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摘　 要　 设计并合成了侧基分别含有磷酰胆碱（ＰＣ）亲水基团和胆固醇（Ｃｈｏｌ）疏水基团的两亲性二元无规共

聚物 ＰＭＣ，用其对疏水基材聚丙烯中空纤维膜（ＰＰＨＦ）表面进行亲水改性，并以疏水基团为十二烷基柔性烷

烃的磷酰胆碱基两亲性二元无规共聚物 ＰＭＬ 为参照聚合物，研究了聚合物涂层加热处理及空气中久置后涂

层表面的稳定性． 用１Ｈ⁃ＮＭＲ 和 ＤＳＣ 对二元随机共聚物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 的结构和熔点（Ｔｍ）进行测定，用 ＡＲＴＲ
和 ＸＰＳ 表征磷酰胆碱基共聚物构筑的两性离子表面的化学成分，用接触角研究其表面亲水性，并用水的动态

接触角（ＤＣＡ）评价涂层表面功能基团重新迁移取向的能力． 结果发现，所得二元无规共聚物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 中

组成与投料比相近且 ＰＭＣ 的熔点 Ｔｍ （１９０􀆰 ５ ℃）远高于 ＰＭＬ 的（９０􀆰 ３ ℃）；与 ＰＭＬ 改性 ＰＰＨＦ 表面相比，
ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 表面亲水性提高，而且经 １００ ℃高温处理 ２ ｈ 和空气中放置 ８ 个月后，接触角和表面磷元素相对含

量基本不发生变化，说明表面功能基团基本不发生重新迁移取向，表面结构稳定性好．
关键词　 磷酰胆碱， 亲水改性， 表面稳定性， 表面基团迁移取向

　 　 磷酰胆碱（ＰＣ）是组成生物细胞外层膜结构

基本单元的亲水端基，用含磷酰胆碱基团的两亲

性共聚物在材料表面构建亲水性涂层，当其与水

接触时，表面可形成仿细胞膜结构两性离子表面，
这种两性离子结构表面有利于维持与其接触的生

物分子的构象，在生物医学、生物传感器等领域具

有广阔应用前景［１ ～ ５］ ．
研究发现，含柔性疏水烷烃侧基的 ２⁃甲基丙

烯酰基乙氧化磷酰胆碱（ＭＰＣ）共聚物改性的材

料表面在加热处理或空气中长期放置时，亲水性

ＰＣ 基团会向涂层内部迁移，疏水柔性基团会在涂

层表面富集，形成反细胞外层膜结构表面，致使材

料表面生物相容性和抗生物污染性能严重下

降［６，７］ ． Ｌｅｗｉｓ 等［８］和宫永宽［９］ 实验组分别通过向

聚合物侧基引入三甲氧基硅可交联基团改善了涂

层表面的稳定性，但是这种可交联聚合物制备及

纯化所用溶剂较为苛刻，且聚合物在潮湿环境中

不易保存，易在存储期间发生缩合反应，进而影响

后续使用．
胆固醇是细胞膜的另一重要组成部分，嵌在

细胞膜的磷脂双层之间，除了能够调节膜的流动

性外，还可增加膜的稳定性［１０，１１］ ． 本文利用胆固

醇刚性基团在细胞膜中的稳定作用，将其和磷酰

胆碱基团同时引入到聚合物侧链上，合成了侧基

分别含有 ＰＣ 亲水基团和胆固醇（Ｃｈｏｌ）疏水基团

的两亲性二元无规共聚物 ＰＭＣ 并用其对疏水基

材聚丙烯中空纤维膜（ＰＰＨＦ）表面进行亲水改性，
并以疏水基团为十二烷基柔性烷烃的磷酰胆碱基

两亲性二元无规共聚物 ＰＭＬ 为参照共聚物．
用１Ｈ⁃ＮＭＲ 和 ＤＳＣ 对二元无规共聚物 ＰＭＣ 和

ＰＭＬ 的结构和热性质进行测定，扫描电镜（ＳＥＭ）
观测改性表面的形貌，ＡＴＲ⁃ＩＲ 和 ＸＰＳ 对磷酰胆

碱基共聚物构筑的聚合物涂层表面化学成分进行

测定，静态接触角（ＳＡ）研究其表面亲水性，动态

接触角（ＤＣＡ）研究涂层表面功能基团重新迁移

取向的能力即表面稳定性能．

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

２⁃甲基丙烯酰乙氧基磷酰胆碱（ＭＰＣ）参考文

献报道的方法合成［１２］；胆固醇（安徽天启化工有

限公司）；甲基丙烯酰氯（ＧＣＰ 联合化工）；偶氮二
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异丁腈（Ａｌｄｒｉｃｈ）；甲基丙烯酸十二烷基酯（ＬＭＡ，
Ｓｉｇｍａ）；聚丙烯中空纤维膜（外径 ２０５ μｍ，壁厚

４０ μｍ，西安西京医疗用品有限公司）；其他试剂

均为分析纯．
ＩＮＯＶＡ ４００ 超导核磁共振仪（Ｖａｒｉａｎ，美国）；

Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪 （ＶＧ，英国）；
ＯＣＡ２０ 静态接触角测试仪 （Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃ，德国）；
Ｑｕａｎｔａ ６００ＦＥＧ 型场发射扫描电镜（ＦＥＩ，美国）；
ＤＣＡＴ２１ 型表面界面张力仪（Ｄａｔａｏｈｙｓｉｃｓ，德国）；
ＥＱＵＩＮＯＸ５５ 型红外光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ，德国）．
１􀆰 ２　 单体及磷酰胆碱基共聚物的合成与表征

１􀆰 ２􀆰 １　 胆固醇甲基丙烯酸酯（ＣｈｏｌＭＡ）的合成与

表征

在装有机械搅拌器、温度计、恒压滴液漏斗和

回流冷凝管的三口烧瓶中加入 ０􀆰 ０２３ ｍｏｌ （８􀆰 ９１
ｇ）胆固醇、０􀆰 ０２６ ｍｏｌ（２􀆰 ５６ ｇ）三乙胺和 １００ ｍＬ
甲苯，搅拌使其呈均相． ０ ～ ５ ℃冰浴条件下，２ ｈ
内缓慢向三口瓶中滴加 ２􀆰 ６５ ｇ （０􀆰 ０２６ ｍｏｌ）甲基

丙烯酰氯与 ５ ｍＬ 甲苯的混合液，滴加完毕后，室
温下继续反应 ２ ｈ． 反应体系静置过夜，过滤除去

三乙胺盐酸盐，分别用 １５０ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 水溶

液、１５０ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＨＣＯ３ 水溶液和 １５０ ｍＬ 水

将母液洗涤三遍，分出有机相，用无水 Ｍｇ２ＳＯ４ 干

燥过夜，滤去干燥剂，减压脱去甲苯，然后用乙酸

乙酯 ／正己烷 １ ／ ３ （Ｖ ／ Ｖ）作为淋洗剂进行柱色谱

分离，最终产物为白色固体，其结构用１Ｈ⁃ＮＭＲ 进

行表征．
１􀆰 ２􀆰 ２　 磷酰胆碱基共聚物的合成与表征

在干燥的 Ｎ２ 保护下，向 １００ ｍＬ 三颈瓶中加

入 １０ ｍＬ 干燥的乙醇和四氢呋喃 （１ ∶ １，Ｖ ／ Ｖ）的

混合液，加冷凝管和氯化钙干燥管，油浴加热到

７０ ℃，按 ７ ∶ ３摩尔比称取 ＭＰＣ 和 ＣｈｏｌＭＡ （或

ＬＭＡ），分别用乙醇和氯仿溶解后混匀． 将 １􀆰 ０
ｗｔ％ （占单体总质量的百分比）的引发剂 ＡＩＢＮ 用

６ ｍＬ 无水四氢呋喃溶解后，其中 ２ ｍＬ 加入三颈

瓶中，４ ｍＬ 加入单体混合液中，待温度稳定后在

电磁搅拌下用恒压滴液漏斗向三颈瓶中滴加单体

及引发剂的混合液，控制滴加速度，３ ～ ４ ｈ 滴完，
滴加完毕后停通 Ｎ２，密封，反应进行 ２４ ｈ 后停止．

将反应液倒入 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中，旋蒸溶液

至 １５ ～ ２０ ｍＬ，然后用截留分子量 ６０００ ～ ８０００ 透

析袋进行透析，蒸馏水作为透析外液，直到透析外

液与纯水的电导率一致时，停止透析，冷冻干燥，
白色粉末状产物即为两亲性二元无规共聚物

ＰＭＣ（或 ＰＭＬ），其结构用１Ｈ⁃ＮＭＲ 进行表征，热性

质用示差扫描量热仪（ＤＳＣ）进行测定．
１􀆰 ３　 磷酰胆碱聚合物涂层表面的构筑及表征

２０ ｍｍ ×２０ ｍｍ 的 ＰＰＨＦ 膜在乙醇中超声 ３０
ｍｉｎ 后真空干燥备用． 以乙醇 ／氯仿（３ ／ １，Ｖ ／ Ｖ）为
溶剂，配制 ０􀆰 ２ ｗｔ％ 的 ＰＭＣ（或 ＰＭＬ）聚合物溶

液． 室温下，ＰＰＨＦ 在 ＰＭＣ（或 ＰＭＬ）溶液中浸涂

１０ ｓ 后置于乙醇 ／水（３ ／ ７，Ｖ ／ Ｖ）的氛围中进行调

控 ３０ ｍｉｎ，再次浸涂 １０ ｓ 后置于乙醇 ／水氛围中

亲水调控 １２ ｈ，４０ ℃真空干燥 １２ ｈ 后即得 ＰＭＣ
（或 ＰＭＬ）改性 ＰＰＨＦ 表面，对磷酰胆碱基共聚物

改性表面进行系列表征．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单体及 ＭＰＣ 共聚物的合成与表征

通过１Ｈ⁃ＮＭＲ 对单体及 ＭＰＣ 聚合物的结构

进行表征（图 １）． 单体 ＣｈｏｌＭＡ 的１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图如

图 １ 谱线（Ａ）示，δ ＝ ５􀆰 ５３ 和 δ ＝ ６􀆰 ０８ 处为甲基丙

烯酸酯双键（ ＣＨ２）中 ２ 个氢的峰，δ ＝ ５􀆰 ３９ 为

胆固醇骨架双键（ ＣＨ）中氢的峰，δ ＝ ４􀆰 ６７ 为胆

固醇与酯键相连六元环上氢的峰，δ ＝ １􀆰 ９３ 为甲

基丙烯酸酯双键相连的甲基上 ３ 个氢的峰，其余

为胆 固 醇 基 团 中 氢 的 峰， 说 明 成 功 合 成 了

ＣｈｏｌＭＡ． 单体 ＭＰＣ 的１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图见图 １ 谱线

（Ｂ），δ ＝ ５􀆰 ５９ 和 δ ＝ ６􀆰 １１ 处为甲基丙烯酸酯双键

（ ＣＨ２ ） 中 ２ 个氢的峰， δ ＝ ４􀆰 １８ ～ ４􀆰 ３８ 为

—ＣＨ２ＯＣ（ Ｏ）和—（Ｏ ）ＰＯＣＨ２ 中氢的峰，δ
＝ ４􀆰 ０６ 为—ＣＨ２ＯＰ（ Ｏ）中氢的峰，δ ＝ ３􀆰 ８２ 为

—ＣＨ２Ｎ—中氢的峰，δ ＝ ３􀆰 ３８ 为—Ｎ（ＣＨ３） ３ 中氢

的峰，该测试结果表明成功合成了 ＭＰＣ． 二元无

规共聚物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 的１Ｈ⁃ＮＭＲ 谱图见图 １ 谱

线（Ｃ）和（Ｄ），由图可知，甲基丙烯酸酯双键的峰

消失，且在图谱中出现了 ＭＰＣ 和 ＣｈｏｌＭＡ （或

ＬＭＡ）结构单元的特征峰，说明二元无规共聚物

聚合物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 合成成功． 以图 １ 谱线（Ｃ）中
ｋ 和 ｄ 峰的峰面积和图 １ 谱线（Ｄ）中 ｓ 与 ｔ 峰峰

面积的平均值和 ｋ 峰的峰面积分别计算 ＭＰＣ 结

构单元和 ＣｈｏｌＭＡ（或 ＬＭＡ）结构单元的含量，结
果发现所得聚合物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 中各单体的摩尔

含量与投料较为接近（表 １）． 由于受测试仪器限

制（无低温设备），因此，仅测出了 ＰＭＣ 的熔点

（Ｔｍ），其值远高于 ＰＭＬ 的，这可能与 ＰＭＣ 结构中

胆固醇刚性骨架和较大空间位阻有关．

４９３
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Ｆｉｇ． １　 １Ｈ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ （Ａ） ＣｈｏｌＭＡ （ＣＤＣｌ３）， （Ｂ） ＭＰＣ （Ｄ２Ｏ）， （Ｃ） ＰＭＣ （ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＣＤ３ＯＤ ／ ＣＤＣｌ３：

１ ／ １） ａｎｄ （Ｄ）ＰＭＬ （ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＣＤ３ＯＤ ／ ＣＤＣｌ３： １ ／ １）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＭＣ ａｎｄ ＰＭＬ

ＭＰＣ ｕｎｉｔ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

Ｉｎ ｆｅｅｄ Ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａ

Ｙｉｅｌｄ
（％ ）

Ｔｍ

（℃）

ＰＭＣ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７１ ８２％ １９０􀆰 ５ｂ

ＰＭＬ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ７３ ７６％ ９０􀆰 ３ｃ

ａ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ １Ｈ⁃ＮＭＲ， ｂ Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＤＳＣ， ｃ Ｆｒｏｍ Ｒｅｆ． ［１７］

表 ２ 为磷酰胆碱共聚物 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ 的溶解

性能测试，由表可知，ＰＭＣ 为典型的两亲性共聚

物，在极性和非极性单一溶剂中均不溶解，而在由

乙醇（或甲醇）与氯仿（或四氢呋喃）组成的混合

溶剂中溶解． 与 ＰＭＣ 相比，ＰＭＬ 的亲水性相对较

好，在水、乙醇、甲醇单一溶剂和在由乙醇（或甲

醇）与氯仿（或四氢呋喃）组成的混合溶剂中均能

够完全溶解，这可能是十二烷基直链的疏水性比

Ｃｈｏｌ 弱的缘故．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＰＭＣ 和 ＰＭＬａ

Ｈ２Ｏ ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＴＨＦ ＣＨＣｌ３ Ｈｅｘａｎｅ ＭｅＯＨ ／ ＣＨＣｌ３ ＥｔＯＨ ／ ＣＨＣｌ３
ＰＭＣ — — — — — — ＋ ＋
ＰＭＬ ＋ ＋ ＋ — — — ＋ ＋

ａ １ ｍｇ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ （ ＋ ） ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ （ － ） ｉｎ １ ｍＬ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｔ ＲＴ．

２􀆰 ２　 磷酰胆碱基聚合物涂层表征

Ｉｓｈｉｈａｒａ 研究组发现，磷酰胆碱基聚合物涂层

中 ＰＣ 含量越高，蛋白质吸附量越少［１３］ ． 单体单元

摩尔比为 ７∶ ３的 ＰＭＣ 为典型的两亲性共聚物，理
论上，ＰＭＣ７３ 聚合物可提供较多的 ＰＣ 基团含量，
同时，Ｃｈｏｌ 基团的强疏水作用和较大空间位阻不

仅能为 ＰＭＣ 与疏水性基材 ＰＰＨＦ 结合提供驱动

力，而且又有助于减少表面 ＰＣ 基团重新迁移取

向的几率，从而达到改善表面稳定性的目的． 本实

验采用单体组成相同的 ＰＭＣ 和 ＰＭＬ、在相同实验

条件下对 ＰＰＨＦ 进行表面改性，以研究 ＰＣ 含量足

够多的前提下，刚性 Ｃｈｏｌ 基团对涂层稳定性的贡

献．
图 ２ 为 ＰＰＨＦ 亲水改性前后表面形貌，由图

可知，ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 和 ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 表面基本保持了

ＰＰＨＦ 原有的多孔结构；用 ＡＴＲ⁃ＩＲ 对改性前后
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ＰＰＨＦ 膜表面的化学组成进行表征（图 ３），由图 ３
可以看出，与空白 ＰＰＨＦ 膜表面相比，磷酰胆碱聚

合物改性 ＰＰＨＦ 表面于 ９６６ ｃｍ － １ 处出现了 ＭＰＣ
结构单元中的季铵基团—Ｎ（ＣＨ３） ３ 的特征吸收

峰，１０７８ ｃｍ － １和 １２４２ ｃｍ － １处分别出现了 Ｐ—Ｏ—

Ｐ 和 Ｏ Ｐ—Ｏ － 的特征吸收峰，１７２０ ｃｍ － １出现了

Ｃ Ｏ 的特征吸收峰，表明磷酰胆碱共聚物对

ＰＰＨＦ 表面改性成功，但是 ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 表面信号

强度较弱．

　 　

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ： （ａ） ｂａｒｅ ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ， （ｂ） ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｄ
（ｃ） ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ

Ｆｉｇ． ３ 　 ＡＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂａｒｅ ＰＰＨＦ， ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ ａｎｄ ＰＭＣ⁃
ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

　 　 为了进一步研究改性 ＰＰＨＦ 表面的化学组

成，对改性 ＰＰＨＦ 表面进行 ＸＰＳ 分析（图 ４）． 由图

４ 可以看出，未改性表面仅有 Ｃ１ｓ 的峰 （２８５􀆰 ０
ｅＶ），ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 表面于 ４０２􀆰 ２ ｅＶ 和 １３３􀆰 ０ ｅＶ 新

增了 Ｎ 和 Ｐ 的峰， 其 含 量 分 别 为 １􀆰 ９４％ 和

２􀆰 ０１％ ，当溅射深度为 １０ ｎｍ 时，Ｎ 和 Ｐ 相对含量

分别为 １􀆰 ７８％和 １􀆰 ８３％ ；而 ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 表面 Ｎ 和

Ｐ 的峰则分别为 ０􀆰 ５６％ 左右，且溅射深度为 １０
ｎｍ 时，Ｎ 和 Ｐ 相对含量分别为 ０􀆰 ３６％左右． 该结

果与 ＡＴＲ⁃ＩＲ 结果一致，说明 ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 表面富

含 ＰＣ 功能基团且 ＰＭＣ 聚合物涂层较厚，这可能

与两亲性 ＰＭＣ 共聚物中 Ｃｈｏｌ 基团疏水性较强，
易通过疏水相互作用与 ＰＰＨＦ 表面结合有关［１４］ ．
　 　 材料表面的亲 ／疏水性能对其生物相容性有

很重要的影响［１５，１６］，而水接触角常用于表征材料

表面的亲 ／疏水性． 图 ５ 为改性涂层表面 ＳＡ 测试

结果，由图可知，空白 ＰＰＨＦ 表面 ＳＡ 高达 １１７°，

表现出强疏水特性；与空白 ＰＰＨＦ 相比， ＰＭＬ⁃
ＰＰＨＦ 表面虽然亲水性有所提高，但是基本上仍

旧呈现疏水特性， ＳＡ 为 ９６°，这可能与其表面

ＰＭＬ 沉积量较少有关；而 ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 表面亲水性

则显著提高，其 ＳＡ 为 ４４°，这可能由于 ＰＭＣ⁃
ＰＰＨＦ 表面富含亲水性 ＰＣ 基团的缘故．

基于三相接触线处于移动状态的动态接触角

（ＤＣＡ）是目前获得聚合物表面结构及其变化最

有效、 最灵敏的方法之一， 通过测定前进角

（ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ，θＡ）与后退角（ ｒｅｃｅｄｉｎｇ
ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ，θＲ）之差值（滞后角，Δθ）可以反映

材料表面化学组成的均一性、粗超度、表面重构等

信息［７，１７，１８］ ． Δθ 越大，表面化学组成均一性越差，
表面功能基团迁移取向的几率越大．

由于聚合物涂层表面 Ｐ 元素含量仅来自磷

酰胆碱基共聚物，因此，通过测定不同环境中处理

后 ＰＰＨＦ 改性表面 ＳＡ 和 ＤＣＡ 以及 Ｐ 元素含量变

化评价涂层表面稳定性（表 ３）． 由表 ３ 可以看

出，ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 的 Δθ 相对较小（９ ～ １１°），表明其

表面化学组成较为均一，而且，在含水氛围中和真

空条件下加热处理以及在空气中放置 ８ 个月后，
其表面 Δθ、ＳＡ 和 Ｐ 元素含量均变化较小，表明

ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ 涂层表面结构较为稳定，这可能与

Ｃｈｏｌ 的刚性结构及较大空间位阻有关． 与 ＰＭＣ⁃
ＰＰＨＦ 相比，虽然 ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 表面聚合物沉积量

较小，但是其表面具有明显的结构易变性：亲水处

理后（５０ ℃ 水中浸泡和 ９０ ℃ 水氛围中调控），
ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 的亲水性略有提高，静态接触角由 ９６°
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Ｆｉｇ． ４　 Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂａｒｅ ＰＰＨＦ， ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ ａｎｄ ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ （ ＳＡ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ （ ａ） ｂａｒｅ ＰＰＨＦ， （ ｂ） ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ ａｎｄ （ ｃ） ＰＭＣ⁃
ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｐ （％ ）， ｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｖｉｒｇｉｎ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＰＨＦ

Ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ
５０ ℃ ｗａｔｅｒ ｆｏｒ

５ ｄａｙｓ

Ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

（９０ ℃） ｆｏｒ ２ ｈ

Ａｔ １００ ℃ ｆｏｒ
２ ｈ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ

Ｉｎ ａｉｒ ｆｏｒ
８ ｍｏｎｔｈｓ

θＡ（°） ４６ ± ２ ４６ ± ２ ４５ ± ３ ４６ ± ４ ４７ ± ２
θＲ（° ） ３５ ± １ ３６ ± ２ ３６ ± ３ ３７ ± ２ ３６ ± １

ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ Δθ （° ） １１ ± ２ １０ ± ２ ９ ± ３ ９ ± ４ １１ ± ２
Ｐ （％ ） ２􀆰 ０１ ± ０􀆰 ０３ ２􀆰 ０３ ± ０􀆰 ０５ ２􀆰 ００ ± ０􀆰 ０１ １􀆰 ９６ ± ０􀆰 ０３ １􀆰 ９１ ± ０􀆰 ０４

ＳＡ

θＡ（°） １１５ ± ４ １０２ ± ５ ９５ ± ４ １０４ ± ５ １１７ ± ３
θＲ（°） ７５ ± ３ ６４ ± ４ ５４ ± ４ ６５ ± ３ ８５ ± ２

ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ Δθ （°） ４０ ± ３ ３８ ± ５ ４１ ± ４ ３９ ± ５ ３２ ± ３
Ｐ （％ ） ０􀆰 ５６ ± ０􀆰 ０５ ０􀆰 ６８ ± ０􀆰 ０９ ０􀆰 ９２ ± ０􀆰 ０６ ０􀆰 ５９ ± ０􀆰 ０１ ０􀆰 ５２ ± ０􀆰 ０２

ＳＡ

∗ Ｔｈｅ θＡ ａｎｄ θＲ ｏｆ ｂａｒｅ ＰＰＨＦ ｗｅｒｅ （１２０ ± ３）° ａｎｄ （１０１ ± ２）°， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

分别降为 ９１°和 ７９°，表面 Ｐ 元素含量有所增加，
表明含水环境中为了降低界面能，ＰＭＬ 分子中亲

水性 ＰＣ 基团会向涂层表面迁移取向，而且在

ＰＭＬ 熔点附近进行亲水调控的效果较为明显；疏
水处理后（１００ ℃加热 ２ ｈ 和空气中放置 ８ 个月

后，疏水性略有增加，静态接触角由 ９６°分别增至
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９８°和 １０６°，表面 Ｐ 元素含量与 ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ 初始

值相近，表明空气氛围中放置或加热处理时，柔性

疏水性直链烷烃较易从涂层内部迁移至表面，使
其表面亲水性欠佳．

３　 结论

合成了侧基分别为 ＰＣ 亲水基团和 Ｃｈｏｌ 疏水

刚性基团的两亲性二元无规共聚物 ＰＭＣ，ＰＭＣ⁃
ＰＰＨＦ 表面亲水性显著增强，而且在不同条件下

加热处理及空气中放置 ８ 个月后，表面的静态、动
态接触角和 Ｐ 元素相对含量基本不变，表现出了

良好的表面结构稳定性，为长期血液接触性生物

医用材料表面生物相容性的改善奠定了基础．
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１６　 Ｗａｎｇ Ｓｈｅｎｇｕｏ（王身国），Ｌｉ Ｘｕｅｆｅｎ（李学芬），Ｃｈｅｎ Ｃｈｕａｎｆｕ（陈传福），Ｌｉ Ｘｕｅｆｅｎ （李学芬），Ｇｕ Ｈａｎｑｉｎｇ． （顾汉卿）． Ａｃｔａ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃａ

Ｓｉｎｉｃａ （高分子学报），１９９０，（２）：２２１ ～ ２２７
１７　 Ｔｉｎｇｅｙ Ｋ Ｇ，Ａｎｄｒａｄｅ Ｊ Ｄ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９９１，７（１１）：２４７１ ～ ２４７８
１８　 Ｙａｎｇ ｓｈａｎ（杨珊），Ｗａｎｇ Ｙａｎｂｉｎｇ（王彦兵），Ｚｏｎｇ Ｍｉｎｇｍｉｎｇ（宗明明），Ｇｏｎｇ Ｍｉｎｇ（宫铭），Ｍａ Ｊｉａｎｉ（马佳妮），Ｇｏｎｇ Ｙｏｎｇｋｕａｎ（宫永宽） ．

Ｃｈｅｍ Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖ（高等学校化学学报），２０１２，３３（７）：１５７９ ～ １５８５

８９３



３ 期 高娜等：磷酰胆碱基共聚物的合成及其稳定聚合物涂层表面的构筑

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ Ｂａｓｅｄ Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ａｎｄ Ｉｔｓ
Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｉｍｐｒｏｖｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｎａ Ｇａｏ１， Ｙｕｅ Ｌｉ１， Ｓｕ⁃ｑｉｎｇ Ｓｈｉ１∗， Ｙａｎ⁃ｂｉｎｇ Ｗａｎｇ１， Ｙｕａｎ Ｄａｎｇ１， Ｋａｎｇ⁃ｚｈｅｎ Ｘｕ２， Ｙｏｎｇ⁃ｋｕａｎ Ｇｏｎｇ１

（ １Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｎｄ Ｎａｔｕｒａｌ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，
Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ’ａｎ　 ７１００６９）

（ ２Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ’ａｎ　 ７１００６９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ａｎ ａｍｉｐｈｉｐｈｉｌｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ （ＰＭＣ） ｂｅａｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ
（ＰＣ ） ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｙｌ （ Ｃｈｏｌ ） ｓｉｄｅ ｇｒｏｕｐｓ ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ． Ｉｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｍｏｄｉｆｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｆｅａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ （ＰＰＨＦ） ｍｅｍｂｒａｎｅ ｕｓｉｎｇ ａｎｏｔｈｅｒ ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ ＰＭＬ （ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｎ⁃ｄｏｄｅｃｙｌ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｉｄｅ ｇｒｏｕｐｓ） ａｓ ｃｏｎｔｒｏｌ． １Ｈ⁃ＮＭＲ ａｎｄ ＤＳＣ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ ｂａｓｅｄ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ． Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｘ⁃ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＸＰＳ） ａｎｄ ａｔｔｅｎｕａｔｅｄ ｔｏｔａｌ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ （ ＡＴＲ⁃ＩＲ）． Ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｎｄ ｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｔａｔｉｃ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｏｎｏｍｅｒ ｕｎｉｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ ｒａｎｄｏｍ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ｗｅｒｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｉｎ ｆｅｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＰＭＣ （１９０􀆰 ５ ℃） ｗａｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＰＭＬ （９０􀆰 ３ ℃）． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｖｉｒｇｉｎ
ＰＰＨＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ， ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ ｗａｓ ｇｒｅａｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １１７° ｔｏ
４４°． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｗｈｅｎ ＰＭＣ⁃ＰＰＨＦ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ａｔ １００ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ ａｎｄ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ８
ｍｏｎｔｈｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｐ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｌｍｏｓｔ ｄｉｄ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅ，
ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ＰＭＬ⁃ＰＰＨＦ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌｃｈｏｌｉｎｅ， Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ， Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， Ｒｅｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ
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