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以水/有机混合溶剂为聚合介质合成了一系列粘土/PNIPA纳米复合凝胶（NC
凝胶），发现该凝胶的平衡溶胀率随粘土用量的增加而减小；并且当水/有机混合
溶剂中的有机溶剂组分达到一定比例时，可较大地改善 NC凝胶的溶胀行为，如：
加快了其响应速率，提高了其溶胀率。 
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智能水凝胶是一类对外界刺激能产生敏感响应的水凝胶，当外部环境的 pH、

离子强度、温度、电场以及环境中所含的其他化学物质发生变化时，高分子凝胶

即呈现出“刺激一响应”状态，在化学转换器、记忆元件开关、传感器、药物的控

制释放体系、个人卫生用品、人造肌肉、化学存储器、分子分离体系、活性酶的

包埋等方面有着很大的应用潜力[1-3]。 

近年来，研究人员成功制成了一种新型的智能凝胶（纳米复合智能凝胶：简

称 NC 凝胶）[4, 5]，该凝胶有着优良的机械性能，如高强度、高断裂伸长率等优

点，但其去溶胀速率还不是十分理想，特别是在较高的粘土含量时，其去溶胀速

率较慢。相反在水/有机溶剂混合溶液中聚合制得的水凝胶有着响应速度快，平

衡溶胀度高等优点，但是其相应的机械强度很差，基本不具备应用价值[6, 7]。 

本实验试图通过把这两种水凝胶的长处结合起来，使用粘土作为交联剂，同

时使用混合有机溶剂制备水凝胶，研究有机溶剂的加入对粘土纳米复合水凝胶的

溶胀/去溶胀动力学影响，希望可以找出水凝胶在机械强度和溶胀/去溶胀之间的

平衡点，从而为制备能同时满足这两方面要求的温敏性水凝胶。 

实验部分 

将一定量单体 NIPA(N-异丙基丙烯酰胺)溶解于锂皂石（Laponite）分散液中，

再加入有机溶剂（丙酮、乙醇、甲醇）和加速剂 N,N,N’,N’-四甲基乙二胺，搅拌

均匀，最后加入一定量的过硫酸钾溶液，搅拌后转移至试管中并通氮气排出空气，

然后密封，23±1oC反应 24h。反应完成后将所得凝胶用切成厚度约为 5mm的圆

片，并将这些圆片于室温下用去离子水浸泡，每隔数小时换水一次，换水 4～5

次，以除去未反应单体及其它残余物。 

以测重法测定水凝胶在 23～50℃间的平衡溶胀率（SR）。平衡溶胀率定义为：
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SR =(Ws－Wd)/Wd，Ws达到溶胀平衡状态时水凝胶质量，Wd为干凝胶质量。 

用不同时刻的凝胶的保水率（WR）来表征其失水快慢，定义为：WR=100

％×（Wt-Wd）/Ws，Ws和 Wd定义同上，Wt为 t时刻凝胶的质量。水凝胶于 23

℃下的去离子水中溶胀至平衡，再快速转移到 50℃的去离子水中。 

所合成的凝胶配比如表 1所示 
Table 1 Compositions of Samples  

编号 溶剂类型 黏土 wt% 溶剂：水(V:V) 单体 wt% 

W3.18 水 3.18 1：1 NIPA: 10 

W2.12，W 水 2.12 1：1 NIPA: 10 

A20 丙酮 2.29 1：5 NIPA: 10 

E20 乙醇 2.29 1：5 NIPA: 10 

M20 甲醇 2.29 1：5 NIPA: 10 

A10 丙酮 2.29 1：9 NIPA: 10 

E10 乙醇 2.29 1：9 NIPA: 10 

M10 甲醇 2.29 1：9 NIPA: 10 

A30 丙酮 2.29 3：7 NIPA: 10 

E30 乙醇 2.29 3：7 NIPA: 10 

M30 甲醇 2.29 3：7 NIPA: 10 

Figure1 Effects of different polymerization media 

on swelling ratio of gels  
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Figure 2 Effects of acetone/water polymerizat

ion on deswelling rate of NC gels  

 
Figure 3 Effects of ethanol/water polymerization 

media on deswelling rate of NC gels  
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Figure 4 Effects of methanol/water polymerization 

media on deswelling rate of NC gels 
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图 1表示不同的聚合介质对 NC凝胶溶胀率的影响。比较相同使用纯水溶剂

但粘土浓度不同的两个样品我们可以发现，NC 凝胶在各个温度下的初始平衡溶

胀率随着粘土浓度的增大而减少。而有机溶剂的加入也会对 NC 凝胶的平衡溶胀

率有一定的影响，如使用丙酮/水混合溶剂的 A30 样品，其平衡溶胀曲线就在与

之粘土浓度相近的 W2.12之上。 

高分子链在混合溶剂中所形成的状态与那种在纯水中形成得凝胶中的高分

子链状态并不相同，有机溶剂如丙酮等对 PNIPA分子来说是良溶剂，在最初的聚

合过程中生成的高分子链在水/有机混合溶剂中具有较大的自由度，在这种混合

溶剂中合成的凝胶其高分子链处于更为伸展的状态。而这种链的伸展状态导致凝

胶常温下平衡溶胀率的增大。因此在有机/水混合溶剂中聚合得到的 NC凝胶的平

衡溶胀率大于在纯水中聚合得到的 NC凝胶。 

图 2、图 3 和图 4 分别为在不同配比的丙酮/水,乙醇/水,甲醇/水的混合溶

液中聚合得到的 NC 凝胶在外界温度由 23℃（低于 LCST）突然升高到 50℃（高

于 LCST）时的收缩失水行为。可以看出，同类溶剂中不同溶剂配比的条件下合

成的 NC凝胶其收缩速率明显不同，以图 2为例，A30的收缩速率很快，而 W，A10，

A20的收缩速率较慢，可能是由于，处于常温状态时，NC凝胶 A30中的高分子链

处于伸展状态，高分子链的熵增加了，同时，体系中具有一定优选排列的束缚水

分子的熵却降低的更多，使整个高分子体系的熵下降。故凝胶网络体系没有在纯

水中合成的 NC 凝胶网络体系稳定。因此，这种不稳定的伸展体系在高温下（高

于 LCST）具有较快的收缩速率。图 3 和图 4 也显示着相同的变化趋势，虽然基

本上随着有机溶剂含量的增加，NC 凝胶的收缩速率有所提高，但是只有当有机

溶剂含量上到一定程度时，NC凝胶的收缩速率才会比纯水中合成的 NC凝胶要快。

这是影响水凝胶收缩速率的另外一个重要因素在起作用，表面致密层的阻碍作

用。凝胶表面致密层的形成往往会导致凝胶表面水泡的出现。根据观测到的现象

以及各种凝胶收缩速率的比较，推断相对各个混合溶剂体系的凝胶来说，有机溶

剂含量为 30%的 NC凝胶的收缩表面最疏松，而有机溶剂含量为 0%、10%和 20%的

收缩表面较致密。已知有机溶剂含量越大，合成的 NC 凝胶的高分子链的伸展程

度也就越大。A30等由于高分子链的伸展程度大，其收缩表面的表面积较大，不

能形成致密收缩表面。A10和 A20等则是其高分子链的伸展程度不大，会收缩形
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成表面致密层。由图 2可以看到，A0的去溶胀速率反而快于 A10与 A20。其原因

为，虽然 A10 和 A20 的高分子链伸展程度大于 A0，但其分子链收缩速率也快于

A0样，故它们表面的分子链收缩快于 A0，而它们的表面又没有 A30疏松，所以

很快形成了致密表面，障碍了内部水份的排出，而 A0 由于表面分子链收缩慢于

A10 与 A20，形成致密表面的时间也慢，反而可以在形成致密表面前有较长的时

间从凝胶内部排出水份，所以导致了 A0的去溶胀速率高于 A10与 A20这一现象

的出现。 
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The Synthesis and Characterization of Nanocomposite Gels 

Keywords: fast responsive   smart gel    nanocomposite gel 

A series of clay/PNIPA nanocomposite gels (NC gels) have been prepared by 

using water/organic mixtures as polymerization media. The equilibrium swelling ratio 

of NC gels decrease with increasing clay content, and the swelling behavior of these 

NC gels, such as deswelling rate and swelling ratio, improve greatly on condition that 

the ratio of organic solvents in mixtures is above a special value (i.e. 30vol%). 

However, the reswelling rate of these NC gels is not improved obviously. 
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