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聚乙烯醇硫酸钾水凝胶电机械化学行为研究!

靖伟伟 刘根起!! 程永清 吕 玲
（西北工业大学应用化学系 西安 &/""&!）

摘 要 通过将交联聚乙烯醇硫酸酯化的方法制备了一种新型电刺激响应性聚乙烯醇硫酸钾（@A)B）智能水
凝胶，并探讨了溶液离子强度和 <C对 @A)B水凝胶的溶胀吸水率、机械性能以及电机械化学行为的影响 =结
果表明，制备的 @A)B水凝胶的平衡溶胀比随 ’2(4溶液离子强度的增大而减小，在 <C !D,E F /"D+,范围内基
本不受溶液 <C的影响；经不同离子强度和 <C的 ’2(4溶液充分溶胀的 @A)B水凝胶具有良好的机械性能，在
非接触的直流电场作用下，该水凝胶向电场负极弯曲，凝胶的弯曲速度和弯曲偏转量随外加电场强度的增加

而增大，随 ’2(4溶液离子强度的增大出现临界最大值，但不随溶液 <C（!D"+ F /"D%,）的改变而改变；在循环电
场作用下，@A)B水凝胶的电机械化学行为具有良好的可逆性 =
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自 !"世纪 +"年代 G282H2等［/］发现部分水解
的聚丙烯酰胺凝胶在接触电场下能发生体积相转

变现象后，有关电场刺激的高分子水凝胶的电机

械化学行为的研究引起了人们的关注［! F I］=电刺
激响应性水凝胶在电场下能发生可逆的体积变化

和弯曲形变，将电能等温地转化为机械能，且电场

易于施加和调控，因而电场驱动是应用于化学机

械的良好方式，基于这一特性可将其设计成柔性

电机械化学系统，在以人工肌肉为模型的柔性机

械、机器人用执行元件、传动和传感元件等高新技

术领域具有广泛的应用前景［% F E］=
然而，由于水凝胶的机械性能欠佳，容易损坏

而严重制约了它的实际应用 =通过向凝胶体系中
引入含水率高、机械性能好的聚乙烯醇以形成交

联互穿或半交联互穿网络的方式，虽可以大大提

高凝胶的机械强度［/"，//］，但由于聚乙烯醇本身对

电场没有响应，因而在凝胶机械强度增强的同时，

使得凝胶对电场的响应速度和强度受到很大影

响 =网络中含有可离子化的基团是高分子聚合物
材料具有电刺激响应行为的重要条件［/!］=将聚乙
烯醇硫酸酯化可制得一种水溶性的阴离子聚电解

质———聚乙烯醇硫酸钾［/,］，但迄今为止鲜见有关

聚乙烯醇硫酸钾水凝胶的报道 =本文通过将戊二
醛交联的聚乙烯醇硫酸酯化的方法制得了机械性

能好且对电场具有良好响应性能的 @A)B强电解

质水凝胶，并考察了其在不同离子强度和 <C的
’2(4溶液中的溶胀吸水率、机械性能以及电机械
化学行为 =

! 实验部分

!"! 主要试剂及仪器
聚乙烯醇，牌号 /&EE，聚合度 /&"" J %"，醇解

度 EEK，粘均分子量 &DIE L /"I，重庆北碚化学试
剂厂；吡啶，分析纯，天津市科密欧化学试剂开发

中心；氯磺酸，分析纯，北京市兴津化工厂；戊二

醛，分析纯，配成 /K的水溶液；氢氧化钾、氯化
钠、乙醇均为分析纯试剂 = ))/&E/$型可跟踪直流
稳压电源，石家庄无线电四厂，" F ," A；雷磁 <C)$
,(型精密 <C 计，上海精密科学仪器有限公司；
MNO$,/"付立叶变换红外光谱仪，北京第二光学
仪器厂；电刺激响应测量装置，自制［/I］=
!"# 实验方法
/D!D/ 聚乙烯醇（@AP）水凝胶的制备 将

@AP粉末溶于 E"Q的蒸馏水中制成浓度为 %K的
溶液，用 ! 1R4ST盐酸调溶液 <C至 /D%，待溶液温
度降至 %"Q，向其中滴加 /K的戊二醛溶液，搅拌
均匀，将溶液倒至培养皿中，%"Q水浴加热 / U，得
到 @AP水凝胶 =将制得的 @AP水凝胶取出，在蒸
馏水中浸泡 I U 以除去残余交联剂和可溶解部
分，#"Q烘干备用 =
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!"#"# 聚乙烯醇硫酸钾（$%&’）水凝胶的制备
将一定量吡啶置于三颈烧瓶中，冰水浴冷却后，

向其中慢慢加入氯磺酸，滴加完毕升温至 ()*，
加入所制 $%+干凝胶（ !吡啶 , !氯磺酸 , !$%+ - !. , / ,

!），酯化反应 / 0 后，将三口瓶置于冰水浴中冷
却，取出制得的交联聚乙烯醇酯化膜，用无水乙醇

洗涤，然后将其放入 ! 12345的 ’67溶液中浸泡
)"8 0以充分进行交换反应，再用无水乙醇洗涤 9
如此重复一次，得到聚乙烯醇硫酸钾（$%&’）水凝
胶 9将所得 $%&’水凝胶真空干燥至恒重，备用 9
!"# $%&凝胶、$%’(凝胶的红外光谱实验
利用 ’:;压片法，在 <=>?/!)傅立叶变换红

外光谱仪上分别绘出 $%+干凝胶、$%&’ 干凝胶
的红外光谱图 9
!") $%’(水凝胶的吸水率测试
将重约 () @ !)) 1A $%&’干凝胶，浸泡在离

子强度为 )"!、不同 B7 的 CDE3溶液中（用 7E3与
CD67调 CDE3溶液至所需 B7），达到溶胀平衡后
取出，用滤纸迅速吸去其表面的水分后称其质量 9
平衡溶胀比 "F 由下式计算：

"F -［（#G H #I）］4#I

其中，#G 为溶胀平衡时水凝胶的质量；#I 为干

凝胶的质量 9
!"* $%’(水凝胶的力学性能测试
将经一定的 CDE3溶液浸泡达溶胀平衡后的

$%&’水凝胶切成 ( 11 J 8) 11 J )"#K 11的条
形，用静态法测定其拉伸应力?应变关系曲线，直
线部分斜率即其弹性模量，由其断裂时所承受的

最大应力和断裂时的伸长可知其拉伸强度和断裂

伸长率 9
!"+ $%’(水凝胶的电机械化学行为研究
将制备的 $%&’水凝胶浸泡在一定的 CDE3溶

液中，达溶胀平衡后取出，切成 !/ 11 J ! 11 J
)"#K 11的细条，置于自制的电刺激响应测量装
置中（电极间距 /"# L1）［!K］9水凝胶的电机械化学
行为，即其在电场中的弯曲运动情况通过测量其

可移动端在施加电场前后的位移，即弯曲偏转

（$）来考察，凝胶弯向负极，弯曲偏转取正值；凝
胶弯向正极，弯曲偏转取负值 9凝胶弯曲时的应变
（!）由下式计算［!)］：

! - M%$ 4&#

其中，$ 为凝胶的弯曲偏转；% 为凝胶的厚度；&
为凝胶的弯曲前的长度 9

, 结果与讨论

,"! 红外光谱分析
$%+干凝胶（D）、$%&’干凝胶（N）的红外光谱

图见图 !，在吸收线（D）中 !!)# L1H !处出现了新的

吸收峰，该峰为 E—6—E的伸缩振动峰，表明戊
二醛已经将聚乙烯醇交联；在吸收曲线（N）中在
!##( L1H ! 处出现了新的较强吸收峰，该峰为

—6&6H
/ 基团的伸缩振动峰，表明 $%&’水凝胶的

高分子网络中存在大量的—6&6/
H基团 9

>OA9 ! P0G QR SBGLT;D3 2U $%+ 0VI;2AG3（D）DWI $%&’ 0VI;2AG3（N）

,", $%’(水凝胶的吸水率
实验考察了溶液 B7对 $%&’水凝胶的平衡

溶胀比的影响 9图 #为在离子强度为 )"!的 CDE3
溶液中，B7对 $%&’水凝胶的平衡溶胀比的影响
曲线 9由图可见，$%&’水凝胶的平衡溶胀比在 B7
值 #"/( @ !)"./ 的范围内基本不随溶液 B7的变
化而变化，这与文献报道的强电解质聚 #?丙烯酰
胺基?#?甲基丙磺酸（$+X$&）水凝胶在 B7 # @ !!
的范围内其平衡溶胀比不受溶液 B7影响［!8］基本
一致 9此外实验中还发现 $%&’ 水凝胶的平衡溶
胀比随着 CDE3溶液浓度的增大而减小，符合一般
水凝胶的电解质效应 9
,"# $%’(水凝胶的力学性能测试
图 /为溶液离子强度对 $%&’水凝胶弹性模

量的影响曲线，由图可见，随着溶液离子强度的增

加 $%&’水凝胶的机械强度增加，这是由于随着
溶液离子强度的增加，$%&’ 水凝胶的吸水率下
降，体积缩小，从而使得该水凝胶的机械强度增

加 9
表 ! 给出了 $%+ 水凝胶、$%&’ 水凝胶以及

已见报道的明胶水凝胶［!K］、壳聚糖［!M］、半交联互

(YK8期 靖伟伟等：聚乙烯醇硫酸钾水凝胶电机械化学行为研究



!"#$ % &’’()* +’ ,- +. */( (01"2"34"15 67(22".# 48*"+ +’ 9:;<

/=>4+#(2 ". ?8@2 6+21*"+.（"+.") 6*4(.#*/ A BCD）

穿的聚异丙基丙烯酰胺E聚丙烯酰胺水凝胶［DF］经
一定的溶液浸泡达溶胀平衡后测出的弹性模量

（!）、拉伸强度（" *）、断裂伸长率（!*）$由表中数
据可以看出，9:;< 水凝胶的机械强度虽较 9:G

!"#$ H I/( &’’()* +’ */( "+.") 6*4(.#*/ +’ ?8@2 6+21*"+. +. */(

J+1.#’6 5+>1216 +’ */( 9:;< /=>4+#(2

水凝胶降低，但远远大于明胶水凝胶、壳聚糖和半

交联互穿的聚异丙基丙烯酰胺E聚丙烯酰胺水凝
胶等 $且其机械性能在 ,- %CHB K DBCLH的范围内
基本不受溶液酸碱性的影响 $

!"#$% & I/( J+1.#’6 5+>1216，*(.6"2( 6*4(.#*/ 8.> (2+.#8*"+. 8* 34(8M +’ 9:G /=>4+#(2，9:;< /=>4+#(2，#(28*".，)/"*+68. 8.> 6(5"N9?O9G5E9G5

;+2P(.*
（,-）

9:;<

%CHB FCBQ DBCLH

?8@2（BCD 5+2ER）

9:G

FCBQ

?8@2（BCD 5+2ER）

S(28*".

BCBD 5+2ER ?8@2

@/"*+68.

>("+."T(> 78*(4

6(5"N

9?O9G5E9G5

>"6*"22(> 78*(4

!（U98） DCDFL D $DLV D $DFW Q $QVB B $BBQ%W B$BBDV B $DBD
" *（U98） B$DXD B $DXQ B $DXX D $FL B $BBXDD B$BBHQH —

!*（Y） DV $W DV $F DF $D QW $V DDB XL —

’() *+,-水凝胶电机械化学行为的研究
%CQCD 电场强度对 9:;<水凝胶电机械化学行为
的影响 实验表明 9:;<水凝胶在 ?8@2溶液中
于非接触直流电场作用下向负极偏转 $图 Q为在
,- A FCBQ，BC% 5+2ER的 ?8@2溶液中，水凝胶在不
同的电场强度作用下其弯曲应变随时间变化的动

力学曲线 $由图可见一定的电场强度下随作用时
间的延长，其应变增大，最后趋于平衡 $ B CX :时，
水凝胶几乎不发生弯曲，随电场强度的增大其水

凝胶的弯曲偏转的速度加快，应变增大，同时，其

平衡应变也随电场强度的增加而增大 $
I8.8M8等认为部分水解的聚丙烯酰胺凝胶在

接触电场下发生体积相转变是由于电场对阳极处

的凝胶吸引和挤压所致［D］，而 ;/"#8则解释了非接
触电场作用下凝胶的电场响应行为 $根据 ;/"#8的
电响应凝胶弯曲理论［DL］，这主要是由于在高分子

链上的聚阴离子的对离子以及凝胶周围电解质溶

液中的阴阳离子在电场作用下定向移动，而聚阴

离子在聚合物网络上保持不动，各离子在凝胶内

!"#$ Q Z(.>".# M".(*") )14P(6 +’ 9:;< /=>4+#(2 1.>(4 >"’’(4(.*

P+2*8#(6 ". BC% 5+2ER ?8@2 6+21*"+.（,- A FCBQ）

部由于迁移的速率不同而产生离子的浓度梯度，

即凝胶面向电场正负极两侧的离子浓度不同，从

而在凝胶的两侧产生一个渗透压差，正是这个渗

透压差使得凝胶发生弯曲变形 $对聚阴离子 9:;<
水凝胶而言，施加电场后其正极侧的渗透压升高

而负极侧的渗透压降低，且正极侧的渗透压大于

BLQ 高 分 子 学 报 %BBF年



负极侧的渗透压，因此正极侧的凝胶溶胀，负极侧

的凝胶收缩，使凝胶弯向负极 !电场强度的增加提
高了凝胶内部固定电荷的反离子向凝胶外的迁移

速率，从而使得凝胶面向正负极两侧的渗透压差

增大，结果使得凝胶偏转速度加快，弯曲偏转和应

变增大 !
" #$#" 离子强度对 %&’(水凝胶电机械化学行为
的影响 图 )为在 *+ &电压下，%&’(水凝胶
在 ,-为 .#+$，不同离子强度的 /012溶液中的弯
曲动力学曲线 !图 3为在不同的电压下，离子强度
对 %&’(水凝胶平衡应变的影响曲线 !由图可知，
该水凝胶的弯曲速度和平衡应变并不是随着离子

强度的增加而单调递增，而是存在一个阀值离子

强度 +#* !当溶液离子强度小于 +#*时，凝胶的弯
曲速度和平衡应变随离子强度的增加而增加；当

溶液离子强度大于 +#* 时，凝胶的弯曲速度和平
衡应变又随着离子强度的增加而减小 !这主要是
因为随着溶液离子强度的增加，凝胶的吸水率下

降，体积缩小，导致凝胶内电荷密度的增加，其弯

曲速度和平衡应变增大，然而，当离子强度超过临

界值时，随着离子强度的增加，凝胶体积的缩小，

使得凝胶的机械强度增大，其弯曲速度和平衡应

变减小 !

456! ) 789:596 ;598<5= =>?@8A BC %&’( DE:?B682 >9:8? *+ & @B2<068

59 /012 AB2><5B9 BC :5CC8?89< 5B95= A<?896<D（,- F .#+$）

"#$#G ,-对 %&’(水凝胶电机械化学行为的影
响 图 .为在外加电压为 ) &，/012溶液离子
强度为 +#*时，,-对 %&’(水凝胶平衡应变的影
响曲线 !由图可见，一定离子强度下，%&’(水凝胶
在 /012溶液 ,-从 "#+H I *+#)G的范围内其平衡
应变基本不受溶液 ,-的影响 !
这是由于 %&’(水凝胶高分子网络中存在的

—J’JG(基团在溶液 ,-值较大范围内是完全解

456! 3 KCC8=< BC 5B95= A<?896<D BC /012 AB2><5B9（,- F .#+$）B9 <D8

8L>525M?5>N A<?059 BC %&’( DE:?B682 >9:8? :5CC8?89< @B2<068A

456! . KCC8=< BC ,- BC /012 AB2><5B9（5B95= A<?896<D F +#*）B9 <D8

8L>525M?5>N A<?059 BC %&’( DE:?B682 0< ) & @B2<068

离的，溶液 ,-的改变不影响其凝胶内的电荷密
度，使得其电刺激响应行为在 ,-较大的范围内
不受溶液 ,-的影响，相对于传统的聚弱电解质
水凝胶其解离度易受环境影响，其在电场下的刺

激响应行为难以定量考察等缺点而言，该电场驱

动水凝胶在微机械、机器人用执行元件等高新领

域有着更广泛的应用价值 !
" #$#$ 凝胶运动的可逆性研究 %&’(水凝胶
在直流电场作用下向负极弯曲，撤掉电场后凝胶

又会反向弯曲至恢复原状，但其反向弯曲的恢复

速度较慢；而在循环电场作用下，改变电场方向后

凝胶立即反向弯曲，未见滞后现象 !图 H为在离子
强度分别为 +#*、+#+)，,-为 .#+$的 /012溶液中，
) I ) &的循环电场作用下（电场每 $+ A反向）的
运动情况，由图可见其电刺激响应行为具有良好

的可逆性和重现性 !
综上所述，通过硫酸酯化的方法，在交联聚乙

烯醇高分子网络中引入可解离的—J’JG(基团，

*H$)期 靖伟伟等：聚乙烯醇硫酸钾水凝胶电机械化学行为研究
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制得的 1234水凝胶作为一种聚阴离子强电解质
水凝胶，其平衡溶胀比在 )D FBGH I C@B%G范围内
基本不受溶液 )D的影响，且该水凝胶具有良好
的机械强度和电机械化学行为，其电机械化学行

为受外加电场、溶液离子强度的影响，在 )D FB@%
I C@B=G范围内基本不受溶液 )D的影响，其弯曲
应变可通过外加电场和溶液离子强度来人为进行

调控 $随着电场强度的增加，1234水凝胶的弯曲
速度、最大弯曲偏转和应变增大；存在阀值离子强

度（@BC），使该水凝胶的弯曲速度、最大弯曲偏转
和应变出现临界最大值；在循环电场作用下，

1234水凝胶的电机械化学行为具有良好的可逆
性 $
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