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本申请涉及先进材料制备加工领域，公开了

一种PVA基复合水凝胶的制备方法，通过溶液浇

铸和溶剂蒸发法制备PVA基复合水凝胶，PVA分子

和添加的其他物质在溶液中能够充分混合均匀，

体系中的各组分也能较为均匀地分布，最终形成

的复合水凝胶内部结构均匀，性能稳定，不存在

明显的局部差异。在溶液状态下，PVA分子链与其

他添加的功能性物质之间能够充分接触和相互

作用，在溶剂蒸发形成水凝胶的过程中，相互作

用会进一步增强，使得PVA与添加物之间形成良

好的界面结合，从而有效提高复合水凝胶的综合

性能。之后，利用氢氧化钠攻击醇羟基，破坏氢键

的形成。进一步的用去离子水洗出氢氧化钠，使

氢键重新形成来实现控制水凝胶的致动。
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1.一种PVA基复合水凝胶的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1 .PVA的预处理：将PVA粉末添加到去离子水中，通过水浴加热和磁力搅拌，直到完全

溶解；

S2.交联与还原：将预处理后的PVA溶液冷却后，缓慢加入CA溶液。最后，将AgNO3溶液滴

入PVA/CA溶液中搅拌；

S3.成膜：将混合物溶液倒入圆形玻璃模具中，并在烘箱中干燥，将成膜的PVA基复合水

凝胶从圆形玻璃模具上剥离出来。在此期间AgNO3原位还原形成AgNPs。

2.根据权利要求1所述的一种PVA基复合水凝胶的制备方法，其特征在于，所述步骤S1

中使用的PVA粉末质量为2.5g，去离子水质量为20g，水浴加热时温度为90℃。

3.根据权利要求1所述的一种PVA基复合水凝胶的制备方法，其特征在于，所述步骤S2

中的PVA溶液冷却温度为60℃，使用的CA溶液质量为18g‑19g，AgNO3质量为1.875g‑3.125g，

磁力搅拌时间为1.5小时。

4.根据权利要求1所述的一种PVA基复合水凝胶的制备方法，其特征在于，所述步骤S3

中的烘箱中干燥时间为12小时，干燥温度为40℃。

5.根据权利要求1所述的一种PVA基复合水凝胶的制备方法，其特征在于，还包括一种

利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，所述利用质子化－去质子化过

程来控制水凝胶的致动的新机制，包括以下步骤：

A1、将PVA基复合水凝胶浸入高浓度强碱性氢氧化物(NaOH)溶液中，利用氢氧化钠攻击

醇羟基，破坏氢键的形成，PVA基复合水凝胶中的醇羟基部分去质子化减少了链内氢键，因

为氧阴离子在相邻段之间引起了静电排斥，使聚合物链更加延伸；

A2、将拉伸后的PVA基复合水凝胶浸入去离子水中，进一步的用去离子水洗出氢氧化

钠，使氢键重新形成，去除钠离子和O+‑将重新质子化，导致先前中断的氢键重新生成。这个

过程导致塑性伸长率的恢复实现利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动。

6.根据权利要求5所述的利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，

其特征在于，所述步骤A1中，将PVA基复合水凝胶浸入高浓度强碱性氢氧化物(NaOH)溶液

中，所使用的NaOH浓度为2～6mol，浸泡时间为10～40min。
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一种PVA基复合水凝胶的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及先进材料制备加工技术领域，具体为一种PVA基复合水凝胶的制备方

法。

背景技术

[0002] 材料的日新月异极大地推动了人类与社会的快速发展。特别是一些高性能的聚合

物材料，如聚苯硫醚树脂、聚酰亚胺、芳香族聚酰胺等，表现出优异的耐高温、耐辐射、耐腐

蚀、阻燃、绝缘及力学性能等，在航空航天、交通运输、能源动力、工业分离等领域具有举足

轻重的地位。PVA是一种水溶性的高分子聚合物，具有耐酸碱性、成膜性、阻隔性及良好的化

学稳定性，且生物相容性好，性能介于塑料和橡胶之间，是近一个世纪以来全球用途最广、

使用量最大的人工合成高分子之一。相比于传统的硅基材料，PVA基水凝胶具有柔软性好、

生物相容性高、可拉伸性能优异等优点。未来有望成为柔性应变传感器制备的候选材料，进

而推动柔性电子产品的发展与应用。

[0003] 在实现本发明的过程中，发明人发现现有技术至少存在以下问题：PVA凝胶材料的

力学性能一般通过调节晶域结构的形成与尺寸来实现。例如，冻融法是提高PVA水凝胶力学

性能的常用方法之一，借助分子间与分子内氢键诱导结晶域形成，从而交联凝胶网络结构。

但该方法耗时长，容易受环境因素的影响。PVA作为应用最为广泛的合成高分子，涉及人类

生产生活的各个方面。这也意味着寻求更多的调控策略具有重要的战略意义。目前控制水

凝胶的致动的策略主要集中在溶剂扩散过程的优化上，这在大多数水凝胶致动器中占主导

地位，因此提出了诸如构建溶剂通道等方法并减小材料尺寸。然而，由于其固定的驱动机

制，这些策略仍然受到低驱动强度或响应速度和材料尺寸之间的权衡的困扰。因此，发明一

种新的调控PVA基复合水凝胶力学性能和致动的新机制迫在眉睫。

发明内容

[0004] 为解决上述技术问题，本发明公开了一种PVA基复合水凝胶的制备方法以及利用

质子化‑去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，通过溶液浇铸和溶剂蒸发法制备PVA

基复合水凝胶，PVA分子和添加的其他物质在溶液中能够充分混合均匀，体系中的各组分也

能较为均匀地分布，最终形成的复合水凝胶内部结构均匀，性能稳定，不存在明显的局部差

异。之后，利用氢氧化钠攻击醇羟基，破坏氢键的的形成。进一步的用去离子水洗出氢氧化

钠，使氢键重新形成来实现控制水凝胶的致动。在PVA基复合水凝胶的制备方法方面展现出

独特的优势并提出水凝胶致动的新机制。

[0005] 为实现以上目的，本发明通过以下技术方案予以实现：一种PVA基复合水凝胶的制

备方法，包括以下步骤：

[0006] S1、PVA的预处理：将2.5g的PVA粉末添加到20g去离子水中，通过90℃水浴加热和

磁力搅拌，直到完全溶解；

[0007] S2、交联与还原：将预处理后的PVA溶液冷却至60℃后，缓慢加入18g‑19g  CA溶液。
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最后，将1.875g‑3.125g  AgNO3溶液滴入PVA/CA溶液中搅拌1.5小时；

[0008] S3、成膜：将混合物溶液倒入圆形玻璃模具中，并在烘箱中40℃干燥12小时，将成

膜的PVA基复合水凝胶从圆形玻璃模具上剥离出来。在此期间AgNO3原位还原形成AgNPs。

[0009] 优选的，所述S1中的PVA粉末质量为2.5g，去离子水质量为20g,水浴加热温度为90

℃。

[0010] 优选的，所述S2的冷却温度为60℃，CA溶液质量为19g，AgNO3溶液质量为3.125g，

搅拌时间为1.5小时。

[0011] 优选的，所述S3中烘干箱烘干温度为40℃，烘干时间为12小时。

[0012] 优选的，还包括一种利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，

所述利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，包括以下步骤：

[0013] A1、将PVA基复合水凝胶浸入高浓度强碱性氢氧化物(NaOH)溶液中，利用氢氧化钠

攻击醇羟基，破坏氢键的形成，PVA基复合水凝胶中的醇羟基部分去质子化减少了链内氢

键，因为氧阴离子在相邻段之间引起了静电排斥，使聚合物链更加延伸；

[0014] A2、将拉伸后的PVA基复合水凝胶浸入去离子水中，进一步的用去离子水洗出氢氧

化钠，使氢键重新形成，去除钠离子和O+‑将重新质子化，导致先前中断的氢键重新生成。这

个过程导致塑性伸长率的恢复实现利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动。

[0015] 优选的，所述A1中的NaOH浓度为6mol，浸泡时间为30min。

[0016] 本发明提供了一种PVA基复合水凝胶的制备方法。具备以下有益效果：

[0017] 1、本发明通过溶液浇铸和溶剂蒸发法，可以通过精确控制溶剂的蒸发速度、溶液

浓度等参数，更容易获得孔隙大小均匀、分布规整的PVA基复合水凝胶，生物安全性更高，制

备过程更简单，成本更低，对材料性能影响更小，为PVA基复合水凝胶的制备打下了良好的

基础。

[0018] 2、本发明使用CA溶液能在相对温和的条件下将AgNO3中的银离子还原为银纳米颗

粒。与一些需要高温、高压或强还原剂的方法相比，该方法操作更简单安全，对设备要求较

低，且能有效避免因剧烈反应条件对银纳米颗粒及水凝胶结构和性能产生的不利影响，并

且能够控制较为精确地控制银纳米颗粒的粒径大小和分布，对于保证水凝胶的性能稳定性

和均一性非常重要。

[0019] 3、本发明利用质子化－去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，该过程导致

塑性伸长率的恢复，释放储存的能量。水凝胶储存－释放弹性势能方法，具有高致动强度、

致动速度快和高能量密度。质子化－去质子的策略可以拓宽水凝胶致动器的现有驱动机

制，同时显着突破其上限效率。

附图说明

[0020] 图1为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前的SEM照片示意图；

[0021] 图2为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH后的SEM照片示意图；

[0022] 图3为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡去离子水后的SEM照片示意

图；

[0023] 图4为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前、浸泡NaOH后和浸泡

去离子水后的拉伸应力－应变曲线；
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[0024] 图5为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH后在拉伸不同倍数下浸

泡去离子水收缩强度随时间变化曲线示意图；

[0025] 图6为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前拉伸应变下的相对电

阻变化及相应的GF系数示意图；

[0026] 图7为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡浸泡NaOH后拉伸应变下的相

对电阻变化及相应的GF系数示意图；

[0027] 图8为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡去离子水后拉伸应变下的相

对电阻变化及相应的GF系数示意图；

[0028] 图9为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前在50％应变下重复拉

伸的相对电阻变化示意图；

[0029] 图10为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡浸泡NaOH后在50％应变下

重复拉伸的相对电阻变化示意图；

[0030] 图11为本发明中实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡去离子水后在50％应变下

重复拉伸的相对电阻变化示意图；

[0031] 图12为本发明制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前后拉伸和恢复长度示意图；

[0032] 图13为本发明的一种PVA基复合水凝胶的制备方法流程图；

[0033] 图14为本发明的一种利用质子化‑去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制流

程图。

具体实施方式

[0034] 下面将结合本发明说明书附图，对本发明实施例中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做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。

[0035] 实施例一：

[0036] 请参阅附图1‑附图14，本发明实施例提供一种PVA基复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0037] S1、PVA的预处理：将2.5g的PVA粉末添加到20g去离子水中，通过90℃水浴加热和

磁力搅拌，直到完全溶解；

[0038] S2、交联与还原：将预处理后的PVA溶液冷却至60℃后，缓慢加入17g  CA溶液。最

后，将2.125g  AgNO3溶液滴入PVA/CA溶液中搅拌1.5小时；

[0039] S3、成膜：将混合物溶液倒入圆形玻璃模具中，并在烘箱中40℃干燥12小时，将成

膜的PVA基复合水凝胶从圆形玻璃模具上剥离出来。在此期间AgNO3原位还原形成AgNPs。

[0040] 一种PVA基复合水凝胶的制备方法，还包括：一种利用质子化‑去质子化过程来控

制水凝胶的致动的新机制；

[0041] 一种利用质子化‑去质子化过程来控制水凝胶的致动的新机制，包括以下步骤：

[0042] A1、将PVA基复合水凝胶浸入浓度为3mol的NaOH溶液中，浸泡时间为15min，利用氢

氧化钠攻击醇羟基，破坏氢键的的形成，PVA基复合水凝胶中的醇羟基部分去质子化减少了

链内氢键，因为氧阴离子在相邻段之间引起了静电排斥，使聚合物链更加延伸；

说　明　书 3/4 页

5

CN 120248372 A

5



[0043] A2、将拉伸后的PVA基复合水凝胶浸入去离子水中，进一步的用去离子水洗出氢氧

化钠，使氢键重新形成，去除钠离子和O+‑将重新质子化，导致先前中断的氢键重新生成。这

个过程导致塑性伸长率的恢复实现了利用质子化‑去质子化过程来控制水凝胶的致动的过

程。

[0044] 本实施例1制备的PVA基复合水凝胶的SEM照片如图1、2和3所示，从图1中可以看出

制备的PVA基复合水凝胶的表面相对平整，说明制备出的材料具有很好的均匀性和稳定性，

晶体结构完成，符合预期效果。图2浸泡NaOH后可以看出表现粗糙度增加，出现明显纹路，说

明浸泡NaOH水凝胶内部发生去质子化，官能团发生变化导致表面分子的排列和相互作用发

生改变。图3可以看出浸泡去离子水材料表面的平整度部分恢复、一些沟壑变浅，说明材料

内化学键部分恢复，分子链回到相对更有序的状态与最初状态相似。

[0045] 本实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前、浸泡NaOH后和浸泡去离子水后的

拉伸应力‑应变曲线如图4所示，可以看出浸泡NaOH后材料的断裂应力和应变均远高于浸泡

NaOH前，浸泡去离子水后材料的断裂应力和应变均减小，但仍高于浸泡NaOH前，证明成功调

控氢键断裂和生成以达到增强材料力学性能的目的。

[0046] 本实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH后在拉伸不同倍数下浸泡去离子水

收缩强度随时间变化曲线图如图5所示。可以清楚的看出随着拉伸倍率的增大，在浸泡去离

子水相同时间时，收缩强度随拉伸倍率增大而增大，同时基本在60s时达到最大值。

[0047] 实验中还测试了材料的传感性能，本实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH

前、浸泡NaOH后以及浸泡去离子水后拉伸应变下的相对电阻变化及相应的GF系数如图6、7

和8所示，从图中可以看出GF值保持相对稳定，说明水凝胶的相对电阻或其他物理量与拉伸

应变之间具有良好的线性关系，且浸泡NaOH后材料的灵敏度高于浸泡NaOH前，浸泡去离子

水后材料的灵敏度虽然减小，但仍高于浸泡NaOH前。

[0048] 本实施例1制备的PVA基复合水凝胶浸泡NaOH前、浸泡NaOH后以及浸泡去离子水后

在50％应变下重复拉伸的相对电阻变化如图9、10和11所示。在相同应变下，Δ R/R0值保持

不变，反映了材料输出稳定、性能可靠、可重复性高和灵敏度稳定的传感性能。

[0049] 尽管已经示出和描述了本发明的实施例，对于本领域的普通技术人员而言，可以

理解在不脱离本发明的原理和精神的情况下可以对这些实施例进行多种变化、修改、替换

和变型，本发明的范围由所附权利要求及其等同物限定。
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