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聚丙烯酰胺/BiOCl复合水凝胶激光响应材料的
制备与性能研究
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摘　要　在氯氧化铋(BiOCl)存在下,以丙烯酰胺(AM)为单体,以过硫酸钾为引发剂,N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺

为交联剂,通过自由基聚合制备复合水凝胶并测试其压缩和溶胀性能.利用掺钕钇铝石榴石激光器对复合水凝胶表

面进行激光标记,考察电流强度和BiOCl含量对激光标记效果的影响,利用 X射线衍射(XRD)和热重(TGA)分析对

标记表面表征分析.结果表明:相比纯水凝胶,复合水凝胶压缩强度提高且 BiOCl质量分数为１􀆰０％时,压缩强度最

大,溶胀时间有所延长,完全溶胀时两种水凝胶溶胀比接近;BiOCl的添加使水凝胶具有激光响应性能,产生黑色文字

和图案清晰度随激光电流强度的增加而变化,当电流强度为１７A 时,标记区域最清晰;TGA 分析结果表明激光的辐

照没有引起水凝胶表面高分子链的热解;XRD谱图结果显示复合水凝胶激光标记后产生新的黑色 Bi金属;复合水凝

胶表面黑色图案的产生是由于BiOCl吸收激光能量分解生成黑色Bi单质的结果.
关键词　激光响应性,氯氧化铋,丙烯酰胺,复合水凝胶,金属铋

StudyonthepreparationandpropertyoflaserresponsivePAM/BiOCl
compositehydrogel

HuYanchao　LiuChunlin　CaoZheng　WuDun　LuYing　LiuGang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４)

Abstract　Inthepresenceofbismuthoxychloride(BiOCl),usingacrylamide(AM)asmonomer,potassium

persulfateasinitiator,andN,N′ＧMethyleneＧbisＧacrylamideascrosslinker,thelaserresponsivePAM/BiOClcomposite
hydrogelwaspreparedbyfreeradicalpolymerizationandtestedforthecompressionandswellingproperty．The
compositehydrogelsweremarkedinairbyscanningwithaNd∶YAGpulsedlaserbeamandtheirlasermarking
performancewasinvestigated．XRDandTGA wereusedfortheanalysisandcharacterizationofthelasermarked
surface．Theresultsshowedthatcomparedtopurehydrogel,thehydrogelhadhighercompressivestrengthandlonger
swellingtime,andtheswellingratioofhydrogelwasnotchanged．Thehighestcompressivestrengthforthehydrogel
canbeobtainedat１􀆰０％ BiOCl．TheadditionofBiOClcanleadtothelaserresponsivepropertyofhydrogelandthe
formationofblacktextandpatternonthesurfaceafterlasermarking,andthemarkingcontrastchangedwiththe
increaseoflasercurrentintensity．Thehighestcontrastofmarkedareawasobtainedatthecurrentintensityof１７A．
TGAdatashowedthatthelaserirradiationdidnotcausethepyrolysisofpolymerchainsinthehydrogel．XＧray
diffractionpatternsrevealedthatthenewblackBimetalwasproducedforthecompositehydrogelafterlasermarking．
TheblackmarkingsonthehydrogelsurfacewereduetothegenerationofblackBimetalfromthedecompositionof
BiOClafterabsorbingthelaserlightenergy．
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　　聚合物材料的激光标记[１]是将激光高能能量经

材料吸收后转化为热能,使材料表面碳化变黑形成

与背底颜色色差较大标记的技术.与传统油墨印刷

相比,该技术具有方便快捷、标记耐磨和不使用有毒

有害化学试剂等优点,可以灵活地将文字、图像和条

形码等图案标记在材料表面上而受到广泛关注.一

般将无机的激光敏感剂如 TiO２、Sb２O３ 等添加到聚

合物材料中以改善聚合物材料的激光标记性能.可
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激光标记的复合材料现已商品化,实现了在丙烯腈Ｇ
丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物(ABS)键盘、聚丙烯(PP)塑料

板、涤纶(PET)和聚氯乙烯(PVC)刚性容器和容器

盖等方面的标记应用.
与塑料材料相比,高分子水凝胶是一类具有三

维交联网络结构的高亲水性和高含水量的聚合物材

料,广泛应用于生物医用、组织工程以及药物控制释

放等领域.环境响应性水凝胶可以对不同外界刺激

产生响应,如温度[２]、pH[３]、光[４]、磁[５]或化学物质

响应性水凝胶[６Ｇ７]等.有关研究制备具有激光响应

性水凝胶的报道还不多.因为高分子水凝胶含水量

高,本身为透明或半透明材料,对激光响应性能很

差,而且有关水凝胶材料的激光标记类文献报道几

乎没 有.本 研 究 在 激 光 敏 感 添 加 剂 氯 氧 化 铋

(BiOCl)存在下,经自由基聚合制备了复合水凝胶,
使水凝胶具备很好的激光响应性.通过激光响应可

以在水凝胶表面得到肉眼可辨的清晰标记图像,且
水凝胶本身仍保持其固有的物理性能.为制备具

有激光响应性能的水凝胶提供了新的思路,实现

了水凝胶表面的激光标记,从而拓展了水凝胶的

应用范围.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

丙烯酰胺(AM,９８％),上海凌峰化学试剂有限

公司;N,N,N′,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(TEMED,
分析纯)、过硫酸钾(KPS,K２S２O８,分析纯)、N,N′Ｇ
亚甲基双丙烯酰胺(MBA,分析纯),北京百灵威科

技有限公司;聚乙二醇(PEG,分子量 １５００,分析

纯),国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;氯 氧 化 铋

(BiOCl,分析纯),上海紫一试剂厂.
万能试验机(WDTSeries型),深圳市凯强利实

验仪器公司;半导体激光打标机(KDDＧ５０型),苏州

开泰激光科技有限公司;热重分析仪(TGA/DTG,

TG２０９F１型),德国耐驰公司;X射线衍射仪(XRD,

RINT２０００型),日本理学株式会社.

１􀆰２　水凝胶样品的制备

准确称取０􀆰７２gKPS和１􀆰２gPEG,将其分别

溶于３０mL去离子水中,标记为烧杯 A、B,待样品

全部溶解后,按表１配方称量试剂.分别称取不同

质量分数的 BiOCl颗粒(以 AM 质量为准)缓慢添

加到烧杯B的溶液中,搅拌直到分散均匀.
从B烧杯中取５mL含BiOCl水分散液放入瓶

１中,将其放在磁子搅拌器上,开始搅拌.依次加入

　　　　　　　表１　水凝胶的合成原料

编号 BiOCl质量分数/％ AM/g MBA/g TEMED/mL

１ — ３ ０􀆰０６ ０􀆰０７５

２ ０􀆰３ ３ ０􀆰０６ ０􀆰０７５

３ １􀆰０ ３ ０􀆰０６ ０􀆰０７５

４ ２􀆰０ ３ ０􀆰０６ ０􀆰０７５

３gAM、０􀆰０６gTEMED,从 A 烧杯中取２mLKPS
溶液加入瓶１,鼓氮气数分钟,最后用微量进样器量

取０􀆰０７５mLTEMED,加入瓶１中,开始进行反应.
约１０min后形成透明的凝胶,在２５℃恒温水浴下反

应６h后将样品拿出,即得水凝胶样品.

１􀆰３　测试与表征

采用压缩测试考察 BiOCl添加量对水凝胶的

力学性能的影响,压缩速度为２mm/min;称取一定

质量的经真空干燥箱干燥至恒重的水凝胶(m０,g),
放入盛有去离子水的烧杯中,磁子搅拌器的温度设

为２５℃,使凝胶在２５℃恒温下溶胀.每隔一段时间

将水凝胶取出,用干净的滤纸擦去表面水分后,立即

称重(mt,g),采用称重法测定水凝胶的 溶 胀 率

(W,％),计算公式为W＝(mt－m０)/m０;对纯水凝

胶和BiOCl复合水凝胶分别进行激光响应性能研

究,首先探索最佳电流大小,其次研究BiOCl最佳添

加量;将水凝胶放入真空干燥箱,干燥７２h后,在电子

天平上称取样品量约为３~６mg,放入坩埚中,其后对

其进行TGA分析,设置升温速率为２０℃/min,氧气

气氛流量５０mL/min,扫描温度范围为３０~６００℃;
将水凝胶放入真空干燥箱,干燥７２h后,对激光响应

与未激光响应部分进行XRD测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

图 １ 显 示 了 纯 水 凝 胶 和 不 同 含 量 BiOCl
(０􀆰３％、１％和２％)所制复合水凝胶压缩前后的变

化情况.由图可知,纯水凝胶与BiOCl复合水凝胶

相比,在同一应力作用下,BiOCl复合水凝胶的形变

程度减小.纯水凝胶和 BiOCl复合水凝胶压缩强

度的测试结果见表２.由表可知,纯水凝胶的压缩

强度为６７􀆰９kPa,添加０􀆰３％ BiOCl的复合水凝胶

的压缩强度为１５２kPa,且添加不同量BiOCl的复合

水凝胶的压缩强度均高于纯水凝胶.这是因为复合

水凝胶中含有大量的BiOCl颗粒,起到了物理交联

点的作用.适度的交联可以有效地增加水凝胶内部

分子链之间的联系,使分子链不易发生相对滑移.
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随着BiOCl添加量的增加,交联度增加,不易发生

大的形变,同时复合水凝胶的强度增加.

图１　纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶压缩前后的示意图

[(a)纯水凝胶断裂前;(b)纯水凝胶断裂后;(c)０􀆰３％ BiOCl水

凝胶断裂前;(d)０􀆰３％ BiOCl水凝胶断裂后;(e)１％ BiOCl水凝

胶断裂前;(f)１％ BiOCl水凝胶断裂后;(g)２％ BiOCl水凝胶断

　　　 裂前;(h)２％ BiOCl水凝胶断裂后]

表２　纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶的压缩强度

试样
最大压缩力/

N

截面圆的

直径/mm

压缩强度/

kPa

纯水凝胶 ２６􀆰７２ ２２􀆰３８ ６７􀆰９

０􀆰３％ BiOCl复合水凝胶 ５９􀆰７９ ２２􀆰３８ １５２􀆰０

１％ BiOCl复合水凝胶 ７３􀆰８９ ２２􀆰３８ １８７􀆰８

２％ BiOCl复合水凝胶 ６５􀆰２０ ２２􀆰３８ １６５􀆰８

纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶的压缩应力Ｇ应

变曲线见图２.由表２和图２可知,当BiOCl添加

量超过１％时,会导致复合水凝胶韧性下降.因此,
适量的添加BiOCl,可以保证 BiOCl复合水凝胶有

图２　纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶的应力Ｇ应变曲线图

好的韧性.BiOCl的加入,可以改善水凝胶的强度

与韧性,添加１％ BiOCl复合水凝胶的压缩性能较

其他样品好,可选择该样品进行下一步的性能测试.

２􀆰２　溶胀性能分析

图３显示了在２５℃下纯水凝胶与１％BiOCl复

合水凝胶在去离子水中的溶胀率随时间的变化趋

势.由图可知,两种凝胶具有不同的溶胀行为,在溶

胀初期,纯水凝胶溶胀速率较大,添加１％ BiOCl的

复合水凝胶的溶胀速率较小.水凝胶交联网络结构

中—CONH２ 和—OH 等亲水性基团与水分子间的

氢键作用,使大分子链水合,整个水凝胶网络吸水逐

渐溶胀,初期水凝胶的溶胀速率特别大.复合水凝

胶除了含有化学交联的网络结构,还有以BiOCl为

物理交联点形成的物理交联网络结构,导致复合水

凝胶 溶 胀 速 率 要 小 于 纯 水 凝 胶.纯 水 凝 胶 在

２９００min左右达到溶胀平衡,添加 BiOCl的复合水

凝胶在４１００min左右达到平衡,溶胀稳定时间较

长,但两种水凝胶最终平衡溶胀比都比较接近.

图３　纯水凝胶与１％ BiOCl复合水凝胶

在去离子水中的溶胀率随时间的变化趋势

２􀆰３　激光响应性能分析

图４显示了纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶未激

光响应时的情况.由前所述,选择１％ BiOCl复合

水凝胶进行激光响应测试,结果见图５.由图可知,
随电流强度从１５A增加到１７A,黑色图案的标记效

果变好,标记效果增强.但是当电流强度达到２０A
时,太大的电流会使水凝胶表面发泡,影响激光响应

效果;而电流强度太小,激光作用于水凝胶的能量很

低,使响应效果不明显.当电流强度为１７A 时,该
水凝胶的激光响应标记图像有比较好的视觉效果.

图４　纯水凝胶和BiOCl复合水凝胶未激光响应时的

情况示意图

􀅰６７􀅰
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图５　在不同电流强度下,１％ BiOCl复合水凝胶的

激光响应图

[(a)I＝１５A;(b)I＝１７A;(c)I＝１９A;(d)I＝２０A]

在激光电流为１７A 下,考察了 BiOCl添加量

(０􀆰３％和１％)对复合水凝胶激光响应后标记物的

影响,结果见图６.由图可知,在较低的BiOCl添加

量下,复合水凝胶显示的校徽图像不完整,二维码图

像几乎没有,表明低BiOCl含量导致了较差的标记

效果;而添加１％ BiOCl的复合水凝胶的激光标记

效果较好.

图６　BiOCl添加量(０􀆰３％和１％)对复合水凝胶

激光响应后标记物的影响

[(a)常州大学校徽;(b)常州大学二维码图]

２􀆰４　TGA/DTG分析

纯水凝胶以及激光标记前后的１％ BiOCl复合

水凝胶的 TGA和DTG曲线见图７.由图可知,纯
水凝胶在０~１００℃时,失重率为１％,这是由于干态

水凝胶吸收空气中的水汽化所造成的质量降低;

４５０℃时,失重率为９１％,水凝胶骨架或其中各组分

的C—C链段完全分解.表３列出了纯水凝胶、激
光响应前后１％ BiOCl复合水凝胶的 DTG 数据.
由表可 知,纯 水 凝 胶 的 最 大 分 解 温 度 (TMax)为

４０４℃,添 加 １％ BiOCl 复 合 水 凝 胶 的 TMax 为

５５９℃,说明 BiOCl的加入有效提高了水凝胶的热

稳定性.因为BiOCl颗粒分散在水凝胶内部,起到

了物理交联点的作用,将高分子链交联在一起,热稳

定性提高.在激光标记后,复合水凝胶的 TMax为

５６５℃,比未激光标记的复合水凝胶值略高６℃.这

表明复合水凝胶在吸收激光高能能量后,并没有发

生高分子链的热解和炭化现象,整个高分子凝胶网

络仍然很稳定.所以表明复合水凝胶表面的黑色激

光标记来源于所添加的激光敏感剂.

图７　纯水凝胶和１％ BiOCl复合水凝胶激光响应后的

TGA(a)和 DTG(b)曲线图

表３　纯水凝胶、激光响应前后１％ BiOCl复合水凝胶的

DTG数据

试样 T５％/℃ TMax/℃
纯水凝胶 １１９ ４０４

１％ BiOCl复合水凝胶激光前 １０４ ５５９

１％ BiOCl复合水凝胶激光后 １３４ ５６５

　　注:T５％ 为失重率５％时的温度.

２􀆰５　XRD分析

图８为纯水凝胶和１％ BiOCl的复合水凝胶激

光标记前后的 XRD 谱图.由图可知,未激光响应

的谱 图 突 出 了 BiOCl的 特 征 峰 (分 别 在 ２θ＝
２５􀆰７７°、３２􀆰４７°和３３􀆰４１°).经过激光响应后的XRD
谱图显示了新的 Bi金属的特征峰(２θ＝２４􀆰０８°、

３４􀆰７７°和３６􀆰４６°).这是因为在水凝胶交联网络结

构中BiOCl吸收激光高能能量,发生化学变化后部

分BiOCl分解成了黑色Bi金属,导致黑色激光标记

的形成.

图８　纯水凝胶和１％BiOCl复合水凝胶激光响应

前后的 XRD谱图

３　结论

(１)相比纯水凝胶,添加 BiOCl的复合水凝胶

　　　　 (下转第８１页)
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