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研究论文

快速响应的温敏性聚（!!异丙基丙烯酰胺）
水凝胶的合成及表征

秦爱香!，" ! 吕满庚!# ! 刘群峰!，" ! 张! 平!，"

（ ! 中国科学院广州化学研究所! 广州 "#$%"$；" 中国科学院研究生院! 北京）

摘! 要! 以羟丙基甲基纤维素的水溶液为反应介质制备了快速响应的温敏性聚（#&异丙基丙烯酰胺）
（’()’*）水凝胶。利用 +,-对其相转变温度进行了表征，利用 ,./观察其表面形态，并测定了不同温度下达
到平衡时水凝胶的溶胀比，研究了水凝胶的去溶胀动力学。实验证明，与传统水凝胶相比，该水凝胶的溶胀性

能有所提高，并且具有更快的响应速率。例如：该水凝胶在 # 012内失去 345的水，在 6 012内失去大约 475
的水，而传统水凝胶在 #" 012内仅失去 %%5左右的水。
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聚（#&异丙基丙烯酰胺）（’()’*）是一种典型的温度敏感聚合物，在 77 B左右水溶液中有一个较
低临界溶液温度（C-,D）［#］。当温度低于其 C-,D 时，’()’* 水凝胶在水中高度溶胀，而当温度高于
C-,D时，’()’*水凝胶剧烈收缩失水，发生相分离。’()’* 的这种特殊的溶胀性能已被应用于药物的
控制释放、酶的固定化等领域［9］。由于传统方法合成的 ’()’* 水凝胶响应速率较慢，考虑到某些特殊
的应用，如人工肌肉、开关阀等，因此提高水凝胶响应速率的研究具有重要意义。EFGHIF等［7］和 JKLL0;2
等［6］采用相分离技术合成具有非均相结构的快速响应 ’()’* 水凝胶。8I;2K 等［"，%］通过接枝聚合在凝
胶基体中引入接枝链从而制备了快速收缩的 ’()’*水凝胶。MG>K 等［: N 4］通过凝胶网络的冷处理［:］，冷

聚合 O交联［3］以及在聚合过程中使用成孔剂［4］等方法合成的 ’()’* 水凝胶，其响应速率得到了较大的
提高。MG>K等［#$］以混合溶剂，(;-<水溶液［##］，糖类水溶液［#9］为反应介质制备的 ’()’* 水凝胶的响应
速率显著增大。JKLL0;2等［6］在温度高于 ()’*及羟丙基纤维素（J’-）的 C-,D下（"$ B）聚合，并在反
应接近终止时抽空反应器，利用 J’- 在温度高于其 C-,D（69 B）时会在聚合过程中沉淀的凝胶效应合
成了大孔水凝胶。本文尝试在低温（#" B）下在羟丙基甲基纤维素（J’/-）的水溶液中进行聚合 O交联
反应合成了新型的温敏性 ’()’*水凝胶，利用 +,-对其相转变温度进行了表征，利用扫描电镜观察其
表面形态，并测定了不同温度下达到平衡时水凝胶的溶胀比，研究了水凝胶的去溶胀动力学。

"# 实验部分
"@ "# 试剂和仪器

#&异丙基丙烯酰胺（()’*）用 $（苯）P $（正己烷）Q #P # 混合溶剂重结晶；#，#R&亚甲基双丙烯酰胺
（S),，生化试剂），直接使用；#，#，#%，#%&四甲基乙二胺（D./.+，生化试剂），直接使用；过硫酸铵（*’,，
分析纯），直接使用；羟丙基甲基纤维素（J’/-）；%$,J&6$$$，甲氧基含量为 935 N 7$5，羟丙基氧含量
为 :5 N#95，直接使用。
美国 ’.（’FHI12&.<0FH）公司 ’TU), +)*/8(+ D* C*S ,T,D./型差示扫描量热仪（+,-）；日本日

立 J1V;AG1公司 ,&"9$ 型扫描电子显微镜（,./）；德国 SH>IFH公司 WFAVKH 77 型傅里叶变换红外谱仪。
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!" #$ %&’%(水凝胶的合成
将单体 !"#$、交联剂 %"&和 ’#()溶于去离子水中，在通入 !*气的条件下机械搅拌 *+ ,-. 后，加

入引发剂 $#&，继续通入 !*气，再加入加速剂 /0(01，混合均匀后于 23 4下反应 *5 6，得到的水凝胶记
为水凝胶 ’7。传统 #!"#$水凝胶（记为水凝胶 ’!）制备除不加 ’#() 外，其它条件均与水凝胶 ’7相
同。将得到的水凝胶在去离子水中室温浸泡 8 9，每天更换去离子水以除去未反应的单体及引发剂。将
得到的凝胶切成直径约 2+ ,,、厚约 3 ,, 的圆片，再放进约 :+ 4的水中，待其自然收缩。将收缩的凝
胶放入真空烘箱中干燥至衡重后，于保干器中存放备用。凝胶代号及投料量见表 2。

表 !$ %&’%(水凝胶的投料组成
)*+,- !$ .--/ 012314565174 819 39-3*957: %&’%( ;</91:-,4

);,<;=->-;.
!（?;,<;=->-;.）@ ,A "（?;,<;=->-;.）@ ,B

!"#$ ’#() %"& $#& ’*C /0(01
);.DEF=-;. @ G #

&H,<IE ’! 2++ + 3 2J * 5 +J +2 K2J L
&H,<IE ’7 2++ L 3 2J * 5 +J +2 M3J :

N N #J );.DEF=-;.（G）O（!（9F-E9 6P9F;AEI）@ !（,;.;,EF））Q 2++G J

!J =$ 性能测试
水凝胶 ’!和水凝胶 ’7浸泡 2 周后，经数次去溶胀及溶胀后烘干研碎，用 R%F压片分别测定其红

外光谱。

对充分溶胀的水凝胶样品进行 1&)分析，升温范围为 *+ S 53 4，升温速率为 3 4 @ ,-.，干燥 !* 气

气氛（流率 2+ ,B @ ,-.）。所有的凝胶样品在实验分析前先在去离子水中在 23 4下平衡至少 *5 6。
将真空干燥的水凝胶样品表面喷金处理后，通过扫描电子显微镜观察其表面形态。

用称重法测定水凝胶在 *+ S 3+ 4范围的平衡溶胀比（&T）。将处理好的水凝胶样品在每个温度下
至少保持 *5 6 后，用润湿的滤纸拭干水凝胶表面带出的水分，测定质量，&T 定义某温度下水凝胶达到
溶胀平衡状态时，其中水的质量 != 与真空干燥至衡重时凝胶的质量 !9 之比，为 &T O!= @ !9。

将在去离子水中 23 4达到溶胀平衡的水凝胶快速转移至 3+ 4去离子水中，此时水凝胶会收缩失
水发生去溶胀。每隔一定时间，测定水凝胶的质量 !>，直至其质量不再变化。测定时同样要先用湿润的

滤纸除去表面带的水分。由下式计算水凝胶中水的保留率（UH>EF TE>E.>-;.，!T）：!T O（!> V !9）@ != Q
2++G，式中，!9 和 != 的物理意义同上。

作水保留率与时间关系曲线，即得水凝胶在 3+ 4的去溶胀动力学曲线。

#$ 结果与讨论
#J !$ 水凝胶的合成
凝胶形成过程中的相分离是合成多孔材料的基本条件［2L］。分别以含有和不含有 ’#() 的水溶液

作为反应介质制备了水凝胶 ’7和 ’!。实验发现，生成的水凝胶 ’7 在室温下是不透明的，而水凝胶
’!则是透明的，这表明水凝胶 ’7在形成过程中出现相分离，从而导致了水凝胶 ’7 的孔结构［L，22 S 2L］。

传统水凝胶 ’!和水凝胶 ’7都很容易合成，但是 ’#()的存在影响了 !"#$单体的转化率。由表 2 可
知，水凝胶 ’!的转化率为 K2W LG，而水凝胶 ’7 的转化率降为 M3W :G，转化率的降低可能归因于
’#()的空间位阻作用。
#" #$ %&’%(水凝胶的结构表征
图 2 为水凝胶 ’!和水凝胶 ’7的红外光谱图。图中可见，在 L :++ S L *++ ?, V2范围内有 2 个很宽

的吸收带，为—!’—的吸收峰，L +83 ?, V2附近处为次强酰胺带的倍频收缩振动峰，* K85、* KLL 和
* M8: ?, V2处附近为甲基及次甲基的 )—’ 振动峰，2 :35 ?, V2处附近为酰胺基的羰基的收缩振动峰，

2 35M ?, V2处附近为 )—! 的收缩振动峰，2 5:+ ?, V2处附近为—)’L的不对称弯曲振动峰，2 LM:、
2 L:M ?, V2处附近为—)’（)’L）* 上双甲基的对称振动耦合分裂而形成的峰，2 28L ?, V2处附近为

—)’（)’L）*中的)—)的收缩振动峰，KM+、K*M ?, V2处附近的振动峰与末端乙烯基有关。可以看出，凝
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胶的功能基团主要是由亲水的酰胺基（—!"#$）、疏水的异丙基（—!$（!$%）&）构成；如果水凝胶 $’
中存在 $()!，那么在 * +,- ./ 0*附近处应出现典型的强峰，即为 $()!中的 !—"伸缩振动峰，但图 *
中水凝胶 $’在 * +,- ./ 0*附近并未发现明显的吸收峰，这表明水凝胶 $’与水凝胶 $#有相同的化学
组成，水凝胶 $’中的 $()!经反复冲洗已经从网络中溶出，不再存在。

图 *1 (#2(3水凝胶的红外光谱
’456 *1 27 89:.;<= >? ;@: (#2(3 @AB<>5:C8

图 &1 (#2(3水凝胶的 DE!曲线
’456 &1 DE! .F<G:8 >? ;@: (#2(3 @AB<>5:C8

!" #$ %&’%(水凝胶的 )*+测试
温度敏感性水凝胶随环境温度的变化而发生的体积相转变，从本质上来说是一种相分离过程，必定

伴随着特定的相变热。图 & 为传统水凝胶 $#和水凝胶 $’的 DE!，从图中可以看出，用 DE! 测得的这
& 种水凝胶的 H!EI都在 %* J左右，并没有明显的差异。因为水凝胶的体积相转变由水凝胶网络结构
中亲水及疏水基团的相互作用所决定，水凝胶 $’ 中羟丙基甲基纤维素的加入并没有改变凝胶结构中
& 种基团的比例，因而不影响水凝胶的化学结构，这就是水凝胶 $’和水凝胶 $#的 H!EI大致相同的原
因。

!" ,$ %&’%(水凝胶的表面形态

图 %1 (#2(3水凝胶在干燥状态的 EK)图
’456 %1 EK) /4.<>5<=9@8 >? ;@: (#2(3 @AB<>5:C8 4L B<A 8;=;:

!6 $#；"6 $’

利用 EK)可以直接对 (#2(3水凝胶的表面形态进行观察。图 % 为水凝胶 $’ 和水凝胶的 $# 的
EK)。从图中可以看出，水凝胶 $’具有孔结构，而水凝胶 $#表面致密平滑，在图中所示的放大倍速下
没有观察到孔洞结构。可以预见，孔结构的存在提供了水分子进出水凝胶的通道，水凝胶 $’将具有快
速收缩速率。
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!" #$ %&’%(水凝胶的溶胀比
在 !"#!$水凝胶网络中，由于侧链中存在亲水性基团（—%&"’—）和疏水性基团（—%’（%’(）)），

导致 !"#!$中存在亲水 *疏水平衡。水通过水分子与亲水部分之间的氢键与侧链相互作用，这些氢键在
疏水基团周围相应的形成了一个稳定的、水化的壳层。所有这些相互作用导致 !"#!$ 水凝胶在温度低
于 +%,-时能够很好的溶胀；当传统水凝胶在温度高于 +%,-时发生相分离，这些相互作用被破坏，结合
的水分子被释放出来。

平衡溶胀比 ,.是评价水凝胶性能的最重要参数之一。图 / 表明了在 ’!0% 水溶液中制备的水凝
胶 ’1和在水中制备的传统水凝胶 ’"的 ,.的温度依赖关系。从图中可以看出，水凝胶 ’1 的和水凝
胶 ’"的相转变温度大致相同，但是在温度低于 +%,- 时二者有着不同的 ,.，水凝胶 ’1 的 ,. 比传统
水凝胶 ’"要大。当相转变发生时，水凝胶 ’1 的 ,. 比传统水凝胶 ’" 减小得更快。本文认为这些性
能的改善归因于水凝胶的孔结构［(，/，22，2)］，因为具有孔结构的凝胶网络可以吸收更多的水［(，/］。

图 /3 !"#!$水凝胶溶胀比随温度的变化曲线
1456 /3 -7897:;<=:7 >797?>7?@7 AB 7C=4D4E:4=8

FG7DD4?5 :;<4A AB <H7 !"#!$ HI>:A57DF

图 J3 !"#!$水凝胶的去溶胀动力学
1456 J3 K7FG7DD4?5 L4?7<4@F AB <H7 !"#!$ HI>:A57DF

!" )$ %&’%(水凝胶的去溶胀动力学
在去溶胀动力学测量时，将水凝胶从 2J M的去离子水中快速转移到 JN M的去离子水中。水凝胶

的去溶胀动力学曲线如图 J 所示。从图中可以看出，水凝胶 ’1 的响应速率比传统水凝胶 ’" 快得多。
例如：水凝胶 ’1在 2 84?内失去 OPQ的水，在 / 84?内失去大约 P(Q的水，而水凝胶 ’"在 2J 84?内仅
失去 RRQ左右的水。
水凝胶 ’1比水凝胶 ’"的收缩速率要快得多，这是因为当水凝胶在较高温度（+%,-以上）下开始

收缩时，表面区域的相互作用首先被破坏，并且迅速释放结合的水分子。在温度升高到 +%,-以上时，表
面区域的疏水基团间的疏水相互作用得以加强，最后形成了较厚的疏水致密层，阻碍了内部水分子向外

扩散，从而在水凝胶表面出现了气泡，以弥补增加的内压［R，2/］，而孔的存在破坏了这种疏水致密层的形

成，因此水分子可以快速释放出来。水凝胶 ’" 在收缩过程中，观察到在凝胶表面有气泡生成，这是由
于疏水致密层阻碍水分子的渗出引起的。而水凝胶 ’1进行收缩时，并未观察到气泡。这是由于孔结构
有利于被吸收的水很容易快速地释放出来，因此水凝胶 ’1的去溶胀速率比传统水凝胶 ’"快得多。
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