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摘 要：为研究可完全环境降解材料以减少环境污染。采用本体熔融聚合法制备了一种新型不饱和聚酣肮胶树

脂，并对不饱和聚醋眈胶树脂进行了表征。研究了不饱和聚酣眈胶树脂交联及水解性能。结果表明，新合成的

不饱和聚醋眈胶树脂有多种交联方法并可通过热处理有效地增强其力学及降解（水解）性能。因此新合成的不

饱和聚醋酷胶树脂是一种具有很大发展前途的可完全环境降解高分子材料。
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Abstract: In order to reduce environmental pollution, a novel unsaturated poly ester田amide resin was 

prepared by the melt polycondensation reaction. The crosslinking and hydrolysis properties of crosslinked 

unsaturated polyester-amide were studied. The results showed that the unsaturated poly ester『amide resin 

was crosslinked by different stmctures , and its mechanical and degradation properties were increased by 

the heat treatment. The unsaturated poly ester-amide resin is thus anticipated to be used as completely 

degradable polymer materials for environmental protection. 

words: unsaturated poly ester-amide resin; heat treatment; mechanical strength; hydrolysis property 

聚国旨和聚酷胶各有优点，且呈现互补性，如前

者具有良好的加工性能与可降解性能？后者具有优

良的力学性能等，将两者的优点结合到一起可以制

备出一些兼具两者优点的新材料，从而改善聚合物

的性能。这已成为当前聚合物材料领域中一个重点

性研究课题，其中制备可降解材料是一个重要方

向。近几年对聚醋眈胶的研究主要有： Armelin

等川和 Nagat 等［ 2］利用氨基酸（如对氨基苯酸、乙

氨酸、丙氨酸、二元醇（己二醇、丁二醇等）和

＊收稿日期： 2010 一 11 -24 

二眈氯反应得到了一系列基于氨基酸的聚醋眈胶共

聚物，研究了它们的水解和酶解性能； Deng 等［ 3 J 

制备了谷氨酸的吗琳二酣衍生物，可在辛酸亚锡的

引发下开环聚合得交替聚醋眈胶，与丙交醋共聚可

以改善聚合物性能； Guan 等［4］通过二是甲基丙酸

与书基澳制备了带醋基的中间体此中间体再与乙

氨酸、眈氯和二元醇缩聚，从而合成了侧链上有可

反应性竣基的共聚物 9 竣基可与药物或生物活性物

基金项目：国家自然科学基金资助项目（31060134）；江西省教育厅 2011 年度科技资助项目（ GJJ11179）；吉安市科

技局 2010 年度指导性科技计划资助项目

作者简介：艾永平（ 1977 年生），男，博士，副教授；通讯作者：刘利军； E『mail: aiyongping2006@ 126. com 



第 3 期 艾永平等：一种新型不饱和聚醋眈胶树脂的合成与表征 75 

质结合，这可以大大提高聚合物载药性能；刘孝波

等分别采用乳酸［5 J 或己内酣［6］和 ω …氨基十一酸缩

聚获得了一类可降解的聚酶眈胶元规共聚物。随着

ω 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，但是水解性能下

降。采用己内酶和 ω 一氨基己酸共缩聚所得的聚酣

眈胶纤维在 37 ℃， pH 14. 0 的 NaOH 溶液中呈明显

的表面溶蚀行为； Puiggali 等［ 7］利用乙醇酸和 ω 一

氨基酸（如丙氨酸、 4 一氨基丁酸、 6 一氨基己酸

和 ω 一氨基十一酸）的衍生物制备了交替结构的

聚醋眈胶，并研究了该反应的动力学行为； Jan

Roda 等问］研究了 ε 一己内眈胶在质量分数在 5% ～

20% 之间的聚己内国旨和引发剂存在的体系中开环聚

合的情况。所得产物性能与 ε 一己内航胶和 ε 一己

内醋共聚所得的元规聚合物相似； Puiggali 等［ 9］利

用 1, 4 一丁二醇、己二酸和 6 一氨基己酸合成了具

有规则有序的聚酣眈肢，并将其性能与相应的无规

结构的聚醋眈胶比较。发现两者热分解温度要高于

熔点 100 ℃以上（前者高出 138 ℃？后者高出 159

℃），而对热都较稳定0 元规结构的聚醋耽胶通过

醋键水解断裂降解 在蛋白酶的催化作用下发生酶

解？其降解性能优于有规则排序的聚酣眈胶。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； Hocker

等［叫利用脂肪族酸酣和 ιω 一醇胶反应得到一种

含醋键和眈胶键的环状单体，这种环醋眈胶在亲核

试剂进攻下可开环聚合获得交替结构的脂肪族聚醋

眈胶。

从以上研究发现基本所有合成的聚醋眈胶都是

通过氨基酸类原材料把自先胶键引人单体内，以用于

生物材料的尝试。由于氨基酸类原料价格偏高或合

成反应复杂等原因，用于环境可降解塑料成本较

高？不能大规模推广。本文以顺丁烯二酸配、邻苯

二甲酸西干、巳二胶、 1 2 …丙二醇、新戊二醇、苯

甲醇等一般工业原料为原材料通过熔融缩聚法合成

出一种可完全自然降解且成本较低的新型不饱和聚

醋眈胶树脂。为提高不饱和聚醋眈胶树脂的机械性

能以适用力学强度要求较高的一次性制品（如

次性筷子、医疗器件等）的需要 9 把交联后的不

饱和聚醋酷胶树脂热处理研究了热处理条件对树

脂的力学强度和水解性能的影响。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

1. 1. 1 原料 顺丁烯二酸四千（化学纯）、邻苯二

甲酸昕（化学纯）、己二胶（化学纯）、新戊二醇

（化学纯）、 1, 2 一丙二醇（化学纯）、乙酸乙烯醋

（分析纯）、苯甲醇（化学纯）、过氧化甲乙酬（分

析纯）、异辛酸钻（分析纯）。

1. 1. 2 新型不饱和聚醋眈肤的表征方法

1 ）酸值测定。

按 GB/1'2895 - 82 “不饱和聚醋树脂酸值的测

定”测定酸值。

反应前的理论酸值计算：

反应前的理论酸值＝

酸的摩尔质量× 56. 1 × 1000 
反应物总质量

反应过程中的酸值计算：

c x v >< 56. 1 
酸值＝ M 

式中， c 为 KOH－乙醇溶液中 KOH 浓度， mol/L; V 

为消耗瓦OH－乙醇溶液的体积， mL; m 为取出样品

质量，如

2）不饱和聚酣酷胶的 FT-IR 和1HNMR 表征。

〉｜夺制备的不饱和聚醋眈胶树脂涂覆于 KBr 样

片上，采用 WQF-410 型傅里叶红外光谱仪进行傅

里叶红外光谱（ FTIR）分析。

1 日 NMR i普在 Varian FT同80A NMR 用筑代二甲

亚枫作溶剂测定

3）不饱和聚酣眈胶树脂的相对分子质量和剥

皮测定。

不饱和聚酣眈胶树脂相对分子质量用 Waters

凝胶渗透色谱系统测定， Waters600 四元梯度泵，

Waters410 示差折射率检测器， Varian MicroPak 

G4000SW 和 G3000SW 串联色谱柱。测试条件：柱

温 30 ℃ 9 流动相 CH2Cl2 ，流 1. 0 ml/min, Waters 

聚苯乙烯标样为相对分子质量标准。测试数据用

Millenni um2010 色谱管理软件处理。

乌氏粘度计（ Ubbelohde viscometer）测定聚合物

勃度，测定条件：二氧甲皖为溶剂，测定温度 23 ℃ 0

4 ）不饱和聚酣酷胶树脂的热分析。

热分析用 Perkin Elmer DSC7 和 TGA7 型热分析

系统测定。示差扫描量热分析（ DSC ）：称取 5 ～

10 mg 待测样品？氧气保护，升温速率为 10 ℃／

min ，测定热分解温度 T。

1. 2 

1. 2. 1 不饱和聚脂眈牍树脂合成 在氮气保护下

将邻苯二甲酸酣 0. 025 mol ( 3. 7 g ）、 1, 2 一丙二

醇 0. 037 5 mol (2. 85 g ）、新戊二醇 0. 042 5 mol 

( 4. 42 g）加人带磁力搅拌器和油水分流器的三口
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烧瓶中？在强磁力搅拌下将体系温度升到 160 ℃反

应 1 h，冷却到 120 ℃加人顺丁烯二酸酣 0. 075 mol 

(7. 35 g）和己二胶 0. 012 7 mol ( 1. 48 g）反应 1

h，再把温度升到 180 ℃反应 1 h，然后在 195 ℃下

缩聚反应 3. 8 h 到酸值在 KOH 为 150 mg/g 以 l ’

后把反应温度降到 120 ℃加入 ψ ＝ 109毛苯甲醇反应

1 h，升温到 160 ℃反应 1 h 后再升到 180 ℃反应直

到酸值降到 KOH 为 40 mg/g 以下。再把温度降到

100 ℃后取出干燥后放在干燥器中备用。不饱和聚

醋眈胶树脂结构式为：

CH2-0…-fCO-R--C0-0…仕OJtjCO-R--CO-NH(CH学剖H｝丙－CH2

[CJ [OJ 
-CO-R-C。” the structure ele1口 ent of(un)saturated diprotic anhydride(acid) · 
“O俗G-0- the structure elem emt of diatomic glycol 

1. 2. 2 不饱和聚醋眈胶树脂交联 在合成的不饱

和聚醋眈胶中加入 ψ ＝ 209毛乙酸乙烯醋搅拌均匀？

后加入适量的过氧化甲乙型同和异辛酸钻（用量在

规定的安全范围内）作为引发一促进剂，充分互

溶后倒入预先准备好的模具中室温交联 9 过一定时

间后把交联的试样取出在 100 ℃烘箱里热处理 l h 

然后把温度升到 195 ℃热处理 18 h 。

2 结果与讨论

2. 1 合成反应条件的确定

顺丁烯二酸配的作用是把不饱和双键 C=C 引

人合成产物用于交联成体型高聚物，在合成过程中

没有加入邻苯二甲酸昕时，温度高于 180 ℃反应物

在缩聚过程中很容易自动交联而凝胶；但加入邻苯

二甲酸西干过多又会造成不饱和双键含量过少而影响

后续的交联。 l ' 2 …丙二醇具有显著提高交联后的

聚醋眈胶的力学性能作用，而新戊二醇侧链富含甲

基具有很强的耐水性，对提高交联后的聚醋眈胶在

降解液中的力学性能保持率贡献很大。苯甲醇是用

来封端使其在降解过程中提高耐水性能。大量实验

得出二酸（所）：二元醇：己二月安的摩尔比为 1. oo: 
0. 85 ~ 0. 75:0.20 ~ 0. 10 的范围内合成的不饱和聚

醋眈胶具有比较好的力学性能。

由于邻苯二甲酸即反应活性相对较低 9 在把

C=C双键引人反应物前为防止邻苯二甲酸即从反

应物中蒸出，先加入邻苯二甲酸配和二元醇反应。

然后把温度降到 120 ℃加入顺丁烯二酸酣和低沸点

的己二胶继续缩聚反应。为提高缩聚反应的产率，

逐步提高缩聚反应温度是比较有效的方法（也就

是酸值降低），且逐步提高缩聚反应温度可以防止

已二胶等低沸点物质从反应溶液里跑出。

2.2 合成反应中酸值变化

不饱和聚酶眈胶树脂的酸值反映了酣化反应进

行的程度，也反映了不饱和聚醋眈胶树脂相对分子

质量的大小。酸值越小，说明反应程度越高，不饱

和聚醋眈胶树脂的相对分子质量也越大，因而在本

研究中，以酸值作为树脂合成过程中的一个重要指

标。随着反应的进行，分子聚合度变大，竣基官能

团的浓度越来越小，所以酸值会随着反应程度的提

高而不断降低。表 1 是酸值随反应时间的变化数据。

表 1 酸值随反应时间的变化

Table 1 The effect of reaction time on acidic value 

反应时间／min 90 150 210 270 330 390 

352 311 270 194 186 148 

由表 1 可见，在反应前期 9 酸值随时间增加下

降较快，体系在反应前期主要为单体和较低相对分

子质量的齐聚物，秸度较小，小分子副产物可顺利

排出？使反应不断向正方向移动。 4 h 后下降趋势

减缓？此时体系的相对分子质量增大？粘度也随之

增大？委占度的增大不仅使官能团的碰撞困难，也使

副产物较难逸出，阻碍了缩聚反应的顺利进行。到

反应后期？一方面加大了气流量，另一方面反应温

度升高 9 体系勃度有所下降，随着体系内的小分子
副产物和未反应的单体不断排出，反应程度进一步

提高，所以酸值又有一个较大的下降。

2. 3 合成的不饱和聚酣睡先服树脂表征

在图 1 的 IR 谱中， 3 300 cm 一 l 为－ NH 伸缩振

动峰， 2 944 cm -I 为－ CH 伸缩振动峰， 1 730 cm -I 

为醋殷基吸收峰， 1 645 cm 一 l 为眈胶碳基特征峰 9

1 172 ~ 1 063 cm 一 l 为一 co 一伸缩振动吸收峰。合

成不饱和聚醋眈胶1H NMR 谱如图 2 所示， δ4.02

为一 CH20 一质子峰， 0 3. 42 为一 CH川一质子峰 9

0 2. 00 为一 COCH2 质子峰9δ1. 38 为一 CH2 质子

峰＇ 0 1. 21 为一 CH3 质子峰？合成的聚酶眈胶在 8

7. 70 出现－ NH 一质子峰？而在 8 5. 06 … 0日出差消

失？说明聚合反应按醋化缩合反应机理进行？并使

眈胶键（－ COHN 一）保存在分子主链结构中。以

上表征结果证明聚醋眈胶已经形成。合成不饱和聚

醋酿胶树脂低聚物外观为淡淡的浅红色？乌式教度

为 0. 64 dl/g 并且相对分子质量都在 2 000 ~ 5 000 

之间，经 DSC -TG 分析此不饱和聚醋酷胶热分解

温度在 200 ℃以上？因此有很好的热稳定性？在
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图 1 不饱和聚醋眈胶的 IR 光谱图

Fig. 1 FTIR spectrum of the unsaturated poly ester“ amide resin 

AU -- 
5 

6 
。

图 2 不饱和聚醋眈胶的1HNMR 图

Fig. 2 1 H NMR spectrum of the unsaturated 

poly ester-amide resin 

200 ℃以下可以用作热处理。

2.4 交联性能

不饱和聚醋眈胶树脂低聚物在高于 100 ℃时流

动性较好，加工性能良好？易于与淀粉等填料混

合。由于该树脂中富含不饱和的 C=C 键？根据实

际需要可以使用过氧化工苯甲酷、过氧化二叔丁

基、过氧二异丙苯等引发剂在紫外光下快速交联，

此种方法交联比较简单只能满足一次性饭盒等力学

强度要求不高的一次性制品的需要。但此方法交联
度不高，弯曲强度和压缩强度都较低，不超过 20

MP a。且由于交联度较低，特别是试样比较厚时？

紫外光更难穿透使的试样内部交联度更低 9 因此分

子结构结合比较松散，降解液很容易渗透到分子中

心而加速降解。

为提高交联后的不饱和聚醋眈胶树脂力学性

能，本实验把乙酸乙烯醋引人作交联剂，因乙酸乙

烯醋作为交联剂和不饱和聚醋眈胶双键共聚而连接

作用？相当于乙酸乙烯国旨和不饱和聚醋眈胶通过双

键交聚而使力学强度大大提高。

然而直接加入乙酸乙烯醋体系本身不会自动交

联？必须加入一定量的引发回促进剂在室温下预交

联，本文采用制造玻璃钢常用的过氧化甲乙酣和异

辛酸钻作为引发m促进剂在室温下预交联，以室温

交联后的试样凝胶固化并可以方便从模具中拿出为

准计算室温预交联时间 9 表 2 为引发“促进剂的量

不同对不饱和聚酶眈胶在室温下预交联时间影响。

从表可以看出随引发m促进剂的用量增加，交联时

间大大缩短，但是加入过量的引发问促进剂会使试

样变脆在后续的热处理过程中出现开裂现象，而加

入过少又会使交联时间大大延长或不能交联。

表2 不同交联剂含量对室温交联时间的影响

Table 2 The effect of initiation-accelerant agent 

content on crosslinking time 

ω （过氧化甲乙隅）／% 4 3 2 1 0. 5 0. 25 

ω （乙酸乙烯醋）／% 2 1. 5 1 0. 5 0. 25 0. 125 

1. 2 1. 5 2. 0 2. 2 4. 5 16. 0 

室温交联后的不饱和聚醋眈胶树脂试样力学强

度很小（不超过 20 MPa）且有表面发结现象，为

提高试样的力学性能以便适合力学强度要求较高的

一次性制品如一次性医疗器具、一次性筷子等的需

要？必须进行热处理以便不饱和聚醋眈胶树脂深度

交联。

在热处理的开始时少量的烟雾从试样中冒出

冷却凝结在烘箱内壁上，经分析为没有交联的小分

子。热处理后的试样力学强度如图 3 所示。从图 3

可以看出，经热处理后的试样力学强度大大增加，

增加热处理温度比延长热处理时间对试样的力学强

度增加效果更大。
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图 3 深度交联后不饱和聚醋目光胶弯曲强度（ a)

和压缩强度（ b）的变化（含 w=20%交联剂）

Fig. 3 The influence of flesural strength ( a) and 

compressive strength ( b) on heat treatment time of the 

unsaturated poly ester-amide resin with 20% crosslinker 
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2.5 降解｛ 7.k解）性能

不饱和聚醋眈胶树脂的降解性能取决于本身的

交联度并且依赖于降解液的 pH 值。为加快试样的

降解率，在本实验中把交联后的试样放在 l moVL 

的 NaOH 标准溶液中室温下水解， 15 d 后测的质量

损失率如表 3。从表中可以看出在热处理时间超过

14 h 时增加热处理时间试样的水解率没有很大变

化，这表示热处理 14 h 后的分子结构已结合非常

紧密，外面的降解液很难在短时间内渗透进去，在

短时间内的水解只保持在表面。但增加交联剂的用

量会使交联过度而使密度产生空隙，在短时间内少

量的降解液会渗透到空隙中而加速降解？从而试样
的水解率有微小的增加。

表 3 深度交联后的不饱和聚醋眈胶在 1 moVL NaOH 

标准水溶液中水解 15 d 后的质量损失率

Table 3 Mass loss rate of the crosslinked unsaturated poly 

ester-amide in 1 moVL NaOH standard solution at room 

temperature after being hydrolyzed 15 days 

交联度 w/% 20 30 40 50 

热处理时间／h 8 14 18 22 14 14 14 18 

2. 70 5. 88 5. 66 5. 21 6. 38 6. 25 7. 55 7. 21 

另外从实验过程看出？在开始水解时在试样表

面出现微小孔洞 9 然后试样慢慢分解成许多小碎

片。最后小碎片渐渐消失且降解液变成淡红色 9 这

表示试样已完全降解并表现整体降解规律。其降解

机理为网状交联结构的饱和聚醋眈胶中的酶键在强

碱中水解，使网状交联结构分解成多块碎片？然后

强碱进一步侵入碎片使碎片里的醋键加速水解，碎

片继续分解直到消失。

3 ~吉 论

以顺丁烯二酸醉、邻苯二甲酸由于、己二胶、 I ' 

2 一丙二醇、新戊二醇、苯甲醇为原料合成了一种

新型的环境可降解不饱和聚醋眈胶。

加入乙酸乙烯醋作为交联剂 9 同时加入一定量

的引发E促进剂在室温下预交联后热处理深度交联

可以大大提高交联后的不饱和聚醋眈胶的力学强度

和降低其水解率。

此类树脂在深度交联后的降解行为表现为整体

降解规律。
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