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摘要:为研究凝胶体系的分子链缠结,通过胶束共聚合成不同单体含量组成的疏水缔合水

凝胶(HA-gels).通过拉伸实验及溶胀实验分别测试 HA-gels的力学性能及溶胀性能.通过

力学及溶胀性能参数计算分子链缠结相关参数,进而利用 MATLAB软件通过迭代法计算缠

结分子质量.结果表明,HA-gels的力学强度与模量均随单体含量增加而增加,断裂伸长率相

应下降.HA-gels的溶胀率随单体含量增加而降低,所有的 HA-gels均呈现溶胀过冲现象.将

HA-gels干燥后,干凝胶的溶胀率随单体含量增加而下降并出现溶胀过冲现象.HA-gels在

水中的质量损失随单体含量增加而降低.适用于任意单体含量的 HA-gels及干凝胶的缠结

分子质量为 Men=15606φ-0.853
2 .
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0 引 言

聚合物的分子链缠结对其力学性质,尤其是

橡胶弹性有较大影响[1].对于线性的聚合物熔体,
其弹性模量与单位体积的缠结点数目成正比,通
过弹性模量可计算聚合物熔体的缠结分子质

量[2].对于含高密度交联网络的聚合物如水凝胶

体系,其平台模量不易测试,缠结分子质量不易计

算导致关于链缠结研究的相关报道较少.
Jiang等[3]合成了一种新型的物理交联凝

胶———疏水缔合水凝胶(HA-gels).HA-gels是

网状结构的高分子聚合物,以疏水修饰后的亲水

链段作为网络骨架,具有高力学强度,在水中溶胀

而不溶解,自愈合能力及环境敏感性等优良性

能[4-5].
本文以亲水性的丙烯酰胺(AM)作为主单

体,辛基酚聚氧乙烯(7)醚丙烯酸酯(OP-7-AC)作
为疏水单体,在十二烷基硫酸钠(SDS)水溶液中

通过胶束共聚法制备 HA-gels.在搅拌过程中疏

水单体OP-7-AC被增溶到SDS形成的胶束内形

成具有足够强度的疏水缔合交联点[6],使胶束中

的 OP-7-AC连接到两个或更多的聚丙烯酰胺

(PAM)分子链上,促进 PAM 分子链的物理交

联,形成宏观的三维聚合网络结构[3].
相比于构成 HA-gels骨架的主单体 AM,疏

水单体OP-7-AC微链段的长度很短,因此在计算

有效网链密度时疏水单体形成的疏水缔合交联点

的质量可被忽略.改变SDS及 OP-7-AC的物质

的量比可调节交联点数目,有利于计算缠结分子

质量.因此HA-gels是一种较为理想的研究分子

链缠结的体系.
本文通过改变 AM 的加入量并相应改变

SDS及OP-7-AC的加入量制备一系列凝胶.首先

对凝胶的力学性能和溶胀性能进行研究.根据实

验求得的数据计算链缠结效应相关参数,研究链

缠结效应对交联密度的影响,建立数学模型推导

HA-gels的组分含量与缠结网链的关系,进而得

到适用于任意组分含量的 HA-gels的缠结分子

质量计算公式.



1 实验部分

1.1 原材料

二氯甲烷(DCM)及乙醚购自天津富宇精细

化工有限公司,蒸馏后使用.辛基酚聚氧乙烯醚

(OP-7)、十二烷基硫酸钠(SDS)及三乙胺(TEA)
购自天津光复精细化工研究所,除 TEA需进行

蒸馏外,其他原料均直接使用.丙烯酰氯(AC)购
自上海凯赛化工有限公司,可直接使用.丙烯酰胺

(AM)与过硫酸钾(KPS)购自天津福晨化学试剂

厂,分别用丙酮及蒸馏水重结晶.
1.2 OP-7-AC的合成

将51.5g(0.1mol)的 OP-7、12.12g(0.12
mol)的TEA依次加入装有200mLDCM的三口

烧瓶中,0 ℃搅拌30min.缓慢滴入11.875g
(0.125mol)AC和60mLDCM 混合溶液,滴加

完毕后,维持0℃搅拌反应4h后在室温下持续

搅拌.反应持续15h后将混合溶液倒入漏斗中过

滤移出TEA盐酸盐副产物.DCM 溶剂通过旋转

蒸发移除后倒入100mL乙醚,再次过滤除去残

留的TEA盐酸盐,旋转蒸发除去溶剂及未参与

反应的AC.产物为淡黄色黏稠状液体,产率约为

85.2%.
1.3 疏水缔合水凝胶(HA-gels)的合成

将不同质量的SDS、AM 及OP-7-AC加入水

中,搅拌使溶液不再浑浊后加入KPS(0.01g/mL).
溶液总量为20g.将溶液倒入带刻度的反应试管

中,通N210min后将塑料管装入试管中并将其

浸入液面下封闭.50℃下反应5h后取出塑料管

内的样品进行测试.改变单体配比合成6组凝胶

样品,AM 的加入量为总质量的10%~35%.
OP-7-AC加入量为AM 物质的量的1%,SDS与

OP-7-AC的物质的量比恒定为3.94,该条件下合

成的HA-gels具有最好的力学性能[7].KPS加入

量为AM与OP-7-AC总质量的0.5%.
1.4 HA-gels的力学性能

用负载为1kN的岛津 AG-1型万能实验机

测试HA-gels的力学性能.将 HA-gels切成直径

6mm、长30mm的圆柱形样品,在顶部和底部间

距为20mm的两片夹具上固定.顶部夹具的上升

速率为100mm/min,测试温度为25℃.
1.5 HA-gels的溶胀性能

将HA-gels切成直径6mm、高4mm的圆盘

形样品并在室温下浸没于足量二次水中,每天更

换二次水并称量样品的质量.HA-gels的溶胀率

计算公式为

Rs=
ms

m0ws
(1)

式中:ms 为凝胶溶胀后的质量,m0 为凝胶未溶胀

时的质量,ws 为固体反应物占总反应物的质量分

数.
不同 单 体 含 量 的 HA-gels 被 切 为 直 径

6mm、高4mm的圆盘形样品并浸入足量的二次

水中.每隔一段时间将样品从水中取出并在50℃
环境中真空干燥至样品质量不再降低.HA-gels
在水中的质量损失计算公式为

Lm= (1- mdt

m0ws
)×100% (2)

其中mdt为HA-gels溶胀t时刻后干燥的干凝胶

质量.
将HA-gels切成直径6mm、高4mm的圆盘

形样品.将样品在50℃烘箱中真空干燥3d后放

入足量二次水中.测试方法与 HA-gels的溶胀率

的测试方法一致.干凝胶的溶胀率Rsx的计算公

式为

Rsx=
mxs-md

md
(3)

式中:mxs为干凝胶溶胀后的质量,md 为干凝胶的

初始质量.

2 结果与讨论

2.1 HA-gels的力学性能

应力-应变曲线是一种常用的分析材料力学

性能的方法[8].图1(a)为通过单轴拉伸测试法得

到的HA-gels的应力-应变曲线.可以看出,HA-
gels的力学强度与单体含量呈正相关,而断裂伸

长率与单体含量呈负相关.凝胶网络的密度随网

链交联点数目的增加而增加,反应单体加入量的

增加提高了HA-gels内部的交联点.网络密度的

增加说明网链的平均长度减小,因此 HA-gels内

部网链主要以短链形式存在,提高了 HA-gels的

力学强度.
借助 Mooney理论计算 HA-gels的结构参

数.Mooney-Rilvin理论的单轴拉伸方程为[9]

σ=2(C1+C2λ-1)(λ-λ-2) (4)
式中:C1、C2 为常数,C1 为凝胶的模量,代表 HA-
gels的有效交联密度,C2 为凝胶网络受约束的程
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  (a)应力-应变曲线

  (b)Mooney-Rilvin曲线

图1 HA-gels的应力-应变曲线及 Mooney-
Rilvin曲线

Fig.1 Thestress-straincurvesand Mooney-Rilvin

curvesofHA-gels

度[10];σ为 HA-gels样条断裂时施加的外力与原

始截面积的比;λ为样条拉伸后的长度与样条初始

长度的比值.定义对比应力σ*=σ/(λ-λ-2),将

σ*代入式(4)中计算得到 Mooney-Rilvin曲线:

σ*=2(C1+C2λ-1) (5)
其中2C1 为 Mooney-Rilvin曲线的截距;2C2 为

Mooney-Rilvin曲线的直线部分的斜率.图1(b)
为HA-gels的 Mooney-Rilvin曲线,力学性能参

数如表1所示.可以看出,随反应单体含量的减

少,C1 及C2 均降低.交联点的数目与反应单体的

含量呈正相关,因此,HA-gels的有效交联密度即

C1 随单体含量减少而降低.交联点的减少会使凝

       
表1 HA-gels的力学性能参数

Tab.1 ThemechanicalpropertyparametersofHA-gels

编号 w(AM)/% 强度/kPa 伸长率/% C1/kPa C2/kPa

1 10 203.0 2075 1.21 1.83

2 15 238.6 1592 2.49 5.63

3 20 265.8 1252 4.15 8.66

4 25 292.6 1016 6.06 15.21

5 30 329.2 931 7.77 22.90

6 35 333.8 908 7.44 33.91

胶网链受约束的程度降低,因此C2 随反应单体含

量的减少而降低.
2.2 HA-gels的溶胀性能

凝胶的溶胀性能与网络结构有直接关系,水
凝胶的三维聚合物网络结构使其具有优良的吸水

和保水能力[11].图2为HA-gels及将其干燥后的

干凝胶的溶胀率随时间的变化.由图2(a)可以看

出,HA-gels的溶胀率随反应单体含量(10%~
30%)的增加而减小,当AM的加入量为10%时,
溶胀率约为18g/g,当 AM 的加入量为30%时,
溶胀率仅为10g/g.凝胶吸水的能力与单体加入

量呈负相关,反应单体含量的增加提高了 HA-

gels的网链交联密度,使网络孔径减小,降低了

HA-gels的溶胀率.所有的 HA-gels在溶胀过程

中均出现明显的溶胀过冲现象[12-13],即溶胀测试

开始时,HA-gels的溶胀率随时间快速增加至最

大值,2d后逐渐下降.水分子进入 HA-gels后,
缔合强度较低的交联点被溶胀内力破坏,体系的

交联密度降低;另外,HA-gels中含有少量溶胶及

小分子等非凝胶组分,水分子进入凝胶网络的同

时非凝胶组分也会溶出到水中,因此 HA-gels在

       

  (a)HA-gels

  (b)干凝胶

图2 HA-gels及干凝胶的溶胀曲线

Fig.2 TheswellingcurvesofHA-gelsandxerogels
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2d内快速溶胀.随时间增加,弱缔合作用的胶束

发生解缔合,形成自由疏水基团并与其他胶束再

缔合形成更稳定的缔合胶束;另外,少量未形成疏

水微区的游离SDS溶出增加了表面张力,使缔合

较弱的分子链上的疏水链段发生再缔合,因此凝

胶网链的交联密度增加,网链结构发生重排引起

凝胶体积的收缩,使 HA-gels的溶胀率在2d后

下降.HA-gels的溶胀率在测试10~14d后不再

随时间有明显的增加,平衡溶胀率的增长速率随

反应单体含量增加而降低.
干凝胶的溶胀实验结果如图2(b)所示.可以

看出,对于 AM 质量分数为15%~30%的干凝

胶,其溶胀率随单体含量的增加而减小.溶胀过冲

现象仍存在于干凝胶样品的溶胀过程中,干凝胶

样品的平衡溶胀率低于 HA-gels样品的平衡溶

胀率,这是由于 HA-gels干燥失去水分后网链结

构更加紧密,导致干凝胶吸水能力下降.
HA-gels在溶胀过程中的质量损失如图3所

示.可以看出,HA-gels在溶胀过程中的质量损失

随反应单体含量的增加而降低.这是由于反应单

体可提高网链的致密程度,使凝胶网络更稳定.根
据HA-gels的质量损失计算凝胶分数f.当溶胀

达到平衡时,HA-gels的溶胀率不再有显著的变

化,此时 HA-gels可被视为全部由有效网络组

成,计算得到的凝胶分数可被视作初始凝胶分数.
选择溶胀12、16、20d时称量 HA-gels干燥后的

质量.凝胶分数可由干燥后的凝胶质量的平均值

除以HA-gels的理论固含量求得,结果见表2.

图3 HA-gels在水中的质量损失

Fig.3 ThemasslossofHA-gelsinwater

对于 AM 质量分数为15%~30%的 HA-
gels,其力学性能及溶胀曲线随单体含量的变化

规律与AM 质量分数为30%~35%的 HA-gels

的变化规律有较大的差别.这是由于反应单体质量

过多降低了水的加入量,因此在 HA-gels的合成

过程中出现大量气泡,影响实验结果.AM加入量

为35%的HA-gels并未应用于链缠结的计算中.

表2 HA-gels的凝胶分数

Tab.2 ThegelfractionsofHA-gels

编号 w(AM)/%
f/%

12d 16d 20d 平均

1 10 93.11 92.30 90.70 92.04

2 15 93.70 92.98 91.83 92.84

3 20 93.54 93.10 92.87 93.17

4 25 93.13 93.41 93.42 93.32

5 30 93.61 93.92 94.41 93.98

6 35 94.49 96.13 95.55 95.39

2.3 HA-gels的结构参数

研究凝胶的弹性时一般以体积分数φ2 作为

参数:

φ2=Vd/V (6)
式中:Vd 为 HA-gels干燥后的体积,V 为 HA-
gels的原始体积.凝胶干燥后其质量可视为凝胶

网链的质量,故式(6)又可写作

φ2=
md/ρd
m/ρ

=ρ
ρd

(7)

疏水单体OP-7-AC的质量在计算 HA-gels的网

链密度时可被忽略,因此ρd 可看作是纯AM的密

度,为1.302g/cm3.聚丙烯酰胺(PAM)在原始

HA-gels中的密度ρ可由下式求得:

ρ=
mAMf
V

(8)

式中:mAM为丙烯酰胺的加入量,f为 HA-gels的

凝胶分数.
HA-gels的有效网链密度,即单位体积内网

链的摩尔数υe 可通过C1 计算得到[14]:

C1=12υekNAT (9)

k为Boltzmann常数,T 为热力学温度.由υe 计算

交联点间的分子链平均质量Mc
[15]:

υe=ρ
Mc

(1-2Mc

Mn
) (10)

Mn 为主分子链的分子质量,2Mc/Mn 是对自由链

端的校正,由于其数量远小于交联链的数量,可被

认为接近于零[15].上述参数结果列于表3.
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表3 HA-gels的结构参数

Tab.3 ThestructuralparametersofHA-gels

w(AM)/% V/cm3 f/% ρ/(g·cm-3) φ2 υe/(mol·m-3) Mc/(104g·mol-1)

10 19.4 92.04 0.095 0.0729 0.98 9.71

15 19.2 92.84 0.145 0.1114 2.01 7.22

20 19.1 93.17 0.195 0.1499 3.35 5.82

25 18.9 93.32 0.247 0.1896 4.89 5.05

30 18.7 93.98 0.302 0.2316 6.27 4.81

2.4 HA-gels的链缠结效应及缠结分子质量

链缠结效应是影响凝胶网络交联密度的重要

因素.链缠结效应主要来自于分子链间的物理缠

结.在交联网络形成前,线性分子链通常是缠绕在

一起的,当缔合交联点出现后,缠结点会在网链之

间形成,因此,HA-gels的υe 应为永久物理缠结

的网链数υen及疏水缔合交联的网链数υha之和:

υe=υen+υha (11)

HA-gels交联点的个数与反应单体的加入量

呈正相关.如果物理缠结效应不存在,则不同单体

含量的 HA-gels的 Mc 是一致的,定义此时的分

子链质量为 M*
c .由于物理缠结效应的存在,实际

的Mc 小于 M*
c ,单体含量增加提高了短链的比

例,因此Mc 随单体含量增加而降低.假定AM加

入量为10%的HA-gels的Mc 作为理想情况下的

M*
c ,此时υen可视为零.由式(10)、(11)可推导得

出υha的计算公式:

υha=ρ/M*
c (12)

利用式(11)求出其他单体含量的 HA-gels的υen.
分别对AM 质量分数为15%~30%的 HA-gels
样品的υen与φ2 取对数,拟合得到一个线性方程:

 lnυen=2.503lnφ2+4.927;R=0.9659 (13)
其中R 为线性拟合度,R 越接近于1说明拟合程

度越高,拟合曲线如图4(a)所示.
实际上,物理缠结效应是一定存在的,因此

HA-gels的实际 Mc 不等于该假定值.采用迭代

的计算方法反复推导得到拟合度更高的拟合曲线

及更精确的 Mc.将 AM 加入量为10%的 HA-
gels的φ2 代入到式(13)求得新的υen,对应的 M'c
可由式(11)、(12)计算,进而求出其他单体含量的

HA-gels的υen.将5个HA-gels样品的υen的对数

与对应的φ2 的对数进行线性拟合得到新的拟合

方程:

 lnυen=2.581lnφ2+5.3;R=0.9722 (14)

  (a)首次拟合曲线

  (b)最佳拟合曲线

图4 υen的对数与φ2 的对数的拟合曲线

Fig.4 Thefittingcurvesoflogarithmofυenwith

logarithmofφ2

与式(13)相比,式(14)的拟合程度更高.M'c=
12.16×104g/mol,与理想情况的M*

c 相差较大.
通过重复上述迭代过程得到线性拟合度最高

的拟合曲线及最小的 M'c 与 Mc 差值.为方便计

算,使用 MATLAB软件中的梯度下降法进行迭

代.最佳拟合方程为

 lnυen=1.853lnφ2+4.424;R=0.994 (15)

此时,Mc=26.84×104g/mol.将得到的 Mc

和AM加入量为10%的 HA-gels的体积分数φ2
代入式(15)后计算得到新的 M'c 求差值,结果约

为0.15×104g/mol,在所有的拟合结果中最小.
最佳拟合曲线如图4(b)所示.可以看出,随单体

含量的增加,HA-gels的有效网链密度有明显的
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上升趋 势.拟 合 曲 线 上 包 含 所 有 单 体 含 量 的

HA-gels的数据点,线性拟合度为0.994.因此式

(15)可被看作最佳拟合方程,此时υen与φ2 的关

系式为

υen=83.43φ1.8532 (16)
通过下面的公式,可求得凝胶的缠结分子质

量:

Men=ρ/υen (17)
由于干凝胶的体积分数φ2=1,通过式(16)

可计算得到干凝胶的υ'en=83.43mol/m3.结合式

(7)、(17),计算得到干凝胶的缠结分子质量M'en:

M'en=ρdυ'en=
1.302×106g/m3
83.43mol/m3 =15606g

/mol

(18)
大部分聚合物熔体缠结分子质量的数量级为

104g/mol[16],与计算得到的 M'en一致,说明上述

推导是合理的.结合前述式(7)、(16)、(17),HA-
gels的缠结分子质量Men的计算公式可写成:

Men= ρdφ2
83.43φ1.8532

=M'enφ-0.853
2 =15606φ-0.853

2

(19)
通过式(19)可求出任意单体含量的 HA-gels

的缠结分子质量.

3 结 论

(1)随反应单体含量增加,HA-gels的断裂伸

长率呈指数下降趋势,力学强度呈线性增加趋势.
借助Mooney理论计算发现HA-gels的模量随反

应单体含量的增加而增加,说明 HA-gels的交联

点数目及交联密度均随单体含量的增加呈现增加

的趋势.
(2)随反应单体含量增加,HA-gels及干凝胶

的溶胀率均下降.平衡溶胀率的增长速率随单体

含量的增加而降低.所有的 HA-gels及干凝胶在

溶胀过程中均存在明显的溶胀过冲现象,增加反

应单体含量会使溶胀过冲现象减弱.加入更多的

反应单体可降低 HA-gels在溶胀过程中的质量

损失.
(3)HA-gels的体积分数、有效网链密度及交

联点间分子链的平均分子质量可通过溶胀性能参

数及力学性能参数计算得到,进而求得物理缠结

及疏水缔合交联的网链数.利用 MATLAB软件

的梯度下降法迭代计算得到物理缠结网链数与凝

胶的体积分数的最佳拟合方程并推导出 HA-gels
的缠结分子质量的计算公式:Men=15606φ-0.853

2 .
计算得到的缠结分子质量与大部分聚合物熔体的

缠结分子质量为同一数量级,证明了计算方法的

正确性及合理性.
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Performanceandchainentanglementofhydrophobicassociationhydrogels

LIANG Zi1,2,3, DONG Biqin1, LI Zhiying2, LIU Fengqi*2, XING Feng1

(1.CollegeofCivilEngineering,ShenzhenUniversity,Shenzhen518060,China;

2.CollegeofChemistry,JilinUniversity,Changchun130012,China;

3.StateKeyLaboratoryofPolymerPhysicsandChemistry,InstituteofChemistry,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100190,China)

Abstract:Inordertostudythemolecularchainentanglementofhydrogelsystem,hydrophobic
associationhydrogels(HA-gels)withdifferentcontentsofmonomersaresynthesizedbymicellar
copolymerization.ThemechanicalperformanceandswellingperformanceofHA-gelsaretestedby
tensiletestandswellingtestrespectively.Themolecularchainentanglementparametersarecalculated
bythemechanicalandswellingpropertyparameters,andthentheentanglementmolecularmassis
calculatedbyaniterativemethodusingtheMATLABsoftware.Theresultsshowthatthemechanical
strengthandmodulusincreaseandtheelongationatbreakofHA-gelsdecreaseswiththeincreaseof
themonomercontent.TheswellingratioofHA-gelsdecreaseswiththeincreaseofthemonomer
content.AllHA-gelspresentaswellingovershootappearance.AfterHA-gelsaredried,theswelling
ratioofthexerogelsdecreaseswiththeincreaseofmonomercontentandtheswellingovershoot
phenomenoncanalsooccurs.Themasslossofhydrogelsinwaterdecreaseswiththeincreaseofthe
monomercontent.TheentanglementmolecularmassofHA-gelsandxerogelsforanymonomer
contentisMen=15606φ2-0.853.

Keywords:hydrogel;hydrophobicassociation;mechanicalstrength;swellingovershoot;chain
entanglement;entangledmolecularmass
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