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  摘要:基于超分子作用与动态共价键,制备一种具有形状记忆功能的水凝胶。聚乙烯醇(PVA)作为水凝胶

主体,通过酯化反应将L-半胱氨酸(Cys)接枝在PVA上形成共聚物L-半胱氨酸-聚乙烯醇(Cys-PVA)。随后

加入羟乙基纤维素(HEC)引入双网络结构提高水凝胶的机械性能,与Cys-PVA制备出L-半胱氨酸-聚乙烯醇/

羟乙基纤维素(Cys-PVA/HEC)复合水凝胶。红外光谱与核磁共振表征结果表明,PVA与Cys反应摩尔比

n(PVA)∶n(Cys)=1∶1,酯化反应18
 

h时,PVA的羟基上几乎全接枝上Cys。扫描电镜(SEM)与比表面积

和孔径分布测试观察到Cys-PVA/HEC水凝胶有明显的网状多孔结构。形状记忆测试表明,Cys-PVA/HEC
水凝胶具有多响应的三重形状记忆。机械性能测试表明,加入 HEC改善了Cys-PVA/HEC水凝胶机械性能,

但也影响了其形状记忆性能,当 HEC添加量为0.4
 

g时水凝胶性能较好。
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水凝胶是一种对环境敏感性的可膨胀聚合物,通过亲水性聚合物链在水环境中交联形成的三维网络

结构[1,2]。智能水凝胶指结构中具有可逆的物理交联或共价键的水凝胶,这种水凝胶在各种刺激作用下,
以一种可控、可逆、重复的方式发生改变,以执行预定任务[3]。形状记忆水凝胶是智能水凝胶的一类,在
外界刺激(温度、pH、紫外、超声、氧化还原或者离子浓度)下能从已变形的临时形状恢复到初始形状[4]。
因此它们引起了极大的关注,并在生物医学、智能纺织、航空航天等许多领域显示出良好的应用前景[5]。

目前,各类形状记忆聚合物不断涌现,很多都是基于超分子作用(氢键[6]、金属-配体络合作用[7]、主
客体相互作用[8]、静电相互作用[9]等)和可逆共价键(席夫碱键[10]、二硫键[11]、硼酸酯键[12]、酶介导交

联[13]以及光聚作用[14]等)构建形状记忆水凝胶。这些作用力能量普遍比较低,非常有利于构筑各种智能

材料[15]。在实际应用过程中,形状记忆过程需要固定多个形状,所以多重形状记忆聚合物材料应运而

生[16]。但是形状记忆聚合物存在机械强度低、对外界环境的刺激响应单一的缺点,极大地限制了聚合物

在实际工程中的应用。提高形状记忆水凝胶的机械性能是目前研究的热点[17]。通常的做法是添加无机

填料,如羟基磷灰石、膨润土等去改善水凝胶的力学性能,但这些填料无法在人体内降解[18]。利用生物

相容性好、易降解的天然高分子去增强水凝胶的力学性能有更广阔的应用前景和价值。聚乙烯醇

(PVA)是一种水溶性的高分子聚合物,“冷冻-解冻法”的物理交联是制备PVA水凝胶最常用的方式之

一。PVA分子链上大量的羟基可充当氢键受体和供体,在反复冷冻-融化的过程中,内部因氢键形成微

晶,以此为交联点从而凝胶化[19]。这种冷冻-解冻法制备的水凝胶生物性能好,具有很好的弹性,有利于

水凝胶在生物医药和组织工程方面的应用[20~22]。但物理交联法制备的水凝胶力学性能很差,难以满足

实际应用的力学要求。如果加入能形成第二网络的聚合物,两个网络形成互穿聚合物网络(IPN)水凝
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胶,可以很好地增强PVA水凝胶的力学性能,包括机械性能的强化、对外部刺激做出反应的智能系统以

及调节细胞-材料相互作用的能力的强化。纤维素是世界储量丰富的天然可再生高分子,加之纤维素中

含有的大量羟基能够与PVA分子形成牢固的氢键缔合,因此,纤维素是增强PVA水凝胶力学性能的理

想材料,具有很好的生物相容性[23]。
在本研究中,以PVA为基体,对其分子链上的羟基进行修饰,接枝L-半胱氨酸(Cys)。将Cys的氨

基(—NH2)和巯基(—SH)固定在PVA表面上,形成功能性的Cys-PVA聚合物。改性后的PVA表面

存在功能性基团,可以在其他制备中作为中间活性层,扩宽PVA的实际应用。水溶性羟乙基纤维素作为

填充剂,引入双网络结构以提高水凝胶的机械性能,制备具有热响应、氧化还原响应的形状记忆Cys-
PVA/HEC复合水凝胶,并且该水凝胶具有较强的机械性能。全程以水为溶剂,采用绿色一锅法制备,不
使用任何化学交联剂、有机表面活性剂、单体和引发剂。

1 实验

1.1 主要实验原材料

  聚乙烯醇(PVA,醇解度98%~99%,AR)、羟乙基纤维素(HEC,AR)、浓硫酸(H2SO4,AR)、氢氧化

钠(NaOH,GR)、乙硫醇(C2H6S,RG)由上海Titan科技有限公司生产;L-半胱氨酸(Cys,BR),30%过氧

化氢(H2O2,AR)由国药集团化学试剂有限公司生产;以上化学物质无需进一步纯化,实验全过程使用去

离子水。

1.2 聚合物的制备

1.2.1 Cys-PVA聚合物的制备 精确称量1.76
 

g的PVA置于250
 

mL的三口烧瓶,加100
 

mL的去离

子水,在80
 

℃水浴中溶解2
 

h。充分溶解后按摩尔比1∶1称量Cys,加入三口烧瓶里溶解,用 H2SO4 将

混合溶液的pH值调至2或3,置于95
 

℃的磁力搅拌水浴锅中搅拌反应一定的时间,此过程中通N2 保

护。反应6
 

h或18
 

h后,冷冻12
 

h,室温解冻。将凝胶状的Cys-PVA置于去离子水透析24
 

h,去除未反

应的Cys。

1.2.2 Cys-PVA/HEC水凝胶 取1.2.1节制备的Cys-PVA置于200
 

mL的烧杯中,在磁力搅拌器上

边搅拌边缓慢而匀速地添加一定量的 HEC,超声30
 

min使 HEC均匀分散在Cys-PVA反应液中,置于

95
 

℃水浴锅中加热搅拌2
 

h,取出混合液待其冷却至室温。混合液冷冻12
 

h,在室温下解冻3
 

h,冷冻-解
冻操作循环5次。最终将水凝胶置于冷冻干燥机冷冻干燥48

 

h。

1.3 化学结构分析

1.3.1 红外光谱分析 采用Spectrum
 

Two红外光谱仪(铂金埃尔默仪器(上海)有限公司生产),对制

备的Cys-PVA复合物进行红外光谱分析,光谱扫描范围4000~500
 

cm-1。

1.3.2 1H核磁共振(1H-NMR) 样品采用Bruker
 

400M 核磁共振谱仪(瑞士BRUKER公司)做一维

谱图的1H液体核磁,需要提前对样品进行前处理,在95
 

℃下溶解在D2O中。

1.4 聚合物形貌与孔径分布分析

1.4.1 扫描电镜(SEM) 通过SIGMA
 

HD场发射扫描电子显微镜(德国蔡司公司)对冷冻干燥后的样

品的形貌进行分析,扫描放大倍数为100×、500×、2000×。

1.4.2 比表面和孔径分布分析(BET) 通过Autosorb-iQ比表面及孔径分析仪(美国康塔仪器公司)获
得冻干的干燥样品的孔径分布及BET表面积(aBET)。冻干凝胶样品在BET分析之前,需要在液氮条件

下,90
 

℃脱气10
 

h。

1.5 形状记忆行为

1.5.1 热响应形状记忆 将水凝胶制成笔直的小长条,为了便于观察,用染料将水凝胶染成蓝色,并用

相机记录形状的变化。首先将长条水凝胶置于55
 

℃的水中,然后变形为暂时的“U”型形状,并在25
 

℃
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放置10
 

min以固定暂时的形状。随后将“U”型水凝胶加热到55
 

℃时,观察水凝胶形状的变化。

1.5.2 氧化-还原响应形状记忆 按照1.5.1节同样的方法准备测试的水凝胶,用相机记录长条水凝胶

的形状。将长条的水凝胶放入含有H2O2 溶液里浸渍10
 

min以上固定暂时的“U”型形状。随后浸渍在

含有C2H6S的溶液,观察水凝胶的形状变化。

1.6 机械性能测试

  根据ISO
 

527-2塑料拉伸性能测试方法标准制备哑铃型测试样品,通过YG(B)026G织物万能试验

机(温州大荣纺织仪器有限公司)测试样品的机械性能,试验速度为50
 

mm/min。

2 结果与讨论

2.1 Cys-PVA聚合物的化学结构及表征

2.1.1 Cys与PVA酯化反应过程及机理分析 聚乙烯醇(PVA)分子式为[C2H4O]n,白色片状固体,含
有大量的羟基。L-半胱氨酸(Cys),含硫α-氨基酸之一,氨基酸是两性物质,分子至少含有一个氨基

(—NH2)和一个羧基(—COOH),而且两者都接在同一个碳原子上。PVA分子链上的羟基(—OH)与

Cys分子上的羧基(—COOH)发生酯化反应,PVA作为亲核试剂对Cys羧基中的羰基进行亲核进攻,羧
酸发生酰氧键断裂。一般情况下,在酸的催化下,羰基碳才更缺电子而有利于醇对它发生亲核加成,故以

浓硫酸作为催化剂。此反应为可逆反应,化学反应式如图1所示。

图1 PVA与Cys之间的酯化反应

Figure
 

1 Esterification
 

reaction
 

between
 

PVA
 

and
 

Cys

2.1.2 Cys-PVA聚合物红外光谱分析 图2为原料PVA、Cys以及反应18
 

h的Cys-PVA的红外吸收

光谱。观察PVA的光谱曲线,在波数3281
 

cm-1 出现—OH基团的吸收振动峰,—OH基团的变形振动

峰出现在1323
 

cm-1,—OH的面外弯曲振动峰出现在675
 

cm-1。观察Cys-PVA的红外谱图可以看

到—OH的吸收峰强度下降,并且1103
 

cm-1 处出现了C—O—C键的伸缩振动,两者皆证明Cys成功地

接枝在PVA上。与Cys红外吸收谱图在2546
 

cm-1 处—SH 的特征吸收峰相比较,Cys-PVA的—SH
的吸收峰在移至2538

 

cm-1 处,并且吸收强度更大,这说明Cys-PVA上的巯基还大部分保持,并未形成

大量的二硫键。

2.1.3 Cys-PVA聚合物1H-NMR 图3为测试样品的1H 核磁共振图谱。观察图3(a),δ=4.6~4.8
为PVA羟基上的氢质子与D2O发生交换生成的DOH的信号,δ=3.8~4.1的信号是与羟基相连的次

甲基的氢峰,碳骨架上的亚甲基氢峰信号出现在δ=1.5~1.8。在图3(b)中,Cys上的氨基、巯基以及羧

基上的氢质子与D2O发生交换形成DOH信号出现在δ=4.66,δ=3.83~3.93
 

为Cys侧基上的亚甲基

的氢质子(—CH2—SH)的信号,δ=2.86~3.08
 

为次甲基的质子的信号。
观察图3(c)

 

6h-Cys-PVA曲线,同样在化学位移δ=4.79
 

出现了DOH的信号峰,这可能是—SH、
—COOH、—NH2 以及PVA主链上未反应的—OH 四种质子与重水发生了质子交换。在δ=4.15~
4.18

 

出现的信号峰为酯基的—C—O单键上碳的氢质子,由此可以证明PVA与Cys发生了酯化反应。
在δ=4.02

 

处的信号是受巯基影响的亚氨基—CH2—SH的质子峰,δ=3.00~3.20处的信号峰为接枝
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图2 Cys、PVA及反应18
 

h
 

Cys-PVA的红外光谱

Figure
 

2 Infrared
 

spectra
 

of
 

Cys,
 

PVA
 

and
 

Cys-PVA
 

after
 

18
 

h
 

of
 

reaction

图3 (a)
 

PVA的核磁共振1H-NMR谱图,(b)
 

Cys核磁共振1H-NMR谱图,(c)
 

Cys与PVA反应6
 

h的共聚物和

反应18
 

h的Cys-PVA共聚物的核磁共振1H-NMR谱图

Figure
 

3 (a)
 

1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

PVA,
 

(b)
 

1H-NMR
 

spectrum
 

of
 

Cys,
 

(c)
 

1H-NMR
 

spectra
 

of
 

a
 

copolymer
 

of
 

Cys
 

and
 

PVA
 

reacted
 

for
 

6
 

h
 

and
 

a
 

Cys-PVA
 

copolymer
 

reacted
 

for
 

18
 

h

上的Cys的次甲基,δ=1.14~1.9处的信号峰为PVA碳骨架上的亚甲基峰。相比较18h-Cys-PVA
的1H谱,在δ=4.78

 

处的DOH交换的氢质子峰变得很弱,这说明未反应的羟基剩下很少或者全与羧基

反应,羧基质子峰也可能不存在,巯基也可能和相邻的巯基发生反应形成了二硫键,此处可能只存在Cys
的—NH2 质子峰。再比较δ=4.20~4.00的酯基单键上碳的氢质子峰的面积,反应18

 

h的面积更大,说
明酯化程度更大,PVA上接枝了更多的Cys,同时也可说明酯化反应主要还是进行正反应。再结合红外
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吸收谱图,Cys成功接枝在PVA分子链上,并且可以确定图1中Cys-PVA的化学结构式是正确的。

2.2 Cys-PVA水凝胶及Cys-PVA/HEC水凝胶结构机理

2.2.1 Cys-PVA水凝胶交联机理 PVA与Cys通过酯化反应生成Cys-PVA,Cys-PVA的侧链就含有

非常活跃反应性的巯基(—SH)。巯基在中性和弱碱性溶液中能被氧化为二硫键,相邻的Cys-PVA分子

链可以通过巯基氧化成二硫键形成共价键交联。Cys-PVA分子链间还可以形成氢键,共价键和氢键作

用共同构建了Cys-PVA水凝胶网络。是图4(a)为Cys-PVA分子链之间的反应式,图4(b)为Cys-PVA
分子链的纠缠态。

图4 (a)
 

Cys-PVA分子链之间的反应式,(b)
 

Cys-PVA分子链的纠缠态

Figure
 

4 (a)
 

Reaction
 

formula
 

between
 

Cys-PVA
 

molecular
 

chains,
 

(b)
 

entangled
 

state
 

of
 

Cys-PVA
 

molecular
 

chains

2.2.2 Cys-PVA/HEC水凝胶交联机理 HEC是一种非离子型可溶性纤维素醚类衍生物,由碱性纤维

素和环氧乙烷经醚化反应制备[24]。HEC的2、3、6位碳都含有羟基,高分子自聚和及分子间强的氢键作

用使其内部形成紧密的网状结构[25]。如图5(c)所示,在Cys-PVA/HEC水凝胶体系中,HEC的羟基和

Cys-PVA的氨基或羰基、HEC分子链间、Cys-PVA分子链间都可以形成氢键。Cys-PVA/HEC水凝胶

的网络是两种高分子网络通过相互贯穿形成的互穿结构。Cys-PVA/HEC水凝胶交联示意图、互穿聚合

物三维网络以及凝胶化模型如图5所示。
在Cys-PVA/HEC水凝胶体系中,以共价交联及物理交联形成的聚Cys-PVA水凝胶作为基本骨

架,添加HEC第二网络实现基体性能增强,实现双网络互穿结构。Cys-PVA/HEC通过水分子作用结

合,聚合网络结构相互独立但相互交叉。当水凝胶负载时,具有高刚度(即脆性)的HEC网络结构充当牺

牲网络,而作为基本骨架的Cys-PVA网络具有一定的韧性,能够承受较大的变形,从而两网络协同作用

赋予Cys-PVA/HEC水凝胶优异的韧性和强度。具体来说,HEC刚性网络会分解成更小的分子链,这些

短链进一步充当延展松散交联的Cys-PVA网络的物理交联剂,从而允许应力从受负载部位分散到周围
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图5 (a)
 

Cys-PVA/HEC水凝胶交联机理示意图;(b)
 

通过超分子作用与可逆共价键作用形成的

Cys-PVA/HEC互穿聚合物三维网络;(c)
 

Cys-PVA/HEC系统的凝胶化模型及其实际水凝胶

Figure
 

5 (a)
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogel
 

cross-linking
 

mechanism
 

schematic
 

diagram;
 

(b)
 

Cys-PVA/HEC
 

interpenetrating
 

polymer
 

three-dimensional
 

network
 

formed
 

by
 

supramolecular
 

interaction
 

and
 

reversible
 

covalent
 

bonding;
 

(c)
 

Gelation
 

model
 

of
 

Cys-PVA/HEC
 

system
 

and
 

its
 

actual
 

hydrogel

区域,通过能量耗散保护Cys-PVA形成的网络免受破坏。

2.3 Cys-PVA/HEC水凝胶的形貌与孔径分布

2.3.1 扫描电镜测试 图6为冻干样品的表面形貌和内部微观结构的扫描电镜图,可以观察到水凝胶

有明显的网状结构,表面粗糙,有大量的孔洞,但孔径大小各不相同,样品呈现多孔形态和海绵状横截面

结构。纯PVA(图6c)与Cys-PVA(图6f)相比较,纯PVA水凝胶的孔洞比较大,而Cys-PVA的孔洞结

构比较致密,再与Cys-PVA/HEC的SEM图(图6i)相比,可以更明显地观察到多孔结构变得致密,孔径

也变得更小。这是由于化学交联、大分子之间的相互作用,导致多孔结构更紧密。扫描电镜图也证实了,
加入HEC后,内部的化学交联和作用力明显增多。

2.3.2 比表面积和孔径分布测试 根据IUPAC的分类,所有样品的N2 吸附/解吸等温线都属于III类

吸附等温线(图7a)。此等温线属于无孔或者大孔固体材料,不存在拐点,没有可识别的单分子层形成。
材料N2 吸附部位的相互作用较薄弱,吸附的N2 分子在表面引力强的部位周围聚集,故在饱和压力点

P/P0=1处的吸附量有限。此外,基于N2 吸附的水凝胶PVA、Cys-PVA和Cys-PVA/HEC的BET表

面积分别为5.222、4.170和1.807
 

m2/g,接枝Cys后形成的水凝胶的比表面积下降(图7b)。这和水凝

胶的交联密度有关,交联程度增加,导致孔径尺寸变小,aBET 和氮吸附量(Va)减少。也与水凝胶的吸水能
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图6 (a-c)
 

冻干PVA水凝胶,(d-f)
 

冻干Cys-PVA水凝胶,(g-i)
 

冻干Cys-PVA/HEC水凝胶扫描电镜图

Figure
 

6 (a-c)
 

SEM
 

images
 

of
 

freeze-dried
 

PVA
 

hydrogel,
 

(d-f)
 

freeze-dried
 

Cys-PVA
 

hydrogel
 

and
 

(g-i)
 

freeze-dried
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogel

力密切相关,吸水量会影响冻干过程中的空化程度。因为交联最少的材料具有最高的吸水能力,所以纯

PVA水凝胶具有最高的孔隙率,aBET 和氮吸附量(Va)最大。

图7 冻干PVA、Cys-PVA与Cys-PVA/HEC水凝胶的(a)
 

N2 吸附/解吸等温线和(b)
 

比表面积曲线

Figure
 

7 (a)
 

N2 adsorption/desorption
 

isotherms
 

and
 

(b)
 

the
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

freeze-dried
 

PVA,
 

Cys-PVA
 

and
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogels
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2.4 Cys-PVA/HEC水凝胶形状记忆行为

  固定PVA与L-Cys反应的时间为18
 

h,制备Cys-PVA,HEC的添加量固定为0.4
 

g,考察Cys-
PVA/HEC水凝胶热刺激、氧化还原刺激的形状记忆行为。

Cys-PVA/HEC水溶液经冷冻-解冻循环,由于内部的氢键作用形成微晶,并以微晶为交联点从而形

成交联网络凝胶化。Cys-PVA/HEC结晶区域可以在加热/冷却过程中充当临时形状锁定/切换。已赋

型的Cys-PVA/HEC置于55
 

℃的水中,在施加外力的作用下使内部一部分的氢键被破坏,形成新的氢

键,冷却冻结应力,固定临时的形状。当再加热到55
 

℃时,热导致氢键发生断裂,微晶相材料的应力释

放,水凝胶自动从临时形状恢复到原来赋型状态(图8)。

图8 由热刺激诱导水凝胶形状记忆行为

Figure
 

8 The
 

shape
 

memory
 

behavior
 

of
 

hydrogel
 

induced
 

by
 

thermal
 

stimulation

图9为Cys-PVA/HEC水凝胶通过氧化还原诱导的形状记忆行为。水凝胶浸渍在H2O2 溶液中,巯
基通过氧化作用形成二硫键,固定“U”型形状。随后再浸渍在C2H6S溶液中,氧化形成的二硫键还原巯

基,二硫键断裂恢复初始形状。每种硫醇可能不会选择其原始的“伴侣”,而是选择一种新的,新的二硫键

将聚合物网络锁定为新形状。形状印记可能并不完美,可能会出现一些向初始形状的松弛,更好的形状

压印会导致其更紧密地保留新形状。实验过程中,Cys-PVA/HEC水凝胶的形状记忆性能能实现多次变

形-恢复,图10是以热、氧化还原为顺序刺激诱导水凝胶三重程序化形状记忆行为。

图9 由氧化还原刺激诱导水凝胶形状记忆行为

Figure
 

9 The
 

shape
 

memory
 

behavior
 

of
 

hydrogel
 

induced
 

by
 

redox
 

stimulation

2.5 HEC用量对水凝胶机械性能及形状记忆性能的影响

  固定PVA与Cys反应的时间为18
 

h,制备Cys-PVA,其他试验条件一样,改变 HEC的用量,考察

HEC的用量对水凝胶的机械性能及形状记忆响应时间的影响,试验结果如图11与图12所示。
根据图11(a)可知,逐渐增加HEC的用量,水凝胶的断裂强力先升高后减小,而后又逐渐趋于平衡,

且当HEC用量为0.4
 

g时,其断裂强力达到最大值,是纯PVA水凝胶的两倍多,当增加 HEC的用量至

0.5
 

g时,其力学性能较0.4
 

g水凝胶呈现断崖式下滑,但相较于纯PVA水凝胶还是略有增加,不过增幅
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图10 由热、氧化还原为顺序刺激诱导水凝胶三重程序化形状记忆行为

Figure
 

10 The
 

triple-programmed
 

shape
 

memory
 

behavior
 

of
 

hydrogel
 

induced
 

by
 

sequential
 

stimuli
 

from
 

heat
 

and
 

redox

图11 HEC对水凝胶断裂强力的影响(a)与断裂伸长率的影响(b)

Figure
 

11 The
 

effect
 

of
 

HEC
 

on
 

the
 

breaking
 

strength
 

of
 

hydrogel
 

(a)
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

breaking
 

elongation
 

(b)

不大,再逐渐增加HEC的用量时其断裂强力又略有提高,而后趋于平衡。观察图11(b),水凝胶的断裂

伸长率随着HEC的增加有所提高,在HEC用量为0.4
 

g达到最高,为纯PVA水凝胶的3倍。再逐渐增

加HEC用量,其断裂伸长率又逐渐降低而后趋于平衡,但还是比纯PVA水凝胶高。根据图12可知,加
入HEC参与制备的水凝胶对形状记忆性能响应时间明显有影响。添加的 HEC用量为0.25

 

g和0.4
 

g
时影响不大,但当HEC用量至0.5

 

g及以上时,水凝胶的形状记忆响应时间迅速增多。

Cys-PVA和HEC混合后,经过冷冻-解冻循环所制备的Cys-PVA/HEC复合水凝胶,HEC均匀分

散在Cys-PVA之间。当HEC的用量到达0.4
 

g以后,由于 HEC分子开始相互接触,且其分子链长,会
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图12 HEC的用量对水凝胶形状记忆性能的影响

Figure
 

12 The
 

effect
 

of
 

the
 

amount
 

of
 

HEC
 

on
 

the
 

shape
 

memory
 

properties
 

of
 

hydrogels

相互之间纠结缠绕,进而形成物理交联网络。在拉伸初期,HEC限制了Cys-PVA分子链的运动,拉伸模

量提高。当拉伸继续进行时,PVA分子被拉伸,HEC的分子链会承担大部分的外力作用,超过其承受上

限时物理交联点破坏,消散能量,表现为拉伸强力的增加。HEC在水凝胶体系中均匀分散,拉伸过程不

会因HEC聚集而产生应力集中发生提前破坏。且HEC分子间氢键形成物理交联点,多重氢键叠加,分
子间作用力增多,使复合水凝胶力学性能得到很大提高。因此,断裂伸长率也得到了提高。这是添加

HEC的优点,同时也成为延缓形状记忆水凝胶恢复形状的一大枷锁。由于 HEC分子链的加入,水凝胶

分子间内部作用力增加,当响应外界刺激的水凝胶想要恢复到原始形状时,会受到分子间内部作用力的

拉扯,想要恢复原状的分子链段的作用力有一部分会与水凝胶内部作用力相抵消,导致形状恢复时间

加长。

3 总结

  (1)红外光谱分析和H1 核磁共振证明酯化反应达18
 

h时,PVA分子链上接枝了大量的Cys。通过

SEM、BET观察到水凝胶有明显的网状多孔结构,但由于交联相互作用增多,导致多孔结构更紧密,比表

面积下降;
(2)Cys-PVA/HEC水凝胶对于热、氧化还原刺激有形状记忆响应,可以形成具有三重形状记忆

性能;
(3)物理共混引入HEC,引入Cys-PVA凝胶体系,可以改善水凝胶的力学性能,但及其形状记忆性

能与HEC的用量有着密不可分的关系,会延缓水凝胶的形状恢复时间,造成形状恢复滞后。
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Abstract:
 

Based
 

on
 

supramolecular
 

action
 

and
 

dynamic
 

covalent
 

bonds,
 

a
 

hydrogel
 

with
 

shape
 

memory
 

function
 

was
 

prepared.
 

Poly(vinyl
 

alcohol)
 

(PVA)
 

was
 

used
 

as
 

the
 

main
 

body
 

of
 

the
 

hydrogel,
 

and
 

L-cysteine
 

(Cys)
 

was
 

grafted
 

onto
 

PVA
 

through
 

an
 

esterification
 

reaction
 

to
 

form
 

a
 

copolymer
 

of
 

L-cysteine-polyvinyl
 

alcohol
 

(Cys-PVA).
 

Subsequently,
 

hydroxyethyl
 

cellulose
 

(HEC)
 

was
 

added
 

to
 

introduce
 

a
 

double
 

network
 

structure
 

to
 

improve
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

hydrogel,
 

and
 

to
 

prepare
 

L-cysteine-polyvinyl
 

alcohol/hydroxyethyl
 

cellulose
 

(Cys-PVA/HEC)
 

by
 

combining
 

with
 

Cys-
PVA.

 

The
 

results
 

of
 

infrared
 

spectroscopy
 

and
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

showed
 

that
 

the
 

reaction
 

molar
 

ratio
 

of
 

PVA
 

to
 

Cys
 

was
 

n(PVA)∶n(Cys)=1∶1.
 

When
 

the
 

esterification
 

reaction
 

was
 

18
 

h,
 

almost
 

all
 

the
 

hydroxyl
 

groups
 

of
 

PVA
 

were
 

grafted
 

with
 

Cys.
 

Scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM)
 

and
 

BET
 

surface
 

area
 

observed
 

that
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogel
 

has
 

obvious
 

network
 

porous
 

structure.
 

The
 

shape
 

memory
 

test
 

shows
 

that
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogel
 

has
 

multi-response
 

triple
 

shape
 

memory.
 

The
 

mechanical
 

performance
 

test
 

showed
 

that
 

the
 

addition
 

of
 

HEC
 

improved
 

the
 

mechanical
 

performance
 

of
 

Cys-PVA/HEC
 

hydrogel,
 

but
 

also
 

affected
 

its
 

shape
 

memory
 

performance.
 

The
 

hydrogel
 

performance
 

was
 

better
 

when
 

the
 

amount
 

of
 

HEC
 

added
 

was
 

0.4
 

g.
Key

 

words:Hydrogel;
 

Poly(vinyl
 

alcohol);
 

L-cysteine;
 

Cellulose;
 

Shape
 

memory

·27·        高  分  子  通  报 2022年12月 




