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敏感性水凝胶及其应用研究进展

余锡胜 孙以实

�清华大学化工系
，
北京�

提 要 木丈论述 了各类敏感性水凝胶的发展历 史和 目前研究状况 以 及它们的应 用

研究进展
，
同时也时影响敏感性的凝胶结构因素和有关水凝胶敏感性相转变的物理解释

作 了简单介绍
。

关键词 敏感性水凝胶
、

�一烷基丙 烯酸胺
、

�
，
�公次甲基双丙 烯酞胺和丙 烯酸

水凝胶的最简单定义是
�

水溶 胀 的 交 联

体
。

确切地说
，
它是一种具有亲水性

、

但并不

能在水中溶解而只能在水中溶胀的化学结构
、

这种化学结构的核心在于在水中有交联网的存

在
，

这些交联网把大分子或它们的链段结合在

一起
，
其交联的方式有共价键交联

，

也有离子

键交联
，
但这些交联必须在水中有足够长的稳

定性
〔 ‘ ’ 。

自从��年代以来
，

各种水凝胶的物理化学

已经得到了广泛的研究
。

最早对此作出重大贡

献的是斯坦福大学的�
�

�
�

�����
‘�，。

进入�� 年

代以来
，

由于光散射技术引入到凝胶基本性质

的测定
〔 �〕 ，

使得人们对 水 凝 胶 的 研 究 更 加

深入
。
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目前已有许多种合成聚合物水凝胶
，

种类

最多的是丙烯酸衍生物的均聚物或共聚物
�‘二全��一��三

。

�
���� ‘

其中
，
�一 �

，
��

�

�
，
一 �

，
���，

��
�
��

���
，

��
�
�����

�
���

，

��
�
��������

�
��

，
��

�
��

��

���
���

�

于
。
���

、

�

等
，

以及丙烯酚肢衍生物的均聚物或共聚物

七��
�

一��于
。

己
。
服

，

其中
，
�一 �

，
��

�

�之
‘ ，

议 “ 二 �
，
��

�，
���

�，
�

。
�

，，

��
�
��

�
������

。
等

。

这些聚合物根据侧基亲水性的大 小在水中

或多或少能溶胀或溶解
，
如果侧基的亲水性不

足以把整个大分子溶解在水中
，
那么就形成氢

键交联的水凝胶
‘ 咬，��，

相反就必须通 过化学交

联才表现出水凝胶的行为
。

最常用的交联剂是

双丙烯酸 乙二醇酷的衍生物和�
，
入 一
次 甲基双

丙烯酞胺的衍生物
。

此外还有聚乙烯基毗嚏
、

聚 乙烯基毗咯烷

酮
、

聚乙烯醇和聚环氧化物等水凝胶
。

水凝胶的性质不仅取决于单体
，

交联剂的

性质以及聚合工艺条件
，
而卫还与溶胀条件有

关
。
����年�

����
�
等人

〔 �’
首次 发现 了 陈化的

用�
，
�

�一次甲基双丙烯酞胺交联 的 聚丙 烯酞

胺水凝胶的溶胀性能在某一临界温度附近时
，

随温度的微小变化会发生激敏的突跃性变化
，

其体积变化可达几十至几百枯
。

后来人们相继

发现不仅温度可么引起这些变化
，

而且��值
、

挤剂组
�

成
、

盐浓度
、

光场
、

电场
、

力场等也
一

可

导致这种变化
。

人们分别把具 有这些性质的水

凝胶叫做热敏性
，
��敏感性

、

溶剂 组 成敏感

性
、

盐敏性
、

光敏性
、

电敏 性和 力 敏 性水凝

胶
。

除了溶胀体积有这种突跃住变化之外
，

与

此同时
，

凝胶的其他性质 �如相互作用参数
、

模量
、

折射率
、

介电常数
，

光学各向异性指数

等�也会发生突跃性突化
，
往往这些性质的变

化都具有可逆性
。

近年来
，
水凝胶的这种受溶

胀条件微小变化的影响而引起的体系性质发生

剧烈变化的性质受到了极大的重视
，
它们不仅

为凝胶萃取分离开拓了新的前景
〔 ，’ ，

而且还可

以广泛地用于生物 医 学工 程 和 机 械 工 业等

方面
。

尽管已经在很多种聚合物一溶剂体系 中观

察到了相应水凝胶的敏感性相转变
，

但是有关

这种相转变的物理机理和结构本质现在仍不清

楚
。

本文将论述各类敏感性水凝胶的发展历史

和 目前研究状况以及它们的应用研究进展
，
同

时也对影响敏感性的凝胶结构因素和有关水凝

胶敏感性相转变的物理解释作简单介绍
。

一
、

敏感性水凝胶研究的进展

�
�

溶剂组成敏感性水凝胶

最先发现水凝胶的溶剂组 成敏 感 性 的是

������等人
。

如图�“
，，
从图可见

�

聚合后陈

化��天得到的凝胶有明显的敏感性
，
而陈化只

有 �天的凝胶的溶胀体积变化是连续的
。

他们

认为
〔 ” ，” 〕
随着凝胶的的陈化

，

交联网上的 酞胺

基会逐渐水解成离子化的梭基
，

敏感性与交联

网上这种离子性基团有关
。

��������等 “ “ ，
用加

低分子电解质到不同陈化时间的聚丙烯酞胺水

凝胶溶胀体中的方法
，
发现陈化时间越长的凝

胶收缩得越厉害
，
证实了交联网上有静电作用

存在
。
������

‘，’ �
则通过直接在交联 网上共聚

迸可离子化的甲基丙烯酸钠的方法证实了上述

看法的可靠性
。

除了含有可离子化基团的聚丙

烯酞胺水凝胶有溶剂组成敏感性以外
，

带有可

离子化基团的聚��
，
�一二乙基丙烯酞胺�水凝

胶和聚 ��一异丙基丙烯酞胺� 水 凝胶 也会发

生这种溶剂组成敏感性相转变
，

有时还会发生

二次相转变
〔
山

。

如图�
。

以上这些例子 都说明

了带负电荷的叛基对溶剂组成敏感性的作用
。

������等人的实验对正电荷的作用也 作 了肯

定的回答
〔 ‘ “ ， 。

即使是交联网上不 带电 荷的非

离子性凝胶也能发生溶剂组成敏感性相转变
。

如图�
〔 ，‘ ，。

�
�

热敏性水凝胶
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根本原因
〔吕，” ，‘ �，，�〕

但����年 ��
������� 等 在非

离子性水凝胶中也发现了这种相转 变
〔 ‘ 魂， ‘ 了’ 。

图

�是他们的实验结果
。

从图 可 见
，
聚 �� 一异

丙基丙烯酞胶�水凝胶在较低幻温度下溶胀
，

在较高的温度下消溶胀 �崩溃�
，

在大约��℃时

发生不连续的溶胀体积变化
。

这与图 �中的离

子性聚丙烯酞胺水凝胶的溶胀行为相反
。

����

���� 〔 ‘ �，‘ 。 〕
和 �������‘ �‘ 〕 等 也 证 实 了 非离

次
卜

铡轰馨权

州
工� �

厂�君�����

且

扩
，

�
︸

曰

�

� 一 二儿一 一
��一 � ��� ���

沁胀度
，
�� �。

聚丙烯黔胺水凝胶�和�� �和聚��一异

产������‘卜

�
盆����‘��万����������，��������

�
�������

�

��

次
‘
戴佘恤形耸��层�

�
�。

�
’ �

� � � � � ��

溶胀性能
，

功 �铸
�

图 � ��℃时聚丙烯酞胺凝胶 在丙 酮一 水混

合介质中溶胀性能与丙酮浓度的关系

图中 ���工 �
聚合后陈化��天的凝胶� �� 亚 � 聚合

后陈化 �天的凝胶
。
甲�

、
甲分别是凝议溶胀前后凝佼

中聚合物的体积分效
。

��
一 �

�一 ，， 一， 二 一一一一 一飞
图 �

丙基丙烯酞胺�水凝胶 ��
�����在�氏���一�刀

中的�弃帐李于为

溶胀度
，
犷�犷

。

图 � � ，
筑一二 乙基丙烯跳胺

一丙烯酸钠共聚

物凝胶在����
一���中的溶胀

图中 ��� 工� 八烯耐会扣
�

��������� � 丙烯酸钠

�
�

��只

�

�
� � � ��

�， �

�
�
一一一一一一 一 一、 、 �

谈
卜

夯众冲彩挂名�的署��

���
产‘�

。 ‘
卜

首次观察到水疑胶的 热 敏 性 的 也是�
二�

���二等人
，
如骂

、 〔 ‘ 〕 。

从图可见
�

高温 溶胀程

度大
，

低温洛胀程度小
，
在��℃附近发生多沂

性相转变
。

当初人们也认为交联���上离
二

户�乞电

荷的静电相互作用是凝胶发生热敏住相转变灼

�

，��

�
�
�

匕一
� 遮 � �

籍胀性能
，
砂�功

常

图 � 聚丙烯酞胺水凝胶在丙酮�����一水

中的溶胀性能与温度的依赖性
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�

矛

弼
照

��
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料簇撇巡娜渺豁哩瑞

燃甜茄寸寸黔廿咭一代甲贪咭厂写六筋
格胀度

，
犷�犷

，

图 � 聚 �� 一异丙基丙烯酞胺�水凝胶在水

中的溶胀度随溶胀温度 的变化关系

子性的聚 ��
，
�一二乙基丙烯酸胺�水凝胶和聚

��一异丙基丙烯酞胺�水凝胶的热敏性相转变
。

最近我们也观察到非离子性的聚 �� 一正 丙 基

丙烯酞胺�水凝胶
、

聚咙吮基丙烯酞胺水凝胶

和聚 �� 一乙基丙烯酞胺�水凝胶也有热敏性相

转变
。

所有这些事实都说明交联网的离子化并

不是产生敏感性相转变的决定因素
，
水凝胶的

敏感性相转变的决定因素
，

水凝胶的敏感性相

转变具有一定的普遍性
。

�
�

其他敏感性水凝胶

在前面提到的热敏性和溶剂组成敏感性中

都只涉及在纯水或有机溶剂的水溶液中水凝胶

的敏感性行为
，
如果在不同浓度的酸

、

碱
、

盐

中
，
水凝胶有没有敏感性呢� 图 �是离子化的

聚丙烯酚胺凝胶在不同��值的水浓 液中的溶

胀行为
〔 ” ，’ � 。

这种 ��敏感性水凝胶也在 许多

其他场合下被发现
厂�” 。

溶解在 水溶 液中盐的

浓度不同 也可导致水凝胶的 盐敏 性
〔
��， “ “ ’ �图

��
，

从图可见
�

交联网上离子化程度越高
，
盐

敏性越明显
，

不带电荷的聚丙烯酷胺凝胶其溶

胀性能不受����
�

的影响
。

盐的种 类不同 影响

不一样
，
����

�

对离子化的聚丙 烯酞胺 水凝胶

就没有盐敏性
，
不同价数的盐影响也不一样

，

需妥用来诱导盐敏性的二价金属盐浓度要比一

价金属盐浓度小得多
〔” 。

此外
，

如呆施加一个电场穿过凝胶时
，

也

�
�

� �
�

� � �

倍胀度
，
犷�犷。

图 � 聚丙烯醚胺水凝胶在水中���和 丙酮
�����一水中�

·

�溶胀度随溶液��的

变化关系

司司日日

���
。 ���

�����

址梦梦
�������

�������
�������

一一一一

�������

功���
�盆�过
认

创半注

��
一 了 ��

一 ‘ ��一 � �心
一 � ��一 � ��一 � ��

一 � ��。

�柱

��
�
浓度

，
万

�

图 � 丙烯酞胺
一丙烯酸共聚水凝胶 在不同

浓度的����
�

水溶液中的溶胀 曲线
可�烯酸含星分舅��为 。 �。 � ���

�

��� ����
�

��百�

����
�

��� ����
�

�写

会产生电敏性
。
������等

〔�，」
把离子化的 聚丙

烯酞胺凝胶溶胀在���的丙酮水溶液中
，
然后

在凝胶两表面施加 直 流 电场
。

当 电 势 低于

�
�

���时
，
凝胶形变不少

、 ，

当高达�
�

���时整

个凝胶就会崩溃
，
凝胶休积变化 可 高 达 近百

倍
。

这个现象也是可逆的
，
当电场除去后

，

凝
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胶又恢复到原来的溶胀状态
。

与 电场 作 用类

似
，
光场也可导致水凝胶的光敏性相转变

‘��’ 。 �黔
‘
一

，“ 、 一 �

二
、

影响水凝胶敏感性的结构

因素及机理

�
�

影响水凝胶敏感性的结构因素

���交联网的离子化程度

有关交联网的离子化程度对水凝胶的敏感

性的影响
，
前面已 经 作了一些 介 绍

，
一般来

说
，

对于有一些水凝胶只有当离子化程度达到

某一最低值时才会表现敏感性 行 为
‘，“ ，，�〕 。

而

且离子化程度越大
，

相转变程度也越大
，
但可

能也有一个上限值
，
因为虽然离子化程度最大

的聚丙烯酸 �钠�或 甲基丙烯酸 �钠�水凝胶

有��敏感性
〔 “创 ，

但我们发现当 丙 烯 酸 钠达

���以上的聚 ��
，
�一二乙基丙烯 疏胺�共聚

水凝胶的热敏性消失
。

���� 凝胶交联密度的大小

许多作者
〔 ’ “ ，�，�

的研究结果都 表 明
�

交联

剂浓度增加
，

敏感性程度减少 � 当交联剂浓度

增加到某一值后
，

水凝胶就不再表现敏感性行

为
。

��行�聚合总单体浓度

一些研究者还研究了不同总单体浓度下聚

合所得的聚 �丙烯酞胺一丙烯酸钠一交联剂�水

凝佼在丙酮一水混合溶液中的溶胀行为
〔 “卜 “ “ 〕 ，

发现相转变程度和相转变时的临界丙酮浓度皆

随着增加总单体浓发而减少
。

但是他们却并没

有仔细研究这些交联网的交联密度是否相同以

及交联网中共聚的丙烯酸钠含量是否也一样
。

总的来说
，

关于交联网的结构与敏感性之

间的关系现在人们还知之不多
，

尤其是什么样

的结构才具有敏感性的问题现在还不能回答
。

�
�

水凝胶敏感性机理的探讨

虽然人们现在对水凝胶敏感性机理还不十

分清是
〔 “ �〕 ，

但仍有许多研究者通过 各种 热力

学理论对水凝胶的各种敏感性行为进行了各种

有益的解释
〔 “ ‘ 一 ” “ ，。

其中与实验现象符合较好的

是���收�等人修改的由�����山提出来的平均

场理论
〔 ��，�

式中
�

机是凝胶中聚合物 的休 积分吸
、 又

是自由溶胀条件下与也有关的相互作 用 介数 �

爪是敏感性发生时的相互作用参数
。

由这
一

方

程可半定量地预测敏感性相转变前后凝欣中聚

合物体积分数的变化�粼
一 试 �

，

这一理论认为

水凝胶产生敏感性相转变的必要条 件 是牙一功
�

曲线呈范德华环状
。

但是这一理论并不能预测

发生敏感性相转变时的温度
、
�且值

、

盐浓度
、

介质组成浓度等
，
同时这一理论公式中 牙�九

关系需通过实验测定
，
对为什么 萦�功

�

曲线呈

范德华环的确切本质没有说明
。

������等人
〔 ’ ，“ 〕

则通过测定聚合 物 链的

持续长度 �和有效半径
。
之比 �即代表聚合物

链刚性的度量�与敏感性之间的关系
，
提出了

下面的半经验参数 �作为有无敏感性的判据
�

�二 �����
‘
仕�� ��

‘ ，
式中�代表单 位有效链

上可离子化基团的数目
。

他们 认 为 �� ” 。时

水凝胶会发生敏感性相 转变
，
����� 没有敏

感性相转变
。

这一半经验的判据中虽然涉及了

交联网的结构因素
，
但并不能说明为什么相同

的聚合物溶胀条件不同其敏感性表现不同
，
即

使是认为 �和 � 有变化
，
那么它们为什么会发

生变化
，
变化的方向如何呢� 总之这一理论的

半经验判据也未能很好地解释敏感机理
。

当前

有许多研究者们正在积极地从事水凝胶敏感机

理的研究
，
可以肯定不久会有人提出更为完善

的理论
。

这一问题的解决无疑会为把敏感性水

凝胶的研究开拓到分子设计的领域打下坚实的

基础
。

三
、

敏感性水凝胶的应用

研究进展

虽然敏感性水凝胶的发 现 至今 才十 年光

阴
，

但它们却正以极其迅速的步伐迈入化学
�

生物
、

机械
、
医学及许多其他工业部门

。

�
�

化学工业方面

分离过程是化学工业的一个关键过程
，

过

去这个过程一直由蒸馏
、

结晶等方汇
‘
所控制

，
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