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摘要:采用湿法纺丝和热拉伸工艺制备了高强度高模量的PVA/CNF/GO复合纤维,研究了纳

米纤维素(CNF)和氧化石墨烯(GO)对聚乙烯醇(PVA)纤维的增强作用,探讨了CNF含量和热拉

伸温度对纤维拉伸性能的影响。当CNF的含量为6%,GO的含量为1%时,湿法纺制的PVA/

CNF/GO复合纤维在160℃经过3倍的热拉伸处理后具有优异的拉伸性能,其极限抗拉强度为

(1.09±0.11)GPa,弹性模量为(21.87±3.03)GPa,比纯PVA纤维分别提高了45%和63%,比未

热拉伸处理的PVA/CNF/GO复合纤维分别提高了523%和271%。同时,该复合纤维具有良好的

生物相容性和潜在的生物应用价值,可作为手术缝合线,提供组织再生时所需的适当张力。
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Abstract:Ahigh-strengthandhigh-modulusPVA/CNF/GOcompositefiberwaspreparedbywetspinning
andhotdrawingprocess.Thereinforcementeffectofcellulosenanofibrils(CNF)andgrapheneoxide(GO)

onpolyvinylalcohol(PVA)fiberwasstudied,andtheeffectsofCNFcontentandhotdrawingtemperature
onthetensilepropertiesoffiberswerediscussed.WhenthecontentofCNFis6%andthecontentofGOis
1%,thePVA/CNF/GOcompositefiberpreparedbywetspinninghasexcellenttensilepropertiesafter
threetimesofhotstretchingtreatmentat160℃.Itsultimatetensilestrengthandelasticmodulusare
(1.09±0.11)GPaand(21.87±3.03)GPa,respectively,whichare45%and63%higherthanthoseofpure
PVAfiber,and523% and271% higherthanthoseofPVA/CNF/GOcompositefiberwithouthot
stretchingtreatment.Meanwhile,thepreparedcompositefibershowsgoodbiocompatibility.Itcanbeused



assurgicalsuturestoprovideappropriatetensionfortissueregeneration,demonstratingpotentialbiological
applicationvalue.
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聚合物纤维具有独特的结构和功能,被研究者们不断发掘,扩展其应用范围[1-2]。其中,聚乙烯醇(PVA)
纤维具有良好的力学性能、生物相容性和生物可降解性,使其成为研究的重点对象,在工程材料[3-4]、光学成

像[5]、电子器件[6-7]和生物医学[8-9]等领域得到了广泛的应用。Yuan等[10]通过加捻PVA-GO纤维创造了一

种旋转微型发动机,其能储存机械能,并随热而旋转。Zhou等[11]制备的SWCNT/PVA纤维,可作为一种用

于检测血液泄漏、出汗和内衣湿润情况的可穿戴纺织品湿度传感器。
然而,经过湿法纺丝、熔融纺丝或静电纺丝制备的纯PVA纤维,往往机械性能较差,限制了其实际使用。

因此,研究者们多以PVA为基体,加入各种纳米增强填料,并通过机械拉伸的方式提高纤维内部结构取向,
进而提高PVA纤维的机械性能[12-20]。在众多的纳米增强填料中,纤维素纳米纤维(CNF)和氧化石墨烯

(GO)分别作为一维和二维的各向异性填料,具有高比强度、高比模量、低比重、小尺寸效应和界面效应,能够

有效提高PVA纤维的机械性能。其中,CNF作为一维纳米材料,质量轻,强度高,结晶度高,具有生物相容

性和生物可降解性,同时,其大比表面积和高长径比使其在与一些聚合物材料复合时,可以形成高度缠绕的

纳米纤维网络结构[21-22]。GO作为二维纳米材料,是石墨烯的一种衍生物,在碳原子层状骨架的表面含有大

量的含氧基团,使得溶剂能更好进入片层内部,改善了氧化石墨烯的分散性和反应活性,以及其与聚合物的

相容性[23-25]。
利用二维纳米片与一维纳米线形成协同作用是提高材料机械性能的一个重要手段[26-28]。目前,分别以

纤维素纳米纤维和氧化石墨烯作为纳米填料制备的PVA/CNF复合纤维和PVA/GO复合纤维的研究已有

报道[17-20],但是未见PVA/CNF/GO复合纤维的相关研究。因此本研究利用二维氧化石墨烯和一维纤维素

纳米纤维的协同增强作用,通过湿法纺丝和热拉伸处理来制备高强高模PVA/CNF/GO复合纤维,研究

CNF含量和热拉伸参数对PVA纤维拉伸性能的影响,同时通过打结拉伸测试和体外细胞培养实验探究该

复合纤维作为手术缝合线的潜在应用。

1 实验部分

1.1 材料与试剂

聚乙烯醇(PVA):上海麦克林生化科技有限公司制,型号1799,醇解度:98%~99%(mol/mol);纤维素

纳米纤维(CNF):桂林奇宏科技有限公司生产,型号CNF-C/P2.5,1%的水分散液;氧化石墨烯(GO):经典

Hummer’s法制备,4mg/mL水分散液;甲醇:重庆川东化工有限公司制,AR分析纯;氯化钙(CaCl2):上海

阿拉丁生化科技股份有限公司制,纯度96%。

1.2 仪器与设备

行星搅拌仪:日本THINKY公司生产,型号AR-100;集热式恒温加热磁力搅拌器:上海予申仪器有限公

司生产,型号DF-101S;真空干燥箱:上海一恒科学仪器有限公司生产,型号DZF-6050;JRX程序控制加热

箱:北京中科法威普科技有限公司生产,型号JRX-20E;扫描电子显微镜(SEM):日本 HITACHI公司生产,
型号TM4000PlusII;光学显微镜:宁波舜宇仪器有限公司生产,型号SOPTOPMX4R;傅立叶变换红外光谱

仪:赛默飞世尔科技有限公司生产,型号NicoletiS50;电子万能试验机:岛津公司生产,型号EZ-L;酶标仪:

MultiskanFC;倒置荧光显微镜:IX71。

1.3 PVA及PVA基复合纤维的制备

1.3.1 纺丝液的制备

PVA/CNF纺丝液的制备:参照表1的配比,将CNF水分散液与水混合,行星搅拌仪搅拌10min后加入

PVA,用恒温加热磁力搅拌器90℃搅拌3h,使PVA完全溶解,最后静置消泡,待用。

PVA/CNF/GO纺丝液的制备:在CNF水分散液与水混合时加入GO,剩余过程与PVA/CNF纺丝液
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的制备一致。其中,质量比PVA:GO=100:1。

表1 PVA/CNF纺丝液的不同配比

Table1 CompositionsofPVA/CNFspinningsolutions

纺丝液
含量/g 质量分数/%

PVA CNF(1%) 水 PVA CNF
(CNF/PVA)/%

PVA 2 0 18 10 0.0 0

PVA/CNF2% 2 4 14 10 0.2 2

PVA/CNF4% 2 8 10 10 0.4 4

PVA/CNF6% 2 12 6 10 0.6 6

PVA/CNF8% 2 16 2 10 0.8 8

1.3.2 湿法纺丝

如图1所示,搭建了具有旋转凝固浴的湿法纺丝系统,由红外干燥灯(a)、可调速连续收卷设备(b)、可调

速圆盘凝固槽(c)和可调速纺丝注射器(d)构成。将纺丝液以0.01mL/min的速度通过针头(34G)注入到旋

转的凝固浴中,凝固浴为含有质量分数5%的CaCl2冷却甲醇。设置旋转凝固浴的转速为0.26rad/s,出丝连

续均匀的同时,使纤维在圆盘转动造成的流体作用下有部分拉伸。成型的纤维通过卷轴收集,红外灯进行干

燥,避免粘连。凝固浴中的CaCl2在纤维干燥过程中会析出,附着在纤维表面,影响纤维表面形貌及其性能。
因此,为了除掉纤维中残余的盐(CaCl2),并让纤维完全凝固成型,将收集的纤维再次浸泡在甲醇中,放进冰

箱冷藏。使用前将纤维取出,放置通风橱24h,然后在105℃烘箱中干燥至少30min,消除纤维中水的影响。

图1 湿法纺丝系统

Fig.1 Thesystemofwetspinning

1.3.3 热拉伸处理

热拉伸处理的样品参照测试纤维力学性能的样品制备(见2.2节),将坐标纸替换为铝箔,纤维的两端通

过耐高温的环氧AB胶粘接在铝箔上,一次可粘接10根。如图2所示,使用UTM5504电子万能试验机(a),
将样品通过耐高温夹具(b)夹持,程序控制加热箱(c)加热保温到一定温度后进行3倍的拉伸,设定原始标距

为40mm,拉伸速率为40mm/min,升温速率为3℃/min。

图2 热拉伸设备

Fig.2 Theequipmentofhotdrawing
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2 实验测试及结果分析

2.1 形貌与结构

图3为PVA纤维、PVA/CNF和PVA/CNF/GO复合纤维热拉伸前后的表面和断面SEM 图。3种纤

维的直径均匀一致,没有明显的缺陷。由纯PVA制备的纤维表面光滑,内部致密,加入CNF和GO后,纤维

的表面变得粗糙,内部也变得疏松多孔。经过热拉伸处理后纤维的直径明显变小,且表面出现沿纤维方向的

纹路,表现出其结构的各向异性。同时,纤维内部的孔洞变小,显得更加致密。

图3 PVA及PVA基复合纤维的表面和截面SEM图

Fig.3 SEMimagesofsurfaceandcrosssectionofPVAandPVA-basedcompositefibers

图4为PVA 纤维、PVA/CNF和PVA/CNF/GO复合纤维的红外光谱图。可以看出,PVA 在3442cm-1处

是—OH的伸缩振动峰;2919、2850cm-1分别是—CH2的不对称和对称伸缩振动峰;1636cm-1是C—C骨

架的伸缩振动峰;1490、1458cm-1分别是—CH2的不对称和对称弯曲振动峰;1102cm-1是C—O伸缩振动

吸收峰[19-20]。CNF和GO的加入并没有与PVA发生化学反应,但它们之间会产生强烈的氢键作用。PVA
的—OH伸缩振动峰的位置由3442cm-1分别红移至3439、3424cm-1,说明CNF和GO的加入后,体系中

的氢键在增强。PVA与CNF、GO之间氢键的形成是开发高强度高模量PVA纤维的有利条件。
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图4 PVA及PVA基复合纤维的红外光谱图

Fig.4 FTIRspectraofPVAandPVA-basedcompositefibers

2.2 拉伸性能

纤维的截面近似圆形,通过光学显微镜测得纤维的直径,可计算得到纤维的截面积。然后用图5的方式

制备纤维的力学性能测试样品,用胶水将单根纤维的两端粘接在纸上,再将其固定在拉伸机上进行测试,设
定原始标距为5mm,拉伸速率为1mm/min。根据测试结果绘制纤维的应力应变曲线,由曲线可知纤维的

极限抗拉强度和断裂延伸率。纤维的杨氏模量为应力应变曲线的线性区域的斜率,韧性可由应力应变曲线

下的面积来计算。

图5 纤维力学性能测试样品制备过程示意图

Fig.5 Schematicdiagramofsamplepreparationforfibermechanicalpropertiestest

为探讨CNF对PVA纤维力学性能的增强效果,我们制备了不同CNF含量的PVA/CNF复合纤维并测

试了其力学性能。如图6(a)所示,当CNF含量为6%时,对PVA纤维的增强效果最明显,其极限抗拉强度

可达到160MPa,断裂延伸率为15.2%,杨氏模量和韧性分别为6.36GPa和21.44MJ/m3。与纯PVA纤维

相比,添加6%的CNF可提高129%的强度和196%的模量。但当CNF含量大于6%时,随着CNF团聚的增

加以及PVA分子取向的降低,拉伸强度有所降低。在此基础上,加入1%的GO,能进一步改善复合纤维的

力学性能。如图6(b)所示,PVA/CNF/GO复合纤维的极限抗拉强度为207MPa,断裂延伸率为35.5%,杨
氏模量和韧性分别为6.71GPa和65.56MJ/m3。与纯PVA纤维相比,其强度和模量分别提升了196%
和212%。

目前已经制备出力学性能明显优于纯PVA纤维的PVA/CNF和PVA/CNF/GO复合纤维,但在复合

纤维内部,PVA分子链的取向较低,CNF和GO的排列分布杂乱无章,从而限制了复合纤维的力学性能。机

械热拉伸是一个简单有效的提高PVA纤维取向度的方法,如图6(c)所示,将PVA/CNF/GO复合纤维分别

在120、160、210℃温度下进行3倍的机械热拉伸处理后,其延伸率降低,但强度均得到不同程度的提高。在

160℃进行3倍拉伸后,PVA/CNF/GO复合纤维的极限抗拉强度可达到1.29GPa,延伸率为23.9%,杨氏模

量和韧性分别为24.86GPa和214.69MJ/m3。与未处理的复合纤维相比,其强度和模量分别提升了523%
和271%。但当处理温度提高到210℃或降低到120℃时,纤维的力学性能变差。因为过高的温度会导致

CNF分解,在纤维内部或表面形成孔洞,降低其增强的效果。而温度过低,PVA分子链的流动性变差,进行
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拉伸处理会导致纤维内部或表面出现裂纹,影响其性能。因此160℃是PVA/CNF/GO复合纤维进行机械

拉伸处理的适宜温度。
如图6(d)和表2所示,将PVA纤维、PVA/CNF和PVA/CNF/GO复合纤维在160℃进行3倍的热拉

伸处理后,测试对比了其力学性能。每种纤维测10次,取平均值。PVA/CNF/GO复合纤维极限抗拉强度为

(1.09±0.11)GPa,断裂延伸率为22.77%±3.47%,弹性模量和韧性分别为(21.87±3.03)GPa和(170.81±
37.53)MJ/m3。其强度和模量比PVA/CNF纤维分别提高了19%和17%,比PVA纤维分别提高了45%和

63%。热拉伸处理前后,CNF和GO对PVA纤维的力学性能均有明显的改善效果。CNF和GO是2种具

有优异力学强度的纳米材料,分子结构上具有较多的含氧官能团,能在纤维中均匀分散,与PVA基体产生较

强的相互作用。CNF大的长径比和GO大的比表面积也使其具有较好的界面相容性,有利于应力传递,从而

有效提高PVA纤维的强度和模量。如图7所示,经过热拉伸处理后,PVA分子链排列规整度增加,定向分

布的CNF和GO与PVA基体的界面更加均匀地分布于整个复合材料中,能够最大程度地通过界面进行应

力传递。同时,热拉伸会增加PVA纤维及其复合纤维的结晶度,减小无序区所占比例,从而有利于强度和模

量的提高。

图6 PVA及PVA基复合纤维的应力应变曲线

Fig.6 Stress-straincurvesofPVAandPVA-basedcompositefibers

表2 PVA及PVA基复合纤维的拉伸性能

Table2 TensilepropertiesofPVAandPVA-basedcompositefibers

纤维 强度/GPa 延伸率/% 模量/GPa 韧性/(MJ·m-3)

PVA 0.75±0.06 36.01±6.52 13.42±2.44 204.18±40.99

PVA/CNF 0.92±0.04 23.52±3.35 18.76±3.45 149.77±25.35

PVA/CNF/GO 1.09±0.11 22.77±3.47 21.87±3.03 170.81±37.53
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图7 热拉伸纤维内部结构取向示意图

Fig.7 Schematicdiagramoforientationofinternalstructureofhot-drawingfiber

2.3 断裂强力

作为手术缝合线,需提供组织再生时所需的适当张力。该性质通过缝线绕圈或打结后的断裂强力来表

征,它是手术缝合线机械性质的重要指标之一。手术缝合线的打结方式有单结,方结,三叠结,外科结等,其
中,单结是外科结头的基本方式,仅绕1圈,操作简单,因此选用单结的打结方式进行测试。取长约200mm
的样品,用一定力量在细铁丝上打结,尽量保持使用力气一致和均匀,打好结,抽掉细铁丝。如图8所示,通
过光学显微镜测得纤维的直径,每个样品测3次,取平均值。根据中华人民共和国医药行业标准YY0167—

2020进行拉伸试验,设置测试标距为125mm,拉伸速度为300mm/min,结点在上下夹头的中间,并使夹具

间的缝线绷紧,取纤维从中间断裂而非夹头处断裂的数据为有效值。结果如表3所示,PVA及PVA基复合

纤维为合成纤维,无涂层,属于A类缝线。根据线径划分PVA、PVA/CNF、PVA/CNF/GO纤维的规格分别

为11-0、11-0和10-0,其断裂强力标准分别为不小于0.06,0.06,0.19N。测试结果表明:3种纤维的断裂强力

均满足标准要求,是符合中华人民共和国医药行业标准的。

图8 纤维直径的光镜表征及断裂强力测试时的打结状态

Fig.8 Opticalcharacterizationoffiberdiameterandknottingstateduringbreakingstrengthtest
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表3 PVA及PVA基复合纤维的断裂强力

Table3 BreakingstrengthofPVAandPVA-basedcompositefibers

纤维名称 类别 直径/mm 规格 断裂强力标准/N(≥) 断裂强力/N

PVA A类

0.0141

0.0146

0.0157

11-0 0.06

0.11

0.15

0.15

PVA/CNF A类

0.0170

0.0161

0.0169

11-0 0.06

0.09

0.11

0.13

PVA/CNF/GO A类

0.0263

0.0274

0.0261

11-0 0.19

0.25

0.28

0.32

2.4 生物相容性

图9 L929细胞与纤维共培养3d内的细胞相对增殖率

Fig.9 TherelativeproliferationrateofL929

cellscoculturedwithfibersfor3days

通过 MTS法检测L929细胞与纤维共培养的活力

来评估纤维的细胞毒性和相容性,探讨其作为医用缝合

线的潜在应用价值。纤维与细胞共培养前,需要先将纤

维进行紫外灭菌处理。然后再将细胞接种到纤维上,细
胞数约为4×105个,用完全培养基(DMEM)进行培养,
且每组纤维设置3个生物学重复。在培养第1、2、3天

后,将完全培养基吸弃,并用 PBS缓冲液清洗,加入

MTS∶DMEM=1∶5的混合液,在恒温培养箱继续培养

1h。采用酶标仪检测490nm 波长下的吸光度(OD
值),评估细胞活力。结果如图9所示,共培养的3d时

间 里,PVA、PVA/CNF 和 PVA/CNF/GO 纤 维 对

L929细胞的产生和增殖无不良影响,细胞相对增值率

均大于85%。其中,PVA/CNF纤维对细胞增殖有明

显的的促进作用。进一步采用Calcein-AM/EthD-I双染色法验证 MTS法的可靠性。L929细胞与纤维共培

养3d后,用活/死细胞染色试剂盒进行染色,荧光显微镜进行观察。其中,死细胞会被激发红色荧光,活细胞

会被激发绿色荧光。如图10所示,可以观察到细胞与纤维的共存状态,且存在大量绿色荧光的活细胞和少

量红色荧光的死细胞。结果表明:制备的PVA及PVA基复合纤维具有良好的生物相容性和潜在的生物应

用价值。

图10 L929细胞与纤维共培养3d后的荧光照片

Fig.10 FluorescenceimagesofL929cellscoculturedwithfibersafter3days
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3 结 论

通过本研究,搭建了具有旋转凝固浴的湿法纺丝系统。在湿拉伸和热拉伸的共同作用下,制备了具有取

向的高强高模PVA/CNF/GO复合纤维。随着CNF含量的增加,湿法纺制的初生纤维的强度先提升后下

降,在含量6%时最佳,达到160MPa。加入 GO后,复合纤维的力学性能进一步提升,其强度和模量为

207MPa和6.71GPa,与纯PVA纤维相比,其强度和模量分别提升了196%和212%。热拉伸处理能增加

PVA纤维的结晶度,提高其内部结构取向,进而提高其强度和模量。最终制备的PVA/CNF/GO复合纤维

的强度和模量达到1.29GPa和24.86GPa,相对未处理的纤维分别提升了523.2%和270.5%。通过打结拉

伸测试和体外细胞培养实验探究了纤维作为手术缝合线的潜在应用,结果表明其断裂强度符合标准要求,且
具有良好的生物相容性。
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