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聚乙烯醇 ) 壳聚糖水凝胶机械性能的研究
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摘要: 研究了聚乙烯醇与壳聚糖质量比、溶剂醋酸溶液体积、交联剂戊二醛浓度等对聚乙烯醇 ) 壳聚

糖水凝胶机械性能的影响,正交实验的结果表明当 m (聚乙烯醇 ): m (壳聚糖 ) = 4: 1、溶剂醋酸体积

为 80mL、交联剂戊二醛的浓度为 0. 213 mo l/L时凝胶硬度最大;当 m (聚乙烯醇 ): m (壳聚糖 ) = 6:

1、溶剂醋酸体积为 100 mL、交联剂戊二醛的浓度为 0. 213 m ol/L时凝胶破裂强度最大.
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甲壳素是地球上仅次于纤维素的最丰富天然聚合物, 壳聚糖是甲壳素脱乙酰衍生物,是一

种带正电荷的直链多糖.壳聚糖来源丰富,制备简单,且具有良好的生物相容性和生物降解性,

毒性低,在人体内能被溶菌酶等降解并代谢,且其分解产物对人体无害
[ 1]
.壳聚糖分子间具有大

量的一级氨基,氨基上的氢比较活泼, 在中性介质中可与戊二醛等脂肪醛或芳香醛形成 Schiff

碱
[ 2-6]

.但由于壳聚糖分子间具有较强的氢键作用,使得壳聚糖凝胶脆性大、力学性能低、机械强

度欠佳,限制了其推广应用.聚乙烯醇为水溶性高分子, 具有生物可降解性和生物亲和性,是一

种良好的生物医用高分子化合物
[ 7]
.将聚乙烯醇与壳聚糖共混制备聚乙烯醇 ) 壳聚糖水凝胶,

可明显改善凝胶的力学性能和机械强度. 可作为稳定性差的生物活性物质的载体制备缓释给药

系统,生物活性物质凝胶吸收和包裹,通过控制凝胶的性能来调节生物活性物质的扩散, 从而增

加了生物活性物质的高效性、稳定性和可靠性
[ 8]
.作为生物活性物质的载体材质, 聚乙烯醇 ) 壳

聚糖水凝胶具有优越的机械性能和广阔的应用前景.

1 实验

1. 1 仪器与设备

QTS-25 Texture Ana lyser, JA - 5003型电子天平, HHS型电热恒温水浴槽; 冰醋酸 ( AR ), 戊

二醛 (AR) ,壳聚糖 (生化试剂 ) ,聚乙烯醇 - 124( AR) .

1. 2 样品制备

称取 1. 0 g壳聚糖 ( Cs)置于洁净烧杯,加入 80mL 2%稀醋酸溶液 (HA c) ,于 50 e 恒温水浴
溶解, 冷却, 加入 4. 0 g聚乙烯醇 - 124 ( PVA - 124), 80 e 恒温水浴溶解, 冷却, 加入 20 mL

0. 213mol /L戊二醛 (GA )溶液,充分搅拌后,于 50 e 恒温反应 60m in,室温下放置 24 h得聚乙

烯醇-壳聚糖 ( PVA - C s)水凝胶.

1. 3 凝胶硬度的测定

将 QTS- 25 Tex ture Ana lyser上直径为 10mm的圆柱形探头置于凝胶表面, 以 15mm /m in
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的速度下降,当圆柱形探头下降 6mm时测得凝胶硬度 (H ) ,单位为 g
[ 9]
.

1. 4 凝胶破裂强度的测定

将 QTS- 25 Texture Analyser上直径为 10mm的圆柱形探头 (直径 10mm、壁厚 1mm的空

心探头 )置于凝胶表面,以 15mm /m in的速度下降,当圆柱形探头下压至凝胶表面破裂为止, 测

得凝胶破裂时的强度 (P ) ,单位为 g.

2 结果与讨论

2. 1 正交实验

设计一组正交实验探讨聚乙烯醇与壳聚糖的质量比、溶剂醋酸溶液量和交联剂戊二醛的浓

度对壳聚糖 /聚乙烯醇水凝胶硬度和强度的影响,正交实验结果如表 1所示.

表 1 正交实验结果

序号

A      B      C

m (聚乙烯醇 )

m (壳聚糖 )

醋酸溶液量

/mL

戊二醛浓度

/( m o l# L- 1 )

硬度 /g 强度 /g

1 2 80 0. 213 224. 4 204. 8

2 2 90 0. 320 123. 7 129. 3

3 2 100 0. 426 51. 2 101. 4

4 4 80 0. 320 158. 8 136. 8

5 4 90 0. 426 183. 9 280. 5

6 4 100 0. 213 150. 8 315. 4

7 6 80 0. 426 158. 1 160. 4

8 6 90 0. 213 156. 7 300. 1

9 6 100 0. 320 16. 7 342. 2

K1 399. 3 541. 3 531. 2

K2 493. 5 464. 3 299. 2

K3 331. 5 218. 7 393. 2

R 162. 0 332. 6 232. 0

因素主次 B > C> A

最佳组合 A 2B1C1

K1. 435. 5 502. 0 820. 3

K2. 732. 7 709. 9 608. 3

K3. 802. 7 759. 0 542. 3

R. 367. 2 257. 0 278. 0

因素主次 A> C > B

最佳组合 A 3B3C1

  正交实验结果表明高硬度凝胶的最佳工艺条件: A2B1C1,即 m (聚乙烯醇 ) : m (壳聚糖 ) =

4B1,溶剂醋酸溶液用量为 80mL,交联剂戊二醛的浓度为 0. 213mo l /L,在此工艺条件下制得的
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凝胶硬度最大.因素影响主次为: B> C> A,即溶剂醋酸溶液体积对凝胶硬度影响最大,其次是

交联剂戊二醛浓度,影响最小的是聚乙烯醇与壳聚糖的质量比. 正交实验结果表明高破裂强度

凝胶的最佳工艺条件: A3 B3C1,即 m (聚乙烯醇 ) : m (壳聚糖 ) = 6B1, 溶剂醋酸溶液用量为 100

mL,交联剂戊二醛的浓度为 0. 213mol /L,在此工艺条件下制得的凝胶的破裂强度最大. 因素影

响主次为: A > C> B,即聚乙烯醇与壳聚糖的质量比对凝胶破裂强度影响最大, 其次是交联剂戊

二醛浓度,影响最小的是溶剂醋酸溶液体积.

2. 2 聚乙烯醇与壳聚糖的质量比对凝胶硬度和破裂强度的影响

当溶剂醋酸溶液用量为 80mL,交联剂戊二醛的浓度为 0. 213mol /L,凝胶温度为 50 e , 聚

乙烯醇与壳聚糖的质量比对凝胶硬度和破裂强度的影响如图 1所示.

图 1 聚乙烯醇与壳聚糖质量比对
硬度和破裂强度的影响

聚乙烯醇是唯一的具有水溶性的线性高分

子聚合物, 不溶于一般的有机溶剂, 聚乙烯醇 -

124是粉末状固体,抗拉强度和机械性能良好,聚

乙烯醇在形成凝胶的过程中链间羟侧基形成的

氢键缔合可形成凝胶的缠绕结构.壳聚糖的大分

子链中含有大量的环状结构, 存在于环上的 -

OH及 - NH 2可形成分子或分子间的氢键, 严重

阻碍了分子链的旋转和运动, 因而造成其分子链

僵硬, 韧性差,破裂强度低,加入柔性较好的 PVA

后,使壳聚糖分子间的氢键受到削弱, 结晶受到

破坏, PVA加入的量越多,则壳聚糖分子间氢键的作用力显著减弱,分子链的旋转与运动变得

容易
[ 6]
. 由图 1所示,当壳聚糖与 PVA - 124混合制成的聚乙烯醇 -壳聚糖凝胶, 其硬度在 m

(聚乙烯醇 ) : m (壳聚糖 ) = 2B1时最佳, 质量比大于 2时,凝胶的硬度虽然还会出现峰值,但与

质量比为 2时的凝胶硬度相比明显降低. 凝胶的破裂强度在聚乙烯醇与壳聚糖的质量比为 4时

出现最大值,当质量比从 2增加到 4时,凝胶的破裂强度迅速增加,其原因是 PVA的柔性可以

改良凝胶的破裂强度;当质量比继续增加时, 凝胶的破裂强度下降明显, 原因是当加入较多的

PVA时,壳聚糖分子间氢键的作用力显著减弱, 凝胶的分子链更易旋转, 凝胶的骨架结构更易

变形, 因此凝胶的破裂强度降低.

图 2 醋酸溶液体积对硬度和破裂强度的影响

2. 3 醋酸溶液体积对凝胶硬度和破裂强度的影响
当 m (聚乙烯醇 ): m (壳聚糖 ) = 2B1,交联剂戊

二醛浓度为 0. 213mo l/L, 凝胶温度为 50 e 时,溶

剂醋酸溶液体积对凝胶硬度和破裂强度的影响如

图 2所示.

图 2结果表明, 聚乙烯醇-壳聚糖凝胶硬度随

溶剂体积的增大而减小,当溶剂体积为 70mL时,

聚乙烯醇-壳聚糖凝胶硬度最大. 凝胶的破裂强度

在溶剂体积为 110mL时有最大值. 因为溶剂体积

越大, 单位体积内壳聚糖与聚乙烯醇的分子数越

少,交联的位点减少, 使得凝胶结构疏松, 整个凝胶网络结构易于伸展, 韧性增强, 所以聚乙烯

醇-壳聚糖凝胶硬度的最大值出现在溶剂用量最少的地方, 而凝胶破裂强度的最大值出现在溶
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剂用量较多处.

2. 4 交联剂浓度对凝胶硬度和破裂强度的影响

当 m (聚乙烯醇 ) : m (壳聚糖 ) = 2B1,溶剂醋酸溶液体积为 80mL,凝胶温度为 50 e 时,交联
剂戊二醛浓度对凝胶硬度和破裂强度的影响如图 3所示.

实验结果表明,凝胶的硬度随交联剂浓度增加而增加,凝胶的破裂强度则随交联剂浓度增

加而减少.交联剂戊二醛浓度的增加,凝胶的交联程度增加, 使得壳聚糖分子链上的 - OH及 -

NH2形成更多的氢键,更为显著地阻碍了分子链的旋转和运动,使得凝胶的网络结构紧密,凝胶

的硬度增强;相反,更多的氢键的生成使得凝胶的刚性增强, 导致凝胶的韧性下降,破裂强度低.

2. 5 凝胶温度对凝胶硬度和破裂强度的影响

由图 4可知,凝胶温度对凝胶的硬度和破裂强度有一定的影响.在 50 e 制备的凝胶其硬度
最佳, 原因是壳聚糖与交联剂戊二醛在此温度下充分反应, 交联程度加大,而使凝胶的硬度增

加.在 40 e 制备的凝胶其破裂强度最佳,原因可能是在较低温度下壳聚糖与交联剂戊二醛未能

充分反应,生成的氢键相对来说较少,使得壳聚糖的分子链可以较容易旋转和运动,凝胶的破裂

强度增大.

图 3 戊二醛浓度对硬度和破裂强度的影响    图 4 凝胶温度对硬度和破裂强度的影响

3 结论

1)凝胶的硬度在 m (聚乙烯醇 ): m (壳聚糖 ) = 2B1时有最大值,凝胶的硬度随着醋酸溶液

体积的增大而下降,随着交联剂浓度的增大而增大.

2)凝胶的破裂强度在 m (聚乙烯醇 ) : m (壳聚糖 ) = 4B1时有最大值, 在溶剂醋酸溶液体积

为 110mL时有峰值, 凝胶的破裂强度随着交联剂浓度的增加而减少.

3)凝胶温度的变化对聚乙烯醇 -壳聚糖凝胶的硬度和破裂强度有一定的影响.
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Studies on theM echanical Properties of Polyviny lA lcoho-l Chitosan

Hydrogel

WU W e-i liang, WU Guo-jie, LA IGuo-zhu

( F acu lty o f Chem ica l Eng ineer ing and L igh t Industry, Guangdong Univers ity of Techno logy Guangzhou 510006, Ch ina)

Abstract: Po lyv inyl alcoho-l ch itosan hydroge l is synthesized and the effects of themass ratio of polyv-i

nyl a lcoho l and chitosan, thewo lum e o f acetum, the concen trat ion o f crosslinker onmechan ica l proper-

t ies are studied and opt im ized by using o rthogona l experimental method. The results show that the

hardness of hydrogel is the b iggestw hen ge lled at 50 e w ith a vo lum e o f acetum o f80mL, a polyviny l

alcoho l to ch itosan ratio of 4, and a concentration of crosslinker o f 01213mo l /L. The breaking intesity
of hydrogel is the biggestw hen ge lled at 50 e w ith a vo lume of acetum of 100mL, a po lyv iny1 alcoho l

to ch itosan ratio o f 6, and a concentration of crosslinker o f 01213mo /L.
Key words: chitosan; po lyv iny l a lcoho;l hydroge;l m echanical properties

简讯

我校 2006年粤港招标项目取得重大突破

在 2006年 11月 21日揭标的 2006年粤港关键领域重点突破项目招标揭标公告中 ,我校共有 11个项目中

标, 较 2004年的 5项和 2005年的 2项有显著增长。中标的 11个项目中, 包括有广东省科技厅 5项, 广东省经

贸委 1项, 东莞市 (东莞专项 ) 4项, 佛山市 (佛山专项 ) 1项 ;研究领域涉及信息与通讯,精密制造技术及产品,

新能源与资源环保, 精密装备制造及模具,先进制造及装备; 我校中标项目的承担单位分布在 4个学院, 分别

是: 机电学院 5项,材料学院 3项, 信息学院 2项,环境学院 1项。

本次粤港招标项目在 2006年 8月 9日发布, 恰逢学校的假期,学校领导高度重视, 科学决策, 组织协调,各

学院全力动员, 分工协作,参与申报的教师冒着酷暑深入企业,使 2006年粤港关键领域重点突破项目的投标工

作取得了来之不易的可喜成绩。

(黄亦鹏 )
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