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摘 要: 利用3D成型技术,通过先成型后冷冻交联2步法制备不同孔隙率的SiO2/聚乙烯醇(PVA)水凝胶支

架,研究了SiO2/PVA水凝胶支架的重复摩擦行为,分析了SiO2/PVA水凝胶支架的摩擦原理。结果表明:SiO2/

PVA水凝胶支架能够保持三维贯通的立体结构,最大孔隙率可达42.3%。低摩擦速率(10-6~10-3 m/s)下,

SiO2/PVA水凝胶支架摩擦力稍高于块体SiO2/PVA 水凝胶,且随孔隙率的提高而稍有降低;而高摩擦速率

(10-2~1m/s)下,SiO2/PVA水凝胶支架和块体SiO2/PVA水凝胶的摩擦力相近,孔隙率对支架摩擦力影响不明

显。低正压力载荷(0.3kPa)下,SiO2/PVA水凝胶支架重复摩擦性优于块体SiO2/PVA水凝胶,这与支架结构能

保持稳定的水润滑层相关。
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  由于衰老、外伤等原因人类关节软骨常易损坏,
同时,软骨组织因再生能力弱,其修复仍是当今世

界一大难题。组织工程为解决这一难题提供了新的

思路[1]。组织工程支架是组织工程的一个关键因

素,应用于组织工程时,要求支架能模拟人体真实

生理环境,包括目标组织的几何形状、位置形态和

物理特性[2-3]。目前,组织工程技术已经能够制造

结缔组织的替代物,如皮肤[4]、软骨[5]、膀胱[6]和血

管[7]。然而制备具有独特结构的组织还需要更精细

的组织工程支架。目前发展起来的制备精细结构组

织工程支架的诸多技术已见报道,如溶剂浇铸[8]、
气体发泡[9]、静电纺丝[10]和激光烧结[11]等。然而这

些技术在制备支架时有其局限性,溶剂浇筑、气体

发泡、静电纺丝均能获得精细的微孔,但不能制备

形态复杂的支架;激光烧结能够制备结构复杂的支

架,但可用于烧结的材料选择性少。利用3D成型

技术能够制备具有复杂结构的组织工程支架,并具

有广泛选择支架材料的优点[12]。水凝胶已广泛应

用于组织工程[13],其中聚乙烯醇(PVA)水凝胶具

有无毒、力学性能优良、吸水率高和生物相容性好等

优点,并 且 润 滑 性 能 优 异,摩 擦 系 数 低[14]。在

PVA水凝胶支架上进行细胞培养,细胞成活率高

达90%以上[15]。关节软骨组织多会与周围环境发

生摩擦,然而关于组织工程支架的摩擦行为研究却

鲜有报道,且目前水凝胶材料的摩擦原理还不明

确。因此,本文利用气相SiO2 和PVA 溶胶为原

料,运用3D控制平台驱动点胶机挤出SiO2/PVA
复合溶胶,通过先成型后交联的2步法制备了

SiO2/PVA水凝胶支架,测试了支架的孔隙率、溶
胀率和压缩模量,并对其摩擦行为进行研究,进一

步讨论了SiO2/PVA水凝胶支架重复摩擦稳定性

的原理。

1 实验材料及方法

采用的实验材料为聚乙烯醇(PVA,分析纯,
聚合度1750±50,国药集团化学试剂有限公司),
按质量分数为10%的比例加入去离子水中搅拌分

散,在95℃恒温水浴锅中冷凝回流2h,至PVA
完全溶解,得到PVA水溶液;将PVA水溶液放入

95℃真空干燥箱脱气30min后缓慢加入气相SiO2



 

 

(粒径7~40nm,阿拉丁试剂(上海)有限公司),气

相SiO2 与PVA的质量比为1∶1,并进行搅拌得到

SiO2/PVA复合溶胶。利用自制3D控制平台驱动

点胶机挤出SiO2/PVA水凝胶溶胶,程序控制3轴

(x、y和z)平台的移动方向和移动速率,成型得到

SiO2/PVA水凝胶支架样品,SiO2/PVA水凝胶支

架制备过程如图1所示。制备的SiO2/PVA水凝胶

支架经冷冻-熔融的交联处理(先-20 ℃下冷冻

20h后,室温融化4h),得到SiO2/PVA水凝胶支

架。通过调节挤出速率制备了不同孔隙率的SiO2/

PVA水凝胶支架,分别记为SiO2/PVA水凝胶支

架1、2和3。再采用同等配方注入两平行玻璃板模

具中,经冷冻-熔融交联得到对比块体SiO2/PVA
水凝胶样品。

2 性能测试

形貌表征:将SiO2/PVA水凝胶支架表面水用

滤纸吸干后,在倒置荧光显微镜(IX-51,日本奥林

巴斯公司)下观察断面形貌。
孔隙率P0

[16]:将SiO2/PVA水凝胶支架表面

水用滤纸吸干后,量出直径d 和厚度h,再将其浸

入去离子水,测出排出水体积V,计算得出孔隙率:
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图1 SiO2/PVA水凝胶支架制备过程

Fig.1 PreparationprocessofSiO2/PVAhydrogelscaffold

每组SiO2/PVA水凝胶支架样品测试3~4次,
求取平均值。

平衡溶胀率[17]:将SiO2/PVA水凝胶支架表面

水用滤纸吸干后,称出干燥前质量m1,再将其置于

80℃真空干燥箱烘干至恒重后,称出干燥后质量

m2,计算平衡溶胀率(Meq):

Meq =m1-m2

m2
(2)

同样每组SiO2/PVA水凝胶支架样品测试3~
4次,求取平均值。

压 缩 模 量 测 试:用 电 子 万 能 拉 力 试 验 机

(CMT4000,MTS系统(中国)有限公司)测试SiO2/

PVA 水凝胶支架和块体SiO2/PVA 水凝胶的压缩模

量。压缩速率为样品实际厚度的10% mm/min。
摩擦性能测试[18]:采用平板流变仪(DHR-2,

美国TAInstruments公司)测试SiO2/PVA水凝胶

支架和块体SiO2/PVA水凝胶的摩擦性能。摩擦

测试均以质量分数为14%的块体PVA水凝胶作为

摩擦基板(即软基板)。将待测样品与软基板水凝胶

分别粘在平板流变仪的上、下板,调节上下板的距

离使样品所受的载荷达到规定值。测试角速度

10-3~102rad/s下样品的摩擦性能,作出扭矩(T)-
角速度(ω)图。摩擦力(F)和摩擦速率(v)可表示为

F=4T/3R (3)

v=ωR (4)
式中:R 为样品的半径。

第1次测试完毕后,调整上下板距离使样品脱

离摩擦基板,静置5min后再调整上下板的距离使

样品承受相同正压力(P)载荷,进行重复摩擦实验。
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分 别 调 节 样 品 所 受 正 压 力 载 荷 为 0.3、0.5、

0.7kPa,每个载荷下重复测试3次。

3 结果与讨论

3.1 断面形貌

不同孔隙率的SiO2/PVA水凝胶支架的俯视

图和断面图如图2所示。可以看出,SiO2/PVA水

凝胶支架呈圆柱形,直径与高度分别约为14mm
和3mm,且保持木堆(Woodpile)结构,呈现内部

贯通。孔隙呈 矩 形,支 架 水 凝 胶 丝 的 直 径 约 为

200~300μm。由式(1)可算出SiO2/PVA水凝胶

支架1、2和3的孔隙率分别为23.2%、32.7%和

42.3%。内部贯通的立体结构将保证液体在支架内

部自由流通,提高支架的生物功能。

图2 不同孔隙率的SiO2/PVA水凝胶支架的俯视图和断面图

Fig.2 Topviewandcross-sectionimagesofSiO2/PVAhydrogelscaffoldwithdifferentporosities

3.2 基本性能

不同孔隙率的SiO2/PVA水凝胶支架和块体

SiO2/PVA水凝胶的溶胀率和压缩模量如表1所

示。可 以 看 出,SiO2/PVA 水 凝 胶 支 架 和 块 体

SiO2/PVA水凝胶的溶胀率相当,均约为8.5。另

外,SiO2/PVA水凝胶支架的压缩模量为36.8~
39.2kPa,与块体SiO2/PVA 水凝胶的39.8kPa
相当。水凝胶支架内部的三维贯通木堆结构,使得

在受到压缩时,支架内部的支撑点产生应力集中,
导致支架在保持较高孔隙率的同时仍然具有同块体

水凝胶相当的压缩模量。

表1 不同孔隙率的SiO2/PVA水凝胶支架和块体

SiO2/PVA水凝胶的溶胀率和压缩模量

Table1 Swellingratiosandcompressionmodulusof

SiO2/PVAhydrogelscaffoldwithdifferentporositiesand

bulkSiO2/PVAhydrogel

Sample
Swelling
ratio

Compression
modulus/kPa

SiO2/PVAhydrogelscaffold1 8.5 39.2

SiO2/PVAhydrogelscaffold2 8.5 38.2

SiO2/PVAhydrogelscaffold3 8.5 36.8

BulkSiO2/PVAhydrogel 8.4 39.8
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3.3 摩擦性能

图3为不同正压力下块体SiO2/PVA水凝胶的

图3 不同正压力下块体SiO2/PVA水凝胶的重复摩擦行为

Fig.3 ReproduciblefrictionbehaviorsofbulkSiO2/PVAhydrogelunderdifferentnormalpressures

重复摩擦行为。图4为不同孔隙率的SiO2/PVA水

凝胶支架的重复摩擦行为。可以看出,SiO2/PVA
水凝胶支架与块体SiO2/PVA水凝胶的摩擦力均

随所受载荷的增大而增大,且两者的摩擦行为基本

一致。当摩擦速率较低时(10-6~10-3m/s),样品

与基板间的摩擦力均随摩擦速率的增大而增大;增
大摩擦速率,当达到粘弹-流体润滑转变速率时,摩

擦力出现峰值;随后摩擦力随摩擦速率的增大而减

小;随着摩擦速率的继续增大,摩擦力又呈现随摩

擦速率的增大而继续增大的趋势。从图3与图4对

比可看出,低摩擦速率下,水凝胶支架的摩擦力较

块体水凝胶稍大,而在高摩擦速率(10-2~1m/s)
下,两者相近,约为0.02N。因PVA水凝胶与基

板水凝胶表面羟基之间会形成氢键,同时,由于

PVA分子链的相互缠结,造成PVA水凝胶与基板

形成较强的吸附作用,根据吸附-排斥模型[19],当

水凝胶与基板产生吸附时,摩擦力主要来源于2部

分,一是水凝胶被基板表面吸附的分子链滴(blob)

在形变时产生的弹性变形力(fel),二是润滑层流体

产生的粘滞阻力(fv),二者线性加和,摩擦力F=
fel+fv。低速率时,摩擦力以弹性变形力为主,即

边界润滑,而在高摩擦速率时,摩擦力则以流体动

力润滑产生的粘滞阻力为主。粘滞阻力可通过计算

得到:

fel
E = ηv

E2/3T1/3
1
2+32δφ

-1/2(1+P/E)1/3[ ] (5)

T =kBTK (6)
式中:η为介质水的粘度;E 为水凝胶的弹性模量;δ
为单体单元与摩擦表面的有效吸引能;φ为聚合物

体积分数;kB 为玻尔兹曼常数;TK 为绝对温度。
由式(5)~式(6)可以看出,低摩擦速率时,水

凝胶所受正压力越大,fel越高。在相同的正压力

下,由于水凝胶支架的木堆形貌会增加承受正压

力,故低摩擦速率时,SiO2/PVA水凝胶支架的摩

擦力较块体SiO2/PVA水凝胶稍大;而当摩擦速率

较高时,摩擦行为转变为流体动力润滑,摩擦力以

fel为主,使得水凝胶支架与块体水凝胶摩擦力

接近。
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图4 不同孔隙率的SiO2/PVA水凝胶支架的重复摩擦行为

Fig.4 ReproduciblefrictionbehaviorsofSiO2/PVAhydrogelscaffoldwithdifferentporosities

由图4可以看出,不同孔隙率的水凝胶支架摩

擦行为基本一致,在低摩擦速率下,水凝胶支架的

摩擦力随孔隙率的提高而略有降低;而在高摩擦速

率下,孔隙率对水凝胶支架的摩擦力大小的影响不

明显。孔隙率提高,支架水凝胶丝直径减小,当水

凝胶支架与基板产生吸附时,二者的接触面积减

小,水凝胶支架被基板表面吸附的分子链滴数量减

少,分子链滴变形产生的弹性变形力加和减小,从

而导致支架fel降低。故低摩擦速率下,水凝胶支

架的摩擦力随孔隙率的提高而略有降低,而在高摩

擦速率下,摩擦力以fel为主,即流体动力润滑,从

而不同孔隙率的水凝胶支架的摩擦力接近。
低正压力载荷(0.3kPa)下,块体SiO2/PVA

水凝胶重复摩擦实验(1st、2nd、3rd)时表现出明显

的差异(见图3(a)),所受摩擦力重复性较差;而

SiO2/PVA水凝胶支架则重复摩擦性较好,摩擦力-
摩擦速率曲线几乎重合。SiO2/PVA水凝胶支架与

块体SiO2/PVA水凝胶的这种差异性在低摩擦速

率区表现得更加明显。随着正压力载荷的增加,块

体SiO2/PVA水凝胶的摩擦行为重复性逐渐提高

(见图3(b)和图3(c)),而支架仍保持较好的摩擦

重复性(见图4(b)和图4(c))。

Gong研究结果表明,低正压力载荷时,水凝

胶在摩擦过程中会出现富水层-捕获水(Trapped
Water[20]),从而产生如图5所示块体SiO2/PVA
水凝胶与SiO2/PVA水凝胶支架在软基板表面不

同接触。在施加低正压力载荷时,块体SiO2/PVA
水凝胶因表面光滑(表面粗糙度约为0.04μm),会

与同为PVA水凝胶的基板产生较强的吸附作用,
因此与基板接触时会产生捕获水。且低摩擦速率

下,捕获水会在块体SiO2/PVA水凝胶与基板之间

随机移动,导致块体SiO2/PVA水凝胶的重复摩擦

性较差(见图5(a))。随着摩擦速率增加,捕获水会

在水凝胶与基板之间形成一层薄的水润滑层,使得

高速区摩擦行为重复摩擦性较好。随着正压力载荷

的增加,块体SiO2/PVA水凝胶与基板之间的捕获

水逐渐被挤压出去,低摩擦速率时,块体SiO2/

PVA水凝胶与基板间的自由移动的捕获水减少,
重复摩擦性提高。SiO2/PVA水凝胶支架由于内部

贯通的三维木堆结构,使其在与基板接触时不易产
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 图5 块体SiO2/PVA水凝胶与SiO2/PVA水凝胶支架在软基板表面不同接触示意图

Fig.5 SchematicofdifferencesincontactbetweenbulkSiO2/PVAhydrogelandSiO2/PVAhydrogelscaffoldonsoftsubstratesurface

生捕获水,却能保持稳定的水润滑层(见图5(b)),
因此SiO2/PVA水凝胶支架有较好的重复摩擦性。

4 结 论

(1)利用3D成型技术先成型后交联2步法制

备了不同孔隙率的SiO2/聚乙烯醇(PVA)水凝胶支

架,支架水凝胶丝的直径约200~300μm,具有三

维立体贯通结构,最大孔隙率可达42.3%。
(2)低摩擦速率(10-6~10-3 m/s)下,SiO2/

PVA水凝胶支架的摩擦力随孔隙率的增加稍有降

低;高摩擦速率(10-2~1m/s)下,孔隙率对SiO2/

PVA水凝胶支架的摩擦力影响不明显。
(3)低摩擦速率下,SiO2/PVA水凝胶支架的

摩擦力较块体SiO2/PVA水凝胶稍高;高摩擦速率

下,二者相当,均约为0.02N。SiO2/PVA水凝胶

支架仍保持块体SiO2/PVA水凝胶的高润滑性能,
并且具有较高的重复摩擦稳定性,这与水凝胶支架

结构能稳定地保持水润滑层相关。
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Frictionbehaviorof3DprintingSiO2/PVAhydrogelscaffold

LIJian1,LIXuefeng2,3,*,LONGShijun2,3,LIHan1,HUANGDahua1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HubeiUniversityofTechnology,Wuhan430068,China;

2.CollaborativeInnovationCenterofGreenLight-weightMaterialsandProcessing,HubeiUniversityof
Technology,Wuhan430068,China;3.HubeiProvincialKeyLaboratoryofGreenMaterialsfor

LightIndustry,HubeiUniversityofTechnology,Wuhan430068,China)

Abstract: SiO2/polyvinylalcohol(PVA)hydrogelscaffoldwithdifferentporositieswaspreparedbytwo-step
methodofpreformingandpostfreezingcross-linkingusing3Dprintingtechnology.Thereproduciblefrictionbehav-
iorsofSiO2/PVAhydrogelscaffoldwasresearchedandthefrictionprincipleofSiO2/PVAhydrogelscaffoldwasan-
alyzed.TheresultsshowthatSiO2/PVAhydrogelscaffoldcankeepathreedimensionalthroughstructurewith

maximumporosityof42.3%.Atlowfrictionvelocity(10-6-10-3m/s),thefrictionalforceofSiO2/PVAhydrogel
scaffoldisslightlyhigherthanthatofbulkSiO2/PVAhydrogelanddecreasesslightlywiththeincreaseofporosity.

Athighfrictionvelocity(10-2-1m/s),thefrictionalforceofSiO2/PVAhydrogelscaffoldisequaltothatofbulk
SiO2/PVAhydrogelandtheeffectofporosityonthefrictionalforceforscaffoldisnotobvious.Atsmallnormal

pressureload(0.3kPa),SiO2/PVAhydrogelscaffoldshowsbetterreproduciblefrictionpropertythanbulkSiO2/

PVAhydrogel.Itisrelatedtothestructureofthescaffoldwhichcankeepastablehydratedlubricationlayer.
Keywords: polyvinylalcohol;hydrogel;scaffold;3Dprinting;friction
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