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摘要:以丙烯酸镁(ＭｇＡ)和丙烯酸钠(ＳＡ)为单体、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)为共价交联剂ꎬ通过溶液聚合方法制备
了系列聚丙烯酸镁 / 丙烯酸钠(ＰＡＭｇＡ / ｘ－ＰＡＳＡ)双交联水凝胶ꎬ并测试分析了共聚水凝胶材料的结构、吸水特性和力学性能ꎮ
结果表明ꎬＭＢＡ 作用下丙烯酸镁和丙烯酸钠形成了双交联结构的共聚水凝胶ꎬ显著提高了丙烯酸盐水凝胶的吸水溶胀比、保水
性和重复吸水能力ꎮ 当 ＳＡ 质量分数为 ２０％时ꎬ水凝胶的吸水溶胀比达 ５５０％ꎬ较单一离子交联的聚丙烯酸镁提高近 ４ 倍ꎻ１２ ｈ
干燥后的保水率约 ６０％ꎻ而多次干燥－吸水溶胀以后ꎬ水凝胶的吸水溶胀比仍高达 ３００％ꎮ 此外ꎬ丙烯酸钠和 ＭＢＡ 的加入对水
凝胶的拉伸强度影响不大ꎬ但显著提高了材料的断裂伸长率ꎬ可从 ３９５％提高到 ６９０％ꎮ
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　 　 水凝胶(Ｈｙｄｒｏｇｅｌ)是高分子链通过共价键、氢
键、静电作用力和疏水缔合等作用交联形成的三维

网状高分子聚合物ꎬ广泛应用于农林园艺、卫生用

品、废水处理、药物释放以及建筑改良材料等方

面[１－４]ꎮ 其中ꎬ聚丙烯酸系水凝胶因为吸水速率快、
吸水倍率高和耐热性好等优点受到人们普遍的关

注[５－１０]ꎬ但相对较低的机械强度制约了其发展和应

用ꎮ 利用多价阳离子(Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋等)进行

离子交联聚合或通过多官能团的共价交联剂形成部

分共价交联网络ꎬ改善水凝胶的机械性能[１１－２３]ꎬ是

目前水凝胶高性能化研究的热点之一ꎮ
双交联水凝胶的主要制备方法为浸泡法ꎬ将已

交联的水凝胶浸泡于多价阳离子溶液中完成二次交

联ꎬ但多价阳离子与水凝胶表面的羧基配位易形成

致密交联层ꎬ阻碍阳离子有效渗透进凝胶内部ꎬ往往

难以得到结构均匀的双交联水凝胶ꎮ 而离子交联聚

合通常为溶液体系均相聚合ꎬ离子交联点能均匀地

分布于三维网络结构中ꎬ所制得的水凝胶内部交联

结构更加均匀ꎮ 利用氧化还原引发丙烯酸镁二价阳

离子 Ｍｇ２＋自由基聚合形成离子交联型聚丙烯酸镁ꎬ

􀅰８９􀅰
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相比于共价交联的聚丙烯酸(钠)水凝胶具有更高

的机械强度ꎬ被广泛用作混凝土、橡胶等改性剂ꎮ 但

由于 Ｍｇ２＋与羧基基团较强的配位作用ꎬ羧基基团在

水中很难电离ꎬ导致离子交联型聚丙烯酸镁水凝胶

吸水倍率较低、重复吸水和保水能力不足ꎮ 不同于

高价阳离子ꎬＮａ＋ 与羧基基团之间是纯静电相互作

用ꎬ该共价交联聚丙烯酸钠在水中几乎能够完全电

离ꎬ通过交联结构中 Ｎａ＋电离形成的内外浓度差ꎬ使
水分子能够大量进入聚合物内部ꎬ表现出超强的吸

水性和保水性ꎮ 因此ꎬ利用丙烯酸钠的共价交联作

用和解离行为调控聚丙烯酸镁交联网络结构与亲水

性能ꎬ有望获得兼具高机械强度和优异吸水保水能

力的聚丙烯酸盐水凝胶ꎮ
笔者以丙烯酸镁和丙烯酸钠为共聚单体、ＮꎬＮ′－

亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)为共价交联剂ꎬ制备了兼

具离子交联和共价交联双网络结构的系列共聚丙烯

酸盐水凝胶ꎬ并研究了双交联结构水凝胶的微观结

构以及力学和吸水性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

丙烯酸镁溶液(质量分数为 ４０％)ꎬ自制ꎻ丙烯

酸钠( ＡＲ)、过硫酸钠 ( ＡＲ)、硫代硫酸钠 ( ＡＲ)、
ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＡＲ)、氢氧化钠(ＡＲ)、浓硫

酸(９８％ꎬＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＡＭｇＡ / ｘ－ＰＡＳＡ 的合成方法

取 １０ ｇ 丙烯酸镁水溶液加入至 ５０ ｍＬ 的单口

烧瓶中ꎬ然后加入丙烯酸钠和去离子水ꎬ配置丙烯酸

钠质量分数分别为 ０、５％、１０％、１５％、２０％的系列丙

烯酸盐混合溶液ꎻ磁力搅拌下加入相对丙烯酸盐质

量分数为 ０􀆰 ２５％的过硫酸钠－硫代硫酸钠(质量比

为 １ ∶１)和相对丙烯酸钠质量分数为 ０􀆰 ４％的 ＮꎬＮ′－
亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡ)ꎬ通过恒温水浴控制快速

移热ꎬ保持反应体系温度为 ２５℃ꎬ３０ ｍｉｎ 后将混合

液注入模具中ꎬ在 ２５℃真空烘箱中继续反应直至完

全固化ꎻ冷却至室温后ꎬ取出成型的水凝胶用保鲜膜

密封保存ꎮ 样品记为 ＰＡＭｇＡ / ｘ－ＰＡＳＡꎬ其中 ｘ 为丙

烯酸钠的质量分数ꎻ若丙烯酸钠质量分数为 ０ꎬ则标

记为 ＰＡＭｇＡꎮ
１􀆰 ３　 性能测试与结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 链结构分析

将聚丙烯酸镁 /丙烯酸钠水凝胶于去离子水中

浸泡 ４ ｈꎬ用去离子水冲洗以除去其中的小分子杂

质ꎻ然后置于真空烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ温度设置为

８０℃ꎬ然后用粉碎机进行粉碎ꎮ 利用傅叶红外光谱

仪(ＮＩＣＯＬＥＴ ６７００ 型)对样品进行分析ꎬ取适量粉末

与溴化钾(ＫＢｒ)混合研磨后压片ꎬ扫描范围 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 微观结构分析

将水凝胶样品真空干燥至恒重ꎬ然后用液氮脆

断处理ꎬ置于截面样品台固定ꎬ喷金处理ꎮ 利用

Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型场发射扫描电镜(ＦＥＩ)观察

样品横截面的微观结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 力学性能测试

将水凝胶制成 ５ ｍｍ×２ ｍｍ×４０ ｍｍ 的条状样

品ꎬ在万能力学测试仪(ＣＭＴ６１０３)上进行凝胶的拉

伸性能测试ꎬ拉伸速率为 ２０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ直至样条断

裂ꎬ每组样品测试 ５ 次ꎬ取平均值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 吸水性测试

将水凝胶切成 ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ 的小片ꎬ在真空干

燥箱中干燥至恒重(Ｗｄ)ꎬ在室温下用去离子水浸

泡ꎬ每隔一段时间取出凝胶ꎬ用滤纸擦干凝胶表面的

水分ꎬ称重(记为 Ｗｔ)直至达到溶胀平衡ꎬ吸水溶胀

比(ＳＲ)计算式为:
ＳＲ ＝ (Ｗｔ － Ｗｄ) /Ｗｄ × １００％ (１)

１􀆰 ３􀆰 ５　 保水性测试

将溶胀平衡后的样品放在 ６５℃ 真空烘箱中恒

温保存ꎬ每隔一段时间取出称重ꎬ记为 Ｗｔ′ꎬ通过含水

量的动态变化来表征水凝胶的保水性能ꎬ含水量

(ＷＣ)的计算式为:
ＷＣ ＝ (Ｗｔ′ － Ｗｄ) /Ｗｄ × １００％ (２)

１􀆰 ３􀆰 ６　 重复吸水性测试

将溶胀平衡后的样品在 ６５℃下多次烘干至恒重ꎬ
用与吸收性测试同样的方法测量重复吸水溶胀比ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＰＡＭｇＡ 和 ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ 水凝胶的红外吸

收光谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＰＡＭｇＡꎻ２—ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ

图 １　 聚丙烯酸盐水凝胶的典型红外吸收光谱图
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由图 １ 中可以看出ꎬ３ ４５０􀆰 ０８２ ｃｍ－１处为—ＯＨ
吸收振动峰ꎻ２ ９５６􀆰 ３８７ ｃｍ－１处为 Ｃ—ＣＨ２ 伸缩振动

峰ꎬ２ ９２１􀆰 ６７４ ｃｍ－１ 和 ２ ８５０􀆰 ３２０ ｃｍ－１ 分别是 Ｎ—
ＣＨ２ 的对称伸缩振动峰和反对称伸缩振动峰ꎻ
１ ５５６􀆰 ２９８ ｃｍ－１和 １ ４５９􀆰 ８７３ ｃｍ－１分别为—ＣＯＯ－的非

对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰ꎬ１ ０８７􀆰 ６７３ ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｎ—Ｃ 伸缩振动峰ꎬ表明 ＭＢＡ 作为共价交联

剂参与网络结构中ꎮ 此外ꎬ２ 种丙烯酸盐水凝胶在

１ ６３０~１ ６９５ ｃｍ－１区域内均没有观察到 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 官能

团特征峰ꎬ表明丙烯酸盐单体和交联剂 ＭＢＡ 全部参

与反应ꎮ
２􀆰 ２　 水凝胶结构 /形貌分析

ＰＡＭｇＡ 和 ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ 水凝胶 ２００ 倍下

拍摄得到的断面 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＰＡＭｇＡ (ｂ)ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ

图 ２　 ２ 种聚丙烯酸盐水凝胶的微观形貌

从图 ２ 中可以看出ꎬ未加入丙烯酸钠制备得到

的水凝胶断面较为平坦ꎬ而加入丙烯酸钠后制备得

到的水凝胶断面则有明显的局部凸起现象ꎮ 这是因

为纯聚丙烯酸镁水凝胶是由单一 Ｍｇ２＋ 交联产生的

离子交联网络结构ꎬ由于 Ｍｇ２＋与 ＣＯＯ－ 之间有较强

的配位作用力ꎬ使得网络结构非常紧密ꎬ交联密度

高ꎬ表现为刚性ꎬ所以在经过液氮脆断后ꎬ断裂面较

为平坦ꎮ 随着丙烯酸钠和 ＭＢＡ 的引入ꎬ由于共价交

联剂 ＭＢＡ 两端拥有活性双键ꎬ使得聚合体系在多阶

阳离子作用下发生离子交联的同时ꎬ也产生了局部

的共价交联聚合ꎬ２ 种交联结构相互影响导致断裂

面较为粗糙ꎮ
２􀆰 ３　 水凝胶力学性能

不同质量分数 ＳＡ 共聚组成的 ＰＡＭｇＡ / ｘ－ＰＡＳＡ
水凝胶的拉伸性能如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 中可以看出ꎬ共聚丙烯酸盐水凝胶的拉

伸强度随着丙烯酸钠质量分数的增加先下降后又逐

渐上升ꎮ 随着丙烯酸钠的引入ꎬ共聚水凝胶的断裂

伸长率快速增加ꎬ而后逐渐趋于稳定ꎮ 这是由于聚

丙烯酸镁水凝胶中 Ｍｇ２＋ 形成的离子交联网络具有

高交联密度和规整性ꎬ呈现较强的刚性ꎻ而共聚体系

中丙烯酸钠与 ＭＢＡ 的引入ꎬ参与了丙烯酸镁离子键

　 　 　 　 　 　 　

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ３　 不同质量分数 ＳＡ 共聚组成的

ＰＡＭｇＡ / ｘ－ＰＡＳＡ 水凝胶的拉伸性能

交联网络的形成ꎬ降低了体系的交联密度和分子链

段的规整性ꎬ提高了网络结构的柔性ꎬ表现为水凝胶

的拉伸强度的下降和断裂伸长率的提高ꎻ当丙烯酸

钠和 ＭＢＡ 质量分数进一步增加( >１０％)ꎬ更多的

ＭＢＡ 作为共价交联剂形成了共价交联结构ꎬ并与丙

烯酸镁形成的离子交联结构发生协同作用ꎬ提高了

网络的交联密度ꎬ使得水凝胶的拉伸强度又逐渐上

升ꎮ 当 ２ 种交联结构越来越紧密ꎬ体系的刚性逐渐

增加ꎬ断裂伸长率逐渐趋于稳定ꎬ２０％共聚水凝胶的

断裂伸长率接近 ６９０％ꎮ
２􀆰 ４　 吸水性能与保水性能

共聚丙烯酸盐水凝胶的吸水溶胀比如图 ４
所示ꎮ

１—ＰＡＭｇＡꎻ２—ＰＡＭｇＡ / ５－ＰＡＳＡꎻ３—ＰＡＭｇＡ / １０－ＰＡＳＡꎻ
４—ＰＡＭｇＡ / １５－ＰＡＳＡꎻ５—ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ

图 ４　 共聚丙烯酸盐水凝胶的吸水溶胀比

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着丙烯酸钠质量分数的

增加ꎬ共聚丙烯酸盐水凝胶的吸水溶胀比迅速增加ꎬ
ＰＡＭｇＡ / ２０－ ＰＡＳＡ 水凝胶 １２ ｈ 的吸水溶胀比较

ＰＡＭｇＡ 水凝胶提高了 ４ 倍以上ꎮ 这是因为 ＰＡＭｇＡ
水凝胶材料中 Ｍｇ２＋ 与—ＣＯＯ－ 存在强力的配位作

用ꎬＭｇ２＋起到交联点的作用ꎬ导致溶胀过程很难产生

可移动的 Ｍｇ２＋ꎻ另一方面ꎬ纯聚丙烯酸镁水凝胶网

络分子链的束缚力强ꎬ吸水溶胀时的网络扩张也受

到较大限制ꎬ所以吸水能力很弱ꎮ 而在 ＰＡＭｇＡ /
ＰＡＳＡ 水凝胶中ꎬ—ＣＯＯＮａ 在吸水时可完全电离ꎬ形
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成可移动的 Ｎａ＋和固定在分子链上的—ＣＯＯ－ꎬ聚合

物链上—ＣＯＯ－离子间的静电斥力使得交联网络不

断张开ꎬ能够容纳更多的水分子ꎮ 此外ꎬ为了维持电

中性ꎬＮａ＋ 不能向外部溶液中扩散ꎬ导致可移动的

Ｎａ＋在树脂网络内部的浓度逐渐增大ꎬ从而在树脂

网络结构内外形成渗透压ꎬ促使水分子进一步向聚

合物网络内部扩散ꎮ 随着扩散的进行ꎬ聚合物交联

网络内外的渗透压逐渐减小ꎬ网络结构的弹性收缩

逐渐抵消分子链段上离子的静电排斥作用ꎬ当两者

相当时ꎬ水凝胶达到吸水溶胀平衡ꎮ
对比研究了 ＰＡＭｇＡ 和 ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ ２ 种

水凝胶的保水性能和重复吸水能力ꎬ结果如 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ共聚丙烯酸盐水凝胶的保水

性大幅提高ꎬ１２ ｈ 后仍能保持 ６０％左右的含水率ꎬ
较纯聚丙烯酸镁水凝胶提高约 １ 倍ꎮ 这是因为共聚

体系中双网络结构的形成ꎬ降低了交联密度ꎬ增加了

网络的柔性ꎬ使网络结构容纳水分子的能力大幅提

高ꎻ而—ＣＯＯＮａ 可以使聚合物内部电离形成更多亲

水性离子基团—ＣＯＯ－ꎬ强化了与水分子之间的氢键

作用ꎬ锁住水分子ꎬ表现为水凝胶保水能力的显著

增强ꎮ
而从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在经历多次干燥－吸

水溶胀的过程后ꎬ纯聚丙烯酸镁水凝胶几乎失去吸

水性ꎬ而 ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ 水凝胶仍能保持 ３００％
左右的吸水率ꎮ 这是因为多次干燥－溶胀过程导致

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)保水性

(ｂ)重复吸水能力

１—ＰＡＭｇＡꎻ２—ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ

图 ５　 ２ 种聚丙烯酸盐水凝胶材料的

保水性和重复吸水能力

纯聚丙烯酸镁的刚性离子交联网络结构逐渐被破

坏ꎻ而丙烯酸钠与 ＭＢＡ 的引入使交联网络结构的柔

性增加ꎬ干燥过程中水分子的逃逸对双网络结构造

成的影响相应减弱ꎬ提升了网络结构的恢复能力ꎬ从
而提高了水凝胶的重复吸水性能ꎮ 这一效果对于拓

展聚丙烯酸盐水凝胶在农林园艺、卫生用品和废水

处理等领域的应用具有重要意义ꎮ
２􀆰 ５　 水凝胶的 ｐＨ 敏感性

水凝胶应用水环境的 ｐＨ 对于材料性能也有直

接影响ꎮ 利用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
硫酸溶液以及 １ ∶１酸碱中和配置硫酸钠溶液ꎬ分别

模拟强酸性、强碱性和中性环境ꎬ测试 ＰＡＭｇＡ / ２０－
ＰＡＳＡ 水凝胶在 ３ 种溶液环境中的吸水溶胀比ꎬ结
果如图 ６ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ １ꎻ２—ｐＨ＝ ７ꎻ３—ｐＨ＝ １３

图 ６　 水凝胶的 ｐＨ 敏感性

从图 ６ 中可以看出ꎬ共聚双交联水凝胶在强碱

性溶液中的吸水溶胀比远大于在酸性和中性溶液

中ꎮ 这是因为共聚双交联水凝胶中含有大量离子型

基团—ＣＯＯ－ꎬ离子化的—ＣＯＯ－ 比—ＣＯＯＨ 有着更

强的亲水性ꎬ表现出明显的 ｐＨ 敏感性ꎮ 在酸性和

中性溶液中ꎬ水凝胶中的—ＣＯＯＨ 电离受到抑制ꎬ离
子化—ＣＯＯ－较少ꎬ而—ＣＯＯＨ 之间形成的氢键作用

使得水凝胶网络结构处于收缩状态ꎬ可容纳水分子

的能力有限ꎬ使得该环境下共聚水凝胶的吸水溶胀

比较低ꎬ仅为 ４００％左右ꎻ而在 ｐＨ ＝ １３ 的碱性溶液

中ꎬ亲水性强的—ＣＯＯ－居多ꎬ且—ＣＯＯ－之间的静电

斥力使得水凝胶网络结构大幅扩张ꎬ可容纳水分子

的能力大大提高ꎬ水分子能较容易地向水凝胶网络

内部扩散ꎬ表现为共聚水凝胶的吸水溶胀比大幅提

高ꎬ超过 １ ０００％ꎮ

３　 结论

(１)采用丙烯酸镁、丙烯酸钠和 ＮꎬＮ′－亚甲基

双丙烯酰胺共聚ꎬ形成离子交联和共价交联双网络

结构ꎬ制备了具有优良吸水保水、拉伸性能的聚丙烯
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酸镁 /丙烯酸钠共聚水凝胶材料ꎮ
(２)丙烯酸镁 /丙烯酸钠共聚水凝胶的力学性

能较纯聚丙烯酸镁大幅提升ꎬＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ 水

凝胶拉伸强度小幅上升的同时ꎬ断裂伸长率可提高

７５％左右ꎮ
(３)ＰＡＭｇＡ / ＰＡＳＡ 共聚水凝胶在溶胀时能电离

产生大量 Ｎａ＋ 和—ＣＯＯ－ꎬ提升了材料的亲水性ꎬ提
高了 ＰＡＭｇＡ / ＰＡＳＡ 水凝胶的吸水、保水和重复吸水

能力ꎬ其中 ＰＡＭｇＡ / ２０－ＰＡＳＡ 水凝胶的吸水溶胀比

较聚丙烯酸镁提高 ４ 倍以上ꎬ保水性提高 １ 倍ꎮ
(４)共聚水凝胶具有较强的 ｐＨ 敏感性ꎮ 水凝

胶在碱性溶液中吸水溶胀比远大于在酸性和中性溶

液中ꎬ这是由羧基基团的存在形式和羧基之间的氢

键作用共同决定的ꎮ
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