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(57)摘要

本发明公开了可替代/修复颞下颌关节盘的

复合水凝胶及其制法和应用，属于生物材料技术

领域。所述复合水凝胶由包括水、聚乙烯醇和化

学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液制成，

复合水凝胶中水的含量为70～85wt％，氧化石墨

烯‑聚氨酯与聚乙烯醇的质量比为5:1～1:1。本

发明制备方法包括：将聚乙烯醇与化学接枝/改

性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液混合，加热搅拌，

得水凝胶前驱液；将水凝胶前驱液导入模具中，

经冷冻‑解冻循环法交联制得复合水凝胶；再加

热处理后放入水中溶胀。本发明制备的复合水凝

胶可用于颞下颌关节盘的替代/修复。本发明的

复合水凝胶不仅有良好的生物相容性和结构稳

定性，还具有与天然关节盘相近的力学性能与润

滑性能。
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1.一种可替代/修复颞下颌关节盘的复合水凝胶，其特征在于，所述复合水凝胶由包括

水、聚乙烯醇和化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液制成，所述复合水凝胶中水的

含量为70～85wt％，氧化石墨烯‑聚氨酯与聚乙烯醇的质量比为5:1～1:1。

2.根据权利要求1所述的一种可替代/修复颞下颌关节盘的复合水凝胶，其特征在于，

所述复合水凝胶还可以负载药物；优选地，所述药物包括水溶性药物；更优选地，包括生长

因子类药物、非甾体类抗炎药、糖皮质激素中的任意一种或几种。

3.根据权利要求1或2所述的复合水凝胶的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1.将聚乙烯醇、化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液加水混合，加热搅拌，得

到水凝胶前驱液；

S2.将S1制得的水凝胶前驱液导入模具中，经冷冻‑解冻循环法交联制得复合水凝胶。

4.根据权利要求3所述的复合水凝胶的制备方法，其特征在于，还包括S3：将S2制得的

复合水凝胶加热处理后，放入水中溶胀，即得。

5.根据权利要求4所述的复合水凝胶的制备方法，其特征在于，在S1制得的水凝胶前驱

液中加入药物，搅拌均匀，再进行S2；

或在S3制得的水凝胶，通过溶胀吸附法将药物负载于水凝胶中。

6.根据权利要求3‑5任意一项所述的制备方法，其特征在于，所述化学接枝/改性的氧

化石墨烯‑聚氨酯水乳液的制备方法为：将含羟基的软段化合物与含异氰酸根的硬段化合

物预聚后，加入氧化石墨烯和扩链剂，之后再中和乳化，得到化学接枝/改性的氧化石墨烯‑

聚氨酯水乳液。

优选地，所述含羟基的软段化合物包括聚乳酸、聚己内酯、聚氧化乙烯二元醇、聚四氢

呋喃醚二醇中的任意一种或几种；

优选地，所述含异氰酸根的硬段化合物包括六亚甲基二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、对

苯二异氰酸酯、异氟尔酮二异氰酸酯中的任意一种或几种；

优选地，扩链剂包括2,2‑二羟甲基丙酸、乙二胺、N‑甲基二乙醇胺中的任意一种或几

种；

优选地，所述中和剂包括乙酸、三乙胺中的一种。

7.根据权利要求6所述的制备方法，其特征在于，含异氰酸根的硬段化合物与含羟基的

软段化合物的摩尔比为3：1～5：1；

或/和所述化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液中含水量为50～70wt％，固含

量为30～50wt％；氧化石墨烯的含量为水性聚氨酯固含量的1～10wt‰，优选为8wt‰；

优选地，所述S1中，水凝胶前驱液的含水量为70～85wt％；

优选地，所述S1中，加热搅拌的温度为60～98℃，优选为90℃；搅拌时间为0.5～24h，优

选为12h。

8.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述S2中，冷冻‑解冻循环次数为5～8

次，优选为6次；

或/和冷冻温度为‑40℃～0℃，优选为‑20℃；冷冻时间为1～24h，优选为12h；

或/和解冻温度为室温。

9.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于，所述S3中，热处理的温度为40～80℃，

优选为60℃；热处理的时间为2‑24h，优选为6～24h，更优选为8h。
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10.权利要求1所述的复合水凝胶在制备用于颞下颌关节盘替代或/和修复材料中的应

用。
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可替代/修复颞下颌关节盘的复合水凝胶及其制法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于生物材料技术领域，具体涉及可替代/修复颞下颌关节盘的复合水凝

胶及其制法和应用。

背景技术

[0002] 颞下颌关节盘穿孔是颞下颌关节紊乱综合征中的一种病症，多因外伤、关节盘前

移位和骨关节病导致关节盘后带与双板区交界处和双板区穿孔，以及关节盘本体穿孔或破

裂。临床上颞下颌关节盘穿孔的治疗分为保守治疗和手术治疗。其中保守治疗主要包括局

部理疗热敷、咬合板治疗、关节腔糖皮质激素或透明质酸钠注射等。经保守治疗无效者，往

往需外科手术以便改善或消除临床症状，恢复生理功能。

[0003] 临床上穿孔范围超过关节盘本体1/2的患者，一般需进行关节盘摘除术。早在20世

纪80年代临床研究就表明：单纯切除关节盘而不插补置换材料会导致结节和髁突变平、髁

突骨赘形成及关节僵直。基于该研究基础，为促进颞下颌关节盘摘除后关节表面生物性再

建，防止发生关节变性、僵直及疼痛等并发症，关节盘修复替代材料应运而生并在临床治疗

中取得一定效果。

[0004] 目前，常见的关节盘修复替代材料主要包括异体组织补片(牛胶原膜、异体冻干硬

脑膜)和自体组织瓣膜、耳软骨、皮肤等。然而，无论是异体组织还是自体组织材料，其成分、

结构、显微形貌等人体颞下颌关节盘存在较大差别，其组织润滑特性与生物力学性能(韧

性、强度)更是相差甚远，难以长期、有效地匹配颞下颌关节的生理负荷，进而影响其治疗效

果。因此，设计并制备具有功能匹配特性的人工仿生关节盘则显得十分必要。

[0005] 水凝胶是一种能在水中溶胀而不溶解的具有三维网络结构的高分子聚合物，因其

结构特征和理化特性与人体细胞外基质非常相似，而被视为软组织修复与替代材料的优

选。理想的关节盘替代材料应具有如下功能(1)具有良好的生物相容性；(2)匹配的力学性

能；(3)良好的自润滑性能；(4)材料自身的稳定性。

[0006] 专利CN111214702  A公开了一种可注射型颞下颌关节盘缺损的仿生修复材料及制

备方法。该修复材料由前驱液A、B两组分构成，二者混合后在365nm 的紫外固化灯照射下固

化形成凝胶材料以实现关节盘缺损的填充。该材料制备过程繁复，且力学性能较低，与人体

关节盘的力学性能相差较大，导致临床使用受限。因此，提供一种水凝胶材料，其不仅有良

好的生物相容性和稳定性，并且还具有良好力学性能和自润滑性能，制备方法简单，成为了

本领域技术人员亟待解决的问题。

发明内容

[0007] 本发明的目的之一在于，提供一种可替代/修复颞下颌关节盘的复合水凝胶，该材

料不仅有良好的生物相容性和结构稳定性，还具有与天然关节盘相近的力学性能与自润滑

性能。

[0008] 本发明的目的之二在于，提供该复合水凝胶的制备方法。
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[0009] 本发明的目的之三在于，提供该复合水凝胶的应用。

[0010] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0011] 本发明所述复合水凝胶由包括水、聚乙烯醇和化学接枝/改性的氧化石墨烯‑  聚

氨酯水乳液制成，所述复合水凝胶中水的含量为70～85wt％，氧化石墨烯‑聚氨酯与聚乙烯

醇的质量比为5:1～1:1。

[0012] 本发明创造性地采用聚乙烯醇、化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯制成复合水

凝胶，相对于聚乙烯醇水凝胶相比，本发明的复合水凝胶压缩模量显著提高，与人体关节盘

更为接近。并且本发明的复合水凝胶含有大量的水分，其内部致密的网络结构与天然关节

盘较为相似。

[0013] 本发明中纳米氧化石墨烯具有片层结构，其层与层之间的弱范德华力和层内较强

的共价键作用，使其在承载剪切应力时，可通过分子层与层之间的相对滑移来降低摩擦损

耗。将其接枝于聚氨酯分子链，使复合水凝胶具有良好的自润滑性能。此外，本发明创造性

地将纳米氧化石墨烯通过化学反应成功接枝于聚氨酯分子链上，实现了其在聚氨酯乳液中

的有效分散，避免了纳米材料与高分子物理复合难分散、易团聚，进而影响复合材料理化性

能的缺陷。这种化学接枝/改性的方法仅对纳米片层结构中的氧化石墨烯可行，因为氧化石

墨烯中含有‑OH基团，其‑OH可与‑NCO反应，以接枝于聚氨酯的分子链上。

[0014] 本发明的部分实施方案中，所述复合水凝胶还包括有药物；优选地，所述药物包括

水溶性药物；更优选地，包括生长因子类药物、非甾体类抗炎药、糖皮质激素中的任意一种

或几种。

[0015] 本发明所述的复合水凝胶的制备方法，包括以下步骤：

[0016] S1.将聚乙烯醇与化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液混合，加热搅拌，得

到水凝胶前驱液；

[0017] S2.将S1制得的水凝胶前驱液导入模具中，经冷冻‑解冻循环法交联制得复合水凝

胶。

[0018] 本发明的制备方法简单，采用冷冻‑解冻的交联方法，不引入任何引发剂和交联

剂，避免了具有生物毒性的化学交联剂的使用对材料生物相容性的影响。通过冷冻‑解冻，

使聚乙烯醇分子链缠绕打结，形成物理交联的网络结构；与此同时，聚氨酯分子链由于氨基

甲酸酯基(‑NHCOO)的存在，分子间通过氢键作用相互连接，与聚乙烯醇分子链交错互穿，形

成具有一定网络结构和力学强度的水凝胶材料。

[0019] 本发明的部分实施方案中，还包括S3：将S2制得的复合水凝胶加热处理后，放入水

中溶胀，即得。

[0020] 本发明将复合水凝胶热处理后逐渐冷却至室温，促进复合组分中聚乙烯醇的重结

晶。

[0021] 本发明的部分实施方案中，在S1制得的水凝胶前驱液中加入药物，搅拌均匀，再进

行S2；

[0022] 或在S3制得的水凝胶，通过溶胀吸附法将药物负载于水凝胶基体中。

[0023] 本发明的部分实施方案中，所述化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液的制

备方法为：将含羟基(‑OH)的软段化合物与含异氰酸根(‑NCO)的硬段化合物预聚后，加入氧

化石墨烯和扩链剂，之后再中和乳化，得到化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液。
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[0024] 本发明的部分实施方案中，所述含羟基(‑OH)的软段化合物包括聚乳酸、聚己内

酯、聚氧化乙烯二元醇、聚四氢呋喃醚二醇中的任意一种或几种；

[0025] 或/和所述含异氰酸根(‑NCO)的硬段化合物包括六亚甲基二异氰酸酯、甲苯二异

氰酸酯、对苯二异氰酸酯)、异氟尔酮二异氰酸酯中的任意一种或几种；

[0026] 或/和所述扩链剂包括2,2‑二羟甲基丙酸、乙二胺、N‑甲基二乙醇胺中的任意一种

或几种；

[0027] 或/和所述中和剂包括乙酸、三乙胺中的一种。

[0028] 本发明的部分实施方案中，含异氰酸根(‑NCO)的硬段化合物与含羟基(‑OH) 的软

段化合物的摩尔比为3：1～5：1；

[0029] 或/和所述化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液中含水量为50～70wt％，

固含量为30～50wt％；氧化石墨烯的含量为水性聚氨酯固含量的1～10wt‰，优选为8wt‰；

[0030] 本发明的部分实施方案中，R值(NCO:OH摩尔比)选择范围为1～3。

[0031] 在制备化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液时，硬段化合物与含‑OH 的软

段化合物的比值、R值的变化、含水量影响着聚氨酯的分子量、乳化液的乳化效果、复合水凝

胶的力学性能等。(1)硬段/软段比例过高，软段中的‑OH快速被硬段中过量的‑NCO反应，在

搅拌过程中易团聚成坨，致使后续扩链、中和过程无法进行；硬段/软段比例过低，易乳化，

但复合形成的水凝胶材料力学性能差；(2)R值过大，预聚体分子量大，分子链缠绕卷曲严

重，在水乳液中难以分散，常形成絮状物或颗粒状物质，无法形成分子链分散较好的透明或

半透明乳液。R值过小，复合形成的水凝胶力学性能差；(3)含水量过低，常导致乳化液成糊

状，易结块，不利用储存以备后用。

[0032] 本发明的部分实施方案中，所述S1中，水凝胶前驱液的含水量为70～85wt％；

[0033] 本发明通过控制水凝胶前驱液的含水量，使制得的热处理前的水凝胶含水量为70

～85wt％；热处理后得到的水凝胶在水中溶胀。故本发明的复合水凝胶不仅具有良好的生

物相容性，还具有较高的力学强度和力学稳定性。

[0034] 或/和加热搅拌的温度为60～98℃，优选为90℃；搅拌时间为0.5～24h，优选为

12h。

[0035] 本发明的部分实施方案中，所述S2中，冷冻‑解冻循环次数为5～8次；优选为6次；

[0036] 或/和冷冻温度为‑40℃～0℃，优选为‑20℃；冷冻时间为1～24h，优选为12h；

[0037] 或/和解冻温度为室温。

[0038] 本发明的部分实施方案中，所述S3中，热处理的温度为40～80℃，优选为60℃；热

处理的时间为2‑24h，优选为6～24h，更优选为8h。

[0039] 本发明所述的复合水凝胶在制备用于颞下颌关节盘替代材料中的应用。

[0040] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0041] 本发明设计科学，构思巧妙，本发明的复合水凝胶具有良好的力学性能，与天然关

节盘相似，且具有自润滑性能。

[0042] 本发明本发明创造性地采用聚乙烯醇、化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯制成

复合水凝胶，相对于较纯聚氨酯水凝胶相比，本发明的复合水凝胶压缩模量显著提高，与人

体关节盘更为接近；并且本发明的复合水凝胶含有大量的水分，其内部的致密与天然关节

盘较为相似。
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[0043] 本发明通过将氧化石墨烯通过化学反应成功接枝于聚氨酯分子链上，实现了其在

聚氨酯乳液中的有效分散；并且氧化石墨烯的片层结构为本发明的复合水凝胶带来了良好

的润滑性，实验数据表明，本发明的摩擦磨损性能良好。

[0044] 本发明采用冷冻‑解冻的交联方法，不引入任何引发剂和交联剂，避免了具有生物

毒性的化学交联剂的使用对材料生物相容性的影响。

[0045] 本发明的部分实施方案中，所述复合水凝胶还包括有药物；利用水凝胶的网络结

构通道，实现药物释放，以预防感染，促进颞下颌关节盘替代手术后的临床愈合。

附图说明

[0046] 附图1为实施例1制得的聚氨酯乳液图；

[0047] 附图2为对比例1制得的聚氨酯乳液图；

[0048] 附图3为对比例3制得的聚氨酯乳液图；

[0049] 附图4为实施例2制得的化学改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液图；

[0050] 附图5为对比例4制得的物理复合的纳米片层材料/聚氨酯水乳液图；

[0051] 附图6本发明实施例3的复合水凝胶表面的显微形貌图；

[0052] 附图7本发明实施例3的复合水凝胶剖面的显微形貌图；

[0053] 附图8为兔关节盘表面的显微形貌图；

[0054] 附图9为兔关节盘剖面的显微形貌图；

[0055] 附图10为本发明实施例5热处理前后水凝胶的结构形貌变化对比图；

[0056] 附图11为本发明实施例6的水凝胶的压缩曲线图；

[0057] 附图12‑1为本发明实施例7的GO‑PU/PVA复合水凝胶的摩擦磨损测试后的水凝胶

表面SEM图；

[0058] 附图12‑2为图12‑1的局部放大图；

[0059] 附图13‑1为本发明实施例7的PU/PVA复合水凝胶的摩擦磨损测试后的水凝胶表面

SEM图；

[0060] 附图13‑2为图13‑1的局部放大图。

具体实施方式

[0061] 为使本发明实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将对本发明实施例中

的技术方案进行清楚、完整地描述。实施例中未注明具体条件者，按照常规条件或制造商建

议的条件进行。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均为可以通过市售购买获得的常规产

品。

[0062] 实施例1

[0063] 本实施例公开了聚氨酯乳液的制备方法，具体为：

[0064] 将10.1g(0.06mol)的六亚甲基二异氰酸酯与30g(0.015mol)的聚四氢呋喃二醇‑

2000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。然后，降温至65℃，加入1.8g  (0.015mol)的N‑甲基二乙醇胺

继续搅拌2h。最后，将1.2g乙酸加入到79.8g的去离子水中配制乳化中和液。室温下，缓慢将

制得的聚氨酯预聚体加入到中和液中，剪切乳化仪高速搅拌1h左右，得到聚氨酯乳液。此

说　明　书 4/8 页

7

CN 112972775 A

7



时，硬段：软段的摩尔比为4：1，R值为2，含水量为65wt％，该乳液呈乳白色半透明状且无明

显沉淀物，乳化效果最佳(如图1所示)。

[0065] 对比例1

[0066] 将10.1g(0.06mol)的六亚甲基二异氰酸酯与24g(0.012mol)的聚四氢呋喃二醇‑

2000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。然后，降温至65℃，加入0.36g  (0.003mol)的N‑甲基二乙醇胺

继续搅拌2h。最后，将0.3g乙酸加入到81.1g的去离子水中配制乳化中和液。室温下，缓慢将

制得的聚氨酯预聚体加入到中和液中，剪切乳化仪高速搅拌1h左右，得到聚氨酯乳液。此

时，硬段：软段的摩尔比为5：1，R值为4，含水量为70wt％，该乳液含有大量絮状、团块状物质

(如图2所示)。

[0067] 对比例2

[0068] 将10.1g(0.06mol)的六亚甲基二异氰酸酯与20g(0.01mol)的聚四氢呋喃二醇  ‑

2000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。此时，硬段：软段的摩尔比为  6：1。上述复合物在预聚过程中，

搅拌成坨，无法继续进行扩链、中和乳化过程。

[0069] 对比例3

[0070] 将10.1g(0.06mol)的六亚甲基二异氰酸酯与30g(0.015mol)的聚四氢呋喃二醇‑

2000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。然后，降温至65℃，加入3g  (0.025mol)的N‑甲基二乙醇胺继

续搅拌2h。最后，将1.8g乙酸加入到29.9g的去离子水中配制乳化中和液。室温下，缓慢将制

得的聚氨酯预聚体加入到中和液中，剪切乳化仪高速搅拌1h左右，得到聚氨酯乳液。此时，

硬段：软段的摩尔比为4：1，R值为1.5，含水量为40wt％，该乳液呈糊状，基本不具有流动性

(如图3所示)。

[0071] 实施例2

[0072] 本实施例公开了化学接枝/改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液的制备方法，即氧化

石墨烯在聚氨酯扩链过程中与扩链剂先后加入，之后进行中和乳化，形成水乳液，具体为：

[0073] 将13.34g(0 .06mol)异佛尔酮二异氰酸酯与24g(0.012mol)聚四氢呋喃醚二醇‑

2000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。然后，降温至65℃，加入3.7g  (0.028mol)的2,2‑二羟甲基丙

酸搅拌30min后，加0.35g氧化石墨烯(预先在  4mL二甲基甲酰胺中超声分散)继续搅拌2h。

随后，将3.04g三乙胺加入到44.08g 的去离子水中配制乳化中和液，向乳化中和液中加入

0.11g氧化石墨烯，超声分散45min。室温下，缓慢将制得的聚氨酯预聚体加入到中和液中，

剪切乳化仪高速搅拌1h左右，得到氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液。此时，硬段：软段的摩尔比为 

5：1，R值为1.5，含水量为50wt％，氧化石墨烯含量为水乳液中聚氨酯含量的  8wt‰。该方

法，得到的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液，氧化石墨烯在乳液中分布均匀，乳液静置48h后，氧

化石墨烯随聚氨酯乳滴均匀分散于溶液中，几乎未见黑色沉淀(如图4所示)。表明采用化学

改性的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液中氧化石墨烯分散良好。

[0074] 对比例4

[0075] 本对比例公开了物理复合的纳米片层材料/聚氨酯水乳液的制备方法，即将具有
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二维片层结构纳米材料超神分散于的聚氨酯预聚体的乳化中和液中，在乳化过程中使其分

散于聚氨酯乳液中，具体为：

[0076] 将13.34g(0.06mol)异佛尔酮二异氰酸酯与12.00g(0.012mol)聚四氢呋喃二醇‑

1000加入装有温度计、回流冷凝管和搅拌器的三口烧瓶中，滴加3滴辛酸亚锡(催化剂)，在

85℃的条件下通氮气搅拌2h。然后，降温至65℃，加入1.20g  (0.02mol)的乙二胺继续搅拌

2h。随后，将1.43g乙酸加入到41.97g的去离子水中配制乳化中和液，向乳化中和液中加入

0.11g氧化石墨烯，超声分散45min。室温下，缓慢将制得的聚氨酯预聚体加入到中和液中，

剪切乳化仪高速搅拌1h  左右，得到氧化石墨烯/聚氨酯水乳液。此时，硬段：软段的摩尔比

为5：1，R  值为1.9，含水量为60wt％，氧化石墨烯含量为水乳液中聚氨酯含量的4wt‰。该方

法，得到的氧化石墨烯/聚氨酯水乳液静置48h后，氧化石墨烯沉降于液体底部，液体呈灰白

色半透明状(见图5所示)。

[0077] 实施例3

[0078] 本实施例公开了本发明的复合水凝胶的制备方法，具体为：

[0079] 取按实施例2的方法制得的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液(GO‑PU乳液)20g，向其中加

入10g聚乙烯醇(PVA)粉末，再加入36.67g水，90℃磁力搅拌20h，获得含水量为70wt％的GO‑

PU/PVA凝胶前驱液，静置一个小时除去气泡。然后将上述前驱液倒入模具中，放入‑20℃冰

箱中冷冻12h，再在室温中解冻12h。如此冷冻‑解冻循环5次，制得GO‑PU/PVA水凝胶。将制得

的GO‑PU/PVA水凝胶置于65℃烘箱中，热处理8h后缓慢降温至室温，将热处理后的水凝胶置

于水中溶胀24h后得到用于颞下颌关节盘置换/修复的复合水凝胶。

[0080] 本实施例制得的复合水凝胶的表面显微形貌如附图6如示，其剖面显微形貌如附

图7如示。表面本发明的复合水凝胶材料其显微形貌为表面褶皱且具有一定孔隙三维立体

结构。复合水凝胶表面的褶皱结构，有利于材料保持自身表面的润滑作用；同时凝胶内部的

网络孔隙，可作为水分、营养物质等的运输通道。附图  8为兔关节盘表面的显微形貌，附图9

为兔关节盘剖面的显微形貌图。表明本发明的水凝胶微观形貌与动物关节盘的显微形貌较

为相似。

[0081] 对比例5

[0082] 将4g的PVA粉末溶于16g水溶液中，90℃磁力搅拌8h，获得质量分数为  20wt％的

PVA溶液，静置一个小时除去气泡。然后将上述溶液倒入模具中，放入‑20℃冰箱中冷冻12h，

再在室温中解冻12h。如此冷冻‑解冻循环5次，制得  PVA水凝胶。

[0083] 实施例4

[0084] 取实施例2制得的氧化石墨烯‑聚氨酯水乳液(GO‑PU乳液)15g，向其中加入2g 

PVA，再向其中加入23g水，90℃磁力搅拌8h。降温至45℃，向其中加入质量分数为2wt％的依

那西普，搅拌30min后，获得含水量为80wt％的载有依那西普药物的GO‑PU/PVA复合水溶液，

静置一个小时除去气泡。然后将上述溶液倒入模具中，放入‑20℃冰箱中冷冻12h，再在室温

中解冻12h。如此冷冻‑  解冻循环5次，制得GO‑PU/PVA水凝胶。将制得的GO‑PU/PVA水凝胶置

于42℃烘箱中，热处理5h后缓慢降温至室温。将热处理后的水凝胶置于水中溶胀24h  后得

到用于颞下颌关节盘置换的载药的水凝胶材料。

[0085] 实施例5

[0086] 本实施例对本发明的复合水凝胶的保水及结构稳定性进行了考察。
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[0087] 将对比例5制得的PVA水凝胶按实施例3的方法热处理后，发现因大部分自由水热

蒸发，材料表面塌陷而褶皱明显。将热处理后的PVA水凝胶置于水中溶胀24h，发现，其表面

仍然肉眼可见褶皱不平，凹凸明显(如附图10所示)，这样的结构则会严重材料的摩擦磨损

效果。

[0088] 本发明实施例3的热处理后的水凝胶(质量比GO‑PU：PVA＝1：1)，其表面平整，整体

结构未见因塌陷而造成的褶皱，在水中溶胀24h后，其表面肉眼可见光滑平整，见图10。这是

因为，PU中的氨基甲酸酯基等活性基团与水分子发生氢键作用，使得更多水分子以结合水

的形式存在于凝胶内部，在热处理过程中，只有少数的自由水发生热蒸发，未对其凝胶整体

结构产生明显影响。

[0089] 按本发明实施例3的方法制备GO‑PU：PVA＝3：1的水凝胶。发现热处理后该水凝胶

表面平整，整体未见褶皱，水中溶胀24h后，表面光滑平整，如附图  10所示。

[0090] 因此，GO‑PU与PVA的复合改善了纯PVA水凝胶的保水性和结构稳定性。

[0091] 实施例6

[0092] 本实施例对本发明的复合水凝胶的力学性能进行了考察。

[0093] (1)制备GO‑PU/PVA复合水凝胶：按实施例3的方法制备质量比GO‑PU：  PVA＝1：1的

GO‑PU/PVA复合凝胶，该复合水凝胶为热处理后置于水中溶胀24  h得到的复合水凝胶；

[0094] (2)制备PVA水凝胶：与本实施例的GO‑PU/PVA复合水凝胶相比，不含  GO‑PU，其余

条件均一致。

[0095] (3)考察GO‑PU/PVA复合水凝胶及PVA水凝胶的压缩模量，结果如附图  11所示：

[0096] 当压缩至自身60％时，压缩强度明显增高，此时GO‑PU/PVA复合水凝胶的压缩强度

为6.89MPa，PVA水凝胶的压缩强度为3.79MPa；拟合计算得，  GO‑PU/PVA复合水凝胶的压缩

模量为4.76MPa(该数值接近文献报道的动物关节盘的压缩模量值)，PVA水凝胶的压缩强度

为1.52MPa。表明本发明的复合水凝胶具有良好的力学性能，并与天然关节盘匹配。

[0097] 实施例7

[0098] 本实施例对本发明的复合水凝胶的摩擦磨损性能进行了考察。

[0099] (1)制备GO‑PU/PVA复合凝胶：按实施例3的方法制备质量比GO‑PU：  PVA＝1：1的

GO‑PU/PVA复合凝胶，该水凝胶为热处理后置于水中溶胀24h得到的复合水凝胶。

[0100] (2)制备PU/PVA复合水凝胶：按实施例3的方法制备质量比PU：PVA＝  1：1的PU/PVA

复合凝胶，区别在于，用PU水乳液代替GO‑PU水乳液，其余条件均相同。该水凝胶为热处理后

置于水中溶胀24h得到的复合水凝胶。

[0101] 对本实施例制得的两种复合水凝胶使用旋转式摩擦磨损试验机考察摩擦磨损性

能，载荷5N，转环转速60r/min，时间2h，材料表面的磨损情况如图12‑1、  12‑2、图13‑1、13‑2

所示。从图中可以看出，当GO‑PU：PVA＝1：1的GO‑PU/PVA 复合凝胶摩擦磨损实验后，其表面

有部分区域较摩擦前较为光滑，出现少量摩擦造成的碎屑，在区域的中间部分出现一道微

裂纹；而PU：PVA＝1：1的PU/PVA  水凝胶摩擦磨损实验后，材料表面区域多处出现明显裂痕，

裂痕处均伴有一定程度的向下撕裂现象，这不利于维持材料结构完整。表明GO对PU的接枝

改性提高了复合水凝胶的摩擦磨损性能。

[0102] 以上所描述的实施例是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。本发明的实

施例的详细描述并非旨在限制要求保护的本发明的范围，而是仅仅表示本发明的选定实施
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例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有作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。
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图11
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图12-2

图13-1
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图13-2
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