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摘　 要：采用层层组装（ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ，ＬＢＬ）方法，以氢键结合方式，将聚乙二醇－ ｂ －聚乳酸聚乙醇酸（ｍＰＥＧ － ｂ －
ＰＬＧＡ）胶束与聚丙烯酸（ＰＡＡ）层层交替沉积到硅基底上，分别用接触角测量仪，椭圆偏光测厚仪，Ｘ光电子能谱及
原子力显微镜等对聚合物胶束自组装薄膜的结构进行了表征，用ＵＭＴ － ２对薄膜的摩擦学特性进行了表征．沉积到
基底表面的胶束薄膜能够稳定附着，且具有良好的减摩效果，有望作为导尿管或体内植入器件表面的抗炎、润滑多
功能涂层．
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　 　 随着医疗技术水平的不断进步，越来越多的人
工器件如药物洗脱支架、人工关节、导尿管等被植入

人体［１］．这些手段在很大程度上缓解了病人痛苦，
延长病人寿命．然而，仍存在许多亟待解决的问题，
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如人造器件表面的蛋白吸附引起的组织感染，植入
过程和使用过程中的组织损伤等［２ － ４］．显而易见，这
些问题的发生和发展与人工材料表面性质密切相
关．由于牵涉到人体组织与生物材料的静态和动态
接触，不仅要考虑材料的生物相容性，还应考虑材料
的摩擦润滑特性［５］．

过去，临床上导尿管在插拔过程中不可避免地
出现了对尿道的物理损伤及其导致的后续感染现
象．解决这一问题最有效的途径是在导尿管表面涂
覆水凝胶涂层，这种多功能的涂层既赋予了表面良
好的生物相容性，又提高了他们的润滑特性［６ － ７］．

为了进一步发展这类多功能涂层，本文选取常
用的药物载体材料，聚乙二醇－聚乳酸／乙醇酸
（ｍＰＥＧ － ＰＬＧＡ）（如图１所示）胶束，采用层层组装
（ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ，ＬＢＬ）的方法，将其和聚丙烯酸
（ＰＡＡ）以氢键力作用结合沉积到单晶硅表面，制备
　 　 　

Ｆｉｇ． １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ
图１　 ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ的化学结构示意图

兼具良好生物相容性和良好润滑特性，又能够持续
局部给药的多功能薄膜．考察聚合物胶束薄膜的摩
擦学性能，为其能够在生物医药上新的应用提供有
益的参考．
１　 实验部分
１． １　 材料与试剂

Ｐ（１１１）单晶硅片购于北京中镜科仪技术有限
公司；Ｎ －［３ －（三甲氧基硅基）丙基］乙二胺，聚丙
烯酸（ＰＡＡ，分子量为：１００ ０００）为美国ｓｉｇｍａ －
ａｌｄｒｉｃｈ公司试剂；聚乙二醇单甲醚－聚乳酸乙醇酸
（ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ，分子量为：５００００）购自济南岱
罡生物科技有限公司；其他试剂均为分析纯购于天
津市科密欧化学试剂有限公司；蒸馏水为市售娃哈
哈饮用纯净水（杭州娃哈哈基团）．
１． ２　 ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束制备

采用自组装溶剂蒸发法制备胶束［８］：将１ ｍｌ的
ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ丙酮溶液（２０ ｍｇ ／ ｍＬ）逐滴注入
２０ ｍＬ的去离子水中，室温搅拌３ ｈ，待丙酮已完全
挥发，溶液呈淡蓝色乳光．用０． ２２ μｍ孔径的滤膜
过滤后，室温下密闭保存备用．

１． ３　 基底处理
将单晶硅片切成１ ｃｍ ×２ ｃｍ大小，用丙酮擦拭

后，放入Ｐｉｒａｎｈａ溶液（浓硫酸和双氧水的体积比为
７∶ ３）在９０ ℃恒温３０ ｍｉｎ，进行表面羟基化处理［９］．
然后把硅片放入三甲氧基硅烷的丙酮溶液中，常温
静置１ ｈ，取出用乙醇超声洗涤，氮气吹干．
１． ４　 胶束薄膜的制备

调节上述胶束溶液的ｐＨ值在２． ０ ～ ３． ０之间；
配置质量分数为２． ０％ 的ＰＡＡ水溶液并控制其ｐＨ
值在２． ０ ～ ３． ０．首先将氨基化的硅片放入ＰＡＡ溶液
中静置２ ｈ，形成化学键连接的ＰＡＡ层，取出后用
ｐＨ约２． ５的蒸馏水充分淋洗．然后将其放入胶束溶
液中静置１０ ｍｉｎ，取出用ｐＨ值为２． ５的蒸馏水淋
洗３次；再将其放入ＰＡＡ液中静置１０ ｍｉｎ，取出用
ｐＨ值为２． ５的蒸馏水淋洗３次．这样一个循环过程
能够得到一个双层的胶束薄膜，依次交替沉积便可
得到相应层数的胶束薄膜．
１． ５　 表征手段

采用马尔文ＺＳ９０型（英国，Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ
Ｎａｎｏ）动态激光散射（ＤＬＳ）粒度分析仪表征胶束的
粒径分布；采用美国Ｇａｅｒｔｎｅｒ公司Ｌ１１６Ｅ型椭圆偏
振光测量仪测量胶束薄膜厚度；采用ＳＰＡ４００型原
子力显微镜观察胶束薄膜表面形貌；采用日本
ＤＭ３００型固液界面分析仪测量蒸馏水在薄膜表面
的静态接触角；采用ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ型号Ｘ射线光电
子能谱仪（ＸＰＳ）分析胶束薄膜的表面元素化学状
态；采用美国ＵＭＴ － ２型微摩擦磨损试验机测试薄
膜的摩擦学性能．摩擦副接触形式为往复滑动球－
块点接触，滑动速度为３００ ｍｍ ／ ｍｉｎ，对偶是蓝宝石
（Ａｌ２Ｏ３）球，测试条件为大气，室温．
２　 结果与讨论
２． １　 ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束薄膜制备

作为一种双亲的嵌段聚合物，ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ
能够在水中自组装形成聚合物胶束．在水中形成的
胶束中以ＰＥＧ为外层，ＰＬＧＡ为疏水内核［１０ － １１］．这
一点被用来包裹难溶于水的药物分子，实现药物的
有效传输和可控释放．采用传统的溶剂挥发法制备
了ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束，所得的溶液呈明显的淡
蓝色乳光，这正是由于形成了纳米级的聚合物胶束
而发生了光的散射所致．通过粒径分析可知（见
图２），所制备的聚合胶束的半径为５１． ３８ ｎｍ，其粒
径分布均一．

在酸性条件下，ＰＡＡ侧链上羧酸基团上的氢原
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子（电子受体）和ｍＰＥＧ的氧原子（电子给体）形成氢
键作用［１２ － １３］．采用ＬＢＬ方法将ＰＡＡ和ｍＰＥＧ － ｂ －
ＰＬＧＡ胶束层层组装到了硅片表面，如图３所示．经过
多次循环，得到了不同厚度的聚合物胶束薄膜．

　 　 　

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｅｌｌｅｓ ｂｙ ＤＬＳ ｍｅｓｕｒｅｍｅｎｔ
图２　 胶束的动态激光散色粒度分布

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ － ｂｏｎｄｉｎｇ ＬＢＬ
ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｍｉｃｅｌｌｅｓ ｗｉｔｈ ＰＡＡ ｏｎ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗａｆｅｒ

图３　 硅片表面胶束和ＰＡＡ薄膜ＬＢＬ沉积过程示意图

接触角测量是反应固体表面化学成分变化的有
效方法［１４］．图４中，整层表示表层沉积层是ｍＰＥＧ －
ｂ － ＰＬＧＡ胶束，半层表示表层沉积层是ＰＡＡ． ＰＡＡ
单层薄膜覆盖的硅片表面接触角为３４°左右，表明
ＰＡＡ分子覆盖在硅片表面；当表面沉积ｍＰＥＧ － ｂ －
ＰＬＧＡ胶束后，表面接触角为４６°左右． ｍＰＥＧ － ｂ －
ＰＬＧＡ是两亲性嵌段聚合物，在水中形成胶束时亲
水的ＰＥＧ段向外，形成亲水的壳层，沉积形成薄膜
之后，主要是ＰＥＧ对接触角有影响．文献报道的纯
聚乙二醇（ＰＥＧ）薄膜接触角为２９°［１５］．而相对来说，

我们得到的胶束薄膜的接触角偏大，主要是受到基
底的较大粗糙度的影响．另外，从接触角的变化过程
我们能够推测出自组装薄膜在每个循环都完全覆盖
基底表面．通过测量组装ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束后
薄膜的厚度（图４），发现第一个沉积循环后薄膜厚
度为１６７ ｎｍ，首层ＰＡＡ层的厚度有３１． ８ ｎｍ，胶束
薄膜层的厚度跟溶液中胶束的平均粒径大致相当，
由此可以判断在此试验条件下胶束层为自组装单个
胶束颗粒排列的沉积膜．并且随着沉积循环的增加，
薄膜厚度呈现线性增长的趋势，这也说明我们的薄
膜沉积比较均匀．

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
图４　 薄膜沉积过程中表面接触角和厚度的变化

为了进一步获得薄膜的表面形貌信息，我们用
ＡＦＭ测量了经过不同ＬＢＬ沉积循环后薄膜表面为
胶束层时候的表面形貌，样品的原子力形貌图能够
得到样品表面的均一性、粗糙度、颗粒分布等信息．
如图５所示：在３ μｍ ×３ μｍ的扫描范围内，一个沉
积循环过后硅片表面颗粒均一，且分布均匀，薄膜表
面的均方根粗糙度为１７． ５ ｎｍ［图５（ａ）］．随着循环
沉积次数的增加，表面起伏越来越大，均方根粗糙度
随着沉积层数的增加而增大．剖面分析单个双层薄
膜表面形貌发现，表面颗粒的粒径大小在１００ ｎｍ左
右，这与前面动态激光散射测量的粒径大小基本
一致．

图６为所制备胶束薄膜ＰＡＡ层和ｍＰＥＧ － ｂ －
ＰＬＧＡ层的ＸＰＳ高分辨谱图分析结果．在图５（ｂ）中
２８５． ３和２８９． ０ ｅＶ位置的峰分别对应聚合物ＰＡＡ
中—ＣＨ２—基团和—ＣＯＯＨ基团中的碳元素的信
号［１６］．而在２８６． ６ ｅＶ位置出现的峰，对应的是首层
ＰＡＡ聚合物沉积到氨基化的硅片上，—ＮＨ２ 基团
和—ＣＯＯＨ 基团脱水缩合形成的酰胺基团
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［—Ｃ（Ｏ）Ｎ—］中碳元素的信号［１７ － １８］．在ＰＡＡ层中
Ｎ的信号主要来源于经过氨基化的基底，图６（ａ）中
Ｎ有两种化学状态，一个是在３９９． １ ｅＶ位置的峰对
应的—ＮＨ—基团，这个是基底氨基化时使用的硅烷
中的Ｎ信号；另一个是在４００． ９ ｅＶ的峰对应的酰胺
基团［—Ｃ（Ｏ）Ｎ—］［１９］，这也说明了首层的ＰＡＡ通
过化学键结合的方式沉积到了基底表面．在图６（ｃ）

中，ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ 胶束中的—ＣＨ２—基团和
—Ｃ（Ｏ）Ｏ—基团对应的峰位置在２５８． ３ ｅＶ 和
２８７． ３ ｅＶ，这与文献［２０］报道一致．在２８９． ５ ｅＶ位
置的峰是—ＣＯＯＨ基团，来自于胶束下面的ＰＡＡ
层，比较图５（ｂ）和（ｃ）中的—ＣＯＯＨ基团的峰位置
有０． ５ ｅＶ的偏差，这是因为经过ＬＢＬ沉积，ｍＰＥＧ －
ｂ － ＰＬＧＡ胶束和ＰＡＡ层经过氢键的相互作用而连

（ａ）Ｏｎｅ ｂｉｌａｙｅｒ （ｂ）Ｔｈｒｅｅ ｂｉｌａｙｅｒｓ （ｃ）Ｎｉｎｅ ｂｉｌａｙｅｒｓ

（ｄ）Ｃｒｏｓｓ － ｓｅｃｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＡＦＭ ｉｍａｇｅ ｆｏｒ ａ ｏｎｅ － ｂｉｌａｙｅｒ － ｆｉｌｍ
Ｆｉｇ． ５　 ＡＦＭ ｔｏｐｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ

图５　 不同沉积层数薄膜的原子力显微形貌

（ａ）Ｎ１ｓ ｉｎ ＰＡＡ ｆｉｌｍ （ｂ）Ｃ１ｓ ｉｎ ＰＡＡ ｆｉｌｍ （ｃ）Ｃ１ｓ ｉｎ ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ ｆｉｌｍ
Ｆｉｇ． ６　 Ｘ － ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｆｉｌｍｓ

图６　 薄膜不同表面组分的ＸＰＳ图谱分析
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接，由于氢键的存在增加了Ｏ原子的电负性，进而
使得与Ｏ相连的Ｃ的结合能增大．
２． ２　 ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束薄膜的摩擦学性能

在ＵＭＴ －２摩擦磨损试验机上，通过Ａｌ２Ｏ３ 球
与薄膜对摩，考察了ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束薄膜的
宏观摩擦学性能，并与ＰＥＧ ／ ＰＡＡ聚合物薄膜形成
对比，结果见图７（ａ）．从图７（ａ）中可以看出：纯的
聚合物薄膜在载荷０． １ Ｎ、滑动速度３００ ｍｍ ／ ｍｉｎ的

摩擦条件下，摩擦系数约为０． １５左右，持续不到
５ ｍｉｎ即出现磨穿现象，其耐磨性能较差．而随后在
相同条件下，ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束薄膜摩擦系数
在０． １ ～ ０． ２２之间［见图７（ｂ）］，并且在持续近３ ｈ
之后，摩擦系数依然维持在较低水平．这也说明胶束
薄膜在抗磨损方面优于聚合物薄膜．

另外，我们也考察了在不同摩擦条件下胶束薄
膜摩擦性能的变化，从图８中可以看出随着摩擦速

（ａ）ＰＥＧ ／ ＰＡＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ （ｂ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｙｅｒ ｍｉｃｅｌｌｅｓ ｆｉｌｍｓ
Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｖｓ ｓｌｉｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＥＧ ／ ＰＡＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｙｅｒ ｍｉｃｅｌｌｅｓ ｆｉｌｍｓ

图７　 聚合物ＰＥＧ ／ ＰＡＡ薄膜和不同层数胶束薄膜的摩擦曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｆｒｉｃｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ １０ ｌａｙｅｒｓ ｆｉｌｍ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄ ａｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ

图８　 １０层胶束薄膜在
不同载荷和不同摩擦速度下的摩擦关系曲线

度的提高，薄膜摩擦系数略有上升；随着负载的提
高，摩擦系数上升很多．研究结果表明，聚合物胶束
薄膜作为植入人体器械如导尿管、内窥镜系统的表
面修饰涂层，能够为基底提供良好的润滑和防护
作用．
３　 结论

ａ． 　 以层层组装（ｌａｙｅｒ ｂｙ ｌａｙｅｒ，ＬＢＬ）方法在基

底表面成功沉积了多层ｍＰＥＧ － ｂ － ＰＬＧＡ胶束薄
膜，且薄膜结构均一．

ｂ． 　 在低载低速条件下，聚合物薄膜耐摩擦性
能较差，胶束薄膜具有更优异的减摩抗磨润滑特性．
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