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表面接枝PHAMA对硅橡胶亲水性能的影响
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摘要：将透明质酸钠盐与甲基丙烯酸酐在40 ℃下反应6 h，合成透明质酸甲基丙烯酸酯（HAMA），再通过紫外光辐

照接枝反应将聚HAMA（PHAMA）接枝到甲基乙烯基硅橡胶表面。傅里叶红外光谱、扫描电子显微镜和热重分析均表明

PHAMA接枝成功，PHAMA接枝硅橡胶的表面接触角由硅橡胶的107. 5°减小到68. 7°，亲水性得到改善。
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硅橡胶具有耐热、耐寒和耐老化性能优良，无

毒[1-2]，且与人体无明显排斥反应等优点，被广泛应

用在静脉插管、腹膜透析管、导尿管、人工心肺机

泵管、中耳炎通气管、鼻插管、胸腔引流管、胃镜套

管以及各种输血、输液管中[3]，但由于硅橡胶分子

为螺旋形结构，螺旋外侧为非极性的基团，主链硅

氧键的极性被降低或抵消，导致整个分子极性很

小，表现出极强的疏水性[4-6]。医用材料要求表面

有可湿性，以减小与人体皮肤或粘膜接触时的摩

擦力，从而减轻患者的不适感。然而，硅橡胶表面

自由能较低，材料表面憎水，润湿性差，必须对硅

橡胶进行亲水性改性，才能使硅橡胶更广泛地应

用于医用材料领域。

透明质酸是一种富含结缔组织的糖胺聚糖成

分，可以在细胞信号传导[7]、细胞迁移[8]、伤口修复

中发挥重要作用。其含有自由—COOH和—OH基

团，可以使用温和的条件进行改性，这些极性基团

能与水分子结合形成氢键从而结合大量的水[9]。

本研究通过透明质酸钠盐与甲基丙烯酸酐反

应合成透明质酸甲基丙烯酸酯（HAMA），然后通

过紫外光接枝反应将聚HAMA（PHAMA）接枝到

甲基乙烯基硅橡胶（MVQ）表面，以期达到亲水改

性目的。

1　实验

1. 1　主要原材料

MVQ，牌号SR-35，北京恒际信科贸有限公司

提供；二苯甲铜（质量分数为0. 99），上海展云化工

有限公司产品；安息香二甲醚（质量分数为0. 99）
和甲基丙烯酸酐（质量分数为0. 94），阿拉丁试剂

有限公司产品；铂铬硫化剂（FD-A10）和含氢硅油

（FD-B10），中山市金鸿橡胶科技有限公司产品；

丙酮，分析纯，北京化工厂产品；透明质酸钠，萨恩

化学技术（上海）有限公司产品。

1. 2　主要设备与仪器

XH-401B型两辊开炼机和XH-406型加硫

成型试验机，锡华精密检测仪器有限公司产品；  
1500W型UV紫外线固化机，昆山日昌华欣电子材

料有限公司产品；DHG-9070A型电热恒温鼓风干

燥箱，上海一恒科技有限公司产品；AR1140型电

子分析天平，美国Ohaus有限公司产品；BL-X-200
型电子天平，厦门佰伦斯电子科技有限公司产品；

KQ-250DB型数控超声波清洗器，昆山市超声仪器

有限公司产品；CPC-B型等离子处理仪，美国CIF
公司产品；3378025型磁力搅拌器和ETS-D5型电

子接触式温度计，德国IKA公司产品；ANCE III型
核磁共振（NMR）仪，德国布鲁克公司产品；Nicolet 
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is5型傅里叶红外光谱（FTIR）仪，美国赛默飞世尔

科技有限公司产品；JSM-7500S型扫描电子显微

镜（SEM），日本电子株式会社产品；Q500型热重

（TG）分析仪，美国TA公司产品；JY-PHb型接触角

测试仪，承德金和仪器制造有限公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　HAMA的制备

将1 g透明质酸钠溶于100 mL蒸馏水中直至

完全溶解，然后将11. 4 mL甲基丙烯酸酐加入到该

溶液中，并滴加5 mol·L-1的氢氧化钠使溶液pH值

保持在8左右，于40 ℃下反应6 h，反应式如图1所
示。将得到的产物在截留相对分子质量为3 500或
7 000的透析膜中室温下透析3 d，透析后进行1周
冻干并保存在－4 ℃下[10-11]。 
1. 3. 2　硅橡胶表面接枝PHAMA的制备

（1）将硅橡胶置于两辊开炼机上于室温下塑

炼1 min，然后加入质量分数为0. 008的含氢硅油共

混5 min，再加入质量分数为0. 006的铂铬硫化剂共

混3 min，将混合好的硅橡胶放入铁板模具中，使用

加硫成型试验机对其进行压片成型，制得厚度约1 
mm的硅橡胶薄片。

（2）称取一定量的二苯甲酮和安息香二甲醚，

将其溶解在丙酮溶液中，配成二苯甲酮质量分数

为0. 045、安息香二甲醚质量分数为0. 005的丙酮 
溶液。

（3）将硅橡胶切成2 cm×2 cm的方片，在体积

分数为0. 5的乙醇水溶液中超声清洗10 min，自然

干燥后氧等离子处理5 min，立即放在二苯甲酮和

安息香二甲醚的丙酮溶液中2 h，取出后自然干燥

至丙酮完全挥发。

（4）将HAMA单体配成浓度为0. 1 g·mL-1的

水溶液。将表面引入光敏剂二苯甲酮和安息香二

甲醚的硅橡胶薄片放置在盛有该溶液的玻璃结晶

皿中，将结晶皿置于紫外光固化装置中实施光引

发聚合，将紫外光处理后的硅橡胶置于体积分数

为0. 5的乙醇水溶液中超声清洗5 min，除去未反应

的单体和引发剂，得到表面接枝PHAMA层的硅橡

胶薄片。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　 NMR分析

以氘代水为溶剂，采用NMR仪在室温下测定

硅橡胶试样的1H NMR谱。

1. 4. 2　FTIR分析

采用FTIR仪对硅橡胶试样表面进行FTIR测

试，扫描范围　500～4 000 cm-1。

1. 4. 3　SEM分析

从硅橡胶薄片表面切取适当厚度的样片粘附

在贴有导电胶的样品台上，喷金后通过SEM观察

其表面形貌的变化。

1. 4. 4　TG分析

取5～10 mg硅橡胶样品，在氮气保护下，从室

温以10 ℃·min-1的升温速率升温至750 ℃，在TG
分析仪上进行TG分析。

1. 4. 5　静态水接触角测试

将待测的硅橡胶试样表面清理干净后，放在

样品台上，调节液滴大小为0. 5 μL，通过上、下移动

样品台将液滴接下，稳定10 s后读数，在同一个试

样的不同位置测量5次，取平均值。

2　结果与讨论

2. 1　1H NMR分析

PHAMA接枝硅橡胶的1H NMR谱见图2。
从 图 2 可 以 看 出，化 学 位 移 为 5. 6×10-6

和 6. 1×10-6 处 出 现 明 显 的 强 峰，与HAMA的 
—CH=CH2基团对应；化学位移为1. 85×10-6处出

现的峰，对应甲基丙烯酸酯基团的—CH3基团；化
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图1　HAMA反应式
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a，b和c基团与图1对应。

图2　PHAMA接枝硅橡胶的1H NMR谱

学位移为1. 95×10-6处出现的峰，对应N-乙酰基葡

糖胺中的—CH3基团。

2. 2　FTIR分析

PHAMA接枝硅橡胶表面的FTIR谱如图3 
所示。
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1—硅橡胶；2—PHAMA接枝硅橡胶。

图3　PHAMA接枝硅橡胶表面的FTIR谱

对比图3接枝改性前后硅橡胶的FTIR谱可

以发现，PHAMA接枝硅橡胶在约3 350 cm-1处

出现—OH基团伸缩振动峰，再结合HAMA的分

子结构，可以初步判断硅橡胶表面成功接枝了

PHAMA。

2. 3　SEM分析

PHAMA接枝硅橡胶表面的SEM照片如图4 
所示。

对比图4的SEM照片可知，未接枝改性硅橡胶

表面比较平整，而接枝改性后硅橡胶表面有细小

的纹路，推测这是接枝上的PHAMA层的纹路。

FTIR分析进一步证明PHAMA的确在硅橡胶表面
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10 μm 10 μm 
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图4　PHAMA接枝硅橡胶表面的SEM照片

接枝成功。

2. 4　TG分析

PHAMA接枝硅橡胶表面的TG曲线见图5。
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图5　PHAMA接枝硅橡胶的TG曲线

从图5可以看出：硅橡胶的质量损失率为

69. 11%，PHAMA接枝硅橡胶的质量损失率为

66. 58%，后者总质量损失率减小；改性前硅橡胶的

外延起始分解温度为406. 31 ℃，PHAMA接枝硅

橡胶的外延起始分解温度为590. 65 ℃，后者初始

分解温度提高，推测是由于PHAMA层接枝成功，

引入新的物质导致。

2. 5　静态水接触角分析

静态水接触角测试结果为：接枝改性前硅

橡胶的水接触角　107. 5°，接枝改性后硅橡胶的

水接触角　68. 7°。由此可知，在硅橡胶表面接

枝上PHAMA，使其表面亲水性提高。这是由于
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PHAMA中有亲水的—OH等极性基团，可以与水

分子形成氢键而结合水。这与FTIR，SEM和TG分

析结果相吻合，可以判断PHAMA层成功接枝在硅

橡胶上。

3　结论

（1）透明质酸钠与甲基丙烯酸酐在40 ℃下反

应6 h，合成了HAMA。

（2）采用氧等离子处理硅橡胶表面，使其表面

活化，产生可反应位点—Si—OH，通过紫外光接

枝反应将PHAMA接枝到硅橡胶表面，使其表面

接触角减小到68. 7°，亲水性得到改善。通过FTIR
分析发现PHAMA接枝硅橡胶—OH基团伸缩振

动峰出现，SEM分析表明PHAMA接枝硅橡胶表

面出现细小的纹路，TG分析表明PHAMA接枝硅

橡胶引入新物质，以上分析均证明PHAMA接枝 
成功。
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Effect of Surface Grafted PHAMA on Hydrophilic Property of Silicone Rubber

YAO Hainan1，GAO Changqing2，DING Xuejia1，XU Fujian1

（1. Beijing University of Chemical Technology，Beijing　100029，China；2. Henan Academy of Arts and Crafts，Zhengzhou　450000，China）

Abstract：Hyaluronic acid methacrylate（HAMA）was synthesized by the reaction of hyaluronic acid 
sodium salt with methacrylic anhydride at 40 ℃ for 6 h，and then PHAMA was grafted onto the surface of 
methyl vinyl silicone rubber using ultraviolet radiation. Fourier infrared spectroscopy，scanning electron 
microscopy and thermogravimetric analysis showed that PHAMA was successfully grafted onto the silicone 
rubber surface. The surface contact angle of PHAMA grafted silicone rubber decreased from 107. 5° to 68. 7°，

indicating that the hydrophilicity was improved.
Key words：methyl vinyl silicone rubber；hyaluronic acid；graft modification；ultraviolet radiation；

hydrophilicity


