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摘要:针对聚乙烯醇水凝胶制备复杂及综合性能不佳等问题ꎬ以天然香草酸和聚乙烯醇为原料ꎬ利用简单的一步混合法制

备了强韧、高耗散的可逆水凝胶ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＤＳＣ、旋转流变仪和 ＳＥＭ 对所得水凝胶的形貌结构及性能进行表征ꎮ 结果

表明ꎬ制得的水凝胶具有较高的结晶度ꎬ能够发生可逆的溶胶－凝胶转变ꎮ 相对于冻融法制备的水凝胶ꎬ其最大应力以及断裂

伸长率分别从 ０􀆰 ５２ ＭＰａ、３９５％提升到 １􀆰 ３１ ＭＰａ、６００％ꎬ其能量耗散高达 ３􀆰 ８ ＭＪ / ｍ３、耗散系数为 ８５％ꎬ且拥有独特的可塑性ꎮ
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　 　 聚乙烯醇(ＰＶＡ)是一种半结晶的亲水性聚合

物ꎬ兼具多种独特的性能ꎬ例如高强度和良好的生物

相容性ꎮ 由于 ＰＶＡ 在水溶液中可通过氢键形成牢

固的网络ꎬ因此 ＰＶＡ 水凝胶已广泛用于生物医学和

生物技术领域ꎬ如药物输送系统、组织工程、抗菌材

料、支架材料和细胞包封等[１－８]ꎮ
冻融法是获得 ＰＶＡ 水凝胶的最常用方法之一ꎬ

通过分子间或分子内的氢键作用形成结晶域进而发

生物理交联[９－１３]ꎮ 因此ꎬ氢键在构建 ＰＶＡ 水凝胶的

交联网络结构中起着关键作用ꎬ并对 ＰＶＡ 水凝胶的

诸多特性有很大影响ꎮ 冻融法以其过程简单而闻

名ꎬ不需要加入其他化学试剂就能获得凝胶ꎬ比化学

交联和辐照交联具有较大优势ꎬ但冻融过程尚需要

较严苛的条件(－２０℃)ꎬ冷冻－解冻过程花费较长的

时间(１ 个周期约 １６ ｈ)ꎮ 为了保证 ＰＶＡ 水凝胶制

备的简易性ꎬ同时增强氢键作用ꎬ加入可与 ＰＶＡ 形

成氢键的小分子是一种有效的方法[１４]ꎮ
本文拟在 ＰＶＡ 水溶液中引入天然香草酸

(ＶＡ)ꎬ充当交联剂以增强其与 ＰＶＡ 链之间的氢键

相互作用ꎬ一步制备强韧高能量耗散的可逆 ＰＶＡ 水

凝胶ꎬ不仅简化了冻融 ＰＶＡ 水凝胶的制备过程ꎬ而
且还间接增加了 ＰＶＡ 的结晶度ꎬ形成致密的交联结

构ꎬ以期获得具有良好机械性能和可逆溶胶－凝胶

转变特性的 ＰＶＡ 水凝胶ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

ＰＶＡ １７９９ꎬ分析纯ꎬ购自国药集团ꎻＶＡꎬ分析纯ꎬ
购自北京百灵威科技有限公司ꎻ去离子水ꎬ实验室

自制ꎮ
１􀆰 ２　 测试与表征仪器

傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ꎬ测试范
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围 ８００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ旋转流变仪ꎬ美国 ＴＡ 公司

ＤＨＲ－３ꎬ频率测试在恒定 ０􀆰 １％应变、２５℃ 下进行ꎬ
测试范围为 ０􀆰 １ ~ １００ ｒａｄ / ｓꎻ双立柱电子万能试验

机ꎬ美国 ＩＴＷ 公司ꎬ拉伸样品为哑铃状 ( １５ ｍｍ ×
４ ｍｍ×２ ｍｍ)ꎬ拉伸速率为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎻＸ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)ꎬ德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司ꎬ测试范围为

５° ~６０°ꎬ速度为 ５° / ｍｉｎꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣ)ꎬ德
国耐驰仪器公司 ２０４ Ｆ１ 型ꎬ升温速率为 ２０ Ｋ / ｍｉｎꎬ
氮气流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)ꎬ日本日立株式会社 Ｓ－４８００ꎬ测试样品在液

氮下淬断、干燥并喷金ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

将 ＰＶＡ(２５ ｇ)溶于去离子水(１００ ｍＬ)中ꎬ并在

１００℃加热搅拌 ３ ｈꎬ降温至 ８０℃ꎻ加入 １􀆰 ６８ ｇ 的

ＶＡꎬ保持在 ８０℃ 持续搅拌直至获得均匀的混合溶

液ꎻ将获得的混合溶液倒入不同的模具中ꎬ即可获得

不同形状的水凝胶ꎬ简称为 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶ꎮ
作为对照组的冻融水凝胶ꎬ以相同浓度的 ＰＶＡ

溶液在－２０℃条件下冷冻 １６ ｈ、解冻 ３ ｈ 制备ꎮ 简称

为 ＦＴ 水凝胶ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 交联机理的研究

图 １ 为 ＦＴ 水凝胶和 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的 ＦＴ－ＩＲ
谱图ꎮ 对于 ＦＴ 水凝胶ꎬ在 ３ ２７４ ｃｍ－１附近出现的一

个宽峰ꎬ是—ＯＨ 的非氢键和氢键键合的伸缩振动ꎻ
在 ２ ９３９ 和 ２ ８５２ ｃｍ－１处的吸收峰分别归属于亚甲

基(—ＣＨ２—)的不对称和对称伸缩振动ꎻ在 １ ６４７
和 １ ４１５ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于—ＯＨ 和 ＣＨ—
ＯＨ 的弯曲振动ꎮ 当引入 ＶＡ 后ꎬＰＶＡ 的—ＯＨ 峰发

生明显的红移ꎬ从 ３ ２７４ 红移到 ３ ２５１ ｃｍ－１ꎮ 这一显

著变化意味着 ＶＡ 与—ＯＨ 基团产生了更强的氢键

作用[１４－１５]ꎬ在这一驱动力的作用下发生交联ꎬ从而

形成水凝胶ꎮ

１—ＦＴ 水凝胶ꎻ２—ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

图 １　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

为了分析所制备的水凝胶的结构ꎬ对样品进行

了 ＸＲＤ 与 ＤＳＣ 测试ꎮ 图 ２(ａ)为 ＦＴ 与 ＰＶＡ－ＶＡ 水

凝胶样品的 ＸＲＤ 图ꎮ 二者都可以明显地观察到在

１９􀆰 ６°和 ４０􀆰 ８°的特征衍射峰ꎬ分别对应于半结晶

ＰＶＡ 的(１０１)和(１０２)晶面ꎮ ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶在

２３􀆰 ５°处的新衍射峰对应于半结晶 ＰＶＡ 的(２００)晶
面ꎬ不同于冻融法 ＦＴ 水凝胶的结晶形态ꎮ 为了准

确测定其结晶度ꎬ使用 ＤＳＣ 进行表征[１６]ꎬ如图 ２(ｂ)
所示ꎮ 计算得到 ＦＴ 和 ＰＶＡ－ＶＡ 两种水凝胶的结晶

度分别为 ２７􀆰 ５４％和 ２９􀆰 ５８％ꎬＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的结

晶度稍高ꎮ 结合 ＦＴ－ＩＲ 谱图可知ꎬ新的氢键作用使

ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶结晶度有所增加ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)ＤＳＣ 曲线

１—ＦＴ 水凝胶ꎻ２—ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

图 ２　 样品的 ＸＲＤ 图和 ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ２　 性能测定

图 ３ 为 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的溶胶－凝胶转变外观

照片ꎮ 室温下 ＰＶＡ－ＶＡ 呈凝胶状ꎬ当升温至 ７０℃时

氢键解离ꎬ转变为溶胶ꎻ再次降至室温ꎬ氢键重新形

成得以恢复到凝胶状态ꎮ 而 ＦＴ 水凝胶ꎬ通过冻融

产生微晶交联ꎬ因此当温度升高同样会从凝胶转变

为溶胶ꎻ再次恢复到室温后ꎬ温度未达冻融条件ꎬ交
联结构无法再生ꎬ仍保持溶胶状态ꎮ

(ａ)室温下的 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶 (ｂ)升温到 ７０℃后的状态
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(ｃ)再次恢复到室温后的状态

图 ３　 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的溶胶－凝胶转变

ＦＴ 和 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的储能模量、损耗模量

随角频率的变化如图 ４ 所示ꎮ 无论是 ＦＴ 或 ＰＶＡ－
ＶＡ 水凝胶的储能模量都高于损耗模量ꎬ并且与角

频率的变化没有直接关系ꎬ这意味者交联网络的形

成ꎮ 除此以外ꎬ在相同条件下ꎬＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶表

现出比 ＦＴ 水凝胶更高的储能模量与损耗模量ꎬ这
意味着相对于 ＦＴ 水凝胶ꎬＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶形成了

更为紧密的网络ꎮ

１—ＦＴ 水凝胶ꎻ２—ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

图 ４　 储能模量、损耗模量与角频率的关系

对两种水凝胶的力学性能进行了表征ꎬ其应

力－应变曲线如图 ５ 所示ꎮ ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的断裂

应力为 １􀆰 ３１ ＭＰａꎬ是 ＦＴ 水凝胶(０􀆰 ５２ ＭＰａ)的两倍

多ꎮ ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的断裂伸长率(６００％)也比 ＦＴ
水凝胶高得多ꎬ这主要得益于 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶更高

的交联密度ꎮ

１—ＦＴ 水凝胶ꎻ２—ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

图 ５　 ＦＴ 水凝胶与 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的

应力－应变曲线

相比较于 ＦＴ 水凝胶ꎬＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶除了更

为强韧外ꎬ还表现出不同于 ＦＴ 水凝胶的塑性ꎮ 如

图 ６(ａ)所示ꎬ在 ２００％的加载－卸载条件下ꎬＦＴ 水凝

胶在卸载后表现出可忽略的永久性形变(约 ５％)ꎬ
而 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶则产生了 ４１％的永久性变形ꎮ
ＦＴ 水凝胶表现了典型的弹性形变ꎬ而 ＰＶＡ－ＶＡ 水

凝胶则显示出与众不同的塑性ꎮ 为了进一步探究这

一性质ꎬ对其进行了在不同应变倍数下的加载－卸
载测试ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎬ随着加载应变的增加ꎬ
耗散能和耗散系数都随之上升ꎬ特别在 ６００％加载

时ꎬＰＶＡ－ＶＡ 显示出 ３􀆰 ８ ＭＪ / ｍ３ 的能量耗散ꎬ耗散

系数高达 ８５％ꎬ在承重生物医学领域作为关节软骨

材料将具有广阔的发展潜力ꎮ

１—ＦＴ 水凝胶ꎻ２—ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

(ａ)２００％加载－卸载条件下水凝胶形变

１—２００％ꎻ２—４００％ꎻ３—６００％
(ｂ)不同应变倍数下加载－卸载测试

图 ６　 ＦＴ 水凝胶与 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶的

加载－卸载曲线

２􀆰 ３　 水凝胶的微观形貌

为了分析 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶拥有不同于 ＦＴ 水凝

胶的力学性能的原因ꎬ对其微观形貌进行了观察ꎮ
如图 ７ 所示ꎬＦＴ 水凝胶和 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶都显示

出典型的三维网络结构ꎮ ＦＴ 水凝胶的孔径约为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＦＴ 水凝胶 (ｂ)ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶

图 ７　 不同水凝胶的 ＳＥＭ 图

􀅰０２２􀅰
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０􀆰 ５~０􀆰 ８ μｍꎬ而 ＰＶＡ－ＶＡ 水凝胶拥有更小的孔径ꎬ
约 １５０ ｎｍꎬ即具有更高的交联密度ꎬ也是其更为强

韧的原因ꎮ

３　 结论

通过在 ＰＶＡ 溶液中引入 ＶＡꎬ室温下一步制备

了 ＰＶＡ 基水凝胶ꎬ并对其结构与性能进行了表征ꎮ
该水凝胶拥有均匀、致密的网络结构ꎬ最大应力从

０􀆰 ５２ ＭＰａ 增加到 １􀆰 ３１ ＭＰａꎬ断裂伸长率从 ３９５％增

加到 ６００％ꎮ 表现出与冻融水凝胶不同的塑性形

变ꎬ具有 ３􀆰 ８ ＭＪ / ｍ３ 的能量耗散ꎬ耗散系数高达

８５％ꎮ 由于制备的水凝胶通过小分子与 ＰＶＡ 形成

氢键交联ꎬ在高低温会因为氢键的解离和再形成而

具有可逆的溶胶－凝胶转变能力ꎮ 可以预见ꎬ通过

这种方法制备出的水凝胶ꎬ在承重生物医学领域作

为关节软骨材料将具有广阔的发展潜力ꎮ
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