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光化学合成快速响应

聚（!，!!二甲基丙烯酰胺! "#!!!异丙基丙烯酰胺）水凝胶!

刘晓暄%，!!! 王洪波! 陈 兵! 荆燕妮! 吴光国!

（%广东工业大学材料与能源学院高分子材料与工程系 广州 8%"""#）（!汕头大学理学院化学系 汕头 8%8"#&）

摘 要 通过光化学合成方法分别在高温（8"9）和室温（!:9）下实现了 !，!$二甲基丙烯酰胺（;<==）和 !$
异丙基丙烯酰胺（>?@=*）的交联共聚，制备了两种不同结构的 @（;<==$ "#$>?@=*）共聚物水凝胶 5对两种温度
下制备的 @（;<==$ "#$>?@=*）共聚物水凝胶的网络结构、溶胀与消溶胀速率和温度敏感性等方面进行了比较
研究 5结果发现，8"9下制备的 @（;<==$ "#$>?@=*）共聚物凝胶具有较为疏松的网络结构和相对较快的溶胀速
率及温度响应特性 5光化学合成方法较传统的热聚合制备方法具有简便、快捷的特点，合成过程仅需 ! *,75
关键词 !，!$二甲基丙烯酰胺（;<==），!$异丙基丙烯酰胺（>?@=*），光化学合成，温敏性水凝胶

凝胶是指溶胀了的高分子聚合物相互联结，

形成三维空间网状结构，又在网状结构的空隙中

填充了液体介质的分散体系［%］5在医药和生物工
程中有着广泛的应用 5当环境的 .A 值、离子浓
度、温度、光照和电磁场或特定化学物质发生变化

时，凝胶的体积也随之发生变化，有时还出现相的

转变 5这种体积的急剧扩张或收缩的变化是可逆
的、不连续的，这种现象称为凝胶的敏感性［!］5正
是由于高分子水凝胶环境刺激响应这一智能化功

能，使其在许多领域得以广泛的研究和应用 5其中
尤为受到关注的是 !$异丙基丙烯酰胺（>?@=*）
为主体的高分子智能材料，如刘晓暄等［&，(］通过光

接枝的方法将其接枝到 @)、@@膜上，制成了具有
温度敏感性的功能膜材料 5上世纪末，自有学者报
道了聚 !$异丙基丙烯酰胺（@>?@=*）水凝胶的温
度响应性和临界相变以后，这类水凝胶的系列研

究迅速展开，如王云普等［8］通过纳米 B,C! 的表面

改性方法合成了具有溶胀和消溶胀性能的复合水

凝胶；刘晓华等［#］以碳酸钙作为致孔剂制备了快

速响应的 @>?@=*水凝胶 5然而，有关制备具有快
速温敏和较高 DEBF的 聚（!，!$二甲基丙烯酰胺
$ "#$!$异丙基丙烯酰胺）［@（;<==$ "#$>?@=*）］共
聚物水凝胶的研究尚鲜见报道 5本文在 8"9下用
紫外光辐照引发交联聚合的方法，制备了不同单

体配比的 @（;<==$ "#$>?@=*）水凝胶，并与室温
（!:9）下以同样方法合成的共聚物凝胶在网络结

构、溶胀速率和温度敏感性等方面做了比较研究，

发现高温合成的凝胶具有一定的快速响应性 5该
光化学合成制备水凝胶的方法较传统的热聚合及

其它方法（如核辐射聚合）具有快速、简便的特点，

光聚合时间仅需 ! *,7左右 5

" 实验部分

"#" 原料和仪器
!，!$二甲基丙烯酰胺（;<==），北京瑞博龙

石油科技发展有限公司生产，使用前经减压蒸馏

提纯；!$异丙基丙烯酰胺（>?@=*），上海物竞化工
科技有限公司，直接使用；!，!G $甲基双丙烯酰胺
（H,I），化学纯，上海化学试剂站分装厂；光引发剂
%$［($（!$羟基羟乙基）$苯基］$!$羟基$!$甲基$%$丙
烷，商品名为 ?JK+60JL!M8M，E,N+ 公司出品；氯化
钠，分析纯，天津市永大化学试剂开发中心出品；

蒸馏水，实验室自制 5光源采用 HAO$!8" 型日本
产 &&" P紫外光源（<LQ,J4 @JL6,I,47 ?76R），光强程
序可调 5 ST$= 型紫外辐照计，敏感波长范围 &#8
U (!" 7*，北京师范大学光电仪器厂；>,64-LV
=T=F=W&#" XF$?W分析仪测定记录红外光谱；扫
描电镜采用 B<$#&#"D=扫描电子显微镜（日本电
子株式会社），加速电压为 %" YT；全自动电光分析
天平，精度 "R"% *K，上海天平仪器厂；恒温水浴，
上海实验仪器厂 8"%型超级恒温水浴 5
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!"# $（%&’’(!"()*$’+）共聚物水凝胶的合成
方法

将一定量的光引发剂 !"#$%&"’()*) 及交联剂
+,-溶于一定体积的 .(/0123304!536的混合溶
液中（各反应物的投料比见表 7），于磁力搅拌器中
搅拌 89 6,:，把样品装入 ;<* %6 = ;<* %6 = 9<* %6
的透明石英反应器里，充氮气 * 6,:后密封 >分别在
*9?和 (@?下，将样品液置于紫外光源下（光强为
(<* 6A0%6(，灯距为 (9 %6）辐照约 ( 6,:>反应完成
取出凝胶并切块，用蒸馏水浸泡一周，每隔 79 B换
水一次，以除去未反应的小分子化合物 >洗涤后，将
凝胶于 C9?下真空干燥，得干凝胶 >

,-./0 ! DB’ %B’6,%$E %F6GF-,H,F: FI HB’ G"’G$"’J 5（1233K !"K

4!536）BLJ"F#’E-

4F>
1233
（#）

4!536
（#）

+,-
（#）

!"#$%&"’()*)
（#）

.(/

（#）

57<7 7<@ 9<( 9<98 9<9* 8<9
57<( 7<@ 9<( 9<98 9<9* 8<9
5(<7 7<C 9<; 9<98 9<9* 8<9
5(<( 7<C 9<; 9<98 9<9* 8<9
58<7 7<9 7<9 9<98 9<9* 8<9
58<( 7<9 7<9 9<98 9<9* 8<9
5;<7 9<; 7<C 9<98 9<9* 8<9
5;<( 9<; 7<C 9<98 9<9* 8<9

.LJ"F’E- 57<7、5(<7、58<7 $:J 5;<7 M’"’ -L:HB’-,N’J $H (@?（%$EE’J

57），$:J 57<(、5(<(、58<(、5;<( M’"’ -L:HB’-,N’J $H *9?（%$EE’J 5(）

!"1 水凝胶的溶胀动力学测定
称取约相同质量的各种干凝胶（为了准确比

较产物性能，所选两种温度下合成凝胶的重量及

转化率大致相同，转化率约 )(<CO），分别置于
(*?的蒸馏水中，每隔一定时间，取出凝胶，迅速
用滤纸吸取表面的水分，称其质量，并按下式计算

溶胀度（-M’EE,:# "$H,F，PQ）：
PQ R（# H S #J）0#J （7）

式中 # H 为相应时间下凝胶的质量，#J 为干凝胶

的质量 >
!"2 水凝胶的温度敏感性测试
称取一定质量的共聚物干凝胶分别置于 *9

6T的烧杯中，于不同温度下充分溶胀至平衡，取
出凝胶，迅速用滤纸吸取表面的水分，称其质量，

并按下式计算相应温度下的保水百分率（M$H’"
"’H$,:,:#，AQ）：

AQ R 799（#D S #J）0（#P S #J） （(）

式中 #D 为一定温度 $ 下达到溶胀平衡凝胶的质

量，#J 为干凝胶的质量，#P 为 (*?下，充分溶胀
至平衡的凝胶质量 >
!"3 共聚物水凝胶的消溶胀动力学
共聚物水凝胶的消溶胀动力学是将在室温下

（(*?）的蒸馏水中已充分溶胀的共聚物凝胶，置
于 @9?恒温水浴中监测其 AQ 随时间的变化规
律来描述 >

# 结果与讨论

#"! 红外光谱分析
图 7给出了光化学合成水凝胶的红外光谱 >

（$）谱线代表 51233水凝胶，（U）谱线（样品编号
57<7）和（%）谱线（样品编号 5;<7）代表其共聚物的
水凝胶，其共聚单体的投料比（单体质量比 R
123304!536）分别为 7<@09<(和 9<;07<C >研究结
果表明，图中 8条谱线均在 7C;) %6S 7处出现了羰

基的伸缩振动峰，而（U）和（%）谱线均在 8(99 V
8C99 %6S 7出现一个宽峰，属于 4—.或 /—.伸
缩振动峰，7*;@ %6S 7处为 4—.的弯曲振动峰，说
明了 54!536的存在且随着 4!536含量的增加（%
谱线）这两个吸收峰的面积明显增大 > 78@@ %6S 7

和 7;C9 %6S 7为—W.（W.8）( 的吸收峰，由于（%）谱
线中 4!536的含量较多，故—W.（W.8）( 的吸收

峰也较（U）谱线的明显 >另外，7C99 %6S 7附近没有

出现强吸收峰（ !!W W峰）说明凝胶中不含单体 >

X,#> 7 XD!Q -G’%H"$ FI HB’ BLJ"F’E- G"’G$"’J UL HB’ GBFHF%B’6,-H"L

-L:HB’-,-

$）51233；U）5（1233K !"K4!536）FI 57<7；%）5（1233K !"K

4!536）FI 5;<7
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!"! 水凝胶的扫描电镜分析
图 ! 为共聚物水凝胶的扫描电镜（"#$）照

片 %结果表明，凝胶（&）和（’）的表面形貌较为致
密，这是因为在室温时，()*(+, 完全溶于水中，
聚合物体系中各物质分布比较致密均匀，得到的

凝胶拓扑结构较完整，具有较高的弹性；相反，凝

胶（-）和（.）的表面形貌为疏松、不均匀的网络结
构，这是因为 (/0!和 (10! 的反应温度在 ()*(+,

的 23"4 以上，()*(+, 链段发生相转变，致使凝
胶体积发生不连续的收缩现象［5］%导致相变的因
素有可能是升温导致 ()*(+, 与水分子间的氢键
破坏［6］使 共 聚物链段上含有的 大 量 侧 基

—37)8—在其链段内和链段间形成大量氢键，增
强了链段间的相互作用，使之倾向于成束，

()*(+,分子疏水聚集，形成较粗的骨架网络，且
)*(+, 的含量越多网络结构越疏松 %

9:;% ! "#$ <=>?>;@&<=A >B ?=C =D.@>;CEA <@C<&@C. -D <=>?>’=C,:A?@D ADF?=CA:A

&）(/0G；-）(/0!；’）(10G；.）(10!

!"# 不同温度下合成的 $（%&’’(!"()*$’+）水
凝胶的溶胀动力学行为

图 /分别是不同温度和不同配比水凝胶的溶
胀动力学曲线 %其中 (G 类凝胶的透明性明显高
于 (! 类 %随 )*(+, 单体含量的增加，(! 凝胶逐
渐由半透明凝胶变为不透明的乳白色凝胶，凝胶

混浊是其内部结构不均匀的表现［H，GI］%由于光聚
合过程的链增长反应为快速放热反应，因而在较

短的时间内会产生大量的聚合热 %合成温度高，
再加上聚合热效应，造成局部或整体升温远超过

()*(+,的相转变温度（//J），导致在一种相分离
状态下凝胶化，从而产生不均匀的多相结构，导

致了凝胶透明性的下降 %由于 ()*(+, 的亲水性
小于 (K$++，所以随着共聚物凝胶中 )*(+, 单
体投料比的增加，水凝胶的平衡溶胀度有所下降；

相同的单体配比中，(G 类水凝胶的平衡溶胀度大
于 (! 类水凝胶，但 (! 类共聚物水凝胶达到溶胀

平衡所需时间却明显少于 (G 类凝胶（(! 类共聚
物凝胶基本上在 L M 6 = 内达到溶胀平衡，而 (G
类凝胶在 !L = 内仍未达到平衡），具有一定的溶
胀快速响应性，且随 )*(+, 加入量的增加这种快
速平衡的现象也变得更加明显 % 这是由于
()*(+,分子链的收缩，导致网络结构的不均匀、
不完整，网络更加疏松，有利于水分子的扩散，导

致凝胶响应速率增大［GG，G!］%其中，(10! 共聚物凝
胶出现了过量溶胀的现象［G/］，其原因在于大分子

链发生水化作用的时候，由于凝胶网络结构的疏

松，水分子很容易与大分子链形成氢键键合、并迅

速扩散，大分子链向空间舒张，并相应产生回弹

力 %当舒张力与回弹力达到平衡的时候，水凝胶达
到溶胀平衡 %如果水分子进入交联网络的速度太
快，大分子链舒张之后来不及回弹 %然后，经过一
定时间的滞后效应，再通过这种回弹力将过多吸

收的水分子挤出交联网络 %这种过量溶胀现象的
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!"#$ % &’())"*# +"*(,"-. /0 1（23445 !"5334）6789/#(). .7*,6(.":(8 ;, 8"00(9(*, ,(<=(9;,>9(. "* =>9( ’;,(9

出现也说明了 1?@A 水凝胶的快速响应性 $
!"# 不同温度下合成的 $（%&’’(!"()*$’+）水
凝胶的温度敏感性能

图 ?和图 B是两种温度下合成的不同单体配
比的 1（23445 !"5CD14<）水凝胶的温度依赖性曲
线 $由该曲线可以看出，聚合物水凝胶的保水率随
温度的升高而降低，表现为水凝胶的热缩性 $聚合
物水凝胶温敏性相转变是由高分子链的亲水性E
疏水性平衡受到外界温度变化而引起的，是大分

子链构象变化的表现 $在低温时，共聚物凝胶与
水之间的相互作用主要是酰胺基团与水，大分子

链周围的水分子将形成一种有氢键连接的，有序

化程度较高的溶剂化壳层，聚合物分子链溶于

水；随着温度的上升，分子内及大分子间疏水作用

相互加强，因去水合作用而使大分子开始收缩 $当
温度到达 FG&H 时，凝胶发生剧烈的去水合作用，
大分子链疏水部分的溶剂化层破坏，水分子从溶

剂化层的排出表现为相变，产生了温敏性 $根据以
往的研究结果［I?，IB］，当温敏性单体与亲水性单体

共聚时，FG&H会有所升高，温度敏感性有所下降 $
在 2344ECD14< 共聚时，随着 2344 含量的增
加，其共聚物的温敏性较 1CD14<有所下降 $由图

中也可看出，共聚物凝胶中随 CD14< 含量的增
加，共聚物凝胶的脱水平衡温度有降低趋势，温敏

性越来越明显 $如当共聚物配比为 2344ECD14<
J K@?EI@L 时（即 1?@A），共聚物凝胶表现出了明
显的温度响应性 $相同配比的 1?@I和 1?@A相比，
1?@A 的温度响应性较为明显 $这可能是由于 1?@A
的 CD14< 含量高且不均相结构（使部分 12344
与 1CD14< 发生了相分离，减少了 12344 对
1CD14<网络性质的影响）导致了合成的水凝胶
更加接近 1CD14< 的性质 $而其他配比的共聚物
凝胶由于 12344含量的增加，FG&H均提高，温度
响应性趋缓 $当 CD14< 的含量较少时，1A 网络中
由于存在 1CD14< 的收缩，起到了致孔的作用，形
成的不均匀网络使其最终失水率明显高于 1I（图
?）$但随着 CD14< 含量的提高，1CD14< 逐渐成为
凝胶网络的主体，由于 1A 中 1CD14<的疏水收缩
使凝胶在不同温度下的平衡保水率较 1I 下降，
导致 1%@A 和 1?@A 的最终失水率分别小于 1%@I
和 1?@I（图 B）$
!", $（%&’’(!"()*$’+）水凝胶 -./下的消溶
胀动力学

水凝胶在 MKN下的消溶胀动力学曲线由图 L

%BMO期 刘晓暄等：光化学合成快速响应聚（#，#5二甲基丙烯酰胺5 !"5#5异丙基丙烯酰胺）水凝胶



!"#$ % &’ () *+,-(#./0 ,.1.2,.23. (2 4*. 4.51.-647-.

8"4* 4*. 4.51.-647-. -62#. )-(5 9:; 4( <=;

!"#$ : &’ () *+,-(#./0 ,.1.2,.23. (2 4*. 4.51.-647-.

8"4* 4*. 4.51.-647-. -62#. )-(5 9:; 4( >9;

!"#$ ? @.A08.//"2# B"2.4"30 () 4*. C（@DEEA !"AFGCE5）*+,-(#./0 64 >=;

给出 $该共聚物凝胶在 >=;下剧烈收缩，在最初
的几分钟内收缩最快，随 FGCE5含量的增加，凝
胶失水率有升高的趋势 $比较 CH凝胶与 C9凝胶
可以看出，在一定的单体配比范围内，高温下反应

制得的 C9凝胶的消溶胀速率（相同时间内的失水
率）明显高于 CH，当单体配比 @DEEIFGCE5 J H K H
时，H= 5"2内凝胶 CLM9 基本达到消溶胀平衡，其
失水率达到 >=N以上，与低温下合成的聚合物凝

胶 CH相比具有较为明显的温度快速响应性 $这可
能由于这种非均相水凝胶的高分子网络孔径较传

统的水凝胶网络的孔径大，且单体配比为 H K H时
形成的凝胶网络较为疏松且 CFGCE5聚集成束的
侧链分布相对较为均匀，更加有利于内部水分子

扩散出来［H?］$当单体配比为 @DEEIFGCE5 J =M% K
HM?时，出现了与前面 L种情况不同的结果，低温
下制得的凝胶 C%MH的失水率明显高于 C%M9，这是
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因为当 !"#$%的含量增加到一定的程度，在凝胶
网络中 #!"#$%开始起主要作用，形成的凝胶网
络疏松但极不均匀，而低温下合成的共聚物凝胶

为均相，交联密度较高，消溶胀时网络收缩的更彻

底 &
综上所述，本文分别在 ’()和 *+)下用光化

学方法快速合成 #（,-$$. !".!"#$%）水凝胶，较
传统热聚合方法（聚合时间需几小时），具有简便

快捷的特点；’()下制备的 #（,-$$. !".!"#$%）

水凝胶具有较为疏松的网络结构和相对较快的溶

胀速率及温度响应性，并且随着 !"#$% 单体含量
的增加，这种响应性质更加明显；在相同投料比的

条件下，’()下制备的 #（,-$$. !".!"#$%）水凝
胶，与 *+)制备的水凝胶相比，具有较快的消溶
胀速率（特别是当单体配比 ,-$$ / !"#$% 0 121
时，1( %34 内凝胶（#56*）达到消溶胀平衡，其失水
率达到 +(7以上）&

!"#"!"$%"&
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