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摘　 要:从单体原料出发系统介绍了聚酯酰胺(PEAs)的结构和性能,综述了其主要聚合方法,梳理并剖析其

纺织材料在医疗卫生领域的应用进展,指出 PEAs 要在环境保护领域及医疗卫生领域占据重要位置,仍需要

在原料选择、制备工艺与性能等多个方面展开探索。
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Abstract:
  

The
 

structure
 

and
 

properties
 

of
 

poly(ester
 

amide)s
 

(PEAs)
 

were
 

systematically
 

introduced
 

from
 

monomer
 

materials,
 

the
 

main
 

polymerization
 

methods
 

were
 

reviewed,
 

and
 

the
 

application
 

progress
 

of
 

PEAs
 

textile
 

materials
 

in
 

the
 

field
 

of
 

medical
 

and
 

health
 

was
 

analyzed.
 

And
 

it
 

was
 

pointed
 

out
 

that,
 

in
 

order
 

to
 

occupy
 

an
 

important
 

position
 

in
 

the
 

field
 

of
 

environmental
 

protection,
 

medical
 

and
 

health,
 

PEAs
 

still
 

needed
 

to
 

explore
 

in
 

many
 

aspects
 

such
 

as
 

raw
 

material
 

selection,
 

preparation
 

technology
 

and
 

performance.
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　 　 近年来,心脑血管疾病、癌症、组织损伤和许多

其他威胁人体健康的疾病的发病率不断增加。 面对

这一严峻挑战,跨学科专家正积极探求更好的治疗

技术和方法,以更有效地解决更多的临床问题[1-3] 。
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基于此,生物可降解材料得到了迅速发展。 其中,合
成的可生物降解聚合物材料不仅易加工,还兼具性

能可控和生物相容等特性[4-5] ,可用于加工如关节

手术用单丝或多丝,以及多孔支架、药物输送系统等

产品[6-7] 。
脂肪族聚酯分子链中存在酯键结构,因而具有

良好的生物降解性,但热性能和力学性能相对较差,
阻碍了其更广泛的应用[8] 。 聚酰胺是另一种重要

的合成纤维聚合物,已被广泛应用于纺织、化工等领

域。 其酰胺键可以在分子链间形成良好的氢键网络

结构,赋予聚酰胺突出的热稳定性和力学性能,但其

生物降解性较差。 当这两种高分子材料各自应用于

生物医学领域时, 性能表现都存在一些欠缺。
1932 年,Carothers 等[9]利用二胺、二醇和二酸等制备了

第一批聚酯酰胺(PEAs)。 此后其因出色的性能逐渐

成为了热门的材料,被应用到组织工程、药物输送系

统、水凝胶和非病毒基因载体等生物医学领域[10-12] 。
PEAs 结合了脂肪族聚酯的生物降解性、生物相

容性,以及聚酰胺出色的热性能、力学性能,成为了

一种极具吸引力的聚合物[13] 。 本文将从 PEAs 的

结构出发,整理总结不同结构 PEAs 的制备方法与

性能特点,重点介绍 PEAs 纺织材料在医疗卫生领

域的应用。

1　 PEAs 的结构、制备方法及性能

　 　 PEAs 是一种兼具酯键与酰胺键的聚合物,其原

料来源广泛,可从二胺、二酸、二醇、氨基醇、内酯、内
酰胺及氨基酸等工业原料中获取,还可利用来源于

生物的 α-氨基酸(α-AA)、α-羟基酸(α-HA)等单体

制备。 PEAs 根据其链结构可分为无规结构 PEAs
(ran-PEAs)、交替结构 PEAs(alt-PEAs)和嵌段结构

PEAs(blo-PEAs)等。 后文将从单体、聚合条件及性

能 3 个方面介绍 PEAs。
1. 1　 ran-PEAs
　 　 ran-PEAs 多采用一锅法制备,其聚合工艺简

单,原料选择性广,可通过调整胺原料的摩尔分数实

现 ran-PEAs 热性能及力学性能的调控。 例如,当共

聚组分中胺原料摩尔分数偏低时,制备的 PEAs 热

性能明显较差。 因此,针对耐热性要求不高的生物

工程领域,选择合适的原料制备良好生物相容性的

PEAs,是主要的研究方向。 ran-PEAs 主要基于二

胺、氨基酸(及其衍生物)、氨基醇等 3 类胺原料

制得。
1. 1. 1　 基于二胺

　 　 二胺单体是合成聚酰胺的重要原料。 在制备

ran-PEAs 的过程中,二胺常作为聚酯的改性单体,
用以改善其力学性能。 如冯正洋[14] 以丁二酸、丁二

醇、1,6-己二胺为原料,先经甲苯二异氰酸酯( TDI)
扩链,再通过熔融共聚,制得了高相对分子质量的

PEAs。 并发现,随着 1, 6-己二胺添加量的增加,
PEAs 的力学性能大幅提升。

此外,由于氨基的活性比羟基的活性高,故在熔

融聚合过程中,为避免二胺与二酸反应形成长链酰

胺结构,影响 PEAs 的生物降解性能,ran-PEAs 的制

备常采用两步法。 如 Girard 等[15] 先将 1,4-丁二胺

与 ε-己内酯反应制备二酰胺二醇单体,再与二酸熔

融聚合,制备出类似交替结构的 ran-PEAs,其熔点

(Tm)在 150
 

℃ 左右。 表 1 罗列了部分基于二胺的

ran-PEAs 的制备方法及其性能,其中 Tg 为玻璃化转

变温度,[η] 为特性黏度,Mw 为重均分子质量,Mn

为数均分子质量,Td 为热分解温度,σ 为拉伸强度。
1. 1. 2　 基于氨基酸

　 　 基于氨基酸的 ran-PEAs 近年被大量报道,其制

备方法主要分两大类。 一类是基于直链氨基酸及其

对应的内酰胺(特别是作为 PA6 原料的 6-氨基己酸

与己内酰胺),所制备的 PEAs 可视为对 PA6 的共聚

改性。 如 Liu 等[21]以 6-氨基己酸、己二酸和 1,6-己
二醇为原料,采用熔融缩聚法合成了 PEAs 共聚物,
再通过熔融纺丝法成功制备了 PEAs 纤维,并发现

当 6-氨基己酸的摩尔分数为 70%时,PEAs 纤维的

Tm 为 113
 

℃ ,且纤维拉伸强度随牵伸倍率的增加而

增加,达 54 ~ 186
 

MPa。 另一类是利用自然界中存

在的 α-氨基酸制备 PEAs,所得 PEAs 具有优异的生

物相容性。 如 Deng 等[22]基于丝氨酸与缬氨酸合成

了可生物降解的 α-氨基酸 PEAs( AA-PEAs),并使

用牛主动脉内皮细胞和成纤细胞评估了细胞与 AA-
PEAs 之间的相互作用,发现 AA-PEAs 的亲疏水性

能会显著影响细胞与 AA-PEAs 之间的相互作用,但
AA-PEAs 的热性能较差,故聚合时存在较大的局限

性。 表
 

2 整理了部分基于氨基酸的 ran-PEAs 的制

备方法及其性能。
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表 1　 基于二胺的 ran-PEAs 的制备方法及其性能

Tab. 1　 Preparation
 

methods
 

and
 

properties
 

of
 

ran-PEAs
 

based
 

on
 

diamine

二胺 其他单体
聚合条件(催化剂 / 真空聚合

温度 / 真空聚合时间) ran-PEAs 基本性能 参考文献

1,4-丁二胺

己内酯、丁二醇、己二酸二甲酯 钛酸四丁酯 / 190
 

℃ / 5
 

h Tm 为 112~ 143
 

℃ [16]

己内酯、1,3-丙二醇 钛酸四丁酯 / 190
 

℃ / 5
 

h
Tg 为-33~ -6

 

℃ ,Tm 为 41~
155

 

℃
[17]

1,6-己二胺

5,5′-异亚丙基双(2-糠酸乙酯)、
5-钠磺基间苯二甲酸二甲酯

乙酸锌 / 220
 

℃ / 4
 

h [η]为 0. 2~ 0. 4
 

dL / g [18]

乙二醇、己二酸 钛酸丁酯 / 220~ 230
 

℃ / -
Tm 为 60 ~ 160

 

℃ ,σ 为 6 ~
11

 

MPa
[19]

5, 5′-异丙基二
(2-呋喃胺) 己二酸乙二酯、乙二醇 乙酸锌 / 220

 

℃ / 6
 

h
Mn 为 6 ~ 10

 

kg / mol,
 

Td 为

302~ 328
 

℃
[20]

表 2　 基于氨基酸的 ran-PEAs 的制备方法及其性能

Tab. 2　 Preparation
 

methods
 

and
 

properties
 

of
 

ran-PEAs
 

based
 

on
 

amino
 

acids

氨基酸 其他单体
聚合条件(催化剂 / 真空聚合

温度 / 真空聚合时间) ran-PEAs 基本性能 参考文献

β-丙氨酸

L-乳酸预聚物
PTSA / SnCl2 复合催化剂 / 180

 

℃ /
15

 

h
所得相对分子质量与 β-丙氨酸投料
量有关

[23]

1,4-丁二醇、 己
二酸

钛酸四丁酯 /
 

220
 

℃ / 4
 

h
酰胺摩尔分数在 10% ~ 90%时,Tg 为

-46~ 40
 

℃ ,Td 为 200~ 330
 

℃ [24]

己内酰胺

L-丙交酯
BAIL / P4 -tBu 复合催化剂 / 180

 

℃ /
72

 

h
共聚的 L-丙交酯的摩尔分数小于
10%时,Tm 为 162~ 222

 

℃ [25]

淀粉、 乳 酸、 乙
醇酸

SnCl2·2H2 O / 170
 

℃ / -
随着己内酰胺链段比例的增加,拉伸
强度从 35. 7

 

MPa 降至 24. 2
 

MPa,伸
长率从 2. 9%增至 30. 3%

[26]

6-氨基己酸 己内酯 钛酸四丁酯 / 240~ 260
 

℃ / 1
 

h
[η] 为 0. 8 ~ 1. 0

 

dL / g, Tm 为 60 ~
102

 

℃ ,模量为 200 ~ 300
 

MPa,σ 为
34~ 47

 

MPa
[27]

β-蒎烯内酰胺 己内酯 锡类 / 200~ 205
 

℃ / - Tm 约为 55
 

℃ ,Td 约为 354
 

℃ [28]

11-氨基-十一酸

乳酸 钛类 /
 

240
 

℃ / 1
 

h
共聚的乳酸的摩尔分数为 25% ~ 60%
时,[ η] 为 0. 39 ~ 0. 46

 

dL / g, Tm 为

75~ 160
 

℃
[29]

己内酯 钛类 / 240
 

℃ / 1
 

h
共聚的己内酯摩尔分数为 40% ~ 60%
时,[η]为 0. 69 ~ 0. 73

 

dL / g,Tm 约为

73
 

℃
[30]

1. 1. 3　 基于氨基醇

　 　 大规模制备 PEAs 的最简单的方法是将二酸与

各种氨基醇直接熔融缩聚,这样可得到酯 / 酰胺重复

的链结构,但氨基醇插入分子链的方向无法控制,故
所得交替的链结构并不严格,如图

 

1 所示,ran-PEAs
的性能不稳定,加之单体环化等原因,制备高相对分

子质量的 ran-PEAs 仍存在较大困难。 表
 

3 整理了

部分基于氨基醇的 ran-PEAs 的制备方法及其性能。
综上,基于二胺的 PEAs 制备工艺简单,且多采

用熔融聚合法,所得 PEAs 在热性能、力学性能与降

解性能之间较难达到平衡;基于氨基酸的 PEAs 多

以 α-氨基酸为原料,但因存在热稳定性与聚合活性

方面的问题,多采用溶液聚合与界面聚合的方式制

备,所得 PEAs 生物相容性良好,适用于对热性能与

力学性能要求不高的医疗卫生领域;基于氨基醇的

PEAs 利用各种氨基醇与二酸直接熔融缩聚获得,所
得 PEAs 中酯键与酰胺键分布均匀,降解性能稳定,
但是现阶段制备高相对分子质量 PEAs 相对困难,
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图 1　 基于氨基醇与二酸合成的 ran-PEAs 的结构(虚线箭头为氨基醇的插入方向)
Fig. 1　 Structure

 

of
 

ran-PEAs
 

based
 

on
 

synthesis
 

of
 

amino
 

alcohols
 

and
 

diacids

表 3　 基于氨基醇的 ran-PEAs 的制备方法及其性能

Tab. 3　 Preparation
 

methods
 

and
 

properties
 

of
 

ran-PEAs
 

based
 

on
 

amino
 

alcohols

氨基醇 其他单体
聚合条件(催化剂 / 后

聚合温度 / 后聚合时间) ran-PEAs 基本性能
参考
文献

(α,ω)-氨基醇
(C2~ C6) 癸二酸

Sn( Oct) 2 / 160 ~ 180
 

℃ /
3~ 5

 

h
 

扩链后,Tm 为 90 ~ 100
 

℃ ,[η] 为 0. 14 ~
1. 16

 

dL / g
[31]

乙醇胺
N,N′-双(2-羟乙基)草酰
胺,N,N′-双 ( 2-羟乙基)
乙二酰胺,癸二酸

SnCl2·2H2 O / 170
 

℃ / 3
 

h

预聚物 Mw 为 19 ~ 20
 

kg / mol,Tg 为-24~
-17

 

℃ ,Tm 为 115 ~ 130
 

℃ ;扩链后,Tg 为

6~ 11
 

℃ ,Tm 为 130 ~ 135
 

℃ ,大多无熔点,
Mw 为 58 ~ 153

 

kg / mol,模量为 21. 5
 

MPa,
断裂伸长率超过 64. 0%

[31]

6-氨基-1-己醇 谷氨酸 Sn(Oct) 2 / 130
 

℃ / 6
 

h Mn 约为 8. 2
 

kg / mol [32]

且性能也有待提升。
1. 2　 alt-PEAs
　 　 对于 alt-PEAs,酯键的均匀分布有利于提高

PEAs 的生物可降解性,同时规整的链结构可赋予

PEAs 较好的结晶性能,有效提升其热性能与力学性

能。 alt-PEAs 大多由二酰胺二醇、二酯-二胺、二酰

胺二酸、单酰胺羟基酸与酯酰胺环等这几类中间体

通过缩聚合成。 后文介绍几种中间体的制备及其对

应 alt-PEAs 的制备方法。
1. 2. 1　 基于二酰胺二醇中间体

　 　 二酰胺二醇可通过氨基醇与二酸,或羟基酸及

其内酯衍生物与脂肪族二胺制备(图
 

2)。 其中,基
于氨基醇和脂肪族二酸及其衍生物、芳香族二酸及

其衍生物制备二酰胺二醇,目前较为多见[33-34] 。 且

所得 PEAs 具有良好的热性能与力学性能。 Nguyen
等[35]先利用乙醇胺与多种二酸( C4 ~ C18) 制备了

二酰胺二醇,再与相应的二酸进行本体聚合,获得了

多种 alt-PEAs,其熔点在 100 ~ 150
 

℃ ,同时具有良好

的热稳定性。 Guptill 等[36] 利用(葡萄糖衍生的) β-
甲基-δ-戊内酯与乙二胺、1,4-丁二胺、1,6-己二胺制

备二酰胺二醇,再在溶液中与二酰氯反应,制备了具

有良好交替结构的 PEAs, 其断裂应力在 41 ~

53
 

MPa,断裂应变在 530% ~ 640%,力学性能和可塑

性良好。 但基于二胺与短链羟基酸及其内酯衍生物

制备的二酰胺二醇中间体,存在单体不稳定、聚合活

性低及聚合周期长等问题。 如 Jang 等[37] 先利用乙

交酯与二胺(C2 ~ C6)制备二酰胺二醇,再将其与二

酸通过多种聚合方式制备 PEAs,发现在溶液聚合体

系中,需经过较长的时间才能获得具有一定力学性

能的 alt-PEAs。
此外,二酰胺二醇还可以利用氨基醇氨解聚酯

获得,其优点是可实现聚酯的再生。 如 Natarajan
等[38]利用乙醇胺对废旧聚酯瓶片进行回收,获得了

N,N-双(2-羟基乙烯)对苯二甲酰胺,再将其与不同

脂肪族二酸( C6 ~ C12) 反应,制备了 PEAs(图 3),
并发现随着二酸碳链长度的增加,PEAs 的 Tg(36 ~
53

 

℃ )和降解性能降低,弹性模量在 23 ~ 130
 

MPa。
1. 2. 2　 基于二酯-二胺中间体

　 　 图 4 为基于二酯-二胺中间体制备 alt-PEAs 的

路线[39-42] ,其常选用 α-氨基酸作为原料,所得 PEAs
具备优良的生物相容性,可用于制备生物医用材料。
但由于氨基酸与二醇的酯化较难发生,加之聚合过

程中氨基的活性较高,熔融缩聚时易发生氨基酸自

聚,故需先将氨基保护后与二醇反应获得中间体,再
—4—
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图 2　 基于二酰胺二醇中间体制备 alt-PEAs
Fig. 2　 Preparation

 

of
 

alt-PEAs
 

from
 

diamide-diol
 

intermediates

图 3　 基于乙醇胺氨解聚酯的二酰胺二醇

中间体制备 alt-PEAs
Fig. 3　 Preparation

 

of
 

alt-PEAs
 

from
 

diamide-diol
 

intermediates
 

based
 

on
 

PET
 

amolysis
 

with
 

ethanolamine

与二酸反应制得 alt-PEAs。 由于这种 PEAs 多在溶

液中制备,故较难大规模生产。
1. 2. 3　 基于二酰胺二酸中间体

　 　 二酰胺二酸中间体可通过氨基酸与二酸反应获

得,如图 5a)所示[43] 。 其中,当采用 α-氨基酸作为

原料时,所得 PEAs 生物相容性良好。 但到目前为

图 4　 基于氨基酸与二醇的二酯-二胺

中间体制备 alt-PEAs
Fig. 4　 Preparation

 

of
 

alt-PEAs
 

from
 

diester
 

diamine
 

intermediates
 

based
 

on
 

amino
 

acids
 

and
 

diols

止,关于该制备路线的文献相对较少,原因一方面是

氨基酸单体易发生自聚,导致中间体制备困难,另一

方面是中间体热稳定性较差,聚合过程中易分解。
此外,二酰胺二酸中间体还可通过二酸与二胺

反应制得,如图 5b)所示[44] 。 其单体可从现有工业

化原料中获取,所得中间体稳定性好且活性高,制备

的 PEAs 性能优异。 如徐岚[45] 利用对苯二甲酸二

甲酯、1, 6-己二胺与 1, 6-己二醇等获得了 Tm 在

250
 

℃以上的 PEAs。 但该中间体制备过程中因存

在二酸单体与二胺单体而反应活性高,较难制得高

纯度的二酰胺二酸中间体,需添加高比例的二酸单

体,这造成了原料的浪费,在一定程度上限制了其工

业化生产。
1. 2. 4　 基于单酰胺羟基酸中间体

　 　 单酰胺羟基酸中间体可通过氨基醇与二酸及其

衍生物的酰胺化反应制得。 在基于单酰胺羟基酸中

间体的 PEAs 的制备过程中(图 6),二酸单边官能

团的酰胺化是成功制备的关键。 Fey 等[46] 先在乙

腈或四氢呋喃中,利用氨基醇与二酸酸酐(C2 ~ C6)
反应,制备出一系列单酰胺羟基酸中间体,再采用溶

液或低温本体聚合的方式获得了结构规整的 alt-
PEAs。 但基于单酰胺羟基酸中间体的 PEAs 的制备

需使用大量有机溶剂,加之中间体易环化,故制备高

相对分子质量 PEAs 较困难。 目前,该制备路线不

具备工业价值。
1. 2. 5　 基于酯酰胺环中间体

　 　 基于酯酰胺环中间体的 PEAs 的制备,通常先
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图 5　 基于二酰胺二酸中间体制备 alt-PEAs
Fig. 5　 Preparation

 

of
 

alt-PEAs
 

from
 

diamide
 

diacid
 

intermediates

图 6　 基于氨基醇与二酸的单酰胺羟基酸

中间体制备 alt-PEAs
Fig. 6　 Preparation

 

of
 

alt-PEAs
 

from
 

monoamide
 

hydroxyl
 

acid
 

intermediates
 

based
 

on
 

amino
 

alcohol
 

and
 

dibasic
 

acid

采用环单体改性获得包含酯基与酰胺基的中间体,
再通过开环聚合获得序列规整的 alt-PEAs。 如

Bakkali-hassani 等[47]基于吗啉-2,5-二酮开环反应合

成了 PEAs。 此外,还可将功能化官能团引入酯酰胺

环中间体中,实现聚合物的功能化可控制备。 如

Liang 等[48]受分段组装聚合制备脂肪族聚酯的启

发,采用连续扩环策略 ( 图 7),实现了大环状单

体———酯酰胺环的合成,后经开环聚合实现了 PEAs
序列结构的精准控制。 该路线有望建立大规模的

“PEAs 库”,若将这些 PEAs 的微观结构与其独特的

生物医学性能相关联,那么该库将具有极高的价值。
但目前制备酯酰胺环中间体还过于复杂,PEAs 实现

商业化还有一段路程要走。

图 7　 PEAs 序列结构的精准控制

Fig. 7　 PEAs
 

sequence
 

structure
 

with
 

precise
 

control

　 　 综上,尽管 alt-PEAs 在热性能、力学性能及生

物相容性方面更加突出,但几种中间体的制备仍存

在较大的问题:

(1)现有技术大多需通过大比例添加氨基醇,
或在有机溶剂中低温长时间反应,才能获得基于氨

基醇的二酰胺二醇中间体,这限制了 PEAs 的大规
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模制备。
(2)二酯-二胺中间体的制备过程中必须先保

护好氨基,这使得制备过程过于复杂。
(3)在基于氨基酸的二酰胺二酸中间体的制备

过程中,为避免氨基酸发生自聚反应,需采用高活性

的二元酰氯单体,这使得大规模生产难以实现;在基

于二胺的二酰胺二酸中间体的制备过程中,二酸的

添加造成原料成本提高,同时纯化难度增加。
因此,如何经济高效地制备中间体,是 alt-PEAs

工业化生产的关键。
1. 3　 blo-PEAs
　 　 blo-PEAs 高分子主链中至少有一种短链结构

的嵌入,且嵌入的短链结构多为酸或酯封端的聚酰

胺或交替 PEAs 短链[49-50] 。 与 ran-PEAs 及 alt-PEAs
相比,blo-PEAs 可通过引入不同的聚合物嵌段进行

功能化,同时提高相对分子质量。 如 Chudecka-glaz
等[51]将聚乙二醇与利用酪氨酸衍生物和脂肪族二

酸制备的疏水性嵌段共聚,获得了含疏水与亲水双

结构的 PEAs,并将其用作抗癌药物的封装材料,模
拟研究了体液环境下的药物释放过程。 研究发现,
控制聚乙二醇相对分子质量可实现对药物释放的控

制。 还可通过调节嵌段中脂肪族聚酯的比例,实现

对 blo-PEAs 降解性能的控制。 如 Hao 等[52] 先将

1,6-己二胺与癸二酸反应制备 PA610 低聚物,再与

己二酸、1,4-丁二醇在锡类催化条件下熔融聚合,经
扩链后制得不同酰胺含量的 PEAs,其特性黏度高达

0. 70
 

dL / g。 并发现,随着酰胺含量的增加,PEAs 的

熔点、刚性均有所提高,酶降解速率明显下降。 blo-
PEAs 的合成通常采用相对复杂的两步法或三步法。
1. 4　 小结

　 　 综上,从商业化的角度考虑:ran-PEAs 的优势

在于制备工艺简单,制造成本可控,其中基于 α-氨
基酸制备的 PEAs 具有良好的生物相容性,能广泛

应用于医疗卫生领域;alt-PEAs 中,基于二酰胺二醇

中间体的 alt-PEAs 具有较高的商业价值,特别是东

华大学何勇团队[53] 基于酯化与酰胺化的平衡反应

机理,在密闭含水的条件下实现了二酰胺二醇中间

体制备技术的突破,且该项突破有望实现 alt-PEAs
的工业化生产;blo-PEAs 的优势是可以向功能化方

向发展。

2　 PEAs 纺织材料在医疗卫生领域的

应用

　 　 在过去的几十年里,我国医疗卫生用纺织品产

业规模不断扩大,其对具有生物相容性和可生物降

解的新型聚合物的需求也日益增加[54] 。 后文将着

眼于 PEAs 的关键特性,概述其纺织材料在关键医

疗卫生领域的应用。
2. 1　 组织工程

　 　 组织工程旨在通过植入细胞-生物材料复合物,
诱导组织再生,恢复器官功能,以解决组织 / 器官病

变的问题,缓解对组织 / 器官捐赠的迫切需求。 源自

α-AA 与 α-HA 的 PEAs 是适用于组织工程的聚合物

生物材料,其微观结构和形态可调,可制备 3D 多孔

支架等产品。 具有低细胞毒性和轻微炎症特性的

PEAs,生物相容性好,支持细胞的黏附、存活、生长、
增殖、分化和迁移,可用于创伤的修复,以及组织 / 器
官的功能重建等。 因此,PEAs 纺织材料在组织工程

领域的应用引起了研究人员极大的兴趣[55] 。
Feng 等[56]采用静电纺丝法制备了乳酸(LA)、3

(S)-甲基-2,5-吗啉二酮( MMD) 和乙交酯( GA) 含

量不同的纳米纤维支架,发现支架的质量随着 MMD
含量的增加而显著减小。 且细胞相容性分析结果表

明,细胞可以在这种支架上较好地附着和增殖,形成

完全包围支架表面的细胞单层。 这种支架静脉植入

后具有良好的渗透性。
Hemmrich 等[57] 以 ε-己内酰胺、1,4-丁二醇和

己二酸为原料,通过两步法制备了适用于组织工程

的 PEAs 衍生 2 D 纺织支架,且细胞毒性试验结果发

现,PEAs 衍生的 2 D 纺织支架能够实现脂肪细胞良

好的黏附、增殖和分化。 这一结果有利于指导临床

用非织造材料载体的制备。
Zhang 等[58]通过缩聚法合成了含 / 不含 L-赖氨

酸的 L-苯丙氨酸基 PEAs,并通过共混静电纺丝法制

备了由 PEAs 和聚(ε-己内酯) (PCL)组成的超细纤

维膜。 润湿性能测试显示,PCL / PEAs 超细纤维膜

疏水性不及纯 PCL 静电纺丝膜。 拉伸性能测试表

明,PCL / PEAs 超细纤维膜具有合适的力学性能,满
足人工血管的要求。 细胞培养和溶血试验表明,
PCL / PEAs 超细纤维膜具有较好的生物相容性。 该

材料有望用于血管修复。
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2. 2　 药物传输系统

　 　 药物传输系统旨在全面控制药物在生物体内的

分布,增强药物靶向特异性,提高药物使用效率,降
低药物对全身的毒副作用,并在适当的病理、生理条

件下控制药物的释放,为药物提供保护,防止给药后

各种途径的生物屏障和生化降解。 在该领域,基于

α-AA 和 α-HA 的 PEAs 可生物降解聚合物被广泛

研究[59] 。
Li 等[60]采用静电纺丝法制备了预涂氮氧自由

基模型化合物的氨基酸基 PEAs 纳米纤维膜。 其纤

维尺寸受混合溶剂(即氯仿与 DMF)组分比例的影

响很大。 所得 PEAs 纳米纤维膜在磷酸盐缓冲液

(PBS)中培养 37
 

个月后,纤维特性逐渐失去,纤维

的 Tg 和熔融热随培养时间的增加而增加。 另外,在
不同温度的培养液中可观察到 PEAs 纳米纤维膜中

模型化合物的可控释放。
Amarnath 等[61]采用透析法制备了负载利福平

(RF)的 PEAs 纳米载体。 且体外释放试验表明,负
载 RF 的 PEAs 纳米载体在酸性环境中 62

 

h 内会以

受控的方式快速释放 RF,且释放速率不仅取决于

pH 值,还与 PEAs 中的酰胺基和酯基有关。
总的来说,在药物传输系统,PEAs 纳米材料可

用于封装抗菌或抗炎等小分子药物如利福平、对乙

酰氨基酚、曲安奈德和塞来昔布等,用于治疗肺结

核、牙痛、皮肤病、骨关节炎等疾病[62-64] 。 此外,静
电纺抗菌纤维垫等新型药物输送平台,以及新的给

药途径如眼内给药等,也已初步得到实现[65-66] 。
2. 3　 基因传递

　 　 基因传递是将功能基因(RNA 或 DNA)片段导

入细胞,用于治疗或精准避免细胞相关疾病的一种

手段。 在过去的二十年中,研究人员已就用于非病

毒性基因的新型可生物降解聚合物基因传递载体进

行了多次开发和尝试。 基因传递载体的生物降解不

仅可以降低细胞毒性,而且可以减少 DNA 在传递过

程中和在细胞内的分解,从而改善转染。 Wu 等[67]

成功合成了一系列精氨酸基 PEAs 基因传递载体,
其转染效率受粒径和低聚乙二醇成分的影响。 由于

精氨酸在促进膜穿透方面具有优势,一些优化的精

氨酸衍生基因载体甚至表现出比商业转染试剂更低

的细胞毒性和更高的转染效率。

3　 总结与展望

　 　 现阶段,丰富的单体选择、较多的层次结构及可

设计的性能使得 PEAs 成为极具开发潜力的生物可

降解材料。
(1)单体选择方面:除了二元羧酸、二元羧酸

酯、二酐、二醇、羟基酸、内脂、交酯、二胺、氨基酸和

内酰胺等这些聚酯、聚酰胺单体外,还有氨基醇、内
酯酰胺这两大类单体。

(2)结构层次方面:酯键与酰胺键在主链上不

同的排列和分布可赋予 PEAs 更丰富的结构,因此

除了单体结构设计、单体组合设计和组成设计外,还
可以对酯键和酰胺键的排列和分布进行设计。 特别

是对于 alt-PEAs,中间体的多种设计可以形成多种

交替结构。
(3)性能方面:较多的单体种类与丰富的结构

使得 PEAs 性能可在较宽范围内调控,这有利于满

足各种应用需求。 特别是基于 α-AA 和 α-HA 的

PEAs,其除了兼具聚酯和聚酰胺的优异特性外,所
含氨基酸与羟基酸还能提高 PEAs 的生物相容性和

生物降解性,使得 PEAs 纺织材料在医疗卫生领域

极具吸引力。
尽管新一代生物可降解材料 PEAs 正朝着多

样化和多功能化的方向发展,且已取得了一定的

成就,但整体来看 PEAs 的研究与开发仍有不足,
表现在高相对分子质量 PEAs 制备方法欠缺、结构

难于精准控制以及产品品质波动大等方面,特别

是 alt-PEAs,其反应体系包含羟基、羧基、酯基、酰
胺基以及氨基等多种活性基团,涉及酯化、酰胺化

及多种交换反应。 总之,PEAs 要在环境保护领域

及医疗卫生领域占据重要位置,仍需围绕原料选

择、制备工艺与性能等多个方面展开探索,遵从绿

色化学的原则,以实现良好性能的生物可降解材

料为目标,开发新型可生物降解材料,推动新材料

发展。
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