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ＰＬＡ／ＰＶＡ／ＳＡ复合纱线的制备与表征

刘　玉，徐国平，祝佳琼
（浙江理工大学材料与纺织学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：将聚乳酸（ＰＬＡ）短纤纱与聚乙烯醇（ＰＶＡ）／海藻酸钠（ＳＡ）混合水凝胶溶液复合，经冷冻、解冻、浸泡和

干燥后获得水凝胶复合纱线，并进一步进行矿化处理。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱（ＥＤＳ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、

吸水率和拉伸测试对试样的形貌结构、元素组成、基团变化、亲水性和力学性能表征分析。结果表明：复合纱线中水

凝胶成功披覆纱线表面并渗透入纱线内部，在纱线表面形成三维微孔结构；经矿化处理后，纱线表面沉积大量磷灰

石，且磷灰石含量多于纯ＰＬＡ短纤纱；与纯ＰＬＡ短纤纱相比，复合纱线吸水率增加约５０％，力学性能增强。该制备

所得复合纱线具有良好的体外生物活性、吸水性和力学性能，可用于构建组织工程支架材料。
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０　引　言

水凝胶材料具有良好的生物相容性和三维微孔

结构，在生物支架材料方面有很高的应用价值［１］。
将天然聚合物和人工合成聚合物复合有助于得到功

能良好的水凝胶生物材料。海藻酸钠（ＳＡ）水凝胶
是一种天然共聚物，具有良好的生物相容性以及生
物降解性，并且经济环保［２］，但由于力学性能较差而
限制了其应用［３］。聚乙烯醇（ＰＶＡ）水凝胶是一种
人工合成聚合物，具有良好的生物相容性、力学性能



及安全性，且无毒［４］。若将ＰＶＡ 与ＳＡ 水凝胶复
合，有望得到性能优异的复合水凝胶，如邹小兵等［５］

利用冷冻－解冻、浸泡ＣａＣｌ２ 的方法制备出ＰＶＡ／ＳＡ
复合水凝胶，所得复合水凝胶既具备ＳＡ良好生物
性能、亲水性能，又具有ＰＶＡ良好力学性能，在生
物医学等领域具有良好的应用前景。
目前，将水凝胶与纱线等支架复合来制备复合

支架，是当前的研究热点［６－７］，所得复合支架兼具水
凝胶特殊微孔结构及纱线优异的可调控和可织造

性，在诸多领域具有潜在的应用价值。Ａｋｂａｒｉ等［８］

以包含细胞或微粒的水凝胶包覆聚合物纱线，获得
了可用于制备组织支架的复合活性纤维。Ｗａｎｇ
等［９］将纳米纤维纱线对齐排列后与水凝胶复合后制

成生物支架，结果发现所得支架生物相容性良好，并
具有诱导细胞排列和伸长的能力。Ｗｕ等［１０］利用微
纳米纤维织造成机织物后，涂覆水凝胶后制备得到
了具有各向异性结构复合支架，具有良好的应用价
值。聚乳酸（ＰＬＡ）纱线具有无毒、无刺激、优良的生
物相容、可降解以及吸收性，在生物医学领域尤其是
在组织工程的研究中，逐步得到人们的关注和广泛
的研究［１１］。蔡俊瑶等［１２］以聚乳酸纤维和聚乙醇酸
纤维为原料，用编织的方法制成组织工程肌腱支架
的增强体，试验结果显示其生物相容性良好。
本文选取一定质量比的 ＰＶＡ／ＳＡ 水凝胶与

ＰＬＡ短纤纱复合，来制备复合支架。首先采用冷
冻－解冻法交联ＰＶＡ，获得水凝胶包覆的复合纱线，
然后将复合纱线浸入一定浓度ＣａＣｌ２ 溶液交联ＳＡ，
再经冷冻干燥处理后，制备得到表面具有微孔结构
复合纱线。通过扫描电子显微镜、红外光谱、拉伸性
能测试、吸水率测试和体外矿化分析研究复合纱线
的表面形貌、化学结构、力学性能、吸水性能和体外
生物活性。

１　实　验

１．１　材料和仪器
主要材料：ＰＬＡ短纤纱（２８Ｔｅｘ，河南省龙都生

物科技有限公司），ＳＡ（ＡＲ，９０％，上海麦克林生物
化学有限公司），ＰＶＡ（１７９９型，醇解度 ９８％ ～
９９％，上海麦克林生物化学有限公司），ＣａＣｌ２（分析
纯，杭州高晶精细化工有限公司），去离子水（电导率
小于０．５ｕｓ／ｃｍ，实验室自制）。
主要仪器：ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅

拌器（杭州惠创仪器设备有限公司），ＣＰ１１４型电子
天平（上海奥豪斯仪器有限公司），Ｓ８２－１型磁力搅

拌器（上海志威电器有限公司），冰箱（广东海信容声
冰箱有限公司），ＦＤ－１Ａ－５０型冷冻干燥机（上海比
朗仪器制造有限公司），Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜
（德国蔡司公司），Ｉｎｓｔｒｏｎ３３６７型万能材料试验机
（美国ＩＴＷ 集团公司），Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型傅里叶变换
红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　ＰＶＡ／ＳＡ水凝胶的制备
配制５％ＰＶＡ溶液：称取一定量ＰＶＡ颗粒放

入烧杯，加入去离子水。常温浸泡１２ｈ后，放置在
控温磁力搅拌器中，９５℃水浴加热并搅拌至完全
溶解。配制２％的ＳＡ溶液：称取一定量ＳＡ粉末
放入烧杯，加入去离子水。放置在磁力搅拌器上，
搅拌至完全溶解。按一定质量配比（分别设定

ｍＰＶＡ∶ｍＳＡ为１∶１、３∶１、５∶１）将ＳＡ溶液加入ＰＶＡ
溶液中，搅拌至均匀，静止去泡后即获得ＰＶＡ／ＳＡ
水凝胶溶液。

１．２．２　复合纱线的制备
图１为复合纱线制备的示意图。将２８Ｔｅｘ

ＰＬＡ短纤纱完全浸入复合溶液，然后均匀拉出纱
线，获得水凝胶复合纱线；将复合纱线在－１８℃冷
却１２ｈ，室温解冻６ｈ，如此重复２次，待反应完全
后，取出复合纱线；室温下将复合纱线再浸入２％
ＣａＣｌ２ 溶液中浸泡４ｈ，并用去离子水清洗数次；最
后将所得复合纱线置于低温冰箱冷冻，接着进行冷
冻干燥处理，取出后置于恒温干燥箱中备用。

图１　复合纱线制备示意

１．２．３　复合纱线体外矿化
取一定量ＣａＣｌ２、（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 分别置于不同

烧杯，加入去离子水，分别制备成０．１ｍｏｌ／Ｌ的饱和
溶液。首先将复合纱线浸泡在ＣａＣｌ２ 溶液中一段时
间，取出后用去离子水清洗；然后，将ＣａＣｌ２ 溶液浸
泡过的复合纱线放入（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液中浸泡，静
置一段时间，在复合纱线上获得白色沉淀物。每２４
ｈ，更换新的ＣａＣｌ２ 溶液和（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液，并重
复以上操作。最后，将矿化后的复合纱线取出，清洗
并立即放入冰箱中冷冻１２ｈ以上，再经冷冻干燥

２ｄ后将获得矿化复合纱线。
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１．３　测试与表征

１．３．１　表面形貌及元素分析
将矿化后的样品经冷冻干燥后，采用扫描电子

显微镜观察羟基磷灰石晶体的形貌，同时，对相应样
品通过电子能谱仪进行元素分析，观察羟基磷灰石
晶体内Ｃａ、Ｐ元素的含量变化。

１．３．２　水凝胶含量测试
取一定长度（４５ｃｍ）干燥的纱线称重并记录质

量，纯ＰＬＡ短纤纱质量记作 Ｍａ，复合纱线量记作

Ｍｂ。水凝胶含量（Ｍ）按式（１）计算：

Ｍ／％＝［（Ｍｂ－Ｍａ）／Ｍｂ］×１００ （１）

１．３．３　结构分析
使用傅里叶变换红外光谱仪，对复合纱线及矿

化后的复合纱线表面进行结构分析。

１．３．４　拉伸测试
将纱线置于万能材料试验机上进行拉伸测试，

设置夹持距离２５ｍｍ，拉伸速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，拉
伸至样品断裂时停止。

１．３．５　吸水率测试
取一定质量（Ｗｄ）干燥的复合纱线称重，然后将

复合纱线放入去离子水中，在５、１０、３０、６０ｍｉｎ和

１２０ｍｉｎ时将复合纱线取出擦去表面水分，称重并
记录质量（Ｗｗ）。吸水率（Ｗ）按式（２）计算［１３］：

Ｗ／％＝［（Ｗｗ－Ｗｄ）／Ｗｄ］×１００ （２）

２　结果与讨论

２．１　复合纱线形貌及水凝胶含量分析
图２为纯ＰＬＡ短纤纱和ＰＶＡ／ＳＡ复合纱线的

ＳＥＭ图像。图２（ａ）是多根纯ＰＬＡ短纤纱集合体
的横截面图，从图中可以看出，纤维有逆向旋转的
趋势，说明截面中纤维在张力和几何作用下发生
扭曲、转移，加捻形成纱线。从图２（ａ）中圈出的单
根短纤纱截面可以看出，截面中纤维结构比较松
散，且纤维之间抱合接触不良。图２（ｂ）—（ｃ）是多
根ＰＶＡ／ＳＡ复合纱线的横截面图。从图２（ｂ）可
以看出，单根复合纱线的纤维间有较好的粘合，使
得复合纱线单根截面面积小于纯ＰＬＡ短纤纱截面
面积，集束性变好。从图２（ｃ）可以看出，ＰＶＡ／ＳＡ
水凝胶不仅涂覆纱线表面并且还有部分渗透进纱

线内部。结合图２（ａ）—（ｃ）可知：纱线经水凝胶复
合处理后，水凝胶成功涂覆纱线表面，并且渗透入
纱线内部，使得纱线中纤维之间联系更为紧密。
纤维在纱截面中的径向分布规律不同，对纱线条
干和强度都会有影响。
图２（ｄ）—（ｆ）展示了复合纱线表面ＳＥＭ 图

像，从图中可以看出，复合纱线中ＰＶＡ／ＳＡ水凝
胶部分形成较为规则的三维微孔结构，微孔之间
连通。这种微孔结构的形成主要是由于水凝胶
中含有的水分在冷冻时形成小冰晶，经冷冻干燥
后，冰晶挥发，在材料表面形成如图所示的微孔
结构［１４］。同时通过ＳＥＭ 图像，可以看出水凝胶
与纱线间有较好的黏附。复合纱线中的水凝胶
三维微孔结构既有利于水分子进出，又有利于复
合纱线的吸水性能的提高，同时表面微孔形貌使
复合纱线表面变得粗糙，这有利于复合纱线生物
活性的提高。

图２　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线横截面和表面的ＳＥＭ图
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　　表１为各种纱线的质量和水凝胶含量分析数
据。从表１中可以看出，复合纱线中水凝胶含量
约１６％，这说明水凝胶成功涂覆到了纱线中。由

纱线ＳＥＭ图像也能看出，涂覆在纱线上的凝胶形
成了特殊微孔结构，但复合纱线中凝胶含量相对
较少。

表１　纱线的质量和水凝胶含量

纱线名称 纯ＰＬＡ短纤纱 ５∶１复合纱线 ３∶１复合纱线 １∶１复合纱线
纱线质量／ｇ　 ０．０１２８　 ０．０１５８　 ０．０１５１　 ０．０１４８
水凝胶含量／％ ０　 １９．０　 １５．２　 １３．５

２．２　复合纱线ＦＴＩＲ分析
图３为纯ＰＬＡ短纤纱以及不同配比水凝胶复

合纱线在冷冻干燥脱水后的红外光谱图。可以看
出，相对于纯ＰＬＡ短纤纱，水凝胶复合纱线中ＰＬＡ
的主要吸收峰—ＣＨ和—ＣＨ３ 所对应的伸缩振动吸
收峰分别为２９６２ｃｍ－１和２９４８ｃｍ－１，Ｈ—Ｃ＝Ｏ伸
缩振动吸收峰为１７５９ｃｍ－１，—ＣＨ３ 弯曲振动吸收
峰为１４５６ｃｍ－１和１３６３ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振
动峰为１１３４ｃｍ－１和１０９３ｃｍ－１，且基本保持不变。
但在１６３９ｃｍ－１和１４１９ｃｍ－１处，增加了吸收峰，这
说明ＰＶＡ／ＳＡ水凝胶成功涂覆到ＰＬＡ短纤纱上。
从红外光谱图中还可以看出：３２９０、１０８２ｃｍ－１和

２９４０ｃｍ－１处分别对应的是ＰＶＡ的—ＯＨ伸缩振动
峰、Ｃ—Ｏ伸缩振动峰和Ｃ—Ｈ 的非对称伸缩振动
峰；１６３９ｃｍ－１和１４１９ｃｍ－１为ＳＡ的－ＣＯＯ－对称
和反对称伸缩振动峰［３］。

图３　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的红外光谱图

２．３　复合纱线吸水性能分析
图４为纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的吸水率曲

线。由图４可知，纱线在去离子水中浸泡１０ｍｉｎ左
右，吸水率基本达到最大值，保持基本平衡。纯

ＰＬＡ短纤纱吸水率１１０．８４％左右；复合纱线中，当

ＰＶＡ／ＳＡ水凝胶配比为５∶１、３∶１和１∶１时，复合纱
线吸 水 率 分 别 对 应 为 １５９．２８％、１７０．３１％ 和

１５０．９５％，增加约５０％，分别是纯ＰＬＡ 短纤纱的

１．４４倍、１．５５倍和１．３６倍。还可以看出，随着水凝
胶配比的变化，复合纱线吸水率变化不大。这可能

是因为，复合纱线中水凝胶含量较少；复合纱线吸水
率明显高于纯ＰＬＡ短纤纱，这主要是由于ＰＶＡ和

ＳＡ水凝胶有较好的亲水性，有利于水分子的进入，
复合纱线表面三维微孔结构也有利于水分子进入，
促进吸水率的提高。

图４　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的吸水率

２．４　复合纱线拉伸性能分析
图５为纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的拉伸曲线。

图６为纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线拉伸断口ＳＥＭ图
像。从图５可以看出，在拉伸过程中纯ＰＬＡ短纤纱
和复合纱线的应力均随拉伸应变呈反“Ｓ”型增加，
应力增加速度由快变慢，然后再变快。在拉伸起始
阶段纱线模量较大，这是因为纱线在拉伸过程中，内
外纤维应变不一致，随着时间推移，内外层纤维受拉
力作用被拉直并产生挤压，使纱线产生变形，拉伸强
度增加，模量增加。与纯ＰＬＡ短纤纱相比，复合纱

线初始模量较大，不易变形，刚性较好。结合图６可
以发现，复合纱线断口相对整齐，断口附近纤维相对
集中，这是由于复合纱线表面与内部存在水凝胶，使
纤维与纤维之间产生黏附，增加了纤维间抱合力；纯

ＰＬＡ短纤纱断口相对凌乱，纤维比较松散，且纤维
之间抱合接触不良，则表现得较为柔软。在屈服区，

模量减小，这是因为先被拉直的纤维先发生断裂，与
纯ＰＬＡ短纤纱相比，复合纱线屈服点较高，说明复
合纱线不易产生塑性变形，纱线制品尺寸稳定性较
好。在强化区，模量逐渐增大，纱线中断裂余下的纤
维出现了应变硬化［１５－１６］。此外，从图５中可以看出，
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纯ＰＬＡ短纤纱断裂应力约０．３３ＭＰａ，复合纱线断
裂应力高于纯ＰＬＡ短纤纱，约０．４０ＭＰａ。结合图

６可知，这是因为复合纱线表面与内部存在水凝胶，
使纤维与纤维之间产生黏附，增加了纤维间抱合力。
纯ＰＬＡ短纤纱断裂应变约２６％，复合纱线断裂应
变约２７％，两者相近，说明复合纱线弹性并未损失。
随着ＰＶＡ／ＳＡ水凝胶质量比的变化，复合纱线的力
学性能变化不大，且复合纱线的拉伸曲线和纯ＰＬＡ
短纤纱形状一致，这可能是因为复合纱线中还是由
纯ＰＬＡ短纤纱提供主要的力学支撑，复合纱线中的
凝胶只占一小部分。 图５　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的拉伸曲线

图６　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线的拉伸断口形貌

２．５　复合纱线体外矿化分析
为了探究复合纱线的体外生物活性，将复合纱线

进行体外矿化处理。图７（ａ）—（ｃ）是纯ＰＬＡ短纤纱
矿化后的ＳＥＭ电镜图，图７（ｄ）—（ｆ）是复合纱线矿化
后的ＳＥＭ电镜图。图８是纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱
线矿化后ＥＤＳ图。从图７可以看出矿化后，纯ＰＬＡ
短线纱和复合纱线表面可见明显的晶状物生成，由

ＥＤＳ和ＦＴＩＲ表征，证明表面生成的物质是羟基磷灰
石。从图７（ｃ）可以看出，纯ＰＬＡ短纤纱上羟基磷灰
石稀少且较为分散。从图７（ｆ）可以看出，复合纱线表
面的微孔中有大量羟基磷灰石沉积与生长，分布较多

且团聚呈球状。图７（ｃ）与图７（ｆ）比较，可以看出，复
合纱线上沉积并生长的羟基磷灰石的量明显多于纯

ＰＬＡ短纤纱上生长的量。对纱线表面做 ＥＤＳ测
试，得到图８所示的纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线矿化
后ＥＤＳ谱图。从图中可见，在纱线上存在Ｃａ、Ｐ元
素且复合纱线中Ｃａ、Ｐ元素含量明显多于纯ＰＬＡ
短纤纱。这主要是因为，复合纱线中含有的ＳＡ水
凝胶为天然多糖，具有优异的生物活性。此外，复合
纱线表面形成的特殊微孔结构也有利于羟基磷灰石

的沉积与生长。此结果表明，与纯ＰＬＡ短纤纱相
比，复合纱线具有更好的生物活性。

图７　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线矿化后ＳＥＭ图
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图８　纯ＰＬＡ短纤纱和矿化后复合纱线的ＥＤＳ

　　图９是纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线矿化后红外
谱图，从图中可以看出，矿化后出现了ＰＯ４３－的特征
峰在１０５６、５９０ｃｍ－１和５３９ｃｍ－１附近出现。由此可
以认为，复合纱线表面有大量羟基磷灰石产生，表明
复合纱线具有良好的生物活性。

图９　纯ＰＬＡ短纤纱和复合纱线矿化后的红外光谱图

３　结　论

本文以ＰＶＡ／ＳＡ水凝胶复合ＰＬＡ短纤纱，通
过冷冻解冻、浸泡ＣａＣｌ２ 溶液交联水凝胶部分，经冷
冻干燥后，制备出表面具有特殊三维微孔结构的复
合纱线。将纯ＰＬＡ短纤纱作为对照组，探究了复合

纱线形貌、吸水性、力学性能、体外矿化性能等。经
测试分析所得结论如下：

ａ）所制备的复合纱线表面具有三维微孔结构；
经体外矿化，大量磷灰石在复合纱线表面沉积与生
长，使纱线具有较好的体外生物活性。

ｂ）与纯ＰＬＡ短纤纱相比，所得复合纱线的吸
水性能提高，其吸水率增加约５０％，且复合纱线的
力学性能也有所提高。
本文制备所得复合纱线具有良好的体外生物活

性、吸水性和力学性能，可用于构建组织工程支架
材料。
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