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　　摘　要：以过硫酸钾和亚硫酸氢钠为引发体系，丙烯酰胺（ＡＭ）、丙烯酸（ＡＡ）为亲水单体，甲基丙

烯酸十八烷基酯（ＳＭＡ）为疏水单体，十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）为表面活性剂，Ｎ，Ｎ’－亚甲基双丙烯酰

胺（ＭＢＡＡ）为化学交联剂，聚甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＰＤＭＣ）和聚乙烯醇（ＰＶＡ）为聚合物

基质，通过自由基聚合制备了微晶 －共价 －离子 －疏水缔合 －氢键多重交联水凝胶。通过改变 ＰＤ

ＭＣ、ＡＭ和 ＭＢＡＡ的量，制备出了结构不同的多重交联水凝胶。采用电子万能试验机对多重交联水

凝胶的拉伸性能进行了测试，结果表明：１７３ｇＰＤＭＣ、５ｇＡＭ、１５ｍｇＭＢＡＡ体系制备的多重交联水

凝胶的力学性能最好，拉伸强度为０７１ＭＰａ，断裂伸长率为４１９０％。通过吸水性能的测试，表明所

制备的多重交联水凝胶吸水性均较好，其中８７５ｇＡＭ、１５ｍｇＭＢＡＡ体系制备的水凝胶的吸水率最

高，为１６１２０％。
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引 言

水凝胶是一种高含水量的软物质，含水量可高达

８０％，通常由网状结构的亲水性高分子组成［１］。水凝胶

因具有良好的生物相容性，使其在组织工程［２３］、伤口包

覆［４５］和药物释放［６７］等领域有广泛的应用，如用来制造

隐形眼镜［８９］、医用敷贴［１０］等。

构成水凝胶的高分子链形成网状结构的方式有多

种，如氢键交联［１１］、疏水缔合交联［１２１３］、共价交联［１４］、微

晶交联［１５］和离子交联［１６］等，不同的交联方式对水凝胶

的性能有不同的贡献。如氢键交联是一种可逆的弱作

用；而共价交联则是一种不可逆的强作用；微晶交联是

一种随温度变化而可调节的物理作用。Ｏｋａｙ等［１７］利用

疏水缔合交联的方式制备了自愈合水凝胶。龚剑萍课

题组利用聚电解质离子交联制备出高机械强度的水凝

胶，其厚度为１５ｍｍ的水凝胶薄片经打孔可悬挂１ｋｇ

重物而没有出现明显变形［１８］，如此强的力学性能源于阴

离子和阳离子间的离子交联。自龚剑萍课题组在２００３

年提出双网络结构的水凝胶［１９］以来，双网络的高强度水

凝胶就一直备受研究者们的关注。

若将以上多种交联作用相结合，并引入双网络结构

来制备水凝胶，则可对水凝胶的性能实现更加灵活的调



节，从而制备出与实际应用需要相匹配的水凝胶材料。

鉴于此，本文设计制备一种微晶 －共价 －离子 －疏水缔

合－氢键多重交联水凝胶，并通过ＰＶＡ与Ｐ（ＡＭ－ＡＡ）

网络形成双网络结构。将多重交联作用结合于一体的

水凝胶，可以系统性地研究每种交联作用对水凝胶力学

性能和吸水性能的影响，以便更全面地构建水凝胶结构

与性能的关系。本文通过改变原料的配比制备了多种

不同结构的多重交联水凝胶，并对其拉伸性能和吸水性

能进行了表征测试。

１ 实验材料及方法

１１ 实验原料

聚乙烯醇（ＰＶＡ，９８％），上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；丙烯酰胺（ＡＭ，９８％），Ｎ，Ｎ’－亚甲基双丙

烯酰胺（ＭＢＡＡ，９８％），丙烯酸（ＡＡ，９８％），十二烷基

硫酸钠（ＳＤＳ，９５％），甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

（ＤＭＣ，７６％水溶液，含稳定剂４－甲氧基苯酚），均产

自萨恩化学技术（上海）有限公司；过硫酸钾（ＡＲ），成

都市科龙化工试剂厂；亚硫酸氢钠（ＡＲ），天津市福晨

化学试剂厂；无水三氯化铁（９９％），上海泰坦科技股

份有限公司，等。

１２ 实验仪器

恒温鼓风烘箱（型号 ＤＧＸ－９１４３Ｂ－１，上海福玛实

验设备有限公司）；磁力搅拌器（型号８５－１，金坛市医

疗仪器厂）；微机控制电子万能试验机 （型号 ＣＭＴ４１０４，

美特斯工业系统（中国）有限公司）；哑铃型刀具（型号

４ｍｍ×５０ｍｍ，台州市艾测仪器有限公司）等。

１３ 实验方法

１３１ 多重交联水凝胶制备步骤

以ＰＶＡ为微晶交联高分子，ＡＭ和ＡＡ为亲水单体，

ＳＭＡ为疏水单体，ＳＤＳ为表面活性剂，ＰＤＭＣ为聚电解

质，ＭＢＡＡ为化学交联剂，过硫酸钾和亚硫酸氢钠为引

发剂，通过自由基聚合，获得微晶 －共价 －离子 －疏水

缔合－氢键多重交联的水凝胶。典型的多重交联水凝

胶的制备过程如下：

（１）聚甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（ＰＤＭＣ）的

合成：量取１５ｍＬＤＭＣ的水溶液（７６％）置于茄形反应

瓶中，加入磁力搅拌子，加入 １０ｍＬ去离子水，搅拌均

匀，将体系升温至５０℃，随后加入溶解有５０ｍｇ过硫酸

钾和２５ｍｇ亚硫酸氢钠的２ｍＬ水溶液。向溶液底部通

Ａｒ气１５ｍｉｎ以排除溶解的氧气，将反应体系搅拌保温

反应１０ｈ，反应结束后真空干燥至恒重，得 ＰＤＭＣ固体，

研磨成粉、备用。

（２）称取 ３ｇＰＶＡ１７９９加入茄形反应瓶中，加入

４０ｍＬ去离子水，加热至９０℃使其完全溶解。

（３）称取５ｇＡＭ和０４５ｇＳＤＳ，量取９５ｍＬＡＡ，加

入至以上ＰＶＡ的水溶液中，搅拌至均匀。量取１２３ｍＬ

甲基丙烯酸十八烷基酯（ＳＭＡ），称取１７３ｇＰＤＭＣ和

１００ｍｇＭＢＡＡ，加入反应体系，搅拌均匀。

（４）向以上体系加入００５６ｇ过硫酸钾，００２２ｇ亚

硫酸氢钠，搅拌至溶解。

（５）将以上体系转移至厚度为３ｍｍ的硅橡胶与玻

璃片组成的模具中，置于５０℃烘箱中保温５ｈ，制得水

凝胶。

（６）将制备好的水凝胶于 －１８℃下冷冻２ｈ，再于

室温放置至少１２ｈ，以上过程进行３次循环，最终得到

多重交联水凝胶。

多重交联水凝胶的结构示意图如图１所示。

图１ 多重交联水凝胶结构示意图
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１３２ 多重交联水凝胶实验配方

采用自由基聚合制备多重交联水凝胶的实验配方

见表１和表２。

表１ 多重交联水凝胶制备实验配方１～５（单位：ｇ）
试剂 配方１ａ 配方２ａ 配方３ａ 配方４ａ 配方５ｂ

ＰＶＡ ３ ３ ３ ３ ３

ＡＭ ５ ５ ５ ５ ５

ＡＡ １０ １０ １０ １０ １０

ＳＤＳ ０４５ ０４５ ０４５ ０４５ ０４５

ＳＭＡ １０６ １０６ １０６ １０６ １０６

ＰＤＭＣ １７３ ０ １７３ ０ ０

ＭＢＡＡ ０１ ０１ ００１５ ００１５ ０１

Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ００５６ ００５６ ００５６ ００５６ ００５６

ＮａＨＳＯ３ ００２２ ００２２ ００２２ ００２２ ０

ＦｅＣｌ３ ０ ０ ０ ０ ０１２

Ｈ２Ｏ ４０ ４０ ４０ ４０ ４０

　　注：１．ａ－聚合温度为５０℃；２．ｂ－聚合温度为７０℃。

表２ 多重交联水凝胶制备实验配方６～１０（单位：ｇ）
试剂 配方６ａ 配方７ａ 配方８ａ 配方９ａ 配方１０ｂ

ＰＶＡ ３ ３ ３ ３ ３

ＡＭ ８７５ ８７５ ８７５ ８７５ ８７５

ＡＡ １０ １０ １０ １０ １０

ＳＤＳ ０４５ ０４５ ０４５ ０４５ ０４５

ＳＭＡ １０６ １０６ １０６ １０６ １０６

ＰＤＭＣ １７３ ０ １７３ ０ ０

ＭＢＡＡ ０１ ０１ ００１５ ００１５ ０１

Ｋ２Ｓ２Ｏ８ ００５６ ００５６ ００５６ ００５６ ００５６

ＮａＨＳＯ３ ００２２ ００２２ ００２２ ００２２ ０

ＦｅＣｌ３ ０ ０ ０ ０ ０１２

Ｈ２Ｏ ４０ ４０ ４０ ４０ ４０

　　注：１．ａ－聚合温度为５０℃；２．ｂ－聚合温度为７０℃。

１４ 多重交联水凝胶测试方法

１４１ 拉伸性能测试

水凝胶的拉伸性能测试由微机控制电子万能试验

机进行测试，电压 ２２０Ｖ，功率 ０８５ｋＷ，拉伸速度

５０ｍｍ／ｍｉｎ。

１４２ 吸水性能测试

（１）取一定质量烘干后的水凝胶材料，在电子天平

上称样品干重ｍ０，然后将水凝胶浸没在去离子水中，室

温下浸泡２４ｈ。

（２）用滤纸吸干水凝胶表面的水分，在１ｍｉｎ内在

电子天平上完成称量，得到水凝胶湿重ｍ１。水凝胶的吸

水率按式（１）计算。

ｗ＝
ｍ１－ｍ０
ｍ０

×１００％ （１）

式中：ｗ－样品的吸水率，％；ｍ０－样品吸水前的质量，

ｍｇ；ｍ１－样品吸水后的质量，ｍｇ。

２ 实验结果与分析

２１ 多重交联水凝胶的外观形貌

多重交联水凝胶用哑铃型刀具切割成哑铃型样条

后的外观形貌如图２所示。

图２ 多重交联水凝胶的外观形貌

图２（Ａ）和图２（Ｂ）分别为按配方６和配方７制备

出的水凝胶，从中可知，配方６水凝胶的透光率更低，这

是因为与配方７相比，其体系中加入了阳离子聚电解质

ＰＤＭＣ，其高分子链通过季铵盐阳离子与羧基阴离子间

的离子作用贯穿于水凝胶的分子网络中。图２（Ｃ）和图

２（Ｄ）分别为配方６水凝胶的卷曲和拉伸形态，从中可知

所得多重交联水凝胶具有良好的力学性能。

２２ 多重交联水凝胶的拉伸性能

２２１ 化学交联剂ＭＢＡＡ的影响

ＭＢＡＡ含量对水凝胶拉伸性能的影响如图３所示。

从图３（Ａ）可知，在加入ＰＤＭＣ的体系中，ＭＢＡＡ为
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图３ ＭＢＡＡ含量对水凝胶拉伸性能的影响

１００ｍｇ时，水凝胶拉伸强度为０５３ＭＰａ，断裂伸长率为

２６９０％；而 ＭＢＡＡ为 １５ｍｇ时，水凝胶拉伸强度为

０７１ＭＰａ，断裂伸长率为４１９０％。从图３（Ｂ）可知，在

未加入ＰＤＭＣ的体系中，加入１５ｍｇＭＢＡＡ所制备出的

水凝胶同样的比加入１００ｍｇＭＢＡＡ的水凝胶具有更高

的强度和断裂伸长率。结果表明，当在水凝胶制备体系

中加入不同量（１５ｍｇ和１００ｍｇ）的化学交联剂 ＭＢＡＡ，

水凝胶的力学性能具有明显差异。这是因为当化学交联

剂ＭＢＡＡ含量较低时，高分子链的交联密度较低，使得高

分子链的柔性和可运动性能够更好地发挥出来，从而使水

凝胶具有较高的断裂伸长率。又因该水凝胶具有ＰＶＡ微

晶交联网络与Ｐ（ＡＭ－ＡＡ）多重交联网络形成的互穿网

络结构，当Ｐ（ＡＭ－ＡＡ）网络具有较好的链柔性时，可很

好地辅助ＰＶＡ微晶交联网络吸收耗散外力的冲击，使水

凝胶的拉伸强度得以提高。本文中得出的化学交联剂的

量对水凝胶力学性能的影响与文献报道的一致［２０］。

２２２ 聚电解质ＰＤＭＣ的影响

聚电解质 ＰＤＭＣ对水凝胶拉伸性能的影响如图４

所示。

图４ 聚电解质ＰＤＭＣ对水凝胶拉伸性能的影响

从图４（Ａ）可知，在 ＭＢＡＡ为１５ｍｇ的体系中，当

ＰＤＭＣ为１７３ｇ时，水凝胶拉伸强度为０７１ＭＰａ，断裂

伸长率为４１９０％；未加入ＰＤＭＣ时，水凝胶拉伸强度为

０５２ＭＰａ，断裂伸长率为 ４１７０％。从 ４（Ｂ）可知，在

ＭＢＡＡ为１００ｍｇ的体系中，当ＰＤＭＣ为１７３ｇ时，水凝

胶拉伸强度为０５３ＭＰａ，断裂伸长率为２６９０％；未加入

ＰＤＭＣ时，水凝胶拉伸强度为０３３ＭＰａ，断裂伸长率为

１９９０％。结果表明，加入聚电解质 ＰＤＭＣ对提高水凝

胶的力学性能有较明显的效果，这是因为 ＰＤＭＣ分子链

中的阳离子与Ｐ（ＡＭ－ＡＡ）分子链中的羧基阴离子产生

阴阳离子结合，形成离子交联，提高了分子间的作用力。
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２２３ 单体ＡＭ的影响

ＡＭ含量对水凝胶拉伸性能的影响如图５所示。

图５ ＡＭ含量对水凝胶拉伸性能的影响

从图５（Ａ）可知，在 ＭＢＡＡ为１５ｍｇ的体系中，ＡＭ

为５ｇ时，水凝胶拉伸强度为０４８ＭＰａ，断裂伸长率为

５０１０％；ＡＭ为８７５ｇ时，水凝胶拉伸强度为０７１ＭＰａ，断

裂伸长率为４１９０％。从图５（Ｂ）可知，在ＭＢＡＡ为１００ｍｇ

的体系中，ＡＭ为５ｇ时，水凝胶拉伸强度为０２２ＭＰａ，断裂

伸长率为１９００％；ＡＭ为８７５ｇ时，水凝胶拉伸强度为

０５３ＭＰａ，断裂伸长率为２６９０％。由此表明 ＡＭ单体

的含量对水凝胶强度也有明显的影响，其原因是单体

ＡＭ的浓度升高使聚合物的分子量增大，而高分子链之

间具有更多的物理缠结和氢键作用，从而导致水凝胶具

有更高的强度。

２３ 多重交联水凝胶的吸水性

将配方１、２、６、７、９所制备的水凝胶做吸水性测试，

根据实验测得的干重 ｍ０和湿重 ｍ１，按式（１）计算出水

凝胶的吸水率，结果见表３。

表３ 多重交联水凝胶的吸水率

样品 干重ｍ０／ｍｇ 湿重ｍ１／ｍｇ 吸水率ｗ／％

配方１ ４２３５ １４３２８ ２３８３

配方２ ３６２８ ２９８６０ ７２３０

配方６ ４７５３ １９７９０ ３１６４

配方７ ４５０７ ５０１１７ １０１２０

配方９ ４１６０ ７１２１７ １６１２０

　　从表３可知，水凝胶的吸水率在２３８３％～１６１２０％

之间，表明其吸水性均良好。其中，配方２与配方１相比，

吸水率从２３８３％增大到７２３０％，这是因为在配方２体系

中，没有加入聚电解质ＰＤＭＣ，因此凝胶网络结构中没有

离子作用的束缚，从而使水凝胶网络的溶胀度更大，吸水

率更高。同理，配方７水凝胶的吸水率（１０１２０％）也远高

于配方６水凝胶的吸水率（３１６４％）。配方９与配方７相

比，吸水率增大，为１６１２０％。这是因为 ＭＢＡＡ的量由

１００ｍｇ减少为１５ｍｇ，使Ｐ（ＡＭ－ＡＡ）高分子交联网络具

有更低的交联密度，从而提高了水凝胶的可溶胀性，这一

结果也与文献报道的一致［２１］。

水凝胶失水和吸水后的外观形貌分别如图６和图７

所示，从中可知水凝胶吸水后表现出一定的胀大效应。

图６ 水凝胶失水后的形貌
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图７ 水凝胶吸水后的形貌

３ 结 论

本文采用自由基聚合的方法制备了多重交联水凝

胶，研究了不同结构水凝胶的拉伸性能和吸水性能。获

得如下结果：

（１）通过对水凝胶制备体系原料组分的调整，制备

出结构不同的多重交联水凝胶。其中配方８（１７３ｇＰＤ

ＭＣ、８７５ｇＡＭ、１５ｍｇＭＢＡＡ体系）制备的水凝胶的力

学性能最好，拉伸强度为 ０７１ＭＰａ，断裂伸长率为

４１９０％。

（２）所制备的多重交联水凝胶都具有良好的吸水性

能，其中配方７（０ｇＰＤＭＣ、８７５ｇＡＭ、１０ｍｇＭＢＡＡ体

系）和配方９（０ｇＰＤＭＣ、８７５ｇＡＭ、１５ｍｇＭＢＡＡ体系）

的吸水性能最好，吸水率均超过１００００％，配方９的吸

水率最高，为１６１２０％。
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