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摘要    纳米复合水凝胶(nanocomposite hydrogels, NC 凝胶)由于其简便的制备方法、独特的

组成、优异的力学性能、高光学透明度以及良好的溶胀/去溶胀性等, 引起了广泛的关注. 近

年来, 本课题组在 NC 凝胶的力学行为及刺激响应性 NC 凝胶的制备方面取得了可喜的研究

成果. 观察到新合成的和溶胀平衡的聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAm)-锂藻土 Laponite NC 凝

胶的超拉伸性, 发现了在大应变下的应变硬化现象; 发现利用 Mooney-Rivlin 方程可以描述

NC 凝胶的压缩应力-应变, 但不能描述较大的应变硬化; Creton 模型能很好地描述 NC 凝胶

在大形变下的应力-应变曲线, 特别是凝胶的应变硬化; 从NC凝胶小应变下的平衡剪切模量

得到了有效交联密度, 观察到 NC 凝胶形变-回复过程的迟滞现象, 测定了 NC 凝胶的松弛指

数. 我们认为 NC 凝胶具有超拉伸性的原因是其较低的交联密度和适度的松弛速率; 在响应

性 NC 凝胶的制备方面, 发现了溶胶型 Laponite 的水分散液的稳定窗口, 避免了加入离子性

单体引起的聚集沉淀; 通过共聚制备了具有超拉伸性、pH 响应或温度和 pH 双响应的透明

NC 凝胶. 本文主要综述了我们课题组在 NC 凝胶力学行为及响应性 NC 凝胶领域的一些研

究进展, 并分析了 NC 凝胶研究领域仍然未解决的科学问题, 以及今后可能的发展方向.  
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1  引言 

凝胶材料因在药物控释、物质分离、组织工程等

领域的潜在应用价值受到广泛关注. 上世纪的研究

主要集中在凝胶的溶胀行为、各种响应性水凝胶的制

备与响应性、以及具有高速率溶胀/去溶胀凝胶的制

备等, 相关的理论也得到了发展和完善. 但是由于水

凝胶中 80%左右都是水, 强度很低, 无法满足应用的

要求. 本世纪以来, 凝胶材料最大的突破在于成功制

备了多种高强度和高断裂伸长率的水凝胶, 包括拓

扑凝胶 [1] 、由锂藻土交联的纳米复合水凝胶

(nanocomposite hydrogels, 简称 NC 凝胶)[2]、双网络

水凝胶[3]、高分子复合微球凝胶[4]、四臂-PEG 凝胶[5]

等. 高力学性能水凝胶的出现, 极大地拓宽了水凝胶

的应用领域, 如作为人体组织(关节软骨、肌腱、韧带

等)的替代物. NC 凝胶由于具有制备方法简单以及可

用做细胞培养材料[6~8]和分离材料[9]等优点, 引起了

广泛的研究.  

2002 年, Haraguchi 等人[2]首次在不添加化学交

联剂的情况下 , 用 N-异丙基丙烯酰胺 (NIPAm)在  

锂藻土 Laponite水分散液中原位聚合, 得到了具有优

异力学性能和高透明度的 NC 凝胶. Laponite 是一种

直径约 30 nm, 厚度约 1 nm 的片状黏土, 表面带有大

量负电荷, 它在 NC 凝胶中起了多官能度交联剂的作
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用[10]. NC凝胶的拉伸强度比化学交联水凝胶高 10倍, 

断裂伸长率高达 1000%; NC 凝胶不仅可承受拉伸和

压缩 , 还可承受弯曲、扭曲、甚至打结等形变 [11]. 

Haraguchi 等人[12~14]还报道了多种因素(单体种类及

浓度、Laponite 浓度以及凝胶含水量)对 NC 凝胶力学

性能的影响. 朱美芳等人[15, 16]则利用丙烯酰胺(AAm)

合成了具有优异回弹性及超高断裂伸长率(2500%)的

NC凝胶. 关于NC凝胶高力学性能的形成, Haraguchi

等人[12]从实验现象推测, 在聚合反应开始前, 单体与

引发剂吸附在 Laponite 片表面, 并在 Laponite 片表面

引发聚合 , 从而在初期形成大量的一端固定在

Laponite 表面的聚合物分子链, 聚合物链不断增长, 

最后双基终止形成交联网络. Shibayama 等人[17, 18]利

用动态光散射(DLS)和小角中子散射(SANS)观察了

NC 凝胶的形成过程, 发现在初期体系发生了各态遍

历 -非各态遍历转变 (ergodic-nonergodic transition), 

此过程中高分子链将邻近多个 Laponite 粒子联结成

微凝胶簇, 簇的尺寸比一般化学交联凝胶中的要大. 

他们推测, 在 Laponite 片周围形成了厚度约 1 nm 的

高分子层, 可能是由于生成的高分子与 Laponite之间

有较强的相互作用. Shibayama 等人[19]还通过 SANS

研究了 NC 凝胶的变形, 认为在拉伸过程中 Laponite

的表面法线方向沿拉伸方向取向, 凝胶内的高分子

链也沿着拉伸方向被拉长. 但是, 关于 NC 凝胶力学

性能的描述很凌乱; 同时, NC 凝胶也局限于丙烯酰

胺及其衍生物单体.  

本课题组从研究聚合体系中各组分与 Laponite

之间相互作用力入手, 探讨了各组分对 Laponite分散

液稳定性的影响; 通过在Laponite分散液的稳定窗口

使阳离子或阴离子单体共聚, 制备了具有 pH 或温度

和 pH 双响应的超拉伸高力学性能 NC 凝胶; 系统观

测并描述了 NC 凝胶的力学行为, 特别是溶胀平衡

NC 凝胶在大形变下的应变硬化表现; 考察了有效网

链密度及松弛指数. 本文将主要综述我们课题组在

NC 凝胶力学行为及响应性 NC 凝胶领域的一些研究

进展.  

2  NC 凝胶的力学行为 

2.1  NC 凝胶的大形变力学行为 

为系统地认识 NC 凝胶的力学行为, 我们分别考

察了 NIPAm 单体原位聚合的 NC 凝胶在小应变和大

应变下的力学行为, 特别对在去离子水中溶胀平衡

后 NC 凝胶的力学行为进行了理论描述. 动态黏弹谱

显示, NC 凝胶在小应变下平衡剪切模量随 Laponite

含量的增加呈线性增加, 该结果说明无论凝胶溶胀

与否, 以 Laponite 为交联剂的 NC 凝胶在小形变下均

表现为橡胶弹性. 为了探讨 NC 凝胶在大形变下是否

还保持橡胶弹性, 我们对其进行了单轴压缩和拉伸

实验.  

图 1 为不同 Laponite XLS 含量的新制备和溶胀

平衡时 NC 凝胶的单轴压缩和拉伸的真应力-形变曲

线[20], 所谓真应力是考虑了试样截面积随形变的变

化, 形变是试样受力方向的长度与形变前长度之比. 

由压缩曲线(图 1(a)和(b))可以看出, 在形变较小时, 

凝胶的应力-应变曲线基本为直线, 表明凝胶处于胡

克弹性状态. 当形变增大时, 应力急剧增大, 呈现非

胡克弹性. 随着 NC 凝胶中 Laponite 含量的增加, 应

力-应变曲线上应力急剧增大的转折点出现在更小的

形变处. 与新制备试样相比, 溶胀平衡的试样应力急

剧增大的转折点位于较大形变处, 这是因为溶胀试

样的交联密度降低, 试样变软. 为了观察 NC 凝胶的

破坏行为, 测定了拉伸真应力-形变曲线(图 1(c)和

(d)). 新制备的 NC 凝胶试样的拉伸强度随 Laponite

含量的增加而增高, 断裂伸长率则降低, 这是由于交

联点密度增加的缘故. 我们注意到断裂伸长率都大

于 1000%, 说明具有超拉伸性. 溶胀平衡 NC 凝胶  

试样的拉伸强度和断裂伸长率都随 Laponite 含量的

增加而增大, 这是由于含 Laponite越少的凝胶其平衡

溶胀比越大, 凝胶中的高分子链在溶胀平衡时越伸

展, 导致了虽然 Laponite含量低但断裂伸长率也低的

特殊表现. 溶胀平衡的 NC 凝胶试样的断裂伸长率高

于 300%, 而传统化学交联水凝胶的断裂伸长率基本

低于 200%[13], 溶胀的 NC 凝胶表现出优于化学交联

水凝胶的拉伸特性. 图 1 中的插图表示 NIPAm 含量

为 1 mol/L, Laponite XLS 含量为 4 w/v%的 NC 凝胶

(N1S4)压缩前后的照片. 无论溶胀与否, N1S4 凝胶 

试样压缩后都没有被破坏, 试样在应力撤除后不能

马上恢复形状, 溶胀平衡的试样比新制备的试样恢

复快. 

不同丙烯酰胺类单体在 Laponite 悬浮液中原位

聚合制备的 NC 凝胶, 断裂伸长率有所不同. 我们用

丙烯酰胺(AAm)制备的 Laponite-AAm NC 凝胶断裂

伸长率超过 4000%[21]; 而在 PNIPAm-Laponite NC 凝  
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图 1  不同 Laponite XLS 含量的新制备和溶胀平衡时 NC 凝胶的单轴压缩及拉伸真应力-形变关系. (a)新制备 NC 凝胶的单轴

压缩过程; (b)溶胀平衡时 NC 凝胶的单轴压缩过程; (c)新制备 NC 凝胶的单轴拉伸过程; (d)溶胀平衡时 NC 凝胶的单轴拉伸过

程. (a)和(b)中插图分别为新制备和溶胀平衡 N1S4 凝胶单轴压缩过程图[20] 

胶中添加聚乙二醇(PEG), 也可以提高断裂伸长率至

2000%以上, 但拉伸强度会有所下降[22]. 同时, 不同

的拉伸速率也会影响 NC 凝胶的断裂伸长率 , 

Laponite 含量较低的 NC 凝胶的断裂伸长率受拉伸速

率的影响较小, Laponite 含量较高的 NC 凝胶的断裂

伸长率随拉伸速率的提高而降低[21].  

2.2  NC 凝胶力学行为的模型描述 

为描述 NC 凝胶的力学行为, 我们用 Mooner- 

Rivlin 公式对凝胶压缩的应力-应变曲线进行了拟合. 

Mooney-Rivlin公式是描述橡胶应力-应变关系的唯象

性半经验方程, 常用于未溶胀的凝胶[23~25]. 设试样不

可压缩, 有如下关系式[26~28]:  

22
true 1

2 1
2 '

' '

C
C 

 
       

  
         (1) 

其中 2C1 和 2C2 为常数. 使用此公式可以较好的

对压缩实验结果进行拟合 , 说明用于橡胶领域的

Mooney-Rivlin 模型可以很好地描述 NC 凝胶在大应

变压缩下的非线形行为. 拟合得到的C1的值随NC凝

胶中 Laponite 含量增加而增大, 反映了模量的变化. 

C2 的值则与硫化合成橡胶的相近[20].  

但是, 采用拟合压缩实验结果得到的 C1 和 C2 值

不能描述同一试样的拉伸应力-应变曲线, 这说明压

缩和拉伸条件下的应力-应变曲线不能使用同样的参

数进行拟合. 采用 Mooney-Rivlin 公式对拉伸应力-应

变结果进行拟合后发现, 对溶胀平衡的 NC 凝胶试样, 

拟合曲线与实验数据在整个应变范围内都非常吻合; 

对新制备的 NC 凝胶试样, 则拟合曲线只有在形变较

小时(λ < 2)才与实验结果一致. 这是因为在高形变下

凝胶发生了应变硬化(strain hardening, 图 1). 溶胀平

衡 NC 凝胶亦如此. 可见, Mooney-Rivlin 公式难以描 

述拉伸和压缩的应变硬化现象.  

因此, 我们采用了由 Creton等提出的新模型, 它

由一个上随体(upper-convected) Maxwell (UCM)模型
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与一个 Gent 应变硬化模型并联而成的[29]. 拉伸应力 

可表示为:  

     true v e      
     (2) 

其中黏弹性应力 σv 为:  

   

 

v e e
v

e e

v e e

e e

2 1-2
1 exp 1

1-2

1
1 exp 1

1

G D D

D D

G D D

D D

  



  
        

  
         

   (3) 

应变硬化应力 σe 为:  

  2e
e 2

m

1

2 / 3
1-

G

J

  
 

      
       (4) 

Gv 表示黏弹性部分的初始剪切模量, De 为德博拉数

(即黏性部分的松弛时间和应变速率的乘积), Ge 为小

应变下的平衡剪切模量, Jm 为第一应变不变量的最大

值. 

图 2 为用 Creton 模型对新制备和溶胀平衡的 NC 

凝胶拉伸及压缩实验数据进行拟合的部分结果与拟

合参数(空心图标为实验数据, 实线为拟合曲线). 与

Mooney-Rivlin 模型不同, Creton 模型考虑了应变硬

化, 因此可以较好地描述 NC 凝胶在小应变和大应变

下压缩和拉伸的实验结果(图 2(a~d)).  

2.3  NC 凝胶的有效网链密度 

凝胶的力学性能与有效网链密度密切相关. 采

用橡胶弹性理论, 由小应变下等温频率扫描得到的

平衡剪切模量 Ge 计算了 PNIPAm-Laponite NC 凝胶

的有效网链密度 N [21, 22, 30, 31], 见图 3(a). 不论凝胶是

否溶胀, N 值均随 Laponite 含量 CXLS 的增加而增大, 

说明 Laponite 在 NC 凝胶中起着交联点的作用. 另一

方面, 由于溶胀后凝胶体积增大, 使得其 N 值比新制

备试样低很多. 根据新制备 NC 凝胶的有效网链密度

和平衡溶胀比可以算出溶胀平衡凝胶的有效网

 

 
图 2  新制备和溶胀平衡 NC 凝胶的拉伸应力-形变及压缩应力-应变曲线及 Creton 公式(5)拟合结果(实线). (a)新制备 NC 凝胶

的单轴压缩; (b)溶胀平衡时 NC 凝胶的单轴压缩; (c)新制备 NC 凝胶的单轴拉伸; (d)溶胀平衡时 NC 凝胶的单轴拉伸. 拟合(c)

和(d)时分别采用(a)和(b)拟合得到的 Jm 值[20] 
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链密度 N′, N′值与溶胀凝胶平衡模量计算得到的 N 值

基本一致, 意味着 NC 凝胶在溶胀过程中仅仅是网络

膨胀, 交联点没有被破坏.  

由交联点密度还计算了 PNIPAm-Laponite NC 凝

胶中交联点间的分子量 Mc = ρ*/N, ρ*是凝胶中高分子

的密度(由纯 PNIPAm 密度 1.386 g/cm3 与 PNIPAm 在

新制备 NC 凝胶中的体积分数约 0.10 得到), 结果见

图 3(b). 新制备 NC 凝胶的 Mc 基本在 104~105, 随凝

胶中 Laponite含量的增加而减小, 如此高的 Mc是 NC

凝胶具有超拉伸性的原因之一.  

我们还计算了单个 Laponite 片上吸附的有效网

链数 Neff(即单个黏土片的官能度).  

A
eff

XLS

2NAN
N

C S
                (5) 

数字 2表示要形成有效交联网络, 一条分子链两

端需连接到两个 Laponite片上, 形成有效交联点的个

数为 2; NA 为阿伏伽德罗常数; S 和 A 分别为 Laponite 

XLS 的比表面积(330 m2/g)和单个 Laponite 片的表面

积(1.5 × 1015 m2). Neff 与 CXLS 的关系如图 3(c)所示, 

Neff 基本在 165 左右, 随 Laponite 含量的增加变化很

小, 进一步证明 Laponite 在 NC 凝胶起着多官能度交

联点的作用.  

2.4  NC 凝胶的迟滞与松弛行为 

我们还发现 NC 凝胶形变-回复过程存在迟滞现

象, Laponite 含量越高, 迟滞越明显[20]. 我们认为, 这

是由于拉伸 NC 凝胶中取向的 Laponite片和高分子链

的松弛均需要时间, Laponite 含量高的凝胶有更多需

要解取向的 Laponite 片, 因此迟滞更明显. 溶胀平衡

的 NC 凝胶的迟滞明显削弱, 是由于溶胀后体积膨胀

使得 Laponite 片的运动和高分子链的松弛更为容易. 

通过聚丙烯酰胺(PAAm)-Laponite NC 凝胶松弛

模量 G(t)随时间的变化, 与化学交联剂 N,N′-亚甲基

双丙烯酰胺(BIS)交联的OR凝胶进行比较, 进一步揭

示 NC 凝胶的松弛行为. 松弛模量的测定方法如下: 

使用流变仪在一定温度下对凝胶试样施加一定的应

变(如 0.5%), 然后跟踪模量随时间的变化, 结果见图

4[21]. 基于 Laponite RDS 和 RD 的两类 NC 凝胶分别

称为SmAMn和DmAMn, m代表凝胶中的黏土含量, n

代表单体 AAm 的含量. 由图 4 可以看出, 由 BIS 交

联的 PAAm 水凝胶 OR0.8 的 G(t)不随时间变化而变

化, 表明其在观测时间内不发生松弛; 而所有 NC 凝 

 
图 3  (a)新制备及溶胀平衡 NC 凝胶的有效网链密度 N 与

Laponite 含量 CXLS 的关系, N′由新制备凝胶 N 通过 N′ = 

N/(V/V0)计算得到. (b)交联点间分子量与 CXLS 的关系. (c)单

片 Laponite 片上吸附有效网链数 Neff随 CXLS 变化情况[20]  

胶的 G(t)随时间延长逐渐减小, 表明 NC 凝胶中的

Laponite 片和交联的高分子网络在形变后会发生松

弛. 用公式(6)可以拟合图 4 的松弛模量, Ge 是平衡剪

切模量, 0 是与材料有关的时间常数.  

G(t) = Ge[1  (t/0)
 n]            (6) 

对于临界凝胶其松弛模式符合 G(t) = Stn, n 值

为 0.66~0.71[32]; Thirion和Chasset采用公式(6)计算的

轻度交联天然橡胶的松弛指数 n值在 0.12~0.17之间[33]. 

我们发现, 除 Laponite 含量过低的 S1AM10 之外, 所

有 NC 凝胶的 n 值为 0.15~0.17, 表明 NC 凝胶与轻度

交联天然橡胶网络的松弛速率相近, 比临界凝胶的

松弛慢, 但远比化学交联水凝胶快. 根据线性黏弹性 
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图 4  不同 NC 凝胶和水凝胶 OR0.8 的松弛模量 G(t)随时间

的变化. 图中实线由公式(6)拟合而来[21]  

理论松弛模量与动态模量之间的关系, 由 G(t)得到了

动态储存模量 G′(ω)和损耗模量 G′′(ω), 与实测结果

基本吻合, 说明式(6)能够很好地描述NC凝胶的松弛

行为. 这一适度的松弛赋予了 NC 凝胶的超拉伸性, 

也正是由于存在松弛过程, 使得 NC 凝胶在拉伸中表

现出拉伸速率依赖性和拉伸-回复迟滞性.  

3  pH 或温度响应及双重响应性 NC 凝胶 

制备刺激响应性水凝胶最常见的方法是通过共

聚或互穿网络引入具有响应功能的单体或高分子链, 

但是由于 Laponite 水分散液的离子强度升高或加入

带电离基团的高分子时会发生沉淀, 这些技术在制

备响应性 N C 凝胶方面应用受到了很大限制 . 

Laponite 在水中形成一种无色透明的分散液 [ 3 4 ] , 

Laponite 片表面带有大量负电荷而边缘带有少量正

电[35], 当 Laponite 浓度较高时可能形成“house-of- 

cards”结构而发生凝胶化[36~38]. Nicolai 和 Cocard 探讨

了 Laponite分散液凝胶化速率与离子强度的关系, 发

现在 1 w/v%的 Laponite 分散液中, 离子强度为 5 mM

时即可形成凝胶, 且凝胶化速率随着离子强度的增

加而增大[36]. 因此, 简单地往 Laponite 分散液中加入

离子性单体, 如丙烯酸(AA)、甲基丙烯酸钠(SMA)或

聚电解质等 ,  都会引起体系凝胶化或聚集沉淀 . 

Song[39]和 Ma[40]等人报道了采用半互穿网络(semi-  

IPN)的方式制备 pH 和温度双响应的 PNIPAm- 

Laponite NC凝胶. Mujumdar等[41]通过NIPAm与可电

离单体(如甲基丙烯酸(MAA)和 SMA)共聚制备了 pH

响应的 NC 凝胶. 然而, 由于存在聚集、絮凝等问题, 

得到的 NC 凝胶的透明度很低, 力学性能下降非常明

显.  

利用焦磷酸钠改性凝胶型 Laponite 后可获得溶

胶型 Laponite RDS, 溶胶型 Laponite 片边缘由于缺乏

正电荷使得凝胶化得以延缓甚至被阻止[42], 这恰好

提供了一个可供离子性单体与丙烯酰胺衍生物单体

在 Laponite分散液中原位共聚的稳定窗口. 通过测定

不同单体的 Laponite分散液的透明度及黏度变化, 发

现当丙烯酸钠(SA)含量不超过 0.15 mol/L 时, 体系在

30min 内都是稳定和透明的(图 5), 没有发生聚集沉

淀.  

体系黏度变化会反应 Laponite 分散液微观结构

的变化. 图 6(a)显示 Laponite 悬浮液以及含 10 w/v％ 

AAm 的悬浮液黏度非常低且不存在剪切速率依赖性, 

这表明分散体系中没有形成物理交联的微观结构 . 

加入 0.07 M 的 SA 使分散液黏度升高, 可以推测因氢

键和静电相互作用形成了聚集体. 更高浓度的 SA 

(0.15 mol/L)导致生成更多的聚集体 , 且分散液在

25 ℃时的黏度随着剪切速率的增加而降低. 图 6(b)

显示了不同分散液的黏度随时间的变化曲线, 显然, 

含有中性单体 AAm 及 SA 浓度不超过 0.15 mol/L 的

Laponite 分散液可在 30 min 内保持稳定.  

 

 

图5  不同单体浓度的6 w/v% Laponite水分散液的透明度随

时间的变化. (a) 不含任何单体, SA+AAm 总浓度为 10 w/v%; 

(b) SA浓度为0; (c) SA浓度为0.07 mol/L; (d) SA浓度为0.15 

mol/L[43] 
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图 6  不同浓度 AAm 和 SA 的 Laponite 分散液的黏度随(a)

剪切速率和(b)放置时间的变化
[43] 

利用这一稳定窗口 , 我们成功合成了含有 11 

mol% SA 的 PAAm-Laponite NC 凝胶 , 命名为

S6SA11 和 S6SA11-BIS0.03, 后者中含有 0.03 mol%

的化学交联剂 BIS. 图 7 中照片(a) 和(b)显示, 含有

SA 而不含 BIS 的 NC 凝胶是半透明的, 但含有少量

BIS 的 NC 凝胶是透明的, 这表明引入少量 BIS 提高

了离子性单体共聚 NC 凝胶的均匀性.  

NC 凝胶在纯水中的平衡溶胀比随凝胶中 SA 单

体含量的增加而增大, 这是因为反离子的存在以及

凝胶网链中离子基团之间的静电斥力增强了溶胀的

驱动力. 这些含 SA 单体的 NC 凝胶的溶胀体积在 pH 

4~5 时急剧增大[43], 与化学交联的聚丙烯酸(PAA)凝

胶的行为相似. 图 7(c)显示了 S6SA11-BIS0.03 凝胶

和 OR0.05 凝胶在不同 pH 缓冲溶液中(pH 7.4 和 3.0)

的交替溶胀-收缩行为, 这是由羧基电离与结合造成

的溶胀与去溶胀过程引起的. 这一行为表明离子化

NC 凝胶对 pH 变化的响应与 BIS 交联的 PAA 凝胶一

样, 而 NC 凝胶具有超过 2000%的超高拉伸性, 应用 

 

图 7  S6SA11(a)和 S6SA11-BIS0.03(b)凝胶的照片 ; (c) 

S6SA11-BIS0.03 凝胶和 BIS 交联 OR0.05 凝胶在 pH 7.4 和

3.0 缓冲溶液中的交替溶胀-去溶胀行为
[43] 

前景更宽广[43]. 

通过在稳定窗口内的原位共聚, 另一种阴离子

单体 SMA 被成功引入 PNIPAm-溶胶型 Laponite XLS

的 NC 凝胶中, 所得 NC 凝胶在室温下都具有很高的

透光率(~80%)及超拉伸性(断裂伸长率高达 2500％). 

SMA 单体的引入大大提高了 NC 凝胶在纯水中的平

衡溶胀比, 比如, 含 10 mol% SMA 的 NC 凝胶溶胀体

积为合成时凝胶体积的 1600倍[44]. 控制 SMA的用量, 

可保留 PNIPAm-Laponite NC 凝胶的温度响应性. 图

8(a)给出了 SMA 含量不同的 NC 的透光率随温度的

变化, SMA 含量高的 NC 凝胶表现出较弱的温度响应

性, 这是由于 SMA 的引入增强了体系的亲水性和分

子链间的静电排斥.  

含 SMA 单体的 PNIPAm-Laponite NC 凝胶具有

pH 和温度双响应性(图 8(b)和(c)). 在 25 ℃, pH 由 4

增大至 5 时, 由于羧基离子化, 溶胀比明显增大. 继

续提高 pH, d/d0 略有变化, 说明 SMA 完全电离. 在

45 ℃, 不含 SMA 的 SMA0 凝胶在整个 pH 范围内处

于收缩状态, 这是因为凝胶处在 PNIPAm 水溶液的

最低临界溶液温度(LCST)之上; 含 SMA 的凝胶在

pH > 7 时, 由于羧基离子化, 即使在 LCST 之上, 仍

处于溶胀状态. 当缓冲液 pH < 7 时, NC 凝胶在 25 ℃

时的溶胀比总是高于在 45 ℃时的溶胀比, 表现出温 
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图 8  (a)SMA 含量不同的 NC 凝胶的透明度随温度的变化; 

NC凝胶在 25 ℃ (b) 和 45 ℃ (c)下平衡溶胀比(d/d0)随 pH

的变化
[44] 

度响应性. 当 SMA 的含量较低时(SMA2), 高 pH 值下

温度响应性依然存在. 因此, 通过准确控制 SMA 的量, 

可制备出同时具有温度和 pH 响应性的 NC 凝胶[44].  

通过在 AAm与 Laponite XLS分散液中引入甲基

丙烯酸二甲胺乙酯(DMAEMA)原位共聚, 可得到阳 

 

图 9  20 ℃下, 由 AAm 和 DMAEMA 制备的 NC 凝胶在不

同 pH 缓冲溶液(离子强度 I = 0.01 M )中的平衡溶胀比: (a)氧

化还原引发制备的NC凝胶; (b)紫外辐照引发制备的UV-NC

凝胶[45] 

离子型 NC 凝胶[45]. 采用氧化-还原引发剂引发时, 

DMAEMA 会同时起到促进剂的作用, 形成 NC 凝胶

的速率过快, 结构不均匀. 如果用紫外线引发, 聚合

反应可以较慢的进行, 40 min 后才形成凝胶, 使得所

形成的 UV-NC 凝胶更加均匀. 因此, UV-NC 凝胶比

氧化还原引发制备的 NC 凝胶透明度更高, 力学性能

更好. 所得凝胶在低 pH 值下由于胺基的质子化而具

有较高的溶胀比(图 9); DMAEMA 浓度高于 5 mol%

时, 凝胶的 pH 响应性更明显; DMAEMA 含量越高, 

凝胶在 pH 2~3 缓冲溶液中的平衡溶胀比越大. 另外, 

UV-NC 凝胶比氧化还原引发制备的 NC 凝胶具有更

高的平衡溶胀比.  

4  结论与展望 

本文简要综述了我们课题组在 NC 凝胶的力学

行为和刺激响应性两个方面的研究进展. 我们认为

NC 凝胶中较低的有效交联密度和适度的松弛速率是 
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NC 凝胶具有超高拉伸性的两个重要原因. 利用溶胶

型 Laponite 分散液的稳定窗口可以引入离子性单体

共聚, 制备具有刺激响应性的超高拉伸和结构均匀

的NC凝胶. 目前, 关于NC凝胶的力学行为, 仍然存

在问题需要进一步研究. 比如, Laponite在NC凝胶中

交联作用的物理和化学实质并没有研究清楚, 现在

仅是根据现象提出的猜测. 在 NC 凝胶形变与松弛过

程中, Laponite 片及高分子链如何运动至今也不清楚, 

因为两者的尺寸相差甚远, 要分离它们的松弛运动, 

才能揭示它们各自在 NC 凝胶中的运动规律, 这对理

解高分子/无机纳米复合材料的力学性能也有重要的

意义. NC 凝胶最有潜力的用途是作为替代软组织的

生物医用材料, 然而 NC 凝胶的生物相容性还有待系

统深入的研究. 
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Abstract: Nanocomposite hydrogels (NC gels) have been intensively studied up to now among all the high 
performance hydrogels due to the facile preparation, unique composition, and excellent properties of mechanical, 
optical, and swelling/deswelling. We have achieved some significant results in the mechanical behavior of the NC 
gels and the synthesis of stimuli-response NC gels during several years. Ultrahigh extensibility was found from the 
as-prepared and swelling-equilibrated poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAm)-hectorite Laponite NC gels with 
strain hardening at large strain region. Mooney-Rivlin function was found available to describe the stress-strain 
behavior under compression, but failed to predict the high strain hardening. Creton model was adopted to interpret 
the stress-strain curves for the NC gels under large deformation well, especially the strain hardening in these gels. 
For the NC gels, the effective cross-linking density was estimated from the equilibrium shear modulus under small 
strain, the hysteresis was observed during a deformation-recovery cycle, and the relaxation exponent was determined 
based on the relaxation modulus. According to these results, we suggest that the ultrahigh extensibility of the NC gels 
is originated from low cross-linking density and moderate relaxation. In respect of stimuli-response NC gel 
preparation, a stability window was found from aqueous Laponite suspensions for NIPAm copolymerization with 
ionic monomers to avoid flocculation and precipitation of Laponite platelets. In this way, the pH response and 
pH/temperature dual response homogeneous NC gels with ultrahigh extensibility were successfully synthesized. 
Finally, the unsolved scientific problems concerning the NC gels and the potential applications in the near future 
were discussed. 

Keywords: nanocomposite hydrogel, ultrahigh extensibility, strain hardening, cross-linking density, environmental 

responsibility 


