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电场敏感性聚（丙烯酸! !"!丙烯酸甲酯）凝胶的合成和性能!

金霞朝 黄永民!! 周 圆 刘洪来
（华东理工大学结构可控先进功能材料与制备教育部重点实验室 化学系 上海 !""!(’）

摘 要 以丙烯酸、丙烯酸甲酯为单体，亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，过硫酸铵为引发剂，!，!$四甲基乙二胺
为促进剂，合成了一系列电场敏感性凝胶 8研究了氯化钠溶液，:;缓冲溶液对凝胶平衡溶胀度的影响，并测定
了所得电场敏感性凝胶在电场作用下的脱水行为 8研究结果表明，所得凝胶具有很好的电场敏感性 8此外，初
步讨论了该类电场敏感性凝胶的电致收缩机理 8
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智能高分子凝胶是指体积、结构和粘弹性等

随外界环境的变化产生可逆的、不连续（或连续）

变化的高分子凝胶 8这些凝胶可以通过改变外界
条件来控制其凝胶网络的微观结构和形态，影响

其溶胀、伸缩和粘弹性能，从而使凝胶对外界刺激

产生灵敏的响应，表现出智能 8
电场敏感性凝胶一般都是聚电解质凝胶 8

&%#<年，;+*-40等第一次报道了凝胶的电致形变
现象［&］8 !"世纪 ’" 年代后期，=+0+>+等首次在实
验上发现了凝胶的体积相变现象［!］8 ?-@A2很早就
从理论上预言了体积相变的存在［(］8 &%B! 年，
=+0+>+等发表了部分水解的聚丙烯酰胺凝胶在丙
酮C水混合溶剂中（& D &，" C"）的电致体积相变现
象［E］8;@A@76/研究了离子化的柱状凝胶在直流电
场和交流电场的刺激下发生的体积相变［<］8 F.,1+
等发现在电场中改变环境 G+H;的浓度可以引起
聚（丙烯酸$ #$$丙烯酰胺）凝胶的弯曲形变［#］8 IA,4
制备了包含三苯甲烷无色母体衍生物的聚丙烯酰

胺电场敏感和光敏感的复合凝胶［’］8 H6+9+等研究
了处于表面活性剂溶液中的凝胶在直流电场作用

下的弯曲形变［B］8刘根起等研究了明胶水凝胶的
电刺激响应行为［%］8殷以华等研究了 :;$敏感的
疏水型凝胶在直流电场中的刺激响应［&"］8 G+0+J+7,
等还研究和制备了一些不需要水的电解作用就可

以在电场下产生形变的凝胶［&&］8迄今为止，电场
敏感性凝胶在膜分离和渗透技术［&!，&(］、药物传递

和释放系统［&&，&E］、人造肌肉［&，&<，&#，&’］、仿生制动

器［#］，防震材料［&B］等领域都有大量的研究和应

用 8
本文用自由基聚合的方法合成了聚（丙烯酸$

#$$丙烯酸甲酯）（K（LL$ #$$ML））电场敏感性凝
胶，并对这些凝胶在去离子水、G+N-溶液和 :;缓
冲溶液中的平衡溶胀度以及在直流电场中的脱水

收缩行为进行了测定 8根据实验结果对该类凝胶
在电场中发生收缩和体积相变的机理进行了讨

论 8

" 实验部分

"#" 实验药品和试剂
丙烯酸（LL），化学纯，上海凌峰化学试剂有

限公司；丙烯酸甲酯（ML），化学纯，上海凌峰化学
试剂有限公司；!，!O $亚甲基双丙烯酰胺（MPL），
化学纯，国药集团化学试剂有限公司；过硫酸铵

（LKF），分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；四
甲基乙二胺（=M)QL），生化试剂，国药集团化学
试剂有限公司；去离子水；G+N-，分析纯，上海凌峰
化学试剂有限公司；G+H;，分析纯，上海凌峰化学
试剂有限公司；硼酸，分析纯，上海凌峰化学试剂

有限公司；磷酸，分析纯，上海菲达工贸有限公司

和桥分公司；无水醋酸，分析纯，上海菲达工贸有

限公司和桥分公司 8
"#$ %（&&!!"!’&）凝胶的制备
反应单体 LL 和 ML 共 &" *R，交联剂 MPL

"S& 1（单体总重量的 &T），将三者溶于 B" *R去
离子水中，搅拌并通氮除氧 !" *,08引发剂 LKF
"S( 1（单体总重量的 (T），溶于 !" *R水中 8将两
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种溶液混合，搅拌并通氮除氧 !" #$%&滴入促进剂
"’!( ) *+,-.，将反应液密封并置于 /"0水浴中
反应，!( #$% 内形成凝胶 &反应 1 2 后将凝胶取
出，置于去离子水中除去未反应的物质和杂质 &开
始 "’( 2换一次水，!"次以后 !天换 !次水，连续
换水 3天 &除去未交联单体、引发剂、促进剂、低聚
物、线型未交联高分子链等杂质以后所得凝胶置

于去离子水中待用 & .. 和 +. 的比例为体积比
!.. 4!+. 5 !" 6"，3 6 !，1 6 !，7 6 !，8 6 !，! 6 !，! 6 8，! 6 7，

! 61，! 63，" 6!" &
!"# 凝胶平衡溶胀度的测定
凝胶的平衡溶胀度用重量法测定，按照下式

计算：

溶胀度（9:;<<$%) =>?$@A）5
" 9 B "C

"C
D !""

（!）
其中，" 9 为溶胀后的凝胶重量，"C 为烘干后凝

胶的重量 &
! ’7’! 凝胶在去离子水中的平衡溶胀度 取

一块在去离子水中达到溶胀平衡的凝胶，用滤纸

吸干其外表面的水，其重量记为 " 9；然后将其置

于烘箱中，在 !8"0下干燥 81 2，其重量记为 "C，

按照公式（!），即可计算凝胶在去离子水中的平衡
溶胀度 &
! ’7’8 凝胶在 E>F<水溶液中的平衡溶胀度
配制浓度为 "’"(，"’!"，"’!(，"’8"，"’8( 和 "’7"
#@<4G的 E>F<去离子水溶液 &取小块在去离子水
中溶胀平衡后的凝胶，分别放入上述 E>F< 溶液
中，7天以后取出，其重量记为 " 9；然后将其置于

烘箱中，在 !8"0下干燥 81 2，其重量为 "C，按照

式（!）即可计算得到凝胶在 E>F<水溶液中的平衡
溶胀度 &
! ’7’7 凝胶在 HI缓冲溶液中的平衡溶胀度
先用 E>JI，醋酸，磷酸和硼酸配成 HI值为 !’K!，
1’!"，/’"L，3’""，3’L/，L’L!，!!’L8的缓冲溶液 &取
小块在去离子水中溶胀平衡后的凝胶分别放入上

述 HI缓冲溶液中，7天后取出，其重量为 " 9，然

后将其置于烘箱中，在 !8"0下干燥 81 2，其重量
为 "C，按照公式（!），即可计算凝胶在 HI缓冲溶
液中的平衡溶胀度 &
!"$ 凝胶的电场敏感性测试
凝胶的电场敏感性是观察凝胶在直流电场作

用下的收缩脱水情况 &实验装置由一个稳压直流

电源和两片石墨电极组成，石墨电极分别由两根

导线与稳压直流电源的正负极相连 &并且两电极
用有机玻璃固定成互相平行，并可以调整电极间

距的装置，如图 !所示 &实验前先把在去离子水中
溶胀平衡的凝胶切成 !7 ##宽 D 8" ##长 D !8
##高或者 / ##宽 D !( ##长 D !"##高的小块 &
然后置于两平行电极之间，通以直流电压，测试凝

胶在 /" #$%之内的收缩（脱水）率 &测试凝胶在电
场作用下的脱水情况分两种方案进行，一种是通

电前凝胶与两电极接触，通电时保持电极间距不

变；另一种是凝胶一直与两电极保持接触 &凝胶的
收缩率（脱水率）用下式计算：

收缩率（C;9:;<<$%) =>?$@A）5
"" B " ?

""
D !""

（8）
式中，"" 为通电收缩前凝胶的重量，" ? 为通电脱

水后凝胶的重量 &每次称重前都要用滤纸将凝胶
外表面的水吸干 &

M$)& ! .HH>=>?N9 9O2;#; P@= ;<;O?=$O =;9H@%9; #;>9N=;#;%?

% 结果与讨论

%"! 凝胶在去离子水中的溶胀性质
所合成的一系列 Q（..R #$R+.）凝胶，由于亲

水性基团的浓度不一样，导致凝胶的吸水性和溶

胀度都有很大的区别 &单体比例为 !.. 4!+. S 8 6 !
的凝胶，力学性能、溶胀度和保水性能都不好，而

单体比例为 !.. 4!+.!8 6 !的凝胶则表现出很好
的溶胀性能 &后面的讨论都针对单体比例为 !.. 4
!+.!8 6!的凝胶 &图 8显示了室温下单体比例为

!.. 4!+.!8 6 ! 的各凝胶溶胀度与单体比例的关
系 &从图 8 可以看出，这些凝胶的溶胀度都在
("，"""A以上 &溶胀度最大的是单体比例为 !.. 4
!+ 5 1 6! 的凝胶，其溶胀度达到 !"!!""A &可见，
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溶胀度最大的并不是—!""# 含量最大的凝胶 $
凝胶的溶胀度与凝胶的交联度、凝胶内部离子化

基团的解离状态、凝胶的空间结构及亲水性等有

关 $对于 %（&&’ !"’(&）凝胶，羧基增加凝胶的亲水
性而酯基增加凝胶的疏水性；但酯基的空间位阻

作用又能够增加凝胶内部的间隙，有利于凝胶吸

水膨胀 $这就可以解释为什么这一系列凝胶中溶
胀度最大的不是丙烯酸单体最多的凝胶 $

)*+$ , -./*0*12*/3 45600*7+ 289*: :; %（&&’ !"’(&）+60 *7 <6*:7*=6<

58962

)*+$ > -./*0*12*/3 45600*7+ 289*: :; #（&&’ !"’(&）+60

84 8 ;/7?9*:7 :; ?:7?679289*:7 :; @8!0 8./6:/4 4:0/9*:7

!"! 凝胶在 #$%&水溶液中的溶胀性质
环境中盐（离子）的存在对凝胶的溶胀度有很

大的影响 $我们观察了室温下 @8!0 溶液浓度对
%（&&’ !"’(&）凝胶溶胀度的影响 $ 把单体比例
$&& A（$&& B $(&）C DEFFG，DEGH，DEID，DEIGH，JED所

对应的凝胶依次记为 !KJ，!K,，!K>，!KL，!KH$
$&& A（$&& B $(&）表示合成凝胶时 &&在单体中的

体积分数 $图 >显示了在不同浓度的 @8!0溶液中
%（&&’ !"’(&）凝胶的平衡溶胀度 $从图 > 可以看
出，很小的 @8!0浓度就会大大降低凝胶的平衡溶
胀度 $在 DEDH 3:0AM 的 @8!0 溶液中，这些凝胶的
溶胀度只有 JDDDDN左右，比在去离子水中的溶

胀度低了近一个数量级 $随着 @8!0浓度的增加，
凝胶的溶胀度进一步降低 $当 @8!0浓度增加时，
@8B对凝胶中—!""O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，因此凝胶的溶胀度减小 $

)*+$ L -./*0*12*/3 45600*7+ 289*: :; %（&&’ !"’(&）+60

84 8 ;/7?9*:7 :; P#

!"’ 凝胶在 ()缓冲溶液中的溶胀情况
图 L 显示了在不同 P# 值的缓冲溶液中

%（&&’ !"’(&）凝胶的平衡溶胀度 $从图 L 可以看
到，环境的 P#值对这些凝胶的影响是很显著的 $
在 P# C JEIJ 时，凝胶的平衡溶胀度很小 $其中
!KJ在 P# C JEIJ时，平衡溶胀度只有 >DHN $而随
着 P#的增加，凝胶的平衡溶胀度迅速增加，在 P#
C FEDQ附近，凝胶的平衡溶胀度达到最大 $这是
由于在低 P# 值范围内，凝胶中的亲水基团以
—!""#形式存在，所以吸水性比较差 $而随着 P#
的增加，—!""# 逐渐解离为—!""O，凝胶中负

离子的排斥作用增加，凝胶的亲水性增大，从而吸

水性也逐渐增加 $然而，即使是平衡溶胀度达到最
大的时候，也要比在去离子水中的平衡溶胀度小

很多 $因为缓冲溶液中存在自由离子，这些自由离
子对—!""O具有屏蔽作用 $
!"* 凝胶在直流电场中的收缩和脱水情况
图 H显示了 %（&&’ !"’(&）凝胶在直流电场作

用下的收缩脱水情况 $图中的 H条曲线分别代表
不同单体比例的凝胶在以下 H种情况下通以直流
电场 FD 3*7以后的脱水率 $（J）电极间距 J> 33，
电压 ,D R；（,）电极间距 F 33，电压 ,D R；（>）两
电极起始间距为 J> 33，两电极一直和凝胶保持
接触，电压 ,D R；（L）电极间距 F 33，电压 JD R；
（H）电极间距 J> 33，电压 JD R$从图 H可以看出，
在两电极和凝胶一直接触的情况下，凝胶的脱水

率最高 $因为随着通电的进行，凝胶不断收缩，而
电极间距也随之缩小，相应的电场强度增大，从而
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导致脱水率和脱水速度都增加 !至于其他 "种电
极间距一直保持不变的情况，在同样电极间距下，

电压越大，凝胶的脱水率越大；在同样电压下，电

极间距越小，凝胶的脱水率越大；如果电场强度一

样，则电极间距小的凝胶脱水率大 !因此，电场强
度越大或凝胶尺寸越小越有利于凝胶脱水收缩 !
通过几种凝胶脱水率的横向比较可以看到，#$%
即单体比例为 !&& ’（!&& ( !)&）* +,--.的凝胶具
有最大的脱水率，即具有最好的电场敏感性 !对于
#$%，羧基的亲水性和酯基的空间作用使它具有
足够的溶胀度，而酯基的憎水作用使它能够在通

电收缩时更容易地脱水 !

/01! 2 3456477081 9:;0< <= >（&&? "#?)&） @A<8 ;B4 474C;90C:7

5;0D@7:;0<8

!"# 凝胶电致收缩机理
关于凝胶的电致收缩和电场下的体积相变的

机理，很多学者都提出了自己的看法 ! E:8:F: 等提
出［"］在凝胶轴向的应力梯度是凝胶在电场下发生

形变的原因 ! G4 H<550 等提出［%.］，由于水的电解造
成的电极附近局部 AI值的变化，导致了凝胶的各
向异性收缩 !还有一种机理是，由于电泳引起的水
的电渗导致凝胶的各向异性收缩［%.，%J，K+］!以上是诸

多关于凝胶收缩脱水机理中最具代表性的 L种 !
对于 >（&&? "#?)&）凝胶的电致收缩脱水，不

是单一的机理所能解释的 !通过对凝胶在不同 AI
缓冲溶液中平衡溶胀度的研究发现，AI值对凝胶
的溶胀度具有很大的影响，因此电场作用导致的

局部 AI变化应该是凝胶在电场作用下收缩脱水
的重要原因 !然而，凝胶在 AI缓冲溶液中的收缩
速度并没有达到在电场作用下那么快 !因此除了
水电解导致的 AI变化外，电场本身肯定也起到
了重要作用 ! >（&&? "#?)&）凝胶在电场中发生收
缩脱水的机理可以从以下 L个方面进行解释，水
的电解导致凝胶两侧的 AI值发生变化，阳极产
生的 I( 使凝胶中的—#MMN 转化成—#MMI，导
致凝胶脱水；由于电场的作用，凝胶中的反离子向

阴极移动，带动凝胶中的水向阴极流动，并脱水；

由于电场作用，凝胶中的离子发生移动，加快了凝

胶外面 I( 向凝胶内的运动，同时也加快了凝胶

内水向外的运动，从而使凝胶的脱水收缩速度加

快 !
综上所述，用自由基聚合的方法合成了一系

列 >（&&? "#?)&）电场敏感性凝胶 !随单体比例不
同，所得凝胶外观和性状有很大的不同 !其中以
!&& ’（!&& ( !)&）* +,O时所得凝胶的溶胀性能最
好 !在 P:#7 溶液中，随着 P:#7 的浓度增加，凝胶
的溶胀度减小 !在 AI 缓冲溶液中，在 AI * -,+J
附近，凝胶的溶胀度达到最大 !该类凝胶具有很好
的电场敏感性 !在直流电场的作用下，可以发生收
缩脱水 !测试方法，电场强度和凝胶尺寸都对凝胶
的脱水结果有较大的影响 !在几个凝胶中 !&& ’
（!&& ( !)&）* +,--.的凝胶电致收缩脱水效果最
好 !
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