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!!摘要%聚三亚甲基碳酸酯具有良好的生物降解性能及生物相容性&是一种重要的生物降解医用高分子材

料&在生物医用领域具有巨大的潜在应用)本文结合近几年的研究进展&综述了聚三亚甲基碳酸酯改性的三大

类方法&详细介绍了聚三亚甲基碳酸酯的功能化方法与途径*讨论了聚三亚甲基碳酸酯与不同类别单体共聚改

性的研究现状及性能变化&并总结了共混改性对聚三亚甲基碳酸酯性能的影响&最后介绍了改性后的聚三亚甲

基碳酸酯在生物医用领域的应用)

!!关键词%聚三亚甲基碳酸酯(功能化(开环共聚(共混(医用材料

引言

聚三亚甲基碳酸酯!5=O7"!见图#"是一种无定型态的脂肪族聚碳酸酯&具有良好生物降解性能和
优异的生物相容性&其玻璃化温度低于室温+#,&在体内可呈现一定的弹性和柔顺性(更为主要的是5=O7
在降解过程中不产生酸性降解产物+!&&,&可避免因局部-E 降低所导致自动加速降解&弥补了57L*

5LF*5HF及其共聚物的不足+’,)因此&5=O7及其应用受到广泛的关注与研究)随着研究的深入&研
究人员发现&5=O7的尺寸稳定性与降解性能的兼容性较差+&,’高分子量5=O7力学性能较好&尺寸稳
定性高&但是降解速率较快&限制了其在长效缓控释给药体系中的应用(而低分子量5=O7降解速率较
慢&但其尺寸稳定性较差&在室温条件下易发生蠕变流动&容易在药物未完全释放出来之前发生变形或崩
溃而造成药物/爆释0&距离药物精准控制释放还有一定距离)因此&为解决上述问题并拓展5=O7在生
物医用领域的应用前景&5=O7的性能需要得到进一步的改善与修饰)

图#!聚三亚甲基碳酸酯5=O7的化学结构

Y9A,.3#!7>3094/28:.,4:,.31?-126!#&&@:.903:>623;34/.T1;/:3"!5=O7"

众所周知&聚合物的降解速率受其化学结构及组成*分子量大小*聚集态*结晶度等因素制约)研究
人员可针对上述影响因素&对聚合物进行改性或开发新的高分子材料&以实现理想的应用目的)目前&针
对5=O7的改性研究主要集中在5=O7的功能化*共聚改性和共混改性等三方面)

#!聚三亚甲基碳酸酯的功能化

通过调节主链碳原子的个数及侧链基团的性质&可得到性能不同的生物可降解脂肪族聚碳酸酯&以
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满足生物医用领域中不同的应用需求)通过改变侧链功能基团&可改善脂肪族聚碳酸酯物理*化学和生
物学性质&如提高聚碳酸酯的玻璃化温度和亲水性&改善聚碳酸酯的生物相容性和物理力学性能&调节聚
碳酸酯的降解速率等&从而更好地满足其作为生物材料的需要)

脂肪族聚碳酸酯的侧链功能基团多数源自其单体&含功能化基团环状碳酸酯的开环聚合是制备功能
化脂肪族碳酸酯的主要途径)通常&聚三亚甲基碳酸酯的功能化同样通过该途径得以实现)因此&三亚
甲基碳酸酯的功能化衍生物&特别是取代基为羟基*羧基*氨基等的三亚甲基碳酸酯功能化衍生物&已引
起科研人员的广泛研究)三亚甲基碳酸酯的功能化衍生物主要通过以下途径合成制备而得)

3O3!9&9H二取代H3&PH丙二醇和氯甲酸乙酯的反应

!&!@二取代@#&&@丙二醇和氯甲酸乙酯在三乙胺的存在下反应&低温下就可生成六元环状碳酸酯!如
图!所示")这一方法无需苛刻的反应条件&反应速率快&产率也高&已被普遍用来制备三亚甲基碳酸酯
及其衍生物+(&$,)

图!!!&!@取代@#&&@丙二醇与氯甲酸酯反应制备=O7衍生物

Y9A,.3!!+6;:>38981?!&!@<9?,;4:91;/2=O701;103.8?.10!&!@8,T8:9:,:3<@#&&@-.1-/;3<912/;<3:>624>21.1?1.0/:3

3O9!9&9H二取代H3&PH丙二醇与碳酸二乙酯的酯交换法

7/.1:>3.8及51>1.6238等以乙醇钠为催化剂+)&*,&利用!&!@二取代@#&&@丙二醇和碳酸二乙酯的酯
交换合成制备了功能化三亚甲基碳酸酯衍生物!见图&")

图&!!&!@取代@#&&@丙二醇与碳酸二乙酯反应制备=O7衍生物

Y9A,.3&!+6;:>38981?!&!@<9?,;4:91;/2=O701;103.8?.10!&!@8,T8:9:,:3<@#&&@-.1-/;3<912/;<<93:>624/.T1;/:3

3OP!酯交换法的改进
卓仁禧等对酯交换法合成环碳酸酯进行了改进+%,)利用碳酸二乙酯和#&&@丙二醇在微量强碱和二

丁基二月桂酸锡的催化下进行酯交换反应&先生成低聚物&然后在同一体系中经高温解聚得到相应的环
状碳酸酯)

图’!酯交换改进法制备=O7衍生物

Y9A,.3’!+6;:>38981?=O701;103.8T601<9?93<:./;838:3.9?94/:91;03:>1<
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3OQ!线形聚碳酸酯的解聚反应

#%&"年&7/.1:>3.8等+#"##!,报道了线形聚碳酸酯在高温和催化剂的作用下解聚成环即可制得相应的
环状碳酸酯!见图(")直到现在&这一方法仍被用来制备三亚甲基碳酸酯以及其它六元*七元或更大环
的碳酸酯)

图(!线形聚碳酸酯的解聚反应制备脂肪族六元环状碳酸

Y9A,.3(!7642944/.T1;/:38[3.31T:/9;3<T6:>3<3-12603.9V/:91;1?.38-34:9C329;3/.-1264/.T1;/:38

除选择不同合成路线之外&还可以选择不同的原料来制备功能化三亚甲基碳酸酯)从原料角度出
发&含不同基团的三亚甲基碳酸酯衍生物可以通过#&&丙二醇取代物*甘油衍生物*三羟甲基乙#丙烷衍
生物*季戊四醇衍生物以及二羟甲基丙酸衍生物的闭环反应而得到!见表#"&通过开环聚合可以进一步
得到不同物理化学性能的功能化聚三亚甲基碳酸酯)

表3!含功能化基团的三亚甲基碳酸酯衍生物

)>7?53!%U>6J?5C1@@KDABF1D>?).<G58F4>BF45C

单体 参考文献 单体 参考文献
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表3续

单体 参考文献 单体 参考文献
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表3续

单体 参考文献 单体 参考文献
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表3续

单体 参考文献 单体 参考文献

() ()

(* (%

$" $#

!!除上述原料之外&功能化三亚甲基碳酸酯单体还可以从二羟基丙酮衍生物出发进行制备)5,:;/0
等+’’,将二羟基丙酮的酮基转变成缩酮&#&&@二醇关环后合成得到含有双甲氧基的三亚甲基碳酸酯单体)

D>,1等+$!,同样以二羟基丙酮为起始原料&用乙二醇和酮形成缩酮&然后用三光气关环合成得到含有五
元环侧基的三亚甲基碳酸酯衍生物)

通过选取不同的合成原料&可以将不同功能化基团引入到三亚甲基碳酸酯的结构中去&进而通过功
能化亚甲基碳酸酯单体的开环聚合就可以将不同性能的功能团引入到5=O7的侧链中去)但是值得注
意的是&个别功能基团在 5=O7 的侧链中不能发挥作用&要通过进一步的脱保护或还原等反
应+#%&&"&&!&’&&’$&(’,&才能实现对5=O7性能的修饰和改善)如D>,1等+&",从甘油出发&通过一系列保护
和脱保护反应&然后关环合成得到含有苄氧基的六元环碳酸酯单体@!@苄氧基三亚甲基碳酸酯!B=O7"&
由B=O7本体开环聚合和催化氢化脱保护最后得到侧链含有羟基的5=O7)

通过功能化三亚甲基碳酸酯衍生物的制备与合成&可以将功能基团引入到5=O7的侧链中去&特别
是羟基+&"&&!&’&&’$,*羧基+#%#!#&(’,*氨基+$&&$’,*双键和叁键的引入&使功能化过的5=O7可以键合各种药物
而形成高分子药物体系+$(#)#,&实现可控制释放或持续释放&或者键合生物活性分子+)!&)&,&以改善材料的
生物相容性和生物活性)通过侧链功能团的引入还可以改变5=O7的降解速率+&"&&!&’&&’$,*物理机械性
能+(#&$!,*亲水#疏水性能+##!#&&"&’&,&并可通过控制功能团的比例来控制降解速率)因此功能化5=O7在
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药物控制释放*组织工程*基因治疗等领域有很重要的实践意义)

!!聚三亚甲基碳酸酯的共聚改性

共聚反应可以将其它聚合物的链段引入到被改性聚合物的分子链中去&进而实现对聚合物性能的修
饰和改善)通过选择适宜的单体类型和调节共聚单体的投料比&可以调节共聚物的力学性能*降解速率
和释放速率等性能)为了调控聚三亚甲基碳酸酯的性能&研究人员将三亚甲基碳酸酯与丙交酯*己内酯*
磷酸酯等其它单体进行共聚&得到一系列性能不同且可调控的生物降解共聚物&进而实现了聚三亚甲基
碳酸酯在生物医药领域的广泛应用)

9O3!).<与聚酯单体共聚
脂肪族聚酯是一类具有优良生物相容性和生物降解性能的聚合物材料&其中聚乳酸!5LF"*聚乙醇

酸!5HF"*聚己内酯!57L"的研究最为深入和广泛)将脂肪族聚酯单体与=O7共聚可以将聚酯链段引
入到5=O7的主链结构中去&进而达到改善5=O7性能的目的)

!_#_#!=O7与LF的共聚!S,4a3;83:9;等+)’,以辛酸亚锡为催化剂研究了=O7和LF的本体开环共
聚!见图$")研究发现&共聚物的玻璃化温度!>A"*熔融温度!>0"以及结晶度随=O7量的增加而降低&
拉伸率随=O7含量的增加显著升高)此外&研究还发现&反应时间较短时&共聚物的分子量随着LLF
含量的增大而增大&而在较长反应时间的情况下&共聚物的分子量随着=O7含量的增大而增大)

图$!=O7与LLF的本体开环聚合

Y9A,.3$!=>341-12603.9V/:91;1?=O7/;<LLF

B,4>>12V等+)(,以辛酸亚锡为催化剂研究=O7与\LLF共聚时发现&\LLF的转化率接近%$c&而

=O7的转化率在很大程度上依赖于单体的加入量)=O7投入量越多&转化率越高)此外&研究发现所
得共聚物为无定型态&拉伸强度随着=O7含量的增加而降低)当摩尔比为("#("时&共聚物的伸长率
达到最大值)当=O7含量为&"c!012"#("c!012"时&共聚物韧性较强&继续提高=O7含量&共聚物
力学性能与5=O7非常接近)

Y39‘3;等+)$,同样以辛酸亚锡为催化剂合成了高分子量的=O7与\LLF共聚物)研究发现&增大

\LLF含量时&共聚物的力学性能明显改善)同时&体外降解实验发现&=O7含量增加&共聚物吸水量逐
渐加大)但总体来说均低于#_(c![:"(当=O7含量为("c!012"#$"c!012"时&接触角达到最大值)
此后&任何一种单体含量增加&都会使接触角有轻微的减小)!"c!012"=O7含量的共聚物在室温时处
于玻璃态!>Aj’"e"&容易加工和处理)当吸水之后&>A降低到体温以下&因而材料在生理条件下可表
现出橡胶态)

沈之荃等+)),发现稀土氯化物对于=O7和LF的聚合反应有很强的催化活性)在*"e##!"e下本
体聚合可得到([j$"""#!*"""的共聚物&产率*’c#%(c)研究发现&L/7L& 是具有最高催化活性的
稀土氯化物)

=8,8:,09等+)*,也证明稀土催化剂是合成高分子量的=O7与\LLF的共聚物5!\LLF@-"@=O7"
的高效催化剂)体外降解实验发现&在蛋白酶]的催化作用下&5!\LLF@-"@=O7"的降解速率随=O7
含量的增加而逐渐降低&其中=O7d\LLFj!$d)’的共聚物降解最慢&在!’">后仍然剩余*"c以上的
重量)此外&研究还发现&5!\LLF@-"@=O7"在蛋白酶]溶液中以表面溶蚀机制发生降解)

FA/.[/2等+)%,则以+0K!#+0引发体系研究了=O7与LF的共聚合反应)研究表明&在=O7与
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LF的共聚过程中&使用+0K!#+0引发体系不发生脱羧反应)在聚合过程中LF的活性要比=O7高&
竞聚率分别为)_!’和"_!()这表明共聚物中存在长段的LF)在等摩尔投料比时&先形成LF链段的序
列结构&然后才形成=O7链段的序列结构)热性能结构表明&共聚物>Aj&!e&>0j#!(e!第二次升
温")当=O7含量为!(c !012"时&在共聚物的=HF曲线上只表现出一阶降解&开始降解的温度为

’"e&最大失重量时的温度为$"e)
脂肪酶同样可以催化=O7@LLF的开环共聚反应)O/:8,0,./等+*",报道了以猪胰脂肪酶在*"e

##""e对=O7与LF进行共聚反应&可得到重均分子量达!#"""万的=O7@LLF共聚物)同样&=O7
含量对共聚物的热力学性能有一定影响&=O7含量越高&共聚物的>A越低)降解性能表明&猪胰脂肪酶
和蛋白酶]对=O7@LLF共聚物具有显著地降解作用)

此外&嵌段共聚+*##*&,也可以提高5=O7的力学性能及热力学性能)7>,;A等+*’,合成了LLF@3@
=O7@3@LLF三嵌段共聚物)与无规共聚物的无定形态不同&所得的嵌段共聚物具有更强的结晶性能&
而且结晶区的5LLF和无定型区的5=O7表现出微相分离结构)

Y39‘3;等+*(&*$,以=O7与LF为原料&利用LF的异构性能制备了立体复合三嵌段共聚物5!+=@
=O7@+=")当LF含量达到#$c!012"时&嵌段共聚物的模量*屈服应力和拉伸断裂应变分别达到

#)O5/*#_)O5/和%"c)此外&所得立体复合物还表现极强的抗蠕变性能及形变回复能力)

518-934>等+*),则制备了=O7@LLF多嵌段共聚物)\+7*\OF*RFI+及FYO 的测试结果表明&

=O7@LLF多嵌段共聚物具有微相分离结构&为其弹性行为提供了必要条件)此外&=O7@LLF多嵌段
共聚物具有对称的嵌段长度&加入单体7L的共聚物具有很好的柔韧性)此外&共聚物断裂伸长率能达
到普通弹性体的’倍&表现出良好的力学性能)

=O7与LF共聚后对5=O7的降解性能也产生显著影响)D>,等+**&*%,合成了=O7@LF的共聚
物&并研究了共聚物在磷酸缓冲液及小鼠体内的降解情况)研究发现&当聚合物中LF摩尔含量低于

&"c时&聚合物呈现表面蚀解特性&且共聚物的降解速度明显快于5=O7)体外5B+降解结果表明&

=O7含量对=O7@LLF共聚物在降解过程中的形变也产生影响+%",)5=O7样品在5B+溶液中降解%%
星期之后&样品长度减少小于#"c(而含有("c!012"和)%c!012"=O7的共聚物在降解过程中的形变
更为明显&样品长度分别减少!(c和&"c)此外&5\LLF和含!"c!012"的=O7@\LLF共聚物没有表
现出尺寸变化)同样&=O7含量也影响共聚物的降解速率)=O7含量越高&共聚物的体外降解速率越
大)其中&以("012c =O7含量的共聚物降解最快&其降解速率为&_$o#"b!#<)同样&LLF@=O7共
聚物的体外酶解行为也受到其组成的影响+%#,)体内实验表明&5=O7在大鼠皮下埋植&周后就降解完
全&而=O7@\LLF共聚物5!=O7@\LLF"!’*d(!c!012""要经历为期(!个星期的降解后才能几乎降
解完全+%!,)不同于5=O7的是&5!=O7@\LLF"!’*d(!c!012""在降解初期&尽管其分子量持续下降&
但是其失重率较低(当埋植第#!个星期时&分子量从!&万减少到低于!万&其失重率快速增加(当其分
子量低于!_(万时&力学性能就已经丧失)=O7@\LLF共聚物具有良好的降解性能及生物相容性&有望
可应用于软组织工程)

!_#_!!=O7与HF的共聚!聚乙交酯!5HF"是结构最为简单的聚酯类生物医用高分子材料&是最早用
于人体内的高分子材料之一)研究表明&将=O7与HF共聚也可以显著改善5=O7的性能!见图)")
朱康杰等合成了=O7@HF共聚物&并研究了共聚物在磷酸盐缓冲液和小鼠体内的降解情况+%&,&结果表
明&共聚物的降解速率明显快于5=O7&且共聚物的降解模式与 =O7含量有关&=O7含量超过*"c
!012"时&共聚物呈现表面溶蚀特征&而=O7含量低于!"c!012"时为本体降解)这可能与=O7@HF
共聚物的结晶度及微结构有关+%’#%$,)广泛应用于临床的手术缝合线 O/X1;&其主要成分就是=O7@HF
共聚物!=O7dHFj&!_(d$)_(")这种材料具有很高的力学性能&且降解的很慢&大致需要)个月左右
降解完全)G11.8/2等+!(’,研究了非取向 O/X1;的降解行为及其作为药物缓释装置的潜在可能性)结果
表明&非取向 O/X1;的降解经过多个阶段的水解过程&包括水合作用*活性及非活性阶段)此外&非取向
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O/X1;的药物释放模式受降解初期的扩散作用及释放后期聚合物降解作用双重因素控制)

图)!=O7与HF的本体开环聚合

Y9A,.3)!=>341-12603.9V/:91;1?=O7/;<HF

!_#_&!=O7与7L的共聚!聚己内酯!57L"是另一类重要的生物医用高分子材料&具有良好的降解性
能+%)&%*,及优异的生物相容性+%%,)此外&57L是一种可生物降解型半结晶性的聚合物+%*&#"",&同时具有优
良的药物透过性&可用于体内植入材料以及药物缓释胶囊)以57L为载体的可植入避孕器件7-/1.;1.
在美国己经通过第K*KK期临床实验&57L在生物医用材料领域正得到越来越广泛的应用)但是由于其
重复结构单元!7L"中存在(个非极性亚甲基!17E!1"&使其疏水性增强&不容易被人体吸收&在体内
降解速度很慢+%)&#"#&#"!,)因此&=O7与7L共聚也可对5=O7的性能进行改善和修饰!见图*")

图*!=O7与7L的本体开环聚合

Y9A,.3*!=>341-12603.9V/:91;1?=O7/;<7L

H.188等+#"&,以脂肪酶G1C1V60’&(为催化剂进行了=O7与7L的开环共聚反应)研究发现&增加
酶的浓度能提高单体的转化率&但在相同转化率情况下&增加酶用量会降低共聚物的分子量)

+>3;等+#"’,首次以稀土元素为催化剂&合成了分子量较高的=O7@7L无规共聚物&并指出稀土催化

=O7与7L的开环聚合是以配位@插入机理发生的)+4>/--/4>3.等+#"(,同样以稀土作为催化剂&合成制
备了=O7@7L无规共聚物&并探讨了聚合物的热行为以及机械性质)结果表明&共聚物的玻璃化温度随

=O7组分的增加而降低&熔点随7L组分的增加而提高)聚合物的拉伸*断裂应力*弹性模量介于两者
均聚物的中间水平)而体外细胞培养实验+#"$,证明=O7#7Lj("#("c!012"的共聚物没有细胞毒性反
应&具有良好的生物相容性)除此之外&广泛的研究结果+#")##"%,表明&稀土元素可作为=O7与7L开环
共聚反应的高效引发剂或催化剂)

].94>32<1.?等+##",则以!&!@二丁基@!@锡@#&&@二氧杂环庚烷为催化剂&在*"e氯苯溶液里进行了

=O7和7L的共聚反应)结果表明&=O7与7L既可以形成无规共聚物&也可以通过加料顺序制得嵌段
共聚物)

#%%’年&F2T3.:881;等+###,用+;!14:"!*B,&+;Q*D;F4! 等作为催化剂&首次进行了=O7与7L的开
环共聚反应&并到得了无序或有少许57L嵌段的共聚物)之后&Y39‘3;等+##!&##&,广泛采用+;!14:"! 为催
化剂制备了=O7@7L的共聚物&并系统地研究了共聚物的物理性能及降解性能+%"&%!,)结果表明&+;
!14:"! 对=O7与7L的开环共聚反应具有高效的催化作用&可以得到较高分子量!*%&""""的=O7@7L
无规共聚物)此外&单体共聚比例对共聚物的物理性能及加工性能具有显著影响)所有共聚物的>A 低
于室温&当=O7含量超过!(c!012"时&共聚物丧失结晶性能)随着共聚物结晶度的降低&共聚物的力
学性能逐渐降低)含有高7L含量的低结晶度=O7@7L共聚物能够加工成为尺寸稳定的多孔结构&适合
应用于人工神经导管的制备)体外降解性能表明&=O7@7L的降解速率较慢&=O7含量越高&共聚物的
降解速率越慢&这可能是因为酯键比碳酸酯键对水解更为敏感所造成的+!&&,)

=O7与其它聚酯单体的共聚研究还有很多)例如&=O7与&@氯甲基@&@甲基@’@丙酸内酯
+##’,*!S"@
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’@丁内酯
+##(,*(@十五内酯+##$&##),以及丁二酸丁二醇酯##*,的共聚等&都可以对5=O7的物理性能及降解

性能进行改善)

9O9!).<与聚碳酸酯单体共聚
由于=O7和\=7具有较高的活性&因此常用来与其它聚合能力稍差的环状碳酸酯共聚来制备碳

酸酯共聚物+$,)同时&=O7与其它含有功能基团的三亚甲基碳酸酯衍生物共聚可以得到功能化5=O7
!见图%")例如&=O7与呋喃糖衍生物的环碳酸酯共聚&共聚物经脱保护可以得到含糖结构单元的聚碳
酸酯+##%&#!",(=O7与含苄基保护的甘油共聚&共聚物经脱保护可以得到含羟基的5=O7共聚物+#!#,&羟
基的引入可以加快了聚合物的降解(再如&用=O7与!@甲基@!@羧基@三亚甲基碳酸酯共聚&得到侧链含
有羧基的碳酸酯共聚物+#!!,等)+>93>等+#!&,则用\=7和=O7的共聚物制备软组织修复器件)体内实
验结果表明&\=7@=O7共聚物具有优良的生物相容性和力学性能&在体内降解!’周还能够保持较高的
机械强度)

图%!=O7与功能化三亚甲基碳酸酯衍生物的本体开环聚合

Y9A,.3%!=>341-12603.9V/:91;1?=O7/;<?,;4:91;/29V3<<3.9C/:9C31?=O7

9OP!).<与聚乙二醇共聚
聚乙二醇!5ZH"是环氧乙烷开环聚合制得的线形高分子&具有良好的亲水性及非免疫原性*无毒*生

物相容性好*对药物有较大的亲和力&既可以口服*也可以静脉注射或外用)5ZH虽然本身在体内很难
降解&但分子量小于$&"""的5ZH经肾脏肾小球很容易排除体外+#!’&#!(,)研究表明&5ZH与=O7共聚
极易形成嵌段共聚物+#!$##!*,!见图#"")5ZH与=O7共聚形成的嵌段共聚物可以改善5=O7的亲水性
和降解性能+#!%,)此外&5ZH的引入不仅对5=O7的亲水性有明显的影响&而且对聚合物的生物学性质
如细胞在聚合物上的粘附*扩散*生长增殖存在一定的影响+#&"##&!,)

图#"!=O7与5ZH的本体开环聚合

Y9A,.3#"!=>341-12603.9V/:91;1?=O7/;<5ZH

9OQ!).<与其它单体共聚
除与交酯*内酯*碳酸酯及聚乙二醇共聚之外&三亚甲基碳酸酯还可以与磷酸酯*对二氧六环酮*酸酐

等共聚可得到具有不同性能的共聚物&实现对5=O7性能的改善)如将磷酸酯引入到碳酸酯链中&可以

提高生物降解性和生物相容性+#&&##&(,(#&’@二氧六环酮与=O7的共聚物不仅>A低于两者均聚物&而且

在形态*亲水性以及韧性等方面均表现出与均聚物截然不同的性质+#&$,)该共聚物用于左炔诺孕酮的控

制释放时&在一个月内累计药物释放量与时间几乎成线形关系+#&$,)同聚碳酸酯一样&聚酸酐也是一类表

面侵蚀的生物相容性好的生物医用高分子材料)].9>432<1.?等+#&),以吡啶类化合物为催化剂进行了戊
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二酸酐与=O7的开环共聚反应&分子量可达到#$""")

&!聚三亚甲基碳酸酯的共混改性

共混是改善聚合物性能的重要方法之一)将5=O7与其它聚合物共混同样可以调节5=O7的性
能)目前&将5=O7与其它可生物降解高分子材料共混的研究较少)

F2T3.:881;等+#&*,首先试图利用=O7与己二酸酐发生开环共聚制备共聚物)结果表明&无论用本
体聚合还是溶液聚合方法都不能使两者有效共聚)但是&5=O7与己二酸酐的均聚物5FF表现出一定
程度的共混相容性&且共混体系中没有观察到相分离现象(5FF 的混入使5=O7发生塑化并降低

5=O7的玻璃化转变温度)由于5FF的亲水性好&降解速率快&因此5=O7与5FF共混物的降解速
率明显快于5=O7)F2T3.:881;等还将共混物作为药物释放载体&研究了其释放性能)结果表明&

5=O7与5FF共混物的释药速率随着 5FF 含量的增大而加快&且爆释现象更加明显+#&*,)此外&

F2T3.:881;等+#&%,还进一步将5=O7与5FF共混物埋植于兔子眼睛前房&以研究其生物相容性)结果
表明&富含5=O7的共混物基质表现出了很好的生物相容性&但富含5FF的基质由于降解过快而导致
了炎症的出现)可生物降解的5=O7和5FF的共混物是一种很好的可用于体外药物释放的聚合物
材料)

\9;/.C/;<等+#’",也以5=O7和5FF的共混物为药物载体&研究了其对盐酸丁丙诺啡和盐酸氯米帕
明的释放性能)结果表明&采用不同的5FF#5=O7比例&可以实现药物的控制释放&5=O7含量越高&
药物释放越慢)

’!改性聚三亚甲基碳酸酯在生物医药领域中的应用

5=O7改性后同样具有生物相容性好*生物可降解等优点&在生物体内无需二次外科手术取出&因
此可用作神经导管修复材料*组织工程支架*控制释放载体以及可吸收缝合线等而应用于在生物医药
领域)

QO3!神经导管修复材料
近年来&神经导管材料成为周围神经修复研究的重点)各种各样的生物降解性神经导管层出不穷&

促进神经再生的效果也越来越好&有望在不久的将来进入临床应用)
朱康杰等+#’#,将\=7与7L*HF等共聚&发现所得共聚物具有良好的生物相容性*低毒性和渗透性&

通过合理调整单体比例&可得到降解速率合适*既柔软又有一定强度的聚合产物&从而用于可降解性神经
导管的制备&以取代临床常用的导管材料@硅胶管&避免二次手术取管&减轻患者的负担和痛苦)

+4>/--/4>3.等+#"(&#"$,探讨了无规=O7@7L共聚物作为神经导管的可能性)结果表明=O7@7L共
聚物!("#("c!012""具有良好的力学性能及良好的生物相容性&没有细胞毒性反应&在神经修复领域表
现出极高的应用空间)Y39‘3;等+)),及+4>2188>/,3.等+&"’,研究同样表明=O7和7L共聚物5!=O7@-"@
7L"有望应用于多孔性神经导管修复材料)

陈继革等+#’!,则介绍了聚=O7@LF共聚物5!=O7@-"@LF"可吸收性导管用于治疗神经缺损的实验
研究)结果表明’5!=O7@-"@LF"导管的长度*内径和外径等在体内随时间逐渐降解吸收&降解后可导致
局部炎症反应&但对局部组织及全身重要器官无严重损害&初步证明了5!=O7@-"@LF"可吸收性导管应
用于临床周围神经缺损治疗的可能性)

QO9!组织工程支架

5=O7在降解过程中不会产生酸性物质&可避免局部由于-E较低而引起的炎症反应&适合应用于
组织工程领域)但是&5=O7降解速率相对较慢&且机械强度较差&从而大大限制了它在组织工程方面
的应用)共聚改性可改善5=O7性能&提高其在组织工程领域的应用前景)Y39‘3;等+#’&,以 =O7#
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\LLF!#)#*&c!012""共聚物及胶原微海绵为材料&制备了孔隙率为%)c*尺寸为#"!$0的多孔复合支
架&并将平滑肌细胞种植于支架内部&在模拟血流搏动的条件下进行培养))天后&平滑肌细胞长势良
好&并均匀分布于整个支架)细胞的良好生长提高了支架的力学性能&使其与人体肠系膜动脉的力学性
能相当)动态培养的多孔复合支架可作为小口径血管支架而应用到组织工程领域)同样&=O7#\LLF
!#%#*#c!012""共聚物的多孔管状物也具有适宜的力学性能和良好的生物相容性&可作为适于心肌细胞
生长的心脏支架+&"!,)

QOP!药物控制释放载体

F2T3.:881;等+#&*,采用溶剂蒸发法制备了5=O7膜&并以 0/96.:-:929;3为模型药物&研究了5=O7
的释药性能)实验结果表明5=O7的释药速率缓慢&一个月后仅释放约’"c的药物)在5=O7中混入
一定量的聚酸酐&可以明显提高体系的释药速度)5=O7含量越高&药物释放越慢+#’",)以5=O7和

5FF的共混物制备的载药微球体系内&5=O7含量的增大&微球对盐酸丁丙诺啡的装载率随之增大)

5=O7与5FF的配比可控制共混物微球对药物的控制)

Y39‘3;等+#’’,将5ZH@=O7的嵌段聚合物制备成纳米颗粒&并考察了共聚物载药体系的释放行为)
结果表明&5ZH@=O7嵌段聚合物的胶束状纳米颗粒对地塞米松的包封率高达%&_&c&可实现恒速释放

!"天)而以单乳液方法制备的5ZH@=O7嵌段共聚物纳米颗粒对地塞米松的装载效率可达)!c&载药
纳米颗粒在!"个星期内保持稳定&可恒速释放地塞米松#’#$"天+#’(,)

D>,1等+#’$,则以5ZH@=O7嵌段聚合物制备成尺寸为(";0##$";0的核#壳型结构纳米颗粒&并
装载抗癌药物氨甲叶酸)(>后&经过初期的爆释之后&载药纳米颗粒可持续释放氨甲叶酸)">&释放速率
随5ZH链段的分子量及含量的增加而增大)

R/;A等+#&$,研究了聚!对二氧六环酮@-"@三亚甲基碳酸酯"片剂的药物控制释放行为)研究发现&该
药物控制释放系统没有药物爆释现象&并可达!(天的近似零级释放)

J321;3a等+#’),研究了=O7@\LLF共聚物链段微结构对免疫抑制剂药物释放行为的影响)研究发
现&药物的释放速率及模式可以通过聚合物的链段微观结构进行调控&该结果可为生物降解型给药体系
的发展提供一定的研究基础)

H,等+#’*,制备了=O7*\LLF以及甲氧基聚乙二醇的两亲性嵌段共聚物&并研究了5Z=LF的胶束
化和释药行为)=ZO结果表明&5Z=LF胶束尺寸可达&";0#’";0)而体外释放性能研究结果表明&
在初始的爆释现象之后&5Z=LF胶束可以零级模式对%@硝基喜树碱进行释放)

QOQ!外科手术缝合线

=O7#HF!&!_(#$)_(012c"的共聚物可以用作单丝缝合线&商品名称为 O/X1;+#’%,)据报道&

O/X1;在体内的强度下降较慢&在体内!*天时&O/X1;仍可维持其%c的初始强度&并能在$#)个月内
完全被机体吸收+#(",)研究表明&O/X1;能应用于小儿心血管中自身血管的吻合&具有更好的血管远期
通畅率)

(!展望

5=O7具有良好的生物相容性*生物降解性和机械加工性能&通过功能化*共聚和共混等手段可调
节和改善5=O7的性能&扩大其在生物医学领域展现更广阔的应用空间&以满足不同的临床应用需求)
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+%,!E,B&D>,1SI&Y/;7L 5̂1260F<C/;=34>;12&#%%*&%!!"’#’(##’%_
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+&",!R/;AI&D>,1S&L9,L&E3Y&L9,H Ĵ51260+49F512607>30&!""!&’"!#"’)"#)(_
+&#,!S/6R7&H.9;8:/??O R^O/4.101234,238&!""&&&$!#""’&(()#&($!_
+&!,!O39E&D>1;AD&L1;AY&D>,1S^O/4.1012S/-9<7100,;&!""$&!)!!!"’#*%’##*%%_
+&&,!5/.V,4>1[8a95H&J/.14>O&=.6V;1[8a9O&S1a94a9H^O/4.101234,238&!""*&’#!##"’&*(%#&*$(_
+&’,!E3Y&R/;AN&L9,H&J9/E&Y3;AJ&D>,1S 5̂12603.&!""*&’%!("’##*(###%"_
+&(,!+,R&L,1I&R/;AE&L9L&Y3;AJ&D>/;AI&D>,1S^O/4.1012S/-9<7100,;&!"##&&!!’"’&%"#&%$_
+&$,!]p>29;A+&]3,2E&Em4a3.E&B,684>EJ&+4>1;G^O/4.10127>305>68&#%%#&#%!!("’##%&##!"(_
+&),!7>3;R&N/;AE7&R/;AS&7>3;AS&O3;AYE&R39RI&D>1;ADN^O/4.101234,238&!"#"&’&!#"’!"##!")_
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+*$,!D>/;AD&H.9‘-0/\R&Y39‘3;Ĵ O/4.10127>305>68&!""’&!"(!)"’*$)#*)(_
+*),!518-934>\&]10T3.E&J3>;94>3; \&Eq,8823.L&Z4a8:39; ]&+4>39T;3. E&J/;a3F&].94>32<1.?ES&53:3.0/;; Q^

B910/4.101234,238&!""(&$!#"’’&%#’’$_
+**,!7/9J&D>,]J&N/;A+L 5̂12603.&#%%*&&%!#*"’’’"%#’’#(_
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+#"),!D>1,L&+,;E&7>3;J&N/1N&+>3;W ĴF--251260+49&!""(&’&!%"’#))*##)*$_
+#"*,!L97&R/;AN&D>1,L&+,;E&+>3;W ĴF--251260+49&!""$&#"!!#"’!!#!*_
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+##!,!53A1F5&511:FF&H.9‘-0/\R&Y39‘3;ĴJB910/:3.+4951260Z<&!""#&#!!#"’&(#(&_
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+#’(,!D>/;AD&H.9‘-0/\R&Y39‘3;Ĵ J71;:.12S323/83&!""$&###!&"’!$&#!)"_
+#’$,!D>/;AN&D>,1SI B̂910/:3.9/28&!""(&!$!#’"’!"*%#!"%’_
+#’),!J321;3a]&]/8-3.4V6aJ&L9+&\1T.V6;8a95&J/.V/T3aB̂ K;:J5>/.0&!"##&’#’!##!"’!"&#!"%_
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