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!!摘要%当前高分子新材料的研究层出不穷(将新的研究成果引入到本科教学工作中(将极大地提高学生对

高分子学科的兴趣(有利于高分子材料学科的长远发展.高强度水凝胶是近年来高分子材料领域的研究热点(

新的研究报道非常多.围绕如何加强学生对高分子化学和高分子物理课程的理解以及提高学生的科研动手能

力(本课题组设计了简单易行具有特色的高强度水凝胶制备实验体系(并将其引入到本科教学工作中(本文介

绍了我们新开设的高强度水凝胶制备及表征综合型实验的一点经验.

!!关键词%研究型实验+高强度水凝胶+实验教学改革+科研能力+教学效果分析

#!实验开展背景

实验教学可极大地提高学生的科研实践动手能力(是一种重要的教学形式,#-.现在各大高校的实验
类型分为基础实验/专业实验和综合型实验.目前大多数高校都注重基础实验和

专业实验(而对综合型实验重视程度不够.综合型实验偏重的是注重强化综合运用知识的能力(要
求学生综合应用所学知识(设计出具有科学合理的实验步骤.高分子科学与工程专业要求学生具有较好
的综合设计能力(要求学生在毕业后具有一定的材料合成/结构设计/基本性能检测的操作能力.综合型
实验教学的开展可较好地锻炼学生的这些能力(为其将来在实际工作中开展材料结构设计提供一定的
帮助.

目前(各大学的综合性实验还存在如下问题’!#"实验自主性不足(不能自由选择实验内容+!!"实验
的创新性不足(没有引入最新的研究成果(实验内容老套(不够吸引学生+!("实验的紧凑性不足(实验等
待时间过程长(每位同学不能单独操作+!-"实验结果分析性不足(过于重视讲解和操作.本文结合所开
实验(简要介绍了笔者在所带本科生中开展%高强度水凝胶合成及其性能测定&综合性实验的一点经验.

水凝胶是一种常见的有趣的高分子材料.水凝胶是由亲水性聚合物构成的高分子三维网络(水凝胶
可吸收大量的水(吸水后柔软并有一定弹性和韧性.通常生活中的水凝胶如果冻/凉粉等水凝胶材料的
弹性和韧性都较差(在处理过程中容易破碎(同时生物体中的水凝胶如筋/软骨/肌肉等都表现出优异的
机械性能如坚韧/高抗冲击性等.高分子化学课程中会讲解自由基聚合中的溶液聚合,!-(通过溶液聚合

即可得到水凝胶材料(但多数合成的水凝胶凝胶强度较低,(-.近年来(高分子材料界制备高强度水凝胶

的研究层出不穷(研究报道也越来越多,-"%-(也引起越来越多的学生对高强度水凝胶的制备感兴趣.制

备高强度水凝胶的途径有很多(最为经典和高效的是双网络高强度水凝胶,--(但目前开设双网络高强度
水凝胶的制备与表征实验的高校较少.开设双网络高强度水凝胶的合成制备与表征实验(可使学生综合
运用高分子化学和高分子物理课程的相关知识(结合高分子材料结构设计与性能表征综合领域(极大地
锻炼学生的综合能力.因此(双网络高强度水凝胶的制备与表征实验的开展有助于培养学生在高分子合
成/材料结构设计和力学性能表征方面的素养和能力.
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!!实验原理

双网络高强度水凝胶的合成与制备实验需要用到以下三方面的高分子材料相关知识’
!#"高分子化学中的自由基聚合
通常高强度水凝胶的制备是通过自由基聚合中的水溶液聚合制备得到的.水溶液聚合是将单体/引

发剂和其它助剂如交联剂等溶解于去离子水中(再通过热引发或光引发自由基聚合反应(得到聚合物大
分子链.水溶液聚合中用的水溶性的引发剂(水溶性的引发剂常见的有过硫酸钾和过硫酸铵.光引发剂
可选用N8P<748?!$.$(并通过紫外光引发得到聚合物大分子链.通过溶液聚合可直接得到水凝胶材料(
是一种常见的用来制备水凝胶的方法.

!!"高分子物理中的材料力学性能测定
高强度水凝胶的最基础的表征就是其力学性能.力学性能测试常见的方法是拉伸测试.拉伸测试

中可得到材料的应力6应变曲线.从应力6应变曲线中可得到材料的拉伸强度!("/断裂伸长率!)"和杨氏
模量等重要数据.
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*为应力()为应变.
!("高强度水凝胶的构筑原理
制备高强度水凝胶的途径已有较多报道(如拓扑型水凝胶/纳米复合水凝胶/双网络水凝胶/;8?;<6

)KM水凝胶/大分子微球交联的水凝胶和疏水缔合水凝胶等(其中最为典型的双网络水凝胶!*L凝
胶".双网络水凝胶是由具有很强的结构非对称的两种聚合物网络形成的一种特殊聚合物互穿网络
!N)L".N)L结构学生在高分子物理课程中已接触了解过.但组成高强度水凝胶的*L凝胶与普通

N)L凝胶有着明显的差异(主要表现在结构组成上.组成*L凝胶的双网络是经过精密设计的双网络
结构(其制备也通常采用两步聚合法’!#"制备高交联度的强聚电解质水凝胶+!!"将上述水凝胶浸泡
在含有中性单体/少量交联剂和引发剂的溶液中充分溶胀+!("加入引发剂引发中性单体聚合形成松
散交联的第二网络即得*L凝胶.最先制备的和最经典的高强度水凝胶体系是龚剑平教授提出的经
典)&+),$)&+双网络高强度凝胶(以高交联度的)&+),为第一网络(低交联度的)&+ 为第二网
络(构筑经典的)&+),$)&+高强度水凝胶.但该实验方案耗时较长(且实验操作难度较大(作为本
科实验开展难度较大.后续研究工作者也提出了很多的改进方法(对制备工艺进行了改进(提出了一
步法制备高强度水凝胶的方法.一锅法制备高强度水凝胶制备工艺简单(实验耗时短(作为本科生实
验开展非常有吸引力.

(!实验体系设计与开展心得

?>:!+".+=&+".高强度水凝胶的合成制备与表征实验
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根据龚剑萍教授的研究结果(选用!6丙烯酰胺6!6甲基丙磺酸!&+),"和丙烯酰胺!&+"为双网络单
体((((6亚甲基双丙烯酰胺 !+S&&"为交联剂(过硫酸钾为自由基引发剂(合成)&+),$)&+ 水凝
胶.首先配成!+的&+),水溶液(加入过硫酸钾!b),"(在%"d水浴下自由基聚合%E(得到)&+),
水凝胶.将)&+),凝胶加入到&+水溶液(并加入b),和 +S&&(并溶胀#!E以上(再在%"d水浴
下加热聚合-E.即可得到高强度)&+),$)&+水凝胶.

经典设计方案如下’
!#"采用!."F/的容量瓶(配制#+的&+),溶液和!+的&+溶液.
!!"量取.F/的&+),溶液(并加入"_""’P引发剂b),和"_"(#P交联剂+S&&(在1"d水浴

加热下反应%E(得到)&+),水凝胶.
!("量取."F/的&+溶液(并加入"_".%’P引发剂过硫酸钾和"_"#.-P交联剂 +S&&(充分溶

胀)&+),水凝胶#!E.
!-"将步骤(中得到的溶胀物在1"d水浴加热下反应%E(即可得到高强度)&+),$)&+水凝胶(

用密封袋装好.
此实验也可改成使用光引发剂引发聚合反应.使用光引发聚合时(实验所需时间可缩短.但此实验

的缺点是(在步骤!("的溶胀过程中容易出现溶胀不均(导致最终制备的高强度凝胶结构不规整(且难以
制备成薄膜样品进行力学性能的表征.此方法制备的)&+),$)&+ 凝胶难以制成不同的形状(且实验
所需药品&+),成本较高.此实验的开展难度较高(学生实验失败率较高.在!"#%"#学期作者所带的
综合性实验中(作者使用的就是这个实验方案(但学生制备凝胶的成功率较低(且溶胀所需时间长(因此
笔者不建议在本科生的高强度水凝胶制备实验中使用此方案.

图#!制备的)&+$)&+),双网络凝胶示意图

Y2P48?#![E?<DD?<8<>7?@B)&+$)&+),*LE958@P?=

?>8!<=&+".""A"I?_杂化双网络高强度水凝胶制备与表征实验

基于本课题组前期研究成果,1-(以&=0=(1%J!U水溶液为溶剂(溶解壳聚糖得到壳聚糖水溶液(再
向上述壳聚糖溶液中加入丙烯酰胺/丙烯酸和交联剂/光引发剂(超声消泡后得到壳聚糖/丙烯酰胺和丙
烯酸的复合溶液(将复合溶液进行紫外光照下引发自由基聚合反应(即可得到0,$)&+6&&6&=(g交联的

双网络结构水凝胶(同时在双网络结构水凝胶中引入&=(g(构筑物理交联网络(最终制备得到物理和化
学杂化的双网络交联高强度水凝胶(可大大提高凝胶的性能(并制备以醋酸水溶液为壳聚糖溶剂的壳聚
糖$)&+6&&水凝胶对比样(研究两个凝胶样品的性能差别(以便学生更好地理解物理交联在高强度凝
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胶结构设计中的作用.
具体设计方案如下’
!#"取"_!.P六水合氯化铝和"_!P壳聚糖(加入1F/去离子水($"d下加热搅拌溶解得到溶液+
!!"往步骤!#"中的溶液中加入#_$$(%P丙烯酰胺("_#"1P丙烯酸和#_(%FP+S&&(将溶液超声

消泡后再加入"_"%%!P光引发剂N8P<748?!$.$+
!("将步骤!!"中的溶液倒入到模具中(再置于紫外光照下引发聚合反应#E(即可得到凝胶制品.
模具可任意选用(如实验室的离心管/烧杯以及两块玻璃板组成的型腔(制备成柱状/薄片/兵乓球等

形状(既可有效地制备出拉伸和压缩样品(也可使用惰性染料对凝胶样品进行染色.

图!!!<"不同形状的0,$)&+&&6&=(g双网络凝胶+!C"0,$)&+&&6&=(g双网络凝胶的拉伸示意图+

!7"0,$)&+&&6&=(g双网络凝胶的拉伸应力6应变曲线

Y2P48?!!!<"*2BB?8?>;:E<D?:@B0,$)&+&&6&=(g *LE958@P?=+!C";E?2F<P?@B;E?:;8?;7E2>P@B

0,$)&+&&6&=(g *LE958@P?=+!7";E?;?>:2=?:;8?::6:;8<2>748G?@B

0,$)&+&&6&=(g *LE958@P?=F?<:48?5C9:;45?>;:

该实验操作步骤简单(实验时间长度合理(同时还融合了化学交联和物理交联/高分子的自由基聚合
和材料力学性能测定等基本知识点(因此本实验体系可较好的吸引学生的研究兴趣(学生参与度也较高(
该实验的开展也较好地提高了本专业学生的实验参与度和积极性.笔者在!"#1"#和!"#’"#两学期的
综合性实验中使用的都是此方案.在实验教学中笔者发现学生参与实验的兴趣非常高(在一番实验摸索
后学生都能成功制备出具有良好韧性的壳聚糖基水凝胶.该实验的开展加强了学生对自由基聚合/离子
交联/材料结构设计和力学性能表征相关知识点的理解(实验教学效果良好(深受学生欢迎(特建议其它
高校也采用此实验体系.

-!结束语

当前高强度水凝胶体系的新研究成果层出不穷(已吸引了越来越多的高分子材料研究者加入到其研
究中.因此(在高分子科学与工程本科生教学中开展高强度水凝胶的制备与表征实验已具备了理论基
础(也非常有必要.高强度水凝胶实验的开展对培养学生的科研兴趣和锻炼专业能力都具有重要的
意义.
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