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摘 要 以无机粘土（锂蒙脱石）作为物理交联剂，在不加任何乳化剂的条件下，通过无皂乳液聚合制备了一

系列粒径在 !(" 0+左右且具有温敏性的 !$异丙基丙烯酰胺（;<=>?）和丙烯酸叔丁酯（ "@>）共聚微凝胶，并通
过傅立叶变换红外光谱、扫描电镜、准静态光散射、A射线衍射仪和差示扫描量热法对所合成微凝胶的化学结
构、表面形态和温度敏感性进行了表征 6研究表明，粘土起到交联剂的作用；"@>的引入可以调节微凝胶的体
积相转变温度；所制得的粘土交联微凝胶具有较好的粒径分布且粒径在 ’B" 0+至 C(" 0+之间 6
关键词 粘土，!$异丙基丙烯酰胺，丙烯酸叔丁酯，微凝胶，温敏性

微凝胶是一种分子内交联、具有胶体尺寸（ D
’!+）的大分子颗粒，小尺寸和表面效应使它具有
优异的加工、涂膜等性能［’］6温敏性微凝胶是粒径
在 ’" E ’""" 0+范围内，能响应环境温度变化而
发生相转变的聚合物胶体粒子 6 ’&%# 年 =7.FG0
等［!］首次报道了温敏性聚异丙基丙烯酰胺

（=;<=>?）微凝胶的制备和表征 6温敏性微凝胶在
水介质中发生相转变的同时，往往伴随着体积、

亲H疏水性、折光指数和表面电荷密度等许多物理
性质的变化［C］，因而在药物控制释放［B］，分离提

纯［(］，催化剂载体［#］，光子晶体［)］等领域都有广泛

的应用 6常用的聚合方法有乳液（包括常规乳液、
无皂乳液和微乳液）［%］、溶液［&］、分散［’"］和悬浮聚

合［’’］等，乳液聚合制备的胶粒粒径小，但由于表

面活性剂很难去除，使其应用受到限制，而无皂乳

液聚合（IJ*=）可以得到表面洁净单一分散的乳
胶粒，并消除了乳化剂对环境的污染，因此得到广

泛关注［’! E ’B］，但制备的胶粒粒径大 6因此，找到一
种方式可以结合两者的优点成为研究者关心的课

题之一 6
近年来，K,L,1,84- 等［’(，’#］使用粘土代替化学

交联剂原位聚合制备了 =;<=>?HM.,N纳米复合宏
观水凝胶，在这种凝胶中，剥离粘土片层以氢键、

离子键或配位键与高分子链作用起着交联剂的作

用 6利用粘土片层的束缚能否用于制备微凝胶，以
及加入疏水性单体对粘土片层和微凝胶大小的影

响都有待研究 6基于此，本文采用无机粘土（锂蒙
脱石，??O）替代传统的化学交联剂，通过无皂乳
液聚合制备了异丙基丙烯酰胺（;<=>?）和丙烯酸
叔丁酯（ "@>）共聚微凝胶（以下简称 ?=微凝胶），
并对微凝胶的温敏特性和表面形态进行了研究 6

" 实验部分

"#" 原料和试剂
!$异丙基丙烯酰胺（;<=>?），东京化成，纯度

&(P，用甲苯H环己烷（体积比 #"HB"）混合溶剂重
结晶提纯，在室温下真空干燥后备用；丙烯酸叔丁

酯（ "@>），东京化成，经减压蒸馏去除阻聚剂后冰
箱存放备用；无机粘土（锂蒙脱石），［?1(QCB R-"Q##
I-%S!"（SK）B］;,"Q##（片层直径约 C" 0+ 厚度约

’ 0+，阳离子可交换容量 ’"B +7TH’""1 8.,N）：英国
UG8VWGG3公司，用乙醇H水（体积比 &"H’"）洗涤后
冷冻干燥备用；过硫酸铵（>=I）：上海化学试剂有
限公司，分析纯，乙醇重结晶；去离子水 6
"#$ 微凝胶的制备
将 ;<=>?、??O和 "@>的 ’(" +R 水溶液加

入装有冷凝管、恒压滴液漏斗、温度计和通氮气口

的!(" +R的四口烧瓶中，搅拌情况下通氮气除氧
C" +-06加热至 )"X恒温 C" +-0 后，滴加 ’" +R
>=I水溶液，低速搅拌反应 # 4，整个反应过程中
持续通氮气 6产物用三次蒸馏水充分透析（透析
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袋，截留分子量为 !"# $ !%#），供进一步分析用 &透
析后的样品高速离心，冷冻干燥 ’# ( 备用 &反应
物投料比见表 !，透析后的乳液参见图 ! &
!"# 结构表征和性能测试
!")"! 傅立叶变换红外光谱（*+,-） 取少量
冷冻样品与 ./0混合后压成薄片，用美国的傅立
叶变换红外光谱仪（1234567，189:;<=>%）测定其红
外光谱，以表征微凝胶的化学结构 &
! ")"’ 扫描电子显微镜（;8?） 将透析后的
样品滴在盖玻片上并用水稀释，干燥后对样品表

面进行喷金处理，用日本电子株式会社生产的

@;?<A=%%BC型数字化低真空扫描电子显微镜在

!% DC加速电压下观察微凝胶在真空干燥状态下
的形貌和粒径的分布情况 &

$%&’( ! *66E 34FG4H2724I 4J 7(6 ?K F2304L65HM

14&
*66E 34FG4H2724IH

!1,KN?（L） !"/N（L） !??+（L） !NK;（L）

B O ?K% !"#% %"% %"% %"!%
?K% !"#% %"% %"’ %"!%
?K!= !"#% %"’% %"’ %"!%
?K’# !"#% %")! %"’ %"!%
?K)’ !"#% %"#! %"’ %"!%
?K#P !"#% %"=! %"’ %"!%

M?K F6MIH F2304L65H QH2IL 2I40LMI23 35MR MH G(RH23M5 304HH<52ID60

*2L& ! ;7M76 4J 5M76S6H MJ760 E2M5RH2H

B<?K%；?K%；?K!=；?K’#；?K)’；?K#P（J04F 56J7 74 02L(7）

!")") 准弹性光散射（T8B;） 取少量透析后
的微凝胶乳液，用超纯水稀释一定倍数后，由准弹

性光散射仪（?M5U60I，?MH760H2V60’%%%）测定微凝胶
在 A W A%X的 Y均粒径（#Z），研究其粒径大小随

温度变化情况 & 样品在每一温度下至少平衡
!A F2I，以保证微凝胶在水介质中达到溶胀[消溶
胀平衡 &取 )次测量结果的平均值作为微凝胶的
#Z &

!")"# 广角 9射线衍射（\9-]） 将冷冻粉
末样品在日本理学的 ][FMS<’AA%K^型广角 9射
线衍射仪上进行连续记谱扫描 & ^Q.! 射线
（#% DC，!%% FN）辐射，扫描范围 ’" _ !"A‘，步长
%"%’‘，扫描速度 ’（‘）[F2I&
!")"A 差示扫描量热分析（];^） 采用瑞士
?677560 +456E4公司生产的 ];^P’’6型差示扫描量
热仪对纯化后的乳液在氮气保护下测定加热过程

中微凝胶的热效应，升温速率 ’ .[F2I，扫描温度
范围 !A W A%X &

) 结果与讨论

)"! 粘土交联 *+,-.和 !/-共聚微凝胶的聚
合过程及其结构

粘土的主要成分为含蒙脱土的层状或片状硅

酸盐结构 &实验所用粘土为锂蒙脱石，将少量锂蒙
脱石粉末溶于水中适当搅拌后发现粘土完全水

化，溶液清澈透明，即片状晶体结构由于水的溶胀

作用而分裂成不连续的圆盘状粒子，由激光光散

射粒度仪测试该粘土的粒径为 ’> IF&
ZM0MLM3(2等［!>］认为，在用粘土代替交联剂原

位聚合形成纳米复合水凝胶中，剥离粘土片层以

氢键、离子键或配位键与高分子链作用起着交联

剂的作用，交联分子量等于粘土片层之间的距离，

交联密度由粘土的含量来控制 &在自由基聚合过
程中，随着引发剂的加入，自由高分子链被固定在

粘土片层上，形成由剥离片层和一定量接枝链组

成的“粘土刷”粒子 &微凝胶和水凝胶的聚合过程
有所不同，但是基于前者和无皂乳液聚合机理，以

及实验中观测到的现象，我们认为聚合前粘土片

层大部分剥离，单体和粘土首先形成大量的分子

聚集数目不多的微胶束，当滴加引发剂水溶液后，

它首先通过离子交换附着在粘土表面，随后引发

溶解在水中活性较大的单体 1,KN?，形成的低聚
物自由基链被固定在粘土片层上 &由于反应温度
（>%X）在 K1,KN?的最低临界溶解温度（B^;+!
)’X）之上，形成的低聚物自由基链增长到一定长
度后，将发生线团<小球转变，形成内部具有明显
的疏水性初级粒子，使得反应体系中被 1,KN?增
溶的 "/N逐渐转移到初级粒子内部，和其中吸收
的 1,KN?一起进行链增长反应，使初级粒子逐渐
长大并最终形成微凝胶胶体粒子 &
图 ’中的 )条曲线分别是线型聚异丙基丙烯
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酰胺、异丙基丙烯酰胺和粘土共聚微凝胶、无机粘

土（!"#$）的红外光谱图 %其中，共聚微凝胶（曲线
&）既有无机粘土的特征峰 ’(() !*+ ’（,-—.伸缩
振动峰），又有异丙基丙烯酰胺的特征峰 ’/0(
!*+ ’（酰胺!带）和 ’00( !*+ ’（酰胺"带），且没有
任何带移发生 %

1-2% 3 14567 89:!;<# =>（#）?5@A(，（&）@A( #BC（!）!"#$

1-2% D 14567 89:!;<# => ;E: @A *-!<=2:"8

#）@A(；&）@A’/；!）@A3F；C）@AD3；:）@AFG

图 D是 H6AI@和 !JI共聚微凝胶的红外光
谱图 %由图可知，所有谱线均在 ’/0(、’0F) !*+ ’和

’3)D !*+ ’处存在酰胺!带、"带、#带的特征峰，
它们分别是 !!K .伸缩振动峰，H—L面内弯曲振
动频率与部分 K—H键的伸缩振动频率偶合产生
的吸收峰和 K—H 伸缩振动峰 %在 ’DGG !*+ ’和

’D/G !*+ ’处均存在异丙基上双甲基的对称弯曲

振动耦合分裂而形成的强度几乎相等的双峰，而

随着叔丁基的增多，其强度比变为 ’ M 3 %比较图 D
的 0条谱线可以发现，使用单体 !JI与 H6AI@共
聚成的微凝胶在 ’)3/ !*+ ’处存在酯羰基（ !!K .）

伸缩振动吸收峰，而且峰的强度随 !JI用量的增
加而增加 %另外，在 ’(() !*+ ’处所有谱线都出现

了粘土的特征峰 %以上分析表明，单体 !JI 与
H6AI@发生了共聚，而我们也有理由推测粘土在
分子链聚合过程中起到了交联作用 %
!"! 微凝胶的形态
图 F是 AH6AI@均聚物微凝胶和由粘土交联

的 H6AI@与 !JI共聚物微凝胶 @A’/和 @AD3的
扫描电镜照片 %由图可知，聚合产物呈球形形状，
但胶粒之间有一定粘结 %样品 @A’/ 粒子粘结比
较明显，一方面可能是样品制备时稀释倍数过低

导致，另一方面，粘土片层的亲水性和酰胺基团与

水之间的氢键作用远远超过了异丙基和叔丁基基

团的疏水作用，且没有足够的电荷稳定胶粒，从而

使得聚合的胶粒之间有相互粘结的趋势 %此外，比
较 @A’/和 @AD3，可以看到随着共聚单体 !JI用
量的增加，微凝胶胶粒形状趋于规整 %这是由于叔
丁基和异丙基的疏水性超过了粘土片层的亲水性

以及胶粒（酰胺基团）和水之间的氢键作用，使得

胶粒收缩，保持良好的球形 %从图 F也可看到，?5
@A(的胶粒大小远远大于 @A’/和 @AD3，这从另
一侧面证实了粘土的交联作用 %

1-2% F ,N@ -*#2:8 => ;E: @A *-!<=2:"8

#）?5@A.；&）@A’/；!）@AD3
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!"# $%&’分析
粒径测试是微凝胶性能研究的一项重要表征

手段 !我们用激光光散射粒度仪研究了所得微凝
胶的粒径（!"）随温度变化情况及其粒径分布（以

多分散指数 #$%表征）!图 &是合成的 ’#微凝胶
的 !" 随温度变化的曲线 !从图中可以看出，和

#(%#)’微凝胶一样，’#微凝胶的 !" 在一定温

度范围内随着温度增加而急剧下降，即发生了体

积相转变，表明 ’# 微凝胶具有温敏性 !由图可
知，’#*和 +,’#* 在 -*.时两者粒径相差 -/012
倍，而在 &*.时两者粒径也相差 &034倍，说明剥
离后的粘土片层通过与高分子链的氢键、离子键

或配位键作用的确起到交联剂的作用，使线型分

子链被束缚在粘土的片层之间，因而粒径大大降

低 !

567! & "89:;98<=>6? 96=>@A@: ;B AC@ ’# >6?:;7@DE F6AC G=:6;HE "I)

?;<A@<AE =E = BH<?A6;< ;B A@>J@:=AH:@

由图 & 可知，随着共聚单体 "I) 用量的增
加，’# 微凝胶的粒径大小和体积相转变温度
（K#LL）先降低后增加 !一方面这是由于分子链中
引入的 "I) 单元具有较强的疏水性，它破坏了
#(%#)’分子链原有的亲水和疏水平衡，致使 ’#
微凝胶与水之间的氢键作用减弱，因此导致破坏

该氢键作用所需要的能量降低，从而可以在较低

的温度下发生相转变 !另一方面，过多疏水性单体
"I)的加入增强了分子链的强疏水作用，促使剥
离的粘土片层趋于聚集，从而造成 ’#M4和 ’#3/
粒径不降反升 !从图 &还可发现，加入非温敏性单
元 "I)后，’#微凝胶的相转变温度范围由窄变
宽，这也表明微凝胶温敏性的减弱 !
图 1 是 ’#43 微凝胶的粒径分布图 !由图可

知，在每一温度下 M次测试曲线重合度好，其分布
比较窄，且随着温度的升高，#$%有下降趋势，在
&.，4&. 和 &*.时的 #$%分别为 *0-M，*0-4 和

*0*& !这是由于温度升高，微凝胶和水之间的氢键
作用降低，各种尺寸的微凝胶粒子发生收缩，水从

微凝胶的空隙中排出，微凝胶形成硬球结构，尺寸

均一性提高，单分散性增加 !

567! 1 N6O@ 96EA:6PHA6;< ;B AC@ ’#43 >6?:;7@DE =A G=:6;HE

A@>J@:=AH:@E

!"( )*+分析
图 2是 ’#微凝胶的 Q射线衍射图谱 !由图

可知，洗涤冷冻干燥后的粘土特征衍射峰在

&0R3MS左右，由 I:=77 方程 4#E6<! T"（" T *0-&3
<>），计算得到粘土的片层间距为 -03/1 <>!而聚
合后的 ’#*、’#-1和 ’#43几乎看不到粘土晶层
#**-特征衍射峰的存在，其谱线比较平滑，虽然测

试后的 M 个样品分别在 4! T 2023MS、2021RS和
/0*R1S处有一个略微突起且宽的衍射峰，这表明
在少量的 "I)存在下粘土处于完全剥离的状态，
而分子链是在剥离的粘土片层间进行聚合的 !比
较粘土和 ’#*，粘土片层距离由 -03/1 <>降低为
-0-3- <>，由此我们可以确证粘土片层的交联作
用 !此外，也可看到，’#M4和 ’#3/的衍射峰强远
远高于其余样品，其粘土片层间距分别为 -0*RR
（4!T /0*3*S）和 -04M*（4!T 20-/*S），这表明随着
疏水性的 "I)含量的增加，一方面增加了粘土片
层间的间距，另一方面也使得亲水的粘土片层更

易聚集 !
!", +’-分析
对于温度敏感性水凝胶，当温度达到相转变

温度（K#LL）时，聚合物与水发生相分离而使其体
积产生突变，此过程伴随着相应的热效应 !因此，
可以用 $NU表征温敏性水凝胶的体积相转变过
程，并可确定对应的 K#LL!图 / 所示为透析后微
凝胶乳液的 $NU扫描曲线 !比较 +,’#和 ’#*可
以发现，以粘土交联后的微凝胶的相转变温度与

线型异丙基丙烯酰胺相差不大，都在 M-.附近 !
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其温度升高而出现吸热峰的原因在于，当温度高

于 8499时，酰胺基团与水分子之间的氢键减弱，
高分子链之间疏水作用加强，导致高分子链剧烈

收缩并相互缠结，宏观上表现为微球体积收缩，同

时伴有吸热现象 $此外，比较 34:和 34;<的相转
变温度可以明显看出，疏水性单体 !=>的引入降
低了 4?@4>3微凝胶的相转变温度，从 ;ABC;D降
低到 <EBFGD，这种相转变温度的变化趋势和

!"#$ G (HI 6J-K,/ 01 +2, 5"6-0#,7 L"/),-/"0./

粒径测试结果是一致的 $
综上所述，剥离的粘土片层在微凝胶的合成

过程中起到类似于化学交联剂的作用，在无任何

乳化剂的存在下，降低了胶粒大小 $疏水性单体
!=>的引入可适度降低 4?@4>3微凝胶的 8499，
并在一定范围内降低胶粒尺寸；但过多 !=>的引
入则使胶粒尺寸增加，但胶粒尺寸均匀性提高 $

!"#"!"$%"&
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