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乙烯基毗咯烷酮 / 磺酸甜菜碱

两性单体共聚物水凝胶的溶胀行为
’

张 佩
,

张黎明
(中山大学高分子研究所

,

广东 广州 51 0 2 7 5 )

摘 要 : 合成了乙烯基毗咯烷酮 /磺酸甜菜碱两性单体共聚物水凝胶
,

探讨了时间
、

温度和外加盐浓度对

凝胶溶胀行为的影响
.

与单一聚乙烯基毗咯烷酮凝胶不同
,

引人磺酸甜菜碱单体后得到的新型水凝胶同时

具有温度和盐双重敏感特性
,

且其吸水性有明显改善
.
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环境敏感多响应水凝胶作为一类智能高分子

材料
,

因其仿生特性和潜在的应用价值
,

近年倍

受关注
.

聚乙烯基毗咯烷酮 ( VP )P 凝胶有优异

的生理相容性
、

良好的吸水性和温敏特性
,

已广

泛应用于生物医药领域〔’ 〕
.

但单一 vP P 凝胶通常

不具备多响应敏感特性
.

为此
,

由乙烯基毗咯烷

酮 ( v )P 单体和两性离子单体二 甲基 ( 3
一

磺丙

基 ) 氨乙基甲基丙烯酸醋 ( D M赶 S ) 得到一种新

型共聚物水凝胶
,

对它在不同时间
、

温度和外加

盐浓度条件下的溶胀行为进行考察
.

1 实验部分

1
.

1 试 剂

V P
,

K o e h U hg t l月b tL d ; D M A SP
,

A l d ir e h Ch em
C。 ; 过硫酸钾 ( K咫 )

,

广州试剂厂
,

A ;R N
,

N
’

一
亚甲基双丙烯酞胺 ( B ls )

,

M e二k 一 Shc uc h adr
t

,

eG mr an
.

其中 V P 经减压蒸馏
、

KSP 经重结晶后

使用
.

1
.

2 凝胶制备

共聚物凝胶制备
:
采用溶液自由基聚合法

,

加人 5
.

0 3 3 5 9 v p 和 l
.

89 4 2 g D M A SP
,

配成浓度

为 Z m心 L 的水溶液
,

加人交联剂 B IS 0
.

80 3 3 9
,

通 N: or 而 n
驱 仇

,

最后加人引发剂 K咫 0
.

06 7 8

g
,

再通 从 5 而 n ,

于 70 ℃下封管聚合 s h 成胶后

切片
,

用重蒸水浸泡
,

每天换水
,

一周后取出
,

先在室温下干燥
,

在于 40 ℃下干燥至恒质量
,

得

到无色透明样品
,

置于干燥器中备用
.

红外光谱分析表明
,

样品不仅在 2 9 50
c m

一 ’ 、

1 2 8 9 c m
一 `
处出现 V P 中的 C 一 H

、

C 一 N 伸缩振

动吸收川
,

还在 1 19 2 C m
一 ’ 、

1 以 2 。 m
一 ’
处显示

D M A邢 中的磺酸根特征吸收 [ 2〕
.

通过样品中 s 含

量的测定
,

计算得产物中 n( v )P
:

n( D M A SP )为

70
.

1 : 29
.

9
.

vP P 凝胶制备
:
合成时不加 D M Af S 单体

,

其

它条件与上述共聚物水凝胶的制备条件相同
,

得

到唬拍色不透明单一 vP P 凝胶
,

其结构由红外光

谱证实
.

1
.

3 溶胀比测定

在一定温度下
,

将干凝胶 (质量为 m d ) 浸泡

在溶胀介质 (蒸馏水或不同浓度 KC I溶液 )中
,

溶

胀后称质量 ( 叨
t

)
,

w 、
/ w d 即为溶胀比

.

2 结果与讨论

2
.

1 凝胶溶胀动力学曲线

图 1 给出了单一 VP P 凝胶和 v P/ D M A SP 共

聚物凝胶的溶胀动力学曲线
.

随溶胀时间的增

加
,

凝胶的溶胀比开始时增加很快
, ,

而后趋于一定

值
,

当溶胀时间达 Z h 后
,

凝胶基本达到溶胀平

衡
.

特别有趣的是
,

在溶胀初始阶段
,

两种凝胶均

出现溶胀比大于平衡溶胀比的
“

超越现象
”

( vo er
-

hs oot in g )
.

这与凝胶的溶胀过程同时受溶剂的扩

散和聚合物分子链的松弛控制有关
.

因两种凝胶

均含有具有一定刚性的环状基团
,

分子链达到平

衡构象缓慢
,

其溶胀主要受溶剂扩散控制
.

开始时

凝胶迅速膨胀
,

随着时间的延长
,

分子链逐渐回复

到平衡构象
,

一部分水被驱出交联网络
,

溶胀比逐
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渐下降至达到溶胀平衡 sj[
.

相比之下
,

共聚物凝

胶
“

超越现象
”

不及单一 VP P 凝胶明显
,

这与亲水

性 D M月毛 单体中 C 一 。 键内旋转能力较好且其

两性基团分子内缔合降低侧基空间位阻作用有

关
.

从图 1看出
,

引人磺酸甜菜碱单体后得到的

新型共聚物水凝胶的吸水性
,

较之单一 VP P 凝胶

有明显改善
.

面的应用有重要意义
,

因为其应用多在生理盐水

环境中实现
.

这种盐敏特性主要来源于共聚物凝

胶分子链中磺酸甜菜碱两性基团的特殊作用
.

因

为 D M A SP 中的磺酸阴离子和季钱阳离子位于 同

一侧基
,

可发生分子内和分子间的缔合
,

外加盐屏

蔽和破坏了这种缔合
,

使高分子一溶剂的相互作

用增强乃尸子构象变得舒展
,

因而溶胀比增加 v[]
.
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图 1 Pv p凝胶和 V P/ D M A巧共聚物凝胶

的溶胀动力学曲线 ( 0 二 20 ℃ )
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图 2 温度对 P V P 凝胶和 V P/ D M峨邢

共聚物凝胶平衡溶胀比的影响
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2 温度对平衡溶胀比的影响

固定溶胀时间 12 h
,

考察温度对凝胶溶胀行

为的影响
,

结果见图 2
.

当溶胀温度升至约 45 ℃

后
,

两种凝胶的溶胀比均发生突降
,

在 50 ℃时降

至最低 [’]
,

呈现所谓热敏收缩特性
.

这与凝胶中

vP P 结构单元存在较低临界溶解温度 (忧ST )有

关
,

在 比 sT 温度以下
,

聚合物链与水形成氢键
,

随温度升高
,

氢键作用被破坏
,

凝胶中的结合水变

为自由水从凝胶网络中跑出
,

因而溶胀比突降
.

温度继续升高
,

聚合物链与水的相互作用增强
,

超

过了水分子之间的相互作用
,

因而溶胀比略增
.

从图中看出
,

D M A PS 的引人使溶胀比的突变更加

明显
.

这是因为甜菜碱单体中的两性基 团增强 了

聚合物链与水的氢键作用
,

也使聚合物链之间的

自缔合作用越强阁
.

因此
,

在热敏温度附近共聚物

凝胶溶胀比的变化更为显著
.

2
.

3 盐浓度对平衡溶胀比的影响

图 3 给出了 K CI 浓度对凝胶平衡溶胀比的影

响
`

从图中看出
,

单一 vP P 水凝胶对外加盐不敏

感
,

随盐浓度的增加
,

溶胀比几乎不变
.

这与 M u -

以 等 5j[ 的结果一致
.

引人 D M A飞链节后
,

共聚物

凝胶溶胀行为呈现明显 的反聚电解质效应
,

即其

溶胀比随盐浓度的增加而增加 e[]
.

这一发现对于

拓宽聚乙烯基毗咯烷酮类凝胶在生物医药工程方
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图 3 KCI 浓度对 P VP凝胶和 V P/ D M A] 毛

共聚物凝胶平衡溶胀比的影响 ( 8 二 20 ℃ )
.
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3 结 论

在 VP P 凝胶中引人 D M A f S 磺酸甜菜碱两性

单体
,

可赋予凝胶独特的反聚电解质效应和增强

的吸水性
,

进而可望得到一种兼具温敏和盐敏双

重响应特性的智能水凝胶优质材料
.
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简 讯
·

《应用电化学》 评介

电化学是从研究电能与化学能的相互转换开始形成的一门重要的边沿学科
,

它的应用范围很广
,

涉及到民用
、

工农医
、

国防以及尖端科学技术
。

它与化学的其它学科
、

固体物理
、

电子学
、

生物学等

学科有密切的联系
,

形成了许多分支学科
,

这些学科涉及能源
、

生命以及环境等重大问题的研究
,

推

动着国民经济和尖端科学技术的发展
。

实践证明
,

不仅在化学各学科中需要用到电化学的理论知识和

研究方法
,

而且电化学也应用到物理
、

金属
、

生物
、

医学
、

地理等多个学科中去 ; 从事电池
、

电解
、

电子
、

电工
、

化工
、

冶金
、

原子能
、

医药
、

卫生
、

材料保护
、

环境保护等与电化学有关的科技人员都

需要应用电化学的知识
。

然而
,

国内外像 《应用电化学》 一类的书籍还不多见
。

该书作者中山大学教授杨绮琴等长期在高校从事电化学的教学及科研工作
,

熟知该学科在国内外

的发展动态
,

理论上和实践上都有较高的造诣
。

《应用电化学》 一书是作者查 阅了大量国内外文献资

料
、

结合长期的教学和科研实践编著而成
。

该书由中山大学出版社出版
,

全书 45
.

8 万字 (定价
:

29
·

8() 元 )
,

内容包括
:
电化学基本理论和方法

、

电化学工程简介
·

无机物电解制备
、

有机电合成和电
话性聚合物

、

电池
、

金属腐蚀与防护
、

电化学表面处理和加工
、

电冶金和功能材料
、

电化学在环境保

护
、

生物
、

医学中的应用等
。

该书最大的特点是理论与实践结合
,

它既有电化学的基本理论知识
,

又

有实际应用
,

并以应用为主
。

对每一实际应用领域
,

既介绍相关的理论
,

也介绍其国内外的最新发展
J

清况
。

书中还附有习题和答案
,

并附有参考文献
,

以方便读者学习
、

使用
。

该书可作为高等院校电化学专业的教材或教学参考书
,

或供相关专业的学生选读
,

也可供从事与

电化学有关工作的科技人员参考
。

(徐镜昌 )


