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==高分子化学研究的深入带动了高分子材料的广

泛应用"而星形聚合物是一类新型具有特殊形态学

结构的高分子材料代表"以其独特的力学'光电学'

磁学'物理化学等性质自问世以来"已成为高分子科

学研究的热点与广泛关注的对象# 国内关于星形聚

合物的报道主要从其结构(#)

'合成方法())

'引发

剂(!)等方面进行论述"本文中主要从星形聚合物功

能化应用几个方面///星形聚合物复合材料'星形

聚合物光电学材料'星形聚合物基因载体和星形聚合

物药物载体阐述了星形聚合物的研究及应用情况#

9:星形聚合物复合材料

星形聚合物复合材料是由各种单元与星形高分

子材料以各种方式复合形成的一种新型材料"这些

单元可分为金属'无机物'高分子等"它们可以分散

于星形聚合物臂之间"也可以以化学键结合在星形

聚合物上# 复合材料是下一代材料科学的代表"少

量的添加复合单元使得材料的力学性能'化学性能

和热力学稳定性能等得到显著的提升#

9D9:星形聚合物基复合材料

星形聚合物基复合材料以星形聚合物为基体"

其他单元分散于星形聚合物臂间或者嵌合进星形聚

合物内部"成为星形聚合物的一部分# 聚合物基复

合材料具有许多突出的性能和工艺特点"如比强度

大'比模量大'耐疲劳性能好'减振性好等#

*4E-L8N3等(") 以星形聚苯乙烯?乙烯?丁烯

%IBeI&嵌段共聚物和碳化硅%I30&为原料"用溶液

掺合的方法合成了一种新型聚合物U无机纳米粒子

复合材料"红外光谱%JA?6̂&和透射电镜结果表明"

I30均匀地分散在聚合物网络中# 热重分析%A]>&

表明"该复合材料的热稳定性高于 IBeI 的热稳定

性"其热分解温度最高提高了 S!_# 动态力学分析

%Z*>&表明"复合结构的形成使得星形聚合物的储

能模量增加#

`4/C等(<)首先合成出星形端羟基硒化镉纳米

晶体%0,I-?%X&"然后又用原子转移自由基聚合

%>Â:&的方法以0,I-?%X起始剂进行 3?乙烯基

咔唑聚合"制备出星形无机物为核'有机物为臂的硒

化镉?聚乙烯咔唑%0,I-?:\f&纳米复合材料%合成

路径如图 # 所示&# A]>分析表明该星形纳米复合

=======

图 #=0,I-?:\f合成路径
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材料热稳定性高于线性 :\f"差示扫描量热分析

%ZI0&结果表明"由于星形结构的存在使得该星形

纳米复合材料的玻璃化转变温度比聚乙烯基咔唑的

玻璃化转变温度更低#

A+/C等(@) 以 :B]UD305

"

和星形液晶共聚物

%!:*>D0?::B]*>&%如图 )&合成出聚合物U聚合

物复合材料"引入 !:*>D0?::B]*>提升了该复合

材料的互混性能'抑制聚环氧乙烷%:B%&结晶促进

了链段运动"同时由于 !:*>D0?::B]*>强烈的自

组装行为使得该复合材料能高效地传输锂粒子#

图 )=星形液晶 !:*>D0?::B]*>

9D;:星形聚合物U碳纳米管复合材料

碳纳米管作为一种高分子无机材料"难溶于水

和有机溶剂"限制了其应用"对碳纳米管表面进行改

性是提高其应用的一种有效手段# 在碳纳米管表面进

行枝接是制作纳米材料和纳米器件一种新的方法#

;7等(S)首先以 <?丙交酯为聚合单体"赤藓糖

醇为引发剂"通过开环聚合反应合成出 < 臂聚乳酸

%G4?:D>&"然后用多臂碳纳米管%*̀ 0PA8&与硝酸

和硫酸反应得到含多个羧基的碳纳米管"再进行酰

氯化"最后与 < 臂聚乳酸反应得到聚乳酸?碳纳米管

=======

图 !=G4?:D>U碳纳米管复合物合成路径

复合材料# 合成路径如图 ! 所示# < 臂聚乳酸?碳

纳米管复合材料在分散性和界面黏附方面较聚乳

酸?碳纳米管复合材料有所提高#

;7等(Q)通过一系列反应制备出以含有羟基的

多臂碳纳米管%*̀ PA?%X&"并以该 *̀ PA?%X为

引发剂"用原位开环聚合的方法在碳纳米管表面接

枝超支化多羟基聚酯"制备出多臂纳米管为核的含

有多个羟基的超支化高分子"该纳米复合材料在极

性溶剂中有着良好的多分散性"并且其表面羟基还

可与其他官能团进一步进行反应制备出更多的新型

纳米材料和纳米器件# >,-53等(R)以羧基化的多臂

碳纳米管为核与超支化的聚甘油为臂合成核壳结构的

水溶性和生物相容性杂化材料"由于对多臂碳纳米管

进行了改性"改性后的多臂碳纳米管细胞毒性明显降

低"其应用领域大大扩宽"特别是在生物材料方面#

除了在 *̀ 0PA8表面接枝得到星形聚合物U碳

纳米管复合材料外"还可以用星形聚合物分散碳纳

米管得到复合材料# *414F4'.4等(#$ ?##)以多羟基三

嗪'聚己内酯'二苯甲烷二异氰酸酯为原料用两步法

合成出一系列星形三嗪基超支化聚氨酯%Xe:8&#

并用Xe:8分散 *̀ 0PA8形成高分子纳米复合材

料"研究表明"在一定范围内"*̀ 0PA8在 Xe:8分

散性随着 Xe:8分枝增加而增加"Xe:的结晶性能

明显降低# 该复合材料较 Xe:的热分解温度有明

显的提高"有望成为纳米绝缘电线# 此外"可将多臂

碳纳米管填充于超支化聚氨酯内部制备出形状记忆

复合物"超支化结构非常利于多臂碳纳米管的均匀

分散使得该复合材料的杨氏模量从 )#$ *:4提升到

!)$ *:4"在热作用和电作用下"该复合材料在 R 8

内形状记忆恢复rRQW#

;:星形聚合物光电学材料

有机功能材料中具有光电功能活性的是有机光

电材料"具有易加工'光电响应快的特性# 星形结构

的光电学材料由于本身的星形结构"与一般光学和

电学材料又有一定的差别"可制备用于特殊场合的

功能性的光电学器件#

;D9:星形聚合物光学材料

*7等(#))合成了一种新型含偶氮色基官能团的

星形超支化聚合物"首先以季戊四醇和 )")?二羟甲

基丙酸反应生成端羟基超支化聚酯"在该端羟基超

支化聚酯与溴乙酰溴反应得到超支化的大分子引发

剂"然后以该大分子引发剂通过原子转移聚合法合

成出一种新型偶氮苯功能化的超支化高分子"在紫

,R<,
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外光照射下该星形共聚物表现出顺?返?顺光异构

化"表现出光敏特性"可用于制备光学器件#

A4+等(#!)用大分子引发剂 <"#$"#<")$?四("?

%)?甲基?)?溴丙酰氧基&苯基)卟啉锌与乙烯基单

体 R?%"?乙烯基苯甲基&咔唑聚合得到星形聚合物

\e0a"与甲基丙烯酸?)?%咔唑?R?基&乙酯聚合得到

星形聚合物0aB*># ) 种星形聚合物如图 " 所示#

荧光发射光谱表明了 ) 种星形聚合物固体粉末均发

射红光"而它们的单体粉末发射的是蓝色荧光"ZI0

结果表明"乙烯基聚合物的玻璃化转变温度要高于

甲基丙烯酸基聚合物"是有应用潜力的电子传输和

发光材料功能单元#

图 "=星形\e0a"左#和星形0aB*>聚合物"右#

==`-3等(#")以聚苯乙烯磺酸钠%:II&连接笼状倍

半硅氧烷低聚物%:%II&合成出星形低聚物%:%II?

:II&"用该星形低聚物为填料制备出核壳结构的聚

苯胺U星形低聚物纳米微粒水溶胶 %:>P6U:%II ?

:II&"该水溶胶有良好的可加工性和高度的稳定

性"基于星形结构 :%II?:II 填料的 :>P6U:%II?

:II较基于线性 :II 填料的 :>P6?:II 相比"其多

孔结构使得离子以较高的速率传送"使得基于 :>c

P6U:%II?:II电致变色装置有着较高的光学对比

度和较快的转变速率#

X-等(#<)利用先核法进行原子转移自由基聚合

制备出侧链为液晶的星形聚合物# 该星形聚合物核

为环糊精"侧链为聚 @?%"?甲氧基?/?偶氮苯&?己

基丙烯酸甲酯# 随分子质量增加"该星形聚合物从

近晶相晶体依次向向列相晶体'各向同性晶体的转

变温度依次升高"紫外光照射下表现出光敏特性"在

新型光电信息存储材料领域具有潜在应用价值#

;D;:星形聚合物电学材料

星形聚合物因其价格低廉'安全和加工灵活性"

是一种有潜力的电解质原料# *4.a4/'+L3&a等(#@ ?#S)

首先报道了含双氧化合物核心的 :B%星形支化高

分子能明显抑制聚乙二醇?锂电解质的结晶"并以

:]?::%为核合成出了星形?树枝状聚乙二醇"该星

形聚合物含有 #Q 个臂"然后用官能团 %/%D3

)

'

/0%%D3'/I%

!

D3&取代该聚合物端羟基"锂官能团

的引入提高了星形聚合物的离子导电率"该聚合物

可应用于聚电解质材料#

除了用于聚电解质外"星形聚合物还可以制备

出导电高分子材料# e45-C等(#Q)首次报道分别以

# [" 代树状聚丙烯亚胺%::6&为核"聚吡咯为壳的

星形共聚物# 用第一代 ::6合成的星形聚合物如

图 < 所示# 首先::6表面的胺基与吡咯醛缩合反应

生成含吡咯官能团的 ::6树状大分子%::6?):9&"

然后用吡咯与 ::6?):9反应得到星形共聚物"该共

聚物是一种新型导电高分子共聚物"可以作为一种

半导体材料使用#

图 <=第 # 代::6合成的星形共聚物

A:星形聚合物基因载体

转移ZP>或者 P̂>到哺乳动物细胞在医药学

,$@,
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和分子生物学领域已成为一种具有影响力的治疗诊

断工具"人工合成和天然的阳离子聚合物是一种极

其有效的并且价格低廉的转移载体"它们不受致病

性和致免疫性的约束"星形阳离子聚合物由于其本

身密集结构和结构上的灵活性"作为非病毒载体引

起广泛的关注#

AD9:星形核聚合物基因传递介质

基因纳米治疗对减轻或者治愈先天性或者后天

获得疾病有着良好应用的前景"尽管在设计纳米载

体方面取得了很大的进步"但由于低转染效率'难生

物降解'存在细胞毒性'化学分散性差阻碍其进一步

的发展# 通过点击化学和活性可控自由基聚合方法

制备的星形聚合物由于在精确控制分子质量和官能

团方面存在着较大的优势"已成为非常有应用前景

的基因转移载体#

]-+.C3+7等(#R)以 )?%二甲胺基&?甲基丙烯酸乙

酯%Z*>B*>&为聚合单体"乙二醇二甲基丙烯酸酯

为核"采用基团转移聚合方法制备出一系列不同聚

合度的星形聚合物"并用这些星形均聚物进行转移

ZP>的实验# 研究结果表明"支化型的聚()?%二甲

胺基&甲基丙烯酸乙酯) (:%Z*>B*>&)由于其本

身的支化程度比较高"使得其承载更多的基因物质"

与线性 :%Z*>B*>&相比"有着较高的传输 ZP>

效率#

D4,-L3C等()$)在 < 臂小分子聚乙二醇的末端通

过偶氮甲碱反应接上线性聚乙烯亚胺%:B6&得到高

分子质量可降解星形:B]?:B6聚合物"克服了高分

子质量 :B6均聚物细胞毒性高的缺点"并用 :B6?

:B]星形共聚物评测络合质体ZP>的能力"结果表

明"该星形共聚物相对于高分子质量 :B6均聚物而

言"在保持低细胞毒性的同时仍保持着较高络合质

体ZP>能力和转染哺乳动物细胞效率#

AD;:环状核星形聚合物基因传递介质

:4G3'3等()#)用先臂法进行基团转移聚合制备出

阳离子星形聚合物"该星形聚合物的核是环状

Z*>B*>二聚体"臂是 :%Z*>B*>&"该星形聚合

物用来评测小鼠成肌细胞转移小分子干扰核糖核酸

%83̂P>&的能力"研究表明"随着聚合物用量的增加

和聚合物尺寸的增大"抑制效率也增加"抵制效率与

标准非病毒载体相当"但其细胞毒性明显较低#

;7等()))用原子自由基聚合方法合成出星形

0Z:Z和 0Z:Z:B%如图 @ 所示&基因传递介质"

0Z:Z聚合物以
"

?环糊精核":%Z*>B*>&为臂"

0Z:Z:B聚合物由 0Z:Z和聚甲基丙烯酸聚%乙二

醇&乙基醚酯%:%:B]BB*>&&聚合而成"与高分子

质量的:%Z*>B*>&均聚物相比"星形结构环糊精

核的存在使 0Z:Z和 0Z:Z:B聚合物络合质体

ZP>的能力增强'细胞毒性降低'基因转染效率提

高# 将可生物降解的 :%:B]BB*>&引入 0Z:Z:B

的:%Z*>B*>&臂上不仅能降低细胞毒性而且能

增强基因的转染效率#

图 @=0Z:Z:B化学结构

;37等()!)同样以
"

?环糊精为核":%Z*>B*>&

为臂合成出了星形聚合物"研究了该星形聚合物臂

数及臂长对基因传递效率的影响"结果表明"当臂长

一定时"臂数越少"毒性越低$当分子质量一定时"臂

长越短"毒性越低#

B:星形聚合物医药载体

药物与星形高聚物载体结合对治疗癌症等疾病

是一种有效的方法"高分子药物载体具有被动药物

靶向肿瘤组织'优化给药速度和持续时间'增加亲脂

性的药物的溶解度或从化学或蛋白水解降解方面保

护不稳定的药物单元来增加药物的疗效# 此外"剧

毒药物的释放控制是减少其副作用的一种有效

方式#

BD9:星形聚合物载RST药物

i4/C等()")分别以季戊四醇和二季戊四醇为起

始剂"通过开环聚合法和连续原子自由基聚合法合

成出两亲性星形聚己内酯?聚甲基丙烯酸 3"3?二

乙氨基乙酯?聚甲基丙烯酸单甲氧基聚乙二醇酯三

嵌段共聚物"以难溶性抗癌药物阿霉素%Z%;&为模

型药物制备出 ! 层纳米载药胶束"该胶束表现出 FX

响应性"对X-F]) 细胞实验表明"该星形聚合物胶

束与阿霉素相比有着更高的抗癌活性和药用效率"

在传递两亲性药物对抗癌症方面有着良好的应用

前景#

D+等()<)分别合成出线性和星形聚己内酯?聚

甲基丙烯酸二甲胺基乙酯共聚物"并用它们来协助

,#@,
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传递 FZP>和 Z%;到癌细胞中"与线性共聚物相

比"星形共聚物在水中形成均匀的纳米胶束和保持

较低的细胞毒性# 在 " 种细胞系中"星形聚合物载

Z%;药体系与线性聚合物载药体相比"对癌细胞杀

伤力更强$星形聚合物能把药物传递到细胞核中但

线性聚合物只能传递药物到细胞质中#

07+/C等()@)用单甲氧基聚乙二醇%2:B]&和聚

己内酯%:0D&合成出i型2:B]?%:0D&

)

形两亲性

嵌段共聚物"并用该共聚物包裹抗癌药物 Z%;# 体

外药物释放实验表明"当 FX为 < 时"包裹的 Z%;

在 "Q 1内释放效率可达到 <$W"在 FX为 SV" 时释

放效率为 "$W# 该 2:B]?%:0D&

)

药物载体与单

纯的 Z%;相比能够在乳腺癌细胞中积累更多的

Z%;药物"克服了乳腺癌细胞对多药物耐药性#

BD;:星形聚合物载其他药物

J-/C等()S)通过烷氧基化反应'水解反应和开

环聚合反应合成出 2:B]?:0D星形共聚物纳米胶

束"并成功包裹姜黄素%0Ĥ &# 与水溶液中溶解

0Ĥ 相比"星形聚合物胶束的溶解 0Ĥ 能力提高

了 #V!Q j#$

< 倍"并且该星形聚合物空白实验表明

没有溶血现象#

f+L45&a7N等()Q)用先核法合成出以超支化聚苯

乙烯为核'含有 !Q 和 <Q 个臂的聚丙烯酸丁酯新型

星形核壳结构的聚合物纳米载体"然后水解使该星

形聚合物臂上接上羧酸基团以获得亲水性性能"该

星形聚合物通过配体交换反应能显著提高强的松药

物的载药量"长时间溶解于水中不会产生沉淀# 合

成出的星形聚合物U强的松轭合物如图 S 所示#

图 S=星形聚合物U强的松轭合物

==01-/ 等()R)合成出一种新型两亲性星形共聚

物"该星形共聚物以胆酸为核心"其中 # 臂是有热敏

性的聚异丙基丙烯酰胺"另外 ! 臂是憎水的聚己内

酯# 该星形共聚物几乎没有细胞毒性"室温下在水

中能自组装成为直径为 !$ [S< /2的球形胶束# 该

星形聚合物胶束能有效地负载抗癌药物氨甲蝶呤"

其药物释放受温度影响"在临界温度%!@ [!S_&以

下"载药胶束结构稳定"一旦温度升至 ")_"药物立

即加速释放#

7̀等(!$)用聚乙烯醇和不同分子质量的 )# 臂

星形:Z*>B*>合成出一系列 FX敏感半互穿的聚

合物网络结构水凝胶"并用维生素e

)

来评测该水凝

胶的载药能力和药物释放行为"结果表明"星形

:Z*>B*>分子质量对该水凝胶的结构'溶胀比'药

物释放有着较大影响"当星形:Z*>B*>分子质量为

< $$$时水凝胶的溶胀比和载药能力达到最大值#

?:展望

星形聚合物形态结构上多变性使其在功能化方

面表现出多样性"目前"星形聚合物功能化应用除了

前面提到的星形聚合物复合材料'光电材料'基因和

药物载体"星形聚合物功能化还应用于橡胶工业制

备节能轮胎"应用于涂料行业快速固化成膜"应用于

染料行业制备耐水耐油染料"还有星形聚合物表面

活性剂'星形聚合物助剂'星形聚合物膜技术'星形

聚合物阻燃剂'FX敏感和热敏感星形聚合物及星形

聚合物降解材料等# 随着高分子材料学的快速发展

和聚合技术的日益成熟"将会出现更多功能性和效

果更明显的星形聚合物"将会更加拓宽星形聚合物

的应用领域"星形聚合物也会更加全面地应用于生

活和生产#
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