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·研究论文·

聚合物纳米微球增韧水凝胶的制备与表征

宁方栋,付美婷,张慧莹,张宇琦,张冉*

(聊城大学材料科学与工程学院,聊城
 

252000)

摘要:通过无皂乳液聚合制备阳离子纳米微球(NPs),并将其作为疏水交联中心来制备高强韧水凝胶。体系中

的疏水单体甲基丙烯酸月桂酯(LMA)在表面活性剂作用下聚集到纳米微球表面,形成疏水缔合中心,通过原

位引发自由基聚合得到纳米微球杂化的聚丙烯酰胺疏水缔合水凝胶P(AAm-LMA)-NPs。当凝胶受到应力

时,由纳米微球形成的动态交联点通过断裂与重组可以有效地耗散能量,极大地提高了凝胶的强度和韧性。因

此,所制备的P(AAm-LMA)-NPs水凝胶表现出十分优异的机械性能,其最大拉伸强度可达860
 

kPa,断裂伸长

率为1280%,断裂韧性为3.8
 

MJ/m3。聚合物纳米微球增韧水凝胶的力学性能优异,有望在生物医学和工业领

域有重要应用。
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Abstract:
 

Here,
 

cationic
 

nanospheres
 

(NPs)
 

were
 

selected
 

as
 

hydrophobic
 

cross-linked
 

centers
 

to
 

enhance
 

the
 

mechanical
 

strength
 

of
 

hydrogel.
 

The
 

hydrophobic
 

monomer
 

lauryl
 

methacrylate
 

(LMA)
 

adsorbed
 

on
 

the
 

sur-
face

 

of
 

NPs
 

to
 

form
 

hydrophobic
 

association
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

surfactants,
 

and
 

then
 

the
 

NPs
 

cross-linked
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogels
 

were
 

obtained
 

by
 

in
 

situ
 

radical
 

polymerization.
 

Under
 

deformation,
 

the
 

dynamic
 

cross-linking
 

centers
 

formed
 

by
 

nanospheres
 

in
 

the
 

hydrogel
 

network
 

could
 

effectively
 

dissipate
 

energy
 

via
 

frac-
ture

 

and
 

recombination,
 

which
 

greatly
 

improved
 

the
 

strength
 

and
 

toughness
 

of
 

hydrogels.
 

As
 

a
 

result,
 

P(AAm-
LMA)-NPs

 

hydrogels
 

showed
 

remarkable
 

mechanical
 

properties
 

with
 

an
 

excellent
 

tensile
 

strength
 

of
 

860
 

kPa,
 

high
 

stretchability
 

of
 

1280%
 

and
 

superior
 

toughness
 

of
 

3.8
 

MJ/m3.
 

This
 

work
 

constructed
 

tough
 

hydrogels
 

re-
inforced

 

by
 

polymeric
 

nanospheres
 

and
 

displayed
 

potential
 

applications
 

in
 

biomedical
 

and
 

industrial
 

fields.
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  水凝胶作为一种具有良好生物相容性的高分

子化合物,在人体皮肤、组织工程、细胞培养等医

学领域应用广泛[1]。传统水凝胶单一的网络结构

缺乏能量耗散机制且凝胶网络不均匀,导致传统

水凝胶易碎、力学性能较差。近年来,研究人员致

力于开发一系列各具特色的新型高强韧水凝胶体

系,例如双网络水凝胶[2,3]、纳米颗粒增强水凝

胶[4,5]、拓扑水凝胶[6,7]、疏水缔合水凝胶[8,9]等。
双网络水凝胶是目前力学强度最高的一类水凝

胶,疏水缔合水凝胶则表现出极高的韧性和断裂
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伸长率,拓扑水凝胶在短距离拉伸表现出较高的

柔性,到达一定拉伸程度后表现为刚性,纳米增强

水凝胶则在组织工程和药物输送领域有着重要应

用。这些增强方法的核心都是通过引入“牺牲

键”,通过“牺牲键”的断裂对外界能量进行耗散,
从而极大提高水凝胶的强度和韧性[10]。

研究表明,这类凝胶组织通过分子间或分子

内的多重非共价键作用驱动形成了介观或微观尺

度的疏水聚集微区,不仅能够保证其在生物环境

中溶胀稳定,同时赋予水凝胶状组织高强韧的力

学性能[11]。通过非共价键作用如疏水相互作用、
氢键作用、离子络合交联作用和静电作用等形成

的三维网状水凝胶,能够修复自身的损伤,很好地

适应环境,被广泛用于开发功能性高分子材料[12]。
其中,疏水缔合作用占据着不可替代的位置。疏

水缔合水凝胶是一类依靠疏水相互作用缔合形成

交联点的高柔性水凝胶材料,具有传统化学交联

水凝胶所不具备的高强度、高拉伸率以及自愈合

特性,广 泛 应 用 于 生 物 医 学 和 智 能 材 料 等 领

域[13~15]。Liu等[16]以丙烯酸和丙烯酰胺为亲水

单体,以辛基酚聚氧乙烯醚丙烯酸酯(OP7-AC)为
疏水功能单体,在表面活性剂(SDS)的作用下,制
备得到具有优异机械性能的温度敏感型疏水缔合

水凝胶。长春工业大学高光辉教授团队利用疏水

缔合与乳液粒子的协同作用,合成了一系列乳液

粒子疏水缔合水凝胶,乳液粒子作为交联点为水凝

胶提供了有效的能量消散机制,赋予了水凝胶高强

度[17]。Gao等[9,18]将二氧化硅-聚丙烯酸丁酯核壳

杂化乳液粒子(HLPs)作为疏水交联中心引入到疏

水缔合体系中,成功制备了具有杂化乳液粒子增韧

的水凝胶,这种动态的疏水交联结构赋予了水凝胶

优异的力学性能、高拉伸性和自恢复性。
本文采用无皂乳液聚合的方法,以甲基丙烯

酸甲酯(MMA)为单体,[2-(甲基丙烯酰氧)乙基]
三甲基氯化铵(METAC)为阳离子共聚单体,合成

了粒 径 均 一 的 阳 离 子 纳 米 微 球 P(MMA-
METAC)。将纳米微球作为疏水缔合中心引入到

水凝胶网络中,得到具有良好机械性能的纳米微

球增韧水凝胶。在水凝胶网络中,由纳米微球形

成的动态交联点通过断裂与重组可以有效地耗散

能量,极大地提高了凝胶的强度和韧性。同时由

于疏水作用的动态可逆特性,纳米微球复合水凝

胶表现出良好的耐疲劳性和自恢复性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

  甲基丙烯酸甲酯(MMA,天津市大茂化学试

剂厂),[2-(甲基丙烯酰氧)乙基]三甲基氯化铵

(METAC,
 

80%水溶液,
 

TCI),甲基丙烯酸十二

烷基酯(LMA)(Sigma-Aldrich),偶氮二异丁脒盐

酸盐(AIBA,
 

安耐吉),丙烯酰胺(AAm,
 

TCI),

N,N-亚甲基双丙烯酰胺(MBA,安耐吉),过硫酸

铵(APS,
 

安耐吉),十二烷基硫酸钠(SDS,天津市

科密欧化学试剂有限公司),氯化钠(NaCl,北京高

纯科技有限公司),使用前未经任何处理。实验所

用蒸馏水为实验室自制。

1.2 P(MMA-METAC)聚合物纳米微球

(NPs)的制备

  P(MMA-METAC)纳米微球采用无皂乳液聚

合的方法制备,以 MMA为单体,METAC为阳离

子共聚单体,AIBA为引发剂,具体步骤如下:首先

在三口烧瓶中依次加入75
 

mL水和7.5
 

g
 

MMA,
机械搅拌混合均匀。随后将0.75

 

g阳离子单体

METAC和0.014
 

g交联剂 MBA加入到三口烧

瓶,搅拌混合均匀。向混合溶液通入氮气,温度升

至85
 

℃,加入0.075
 

g引发剂 AIBA,聚合反应

4
 

h后得到P(MMA-METAC)纳米微球,得到乳

液的固体含量为5%。

1.3 聚丙烯酰胺水凝胶(PAAm)的制备

  在室温下,将4
 

g反应单体 AAm、0.04
 

g引

发剂 APS和0.003
 

g交联剂 MBA 加入到装有

20
 

mL蒸馏水的离心管中,搅拌30
 

min待溶解完

全后加入20
 

μL催化剂TEMED。将混合溶液倒

入表面皿(厚度约2
 

mm),室温下反应12
 

h,得到

聚丙烯酰胺水凝胶PAAm。

1.4 纳 米 微 球 增 韧 水 凝 胶 (P(AAm-
LMA)-NPs)的制备

  在室温下,将一定量的 NaCl、SDS加入到装

有20
 

mL蒸馏水的离心管中,搅拌30
 

min至溶液

澄清,再向离心管中加入疏水单体LMA和不同含

量的P(MMA-METAC)纳米微球,搅拌5
 

h至分

散均匀,最后加入单体AAm和引发剂APS,搅拌

10
 

min后加入20
 

μL催化剂TEMED。将混合溶

液倒入表面皿(厚度约2
 

mm),室温下反应12
 

h,
得到纳米微球增韧水凝胶P(AAm-LMA)-NPs。
水凝胶的合成路线如图1所示,合成配方见表1。

·29·
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图1 纳米微球增韧水凝胶的合成路线图

Figure
 

1 Fabrication
 

of
 

NPs
 

cross-linked
 

hydrogels

表1 纳米微球增韧水凝胶的制备配方

Table
 

1 Recipes
 

of
 

NPs
 

cross-linked
 

hydrogels

Hydrogels
NaCl
(g)

SDS
(g)

NPs
(wt%

 

to
 

AAm)
LMA
(mL)

AAm
(g)

APS
(g)

P(AAm-LMA) 1 0.6 0.0 0.2 4 0.04

P(AAm-LMA)-NPs

1 0.6 0.25 0.2 4 0.04

1 0.6 0.45 0.2 4 0.04

1 0.6 0.62 0.2 4 0.04

1.5 测试与表征

  通过热场发射扫描电子显微镜(SEM,
 

MER-
LIN

 

compact)观察纳米微球的粒径和形貌,测试

样品用蒸馏水稀释至1000倍。通过纳米粒度及

Zeta电位分析仪(DLS,
 

Zetasizer
 

Nano
 

ZS)表征

纳米微球的粒径分布和Zeta电位,将样品用蒸馏

水稀释至原浓度的1/100用于分析测试,测试6次取

平均值。采用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR,
 

Nicolet
 

IR200)表征纳米微球的化学结构,首先将

纳米微球乳液冷冻干燥得到白色粉末,然后与溴

化钾一起研磨压片。设置分辨率为4
 

cm-1,扫描

范围为4000~400
 

cm-1。

1.6 水凝胶的机械性能测试

  水凝胶的机械性能测试在电子万能材料试验

机(MTS,
 

E44.304,
 

500
 

N)上进行。在拉伸测试

中,凝胶裁成标距长度为20
 

mm,宽度6
 

mm,厚度

2
 

mm的矩形样条,测试速度为100
 

mm/min。在

压缩测试中,凝胶裁成圆柱体(直径12
 

mm×厚度

10
 

mm),测试速率为5
 

mm/min。凝胶的拉伸、压
缩应力、应变以及弹性模量、断裂韧性都可以从应

力-应变曲线获得,其中应力、应变从曲线的断裂点

获得,拉伸模量取自应变范围5%~15%的曲线斜

率,断裂韧性则由积分应力-应变曲线的面积得到。

2 结果与讨论

2.1 P(MMA-METAC)纳米微球的制备与

表征

  采用无皂乳液聚合的方法,以 MMA为单体,

METAC为阳离子共聚单体,合成了粒径均一的

阳离子纳米微球P(MMA-METAC)。首先通过

红外光谱和扫描电镜表征了P(MMA-METAC)
纳米微球的结构特征和形貌。图2为纳米微球的

红外光谱图,在1730和1150
 

cm-1 处存在的强吸

收峰分别是单体 MMA上的碳氧双键(C O)和
碳氧键(C—O)的伸缩振动峰,在950

 

cm-1 处出

现的 吸 收 峰 为 阳 离 子 单 体 METAC 上 碳 氮 键

(C—N)的伸缩振动峰。红外光谱的分析结果表

明,纳米微球同时具有了两种单体的结构,通过无

皂乳液聚合成功制备了P(MMA-METAC)纳米

微球。
从图3中可以看到,纳米微球的大小均一且

表面光滑,干态平均粒径约为100
 

nm,表明通过

·39·
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图2 P(MMA-METAC)纳米微球的红外光谱图

Figure
 

2 FTIR
 

spectroscopy
 

of
 

P(MMA-METAC)
 

nanospheres

  

无皂乳液聚合合成了粒径均一且单分散的纳米微

球。通过DLS粒径测试,纳米微球的水合粒径平

均为112.5
 

nm,其水合粒径大于通过SEM 测得

的干态粒径,原因在于水合状态下聚合物链会发

生溶胀(图4)。此外,测得的P(MMA-METAC)
纳米 微 球 的 Zeta电 位 为36

 

mV,表 明 溶 胀 的

PMETAC阳离子聚合物链会包覆在PMMA 核

上,使得纳米微球表面带正电荷。而且,将纳米微

球分散在水中,数月后仍保持稳定,不会出现分层

或沉积现象。

2.2 水凝胶的机械性能

  不同交联结构水凝胶的力学性能不同。为了

研究水凝胶的力学性能,对其进行了单轴拉伸试

  

图3 P(MMA-METAC)纳米微球的(a)SEM形貌及相应的放大图和(b)TEM形貌

Figure
 

3 (a)
 

SEM
 

images
 

and
 

(b)
 

TEM
 

image
 

of
 

P(MMA-METAC)
 

nanospheres

图4 P(MMA-METAC)纳米微球的(a)粒径分布和(b)
 

zeta电位

Figure
 

4 (a)
 

Particle
 

size
 

distribution
 

and
 

(b)
 

zeta
 

potential
 

of
 

P(MMA-METAC)
 

nanospheres

验,不同水凝胶的应力-应变曲线如图5(a)所示。
可以看到,单化学交联聚丙烯酰胺(PAAm)水凝

胶的 断 裂 应 力 只 有 77.3
 

kPa,断 裂 伸 长 率 为

840%,这说明单一化学交联的水凝胶往往表现出

较差的机械性能。作为对比的纯疏水缔合水凝胶

(P(AAm-LMA))的断裂应力可达510
 

kPa,与

PAAm水凝胶相比提高了大约6.5倍,这是疏水

单体在凝胶体系中因为疏水作用聚集形成疏水缔

合微区,充当了物理交联位点起到耗散外界能量

的作用,从而提高了水凝胶的力学强度。然而将

纳米微球引入疏水缔合凝胶体系之后,得到的微

球交联的疏水缔合水凝胶P(AAm-LMA)-NPs在

机械性能上有了显著提升,断裂应力为860
 

kPa,
断裂伸长率为1280%。这说明纳米微球在凝胶网

·49·
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图5 (a)
 

PAAm、P(AAm-LMA)和P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的应力-应变曲线;
(b)根据应力-应变曲线计算得到的水凝胶弹性模量和韧性

Figure
 

5 (a)
 

Tensile
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

PAAm,
 

P(AAm-LMA)
 

and
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogels;
 

(b)
 

The
 

elastic
 

modulus
 

and
 

toughness
 

of
 

hydrogels
 

calculated
 

from
 

stress-strain
 

curves

络中起到了很好的疏水缔合交联中心的作用,对
凝胶机械性能的提升起到了重要效果[9]。此外,
与PAAm和P(AAm-LMA)水凝胶相比,P(AAm-
LMA)-NPs水凝胶的弹性模量和断裂韧性有了显

著提升(图5b)。根据对拉伸应力-应变曲线的面积

分析,单化学交联水凝胶PAAm的断裂韧性只有

0.22
 

MJ/m3,对应的P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的

断裂韧性则高达3.82
 

MJ/m3,提升了约17倍,进一

步说明了纳米微球作为疏水缔合交联中心对水凝

胶的增强增韧作用。总的来说,通过对比拉伸断裂

强度、弹性模量以及断裂韧性数据可以得出,纳米

微球增韧的水凝胶表现出更优异的机械性能。
为了定量表征纳米微球在该凝胶网络中起到

的增强作用,通过加载-去加载测试来确定该凝胶

  

的总 能 量 以 及 耗 散 的 能 量。首 先 以 PAAm、

P(AAm-LMA)和P(AAm-LMA)-NPs这3种水

凝胶为研究对象,设置预设应变值为600%进行加

载-去加载测试,所得结果如图6(a)所示,最终的

P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的磁滞回环面积要明

显大于PAAm 和P(AAm-LMA)。而且PAAm
水凝胶的加载曲线和去加载曲线基本重合,表现

出橡胶弹性行为,说明单一化学交联的水凝胶缺

乏有效的能量耗散机制。P(AAm-LMA)-NPs水

凝胶的磁滞回环面积明显大于P(AAm-LMA)水
凝胶,说明纳米微球的加入可以聚集疏水链段,形
成疏水 缔 合 中 心,从 而 有 效 地 耗 散 外 界 能 量。
图6(b)对这3种样品的加载-去加载曲线进行了

定量统计,可以看出P(AAm-LMA)-NPs水凝胶

  

图6 (a)PAAm、P(AAm-LMA)和P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的加载-去加载曲线;(b)根据加载-去加载曲线

计算得到的水凝胶总强度韧性以及耗散的强度韧性

Figure
 

6 (a)
 

Loading-unloading
 

curves
 

of
 

PAAm,
 

P(AAm-LMA)
 

and
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogels
 

under
 

600%
 

strain;
 

(b)
 

The
 

total
 

toughness
 

and
 

the
 

dissipated
 

toughness
 

of
 

hydrogels
 

calculated
 

from
 

loading-unloading
 

curves
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对应的最大应力和耗散能比P(AAm-LMA)水凝

胶都要高,证明了纳米微球对疏水凝胶网络的增

强增韧作用。
对于具有三维网络结构的聚合物来说,交联

  

密度对材料力学性能的影响十分显著。对纳米微

球增韧水凝胶而言,纳米微球浓度会直接影响水

凝胶网络的交联密度。为了研究微球浓度对水凝

胶力学性能的影响,对不同微球含量的水凝胶进

  

图7 (a)不同纳米微球含量的P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的应力-应变曲线;(b)根据应力-应变曲线

计算得到的水凝胶弹性模量和韧性

Figure
 

7 (a)
 

Stress-strain
 

curves
 

of
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogels
 

with
 

different
 

nanospheres
 

content;
 

(b)
 

The
 

elastic
 

modulus
 

and
 

toughness
 

of
 

hydrogels
 

calculated
 

from
 

stress-strain
 

curves

图8 (a,
 

b)
 

P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的连续10次加载-去加载曲线以及室温下静置恢复2
 

h样品的加载-去加载曲线;
(c,d)

 

P(AAm-LMA)-NPs水凝胶的连续10次压缩曲线以及水凝胶的压缩应力随加载次数的变化

Figure
 

8 (a,
 

b)
 

Ten
 

successive
 

loading-unloading
 

cycles
 

of
 

the
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogel
 

under
 

600%
 

strain
 

and
 

the
 

recovered
 

hydrogel
 

(2
 

h
 

at
 

RT);
 

(c,
 

d)
 

Cyclic
 

compressive
 

loading-unloading
 

curves
 

of
 

the
 

P(AAm-LMA)-NPs
 

hydrogel
 

under
 

90%
 

strain
 

and
 

the
 

corresponding
 

stress
 

for
 

each
 

cyclic
 

compression
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1期 宁方栋等:聚合物纳米微球增韧水凝胶的制备与表征

行单轴拉伸测试,结果如图7所示。可以看到,凝
胶断裂应力和应变都随着微球含量的增加,呈先

上升再下降的趋势,在微球含量为0.45
 

wt%时,
水凝胶断裂强度达最大值(图7a)。这是因为随着

纳米微球含量的增加,体系中有效交联点的数目

增加,交联密度增大,导致水凝胶力学性能变强,
而继续增加纳米微球的含量将会产生过度交联,
导致缔合点过多,凝胶强度反而减弱,但仍高于没

有用微球增韧的水凝胶[18]。因此,引入纳米微球

的P(AAm-LMA)-NPs水凝胶表现出更优异的机

械性能,其最大拉伸强度可达860
 

kPa,断裂伸长

率为1280%,断裂韧性为3.8
 

MJ/m3。此外,根据

应力-应变曲线计算得到的凝胶韧性呈现同样先上

升后下降的趋势(图7b)。而水凝胶的弹性模量则

随着纳米微球含量的增加而增加,由于微球含量

高的水凝胶单位面积的物理交联密度更大,要使

水凝胶变形所施加的外界应力更大,也就是使凝

胶变得更加坚硬。
为了使水凝胶材料具有更大的应用范围,良

好的自恢复性和抗疲劳性也是十分重要的。为

此,通过循环拉伸测试研究了纳米微球增韧水凝

胶的自恢复性和抗疲劳性。如图8(a)为P(AAm-
LMA)-NPs水凝胶连续10次加载-去加载曲线,
拉伸应变预设为600%,第1次拉伸曲线的磁滞回

环具有很大的面积,这说明水凝胶内部的疏水缔

合交联点被破坏,耗散了大量的能量。随着第2
次到第10次拉伸的进行,磁滞回环的面积基本不

变,水凝胶内部的网络结构保持稳定,表现出优异

的耐疲劳性。当疲劳后的样品在室温下静置2
 

h
后,经过连续拉伸,水凝胶的应力甚至较原始样品

更大,这可能是由于经过10次的连续拉伸,样品

内取得一定的取向(图8b)。图8(c)为P(AAm-
LMA)-NPs水凝胶在压缩应变设为90%时进行

连续10次压缩,从图中可以看到水凝胶的抗压强

度在经历了10次连续压缩后基本保持不变,证明

P(AAm-LMA)-NPs水凝胶优异的弹性和耐疲劳

(图8d)。上述结果表明,纳米微球增韧水凝胶表

现出优异的自恢复性和抗疲劳性,而这些性质都

是基于疏水交联的动态可逆性,在遭受外力时通

过断裂来耗散能量,当外力移除时,物理交联点又

可以重新形成并恢复强度[9]。

3 结论

  通过无皂乳液聚合制备了阳离子纳米微球

P(MMA-METAC),然后将其作为疏水交联中心,
制备得到具有优异机械性能的纳米微球增韧水凝

胶P(AAm-LMA)-NPs。引入了纳米微球的P(AAm-
LMA)-NPs水凝胶表现出优异的拉伸和压缩强

度,其最大拉伸强度可达860
 

kPa,断裂伸长率为

1280%,在压缩应变为90%时,压缩强度可以达到

1.8
 

MPa。而且,疏水作用的动态可逆性使水凝胶

表现出良好的耐疲劳性和自恢复性能。实验探讨

了纳米微球含量对水凝胶力学性能的影响,随着

微球含量增加,水凝胶的交联密度增大,机械性能

增强,但当微球含量过多时,过度交联导致水凝胶

的机械性能下降。与传统水凝胶相比,纳米微球

复合水凝胶的力学性能优异,有望在生物医学和

工业领域有重要应用。
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