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聚（!!异丙基丙烯酰胺）"聚丙烯酰胺无机"有机
互穿网络水凝胶的制备及表征!

李 彪 姜永梅 刘 洋 武永涛 任怀银 朱苞蕾 朱美芳!!

（东华大学纤维材料改性国家重点实验室 上海 !"%7!"）

摘 要 通过紫外引发聚合方法制备了无机交联的聚（!$异丙基丙烯酰胺）（89:8;;)）<有机交联的聚丙烯酰

胺（8;;)）互穿网络（:89）水凝胶 3利用 =>:?和 @(A分别表征了凝胶的化学结构和内部形态；测定了凝胶在高

温（B"C）时的退溶胀性能；利用 DA;和 D@E分别研究了凝胶的储能模量随温度的变化及热相转变行为 3研究

表明，该 :89凝胶具有温度敏感性；与未互穿的无机交联 89:8;;)凝胶相比，:89凝胶具有多孔的网络结构和

超快的响应速率，如 %" )+6内失去 F"G的水；其储能模量增加了 & H I 倍，相转变行为变弱，而最低临界溶解温

度（JE@>）提高了 % KIC 3
关键词 无机 <有机交联，聚（!$异丙基丙烯酰胺）（89:8;;)），聚丙烯酰胺（8;;)），互穿网络（:89），快速响

应

智能水凝胶是指能对外界的环境刺激（如温

度）产生有效响应（如相、形状）的软物质材料 3聚
（!$异丙基丙烯酰胺）（89:8;;)）水凝胶因其高分
子侧链上同时含有亲水性的酰胺基和疏水性的异

丙基，在温度变化时会发生亲水<疏水的转变而具
有温度敏感性 3此类水凝胶具有最低临界溶解温
度（JE@>），约 &!C［%］，在该温度附近，其性质会产
生一系列可逆的变化，如体积、透明度、力学性能、

表面能等，这主要是因在 JE@> 附近 89:8;;) 分
子链的构象变化所致［!，&］3 89:8;;) 水凝胶的这
些热可逆行为在医药方面得到了越来越多的研

究［I H %"］，但是它们的许多其它潜在应用却因力学

强度低和响应时间长而受到限制 3在改善凝胶力
学性能方面，我们曾报道了采用焦磷酸钠改性的

黏土作为无机交联剂，代替传统有机交联剂（!，

!L $亚甲基双丙烯酰胺）原位聚合制备 89:8;;)
纳米复合水凝胶，该凝胶具有极好的力学性能，但

其响应性较差，!BC下吸水平衡需要数天［%%］3而

提高凝胶响应速度的主要方法有共聚法［%!］，成孔

法［%&］，用盐酸或热进行预处理［%I］，以及形成互穿

网络结构（+6M4NO464MN*M+6P 64MQRNS，:89）［%B］3其中互
穿网络技术有望在保证 89:8;;) 凝胶的一定力
学性能的前提下提高其响应速度［T］3曾有文献报
道过 89:8;;)和聚丙烯酰胺（8;;)）互穿聚合物

网络，但 其 均 采 用 同 一 种 有 机 交 联 剂 交 联

89:8;;)和 8;;) 网络［%7］3鉴于此，我们在无机
交联的 89:8;;) 水凝胶内引入有机交联的第二
网络，形成无机<有机交联的 :89 水凝胶，以显著
提高无机交联 89:8;;)凝胶的响应性能，然而有
关这类无机<有机交联的 :89 水凝胶的研究尚鲜
见报道 3本文首先利用焦磷酸钠改性的黏土作为
无机交联剂，采用紫外辐照引发聚合的方法制备

了 89:8;;)水凝胶，然后采用紫外辐照引发法再
次聚合，在 89:8;;)水凝胶内引入 !，!L $亚甲基
双丙烯酰胺有机交联的 8;;) 形成第二网络，制
得了 :89水凝胶；将 :89 水凝胶与未互穿的无机
交联 89:8;;)水凝胶在高温下的退溶胀性能，内
部形貌，以及动态力学性能（储能模量）随温度的

变化和相转变行为等方面进行了比较 3

# 实验部分

# $# 原料与试剂
无机黏土（锂皂石 J*OR6+M4 UJ@，质量分数为

F! K&!G APBK&I J+"K77 @+# V!" （VW）I 9*"K77，T K7#G 的

9*I 8!VT），?R5SQRR2 公司；!$异丙基丙烯酰胺

（9:8;;)），国药集团化学试剂有限公司，化学纯；
丙烯酰胺（;;)），国药集团化学试剂有限公司，化
学纯；!，!L $亚甲基双丙烯酰胺（AX;;)），国药集
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团化学试剂有限公司，化学纯；!!酮戊二酸，国药
集团化学试剂有限公司，分析纯；去离子水 "所有
试剂均未作处理，直接使用 "
! "# $%&$’’(凝胶的合成
在 #$ %&水中加入 ’ () *黏土，搅拌至溶液透

明 "加入 + (, * -./00%，搅拌使溶解 "将占单体含
量 # 123的引发剂!!酮戊二酸的水溶液 # %& 快
速倒入上述溶液中，搅拌均匀 "用上述溶液填满模
具，’ %%厚的橡胶模片与载玻片和盖玻片形成的
条状空间，用夹子加紧玻片两端，在紫外光源下

（光强 #), 4，灯距 #) 5%）辐射约 6) %78，反应完
成 "合成的凝胶定义为 -98!./-凝胶 "

:7* " ’ ;5<=%= 9> %9?=@ 8=219AB C2AD52DA=C >9A （E）-98!./- <F?A9*=@C E8? （G）./- <F?A9*=@C

! ") &$%凝胶的制备
将 ’ * 00%和 , (,# * 有机交联剂 HI00% 以

及 , (,# *!!酮戊二酸溶于 ), %& 水中 "将上一步
制得的 /-./00% 水凝胶于阴暗条件下在该溶液
中浸泡 ’# < "将吸收了第二网络单体水溶液的

/-./00%凝胶置于模具，# %%厚的橡胶模片与载
玻片和盖玻片形成的条状空间 "充 -# +, %78 后，

用夹子加紧玻片两端，在紫外光源下（光强 #),
4，灯距 #) 5%）下辐照约 # <，反应完成 "制得的凝
胶定义为 ./-凝胶 "
! "* 傅里叶变换红外光谱（+,&-）
将凝胶浸泡于去离子水中 + 天，经数次溶胀

及退溶胀后烘干研碎，用 JIA 压片后利用 -759@=2
$K,, （L<=A%9 M@=52A98 公司）测定其红外光谱，以
表征凝胶的化学结构 "
! ". 扫描电子显微镜（/01）
将凝胶样品置于 #)N去离子水中 # 天使其

达到溶胀平衡，用液氮进行冷冻脆断；样品经真空

干燥后进行喷金处理，用 O;H!)P,, &Q（日本电子
株式会社）在 ’, BQ 加速电压下观察凝胶断面的
形貌 "
! "2 退溶胀性能测试
将凝胶置于 #)N去离子水中 # 天使其达到

溶胀平衡，用湿滤纸拭干表面水分，称重；然后迅

速移至 ),N去离子水中进行退溶胀实验 "每间隔
一段时间，将凝胶取出，用湿滤纸吸干表面水分，

称重 "退溶胀结束后将凝胶放入 $,N真空烘箱中

#天，称重得干凝胶质量 "按式（’）计算水保持百
分率（1E2=A A=2=82798，4R）：

4R S ’,, T （! 2 U ! ?）V（! C U ! ?） （’）

式中 ! 2 为 " 时刻凝胶的质量，! C 为 #)N溶胀平

衡时凝胶的质量，! ? 为干凝胶的质量 "

! "3 动态力学性能分析（41’）
储能模量利用 WH0 X$,, （L0 公司）进行动

态力学温度谱扫描，样品尺寸为 ’, %% T ’, %%，
扫描范围为 #)N到 ))N "采用剪切模式，振动频
率为 ’, YZ，升温速度为 ’ JV%78 "
! "5 差示扫描量热分析（4/6）
利用 H9?D@E2=? W;[ #\’, （L0公司）进行差示

扫描量热分析测试 "样品质量约 ’, %*，在 -# 保护

下，以 ’ JV%78的升温速率从 #)N升至 6)N "

# 结果与讨论

# "! 水凝胶的制备
首先用 -./00%为单体，黏土为无机交联剂，

!!酮戊二酸为光引发剂，采用紫外引发聚合方法
合成了 /-./00% 纳米复合水凝胶，即 -98!./- 凝
胶，其网络结构如图 ’（E）所示 " 已有文献报
道［’K ] #’］，黏土在凝胶中已完全剥离成片层结构

（直径 #, ] +, 8%，厚度 ’ ] # 8%），且均匀分散在
凝胶网络中，并以氢键、离子键或配位键与

/-./00%高分子链作用而起着多官能团交联剂
的作用 "将 /-./00% 凝胶片浸泡在 00% 的单体
水溶液中，随着凝胶的水合过程，00% 单体、

HI00%分子随着水分子扩散到凝胶内部，在第二
次紫外引发聚合过程中，00% 实现化学交联 "因
而通过两步聚合法制得了具有互穿网络结构的水

凝胶［K］，即 ./-凝胶，其网络结构如图 ’（G）所示 "
所得的 -98!./-和 ./- 凝胶在室温（#)N）下的透
光率分别为 \+ (,3和 $P ()3 "通过干凝胶重量分

,#6 高 分 子 学 报 #,,\ 年



析，!"# 凝胶的聚合产率为 $% &’(，第二网络
"))*占整个 !"# 网络的质量百分比为 ++ &,(；

"#!"))*网络中引入 "))* 后，凝胶中聚合物的
含量从 ,- &.(增加到 ,/ &-(，因此网络密度增
加 0
! "! 水凝胶的结构表征

123 0 + 14!5 6789:;< => （<）"#!"))* ?@A;=38B6，（C） !"#

?@A;=38B6 <DA （9）"))* ?@A;=38B6

图 + 为紫外引发制备的 "#!"))* 凝胶，
"))*凝胶和 !"#凝胶的红外光谱图 0（<），（9）谱
线分别代表黏土无机交联的 "#!"))* 凝胶和

EF))*有机交联的 "))* 凝胶，而（C）谱线代表
以二者为组分的 !"# 凝胶 0从图可以看出，!"# 凝
胶的吸收带或吸收峰均为 "#!"))* 和 "))* 对
应吸收带或吸收峰的叠加 0 ,%’G 9*H ,处的强吸收

来自于 "#!"))* （,%’, 9*H ,）和 "))*（,%’/
9*H ,）的 !!I J伸缩振动，即酰胺!带；,’’. 9*H ,

处的特征吸收峰来自于 "#!"))* （,’G+ 9*H ,）和

"))* （,’KG 9*H ,）的 #L 面内弯曲振动，即酰胺

"带；,G’G 9*H , 和 ,G,% 9*H , 的吸收峰对应于

"#!"))* （,G’G 9*H ,和 ,G.’ 9*H ,）和 "))* （,G’G
9*H ,和 ,G,% 9*H ,）的 IL+ 和 IL—IJ的剪切和伸

缩振动；+$-’ 9*H ,的吸收峰对应于 IL+ 的伸缩振

动，而 "#!"))*和 "))*分别对应于 +$-/ 9*H ,和

+$-G 9*H ,；+$K- 9*H , 的吸收峰则主要来自于

"#!"))* 的 IL- 的伸缩振动 0 另外，在 -+.. M

-%.. 9*H , 的 范 围 内 的 宽 而 强 的 吸 收 峰，为

"#!"))*和 "))* 的 #L 和 #L+（也包括 JL）的

伸缩振动；$’. M ,-.. 9*H , 的吸收峰则对应于

"#!"))*和 "))*的 I—# 和 !!I J 伸缩振动的
重叠，其中包括 ,..’ 9*H ,处来自于黏土片的 N2—

J伸缩振动 0

! "# 水凝胶的内部形貌
图 - 为 #=DO!"#凝胶和 !"#凝胶在 +’P去离

子水中达到溶胀平衡后的 NQE 图片，反映了二者
内部断面的形貌 0从图 - 可以清晰看出，"#!"))*
凝胶在互穿前后都呈现出孔洞结构 0然而，通过比
较发现，#=DO!"# 凝胶的多孔性以及孔洞尺寸的
规整度明显低于 !"# 凝胶，前者的孔洞较大且尺
寸极不规整，而后者的孔洞较小，尺寸规整，显示

出极具多孔的网络结构 0 !"# 凝胶这种独特的网
络结构赋予了优异的退溶胀性能 0

123 0 - N9<DD2D3 8B89:;=D *29;=3;<7?6 => （<）#=DO!"# ?@A;=38B6 <DA

（C）!"# ?@A;=38B6

! "$ 退溶胀性能
图 G 为 #=DO!"# 凝胶和 !"# 凝胶在高温

（’.P）下退溶胀曲线 0经比较发现，"#!"))*凝胶
中引入第二网络 "))*后凝胶的退溶胀性能发生
了很大的变化 0在 ’.P（R SIN4）下，#=DO!"# 凝胶
体积收缩慢，由透明慢慢变得半透明，同时形态亦

由平整逐渐变得弯曲，而 !"# 凝胶体积迅速收缩
且变成几乎不透明，但仍然保持平整形态，且无弯

曲形态出现；由图 G 可知，#=DO!"# 凝胶一直处于
逐渐失水状态，其过程缓慢，在 G ? 内仅约失去凝
胶重量的 G.(，而 !"#凝胶仅 ,. *2D 内基本达到
退溶胀平衡，其失水率达到 $.(，与 #=DO!"# 凝胶
相比，!"#凝胶具有超快的温度响应性 0这主要是
由于，引入 "))* 后，在高温下，"#!"))* 分子链
由亲水性向疏水性转变，高分子链团聚 0同时，如
图 - 所示，!"# 形成了双相连续的结构，两个原本
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相对独立的网络产生协同作用，亲水性 !""# 在
高分子网络中形成了输水通道，有利于水分子迅

速排出，加快凝胶的退溶胀速度，提高了凝胶整体

响应性［$］%这种具有快速响应性的互穿网络水凝
胶可作为一种医用智能型材料，应用在需要快速

响应的领域，如控制药物释放系统等 %

&’( % ) *+,-./ 01 2./3.44’5( 6.78-’0, 10, 905:;!9 7<2,0(.4/

852 ;!9 7<2,0(.4/ 8= >?@

! "# 动态力学性能
动态力学分析（AB"）可非常灵敏的反映材料

结构变化，是研究聚合物力学弛豫行为的有效方

法 %分析储能模量随温度变化的关系可以判断材
料热力学性能特征 %图 > 为 905:;!9 和 ;!9 凝胶
的储能模量随温度变化的曲线 %由图 > 可以看出，
随着温度的升高，905:;!9和 ;!9凝胶的储能模量
均逐渐升高，而 ;!9凝胶在温度高于 C*DE后有急
剧的增加，这主要因为，温度高于 C*DE 后，凝胶
体内的水分子逐渐排除，其体积逐渐收缩，高分子

在凝胶体内的密度逐渐增加，因此两类凝胶的储

能模量均随温度的上升而增加，根据退溶胀行为

分析，;!9 凝胶体积收缩很快，故 ;!9 凝胶在温度
高于 C*DE后有急剧增加 %另外，;!9 凝胶的储能
模量均高于 905:;!9 凝胶，如在 F>@和 >?@下，
905:;!9的储能模量分别为 ? GH I!8 和 J GF I!8 而
;!9分别为 F G> I!8 和 > GK I!8，约为前者的 ) L >
倍，这主要是因为 !""# 网络的引入一定程度的
增加了聚合物在凝胶中所占的比例 %
! "$ 热相转变行为
对于温度敏感性水凝胶，当温度达到相转变

温度时，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，可以通
过差示扫描量热分析（AD*），表征温敏性的 905:
;!9凝胶和 ;!9 凝胶的相转变行为，借此考察第

&’( % > A.M.52.5N. 01 /=0,8(. #02+4+/ 05 =.#M.,8=+,. 10,

905:;!9 7<2,0(.4/ 852 ;!9 7<2,0(.4/

二网络聚合物 !""# 对 !9;!""# 凝胶相变热效
应的影响，如图 H 所示 %由图可看出，!9;!""# 凝
胶的相转变引起的热效应因 !""#的引入而显著
减弱，但其 C*DE却从 OF G?@升到了 OO G)@，朝高
温方向移动 %在 !9;!""# 凝胶网络中，由于同时
存在亲疏水性基团导致其存在亲水P疏水平衡，在
温度低于 C*DE 时，!9;!""# 凝胶的亲水部分与
水分子相互作用，而在高于 C*DE 时，其疏水性起
主导作用，使 !9;!""# 凝胶发生相分离 %如前分
析，!9;!""#第一网络中引入了 !""# 第二网络
后，聚合物在网络的含量从 JO G?Q 增加到了
JK GOQ，!9;!""#分子链在网络空间中将同时受
到来自 !9;!""# 和 !""# 双网络以及二者相互
作用，如氢键的共同限制，在进行构象转变时其自

由空间大大缩小，因此相转变将会受到相当程度

的约束 %然而 !""#是亲水性物质，其引入增加了
凝胶的亲水性，欲使凝胶发生亲水P疏水转变，必
须升高温度，因此 C*DE增加 %

&’( % H AD* N+,-./ 01 905:;!9 7<2,0(.4/ 852 ;!9 7<2,0(.4/

% 结论

利用紫外引发聚合方法制备了 !9;!""#P

FF) 高 分 子 学 报 F??R 年



!""#无机$有机互穿网络水凝胶 %红外谱图分析
和扫描电镜分别表征了凝胶的化学结构和内部形

态 %退溶胀行为分析表明该 &!’ 凝胶具有温度敏
感性 %与未互穿的无机交联 !’&!""# 凝胶相比，
该 &!’ 凝胶具有更优异的性能，由于 !""# 的引
入凝胶形成了水释放通道，&!’ 凝胶具有超快的
退溶胀速率，如 () #*+ 内失去 ,)-的水；动态力

学性能研究发现 &!’ 凝胶具有高的储能模量，这
是因 !""#使凝胶网络密度增加引起的；然而正
是因为网络密度的增加致使 !’&!""# 分子链的
进行构象转变的空间缩小，&!’ 凝胶的相转变行
为变弱；但是凝胶亲水性的增加使其 ./01 从
23 4)5上升到了 22 465 %
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