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!!摘要%脂肪族聚酯作为一种生物可降解材料在生物医用材料领域具有广泛的应用’通过引入和设计支化结

构’可以改善聚酯材料的亲水性$生物相容性以及加工性能’调控材料的降解行为等+本文从脂肪族聚酯的拓

扑结构$合成方法以及材料性能等方面综述了近年支化结构聚酯的研究进展’同时提供一种星形梳状复杂拓扑

结构聚酯的合成方法’并对脂肪族聚酯未来的发展趋势及应用前景进行了展望+

!!关键词%支化结构*脂肪族聚酯*星形梳状*高枝化

引言

石油基塑料的过度生产及不当处理导致了严重的能源危机及环境污染问题’已日益成为人们关注的
焦点’因此对可再生高分子以及生物可降解材料的研究和发展已刻不容缓-#’!.+脂肪族聚酯是一类环境
友好型合成高分子材料’具有较好的力学性能’在生物医用材料领域具有极大的应用价值+脂肪族聚酯
既可以通过二酸和二醇以及羟基脂肪酸等双官能团单体缩聚合成’也可以通过乙交酯!V*"$丙交酯
!K*"$!A己内酯!!A1K"$$A戊内酯!$A/K"和三亚甲基碳酸酯!ZJ1"等环状单体的开环聚合得到’产物分
子量更高$分布窄’相应的聚合物分别为聚乙交酯!-V*"$聚乳酸!-K*"$聚!A己内酯!-1K"$聚$A戊内酯
!-/K"$聚三亚甲基碳酸酯!-ZJ1"以及它们的共聚物等+其中’以聚乙交酯!-V*"$聚丙交酯!-K*"$
聚己内酯!-1K"等为代表的脂肪族聚酯’因具有可控的生物可降解性以及良好的生物相容性而受到广泛
关注-%.+

支化结构脂肪族聚酯具有独特的三维拓扑结构和更多样的材料性能’通过引入和设计支化结构’可
以改善聚酯材料的亲水性$生物相容性以及加工性能’调控材料的降解行为等+本文主要介绍了近年来
支化结构脂肪族聚酯的合成及性能研究进展’同时提供一种星形梳状复杂拓扑结构脂肪族聚酯的合成
方法+

#!支化脂肪族聚酯的研究进展

支化结构的聚酯具有更复杂的三维拓扑结构和性能’其结构包括星形!2<9BA2=9I5:"$梳形!D>CPA
2=9I5:"$长链支化!H>87AD=968PB98D=5:"$超支化!=;I5BPB98D=5:"等’如图#所示+相对于线形聚酯’支
化聚合物普遍具有较低的熔体粘度以及较好的力学强度-(.+例如’相同分子量的聚乳酸’支化聚合物的
结晶度降低’亲水性提高’降解及药物释放速度加快-).+拓扑结构的多样性丰富了脂肪族聚酯材料在诸
如表面活性剂$药物载体$组织工程支架等方面的应用+

;S;!星形聚酯
星形结构是最简单的支化结构’通常分为先核后臂法!D>B5A?6B2<"和先臂后核法!9BCA?6B2<"+先核后
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图#!支化聚酯的拓扑结构示意图

F67GB5#!*BD=6<5D<GB52>?PB98D=5:I>H;52<5B2

臂法的关键在于合成多官能度的核’19BC5B>8等综述了几种代表性的多羟基引发剂’能够引发合成三臂
至多臂星形聚酯-’.++68:5B等以辛酸亚锡!,8!0D<"!"为催化剂$!’(’’A三!%A羟甲基’(A硝基苯氧基"A#’

%’)A三嗪为引发剂合成了可光解的三臂星形聚己内酯’并研究了其结晶行为’如图!所示-..+J69>等利
用一种多羟基单糖!JV"和大分子环状的#A环糊精类!14"作为多元醇引发剂’合成了多臂星形-K*’并
证明星形结构的-K*能够增加无定形区的自由体积’使链排列容易’极大地改变了-K*的热力学和机
械性能-3.+相对于线形聚酯’星形结构的引入通常会阻碍聚酯链段的堆砌’表现出较低的玻璃化转变温
度以及熔融温度’结晶行为变差+

图!!可光解三臂星形聚己内酯的合成路线

F67GB5!!,;8<=5262>?I=><>DH59O9PH52<9BA2=9I5:-1K

;S3!梳状聚酯
通常’梳状结构聚酯的合成主要有三种方式&/7B9?<687<=B>G7=0$/7B9?<687>8<>0和/7B9?<687?B>C0’

如图%所示+
/VB9?<687<=B>G7=0方法也称为/大单体法0’即聚合物的链端官能团是可聚合的基团!通常是双键"’

通过这些大单体链端的聚合将所有侧链连接在一条主链上’得到接枝聚合物+/VB9?<687>8<>0方法也称
为/偶联接枝法0’是让具有反应性链端的聚合物与具有多官能团的主链发生接枝反应’从而得到接枝共
聚物的方法+/VB9?<687?B>C0方法也称为/引发接枝法0’是利用具有均匀分布多官能团的大分子主链作
引发剂’引发单体在主链上直接聚合+

梳状聚酯的侧链基本都可以通过环状单体的开环聚合得到’通过改变投料比能够设计聚合物的分子
量+近年’TG等利用微波辐射辅助本体聚合合成聚乙烯醇!-/*"接枝聚己内酯!-1K"’-/*是一种可
生物降解的高度亲水性多元醇’-/*A@A-1K共聚物具有良好的两亲性’作为药物载体时显著提高了聚
酯的药物释放能力-$.+通过乙基纤维素!N1"羟基直接引发丙交酯开环聚合’可以得到主链是纤维素’侧

链是-K*的接枝共聚物-#".+多糖类常作为主链被引入聚酯的梳状结构中’在提高材料亲水性的同时’

可加速聚合物的降解速率+一般情况下’水溶性聚合物引入脂肪族聚酯’产物在水中可溶胀’具有良好的

1.#1!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a""%

图%!梳状接枝聚合物的合成示意图

F67GB5%!,;8<=5262>?D>CPA2=9I5:7B9?<I>H;C5B

吸水性’E979=9C9等采用/7B9?<687>8<>0方法合成了水溶性的葡聚糖接枝左旋聚乳酸!:5LA@A-KK*"和
右旋聚乳酸!:5LA@A-4K*"-##.+

;S@!高支化聚酯
高支化聚合物根据 它们的主链结构 通常分为树 形 聚合物 !458:B6C5B2"$超支化聚合物

!@;I5BPB98D=5:->H;C5B2"和高枝化聚合物!458:B67B9?<->H;C5B2"-#!.+阶梯式增长和链增长两种聚合
方式被用于合成高支化聚酯-#%.+阶梯式增长聚合方式通过多官能度单体!比如*+!$*+!h+; 和*!h
+;型单体"的缩聚来实现+链增长聚合方式通过*+! 型单体开环多支化聚合!Q0J+-"的方法来实现+

树形聚合物因其结构规整完美’往往具有较高的分子量和较窄的分子量分布+卓仁喜等通过1K与
苄基保护的羟基化己内酯的共聚合以及叠代增长的方式合成了树形聚己内酯-#(.’如图(所示’第二代

-1K的重均分子量达到!%’]49+但是’树形聚酯的合成路线长$产率低$分子量增长缓慢’极大地限制了
其应用发展+

图(!树枝状聚己内酯的合成路线

F67GB5(!,;8<=5262>?D>CPA2=9I5:-1K

超支化聚合物合成方法简单’线形聚碳酸酯溶液粘度和熔融粘度极高’支化型脂肪族聚碳酸酯有效
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减小了分子间作用力而具有较好的熔融特性和可塑性’因此支化型聚碳酸酯在生物医学领域受到了人们
极大的关注+-9BMGD=>[2]6等合成了羟丁基取代的环状碳酸酯单体’用多元醇引发合成了超支化结构聚
碳酸酯-#).’并研究了其在超临界二氧化碳中的溶解性+尽管超支化聚酯的合成简单’但难以克服结构缺
陷较多$分子量分布较宽的不足+

!!星形梳状高枝化聚酯

高枝化聚合物作为树枝形聚合物家族中新的成员’即具有树形聚合物诸多的特点!如&结构对称可
控$叠代重复增长$几何级数递增"’又具有超支化聚合物支链无规分布’分子量分布较窄的特征’因而受
到人们的重视+李杨等设计合成了多种星形支化结构的多官能度环氧化偶联剂’基于烷基锂与环氧基团
之间的迭代偶联反应成功地合成了高枝化线形和星形聚合物’通过改变支化度和环氧化程度实现对高枝
化拓扑结构的调控’如图)所示-#’’#..+多羟基化合物是实现环酯开环聚合反应的最为重要的引发剂’本
团队在星形枝化多官能度环氧化聚丁二烯!-+"的基础上’通过将环氧基团开环实现了多羟基引发剂的
可控制备’创制具有复杂拓扑结构的星形梳状聚酯+

图)!星形梳状高枝化聚乳酸的合成路线

F67GB5)!,;8<=5262>?2<9BAD>CPI>H;H9D<6:5

3S;!星形梳状高枝化聚酯的合成及表征
冷雪菲等以线形$星形多羟基聚丁二烯为引发剂$4+R为催化剂’成功地合成了线形梳状和星形梳

状高枝化聚乳酸’如图)所示+合成的高枝化聚乳酸具有高分子量$窄分布的特点!([&’""]7%C>H’

-4&##a#’支化度大于%""+线形梳状和星形梳状高枝化聚乳酸表现出不同的结晶特点’线形梳状聚乳
酸KA1A-KK*较星形梳状聚乳酸,A1A-KK*具有更大的晶粒尺度’如图’所示-#3#!".+该合成方法基于
阴离子活性聚合!H6O687986>8I>H;C5B6M9<6>8"以及活性开环聚合!H6O687B687A>I58687I>H;C5B6M9<6>82"方
法’可以有效设计和调控分子的拓扑结构+该聚合体系同时适用于戊内酯$己内酯等内酯类单体的开环
聚合反应-#3’!#.’以及脂肪族环碳酸酯类单体的开环聚合反应及其它环状单体的共聚合反应’如图.所
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示-!!’!%.+星形梳状高枝化聚酯具有独特的三维拓扑结构’分子内部空腔大’具有可指数级增长的活性末
端基团’导致其具有独特的力学性能$结晶行为及降解行为+

图’!不同拓扑结构聚乳酸的偏光照片

F67GB5’!-0JI=><>7B9I=2>?-KK*[6<=:6??5B58<<>I>H>7652

图.!星形梳状高枝化聚酯共聚物的合成路线

F67GB5.!,;8<=5262>?2<9BAD>CPD>I>H;C5B2

周城等使用聚月桂烯替代聚丁二烯制备多羟基引发剂’以兼顾脂肪族聚酯的生物来源性’合成线形
梳状$星形梳状高枝化聚乳酸等一系列生物基聚酯-!(’!).+通过对结构与性能之间的构效规律进行了探
索’发现复杂的拓扑结构能够有效地优化调控脂肪族聚酯的各项物理机械性能’有利于实现脂肪族聚酯
的高性能化+如图3所示’构建了一种简单高效的线形和星形梳状高枝化聚合物合成方法平台’真正从
聚合物合成方法学层面上’为创制具有非线形复杂拓扑结构的聚酯提供一种合成方法+

3S3!星形梳状高枝化聚酯的应用

-+的玻璃化转变温度较低!F7’b$"f"’分子链柔顺性好’王艳色等以环氧化聚丁二烯!N-+"为聚
乳酸的增韧剂’通过原位反应生成了环氧化聚丁二烯A@A聚乳酸接枝共聚物’显著提高了增韧剂与-K*
基体的相容性’制备了具有超高冲击强度和优异拉伸韧性的-K*共混材料-!’.+通过对增韧剂环氧化程
度的调整’可使材料达到抗冲击性能和拉伸性能的平衡+采用环氧度为!"a$e的N-+!#"e![<""增韧

-K*所制备共混材料的冲击强度高达%3(a(\%C’约为纯-K*冲击强度的#%倍’拉伸强度和拉伸模量
保持在纯-K*的约3"e+
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图3!星形梳状高枝化聚酯合成方法

F67GB53!,;8<=5262C5<=>:2>?2<9BAD>CP7B9?<I>H;52<5B2

%!展望

脂肪族聚酯具有生物可降解性及生物相容性’在生物医用材料领域具有极大的应用价值’而支化结
构聚酯作为支化聚合物研究的一个热门领域已经取得了许多重要进展+为适应更复杂的应用需求’聚酯
分子结构的复杂化$多样化是必然结果+在不断开发新型复杂结构聚酯的同时’揭示大分子拓扑结构与
性能之间的构效规律将是支化聚酯材料发展的关键问题+

星形梳状高枝化聚酯具有独特的三维拓扑结构’通过可控活性聚合’可以设计其分子结构’从而优化
和调控脂肪族聚酯的各项性能’有利于实现脂肪族聚酯的高性能化+
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