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!!摘要%以过硫酸铵为引发剂通过一步溶液聚合制备了由化学交联的聚丙烯酰胺!&2/"与聚乙烯吡咯烷酮

!&)&"贯穿形成的&2/$&)&半互穿网络!65E@*R&H"凝胶#着重研究了凝胶的机械性能)红外光谱*热重分析

及拉伸实验分析可知&2/与&)&之间存在氢键作用)拉伸实验表明’在&2/中引入&)&#凝胶拉伸强度明

显提高#-!&)&"$-!2/"e3a$#d时制备的&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸强度比单纯化学交联的&2/增大

,1a,3d(当2/e,E;?$Q#0!/(2"$0!2/"e#a,3l#"b1#-!&)&"$-!2/"e3a$#d时#制备的凝胶机械性

能较好#拉伸强度达到#a+1/&7#断裂伸长率可达%%!!d(随着含水率增加#凝胶拉伸强度及断裂伸长率均有

所降低)

!!关键词%氢键(半互穿网络(力学性能(丙烯酰胺(聚乙烯吡咯烷酮

水凝胶是一种能在水中溶胀但不溶解的亲水性三维网络聚合物#集吸湿*保水*柔软*缓释于一体#拥
有许多刚性材料不具备的特性#因而被广泛应用于工业*农业*医药和材料等领域+#,)如水凝胶作为一种
功能材料可用作伤口敷料#其提供的湿润环境易于伤口恢复愈合+!,(而利用凝胶吸湿保水的特性#其在婴
儿卫生用品及农业保水剂+%,等领域已进入实际应用阶段)

然而#凝胶力学强度差一直是制约其广泛运用的主要因素#尤其是作为负载材料#需要足够的强力)
互穿网络!R&H"技术被认为是一种以化学方式实现物理共混的方法#由于网络组分间的协同作用通过

R&H技术制备的凝胶性能明显优于单独聚合的凝胶网络#产生比单一网络更高的力学强度+1,)R&H凝胶
典型的制备方法可分为一步法和两步法)黄梅等+$,采用两步自由基溶液聚合法制备的聚!!*丙烯酰胺*!*
甲基丙磺酸"!&2/&>"$&2/R&H凝胶压缩强度可达,a1,/&7)在此基础上田帅等+,,采用&)2对

&2/&>$&2/R&H凝胶改性#制得的改性R&H凝胶拉伸强度可达"a$/&7)但是两步法制备R&H凝胶
成型性受第一步制备的凝胶网络力学性能的限制#如果第一步制备的凝胶网络力学性能较差#在进行第
二步聚合之前难以通过设计复杂形状的模具达到加工成型的目的+3,)因而#一步法制备R&H凝胶成为
一种比较理想的凝胶制备途径)

聚乙烯吡咯烷酮!&)&"具有优良的水溶性及生物相容性#且其分子结构中的内酰胺易与氨基*羟基
等基团形成氢键++,)本文采用自由基聚合法和同步R&H技术将&)&引入柔性&2/网络中制备半互穿
网络凝胶#&)&分子中内酰胺与&2/中氨基形成氢键#通过?#?p*亚甲基双丙烯酰胺化学交联强化凝
胶网络#再结合物理贯穿的&)&氢键增强协同作用提高凝胶力学性能#并对影响其力学性能的因素进行
了研究#拓宽其应用领域)

#!实验部分

:>:!原料与仪器
丙烯酰胺!2/"*过硫酸铵!2&>"#F&#国药集团化学试剂有限公司(聚乙烯吡咯烷酮 \%"!&)&"#
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I4#国药集团化学试剂有限公司(?#?p*亚甲基双丙烯酰胺!/(2"#24#国药集团化学试剂有限公司)

:>8!凝胶制备
按照不同配比称取 2/*&)&#在去离子水中混合均匀后依次加入交联剂 /(2 及引发剂 2&>

!#a%,+<$Q"#搅拌均匀后静置#:除去气泡#之后置于,"c恒温水浴中反应!:生成凝胶)为确保凝胶含
水量基本一致#反应结束后的凝胶不经过去离子水浸泡!含水率不同的凝胶除外"直接用于拉伸性能测
试)而用于分析测试的凝胶先在去离子水中浸泡除去未反应单体后于,"c真空干燥备用)

:>3!$)(/
干燥的2/*&)&粉末与&2/$&)&65E@*R&H凝胶分别与\(8以质量比#f#""混合#研磨均匀后

压片#采用HRFSQ-C@6#"红外光谱仪对其进行测试分析#扫描范围1"""1"""9Eb#)

:>T!)!"
称取$"#"E<干燥的样品于氮气氛围下用梅特勒*托利多仪器有限公司CI2$>.C2+$#5热重分析

仪对其进行热重分析测试#测试范围!$",""c#升温速率!"c$E@A)

:>;!凝胶拉伸性能
采用深圳凯强利实验仪器有限公司的\.+*"a"$型微机控制电子万能试验机测定试样拉伸强度和

断裂伸长率#拉伸速度%"EE$E@A)每个系列样品至少测试%次#结果取平均值)凝胶拉伸强度为凝胶
最大拉伸应力与样品截面面积的比值#断裂伸长率为断裂时样品形变长度与其初始长度的比值)

:>]!凝胶含水率
水凝胶含水率用吸水溶胀状态下凝胶质量与相应干凝胶质量之差除以干凝胶质量来表示#一般通过

称重法测定)凝胶样品浸入!$c的去离子水中溶胀一定时间#取出后用滤纸拭干表面水分称重VG#然后
干燥至衡重VB#含水率计算公式如下’

含水率$N KVGLVB

VG
M#""

!!结果与讨论

8>:!+".’+P+@?IED(+&凝胶氢键证明
图#为&)&*2/和&2/$&)&65E@*R&H凝胶的红外谱图)2/谱图中%""""%$""9Eb#两个吸收

峰对应于伯胺中的H1’伸缩振动#与&)&复合形成&2/$&)&65E@*R&H后在%""""%$""9Eb#只有
一个宽大的H1’吸收峰#可能是氨基发生氢键缔合的结果)观察&2/$&)&65E@*R&H谱图#可以看出

2/中位于#,#_9Eb#处的F F特征吸收峰消失#表明单体2/已经聚合完全+_,#形成了&2/(而2/
中位于#,3!9Eb#处与&)&中在#,$+9Eb#处的F S伸缩振动峰移到了低波数#,%39Eb#处#这主要是
因为&2/与&)&之间形成了氢键+#",)对比&)&和2/ 各自的谱图#&2/$&)&65E@*R&H凝胶形成
的峰是两者各自峰的叠加#说明成功制得了&2/$&)&65E@*R&H凝胶)

观察图!中的凝胶图像#可知在仅有&)&而不含任何化学交联剂的条件下#&2/ 仍能形成块状凝
胶#说明&)&与&2/之间存在相互作用#并不是简单的物理混合)当其在去离子水中浸泡#周后凝胶
形状坍塌但不溶解#更进一步表明&)&与&2/之间形成的交联点是通过氢键交联#这与红外图中的结
论对应)但是仅靠氢键交联作用形成的凝胶力学强度低于共价键等化学键交联的强度+##,#且&2/$

&)&65E@*R&H凝胶压缩后中间塌陷不可回复#其拉伸变形不均匀#出现两端粗中间细的现象#且拉伸后
不可回复如图%所示#因此需要通过化学交联剂强化凝胶网络结构#其作用机理如图%所示)观察图!
中化学交联剂存在下&2/$&)&65E@*R&H凝胶弯曲*拉长及打结后再拉伸图#可以看出通过共价键交联
形成的&2/网络再结合&)&的氢键增强作用凝胶力学强度明显改善)

8>8!耐热稳定性
图1为&)&粉末及&2/$&)&65E@*R&H和&2/凝胶的CI及.CI曲线)可以看出&)&的热分
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图#!&)&*2/和&2/$&)&65E@*R&H凝胶的红外谱图

W@<N85#!WCR46059G87;=&)&#2/7AB&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?

图!!&2/$&)&65E@*R&H凝胶图像

W@<N85!!&@9GN856;=&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?

解分为两个阶段’第一失重区!$"#$+c质量缓慢下降#这主要是&)&中吸附的水分蒸发所致(从%+,c
开始质量下降迅速#这是因为&)&中碳链分解#继续升高温度#吡咯环发生开环分解#样品质量下降明
显)在#$+"%+,c内&)&质量几乎不变#说明水分蒸发完全但&)&没有开始分解(对于&2/#其

,""c以内热分解主要为!"""%%"c和%%""1+"c两阶段#前者对应于&2/侧链分解为中间产物#相邻
酰胺基以氨气形式脱去+#!,#后者对应于碳链骨架断裂及亚胺结构进一步分解)相比纯&)&*&2/凝胶#

&2/$&)&凝胶的初始分解温度略有提高#且&2/$&)&65E@*R&H凝胶热分解区间总数小于&2/ 和

&)&热分解区间之和#这是因为&2/$&)&凝胶中除了存在&2/ 结构中的化学交联外#还有&2/ 与

&)&之间的氢键作用#从而提高了其分解温度#增加了热稳定性+#!,)

8>3!".浓度对+".’+P+@?IED(+&凝胶拉伸性能的影响

2/单体在引发剂作用下经交联剂交联形成&2/凝胶网络#单体浓度影响&2/凝胶网络结构#故
而影响力学性质)图$为/!/(2"e1l#"b1E;?$Q#-!&)&"e#,<$Q时2/浓度对凝胶拉伸性能的影
响)由图可以看出#随着 2/ 浓度从!E;?$Q增加到+E;?$Q时#凝胶拉伸强度从"a$%/&7增加到
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图%!&2/$&)&65E@*R&H凝胶形成机理

W@<N85%!W;8E7G@;AE59:7A@6E;=&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?

图1!&)&*&2/$&)&65E@*R&H和&2/凝胶的!7"CI和!Y".CI曲线

W@<N851!!7"CI7AB!Y".CI9N8V56;=&)&#&2/$&)&65E@*R&H7AB&2/:DB8;<5?6

#a"$/&7#相应地断裂伸长率从#!%%d增加到%!!_d)这是因为2/用量提高时#单位体积内2/数量
增加#提高了参与化学交联的有效2/数量#凝胶网络交联密度增大(另外#凝胶网络中两交联点间分子
链变长#链段运动能力增强#外力作用时分子链段运动重排使得应力均匀分布在聚合物链上#断裂难以发
生)因此#提高2/浓度能显著改善凝胶力学性能)但2/ 用量从,E;?$Q增加到+E;?$Q时凝胶拉伸
强度增加并不显著#所以后续研究中选取2/,E;?$Q来进一步研究其力学性能#此时0!/(2"$0!2/"

e,a,3l#"b$#-!&)&"$-!2/"e%a3,d)

8>T!.*"’".投料比对+".’+P+@?IED(+&凝胶拉伸性能的影响

2/在 /(2的交联作用下构建三维网络结构#并将水包含于内形成水凝胶#水凝胶的形状*结构稳
定性及力学性能均受到网络交联密度的影响)图,为2/,E;?$Q#-!&)&"$-!2/"为%a3,d时#不同

/(2$2/投料比下凝胶拉伸强度及断裂伸长率)
从图,可以看出#无化学交联的&2/$&)&凝胶拉伸强度仅为"a11/&7#这是由于有限的氢键交联

使凝胶网络在外力作用下缺乏足够支撑而坍塌#从而表现出较低的力学性能)添加化学交联剂 /(2#凝
胶拉伸强度明显提高#说明化学交联剂强化了&2/ 凝胶网络#这与图!中的结论相符)在0!/(2"$

0!2/"e#a,3l#"b1之前#随着0!/(2"$0!2/"投料比增加#凝胶拉伸强度与断裂伸长率均增加#因为
足够的交联剂能让&2/ 形成有效的凝胶网络#凝胶网络在外力作用下伸展重排)随着0!/(2"$
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图$!不同2/浓度下&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸性能

W@<N85$!-==59G;=2/9;AG5AG6;AG5A6@?508;058G@56;=&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?6

图,!不同 /(2$2/投料下&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸性能

W@<N85,!C5A6@?508;058G@56;=&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?6 @̂G:V78@;N6/(2$2/=55B87G@;6

0!2/"继续增大#交联密度提高使得凝胶网络结构趋于紧密#但是其降低的拉伸强度表明还有其它因素
影响凝胶力学性质)交联程度进一步增大#凝胶网络中两交联点之间分子链变短#分子链段运动受到限
制+#%,#外力作用下易于出现局部应力集中破碎#说明&2/柔韧性影响其力学性质)

8>;!+P+’".投料比对+".’+P+@?IED(+&凝胶拉伸性能的影响
互穿网络凝胶的力学性能除受其化学交联密度的影响外#凝胶组分也起到决定性的作用)图3为

2/e,E;?$Q#0!/(2"$0!2/"为#a,3l#"b1时#&)&$2/ 投料比对凝胶拉伸性能的影响)由图可以
看出无&)&时#单纯化学交联的&2/表现出较高的断裂伸长#为原长的%#倍#其断裂伸长率大于加入

&)&后的&2/$&)&65E@*R&H凝胶!-!&)&"$-!2/"e3a$#d除外"#但是其拉伸强度却明显低于

&2/$&)&65E@*R&H凝胶)随着-!&)&"$-!2/"从"增大到3a$#d#凝胶拉伸强度从"a,$/&7增加
到#a+1/&7#相对于单纯化学交联的&2/#-!&)&"$-!2/"e3a$#d时&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉
伸强度增大,1a,3d)原因是&)&的加入改善了凝胶网络结构#其分子链穿插于&2/分子链中形成网
络互锁结构#这种结构利于吸收外部应力(同时#&)&分子链中的羰基与&2/ 中的氨基形成氢键#进一
步增加了网络之间的相互作用#抵抗外应力作用增强+#1,)当-!&)&"$-!2/"继续增大到#%a#$d时#

&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸强度及断裂伸长率均下降#可能是由于&)&活性链发生自聚交联+#$,#

&)&与&2/氢键键和降低#故而影响力学性能)

8>]!含水率对+".’+P+@?IED(+&凝胶拉伸性能的影响
考虑到聚合物中含水率会影响凝胶交联点的形成#表#考察了 2/,E;?$Q#0!/(2"$0!2/"为

#a,3l#"b1#-!&)&"$-!2/"e3a$#d时#凝胶含水率对凝胶拉伸性能的影响)
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图3!不同&)&$2/投料比下&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸性能

W@<N853!C5A6@?508;058G@56;=&2/$&)&65E@*R&H:DB8;<5?6 @̂G:V78@;N6&)&$2/=55B87G@;6

表:!含水率对+".’+P+@?IED(+&凝胶拉伸性能的影响

)4LC?:!%BB?6K1BN4K?561FK?FK1FK?F@EC?J51J?5KE?@1B+".’+P+@?IED(+&7HG51A?C@

含水率$d 拉伸强度$/&7 断裂伸长率$d

,% #a+%v"a"% %%!3v!3

+% "a%$v"a"1 #,#_v#%1

_" "a#%v"a"# ##3!v#"+

_$ "a##v"a"# #"1"v#!1

!!从表#可知#凝胶含水率为,%d!此时为初始含水率"时#&2/$&)&65E@*R&H凝胶表现出较高的拉
伸强度和较大的断裂伸长率)随着含水率增加#凝胶拉伸强度及断裂伸长率均有所降低#这是因为含水
量增加#凝胶交联密度降低+#,,#从而抵抗外力能力下降)相对于刚制备的凝胶#经过去离子水溶胀处理
后的凝胶拉伸强度明显下降#这是由于&)&与&2/之间的氢键键和受水分子影响而部分破坏#这与图

%中的结论对应#说明&2/$&)&65E@*R&H水凝胶的力学强度可通过调整凝胶含水率来调控)

%!结论

在&2/中引入&)&制备得到的&2/$&)&65E@*R&H凝胶拉伸强度明显高于单独的&2/ 凝胶)

&2/与&)&之间存在氢键作用#在R&H基础上通过氢键辅助增强使得凝胶力学强力显著提高)&2/$

&)&65E@*R&H凝胶力学性能可通过调节2/*&)&含量*交联密度及含水量来调控(随着体系中&)&含
量增加#拉伸强度先增加后降低(适度的交联有利于凝胶拉伸强度的提升(含水率增加#凝胶拉伸强度及
断裂伸长率均有所降低)当2/e,E;?$Q#0!/(2"$0!2/"e#a,3l#"b1#-!&)&"$-!2/"e3a$#d
时#制备的凝胶综合机械性能较好#拉伸强度可达#a+1/&7#比单纯化学交联的&2/增大,1a,3d(断裂
伸长率可达%%!!d)
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