
10.14028/j.cnki.1003-3726.2015.01.002
收稿:2014-03-24;修回:2014-05-19;
作者简介:胡子乔(1986-),男,博士研究生,研究方向为聚丙烯酰胺纳米复合水凝胶;
*通讯联系人,E-mail:chengm@iccas.ac.cn.

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃

􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃􀤃
􀤃
􀦃 􀦃

􀦃􀦃综 述

聚丙烯酰胺纳米复合水凝胶研究进展

胡子乔1,王 纲1,2,陈光明1*,王 新2

(1.中国科学院化学研究所,北京分子科学国家实验室(BNLMS),北京 100190;

2.青岛科技大学,橡塑材料与工程教育部重点实验室,青岛 266042)

  摘要:传统化学交联的聚丙烯酰胺(PAM)水凝胶由于力学性能较弱,其应用范围受到很大限制。与之相

比,采用纳米复合技术制备的PAM纳米复合(NC)水凝胶,不仅大幅提高了力学性能,而且在溶胀率等方面也

有明显的提高。本文结合该领域近年来的研究进展,将PAMNC水凝胶分为纯物理交联和化学物理交联相结

合两类,重点讨论了NC水凝胶在力学性能方面的研究结果,对溶胀率等其它方面的性能也进行了综合论述。

  关键词:聚丙烯酰胺;纳米复合材料;水凝胶;力学性能;溶胀率

引言

高分子水凝胶是一种典型的“软物质”,由亲水性的高分子交联构建三维网络结构并吸附高含量的

水[1,2]。其中,最常见的高分子种类是聚丙烯酰胺(PAM,结构式如图1所示)及其衍生物,具有分子量大

和亲水性强等特点,应用也最为广泛[3,4]。传统化学交联的PAM水凝胶通常是利用丙烯酰胺(AM)单体

或其衍生物与有机交联剂进行聚合反应,其力学性能很弱,柔软而且易碎,不能承受大的形变。其主要原

因是在传统化学交联的PAM网络中,PAM分子链之间远远没有达到充分相连,含有大量悬挂的分子链

和封闭的分子环,其交联网络呈现严重的非均质性[5,6],因此表现出容易压缩破碎或拉伸断裂的行为,严
重限制了其应用范围,通常仅应用在无需加载大外力作用的环境下。

图1 聚丙烯酰胺的结构式

Figure1 MolecularstructuralformulaofPAM

为了显著增强水凝胶的力学性能,近年来开发了一系列新型的水凝胶,例如拓扑(TP)水凝胶[7]、纳
米复合(NC)水凝胶[8]和双网络结构(DN)水凝胶[9]等。其中,NC水凝胶的制备技术相对简单,同时又能

够显著改善水凝胶的力学和多项综合性能。
纳米复合技术在过去的二十多年里得到迅猛发展,已成为材料领域的重要研究方向之一[10,11]。在纳米

复合材料中,分散相无机纳米粒子在三维尺寸上至少有一维小于100nm。纳米尺寸的无机粒子具有超大的

比表面积和较强的粒子间相互作用力。NC水凝胶就是将无机纳米粒子均匀分散在水凝胶的网络结构中,
实现了无机纳米粒子的刚性、尺寸和热稳定性与水凝胶“软物质”特性的完美结合,从而大幅改善了水凝胶

的力学和综合性能;并且,通过简单控制纳米粒子的加入量,可以对NC水凝胶的性能进行可控调节。
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从目前报道来看,PAMNC水凝胶大多是通过原位聚合的方法来制备,即将无机纳米粒子与AM
单体同时分散在水中,然后进行常规的溶液聚合。典型的PAM NC水凝胶多是纯物理交联的方式。在

水凝胶中均匀分散的无机纳米粒子作为物理交联剂,通过聚合物分子链与纳米粒子表面的氢键和范德华

力等作用构建三维网络结构,从而在结构上极大区别于其它类型的水凝胶。这种物理交联的杂化网络结

构可以显著增强高分子凝胶的力学性能,例如显著提高的拉伸和冲击强度、超高的韧性以及耐形变性能

等[8];同时,我们也注意到,当前有关PAMNC水凝胶的报道中,依然有很多文献采用加入一定含量的传

统化学交联剂,对水凝胶的力学和溶胀(swelling)等性能具有明显影响。因此,本文将现有报道的PAM
NC水凝胶分为以下两类:(1)纯物理交联;(2)化学物理交联相结合。在此基础上,主要着眼于PAMNC
水凝胶力学性能方面的研究进展,并综合概述了相关的研究状况。

1 物理交联的PAMNC水凝胶

作为PAMNC水凝胶中最具代表性的类型,是将无机纳米粒子在水凝胶中实现良好和均匀分散,以
之作为物理交联点。目前所用的无机纳米粒子最典型的例子是粘土(clay)和氧化石墨烯(graphene
oxide,简称GO)。

1.1 粘土

粘土作为聚合物基纳米复合材料领域中应用最为广泛的无机纳米材料,其结构、性能和应用在此不

再作介绍。在PAMNC水凝胶的文献报道中,采用的粘土种类主要是Laponite。Laponite是一种人工

合成的粘土,结构类似于天然蒙脱石,层板表面带负电荷,层间含有可交换性阳离子[12]。目前已报道的

相关文献大多使用 Rockwood公司生产的以Laponite命名的系列商品化产品,包括LaponiteXLG、

LaponiteXLS、LaponiteRD和LaponiteRDS等。以LaponiteXLG为例,其化学通式为[Mg5.34Li0.66
Si8O20(OH)4]Na0.66,层板直径为20~30nm,片层厚度约为1nm,可在水中很轻易地剥离分散成圆盘状

的纳米片[13]。

2002年,Haraguchi等[8]使用LaponiteXLG首次成功制备出具有优异力学性能的聚N-异丙基丙烯

酰胺(PNIPAM)NC水凝胶,表现出优异的力学特征、溶胀/退溶胀(deswelling)能力以及很高的光学透

明性等。其中,当PNIPAM质量分数约为9%时,仅加入0.6%(wt)的Laponite,就能得获得41kPa的拉

伸强度、1.5kPa的拉伸模量和1424%的断裂伸长率,而且其平衡溶胀率达到110倍(5℃)。另外,如图

2[14]所示,该NC水凝胶韧性非常高,可以承受很大程度的形变,比如拉伸、弯曲等,且打结也不会有明显

破坏,打结后依然能够大幅度拉伸。

图2 PNIPAM/LaponiteNC水凝胶(Laponite含量为3wt%)[14]

(a)拉伸;(b)弯曲;(c)打结;(d)打结后继续拉伸

Figure2 PNIPAM/LaponiteNCgel(thecontentofLaponiteis3wt%)[14]

(a)elongation;(b)torsion;(c)knotting;(d)elongationofknottedgel

Haraguchi等[14]认为,在PNIPAM/LaponiteNC水凝胶中,无机粘土纳米粒子作为多功能的物理交

联剂,形成了独特的有机/无机网络结构(如图3[15]所示)。当粘土含量在0.6~5.4%(wt)之间范围内,

·6·        高  分  子  通  报 2015年1月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2015.01.002

NC水凝胶的极限拉伸应力与粘土含量呈正比例关系,断裂伸长率随粘土含量增加而有所降低(见图4)。
相比之下,对于传统化学交联的PNIPAM水凝胶,无法通过简单改变化学交联剂的含量,来显著改善水

凝胶强度很低且极易断裂的缺点。

图3 PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的有机/无机网络结构示意图[15]

Figure3 Schematicrepresentationoforganic/inorganicnetworkinPNIPAM/LaponiteNCgels[15]

图4 不同粘土含量下的PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的拉伸力-应变曲线[14]

(OR表示化学交联的PNIPAM水凝胶)

Figure4 Load-straincurvesofPNIPAM/LaponiteNCgelswithdifferentclaycontents[14]

(ORrepresentschemicallycrosslinkingPNIPAMgel)

Haraguchi等[15]对高粘土含量下PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的力学性能也进行了较系统的研

究。他们发现,粘土含量基本上不影响NC水凝胶的均匀性和透明度;在相同的伸长率情况下,可以通过

改变粘土含量来控制凝胶的拉伸强度和模量;拉伸模量和强度分别可达1.1MPa和453kPa,断裂功为传

统化学交联水凝胶的3300倍;粘土质量分数在6.4%(wt)时为一临界值,高于这个含量时NC水凝胶的

力学特征会发生明显的变化:二次拉伸的强度显著增加。尤其当粘土含量达14.6%(wt)时,二次拉伸的

强度高达3.0MPa。他们推测原因可能是高粘土含量的NC水凝胶在拉伸过程中,粘土片沿着拉伸方向

发生了平行取向,这种取向和相应伴随的应变经过较长的松弛时间还能够部分保持,因此二次拉伸的强

度显著增大。相比之下,低粘土含量的水凝胶不具备这样的力学特性。
为了深入研究PAMNC水凝胶具有优异力学性能的机理,研究人员尝试使用多种手段剖析了它的

结构特征。Haraguchi等[16]利用X射线衍射(XRD)研究了PNIPAM/Laponite水凝胶的微结构。他们

认为,在聚合反应初期中会形成一种粘土刷(clay-brush)结构,该结构由剥离的粘土片和连接在粘土片表

面的若干高分子链构成;在此基础上,继续增加交联密度最终形成聚合物-粘土交联网络结构。Nie等[17]

通过静态光散射(SLS)研究NC水凝胶结构,结果表明,PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的微观结构明显

与化学交联的PNIPAM水凝胶不同。NC水凝胶包含两种相关尺度的微结构:一种是约200~250nm的
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大尺度微结构,反映出纳米粒子的交联结构;另一种是小尺度,对应于约几十纳米,与传统的化学交联水

凝胶相当[18]。Nie等[19]还利用动态光散射(DLS)研究了PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的动态波动和空

间非均质性。Shibayama等[20]利用小角中子散射(SANS)技术研究了PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的

结构特征,及其在单向拉伸时的结构和形变机理[21]。认为在粘土片层的表面存在着PNIPAM 的高分子

层,粘土片之间由PNIPAM分子链相连,推断凝胶的韧性和滞后现象源于PNIPAM 分子链在粘土片表

面上的吸附和脱附。
另外,PNIPAM/LaponiteNC水凝胶的一些其它结构和性能特点也有相关研究报道。例如滑动摩

擦行为[22],相比传统化学交联水凝胶能够承受较高的表面摩擦力;存在疏水的表面,具有超疏水的高接

触角[23];对凝胶中高分子形态转变的控制[24];冷冻干燥下自发形成层状的多孔结构[25]等等,在仿生领域

也有着潜在的应用[26,27]。

Haraguchi等[28]还使用LaponiteXLG制备了聚-N,N 二甲基丙烯酰胺(PDMA)NC水凝胶,其拉伸

强度可达256kPa,断裂伸长率可超过1500%;平衡溶胀率相比传统化学交联PDMA水凝胶有大幅提高。
另外,增加粘土含量后,NC水凝胶的拉伸模量和拉伸强度呈比例增加,断裂伸长率有所下降;而通过增

加聚合物的含量,可以使NC水凝胶的断裂伸长率显著提高。

Zhu等[29]使用LaponiteXLS([Mg5.34Li0.66Si8O20(OH)4]Na0.66,7.68%Na4P2O7)制备了具有高回弹

性(弹性回复率96%)、低滞后性(滞后率低于20%)、高拉伸强度(可达319kPa)和超高断裂伸长率(大于

2500%)的PAMNC水凝胶。以含10%(wt)PAM的NC水凝胶为例,当Laponite含量为10%(wt)时,

NC水凝胶的拉伸强度137kPa,断裂伸长率2620%,溶胀率为55倍;对比传统化学交联的PAM水凝胶,
其拉伸强度仅为13.7kPa,断裂伸长率是34.2%,溶胀率为28倍。Xiong等[30]使用LaponiteRD和

LaponiteRDS制备了PAMNC水凝胶,该水凝胶表现出超高可拉伸性能(可超过4000%),他们还研究

了NC水凝胶的网络交联密度和松弛行为,认为高形变源于低网络交联密度和适度松弛。Li等[31]的研

究结果表明,PAM/LaponiteXLSNC水凝胶具有很好的溶胀性能和阳离子染料吸附能力。

1.2 GO
近年来,GO作为一种新型的无机纳米粒子也越来越多地应用于制备NC水凝胶[32,33]。石墨烯是迄

今为止发现的最薄的二维无机材料,由碳原子以sp2 杂化在二维平面上连接构成单原子层,具有许多优

异的物理化学性质,如超高的力学性能、优良的导热性能和电子传递能力、超高的比表面积等[34~36]。但

是,石墨烯片层之间范德华力较大,很难在溶剂和聚合物基体中得到均匀分散。相比之下,GO作为石墨

烯的部分氧化产物,其表面的含氧基团远多于石墨烯,因而降低了片层之间的范德华力,使其分散性能明

显优于石墨烯;同时,保留了石墨烯的大比表面和一定的刚性等,在NC水凝胶领域有广泛的应用前景。

Liu等[37]制备了纯物理交联的具有高韧性和高拉伸性的PAM/GONC水凝胶(PAM 质量分数为

20wt%)。如图5所示,该NC水凝胶打结后无破坏(a);而且打结后还可以大幅拉伸(b);大形变压缩下

无破坏(c);撤去压力能自动恢复到原始形状(d)。在GO占水凝胶含量仅0.0079%(wt)的情况下,其拉

伸强度比传统有机交联PAM水凝胶高4.5倍,断裂伸长率超过了3000%,比传统PAM水凝胶高出了约

一个数量级。但是,凝胶强度并不总是随GO含量增加而提高:当GO含量为0.047%(wt)时,拉伸强度

达到最高值385kPa;当GO含量达到0.12%(wt)时,拉伸强度明显降低为96.5kPa;而断裂伸长率均保

持在3000%以上。另外,平衡溶胀率随GO含量增加而大幅降低,当GO含量为0.095wt%时,PAM/GO
水凝胶的溶胀能力和传统PAM水凝胶基本相当;PAM/GONC水凝胶的溶胀行为还具有温度响应性,
溶胀率随温度升高大幅增加,相比之下,传统PAM水凝胶不具有这样的特性。

Liu等[38]制备了过氧化石墨烯(GPO)及PAM/GPONC水凝胶。他们使用60Coγ射线对GO进行

辐照,使其表面官能团过氧化,再与AM单体进行原位聚合,得到力学性能优异的NC水凝胶。该水凝胶

具有很高的拉伸强度(0.2~1.2MPa)、超高的断裂伸长率(2000%~5300%)以及优良的回弹性。此外,
这种PAM/GPONC水凝胶还表现出良好的自修复能力[39]。

·8·        高  分  子  通  报 2015年1月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2015.01.002

图5 PAM/GONC水凝胶

(a)打结(b)打结后高度拉伸(c)高度压缩(d)撤除压力后快速恢复原状[37]

Figure5 PAM/GONCgel(a)knotting(b)highlystretchedwithaknot(c)highlycompressed(d)quicklyrecoveredits

originalshapeupontheremovalofthecompressionforce[37]

1.3 其它无机纳米粒子

对于纯物理交联的PAMNC水凝胶,除了粘土和GO之外,其它能够有效提高凝胶力学性能的无机

纳米粒子较为少见。Das等[40]使用原始的石墨烯片制备了物理交联的PAM/石墨烯NC水凝胶,他们先

将膨胀石墨加入PAM水溶液中,超声90min,然后经过4h离心(5000rpm)收集上层清液得到石墨烯-
PAM分散液,最后在此基础上加入AM 单体和引发剂进行原位聚合。结果表明,该水凝胶的压缩和剪

切模量有明显增加,同时具有很好的自修复能力。

Liu等[41]使用天然埃洛石(halloysite)纳米管(长度约为1μm,管内径为10~30nm,外径为50~
70nm)制备了PAM/halloysiteNC水凝胶。该 NC水凝胶的拉伸强度、压缩强度以及剪切模量均随着

halloysite含量的增加而增大,最大平衡溶胀率可超过40倍;但是,在相同粘土含量情况下,力学增强的

效果明显不如Laponite。
另外,也有采用有机纳米粒子制备NC水凝胶的报道。Yang等[42]使用硅烷处理的棒状的纤维素纳

米晶体(CNC)制备出具有核-壳(core-shell)结构的PAM/CNCNC水凝胶,其中CNC为核,PAM为包裹

的壳。该水凝胶的拉伸强度和伸长率相比传统PAM水凝胶有大幅提高;对于23%(wt)PAM 含量的水

凝胶,当加入3%(wt)的CNC时,拉伸强度可达229kPa,断裂伸长率为750%,平衡溶胀率约为25倍。

2 化学物理交联相结合的PAMNC水凝胶

这一类水凝胶大多使用N,N’-甲叉双丙烯酰胺(简称 MBA)作化学交联剂,与纳米粒子(物理交联

点)协同构建具有一定力学强度的NC水凝胶网络。

Skelton等[43]合成了丙烯酰胺与多巴胺-甲基丙烯酰胺共聚物/laponiteXLG/MBA纳米复合水凝

胶,明显提高了耐压缩性能,不间断重复压缩10次(应变80%)的压缩应力超过1.1MPa。

Zhang等[44]合成了PAM/GO/MBANC水凝胶,其中PAM 和 MBA的含量为总质量的6.7%和

0.7%。当加入1%(wt)GO后,NC水凝胶的压缩强度相比传统PAM水凝胶提高了6倍(应变为96%),
但其溶胀能力相比传统PAM 水凝胶并无明显提高。Fan等[45]合成了PAM/GO/海藻酸钠(SA)NC水

凝胶,其中PAM含量为16.7%(wt),加入了0.25%(wt)的MBA。当压缩形变为70%时,压缩应力高达

1.543MPa,拉伸强度和模量分别达到201.7kPa和30.8kPa,拉伸后能够大幅恢复,表现出较好的弹性,
但其平衡溶胀率相比传统PAM水凝胶明显降低。

Lin等[46]合成了 MBA交联的PDMA/SiO2NC水凝胶,其压缩强度和断裂韧性相比不含SiO2 的
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PDMA水凝胶(MBA交联)提高了一个数量级,7%体积分数的SiO2 使水凝胶的模量提高了6倍;同时

具有良好的韧性,即使经过重复的拉伸-回缩后也不产生永久损伤或残余应变,这反映出SiO2 纳米粒子

和化学交联的PDMA网络之间存在强相互作用。但是,对于相同条件下制备的PAM/SiO2NC水凝胶,

6%~7%体积分数的SiO2 却不能使PAM水凝胶的力学性质得到明显的增强[47]。他们推断主要原因可

能在于PAM分子链不能有效吸附在SiO2 纳米颗粒表面[48],而PDMA则能被很好地吸附。另外,溶胀

实验表明,PDMA/SiO2 水凝胶的平衡溶胀率与SiO2 含量基本无关,与普通化学交联的PDMA水凝胶相

当;而相同SiO2 含量下,PAM/SiO2 水凝胶的平衡溶胀率高于PDMA/SiO2 水凝胶,且随SiO2 含量的增

加而增大。

Zhou等[49]制备了 MBA交联的PAM/CNCNC水凝胶。他们发现,该NC水凝胶的剪切储能模量、
压缩强度和压缩模量都得到显著提升。他们认为,CNC同时起到填充剂和交联剂的作用,加速了凝胶结

构的形成,增加了凝胶的有效交联密度;但是,CNC的加入使得凝胶的平衡溶胀率大幅降低。他们对这

种NC水凝胶的合成条件与流变性质之间的关系也进行了系列研究[50]。Spagnol等[51]制备了 MBA交

联的丙烯酰胺-丙烯酸共聚物/纤维素纳米晶须(CNW)NC水凝胶,该NC水凝胶具有很好的pH响应能

力和阳离子敏感性;而且,CNW 的加入提高了凝胶的溶胀能力。Zhou等[52]还制备了 MBA 交联的

PAM/天然壳聚糖纳米纤维(CNF)水凝胶,其压缩强度和模量明显高于传统PAM 水凝胶和PAM/壳聚

糖半互穿网络水凝胶,但是溶胀能力相比传统PAM水凝胶有所下降。
对于PAMNC水凝胶而言,与纯物理交联相比,化学交联剂的加入,往往不能明显提高溶胀能力,但

对于力学性能的影响,目前文献报道尚无统一的结论。Haraguchi等[8]认为,PNIPAM/粘土NC凝胶在

力学性能方面的表现更接近于传统化学交联水凝胶。Liu等[37]将化学交联的PAM/GO水凝胶与纯物

理交联的PAM/GO水凝胶进行了对比,从图6所示的拉伸应力应变曲线上看,化学交联的PAM/GO
NC水凝胶与传统化学交联PAM水凝胶的力学性能十分接近,远逊于纯物理交联的PAM/GO水凝胶,
后者的拉伸强度和断裂伸长率均高出前者一个数量级。他们推断这是因为化学交联剂的加入使得PAM
网络的交联密度过高,缩短了交联的高分子链之间的长度。此外,化学交联的PAM/GO水凝胶的溶胀

行为不具有温度响应性,溶胀能力与传统化学交联PAM水凝胶基本相当。

图6 拉伸应力-应变曲线(PGH为纯物理交联的PAM/GONC水凝胶,PGBH为化学交联的PAM/GO水凝胶,

PBH代表传统PAM水凝胶)[37]

Figure6 Tensilestress-straincurves(PGH,PGBH,PBHrepresentsthePAM/GONCgel,chemically
crosslinkingPAM/GOgelandtraditionalPAMgel,respectively)[37]

但是,Liu等[38]的研究结果表明,化学交联剂也可以对NC水凝胶的力学性能起到积极作用。如图7
所示,加入极少量(总质量的0.05%)的 MBA可以进一步提高物理交联的PAM/GPONC水凝胶的拉伸

强度,但其断裂伸长率会有所降低。他们认为,极少量的化学交联剂可以减少悬挂的高分子链的数量,在
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发生形变时能够补充更多数量的高分子链,从而提高力学强度。He等[53]在制备PAM/过氧化PVP(聚

N-乙烯吡咯烷酮)杂化水凝胶的过程中也得到了相类似的结果。

图7 PAM/GPO和PAM/GPO/MBANC水凝胶的拉伸应力应变曲线[38]

Figure7 Tensilestress-straincurvesofPAM/GPONCgelswithandwithoutMBA[38]

3 结束语

力学性能和溶胀能力是水凝胶性能的重要指标。使用纳米复合技术制备的PAMNC水凝胶表现出

优异的力学性能,包括拉伸强度、压缩强度和断裂伸长率等都有显著的提高。纯物理交联的NC水凝胶

表现尤为突出,在增强力学性能的同时还能大幅提高溶胀能力。加入化学交联剂则明显降低了NC水凝

胶的溶胀能力。另外,我们注意到,迄今为止能够有效提高PAM 水凝胶力学性能的纳米粒子种类非常

有限,仅包括粘土和GO等少数类别。因此,开发出其它种类的无机纳米粒子,将会给水凝胶带来更加优

异和丰富的力学和溶胀性等性能,可能是今后研究工作中的方向之一。此外,充分利用某些无机纳米粒

子自身及其表面修饰剂独特的光学、磁场、电场响应和化学活性等方面的功能性质,将赋予NC水凝胶更

多的功能化应用,也是未来极具潜力的重要发展方向。
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ProgressinPolyacrylamideNanocompositeHydrogels
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Abstract:Theapplicationofconventionalchemicallycrosslinkingpolyacrylamide(PAM)hydrogelsisseriouslylimiteddueto
theirpoormechanicalproperties.NovelPAMnanocomposite(NC)hydrogelsexhibitgreatlyenhancedmechanicalperformancesas
wellastheswellingratios.Inthisreview,twodifferentNChydrogelsseries,includingviaphysicalcrosslinkingandchemical
crosslinking,wereclassified.TherecentdevelopmentsofthemechanicalpropertiesofthesetwotypesofPAMNChydrogelswere
reviewedindetails.Inaddition,otherpropertiessuchasswellingratioswerediscussedaswell.
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