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硅烷化甲氧基聚乙二醇接枝改性镍钛合金
3
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摘　要 :　采用甲氧基聚乙二醇 (MPEG)为原料 ,经甲

苯二异氰酸酯 ( TDI)和γ2氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂
进行硅烷化反应制备的产物2硅烷化甲氧基聚乙二醇
(MPEG2Si) ,对经过氩低温等离子体处理后的镍钛合

金进行表面接枝改性。研究了溶液酸度对 MPEG2Si

接枝镍钛合金的影响。利用全反射付立叶变换红外光

谱和原子力显微镜对接枝层表面化学结构进行了分析

和表征 ,实验结果表明 ,沉积的涂层具有 MPEG2Si 大

分子结构特性 ,当 p H = 2 时 ,MPEG2Si 能够均匀地接

枝到镍钛合金表面 ,并且高分子薄膜层晶粒均匀致密 ;

体外抗凝血实验证明 ,表面接枝 MPEG2Si可以有效改

善镍钛合金的抗凝血性能。
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1　引　言

生物金属材料与血液直接接触时 ,材料表面吸附

的血浆蛋白、血小板可引起聚集、变形 ,使凝血系统、纤

溶系统被激活最终形成血栓[ 1 ,2 ]。因此 ,用于植入血管

内与血液直接接触的导管、功能性支架等各种医用装

置的生物金属材料 ,必须具备优良的血液相容性[3～5 ]。

等原子比的镍钛合金是一种具有广泛应用前景的生物

材料。它拥有独特的形状记忆效应 ,超弹性和耐腐蚀

性 ,密度接近人体硬组织等特性 ,因此在生物医学领域

中主要用于矫形外科的植入材料 ,但镍钛合金在使用

中由于材料表面可吸附血浆蛋白而引起表面血栓的形

成 ,严重的还可以导致生物体毒副反应发生[5 ,6 ]。

众所周知[7～9 ] ,聚乙二醇广泛应用于生物材料的

表面改性 ,由于它具有良好的亲水性、超弹性、无毒性、

无免疫原性等特性 ,可阻碍血浆蛋白的吸附及构象变

化。目前聚乙二醇改性生物材料的方法有很多[7～11 ] ,

与传统化学方法相比 ,低温等离子体技术无需加入催

化剂也不产生有毒气体 ,既高效安全又不污染环境 ,在

不影响材料本体结构的前提下 ,可完成聚合沉积、接枝

等各种表面改性[ 12 ]。

改变传统的镍钛合金改性的化学方法 ,先用氩低

温等离子体对镍钛合金进行表面处理 ,可除去金属表

面黏附的污染物及氧化层 ,可以提高其表面活化能 ,增

强合金/聚合物界面黏附力 ,提升沉积薄膜的品质 ;然

后采用甲氧基聚乙二醇 ( MPEG) ,经甲苯二异氰酸酯
( TDI)和γ2氨丙基三乙氧基硅烷偶联剂进行硅烷化反
应制备的产物 ,硅烷化甲氧基聚乙二醇 (MPEG2Si) ,对

等离子体处理后的镍钛合金进行表面接枝改性。实验

结果表明 ,采用本研究方法 ,可以在镍钛合金表面均匀

地形成一层 MPEG2Si高分子薄膜 ,并且薄膜层晶粒均

匀致密 ;其材料表面的抗凝血性能得到明显改善 ,本研

究为生物材料的表面改性提供了一条有价性值的途

径。

2　实　验

2. 1　实验试剂及仪器

甲氧基聚乙二醇 (MPEG ,分子量 2000 ,分析纯 ,南

京化工厂) ;γ2氨丙基三乙氧基硅烷 (分析纯 ,华昌应用

技术研究所) ;四氢呋喃 (化学纯 ,天津市福晨化学试剂

厂) ;二月硅酸二丁基锡 (分析纯 ,天津市福晨化学试剂

厂) ;甲苯二异氰酸酯 ( TDI ,化学纯 ,天津市福晨化学

试剂厂) ;正己烷 (化学纯 ,天津市福晨化学试剂厂) ;丙

酮 (分析纯 ,上海试剂四厂) ;NaO H (分析纯 ,武汉联碱

厂) ;分液器 (天津市德恩化学试剂有限公司) 。Ni Ti

合金 :1cm×1cm的正方形 ,0. 5mm厚 ,甘肃西脉形状

记忆合金股份有限公司研究所生产。先在热碱溶液中

浸泡 30min ,用蒸馏水冲洗 5次 ,空气干燥。然后在丙

酮溶液里浸泡 30min除去上面的油类污渍 ,蒸馏水清

洗 ,放在烘箱中常温烘干 ,待用。红外光谱仪 : Nicolet

Impact 420 型 ,美国 ;原子力显微镜 ( A FM) : CSPM2
4000型 ,本原纳米仪器公司。

2. 2　MPEG的硅烷化反应

先称量 5g MPEG ,加热溶解在 50ml四氢呋喃中 ,

并回流 ,回流完毕后冷却 ,向该溶液中加入 0. 0125mol

的 TDI和 1g的二月硅酸二丁基锡 ,在室温和 N2 气保

护下反应 24h。反应完毕后 ,向溶液中加入一定的正

己烷 ,使先驱产物完全沉淀 ,将先驱产物放在真空干燥

箱中 50℃下干燥。

将干燥后的先驱产物溶解在一定量的四氢呋喃

中 ,向溶液中加入少量的二月硅酸二丁基锡和 1. 5ml

的γ2氨丙基三乙氧基硅烷 ,在室温和 N2 气保护下反

应 16h。反应完毕后 ,向溶液中加入一定量的正己烷 ,
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使目标产物完全沉淀 ,将目标产物放在真空干燥箱中

50℃下干燥 ,最后得到γ2氨丙基三乙氧基硅烷改性
MPEG的产物 MPEG2Si。反应过程如下 :

2. 3　等离子体辅助 MPEG2Si接枝改性镍钛合金

将 Ni Ti合金样品浸泡在 1 ∶5 的清洁剂/去离子

水溶液中 ,先混合数分钟后 ,再放入超声波振荡器中振

荡数小时。用去离子水冲洗后在铬酸溶液中浸泡 2h ,

再依次用去离子水和无水乙醇冲洗 ,氮气保护下将表

面吹干。

把处理好的 Ni Ti合金放入等离子体反应室 ,抽气

使本体真空度至 7. 3 ×10 - 3 Pa ,保持 5min ,然后通入

Ar ,气压为 40Pa ,所用微波等离子体装置参见文献

[13 ] ,频率为 2. 45 GHz ,功率 250W。通气约 10min后

停止。

将实验 2. 2所合成的目标产物 MPEG2Si 溶解在

无水乙醇中 ,用盐酸调节 p H = 2 ,并使其保持在回流状

态 ,再将上述等离子体处理好的 Ni Ti合金快速从反应

室中取出 ,浸泡其中 3h ,然后取出干燥 ,并依次用甲

苯 ,丙酮和去离子水清洗表面 ,去除未反应的 MPEG2
Si ,再放入真空干燥箱中于室温下减压干燥。

2. 4　薄膜结构与性能表征

全反射傅立叶变换红外光谱实验 ,判断大分子在

Ni Ti合金表面沉积的结构。在 Nicolet Impact 420型
(美国)红外光谱仪上进行。

样品表面微观形貌采用原子力显微镜 (A FM)进

行测试 ,测试设备为本原纳米仪器公司的 CSPM24000

型原子力显微镜测试系统。测量在大气环境中进行 ,

采用接触模式 (contact mode) 。

2. 5　抗凝血时间测定

取新鲜的枸橼酸钠抗凝猪血 1000g ,离心 10min ,

得富含血小板血浆 ( PRP) ,用磷酸盐缓冲溶液 ( PBS)

稀释 PRP成 1 %的溶液 ,待用。

将用不同 p H值 MPEG2Si接枝的 Ni Ti合金试样

分别置于 4 个小烧杯底部 ,在 37℃恒温水浴下保持

5min ,再向试样烧杯中注入上述溶液 ,在 37℃下孵育

10min ,加入 0. 2ml 0. 25mol/ L CaCl2 ,记录凝血时间。

各组实验重复 5次 ,取其平均值。

3　结果与讨论

3. 1　氩等离子体处理机理

Ni Ti合金表面常常会有油脂、油污等有机物及氧

化层 ,在进行 MPEG2Si 接枝前 ,需要用等离子处理来

得到完全洁净和无氧化层的表面。在这种情况下等离

子处理会产生以下效果 :污染物在高能量离子的冲击

下被击碎并被真空带出 ,金属氧化物会与处理气体发

生化学反应 ,去除氧化物。使用惰性气体 Ar等离子体

对 Ni Ti合金表面进行预处理后 ,其表面产生大量活性

粒子 ,表面能大大提高 ,此时接枝 MPEG2Si大分子 ,特

别有利于自由基的加成作用 ,将使大分子间产生交联。

3. 2　接枝表面红外光谱分析

图 1是 MPEG2Si的红外光谱。从图 1 中可以看

出 ,在 3332、2980、2862、1725、1108、810cm - 1处出现比

较强烈的吸收峰。其中 ,3332cm - 1为酰胺基的伸缩振

动 ;2980、2862cm - 1为亚甲基的伸缩振动 ;1725cm - 1为

羰基的伸缩振动 ; 1108cm - 1为硅氧键的伸缩振动 ;

810cm - 1为苯的伸缩振动 ;由此可以说明用硅烷偶联

剂与 MPEG进行反应后 ,谱图中具有实验合成产物

MPEG2Si理论上的特征吸收峰。

图 1　MPEG2Si的红外光谱图

Fig 1 A TR2F TIR spect rum of MPEG2Si

3. 3　薄膜表面形态的 A FM表征

MPEG2Si改性 Ni Ti合金的 A FM 表面形态如图

2、3所示。改性后的 Ni Ti 合金表面即有高分子薄膜

的显著特征 ,这是因为改性后 MPEG2Si 主要聚集在

Ni Ti合金表面 ,从而改变了 Ni Ti 合金的表面形态。

MPEG2Si改性 Ni Ti 合金是在酸性条件下进行的 ,实

验过程中 ,通过把不同酸度的 MPEG2Si 接枝到 Ni Ti

合金表面形态的分析来探讨其最佳酸值。如图 3 (a)

～ (c) ,不同酸度下薄膜的 A FM 图像显示 ,当 p H = 2

(图 3 (b) )时 ,MPEG2Si 能够均匀的接枝到 Ni Ti 合金

表面上 ,高分子薄膜呈晶态 ,薄膜晶粒均匀致密。

图 2　Ni Ti合金原样的表面 A FM图像

Fig 2 A FM images of Ni Ti alloy (as2received)
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图 3　薄膜 A FM图像 ,MPEG2Si溶液酸度对接枝改性 Ni Ti合金表面结构的影响

Fig 3 A FM images of t hin film , t he effect of acidity of MPEG2Si on st ruct ure of Ni Ti

　　当 p H = 3 (图 3 (a) )时 ,由于 MPEG2Si酸性较弱 ,

薄膜表面有轻微粗糙化痕迹 ,薄膜表面局部出现晶粒

变大 ;p H = 1 (图 3 (c) )时 ,由于酸性过强 ,薄膜表面明

显粗糙化 ,且晶粒大小分布不均匀 ;薄膜表面局部出现

异常突起及断层。实验结果表明 ,接枝过程中的溶液

的最佳酸值约为 p H = 2。

酸度对高分子薄膜表面形貌的影响 ,其原因有可

能与所用 MPEG2Si分子结构中所含的异氰酸酯有关 ,

这种变化也可以通过表面平均粗糙度来体现。通过

A FM测试计算机分析得知 ,原样的平均粗糙度为 29.

6nm ,图 3 (a) MPEG2Si 表面平均粗糙度为 7. 3nm ,而

图 3 (b) MPEG2Si层表面平均粗糙度为 0. 961nm。粗

糙度的变化一方面可以说明 MPEG2Si 已经很好的接

枝在 Ni Ti合金表面上 ,同时 Ni Ti 合金的抗凝血性也

增强了 ,因为接枝后 Ni Ti 合金的表面粗糙度大大减

小。

3. 4　接枝表面抗凝血性活性分析

体外凝血时间法是通过加人 Ca2 +激活凝血途径 ,

测定材料对血液凝固的延缓情况 ,是较好的抗凝血性

能测试方法。如图 4 所示 ,采用抗凝猪血来检测

MPEG2Si接枝镍钛合金表面的抗凝血性效果。结果

表明 ,镍钛合金原样的血凝时间为 3. 75min ,而改性后

镍钛合金的凝血时间得到延长。这是因为 MPEG2Si

具有类似海藻的链结构 ,分子间作用力很小 ,对水具有

低界面能 ,水溶性、柔顺性及高运动性 ,它可以很好地

增加材料表面亲水性 ,能够显著延长血浆的复钙时间 ,

因此可以增加材料的抗凝血性[14～16 ]。实验结果充分

证明了其抗凝血性能有一定提高。

图 4　Ni Ti合金表面改性后的抗凝血作用

Fig 4 The anticoagulant effect of Ni Ti alloys modified

by MPEG2Si

4　结　论

(1) 　以 MPEG为主要原料 ,经与 TDI和γ2氨丙
基三乙氧基硅烷偶联剂进行硅烷化反应制备了硅烷化

的甲氧基聚乙二醇 ,在 PEG分子中成功引入硅氧键极

性基团。
(2) 　采用制备的 MPEG2Si对氩低温等离子体处

理后的镍钛合金进行表面接枝改性 ,当溶液 p H = 2

时 ,可在镍钛合金表面形成一层均匀、致密的 MPEG2
Si高分子薄膜 ;等离子体处理可以增强合金/聚合物界

面化学结合力 ,有效提高材料表面的黏附力。
(3) 　通过 MPEG2Si对镍钛合金进行表面接枝改

性 ,可以有效提高镍钛合金表面的抗血凝性 ,本方法对

于生物材料的应用提供了一条有价值的途径。
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Preparation study on novel Li4 Ti5 O12 for hybrid capacitor
ZAN G Ge , BAO Li2ying , SU Yue2feng , WU Feng , C H EN Shi

(School of Chemical Engineering &amp ; Environment , Beijing Instit ute of Technology ,

National Develop ment Center of Hi2Tech Green Materials , Beijing 100081 ,China)

Abstract :A novel p seudo2nanocrystalline Li4 Ti5 O12 spinel was prepared wit h a new sol2gel p rocessing. we added

activated carbon and cit ric acid ,polyvinyl alcohol ,polyglycol for additives to the sol . The spinel added wit h acti2
vated carbon and polyglycol showed t he best lit hiation performance. It s reversible capacity was more t han 122.

1mAh/ g at a 20mA/ g current density , t he first charge2discharge efficiency was 99. 2 % and it s charge2discharge

potential was flat and steady. Then , t he Li4 Ti5 O12 / AC hybrid capacitors using Li4 Ti5 O12 as the anode and acti2
vated carbon as t he cat hode were assembled. Elect rochemical test s showed t hat at a current density 20mA/ g ,

t he specific capacity of Li4 Ti5 O12 elect rode was 103. 5mAh/ g and t he efficiency of hybrid capacitor was 96 %.

Symmet ry and linearity of the charge2discharge curve for t he hybrid capacitor kept well ,and it s resistance was

lit tle , high power performance was good.

Key words : electrochemical hybrid capacitor ; sol2gel processing; Li4 Ti5 O12 ; additive
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The surfage modif ication of NiTi alloys grafted by silylation MPEG
YAN G J un1 ,2 , GAO Jia2cheng1 ,C HAN G Peng2

(1College of Materials Science and Engineering ,Chongqing U niversity ,Chongqing 400044 ,China ;

2. School of Materials Science and Engineering ,Wuhan Instit ute of Technology ,Wuhan 430073 ,China)

Abstract :Ni Ti alloys of t reated wit h cold plasma first were graf ted by MPEG2Si ,which was synt hesized by sily2
lation reaction of met hoxy polyet hylene glycol (MPEG) ,using toluene diisocyanate ( TDI) andγ2aminopropylt ri2
et hoxysilane as reagent s. It was st udied t hat t he effect of acidity of MPEG2Si on grafted of Ni Ti alloys. The

chemist ry st ruct ure of coatings was characterized by A TR2F TIR spect ra and A FM imagines. The result s showed

t hat t he plasma coatings on Ni Ti had t he macromolecule st ruct ure of MPEG2Si wit h uniform size and dense crys2
tals ,and it can be completely covered t he entire surface of Ni Ti alloys under t he condition of p H 2. It was indica2
ted by in vit ro anticoagulant test t hat MPEG2Si graf ted on Ni Ti can be effectively improved it s anticoagulant

p roperty.

Key words : NiTi alloys;methoxy polyethylene glycol ;graft
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Influence of coupling agents dosage on structure and
properties of polyimide hybrid f ilms

L IU Li2zhu1 , GAO Lin1 , SON G Yu2xia1 , ZHAO Hong2 , L EI Qing2quan2

(1. Material Science &amp ; Engineering College , Harbin University of Science and Technology , Harbin 150040 , China ;

2. Electrical &amp ; Electronic Engineering College , Harbin University of Science and Technology , Harbin 150040 ,China)

Abstract :The nano Al2 O3 powder was uniformly dispersed in poly (amic acid) solution under t he ult rasonic ,

which was t reated by different silicon coupling agent dosage , t hen the Polyimide/ nano Al2 O3 hybrid films wit h

different dosage of coupling agent were p repared. We st udied t he f ractured morp hology , aggregate st ructure ,

t hermal stability , mechanical p roperty and elect ric breakdown st rengt h of hybrid films. The result revealed t hat

t he amount of coupling agent has lit tle effect on aggregate st ruct ure of hybrid films , but t he has bigger effect on

t he dispersion of inorganic nano2particles in PI mat rix , t he hybrid films shows t he highest thermal stability , me2
chanical p roperty and elect ric breakdown st rength when t he content of coupling agent was 4 % of that of inor2
ganic particle.
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