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!!摘要%聚丁二酸丁二酯!9P="因具备良好的物理性能和加工性能而备受关注&是最具有前途的生物降解材

料之一+本文总结了9P=材料合成%共聚改性及其功能化方面的研究进展+无规共聚%嵌段共聚等方法可以调

节材料的力学性能%生物降解性能%热性能和结晶行为+通过与聚富马酸丁二酯无规共聚或者嵌段共聚&可以

利用分子链上的双键高效引入磺酸根%羧酸%氨基等基团&提高材料的亲水性和生物相容性能&并制备9?响应

性的电荷翻转胶束&拓展9P=在生物医药领域的应用+

!!关键词%聚丁二酸丁二酯.共聚.力学性能.降解.功能化

引言

高分子材料由于质轻%耐化学腐蚀%耐低温%绝缘性好%易于成型加工等优点&目前已与钢铁%木材%水
泥并列为四大支柱材料+然而&在各种各样的高分子材料制品给我们的生活带来前所未有的便利同时&
其使用后产生的大量废弃物也给人类赖以生存的环境带来了严重的威胁+这主要是因为高分子材料性
能稳定&耐酸&耐碱&在自然界中难以分解&形成了大量的永久性垃圾&造成了日益严重的,白色污染-+要
从根本上解决废弃高分子材料的污染问题&只有大力开发和推广可生物降解高分子材料替代传统的
塑料+

生物降解材料&又称为,绿色生态高分子-&其定义是在有氧及无氧条件下&聚合物在微生物及动植物
体的作用下&其物理%化学性能发生下降及形成H>!%?!>%H?( 及其它一些小分子量化合物的聚合物0#1+

聚丁二酸丁二酯!9P="由于综合性能优异而倍受青睐&是最具有前途的生物降解材料之一+9P=的
熔点为##""##$g&且热稳定性能良好&热分解温度QB高于&."g+从表#可以看出&其力学性能与低
密度聚乙烯%聚丙烯接近&满足通用塑料的使用要求&同时具有良好的加工性能&可以在普通聚烯烃的加
工机械上进行注塑%挤出和吹塑等成型加工+9P=在干燥环境中稳定&在泥土%海水及堆肥中都能完全生
物降解&因此可在较长的贮存和使用期内保持性能稳定&而使用后可迅速降解+9P=的降解产物是生物
学上一种三羟基酸!QH;"循环的中间产物0!1+合成9P=的原料价格低&来源丰富&目前可通过生物发酵
途径生产出比石化产品更为便宜的丁二酸%#&(6丁二醇+另外&9P=生产工艺简单&可通过对现有的聚酯
设备进行简单的改造进行生产+这类聚酯可以实现来自自然%回归自然的绿色循环生产&是一种可完全
生态循环的绿色材料+

#!9P=的合成

9P=的合成方法理论上有生物发酵法和化学合成法两种方法+生物发酵法的生产成本高&周期长&
难以批量生产+因此&目前&9P=的合成绝大部分使用的是化学合成法+化学合成法可对产品进行分子
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设计&合成的成本较低&主要包括酯交换法%直接酯化法和扩链法+

=L=!酯交换法
酯交换法是以丁二酸二甲酯与#&(6丁二醇为原料&在催化剂存在下&高温%高真空脱甲醇进行酯交换

反应得到9P=&反应方程式如图#所示+
第一步反应的副产物是甲醇&它的沸点低&易挥发&有利于酯交换反应的完成+但酯交换法成本较

高&需要先得到丁二酸二甲酯&再者&甲醇的毒性较大0&1&如果回收不当&会引发环境问题+因此&采用酯
交换法合成9P=的报道并不多见+而直接酯化法的产物为水&不会污染环境&成本较低&因此倍受青睐+

表=!+*4与聚烯烃的性能对比

)A9B5=!F186A:@C1G1E7I56:165:7@5C1E+*4AGO61BK1B5E@G

性能 单位 9P= 9P=: O;9R ?;9R 99

密度 3$CG& #‘!$ #‘!& "‘%#""‘%& "‘%(""‘%’ "‘/%""‘%#

熔融指数!#%"g&!‘#$h3" 3$#"G1+ #‘. #‘( "‘!"&" "‘#"( "‘("#.

QG g ##( %( #"/"#!$ #!$"#&$ #’""#’!

Q3 g d&! d(. d#!" d#!" d.

热形变温度 g %’ $% &/"(% $""/! %""##"

弯曲模量 <9* $’" &&" ##’"!(# (#("#"&( /.""#.."

拉伸强度 <9* && #% ’"#$ !#"&/ !&"&!

缺口冲击强度 )$G &"" ("" %/.& /""#"$’ #""#""

图#!酯交换法合成9P=的反应方程式

I13,52#!=CE2G2AD-F+8E2-1-AD9P=[F85*+-2-8251D1C*81A+

=L;!直接酯化法
直接酯化法以丁二酸和#&(6丁二醇为原料直接合成得到9P=&其合成方法由两个步骤完成’先在较

低的反应温度下将丁二酸与过量的#&(6丁二醇进行酯化反应&形成端羟基预聚物.然后在高温%高真空和
催化剂存在下脱除#&(6丁二醇&得到聚酯&合成反应式如图!所示+可以看出&上述两步反应均为可逆反
应&且平衡常数低&在反应过程中需要不断的脱除小分子才能使平衡向右移动&从而获得高分子量的聚
酯+但在缩聚反应过程中&尤其是在反应后期&温度往往会超过!!"g&这就不可避免地会出现脱羧%热
降解%热氧化等副反应&影响聚合物分子量的提高+另外&聚合物的色泽也会加深&从而使9P=的物理性
能%力学性能和外观达不到要求&无法进行流延%吹塑等成型加工&减小了9P=的应用领域+因此&需要
提高9P=聚合物的分子量&以拓展其应用领域+

=LR!扩链法合成聚酯
提高聚酯分子量的重要方法之一是采用快捷%有效的扩链反应+扩链反应是指扩链剂官能团与聚酯

端基的反应&能增加聚酯的分子量&达到扩链效果+扩链反应具有工艺流程短%设备投资少%生产效率高%
操作简便等优点&并可在聚酯生产后缩聚釜%熔融纺丝%螺杆挤出等成型过程中实施&是目前国内外竞相
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图!!酯化法合成9P=的反应方程式

I13,52!!=CE2G2AD-F+8E2-1-AD9P=[F2-8251D1C*81A+

开发的热点+日本=EAW*公司的PA44A+2就是采用扩链法生产的+

扩链剂是指能增加聚合物分子量的某些具有高活性双官能团的低分子量化合物+这类物质能在短
时间内通过与两个聚酯的端基反应将聚合物连接增加聚合物的分子量+依据扩链剂与聚酯不同端基反
应&可以将聚酯扩链剂分为羟基加成型和羧基加成型两种+常用的羟基加成型扩链剂主要有二异氰酸
酯%二元酰胺%二元酰氯%酸酐&羧基加成型的扩链剂主要为二噁唑啉%二环氧化物等0(1+

!!聚丁二酸丁二酯的改性研究

9P=是一种性能优异的脂肪族聚酯&但是与传统塑料相比&仍存在着价格高%熔点低%生物降解速率
慢%熔体强度低%力学性能差等缺点&特别是冲击强度&难以满足实际应用中对材料性能的要求+因此&采
用各种方法对其进行改性成为了研究热点+

;L=!聚丁二酸丁二酯的交联改性
对9P=而言&其较低的熔体强度限制了它在泡沫塑料方面的应用+交联可限制分子链的运动和发

泡过程中气泡的过度增长&保持气泡适宜大小直至冷却定型&从而解决9P=因熔体强度过低而造成的气
泡过大%串泡及泡孔塌陷等问题+

目前&大分子实现交联的方法主要有辐射交联%过氧化物交联%硅烷交联%紫外光交联和其它的交联
反应如环氧和端羧基0."%1+辐射交联投资较大&操作和维护技术复杂&安全防护的要求也比较苛刻&所引
起的降解更是不容忽视+过氧化物交联也容易导致降解反应的发生+紫外光交联技术有其独特的优点&

设备易得&投资费用低&操作简单&防护容易+

本课题组采用紫外光光照的方法0#"1&在光引发剂和交联剂的共同作用下&成功实现了9P=的交联&

并且交联度可控+交联之后&9P=的玻璃化转变温度升高&熔点和结晶度降低&材料的热稳定性得到有效
提高&刚性也有所增强+虽然交联后材料的酶降解速度下降&但仍保持了可生物降解性+流变性能测试
结果表明&交联有效提高了9P=的的熔体强度&交联后的9P=经自由发泡可以得到泡孔均匀细密的泡沫
塑料+其中&合适的交联度是制备泡沫塑料的关键因素&交联度太低&不能有效提高熔体强度&交联度太
高&又限制了气泡生长&因此&需将其控制在合适的范围内+

;L;!聚丁二酸丁二酯的共聚改性
共聚是调节和改善聚合物物理性能的重要手段&它从分子结构设计出发&可以合成出各种结构新颖%

性能可调的高分子材料&从而满足人们生产生活的不同需要+相较交联改性%共混改性和纳米复合改性
而言&共聚改性具有更大的灵活性&可以在更宽范围内调节聚合物性能+

清华大学郭宝华等将不同单体与丁二酸和丁二醇无规共聚&从而调节9P=的性能&共聚单体包括己
二酸0##&#!1%富马酸0#&&#(1%丙二醇0#.1%己二醇0#$1等&并研究了其对9P=结晶的影响0#&&#’1+中科院理化所季

君晖等对9P=进行等离子体处理&研究了其性能及应用0#/&#%1&并制备了9P=$氧化石墨烯纳米复合材
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料0!"1+上海有机所曹阿民等0!&!#&!!1制备了聚!丁二酸丁二酯6对苯二甲酸丁二酯"的无规共聚物%聚乳酸6
9P=6聚乳酸的三嵌段共聚物和功能性的9P=0!&"!.1&研究了共聚物的力学性能和自组装行为+

四川大学王玉忠等0!$"&"1采用扩链的方法制备了系列多嵌段共聚物&如9P=和9O:多嵌段共聚物%

9P=和99;>多嵌段共聚物%9P=和9RV多嵌段共聚物&并研究了共聚物力学性能%结晶行为和链段的
相容性+

!‘!‘#!9P=的无规共聚!无规共聚通常会破坏聚合物分子链的规整性&降低其结晶度%结晶速率和片晶
的完整性&从而降低其熔点+一般认为&刚性环状结构对提高材料的力学强度和耐热性能十分有利&本课
题组通过选择合适的催化剂和聚合工艺&解决了马来海松酸酰亚胺二元酸!N<@;"和偏苯三酸酰亚胺二
元酸!Q<:"中羧基活性低&难以直接共聚得到高分子量聚合物的难题&将两种酰亚胺结构0&#"&.1引入到
了聚丁二酸丁二酯主链中&结构式如图&所示+共聚酯的拉伸强度和断裂伸长率随着Q<:含量的增加
有不同程度的提高&当共聚单元含量达到$‘&GA4e时&共聚酯的拉伸强度稍有提高&而断裂伸长率则提
高到了.#"e!见图(*"&此时共聚物的熔点为#"&‘(g&仍然在#""g以上+可以看出&少量庞大的刚性
酰亚胺共聚单元在一定程度上提高了共聚物力学强度&同时对9P=熔点影响较小+9P=共聚物的生物
降解速度明显快于9P=均聚物&且其生物降解速度随着偏苯三酸酐酰亚胺共聚单元含量增加显著加快
!见图(["+另外&偏苯三酸酐酰亚胺共聚单元的序列长度对共聚酯的生物降解速度也有很大的影响&共
聚单元序列长度越长&其生物降解速度越慢+少量刚性酰亚胺共聚单元的引入对9P=的生物降解速度
是有利的&同时也可以通过改变共聚单元的序列长度来调控共聚酯的生物降解速度+

酰亚胺没有改变共聚物的晶体类型&而是以非晶态的晶体缺陷存在于可结晶单元形成的片晶之中.
庞大刚性酰亚胺的引入极大地降低了分子链的运动能力&减少了共聚物结晶过程中的二次结晶现象和结
晶速度&将9P=晶体生长方式从5到4的转变温度降低到了/"g0&(1+同时&由于共聚单元的存在&9P=
的球晶形态也发生了明显变化’对于9P=均聚物而言&当结晶温度达到/"g时&仍然可以看到明显的环
状球晶&而对共聚物9P=%$N(而言&当结晶温度高于’.g时&环带球晶消失&全部以花瓣状晶体存在0&(1+

图&!两种酰亚胺化合物结构式

I13,52&!=85,C8,52-AD8WA*G1B2CAGJA,+B-

!‘!‘!!9P=的嵌段共聚!如前所述&无规共聚会破坏分子链的规整性&降低结晶性链段的长度&从而降
低其熔点+而嵌段共聚物可以兼具两均聚物的性能&它最大的优点是改性结晶性聚合物其它性能的同时
不会使其熔点下降过多+由于嵌段共聚物的熔点由结晶性链段的链长决定&因而与组成无关+因此&很
多研究者致力于9P=系嵌段共聚物的研究&包括聚酯6聚醚型和聚酯6聚酯型+

聚酯6聚醚类的嵌段共聚酯制备比较容易&可以通过二元酸或其二甲酯%二元醇与聚醚共缩聚制得+
引入亲水性的柔性聚醚链段制备聚酯6聚醚嵌段共聚物是提高9P=生物降解速率的一个很有效的办法+
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图(!Q<:共聚酯的力学性能和酶降失重曲线

I13,52(!<2CE*+1C*4J5AJ25812-*+BW213E84A--[F2+YFG2ADQ<:CAJA4F2-825-

本课题组通过直接缩聚的方法制备了聚丙二醇醚!99V"和9P=的聚酯6聚醚多嵌段共聚酯0&$1+99V的
引入明显改善了9P=的韧性!见表!"&加快了9P=的生物降解速率!见图."+这主要是因为99V的分
子链比较柔顺&且为非晶链段&改善了聚合物分子链的柔顺性&降低了聚合物的结晶度&从而提高了其冲
击强度&加快了其降解速率+同时&99V链段亲水性较强&有利于酶促水解的进行+遗憾的是&当99V的
含量增加到&"e!W8"时&聚合物的拉伸强度和弯曲强度从9P=均聚物的&(‘$<9*%(!‘’<9*分别下降
至!.‘!<9*和#!‘%<9*&这主要是聚合物结晶度降低和99V链断的柔顺性所导致的+

表;!+*4及与++!嵌段共聚物的力学性能和热性能相关参数

)A9B5;!.5?IAG@?AB6:165:7@5CAGO7I5:8AB6:165:7@5C1E+*4AGO@7C9B1?[?161BK85:CW@7I++!

样品 断裂伸长率$e 拉伸强度$<9* 弯曲强度$<9* 冲击强度$!)/Gd#" 熔点$g 结晶度$e

9P= #%$ &(‘$ (!‘’ (’ ###‘( $$‘"

9P=%"9# (.( &"‘$ !$‘/ #"/ #"/‘" ./‘.

9P=’"9# $’( !.‘! #!‘% d* #""‘$ (.‘/

9P=."9# %.# #.‘# (‘# d /&‘" !/‘$

9P=%"9! (!/ &"‘’ !’‘/ #&& ##"‘" $!‘"

9P=’"9! $.. !.‘! #!‘’ d #"’‘" ($‘"

9P=."9! $%# #(‘. (‘( d %/‘$ ("‘"

!!*_样品不可冲断+9#代表99V的分子量为#"""&9!代表99V的分子量为!"""+

!!与聚醚分子链相比&聚酯分子链具有较强的刚性&因而聚酯6聚酯型嵌段共聚物的力学强度有望优于
聚酯6聚醚型+由于在高温下聚酯与聚酯之间极易发生酯交换反应&聚酯6聚酯型嵌段共聚物不能通过普
通的共缩聚反应制得&一般需要通过特殊的方法制备+

本课题组通过扩链的方法&在较低的温度下对聚酯预聚物进行扩链0&’"(&1&解决了高温熔融缩聚时聚
酯分子链之间易发生酯交换反应难以获得嵌段共聚酯的难题&合成了重均分子量在#&万以上含9P=和
聚丁二酸#&!6丙二酯!99=,"的多嵌段共聚物0&%1+二元醇和二元酸的酯化和缩聚工艺%扩链反应温度和
扩链剂六亚甲基二异氰酸酯!?;@"用量是获得性能优异嵌段共聚物的关键+力学性能研究结果表明!见
图$*"&无定形99=,显著地提高了材料的冲击强度!!"6!.6#"的冲击强度为9P=的#%倍"&同时对聚合
物的熔点和拉伸强度影响较小0&%1+99=,的引入还降低了聚合物结晶度&提高了分子链柔顺性&从而加
快了聚合物的生物降解速率!见图$["+

通常共聚后&9P=结晶度会降低&拉伸强度也会随之下降+然而&如图$*所示&99=,l9P=为.l#""
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图.!9P=均聚物及其系列共聚物酶降解过程中的失重曲线

I13,52.!X213E84A--ADAD9P=*+B18-[4AChCAJA4FG25-W18E99V[F2+YFG2

图$!9P=及其与99=,共聚物的冲击强度!*"和拉伸性能!["

I13,52$!@GJ*C8-852+38E!*"*+B82+-142J5AJ25812-!["AD9P=*+B18-CAJA4FG25-W18E99=,

和#"l#""的嵌段共聚物&其拉伸强度和纯9P=相比非但没有降低&反而有所增加+这是因为扩链得到
的聚合物具有较高的分子量+另外&过量的?;@会与氨基甲酸酯基团反应产生脲基甲酸酯交联键&化学
交联点使样品中的应力分布均匀&阻止了9P=晶体的塑性形变&也有利于嵌段共聚物拉伸强度的
提高0((1+

多嵌段共聚物的玻璃化转变温度!Q3"介于9P=链段和99=,链段之间&且随着99=,链段含量的增
加向高温方向移动&表明99=,链段与9P=链段在无定形区域具有较好的相容性0(#1.99=,链段的引入
降低了9P=的结晶速率和晶体的完善性&阻碍了晶体的重结晶或重组0(#1+

7H>$>?摩尔比!S6值"显著影响多嵌段共聚物的分子结构和各项性能0(!1+如图’*所示&可溶组
分的分子量在S6值为#‘#时达到最高值&凝胶含量和交联密度先随着S6值的增大而迅速增大!S6值i
#‘#6#‘&"&随后趋于一恒定值.聚合物的拉伸强度和弯曲强度!见表&"先随着S6值的增大逐渐增大!S6值
i"‘%"#‘!"&当S6值为#‘!和#‘&时&聚合物的拉伸强度和弯曲强度达到最大值&随后随着S6值的增加
而下降.冲击强度则是在S6值为#‘&时达到最大值.生物降解速率是当S6值为#‘#时最慢+影响共聚物
生物降解性能的主要因素为可溶组分的分子量和结晶度+决定聚合物力学性能的主要因素为交联密度%
可溶组分的分子量和结晶度&适度的交联可以提高交联密度%可溶组分的分子量&从而提高其力学性能+
共聚物的力学性能和生物降解性能可以通过改变S6值进行调控+
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图’!不同S6值聚合物的交联密度和凝胶含量!*"和酶降解失重曲线!["

I13,52’!H5A--41+hB2+-18F*+B324D5*C81A+!42D8"*+BW213E84A--!513E8"ADCAJA4FG25-

表R!不同%Q值下+*4Q++4D嵌段共聚物的力学性能

)A9B5R!.5?IAG@?AB6:165:7@5C1E+*4Q++4D8DB7@9B1?[?161BK85:CA7O@EE5:5G7%"&’()*

样品 拉伸强度$<9* 断裂伸长率$e 弯曲强度$<9* 弯曲模量$<9* 冲击强度$!)/Gd#"

N"‘% !.‘& !"( !/‘! &.% &/

N#‘" &"‘! /$ !’‘# &.! #"!

N#‘# &%‘" #!" &"‘" &%# !!"

N#‘! (’‘$ %! &&‘/ (’! &("

N#‘& (’‘. #"" &(‘" (’$ .$%

N#‘( &’‘( #$. &"‘" &%# !("

!!与柔性的99=,链段相比&采用刚性的聚对苯二甲酸#&!6丙二酯!99Q"链段0("1合成得到的9P=多
嵌段共聚物的拉伸强度%弯曲强度%弯曲模量明显要高!见表("&但是冲击强度要略低+当99Q含量为

.e时&聚合物的冲击强度和拉伸强度高达!/()$G和.&‘.<9*&与9P=均聚物相比&分别提高了$!/e
和$(e+

表N!+*4与++)嵌段共聚物和均聚物的力学性能

)A9B5N!.5?IAG@?AB6:165:7@5C1E+*4Q++)8DB7@9B1?[?161BK85:C

样品 拉伸强度$<9* 断裂伸长率$e 弯曲强度$<9* 弯曲模量$<9* 冲击强度$!)/Gd#"

99Q" .(‘% %% ($‘’ $$"‘’ #.&

99Q. .&‘. /’ (!‘! $"$‘& !/(

99Q#" (.‘$ #"% &.‘/ .."‘! &%(

99Q!" &&‘$ /" &#‘’ (’!‘’ &".

99Q&" !/‘$ ##( !$‘$ (#&‘$ !&$

9P= &!‘’ !’! (!‘/ .$$‘# &%

99=#" &’‘. &#(‘" !$‘/ &&&‘’ .."

!!有趣的是&嵌段共聚物的冲击强度并没有像含无定形的99=,软段一样随着99Q链段含量的增加
而单调增加&而是当99Q的含量为#"e!W8"时&达到一个最大值&%()$G+这可能是99Q的引入一方面
降低了聚合物的结晶度&有利于冲击强度的提高&另一方面&增加了分子链的刚性&使聚合物的抗冲击性
能变差所导致的+
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与结晶$非晶的聚酯$聚酯多嵌段共聚物体系不同&双结晶性的聚酯$聚酯多嵌段共聚物&如9P=$

9HO多嵌段共聚物出现!个熔点和!个结晶温度&表明聚合物中9P=链段和9HO链段是分步熔融&分别
结晶的0&/1+

而当含双键的聚富马酸丁二酯!9PI"与9P=进行共聚制备多嵌段共聚物时0&’1&共聚物均只出现一
个熔点!见图/"&且熔点位于9P=和9PI之间&并随着9PI含量的增加而增加+这是由于9PI和9P=
的化学结构和构象结构类似&晶胞参数接近&二者形成了共晶所导致的+

图/!9P=和9PI69P=共聚物的;=H升温曲线

I13,52/!;=HE2*81+3C,5L2-AD9P=*+B9PI69P=CAJA4FG25-

由此可见&9P=基嵌段共聚物的热性能%力学性能%生物降解性能可以根据实际需要选择9P=的链
长和共聚酯结构等进行调节+

&!9P=的功能化

9P=分子链疏水性强&生物相容性较差&有必要改善其亲水性以扩大在生物医学领域的应用+在

9P=大分子主链上引入功能化侧基&如羟基%羧基%氨基%糖基等可以达到提高其生物相容性的目的+四
川大学王玉忠和西南大学曾建兵等通过采用离子型的扩链剂和与离子型单体共聚的方法分别制备了含
阳离子和阴离子型的聚酯0(.&($1+

图%!亚硫酸氢钠与9P=I双键的加成反应示意图

I13,52%!:BB181A+AD-AB1,GEFB5A32+-,4JE1828AC*5[A+6C*5[A+BA,[42[A+B-AD9P=I

本课题组利用9PI$9P=共聚物分子链上双键与亚硫酸氢钠的反应!合成示意图如图%所示"&合成
了磺酸根阴离子功能化的聚酯0(’1+阴离子聚酯是一种两亲性的聚酯&可以在水中自组装形成胶束+胶
束表面带负电荷&具有较低的临界胶束浓度!H<H"值和合适的粒径&其粒径在#."+G左右!见表."&这
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!! 表S!4+*4胶束的表征

)A9B5S!FIA:A?75:@PA7@1G1E4+*48@?5BB5C

纳米粒子 临界胶束浓度$!3/Od#" 水力直径*$+G 直径[$+G 粒径分布* 028*电位$!Gb"*

=9P=!" "‘".’ #.(t% (#t& "‘"/#t"‘"#. d&%‘%t#‘#

=9P=(" "‘"$% #$%t$ (’t& "‘"$$t"‘"#% d&(‘/t#‘/

!!t’标准偏差.*_;O=测定.[_QR<测定+

样就有望穿透肿瘤细胞&进入细胞内部+细胞实验!见图#""表明&磺酸根阴离子功能化的聚酯具有良好
的生物相容性能+当胶束的浓度低于#""13/GO

d#时&=9P=!"6#""样品中细胞的成活率高于/.e&当浓
度高达#"""13/GO

d#时&=9P=("6#""样品中细胞的成活率也高于’.e&细胞的成活率随着磺酸根离子
含量的增加而变好+

图#"!=9P=胶束培养!(E后的细胞毒性

I13,52#"!HF8A8AU1C18FAD=9P=G1C2442-*D8251+C,[*81A+DA5!(E

图##!028*电位与溶液J?的关系’阴阳离子聚酯自组装胶束!*".共组装胶束!["

I13,52##!N24*81A+-E1J[28W22+-A4,81A+3-J?*+BY28*JA82+81*4’-24D6*--2G[42AD*+1A+1C*+BC*81A+1C

G1C2442-!*".EF[51BG1C2442-!["

同时本课题组还利用聚富马酸丁二酯中双键与硫醇的高效点击化学反应合成了羧基和氨基功能化
的9HO6I69PI6I69HO0(/1+这些功能化聚酯所制备的胶束具有J?敏感性&其028*电位随着J?值的升
高而降低!见图##*"+利用这种特性可以将二者共组装制备得到电荷翻转的胶束&其等电点随着H>>?
和7?! 比例!U$F"的增加而增加+混合胶束可以实现模型药物尼罗红的可控释放!见图#!"+当J?为

’‘(!人体血液的J? 值"时&药物几乎不释放&当J? 为.‘"!接近于肿瘤细胞的J? 值"时&药物迅速
释放+
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图#!!不同J?值下尼罗红负载的混合胶束的相对释放强度与时间的关系

I13,52#!!Q1G2B2J2+B2+C2AD8E2524*81L22G1--1A+1+82+-18FAD714252B64A*B2BEF[51BG1C2442-*8B1DD252+8J?L*4,2-

(!结束语

聚丁二酸丁二酯!9P="由于良好的物理机械性能和加工性能而受到广泛关注&是最具有前途的生物
降解材料之一+本课题组系统开展了9P=的合成%共聚改性及其功能化方面的研究工作&通过无规共
聚%嵌段共聚等方法大幅度提高了9P=的冲击强度&制备了系列高强高韧的9P=共聚物&调节了9P=的
生物降解性能%热性能和结晶行为+针对9P=亲水性差的缺点&利用聚富马酸丁二酯分子链上的双键还
成功制备了磺酸根%羧酸%氨基等离子基团功能化的9P=&其制备的胶束具有很好的生物相容性能&可以
实现模型药物的J?触控释放+但是这些胶束的稳定性不够好&在体内易吸附蛋白质而使药物失效+因
此&今后对9P=改性的工作应该集中在制备两性离子功能化的9P=&利用两性离子优异的抗蛋白质吸附
性&提高胶束的稳定性&延长载药胶束在体内的循环时间和药物作用时间+
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!V5*+87A_H<=69M6!"#!&%"的资助+本研究组研究生刘小青%黄希%王晋等在9P=研究方面做了许多工作&在此一并表
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