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抗冻pH敏感水凝胶聚αＧ甲基丙烯酸/丙烯酰胺的
制备及性能研究
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摘　要　pH 敏感水凝胶具有高含水、低摩擦、环境敏感等优良性能,在生物医药,环保等领域广为运用,但传统

水凝胶因为低温易凝固限制了其应用范围.本实验以 CaCl２ 为增强剂,通过原位自由基聚合制备耐低温的水凝胶聚

αＧ甲基丙烯酸/丙烯酰胺[P(AM/MAA)].考察时间和pH 对水凝胶 P(AM/MAA)溶胀行为的影响,并重点探讨了

低温对P(AM/MAA)凝固的影响.结果表明:添加了 CaCl２ 的P(AM/MAA)抗冻性能优越,pH 敏感性能突出.
关键词　pH 敏感,αＧ甲基丙烯酸/丙烯酰胺共聚物,CaCl２,抗冻
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　　环境敏感型水凝胶又称智能性水凝胶是一种主

链或支链中含有亲水交联基团,在水中溶胀但不溶

解的具有三维网络状结构的聚合物,在外界发生环

境变化时(如温度、电场、pH、光强度离子强度等物

理或化学因素),其凝胶物理形态或化学结构随之发

生明显变化.许多材料科学工作者对智能水凝胶作

了大量研究.环境敏感型智能水凝胶在化学传感

器、组织材料、软体机器人、吸附分离、药物控释和化

学反应开关等领域有重要的应用价值[１Ｇ４].

pH 敏感水凝胶是最重要、研究最为广泛的响

应性水凝胶之一.这种水凝胶的三维网络结构中通

常情况下含有可离子化的碱性或者酸性基团,如羧

基、磷酸基、胺基和磺酸基等.随着介质pH 和离子

强度的改变,基团将发生电离和水解等可逆过程,进

而导致网络中大分子链段间的氢键解离和形成,产
生不连续的溶胀体积变化.

随着各类智能水凝胶应用的深入,在低温条件

下pH 敏感水凝胶的研究尤为迫切.现有研究发现

各类pH 敏感水凝胶往往不耐低温,凝固点大多在

０℃左右,而pH 响应性在凝固之前已消失.寻找一

种pH 敏感水凝胶的耐低温添加剂具有现实意义.
相关的耐低温、抗冻研究的国内外资料不多,且

大多集中在食品、混凝土等少数几个方向[５Ｇ１０],选用

的抗冻剂通常为水溶聚合物、有机醇或有机酸盐,这
与水凝胶研究需要有一定差距.本课题组选用无机

盐CaCl２ 为抗冻增强剂,CaCl２ 无毒、无害且具有一

定无机交联作用.
本研究 以αＧ甲 基 丙 烯 酸 (MAA)、丙 烯 酰 胺
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(AM)为 聚 合 单 体,N,N′Ｇ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺

(MBA)为交联剂,CaCl２ 为增强剂,原位自由基共聚

合成聚αＧ甲基丙烯酸/丙烯酰胺[P(AM/MAA)];
探讨溶液pH、温度、时间等因素对聚合物溶胀、凝
固行为的影响,考察聚合物凝固与含盐量的联系.
希望得到一种聚合物,既具有pH 敏感水凝胶特点

和一定结构强度、溶胀率适度,又具有耐低温能力.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丙烯酰胺(AM,AR),上海阿拉丁化学试剂有

限公司;αＧ甲基丙烯酸(MAA,AR),天津市科密欧

化学试 剂 开 发 中 心;N,N′Ｇ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺

(MBA,AR);过 硫 酸 钾 (K２S２O８,AR);氯 化 钙

(CaCl２,AR),N２;蒸馏水.
冷冻干燥机;玻璃模板容器(２０mL);恒温水浴

锅;烘箱;量筒;布氏漏斗及配套吸滤瓶;美国红外光

谱仪(FTＧIR,NICOLETＧ１５型),美国尼高力公司;
热重分析仪(TG/DTG,SDTQ６００型),美国 TA公

司;热 场 发 射 扫 描 电 镜 (SEM,QUANTA Q４００
型),美国FEI公司.

１􀆰２　水凝胶制备

玻璃模板容器中加入２０mL蒸馏水,于６０℃水

浴加热脱氧.冷却后加入０􀆰５mL 单体 MAA、１g
AM、０􀆰０２g交联剂 MBA、０􀆰０２g引发剂 K２S２O８,按
照合成设计要求分别加入指定量的 CaCl２(溶液中

CaCl２ 含量０~５％),接着搅拌溶解,加盖.通 N２

１５min后于６０℃水浴中加热反应４h.反应结束,产
品用蒸馏水、无水乙醇轮番洗涤,以除去未反应的单

体和杂质,最后用布氏漏斗分离得到原位凝胶产品.
部分产品冷冻烘干,得到交联 P(AM/MAA)干凝

胶.CaCl２ 含量为０时记做P(AM/MAA)Ｇ０;CaCl２

含量为５％时记做P(AM/MAA)Ｇ５,其他依次类推.

１􀆰３　结构表征

采用FTＧIR测试聚合物结构,产品用无水乙醇

反复抽提、洗涤,重蒸水透析一周,粉碎研磨,溴化钾

压片;采用 TG对样品的热性能进行分析,测量温度

３０~６００℃,升温速率 １０℃/min,N２ 流量 ３０mL/

min;采用SEM 分析样品形貌.

１􀆰４　性能测试

１􀆰４􀆰１　溶胀性能

分别测试P(AM/MAA)和P(AM/MAA)Ｇ５在

pH＝３、５、７、９、１１的缓冲液和蒸馏水中的吸水溶胀

性.准确 称 取 一 定 质 量 干 凝 胶 m０ (g)并 置 于

２０００mL烧杯中,加入１０００mL待溶胀液体,间隔一

定时间取出凝胶,用滤纸吸去凝胶表面水分,称取溶

胀后水凝胶的质量mt(g),计算不同时刻水凝胶的溶

胀比[SR＝(mt－m０)/m０],绘制溶胀速率曲线[１１].

１􀆰４􀆰２　抗冻性能

把P(AM/MAA)和P(AM/MAA)Ｇ５置于冷冻

冰箱中,逐步降温,研究其抗冻和低温溶胀性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

P(AM/MAA)Ｇ０的FTＧIR谱图见图１.

图１　P(AM/MAA)Ｇ０的FTＧIR谱图

由图可见,３３２１cm－１ 处的中强峰为酰胺键上

N—H 的不对称伸缩振动峰,２９３６cm－１ 处为饱和

CH２ 的非对称伸缩振动吸收峰,２５８９cm－１处为羟基

的伸缩振动吸收峰,１６９２cm－１处为 C􀪅􀪅O 的强伸缩

振动峰,１６１５cm－１处为 C􀪅􀪅C的伸缩振动吸收峰.
因此,单体发生共聚合,分子内交联稳固.

２􀆰２　TG/DTG分析

P(AM/MAA)Ｇ０和 P(AM/MAA)Ｇ５的 TG/

DTG曲线见图２.

图２　P(AM/MAA)Ｇ０(a)和P(AM/MAA)Ｇ５(b)的

TG/DTG曲线图
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由图可见,P(AM/MAA)Ｇ０和P(AM/MAA)Ｇ
５的初始分解温度Ti 非常接近(失重达２０％时的温

度),为３５０℃,最终分解温度Tf(失重达８０％时的

温度)为４１０℃,最大热分解温度Tmax为７００℃,分解

残渣率(７００℃时剩余质量分数)为１７％.可见聚合

物结构较为完整,残余物为各种矿物盐类.P(AM/

MAA)Ｇ０在２２０和３４０℃有两个尖锐的吸收峰,分
别表示聚合物开始脱水和结构降解.

２􀆰３　SEM 分析

图３为P(AM/MAA)Ｇ０和P(AM/MAA)Ｇ５的

SEM 图.

图３　P(AM/MAA)Ｇ０(a)和P(AM/MAA)Ｇ５(b)的

SEM 图

由图可见,P(AM/MAA)Ｇ０和P(AM/MAA)Ｇ
５的面层褶皱,结构疏松、致密.但P(AM/MAA)Ｇ
０具有明显的微米尺寸的连续孔洞,经过冷冻干燥

的空化作用水凝胶更易形成连续、坚固的孔洞微结

构,增加比表面积,宜于吸水膨胀.P(AM/MAA)Ｇ
５孔洞更大,洞壁厚实、坚韧.

２􀆰４　抗冻性能分析

原位合成的P(AM/MAA)置于冷冻冰箱中,逐
步降温,研究其抗冻和低温溶胀性能.CaCl２ 浓度

对P(AM/MAA)凝固点的影响见表１.由表１可

见,随着CaCl２ 含量增加凝固点持续降低.
表１　CaCl２ 浓度对P(AM/MAA)凝固点的影响

CaCl２ 含量/％ ０ １ ２ ３ ４ ５

凝固温度/℃ －３ －５ －８ －１０ －１３ －１５

水凝胶适度的 CaCl２ 能够改善水凝胶抗冻性

能,保持低温弹性,水凝胶含盐率(CaCl２)每提高

１％,凝固点下降２℃.由此可知,CaCl２ 可以显著地

改善凝胶低温性能.

２􀆰５　凝胶溶胀性分析

P(AM/MAA)Ｇ０和P(AM/MAA)Ｇ５在蒸馏水

中的溶胀动力学曲线(２０℃)见图４.由图可见,凝
胶的快速溶胀发生在４００min以内,６００min以后溶

胀减 慢.６００min 溶 胀 度 在 １４~１６４.P(AM/

MAA)Ｇ０的溶胀度大于P(AM/MAA)Ｇ５且较早趋

于平衡.

图４　P(AM/MAA)Ｇ０(a)和P(AM/MAA)Ｇ５(b)

在蒸馏水中的溶胀动力学曲线图(２０℃)

在室温下,水凝胶网络中的亲水性基团与水的

相互作用占主导,水凝胶网络因水合作用而充分伸

展,分子链呈扩展构象[１２].水凝胶富含羧基、氨基,
使其具有向水介质扩张的趋势,但高分子内氢键和

分子内交联存在使得这种扩张受到一定抑制,尤其

CaCl２ 存在强化分子间内交联在一定程度抑制分子

链的扩张,对溶胀有不利影响.

２􀆰６　pH敏感性分析

水凝胶中的交联网络富含羧基、氨基和疏水离

子.凝胶内羧基、氨基的电离平衡、分子链上疏水离

子的排斥作用以及凝胶内外平衡均与pH 有关.在

pH 较低时,羧基Ｇ氨基之间形成强的氢键缔合作用

使得分子链处于疏水收缩的状态;而当pH 升高,分
子链间的氢键结构逐步解离使得分子链亲水伸展,
表现出溶胀度的迅速升高.pH 对P(AM/MAA)Ｇ０
和P(AM/MAA)Ｇ５溶胀性的影响见图５.

图５　pH 对P(AM/MAA)Ｇ０(a)和P(AM/MAA)Ｇ５(b)

溶胀性的影响

由图 可 见,P(AM/MAA)Ｇ０(a)和 P(AM/

MAA)Ｇ５(b)具有pH 响应性,P(AM/MAA)Ｇ０在

pH 为３、５、７、９、１１时的溶胀度分别为２􀆰４g/g、４g/

g、６g/g、１４g/g和１５g/g;当介质pH 较小时,凝胶网

络中—COOH 几乎不电离,分子内和分子间氢键的

存在导致凝胶呈收缩态,故溶胀度很小;当介质pH
增大,凝胶亲水基团电离加强,—COOH 逐步解离
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为—COO－ ,凝胶内部氢键缔合消解,凝胶链段向空

间伸展,并且介质pH 越大,电离程度越高,凝胶链

间的排斥作用越强,凝胶网络由于亲水舒展从而溶

胀度增大.
由图 还 可 见,P(AM/MAA)Ｇ０ 和 P(AM/

MAA)Ｇ５的pH 敏感性有差别.在pH＝７时,两者

的溶 胀 度 相 差 无 几,但 随 着 pH 增 加,P(AM/

MAA)Ｇ５溶胀度的增长相对变慢.CaCl２ 在水凝胶

中的存在提高了P(AM/MAA)分子间的键合水平,
限制了羧基和酰胺基水解,使得水凝胶链段不能充

分伸展.其次,含盐量的增加,提高了水凝胶内部离

子强度水平,降低了水凝胶溶胀率.因而 CaCl２ 具

有抑制水凝胶pH 敏感性的效果.但要注意的是,

CaCl２ 在显著改善低温水凝胶性能同时并未大幅降

低pH 敏感性,P(AM/MAA)Ｇ５依然保持一条平

缓、递增曲线.

３　结语

利用原位自由基聚合法制备了 P(AM/MAA)
智能水凝胶.结构表征表明P(AM/MAA)水凝胶

形成完善的三维立体结构,其结构稳定、孔洞致密;
水凝胶热分解温度３７０℃,且残渣率较低.性能评

价表明,该水凝胶具有良好的 pH 响应性.加入

CaCl２ 的P(AM/MAA)水凝胶的凝固点随着盐浓

度的增加而降低,但在一定温度范围内保持pH 敏

感性.CaCl２ 的加入可使 P(AM/MAA)水凝胶凝

固点降低,并且保持pH 响应性,因而具备一定抗冻

耐低温能力.
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