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蒙脱土/疏水缔合双交联自修复凝胶的制备
及性能研究
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摘　要　通过原位胶束共聚合得到一系列不同蒙脱土(MMT)含量的疏水缔合双交联自修复水凝胶.结果表

明:MMT的加入使水凝胶的最大拉伸强度为２３０􀆰７kPa,此时的断裂伸长率在２５００％左右;水凝胶在变形中能量耗

散,MMT的引入使其耗散能变大;水凝胶具有优异的自恢复和抗疲劳能力,当水凝胶被拉伸到应变为１５００％时,可在

２０min内恢复;重复拉伸６次后,水凝胶的耗散能基本不变;拉伸损坏后,在６０℃条件下修复５h,其力学强度能够恢复

７０％以上,具有较好的自修复性能.

关键词　蒙脱土,疏水缔合,双交联,抗疲劳能力,自修复性能

PreparationandpropertyofdualcrosslinkingselfＧhealinghydrogelused
hydrophobicassociationandmontmorillonite

WangFei　YeJin　DongWeifu　LiXiaojie　ShiDongjian　ChenMingqing

(TheKeyLaboratoryofFoodColloidsandBiotechnology,MinistryofEducation,

SchoolofChemicalandMaterialEngineering,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２)

Abstract　NoveldualphysicalcrosslinkedselfＧhealinghydrogelsweresuccessfullypreparedbyinＧsitumicellar
copolymerizationwithdifferentcontentofmontmorillonite．Theymaximum mechanicalstrengthreached２３０􀆰７kPaand
theelongationatbreakkeptabove２５００％．Itsenergy wasdissipatedduringthedeformationofhydrogels．The
introductionofmontmorilloniteimprovedtheenergydissipation．Moreover,hydrogelshadexcellentselfＧrecoveryand
fatigueresistanceproperties．Whenthehydrogelswerestretchedto１５００％,theyrecoveredtoitsoriginalstateintwenty
minutes．Specially,energydissipationremainedwithoutchangedevenrepeatedsixtimes．Furthermore,thehydrogels
showedselfＧhealingpropertyaftercutintotwopieces．Themechanicalstrengthcouldberepairedtomorethan７０％of
theoriginalhydrogels．

Keywords　montmorillonite,hydrophobicassociation,dualcrosslinking,fatigueresistance,selfＧhealingproperty

基金项目:国家自然科学基金(２１５７１０８４)

作者简介:汪飞(１９９１Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方面为双交联增强自修复水凝胶.

联 系 人:施冬健.

　　聚合物凝胶在使用过程中,往往会受到应力损

伤,导致工作无法进行.因此,能够实现损伤修复的

自修复凝胶应运而生.通常,在凝胶网络的结构中

引入可逆的相互作用,如主客体相互作用[１]、氢键作

用[２]和静电相互作用[３]等作用方式可实现凝胶的自

修复功能.但是,大部分由可逆相互作用构筑的自

修复凝胶,存在机械强度和韧性较低等缺陷,从而限

制了其在很多方面的应用.双交联是增强凝胶的一

个有效途径,向凝胶网络中引入“牺牲键”[４Ｇ５],耗散

能量,提高凝胶的机械强度,被较多地用于构筑高强

度的自修复凝胶.

疏水缔合凝胶是通过胶束共聚合得到的水凝

胶,这种水凝胶具有独特的网络结构、溶胀性能及力

学性能,而且还具有良好的重塑性、回弹性以及自愈

合性能[６Ｇ７].蒙脱土(MMT)是一种层状硅酸盐黏土

矿物,片层间距约１nm.因其具有较大的比表面

积、较好的阳离子交换能力和吸附性能,被广泛应用

于凝胶中充当交联剂以提高凝胶的强度和韧性[８].
本研究利用 MMT的表面物理吸附作用,将含

有疏水链段的甲基丙烯酸十八酯与丙烯酰胺胶束原

位共聚合制备了 MMT/疏水缔合双交联水凝胶.
疏水缔合充当水凝胶体系中的第一交联点,MMT
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与聚丙烯酰胺之间的物理吸附作用充当水凝胶体系

中的第二交联点,在提高水凝胶力学强度的同时,使
其具有自修复性能.重点考察了所得水凝胶的机

械、自恢复、抗疲劳及自修复等性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

钠基蒙脱土(MMT),AlfaAesar公司;丙烯酰

胺(AAm,９９％)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS,９５％),
麦克林公司;丙烯酸十八烷基酯(SMA,９６％),阿拉

丁试剂有限公司;过硫酸钾 (KPS,AR)、甲 基 橙

(HIn),上海沪试实验室器材股份有限公司;氮气

(N２,９９％),无锡华润集团公司动力工厂;实验用水

均为超纯水.

１􀆰２　水凝胶的合成

疏水缔合的 MMT双交联凝胶是通过胶束原位

共聚合合成,取 ０􀆰３６g６％(wt,质量分数,下同)

MMT与２０mL MMT 水分散液(常温超声),再加

入５􀆰４８gAAm,在室温下搅拌１２h.将溶液置于

３５℃水浴锅中与一定配比的SDBS和SMA 混合搅

拌,得到 MMT/胶束混合分散液,通氮气３０min除

去前驱液中剩余的氧气.加入０􀆰０３g引发剂 KPS
搅拌１０min后转入直径为５mm 的圆柱体模具中,
在５０℃下热引发,胶束原位共聚合得到凝胶.所得

凝胶记为 HPAAm/MMTＧDC 水凝胶,其中不含

MMT的疏水缔合聚丙烯酰胺(PAAm)凝胶记作

HPAAm.

１􀆰３　自修复实验

将圆柱体状的 HPAAm/MMTＧDC 水凝胶用

剃刀裁成两段.在不加任何化学试剂的情况下,将
两个断面放在一起,置于与凝胶尺寸一致的圆柱体

模具中,密封,保持一定压力.将圆柱体模具用聚乙

烯密封袋封住防止水分挥发,在６０℃下修复不同的

时间.通过室温下的单轴拉伸测试修复后水凝胶的

机械性能.

１􀆰４　表征

将水凝胶 样 品 裁 成 ２０mm×４mm×１􀆰５mm
(长×宽×高)的样条,液氮脆断,再切成小片,置于

截面样品台固定,喷金,然后通过扫描电镜(SEM)
对其断裂面进行观察.

单轴拉伸所用的水凝胶均裁成直径５mm,长度

５０mm 的 试 样.拉 伸 测 试 控 制 十 字 头 的 速 度 为

１００mm/min,起始夹口间距为１５mm.应力(σ)通
过σ＝F/(πr２)计算,其中F 为拉伸机拉伸过程中

记录的负载,r为起始凝胶样品的半径(mm).应变

(γ)通过γ＝l/l０ 计算,其中l为凝胶断裂时夹口间

的距离(mm),l０ 为起始夹口间的距离(mm).拉伸

模量定义为拉伸应力Ｇ应变曲线上拉伸应变在０􀆰５~
１的初始斜率.拉伸Ｇ回缩循环实验在室温下控制

十字头速度为１００mm/min进行.在循环过程中,
水凝胶样品首先被拉伸到预设好的最大应变,然后

卸载,使水凝胶慢慢回到原来的长度.为了测量水

凝胶的恢复效率,将第一次循环后的水凝胶分别放

置不同时间,然后再次进行拉伸Ｇ回缩循环实验.
流 变 测 试 用 直 径 ２５mm 的 平 行 板,间 距 为

３mm,控制温度为２５℃.测量过程中,涂一部分硅

油在水凝胶样品的边缘处.首先,在固定角频率

ω＝１rad/s的情况下进行应变γ 在０􀆰１％~１０％范

围的扫描来确定线性黏弹区;然后,在固定应变γ＝
１％的条件下进行角频率ω 在０􀆰１~１００rad/s范围

的扫描.

２　结果与讨论

２􀆰１　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的制备与结构分析

将SMA加入SDBS的胶束液中,SMA 中烷基

链段的疏水部分进入SDBS胶束内部,而丙烯酸基

亲水链段则富集在胶束表面;另一方面当 MMT和

AAm 混合后,AAm 单体会吸附/插层进入 MMT
的表面或层间.上述两者混合后,SDBS/SMA胶束

中表面的丙烯酸基与 AAm 进行胶束原位共聚合,
即可得到疏水缔合和 MMT 吸附双重交联的水凝

胶.通过改变 MMT 含量(３％、６％和９％)按表１
配比制得一系列 HPAAm/MMTＧDC水凝胶样品,
所得样品记做 HPAAm/MMT(x％)ＧDC,其中x
为蒙脱土占水的质量分数.

表１　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的组成成分表

样品
MMT/

g

SMA/

g

AM/

g

SDB/

g

KPS/

g

H２O/

mL

HPAAm ０􀆰００ ０􀆰５２ ５􀆰４８ ０􀆰７９ ０􀆰０３ ２０

HPAAm/MMT(３％)ＧDC ０１８ ０􀆰５２ ５􀆰４８ ０􀆰７９ ０􀆰０３ ２０

HPAAm/MMT(６％)ＧDC ０􀆰３６ ０􀆰５２ ５􀆰４８ ０􀆰７９ ０􀆰０３ ２０

HPAAm/MMT(９％)ＧDC ０􀆰５４ ０􀆰５２ ５􀆰４８ ０􀆰７９ ０􀆰０３ ２０

所得水凝胶的 SEM 图见图１.由图可知,水
凝胶的孔洞都较为均匀,MMT的加入使水凝胶的

孔洞轮廓变得清晰.随着 MMT 含量的增多,水
凝胶的交联程度变高,其孔洞结构趋向完整连贯,
孔洞逐渐变小而且更加均匀,并且孔壁变厚,水凝
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胶变得坚韧.

图１　水凝胶的SEM 图

[(a)HPAAm 水凝胶;(b)HPAAm/MMT(３％)ＧDC水凝胶;

(c)HPAAm/MMT(６％)ＧDC水凝胶;

(d)HPAAm/MMT(９％)ＧDC水凝胶]

２􀆰２　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的机械性能分析

通过胶束原位共聚合得到的水凝胶具有疏水缔

合交联点,同时含有以 MMT物理吸附聚丙烯酰胺

(PAAm)而 形 成 的 第 二 交 联 点.HPAAm 和

HPAAm/MMTＧDC水凝胶的拉伸应力Ｇ应变曲线

见图２,拉伸性能数据见表２.由图可知,未加入

MMT时,水凝胶只存在疏水缔合交联,其杨氏模量

为２􀆰７０kPa,最大拉伸应力为４７􀆰３kPa.HPAAm/

MMT(３％)ＧDC的杨氏模量为４􀆰９１kPa,最大拉伸

应力增至９０kPa,比无 MMT时提高了近１倍.当

水凝胶中加入 MMT后,水凝胶为双重交联结构,使
得 HPAAm/MMTＧDC 水凝胶的杨氏模量和拉伸

强度增加.当 MMT 含量增至９％时,所得水凝胶

的杨氏模量增至７􀆰２８kPa,且最大拉伸应力增至

２３０􀆰７kPa,较无 MMT 时提高了约３倍.但随着

MMT含量的增加,形成的交联点增多,水凝胶的断

裂伸长率有一定下降[(２５００±２２)％],这可能是由

于此时水凝胶高度交联,在一定程度上限制了其分

子链段的运动,导致水凝胶变“脆”,使得断裂伸长率

降低.

图２　HPAAm 和 HPAAm/MMTＧDC水凝胶的

拉伸应力Ｇ应变曲线图

表２　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的拉伸性能

样品
杨氏模量/

kPa

拉伸应力/

kPa

断裂

伸长率/％

HPAAm ２􀆰７０±０􀆰０２ ４７􀆰３±０􀆰５ ２９００±６６

HPAAm/MMT(３％)ＧDC ４􀆰９１±０􀆰０７ ９０􀆰２±０􀆰３ ２８００±３０

HPAAm/MMT(６％)ＧDC ６􀆰７６±０􀆰０３ １１０􀆰８±０􀆰２ ２７００±６３

HPAAm/MMT(９％)ＧDC ７􀆰２８±０􀆰０５ ２３０􀆰７±０􀆰７ ２５００±２２

为了研究 HPAAm/MMTＧDC水凝胶在拉伸Ｇ
回缩循环过程中的能量耗散,对 HPAAm/MMTＧ
DC水凝胶进行拉伸Ｇ回缩循环实验,结果见图 ３
(a),其耗散能情况见图 ３(b).由图可知,随着

MMT含量的增加,HPAAm/MMTＧDC 水凝胶的

“滞后圈”面积越来越大,当 MMT含量为９％时,其
耗散能大约为 HPAAm 水凝胶的４倍,这表明水凝

胶在拉伸Ｇ回缩循环过程中,随着 MMT 含量的增

加,交联度也增大,凝胶网络被束缚,运动困难,分子

链段及 MMT 恢复到原状态就需要消耗更多的能

量,故其“滞后圈”的面积越来越大;同时“滞后圈”的
面积大表明水凝胶在拉伸过程中,能量被大量地耗

散,使其力学强度得以增加.

图３　HPAAm 与 HPAAm/MMTＧDC水凝胶在拉伸

应变为１５００％时的负载Ｇ卸载应力Ｇ应变曲线图(a)和
它们的耗散能图(b)

２􀆰３　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的流变性能分析

图４为 HPAAm 与 HPAAm/MMT(３％)ＧDC
水凝胶的复合模量(G∗ )与剪切应变(γ)的关系图.
由图可知,水凝胶在γ＝０􀆰１％~１０％时,G∗ 基本保

图４　在２５℃条件下,HPAAm与 HPAAm/MMT(３％)ＧDC
水凝胶的G∗ 与γ的关系图
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持不变,说明其在γ＝０􀆰１％~１０％之间有一个线性

黏弹区.
因此,选定γ＝１％来测量 HPAAm/MMTＧDC

水凝胶的储能模量(G′)和损耗模量(G″)随角频率

(ω)的变化情况,结果见图５.由图可知,水凝胶的

G′均高于G″,表明水凝胶呈现固态行为,其中无

MMT的水凝胶模量相对较低.加入 MMT 后,其
模量增大,且随着 MMT 含量的增加,水凝胶的G′
和G″也逐渐提高.这是由于 MMT 在水凝胶体系

中与聚丙烯酰胺(PAAm)链之间存在物理相互作

用,随着 MMT含量增多,其相互作用也会变大,从
而使水凝胶变得刚性,G′变大.

图５　HPAAm 和 HPAAm/MMTＧDC水凝胶的

储能模量(a)和损耗模量(b)与角频率ω 的关系图

２􀆰４　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的自修复性能分析

为考察疏水缔合物理交联作用的可逆性是否使

所得水凝胶 具 有 自 修 复 性,将 完 整 的 HPAAm/

MMT(９％)ＧDC水凝胶用剃刀切成两段[其中一段

用甲基橙进行染色,见图６(a)].将两段凝胶连接

在一起,６０℃条件下修复５h,凝胶恢复成一整体,表
面无明显切痕,说明胶束原位共聚合的 HPAAm/

MMTＧDC水凝胶具有自修复性能,且其修复效果优

异[图６(b)].修复后的水凝胶在弯曲状态下还能

保持完整[图６(c)];而且拉伸后,其长度可伸长到

原来的３倍以上[图６(d)].因此,HPAAm/MMTＧDC
水凝胶具有很好的自修复性,且修复后的水凝胶仍

图６　HPAAm/MMT(９％)ＧDC水凝胶的自修复图

能保持较高的强度.当水凝胶的网络结构被破坏

后,其 内 部 通 过 疏 水 区 链 段 的 重 组 及 MMT 和

PAAm链之间的物理吸附作用重建,实现自修复功能.

HPAAm/MMT(９％)ＧDC水凝胶起始和６０℃
下修复５h后的应力Ｇ应变曲线见图７.由图可知,

HPAAm/MMT(９％)ＧDC 水 凝 胶 在 ６０℃ 下 修 复

５h,其拉伸强度修复到原来的７０％左右.

图７　HPAAm/MMT(９％)ＧDC水凝胶起始和６０℃下

修复５h后的应力Ｇ应变曲线图

HPAAm/MMTＧDC水凝胶的修复效率、起始

应力和断裂应力变化情况见图８.由图可知,随着

MMT的加入,水凝胶的机械强度增加,修复效率有

一定的下降,这主要是因为 MMT与PAAm 链之间

的物理吸附作用并不能完全重建.但是其修复效率

均在７０％以上,因此 HPAAm/MMTＧDC水凝胶仍

然具有较好的自修复性能.

图８　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的修复效率、

起始应力和断裂应力变化情况图

２􀆰５　HPAAm/MMTＧDC水凝胶的自恢复性能和抗

疲劳性能分析

HPAAm/MMT(９％)ＧDC水凝胶第一次负载Ｇ
卸载循环后恢复不同时间以后的负载Ｇ卸载循环曲

线和其恢复时间为２０min,应变为１５００％的情况下

连续６次循环的耗散能变化情况见图９.
由图９(a)可知,将经过第一次循环后的水凝胶

在室温下恢复１０min后再次进行第二次循环,其拉

伸Ｇ回缩 曲 线 的 “滞 后 圈”面 积 能 恢 复 到 原 来 的

７９％.恢复２０min后,其拉伸Ｇ回缩曲线的“滞后圈”
面积能够恢复到原来的９９％,这表明水凝胶具有很
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快的自动恢复速度.２０min后水凝胶的弹性模量和

耗散能恢复到原来水凝胶的水平,表明其具有优异

的自恢复性能.

图９　HPAAm/MMT(９％)ＧDC凝胶第一次负载Ｇ卸载

循环后恢复不同时间后的负载Ｇ卸载循环曲线图(a)和其

恢复时间为２０min,应变为１５００％的情况下连续６次循

　　 环的耗散能变化情况图(b)

由图９(b)可知,经过６次循环拉伸后,水凝胶

的耗散能只是略有下降,其经过多次循环拉伸后仍

然具有很好的自恢复能力,这表明水凝胶拥有优异

的抗疲劳性能.

３　结论

通过原位胶束共聚合得到 HPAAm/MMTＧDC
水凝 胶.研 究 发 现 MMT 的 加 入,使 HPAAm/

MMTＧDC水凝胶的拉伸强度和断裂伸长率得到较

大程度的提高;随着 MMT含量的增加,其最大拉伸

强度可达２３０􀆰７kPa.而且,HPAAm/MMTＧDC水

凝胶具有优异的自修复性能;当其被破坏后,在

６０℃条件下修复５h,其力学强度能修复到原来的

７０％以上.同时,通过水凝胶的循环拉伸Ｇ回缩测试

结果说明 MMT的加入,可提高凝胶变形时对能量

的耗 散.水 凝 胶 在 被 拉 伸 至 应 变 为 １５００％ 时,

２０min后能恢复到原来的状态,并且重复６次后,水
凝胶的耗散能基本不变,表明其具有优异的自恢复

性能和抗疲劳性能,为潜在应用提供了可能.
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