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两亲性氧化石墨烯/聚(丙烯酸-甲基丙烯
酸甲酯)复合水凝胶的制备及介质

调控的摩擦学性能研究

荣明明
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摘   要: 为解决水凝胶在溶剂中机械强度差的问题，同时保持其表面低摩擦特性以满足软物质材料的润滑需求，文

中通过使用N,N-二甲基甲酰胺/水(DMF/H2O)混合溶剂，采用一步聚合法制备得到氧化石墨烯增强的两亲性氧化石

墨烯/聚(丙烯酸-甲基丙烯酸甲酯)复合水凝胶材料. 利用流变仪测试了复合水凝胶材料的机械性能，结果表明疏水

性组分聚甲基丙烯酸甲酯的对复合水凝胶起到了明显的增强作用. 系统考察了氧化石墨烯/聚(丙烯酸-甲基丙烯酸

甲酯)复合水凝胶材料分别在不同亲疏水单体比例和不同DMF/H2O混合比例溶剂中的溶胀和摩擦性能，结果表明

两亲性复合水凝胶具有明显的介质响应行为，从而实现在不同溶剂环境下摩擦性能的调控.
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Preparation of Amphipathic Graphene Oxide/Poly(acrylic acid-
methyl methacrylate) Composite Hydrogel and the Study on Its

Tribological Property Under Media Regulation
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Abstract: In order to address the problem of poor mechanical strength of hydrogels in solvents and maintaining its
property of low surface friction coefficient to meet the requirements for bio-lubrication materials, the amphipathic
graphene oxide/poly(acrylic acid-methyl methacrylate) composite hydrogel which is enhanced by graphene oxide was
prepared by one-step polymerization method in N,N-Dimethylformamide/pure water(DMF/H2O) mixed solvent. The
rheometer was used to test the mechanical property of composite hydrogel material. The results showed the hydrophobic
content  of  PMMA  polymer  chains  can  significantly  enhance  the  mechanical  strength  of  composite  hydrogel.
Furthermore, by changing the ratios of hydrophilic-hydrophobic segments in composite hydrogel network as well as the
DMF/H2O mixed solvent respectively, the swelling and tribological properties of graphene oxide/poly(acrylic acid-
methyl  methacrylate)  composite  hydrogel  were  tested.  The  experimental  results  exhibited  that  the  amphipathic
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composite hydrogel possesses obvious media responsive behavior so that the tunable friction property under different
solvents can be realized.
Key words: amphipathic composite hydrogel; solvent responsiveness; friction control

水凝胶是由亲水性聚合物构成的三维高分子网

络结构，它可以吸收大量的水，从而表现出“软”与“湿”
的特性

[1]. 制备水凝胶可选用的聚合单体以及制备方

法多样化，使得水凝胶材料具有高度的可设计性. 通
过合理的网络结构设计可得到具有不同环境刺激响

应的智能水凝胶
[2–4]

、可用于生物组织工程
[5–6]

和可控

药物运输载体
[7]
的生物相容性水凝胶. 事实上，人体关

节软骨本质上也是由纤维胶原和蛋白多糖组成的水

凝胶材料而构成的，它与存在于关节腔的关节滑液相

互配合，从而实现高机械承载下(3~18 MPa)的低摩擦

特性(摩擦系数为  0.001~0.030). 水凝胶材料特有的

湿、软、滑特性使得其在生物润滑领域具有重要的应

用前景
[8]. 近10年来，研究水凝胶材料的润滑性能成为

材料学领域的一个重要方向. Gong等[9–10]
设计出了可

以实现表面超低摩擦系数的双网络结构水凝胶，并进

一步探究了其表面摩擦机理，发现摩擦行为与水凝胶

表面化学结构和测试环境具有密切关系. 深度探究水

凝胶表面的摩擦性能，开发具有低摩擦，高承载及耐

溶剂特性的水凝胶材料，成为生物学及医学领域一个

重要的前沿性研究课题.
水凝胶材料网络的亲水本质使得其能够吸收大

量的水分子，发生溶胀，表现出“湿软滑”特性，但同

时，凝胶的溶胀会导致机械强度下降. 因此，如何保持

水凝胶材料在溶剂中的机械稳定性是一个难题. 由于

传统的水凝胶材料承载及抗磨性能均较差，无法满足

生物润滑的技术要求. 近10年来，研究人员已经发展

了多种方法来解决水凝胶材料在溶剂中力学性能差

的问题，并制备出了一系列新型水凝胶材料，例如有

机无机纳米复合水凝胶
[11]
、双网络水凝胶

[12]
及结构化

层状水凝胶
[13]
等. 其中，文献报道指出在水凝胶材料

中添加氧化石墨烯(GO)，GO与水凝胶的聚合物网络

通过氢键等作用力形成交联点，从而可以有效改善网

络的机械强度
[14–17]. 由此在之前的工作中，我们制备了

聚(N-异丙基丙烯酰胺)(PNIPAM)/氧化石墨烯(GO)复
合水凝胶，其中GO起到了明显的增强作用. 并且通过

改变外界环境刺激如温度和自身水凝胶成分比例，调

节了水凝胶表面的摩擦行为，得到了一种具有一定强

度的新型温敏性智能摩擦软材料
[18]. 但同时也存在

PNIPAM/GO在水中溶胀度过大导致材料机械强度差

的问题，因此通过添加氧化石墨烯来改善水凝胶材料

的机械模量，也不能完全解决问题. 相关报道指出，通

过在水凝胶三维网络中引入疏水性结构单元可有效

抑制因吸水溶胀而诱发的体积膨胀效应
[19]
，进而在一

定程度上维持了水凝胶材料的机械模量稳定. 总之，

利用疏水结构单元维持凝胶的机械强度和亲水结构

单元易水化特征维持凝胶表面的低摩擦特性，可能是

解决问题的一条思路
[20–21].

本文中，我们报道一种新型的氧化石墨烯/聚(丙
烯酸-甲基丙烯酸甲酯)(GO/P(AAc-MMA))两亲性复

合水凝胶材料，研究了复合水凝胶材料在不同溶剂体

系中的机械性能、溶胀性能和摩擦学性能，对于发展

机械性能和润滑性能可控的摩擦学材料具有重要的

意义.

1    试验部分

1.1    试验材料及制备

1.1.1    试验试剂

丙烯酸(Acrylic acid，AAc)，99%，Sigma-Aldrich公
司；甲基丙烯酸甲酯(Methyl methacrylate，MMA)，分
析纯，国药集团化学试剂有限公司产品；过硫酸钾

(Potassium persulfate，KPS)，化学纯，天津化学试剂有

限公司产品；N,N-亚甲基双丙烯酰胺(Methylene-bis-
acrylamide，MBA)，99%，Sigma-Aldrich公司；N,N-二
甲基甲酰胺  (N,N-Dimethyl  formamide，DMF)，化学

纯，天津化学试剂有限公司产品；所有试验用水均为

蒸馏水.
1.1.2    水溶性的氧化石墨烯的制备

本文中采用Hummers法[22]
制备氧化石墨烯(GO).

将220 mL浓硫酸加入三口圆底烧瓶中，并将圆底烧瓶

置于冰浴中冷却至0 ℃. 随后，缓慢加入9.8 g石墨粉和

5 g硝酸钠，并保持剧烈搅拌，得到分散均匀的悬浮液.
将30 g高锰酸钾缓慢加入到悬浮液中，并保持体系温

度不要超过20 ℃. 移开冰浴，保持悬浮液温度在室温

范围内1 h. 随着反应的进行，混合溶液黏度逐渐增加，

气泡减少，最后得到棕灰色糊状物. 反应结束后，将

500 mL水缓慢搅拌加入到产物中，稀释后的悬浮液呈

褐色，维持温度15 min后，再次用温水稀释悬浮液，并

用质量分数为3%的双氧水进行处理，以还原剩余的

高锰酸钾和二氧化锰变为无色的可溶性硫酸锰. 双氧
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水处理后，悬浮液呈亮黄色. 在恒温条件下，过滤悬浮

液得到黄褐色的滤饼. 用大量温水分多次洗涤滤饼

后，按质量分数0.5%将滤饼分散水中，进行多次离心，

直到离心液pH变为中性. 收集离心得到的产物，以一

定量五氧化二磷为干燥剂，在40 ℃环境下进行真空干

燥，得到固态氧化石墨烯. 我们将其配置成质量分数

为7.5%的GO水溶液备用.

根据图1(a，L)所示，合成后的质量分数为7.5%的

GO悬浮液在静置72 h后未见分层，且溶液颜色均匀为

不透明棕黑色，说明GO可以在水中保持稳定均匀地

分散. 将悬浮液稀释20倍后[图1(a，R)]，GO悬浮液颜

色变为透明浅棕黄色，静置72 h后溶液仍保持透明，无

明显沉淀，说明氧化还原法制备的GO悬浮液具有良

好的稳定性. GO的AFM形貌测试结果表明，制备得到

的GO呈现片层状态[图1(b)]. 根据轮廓跟踪曲线[图1(c)]

可知，GO片层的厚度大约为1 nm左右.

1.1.3    两亲性水凝胶成型模具的制备

制备水凝胶的模具主要是将固态聚二甲基硅氧

烷(PDMS)容器中的硅片表面进行疏水改性，具体操

作如图2所示. PDMS由商用的硅烷预聚体(SYLGARD

184，Dow Corning)制备，预聚体和固化剂以10∶1的比

例配成混合液，抽真空30 min除去溶液中气泡. 后将混

合液倒入干净的玻璃容器中80 ℃热处理2 h，形成了

一层表面平整的厚度为1 mm的PDMS基底层. 接着将

一片清洗后的直径18 cm的硅片放在固化后的PDMS

基底层上. 室温条件下，采用抽真空气相沉积法，将

1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷(C8H4Cl3F13Si)组

装在硅片表面. 采用上述方法，在氟化硅片表面固化

另一层厚度为3 mm的PDMS层. 沿中心区域将PDMS

片以7 cm×7 cm×0.3 cm尺寸从氟化硅片表面剥离，得

到制备两亲性水凝胶的模具.

1.1.4    两亲性氧化石墨烯/聚(丙烯酸-甲基丙烯酸甲

酯)复合水凝胶的制备

取7.5 ml GO水溶液(7.5%)和7.5 ml DMF溶剂混
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Fig. 1  (a) The as-prepared water soluble GO after resting for 72h . (L): 7.5% GO solution; (R): 0.375% GO solution; (b) AFM
showing the morphology of GO sheets; (c) the tracking curve showing the profile of GO sheets

图 1    静置72 h后的GO水溶液照片. (左边)7.5% GO溶液;(右边)0.375% GO溶液；(b)GO的AFM扫描形貌图和

(c)与形貌对应的轮廓追踪曲线
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Fig. 2  Schematic diagram showing the preparation process of amphiphilic composite hydrogel mould
图 2    两亲性复合水凝胶模具制备过程示意图
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合均匀，向混合溶液中加入不同质量比的丙烯酸

(AAc)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)，在冰浴中搅拌均匀.
接着加入0.02 g过硫酸钾(KPS)引发剂和0.01 g亚甲基

丙烯酰胺(MBA)交联剂，在冰浴中搅拌30 min形成均

匀黑色混合溶液. 向混合溶液通入高纯氮气除氧3 min，
并快速将溶液转移到水凝胶模具中，进行无氧密封，

于70 ℃条件下反应3 h得到两亲性GO/P(AAc-MMA)
复合水凝胶. 我们用GO/P(AAcx-MMAy)标记不同单体

比例样品，其中x表示PAAc质量，y表示PMMA质量.
1.2    试验测试

1.2.1    溶胀性能测试

通过水凝胶在溶剂中溶胀平衡时与干燥后的质

量比来表征其溶胀性能. 将GO/P(AAc-MMA)水凝胶

从模具中剥离后，将其浸泡在相应H2O和DMF混合溶

剂中一周，期间每12 h更换一次溶剂，除去未反应的单

体. 将制备得到的GO/P(AAc1.2-MMA1.4)水凝胶(质量

比AAc∶MMA=1.2  g∶1.4  g)切成2  cm×2 cm×0.3  cm尺

寸的待测样品，将其浸泡入DMF、H2O及DMF/H2O的

混合溶剂中至溶胀平衡记录当前质量，随后将样品放

在指定温度下干燥直到完全失去溶剂，测其干态下质

量 . 将不同单体质量比GO/P(AAcx-MMAy)水凝胶

(AAc∶MMA=1.2g∶1.4g；1.4 g∶1.2 g；1.8 g∶0.8 g；2.0 g∶
0.6 g；2.6 g∶0.0 g)同样切成2 cm×2 cm×0.3 cm尺寸的

待测样品，后放入H2O中至溶胀平衡记录当前质量，

随后将样品放在指定温度下干燥直到完全失水，测其

干态下质量. 其中，每个样品平行测量3次. 样品溶胀

率为D%=Wi/Wt，其中Wt为指定温度干燥状态下水凝

胶质量，Wi为室温下达到溶胀平衡状态时水凝胶的

质量.
1.2.2    摩擦学性能测试

采用14-FW静动摩擦试验机(HEIDON Co，Ltd)考
察水凝胶材料的摩擦学性能. 摩擦副接触方式为面-面
(水凝胶-水凝胶)接触，滑动方式为往复运动，润滑介

质为纯水或水/DMF混合溶剂，载荷为0.1、0.25、0.5、
1、2、3和4 N. 将2 cm×2 cm×0.3 cm水凝胶块固定于上

托盘作为摩擦副，将3 cm×5 cm×0.5 cm水凝胶块固定

于底盘作为测试基底，以 17 cm/min的滑动速度进行

摩擦学测试. 摩擦学性能测试之前，所有样品都在相

应溶剂中浸泡达到溶胀平衡.
1.2.3    流变学性能测试

采用商用流变仪(HAKKE，RS600，Germany)测试

水凝胶样品的机械性能. 待水凝胶样品在不同溶剂中

达到溶胀平衡后，将其切成直径为35 mm的圆盘状，

并固定于流变仪的底盘，底盘中加入相应溶剂. 测试

中振动频率选择为1 Hz，工作转子直径为35 mm，水凝

胶片与转子之间的间隙为1 mm，剪切应力从0.1 Pa到
100 Pa.

2    结果与讨论

2.1     两亲性复合水凝胶的成型及其在DMF和
H2O溶剂中的可逆溶胀行为

将不同质量比的丙烯酸(AAc)与甲基丙烯酸甲酯

(MMA)单体溶于DMF/H2O混合溶剂中，通过加热引

发自由基聚合，化学交联得到两亲性聚(丙烯酸-甲基

丙烯酸甲酯)(P(AAc-MMA))复合水凝胶. 其间，由于

氧化石墨烯片(GO)可在聚合物溶液中稳定存在，其在

聚合过程中很容易原位掺杂到水凝胶网络之中，形成

GO/P（AAc-MMA）复合水凝胶，结构如图3(a)所示. 二
维的GO纳米片层通过氢键与聚合物网络形成物理交

联点，并与化学交联点起到协同作用，以此增加水凝

胶 体 系 的 机 械 强 度
[23]. 由 于 DMF对 于 PAAc和

PMMA聚合物都属于良溶剂，GO/P(AAc-MMA)复合

水凝胶的聚合物链段在DMF中可以充分伸展，形成膨

胀的网络结构，吸收大量DMF溶剂分子并发生溶胀.
在纯水介质中，PAAc聚合链段因亲水而吸水溶胀，

PMMA链段因疏水而憎水，导致水凝胶网络整体溶胀

度下降. 如图3(b)所示，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)复合水

凝胶在纯DMF溶剂中溶胀率可达到14以上，而纯水中

浸泡并达到溶胀平衡后，其溶胀率降低了大约90%，

体积收缩至之前的1/12[见图3(c)]. 在经过6次DMF-
H2O浸泡循环后，凝胶在水中的溶胀率有轻微提高，

这是由于在DMF溶液中多次浸泡后，有机溶剂分子在

凝胶网络中有一定的累积，从而提高了其在纯水中的

溶胀率 . 两亲性 GO/P(AAc-MMA)复合水凝胶在

DMF和H2O中可逆的溶胀行为说明了此凝胶材料具

有优异的溶剂响应性.
2.2    两亲性复合水凝胶的模量变化

此两亲性复合水凝胶与单一亲水网络结构水凝

胶相比，其力学性能会有明显提高. 如图4(a)所示，在

纯水中达到溶胀平衡后，无PMMA的GO/P(AAc2.6-MMA0)
水凝胶的储能模量仅为约2×103 Pa，其数值远远低于

GO/P(AAc1.8-MMA0.8)的储能模量（6×103 Pa）. 这是由

于随着凝胶网络中PMMA链段增多，疏水相互作用增

强，形成有效疏水微区，成为第三种物理交联点，从而

进一步提高水凝胶的机械强度
[24]. 随着PMMA含量从

0.8增长至1.4而PAAc的含量从1.8降至1.2时，水凝胶
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的储能模量由~6×103 Pa增长至约10×103 Pa. 由于纯水

环境下，PMMA含量的增加使得水凝胶网络间的疏水

微区进一步增多，同时PAAc含量的下降也使得体系

含水量下降，两者共同作用使得水凝胶储能模量增

加，材料刚度增强.

两亲性水凝胶网络中同时存在亲水与疏水链段，
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Fig. 3  (a) The schematic illustration showing the switchable swelling behavior of the GO/P(AAc-MMA) composite hydrogel in
DMF and H2O solvent; (b) the swelling kinetic curve of sample in pure DMF and water; (c) the photos

showing swelling state of the GO/P(AAc-MMA) hydrogel after reaching swelling equilibrium in pure DMF and water
图 3    GO/P(AAc-MMA)复合水凝胶在DMF和H2O溶剂中的可逆溶胀行为示意图；(b)凝胶样品在DMF和H2O中

交替溶胀的动力学曲线图；(c)凝胶样品在DMF和H2O中达到溶胀平衡后的照片
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Fig. 4  The rheological properties of the as-prepared composite hydrogel samples. (a) The storage modulus-shear stress curve of four
hydrogel samples with different AAc/MMA mass ratios after swelling equilibrium in pure water. (b) The storage modulus-shear

stress curve of GO/P(AAc1.4-MMA1.2) hydrogel after swelling equilibrium in DMF/H2O solution with different proportion

图 4    复合水凝胶的流变学性能(a)不同AAc/MMA质量比的四个水凝胶样品在水溶液中溶胀平衡后的储能模量-剪切应力曲

线图和(b)GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶在不同比例的DMF/H2O混合溶剂中溶胀平衡后的储能模量-剪切应力曲线图
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使其弹性模量也会受溶剂种类的影响. 如图4(b)所示，

将GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶分别在DMF/H2O=1∶2、
1∶4、1∶16和纯水中浸泡至溶胀平衡，测试发现各试验

组凝胶储能模量随着溶剂中纯水含量的增加而增加.
当DMF/H2O=1∶2时，水凝胶的模量仅为约1×103 Pa，
且在施加10 Pa的剪切应力后，储能模量会进一步减

少. 当水含量增加至DMF/H2O=1∶4时，凝胶的储能模

量增加至约3×103 Pa，为原先的3倍左右，并在测试剪

切应力范围内模量始终保持较稳定的状态. 当水凝胶

浸泡在纯水中，样品模量增加到约1.2×104 Pa.
水凝胶在DMF溶液中分子链伸展，大量溶剂分子

进入网络，溶胀率最高，聚合物网络由于溶剂分子的

填充而膨胀，使得水凝胶整体模量下降. 而当溶剂中

纯水含量增加，由于PMMA的疏水作用，原有的溶剂

分子从疏水微区中被挤出，网络结构收缩，聚合物链

排列紧密，从而水凝胶在同样的剪切应力下更不容易

发生形变. 这说明制备得到的两亲性复合水凝胶在水

中具有较大的刚度，且其弹性模量呈现出溶剂响应性.
2.3    两亲性复合水凝胶在不同溶剂中的摩擦学性能

进一步，我们考察了水凝胶的溶胀率与摩擦性能

之间的关系. 如图5(a)所示，纯水中水凝胶GO/P(AAc1.4-

MMA1.2)的溶胀率约为0.3~0.4，而随着混合溶剂中

DMF比例的递增，水凝胶的溶胀率大幅度增加. 当溶

剂为DMF/H2O=1∶4时，水凝胶的溶胀率增加至7，当溶

剂比例变为1∶2时，溶胀率依旧有小幅度增加，这是由

于良溶剂DMF的存在，PAAc和PMMA链段均伸展使

得凝胶网络膨胀，凝胶溶剂化程度增加. 由于溶胀率

的变化，水凝胶表面溶剂化度发生明显变化，进而影

响水凝胶的摩擦性能. 如图5(b~c)所示，GO/P(AAc1.4-
MMA1.2)水凝胶在DMF/H2O=1∶2、1∶4和1∶8的混合溶

剂中达到溶胀平衡时，表面摩擦力均低于0.1 N，摩擦

系数均在0.1以下，表现了优异的润滑性能. 这是由于

此时水凝胶处于溶胀状态，内部良溶剂含量较高，表

面溶剂化程度高，有利于形成有效的流体润滑膜，降

低了摩擦力以及摩擦系数. 然而，当混合溶剂中水含

量增加为DMF/H2O=1∶16或更高时，凝胶表面摩擦阻

力显著增加，在纯水中摩擦力达到约75 g，并出现了明

显的黏滑现象. 由于溶剂中纯水的增加，PMMA链段

溶剂化程度变差，在摩擦过程中网络中没有足够的溶

剂分子被挤出来，在摩擦界面缺少有效润滑膜，减摩

作用差，故而摩擦阻力显著增加且摩擦系数也随之增

加. 这种溶剂响应的摩擦特性可通过宏观的演示试验
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Fig. 5  The swelling and friction properties of GO/P (AAc1.4-MMA1.2) hydrogel in DMF/H2O mixed solvent. (a) the swelling ratios
of hydrogel sample after reaching swelling equilibrium in different proportion of DMF/H2O solvent; (b)the friction force curve and
the friction coefficient change (c) of hydrogel after swelling in corresponding DMF/H2O solvent; (d)the weight can only stay on the
horizontal hydrogel surface after wetting by DMF/H2O=1∶4 mixed solvent; (e1) the weight can stably stay on the oblique hydrogel

surface after wetting by pure water, (e2) the surface of the sample turned coarse after immersing in pure water

图 5    GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶的溶胀和摩擦性能. (a)样品在不同比例DMF/H2O溶剂中的溶胀率；(b)水凝胶在不同比例

DMF/H2O溶剂中溶胀平衡后的摩擦力曲线和(c)对应的摩擦系数变化；(d)样品浸泡在DMF/H2O=1∶4的
混合溶剂中后，砝码只能放置在水平的凝胶表面；(e1)样品浸泡在纯水中后，砝码可以稳定在

倾斜的水凝胶表面，(e2)凝胶样品在纯水中浸泡后表面变粗糙
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进行直观说明，如图5(d)所示，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)
复合水凝胶在DMF/H2O=1∶4的混合溶剂中浸泡达到

平衡后，其表面很滑，放置于凝胶表面的砝码只能水

平稳定在其上，基底出现轻微倾斜，砝码便会滑落下

去. 相比之下，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)复合水凝胶在纯

水中达到溶胀平衡后，放置在其上的砝码却能够稳定

地倾斜放置[见图5(e1)]且水凝胶表面结构粗糙[见图5(e2)].
2.4    两亲性水凝胶网络化学组分调控及在纯水介

质中的摩擦学性能

本文中所制备的两亲性复合水凝胶材料的摩擦

学性能不仅受混合溶剂配比的影响，而且凝胶网络中

亲疏水链段比例的变化也会影响其摩擦学性能. 在保

持石墨烯掺杂量不变的情况下，通过调节水凝胶网络

中PAAc和PMMA的比例，制备得到不同亲疏水单体

比例的复合水凝胶材料. 将所有样品浸泡在纯水中至

溶胀平衡，施加0.5 N的载荷，测试其溶胀性能与摩擦

性能的变化规律. 如图6(a)所示，当复合水凝胶网络中

PAAc和PMMA比例差别不大时，如测试组GO/P(AAc1.2-
MMA1.4)和GO/P(AAc1.4-MMA1.2)，两组在纯水中的溶

胀率都在2.5左右. 当PAAc和PMMA比例差渐渐增加

时，即PAAc含量增至2.0而PMMA含量降低至0.6时，

复合水凝胶溶胀率逐渐增加至5左右. 当PMMA含量

为0时，制备得到的GO/PAAc水凝胶溶胀率可升至

25左右. 这是由于随着PAAc含量的增加，聚合物网络

中的亲水基团数量增加，凝胶的吸水量也在不断增

加；然而由于PMMA疏水链段的存在，阻碍了一部分

亲水基团吸收水分子的能力，水凝胶的溶胀率随

PAAc含量的增加变化的并不明显 . 但是对于GO/P
(AAc2.6-MMA0)水凝胶而言，没有了疏水基团的阻碍，

水凝胶的溶胀率显著增加. 结合溶胀率的测试结果，

我们发现随着凝胶网络中亲疏水单体比例的变化，其

表面摩擦性能也随之变化. 如图6(b)所示，从水凝胶

GO/P(AAc2.6-MMA0)开始，摩擦力随着疏水链段PMMA
的增加以及亲水链段PAAc的减少而缓慢上升. 对于

GO/P(AAc1.4-MMA1.2)复合水凝胶而言，其在纯水中

的摩擦力可达75 g，并出现明显的黏滑现象. 而对于

GO/P(AAc2.6-MMA0)水凝胶而言，PAAc链段强的吸

水能力，使得水凝胶在充分溶胀后表面可形成均匀的

水化膜，起到良好的水润滑效果，其摩擦力可以低至

2~5 g. 如图6(c)所示，水凝胶样品表面的摩擦系数遵

循相似的规律 . 对于GO/P(AAc2.6-MMA0)复合水凝

胶，其表面摩擦系数可低至0.05. 随着PMMA含量的增

加，摩擦系数缓慢上升，当AAc/MMA=1.4∶1.2时摩擦

系数突然增大至 0.85. 当 MMA含量大于 AAc时
(AAc/MMA=1.2∶1.4)，摩擦系数增至0.97左右.
2.5    不同亲疏水比例的GO/P(AAc-MMA)复合水

凝胶材料保水性能研究

对于水凝胶材料而言，保水性能尤为重要，直接

影响其表面的摩擦学性能. 当凝胶暴露在空气中时，

网络中的水分会挥发，最终导致润滑失效. 本试验中，

我们将亲疏水链段比例不同的三个凝胶样品

[GO/P(AAc1.2-MMA1.4)、GO/P(AAc1.4-MMA1.2)、GO/P
(AAc2.0-MMA0.6)]切成2 cm×2 cm的凝胶片，在纯水中

浸泡24 h后，观察其形貌. 如图7(a)所示，凝胶溶胀的

尺寸有显著区别，这与图6(a)的结果相一致. 这说明

PAAc链段含量的增加有利于两亲性复合水凝胶吸水

能力的增强. 将溶胀平衡的三个水凝胶样品置于室温

环境下自然失水. 72 h之后，GO/P(AAc1.2-MMA1.4)和
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Fig. 6  The swelling and friction properties of hydrogel samples with different AAc/MMA ratios. (a) The swelling ratios of the as-
prepared hydrogel samples with different hydrophilic/hydrophobic monomer mass ratios after reaching swelling equilibrium in pure
water; (b) the friction force curve and (c) the friction coefficient change of the as-prepared hydrogel samples with different monomer

mass ratios after swelling in pure water
图 6    不同AAc/MMA质量比水凝胶的溶胀和摩擦性能.(a)不同亲疏水单体质量比的水凝胶样品在纯水中的溶胀率变化;(b)不

同亲疏水单体质量比的水凝胶在纯水介质中溶胀平衡后其摩擦力曲线和(c)对应的摩擦系数变化
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GO/P(AAc1.4-MMA1.2)凝胶都变干蜷缩，只有GO/P
(AAc2.0-MMA0.6)凝胶呈现出一定的柔性 [图 7(b)].
GO/P(AAc2.0-MMA0.6)凝胶优异的保水能力来自于含

量较多的PAAc的亲水基团，使得其在长时间无水无

溶剂的情况下依然可以保持稳定的湿软状态. 我们对

GO/P(AAc2.0-MMA0.6)凝胶样品进行一定程度拉伸

[图7(c)]，待其自由恢复2 s，样品基本恢复到原本形

状，依次进行5次拉伸和恢复的循环后，样品形状基本

维持不变，说明即使在没有充分溶胀的状态下，

GO/P(AAc2.0-MMA0.6)水凝胶依旧具有良好的弹性 .
这种快速弹性恢复特性主要归因于PMMA链段良好

的柔性，使得聚合物链在准湿态条件下可以恢复到最

稳定的状态.
2.6    两亲性复合水凝胶在不同载荷下的摩擦学

性能

本文中，我们也考察了复合水凝胶材料在不同载

荷下的摩擦学性能，并比较了其在不同溶剂中的区别.

如图8(a)所示，以DMF/H2O=1∶4的混合溶剂作为润滑

剂，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)复合水凝胶表面摩擦系数

随载荷的增加波动不大，摩擦系数在0.035~0.05范围

内，呈现出低摩擦特性. 与此同时，我们观察到摩擦力

值也较小，且曲线比较规整[图8(b)]. 当以纯水作为润

滑剂时，如图8(c)所示，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶

表面摩擦系数随载荷增加而持续减小. 载荷为0.1 N时

摩擦系数为1.2，当载荷增加至2 N时，摩擦系数可以低

至0.5，并且摩擦力也较大，摩擦曲线既不对称也不规

整，出现了明显的黏滑现象[图8(d)]. 结合之前关于

GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶在不同比例溶剂中的储

能模量及溶胀度的结果，我们发现GO/P(AAc1.4-
MMA1.2)水凝胶虽在DMF/H2O=1∶4的混合溶剂中溶

胀率较大(约7)，储能模量较低(3.5×103 Pa左右)，但因

其表面溶剂化程度较大，从而使得凝胶表面形成较厚

的润滑膜. 此状态下，界面以流体润滑占主导，故水凝

胶表面的摩擦系数变化不大. 事实上，研究已经表明

软物质表面的摩擦性能与其摩擦副之间的接触面积

和润滑状态界有关
[25]. 由于水凝胶在混合溶剂中溶胀

平衡后模量较小，施加一定的载荷后材料易变形，导

致了充分的面面接触，故摩擦力也很小.
然而，GO/P(AAc1.4-MMA1.2)水凝胶在纯水中的

溶胀率很低(约0.3)，储能模量却很高(1.2×104 Pa)，网
络结构处于收缩状态，水凝胶含水量较低，表面溶胀

不充分，粗糙度较大，润滑膜很薄，界面处于边界润滑

状态. 随着载荷的增加，凝胶网络内部的水分子逐渐

被挤出来，形成了有效的润滑膜，界面润滑状态由边

界向混合润滑状态转变，有利于减小凝胶表面的摩擦

系数. 因此，随着载荷的增加摩擦系数持续减小. 但受

凝胶自身水化度的限制，摩擦系数未能降至0.5以下.
同时，因为材料表面粗糙度的影响，其摩擦阻力整体

要比在DMF/H2O=1∶4混合溶剂中高出10倍左右.

3    结论

a. 疏水聚合物PMMA链段的存在可以有效提高

水凝胶的机械强度；在纯水中，随着PMMA含量的增

加复合水凝胶的模量明显升高；在DMF/H2O混合溶剂

中，复合凝胶的模量随溶剂中DMF含量升高而降低.
b. 两亲性GO/P(AAc-MMA)复合水凝胶具有优异

的溶剂响应性. 在DMF含量高的混合溶剂中，水凝胶

呈溶胀状态，摩擦系数也随着DMF的增加而减小；反

之，随着混合溶剂中纯水含量增加，水凝胶趋向收缩

状态，摩擦系数随之增加.

1.2:1.4

dry

(a)

(b)

(c)

dry wet

t = 2 st = 2 st = 2 st = 2 st = 2 s

1.4:1.2 2.0:0.6

 

Fig. 7    (a) The swelling state of the as-prepared hydrogel
samples with different AAc/MMA ratios as GO/P(AAc1.2-

MMA1.4)、GO/P(AAc1.4-MMA1.2)and GO/P(AAc2.0-MMA0.6)
after immersing into water for 24 h; (b) the water-retaining
ability test of the above three samples which were placed in

room temperature for 72 h; (c) after placed in room
temperature for 72 h，the GO-PAAc2.0-PMMA0.6 hydrogel
sample was continuously stretched and recovered for five

cycles
图 7    不同AAc和MMA质量比聚合得到的GO/P(AAc1.2-

MMA1.4)、GO/P(AAc1.4-MMA1.2)和GO/P(AAc2.0-MMA0.6)三
个复合水凝胶样品在纯水中浸泡24 h后的溶胀状态；(b)三
个溶胀平衡的样品在室温空气中放置72 h后的状态，测试其

保水能力；(c)GO/P(AAc2.0-MMA0.6)水凝胶在室温空气中放

置72 h后的5连续拉伸与恢复试验
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c. 两亲性GO/P(AAc-MMA)复合水凝胶的溶胀和

摩擦性能也明显受到网络中亲疏水链段比例影响. 在
纯水介质中，随着疏水PMMA链段增加，凝胶溶胀率

下降，摩擦系数随之增加；反之，随着亲水PAAc链段

增多，溶胀率增加，摩擦系数随之减小.
d. 综合分析，摩擦学测试结果表明溶胀率较高的

样品表现出更低的摩擦力和摩擦系数，但溶胀率较高

的水凝胶样品储能模量也相对较低. 我们可以按照应

用领域对摩擦性能大小的不同要求，通过改变水凝胶

的亲疏水单体比例和所用溶剂组分，来调控不同情况

下水凝胶的机械强度和摩擦系数之间的平衡，使其实

现不同溶剂环境中适当的摩擦响应调控行为.
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