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摘%要%八氨丙基齐聚倍半硅氧烷#)*11;2O" $是以立方结构 1@;*;1@为核&顶角的 < 个氨丙基为壳的有机无

机杂化纳米粒子!其粒径大小与大分子链的尺度相当4羧甲基纤维素#’-’$凭借其可再生性&可生物降解性&

生物相容性和水溶性成为水凝胶制备的首选材料4本研究利用 )*11;2O" 中的 2O" 基团和 ’-’中的 ’**O

基团之间的氢键作用形成 )*11;’-’嵌段共聚物!继而由于 )*11 纳米粒子的聚集而交联形成新型的 )*11M

’-’水凝胶4并在此基础上!设计制备了双网络 )*11M’-’M)20)&>杂化水凝胶4通过红外光谱&原子力显微

镜#&Q-$&扫描电子显微镜 # 1.-$&流变仪等测试手段分别对所制的 )*11 纳米粒子&)*11M’-’和 )*11M

’-’M)20)&>水凝胶的结构和性能进行了表征4结果表明!所制备的八氨基 )*11 纳米粒子的粒径为 8 C>!并

成功制备了双网络 )*11M’-’M)20)&>杂化水凝胶!并且其具有优异机械性能&较好的溶胀性能和快速的温

度响应性4

关键词%杂化水凝胶! 双网络! 羧甲基纤维素! 聚;";异丙基丙烯酰胺! )*11

%%水凝胶是一种能在水中溶胀并保持大量水分
而又不溶解的聚合物!近年来!随着科学技术的快
速发展!水凝胶凭借其良好的生物相容性&高含水
性以及对外界环境响应性!被广泛应用在食品&化

妆品以及生物医学领域 ’! V<(4羧甲基纤维素
#’-’$是纤维素的衍生物!其具有可再生性&可
生物降解性&生物相容性和水溶性而常常被用来
制备水凝胶材料4但是传统的 ’-’水凝胶的制备

可采用化学交联和辐射交联的方法 ’S!!#(4近年来!

)*11 凭借其纳米尺度和 < 个顶角的功能基团!在
两亲性的两嵌段或三嵌段共聚物的合成和水凝胶
的制备方面引起了广泛的关注4例如!OIKK?@C

等 ’!!(和 P6CD等 ’!"(利用形成的 )*11;).c;)*11

三嵌段共聚物构建了互穿网络杂化水凝胶4而
+@I 等 ’!$(利用 )*11;’-’两嵌段共聚物的形成!

进而制备了物理交联的 )*11M’-’杂化水凝胶4

避免了化学交联和辐射交联的缺点!为 ’-’水凝
胶的制备提供了一种新颖的&快捷简便的方法4

聚 ";异丙基丙烯酰胺#)20)&>$水凝胶由于
其特殊的温敏性!在酶的固定&生物传感和催化&
蛋白质分离提纯&药物的靶向定位及缓控释等领
域得到日益广泛的应用 ’!8 V!:(4但是其凝胶材料硬
度大!而脆性大韧性较差!所以制备具有优异机械
性能和快速温度响应的 )20)&>是目前研究的热
点内容4

本研究中!我们在 )*11M’-’杂化水凝胶形
成的基础!通过 )20)&>第二网络的形成!制备了
具有温敏性的双网络 )*11M’-’M)20)&>杂化
水凝胶4这种双网络杂化结构的形成改善了单一
网络水凝胶的机械强度&吸水性能!其有望在医
疗&生物工程&农业&药物缓释等领域得到广泛的
应用4
()实验原料

异丙基丙烯酰胺#20)&>$&偶氮二异丁脒盐
酸盐#];=#$&"!";亚甲基双丙烯酰胺#R01$&葡萄
糖酸内酯#c5+$&XO==# 均为分析纯!购自于阿
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拉丁"羧甲基纤维素#’-’$!实验室自制"实验所
用水均为蒸馏水4
+)试样制备与测试
"L!%八氨基 )*11 的制备

在 Q6[6Y等 ’!<(的方法上加以改进%将 S# >+
无水甲醇&= >+XO==#&:L= >+O’A加入到 "=#
>+的三口烧瓶中搅拌均匀后升温至 :# W回流反
应 !S [4然后往反应液中加入等体积的四氢呋喃
进行!得白色沉淀产物!并用四氢呋喃多次洗涤以
除去其它杂质4最后用甲醇溶解白色沉淀!即得到
)*11;2O" 的甲醇溶液4
"L"%)*11M’-’水凝胶的制备

按参考文献 ’!$ (中所提到的方法进行4取
#L" >+#L!T的 )*11 甲醇;2?*O分散液# dO值
约为 !! V!"$加入到 !L9 >+浓度为 #L#"= DM>+
的羧甲基纤维素 #’-’$水溶液中!搅拌均匀4最
后加入 #L" >+新配制的葡萄糖酸内酯#c5+$溶
液##L#!8 DM#L! >+$!摇匀!静置!即制得 )*11M
’-’水凝胶4
"L$%聚异丙基丙烯酰胺 #)20)&>$水凝胶的制
备

将 #L" D20)&>&#L##" DR01 加入到 " >+水
中搅拌溶解后!加入 #L##= D的 ];=# 并避光搅拌
使其溶解4然后将溶液除氧&超声除气泡后置于阳
光下在冰水浴中反应 !# >@C!即制得 )20)&>水
凝胶4
"L8%)*11M’-’M)20)&>双网络杂化水凝胶的
制备

第一步%将 #L" D的 20)&>&#L##8 D的 R01
加入到 !L9 >+的 ’-’溶液##L#"= DM>+$中!搅
拌使其完全溶解!然后加入 #L" >+#L!T的 )*11
甲醇;2?*O分散液# dO值约为 !! V!"$!混合均
匀后再加入 #L" >+新配制的葡萄糖酸内酯
##L#!8 DM#L!>+$溶液!摇匀!静置4第二步%在上
述体系中加入 #L! >+的 ];=###L! DM>+$摇匀并
除氧后!置于阳光下在冰水浴中反应 !# >@C!可得
到 )*11M’-’M)20)&>杂化水凝胶4
"L=%测试与性能表征

)*11 的结构与形貌分析%红外光谱的测试使
用美国 20’*+.(2.̂ _1 8:# 型傅立叶红外光谱
仪!XRY压片法制样4)*11 的形貌表征是通过把
)*11 的甲醇溶液滴在云母片上干燥后在俄罗斯
2(公司的 -5(;2(扫描探针显微镜上进行的4

凝胶形貌分析%将所得的 )20)&>&)*11M

’-’&)*11M’-’M)20)&>水凝胶样品分别切成
约 ! >>p! >>p! >>大小!冷冻干燥后!用导
电胶黏贴在铜柱上面并进行喷金处理!然后采用
1;8<## 型#O?J?7[@!N?d?C$场发射扫面电镜进行
观察4

流变性能的测试% 采用 美 国 (&公司 的
(&!=## 型旋转流变仪进行测试!夹具为直径 "=
>>的不锈钢锥板4测定温度为#$# q#L!$W4首
先对试样进行动态应变扫描!以确定线黏弹性响
应的应变范围!所用角频率 /Z! Y?HMK!应变 (为
#L!T V!##T4然后在线性范围内!选取较大的应
变以保证产生足够的力矩!对试样进行恒温动态
频率扫描!得到 X̂!X_[/谱图!/范围为 #L! V!##
Y?HMK4

溶胀性能测试%用称重法测定水凝胶在 "= W

时的平衡溶胀比# 1/$!取一定质量#H# $的干凝
胶样品浸泡于相同体积的蒸馏水中!使其溶胀4每
隔一定时间取出水凝胶用滤纸拭干表面的水分后
称重!直到水凝胶的质量不再变化!记作 HJ4则凝
胶的溶胀比为%1/Z#HJ‘H#$MH#

温敏性能测试%将水凝胶制成 "= >>p" >>
薄圆片形并置于蒸发皿上!在室温#": W$下从 $
个不同角度测量水凝胶的直径!取平均值记作
+#4然后把样品放置于可程序控温的烘箱中!在
不同温度 )时!按上述方法测量样品直径!记作
+(4则水凝胶的温敏性能用样品在不同温度下的
相对直径#+(M+#$来表示4

Q@D4!%Q(0/Kd67JYI>3\)*11;2O"

,)!’&&$#-+ 的结构与形貌
图 ! 为我们所制得的 )*11;2O" 的红外谱

图4从图中可知!在 $88$ 7>‘!处的吸收峰为 2*
O的伸缩振动吸收峰"在 !!"! 7>‘!处有尖锐的
峰!为 )*11 的笼形 1@***1@结构的伸缩振动特

8:=!
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征峰 ’!S(4由此可见!我们制得了具有笼形结构的
八氨基齐聚倍半硅氧烷#)*11;2O"$4

为了进一步分析 )*11;2O" 的结构与形貌!
我们把 )*11;2O" 分散在甲醇溶液中!通过原子
力显微镜测试了其粒度大小4图 "#?$和 "# f$分

别为所制得的 )*11;2O" 的原子力显微镜照片和
黑色线条处粒子的高度分析线性图4从图中可以
看出!所制得的 )*11;2O" 具有约 8 C>左右的粒
径!与 )*11 分子的大小#$ C>$相差无几!也与大
分链的尺度4

Q@D4"%#?$ &Q-[6@D[J@>?D63\J[6KFCJ[6K@i6H )*11;2O" C?C3d?YJ@7A6K?CH # f$ J[6[6@D[J

dY3\@A6?A3CDJ[6A@C6@C #?$

L)凝胶的结构与形貌
在我们的前期研究中!带有*2O" 的 )*11

与带有*’**O的 ’-’大分子之间可通过氢键
作用形成 )*11;’-’嵌段聚合物!进而由于 )*11
纳米粒子的聚集形成 )*11M’-’水凝胶 ’!$(4因
此!我们在 )*11M’-’水凝胶网络形成的基础
上!通过加入 20)&>单体&引发剂和交联剂来制
备 )*11M’-’M)20)&>双网络杂化水凝胶4图 $
为所制备的 )*11M’-’& )20)&>& )*11M’-’M
)20)&>水凝胶的照片4从图 $ 中可以明显看出 $
种水凝胶的形成!表明我们成功制备了双网络的
)*11M’-’M)20)&>杂化水凝胶!但其相对于单
一的)*11M’-’和)20)&>水凝胶有点不是很透
明!究其可能的原因是 )*11M’-’和 )20)&>"
种凝胶的对光的折射率不同或者双网络凝胶中可
能存在微观相分离4同时!实验过程中!还发现所
制得的 )*11M’-’M)20)&>双网络杂化水凝胶
比单一的)20)&>和)*11M’-’杂化水凝胶有较

好的力学性能4

Q@D4$%)[3J3K3\)*11M’-’#?$ ! )20)&># f$

?CH )*11M’-’M)20)&>#7$ [FHY3D6A

图 8 是 )*11M’-’& )20)&>& )*11M’-’M
)20)&>水凝胶的扫描电子显微镜照片4从图中
我们可以清晰地看到 $ 种水凝胶所形成的孔隙结
构4)*11M’-’水凝胶的孔隙结构较大!而化学交
联的 )20)&>水凝胶的孔隙结构很小4而 )*11M
’-’M)20)&>水凝胶的孔隙结构介于两者之间4

% %

Q@D48%1.-@>?D6K3\)*11M’-’#?$ ! )20)&># f$ ?CH )*11M’-’M)20)&>#7$ [FHY3D6AK

=:=!
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2)凝胶的性能
=L!%流变性能

图 = 为 )*11M’-’& )20)&>& )*11M’-’M
)20)&>水凝胶的动态频率扫描结果4从图中可以
看出!$ 种水凝胶的储能模量和损耗模量都出现了
平台区!并且 X̂vX|!进一步说明了 $ 种凝胶已经
形成稳定的交联网络结构4其中 )*11M’-’水凝
胶的储能模量为 $## )?!说明单纯的物理交联的
)*11M’-’水凝胶的交联密度还是较低的4而由化
学交联得到的 )20)&>水凝胶的模量达到了 :=##
)?!说明其交联密度较高4而 )*11M’-’M)20)&>
水凝胶的模量虽然约为 "<## )?!介于 )*11M’-’
与 )20)&>之间!其交联密度反而比纯的 )20)&>
凝胶的有所降低4这主要是由于 )*11M’-’水凝
胶第一网络的存在!可能限制了 20)&>的聚合和
交联过程!大大降低第二网络 )20)&>的交联密
度!但相对于单一的物理交联的 )*11M’-’水凝
胶!其交联密度又有所增加4

Q@D4=%&CDIA?Y\Y6oI6C7FH6d6CH6C763\KJ3Y?D6>3HIAIKXw

#K3A@H KF>f3A$ ?CH A3KK>3HIAIKX|#3d6C KF>f3A$ \3Y)*11M

’-’# ?$ ! )20)&> # f $ ?CH )*11M’-’M)20)&> # 7$

[FHY3D6AK

=L"%力学性能
)*11M’-’M)20)&>水凝胶具有相当好的力

学性 能4在 施 加 相 同 的 外 力 时! )*11M’-’M
)20)&>水凝胶被压缩而发生变形!而 )20)&>

水凝胶则完全破碎!而当外力撤去后!)*11M
’-’M)20)&>水凝胶仍然能恢复其原来形貌#见
图 9#?$!9#f$和 9#7$$4究其原因可能是 )*11M
’-’网络与 )20)&>网络之间的相互作用的结
果!一 方 面 )*11M’-’ 网 络 的 存 在 降 低 了
)20)&>网络的交联密度! ’-’大分子长链的收
缩和伸展来抵消或消耗外界施加的作用力!使

)*11M’-’M)20)&>水凝胶具有一定的弹性4同
时化学交联的 )20)&>网络的存在增加了单一的
物理交联的 )*11M’-’水凝胶的强度4所以物理
交联的)*11M’-’和化学交联的)20)&>两种网
络的使 )*11M’-’M)20)&>水凝胶的网络结构
更加完善!表现出良好的力学性能4

Q@D49 % )[3J3K3\)20)&> # A6\J$ ?CH )*11M’-’M

)20)&>#Y@D[J$ [FHY3D6AKICH6YH@\\6Y6CJ73CHJ@3CK% #?$

?ddA@6H \3Y76ICA3?H6H! # f$ ?ddA@6H \3Y76A3?H6H ?CH #7$

?ddA@6H \3Y76Y6>3l6H

=L$%溶胀性能
表 ! 为 )*11M’-’& )20)&>& )*11M’-’M

)20)&>$ 种水凝胶溶胀平衡后的溶胀比测试结
果4从表中可以看出!)*11M’-’水凝胶的溶胀性
能最好!溶胀比高达 $:4而 )*11M’-’M)20)&>
水凝胶的溶胀性能比单一的 )20)&>水凝胶的要
好一些!其溶胀比为 "#4究其原因可能是 ’-’的
吸水溶胀性能主要取决于其大分子链上的羧基与
水分子的相互作用!而使分子链呈扩展构象 ’"#(4
)*11M’-’水凝胶结构其交联密度低!’-’分子
链可与水分子相互作用!而使 )*11M’-’水凝胶

表现出优异的吸水溶胀性能4而交联密度大的
)20)&>凝胶则具有最小的溶胀比4在 )*11M
’-’M)20)&>双网络杂化水凝胶中由于亲水性
大分子 ’-’的引入而使其溶胀性能得到提高!但
由于第二网络 )20)&>的存在又使其的溶胀性能
低于单一的 )*11M’-’水凝胶4

9FB/H()1B6AA@CDY?J@33\J[Y66[FHY3D6AK?>dA6K

1?>dA6 1B6AA@CDY?J@3

)*11M’-’ $:
)20)&> !$

)*11M’-’M)20)&> "#

9:=!
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=L8%温敏性能
图 : 为 )*11M’-’& )20)&>& )*11M’-’M

)20)&>$ 种水凝胶的相对直径与温度之间的关
系4从图 : 中可以看出!随着温度的升高!)*11M
’-’M)20)&> 双 网 络 杂 化 水 凝 胶 比 单 一 的
)20)&>水凝胶!在凝胶尺寸上的变化更加明显4
说明了 )*11M’-’M)20)&>水凝胶比 )20)&>水
凝胶具有较快和较大的温度敏感性能4可能的原
因为!虽然亲水性大分子 ’-’的引入由于其亲水
作用会影响水从凝胶中的挤出!降低水凝胶对温
度的敏感性 ’"#(4但是在 )*11M’-’M)20)&>双网
络杂化水凝胶中!由于温度的升高 )20)&>分子
链发生收缩的过程中!有可能还使)*11纳米粒子
进一步发生聚集!从而导致 ’-’大分子链有聚拢
的趋势#如图 < 所示$!迫使水进一步从凝胶中挤
出 !影响凝胶体积的变化成度4因此!此时’-’的

存在反而使)*11M’-’M)20)&>水凝胶对温度有
更明显的敏感性能4

Q@D4: % /6A?J@3CK[@d 3\Y6J?J@l6H@?>6J6Y3\)*11M’-’

#?$ ! )20)&># f$ ?CH )*11M’-’M)20)&>#7$ [FHY3D6AK

B@J[ J6>d6Y?JIY6

Q@D4<%([6@AAIKJY?J@3C 3\K[Y@Cb?D63\)*11M’-’M)20)&>[FHY3D6AHIY@CD@C7Y6?K@CDJ6>d6Y?JIY6

3)结论
本文通过一种简单快捷的方法制备了新颖的

)*11M’-’M)20)&>双网络杂化水凝胶4即在物
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