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(57)摘要

本发明提供了一种仿生水响应形状记忆聚

氨基酸材料，包括具有β‑折叠结构的A嵌段和亲

水的B嵌段，且所述A嵌段与所述B嵌段连接，其

中，所述A嵌段为聚L‑丙氨酸、聚L‑甘氨酸、L‑丙

氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌

段为具有α‑螺旋结构的聚氨基酸中的至少一种

和/或亲水性吡啶衍生物中的至少一种，所述聚

氨基酸选自聚谷氨酸酯、聚亮氨酸、聚缬氨酸、聚

酪氨酸。
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1.一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其特征在于，包括具有β‑折叠结构的A嵌段

和亲水的B嵌段，且所述A嵌段与所述B嵌段连接，其中，所述A嵌段为聚L‑丙氨酸、聚L‑甘氨

酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌段为亲水性吡啶衍生物；所述亲水

性吡啶衍生物的制备方法为：聚丙二醇、含2个羟基的吡啶衍生物与二异氰酸酯置于反应体

系中，经聚合反应得到所述亲水性吡啶衍生物，其中，所述含2个羟基的吡啶衍生物包括2,

6‑羟甲基吡啶、2,6‑羟乙基吡啶、N,N‑双(2‑羟乙基)异烟酰胺，且所述聚丙二醇、含2个羟基

的吡啶衍生物和二异氰酸酯的摩尔比为2:1:2。

2.如权利要求1所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其特征在于，以所述仿生水

响应形状记忆聚氨基酸材料的总质量为100％计，所述A嵌段的质量百分含量为5‑50％。

3.如权利要求1所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其特征在于，所述A嵌段与

所述B嵌段通过二异氰酸酯连接。

4.一种如权利要求1‑3任一项所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，

其特征在于，包括以下步骤：

提供具有β‑折叠结构的A嵌段和亲水的B嵌段，其中，所述A嵌段为聚L‑丙氨酸、聚L‑甘

氨酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌段为亲水性吡啶衍生物中的至少

一种，所述亲水性吡啶衍生物的制备方法为：聚丙二醇、含2个羟基的吡啶衍生物与二异氰

酸酯置于反应体系中，经聚合反应得到所述亲水性吡啶衍生物，其中，所述含2个羟基的吡

啶衍生物包括2,6‑羟甲基吡啶、2,6‑羟乙基吡啶、N,N‑双(2‑羟乙基)异烟酰胺，且所述聚丙

二醇、含2个羟基的吡啶衍生物和二异氰酸酯的摩尔比为2:1:2；

将所述A嵌段和所述B嵌段溶于含锂盐的有机溶剂中，加入二异氰酸酯和催化剂，反应

得到仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其中，反应温度为10‑150℃，反应时间为0.5‑10h。

5.如权利要求4所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，其特征在于，所

述反应温度为60‑120℃，所述反应时间为3‑6h。

6.如权利要求4所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，其特征在于，所

述A嵌段的制备方法为：

提供L‑丙氨酸‑N‑内羧酸酐和/或L‑甘氨酸‑N‑内羧酸酐，将所述L‑丙氨酸‑N‑内羧酸酐

和/或L‑甘氨酸‑N‑内羧酸酐在伯胺引发剂作用下，发生聚合反应得到所述A嵌段。

7.如权利要求6所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，其特征在于，所

述伯胺选自乙二胺、丁二胺、己二胺、聚醚二胺中的至少一种。

8.如权利要求4‑7任一项所述的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，其特

征在于，所述有机溶剂为二甲基亚砜、N,N‑二甲基甲酰胺、N,N‑二甲基乙酰胺、N‑甲基吡咯

烷酮中的至少一种；和/或

所述催化剂为辛酸亚锡、二月桂酸二丁基锡中的至少一种；和/或

所述二异氰酸酯为六亚甲基二异氰酸酯；和/或

所述锂盐为LiCl、LiBr中的至少一种。
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仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于仿生水响应形状记忆高分子材料领域，尤其涉及一种仿生水响应形状

记忆聚氨基酸材料及其制备方法。

背景技术

[0002] 天然蜘蛛丝具有比强度高、弹性优异和坚韧性好等优点，受天然蜘蛛丝的启发，蜘

蛛丝仿生材料的研究一直是仿生学领域的热点。蜘蛛丝在水/高湿条件下，其尺寸可快速并

大幅度减小，称之为蜘蛛丝的超收缩。而超收缩的蜘蛛丝再经拉伸变形，在水/高湿刺激下

可回复，且回复力很大，这是由于湿态下蜘蛛丝无定形α‑螺旋区氢键会被水分子破坏，增加

链的弹性，而β‑折叠结晶区不受影响。因此，蜘蛛丝被认为是一种天然的水响应形状记忆高

分子(SMP)材料。水响应SMP材料也越来越受学术界和工业界的重视，因为水作为一种最普

遍的刺激源，来源简单方便，同时，对于生物体来说，也是最安全和最直接的刺激源。而仿蜘

蛛丝结构的水响应SMP材料的研究尚未见报道。

发明内容

[0003] 本发明的目的在于提供一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料及其制备方法，旨

在解决现有技术没有关于的仿蜘蛛丝结构的水响应SMP材料的问题。

[0004] 本发明是这样实现的，一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，包括具有β‑折叠

结构的A嵌段和亲水的B嵌段，且所述A嵌段与所述B嵌段连接，其中，所述A嵌段为聚L‑丙氨

酸、聚L‑甘氨酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌段为具有α‑螺旋结构

的聚氨基酸中的至少一种和/或亲水性吡啶衍生物中的至少一种，所述聚氨基酸选自聚谷

氨酸酯、聚亮氨酸、聚缬氨酸、聚酪氨酸。

[0005] 以及，一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，包括以下步骤：

[0006] 提供具有β‑折叠结构的A嵌段和亲水的B嵌段，其中，所述A嵌段为聚  L‑丙氨酸、聚

L‑甘氨酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌段为具有α‑螺旋结构的聚氨

基酸中的至少一种和/或亲水性吡啶衍生物中的至少一种，所述聚氨基酸选自聚谷氨酸酯、

聚亮氨酸、聚缬氨酸、聚酪氨酸；

[0007] 将所述A嵌段和所述B嵌段溶于含锂盐的有机溶剂中，加入二异氰酸酯和催化剂，

反应得到仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其中，反应温度为  10‑150℃，反应时间为

0.5‑10h。

[0008] 本发明提供的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，具有α‑螺旋结构的聚氨基酸或

无定型的亲水性吡啶衍生物提供了可逆氢键开关，而含有β‑折叠结构的聚L‑丙氨酸、聚L‑

甘氨酸嵌段、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种构成网络节点，起到形状固定作用，

从而使得由此连接的高分子材料具有水响应形状记忆特性，其形状记忆固定率达95％以

上，回复率达到90％以上。本发明提供的仿生水响应形状记忆高分子材料具有良好的水响

应性、生物相容性、生物降解性，有望在纺织、生物、医学、传感、生物医疗器械等应用领域得
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到广泛的应用。

[0009] 本发明提供的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，在含锂盐的有机溶

剂，在催化剂的作用下，采用二异氰酸酯作为连接剂将所述A嵌段和所述B嵌段连接得到。该

方法简单易行，易于控制，可以得到具有良好的水响应性、生物相容性、生物降解性的仿生

水响应形状记忆聚氨基酸材料。

附图说明

[0010] 图1是本发明实施例提供的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的原理示意图。

具体实施方式

[0011] 为了使本发明要解决的技术问题、技术方案及有益效果更加清楚明白，以下结合

实施例，对本发明进行进一步详细说明。应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释

本发明，并不用于限定本发明。

[0012] 本发明实施例提供了一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，包括具有β‑  折叠

结构的A嵌段和亲水的B嵌段，且所述A嵌段与所述B嵌段连接，其中，所述A嵌段为聚L‑丙氨

酸、聚L‑甘氨酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B嵌段为具有α‑螺旋结构

的聚氨基酸中的至少一种和/或亲水性吡啶衍生物中的至少一种，所述聚氨基酸选自聚谷

氨酸酯、聚亮氨酸、聚缬氨酸、聚酪氨酸。

[0013] 本发明实施例中，所述A嵌段构成网络节点，所述B嵌段提供了可逆氢键开关，从而

确保所述聚氨基酸材料在水中具有优异的回复率。其中，所述聚L‑  丙氨酸、聚L‑甘氨酸、L‑

丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物的聚合度为4‑14，以便形成β‑折叠结晶区。

[0014] 本发明实施例中，优选的，以所述仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的总质量为

100％计，所述A嵌段的质量百分含量为5‑50％。若所述A嵌段的含量过高，则构成网络节点

的质量分数过高，使得材料太脆；若所述A嵌段的含量过低，则形状记忆性能不佳。

[0015] 优选的，所述A嵌段与所述B嵌段通过二异氰酸酯连接，具体优选为六亚甲基二异

氰酸酯。采用所述二异氰酸酯、特别是六亚甲基二异氰酸酯连接所述  A嵌段与所述B嵌段，

不仅操作简单，而且反应活性较好，且连接后具有较好的材料形状记忆和回复率。此处，应

当理解，所述二异氰酸酯只是实现所述A  嵌段与所述B嵌段连接的一种较优方式，并非所述

A嵌段与所述B嵌段连接的唯一方式。

[0016] 本发明实施例提供的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，具有α‑螺旋结构的聚氨

基酸或无定型的亲水性吡啶衍生物提供了可逆氢键开关，而含有β‑折叠结构的聚L‑丙氨

酸、聚L‑甘氨酸嵌段、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种构成网络节点，起到形状固

定作用，从而使得由此连接的高分子材料具有水响应形状记忆特性，其原理示意图如图1所

示。所述仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料形状记忆固定率达95％以上，回复率达到90％

以上。本发明提供的仿生水响应形状记忆高分子材料具有良好的水响应性、生物相容性、生

物降解性，有望在纺织、生物、医学、传感、生物医疗器械等应用领域得到广泛的应用。

[0017] 以及，本发明实施例还提供了一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方

法，包括以下步骤：

[0018] S01 .提供具有β‑折叠结构的A嵌段和亲水的B嵌段，其中，所述A嵌段为聚L‑丙氨
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酸、聚L‑甘氨酸、L‑丙氨酸和L‑甘氨酸共聚物中的至少一种，所述B 嵌段为具有α‑螺旋结构

的聚氨基酸中的至少一种和/或亲水性吡啶衍生物中的至少一种，所述聚氨基酸选自聚谷

氨酸酯、聚亮氨酸、聚缬氨酸、聚酪氨酸；

[0019] S02.将所述A嵌段和所述B嵌段溶于含锂盐的有机溶剂中，加入二异氰酸酯和催化

剂，反应得到仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料，其中，反应温度为  10‑150℃，反应时间为

0.5‑10h。

[0020] 具体的，上述步骤S01中，所述具有β‑折叠结构的A嵌段、所述亲水的B  嵌段的选择

及其含量如上文所述，为了节约篇幅，此处不再赘述。

[0021] 作为一个具体实施例，所述A嵌段的制备方法为：提供L‑丙氨酸‑N‑内羧酸酐和/或

L‑甘氨酸‑N‑内羧酸酐，将所述L‑丙氨酸‑N‑内羧酸酐和/或L‑甘氨酸  ‑N‑内羧酸酐在伯胺

引发剂作用下，发生聚合反应得到所述A嵌段。其中，所述伯胺选自乙二胺、丁二胺、己二胺、

聚醚二胺中的至少一种。

[0022] 作为一个具体实施例，所述具有α‑螺旋结构的聚氨基酸的制备方法为：提供氨基

酸‑N‑内羧酸酐，将所述氨基酸‑N‑内羧酸酐在伯胺引发剂作用下发生聚合反应，得到所述

具有α‑螺旋结构的聚氨基酸，其中，所述氨基酸‑N‑内羧酸酐包括谷氨酸酯‑N‑内羧酸酐、亮

氨酸‑N‑内羧酸酐、缬氨酸‑N‑内羧酸酐、酪氨酸‑N‑内羧酸酐。其中，所述伯胺选自乙二胺、

丁二胺、己二胺、聚醚二胺中的至少一种。

[0023] 作为一个具体实施例，所述亲水性吡啶衍生物的制备方法为：聚丙二醇、含2个羟

基的吡啶衍生物与二异氰酸酯置于反应体系中，经聚合反应得到所述亲水性吡啶衍生物，

其中，所述含2个羟基的吡啶衍生物包括2,6‑羟甲基吡啶、  2,6‑羟乙基吡啶、N,N‑双(2‑羟

乙基)异烟酰胺，优选的含2个羟基的吡啶衍生物与所述二异氰酸酯具有较好的反应活性。

进一步优选的，所述聚丙二醇、含  2个羟基的吡啶衍生物和二异氰酸酯的摩尔比为2:1:2，

以便保证吡啶衍生物连接到聚丙二醇上。

[0024] 上述步骤S02中，由于所述A嵌段不溶于常规有机溶剂，本发明实施例将所述A嵌段

溶于含有锂盐的有机溶剂中，通过在有机溶剂中添加锂盐，可以有效增加所述A嵌段的溶解

性。优选的，所述锂盐在有机溶剂中的浓度为  0.1‑10mol/L。具体的，所述锂盐为LiCl、LiBr

中的至少一种。本发明实施例中，所述有机溶剂为二甲基亚砜、N,N‑二甲基甲酰胺、N,N‑二

甲基乙酰胺、N‑甲基吡咯烷酮中的至少一种。

[0025] 在反应体系中加入二异氰酸酯和催化剂。其中，所述催化剂为辛酸亚锡、二月桂酸

二丁基锡中的至少一种；所述二异氰酸酯优选为六亚甲基二异氰酸酯。采用所述二异氰酸

酯、特别是六亚甲基二异氰酸酯连接所述A嵌段与所述B嵌段，不仅操作简单，而且反应活性

较好，且连接后具有较好的材料形状记忆和回复率。优选的催化剂，更利于本发明实施例特

定的A嵌段和B嵌段的连接。

[0026] 本发明实施例中，在10‑150℃条件下反应0.5‑10h可以得到仿生水响应形状记忆

聚氨基酸材料。优选的，所述反应温度为60‑120℃，所述反应时间为3‑6h，以保证所述A嵌段

和所述B嵌段的充分连接。

[0027] 本发明实施例提供的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，在含锂盐的

有机溶剂，在催化剂的作用下，采用二异氰酸酯作为连接剂将所述A嵌段和所述B嵌段连接

得到。该方法简单易行，易于控制，可以得到具有良好的水响应性、生物相容性、生物降解性
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的仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料。

[0028] 下面结合具体实施例进行说明。

[0029] 实施例1

[0030] 一种具有β‑折叠结构的聚(L‑丙氨酸)的制备方法，包括以下步骤：

[0031] 将1.15g(0.01mol)L‑丙氨酸‑N‑内羧酸酐溶解于5mL无水二甲基亚砜中，搅拌条件

下加入0.5mL分子量为1000g/mol的聚丙二醇二胺，25℃条件下搅拌反应72h，将反应混合物

用30mL乙醚沉降，过滤，用乙醚洗涤3次，25℃下真空干燥24h，得到端基为伯胺的聚(L‑丙氨

酸)，产率为75％。

[0032] 实施例2

[0033] 一种具有β‑折叠结构的聚(L‑甘氨酸)的制备方法，包括以下步骤：

[0034] 将1.01g(0.01mol)L‑甘氨酸‑N‑内羧酸酐溶解于5mL无水二甲基亚砜中，搅拌条件

下加入0.11mL分子量为500g/mol的聚丙二醇二胺，25℃条件下搅拌反应72h，将反应混合物

用35mL乙醚沉降，过滤，用乙醚洗涤3次，30℃下真空干燥24h，得到端基为伯胺的聚(L‑甘氨

酸)，产率为80％。

[0035] 实施例3

[0036] 一种具有α‑螺旋结构的聚(L‑谷氨酸‑γ‑苄酯)的制备方法，包括以下步骤：

[0037] 将1.0g(0 .0038mol)L‑谷氨酸‑γ‑苄酯‑N‑内羧酸酐溶解于5mL无水二甲基亚砜

中，搅拌条件下加入0.08mL分子量为400g/mol的聚丙二醇二胺，25℃条件下搅拌反应72h，

将反应混合物用50mL乙醚沉降，过滤，用乙醚洗涤3次，  25℃下真空干燥24h，得到端基为伯

胺的聚(L‑谷氨酸‑γ‑苄酯)产率为80％。

[0038] 实施例4

[0039] 一种具有亲水性的吡啶衍生物的制备方法，包括以下步骤：

[0040] 将3.15g(0.015mol)N,N‑双(2‑羟乙基)异烟酰胺溶解于50mL无水N,N‑  二甲基甲

酰胺中，搅拌条件下加入5.04g(0.03mol)六亚甲基二异氰酸酯和12g  聚丙二醇(分子量为

400g/mol)，80℃条件下搅拌反应10h，将溶剂抽调，得到端基为羟基的含吡啶聚丙二醇。

[0041] 实施例5

[0042] 一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，包括以下步骤：

[0043] 将0.5g实施例1制备的聚(L‑丙氨酸)和1.5g实施例3制备的聚(L‑谷氨酸‑‑苄酯)

溶解于15mL含LiBr的二甲基亚砜中，搅拌条件下加入0.09g六亚甲基二异氰酸酯和0.01mL

辛酸亚锡，85℃条件下搅拌反应5h，冷却到室温，浇铸成膜，80℃烘箱干燥。所得到的聚氨基

酸高分子材料具有水响应形状记忆特性，其形状记忆固定率达97％和回复率达到92％。

[0044] 实施例6

[0045] 一种仿生水响应形状记忆聚氨基酸材料的制备方法，包括以下步骤：

[0046] 将1g实施例2制备的聚(L‑甘氨酸)和2g实施例4制备的端基为羟基的含吡啶聚丙

二醇溶解于15mL含LiBr的二甲基亚砜中，搅拌条件下加入0.4g  六亚甲基二异氰酸酯和

0.01mL二月桂酸二丁基锡，85℃条件下搅拌反应6h，冷却到室温，浇铸成膜，80℃烘箱干燥。

所得到的高分子材料具有水响应形状记忆特性，其形状记忆固定率达96％和回复率达到

91％。

[0047] 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
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神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1
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