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聚对亚苯基二亚甲基薄膜的表面化学改性及其肝素化反应!

浦鸿汀’!! 王永星’ 孔祥清! 万德成’

（’ 同济大学材料学院功能高分子材料研究所 上海 !"""%!）（! 南京医科大学第一附属医院 南京 !’""!%）

摘 要 采用化学气相沉积聚合（;<=>）法制备聚对亚苯基二亚甲基（>>?），再通过与酸酐的化学表面反应将
丁酸酰基和马来酰基引入 >>?薄膜的表面，制得表面带活性取代基的 >>?6改性后的薄膜表面粗糙度略有增
加，但仍旧维持在 ’" 2*以内 6改性后的薄膜水接触角减小，减小幅度达到十几度，表面亲水性大幅度提高 6丁
二酸酐表面改性后薄膜的抗化学氧化时间不变，马来酸酐表面改性后薄膜的抗氧化时间略有下降，但抗氧化

时间都大于 (" 0，仍具有优异的抗化学氧化性能 6丁酸酰基和马来酰基取代 >>?肝素化反应后膜中的肝素含
量在 @!3A:*

! 左右，肝素化后薄膜的抗凝血性能得到明显提高 6
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化学气相沉积聚合（;<=>）制备的聚对亚苯
基二亚甲基（>>?）系列薄膜，可用于涂敷任何形
状的基质，是目前最有效的防潮、防霉、防腐、防盐

雾的环保型涂层材料之一［’］6商业化的 >>?B系列
不含活性取代基，难于表面修饰和功能化 6 >>?涂
层或薄膜的表面改性和功能化是一个重要的研究

方向 6 >>?中引入活性取代基的途径主要有两种，
第一种是合成带活性取代基的二聚体，然后通过

;<=>法聚合，如先合成含有羟甲基、氨基、羧基、
酸酐基团、苯甲酰基、丁酸酰基等取代基的二聚

体，再通过 ;<=>制备带活性取代基的聚对亚苯
基二亚甲基膜，并利用这些活性取代基进行表面

修饰，固定细胞、生物酶、蛋白质等［! C @］6第二种是
在非活性 >>?表面通过各种方法接上活性基团，
如通过 >>?的表面改性使薄膜表面带上磺酸根、
氨基、羧基、羟基等基团［D C ’’］6
肝素是一种天然硫酸多糖类物质，具有较强

的抗凝血性，在开发抗凝血生物材料的工作中，使

材料表面肝素化被普遍认为是改进材料抗凝血性

能最好的方法之一 6特别是随着血液体外循环、连
续肾脏替代疗法、血液透析等［’!，’(］血液净化技术

的发展，促进了肝素化抗凝血材料的发展 6肝素化
的 >>?B不仅有可能保留 >>? 的保护作用，而且
表面结合的肝素能够阻止血栓的形成 6 ;<=> 法
具有良好的保形性，涂层薄，能够涂敷到任何微小

的部件和复杂的表面，例如，有可能用于血管内微

小支架的保形涂层，弥补现有金属支架的不足 6本

文采用 >>?表面化学反应的方法，利用 >>?中的
苯环和丁二酸酐或马来酸酐发生酰基化反应，使

聚合物表面直接引入活性取代基，可克服采用带

活性取代基二聚体直接 ;<=聚合过程中丁酸酰
基等的脱落问题，相对容易提高改性 >>?表面活
性取代基的含量 6利用表面改性后薄膜的活性基
团与肝素反应，共价键结合肝素，提高涂层的血液

相容性 6

! 实验部分

!"! 原材料及试剂
对亚苯基二亚甲基二聚体（=>?）为 E-/F+ 公

司产品，纯度 G %%H，马来酸酐为上海试剂三厂产
品，无水 I-;-(（IJ级）为上海兴塔美兴化工厂产
品，二氯甲烷（IJ 级）为上海试剂一厂产品，!，
!K$二环己基碳二亚胺（=;;）（IJ 级）和肝素钠
（"" 2 L #""" C !""""）均为上海润捷化学试剂公司
产品，四氢呋喃（MNE）（IJ级）为上海埃彼化学试
剂公司产品，戊二醛（!OH水溶液）为上海五联化
工厂产品，草酸钾（IJ级）为上海试四赫维化工公
司产品，丁二酸酐（PI）和其它试剂均为上海化学
试剂公司提供的 IJ级产品 6所有试剂均未纯化
而直接使用 6
!"# 丁二酸酐和马来酸酐化学表面改性 $$%
采用自制的化学气相沉积聚合装置制备 >>?

涂层［#，@］，将涂层从基质上剥离，剪成 ’ :* Q ’ :*
的大小，放入二氯甲烷中浸泡 !& 0，去除可能存在
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的未聚合的二聚体，真空干燥后备用 !
""#的表面改性如图 $ 所示，在冰浴条件下

将无水 %&’&( 溶于一定量的二氯甲烷中，再加入
一定量的已溶解在二氯甲烷中的丁二酸酐或马来

酸酐，酸酐与无水 %&’&( 的摩尔比为 $ ) $*$，完全
溶解后形成均匀混合溶液 !将准备好的 ""#膜放
入反应容器中，橡胶塞密封，抽真空，取一定量的

上述混和溶液用针头迅速注入，保持内部的真空

状态，磁力搅拌下反应一定时间 !薄膜取出后用蒸
馏水冲洗数遍，再在蒸馏水中浸泡 +天，真空干燥
后得表面改性（简称 ,-）后的丁酸酰基取代聚对
亚苯基二亚甲基（""#.,-.’/’0+’0+’//0）和马
来酰基取代聚对亚苯基二亚甲基（

!!
""#.,-.’/’0

’0’//0）膜 !

123! $ ,456789 :;<26287=2;> ;6 ?;&@（ !.A@&@&9>9）:9:B57>9 B@ C4882>28 7>D@<52<9 7>< :7&928 7>D@<52<9

!"# 表面改性 $$%膜的肝素化反应
改性 ""# 膜的肝素化反应参照文献所述方

法［$E F $G］，配制 $H的肝素钠水溶液，其 ?0值经过
稀盐酸调节为 E*I，并加入溶有少量 J01的 K’’!
将 ""#.,-.’/’0+’0+’//0 薄膜样品（$ 8: L

$ 8:）置于配制好的肝素钠溶液，室温缓慢搅拌反
应 +ED!利用肝素中的羟基与薄膜样品中的羧基
发生酯化反应，共价键结合肝素 !为了维持肝素的
生物活性，酯化反应必须在低于 IMN下反应，采
用酸为酯化反应的催化剂和 K’’作为酯化反应
的脱 水 剂 ! 肝 素 化 后 的 样 品 为 ""#.,-.
’/’0+’0+’//.09?!马来酰基取代聚对亚苯基二

亚甲基的肝素化反应与其类似，得到的样品为

!!""#.,-.’/’0 ’0’//0.09?!
!"& 膜性能的表征
采 用 OPQRS/#,,T0U"OVR/S+MMM（ 德 国

WVQXOV公司）测定改性膜的反射红外光谱（%JV.
1JRV）!采用原子力显微镜（%1-）（,"%.(MM0Y，日
本精工 ,RR 公司）测定改性膜的表面形貌 !采用
Z’+MMM% 静滴接触角T界面张力测量仪测定改性
膜表面的水接触角，蒸馏水为流体，+I![平针头
微量进样器 !采用 19>=;>试剂测定薄膜的抗化学
氧化性能［$\］!采用甲苯胺蓝法测定肝素化反应后
薄膜中肝素的含量［$]］!
采用 ,.+(GMS型扫描电镜（02=78D2 ’;!）观察

肝素化后薄膜表面的血小板吸附性能，在实验用

大白兔的耳缘静脉取血 $I :[，加 +H草酸钾水溶
液 M*\I :[，以 $MMM 5T:2>的转速离心沉降I :2>，

取上层清液，按照 $ ) E*I 比例加入生理盐水
（^MH）和草酸钾（$MH）的混合溶液制成富血小板
血浆，此血浆在 (\N恒温接触材料（$ 8: L $ 8:
膜片）(M :2>，用 M*^H S7’&水溶液漂洗，+*IH戊
二醛水溶液固定 (M :2>，再用 M*^H S7’&水溶液
漂洗 ( 次，按照次序在 IMH、GMH、\MH、]MH、
^MH和 $MMH的乙醇水溶液中浸泡，超清洁环境
中自然晾干，表面喷金处理，用扫描电镜进行表面

形貌分析［$E，$^］!

’ 结果与讨论

’"! 丁二酸酐表面改性 $$%膜的 ()*+,)-*谱
图

从图 +中可以看出，""#.,-.’/’0+’0+’//0
与 ""#的 %JV.1JRV谱图比较，((MM 8:_ $左右出

现的大宽峰是羧基中 /0键的缔合造成的，$G](
8:_ $是羰基 !!’ /的特征峰，波数比较低，是复
合芳香酮基的特征，在 $\(M 8:_ $左右有一个微弱

的钝峰，为羧基中 !!’ /的特征峰，因为峰很小，
几乎被隐藏在酮羰基 !!’ /特征峰中，$+IM 8:_ $

和 $$]M 8:_ $是 ’ ’!!（!!! / ）’骨架振动，$GMG
8:_ $和 $I\M 8:_ $出现的新峰是由于苯环发生了

取代，对称性受到破坏，出现了第一组隐藏的苯环

骨架振动峰 !由于取代反应主要发生在膜表面，表
面活性取代基的含量相对较高，""#涂层主要是
表面与外源接触，所以仅仅表面的反应已经能够

满足修饰的需要 !
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!"! ##$改性膜的表面形貌
采用原子力显微镜（&!F）观察 GGH膜改性前

后的表面形貌变化，结果如图 =所示，从图和表 C
中的粗糙度数值可以看出，改性前 GGH薄膜是十
分光滑均匀的，平均面光洁度为 =BII :5，这与其
它涂层材料相比，是十分光滑的，这体现了化学气

相沉积聚合的优点 $表面改性后的聚合物薄膜仍
旧维持了较好的均匀性，仍在 C> :5之内 $说明这
些表面改性方法对 GGH薄膜的粗糙度并不会形
成大的影响 $比较图 =发现虽然改性前后薄膜的
表面粗糙度在数值上变动很小，可是改性后的相

图发生了较为明显的不同，薄膜显出龟裂的形貌，

可能是因为改性时二氯甲烷使得薄膜表面微溶胀

造成的，形成了纳米级的起伏 $利用酸酐在二氯甲
烷溶剂中对 GGH表面改性，使得薄膜表面粗糙度

!"#$ = &!F "51#-+ 23 /<- +4031.-+ 23 GGH，GGH)JF)AKAL%AL%AKKL， !1:6 GGH)JF)AKAL ALAKKL 5-5;01:-+

M,,-0 ,"./40-+ 10- /2,2#01,<". "51#-+；N2//25 ,"./40-+ 10- ,<1+- "51#-+

%&’() * &!F 1:178+"+ 0-+47/+ 23 GGH，GGH)JF)AKAL%AL% !AKKL 1:6 GGH)JF)AKAL ALAKKL 5-5;01:-+

GGH GGH)JF)AKAL%AL%AKKL !GGH)JF)AKAL ALAKKL

F-1: O174- 23 6-#0-- 23 +4031.- 024#<:-++（:5） =BII %BP% PBQC
(22/ 5-1: +R410- O174- 23 6-#0-- 23 +4031.- 024#<:-++（:5） IB%= =B=% QBQ%

略有增加，但仍在纳米尺度内 $
!"+ ##$表面改性膜的水接触角
因为 GGH改性膜的取代基中含有羧基，可以

和水形成氢键，所以接触角不仅能反映出材料的

浸润性，也是取代程度的一个反映，取代程度越

大，接触角越小 $傅克酰基化反应后膜的接触角受
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反应时间和反应温度的影响如图 !所示，从图中
可以看出，改性后 ""#的接触角随着反应时间的
增加而逐渐变小，反应一定时间后达到平衡，再延

长反应时间对表面改性反应程度和表面接触角的

影响不大 $从图 !中还可看出，随着反应温度的升
高，改性膜对水的表面接触角变小，说明表面改性

反应程度和取代度均增加 $从图 %中可以看出，酸
酐浓度对改性膜的接触角也有较大的影响 $改性
膜的接触角随着反应体系中酸酐浓度的增加而变

小，酸酐浓度越大，分子碰撞的几率也越大，取代

度也就会增加，但是并不能无限地增加酸酐的浓

度，因为丁二酸酐和马来酸酐在溶解了 &’(’) 的
二氯甲烷溶液中的溶解度有限，酸酐加入量太多

不能形成真溶液 $酸酐表面改性后膜的水接触角
减小幅度有十几度，而采用带活性基团的二聚体

通过 (*+"制得的改性 ""#膜的水接触角减小幅
度只有 ,至 -度，酸酐表面改性法改性效果更好，
原因可能是因为前者改性后活性亲水基主要分布

在膜表面，而后者分布在整个薄膜体内 $

./0$ ! 1223456 72 83945/7: 5/;3（9）9:< 83945/7: 53;=3895>83（?）7: 47:5945 9:0’3 72 6>82943 ;7</2/3< ""# ;3;?89:36

(7:43:5895/7: 72 9:@A<8/<3 BC, ;7’DE

./0$ % 1223456 72 47:43:5895/7: 72 9:@A<8/<3 7: 47:5945

9:0’3 72 6>82943 ;7</2/3< ""# ;3;?89:36

F3945/7: 53;=3895>83：)BG；F3945/7: 5/;3：% @

!"# $$%表面改性膜的抗化学氧化性能
采用 .3:57:试剂法可测试膜的抗化学氧化时

间来反映薄膜在氧化性化学环境中的稳定性，结

果如表 -所示，丁二酸酐改性后的薄膜和改性前
的抗化学氧化时间相当，仍旧保持了 ""#6薄膜较
好的抗化学氧化性能，这也是表面改性的好处，改

性反应被限制在薄膜表面，没有深入薄膜内部，不

致于破坏薄膜的内部结构 $马来酸酐表面改性
""#的抗氧化时间略有下降，原因可能是表面引
入了双键，双键易受自由基的攻击而氧化，但是有

弊也有利，双键也是新的活性引发点，增加了表面

进一步修饰的可能性，""#系列的抗氧化时间与
其它高分子材料相比是比较长的，所以即使是

)- @的抗氧化时间也是很优异的 $

&’()* ! (@3;/49’ 7H/<95/7: 659?/’/5A 72 6>82943 ;7</2/3< ;3;?89:36

""# ""#IJKI(L(M-(M-(LLM !""#IJKI(L(M (M(LLM

(@3;/49’ 7H/<95/7: 5/;3（@） )% )% )-

!"+ 改性 $$%膜的肝素化反应和改性膜的血小
板吸附

改性 ""#膜肝素化反应后，采用甲苯胺蓝法

不仅能够测出膜中肝素的存在，还能测定其含

量［,N］$做肝素浓度的标准曲线，根据标准曲线测
得肝素含量如表 )所示，与带活性取代基的二聚

--O 高 分 子 学 报 -BBO年



体通过 !"#$ 直接聚合制备得到的 $$%&!’’(、
$$%&!’!()!()!’’(膜相比，发现后一种方法得
到的活性取代膜的肝素含量比表面改性得到的活

性取代膜略高，这是因为前者薄膜整体都含有取

代基，取代基的含量高，并且其结晶度比表面改性

的 $$%低，内部分子链排列没有 $$%紧密，可以
参加反应的取代基也较多 *羧基取代率最大，结合
的肝素最多 *丁二酸酐和马来酸酐表面改性后的
肝素含量相当，在 +!,-./

) 左右 *

!"#$% & !012312 04 5367891 91 /0:9493: $$% /3/;8713<

=7/6>3< ?;<08;71.3 ?837（./)） !01.312872901 04 5367891（!,-/@） !012312 04 5367891（!,-./
)）

$$%&!’’( ABC)D EBE) ADBDF F+BAF
$$%&!’!()!()!’’( ABG)A F GBEE ACBF)
$$%&=H&!’!()!()!’’( ABGI) DBDCC ABDC GBCA

!$$%&=H&!’!( !(!’’( ABGIJ DBAJC ABC+ +BGE

采用 =KH观察改性 $$%膜对血小板的吸附
性能，结果如图 G 所示，$$%&=H&!’!()!()!’’(
膜的血小板吸附量较多，但没有出现伪足 *这是因
为表面改性造成的纳米级粗糙度的变化破坏了原

有的表面平整性，所以吸附的血小板量较多，但血

液相容性并未变好，说明仅仅水接触角的减小和

亲水性的增加不能提高膜表面的血液相容性 *肝

素化后的薄膜 $$%&=H&!’!()!()!’’&(36 没有
血小板吸附，肝素化效果较好 *原因可能是虽然薄
膜的肝素含量并不是很多，但是由于表面改性薄

膜的取代基全部分布在表面，固定的肝素也是全

部分布在表面，并且肝素含量不是很大，使得其不

可能多点固定，肝素能够自由地维持其抗凝血的

构象 *

L9,* G =KH 83<M>2< 04 2580/;0.N20;7891 04 $$%&=H&!’!()!()!’’( /3/;8713< ;34083 71: 74238 53678919O72901

7）$$%&=H&!’!()!()!’’(；;）$$%&=H&!’!()!()!’’&(36

综上所述，通过化学表面改性将丁酸酰基和

马来酰基引入 $$%薄膜的表面，改性后的薄膜表
面粗糙度略有增加，但仍旧维持在 AJ 1/以内，水
接触角减小明显，表面亲水性大大提高 *丁二酸酐
表面改性后薄膜的抗化学氧化性能变化不大，而

含有双键的马来酸酐表面改性后薄膜的抗化学氧

化性能略有下降 *表面改性法制备的活性取代
$$%膜肝素化后，肝素含量在 +!,-./

) 左右，比直

接聚合法制备的膜携带的肝素含量少，但表面富

集的肝素含量高 *血小板吸附试验表明，通过表面
改性法制得的活性取代 $$%膜，肝素化后抗凝血
性得到明显提高，且主要与表面的肝素含量以及

肝素能否自由地维持抗凝血构象有关，与薄膜表

面亲水性的提高或者薄膜整体的肝素含量关系不
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