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水凝胶是一类具有三维网络结构的高分子聚合

物，通常是由亲水聚合物链通过物理或化学作用得

到的，对水分子表现出高亲和力[1]，可以吸收大量的

水分发生溶胀而不溶解。聚氨酯（脲）水凝胶是指异

氰酸酯与氨基或水反应生成的含有脲键的水凝胶[2]，

具有柔软、多孔、含水量高和生物相容性好等特点[3]，

可应用于组织工程支架[4]、伤口敷料[5]、传感器和生物

医学等领域。

Xue等[6]制备了由TDI封端的线型聚乙二醇（L-

PEG）和三臂聚L-乳酸（T-PLLA）组成的聚氨酯预聚

物，该预聚物可在几分钟内与水混合形成聚氨酯

（脲）水凝胶，其拉伸强度为 108 kPa，其含水量可达

91%。Wang等[7]制备了由 α-二羟基封端的 PNIPAm

和水为扩链剂合成了聚 N- 异丙基丙烯酰胺

（PNIPAm）接枝和多脲键分段线型聚氨酯脲（PUU）

共聚物，常温时拉伸强度为 0.2~2.9 MPa。基于水凝

胶在生物医学上的应用，除了需要具备良好的生物

相容性外，其力学性能还要与周围软组织相匹配，使

得材料能够承受与周围软组织类似的生理负荷 [8]。

相关研究表明，大多数聚氨酯（脲）水凝胶力学强度

偏低，限制了这些材料的实际应用。

考虑到水扩链制备的水凝胶强度和溶胀性能还

存在不足，可以经过分子设计，从聚氨酯（脲）分子结

构上进行改进，如软段的材料选择。夏乾辉[9]通过改

变PEG的相对分子质量与小分子二胺扩链剂反应制

备了多种PUUnk水凝胶，溶胀率为 79%~93%之间，

拉伸强度为0.42~3.3 MPa之间。杨南南[10]以PEG和

IPDI为主要原料、水为扩链剂，通过“一锅两步法”制

备了一系列聚氨酯（脲）水凝胶，溶胀率为55%~75%

之间，拉伸强度为2~14 MPa之间。通过调节分子结

构，可使力学性能有所改善，但是相应的溶胀率跟生

物医学应用材料之间不匹配。平衡溶胀率为 70%~

99%，可使水凝胶具有良好的生物相容性和药物释

放的能力[11]；水凝胶敷料的平衡溶胀率达90%以上，
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聚氨酯（脲）水凝胶的性能影响
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摘要：以1,4-丁二醇（BDO）和水为扩链剂，改变软段中聚乙二醇（PEG）和聚四氢呋喃醚二醇（PTMG）的摩尔比，合成

了一系列聚氨酯（脲），并制备成了水凝胶。红外光谱仪和电子拉力机对聚氨酯（脲）及不同形态水凝胶进行了测试。

结果表明，随着PEG和PTMG摩尔比减小，水凝胶拉伸强度、断裂延伸率及压缩模量增强，溶胀率降低。在初始溶胀阶

段，水凝胶扩散指数均大于0.5，表明初始溶胀阶段的溶胀行为是non-Fickian扩散。PEG与PTMG的摩尔比为4/1时综

合性能较优，溶胀平衡水凝胶的拉伸强度、压缩应力及压缩模量分别为 3.53 MPa，37.02 MPa和 1.51 MPa，溶胀率为

118.98%。PEG/PTMG型聚氨酯水凝胶有望应用于人工软骨组织。
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才可以保持创面处在湿润环境，持续吸收渗出的组

织液[12]；综合文献工作，在笔者课题组前期工作的基

础上[13]，本文改变聚氨酯（脲）软段中 PEG/PTMG的

比例，制备了一系列力学强度高且具有适当平衡溶

胀率的聚氨酯（脲）水凝胶。

1 实验部分

1.1 主要原料

聚氧化乙烯二醇（PEG）：Mn=2000，工业级，上海

东大化学有限公司；聚四氢呋喃醚二醇（PTMG）：

Mn=2000，工业级，德国巴斯夫公司；异佛尔酮二异氰

酸酯（IPDI）：工业级，德国拜耳公司；三羟甲基丙烷

（TMP）、1,4-丁二醇（BDO）：分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；高活性有机铋：工业级，北京佰

源化工有限公司；N,N-二甲基乙酰胺（DMAc）：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司。

1.2 水凝胶的合成

本课题组在前期工作中对聚氨酯（脲）水凝胶做

了较为深入的研究，结果显示，使用PEG为软段，所

得到的聚氨酯（脲）水凝胶溶胀率较高，但拉伸强度

不足。本文将软段进行调整并确定氰羟比为6[13]。

将共计 10 mmol PEG 和 PTMG 加入三口烧瓶

中，110 ℃真空脱水 2 h；冷却至 60 ℃后加入 60

mmol IPDI，在 90 ℃预聚 2 h；冷却至 60 ℃后加入 10

mmol BDO，在 80 ℃加热搅拌进行扩链反应 1 h；冷

却至60 ℃后加入TMP，在70 ℃交联1 h。然后冷却

至60 ℃加入计量的有机铋催化剂，在70 ℃再搅拌4

h；最后，加入 40 mmol H2O 进行扩链，反应期间用

DMAc调节黏度，在 60~65 ℃反应 6 h，经过 0.5 h抽

真空消泡后倒入聚四氟乙烯槽中成膜。24 h后取出

放入去离子水中浸泡48 h置换出溶剂，期间更换3次

去离子水，烘干后得到系列聚氨酯（脲），具体原料组

成如Tab.1所示。合成路线如Fig.1所示。

1.3 测试与表征

1.3.1 PUU 样品的衰减全反射红外光谱分析：将

PUU 胶膜室温干燥后 ，使用德国布鲁克公司

Vertex80+Hyperion2000型傅里叶变换红外光谱仪对

PUU干胶膜进行衰减全反射红外光谱（ATR-FTIR）

分析。扫描次数为32次，分辨率为2 cm-1，测试范围

为500~4000 cm-1。

1.3.2 PUU样品的溶胀性能测试：室温，在去离子水

中进行PUU的溶胀性能测试，讨论不同PEG/PTMG

比例对PUU溶胀能力的影响。考虑到溶胀后的样品

需要进行拉伸测试，将PUU样品裁成 25 mm×4 mm

哑铃状置于去离子水中浸泡，每隔一段时间将表面

水分用滤纸吸干后称其质量，直至恒量。根据式(1)

计算PUU平衡溶胀率（SR），

SR =
me－m0

m0 (1)

式中：SR——平衡溶胀率，%；m0，me——分别为干凝

胶吸水前和后的质量，g；

同样将PUU样品裁成25 mm×4 mm哑铃状置于

去离子水中浸泡，每隔几分钟用滤纸吸干表面水分

后称其质量，直至质量基本不变，溶胀率达到100%。

1.3.3 PUU样品的拉伸性能测试：将干燥的PUU样

品裁成25 mm×4 mm哑铃状。采用 Instron5967电子

万能材料试验机（美国 Instron公司），分别测试干凝

胶、上述平衡溶胀和 100%溶胀率水凝胶的拉伸性

能。测试速率为100 mm/min，测3次计算平均值。

1.3.4 PUU样品的压缩性能测试：将PUU样品裁成

直径10 mm、高10 mm圆柱形，采用 Instron5967电子

万能材料试验机，分别测试样品在干燥状态、平衡溶

Tab. 1 Composition of raw materials of PUU samples

Sample

PUU1

PUU2

PUU3

PUU4

PUU5

n(PEG)
/n(PTMG)①

5:0

4.5:0.5

4:1

3.5:1.5

3:2

n(IPDI)/mmol

60

60

60

60

60

n(BDO)/mmol

10

10

10

10

10

m(TMP)/g

0.179

0.179

0.179

0.179

0.179

m(Organic
bismuth) /g

0.10

0.10

0.10

0.10

0.10

n(H2O)
/mmol

40

40

40

40

40

①PEG/PTMG is mole ratio
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胀和 100%溶胀率水凝胶状态下的压缩性能。测试

速率为10 mm/min，测3次计算平均值。

1.3.5 PUU样品的扫描电镜观测：将冻干的PUU样

品放入液氮中淬段，在断面喷金处理后，采用日本日

立公司REGULUS 8230型超高分辨扫描电子显微镜

（SEM）观察形貌，加速电压为 3 kV。

2 结果与讨论

2.1 傅里叶变换红外光谱分析

Fig. 2中，3510 cm-1为自由的N—H伸缩振动吸

收峰，3339 cm-1为N—H的氢键化吸收峰，2864 cm-1

为亚甲基（—CH2）伸缩振动吸收峰，1636 cm-1为羰基

（C=O）伸缩振动吸收峰，1080~1115 cm-1之间为氨基

甲酸酯的醚键（C—O—C）弯曲振动吸收峰，而异氰

酸酯基团（—NCO）的特征吸收峰2270 cm-1在聚氨酯

（脲）水凝胶红外光谱中消失，说明 IPDI中的—NCO

几乎没有残余，反应较为完全。

从Fig.2可以看出，随着硬段中PTMG加入量增

加，亚甲基含量增大，2864 cm-1处伸缩振动吸收峰增

强，C—O—C 弯曲振动吸收频率从 1090 cm- 1 处向

1096 cm-1处移动，3339 cm-1处吸收峰加强，3510 cm-1

处吸收峰减弱，且N—H伸缩振动向低波数处移动。

Fig. 1 Synthetic route of a hydrogel
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随硬段含量中PEG/PTMG比值减小，软段中醚氧基

含量减少，氨基甲酸酯中氨基与软段分子链中醚氧

键间氢键化减弱，氨基甲酸酯中氨基与相邻硬段分

子链中的羰基间氢键相互作用增强，降低了键的电

子云密度，从而使N—H伸缩振动频率降低[14]。

Fig. 2 Infrared spectra of dry adhesive films with different PEG/
PTMG mole ratios

2.2 水凝胶吸水溶胀行为

2.2.1 溶胀性能分析：如Fig.3所示，PUU1~PUU5样

品总体在 28 h时均可达到溶胀平衡，其平衡溶胀率

分 别 为 168.49% ，147.78% ，118.98% ，97.55% 和

74.19%，当 n(PEG)/n(PTMG)从 5/0降至 3/2时，其平

衡溶胀率从168.49%下降至74.19%。在Fig.3的局部

放大图中，PUU1~PUU3样品 100%溶胀率所需的时

间依次为 19 min，24 min 和 35 min。由于 PUU4 和

PUU5的平衡溶胀率低于 100%，因此该 2组 100%溶

胀未进行测试。

随着PEG/PTMG比值减小，水凝胶溶胀吸水能

力逐渐降低。一方面是由于PTMG较PEG多了2个

—CH2基团，其链段运动能力降低，分子链内旋转作

用也同样降低 [15]；另一方面是随硬段含量中 PTMG

含量增加，氨基甲酸酯中的氨基与软段分子链中的

醚键间相互作用减弱，氨基甲酸酯中的氨基与相邻

硬段分子链中的羰基间氢键相互作用增强，大分子

链段松弛空间减小，导致水分子扩散运动能力受到

阻碍。

2.2.2 溶胀动力学分析：为进一步解释 PEG/PTMG

比例对水凝胶溶胀动力学的影响，讨论聚氨酯（脲）

水凝胶的溶胀机理，通常会引用 2个经典动力学模

型：Fickian扩散定律 [16]及 Schott二级溶胀动力学方

程[17]。在水凝胶溶胀初始阶段（满足Mt/M∞≤0.6）其

Fig. 3 (a) Equilibrium swelling plots of PUU with different PEG/PTMG mole ratios in deionized water at 37 °C; (b) partial
enlarged view of (a)

Tab. 2 PUU1~PUU5 hydrogel Fickian diffusion law parameters

Sample

PUU1

PUU2

PUU3

PUU4

PUU5

n

0.6412

0.6321

0.6443

0.5780

0.5616

ln k

-2.3908

-2.4050

-2.0386

-2.2949

-2.0639

R

0.9999

0.9992

0.9989

0.9998

0.9999

Mechanism

non-Fick

non-Fick

non-Fick

non-Fick

non-Fick
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溶胀动力学可用式(2)描述，

lnf = lnk +nlnt (2)

式中：f=Mt/M ∞，——水凝胶的即时吸水量；Mt 和

M∞——分别为 t时样品的吸水溶胀率和理论平衡溶

胀率；k——水凝胶溶胀速率常数；n——扩散指数。

在样品溶胀初始阶段，溶剂在水凝胶中的扩散行为

一般可分为 3种：当 n≤0.5时，属于 Fickian扩散；当

0.5<n<1时，属于non-Fickian扩散；当n≥1，属于松弛

平衡扩散。采用式(2)对PUU1~PUU5溶胀初始阶段

数据进行拟合，绘制 ln t~ln f曲线（Fig.4所示），结果

如Tab.2所示。

如 Fig.4和Tab.2，所绘制的 ln t~ln f曲线具有良

好的线性相关系数，水凝胶扩散指数均大于 0.5，表

明水凝胶在初始溶胀阶段的溶胀行为是non-Fickian

扩散。

如Fig.5冷冻淬段后样品断面扫描电镜图所示，

水凝胶内无明显孔洞，说明导致 non-Fickian扩散的

原因是水分子跟通道之间有相互作用。

Fig. 4 Relationships of ln t with ln f for different PEG/PTMG
hydrogels

由于Fickian扩散定律具有一定的局限性，只适

用于溶胀初始阶段（满足 Mt/M ∞≤0.6）。因此，用

Schott二级动力学模型对实验数据进行分析处理，描

述聚氨酯（脲）水凝胶整个溶胀过程。Schott溶胀动

力学二级方程如式(3)所示，根据初始条件 t=0，St－

S0=S=0积分可得式(4)

Fig. 5 SEM pictures of PUU1~PUU5

Sample

PUU1

PUU2

PUU3

PUU4

PUU5

A×10-3

1.96

2.63

2.20

3.50

5.55

B×10-3

5.87

6.68

8.33

10.13

13.42

S∞/%

170.36

149.70

120.05

98.72

74.52

k×10-2/h-1

1.76

1.70

3.15

2.93

3.27

R

1.0000

0.9999

1.0000

1.0000

0.9997

ESR/%①

168.49

147.78

118.98

97.55

74.19①Measured equilibrium swelling rate

Tab. 3 Secondary kinetic parameters of PUU1~PUU5 hydrogels

100μm 100μm 100μm

100μm100μm
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d(St－S0)
dt = k(St－S0－S∞)2

(3)

t
S

= A + Bt
(4)

式中：截距—— ；斜率—— ；k——

溶胀速率常数；S和 S∞——分别为 t时样品的吸水溶

胀率和理论平衡溶胀率。根据Fig.3中的数据，将不

同组分水凝胶样品的 t/S对 t作图，拟合得到一系列

曲线，如Fig.6。根据Fig.6中直线的斜率和截距计算

出水凝胶的特征常数（k）和理论平衡溶胀率（S∞），将

结果列于Tab.3中。

Fig. 6 Relationships of t/s with t for different PEG/PTMG hydrogels

从Tab.3中R值可以看出，根据Schott溶胀二级

动力学方程拟合后的聚氨酯（脲）水凝胶直线具有很

好的线性相关性，其理论平衡溶胀率与实际测得的

ESR变化趋势相同且数值相近，均随着 PEG/PTMG

比值的减小而降低。同时Tab.3可以看出，S∞越小，

对应的溶胀速率常数k值越大，说明水凝胶溶胀速率

越快，达到溶胀平衡只需较短的时间即可。

2.3 拉伸强度分析

Fig.7分别为PUU干凝胶、平衡溶胀以及溶胀率

为 100%的水凝胶样品的拉伸应力 -应变曲线。

PUU1~PUU5干凝胶，溶胀平衡的水凝胶以及溶胀率

为 100%的水凝胶的拉伸强度与断裂伸长率均随着

PTMG加入量的增多而呈现一直增加的趋势。Fig.7

(a)干凝胶的拉伸强度从8.02 MPa增加到15.33 MPa，

最大断裂伸长率达到 1122.4%，Fig.7(b)平衡溶胀的

水凝胶的拉伸强度从1.74 MPa增加到10.53 MPa，最

大断裂伸长率达到1121.6%，Fig.7(c) 100%溶胀水凝

胶的拉伸强度分别为 3.73 MPa，6.47 MPa 和 7.16

MPa。

由于水对聚合物的力学性能影响较大，使用水

为扩链剂的 PUU 链段中包含了大量脲键，聚氨酯

（脲）网络刚性比聚氨酯网络刚性强，同时氨基甲酸

酯中的氨基与相邻硬段分子链中的羰基间氢键相互

作用增强，使得PUU具有较高溶胀率的同时能够保

持良好的力学性能。以上结果表明，使用水为扩链

剂制备水凝胶，可以得到含有大量脲键的聚氨酯

（脲）网络水凝胶，且具有优异的力学性能[18]。

2.4 压缩强度分析

Fig.8分别给出PUU干凝胶、平衡溶胀以及溶胀

率为 100%的水凝胶样品的压缩应力-应变曲线，压

缩应变均为 90%。Fig.8(a)，干凝胶的压缩应力从

66.79 MPa增加到131.71 MPa，压缩模量从2.10 MPa

增加到9.86 MPa；Fig.8(b)，平衡溶胀的水凝胶的压缩

应力从 1.02 MPa 增加到 87.72 MPa，压缩模量 0.31

MPa增加到 5.30 MPa；Fig.8(c)，100%溶胀水凝胶的

压缩应力分别为 2.65 MPa，35.18 MPa和 91.71MPa，

Fig. 7 (a) Tensile stress-strain curves of PUU dry gel samples; (b) tensile stress-strain curves of balanced swelling hydrogel samples; (c)
tensile stress-strain curves of 100% swelling hydrogel samples

A = 1
kS∞

2
B = 1

S∞
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Fig. 8 (a) Compressive stress-strain curves of PUU dry gel samples; (b) compressive stress-strain curves of balanced swollen
hydrogel samples; (c) compressive stress-strain curves of 100% swollen hydrogel samples

Fig. 9 Comparison chart before and after hydrogel compression

Fig. 10 (a) Compressive stress-strain error bars of PUU dry gel samples; (b) equilibrium expansion compressive modulus error bars
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压缩模量分别为0.52 MPa，1.42 MPa和1.53 MPa。

PUU1~PUU5压缩应力呈现增加趋势，这与水凝

胶拉伸测试的趋势相符，在水凝胶压缩过程中，可分

为2个阶段，即相对平缓起始段、陡峭上升段。水凝

胶受到压力后产生变形主要是通过调整聚氨酯（脲）

分子结构来实现的，随着水凝胶网络相对分子质量

随着PTMG含量的增加而增大，分子间的缠绕变得

复杂多变，线型分子链不易破坏，在受外力时可以承

受更大的能量耗散，使得压缩应力增加。

研究报道，关节软骨可承受的压缩应力在 0.4~

2.0 MPa之间，拉伸强度为 5~25 MPa之间 [19]，此外，

关节软骨压缩模量也呈现为一种梯度结构，分别约

为 0.079 MPa 的浅表层、2.1 MPa 的中深层和 320

MPa的钙化层 [20]。n(PEG)/n(PTMG)=4/1时，拉伸强

度及压缩应力均在关节软骨可承受范围之内。

3 结论

本文以 PEG，PTMG，IPDI 为主要原料，以水为

扩链剂，通过调节软段PEG与PTMG间的比例，合成

了一系列不同软段比例的聚氨酯（脲）水凝胶。达到

溶胀平衡时，水凝胶的拉伸强度为 1.74~10.53 MPa、

压缩应力为1.02~87.72 MPa、压缩模量为0.310~5.30

MPa，断裂伸长率最大达到 1121.6%，平衡溶胀率为

74.19% ~168.49%。综合各项性能比较，n(PEG)/n

(PTMG)=4/1 时符合人工关节软骨。PTMG 的加入

以及水为扩链剂，可以明显提高水凝胶的拉伸强度

及韧性，水凝胶的拉伸强度、压缩应力和压缩模量均

与关节软骨参数范围相当，为人工合成关节软骨研

究提供了有益的参考。
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Influence of PEG/PTMG Mole Ratio on Performance of

High-Strength Polyurethane Urea Hydrogel

Yunan Zhao, Yiping Huang , Junjie Bao, Huijie Zheng, Mingming Zhao, Qingqing Quan, Ganggang Zhu

(Key Laboratory of Environmental-Friendly Polymer Materials of Anhui Province, College of Chemistry and

Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, China)

ABSTRACT: Using 1,4-butanediol (BDO) and water as chain extender, the ratio of polyethylene glycol (PEG)

and polytetrahydrofuran ether glycol (PTMG) in soft segment was changed to synthesize a series of polyurethanes

(ureas) and the hydrogels were prepared. Polyurethane (urea) and different forms of hydrogel were tested by

infrared spectrometer and electronic tensile machine, and the results show that with the decrease of PEG/PTMG

mole ratio, the tensile strength, tensile strain and compressive modulus of the hydrogel are enhanced, and the

swelling rate is reduced. In the initial swelling phase, the hydrogel diffusion index is greater than 0.5, indicating

that the swelling behavior in the initial swelling stage is non-Fickian diffusion. When the n(PEG)/n(PTMG)=4/1,

the tensile strength, compressive stress and compressive modulus of the swelling equilibrium hydrogel are 3.53

MPa, 37.02 MPa and 1.51 MPa, respectively, and the swelling rate is 118.98% . PEG/PTMG polyurethane

hydrogels are expected to be applied to artificial cartilage tissues.

Keywords: polyurethane urea hydrogel; mechanical properties; swelling kinetics
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