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摘要:采用共混法将壳聚糖(ＣＳ)和羟丙基甲基纤维素(ＨＰＭＣ)共混后制备一系列 ＣＳ / ＨＰＭＣ 溶液ꎮ 考察了 ＣＳ、ＨＰＭＣ、甘

油(Ｇｙｌ)质量分数以及 ＨＰＭＣ 分子质量对体系最低临界转变温度(ＬＣＳＴ)的影响ꎮ 同时ꎬ探究 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 水凝胶最佳制备
质量比为 １ ∶５ ∶６０ꎮ 通过 ＳＥＭ、流变仪对该体系进行了表征ꎬ讨论了 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 体系凝胶的温敏性、流变性和黏弹性ꎮ 结果
表明ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系具有一定的温敏性ꎬ且在反应后的储能模量均大于损耗模量ꎻ在 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系中ꎬ同一
低黏度下的 ＨＰＭＣ 在同一剪切频率下随着 ＨＰＭＣ 质量分数的增大剪切黏度增大ꎮ
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　 　 在聚合物治疗的新兴应用中ꎬ水凝胶具有突出

的作用ꎮ 水凝胶是三维聚合物网络结构ꎬ能够在膨

胀状态下保持大量的水[１－２]ꎮ 目前ꎬ热固性水凝胶

是一类具有广泛应用前景的水凝胶[３]ꎬ可以作为溶

液使用ꎬ并在体温下变成凝胶ꎬ很多医药产品中都使

用热凝胶制剂ꎬ如用于鼻腔、眼部、皮肤给药和关节

内注射[４－５]ꎮ 药物可以溶解或悬浮在原聚合物溶液

中ꎬ形成凝胶时被困在凝胶中ꎬ通过水凝胶网络扩散

释放[６－８]ꎮ 合成的(聚丙烯酰胺、聚乙二醇－聚酯嵌

段)共聚物、生物基化合物和聚合物(环糊精、壳聚

糖、藻酸盐、透明质酸、明胶)作为热固性凝胶的基

础被研究[９－１１]ꎮ 近年来ꎬ天然聚合物因具有生物相

容性[１２]、无毒[１３]、非免疫原性、可生物降解性[１４]ꎬ
从而引起人们的广泛关注ꎬ特别是基于壳聚糖的温

敏性凝胶ꎬ因壳聚糖(ＣＳ)属于可再生资源ꎬ能持续

生产ꎬ固基于壳聚糖(ＣＳ)的温敏性凝胶在这些研究

中脱颖而出ꎬ并已实现商业化[１５]ꎮ
壳聚糖共混水凝胶因制备工艺简单、成本较低ꎬ

因此具有广阔地应用前景ꎮ Ｃｈｅｎｉｔｅ 等[１６] 首次将脱

乙酰度较大的壳聚糖与甘油磷酸钠进行混合ꎬ获得

了常温中性条件下呈液体状态的溶液ꎬ当温度上升

到人体体温 (３７℃) 时ꎬ溶液会进行凝胶化转变ꎮ
Ｒｕｅｌ－Ｇａｒｉéｐｙ 等[１７]探索了 ＣＳ / ＧＰ 温敏水凝胶的物

理性质ꎬ结果表明ꎬ凝胶率主要取决于 ＣＳ 的脱乙酰

程度和温度ꎬ脱乙酰度为 ８４％的 ＣＳ / ＧＰ 凝胶在 ４℃
条件下可以保存 ３ 个月左右ꎬ而且溶液的黏度不会

发生明显的变化ꎮ Ｔａｎｇ 等[１８] 将配置好的 ＰＶＡ / Ｎａ
ＨＣＯ３ 溶液滴加到 ＣＳ 溶液中ꎬ得到透明均匀的混合

溶液ꎬ该体系在一定配方下可以在 ３７℃下 ３０ ｍｉｎ 中

形成凝胶ꎮ 凝胶的凝结温度根据 ＣＳ 与 ＰＶＡ 的配比

不同而不同ꎬＰＶＡ 浓度越高ꎬ凝胶的温度也越高ꎮ
在 ＣＳ 的改性过程中ꎬ能够充分发挥 ＣＳ 自身的优良

特性ꎬ但是该过程中使用大量的有机试剂ꎬ不符合绿

色化学的理念ꎮ 而共混方法简单易行ꎬ使用的有机

试剂较少ꎬ比较符合绿色化学的理念ꎮ 因此ꎬ选用具

有温敏性的 ＨＰＭＣ 与 ＣＳ 共混ꎬ纤维素醚也属于多
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糖ꎬ与 ＣＳ 具有相似结构ꎬ二者具有良好的相容性ꎮ
为了进一步探索 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系形成

热固性水凝胶在药物应用方面的巨大潜力[２０]ꎬ笔者

考察了 Ｇｙｌ 质量分数、ＣＳ 质量分数、ＨＰＭＣ 质量分

数和 ＨＰＭＣ 分子质量对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的

ＬＣＳＴ 的影响ꎬ以及 ＨＰＭＣ 质量分数对该体系的黏

弹性和流变性的影响ꎬ并通过这些变量控制该体系

的粘弹性和流变性ꎬ为了评估 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶

体系在医学领域应用的可能性ꎬ并利用 ＳＥＭ、流变

仪对该体系进行了表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料及试剂

羟丙基甲基纤维素(ＨＰＭＣ)、壳聚糖(ＣＳ)、甘
油(Ｃ３Ｈ８Ｏ３)、醋酸(ＨＡｃ)ꎬ均为分析纯ꎻＨＰＭＣ－Ｈꎬ
黏度为 ４００ ｍＰａ􀅰ｓꎻＨＰＭＣ－Ｍꎬ黏度为 １００ ｍＰａ􀅰ｓꎻ
ＨＰＭＣ－Ｌ１ꎬ黏度为 ５０ ｍＰａ􀅰ｓꎻＨＰＭＣ －Ｌ２ꎬ黏度为

３０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

集热式恒温加热磁力搅拌器ꎻ布式黏度计ꎻ真空

干燥箱ꎻＤＨＲ－１ 动态剪切流变仪ꎻ扫描电子显微镜ꎮ
１􀆰 ３　 凝胶的制备

(１)配液:用量筒量取一定量冰醋酸并移入

１ ０００ ｍＬ 的容量瓶ꎬ配成 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 稀醋酸溶液ꎮ
(２)干混:用电子天平称取一定量的壳聚糖和

羟丙基甲基纤维素ꎬ并将 ２ 种高分子聚合物混合

均匀ꎮ
(３)加热溶液:将 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的乙酸溶液放到

８０℃的水浴锅中加热 １０ ｍｉｎꎮ
(４)溶解:将混合均匀的粉末加入到 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ

的热乙酸溶液中ꎬ置于恒温磁力搅拌器上搅拌溶解

至溶液透明ꎬ置至室温ꎮ
(５)加入添加剂:待溶液溶解均匀后逐滴滴加

甘油ꎬ将混合液混合均匀ꎮ
(６)放置到 ４℃的冰箱里保存ꎮ

１􀆰 ４　 测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 流变性测试

采用动态振荡方法在 ＤＨＲ－ １ 型混合流变仪

(美国 ＴＡ 公司生产)上测定凝胶体系的黏弹性ꎮ 首

先固定应力为 ０􀆰 ０２ Ｐａꎬ在 ０􀆰 １ ~ １００ ｒａｄ / ｓ 范围内进

行角频率扫描ꎬ然后固定角频率范围为 ０􀆰 １~１ ｒａｄ / ｓꎮ
测定 ＨＰＭＣ 浓度影响时ꎬ固定应力为 ０􀆰 ０２ Ｐａ 进行

频率扫描ꎬ选择频率为 ０􀆰 １ ~ １ ｒａｄ / ｓ 范围内ꎬ测试温

度为 ４５℃ꎬ将储能模量 ( Ｇ′) 和耗能模量 ( Ｇ″) 与

ＨＰＭＣ 浓度及黏度作图ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液凝胶温敏性能的测试

溶液－凝胶的转变温度即凝胶温度(测定的是

最低临界转变温度 ＬＣＳＴ)ꎬ采用倒置法和布什黏计

测试黏度的方法确定 ＬＣＳＴ[２７]ꎮ 取一定量配置好的

溶液加入到 １００ ｍＬ 的密封瓶中ꎬ恒温水浴一定时间

后取出并将其倒置ꎬ观察液体是否流动ꎮ 若不流动

则可以确定此温度为样品的 ＬＣＳＴꎻ若液体流动ꎬ观
察到有明显的缔合现象ꎬ则可以测试瓶中溶液的黏

度ꎬ与初始黏度相比ꎬ黏度显著升高ꎬ可以确定此温

度为样品的 ＬＣＳＴꎮ 若上述 ２ 个条件均不满足ꎬ则继

续恒温水浴锅加热ꎬ１ ｈ 后再观察液体是否流动和

测试黏度ꎬ重复上述步骤ꎬ直到 ２４ ｈ 后ꎬ在此温度下

并未出现凝胶现象ꎬ则将恒温水浴锅的温度上升

５℃ꎬ在此温度下以相同的方法继续观察 ２４ ｈꎮ 以此

类推ꎬ直至找到样品的 ＬＣＳＴꎮ 当 ＬＣＳＴ 的温度达到

６０℃以后ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液仍未成胶ꎬ则停止探

求 ＬＣＳＴꎮ
利用倒置法和布什黏度计测黏度的方法探讨

ＣＳ 的质量分数、ＨＰＭＣ 的质量分数、ＨＰＭＣ 的分子

质量及 Ｇｙｌ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的

ＬＣＳＴ 的影响ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 ＳＥＭ 测试

凝胶的微观形态用电镜(ＳＥＭꎬ５６００ꎬＪａｐａｎ)进

行表征ꎮ 将配好的 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液在一定温度

下进行恒温水浴ꎬ使其凝胶化后进行冷冻干燥、喷金

处理ꎬ在加速电压为 １０ ｋＶ 的条件下观察样品的

形态ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液凝胶温敏性能

２􀆰 １􀆰 １　 ＣＳ 的质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶 ＬＣＳＴ
的影响

按 １􀆰 ３ 所述的方法制备配置成 ＣＳ 质量分数不

同的 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系ꎮ 利用倒置法测定其

ＬＣＳＴꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＳ 质量分数对溶液 ＬＣＳＴ 的影响
　 　 注:ＨＰＭＣ－Ｈ 质量分数为 ２􀆰 ５％ꎬＧｙｌ 质量分数为 ３０％ꎮ
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由图 １ 可知ꎬ在 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系中ꎬ随
着 ＣＳ 质量分数的增加ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的

ＬＣＳＴ 未受到明显影响ꎬ但在 ４０℃左右时ꎬ均达到了

ＬＣＳＴꎮ 这是因为 ＣＳ 促进了 ＨＰＭＣ 在水溶液中的疏

水缔合作用ꎮ ＣＳ 作为大分子ꎬ其分子骨架对 ＨＰＭＣ
分子运动阻碍作用小ꎬ不影响 ＨＰＭＣ 的疏水结合ꎬ
然而 ＣＳ 分子上含有较多的亲水基团ꎬ易与水分子

结合ꎬ 从而与 ＨＰＭＣ 亲水作用形成竞争ꎬ 使得

ＨＰＭＣ 分子的疏水化作用增强ꎮ 不仅如此ꎬＣＳ 分子

还可以与 ＨＰＭＣ 分子间的氢键作用形成三维网络

结构ꎬ从而呈现凝胶状态ꎮ 考虑到凝胶的强度ꎬ确定

此凝胶体系中 ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 ＨＰＭＣ 质 量 分 数 对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝 胶

ＬＣＳＴ 的影响

利用 倒 置 法 确 定 ＨＰＭＣ 质 量 分 数 对 ＣＳ /
ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系相转变温度的影响ꎬ如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 ＨＰＭＣ 质量分数对溶液 ＬＣＳＴ 的影响
　 　 注:ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＧｙｌｈｌ 质量分数为 ３０％ꎮ

由图 ２ 可知ꎬ当体系中 ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％、
Ｇｙｌ 质量分数为 ３０％时ꎬ随着 ＨＰＭＣ 质量分数的增

加ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的 ＬＣＳＴ 显著降低ꎬ当
ＨＰＭＣ 质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬＬＣＳＴ 为 ６０℃ꎻ当 ＨＰＭＣ
质量分数增至 ３􀆰 ０％时ꎬＬＣＳＴ 显著降低至为 ３５℃ꎮ
说明 ＨＰＭＣ 的质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系

的温敏性能影响较大ꎮ ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的温敏

性主要是由 ＨＰＭＣ 分子上的亲疏水基团的作用产

生的ꎮ 这是因为随着 ＨＰＭＣ 质量分数的增加ꎬ单位

体积溶液中甲氧基的质量分数也增加ꎬ疏水基团在

体系中起主导作用ꎬ使 ＨＰＭＣ 分子之间的疏水作用

变得更加容易ꎬ从而降低了 ＬＣＳＴꎮ 结合 ＬＣＳＴ 的需

求ꎬ最终确定 ＨＰＭＣ 在体系中的质量分数为 ２􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｇｙｌ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶 ＬＣＳＴ
的影响

按 １􀆰 ３ 中所述的方法制备 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液

体系ꎬ体系中 ＣＳ 的质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＨＰＭＣ 的质

量分数为 ２􀆰 ５％ꎬ配置成一系列甘油质量分数不同

的 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系ꎬ利用倒置法确定其

ＬＣＳＴꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 甘油质量分数对溶液 ＬＣＳＴ 的影响
　 　 注:ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＨＰＭＣ－Ｈ 质量分数为 ２􀆰 ５％ꎮ

由图 ３ 可知ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的 ＬＣＳＴ
随着 Ｇｙｌ 质量分数的增大而显著降低ꎬ当 ＨＰＭＣ 质

量分数为 ５％时ꎬＬＣＳＴ 为 ６０℃ꎻ当 ＨＰＭＣ 质量分数

增至 ３０％时ꎬＬＣＳＴ 降低至 ４０℃ꎮ 说明 Ｇｙｌ 质量分数

对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的温敏性能影响较大ꎮ
由于 Ｇｙｌ 是一种具有强亲水性的小型多羟基分子ꎬ
当其加入到 ＣＳ / ＨＰＭＣ 溶液时ꎬ显示出强烈的亲水

效果ꎬ与 ＨＰＭＣ 竞争水分子ꎬ使 ＨＰＭＣ 与水分子之

间的作用减弱ꎮ 由于 ＨＰＭＣ 结合的水分子数减少ꎬ
所需要的热量就减少了ꎬ即 ＨＰＭＣ 需要的脱水能量

降低ꎬ导致 ＨＰＭＣ 的疏水结合可以在较低的温度下

进行ꎮ 除此之外ꎬＧｙｌ 还可以与 ＨＰＭＣ 形成氢键ꎬ
Ｇｙｌ 在 ＨＰＭＣ 分子链之间进行连接ꎮ 使 ＨＰＭＣ 分子

链之间的连接程度增大ꎬ增加了形成三维网络结构

的可能ꎮ
综合以上几个因素可以得出ꎬ黏度为 ４００ ｍＰａ􀅰ｓ

的 ＨＰＭＣ 制备的 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系最优质量

比为１ ∶５ ∶６０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＨＰＭＣ 的分子质量对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶

ＬＣＳＴ 的影响

按 １􀆰 ３ 中所述的方法配置一系列 ＨＰＭＣ 质量

分数不同的 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液ꎮ 利用倒置法确定

其最低临界相转变温度(ＬＣＳＴ)ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

１—３０ ｍＰａ􀅰ｓꎻ２—５０ ｍＰａ􀅰ｓꎻ３—１００ ｍＰａ􀅰ｓꎻ４—４００ ｍＰａ􀅰ｓ

图４　 ＨＰＭＣ 的分子质量对溶液 ＬＣＳＴ 的影响
　 　 注:ＣＳ 的质量分数为 ０􀆰 ３５％ꎬＧｙｌ 的质量分数为 ３０％ꎮ
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ＨＰＭＣ 的分子质量直接影响分子间作用的强弱

和结构尺寸ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 体系之所以具有温敏性

质ꎬ主要是由于 ＨＰＭＣ 分子具有亲疏水基团使其具

有温敏性ꎬ因此 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 体系中对 ＨＰＭＣ 的

分子质量有一定的要求ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着

ＨＰＭＣ 质量分数的升高ꎬ ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的

ＬＣＳＴ 值随之降低ꎮ 这是由于随着 ＨＰＭＣ 质量分数

的增多ꎬ单位体积内甲氧基的质量分数也随之增多ꎬ
体系中的疏水基团作用占了主导地位ꎬ使得 ＨＰＭＣ
的疏水作用加强ꎬ使 ＨＰＭＣ 分子间的疏水结合更容

易ꎬ从而降低溶液的 ＬＣＳＴꎻ对于黏度在 ４００ ｍＰａ􀅰ｓ
以下的 ＨＰＭＣ 而言ꎬ黏度过低即分子质量过小ꎬ当
质量分数过低时ꎬ小分子的热运动较快ꎬ使分子间的

碰撞几率有所降低ꎬ凝胶形成温度较高ꎬ需要的凝结

时间也较长ꎮ 质量分数较低时ꎬ分子质量占主导地

位ꎬ黏度越大ꎬ分子的分子质量越大ꎬ热运动需要的

能量越大ꎬ溶液的 ＬＣＳＴ 值越高ꎻ到达一定质量分数

后ꎬ溶液体系的黏度随着 ＨＰＭＣ 分子质量的增加而

急剧增加ꎬ溶液流动逐渐减弱ꎬ从而使得只要有一定

的 ＨＰＭＣ 析出ꎬ溶液的表观表现就是凝结ꎮ 综上ꎬ
当将 ４００ ｍＰａ􀅰ｓ 以下不同黏度的 ＨＰＭＣ 统一到同一

浓度时ꎬ随着黏度的增加ꎬ分子质量增大ꎬＬＣＳＴ 值逐

渐降低ꎬ高黏度 ＨＰＭＣ 的 ＬＣＳＴ 值较低ꎮ
２􀆰 ２　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 的温敏性及凝胶黏弹性

２􀆰 ２􀆰 １　 温敏性

通过流变仪表征 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系损耗

模量、储能模量、剪切黏度之间的关系ꎬ由此来判定

ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系是否形成ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

１—反应前 Ｇ′ꎻ２—反应前 Ｇ″ꎻ３—反应后 Ｇ″ꎻ４—反应后 Ｇ′

图 ５　 同一 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系的储能

模量和损耗模量随角频率的变化曲线
　 　 注:ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＨＰＭＣ－Ｌ１ 质量分数为 ３％ꎬＧｙｌ 质
量分数为 ３０％ꎮ

由图 ５ 可知ꎬ与未反应体系相比ꎬ反应后 ＣＳ /
ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的储能模量有较大提高ꎬ随着

角频率的增大先逐渐减小后趋于平缓ꎮ 成胶后的储

能模量在角频率为 ０􀆰 ３１６ ２３ ｓ－１后趋于稳定ꎬ达到

２９􀆰 ２７５ ７ Ｐａꎬ未反应体系的平衡态的储能模量为

０􀆰 ２０２ ２８ Ｐａꎮ 这是因为成胶后ꎬ凝胶存储弹性变形

能量的能力增强ꎮ 同时ꎬ随着角频率的改变ꎬＣＳ /
ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系反应后的损耗模量比反应前的

损耗模量更大ꎮ 在 ０􀆰 ３１６ ２３ ｓ－１的角频率下ꎬ反应后

的损耗模量是 ７􀆰 ８７９ ２４ Ｐａꎬ反应前的损耗模量为

０􀆰 ５７２ ４２ Ｐａꎮ 反应前体系中损耗模量大于储能模

量ꎬ表示体系处于流体状态ꎬ未形成凝胶ꎮ 反应后体

系中储能模量大于损耗模量ꎬ说明凝胶由线形的大

分子结构变成了三维网络结构ꎬ黏弹性增大ꎬ物理交

联形成的凝胶越接近相对理想的弹性材料ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＰＭＣ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶黏

弹性的影响

以 ＨＰＭＣ 的原料配制成不同质量分数的 ＣＳ /
ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系ꎬＨＰＭＣ 质量分数对其黏弹性

的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—１％ Ｇ′ꎻ２—１％ Ｇ″ꎻ３—１􀆰 ５％ Ｇ′ꎻ４—１􀆰 ５％ Ｇ″ꎻ
５—２􀆰 ０％ Ｇ′ꎻ６—２􀆰 ０％ Ｇ″ꎻ７—２􀆰 ５％ Ｇ′ꎻ８—２􀆰 ５％ Ｇ″

图 ６　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系的储能模量和

损耗模量随角频率的变化曲线
　 　 注:ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＨＰＭＣ－Ｍ２ 的黏度为 １００ ｍＰａ􀅰ｓꎬ
Ｇｙｌ 质量分数为 ３０％ꎮ

由图 ６ 可知ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系在反应后

的储能模量均大于损耗模量ꎬ表明该体系由反应前

的流体变成了具有黏弹性的凝胶体系ꎮ 在同一角频

率下ꎬ随着质量分数的增加ꎬ储能模量和损耗模量均

一直增大ꎬ当剪切频率小于 ０􀆰 ３９８ １１ ｓ－１时储能模量

和损耗模量均在增大ꎻ当剪切频率大于 ０􀆰 ３９８ １１ ｓ－１

时储能模量和损耗模量处于稳定的平缓状态ꎮ 反应

后体系中储能模量均大于损耗模量ꎬ说明该体系形

成了稳定的三维网络结构ꎬ黏弹性增大ꎮ
２􀆰 ３　 ＨＰＭＣ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶流

变性的影响

利用不同质量分数黏度为 １００ ｍＰａ􀅰ｓ 的 ＨＰＭＣ
进行黏弹性的研究ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的剪切黏度

随剪切速率的变化曲线如图 ７ 所示ꎮ
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１—１􀆰 ０％ꎻ２—１􀆰 ５％ꎻ３—２􀆰 ０％ꎻ４—２􀆰 ５％ꎻ５—３􀆰 ０％

图 ７　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的剪切黏度随

剪切速率的变化曲线
　 　 注:ＣＳ 质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬＨＰＭＣ－Ｍ 的质量分数为 ２􀆰 ５％ꎬ
Ｇｙｌ 质量分数为 ３０％ꎮ

由图 ７ 可知ꎬ在低黏度下的 ＨＰＭＣꎬ随着剪切速

率的增加ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液体系的剪切黏度均降

低ꎬ这是因为剪切变稀ꎮ 在剪切速率大于 ２００ ｓ－１

时ꎬ剪切黏度变化趋于平缓ꎮ 同一低黏度下的

ＨＰＭＣꎬ在同一剪切频率下ꎬ随着质量分数的增大ꎬ
剪切黏度增大ꎮ 即质量分数大的凝胶体系的黏度大

于质量分数小的凝胶体系的黏度ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的 ＳＥＭ 图如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 溶液的 ＳＥＭ 图

由 ８ 可知ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系分散的比较

均匀ꎬ可聚集形成“笼状结构”ꎮ 聚集体尺寸大概在

１ μｍ 左右ꎬ说明 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系具有温

敏性ꎮ

３　 结论

(１)采用机械混合法制备了不同实验条件下的

ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 温敏水凝胶ꎬ通过倒置法探究了 ＣＳ /
ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 温敏水凝胶中不同实验组分对相转变温

度的影响ꎬ结果发现在小分子添加剂中ꎬＧｙｌ 可以明

显地降低温敏水凝胶的相转变温度ꎮ
(２)通过流变仪表征了形成的水凝胶的性质ꎬ

探究发现 ＨＰＭＣ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 温敏水

凝胶的外表形状、凝胶的强度和弹性都有一定的影

响ꎮ 经实验及数据分析ꎬＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系只

是物理交联作用ꎬ并没有发生任何化学反应ꎻ并且该

ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系的温敏凝胶原理是建立在

一定的亲疏水理论原则上ꎮ
(３) 确定了 ＣＳ 和 Ｇｙｌ 的最优配比后发现ꎬ

ＨＰＭＣ 质量分数对 ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系黏度产

生影响ꎬ在同一剪切速率下ꎬ随着质量分数的增大ꎬ
溶液的黏度呈增大趋势ꎮ 且溶液在室温下放置时是

溶胶状态ꎻ升温到相转变温度时是凝胶状态ꎮ 因此ꎬ
ＣＳ / ＨＰＭＣ / Ｇｙｌ 凝胶体系具有可逆性ꎬ可根据温度的

变化进行自我形态的改变ꎬ具有智能性ꎮ
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