
摘 要

                          摘 要

    聚酷酞胺(PEAS)由于结合了聚酪良好的生物降解性能和聚酞胺优异的力学性

能、加工性能而受到越来越多研究者的重视。

    本文在聚醋酞胺的合成中引入多官能团支化剂，如季戊四醇(PAT)、丙三醇

(GU)、酒石酸(TA)和柠檬酸等，以己二酸(AA) , 1, 4一丁二醇(1,4-BD)、己二胺

(HMDA)和己内酞胺(CUM)为单体，通过熔融缩聚法合成了脂肪族的聚酷酸胺。利用

FT-IR, 'H NMR, DSC, TG等技术对产物的结构和性能进行了表征，并讨论了聚合

物的溶解性能以及支化对亲水性的影响。实验发现，季戊四醇和丙三醇是理想的支

化剂，能有效提高产物熔体粘度、缩短反应时间，提高产物分子量。以酒石酸为支

化剂时效果不明显，以柠檬酸为支化剂时得不到高分子量物质。适宜的季戊四醇和

丙三醇加入量分别为单体总量的1%和0.9%以下。随着支化剂含量的升高，聚合物中

酷/酞胺链段的含量比升高;PEAS的熔点和结晶温度下降;聚合物的热稳定性下降。

聚醋酸胺溶解性能与聚酞胺相似，易溶于间甲酚中。支化链的引入对聚酷酞胺的亲

水性影响甚微。

    本论文首次研究了支化结构的脂肪族聚酷酞胺的水解降解行为，并用FT IR, 'H

NMR, DSC和SEM技术对聚合物在降解过程中的结构和性能变化进行了表征。实验

结果表明聚酷酞胺在水溶液中的降解是以酷键水解断裂为主导的过程。

    随着支化剂含量的升高，聚醋酞胺在水溶液中降解加快。原因可以归结为:PEAs

中酷/酞胺链段比随着支化剂含量的升高而升高，而聚酷酞胺的水解降解又以酷键水

解断裂为主:其次，短支化链的引入，一方面使聚合物的结晶度下降，水更易进攻

聚合物分子而加快降解，另一方面使链末端基数量增多，从而促进PEAS的降解;由

降解残留物形成的酸性微环境客观上也加快了降解。在三个系列的支化聚合物中，

酒石酸支化PEAs具有最快的水解降解速度。

    本文初步研究了聚酷酞胺薄膜在自然环境中的降解行为，并用FTIR, 'H NMR

和SEM技术对降解过程中的聚合物进行了研究。在室内高浓度氧、潮湿环境中，降

解主要以杆状细菌的腐蚀开始，初期以酞胺键断裂为主要机制。土壤掩埋降解初期

以酷键断裂为主导过程，后期开始受到细菌侵袭而降解。这两项实验表明所合成的

脂肪族聚酷酞胺是可生物降解的。在三个系列的支化聚合物中，酒石酸支化PEAS
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在自然环境中具有最快的降解速度。

    本文首次制备了天然芒麻纤维//PEAS的复合材料。利用FTIR,TG,DSC和SEM

技术分析了复合材料的性能，并研究了材料的水解降解行为及其影响因素。兰麻原

麻纤维经脱胶、丝光、表面浸渍PEAs处理后，与聚酚酞胺间的界面粘合能力提高;

复合材料的热稳定性介于纤维和基体树脂PEAs之间，脱胶处理有助于提高复合材

料的热稳定性;与兰麻纤维复合后，聚酷酞胺的结晶能力有所提高;材料的亲水性

提高。

    兰麻纤维/PEAs复合材料在水溶液中的降解过程，首先是基体树脂PEAs的水

解降解过程。一般地，纤维含量越高，纤维与聚醋酞胺界面结合越紧密，材料的水

解降解越慢:复合材料内纤维较长时，降解速度较快。复合材料在碱性溶液中降解

最快，而在酸性和中性环境中降解较慢;由于水分子极易侵入材料内部而迅速达到

吸水平衡，因而环境温度和材料的尺寸大小对复合材料的降解速率影响不大。

关键词:聚酷酞胺;支化;竺麻纤维/聚酷酞胺复合物;降解
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Preparation and degradation study of aliphatic branched poly(ester

            amide)s and their natural fiber Composites

                      Zhang Hailian (Organic Chemistry)

                        Directed by Professor Liu Xiaobo

                                  Abstract

    Poly(ester amide)s have been interested more recently since they encompassed the

degradability of polyesters with the good mechanical and processing properties of

polyamides.

    In this paper, branching agents, such as pentaerythritol (PAT), glycerol (GL), tartaric

acid (TA) or citric acid were introduced in the synthesis of aliphatic poly(ester amide)s.

The  polymers  were  prepared  from  adipic  acid  (AA),  1,4-butanediol(1,4-BD),

hexamethylene diamine(HMDA) and caprolactam(CLM) by melt polycondensation

method. The obtained polymers were characterized by FT IR, 'H NMR, DSC and TG

analysis et al. It has been turned out that introduction of PAT or GL could increase the

melt viscosity and molecular weight of products, and shorten the reaction time. The

effect of TA was not very good. For citric acid, it even could not obtain

high-molecular-weight polymer. The feasible content of PAT is under 1.0% of monomers,

and for GL it is under 0.9%. With the increase of branching agent content, the

ester/amide ratio increased; the melting and crystallization temperatures decreased, and

thermal stability of polymers decreased slightly. The solubility of PEAS is similar to

aliphatic polyamides. They are easily soluble in m-cresol. Branching scarcely affects the

hydrophilicity of PEAs.

    The hydrolytic degradation of linear or branched PEAs was performed and

characterized by FT IR, 'H NMR, DSC and SEM techniques. It showed that PEAs are

degradable in aqueous solutions, mainly involving the cleavage of ester linkages.

    With the increase of braching agent contents, the hydrolytic degradation rate

increased, which was attributed to as: the increasing ratio of ester/amide linkages; the

decreasing crystallinity by branching and increasing amount of end groups; and the

micro-acidic environments around the acidic degradation products. PEAs branched by TA
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showed the highest hydrolytic degradation rate.

    A preliminary study of PEAS in different natural environments was performed.

When PEAs were exposed in environments with high concentration of OZ and moisture,

they could be eroded by bacillus, and the early stage of biodegradation was involved with

the breakage of amide bonds. In soil burial test, it showed that cleavage of ester linkages

was the primary process; bacillus was also found on the surface of PEAs. It indicated that

aliphatic PEAs werebiodegradable

environments.

PEAs branched勿 TA showed the highest

degradation

    Finally,

rate in both

we prepared full-biodegradable ramie fiber/PEA composites, and studied

the influence of chemical surface modification on the properties of composites by FT IR,

TGA, DSC and SEM techniques. After dewaxing, mercerization or being wetted by PEA

solution, the adhesion between matrix polymer and fiber was strengthened.

    The thermal stability of composites was between the ramie fiber and PEA, and

dewaxing is helpful to improve the stability of composite. PEA can be induced to

crystallize by ramie fiber. The hydrophilicity of composites was enhanced by the

hydrophilic ramie fiber. And the surface modification of fibers had great effect on the

water absorption of composites.

    The场drolytic degradation of ramie fiber/PEA composites was also investigated

The main process was the hydrolytic degradation of PEA. Generally, with the increase of

fiber content, the degradation rate decreased. The closer between the matrix and fiber

interface, the slower the degradation. The composites degraded more quickly in alkaline

than in acidic or neutral solutions. Because water adsorption equilibrium can be reached

quickly, the temperature and size of samples showed little influence on the degradation of

composites.

Keywords:Poly(ester amide)s (PEAs); Branching; Ramie fiber/PEA composite;

Degradation
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                        简 写 列 表

在本文中使用到的英文简写如下表所示:

1,4-BD: 1,4-butanediol, 1,4一丁二醇;

AA: adipic acid，己二酸;

CLM: caprolactam，己内酞胺;

GL: glycerol，丙三醇;

HMDA: hexamethylenediamine，己二胺;

Merramie: mercerized ramie，丝光兰麻纤维;

Merramie (x%)/PEA:丝光芒麻纤维//PEA复合物，x%为丝光兰麻纤维重量百分

比;

PAT: pentaerythritol，季戊四醇;

PEAgx:丙三醇支化聚酷酞胺，x为丙三醇相对含量;

PEApx:季戊四醇支化聚P酞胺，x为季戊四醇相对含量;

PEAs: poly(ester amide)s,聚酷酞胺;

PEAtx:酒石酸支化聚酷酞胺，x为酒石酸相对含量;

Ramie(x%)/PEA:竺麻原麻纤维PEA复合物，x%为兰麻原麻纤维重量百分比;

Reframie: refined ramie，精千芒麻纤维:

Reframie (x%)/PEA:精干芒麻纤维//PEA复合物，x%为精干竺麻纤维重量百分比;

TA: tartaric acid，酒石酸。



第一章 可牛物降解聚酩酞胺的国内外发展现状与趋势

第一章 可生物降解聚醋酞胺的国内外发展现状与趋势

1.1 引言

    可生物降解聚合物是一类新兴的功能高分子材料。出于环境保护的需要及近年

来生物医用材料领域的发展，生物降解高分子材料引起了越来越多的关注，在北美，

降解塑料以每年17%的速度增长，在欧洲则以每年59%的速度增长[1];在生物医

用材料领域方面，与高分子生物材料相关的医疗器件有2700种，诊断制品2500种，

以及各类药物制剂39000种，其中医疗器件和诊断制品在美国的年销售值为240亿

美元，各种药物制剂超过800亿美元[[2]0

    严格地说，可生物降解高分子是指通过自然界微生物 (细菌、真菌以及它们的

排泄物)等作用，化学结构能够发生显著变化并造成某些性能下降的高分子[[1]。生

物降解是一自然过程，通过微生物的作用，将有机物通过诸如碳循环、氮循环及硫

循环转化成结构简单的化合物或矿物质，重新参与自然循环[[3]o Albertsson提出了

更为广泛的概念:可生物降解高分子不仅包括能够被细菌、真菌、酶等所降解的材

料，还包括能够发生水解降解、氧化降解或是紫外光照射下降解的材料「4]。在本论

文中论述的可生物降解高分子材料不仅指严格意义上的可生物降解材料，还包括能

够发生水解降解的高分子。

    可生物降解高分子材料种类繁多，其降解速度和力学性能均有很大差别，因此

它们具有不同的应用范围。依据大多数研究者的观点，可生物降解高分子材料大致

可以分为两大类:天然可降解高分子材料及化学合成可降解高分子材料，前者包括

多糖(polysaccharide) [5-8]、天然多肚/蛋白质(polypeptide) [9]、天然脂肪族聚醋

(bacterial polyester) [10-12]等，后者包括脂肪族聚酷(polyester) [13-19],氨基酸

类聚合物(amino acid copolymers) [20],聚原酸酷 (poly(orthoester)) [21]、聚氨酷

(polyurethane) [22],聚酸fF (polyanhydride) [23-26]、聚麟M (polyphosphazenes)

[27],聚对二氧环己酮(polydioxanone) [28]、聚a-氰基丙烯酸酷(polycyanoacrylate )

等[29]a

    很多研究者对可生物降解高分子材料从不同方面进行了概述。

    Chandra等[3]从以下几个方面进行了描述:可生物降解高分子的定义、影响生
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物降解的因素、生物降解的方式、生物降解测试方法、可降解高分子的合成设计、

非降解与降解材料的共混物、降解材料的应用等。

    Y. IkadaV[13]从材料的应用角度上将可生物降解高分子分为三类:生物医学材

料、环境友好材料及具有双重应用的材料，各高分子的具体应用情况见Figure 1-l0

Medical Application Ecological Application
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PAA: Poly-(acid anhydride);    PBS: Poly(butylene succinate);

PCA: Poly(acyanoacrylate);     PCL: Poly(e-caprolactone);
PDLLA: Poly(DLlactide),Poly(DL-lactic acid);

PEA: Poly(ester amide)

PES: Poly(ethylene
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ate);     POE: Poly(orthoester);
PGA:Poly(glycolide), Poly(glycolic acid);

PGALA: Poly(glycolideco-lactide), Poly(glycolic acid-co-lactic acid);

PHA: Poly(hydroxyalkanoate);   PHB: Poly(3-hydroxybutyrate);

PLLA:Poly(L-lactide), Poly(L-lactic acid)

              Figure 1-1 Applications of biodegradable polymers.

    W. Amass%[30]论述了聚Aa及其共聚、共混物在包装材料领域和生物医学材料

领域上的应用情况，以及聚合物的微生枷非生物降解机制、生物降解试验方法标准

的订制等。

    M. Okada等[31]将生物降解高分子分为三类:(1)聚酷;(2)主链含酷键和其

他杂原子的聚合物;(3)主链不含酷键的聚合物，并详细介绍了它们的合成方法。

    A.-C. Albertsson等[32]综述了基于二元酸单体的可生物降解聚酷及其共聚物，这

类聚合物包括聚酷、聚 (醋一酞胺)、聚 (酷一酸fff).聚 (酷-氨酷)、聚 (酷一酞

亚胺)和聚 (醚一酷)等。
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    双亲性的可降解嵌段聚合物在药物控制释放体系中具有良好的应用前景，A. J.

Domb等「33]综述了有关其表面改性、药物靶向、纳米微球微囊和水凝胶方面的文献，

并讨论了这类聚合物的物理化学性质及合成方法。

    G. Hinrichson[34]和J. P. Jog等〔35]各自论述了可生物降解高分子与天然纤维的

复合材料。

    本节仅对其中一类可生物降解高分子— 脂肪族聚醋酸胺(poly(ester amide)s,

PEAS )及其共聚、共混物展开讨论。

1.2 可生物降解PEAS

    一般地说，聚酞胺类高分子，并不具有生物降解能力，虽然也有文献报道过低

分子量的聚酞胺以及尼龙4和尼龙6在土壤中被微生物降解的行为【36]。与脂肪族

聚酷相比，脂肪族聚酞胺拥有更好的热稳定性，更高的模量和拉伸强度。因此，若

能将两者结合起来便可形成一种新型的高分子材料— 聚醋酞胺共聚物，这类高分

子不仅保留了聚酷的可生物降解性能，同时又保留了聚酞胺的热稳定性和优良的力

学性能。本节将试图对这一大类高分子的合成与性能作一概述。

    早在1932年，Carothers等〔37〕为了提高聚酷的熔点、降低其溶解性并改善聚

酷纤维的染色性，就通过二元醇、二元酸和氨基己酸的缩聚反应获得了聚醋酞胺的

共缩聚物，所得产物的溶解性和热性能介于相应的聚酷和聚酸胺之间。

    一般地，只要能够在分子主链中形成酷键和酞胺键的单体都可用作合成聚酷酞

胺的原料，因此可选单体种类极多，文献报道的单体来源有二元酸、二元醇、二元

胺等二官能度单体及它们的衍生物、a-轻基酸、a-氨基酸、。一氨基酸、醇胺，甚至

包括多糖和双(-p-̀噢琳)类化合物。虽然聚酷酞胺种类繁多，但是基于a-氨基酸

的聚酷酞胺与普通脂肪族PEAS性能上有很大差别，而且它们各自的应用领域并不

相同，基于a-氨基酸的PEAs多应用于生物医学材料领域，如药物释放体系和组织

工程等，而具有良好力学性能的脂肪族PEAs还可用于环境友好材料领域。因此可

以将聚醋酞胺聚合物按单体来源分为两类:基于二官能度单体的非氨基酸类 PEAS

和氨基酸类PEAs。由于。一氨基酸PEAS具有与非氨基酸类PEAS相似的力学性能和

降解性能，因此也归入非氨基酸类聚酷酞胺加以讨论。



中国科学院研究生院博十学位论文 脂肪族支化聚酷酞肢及其天然纤维复合材料的制备与降解性能研究

1.2.1 非氨基酸类聚醋酞胺

2.1.1大分子间的醋一酸胺交换反应

    聚酷酞胺作为可生物降解材料的研究起始于1979年，Tokiwa等[38]通过聚己内酷

与尼龙之间的酷-酞胺交换反应得到了聚醋酞胺共缩聚物，以无水醋酸锌为催化剂，

在270 0C .从保护下反应数小时，实验发现发生交换反应后所得产物的粘度变化可忽

略不计，分子链中聚酞胺链段的长度随着反应时间的延长和聚己内PPFI含量的增加而

缩短。这种聚酷酞胺共聚物能被Rhizopus delemar脂肪酶降解，随着聚酞胺链段含量

的升高，生物降解能力下降;在聚酞胺链段的含量相同时，分子链中酞胺链段越短，

被脂肪酶降解的能力越弱。一个可能的解释是:共聚引入了酸胺基团并生成了氢键，

而氢键的数量及分布，尤其是分布对共聚物的降解性能产生了强烈的影响。

2.1.2二元醇、二元酸、二元胺类PEAs

    一般来说，1990年之前的脂肪族聚酷酞胺都是采用二步法合成，即先制各含双

酷键或双酞胺键的可反应性中间体，如二酞胺二元醇(diamide-diols )，二酞胺二元

胺(diamide-diamines)、二酷二元酸(diester-diacids)、二酷二元胺 (diester-diamines )

等，再将这种中间体与第三单体通过熔融或溶液缩聚得到交替或嵌段共聚物。

    Katayama等仁39〕采用二元醇、二梭酸和二元胺及它们的衍生物制备了一系列交

替共聚物，并比较了分子链中亚甲基的长短以及芳环结构对聚合物热稳定性和结晶

性的影响。

    Castaldo等【40]采用己二酸氯、癸二醇和己二胺为原料，通过溶液聚合法分别

制备了交替、嵌段和无规的聚酷酞胺共聚物，研究了结构变化对物理性能的影响。

结果表明无规聚合物只显示一个结晶转变点，而嵌段聚合物则有两个结晶转变点，

粘弹行为进一步表明无定型区存在着部分的微相分离;交替聚酷酞胺是一典型的半

晶性聚合物。

    1992年，Bera[41」用异丙醇引发丁内醋开环并与二元胺反应先得到二酞胺二元

醇中间体，该中间体与二元酸缩聚便可得聚酷酞胺的低聚物 (硬链段)，再将其与

聚醋低聚物 (软链段)发生酷交换反应，以得到聚 (酷一酞胺)-酷共聚物的热塑性

弹性体。该类弹性体的两个玻璃化温度分别位于一40̂-50℃和40.50℃间，拉伸强
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度为6-20MPa,断裂伸长率为160%;体外降解速率取决于可降解链段的长度和特

性，该类聚合物可成为外科手术缝合线的原料【42]a

    Goodman4[43,441利用尼龙6,6盐、己二酸和1,6一己二醇分别制备了无规、有序或

嵌段聚酷酞胺。当酞胺链段的含量高于30%时，聚合物表现出尼龙66的特性;当醋链

段含量较高时，虽有双重结晶特性，但是聚酷链段的结晶性能严重受损。

    有研究结果表明，酞胺链段的长度和对称性对聚酷酸胺的结晶过程有重要影响。

FeijenW [45伪了改善脂肪族聚酷的热不稳定性，制备了对称性的二酞胺二元醇中间

体 (见Scheme 1-1左式)，它与己二酸二甲酷、丁二醇在钦酸丁酷催化下缩聚得聚酷

酞胺共缩聚物。当酞胺链段含量低于25mo1%时，产物分子量约为20,000.50, 000,

且分子量随着酞胺链段含量的升高而降低。

0      0 O      O0

曰曰曰“““

HO(CH2)5-C}一‘CH2)‘一C一‘CH2)50H
                  H            H

H3000(CH2)4C N (CH2)4 N C(CH2)4000H3
                      H       H

Scheme 1-1 Formula of diamide-diols (left) and diamide-diesters (right).

    为了进一步提高产物的对称性，Feijen等「46]利用酸配或二梭酸醋与己二胺反应

制备了含双酞胺键的二醋中间体，如Scheme 1-1右式所示，产物分子量升高，约为

50,000，且产率也有所提高。

2.1.3a一轻垂酸类聚醋酞胺

    Barrows [47]采用二酞胺二元醇路线合成了可降解的脂肪族聚PH 胺共聚物，该

法先将乳酸或乙醇酸和二元胺(一般为偶数碳原子的二元胺)合成二酞胺二元醇中

间体，再与二元酸或二梭酸甲基酷缩合得到聚酷酞胺高聚物，如Scheme 1-2所示。
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2日。一CH2一COOH+NH2一(CH2)厂NH2

      {
HO一CH2一CONH一(CH2)y一NHCO一CH20H

              (diamide-diol)

CH3000一(CH2)a一COOCH3
              or

CI一CO一(CH2)‘一CO一CI

斗。一CH2一CO一N。一(CH2)y-NH一CO一CH2一。一CO一(CH2)a一CO一
Poly(ester amide)s

Scheme 1-2 Synthesis of PEAS based on diamide-diol intermediate.

    在设计二酞胺二元醇中间体时，考虑到酞胺链段在分子中的位置对聚合物水解

性能有着重要影响 (酞胺键与酷键间的距离最好不超过一个亚甲基长度)，兼顾单

体的生物相容性，ot-轻基酸，如乙醇酸和乳酸便成为首选原料。

                  Table 1-2 Fiber properties of PEAS and other commercial sutures

Commercial Sutures PEA fibers

PEA-么6   PEA-2,了2
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︼
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  将此法制备的聚醋酞胺纤维的力学性能与市售手术缝合线PDS', Maxon丁“比较

(见Table 1-1) , PEAs具有更优异的力学性能，因此该类聚合物具有作为外科手术

缝合线的潜在应用能力。

体内移植实验表明该聚酷酞胺纤维在体内的降解产物为二酞胺二元醇，可随着

尿液排出体外，毒理学试验表明该聚合物是安全无毒的。

1.2.1.4。一氨基酸类聚醋酸胺

    刘孝波等分别采用乳酸[48]或己内Oh [491和。一氨基十一酸缩聚获得了一类可降解

的聚酷酞胺无规共聚物，随着。一氨基十一酸含量的升高，聚合物的熔点和结晶度也

随着升高，热稳定性升高，但是水解降解能力下降。采用己内酷和。一氨基己酸共缩

聚所得的聚酷酞胺纤维在370C, pH 14.0的NaOH溶液中呈明显的表面降解行为[50].

    Puiggali等[51-54俐用乙醇酸和。一氨基酸 (如丙氨酸、4-氨基丁酸、6-氨基己酸

和。一氨基十一酸)的衍生物由Scheme 1-3制备了交替结构的聚醋酞胺，并研究了该反

应的反应动力学。

CICH2000I + NH2(CH2)n_l000H

Ethyl
Ether

CICH2CONH(CH2)n-1000H

MO日

CICH2CONH(CH2)�-l COO- M'

 
 
 
 

△

1
|
|
官
v

 
 
 
 
 
 

2 
 
 
 

N

二OCH2CONH(CH2)n-tCO-，二+M*CI-

M-: Na+, K+

Scheme 1-3. Synthesis of PEAS based

      n:6,11

on glycolic acid and (o-amino acids.

    Katsarava等[55]采取憎水性的氨基酸链节和二元醇、二梭酸等反应合成了规则结

构的聚酷酞胺类。这些PEAS重均分子量由24,000到167,000不等，且分子量分布较窄，
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为1.20 1.81，聚合物表现出很好的成膜性能。氨基酸链节的憎水性越强，聚酷酞胺

被a一胰凝乳蛋白酶降解的能力就越强。

    Puiggali等[56]发现聚合物中单体的排序结构会对性能带来很大影响。他们利用

1,4一丁二醇、己二酸和6-氨基己酸合成了具有规则排序的聚酷酞胺PAHBAH4,并将

其性能与相应的无规结构的BAK 1095(德国Bayer公司商品，是基于己二酸、1,4一丁

二醇和己二胺的一类PEAS)比较。发现两者对热都较稳定，热分解温度要高于熔点

100℃以上 (前者高出1380C，后者高出1590C ); BAK1095通过酷键水解断裂降解，

在蛋白酶K的催化作用下发生酶解，其降解性能优于PAHBAH4。为进一步提高力学性

能，可在主链中掺入少量芳环，即用对苯二甲酸代替部分己二酸参与反应[57,58],

该聚合物在70℃热水中，能被一种从微生物B. stearothermophilus中提取的酶降解。

1.2.1.5环状酞胺的开环聚合

    Goodman等研究了。一己内醋(6E)和月桂酞胺 (12A) [59]或己内酞胺 (6A)

[60,61]的阴离子共聚合产物的结晶性能。对于12A/6E，当产物中酞胺含量处于30-

90%内时，只呈现一个属于Y一尼龙12的结晶相;当酞胺含量低于20%时，能观察

到属于聚己内酷的结晶相，虽然少量的酞胺链段不足以形成结晶相，但是它能与酷

链段形成氢键，从而显著降低聚醋结晶相的熔点。6A/6E也有相似的结晶性质。另

外，通过红外光谱证实，聚醋酞胺共聚物中存在两种形式的氢键，即酞胺一酷氢键和

酞胺一酞胺氢键[62] 0

    Jan Roda等[63]研究了。一己内酞胺在引发剂和5-20 wt%的聚己内酷存在的体系

中开环聚合的情况。产物性能与。一己内酞胺和。一己内酷共聚所得的无规聚合物相似，

表明聚己内醋是以大分子F7Fl交换的方式掺入其中的，而不是被￡一己内酞胺从中“剪

断”。

    Hocker等[63-68]利用脂肪族酸配和a,。一醇胺反应得到一种含酷键和酞胺键的环

状单体，如Scheme 1-4所示，这种环酷酞胺在亲核试剂进攻下可开环聚合获得交替结

构的脂肪族聚酷酞胺。
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Scheme 1-4 Cyclic Ester Amide.

1.2.1.6酒石酸或糖类聚醋酞胺

    由于Rodriguez-Galan等[69]观察到以酒石酸和二元胺为原料制备的聚酞胺，由

于侧链上甲氧基的强亲水性，即使在温和的环境中 (如37℃的中性水溶液中)也能

降解。受此启发，他们合成了一系列带有甲氧基侧链的聚酷酞胺共聚物，Scheme 1-5

给出了这些衍生物的结构。

    H

/N、/八、/八、N/入、，
                      H

    日

/N
                                H

  H

/N
                                H

sucanic

  H

/N} w }0

OMe

  H

/N\/入、/人、产入。
三 I
OMe O

O     OMe O OMe
  H

/N\/声\/产\/尸\。
OMe  O OMe O

  amide units

Scheme 1-5 Polymerblocks based on succinic, malic or

ester amide units

tartaric acids.

    首先，以酒石酸/丁二酸、己二胺和己二醇为单体，通过Schemel-6所示方法制备

了不同醋/酞胺含量比的共聚物(03链段含量由1.5上升至20%) [70-74]。该类聚合物

粘度可达1.7 dL g"1(250C，二氯乙酸为溶剂)，数均分子量约为10, 000̂40, 000。产物

表现出光学活性，与相应的聚酞胺相比，其溶解性能得到明显改善，可溶于甲酸、

氯仿和二氯乙酸中，室温下可在二甲亚讽中溶胀，加热后可溶解。该类聚合物显示
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高度结晶性，熔点达200℃以上，力学性能与相应的聚酞胺相当。在pH 7. 4的缓冲溶

液中的水解速率随着丁二酸投料比的增加而加快，降解表现为酷键的水解断裂。
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Scheme 1-6 Synthesis of PEAs based on tartaric acid.

    上述聚合方法较为繁锁，涉及到三种中间体的合成，以及基团保护/脱保护问题，

之后探索了以醇胺为单体的合成方式，所得聚合物粘度小于。.6 dL g一'[75-77]。研究

了这类聚合物的水解降解机制，当二元酸单体为酒石酸或丁二酸时，降解过程中会

形成一个酞亚胺的五员环化合物，如Scheme 1-7所示。

口、气尹J、八CH20H+

.nnnnn CH20H+日。下
/
\

 
 
 
 

洲

Scheme 1-7 Degrada吐ion mechanism of PEAS based on tartaric/succinic acid
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    基于酒石酸类的PEAS共同特点是亲水性很强，吸水量可达30%;具有较强结晶

性:但在200℃以上容易发生热降解。

    采取同样方式可以合成基于L一苹果酸 (L-2-71基丁二酸)[78]或戊二酸[791系列

的聚酷酞胺共聚物。对于戊二酸，溶液缩聚能得到具有成膜成纤性能的高分子，但

是熔融缩聚中由于酞亚胺成环反应的发生，得不到高分子量的聚合物。这类高分子

的热降解也涉及到五员环酞亚胺的形成。

    单糖不仅在大自然中广泛存在，且有良好的生物相容性，可将分子中的轻基转

化为甲氧基，一些研究者合成了基于这类单糖衍生物的可降解聚酷酞胺。所选用的

糖类包括葡萄糖 (glucitol) [801、树胶醛糖 (arabinose) [81,82]和木聚糖(xylose )

[83]。这类聚合物的合成路线如Scheme 1-8所示。

t) IMO-KOH

力HO
3) DMSO-AC20,s0 =0OM.

OMe

            目侧‘山.‘，“.卜

OM日

CH, OH

4

CH2 NHBOC
W e        O

5) tJAIHA I THF
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‘衬
肠

甲，......喇..口‘..，
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            、月价e  LA月0

激

瀚
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吕
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Scheme 1-8 Synthesis of PEAS based on carbohydrates.

基于单糖类衍生物的PEAS皆为规整立构的高分子，具有强亲水性，它们的熔点

和分解温度随着单糖衍生物含量的升高而降低，而玻璃化温度相应升高。
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1.2.1.7双 (二哑哇琳)类聚醋酸胺

    双(-A0 Pt琳)(bis(2-oxazoline)s, BO，如Scheme 1-9所示)与很多带有活性基

团的单体都可反应，如二元酸、酸配、硫醇等[84]o Riccado等[85,86]和Bruth等[87]

研究了BO与酸配、二元醇或二元胺反应以制备线形聚醋酞胺或聚醚酷酞胺的合成条

件及反应机理。这类反应必须严格控制反应条件，以阻止交联反应的发生。

\?/

J勺、入尸汗。洲 、户侧r RR-OH 一c

HOOC

-飞
眨_广-日n~

    0

r'Ba        N1
匕一2一只一e」
    .0 o-

(B O)

Crosstinked

  polymer
R003-R'-COO-CH声HA NHCO-R"

        少EAs)

Scheme 1-9 Synthesis of PEAS from bis(2-oxazoline)s, anhydrides, and diols

    Kylma等[88」和Jukka等[89]将双(二哑哇琳)或二异氰酸醋作为偶联剂，用来提高

聚乳酸 (PLA)的分子量，得到主链含少量酞胺键的共聚物，产物的力学性能和热

稳定性提高，降解速度快于PLA[90] o

    以上方法合成所合成的聚醋酞胺的主链皆为饱和结构，难以作进一步的化学修

饰，Katsarava等仁91]以溶液聚合法制备了主链含不饱和键的聚醋酞胺，可进一步功能

化。

1.2.2 氨基酸类聚I旨酞胺

1.2.2.1缩合聚合法

    a-氨基酸在有机体中广泛存在，其均聚物兼备生物相容性和生物降解性，因此成

为合成可生物降解聚酷酞胺的原料之一。a-氨基酸的梭基既可与轻基反应生成酷键，

也可与氨基反应生成酞胺键，这给聚酷酞胺的合成带来多样性。
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    1991年Saotome等〔92〕在室温下用溶液聚合法得到了含a-氨基酸链段的可降

解聚Aa酞胺，并考察了这些聚合物被一些蛋白酶(如胃蛋白酶、胰岛素、胰凝乳蛋

白酶、酉旨酶和弹性蛋白酶)降解的情况，实验表明聚合物的酶解过程表现为主链中

酷键 (而不是酞胺键)的水解断裂。

{NHCH2COCH,CH20ICH2NH-贡 (CH2)4I         I       II     II
          0         0       0      0

NHCHCOCH,CH

              r日

        工
      O
                      润卜匕

20贡 CHNH11一II (CHs)4欣
    0       0    0

二
斗
刊工
0

1
!

工
|
场

Scheme 1-10 Synthesis of PEAS derived from a-amino acid, diols and diacids.

    与Saotome将a-氨基酸的端授基与二元醇反应不同的是，Castaldo等「93]用氨

基酸的端梭基与二元胺反应，从而得到不同结构的聚酷酞胺。

    1998年Puiggali和Nagata等利用氨基酸(如对氨基苯酸[94]、乙氨酸[95,96]、丙氨

酸[[97-104]、二元醇(己二醇、丁二醇等)和二酞氯反应获得了一系列基于氨基酸的

聚酷酞胺共聚物，并研究了它们的水解及酶解性能。常用的合成路线如Scheme 1-11

所示。

    这种通过界面缩聚所得产物的分子量一般高于熔融缩聚法门

HO(CH2)�OH ’HOOC CHNH2i
认的刁id

'1'n1-

_ .J‘~ “日
p-0目uwl-i如血书幻

PIS-"NH3CHCOR          -O(CH2)1,O -OCCHNH3PTS'     CIOC(CH2)mCOCI

十NHCHCO-O(CH2。-OCCHNH-OC(CH2).CO     +
          It R

Scheme 1-11 Synthesis of PEAs based on a-amino acids.
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    Guan-'![1051通过二轻甲基丙酸与节基+R制备了带酷基的二醇DMPA，再与乙氨

酸、酞氯和二元醇缩聚，从而合成了侧链上有可反应性梭基的共聚物(如Schemel-12

所示)，梭基可与药物或生物活性物质结合，这有望提高聚合物载药性能。

执

c

户
丫
..
C
.
.

zCICO(CH2),C'OCI    x HOCH2 CHZO11 (DMPA)

            C H2
XC[OC(CH:),C00 CI.I,y CH,OQC(CH,),COCI

2YH2NCHI000H+yHO-(CF(2)6-OH

COOAz

十

|
利
召

 
 
H

姗
卜2a)C10C(CH2)ti000I Y T$OHH2N CH2000-(CH布臼沉)口{2NH2T'OH

_[ Y Ha ， 1
7OC(CHA000-CH2TCH= OOC(CH2)=OD/HNCH2CO"CHz)r000CH2NH个
  L CQOBZ 」

Scheme 1-12 The synthesis of PEAS containing functional group

.2.2.2 呜琳二酮开环聚合法

    为了提高聚醋的亲水性及引入功能基，扩展聚酷在生物医学上的用途，研究者

引入一种吗琳-2,5一二酮衍生物 (morpholine-2,5-dione derivatives)的环状单体，实际

上是一种a-基酸和a-氨基酸的交替缩聚物，如Scheme 1-13所示。
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          勿sine)

                  Scheme 1-13 Several morpholine-2,5-dione derivatives.

  该单体可在催化剂作用下开环聚合形成聚酷酞胺共聚物。

  冯新德等[106]用天冬氨酸和乙酸合成的吗琳-2,5一二酮中间体，开环后可得聚

(乙醇酸一L一天冬氨酸)的交替共聚物。实验发现环中6位上没有取代基时的反应活

性较高。

    邓先模等[[107]制备了谷氨酸的吗琳二酮衍生物，可在辛酸亚锡的引发下开环聚

合得交替聚醋酸胺，与丙交醋的共聚可改善聚合物性能。

    Barrera等[108]通过少量赖氨酸的吗琳二酮衍生物引发丙交酷的开环聚合，虽然

分子链中只有少量的肤键(RGP peptide)，却具有极大的生物学效应。

    吗琳-2,5一二酮的开环聚合中，引发剂的选取直接涉及到聚合成功与否。Volker

Jorres等[109,110」发现有机锡类 (如辛酸亚锡、乙酞丙酮锡等)能很好地引发吗琳二

酮的开环。

    近年来，酶催化作为一种新的合成手段越来越受到研究者们的关注，Hocker等

[111-114]发现酶可以催化吗琳二酮的开环反应。

1.2.3 其它方法合成的聚醋酸胺

    1992年Simone等〔115」用癸二酞氯、己二胺和丙交酷预聚物通过界面缩聚法合

成了含20̂-50%聚丙交酷链段的嵌段PEAS o

    Scola等[116]报道了。一己内酞胺和￡一己内酷的微波聚合方法。研究表明随着温度、

催化剂浓度的升高以及反应时间的延长，所得聚酷酞胺产物中酞胺链段的含量也升

高，但聚合物分子量随着催化剂浓度的升高而降低。
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    Kawasaki等[[117]报道了丙烯酞胺和。一己内醋的氢转移聚合方法，该反应以氢化钙

为引发剂，所得产物可被脂肪酶降解。

1.2.4聚醋酸胺的共聚物及复合材料

    当聚酷用作药物释放体系的载体时，其强烈的憎水性并不能满足一些蛋白质或

多肤药物的有效固载与释放，因这些药物多是亲水性的。因此若能引入生物相容性

好的亲水链段，如聚乙二醇，制成二嵌段、三嵌段甚至多嵌段的聚醚酷类，这种两

亲性的水凝胶体系能显著提高聚合物的释药性能。目前，PGA, PLA, PCl与聚乙二

醇共聚所得的水凝胶体系已经得到了广泛的研究。

    水凝胶中的憎水性链段 (’’硬段”)在亲水性基体 (“软段”)中起物理交联点的

作用，材料的力学性能，渗透性和降解行为基本上取决于“硬段”的化学结构。

由于聚酷酞胺具有优良的降解性能和力学性能，因此有可能成为这种水凝胶的“硬

段”部分。Feijen等以聚乙二醇、1,4一丁二醇和二酷二酸胺中间体为原料制备了亲

水性的聚醚醋酞胺共聚物，并将其用作蛋白质药物释放体系的载体仁118〕和组织工程

的支架材料[119]。

    Magli。等〔120-124]采用了一种内含三个醚键的特殊单体trioxy，使聚醚PH 胺

的合成简单化，如Scheme 1-14所示。

HO-PCL。十2 Cl-C-(CH2)4-C-O-CH2(CH20CH2)xC112-O C-(CH2)a-C-CI

初八〔一代)L一MIAC

  T- 0 0C

H刃,KOH
H2N,,/̂VO,,  'O'  v0-八，了       NH2
气艺Ip吮sa-1,件的山.脚dmn缺 伪如刃

窗_品 O     A              O 11 a
C(CH2)4C-o(0 2CRZG); CCHAC-a-rn.-o-c(CN)4c-o(CH2CHP)n

兮 分叮 们

C(CHI).C-N-C%CFWFIPCit=}CvKZ 141m
Scheme 1-14 Synthesis of poly(ester ether amide)s (PEEAs).

Li等「125]利用一种含有醚键的环状酞胺与己内酷发生开环聚合，得到主链上包
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含有醚键的聚醋酞胺共聚物，以希望提高聚合物的亲水性，合成路线如Scheme 1-15

所示。

十厂 一0     catalyst1 卜
。\/、、N护

Scheme 1-15 Synthesis of PEA with ether linkage in the backbone chain.

    聚酸ff是一类生物相容性和降解性能良好的合成高分子，常用于药物控释体

系中。一般聚酸配的降解周期太快，限制了其应用，因此可在聚酸配主链中掺入一

些不易降解的链段，如具有芳环结构的酞胺和亚酞胺链段等，以期减缓降解速度。

    范崎岖等口26〕合成了含丙氨酸链节的聚酸醉酞胺共聚物，酞胺链段的加入延长

了聚合物的降解周期，并且提高了力学性能。

    Theodore4 [ 127]以4一或5-氨基水杨酸为单体合成了主链含芳环结构的聚酸Of FA

胺。芳环提高了聚合物的热稳定性。降解实验表明聚合物在人体环境中能完全降解。

    为进一步提高聚酩酞胺的力学性能或降解性能，抑或降低成本，开发者采用了

一些常见的天然高分子，如棉花、亚麻、剑麻、木质素和淀粉等与市售的聚醋酞胺

  (BAK)共混。

    Hinrichsen等[128]研究了表面处理对剑麻BAK复合材料的影响。所采用的处理

方法包括漂白、去蜡、丝光 (浓碱处理)和丙烯睛接枝，通过丝光处理，材料的拉

伸强度提高了40%，聚合物的生物降解性能也比基体树脂有所提高。

    Averous等〔129,130]将塑性淀粉和聚酷酞胺于螺杆中共挤出，BAK填充量达40%,

实验表明塑性淀粉与BAK之间有一定的相容性。

    刘孝波等[131]研究了无机填料，如滑石粉、磷酸三钙和碳酸钙填充的脂肪族聚

醋酞胺的热稳定性及共混物的力学性能。实验表明，填料对PEA的熔体稳定性顺序

为磷酸三钙 《 碳酸钙 <滑石粉，滑石粉对PEA有较大的增强作用。

Hinrichsen等【132]将亚麻和棉花与聚酷酞胺热压制成垫，对热压条件进行了优化，

发现成型温度是最重要的因素。



呼，国科学院研究生院博十学位论文 脂肪族支化聚酣酞胺及其天然纤维复合材料的制备与降解性能研究

.3 本论文主要研究内容与目的

    综上所述，有关聚醋酞胺的研究仍集中在材料的合成及降解机制 (包括水解、

酶催化降解、微生物降解)的研究上。这些聚醋酞胺种类繁多，合成方法各异，但

是一些方法或过于繁琐，或污染环境，又或只得较低分子量的物质。而本课题组的

前期工作表明，在脂肪族聚醋酞胺的合成中加入少量多官能团支化剂，能有效提高

产物的熔体粘度，缩短聚合反应时间，但是这方面的工作还不完善。而据目前所知，

还没有研究者对脂肪族支化聚醋酞胺的结构和性能进行研究。因此本论文将在如下

几个方面展开工作:

    在脂肪族聚酷酞胺的合成中引入多官能度支化剂，如季戊四醇、丙三醇和酒石

酸等，通过熔融缩聚法合成一系列基于己二酸、1,4一丁二醇、己二胺和己内酞胺的

PEAS。本文将系统考察支化剂的类型、含量对聚酷酞胺的合成、组成结构、热性能、

溶解性能和亲水性的影响，由此择出适宜的支化剂及合理用量。

    其次，本论文将考察聚酷酞胺的水解降解行为及其影响因素 (如温度、介质的

pH值和材料尺寸等)，测定PEAS在降解过程中的分子量变化和质量损失，利用

FT IR, 'H NMR, DSC. SEM等分析技术表征聚合物降解前后结构和性能的变化，

提出聚醋酞胺的水解降解机制。同时本文将讨论支化链的引入对PEAS水解降解性能

的影响。

    考察线型及支化聚酷酞胺在自然环境中的降解行为，如暴露于高氧潮湿环境中

和土壤掩埋过程中的分子量变化、组成结构变化等，并初步探索PEAS的微生物降

解机理。

    最后，为进一步优化脂肪族聚酷酞胺的性能及拓宽应用范围，本文将研究天然

兰麻纤维/脂肪族聚酷酞胺复合材料的性能— 旨在开发全生物降解高分子复合物。

主要探讨兰麻纤维表面改性对复合材料界面粘合性能的影响，并考察复合物的热稳

定性、亲水性和水解降解性能。
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    由脂肪族二元酸、二元胺和二元醇制备的聚酷酞胺已经被证明具有良好的力学

性能和降解性能。在前人的研究中，基于上述单体的聚醋酞胺多以酞氯为中间体，

用界面缩聚法而成，虽然该法可得到相当高分子量的聚合物，但是由于酞氯的环境

污染问题，它只适用于少量的实验室合成。界面缩聚法所得聚AV酞胺的另一问题是

产物为部分嵌段聚合物，与完全无规的聚酷酞胺相比，其降解性能大大降低【1]0

    本章拟采用己二酸、1,4一丁二醇、己二胺和己内酞胺为单体，采用熔融缩聚法

合成脂肪族聚酷酞胺。在共聚合中，加入少量的多官能团单体，即引入支化剂，则

能明显改变反应进程，但至目前为止，还没有支化聚醋酞胺的性能研究见于报道。

    本章将分别采用季戊四醇、丙三醇、酒石酸和柠檬酸为支化剂，研究支化结构

及支化程度对聚合反应和产物性能的影响。

2.，试验部分

2.1.1试剂与仪器

    己二酸 (adipic acid, AA，分析纯，天津博迪化工有限公司)，己二胺

  (hexamethylene diamine, HMDA，化学纯，上海五联化工厂)，1,4一丁二醇

  ( 1,4-butanediol, 1,4-BD，分析纯，成都科龙化工试剂有限公司)，己内酞胺

  (caprolactam, CLM，化学纯，沈阳新西试剂厂)，季戊四醇(pentaerythritol, PAT)

和丙三醇(glycerol, GL)(均为分析纯产品，天津博迪化工有限公司)，酒石酸((tartaric

acid, TA，分析纯，天津南开化工厂)，柠檬酸(citric acid，分析纯，重庆东方试剂

厂)，钦酸丁酷(Ti(OBu)4，化学纯，天津市化学试剂一厂)，三苯基麟(P(C6Hs)3，化

学纯，成都科龙化工试剂厂)，间甲酚 (m-cresol，化学纯，华东师范大学化工厂)，

三氯甲烷 (CHC13，分析纯，天津博迪化工有限公司)。

    FT-IR分析:聚合物的红外测试在NICOLET MX-1 E傅立叶红外光谱仪上以KBr

压片法测定。

'H NMR分析:聚合物的’H NMR测试在德国Broker公司产AV-300核磁共振谱仪上进

行，以氖代氯仿和氖代甲醇的混合物作溶剂 〔氯仿与甲醇体积比为4:1)，四甲基硅

烷作内标，工作频率为300MHz o
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DSC分析:聚合物热性能分析在德国TA公司产DSC 2910上进行

描至240'C，升、降温速度皆为100C/min，聚合物升至熔点以上时停留2

除热历史，所有聚合物都在氮气保护下测定。

从室温扫

分钟以消

    TGA/DTA分析:聚合物热失重分析在Perkin-Elmer公司产的PE TGA-7上进行，

从室温扫描至600'C，升温速度为100C/min，所有样品皆在氮气保护下测定。

    粘度:聚合物粘度在乌氏粘度计中测定，以间甲酚和氯仿为混合溶剂，间甲酚

和氯仿的体积比为1:10，测定温度为3010.1'C,溶液浓度约为。.5g dL"'。根据下

式计算聚合物的特性粘数:

2会1-1心
      C

to为混合溶剂从粘度计管中流出的时间;

                            (2-1)

t为溶液从粘度计管中流出的时间:

C为聚合物溶液的浓度。

2.1.2支化聚醋酞胺的合成

    脂肪族聚醋酞胺的合成采用熔融缩聚法。一般地，在氮气保护下，将39.0g

(0.267mol)己二酸，13.0g (0.144mo1) 1,4-T--醇，15.4g (0.132mo1)己二胺，

12.0g (0.106mol )己内酸胺以及预定量的支化剂加入到装有机械搅拌器、温度计和

冷凝管的150ml四颈瓶中，加热升温至140'C，回流1小时后，在15分钟内温度升

至2000C，反应1小时后，约有91111的水被分出，此时加入催化剂钦酸丁醋 (单体

总量的0.4%，并配成甲苯溶液)，在230℃继续反应1小时后，体系压力逐渐降至

5000Pa以下，此后反应物的粘度逐渐升高，直至产物爬杆时出料，该过程视支化剂

的种类和投料量而持续数小时不等。聚合物密封后，置于P2仇干燥器中保存待用。

    聚酷酞胺的纯化步骤如下:将聚合物溶于间甲酚和氯仿的混合溶剂中(体积比

为 1:10)，于丙酮中沉淀，得絮状沉淀物，该沉淀物用乙醇和丙酮洗涤数次后，置

于70℃真空烘箱中干燥5小时以上，得纯化物。

    本文中分别以季戊四醇、丙三醇、酒石酸和柠檬酸为支化剂，它们的结构如

Scheme 2-1所示。
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Scheme 2-1 Branching agents used in the synthesis of branched PEAS

    季戊四醇的加入量由0逐次上升至900mg，由此得到一系列季戊四醇支化的聚

AIR-10胺，分别命名为LPEA(即线型聚醋酞胺)、PEAp2, PEAp4, PEAp5, PEAp6,

PEAp8和PEAp10。同样地，支化剂丙三醇的用量由144mg上升至720mg，酒石酸

的用量由180mg上升至720mg，将得到的两组高分子分别命名为PEAg2-PEAg IO

和PEAt2-PEAt8。柠檬酸的用量为750mg，为单体总量的0.6%.

    为便于比较各支化产物的性能 合成中各支化剂的用量保持一致，如:合成

PEAp2中加入的季戊四醇与PEAg2中丙三醇的总轻基摩尔数相当。当酒石酸和柠

檬酸为支化剂时，将分子中的梭基视作与轻基相同的可反应性官能团。

2.1.3聚醋酸胺吸水性实验

    将聚合物样品制成lcmx lcmx lmm左右的块状物，浸泡于300C蒸馏水中，每

隔一段时间取出，用滤纸吸干表面水分后，称重 (湿重)，按下式计算聚合物的吸

水率:

Water absorption % = W-W黔x100 (2-2)
式中，Wt为聚合物的湿重，W。为聚合物的原始重量。

2.2实验结果与讨论

2.2.1支化PEAs的合成

    己二酸、己二胺、1,4一丁二醇和己内酞胺在熔融状态下发生缩聚反应，形成线型

的共缩聚物— 聚醋酸胺。当体系中加入少量具有2以上官能度的化合物时，如季戊

四醇、丙三醇或酒石酸等，反应结果形成支链。线型PEA的合成反应如Scheme 2-2

所示。
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Scheme 2-2 Synthesis of aliphatic poly(ester amide)s derived from adipic acid, 1,4-butanediol,

hexamethylene diamine and caprolactam.

采用季戊四醇为支化剂时，缩聚反应的参数及产物的一些基本性能列于Table 2-1

中

Table 2-1 Parameters for the synthesis of PEAS branched by pentaerythritol

PAT feed  PAT ratio to  Reaction

Sample
PAT weight

  (mg) ratio(%) AA (mol%) time'万rS)

Yield     P1]
                    color

(%) (dL g-')

LPEA

PEAp2

PEAp4

PEAp5

PEAp6

PEAp8
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0.738 Dark
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320

0.44
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'The reaction was divided into two stages: firstly it was performed under constant pressure and kept

for 3 hrs, then reacted at reduced pressure for the remaining time.

    当加入季戊四醇后，真空反应阶段时产物熔体粘度上升较快，且随着支化剂含

量的增加，变化越快，这一现象可从产物爬杆所需的反应时间看出。当季戊四醇用

量由0上升至1.0%时，反应时间也相应地由10小时缩短至3.7小时。由于反应时间的缩
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短，产物的颜色由深褐色渐次变为浅白色，这可能是高温下发生的副反应减少所致，

如酷键或酞胺键被氧化的反应、酉旨一酞胺交换反应等。

    以丙三醇为支化剂的反应过程与季戊四醇相似，当丙三醇用量升至0.9%时，反

应时间缩短至3.5小时 (见Table 2-2).

Table 2-2 Parameters for the synthesis of PEAS branched by glycerol

GL feed   GL ratio to  Reaction

Sample
GL weight

  (mg) ratio(%) AA (mol%) time (hrs)

P71

(dL g')
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    在缩聚反应体系中加入多官能度支化剂，易出现凝胶[[2,3]。在本文中，己二酸、

1,4一丁二醇和己二胺的起始官能团数的比值为:

AA:1,4-BD:HMDA= (0.267X2):(0.144X2):(0.132X2)=2.02:1.09:1

    可见，1,4一丁二醇和己二胺的物质的量之和大于己二酸，故即使加入多经基支化

剂后，依据Carothers方程，反应也不会达到凝胶点。由于反应在高温高真空下进行，

此时单体的挥发和副反应不可避免，平衡将会改变。在合成实验中发现，当季戊四

醇和丙三醇的加入量分别为800mg和720mg时，反应产物中就有微量的凝胶产生(微

凝胶含量不超过产物总量的1%)。当超过上述用量时，反应物在真空反应阶段产生大

量凝胶。

    因此，脂肪族支化聚酷酞胺的合成中，支化剂用量的控制是非常关键的，为避

免凝胶的产生，季戊四醇和丙三醇的用量应分别控制在单体总量的1.0%和0.9%以内。

    由季戊四醇和丙三醇支化得到的聚酷酞胺产物粘度分别列于两表中，同线型聚

醋酞胺相比，支化产物分子量都有较大程度的提高，如丙三醇用量为0.36%时的产物

粘度为1.055 dL岁，加入0.4%的季戊四醇时，产物粘度可达1.156 dL g'l，而LPEA粘
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度为0.738 dL g't a

    很显然，反应时间的缩短和产物分子量的提高对实际生产是非常有意义的。

    采用酒石酸为支化剂时，出现不同的反应现象，即加入酒石酸并不能显著提高

产物分子量。从Table 2-3中可看出，当酒石酸用量由0.225-0.9%内变化时，产物粘

度较低(低于0.82 dL g一')，产物的熔体粘度皆不足以达到爬杆的程度。另外，产物

呈深褐色，表明已发生了较严重的副反应。进一步提高酒石酸用量时，只能得到低

分子量的齐聚物。

Table 2-3 Parameters for the synthesis of PEAS branched by tartaric acid

TA weight

  (mg)

TA feed

Sample Color

ratio(%)

TA ratio to

AA (mol%) time (hrs)

Yield

(%)

  [nl

(dL g一')

ark

ark

ark

ark

ark

D

D

D

D

D

LPEA       0

PEAt2     180     0.225

PEAt4     360     0.45

PEAt6     540     0.675

PEAt8     720     0.9

0.44

3+7      75    0.738

3+5.5      90    0.798

3+5.5      93    0.78

3+4      91    0.812
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1.76 3+4      89    0.806

    当以含三狡基官能团的柠檬酸为支化剂时，得不到高分子量的聚合物。

    由上面的分析可看出，由二元酸、二元醇和二元胺等单体制备脂肪族聚醋酞胺

共聚物时，支化剂季戊四醇和丙三醇能有效提高产物分子量，而酒石酸和柠檬酸不

适宜作这一反应的支化剂，这可能与经基和竣基具有不同的反应性相关。

2. 2. 2PEAs的FT-IR分析

    对所得产物的结构用红外光谱进行了表征。Figure 2-1是线型聚酷酞胺LPEA的红

外谱图。由图可见，LPEA在1735 cm"，附近有一醋键拨基的特征吸收峰，在1270 cm -1

处有非对称的CO-。拉伸振动吸收带，1170 cm，处为C-O键的拉伸振动吸收带。在1640

cm‘和1540 cm，附近分别有一酞胺键拨基的特征吸收峰。即酞胺I带和酞胺11带，这初

步表明聚合物分子中有酷和酞胺链段的存在。
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2...

  wavenumbers (cm-1)

Figure 2-1 FT IR spectra of LPEA

    LPEA在3306 cm‘附近有一宽但是很强的吸收峰，并伴随有3380 crri '肩峰，据文

献分析[[4,5]，这两个峰分别是酞胺一ML胺间氢键和酸胺一酷间氢键(如Scheme 2-3

所示)的N-H伸缩振动峰，从两个峰的相对大小可看出，氢键主要是以酞胺一酞胺间

形成存在。

O /
广一。一日一\
ester

HN /
广一。一日一\

Scheme 2-3 two kinds of场drogen

      amide      amide

bonds in poly(ester amide)s.

    “自由”的酞胺(指未形成氢键的酞胺键)N-H伸缩振动带应在3440 cm"，附近出

现，Figure 2-1以及其他支化聚醋酞胺中均未发现这一吸收带，表明聚合物中自由存

在的酞胺键极少。位于3077 cm"，附近的较弱峰也被认为是酞胺N-H键的吸收谱带[[1]0

    各种支化聚酷酞胺具有与LPEA相似的红外吸收性质，见Figure 2-20
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6a-a? r m0
、黔

Figure 2-2 Typical FT-IR spectra of branched PEAS

2.2.3支化PEAS的，H NMR分析

    聚AIR胺的’H NMR谱图以及各峰归属如Figure2-3所示。主要的特征峰有:在

4.05-4.10ppm内有一醋亚甲基氢原子(-COOCH2-)，在图中标为a;在3.09-3.14ppm

内有一酞胺亚甲基氢原子 (-CONH2C场一)，标为b;而酷拨基a一亚甲基的氢原子

(-OCOCH2-)位于2.25 ̂2.35ppm内，标为c;酞胺拨基a一亚甲基峰(-NHCOCH2

位于2.12̂2.16ppm内，标为d。在核磁谱图中，常可观察到在4.2ppm左右有一尖锐峰，

有可能是样品吸潮引起的。
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Figure 2-3 1H NMR spectra of LPEA, PEAp4 and PEAg4, respectively.

上述四个峰面积的大小可以用来估算分子中酷 (ester linkages)和酞胺链段

(amide linkages)的含量比。以LPEA为例，

ester/amide = A/Ab = 0.6417/1.0000

ester/amide=人/Ad= 0.6667/0.9937

0.642

计算聚合物ester/amide的含量比:

或

0.671.

尧

忽

同样地，利用‘H NMR谱图可以计算季戊四醇支化聚酷酞胺系列聚合物和

PEAg4的ester/amide E匕值，结果列于Table 2-4中。

Table 2-4 The ester/amide ratios of PEAS from 1H NMR analysis
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'Which indicated the reliability of 1H NMR analysis results. Theoretically, the value of A-NHC(o)CH2

/A-c(oNHcH2 should be l.
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    发现随着季戊四醇含量的升高，聚合物中ester/amide含量比也相应地升高。

如前所述，随着支化剂含量的升高，聚合反应时间缩短，1声丁二醇挥发较少，因

而产物中醋链段的含量相对增多。显然，这种结构上的变化会带来性能上的一些改

变，如热性能和降解性能等都有明显改变。

2.2.4支化PEAS的DSC分析

    对所合成的PEAS的热性能用DSC技术进行了分析。DSC分析以100C/min的加热速

度从室温扫描至2500C，得到熔融曲线，停留短暂时间以消除热历史后，再以10 C /min

的冷却速度降温，得到结晶曲线。

I6750C /一~PEA 1}10

︹
兀1~1
[七
L一尸。
诬
~‘
!

一 一 一 女to 2OJtg

50      7i       100      125 13(1

                        Tcrnperature (0C)
175     200     225

!

一见
一一-一‘
[一户()减
，)

1110       120     1411       I闭
Temperattac工‘K飞

Figure 2-4 The DSC curves of PEApx: (a) heating; (b) cooling
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    从Figure 2-4, 2-5和2-6等可看出，所有的聚酷酞胺在熔融阶段中于150200℃内

有一较宽的熔融峰，冷却阶段在130 160℃内出现一明显的结晶峰。文献显示，不

同序列结构的聚醋酞胺表现出不同的热过程:无规结构的聚醋酞胺只出现一个热转

变，当酞胺链段含量高时，熔融温度落在典型的脂肪族聚酞胺的熔点范围之内(200

℃以上)，当醋链段含量高时，熔融温度落在典型的脂肪族聚酷的熔点范围之内(100

℃以下);交替聚r79酞胺也只有一个热转变，出现在聚醋和聚酞胺之间;而嵌段聚酷

酞胺则有两个热转变，分别落在聚酷和聚酞胺的熔融温度范围内[6]。由本章所合成

的聚醋酞胺只有一个熔融峰或结晶峰，表明所获得的聚酷酞胺为无规结构。另外，

这些峰的所在的温度更加接近于聚酞胺 (如尼龙66和尼龙6)，而不是聚己二酸丁二

酷 (熔点约为58-C) [7].

100         150

    "temperature (QC)
200

l

R{之0.100
.笠竺二兰一一— rPF Ag I 0

80一     100一120     140      160
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180

Figure 2-5 The DSC curves of PEAgx: (a) heating;
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        200

(b) cooling.
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Figure 2-6 The DSC curves of PEAtx: (a) heating; (b) cooling.

对于所有的聚合物，随着支化剂含量的升高，结晶能力呈下降趋势，表明支化

链的存在阻碍了分子链的规整排列。

2.2.5支化PEAS的TG分析

    以季戊四醇支化聚醋酞胺为例，研究支化链的引入对PEAS热稳定性的影响。将

LPEA} PEAp4, PEAp8和PEAp10在氮气保护下从室温加热至6000C，记录过程中的
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重量变化，得到Figure 2-7中所示的热失重曲线，热失重的一些典型温度见Table 2-50

Table 2-5 Temperature for specific weight loss of branched PEAS, 0C

Td,5%b   Td,to%b   T d,20% b   Tdjo%    bd,30%Sample

LPEA

Tds:aoaTd,start

273.7 355.9

341.1

378.0    396.9    4104

T d,50% b

434.7

PEAp4   258.8

PEAp8   261.3

PEAp10  248.7

a Start of weight loss.

359.8    377.6    3903 416石

T d,onsetc

376.4

358.3

342.0    358.1    375.9

326.7    343.7    362.3

391.2

375.9

417.5

406.4

3542

339.3

b Temperature where the weight loss is 5, 10, 15% and so on

S̀tart of wei蜘 loss according to the TGA curves.

    由Table 2-5看出，线型聚合物约在270℃以上分解，而支化聚合物在250℃左右就

开始分解，表明支化降低了PEA的热稳定性。所有的聚合物失重5%时的温度都高于

3200C，表明PEAS有一定的热稳定性。

    由DSC热分析可以看出，大部分聚合物熔化温度都处于170至180℃之间，因此

理论上，该类聚合物的加工温度范围可选择在180至250℃的温度范围之内。但是研

究发现，可生物降解聚合物在热加工过程中也不稳定，会发生严重的热降解，刘孝

波等[[8』分析了脂肪族聚醋酸胺在加工温度下的热降解，发现它的热解行为类似于尼

龙66而不是聚酷，分子链中最易氧化的部位是酞胺氮原子a一亚甲基，同时稳定性还

与端基有关，端梭基、端轻基的存在都会加速热氧降解。因此在能保证聚合物较好

的流动性时，应尽量降低其加工温度以减少热降解，在实验过程中发现，聚醋酞胺

的最佳加工温度范围为150到90 0C(由50升反应釜所制备的PEA料，特性粘数fR卜

0.758;熔融指数为1.66g/1 Omin，在170'C, 2.16kgs的条件下测试。)

    由Table 2-6还可看出，支化度越高，聚合物对热越不稳定。高分子的支化链一般

可分为长支链和短支链。无规分布的短支链的存在能破坏高分子链的规整性，使其

难结晶;长支链的存在对结晶性能无显著影响。结合DSC分析结果可以认为，由本

章介绍的合成方法所得的PEAs的支链大多为短链，这些短链的存在不仅使PEAs难以

结晶，而支化链末端基数目的增多，聚合物发生降解的可能性增大。
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Figure 2-7 the TGA/DTA curves of PEAS branched by pentaerythritol.

    聚合物的热失重及其微分曲线如Figure 2-7所示，无论是线型还是支化结构的聚

醋酞胺，其微分曲线都显示出相邻着的二重或多重峰，我们认为较低温度下的重量

损失是由于AB链段的热解引起的，而较高温度下的质量损失则是由于酞胺链段的热

解引起的。

2.2.6支化PEAs的溶解性能

    脂肪族聚醋酸胺表现出与聚酞胺相似的溶解性能。所有的聚合物在室温下都可

溶于间甲酚中，尽管聚酷和聚酞胺都易溶于甲酸中，但是聚酷酞胺在甲酸中的溶解

性能并不好。甲酸溶液制备的膜厚度不均，起泡并有很多未溶解。氯仿是聚ft的良

溶剂，但是不能溶解聚酷酞胺，当在其中加入少量间甲酚或甲醇后，则能够很好地

溶解PEA，这两种溶液都能形成均匀透明的聚合物膜，由于甲醇挥发过快，成膜时

表面易集结水分，因此选择氯仿和间甲酚的混合物 (体积比10:1)作成膜溶剂。聚酷

酞胺能溶于热的N,N一二甲基甲酞胺和二甲亚矾中，但冷却后成为冻胶物质。
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2.2. 7支化PEAs的吸水性能

    聚合物的亲水性是影响其水解降解性能的重要因素之一，一般来说，增强亲水

性能则可改善聚合物的降解性能。共聚物的亲水性决定于其结构和组成，脂肪族聚

酷酞胺中的酞胺链段一般被认为是亲水性的，而酷链段常被认为是憎水性的。分子

主链中亚甲基数目也是影响因素之一。分子侧链上引入亲水性的甲氧基时，能大大

增强亲水性，甚至有的聚合物能溶于热水中，如基于酒石酸的聚酷酞胺。

    测量聚合物在纯水中的吸水率是衡量聚合物亲水性的一个简便方法。各支化聚

P 胺((1二厚块状物)在30℃纯水中的吸水平衡见Figure 2-8a
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Figure 2-8 Water absorption of PEAS at 300C. (a): PEApx; (b): PEAgx; (c): PEAtx

    由上图可见，各聚合物的吸水曲线相差无几，所有的聚合物约在8天后达到吸

水平衡，吸水量小于10%。表明这些聚合物在亲水性方面并无明显差别，这可能是

由于聚合物在结构和组成上变化不大的缘故。

2.3本章小结

    采用熔融聚合法，分别以季戊四醇、丙三醇、酒石酸和柠檬酸为支化剂，以己

二酸、1, 4一丁二醇、己二胺和己内酞胺为单体合成了PEApx, PEAgx和PEAtx三个系

列的支化聚酷酞胺，并对其结构、热性能和溶解性能进行了分析。以柠檬酸作支化

剂时，得不到高分子量的聚合物。

    结果表明，季戊四醇和丙三醇的加入能很好地提高熔体粘度，大大缩短反应时

间，提高产物分子量。这对聚酷酞胺的合成是有促进作用的，酒石酸效果不明显，

因此季戊四醇和丙三醇是理想的支化剂。合适的季戊四醇和丙三醇加入量分别不能

超过单体总量的1.0%和0.9%.

    FT-IR表明聚合物分子间存在两种氢键:酉旨一酞胺间氢键和酞胺一酞胺间氢键。

1H NMR表明聚合物中的醋/酞胺链段的含量比随着支化剂量的升高而升高。

    DSC分析表明所合成的PEAS是一类无规结构的共聚物，仅有一个熔融峰和一结

晶峰，熔融和结晶温度介于相应的聚酷和聚酞胺之间，聚合物的结晶度较低。随着
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支化剂量的升高，PEAS的熔点和结晶温度呈下降趋势，结晶度再次降低，初步表明

聚合物的支化是一种短链结构，且随着支化剂含量的升高，支化链数目增多。

    TG分析显示，随着支化剂含量的升高，热稳定性下降。进一步表明聚合物是短

链支化结构。聚合物熔点处于180℃以下，而热分解始于250℃以上，因此在PEA的

熔融温度以上，热分解温度以下有一个较为宽广的加工温度区间，这保证了聚合物

良好的加工性能 最佳的熔融加工温区为150 1900C a

    聚合物的溶解性能类似于聚酞胺类聚合物，可溶于间甲酚和甲酸等，也能溶于

加有少量间甲酚或甲醇的氯仿溶液。

    PEAs的平衡吸水率在10%以下，支化对聚酷酞胺亲水性影响甚微。
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    目前，对可生物降解聚合物的降解研究得较深入的是聚酷类，这类聚合物的水

解降解主要表现为酷键的断裂「1,2]。降解方式主要有两种:表面降解(或非均相降

解)和本体降解 (均相降解)，一些快速降解的聚合物如聚酸配和聚原酸酷等是以

表面降解的方式进行的[[3]，而聚乳酸、聚己内醋等是以本体降解的方式进行的。

    本章首先研究脂肪族线型聚酷酞胺在各种环境中的水解降解行为及其影响因

素。在此基础上，再研究支化链的引入对降解性能的影响。

3.1试验部分

3.1.1试剂与仪器

    线型聚醋酞胺 (LPEA)以及季戊四醇、丙三醇和酒石酸分别支化的聚酚酞胺

(PEApx, PEAgx和PEAtx )，自制，性能见第二章。磷酸氢二钠(Na2HP04)和磷

酸二氢钠 (NaH2PO4 )(皆为分析纯，成都化学试剂厂)，柠檬酸 ((citric acid，分析

纯，重庆东方试剂厂)，氢氧化钠(NaOH，分析纯，汕头市光华化学厂)，氯化钾(KCI,

分析纯，广东汕头新宁化工厂)，叠氮化钠 (NaN3，分析纯，沈阳化学试剂厂)。

    pH值为3.0的citric acid-Na2HP04缓冲溶液、pH值为7.0的Na2HP04-NaH2PO4缓

冲溶液、pH值为11.0的NaH2PO4-NaOH缓冲溶液的配制参考相关文献【4]。在配制

好的缓冲溶液中加入0.03%的叠氮化钠，以防止微生物的生成。

    降解样品的粘度测定同第二章。

    FT-IR和’H NMR测试同第二章。当聚酷酞胺在水溶液中降解一段时间后，不能

溶于1:4体积比的氖代甲醇和氖代三氯甲烷混合溶剂中，此时将它们的体积比改为

6:1，以作，H NMR分析。

    降解样品的DSC分析:于Perkin-Elmer DSC 7.0的分析仪器上进行，从室温加

热至250℃得升温曲线，保留2分钟消除热历史，再降至室温得降温曲线，升、降

温速率皆为100C/min，样品在氮气保护下测定。

    pH计:PHS-25型酸度计，上海精密仪器有限公司产。

    SEM分析:Amray-1000型扫描电子显微镜，美国Amray公司产。
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3.1.2聚A旨酞胺膜的制备

    将聚合物溶于间甲酚和三氯甲烷的混合溶剂中〔体积比为1:10)，将所得澄清

溶液倾倒至平板玻璃上，于室温下通风厨中阴十，再在70℃普通烘箱中放置48小

时，最后再在70℃真空烘箱中烘5小时以上。取出后，冷却放入水中浸泡半小时，

用刀片慢慢取下聚醋酞胺膜，游标卡尺测厚度约701un。该膜放置于P205干燥器中待

用。所得的LPEA、季戊四醇和丙三醇支化的PEAs膜表面光滑平整，有较好的力学

强度，但酒石酸支化的PEAS虽然能成膜，但力学性能不理想。

3.1.3聚醋酸胺膜的碱液降解

    将聚合物膜裁剪成1 cm x 1 cm大小块状，放置于80 ml pH 11.0的NaOH溶液

中，在不同温度下降解 (如37, 50和800C )。每隔一段时间后取出膜样品，蒸馏水

洗涤数次，70℃真空烘箱中干燥至恒重，称重并测粘度。为保持碱液州值不变，

每隔两天换一次降解溶液。

3.1.4聚醋酞胺膜的水解降解

    将聚合物膜裁剪成 1 cm x 1 cm大小块状，分别放置于 30 ml pH7.0的

Na2HP04-NaH2PO4缓冲溶液、pH 3.0的Citric acid-Na2HP04缓冲溶液和pH 11.0的

Na2HP04-NaOH缓冲溶液中，于37℃下降解。每隔一段时间后取出膜样品，蒸馏水

洗涤数次，70℃真空烘箱中干燥至恒重，称重并测粘度。为保持降解液pH值不变，

每隔一周换一次降解溶液。

3.1.5聚醋酞胺膜在KCl溶液中的降解

    配制0.01 M的KCl水溶液并加入0.03%的叠氮化钠，将约200mg的聚醋酞胺

膜放置于25ml的盐溶液中，石蜡密封，另备空白液一瓶，石蜡密封后同时放置入

37℃的恒温水槽中。每隔一段时间取出，用精密pH计测溶液的pH值。
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3.2实验结果与讨论

3. 2. 1 LPEA水解降解行为及其影响因素

3.2.1.1 pH值影响

    Figure 3-1是LPEA薄膜在不同pH值环境中的质量损失情况。由图可看出，

LPEA在碱性环境中质量下降最快，酸性次之，中性最慢。值得提出的是，对于不

同结构的PEAS具有不同的规律，如钱志勇[5]发现其合成的PEA的质量损失随降解

溶液pH值的增大而升高，这有可能是降解产物在不同溶液中的溶解度不同造成的。
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Figure 3-1 Weight loss of LPEA films in different pH media at 37 0C
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    Figure 3-2是LPEA薄膜在不同温度下的质量损失情况。随着温度的升高，降

解速率增大。

3.2.1.3样品尺寸的影响

    考察了LPEA膜和块状样品(厚约1 mm)在pH 7.0, 37℃缓冲溶液中的粘度

随时间变化如Figure 3-3所示。可以发现，样品较厚时粘度下降速率较慢。实际上，

对于本体降解的高分子，降解在表面和内部同时发生。当样品较厚时，内部的降解

残留物不易扩散出来，会影响到高分子的分子量及其分布。
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Figure 3-3 intrinsic viscosity of LPEA film or disc in pH 7.0 PBS at 370C

    通过以上分析，可知介质的pH值、温度和样品厚度会对聚醋酞胺的水解降解

行为产生很大影响。一般地，介质的酸碱性和温度越高，样品越薄，PEAs的降解速

度越大。酸、碱都能催化PEA。的降解。

    具有支化结构的聚醋酞胺，除受这些环境因素的影响外，自身结构的变化也对

其降解行为产生影响。为快速了解支化对聚合物降解的影响，我们首先研究了各支

化聚酷酞胺在80 0C , pH 11.0的NaOH溶液中的降解行为。
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3. 2. 2PEAs的碱液降解行为

各PEAS薄膜在碱液中的粘度变化分别见Figure 3-4 (a). (b)和(c).
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                                and (c): PEAtx.

(b): PEAgx
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    支化聚醋酞胺在这种极性环境中分子量下降很快，而线型聚醋酸胺的粘度在

120小时内变化不大。无论使用何种支化剂，PEAS的降解速度随支化剂含量的升高

而加快，在三种支化剂中，酒石酸在碱液中的降解显示最快的降解速度。

    由于各种支化剂的碱液降解表现出相似的规律，因此可以选择几种典型的支化

聚醋酞胺进行常规水解，即在370C, pH7.0的磷酸盐缓冲溶液〔PBS)中的降解研

究。

3. 2. 3PEAs的水解降解行为

3.2.3.1粘度变化和质量损失

    首先测定了LPEA, PEAgx系列、PEAp4和PEAt4在370C, pH 7.0的PBS溶

液中粘度下降的情况，Figure 3-5显示了支化剂含量对PEAs水解降解性能的影响，

Figure 3-6显示了支化剂种类对PEAs降解的影响。
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Figure 3-5 The effect of glycerol content on the degradability of branched PEAs, in pH 7.0 PBS at 37

    随着降解的进行，聚合物粘度单调下降，初步表明在这种环境中PEAs是一种本

体降解。从Figure 3-5中各曲线的斜率可看出，当支化剂丙三醇含量升高时，其粘

度下降速度加快，如到174天时，LPEA的粘度由0.738下降至0.441 dL g一'，而PEAg4

粘度由1.055下降至0.446 dL g-'，这进一步表明支化链的引入加快了聚合物的降解。
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第四章 脂肪族支化聚醋酞胺在自然环境中的降解

    高分子材料在使用时，常常暴露于各种自然环境中，而一些环境因素，如氧气、

水气、光和微生物等会造成材料的老化、降解或腐蚀。因此研究他们在自然环境中

的降解非常必要。

    除非在特别洁净环境中，所有物质的表面都无一例外地被微生物覆盖，该现象

常被称为 “微生物污染”(microfouling)或 ，’微生物膜”(biofilm)的形成。微

生物广泛地存在于地表或有水环境中，尤其是在热带或亚热带的潮湿气候下，物质

表面更易形成 “微生物膜”。

    “微生物膜”由微生物及细胞外多糖类物质组成，在空间和时间上都存在巨大

的差异性，在某一特定物质表面的“微生物膜”的结构和组成取决于材料的表面性

质和周围环境条件。既然几乎所有物质表面都可看作细菌勃附或“微生物膜”形成

的底物，那么微生物可直接或间接地对材料进攻，即“生物降解”或“生物腐蚀”

仁1]。

    目前，对合成高分子的生物降解研究并不充分。一般地说，高分子是异养微生

物 (如细菌和真菌等)的潜在底物，至少有两种酶可以参与高分子的生物降解，即

细胞外解聚酶和细胞内解聚酶。

\/
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Figure 4-1 Schematic diagram of polymer degradation under aerobic and anaerobic conditions.
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    降解过程中，微生物释放的外酵素能将复杂高分子链打断成短链或小分子，即

齐聚物、二聚体和单体，它们足以小到能够自由通过细菌的半透性细胞膜，然后被

微生物作为碳源和能源吸收利用，如Figure 4-1所示。一条公认的原则是:合成高分

子的结构与天然高分子越相似，它就越容易被微生物降解。

    周围环境条件对聚合物表面豁附的微生物种类有重要影响。当环境中有氧气存

在时，好氧性细菌对聚合物的降解起主要作用，降解最终产物为微生物质、C02和

H2O。相反，在缺氧环境中，厌氧性细菌对聚合物的降解起主导作用，主要的降解产

物为微生物质、C02, CH4和H2O，或是H2S, C02和H20 o

    本章试图研究聚醋酞胺薄膜在自然环境中的降解行为，如在室内有氧潮湿环境

中或土壤中，以进一步了解这类聚合物的降解特性，并考察支化结构对PEAS生物降

解性能的影响。

4.，试验部分

4.1.1试剂与仪器

由PAT, GL和TA分别作支化剂得到的聚酷酞胺，自制，性能见第二章。

    降解样品的FT IR, 'H NMR, DSC分析、粘度测定同第二章，降解后的样品用

丙酮清洗表面油脂和灰尘后再作各种分析。

pH计:PHS-25型酸度计，上海精密仪器有限公司产。

扫描电子显微镜:Amray-1000型扫描电镜，美国Amray公司产。

4.1.2聚醋酞胺薄膜室内放置实验

    将聚酷酞胺薄膜裁成2 cmX2 cm大小的块状，平铺于表面皿中，静置于实验

室内，表面作防尘处理。每隔一段时间，取出一部分薄膜，蒸馏水洗净表面灰尘后，

置于70℃的真空烘箱中十燥至恒重，测其粘度。实验过程中的月平均室内温度和湿

度由成都市气象局提供。

4.1.3聚醋酸胺薄膜土壤掩埋实验

    将聚酷酞胺薄膜裁成2 cmX2 cm大小的块状，埋于花盆中，花盆取自于成都

有机化学所花园内，盆内己栽种有2年左右的臭牡丹一棵(学名Cleroden drum bungei
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Steud，英文名Rose Glorybower)。花盆内土壤高约17 cm，聚合物膜的上层土壤约

高2 cm。每隔一段时间，取出部分膜样品，蒸馏水和丙酮洗涤数次后，置于70 0C

的真空烘箱中烘至恒重，测其粘度。实验过程中土壤湿度保持在25士10%左右，土

壤的湿度、温度和pH值自测。

    另取一块尺寸约为2cmX2cmX2mm的块状样品埋入土壤中。每隔一段时间

取出约200mg，用蒸馏水和丙酮洗净，真空烘干，测粘度。

4.1.4土壤湿度的测定

    从花盆中取约100g细粒土壤，于105℃普通烘箱中+燥3小时，得到烘干的土

壤样品，称重并依下式计算土壤湿度:

                Wu-W
Humidity= “瑞汁咨 X 100% (4-1)“-‘盛一， WH ‘、‘”“。 价一上)

式中，Ww为未烘干之前土壤的重量，Wd为烘干后土壤的重量。

4.1.5土壤PH值的测定

    从花盆中取约15g细粒土壤，过筛去掉粗颗粒后加入到100m1蒸馏水中，超声

波振荡20分钟，使其充分溶解。放置半小时后，混合物分层，取上层清夜用pH计

测其pH值，用该数据代表土壤的pH值。

4.1.6形貌观察

    样品用丙酮清洗表面油脂和灰尘后，表面喷金，用扫描电镜(SEM)在20KV电压

下观察降解材料的表面和断面形貌。

4.2实验结果与讨论

4. 2. 1 PEAS室内放置降解

4.2.1.1粘度变化

将聚醋酞胺薄膜敞置于实验室环境内，发现经一段时间后，膜的力学性能会下

降，因此跟踪了这些膜在室内环境中分子量的变化。
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第五章 聚醋酞胺一兰麻纤维复合材料制备与性能研究

    在前面的章节中，研究了脂肪族支化聚醋酞胺在各种环境中的降解行为，表明

聚合物兼具水解降解性和微生物降解性，是一类降解性能良好的高分子。但在实际

应用中，由于价格等因素会使一些合成可生物降解高分子的应用受到限制仁11，因此

开发价格低廉的可生物降解高分子是一迫切需要解决的问题。另一方面，一些天然

高分子，如淀粉、天然纤维素等，价格低廉，且具有良好的生物降解性能和优异的

力学性能，因此，若能将两者结合在一起，便可形成一种全生物降解高分子复合物。

    在天然高分子中，兰麻麻纤维因其高强低伸的性能 (obt麻纤维:抗张强度

870MPa,断裂伸长率1.2%) [21，非常适合做复合材料增强相，且兰麻纤维在我国

资源丰富，产量居世界第一。

    本章旨在开发全生物降解高分子复合物— 竺麻纤维/聚酷酞胺复合材料，讨论

兰麻纤维的表面处理对复合材料性能的影响，并考察材料的水解降解行为。

5.，试验部分

5.1.1试剂与仪器

    聚醋酞胺合成中使用的原料:己二酸 (工业级)，己内酞胺(进口分装)，1,4-

丁二醇 (化学纯)，己二胺 (工业级)，三苯基麟 (化学纯，成都科龙化工试剂厂)，

支化剂选用季戊四醇 (分析纯，天津市博迪化工有限公司)。

    兰麻纤维产自湖北黄石地区。芝麻处理工艺中使用的化学试剂有:30%双氧水

(分析纯，天津市博迪化工有限公司)，氢氧化钠(工业级)，亚硫酸钠和硅酸钠(均

为化学纯，上海实验试剂有限公司)，36%乙酸 (分析纯，成都化学试剂厂)。

    聚醋酞胺与兰麻纤维的热共混加工中，使用的助剂有:主抗氧剂1010(四〔0-

( 3,5一二叔丁基一4-基苯基)丙酸]季戊四醇);辅助抗氧剂7910;润滑剂癸二酸二

辛酷(化学纯，汕头西陇化工厂);偶联剂甲苯一2,4一二异氰酸酷(符合Q/GHSA

156-1998标准，上海试剂一厂)。

    PEA-兰麻复合材料的降解中使用的试剂:氢氧化钠(分析纯，汕头市光华化学

厂);盐酸 (分析纯，汕头市西陇化工厂)。pH 7.0的NaH2P04-Na2HP04溶液配制见

第三章。
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    双螺杆挤出机:TSSJ-25/40型，螺杆直径25mm, L/D比40，晨光塑料机械研

究所造。热压片机和冷压机:HP-63D型，上海西玻伟力0.63M半自动压力成型机。

冲片机:CP-25型冲片机，上海化工机械四厂造。万能制样机:HY- W型，河北

省承德试验机厂造。光学显微镜:XSZ-H5型摄影生物显微镜，内带0.01 mm刻度

尺，重庆光学仪器厂造。电子显微镜:Amray-1000型扫描电子显微镜，美国Amray

公司造。

    复合材料的DSC和TG分析:所有样品皆在室温、相对湿度为75%的室内环

境中放置3天，以充分达到吸水平衡。DSC分析在德国TA公司产DSC 2910上进

行，从室温扫描至2500C，升、降温速度皆为100C/min，当温度升至熔点以上时停

留2分钟以消除热历史。TG分析在德国TA公司产TGA 2910上进行，升温速度为

100C/min，从室温扫描至600'C。

5.1.2聚醋酞胺合成

    在50升反应釜中投入反应料，密封并升温到180̂ 2000C熔融，过程中注意观

察压力，使之不宜过高。待完全熔解后，将压力放空至0.1Mpa以下，开动搅拌。保

压反应2小时后，放空压力，升温到200-220'C，用水泵抽至无明显水汽后改用油

泵抽真空。将反应温度逐步升至230̂2500C，继续反应7-v8小时后出料。待物料

冷却后粉碎。所得粒料在70℃的真空烘箱中干燥16小时去除水分。以间甲酚为溶

剂，测得产物在30℃时的特性粘数为0.58dLg一'a

5.1.3竺麻纤维表面处理

    兰麻精干麻制备:兰麻纤维处理工艺参考文献[[3]进行。即:芝麻经刮制去皮干

燥后，放入到浓度为3gL"，的双氧水溶液中浸泡1小时，并用清水洗涤干净。再浸

泡入加有2%亚硫酸钠和2%硅酸钠，浓度为10 g L"，的NaOH溶液中，两天后取出。

大量清水洗去所吸附的碱以及胶质后，再用36%乙酸中和至中性，阴干，依次放入

70℃的普通烘箱和真空烘箱中干燥处理。此法所得到的竺麻称为精十纤维。密封保

存待用。

    兰麻丝光麻制备:将兰麻精干麻用160gL，的浓NaOH溶液浸泡2小时后，用清

水冲刷纤维表面附着的碱液，再用36%乙酸中和至中性，大量水清洗，阴干后在40
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℃低温下干燥处理。由此得到的兰麻纤维称为丝光麻，与精千麻相比，丝光麻色白

柔软。密封保存待用。

    竺麻纤维表面PEA浸渍处理:将精干麻和丝光麻纤维分别用聚酷酞胺的稀溶液

浸泡 (以体积比为1:10的间甲酚和三氯甲烷为混合溶剂)后，取出，通风厨中阴

干，再在40℃的真空烘箱中烘干。

5.1.4PEA-芒麻纤维的复合材料的制备

    将一定量的PEA, 0.2%的抗氧剂7910和。.2%的抗氧剂 1010, 0.3%的癸二酸

二辛醋充分混合均匀后，与兰麻纤维在双螺杆机中共混挤出，并用切粒机造粒。从

入料段到出料口模，双螺杆机机筒的温度依次为150, 153, 170, 176, 176, 176,

174, 1650C，螺杆转速分别选定为45, 60, 75, 105和145rpm。所得粒料在800C

的真空烘箱中干燥5小时以去除水分，由此得芝麻纤维/PEA复合材料。

    复合材料压片:模具边框厚度分别为1, 2和4mm，热压温度为187̂ 1920C,

纯PEA树脂预热和热压时间均为4分钟，复合材料的预热时间随纤维含量变化适当

调整为5.8分钟，热压6-7分钟，取出后在冷压机上成型。热压和冷压的压力均

为1OMpaa

    复合材料的表示法:当纤维为原麻时，表示为“ramie(x%)/PEA"，其中x%为

纤维在复合材料中的百分含量;当为精干麻时，表示为“Reframie(x%)/PEA";当

为丝光麻时，表示为“Merramie(x%)/PEA"。没有特别说明情况下，所有的复合材

料都是在螺杆转速为75rpm时所得，且所有纤维在复合之前都进行过PEA浸渍处

理。

5.1，5复合材料纤维含量测定

    复合材料在氯仿和甲醇的混合溶剂

到未溶解的兰麻纤维，烘至恒重后称重，

Fiber
  Wf

= ;;了 x 100%
    w O

(体积比为 4:1)中充分溶解后，过滤，得

依式((5-1)求出纤维的重量百分比:

                                (5-1)

式中，W,,U-纤维的重量，W}是复合材料的重量。
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5.1.6短切纤维的长度和直径

    将溶解掉PEA后的纤维用甘油固定在带有最小刻度为。.O1 mm的刻度尺的载玻

片上，使用光学显微镜观察其长度和直径，估算平均值。

7复合材料的吸水率

将复合材料的片状物 (lcm X 1 cm X 2mm)浸入70℃的蒸馏水中，预定时间后

，滤纸吸干表面水分，称重。吸水率的计算同第三章。

8复合材料的水解降解

土

出

t

乐

取

乐

    将一定量的复合材料的片状物(1cmx lcm)分别浸入20m]的pH 2.0 HCl溶液、

pH 7.0 NaH2PO4-Na2HPOa缓冲溶液或pH 12.0 NaOH溶液中，在50或70 0C下降解，

每隔一段时间取出，滤纸吸干表面水分，称重，计算出湿重与原始重量百分比。当

材料在溶液中降解一段时间后，样品碎裂严重，此时过滤收集溶液中残留物，真空

干燥至恒重后称重，并依式((5-2)计算失重率，以此代表复合材料的降解率。

_ ⋯ _. _ W。一W

llegradabllity 1/0=一斌厂 x100% (5-2)

式中，Wt为材料降解后的干重，Wa为材料的原始重。

    没有特别说明情况下，降解物的厚度为2mm左右，材料中纤维的长度约为I nun

左右。

5.2实验结果与讨论

5. 2. 1 PEA合成

    在50升反应釜中合成PEA的工艺在小试基础上有所变动，即将反应开始阶段

的氮气保护回流过程改为保压过程，这一改变有可能改变链段的分布特性。一般来

说，对于高温熔融缩聚反应，中试所得产物分子量往往低于小试结果。

5.2.2芒麻纤维表面处理

    原麻 (ramie fiber)纤维主要由纤维素、半纤维素、木质素和果胶等组成，其自

身就是天然的复合材料，芝麻中纤维素百分含量在麻纤维中最高，达75%。原麻经高
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温煮炼脱胶、漂白处理以除去半纤维素、木质素和果胶后，得精干麻(refined ramie

fiber, Reframie )。为进一步提高纤维强度和改善纤维和树脂的粘接性能，对精干麻进

行室温碱处理，即丝光，使芒麻纤维溶胀，这种方法得到的纤维称丝光麻(mercerized

ramie fiber, Merramie )。为便于复合材料能顺利地从螺杆机中挤出，可在共混之前将

芝麻纤维的表面浸一层PEA的胶液。

    原麻、精干麻和丝光麻的红外光谱如Figure 5-1所示，三者具有相似的吸收性质。
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Figure 5-1 FT IR spectra of fibers

    各峰归属见Table 5-1，在1060cm，左右有几个强吸收峰，属于纤维素分子中醚键

和经基的吸收，在3400cm，左右有对应于轻基伸缩振动的强而宽的吸收峰。

    原麻处理成精干麻或丝光麻后，其红外吸收光谱在3393cm，和1630cm，处均向高

频位移，说明纤维的聚集态结构发生了变化。精干麻和丝光麻在1640cm，处的峰强度

明显降低，可能是由于脱胶后半纤维素(被NaOH水解)和木质素(被姚氏氧化)含

量减少的缘故。

    兰麻纤维经丝光处理后，其微结构和物理性能发生一系列变化，碱液进入到纤

维素的网状组织中产生溶涨，纤维素分子键间距离增大，致使分子间氢键强度削弱
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甚至断裂，纤维密度、结晶度、取向度和强度大幅度下降，断裂伸长率大幅度上升[4]a

由精干麻和丝光麻纤维的红外谱图可以看出这一明显的变化，即丝光后，轻基伸缩

振动峰向低波数方向移动(由3417cm，移至3407cm一 1) o

Table 5-1 FT-IR assignments for characteristic bands of fibers

Peak no.      Wavenumber (cm一 1) Possible assignment

3393

2919

1630

1425

1383

1318

1157

1110

1060, 1031

895

OH stretching vibration

CH stretching

Adsorbed OH, conjugated C=O

CH deformation, asymmetric

CH deformation, symmetric

OH in-plane deformation

C-O-C asymmetric

Glucose ring stretch, asymmetric

C-O stretch

Glucose ring stretch

5.2.3复合材料性能

5. 2.3. 1 TG分析

    兰麻纤维为热不稳定性物质，用热重法分析了兰麻纤维在氮气中的热解情况。

Figure 5-2是原麻、精干麻和丝光麻纤维在氮气中的重量随温度的变化，热分解温度

列于Table 5-2中。由于大量轻基的存在，芒麻纤维具有亲水性，因此会自发地达到一

个吸水平衡，在进行热分析之前，将纤维在室内环境中放置3天(相对湿度75%，室

温)，由热重分析可以观察到吸水情况。



















第五章 聚酷酸胺一竺麻纤维复合材料制备与性能研究

5.2.3.4复合材料的吸水性

    聚酷酞胺的吸水率并不高 (一般不超过10%，参见第二章分析)，由于亲水性竺

麻纤维的混入，能有效增强复合材料的吸水能力。考察了复合材料在700C蒸馏水中

的吸水率，发现多数材料在24小时后就达到最大值，说明已经达到吸水平衡，吸水

率如Table 5-2所示。

    虽然随着纤维含量的升高，吸水量加大，但是增值并不明显。

    纤维的预处理过程对吸水量的影响较大，一般规律是原麻>精千麻>丝光麻

复合物。原因可以归属于纤维与PEA基体结合的紧密程度，未处理过的原麻表面粗

糙，上有胶质等凸起物，不能被PEA紧密包裹，水易渗透进基材内部，经脱胶和丝

光后，表面光滑，与PEA的结合较紧密，水的扩散受阻，故吸水率降低。

Table 5-2 effect of fiber treatment on wa吸er absorption of composite, 700C

Ramie content Reframie content Merramie content

25.9%    31.3% 24.9%   29.7%  383% 24石%

Waes%   7.48      14.3 163 12.3    12.7    12.9 10石

5.2.4复合材料的水解降解行为

    首先考察了纤维含量、表面处理和纤维长度对兰麻纤维/PEA复合材料水解降解

的影响。降解在70'C, pH 12.0的NaOH溶液中进行。

5.2.4.，纤维含量的影响

    Figure 5-10是不同纤维含量的复合材料在溶液中的重量变化，可见首先是一吸水

过程，然后才是降解过程。可见，纤维含量越高，重量变化越慢，这一方面是因为

纤维素在水中降解性能极低，可以看作是惰性填料的缘故:另一方面随着降解的进

行，越来越多的纤维暴露于水中，它们强烈的吸水作用也抵消了部分PEA量的减少。
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Figure 5-10 The effect of fiber content on the degradation of composites

    材料335小时后的降解率见Table 5-3，随着纤维含量的升高，降解率降低，如Table

5-3所示。

Table 5-3 the degradability of ramie fiber/PEA composites at 335hrs

Reframie content
PEA

                                    24.9%         29.7%         383%
一 ~--------~，~--一

Degradability(%)       80 46.6 33.6 20.7

5.2.4.2纤维表面处理的影响

    纤维经脱胶后和丝光后可以改善与聚合物间的界面粘合性能，由此会改变水在

复合材料间的扩散速率，从而影响水解降解性能[8]0

Table 5-4 the degradability of ramie fiber/PEA composites at 335hrs

Ramie     Unwetted Reframie    Reframie

Content 25.9% 23.1 24.9% 24.6%

Degradability(%)      35.8 60.7 46.6 36.1



第五章聚酷酞胺一芒麻纤维复合材料制备与性能研究

    各种纤维复合材料在335小时后的降解率见Table 5-4，当纤维含量相近时，降解

率顺序为:未浸胶精干麻>精干麻》丝光麻七原麻复合材料，进一步表明纤维与基

体树脂结合越紧密，降解速度越慢。由于原麻与PEA间有果胶和半纤维素等物质的

存在，结合较紧密，因此降解速度也较慢。

5.2.4.3纤维长度的影响

    由Figure 5-11可以很明显地看出纤维的长度给降解行为带来的影响，在相近的纤

维含量下，纤维较长时，降解较快，在浸泡335小时后，纤维长度为l mm的浸胶精干

麻/PEA复合材料的降解率为60.4%，而纤维长度为2.5mm的复合材料的降解率约为

82.1。这可能是由于较长纤维具有较强的毛细作用引起的。

︵岁
︶
0女
11考

fiber length二2.5mm
~ Reframie (13.2%)/PEA
fiber lenath二1mm

0        50 100      150

degradation time200(hrs)
250      300

Figure 5-11 The effect of fiber length on the degradation of composites

5.2.5影响复合材料水解降解的外部因素

5.2.5.，温度的影响

    如第三章所述，温度对PEA的降解影响极大，但是对于复合材料，温度的影响

并不明显(Figure 5-12)，在溶液中降解335小时后，50℃和70℃下复合材料的降解率

分别为9%和10.7%，可见，竺麻纤维/PEA复合材料在溶液中极易达到吸水平衡，温

度的影响不足以大到能影响降解速率，此时材料的降解速度取决于PEA的降解速度。
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Figure 5-12 Effect of temperature on degradation of composites in pH 12.0 solution

5.2.5.2介质pH值的影响

    在第三章的表述中已经提到，PEA在碱性溶液中的降解最快，酸性次之，中性

最慢，对于复合材料，也发现了类似的规律，如Figure 5-13所示，在降解335小时后，

发现酸性和中性溶液中的材料仍保持完整形状，而碱液中降解的材料己碎裂。另外，

材料在酸性溶液中的吸水率低于中性或碱性溶液中的吸水率，这可能与纤维在碱液

中的膨胀相关。
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Figure 5-13 Effect of pH on degradation of Reframie (38.3%)/PEA composite.
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5.2.5.3材料尺寸的影响

    对于纯聚合物，材料厚度增加，降解变慢。但对于复合材料如Figure5-14所示，

尺寸的影响并不明显，2 mm和3.5 mm厚的样品表现出相似的降解速度。这说明了材

料内部已充分达到吸水平衡，降解速度决定于PEA的水解速度。

11o
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Figure 5-14 Effect of disc thickness on degradation of PEA and its composite. (a): PEA

(b): Reframie (22.1"/o)/PEAcomposite.
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5.3本章小结

    本章制备了天然芝麻纤维与聚酷酞胺的复合材料，讨论了芝麻纤维的表面处理

对复合材料界面结合能的影响，并研究了复合材料的热性能，水解降解行为及影响

水解降解的因素。得到的主要结论如下:

    竺麻原麻纤维经脱胶、丝光、表面浸渍 PEA处理后，与聚酷酞胺间的界面结

合能力提高，这将对复合材料的一系列性能产生影响。复合材料的热稳定性介于兰

麻纤维和聚醋酞胺之间，脱胶处理有助于提高复合物的热稳定性。与芒麻纤维复合

后，聚酷酞胺的结晶能力有所提高。由于与亲水性的纤维素复合，材料的亲水性能

提高，纤维与聚醋酞胺界面结合越紧密，吸水率越低。

    由于;*麻纤维的耐酸耐碱性，芒麻纤维/PEA复合材料在水溶液中的降解过程，

首先是基体聚醋酞胺的水解降解过程。一般地，纤维含量越高，纤维与聚酷酸胺界

面的结合越紧密，材料的水解降解越慢。复合材料内部的纤维较长时，降解速度较

快。

    复合材料在碱性溶液中降解最快，而在酸性和中性环境中降解较慢:由于水分

子极易侵入材料内部而迅速达到吸水平衡，因而环境温度和材料的尺寸大小对复合

材料的降解速率影响不大。
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第六章 本文结论

在以上的实验过程中得到了如下结论:

  采用熔融缩聚法，分别以季戊四醇、丙三醇、酒石酸和柠檬酸为支化剂，以己二

  酸、1,4一丁二醇、己二胺和己内酞胺为单体合成了脂肪族支化聚醋酞胺，并对产

  物的结构、熔融和结晶性能、热稳定性、溶解性能和亲水性进行了分析。结果表

  明，季戊四醇和丙三醇是理想的支化剂，能有效提高产物熔体粘度、缩短反应时

  间并提高产物分子量。以酒石酸为支化剂时效果不明显，采用柠檬酸得不到高分

  子量的物质。合适的季戊四醇和丙三醇加入量分别为单体总量的1%和0.9%以下。

  随着支化剂量的升高，聚合物中的醋/酞胺链段的含量比升高;PEAS的熔点和结

  晶温度下降;聚合物的热稳定性有所下降。以上结果表明聚合物是一种短链支化

  结构。支化链的引入对聚酷酸胺的亲水性影响甚微。

  系统地研究了季戊四醇、丙三醇和酒石酸支化的脂肪族聚酷酞胺的水解降解行

  为及降解过程中的结构和性能变化。聚酷酸胺的降解受外部环境如介质pH值、

  温度的影响，环境温度升高，降解加快;样品变薄，比表面积增大，降解速度

  变快;PEAS降解可被酸、碱催化。聚酷酞胺在水溶液中的降解是以酷键的水解

  断裂为主导的过程。

  支化聚酷酞胺的降解随支化剂含量的升高，在水溶液中的降解加快。原因可以

  归结为:随着支化剂含量升高，产物中酷/酸胺链段比升高，而聚醋酞胺的水解

  降解又以醋键的水解断裂为主;其次，短支化链的引入，一方面使聚合物的结

  晶度下降，水更易进攻聚合物分子引起降解，另一方面使链末端基数量增多，

  加速降解;由降解残留物形成的酸性微环境客观上也加快了降解。在三个系列

  的支化聚合物中，酒石酸支化PEAS具有最快的水解降解速度。

  研究了聚醋酞胺在自然环境中的降解行为。在室内高浓度氧、潮湿环境中，降

  解主要受杆状细菌的腐蚀开始，初期主要以酞胺键断裂为主要机制。土壤掩埋

  降解初期以酷键断裂为主导过程，后期开始受到细菌侵袭而降解。这两项实验

  表明所合成的脂肪族聚酷酞胺是具有生物降解能力的。在三个系列的支化聚合

  物中，酒石酸支化PEAS于自然环境中具有最快的降解速度。

  制备了天然兰麻纤维与聚酷酞胺的复合材料，讨论了兰麻纤维的表面处理对复



中Ill科学院研究生院博十学位论文 脂肪族支化聚醋酞胺及其天然纤维复合材料的制备与降解性能研究

    合材料界面结合能的影响，研究了复合材料的热性能，水解降解行为及水解降

    解的影响因素。兰麻原麻纤维经脱胶、丝光、表面浸渍PEA处理后，与聚酷酞

    胺间的界面结合能力提高;复合材料的热稳定性介于纤维和PEA之间，脱胶处

    理有助于提高复合材料的热稳定性:与芒麻纤维复合后，聚醋酞胺的结晶能力

    有所提高;材料的亲水性能提高，纤维与聚酷酞胺界面结合越紧密，吸水率越

    低。

6.由于兰麻纤维的耐酸耐碱性，竺麻纤维/PEA复合材料在水溶液中的降解过程，

    首先是基体聚酷酞胺的水解降解。一般地，纤维含量越高，纤维与聚醋酞胺界

    面结合越紧密，材料的水解降解越慢;复合材料内部的纤维较长时，降解速度

    较快。复合材料在碱性溶液中降解最快，而在酸性和中性环境中降解较慢;由

    于水分子极易侵入材料内部而迅速达到吸水平衡，因而环境温度和材料的尺寸

    对复合材料的降解速率影响不大。
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