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前端聚合制备多孔聚丙烯酰胺水凝胶

———溶剂和引发剂对反应和产物的影响!
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摘 要 利用前端聚合结合发泡工艺制备了孔结构可调控的聚丙烯酰胺多孔水凝胶 ;研究发现溶剂和引发
剂浓度变化对聚合前端的移动及形成的产物性能有重要影响 ;增加溶剂用量，聚合前端的移动速度和聚合前
端最高温度下降，产物孔径增大，孔壁变厚，材料吸水溶胀性能降低；增加引发剂浓度，聚合前端移动速度显著

加快，最高温度升高，产物的孔体积和溶胀率先增加后减小 ;
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由于多孔水凝胶在药物控释、传输及组织工

程、酶的固定等生物医学领域有重要应用，近年来

受到研究者的广泛关注 ;多孔水凝胶的制备按照
成孔机理可分为冷冻干燥法［%］、相分离法［!］、模板

法［(］、生孔剂法［:］及发泡法［)］等 ;以上方法虽然可
以制备具有一定孔隙度的聚丙烯酰胺，但存在许

多不尽人意之处，例如乳液模板法容易造成环境

问题和溶剂残留［&］；生孔剂法制备周期长，且开孔

性较差等［*］；发泡剂法的缺点是孔径大小难以精

确控制和重复［#］;人们还在不断探索新的水凝胶
制备方法，以期得到工艺简单、结构可控的理想材

料 ;
前端聚合是指对含有单体和引发剂的混合物

进行局部加热，引发剂受热分解，引发单体发生聚

合反应 ;撤离热源，聚合反应本身产生的热量向未
反应区域扩散，继续引发聚合，从而产生反应———

热扩散偶合循环的狭窄反应区域，此区域被称为

聚合前端 ;聚合前端自行向未反应区域移动，反应
过后，单体转化为聚合物 ;前端聚合（<=）过程可
以在高的单体和引发剂浓度下反应而不会发生

“暴聚”现象，反应快、效率高；相对于常规制备工

艺，聚合前端的高温和快速移动能有效地抑制相

分离，得到具有特殊结构的聚合物；制备过程没有

大量有机溶剂的使用和后处理等 ;目前，用前端聚
合已合成了热致变色材料［’］、网络互穿聚合

物［%"］、聚氨酯复合材料［%%］、多孔聚丙烯酸酯类共

聚物［%!］等多种聚合产物 ;
本研究室近几年从事前端聚合法制备高分子

材料的研究，用前端聚合工艺制备出淀粉接枝型

高吸水多孔树脂［%(］;研究中发现，前端聚合过程
中的高温和逐步移动特征有利于在聚合物基体中

形成多孔结构 ;在此启发下，我们采用前端聚合法
结合发泡工艺制备出了多孔聚丙烯酰胺水凝

胶［%:，%)］;为了进一步探索前端聚合的移动过程和
工艺参数对孔结构的影响规律，通过优化工艺合

成孔结构可控的高性能聚丙烯酰胺水凝胶，本文

研究了引发剂和溶剂的用量对聚合前端移动速

度、聚合前端最高温度、产物结构和吸水性能的影

响 ;

! 实验部分

!"! 原料及制备过程
前端聚合制备多孔聚丙烯酰胺多孔水凝胶研

究中所用药品和试剂列于表 %中 ;制备步骤参见
文献［%:］;在发泡剂 >-?@A( 中加入不同量的水，

用玻璃棒搅拌至完全溶解；将引发剂、交联剂、表

面活性剂的水溶液与上述溶液混合均匀；将单体

和增稠剂 @B@加入到该混合溶液中，在常温下磁
力搅拌约 !" ,.1，然后倒入长 !"" ,,，内径为 %)
,,的玻璃试管中；将试管固定在恒温箱内（恒温
箱温度恒定为 ("C）；用热的电烙铁在试管上端
加热，引发产生前端聚合；聚合开始后，撤离热源，
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聚合区域自行移动 !由于反应物与产物的折光系
数不同，可以看到前端聚合的界面（如图 "所示）!
用秒表记录聚合前端到达不同位置的时间，计算

前端聚合移动速率；#$型热电偶的探头插入混合
物内，另一端与数字显示仪表连接，测量前端聚合

温度 !反应完毕后，取出产物，切成厚度为 % &&
左右的圆片，用蒸馏水浸泡 ’( )，除去未反应的单
体和水溶性残留物，再用无水乙醇脱水后，放于

*+,的烘箱内干燥至恒重 !试样干燥后发生体积
收缩现象 !
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&’( 产物性能表征
密度测试是通过测定干燥后前端聚合产物的

质量和尺寸来确定的 !多孔凝胶的块密度（/70L
819653@，单位为 E·>&^ %）由干燥凝胶片的质量（E）
除以片的体积（>&%）得到；凝胶片的体积用排溶剂

法测定 !由于聚丙烯酰胺为亲水性极强的有机聚
合物，因此选用斥水性极强且不被聚丙烯酰胺所

吸收的正己烷为溶剂，其纯度为分析纯 !将凝胶片
浸入装有正己烷的量筒内，然后迅速取出，记录样

品浸入前后的读数，两个读数的差值即为凝胶片

的体积 !
微观形貌观察是将干燥后的样品破碎后进行

表面喷炭，用扫描电镜（N53.>)5 Y<2$*’(+[S，日本；
[_O$"’Q+，英国）观察微观断口形貌 !
孔径、孔分布及孔体积是利用 J&.E1 ;4= ;076

（J??）图像分析处理软件对扫描电镜图片进行分
析［"*］获得；用 ‘7.93.>)4=&1压汞仪测定孔体积 !

溶胀性能测试是选取具有相同尺寸的干燥聚

合物圆片，称量干燥状态下的重量，计为 #8（E）；

常温下整体浸泡于足量的蒸馏水中，在一定时间

间隔后的 $ 时刻，以 "++ 目筛滤去样品表面的水
分称量凝胶重量，计为 # 6（E）；则样品在 $ 时刻的

吸水溶胀率%（6T10059E 81E411）可用下式计算：
% U（# 6 ^ #8）a#8

绘制 % 与时间 $ 的关系曲线，曲线斜率即为凝胶
的溶胀速率 !

( 结果与讨论

(’& 聚合前端最高温度和移动特征
Ab"的组成见表 W，其 A?过程中前端位置随

时间的变化关系见图 W（.）所示，实验数据都较好
地拟合成直线，这可以说明前端聚合是以稳定的

速度移动的 !即前端聚合速率不变，这可以证实反
应为前端聚合过程，没有本体聚合同时存在［""］!
图 W（/）为 Ab"在 A?过程的温度分布 !横坐

标为聚合前端与所选起始点的距离，纵坐标为聚

合前端在到达某位置时热电偶所在位置的温度 !
从图 W（/）可以看出，聚合体系的温度可以在很短
的距离内迅速从环境温度上升到聚合前端最高温

度（&&.:），这表明聚合反应是在一个很窄的区域

内进行 !这也进一步证实了该反应为前端聚合 !
同样的方法证明了表 W和表 %中所选择的各

组成均能发生纯粹的前端聚合反应 !
(’( 溶剂用量的影响
水作为丙烯酰胺前端聚合反应的溶剂，其用
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量影响聚合反应发生的难易程度 O如果水用量过
少，则反应物浓度高，容易发生自发暴聚；当水超

过一定用量，单体和引发剂浓度太稀，体系反应放

热量小于散热量，前端聚合难以移动，聚合反应可

能中断 O其次，不同的溶剂量可能得到不同的孔结
构 O从上述的分析中，可以看出研究反应体系中水
相对量的变化对前端聚合的性质和前端聚合产物

的性能的影响极为重要 O通过初步实验确定了水9
单体在质量比 =BI R ; 范围内能产生稳定聚合前
端，在此范围内系统改变溶剂用量，将对应的 !73S

和前端移动速度变化绘制成曲线，如图 ;所示，产
物结构与性能检测结果列于表 F中 O
F BFB= 对前端移动速度和聚合前端最高温度的
影响 图 ;为不同溶剂用量时前端移动速度和
聚合前端最高温度的变化曲线 O从图 ;可以看出，
反应体系中溶剂浓度对前端移动速度的影响极

大 O当水9单体的质量比由 =BC 增加到 FBG 时，前
端移动速度由 DBEH 47·7(2< =快速下降到 DBF= 47
·7(2< =，即水用量提高 =9;，前端移动速度降低了
一半多；!73S则由 =DFT降低到 GCT O溶剂用量引
起前端移动速度和聚合前端最高温度变化的主要

原因是水在反应体系中是一种溶剂，同时也是稀

释剂，因此水量越多，单体、引发剂和发泡剂等的

浓度越小，反应越慢，聚合反应放热量越小；水本

身没有反应活性，在前端聚合过程中相当于散热

器，水量越多，则散热量越大 O上述两个因素使
!73S也相应的降低，且水的用量越多，!73S和前端

移动速度的下降幅度越大 O

A(0O ; !73S 32/ :#1&4(’. /#$#2/#24# 3) *524’(&2) &* LFN 4&2’#2’

FBFBF 对产物孔结构和溶胀性能的影响 根

据不同溶剂用量时产物的溶胀率变化曲线（图 E）
可以得出结论，在所研究的范围内，随溶剂用量增

加，材料的溶胀性能逐渐下降，吸水溶胀率明显降

低，吸水速率逐渐减小 O当水9单体的质量比值从
=BC增至 FBG 时，吸水溶胀率从 EHIBG 0·0< =减至

I= 0·0< = B 从材料微观形貌图（图 I中）和表 F可
以看到，多孔水凝胶的孔壁随溶剂用量的增加逐

渐变厚，单位面积上孔洞的个数减少，块密度增

大，孔径也有较大幅度增加 O当水9单体的质量比
值由 =BC 增加到 FBG 时，孔体积由 FBGG 47;·0< =

减小到 DBCJ 47;·0< = O
以下几点原因导致材料孔结构随溶剂量发生

变化 O一方面，随水量的增多，发泡剂浓度降低，单
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位体积内的发泡剂分子数减少，因此为气泡形核

提供的 89: 气体分子数减少，气泡形核率降

低［;<］；另一方面，随溶剂浓度的增加，体系黏度降

低，气泡膨胀阻力减小，气泡过度膨胀导致泡体发

生破裂或塌陷，孔间的连通性变差；此外，水量的

增加使得表面活性剂浓度也大幅降低，表面活性

剂对气泡的稳定作用减弱，使得气泡更易长大 $这
三方面的因素共同作用下，前端聚合产物的孔径

随溶剂浓度的增加而增加 $水含量变化造成材料
微观结构的改变是材料溶胀性能变化的根本原因

所在，孔壁厚的增加降低了材料在水中的溶胀速

率，低的孔隙度导致了材料吸水率的下降 $

!"#$ = &>? "17#(. 32 @A? .714)(. 4,(47,(+ B6 !@ 1(053+ 70 +"22(,(*0 ,(7C07*0 +")/0"3*.

7）&714)( !D;；B）&714)( !D:；C）&714)( !DE；+）&714)( !D%

!"# 引发剂浓度的影响
前端聚合属于自由基加成聚合反应，在自由

基聚合的三步机理中，引发剂分解阶段的反应活

化能最大，对前端聚合能否产生及可否移动具有

决定性影响，而聚合前端的移动也在很大程度上

对聚合产物的结构和性能具有决定作用，因此，研

究引发剂浓度对前端聚合和产物性能的影响有重

要意义 $引发剂浓度变化及实验结果列于表 E中 $
: FEF; 对前端移动速度和聚合前端最高温度的
影响 引发剂用量对前端聚合移动速度及聚合

前端最高温度的影响如图 G所示 $当引发剂 A@&
的浓度（A@&HA?，! H!）低于 IFI;I 时，前端聚合
很难发生；当浓度高于 IFIE时，则自发聚合同时
出现 $ 当引发剂浓度（A@&HA?）由 IFI;I增加到
IFI:=时，前端移动速度由 IF:= C1·1"*J ;增加到

IFE= C1·1"*J ;，"17K由 L;M增加到 NIM，浓度继续

$%&’( # O5( 4,34(,0"(. 32 @A? 56+,3#(). 23, +"22(,(*0 "*"0"703,

C3*C(*0,70"3*.!

&714)(
A@&HA?
17..
,70"3

A-(,7#(
C())

+"71(0(,
（!1）

O307)
43,(
-3)/1(
（C1E·#J ;）

P/)Q
+(*."06
（#·C1J E）

&’())"*#
+(#,((
（#·#J ;）

!R ; IFI;I ;FG< ;F%< IF=N ;=E
!R : IFI;= ;FN; ;FG; IF=% ;LNF%
!R E IFI:I :FI: ;F<% IF=: ;N:
!R % IFI:: ;FLG :FG; IFEE E%=
!R = IFI:= ;FN= :F;E IF%< :<%
!R G IFIEI ;F:L ;F:N IFG% ;E:

! !((+ C3143."0"3* G # A?，IFII: # ?PA，IFN: # S7T89E，IFI% #
!;:<，IF= # 8?8，;E # T:9

增加到 IFIEI时，速度有微小变化（增加 IFII= C1
·1"*J ;），"17K不再变化 $即整体变化趋势为，前端

聚合移动速度随引发剂用量的增加而逐渐增大，

聚合前端最高温度也随之升高 $这是因为当引发
剂浓度过低时，反应太慢，放热量低于聚合前端移

<<G<期 冯 巧 等：前端聚合制备多孔聚丙烯酰胺水凝胶
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动过程中的热损失，此时聚合无法顺利进行；随着

引发剂浓度的增加，体系产生更多的活性自由基，

单体的聚合几率增大，加快了体系的聚合速率，在

一定的时间内热量损失减少，故提高了聚合前端

最高温度［!"］#

$%&# ’ !()* )+, -./01%23 )4 56+12%0+4 05 27. 89:;8<（";"）

=>?>= 对产物孔结构和溶胀性能的影响 从表 ?
及不同引发剂浓度下产物溶胀性能变化图（图 @）
和微观形貌图（图 "）可以看出当引发剂;单体质量
比小于 A>A==时，随引发剂用量的增加凝胶的孔
体积增大，溶胀性能提高；当引发剂;单体质量比
超过A>A==时，随引发剂用量的增加凝胶的孔体
积减小，溶胀性能呈下降的趋势 #这是因为引发剂

的用量直接影响凝胶的相对分子质量和交联度 #
从上面的分析得知，引发剂的用量显著影响聚合

反应速率，引发剂用量过小，聚合反应速度较慢，

体系中未反应完全的可溶性部分多，自交联程度

小，从而降低了吸水能力；当引发剂用量过大时，

反应速度太快，导致交联度增加，即减小了网络容

积，使产物能够容纳的水量减少［!B］；若聚合速度

过快，体系黏度上升很快，限制了气泡的膨胀，使

孔洞尺寸也减小 #上述的原因导致了材料性能随
引发剂浓度改变而呈非单调性变化，在引发剂;单
体质量比为 A>A== 时，获得了最大孔体积和最佳
溶胀能力，此时孔结构的连通性也最好 #
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! 结论
用丙烯酰胺单体在水溶液中结合前端聚合法

和发泡工艺制备了多孔聚丙烯酰胺水凝胶 #研究

了溶剂、引发剂用量对前端聚合相关参数、产物微

观结构和溶胀性能等参量的影响，得到结论 #（!）
反应体系中溶剂水的用量增加 !;?，聚合反应的
速率降低超过 JAK，聚合前端最高温度降低
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!"# $这主要是由单体、引发剂浓度低，放热量小，
散热时间长所引起的；当水%单体质量比由 &’(增
大到 !’)，孔体积和吸水溶胀率分别减小 *(+和
(,+ $（!）引发剂浓度通过影响前端聚合移动速度
和聚合前端最高温度，从而影响凝胶产物的微观

结构和性能，引发剂少，!-./低，产物孔小，交联度

低，吸水溶胀性差；引发剂用量增加，!-./和前端

移动速度都增加，在引发剂%单体比值为 0’0!!
时，凝胶的孔连通性和溶胀能力最好；引发剂浓度

继续增加，孔尺寸反而减小 $
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