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摘  要：以乙二胺、氯乙醇和环氧氯丙烷为原料制备线型聚醚胺(PEA)，分别用脂肪族二异氰酸酯(IPDI 或 HDI)与 PEA
进行交联，制得网络结构聚脲 P1A, P1, P1B 和 P2，研究了聚脲的结构和热分解性能及其在水溶液中的酶促降解性. 结果

表明，聚合物的热分解过程主要有 2 个阶段：由酰胺键断裂引起的失重，P1A, P1, P1B 和 P2失重速率最大时的温度分别

为 337.3, 367.6, 372.7 和 367.4℃；由 PEA 主链断裂引起的失重，P1A, P1, P1B和 P2失重速率最大时的温度分别为 440.5, 
422.5, 444.9 和 482.7℃. P1在有木瓜蛋白酶的 PBS 缓冲溶液中(pH=7.42), 60 d 后失重率超过 40%. 随着交联剂 IPDI 用
量增加，聚合物的热分解温度提高，生物降解速率降低.  
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1  前 言 

可生物降解聚合物在医学组织工程中越来越广泛

地得到应用[1]. 聚氨酯(PU)具有优良的生物相容性和抗

凝血性能，其机械性能可根据用于软、硬组织生物材料

而“裁剪”设计，在许多人工器官和组织修复中发挥着重

要作用. 1988 年，Bruin 等[2]首次将可降解聚氨酯材料用

于医学领域，他们以赖氨酸基二异氰酸酯 (Lysine 
Diisocyanate, LDI)与具有星状结构的 L-乳酸或乙醇酸

−ε-己内酯共聚物交联得到网状聚氨酯，避免了毒性降

解产物的产生，同时合成的交联型聚氨酯具有较高的拉

伸强度(8∼40 MPa)和较大的断裂伸长率(300%∼500%)，
且有较好的生物降解性. Storey 等[3]通过 D,L-乳酸/ε-己
内酯的共聚物或均聚物的三元醇与 LDI 反应合成交联

聚氨酯，降解产物无毒，材料具有较高的玻璃化转变温

度、较高的拉伸强度(45∼70 MPa)和较低的断裂伸长率

(9%∼10%). De Groot 等[4]合成了几种可降解的聚氨酯材

料，采用聚 ε-己内酯作软段，环己烷二异氰酸酯

(Cyclohexane Diisocyanate, CHDI)作硬段，环己烷二甲

醇或丙三醇作扩链剂合成线性或交联的聚氨酯材料，这

些材料的多孔植入物植入狗体内作为骨修复材料，经过

约 15 周的诱导期后，纤维组织渗透到多孔结构内部. 这
种聚合物材料虽然能明显降低应力滞后，但耐撕裂强度

不高. 交联型聚氨酯往往具有比类似结构的线性聚氨酯

更好的力学性能，同时，通过对交联聚合物进行合理的

结构设计，有望使其具有可控降解性，从而解决降解不

均匀的问题.  
本工作以乙二胺、氯乙醇和环氧氯丙烷为原料制备 

了线性聚醚胺(Polyether Amine, PEA)，分别用 2 种脂肪

族 二 异 氰 酸 酯 IPDI(Isophorone Diisocyanate) 和

HDI(Hexamethylene Diisocyanate)与聚醚胺 PEA 进行交

联反应，制得网络结构PEA基聚脲. 通过热重分析(TGA)
和示差扫描量热分析(DSC)研究了聚合物的热降解及生

物降解性能. 在此聚合物中引入羟基、氨基等亲水性反

应基团有利于诱导组织细胞生长、提高细胞的粘附性，

同时改善材料的生物降解性. 作为生物可降解功能高分

子材料，该类聚合物在组织工程材料方面有潜在的应用

前景.  

2  实 验 

2.1 主要试剂与测试仪器 

试剂：乙二胺(天津市瑞金特化学品有限公司)、氯

乙醇(上海南翔试剂有限公司)、环氧氯丙烷(天津市博迪

化工有限公司)、二月桂酸二丁基锡(北京市庆盛达化工

技术有限公司 )均为分析纯，异氟尔酮二异氰酸酯

(IPDI)、己二异氰酸酯(HDI)均为工业级，使用前重新蒸

馏，木瓜蛋白酶(Papain, 2.5×106 U/g，广西木瓜蛋白酶

厂)，其他试剂均为分析纯，实验用水为二次重蒸水.  
仪器：TG 209 F1 型热重分析仪，DSC 204 F1 型差

示扫描量热仪，JSM 6700F NT 扫描电镜(日本电子，

JEOL), Nicolet510P 红外光谱仪 (KBr 压片 ), Bruker 
AC-500 500 MHz 核磁共振波谱仪(CD3OD).  
2.2 合成方法 

在 100 mL 三口烧瓶中加入 4 mol/L NaOH 溶液 30 
mL，乙二胺 17 mL(0.255 mol)，搅拌升温至 30℃，滴
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加 16.75 mL(0.25 mol)氯乙醇，滴加完后升温至 60℃，

保温反应 14 h，减压蒸馏除去未反应的反应物和水，加

无水乙醇，过滤除去 NaCl. 减压蒸馏除去乙醇，得黄色

油状液体 2-(2-氨基乙氨基)-乙醇 20.1 g，收率 77.3%. 在
100 mL 三口烧瓶中加入 NaOH 溶液 15 mL(4 mol/L)， 
2-(2-氨基乙氨基)-乙醇 15.6 g(0.15 mol)，搅拌下于 50℃
缓慢滴加 13.9 g(0.15 mol)环氧氯丙烷，N2保护下保温反

应 8 h，产物用乙醇洗涤 3 次，真空干燥 24 h，得淡黄

色粘稠状聚醚胺 PEA.  
在 100 mL 三口烧瓶中加入 30 mL DMF，16.0 g(约

含 0.1 mol 结构单元)PEA，搅拌下逐渐升温至 60℃，加

入 50 µL 二月桂酸二丁基锡，然后在 30 min 内滴加 5.55 
g(0.025 mol) IPDI，保温反应 6 h. 抽滤，用乙酸乙酯洗

涤固体，真空干燥，得 16.75 g 白色固体 P1(PEA 结构单

元和 IPDI 的摩尔比为 4:1)，收率 77.7%.  
改变 IPDI 的量得到 P1A(PEA 结构单元和 IPDI 的摩

尔比为 10:1)和 P1B(PEA 结构单元和 IPDI 的摩尔比为

2:1).  
以 HDI 代替 IPDI，合成了 PEA 与 HDI 交联的聚合

物 P2(PEA 结构单元和 HDI 的摩尔比为 4:1).  
合成反应过程如下式所示.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 性能测定 

2.3.1 热稳定性 
用热重分析仪对聚合物样品进行热重分析，N2 保

护，升温速率 10℃/min，温度范围为室温~700℃.  
示差扫描量热分析仪温度范围−100~220℃. 由于

样品易吸潮，对 DSC 曲线影响较大，为除去水分对测

定结果的影响，采用二次加热−冷却过程. 第 1 次加热最

高温度高于聚合物热分解温度，不采集数据. 冷却至室

温后，第 2 次加热采集数据. 称取 10 mg 干燥样品，N2

保护下(流速 20 mL/min)以 10℃/min 速度从室温开始加

热，升高到 130℃再冷却至−50℃，之后再升温至 200
℃，记录 DSC 曲线.  
2.3.2 生物降解 

采用木瓜蛋白酶在模拟体液的环境中进行高聚物

的体外生物降解实验. 将定量的聚合物加入到 pH=7.42
的磷酸盐缓冲溶液(PBS)中，置于 37±1℃的恒温水浴箱

中，在有木瓜蛋白酶和无酶条件下分别进行水解，反应

一段时间后，过滤出聚合物，洗净，真空干燥后称重，

计算失重率.  

3  结果与讨论 

3.1 聚合物结构表征 

分别采用红外光谱及核磁分析对合成的交联聚合

物进行结构表征，各峰归属如下(图略)： 
P1. IR(cm−1): 3383(O⎯H, N⎯H), 2954(C⎯H, CH3), 

2920, 2852(C⎯H, CH2), 1640(N⎯H), 
1560(⎯NH⎯C==O), 1241, 1070(C⎯O⎯C); 1H-NMR(δ, 
ppm): 0.808∼1.066(m, ⎯CH3), 1.15( 异氟尔酮环上

⎯CH2⎯), 1.578(⎯OH), 2.172(⎯NH), 2.665∼2.825(m, 
N⎯CH2), 3.256∼3.259(m, O⎯CH2).  

P2. IR(cm−1): 3396(O⎯H, N⎯H), 2930, 2855(C⎯H, 
CH2), 1625(N⎯H), 1575(⎯NH⎯C==O), 1477(C⎯N), 
1254, 1049(C⎯O⎯C); 1H-NMR(δ, ppm): 1.299∼1.669(m, 
⎯CH2⎯), 2.034(⎯OH), 2.17(⎯NH⎯), 2.667∼3.119(m, 
N⎯CH2), 3.459∼3.955(m, O⎯CH2).  

由 IR 谱图看出，异氰酸酯基(⎯N==C==O)特征峰
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(2267 cm−1)消失，脲键的特征峰(1640, 1560 cm−1)明显. 
P1A未出现氨基甲酸酯键(1700~1730 cm−1)峰，而 P1B和

P1在 1700 cm−1处出现了微弱的肩峰，这意味着聚醚胺

PEA 中 的 氨 基 首 先 与 ⎯N==C==O 基 反 应 ， 当

⎯N==C==O 基足够多时，羟基才能参与反应形成极少

量氨基甲酸酯键. IR 谱和 1H-NMR 谱表明，合成的聚合

物为具有网状结构的聚醚胺聚脲.  
3.2 交联聚合物的扫描电镜分析 

图 1 为 P1A, P1, P1B 的扫描电镜图. 可见，交联剂

IPDI 用量越大，聚合物的微观结构越致密.  

   
P1A                                  P1                                P1B 

图 1 聚合物的扫描电镜图 

Fig.1 SEM images of polymers 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 聚合物 P1A, P1, P1B和 P2的热重曲线 
Fig.2 TG−DTG curves of the polymers P1A, P1, P1B and P2

3.3 PEA 聚脲的热性能 

为了考察聚合物的热稳定性，对样品 P1A, P1, P1B和

P2 进行了热失重分析，见图 2. 由图可见，聚合物在室

温∼125℃的温度范围内，失重速率最大时的温度在

70~80℃，可能是由于聚合物中包容的溶剂、水或小分

子物质挥发所致. P1A, P1, P1B和 P2质量损失最多范围在

200~400℃，损失分别为 73.59%, 88.00%, 90.58%和

75.68%，失重速率最大时的温度分别为 337.3, 367.6, 
372.7 和 367.4℃，可能主要是酰胺键断裂引起的. 随着

IPDI 含量增加，聚合物交联度变大，故其热分解温度提

高. 尽管 P1 和 P2 所用交联剂结构不同，但由于其含量

相同，故失重速率最大时的温度基本相同，损失也相差

不大. P1A, P1, P1B和P2质量损失的第3个阶段在400~500
℃范围，损失分别为 16.86%, 8.16%, 9.09%和 17.68%，

可能归于 PEA 主链的断裂. 另外注意到，P1失重速率最

大时的温度为 306.5℃，损失 7.83%，P1B失重速率最大

时的温度为 266.7 和 314.6℃，损失 11.27%，可能是氨

基甲酸酯键断裂引起的，这与 P1和 P1B红外谱图中显示

有少量氨基甲酸酯键形成吻合. P1 系列聚合物达到分解

温度 480℃以上时、P2达到分解温度 500℃以上时，聚

合物已几乎全部失重，剩余量小于 1%，可能是聚合物

分解后残留的焦炭.  
差示扫描量热分析(DSC)不仅可以测定聚合物的热

性能，同时也是表征聚合物微相分离行为的重要方法. 
P1A, P1, P1B和 P2的 DSC 曲线如图 3 所示. DSC 曲线有明

显差异，P1B有 2 个吸热峰(104.90 和 183.91℃)，而 P1A

和 P1 分别只在 128.01 和 98.58℃处有 1 个吸热峰，P2

也只在 100.89℃处有 1 个吸热峰，且熔融热 P1B<P1<P1A. 
这可能与交联剂量有关，交联剂量大，分散在软段中的

硬段聚集且分布不均匀，软段和硬段的相容性较差，有

明显的微相分离，在 DSC 曲线上呈现出 2 个显著的吸

热峰. 在交联剂含量低时，硬段的聚集度小且分布均匀，

未出现微相分离，所以 DSC 曲线上呈现单一的吸热峰. 
P1A, P1, P1B 的玻璃化转变温度(Tg)分别为 10.12, 9.66, 
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8.74℃，即 P1B<P1<P1A. 可见，熔融热和 Tg随交联剂量

增大逐渐降低，这可能是由于硬段增加，破坏了软段的

有序结构，使软段的结晶度变小，从而导致熔融热和

Tg降低. P2的 Tg为 19.69℃，比 P1高，吸热峰温度也表

现为 P2<P1，这可能是由于 HDI 具有对称结构，硬段易

于聚集，提高了硬段分子间的氢键作用[5]. 
由 TGA 和 DSC 分析可见，PEA 聚脲具有良好的热

稳定性. 
3.4 生物降解 

参考文献[6]的方法考察了聚合物的生物降解行为. 
图 4 是 P1 在无酶和有木瓜蛋白酶下水解时失重率随时

间的变化曲线. 在无木瓜蛋白酶的溶液中，失重率不大， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 3 聚合物的 DSC 曲线 
Fig.3 DSC curves of the polymers 

 

100 d 后失重率为 11.2%，在有木瓜蛋白酶的溶液中，20 
d 后失重率即达 18%，40 d 后达 35%, 60 d 后超过 40%，

在前 60 d 内，降解速度较大，而后期降解速率变缓慢，

100 d 时失重率为 46.4%. 这可能是因为开始阶段高聚

物含有大量酰胺键等易水解基团，被木瓜蛋白酶催化断

裂的部位较多，质量损耗较大. 
图 5 是 P1酶降解后的扫描电镜图，降解 10 d 后聚

合物表面开始析出微粒，20 d 后开始出现褶皱和浅裂

纹，40 d 后出现了深裂纹，且内部开始大块断裂，60 d
后分裂为大块，并出现孔洞，100 d 后分裂为更小的碎

片. 由此可见，聚合物在木瓜蛋白酶的作用下发生降解，

是由于高聚物中存在着酰胺键、酯键等易水解基团，它 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
 

图 4 P1质量损耗−降解时间曲线 
Fig.4 Weight loss curves with degradation time for P1  

in aqueous buffer with and without enzyme 

   
10 d                               20 d                                40 d 

  
60 d                               100 d 

图 5 P1生物降解后的扫描电镜图 
Fig.5 SEM images of P1 after various periods of biodegradation
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们在水解酶的催化作用下发生断裂，导致高聚物的降解

速度加快[7]. 
图 6 是不同 IPDI 用量的聚合物在 0.005 mg/mL 木

瓜蛋白酶的 PBS 缓冲溶液(pH=7.42)中失重率随时间的

变化曲线，相应失重率 P1B<P1<P1A. 随着交联剂用量的

增加，交联密度增大，聚合物网络结构逐渐增强，其降

解速率逐渐降低.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6 聚合物失重率−降解时间曲线 
Fig.6 Weight loss curves with degradation time for polymer with 

different amounts of IPDI in aqueous buffer with papain 

4  结 论 

(1) 以乙二胺、氯乙醇和环氧氯丙烷为原料制备了

线型聚醚胺(PEA)，分别用脂肪族二异氰酸酯 IPDI 或

HDI 与 PEA 进行交联，制得网络结构聚脲.  
(2) 用 TGA 和 DSC 研究了聚脲的热分解性能. 聚

合物的热分解过程主要有 2 个阶段：由酰胺键断裂引起

的失重，P1A, P1, P1B和 P2失重速率最大时的温度分别为

337.3, 367.6, 372.7 和 367.4℃；由 PEA 主链断裂引起的

失重，失重速率最大时的温度分别为 440.5, 422.5, 444.9 

和 482.7℃，玻璃化转变温度(Tg)分别为 10.12, 9.66, 8.74
和 19.69℃. 此类聚脲具有良好的热稳定性，随交联剂

二异氰酸酯量增加，最大热分解温度升高，而玻璃化转

变温度逐渐降低.  
(3) P1在无水解酶的溶液中降解缓慢，100 d 后失重

率仅为 11.2%；而在有水解酶存在下，20 d 后失重率即

达 18%，60 d 后超过 40%. 聚脲具有良好的生物降解性，

且随交联剂用量增加，降解速率逐渐降低.  
(4) 在聚脲中引入羟基、氨基等亲水性基团，有利

于诱导组织细胞生长、提高细胞粘附性，同时改善材料

的生物降解性. 作为生物可降解功能高分子材料，该类

聚合物在组织工程材料方面有潜在的应用前景.  
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Synthesis and Performance of Degradable PEA-based Polyurethane 
WANG Wei1,2,  WANG Ming-hui2,  HUANG Xue-qing2 

(1. Col. Life Sci. & Pharm. Eng., Nanjing Univ. Technol., Nanjing, Jiangsu 210009, China; 
2. Col. Chem. & Mol. Eng., Qingdao Univ. Sci. & Technol., Qingdao, Shandong 266042, China) 

Abstract: A linear polyether amine (PEA) was synthesized by ring-opening polymerization using ethylene diamine, 2-chloroethanol and 
epoxy chloropropane. PEA was then cross-linked with diisocyanates to produce crosslinkable polymers, P1A, P1, P1B and P2. The 
synthesized crosslinkable polyurethanes were characterized by IR and 1H-NMR spectra, and their thermal stabilities and degradabilities 
were investigated by TG and DSC. Their biodegradabilities were studied in PBS aqueous buffer (pH 7.42) in the presence of papain. The 
results showed that the thermal degradation of polymers mainly consisted of two stages: the first weight loss should be due to the break 
of amide bond in the polymers, during which the temperatures at the maximum weight loss rate for P1A, P1, P1B and P2 were 337.3, 367.6, 
372.7 and 367.4℃ respectively; the second weight loss should be due to the break of main chain of PEA, the temperatures at the 
maximum weight loss rate for P1A, P1, P1B and P2 were 440.5, 422.5, 444.9 and 482.7℃ respectively. The weight loss for P1 was over 
40% in aqueous buffer in the presence of papain after 60 d. The biodegradation rates of polymers decreased when the quantities of 
cross-linking agents increased. 
Key words: polyurethane; polyurea, degradation; diisocyanates; cross-linking 
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