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　　摘要:采用泡沫分散聚合法,以自制的 4-乙酰基丙烯酰乙酸乙酯 ( AAEA )和 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸

( AMPS) 、丙烯酸( AA )为单体, 制备了具有相互贯穿超大孔结构的快速响应型水凝胶。结果表明, 引发剂和交

联剂用量分别为 2.5%和 0.6%时平衡溶胀度最高;当以饱和碳酸钠溶液为发泡剂时制得的凝胶孔洞均匀贯

穿;凝胶经无水乙醇处理后,其表面孔洞的形成增大了与溶液的接触面积;该凝胶 20s 内即可达到溶胀/消溶胀

平衡具有良好的离子强度敏感性;在蒸馏水和 NaCl溶液之间具有良好的反复溶胀/消溶胀性能。
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水凝胶是能显著地溶胀于水但不溶解于水的一类亲水性高分子网络[ 1] 。根据对环境刺激的反应不

同,可分为对刺激不敏感的传统水凝胶和对刺激产生响应的环境敏感水凝胶, 后者又称智能水凝胶 。刺

激响应性凝胶是结构 、物理和(或)化学性质可以随外界环境改变而变化的一类智能材料
[ 2]
。

传统水凝胶溶胀速率较慢, 溶胀平衡需要几小时甚至几天 。为了提高水凝胶的响应速率, 研究者开

发了微凝胶或纳米凝胶
[ 3]
、摇摆链水凝胶

[ 4]
(梳型结构水凝胶) 、超大孔水凝胶 。超大孔水凝胶的溶胀速

率较传统水凝胶有了很大的提高,几分钟内即可达到溶胀平衡,并且其溶胀速率与凝胶颗粒的大小无关 。

利用泡沫分散聚合
[ 5 ～ 9]
制备超大孔水凝胶的方法多用于水溶性的单体或水溶性接枝骨架, 而本文将自制

的具有弱电解性的疏水型油溶性单体-4-乙酰基丙烯酰乙酸乙酯( AAEA) [ 10] 应用于泡沫分散聚合体系,

使之与强亲水性单体 2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸( AM PS)及丙烯酸( AA)共聚成功制备超大孔快速响应

型水凝胶,并研究了凝胶的制备条件, 以及其溶胀和消溶胀性能 、离子强度敏感性 、反复溶胀/消溶胀性 。

1　实验部分

1.1　主要药品

4-乙酰基丙烯酰乙酸乙酯( AAEA) , 实验室自制;2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸( AM PS) , 化学纯, 山

东寿光润德有限公司;丙烯酸( AA) ,化学纯, 广东西陇化工厂;过硫酸铵( APS) , 分析纯,广东西陇化工

厂;N , N′-亚甲基双丙烯酰胺( MBA) ,化学纯,国药集团化学试剂有限公司;四甲基乙二胺( TMEDA ) ,分

析纯,上海精纯试剂有限公司;十二烷基磺酸钠, 化学纯,广东西陇化工厂;N , N-二甲基甲酰胺( DMF) ,

分析纯, 广东西陇化工厂;无水碳酸钠( Na2CO3 ) ,分析纯,广东西陇化工厂。

1.2　超大孔 P(AAEA/AMPS/AA)凝胶的制备

将 AAEA 溶于 DMF 中配成体积分数 50%的溶液, AM PS 溶于蒸馏水中配成 5mol/ L 的溶液,将两

种溶液混合均匀,再加入一定量的AA ;再依次加入1.2%的引发剂 APS(占单体总摩尔分数) , 1%的交联

剂 MBA(占单体总摩尔分数) , 1.5%的泡沫稳定剂十二烷基磺酸钠(占单体质量分数) , 将以上混合液在

38℃水浴中搅拌至澄清,然后冷却至室温以后向该混合液中滴加少量的引发促进剂四甲基乙二胺,搅拌

均匀,滴加 Na2CO 3 饱和溶液发泡,控制滴加速度和滴加量至生成多孔结构的胶体,静置反应一段时间 。

把制得的凝胶在无水乙醇中浸泡 24h, 然后置于 45℃烘箱中干燥,得到超大孔结构的快速响应型凝胶 。
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三种单体共聚反应示意图如下:

2　结构及性能测试

2.1　凝胶表面形貌分析

将处理过的凝胶切成薄片, 表面喷金, 用 JSM-5600LV 扫描电镜在 15kV 加速电压下观察其表面

形态。

2.2　凝胶的溶胀性能测定

将干燥的凝胶切成约 1cm×1cm×1cm 的方块并准确称重, 放入 25℃的去离子水中浸泡, 每隔一定

时间取出凝胶,称重,直至达到溶胀平衡。凝胶的溶胀度( SR)由以下公式计算:

SR =(W t -W d) / W d (1)

式中,W t 为溶胀一定时间后凝胶的质量;W d 为干凝胶的质量。

2.3　凝胶消溶胀性能测定

将处理后的干凝胶放入 25℃的去离子水中,当其达到溶胀平衡时准确称重,再放入一定浓度的盐溶

液中每隔一定时间取出,并称重 。凝胶的保水率( WR)可由下式计算:

WR ( %) =W t/ W 0 ×100 (2)

式中,W 0 代表凝胶在蒸馏水中溶胀平衡时的质量;W t 代表凝胶在盐溶液中,消溶胀一定时间后的质量 。

2.4　凝胶平衡溶胀度的测定

将干燥的凝胶切成小块称重后,放入 25℃的去离子水中, 当其达到溶胀平衡时称重, 凝胶的平衡溶

胀度( ESR)由以下公式计算:

ESR =(W e -W d) /W d (3)

式中,W e 为凝胶溶胀平衡时的质量;W d为凝胶溶胀前的质量 。

2.5　离子强度敏感性的测定

将干燥的凝胶先在蒸馏水中溶胀平衡后,称重并按式( 3)计算平衡溶胀度 ESR1 ;然后分别放入不同

浓度的盐溶液中, 待凝胶达到溶胀平衡时称重并按式( 3)计算平衡溶胀度 ESR2 ,用平衡时的保水率来表

征离子强度敏感性 。平衡时保水率( EWR)由下式计算:

EWR ( %) =ESR2/ESR 1 ×100 (4)

2.6　反复溶胀性的测定

将在蒸馏水中溶胀平衡的凝胶称重,按公式( 3)计算平衡溶胀度, 然后放入 0.1mo l/L 的氯化钠溶液

中,待溶胀平衡后称重,按公式( 3)计算盐溶液中的平衡溶胀度;如此在蒸馏水和氯化钠溶液中反复溶胀

数次,并计算出每次的平衡溶胀度。

3　结果与讨论

3.1　凝胶的最佳制备条件

泡沫分散聚合法是以气体为分散介质,以含有单体 、引发剂 、链转移剂 、泡沫稳定剂 、发泡剂 、交联剂

等聚合组分的特定分散形式的液膜及液胞为分散相, 在分散相内完成链引发 、链增长 、链转移 、链终止等

反应过程的聚合方法。

3.1.1　引发剂用量对平衡溶胀度的影响　泡沫分散聚合在室温下进行, 故选用较低温度下可以引发聚

合的氧化还原引发体系 。引发剂用量对凝胶平衡溶胀度的影响如图 1所示,随着引发剂用量的增加,凝
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胶的平衡溶胀度先增加后减小。引发剂用量过低时, 由于溶剂的笼蔽效应或诱导分解使引发效率降低,

泡沫充分形成时没有足量的引发剂及时引发聚合, 聚合延迟导致凝胶中不能形成相互贯穿的大孔结构,

平衡溶胀度也会相应降低。随着引发剂用量的增加, 聚合反应加快,一方面能够利于聚合反应在体系中

含大量气泡时发生,另一方面聚合体系放热增加导致粘度降低,有利于气泡的产生和扩散, 易于形成均匀

贯穿的孔洞结构, 平衡溶胀度增加。在引发剂用量为 2.5%时,聚合速率适宜, 凝胶化和泡沫化同时进

行,此时,凝胶孔洞结构均匀贯穿,凝胶的平衡溶胀度最大 。之后,随着引发剂用量继续增加, 反应速度过

快,凝胶化时间提前,在泡沫未充分产生和扩散之前聚合反应已经完成, 凝胶中孔洞结构少,平衡溶胀度

降低。

图 1　引发剂用量对平衡溶胀度的影响

Figure 1　Influence of amount o f initia to r

on hydrogelsequilibrium sw elling ratio

图 2　交联剂用量对平衡溶胀度的影响

Figure 2　Inf luence of amount of cr osslinker on

hydro gelsequilibrium swelling ra tio

3.1.2　交联剂用量对平衡溶胀度的影响　交联剂的用量影响聚合的凝胶化过程, 而泡沫分散聚合成功

进行时要求凝胶化过程和发泡过程同时发生。图 2表示交联剂用量对凝胶平衡溶胀度的影响,随着交联

剂用量的增加,凝胶的平衡溶胀度先增加后下降。因聚合过程中, 交联剂用量低时, 交联网络密度小,交

联点之间的分子量较大,对泡沫扩散的影响较小,容易形成互相贯穿的孔洞结构, 平衡溶胀度较高 。但当

交联剂用量过低时,不能形成有效的交联网络结构, 亲水性很强的低分子量分子链易于溶于水中, 凝胶的

平衡溶胀度降低, 如图中交联剂用量为 0.3%时的平衡溶胀度。当交联剂用量超过 0.6%时, 随交联剂用

量增加, 网络的交联密度增大,交联点之间的链段长度减小,泡沫既不易形成,并且形成后也不易扩散,最

终形成闭合的孔洞,致使凝胶的平衡溶胀度降低 。

3.1.3　发泡剂种类对凝胶孔结构的影响　发泡剂具有产生泡沫的作用,是泡沫分散聚合中的关键组分,

常用的发泡剂主要有碳酸盐和碳酸氢盐,或它们的水溶液 。图 3为用不同种类发泡剂制备的凝胶的扫描

电镜图。图 3a 中的凝胶是以碳酸氢钠作为发泡剂聚合而成,可以看出凝胶中孔洞很少且不均匀, 并且孔

与孔之间不贯穿。图 3b中的凝胶是以饱和碳酸钠溶液作为发泡剂聚合而成, 可以观察到互相贯穿的孔

洞结构并且孔洞大小均匀,孔径大约在 150 ～ 300μm 之间。因为碳酸氢钠在水和 DMF 的混合溶液中溶

解性很差,发泡时产生的泡沫少且难以扩散,造成凝胶的孔洞不均匀不贯穿 。而碳酸钠室温下溶解度比

碳酸氢钠大, 当用碳酸钠的饱和溶液作为发泡剂时能适度的降低体系的粘度,有利于气泡的产生和扩散,

易于形成互相贯穿的超大孔结构 。

3.1.4　后处理方式对凝胶表面形貌的影响　把制备好的多孔结构凝胶直接置于烘箱中干燥时, 由于水

的表面张力很大, 造成烘干后的产品收缩, 体积减小,微观角度看,会造成孔洞坍塌和堵塞, 影响产物的外

观和性能 。若保持凝胶的大孔结构不被破坏,常用有机溶剂浸泡后烘干或直接冷冻干燥处理 。虽然这两

种方法可以保持凝胶大孔结构, 但是对于微观的凝胶胶体表面结构的影响不尽相同。

图 4为不同的后处理方式制备的凝胶胶体表面形貌的扫描电镜图。图 4a 是凝胶聚合后经冷冻干燥

处理,放大 900倍后的电镜图,凝胶胶体表面平整 。图 4b 是凝胶在聚合后放入无水乙醇中浸泡 24h,放
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入 45℃烘箱中持续烘 12h后的电镜图,从图中可以看出凝胶的胶体表面有很多的孔洞结构, 直径从几微

米到十几微米不等 。因泡沫分散聚合过程中使用的溶剂为 DMF 和水的混合溶液, 聚合后浸泡于无水乙

醇中时, 由于 DMF 和水都能和乙醇互溶,而共聚后的凝胶不溶于乙醇,致使凝胶中的小分子 、DMF 和水

都从凝胶中溶解出去, 进入乙醇溶液中,在凝胶胶体表面形成较多的小孔洞, 故形貌如图 4b 。而冷冻干

燥处理时,由于 DMF 熔点-61℃,沸点 153℃,而冷冻干燥的时温度为-45℃, 溶剂 DMF 很难从聚合物

中蒸发出去, 而小分子水含量低, 以气体的形式升华, 故表面形貌如图 4a所示, 较为平整。无水乙醇后处

理的凝胶胶体表面带有大量的孔洞故而增加和溶液的接触面积,从而提高凝胶的响应速率 。

图 3　不同种类发泡剂制备凝胶的扫描电镜图

Figure 3　SEM pho tog raphs o f hydrogels made by diffe rent kinds of foaming agents

图 4　不同后处理方式制备凝胶的表面形貌的扫描电镜图

Figure 4　SEM pho tog raphs o f hydrogels made by different way s o f after treatment

3.2　凝胶的性能

3.2.1　超大孔水凝胶的溶胀和消溶胀行为　图 5为凝胶在去离子水中的溶胀动力学曲线和在0.1mol/L

NaCl溶液中消溶胀动力学曲线 。可以看出,凝胶在 20s左右达到溶胀和消溶胀平衡。因为利用泡沫分

散聚合法制备的凝胶内部有很多相互贯穿的超大孔结构, 溶胀过程中,水通过毛细作用进入凝胶内相互

贯穿的超大孔形成的通道, 以结合水 、弱结合水和自由水的形式被束缚于凝胶的内部;消溶胀时, 由于凝

胶内部可电离基团的浓度远小于 0.1mol/ L NaCl溶液中的离子浓度, 在内外的渗透压差的作用下,凝胶

失水消溶胀, 内部的自由水因凝胶收缩产生的压力从互相贯穿的超大孔通道迅速排出 。开始前 5s渗透

压差大, 凝胶失水速率快,图中表现为曲线斜率大, 而随着渗透压差减小, 曲线斜率变小, 逐渐趋于零,凝

胶逐渐达到消溶胀平衡状态,此时保水率不及 30%。此外,凝胶中由于含有疏水性单体AAEA 的共聚链

段,疏水缔合作用也能进一步加快凝胶的消溶胀速率 。

3.2.2　凝胶的离子敏感性研究　图 6表示凝胶在不同浓度盐溶液中的平衡保水率 。可以看出, 随着盐

溶液浓度的增大, 凝胶平衡时的保水率降低,从而表现出很强的离子敏感性, 并且二价 Ca
2+
比 Na

+
的影
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响更显著 。这是因为 0.01mo l/L 的盐溶液中离子浓度仍然大于凝胶中可电离基团的浓度, 渗透压差的

存在导致凝胶失水收缩;在 CaCl2 溶液中,凝胶中强酸性基团磺酸基( —SO 3H)几乎完全电离, 弱酸性基

团羧基( —COOH)部分电离,凝胶中存在大量阴离子与 Ca
2+
发生离子交换吸附反应, 每个 Ca

2+
能与两个

H +发生离子交换,从而 Ca2+能够连接两个带有 —COO 或—SO-
3 官能团的分子链形成物理交联点, 交联

度增加导致凝胶平衡时保水率降低。在 NaC l溶液中, 由于 —SO 3Na 和—COONa 是强电介质,能完全电

离,所以凝胶在 NaCl溶液中不会形成类似 CaCl2 溶液中的物理交联点。故相同浓度的 NaCl和 CaC l2 溶

液,在 CaCl2 溶液中凝胶平衡时的保水率更低 。

图 5　凝胶的溶胀/消溶胀动力学

Figur e 5　The swelling/desw elling kinetics

of hydrogels.

图 6　凝胶在盐溶液中的平衡保水率

F igure 6　The hydro gelsequilibrium w ater retention

ra tio in NaCl / CaCl2 so lution

图 7　凝胶在蒸馏水和 0.1mo l/ L NaCl溶液中的反复溶胀性

F igure 7　The repeatability of hydro gels betw een deionized

w ater and 0.1mol/ L NaCl solution

3.2.3　超大孔凝胶的反复溶胀/消溶胀性研

究　图 7 为 P( AAEA/AMPS/AA)超大孔水

凝胶在蒸馏水中和 0.1mol/L 的 NaCl溶液中

反复溶胀/消溶胀性能 。将在蒸馏水中达到溶

胀平衡的水凝胶放入 0.1mol/L 的 NaCl溶液

中后,溶于凝胶内外存在渗透压差, 凝胶失水

消溶胀;将消溶胀后的凝胶再次放入蒸馏水

中,由于渗透压差的去除, 凝胶的溶胀度又会

回复;如此循环四次, 第二次放入蒸馏水中平

衡溶胀度是第一次平衡度的 92.44%, 第三次

是第一次的 89.82%, 第四次是第一次的

83.13%,说明凝胶在盐溶液中具有较好的可

重复利用价值 。

3　结论

通过 S EM 对后处理过的凝胶的断面孔洞分析表明,已用泡沫分散聚合法成功制备了具有相互贯穿

超大孔结构的水凝胶,凝胶孔径大约在 150 ～ 300μm 之间;引发剂和交联剂用量分别为 2.5%和 0.6%

时,平衡溶胀度最大;以饱和碳酸钠溶液为发泡剂,制得的凝胶孔洞均匀贯穿;经无水乙醇后处理后, 凝胶

能增加和溶剂接触面积,提高响应速率;凝胶在 20s左右达到溶胀和消溶胀平衡,并且具有良好的离子敏

感性和反复溶胀/消溶胀性能。
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Abstract:A series of novel rapidly responsive P( AAEA/AMPS/AA) hydrogels wi th interconnected

superpo rous st ructure were synthesized by foaming disper sion copolyme rization using 4-acetyl acryloy l

ethy l acetate ( AAEA) , 2-acrylamide-2-methy lpropanesulfonic acid ( AMPS) and acrylic acid ( AA) as

monomers.Resul ts show ed that w hen the mo le f raction of ini tiator and that of crosslinker we re 2.5%

and 0.6% respect ively , the equilibrium sw el ling ratio s w ere highest.The hydro gels had uni fo rm and

interconnected po rous st ructure w hen using the saturated solut ion of sodium carbonate ( Na2CO 3 ) as

foaming agents, and pores fo rmed in the surface o f hydrogel could increase the contact area be tw een

hydrogels and so lvent after being t reated by ethano l.T he hydrogels could reach their sw elling and

deswelling equilibrium w ithin 20s, and they had favo rable ion sensi tivity and repeatability be tw een

disti lled w ate r and NaCl solution.

Key words:Hydrogel;Foaming dispersion copolymerization;Rapid response;Ion sensitivi ty
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