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纳米TiO２/聚乙烯醇复合水凝胶膜材料的性能及
抗老化应用

易　苏　陈建芳∗ 　廖　欢　周　亭　陈思颖　青　玄

(湖南工程学院化学化工学院,湘潭４１１１０４)

摘　要　为探索纳米 TiO２/聚乙烯醇(PVA)复合水凝胶膜对纺织材料的保护作用,以纳米 TiO２ 对 PVA 水凝胶

膜进行改性,改变纳米 TiO２ 含量,考察了这一系列膜的结构与性能.结果表明:纳米 TiO２ 的加入量为５􀆰０％时,其综

合性能较佳,此时复合水凝胶膜的拉伸强度为９􀆰４１MPa,最大紫外透过率仅为７４􀆰９４％,透明度达６９􀆰８２％,选取纳米

TiO２ 含量为５％的复合水凝胶膜,以白棉为例,将合成的复合水凝胶对纺织材料样品进行处理,发现处理后的样品在

经紫外光照射一段时间后,其性能变化不大,而未处理的样品在经紫外光照射后,其纤维结构有明显损伤,失重率达

６􀆰７７％、力峰值损失达１８􀆰２８％、白度值也明显下降,这表明合成的水凝胶对纺织材料具有保护作用.
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PerformanceandantiＧagingofnanoＧTiO２/PVAcompositehydrogel
YiSu　ChenJianfang　LiaoHuan　ZhouTing　ChenSiying　QingXuan

(CollegeofChemistry,HunanInsituteofEngineering,Xiangtan４１１１０４)

Abstract　InordertoexploretheprotectiveeffectofnanoＧTiO２/PVAcompositehydrogeloncottonfabric

relics,usednanometertitaniumdioxide(nanoＧTiO２)asmodifiertomodifyPVAhydrogel,aseriesofnanoＧTiO２/PVA

weresynthesizedbychangingthecontentofnanoＧTiO２,anditsstructureandpropertieswerecharacterized．Itwasfound

thatwhentheamountofnanoＧTiO２ was５％,itscomprehensiveperformancewasbetter,andtensilestrength was

９􀆰４１MPa,the maximum ultraviolettransmittancewasonly７４􀆰９４％,thetransparencyreached６９􀆰８２％．Usingthe

hydrogeltodealwithwhitecottontextilematerialsamples,theresultsshowedthatthefiberstructureofsamplesthat

werenottreatedbythehydrogelinafteruvirradiationtime,comparedwithwhitecottonsampletreatedwithhydrogel

hadobviousdamage,itsweightlessnessratewas６􀆰７７％,thepeakpowerlossof１８􀆰２８％,whitenessvalueswere

significantlydecreased．Itprovedthatthehydrogelforprotectivetextilematerials．

Keywords　PVAhydrogel,nanometertitaniumdioxide,compositehydrogel,whitecotton,lightaging
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　　目前,聚乙烯醇(PVA)水凝胶具备吸水、保水、
缓释[１Ｇ５]及对外界刺激的敏感性响应、低毒性,物理

力学性能好以及生物相容性优良等优点[６Ｇ１１].同

时,由 于 纳 米 TiO２ 作 为 常 用 的 无 机 紫 外 反 射

剂[１１Ｇ１５],具有较高的折射率,对紫外光能起到折射与

反射作用[１６Ｇ１９],在PVA水凝胶中添加纳米 TiO２ 粉

体,能使PVA 水凝胶既具有水凝胶保水、缓释的性

能又有防紫外线的功能,将其用于纺织材料抗老化

应用具有重要的意义.

１　实验部分

１􀆰１　药品与仪器

聚乙烯醇Ｇ１２４(PVAＧ１２４,聚合度２３５０±５０),
上海化学试剂分装厂;纳米 TiO２,自制;硅烷偶联剂

KH５５０、十二烷基苯磺酸钠(SDBS),均为分析纯,
天津市科密欧化学试剂有限公司;纯棉织物,白色商

售机织纯棉布.
紫外分光光度计(UV１８００型),长沙市八方科
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学仪器有限公司;测厚仪(YG１４２型)、智能数字白

度仪(WSBＧⅡ型),宁波纺织仪器厂;棒式涂膜涂布

器(QTS型),天津市精科材料试验机厂;电子万能

拉伸试验机(WDWＧ２０型),济南恒瑞试验机有限公

司;防紫外线透过及防晒测试仪(HD９０２C型),北京

卓川电子科技有限公司;紫外光光照培养箱(GZXＧ
１５０BSＧⅢ型)、纤维细度仪(CUＧ２型),上海光学仪

器六厂;电子织物强力仪(HD０２６N 型),南通宏大

实验仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　纳米 TiO２/PVA 复合水凝胶膜的制备

称取２gPVA,量取３０mL蒸馏水,加入三口瓶

中,在９５℃下溶解４h.量取１０mLPVA 溶液加入

圆底烧瓶中,加入一定量SDBS,少量 KH５５０搅拌

溶解,用电子天平分别称取质量为 PVA 质量分数

０􀆰０％、０􀆰５％、１％、１􀆰５％、２％、２􀆰５％、３􀆰７５％、５％、

７􀆰５％、１５􀆰０％(wt,质量分数,下同)的纳米 TiO２ 加

入到圆底烧瓶中,超声波分散处理３０min.将分散

处理后的纳米 TiO２ 缓慢加入到PVA溶液中,加速

搅拌２h,使其均匀混合,每搅拌１h后用超声波处理

２０~３０min.保温１０min,然后用超声波处理去除气

泡.采用棒式涂膜涂布器,涂膜成型,将涂膜后的玻

璃板密封,在－１８℃下冷冻１８h后于室温解冻６h,
反复冷冻解冻操作５次,５５℃下选择厚度均一的复

合膜干燥保存.

１􀆰２􀆰２　TiO２/PVA 复 合 水 凝 胶 用 于 白 棉 材 料 的

保护

将白棉 样 品 分 成 a、b 两 组,分 别 直 接 和 用

TiO２/PVA复合水凝胶膜包裹好置于紫外光光照

培养箱中,２５℃,光照强度为４０Lx,每天光照持续

２４h,光照７d,取出避光密封保存.

１􀆰３　分析测试

按照 GBT１０４０—１９９２测定不同凝胶膜的力学

性能,拉伸强度和断裂伸长率分别按式(１)和式(２)
计算.

P ＝
F

b×d
(１)

ε＝ (L/L０)×１００％ (２)

　　式中,P 为抗拉强度,又称拉应力,MPa;b为试

样宽度,mm;d 为试样厚度,mm;ε 为断裂伸长

率,％;L 为试样被拉伸的长度,mm;L０ 为试样未

拉伸时的长度,mm.
按照 GB/T１８８３０—２００２标准,将试样放入防

紫外线透过及防晒测试仪内,测定不同复合水凝胶

膜的抗紫外性能;按照 GB２４１０—８０,采用紫外分光

光度计在４００~７００nm 范围内对复合水凝胶膜的透

光性进行检测;采用纤维细度仪观察白棉样品纤维

结构并拍摄成像,保存;采用电子天平称量白棉样品

质量,每块样品称量３次,计算平均值;采用电子织

物强力仪,按 GB/T３９２３􀆰１—２００４标准测定断裂强

力.每块白棉样品经向测量３次,计算平均值;采用

智能数字白度仪测定样品的白度,将织物折叠成４
层(织物经、纬方向保持一致),测量同一块织物的３
个不同点,计算算术平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　力学性能分析

使用多功能电子织物强力仪测定复合水凝胶膜

的力学性能,表１为不同 TiO２/PVA复合水凝胶膜

的力学性能.
表１　不同TiO２/PVA复合水凝胶膜的力学性能

试样 拉伸强度/MPa 伸长率/％

０％ TiO２/PVA膜 １２􀆰９２ １７８􀆰５８

０􀆰５％ TiO２/PVA膜 １４􀆰３３ １８６􀆰４６

１􀆰０％ TiO２/PVA膜 １６􀆰０１ １７６􀆰６８

１􀆰５％ TiO２/PVA膜 １３􀆰８８ １６４􀆰３４

２􀆰０％ TiO２/PVA膜 １３􀆰６８ １５８􀆰５２

２􀆰５％ TiO２/PVA膜 ９􀆰１８ １４２􀆰３８

３􀆰７５％ TiO２/PVA膜 ９􀆰５５ １５４􀆰６６

５􀆰０％ TiO２/PVA膜 ９􀆰４１ １２０􀆰６２

７􀆰５％ TiO２/PVA膜 ６􀆰８０ １１５􀆰２４

１５％ TiO２/PVA膜 ４􀆰９３ ８９􀆰４８

由表１可见,当加入纳米 TiO２ 含量为１􀆰０％
时,复合水凝胶膜的拉伸强度有很大的提高,断裂伸

长率略有下降;随着纳米 TiO２ 含量的提高,复合水

凝胶膜的拉伸强度提高,当纳米 TiO２ 含量达到

１􀆰５％时,复合水凝胶膜的拉伸强度迅速下降,断裂

伸长率下降.当纳米 TiO２ 含量为１􀆰０％时,复合水

凝胶膜 的 拉 伸 强 度 比 纯 PVA 水 凝 胶 膜 提 高 了

３４􀆰６％.这由于PVA水凝胶的力学强度由三维网

络结构决定;弹性则由水凝胶中大量 PVA 无定形

区所决定,在对复合水凝胶膜进行拉伸时,PVA 的

长链分子将沿拉伸方向伸直取向,同时晶区也随应

力方向重组,从而导致其拉伸强度和断裂伸长率升

高.同时,在一定范围内纳米 TiO２ 又能起到应力

集中点和物理交联点的双重作用,此时纳米 TiO２

可以承受一定的应力又可以防止基体间裂纹的生

长[７],所以水凝胶的拉抻强度有了很大的提高,最后
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纳米 TiO２ 的加入使水凝胶孔洞结构较为均匀,网
络相互作用增强,水凝胶的力学性能得到提高,当纳

米 TiO２ 含量超过２􀆰５％时,由于颗粒团聚,形成应

力集中点,从而使裂纹容易生长,水凝胶的拉伸强度

下降.同时,随 TiO２ 含量增加,模板效果增强,水
凝胶孔隙率增加,导致其强度降低.纳米 TiO２ 的

尺寸过大、表面改性情况不完善也会造成复合水凝

胶膜力学性能下降[２０].

２􀆰２　抗紫外性能分析

TiO２ 是常用的无机紫外反射剂,它具有较高的

折射率,加入PVA 水凝胶中,可以增加 TiO２/PVA
复合水凝胶膜表面对紫外线的反射和折射,从而具

有抗紫外线的性能.图１为 TiO２ 加入量对 TiO２/

PVA复合水凝胶膜紫外透过率的影响.由图可见,
在２８０~３００nm 范围内,随着波长的增大,紫外线的

透过率也随之增大,但是,在３００~４００nm 之间时,

TiO２/PVA复合水凝胶膜对紫外线的吸收效果并

不理想.加入 TiO２ 后,TiO２/PVA 水凝胶薄膜紫

外线透过率有明显地下降,抗紫外线功能明显提高,
而且 TiO２ 含量越多此性能越明显.当加入０􀆰５％
纳米 TiO２ 时,其最大紫外透过率达９５􀆰８５％,当加

入５􀆰０％ 纳 米 TiO２ 后 其 最 大 紫 外 透 过 率 仅 为

７４􀆰９４％,当加入３０％纳米 TiO２ 时,其最大紫外透

过率降至３４􀆰７１％.因此,随着纳米 TiO２ 含量的增

加,TiO２/PVA 复 合 水 凝 胶 膜 的 抗 紫 外 线 性 能

增强.

图１　TiO２ 加入量对 TiO２/PVA复合水凝胶膜

紫外透过率的影响

２􀆰３　透光性分析

TiO２ 加入量对 TiO２/PVA复合水凝胶膜透光

率的影响见表２.
由表２可知,当添加少量纳米 TiO２ 时,TiO２/

PVA复合水凝胶膜的透明度有所降低,但是降幅不

大,这是由于水凝胶中纳米 TiO２ 的存在,对可见光

的散射作用很剧烈,导致透光率有所降低.要减少

散射作用,只有满足纳米 TiO２ 粒子的尺寸越小,折
射率与高分子本体越接近这两个要求才能达到.

表２　TiO２ 加入量对TiO２/PVA复合水凝胶膜透光率的影响

(％)

试样
光波长/nm

４００ ４７５ ５５０ ６２５ ７００

０％ TiO２/PVA膜 ９５􀆰４５ ９５􀆰４９ ９５􀆰４２ ９５􀆰４８ ９５􀆰４５

０􀆰５％ TiO２/PVA膜 ８９􀆰３１ ８９􀆰１４ ８９􀆰９１ ８９􀆰５３ ８９􀆰２２

１􀆰０％ TiO２/PVA膜 ８４􀆰８２ ８４􀆰９６ ８４􀆰１２ ８４􀆰８５ ８４􀆰６１

１􀆰５％ TiO２/PVA膜 ７８􀆰６２ ７７􀆰２１ ７７􀆰７５ ７９􀆰２０ ７８􀆰５６

２􀆰０％ TiO２/PVA膜 ７４􀆰５４ ７５􀆰０９ ７４􀆰８６ ７４􀆰９２ ７５􀆰１８

２􀆰５％ TiO２/PVA膜 ７２􀆰６３ ７３􀆰２７ ７３􀆰０９ ７３􀆰５４ ７３􀆰８２

５􀆰０％ TiO２/PVA膜 ６８􀆰８５ ６９􀆰８２ ６８􀆰２７ ６７􀆰６７ ６８􀆰０８

７􀆰５％ TiO２/PVA膜 ２２􀆰９４ ２３􀆰２５ ２２􀆰４３ ２７􀆰６５ １９􀆰６９

１５％ TiO２/PVA膜 １５􀆰６６ １６􀆰５３ １６􀆰５１ １５􀆰２５ １６􀆰９１

影响复合薄膜透明性的因素如下:(１)无机纳米

TiO２ 光折射率很低,在水凝胶中纳米 TiO２ 的光折

射率的大小与其透明度是息息相关的;(２)由于纳米

TiO２ 的异相成核作用,影响聚合物的结晶性能,从
而降低复合膜的透光率;(３)纳米 TiO２ 粒径大小对

复合膜的透明性也有影响[２１].
由表２还可知,加入少量纳米 TiO２ 后,TiO２/

PVA复合水凝胶膜仍有较透明的状态,这可能是由

于 TiO２ 以纳米尺度分散在聚合基体中,其最大形

状尺寸比可见光波长小或接近,光在传输过程中很

容易绕过粒子,所以具有较高的光透过率.因此,
TiO２/PVA复合水凝胶膜用于材料保护时,既起到

了保护作用,又不会失去原来的色彩,但随 TiO２ 含

量的增加,TiO２/PVA 复合水凝胶膜的透明度将

降低.

２􀆰４　棉织物纤维结构分析

为了加速白棉样品的老化速率,将其直接置于

紫外光下进行光老化实验,采用纤维细度仪观察

(a)、(b)两组样品的纤维结构,结果见图２.

图２　白棉纤维的结构图(×２００)
[(a)直接置于紫外光光照培养箱;(b)用 TiO２/PVA

复合水凝胶膜处理后于紫外光光照培养箱]
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由图可见,未经 TiO２/PVA复合水凝胶膜处理

的白棉样品,在经紫外光照射一段时间后纤维表面

结构有明显损伤,而用 TiO２/PVA复合水凝胶膜处

理后的白棉样品,在经紫外光照射一段时间后纤维

表面几乎没有什么损伤,这说明 TiO２/PVA复合水

凝胶膜具有抗紫外线的功能,对纺织材料能起到保

护作用.

２􀆰５　失重分析

将光老化７d后的(a)、(b)两组样品置于恒温恒

湿箱中平衡２４h后,测得光老化条件下(a)(直接置

于紫外光光照培养箱)、(b)(用 TiO２/PVA 复合水

凝胶膜处理后于紫外光光照培养箱)两组样品的质

量损失情况见表３.
表３　不同条件下白棉样品的质量损失

组别
老化

时间/d

老化前

质量/g

老化后

质量/g

损失

质量/g

失重比/

％

(a) ７ １􀆰００５６ ０􀆰９３７５ ０􀆰０６８１ ６􀆰７７

(b) ７ ０􀆰９９５８ ０􀆰９８６２ ０􀆰００９６ ０􀆰９６

由表３可见,未经 TiO２/PVA复合水凝胶膜处

理的白棉样品,在经紫外光照射一段时间后,其质量

有明显的损失,失重比达６􀆰７７％,这是由于棉纤维

素受到紫外光的影响发生了不同程度的分解反应,
如还原Ｇ氧化反应、异构反应、光敏反应等几大类反

应,致使棉纤维素受到强烈破坏和分离出挥发性的

分解产物,主要包括 CO２、CO 以及水分等.因此,
棉纺织品的质量会有所下降,而用 TiO２/PVA复合

水凝胶膜处理后的白棉样品,在经紫外光照射一段

时间后其质量几乎没有什么损失,这表明 TiO２/

PVA复合水凝胶膜对白棉样品具有保护作用.

２􀆰６　力学性能分析

光老化条件下(a)(直接置于紫外光光照培养

箱)、(b)(用 TiO２/PVA 复合水凝胶膜处理后于紫

外光光照培养箱)两组样品老化前后的力学性能测

试结果见表４,每组试样进行３次实验.
表４　不同条件下白棉样品的力学性能

时间/

d

力峰值/N

(a) (b)

１ ２ ３ 平均 １ ２ ３ 平均

０ ７２４􀆰８０７２１􀆰２０７１９􀆰６０７２１􀆰８８７２４􀆰８０７２１􀆰２０７１９􀆰６０７２１􀆰８８

７ ５６４􀆰５０６０３􀆰４０６０１􀆰８０５８９􀆰９０６９８􀆰１０７１３􀆰６０７０９􀆰２０７０６􀆰９７

从表４可知,将样品直接置于紫外光灯照射一

段时间后,其力峰值损失率达１８􀆰２８％,而用 TiO２/

PVA复合水凝胶膜处理后的白棉样品,在经紫外光

照射相同时间后其力峰值损失率仅为２􀆰０６％,这说

明白棉样品在经过处理后得到了很好的保护,从而

可以证明 TiO２/PVA 复合水凝胶膜对白棉样品具

有保护作用.

２􀆰７　白度分析

观察光老化条件下(a)、(b)两组样品,发现部分

样品表面有一定程度的泛黄,为了得出光老化对棉

织物白度影响的情况,对(a)、(b)两组棉织物老化样

品进行白度测试,结果见表５.
表５　不同条件下白棉样品的白度值

时间/d
白度值/％

a b

０ ９２􀆰７ ９２􀆰７

７ ８６􀆰５ ９２􀆰４

从表５可知,未经 TiO２/PVA复合水凝胶膜处

理的白棉样品,在经紫外光照射一段时间后,其白度

明显降低,这是由于紫外光作用于棉织物表面,引起

棉织物表面的大分子链发生断裂,聚合度降低,甚至

发生炭化,从而导致白度下降和棉织物泛黄.而

TiO２/PVA复合水凝胶膜处理后的白棉样品,在经

紫外光照射一段时间后,其白度几乎没什么变化,这
也证明了 TiO２/PVA 复合水凝胶膜对白棉样品起

到了保护作用.

３　结论

(１)以纳米 TiO２ 对 PVA 水凝胶膜进行改性,
改变纳米 TiO２ 含量,合成了一系列 TiO２/PVA 复

合水凝胶膜.
(２)当纳米 TiO２ 加入量为５􀆰０％时,其综合性

能较佳,此时 TiO２/PVA复合水凝胶膜的拉伸强度

为９􀆰４１MPa,最大紫外透过率仅为７４􀆰９４％,透明度

达６９􀆰８２％.
(３)选取纳米 TiO２ 含量为５％的 TiO２/PVA

复合水凝胶膜对纺织材料样品进行处理,发现处理

后的样品在经紫外光照射一段时间后,其性能变化

不大,而未处理的样品在经紫外光照射后,其纤维结

构有明显损伤,失重率达 ６􀆰７７％、力峰值损失达

１８􀆰２８％、白度值也明显下降,这表明用 TiO２/PVA
复合水凝胶对白棉样品进行处理后,白棉样品的物

理化学性能得到了很好的保护,也证明了合成的

TiO２/PVA复合水凝胶对纺织材料具有保护作用.

􀅰５５２􀅰
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