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(57)摘要

本发明属于水凝胶制备领域，特别是指一种

热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的

制备方法。本发明以丙三醇‑水二元混合溶剂替

代传统水凝胶中的单一水溶剂，以聚氨酯微纳米

纤维为增强材料制备聚乙烯醇复合水凝胶。本发

明的方法大大缩短的聚乙烯醇水凝胶的制备周

期，并且制备的聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇水

凝胶具有力学性能优良、生物相容性好、可生物

降解等优点。
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1.一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，其特征在于包括以

下步骤：

（1）聚乙烯醇的增塑改性：将聚乙烯醇和丙三醇投入混合机中，控制混合温度为50℃-

70℃，混合均匀，加入双螺杆挤出机内在150℃-180℃条件下熔融共混造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒；

（2）共混颗粒的制备：将增塑聚乙烯醇颗粒与聚氨酯投入到混合机中，于50℃-70℃，混

合均匀，加入到双螺杆挤出机中，于170℃-190℃条件下熔融共混挤出，经牵引装置拉伸4-

12倍，然后将拉伸过的共混挤出料切粒，得到共混颗粒；

（3）复合水凝胶的制备：将共混颗粒加入到共混溶剂中，于80-95℃条件下搅拌2-4小

时，直到聚乙烯醇完全溶解，形成均匀溶液后倒入模具中室温冷却，得到热塑性聚氨酯纳米

纤维/聚乙烯醇复合水凝胶；

所述步骤（2）中增塑聚乙烯醇颗粒与聚氨酯质量比为（16-19）：（1-4），聚氨酯为热塑性

聚氨酯、热塑性聚氨酯为常规熔融纺丝用颗粒；

所述步骤（1）中聚乙烯醇和丙三醇的质量比为（5-7）：（3-5），聚乙烯醇为PVA1799、

PVA1797或二者的混合物；

所述步骤（3）中共混溶剂由去离子水和丙三醇组成，其中去离子水和丙三醇的质量比

为1:1；

所述步骤（3）中共混颗粒与共混溶剂的质量比为（1-2）：（8-9）。
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一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备

方法

技术领域

[0001] 本发明属于水凝胶制备领域，特别是指一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复

合水凝胶的制备方法。

背景技术

[0002] 水凝胶是一种功能高分子材料，由三维网络结构的高分子和充塞其网链间隙中的

水分子介质构成。水凝胶柔软而富有弹性，可在水中溶胀，且能对外界微小的刺激产生显著

的应答，具有智能性，故近年来引起了广泛研究。研究主要集中在新型水凝胶的制备及新的

水凝胶应用领域。水凝胶应用广泛，可用作药物控制释放材料、组织填充材料、人工软骨、化

学阀、调光材料、生物传感器、组织培养等。

[0003] 聚乙烯醇是一种由聚醋酸乙烯酯水解而成的，且分子链上含有大量极性羟基的水

溶性聚合物。由于分子链易形成氢键，且其链结构对称规整, 因此具有良好的成膜性、水溶

性、乳化性和黏结性，又以其高弹性、化学稳定性、易于成型、可生物降解、无毒、无不良反

应，以及与人体组织良好的相容性在生物医学各个方面得到了广泛的应用。聚乙烯醇水凝

胶的制备按照交联的方法可分为物理交联和化学交联。化学交联剂法是采用化学交联剂使

得PVA  分子间发生化学交联而形成凝胶，常用的交联剂有醛类、硼酸及环氧氯丙烷等，这些

化学交联剂都具有一定的毒性。物理方法交联一般为重复冷冻-融化循环的方法，此方法通

过高分子聚合物长链互相缠绕形成物理结合点,  但是大部分天然水凝胶和合成凝胶仅在

较低含水量时具有一定机械强度在较高含水量时强度显著下降易发生碎裂这使其实际应

用受到极大限制。因此合成高强度凝胶已成为当下研究热点之一，近年来一些学者对于如

何提高凝胶机械强度进行了大量研究。

[0004] 目前两种或多种聚合物相复合已日益成为新的生物材料的发展方向，复合材料往

往拥有单一聚合物材料所不具备的优良性能。由于纳米材料独特的尺寸效应和界面效应, 

其在电子学、光学、机械学、生物学等领域展现出巨大的潜力。当纤维的直径小到亚微米或

纳米量级时，纤维就表现出一系列奇异的特性，如：具有极大比表面积大，导致表面能和活

性增大，从而产生了表面效应、量子尺寸效应、小尺寸效应等。另外，纳米纤维在柔性及力学

性能等方面也具有惊人特性。由于纳米纤维在多方面表现出了特异性和多领域中的应用，

越来越多的研究者开始关注和研究纳米纤维。纳米复合凝胶是将纳米尺寸分散在水凝胶中

形成的复合材料。因为它不仅保持了纳米材料本身的功能性质,  而且还将明显改善水凝胶

的物理机械性能、热稳定性。专利201210282637.5公布了一种纳米纤维素/聚乙烯醇凝胶复

合材料，它首先制备纳米纤维素，然后将其与聚乙烯溶液共混，将共混冷冻12小时，取出后

室温解冻12小时，冻融循环六次，得到复合水凝胶，这种方法工艺复杂，不利于工业化生产。

[0005] 聚氨酯是结构中含有重复的氨基甲酸酯基(-NHCO-)的聚合物的总称，可以通过设

计软硬段的比例对其物理、化学性质进行比较大的调整。热塑性聚氨酯（TPU）材料具有优异

的力学强度、高弹性、耐磨性、润滑性、耐疲劳性、生物相容性、可加工性等而被广泛应用于
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生物医学领域，以及良好的生物相容性和抗凝血性能，被称为“理想的生物材料”。原位成纤

是一种在加工过程中，两种热力学不相容且具有不同熔点的聚合物在其熔点以上的温度下

拉伸，分散相在拉伸流场和剪切流场的共同作用下形成具有一定长径比的微纤，原位形成

一种纤维增强材料的方法。本发明利用原位成纤技术制备聚氨酯微纳米纤维增强聚乙烯醇

水凝胶，这种方法未见国内外文献报道。

发明内容

[0006] 本发明提出一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，解决

了聚乙烯醇水凝胶制备周期长且机械强度低的问题。本发明以丙三醇-水二元混合溶剂替

代传统水凝胶中的单一水溶剂，以聚氨酯微纳米纤维为增强材料制备聚乙烯醇复合水凝

胶。本发明的方法大大缩短的聚乙烯醇水凝胶的制备周期，并且制备的聚氨酯微纳米纤维/

聚乙烯醇水凝胶具有力学性能优良、生物相容性好、可生物降解等优点。

[0007] 本发明的技术方案是这样实现的：

[0008] 一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括以下步骤（以

质量份数计）：

[0009] （1）聚乙烯醇的增塑改性：将聚乙烯醇50-70份，丙三醇30-50份，投入到高速混合

机中，控制混合温度在50℃-70℃，混合均匀；采用常规方法在150℃-180℃用双螺杆挤出机

熔融共混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒；

[0010] （2）共混颗粒的制备：将步骤（1）得到的增塑聚乙烯醇80-95份与聚氨酯5-20份投

入到高速混合机中，控制混合温度在50℃-70℃，混合均匀；在170℃-190℃用双螺杆挤出机

熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行4-12倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒得共混

颗粒；

[0011] （3）复合水凝胶的制备：将步骤（2）得到的共混颗粒加入到由去离子水和丙三醇共

同组成的共混溶剂中，其中共混颗粒10-20份，去离子水40-45份，丙三醇40-45份，去离子水

与丙三醇的质量比为1：1；在80℃-95℃温度下搅拌2-4小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均

匀溶液，然后将溶液倒入模具中冷却得到聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。

[0012] 本发明所使用聚乙烯醇选自PVA1799（聚合度1700，醇解度99%）及PVA1797（聚合度

1700，醇解度97%）或是它们的混合物；所使用的聚氨酯为常规熔融纺丝用颗粒。

[0013] 本发明的有益效果在于：

[0014] 一、本发明以首先以聚氨酯和经过增塑的聚乙烯醇为原料，通过双螺杆挤出、拉伸

制备以PVA为基体，TPU为分散相的复合材料，在此过程中由于受到连续相施加的剪切、拉伸

等作用，TPU在PVA基体中形成原位微纤；然后将TPU/PVA复合材料置于丙三醇-水二元混合

溶剂加热溶解并制备TPU/PVA复合水凝胶，在此过程中PVA溶解于混合溶剂而TPU不溶解，这

使分散相TPU的微纳米纤维结构得以保持而达到原位增强的目的。

[0015] 二、本发明制备的水凝胶中的聚乙烯醇与聚氨酯之间有氢键作用，增加了两者之

间的相容性，可以使聚氨酯微纤在聚乙烯醇基体中分散均匀，而且微纤直径可以达到纳米

级别，有效的提高了聚乙烯醇的机械性能。

[0016] 三、本发明以丙三醇-水二元混合溶剂替代传统水凝胶中的单一水溶剂，相对于传

统的冷冻-解冻循环法，本发明只需通过自然冷却的方式即可制得高强度聚乙烯醇复合水
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凝胶，可以显著缩短制备时间，提高生产效率；同时，混合凝胶网络中的丙三醇与水之间强

大的氢键作用使水分子牢固地锚定在聚合物网络中，使得该醇/水混合凝胶具有长期稳定

性。

具体实施方式

[0017] 下面将结合本发明实施例，对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所

描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，

本领域普通技术人员在没有付出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发

明保护的范围。

[0018] 实施例1

[0019] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0020] 将650克聚乙烯醇（PVA1797），350克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在60℃，混合均匀；采用常规方法在170℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取800克增塑聚乙烯醇与200克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70

℃，混合均匀；在190℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行12倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取50克共混颗粒加入到由100克去离子水和100克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在95℃温度下搅拌2小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为3.4MPa，断裂伸长率为450%。

[0021] 实施例2

[0022] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0023] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0024] 将500克聚乙烯醇（PVA1799），500克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在70℃，混合均匀；采用常规方法在160℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取950克增塑聚乙烯醇与50克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70

℃，混合均匀；在170℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行4倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取50克共混颗粒加入到由100克去离子水和100克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在80℃温度下搅拌4小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为2.5MPa，断裂伸长率为630%。

[0025] 实施例3

[0026] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0027] 将700克聚乙烯醇（PVA1799），300克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在70℃，混合均匀；采用常规方法在180℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取900克增塑聚乙烯醇与100克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70
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℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行6倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取50克共混颗粒加入到由225克去离子水和225克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在90℃温度下搅拌3小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为2.9MPa，断裂伸长率为540%。

[0028] 实施例4

[0029] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0030] 将600克聚乙烯醇（PVA1797），400克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在50℃，混合均匀；采用常规方法在170℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取850克增塑聚乙烯醇与150克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在50

℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行10倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取50克共混颗粒加入到由100克去离子水和100克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在95℃温度下搅拌2小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为4.0MPa，断裂伸长率为490%。

[0031] 实施例5

[0032] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0033] 将550克聚乙烯醇（PVA1799），450克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在60℃，混合均匀；采用常规方法在150℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取875克增塑聚乙烯醇与125克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70

℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行7倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取60克共混颗粒加入到由170克去离子水和170克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在90℃温度下搅拌3小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为2.9  MPa，断裂伸长率为560%。

[0034] 实施例6

[0035] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0036] 将300克聚乙烯醇（PVA1797），将300克聚乙烯醇（PVA1799），400克丙三醇，投入到

高速混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；采用常规方法在165℃用双螺杆挤出机熔

融共混并造粒，得到增塑聚乙烯醇颗粒。取850克增塑聚乙烯醇与150克聚氨酯投入到高速

混合机中，控制混合温度在70℃，混合均匀；在180℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通

过牵引装备进行8倍拉伸，然后将拉伸过的共混料条切粒。取60克共混颗粒加入到由140克

去离子水和140克丙三醇共同组成的共混溶剂中，在95℃温度下搅拌3小时直到聚乙烯醇完

全溶解形成均匀溶液，然后将溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯

醇复合水凝胶。此水凝胶的拉伸强度为4.1MPa，断裂伸长率为450%。

[0037] 实施例7
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[0038] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0039] 将650克聚乙烯醇（PVA1797），350克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在70℃，混合均匀；采用常规方法在175℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取925克增塑聚乙烯醇与75克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70

℃，混合均匀；在190℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行9倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取60克共混颗粒加入到由120克去离子水和120克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在95℃温度下搅拌2小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后将

溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的拉

伸强度为4.6MPa，断裂伸长率为380%。

[0040] 实施例8

[0041] 本实施例的一种热塑性聚氨酯纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶的制备方法，包括

以下步骤：

[0042] 将500克聚乙烯醇（PVA1799），500克丙三醇，投入到高速混合机中，控制混合温度

在70℃，混合均匀；采用常规方法在160℃用双螺杆挤出机熔融共混并造粒，得到增塑聚乙

烯醇颗粒。取820克增塑聚乙烯醇与180克聚氨酯投入到高速混合机中，控制混合温度在70

℃，混合均匀；在170℃用双螺杆挤出机熔融共混挤出，同时通过牵引装备进行9倍拉伸，然

后将拉伸过的共混料条切粒。取30克共混颗粒加入到由100克去离子水和100克丙三醇共同

组成的共混溶剂中，在80℃温度下搅拌3.5小时直到聚乙烯醇完全溶解形成均匀溶液，然后

将溶液倒入模具中冷却得到热塑性聚氨酯微纳米纤维/聚乙烯醇复合水凝胶。此水凝胶的

拉伸强度为3.2MPa，断裂伸长率为530%。

[0043] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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