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基于动态化学键构建自愈合

高分子水凝胶
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摘要!高分子水凝胶是一种具有三维网络结构的软材料!能够吸收并保持大量的水分&高分子水凝胶具有良好的生物

相容性和力学性能!在生物医学和生物工程领域具有重要的应用价值&自愈合水凝胶是一种能够响应外界刺激并修复

自身损伤的智能凝胶&相比传统水凝胶!自愈合水凝胶具有修复损伤的特性!近年来受到科学界的广泛关注&基于动态

化学的自愈合水凝胶是一种能够通过动态的共价键或非共价键交联而重新形成三维网络结构从而修复损伤的新型自愈

合水凝胶!该水凝胶能够快速多次地修复自身损伤!有良好的环境适应性!为开发多功能智能新材料奠定了基础&本文

综述了近年来基于动态化学键构建自愈合水凝胶的研究进展!重点阐述了基于氢键相互作用'金属配位相互作用'主
=

客

体相互作用'离子相互作用'亲疏水相互作用'亚胺键)酰腙键'硼酸酯键和二硫键的自愈合水凝胶的最新研究情况!同时

提出了自愈合水凝胶的一些问题!并分析了未来的发展方向&

关键词!自愈合水凝胶#动态化学#共价键#非共价键
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水凝胶是一种能够保持大量水分和生物流体的高

分子凝胶!是由亲水性高分子通过化学或物理交联作

用而形成的具有三维网络结构的软材料*

%=X

+

&水凝胶

的合成方法灵活'种类多样!除此之外!水凝胶具有极

高的含水量'优异的柔软性和独特的生物相容性!在生

物医学领域有着广泛应用&水凝胶能够制成隐形眼

镜'牙科黏合剂*

!

+或烧伤涂敷物*

\=V

+

!也能够用于药物

递送系统传递药物*

C="

+

&然而传统的水凝胶在使用过

程中易被损坏!因此在近年来研究者着力开发具有可

调节结构的自愈合水凝胶!提高水凝胶的耐久性和可

靠性&

自然界的生物体普遍拥有修复自身损伤的特征!

称之为自修复特征&自修复是指生物体或物质在损伤

后能够恢复其原始特性的能力&根据生物体的这一特

性!人们希望能够开发出具有自愈合能力的高分子水

凝胶!从而延长高分子水凝胶的使用寿命&最初的自

愈合水凝胶是通过包覆愈合剂!在受到损伤后释放愈

合剂从而修复损伤*

Y=%%

+

&但这种自愈合水凝胶通常只

能实现一两次自修复!无法多次修复损伤!限制了该自

愈合水凝胶的应用&目前的研究则更多集中在利用材

料本身的物理化学结构!设计出具有动态结构的水凝

胶来实现水凝胶的自修复*

%#

+

&通过分子之间的可逆

非共价键和可逆共价键来实现自修复*

%X

+

!水凝胶受到

损伤后!被破坏的可逆化学键重新反应形成新的交联

网络!并且自修复后的水凝胶可以保持其原始的机械

和流变性质*

%!

+

&基于可逆非共价键的自愈合水凝胶

通过金属
=

配体相互作用*

%\=%V

+

'主
=

客体相互作用*

%C=%"

+

'

疏水相互作用*

%Y=#$

+和离子相互作用*

#%

+等相互作用形

成物理交联!通常基于可逆非共价键的自愈合水凝胶

同时存在多种非共价相互作用&基于可逆共价键的自

愈合水凝胶通过硼酸酯键*

##=#X

+

'二硫键*

#!

+

'亚胺

键*

#\=#C

+和酰腙键*

#"=X$

+等化学键形成化学交联&基于

可逆非共价键的自愈合水凝胶力学性能较弱!而基于

动态化学键交联的水凝胶具有较高的机械强度!但通

常需要通过外部刺激来实现自愈合!例如通过
9

J

'

光'电'温度的刺激&因此!基于动态非共价键和共价

键的双网络水凝胶被广泛研究!该水凝胶兼有物理交

联和化学交联!具有优异的力学性能和自修复性能!在

XD

打印及药物递送载体领域具有重要的应用前景&

自愈合水凝胶在生物医学领域具有巨大的前景!

含有生物大分子"如脂质体*

X%

+

'肽*

X#

+

'核酸*

XX

+和多

糖*

X!

+

$的自愈合水凝胶已被应用到细胞培养*

X\=XV

+

!组

织工程*

XC=X"

+和药物递送中&自愈合水凝胶必须是无

毒'无危害的!并且在使用过程中不会被过早的降解&

除此之外!自愈合水凝胶需要能够快速地响应损伤实

现重复自修复&自愈合水凝胶具有剪切稀化特性!能

够用于可注射系统!在注射过程中被破坏的水凝胶能

够通过自愈合恢复其力学性能!延长使用时间&如图

%

所示!本文介绍了几种基于可逆非共价键和可逆共

价键的自愈合水凝胶!涉及的可逆非共价键包括氢键

相互作用'金属配位相互作用'亲疏水相互作用'主
=

客

体相互作用和离子相互作用!可逆共价键包括亚胺键)

酰腙键'硼酸酯键和二硫键&

图
%

!

自愈合机制示意图

F2

5

7%

!

PAH1?,02A>2,

5

*,?(.0H131-.=H1,-2+

5

?1AH,+23?

2

!

基于可逆非共价键作用的自愈合水凝胶

自愈合水凝胶具有良好的生物相容性和较长的使

用寿命!受到外界的广泛关注&基于可逆非共价键作

用的自愈合水凝胶是由非共价键作用构成物理交联点

而形成三维网络结构的凝胶&常用的非共价键作用包

!C
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期 基于动态化学键构建自愈合高分子水凝胶

括氢键作用'金属配位作用'疏水相互作用'主客体相

互作用和离子相互作用&动态非共价键作用构建的水

凝胶有很好的自愈合能力!合成方法简单!但机械强度

一般较差!所以通常水凝胶中含有多种非共价键相互

作用来提高其机械强度&本文介绍了几种常用的非共

价键相互作用&

242

!

氢键相互作用

氢键作用是一种常见的物理相互作用!其比共价

键和离子键弱得多&当氢原子与高电负性原子"例如

:

!

K

或
F

$键合时!氢原子带正电荷!高电负性原子带

负电荷&通过氢"氢供体$和高电负性原子"氢受体$之

间的静电相互作用!使不同的聚合物链之间形成可逆交

联!因此氢键作用在自愈合水凝胶中得到了广泛的应

用&由于氢键作用本身较弱!而水凝胶体系中大量存在

的水也会影响聚合物链间氢键的形成!使得以氢键为主

体交联的水凝胶机械强度较弱!应用受到一定限制&

J()

等通过含有四重氢键的脲基嘧啶酮"

R;

B

$

与多官能团的葡聚糖"

D4@

$共聚!得到侧链带有
R;

B

基团的高分子*

XY

+

&如图
#

"

,

$所示!

R;

B

分子间存在

多重氢键作用!当
D4@=R

9B

分子链上的
R;

B

基团密

度足够高时!氢键作用增强!

D4@=R;

B

交联形成具有

三维网络结构的水凝胶&如图
#

"

U

$所示!将
D4@=

R;

B

水凝胶用罗丹明染色!取染色后的水凝胶"粉红

色$与原始水凝胶"浅黄色$拼接在一起!几分钟后

D4@=R;

B

水凝胶结合为一个整体!表明
D4@=R;

B

水

凝胶具有自修复的能力&研究还发现
D4@=R

9B

能够

在较高温度"约
C$a

$下溶解在水中!并在室温下形成

稳定的水凝胶!表明
D4@=R

9B

水凝胶可以应用到可

注射水凝胶体系中&此外!

R;

B

基团能够与不同单体

共聚合成水凝胶!如聚乙二醇"

;4E

$!并赋予这些高分

子水凝胶自愈性!获得一种
R;

B

基团修饰高分子制备

多重氢键自修复材料的普适方法&

图
#

!

可注射和自修复
D4@=R;

B

水凝胶的合成"

,

$和自修复行为"

U

$

*

XY

+

F2

5

7#

!

P

B

+0H1323(.2+

W

1A0,U-1,+>31-.=H1,-2+

5

D4@=R;

B

H

B

>*(

5

1-3

"

,

$

,+>31-.=H1,-2+

5

U1H,S2(*

"

U

$

*

XY

+

!!

6,*

5

H131

等以丙烯酰基
=V=

氨基己酸"

8V8G8

$为

基体!

:

!

:q=

亚甲基双丙烯酰胺"

/Z8

$为交联剂!合成

了一种能够在水性环境中永久交联的自修复水凝

胶*

!$

+

&水凝胶通过侧链上羧基间的氢键作用来实现

水凝胶的自愈合!且在不同的
9

J

环境下该愈合过程

是可逆的&两段水凝胶相互接触并被置于酸性溶液

"

9

J

(

X

$中!一段时间后两段水凝胶结合为一体&愈

合后的水凝胶仍能够表现出良好的机械强度!在反

复拉伸作用下仍能够保持一定的形状!且愈合界面

不被破坏&将愈合后的水凝胶置于碱性环境"

9

J

"

\C
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月

%#

$中!水凝胶又能够恢复为两段&该水凝胶在
9

J

调节下能够在很短的时间内通过氢键作用实现可逆

的自修复&

IH,+

5

等使用冻融法合成了一种聚乙烯醇水凝胶

"

;68

水凝胶$!通过相邻分子链上羟基间的氢键实现

自修复*

!%

+

&合成的
;68

水凝胶具有高机械强度!在

室温下能够自修复!并且不需要任何外部刺激&如图

X

所示!两个切断的
;68

水凝胶相互接触!

%#H

后界

面消失!

!"H

后
;68

水凝胶恢复到
C#c

拉伸应力&

;68

水凝胶接触面的分子链扩散并重新形成氢键!实

现了无外部刺激的自修复行为&然而!在形成链内或

链间氢键时
;68

容易发生羟基重排导致
;68

水凝

胶在
%H

后才能实现自修复&此外!戊二醛交联的聚

乙烯醇)壳聚糖"

;68

)

GP

$水凝胶也能够实现自修复!

这是因为
;68

链和壳聚糖链在界面处能够自发地扩

散产生分子间氢键&

图
X

!

;68

水凝胶的自修复行为*

!%

+

"

,

$原始水凝胶和罗丹明
Z

染色水凝胶#"

U

$原始水凝胶和染色水凝胶各一半#"

A

$两半水凝胶室温下接触
%#H

!无外部刺激#

"

>

$水凝胶愈合能够弯曲#"

1

$自愈合水凝胶可以拉伸至约
%$$c

F2

5

7X

!

;H(0(

5

*,

9

H33H(<2+

5

0H131-.=H1,-2+

5

U1H,S2(*(.;68H

B

>*(

5

1-

*

!%

+

"

,

$

0<(

9

21A13(.(*2

5

2+,-H

B

>*(

5

1-<20H,+><20H()0*H(>,?2+1Z.(*A(-(*,02(+

#"

U

$

0<(H,-S13(.0H1(*2

5

2+,-H

B

>*(

5

1-3A)0.*(?0H1?2>>-1

#

"

A

$

31-.=H1,-1>H

B

>*(

5

1-)

9

(+U*2+

5

2+

5

0H10<(31

9

,*,01H,-S132+A(+0,A0.(*%#H2+,2*,0*((?01?

9

1*,0)*1<20H()0,+

B

1T01*+,-302?)-)3

#

"

>

$

U1+>2+

5

(.0H131-.=H1,-1>H

B

>*(

5

1-

#"

1

$

30*10AH2+

5

(.0H131-.=H1,-1>H

B

>*(

5

1-0(,U()0%$$c1T01+32(+

!!

此外!氢键常常被用以辅助自愈!配合其他交联作

用制备具有一定力学强度的自修复水凝胶&

J23,3H2

等通过无机黏土聚合合成了透明状纳米复合水凝

胶*

!#

+

&

XCa

下!该纳米复合水凝胶的切口!在
!"H

后

能够实现自愈合&进一步提高温度"

"$a

$!观察发现

纳米复合水凝胶的切口在
#$?2+

后消失!表明升高温

度能够提高纳米复合水凝胶的自愈合速率&纳米复合

水凝胶中高分子链与黏土片层间的氢键作用使水凝胶

具有了自修复性能!温度的升高加快了高分子链的扩

散!提高了氢键的形成速度&
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!

金属配位相互作用

具有空轨道"

>

!

.

$的过渡金属离子!如
F1

X]

!

I+

#]

!

G)

#]

!可 以 与 有 孤 对 电 子 的 基 团!如 ,

GKKJ

!

,

:J

#

!,

KJ

!产生很强的配位作用&金属配位相互

作用中的金属离子与配体的选择范围很广!在外界刺

激下能够很快响应!并且具有一定的可调控性!被广泛

用于合成自修复材料&

聚丙烯酸"

;88

$含有大量羧基能够与多价金属

离子配位!被广泛用于合成动态自愈合水凝胶&

,̀+

5

等通过聚丙烯酸"

;88

$'季铵化纤维素"

hG4

$和聚乙

烯醇"

;68

$的共聚反应!制备了高强度抗菌自愈合水

凝胶"

;88=

5

=hG4

)

;68

$

*

!X

+

&

;88=

5

=hG4

)

;68

水

凝胶的羧基"

GKK

,$与三价铁离子"

F1

X]

$形成可逆

金属配位相互作用!充当体系的物理交联点!当水凝胶

损伤后!破损处的羧基和三价铁离子间能够重新产生

金属配位相互作用形成新的物理交联点!实现自修复&

VC
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;88=

5

=hG4

)

;68

水凝胶中还存在氨基与羧基的氢

键作用!起辅助愈合的作用!能够提高
;88=

5

=hG4

)

;68

水凝胶的自修复能力&此外!范德华力和分子的

纠缠!也有助于
;88=

5

=hG4

)

;68

水凝胶自修复&在

室温下!破损的
;88=

5

=hG4

)

;68

水凝胶静置
%VH

!

水凝胶的裂痕几乎完全消失!新的水凝胶能够弯曲和

拉伸而不破裂!表现出良好的自修复能力&此外!不同

组成的
;88=

5

=hG4

)

;68

水凝胶的自修复效率均可

达到
V$c

!并且随着自愈时间的延长!样品的断裂伸

长率恢复值增高&

杨倩等也通过聚丙烯酸与金属离子间的配位相互

作用!采用-一锅法.制备了三价铁离子交联的琼脂
=

聚

丙烯酸水凝胶"

F1

X]

)

8

5

,*=;88A

$

*

!!

+

&

F1

X]

)

8

5

,*=

;88A

水凝胶中的
F1

X]作为-流动相.能够在界面处

扩散!重新与羧基形成金属配位络合键!从而修复聚丙

烯酸的交联点!实现水凝胶的自愈合&将破坏后的

F1

X]

)

8

5

,*=;88A

水凝胶浸泡在
F1

X]溶液中!

X$?2+

后

水凝胶达到
%$$c

的修复率&自然环境下放置
!"H

!

F1

X]

)

8

5

,*=;88A

水凝胶能够实现自愈合!且力学性能

优良&

PH2

等通过双膦酸盐修饰的透明质酸"

J8=Z;

$与

载药硅酸镁纳米颗粒"

/

5

P2K

X

:;3

$间的金属配位相互

作用合成了
J8=Z;

)

/

5

P2K

X

:;3

自愈合水凝胶*

!\

+

&

J8=Z;

)

/

5

P2K

X

:;3

水凝胶通过磷酸基团与硅酸镁纳

米颗粒间的金属配位形成物理交联点!水凝胶受到损伤

后!能够重新形成金属配位的交联点!实现水凝胶自愈

合&此外!透明质酸水凝胶的硅酸镁纳米颗粒能够承载

药物!实现了该水凝胶在药物递送领域的应用&
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!

亲疏水相互作用

疏水相互作用是指疏水表面或疏水物在水性介质

中发生聚集&疏水结构易于聚集!在受到破坏时!能够

迅速重新聚集&胶束共聚合是一种亲水性单体与少量

疏水单体共聚形成胶束的方法&胶束疏水缔合的重排

是水凝胶自修复机制的基础!基于这点!将稳定的疏水

结构掺入水凝胶中!设计合成了基于亲疏水相互作用

的自愈合水凝胶&

'2,+

5

等通过丙烯酰胺"

8/

$和少量辛基酚聚氧

乙烯醚丙烯酸酯"

K;=!=8G

$在十二烷基硫酸钠"

PDP

$

水溶液中的胶束共聚成功制备了疏水缔合水凝胶

"

J8

凝胶$

*

!V

+

&如图
!

所示!疏水单体
K;=!=8G

沿聚

丙烯酰胺主链分布!并与
PDP

形成多个胶束!这些胶

束充当了
J8

凝胶的物理交联点&当
J8

凝胶样品

被切成两半时!切割面处的胶束解离!

PDP

取向排列

形成单层分子膜!随着时间的延长!

PDP

重新与切割

面处的疏水基团
K;=!=8G

结合形成新的胶束!完成

J8

凝胶的自修复&

J8

凝胶在自修复
X

天后显示出

约
C$c

的愈合率!且愈合后的
J8

凝胶的伸长率和拉

伸强度远低于原始
J8

凝胶试样&

D1+2[

等通过
#=

烷

基"甲基$丙烯酸酯与丙烯酰胺的接枝共聚合成了疏水

基团修饰的聚丙烯酰胺!聚丙烯酰胺的疏水基团
#=

烷

基"甲基$丙烯酸酯与十二烷基硫酸钠"

PDP

$经胶束共

聚合制备了自修复水凝胶*

!C

+

&

#=

烷基"甲基$丙烯酸

酯与十二烷基硫酸钠形成的胶束充当水凝胶的物理交

联点!在水凝胶的损伤处能够重新形成胶束!使水凝胶

重新交联为三维网络结构&

#=

烷基"甲基$丙烯酸酯的

烷基链长度会影响水凝胶的自愈能力!

#^%"

的水凝

胶的自愈能力最强&此外!

#=

烷基甲基丙烯酸酯修饰

的水凝胶的自愈能力强于
#=

烷基丙烯酸酯修饰的水

凝胶&

图
!

!

J8=

凝胶的交联网络结构模型示意图*

!V

+

F2

5

7!

!

PAH1?,02A2--)30*,02(+(.0H130*)A0)*,-?(>1-<20H

,33(A2,02+

5

+10<(*M32+0H1J8=

5

1-3

*

!V

+
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!

主
>

客体相互作用

主
=

客体相互作用是指结构不同但尺寸相匹配的

大分子单体间的氢键'

*

=

*

键'范德华力和疏水作用&

环糊精"

GD

$是最早发现对有机分子具有包含作用的

主体!能够和多种客体分子形成包合化合物&

J,*,>,

等报道了一种基于超分子主
=

客体相互作

用的自修复水凝胶!由
.

=

环糊精"主体$和金刚烷"客

体$单体的络合物与丙烯酰胺共聚制得*

!"

+

&在受到损

伤后!该水凝胶通过
.

=

环糊精和金刚烷之间的主
=

客体

相互作用实现自修复&室温下!该自修复水凝胶在切

割处接触
#!H

后其力学性能能够完全恢复!表现出优

异的自修复性能&

,̀+

5

等设计了一种新型-三臂.

主
=

客体超分子单体"

JEP/

$!通过紫外光引发光交联

合成自修复水凝胶*

!Y

+

&异氰酸酯丙烯酸乙酯修饰的

.

=

环糊精"

.

=GD=8KO

#

!主体$包覆双键修饰的
%=

溴代

金刚烷"

8=L4E=8>

!客体$形成-三臂.

JEP/

!

JEP/

在紫外光照射下交联为
JEP/3

水凝胶&

,̀+

5

等研

究发现将切割的两片
JEP/3

水凝胶紧密接触
V$?2+

后能够重新变成完整的水凝胶&此外!在切割面处涂

抹大量金刚烷溶液的
JEP/3

水凝胶无法完成自修

CC



材料工程
#$#$

年
!

月

复&这是因为受到破坏的
JEP/3

水凝胶在损伤界面

接触时!游离的主体分子"

.

=GD

$和客体分子"

8>

$能够

相互识别并重新形成主
=

客体包含复合物!快速实现自

愈合!而金刚烷溶液则抑制了主体分子和客体分子间

的重组&基于
JEP/3

水凝胶的自修复性能能够注射

合成耳状水凝胶&

_(>1--

等基于主客体相互作用合成

了以透明质酸"

J8

$为基体的自修复水凝胶*

\$

+

&如图
\

所示!肽链修饰的金刚烷"

8>

$和透明质酸的反应物作

为客体!与环糊精"

GD

$修饰的透明质酸通过主
=

客体相

互作用自组装为超分子水凝胶&超分子水凝胶通过环

糊精与金刚烷之间自发的主
=

客体相互作用实现瞬时的

自修复&此外!肽链赋予了超分子水凝胶降解性!超分

子水凝胶在基质金属蛋白酶水解作用下能够降解!提高

了超分子水凝胶在生物医学领域的竞争力&

图
\

!

.

=

环糊精和金刚烷通过主
=

客体相互作用形成超分子的示意图*

\$

+

F2

5

7\

!

PAH1?,02A>2,

5

*,?(.3)

9

*,?(-1A)-,*,331?U-

B

!

<20H>

B

+,?2AA*(33-2+M.(*?,02(+

5

1+1*,01>

-.(

5

)130=H(30A(?

9

-1T,02(+(.

.

=A

B

A-(>1T0*2+,+>,>,?,+0,+1

*

\$

+

24?

!

离子相互作用

离子相互作用是指带相反电荷的离子之间的可逆

静电相互作用&通过带电聚合物链与带相反电荷的聚

合物链或离子间的离子键能够合成具有三维网络的自

修复水凝胶&

N2)

等通过硝酸铁和丙烯酸之间的原位自由基聚

合合成了
;88=F1

X]水凝胶*

\%

+

&如图
V

所示!

F1

X]与

羧基间的离子相互作用构成
;88=F1

X]水凝胶的物理

交联点!

;88=F1

X]水凝胶通过可逆离子相互作用实现

自修复&此外!

;88=F1

X]水凝胶的羧基间还存在氢键

作用!起到辅助愈合的作用&研究表明!温度'愈合时

间以及铁离子浓度都会影响到
;88=F1

X]水凝胶的愈

合效率&提高温度和铁离子浓度会加快聚合物链和铁

离子在界面处的扩散速率!而愈合时间的延长会使分

子链和铁离子的扩散更加充分!促进
;88=F1

X]水凝

胶的自愈合&

E)(

等报道了一种铁离子交联的超分子

聚丙烯酸水凝胶"

bG-=F1

X]

)

;88

$!通过离子键和氢

键实现
bG-=F1

X]

)

;88

水凝胶的自愈合*

\#

+

&三价铁

离子与氧离子间的离子键构成了
bG-=F1

X]

)

;88

水

凝胶的物理交联点!并通过离子键的可逆断开和结合

实现自修复&

bG-=F1

X]

)

;88

水凝胶在
%#H

后开始

愈合!存在愈合界面#

#!H

后!

bG-=F1

X]

)

;88

水凝胶

完全愈合!愈合界面消失&此外!

bG-=F1

X]

)

;88

水凝

胶还具有良好的力学性能和出色的导电性能!能够作

为柔性超级电容器使用&

图
V

!

;88=F1

X]水凝胶的物理交联网络结构

"包括氢键和离子相互作用$

*

\%

+

F2

5

7V

!

O--)30*,02(+(.0H1+10<(*M30*)A0)*1(.;88=F1

X]

H

B

>*(

5

1-,+>203

9

H

B

32A,-A*(33-2+M32+A-)>2+

5

H

B

>*(

5

1+U(+>3,+>2(+2A2+01*,A02(+

*

\%

+

3

!

基于可逆共价键的自愈合水凝胶

与非共价键交联的水凝胶相比!基于可逆共价键

的自愈合水凝胶具有更好的力学性能!但对愈合环境

有着更高的要求&基于可逆共价键的自愈合水凝胶通

过共价键间的可逆反应实现自修复!常用的动态共价

键有亚胺键)酰腙键'硼酸酯键和二硫键等&

342

!

亚胺键%酰腙键

亚胺键是由伯胺和活性羰基"如醛基'酮基$的可

逆缩合反应生成的!也称为席夫碱键"

PAH2..U,31

$&

利用席夫碱键的动态平衡!能够制备自愈合水凝胶&

"C
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酰腙键是由酰肼和醛基反应生成的一种亚胺键!其稳

定性要优于一般的亚胺键&

E,(

等合成了一种基于天然聚合物硫酸软骨素和

壳聚糖的可注射水凝胶*

\X

+

&通过硫酸软骨素多醛

"

GP/8

$的醛基与
:=

琥珀酰
=

壳聚糖"

PG

$的氨基间的

动态席夫碱反应合成了一种自愈合水凝胶&该水凝胶

在无外界刺激下
#H

内就能够自愈合!且愈合后的水

凝胶具有较强的力学性能&

1̀2

等通过
:=

羧乙基壳

聚糖"

G4G

$和己二酸二酰肼"

8DJ

$修饰的海藻酸钠

"

KP8

$间的动态反应!合成了一种新型生物相容的多

糖基自愈合水凝胶"

G4G=-=KP8=%=8DJ

水凝胶$

*

\!

+

&

己二酸二酰肼与海藻酸钠之间以酰腙键相连!

:=

羧乙

基壳聚糖与海藻酸钠之间以亚胺键相连!共同构成了

水凝胶的三维网络结构&酰腙键只能在酸性环境中进

行可逆反应"

9

J!7$

!

V7$

$!在中性环境中动态反应

显著减慢!而亚胺键比酰腙键更加活跃!能够在中性环

境中进行可逆反应!酰腙键和亚胺键的共存使
G4G=%=

KP8=%=8DJ

水凝胶表现出优异的自修复行为&

G4G=%=KP8=%=8DJ

水凝胶的愈合效率高达
Y\c

!在

无任何外部刺激下也显示出优异的自修复能力&此

外!

G4G=%=KP8=%=8DJ

水凝胶表现出良好的细胞相

容性!在生物医学领域具有巨大的应用潜力&

h2,(

等

通过二苯甲醛改性的聚乙二醇"

;4E=GJK

$和己二酸

二酰肼改性的海藻酸盐"

8NE=8DJ

$间的可逆反应合

成了一种自修复海藻酸盐水凝胶*

\\

+

&

;4E=GJK

的

醛基和
8NE=8DJ

的酰肼反应形成酰腙键!动态酰腙

键被破坏后能够自发的重新形成!赋予了水凝胶自修

复特性&该水凝胶经过自修复后!保留了原始拉伸模

量的
"!7!c

&通过水凝胶的自修复显微图像明显能

够看出
VH

后海藻酸盐水凝胶的愈合界面消失而海藻

酸钙水凝胶的界面仍然存在!表明合成的海藻酸盐水

凝胶具有自修复性能&

343

!

硼酸酯键

硼酸酯键的动态可逆反应赋予了水凝胶自修复性

能!并能够响应多种刺激!如温度'

9

J

等&然而!基于

硼酸酯键的自修复水凝胶的制备方法一般比较复杂!

常常需要引入复杂的化学修饰!极大地限制了自修复

水凝胶的使用!所以基于硼酸酯键的自修复水凝胶的

合成实例较少&

GH1+

等报道了一种新型琼脂糖)
;68

双网络水

凝胶*

\V

+

&如图
C

"

,

$所示!第一网络是琼脂糖间氢键形

成的物理交联网络!第二网络是聚乙烯醇的动态硼酸

酯键构成的交联网络动态硼酸酯键赋予了琼脂糖)

;68

双网络水凝胶自修复的能力!而氢键不仅起到

辅助水凝胶自修复的作用!同时提高了琼脂糖)
;68

双网络水凝胶的强度'韧性和稳定性*

\C=\"

+

&如图
C

"

U

$所示!测试了水凝胶在水中的自修复性能&结果

表明!琼脂糖)
;68

双网络水凝胶在水中能够快速

"

V$3

$自愈合!具有非常好的愈合能力&

GH1+

等进

一步研究了琼脂糖含量对水凝胶的自愈性的影响!

发现随着琼脂糖含量的增加!水凝胶几乎可以达到

%$$c

自愈!表明氢键确实起到了辅助愈合的作用&

NS

等通过两种天然物质刺槐豆胶"

NZE

$和吉兰糖胶

"

E

5

$制备了自修复刺槐豆胶)吉兰糖胶双网络水凝

胶*

\Y

+

&刺槐豆胶)吉兰糖胶双网络水凝胶具有温度

敏感性和
9

J

敏感性&在酸性环境中!刺槐豆胶)吉

兰糖胶双网络水凝胶的硼酸酯键断裂!而在碱性环

境中硼酸酯键又重新形成&当温度升高时!刺槐豆

胶)吉兰糖胶双网络水凝胶的硼酸酯键和氢键断裂&

刺槐豆胶)吉兰糖胶双网络水凝胶具有独特的温敏

性'

9

J

敏感性和自愈性!在生物医学领域显示出强

大的潜力&

图
C

!

琼脂糖)
;68

水凝胶的结构示意图"

,

$和水下自愈过程"

U

$

*

\V

+

F2

5

7C

!

PAH1?,02A3,+>30*)A0)*1(.,

5

,*(31

)

;68H

B

>*(

5
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"
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!

二硫键

二硫键的交换平衡普遍存在于生物体中!这对维

持蛋白质的三级结构和细胞内的氧化还原电位有很重

要的作用*

V$

+

&二硫键在光'热或机械力作用下会发生

裂解!但在合适的温度和
9

J

环境下能够与硫醇实现

快速交换*

V%=V!

+

!为制备自愈合水凝胶提供了可能&

Z,*A,+

等报道了一种通过水溶性三嵌段共聚物

和二硫醇交联合成的自愈合水凝胶*

V\

+

&三嵌段共聚

物是由含有二硫杂环戊烷侧链的环状碳酸酯通过开环

聚合生成的!侧链二硫杂环戊烷与二硫醇间的二硫键

交换使得二硫杂环戊烷发生开环反应!从而使水凝胶

表现出自修复行为&

Z,*A,+

等对合成的水凝胶进行

了动态阶梯应变测试!当水凝胶承受的应变从
%c

增

大到
"$$c

时!储能模量
Hq

从
#X$$;,

下降到
V\;,

!

而应变恢复至
%c

后储能模量又能快速恢复到原始

值!表明该水凝胶具有良好的自修复能力&

D1+

5

等基

于二硫键和酰腙键合成了一种具有环境适应性的自修

复水凝胶*

VV

+

&通过醛封端的三臂式聚环氧乙烷与二

硫代二丙酸二酰肼的反应合成了
JE%E#

水凝胶!利

用两种动态共价键实现了水凝胶的自修复&

JE%E#

水凝胶能够通过酸性"

9

J^X

!

V

$条件下酰腙键的反

应或碱性"

9

J^Y

$条件下二硫键的交换自修复!但两

种动态共价键在中性条件下都不能发生可逆反应!因

此
JE%E#

水凝胶在
9

J Ĉ

条件下不能自修复&

7

!

结束语

本文介绍了基于可逆非共价键和可逆共价键的自

愈合水凝胶的合成机理!其中常用的可逆非共价键包

括氢键相互作用'金属配位相互作用'亲疏水相互作

用'主
=

客体相互作用和离子相互作用!可逆共价键包

括亚胺键)酰腙键'硼酸酯键和二硫键&自愈合水凝胶

受到损伤后!通过可逆非共价键或可逆共价键能够重

新反应!形成新的交联点!实现水凝胶的自修复&非共

价键交联的自愈合水凝胶能够在多种环境下愈合!但

一般力学性能较差&动态共价键结合的自愈合水凝胶

具有更好的力学性能!但对自修复环境要求较高&

自愈合水凝胶的开发处于起步阶段!在评判自修

复性能方面的手段比较少!大部分通过测量在拉伸剪

切力作用下自愈合水凝胶的机械强度的变化或通过肉

眼观察来判断水凝胶的愈合情况&与常规水凝胶相

比!自愈合水凝胶具有更长的使用寿命和稳定的力学

性能!在未来有良好的发展前景!但也存在一些挑战&

在自愈合水凝胶的应用中!其自愈能力和机械强度是

至关重要的!但这两个属性通常是无法同时拥有的&

因此!基于可逆非共价键和可逆共价键结合的双网络

自愈合水凝胶受到广泛关注!研究开发具有高机械强

度的自修复水凝胶将是未来的发展趋势&此外!如何

简化自修复水凝胶的制备方法以及提高水凝胶的愈合

效率也是未来的研究重点&
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