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  摘要:聚氨酯(Polyurethane)作为一种性能优异的有机高分子合成材料,是目前使用范围最广且具有粘弹

性和可生物降解性的聚合物之一。因其优异的力学特性、耐磨性、可加工性及柔韧性,在表面材料、涂料、包装

材料、建筑物的室内地板、人造皮革及生物医学领域有广泛应用。其中,最具前瞻性的是其作为功能材料在生

物医学领域的应用,如人工器官、组织工程支架、伤口敷料、医用分离膜、三维细胞培养基质。因此,本文综述了

国内外聚氨酯在生物医学领域的研究进展和先进应用,并展望了其未来发展方向。
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引言

聚氨酯(PU)是分子链上含有氨基甲酸酯基团的一类多嵌段聚合物,可看作是由热力学不相容的软

段和硬段交替形成,如图1所示[1]。硬段是由分子链上异氰酸酯、扩链剂、交联剂反应形成的链段,它与

材料的力学性能相关,如拉伸性能和硬度;软段则是由聚合物多元醇、聚酯或聚醚组成,其分布直接影响

材料的柔韧性和低温性能[2]。通过改变软段和硬段的配比及反应条件,可合成一系列应用于不同领域的

聚合物,具有很强的分子可设计性[3]。
 

图1 PU分子链段机构示意图[1]

Figure
 

1 Schematic
 

representation
 

of
 

a
 

segmented
 

PU[1]

聚氨酯家族庞大、种类繁多,从塑料、橡胶、纤维到涂料、粘合剂、功能材料,产品类型几乎涵盖了日常

生活中的所有领域[4]。20世纪30年代,PU首次由德国科学家拜耳和同事发明合成,由于其良好的弹性

和热塑性,主要以纤维和软泡的形式被使用。到上世纪60~80年代,科学家发现PU具有良好的血液相

容性,这引起了许多研究者的重视并开拓了PU在生物医学领域的应用,尤其是PU制备的人工心脏的

移植成功进一步加速其在医学领域的发展[5~7]。
聚合物的性能与分子结构息息相关,而基团是组成聚合物大分子的基本结构单元[8]。PU大分子链

中含有强极性氨基甲酸酯基团,赋予材料良好的韧性、耐磨性及粘合性。PU的生物相容性(细胞、血液

或组织相容性)可通过引入分子改性得到增强,拓展了其在生物医学领域的应用[9]。因此,本文探讨了聚

氨酯在生物医学领域的研究进展和先进应用,并展望其未来的发展方向。
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1 PU在生物医学领域的应用

1.1 组织工程领域

组织工程生物材料类似于细胞外基质,主要是为细胞生长和骨组织形成提供物理支持和生物环

境[10,11]。PU由于具有良好的附着力、生物相容性和优异的机械强度,被广泛用作组织工程材料[12]。

Karahalilogľu等[13]将聚乙二醇(PEG)和PC分别加入到PU的静电纺丝溶液中制备PU-PEG和PU-PC
纤维纳米复合材料,并对其用作血管组织的生物相容性、亲水性、血液相容性进行评估,发现加入PEG和

PC后,复合材料的接触角由单一PU的122.3±0.8°分别下降到41.6±0.8°、39.1±0.8°,亲水性能明显

提高(见图2)。利用人脐静脉内皮细胞系(HUVECs)验证了该复合材料的血液相容性与生物相容性,发
现与单一PU材料相比,PU-PEG和PU-PC复合材料具有较低的溶血率。

图2 水接触角示意图

(a)单一PU;(b)PU-PEG纳米复合支架;(c)PU-PC纳米复支架[13]

Figure
 

2 Images
 

of
 

the
 

water
 

contact
 

angles
(a)bare

 

PU,(b)PU-PEG,(c)PU-PC
 

nanofiber
 

scaffolds[13]

Mi等[14]以聚(酯-醚)三嵌段共聚物二元醇(组分A:异氰酸酯封端的聚己内酯-聚四氢呋喃-聚己内

酯的三嵌段共聚物(PCTC))与聚己内酯(PCL)三醇(组分B:异氰酸酯封端的聚己内酯三醇)为原料,将
组分A和组分B以不同比例混合,制备出一种具有高弹性且可生物降解的新型PU(见图3),克服了传统

聚酯型PU高结晶度的特点。尽管该材料是由刚性的PCL链制成,但由于三嵌段共聚物和交联位点的

产生,表现出良好的柔韧性和可恢复性;压缩回复率超过95%,在磷酸缓冲液中浸泡10周后重量损失小

于2%(质量分数)。此外,体外培养3T3成纤维细胞和 MG63成骨样细胞表明了该材料具有良好的生物

相容性,且不同硬度的PU材料可促进不同细胞的增殖(较低硬度时促进成纤维细胞生长,较高硬度时促

进成骨样细胞生长),这一属性使得该PU材料非常适合于动态负荷的组织再生领域。

Li等[15]使用α,ω-二偶氮基聚乙二醇(DAPEG)与六亚甲基二异氰酸酯(HMDI)合成偶氮基PU-
PEG,将该偶氮基PU-PEG与α,ω-二炔基聚乙二醇(DAKPEG)作为前躯体,经热诱导制备具有优异热

响应性能和高机械强度的PU-PEG水凝胶,克服了传统水凝胶机械性能差的缺陷。通过 MTT测定表

明,该水凝胶具有良好的生物相容性,对常规细胞具有无毒作用。Ng等[16]在无催化、无溶剂的条件下,
用戊二酸棕榈油基甘油单硬脂酸酯(DGMS)缩聚合成了棕榈油基聚酯多元醇(PPP),采用不同含量的

PPP与工业多元醇(PEG、PCL)共混制备一系列具有多孔结构的水性PU;研究了不同含量的PPP对PU
的物理、化学、机械、热性能和生物降解性能的影响,发现加入PPP后的PU孔径更小,吸水率明显提高,
表观密度增加,拉伸模量和弹性模量提高,且用于细胞培养后介质中PH变化不明显,表明加入PPP后

的PU具有良好的软硬组织工程应用前景。
细胞培养广泛应用于生物医学研究的各个领域[17]。Arefin等[18]使用旋转涂布技术在硅基板上制备

了一种可拉伸、拥有良好生物相容性的PU薄膜(<20μm)。研究表明该PU薄膜具有良好的力学性能及

韧性;在该膜上培养腺癌人肺泡基底上皮细胞(A549),发现细胞形态和存活率与标准组织培养板上培养

的细胞相当(见图4)。

Chen等[19]将不同浓度(2.0g/L,
 

6.0g/L,
 

10.0g/L)的季铵盐壳寡糖(G-COS)通过聚多巴胺

(PDOPA)作为中间层固定在PU纤维膜表面(见图5),得到G-COS功能化的聚氨酯(G-C-D-PU),旨在
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图3 组分A与B的合成及通过改变A、B组分比例控制PU的交联示意图[14]

Figure
 

3 Schematic
 

showing
 

the
 

synthesis
 

route
 

of
 

components
 

A
 

and
 

B,
 

and
 

the
 

controlled
 

crosslinking
 

of
 

PUs
 

by
 

varying
 

the
 

A
 

to
 

B
 

ratio[14]

图4 在PU膜上培养的细胞相容性研究,将该PU膜上培育5天后的人体A549细胞染色,红色代表死亡细胞;

绿色代表活细胞;细胞培养在(a)PS板上;(b)PU膜上;以PS板上培养作为对照组,比例100μm;

(c)培养5天后验证PU膜上的细胞活性(n=3)[18]

Figure
 

4 Cell
 

culture
 

compatibility
 

of
 

PU
 

membrane.
 

Live
 

and
 

Dead
 

cell
 

staining
 

of
 

the
 

human
 

adenocarcinomia
 

cells
 

(A549)
 

after
 

5
 

days
 

culture
 

on
 

polyurethane
 

(PU)
 

membrane,
 

Red:
 

dead
 

cells;
 

Green:
 

live
 

cells;
(a)Cells

 

cultured
 

on
 

tissue
 

culture
 

polystyrene
 

(PS)
 

plate;(b)Cells
 

cultured
 

on
 

PU
 

membrane;
 

The
 

tissue
 

culture
 

polystyrene
 

(PS)
 

plate
 

was
 

served
 

as
 

the
 

control,
 

scale
 

bar=100
 

μm;

(c)Cell
 

viability
 

on
 

the
 

PU
 

membrane
 

was
 

verified
 

after
 

5
 

days
 

of
 

culture
 

(n=3)[18]

提高PU纤维膜的抗菌活性和细胞相容性;同时制备了壳寡糖(COS)功能化的聚氨酯(C-D-PU)作为对

照实验,发现引入COS和G-COS后,PU纤维膜表面粗糙度和亲水性明显增加,抗菌活性明显增强,且

G-C-D-PU纤维膜的抗菌活性明显优于单一PU膜和C-D-PU纤维膜,季铵基团的存在显著提高COS的

抗菌活性,当G-COS浓度为6g/L时,G-C-D-PU纤维膜不仅具有良好的抗菌性能,而且能够促进细胞的

粘附、增殖与扩散。

Antolín-Cerón等[20]通过不同的化学处理得到四种碳纳米管(含有羟基和羧基—CNTsOH,COOH,含脂
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图5 实验制备路线示意图,DOPA的自氧化聚合及G-COS固定于PU纤维膜上的反应机理[19]

Figure
 

5 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

route
 

of
 

the
 

whole
 

process
 

of
 

the
 

experiment,
 

and
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

the
 

oxidative
 

self-polymerization
 

of
 

DOPA
 

and
 

subsequent
 

G-COS
 

immobilization
 

on
 

PU
 

fibrous
 

membrane[19]

肪胺—CNTset 

diam,含芳香胺—CNTs4AB,同时含有芳香胺、羟基和羧基—CNTs4AB,OH,COOH)增强PU制备聚

氨酯/碳纳米管复合材料多孔膜。改性的CNT的化学基团与PU基质的软段或硬段之间有氢键形成,该
纳米复合材料是一种具有良好弹性的坚韧膜材料,且在碱性条件下显示出高的热稳定性和降解性,可作

细胞生长的基质。
除了从制备方法上进行考量之外,通过加入纳米颗粒进行改性也是一种经济有效的方法。一般情况

下,在聚合物基体中掺入纳米颗粒有以下两个目的:第一起到结构支撑的作用并通过增加其分散性使基

体材料官能化;第二是赋予聚合物某些特定功能[21,22]。在PU中掺入一定量的纳米粒子,PU基体中的

极性基团通过和纳米粒子的相互作用从而影响分子结构。

Shahrousvand等[23]在PU中加入氧化铁纳米颗粒(IONs)制备纳米粒子增强的PU纳米复合材料

(PU/Fe2O3)(见图6)。对PU/Fe2O3 纳米复合材料进行表面形态、力学性能、电学性能和生物性能评

估,发现该纳米复合材料具有良好的柔韧性,IONs的加入增加了材料的表面粗糙度,拉伸强度和拉伸模

量。由于IONs具有良好的导电性,将其加入到PU基体中时能通过受体改善细胞间的连接,从而提高

细胞间的粘附性。

1.2 伤口敷料

伤口敷料是应用于创伤表面的一种保护材料,在伤口愈合期间暂时替代受损皮肤起到保护作用。理

想伤口敷料应具有优异的水蒸气透过率、透氧率、渗出物吸收率、对伤口部位有较低的粘附性及良好的抗

菌性能以减少伤口周围细菌的生长。最早使用的伤口敷料是天然纱布,其加工过程简单,能快速吸收伤

口渗出液,但通透性太高,创面易脱水且微生物容易通过,交叉感染机会高。目前市场上的伤口敷料可分

为低端敷料和高端敷料两种,低端敷料由外层纱布和内层医用粘结带两部分组成;高端敷料由薄膜、泡
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图6 热塑性聚氨酯纳米复合材料的合成机理[23]

Figure
 

6 Schematic
 

representation
 

of
 

the
 

process
 

flow
 

of
 

thermoplastic
 

polyurethane
 

nanocomposite
 

fabrication[23]

棉、皮肤粘结带三部分组成[24]。由于PU具有良好的生物相容性、透氧率及吸收性,可作为一种理想的伤

口敷料。

Jafari等[25]使用有机纳米颗粒壳聚糖(CS)和无机纳米颗粒二氧化钛(TiO2)经相转换法制备具有非

对称结构的PU纳米复合膜,该纳米复合膜表现出海绵状微观结构(见图7(a)),具有较高的溢出物吸收

能力及抗菌性能。Lundin等[26]将不同含量的高岭土(1、5、10wt%)加入到PU水凝胶泡沫中,在保持材

料聚合度不变的情况下,高岭土的加入大大提高了PU泡沫塑料的细胞相容性,且质量分数在5%以下

时,高岭土-聚氨酯泡沫具有良好的弹性,而5%(质量分数)和10%(质量分数)的高岭土明显的增强了材

料的止血能力(见图7(b)),可达到商业止血绷带的水平。

图7 (a)PU纳米复合膜的扫描电镜图[25];(b)溶血法测定PU泡沫的凝血指数[26]

Figure
 

7 (a)SEM
 

images
 

of
 

PU
 

nanocomposite
 

membrane[25];(b)blood
 

clotting
 

index
 

of
 

PU
 

foams
 

determined
 

via
 

hemolysis
 

assay[26]

张鹏等[27]使用脱水PEG、丙三醇、甲苯二异氰酸酯(TDI)、DMPA(2,2-二羟甲基丙酸)按计量制备

TDI亲水预聚体,用该TDI亲水预聚体制备一种安全无毒且具有良好亲水性、保水性、柔软性的聚氨酯

亲水泡沫,该亲水泡沫能很好地用于医用泡沫敷料,为实现聚氨酯医用泡沫的国产化奠定技术基础。

1.3 骨组织工程

骨修复材料指机体骨组织出现损伤时,对损伤部位具有一定修复和再生能力的一类功能材料。一般

而言,用于骨损伤修复材料需具备优良的理化性质(如机械性能和可加工性)和生物学特性(如生物形容

性、骨传导性、可降解性)[28,29]。当前,用于骨组织修复的材料可分为金属材料、生物陶瓷材料、有机材料
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三大类。金属材料具有较好的机械性能,但植入人体后容易发生腐蚀且缺乏生物可降解性;生物陶瓷材

料包括生物玻璃、无机材料、陶瓷复合材料等,具有良好的生物活性、生物兼容性和骨传导性,但其韧性和

强度较差,不能满足临床要求,致使它们在骨组织工程领域的应用受到很大限制。有机材料是可生物降

解的合成聚合物,它具有高度的可控性和优异的拉伸强度、弹性模量等物理机械性能,适合用于制作骨修

复材料。PU因其良好的力学性能,在骨修复材料方面拥有巨大的应用潜能。

Shahrousvand等[30]以废纸为原料制备纤维素纳米晶须(CNW),以PU 为基体制备不同含量的

CNW新型PU/CNW纳米复合材料,由于硬质的CNW 在基体材料中起到增强作用,PU/CNW 纳米复

合材料的拉伸强度和拉伸模量随CNW 的加入而提高(见图8)。在PU/CNW 纳米复合材料上进行

hMSCs(人骨髓间充质干细胞)成骨分化,发现该纳米复合材料能支持hMSCs在三维合成细胞外基质中

的增殖和成骨分化。

图8 PU/CNWs纳米复合材料的力学性能示意图

(a)应力应变曲线;(b)杨氏模量及拉升强度[30]

Figure
 

8 (a)Typical
 

stress-strain
 

curves
 

of
 

PU/CNWs
 

and(b)Young’s
 

Modulus
 

and
 

tensile
 

strength
 

of
 

PU/CNWs[30]

Jiang等[31]采用原位发泡法制备不同磷酸银(Ag3PO4)含量的多孔纳米羟基磷灰石/聚氨酯(n-HA/

PU)复合材料,当Ag3PO4 的加入量为3%(质量分数)时,n-HA/PU复合材料具有优异的抗菌作用、骨
传导性和细胞相容性,是一种理想的骨修复生物材料。Szaraniec等[32]以PU为基体材料,加入石墨烯和

磷酸三钙制备多功能的聚合物复合涂层,涂覆在钛植入体的表面,经过表面改性后的植入体可应用在骨

外科和牙科领域,能够减少细菌感染;其中,石墨烯作为抗菌剂,磷酸三钙起到提高生物活性的作用,而

PU则可作钛表面的防腐保护层。这种拥有聚合物复合涂层的植入体可以改善骨组织结合的耐久性和

植入后的安全性。Shrestha等[33]以PU为基体,利用静电纺丝技术制备不同含量的氧化锌(ZnO)和功能

化多壁碳纳米管(fMWCNTs)的纳米生物活性材料,发现fMWCNTs和ZnO纳米颗粒的加入有效地增

强了PU纤维的机械强度、亲水性、导电性[见图9(a)]、可降解性和生物相容性等,且当fMWCNTs
 

和

ZnO纳米颗粒含量分别为0.4%(质量分数)和0.2%(质量分数)时,该复合材料表现出最佳的抗菌活性

和细胞相容性。此外,由于fMWCNTs具有较高的电荷密度、较大的比表面积,大量官能团的引入使得

该材料能促进成骨前细胞(MC3T3-E1)的成骨分化[见图9(b)]。因此,这种新型的静电纺丝纤维材料可

作为一种具有良好的成骨和诱导骨分化功能的生物材料应用。

1.4 药物载体

药物载体是指能将药物送到指定靶向器官并能控制药物释放速率的一种运载工具,它能够增强靶向

释药使药物长效化、稳定化及对健康组织无毒害作用,只参与药物在体内的运输,且转运后能在体内自发

降解,因此,可生物降解的高分子材料成了药物载体的首选。Shoaib等[34]以精氨酸和淀粉基为原料制备

PU基体,向该PU材料中加入不同含量的介孔生物活性玻璃(MBG)得到具有生物活性的纳米复合材

料,该复合材料同时克服了PU生物活性差,MBG低韧性和两者药物“爆释”问题,表现出较高的细胞活

性(96%~100%)[见图10(a)]和良好的机械强度(杨氏模量0.5~0.8MPa),且在与生理体液接触三周

后,仍呈现出药物缓释现象(累积药物释放52%~84%)[见图10(b)、(c)]。
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图9 (a)不同静电纺丝纤维支架的尼奎斯特图(阻抗谱);(b)MC3T3-E1细胞在不同的静电纺丝

支架上培育2、5、7天后的增殖示意图[33]

Figure
 

9 (a)different
 

electrospun
 

fibrous
 

mats
 

of
 

Nyquist
 

plots
 

(impedance
 

spectra);

(b)Proliferation
 

of
 

MC3T3-E1
 

cells
 

cultured
 

on
 

various
 

electrospun
 

scaffolds
 

after
 

2,
 

5and
 

7
 

days[33]

图10 (a)采用 MTT法对 MBG-PU纳米复合材料的毒性评估;在生理PH下 MBG-PU纳米复合材料药物释放研究

(b)以精氨酸为基体的PU,(c)以淀粉为基体的PU[34]

Figure
 

10 (a)MTT
 

assay
 

for
 

cytotoxicity
 

evaluation
 

of
 

MBG-PU
 

nanocomposites;(b)drug
 

release
 

studies
 

of
 

MBG-PU
 

nanocomposites
 

(arginine-based
 

PU),(c)drug
 

release
 

studies
 

of
 

MBG-PU
 

nanocomposites
 

(starch-based
 

PU)
 

at
 

physiological
 

pH[34]

Daban等[35]以三氯甲烷为溶剂,在相对湿度55%~80%的条件下通过静态呼吸图法制备PU多孔

材料,将阿托伐他汀钙(一种高脂血症剂)加载到所制备的PU多孔材料中,发现大约60%~80%的药物
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在14天内释放,表现出持续的药物释放性能,该PU多孔材料有望成为一些心血管应用领域的长效药物

释放载体。Su等[36]采用自组装的方法制备具有疏水性PCL核和亲水性PEG壳的三种不同PU胶束,
即PEG-c-PU、PEG-g-PU和PEG-b-PU。将三氯生负载到PCL核中,发现与游离的三氯生相比,包封在

PU中的三氯生对浮游细菌的抗菌活性明显增强。此外,负载到PEG-g-PU胶束中的三氯生与另外两组

相比表现出更好的抗生物膜活性(生物膜:粘附于生命体表面的一种细菌群体);该PEG-g-PU胶束可用

于疏水性抗生素载体,将抗生素运输到细菌生物膜中并根除成熟的生物膜。

1.5 抗菌应用

能够抑制或具有杀灭真菌、细菌能力的材料称为抗菌材料[37]。CS作为天然的抗菌聚合物,对各种

病原和真菌都具有优异的抗菌活性。Muzaffar等[38]使用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚己内酯二醇

(CAPA)、2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)反应制备末端带有氨基甲酸酯基团(—NCO)的PU预聚物,用三

乙胺(TEA)中和,在PU预聚物链上引入低分子壳聚糖(CS(LWM)),形成CS(LWM)-PU分散体。研究发现,
该分散体除了具有良好的抗菌性能外,还有紫外防护功能。将该CS(LWM)-PU分散体用到染色和印花的

聚酯织物样品表面,能赋予织物抗菌和紫外防晒性能。Javaid等[39]以PU为基体制备一系列CS和蒙脱

土(MMT)基PU生物纳米复合材料。研究表明CS的加入明显增加了PU的热稳定性;通过圆盘扩散法

测量PU的抗菌性能,发现CS能显著改善PU 的抗菌性能。Zia等[40]以 HMDI与端羟基聚丁二烯

(HTPB)为原料通过逐步聚合法制备PU,将不同摩尔比(0~1mol)的CS和姜黄素(CUR)接枝到PU分

子链上,发现CS和CUR的含量越高,PU的模量、拉伸强度等力学性能越好;通过生物活性分析发现,当

CS和CUR用量分别为0.75mol和0.25mol时,PU表现出最高的抗菌性能。Jiang等[41]将聚二甲基硅

氧烷(PDMS)与阳离子羧酸甜菜碱二醇经简单的交联后,由酸水解将两性离子基团引入到PU中获得具

有双亲性的PU网络结构。羧酸甜菜碱水解成的两性离子基团对细菌和蛋白质具有抗粘附性,而PDMS
表面能低、柔韧性好,PDMS的引入增加了材料的稳定性,该网络结构具有良好的杀菌性能(抗菌率为

97.7%)、抗粘附性能、防污性及稳定性(见图11)。Picca等[42]利用光沉积银纳米颗粒(AgNP)对PU泡

沫材料进行改性,制备具有抗菌性能的杂化材料。通过SEM 观察纳米颗粒(NP)在PU样品内的分布,
发现NP具有较好的分散性(见图12);经ICP-MS测量表明,改性后的PU在生理溶液中能够快速地释

放抗菌离子,是一种良好的抗菌材料。

图11 不同双亲性PU网络结构及环氧树脂表面的大肠杆菌附着密度和荧光显微图[41]

Figure
 

11 Adherent
 

bacteria
 

density
 

of
 

E.
 

coli
 

and
 

representative
 

fluorescence
 

microscopic
 

images
 

on
 

different
 

amphiphilic
 

PU
 

network
 

films
 

as
 

well
 

as
 

on
 

the
 

epoxy
 

resin
 

control
 

surface[41]

1.6 智能缝合线

形状记忆聚合物(SMP)是具有刺激响应的“智能”材料,在一定的外部条件下(例如受热、光照、磁场
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图12 4%银纳米颗粒处理的PU泡沫的SEM横截面图[42]

Figure
 

12 Cross-sectional
 

SEM
 

micrographs
 

of
 

4%w/w-treated
 

foams[42]

或电场)具有双重形状的表现能力[43~45]。与传统的形状记忆合金相比,形状记忆聚合物具有多种化学结

构、制造成本低、易于预处理、恢复变形高、回复温度低等特点[46,47]。人们将SMP的形状记忆特性应用

于手术缝合线上,制备具有形状记忆功能的智能缝合线。聚合物用于手术缝合线最大的优点是能在体内

慢慢降解,无需二次手术。因PU分子链上存在不同的软硬段结构,有很大的分子可设计性,可合成一系

列具有不同响应性的形状记忆材料,用于手术智能缝合线。

Jing等[48]以TPU作固定点,高度结晶的PCL作可逆的转换链段,通过调节不同的TPU/PCL比例

由双螺杆挤出机熔融共混制备具有热诱导效应的可生物降解TPU/PCL形状记忆共混物,当TPU:PCL
为25%:75%时,该共混物具有最佳的形状记忆性能,其形状固定率达98%,形状回复率达90%;此外,在

TPU/PCL共混物中培养3T3成纤维细胞表现出较高的基质-细胞相互作用。Joo等[49]以无毒的异山梨

醇为原料合成可生物降解PU,以不同含量的PU为软段,高结晶度的PCL为硬段共混制备形状记忆聚

合物PU/PCL,当PU/PCL中PU含量为30%(质量分数)时,该混合物具有最佳的形状记忆特性,在

40℃水浴中能快速恢复形状(见图13)。此外,在PU/PCL共混物上培养的 MC3T3-E1具有明显的粘附

性和增殖能力,表明该混合物具有很好的生物相容性,可用于外科缝合线或医疗设备方面。

图13 30%的PU/PCL共混物在40℃水浴中的形状恢复示意图[49]

Figure
 

13 Illustration
 

of
 

shape
 

recovery
 

process
 

of
 

30%PU/PCL
 

blend
 

in
 

a
 

40℃
 

water
 

bath[49]

1.7 其它生物应用

生物打印是一种将细胞与生物材料“印刷”在一起的技术,为生物材料和细胞生产定制的组织工程替

代品,用于受损组织和器官的修复或替换。常用的3D生物打印材料是可降解的聚合物水凝胶,主要存

在的问题是机械稳定性差,打印过程中容易坍塌,打印后材料保真度差。Hsiao等[50]开发了一种可用于

3D生物打印的可降解性双刺激响应(热敏和光敏)PU纳米分散体。该团队主要是在PU链末端引入丙
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烯酸酯基团作为光敏部分改善材料的可印刷性,软段中的低聚二醇作为热敏部分。分析表明,在37℃
下,该PU水凝胶具有动态粘弹性,表现出剪切变稀行为(见图14),利于3D打印的微挤出过程,在打印

之前易于细胞混合产生细胞-负载结构;与热响应相比,双响应水凝胶结构表现出更高的分辨率和形状保

真度,能够更好的为人造组织提供细胞分化和生长的场所。

图14 两种PU水凝胶的静态剪切粘度随剪切速率的变化关系,在37℃下平衡约1200
 

s后进行测量。

所有水凝胶在培养基中的固含量为25%的PU[50]

Figure
 

14 Static
 

shear
 

viscosities
 

of
 

the
 

two
 

PU
 

hydrogels
 

versus
 

shear
 

rate,the
 

measurement
 

was
 

conducted
 

after
 

being
 

equilibrated
 

at
 

37℃
 

for
 

approximately
 

1200s.
 

Solid
 

content
 

of
 

all
 

hydrogels
 

was
 

25wt%
 

PU
 

in
 

culture
 

medium[50]

TiO2 和HA纳米颗粒是当前研究和报导得较多的纳米材料,具有较好的生物相容性,其复合材料广

泛地应用于生物医学领域。Ratnakar等[51]以PU为基体材料,TiO2 和HA纳米颗粒为填料合成具有多

孔结构的PU-TiO2-HA纳米复合材料。该复合具有良好的机械性能和生物相容性,可用于一些生物体

液的过滤。

2 结语

聚氨酯因优异的力学性能、热稳定性和生物相容性,在生物医学领域扮演着重要角色。这些优异的

理化特性使聚氨酯成为最有价值的医用合成材料之一,但软硬段间表现出微相分离结构,存在不同的表

面自由能分布状态,导致在长期使用时的生物稳定性差,最终影响其在生物医学中的应用。随着医疗用

品的高功能化发展,作为生物医用材料,不仅要具备良好的生物相容性,还要保证长期使用过程中的生物

稳定性。当前用于生物医学领域的聚氨酯的制备应着重从以下几个方面考虑:(1)从原料上着手,采用一

些环境友好且降解产物对人体无害的异氰酸酯及多元醇;(2)表面改性,通过接枝在PU主链上引入相容

性更好的基团;(3)共混,将具有特定功能的纳米颗粒与PU进行共混改性。随着科学技术的发展及人们

对健康问题的重视,越来越多的改性手段将被利用。未来对PU在医学领域的应用主要集中在生物相容

性的改良及临床实验等方面,而高性能、高品质的PU将在生物医学领域也将拥有更加广阔地应用前景。
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Abstract:Polyurethane
 

(PU),
 

an
 

organic
 

polymer
 

composite
 

material
 

with
 

the
 

superior
 

properties,
 

is
 

currently
 

one
 

of
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

polymers
 

with
 

viscoelasticity
 

and
 

biodegradability.
 

PUs
 

have
 

been
 

a
 

hot
 

topic
 

surface
 

materials,
 

coatings,
 

packaging
 

materials,
 

indoor
 

floors
 

of
 

buildings,
 

artificial
 

leather
 

and
 

biomedicine,
 

due
 

to
 

its
 

excellent
 

mechanical
 

properties,
 

abrasion
 

resistance,
 

workability
 

and
 

flexibility.
 

Among
 

them,
 

the
 

most
 

forward-looking
 

is
 

that
 

the
 

application
 

as
 

a
 

functional
 

material
 

in
 

the
 

biomedical
 

field,
 

such
 

as
 

artificial
 

organs,
 

tissue
 

engineering
 

scaffolds,
 

wound
 

dressings,
 

medical
 

membranes,
 

and
 

three-dimensional
 

cell
 

culture
 

substrates.
 

Based
 

on
 

this,
 

this
 

paper
 

reviews
 

its
 

research
 

progress
 

and
 

advanced
 

applications
 

in
 

the
 

biomedical
 

field
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

and
 

looks
 

forward
 

to
 

its
 

future
 

development
 

direction.
Key

 

words:Polyurethane;
 

Tissue
 

engineering;
 

Antibacterial;
 

Biomedical
 

applications
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