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力学强度可调控的双醛微纤化纤维素/聚乙烯醇
复合水凝胶的制备与性能研究
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摘要:本文探讨了可方便调控力学强度的双醛微纤化纤维素/聚乙烯醇(DAMFC/PVA)复合水凝胶。将

DAMFC与PVA溶液混合,利用DAMFC上的醛基与PVA大分子链上羟基的缩醛反应制得DAMFC/PVA水

凝胶,并用不同盐溶液进行浸泡。缩醛反应使增强体DAMFC与基体聚合物PVA之间以共价键方式相连接。

在受到应力作用时,应力能高效地从增强体传递到基体,从而使复合水凝胶的力学强度显著提高。此外,经过

盐溶液浸泡,盐析作用使PVA水凝胶的力学强度进一步提高,且阴离子种类对力学强度的影响很大。通过调

控DAMFC的含量、高碘酸钠的氧化时间及盐溶液阴离子的选择,可在较大范围内调控PVA复合水凝胶的力

学强度,以满足不同应用的需求。
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Abstract:
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

dialdehyde
 

microfibrillated
 

cellulose/poly(vinyl
 

alcohol)
 

(DAMFC/PVA)
 

composite
 

hydrogels
 

were
 

investigated,
 

with
 

easily
 

controlled
 

mechanical
 

strength.
 

DAMFC/PVA
 

hydrogels
 

were
 

prepared
 

by
 

the
 

acetal
 

reaction
 

occurred
 

between
 

the
 

aldehyde
 

groups
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

DAMFC
 

microfibers
 

and
 

the
 

hy-

droxyl
 

groups
 

on
 

the
 

PVA
 

macromolecular
 

chains.
 

Then
 

the
 

hydrogels
 

were
 

soaked
 

in
 

various
 

salt
 

solutions.
 

Due
 

to
 

the
 

acetal
 

reaction,
 

the
 

reinforcement
 

DAMFC
 

and
 

the
 

matrix
 

polymer
 

PVA
 

were
 

connected
 

by
 

covalent
 

bonds.
 

Under
 

the
 

stress,
 

the
 

load
 

could
 

be
 

efficiently
 

transferred
 

from
 

the
 

reinforcement
 

to
 

the
 

matrix,
 

so
 

that
 

the
 

mechanical
 

strength
 

of
 

the
 

composite
 

hydrogel
 

was
 

significantly
 

improved.
 

In
 

addition,
 

due
 

to
 

the
 

salting
 

out
 

effect,
 

the
 

mechanical
 

strength
 

of
 

the
 

hydrogels
 

was
 

further
 

improved
 

by
 

soaking
 

in
 

salt
 

solutions.
 

The
 

anion
 

species
 

of
 

the
 

salt
 

had
 

a
 

great
 

influence
 

on
 

the
 

mechanical
 

strength.
 

By
 

regulating
 

the
 

content
 

of
 

DAMFC,
 

the
 

oxidation
 

time
 

of
 

NaIO4 and
 

the
 

selection
 

of
 

anion
 

in
 

salt
 

solution,
 

the
 

mechanical
 

strength
 

of
 

PVA
 

composite
 

hydrogels
 

can
 

be
 

regulated
 

in
 

a
 

wide
 

range
 

to
 

meet
 

the
 

needs
 

of
 

different
 

applications.
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  纤维素具有优异的生物相容性、生物降解性

和良好的力学性能。纤维素具有天然的多级结

构,用物理法[1,2]、化学法[3,4]和生物法[5]可以从天

然纤维素纤维中分离出纳米级纤维素。与天然纤

维素纤维相比,纳米纤维素具有更高的弹性模量

和强度、大的比表面积、小尺度效应等特性,而且

纳米纤维素表面暴露出丰富的羟基基团,使纤维

素易于被改性,可进行特定的化学修饰,赋予纳米

纤维素多种性能。例如,用高碘酸钠对纤维素进

行氧化,可以选择性地将纤维素大分子链上C2和

C3上的羟基转变为醛基。用2,2,6,6-四甲氧基

哌啶-1-氧化物(TEMPO)对纤维素进行氧化,可
以将纤维素C6的羟基转变为羧基。纤维素纳米

纤维素是优良的增强体,是制备高强度聚合物复

合材料的良好选择[6,7]。
聚乙烯醇(PVA)是一种具有良好生物降解性

和生物相容性的水溶性合成聚合物,在多个领域

具有广泛的应用潜力[8~11]。PVA水凝胶的交联

方法可分为物理交联和化学交联。其中,物理交

联可通过反复冻融来实现,此法不引入化学交联

剂,从而可以制备出不含有毒物质的水凝胶[12]。
化学交联可使用硼酸盐及醛类。可溶性双醛纤维

素可以很好地交联PVA[13,14],得到PVA膜材料

或水凝胶。通常,小分子醛类很难完全去除,有毒

物质残留限制了其在生物医学领域中的应用[15],
而大分子醛类则被证明是无生物毒性或低生物毒

性的[14,16~18]。盐离子对亲水聚合物具有离子特异

性效应,又称 Hofmeister效应。研究表明,离子

特异性效应的产生是由于不同离子对疏水链上亲

水官能团周围结晶水的影响,从而增加聚合物链

之间的物理相互作用。某些阴离子(如 CO2-3 、

Ac-、Cl-、SO2-4 等)使水合水分子发生极化,使聚

合物与水合水分子之间的氢键不稳定,导致聚合物

脱水盐析。某些阳离子(如 K+、Li+、Ca2+、Mg2+

等)可通过增加主链周围空腔的表面张力来干扰大

分子的疏水作用[19]。作为一种亲水聚合物,PVA
可通过离子浸泡来对其机械性能进行广泛调节。
基于Hofmeister效应,Zhu等[20]报道了一种通过离

子调节聚合物链的聚集状态来改变水凝胶的力学

性能的方法。他们用盐溶液使PVA 水凝胶发生盐

溶或者盐析,可在较宽的范围内调节PVA 水凝胶

的力学强度。He等[21]发现醋酸钾(KAc)对PVA
有盐析效应,可促进聚合物链的聚集,提高水凝胶

的力学性能,并赋予水凝胶优良的抗冻性能和较高

的导电性。此外,所制备的水凝胶具有优异的抗脱

水能力,该特性可提高水凝胶的耐久性。
本工作研究了双醛微纤化纤维素/PVA复合

水凝胶的结构与性能。首先以环境友好的物理方

法———高压均质法制备了直径为几十纳米至几百

纳米、长度达微米级的微纤化纤维素(MFC),使用

高碘酸钠对 MFC进行选择性氧化,将 MFC表面

的部分羟基转变为醛基,制备双醛微纤化纤维素

(DAMFC)。将 DAMFC与PVA 水溶液混合制

备DAMFC/PVA 复合水凝胶,利用 DAMFC上

醛基与PVA羟基之间的缩醛反应在复合水凝胶

中构建三维网络结构,使DAMFC同时起到增强

体和宏观交联剂的作用,提高复合水凝胶的力学

强度。同时,用不同的离子溶液对复合水凝胶进

行浸泡,探究不同离子对水凝胶的力学性能、形貌

结构和溶胀性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

  聚乙烯醇(PVA),醇解度98
 

mol%,黏度
 

54.0~66.0
 

mPa·s,医用级,阿拉丁化学试剂有限

公司;微晶纤维素(MCC),药用级,曲阜市天利药用

敷料有限公司;其他试剂均为分析纯,包括无水硫

酸钠、氢氧化钠、盐酸、高碘酸钠、无水碳酸钠、磷酸

二氢钾、磷酸氢二钠、氯化钠、氯化钾、盐酸羟胺。

1.2 实验过程

1.2.1 微纤化纤维素(MFC)的制备

将40
 

g
 

NaOH溶解于340
 

mL去离子水中,
配成 NaOH 溶液。将20

 

g
 

MCC加入到 NaOH
溶液中,在60

 

℃下磁力搅拌2
 

h,对 MCC进行碱

处理。将碱处理后的 MCC悬浮液静置,倒掉上清

液,用去离子水分散,抽滤。重复上述步骤多次,
直至悬浮液pH 为中性。将抽滤后的 MCC在

1000
 

mL 去 离 子 水 中 分 散。使 用 高 压 均 质 机

(APV2000,PX
 

FLOW,德国)对 MCC悬浮液进

行高压均质,在100
 

MPa下均质30次,得到牛奶

状乳白色的微纤化纤维素(MFC)悬浮液。测定悬

浮液固含量,放于4
 

℃冰箱备用。
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1.2.2 双醛微纤化纤维素(DAMFC)的制备

分别称取4组250
 

g的MFC悬浮液放于烧杯

中,避光称取NaIO4(MFC∶NaIO4 干重比为1∶
0.9)。将NaIO4 加入到 MFC悬浮液中,在45

 

℃
下分别避光搅拌4、8、12、16

 

h,得到双醛微纤化纤

维素(DAMFC),所得产物分别命名为4h-DAM-
FC、8h-DAMFC、12h-DAMFC 和 16h-DAMFC。
产率以获得的产物质量/加入纤维素质量计算[22],
计算得到产率为93%。将DAMFC悬浮液装入透

析袋(截留分子量为3500
 

Da),置于离子水中,透
析48

 

h。透析期间更换6次去离子水,以除去悬

浮液中的NaIO4。将透析后的DAMFC悬浮液倒

入烧杯中,使用旋转蒸发仪在温度55
 

℃、转速120
 

r/min的条件下浓缩,测定浓缩后的产物固含量后

放入4
 

℃冰箱待用。
用盐酸羟胺-电位滴定法测定 DAMFC的醛

基浓度[23]。将3.4745
 

g盐酸羟胺溶解于200
 

mL
蒸馏水中,制备0.25

 

mol/L盐酸羟胺溶液。取已

测定固含量的DAMFC悬浮液1
 

g于烧杯中,并
加入25

 

mL
 

0.25
 

mol/L的盐酸羟胺溶液,在室温

下搅拌2
 

h。以浓度为0.1
 

mol/L的NaOH水溶

液为滴定剂,采用电位滴定法测定溶液中所释放

HCl的量,最后根据消耗NaOH的量来计算醛基

的浓度。盐酸羟胺上的氨基易与DAMFC上的醛

基发 生 反 应 生 成 肟,同 时 释 放 HCl,由 此 可 用

NaOH滴定释放出的 HCl的量来计算醛基的浓

度。溶液pH随NaOH的加入不断升高,记录加

入NaOH的体积及对应的pH,当pH=5时停止

滴定。以NaOH的体积V 为横坐标,pH 为纵坐

标,绘制pH-V 滴定曲线,再对曲线进行一次微

分,所得微分曲线的峰值即为滴定终点时所消耗

的NaOH的体积V。DAMFC的醛基浓度c可通

过式(1)计算:

c=
V×0.001×nNaOH

m
(1)

其中,V 为 滴 定 终 点 消 耗 NaOH 的 体 积,mL;

nNaOH 为NaOH的摩尔浓度,mol/L;m 为DAMFC
的干重,g。

测定4h-DAMFC、8h-DAMFC、12h-DAMFC
和16h-DAMFC的醛基含量分别为2.155、5.068、

6.198和11.538
 

mmol/g。

1.2.3 DAMFC/PVA复合水凝胶的制备

称取1.6
 

g
 

PVA 置于50
 

mL烧杯中,加入20
 

g
 

1
 

mol/L的盐酸,在90
 

℃水浴条件下溶解。溶解

时用保鲜膜密封,减少盐酸和水的挥发。按照8h-
DAMFC/PVA干重质量比0.05、0.1、0.15、0.2、

0.25,分别称取相应质量的8h-DAMFC悬浮液,
待PVA完全溶解后降温至80

 

℃,将8h-DAMFC
悬浮液缓慢逐滴加入到PVA溶液中。补加一定

质量的去离子水,控制体系总质量为40
 

g。按照

DAMFC/PVA干重质量比0.15,分别称取相应质

量的氧化时 间 为4、8、12、16
 

h的 DAMFC,待

PVA完全溶解并降温至80
 

℃后,将DAMFC悬

浮液缓慢加入到PVA溶液中,控制体系总质量为

40
 

g。将混合物在磁子搅拌下反应30
 

min,然后

将混合物倒入十二孔板中,置于-20
 

℃冰箱中冷

冻12
 

h。在冷冻条件下,将水凝胶分别在1
 

mol/L
 

NaCl溶 液、1
 

mol/L
 

Na2CO3 溶 液 或1
 

mol/L
 

Na2SO4 溶液中浸泡24
 

h。以在去离子水中浸泡

的复合水凝胶作为对照组。

1.2.4 傅里叶红外光谱(FTIR)测定

将PVA、DAMFC和复合水凝胶试样在-20
 

℃
冰箱 中 预 冻 后 冷 冻 干 燥 (GT2-Type-8,LYO-
TECH,德国)。将冻干的样品剪成粉末状,与干

燥的KBr按质量比1∶100充分研磨,混合均匀后

压片,使用红外分析仪(Nicolet
 

iS5,美国)对其进

行表征。扫描范围300~4000
 

cm-1,分辨率4
 

cm-1。

1.2.5 X射线衍射(XRD)表征

将经离子浸泡后的复合水凝胶放入1000
 

mL
去离子水中浸泡,每12

 

h换一次水,浸泡3天,直
至完全除去复合水凝胶中的盐离子。将洗去盐离

子的复合水凝胶、PVA、DAMFC在-20
 

℃冰箱

中预冻后进行冷冻干燥。将冻干样品在小试管中

剪成 粉 末 状,用 X-射 线 衍 射 分 析 仪(D8
 

AD-
VANCE,美国)对PVA、复合水凝胶和 DAMFC
样品进行XRD表征,测试前先稳定100

 

s,扫描范

围2θ为5°~45°,扫描速度5
 

(°)/min。

1.2.6 力学性能

进行力学测试的水凝胶为直径21
 

mm、高

25
 

mm的圆柱状样品。将对照组和浸泡在不同盐

溶液中的复合水凝胶取出,用滤纸吸去表面水分。
用物性分析仪(TA.HD

 

Plus,Stable
 

Micro
 

Sys-
tems,英国)对水凝胶进行压缩实验,压缩速率为

1
 

mm/s,压至85%应变处停止。每组试样结果取

5组试验平均值,以减少误差。

1.2.7 形貌表征

将水凝胶样品在液氮中预冻后冷冻干燥。冻

·3911·
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干的复合水凝胶用液氮浸泡并脆断,粘到样品台

上,喷 金 后,用 扫 描 电 子 显 微 镜 (Sigma
 

300,

ZEISS,德国)观察水凝胶断面形貌。

1.2.8 溶胀性能

将水凝胶冻干,用分析天平称量其干重。将

其浸泡于37
 

℃的PBS溶液(pH=7.4)中,在溶胀

的不同时刻取出样品,用滤纸快速吸去表面的溶

液,并称量其质量,直至水凝胶涨破或质量不再增

加。溶胀度由式(1)计算:

SR%=
Wt-W0

W0
×100% (1)

式中,SR是溶胀度(%),Wt 是t时刻溶胀的水凝

胶样品的质量(g),W0 是水凝胶冻干样品的质量

(g)。每种试样重复测试三次,以减少实验误差。

2 结果与讨论

2.1 DAMFC的形貌表征

  天然纤维素具有多级结构。一根纤维是由若

干根微纤维组成,微纤维由更细小的原纤维组成,
原纤维由若干根纤维素大分子链平行排列而成。
采用高压均质,强烈的机械作用能使纤维素微纤

维彼此分离,从而获得直径从几十纳米到几百纳

米、长径比很大的纤维素微纤维(MFC)。经高碘

酸钠氧化后获得的双醛微纤化纤维素(DAMFC),
仍然具有良好的微纤维结构。MFC和 DAMFC
的形貌如图1所示。

2.2 DAMFC/PVA复合水凝胶形成机理

  在80
 

℃、酸性条件下,DAMFC表面的醛基

可以与PVA大分子链上的羟基反应,形成稳定的

六圆 环 缩 醛 结 构(图2)。化 学 交 联 作 用 使 得

DAMFC作为骨架,连接不同PVA分子链,形成

三维网络结构,从而形成水凝胶。

图1 MFC
 

(a)和DAMFC
 

(b)的SEM形貌

Figure
 

1 SEM
 

images
 

of
 

MFC
 

(a)
 

and
 

DAMFC
 

(b)

2.3 FTIR分析

  图3为PVA、8h-DAMFC、8h-DAMFC/PVA
的FTIR表征结果。8h-DAMFC的FTIR图谱显

示,3350
 

和2800
 

cm-1 左右的吸收峰分别是O—H
和C—H 的拉伸振动[24]。1113和1161

 

cm-1 处

的吸收峰分别是 C—O 和 C—C的吸收峰。在

1730
 

cm-1 为C O的吸收峰,为DAMFC中醛

基的吸收峰[25]。在PVA的红外光谱中,由于高亲

水性的PVA会吸附一部分水,因而在1648
 

cm-1 处

出现水的吸收峰[26]。由于PVA含有不完全水解

酯基,在1711、1569和1143
 

cm-1 处存在吸收峰,
这是醋酸乙烯酯的C—O伸缩振动峰,由醋酸乙

烯酯不完全水解保留下来[27]。在PVA 和DAMFC
反应过程中,由于酸的存在,PVA中的酯基发生

水解,因此1711和1569
 

cm-1 处的吸收峰消失。
在8h-DAMFC/PVA复合水凝胶的FTIR图谱中

观察到1085~1150
 

cm-1 处的C—O—C的吸收

峰,这是PVA的羟基和DAMFC醛基之间发生缩

醛反应,生成了C—O—C结构的缘故[28]。综上,
高碘酸钠对 MFC进行选择性氧化,将 MFC表面

的部分羟基转变为了醛基,成功制备了DAMFC。
在复合水凝胶中,DAMFC表面的醛基与PVA 分子

链中的羟基发生了缩醛或半缩醛反应,使DAMFC
纳米微纤维以共价键方式与PVA 基体相连接。

图2 DAMFC/PVA复合水凝胶形成机理图

Figure
 

2 Mechanism
 

diagram
 

of
 

DAMFC/PVA
 

composite
 

hydrogel
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图3 PVA、8h-DAMFC、8h-DAMFC/PVA复合水凝

胶的FTIR光谱

Figure
 

3 FTIR
 

spectra
 

of
 

PVA,
 

8h-DAMFC
 

and
 

8h-
DAMFC/PVA

 

composite
 

hydrogels

2.4 XRD分析

  图4为分别用去离子水、1mol/L
 

NaCl溶液、

1mol/L
 

Na2CO3 溶液和1
 

mol/L
 

Na2SO4 溶液浸

泡的8h-DAMFC/PVA 复合水凝胶的 XRD图。

2θ=22.6°处的峰归属于单斜纤维素的(200)晶
面[29]。2θ=19.5°附近出现尖峰对应于PVA 的

(101)晶面[30]。DAMFC与PVA的交联,对二者

的结晶性能未见明显影响。由于阴离子能够与聚

合物表面的结合水相互作用,脱去聚合物链表面

的结合水,增加聚合物链与链之间的相互作用,因
此盐对PVA基水凝胶会产生络合作用和盐析作

用[20]。由图3可知,去离子水浸泡的8h-DAMFC/

gel-H2O的PVA的特征峰(2θ=19.5°)峰强最低。

图4 经不同盐溶液浸泡的DAMFC/PVA复合水凝胶

的XRD谱图

Figure
 

4 XRD
 

patterns
 

of
 

salt-soaked
 

DAMFC/PVA
 

composite
 

hydrogels

  随着Cl-、CO2-3 、SO2-4 离子的引入,PVA的结晶

性能增强,且特征峰的峰强与 Hofmeister盐析效

应对应,即Cl-<CO2-3 <SO2-4 。此外,对于PVA
的盐析作用,Hofmeister效应表明,在各种离子

中,相比于CO2-3 、Ac- 和Cl-,SO2-4 表现出更大

的盐析效应[20]。可以认为,SO2-4 极化了水合水分

子,从而破坏了PVA 和水合水分子之间的氢键,因
此SO2-4 促进了PVA 结晶域交联位点的形成。

2.5 力学性能分析

  图5是PVA和8h-DAMFC/PVA复合水凝

胶经不同离子溶液浸泡后的压缩性能。其中,在
水中浸泡是作为在盐溶液中浸泡的对比。结果表

明,未加入DAMFC时,PVA水溶液在-20
 

℃下

冷冻并在去离子水中浸泡后不能形成水凝胶。加

入DAMFC后,由于DAMFC微纤维表面的醛基

与PVA大分子链上的羟基之间形成了缩醛与半

缩醛结构,从而在复合体系中形成三维网络结构,
在-20

 

℃冷冻后能够形成水凝胶,经去离子水浸

泡后其压缩应力为0.166
 

MPa。在经过 NaCl溶

液、Na2CO3 溶液或 Na2SO4 溶液浸泡后,复合水

凝胶的压缩性能得到进一步提升。压缩强度的增

加幅度与离子诱导PVA结晶的能力相对应,即

Cl-<CO2-3 <SO2-4 。其中,经 Na2SO4 溶液浸泡

后的8h-DAMFC/PVA复合水凝胶的压缩应力达

到5.819
 

MPa,分别是浸泡去离子水的35倍、浸
泡NaCl溶液的15倍和浸泡 Na2CO3 溶液的5
倍,力学强度增幅十分显著。对于不同盐溶液浸

泡后的复合水凝胶,DAMFC/PVA复合水凝胶的

压缩应力均大于对应的纯PVA水凝胶。例如,经

Na2SO4 浸泡的8h-DAMFC/PVA复合水凝胶的

压缩应力是经 Na2SO4 浸泡的纯PVA水凝胶的

2倍;经 过 Na2CO3 和 NaCl溶 液 的 浸 泡,8h-
DAMFC/PVA复合水凝胶的压缩应力分别是对

应纯PVA 水凝胶的1.3倍和5倍。说明DAMFC
作为宏观交联剂可在复合水凝胶中构建三维网络

结构,DAMFC作为复合水凝胶网络的骨架,有效

地承担载荷。而DAMFC的醛基与PVA羟基之

间的半缩醛与缩醛反应使DAMFC纳米微纤维与

PVA大分子链以共价键相连接。在受到应力作

用时,应力能有效地从PVA基体传递到DAMFC
增强体,因此DAMFC微纤维能有效地发挥增强

体的作用,使复合水凝胶的力学强度显著提高。
图6是 不 同 DAMFC 含 量 的8h-DAMFC/
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图5 PVA 与 8h-DAMFC/PVA 在 水、NaCl溶 液、

Na2CO3 溶液、Na2SO4 溶液中浸泡后的压缩性能图

Figure
 

5 Compression
 

performance
 

of
 

PVA
 

and
 

8h-
DAMFC/PVA

 

after
 

soaking
 

in
 

water,
 

NaCl,
 

Na2CO3,
 

and
 

Na2SO4 solutions

PVA复合水凝胶经 Na2SO4 浸泡后的压缩性能

图。由 图 可 知,复 合 水 凝 胶 的 压 缩 强 度 随 着

DAMFC含量的增加呈现先升高后降低的趋势。
当DAMFC含量为5

 

wt%时,复合水凝胶的压缩

强 度 为 1.672
 

MPa,相 比 于 PVA-Na2SO4 的

2.477
 

MPa
 

(数据见图5)强度有所下降,可能是由

于少量DAMFC的加入,与PVA的交联反应程度

较低,不足以在体系中构建良好的网络结构,却因

DAMFC成为应力集中点而使复合水凝胶强度降

低。DAMFC含量为15
 

wt%时,复合水凝胶的压

缩强度达到了5.819
 

MPa,是浸泡Na2SO4 溶液的

纯PVA水凝胶的2倍,此时,一方面DAMFC与

PVA分子链之间由于化学交联形成了致密网络,
另一方面SO2-4 促进了PVA分子链的结晶[19],化
学交联与SO2-4 的协同作用,提高了PVA的力学

性能。然而,当DAMFC的含量继续增加时,复合

水凝胶的压缩应力开始下降。这可能是由于过量

的DAMFC会造成微纤维在聚合物基体中难以分

散均匀,在复合水凝胶内部易于形成团聚,造成应

力集 中,导 致 力 学 强 度 降 低。而 且,聚 集 的

DAMFC难以与PVA进行充分、有效的交联,从
而降低了复合水凝胶的力学性能。

图7是用氧化不同时间获得的DAMFC制备

的DAMFC/PVA复合水凝胶经 Na2SO4 浸泡后

的压缩性能图。由图可知,水凝胶的压缩强度随

着复合的DAMFC氧化时间的增加呈现先升高后

降低的趋势。4h-DAMFC/PVA复合水凝胶压缩

强度为3.376
 

MPa,8h-DAMFC/PVA 复合的水

图6 不同DAMFC含量的8h-DAMFC/PVA复合水

凝胶经Na2SO4 浸泡后的压缩性能

Figure
 

6 Compression
 

properties
 

of
 

Na2SO4-soaked
 

8h-DAMFC/PVA
 

composite
 

hydrogels
 

with
 

different
 

DAMFC
 

contents

凝胶压缩强度达到5.819
 

MPa。这是由于DAMFC
的氧化程度随着氧化时间的增加而增加,醛基含

量增加,与PVA之间形成了更多的化学交联。然

而,随着氧化时间进一步延长,DAMFC/PVA复

合水凝胶压缩强度逐步降低,16h-DAMFC复合的

水凝胶压缩强度下降至2.935
 

MPa。原因在于,

NaIO4 对纤维素进行氧化的同时会使得纤维素大

分子链发生断裂,从而使DAMFC纤维变短,增强

效果变差。

图7 用氧化不同时间获得DAMFC制备的复合水凝胶

经Na2SO4 浸泡后的压缩性能

Figure
 

7 Compression
 

properties
 

of
 

Na2SO4-soaked
 

8h-

DAMFC/PVA
 

composite
 

hydrogels
 

containing
 

DAMFC
 

with
 

different
 

oxidation
 

time
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以上结果表明,DAMFC的加入及盐溶液的浸泡

均可显著提高PVA水凝胶的力学强度。DAMFC的

含量和制备DAMFC时高碘酸钠的氧化时间会显著

影响所得DAMFC/PVA复合水凝胶的压缩性能。另

一方面,盐溶液浸泡时,阴离子的种类对复合水凝胶

的力学强度影响极大,在所研究的样品中,DAMFC/

PVA-离子浸泡水凝胶在85%应变时的应力可在

0.372~5.819
 

MPa之间变化。这表明,通过调控

DAMFC的含量、高碘酸钠的氧化时间及盐溶液阴离

子的选择,可在较大范围内调控PVA 复合水凝胶的

力学强度,以满足不同应用的需求。

2.6 复合水凝胶形貌分析

  图8是8h-DAMFC/PVA复合水凝胶经去离

子水和 NaCl、Na2CO3 和 Na2SO4 溶液中浸泡后

的,洗去水凝胶中的盐离子后冻干得到的水凝胶

断面SEM图。由图可知,经过H2O和NaCl溶液

浸泡的复合水凝胶内部呈现树枝状孔洞结构。相

比于H2O浸泡,经过盐溶液浸泡的复合水凝胶的

孔洞小而致密,这可能是盐溶液中阴离子对PVA
的结晶诱导作用导致的,水凝胶内部结合水的析

出与PVA分子链的结晶导致了蜂窝状形貌的形

成。从图8可见,复合水凝胶中的孔洞大小依次

为H2O>Cl->CO2-3 >SO2-4 ,此结果与XRD表

征和力学性能表征相对应,说明SO2-4 具有更强的

结晶诱导作用,经过 Na2SO4 浸泡后的复合水凝

胶具有更致密的孔洞结构和更好的力学性能。

图8 (a)
 

8h-DAMFC/PVA-H2O,
 

(b)
 

8h-DAMFC/PVA-NaCl,
 

(c)
 

8h-DAMFC/PVA-Na2CO3,
 

(d)
 

8h-

DAMFC/PVA-Na2SO4 复合水凝胶的SEM断面形貌

Figure
 

8 SEM
 

cross-sectional
 

images
 

of
 

(a)
 

8h-DAMFC/PVA-H2O,
 

(b)
 

8h-DAMFC/PVA-NaCl,
 

(c)
 

8h-DAMFC/PVA-Na2CO3,
 

(d)
 

8h-DAMFC/PVA-Na2SO4 composite
 

hydrogels

2.7 复合水凝胶溶胀性能分析

  水凝胶通常需要具有一定的吸水能力,且在

吸水后维持自身形态,保持良好机械性能。图9
为所研究的冻干水凝胶的溶胀曲线图。冻干的

纯PVA 水 凝 胶 的 平 衡 溶 胀 率 为 150%。8h-
DAMFC/PVA几乎不溶胀,原因可能在于,DAMFC
与PVA的化学交联限制了复合水凝胶的吸水溶

胀,而且由于8h-DAMFC/PVA水凝胶中的孔洞

较大,在冻干过程中较大的孔出现塌缩,导致其在

PBS溶液中几乎不溶胀。经过离子浸泡的复合水

凝胶,平衡溶胀率比纯PVA水凝胶大,这是由于

水凝胶内部的盐离子残留造成了渗透压的差异,
导致水凝胶吸水发生不同程度的溶胀[31]。对于

  

图9 PVA及复合水凝胶的的溶胀行为

Figure
 

9 Swelling
 

performance
 

of
 

PVA
 

and
 

composite
 

hydrogels
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不同盐溶液浸泡的水凝胶,其平衡溶胀率呈现

CO2-3 >SO2-4 >Cl-的趋势,这是由于PBS溶液中

低浓度的K+离子的存在导致复合水凝胶发生盐

溶效应,盐离子诱导的聚合物与聚合物之间的可

逆物理相互作用发生解离,使溶胀率增加[20]。

3 结论

  本文利用缩醛化反应和盐溶液浸泡,获得了

可方便调控力学强度的双醛微纤化纤维素/聚乙

烯醇(DAMFC/PVA)复合水凝胶。纯PVA水溶

液在-20
 

℃下冷冻并在去离子水中浸泡后不能形

成水凝胶。加入 DAMFC后,DAMFC的醛基与

PVA的羟基之间的缩醛化反应在复合体系中形

成交联网络结构,使DAMFC/PVA形成水凝胶。

DAMFC在复合水凝胶中起到骨架和宏观交联剂

的作用,显著改善了水凝胶的力学性能。由于盐

析作用,复合水凝胶经过盐溶液浸泡后力学强度

得到进一步提高。通过调控DAMFC的含量、高
碘酸钠的氧化时间及盐溶液阴离子的选择,可在

较大范围内调控PVA复合水凝胶的力学强度,以
满足不同应用的需求。其中,NaIO4 的氧化时间

8
 

h、DAMFC含量15
 

wt%、经过1
 

mol/L
 

Na2SO4
浸泡的复合水凝胶的压缩应力可达5.819

 

MPa。
复合水凝胶呈现多孔结构,且孔洞大小受盐溶液

阴离子种类的影响。离子浸泡的复合水凝胶,平
衡溶胀率呈现CO2-3 >SO2-4 >Cl-的趋势。
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