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高分子量聚对二氧环己酮体外降解研究!
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（7中国科学院成都有机化学研究所 成都 87""97）
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摘 要 对高分子量（!!; !<# = 7"
%）的聚对二氧环己酮条状样品在 &’>磷酸缓冲溶液（?@A）中的降解行为

进行了研究，通过定期观察其吸水率与质量损失，BC，特性黏数，降解过程中样品形态与晶体结构，热力学性
能与机械性能的改化，发现此高分子量的聚对二氧环己酮在体外降解过程中质量损失与吸水率变化不大，但

分子量下降明显，同时样品表面缺陷逐渐增加；结晶度与玻璃化温度随之改变，但其晶体结构基本保持不变；

到第 8周时，其力学强度基本消失 6证明高分子量 ??DE具有较慢的降解速度，显示出很好的稳定性 6
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聚对二氧环己酮（??DE），属于脂肪族聚醚
酯，是一种典型的生物可降解材料，具有优良的可

水解性和优异的生物降解性、生物相容性、生物可

吸收性以及优异的柔韧性、抗张强度，已经被美国

FDG批准为医用可吸收手术缝合线材料 6它在骨
科固定材料、药物缓释材料、组织工程材料等领域

亦有巨大发展潜力［7 H %］6通常高分子聚合物的降
解与其分子量，尺寸和形状，温度，降解环境都有

着密切关系［8，’］6
以往有关 ??DE体外降解的实验数据，大多

来源于一种手术缝线 ??DE的降解实验结果，这
种手术缝线不仅分子量不高（一般在 7<" = 7"% 左
右），同时受其形状的限制，导致降解实验结果有

很大的局限性［# H 77］6 ??DE缝线由于具有较小的表
面积和较高的取向程度，尽管分子量不高，仍然表

现出了较慢的体外降解速度 6但是将 ??DE 制成
条状或是片状样品后，由于改变了样品形状，其降

解行为会发生相应改变，此时分子量成为影响降

解的最主要因素之一 6
本文通过对分子量为 !<# = 7"% ??DE条状样

品在磷酸缓冲溶液（?@A）中进行的体外降解试
验，定期观察试样的形态，质量损失，吸水率，分子

量，拉伸强度、断裂伸长率以及晶体结构和热力学

性质，初步评价了自制高分子量 ??DE条状样品
的降解性能 6如此高分子量 ??DE的体外降解性
能在国内外尚鲜见公开报道过，同时详细描述非

??DE缝线的体外降解实验报道也很有限［7!］，因
此本研究为进一步探索 ??DE的降解机理和提高
??DE的性能提供了实验基础 6

! 实验部分

!"! 样品制备
??DE 实验室合成，［!］; 9<% 2IJ0，通过

K*LM$C.NO+/M方程! ; "!!"，"; "<8:，" ; ’<: =
7"P ! 1)& 0P 7［7&］，计算 ??DE !! ; !<# = 7"%；采用
平板硫化床（QI@ 型，上海第一橡胶机械厂），在
79">，压力 %<% K?*条件下利用不锈钢模热压 %
)+/制成 "<% ))厚板材，制备完成的 ??DE板外
观呈半透明状，将板加工成尺寸为 %" )) = % ))
= "<% ))的条状样条 6
!"# 体外降解实验
将 ??DE样品条分为 :组，每组 &个平行样，

除去第 "周外的 #组样品完全浸没于以 R*!C?E9

和 SC!?E9 配制成的 ?@A 中（BC ; ’<99），置 &’>
恒温水浴箱（TC?$:"#"，上海齐欣科学仪器有限公
司）内进行体外降解实验，每周定时取样测试 6
!"$ 吸水率与质量损失
降解前样品的质量为 #.，于不同时间点将降

解后的样品取出，放入去离子水中洗涤 &次后，用
滤纸吸干表面水分，称重 #7，然后再真空干燥至

恒重，称重 #!，试样的吸水率采用下面的公式进
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行计算：

吸水率! "（!# $ !%）&!’ ( #))!
试样的质量损失采用下面的公式进行计算：

质量损失率! "（!’ $ !%）&!’ ( #))!
!"# $%变化
在考察样品降解过程中对降解液 *+的影响

时，降解液不更换，直到预定的降解时间时，直接

检测其 *+值，*+值采用酸度计（,+-.%/0，北京康
仪仪器有限公司）进行测定 1
!"& 特性黏数测定
因本文合成的高分子量 ,,23样品无法溶解

于 4,0测试常用的有机溶剂（如四氢呋喃，甲苯，
氯仿等），所以无法使用 4,0来表征降解样品的
分子量变化情况，因而使用苯酚&#，#，%，%.四氯乙
烷（% 56，! &!）为溶剂，浓度 )7# 89&:，采用乌式黏
度计在 %/;恒温水浴中测定 1
!"’ 样品结构形态表征
采用 -<=（>-=.?6))型，日本 ><39公司）观察

降解后样品表面的微观形态结构，放大扫描倍数

%)))倍 1
!"( 差热分析
使用 2-0（@%)，美国 AB CDEFGHIJDFE 公司）考

察第 )周、%周、K周、?周、L周降解样品热力学性
质 1在氮气保护下（流速为 K) MI6 &ICD），样品由室
温快速升温至 #K);，维持 / ICD 以除去热历史；
再降温至 $ 6);进行一次扫描，降温速度为 #) N&
ICD；随后以 #) N&ICD 升温至 #K);进行二次扫
描 1
!") 广角 *衍射分析
使用 OBP2（2P.#))))，中国丹东）对第 )周、

K周、L周降解样品进行 P射线衍射分析，QC过滤
0HN!靶，扫描速度 6（R）&ICD1
!"+ 力学性能分析
力学性能的测试采用电子万能测试机

（-BQ-0=AK/)6，中国深圳）进行测试，测试内容包
括样条（每组 6个平行样）的拉伸强度和断裂伸长
率 1测试温度为 %/;，加载速度为 #)7)) II&ICD1

, 结果与讨论

,"! --./样品的体外降解
在整个体外降解过程中，样品的质量损失与

吸水率均随降解时间延长而逐渐增大，*+值逐渐
变小，与前人报道的 ,,23缝线体外降解趋势相
一致［#K，#/］，但由于分子量的提高及样品形状的改

变，其降解行为发生了显著变化 1本文中的 ,,23
样品尽管较 ,,23具有较大的表面积，是其表面
积的 K倍［#/］，但由于具有很高的特性黏数，致使
其体外降解速度减缓，降解实验进行到最后一周

时，质量损失为 67SK!，吸水率也只有 T7KT!，质
量损失与吸水率的变化都不很明显，显示出较缓

的降解速度，同时 *+值在降解过程中的变化很
小［S，#/］，直至降解进行到最后阶段，*+ 值只下降
了 )7#，这是由于缓冲溶液具有一定的缓冲能力，
在降解初期，*+值的变化并不明显，然而随着酯
键水解所产生的羧基越来越多，*+值就发生了相
应的降低 1在 ,,23样品形状类似的情况下，分子
量的变化对降解速度有明显影响，王玉忠等选用

分子量为 L7/K ( #)K 的 ,,23，进行了同为 L周的
体外降解实验，结果显示该分子量的 ,,23样品
在第 #周时质量损失为 T7)/!，降解实验进行到
第 L周时，质量损失超过了 /)!，显示了很好的
降解性能［?］1
同时我们发现降解过程分为两个明显阶段，

第一阶段（# U /周），在这个阶段质量损失与吸水
率以及 *+变化并不明显，这可能是由于 ,,23主
链上的酯键在水解作用下，发生随机断裂，但断裂

后的降解产物分子量还不足够小到可以溶解到降

解液中，致使其质量损失与吸水率及 *+变化都
不明显；在第二阶段（? U L周）中，,,23的降解速
度明显加快 1这是由于，一方面降解产物已经降解
成足够小的碎片，从而可以溶解到降解液中；另一

方面，随着酸性降解物质的增加，其自催化作用也

明显加强，加速了酯键的水解断裂，这二者在这个

阶段的协同作用对促进 ,,23 降解起了积极作
用［#?］1这种变化趋势同样也存在于低分子量
,,23样品的体外降解过程中，但由于分子量的不
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尽相同，其降解的速度也有明显的变化［!，"］#
由表 $中可以看出，试样的特性黏数随着降

解时间延长，一直处于下降的趋势，且这种趋势非

常明显 #在开始的 $周时间内，%%&’分子量下降
很慢，特性黏数只下降了 ()*+ ,-./；但从第 *周到
第 0周的这段时问内下降幅度明显增大，是分子
量下降最快的一段时期，特性黏数下降 11)$*2；
到第 +周时特性黏数为 ()"" ,-./，以后分子量下
降幅度又明显减缓，直到第 ! 周特性黏数为
()1(,-./，此时较未降解样品特性黏数降幅已达
!32 #这种变化过程主要是由于在 %%&’ 降解初
期，水分子首先要向 %%&’内部渗透，特别是无定
形区渗透，这一过程需要一定时间，因此，在降解

第 $周内，特性黏数变化不大 #但当水份吸收到一
定程度后，%%&’内部无定形区内的酯键便开始大
量断裂，分子量迅速降低 #从第 +周开始，无定形
区内降解基本完成，较难降解的结晶部分开始降

解，由于水分子进入规整度很高的结晶部分难度

很大，分子内酯键的水解变得困难，故而这个阶段

的特性黏数降幅不大，与于建明等报道的结果相

吻合［$1］#
在降解过程中我们采用扫描电镜观察样品的

微观形态变化，图 $ 为 %%&’样品在模拟体液里
降解过程中不同时间点的表面形貌变化的电镜照

片 #从图上可以清晰的反映出未降解的样品表面
比较光滑，没有明显的缺陷，非常平整；但随着降

解的深入，在降解进行到第 *周的时候，样条表面
逐渐出现了极少的小孔洞，但表面整体上仍保持

原来的形貌；在第 3周的样品表面发生了显著的
变化，先前的小空洞扩大成了明显的裂纹（$ 4 *

!5），同时降解的碎片单体，以白色小颗粒形式逐
渐均匀的裸露在基体表面，这是在水分子不断的

侵袭下，降解程度不断加深的结果；在降解实验的

最后一周，裂纹逐渐加深变大至 0!5左右，样品
表面降解的碎片也明显增多 #
!"! ##$%差热分析
在降解过程中不同时间点样品的 &67（图 *，

图 8）相关数据见表 * #从以下图表中可以看出随
着降解时间的延长，样品的熔融热（"!5），结晶焓

（"!9），结晶度（"9）都逐渐增加 #这是由于在体外
降解过程中，水分子首先进入到密度较低的无定

形区，那里的分子链首先水解断裂而发生降解，由

于无定形区内的大分子降解成小分子并不断流

失，使得无定形区的比例减小；还可能由于无定形

区内分子链的水解断裂同时将少了无定形区内长

链分子的缠结度，使其获得了更大的自由空间，从

而导致了熔融热及结晶度的增加［$!］#

:;/# $ 6<= 5;9>?/>@ABC ?D %%&’ E@>C @DFG> ,G/>@,@F;?H

@）( IGGJ；E）* IGGJC；9）3 IGGJC；,）! IGGJC

随着降解的进行，#/ 逐渐降低 #这种现象在
降解过程中一直存在，这是由于无定形区中长分

子链水解断裂为更小的链段，断裂后的链段由于

分子量减小所以具有更强的运动能力，降解时间

越长，断裂后的链段越多，分子量越小，分子链也

就越容易运动，所以在降解过程中，#/ 一直在减

小 #但 #/ 在降解前期的降幅小于降解后期：前期

无定形区内分子链较完整，其分子量较大，对 #/

变化影响较小；后期随着分子链的不断减小，分子

(! 高 分 子 学 报 *(("年

Absent
Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"#$ % &’( )**+",# )-./01 *2 33&4 56.1 67 8"220.0,7 !" #!$%& 9:8.*+:1"1

7";0

!"#$ < &’( 9067",# )-./01 *2 33&4 56.1 67 8"220.0,7 !" #!$%& 9:8.*+:1"1

7";0

!"#$% & =90.;6+ >.*>0.7: *2 33&4 56.1 ?"79 80#.6867"*, 7";0

=";0（?00@） ’#（A） ’)（A） ’;（A） !()（BC#） !(;（BC#） ))（D）

E ?00@ F GHGG I%HJ% KE<HIL K<HJM ILHJN <IHIE
% ?00@ F KEHG% IEHKL KEMHMG KNHLI MNHLK ILHE<
I ?00@ F K%HEL <LHMJ KEMHLE %MHKK N<HLK J%H%L
M ?00@ F K%HGL <NHJG KEMHEG %LHNK NEHG% JEH%<
L ?00@ F KJHKI <JHGG KEJHEJ IEHEK LEHIL JNHEK

&0#.001 *2 ).:76++"O67"*,（))）"1 )6+)-+6708 2.*; 790 0,796+>: *2 ;0+7",#!(;
E 2*. KEED ).:176++",0 33&4 8070.;",08 5: P-,80.+")9 61 KIHI @BC;*+［KG］$

量也逐渐减小，对 ’# 变化影响增大 $与此同时在
降解过程中 ’) 也有逐渐减小的趋势，这是由于随

着分子量的降低，低分子量的 33&4具有更强的
成核效率，更易形成晶核，有利于结晶，从而使得

结晶温度成下降趋势 $
&’( ))*+广角 ,衍射分析

Q射线衍射常用来研究聚合物的晶体结构 $
图 I 为 33&4 样品条在不同降解时间的 PRQ&
图 $由 PRQ&分析得到的相关数据列于表 <，从所
得图表可以看出 33&4在整个降解过程中，在 %!
为 %%S和 %IS的两个衍射峰的峰形与强度基本保持
不变，其半峰宽也无明显改变，说明在整个降解过

程中 33&4晶体结构没有发生大的变化 $
&’- ))*+力学性能分析

33&4样品的拉伸强度与断裂伸长率的变化
见表 I $从中可以发现，未降解的 33&4具有很高
的拉伸强度（%G T36）与断裂伸长率（IEKD）$但
随着降解的进行，其断裂伸长率显著降低，到第 M
周时，已经减小至 KHJID $同时其断裂方式也由
典型的韧性断裂变成了脆性断裂 $这是由于分子
量降低与结晶度升高以及样品自身缺陷增加共同

作用的结果 $

!"#$ I PRQ& )-./01 *2 33&4 56.1 6270. 80#.6867"*, E

?00@，I ?00@1 6,8 L ?00@1

试样的拉伸强度却表现出了不同的结果，在

!"#$% ( PRQ& 8670 *2 33&4 56.1 ?"79 80#.6867"*, 7";0

=";0（?00@） %!（S） *（,;）

E %%HEEE E $IE<
%< $L<M E $<N<

I %%$E<L E $IE<
%< $LLK E $<N%

L %%$E%I E $IE<
%< $G<L E $<NK

开始降解的前 %周，拉伸强度表现出了小幅提升，
这主要是结晶度增加的原因，在前面的 &’(分析
中，已经得到了证实，而在这个阶段结晶度的增加

是影响拉伸强度的主要原因；从第 <周开始拉伸
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强度开始下降，至第 !周时样品变得较脆易碎，其
拉伸强度已骤降至第 " 周所测值的 #$，只有
%&!’ ()*+这主要是样品自身缺陷所造成的结
果［,"］，同时在这个阶段分子量降低的影响也不能

忽视 +

!"#$% & (-./*01.*2 3453-467 58 ))9: ;*4< =16/ >-?4*>*6150 61@-

A1@-
（=--B）

A-0<12-

<64-0?6/（()*）
C4-*B10?

-250?*6150（$）

" ,D&EF G ’&E’ E"%&’! G ’"&%E
% ,D&!’ G %&!F ,EE&’D G DH&D%
, ’"&"D G ,&’D H,&!" G %"&"H
’ ,H&F" G ,&F! HD&## G #"&DF
E ,!&’! G !&%E H,&EE G %"&E,
# %!&,E G E&,E %F&#% G %"&!’
! %&!! G "&"D %&#F G "&,’

’ 结论
从以上研究结果得知，相比于低分子量 ))9:

所表现出的快速水解性能，高分子量 ))9:条形
样品尽管增大了与缓冲液接触的面积，仍然减缓

了其体外降解速度，在体外降解中显示出了很好

的稳定性，这是分子量提高所带来的直接结果 +由
于国内外对 ))9:的报道多基于 ))9:缝线，对自
制 ))9:样品的体外降解行为报道非常有限，同
时如此高分子量的 ))9:的体外降解研究还鲜见
报道，因而本文对于获得具有不同用途的 ))9:
生物降解材料，拓展其应用领域，使其具有更广泛

的应用前景都具有积极意义 +
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