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一种新型骨内固定聚合物不饱和聚酯酰胺树脂的合成与性能评价* 

肖  晟1，艾永平2，谢世坤2，易容喜2，郑小秋2，刘小飞3，曾广旭4 

A new type of bone internal fixation polymer: Synthesis and property evaluation of unsaturated 

polyester amide resin 

Xiao Sheng1, Ai Yong-ping2, Xie Shi-kun2, Yi Rong-xi2, Zheng Xiao-qiu2, Liu Xiao-fei3, Zeng Guang-xu4 

Abstract 

BACKGROUND: High strength, high modulus controllable degradable and absorbable internal fixation bone substitutes the 

metal implant which is currently clinically used and present with biological stability, thus avoiding the metal implant from 

inflammation, too high elastic modulus, and requirement to perform secondary operation. 

OBJECTIVE: To synthesize unsaturated polyester amide resin and to observe the influence of various initiator-accelerants on its 

initial setting time at room temperature, as well as polymer mechanics and degradation properties after cross-linking. 

METHODS: Using maleic anhydride, phthalic anhydride, ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopentyl glycol, caprolactam, 

unsaturated polyester amide resin prepolymer was synthesized with melt polycondensation method, and was then characterized. 

Using vinyl acetate as the cross-linking agent, adding a certain amount of initiator-accelerants for pre-crosslinking agent at room 

temperature, followed by heat treatment, the high-strength, fully degradable polyester amide polymer was deeply cross-linked. 

The influence of various initiator-accelerants on initial setting time of unsaturated polyester amide resin at room temperature, as 

well as polymer mechanics and degradation properties after cross-linking, were observed. 

RESULTS AND CONCLUSION: The synthesized, unsaturated polyester amide resin oligomer has a good performance, which 

can meet the requirement of cross-linking; different types of initiator-accelerants exhibited various impacts on the gel time of 

unsaturated polyester amide resin pre-crosslinking at room temperature. The mechanism underlying crosslinking was different; 

Following the heat treatment of the deep cross-linking, resin ionomer degraded in simulated body fluid, indicating good 

mechanical strength retention capacity. Preliminary results show that this material can be developed into a fully degradable bone 

internal fixation material. 

 

Xiao S, Ai YP, Xie SK, Yi RX, Zheng XQ, Liu XF, Zeng GX.A new type of bone internal fixation polymer: Synthesis and property 

evaluation of unsaturated polyester amide resin. Zhongguo Zuzhi Gongcheng Yanjiu yu Linchuang Kangfu. 2010;14(29): 

5375-5378.         [http://www.crter.cn  http://en.zglckf.com] 

 

摘要 

背景：采用高强度、高模量可控降解吸收性骨内固定物代替目前临床使用的生物稳定性金属内固定物，可避免金属内固定

物弹性模量过高、引起炎症反应、需二次手术去除等弊端。 

目的：合成不饱和聚酯酰胺树脂，观察不同引发-促进剂对其室温初凝时间影响及深度交联后的高聚物力学及降解性能。 

方法：以顺丁烯二酸酐、邻苯二甲酸酐、乙二醇、1,2-丙二醇、新戊二醇、己内酰胺等为原料，利用熔融缩聚法，合成出

一类不饱和聚酯酰胺树脂预聚物，并对其进行了表征，然后以乙酸乙烯酯为交联剂，加入一定量的引发-促进剂室温预交联，

后热处理深度交联出高强度，可完全降解的聚酯酰胺高聚物，观察不同引发-促进剂对不饱和聚酯酰胺树脂室温初凝时间影

响及深度交联后的高聚物力学及降解性能。 

结果与结论：合成的不饱和聚酯酰胺树脂低聚物具有很好的性能,满足交联需要；不同类的引发-促进剂对室温预交联的不饱

和聚酯酰胺树脂凝胶时间影响不同，交联的机制也不同；对热处理深度交联后的树脂高聚物在模拟体液中降解发现它们具

有很好的力学强度保持率，初步结果证明此材料可以开发成一种可完全降解骨内固定材料。 

关键词：不饱和聚酯酰胺树脂；骨内固定；交联；降解；骨科内植物材料 

doi:10.3969/j.issn.1673-8225.2010.29.014 
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0  引言 

 

骨内固定技术是医学临床最常用的治疗手

段之一。高强度、高模量可控降解吸收性骨内固

定物由于具有生物降解吸收性和力学性能的衰

减性而使其可能代替目前临床使用的生物稳定

性金属内固定物，从而避免金属内固定物弹性模

量过高、引起炎症反应、需二次手术去除等弊端。 

自1985年Rokkamen等报道应用自增强L-

聚 丙 交 酯 (SR-PLLA) 及 自 增 强 聚 乙 交 酯

（SR-PGA）可吸收性骨折内固定棒治疗踝部骨

折取得满意疗效后
[1]
，人们对此进行了大量的研

究
[2-3]

，由于这些可降解吸收性固定物的强度和弹

性模量低尚不能用于发病率高的人体负重骨的

骨折固定，目前处于研究阶段的羟基磷灰石

(n-HA)微粒增强PLLA骨内固定复合材料
[4-5]

,虽

然其强度较高，但仍未达到人体负重骨对骨折内

固定材料的要求。其他可降解生物材料如天然可

降解高分子壳素和壳聚糖胶原
[6-7]

、聚磷睛
[8-10]

、
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聚二氧杂环已烷
[11-15]

、氨基酸类聚合物、聚β-羟

基丁酸酯-羟基戊酸酯
[16]

、聚碳酸酯、聚丙烯富

马酸酯与N-乙烯吡咯烷酮的共聚物、聚-羟基酸、

聚(亚胺-碳酸酯)等都因各种缺陷基本停留在实

验阶段，还不能完全做为皮质骨内固定材料广泛

应用。  

 

1  材料和方法 

 

设计：单一样本观察。 

时间及地点：实验于2008-05/2009-10在井

冈山大学完成。 

材料： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

实验方法： 

不饱和聚酯酰胺树脂合成：在氮气保护下将邻

苯二甲酸酐0.098 mol、乙二醇0.178 mol、新戊

二醇0.202 mol加入带磁力搅拌器和油水分流

器的三口烧瓶中，在强磁力搅拌下将体系温度

升到160 ℃反应1 h，冷却到120 ℃后加入顺丁

烯二酸酐0.302 mol和己内酰胺0.05 moL反应  

1 h，再把温度升到180 ℃反应1 h，然后在  

195 ℃下缩聚反应4.5 h再把反应温度降到 

120 ℃加入10%苯甲醇反应1 h，升温到160 ℃

反应1 h后再升到180 ℃反应1 h。等温度降到   

100 ℃后取出真空干燥后放在干燥器中备用。 

不饱和聚酯酰胺树脂表征： 

FT-IR表征：不饱和聚酯酰胺树脂材料直接

涂于模具上，用Bruker EQUINOX55 FT－IR红

外光谱仪测定不饱和聚酯酰胺膜在 600~       

4 000 cm
-1
的吸收。 

相对分子质量测定：不饱和聚酯酰胺树脂的

相对分子质量用Waters凝胶渗透色谱系统测定。 

黏 度 测 定 ： 乌 氏 黏 度 计 (Ubbelohde 

viscometer)测定聚合物的黏度，测定条件：三

氯甲烷为溶剂，测定温度为23 ℃。 

力学性能测试： 

弯曲性能：微控电子拉力试验机上测定其

弯曲强度、弯曲模量，采用3点弯曲加载，加载

速率1 mm/min。方杆试样:5×5×45 mm。 

                     

22

3

BH

FL
b 

          (1) 
 

(1)式中σ b为弯曲强度 MPa；F为试样的

断裂载荷N；L试样支承跨距mm。 

压缩性能： 

压缩强度：压缩强度的测试按照国标

GB1041-79进行。压缩强度按下式计算: 

 

    m a x
c

P
X

A
           (2) 

 

(2)式Pmax为压缩最大负荷，N；F为试样横

截面积mm。 

降解性能测试：降解试样真空干燥后，放入

盛有pH7.4 SBF降解液的试管中在恒温(37±   

1) ℃下降解，经一定时间后取出，蒸馏水清洗

干燥至恒重，然后测试试样的弯曲强度、压缩强

度和质量损失率d、降解速率d按下式计算： 

 

                            (3) 
 
 

 

(3)式中，d为复合材料降解速率，m0为初

始复合材料质量，mt为降解时间t 后烘干试样

的质量。 

主要观察指标：合成的不饱和聚酯酰胺树脂

红外光谱、相对分子质量、黏度、力学性能和降

解性能。 

设计、实施、评估者：设计者为第一作者、

实施者为第二作者、评估者为第三至七作者，

均受过培训。 

   

2  结果 

 

2.1  不饱和聚酯酰胺树脂合成树脂表征  所合

成的不饱和聚酯酰胺树脂的FT-IR谱图(图1)显示

在1 710~1 735 cm
-1
有强的不饱和聚酯酰胺中酯

键C=O伸缩振动特征吸收峰，在1 647 cm
-1
处有

C=C伸缩振动特征吸收峰，在1 150~1 160 cm
-1

 

实验原料及仪器           来源 

 

顺丁烯二酸酐、邻苯二     天津市科密欧化学 

 甲酸酐、乙二醇             试剂开发中心 

1,2-丙二醇、新戊二醇、    天津市博迪化工有限公司 

己内酰胺                  国药集团化学 

试剂有限公司 

苯甲醇                    广东省化学试剂 

技术研究中心 

过氧化甲乙酮、异辛酸钴、  湖南湘中精细化学品厂 

环烷酸钴、过氧化苯甲酰 

N，N-二甲基苯胺、 

无水乙醇                  上海凌峰化学 

试剂有限公司 

微控电子拉力试验机        广州实验仪器总厂 

滴注器                    自制 

     m0-mt 
d =          ×100 
      m0 
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有C-O伸缩振动吸收峰，同时在1 296 cm
-1
有酰胺键C-N

的伸缩振动吸收峰。合成的不饱和聚酯酰胺树脂相对分

子质量mw为2 920，mn为2 380，黏度为0.65 (dL/g)为及

密度为1.37 (g/cm
3
)。合成的不饱和聚酯酰胺树脂的重

均相对分子质量(mw)均在2 300以上。 
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2.2  引发-促进剂对不饱和聚酯酰胺树脂室温凝胶时

间影响  不饱和聚酯酰胺树脂的交联根据工艺要求分

热交联和冷交联两个体系，冷交联体系即室温交联体系

必须要用促进剂。因为钴盐只与过氧化氢物起作用,不与

过氧化物起作用,而叔胺只与过氧化物起作用而不能与

过氧化氢物起作用,所以常用的是酮过氧化物——环烷

酸钴体系及过氧化苯甲酰—叔胺体系。由于绝大多数促

进剂具有还原剂的性质，所以引发-促进剂体系也称为

氧化-还原体系。 

氢过氧化物和变价金属盐体系：过氧化环己酮与钴

盐反应机制为二价钴(CO
2+

)首先氧化为三价钴(CO
3+

),

随后三价钴与过氧化氢类(如过氧化环己酮，过氧化甲乙

酮)反应，再还原成二价钴。重复上述过程直到过氧化氢

物完全分解成自由基，这些自由基引发了线性不饱和树

脂和乙酸乙烯酯交联。 

但由于不同钴盐的促进效果不同，因此使用相同量

的不同钴盐达到同样的交联率的时间会不同。由表1和2

显示不同钴盐对不饱和聚酯酰胺树脂的室温凝胶时间

有一定差距,在同样条件下异辛酸钴比环烷酸钴具有更

大的促进效率。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

过氧化物与叔胺类体系：N,N-二甲基苯胺与过氧化苯

甲酰(BPO)反应机制为：一个电子从氮原子上转移到过

氧化物，引起过氧键的断裂，并且释放出自由基，这个

反应热效应很高,放出的热用来使过氧化苯甲酰分解转

变为自由基。 

因此当引发剂的量一定时，由加入促进剂的量来控

制放出热，从而控制凝胶时间。促进剂的浓度对树脂室

温凝胶时间的影响见表3，但当促进剂的量超过一定限

度时，由于较多的促进剂存在热量过多，使生成的活性

自由基转变成离子。因此，亦可以固定促进剂的量，以

加入引发剂的量的变化来控制凝胶时间，效果更佳。引

发剂的浓度变化对树脂的影响见表3。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3  热处理条件对不饱和聚酯酰胺树脂力学性能影响

见图2，3。 
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Figure 1  Fourier transform infrared spectrum of unsatu-
rated poly(ester-amide) resin 

图 1  不饱和聚酯酰胺树脂的 FI-IR 光谱图 

表 1  过氧化甲乙酮-异辛酸钴作引发-促进剂时对不饱和聚
酯酰胺树脂室温凝胶时间的影响 

Table 1  Altered gel time of unsaturated poly(ester-amide) 
resin at room temperature with methyl ethyl ketone 
peroxide-Co-ethylhexanoate as initiator-accelerant   

Methyl ethyl ketone peroxide (%)    4    3.0    2.0   1.0   0.5 

Ethylhexanoate (%)                2    1.5    1.0   0.5    0.2 

Gel time (h)                       1   1.6    1.8   2.0   3.0 

 

表 2  过氧化甲乙酮-环烷酸钴作引发-促进剂时对不饱和聚
酯酰胺树脂室温凝胶时间的影响 

Table 2  Altered gel time of unsaturated poly(ester-amide) 
resin at room temperature with methyl ethyl ketone 
peroxide-Co-Cobalt naphthenate as initia-
tor-accelerant  

Methyl ethyl ketone peroxide (%)   4.0   3.0   2.0  1.0   0.5 

Cobalt naphthenate (%)           2.0   1.5   1.0  0.5  0.2 

Gel time (h)                     1.2   1.3   1.5  1.7  4.0 

 

表 3  过氧化苯甲酸-N,N-二甲基苯鞍作引发-促进剂时对
不饱和聚酯酰胺树脂室温凝胶时间的影响 

Table 3  Altered gel time of unsaturated poly(ester-amide) 
resin at room temperature with benzoyl peroxide 
acid- Co-N, N-dimethyl saddle as initia-
tor-accelerant 

Benzoyl peroxide acid (%)  0.6  0.6  0.6  0.6  1.0  0.8  0.6  0.4          

N, N-dimethyl saddle (%)   0.2  0.1  0.05 0.02 0.1  0.1  0.1  0.1 

Gel time (h)               0.1  0.19 0.5  0.8  0.15 0.18 0.19 0.2 

 

Figure 2  Flexural strength changes of unsaturated 
poly(ester-amide) resin containing 20% cros-
slinker with different heat treatment conditions 

图2  热处理条件对含20%交联剂的不饱和聚酯酰胺树脂
弯曲强度的影响 
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由于室温交联后的不饱和聚酯酰胺树脂只是一个

预交联，交联率很低，此时强度很小，因此必须对其热

处理使之深度交联以提高树脂的力学性能。从图2和3可

以看出相对压缩强度，增强热处理时间可以快速的提高

不饱和聚酯酰胺树脂的弯曲强度。但有个极限，达到这

个极限时，树脂的力学强度达到最大，表明此时树脂已

经完全交联。此后再提高热处理时间或热处理温度都会

使树脂过度交联从而减少它的力学强度。 

2.4  不饱和聚酯酰胺树脂用于骨内固定材料降解性能

初步研究  由于此类树脂具有无毒可完全降解且力学

强度高等特点，因此把它开发成一种高强度的可完全降

解骨内固定材料成为可能。而骨内固定材料最重要的是

在体液中前3个月的力学强度保持率，因此把不同热处

理时间和交联剂含量的试样放在模拟体液环境中降解，

测量了它在前3个月中的弯曲强度和压缩强度变化，结

果见图4。 
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从图4可以看出，在前2周的降解过程中，试样的弯

曲强度损失都很大，这可能是因为在试样刚放入模拟体

液中由于吸水而发生溶胀引起的强度损失。同时图4中

也显示适当增加交联剂含量或热处理时间可以极大地

降低试样的弯曲强度的损失率。 

 

3  结论 

 

①合成的不饱和聚酯酰胺树脂低聚物具有很好的

性能,满足交联需要。②不同类的引发-促进剂对室温预

交联的不饱和聚酯酰胺树脂凝胶时间影响不同，交联的

机制也不同。③对热处理深度交联后的树脂高聚物在模

拟体液中降解发现它们具有很好的力学强度保持率，初

步结果证明此材料可以开发成一种可完全降解骨内固

定材料。 
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Figure 3  Compressive strength changes of unsaturated 
poly(ester-amide) containing 20% crosslinker with 
different heat treatment conditions 

图3  热处理条件对含20%交联剂的不饱和聚酯酰胺树脂
压缩强度的影响 

Figure 4  Flexural strength changes of unsaturated 
poly(ester-amide) at different degradation time in 
simulated body fluid 

图 4  热处理后的不饱和聚酯酰胺树脂在模拟体液溶液
中的弯曲强度变化 
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Before thermocycling After thermocycling 

t P 

Sample 
Bond 

strength 
Sample 

Bond 

strength 

Polyurethane 

 sealant 

8 26.32±0.53 8 25.45±1.00 2.17 0.048 

Variolink Ⅱ 8 21.95±1.54 8 19.79±0.61 15.14 0.001 

Panavia-F 8 18.49±0.55 8 13.84±0.66 17.18 0.001 

 


