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(57)摘要

本发明属于生物质功能性高分子复合材料

领域，具体涉及一种高韧性抗冻/抗热/抗菌植物

多酚纳米纤维素导电水凝胶的制备方法。利用溴

代吡咯在碱性条件下与纳米纤维素上的羟基反

应制备吡咯接枝的纳米纤维素，随后将吡咯接枝

的纳米纤维素和高分子聚合物一起加入抗冻/热

溶剂体系中，利用植物多酚使其在纳米纤维素和

高分子聚合物之间形成多重氢键网络交联结构，

最后滴加吡咯和Fe3+溶液，形成导电聚合物网

络。该植物多酚纳米纤维素导电水凝胶具有良好

的抗菌性能、优异力学性能，在极端寒冷和炎热

的条件下仍可以保持其各项优异性能。本发明工

艺简单，绿色环保，操作简便，原料成本低廉易

得，安全性高，经济价值高。
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1.一种高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶的制备方法，其特征在

于：

先利用溴代吡咯在碱性条件下与纳米纤维素上的羟基反应制备吡咯接枝的纳米纤维

素，随后将吡咯接枝的纳米纤维素和高分子聚合物一起加入抗冻/热溶剂体系中，利用资源

丰富且价格低廉的植物多酚作为功能性添加剂，使其在纳米纤维素和高分子聚合物之间形

成多重氢键网络交联结构；最后向复合体系滴加一定量的吡咯和Fe3+溶液，使其与纳米纤维

素表面接枝的吡咯形成导电聚合物网络。

2.根据权利要求1所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：具体制备步骤包括：

（1）将纸浆纤维原料加入到硫酸溶液中，在一定温度和超声条件下制备得到纳米纤维

素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末；

（2）将纳米纤维素粉末于N ,N-二甲基甲酰胺溶液，按比例加入溴代吡咯，同时加入

NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤维素；

（3）将高分子聚合物和吡咯接枝纳米纤维素按一定比例加入到抗冻/热溶剂体系中，加

热至预设的温度后，保温搅拌至高分子聚合物完全溶解形成均一的悬浮液；再向混合溶液

体系加入植物多酚，在一定温度下充分搅拌；最后向混合体系滴加吡咯和Fe3+溶液；将混合

物倒入模具冷却至室温静置交联12h后得到高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素高

分子导电水凝胶。

3.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（1）中所述的纸浆纤维原料为竹浆、回收废纸浆、微晶纤维素、草浆、棉纤维、

农林废弃物纤维原料中的任意一种，纸浆纤维和硫酸溶液的质量比为1：65，硫酸的质量浓

度为50%-70%，超声处理时间为2.5  h，超声温度为65℃。

4.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（2）中所述的溴代吡咯为吡咯氮原子上的氢被溴代烷烃取代的化合物，具体

包含了烷烃的碳原子数目在3-12之间的各类溴代烷烃中的任意一种。

5.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（2）中所述的NaOH的加量为溴代吡咯质量的55-75wt%，溴代吡咯与纳米纤维

素的质量比为6：2-5：3。

6.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（3）中所述的高分子聚合物为含有羟基或氨基的水溶性聚合物，具体为琼

脂、聚乙烯醇、明胶中的任意一种。

7.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（3）中所述的植物多酚为茶多酚、鞣酸、没食子酸、单宁酸、苹果多酚、可可多

酚中一种或多种。

8.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（3）中所述的抗冻/热溶剂体系为水/甘油，水/乙二醇，水/甘油/乙二醇中的

任意一种；其中水和甘油的质量比例为10：90--90：10；水和乙二醇的质量比例为10：90--

90：10；水/甘油/乙二醇的质量比为10：20：70—70：20：10。

9.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其
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特征在于：步骤（3）中各组分在导电水凝胶中的质量关系如下：按质量分数总和百分百计，

植物多酚5%-30%，纳米纤维素2%-20%，高分子聚合物10%-20%，余量为抗冻/热溶剂。

10.根据权利要求2所述的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其

特征在于：步骤（3）中的所述预设的温度依据所使用的溶剂和高分子聚合物的特性为40-90

℃，保温搅拌时间为2-4h，加入植物多酚后的温度为40-90℃；步骤（3）中吡咯添加量为

0.5%-5%，Fe3+溶液的浓度为0.5-2mol/L,添加量为5-15mL。
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一种高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶

的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于生物质功能性高分子复合材料领域，具体涉及一种高韧性抗冻/抗热/

抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶的制备方法。

背景技术

[0002] 植物多酚是植物体内的复杂酚类次生代谢物，其分子结构鲜明的特点是具有多元

酚羟基结构,常见的植物多酚有茶多酚、葡萄多酚、苹果多酚等。植物多酚类化合物含有的

多元酚结构，使其具有一系列独特的化学性质，如清除自由基特性、消毒杀菌、抗氧化性、与

蛋白质等结合、与多种金属离子及其化合物发生螯合反应等。同时，基于植物多酚中含有丰

富的酚羟基,  可以通过氢键、疏水键或者共价键与高分子化合物接枝、共聚或共混,  所以

也被广泛运用于多功能高分子复合材料中。

[0003] 纳米纤维素是纤维素经理化处理得到一种具有优异力学性能、质轻、高比表面积、

可再生、可生物降解等特性的新型纳米材料。在非共价键作用中，氢键具有较高的强度、高

度取向性及动态可逆性，广泛用于各种高分子体系。单个氢键的强度较弱，但多个氢键之间

通过协同作用能够形成强度相当于共价键的结合能，从而组装成具有特殊结构的复合体

系。纳米纤维素表面含有大量的羟基，可通过氢键作用力和植物多酚或含有羟基、氨基等高

分子聚合物体系自组装形成具有一定柔韧性的三维网络结构的基体材料。传统的水凝胶处

于过热或过冷的外界环境中，水分子都无法稳定存在于水凝胶材料中，在使用过程中预热

容易挥发失去水分子导致水凝胶材料干瘪，预冷容易形成冰晶导致水凝胶材料被冻住，进

而导致水凝胶其他性能的丢失而限制其运用。在抗冻/热溶剂体系中，由于抗冻剂中的甘油

或乙二醇等有效成分可与水分子形成强烈的氢键作用，使水分子在低温下难以形成冰晶，

在高温下难以挥发从而达到抗冻/热的效果。利用纳米纤维素和高分子聚合物在植物多酚

作用下形成多重氢键结合作用，以及金属离子在各成分之间的配位键作用所形成的物理交

联使复合水凝胶具备优异力学性能，纳米纤维素在复合水凝胶中不仅起到纳米填充物的增

强效应，同时参与多重氢键网络和聚合物导电网络的形成中，赋予水凝胶高韧性和良好的

导电性。抗冻/热溶剂体系使得水凝胶在极端寒冷和炎热的条件下仍可以保持其各项优异

性能。本发明工艺简单，绿色环保，操作简便，原料成本低廉易得，安全性高，可以成为工业

上生产性能优异、低碳、生态的多功能生物质复合材料的一种新技术。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水

凝胶的制备方法。该植物多酚纳米纤维素导电水凝胶具有良好的抗菌性能。与现有技术中

常用的化学交联剂相比，该技术完全靠多重氢键结构和金属离子配位键作用所形成的物理

交联以及增强相纳米纤维素的分子桥偶联作用而使复合水凝胶具备优异力学性能，在极端

寒冷和炎热的条件下仍可以保持其各项优异性能。本发明工艺简单，绿色环保，操作简便，
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原料成本低廉易得，安全性高，经济价值高。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

本发明首先利用溴代吡咯在碱性条件下与纳米纤维素上的羟基反应制备吡咯接枝的

纳米纤维素，随后将吡咯接枝的纳米纤维素和高分子聚合物一起加入抗冻/热溶剂体系中，

利用资源丰富且价格低廉的植物多酚作为功能性添加剂，使其在纳米纤维素和高分子聚合

物之间形成多重氢键网络交联结构。最后向复合体系滴加一定量的吡咯和Fe3+溶液，使其与

纳米纤维素表面接枝的吡咯形成导电聚合物网络。

[0006] 其中Fe3+催化吡咯聚合后能够和植物多酚上的多元酚羟基和纳米纤维素或高分子

聚合物表面上的羟基形成金属离子配位键作用，进一步增强复合水凝胶的力学性能和动态

自恢复性能。表面接枝吡咯的纳米纤维素参与了聚吡咯导电网络的形成，由此得到性能更

为稳定的聚吡咯导电网络，为复合水凝胶提供良好的导电性。

[0007] 抗冻/热溶剂体系中，由于抗冻剂中的甘油或乙二醇等有效成分可与水分子形成

强烈的氢键作用，使水分子在低温下难以形成冰晶，在高温下难以挥发从而达到抗冻/热的

效果，使复合水凝胶在复杂的外界环境（-50℃-70℃）下仍然能够保持其高韧性，可恢复性

和导电性。

[0008] 一种高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶，其制备步骤如下：

（1）将纸浆纤维原料加入到硫酸溶液中，在一定温度和超声条件下制备得到纳米纤维

素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末。

[0009] （2）将纳米纤维素粉末于N,N-二甲基甲酰胺溶液，按比例加入溴代吡咯，同时加入

NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤维素。

[0010] （3）将高分子聚合物和吡咯接枝纳米纤维素按一定比例加入到抗冻/热溶剂体系

中，加热至预设的温度后，保温搅拌至高分子聚合物完全溶解形成均一的悬浮液。再向混合

溶液体系加入一定量的植物多酚，在一定温度下充分搅拌使其在高分子聚合物和纳米纤维

素之间形成多重氢键交联网络。最后向混合体系滴加一定量的吡咯和Fe3+溶液，吡咯在Fe3+

催化作用下与纳米纤维素表面接枝的吡咯形成导电聚合物网络，赋予水凝胶导电性。将混

合物倒入模具冷却至室温静置交联12h后即可得到基于多重氢键和Fe3+离子配位键协同作

用下的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素高分子导电水凝胶。此时，纳米纤维素

和高分子聚合物在植物多酚多羟基结构的作用下形成多重氢键结构以及二者之间的Fe3+离

子配位键作用，使体系中的纳米纤维素形成“自适应结构”，产生“叠加和协同”作用从而有

效提复合材料各项性能。抗冻/热溶剂体系使得水凝胶在极端寒冷和炎热的条件下仍可以

保持其各项优异性能。

[0011] 步骤（1）中所述的纸浆纤维原料为竹浆、回收废纸浆、微晶纤维素、草浆、棉纤维、

农林废弃物纤维原料中的一种，纸浆纤维和硫酸溶液的质量比为1：65，硫酸的质量浓度为

50%-70%，超声处理时间为2.5  h，超声温度为65℃。

[0012] 步骤（2）中所述的溴代吡咯为吡咯氮原子上的氢被溴代烷烃取代的化合物，具体

包含了烷烃的碳原子数目在3-12之间的各类溴代烷烃中的任意一种。

[0013] 步骤（2）中所述的NaOH的加量为溴代吡咯质量的55-75wt%，溴代吡咯与纳米纤维

素的质量比为6：2-5：3。

[0014] 步骤（3）中所述的高分子聚合物为含有羟基或氨基的水溶性聚合物，进一步地，具
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体为琼脂、聚乙烯醇、明胶中的任意一种。

[0015] 步骤（3）中所述的植物多酚为茶多酚、鞣酸、没食子酸、单宁酸、苹果多酚、可可多

酚中一种或多种。

[0016] 步骤（3）中所述的抗冻/热溶剂体系为水/甘油，水/乙二醇，水/甘油/乙二醇中的

任意一种。其中水和甘油的质量比例为10：90--90：10；水和乙二醇的质量比例为10：90--

90：10；水/甘油/乙二醇的质量比为10：20：70—70：20：10。

[0017] 步骤（3）中各组分在导电水凝胶中的质量关系如下：按质量分数总和百分百计，植

物多酚5%-30%，纳米纤维素3%-30%，高分子聚合物10%-20%，余量为抗冻/热溶剂。

[0018] 步骤（3）中的所述预设的温度依据所使用的溶剂和高分子聚合物的特性为40-90

℃，保温搅拌时间为2-4h。

[0019] 步骤（3）中吡咯添加量为0.5%-5%，Fe3+溶液的浓度为0.5-2mol/L ,添加量为5-

15mL。

[0020] 本发明的显著优点在于：

（1）利用我国资源丰富的林产品--植物多酚作为功能性添加剂加入导电水凝胶体系，

植物多酚是一种具有多酚羟基结构的化合物，其分子结构上的酚羟基可与纳米纤维上的羟

基或高分子上的羰基、氨基、羧基等形成多重氢键结构，从而起到交联剂的作用。

[0021] （2）表面接枝吡咯的纳米纤维素不仅起到纳米填充材料的增强作用，同时参于了

聚吡咯导电网络的形成中，由此得到性能更为稳定的聚吡咯导电网络，为复合水凝胶提供

良好的导电性。

[0022] （3）Fe3+催化吡咯聚合后能够和植物多酚上的多元酚羟基和纳米纤维素或高分子

聚合物表面上的羟基形成金属离子配位键作用，进一步增强复合水凝胶的力学性能和动态

自恢复性能。

[0023] （4）抗冻/热溶剂体系中，由于抗冻剂中的甘油或乙二醇等有效成分可与水分子形

成强烈的氢键作用，使水分子在低温下难以形成冰晶，在高温下难以挥发从而达到抗冻/热

的效果，使复合水凝胶在复杂的外界环境（-50℃-70℃）下仍然能够保持其高韧性，可恢复

性和导电性。抗冻/热溶剂体系使得水凝胶在极端寒冷和炎热的条件下仍可以保持其各项

优异性能。

[0024] （5）此外，多元酚结构赋予植物多酚一系列独特的化学性质，如具有抗氧化、清除

体内自由基、抗癌抗肿瘤、消毒杀菌、除臭等多种生理活性，因此，该植物多酚纳米纤维素导

电水凝胶同时具有良好的抗菌性能。

[0025] （6）与现有技术中常用的化学交联剂相比，本发明完全靠多重氢键结构和金属离

子配位键作用所形成的物理交联以及增强相纳米纤维素的分子桥偶联作用而使复合水凝

胶具备优异力学性能，纳米纤维素在复合水凝胶中不仅起到纳米填充物的增强效应，同时

参于多重氢键网络和聚合物导电网络的形成中，赋予水凝胶高韧性和良好的导电性。

[0026] （7）本发明工艺简单，绿色环保，操作简便，原料成本低廉易得，安全性高，可以成

为工业上生产性能优异、低碳、生态的多功能生物质复合材料的一种新技术。

具体实施方式

[0027] 为进一步公开而不是限制本发明，以下结合实例对本发明作进一步的详细说明。
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[0028] 实施例1

（1）按料液比为1：65，将竹浆纤维原料加入到55wt%硫酸溶液中，在65℃条件下超声

2.5h制备得到纳米纤维素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末。

[0029] （2）取10g纳米纤维素粉末于500  mL的N,N-二甲基甲酰胺溶液，加入30g溴甲基吡

咯，同时加入20g  NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤维素。

[0030] （3）将30  g琼脂溶于150g水/甘油体系（按质量比，水：甘油=1：1）后加入15.0g吡咯

接枝的纳米纤维素粉末，加热至60℃后，向混合体系加入20.0  g的茶多酚，在90℃下保温搅

拌至琼脂完全溶解形成均一的悬浮液，将混合物加入5.0  g吡咯和10mL  2mol/L的Fe3+溶液，

搅拌均匀后将混合溶液倒入成型模具中，室温下交联12h后得到基于多重氢键和金属离子

配位键协同作用的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素/琼脂导电水凝胶。

[0031] 实施例2

（1）按料液比为1：65，将回收废纸浆纤维原料加入到60wt%硫酸溶液中，在65℃条件下

超声2.5h制备得到纳米纤维素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末。

[0032] （2）取15g纳米纤维素粉末于500  mL的N,N-二甲基甲酰胺溶液，加入40g的1-(5-溴

戊基)吡咯，同时加入30g  NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤维

素。

[0033] （3）将20  g聚乙烯醇溶于120g水/乙二醇体系（按质量比，水：乙二醇=1：5）后加入

10.0g吡咯接枝的纳米纤维素粉末，加热至90℃后，向混合体系加入30.0  g的可可多酚，在

90℃下保温搅拌至聚乙烯醇完全溶解形成均一的悬浮液，将混合物加入4.0  g吡咯和15mL 

1.5mol/L的Fe3+溶液，搅拌均匀后将混合溶液倒入成型模具中，室温下交联12h后得到基于

多重氢键和金属离子配位键协同作用的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素/聚乙

烯醇导电水凝胶。

[0034] 实施例3

（1）按料液比为1：50，将微晶纤维素原料加入到70wt%硫酸溶液中，在65℃条件下超声

2.5h制备得到纳米纤维素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末。

[0035] （2）取15g纳米纤维素粉末于500  mL的N,N-二甲基甲酰胺溶液，加入30g的1-(10-

溴癸基)吡咯，同时加入25g  NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤

维素。

[0036] （3）将20  g明胶溶于130g水/甘油体系（按质量比，水：甘油=1：4）后加入15.0g吡咯

接枝的纳米纤维素粉末，加热至50℃后，向混合体系加入40.0  g的单宁酸，在90℃下保温搅

拌至明胶完全溶解形成均一的悬浮液，将混合物加入10.0  g吡咯和15mL  2mol/L的Fe3+溶

液，搅拌均匀后将混合溶液倒入成型模具中，室温下交联12h后得到基于多重氢键和金属离

子配位键协同作用的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素/明胶导电水凝胶。

[0037] 实施例4

（1）按料液比为1：50，将棉花纤维原料加入到55wt%硫酸溶液中，在65℃条件下超声

2.5h制备得到纳米纤维素，经冷冻干燥后得到纳米纤维素粉末。

[0038] （2）取20g纳米纤维素粉末于500  mL的N,N-二甲基甲酰胺溶液，加入50g的1-(4-溴

丁基)吡咯，同时加入30g  NaOH，随后在室温下反应20h后离心纯化得到吡咯接枝纳米纤维

素。
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[0039] （3）将20  g琼脂溶于130g水/乙二醇体系（按质量比，水：乙二醇=1：2）后加入10.0g

吡咯接枝的纳米纤维素粉末，加热至60℃后，向混合体系加入40.0  g的鞣酸，在60℃下保温

搅拌至琼脂完全溶解形成均一的悬浮液，将混合物加入4.0  g吡咯和15mL  1.5mol/L的Fe3+

溶液，搅拌均匀后将混合溶液倒入成型模具中，室温下交联12h后得到基于多重氢键和金属

离子配位键协同作用的高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素/琼脂导电水凝胶。

[0040] 表1 不同高韧性抗冻/抗热/抗菌植物多酚纳米纤维素导电水凝胶性能检测

本发明还考察了植物多酚添加量对抗冻/热导电水凝胶机械性能的影响。分别考察了

植物多酚添加量为5wt%，  15wt%，25wt%，35wt%，45wt%时对抗冻/热导电水凝胶力学性能的

影响，结果表明，在植物多酚各个添加量的条件下，导电水凝胶的各项力学性能均有显著的

提高，当添加量为25wt%-35wt%之间时，拉伸强度可达0.6-3.0  MPa，导电水凝胶的拉伸应变

可达400%-700%，压缩强度和压缩模量可达1.5-2MPa，因此优选的植物多酚添加量为25wt%-

30wt%。

[0041] 本发明考察了纳米纤维素加量对抗冻/热导电水凝胶各项性能的影响。分别考察

了纳米纤维素添加量为5wt%，10wt%，15wt%，20wt%，25wt%，30wt%，35wt%，40wt%时对导电水

凝胶力学性能的影响。结果表明，在各个添加量的条件下，导电水凝胶的力学性能均能显著

的提高，当添加量为20wt%-30wt%之间时，拉伸强度可达0.8-3.8MPa，导电水凝胶的拉伸应

变可达的500%-800%，压缩强度和压缩模量可达2-3.5MPa，因此优选的纳米纤维素加量为

25wt%-35wt%。

[0042] 本发明考察了吡咯加量对抗冻/热导电水凝胶导电性的影响。分别考察了吡咯添

加量为0.5wt%，1wt%，2wt%，3.0wt%，3.5wt%，4.0wt%，4.5wt%，5.0wt%时对水凝胶导电性的影

响。结果表明，在各个添加量的条件下，导电水凝胶的导电性能均能显著的提高，当添加量

为3.0wt%-4 .0wt%之间时，导电性可达  2×10-3-9×10-3  S/cm，因此优选的吡咯添加量为

3.0wt%-4.0wt%。

[0043] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，凡依本发明申请专利范围所做的均等变化与

修饰，皆应属本发明的涵盖范围。
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