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聚( N2异丙基丙烯酰胺)水凝胶微球体积相变的研究 3
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(中国科学技术大学　合肥　230026) 　　　　　(香港中文大学化学系　香港)

(中国科学技术大学化学物理系　合肥　230026)

摘　要　窄分散的聚 (N2异丙基丙烯酰胺)水凝胶微球用乳液聚合方法制备 ,并用动态和静

态光散射对其体积相变进行了研究.与水中聚 (N2异丙基丙烯酰胺)线性单链比较 ,水中凝胶

微球的体积相变温度较高 ,对温度的响应比较平缓.相变是连续的 ,有别于大块凝胶非连续的

体积变化.在体积相变过程中 ,凝胶微球始终是密度均一的热力学稳定球体.从相变过程网络

密度的变化可以确定 ,绝大部分的水在收缩过程被排了出来 ,但在紧缩的凝胶微球中仍含有

约 70 %的水.

关键词　聚 (N2异丙基丙烯酰胺) ,凝胶微球 ,体积相变 ,激光光散射

1968年 ,Dusek和 Patterson预言[1 ] :某些聚合物凝胶具有非连续体积相变.近来的研

究表明[2～5 ] ,微小的环境变化诸如温度[6 ]、p H[7 ]、电场变化[8 ]或光照[9 ] ,确能引起一些聚

合物凝胶可逆地溶涨与收缩 ,体积变化率可高达一千倍[10 ] .这些凝胶具有各种潜在的应

用前景 ,如药物受控释放、选择性吸收与化学记忆 ,以及制作传感器和人造肌肉等.这些凝

胶中一个有趣的例子便是聚 (N2异丙基丙烯酰胺) ( PN IPAM)水凝胶[13～25 ] . Hirotse等人

最早[13 ]用 Flory不可压缩晶格模型预言了 PN IPAM凝胶的塌缩 (collapse) .可惜这个模型

不能完全解释塌缩温度区的实验数据 ,因为它忽略了混合过程的体积变化以及凝胶网络

的拓扑限制. Marchetti等人[15 ]引入晶格空位及有限链伸展的模型并考虑混合过程的非

零体积变化 ,从而合理地拟合了 PN IPAM凝胶发生较大变形后的数据. Grosberg[16 ]等人

则把凝胶的塌缩看成是相邻交联点之间的链段 (亚链)从伸展到蜷缩 (coil2to2globule)的转

变 ,讨论了拓扑限制对这一过程的贡献.这些理论都从某一方面描述了相转变过程.迄今

为止 ,绝大部分实验都基于宏观尺寸的 PN IPAM凝胶的溶涨与收缩 ,并动用了各种实验

手段 ,如显微镜[7 ]、膨胀计[18 ]、差示扫描量热计[19 ]、磨擦测量[20 ]、小角中子散射[21 ]及核磁

共振分析[22 ] .然而 ,有关 PNIPAM微凝胶 (尺寸小于 1个微米)的体积相变研究却鲜有报

道[23～26 ] . Tanaka 等人[27～30 ]的工作表明 ,对一颗球形凝胶颗粒 ,膨胀或收缩所需的时间与颗

粒半径的平方成正比.因此 ,微凝胶对环境变化的响应速度要快得多.不难想象 ,凝胶的溶涨

和收缩是其中三维高分子网络链段的伸展和蜷缩的宏观表现.因此 ,通过比较水中单根高分

子链和微凝胶网络的相转变 ,我们将能从分子水平上理解凝胶的溶涨和收缩过程.

1　理论部分

凝胶体积相变热力学 :聚合物凝胶的溶涨和塌缩可以用膨胀因子α= ( V / V 0) 1/ 3 =
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(ΦΘ/ΦT) 1/ 3来表征 ,其中ΦΘ和ΦT 分别是Θ温度和 T 温度下凝胶网络的体积分数.在平

均场理论中 ,中性聚合物网络溶涨过程中的自由能变化ΔG可表为混合自由能ΔGm 与链

弹性自由能ΔGel两项之和
[4 ,16 ] ,

ΔGm = kB T [ (1 - Φ) ln (1 - Φ) +Φ - χΦ2 ]和ΔGel = 3 kB TΦ[α2 - 1 - lnα]/ (2 N )

(1)

其中 , N 是两个交联点之间链段的平均聚合度 ,χ为 Huggins相互作用参数.温度对χ的

影响可以表为

χ = ΔGm / (2 kB T) = (ΔHm - TΔS m ) / (2 kB T) (2)

式中ΔHm 和ΔS m 分别为聚合物2溶剂的混合焓和混合熵.另一方面 ,渗透压可表为

Π = Φ2 9 (ΔG/Φ) / 9Φ (3)

溶涨平衡时 ,Π= 0 .综合方程 (1)至 (3)得到

1
T

=
ΔS
ΔH

+
kB

ΔHΦ2
0

Φ0

N
(α3 - 2α5) - 2α6ln 1 -

Φ0

α3而合 - 2Φ0α
3 6 ]

等

(4)

由此可计算出模型网络的相图.

静态光散射 :对高分子稀溶液或胶体稀分散液 ,小角度下测量所得到的时间平均净散

射光强 (即瑞利比 R vv ( q) )与重均摩尔质量的关系为[31 ,32 ]

KC
R vv ( q)

=
1

M w
1 +

1
3
〈 R2

g〉z q2A M + 2 A 2 C (5)

式中 K2 = 4π2 n2 ( dn/ dC) 2/ ( N Aλ
4
0 ) , q = ( 4πn/λ0 ) sin (θ/ 2) , N A、n、λ0 和θ分别为

Avogadro常数、溶剂的折光指数、真空中光的波长和散射角 , C是浓度 (g/ ml) ,〈 R2
g〉(亦可

写作〈Rg〉)是平均旋转半径 ,A2是第二维里系数.

动态光散射 :在动态光散射中 ,实测的是光强时间相关光谱[33 ,34 ] ,即

G
(2) ( t , q) = A [1 +β g

(1) ( t , q) 2 ] (6)

其中 , A 是测量基线 ,β是仪器的相关因子 , t 是相关时间 , g
(1) ( t , q)是归一化的电场时

间相关函数. g
(1) ( t , q)与线宽分布 G (Γ)的关系为

g
(1) ( t , q) =∫

∞

0
G (Γ) e -Γt dΓ (7)

式中线宽Γ通常是 C和θ的函数[35 ] . G
(2) ( t , q)的 Laplace反演可得 G (Γ) .如果驰豫是

受控于扩散 ,则Γ/ q2等于 C→0和 q→0条件下的平动扩散系数 D.此时 , G (Γ)可转化

为平动扩散系数分布 G ( D) ,或者进一步通过 Stokes2Einstein公式 R h = kB T/ (6πηD)得

到流体力学半径分布 f ( R h) ,式中 kB 和η分别为 Boltzmann常数和溶剂的粘度.

2　实验部分

211　试剂

N2异丙基丙烯酰胺 (N IPAM ,由日本 Kohjin公司赠送)用苯2正己烷混合溶剂重结晶
三遍.交联剂 N ,N2亚甲基二丙烯酰胺 (B IS)用甲醇重结晶.引发剂过硫酸钾 ( KPS ,分析

纯 ,Aldrich公司)和分散剂十二烷基硫酸钠 (SDS ,纯度 99 % ,BDH公司)均未经处理.
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212　合成

PN IPAM微凝胶粒子由乳液聚合方法制备. 3184 g N IPAM、010730 g B IS、010629 g

SDS加入到 240 ml已除尘的去离子水中.然后 ,将溶液在通氮的条件下搅拌 (每分钟约

200转) 40 min脱去氧气 ,再加入含 011536 g KPS的 25 ml无尘水溶液 ,反应在 70℃下进

行 415 h.最后 ,将所得的微凝胶颗粒稀释到～1 ×10 - 6至～1 ×10 - 5 g/ ml ,留作光散射测

试之用.

213　激光光散射测量

实验采用改进后的德国 ALV 公司激光光散射光谱仪[36 ] ,配以 ALV25000 型数字时

间相关器和固体激光光源 (ADLAS DP Y425Ⅱ型 ,波长 532纳米 ,输出功率 400毫瓦) .入

射激光的偏振方向与散射光检测平面垂直 ,入射光强可用衰减器加以调节.动态光散射仪

器的相关因子为 0187.该仪器可以 6～154°的散射角度范围内连续地进行静态和动态光

散射测量.在这一研究中 ,可测得小角度范围 (6～20°)特别有用 ,因为所测微凝胶的粒径

相对较大 ,只有在小角度下 , qR g才能远小于 1 ,从而可精确测得 M w、R g和 D .

3　结果与讨论

图 1显示了 PN IPAM微凝胶的特征线宽分布 G (Γ/ q2)对角度的依赖关系.当角度θ

≤20°时 ,只看到一个峰〈Γ〉/ q2位于～9195×10 - 9 cm2/ s.这个峰对应于水中微凝胶粒子

的平动 ,从中可以计算流体力学半径分布 f ( R h) ;当θ≥90°时 ,在 <Γ> / q2～1145×1 - 7

cm2/ s的位置上出现了第二个小峰 ,其对应于微凝胶内部密度的涨落.第一个峰很窄 ,并

且其峰位和分布宽度在 8°<θ< 110°范围内与角度无关 ,表明微凝胶颗粒是球形对称的.

PN IPAM微凝胶粒子在 15℃的平均流体力学半径 < R h >为 190±5 nm.

Fig. 1　Line2Width distribution of PNIPAM microgel in water

at different angles　T = 15℃, C = 11182×10 - 5 g/ ml

　Fig. 2　Temperature dependance of < Rh > of PNIPAM

microgel

图 2显示了水中微凝胶的 < R h >对温度的依赖关系.在 T < 31℃时 ,微凝胶随温度

的升高仅轻微地收缩.当温度从 31℃升至 35℃时 ,则因发生相转变而迅速塌缩.可是 ,与

宏观尺寸的 PN IPAM凝胶的非连续体积相变相比 ,微凝胶尺寸的变小虽然很快但却不是

非连续的.微凝胶的相转变温度为～3310℃,高于水中线性 PN IPAM长链的相转变温度

(～32℃) .当 T > 35℃时 , < R h >基本上是一个常值～65nm.测得了 < R h >随温度变化
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的规律 ,我们又用静态光散射对溶涨2塌缩的三个不同阶段中的 PN IPAM 微凝胶进行了

表征.

Fig. 3　Typical Zimm plot of PNIPAM microgel in water

T = 35℃,2195×10 - 6 g/ ml≤C≤1148×10 - 5 g/ ml

图 3 是在 35℃的条件下所测得的

PN IPAM微凝胶在水中的典型的 Zimm 图.

在所测角度和浓度范围内 , KC/ R vv (θ)与θ

和 C 都成线性关系 ,利用式 ( 5 ) 可以求得

M w、< R g >和 A 2 .由图 2可见 ,当 T ≤30℃

时 ,溶涨的微凝胶的 < R h >很大 ,因而要在

小角度范围 (6～20°)内对 KC/ R vv (θ)进行

外推.表 1列出了 30℃(溶涨状态下)和 35℃

(收缩状态下)静态光散射的结果.从 30℃到

35℃, dn/ dC从 01181 ml/ g增至 01201 ml/

g.从表 1的ρ和 < R h >值我们计算出 :溶涨

状态的微凝胶网络内所含的水约有 94 %在

相变过程中被排斥出凝胶之外. M w 不随 T 变化 ,则表明相变过程中并没有出现聚集.随

温度从 30℃升至 35℃, < R g >和 A 2 都减小. < R g >的降低清楚地反映出微凝胶颗粒的

收缩 , A 2从正值变成负值 ,表明水在 35℃已成为不良溶剂 ,这与 PN IPAM单链在水中的

情形相同.从 A 2随温度的变化可以估计 PN IPAM 微凝胶网络的Θ温度约为 31℃,和

PN IPAM单链类似.

Table 1　Sattering of PNIPAM microgel at two different temperatures

Microgel Linear chain

T (℃)
dn/ dC

(ml/ g - 1)
M w

(g/ mol)
A2

(mol·ml/ g2)
Rg

nm
Rh

nm
Rg/ Rh

ρ
(g/ ml - 1)

Rg/ Rh
ρ

(g/ ml - 1)
dn/ dC

(ml/ g - 1)

30101 01181 2119×108 3102×10- 6 124 160 0178 01021 1152 010063 01167

35101 01201 2125×108 - 2125×10- 5 57 70 0181 0130 3 0165 3 0120 3 01171 3

3 Values after shrinkage

　　现在我们可以比较表 1 中 PN IPAM 微凝胶和线性高分子链 ( M w 为 1108 ×107 g/

mol , M w / M n为 1105)的结果 ,PN IPAM 微凝胶的 < R g > / < R h >值 (～0178 ±0103)非

常接近均匀硬球的理论值 (01774) 37 ,而且与温度无关.这表明 ,即使是在溶涨状态 ,微凝

胶颗粒的密度也是均匀的 ,且其中所含的水随着微凝胶网络一起移动.恒定的 < R g > /

< R h >值还意味着 ,微凝胶颗粒中心的坍塌速度与表面的坍塌速度相同. 这和水中

PN IPAM线性单链形成鲜明对照 ,后者在同样的温度范围内 , < R g > / < R h >比值随温

度的升高从～1152急剧降至～0165.因为 ,在 T < 30℃时 ,水对于 PN IPAM 线性高斯链

是良溶剂 ,在舒展的高分子链所占据的体积内的大部分水分子不随链一起运动 ,导致

< R h >减小 ,从而 < R g > / < R h >升高.在链收缩过程中 ,部分的水被挤出 ,线团的渗漏

性 (draining)下降 , < R h >趋近于收缩的高分子线团的外部半径.线团中央部分收缩较

快 ,因此 ,收缩单链球的中心密度比表面的稍高 ,结果收缩线团的 < R g >小于密度均匀球
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体的 < R g > ,从而导致 < R g > / < Rh >的值小于 01774.从表 1 中可知 ,即使在完全收缩

的情形下 ,PN IPAM微凝胶网络的密度也只有～0130 g/ cm3 ,这与小角中子散射对大块凝

胶的研究结果一致[21 ] .与 PN IPAM线性的链密度相比 ,微凝胶的链密度稍大 ,但仍远小

于本体 PN IPAM的密度 (～1 g/ cm3) .然而在溶涨的状态 ,微凝胶的密度则为线性链的四

倍 ,这种溶涨能力的差别可通过膨胀因子α的变化来说明.

　Fig. 4 　Expansion factor of PNIPAM microgel and

single chain( M w = 1108 ×107 g/ mol , M w / M n = 1105)

α[ ≡< Rh > / < Rh >Θ] at different temperatures

图 4 为膨 胀 因 子 α [ ≡ < R h > /

< R h >Θ]随温度变化的曲线 ,其中 < R h >Θ

为 T =Θ时的流体力学半径.图中 ,“圆圈”代

表 PN IPAM 线性链 ( M w 为 1108 ×107 g/

mol , M z / M w 为 1105 ,浓度为 4160×10 - 6 g/

ml) ;“方块”代表微凝胶 (浓度 1118×10 - 6 g/

ml) .两者的相转变都是连续的.由图 4 可得

三点结论.第一 ,在良溶剂区域 ,线性链的溶

涨比微凝胶大得多 ;这点容易理解 ,因为微凝

胶中的高分子链被交联在一起.第二 ,微凝胶

的相转变没有线性链那么陡峭.过去 ,这一差

别被归为微凝胶尺寸的不均匀和表面的不规

则.如果真是这样 ,那么 PN IPAM 线性链的

相转变应该更平缓才对 ,因为线性链的构象是一个不窄的分布.我们相信 ,微凝胶较为平

缓的相转变乃是由于微凝胶网络中的链段长度不均所造成 ,因为在给定聚合物浓度的条

件下 ,相变温度随链长而变. 第三 ,微凝胶的相转变温度比 PN IPAM 单链的高了约

115℃,这一温差同样能用链长的不同来解释 ,因为 ,与 PN IPAM高分子单链相比 ,微凝胶

网络相邻交联点之间的链段长度要小得多.还可以从式 (1)出发 ,定量地解释相转变温度

的升高.对线性链 ,ΔG =ΔGm ,而对微凝胶 ,ΔG =ΔGm +ΔGel .在良溶剂中 ,ΔG < 0 ,线性

链和微凝胶都溶涨 ;当ΔG > 0时 ,链段2链段相互作用比链段2溶剂相互作用要强 ,线性链

和微凝胶都发生收缩.根据式 (1) ,当凝胶溶涨时 ,α> 1 ,从而 ,ΔGel > 0 ,链弹性对良溶剂

中凝胶链段的伸展起阻滞作用 ;而当凝胶收缩时 ,α< 1 ,从而 ,ΔGel < 0 ,ΔGel对ΔG的贡献

为负值 ,链弹性反过来有利于溶涨而不利于凝胶在不良溶剂中的收缩 ,因此 ,凝胶的塌缩

要比线性链更难一些.式 (1)表明ΔGel与 N 成反比 ,即 ,在不良溶剂中 ,凝胶网络的交联密

度越高 ,相转变温度越高 ,实验已经显示了这一点[38 ] .

图 5显示了微凝胶的平均散射光强 < I >随温度的变化.在 T >Θ时 ,光强的增加可

归因于 dn/ dC的增加 ,即 35℃的 dn/ dC约为 30℃的 dn/ dC的 112倍.相反 ,在 T >Θ

时 ,线性 PN IPAM链的 dn/ dC 与温度无关. 温度对 dn/ dC 的影响不同 ,意味着单根

PN IPAM线性链与 PN IPAM微凝胶颗粒可能有着不同的收缩状态.我们的结果还显示

微凝胶流体力学半径的分布与时间无关的 ,即 ,在 39℃下放置一周 ,收缩的微凝胶也不聚

集 ,说明收缩的微凝胶微球处于热力学稳定状态.相反地 ,单根 PN IPAM线性链在温度高

于 33℃时是不稳定的 ,即使在很稀的溶液中 ,收缩的单根链也会逐渐聚集[39 ] .
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图 6通过 < R h >的变化显示了微凝胶颗粒收缩和溶涨过程的动力学. t 代表时间 ,温

Fig. 5 　Temperature dependance of average intersity of

scattered light < I > of PNIPAM microgel C = 11182 ×

10 - 5 g/ ml ,θ= 20°

　Fig. 6 　Swelling and shrinking kinetics of PNIPAM

microgel in water when temperature was raised abruptly

from 3010℃to 3510℃,or was dropped suddenly from

3510℃ to 3010℃

度从 35℃骤冷到 30℃,或者从 30℃突升至 35℃.为了加速温度的平衡 ,用了特制的薄壁

小散射池.尽管这样 ,过程仍然太快而无法进行追踪.如前所述 ,对球形凝胶 , t = R2/

(π2 D) .在 T =Θ时 ,微凝胶颗粒的半径仅为 150 nm ,扩散系数约为 10 - 7 cm2/ s ,因此 t～

10 - 4 s .相比之下 ,PN IPAM单链的 coil2to2globule的转变慢得多.产生差异的原因在于 :

微凝胶中相邻交联点之间的平均链段长度要比高分子量的 PN IPAM单链小三个数量级.

另外 ,凝胶在渗透压的趋动下发生溶胀或收缩的速度受溶剂进入凝胶的扩散速度所控制 ,

微凝胶的比表面远大于宏观尺寸的凝胶 ,从而使得它们的溶胀或收缩变快.
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STUDY OF THE PHASE TRANSITION OF POLY ( N2ISOPROPYLA2
CRYLAMIDE) SPHERICAL MICROGEL IN WATER

GAO J un
( U niversity of Science and Technology of China , Hef ei　230026)

WU Qi
( The Chinese U niversity of Hong Kong , S hatin , New Territories , Hong Kong)

( U niversity of Science and Technology of China , Hef ei　230026)

Abstract 　 Narrowly distributed spherical microgel particles of poly(N2isopropylacrylamide)

( PNIPAM) were prepared by emulsion polymerization in water . The volume phase transition of the

microgel particles was studied by static and dynamic laser light scattering. The results were compared

with the coil2to2globule transition of individual long linear PNIPAM chains. The microgel particles

have a higher transition temperature ,but a less sharp phase transition in comparison with that of long

linear chains. This difference has been attributed to both the short length and the broad length

distribution of the subchains inside the microgels. A combination of static and dynamic laser light

scattering results revealed that even in a highly collapsed state the microgel particles retained～70 %

of water and the density of the microgel networks increased from 01021 g/ ml to ～013 g/ ml during

the phase transition. The phase transition of the microgel particles is continuous ,in contrast to the

discontinuous volume phase transition in bulk PNIPAM gels. The microgel particles are

thermodynamically stable even at their collapsing limit . The behavior of microgel particles is

compared with that of individual PNIPAM chains.

Key words　Poly(N2isopropylacrylamide) ,Microgel ,Volume phase transition ,Laser light scattering
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