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聚乙烯醇磷酸酯水凝胶电刺激响应行为的研究!

郑云华 刘根起!! 程永清 杨世文
（西北工业大学长安校区应用化学系 西安 ?%"%!&）

摘 要 以脲为催化剂，将聚乙烯醇（(@A）磷酸酯化制成聚乙烯醇磷酸酯，再经戊二醛交联制备了一种新型

的聚乙烯醇磷酸酯水凝胶 <研究了水凝胶的溶胀性能，力学性能和电刺激响应行为 <结果表明，该凝胶在 ’1-3
水溶液中其平衡溶胀率随 ’1-3 溶液的离子强度增大而减小 <在离子强度为 " B " C! 的 ’1-3 水溶液中，其弹性

模量为 " C."" B " C.DE F(1，抗张强度为 &% CD B %.? C# G(1，断裂伸长率为 .! C"H B .? CDH，且均随离子强度的增

大而增大 <在去离子水和 ’1-3水溶液中于非接触直流电场作用下，凝胶向电场负极弯曲，弯曲速度和应变随

外加电压的增大而增大，并随 ’1-3 离子强度的增大于 " C""D 处出现极大值 <在循环电场作用下，聚乙烯醇磷

酸酯水凝胶的电刺激响应行为具有良好的可逆性 <
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由于一些聚合物凝胶在外界环境，如温度、

;I、溶剂组成、电场、磁场、光或压力等发生微小
变化时，自身的体积、形状、相、渗透率、光学或力

学等性质能作出敏感的响应，显示了某种智能特

性，因此该凝胶材料被称为智能凝胶材料 <根据智
能凝胶材料刺激$响应方式的不同，可将其分为温
敏性凝胶、;I 敏感性凝胶、电刺激响应性凝胶等 <
从信号控制的观点来看，电场易于施加和调控，有

利于实现凝胶材料的快速响应，其在人工肌肉、机

器人用柔性执行元件、微机械等领域有着广泛的

应用前景，因而电刺激响应型智能凝胶材料近年

来成为人们研究的热点［% B E］<
对智能凝胶电刺激响应行为的研究主要始于

!" 世纪 #" 年代 < %&#! 年，J171G1 等［?］发现，部分
水解的聚丙烯酰胺凝胶在丙酮K水（%：% 体积比）的
二元混合溶液中于接触电场作用下，其靠近电场

阳极的部分收缩，发生不连续的体积变化 < %&#D
年，I2LMNO4观察到离子型凝胶珠在相转变点于直
流和交流电场刺激下会发生收缩的现象［#］<同年，
PQ251和 R4L14>Q2 在研究将聚丙烯酸钠条形水凝
胶置于接触直流电场中的电刺激响应行为时发现

了一种新型的形变———弯曲形变［&］< %&&" 年，
PQ251等详细研究了凝胶在电场作用下的弯曲机
理［%"］，随后有关智能凝胶电刺激响应行为的研究

报道逐年增多 <但目前用于研究的电刺激响应性
凝胶材料的机械性能欠佳，且其制备材料主要局

限于弱聚电解质的聚丙烯酸及其衍生物类，而对

强聚电解质基团的凝胶研究较少 <网络中含有可
离子化的基团是高分子凝胶材料具有电刺激响应

行为的重要条件［%%］，我们通过将经戊二醛交联的

聚乙烯醇硫酸酯化的方法制得了机械性能好且对

电场有良好响应性能的聚乙烯醇硫酸钾（(@PR）
强电解质水凝胶［D］，在此基础上，本文在聚乙烯醇

网络中引入强电解质磷酸基团制备了聚乙烯醇磷

酸酯水凝胶并研究了其电刺激响应行为 <目前，国
内外对聚乙烯醇磷酸酯水凝胶的研究报道较少，

且主要集中在其制备工艺、吸附性能和热性能等

方面［%!］，而对其电刺激响应行为的研究迄今尚鲜

见报道 <

! 实验部分

! "! 主要试剂及仪器
聚乙烯醇，牌号 %?&&，聚合度 %?"" S D"，醇解

度 &&H，黏均分子量 ? CT& U %"T，重庆北碚化学试

剂厂；#DH磷酸，分析纯，西安化学试剂厂；脲，化
学纯，西安化学试剂厂；戊二醛，分析纯，配成 %H
的水溶液，上海医药集团上海化学试剂公司；氯化

钠、无水乙醇、浓盐酸，浓硫酸、钼酸铵、氯化亚锡

均为分析纯试剂 < PP%?&%$型可跟踪直流稳压电
源，石家庄无线电四厂，" B ." @；J67OML!? 红外光
谱仪，德国 VL4G6L 公司；??!O 型可见分光光度计，
上海精密科学仪器有限公司；电刺激响应测量装

第 & 期
!""& 年 & 月

高 分 子 学 报
A-JA (WXYF/+Z-A PZ’Z-A

’M <&
P6; <，

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""&

&!!



置，自制 !
! "# 实验方法
" #$ #" 聚乙烯醇磷酸酯（%&%’(）的制备 将

聚乙烯醇（%’(）) #* +，脲 " #,, +，-./磷酸 $ 01，
蒸馏水 $ 01 分别加入平底试管中，升温至 ,) 2
3)4用磁力搅拌密闭搅拌 $ 2 * 5，待反应混合物
溶清后去除封口，转移到 3.4的油浴中，搅拌反
应 3 5后，向反应物中加入 $) 01 无水乙醇，用玻
璃棒搅拌，析出白色固体 !取出产品，撕成小块用
无水乙醇浸泡 "$ 5，去除残余磷酸和脲 !将浸泡后
的产品放入烘箱 .)4烘干，备用 !聚乙烯醇磷酸
酯产率为 ,- #"/ !利用氯化亚锡还原光度法［"6］测
定聚乙烯醇磷酸酯的酯化度（以聚乙烯醇磷酸酯

中磷元素的质量百分含量计）!
" #$ #$ 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶（78%&%’(）的制备
将聚乙烯醇磷酸酯固体 " #. + 加入到 ") 01

蒸馏水中，加热至 -) 2 3)4搅拌使 %&%’( 颗粒完
全溶解，冷却至 .)4后滴加 "/的戊二醛水溶液
) #9 01，滴加 " 0:;<1盐酸调 => ? " #) 2 " #. 左右，
搅拌 $ 0@A倒入表面皿中，放入 .)4烘箱中加热
9 5制成干膜，再经蒸馏水浸泡除去残留的试剂
后，干燥，备用 !
! "$ 聚乙烯醇，聚乙烯醇磷酸酯，聚乙烯醇磷酸
酯水凝胶的红外光谱实验

利用 BC8 压片法，在 DEFGHI$, 红外光谱仪
上分别绘出 %’(、%&%’( 和 78%&%’( 的红外光谱
图 !
! "% 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶溶胀性能的测定
先称量聚乙烯醇磷酸酯水凝胶的干重，再将

其浸泡在蒸馏水和不同浓度 FJ7; 水溶液中，达到
溶胀平衡后取出，用滤纸迅速吸去其表面多余的

水分后称其质量 !平衡溶胀率 !K 由下式计算：

!K ?［（" L M " N）］<" N

其中，" L 为溶胀平衡时水凝胶的质量；" N 为干

凝胶的质量 !
! "& 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶力学性能测试
将聚乙烯醇磷酸酯水凝胶经不同离子强度的

FJ7;水溶液浸泡达到溶胀平衡后，切成 6) 00 O .
00 O ) #699 00 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

知其断裂拉伸强度（# P）即抗张强度和断裂伸长率

（!P）!

! "’ 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶的电刺激响应行为
研究

将制备的聚乙烯醇磷酸酯水凝胶浸泡在去离

子水和不同离子强度的 FJ7; 水溶液中，达溶胀平
衡后取出，切成 "6 00 O $ 00 O ) #699 00 的细
条，一端固定，置于自制的电刺激响应测量装置中

（电极间距 6 #$ Q0）!水凝胶的电刺激响应行为，即
其在电场中的弯曲运动情况可通过测量其可移动

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 !凝胶弯曲时的应变（!）由下
式计算［"*］：

! ? 9%$ < &$

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 !实验装置如图 " 所示 !

R@+ ! " GQ5L0JP@Q @;;STP8JP@:A :U 0LJTS8L0LAP SANL8 V ! 7 ! U@L;N

# 结果与讨论

# "! 红外光谱分析
图 $ 为聚乙烯醇（J），聚乙烯醇磷酸酯（W）和

聚乙醇磷酸酯水凝胶（Q）的红外光谱图 !（W）与（J）
相比，在 "$9) Q0M "处出现了 !!% H键的伸缩振动

吸收峰，而在 "")) Q0M "处吸收增强，应为 7—H—

% 键的伸缩振动引起的，说明聚乙烯醇已发生磷
酸酯化反应，我们测得聚乙烯醇磷酸酯的酯化率

为 "3 #3-/ !（Q）和（W）相比，除仍具有 "$9) Q0M "和

"")) Q0M "吸收峰外，在 $36) Q0M "处出现了新的

吸收，为交联键 H 7> H 中 7—> 的伸缩
振动，说明已发生交联反应 !
# "# 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶溶胀性能的测定
将制备的聚乙烯醇磷酸酯水凝胶浸泡在去离

子水和不同离子强度的 FJ7; 水溶液中，观察其溶
胀率的变化 !图 6 为室温下凝胶在去离子水和不
同离子强度的 FJ7; 溶液中的溶胀动力学曲线 !由
图可见，该凝胶的溶胀速率较快，大约在 - 0@A 左
右，凝胶基本达到溶胀平衡 !图 * 为去离子水和不
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同离子强度的 <0;1 水溶液中聚乙烯醇磷酸酯水
凝胶的平衡溶胀率 $由图可知，水凝胶的平衡溶胀
率均随离子强度的增大而减小 $
智能水凝胶在不同离子强度的电解质溶液中

的溶胀行为可以从大分子链上固定电荷之间的排

斥作用来解释 $当外界离子强度低时，外界溶液中
的抗衡离子进入凝胶内部的较少，大分子链上固

定电荷之间存在强烈的静电斥力，使大分子链尽

量伸展，以达到能量最低态；当加入了强电解质

时，外界离子强度增加，更多的抗衡离子渗入凝胶

中，屏蔽了高分子链上的有效电荷，由离子间的静

电排斥作用所引起的链的扩展作用减弱，因而水

凝胶达到平衡时其溶胀度随离子强度的增大而减

小 $

!"# $ = >?(11"9# @"9(."- -A/B(+ 23 ,’2+,’2/C10.(: ,21CB"9C1 01-2’21

’C:/2#(1 "9 <0;1 0DA(2A+ +21A."29 23 :"33(/(9. "29"- +./(9#.’

! "# 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶力学性能测试
将凝胶置于去离子水和不同离子强度的

<0;1水溶液中，达溶胀平衡后，研究其力学性能 $
结果发现，在离子强度为 E F E G% 的 <0;1 水溶液
中，其弹性模量为 E G=EE F E G=HI J40，抗张强度为

!"# $ K LDA"1"8/"AM +?(11"9# /0."2 23 ,’2+,’2/C10.(: ,21CB"9C1 01-2’21

’C:/2#(1 "9 <0;1 0DA(2A+ +21A."29 23 :"33(/(9. "29"- +./(9#.’+

NO GH F O=P GQ @40，断裂伸长率为 =% GER F =P GHR，
且它们均随离子强度的增大而增大 $图 H 为水溶
液离子强度对聚乙烯醇磷酸酯水凝胶弹性模量的

影响曲线 $由图可见，随离子强度的增加其弹性模
量增加，表明其机械强度也随之增加 $表 O 为聚乙
烯醇磷酸酯水凝胶与其它已见诸于报道的聚乙烯

醇硫酸钾水凝胶（45>S）［OH］、明胶水凝胶［OI］、壳聚
糖［OI］、半交联互穿的聚异丙基丙烯酰胺T聚丙烯酰
胺水凝胶［OP］，在溶液中达到溶胀平衡后其弹性模

量（!）、抗张强度（" .）、断裂伸长率（!.）及平衡溶

胀率（ #?）$由表可知，聚乙烯醇磷酸酯水凝胶的

机械强度虽低于 45>S，但仍具有较好的机械性
能，远高于明胶水凝胶、壳聚糖和半交联互穿的聚

异丙基丙烯酰胺T聚丙烯酰胺水凝胶等 $

!"# $ H &’( (33(-. 23 .’( "29"- +./(9#.’ 23 <0;1 +21A."29 29 .’(

U2A9#’+ M2:A1A+ 23 ,’2+,’2/C10.(: ,21CB"9C1 01-2’21 ’C:/2#(1

! "$ 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶电刺激响应行为的
研究

% GK GO 电场强度对聚乙烯醇磷酸酯水凝胶电刺
激响应行为的影响 在直流电场作用下，该水

凝胶的可移动端向电场负极弯曲偏转 $图 I 为聚
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乙烯醇磷酸酯水凝胶在去离子水中于 !" # 电压
下电响应弯曲应变的实物照片，其中（$）为水凝胶
在起始位置（ ! % & ’），（(）为水凝胶到达最大弯曲

偏转后的照片（ ! % )& ’，由于水凝胶是无色透明
的，故将凝胶用碳黑涂成黑色后拍摄 *）

!"#$% & +,- ./012’’ 3/4050’，6-1’75- ’68-126,，-5/12$67/1 $6 (8-$9 $14 -:0757(8703 ’;-55712 8$67/ /< =8>?>#@ ,A48/2-5，>#BC ,A48/2-5，2-5$671，D,76/’$1

$14 ’-37?>EF>@3G>@3［"］

B/5H-16
=8>?>#@

4-7/17I-4 ;$6-8

>#BC

& * ! 3/5GJ E$=5

K-5$671

& L&! 3/5GJ E$=5

=,76/’$1

4-7/17I-4 ;$6-8

’-37?>EF>@3G>@3

4-7/17I-4 ;$6-8

"（M>$） & LN&& ! L!OP Q L)R S !& T N — & L!&!
# 6（M>$） R L!" S !& T ) & L!"Q " L!! S !& T N N LQN S !& T N —

!6（U） N) L& !P LV !!& "O L& —

$; !! LP! Q L!! O LV& ! LN& V LO&

W72 * P +,- X,/6/28$X,A /< -5-D68/?’67305$6- 8-’X/1’- (-,$H7/8 /<

X,/’X,/8A5$6-4 X/5AH71A5 $5D/,/5 ,A48/2-5 71 6,- 4-7/17I-4 ;$6-8 014-8

!" #

$）! % & ’；(）! % )& ’

图 V 为聚乙烯醇磷酸酯水凝胶在 & L&) 3/5GJ
的 E$=5 水溶液中达到溶胀平衡后于不同的电场
强度作用下其弯曲应变随时间变化的动力学曲

线 *由图可知，在直流电场作用下，凝胶的弯曲偏
转随着时间的延长其偏转应变逐渐增大，最终趋

于平缓而达到平衡 *由图还可看出，随着电场强度
的增大，动力学曲线的斜率即水凝胶的弯曲速度

加快，应变增大；同时，水凝胶的最大应变随电场

强度的增加而增大，且开始时，随着电压的增大其

最大偏转应变增加得较快，当电压增至 O # 以后，
继续增加电场强度，水凝胶的最大弯曲应变变化

不大 *

W72 * V Y-14712 971-67D D08H-’ /< X,/’X,/8A5$6-4 X/5AH71A5 $5D/,/5

,A48/2-5 014-8 47<<-8-16 H/56$2-’ 71 & L&) 3/5GJ E$=5 $:0-/0’ ’/5067/1

根据 B,72$ 的电响应凝胶弯曲理论［!&］，聚电
解质水凝胶在直流电场下的弯曲、变形主要是由

于聚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迁移，而聚离子在聚

合物网络上保持不动，各离子由于迁移速率不同

而在凝胶内部产生离子的浓度梯度，即凝胶面向

电场正、负极的两侧的离子浓度不同，从而在凝胶

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 *聚乙烯醇磷酸酯水凝胶是聚
阴离子水凝胶，施加电场后，水溶液和凝胶中的离

子分别向其对电极迁移，而凝胶中的聚阴离子磷

酸根在网络中保持不动，导致在面向电场正极凝

胶相界面处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，加快了凝胶中聚离子的
对离子向凝胶外迁移的速率，从而使凝胶两侧的

渗透压差增大，结果使得凝胶的偏转速度加快，偏

转应变也增大 *
) LQ L) 离子强度对聚乙烯醇磷酸酯水凝胶电刺
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激响应行为的影响 图 ! 为在 " # 电压下，凝
胶在不同离子强度 $%&’ 溶液中达到溶胀平衡后，
其平衡偏转应变随离子强度变化的趋势图 (由图
可知，凝胶最大弯曲应变并不随溶液离子强度的

增加而单调递增，而是存在一个极值点离子强度

) *))+ (当溶液离子强度小于 ) *))+ 时，凝胶最大
弯曲应变随离子强度的增加而增加；当溶液离子

强度大于 ) *))+ 时，凝胶最大弯曲应变随离子强
度的增加而减少 (这主要是因为随着周围溶液中
电解质浓度的增加，外加电场将诱使溶液中更多

的自由离子向其对电极迁移并进入凝胶内部，结

果导致凝胶弯曲速度和最大弯曲偏转增加，最大

应变增大 (然而，当离子强度超过极值点离子强度
时，由于大量的自由离子迁移进入凝胶内部对聚

离子产生屏蔽效应，使得聚离子间的静电排斥作

用减弱从而导致凝胶弯曲速度和最大弯曲偏转值

减小［,!］，最大应变减小 (

-./ ( ! 012 233245 63 .67.4 85927/51 63 $%&’ 86’:5.67 67 2;:.’.<9.:=

859%.7 63 >168>169?’%52@ >6’?A.7?’ %’4616’ 1?@96/2’ %5 " # A6’5%/2

我们在研究中发现聚乙烯醇磷酸酯水凝胶在

去离子水中有较好的电刺激响应行为 (图 B 为聚
乙烯醇磷酸酯水凝胶在去离子水中达到溶胀平衡

后于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 (由图可知，该凝胶在去离子水中
具有较好的电刺激响应行为 (
传统的羧酸类聚电解质基团水凝胶在去离子

水中的电刺激响应行为较差，这是因为羧酸类基

团是弱电解质，在去离子水中电离不充分从而使

得凝胶网络中带电聚电解质基团较少，进而影响

了凝胶在去离子水中的电刺激响应行为 (由于磷
酸类基团是强电解质，在去离子水中能充分解离，

导致凝胶网络中的聚电解质基团增多，所以聚乙

烯醇磷酸酯水凝胶在去离子水中有较好的电刺激

响应行为 (而其在去离子水中的电刺激响应行为
要优于聚乙烯醇硫酸钾水凝胶，这可能是因为聚

乙烯醇硫酸钾水凝胶的机械强度较强所致 (

-./ ( B C27@.7/ D.725.4 4:9A28 63 >168>169?’%52@ >6’?A.7?’ %’4616’

1?@96/2’ :7@29 @.3329275 A6’5%/28 .7 @2.67.E2@ F%529

G *H *I 聚乙烯醇磷酸酯水凝胶电刺激响应行为
的可逆性研究 图 ,) 是聚乙烯醇磷酸酯水凝
胶分别在去离子水和 ) *))+ =6’JK 的 $%&’ 水溶液
中，于 " L M " #的周期性电场作用下的运动情况
（每 ") 8 改变电场的方向） (由图可知，改变电场
方向后，聚乙烯醇磷酸酯水凝胶随之立即反向弯

曲偏转，未见滞后现象；且在同一周期内，其反向

最大偏转应变与其正向最大偏转应变基本相等，

而不同周期的同向最大偏转应变也大致相等，说

明该水凝胶的电刺激响应行为具有良好的重现性

和可逆性 (

-./ ( ,) N28>6782 63 <27@.7/ 63 >168>169?’%52@ >6’?A.7?’ %’4616’

1?@96/2’ :7@29 % 4?4’.4%’’? A%9?.7/ 2’2459.4 3.2’@ 396= " # 56 M " #

2A29? ") 8

! 结论

以脲为催化剂将聚乙烯醇（O#P）磷酸酯化制
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成聚乙烯醇磷酸酯，再经戊二醛交联制备了一种

新型的聚乙烯醇磷酸酯水凝胶 !该水凝胶溶胀速
度较快，其在去离子水和不同浓度的 "#$% 水溶液
中于 & ’() 左右达到溶胀平衡，且其平衡溶胀率
随 "#$% 溶液的离子强度增大而减小 !在离子强度
为 * + * ,- 的 "#$% 水溶液中，其弹性模量为 * ,.**
+ * ,./0 12#，抗张强度为 34 ,/ + 4.5 ,& 62#，断裂
伸长率为 .- ,*7 + .5 ,/7，且均随离子强度的增

大而增大 !在非接触直流电场中，其弯曲偏转指向
电场负极，偏转速度和偏转量随电压的增大而增

大；在离子强度为 * ,**/ 的 "#$% 水溶液中其弯曲
速度、弯曲偏转和应变出现极大值；在循环电场作

用下，其电刺激响应行为具有良好的重现性和可

逆性；同时，其在蒸馏水中也具有较好的电刺激响

应行为 !
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