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水凝胶是一种介于液体与固体之间具有三维网

络结构的亲水性聚合物，能够吸收大量的水或生物

液体，在干质量方面膨胀许多倍，并且在膨胀状态下

保持大量的液体，具有良好的保湿性和生物相容

性[1]。刺激响应型水凝胶是指随着环境微小的变化，

如温度、pH、离子强度和电场等，其体积会发生突变

做出特异性响应的水凝胶，因而在近几年里引起了

人们极大的关注，在传感器、组织工程支架、药物输

送系统和作为伤口敷料等众多领域[2~4]具有潜在的应

用前景。Kim和Webster在20世纪80年代末首次报

道了超支化聚合物（HBPs）一词，并将其定义为具有

不对称支化的聚合物[5]。HBPs是树状聚合物的一个

子类，具有高度支化的结构和丰富的表面活性基团，

溶液或熔体黏度较低，溶解度较好，可用于生物偶联

和化学修饰[6]。由于其独特的结构特点和性质，近些

年来受到越来越多的关注，已广泛应用于涂料、药物

输送、纳米技术、太阳能电池和水凝胶 [7,8]等各种领

域。聚乙二醇（PEGDGE）是一种双官能团、高水溶

性化学物质，其两端都含有环氧基团，可以与亲核试

剂反应，包括氨基、巯基、羟基和羧基[9]。由于其较好

的溶解性、低成本且低毒性，可用于与大分子的交联

和表面的修饰改性，在膜技术、制药和生物材料领域

有着广泛的应用[10~12]。

在通过末端接枝反应制备水凝胶所涉及的官能

团中，环氧基团-氨基的存在可使反应在温和的条件

下进行。因此课题组[13]研究了树枝状大分子（以乙

二胺为核）交联的聚乙二醇改性聚合物，研究发现，

四臂结构的水凝胶具有较高的溶胀度，响应温度在
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摘要：以超支化大分子-扫帚形聚合物（HBP-NH2）和线型二环氧化物封端的聚乙二醇（PEGDGE，Mn=

600，1000，2000）为原料，采用溶液法制备了一类HBP-g-PEGDGE（HPD）水凝胶。利用傅里叶变换

红外光谱、核磁共振氢谱、紫外光谱和扫描电镜等方法对产物的结构进行了表征，并对其溶胀、热稳

定、流变和堵水性能进行了评价。结果表明，HPD水凝胶具有三维空间立体网状结构，且孔径随着

聚乙二醇相对分子质量的增大逐渐增大。对于长链PEGDGE，较低温度、酸性pH和在没有盐的情

况下均可获得较高的平衡溶胀比，水凝胶在温度为10 ℃~60 ℃、pH值为2~12范围内，表现出良好的

溶胀-收缩可逆性。凝胶的热稳定性较好，随着聚乙二醇相对分子质量的增大而增强；表现出典型的

弹性行为，随着聚乙二醇相对分子质量的增加，储能模量和损耗模量降低；其封堵率达到99%，封堵

效果良好。
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40~50 ℃之间可控，课题组[14]还研究了线型聚乙二醇

聚合物和树枝状大分子-星形聚合物制备的三臂星

形水凝胶的物理性质。为了进一步研究支化结构水

凝胶的结构与性能之间的关系，本文研究了由

PEGDGE和HBP-NH2制备的两臂扫帚型水凝胶的性

能。系统地研究了两臂扫帚形水凝胶在水中的溶胀

特性，通过改变聚乙二醇缩水甘油醚的相对分子质

量及环境因素（pH、温度和矿化度），得到了具有不同

溶胀性能的凝胶。同时在此基础上，从应用性角度

出发，对HPD水凝胶的热稳定性、流变性能和堵水性

能进行了研究，为油田堵水剂的研究提供了方向。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

聚乙二醇(PEG)：Mn=600，1000和 2000，分析纯，

购自天津市大茂化学试剂厂；环氧氯丙烷(ECH)：分

析纯，购自天津市大茂化学试剂厂；四丁基溴化铵

(Bu4NBr)：分析纯，购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；氢氧化钠(NaOH)：分析纯，购自天津市光复

科技发展有限公司；氨水(NH3 ·H2O)：分析纯，购自沈

阳市力诚试剂厂；冰乙酸(CH3COOH)：分析纯，购自

沈阳市华东试剂厂；甲醇(CH3OH)：分析纯，购自天津

市科密欧化学试剂有限公司；无水乙醇(C2H5OH)：分

析纯，购自天津奥普升化工有限公司；超支化大分子

(C18O2N5H39)：Mw=357，实验室自制。

傅里叶变换红外光谱仪：Vector 22 型，瑞士

Bruker公司；核磁共振波谱仪：INOV-400MHz型，美

国Varian公司；扫描电子显微镜：Inspect F50型，美国

FEI公司；冷冻干燥机：Scientz-18N/A型，宁波新芝生

物科技股份有限公司；热重分析仪：HTG-1型，北京

恒久实验设备有限公司；混合流变仪：DHR-2型，美

国TA公司。

1.2 制备过程

1.2.1 PEGDGE-x的合成：将 50 g聚乙二醇-1000加

入带有搅拌和回流冷凝管的三口烧瓶中，50 ℃搅拌

至聚乙二醇充分溶解，然后在搅拌下向反应液中依

次加入 0.65 g四丁基溴化铵、15 mL环氧氯丙烷，继

续搅拌10 min后升温至55 ℃；加入4 g氢氧化钠，反

应4 h后趁热过滤，留取滤液，再进行减压蒸馏，得到

浅黄色产物，即为 PEGDGE-1000，产率为 95%。参

照 PEGDGE-1000的合成方法，其他条件不变，以聚

乙二醇 - 600 和聚乙二醇 - 2000 为原料合成出

PEGDGE- 600 和 PEGDGE- 2000。 反 应 路 线 见

Fig.1。FT-IR(KBr): 3500 cm- 1(w), 2800~3000 cm- 1(s,

b), 1105~1150 cm- 1(s), 1245 cm- 1(s), 943 cm- 1(s), 846

cm- 1(s)。 1H- NMR(CDCl3, TMS, δ): 2.60(CH2, 环氧

环), 2.79(CH2, 环 氧 环), 3.16(CH, 环 氧 环), 3.41

(CH2—O, 与环氧基相连), 3.78(CH2—O, 与环氧基相

连), 3.63(CH2CH2O, 氧乙烯)。

1.2.2 HPD 水凝胶的合成：分别将 HBP- NH2 和

PEGDGE-600，PEGDGE-1000，PEGDGE-2000 按照

1:3的配比加入到去离子水中，超声10 min得到混匀

的水溶液，然后将其转移到玻璃试管中密封，在

45 ℃反应72 h。反应结束后，取出水凝胶，将其切割

成 2 mm 厚的圆盘状小块，并放入 25 ℃的蒸馏水

中，每 24 h更换 1次蒸馏水，连续更换 5次，以去除

未反应的低聚物。膨胀的圆盘在干燥箱里干燥至

恒量，收齐备用。反应路线见 Fig.2。FT-IR(KBr):

3400~3500 cm- 1(w，b)，2845 cm- 1(sh)，1638 cm- 1(m)，

1097 cm- 1(s)。UV-Vis(λmax): 280 nm。SEM：三维网

络结构。

1.3 测试与表征

1.3.1 傅里叶变换红外光谱（FT-IR）表征：利用红外

光谱仪对合成的系列PEGDGE-x和凝胶聚合物进行

结构表征。采用KBr压片法，仪器型号为Vector 22，

瑞士Bruker 公司制造，测试范围在500~4000 cm-1。

1.3.2 核磁共振氢谱（1H-NMR）表征：在室温使用美

国Varian公司NOVA 400 MHz 型核磁共振波谱仪表

征 PEGDGE-x。用四甲基硅烷（TMS）作为内标物，

测试溶剂为氘代氯仿（CDCl3）。

1.3.3 紫外可见光谱（UV-Vis）分析：通过使用UV-

1800型紫外-可见分光光度计，以甲醇为溶剂，对制

Fig. 1 Synthetic route to polyethylene glycol diglycidyl ether (PEGDGE-x)
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备的凝胶聚合物进行紫外光谱的测定。在室温检

测，扫描范围为200~600 nm。

1.3.4 形貌表征：通过使用美国FEI公司 Inspect F50

型扫描电子显微镜（SEM）对所合成的系列超支化

水凝胶进行了微观形态分析。测试的凝胶样品

在－60 ℃经冷冻干燥处理，经过冷冻干燥后，水凝

胶中的水被升华，留下了所在处的孔隙结构，可以表

明水凝胶内部的网络情况。取少量冻干后的水凝胶

样品直接贴在导电胶上，并在其表面喷金，持续60 s，

在加速电压10.0 kV下观测聚合物的微观结构。

1.3.5 水凝胶的热稳定性分析：采用热重分析仪对

水凝胶样品进行分析测试。测试条件为在恒定氮气

气流下进行，通气速率为50 mL/min，在30~700 ℃的

温度范围内，升温速率为15 ℃/min。

1.3.6 水凝胶的流变性能分析：采用混合流变仪对

水凝胶样品的动态流变性能进行测试。在1 rad/s恒

定频率下，0.1%~100%的应变范围内对水凝胶进行

应变扫频测试。在0.5%的固定应变下，0.1~100 rad/s

的频率范围内对水凝胶进行频率扫描测试，室温进

行。

1.3.7 水凝胶的平衡溶胀动力学分析：将充分干燥

的凝胶样品置于设定温度的去离子水中，每隔一定

时间取出，用滤纸吸干表面的水，迅速称量湿凝胶质

量，按式(1)计算

SR =
ms－md

md (1)

式中：SR——平衡溶胀比，%；ms——设定温度下达

到溶胀平衡后湿凝胶的质量，g；md——干凝胶的质

量，g。

1.3.8 水凝胶的堵水性能分析：按照 1.2.2节配比配

制堵剂500 mL，堵剂配制在室温进行，磁力搅拌器搅

拌 1 h以上，使堵剂充分溶解。测试实验仪器密封

性，以合适的注入速度注入未成胶的堵剂体系，注入

体系 1 PV，记录注入压力的变化。岩心样品放置在

45 ℃恒温箱中养护48 h，将养护后岩心进行水驱，驱

替过程中排量为0.5 mL/min，记录突破压力，计算突

破压力梯度、堵后的渗透率和封堵率。

Fig. 3 Infrared spectra of PEGDGE-x

2 结果与讨论

2.1 PEGDGE-x的结构表征

以聚乙二醇和环氧氯丙烷为原料，通过反应合

成了不同相对分子质量的聚乙二醇缩水甘油醚。

PEGDGE-x 用红外光谱和核磁共振氢谱进行了表

征。红外光谱如下 Fig.3所示，在 1105~1150 cm-1出

现脂肪族醚C—O—C的特征吸收带，在 1245 cm-1，

943 cm-1和846 cm-1处出现了三元环环氧基的特征吸

峰。在核磁共振氢谱图中，δ2.60和 δ2.79处出现环

氧环的亚甲基上氢质子的特征峰；δ3.16处出现环氧

环的次甲基上氢质子的特征峰；δ3.41和 δ3.78处出

现与环氧基相连的亚甲基上氢质子的特征峰；δ3.63

处出现氧乙烯的氢质子特征峰，证实了聚醚的合成。

Fig. 2 Synthetic route of HPD hydrogels
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Fig. 4 Nuclear magnetic resonance hydrogen spectra of PEGDGE-x

Fig. 5 Infrared spectra of HPD hydrogels

2.2 HPD水凝胶的结构表征

用红外光谱、紫外光谱和扫描电镜分别对HPD

水凝胶进行了表征。红外光谱如 Fig.5所示，3400~

3500 cm-1处宽的吸收带为少量未反应彻底的氨基和

羟基，1097 cm-1处为C—N键的伸缩振动峰，三元环

环氧基的特征吸收峰消失 ，表明 HBP- NH2 与

PEGDGE-x发生了开环反应。

Fig.6 为 HBP-NH2，PEGDGE-1000 与 HPD-1000

的紫外-可见吸收光谱图。从 Fig.6可以看出，HBP-

NH2在 223 nm处出现了C=O的 n→Π*跃迁的 R 带。

与HBP-NH2的紫外谱图相比，HPD-1000紫外谱图中

的C=O键n→Π*跃迁的 R 带发生了红移，在280 nm

处出现了特征吸收谱带，进一步表明 HBP-NH2与

PEGDGE-1000进行交联发生了开环反应，成功制备

得到了HPD水凝胶。

Fig. 6 Ultraviolet curves of HPD hydrogels

将达到溶胀平衡状态时的HPD水凝胶进行冷冻

干燥后制得测试样品，其微观形貌如 Fig.7所示，内

部具有规则的孔道，呈现出典型的空间立体网状结

构。随着聚乙二醇二缩水甘油醚的相对分子质量减

小，水凝胶内部的孔壁厚度和交联密度逐渐增加，孔

隙变深，孔径逐渐减小，网络更加致密。这种独特的

网状结构，有效增加了水凝胶的比表面积，促进水分

子的扩散，为溶液渗透提供充足的场所，从而提高了

水凝胶的平衡溶胀比，使其具有良好的溶胀性能。

2.3 HPD水凝胶的溶胀性能

由 Fig.8(a)可知，随着溶胀时间的延长，水凝胶

的溶胀度呈现先增大后趋于平稳的变化趋势，当溶

胀时间为 12 h时，系列水凝胶的溶胀度趋于平稳。

这是因为溶胀初期，高分子链处于卷曲状态，随着溶

剂分子向凝胶孔道的不断扩散，分子链逐渐松弛、舒

Fig. 7 Scanning electron micrographs of HPD hydrogels
(a): Mn=2000; (b): Mn=1000;(c): Mn=600)
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展，当水凝胶孔道的吸水量达到饱和后，PEGDGE支

链在水中充分伸展，此时溶胀度趋于稳定，不再随时

间的延长而增大。此外，由 Fig.8(b)还可以看出，随

着PEGDGE相对分子质量的增加，水凝胶的溶胀度

增大，产生这一现象的原因为，相对分子质量的增加

导致水凝胶内部的交联密度降低，结构较为疏松，可

以吸收更多的自由水，并引起更大的体积溶胀。

2.4 HPD水凝胶的环境刺激响应性

2.4.1 矿化度刺激响应性：由 Fig.9可知，在纯水中

HPD-1000 水凝胶溶胀度最大，随着矿化度逐渐增

大，水凝胶的溶胀度逐渐减小。这是因为水凝胶内

外盐离子浓度差越大，越有利于溶液中的盐离子进

入水凝胶，高盐度可以增加溶液的极性，从而提高疏

水缔合物的效果。当矿化度为 24000 mg/L时，水凝

胶的溶胀度最低。因此，高矿化度下水凝胶的溶胀

度小，且水凝胶具有一定的矿化度响应性。

2.4.2 温度刺激响应性：通常水凝胶的溶胀特性可

以用温度响应来描述，这是通过测试水凝胶的溶胀

度来确定的。温度对系列HPD水凝胶溶胀度的影响

结果如Fig.10所示。

Fig. 9 Solvation profiles of HPD- 1000 hydrogels in solutions of
different mineralisation

由 Fig.10(a)可知，水凝胶的溶胀度随着温度的

升高逐渐减小。当温度较低时，主要是网络中高分

子链上的亲水基团与水分子之间的氢键相互作用，

导致整个凝胶网络表现出良好的亲水性，能够大量

吸水溶胀。随着温度的升高，一方面，水和PEGDGE

Fig. 8 Swelling curve of (a) HPD hydrogels and (b) maximum swelling at equilibrium

Fig. 10 Swelling ratios of (a) HPD hydrogels at various temperatures and (b) change in solubility
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之间的氢键作用力减弱，水合结构被逐渐破坏，高分

子链开始蜷曲收缩，所以水凝胶的溶胀度下降；另

一方面，高分子量 PEGDGE 链上存在着较多的

—CH2—CH2—基团，表现出一定的疏水性，水分子

不容易进入水凝胶网络，导致溶胀度降低。因而在

较低温度下水凝胶具有较好的溶胀性能。此外，

PEGDGE中间体的相对分子质量对水凝胶的交联密

度有较大的影响，随着PEGDGE相对分子质量的增

加其溶胀度增加，这是因为PEGDGE相对分子质量

越大，交联点之间高分子链越长，聚合物网络结构相

对疏松，这样可以吸收更多的自由水，导致较大体积

的溶胀。水凝胶在10 ℃或60 ℃蒸馏水中交替浸泡

的溶胀度变化如Fig.10(b)所示。说明该凝胶对温度

的改变具有一定的响应性，水凝胶表现出低温溶胀、

高温收缩的特征，且其溶胀-收缩行为过程可逆，其

溶胀度基本上呈现周期性变化。

2.4.3 pH刺激响应性：水凝胶含有叔胺基，在环境

的 pH 值发生变化时，能可逆发生质子化和去质子

化，赋予水凝胶 pH响应性。pH对系列HPD水凝胶

溶胀度的影响结果如Fig.11所示。

由Fig.11(a)可知，水凝胶的溶胀度随 pH的升高

而减小。这是因为在酸性介质中氨基容易被质子

化[15]，主要以NH4
+的形式存在，增加了分子链的亲水

性，同时质子化后的凝胶网络带正电荷而相互排斥，

使分子链构象舒展，高分子线团扩张，导致溶胀度

较高；随着 pH值的增大，在碱性介质中质子化程度

降低，氨基以NH3的形式存在，静电排斥力消失，亲

水性下降，分子链收缩，其溶胀度随之降低。此外，

相同 pH 介质中的干凝胶的平衡溶胀度呈现随

PEGDGE相对分子质量的增大而增大的规律，这是

因为高分子链越长，交联密度越小，聚合物网络结

构越疏松、网格间隙越大，这样可以吸收更多的自

由水，相应的溶胀性能也会随之增大。水凝胶在

pH为 2或 12的缓冲溶液中交替浸泡的溶胀度变化

曲线如 Fig.11(b)所示。曲线呈现出一种“∨”的趋

势，说明该凝胶对 pH值的改变具有一定的响应性，

且其溶胀-收缩行为过程可逆，基本呈现周期性变

化。此外，水凝胶表现出酸性环境中溶胀、碱性环境

中收缩的特征。

2.5 HPD水凝胶的热稳定性

热重实验可测定物质的热稳定性。本文用热重

分析仪测试了系列超支化水凝胶的热稳定性，实验

结果见Fig.12。

如Fig.12(a)所示，由热失重曲线分析可以看出，

系列HPD水凝胶的失重趋势基本相同，因为它们都

是以PEG分子链为主体的聚合物。在300 ℃之前有

轻微的热失重，损失了约 5%的质量，对应的是凝胶

中部分结合水的挥发（在TG测试前已干燥，大部分

水分已被除去）。当温度在350 ℃以上时，样品的质

量分数开始急剧下降，在350~445 ℃内失重约70%，

这主要是由于凝胶中大分子链的无规断裂分解而导

致的质量损失。从总的热失重曲线来看，真正的分

子结构发生改变的开始温度约为350 ℃。当升温到

700 ℃时，3个水凝胶的最终剩余量分别为 15.1%，

11.2%和6.7%。将3种凝胶的热失重曲线进行比较，

从总体上来看，HPD-2000水凝胶的热稳定性较高。

这是由于聚乙二醇本身的热稳定性随着链长的增加

而增加[16]，因此凝胶也遵循同样的趋势。由Fig.12(b)

Fig. 11 Swelling ratios of (a) HPD hydrogels at various pH and (b) swelling inversion reversibility
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中可以看出，系列 HPD 凝胶样品的微分热重曲线

（DTG）的峰值温度基本一致，但HPD-600的热失重

峰更大，这可能归因于其三维网络结构联结力的不

同。测试结果表明，超支化水凝胶具有良好的热稳

定性。

2.6 HPD水凝胶的流变学性能

为了进一步说明水凝胶的结构与宏观力学行为

的关系，在 25 ℃对这 3种水凝胶的动态流变学性能

进行测试。

2.6.1 凝胶的应变扫描结果：由Fig.13可知，在应力

作用范围内，弹性模量（G'）维持在一个较为稳定的

值，并且始终大于黏性模量（G''），这说明在此范围内

水凝胶三维网状结构得以稳定保持，且具有典型的

弹性（类固体）性质。此外，PEGDGE相对分子质量

较小的水凝胶体系的应变相对更大一些。当G'大于

G''时，材料表现出固体性质；当G''大于G'时，材料表

现出液体性质。凝胶的G'和G''与频率无关，证明了

水凝胶的稳定性[17]。

Fig. 13 Test curves of modulus of hydrogels as a function of strain
scan

2.6.2 凝胶的频率扫描结果：由Fig.14可知，随着频

率的增加，G'增加，但不存在突变，在较小的外力作

用下仍能保持稳定，表明该水凝胶具有较好的力学

性能；复合黏度（η*）逐渐减小，这种黏度的变化表现

了水凝胶具有剪切变稀的性质。此外，PEGDGE相

Fig. 12 (a) Thermogravimetric and (b) differential thermogravimetric analysis of HPD hydrogels

Fig. 14 Test curves of modulus and complex viscosity of hydrogels as a function of frequency sweep
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对分子质量小的水凝胶体系的G'较大，η*更高，意味

着缠结程度增大，具有更高的力学强度。在测试频

率范围内，3种水凝胶都表现出G'始终大于G''，在一

定的时间段内凝胶对变形的弹性响应普遍占主导地

位，这表明25 ℃时在给定的频率范围内水凝胶的交

联密度较高，始终能保持住它的交联结构，具有优异

的剪切稳定性[18]。因此，结合上文所述应变扫描的

测试结果，凝胶体系表现出一种类似固体的行为，可

以归类为弹性材料。

2.7 HPD水凝胶的堵水性能

以1.3.8节封堵评价方法对水凝胶封堵性进行评

价，结果见Tab.1。

由Tab.1可知，水凝胶对不同渗透率岩心的封堵

效果良好，封堵前后岩心渗透率 明显下降，封堵率均

大于 99.9%，堵水效果较好。而相关文献中[19,20]制得

的凝胶堵剂其封堵率大于95%，与其相比，本文的凝

胶同样具有较好的封堵效果。此外，与已报道的功

能水凝胶相比，制备的凝胶溶胀度高，具有良好的环

境刺激响应性，包括矿化度、温度和 pH，其中 pH响

应范围较广，并表现出明显的开关行为。

3 结论

本文以HBP-NH2和PEGDGE为原料，采用溶液

法制备了具有较好力学性能和一定环境响应性的

HPD水凝胶。采用红外光谱、核磁共振氢谱和紫外

光谱对产物进行了表征，表明成功制备了产品，扫描

电镜显示水凝胶具有三维空间立体网状结构，通过

改变PEGDGE链长，可以得到不同孔径的网络结构，

形成具有不同溶胀率的水凝胶。对于长链的

PEGDGE、较低温度、酸性环境和在没有盐的情况下

可获得较高的溶胀率。同时，该水凝胶热稳定性良

好，G'始终大于G''，表现为典型的弹性行为，封堵率

可达99%以上，为油田堵水剂的研究提供了可能，具

有潜在的应用前景。
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Preparation and Properties of HBP-g-PEGDGE Gel Polymer

Xue Wang1, Jun Wang1, Na Zhang1, Xiuyu Zhu2

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Heilongjiang Key Laboratory of New Polyolefin Materials,

Northeast Petroleum University, Daqing 163318, China; 2. Research Institute of Drilling and Production

Technology, Qinghai Oilfield, Petrochina, Dunhuang 736202, China)

ABSTRACT: A class of HBP- g- PEGDGE (HPD) hydrogel were prepared by solution method using

hyperbranched macromolecular-broom polymer (HBP-NH2) and linear diepoxide terminated polyethylene glycol

(PEGDGE, Mn =600, 1000, 2000) as raw materials. The structure of the product was characterized by Fourier

transform infrared spectroscopy, hydrogen nuclear magnetic resonance spectroscopy, ultraviolet spectrum, and

scanning electron microscopy, and its swelling, thermal stability, rheology, and water- plugging properties were

evaluated. The results show that the HPD hydrogel has a three-dimensional network structure, and the pore size

gradually increases with the increase of molecular weight of PEG. For long-chain PEGDGE, lower temperature,

acidic pH, and higher equilibrium swelling ratios in the absence of salt, the hydrogels show good swell-shrinkage

reversibility at temperatures ranging from 10 ℃ to 60 ℃ and pH values ranging from 2 to 12. The thermal stability

of the gels is good and increased with the increase of molecular weight of PEG. With the increase of molecular

weight of PEG, the storage and loss modulus decrease. The closure rate is 99%, and the closure effect is good.

Keywords: hyperbranched macromolecule- broom polymer; hydrogels; swelling behaviour; thermal stability;

rheological properties
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