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摘&要&采用不同方法制备了聚乙烯醇#*e’$水凝胶!研究了制备参数对水凝胶Q玻璃摩擦体系的影响5结

果表明!混合溶剂有利于凝胶均匀网络的形成!制备的凝胶强度较高"冷冻解冻次数的增加有利于 *e’水凝

胶强度的提高"超高相对分子质量聚氧化乙烯#*/+$的加入!可使 *e’形成更为致密%均匀的网络!显著提高
*e’水凝胶的模量#9$5低滑动速率#$$时!高 9的水凝胶具有较高的摩擦力#6$!但易在较低 $下形成流体动

力润滑!使其在较高 $#$# f$ U$## AQV$时反而呈现出较低的摩擦力!该速率范围与人体正常行走时膝关节软

骨的运动速率相当5*/+的加入可降低较高 $时的 6!而低 $区 6的降低与加入的 */+浓度有关5

关键词&聚乙烯醇水凝胶! 聚氧化乙烯! 模量! 摩擦行为

&&人工关节在缓解人体关节疼痛以及重建关节
机能方面发挥着非常重要的作用5传统的关节替
代材料多为超高分子量聚乙烯 #jW.c*/$和金
属组成的摩擦副!虽然能达到关节所需的机械强
度!但是在服役过程中产生的 jW.c*/磨屑会
导致巨噬细胞活动增加以及关节肉芽红肿甚至周
边组织坏死!严重限制了其应用范围 )$*5聚合物
水凝胶#I4C7AKZN7LZ4OKC$是以水为介质的聚合物
网络5用水凝胶制备人工关节!摩擦系数低!磨损
小!成为人工关节替换材料研究的热点 )"!9* !其中
研究最为广泛的是聚乙烯醇 #*e’$ 水凝胶5
?4a676VNB等 )%*将 *e’水凝胶做成人工关节半月
板!并将其植入兔股关节!发现 " 年后!水凝胶仍
能发挥作用5李永等 )!*比较了 *e’水凝胶自摩擦
副和人关节软骨Q*e’水凝胶摩擦副的摩擦系
数!发现前者略小于后者!且摩擦机理为流体动力
润滑526ZLBFN6等 )8*研究了 *e’与关节软骨的摩
擦!发现摩擦系数在 #P#" U#P#! 之间!并且磨合
面磨损非常小5传统的 *e’水凝胶摩擦系数的测
试仪器是 a6CC:4F:LBVX 摩擦仪!其缺点是测试水凝
胶的摩擦系数只能集中于一个或者几个摩擦速
率!不能连续测试摩擦应力和速率的关系5
?6kKNI4HZ等 )>*提出以流变仪测试水凝胶的摩擦
应力与滑动速率的关系!并给出了扭矩与摩擦应

力之间的关系式5‘4FO等 ); U$$*研究了水凝胶与基
板间相互作用%化学结构%环境因素等对水凝胶摩
擦行为的影响5此外!W4CC4D67)$"*等发现通过调节
制备参数#*e’浓度%冷冻解冻次数$制得的 *e’

水凝胶可与关节软骨的压缩模量和吸水率相当5

然而!有关制备参数与 *e’水凝胶摩擦行为的关
系仍然不清楚!本文拟在不同条件#*e’浓度%溶
剂%冷冻次数%加入 */+$下!制备具有不同模量
的 *e’水凝胶!研究其在 $# f8 U$## AQV滑动速
率范围内的摩擦行为5

!"实验部分
!K!"实验试剂

聚乙烯醇 #*e’$!聚合度为 $>!# s!#!醇解
度为 ==\!中国医药集团化学试剂有限公司产
品"二甲亚砜#S.2+$!分析纯!中国医药集团化
学试剂有限公司产品"聚氧化乙烯#*/+!#"D_%

r$#8$!日本住友公司产品"去离子水!实验室自
制5
!K#"A_9水凝胶的制备

取一定量 *e’!于水或混合溶剂 #质量比
]#W"+$]]#S.2+$ _$]" $中!加热至 =! h溶
解5待溶液澄清后!抽真空以除去气泡!将溶液倒
入由两块玻璃板组成的模具中#间距约为9 AA$!
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置于冰箱中#温度为 f9# h$冷冻 $# N5然后!室
温解冻5多次反复冷冻解冻制备水凝胶时!室温解
冻时间为 " N5以混合溶剂制备的水凝胶须放在去
离子水中 > 天#每天更换去离子水$!以除去凝胶
中的 S.2+5将 *e’水凝胶块切成圆饼状试样
#直径为 "# AA$!备用5
!K$"性能测试与表征

*e’水凝胶的模量 #9$用电子万能试验机
#(.)%"#%!深圳新三思材料检测有限公司$测
定5测试时!在水凝胶试样底部涂抹一层液体石
蜡!使水凝胶受压时水平方向所受的摩擦力尽量
小!以降低实验误差5根据公式9P"U.#其中!"
为压缩应力!.为应变值$!取 .t$#\的数值计
算5每个样品测试 8 次!取平均值5

取一小块水凝胶!用钳子在液氮中对水凝胶
进行淬断!再于 f!# h下冷冻干燥 "% N5通过扫
描电子显微镜 # 2/.!WBJ6MNB2:%;##!日本$观察
水凝胶断面形貌5

采用流变仪#)’1FVJZHAKFJV’0:‘"!美国$测
试 *e’水凝胶的摩擦行为 )9*5测试前!将 *e’水
凝胶试样用 !#" 胶水粘于流变仪的上部几何探
头!然后施加一定的正压力并平衡 9# ABF5在
"! h下!进行稳态剪切扫描#剪切速率范围为 $
r$# f9 U$ r$#9 Vf$ $!每个点的测试时间为 $;#
V5摩擦力可由公式 LP%CU95进行计算 )=* #其中!
C为扭矩! 5为凝胶的半径$!单位面积的摩擦应
力 6由 6PLU(5" 计算得到5

#"结果与讨论
#K!"A_9溶液浓度对水凝胶摩擦行为的影响

图 $ 为以水为溶剂!分别以浓度 #质量百分
比$为 $#\%$!\和 "#\的 *e’溶液制备的水凝
胶的摩擦行为5可以看出!9 种水凝胶的 6:$#滑动
速率$曲线基本一致5即在低 $时!6随着 $的增大
而增大!至一转变速率 $6#也称黏弹:流体润滑转
变$后!6随 $的增加而降低"$进一步增大!呈流
体动力润滑!6"$5相同 $下!随着制备浓度的增
高!6增大5

通常!*e’水凝胶表面的++W与玻璃基板
表面的 2B++之间可形成氢键!二者之间具有吸
附作用5根据吸附:排斥模型 )= U$$* !当水凝胶与基
板有吸附作用时!6主要由两部分组成(一是被基
板表面吸附的凝胶高分子链滴#aC4a$由于拉伸作
用产生的弹性变形力#6KC$"二是润滑层流体表现

出的黏性力#6k$!即 6_6KCg6k5$较低时!摩擦应力
以 6KC为主!即边界润滑"$较高时!摩擦应力则以
6k为主!即流体动力润滑5根据模型(
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式中!,为介质#此处为水$的黏度!B为正压力!
CP <̂C? #其中! <̂为波尔兹曼常数!C?为绝对温
度$!0为聚合物的体积分数!’为单体单元与摩
擦表面的有效吸引能!9为水凝胶的弹性模量5由
式#$$可以看出!9越高!凝胶 aC4a 变形的弹性应
力越大!即 6KC越高5低 $时!凝胶的摩擦以 6KC为主!
故 9大的凝胶 6也越高5浓度为 $#\% $!\和
"#\制备的 9 种水凝胶的 9分别为 >P$#%$!P"#
和 "%P!# X*65

TBO5$&2CBLBFOkKC4MBJ7LKIKFLKFMK4bbZBMJB4F6CVJZKVVb4Z

*e’ N7LZ4OKCVDBJN LBbbKZKFJ*e’ M4FMKFJZ6JB4FVVCBLBFO

6O6BFVJJNKOC6VVVHZb6MKBF IHZKD6JKZHFLKZVJK6L7VNK6Z

A4LK6J"! h 6FL B_9P$; X*6

由弹性形变力为主转变为黏性力为主时的临
界滑动速率 #$b$与被吸附在玻璃表面的水凝胶
aC4a 的特征松弛时间 1b有关(

$bP2U1b #%$

式中!2为 aC4a 的尺寸!由 2P#CU9$ $U9 得到51b
可由下式求得(

1bP,U9 #!$
故

=#>
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$bP9
"U9C$U9U, #8$

即相同温度下!9越高!则 $b越大5如上所述!9 种
水凝胶的 9分别为 >P$#%$!P"# 和 "%P!# X*65
"! h下!水的黏度为 #P;= A*6,V!则根据式 #8$
估算 9 种凝胶的 $b分别为 8P8 r$# f"%$P$ r$# f$

和 $P! r$# f$ AQV5而由图 $ 可知!9 种水凝胶的$b
分别为 8P! r$# f"%!P> r$# f"及 !P% r$# f" AQV5
可见!9较高的水凝胶在更低的 $b下即转变为流
体动力润滑!这与式#8$预测不符5
#K# 溶剂对 A_9水凝胶摩擦行为的影响

分别于纯 W"+以及 S.2+和 W"+的混合溶
剂中冷冻解冻 $ 次制备 *e’水凝胶5以 S.2+和
W"+为混合溶剂制备的水凝胶!外观上呈透明
状5图 " 给出了将其冻干后 2/.观察的形貌5可
以看出!以水为溶剂制得的水凝胶呈明显的取向
结构! 这 与 冷 冻 过 程 中 冰 晶 的 取 向 生 长 有
关 )$9!$%* "而以混合溶剂制备的水凝胶网孔均匀致
密!未观察到取向结构的存在5由 S.2+:W"+相

图 )$!*可知!混合溶剂的凝固点约为 f># h!故在
本实验条件# f9# h$下不凝固!使 *e’分子有
充分的时间聚集并重排!*e’侧链的++W间能
够形成更多更为牢固的氢键!*e’水凝胶网络更
为均匀%致密5以水为溶剂制备的 *e’水凝胶的
9为 >P$# X*6!而相同浓度下用混合溶剂制备的
*e’水凝胶的 9高达 ;"P9# X*65图 9 给出了宽
滑动速率范围内两种水凝胶的摩擦行为5可以看
出!在低 $区!混合溶剂制备的水凝胶呈现较高的
6"而随着$的增加!在较低滑动速率下即进入流

TBO5"&2/. IN4J4V4b*e’N7LZ4OKCVIZKI6ZKL BF W"+ #6$ 6FL

ABiKL V4CkKFJ#]#S.2+$]]#W"+$ _"]$$ # a$ ZKVIKMJBkKC7

TBO59&2CBLBFOkKC4MBJ7LKIKFLKFMK4bJNKbZBMJB4F6CVJZKVV

b4Z*e’ N7LZ4OKCVIZKI6ZKL BF LBbbKZKFJV4CkKFJVVCBLBFO

6O6BFVJJNKOC6VVVHZb6MKBF IHZKD6JKZHFLKZVJK6L7VNK6Z

A4LK6J"! h 6FL B_9P$; X*6

体动力润滑!表现出很低的6!其$b极低!这也与式
#8$的预测不符5
#K$"冷冻解冻次数对水凝胶摩擦性能的影响

由于氢键作用!在水溶液中大量 *e’分子之
间存在有序排列5在冷冻解冻过程中!这些有序结
构有利于形成结晶!即网络结构的物理交联
点 )$8* !反复冷冻解冻会使交联点密度增加!冷冻
解冻 ! 次可使凝胶的模量达到平衡值 )$>*5本文以
水为溶剂!研究冷冻解冻次数对水凝胶摩擦性能
的影响#*e’浓度为 "#\$5图 % 给出的是经不同
冷冻解冻次数的 *e’水凝胶的 2/.观察结果5
可见!经 ! 次冷冻解冻后!水凝胶网孔更加致密!
含水量降低!使水凝胶的 9值由一次时的 "%P!#

TBO5%&2/.IN4J4V4b*e’N7LZ4OKCV4aJ6BFKL 6bJKZ$ #6$

6FL ! # a$ bZKKYK:JN6DMBZMCKVZKVIKMJBkKC7

#$>
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X*6增至 9 次时的 ">8P; X*6!! 次时的 9>!P=#
X*65图 ! 给出了冷冻解冻次数对水凝胶摩擦行为
的影响5与图 9 相似!冷冻解冻 9%! 次后制得的!
弹性模量较大的水凝胶在较低 $下即进入流体动
力润滑5

TBO5!&2CBLBFOkKC4MBJ7LKIKFLKFMK4bJNKbZBMJB4F6CVJZKVV

b4Z*e’ N7LZ4OKCV6bJKZ$! 9 6FL ! bZKKYK:JN6D MBZMCKV

ZKVIKMJBkKC7VCBLBFO6O6BFVJJNKOC6VVVHZb6MKBF IHZKD6JKZ

HFLKZVJK6L7VNK6ZA4LK6J"! h 6FL B_9P$; X*6

#K%"超高分子量 A2X的加入对水凝胶摩擦行为
的影响

为进一步降低 *e’水凝胶的摩擦力!在 *e’

水凝胶制备过程中加入了具有良好生物相容性%
超高分子量的 */+大分子!以期在 *e’水凝胶
表面形成悬挂链大分子刷!降低摩擦力5由于
*/+几乎不溶于 S.2+!故以水中制备*e’#浓度
为 "#\$水凝胶为基础!加入不同用量的 */+来
制备复合型水凝胶5相对分子质量为 % r$#8 OQ
A4C在水中的临界交叠浓度 #8! $约为 #P#;! OQ
L,)$>*5中性高分子在良溶剂中的缠结浓度#8K$约

为 8!的 $# 倍 )$;* !此处 */+的 8K即约为 #P;! OQ
L,5为了研究超高分子量 */+的加入对水凝胶性
能的影响!制备了 */+浓度分别为 8! 和 8K时
*e’Q*/+复合水凝胶5当水凝胶中 */+的浓度
为 8!时!*/+分子链之间开始相互接触形成网
络!并与 *e’的网络互相穿插!网络结构更加完
善5图 8 为加入不同浓度 */+的 *e’水凝胶的
2/.照片5可以看出!加入浓度为 8!的 */+后!
水凝胶的网孔尺寸变小5继续增大 */+浓度至 8K
时!冻干后的凝胶多为半孔结构5力学性能测试结
果表明!加入 */+后显著提高了水凝胶的模量!9
从 "%P!# X*6增大到 =$P"9 X*6#*/+浓度为 8! $
和 $9!P9# X*6#*/+浓度为 8K$5
&&图>给出了*e’Q*/+复合水凝胶的摩擦曲

& &

TBO58&2/.IN4J4V4b*e’N7LZ4OKCVDBJN 6*/+M4FMKFJZ6JB4F 4b# #6$ ! 8! # a$ 6FL 8K#M$ ! ZKVIKMJBkKC7

线5可见!与未加 */+的体系相比较!加入浓度为
8!的 */+的水凝胶!在 $较低时即呈现出较低的
6!这可能与 */+在一定程度上阻隔了 *e’水凝
胶与玻璃基板之间的相互作用有关"而当加入的
*/+浓度为 8K时!则呈现出较高的 6!这可能与
*e’水凝胶表面形成的 */+悬挂分子刷之间链
缠结程度过大有关5在高 $区时!加入 */+的复
合水凝胶均呈现出较低的 6!这与加入 */+后!复
合水凝胶的 9增大!$b降低有关5以上结果意味
着!*/+的加入降低了较高$时的6!而低$区6的
降低与加入的 */+浓度有关5值得注意的是!加
入 */+的复合水凝胶与未添加 */+但具有高 9

的 *e’水凝胶具有相似的摩擦行为!即在较低的
$下即发生黏弹:流体润滑转变5比较图 $%9%!%>
可知!与在 *e’水凝胶表面形成大分子刷来降低
表面摩擦相比较!增大水凝胶的模量似能更有效
地降低高 $区的摩擦力5
#K&"模量对转变速率的影响

根据吸附:排斥模型可知!黏弹:流体动力润
滑转变速率 $b与 9#见式#8$$正相关!即 9越大!

则$b越高5然而以上研究结果却显示!几种模量较
高的水凝胶均呈现出较低的 $b5本文试图从不同
试样弹性相关长#%$的角度对此现象进行探讨!
即考察水凝胶摩擦过程中流体润滑层的形成过程

$$>
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TBO5>&2CBLBFOkKC4MBJ7LKIKFLKFMK4bJNKbZBMJB4F6CVJZKVV

b4Z*e’N7LZ4OKCVDBJN k6ZB4HV*/+M4FJKFJVVCBLBFO6O6BFVJ

JNKOC6VVVHZb6MKBF IHZKD6JKZHFLKZVJK6L7VNK6ZA4LK6J

"! h 6FL B _9P$; X*6

是否取决于圆形凝胶试样尺寸#设半径为 5$和 %
的大小5图 ; 给出了低模量水凝胶#V4bJN7LZ4OKC$

TBO5;&2MNKA6JBMLB6OZ6A4bD6JKZbBCAb4ZA6JB4F AKMN6FBVAb4Z#6$ V4bJ6FL # a$ VJBbbN7LZ4OKCVLHZBFOVCBLBFO

和高模量水凝胶#VJBbbN7LZ4OKC$在玻璃板表面摩
擦时润滑层形成机制的示意图5若 5v%!则试样
可视为在半径方向上由几个或多个长为 %的质
点组成!每个质点的运动与其它质点的运动无关!

相邻质点运动间的弹性耦合形成试样的整体运
动"若 5t%!则整个试样可视为一个质点5当用
旋转流变仪进行摩擦行为测试时!只有在较高转
动#滑动$速率时!才能在水凝胶与摩擦基板间形
成润滑层 #水层 $!即流体动力润滑5一定转速
##$下!试样边缘处的滑动速率 $5 P#5! 即从试
样的中心到边缘处!滑动速率呈线性分布!存在速
度梯度5当 5v%时!试样可视为由 - 个相对独立
的质点组成!相同 #下!近边缘处的质点相对于
摩擦基板的滑动速率最大!最易在较低 #下形成
流体动力润滑"而靠近中心的质点只有在较高的
#下!才能形成流体动力润滑5由于质点间运动的
相对独立!整个试样流体动力润滑的形成为一个
逐步的过程5当 5t%时!整个试样可看做一个质

点"当 #较低时!试样边缘即形成流体动力润滑!
但由于整个试样是一个整体!边缘处形成流体动
力润滑!即整个试样就可形成流体动力润滑!润滑
层厚度与旋转速率有关5由此可推论!当 5v%
时!%较大的更易在较低速率下形成流体动力润
滑5对于不同的试样!%可由下式 )$=*求得(

%P%K[U& #>$
式中!% 为有效单体长度!&为正应变#&_BU9$!
[为与接触面有关的参数5[值可以由下式得到(

[P "D"

#$ X3$
#$ W"3$ "

4"[ X

"#" W"3X3"$
0""CC1
" ]"
$

W$ #;$

式中! DP" X3W3"!3为泊松比! 4为静态摩擦
系数! 0""CC1U"

"
$ 为应力之比#通常取 $Q9$5

对 9_>P$# X*6的水凝胶 #制备浓度为
$#\$!取 % 为 $# f; A! 3取为 #P%;!得 D_"P"!5
根据实验 4为 #P#"!得 [为 $P%!其 &为 #P%%!则
可估算%为 "P% r$# f> A5对9_"%P!# X*6的水
凝胶#制备浓度为 "#\$!3取 #P%8!D_"P"!!4
为 #P#9!得 [为 #P;>!&为 #P$9!则 %_;P$! r
$# f8 A5对 9_;"P9# X*6的水凝胶#混合溶剂制
备$! 3取 #P%!!D _ "P"!! 4为 #P#9!得 [为
#P!;!&为 #P#9=!则 %_9P9 r$# f" A5对 9 _
9>!P= X*6的水凝胶 #冷冻解冻 ! 次 $! 3取为
#P%!得 D _"P"%! 4为 #P#9!得 [为 #P$8!&为
#P##;!!则 %_$P! A5可见!模量增大使弹性相
关长度明显减小5模量较低!则 &较大!%很小!摩
擦时遵循图 ;#6$所示的机理!即试样由多个可独
立运动的质点组成!仅在较高滑动速率下!才能使
整个水凝胶试样与基板间形成流体润滑层"而模
量较大!&较低!%较大!如 9 _9>!P= X*6的水
凝胶!其 % _ $P! A!这远大于试样的半径 # $
MA$!故试样可视为一个质点!遵循如图 ; # a$的
摩擦机理!在较低的摩擦速率下试样整体即可形

"$>



! 期 徐朋朋等(制备参数对聚乙烯醇水凝胶:玻璃基板摩擦行为的影响

成润滑层5

$"结论
#$$混合溶剂有利于凝胶均匀网络的形成!

制备的凝胶强度较高"冷冻解冻次数的增加有利
于 *e’水凝胶强度的提高"高分子质量 */+的
加入!可使 *e’形成更为致密%均匀的网络!大大
提高了 *e’水凝胶的模量5

#"$在低 $时!高模量水凝胶具有较大的摩
擦力!却易在较低滑动速率下形成流体动力润滑!
使其在较高 $#$# f$ U$## AQV$时反而呈现出较低
的摩擦力!该范围与人体正常行走时的膝关节软
骨的运动速率相当5

#9$*/+的加入可降低较高 $时的 6!而低 $
区 6的降低与加入的 */+浓度有关5
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