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摘要：水凝胶具有柔韧性好、机械性能可靠和生物相容等特性，因此被认为是制造新一代柔性/可穿戴电子器件的最佳材料。众所周知，电子器件的散热严重影响其性能和寿命。然而，对水凝胶散热性能的研究仍处于空白。本文实验研究了聚丙烯酰胺（PAAm）水凝胶室温下的热导率。结果显示，其热导率可通过交联度来调控。这种可调控性来源于交联产生的两种竞争效应：传导通路的增加和声子散射的增强。本研究有助于对柔性材料热输运性质的理解。
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[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK6]Abstract: Hydrogel incorporated electronics and devices have emerged to be a new class of flexible/stretchable electronic and ionic devices due to their extraordinary properties, such as soft, mechanically robust and biocompatible. However, heat dissipation in these devices could be a critical issue and remains unexplored. Here, we report the experimental measurements of thermal conduction in polyacrylamide (PAAm) hydrogels at room temperature. The thermal conductivity of the PAAm hydrogels can be modulated from 0.33 to 0.51 Wm-1K-1 by changing the crosslinking density. The crosslinking density dependent thermal conductivity in hydrogels is explained by the competition between the increased conduction pathways and the enhanced phonon scattering effect. Our study offers fundamental understanding of thermal transport in soft materials.
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0 前言
水凝胶是由包含大量水（70-99wt%）的交联聚合物网络所构成的宏观大分子材料[1]。人体的主要成分（例如活细胞组织和肌肉）就是一种水凝胶。由于水凝胶固有的半液半固特性，其在组织工程[2]、细胞包埋[3]、药物传递[4]等领域有着广泛的应用。近年来，水凝胶也开始应用于柔性电子、柔性机器人和机械等领域[5]。这些应用仅涉及抓握、移动和膨胀等机械运动，所以目前的研究主要关注增强水凝胶的机械性能[6-10]。
在上述应用中水凝胶只完成一些简单动作，并且不需要大量电子器件，产热量小，散热问题不严重，因此对水凝胶的散热问题的研究相当匮乏。但是在更复杂集成度更高的应用中，一些耗能部件，比如导线、刚性电子器件和其他功能部件等，需要被包埋在生物相容、柔软且机械可靠的水凝胶中[9]。这方面有许多具有启发性的例子，比如基于离子水凝胶的可拉伸透明触摸屏[11]，基于柔性水凝胶的可操纵智能导管尖端[12]，用于应变传感器的双网络水凝胶光纤[13]等。此时散热问题就显得尤为重要。柔性水凝胶和机械或电子器件整合的尝试展示出了革新柔性电子、柔性机器人甚至医疗技术的突出潜力。因此水凝胶的散热是一个需要进行更深入研究的关键问题。
现有的涉及水凝胶热学性质的研究主要集中在水凝胶纳米复合材料的热稳定性[14-17]和热扩散性[18]等方面。这些研究关注纳米填料的作用而不是纯水凝胶的热输运性质。北京分子科学国家实验室的江雷等研究发现掺有氮化硼（BN）的聚异丙基丙烯酰胺（PNIPAm）水凝胶的热导率有一定提高[19]，还有研究表明掺有BN的聚丙烯酸（PAA/BN）水凝胶在热界面材料方面的表现有所改善[20]。但是水凝胶本身的热输运性质作为一个有趣的方向却还没有被很好的研究。
本文首次使用谐波法实验研究了水凝胶的热导率。聚丙烯酰胺（PAAm）经常被用于柔性电子和离子导体，因此本文选用PAAm水凝胶作为示例。交联度是水凝胶机械性能的一个关键影响因素，实验结果显示水凝胶的热导率依赖于交联度。实验结果表明PAAm水凝胶的热导率在0.33±0.06 ~ 0.51±0.03 Wm-1K-1范围内，其值略小于纯水的热导率（~0.6 Wm-1K-1）。为了探索其物理机理，本文还进行了平衡溶胀比测量。另外本文使用红外热像仪来展示电加热石墨棒在水凝胶中的直观散热。

1 实验方法
1.1 PAAm水凝胶
如图1a所示，制备得到的PAAm水凝胶是无色透明的胶体状物质。如图1b和1c所示，丙烯酰胺（AAm）单体包含有碳碳双键和酰胺基（–CONH2）。其可与交联剂N,N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBAm）交联成为聚合物PAAm。
	
1.2 谐波法
谐波法是一种测量材料热物性的有效方法。该方法已经成功地被应用于测量流体[21, 22]、固体[23]以及薄膜[24]等材料的热导率。图1d展示了本文用于测量水凝胶热导率的谐波法实验装置示意图。图中探测器由四根铜电极棒及焊接在其上的直径为20um的铂丝构成。铂丝浸没在水凝胶中，同时作为加热器和测温器。通过外边的两根电极向铂丝中通入角频率为1[image: ]的交流电流，通过中间的两根电极可以测量得到一个电压信号，这个电压信号中包含角频率为1[image: ]和3[image: ]的分量。然后通过锁相放大器将其中携带有热效应信息的3[image: ]电压信号提取出来。结合频率、电压和温度增量之间的关系就可以得到水凝胶的热学性质，因此这种方法被称为谐波法。谐波法由于整体温升小(不高于2℃)且作为探测器的金属加热丝也非常细小，其对辐射和对流均不敏感，这样就在很大程度上减少了这两项可能带来的误差[23]。根据文献[25, 26]，热导率可以按下式计算得到：
                           (1)
式子中κ是样品的热导率，α是加热器的电阻温度系数。对于本文中使用的铂丝，α是0.00354ºC-1。V1ω是加热器中角频率为1[image: ]的电压。V3ω是加热器中角频率为3[image: ]的电压。l是加热器的长度。R是通电流前加热器的电阻。
本文通过测量室温下去离子水的热导率来验证测量装置的可靠性。测量得到的去离子水的热导率为0.60 Wm-1K-1，这个值和NIST的数据库REFPROP中给出的参考值一致[27]。
[image: fig 120170428]
图1 PAAm水凝胶及其热导率测量装置示意图。（a）所制备的PAAm水凝胶的光学图像；（b）通过MBAm（绿色的点）形成的共价交联聚合物网络的示意图；（c）共价交联聚合物链的分子结构；（d）测量水凝胶热导率的谐波法实验装置示意图。主要由一根深埋在水凝胶中的铂丝和用于通入电流及检测电压的四根铜电极棒组成。图中四根棕色棒表示铜电极，而水凝胶中白色的线表示铂丝。

1.3 平衡溶胀实验
	为了更好地理解水凝胶的热输运行为与其交联度的关系，本文使用平衡溶胀实验来测量PAAm水凝胶的有效交联度。当水凝胶被浸没在水中，聚合物网络结构会吸收水而聚合物链会因此被伸展开,伸展开的程度与水凝胶的有效交联度有关。具体来说，我们将PAAm水凝胶切割成圆柱形并在真空干燥箱中将其干燥至恒重,记录此时水凝胶的体积为。然后将干燥样品浸泡在去离子水中直至质量不再增加,即达到平衡溶胀状态，记录此时水凝胶的体积。Flory-Rehner公式给出了有效交联度N（mol/m3）与水凝胶中聚合物的平衡体积溶胀比νP的关系：
                                   (2)
               (3)

	其中N就是有效交联度（mol/m3），Vs是去离子水的摩尔体积，其数值为1.810-5m3mol-1，χ是相互作用参数。

2 实验结果及分析
2.1 有效交联度
	我们通过改变交联剂的含量制备了一系列不同交联度的水凝胶样品。添加的交联剂的质量相对于水凝胶的总质量来说可以忽略不计，因此可以认为这些样品的区别仅在于交联度。为了得到这些水凝胶样品的有效交联度，本文进行了平衡溶胀实验。图2a展示了不同交联剂含量的PAAm水凝胶的体积溶胀比随时间的变化关系。体积溶胀比是指当前体积与完全干燥时的体积之比。最开始的时候水凝胶的体积溶胀比增长很快，经过几天的溶胀之后逐渐达到一个平衡状态，其含水量达到饱和且体积溶胀比不再变化。从图2b中可以看出在交联剂量比较少时（0.016~0.099 mol%），水凝胶的有效交联度几乎沿直线快速增长。之后当交联剂量增加到0.263 mol %时，其有效交联度缓慢增长。
[image: fig 3 20170428]
图2 测量有效交联度的平衡溶胀法。（a）PAAm水凝胶的体积溶胀比随溶胀时间的变化关系；(b)有效交联度与其交联剂浓度的关系。

2.2 热导率
	对于上述不同交联度的水凝胶样品我们进行了多次测量以确保实验结果的可靠性和可重复性。图3给出了使用谐波法得到的PAAm水凝胶的热导率随交联剂量变化的关系曲线。在低交联剂量范围（0.016~0.099 mol%）内，水凝胶的热导率几乎按照直线从0.33±0.06 Wm-1K-1快速上升到0.51±0.03 Wm-1K-1。当交联剂量增加到0.263 mol %时，其热导率减小到0.33±0.04 Wm-1K-1。我们实验中测量得到的水凝胶的热导率都小于0.60 Wm-1K-1。这意味着由包含大量水的交联聚合物网络构成的水凝胶的热导率总是小于纯水。
[image: ]
图3 不同交联度的PAAm水凝胶热导率的实验结果

	先前的研究表明，在无序的聚合物中，有效交联度会从两个方面影响热导率[28, 29]。一方面，加入共价交联键将增加现有非键合链段之间的热传导途径从而提高热导率。另一方面，更多的交联键将会引入更多沿主链的声子散射，这将导致声子的平均自由程减小，从而导致热导率降低。具体地说，当交联剂量比较低（0~10 mol %）时，两种效应将会相互抵消。当交联剂量比较高（10~80 mol %）时，热传导途径的增加成为主导，因此热导率表现出线性的增加。在我们的实验中，水凝胶的交联度非常小。当交联剂量低于0.099 mol %时，由于较弱的范德华相互作用转变为强的共价键相互作用，水凝胶的热导率上升。随着交联剂量的进一步增加（0.099~0.263 mol %），沿主链的声子散射部位也增加，水凝胶的热导率下降。这两个机理间的竞争导致了PAAm水凝胶热导率出现如图3所示的变化。

2.3 散热示例
	我们使用红外热像仪展示了热导率为0.51 Wm-1K-1的水凝胶的散热行为。如图4a和4b所示，一根贯穿PAAm水凝胶的电加热石墨棒作为热源，红外热像仪记录样品俯视图中温度分布随时间的变化关系。图4c展示了散热过程中，水凝胶温度分布的变化。
[image: fig5 20170428]
图4 通过红外热像仪展示水凝胶中的热扩散行为。（a）整个测量装置的光学图像；红外热像仪用于测量水凝胶样品的温度变化，其被固定于样品正上方；（b）样品的光学图像。样品由热导率为0.51W/m-K的PAAm水凝胶样品和一根插入其中的电加热石墨棒所组成；（c）不同加热时间后拍摄的水凝胶的红外图像，显示了水凝胶的温度分布随时间的变化。

3 结  论
本文首次使用谐波法实验研究了PAAm水凝胶的热导率。通过平衡溶胀法测量了不同交联剂含量的PAAm水凝胶的有效交联度，并测量其热导率。结果表明交联度可调控水凝胶的热导率。当交联度较低时，其热导率随交联度的增加而增加，这是因为交联增加导热途径起主导作用。随着交联度进一步增加，其热导率降低，这是由于交联增加散射位置成为主导因素。本文的研究加深了对水凝胶中热输运的理解，同时也为设计具有良好散热效果的柔性电子器件提供指导。
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