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可生物降解多嵌段聚（酯!氨酯）的合成及其热致形状记忆性质!

袁 征 姬 斌 吴林波!!

（浙江大学化工系高分子工程研究所 化学工程联合国家重点实验室聚合反应工程实验室 杭州 *(""!’）

摘 要 以端羟基 <$丙交酯=乙交酯共聚物（><<?$:.4/）和端羟基!$己内酯=乙交酯共聚物（>@?$:.4/）为硬段和
软段，通过与二异氰酸酯反应制得了软、硬分子量和组成均可调的多嵌段聚（酯$氨酯），表征了它们的形状记
忆行为 8多嵌段聚（酯$氨酯）具有良好的形状记忆性质，应变固定率达 A#B C AAD%B，应变恢复率达 A*B C
A#D%B；通过转变温度的调节，可使多嵌段聚（酯$氨酯）在 *’E体温下不发生形状变化，而在稍高于体温的温
度（&" C %"E）下恢复原始形状，其形状恢复速率可通过温度和升温速率来调节 8
关键词 生物降解聚合物，形状记忆，生物降解形状记忆聚合物，端羟基聚酯低聚物

可生物降解热致形状记忆聚合物（热致

FGH>I）是一种同时具有生物相容性、生物降解性
和热致形状记忆功能的聚合物，在生物医用领域

有着良好的应用前景，近年来成为生物医用材料

研究的热点［( C ("］8与传统的医用形状记忆合金
（GHJ）相比，热致 FGH> 具有很大的优越性 8（(）
可生物降解，故不必在手术后取出，可免除患者二

次手术的痛苦；（!）应变可达 (""B C &""B，远大
于 GHJ（#B），适用范围广；（*）植入后可进行
KHL、@M和 N光检查；（&）易加工；（%）转变温度、
降解速率、力学性能可通过材料结构设计进行调

控 8因此，作为一种新的功能性生物医用材料，热
致 FGH>赋予现有的可生物降解医用材料形状记
忆功能，可部分替代传统的 GHJ，有望用于力学
性能要求相对较低的医用植入物，如手术缝合

线［(，((］、介入治疗支架［(!］、血管接合=绑扎［(*］、骨或
肌腱固定器件［(&］等 8

FGH>主要可分为两大类，即化学交联的网
状 FGH>［%，’，("］ 和 物 理 交 联 的 多 嵌 段 共 聚
物［(，*，&，)，#，A］8多嵌段共聚物由软段和硬段相间排
列组成，由于二者不相容，发生微相分离，分别形

成可逆相和固定相，固定相作为物理交联点 8由于
具有热塑性，多嵌段共聚物具有更好的加工性，同

时还具有更好的结构设计柔性、更宽的性能可调

范围以及更好的生物降解性，因而更多地受到研

究开发者的青睐 8
具有实用意义的 FGH>应具有以下特性 8（(）

优良的生物相容性；（!）优良的生物降解吸收性

和可控的降解速率；（*）合适的形状恢复温度，即
在体温下保持形状不变，而在稍高于体温的温度

下恢复形状，以利于手术的进行；（&）高的应变固
定率和应变恢复率，可控的应变恢复速率；（%）植
入后具有与植入部位组织相当的力学性能，力学

性能与降解速率可独立地调控 8尽管近年来 FGH>
的研究已有不少的报道，但不同程度地存在转变

温度过高或过低、力学性能较低、不可完全降解或

力学性能和降解速率不可独立调控等问题，尚不

能完全满足上述要求 8
我们通过分子设计，由开环共聚分别合成了

端羟基 <$丙交酯=乙交酯共聚物（><<?$:.4/）和!$
己内酯=乙交酯共聚物（>@?$:.4/），将其作为硬段
和软段，进一步通过与二异氰酸酯反应制得了多

嵌段聚（酯$氨酯），用作 FGH>8该 FGH>的形状记
忆转变温度取决于软段的熔点，力学性能主要取

决于硬段的力学性能，而降解速率主要取决于软

段的降解速率，而这些要素均与软、硬段共聚物的

分子量和组成有关，因而，通过独立调节软段和硬

段预聚物的分子量和组成，有望实现转变温度、力

学性能和降解速率的独立调控 8在前文［(%］中我们
已经报道了端羟基预聚物的热转变温度与分子量

和共聚物组成的关系，本文报道多嵌段聚（酯$氨
酯）的合成及其形状记忆性能 8

" 实验部分

"#" 实验原料
<$乳酸（A"B水溶液，江西武藏野生物化工有
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限公司）、羟基乙酸（!!"，杭州大洋纳米技术有限
公司）直接使用；!#己内酯（$%，&’，上海化学试
剂）经 $()* 干燥和减压蒸馏后使用；+，,#丁二醇
（-./，分析纯，上海化学试剂）和甲苯二异氰酸
酯（0.1，23 4 *3，工业级，华峰集团赠）经减压蒸
馏后使用 5 +，*#二氯乙烷、甲醇均为分析纯试剂，
直接使用 5

!"# 合成方法
%#丙交酯（%%&）、乙交酯（6&）分别以 %#乳酸、

羟基乙酸为原料按文献［+7，+8］方法合成 5端羟基
的 %#丙交酯9乙交酯共聚物（:%%6#;<=>）和!#己内
酯9乙交酯共聚物（:$6#;<=>）按前文［+?］方法，以辛
酸亚锡为催化剂、-./ 为引发剂，在无水无氧条
件下经开环共聚制得，结果见表 + 5

$%&’( ! @ABCDE (FDE(GD B=>DHA>(E ID<GJK，L=>M;<NLDEN<KM，(O; KJDEB(> KE(ON<K<=O KDBLDE(KAEDN =P NDGBDOKD; L=>M（DNKDE#AEDKJ(OD）N (O; KJD H=EEDNL=O;<OG

B(HE=;<=>N，:%%6#;<=> (O; :$6#;<=>

QMBC=>(
:%%6#;<=> :$6#;<=> :（%%6#B!#$6）BA>K< C>=HR H=L=>MBDEH

"O，6:$ :.1 #G
C（S） #B（S） "O，6:$ :.1 #B（S） "O，6:$ :.1 #B+

;（S） #B*
D（S）

+3393，,333 T*33 +U*! T,U8 +*,U+ ,+33 +U+2 ?*U! *,333 +U7? — +*TU?
+3393，7333 ?+33 +U32 ,TU! +T8U2 ?733 +U+? ?8U? *,333 +U?7 ?3U? +*8U8
+3393，2333 8,33 +U32 ,?U8 +?+U! 8,33 +U+2 ?2UT 7*333 +U,2 ?*U? +,,U2
+3393，+3333 !?33 +U32 ,8U2 +?TU+ !733 +U*3 ?2U, 7,333 +U,3 — +,TU+
+3393，+,333 +T?33 +U++ ?TU7 +73U? +*233 +UT7 ?8U8 *7333 +U** 7+U* +T7U?
!39+3，,333 T233 +U+3 T7U2 +3TU? T*33 +U+8 ,TU+ TT333 +U!2 7TU3 —

!39+3，7333 7*33 +U+? ,+U2 +T,U! 7T33 +U** ,2UT *+333 +U7! 8*U+ +*2U8
!39+3，2333 8,33 +U+7 ,+U* +T!U? 8!33 +U,3 ,!UT *+333 +UT8 8+U? +T*U?
!39+3，+3333 +3?33 +U+3 ,,UT +T7U3 +3333 +U,! ,!U? T*333 +U,T 8+U8 +T,U7
!39+3，+,333 +T233 +U+! ,*U+ +T7UT +*733 +U,7 ,!U8 ?*333 +U7+ 8!U* +T3U?
239*3，,333 ,,33 +U+T T7U! +3+UT ,333 +U*2 T8U8 +,333 +U?T 7+U? —

239*3，7333 ?+33 +U+, ,3U? ++!U* 7T33 +UT3 T2U+ *T333 +U,* ?7U* —

239*3，2333 7333 +U+2 T!U? +*3U? 8T33 +UTT T!U* T3333 +U?T — —

239*3，+3333 ++333 +UT3 ,TU2 +*TU7 +3833 +U,T ,*U? T?333 +U?T 8?U8 —

239*3，+,333 +T*33 +U+, ,*U8 +*?U2 +T833 +UT! ,*U! ?3333 +U,7 83U8 —

( .DN<GOD; H=BL=N<K<=O（B=>(E E(K<= <O B=O=BDE PDD;，%%&96& =E $%96&，IJ<HJ <N H>=ND K= KJD (HKA(> H=L=>MBDE H=BL=N<K<=O）(O; ;DN<GOD; OABCDE

(FDE(GD B=>DHA>(E ID<GJK（"O）=P KJD B(HE=#;<=> :%%6#;<=> (O; :$6#;<=>；C 6>(NN KE(ON<K<=O KDBLDE(KAED =P :%%6#;<=> ;DKDEB<OD; PE=B KJD NDH=O; .Q$

NH(OO<OG；H 0JD NDGBDOKD; L=>M（DNKDE#AEDKJ(OD）N IDED NMOKJDN<VD; AN<OG 23 IK" :%%6#;<=> (N J(E; NDGBDOKN (O; *3 IK" :$6#;<=> (N N=PK NDGBDOKN <O (>>

DWLDE<BDOKN5 -=KJ NDGBDOKN J(FD KJD N(BD ;DN<GOD; H=BL=N<K<=O (O; OABCDE (FDE(GD B=>DHA>(E ID<GJK；;，D #B+ <N KJD >=I BD>K KDBLDE(KAED =P KJD N=PK

NDGBDOKN (O; #B* <N KJD J<GJ BD>K KDBLDE(KAED =P KJD J(E; NDGBDOKN <O KJD NDGBDOKD; L=>M（DNKDE#AEDKJ(OD）N，;DKDEB<OD; PE=B KJD P<ENK .Q$ NH(OO<OG5

在装有恒压滴液漏斗、温度计和氮气管的三

口烧瓶中加入分子量、组成基本相同的 :%%6#;<=>
和 :$6#;<=>，再加入新蒸的 +，*#二氯乙烷，在氮气
保护下，搅拌并升温至 23S，待 :%%6#;<=>和 :$6#
;<=>完全溶解后，滴加一定量的 0.1 的 +，*#二氯
乙烷溶液，滴加完毕后在 23S下继续反应 , J5反
应结束后将聚合物溶液趁热倒入模具中，经溶剂

蒸发、真空干燥后得到薄片状多嵌段聚（酯#氨酯）
样品 5
!") 表征方法
采用 6:$（X(KDEN +?3$，X(KDEN $=5）表征聚

合物的分子量及其分布 5 T 根 X(KDEN )’,、)’T、
)’*色谱柱串联排列，测量范围为 733 Y 8 Z +3?，
检测器为示差折射率折射率检测器 5四氢呋喃为
流动相，流量为 +U3 B%9B<O，进样量为 ?3!%5以窄
分布聚苯乙烯为标样，普适校正法计算分子量 5分

别以聚（%#丙交酯）（:%%&）、聚（!#己内酯）（:$%）
均聚物的 $，"常数来计算 :%%6、:$6共聚物的
分子量，$:Q [ +U*?2 Z +3\ ,，":Q [ 3U8+8，$:%%& [
?U, Z +3\ ,，":%%& [ 3U7T!，$:$% [ +U3! Z +3\ T，":$%

[ 3U733［+2］5
采用差示扫描量热仪（.Q$，:DER<O ]>BDE

.Q$8）观测聚合物的热转变 5将样品（约 7 Y 8 BG）
以 +3 ^9B<O从 *3S升温至 +23S，保持 ? B<O，然
后以 +3 ^9B<O降温至 *3S保持 ? B<O，再次以 +3
^9B<O升温至 +23S 5
将共聚物薄片用哑铃型模具压制出哑铃型试

样，其有效尺寸为 *3 BB Z , BB Z 3U* BB Y 3UT
BB5在万能材料试验机上，将试样加热到 # KE(ON _
+?S（# KE(ON为转变温度，即 :$6#;<=>熔点），恒温 ?
B<O，然后以 +3 BB9B<O 的速度拉伸到应变为
+33"；在保持应变不变的情况下，将试样冷却到

,?+ 高 分 子 学 报 *33!年



! !"#$% & ’()；保温 ( *+$后将试样取出，用游标卡

尺测量无应力条件下的应变!,，按式（’）计算应

变固定率 " -；然后，将该试样夹在两片玻璃中间，

一端固定，玻璃片之间保持少许空隙，放入温度预

先设定为 ! !"#$% . ’()的烘箱中，保持 ( *+$，测量

残留应变!/，按式（0）计算应变恢复率 " " 1改变烘
箱温度，并配合使用游标卡尺，可测定不同温度下

的应变2时间曲线；改变烘箱的升温速率，可测定
不同升温速率下的应变2时间曲线 1

" - 3!, 4!* （’）

" " 3
（!* &!/）

!*
（0）

! 结果与讨论

!"# 多嵌段聚（酯$氨酯）的合成
首先，以辛酸亚锡为催化剂、丁二醇为引发

剂，通过 52丙交酯4乙交酯和!2己内酯4乙交酯的
开环共聚，合成了端羟基、窄分布的结晶性预聚物

655728+9:和 6;728+9:，其数均分子量为 <=== >
’<===，共聚物组成为 ’==4= > ?=40= 1详细的合成过
程和热转变温度与组成和分子量之间的定量关系

已在前文［’(］报道 1该聚合是可控聚合反应，可由
单体4引发剂配比和单体配比来分别控制聚合物
的分子量和组成，由分子量和组成来较为精确地

控制其玻璃化温度和熔点，见表 ’ 1
然后，以二异氰酸酯为扩链剂，将分子量和组

成基本相同的 655728+9:（硬段，占 ?= *9:@）和
6;728+9:（软段，占 0= *9:@）进行扩链反应，合成
多嵌段聚（酯2氨酯）1分子量为 0A’ B ’=< > CA< B
’=<，链段数为 0 > ?，其分子量仍为单峰分布，但分
子量分布变宽，见图 ’和表 ’ 1在多嵌段聚（酯2氨
酯）中，6557链段起到物理交联点的作用，构成固
定相，6;7链段作为变形、形状固定和形状恢复的
开关链段，构成可逆相 1当软、硬段中乙交酯（7D）
结构单元含量不超过 ’= *9:@时，EF;能检测到
固定相的熔点（!*0），且与 655728+9:预聚物相比，
固定相熔点有所下降；当软、硬段中 7D结构单元
含量为 0= *9:@时，由于结晶慢、结晶度低，EF;
未检测到固定相熔点，见图 0 1而多嵌段共聚物中
的可逆相的熔点（ !*’）则高于相应 6;728+9:预聚
物的熔点，这可能与扩链后产生的氨酯键易形成

氢键有关 1但由于多嵌段共聚物的分子量及热历
史不同的缘故，多嵌段共聚物的热转变温度未表

现出明显的对软、硬段共聚物组成和分子量的依

赖性 1它们之间的内在关系尚需进一步研究 1

G+H1 ’ IJ/+K#: 76; K,"LM% 9- 655728+9:，6;728+9: #$8 %MH*M$!M8

/9:J（M%!M"2,"M!N#$M）%

G+H1 0 IJ/+K#: EF; K,"LM% 9- %MH*M$!M8 /9:J（M%!M"2,"M!N#$M）%

!"! 形状记忆效应
在多嵌段聚（酯2氨酯）中，由于 6557链段与

6;7链段不相容，二者会发生微相分离，分别形成
固定相和可逆相 1将具有某一原始形状的样品的
升温至可逆相的熔融温度时，6;7晶体熔融，而固
定相仍保持结晶态，起到物理交联点的作用，抑制

可逆相的黏流流动，从而表现出高弹性，在外力作

用下发生较大的形变并取向；保持外力将试样冷

却下来，可逆相重新结晶，将应变和应力均“冻结”

在样品中；当再次升温至可逆相熔点时，结晶的可

逆相链段重新熔融，在冻结的内应力作用下使应

变恢复到零，恢复到原始形状 1
图 O显示了一个典型的形状记忆过程 1将制

得的片状聚合物样品剪成一个小长条，即原始形

状（’）；在烘箱中加热到 P=)后将其弯曲成螺旋
状，并在保持外力的情况下将样条冷却至室温，得

到临时形状（0）；再次放入烘箱，样条形状逐渐恢
复（O），? %后恢复到原始形状（<）1在热机械循环
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过程中，所有的多嵌段共聚物均表现出非常高的

应变固定率，高达 !"# $ !!%&#，且与软、硬段的
共聚物组成和分子量无明显的关系；应变恢复率

也高达 !’# $ !"%&#，且随着软、硬段分子量的增

大而增大，随着软、硬段中 ()结构单元含量增大
而降低，见图 * +可见，所得多嵌段共聚物具有良
好的形状记忆性能 +

,-.+ ’ /01 20341 456.5377-8. 389 51:6;15< 456:122 6= 21.718>19 46?<（12>15@A51>0381）2（BCCDC，BCCCC）

（B）E5-.-83? 20341；（F）/1746535< 20341（C 2）；（’）G0341 51:6;15-8.（* 2）；（*）,-83? 20341（" 2）

,-.+ * /01 91418918:1 6= >01 2>53-8 =-H->< 53>1 389 2>53-8

51:6;15< 53>1 68 >01 76?1:A?35 I1-.0> 389 :67462->-68 6= 0359

389 26=> 21.718>2 -8 >01 21.718>19 46?<（12>15@A51>0381）2

上述应变固定率和应变恢复率均为第一次热

机械循环的结果 +当重复热机械循环 F $ ’次后，
由于热历史的消除和链段的重新组织，应变固定

率和应变恢复率还可提高 B# $ ’#，之后保持不
变 +这是形状记忆高分子的典型现象［F，*］+在实际
应用中，考虑到多次热加工的效率和成本，当一次

热机械循环能达到满意的结果时，不必进行多次

热循环 +
应变固定率和应变恢复率的大小与聚合物链

的松弛有关 +在热机械循环过程中，当温度降至软
,-.+ & G>53-8 51:6;15< 6= 21.718>19 46?<（12>15@A51>0381）2
（"CDFC，BCCCC）3> 9-==1518> >174153>A512

段熔点 B&J以下以固定应变时，软、硬段均处于
结晶态，聚合物链难以松弛，故应变固定率很高，

且基本不受链段分子量和组成的影响；当再次升

温至软段熔点以恢复形状时，KL(链段处于熔融
态时，KMM(固定相仍处在结晶态，起到物理交联
作用，但会发生一定程度的松弛作用，因而应变恢

复率低于应变固定率 + KL( 链段的松弛与 KMM(
固定相的物理交联作用强弱有关 + ()含量越低，
KMM(链段越易结晶；分子量越大，越有利于发生
相分离和提高固定相内聚力，二者均有利于提高

物理交联作用，因而应变恢复率随硬段分子量增

大和 ()含量减少而提高 +
可生物降解热致形状记忆聚合物主要用于体
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内植入物，如缝合线、固定物等 !因此，一般要求在
体温下不发生明显的形状恢复，而在比体温稍高

的温度下能较快地恢复原始形状，这样有利于植

入手术的进行 !尽管本文尚未能建立可逆相的熔
点与 "#$%&’()低聚物的熔点间的关系，但通过低
聚物结构和转变温度的控制，仍很好地达到了上

述要求 !图 * 给出了多嵌段聚（酯%氨酯）（+,-.,，
/,,,,）在不同温度下的形状恢复过程 !可见，在体

温（012）下该样品能很好地保持其形状不变，而
在 3,2时则发生明显的形状恢复，在 /4* 5’6 内
恢复到起始形状；温度进一步升高时，形状恢复也

更快，在 3*2和 *,2时，形状恢复时间分别为 0,
7和 /* 7!由此可见控制转变温度的重要性 !
在实际应用过程中，也可采用不同的升温速

率来控制形状恢复的时间 !如图 8所示，升温速率
越高，形变恢复越快，形状恢复的时间越短 !

9’:! 8 ;<=>’6 =?@(A?=B (C 7?:5?6<?& D()B（?7<?=%E=?<F>6?）7（+,-.,，/,,,,）>< &’CC?=?6< F?><’6: =><?7

! 结论
多嵌段聚（酯%氨酯）具有优良的形状记忆性

能，应变固定率高达 G+H I GG4*H，与链段分子量
和组成无关，应变恢复率高达 G0H I G+4*H，随链

段分子量增大和 $J结构单元含量下降而提高 !
通过转变温度的控制，可实现在体温下稳定地保

持形状而在高于体温 02以上即可较快地恢复形
状的目的，形状恢复时间可由环境温度和升温速

率进行调节 !
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