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摘 要 制备了不同含量的纯聚乙烯醇（DE-）水凝胶和不同表面活性剂含量的多孔 DE-水凝胶，采用数字散

斑测量其泊松比，并使用电镜和显微镜观察其微观结构，探讨了纯 DE- 水凝胶与多孔 DE- 水凝胶组成、微观

结构、泊松比、压缩模量和体积模量的变化及相互关系 @研究发现，采用表面活性剂成孔，反复冷冻成型制备的

闭孔结构水凝胶，其泊松比随应力应变增加而减小；随 DE- 含量增加而泊松比值减小；随表面活性剂含量增

加，孔径变大，泊松比值减小 @ DE-水凝胶泊松比值与压缩模量和体积模量的比值成正比 @
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一般地，人们采用拉伸模量、压缩模量（或杨

氏模量 !），剪切模量（"）、本体模量（#）和泊松比
（!）来描述材料的弹性行为 @法国数学家西蒙·泊
松将泊松比定义为材料在特定方向上受到拉伸时

的横向应变（"$）与纵向应变（"%）比值的负值，即

!F G"$ H"%，其物理意义为试样伸缩变形时的体

积变化 @泊松比越小，拉伸变形中体积变化即膨胀
越大 @对各向同性的线弹性材料而言，以上 * 个常
数是互相依赖的，其关系见方程（%）、（!）［%］@

! F !"（% I!） （%）

! F ’#（% G !!） （!）
绝大部分材料的泊松比是正值，约为 %H’［!、’］@

但从热力学角度讲，材料的泊松比可以为负（即受

拉伸时材料在弹性范围内发生横向扩张，而受压

缩时横向反而发生收缩）@ %&#) 年，J1K6A 教授［’］首
次在 LC267C6上发表文章介绍了负泊松比聚氨酷
泡沫塑料 @负泊松比材料可以分为多孔状负泊松
比材 料———包 括 泡 沫（ M<10）材 料 和 蜂 巢 状
（5<769C<0B）结构材料，如 N1;;<CK 和 /O17A就发现
某些通过特殊加工方法得到的微孔材料呈各向异

性，在某些方向上具有负泊松比效应［*］；魏高原

和 /;P1?;A在理论上分析了当复合材料中分散相
的体积分数超过某临界值且分散相的杨氏模量与

基体的杨氏模量之比在某一范围内时，材料具有

负泊松比效应［(，+］；,<P2CK 等通过蒙特卡洛方法
（Q<7>6 N1?3<）发现微观结构类似于鱼网状的二维

结晶膜具有 G " R’) 的泊松比值［)］@这些研究均表
明特殊的内凹型孔洞结构或内凹型分子排列结构

与材料的负泊松比效应有关［#，&］@
生物医用材料的泊松比对其应用有很重要的

意义 @如具有负泊松比效应的人工椎间盘可消除
当受压弯曲时体积膨胀压迫中枢神经的现象［%"］；

泊松比为负值的人造血管，在血液流动的剪切力

作用可以使血管壁增厚而增加其耐用性［%%，%!］@随
着负泊松比材料研究的不断深入，泊松比值的准

确测定越来越受到广大研究者的关注 @
!" 世纪 (" 年代，聚乙烯醇（DE-）水溶液的凝

胶化现象最早被注意到 @由于 DE- 水凝胶除了具
备一般水凝胶的性能外，特别具有毒性低、机械性

能优良（高杨氏模量和高的机械强度）、吸水量高

和生物相容性好等优点，因而倍受青睐［%’，%*］@具有
生物相容性的拉胀水凝胶能有效地抵抗剪切力的

作用，提高弹性模量、抗缺口性能、抗断裂性能以

及材料的回弹韧性，其剪切模量、储能模量、静态

模量均随着负泊松比效应的增加而提高，可以作

为血管、神经、软骨、椎间盘、肌肉韧带等软组织仿

生植入修复材料，更好地与生物组织匹配和实现

生理功能，还可用于体内导管、血液透析膜、手术

缝线等临床应用［%(］@但目前国内外很少有针对其
泊松比的研究 @
为实现水凝胶的负泊松比效应，根据负泊松

比材料的微观结构、形变机理，本文采用表面活性

剂成孔，反复冷冻成型，制备了闭孔结构的多孔水
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凝胶，研究了不同条件下水凝胶泊松比的变化规

律及其与模量的关系，比较不同 !"# 含量的纯
!"#水凝胶和不同表面活性剂含量的多孔 !"#
水凝胶的结构和性能，采用数字散斑测量其泊松

比［$%］，并使用电镜和显微镜观察其微观结构，探

讨纯 !"#水凝胶与多孔 !"#水凝胶微观结构、泊
松比、压缩模量和体积模量的变化及相互关系 &

! 实验部分

! "! 原料
制备聚乙烯醇水凝胶所采用的聚乙烯醇

（!"#）是由北京西四化工原料有限公司提供，型
号为 $’(( 型，聚合度 $’)* + )*，醇解度为 (( ,(- &
表面活性添加剂选用辛基酚聚氧乙烯醚（.!），由
北京化友工贸有限公司提供 &
! "# 多孔水凝胶的制备
把不同配比的 !"# 和 .! 放入烧杯中，加去

离子水，高温高压下溶融 $ ,) / &得到的溶液倒入
模具中，用冷冻0解冻法成型 &用 1234**5" 型数
控超声波清洗器对试样进行清洗，使试样中的 .!
溶于水中，再冷冻干燥（650$ 型冷冻干燥机），得
到多孔水凝胶 &
! "$ 多孔水凝胶的力学性能测试
参照国家标准 789: $;(<4 ,404**3 高聚物多

孔材料压缩应力应变特性测定的实验标准把 !"#
水凝胶制成!3* = 3* >> 的圆柱体，使用万能力
学试验机（?5@0)）测得多孔 !"# 水凝胶的位移0
载荷曲线 &采用数字散斑的方法测量 !"# 水凝胶
的泊松比 &将待测物件喷漆，在微机控制电子万能
试验机（?5@0)）上进行压缩试验控制压缩速度为
4 >>9>AB，用 CC5拍下压缩过程中散斑变化图片，
并可得位移0载荷曲线，当两点取的足够接近时由
公式（3）计算压缩模量 &把试样放入一个底部密闭
的套管中进行压缩，其体积的变化量就等同于高度

的变化量，由公式（<）计算其体积模量 &利用相关软
件计算出相邻两张图片散斑的位移情况，计算泊松

比，具体计算方法在其它文章中讨论 &
! D "" 9#" D !#· $ 9（ %·!$） （3）

& D "" 9!
’

’*
D !#· $ 9（ %·!$） （<）

其中"" 为垂直方向的应力；#" 为垂直方向的应

变；%、$ 和 ’* 分别为圆柱体的横切面积、高和体

积；!’ 为体积变化量；!# 和!$ 分别为位移0载
荷曲线上两点之间的载荷变化量和位移变化量 &

! "% 多孔水凝胶的微观形貌观察
用切片机将 !"#水凝胶试样切成厚度为 * ,4

>>的薄片，放到载玻片上，在生物显微镜上观
察，并拍下偏光显微照片 &将不同的 !"# 水凝胶
试样截断，冷冻干燥后，表面喷金，采用 @@0))*9E
FG".（日本）扫描电子显微镜进行观察，并拍摄电
镜照片 &

# 结果与讨论

# "! 纯 &’( 水凝胶的泊松比及其压缩模量、体
积模量

图 $ 为采用数字散斑技术测得的不同 !"#
含量水凝胶的泊松比 &由图 $ 可以看出随着应力
和应变的增加，!"#水凝胶的泊松比呈下降趋势 &
并且随着 !"#含量增加水凝胶的泊松比下降 &

6AH & $ GIJKLAMBE/AN OILPIIB !MAEEMB’E QKLAM KBR JMKR SMQ !"#

/TRQMHIJE PAL/ RASSIQIBL UMBUIBLQKLAMBE

由图 $ 得到的实验结果说明 !"# 含量越高，
其泊松比越小，其变化规律符合高分子形变理论 &
泊松比的大小反映了材料抵抗形变的能力，根据

高分子形变理论［$］，单位体积内含高分子链越多，

分子链之间缠绕越紧密，其链段的活动空间越小，

形变越小，导致泊松比越小 &图 4 为不同 !"# 含
量水凝胶的电镜照片 & !"# 水凝胶在反复冷冻熔
融过程中，由于 !"# 分子的重排和结晶，形成了
条带状网络结构的微观形貌［$’］&由图 4（K）可以看
出，当 !"#含量为 $*-时，条带比较粗，宽度约为
) V ;">，其周围的空隙也较多，网络结构较疏松；
当 !"#含量为 $)-时，条带较细，宽度约为 $ V 3

">，周围空隙较小，网络结构比较致密（见图 4O），
说明在水凝胶网络中，随 !"# 含量的增加，其分
子堆积的紧密程度增加和活动间隙的减少，从而

导致其抵抗形变的能力提高，泊松比值减小 &另外
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从图中可以看出随 !"# 含量的增加凝聚态也发
生了变化，图 $（%）中的取向性更加明显，所以我
们用 &’(法对不同 !"# 含量水凝胶的结晶度进
行了测量，得到 )*+、),+和 $*+ !"# 水凝胶的
结晶度分别为 * -$.$、* -$/0 和 * -1*) 2 说明随着
!"#含量的增加 2其结晶度上升，分子链排列更规
整导致其取向性增加 2结晶度的增加也会导致
!"#水凝胶泊松比值降低 2

345 2 $ ’67 4895:; <= >?@: !"# ABC@<5:D; E4FA C4==:@:GF !"#

H<GH:GF@9F4<G;

9）)*+ !"#；%）),+ !"#

345 2 1 (<8>@:;;4I: 8<C?D?; I:@;?; ;F@94G E4FA C4==:@:GF !"#

H<GH:GF@9F4<G;

图 1 为不同 !"# 含量水凝胶的压缩模量变
化曲线 2可以看出随着应力应变的增加 !"# 水凝
胶的压缩模量呈上升趋势 2并且 !"# 含量越高其
压缩模量越大 2
图 0 为 $*+ !"# 水凝胶的体积模量变化曲

线 2由图可知 !"#水凝胶的体积模量随应力应变
的增加逐渐提高，开始阶段增加幅度较大，应变较

大时上升速度逐渐减小，并最终可能达到定值 2

345 2 0 J?DK 8<C?D?; I:@;?; ;F@94G <= !"# ABC@<5:D

对于同一个样品，其压缩模量随着应力应变

的增加而增加，而体积模量在应变很小的范围内

达到定值，泊松比随着压缩模量的增加而逐渐降

低 2由经典公式 ! L 1"（) M $!）可知 ! N " 越大!
越小，这与实验结果是一致的，由此我们可以假设

!"#水凝胶的泊松比与 ! N " 呈相反的变化规律 2
由图 1 可以看出 !"# 含量越高，压缩模量越大，
其泊松比下降速度越快 2这是由于当 !"# 含量高
时分子链排列更紧密 2受力时，其链段的活动空间
较小，形变较小，导致泊松比值相应减小 2
! "! 多孔 #$%水凝胶的泊松比及其压缩模量
图 , 是 !"# 含量为 ),+的多孔水凝胶显微

镜照片 2图 ,（9）为纯 !"# 水凝胶的显微镜照片，
从照片上可以看出纯 !"# 水凝胶无明显的孔隙 2
图 ,（%）和（H）为加入 O!后的 !"#水凝胶，内部出
现了多孔结构 2由此还可以看出 !"# 与 O! 质量
比为 $ P ) 的水凝胶所形成的孔小于 !"# 与 O! 质
量比为 ) P ) 的水凝胶所形成的孔 2图 Q 是其孔径
的分布情况 2随着表面活性剂 O! 含量的增加，试
样的孔径越大 2 !"#与 O!质量比为 $ P ) 的水凝胶
孔径主要分布在 * -$ R * -1 88之间，!"#与 O!质
量比为 ) P ) 的水凝胶孔径主要分布在 * -, R * -.
88之间，并且孔径分布更均匀 2
图 . 是不同 O!含量的 ),+!"#水凝胶载荷S

泊松比曲线 2可以看出，多孔 !"# 水凝胶的泊松
比随着应力和应变的增加呈下降趋势 2在 !"# 含
量相同的情况下，!"#与 O!质量比为 ) P ) 的水凝
胶泊松比，小于 !"# 与 O! 质量比为 $ P ) 的水凝
胶，纯 !"#水凝胶泊松比最大 2 O! 含量越高，孔
径越大，其泊松比越小 2通过本实验获得的规律可
以预见，随着 !"# 水凝胶内部孔径增大，泊松比
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逐渐降低，这为最终获得负泊松比效应的拉胀水

凝胶提供了进一步制备以及改性的思路和实验依

据 !

"#$ ! % &#’()*’)+#’,- +#’./(0 )1 +/(0 234 567()$0-* ,87 2349:2

567()$0-*

,）2/(0 234 567()$0-*；;）234 < :2 = > < ?；’）234 < :2 = ? < ?

"#$ ! @ A#*.(#;/.#8$ )1 ,+0(./(0 *#B0 #8 +)()/* 234 567()$0-*

由图 C 可以看出多孔 234 水凝胶的压缩模
量随着应力和应变的增加呈上升趋势 ! :2 含量越
多，孔隙率越大，其压缩模量越小 !

"#$ ! D E0-,.#)8*5#+ ;0.F008 2)#**)8’* (,.#) ,87 -),7 1)(

234 567()$0-* F#.5 7#110(08. :2 ’)8.08.

"#$ ! C E0-,.#)8*5#+ ;0.F008 ’)G+(0**#H0 G)7/-/* ,87 *.(,#8 F#.5

7#110(08. :2 ’)8.08.

由以上结果可知 :2 含量越高，孔径越大，其
泊松比越小，而其压缩模量也越小 !可能与孔径对
体积模量的影响大于对压缩模量的影响有关，所

以随着孔径增加，! 9 " 增大，导致泊松比减小 !

! 结论

采用表面活性剂成孔，反复冷冻成型制备的

闭孔结构水凝胶，其泊松比和压缩模量、体积模量

与水凝胶的应力应变、234含量、表面活性剂含量
及所成孔径大小有关 !对于相同 234 含量和 :2
含量的水凝胶，其压缩模量随着应力应变的增加

而增大，体积模量在应变很小的范围内达到定值，

泊松比随着应力应变的增加而逐渐降低；对于不

同含量的 234 水凝胶，234 含量越高压缩模量越
大，泊松比越小；对于加入不同 :2含量的多孔 234
水凝胶，:2 含量越高，孔径越大，体积模量和压缩
模量均下降，而体积模量下降较大，泊松比减小 !
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