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高强韧自修复聚两性电解质超分子水凝胶
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!!摘要%聚两性电解质是指由带正电荷的单体和负电荷的单体无规共聚形成的一类聚合物,这类聚合物的

分子链上同时含有正负电荷基团,通过聚两性电解质形成的超分子物理水凝胶!E)凝胶"由于优异的机械性

能引起了人们广泛的关注,这类新型水凝胶不但具有高的强度和韧性&还具有抗疲劳和自修复能力&以及良好

的生物相容性&因此可以作为一种理想的结构性生物材料来替代人体损伤的组织&如软骨和肌腱等,本文将系

统总结影响E)凝胶性能的因素&包括正负离子电荷比-单体浓度和交联剂浓度,此外&我们还将讨论E)凝胶

的链结构-增韧机理-自修复机理和断裂行为&并对其在不同领域的初步应用做了简单阐述,最后&我们对E)
凝胶研究中还存在的问题和将来一些可能的研究方向进行了简单的总结和展望,

!!关键词%聚两性电解质水凝胶+高强韧+自修复+结构生物材料+断裂机理

引言

水凝胶是一类由亲水性的三维高分子网络和大量的水组成的软湿性材料,由于同时包含固体和液
体组分&水凝胶不但对小分子具有很高的渗透性&而且可以对外界刺激!如温度-光-热和=A等"具有很
好的响应性,水凝胶和人体组织非常类似&因此被公认为是替代人体损伤组织的最理想材料,然而&传
统的水凝胶由于含水量高和网络结构不均匀等因素&机械性能较差&所以前期对水凝胶的研究主要集中
在传感-药物释放和细胞培养等机械强度要求较低的领域.#"./,!"""年以后&高分子科研工作者在提高
水凝胶机械性能方面取得了重要进展&一系列高强度高韧性的水凝胶被相继开发出来&如东京大学HF1
教授开发的滑环水凝胶!,(凝胶".’&//和,5_5<教授开发的四臂聚乙二醇水凝胶!F8F>5;EZL凝胶".&/-日
本大学的 A5>532@4<教授开发的纳米复合水凝胶!JD凝胶".0&$/和北海道大学L163教授开发的双网络
水凝胶!\J凝胶".#"&##/等,这些高强韧水凝胶的成功开发使水凝胶作为结构性生物材料成为可能,

在众多高强韧水凝胶当中&双网络水凝胶由于同时具有高模量-高断裂伸长率和高韧性而引起人们
广泛的关注,尽管含有$"‘的水分&双网络水凝胶的弹性模量可达"̂#"#̂"TE5&拉伸断裂应力可达

#"#"TE5&拉伸断裂应变可达#"""‘"!"""‘&压缩断裂应力可达!""/"TE5&压缩断裂应变可达$""
$’‘&断裂能可达#"""#"""N0?a!&这些优异的机械性能在之前的合成水凝胶中从未实现过!见图

#".#!"#./,双网络水凝胶的韧性!通常用断裂能表示"甚至可以与人体的结构性软组织!断裂能)#"""
#"""N0?a!"和橡胶!断裂能)"#"""N0?a!"相比拟,双网络水凝胶由两个互穿的网络组成&第一个网
络硬而脆&第二个网络软而可延展,在形变过程中&第一个网络通过发生化学键的断裂耗散能量来赋予
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凝胶韧性&第二个网络通过弹性来保证样品尺寸可回复,第一个网络破碎成碎片!@92CF8>"的过程不仅可
以耗散能量&而且可以减少局部应力集中&从而阻止微裂纹灾难性扩展.#’"!"/,由此可知&双网络水凝胶
高强韧的本质在于引入了硬而脆的第一层网络作为可牺牲键,基于该牺牲键原理&一系列高强韧双网络
水凝胶.!#"!%/和双网络甚至三网络弹性体.!.&!’/被相继开发出来,

图#!各种软物质材料的模量!Q12631C?17292C"和韧性!+85><63868>3B"的关系&包括双网络水凝胶!\J"-聚两性电解

质水凝胶!E19B5?=419BF8"-软组织!,1:FF<CC28C"和橡胶!(2OO8>C",该图来自于参考文献.%"/,

*<32>8#!+48>895F<16C4<=O8FW886F85><63868>3B567Q12631C?17292C:1>F48X5><12CC1:F?5F8><59C&<6@927<63

@16X86F<16594B7>1389C&\J389C&=19B5?=419BF84B7>1389C&C1:FF<CC28C&567>2OO8>C](8=>172@87:>1?>8:.%"/]

双网络水凝胶的高强韧性为其作为结构性生物材料提供了可能,然而&作为结构性生物材料&不仅
要具有高强韧性&还要具有在破坏后的自修复能力,双网络水凝胶的高强韧性来自于化学键的断裂&是
一种永久性的破坏&因此凝胶在经历大形变后性能不可恢复,为了解决这个问题&物理键被用来替代化
学键作为牺牲键来耗散能量,物理键是一种动态键&具有可逆性&在发生破坏后可以自我修复,基于这
个思路&一系列具有自修复能力的水凝胶被开发出来,例如&基于海藻酸盐;金属离子相互作用的高延展
和高韧性水凝胶.!//-基于氢键和疏水相互作用的高模量和高韧性水凝胶.!&&!0/和基于离子键相互作用的
高强韧水凝胶等.!$&%"/,我们课题组最近报道的基于离子键相互作用的聚两性电解质水凝胶!E)凝
胶".!$/&其模量在"̂"#"0TE5之间&断裂应变在#’"‘"#’""‘之间连续可调&而断裂能可达#""""
."""N0?a!,这些优异的性能可以与最强韧的双网络水凝胶-软组织和橡胶相比拟!见图#",此外&这
类凝胶具有近乎百分之百的自修复能力,由于含有动态离子键&这类凝胶还表现出很强的时间温度依赖
行为,这些优异的性能使这类凝胶可以作为理想的结构性生物材料&尤其在替代人体受损软骨-肌腱等
高强韧软组织方面具有广阔的应用前景,

本文将系统总结这类具有高强韧和自修复特性E)凝胶的研究进展&包括其制备方法-链结构-高强
韧机理-自修复行为-断裂行为和在不同领域的初步应用&最后对其目前研究中仍然存在的问题和未来的
研究方向做了进一步的总结和展望,

#!E)凝胶的制备

E)凝胶采用自由基聚合一步法制备,首先配制含有负离子单体-正离子单体和自由基引发剂的水
溶液&然后将其在氩气气氛下进行紫外光引发聚合&得到前驱体凝胶!5C;=>8=5>87389"&最后将前驱体凝
胶放到大量的水中进行透析&从而得到平衡凝胶,在透析过程中&前驱体凝胶中的盐离子进入到周围的
水中&从而促进高分子链内和链间正负离子相互结合形成离子键,图!给出制备聚两性电解质水凝胶的
几种代表性正负离子单体,我们用代号E!);0&;-"来表示凝胶的单体组成&这里 )代表负离子单体&-
代表正离子单体+用2? 代表正负离子总摩尔浓度&3b.)/*!.)/c.-/"代表负离子比例&2T-))代表交

0!0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"̂#."!0*V̂@6_<̂#""%;%&!/̂!"#$̂"%̂""#

联剂浓度!相对于2?",E)凝胶的性能主要取决于以下几个因素)3-2? 和2T-))&下面将对其进行一一
讨论,我们的讨论主要集中在两个体系)E!J5,,;0&;\T)Z);["体系和E!J5,,;0&;TE+D"体系,两个
体系表现出来的实验现象和规律是一致的&然而考虑到数据的系统性&讨论时会以其中一个体系为主进
行说明,

图!!制备E)凝胶的几种代表性正负离子单体

正离子单体 TE+D和\T)Z);[&负离子单体J5,,和)TE,,该图来自于参考文献.!$/,

*<32>8!!+48@48?<@59CF>2@F2>8C1:?161?8>C2C87:1>=>8=5><63E)389C

D5F<16<@?161?8>C)TE+D&\T)Z);[+56<16<@?161?8>C)J5,,&)TE,](8=>172@87:>1?>8:.!$/]

:>:!正负离子比例

E)凝胶的性能强烈依赖于正负离子的比例,正负离子电荷平衡是形成高强韧E)凝胶的必要条
件,图%给出正负离子比例3对透析前后凝胶体积变化和凝胶在平衡状态机械性能的影响,透析前后
凝胶的体积变化可以用4#b5*5" 表示&5" 是前驱体凝胶的体积&5 是在水里平衡后凝胶的体积,4#%
#表示在透析过程中凝胶发生了溶胀&4#&#表示透析过程中凝胶发生了收缩,图%给出E!J5,,;@1;
\T)Z);["凝胶体系的[X随负离子单体J5,,比例3的变化.%#/,投料比3在"̂’#"""̂’!’区间时&
样品透析发生收缩&偏离这个区间时&凝胶透析发生溶胀,元素分析测试表明&在投料比3b"̂’!时&凝
胶中分子链上正负离子真实比是"̂’"&即电荷平衡点,在电荷平衡点及其附近&正负离子的静电相互吸
引起主导作用&高分子链由于相互吸引力呈塌缩构象&导致凝胶在透析过程中发生收缩,在远离电荷平
衡点时&静电排斥作用起主导作用&高分子链由于排斥作用里而呈伸展构象&导致凝胶在透析过程中发生
溶胀,透析过程中发生收缩的凝胶具有较高的模量和断裂强度&而透析过程中发生溶胀的凝胶模量和断
裂强度较低,图%@给出凝胶在不同正负离子电荷比时的单轴拉伸力学曲线,在电荷平衡点&凝胶的断
裂应力可达"̂.TE5&断裂应变可达%"""‘,与此形成鲜明对比的是&一旦偏离电荷平衡点&以投料比3
b"̂’.为例&凝胶的拉伸断裂应力小于"̂"#TE5&断裂应变小于#""‘,因此&电荷平衡是构建高强韧聚
两性电解质凝胶的必要条件,下面我们在电荷平衡点讨论其它因素对凝胶性能的影响,

:>8!单体浓度
单体总浓度2? 也是影响E)凝胶性能的一个重要因素,在正负离子电荷平衡的前提下&高的单体

浓度是形成高强韧E)凝胶的关键,下面以E!J5,,;@1;TE+D"体系为例来说明这个问题.!$&%"/,该体系
的正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&并且不含化学交联剂,如图.所示&当2? 为"̂#T 时&Gd
聚合反应后&体系为透明的溶液,这可能是由于在低单体浓度聚合时形成的分子链较短&所以未发生沉
淀或成胶,当2? 为"̂’T时&体系出现了强的宏观相分离&上层为乳白色的溶液&下层出现了沉淀,这
表明链间开始形成了相互作用&导致分子链塌缩并沉淀,当2? 大于#̂"T时&体系形成了均匀的前驱体
凝胶,这是因为在高的单体浓度时&体系中形成了稳定的分子间相互作用&因此即使不含化学交联剂&这
些分子间相互作用也可以作为交联点来形成超分子胶凝,将前驱体凝胶放入到水中进行透析&会出现两
种情况)当2? 小于#̂/T时&凝胶会发生溶胀+而当2? 大于#̂/T时&凝胶会发生收缩,透析过程中凝
胶发生溶胀或收缩取决于以下三种相互作用的竞争)混合熵效应产生的渗透压来溶胀凝胶-正负离子形
成相互作用来收缩凝胶以及分子链拉伸或压缩产生的弹性能,在相对低的2? 时&由于链间离子相互作
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图%!!5"正负离子比例3对凝胶体积膨胀率4X-重量膨胀率4W-杨氏模量6 和压缩断裂应力!@1?的影响,

该凝胶为E!J5,,;0&;\T)Z);["体系&单体浓度2? 为!̂"T&交联剂浓度2T-))为"̂#T‘+

!O"凝胶中高分子真实正负离子比例与投料时的正负离子比例的关系&真实正负离子比例由元素分析方法测得+

!@"正负离子比例对凝胶拉伸性能的影响,该图来自于参考文献.%#/,

*<32>8%!!5"+488::8@F1:6835F<X8@45>38:>5@F<16!3"16F48X192?8CW899<63>5F<1!O928"&4X&F48W8<34F

CW899<63>5F<1!>87"&4W&Q12631C?17292C!O95@_"&6&567@1?=>8CC<X8:>5@F2>8CF>8CC!3>886"&!@1?&1:

=19B5?=419BF8389CCB6F48C<S875FF1F59?161?8>@16@86F>5F<162?b!̂"T567@>1CC;9<6_8>786C<FB2T-))b"̂#?19‘]
!O"+48F>28J5,,?195>:>5@F<16&3F>28&5C5:26@F<161:J5,,?195>:>5@F<16<6:887&37!@"+86C<98CF>8CC;CF>5<6

@2>X8C1:F48=19B5?=419BF84B7>1389CCB6F48C<S875FX5><12C@45>38:>5@F<16C3F>28](8=>172@87:>1?>8:.%#/]

用被抑制&所以混合熵效应产生的渗透压起主导作用&导致凝胶发生溶胀,在相对高的2? 时&链间离子
相互作用起主导作用&导致凝胶发生收缩,平衡凝胶的杨氏模量刚开始随2? 迅速增加&到#̂/T后逐渐
饱和,

单体总浓度2? 对前驱体凝胶和平衡凝胶性能有着不同的影响,在前驱体凝胶中&由于包含大量的

抗衡离子&样品表现出类似橡胶的力学行为)软-弹性-高度可拉伸,随2? 的增加&样品的模量和断裂应

力增加&而断裂伸长率降低,这是因为链间离子键和拓扑缠结随2? 的增加而增加,而在平衡凝胶中&

由于抗衡离子的析出&导致大量的链间和链内离子键形成,2? 较低时&由于透析过程中发生溶胀&凝胶

机械性能非常弱,2? 较高时&由于透析过程发生收缩&凝胶机械性能非常强,平衡凝胶的断裂应力和断
裂应变均随着2? 的增加而增加&这说明拓扑缠结可以稳定离子键&并且稳定的离子键可以抑制微裂纹
的扩展并增韧凝胶,

:>3!交联剂浓度
高强韧的E)凝胶需要在较高的2? 下形成&然而化学交联剂的添加可以使形成高强韧E)凝胶所

需要的临界2? 往小的方向偏移,图’给出E!J5,,;0&;\T)Z);["体系凝胶在2?;2T-))空间的相

图.%#/,与E!J5,,;0&;TE+D"体系类似&当2? 较低时&Gd聚合反应后体系为透明的溶液+增加2?&体

系出现了强的宏观相分离+进一步增加2?&体系会形成均匀的前驱体凝胶,平衡凝胶性能的强弱取决于
制备凝胶时2? 的大小,如图’O所示&不加化学交联剂时&形成强韧凝胶的临界2? 为#̂0T,当化学交

联剂浓度2T-))为"̂%?19‘时&形成强韧凝胶的临界2? 降低为#̂!T,然而&化学交联剂浓度过高时&

0.0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"̂#."!0*V̂@6_<̂#""%;%&!/̂!"#$̂"%̂""#

图.!单体浓度2? 对E)凝胶机械性能的影响

该凝胶为E!J5,,;@1;TE+D"体系&正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&不含化学交联剂,!5"不同2? 的溶液在

Gd聚合后的光学图片,图片上的数字表示2?!T"的大小,!O"平衡凝胶的体积溶胀比和杨氏模量随2? 的变化,

2? 对!@"前驱体凝胶和!7"平衡凝胶力学性能的影响,该图来自于参考文献 .!$&%"/,

*<32>8.!Z::8@F1:?161?8>@16@86F>5F<1616F48=4BC<@59O845X<1>1:=19B5?=419BF84B7>1389C]
!5"E41F13>5=4C1:F48=19B5?=419BF8C5?=98C1OF5<687:>1?=19B?8><S5F<16W<F47<::8>86FF1F59?161?8>@16@86F>5F<16C2?]

J2?O8>C<6F48<?538C5>8F48X5928C1:2?!T"]!O"T161?8>@16@86F>5F<1678=86786@81:CW899<63X192?8>5F<1567

Q12631C?17292C1:8e2<9<O>5F87C5?=98]!@"&!7"+86C<98O845X<1>1:4B7>1389CW<F4X5><12C?161?8>@16@86F>5F<16

<6F48<>5C;=>8=5>875678e2<9<O>5F87CF5F8C&>8C=8@F<X89B](8=>172@87:>1?>8:.!$&%"/]

会降低凝胶的断裂伸长率&从而使其韧性变差,因此&合成高强韧E)凝胶有三个条件)正负离子的电荷
平衡-高的单体浓度和少量的化学交联剂,

!!E)凝胶的链结构

由于动态离子键的存在&E)凝胶呈现出粘弹性力学行为,我们发现E)凝胶的粘弹性力学行为可

以用D>8F16教授提出的粘弹模型进行很好的描述!见图/".%!&%%/,该模型由 G==8>D16X8@F87T5YW899
模型!GDT"和L86FCF>5<645>786<63模型!L86F"并联组成.%./,前者描述分子链的粘弹性流动&后者描
述分子链由于有限的伸展性而导致的熵弹性,通过这个模型对拉伸力学数据进行拟合&可以得出四个参
数)8#-8+-9* 和:+,8# 表示粘弹性部分的初始剪切模量&8+ 表示弹性部分的初始剪切模量&9* 表示
分子链的最大理论伸展性&:+ 表示粘性组分松弛时间和应变速率的乘积!\8O1>5462?O8>",结合前三
个拟合参数!8#-8+-9*"和实验测得的凝胶中高分子体积分数&可以进一步求出分子链的三个结构参数)

;<-=< 和",;< 是分子链的I246长度&=< 是交联点!这里指拉伸过程中仍然保持完整的离子键"之间
的I246链段数目&"表征分子链状态的一个参数,根据这三个结构参数&交联点之间的分子链尺寸可以
表示为)>b;<=<

",

基于上述分析方法&我们系统研究了E!J5,,;0&;TE+D"体系不同单体浓度下前驱体凝胶和平衡凝
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图’!单体浓度2? 和化学交联剂浓度2T-))对E)体系成胶的影响

该凝胶为E!J5,,;@1;\T)Z);["体系&正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点",!5"不同2? 的溶液Gd聚合后的

光学图片,图片上的数字表示2?!T"的大小&交联剂浓度2T-))都是"̂#?19‘,!O"体系在2?;2T-))空间的相图,

该图来自于参考文献 .%#/,

*<32>8’!!5"E41F13>5=4C1:5C;=>8=5>87C5?=98CCB6F48C<S875FX5><12C?161?8>

@16@86F>5F<16C!2?"W4<98_88=<63@16CF56F1:56<16<@@45>38:>5@F<163b"̂’!567@48?<@59@>1CC;9<6_8>786C<FB

2T-))b"̂#?19‘]!O"2?;2T-))7<53>5?:1>3b"̂’!](8=>172@87:>1?>8:.%#/]

图/!平衡E)凝胶典型的力学曲线和模型拟合结果,该图来自于参考文献.%!/,

*<32>8/!+B=<@59F86C<98O845X<1>1:8e2<9<O>5F874B7>1389567F48C<?295F87C2?1:F48@16F><O2F<16C!C<?295F8@2>X8"&

567F48<><67<X<7259@16F><O2F<16C:>1?F48X<C@12C=5>F!GDT"567895CF<@=5>F!L86F"](8=>172@87:>1?>8:.%!/]

胶的链结构!见图&",该体系正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&不含化学交联剂,在前驱体凝胶
中&"值等于"̂.&并且不随单体总浓度2? 发生变化,根据理论预测&当E)分子链处于塌缩构象时&"
等于"̂%.%’/,这说明在前驱体凝胶中&由于链内离子相互作用的存在&分子链是以一种相对塌缩的状态
存在,然而&在平衡凝胶中&"值依赖于2?,当2?b#̂%T 时&"值等于"̂/&说明分子链处于无规线团
状态,随着2? 的增加&"逐渐降低&并最终在"̂.处达到饱和,凝胶"值的变化与其在透析过程中的体
积变化一致,在相对低的2? 时&凝胶在透析过程中发生溶胀&"大于"̂’,这是因为在相对低的2? 时&
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链间离子相互作用被抑制&混合熵效应导致的体积溶胀大于或等于离子相互作用导致的体积收缩&使得
分子链处于无规线团状态,在高的2? 时&凝胶在透析过程中发生收缩&"等于"̂.,这是因为链间离子
相互作用导致的体积收缩大于混合熵效应导致的体积溶胀&使得分子链处于一种相对塌缩的构象状态,
在前驱体凝胶中&随着2? 的增加&I246链段的数目=_ 逐渐降低,在研究的2? 区间&=_ 从.’"降低
到了#%"&这是由于链间离子相互作用和缠结点数目随着2? 的增加而增加,而在平衡凝胶中&I246链
段的数目=_不依赖于2?&其值稳定在#"",这可能是由于在透析过程中形成了大量的链间离子相互作
用,前驱体凝胶的I246链段长度随2? 的增加而降低&并一直大于对应的平衡凝胶&表明分子链在透析
过程中变柔软,

图&!E)凝胶的链结构参数随单体浓度的变化,该凝胶为E!J5,,;@1;TE+D"体系&

正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&不含化学交联剂,该图来自于参考文献.%!/,

*<32>8&!T161?8>@16@86F>5F<162?78=86786@81:F48CF>2@F2>59=5>5?8F8>C1:F48=5>F<59@45<6O8FW886F48

e25C<;=8>?5686F@>1CC9<6_8>C1:E)389C<6F485C;=>8=5>875678e2<9<O>5F87CF5F8]!5",@59<638Y=1686F"&

!O"I24662?O8>=_&!@"I2469863F4O_](8=>172@87:>1?>8:.%!/]

%!E)凝胶的增韧机理

在E)凝胶中&不仅存在分子内离子键&还存在分子间离子键,分子内离子键是指相同分子的不同
链段结合形成离子键&分子间离子键是指不同分子间的链段相互结合形成的离子键,离子键不仅可以以
单个离子对的形式存在&还可以以多个离子对的形式存在,由于E)凝胶中分子链是无规共聚形成的&
所以这些离子对在相互作用强度上存在一个很宽的分布,在一定的观察时间内&这些离子键可以划分为
两类)弱键和强键,弱键在观察时间内可以破坏和重组&其有以下两个作用)一是可以通过键的断裂来增
加断裂抗性和增韧凝胶+二是可以通过键的重新形成来增加疲劳抗性和自修复能力,强键在观察时间内
不发生破坏&类似于永久的交联点&来维持凝胶的形状,强键通常在缠结点附近形成&缠结点的存在起到
稳固这部分离子键的效果,这与以前的物理凝胶存在本质不同&在以前的物理凝胶中&物理键只是用来
作为弱键,根据这个图像&尽管E)凝胶和化学双网络水凝胶拓扑结构很不一样&但是他们具有类似的
增韧机理)强键形成网络骨架来维持凝胶形状&弱键作为牺牲键来耗散能量并增韧凝胶.!$/,

E)凝胶中离子键强度存在一个很宽的分布也被流变数据所证实,E)凝胶在小应变时不同温度的
动态粘弹谱很好地符合时温转化原理!F<?8;F8?=8>5F2>8C2=8>=1C<F<16&++,",时温转化得到的损耗因
子曲线上存在一个很宽的粘弹损耗峰&表明E)凝胶在离子键强度上的确存在一个很宽的分布,根据流
变数据&进一步可以得到离子键的表观活化能,表观活化能也存在一个很宽的分布&最小值在数十个热
波动能量大小&最大值接近于碳碳键断裂的能量,这样的结构保证凝胶在发生形变时&活化能低的弱键
优先断裂来耗散能量&活化能高的强键来维持样品形状,图$给出E!J5,,;@1;TE+D"体系在拉伸;卸载
循环测试过程中的力学曲线.!$/,该体系的单体总浓度2? 为!̂#T&不含化学交联剂,样品在进行第一
次拉伸;卸载过程中&可以观察到一个很大的力学回滞&表明在形变过程中有大量的弱键发生破坏来耗散
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图0!包含不同强度离子键的E)凝胶网络示意图,强的离子键作为交联点来维持凝胶的形状&弱的离子键在变形

过程中通过破坏和重组来耗散能量,该图来自于参考文献.!$/,

*<32>80!+48<992CF>5F<161:=19B5?=419BF868FW1>_CF>2@F2>8W<F47<::8>86F<16<@O167CF>863F4]+48CF>163
O167C:1>?F48=><?5>B68FW1>_&W4<98F48W85_O167C:1>?F48C5@><:<@<5968FW1>_F45F@56>2=F2>872><63

78:1>?5F<16](8=>172@87:>1?>8:.!$/]

能量并增韧凝胶,此外&在卸载结束时可以观察到样品有很大的残存应变,如果将样品放置一段时间&
残存应变会减少直至消失,图$O给出E)凝胶的残存应变和力学回滞比与卸载结束后等待时间的关
系,力学回滞比定义为第二次拉伸卸载时的力学回滞面积和第一次时的比值,样品的残存应变随等待
时间逐渐减小&直到完全消失+而力学回滞比随等待时间逐渐增大&直到#""‘,这表明在等待一定的时
间后&不但样品的形状可以完全回复&样品的力学性能也可以完全回复,这也证明了在拉伸过程中主要
是弱的离子键发生破坏来耗散能量,在卸载后&这些破坏的离子键可以重新形成,

图$!E)凝胶的自恢复行为

该凝胶为E!J5,,;@1;TE+D"体系&正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&单体总浓度2?b!̂#T&不含化学交联剂,

!5"不同等待时间下的循环测试,!O"残存应变和力学回滞比与等待时间的关系,该图来自于参考文献.!$&%"/,

*<32>8$!,89:;>8@1X8>BO845X<1>1:E!J5,,;@1;TE+D"389W<F43b"̂’!5672?b!̂#T]
!5"+48@B@9<@F86C<98F8CF1:4B7>13892678>X5><12CW5<F<63F<?8]!O"P5<F<63F<?878=86786@81:>8C<7259CF>5<6567

4BCF8>8C<C>5F<1](8=>172@87:>1?>8:.!$&%"/]

最近&我们发现在E)凝胶的体系中存在多尺度结构&其高强韧性可能是多尺度结构进行协同能量
耗散的结果.%//,原子力显微镜和小角R射线散射结果表明&E)凝胶在微观尺度上由两个连续的网络组
成&其结构尺寸在#""6?量级,其中一个网络模量较高&另外一个网络模量较低,模量高的网络中高分
子体积分数较高&模量低的网络中高分子的体积分数较低,综合以上这些信息&我们得出E)凝胶存在
多尺度结构)在单体尺度&正负离子结合形成离子键+在纳米尺度&键合的分子链段组成模量高的区域和
模量低的区域+在微观尺度&模量高的区域和模量低的区域组成双连续的网络结构+在宏观尺度&样品结
构均匀分布,原位小角R射线散射结果表明&在对E)凝胶施加拉伸时&首先双网络结构的微观形变和
样品的宏观形变基本一样!仿射形变"&直到拉伸比在’̂"左右,这样大的仿射形变在其它材料中很少被
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报道,这一方面说明E)凝胶体系结构非常均匀&另一方面也说明体系存在应力集中减弱机制,在仿射
形变过程中&双网络结构发生形变但不发生破坏&塌缩的分子链进行伸展&并伴随着离子键发生破坏来耗
散能量,在仿射形变结束时&网络结构已经被高度拉伸和取向,进一步增加拉伸&模量高的网络结构中
有些网链开始发生断裂,这时由于模量低的网络结构存在&应力可以从断裂的网链通过剪切传递到临近
仍然完整的模量高的网链,在这个阶段&软的网络结构有两个作用)一是传递应力+二是降低应力集中&
防止微裂纹迅速扩展而导致样品断裂,这时再进一步增加拉伸&软的网络结构开始发生破坏&并最终导
致样品的宏观断裂,这样一个多尺度破坏的耦合过程导致了E)凝胶体系的多尺度能量耗散和高强
韧性,

图#"!E)凝胶体系在外场作用下的多尺度破坏过程,该图来自于参考文献.%//,

*<32>8#"!F48?29F<;CF8=>2=F2>8=>1@8CC1:E)4B7>1389C2=169157<63](8=>172@87:>1?>8:.%//]

.!E)凝胶的自修复行为

由于动态离子键的自修复特性&E)凝胶具有自修复行为,如图##所示&将圆盘形E)凝胶从中间

切开&然后将断面贴合让其进行自修复,修复一段时间后&样品仍然可以保持很高的力学强度.!$/,我们

系统研究了修复时间-修复温度-交联剂浓度和单体组分对修复效率的影响.%&/,这里修复效率定义为修
复后样品的断裂功!从施加形变开始到样品断裂所需要的功"与原始样品断裂功的比值,总的来说&样品
的修复效率刚开始随修复时间的增加而增加&然后到达一定的平台值,在一定的温度范围内&修复时所
处的温度越高&修复进行的越快&也就是达到平台所需要的时间越短,然而&最终达到的修复平台值的大
小与温度无关,交联剂的添加会使样品的修复平台值降低,此外&E!J5,,;@1;TE+D"体系的修复效率
低于E!J5,,;@1;\T)Z);["体系,为了揭示E)凝胶修复效率的决定因素&我们用粘弹模型对不同E)
凝胶的力学曲线进行拟合&并发现修复效率与8#*!8+c8#"存在很强的线性关联,我们先前的研究表
明&8# 表征体系中相对较弱的离子键&也就是在拉伸条件下可以破坏的离子键,8+ 表征体系中可以作

为交联点的组分&包括相对较强的离子键&不可解缠的缠结点&以及化学交联点.%!/,这表明E)凝胶的自
修复主要是相对较弱的动态离子键的重新形成&所以修复的效率与这部分离子键所占的比例有关,

’!E)凝胶的断裂行为

E)凝胶作为一种潜在的理想结构性生物材料&理解其在不同负载下的断裂机理不仅对指导其将来
的应用至关重要&而且有助于设计新一代更强韧和可控的材料,我们研究了E!J5,,;@1;TE+D"体系在
纯剪切模式下!=2>8C485>"的裂纹扩展行为.%0/,该体系的单体总浓度2? 为!̂"T&不含化学交联剂,研
究表明带有预缺口的E)凝胶在拉伸时典型的裂纹扩展行为如下)首先在小应变下裂纹发生钝化+然后
随着应变的增加&在钝化界面的中间出现三角形的裂纹&并且裂纹以稳定的速度进行扩展+最后是三角形
裂纹的快速扩展,这是因为在施加应变时&首先在裂纹处会发生应力集中&使弱的离子键发生破坏和材
料屈服&从而导致裂纹钝化,裂纹发生钝化后&裂纹尖端的分子链在拉伸方向!垂直于裂纹扩展方向"被
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图##!E)凝胶体系的自修复行为
!5"将圆盘形E)凝胶切成两个半圆形然后贴合到一起的图片,!O"原始的E)凝胶和修复后的凝胶的力学性能,

!@"E)凝胶修复效率随8#*!8+c8#"的变化,E)表示E!J5,,;@1;\T)Z);["体系&

E)"表示E!J5,,;@1;TE+D"体系,连接号后边的数字表示体系的交联剂浓度,括号里的数字表示修复时的温度,

这些凝胶都处于电荷平衡点,该图来自于参考文献.!$&%&/,

*<32>8##!,89:;4859<63O845X<1>1:E)4B7>1389]
!5"H?538C1:C89:;4859<635675748C<16O845X<1>]!O"+4878?16CF>5F<161:C5?=98CF>863F4:1>X<>3<6567

C89:;4859<63C5?=98C]!@"(895F<16C4<=O8FW886C89:;4859<638::<@<86@B5678#*!8+c8#":1>7<::8>86FE)

4B7>1389C?867875F7<::8>86F@167<F<16C](8=>172@87:>1?>8:.!$&%&/]

高度拉伸取向,进一步施加拉伸&分子链开始发生应变硬化和断裂&并导致裂纹的扩展,对于线弹性材
料&理论预测裂纹钝化发生在大应变&并且内聚应力大于!倍的弹性模量.%$/,对于粘弹性的E)凝胶&我
们系统研究了其在不同拉伸速率-不同温度-不同盐溶液和不同水含量下的裂纹扩展行为&并绘制了

!3*6?#3相图,这里!3和#3为在拉伸条件下的断裂应力和断裂应变&6为杨氏模量,如图#!所示&当

!3*6 在!左右或更大值时&可以观察到明显的裂纹钝化,当!3*6 在"̂.和!之间时&只观察到了微弱
的裂纹钝化&尽管有些样品的断裂应变很大,这个结果似乎对水凝胶材料具有普适性&在其它两个凝胶
体系&)93<65F8;E))?凝胶.!//和E\LH*E))?凝胶.."/中&当!3*6 大于!时也出现明显的裂纹钝化行
为,因此是否发生裂纹钝化似乎只取决于!3*6 的大小而非应变,在很宽的速率范围内&裂纹扩展的角

度正比于!3*6, 此外&在粘弹性区域内&断裂能#与弹性模量6 存在指数关系)#$6"̂’%,
蠕变实验也是研究材料断裂机理和预测材料寿命一种常用的方法,蠕变是指在恒定应力!通常是工

程应力"下观察样品的应变演化行为,我们研究了E!J5,,;@1;TE+D"体系在不同应力下的蠕变行
为..#/,该体系的单体总浓度2? 为!̂%T,实验结果表明&在恒定应力下&E)凝胶的应变随蠕变时间的

增加而增加&并且蠕变时的应变速率#
0与时间$存在指数关系)#

0
$$","为负值&说明应变速率随时间逐

渐减小,对于同一个样品体系&$值不依赖于所施加的应力,然而蠕变时样品断裂所需要的时间随所施
加应力的增加而呈指数降低&表明样品的断裂是一个热活化导致的离子键破坏过程,样品的断裂时间和
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图#!!E)凝胶体系的裂纹钝化行为的相图,该图来自于参考文献.%0/,

*<32>8#!!D1>>895F<16O8FW886F48@>5@_O926F<63O845X<1>C567F48F86C<98O845X<1>C1:F48=19B5?=419BF8

4B7>1389?85C2>875FX5><12C@167<F<16C](8=>172@87:>1?>8:.%0/]

应力的关系可以用ZB><63理论..!/进行拟合&进而可以得到体系的特征时间和特征尺寸,对于该体系&模
型拟合得到的特征时间在#"’ 秒量级&特征尺寸在%6?左右,这一特征时间和尺寸可能与前面提到的
强的离子键有关,化学交联剂的添加可以显著抑制蠕变的进行,例如在"̂.TE5应力下&不加交联剂的
凝胶蠕变时的应变随时间逐渐增加并最终断裂,而添加了"̂#?19‘的化学交联剂后&凝胶蠕变到一定
程度后&应变不再随时间增加,

最近&我们发现可以通过E)凝胶小应变的流变行为来预测其大应变的破坏行为..%/,我们设计了三
个系列实验)流变测试表征小应变行为&循环测试表征大应变行为和撕裂测试!F85><63F8CF"表征断裂行
为,实验体系为E!J5,,;@1;TE+D"凝胶&单体总浓度2? 为!̂#T&不含化学交联剂,E)凝胶在不同温
度下的流变频率谱可以通过室温转化原理进行很好的平移&并且水平方向的平移因子"/ 符合 P<99<5?C;
K56789;*8>>B!PK*"方程,这一方面说明E)凝胶遵从热流变简单行为&另一方面说明无论是强的离子
键还是弱的离子键都具有相同的温度依赖性,通过流变得到的水平方向的平移因子"/ 和垂直方向的平

移因子;/ 可以将循环测试得到的不同温度下力学回滞面积!@-)."a应变速率!#
0"曲线平移到同一条曲线

上)@-). $#
0"̂%#, 同样地&我们发现&通过"/ 和;/ 还可以将由撕裂测试得到的不同温度下的断裂能!#"

a裂纹扩展速率!50 "曲线平移到同一条曲线上)#$5"0&"b"̂!#,根据E8>CC16粘弹性理论...&.’/&体
系的$值和松弛模量谱的指数%存在如下关系)"b%*!%c#",根据这个公式可以计算出%值为"̂!/,
通过流变松弛模量谱8!$""$a%&我们可以从实验上得到%值为"̂!/,理论预测和实验结果完全吻合&
说明在E)凝胶中裂纹扩展时的能量耗散主要由粘弹能量耗散主导&并且可以通过小应变的流变行为来
预测大应变的破坏行为,

/!E)凝胶的初步应用

E)凝胶优异的机械性能-高的粘弹性和强的自修复能力&使其在作为结构生物材料方面具有广阔的
应用前景,此外&由于含有正负离子&E)凝胶和其它界面容易形成相互作用力&因此不仅和生物组织有
很好的黏附作用&还可以作为基体与其它材料复合形成高强韧材料,下面我们简单介绍E)凝胶在一些
领域的初步应用,

?>:!生物组织工程

E)凝胶具有很好的生物相容性和防污染性质,细胞毒性实验表明&E)凝胶在不同的浓度和不同
的组分下都对所研究的细胞无毒性.!$/,另外&与两性离子高分子相似&E)凝胶还具有很好的抗污染性
质,最近&爱达荷大学的-8>65>7C教授在一篇综述中对E)凝胶在生物组织工程的应用做了详细介
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绍..//&这里我们对这个方面不再赘述,

?>8!黏附
水凝胶材料通常对生体组织的粘附性非常差&这也是限制其作为结构生物材料的一个重要原因,与

生体组织进行黏附并不容易,这是因为生体组织的表面非常复杂&不但有正负离子&还有极性和非极性
基团,一般的凝胶很难与生体组织方面形成强的相互作用,然而&E)凝胶由于同时具有正负离子&并且
离子键的交换时间较短&可以和生体组织表面的正负离子形成离子键&从而形成较强的黏附作用,我们
测试了E!J5,,;@1;\T)Z);["体系与负离子凝胶-正离子凝胶和生体组织之间的黏附&发现即使在水
环境下&凝胶与所有测试的这些材料都有很好的黏附作用..&/,这得益于E)凝胶同时具有正负离子&可
根据所黏附表面的不同电荷类型进行调整来形成对应的离子键,最近&基于图案化的E)凝胶&我们又
实现了在水下的快速-可逆和强黏附..0/,快速黏附的关键是解决两个黏附表面的排水问题&因为水凝胶
的表面容易形成一层水膜&阻碍两个表面形成离子键,受自然界启发&我们在凝胶表面设计了六边形突
起&相邻的六边形突起之间存在凹槽,凹槽可以作为两个黏附表面接触时的排水通道&促进其快速接触,
通过这种结构设计&只需要施加很小的应力&就可以实现凝胶表面与其它表面在水下快速黏附,目前&黏
附强度和剥离能可以高达!’_E5和’"N*?!,同时&这种快速黏附在多种材料均得以实现&并且具有可
逆性,

图#%!实现E)凝胶在水下快速黏附的结构示意图

受自然界喉盘鱼吸盘结构!5"的启发在凝胶表面设计的由凹槽隔开的六边形结构!O",凝胶表面的六边形突起的动态键与

基质黏附,在拉伸过程中&凝胶本体离子键破坏来裂耗散能量&延缓了界面处的脱粘!@;8",另外&独立的六边形结构

可以防止裂纹在整个界面的连续扩展&也增加了粘附强度和剥离能!:",该图来自于参考文献..0/,

*<32>8#%!,@48?5F<@<992CF>5F<161:F48?29F<C@59878C<361:F12344B7>1389CW<F4:5CF&CF>163&567>8X8>C<O982678>W5F8>5748C<16]
!5"H6C=<>87:>1?F48381?8F>B1:F485748C<X87<C@C1:@9<63:<C4]!O")F12344B7>1389W<F448Y531659:5@8FC

C8=5>5F87OB3>11X8C5677B65?<@O167CW5CC2>:5@8863<688>87]!@;8"\2><63CF>8F@4<63&F48>2=F2>81:O29_

7B65?<@O167C7<CC<=5F8C868>3B&W4<@47895BCF4878O167<635FF48<6F8>:5@8]!:"T1>81X8>&F48<678=86786F

48Y531659:5@8FC=>8X86F@16F<6212C@>5@_=>1=535F<16F4>123412FF48<6F8>:5@8F42C59C186456@<63F485748C<16

CF>863F456778O167<63868>3B](8=>172@87:>1?>8:..0/]

?>3!复合材料
通常来说&强度高的材料一般韧性不好&韧性好的材料一般强度不高,合成强度高&同时韧性好的材

料极其困难,最近&我们将E!J5,,;@1;\T)Z);["体系作为能量耗散基体与高强度但柔软的玻璃纤维
进行复合&得到强度高-韧性好&并且还柔软的复合材料..$&’"/,该复合材料的韧性远远高于单独的玻璃纤
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维和E!J5,,;@1;\T)Z);["凝胶&甚至比金属碳钢还要高&这表明其韧性是来自于两种材料的协同效
应,达到这种协同效应有两个关键要素)一是凝胶基体可以耗散能量+二是凝胶和玻璃纤维可以形成特
殊的界面相互作用,在水中玻璃纤维表面带负电,如前面所述&E)凝胶可以通过自调整和带电荷的表
面形成强的相互作用,此外&不同于一般的凝胶在透析过程中发生溶胀&E)凝胶在透析过程中会发生收
缩&这也助于增强凝胶和玻璃纤维之间的界面相互作用,为了研究E)凝胶基体对协同效应的贡献&在
实验中我们固定玻璃纤维的类型和几何形状&只改变E)凝胶基体的韧性,我们采用了两种方法来改变

E)凝胶基体的韧性)一是改变拉伸速率&由于E)凝胶具有强的粘弹性&其韧性依赖于拉伸速率+二是通
过使用盐溶液&盐溶液可以减弱离子键强度&从而降低其韧性,实验结果表明&对于在撕裂破坏过程中纤
维被抽出的这种情况&复合材料的韧性!断裂能"&0 与凝胶基体的韧性!断裂能"&* 存在如下关系)&0b
!!"&*"̂/.,此外&我们还测试了其它凝胶体系和弹性体&发现对于纤维抽出这种破坏机理&复合材料的韧
性和基体的韧性的关系都满足上述方程,这说明基体的能量耗散对复合材料的高强韧性至关重要,

图#.!!5"E)凝胶和玻璃纤维复合材料的光学图片,!O"复合材料的断裂能&0 与基体材料的断裂能&* 之间的关系,

该体系为E!J5,,;@1;\T)Z);["体系&正负离子投料比3b"̂’!!电荷平衡点"&单体总浓度2?b!̂’T&化学交联

剂浓度2T-))b"̂#?19‘,为了改变E)凝胶基体韧性&我们改变了拉伸速率&将材料置于盐溶液和直接使用前驱体

凝胶作为基体,此外&我们还将E))?凝胶体系和E\T,弹性体作为基体来制作复合材料,对了E))?体系&

我们使用了前驱体凝胶&并通过聚氧化乙烯溶液改变其水含量来改变其韧性,该图来自于参考文献.’"/,

*<32>8#.!!5"E41F13>5=41:F48C1:F?5F><Y;395CC:<O8>@1?=1C<F8]!O"+85><63868>3B1:F48C1:F?5F><Y;395CC:<O8>

@1?=1C<F8?5F8><59C&#@&5C5:26@F<161:F48F85><63868>3B1:F48C1:F?5F><@8C&#?]H6F4<CC@59<63=91F&E)F1234

4B7>1389C5F7<::8>86F@167<F<16C&=19B5@>B95?<78!E))?"W85_4B7>1389C5F7<::8>86F@167<F<16C&5675@1??8>@<599B

5X5<95O98=19B7<?8F4B9C<91Y568!E\T,"895CF1?8>5>82F<9<S875CC1:F?5F><@8C<6F48@1?=1C<F8C](8=>172@87:>1?>8:.’"/]

?>@!其它方面应用

E)凝胶还可以作为形状记忆材料进行使用&这是因为在E)凝胶中动态离子键作为交联点可以锁
住链构象.!$/,我们可以将前驱体凝胶做成任意想要的形状&然后在水中透析,透析过程中形成的离子
键可以固定此形状,即使在外力作用下&凝胶形状发生改变&外力去除后&凝胶仍然能恢复到固定时的形
状,此外&该形状可以通过将凝胶放在盐溶液中进行’擦除(,我们发现&在凝胶的软化温度以上和以下&
该形状记忆效应都存在&说明E)凝胶的记忆效应是由溶剂诱导的,最近&华南理工大学的童真教授将
甲基丙烯酸单体引入到E)凝胶中&发现其在酸碱溶液中也具有形状记忆效应.’#/,E)凝胶还可以作为
低温导电材料在电化学储能方面有潜在的应用,最近&阿尔伯塔大学的D4263教授证明&即使在零下%"
度&E)凝胶仍然具有很好的导电能力.’!&’%/,这是因为即使在低温下&E)凝胶仍然存在非冻结水&可以
形成离子通道进行导电,
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&!总结和展望

E)凝胶由于具有优异的机械性能-自修复性能-形状记忆功能-生物相容性和抗污染性等优点&在结
构生物材料等诸多方面都有广阔的应用前景,对E)凝胶体系结构和性能的深刻理解不但有助于指导
其将来的应用&而且对设计新型的结构和性能可控的高强韧材料至关重要,目前虽然我们已经初步研究
了E)凝胶链结构-增韧机理-自修复机理和断裂行为&但对其理解远远没有达到令人满意的地步,下面
我们对E)凝胶一些仍未清楚的问题进行简单总结&有些或许可以作为将来的研究方向,

A>:!+"凝胶的结构

E)凝胶存在多尺度结构&在单体尺度形成离子键&在纳米尺度形成高模量和低模量区域&在微观尺
度高模量和低模量区域形成双连续网络结构,结合原子力显微镜和小角R射线散射&我们知道微观双
网络结构的周期尺寸在#""6?量级,然而&高模量网络和低模量网络除了高分子密度区别之外&还有什
么区别2 它们的缠结密度和离子键密度是否一样2 它们的粘弹性行为有无区别2 微观双网络结构是什
么时候形成的2 是怎样形成的2 这些结构是动力学冻结的瞬态结构&还是热力学稳定的结构2 是什么决
定了这些结构的尺度2 目前这些问题仍不清楚&回答这些问题可能需要实验和理论的结合,

A>8!+"凝胶的结构和性能的关联
材料的性能取决于结构,E)凝胶中的多尺度结构在形变过程中对力学性能是怎么贡献的2 是简单

的加和效应&还是多尺度结构之间具有协同效应2 最近我们通过小角R射线散射原位研究了微观双连
续网络结构对力学性能的贡献&提出模量低的网络在模量高的网络破坏时可能起到减小应力集中和传递
应力的作用,这给我们一个启发&是否可以结合多尺度的研究手段来阐明各个尺度结构的作用,比如说
通过分子荧光或小角中子散射来研究链尺寸结构的变化&通过小角R射线散射来研究微观网络结构尺
寸的结构变化&通过粒子示踪技术来研究材料宏观结构变化,此外&通过巧妙的实验设计解耦和这些结
构的作用也是解决这一问题的有效途径,

A>3!+"凝胶的力学理论模型
目前针对含有动态键的凝胶体系&已经发展了一些力学理论模型.’.&’’/,然而这些理论模型往往只考

虑了动态键的破坏和重组&以及应力或应变对这些动态键破坏或重组时间的改变,对于E)凝胶体系&
以及其它含有动态物理键的凝胶体系&都可能存在多尺度结构,这类体系在发生形变时&除了动态键的
破坏和重组&还存在其它尺度结构的变形和破坏&并且不同结构尺度的变形和破坏可能是一个耦合过程,
如何构建含有多尺度结构的力学理论模型是准确描述和预测这些体系力学行为的关键,

A>@!+"凝胶的破坏机理
我们的研究表明&E)凝胶中体能耗散!-29_868>3B7<CC<=5F<16"对其韧性起到重要作用,然而&这些

研究只处于初步阶段,结合多尺度研究手段&系统研究其在不同形变模式下!如蠕变-应力松弛-疲劳等"
各个尺度结构变化和破坏规律&对理解其破坏行为和揭示其破坏机理至关重要,

致谢%本研究受到日本振兴学会!N,E,I)IZJAH&项目号)NE#&A"/#.."和日本内阁府的革新的研究开发推进项目
!H?E)D+E>13>5?1:D126@<9:1>,@<86@8&+8@461913B567H661X5F<16"资助,北海道大学化学反应创成研究基地
!HD(8\\"是由日本文部科学省国际研究基地!PEH"支持建立,
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