
　 　　　　　　　 　２０２１年４月 第３６卷 第２期
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３６Ｎｏ．２Ａｐｒ．２０２１

　

　　收稿日期：２０２０－０６－１６；修回日期：２０２１－０１－１４

基金项目：国家自然科学基金项目（２１４７４０９２）；河南省留学归国人员择优资助项目（００２４２２）

作者简介：刘瑞雪（１９７１—），女，河南省范县人，郑州轻工业大学副教授，博士，主要研究方向为高分子水凝胶、功能高分

子材料．

刘瑞雪，李迎博，陈纪超．基于 ｐＨ调节的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的构筑与性能研究［Ｊ］．轻工学

报，２０２１，３６（２）：６４－７３．

ＬＩＵＲＸ，ＬＩＹＢ，ＣＨＥＮＪＣ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｂａｓｅｄｏｎ

ｐＨａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，３６（２）：６４－７３．　　ＤＯＩ：１０．１２１８７／２０２１．０２．００９

中图分类号：ＴＢ３２４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：２０９６－１５５３（２０２１）０２－００６４－１０

基于 ｐＨ调节的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ
复合水凝胶的构筑与性能研究
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摘要：以聚甲基丙烯酸甲酯 －甲基丙烯酸／二氧化硅（Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）／ＳｉＯ２，
ＰＭＭＳ）、羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）、丙烯酰胺（ＡＡｍ）为原料，ＥＤＣ／ＮＨＳ为催化剂，
通过调节体系ｐＨ值和自由基聚合反应制备了系列ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水
凝胶，并对其流变性能、力学性能、溶胀性能、导电性能及生物相容性进行研究．
结果表明：ｐＨ值对复合水凝胶的流变性能具有较大影响，储能模量Ｇ′整体呈先
减小后增大的趋势，当ｐＨ值为６时，Ｇ′最大为９２００Ｐａ；在较低 ｐＨ值条件下制
备的复合水凝胶强度较大，较高ｐＨ值条件下则呈现软而韧的性质，且当 ｐＨ值
为９或１０时，复合水凝胶能在较大压缩应变下保持良好的形态并拥有较好的
拉伸性能和可循环压缩性能；该复合水凝胶具有良好的溶胀性能，即使在吸水

达到溶胀平衡后，仍能保持形变恢复能力（纯水中平衡溶胀率可达８６０％）；另
外，它还具有良好的导电性能，其电导率最大可达２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ，且具有良
好的抗溶血性能与细胞相容性，所有复合水凝胶样品的溶血率均小于５％，细胞
活性均在７５％以上．

·４６·



　刘瑞雪，等：基于ｐＨ调节的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的构筑与性能研究

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ／ｓｉｌｉｃａ（Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）／ＳｉＯ２，ｔｈａｔｉｓ，ＰＭＭＳ），ｃａｒ

ｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｈｉｔｏｓａｎ（ＣＭＣＳ），ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＡＡｍ）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＥＤＣ／ＮＨＳａｓｃａｔａｌｙｓｉｓ，ｔｈｅ
ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐＨａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ，ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｗｅｌｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｈａｄａｇｒｅａｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐ
ｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ．Ｔｈｅｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓ（Ｇ′）ｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｉｎｃｒｅａｓｅｄ．ＷｈｅｎｔｈｅｐＨ
ｖａｌｕｅｗａｓ６，ｔｈｅＧ′ｍａｘｉｍｕｍｗａｓ９２００Ｐａ；ＨｙｄｒｏｇｅｌｓｗｉｔｈｌｏｗｐＨｗｅｒｅｓｔｉｆｆ，ａｎｄｔｈｅｏｎｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｐＨｗｅｒｅ
ｓｏｆｔａｎｄｔｏｕｇｈ．ＷｈｅｎｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｗａｓ９ｏｒ１０，ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｃｏｕｌｄｍａｉｎｔａｉｎａｇｏｏｄｓｈａｐｅｕｎｄｅｒａ
ｌａｒｇｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒａｉｎ．Ｉｔｈａｄｇｏｏｄｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌａｌｓｏ
ｈａｄｇｏｏｄｓｗｅｌｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄｅｖｅｎａｆｔｅｒｗａｔｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅａｃｈｅｄｔｈｅｓｗｅｌｌｉｎｇｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ，ｉｔｃｏｕｌｄｓｔｉｌｌ
ｍａｉｎｔａｉｎｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙａｂｉｌｉｔｙ（ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ８６０％）．Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｌｈａｄｇｏｏｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｃｏｕｌｄｒｅａｃｈ２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ；ａｎｄｉｔ
ｈａｄｇｏｏｄａｎｔｉｈｅｍｏｌｙｓｉｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｃｅｌｌｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅｈｅｍｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆａｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｍ
ｐｌｅｓｗａｓｌｅｓｓｔｈａｎ５％，ａｎｄｔｈｅｃｙｔｏａｃｔｉｖｅｗａｓｍｏｒｅｔｈａｎ７５％．

０　引言

羧甲基壳聚糖（ＣＭＣＳ）是壳聚糖经羧基化

后形成的一种多糖［１－２］，侧链上易电离的羧基

增大了其在水中的溶解能力，且在溶解过程中

不受ｐＨ值的限制．这既保留了 ＣＭＣＳ自身良

好的生物相容性，也增加了其溶解性，在高 ｐＨ

值条件下自身不会发生凝胶化反应，因此被广

泛应用于生物医学、生物技术等领域［３－４］．

天然高分子魔芋葡甘聚糖［５］、明胶［６］、壳

聚糖（如 ＣＭＣＳ）等常被用作基础原料合成水

凝胶．传统的ＣＭＣＳ水凝胶通常采用戊二醛进

行交联反应制得［７－８］，如 Ｅ．Ｙ．Ｙａｎ等［９］以戊

二醛为交联剂，制备了一种具有有效孔洞结构

的ＣＭＣＳ水凝胶．但由于戊二醛具有一定的毒

性，且该类水凝胶强度较小，这在一定程度上

限制了ＣＭＣＳ水凝胶的应用．采用生物毒性较

小的交联剂制备水凝胶成为近年来的研究趋

势．朱寿进等［１０］采用１－乙基 －（３－二甲基

氨基丙基）碳二亚胺盐酸盐／Ｎ－羟基琥珀酰

亚胺（ＥＤＣ／ＮＨＳ）交联体系，制备了一种羧甲

基壳聚糖自交联水凝胶；刘水莲等［１１］通过调

节 ＥＤＣ／ＮＨＳ用量，制备了不同交联度的

ＣＭＣＳ水凝胶．上述文献都仅研究了该类水凝

胶的溶胀、生物降解、药物缓释等性能，而未对

其力学性能、导电性能等进行分析研究．

聚甲基丙烯酸甲酯 －甲基丙烯酸／二氧化

硅（Ｐｏｌｙ（ＭＭＡ／ＭＡＡ）／ＳｉＯ２，ＰＭＭＳ）乳胶粒，是

一种表面负载纳米 ＳｉＯ２的碱溶胀型阴离子乳

胶粒子微球．该乳胶粒可以在碱性条件下发生

体积溶胀，在ｐＨ值大于 ｐＫａ（乳胶粒中含有羧

基基团，其电离平衡常数 ｐＫａ为７．５［１２］）的条

件下会发生溶胀，形成物理凝胶．在更高的 ｐＨ

值条件下，ＰＭＭＳ乳胶粒的高分子链会解缠结，

形成舒展的聚合物链［１２－１４］，具有一定的 ｐＨ调

节性．基于此，本文拟以 ＰＭＭＳ、ＣＭＣＳ、丙烯酰

胺（ＡＡｍ）为原料，ＥＤＣ／ＮＨＳ为催化剂，采用

ｐＨ调节，通过自由基聚合反应制备 ＣＭＣＳ

ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶，并研究其流变性能、

力学性能、溶胀性能、电导性能及生物相容性，

以期为该类复合水凝胶在组织工程、伤口敷料、

柔性电极等生物医学和生物技术领域的应用提

供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：ＣＭＣＳ、ＡＡｍ，上海麦克林公司生

化科技有限公司产；ＭＭＡ、ＭＡＡ、ＮＨＳ、ＥＤＣ、
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过硫酸铵（ＡＰＳ）、Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺
（ＭＢＡ），阿拉丁试剂上海股份有限公司产；
ＮａＯＨ，天津市风船化学试剂科技有限公司产．
以上试剂均为分析纯．ＳｉＯ２ 溶胶 （Ｂｉｎｄｚｉｌ
ＣＣ３０１），阿克苏诺贝尔公司产；ＰＭＭＳ乳胶粒，
郑州轻工业大学实验室自制；抗凝兔血，广州鸿

泉生物科技有限公司产．
主要仪器：ＤＨＧ－９１４０Ａ型电热恒温鼓风

干燥箱，上海精宏实验设备有限公司产；ＲＴＳ－
９型双电测四探针测试仪、ＡＫ－１１４０型电子天
平，梅特勒 －托利多仪器有限公司产；ＤＺＦ－
６０３０型真空干燥箱，上海新苗医疗器械制造有
限公司产；ＨＡＫＥＭＡＲＳＩＩＩ型哈克流变仪，美国
ＴｈｅｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＨＹ型微机控制万能材料
试验机，深圳三思纵横科技股份有限公司产；

ＪＳＭ－７００１Ｅ型扫描电子显微镜，日本 ＪＥＯＬ公
司产；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌
器，巩义市予华仪器有限责任公司产；ＥＦＺＵＶ－
４８０２Ｈ型紫外可见分光光度计，尤尼科（上海）
仪器有限公司产．
１．２　ＰＭＭＳ乳胶粒的制备

参照课题组前期的合成方法［１５－１６］，以ＳｉＯ２
溶胶为稳定剂、ＭＭＡ和ＭＡＡ为共聚单体，通过
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合的方法制备得到 ＰＭＭＳ乳
胶粒．
１．３　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的制备

称取一定量质量分数为２３％的 ＰＭＭＳ乳
胶粒，加水稀释，搅拌均匀，使用注射器滴加微

量质量分数为３２％的 ＮａＯＨ溶液，调节溶液的
ｐＨ值；然后，加入一定量质量分数为 １５％的
ＣＭＣＳ溶液，再加入少量的 ＥＤＣ和 ＮＨＳ，搅拌
３０ｍｉｎ；最后依次加入一定量的 ＡＡｍ、ＭＢＡ、
ＡＰＳ，搅拌均匀，６０℃下反应５ｈ，即可制得 ｐＨ
值分别为６、７、９、１０的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复
合水凝胶．
１．４　表征和测试方法

内部结构表征：将复合水凝胶快速冷冻后，

置于加热型冷冻干燥机中真空干燥至恒重，切

片，喷金，使用扫描电子显微镜，在２５ｋＶ的加

速电压下观察其内部结构．

流变性能测试：测试仪器为哈克流变仪；样

品规格为圆片状，直径为２０ｍｍ，高为４ｍｍ；测

试温度为 ２５℃；应变扫描范围为 ０．１％ ～

１０００％，固定频率为１Ｈｚ．

力学性能测试：测试仪器为万能材料试验

机；压缩性能样品规格为圆柱状，直径为

２０ｍｍ，高度为１５ｍｍ，压缩速度保持为５ｍｍ／

ｍｉｎ，测试温度为室温；拉伸性能测试样品为哑铃

型，长度为６０ｍｍ，宽度为５ｍｍ，厚度为３ｍｍ，

拉伸速率为２０ｍｍ／ｍｉｎ，测试温度为室温．

溶胀性能测试：采用质量分析法，将复合水

凝胶样品自然风干后，称质量，记为Ｗ０；将复合

水凝胶浸泡在去离子水溶液中，按照一定时间

间隔称取水凝胶质量，记为Ｗｄ，直至溶胀平衡，

溶胀率ＳＲ计算公式为

ＳＲ＝（Ｗｄ－Ｗ０）／Ｗ０×１００％

电导率测试：测试仪器为双电测四探针测

试仪；样品规格为圆片，直径为２０ｍｍ，高度为

３ｍｍ；每个样品均重复３次，取平均值．

溶血性能测试：参考文献［１７］，将一定量

离心所得新鲜抗凝兔血红细胞加入３７℃生理

盐水中，再加入一定量所制备的复合水凝胶，恒

温振荡 ６０ｍｉｎ，利用紫外分光光度计测量其

５４５ｎｍ处的吸光度（ＯＤ）．记 ＯＤａ、ＯＤｂ和 ＯＤｃ
分别为实验组、阳性对照（没有浸泡复合水凝

胶的去离子水兔血红细胞溶液）和阴性对照

（没有浸泡复合水凝胶的生理盐水兔血红细胞

溶液）的吸光度，溶血率ＨＲ计算公式为

ＨＲ＝
ＯＤａ－ＯＤｂ
ＯＤｃ－ＯＤｂ

×１００％

细胞活性测试：委托公司为武汉赛维尔生

物科技有限公司；采用甲基噻唑基四唑（ＭＴＴ）

法［１８］，细胞活性ＣＶ计算公式为

·６６·
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ＣＶ＝
ＯＤ１
ＯＤ２
×１００％

其中，ＯＤ１为实验组的吸光度，ＯＤ２为对照组的

吸光度．

２　结果与分析

２．１　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的制备

机理分析

　　在低 ｐＨ值（酸性）条件下，ＰＭＭＳ微球内

部的羧基（—ＣＯＯＨ）没有发生去质子化，微球

仍以疏水性为主；随着ｐＨ值的升高（中性和弱

碱性），ＰＭＭＳ内部大量的—ＣＯＯＨ发生去质子

化，电离产生—ＣＯＯ－基团，微球从疏水性变为

亲水性，发生吸水溶胀，内部相互挤压形成物理

凝胶［１９］；在更高的 ｐＨ值（高碱性）条件下，

ＰＭＭＳ乳胶粒的高分子链在—ＣＯＯ－的相互排

斥作用下解缠结，形成带有—ＣＯＯ－基团的高

分子链．利用 ＰＭＭＳ具有经 ｐＨ诱导可从微粒

到线状离子链的结构变化的性质，通过简单滴

加ＮａＯＨ溶液改变凝胶体系的 ｐＨ值，制备出

具有不同性能的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水

凝胶．ＰＭＭＳ乳胶粒的 ｐＨ响应机理示意图

见图１．

２．２　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的结构

分析

　　图 ２为不同 ｐＨ值条件下制备的 ＣＭＣＳ

ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的 ＳＥＭ图与实例图．

由图２ａ）可以看出，在ｐＨ值为６和７的条件下

所制备的复合水凝胶孔洞结构内部仍有小孔存

在，整个结构呈大孔套小孔的现象．随着 ｐＨ值

的不断增大，这一结构逐渐消失，形成骨架厚实

的单一孔洞结构．这可能是因为在较低 ｐＨ值

条件下，ＰＭＭＳ仍为纳米级别的微球结构［５］，此

时在网络中虽有交联，但由于微球结构的存在，

ＣＭＣＳＰＭＭＳ网络并不密集，主要以小片网络

的形式穿插在 ＰＡＡｍ网络中．而当 ｐＨ值为 ９

时，ＰＭＭＳ开始出现解缠结现象，成为聚合物长

链，在ＥＤＣ／ＮＨＳ的作用下，与 ＣＭＣＳ的交联更

紧密，网络结构也更为规整，复合水凝胶孔洞的

骨架也因此变得更加厚实．由图２ｂ）可以看出，

复合水凝胶的透明度随着 ｐＨ值的增大而变

大，这也从侧面验证了 ｐＨ值对复合水凝胶结

构的影响，以及 ＰＭＭＳ在凝胶体系中发生了从

微球到聚合物链的转变．

２．３　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶流变性

能分析

　　图３为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶流变性能的影响．由图３ａ）可以看

出，储能模量 Ｇ′整体呈先减小后增大的趋势，

当ｐＨ值为６时，Ｇ′最大，为９２００Ｐａ．这可能是

由于ＣＭＣＳＰＭＭＳ在 ＥＤＣ／ＮＨＳ的作用下发生

了交联反应，虽然ＰＭＭＳ发生了溶胀，但是微球

图１　ＰＭＭＳ乳胶粒的ｐＨ响应机理示意图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐＨｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅｎｅｓｓｏｆＰＭＭＳｅｍｕｌｓｏｉｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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之间没有相互挤压，仍留有空隙可以与 ＣＭＣＳ

进行交联．但当 ｐＨ值与 ｐＫａ（ｐＫａ＝７．５［１２］）值

相等时，ＰＭＭＳ发生充分的溶胀挤压，使其与

ＣＭＣＳ的交联点减少，凝胶内部结构不连续，多

为游离的ＣＭＣＳ高分子链，Ｇ′出现下降趋势．随

着ｐＨ值继续增大，ＰＭＭＳ溶胀逐渐解开，体系

中开始出现共聚物的高分子链，在 ＥＤＣ／ＮＨＳ

的作用下，高分子链部分与 ＣＭＣＳ形成交联网

络，Ｇ′有所升高．另外，由图３ｂ）可以看出，在不

同ｐＨ值条件下，复合水凝胶的损耗因子 ｔａｎδ
在临界应变前均小于０．１，这进一步表明复合

水凝胶内部形成了有效的交联［２０］．

２．４　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶力学性

能分析

　　图４为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶力学性能的影响．由图４ａ）可以看

出，当ｐＨ值为６和７时，复合水凝胶的抗压缩

强度较大，但易发生屈服破裂；而当 ｐＨ值为９

和１０时，复合水凝胶可以承受压缩应变至

８３％的变化而未出现屈服破裂的现象（此时的

压缩变量为现用仪器的最大压缩量程）．由图

４ｂ）可以看出，当ｐＨ值从６增至７时，复合水凝

图２　不同ｐＨ值条件下制备的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的ＳＥＭ图与实例图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｅｘａｍｐｌｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

图３　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶流变性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
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　刘瑞雪，等：基于ｐＨ调节的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的构筑与性能研究

胶的断裂伸长率和最大拉伸强度都得到明显提

升，这与压缩性能结果基本一致；当 ｐＨ值继续

增至９或１０时，其拉伸强度有所降低，但断裂

伸长率增至１７８％左右，这说明复合水凝胶的

韧性随ｐＨ值的增大变得更好．这可能是因为

当体系ｐＨ值为６和７时，复合水凝胶中ＰＭＭＳ

部分仍为溶胀的微球，微球体积的增大造成微

球之间相互挤压，提升了 ＰＭＭＳ之间的物理交

联点密度，虽然仍有游离的ＣＭＣＳ分子链存在，

但是ＰＭＭＳ微球溶胀后的抗压缩强度在体系中

起主导作用，因此复合水凝胶呈现刚而强的状

态．这与先前研究报道［１６］中，ＰＭＭＳ物理凝胶

在ｐＨ值为６～７时机械强度最大的结果一致．

随着ｐＨ值的继续增大，ＰＭＭＳ部分或全部解缠

结变为舒展的高分子链，可以在凝胶体系中起

到润滑的作用，从而增加复合水凝胶的柔韧性．

基于力学性能结果，选取 ｐＨ＝１０条件下

制备的ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶样品为

模型，通过不间断的循环压缩评价抗疲劳性和

形变恢复能力．图５为 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复

合水凝胶（ｐＨ＝１０）的循环压缩曲线与耗散能

变化趋势．由图５可以看出，复合水凝胶经历８

次循环压缩至形变的 ８０％后，除第 １次循环

外，其他循环压缩曲线图基本重合，滞后环基本

一致，且在装卸循环过程中存在明显的滞后现

象，这表明复合水凝胶可以有效耗散能量．尽管

第１次循环压缩耗散能较大，为１０３７ｋＪ／ｍ３，但

随后第２次至第６次循环压缩耗散能均值降低

至８６０ｋＪ／ｍ３，第７次和第８次循环压缩的耗散

能又有所升高，均值为９００ｋＪ／ｍ３．首次循环压

缩耗散能较大可能是复合水凝胶内部有结构缺

陷的网络发生了坍塌所致；在随后的循环压缩

过程中，复合水凝胶的网络结构渐趋稳定，从而

耗散能变化减小，逐渐趋于平衡；而随着循环压

缩次数的继续增加，复合水凝胶内部游离的具

有较大塑性形变能力的ＰＭＭＳ分子恢复形变的

能力较弱，使耗散能又有所升高．

２．５　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶导电性

能分析

　　图６为不同 ｐＨ值对 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

复合水凝胶导电性能的影响．从图６ａ）可以看

出，复合水凝胶的电导率随体系 ｐＨ值的增大

略有升高，最高可达２．９８×１０－４Ｓ／ｃｍ．这可能

是因为复合水凝胶中羧基的电离程度随体系

ｐＨ值的升高也有所提升，即羧酸根浓度升高，

复合水凝胶内部形成较好的离子导电通路，进

而使其电导率增加．由图６ｂ）可以看出，将ｐＨ＝

１０条件下制备的复合水凝胶作为导体连接在一

图４　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶力学性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
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个电压为３Ｖ的闭合电路中，电路中的二极管

可以发光，这进一步表明该复合水凝胶具有良

好的导电性．

２．６　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶溶胀性

能分析

　　溶胀能力是指水凝胶吸收纯水、盐溶液或

生理盐水的能力［２１］．图 ７为 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／

ＰＡＡｍ复合水凝胶的溶胀性能曲线与溶胀前后

抗压缩能力对比图．由图７ａ）可以看出，ｐＨ值

分别为６，７，９条件下制备的复合水凝胶在水

中的的平衡溶胀率（约为６００％）及达到溶胀

平衡所需的时间相差不大．但 ｐＨ值为 １０时

所制备的复合水凝胶的平衡溶胀率却高达

８６０％．这可能是因为在碱性条件下复合水凝

胶中未发生交联的带电离子基团（ＣＯＯ－）增
加，尽管体系中氨基处于疏水状态，但由于电

荷排斥和渗透作用，复合水凝胶的平衡溶胀率

也会随之增大．
对于大多数吸水溶胀型的水凝胶，在达到

平衡溶胀后，都会变脆，并失去弹性形变能力．
但笔者发现，ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶
即使在吸水达到溶胀平衡后，目测未见破损的

痕迹，仍具有良好的压缩形变性能．由图７ｂ）可
以看出，复合水凝胶吸水后明显变大，用手尽力

压缩溶胀后的凝胶，表面未见任何破裂之处，去

除指压，复合水凝胶瞬即恢复至原来的形态．由

图５　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶（ｐＨ＝１０）的循环压缩曲线与耗散能变化趋势

Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎａｎｄｄｉｓｓｉｐａｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓｄｕｒｉｎｇｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ（ｐＨ＝１０）

图６　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶导电性能的影响

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｈｙｄｒｏｇｅｌ
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此可知，ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶具有

应用于水环境的潜能．

２．７　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶生物相

容性分析

　　在生物医学和生物技术领域的应用中，考

虑到合成高分子材料 ＰＡＡｍ及小分子交联剂

ＭＢＡ与生物系统之间的相互作用［２２］，对不同

ｐＨ值条件下制备的 ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合

水凝胶进行了溶血性能测试和细胞相容性研

究，结果见图８．由图８可以看出，所有复合水

凝胶样品的溶血率均小于５％，细胞活性均在
７５％以上．溶血性能测试往往被认为是评估材
料血液相容性简单、可靠的方法．一般来说，溶
血率应低于５％，且越低说明材料与血液的相
容性越好［１７］．另外，根据文献［２２］，当某种材料
表面细胞活性大于７５％时，可认为该材料具有
良好的生物相容性．由以上结果可知，ＣＭＣＳ
ＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶具有良好的血液相容
性和细胞相容性，有望作为生物材料应用于生

物传感件、电子皮肤等领域．

图７　ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶的溶胀性能曲线与溶胀前后抗压缩能力对比图

Ｆｉｇ．７　ＰｒｏｐｅｒｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｎｔｉｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｃａｐａｃｉｔｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｗｅｌｌｉｎｇ

图８　不同ｐＨ值对ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶生物相容性的影响

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌ
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３　结论

本文通过调节体系ｐＨ值和自由基聚合反

应制备了一系列ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝

胶，并考查了其流变性能、力学性能、导电性能、

溶胀性能及生物相容性，得出如下结论：该复合

水凝胶具有良好的流变性能、压缩性能和稳定

的拉伸应变能力，即使经吸水溶胀后，仍具有良

好的抗压缩性；具有良好的导电性和生物相容

性，ｐＨ＝１０时电导率最高，可达２．９８×１０－４Ｓ／

ｃｍ，所有复合水凝胶样品的溶血率均低于５％，

细胞相对增殖率大于７５％，均达到了国内相关

标准对生物材料的要求［２３］．本文研究结果为

ＣＭＣＳＰＭＭＳ／ＰＡＡｍ复合水凝胶在溶液环境下

的应用提供了可能，也使该类复合水凝胶有望

应用于软骨修复、伤口敷料、生物传感器件、电

子皮肤等生物医学领域．
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