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疏水改性智能水凝胶 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的
合成及其温敏行为

耿同谋
（安庆师范学院化学化工学院　安庆 ２４６０１１）

摘　要　以Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡ）和 Ｎ，Ｎ双烯丙基苄胺（ＤｉＡＢ）为共聚单体、Ｎ，Ｎ亚甲基双丙烯酰胺
（ＢＩＳ）为交联剂、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）为表面活性剂、过硫酸铵（ＡＰＳ）四甲基乙二胺（ＴＭＥＤＡ）为氧化还原
引发体系，采用自由胶束交联共聚法合成了疏水基团为芳香基的疏水改性温敏性智能水凝胶 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏ
ＤｉＡＢ）。研究了ＤｉＡＢ摩尔分数（ｘ（ＤｉＡＢ））对水凝胶溶胀性能的影响。在初始溶胀阶段，随着ｘ（ＤｉＡＢ）由０增
大至３％，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的溶胀行为由 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散转变为 ｎｏｎＦｉｃｋｉａｎ扩散。ｘ（ＤｉＡＢ）分别为０、
１％、２％和 ３％时，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的平衡溶胀率（ＳＲ０）在蒸馏水中分别为 ６３６、９３５、１４１６和
１６７４，在００１ｍｏｌ／ＬＳＤＳ溶液中分别为６３１、７１０、５９０和７７５，在 ＣＴＡＢ溶液中分别为３７６、４２２、４４１和
６０．０，在ＴｒｉｔｏｎＸ１００溶液中分别为３０９、４９４、６８５和８８３。结果表明，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的ＳＲ０大于
ＰＮＩＰＡ水凝胶，且在蒸馏中比在００１ｍｏｌ／Ｌ表面活性剂溶液中要大。加入００１ｍｏｌ／ＬＴｒｉｔｏｎＸ１００、ＣＴＡＢ或
ＳＤＳ后，ＰＮＩＰＡ水凝胶的体积相变温度或较低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）由３２５℃分别增至３５４、４５６和８０℃。
Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的ＬＣＳＴ由３２０～３２５℃分别增加至３４７～３５６℃、４５８～４６２℃和８０℃。加入
表面活性剂能增加Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的体积相变温度，高的体积相变温度与ＤｉＡＢ含量无关。
关键词　Ｎ异丙基丙烯酰胺，Ｎ，Ｎ双烯丙基苄胺，疏水改性聚合物，智能水凝胶，表面活性剂
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疏水改性智能凝胶是内部含有一定量疏水片段或疏水基团的智能水凝胶［１，２］，这些基团可以是凝

胶网格上的侧基，也可是包埋在凝胶内部的链状高分子的侧基。这些非极性的疏水基团的疏水作用，为

凝胶的溶胀消溶胀平衡增加了新的动力，因此对环境的刺激有不同的应答特性［１］。由于此类凝胶内部

所含疏水基团间的相互作用形成的疏水微区（或称胶束）在特定条件下可接纳药物小分子，或可与药物

分子的疏水侧基相结合，克服了凝胶在溶胀状态下快速释放药物的问题，对药物的缓慢释放具有非常重

要的意义［３］。Ｂａｅ等［４］和Ｔａｋｅｉ等［５］将疏水单体甲基丙烯酸丁酯（ＢＭＡ）和 Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡ）
共聚制得了疏水改性智能水凝胶；Ｆｅｉｌ等［６］用ＮＩＰＡ、Ｎ，Ｎ二甲基胺基乙基２甲基丙烯酸酯（ＤＥＡＥＭＡ）
和ＢＭＡ三元共聚得ｐＨ／温度双重敏感性水凝胶 Ｐ（ＮＩＰＡＤＥＡＥＭＡＢＭＡ），加入疏水单体 ＢＭＡ增加了
水凝胶的强度；Ｇａｎ等［７］用ＮＩＰＡ和ＢＭＡ乳液聚合制得快速响应微凝胶Ｐ（ＮＩＰＡＢＭＡ）；Ｂｏｃｋ等［８］引入

疏水单体Ｎ十六烷基丙烯酰胺（Ｃ１６ＡＭ）降低了ＰＮＩＰＡ的较低临界溶解温度（ＬＣＳＴ）；Ｘｕｅ等
［１，２］以Ｎ，Ｎ

双丙基丙烯酰胺（ＤＰＡＭ）、Ｎ，Ｎ双辛基丙烯酰胺（ＤＯＡＭ）、Ｎ，Ｎ双十二烷基丙烯酰胺（ＤＤＡＭ）为疏水单
体，用本体聚合和冷聚合法合成了疏水改性水凝胶，于其中加入十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）能显著增加其平
衡溶胀率和体积相变温度；刘强等［９］以丙烯酸酯类（甲酯、乙酯、丁酯或十二酯）为疏水单体，采用胶束

聚合法合成了疏水改性ＰＮＩＰＡ水凝胶，研究了水凝胶在ＳＤＳ、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）水溶液中
的溶胀行为；李秀瑜等［１０］以水溶性疏水单体甲基丙烯酰氧乙基二甲基辛基溴化铵（ＡＤＭＯＡＢ）和 ＮＩＰＡ
假胶束聚合合成了疏水改性水凝胶Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＡＤＭＯＡＢ）。但迄今尚未见到疏水单元为芳香基团方面
的报道。本文报道了用疏水单体Ｎ，Ｎ双烯丙基苄胺（ＤｉＡＢ）改性的、ＮＩＰＡ基系列水凝胶的合成与性能。
由于芳基的疏水相互作用比烷基强，Ｎ，Ｎ双烯丙基苄胺环化聚合后形成的五元环能增强疏水改性水凝
胶与表面活性剂间的相互作用，从而改变水凝胶的溶胀性能同时，疏水组分侧基的刚性能提高水凝胶的
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机械强度［４］。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｎ，Ｎ双烯丙基胺（≥９７％，荷兰Ａｃｒｏｓ）；Ｎ异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡ，日本化成工业株式会社）；十二
烷基硫酸钠（用无水乙醇提纯）、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四甲基乙二胺（ＴＭＥＭＰ），均为化学纯试剂；Ｎ，Ｎ亚甲基双
丙烯酰胺（ＢＩＳ），十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ），过硫酸铵（ＡＰＳ），甲苯，溴化苄，碘化钾，以上试剂均
为分析纯；曲拉通（ＴｒｉｔｏｎＸ１００，美国）；Ｎ２气（９９９６％）。

ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶变换红外光谱仪（美国Ｂｒａｋｅｒ公司）；Ｄｍｘ３００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｃｋｅｒ公
司）；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ型元素分析仪（德国）；ＳＹＤ２６５Ｃ型石油产品无能运动粘度测定器。
１．２　ＤｉＡＢ的合成

共聚单体的结构为：
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Ｎ，Ｎｄｉａｌｌｙｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ（ＤｉＡＢ）

疏水单体Ｎ，Ｎ双烯丙基丙烯苄胺（ＤｉＡＢ）参考文献［１１，１２］方法制备。向三颈烧瓶中加入７７２７ｇ
（０００５ｍｏｌ）双烯丙基胺、１０ｍＬ甲苯、００４ｍｏｌ溴化苄和少量的碘化钾，缓慢加热至１２０℃，回流２４ｈ。
冷却后加入２０ｍＬ蒸馏水，用质量分数５０％的 ＮａＯＨ调节 ｐＨ＝１００。用３０ｍＬ乙醚分３次萃取水溶
液，收集乙醚相并与有机相混合。有机相进行减压蒸馏所得淡黄色油状液体即为疏水单体ＤｉＡＢ。
１．３　水凝胶的合成

称取ＮＩＰＡ和ＤｉＡＢ（总摩尔量为００１５ｍｍｏｌ，ＤｉＡＢ摩尔分数分别为０、１％、２％、３％）溶解在２０ｍＬ
ＳＤＳ（１７３ｇ）水溶液中，转入装有通气导管封闭的大试管内（直径２０ｍｍ，高度１５０ｍｍ），加入占总单体
用量摩尔分数２％的交联剂ＢＩＳ，在２５℃下通Ｎ２气３０ｍｉｎ后，加入６８ｍｇＡＳＰ和３５ｍｇＴＥＭＥＤ（溶解
在１ｍＬ蒸馏水中），继续反应２４ｈ。将所得的水凝胶切成薄片，在蒸馏水中浸泡７ｄ，每２４ｈ更换１次蒸
馏水，再用丙酮浸泡水凝胶薄片，以除去未反应的单体和线性均聚物，将透明的水凝胶在６０℃烘干至质
量不变，在５０℃下真空干燥２４ｈ，得干胶。
１．４　溶胀率的测定

将称重的干胶放入２５℃蒸馏水中或００１ｍｏｌ／Ｌ的表面活性剂（ＳＤＳ、ＣＴＡＢ或 ＴｒｉｔｏｎＸ１００）溶液
中，在规定的时间内将溶胀的凝胶从介质浴中取出，用滤纸轻轻擦干凝胶表面的水，称重后立即放到介

质浴中直至达到平衡状态为止。溶胀率（ＳＲ）：
ＳＲ＝（ｍｔ－ｍｘ）／ｍｘ

式中，ｍｘ为干胶的初始质量（ｇ），ｍｔ为在时间ｔ时测得的溶胀水凝胶的质量（ｇ）
［１］。

平衡溶胀率ＳＲ０是在一定温度（５～９０℃）下，达到溶胀平衡后（约２４ｈ）溶胀率（ＳＲ０）：
ＳＲ０＝（ｍｅ－ｍｘ）／ｍｘ

式中，ｍｅ为凝胶达到平衡时的质量（ｇ）
［１］。

２　结果与讨论
２．１　ＤｉＡＢ和Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的表征

２．１．１　ＤｉＡＢ的表征　ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：３０７７（



Ｃ Ｈ，ｓｔｒｅｔｃｈ），２９７７，２９２２（



ＣＨ Ｈ，ｓｔｒｅｔｃｈ），１６４２
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（ Ｃ Ｃ，ｓｔｒｅｔｃｈ），１４６５（Ｃ—Ｈ，ｂｅｎｄ），１４５１，１４９４，１５４８，１６０４（，ｒｏｃｋ）；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，ＭＨｚ），δ：
３０７４～３１０４（



Ｃ ＣＨ ２ Ｎ ，ｄ），３１０４（ＣＨ２—Ｎ—，ｄ），５１２５～５２３７（



ＣＨ ，ｍ），５８２６～

５９６０（ＣＨ２ ，ｍ），７２１０～７３５５（，ｍ）。每个峰的 Ｈ原子数为：４０４１６∶２０００∶３９９６３∶１９９７０∶

５０８８８＝２０２１∶１０００∶１９９８∶０９９９∶２５４４≈４∶２∶４∶２∶５；元素分析实测值（理论值）／％：Ｃ８３２９
（８３３７），Ｈ９３０（９１５），Ｎ７４１（７４８）。
２．１．２　Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的表征和凝胶分数的测定　干胶 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的 ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：３４０６

（氨基的 Ｎ—Ｈ，ｓｔｒｅｔｃｈ），１６３２（ Ｃ Ｏ，ｓｔｒｅｔｃｈ），２９７７，２９２２（



ＣＨ Ｈ，ｓｔｒｅｔｃｈ），１５４４，１４５０，１４９４，

１６０４（，ｒｏｃｋ）。ｘ（ＤｉＡＢ）为０、１％、２％、３％时，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的凝胶分数（ｇｅｌａｔｉｏｎｆｒａｃｔｉｏｎ）
分别为９３４７％、９１７８％、９１２４％、８９５３％。
２．２　溶胀动力学

Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）在２５℃不同介质中的溶胀动力学曲线与 ＰＮＩＰＡ相似。在溶胀初始阶段水凝胶
很快溶胀，然后趋于平缓，最后达到平衡。

当聚合物网络和热力学上与之相适应的溶剂接触时，溶剂将浸入其表层。这样，溶剂前沿和它前面

未被溶剂化的玻璃态聚合物区域与其后已溶胀的橡胶态区域清晰地分隔开来。在溶剂前沿边缘，溶剂

的存在塑化了聚合物，并使之从玻璃态转变为橡胶态。如果玻璃化转变温度低于实验温度，聚合物以橡

胶态的形式存在，分子链具有较高的活动性，允许溶剂轻易穿过，导致了 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散行为，其特点是溶
剂扩散速率低于聚合物的松弛速率；如果玻璃化转变温度高于实验温度，分子链难以运动，当溶剂进入

聚合物区后，分子链来不及松弛，这就导致了ｎｏｎＦｉｃｋｉａｎ扩散行为［１３］。

采用Ｆｉｒｅｓｔｏｎｅ方法［１０，１４］，在溶胀的初始阶段（ＳＲ／ＳＲ０≤６０％），服从式 Ｆ＝ＳＲ／ＳＲ０＝ｋｔ
ｎ，式中，ｋ为

前置因子，Ｆ为溶胀率 ＳＲ与平衡溶胀率 ＳＲ０的比值，ｎ为动力学指数。若 ｎ≤０５，为 Ｆｉｃｋｉａｎ扩散；若
ｎ值在０５和１０之间，为ｎｏｎＦｉｃｋｉａｎ扩散，介质扩散速率和松弛速率相当；若ｎ＞１，表明扩散速率远大
于松弛速率。

由ｌｇＦ～ｌｇｔ作图所得直线的斜率可求得ｎ。表１列出了４种水凝胶在不同介质中的ｎ值。表中可
见，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的ｎ值随ＤｉＡＢ摩尔分数的增加而增加，表明 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的溶胀行
为由Ｆｉｃｋｉａｎ扩散转变为ｎｏｎＦｉｃｋｉａｎ扩散。

表１　Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶初始溶胀方程中的ｎ值
Ｔａｂｌｅ１　ＮｖａｌｕｅｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

ｘ（ＤｉＡＢ）／％ ０ １ ２ ３

ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ０．３６８２ ０．４５６６ ０．５２０４ ０．６５３４
０．０１ｍｏｌ／ＬＳＤＳ ０．４１８１ ０．５２２１ ０．５５４３ ０．５８５２
０．０１ｍｏｌ／ＬＣＴＡＢ ０．２９３１ ０．３０１２ ０．４１８５ ０．５３８４

０．０１ｍｏｌ／ＬＴｒｉｔｏｎＸ１００ ０．３４０９ ０．４９９０ ０．５７０２ ０．７４７９

　　由溶胀曲线得到的平衡溶胀率 ＳＲ０列于表２。从表中可以看出，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的 ＳＲ０比
ＰＮＩＰＡ大得多（ｘ（ＤｉＡＢ）＝２％的 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）在 ＳＤＳ水溶液中为例外），在蒸馏水中的 ＳＲ０比在
００１ｍｏｌ／Ｌ表面活性剂溶液中的大得多。

表２　Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶在不同介质中的平衡溶胀率ＳＲ０（ｇ／ｇ）
Ｔａｂｌｅ２　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｉｏＳＲ０（ｇ／ｇ）ｆｏｒＰ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ

ｘ（ＤｉＡＢ）／％ ０ １ ２ ３
ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ６３．６ ９３．５ １４１．６ １６７．４
０．０１ｍｏｌ／ＬＳＤＳ ６３．１ ７１．０ ５９．０ ７７．５
０．０１ｍｏｌ／ＬＣＴＡＢ ３７．６ ４２．２ ４４．１ ６０．０

０．０１ｍｏｌ／ＬＴｒｉｔｏｎＸ１００ ３０．９ ４９．４ ６８．５ ８８．３
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　　引入疏水基团通常使水凝胶的ＳＲ０降低。然而，上述结果却相反，这与文献
［１，９，１０］类似。水凝胶的平

衡溶胀率反映了网络在介质中的膨胀能力，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）疏水单元在网络中以微相结构分布在凝
胶中，破坏了水凝胶的规整性，使得Ｎ原子上异丙基的相互作用减弱，增强了水凝胶扩展性能［９］。因此，

在蒸馏水中，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的ＳＲ０比ＰＮＩＰＡ大得多。
加入的表面活性剂分子（或离子）吸附于疏水侧链自组装（ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅ）形成混合胶束（ｍｉｘｅｄ

ｍｉｃｅｌｌｅｓ）或聚集体（ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ）［１５］，一方面，凝胶的疏水成分转变为亲水结构，使凝胶网络中的结合水和
自由水增加，在离子型表面活性剂溶液中，凝胶网络中链端间的静电斥力增加，进一步增强了水凝胶的

扩展性；另一方面，这种聚集体可以交联多个Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）分子链中的疏水基，形成致密的空间网
络结构，增强了疏水缔合作用，限制了水凝胶的扩张，从而使水凝胶的ＳＲ０减小。水凝胶的ＳＲ０取决于这
二者的相互作用的强弱。由于芳香基的疏水缔合作用较强，混合胶束又增强了缔合作用，因此，在

００１ｍｏｌ／Ｌ表面活性剂溶液中的ＳＲ０比在蒸馏水中的为小。
由表２结果还可以看出，ＰＮＩＰＡ和Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）的ＳＲ０在ＣＴＡＢ溶液中比在ＳＤＳ溶液中小，是

因为ＣＴＡＢ的疏水碳链比ＳＤＳ的长，疏水缔合作用也比ＳＤＳ的强［９］。

２．２　不同介质中溶胀性能与温度的关系
根据文献［１］，体积相变温度（ＶｏｌｕｍｅＰｈａｓｅＴｒａｎｓｉｔｉｏｎＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔｔｒ或Ｔｐ，但常用线性聚合物中的

较低临界溶解温度ＬＣＳＴ作缩写）可定义为 ｄ（ＳＲ０）／ｄＴ～Ｔ曲线上的最小值。据此所得４种水凝胶的
ＬＣＳＴ值列于表３。由表３可以看出，表面活性剂的存在增加了ＬＣＳＴ值，但增加幅度不同，说明水凝胶的
溶胀行为与溶液的组成有关。而且，较高的体积相变温度基本上与疏水单体的含量无关。

表３　Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的体积相变温度ＬＣＳＴ／（℃）
Ｔａｂｌｅ３　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｖｏｌｕｍｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆｏｒＰ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ／（℃）

ｘ（ＤｉＡＢ）／％ ０ １ ２ ３

ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ ３２．５ ３２．５ ３２．０ ３２．３
ＴｒｉｔｏｎＸ１００ ３５．４ ３４．７ ３３．６ ３３．５
ＣＴＡＢ ４５．６ ４６．１ ４５．８ ４６．２
ＳＤＳ ８０ ８０ ８０ ８０

　　引入ＤｉＡＢ组分后，聚合物聚合物之间的疏水相互作用增强，但所形成的五元环增加了链的刚性，
使得分子内的缔合作用减弱，因此，很难使疏松的线团收缩成较紧密的微球。

在Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶中存在着亲水／疏水平衡，加入表面活性剂后建立了新的亲水／疏水平
衡。ＴｒｉｔｏｎＸ１００、ＣＴＡＢ或 ＳＤＳ分子中含有较长的疏水脂肪链，ＰＮＩＰＡ含有异丙基—ＣＨ（ＣＨ３）２侧基和
ＣＨ２ＣＨＲ主链。Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶中不仅含有ＮＩＰＡ而且含有苄基，当ＴｒｉｔｏｎＸ１００、ＣＴＡＢ或ＳＤＳ
渗入到ＰＮＩＰＡ或Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶网络中时，ＮＩＰＡ的异丙基、疏水单元的苄基和ＴｒｉｔｏｎＸ１００、
ＣＴＡＢ或ＳＤＳ的脂肪长链间均可发生疏水缔合作用。阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ和阴离子表面活性剂
ＳＤＳ结合到聚合物网络中可使 Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶离子化，形成的混合胶束亲水性更强，所以
ＬＣＳＴ比加入ＴｒｉｔｏｎＸ１００的较高。非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００庞大的亲水基团ＣＨ３（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎ—
阻碍了疏水基与凝胶亚链的接近，不易形成混合胶束［１６］，因此，ＬＣＳＴ升高的较少。

表３数据表明，Ｐ（ＮＩＰＡｃｏＤｉＡＢ）水凝胶的体积相变温度在ＳＤＳ溶液中比在ＣＴＡＢ溶液中的为高。
因为ＣＴＡＢ分子中疏水烷基链较ＳＤＳ中的长，且电荷密度和亲水性较低，与疏水基团的缔合作用较强，
结合ＣＴＡＢ的水凝胶亲水性较弱［９］。
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