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　　摘要:脂肪族聚酯-酰胺( polyester_amides)综合了聚酯和聚酰胺的优点, 如具有优良的物理力学性能和加工

性能等等。因此,对脂肪族聚酯-酰胺的研究成为近年来的研究热点。本文从脂肪族聚酯-酰胺的模型化合物

(以双酰胺-二醇单体为例)的研究进展入手,分析了模型化合物的结构特点, 以及模型化合物与相应聚合物之

间的联系,从而为进一步研究聚合物打下一定的基础。本文还综述了脂肪族聚酯-酰胺的分类, 各类脂肪族聚

酯-酰胺的合成方法,以及脂肪族聚酯-酰胺在可生物降解材料和热塑性弹性体等领域的应用。

　　关键词:聚酯;聚酰胺;脂肪族聚酯-酰胺;模型化合物

聚酯和聚酰胺是聚合物工业中两类非常重要的高分子材料 。他们有各自的优缺点。对于聚酯,当它

作纺织纤维用时,吸水性较差,而且容易产生静电 。但聚酯的优点在于其有较好的溶解性能, 易于水解;

它还有较好的抗冲性能, 较高的模量和强度。此外,酯键的存在降低了熔点,有利于在熔融状态下加工制

备纤维材料和各类型材。和聚酯相比, 聚酰胺的缺点在于其模量低, 刚性差,易产生蠕变 。但是从结构方

面考虑,聚酰胺这类聚合物的主链上含有酰胺基团,它的存在不仅使聚酰胺分子链之间的氢键作用增强,

还给聚合物带来较大的极性基团, 使分子结构呈规则排列。因此,和具有类似结构的相应的聚酯相比, 聚

酰胺有更好的力学性能, 有较高的玻璃化转变温度和较高的熔点 。此外,聚酰胺还具有较好的吸水性, 较

高的结晶速率, 耐磨损等优点 。由于聚酯和聚酰胺各有优点, 且各自的优点呈现互补性。因此若能将两

者的优点结合到一起,则可以制造出一些兼具两者优点的新材料,从而改善聚合物的性能。近年来,如何

把聚酯和聚酰胺的优点结合起来这一课题已成为当前聚合物研究工作的一个重点
[ 1 ～ 3]

, 科学家们的研究

主要集中在两方面:聚酯和聚酰胺的共聚,以及酰胺基改性聚酯,即在聚酯的骨架上插入含有酰胺基团的

单体
[ 4, 5]
。在这些研究基础上发展了一系列不同的合成途径和合成方法

[ 1 ～ 3]
。合成的最终产物称作“聚

酯-酰胺”( polyester_amides) 。这以后,聚酯-酰胺的结构与性能被科学家们广泛地研究
[ 1, 3,6]

。

1　模型化合物的研究进展及其与聚合物的联系

1.1　模型化合物双酰胺-二醇单体的研究进展

双酰胺-二醇单体是制备脂肪族聚酯-酰胺的一类非常重要的单体。在它的分子链上含有两个酰胺

基团和两个羟基,其中两个羟基位于分子的末端(如图 1( b)所示) 。双酰胺-二醇单体通常是在熔融条件

下或者在溶液中使脂肪族二胺和内酯(或者羟基酸)发生反应制备得到的
[ 7, 8]
。Barrows等

[ 9]
通过羟基乙酸

或乳酸和含有两个或十六个亚甲基的烷基二胺在异丙醇中加热回流的反应制备了双酰胺-二醇单体, 产

率为 75%。Sudha等
[ 10 ～ 13]

则通过 γ_丁内酯, δ_戊内酯, ε_己内酯和含有两个或十六个亚甲基的烷基二胺

进行的氨解反应制备了双酰胺-二醇单体。当在 5℃下进行反应且用异丙醇作溶剂时,可以部分抑制ε_己

内酯的低聚化反应。Stapert 等
[ 7,14]
以四氢呋喃为溶剂,用 γ_丁内酯 、δ_戊内酯 、ε_己内酯和含有两个到七

个亚甲基的烷基二胺开环聚合的方法制备了一系列的双酰胺-二醇单体 。他们发现, 即使在缺少催化剂
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的情况下,在反应过程中仍然伴随有连续低聚化反应的发生 。这种连续发生的低聚化反应是通过末端羟

基完成的。但是如果使用乙交酯则几乎观察不到连续低聚化反应的发生。这是因为在第一步反应中乙

交酯的开环反应完成后, 它的末端羟基的活性比仍然存在于反应体系中的二胺的末端氨基的活性低 。

Katayama等
[ 8]
研究了反应条件对从 ε_己内酯和 1, 2-乙二胺或 1, 6-己二胺制备的双酰胺二醇单体的影响 。

两种反应条件分别为在熔融态下反应和在 0℃下在乙腈溶液中回流 。实验结果表明, 无论选用 1, 2-乙二

胺还是1, 6-己二胺,只要反应是在熔融态中进行,就可以得到最高的产率 。

此外,通过 ε_己内酯和 1, 2-乙二胺或 1, 4-丁二胺的开环反应制备得到的双酰胺-二醇单体是一对称

性的单体。这种对称性的单体可以用于合成脂肪族聚酯-酰胺 。具体方法是将双酰胺-二醇单体插入到

脂肪族聚酯的碳链骨架中以形成嵌段共聚物 。该双酰胺-二醇单体是相应的脂肪族聚酯-酰胺的模型化

合物,对其深入的研究将有助于探求相应共聚物的行为 。

1.2　模型化合物与相应聚合物的联系

已有研究表明, 由于模型化合物和其相应聚合物在结构上有一定相似之处, 因此在研究聚合物的性

质前先研究其相应的模型化合物的性质有助于对聚合物的初步认识,为进一步研究聚合物打下良好的基

础。研究模型化合物的手段方法相对简单些,直接些,若将其应用到聚合物的研究中, 可以节省时间, 精

力和能源消耗, 降低成本,减少不必要的步骤,从而有助于迅速把握到聚合物研究的关键环节 。

Cooper等
[ 15]
用偏光透射显微红外的方法研究了尼龙 6 6的一种模型化合物———单分散的 3-酰胺低

聚体 。结果表明这一模型化合物的结晶行为和尼龙 6 6的结晶行为极为相似 。在室温下它和尼龙 6 6有

相同的晶体结构,在升温过程中熔融发生前它与尼龙 6 6一样会发生 Brill转变 。热偏光红外光谱分析证

实该模型化合物在 Brill转变过程中不发生氢键的重排 。而对尼龙 6 6定量的红外二向色性测试结果表

明,它在升温过程发生 Brill转变时同样不涉及氢键的重排。这就证实了模型化合物和其对应的聚合物

的相似性 。

Cooper等
[ 16]
还研究对比了尼龙6 和尼龙 6 6的模型化合物———单分散的低聚酰胺 。发现这些单分

散的低聚酰胺可以经历三种不同类型的固态转变,即伸展 、层间剪切和链堆叠。这三种转变的机理,转变

速率和转变温度各不相同 。对于伸展型转变,它可以在远低于熔点的温度下发生,且在转变过程中会发

生沿着链方向上氢键的协同断裂。 (另外,在沿 a 轴方向上发生的协同断裂同样可以在低于熔点的温度

下发生,这可能是导致 Brill转变发生的一个原因 。)此外, 两种模型化合物的不同之处在于尼龙 6 6的低

聚体在其熔融之前会发生 Brill转变而尼龙6的低聚体则不会发生 Brill转变。实验结果表明尼龙 6 6经

历 Brill转变的能力和相邻近的酰胺旁的平行链结构有关,这一能力很可能是由尼龙 6 6和其它偶-偶尼

龙化学序列的内在性决定的。

上述对模型化合物的研究使人们能够更深入地了解其相应聚合物———尼龙的复杂的结晶行为 。由

于脂肪族聚酯-酰胺和尼龙有着相类似的结构,在其主链上同样含有酰胺基团, 使其易于形成分子间氢

键,因此对尼龙的研究手段和方法也可以应用于对脂肪族聚酯-酰胺的研究中 。即可以先研究脂肪族聚

酯-酰胺的模型化合物的性能,然后再研究共聚物的性能并对比两者性能间的联系。这不仅有助于深入

研究单体, 也有助于最终对共聚物的深入认识 。所以,和单分散的低聚酰胺作为尼龙的模型化合物相类

似,双酰胺-二醇单体可以作为脂肪族聚酯-酰胺的模型化合物先加以研究, 研究其晶体结构和可能存在

的结构转变,从而为研究其相应的脂肪族聚酯-酰胺的晶体结构和晶相转变打好基础。

2　脂肪族聚酯-酰胺的分类及不同类型脂肪族聚酯-酰胺的研究进展

脂肪族聚酯-酰胺根据其结构的不同可以分为三类。这三类分别是交替型脂肪族聚酯-酰胺,嵌段型

脂肪族聚酯-酰胺以及无规型脂肪族聚酯-酰胺 。不同类型的脂肪族聚酯-酰胺可以通过不同的方法来制

备。总的来说, 合成脂肪族聚酯-酰胺, 可以像合成聚酯和聚酰胺那样,使用缩聚的方法 。这其中有几种

方法可供选择:第一种方法是单体(内酯)先开环聚合再和二胺, 二醇等其它单体缩聚;第二种方法是通过

酯化反应或酰基化反应预先形成一种含有酯基或 和酰胺基的单体,然后再和其它单体缩聚(这种预先形
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成的单体通常有四类:双酯-二胺,双酰胺-二醇,双酰胺-二酯,低聚酯,其中前三者的不同之处在于其各自

的端基分别是氨基 、羟基 、酯基, (如图 1所示。) ;第三种方法是把这两种方法结合到一起使用 。由于有三

种不同的方法可以合成脂肪族聚酯-酰胺,因此选择不同的方法进行合成便可以得到不同结构的脂肪族

聚酯-酰胺,即在聚合物主链上酰胺基和酯基以不同方式排列, 从而导致上述三类脂肪族聚酯-酰胺的形

成。换句话说, 所合成的脂肪族聚酯-酰胺是交替型的,嵌段型的,还是无规型的, 取决于合成初始所用的

原料和所使用的合成方法及过程。其中交替型和嵌段型脂肪族聚酯-酰胺一般是通过双酯-二胺, 双酰胺-

二醇,双酰胺-二酯这三类预先形成的单体制备的 。
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图 1　( a) 双酯-二胺, ( b)双酰胺-二醇, ( c)双酰胺-二酯的最简结构式

Figure 1　The simplest formula of ( a) bisester_diamine, ( b) bisamide_diol and ( c) bisamide_diester

2.1　交替型脂肪族聚酯-酰胺的合成及研究进展

交替型脂肪族聚酯-酰胺可以通过溶液聚合或者熔融聚合的方法合成。如果交替型脂肪族聚酯-酰

胺是经双酰胺-二醇这类单体合成而来的,则溶液聚合和熔融聚合两种方法都可以使用 。但是两种方法

的不同之处在于通过熔融聚合得到的产物的熔点较低, 因为熔融过程中伴随着副反应的发生 。Barrows

等
[ 9]
首先研究了脂肪族聚酯-酰胺应用于生物可吸收的手术缝合线的可能性 。他们首先以对称性双酰胺-

二醇和二酰氯为原料,用溶液聚合法合成了交替型脂肪族聚酯-酰胺(如图 2所示) ,并且研究了其纤维成

形的性质和在体内的回收 。结果表明, 使用水溶性的双酰胺-二醇可以改善材料性质, 降低聚合物的回收

时间。他们还以双酰胺-二醇和己二酸二甲酯为原料, 用熔融聚合法合成了低分子量的交替型脂肪族聚

酯-酰胺(如图 2所示) 。分子量低的原因很可能是由于在缩聚反应中难以保持合成反应式中 1∶1的化学

计量关系 。
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图 2　从双酰胺-二醇和二酰氯或者二酯制备脂肪族聚酯-酰胺的过程

Figure 2　Polyester_amides synthesized from bisamide_diols and di_acid chloride or di_esters:

X Cl or OCH3

　　此外, 以双酰胺-二酯和二醇为原料, 可以合成一系列同族的交替型半结晶的脂肪族聚酯-酰胺
[ 17]
。
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其中每个聚合物都只有一个熔点, 且各聚合物的熔点随二醇上的亚甲基的数量的增加而下降 。这类材料

的性能很大程度上取决于聚合物主链上单元的规整性 。

2.2　嵌段型脂肪族聚酯-酰胺的合成及研究进展

嵌段型脂肪族聚酯-酰胺可以通过聚酯化反应, 用含有酰胺基团的单体取代聚酯中的某一部分制备

而成。这一反应最常用的单体是双酰胺-二醇单体和双酰胺-二酯单体
[ 7, 13,14, 18 ～ 20]

。高分子量的嵌段型脂

肪族聚酯-酰胺可以通过双酰胺-二酯,己二酸二甲酯, 1, 4-丁二醇在熔融态下缩聚反应制得
[ 18]
,如图 3( a)

所示 。也可以通过双酰胺-二醇,己二酸二甲酯, 1, 4-丁二醇在熔融态下缩聚反应制得
[ 7, 14]

(如图 3( b)所

示) 。在缩聚反应过程中酰胺嵌段无规地分布在聚合物链上,不会发生环化反应, 也不会发生酯基-酰胺

基的交换反应。熔融聚合的优点在于可以合成分子量从 20000到 50000的聚合物,但聚合物的分子量随

酰胺含量的增加而降低。此外由于不发生酯基-酰胺基的交换反应,酰胺部分的对称结构在聚合物中得

以保留。研究结果表明, 这些聚合物有一个玻璃化转变温度和两个熔点 。其中较低的熔点在 50℃到

70℃之间,与酰胺含量无关。相对于较高熔点的结晶相来说, 这一较低的熔点可以解释为处于介稳态的

结晶相的熔融。当酰胺含量从 10%增加到100%时,较高温度的熔点从 80℃升高至 140℃,玻璃化转变温

度从-58℃升高至-10℃。玻璃化转变温度的升高意味着聚合物中存在一均相的无定形相 。
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图 3　从双酰胺-二酯或双酰胺-二醇合成嵌段型脂肪族聚酯-酰胺的过程

Figure 3　Segmented polyester_amides synthesized from bisamide_diesters or bisamide_diols

　　Bera等
[ 12,13]

从双酰胺-二醇单体和羟基封端的低聚酯制备了高分子量的嵌段型脂肪族聚酯-酰胺 。这

些共聚物有两个玻璃化转变温度和一个熔点,说明共聚物中有两个独立的无定形相和一个结晶相。他们

还对所合成的聚合物进行了变温红外研究,发现在聚合物中存在两种类型的氢键:酰胺-酰胺氢键和酯基

-酰胺氢键。其中酯基-酰胺氢键在 210℃之前都很稳定,而酰胺-酰胺氢键在 170℃下消失。

嵌段型脂肪族聚酯-酰胺还可以用酰氯封端的低聚酯和二酰氯以及二胺,通过界面缩聚的方法制备

而得
[ 22]
。所得产物有两个结晶相,因此对应有两个熔点 。其中,较低的熔点( 75 ～ 77℃)对应于聚酯嵌段,

较高的熔点( 242 ～ 248℃)对应于聚酰胺嵌段。

2.3　无规型脂肪族聚酯-酰胺的合成及研究进展

无规型脂肪族聚酯-酰胺可以通过双酯-二酰胺单体,双酰胺-二酯单体,低聚酯和脂肪族的二胺,二酸
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衍生物的缩聚反应制得
[ 5, 21 ～ 24]

。Armelin等
[ 21]
通过双酯-二胺, 1, 12-十二烷二胺和癸二酰氯的聚合反应制

备了无规型脂肪族聚酯-酰胺 。其熔点随着酰胺基 酯基比例的升高而升高。

近年来,内酯和内酰胺的开环聚合已经成为合成无规型脂肪族聚酯-酰胺的一个新方法, 并得到广泛

关注。Gonsalves等
[ 25]
用 ε_己内酯和ε_己内酰胺的阴离子开环聚合方法合成了一系列酰胺含量不等( 25

mol%～ 90 mol%)的无规型脂肪族聚酯-酰胺并研究了其性能 。结果表明, 酰胺含量越高, 断裂应力越高,

断裂应变越低 。Ferre等
[ 26]
用 ε_己内酯,己二酸和 1, 4-丁二醇合成了酰胺含量从 50 mol%到70 mol%不等

的无规型脂肪族聚酯-酰胺。这些聚合物的熔点和玻璃化转变温度随着酰胺含量的增加而增加 。与此同

时,模量,拉伸强度和断裂应变也相应增加。红外光谱分析证实了在聚合物中也有两种氢键:酰胺-酰胺

氢键和酯基-酰胺氢键。另外,在用 ε_己内酯, 己二酸和 1, 4-丁二醇合成的无规型脂肪族聚酯-酰胺中, 有

一种商品化了的半晶性透明的聚合物,叫做“BAK1095” 。其酰胺含量为 60%, 熔点 125℃,模量 180MPa,

断裂应变 400%,它易于加工并可应用于多方面
[ 27, 28]

。

此外, Castaldo等
[ 22]
研究了三种不同类型的脂肪族聚酯-酰胺。他们用两步缩聚的方法,以己二酰二

氯, 1, 10-癸二醇, 1, 6-己二胺为原料合成了嵌段型脂肪族聚酯-酰胺和具有不同化学组分的无规型脂肪族

聚酯-酰胺。其研究结果表明,所合成的无规型共聚物只含有一个结晶相。对其粘弹性行为的分析表明,

在其无定形区域发生了部分微观相分离,产生了一种介乎单相和双相之间的相结构 。而所合成的嵌段型

共聚物则有两个结晶相,分别对应于聚酯嵌段和聚酰胺嵌段。他们还研究了交替型 、肪族聚酯-酰胺, 发

现其热行为和力学行为和典型均聚物的行为一致 。此结果与其交替的微观链结构相吻合 。

3　脂肪族聚酯-酰胺的应用

脂肪族聚酯-酰胺可以应用于多个领域 。其用途大致可分为以下几类:可生物降解材料
[ 1 ～ 3, 5, 21, 29～ 31]

、

热塑性弹性体
[ 32, 40,41]

、热致液晶聚合物
[ 33 ～ 36]

、超支化聚合物
[ 37, 38]

、聚合物共混等等。在这五种主要用途

中,又以生物可降解材料和热塑性弹性体应用最为广泛 。

可生物降解脂肪族聚酯-酰胺是近年来国内外的研究热点之一 。因其具有优良的物理力学性能, 加

工性能,同时又具备可生物降解性和生物相容性, 因而在生物医学工程中有广泛的应用前景 。Han 等
[ 2]

用两步法制备了交替型脂肪族聚酯-酰胺,研究了聚合物中的氢键类型及降解行为。结果表明这种共聚

物具有生物可降解性,将来可以作为生物医用材料使用 。Vera等
[ 1]
研究了从羟基乙酸, 1, 6-己二胺和脂

肪族二酸制备的序列性脂肪族聚酯-酰胺的合成, 表征及降解行为 。他们发明了一种新方法尤其适合制

备序列性脂肪族聚酯-酰胺。聚合反应产物可以在熔融态下加工。降解反应在无定形相发生, 降解过程

时并没有出现自催化反应 。Botines等
[ 3]
研究了牌号为 BAK1095的脂肪族聚酯-酰胺的降解行为 。它通过

酯键的断裂可以发生水解,而且水解过程对力学性能的影响很大 。Lee 等
[ 5]
通过在酯的主链上插入酰胺

的方法制备了脂肪族聚酯-酰胺。FTIR分析结果表明,聚合产物中同样含有两种氢键:酰胺-酰胺氢键和

酯基-酰胺氢键 。而降解研究结果则表明水解反应主要发生在酯键上, 正是酯键的断裂导致了酯基-酰胺

氢键的分解。

在上世纪 90年代中期, 一类新的脂肪族聚酯-酰胺被合成出来并且被商品化 。这类脂肪族聚酯-酰胺

是一种热塑弹性体, 不仅具有良好的力学性能和加工性能, 还可以达到完全的生物降解
[ 39]
。张剑等

[ 32]
研

究了聚酯酰胺热塑性弹性体的合成方法 、形态表征, 探讨了其结构与性能的关系和加工工艺 。其所研究

的聚酯酰胺是分段型嵌段共聚物。它与通常所说的二嵌段或者三嵌段共聚物不同 。它是由多个嵌段交

替组成,且每个嵌段的相对分子质量都在4000以下 。这类分段型嵌段共聚物热塑弹性体的性能,不仅依

赖于大分子链的化学结构,还取决于相对分子质量 、相对分子质量分布等近远程结构和聚集态结构 。另

外,脂肪族聚酯-酰胺作为热塑性弹性体还可以用于制备各种合金
[ 40, 41]

。

解孝林等
[ 36]
合成了具有严格有规交替结构的芳-酯族热致液晶脂肪族聚酯-酰胺并研究了所合成聚

合物的结构与液晶性的关系。结果表明聚合物为结晶型聚合物,其熔体呈现向列型液晶相。聚合物的结

构如酯键-酰胺键的位置,脂肪链的长短,芳环的取代方式决定了聚合物的熔点 。齐东超等
[ 37]
研究了超支
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化聚酯酰胺在改善超高摩尔质量聚乙烯( UHMWPE)的加工流动性方面的应用 。结果表明超支化聚酯酰

胺是通过降低混合熔体的表观粘度来改善 UHMWPE的加工流动性的, 且对低摩尔质量部分的 UHMWPE

改性效果更显著 。陈续明等
[ 42]
研究了聚酯酰胺 苯乙烯-异戊二烯-苯乙烯共聚物( SIS)共混体系的组成与

性能 。这种共混物是一种重要的热熔胶组成物 。在共混物中 SIS 均匀地分散在聚酯酰胺基体中。随着

SIS 含量的增加,共混物的低温性能得到改善,体现在其脆化温度降低到-30℃。与此同时, 共混物的软

化点与熔融粘度随着 SIS含量的增加而升高。

4　结语

脂肪族聚酯-酰胺兼具聚酯和聚酰胺的优点,成为学术领域的一个研究热点 。双酰胺-二醇单体作为

脂肪族聚酯-酰胺的模型化合物, 可以先对其进行深入的研究, 然后再将其研究方法和手段扩展到脂肪族

聚酯-酰胺的研究中,从而为了解共聚物的行为打下良好的基础 。脂肪族聚酯-酰胺根据合成初始所用的

原料, 所使用的合成方法及过程的不同可以分为交替型,嵌段型和无规型三类 。当前,脂肪族聚酯-酰胺

被广泛地应用于可生物降解材料 、热塑性弹性体 、热致液晶聚合物 、超支化聚合物等方面 。随着研究的深

入,人们对脂肪族聚酯-酰胺的认识会进一步加深,脂肪族聚酯-酰胺的更多优良的特性也将会被发掘出来 。
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Abstract:Hybrid organic-inorganic particles in nanoscale have many excellent properties such as little scale

effect, low density, high transparence, etc.So they have a lot of potential application in many fields and arouse

much interest of scientists all over the world.In this article, several main methods to elaborate this kind of material

are introduced and the characters of these methods are explained.These methods include synthesis in colloidal

assembles, via polymerization techniques, through polymer and nanoparticles assemble and by polymerization of

special monomer in one step.
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Abstract:Aliphatic polyester_amides combine the advantages of both polyesters and polyamides.For example

they have better mechanical properties and processabilities.Therefore they have become a major concern in scientific

fields.The present paper starts with the model compound of aliphatic polyester_amide ( taken bisamide_diol for

example) .The structure characteristics of the model compound are described, and the relationships between the

model compound and its corresponding polymer are analyzed, which forms the basis of investigating the polymer.In

present paper, the classification of aliphatic polyester_amides and the synthesis methods of different kinds of aliphatic

polyester_amides are reviewed.The application fields of aliphatic polyester_amides are also described.
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