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摘 要：研究了一种新型的固态晶相光聚合技术，谓之“诱导成膜固态光聚合”(应用此技术得到了
用一般方法无法获得的晶态聚丙烯酰胺，利用3%光谱、456、/7射线衍射、电子衍射、扫描电镜、偏
光显微镜等实验手段对此晶态聚合物作了分析表征，并对其机理作了推断(
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所谓固态晶相光聚合，是指光辐照固态结晶单

体引发聚合得到相应的聚合物(自!"世纪1"年代
初QF=<FK首先以该方法制得了聚双炔类宏观单晶
体，并为研究聚合物结构与性能关系提供了理想的

一维晶体模型以后，该技术引起了科技界的广泛注

意，并因其聚合速度快、纯度高、成本低，以及聚合

前后分子结构受局部规整性控制等特点而成为固

态化学的重要分支(乙烯类单体的固态晶相聚合，

除一些特例外，不大可能得到高度立体规整的聚合

物，所得反应产物是无定形的(自#"年代以来，有
关丙烯酰胺的固态聚合曾有不少报道［$!0］，但无论

采取何种固态聚合方法，所得到的聚丙烯酰胺都是

无定形的，不能得到晶态聚合物(作者采用新颖独
特的“诱导成膜固态光聚合”研究方法首次得到了

形态各异的聚丙烯酰胺晶体，并通过一系列实验分

析加以表征(该高分子复合膜综合性能优越，在醇

万方数据



!水分离、人工皮肤等方面的应用研究也已取得了
较好效果"

! 材料与方法

!"! 主要试剂
丙烯酰胺（#$）：化学纯；水溶性聚合物（%&）：

自制；光敏引发剂苯偶姻异丙醚、’’()：市售工业
品；稳定剂*+：化学纯；表面活性剂,%系：化学纯"

!"# 诱导成膜制备工艺
将丙烯酰胺（#$）、水溶性聚合物（%&）、表面活

性剂,%系，按一定配比制得水溶液，然后添加适量
苯偶姻异丙醚／’’()乙醇—水溶液光敏引发剂、稳
定剂*+，混合均匀，经真空脱泡后在玻璃板或聚酯
薄膜上流涎成膜"随着溶剂的挥发，#$在%&层上
诱导结晶析出，在表面形成一层单体膜，之后将其

置入紫外光固化机中辐照聚合而制得晶态聚合物

复合膜"制备工艺流程见图’"

图! 制备工艺流程图

$%&"! ’()*+,-,&%).-/0,)(11/0(/.0.2%,+

!"3 仪器及测试方法
国产-./’011紫外可见分光光度计：测光方式

为#23，扫描速度为中，采样间隔为’"145；日本

-67859:;7<=>?@AB示差扫描量热仪（+*C）：高纯氮
保护，升温速率为’DE／5>4；显微熔点测定仪：升
温速度为DE／5>4；德*FG$G$*+D11H/射线衍
射仪（I#H+）：)D!J1AK，步长1"1J1（CBA"L
’"DJ1D’），测晶面间距；日本M011电子衍射及透射
电镜：将薄膜试样用树脂包裹，作超薄切片，置于铜

网上，厚度小于’111N，加速电压为(DAK"用于判
断试样是单晶还是多晶体，并观察内部形态；国产

-*$/O扫描电镜：观察试样形貌结构，制成)55
见方试样，镀金；国产M%/(型偏光显微镜：观察晶
体形态；国产.K/O型紫外光固化机：01I／P5高
压汞灯"

# 结果与讨论

#"! 晶体膜形态及制备工艺的选择
实验发现，在通常情况下呈鳞片状或粉末状结

晶的丙烯酰胺单体，在水溶性聚合物%&层上能诱
导成膜，形成一层非常均匀、平整、密实堆砌的#$
单体晶膜，并作有规则的排列"随制备工艺及外界
条件的不同而显现纤维状、片状、球状等多种晶态"
图O为未经.K光照时#$晶膜外形照片，单体晶
体围绕晶核生长"图)为经.K光照后聚丙烯酰胺

（%#$）的晶膜外形照片"通常光照前后外形基本不
变，但聚合后晶膜色泽变浅，纤维发射式条纹变粗，

表面不很规整，聚合晶膜偏光显微镜照片见图J"

图# 45晶膜照片

$%&"# 60712.--%+(8%-9/%)2:0(,845

图3 ;45晶膜照片

$%&"3 60712.--%+(8%-9/%)2:0(,8;45
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图! "#$晶膜偏光显微镜照片

%&’(! ")*+,&-&.’/&0,)10)232&045,3)6"#$0,714+**&.3
6&*/
试验表明，要得到结晶完善、排列规整紧凑的

单体晶膜，必须注意其浓度配比及外界环境条件选

择!浓度配比以单体溶液浓度"#!$#为宜!外界
环境条件以避免灰尘，相对湿度在%&#以下，环境
温度在"&’以下较为适宜!
8(8 固态晶相光聚合及晶态聚合物表征
将预制备的()晶膜在*+固化机中照射数

十秒至几分钟，得到大体外观不变（颜色变浅）的晶

膜!
8!8!9 *+光谱聚合定量分析
为验证()晶膜经紫外光光照后有否聚合及

聚合程度，采用*+光谱来测定,()聚合膜中游
离()单体的质量分数!具体操作为：将,()聚合
膜试样捣碎，称取一定量样品（准确至&!&&&-.）放
入装有定量乙醇的容器中进行溶解萃取-/，单体

()极易溶于乙醇而聚合物不溶，萃取所得游离

()质量分数可用*+光谱法测定!()0乙醇溶
液在*+光谱图--123处有主要吸收峰，图4为
根据实验所作的已知()质量分数与吸光度（(）的
关系曲线!

图: #$质量分数与吸光度关系曲线

%&’(: ;<305,=3)6#$0).43.4+.>+?1),24&=&47
由此可换算求得聚合膜试样中游离() 单体

的质量分数!表5为相同配方、不同光照时间在

,()聚合膜中测得的游离()质量分数!
表9 "#$膜中游离#$质量分数

;+?(9 ;<3#$0).43.4&."#$

*+光照时间／362 ()质量分数／#

" &!-%&

4 &!55&

$ &!&4&

5& &!&71

5" &!&7$

由表5可知，采用上述工艺，一般经*+光照
数分钟后，游离()质量分数极低，说明有较高的
聚合收率!实验中通常光照$362以上，使得,()
中()残留量尽可能低（!&!&4#）!,() 膜均预
先用乙醇萃取提纯、干燥存放!
8!8!8 89:分析及显微熔点测定 图%是()晶
膜*+光照前后的89:曲线!在()曲线中可以看
到在约17’处有一强吸热峰，这是()的熔点，这
与在偏光显微熔点测定仪上观察到的1"!17’的
熔点相一致!在,()曲线中，在-%&’左右的吸热
峰表示聚合物晶体的熔融吸热，代表晶态,()的
熔点，在偏光显微熔点测定仪上观察晶体熔程范围

为-4%!-%1’，与89:曲线吻合!另外，实验也证
实，纯水溶性聚合物,;为无定形物质，这说明()
晶膜经固态晶相光聚合得到了晶态,()!
8!8!@ 电子衍射分析5 图$是晶态,()膜的电子
衍射照片，图中有一个圆环，依据电子衍射原理，说

明该聚合物试样为多晶体!测试时电子加速电压!
<$4=+，电子波长!<&!&7"5$>，相机长度"<
1&&33，衍射图圆环半径#<51!433，则晶面间

距$<!"# <5!1%%1>!
其它面晶数据还可由?@射

线衍射测试得到，见表-!

图A "#$晶膜的电子衍射照片

%&’(A B*304,).C>&66,+04&).2&045,3)6"#$0,714+**&.3
6&*/
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图! "#和$"#的%&’曲线

()*+! %&’,-./012"#345$"#
表6 "#与$"#的衍射数据比较

738+6 %)22.3,9)145393,1:;3.)<14809=004"#345$"#

!" #!"
$!／% !／& $!／% !／&

!#!"’!!"／

&
(()*+, -).//. ($)00+ -)/1/, ’0)01++
(+)/.- .),*.0 (+)/** .),-./ ’0)00+-
$.),0* /)1$+( $.)0.$ /)1+*/ 0)01+$
$*),(, /)($-, $*),/, /)($,, ’0)00$0
/0)1,/ $)+(.( /0)*01 $)+000 ’0)0(.(
/$)+.* $)-(1$ //)(/0 $)-0(- ’0)0(.,
/.)$(+ $)1(*( /.).$( $)10/$ ’0)0(.+
/1)$/. $).--0 /1)..0 $).1/, ’0)0(/,
.*)/,, ()**0- .*)1(+ ()*-(( ’0)00+1

6)6)> 23射线衍射分析 图*是!"及#!"的

23射线衍射曲线)!"晶体属单斜晶系，#!"高聚
物晶胞的对称性不高（一般是三斜或单斜晶系），其

衍射峰不如单体那样多，而是明显减少，同时还与

非晶态的弥散部分混在一起)若 将!"与#!"相
应的主要衍射峰位置及面间距!作比较（见表$），
其面间距差异极微，说明!"晶格光照前后变化极
小，它们可能是相似的)表/中列出了根据晶态

#!"的几个主要衍射峰计算而得的微晶粒尺寸"
（取#40)*+）)微晶粒尺寸在几百埃范围内，晶粒
较小)

图? "#和$"#的@A射线衍射曲线

()*+? B"@%2)*-.012"#345$"#

表C $"#微晶粒尺寸!
738+C ’.D<93EE)40*.3)4!/3E-012$"#

$!／% "／弧度 "／&

($)00+ 0)00$1$ ,$1)1
(+)/** 0)00$$- 1(/)0
$.)0.$ 0)00/.+ .0()1
//)(/0 0)00/.+ .0+)*

6)6)F 扫描电镜分析( 图+是#!"晶膜的扫描电
镜照片，可知晶态#!"呈纤维状取向分布，显得较
密实，与无定形聚合物交织在一起)由上述测试分
析可知，晶态#!"是多晶体，微晶呈无规分布，尺
寸在几百埃范围内)
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图! "#$晶膜的扫描电镜照片

%&’(! )*$+&,-./012"#$,/34-566&702&68

9(: 诱导成膜晶态聚合原理

9!:!; 聚合机理讨论
研究表明，"#聚合属于自由基聚合!其引发及

聚合过程可表述如下：

$ !
%&
’· ()’·*()

""

+

(,-)+

’()+()! ·

(,-)+
()’()+()·*()

""

+

(,-)+ (,-)+

’()+()—()+()·———! !

(,-)+ (,-)+
’()+()#()+()$.()+()·

(,-)+ (,-)+ (,-)+

()—()+()·*()

""

+

(,-)+ (,-)+

—()+()—()+—()·
!

（头—尾）

(,-)+ (,-)+

—()+() — ()+—()+·
!

（头—头）

(,-)+ (,-)+

在自由基聚合反应中主要得到头—尾结合排

列，其原因是：按此连接，自由基的独电子与取代基

构成共轭体系，使生成的自由基较稳定；另外其空

间位阻要比头—头（或尾—尾）方式小!对于"#固
态聚合反应来说，上述链增长不仅仅是链终止与链

增长竞争的结果，晶体边缘、晶格缺陷也可以使链

终止!试验发现，"#单体晶膜形态完美的，其聚合
物晶体的熔点一般要高一些，说明其晶体规整，相

对分子质量高!
9!:!9 诱导成膜技术对晶态/"#制备的作用
高分子聚合物分子间的几何排列方式决定了

其为晶态或非晶态，其分子链的立体规整性对其结

晶性起着决定性的作用!作为一种特殊相转变的固
态聚合，由于单体分子在晶体中必须移动一定距离

才能连结一个增长着的链，分子重心发生变化，晶

格受到破坏，因此通过传统的聚合方法，不能得到

晶态/"#!

作者将具有强极性基团（ —(—-)+

""

,

）"#单
体与同样具有强极性基团（—(,,)、—,)、—

-)+）的水溶性高分子/0相混溶，然后铺展成膜!
由于"#与/0分子的表面张力及相对分子质量的
差异，使得/0高聚物优先在下层成膜，"#单体被
挤溢在外表层，随着溶剂的挥发，"#在/0层上均
匀铺展成晶膜；"#与/0分子极性基团间产生氢
键等较强分子间力，由于/0极性分子的诱导作用
而使得"#分子在其表面层紧密堆砌，作规则有序
排列而被“固定”，分子间距离紧凑，当晶相光照聚

合时，分子空间结构只作较小调整就进行链增长，

受单体晶格作用，表现在前后晶格变化甚微，这已

被上述12射线衍射测试所证实（见表+）；另外反应
的聚合热可用来“融化”下一个分子，利于活性官能

团的靠近而利于键合!因此/"#分子链在晶格作
用下增长，保持了较高的立体规整性，呈晶态之有

序排列!目前关于固态聚合尚无较成熟的理论，以
上只作了一些分析推测!

: 结 论

3）采用诱导成膜固态晶相聚合方法获得了晶
态/"#!其中适宜的制备工艺及分子侧链上具有强
极性基团且能成膜的高分子诱导作用是必须的!
+）实验分析测得，晶态/"#属于多晶体；微晶
粒尺寸在453!6!637!38之间；熔点范围在+96!
+6:;!

7）本研究方法作为一种新型的固态晶相聚合
方法对获取新的晶态高聚物及分子设计有指导意

义!
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根据（!）式能够确定，由!传给手控器""#结
构各关节的力$力矩，再经过输出驱动电路，便可使
从手末端感受的静态力在主手末端（腕关节）得到

复现，即实现力反馈%

! 结 论
在实现基本设计目标的基础上，对局部柔顺控

制、共享控制、力反馈控制、视觉引导及基于多传感

器的机器人自主规划等多项任务进行了深入的实

验研究，充分利用预测仿真技术克服大时延的影

响%同时增强了自主功能，从而进一步弥补了基于
预测仿真及遥操作控制中存在的不足，安全有效地

实现了空间遥操作机器人在地面实验中所要完成

的各种复杂的双臂协调遥操作任务%

参考文献：
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