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高强度 PAM/ PVA互穿网络水凝胶的合成
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摘要 : 　以聚丙烯酰胺 ( PAM)为基体 ,聚乙烯醇 ( PVA)为增强体 ,采用两步水溶液聚合法合成具有较高机械

强度的 PAM/ PVA互穿网络水凝胶1 研究 PVA、交联剂用量对 PAM/ PVA互穿网络水凝胶拉伸强度及伸长

率的影响 ,探讨水凝胶的应力松弛及析出 PVA对水凝胶的增韧机理.实验表明 ,制备的互穿网络水凝胶具有

较高的机械强度和韧性 ,最高拉伸强度为 2. 4 MPa ,伸长率为 3 000 %1 最后 ,采用傅里叶红外光谱 ( FTIR)、扫

描电子显微镜 (SEM)及 X2射线衍射 (XRD) ,对 PAM/ PVA互穿网络水凝胶的结构与形貌进行表征.
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水凝胶最重要的性能[124 ]包括理化性能与力学性能 ,其理化性能主要指溶胀性、渗透性、脱水收缩

性、光电性等[527 ] .聚丙烯酰胺 ( PAM)因具有典型的三维网络结构、无毒副作用、性能稳定等特点 ,被广

泛应用于生物水凝胶的制备[ 829 ] .然而 ,PAM系水凝胶的机械强度较低 ,使得其在强度要求相对较高的

领域 ,如人工肌肉、记忆开关元件、机械传动装置及生物传感器等的应用受到很大的限制.水凝胶机械强

度的提高可通过增加交联密度、降低凝胶溶胀度、引入纤维状增强剂 ,以及制备互穿网络 ( IPN)等手段

实现[ 10212 ] .聚乙烯醇 ( PVA)具有与其他材料相容性好、机械强度高和可自交联形成三维网络等特点 ,将

PAM与 PVA有机的结合在一起 ,拓宽了水凝胶的应用范围 ,明显改善了水凝胶的机械强度 ,具有较为

广阔的应用范围.本文采用两步水溶液聚合法合成聚丙烯酰胺/聚乙烯醇互穿网络 ( PAM/ PVA IPN)水

凝胶 ,研究 PVA与交联剂用量对水凝胶应力2应变的影响.

1　实验部分

1 . 1　材料与仪器

(1) 材料1 丙烯酰胺 (CP级 ,中国医药集团上海化学试剂有限公司) ;聚乙烯醇 (A R级 ,广东汕头市

西陇化工厂) ;过硫酸铵 (A R级 ,中国医药集团上海化学试剂公司) ;N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺 ( CP级 ,

湖南湘中精细化学品厂)1
(2) 仪器1 H H2S型恒温水浴锅 (江苏国胜实验仪器厂) ;D H G29146A型电热恒温鼓风干燥箱 (上海

精密实验设备有限公司) ; PL 2002型电子天平 (北京塞多利斯天平有限公司) ;MF 10 Basic型精细研磨

机 (德国 IKA 集团) ; Hitachi S23500N 型扫描电子显微镜 (日本日立公司) ;N EXU S 470型傅里叶红外

光谱仪 (美国尼高力公司) ;D8 Advance型 X射线衍射仪 (德国 BRU KER公司) .

1. 2　PAM/ PVA IPN复合材料的合成

称取一定量的丙烯酰胺 (AM)单体置入烧杯中 ,加入适量蒸馏水充分搅拌溶解 ,配成质量分数为

50 %的丙烯酰胺单体溶液.称取一定量的 PVA置入 250 mL 烧杯中 ,加入适量蒸馏水 ,于 90 ℃充分搅

拌溶解配成饱和溶液.将盛有丙烯酰胺溶液的烧杯置于 80 ℃的恒温水浴锅中保温 2 min ,加入一定量

的交联剂 N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺 ,搅拌使其溶解 ,并加入一定量引发剂过硫酸铵引发预聚合 ,聚合过
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程中不断搅拌以使聚合均匀.

当丙烯酰胺 (AM)预聚体达到一定粘度时 ,快速引入一定体积的 90 ℃的 PVA饱和溶液 ,并加入与

相同量的交联剂 N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺 ,充分搅拌使交联剂完全溶解 ;然后 ,引入引发剂过硫酸铵 1
待反应液达到一定粘度时 ,迅速将其移至冷却的培养皿中缓慢聚合至完全 ,最终合成出均匀、无气泡、柔

韧性良好的 IPN半成品.具体制备过程 :

AM
预聚合

Ⅰ
PAM预聚体

加入 PVA

Ⅱ
PAM + PVA预聚体

聚合

Ⅲ
PAM/ PVA IPN

采用两步水溶液聚合法制备 PAM/ PVA IPN水凝胶的示意图 ,如图 1所示.

图 1　两步水溶液聚合法制备 PAM/ PVA IPN水凝胶示意图

Fig. 1　The synthesis sketch of PAM/ PVA IPN hydrogels by two2step method

1. 3　PAM/ PVA共聚物的合成

称取一定量的丙烯酰胺 (AM)单体置入 250 mL 烧杯中 ,加入适量蒸馏水充分搅拌溶解 ,配成质量

分数为 50 %的丙烯酰胺单体溶液.备称取一定量的 PVA与交联剂 N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺 ,置入上述

的丙烯酰胺 (AM)单体溶液中 ,于 90 ℃充分搅拌溶解配成均匀溶液.然后 ,将烧杯转移至 80 ℃中并加

入一定量引发剂过硫酸铵引发预聚合 ,聚合过程中不断搅拌 ,以使聚合均匀形成 PAM/ PVA共聚物 ;最

后将产品干燥、粉碎用.

1. 4　IPN水凝胶的制备及强度测试

将半成品制成一定尺寸的条状样品 ,烘干后使其吸水达到饱和形成水凝胶 ,以测定其机械强度1 水
凝胶的力学性能拉伸强度的测定 ,依据国家标准 GB 1040 - 1992《塑料拉伸性能试验方法》,拉伸性能测

试采用自制设备 ,如图 2所示1
将 PAM/ PVA IPN凝胶制成一定规格的条形样品 ,用夹子将凝胶两端夹紧固定 ,保持拉伸部分原

始长度为 20 mm.在拉伸过程中 ,不断往凝胶样品下端的 1 L 容器中加水 ,并记录不同时刻加入容器中
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图 2　拉伸强度测试示意图

Fig. 2　Schematic diagram

of tensile st rength test

水的质量 ,同时调节旋转台的高度 ,以保护凝胶断裂时容器不被破坏.拉伸强

度σ[ 13 ]为

σ= m/ A1
式中 : m为容器及水的质量 , A 为凝胶断裂面横截面积.在一定载荷下 ,凝胶

应变随时间的变化逐渐增大.凝胶应变用断裂伸长率表征[14 ] ,其值的测定按

照 GB 1040 - 1992《塑料拉伸性能试验方法》,即

ε= [ ( L - L 0 ) / L 0 ] ×100 %1
式中 :ε为凝胶断裂伸长率 , L 为断裂时凝胶长度 ,L 0 为凝胶初始长度.

1 . 5　表征测试

将干燥的 PAM/ PVA IPN复合材料样品粉碎筛分后 ,采用 KBr 压片测

定其红外光谱 ( F TIR)1 将溶胀饱和的凝胶在液氮气氛下冷冻与冻干 ,采用扫

描电子显微镜 (SEM)对其表面形貌进行表征 1 采用德国 BRU KER公司 X射线衍射仪 ( XRD)进行分

析 ,铜靶 ,工作电压为 40 kV ,工作电流为 40 mA ,扫描速度为 5 (°) ·min - 1 ,扫描范围为 5～58 (°) .

2　结果与讨论

2. 1　PVA用量对水凝胶机械强度的影响

PVA是一种具有水溶性的高分子聚合物. PVA 124 是粉末状固体 ,具有抗拉强度和成膜性良好 ,

耐冲击、耐磨 ,绝缘性较好 ,已被广泛用于提高水凝胶的机械强度[15217 ] .在形成凝胶的过程中 ,PVA 链间

羟侧基间形成的氢键缔和可形成缠结结构 ,其作用类似于交联网络结构中的交联点. PVA 自交联后形

成的三维网络结构 ,对水凝胶机械强度的提高具有决定性作用[18 ] .

在引发剂的作用下 ,可使得羟基中的氢原子电离 ,产生大量使 PVA 自交联的交联点.通过核磁共

振 (NMR)实验可以发现 ,过硫酸盐引发剂 (过硫酸铵等)中的过硫酸根自由基很容易激发 PVA 分子中

的氢原子[19220 ] .在合成 PAM/ PVA IPN复合材料时 ,PVA链与已发生预聚合的 PAM 发生部分共聚反

应 ,而其他 PVA分子则发生自交联形成三维网络 ,从而合成 PAM/ PVA IPN复合材料.

考察 PVA用量对交联前、后水凝胶应力2应变 (σ2ε)的影响 ,如图 3所示.图 3中 :曲线 1～4的 PVA

质量分别为 AM质量的 8 % ,16 % ,24 % ,32 % ;图 3 (b)的交联剂质量为丙烯酰胺单体质量的 0. 03 %1
与图 3 (b)相比 ,相同条件下 ,未加入交联剂 N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺的水凝胶的机械强度 ,明显低

于交联 PAM/ PVA水凝胶.未交联凝胶中 , PAM 并未形成交联网络 ,它和自交联的 PVA 不能形成有

效的互穿网络 ,导致其机械强度比交联的 PAM/ PVA IPN 水凝胶明显偏低. 由图 3 (b)可以看出 ,随着

PVA用量的增多 ,交联后水凝胶的断裂拉伸强度逐渐增强.

(a) 未交联　　　　　　　　　　　　　　　　　(b) 交联后

图 3　PVA用量对 PAM/ PVA IPN水凝胶的应力2应变的影响
Fig. 3　Influences of PVA content s on st ress2st rain of PAM/ PVA IPN hydrogel

众所周知 ,凝胶的机械强度主要取决于 PAM的交联、PVA的自交联 ,以及 PAM与 PVA网络的相

互缠绕. Tsukeshiba等[21 ]分别以 PAMPS和 PAM作为第 1组分和第 2组分的一种双重网络水凝胶 ,研
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究各种组分对复合材料性能的影响.实验结果表明 ,首先形成的网络 ( PAMPS)的孔洞尺寸比第 2种聚

合物 ( PAM)的分子链直径大很多 ,而且第 2种组分对其凝胶强度的影响尤其重要[22 ] .同样 ,在文中的实

验中 ,以 PAM作为第 1组分 ,形成的网络具有大量的孔洞 ,并且孔洞的尺寸比第 2组分 PVA分子链直

径大很多 ,所以 ,PVA分子可以穿入 PAM的网络中 ,从而形成相互贯穿的网络.

如上所述 ,PVA 分子中大量的氢键自由基促使 PVA 自交联 ,在相同单位体积 PAM网络中 ,氢键

越多 ,PVA网络之间连接越牢固 ,凝胶的机械强度就越高.此外 ,应力和应变之间存在滞后现象 ,说明凝

胶拉伸过程中发生了明显的塑性变形[23224 ] .

2 . 2　交联剂用量对水凝胶机械强度的影响

聚合物水凝胶可以分为两类 :化学交联水凝胶和物理交联水凝胶.化学交联水凝胶聚合物网络之间

图 4　交联剂用量对 PAM/ PVA IPN

水凝胶的应力2应变的影响
Fig. 4　Influences of crosslinker content s on

st ress2st rain of PAM/ PVA IPN hydrogel

通过共价键相互连接 ,而物理交联水凝胶网络中不存在

化学键的相互作用[25 ] .

交联剂用量对凝胶应力2应变 (σ2ε)曲线的影响 ,如

图 4所示.从图 4 可以看出 ,凝胶断裂时的机械强度随

着交联剂用量的增加而增大 ,且交联剂越多 ,凝胶的韧

性越好.凝胶的机械强度很大程度上取决于 PAM 的交

联度 ,而交联度随交联剂的增多而增大.这主要是因为

随着交联剂用量的增加 ,更多的 - C = C - 被引发 ,从而

产生更多的自由电子和交联点 ,各交联点间距离变小 1
所以 ,PAM网络空间变小[26227 ] ,单位体积的 PAM 网络

增加 ,PAM/ PVA IPN水凝胶的机械强度也随之升高.

2 . 3　应力松弛

在 200 g载荷作用 ,不同 PVA 用量和交联剂添加

量的 PAM/ PVA IPN 水凝胶 ,其应变随时间的变化如

图 5所示.图 5中 :图 5 (a)的交联剂用量为单体质量的 0. 03 % ,图 5 (b)的 PVA用量为丙烯酰胺质量的

32 %1
从图 5 (a)可以看出 ,在对凝胶拉伸的前期 (约 30 s) ,凝胶伸长率变化较快 ,为原始长度的 2～3倍 ;

约 90 s后 ,凝胶应力松弛达到平衡 ,伸长率变化不大.在相同时间内 ,随着 PVA 用量的增多 ,互穿网络

水凝胶的伸长率也随之增大 ,PVA用量为 32 %的水凝胶伸长率最大.

聚合物的韧性决定于分子运动及分子链之间的相互作用 ,如物理缠绕、静电力、亲水 ,以及疏水作

用、化学交联等[28231 ] . PVA分子链与 PAM网络之间的相互作用 ,主要为物理缠绕和氢键作用.此外 ,在

合成 PAM/ PVA IPN水凝胶时 ,由于采用 90 ℃饱和 PVA溶液 ,有部分“雪花”状 PVA 结晶析出 ,并且

析出的 PVA 与 PAM 基体间依靠大量的氢键作用结合.当 PVA 用量增大时 ,析出的 PVA 也随之增

多 ,当载荷作用时间足够长而使得凝胶出现裂纹时 ,裂纹进一步扩展所需的应力也不断增大 ,克服析出

PVA与 PAM间的解离功也逐渐升高 ,故水凝胶韧性增强.

从图 5 (b)可以看出 ,在相同条件下 ,交联剂用量越多 ,凝胶的伸长率越小.如上所述 ,凝胶的应力松

弛主要取决于分子链之间的相互缠绕与氢键作用 ,所以 PVA链与 PAM网络之间的物理缠绕能够提高

聚合物的柔韧性和应力松弛 ,而化学交联主要影响凝胶的刚性.当加入较多的交联剂时 ,分子链之间化

学交联的成分比较多 ,交联点之间分子链变短 ,C - C键的旋转受到限制 ,分子链的柔韧性降低 ,从而导

致凝胶的应力松弛降低.另外 ,交联剂较多时 ,水凝胶空间网络比较致密 ,单位体积内交联网络增大 ,相

对分子质量较大 ,也会降低凝胶的应力松弛.

2. 4　红外光谱分析

为了研究 PAM与 PVA间的相互作用机理 ,比较 PAM/ PVA的共聚物、共混物和 IPN复合材料的

红外谱图 ( F TIR) ,如图 6所示1 从图 6可以发现 ,PVA中 3 350 cm - 1为 O - H及其氢键产生的强而宽

的吸收峰 ,高于 3 350 cm - 1的自由 O - H 吸收峰 ;1 420 cm - 1由 O - H ,C - H 及 - CH2 - 弯曲振动引

起 ,1 096 cm - 1为 C - O (多缔和体)单键伸缩和 O - H弯曲振动吸收峰[ 32 ] ,849 cm - 1是与全同立构序列
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(a) 不同 PVA用量　　　　　　　　　　　　　(b) 不同交联剂添加量

图 5　PAM/ PVA IPN水凝胶的应力松弛曲线

Fig. 5　Strain relaxation of PAM/ PVA IPN hydrogel

有关的特征峰 ,1 137 cm - 1处有同结晶有关的 C - C - C键的伸缩振动吸收峰[33 ] .

　　图 6　PAM/ PVA的红外光谱图

　Fig. 6　F TIR spect ra of PAM/ PVA

在互穿及共聚物中 ,O - H的伸缩振动吸收峰由于氢键的

作用均移向低频区 ;1 420 cm - 1峰位在 IPN 及共聚物中衍生

出 1 451 ,1 415 cm - 1两个弱峰 ;1 096 cm - 1处峰位向低频移动

(1 122 cm - 1 ) ,且强度减弱 1 这是由于在制备 IPN 及共聚物

时 ,PVA中 - O H产生自由基与 AM单体发生接枝共聚引起.

此外 ,反映 PVA全同立构序列的特征峰在 IPN及共聚物

中消失 ,说明 PVA 在 IPN 中成无序态 ,即与 PAM 网络相互

纠缠且发生部分共聚.在 IPN 及共聚物 1 179 cm - 1处出现 C

- O - C的伸缩振动吸收峰 ,说明 PVA 在引发剂作用下发生

自交联[23234 ] .

2. 5　扫描电子显微镜分析

PVA具有机械强度高、成膜性及相容性好等优点 ,PVA系水凝胶的化学性质稳定、材料韧性大、结

构均匀. PAM/ PVA的共聚物、IPN复合材料的扫描电子显微镜图 (SEM) ,如图 7所示1
从图 7 (a)可看出 ,PAM/ PVA共聚物断面光滑均匀 ,无团聚与相分离 ,说明丙烯酰胺单体与 PVA

在引发剂作用下聚合均匀.从图 7 (b)可看出 ,在 PAM/ PVA IPN 体系中 ,光滑区域为 PAM/ PVA 共聚

和 PAM/ PVA互穿区 ;在凝胶表面有一定程度的相分离 ,PVA呈“雪花”状 (图 7c) .

在合成 PAM/ PVA IPN 水凝胶时 ,首先将 PVA 放在 90 ℃的水浴中加热溶解 ,形成均匀的 PVA

　　　(a) 共聚物　　　　　　　　(b) IPN复合材料 (150倍) 　　　　(c) IPN复合材料 (1 000倍)

图 7　PAM/ PVA的扫描电子显微镜图

Fig. 7　SEM morphologies of PAM/ PVA

饱和溶液.当温度降低至 80 ℃时 ,制备 PAM/ PVA IPN复合材料 ,此时 ,部分 PVA 必然会随着溶解度

的降低而析出、结晶.由于在第 3步中所合成出的 PAM 为预聚合态 ,加入第 2组分后 ,在交联剂、引发

剂的作用下仍继续聚合 ,PVA饱和溶液中的部分溶剂参与了预聚合 PAM 的再次聚合反应 ,也会导致

部分 PVA析出1 析出部分均匀分散在 PAM/ PVA互穿体系中.虽然有部分 PVA析出 ,但从图 7 (b)可

以看出 ,绝大多数 PVA参与了 PAM/ PVA复合材料的互穿与聚合1
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析出的 PVA并非以结块形式存在 PVA中含有大量的极性基团 ( - O H) ,故其具有一定的亲水性.

此外 ,PAM中的酰胺基团 ( - CON H2 )与析出的 PVA 存在较强的氢键作用 ,因而 , PAM/ PVA IPN 复

合材料吸水饱和后 ,所形成的凝胶质地松软、有韧性.

PAM/ PVA IPN水凝胶具有较高的凝胶强度与韧性除与上述有关外 ,所析出的“雪花”状 PVA 在

一定程度上还起到增韧的作用1 现对其增韧机理进行探讨.

如图 7 (c)所示 ,析出的“雪花”状 PVA 在二维方向随机扩展.当 PAM/ PVA IPN 水凝胶被拉伸出

现裂纹时 ,裂纹垂直方向扩展遇到 PVA时 ,裂纹受阻1 欲使裂纹进一步扩展 ,需提高外加应力1 随着外
加应力的增加 ,由于凝胶基体与“雪花”状 PVA界面解离 ,且 PVA的强度高于基体的强度 ,开始时固定

“雪花”状 PVA的氢键遭到破坏 ,导致其析出的 PVA 从凝胶基体中分离 1 当分离量达到某一临界值
时 ,凝胶发生断裂.因此 ,裂纹扩展必须克服由于析出的 PVA的加入而产生的解离功.

实际上 ,在凝胶断裂过程中 ,析出的 PVA从凝胶基体中分离、破坏氢键作用并非在同一裂纹平面 1
主裂纹沿“雪花”状 PVA断裂的不同发生裂纹转向 ,导致其扩展路径增加而使裂纹表面积增加 ,进而使

其扩展阻力大大增加 ,从而提高了 PAM/ PVA IPN 水凝胶的韧性.因此 , PAM/ PVA IPN 水凝胶的韧

性来自于“雪花”状 PVA的解离和裂纹转向两个方面 ,可通过改变 PVA 用量 ,提高基体凝胶强度和析

出 PVA的量来改变凝胶的拉伸强度.需要指出的是 ,析出 PVA对水凝胶的增韧机理 ,与短纤维对陶瓷

图 8　PAM/ PAM IPN水凝胶

的 X射线衍射图

Fig. 8　XRD patterns of

PAM/ PVA IPN hydrogel

基复合材料的增韧机理类似[ 35237 ] .

2. 6　X射线衍射分析

PAM/ PAM IPN复合材料的 XRD图谱 ,如图 8所示.

从图 8可看出 ,PVA在 2θ为 11. 5 ,19. 5 ,40. 7 (°)处出现较

强的衍射峰 ,其晶胞参数为 a = 0. 78 nm , b = 0. 25 nm ,c =

0. 51 nm ,α=β= 90 (°) ,γ= 97. 1 (°) ,属于单斜晶系[37 ]1 其
中 :2θ为 19. 5 (°)由 PVA晶体结构中 (101)和 (200)晶面引

起的[ 38239 ] . PVA是一种含有大量羟基的聚合物 ,其侧基羟

基的体积较小 ,可进入结晶点中而不造成应力集中 ,因而具

有高度结晶性.

从图 8还可以看出 ,在 PAM/ PVA IPN及 PAM/ PVA

共聚物中 ,PVA由晶体变为无定形结构 1 这主要是因为在
制备样品时需在 90 ℃加热溶解 PVA ,导致部分 PVA晶体

结构遭到破坏1 此外 ,在引发剂过硫酸铵的作用下 , PVA 侧基上的羟基与丙烯酰胺单体发生部分接枝

共聚 ,在氢键的协同作用下形成自交联网络 ,破坏了 PVA 的线性规整结构 ,使其结晶性和结晶度下降.

这与 F TIR光谱分析中反映 PVA全同立构序列特征峰 849 cm - 1的消失一致.

3　结束语

采用两步水溶液聚合法合成 PAM/ PVA IPN水凝胶 ,研究 PVA 及交联剂用量对凝胶强度和拉伸

率的影响1 实验结果表明 ,PAM/ PVA IPN水凝胶最高拉伸强度为 2. 4 MPa ,伸长率为 3 000 %. F TIR

与 XRD的分析表明 ,PAM/ PVA IPN复合材料具有共聚和共混两种结构 ,且 PVA晶型发生转变 ;SEM

形貌分析表明 ,有部分“雪花”状 PVA析出 ,对 PAM/ PVA IPN水凝胶起到一定的增韧作用.
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Two2Step Synthesis of a High Mechanical Strength
Polyacrylamide/ Poly ( Vinyl Alcohol)

Interpenetrating Net work Hydrogel

L IN Jian2ming , TAN G Qun2wei , WU Ji2huai

( Institute of Material Physical Chemist ry , Huaqiao University , Quanzhou 362021 , China)

Abstract :　 Polyacrylamide/ poly (vinyl alcohol) interpenet rating network ( PAM/ PVA IPN) hydrogel was synthesized u2
sing a novel two2step aqueous polymerization method. The influences of PVA content s and crosslinker dosage on st ress2
st rain of PAM/ PVA IPN hydrogels were investigated. The tensile measurements showed that the PAM/ PVA IPN hydro2
gel held high mechanical st rength and good toughness with a highest tensile st rength and elongation of 2. 4 MPa and

3 000 % , respectively. The st rain relaxation of the hydrogels was investigated and the toughening mechanism of separated

PVA was detailedly discussed. The st ructures and morphologies of PAM/ PVA IPN hydrogels were characterized and an2
alyzed by FTIR , SEM and XRD.

Keywords :　interpenet rating network hydrogel ; two2step aqueous polymerization ; polyacrylamide ; poly (vinyl alcohol) ;

hydrogel st rengh
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