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基于原位自由基共聚技术的复合水凝胶制备及表征
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摘要:以聚乙二醇与马来酸酐的双酯化产物( M Ah- PEG- MA h)、丙烯酰胺( AM )为单体, N, N -亚甲基双丙烯酰胺( BIS)

或对二乙烯基苯( DV B)为交联剂,通过原位自由基共聚法合成了一种复合水凝胶。利用 FT- I R、1H- N M R、SEM、T EM 表

征了凝胶结构和形态;利用 X RD研究了凝胶的结晶性; 研究了单体用量、分子链段长度、交联剂等因素对凝胶力学性能

的影响。研究表明,柔性链段 M Ah- PEG- M Ah 以一定尺寸的聚集微区分散于 PAM 连续相, 增强水凝胶的结晶性,且分

散相与连续相之间有良好的作用力, 当 M Ah- PEG 1K- MA h 与 AM 的物质的量比为 1 8, 复合水凝胶的压缩强度达到

18 2 M P a左右,力学性能最佳。
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水凝胶是靠大分子链间化学键或物理作用力形成

的三维网络结构。聚乙二醇是一种聚醚,无毒,具有良

好的生物相容性、亲水性和高反应活性[ 1]。聚丙烯酰

胺亲水性较好, 且易共聚改性[ 2, 3]。传统水凝胶由于

存在大量水以及无序结构,力学性能较差。20世纪 80

年代以来, Gong[ 4, 5]等人将两种相互独立的聚合物交

联网络结合在一起,得到了双网络水凝胶。其中一种

为硬而脆的高交联度聚合物网络, 另一种为软而韧的

低交联度聚合物网络; 它们之间可通过松散交联网络

的变形和分子链缠结点的滑动使局部应力有效松弛,

从而显著提高了凝胶强度[ 6~ 8]。但是, 双网络水凝胶

制备过程繁琐、条件苛刻, 目前还不能较好地实际应

用。

针对这些问题, 本文以丙烯酰胺和聚乙二醇马来

酸酐双酯为单体,采用原位自由基聚合方法制备出一

种复合水凝胶, 大大简化了其制备过程;同时研究了凝

胶性能的影响因素, 获得了力学性能较好的水凝胶。

1 实验部分

1. 1 原料及试剂

N, N, N , N -四甲基乙二胺( TEMED) : 分析纯,

阿拉丁试剂; 聚乙二醇( PEG) ( M n = 200g/ mol, 400

g / mol, 600g/ mol, 800g/ mol, 1000g/ mol, 2000g / mol,

4000g / mol)、马来酸酐( MAh)、丙烯酰胺( AM )、过硫

酸铵( APS)、偶氮二异丁腈( AIBN)、N, N -亚甲基双

丙烯酰胺( BIS)、二乙烯基苯( DVB)、甲苯、二氯甲烷、

无水乙醚及其它试剂:均为分析纯,购自国药集团化学

试剂有限公司。

1. 2 聚乙二醇-马来酸酐双酯(MAh-PEG-MAh)的合

成

按物质的量比 1 3干燥除水后的 PEG(分子量为

200、400、600、800、1000、2000)与 M Ah 混合加入到两

口瓶中,抽真空 30 m in,再充入氩气, 用注射器注入甲

苯 25 mL, 升温至 60 ,反应 36 h后停止反应。将反

应液移至单口瓶中, 旋蒸出溶剂甲苯。用 10 mL 二氯

甲烷溶解, 用 100 mL 无水乙醚沉淀,抽滤, 反复操作 3

次后 60 真空干燥 24 h,即得到聚乙二醇-马来酸酐

双酯( MAh-PEG-MAh)。

Fig. 1 Synthetic Scheme of MAh-PEG-MAh

1. 3 聚乙二醇-马来酸酐双酯/丙烯酰胺水凝胶的制

备

称取 0. 71 g AM, 相对于AM 的 3, 5, 7, 8, 10物质



的量的 M Ah-PEG-MAh加入二次蒸馏水中溶解,再将

交联剂 BIS 或 DVB, 其用量为 m ( BIS或 DVB) /

[ m ( MAh-PEG-MAh) + m ( AM ) ] = 0 5/ 100, 引发剂

APS 或 AIBN [ m ( APS或 AIBN) / ( m ( MAh-PEG-

M Ah) + m (AM ) ) = 0 5/ 100 ] , 促进 剂 T EM ED

[ m ( TEM ED) / ( m ( MAh-PEG-MAh) + m ( AM ) ) =

0 2/ 100] ,再加入适量的蒸馏水或甲醇使其完全溶解,

保持溶液中的固体含量在 25%左右, 搅拌均匀。再将

此溶液抽真空, 并用氮气鼓泡 15 min, 然后迅速移到

20mm 10mm 10mm 规格的硅橡胶模具中, 密封,

60 反应 36 h,再升温至70 反应 12 h。停止反应,

得到淡黄色透明水凝胶。将其浸泡在去离子水中

72 h,每隔 12 h换一次水,冲洗,去除残留物。

对比实验: 用 PEG1K 代替 MAh-PEG-M Ah 重复

以上步骤,制成水凝胶(标记: PEG1K-AM g el)备用。

1. 4 测试与表征

1. 4. 1 1H-NM R测试:用德国Bruker 300M 核磁共振

谱仪对 M Ah-PEG-MAh进行1H-NM R表征,将样品溶

解在氘代氯仿中,并以四甲基硅烷作为内标物。

1. 4. 2 红外光谱测试:用傅立叶转变红外光谱仪(美

国 Nicolet Avatar 360)对样品进行表征, KBr 压片。

1. 4. 3 XRD测试:将样品干燥后研磨成超细粉末,均

匀涂覆在玻璃片上, 通过 X 射线衍射仪(荷兰 Philips

X Pert Pro Super X-ray diffractometer)观察样品的结

晶性,扫描速度为2 / min。

1. 4. 4 SEM 测试: 将冷冻干燥至恒量后的水凝胶放

在液氮中冻裂, 切其小块断面进行喷金。荷兰 Philips

XL 30 扫描电子显微镜进行 SEM 观察, 加速电压为

20 kV。

1. 4. 5 TEM 测试: 0. 1%共聚水溶液在铜网上滴膜,

热引发聚合,凝胶,日本 JEM2100高分辨透射电子显

微镜进行微相分离结构观察, 加速电压 200kV。

1. 4. 6 水凝胶的力学性能测试: 将水凝胶切成高度

5 cm,直径 5 cm 的圆柱体, 放在电子万能试验机

(WDS-5型,天水红山试验机厂)上测试, 加载力的速

率为 1 mm/ min。凝胶的压缩强度由 F / S 计算

( F 试样截面受到的力; S 试样的截面积)。

2 结果与讨论

2. 1 聚乙二醇-马来酸酐双酯的红外光谱分析

Fig . 2分别为马来酸酐、聚乙二醇 600、聚乙二醇

马来酸酐双酯及复合水凝胶的红外光谱图。在Fig . 2a

中, 1851 cm- 1和 1772 cm- 1是属于马来酸酐两个共轭

羰基C= O的反对称与对称振动谱带。但在Fig . 2c中

这两个峰的消失表明马来酸酐和聚乙二醇酯化反应的

发生。另外,酯化反应发生后,酸酐的两个共轭羰基被

打开成为一个酯羰基, 一个羧酸羰基, 因而在

1731cm
- 1
处出现了酯基C= O的振动吸收峰和 1719

cm- 1处羧酸C= O的振动吸收峰, 在 1641cm- 1处归属

于羧酸C= O的特征红外吸收峰, 1282cm- 1处是属于

- C- O的振动吸收峰。在Fig. 2d中, 1650 cm
- 1
是丙

烯酰胺的羰基伸缩振动峰, 1547 cm- 1是NH 面内弯曲

振动峰, 1451 cm- 1、1416 cm- 1对应于- CH 2- C= O

的剪切和伸缩振动峰, 2900 cm- 1则是亚甲基的伸缩振

动峰, 1062 cm- 1是聚乙二醇中的醚键C- O伸缩振动

峰, 950 cm
- 1

~ 1300 cm
- 1
处对应于丙烯酰胺C- N和

C= O伸缩振动的重叠。

Fig. 2 FT- IR Spectra of Different Compounds

a: M Ah; b: PEG600; c: M Ah-PEG600-M Ah ; d: com-

posite hydrogel

Fig. 3 1H-NMR Spectra of MAh- PEG-MAh with Different PEG

Chain Lengths

a: 200; b: 400; c: 600; d: 800; e: 1000; f: 2000

2. 2 聚乙二醇-马来酸酐双酯的核磁共振谱分析

Fig . 3 为不同分子量 PEG 制备的 MAh-PEG-

M Ah的1H-NM R, ( 3. 8~ 3 9)归属为聚乙二醇分子

链上未与酯基相连的亚甲基H , ( 4. 18~ 4 2)归属为

PEG分子链上与酯基相连的亚甲基 H , ( 6. 28)归属

为马来酸酐开环后的双键上氢, ( 8. 2~ 10 2)为马来

酸酐开环后的端羧基吸收峰, 由于 H 原子的耦合作

用,在 a~ f图中的羧基峰会出现一定的漂移现象。通
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过比较样品与理论完全酯化产物的 4. 2/ 3. 9峰面积

比值可近似计算出该酯化反应的产率为 82%~ 86%。

Fig. 4 XRD of Hydrogels Synthesized by Different Cross-Linkers

a: M Ah-PEG600-M ah, BIS, APS; b: M Ah-PEG600-M ah,

DVB, AIBN; c: M Ah-PEG1K-M ah, DVB, AIBN; d:

M Ah-PEG1K- M ah, BIS , APS; e: PEG1K

2. 3 复合水凝胶的结晶性能

在 Fig. 4e的 XRD谱中,聚乙二醇在18. 8 、23. 0

出现两个结晶衍射峰,而 MAh-PEG-MAh与丙烯酰胺

经原位自由基聚合所形成的复合水凝胶的衍射峰强度

明显发生了变化, 在20 附近出现非晶衍射峰, 其中以

DVB为交联剂, AIBN 为引发剂的凝胶样品仍然在

18. 8 、23. 0 出现 PEG的结晶峰。这是由于以油溶性

DVB为交联剂, AIBN 为引发剂时,在醇水混合溶液中

形成非均相聚合体系, 引发剂与交联剂从油相缓慢扩

散进入水相引发聚合,反应速度慢,凝胶化过程中有足

够时间使得 PEG分子链规整排列而结晶,表现出较强

的结晶性。而以水溶性 BIS 交联剂形成的水凝胶中,

整个共聚反应体系为均相,聚合反应速度快, 凝胶化过

程中 PEG分子链受到破坏, 来不及形成规整排列, 结

晶性降低。

Fig. 5 SEM Micrographs of Composi te Hydrogels with Different PEG MolecularWeight

a: 0; b: 200; c: 400; d: 600 e: 800; f : 1K; g: 1K; h: 2K

2. 4 复合水凝胶的断面形貌与内部结构

Fig . 5a是纯丙烯酰胺水凝胶的断面扫描电镜图,

聚合物均一致密分散, 表面较为平坦光滑。MAh-

PEG-MAh 的加入, 凝胶出现微相分离结构, 如在

Fig. 5b中,由于端基马来酸酐与丙烯酰胺共聚, 共聚物

能够分散在丙烯酰胺均聚物所形成的连续相中,凝胶

表面已经变为粗糙不平, 出现一定的相分离结构。在

Fig 5( c、d、e、f、g )中,由于 PEG400、600、800、1K的分

子链越来越长, 共聚物区形成的分散相就越为明显,分

散相的尺寸大约在 0 5 m ~ 2 m 左右。Fig. 5h中,

由于 PEG2000的分子链较长,共聚物微区里较多的柔

性链段相互聚集,分散相结构之间还存在少量孔洞。

对比实验水凝胶的内部结构见Fig. 6a、Fig . 6b, 由

于 PEG不能与AM 共聚合, 只能以较大的粒子分散在

PAM 相中,如Fig. 6a; 而双酯产物与 AM 的共聚分散

作用, 可以看到共聚物以较小均一的形态分散于 PAM

的连续相中,如Fig. 6b。这种高度分散的结构, 增强了

水凝胶的结晶性,从而有利于凝胶性能的提高。

Fig. 6 TEM Micrographs of Hydrogels

a: PEG1K-AM gel; b: M Ah- PEG1K-M Ah/AM compos-

ite hydrogel
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2. 5 复合水凝胶的力学性能

在 Fig. 7a中,纯聚丙烯酰胺水凝胶的压缩强度约

140kPa,表现出较大的脆性, PEG1K与 AM 共混聚合

而成的凝胶压缩强度也仅为 200kPa。而通过 MAh-

PEG-MAh引入到 AM 中原位共聚形成复合水凝胶

后, 凝胶强度明显提高。在 Fig. 7b中, 其中 MAh-

PEG1000-MAh 复合水凝胶的增幅最大。从Fig . 7b、

Fig. 7c中可以看出, 在同样的单体及单体比例下, 以

DVB为交联剂形成的凝胶强度均优于以 BIS 为交联

剂的凝胶。另外,不同的单体比例对凝胶压缩强度有

较大的影响,其中当 MAh-PEG-MAh 与AM 的物质的

量比为1 8,以 DVB为交联剂时, 凝胶压缩强度可达到

最大值,约 18 2 MPa。

Fig. 7 The Effect of Different Factors on the Stress-Strain Curve of Hydrogels

( A) : cont ract experiments; ( B) : the PEG chain length of M Ah- PEG-M Ah; ( C) : cross-linkers and the rat ios, an d

( 1) and ( 3) use PEG800, ( 2) and ( 4)use PEG1k; ( D) monom er ratios, use PEG1k, th e w e is water content

Fig. 8 Structural Model in MAh- PEG-MAh/ AM Composite Hydro-

gel

复合凝胶强度的提高可以从复合水凝胶的结构

模拟图( Fig. 8)解释。丙烯酰胺的均聚物形成大面积

的连续相, 而 MAh-PEG-MAh与 AM 的共聚物则形成

分散相。MAh-PEG-MAh 与 AM 的共聚物形成分散

相微区与 PAM 连续相间以化学键连接。当凝胶受到

外力作用时,由于体系的不均匀性,松散交联的分散相

微区能够通过其粘弹性, 或 PEG高分子链的巨大变形

来有效地吸收裂缝附近的弹性能量或 PEG 形成的软

分散相可通过化学键作用使得能量转移, 进而阻止宏

观水平上裂缝的扩大,从而使得力学强度提高,两相间

形成化学键更有利于能量的传递。仅用 PEG1K 与

AM 共混聚合形成的 PEG1K-AM 凝胶由于分散相与

连续相间不存在化学键, 无法使得凝胶的强度明显改

善。当以 DVB为交联剂时, 从 XRD分析已知凝胶内

部 PEG可堆积在一起形成 PEG 晶区,而 BIS 为交联

剂时 PEG无法堆积形成一定尺寸的分散相,力学强度

提高的能力有限。由此可见形成高强度水凝胶关键在

于强的骨架连续相及一定尺寸的软分散相, 且连续相

与分散相之间具有良好相互作用力。

3 结论

利用原位自由基聚合方法合成了一种复合水凝

胶,并用 FT-IR、1H-NM R、SEM、T EM 分别表征了其

结构和形态;用 XRD研究了凝胶结晶性能; 且测定了

水 凝 胶 的 压 缩 强 度。 研 究 结 果 表 明, 当

n( MAh-PEG1K-MAh) n( AM) = 1 8, 以 AIBN 为引

发剂、DVB 为交联剂时,所制备水凝胶的压缩强度可

达到 18 2 M Pa 左右, 力学性能最好。可用于组织工

程、组织替代材料等生物医学材料,因而具有广泛的应

用前景。
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Preparation and Characterization of Composite Hydrogel Based on

In-Situ Radical Copolymerization Technology

Yit ing Xu, Hujun Deng , Cunfeng Song, Fuquan Zeng, Kaibin He, Wei ang Luo, Birong Zeng, L izong Dai

( College of Chemist ry & Chemical Engineer ing , Col lege of Materials, X iamen

University , X iamen 361005 , China)

ABSTRACT:A kind of composite hy drog el w as synthesized by in-situ radical copolymerizat ion using esterified prod-

ucts of polyethylene glycol and m aleic anhydride ( MAh-PEG-MAh) , and acrylam ide ( AM ) as monomers, N, N-

methylenebis( acrylam ide) ( BIS) or 1, 4-divinyl benzene ( DVB) as cross- linker. The structure of resultant hy drogel

w as characterized by FT- IR, 1H-NMR, SEM , TEM and XRD. The inf luences of the amount of monomers, molecu-

lar chain length and cross- linking agent etc on the mechanical st rength of com posite w ere studied. Studies show that

in the hydrogel prepared from heterogeneous polymerizat ion system using DVB as crosslinker and AIBN as init iator,

the flex ible seg ment of MAh-PEG-MAh agg regates as m icro-areas w ith certain size and disperses uniformly in the

cont inuous phase of PAM, the crystallinity of hydrogel increases. Good interact ion force between the dispersed phase

and cont inuous phase enables the ex ternal forces to be consumed by viscous dissipat ion or large deformation. When

the molar rat io of MAh-PEG1K-MAh to AM is 1 8, the compressive st rength of the prepared hy drog el reaches it s

max imum value about 18 2 MPa.

Keywords:hy drog el; acrylam ide; polyethylene g lycol; mechanical strength; m aleic anhydride; in situ copolymeriza-

t ion

132 高分子材料科学与工程 2013年


