
第36卷
  

第4期 高 分 子 通 报 Vol.
 

36,
 

No.4
2023年4月 POLYMER BULLETIN Apr.,

 

2023

收稿:2022-06-23;修回:2022-07-31
 

基金项目:河 北 省 教 育 厅 科 学 技 术 研 究 项 目(QN2020265),2022年 河 北 省 在 读 研 究 生 创 新 能 力 培 养 资 助 项 目

(CXZZSS2022101)
*通讯联系人:许国贺,博士,副教授,硕士生导师,研究领域为智能高分子材料的合成与应用。E-mail:naokijaffery@
aliyun.com
doi:10.14028/j.cnki.1003-3726.2023.04.004

·综述·

高分子增强水凝胶的制备策略及机理

姜纯强,闫嘉倩,冯继芳,高建平,许国贺*

(河北农业大学理工系,沧州
 

061100)

摘要:高分子水凝胶是一类在医学、制药、软骨组织工程、人工肌肉、仿生制动器和吸附剂等领域具有广泛应用

前景的高分子材料,但是由于高分子水凝胶的机械强度较低,很大程度上限制了其应用。近年来,高分子增强

水凝胶受到许多国内外科学家的广泛关注。研究证明,增强后的高分子水凝胶具有抗溶胀性、较强的韧性、超
高机械强度的特点,具有显著的应用价值。本文介绍了高分子水凝胶的概念、高分子水凝胶增强的机理,并详

细归纳了高分子增强水凝胶的制备策略,主要包括浸泡在电解质溶液中制备水凝胶、纳米复合水凝胶、多网络

水凝胶,总结了最新的研究进展。最后,基于目前高分子水凝胶存在的一些问题(如部分水凝胶生物相容性差、

水凝胶在人体内无法降解、导电性差等),对未来高分子增强水凝胶发展以及可用于扩大天然材料应用领域、生
物领域、环境修复领域做出了展望。
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Abstract:
 

Polymer
 

hydrogel
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

polymer
 

material
 

which
 

has
 

wide
 

application
 

prospect
 

in
 

medicine,
 

phar-
macy,

 

cartilage
 

tissue
 

engineering,
 

artificial
 

muscle,
 

bionic
 

brake
 

and
 

adsorbent.
 

However,
 

its
 

applications
 

are
 

limited
 

largely
 

because
 

of
 

its
 

low
 

mechanical
 

strength.
 

In
 

recent
 

years,
 

polymer
 

reinforced
 

hydrogels
 

have
 

attracted
 

extensive
 

attention
 

from
 

many
 

scientists
 

at
 

home
 

and
 

abroad.
 

It
 

has
 

been
 

proven
 

that
 

the
 

reinforced
 

polymer
 

hydrogels
 

have
 

the
 

characteristics
 

of
 

anti-swelling,
 

strong
 

toughness
 

and
 

ultra-high
 

mechanical
 

strength,
 

which
 

possess
 

significant
 

application
 

value.
 

This
 

paper
 

introduces
 

the
 

concept
 

of
 

polymer
 

hydrogel
 

and
 

its
 

reinforcing
 

mechanisms.
 

And
 

the
 

strategies
 

of
 

preparation
 

of
 

polymer
 

reinforced
 

hydrogels
 

are
 

summarized
 

in
 

detail,
 

including
 

the
 

preparation
 

of
 

hydrogels
 

by
 

immersion
 

in
 

electrolyte
 

solutions,
 

nanocomposites
 

hydrogels
 

and
 

multinetwork
 

hydrogels.
 

Finally,
 

based
 

on
 

some
 

problems
 

existing
 

in
 

current
 

polymer
 

hydrogel
 

(such
 

as
 

some
 

hydrogels
 

have
 

poor
 

biocompatibility,
 

cannot
 

be
 

degraded
 

in
 

human
 

body
 

and
 

poor
 

conductivity),
 

the
 

fu-
ture

 

development
 

of
 

polymer
 

reinforced
 

hydrogels
 

and
 

their
 

application
 

in
 

natural
 

materials,
 

biology
 

and
 

environ-
mental

 

remediation
 

are
 

prospected.
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  高分子水凝胶是一类具有物理或化学交联结

构、可吸收大量水分但不溶于水的三维高分子网

络或大分子聚集体[1],在水环境下高分子水凝胶

能够发生超吸水溶胀。根据交联的类型不同,高
分子水凝胶分为两种:物理交联水凝胶和化学交

联水凝胶[2,3]。
高分子水凝胶具有无毒、可降解、柔软以及良

好的生物相容性。在生物医学领域、组织工程、石
油化工等众多领域具有重要的研究意义[4~8]。如

EI-Mahrouk等[9]利 用 柠 檬 酸 盐 或 三 聚 磷 酸 盐

(TPP)交联高分子壳聚糖制备了含有甲硝唑的阳

离子型pH响应型水凝胶药物控释体系。在狗的

胃液pH条件下,前4
 

h该体系显著膨胀(膨胀率

约700%),并在24
 

h内释放负载药物,而且该壳

聚糖水凝胶载体可以稳定存在约48
 

h,其含水量

不受药物控释的影响,相比口服甲硝唑片消灭胃

部幽门螺旋杆菌更高效。Zhuang等[10]利用生物

质聚合物硒酸酯多糖和氧化石墨烯制备得到具有

吸附性能的水凝胶(Se
 

CA-GH)。对于染料的吸

附以及Hg2+的去除十分有效,实验表明Se
 

CA-GH
对亚甲基蓝的吸附量可达到168

 

mg/g,对 Hg2+

的吸附量可到达331
 

mg/g,该材料具有很好的循

环和可再生性能,对于水处理环境保护贡献巨大。
但是人工合成的水凝胶往往力学性能差,这

一缺 陷 极 大 限 制 了 水 凝 胶 在 许 多 方 面 的 应

用[11~14]。国内外研究者提出了很多创新体系或

制备策略以增强水凝胶的力学强度,如浸泡电解

质溶液法增强水凝胶、构建纳米复合水凝胶、构建

多网络水凝胶等。这些方法在很大程度上提高了

高分子水凝胶的机械强度,如拉伸和压缩性能、撕
裂能、断裂伸长率等。

本文详细介绍了高分子水凝胶增强的机理以

及制备策略。最后基于目前高分子水凝胶存在的

一些问题对高分子水凝胶的发展做了展望。

1 高分子增强水凝胶的制备策略及
机理

1.1 高分子增强水凝胶的制备策略

1.1.1 浸泡电解质溶液法增强水凝胶

将制备好的水凝胶经过干燥处理后得到干水

凝胶,将干水凝胶简单地浸泡在电解质溶液中,使
水凝胶得到增强[15~18]。常用的电解质溶液如氯

化钠水溶液、硫酸铵水溶液。

1.1.2 构建纳米复合水凝胶

制备纳米复合水凝胶通常有三种方法:原位

聚合、原位生长和物理混合。原位聚合就是把反

应单体填充到层状纳米纤维、纳米粒子等(如SiO2
纳米粒子、埃洛石纳米管(HNTs))层状物的层间,
让其在层间发生聚合交联反应,交联反应结束后

得到纳米复合水凝胶。原位生长是指单体与纳米

纤维或纳米粒子交联,再经过原位生长(借助基体

材料本身性质如纳米效应在基体上形成生长中心

并以此为“核”在基体上“结晶”的过程)得到纳米

复合水凝胶。物理混合是指单体与纳米纤维或者

纳米粒子简单混合,交联后得到纳米复合水凝

胶[19,20]。

1.1.3 构建多网络水凝胶

通常将一种单体交联,形成单网络水凝胶,经
过冷冻-干燥处理,再浸泡在第二单体溶液中进一

步交联,得到双网络水凝胶。双网络水凝胶经过

冷冻-干燥处理,再浸泡在第三单体溶液中进一步

交联,得到三网络水凝胶。依此类推,得到多网络

水凝胶[21]。有时体系中含有金属离子,利用聚合

物链上的COO- 与金属离子之间可以形成配位

键,形成另一重物理交联网络[22]。如果分子链本

身有些特殊的基团如羟基、羧基,构建多网络结构

水凝胶时,利用聚合物分子中含有的 N、O、S、F,
与另一聚合物分子上的羟基、羧基上的 H形成氢

键,形成另一重物理交联网络[23]。还可以利用聚

合物链本身的结晶缔合,形成另一重物理交联网

络[24]。此外,通过将多种单体混合后交联,多种聚

合物通过网络互穿缠结,形成多网络。再经过冷

冻,在室温下解冻,形成多网络水凝胶。如聚乙烯

醇、聚乙烯吡咯烷酮和丙烯酸混合交联后,第一网

络是聚丙烯酸链之间的缠结,第二网络是聚乙烯

吡咯烷酮链之间的缠结,第三网络是聚乙烯醇链

结晶缔合形成的物理交联网络[21,25,26]。

1.2 高分子增强水凝胶的机理

1.2.1 浸泡电解质法增强水凝胶机理

第一种是浸泡在电解质溶液中,如图1所示,
如果聚合物分子链含有大量的羟基、羧基等官能

团时[27],含有N、O、S的电解质溶液有的可以和聚

合物 链 上 的 羟 基、羧 基 上 的 H 形 成 分 子 间 氢

键[28],如聚乙烯醇链上的羧基上的 H可以和硫酸

铵溶液(AS)中的N、O、S形成分子间氢键。电解

质溶液中的金属离子和聚合物分子链间也可能形
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高 分 子 通 报 2023年

  

图1 浸泡在电解质溶液法增强水凝胶机理示意图

Figure
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

reinforced
 

hydrogel
 

mechanism
 

by
 

soaking
 

in
 

electrolyte
 

solution

成配位键[29,30],如加入Zn2+可以与聚丙烯酸链上

的羧 基 形 成 配 位 键,加 入 Ag+ 可 以 和 木 质 素

(DEL)形成螯合物。电解质溶液电解出来的阴阳

离子还可能形成离子效应[31],如加入NaCl溶液,
增加聚乙烯醇的溶解度,从而增加聚乙烯醇的密

度,促进链之间的相互作用,提高凝胶的机械强

度。这不仅可以有效地耗散能量,还使凝胶保持

弹性[16,32~35]。

1.2.2 纳米复合增强水凝胶机理

第二种是通过制备纳米复合水凝胶,常用的

制备纳米复合水凝胶的方法有原位聚合、原位生

长或物理混合[36~40]。如图2所示,加入纳米纤维

或纳米粒子后,纳米纤维或纳米粒子网络附着到

大分子链聚合物网络中,在聚合物链上,形成强/
弱键(多重物理或化学相互作用),降低粘附能并

提供能量耗散[41~45],有利于增强水凝胶的弹性和

自愈性[46~48]。除此之外,加入纳米粒子可以诱导

聚合物结晶,并且纳米粒子可以使晶体变小,聚合

物结晶和晶体变小都增强了高分子水凝胶的机械

强度[49]。另外,纳米粒子上的N、O还可能与聚合

物链上的 H 形成氢键,如聚(N-乙烯基乙酰胺)
(PNVA)上的N与聚乙烯醇(PVA)上的 H 通过

氢键作用形成网络,进而增强水凝胶机械强度。
常见的纳米粒子有埃洛石纳米管(HNTs)、SiO2
纳米粒子、纤维素纳米粒子(CNCS)。加入纳米纤

维还可以形成物理缠结网络,增加物理交联点,膨
胀后可能发生取向,从而提高水凝胶的机械强

度[50]。当纳米纤维网络高于共价交联网络的力学

强度时,高分子水凝胶表现出优异的塑性,在此基

础上,将塑性水凝胶进一步拉伸,使得纳米纤维取

向,提高水凝胶的机械强度和韧性[50]。常见的纳

米纤 维 包 括 甲 壳 素 纳 米 纤 维(ChNF)、木 质 素

(DEL)、MXene纳米纤维、PS-PNVA胶体纳米纤

维、碳纳米管等。

图2 构建纳米复合水凝胶法增强水凝胶机理示意图

Figure
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

build-
ing

 

nanocomposite
 

hydrogels
 

to
 

reinforce
 

hydrogels

1.2.3 多网络增强水凝胶机理

第三种是通过构建多网络结构,形成多网络

高分子水凝胶如图3所示,多网络高分子水凝胶

包括双网络(DN)高分子水凝胶、三网络(TN)高
分子水凝胶等。由于多网络高分子水凝胶可以形

成互穿聚合物网络(IPN)结构[51~55]并且聚合物分

子链之间发生缠结[25,26],因此多网络水凝胶机械

强度大多优于具有相同基质的单网络水凝胶。如

果分 子 链 本 身 有 些 特 殊 的 基 团 如 羟 基、羧

基[22,56~59],构建多网络结构水凝胶时,聚合物分子

中含有的N、O、S、F可以和羟基、羧基上的 H 形

成氢键。另外,某些聚合物链还可以和金属离子

之间形成配位键[21,60,61],如加入铈离子也可以和

聚丙烯酸链上的羧基形成配位键,加入Fe2+ 可以

与邻菲咯啉上的N形成配位键,可以增强链与链
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图3 构建多网络水凝胶法增强水凝胶机理示意图

Figure
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

mechanism
 

of
 

building
 

multi-network
 

hydrogels
 

to
 

reinforce
 

hydrogels

之间的连接,进而增强高分子水凝胶的机械性

能[62~66]。

2 高分子增强水凝胶的研究进展

2.1 浸泡电解质溶液法增强水凝胶研究进展

  Xiang等[67]在通过浸泡电解质溶液制备耐低

温、抗溶胀、高韧性的水凝胶。通过冻融法制备出

壳聚糖(CS)/聚乙烯醇(PVA)水凝胶,将制备好

的水凝胶浸泡在饱和的NaCl溶液中,通过离子效

应增强水凝胶的机械强度。NaCl溶液的添加使

疏水链缔合,增加了聚合物链密度,促进了PVA
链之间 的 相 互 作 用,从 而 增 强 水 凝 胶 力 学 强

度[16,34]。结果表明,在饱和的NaCl溶液浸泡24
 

h
后的CS/PVA水凝胶在-23

 

℃的低温下仍能保

持优异的柔韧性,它的拉伸断裂应力达到4.02
 

MPa,拉伸断裂应变达到406.4%,最大压缩应力

为18.7
 

MPa,水凝胶的杨氏模量和拉伸功分别高

达2.07
 

MPa和9.31
 

MJ·m-3。

Sun等[68]在通过三次冻融循环,将水凝胶通

  

过聚乙 烯 醇 结 晶 区 域 交 联,制 备 了 聚 乙 烯 醇

(PVA)/琼脂(Agar)水凝胶,琼脂分散在凝胶基质

中,然后将制备好的水凝胶浸泡到硫酸铵(AS)溶
液中,如图4所示,AS溶液中的N、O、S可以和聚

乙烯醇中羟基上的 H形成氢键,从而增强水凝胶

的机械强度。实验结果表明,经过硫酸铵溶液浸

泡后分子间氢键更强,凝胶网络变得更加致密、更
均匀,得到了超强(拉应力为18.0

 

MPa)、自愈(愈
合效率为82.9%)的水凝胶。

2.2 纳米复合增强水凝胶研究进展

  Chen等[69]通过用氯化钙脱水饱和甲醇为原

料,将湿的甲壳素纳米纤维(WChNF)和甲醇处理

过的甲壳素纳米纤维(ChNF)片在Ca溶剂中处

理,然后在室温下制备水凝胶。经过X射线衍射、
场发射扫描电子显微镜分析、机械性能测试,结果

表明,纳米纤维内的水分是保持原有纳米纤维网

络结构、降低结晶度损失的主要因素。

Cai等[70]以一种绿色物质木质素(DEL)和可

生物降解聚乙烯醇(PVA)为原料,制备了一种高

  

图4 PVA/Agar水凝胶浸泡AS溶液增强水凝胶结构示意图

Figure
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

structure
 

of
 

PVA/Agar
 

hydrogel
 

soaked
 

in
 

AS
 

solution
 

to
 

reinforce
 

the
 

hydrogel
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强度、高韧性的导电水凝胶。DEL可以与PVA
进行自组装形成纳米相分离结构,DEL和PVA
合成的初步水凝胶浸泡在柠檬酸钠中,用还原剂

柠檬酸钠还原水凝胶中的银离子形成银纳米粒

子,制备了Ag@PVA/DEL复合水凝胶。通过拉

伸、压缩和导电实验,结果显示,复合水凝胶具特

别大的韧性(78.1
 

MJ·m-3)、强大的抗拉强度

(13.3
 

MPa)、较高的断裂应变(1220%)和较强的

导电性。如图5所示,DEL含有丰富的羟基、羧基

和醛基等官能团[42],由于这些官能团能与PVA
链形成强氢键[43],DEL还能和银离子螯合,将更

多的银离子引入到网络中[46,47],从而增强水凝胶

的机械强度,并且水凝胶网络中的银离子也能赋

予水凝胶良好的导电性。

图5 Ag@PVA/DEL复合水凝胶结构图[70]

Figure
 

5 Structure
 

diagram
 

of
 

Ag@PVA/DEL
 

composite
 

hydrogel[70]

  Liu等[71]采 用 光 固 化 法 通 过 加 入 新 型 的

Laponite
 

RDS改性纳米粘土一步法制备了一种高

透明、可拉伸、导电的离子纳米复合水凝胶。具体

操作步骤是:丙烯酰胺(AAM)、99%的双丙烯酰

胺(BIS)、一种磷酸盐 Laponite
 

RDS、光引发剂

IRGACURE
 

2959,通过90
 

℃下的强烈搅拌形成

前体水凝胶,再加入柠檬酸钠溶液,形成复合溶

液,通 过 紫 外 光 固 化600
 

s形 成 复 合 水 凝 胶。

Laponite
 

RDS提供给 AAM 可以物理吸附的界

面,起到了多功能交联剂的作用,形成了物理交联

结构,使水凝胶获得了良好的拉伸性能,并且与

BIS作为共交联剂,可以稳定网络结构。水凝胶的

断裂伸长率最高可达1416%。

Toyoda等[72]通过反复冻融法制备了聚乙烯

醇(PVA)和聚苯乙烯-聚(N-乙烯基乙酰胺)
 

(PS-
PNVA)胶体纳米粒子的纳米复合水凝胶。采用

无皂乳液聚合法制备出分散均匀的PS-PNVA胶

体纳米粒子,PNVA与PVA之间通过氢键作用形

成网络。通过对复合水凝胶的溶胀特性、结构和

力学性能进行评价,最终得到溶胀性能与力学性

能较好的纳米复合水凝胶。根据引发剂2,2-偶氮

杂比[2-(2-咪唑啉-2-基)丙烷]二盐酸盐的浓度不

同,可得到不同力学性能的水凝胶,引发剂浓度为

2.03
 

mmol/L时,其拉伸强度可达到180
 

MPa。

Feng等[73]采用原位自由基聚合的方法,在埃

洛石纳米管(HNTs)中,通过乙醇浸泡,制备了一

种由聚丙烯酰胺(PAAm)组成的高强度纳米复合

水凝胶。如图6所示,HNTs作为物理交联剂,

HNTs表面醇的氢原子可以和PAAm 链的氮原

子形成氢键,同时,乙醇浸泡使水凝胶网络收缩,
增强了HNTs与PAAm之间的相互作用。在乙

醇中浸泡1
 

h后,水凝胶的拉伸强度从74
 

kPa显

著增加到234
 

kPa,断裂伸长率从885%增加到

2083%。
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图6 HNTs/PAAm纳米复合水凝胶结构示意图

Figure
 

6 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

structure
 

of
 

HNTs/PAAm
 

nanocomposite
 

hydrogel

  Li等[74]采用原位聚合法(FP)(即一种可以通

过在管内的局部扩散反应将单体转化为聚合物的

方法[75]),将SiO2 纳米粒子快速嵌入聚丙烯酸-丙
烯酰胺(PAA)水凝胶基体中制备了一系列PAA/

SiO2 复合水凝胶。通过FP法使得单体快速聚

合,SiO2 纳米纤维快速锁定并与PAA形成很强

的界面相互作用,有效避免了聚合过程中SiO2 纳

米粒子的沉淀。力学性能的测试表明随着SiO2
纳米粒子含量的增加,水凝胶的抗压强度增加,其
最高可达42.6

 

kPa,而纯PAA水凝胶的抗压强度

仅为12.1
 

kPa。

Wan等[76]通过将动态Fe3+ 交联纤维素纳米

晶体(CNCs)与均质聚合物网络相结合,研究了一

种可穿戴软应变传感器。CNCs充当“硬”纳米级

增强 域,聚 乙 烯 醇(PVA)和 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

(PVP)的聚合物链充当“软”基质相,游离Fe3+离

子提供导电性。丰富的物理交联点不仅增强了水

凝胶的机械性能,也使水凝胶具有自愈性能。拉

伸应力达到2.1
 

MPa,韧性达到约9.0
 

MJ·m-3,
断裂伸长率高达830%,并且在5

 

min内就可以

自愈。

2.3 多网络增强水凝胶研究进展

  Huang等[57]通过两步连续自由基聚合反应

制备了超高机械强度的水凝胶,该DN水凝胶以

聚(2-丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸)(PAMPS)聚
电解质为第一网络,以聚丙烯酰胺(PAAm)中性

聚合物为第二网络。第一网络是刚性和脆性聚合

物,第二网络是柔软和韧性的聚合物,这两种聚合

物的巧妙结合得到了特殊结构的DN水凝胶。
该DN水凝胶的高强度是由于二元结构的协

同效应,而不是像传统的IPN或纤维增强水凝胶

那样两组分网络的线性组合。最终制备的DN凝

胶的压缩断裂应力达到几十 MPa,和软骨相当,撕
裂能达到4400

 

J·m-2,比单网络的 PAMPS和

PAAm水凝胶高数千倍。

Yin等[77]通过两步连续的自由基聚合反应制

备了坚韧的聚(2-丙烯酰胺基-2-甲基丙烷磺酸)
(PAMPS)/聚二甲醚(PCDME)DN水凝胶。其中

PAMPS作为第一网络,以两性离子单体N-(羧甲

基)-N,N-二甲基-2-(甲基丙烯酰氧基)乙胺内盐

(CDME)为原料制备出PCDME作为第二网络。
通过强度测试证实了PAMPS/PCDME

 

DN水凝

胶的韧性与PAMPS/PAAm
 

DN水凝胶的韧性相

当,杨氏模量为0.2~0.9
 

MPa,断裂应变为1.2~
1.4

 

MPa,断裂应变达到2.2~6.0
 

mm/mm。通

过巨噬细胞粘附实验证实了PCDME水凝胶和坚

韧的PAMPS/PCDME
 

DN水凝胶具有良好的抗

生物淤积性能。这些结果表明基于PCDME的

DN水凝胶作为一种新型软湿生物材料具有很高

的潜力。

Xin等[78]以 N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)为第

一网络单体,丙烯酸(AAc)为第二网络单体,合成

了DN凝胶。第一网络合成过程中较高的交联水

平和较高的单体浓度均显著提高了DN凝胶的抗

拉强度和韧性,第一网络之所以对DN性能影响

如此之大,是因为水凝胶在断裂过程中大部分的

能量耗散归因于第一网络中链的断裂和裂纹的形

成。实验研究发现,第一网络的韧性越大,DN凝

胶在断裂过程中耗散的能量越多,而通过能量的

耗散可提高水凝胶的力学性能。
本 课 题 组[79]开 发 一 种 聚 丙 烯 酸/铈 离 子

(PAA/铈离子)双网络结构的自修复水凝胶,如
图7所示,通过传统交联方式制备聚丙烯酸水凝

胶形成第一化学交联网络,再通过铈离子与水凝

胶网络中的羧基之间的离子相互作用实现第二物

理交联网络。此外由于愈合过程中铈离子和羧基

之间形成配位键,双网络水凝胶具有自愈性,自愈

后的水凝胶,通过拉伸测试得出,可拉伸到约为原
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图7 PAA/铈离子水凝胶双网络结构示意图

Figure
 

7 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

double
 

network
 

structure
 

of
 

PAA/cerium
 

ion
 

hydrogel

来长度的560%。

Argun等[27]通过连续聚合反应制备了基于聚

丙烯酰胺(PAAm)和聚(N,N-二甲基丙烯酰胺)
(PDMA)的具有高机械强度的非离子双重网络

(DN)和三重网络(TN)水凝胶。TN水凝胶的第

一个网络由化学交联的PAAm 或PDMA构成,
而第二和第三个网络由线性聚合物(AAm 聚合

物/DMA聚合物)构成。TN水凝胶是基于第二

单体溶液与第一网络聚合时的平移熵损失构建

的,第二单体的熵降低,使得第三单体溶液可以进

入凝胶相,从而获得新的热力学平衡。另外,第一

网络PAAm水凝胶使用聚乙二醇二甲基丙烯酸

酯(PEG-DM)作为交联剂以提高水凝胶的不均匀

程度,因为高度不均匀且孔径分布较宽的第一网

络会吸收更多的第二单体溶液(AAm溶液),使第

二网络与第一网络的单元摩尔比增加至4.6,交联

密度增大,断裂应力高达5.7
 

MPa,从而得到力学

性能更好的DN水凝胶。DN水凝胶于第三单体

溶液(DMA溶液)中膨胀,进一步将第二、第三聚

合物与第一聚合物的单元摩尔比提高至17,形成

水含量约为90%,断裂应力高达10
 

MPa的 TN
水凝胶。制备基于PDMA的TN水凝胶时,在第

二单体溶液(DMA溶液)中,由于第一网络PDMA
水凝胶与DMA单体之间的疏水相互作用,使得

TN水凝胶的断裂应力进一步增大。当PEG-DM
浓度为10

 

mol%,第三聚合物与第一聚合物的单

元摩尔比为10~34时,TN水凝胶具有最高断裂

应力(10~19
 

MPa)和最高杨氏模量(1~2
 

MPa)。

Li等[80]以聚乙烯醇(PVA)、聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)和丙烯酸(AA)为原料,通过自由基聚合和

冻融法制备了三网络(TN)水凝胶。如图8所示,
第一网络是聚丙烯酸(PAA)链之间的缠结。PVP
链之间发生缠结形成第二网络结构。第三网络是

PVA通过结晶缔合形成。并且加入Zn2+ 可以和

PAA中的COO- 之间形成配位键,其中PVP和

PVA形成分子间氢键,PVP和PAA之间形成分

子间氢键,都可以有效地耗散能量并保持弹性。
非共价键的相互作用使PVA/PVP/PAA-TN水

凝胶具有良好的力学性能和疲劳性能。制备的

TN水凝胶断裂应力为1.87
 

MPa,应变速率为

175%,80%压缩变形下的应力为3.5
 

MPa。

Wang等[81]以聚丙烯酰胺(PAM)、明胶(Gela)
和聚乙烯醇(PVA)为原料,采用简单的共聚、冻融

制备了 水 凝 胶。通 过 交 联 剂 进 行 化 学 交 联 的

PAM聚合物凝胶作为第一网络,通过形成氢键进

行物理交联的Gela凝胶作为第二网络,通过形成

氢键进行物理交联的PVA凝胶作为第三网络,最
终形成了机械强度高的三网络水凝胶。含2%

 

Gela和8%
 

PVA 的PAM/Gela/PVA 水凝胶具

有较高的力学性能,断裂应变和应力分别为256%
和500

 

kPa,抗压强度可达4.6
 

MPa在85%的变

形量下,其力学性能优于单网络(SN)和双网络

(DN)水凝胶。

2.4 协同多种途径增强水凝胶研究进展

2.4.1 纳米复合双网络水凝胶

Zhang等[82]制备了一种高强度、自愈、温度敏

感含 MXene纳米复合双网络水凝胶。MXene作

为一种类似石墨烯的新型二维材料,由于其优异

的力学性能、导电性和导热性,在超级电容器等电

化学材料领域引起了广泛关注。首先用 MXene
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图8 PVA/PVP/PAA三网络水凝胶结构示意图

Figure
 

8 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

three-network
 

structure
 

of
 

PVA/PVP/PAA
 

hydrogel

前驱体材料三元层状化合物 MAX,通过尤里温合

法[83]制备 MXene,如图9所示,以聚(N-异丙基丙

烯酰胺)(PNIPAM)水凝胶为基体,将 MXene纳

米纤维加入到基体中制备出复合水凝胶。在本研

究中使用对照试验,采用相同工艺制备纯PNIPAM
水凝胶、疏水缔合型聚丙烯酰胺(HAPAM)水凝

胶、无Mxene水凝胶和石墨烯复合水凝胶。制备的

水凝胶分别命名为PNIPAM、HAPAM、DN(双网络

水凝胶)、NCDN(纳米复合双网络水凝胶)。
通过对以上四种水凝胶进行力学性能试验,

发现化学交联PNIPAM 水凝胶的力学性能最差,
抗拉强度和伸长率都很低,而 HAPAM 水凝胶的

断裂伸长率最好,但强度较低。DN水凝胶的拉伸

强度明显高于纯PNIPAM 和 HAPAM 水凝胶,
接近0.38

 

MPa,这主要是由于交联密度增加和

DN结构。随着纳米填料的加入以及交联点的增

加,NCDN 水凝胶的强度进一步增强,达到0.4
 

MPa,虽然断裂伸长率略有降低,但韧性和弹性模

量有所提高。

图9 MXene纳米复合双网络水凝胶结构示意

Figure
 

9 Schematic
 

diagram
 

of
 

MXene
 

nanocomposite
 

double
 

network
 

hydrogel
 

structure

2.4.2 双网络和浸泡电解质溶液增强水凝胶

Yang等[84]通过壳聚糖(CS)和聚丙烯酰胺

(PAM)制备DN凝胶。首先通过氢键使短链CS
(在中性水中的高溶解度)与共价PAM 网络相结

合以构建复合水凝胶(PAM-CS复合水凝胶),然
后通过浸泡在碱性溶液或盐水中形成CS微晶和

链缠结网络将复合水凝胶转化为高机械杂化DN
水凝胶(PAM-CS

 

DN水凝胶)。
该混合DN水凝胶优异的力学性能源于CS

物理网络与PAM 共价网络的协同作用,其中CS
网络的破裂有效地耗散了能量,而PAM网络在变

形过程中保持了水凝胶的完整,并且CS物理网络

的可逆重组赋予了混合DN水凝胶快速自我恢复

能力以及卓越的抗疲劳能力。最终制备的DN水

凝胶具有较高的拉伸强度(约为2
 

MPa),超高韧

性(断裂能约为10
 

kJ·m2),自恢复性能(松弛4
 

h
后恢复效率超过90%),具有优异的承载能力、抗
碰撞能力和抗疲劳性。

3 结论与展望

  高分子增强水凝胶是近几年来备受关注的热

点,目前在基础研究和应用研究领域都取得了突
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破性的进展和重要成就,包括高分子水凝胶增强

机理的研究、高分子增强水凝胶的方法研究以及

对增强后的高分子水凝胶应用的初步探索。因制

备的复合水凝胶机械性能好、超韧性、抗溶胀、耐
低温、导电、生物相容性较好、可生物降解且降解

产物易被吸收等优点,可广泛应用于压力、人体传

感器,软骨组织工程,吸附剂等方面。
虽然如此,高分子水凝胶的发展还面临着巨

大的挑战:(1)在生物医学应用等方面需要面临复

杂的环境条件,这也对高分子水凝胶的性能提出

了非常苛刻的要求,如部分水凝胶在人体内无法

降解;(2)部分水凝胶的生物相容性较差;(3)电作

为一种清洁、稳定且可控的刺激源,在构建可变形

水凝胶的研究及应用却很受限,究其原因是大部

分电致变形水凝胶都是基于高电压,使其无法应

用在生物体相关领域,因此,获得具有低电压响应

型变形水凝胶势在必行;(4)目前国内外许多课题

组研究了自振荡水凝胶,它有许多功能,如自主攀

爬运动[85]、类肠道运动[86]、类自走运动[87]、类纤毛

运动[88]、钟摆运动[89]。本课题组[90]也通过制备梯

度网络结构的水凝胶,并与化学自振荡反应[91]耦

合,构建了一种具有不对称自形变能力的水凝胶

体系,该体系表现出周期性和不对称地形状变化。
但是如何兼顾变形能力和强度也是一大难题。

针对以上挑战可从如下方面进行探索:(1)通
过利用生物可吸收的材料(如甲壳素、聚乳酸、聚
己内酯等)作为原料制备水凝胶,或者通过生物改

性使交联剂具有可降解性如偶氮类化合物改性成

为两端为醛基的热降解交联剂[92];(2)直接使用生

物相容性的材料制备水凝胶或者应用表面涂层技

术、光化学固定技术、表面仿生修饰技术等改进水

凝胶的生物相容性;(3)寻找低电压响应型水凝胶

材料,同时加入一些导电聚合物或导电的纳米粒

子,增强导电性;(4)将普通水凝胶的增强方法扩

展到自振荡、可形变水凝胶领域,构建柔性和刚性

的双网络水凝胶使其兼顾变形能力和力学强度,
会大大扩展其应用领域。
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