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具有三重交联结构导电水凝胶的制备及其性能

楼永坚,罗光彦,赵　阳,付飞亚,刘向东
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:导电高分子水凝胶作为一种新型导电材料,由于其良好的导电性和水凝胶独有的溶胀特点,在生物传

感器,电器元 件 等 领 域 展 现 了 巨 大 的 应 用 价 值.以 丙 烯 酰 胺 (AAm)作 为 主 体 材 料,N,NＧ亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺

(BisAAm)作为化学交联剂,同时引入甲基丙烯酸月桂酯(LMA)和十二烷基溴化铵(DTBA)组成的胶束交联及丙烯

酸钠(SAA)和甲基丙烯酰氯乙基三甲基溴化铵(DMC)形成的阴阳离子静电力交联,再添加适量的石墨粉,通过自由

基聚合制备机械性能和导电性能优良的三重交联结构复合导电水凝胶.研究结果表明:水凝胶中 BisAAm 含量为

０．１８０mol/L,DTBA的含量为０．１４８mol/L时,能获得最佳机械性能并兼导电性能,其压缩模量为０．３４０MPa,拉伸

模量为０．０９０MPa,电导率为１．３２S/m;该水凝胶具有一定自愈性和pH 敏感性,是一款综合性能优良的智能导电

复合水凝胶,具有广阔的应用前景.
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０　引　言

导电水凝胶是一类具有良好的生物相容性、较
高柔韧性,同时具备优良电学性能的新兴材料.在

传感器、生物医药和组织工程材料等诸多领域有着

传统导电材料不可替代的用途[１Ｇ３].但大部分导电

水凝胶机械性能比较差,尤其当水凝胶中含水量提

高时,其机械强度大幅下降,甚至发生碎裂.
为改善导电水凝胶机械性能,较多研究采用两

步法制备双网络结构的导电水凝胶.一般而言,在
已聚合交联成形的水凝胶的基础上,渗入不同种类

的交联单体和引发剂,进行二次聚合形成双网络结

构[４Ｇ５],所获得的导电水凝胶虽然机械性能优良,但
合成方法较为繁琐.部分报道采用在导电水凝胶内

添加无机粒子的方法提高机械性能[６Ｇ７],但无机粒子

的添加通常遵循逾渗理论,即添加量小于阈值,机械

性能增加不明显,一旦越过阈值机械性能就有明显

跃迁.因此常因阈值过高,导致无机粒子堵塞导电

通道,水凝胶导电性能下降.也有对纳米无机粒子

进行表面修饰,并原位聚合制备水凝胶的方法[８].
该方法的优点是无须添加大量粒子就能明显提高力

学性能,其力学性能是普通化学交联水凝胶的１０倍

以上,但该方法对纳米粒子的选择较为苛刻,且只能

通过原位聚合合成,较为单一和繁琐.
导电水凝胶按导电介质可分为聚电解质水凝

胶[８Ｇ９]、导电高分子水凝胶[１０Ｇ１１]及酸掺杂水凝胶[１２Ｇ１３]

三类.其中导电高分子水凝胶以聚吡咯、聚苯胺等

高分子作为导电载体,该类水凝胶具有较高的电导

率,但一些导电高分子的生物毒性和颜色限制的该

类水凝胶的应用.酸掺杂水凝胶是一类以质子酸为

导电载体的导电水凝胶,由于水凝胶电导率与酸含

量和固含量密切相关,对使用环境要求较为苛刻,也
限制了该水凝胶的应用范围.相对而言,聚电解质

水凝胶凭借更好的生物相容性和电导率及较高的环

境适应性,具有更广阔的应用前景.
本文采用聚丙烯酰胺(PAAm)作为该水凝胶的

结构主链,以N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(BisAAm)交联

剂聚合获得的共价键交联,十二烷基溴化铵(DTBA)



和甲基丙烯酸月桂酯(LMA)构建的疏水缔合物理

交联,以及甲基丙烯酰氯乙基三甲基溴化铵(DMC)
和丙烯酸钠(SAA)静电力作用形成的物理交联,构
成的三重交联结构提高导电水凝胶的机械强度,依
靠SAA实现水凝胶的高度导电性能,并掺杂一定

的石墨粉进一步改善凝胶的机械性能,通过调整优

化配比及反应条件,制备了同时具有优良机械强度

和导电性能的复合导电水凝胶材料.在此基础上,
探索该复合凝胶体系中 DTBA、BisAAm 含量及

SAA和DMC摩尔比对压缩模量、拉伸模量和导电

性能的影响规律,并探究该复合凝胶体系自愈性和

pH 敏感性.

１　材料与方法

１．１　实验试剂

丙烯酰胺(AAm),甲基丙烯酸月桂酯(LMA),
丙烯酸钠(SAA),氢氧化钠,盐酸,N,NＧ亚甲基双丙

烯酰胺(BisAAm),过硫酸铵,十二烷基三甲基溴化

铵(DTBA),亚硫酸钠,甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵(DMC),以上药品均为分析纯,购买于上海阿拉

丁试剂有限公司;高纯鳞片石墨(粒径小于５０μm),
购买于先丰纳米材料有限公司.

１．２　水凝胶的制备

在２．３０g水中依次加入１．００g(１４．００mmol)

AAM、０．２４g(０．５２mmol)DMC、０．１１g(０．１１mmol)

SAA和适量BisAAm(详见表１),搅拌１０min,再加入

０．１３g(０．５２mmol)LMA、适量 DTBA(详见表１)和
(１．４wt％)石墨粉,再次搅拌１０min,加入６０μL浓

度为 １．０００ mol/L 的亚硫酸钠和 ６０μL 浓度为

１．０００mol/L的过硫酸铵,搅拌均匀,置入圆桶形模

具(d＝１４．５mm 或４．７mm,h＝５０mm),静置２h
后取出,得到圆柱状水凝胶.

１．３　表征与测试

扫描电镜(SEM)测试:新制水凝胶用液氮冷冻

后,置于 FDUＧ１１００ 型 冷 冻 干 燥 机 中 冻 干 (日 本

RIKAKIKAI)２４h,切片镀金后用JSMＧ５６１０LV 型

扫描电子显微镜(日本电子株式会社)进行观察.
导电性测试:将圆柱形水凝胶放于两块石墨板

间,用导线将直流电源(１５．２V,赛克１５０２DD)、电流

表、石墨板串联,用伏安法测水凝胶电阻.再依据公

式R＝U×S
I×L

[８]

,求得水凝胶的电导率,其中:U 为电压,

I为电流,L和S分别表示水凝胶的长度和截面积.
压缩测试:直径１４．５mm的水凝胶于机械性能

实验机 台 (SHＧ５００,温 州 山 度 仪 器 有 限 公 司)按

２０mm/min压缩速率进行压缩到水凝胶开裂破碎,记
录压缩应变曲线.每组样品重复３次,取其平均值.

拉伸测试:将直径４．７mm的水凝胶于SHＧ５００
型机械性能实验机台(温州山度仪器有限公司)按

２０mm/min拉伸速率进行拉伸至水凝胶断裂,记录

其拉伸应变曲线.每组样品重复３次,取其平均值.
自愈合实验:将新制水凝胶从中切开,迅速的让

两个断面紧密接触在一起,在室温下密封静置３d,
对自愈后的水凝胶进行导电性和拉伸测试.每组样

品重复３次,取其平均值.

pH刺激响应测试:新制水凝胶先称重后,再浸入

不同pH值NaOH或 HCl溶液中,溶胀达到平衡后对

水凝胶再次称重.每组样品重复３次,取其平均值.

根据Q/％＝
(W－W０)

W０
×１００[９]计算溶胀度,其中:W 是

水凝胶溶胀平衡后质量,W０ 是初始水凝胶质量.

２　结果与讨论

２．１　复合导电水凝胶合成表征

图１为导电复合水凝胶电镜照片及其结构示

意.通过电镜对水凝胶冻干样截面(图１(a))观察

发现,自由基聚合形成的化学交联使水凝胶内部成

为一个多孔交联网络,其近似圆形的孔型具有较为

均一的孔径(均在２０μm 左右).图１(b)为水凝胶

表面形貌电镜照片,可以清楚看到水凝胶中的鳞片

石墨,其尺寸大小基本符合商品规格(小于５０μm),
且较为均匀分散在水凝胶内部.

图１　导电复合水凝胶电镜照片及其结构示意
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２．２　交联结构对水凝胶机械性能的影响

表１为水凝胶的制备条件及相应机械性能比

较.从表１中１~５组实验结果可以看出,随着化学

交联剂BisAAm含量增加,水凝胶的压缩及拉伸模

量均呈现先增后减变化,最大值出现在BisAAm 含

量为０．１８０mol/L时.表中最小和最大压缩模量值

相差约３倍,拉伸模量相差约２倍.这可能是由于

增加BisAAm含量使水凝胶化学交联密度升高,引
起交联点间分子链段运动阻力变大的结果.当

BisAAm含量增大为０．２７０mol/L时,压缩和拉伸

模量均较 BisAAm 浓度为０．１８０mol/L的凝胶明

显下降.这是由于水凝胶的化学交联密度过高会使

柔韧性下降,抗形变能力降低[１４].Cohen等[１５]在以

BisAAm 与 AAm 共聚制备的水凝胶也有类似结

果:随着BisAAm 含量增加,其压缩模量出现先增

后减过程,在 BisAAm 含量为５．６wt％(相对总单

体质量)时,其压缩模量为最大值０．０８０MPa.
表１　水凝胶的制备条件及相应机械性能

组样
BisAAm

/(mol􀅰L－１)
DTBA

/(mol􀅰L－１)
压缩模量
/MPa

拉伸模量
/MPa

１ ０．０３６ ０．０２４ ０．０３０ ０．０１０
２ ０．０７２ ０．０２４ ０．０７０ ０．０１０
３ ０．１０８ ０．０２４ ０．０８０ ０．０１２
４ ０．１８０ ０．０２４ ０．０９０ ０．０２１
５ ０．２７０ ０．０２４ ０．０７５ ０．０１６
６ ０．１８０ ０．０４８ ０．１４０ ０．０５０
７ ０．１８０ ０．１４８ ０．３４０ ０．０９０
８ ０．１８０ ０．２４０ ０．１８０ ０．０５０
９ ０．１８０ ０．３３６ ０．１６０ ０．０４０

　　DTBA含量变化对水凝胶机械强度影响如表

１中４组和６~９组实验所示.当 DTBA 含量从

０．０２４mol/L增加至０．１４８mol/L时,导电水凝胶

的压缩模量和拉伸模量分别提高３．７倍和４．５倍.
结合图１分析,水凝胶中DTBA含量增加,可能会使

水凝胶内的胶束量增多,导致水凝胶的疏水缔合物理

交联密度提高,压缩和拉伸强度也随之增强[１６].当

DTBA含量为０．２４０mol/L或０．３３６mo/L时,大量

的DTBA导致水凝胶内胶束量过多,那么平均每个

胶束内包裹的 LMA 分子数量则减少,对应交联点

的官能度在下降,自由基聚合后胶束与胶束之间的

主链链长变短,无法形成高强度的疏水缔合交联,且
水凝胶体系微结构均一性被破坏,因此拉伸及压缩

强度也相应变小[１７Ｇ１８].
比较表１中的九组数据可以看出,当 BisAAm

含量为０．１８０mol/L、DTBA 含量为０．１４８mol/L
时,各交联网络结构在水凝胶中的占比较为协调,制
备的复合导电水凝胶机械性能最优.同时,本实验

在第４组样(表１)基础上,通过增加水凝胶中SAA
含量来达到改变与 DMC摩尔比,探究其对水凝胶

压缩强度的影响,如图２所示.从中发现当SAA与

DMC含量比接近１∶１时,水凝胶的压缩模量是最

大的,继续增大水凝胶中SAA 与 DMC摩尔比,其
压缩强度反而下降.这是因为,当两者比值相同时,
水凝胶内参与静电作用的正负离子含量也基本相

等,正负离子吸引作用达到最大效果;当 SAA 过

量,其水凝胶中过量的同性离子相互排斥,使得压缩

模量下降.

图２　SAA与 DMC摩尔比值对水凝胶压缩模量和拉伸模量的影响

２．３　交联结构对水凝胶电导率的影响

聚电解质类导电水凝胶的导电能力主要来源于

聚合物分子中亲水离子单元.因此,水凝胶中正负

离子的含量和其在水凝胶内运动受阻情况都能对水

凝胶的导电性产生影响[１９Ｇ２０].BisAAm 含量变化对

水凝胶导电性影响如图３所示,从图中可以看出,随
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BisAAm浓度增加,水凝胶电导率呈现先增后减的

趋势.在BisAAm浓度低于０．１０８mol/L时,随着

BisAAm浓度增加,水凝胶的交联网状结构逐渐趋

于稳定规整,交联密度渐增趋于适当,电导率略有提

升.然而,BisAAm 浓度过高引起水凝胶交联密度

过大,水凝胶中水含量过低,使得电解质运动受限,
电导率随之下降[２１].

图３　BisAAm的含量对水凝胶电导率的影响

DTBA含量对水凝胶电导率影响(图４)类似于

上述对凝胶机械强度的作用,水凝胶电导率随DTBA
变化可达到最大值,即１．４３S/m.当 DTBA浓度由

０．０２４mol/L增至０．１４８mol/L时,水凝胶电导率不

断上升至最大.因为 DTBA含量增加,使得水凝胶

内部逐渐形成有序稳定的空间交联结构,为导电介质

在水凝胶内部运动减少阻碍,电导率因此上升[２２].
当DTBA含量继续增加(０．２４０~０．３３６mol/L),水凝

胶电导率反而大幅下降的原因在于胶束数量增加诱

发疏水缔合交联密度过高,同时过量的增容胶束也

堵塞的导电介质的运动空间,电解质分子的移动受

限导致电导率下降[２３].

图４　DTBA的含量对水凝胶电导率的影响

图５展现了SAA 与 DMC摩尔比值对水凝胶

电导率影响.在SAA 与 DMC摩尔比值不断升高

的过程中,其电导率变化与前面几个因素的影响相

反,是一个先减后增的过程.这是因为在 SAA 和

DMC的摩尔比值为０．２２时,除却与SAA形成静电

力作用的消耗,DMC仍过量,DMC中 NH＋
４ 离子产

生静电斥力,电子较为容易通过,电导率较高;随着

SAA和DMC的摩尔比值增加,与SAA 形成静电

力作用的 NH＋
４ 离子越来越多,水凝胶内静电交联

密度提高,导致导电介质在水凝胶内的运动受阻,电
导率下降.在摩尔比为１时,体系内SAA 和 DMC
形成的静电力作用达到最强,电子移动空间变得最

小,电导率最低;比值继续增加,过量的SAA 所产

生的斥力则一定程度上扩张了电子移动空间,电导

率有一定恢复.虽然SAA 与 DMC摩尔比值逐渐

增大的过程中(小于１),其机械性能有一定提高,但
考虑到其对水凝胶电导率产生的负面作用,综合考

虑后,还是将水凝胶中SAA含量控制在０．１１mmol
的水平.

图５　SAA与 DMC摩尔比值对水凝胶电导率影响

２．４　水凝胶自愈合实验

图６和图７分别是水凝胶自愈合照片和水凝胶

自愈合前后电导率.结合图６及比较图７中水凝胶

(表１中组样３,d＝４．７mm)自愈合前后与未切断

水凝胶的电导率变化,发现刚切断水凝胶电导率较

原愈合水凝胶样品有明显下降(１０％);当切断水凝

胶静置三天后,其电导率又有小幅上升(５％),且拉

伸强度也恢复到原来的２５％左右.该结果表明,该
水凝胶具有一定的自愈合能力.这是由于该水凝胶

含有部分疏水缔合结构,当水凝胶被切断后,其断面

处交联结构被破坏,刀口附近的链端和部分交联网

络会向刀痕两侧分散躲避,使断面空间发生扭曲变

形,导致聚电解质离子在断面处的移动受阻,电导率

下降.而被劈开的胶束可通过疏水缔合重新聚合,
分散在刀口两侧的部分交联网络经过分子构象的调

整会重新分布在切口附近,使断面结构得到一定程

度的恢复,水凝胶电导率因而上升.虽然该水凝胶

的修复效果与一些完全靠疏水缔合形成的水凝胶仍

有一定差距(拉伸强度恢复大于３５％)[１７],但一定的

自愈性也能提高水凝胶的环境适应性.
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图６　水凝胶自愈合照片

图７　水凝胶自愈合前后的电导率

２．５　水凝胶的pH 刺激响应分析

图８是pH 值对水凝胶的溶胀度的影响.如图

８所示,水凝胶(表１中组样３,d＝４．７mm)溶胀度

随pH 值增大呈现先减后增趋势.在pH 为８时溶

胀度仅为４％.这是因为水凝胶中含有－COO－ 和

－N(CH３)＋
３ 两种离子基团,在适当pH 条件下形成

离子键,提高水凝胶交联密度,降低溶胀度.当pH
值减少,凝胶中－COOH官能团增多,与－N(CH３)＋

３

形成的离子键相应减少,交联密度降低,水凝胶溶胀

度提高[２４].同样,pH 值增大,－COO－ 增多,交联密

度降低,水凝胶溶胀度也提高.有趣的是,Zhang
等[２５]以丙烯酸/丙烯酰胺/聚烯丙基氯化铵及交联剂

BisAAm合成的半互穿双网络水凝胶,仅能随pH 值

增大,而吸水溶胀.这可能是由于该水凝胶为半互穿

结构,其线性聚烯丙基氯化铵与主网络结构交联较

少,相应－COO－ 与－N(CH３)＋
３ 相距较远,无法充分

发挥－N(CH３)＋
３ 作用.良好的pH 刺激响应性为该

型水凝胶在智能材料领域的应用提供良好基础.

图８　pH 值对水凝胶的溶胀度的影响

３　结　论

以BisAAm作为化学交联剂,以DTBA为主构

建疏水缔合物理交联,通过 DMC/SAA静电作用形

成物理交联,制备出具有三重交联结构的复合导电

水凝胶.在此基础上,着重分析了 BisAAm 含量、

DTBA含量及SAA含量对水凝胶机械性能和导电

性能的影响,并对水凝胶自愈合性能和pH 刺激响

应进行测试.主要研究结论如下:

a)经优化的水凝胶在 BisAAm 含量为０．１８０
mol/L,DTBA的含量为０．１４８mol/L,能获得最佳

的综合性能,其压缩模量达０．３４０MPa,拉伸模量达

０．０９０MPa,电导率为１．３２S/m.

b)当SAA与DMC摩尔比为１时,其水凝胶的

机械性能达到最大值,但导电性也降到最低值.

c)该水凝胶同时具备一定的自愈性和pH 刺

激响应,pH 为８时,溶胀度最低,增大或降低pH 值

均能提高溶胀度.
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Preparationandpropertiesofconductivehydrogel
withtripleＧcrosslinkingstructure

LOUYongjian,LUOGuangyan,ZHAOYang,FUFeiya,LIUXiangdong
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Asanewconductivematerial,conductivepolymerhydrogelshowsgreatapplicationvaluein
biosensors,electricalcomponentsandotherfieldsbecauseofitsgoodconductivityanduniqueswelling
characteristics．A compoundconductivehydrogelwithtriplecrosslinkingstructure,good mechanical
propertyandconductivitywaspreparedviaaradicalcopolymerizationmethod．Inthepreparationprocess
ofconductivehydrogel,based onacrylamide (AAm)wasusedasthe main material,and N,NＧ
methylenebisacrylamide(BisAAm)wasusedasthechemicalcrosslinkingagent．Meanwhile,micelle
crosslinkingcomposedoflaurylmethacrylate(LMA)anddodecylammoniumbromide(DTBA),andthe
ioniccrosslinkingformedbetweenthesodiumacrylate(SAA)andmethacryloxyethyltrimethylammonium
chloride(DMC)wereintroduced,andproperamountofgraphitepowderwasadded．Theresultsshowed
that,theoptimalmechanicalpropertyandconductivitycouldbegainedunderthefollowingconditions:
BisAAmcontentinthehydrogel０．１８０mol/LandtheDTBAcontent０．１４８ mol/L．Thecompression
moduluswas０．３４０ MPa,tensilemoduluswas０．０９０ MPa,andtheconductivitywas１．３２S/m．The
hydrogelalsohascertainselfＧhealingandpHsensitivity．Itisanintelligentconductivecompositehydrogel
withexcellentcomprehensiveperformanceandbroadapplicationprospect．

Keywords:triplecrosslinkingstructure;conductivehydrogel;mechanicalproperty
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