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(57)摘要

本发明涉及复合材料或高分子多孔水凝胶

领域，特别是指一种聚合物微纳米纤维增强聚乙

烯醇多孔水凝胶的制备方法。公开了一种聚合物

微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方

法，针对现有聚乙烯醇多孔水凝胶机械强度低的

问题，本发明以在聚乙烯醇中原位成形的甲基丙

烯酸甘油酯接枝聚乙烯微纳米纤维和聚乙烯醇

为主要组成部分，以甘油和聚乙二醇为复合致孔

剂，制备聚乙烯醇发泡复合材料，利用复合材料

可以互相取长补短、产生协同效应的优点有效的

提高了多孔水凝胶的机械性能。本发明运用熔融

共混法制备得到的聚合物纳米纤维，具有成本

低、条件温和易于控制、原料易得、绿色环保、可

工业化大规模生产等优点。
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1.一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其特征在于包括以下

步骤：

（1）按重量份称取PVA、丙三醇和聚乙二醇投入高速混合机中，控制混合温度为50℃~70

℃，混合均匀后在150℃~180℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒得到增塑PVA颗粒；

（2）将步骤（1）得到的增塑PVA颗粒与甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯粒子按重量份投入

高速混合机中，控制混合温度为50℃~70℃，混合均匀后，在160℃～180℃用双螺杆挤出机

熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行4～12倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒，得到

共混颗粒；

（3）将步骤（2）得到的共混颗粒加入到去离子水中，在85℃～95℃温度下搅拌2～4小时

直到共混颗粒完全溶解形成均匀的混合溶液；

（4）将步骤（3）得到的混合溶液于常温放置1～1.5  h，通过循环冷冻/熔融法制备成水

凝胶，然后将水凝胶置于去离子水中除去聚乙二醇和丙三醇，获得多孔聚乙烯醇水凝胶。

2.根据权利要求1所述的聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其

特征在于：所述步骤（1）中PVA、丙三醇和聚乙二醇的重量份依次为50～70份、15～25份和15

～25份。

3.根据权利要求1所述的聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其

特征在于：所述步骤（1）中PVA为PVA1799或PVA1797，其中PVA1799的聚合度1700、醇解度

99%，PVA1797的聚合度1700，醇解度97%；聚乙二醇的分子量为2000、  4000或6000。

4.根据权利要求1所述的聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其

特征在于：所述步骤（2）中增塑PVA颗粒与甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯粒子的重量份依次

为70～95份与5～30份，其中甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯为甲基丙烯酸甘油酯接枝高密

度聚乙烯或者甲基丙烯酸甘油酯接枝线性低密度聚乙烯，接枝率为0.5～1.2％。

5.根据权利要求1所述的聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其

特征在于：所述步骤（3）中共混颗粒与去离子水的重量份依次为1~2.5份，7.5～9份。

6.根据权利要求1所述的聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，其

特征在于：所述步骤（4）中循环冷冻/熔融法采用的冷冻温度为-18℃至-20℃，熔融温度为

室温，循环次数3~7次。
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一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及复合材料或高分子多孔水凝胶领域，特别是指一种聚合物微纳米纤维

增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法。

背景技术

[0002] 水凝胶是一种功能高分子材料，由三维网络结构的高分子和充塞其网链间隙中的

水分子介质构成。水凝胶柔软而富有弹性，可在水中溶胀，且能对外界微小的刺激产生显著

的应答，具有智能性，故近年来引起了广泛研究。研究主要集中在新型水凝胶的制备及新的

水凝胶应用领域。水凝胶应用广泛，可用作药物控制释放材料、组织填充材料、人工软骨、化

学阀、调光材料、生物传感器、组织培养等。聚乙烯醇是一种由聚醋酸乙烯酯水解而成的，且

分子链上含有大量极性羟基的水溶性聚合物。聚乙烯醇(PVA)水凝胶具有良好的润滑、摩

擦、高弹性能,良好的生物相容性、化学稳定性、生物可降解性，是生物医学和组织工程中有

发展前景的组织替代和修复材料。但是，将单组分PVA水凝胶用于人工软骨修复等材料时，

其力学性能、溶胀性能、生物相容性等诸多性质还不能满足医用材料的要求。PVA水凝胶可

以用水做成孔剂，无需担心残留问题，但只有低浓度的PVA水溶液经过冷冻解冻法制备的

PVA水凝胶有孔结构，且孔径小（一般只有几微米），高浓度的PVA水溶液中的水在冷冻过程

中倾向于生成超冷水，制成的PVA水凝胶中无孔洞生成，使得PVA水凝胶的高强度和多孔结

构不能并存。

[0003] 目前两种或多种聚合物相复合已日益成为新的生物材料的发展方向，复合材料往

往拥有单一聚合物材料所不具备的优良性能。高分子的共混和合金是改善塑料性能的有效

的方法之一，共混物中分散相形态又是影响材料最终力学性能的重要因素，纤维的形态更

有利于分散向传递载荷达到增强的目的。当纤维的直径小到亚微米或纳米量级时，纤维就

表现出一系列奇异的特性，如：具有极大比表面积大，导致表面能和活性增大，从而产生了

表面效应、量子尺寸效应、小尺寸效应等。另外，纳米纤维在柔性及力学性能等方面也具有

惊人特性。由于纳米纤维在多方面表现出了特异性和多领域中的应用，越来越多的研究者

开始关注和研究纳米纤维。纳米复合凝胶是将纳米尺寸分散在水凝胶中形成的复合材料。

因为它不仅保持了纳米材料本身的功能性质，而且还将明显改善水凝胶的物理机械性能、

热稳定性。

[0004] 原位成纤是一种在加工过程中，两种热力学不相容且具有不同熔点的聚合物在其

熔点以上的温度下拉伸，分散相在拉伸流场和剪切流场的共同作用下形成具有一定长径比

的微纤，原位形成一种纤维增强材料的方法。聚乙烯(PE)由于成本低、易加工、机械性能优

良等特点在高分子材料中占有十分重要的地位，但其非极性和表面惰性限制了其应用范

围。对聚乙烯进行接枝改性，在非极性的分子链上引入极性或功能型基团，有利于改善高分

子材料与极性材料的界面亲和性，从而制备性能优良的高分子合金。当采用甲基丙烯酸缩

水甘油酯(GMA)接枝改性PE时，GMA分子中含有强活性基团，可以在共混体系中而提高接枝

物与极性高聚物的相容性。本专利首先采用熔融挤出、拉伸的方法使甲基丙烯酸甘油酯接
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枝聚乙烯在PVA中形成原位微纤，然后利用这种原位微纤复合材料制备聚乙烯醇多孔水凝

胶，在多孔水凝胶中微纤结构得到保留对基体起到增强作用。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种高强度PVA多孔水凝胶的制备方法，公开了一种聚合

物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，针对现有聚乙烯醇多孔水凝胶机械强

度低的问题，本发明以在聚乙烯醇中原位成形的甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯微纳米纤维

和聚乙烯醇为主要组成部分，以甘油和聚乙二醇为复合致孔剂，制备聚乙烯醇发泡复合材

料，利用复合材料可以互相取长补短、产生协同效应的优点有效的提高了多孔水凝胶的机

械性能。

[0006] 本发明的技术方案是这样实现的：

一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步骤：

（1）按重量份称取PVA、丙三醇和聚乙二醇投入高速混合机中，控制混合温度为50℃~70

℃，混合均匀后在150℃~180℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒得到增塑PVA颗粒；

（2）将步骤（1）得到的增塑PVA颗粒与甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯粒子按重量份投入

高速混合机中，控制混合温度为50℃~70℃，混合均匀后，在160℃～180℃用双螺杆挤出机

熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行4～12倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒，得到

共混颗粒；

（3）将步骤（2）得到的共混颗粒加入到去离子水中，在85℃～95℃温度下搅拌2～4小时

直到共混颗粒完全溶解形成均匀的混合溶液；

（4）将步骤（3）得到的混合溶液于常温放置1～1.5  h，通过循环冷冻/熔融法制备成水

凝胶，然后将水凝胶置于去离子水中除去聚乙二醇和丙三醇，获得多孔聚乙烯醇水凝胶。

[0007] 所述步骤（1）中PVA、丙三醇和聚乙二醇的重量份依次为50～70份、15～25份和15

～25份。

[0008] 所述步骤（1）中PVA为PVA1799或PVA1797，其中PVA1799的聚合度1700、醇解度99%，

PVA1797的聚合度1700，醇解度97%；聚乙二醇的分子量为2000、  4000或6000。

[0009] 所述步骤（2）中增塑PVA颗粒与甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯粒子的重量份依次

为70～95份与5～30份，其中甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯为甲基丙烯酸甘油酯接枝高密

度聚乙烯或者甲基丙烯酸甘油酯接枝线性低密度聚乙烯，接枝率为0.5～1.2％。

[0010] 所述步骤（3）中共混颗粒与去离子水的重量份依次为1~2.5份，7.5～9份。

[0011] 所述步骤（4）中循环冷冻/熔融法采用的冷冻温度为-18℃至-20℃，熔融温度为室

温，循环次数3~7次。

[0012] 本发明的有益效果在于：

1.  本发明以首先以甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯和经过增塑的PVA为原料，通过双螺

杆挤出、拉伸制备以PVA为基体，甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯为分散相的复合材料，在此

过程中由于受到连续相施加的剪切、拉伸等作用，甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯在PVA基体

中形成原位微纤；然后将甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯/PVA复合材料在水中溶解制备甲基

丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯/PVA复合多孔水凝胶，在此过程中PVA溶于水而甲基丙烯酸甘油

酯接枝聚乙烯不溶解，这使分散相甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯的微纳米纤维结构得以保
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持而达到原位增强的目的。同时，PVA与甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯之间有氢键作用，增

加了两者之间的相容性，可以使甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯微纤在聚乙烯醇基体中分散

均匀，而且微纤直径可以达到纳米级别，有效的提高了聚乙烯醇多孔水凝胶的机械性能。这

种多孔水凝胶可以应用于饮品、食品、酿造、制药、化学化工、污水处理、环境保护等行业，满

足澄清净化、固液分离、过滤回收体系中更高技术条件的要求。

[0013] 本发明运用熔融共混法制备得到的聚合物纳米纤维，具有成本低、条件温和易于

控制、原料易得、绿色环保、可工业化大规模生产等优点。

具体实施方式

[0014] 下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所

描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，

本领域普通技术人员在没有付出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发

明保护的范围。

[0015] 实施例1

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将770克聚乙烯醇（PVA1797）、180克丙三醇、50克聚乙二醇（分子量为6000）投入到高速

混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；采用常规方法在175℃用双螺杆挤出机熔融共

混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取750克增塑聚乙烯醇与250克甲基丙烯酸甘油酯接枝

高密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在190℃用双螺杆挤

出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行9倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0016] 将共混颗粒加入到去离子水中，其中共混颗粒10克，去离子水90克，在85℃温度下

搅拌4小时直到共混颗粒完全溶解形成均匀溶液。混合溶液于常温放置1h；通过循环冷冻/

熔融法制备成胶，其中冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数3次；将制备好的水凝

胶在去离子水中除去聚乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复

合多孔水凝胶。此多孔水凝胶的拉伸强度为1.1  MPa。

[0017] 实施例2

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将790克聚乙烯醇（PVA1797）、150克丙三醇、60克聚乙二醇（分子量为4000）投入到高速

混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；采用常规方法在164℃用双螺杆挤出机熔融共

混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取870克增塑聚乙烯醇与130克甲基丙烯酸甘油酯接枝

高密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在185℃用双螺杆挤

出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行10倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0018] 取12克共混颗粒加入到88克去离子水中，在88℃温度下搅拌3.5小时直到聚乙烯

醇完全溶解形成均匀溶液，混合溶液于常温放置1.5  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其

中冷冻温度为-18℃，熔融温度为室温，循环次数4次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去

聚乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多

孔水凝胶的拉伸强度为1.4  MPa。
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[0019] 实施例3

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将740克聚乙烯醇（PVA1799），200克丙三醇，60克聚乙二醇（分子量为2000）投入到高速

混合机中，控制混合温度在55℃，混合均匀；在170℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到

增塑聚乙烯醇颗粒。取840克增塑PVA与160克甲基丙烯酸甘油酯接枝线性低密度聚乙烯投

入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在184℃用双螺杆挤出机熔融共混挤

出，同时通过牵引装备进行7倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0020] 取15克共混颗粒加入到85克去离子水中，在87℃温度下搅拌4小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液，混合溶液于常温放置1.2  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-19℃，熔融温度为室温，循环次数7次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为2.1MPa。

[0021] 实施例4

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将700克聚乙烯醇（PVA1799），200克丙三醇，100克聚乙二醇（分子量为6000）投入到高

速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得

到增塑聚乙烯醇颗粒。取900克增塑PVA与100克甲基丙烯酸甘油酯接枝高密度聚乙烯投入

到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，

同时通过牵引装备进行6倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0022] 取17克共混颗粒加入到83克去离子水中，在95℃温度下搅拌2小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液；混合溶液于常温放置1.3  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数7次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为2.0MPa。

[0023] 实施例5

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将800克聚乙烯醇（PVA1797），150克丙三醇，50克聚乙二醇（分子量为4000）投入到高速

混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；采用常规方法在165℃用双螺杆挤出机熔融共

混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取850克增塑聚乙烯醇与150克甲基丙烯酸甘油酯接枝

高密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤

出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行8倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0024] 取25克共混颗粒加入到75克去离子水中，在95℃温度下搅拌4小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液，混合溶液于常温放置1.3  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数7次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为2.4MPa。
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[0025] 实施例6

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将750克聚乙烯醇（PVA1797），150克丙三醇，100克聚乙二醇（分子量6000）投入到高速

混合机中，控制混合温度在50℃，混合均匀；采用常规方法在170℃用双螺杆挤出机熔融共

混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取850克增塑PVA与150克甲基丙烯酸甘油酯接枝线性低

密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在50℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出

机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行10倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0026] 取16克共混颗粒加入到84克去离子水中，在92℃温度下搅拌3小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液。混合溶液于常温放置1.4  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数6次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为1.9MPa。

[0027] 实施例7

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将720克聚乙烯醇（PVA1799），200克丙三醇，80克聚乙二醇（分子量4000）投入到高速混

合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；采用常规方法在160℃用双螺杆挤出机熔融共混

并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取950克增塑聚乙烯醇与50克甲基丙烯酸甘油酯接枝高密

度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在170℃用双螺杆挤出机

熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行4倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0028] 取11克共混颗粒加入到89克去离子水中，在88℃温度下搅拌4小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液；混合溶液于常温放置1.3  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数5次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为1.7MPa。

[0029] 实施例8

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将760克聚乙烯醇（PVA1797），180克丙三醇，60克聚乙二醇（分子量2000）投入到高速混

合机中，控制混合温度在60℃，混合均匀；采用常规方法在170℃用双螺杆挤出机熔融共混

并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取700克增塑聚乙烯醇与300克甲基丙烯酸甘油酯接枝线

性低密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在190℃用双螺杆

挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行12倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0030] 取22克共混颗粒加入到78克去离子水中，在92℃温度下搅拌3.5小时直到聚乙烯

醇完全溶解形成均匀溶液，混合溶液于常温放置1.5  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其

中冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数7次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去

聚乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多

孔水凝胶的拉伸强度为2.0MPa。
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[0031] 实施例9

本实施例的一种聚合物微纳米纤维增强聚乙烯醇多孔水凝胶的制备方法，包括以下步

骤：

将730克聚乙烯醇（PVA1799），200克丙三醇，70克聚乙二醇（分子量4000）投入到高速混

合机中，控制混合温度在60℃，混合均匀；采用常规方法在150℃用双螺杆挤出机熔融共混

并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取875克增塑聚乙烯醇与125克甲基丙烯酸甘油酯接枝高

密度聚乙烯投入到高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出

机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行7倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。

[0032] 取18克共混颗粒加入到82克去离子水中，在92℃温度下搅拌3小时直到聚乙烯醇

完全溶解形成均匀溶液；混合溶液于常温放置1.0  h；通过循环冷冻/熔融法制备成胶，其中

冷冻温度为-20℃，熔融温度为室温，循环次数3次；将制备好的水凝胶在去离子水中除去聚

乙二醇和丙三醇，得甲基丙烯酸甘油酯接枝聚乙烯纳米纤维/PVA复合多孔水凝胶。此多孔

水凝胶的拉伸强度为1.3MPa。

[0033] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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