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预辐射聚丙烯膜接枝甲基丙烯酸

聚乙二醇醋及其性能研究

陈 捷
�上海大学射线应用研究所

卢永畅
�韩国原子力研究所放射线应用室

上海 �������

韩国大田市儒城�

摘要 采用预辐射接枝法对预辐射的聚丙烯 ����膜接枝不同分子量的甲基丙烯酸聚乙二

醇酷 �������
。

分别研究了不同接枝溶液体系对接枝率的影响
� 通过全反射傅里叶红外光谱

�������江
，
��和水接触角等的测定

，

观察了接枝前后 �� 膜表面性能的变化
�
还分别测定了接

枝前后 �� 膜对血液蛋白的吸附
、

血小板的吸附以及样品表面血栓量等
，
以比较接枝前后样品的

血液相容性
。

关键词 辐射接枝
，

聚丙烯
，

甲基丙烯酸聚乙二醉醋
，

丫 射线
，

血液相容性

合成材料与血液接触时
，

由于材料对血液蛋白的吸附而引起血栓
，

这是许多合成材料无

法用于人体直接与血液接触的主要原因 ��，��
。

对材料表面进行接枝改性是改善材料生物相容

性的一种较为有效的方法 ��，�】 。

据报道
，

一些亲水性聚合物对血液具有较低的吸附性
，

其表

面对血液影响甚小 【�一�� 。

因此
，

许多学者采用接枝法将亲水性单体接枝于聚合物表面
，

以改

善基材的生物相容性和血液相容性
。

对聚合物接枝共聚的方法很多 【�一 ���，

其中辐射接枝法是

最为常用的方法之一
。

本文研究了 �种不同分子量的甲基丙烯酸聚乙二醇酷 �������接枝

后的聚丙烯 ����膜的理化性能及血液相容性
，

并且与对照样品的性能进行了比较
。

另外
，

还

比较了 �����
��� 和 ������

�� 两种不同溶剂对接枝反应及接枝后样品性能的影响
。

实 验 方 法

��材料及试剂

�� 膜 �厚度为 ���拌�
，

韩国 �����������������

�
，

预辐照前切成 ��� � ���
，

用甲醇为溶

剂
，

在超声波清洗器中洗涤两次
，

每次 ��
，

然后真空干燥并称重
，

备用
。
�����

，
�种不同

分子量的单体均由日本油脂公司生产
，

使

用前未经任何纯化处理
。

其它试剂均为分

析纯
，

使用前未经任何纯化处理
。

实验所

用的 �种 ����� 如表 �所示
。
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�接枝反应

将 �� 膜置于剂量率为 �
�

�������的
“ 。 �� 守射线场内

，

在有空气的条件下进行辐照
，

剂

量分别为 ��
、
��

、
��

、
��

、
������如果没有专门注明

，

本实验所用的剂量为 ������
。

样品辐照后立即放入 一��� ℃的低温箱内保存备用
，

样品在两星期内用完 �‘ 生
，
��〕 。

接枝反应在

自制的带活塞的玻璃反应器中进行
。

定量倒入溶剂及其它添加剂
，

然后加入所需量的单体
，

鼓氮气 �� ���
，

加入样品后再鼓氮气 �� ���
，

关上活塞后迅速将反应器置于恒温水浴中进行接

枝
。

反应结束后
，

立即把样品取出并用双重蒸馏水加热浸泡洗涤
，

以除去样品表面的均聚物
。

然后真空干燥
，

恒重后通过下列方程计算接枝率

����� 哄
一
��

饥

式中
，
� 为接枝率

，

饥 和 叭 分别为接枝前后聚丙烯纤维样品的重量
。

实验采用全反射傅里叶红外光谱 ����几���� 测定了接枝前后 ��膜的表面特性
。

另外
，

通过水接触角的测定
，

比较了接枝前后样品表面亲水性的变化
。

�
�

�水接触角的测定

在室温条件下
，

将 �户� 双重蒸馏水滴于样品表面
，

采用光学接触角测定仪 ������
�

日本

产�测定接触角
。

为了避免误差
，

读数在滴完水滴后 ����� 内完成
，

每个样品重复测 �次
，

最

后取中问值
。

�
�

�血小板吸附的测定

在志愿者提供的血液中加入 �
�

�� 的柠檬酸钠
。

将此血液在 � ℃下以 ��������� 的速度

离心 ����
，

最后得到富血小板血浆 ����
，

血小板数为 �
�

�� � ��� 个 �户��
。

将试样切成适当大

小
，

置于 �� 孔的聚苯乙烯测试盒中
，

先用生理盐水 �磷酸缓冲溶液 ����
，
���

�

��润湿并洗涤

�次
，

每次 �����
。

然后使之浸入 �� ℃的 ���血浆中
，

在 �� ℃下放置 ��而
�
后

，

用 ���小

心洗去未被吸附的血小板细胞
。

吸附在试样表面的血小板细胞用 ��� 的戊二醛 ���溶液固

定化 �浸泡 ��而
�
�

。

再依次采用 ���
、
���

、
���

、
���

、
��� 和 ���� 的乙醇 �水溶液�

分步浸泡脱水 �每组溶液浸泡 ������
。

上述样品在室温下自然干燥后进一步真空干燥
。

真空

喷金镀导电层后用扫描电子显微镜 ����
，
���

一

����
，
���� ��

� ，

������ 观察样品表面血小板

的吸附情况
。

�
�

�血栓量的测定

血栓量的测定参照 ���� 和 ����
法 ���

，

即测定人体全血 �含 ����与氯化钙反应后
，

在

样品表面形成的血栓量
。

先将试样切成 �
�

���火 �
�

���
，

用生理盐水 ��
�
��

，
�

�

���在 �� ℃下清

洗
、

浸泡
，

用湿滤纸拭去样品表面的水珠
。

取 �
�

���全血 �由韩国红十字会血库提供�加于试

样表面
，

滴入 �
�

���� �
�

������的 �����
水溶液后迅速用聚四氟乙烯棒搅拌

，

使之 与血液均

匀混合并反应
。

��而
�
后在其上面加双重蒸馏水 ��� 以停止反应

，

同时洗去未形成血栓的血

液
。

�����
�
后轻轻吸去水分

，

血栓部分用 ��� 的福尔马林水溶液浸泡 ���� 固定
。

用水漂洗

后
，

再用滤纸吸去其表面的水分
，

称重后计算血栓量
。

为了提高实验数的可靠性
，

每个样品在

同等条件下做 �组数据
，

计算得平均值和误差范围
。

本实验假设在同等条件下
，

在玻璃表面

形成的血栓量为 ����
，

并以此为标准
，

估算聚丙烯样品表面的血栓百分数
。

�
�

�血液蛋白的吸附测定

先将人血蛋白 �����
� ����������

� ，
��

�

������
，
��

�

����用 ���稀释至 ��
。

用 ��
�
�
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的 ���将接枝样品和对照样品洗涤 �次
。

然后放入 �� 孔的聚苯乙烯培养皿中
，

倒入上述血

液蛋白溶液
。

在 ���� 下放置 ��� 后
，

依次用 ���和水轻轻洗去未吸附的蛋白
。

真空干燥后
，

用 ���� 通过测定 �
一

�。 峰的变化来观察血液蛋白吸附情况
。

� 结 果 与 讨 论

�
�

�溶剂对接枝率的影响

固体聚合物经辐照后可产生自由基
，

这些自由基在一定的条件下处于冻结状态
，

被称为陷

落自由基
，

在低温下可长期存放
。

预辐射接枝就是将聚合物基材经辐照后与单体进行反应
。

预辐射接枝有时也会产生均聚反应
，

但毕竟单体未受辐照
，

接枝反应所需的活性 自由基主要

来自于基材上的陷落自由基和过氧化自由基
，

因此比较有利于接枝反应
。

一般自由基的数量

直接影响着接枝率
，

而 自由基的数量与辐射剂量直接有关
，

陷落自由基的成活时间与基材的

结晶度很有关系
，

辐照产生的自由基在结晶区比较容易成为陷落自由基
。

本实验所采用的 ��

膜的结晶度约为 ��
�

��
，

应该说预辐射形成陷落自由基的可能性很大
。

在空气中辐照
，

同时也

会有部分过氧化物生成
。

图 �为同一辐射剂量下
，

不同溶液系统对接枝率的影响
。

从图 �可以看出
，

同等条件下

接枝 ������
，

在 �����
��������溶液中得到的接枝率明显高于在 ������

�

�� ����溶液中

得到的接枝率
。

卢永畅等 【���曾报道过预辐射聚乙烯膜在 ��� 中接枝甲基丙烯酸 口轻乙醋等

的加速效应
。

他们认为这主要是由于 ���对聚乙烯具有一定的溶胀性和对单体具有良好的溶

解性所致
。

本实验中所用的 �����
��� 对 ����� 是较好的溶剂

，

对 �� 膜也有一定的溶

胀性 �而 ������
�� 溶液对 ��膜的溶胀性相对要差

，

所以预辐射 ��膜在 �����
��� 溶

液中接枝 ����� 较为有利
。

另外
，

在同等条件下
，

分子量较低的 ����� 的接枝率明显高于

分子量较高的 ������ 的接枝率
。

�� ���。 � �������� �������
�

����

�������� �������

��������

�������

�������

����尹�
矛

������

������������

罗一劫三粼巴助铂。。﹄�助山口

����� ����� ������ ������ ���� ���� ���� ���� ���� ����

�������������
一 �

���
�

� ��� ����������� ���������� ����� ��

��价
���� ��一�������������

�

��
������� �������� �、 �

����� ������������� � ��� ����

����
�������� ��

“
������� �������� ������

���
�

� ��� ���������� ����������������

����� �� ����
一

��� ������� ������� �������

�� ����� ���� ��� ��任����������������������

图 �为在两种不同溶液中接枝 �����后样品的 ����
�

��� 图谱比较
。

从图 �可以看出
，
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在 �
�����

��溶液中接枝的样品
，

其毅基 ����� �峰与 �����
��� 溶液中接枝的样品的拨

基峰相比要强得多
。

从水接触角的变化来看 �见图 ��
，

接枝率相同的情况下
，

在 ������
�� 溶

液中接枝的样品的水接触角下降比较明显
。

综合图 �和图 �的结果
，

我们认为在 ������
��

溶液中进行接枝反应时
，

由于溶液对 �� 膜的溶胀性很小
，

在接枝率较小的情况下接枝链向

基材内渗透的可能性比较小
。

同时在 ������
��溶液中

，

接枝链上的亲水基团拨基受溶剂的

影响而向外翻转
，

于是在 ����
�

��� 谱图中可看到较明显的拨基峰
，

并且其水接触角明显降

低 �而在 �����
��� 溶液中进行接枝反应时

，

一方面该溶液对 �� 膜有一定的溶胀性
，

部分

接枝链有可能向基材内部渗透
，

另一方面接枝链上的亲水基团受溶剂的影响易于向内翻转
，

所以在该溶液体系中接枝的样品
，

即使其接枝率相对较高
，

但 ����
一

��� 谱图中的毅基峰仍

然不很明显
，

而且水接触角下降得比较小
。

�
·

�血液蛋白的吸附

蛋白质是较为复杂的高分子
，

其分子量从几千到上百万
，

人工材料与人体接触时
，

体液或

血液中的蛋白质很容易被吸附在材料表面 ���】 。

一般血栓的形成的第一阶段是由于蛋白质的

吸附
，

所以要改善血液相容性
，

首先就要考虑减少或避免蛋白质的吸附
。

本实验通过 ���� 测

定经血液蛋白处理后的样品表面的 �
一

������
�

���� 峰
，

定性说明 ��膜接枝 ����� 前后对血

液蛋白的吸附情况
。

图 �为接枝 �������������后的 �� 膜和对照样品经血液蛋白处理后

的 ���� 图谱比较
。

从图 �可以看出
，

未经辐照及接枝的 �� 膜
，

其 �
一

�� 峰很明显 ���
，

接枝

����� 后有所减小
，

当接枝率达 �
�

��� 时
，
�

一

��峰基本消失 �
�
�

，

这说明当 ������ 的接枝

率达 �
�

��� 时
，

样品表面基本没有蛋白质吸附
。

��������

��� ����� ���

����
一

�
� ��� ����

厂
�
卜

����厂
�

�︺��︺﹄日
︼︸�上、工

�
�

��。工助�门

�﹃匕

妇口�妇���

�曰�月吮�‘﹄。祠比渗

�匕一止

����������������� ������������

���������
’

�����

礼礼礼礼礼礼礼礼礼 ���
’’

���
�

� ��� ���������� ������� ������������ ��

����� ��������� ����� ����依
���� ��一�������

������ ��
������� ����� �������� ���

，

�����������

������� ���������

���
�

� ���� ������ ����、 ������� ���
�
�
�������

，

����
�

��� ����
�

��
�

��� ������� ��������

��������� �������� ����� ������� ��������

���������� ���
������ ����� �������� ����

�
·

�血小板的吸附

我们还观察了接枝前后 �� 膜对血小板的吸附情况
。

就是分别将接枝样品和对照样品与

��� 反应
，

然后采用扫描电子显微镜 �����观察血小板的吸附情况
。

图 �为经 ��� 处理后

的样品的扫描电镜图
。

从图 �可以看出
，

经 ������ 和 ������ 接枝后的样品
，

尽管接枝率

很低 �分别约 �
�

�� 和 �
�

���
，

但其表面对血小板儿乎没有吸附
。
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���������� �������� ����一 ������������ ����

��������������� � ����

�������� ����一����盯���
������玩 �������� ����一 �����

�������� ���

�盯����
�� ������ 一�石�� �盯������������一�忍��

���
�

� ��、� ��� ������� �� �����������、����� ����� �� 五��� ����� ���������� ����‘ ��� ���
�� 。 �、 ，，��，��

���� ��������� �
�����

�� ��一�������������� ���� ��� ����� ����
�
� ��� �������� ������

�
�

� 样品表面血栓量的测定

除了蛋白质和血小板吸附之外
，

血栓量

有时也是表征材料的血液相容性的一种方

法
。

图 �是各种接枝样品表面的血栓量与对

照样品表面血栓量的比较
。

从图 �可以看出
，

接枝 ����� 后的 ��膜表面的血栓量大大

低于对照样品
。

���

���

������界一叨��已。﹄卜月

� 结 论
������������ �屯���� ������

��预辐射 ��膜接枝 ����� 时
，

采用

�����
��� 为溶剂与 ������

�� 为溶剂时

相比较
，

可得到明显的接枝率差异
。

但就表

面性能的变化而言
，

接枝率较低的后者大于

前者
。

��与对照样品相比
，

接枝 ����� 后的

明显减小
。
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������� ��� ����� ����

�

�

�� 膜对蛋白质
、

血小板的吸附及血栓量的形成
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��采用预辐射接枝法对 �� 膜接枝 ����� 可改善 ��膜的血液相容性
。
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