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pH调节法制备自愈合明胶/
聚甲基丙烯酸甲酯Ｇ甲基丙烯酸复合水凝胶
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摘　要　以甲基丙烯酸甲酯(MAA)与甲基丙烯酸(MAA)为单体,纳米SiO２ 为稳定剂,通过 Pickering乳液聚合

合成了粒径约３００nm 的表面负载 SiO２ 的聚甲基丙烯酸甲酯Ｇ甲基丙烯酸乳胶粒(PMMS胶粒).pH 升高,流动性

PMMS的水分散体系形成固态凝胶.PMMS与明胶的混合物在pH 调节下形成具有自愈合能力的复合水凝胶.采

用扫描电子显微镜观察了凝胶的微观结构,动态流变仪表征凝胶的黏弹性质及自愈合性质.结果表明:明胶/PMMS
复合凝胶具有很好的自愈合性质.

关键词　PMMS乳胶粒,pH 诱导凝胶化,明胶,复合凝胶,自愈合
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Abstract　Poly(methylmethacrylateＧmethylmethacrylate)(PMMS)latexparticlesloadedwithSiO２ onthe
surfacewithparticlesizeofabout３００nm weresynthesizedby Pickeringemulsionpolymerizationusing methyl
methacrylate(MAA)and methacrylicacid (MAA)asmonomersandSiO２ asstabilizer．ThefluidaqueousPMMS
dispersionsformedasolidgelbyraisingpHvalue．ThemixturesofPMMSandgelatinalsoformedcompositehydrogel
withselfＧhealingabilitythroughadjustingpHvalue．Themicrostructureofthegelwasobservedbyscanningelectron
microscopy．ThedynamicrheometerwasusedtocharacterizetheviscoelasticandselfＧhealingpropertiesofthegel．The
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　　自愈合水凝胶与传统水凝胶相比,是近年来备

受关注的一种智能软材料.根据设计和修复方式,
可将自愈合水凝胶归纳为两种类型[１]:一类是基于

超分子化学中弱相互作用力的物理型自愈合水凝

胶,主要依靠疏水相互作用[２]、氢键[３]、静电吸引[４]、
结晶作用[５]等分子间作用力形成凝胶网络体系,这
些非共价键相互作用一般较弱,但具有一定的可逆

性,可使小分子或大分子链在损伤处自由流动、相互

融合形成“流动相”,继而重新依靠分子间作用力形

成交联网络;另一类是基于动态共价化学的化学型

自愈合水凝胶[６],这类特殊的共价键既具有共价键

的稳定性质,同时又具有一定的可逆性,在外界因

素,如酸碱[７]、温度[８]等作用下,键的断裂和形成处

于可逆的动态平衡状态.

明胶是胶原的水解产物,分子链上含有大量的

氨基、羧基、羟基等官能团,易在分子链内或分子链

间形成氢键[９],其水溶液在较低温度下易成凝胶.
明胶无毒,具有良好的生物相容性,以其为基础的水

凝胶被 广 泛 应 用 于 药 物 控 释[１０Ｇ１１]、组 织 工 程 支

架[１２Ｇ１３]、伤口敷料[１４]等生物医用领域.
明胶分子中大量的氨基、羧基或羟基为明胶凝

胶的复合改性提供了极为便利的条件.如 Zhang
等[１５]以明胶(Gelatin)为基体,经明胶侧链上的氨基

(—NH２)和脲基Ｇ嘧啶酮(UPy)中—NCO 之间的反

应将 UPy引入到明胶的侧链中,得到改性 GelatinＧ
UPy分子,GelatinＧUPy溶液与氯化铁(FeCl３)溶液

混合得到具有良好自修复能力的 GelatinＧUPyＧFe３＋

复合凝胶.UPyＧUPy之间的二重氢键作用及明胶

􀅰８４２􀅰



第１２期 刘瑞雪等:pH 调节法制备自愈合明胶/聚甲基丙烯酸甲酯Ｇ甲基丙烯酸复合水凝胶

分子链上的羧基(—COOH)与 Fe３＋ 之间的离子配

位作用赋予了凝胶优秀的自愈合能力.Yan等[１６]

在明胶凝胶中引入聚丙烯酰胺(PAAm)网络得到了

Gelatin/PAAm 双网络水凝胶.其中,可逆溶胶Ｇ凝

胶转换能力的物理交联明胶网络赋予复合凝胶温度

控制的自愈合能力,化学交联的聚丙烯酰胺网络使

复合凝胶具有较高的拉伸性能.
本研究以表面负载纳米SiO２ 的乳胶粒PMMS

与明胶水溶液相混合,经过简单的pH 调节,即可形

成具有一定强度的自愈合复合水凝胶.明胶具有可

逆的溶胶Ｇ凝胶 转 变 性 质,明 胶 分 子 链 中 以 及 与

PMMS间的氢键作用使复合凝胶具有自愈合性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 (MMA)、甲 基 丙 烯 酸

(MAA)、过硫酸铵(APS)、明胶,均为分析纯,阿拉

丁试剂有限公司;亚硫酸氢钠(NaHSO３,分析纯),
天津市瑞金特化学品有限公司;NaOH(分析纯),天
津市风船化学试剂科技有限公司;SiO２ 溶胶(BindＧ
zilCC３０１),阿克苏诺贝尔公司.

１􀆰２　PMMS乳胶粒的合成

采用Pickering乳液聚合法合成 PMMS乳胶

粒,即以甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸为共聚的单

体,BindzilCC３０１为稳定剂,制备乳胶粒,详细步骤

如下:称 取 ２３５􀆰６１g 去 离 子 水 和 １３􀆰０７gBindzil
CC３０１溶胶,置于５００mL大烧杯中.称取５２􀆰１９g
甲基丙烯酸甲酯和２６􀆰１０g甲基丙烯酸,混合均匀.
在７０００r/min的均质速度下将混合单体滴加到纳米

SiO２ 水溶液中,滴加完后继续均质反应１５min,至
混合溶液成乳白色均匀体系.将混合溶液转移到四

口瓶中进行机械搅拌,转速为３５０r/min,通 N２ 排除

混合溶液中的氧气６min.称取０􀆰２４８４g过硫酸铵,
溶于１g去离子水中,滴加过硫酸铵溶液于混合溶液

中,再通４minN２.体系升温至５４℃,称取０􀆰１４６６g
亚硫酸氢钠溶于１g去离子水中,滴加亚硫酸氢钠溶

液于混合溶液.在 N２ 保护下,于５４℃反应５h,至
单体味道消失,得到乳白色的均匀乳液,即 PMMS
乳胶 粒 的 水 分 散 体 系.将 PMMS 乳 液 在 ６０００
r/min的转速下离心２０min,除去上清液,用去离子

水重新分散,反复２—３次,以除去未反应的单体等

杂质,获得纯净的PMMS乳胶粒分散液.

１􀆰３　明胶/PMMS复合凝胶的制备

称取一定量的明胶加入去离子水中,５０℃下磁

力搅拌溶解１h得到一定浓度的明胶溶液,然后加入

一定量的乳胶粒分散液,混合均匀后滴加氢氧化钠

溶液调节体系pH,至体系转化为凝胶态.在４０℃
下平衡体系２h,再室温静置３h,得到明胶/PMMS
复合凝胶.以制备pH＝８􀆰０、明胶质量含量５％、乳
胶粒质量含量８％的复合凝胶为例,具体操作如下:
称取４g质量分数为２０％的乳胶粒分散液于玻璃小

瓶中,加入５mL 去离子水,搅拌混合均匀.称取

０􀆰５g明胶加入上述溶液中,在５０℃下搅拌溶解１h,
待混合溶液彻底混合均匀后,滴加数滴质量分数为

１６％的 NaOH 溶 液,调 节 体 系 的 pH＝８􀆰０.在

４０℃下平衡体系２h,待碱液充分渗透后,再室温静

置３h,得到明胶/PMMS复合凝胶.

１􀆰４　测试与表征

乳胶粒用超纯水稀释至质量分数为０􀆰０５％,超
声１０min,将超声后的乳胶粒滴在洁净的硅片上,自
然干燥.采用扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４９０LV
型,日本电子株式会社)对样品进行形貌观察,凝胶

经冷冻干燥处理,脆断后对样品断面进行喷金处理,
采用SEM 对冷冻干燥后的复合凝胶进行微观结构

观察;将凝胶制成直径３５mm,厚度约２mm 的样品,
采用 哈 克 流 变 仪 (第 三 代 MARS,美 国 Thermo
Fisher公司)测试样品的流变性能,测试平板:直径

为３５mm 的网格平板,平板间距约为２mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　PMMS乳胶粒的SEM 分析

图１为PMMS乳胶粒的SEM图及凝胶化图片.

图１　PMMS乳胶粒的SEM 图(a)及凝胶化图片(b)

由图可见,PMMS乳胶粒接近均匀的球形,分
散良好,乳胶粒粒径大约在３００nm 左右.在乳胶粒

表面负载有大量纳米SiO２ 颗粒.体系pH＜酸离

解常数(pKa)时,乳胶粒的水分散体系具有良好的

流动性.当提升体系pH＞pKa时,即pH 约为８􀆰０
时,乳胶粒分散液转变为凝胶态.分析认为乳胶粒

中含有大量的羧基基团,在pH＜pKa时,羧基基团

基本没有发生电离,体系中阴离子浓度没有大的变
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化,乳胶粒颗粒的渗透压基本不变.当pH＞pKa
时,体系内羧基基团大量电离为羧酸根离子.由于

体系内的羧酸根离子增多,乳胶粒内部渗透压增大,
导致乳胶粒颗粒溶胀,乳胶粒溶胀后高分子链释放

出来并相互缠结形成物理凝胶.

２􀆰２　明胶/PMMS复合凝胶的微观结构

图２为明胶凝胶、乳胶粒凝胶及明胶/PMMS
复合凝胶经冷冻干燥后的SEM 图.

图２　明胶凝胶(a)、乳胶粒凝胶(b)及明胶/PMMS
复合凝胶(c)经冷冻干燥后的SEM 图

由图２(a)可见,明胶分子间形成的凝胶孔径较

大,孔壁较薄.由图２(b)可见,在pH 诱导下乳胶

粒溶胀凝胶化后,凝胶的内壁未发现有乳胶粒颗粒

间溶胀挤压,这证明在pH 诱导过后其凝胶化方式

不同于传统碱溶胀型微凝胶间颗粒凝胶化,而是乳

胶粒的球形结构被打开,高分子链互相缠结的结果.
由图２(c)可见,相较于明胶网络,其网络结构更加

致密,而相较于PMMS网络,网络结构更加有序.

２􀆰３　pH及组成对明胶/PMMS复合凝胶流变性能

的影响

在２５℃、１Hz、不同pH 的条件下,明胶/PMMS
复合凝胶的储能模量G′及损耗因子tanδ随应变的

变化曲线见图 ３.由图可见,pH 由 ７􀆰５９ 升高至

９􀆰２２,凝胶的 G′值由 ８０００Pa降至 ４５００Pa左右.

pH＝７􀆰５９时,明胶/PMMS复合凝胶的G′值最高.
此时体系中乳胶粒内的高分子链尚未完全解缠结,
主要依靠高度溶胀乳胶粒的体积排斥发生凝胶化作

用,因此明胶/PMMS复合凝胶的临界应变值γ∗

(衡量凝胶稳定性的重要参数,即G′值降为起始测

量的０􀆰９５倍时的应变值[１７])较低,大约在１％左右.

pH 升高至８􀆰１３时,明胶/PMMS复合凝胶的γ∗ 值

增至３００％左右.这证明乳胶粒在碱性条件下充分

溶胀开后形成高分子链,与明胶分子形成较好的链

缠结,大幅提升了明胶/PMMS复合凝胶的稳定性.
继续提升体系的pH 至９􀆰２２,明胶/PMMS复合凝

胶的G′值大幅度降低,这可能是碱性条件下组成明

胶分子链的官能团被部分极化,带有相同属性电荷

的分子互相排斥,不利于网络结构的形成.

图３　pH及组成对明胶/PMMS复合凝胶流变性能的影响

[(a)储能模量;(b)损耗因子;(c)pH＝８时,凝胶固含量

为１３％,不同明胶与PMMS组成]

明胶和PMMS组成比例对明胶/PMMS复合

凝胶也有很大的影响,由图３(c)可知,凝胶组成由

８％明胶/５％ PMMS调整为５％明胶/８％ PMMS
时,明胶/PMMS复合凝胶的G′值由２１００Pa增大

到５４００Pa左右,而tanδ则由０􀆰１８降为０􀆰１２.由此

说明在明胶/PMMS复合凝胶中,明胶和PMMS对

复合凝胶的流变性能有不同的贡献,PMMS对复合

凝胶的弹性行为有较大贡献,提升PMMS含量更有

利于增加复合凝胶的稳定性.

２􀆰４　明胶/PMMS复合凝胶的自愈合性能分析

图４(a)展示了明胶/PMMS复合水凝胶的自愈

合过程.由图可见,将明胶/PMMS复合水凝胶切

断,对切断的试样用罗丹明对水凝胶进行染色后,不
对断面施加任何外力,将断面贴合在一起即可,并使

用聚乙烯(PE)薄膜将试样密封在培养皿中,以确保

试样在实验过程中不丢失水分.静置１０min后断

面已经自愈合,且可以拉伸至原长度的５倍左右.
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断面处被破坏的物理交联点被重新组建.采用阶跃

应变扫描测试表征了凝胶的微观自愈合特性.

图４　明胶/PMMS复合凝胶的自愈合过程图(a)和
阶跃应变扫描曲线图(b)

明胶/PMMS复合凝胶分别在１％和２００％应

变下不间断扫描２００s的阶跃应变扫描曲线见图４
(b).由图可见,第一次小应变(１％)扫描下,由于

凝胶为初始状态,G′和损耗模量G″为初始值.在第

一次大应变(２００％)扫描下,G′略微下降,G″比初始

值有所增加.第二次小应变扫描下,G′恢复到初始

值的９０％左右,G″恢复到初始值.此后的大应变和

小应变扫描中凝胶模量均呈现出较好的恢复能力.
这种现象归于明胶/PMMS复合凝胶可以重新组建

交联点,使凝胶模量得以恢复,表现为明胶/PMMS
复合凝胶具有优异的自修复性能.

３　结论

以Pickering乳液聚合法成功合成了一种具有

pH 响应性的 PMMS乳胶粒.利用天然高分子明

胶与PMMS乳胶粒共混,通过简单调节体系pH 制

备了一种具有一定强度及良好自愈合能力的明胶基

水凝胶.该复合凝胶以具有良好生物相容性的明胶

及Pickering乳液为主要原料,可以在不加任何外界

刺激的条件下实现自愈合,调节组分含量可以获得

不同机械性能的复合凝胶.该水凝胶在软组织修

复、生物医学工程等方面具有很大的潜在应用价值.
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