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两亲性多臂星形聚合物的合成及其
对聚乳酸纤维改性的应用研究

于晓辉，凡小山* ，刘天西*

( 东华大学材料科学与工程学院，纤维材料改性国家重点实验室，纺织科创中心，上海 201620)

摘要:聚乳酸( PLA) 是一种来源于可再生资源的热塑性脂肪族聚酯，具有诸多优异的性能，如生物可降解
性、生物相容性及良好的机械性能，在生物医疗领域中得到了广泛应用．但是，PLA 的高度疏水性不利于
细胞在其表面的黏附，而且在体内降解的周期较长，这些缺点在一定程度上限制了聚乳酸在生物医疗领

域中的应用．为了解决这一问题，该文采用开环聚合( ＲOP) 与原子转移自由基聚合( ATＲP) 相结合的方法
合成了两亲性多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21，并通过静电纺丝技术电纺CD-( PCL-b-PAA) 21和 PLA
的混合溶液制备了系列复合纤维膜．通过扫描电镜( SEM) 和接触角仪对膜的形貌和表面润湿性能进行了
表征．测试结果显示: 电纺纤维表面光滑、无液滴或断裂等缺陷，这表明 CD-( PCL-b-PAA) 21同 PLA基体间
的相容性良好，且随着 CD-( PCL-b-PAA) 21含量的增加，纤维膜水的接触角逐渐减小，这意味着其表面的
润湿性能逐渐提高，这为拓展 PLA在生物领域中的应用提供了新途径．
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0 引言

近几十年来，生物医用材料的快速发展极大地
促进了医疗的发展和人类健康，引起了研究者的极
大关注．生物医用材料是由材料学、生命科学、工程
学和医学等多学科交叉融合而发展起来的产物，用
于诊断、治疗、替换、修复或诱导组织再生的天然或
人工合成材料［1］． 其中高分子材料由于其质轻、易
加工、优良的机械性能和化学稳定性被广泛应用于
医疗领域，已成为生物医用材料的一个重要组成部
分，广泛应用于药物输送载体［2-3］、外科手术缝合
线［4］、骨折内固定器械［5］、人造皮肤和血管［6］等领
域．目前，生物医用高分子材料已成为高分子学科的
前沿研究领域之一．
生物可降解高分子材料是一类在生物体内经水

解、酶解等过程最终降解成能参与体内正常代谢并
可经过正常生理途径排出体外的小分子产物的材
料，包括天然高分子和合成高分子［7］． 常用的天然
生物可生物降解高分子材料的主要有壳聚糖、纤维

素、海藻酸钠、明胶、胶原蛋白等［8-11］．脂肪族聚酯含
有易水解的酯键，是一类重要的合成生物可降解高
分子材料，在药物输送、组织工程材料等生物医学领
域中有着重要且广泛的应用，其中聚乳酸( PLA) 是
目前最具有发展前景且用途最为广泛的生物可降解
脂肪族聚酯之一．以可再生的植物资源( 如土豆、玉
米等) 所提供的淀粉为原料，经系列发酵制成高纯
度的乳酸( 或丙交酯) ，再通过特定的聚合方法合成
一定分子量的聚乳酸． 聚乳酸具有良好生物可降解
性和生物相容性，使用后在生物酶的作用下可完全
降解，最终生成可参与新陈代谢过程的水和二氧化
碳而被排出体外; 此外，聚乳酸还具有良好的力学性
能及可加工性能［12-15］，这些优异性能使得聚乳酸在

生物医疗领域中得到了极大关注和广泛应用［16-17］．
需要指出的是: 由于含有大量的酯键且缺少可以化
学改性的官能团( 端基除外) ，聚乳酸的亲水性差，

不利于细胞在其表面的黏附，而且在体内降解的周
期较长［18］．这些缺点在一定程度上限制了聚乳酸在
生物医疗领域中的应用．
近几十年来，研究者发展了 3 种主要的改变聚
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乳酸表面的亲水性及降解周期方法． 第 1 种方法是
采用与其他亲水性或功能化的单体共聚以制备在侧
链带有官能团的聚乳酸［19-20］，该方法的不足之处在
于功能性单体难以合成，而且其竞聚率与丙交酯通
常相差较大，导致官能团在聚合物链中的分布严重
不均匀; 第 2 种方法是将聚乳酸在碱性溶液中浸泡
或用等离子体处理将官能团引入其表面，这可能导
致聚合物链的降解，而且引入的基团数量非常有
限［21-22］; 第 3 种方法是将聚乳酸与其他功能性的聚
合物混合，该方法相对简单、高效［23-24］．
本文首先以 β-环糊精( β-CD) 为引发剂引发己

内酯( CL) 开环聚合( ＲOP ) 得到多臂星形聚合物
CD-( PCL-OH) 21 ．然后将 CD-( PCL-OH) 21端羟基转
化为溴，并以得到的 CD-( PCL-Br) 21为大分子引发
剂引发丙烯酸叔丁酯( t-BA) 单体进行原子转移自

由基聚合( ATＲP) ，从而得到 CD-( PCL-b-PtBA) 21 ．
最后，脱除 PtBA 嵌段上的叔丁基得到目标聚合物
CD-( PCL-b-PAA) 21 ( 见图 1) ．将 CD-( PCL-b-PAA) 21
和 PLA 制成混合溶液，并通过静电纺丝技术将
CD-( PCL-b-PAA) 21纺入 PLA 基体中，成功制备了
CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA电纺复合纤维膜．其中，在
CD-( PCL-b-PAA) 21上的 PAA 嵌段会慢慢从基体迁
移到纤维的表面，从而提高纤维表面的亲水性．而且
多臂星形结构的 CD-( PCL-b-PAA) 21与 PLA 之间的
缠结效应又可有效阻止其从基体的表面上脱落． 本
文初步探索了所制备电纺复合纤维膜的表面润湿性
能，结果表明 CD-( PCL-b-PAA) 21与 PLA 复合可显
著改善表面的亲水性，这为拓展 PLA 在生物领域中
的应用提供了有效途径．

图 1 多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21的合成路线示意图

1 实验部分

1． 1 实验材料和仪器
聚乳酸( PLA，相对分子质量为 130 000，迈启生

物材料有限公司) ; ε-己内酯( ε-CL，阿拉丁试剂公
司) ，用 CaH2 过夜干燥后减压蒸馏使用; 甲基丙烯
酸叔丁酯( t-BA，毕得试剂有限公司) ，通过1 根装有
中性氧化铝的短柱子除阻聚剂后使用; 甲苯( 分析
纯，国药集团化学试剂有限公司) ，用 CaH2 过夜干
燥后蒸馏使用; β-环糊精( β-CD，＞ 98%，阿拉丁试
剂公司) 、2-溴异丁酰溴( 98%，阿拉丁试剂公司) 、
三乙胺( 分析纯，国药集团化学试剂有限公司) 、三
氟乙酸( 分析纯，99%，麦克林试剂公司) 和辛酸亚
锡( Sn( Oct) 2，98%，Sigma-Aldrich 公司) 直接使用，
无需进一步处理．
核磁共振波谱仪 ( NMＲ ) ( Avance 400，瑞士

Bruker) ，溶剂为氘代氯仿( CDCl3 ) ; 凝胶渗透色谱仪
( GPC) ( Agilent 1260，美国 Agilent) ，THF为流动相，
单分散聚苯乙烯为标样，流速为 1 mL·min －1，柱温

为 30 ℃ ; 场发射电子扫描电镜( SEM) ( S-4800，日本
HITACHI) ，操作电压为 20 kV．
1． 2 多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21的合成
将 0． 30 g( 0． 26 mmol) β-环糊精加入一个与真

空线连接的史莱克瓶中，在 80 ℃下多次反复抽真
空-充氮气操作，1 h 后在氮气保护下将史莱克瓶温
降至室温．然后将新蒸 ε-CL 14． 06 g( 0． 12 mol) 、甲
苯( 50 mL) 和 Sn( Oct) 2 加入反应体系中; 加料完成
后，在史莱克瓶上加一冷凝管，在氮气保护下于 130 ℃
下进行反应 24 h; 用 CH2Cl2 把反应物稀释后，在大
量甲醇中沉淀 2 次，收集产物，置于真空干燥箱中并
于 40 ℃下干燥至恒质量，得到 CD-( PCL-OH) 21 ．
称取 4． 79 g( 0． 10 mmol) CD-( PCL-OH) 21至一

个干燥圆底烧瓶中，加入 45 mL CHCl3，搅拌至固体
完全溶解．然后将烧瓶置于冰水浴中，用注射器抽取
0． 40 mL( 3． 15 mmol) 2-溴异丁酰溴并缓慢滴入反应
体系中．滴加完毕，反应在 0 ℃下进行 1 h 后，逐渐
升温至室温，继续反应 12 h． 用 CHCl3 将反应液稀
释后，连续用饱和 NaHCO3 溶液、稀盐酸、去离子水
洗涤，有机相用无水 MgSO4 干燥后浓缩，在甲醇中
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沉淀得到 CD-( PCL-Br) 21 ． 产物放入真空干燥箱中
并于 40 ℃下干燥至恒质量．
称取 3． 36 g( 0． 07 mmol) CD-( PCL-Br) 21至一个

史莱克瓶中，加入 30 mL二氧六环，搅拌至固体完全
溶解．然后将 7． 26 g ( 0． 06 mol) t-BA 单体、0． 25 g
( 1． 47 mmol) PMDETA加入反应瓶中，搅拌并鼓氮
气; 30 min后，将 0． 21 g( 1． 47 mmol) CuBr加入反应
体系中，并继续鼓氮气 5 min．密封后，将反应瓶放入
70 ℃油浴锅中以启动聚合反应; 反应 6 h后，将反应
瓶从油浴锅中取出并用自来水冲洗至室温使反应停
止．用 THF将溶液稀释并通过 1 根装有中性 Al2O3

的短柱子以除去溶液中的铜盐，滤液经浓缩并在甲
醇中沉淀 2 次后得到 CD-( PCL-b-PtBA) 21 ． 产物放
入真空干燥箱中并于 40 ℃下干燥至恒质量．
称取 3． 10 g CD-( PCL-b-PtBA ) 21并用 30 mL

CH2Cl2 溶解，用冰水浴将溶液温度降至 0 ℃ ． 将
3 mL TFA缓慢滴入溶液中，TFA滴加完毕后溶液在
0 ℃下继续搅拌 2 h．把反应液在冷乙醚中沉淀得到
最终产物 CD-( PCL-b-PAA) 21 ．
1． 3 静电纺 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA 复合纤维
膜的制备
称取一定质量的 CD-( PCL-b-PAA) 21和 PLA 溶

于 v( CHCl3 ) ∶ v( DMF) = 7∶ 3 的混合溶剂中配制聚
合物质量分数为 8%的溶液． 在室温下搅拌至固体
完全溶解，得到均一的聚合物溶液; 然后采用静电纺
丝法得到 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA复合纤维膜．

2 结果与讨论
2． 1 多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21的合成
本文采用与功能化多臂星形聚合物共混的策略

对 PLA进行了亲水性的改性 ． 根据图1所示的路

线，首先成功合成了多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-
PAA) 21，其中嵌段聚合物 PCL-b-PAA臂通过共价键
与中心的 β-CD核连接在一起．然后，按照一定的质
量比把所合成的 CD-( PCL-b-PAA) 21与 PLA 混合，
并通过静电纺丝法纺出 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA 复
合纤维膜．当 PAA 嵌段向纤维表面迁移时，表面的
羧基可提高其亲水性; 同时，多臂星形的结构有助于
CD-( PCL-b-PAA) 21与 PLA 链间形成缠绕，可阻止
CD-( PCL-b-PAA) 21从 PLA基体的表面上脱落．
通过1H NMＲ和 GPC等方法对所合成的目标聚

合物 CD-( PCL-b-PAA) 21及其中间体进行了表征．图
2( a) 为 CD-( PCL-OH) 21的

1H NMＲ图谱，从图 2( a)
可清晰地看到 CL 重复单元的特征峰． 此外，
CD-( PCL-OH) 21的 GPC图谱呈单一分布( 见图 3 ) ，
这些结果说明多臂星形聚合物 CD-( PCL-OH) 21被
成功合成． 需要指出的是，在 CD-( PCL-OH ) 21的
1H NMＲ图谱中没有端基特征峰，因此 PCL 臂的重
复结构单元数( DP) 无法根据1H NMＲ 进行计算．因
此根据单体的转化率计算了 PCL 臂的 DP，结果为
19．与图 2( a) 相比，在 CD-( PCL-Br) 21的

1H NMＲ 图
谱( 见图 2( b) ) 中 1． 98 位移处新出现的峰归属于溴
异丁酰溴上与溴相邻的甲基峰，这说明溴基团成功
地被引入到了 PCL 末端，得到 ATＲP 大分子引发剂
CD-( PCL-Br) 21 ． 图 2 ( c ) 为 CD-( PCL-b-PtBA ) 21的
1H NMＲ图谱，在位移 1． 51 处的峰归属于 PtBA嵌段
上叔丁基的甲基峰．同时，GPC结果显示 CD-( PCL-b-
PtBA) 21的图谱呈现单峰，且与 CD-( PCL-OH) 21的图谱
相比向高分子量区域移动，这说明 CD-( PCL-Br) 21成功
引发了t-BA单体聚合得到了 CD-( PCL-b-PtBA) 21． PtBA
嵌段的 DP由峰 a和峰 f面积的比值求得，结果为 7．最
后，在 TFA的作用下 PtBA嵌段上的叔丁基很容易被脱
除得到最终产物 CD-( PCL-b-PAA) 21．

( a) CD-( PCL-OH) 21 ( b) CD-( PCL-Br) 21 ( c) CD-( PCL-b-PtBA) 21
图 2 星形聚合物的1H NMＲ图谱

注: a为 CD-( PCL-OH) 21，b为 CD-( PCL-b-PtBA) 21 ．
图 3 星形聚合物的 GPC图谱( THF为流动相)

2． 2 电纺 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA 复合纤维膜
的形貌及表面的浸润行为

CD-( PCL-b-PAA ) 21 /PLA 复合纤维膜由电纺

CD-( PCL-b-PAA) 21和 PLA 不同质量比的混合溶液
制备． SEM 用来观察所电纺复合纤维膜的形貌． 从

图 4 可看出，含有 CD-( PCL-b-PAA) 21和 PLA不同质

量比的复合纤维膜形态良好，粗细较为均匀，直径分
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布为 250 ～ 350 nm，而且纤维的表面光滑、无液滴或
断裂等缺陷，这说明 CD-( PCL-b-PAA ) 21添加物与
PLA基体间的相容性良好．
利用接触角仪对纯 PLA 纤维膜和 CD-( PCL-b-

PAA) 21 /PLA复合纤维膜表面的浸润性能进行了测
试．图 4( b) 和图 4( c) ( 嵌入图) 分别对应于纯 PLA、
CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA质量比为 5∶ 95 和 15∶ 85 的

复合纤维膜表面的接触角照片，从图 4 中可看出纯
PLA 纤维膜的接触角最大，其值为 131． 3 ℃ ． 随
CD-( PCL-b-PAA) 21含量的增加，复合纤维膜的接触
角逐渐减小． 当 2 者质量比分别为 5 ∶ 95 和 15 ∶ 85
时，接触角分别为 96． 8 ℃和75． 1 ℃，这主要是星形
聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21外围的 PAA 属于亲水性
嵌段，与 PLA复合后可以提高其亲水性．

( a) CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA = 0∶ 100 ( b) CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA = 5∶ 95 ( c) CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA = 15∶ 85
图 4 不同质量比的 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA复合纤维膜 SEM及水的接触角照片

3 结论

本文以多官能团的 β-CD 为核，采用 ＲOP、
ATＲP与端基转化相结合的方法，设计合成了结构明
确的两亲性多臂星形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21，并
运用1H NMＲ、GPC 等方法对其结构组成进行了表
征．以制备的 CD-( PCL-b-PAA) 21为添加剂，采用静
电纺丝技术制备了系列 CD-( PCL-b-PAA) 21 /PLA复合
纤维膜． SEM 结果显示电纺复合纤维膜的形貌良
好，纤维粗细均匀，没有液滴、断裂等缺陷．水的接触
角测试结果表明复合纤维膜中随 CD-( PCL-b-PAA) 21
质量分数的增加接触角逐渐降低．总之，两亲性的星
形聚合物 CD-( PCL-b-PAA) 21与 PLA 复合可有效提
高 PLLA表面的润湿性能，为拓展 PLLA在生物医疗
领域中的应用提供了新的思路和方法．
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The Synthesis of Amphiphilic Multi-Arm Star-Like Copolymer and
Its Application Investigation on Modification of PLA Fiber

YU Xiaohui，FAN Xiaoshan* ，LIU Tianxi*

( State Key Laboratory for Modification of Chemical Fibers and Polymer Materials，College of Materials Science and Engineering，Innova-
tion Center for Textile Science and Technology，Donghua University，Shanghai 201620，China)

Abstract: Poly( lactide) ( PLA) is a thermoplastic aliphatic polyester derived from renewable resources and posses-
ses a number of desirable properties，such as biodegradability，biocompatibility and excellent mechanical properties．
Due to these properties，PLA has been widely used in biomedical areas． However，the bad attachment for cells and
slow degradation caused by the highly hydrophobic surface of PLA have hindered its applications in biomadical are-
as． To solve this issue，amphiphilic multi-arm star-like copolymer CD-( PCL-b-PAA) 21 is synthesized by the combi-
nation of ring-opening polymerization ( ＲOP) and atom transfer radical polymerization( ATＲP) ． Then the electro-
spun CD-( PCL-b-PAA ) 21 /PLA blend membranes are prepared by electrospinning the mixtures of CD-( PCL-b-
PAA) 21 and PLA with different mass ratio． The obtained blend membranes are characterized by scanning electron
microscopy( SEM) and contact angle measuring instrument． The smooth，bead-free morphology of the fibers observed
by SEM indicated a good compatibility of the copolymers CD-( PCL-b-PAA) 21 with PLA matrix． Meanwhile，the wa-
ter contact angle( WCA) decreases with the CD-( PCL-b-PAA) 21 mass ratio increasing，meaning the membranes be-
come more hydrophilic． The results provide a novel method to facilitate the applications of PLA in biomedical areas．
Key words: star-like copolymer; electrospinning; biomaterials; fiber
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