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摘 要 以过氧化苯甲酰（:;<）为引发剂，对聚!$己内酯（;=>）进行交联，研究了过氧化物含量，交联温度和
交联时间对交联反应的影响，较高的交联温度可以提高 :;<引发交联反应的速率 7采用 ?@=、ABC?和 ?DB
等方法对交联后聚!$己内酯的结晶行为、玻璃化转变、力学性能及其生物降解特性进行了研究 7结果表明，交
联 ;=>的结晶度下降，熔点降低，玻璃化转变温度降低，但结晶温度有所提高 7交联 ;=>的断裂伸长率和杨氏
模量均下降 7但是仍具有完全的生物降解能力 7
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脂肪族聚酯，如聚"$羟基丁酸酯（;E:）、聚乳
酸（;>B）和聚!$己内酯（;=>）等，由于结构中酯键
的存在，使得它们可以被自然界中的微生物分解，

具有优异的生物降解特性，近年来成为人们研究

开发的热点 7在脂肪族聚酯中，;=>由于其优异的
力学性能和加工特性，被认为是很有发展潜力的

生物降解材料之一 7 ;=>是结晶型聚合物，由!$己
内酯开环聚合制得［%］7
然而，;=>的熔点只有 ’"F左右，它的耐热性

能很差，这使得它的广泛应用受到了很大的限制 7
交联是改善聚合物耐热和化学性能的有效方法 7
特别是结晶型聚合物，交联后在熔点以下展示热

塑性材料的力学行为，而在熔点以上展示橡胶的

力学行为 7辐射和过氧化物引发交联是常用的两
种手段 7对 ;=>而言，目前大多数研究都集中在
辐射引发交联［! G ’］7但是，从辐射交联 ! 值与裂解
H交联的比率（"" H #"）看

［#］，;=>的辐射交联效率是
比较低的，裂解和交联进行的同时，裂解占主导，

且在较高辐射剂量时造成 ;=>拉伸强度与断裂
伸长率下降 7为了克服这些不足，本工作采用过氧
化苯甲酰作为引发剂引发 ;=>交联，重点研究了
过氧化物含量、交联温度和交联时间对 ;=>交联
反应的影响，并进一步表征了交联后 ;=> 热性
能、力学性能和生物降解性能 7

" 实验部分

"#" 原料

;=>购于 @1/I-J 公司，其分子量为 $2 K

& L %")，熔融指数为 # 3H%" ,.2，:;< 上海化工厂
生产，使用前经乙醇重结晶处理 7氯仿，分析纯，北
京化工厂生产，使用前未加任何处理 7
"#$ 样品的制备

;=> 和 :;< 按不同的比例在密炼机内
（MNO1,.P ’""Q，E--RO，SOT,-2J）进行熔融共混 7混
合条件为温度 9"F，转速 *" TH,.2，将混合后的样
品切成小块，在平板硫化机上分别在 %*"F、%)"F
和 %#"F，# D;-的压力下交联，经过不同的交联
时间后放置到冷压机下保压冷却至室温 7
"#% 凝胶含量测定
将大约 "U! 3 交联后的样品切成小碎片，包

于镍网中用索氏抽提器抽提，溶剂为氯仿，抽提时

间为 (! N，抽提后用丙酮反复洗涤样品，于真空烘
箱中干燥至恒重 7凝胶含量的计算采用下式：

! V（W）K（%! H%%）L %""W （%）

式中 %% 为样品的起始重量，%! 为样品抽提后的

重量 7
"#& 示差扫描量热法（’()）测试
本实验仪器型号为 ;OTR.2$+/,OT ?@=$( 型示

差扫描量热仪，样品用量约 %" ,3，氮气氛围下 7测
试过程为，样品由 "F以 %" XH,.2 的升温速率加
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热到 !""#（第一次升温），恒温 $ %&’后，淬火至
"#，淬火后的样品以 !" ()%&’的升温速率再加热
到 !""#（二次升温）*熔点和熔融焓取二次升温
的值，以消除热历史的影响 *
!"# 动态力学分析（$%&）测试
样品的动态力学行为通过 +,+（-./0123

45%67’8）动态力学测试仪测得，温度扫描范围
9 !"" : +"#，氮气氛围，拉伸模式，升温速率 !"
()%&’*
!"’ 力学性能的测试
样品的拉伸性能在 ;’<=>5’ !+!! 型万能材料

实验机上测得，哑铃型样条，细颈尺寸分别为长

+" %%、宽 , %%、厚 ! %%*测试 ? 个样条，结果取
平均值，测试温度在 +@#下进行 *
!"( )*射线衍射分析
广角 AB射线衍射分析仪（CDAE）采用 FG&H&6<

FC!I""型 AB>78衍射仪（2J靶 (!，电压为 ," KL，
电流为 @@ %D），扫描速度 @（M）)%&’，扫描范围 @ :
,"M*
!"+ 生物降解实验
将称重的 F2N和交联后的 F2N 样品放入接

种菌株摇瓶中，+O#摇床振荡培养（!"" >)%&’），每
隔 ,O G后取样 *样品用甲醇、蒸馏水反复冲洗干
净，真空烘箱干燥后称量重量变化，计算失重百分

率 *

, 结果与讨论

,"! 熔融共混
采用化学方法对聚合物进行交联，通常是采

用两步法进行，即在熔融共混时将过氧化物均匀

分散到聚合物基质中，然后，提高温度引发交联反

应 *在熔融共混过程中，过氧化物不分解引发交联
反应 *否则会形成结块，将严重影响交联的均匀
性 *因而过氧化物的选择对于化学交联是至关重
要的 * F2N具有较低的熔点，?"#左右，很容易采
用两步方法进行化学交联 *图 !是 F2N和 PFQ在
R"#熔融共混时扭矩随时间的变化 *从图中可以
看出，扭矩在 ! %&’左右出现最大值，然后逐渐下
降 *这是样品从固态到粘流态的过程 *大约 , %&’
后，扭矩值趋于稳定，对于 PFQ含量不同的样品，
扭矩—时间曲线的重合，以及扭矩值趋于稳定而

没有增加，表明 PFQ分解引发的化学交联反应在
熔融共混过程中并没有发生 *此外，对所有熔融共
混后的样品用氯仿作溶剂进行抽提试验，结果表

明，均没有凝胶生成 *进一步证实了在熔融共混过
程中没有发生交联反应 *

S&T* ! /GU =5>VJU WU><J< =&%U XJ>&’T =GU %UH= YHU’X&’T 5Z

F2N 7’X PFQ 7= R"#

,", -./引发 .01交联的规律
由过氧化物引发的化学交联反应，过氧化物

的含量，交联温度和交联时间都会对交联反应产

生很大的影响 *图 +是 F2N在不同温度下交联 !"
%&’后，PFQ含量与凝胶分数之间的关系曲线 *从
图中可以看出，在 !$"#下交联，随着 PFQ含量的
增加，凝胶含量不断增加 *在 !,"#和 !@"#下交
联，当 PFQ含量低于 +[@\时，凝胶含量随着 PFQ
含量的增加而增加 *但是，当高于 +[@\时，凝胶
含量趋于稳定值 *表明再多的 PFQ 也不能实现
F2N的全部交联 *此外，在 !$"#下，所生成的凝胶
含量比在 !,"#和 !@"#时要低 *在 !@"#下，所得
到的凝胶含量比 !,"#时要略低一些 *

S&T* + .ZZU4= 5Z PFQ 45’=U’= 7’X =U%6U>7=J>U 5’ =GU TUH

Z>74=&5’ 5Z F2N 4>5<<H&’KUX Z5> !" %&’

PFQ在 !$"#，!,"#和 !@"#下的分解半衰期
分别为 ![, %&’，"[@ %&’和 "[+ %&’［I］*通常加热到
半衰期 ? : I倍的时间，可以认为过氧化物分解完
全 *但是过氧化物所处的环境对分解半衰期有很大

O, 高 分 子 学 报 +""I年



影响，在聚合物基质中的分解半衰期比在溶液中要

长 ! " #倍［$］%在 &#’(下，由于在限定的交联时间
内（&’ )*+），,-.不能分解完全，致使所生成的凝胶
含量比在 &/’(和 &0’(时要低 %尽管在 &/’(和
&0’(下交联，,-.基本上可以认为完全分解，但是
在 &0’(下，所得到的凝胶含量比 &/’(时要略低一
些 %可能原因是过氧化物在较高的温度下分解产生
的自由基引发交联反应的同时，也会产生歧化反

应 %通常歧化反应需要较高的活化能，因而随着温
度的升高，自由基的歧化反应变得容易 %导致能够
引发交联的自由基的数量减少 %
图 #是含有 &102,-.的 -34样品在不同温

度下，交联时间与凝胶分数之间的关系曲线 %从图
中可以看出，在 &#’(下，随着交联时间的延长，
凝胶含量几乎呈线性增加，在 &! )*+内还没有达
到最大值 %在 &/’(时，&’ )*+后凝胶含量趋于稳
定，表明交联反应进行完全 %而在 &0’(时，仅经
过 5 )*+，交联反应即进行完全，凝胶含量达到
5’2 %如前所述，随着温度升高，过氧化物分解半
衰期不断减小，分解速率不断增快，因此交联反应

进行完全所需要的时间不断减小 %

6*7% # 899:;< =9 ;>=???@*+A*+7 <*): =+ <B: 7:@ 9>C;<*=+ =9

-34 ;>=??@*+A:D E*<B & %02 ,-.

当过氧化物用于引发聚合物的交联时，链的

交联和裂解会同时发生 %链的裂解和交联可以用
修改后适合于化学交联的 3BC>@:?FGH-*++:>方程计
算［I］%方程如下：

! J !&K! L
"’

#’
J &

#’ $+ %
（!）

方程中 ! 为溶胶分数，"’ 和 #’ 分别表示裂解与

交联敏感性的常数，$+ 代表聚合物的最初数均聚

合度，% 是过氧化物浓度，即每千克聚合物中过氧
化物的摩尔数 %用上式处理凝胶含量实验结果，可

以得到 ! J !&K!与 &K % 的关系，不同 ,-. 含量在
&/’(下交联 &’ )*+的样品（以下测试所使用样品
的交联条件均如此）用方程（!）处理后的结果如图
/所示 %从图中可以看出 ! J !&K!与 &K % 基本上呈
线性相关，这说明 -34的过氧化物交联符合无规
交联规律 %将直线外推至 & 坐标轴，可以得到截
距 "’ 和 #’ 的比值，大约为 ’1# %这说明 ,-.用于
引发 -34的交联时，链的交联和裂解同时进行，
交联占主导地位 %

6*7% / 3BC>@:?FGH-*++:> M@=< =9 M:>=N*D:（,-.）;>=??@*+A:D -34

!"# $%&引发交联对 %’(热性能的影响
用 OP3研究了 ,-.引发交联对 -34的结晶

熔点、结晶温度和结晶度的影响，典型的 -34 和
含有 #2,-.交联的 -34的 OP3谱图示于图 0，详
细的数据列于表 & %由此可见，,-.引发 -34交联
的结果是使其熔点降低和结晶度下降，如 #2,-.
交联后 -34 的熔点由原来的 0I1/( 下降到
0#1!(，结晶度由原来的 0’1&2下降到 #01!2 %这
些都符合结晶性聚合物交联后的一般性规律 %即
交联点的存在会使熔体在冷却过程中阻碍分子链

的迁移和排列，导致所形成晶体的规整性下降 %需
要特殊指出的是，,-.引发 -34交联使得其结晶
温度升高 %在本实验条件下，-34的结晶温度只有
!/1/(，而交联后，随着 ,-.的含量变化而变化，
最高达到 #I1Q(，相差大约 &0( %造成交联样品
结晶温度升高的原因之一是交联点可能起到成核

剂的作用，提高了交联样品的结晶温度 %另一种可
能是由于过氧化物分解后的副产物起到成核剂的

作用［&’］%为此，我们测定了 #2,-.交联后抽提样
品的结晶温度，发现其结晶温度比未交联 -34的
要高，比交联而未抽提的要低 %这说明致使交联后
-34结晶温度升高不是单一因素引起的 %
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!"#$% & !"#$%&’ &() %#*"&(+*&’ ,$-,#$.+#/ -0 123 &() *$-//’+(4#) 123

516 *-(.#(.
（7）

!!%（89:） "*
;（7） #%（<） #*（<） #:

*（<）
=’-(:&.+-( &. ;$#&4
（7）

!#(/+’# /.$#(:."
（>1&）

>-)?’?/
（>1&）

@A@ BCAD E@AF EGAH DHAH I EDAF FHBJ HHAF DCH
@AE BJA@ HGAK EJAD DCAF I EDAK FH@D HEAF DJ@
FA@ BEA@ HJAC EEAE K@AE I EKA@ FKJ@ HGAD DEJ
FAE BDA@ HEAB EEAE KJAE I EKAJ FD@K HJAE DE@
DA@ ECAG HKAK EHAE KGAJ I EHAF FFHD HBAD DHE
DAE EKAK KGAD EKAK KCAD I EHAE F@@@ H@AB DH@
KA@ HJAG KEAD EKAD KJAH I EEA@ GF@ KDAJ DK@
=KA@& HJAB KEA@ EKAF KEAK — — — —

& =L.$&*.+-( $#/+)?&’ -0 *$-//’+(4#) 123 M+." KA@7 516；; "* N!!%9!!@ O F@@7；!!@ N FKB 89:［FF］；* P#.#$%+(#) 0$-% ."# ,#&4 -0 .&(!

Q+:R E !S,+*&’ PT2 *?$U#/ -0 123 &() 123 *$-//’+(4#)

M+." K7 516

为了进一步研究交联后 123 的晶体结构是
否发生变化，我们进行了广角 V射线衍射测试，
其结果如图 B所示 R未交联 123在 DFAKW和 DKACW
有两个明显的衍射峰，这和文献中报道的结果一

致［FD］R516引发交联后，DFAKW和 DKACW处衍射峰的
位置并没有发生移动，这说明过氧化物交联并没

有改变 123的晶体结构 R但是，衍射峰的强度和
宽度却发生了变化，即随着 516含量的增加，衍
射峰的强度下降，宽度增加 R交联点的存在，即破
坏了 123分子链的规整性，又使得 123熔体在冷
却过程中链段的规整排列受到了很大的束缚，

123的结晶受到了限制 R随着交联程度的增加，交
联点的束缚作用变得更强，导致交联后 123的结
晶更加不完善，衍射峰的强度下降 R这些结果和
PT2测试结果相一致 R
对不同 516用量交联的 123样品进行了动

态力学分析，其中未交联 123和 K7516引发交
联的 123结果如图 J 所示，从图中可以看出（F）
516引发 123交联后，弹性模量比未交联 123的
有一定程度的下降；（D）交联后 123 的阻尼值增

Q+:R B XYVP ,$-0+’#/ -0 123 *$-//’+(4#) M+." U&$+-?/ 516 *-(.#(./

加；（K）交联后 123的玻璃化转变温度（#:）降低 R
所有的这些实验结果都和 123的结晶与交联密
切相关 R玻璃化转变温度的详细数据列于表 F中 R
对于结晶型聚合物而言，结晶度对玻璃化转变温

度有很大影响 R结晶区对非晶区链段运动的束缚
会增加转变所需要的能量，因而会提高玻璃化转

变温度［FK］R交联后 123的结晶度降低，结晶区对
非晶区链段运动的束缚减小，导致玻璃化转变温

度下降 R另一方面，分子链中引入化学交联点，会
抑制链段的运动，提高链段运动所需要的能量，结

果会使玻璃化转变温度提高 R在本体系中结晶度
对玻璃化转变温度的影响更为显著 R
’() *+,引发交联对 +-.力学性能的影响
图 C给出了纯 123样品以及 F7、D7和 K7

516交联 123样品在 DE<下的应力Z应变曲线 R详
细数据列于表 F，从实验结果中可以看出未交联
123的断裂伸长率为 FHBJ7，K7516交联 123样
品的断裂伸长率下降到 GF@7 R这是因为 123 化
学交联后，在分子链间形成了碳碳交联点，交联点

的存在使得 123在外力的拉伸作用下，分子链的
运动受到了交联点的束缚 R过氧化物的含量越高，
交联点的数目越多，导致这种束缚作用越强，因

此，交联后断裂伸长率随着过氧化物含量的增加

@E 高 分 子 学 报 D@@J年



!"#$ % &’’()* +’ ),+--."/0"/# +/ *1( -*+,2#( 3+45.5-
（!6）（2）2/4 *2/!（7）+’ 89:

而不断降低 $通常，结晶相对聚合物的杨氏模量有
直接的影响 $由 ;<9 测试结果可知，交联后 89:
样品的结晶度随 =8>含量的增加而降低，因此，
样品的杨氏模量不断下降，这表现出的正是结晶

对模量的影响 $此外，交联点的存在对拉伸强度也
有很显著的影响，这种影响在聚合物塑性变形区

中表现的更为明显，即交联后样品在 89:塑性变
形区相同的应变下，拉伸强度比未交联的样品要

大 $显然，交联点的存在在一定程度上限制了分子
链的相对滑移，使得在相同的应变下，内应力增

大，导致拉伸强度的增大 $此外，由于交联，89:在
断裂点的拉伸强度也受到了很大的影响，在 =8>
含量为 ?@时达到最大值 ABCD E82，然后随着
=8>含量的增加而减小，化学交联后，样品在拉伸
过程中化学交联点和物理交联点（结晶区）均产生

很大的影响，而化学交联点比物理交联点的作用

力要大 $当交联程度比较低的时候，在实验条件范
围内，即当 =8>含量低于 ?CF@时，化学交联点的
存在并没有影响结晶相引起的应变硬化行为，并

且在拉伸过程中可以承受更大的外力，因而在宏

观上表现出拉伸强度的增加，但是当交联程度比

较高的时候，即当 =8>含量高于 ?CF@时，化学交

联点的存在阻碍了在外力作用下分子链的取向，

削弱了结晶相的应变硬化行为，导致在较小的外

力作用下发生断裂，这样使得交联样品的拉伸强

度随交联程度的增加反而下降 $需要指出的是，尽
管辐射和过氧化物均可以引发 89:的交联，在主
链结构中引入碳碳交联点 $由于辐射和过氧化物
引发交联反应时，89:所处的状态不同，即辐射引
发交联反应在 89:的固态下进行，辐射引发链的
交联和裂解主要在非晶区中进行，过氧化物引发

交联在 89:的熔融态下进行 $因此辐射引发交联
和过氧化物引发交联对 89:力学性能的影响显
著不同 $辐射交联后［G］，当凝胶含量达到 AF@左
右时，89: 的力学性能严重受损，拉伸强度只有
?GCA E82，断裂伸长率 ?CH@ $过氧化物引发交联
后，当凝胶含量达到 IG@左右时，89:仍然具有优
异的力学性能，拉伸强度 HDC% E82，断裂伸长率
B?F@ $

!"#$ I <*,(--J-*,2"/ )5,K(- +’ 5/),+--."/0(4 2/4 ),+--."/0(4

89: 2* DGL M"*1 4"’’(,(/* =8> )+/*(/*-

!"# 生物降解特性
对 89:进行改性，很重要的特性指标是其生

物降解特性，如果交联后 89: 失去生物降解特
性，必将大大地消弱 89: 作为降解材料的优势，
对其进行交联改性也失去了一定的意义 $采用自
行分离得到的一株可降解 89:的菌种进行降解
实验，89:和不同过氧化物交联 89:在不同时间
内生物降解失重百分率变化情况如图 B所示 $从
图中可以看出，交联后 89: 的生物降解速率变
慢，随着交联程度的不断增加，89:的 ?FF@生物
降解所需要的时间也不断延长，未交联 89:样品
降解所需要 ?IF 1，而 ?@、D@和 H@=8>引发交
联的 89:样品降解所需要的时间分别为 ?BF 1、
DFH 1和 HNF 1$此外，当过氧化物含量为 H@时，
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!"#$ % &’"#() *+,, -, - ./01)"+0 +. )"2’ .+3 456

13+,,*"07’8 9")( :-3"+/, ;4< 1+0)’0)

=> (内观察不到样品的降解 $通常由于化学交联
在主链结构中引入碳碳键作为交联点，碳碳键的

存在改变了 456链的柔韧性和运动能力，因而使
得降解速率变慢，另一方面，由于交联后，形成了

三维网状结构，这使得酶在三维网状结构 456上
的固定和进行的剪切受到影响，也同样导致交联

后 456的降解速率变慢 $尽管如此，交联后 456
仍具有完全生物降解能力，没有从根本上影响其

作为可生物降解材料的使用 $无论辐射［?］还是过
氧化物引发交联，456的生物降解速率均变慢 $
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