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　　摘　要:将 不 同 质 量 分 数 的 氟 硅 与 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 嵌 段 共 聚 物(PMTFPSＧbＧPMMA)和 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)配制成２．００wt％溶液,经旋涂、退火处理后得到共混聚合物膜.以水、二碘甲烷和甲酰胺为参比液,利用

接触角测试仪测定了共混聚合物膜的表面能.研究结果表明:当共混聚合物中PMTFPS链段含量在由０．２８wt％增

大至５．６７wt％时,表面能从２６．９０mN/m 降到１４．４９mN/m,共混物涂膜表面氟元素的相对含量从０．９３％急剧增加

到１４．２７％;随PMTFPS链段含量的进一步增加,共混物膜表面能仅略有下降,表面氟含量增加也不明显,说明此时

共混物膜的表面组成已趋于稳定.
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０　引　言

氟聚合物是一类特殊的高分子材料.氟聚合物

因大量存在含氟基团而具有高表面活性、高化学惰

性、高耐热耐候性、憎水憎油性等优越性能,目前广

泛应用于“防水、防油、防污”(简称“三防”)涂料、防
腐设备、新型膜材料的制备等领域[１Ｇ３].含氟聚硅氧

烷(简称氟硅)是把氟代烷基作为侧链结合到聚有机

硅氧烷大分子中,使之兼具氟聚合物的“三高二憎”
特性,以及聚有机硅氧烷的低玻璃化温度、高表面活

性等优异性能,可用于制备高性能氟硅油、氟硅弹性

体材料和低表面能防污涂料[４Ｇ５].
氟硅是典型的低表面能物质,可用于聚合物的

共聚/共混改性,以改善聚合物的表面润湿性能[５].
例如:作为共聚组成,氟硅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,因此可有效改善

共聚物表面的疏水疏油性能[５Ｇ６].研究表明,只要把

一小段聚[甲基(３,３,３Ｇ三氟丙基)硅氧烷](PMTFPS)
链段结合到聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)中并形成嵌

段共聚物(PMTFPSＧbＧPMMA),就可高效地降低嵌段

共聚物的表面能[７Ｇ８].此外,用聚硅氧烷作为表面改

性物质得到的共混聚合物在高分子化学领域也得到

广泛应用[９].研究表明,由于PMTFPS链段的表面

富集,在聚苯乙烯(PS)中加入少量PS与PMTFPS
的嵌段共聚物(PSＧbＧPMTFPS)就可显著提高聚合

物膜的憎水、憎油性[１０];只要加入０．５８wt％的PSＧ
bＧPMTFPSＧbＧPS三嵌段共聚物,所得共混聚合物膜

表面的最外层(３．８nm)就几乎全部被PMTFPS链

段所覆盖[６].然而,目前对 PMTFPSＧbＧPMMA 嵌

段共聚物加入PMMA中进行表面改性的情况仍缺

乏认识.
本文利用自制的PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚

物与PMMA均聚物共混,并以水、二碘甲烷和甲酰

胺为参比溶液,采用静态液滴法测定共混聚合物膜

表面的润湿性能,以 X射线光电子能谱仪(XPS)测
定涂 膜 的 表 面 化 学 组 成,详 细 考 察 不 同 含 量 的

PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物对共混聚合物涂膜

表面性质的影响.



１　试验

１．１　实验材料与仪器

实验材料:PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物(化
学结构式见图１)参照已有的合成方法[６]合成得到.
甲基丙烯酸甲酯均聚物(Mw ＝４．８５×１０４,Mn＝
２．３８×１０４,PDI＝２．０３)采用普通自由基聚合的方

法得 到.用 于 溶 解 聚 合 物 的 溶 剂 为 四 氢 呋 喃

(THF,分析纯,杭州高晶精细化工有限公司).参

比液体:去离子水(杭州娃哈哈纯净水)、甲酰胺(分
析纯,杭 州 高 晶 精 细 化 工 有 限 公 司)、二 碘 甲 烷

(９９％,SigmaＧAldrichCo．,)的表面能参数见表１.

图１　PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物的分子结构示意图

表１　检测液体的表面能参数

试样 γLW/
(mNm－１)

γAB/
(mNm－１)

γ＋
L/

(mNm－１)
γ－/

(mNm－１)
γ/

(mNm－１)

去离
子水

２１．８ ５１．０ ２５．５ ２５．５ ７２．８

二碘
甲烷

５０．８ ０ ０ ０ ５０．８

甲酰
胺

３９．０ １９．０ ２．２８ ３９．６ ５８．０

注:γLW表示表面能的 LifshitzＧvanderWaals分量,γAB表示 Lewis
酸碱分量,γ＋

L 表示 Lewis酸分量,γ－ 表示 Lewis碱分量,γ表示表

面能 .

实验仪器:Waters１５２５/２４１４型凝胶渗透色谱仪

(美国 Waters公司),BrukerAvanceAV４００MHz数

字化傅里叶变换核磁共振波谱仪(瑞士 Bruker公

司),DSAＧ２０型视频接触角张力仪(德国瑞士万通

公司),X 射线光电子能谱 (美国 ThermoFisher
Scientific公司).

１．２　试验方法

１．２．１　PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物的合成

PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物参照已有合成

方法[６]合成,具体步骤为:通过氟硅单体１,３,５Ｇ三甲

基Ｇ１,３,５Ｇ三(３′,３′,３′Ｇ三氟丙基)环三硅氧烷(F３)的
阴离子开环聚合(AROP)并利用二甲基氯硅烷封

端,合成含Si—H 端基的PMTFPS(PMTFPSＧH),

PMTFPSＧH 与烯丙醇进行硅氢加成反应引入端羟

基,产物再与αＧ溴代异丁基酰溴反应得到PMTFPSＧ
Br.在环己酮溶剂中,以 CuBr/１,１,４,７,１０,１０Ｇ六

甲基三亚乙基四胺(HMTETA)为催化体系进行

MMA的原子转移自由基聚合(ATRP)反应,以获

得PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物.

１．２．２　共混聚合物膜的制备

将不同质量比的 PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA
共混物溶于 THF并配成２．００wt％的溶液,旋涂于

载玻片上后在１４０℃真空下退火处理１２h.

１．３　测试与表征

a)凝胶渗透色谱(GPC)测试:采用美国 Waters
公司的 Waters５１５/２４１４型凝胶渗透色谱仪进行测

试.THF作为流动相,聚甲基丙烯酸甲酯(Waters
公司)为标样作校正曲线.

b)核磁共振氢谱(１H NMR)测试:采用瑞士

Bruker公司的BrukerAvanceAV４００MHz数字化

傅里叶变换核磁共振波谱仪进行测试,测试溶剂为

CDCl３.

c)接触角测试:采用的仪器为德国 Krüss公司

的DSAＧ２０型视频接触角张力仪,测试温度为２０℃.
采用静态液滴法测定不同参比液体与共混物膜表面

的接触角进而分析其表面润湿性能,测试６次取其

平均值.

d)X射线光电子能谱(XPS)测试:仪器为美国

ThermoFisherScientific公司的 KＧAlpha型 X 射

线光电子能谱仪.将样品用 THF溶解、旋涂于硅

片上并１４０℃退火２４h后,在超高真空下采用 KＧ
Alpha系统进行 XPS测试,其中以铝靶(光子能量

为１４８６．６eV)为 X 射线源,以 C１s(光子能量为

２８４．８eV)为基准进行校正,以９０°为掠射角分析涂

膜的表面化学组成.

２　结果与讨论

２．１　PMTFPSＧbＧPMMA的合成与表征

通过氟硅单体 F３ 的 AROP以及端基的功能

化,合成得到大分子 ATRP引发剂PMTFPSＧBr,然
后在环己酮溶剂中,以 CuBr/１,１,４,７,１０,１０Ｇ六甲

基三 亚 乙 基 四 胺 (HMTETA)为 催 化 体 系、以

PMTFPSＧBr为引发剂引发 MMA 的 ATRP反应,
获得了PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物,并通过核

磁共振氢谱图(如图２所示)的特征峰分析获得嵌段

共聚物的组成,利用特征峰的面积比确定 PMMA
链段的聚合度.
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图２　嵌段共聚物PMTFPSＧbＧPMMA的１H NMR谱图

　　由图２可知,化学位移在δ＝３．６ppm 处为

PMMA中侧链与酯基相连的甲基峰(O－CH３)质子

峰,δ＝０．７~０．９ppm处的吸收峰为三氟丙基中与Si
相连的亚甲基的质子特征峰,δ＝０．５~０．６ppm处为

端基正丁基中甲基的质子峰.通过计算这些特征吸

收峰峰面积的比,得到嵌段共聚物中 PMTFPS、

PMMA链段的聚合度分别为２０、２４,即嵌段共聚物

的组成为 PMTFPS２０ＧbＧPMMA２４.此外,以凝胶渗

透色谱测得PMTFPSＧbＧPMMA的分子量分布(PDI
＝１．２１),其 GPC淋出曲线如图３所示.

a．大分子引发剂PMTFPSＧBr;b．PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物

图３　PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物的 GPC淋出曲线

２．２　共混聚合物膜的接触角与表面能分析

接触角是固液分子相互作用的直观体现,可以

反映聚合物表面的润湿效果还可以计算聚合物的表

面能.杨氏方程[１１]表示固、液、气表面张力之间的

关系为:

γLVcosθ＝(γSV－γSL) (１)

式中:γLV、γSV、γSL分别是液气、固气、固液之间的表

面张力,θ为液体和固体表面的接触角.本文利用

VanOss等[１２Ｇ１３]提出的LWＧAB法来计算共混聚合

物膜的表面能,如式(２)所示:

γSL＝ γLW
S － γLW

S( )
２＋

２ γ＋
Sγ－

S ＋ γ＋
Lγ－

L － γ＋
Sγ－

L － γ－
Sγ＋

L( )

(２)
其中:γLW为表面能的 LifshitzＧvanderWaals分量,

γ＋ 为Lewis酸分量,γ－ 为Lewis碱分量,S为固体,

L为液体.结合 Young方程,可得到式(３):

γLW
L ＋２ γ＋

Lγ－
L( ) １－cosθ( )＝

　　２ γLW
S γLW ＋ γ＋

Sγ－
L ＋ γ－

Sγ＋
L( ) (３)

因此,通过测定固体表面与已知γLW
L ,γ＋

L 和γ－
L

的３种液体之间的接触角,就可得到固体的表面能

参数.
本文采用接触角测量法测定水、甲酰胺和二碘

甲烷三种参比液在共混聚合物膜表面的接触角,所
得结果如表２、图４所示.从表２中可以看出,随嵌

段共聚物含量的增加,即PMTFPS链段含量增加,
水、甲酰胺和二碘甲烷三种参比液在共混聚合物膜

表面的接触角均增加.其中,只在共混物中加入

５．００wt％的嵌段共聚物,即 PMTFPS链段含量为

２．８３wt％时,共混物膜对水的接触角可达１０１．３°,
对二碘甲烷的接触角可达８３．４°,对甲酰胺的接触

角为６９．４°,这些接触角比对纯PMMA 的接触角高

得多.因此,将 PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物加

入PMMA 中,可显著提高共混聚合物膜表面的憎

水性能和耐溶剂性能.
表２　参比液体在共混聚合物表面的接触角

试样
共聚物含
量/％

PMTFPS
/％

接触角/(°)
水 二碘甲烷 甲酰胺

１ ０．００ ０．００ ７６．５ ６３．６ ４０．１
２ ０．５０ ０．２８ ８８．３ ６７．２ ５３．４
３ １．００ ０．５７ ９４．５ ７１．１ ５８．７
４ ２．００ １．１３ ９９．１ ７４．３ ６２．２
５ ５．００ ２．８３ １０１．３ ８３．４ ６９．４
６ １０．００ ５．６７ １０２．５ ８７．５ ７５．３
７ ２０．００ １１．３３ １０３．１ ８８．５ ７７．３
８ １００ ５６．６７ １０３．８ ８９．３ ７９．９

　　由图４可知,在PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA共

混聚合物中,随着PMTFPS链段含量的增加,共混

物膜表面的接触角显著增大.其中,当PMTFPS链

段的含量大于１１．３３wt％时共混聚合物膜表面对水、
二碘甲烷和甲酰胺的接触角分别可达１０２．５°、８７．５°、

７５．３°,但再增加PMTFPS链段的含量其接触角的变

化不大,说明已接近最大值,再增加PMTFPS含量对

于共混膜的表面润湿性能已影响不大.
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a．去离子水;b．二碘甲烷;c．甲酰胺

图４　在不同测试液下 PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA
共混物膜表面的接触角

表３为不同组成的 PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA
共混物膜的表面能(γS).由表３中结果可知,当引

入PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物之后,共混聚合

物膜的表面能显著降低.其中,当PMTFPS链段含

量为５．６７wt％时,其表面能可降至１４．４９mN/m,
这可能与氟硅链段在共混物表面的富集有关;但随

着PMTFPS链段含量的进一步增加,其表面能已没

有显著的下降,此时共混聚合物膜的表面组成可能

已趋于稳定.值得注意的是,当PMTFPS链段含量

比较高时,PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA 共混物的表

面能与PSＧbＧPMTFPS/PS共混物体系的表面能相

近[１０].

表３　不同组成的共混聚合物膜的表面能

试样 PMTFPS/
％

γLW
s /(mN
m－１)

γAB
s /(mN
m－１)

γ－
s/(mN
m－１)

γ＋
s/(mN
m－１)

γs/(mN
m－１)

１ ０ ２６．５１ ７．７８ ７．１５ ２．１１ ３４．２９
２ ０．２８ ２４．４５ ２．４５ ５．３９ ０．２８ ２６．９０
３ ０．５７ ２２．２６ ０．２５ ５．４４ ０．００ ２２．５１
４ １．１３ ２０．５１ ２．４０ ５．６８ ０．２５ ２２．９１
５ ２．８３ １５．７９ １．０２ ５．４７ ０．０５ １６．８１
６ ５．６７ １３．８３ ０．６６ ４．１９ ０．０３ １４．４９
７ １１．３３ １３．３８ １．０２ ３．７２ ０．０７ １４．３９
８ ５６．６７ １３．０１ １．４４ ３．０１ ０．１７ １４．４６

２．３　共混聚合物膜的表面化学组成分析

在PMMA中掺入 PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共

聚物形成共混体系时,低表面能的 PMTFPS 链段

将表面富集以降低界面能.本文采用 XPS考察共

混聚合物膜表面的化学组成,其 XPS 谱图如图５、
图６所示,不同 PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物含

量共混物膜表面的化学组成如表４所示.

a．样品１;b．样品２;c．样品６

图５　PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA共混物膜表面的XPS能谱图

图６　样品６中C１s、O１s、F１s和Si２p四种元素的 XPS谱图
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　　从图５、图６看出,能谱图中含有Si２p、C１s、O１s
和F１s四种谱峰.其中,O１s电子峰的结合能位于

５３２．３eV;F１s电子峰的结合能位于６８８．１eV;Si２p电

子峰的结合能位于１０２．４eV;C１s电子峰裂分为多

个,主要谱峰有C１s主峰(２８４．７eV)和对应于—CF３

基团的伴峰(２９２．８eV).由图５可知,随共混物中

PMTFPSＧbＧPMMA 含量的增加,共混聚合物膜表

面 F１s、Si２p 峰 高 显 著 增 加,说 明 低 表 面 能 的

PMTFPS链段在PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA 共混

物膜表面显著富集.
表４　不同组成共混聚合物膜的表面化学组成 ％

试样 PMTFPS F１s Si２p C１s O１s
１ ０．２８ ０．９３ １．８８ ７１．２３ ２５．９６
２ ０．５７ １．３２ ２．０１ ７０．５２ ２６．１４
３ １．１３ １．８０ ２．０４ ７０．２９ ２５．８８
４ ２．８３ ２．４４ ２．６１ ６５．１２ ２３．５３
５ ５．６７ １４．２７ ４．５０ ６０．８０ ２０．４３
６ １１．３３ １７．４２ ５．０９ ５８．０９ １９．４０
７ ５６．６７ １８．４１ ６．４５ ５２．３２ １７．８２

　　由表４可以看出,在PMTFPSＧbＧPMMA/PMMA
共混物中随着PMTFPS链段从０．２８wt％(理论含

氟量为０．１０wt％)增加到５．６７wt％(理论含氟量

为２．０７wt％),共混物涂膜表面氟元素的相对含量

从０．９３％急剧增加到１４．２７％,进一步增加含氟硅

链段,共混物膜表面的氟含量增加不是很明显,且与

纯PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物表面的含氟量相

接近,说明此时共混物膜的表面组成已趋于稳定,这
与接触角和表面能的测试结果相一致.

３　结　论

在PMMA 均聚物中加入 PMTFPSＧbＧPMMA
嵌段共聚物,可有效地降低共混聚合物的表面能,从
而改变其表面润湿性能,表现出良好的拒水性质.
其中,在共混聚合物中氟硅链段含量从０．２８wt％
增加到５．６７wt％时,共混聚合物膜表面对水、二碘甲

烷和甲酰胺的接触角分别可达１０２．５°、８７．５°、７５．３°,
表面能从２６．９０mN/m降低到１４．４９mN/m,且共混

物膜表面的氟含量从０．９３％显著增加到１４．２７％,即
较低含量的PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物就可大大

降低共混聚合物膜的表面能,但进一步增加嵌段共聚

物的量时,其表面能的降低与氟含量增加都不是很明

显,说明此时共混物膜的表面组成已趋于稳定.

参考文献:
[１]MEDURIB,BOUTEVINB,KOSTOVG．Fluoroelastomers:

synthesis,propertiesandapplications[J]．Progressin

PolymerScience,２００１,２６(１):１０５Ｇ１８７．
[２]JIANGJ, ZHANG G, WANG Q, et al． Novel

fluorinatedpolymerscontainingshortperfluorobutylside
chainsandtheirsuperwettingperformanceondiverse

substrates[J]．ACS Applied Materials& Interfaces,

２０１６,８(１６):１０５１３Ｇ１０５２３．
[３]JIANGW,GROZEA C M,SHIZ,etal．Fluorinated

raspberryＧlikepolymerparticlesforsuperamphiphobiccoatings
[J]．ACSApplied Materials&Interfaces,２０１４,６(４):

２６２９Ｇ２６３８．
[４]POUGETE,TONNAR J,LUCAS P,etal．WellＧ

architectured poly (dimethylsiloxane )Ｇcontaining
copolymersobtainedbyradicalchemistry[J]．Chemical

Reviews,２０１０,１１０(３):１２３３Ｇ１２７７．
[５]YIL, HUANG C, ZHOU W． Synthesis,surface

properties,and morphologiesofpoly[methyl(３,３,３Ｇ

trifluoropropyl)siloxane]ＧbＧpolystyreneＧbＧpoly(tertＧbutyl
acrylate)triblock copolymers by a combination of

anionic ROP and ATRP [J]．Journal of Polymer
Science,PartA:PolymerChemistry,２０１２,５０:１７２８Ｇ

１７３９．
[６]周蔚．含氟硅两组分聚合物膜的微结构与表面性质研究

[D]．杭州:浙江理工大学,２０１３:３６Ｇ６０．
[７]田小平．低氟硅含量嵌段共聚物的合成及其表面性质研

究[D]．杭州:浙江理工大学,２０１４:２７Ｇ４５．
[８]TINAX,YIL,MENG X,etal．Superhydrophobic

surfacesofelectrospunblockcopolymerfiberswithlow

contentoffluorosilicones[J]．AppliedSurfaceScience,

２０１４,３０７(８):５６６Ｇ５７５．
[９]LUCASP,ROBINJJ．SiliconeＧbasedpolymerblends:

an overview of the materials and processes [J]．
AdvancesinPolymerScience,２００７,２０９:１１１Ｇ１４７．

[１０]黄林兵,詹晓力,易玲敏,等．PSＧbＧPMTFPS/PS共混聚

合物的接触角和表面张力研究[J]．高分子材料科学与

工程,２００６,２２(２):１４１Ｇ１４４．
[１１]YOUNG T．Anessayonthecohesionoffluids[J]．

PhilosophicalTransactions ofthe RoyalSociety of

London,１８０５,９５:６５Ｇ８７．
[１２]VANOSSCJ, GOOD R J, BUSSCHER R J．

Estimationofthepolarsurfacetensionparametersof

glyceroland formamide,for usein contact angle

measurementsonpolarsolids[J]．JournalofDispersion

ScienceandTechnology,１９９０,１１(１):７５Ｇ８１．
[１３]VANOSSCJ．UseofthecombinedLifshitzＧvander

WaalsandLewisacidＧbaseapproachesindetermining
the apolar and polar contributions to surface and

interfacialtensionsandfreeenergies[J]．Journalof

AdhesionScienceandTechnology,２００２,１６(６):６６９Ｇ６７７．

８０８ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



SurfacePropertiesofPMTFPSＧbＧPMMA/PMMA
PolymerBlendFilms
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Abstract:PolymerblendfilmsofPMTFPSＧbＧPMMAblockcopolymersandPMMAhomopolymerwith
differentmassfractionswerepreparedbymeansofspinＧcastingwith２．００wt％ solutionandannealing
treatment．Thesurfaceenergyofthepolymerblendfilmwasmeasuredbycontactanglemeterwithwater,

diiodomethaneandformamideasthereferenceliguids．Theresearchresultsshowthat,asthePMTFPS
chainsegmentcontentincreasesfrom０．２８wt％to５．６７wt％,thesurfaceenergyofthepolymerblend
reducesfrom２６．９０mN/mto１４．４９mN/m,andtherelativecontentoffluorineinthepolymerblend
membranesharplyincreasesfrom０．９３％to１４．２７％;withthefurtherincreaseofPMTFPSchainsegment
content,thesurfaceenergyofthepolymerblendonlyreducesslightly,andtheincreaseofsurfacefluorine
contentisalsonotobvious,indicatingthatthesurfacecompositionofthepolymerblendmembraneis
tendingtobestableundersuchconditions．

Keywords:fluorosilicone;polymethylmethacrylate;blockcopolymers;blend;surfaceproperties
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