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摘&要&以盖玻片为基质!采用 ,CK7B6DT9fE4F7RSS#,f$方法制备含磷酰胆碱基团的两亲性无规共聚物聚#"9

甲基丙烯酰氧基乙基磷酰胆碱 #.*($9甲基丙烯酸十八烷基酯 # 2.’$9+9甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅
#)2.’$ #简称 *.2)$的单层%双层和三层薄膜5薄膜的表面亲疏水性和表面形貌分别用动态接触角#?(’$

和原子力显微镜#’W.$进行测试5结果表明!*.2)在盖玻片表面形成了致密的膜层!薄膜的致密程度随层数

而增加5在水中前进N后退测试 ?(’过程中!聚合物薄膜在气相N水相界面存在基团的迁移取向!且膜层内会

发生交联5双层膜具有仿细胞外层膜结构!单层和三层膜具有反细胞外层膜结构"双层膜的亲水性比单层和三

层膜的要好5

关键词&磷酰胆碱! ,f技术! 接触角! 表面改性! 生物材料

&&磷脂双分子层是生物细胞膜的骨架!对于维
持生命体的结构和功能起着重要的作用 ’$ P:(5血
红细胞外层膜的主要磷脂的亲水头部为磷酰胆碱
#*($基团!这是其良好生物相容性的根源5因此!
众多学者研究生物材料的表面 *(基改性!以提
高材料的生物相容性 ’: P8(5生物材料表面接枝 *(
基化合物 ’:!!(或聚合物 ’<!$# P$"(以及涂覆 *(基聚
合物 ’$!%!<(是最常见的改性方式5然而!接枝过程
复杂且 *(基团的接枝密度不高 ’:!8( "涂覆的方式
有聚合物涂层溶解以及 *(基团难以固定在外表
面的问题 ’$!%(5我们合成了一系列不同亲疏水性
的含可水解交联三甲氧基基团的 *(基无规共聚
物!通过与基材接枝或涂层交联改善了涂层的稳
定性!可以调控固定仿细胞外层膜结构 ’$!%!<!$:!$%(5

两亲性的有机小分子如磷脂’"!$<!$=( %脂肪酸
酯N盐类等表面活性剂很容易在水表面形成单分子
层#,CK7B6DT膜$"通过 ,f#,CK7B6DT9fE4F7RSS$方
法将 ,CK7B6DT膜转移到固体片基上得到层数和结
构不同的 ,f膜5,f方法是制备两亲性单分子膜最
有效的方法之一!可以精确控制单分子层的层数%
膜厚度和分子排列的有序性!因而常被用于仿生薄
膜的制备%化学修饰电极等多方面’"!$<!$; P$8(5然而!
有机小分子,f膜存在热稳定性差%机械强度低%不

耐有机溶剂等问题!而聚合物 ,f膜可能是解决这
些问题的最佳途径’"#!"$(5到目前为止!尚鲜见到研
究 *(基聚合物 ,f薄膜的报道5本文采用含 *(基
团%十八烷基及三甲氧基硅丙基的两亲性聚甲基丙
烯酸酯的无规共聚物 *.2)!制备仿细胞外层膜结
构的 ,f膜并研究其表面亲疏水性及形貌5可交联
基团三甲氧基硅丙基的引入有望进一步提高聚合
物 ,f膜的稳定性!为仿细胞膜结构涂层的构建与
功能优化提供新途径5

!"实验部分
!#!"仪器与试剂

,f膜 制 备 仪 # 英 国 3DBC科 技 公 司 $!
?(’)"$ 型表面界面张力仪#德国 ?CSC*GVJDIJ公
司$!3CK42I4MR111C9:"%: 型原子力显微镜 #美国
?1公司$!@29% 型精密恒温浴槽#成都仪器厂$!
l*Q9119< 型优普超纯水机#成都超纯科技有限公
司$!盖玻片#"% BB b"% BB b#Z$; BB!上海
帆船!按照文献’$(的方法洗涤$5

含磷酰胆碱基团的无规共聚物聚#"9甲基丙
烯酰氧基乙基磷酰胆碱#.*($9甲基丙烯酸十八
烷基酯# 2.’$9+9甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅
#)2.’$#简称 *.2)$ #结构见图 $ $按照文献
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’$:(方法制备!单体 .*(%2.’及 )2.’用异丙
醇溶解!其摩尔比为 :=N%%N"#!引发剂 ’1f3为单
体总质量的 $_!用 )@W溶解并与单体混合5在
3" 保护下滴加入 !# ]恒温%搅拌的反应釜!在 :
P% G 内滴完5滴加完毕!密封体系反应 "% G5反
应液旋蒸浓缩为 $N: 体积后!滴入无水乙醚中沉
淀"倾出上清液!将沉淀用甲醇溶解%乙醚沉淀!反
复 : 次!真空干燥沉淀5*.2)的结构由$@93.0
谱确认#%## .@X!(#(?(E: $d(#(?:+?$ e$d$!
’$&#Z; #(@"2D$!#Z8 ##(@" $ $< (@: $!$Z" P$Z<

##(@"$ $<$!:Z"8#3
u#(@: $ : $5由此计算得单体

摩尔比为 %#N%%N$=5*.2)平均分子量约 $#<!
?2(测得其 "7为 [$Z8 ]5实验用水为超纯水#自
制!"< ]时表面张力为 ;"Z! B3NB$!氯仿#分析
纯!直接使用$5

WD75$&.4ERI6ECTJST6IS6TR4U*.2)M4EVBRT

!#5"实验方法
$Z"Z$&测定 *.2)聚合物 ,f膜的 !!D曲线

配制 " B7NB,的*.2)的氯仿溶液!轻轻滴加
一定体积#"# P%# !,$的溶液到 ,f槽子的水面
上!挥发掉溶剂!用 ^DEGREBV吊片式膜天平测量膜
的表面压力5以 <Z# IBNBDK 的速率压缩滑障!测定
压力9面积曲线#简称!!D曲线$5图 " 所示为*.2)

的 !!D曲线!随着膜面积的压缩!膜压增大!膜经历
从气态膜#C#Y$到液态膨胀膜#Y#I$再到转变膜
#I#F$!最后形成更加紧密排列的液态凝聚膜# F

#R$ ’$<( "继续增大压力!膜破裂!压力和面积迅速
降低5图 " 中 R点处的压力为崩溃压5
$Z"Z"&,f膜的制备

清洗 ,f槽子!注满水!滴加 %# !,的 *.2)

氯仿溶液到水面上!挥发掉溶剂之后!在水温
"#Z# ]%恒定压力 :< B3NB条件下!向洁净的盖
玻片上转移 *.2)单分子膜!压膜速率 < BBN

WD75"&)GR!!DI6T‘R4U*.2)M4EVBRT#"#Z# ]$

BDK!拉膜速率 " BBNBDK!转移高度 $! P"# BB5
由于盖玻片表面亲水!在片基下降浸入时 *.2)
膜无转移!上升过程中转移第一层到玻璃片基表
面5然后再下降浸入时转移第二层!再上升时转移
第三层膜!这种膜的结构#沉积方式$为 -型 ’$<(5
为了 ,f膜的稳定性!每转移一层膜之后等待约
$# BDK!待压力稳定后再进行拉膜5拉膜过程可从
压力9和面积9时间曲线 #图 :$上监测5在恒定压
力下!转移过程中膜的面积随时间减小表明膜转
移成功!如图 : 中 C#Y%I#F%R#U所示"若面积
不变则表示没有转移!面积增大则意味着转移到
片基上的膜发生了溶解或脱落5

WD75:&*TRJJ6TR9CKF CTRC9SDBRI6T‘RJF6TDK7UDEBSTCKJURTTDK7

MT4IRJJ

$Z"Z:&,f膜的表征
使用?(’)"$ 型表面界面张力仪测试,f膜的

动态接触角#?(’$来对表面的亲%疏水性质进行表
征5对空白盖玻片和不同层数的,f膜进行测试!测
试条件&以超纯水为润湿介质!测试温度 "# ]!前
进角和后退角的测试速率皆为 #Z#< BBNJ!表面张
力测定阈值 <Z## B7!浸入深度 $#Z## BB!连续测

$$$$
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试 : 个循环!测试取点频率为 <Z## @X5
用原子力显微镜#’W.$对空白盖玻片和不同

层数的 ,f膜表面进行形貌的观测5测试条件&室
温!敲击式!使用单晶硅针尖在空气氛环境中测试5

WD75%&?VKCBDII4KSCISCK7ERJSRJSDK7IVIERJ4UFDUURTRKSECVRTJ,fUDEBJ4U*.2)M4EVBRT& #C$ I4‘RT7ECJJ! # Y$ B4K4ECVRTUDEB! #I$

YDECVRTUDEBCKF # F$ STDECVRTUDEB

)GRK6BYRTJDK UD76TRJTRMTRJRKSSGRSRJSDK7IVIERJ& $! "! : TRURTS4SGRCF‘CKIDK7MT4IRJJ! CKF $y! "y! :yTRURTS4SGRTRIRFDK7MT4IRJJ

&

&

5"结果与讨论
5#!"MP膜的制备

,f方法制膜操作过程需要在安静%干净的环
境中进行!纯净的水对于有序膜的形成很重要!因
为环境中的灰尘和气流扰动会破坏膜的规整性5
拉膜的压力%转移速率%水温以及体系 M@是制膜
的关键因素5拉膜压力过高时!膜处于液态凝聚
态!规整性虽好!但容易破裂!不利于转移"压力过
低时!膜处于气态或气液过渡态!转移容易!但规
整性较差"适当的压力时!膜处于液态膨胀态到液
态凝聚态的过渡!规整性好!转移也相对容易5实
验证明!从 !!D曲线上选取目标压力低于崩溃压
大约 < B3NB比较恰当5若膜的转移速率过快!则
膜在片基表面的转移率#转移率 e,CK7BD6T膜减
小的面积N片基进入水中的总面积$较低!片基表

面 *.2)各基团的密度较小5控制拉膜速度在 " P
< BBNBDK 可得到较密实的 *.2)膜!其转移率大
于 8#_5水温过高不利于聚合物在水面上形成有
序的单分子膜!水温过低则膜流动性差 ’"( !膜的
脆性较大%易崩溃5实验发现!对 *.2)而言!适当
的水温为 "# P"< ]5陈益等 ’"(报道!卵磷脂由于
带等量正负电荷!在酸性或碱性环境中都难以形
成单分子膜!最佳成膜条件是在中性或近中性环
境5而 *.2)有类似卵磷脂的结构#亲水头部皆为
*(基团!*.2)疏水尾部为十八烷基链$!因而在
中性环境中成膜较好5

利用 ,f技术在亲水的玻璃片基上能够成功
的获得单层%双层和三层 *.2)聚合物膜!而 % 层
及其以上的膜则在转移过程中极易出现溶解%脱
落现象5
5#5"表面亲#疏水性

采用 ,f方法在玻璃片基上沉积 *.2)聚合
物的 ,f膜!在测试接触角的过程中水的表面张
力前后没有变化!这表明 ,f膜对水稳定!没有溶
解%脱落 ’$(5单层%双层%三层膜及玻璃片基的接

"$$$
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触角测试结果如图 % 和表 $ 所示5洁净的盖玻片
的前进角#%’$%后退角#%0$及滞后角#%@ e%’ [

%0$都较小!这表明玻璃表面亲水性良好5有
*.2)聚合物 ,f膜的盖玻片!其表面的 %’%%0及
%@显著增大!这表明 ,f膜制备成功5单层膜和三
层膜的 %’和 %0基本相同!皆高于双层膜的 %’和
%0!可见单层和三层膜的疏水性比双层膜要强5较
大的 %@表明表面结构在气相N水相界面上存在基

团取向 ’%( !在气相中疏水烷基链向外取向!而在
水相中亲水的 *(基团向外取向!这是由 *.2)聚
合物的柔性和两亲性所致5结合 ,f膜的制备过
程可知!单层和三层膜中疏水的烷基链向外取向!
因而疏水性较强"而双层膜中亲水的 *(基团向

WD75<&2IGRBCSDIDEE6JSTCSD4K 4USGRJ6TUCIRCKF DKSRTUCIRJST6IS6TRJ4U*.2)M4EVBRT,fUDEBJI4TTRJM4KFDK7S4SGRMT4IRJJ4U

FVKCBDII4KSCISCK7ERJSRJSDK7

外取向!亲水性相对较好5

F19&%!")GRI4KSCISCK7ERJ4UFDUURTRKSECVRTJ,fUDEBJ4K J6TUCIRJ

26TUCIR
%’#s$

$JS" " KF " :TF
%0#s$

$JS" " KF " :TF
%@#s$

$JS" " KF " :TF

aDT7DK I4‘RT7ECJJ $8""$""$ ="="= $:"$<"$<
.4K4ECVRTUDEB 8<"8:"8" $8"$8""# ;=";%";"
fDECVRTUDEB !:"!="!= $#"$#"$# ;:";=";=
)TDECVRTUDEB !;"8""8: $8"$8"$8 =!";:";%

&&*.2)聚合物 ,f膜在 ?(’测试过程中表面
结构的变化如图 < 所示5由于可交联三甲氧基硅
基团的交联作用!,f膜中亲疏水基团的取向作用
受限!因而 ?(’测试第一%二循环的前进角有差
异5在空气中!疏水的烷基链趋向于在膜层表面取
向!以降低膜层的表面能!因而双层 ,f膜未能按
照预期的 -型沉积方式形成亲水的 *(基团完全
靠外取向的结构5由?(’结果可知!双层,f膜表
面仅部分 *(基团向外取向5然而!随着接触水的
次数增加!膜层中亲疏水取向的不断进行!单层
膜%双层膜和三层膜的前进角逐渐趋于一致"同时
聚合物链通过 2D-+-2D键相互交联或被)粘接*

到片基表面!使膜层不会从片基表面溶解%脱落5
5#7"表面形貌

*.2)聚合物的 ,f膜在测试 ?(’之前和之
后的表面形貌用 ’W.观测!如图 = 所示5空白盖
玻片表面 #图 = #C$$除个别的灰尘污染点外!为
细小%致密的平整结构5测试 ?(’之前的单层%双
层%三层膜表面#图 =# Y$%=# F$%=#U$$有 :# P=#
KB均匀分布的岛状结构!表面粗糙度和表面颗粒
的大小随着膜层数的增多而增大5*.2)聚合物

:$$$
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WD75=&)GR’W.MGCJRDBC7RJ4UFDUURTRKSECVRTJ,fUDEBJ4U*.2)M4EVBRTDK CDTMGCJR& #C$ ‘DT7DK 7ECJJJ6TUCIR! # Y$ B4K4ECVRT

UDEB! #I$ B4K4ECVRTUDEBCUSRT?(’BRCJ6TRBRKS! # F$ YDECVRTUDEB! #R$ YDECVRTUDEBCUSRT?(’BRCJ6TRBRKS! #U$ STDECVRTUDEBCKF

#7$ STDECVRTUDEBCUSRT?(’BRCJ6TRBRKS#)GRLGDSRMDKg MCTSDIERJDK UD76TRJCTRF6JSMCTSDIERJ5$

,f膜表面形貌与盖玻片表面的显著差别表明 ,f
膜制备成功5单层和三层膜表面颗粒的边界清晰%
污染的灰尘颗粒也较多"双层膜表面颗粒的边界
相对模糊%灰尘颗粒较少5单层和三层膜疏水基团
在外!与细胞外层膜结构相反!容易吸附灰尘"而
双层膜的 *(基团在外!具有仿细胞外层膜的结
构!亲水性较好!吸附空气中的水分形成水合层使
得 *.2)聚集结构的轮廓不如单层和三层膜疏水
基团在外的结构明显5在水中测过 ?(’的 ,f膜
表面#图 =#I$%=#R$%=#7$$趋于平整紧密!颗粒
明显变小!这很可能是由于测试 ?(’过程中!
*.2)膜层内发生了-2D#+(@: $ : 基团的水解%
缩合反应所致5

7"结论
&&本文报道了用两亲性无规共聚物制备仿细胞
外层膜结构的 ,f膜的方法5通过研究无规共聚
物 *.2)单分子膜的 !!D曲线确定了 ,f方法的
制备条件!并成功制备了含细胞外层膜磷酰胆碱
基团无规共聚物的单层%双层和三层薄膜5通过动
态接触角和原子力显微镜测试研究了聚合物膜在
水相N气相界面的结构调整及表面形貌5随着堆积
层数增加!*.2),f膜表面聚集结构的尺寸增
大5在水中经前进N后退多次处理后!不仅明显使
*.2),f膜聚集结构变小!也会改变膜层表面的
基团取向5本研究结果对于制备有序的聚合物薄
膜及用于生物材料仿细胞外层膜结构表面改性有
指导意义5

?@A@?@BC@D
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