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三氟丙基"环三硅氧烷!简称
O

!

"的阴离子开环聚合!

YZR

"%苯乙

烯!

5<

"的原子转移自由基聚合!

Q8YR

"#合成了含氟硅嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

#并将其以四氢呋喃!

8MO

"和
>

#

>7

二甲基

甲酰胺!

NPO

"为溶剂进行静电纺丝$采用接触角测量仪!

SQP

"%扫描电镜!

5GP

"%

[

射线光电子能谱!

[R5

"研究
RP8OR57

U7R5

电纺膜退火前后的疏水性%微观形貌以及表面化学组成$结果表明'电纺纤维的水接触角可达
"C$@#l

#即达到超疏水

的效果#经过
"$%̂

退火处理后电纺膜的表面光滑#接触角有所减小#但其水接触角仍远高于共聚物溶剂膜的接触角$

关键词!氟硅&嵌段共聚物&退火&静电纺丝&表面性质
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引
!

言

聚有机硅氧烷是一种有着特殊硅氧结构的高分

子聚合物%主链是
53

原子和
Z

原子不断重复交替排

列的结构'

"7$

(

&如果在有机硅氧烷中引入含氟基团%

即含氟硅氧烷%如聚'甲基"

!

%

!

%

!7

三氟丙基#硅氧烷(

"

RP8OR5

#%由于氟基团的引入%

RP8OR5

不仅具备

有机硅的一些特性%如较低的玻璃化转变温度%表面

能低等%而且能够表现出有机氟的优异性能%使得

RP8OR5

表现出有机硅所不具有的性能&含氟硅氧

烷与乙烯基单体共聚后%由于氟基团的引入%能够赋

予共聚物独特的物理化学性质%尤其是表面润湿性

能&因为氟硅是典型的低表面能物质%它在与其他有

机高分子形成的共聚物中存在向表面富集的倾向'

!7C

(

&

固体表面的浸润性能在许多领域发挥着重要作

用%是固体表面的重要特征之一&这种性能主要取

决于表面自由能或化学组成和表面的粗糙度'

#

(

&当

前%理想的超疏水表面不仅应具备高接触角%而且应

具备较小的接触角滞后%其拒水性)防污性和自清洁

性也引起广泛关注&此外%获得特殊表面浸润性的

另一个重要因素是表面微观结构%因此微纳米结构

的构筑是调控表面浸润性的重要手段&静电纺丝是

利用高压静电力制备微纳米纤维或粒子的方法%也

是构筑表面粗糙度和超疏水表面的一个简单)有效

方法'

D7""

(

&早在
$%

世纪
&%

年代%许多学者已经开

始研究有机硅高分子特别是含氟硅氧烷的表面性

质&

U*,+

4

1'N

等'

"$

(研究了硅基底表面的水合作

用对有机硅烷在表面生长的影响%用傅里叶变换红外

光谱仪和椭圆光度仪对十八烷基三氯硅烷自组装单

分子层进行了研究&另外%

O,K11:QF

'

"!

(等通过结合

气相反应和液相反应的方法在二氧化硅上制备了不

同表面性质的涂层&聚硅氧烷等高分子在固体表面

性质"特别是浸润性方面#有很大的发展空间和应用

前景%引起学术界广泛的关注和认可&

本文通过
5<

的
Q8YR

反应合成
RP8OR57U7R5

%

利用
RP8OR57U7R5

共聚物静电纺丝%来制备含氟硅嵌

段共聚物电纺膜%并对合成的嵌段共聚物
RP8OR57U7

R5

结构和组成进行表征%还重点探讨退火处理对电纺

膜表面润湿性能)表面形貌及表面组成的影响&
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实验材料与仪器

实验材料!
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氟丙基#环三硅氧烷"

O

!

%

BB]

%上海
!O

公司#%正丁

基锂"

BB]

%

$@&P

"

M1c,+1

#%

53

4

I,7Q-K*360

公司#%

苯乙烯"分析纯%上海凌峰化学试剂有限公司#%溴化

亚铜"分析纯%华东医药股份有限公司#%五甲基二亚

乙基三胺"

RPNG8Q

%分析纯%

53

4

I,7Q-K*360

公

司#%

>

%

>7

二甲基甲酰胺"分析纯%天津市永大化学

试剂有限公司#%四氢呋喃)甲酰胺)环己酮"分析纯%

杭州双林化工试剂有限公司#%二碘甲烷"分析纯%

53

4

I,7Q-K*360

公司#%对苯二酚"分析纯%天津市科

密欧化学试剂有限公司#%甘油"分析纯%天津市永大

化学试剂有限公司#&

实验仪器!

T*)X1*Q:,+61&%%PMJ

核磁共振

仪"瑞士
T*)X1*

公司#%

a,<1*;"C$C

*

$&"&

型凝胶渗

透色谱仪"美国
a,<1*;

公司#%

G5C%R7"%a

*

NNRP

高压电源"美国
UQPPQ

#%

a/57C%O#

微量注射泵

"浙江史密斯医学仪器有限公司#%

QY7"#%

除湿机

"杭州多乐信电器有限公司#%

N5Q$%

型接触角测量

仪"德国瑞士万通公司#%

\7Q-

L

0,

型
[

射线光电子

能谱仪"美国
801*I(O3;01*5631+<3.36

公司#%

9E7

8YQCC

场发射扫描电镜"德国
/GV55

#&

"@$

!

试验方法

"@$@"

!

含氟硅嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

的合成

含氟硅嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

的合成参考

了本课题组已有的工作'

"

(

&首先%将反应的聚合瓶

抽高真空
$0

%然后在氮气保护下进行
O

!

的阴离子

开环聚合%合成含端硅氢的氟硅大分子
RP8OR57

M

%然后经过
537M

加成)酯化反应后得到大分子

Q8YR

引发剂
RP8OR57T*

%最后在
S)T*

*

RPNG7

8Q

催化体系的作用下进行
5<

的
Q8YR

反应%得到

分子结构可控的
RP8OR57U7R5

嵌段共聚物&其

中%

RP8OR57M

引发
5<

的
Q8YR

反应过程如图
"

所示&

图
"

!

嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

的合成

"@$@$

!

RP8OR57U7R5

电纺膜的制备

首先以
NPO

和
8MO

为溶剂配制所需
RP8OR5:

U7R5

共聚物纺丝溶液%调节适当电压
"CX?

)纺丝距

离"如
"C6I

#%微量注射泵流速
%@#IE

*

0

进样%注

射器针头与高压电源正极相连%接收装置与电源

负极相连并接地%随后进行静电纺丝%得到不同的

电纺纤维膜%然后分成两组!一组
"$%̂

真空烘燥

退火处理%另一组未退火作对比样%进行相关性能

测试&

"@!

!

性能测试及表征

,

#核磁共振氢谱"

"

M7>PY

#测试!采用瑞士

T*)X1*Q:,+61&%%PMJ

核磁共振波谱仪%

SNS-

!

作为溶剂"质量分数
C]

#测定两嵌段共聚物的

结构&

_

#凝胶渗透色谱"

URS

#测试!采用
a,<1*;

"C$C

*

$&"&

型凝胶渗透色谱仪%以
8MO

作为流动

相%流量为
"@%IE

*

I3+

%测试温度为
!%̂

%以聚苯

乙烯为标样"

a,<1*;

公司#作校正曲线&

6

#接触角测试"

SQP

#测试!采用
N5Q$%

型接

触角测量仪影像分析法测试共聚物和电纺膜的静态

接触角和动态接触角&共聚物膜测试!将不同含量

的嵌段共聚物溶于
8MO

%配成浓度为质量分数
"]

的聚合物溶液%通过旋涂法涂在干净的载玻片上%在

真空干燥箱
"$%̂

下退火
$&0

%测试其对各个液体

的接触角&电纺膜测试!将电纺纤维膜
"$%̂

下真

空退火
$&0

和未退火处理并进行接触角测试%每个

样品测
C

"

#

次%取其平均值&

K

#

[

射线光电子能谱"

[R5

#测试!含氟硅嵌段

共聚物溶剂膜)电纺膜的表面化学组成可以通过

[R5

方法来测定&溶剂膜的制备方法为%将样品用

纯净的
8MO

溶解%铸膜于硅片上%然后
"$%̂

下真

空退火
$&0

后进行测试&

1

#电纺纤维膜表面形貌"

5GP

#测试!将
"$%̂

退火与未退火处理的电纺膜分别放置在铝箔纸上%

然后镀金%采用
9E8YQCC

场发射扫描电镜观察其

纤维膜表观形貌&

'

!

结果与讨论

$@"

!

RP8OR57U7R5

的合成与表征

通过采用氟硅单体
O

!

的阴离子开环聚合

YZR

)

5<

的
Q8YR

反应%合成了不同组成的含氟硅

嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

%其组成如表
"

所示&

其中%共聚物的组成利用"

M7>PY

谱图"图
$

#

中的特征吸收峰面积计算所得$嵌段共聚物的分子

量分布采用
URS

测试得到%典型的
URS

淋出曲线

如图
!

所示&由实验结果可知%所得
RP8OR57U7R5

$&#
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嵌段共聚物具有较窄的分子量分布%有利于考察其 结构与表面性能之间的相互联系&

表
!

!

A0BRA;

和
A;

嵌段共聚物的组成

试样
RP8OR5

*

]

R

+

*"

X

4

*

I(-

#

R

+

%

R5

*"

X

4

*

I(-

#

R

+

%

RP8OR5

*"

X

4

*

I(-

#

R

b

*

R

,

+

N"D #@H C!@$ &B@# !@# "@!H

N"& "&@" "D@% "&@# $@& "@$"

N$C $&@B "&@C "%@B !@# "@!!

N"" !C@C ""@% D@" !@B "@!%

注!

R

+

%

R

+

%

R5

%

R

+

%

RP8OR5

分别是通过"

M7>PY

所计算的聚合物
RP8OR57U7R5

%

R5

链段%

RP8OR5

链段分子量$

,

是以
8MO

为溶剂%通过
URS

所测的分散系数&

图
$

!

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物的"

M7>PY

谱图

图
!

!

嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

的
URS

淋出曲线

$@$

!

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物溶剂膜的表面性能

表
$

为所得
RP8OR57U7R5

嵌段共聚物溶剂膜

对去离子水)二碘甲烷)甲酰胺等参照液体的接触

角&

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物膜表面的去离子水

接触角均高于
"%%@&l

%表现出优良的憎水性$对甲

酰胺的接触角均大于
H$@Cl

%表现出优良的耐溶剂

性&另外%从表
$

中还可以看出%当加入少量的

RP8OR5

链段%这几种参比液体的接触角会急剧增

大&随着含氟硅
RP8OR5

含量的增加%嵌段共聚物

RP8OR57U7R5

对去离子水)二碘甲烷)甲酰胺的接

触角有增大的趋势&由此可知%少量的
RP8OR5

链

段能显著提高聚合物膜的疏水性能和耐溶剂性&

表
'

!

!'([

真空退火时
A0BRA;=$=A;

共聚物膜的接触角

样品
RP8OR5

*

]

接触角*"
l

#

水
SM

$

V

$

甲酰胺

N"D #@D# "%%@& #C@$ H$@C

N"& "&@" "%$@C D%@C H&@#

N$C $&@B "%$@D D"@B HD@B

N"" !C@C "%!@C D&@# B"@C

!!

表
!

为利用其中水)二碘甲烷和甲酰胺作为参

比液%依
?,+Z;;

相关理论'

"&

(得到两嵌段共聚物

RP8OR57U7R5

膜的表面能"

#

5

#&

表
$

!

!'([

真空退火下
A0BRA;=$=A;

共聚物膜的表面能

样品
RP8OR5

*

]

#

Ea

5

*"

I'

*

I

$

#

#

QT

5

*"

I'

*

I

$

#

#

f

5

*"

I'

*

I

$

#

#

A

5

*"

I'

*

I

$

#

#5

*"

I'

*

I

$

#

N"D #@D# $C@CB $C@CB %@%$ "@HD $C@BD

N"& "&@" $$@&B $$@#% %@%" "@&B $$@#H

N$C $&@B $"@$D $"@H$ %@%C $@!& $$@C"

N"" !C@C "B@H" $%@!& %@"D !@"$ $"@H%

!!

从表
!

看出%

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物的表面

能
#

5

较低%且随着嵌段共聚物中
RP8OR5

的含量的

增加而减小%并且嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

表面能

的范围在
$"@H%

"

$C@BDI'

*

I

$

%这说明含氟硅链段

的存在显著降低嵌段聚合物的表面能$当
RP8OR5

的含量为
!C@C]

时%两嵌段共聚物
RP8OR57U7R5

膜

的表面能为
$"@H%I'

*

I

$

%与纯氟硅
RP8OR5

的表

面能基本相近&

$@!

!

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物电纺膜的表面性能

$@!@"

!

RP8OR57U7R5

嵌段共聚物电纺膜的表面

润湿性能

!!

表
&

和表
C

给出了不同退火处理条件下
RP8OR57

U7R5

二嵌段共聚物电纺纤维膜对甘油)二甘醇)水甲酰

胺的接触角&从表
&

中看出%在未退火条件下%

RP8OR57

!&#

第
#

期 孟晓美等!退火对
RP8OR57U7R5

电纺膜表面性质的影响



U7R5

电纺膜对甘油的接触角均高于
"&C@Hl

%对二甘醇

的接触角均高于
"&"@&l

%而经过
"$%̂

真空退火处理

后%

RP8OR57U7R5

电纺膜对甘油和二甘醇的接触角均

比未退火条件下电纺膜的接触角要小%疏水性略有下

降&另外%当共聚物中
RP8OR5

的含量为
!CdC]

时%

电纺膜已经达到超疏水的效果%这也体现出静电纺丝

赋予嵌段共聚物独特的微纳米复合结构&

表
)

!

嵌段共聚物
A0BRA;=$=A;

电纺膜

退火与否对甘油和二甘醇的接触角

样品
RP8OR5]

甘油

未退火

*"

l

#

"$%̂

退

火*"
l

#

二甘醇

未退火

*"

l

#

"$%̂

退

火*"
l

#

N"D #@D# "&C@H "!&@! "&"@& "!%@#

N"& "&@" "&#@! "!C@B "&!@H "!$@D

N$C $&@B "&H@C "!#@H "&C@# "!!@$

N"" !C@C "C%@# "!H@& "&H@C "!#@C

!!

表
C

显示在
!

种条件下不同组成的
RP8OR57

U7R5

嵌段共聚物电纺纤维膜对水和甲酰胺的接触

角数据&从表
C

可以看出%同一个样品%电纺前

"$%̂

退火共聚物溶剂膜的接触角要远小于电纺

后的
"$%̂

真空退火和未退火条件下的接触角&

这说明静电纺丝能够构筑表面微纳米结构%显著

提高
RP8OR57U7R5

共聚物电纺膜的表面疏水性

和耐溶剂性&另外%在相同纺丝条件下%电纺后未

退火的
RP8OR57U7R5

共聚物电纺膜要比
"$%̂

真

空退火的接触角要大&这是由于退火对电纺膜表

面微结构产生一定的影响所造成的%从而导致

RP8OR57U7R5

电纺膜的疏水性和耐溶剂性略有下

降&同时%随着
RP8OR5

含量的进一步增大%电纺

前
"$%̂

退火)电纺后
"$%̂

退火)电纺后未退火

条件下的共聚物膜对水甲酰胺的接触角不断

增大&

表
&

!

不同退火条件下嵌段共聚物
A0BRA;=$=A;

电纺纤维膜的接触角

样品
RP8OR5

*

]

水

电纺前

退火*"
l

#

电纺后

退火*"
l

#

电纺后

未退火*"
l

#

甲酰胺

电纺前

退火*"
l

#

电纺后

退火*"
l

#

电纺后

未退火*"
l

#

N"D #@D# "%%@& "!C@D "&#@$ H$@C "!"@& "&!@&

N"& "&@" "%$@C "!#@H "&H@C H&@# "!!@D "&&@D

N$C $&@B "%$@D "!D@$ "C%@$ HD@B "!&@B "&#@C

N"" !C@C "%!@C "!B@D "C$@# B"@C "!H@" "&H@!

!!

图
&

显示退火对
RP8OR57U7R5

电纺纤维膜与

水的前进接触角)后退接触角以及滞后角的关系&

从图
&

中可以看出%与未退火样相比%

"$%̂

退火处

理的电纺膜前进)后退接触角均变小%纤维膜的疏水

性明显降低%滞后角略增大%这说明退火使电纺膜表

面结构发生变化&退火和未退火的电纺膜的平均前

进接触角均大于
"!Cl

%说明
RP8OR57U7R5

电纺膜

具有明显的疏水性&

图
&

!

退火对
RP8OR57U7R5

电纺纤维膜与水的动态接触角的影响

$@!@$

!

退火前后
RP8OR57U7R5

嵌段共聚物电纺

膜的表面形貌

!!

图
C

为退火前各个电纺膜的表面形貌图&由图

C

可知%未退火的电纺膜表面较为粗糙%并且呈现出

不同的纤维结构形态%如粒状)微球状)纤维状等%这

些独特的微纳米结构的构筑%将会影响电纺膜表面

的疏水性和表面性能&

图
#

是经过
"$%̂

真空退火处理后电纺膜的

&&#
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5GP

照片&从图
#

可以看出%经过
"$%̂

退火处

理后%电纺膜表面出现明显的聚集和团聚趋势%同

时膜表面变得更为圆滑%从而破坏了电纺膜表面

一些微纳复合结构%使得其对水的接触角降低%从

而也导致电纺膜表面的疏水性在一定程度上会

下降&

图
C

!

退火前
RP8OR57U7R5

电纺膜的
5GP

照片

!!

图
#

!

退火后
RP8OR57U7R5

电纺膜的
5GP

照片

$@!@!

!

退火前后
RP8OR57U7R5

嵌段共聚物溶剂

膜和电纺膜的表面化学组成

!!

图
D

为
N"&

样品
[R5

测试所得
S

)

O

)

Z

)

53&

种元素电子能谱图&从图
D

可以看出%

Z";

%

O";

%

53$

L

的电子结合能分别位于
C!$@C

)

#HH@"

)

"%$@&

1?

&从
S";

的谱图中可以看到%在结合能
$H&@&

1?

有明显的
S";

的主峰%但是在结合能
$B!@D1?

处所对应的
SO

!

的伴峰较弱%这可能是由于样品

N"&

聚合物膜表面的氟硅链段较短所产生的

结果&

图
D

!

嵌段共聚物
N"&

溶剂膜和电纺膜的
[R5

电子能谱图

!!

通过比较
N"&

样品静电纺丝前后嵌段共聚物

溶剂膜和电纺纤维膜的
[R5

能谱图可知%共聚物溶

剂膜和纤维膜表面由
O

)

53

)

Z

)

S&

种原子覆盖%其

中氟原子在聚合物膜表面的含量为
B@$!]

%大于理

C&#

第
#

期 孟晓美等!退火对
RP8OR57U7R5

电纺膜表面性质的影响



论值%证实了含氟基团在表面的富集%由于含氟基团

可以显著降低聚合物膜表面的自由能%因此赋予聚

合物膜疏水耐溶剂的性质&

$

!

结
!

论

采用氟硅单体的
YZR

及其端基的功能化反应%

合成得到结构可控的含氟硅嵌段共聚物
RP8OR57U7

R5

%并通过静电纺丝制备得到
RP8OR57U7R5

电纺

膜&研究表明%经过
"$%̂

真空退火处理的
RP8OR57

U7R5

电纺膜对水)甲酰胺)甘油和二甘醇的接触角均

比未退火条件下电纺膜的接触角要小%疏水性略有下

降%并且经过
"$%̂

退火处理后的电纺膜表面较为光

滑%呈现不同的结构形态%从而破坏了电纺膜表面的

微纳复合结构&另外%含氟基团的富集%赋予了嵌段

共聚物溶剂膜和电纺纤维膜良好的疏水性&
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