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摘     要 

 
 本研究合成兩種新型聚胺基甲酸酯材料(PUMA、PUMB)，兩者差異在於PUMB材料在合成時導入親

水性結構(PEG)。實驗中使用光聚合合成法製備此兩種型式的液晶/PU複合膜(PUMA型、PUMB型)。為了

評估複合膜與血液相容性質之關係，研究以SEM觀察血小板在複合膜表面吸附情況、血液凝塊變化量及溶

血率性質，此三種測試來做為評估實驗。實驗結果發現PU材料結構，導入液晶或親水性基團均能改善材料

本身之血液相容性質。並且發現，(l)含有親水性結構(PEG)的PUMB，其血液相容性優於未含有親水性結構

(PEG)的PUMA。(2)當高分子複合物導入液晶，則有減少血栓、增進血液相容性的趨勢，其趨勢隨添加液晶

含量增高而上升。 
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壹、前言 

 隨著時代的進步，醫療科技的發展也是日新

月異。現今的民眾除了在生活品質的提高之外，對

於醫療服務的品質也愈趨重視。近年來因生醫材料

的使用在醫療中佔有重的角色，使得生物性的材料

在這幾年開始嶄露頭角，科學界也相繼投入生醫材

料這方面的相關研究(Ravi et al., 2009; Sahithi et al., 

2010; Rosellini et al., 2010)。一般而言，生醫材料的

材質可分為人工合成的高分子材料、金屬、陶瓷及

存在自然界中的生物高分子材料。針對不同的用途，

結合不同材質特性的複合材料可應用在疾病治療上。

在生醫材料中，人工合成高分子材料的應用最為廣

泛，其佔有率也超過其它材質。 

 人工合成的高分子生醫材料通常經由特殊加

工處理，再運用於生物體上。使用這些生醫材料到

生物體中，必頇先克服材料和生物體的排斥問題； 

 

 

 

傳統的高分子生醫材料研究多偏重於對物質的整體

性質(例如化學結構、機械物理性質)與生物相容性

之間做評估及預測。但研究發現生醫材料應用在治

療時，只有材質的表面與生物體內環境相接觸，因

此材料之表面性質將會是影響生醫材料生物相容性

之重要因素，其中最主要的因素是生醫材料和生物

體之間的血液相容性(Guo et al., 2011)。近幾年來，

研究抗血栓生醫材料的國內外學者利用物理加工、

生物處理及化學改質方法來改善高分子的血液相容

性，以避免因血液相容性差而導致的血栓產生、破

壞血球、酵素或產生過敏的現象(Wang et al., 2010; 

Shih et al., 2006)。 

 1966年Boretos發現PU具有良好的血液相容

性以來(Rangwala et al., 2009)，PU在血液相容性上

的相關研究開始衍生(McBane et al., 2011; Blit et al., 
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2011)。由於文獻上指出帶有親、疏水性不同結構的

高分子，對於降低血栓產生及對細胞的破壞與提高

材料的血液相容性質有關，本論文將探討PU材料

導入親水性結構(PEG)的影響。 

 液晶常被用來作為醫療上的運用，主要的特

性是因為液晶它不同於一般固體態晶體的分子排列，

固態晶體分子運動受限制，而液晶分子的排列除有

規則度之外，分子也有一定的運動自由度，因此當

液晶受到外力(如電場、磁場、溫度)作用時，會順

應外力改變分子的排列狀態，簡單的說，液晶的結

構介於晶體與液體之間，有別於傳統的三態，所以

被視為物質的第四態，具有一度或二度的排列規則

性，稱之為液晶態或中間態。我們知道生物膜是一

種脂質及蛋白質所組成有組織的、片狀的組合物，

其構造類似馬賽克，並且磷脂雙層可以移動，又稱

為「流體鑲嵌膜」，主要強調的是流動的脂質雙層構

成膜的連續元體。由於疏水作用形成的雙層分子之

分子膜，使得膜上的蛋白質分子就像冰山一樣，在

脂質的海洋中飄流。因此分子雙層的行為既像液體

又具有晶體的有序結構(Morimoto et al., 2002; 

Nakabayashi and Williams, 2003; Yang et al., 2003)。 

 本論文主要針對高分子結構中親水性官能基

的有無添加液晶含量的多寡，探討高分子血液相容

性之好壞趨勢。研究合成出兩種新型聚胺基甲酸酯

-PU材料(PUMA、PUMB)，兩者差異在於導入親水

性結構(PEG)的有無。並以光聚合法製成高分子複

合膜，以探討親水性結構的有無對PU材料血液相

容性之影響。由於生物膜內存在液晶而具有可移動

的狀態，文中也針對此一特點利用某些液晶的相轉

移溫度低於人體內溫度這項特點(Lin et al., 2001)，將

液晶鑲埋入高分子中，藉由液晶高分子複合物中，

液晶可流動的特性來模仿天然生物膜表面流動的型

態，提升液晶/高分子複合物的生物相容性(Li et al., 

2001; Lin et al., 2002)。本論文在血液相容性評估實

驗上，利用血液凝塊測試和溶血率測量來評估複合

膜與血液接觸相容性好壞，以及使用SEM觀察複

合膜表面黏著的血小板形態。建立高分子因部分結

構不同及添加液晶含量的差異，對於PU材料之血

液相容性的影響趨勢。 

貳、材料及方法 

一、 試藥及材料 

膽石醇液晶(cholesteryl oleyl carbonate；COC) 

由Aldrich公司購得；自由基起始劑(1-hydroxy- 

cyclohexylphenylketone；HCPK) 由Ciba-Geigy公司

購得；抗凝劑(citrate-dextrose solution)、食鹽水

(normal saline)由Sigma公司購得，並於2~8℃下儲

存；氯化鈣(calcium chlodide 2-hydrate)由Riedel- 

deHaën購得；A commercial PU (Tecoflex; CAS 

registry number 76600-67-4)、2-hydroxyethyl acrylate 

(HEA)、1,6-diisocyanatohexane (HDI) 及polyethylene 

glycol (PEG) (HO[CH2CH2O]4H, Mw = 200)、2%戊二

醛溶液(2% glutaraldehyde solution)由Fluka公司購

得。 

二、 新型聚胺基甲酸酯PUMA、PUMB

的和成 

(一)、PUMA單體和成 

 取HDI放入單頸圓底反應瓶，另取HEA以

NCO/OH莫耳數比2:1的比例緩慢加入反應瓶中，

在50℃下反應5小時，以無水乙醚萃取後，經真空

乾燥得白色粉狀PUMA單體(反應式1)。 

 

反應式 1 

 

(二)、PUMB單體和成 

 取HDI(hexanediisocyanate)放入單頸圓底反應

瓶，另取PEG以NCO/OH莫耳數比4:1的比例緩

慢加入反應瓶中，在60℃下反應5小時，以無水乙

醚萃取後，經真空乾燥後將產物析出，隨後加入2

個當量比的HEA，在50℃下反應5小時，以無水

乙醚萃取後，經真空乾燥得透明黏稠狀PUMB單體

(反應式2)。 
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反應式2 

 

三、 製備液晶/高分子複合膜 

 實驗中採用光聚合方法，將高分子(PUMA；

PUMB)材料中加入3%的自由基起始劑(HCPK)混

合均勻後，在60-90℃與液晶(Cholesteryl oleyl 

carbonate)相混合並攪拌成透明均質溶液，其中液晶

占總重量0-10%。將間隙膜置於玻璃片上，再放上

一層控制厚度的中空間隙膜，取適量的混合液於間

隙膜中空處，並覆蓋上另一層間隙膜及玻璃片，兩

端以長尾夾夾緊。置於紫外光燈源器中，照光60

秒行光聚合反應，使之硬化成膜，脫去間隙膜後即

得液晶/高分子複合膜，存放於乾燥箱中。 

四、 血小板的吸附測試(Zhou and Yi, 

1999) 

 將待測的液晶/高分子複合膜以去離子水沖洗

三次，平放於樣品瓶中。吸取3mL之血小板濃厚液

(PRP，由加了ACD的全血以100 × g離心10分鐘

取得)完全覆蓋液晶高分子複合膜表面，並置入恆溫

循環水槽中調整溫度為37℃。靜置60分鐘後，以

PBS緩衝溶液將反應後未吸附及物理吸附的血小板

濃厚液洗去，之後使用含有2.0% (w/v)的戊二醛

(glutaldehyde)的PBS溶液覆蓋複合膜，放入冰箱，

時間為五分鐘。經過glutaldehyde的固定後，以去

離子水清洗複合膜。而後，將複合膜放置在烘箱內

抽真空乾燥。將完全乾燥後的複合膜用金鈀以

15mA進行濺鍍(sputter-coating)100秒，以備接下來

的SEM檢測。處理後的複合膜，必頇放置在防潮

箱內，避免因吸收大氣中的水氣而使表面的血小板

產生形變。完成了上述所有的步驟後，使用SEM觀

察複合膜表面所吸附的血小板及其形態。 

五、 血液凝塊測試(Blood clotting test) 

(Zhou and Yi, 1999) 

 將待測的液晶/高分子複合膜，平放於樣品瓶

中，並置入恆溫循環水槽中溫度調整為37℃，五分

鐘後將0.3mL加了ACD的全血與0.024mL CaCl2 

(0.2mol/L)混合均勻，取其中0.27mL滴在複合膜表

面，進行恆溫培養，培養時間分別為10分鐘、20

分鐘及30分鐘。培養後沿壁緣緩慢加入去離子水

10mL，取出以100 × g離心30秒，再加入40mL的

去離子水，放入恆溫循環水槽中60分鐘，溫度同樣

設定為37℃。之後，以紫外光/可見光度計測量其在

542nm下之相對吸收度。0.2mL加了ACD的全血

以50mL去離子水稀釋後在542nm下之吸收度，假

設為100用以作為參考值，並計算BCI值，計算公

式如下。 

𝐵𝐶𝐼值=
接觸過複合膜的血液Abs值

用水稀釋過的全血Abs值
× 100 

六、 溶血率測量(Haemolysis ratio 

measurement) (Zhou and Yi, 1999) 

 將待測的液晶/高分子複合膜分別以去離子水

及食鹽水(normal saline)沖洗三次，平放於樣品瓶中，

加入 l0mL的食鹽水(normal saline)。置入恆溫循環

水槽中搖動培養60分鐘(100次/hr)，溫度調整為37

℃。之後，加入0.2mL稀釋後的全血(8mL加了ACD

的全血以10mL食鹽水稀釋)繼續搖動培養60分鐘。

培養完畢後，將溶液取出以100 × g離心五分鐘。取

上層液以紫外光/可見光度計測量其在542nm下之

相對吸收度，並計算HR值，計算公式如下。 

 

𝐻𝑅 =
AS − AN

𝐴𝑃 − 𝐴𝑁
× 100 

  ※AS為與複合膜培養後血液之吸收值，

AP為10mL去離子水加0.2mL 稀釋後血液之吸收

值(positive control)，AN為10mL食鹽水加0.2mL

稀釋後血液之吸收值(negative control)。 
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参、結果與討論 

一、 PU單體(PUMA；PUMB)之結構分

析 

 按照反應式1和反應式2成功合成出PUMA

和PUMB材料，其結構由FT-IR和lH-NMR鑑定之。

並以GPC數據判讀顯示出PUMA和PUMB之分子

量，對應於聚苯乙烯標準聚合物的重量平均分子

量。 

(一)、PUMA和PUMB之FT-IR結構鑑定 

 由圖1明顯看出2269cm-1異氰酸酯之特性吸

收峰的消失，伴隨形成胺基甲酸酯之特性吸收峰，

分別在1717 cm-1 (伸縮振動，C=O胺基甲酸酯)、1683 

cm-1(伸縮振動，C=O醯胺)、1542 cm-1(彎曲振動，

N-H醯胺)、3320 cm-1(伸縮振動，N-H胺基甲酸酯)

和1637 cm-1(伸縮振動C=C)。以及圖2中的 lH-NMR

相關 lH的訊號可印證合成之PUMA單體結構是正

確的。 

 

圖1、 PUMA、HDI、HEA FT-IR比較圖 

 

圖2、 PUMA lH-NMR圖 

 由圖3明顯看出2269cm-1異氰酸酯之特性吸

收峰的消失，伴隨形成胺基甲酸酯之特性吸收峰，

分別在1719cm cm-1 (伸縮振動，C=O胺基甲酸酯)、

1686 cm-1 (伸縮振動，C=O醯胺)、l540 cm-1 (彎曲振

動，N-H醯胺)、3346 cm-1(伸縮振動，N-H胺基甲

酸酯)和1637 cm-1(伸縮振動，C=C)。以及圖4中的

lH-NMR相關 lH的訊號可印證合成之PUMB單體

結構是正確的。 

 

圖3、 PUMB、HEA、PEG、HDI FT-IR比較圖 

 

圖4、 PUMB lH-NMR圖 

(二)、GPC分析 

 由GPC數據判讀顯示出PUMA和PUMB之

分子量，對應於聚苯乙烯標準聚合物的重量平均分

子量分別為490和2440，多分佈指數分別為1.04

和1.7。 

二、 血液凝塊特性(blood clotting 

properties) 

血液凝塊測試表現的是當添加不同比例液晶

的複合膜與血液接觸時間增加時，抗血小板因子活

動(抗血栓活動；antithrombogenic activity)的變化。

在本論文中，抗血栓活動是以BCI(blood clotting 

index)值來表達。其原理為假設當血液與複合膜接觸

時產生大量的血液凝塊，這就代表此複合膜的血液

相容性差，則紫外光/可見光度計可以偵測到的吸收

度當然是小的，所以BCI值也就跟著變小。反之，

當複合膜的血液相容性愈好，BCI值就愈大。圖5、

新型聚胺基甲酸酯(PU)合成及其液晶複合膜之結構與血液相容性研究144-         -



6顯示出兩種類的複合膜中液晶含量及複合膜與血

液接觸的時間對BCI值的影響。由實驗數據清楚的

指出在相同的接觸時間下，當複合膜中液晶含量增

加時，BCI值也就隨之增加。我們可以說，在高分

子內添加液晶是有利於改進高分子的血液相容性，

這是因為複合膜內包含著液晶的形態，由於液晶相

的流動性，可以防止血小板黏著在複合膜的表面。 

 

圖5、 不同時間及不同比例液晶/PUMA複合

膜對BCI值的影響 

 

圖6、不同培養時間及不同比例液晶/PUMB複合膜

對BCI值的影響 

 由圖5、6的比較下也清楚顯示出在相同的培

養時間及液晶含量條件下，PUMB的BCI值皆高於

PUMA，顯示液晶/PUMB複合膜之血液相容性優於

液晶/PUMA複合膜。 

三、 溶血率測量(Haemolysis ratio) 

 溶血率代表的是複合膜與血液接觸時，對血

球細胞的破壞程度。也就是被破壞的紅血球細胞數

目愈多，所測得的吸光值愈高，則HR值也就愈大。

我們可以說當HR值愈小，此生醫材料的血液相容

性愈好。由圖7可以發現當液晶含量越高時HR值

有下降的趨勢。這表示在高分子基材中添加液晶，

可以降低複合膜對紅血球細胞的破壞，增加其血液

相容性。並且由圖7中可明顯辨別出PUMB的血液

相容性質優於PUMA。 

 

圖7、液晶/高分子複合膜對HR值之影響 

四、 血小板的吸附SEM圖 

 圖8為液晶/高分子複合膜(0～10%)與血小板

濃厚液(PRP)接觸60分鐘後，以SEM觀察血小板

在複合膜表面吸附的數量、形態，可以觀察複合膜

血液相容性的好壞，也可比較在高分子基材中添加

液晶對血小板黏著的影響。由圖中可明顯看出，高

分子材料不論是PUMA或PUMB，由圖8(a)~(c)及

(d)~(f)可看出，所添加液晶含量由0%、5%而提高

至10%，其血小板黏著量愈少。證明了在高分子材

料中添加液晶改質，的確可以降低對血小板的吸附，

也就是可以達到抗血栓的功效。 
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(b) 液晶/PUMA (5%) 

 

(c) 液晶/PUMA (10%) 

  

(d) 液晶/PUMB (0%)

  

(e) 液晶/PUMB (5%)

 

(f) 液晶/PUMB (10%) 

圖8、(a~c):液晶/PUMA (0%、5%、10%)之血小板

SEM吸附圖 

 (d~f):液晶/PUMB (0%、5%、10%)之血小板

SEM吸附圖  
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肆、結論 

 由於生物膜內存在液晶而具有可移動的狀態，

實驗針對此一特點，利用膽石醇液晶的相轉移溫度

低於人體內溫度這項特點，將液晶鑲埋入高分子中，

藉由液晶高分子複合物中，液晶可流動的特性來模

仿天然生物膜表面流動的型態，提升液晶/高分子複

合物的生物相容性。綜合實驗結果，從血液凝塊測

試、溶血率測量及SEM的觀察佐證高分子結構中

含有親水性PEG結構材料(PUMB)，由實驗結果看

來其血液相容性質確實比未含有親水性結構材料

(PUMA)來的優異。且在高分子導入液晶這方面來

看，液晶的添加對於提升材料的血液相容性是有正

面的影響。 
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Abstract 

 
 Polyurethane/liquid crystal composite membranes were first suggested to be used as biomaterials. 

In our work, we synthesized the PUMA and PUMB. The PUMB containing Polyethylene glycol (PEG, 

MW=200) polar group in the structure. Using photo-polymerization method, we prepared two series of 

polyurethane/liquid crystal composite membranes based on two kinds of polymers (PUMA, PUMB). In 

order to evaluate the blood compatibility of these membranes, we did a series of test, such as SEM 

observation of the platelet’s adhesion to membrane’s surface, blood clotting and haemolysis ratio. The 

results showed that the content of liquid crystal or PEG polar group in composite membrane, appear to 

be beneficial in improving the blood compatibility. 
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