
电场敏感水凝胶是由高分子三维网络与溶剂水组成的多元体系!并且在电场作用下会产生可逆弯曲或消溶胀的水凝胶"本文

以异丙基丙烯酰胺#-$!%%’$和甲基丙烯酸 -.-(二甲氨基乙酯#)*%+*%$为单体!-.-!(亚甲基双丙烯酰胺为交联剂!过硫酸铵

和亚硫酸氢钠为氧化还原引发剂!采用水溶液聚合法制备了一系列电场敏感性水凝胶!研究了不同质量分数的 -/01 溶液%温度%接
触电场对水凝胶溶胀率的影响" 研究表明!合成的一系列 !2-$!%%’(!"()*%+*%,水凝胶中!随着单体 -$!%%’ 量的增加!在去
离子水中的平衡溶胀率下降!同时随着 -/01 质量分数的增加!平衡溶胀率下降!但即使在质量分数为 3456的 -/01溶液中!最大溶
胀率仍达 789:9!即保水率 ;<6&共聚得到的水凝胶 =0>?温度在 ;@"左右!有望成为良好的温敏性材料’ 在接触电压刺激下!随着
样品水凝胶中 )*&+*&含量的增加!水凝胶的质量保持率 #’依次减小" 传统阴离子单体或阳离子单体聚合而成的水凝胶在电场

作用下消溶胀十分明显!而本文采用阳离子单体与非离子单体共聚合成得到的水凝胶的 #’与时间的关系可以用拟合方程较好地描

述!根据得到的拟合方程外推!该水凝胶在通电 @A3’BC 后保水率仍可达 D@6"这种良好的耐电压性!使该水凝胶更好地应用于人工

肌肉和仿生技术及人造保险丝"
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! 引言
敏感性水凝胶以其独特的功能在工业废水处理! 药物缓

释!蛋白质的分离提纯!活性酶的包埋和人工肌肉等方面有着
广阔的应用前景"其研究受到了国内外学者的广泛关注!"#$%#
在敏感性的高分子中" 除温敏性的聚 &#异丙基丙烯酰

胺$’&(’))*%!+%&聚 &,&#二乙基丙烯酰胺$’-.)/% !0%&12 敏感
性的聚丙烯酸类!3%等外"聚甲基丙烯酸二甲胺乙酯$’-/)./)%
是一种既具有温敏性又具有 12 敏感性的敏感性高分子"其
体积相转变温度 $45678 98:;:<=> ?5>@;:5A B7*178=;@87"49?B%
约为 C"!!D%# 甲基丙烯酸 &,&#二甲氨基乙酯$-/)./)%分子
中含有碱性的叔胺基"可以被质子化而呈现正离子性!"E#""%# &#
异丙基丙烯酰胺为非离子型单体"水凝胶链上含有疏水的异
丙基和亲水的酰胺键# 这两种单体由于其特殊的结构"使其
在敏感水凝胶的研究中受到大量重视 !"F#"+%# 本文采用自由基
聚合的方法合成了聚异丙基丙烯酰胺G甲基丙烯酸 &,&#二甲
氨基乙酯$’$&(’))*#!"#-/)./)%%敏感性水凝胶"并对这
些水凝胶在不同质量分数 &=9> 溶液& 温度和直流电场中的
敏感行为进行了详细研究#

" 实验部分
"#" 主要试剂和仪器
异丙基丙烯酰胺$&(’))*%"分析纯"上海东升化学试剂

有限公司’甲基丙烯酸 &,&#二甲氨基乙酯$-/)./)%"工业
级’&,&"#亚甲基双丙烯酰胺$/H))*%"分析纯"天津市福晨
化学试剂厂’过硫酸铵$)’?%"分析纯"广州市新成精细化工
有限公司’亚硫酸氢钠$?H?%"分析纯"天津市大茂化学试剂’
其余未列出试剂为市售 " 且使用前没有做任何处理 #

?17<;8@*FEEE 傅里叶变换红外光谱仪 " 德国 H8@I78 公司 ’

JK+EE型电泳仪’DEF9 型铂电极’ 电热恒温水浴锅’9?"E"#F
型电热鼓风干燥箱#

"#$ %!&’%(()*!"*+,(-,("水凝胶的制备
按表 " 所给原料组成称取定量的 &(’))*&-/)./) 和

/H))*" 加入适量的蒸馏水使其溶解" 然后再加入定量的

)’?&?H?"搅拌均匀后倒入塑料容器中"密封"最后置于 $E!
恒温水浴锅中"反应 LM 得水凝胶# 在去离子水中浸泡 LN"每
天换水 L 次" 以除去未反应的单体及小分子量的线状聚合
物&均聚物#

表 " 制备 &’%(().+,(-,(水凝胶的原料组成
/0123 " /43 56)7689:96; 6< &’%(().+,(-,( 4=>?6@328

样品 &(’))*GO -/)./)GO &/H)GP )’?GP ?H?GP 单体质量分数GP
#"

#F

#L

#C

$QE
+QE
0QE
0QF

LQE
FQE
"QE
EQ3

"
"
"
"

EQ+
EQ+
EQ+
EQ+

EQC
EQC
EQC
EQC

CE

"#A 水凝胶的红外光谱表征
使用 ?17<;8@*FEEE 傅里叶变换红外光谱仪对样品水凝

胶进行红外光谱测试$中山大学测试中心%"扫描范围为 $EE#
CEEE<*#""扫描次数为 LF"分辨率为 C<*#"#

"#B 水凝胶平衡溶胀率的测定
凝胶的平衡溶胀率用重量法测定"计算式为

平衡溶胀率R$$S#$N%G$N $"%
其中"$S为溶胀后的凝胶重量"O’$N为烘干后凝胶的重量"O#
"#C 水凝胶在不同质量分数的 &0D2 溶液或温度时的平衡
溶胀率

取小块在去离子水中溶胀平衡后的凝胶"分别放入不同
质量分数的 &=9>$或不同温度%溶液中"LN 后取出"重量记为
$S’将其置于 "EE!烘箱中"干燥 FCM"重量记为 $N"按照式$"%
计算凝胶在 &=9>溶液或不同温度水溶液中的平衡溶胀率#
"#E 水凝胶的电刺激收缩性能
将溶胀后的水凝胶切成圆柱状$底面直径为 "E**&高度

为 "E**%"放入测量装置中"将一对铂电极沿着水平方向从

两边插入水凝胶# 接通电源"在保持 "+T 电压和电极间距为
"E**不变情况下"定时取出失水后的水凝胶"用滤纸吸去表
面水后称重# 按式$F%计算水凝胶的质量保持率 %*

%*R$&’ G&U%$"EE $F%
式中"&’ 为通电 ’ 时间后水凝胶的质量"O’&U 为通电前溶胀

了的水凝胶的质量"O#

$ 结果与讨论
$#" &’%(()*!"*+,(-,( 水凝胶的红外光谱分析
图 " 为 &(’))*#!"#-/)./) 水凝胶的红外光谱图 "

&(’))* 分子中酰胺基团的伸缩振动吸收峰出现在 "++$<*#"

处 "-/)./) 分子中的酯基的伸缩振动吸收峰出现在
"0LE<*#"处"但是不饱和双键的特征吸收峰$"+CE<*#"%已经
不存在"说明两种单体已经聚合形成聚合物网络#

$#$ 不同单体配比水凝胶在去离子水中的平衡溶胀率
图 F 显示在室温下 ’$&(’))*#!"#-/)./)%水凝胶不

同单体质量配比 $表 F%的平衡溶胀率 # 所合成的一系列

注!交联剂 &/H)"氧化还原引发剂 )’? 和 ?H? 的用量单位均为占单体总质量分数#单体浓度指单体与水的比值$

&5;7SV BM7 <5A;7A;S 5U &/H), )’? =AN ?H?, 87U78 ;5 ;M7 8=;:5 87>=;:W7 ;5 ;M7 *5A5*78XS ;5;=> *=SSY ;M7 8=;:5 5U *5A5*78 87U78S ;5 ;M7 8=;:5 87>=;:W7 ;5 6=;78Q

研究论文!(?:95238"

BF 科技导报 $!"!#$F!"F"

C MY K



!!"#!$$%&!"&’($)($"水凝胶#由于亲水性基团的浓度不
同#导致凝胶的吸水性和溶胀率有很大区别$ 水凝胶吸水过
程实际是聚合物网络膨胀的过程#吸水前#高分子网络呈紧
束状态%当高聚物与水接触时#一方面通过扩散和毛细管吸附
等物理作用吸附部分水#另一方面通过化学键!如氢键"的形式
吸收水分$ 水凝胶的溶胀率实质上与凝胶的交联度&凝胶内部
离子化基团的解离状态&凝胶的空间结构和亲水性等有关$

由图 * 可知##+水凝胶表现出了良好的溶胀率# 而当随
着 "#!$$%单体增加&’($)($单体减少#溶胀率逐渐降低$
这是因为当 "#!$$%含量降低时#具有强亲水性的非离子基
团酰胺键占主导作用#根据相似相溶原理#水是一种极性溶
剂#而水凝胶高分子链上具有强极性基团’,-".*#可与水分

子形成氢键#增强对水的亲和性$ 而 ’($)($上酯基的空间
位阻作用又能够增加凝胶内部的间隙 # 有利于凝胶吸水膨
胀# 另外可能由于 ’($)($ 链上的’"/!,.0"0基团的溶剂

化效应和渗透效应#大大增强了网络的吸水能力$ 当 "#!$(
含量逐渐增大时#水凝胶侧链上的疏水性的异丙基占主导作
用#亲水基团减少#氢键逐渐被打破#且随 ’($)($ 含量的
降低水凝胶的溶剂化效应降低# 酯基增加了凝胶的疏水性#

故吸水倍率较低$

!"# 水凝胶在 $%&’溶液中的溶胀性质
合成的水凝胶主要应用于个人卫生或医疗等领域#是直

接与自然界包括 "1,2 等电解质溶液接触的材料# 因此对电
解质溶液的吸收能力是衡量其性能的重要一环 3+45$ 在不同质
量分数的 "1,2 溶液中测试了水凝胶的吸液能力#结果如图 0
所示$ 一系列合成的水凝胶平衡溶胀率随着 "1,2 溶液质量
分数的增加而减小$

环境中盐!离子"的存在对水凝胶的平衡溶胀率有很大
的影响 #图 0 显示了在不同质量分数的 "1,2 溶液中
!!"#!$$%6!"6’($)($"凝胶的平衡溶胀率$ 可以看出#质
量分数很小的 "1,2 溶液会大大降低凝胶的平衡溶胀率$ 随
着离子强度的增大#凝胶的平衡溶胀率先迅速降低#然后逐
渐趋于平缓#表明此凝胶具有灵敏的离子强度敏感性$ 这是
因为离子强度的增大改变了凝胶内外渗透压的差值#从而引
起离子凝胶溶胀率的显著下降$当 "1,2质量分数增大时#"17

对凝胶中酰胺键的屏蔽作用增加#导致凝胶内部负离子之间
的排斥作用和凝胶的水合作用减弱#凝胶的溶胀率减小$ 另
外从图 0 可知# 随着 ’($)($&"1,2 质量分数逐渐增加#溶
液中平衡溶胀率下降缓慢#表现出很好的保水率 #即很好的
耐盐性$ 例如 #8 水凝胶#即使在质量分数为 9:;<的 "1,2 溶
液中#吸水率仍有 =;:>?@?$这可能是由于该凝胶 ’($)($组
分中含有被质子化而带正电的碱性叔胺基团的作用$

图 ( $)*++,-!"-./+0/+水凝胶的红外光谱图
1234 ( 15)6 789:;<=, >? $)*++,-!"-./+0/+ @AB<>39’

表 ! 不同单体配比的 *!$)*++,-!"-./+0/+"平衡溶胀率
5%C’9 ! 0D=2’2C<2=, 7E9’’2F3 <%;2> >? B2??9<9F;

*G$)*++,H!"I./+0/+J @AB<>39’7

样品 #8 #> #0 #A

平衡溶胀率@!?(?B8" >9> 8CC A8 0A:D

图 ! 水凝胶在去离子水中的平衡溶胀率
1234 ! 0D=2’2C<2=, 7E9’’2F3 <%;2> >? *!$)*++,I!"I

./+0/+" @AB<>39’ 2F B92>F2K9B E%;9<

图 # *!$)*++,I!"I./+0/+"水凝胶在不同
质量分数 $%&’溶液中的平衡溶胀率

1234 # 0D=2’2C<2=, 7E9’’2F3 <%;2> >? *G$)*+/I!"I
./+0/+J @AB<>39’ 2F %D=9>=7 7>’=;2>F >? $%&’
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!"# 温度对水凝胶的影响
图 !给出了凝胶的平衡溶胀率随温度变化的趋势!聚异

丙 基 丙 烯 酰 胺 ""#$"%&’# 的 ()*+ 约 为 ,-! ./01! 而

"234534 的 ()*+ 为 6/! .71!为了验证 8$"%3923&53& 复
合水凝胶是否仍具有相转变温度! 在 -:;<:!之间测试了凝
胶的平衡溶胀率!如图 6所示$

可以看出!随着温度的升高!凝胶的溶胀率先升高后逐
渐降低$ 在 6,!!凝胶的溶胀率急剧减小!表明复合水凝胶的
内部网络剧烈收缩!将大量的水分子挤压出去 !造成溶胀率
下降!证明其在 6,!附近仍然存在相转变!即存在体积相转
变温度$ 在=!,!时!凝胶的溶胀率随温度的升高迅速发生突
变而下降!这是因为温度较高时!凝胶链 8$"&3 上的疏水性
的异丙基相互作用加强!使得亲水基团与水的作用 "如氢键
等%减弱直至消失$ 由图 !还可看出!由于引入 23&53& 链!
23&53& 上的酯基的空间位阻作用和&8>"?@,%, 基团的溶
剂化效应改变了水凝胶的 (?*+$ 随着温度的升高!共聚物水
凝胶的溶胀率在 6,!前呈缓慢上升趋势! 当上升到 6,!后!
出现急剧变化! 表现为溶胀率迅速降低$ 这表明在 "8$"&3
中引入 23&53& 结构单元时!共聚物的 (?*+将增大$
!"$ 水凝胶在接触直流电场中的脱水
图 A 显示了 ""8$"&3B!"CDE4FE4%凝胶在特定条件直

流电场作用下的收缩脱水情况$ 当施加接触电压后!溶胀后
的水凝胶在电极周围有水分渗出并伴有体积收缩现象$ 图 A
中 6 条曲线分别表示不同单体配比的水凝胶在 /GH 电压下
通电 /A’IJ 后的保水率$ 由图 A可以看出随着通电时间的延
长!#’值逐渐减小’ 随着共聚物中 DE4FE4 质量分数的增
大!水凝胶的 #’值也依次减小!表现为水凝胶渗出的水分增
多!体积收缩现象愈明显$ 由图 A 还可看出!$/有最大的脱水
率!即具有最好的电场敏感性$ 从水凝胶组成的分子结构上
考查!产生这种现象的原因可能是 #K"44’9DE4FE4 水凝胶
网络中存在碱性叔胺基团! 能够在凝胶网络中形成聚正离
子$ $/水凝胶中含有较多的 DE4FE4侧链!侧链带叔胺基团
较多!能产生较多的聚正离子!故消溶胀明显$而 $6水凝胶分

子中含有较多的 8K"44’上的疏水性的异丙基基团!这些疏
水性基团会聚集形成疏水微区"胶束%!造成高分子链呈现紧
缩构象!因此样品水凝胶的消溶胀程度减弱$

传统的阴离子与阳离子单体聚合所得的电敏感水凝胶!
一般保水能力较差$ 对水凝胶的电敏消溶胀性能进行数学拟
合!得到水凝胶的保水率与时间的关系如图 G!相关参数如表
, 所示$这说明水凝胶的在电刺激作用下随着时间的延长!保
水率逐渐下降! 这符合一般吸水聚合物电敏感性能的通性$
对于 $6! 用式 %’L77M7<AA0C:M/,:G/& 进行外推! 连续通电 GN
后!水凝胶的保水率仍达 A,O$ 相对于文献./G1!合成的水凝
胶具有优良的保水性能$

% 结论
以 8K"%%’和 D3%F3% 为单体!8P8"C亚甲基双丙烯酰

胺为交联剂! 过硫酸铵和亚硫酸氢钠为氧化还原引发剂!通

图 # 温度对凝胶平衡溶胀率的影响
&’(" # )**+,- .* -+/0+12-31+ .4 56+77’4( 12-’. .* -8+ 89:1.(+7

图 $ ;<=>>/?@A>)A>水凝胶在 BCD 下的
消溶胀动力学曲线

&’(" $ E.4-12,-’7+ F+82G’.1 .* ;<=>>/H@A>)A>
89:1.(+75 34:+1 +7+,-1’,27 5-’/3735 .* BCD

图 C ;<=>>/H@A>)A>水凝胶电刺激下保水率
与时间的关系拟合曲线

&’(" C &’--’4( ,31G+ .* 1+-+4-’.4 2(2’45- -’/+ *.1
;<=>>/H@A>)A> 89:1.(+75 34:+1 +7+,-1’,27 5-’/3735
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过水溶液聚合法制备了 !!"#!$$%&!"&’($)($"水凝胶#测
定了其在不同质量分数 "*+, 溶液$温度$电场刺激下的吸液
性能%得到以下结论#

-" 合成的一系列 !!"#!$$%&!"&’($)($"水凝胶随着
单体 "#!$$%量的增加% 在去离子水中的平衡溶胀率下降%
同时随着 "*+, 浓度的增加%溶胀率下降#但即使在 ./01的生
理盐水中%#-溶胀率仍达 20343% 说明得到的水凝胶具有良好
的耐盐性#

5" 共聚得到的水凝胶的 6+78为 9:!左右%有望成为良
好的温敏性材料#

:" 在接触电压刺激下% 随着样品水凝胶中 ’($)($含
量的增加%水凝胶的质量保持率 $%值依次减小%可能是由于

’($)($ 亲水导电性和异丙基的疏水性能变化产生&水凝胶
的 $%与时间的关系可以用拟合方程较好地描述% 并根据得
到的拟合方程外推&该水凝胶在长时间通电情况下具有良好
的保水率#
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表 ( 水凝胶电刺激下 !)与时间的拟合参数
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水凝胶 拟合方程 ’ A $a
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