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雾聚合表面接枝改性新方法及其应用进展
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　　摘　要:在气相辅助表面聚合的基础上,首次提出“雾聚合”这一表面接枝改性新技术,就“雾聚合”的过程和机

理做了系统介绍,同时综述了该技术在表面疏水、抗菌和耐磨等功能改性领域的最新应用进展.
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０　引　言

当今社会,材料的单一固有属性已经不能满足人

们生产生活的需要,具备多种物化性能新材料的研发

越来越受到人们的关注[１Ｇ２].接枝聚合反应作为一种

常用的表面改性方法可赋予基质材料生物相容、抗菌、
疏水以及耐摩擦等性能,并在纺织、医用材料以及航空

航天等领域应用广泛[３Ｇ４].传统接枝改性方法主要使

用液相聚合反应,即将基质材料浸渍于液相单体或单

体溶液中引发聚合反应,多年来该技术通过不断优化

已日趋成熟,但仍存在原料消耗量大、成本较高以及易

破坏基质材料原有属性的缺点[５].因此,表面接枝新

技术的研究一直是表面改性领域的一个热点问题.
化学气相沉积(CVD)是反应物质在气态条件下

发生化学反应并沉积在加热的固态基体表面以制得

固体材料的工艺技术[６].最早,CVD法主要用于提

纯物质和淀积各种单晶、多晶或玻璃态无机薄膜材

料[７].２００３年,Yasutake等[８]首次提出气相辅助表面

聚合(VASP)的概念,该法通过减压使聚合物单体气

化,气相单体通过材料表面微小的气孔或者裂缝扩散

渗透到固体基质上,在引发剂的作用下于基质表面及

亚表面发生聚合反应形成高分子涂层.在进行

VASP 初次尝试时,Andou等[９]利用一种带真空阀的

H型管作为反应发生器,以甲基丙烯酸甲酯(MMA)
和苯乙烯(St)为单体,在偶氮二异丁氰(AIBN)引发

下连续共聚,成功在基质材料表面沉积形成高分子量

的P(MMAＧbＧSt)粒子层;随后 Yasutake等和 Andou
等对VASP 技术细节、形貌控制和应用领域进行了系

统研究,并实现了对天然高分子的疏水改性,使其可

以更好地与合成高分子接触以用于填充增强材

料[１０Ｇ１５].近期,本课题组利用 VASP 技术将抗菌单

体３Ｇ烯丙基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因(ADMH)接枝到涤纶表

面,改性后涤纶织物具有优异的抗菌效果,抗菌率高

于８０％[１６].最近,研究者又提出引发化学气相沉淀

(iCVD)的新方法,与VASP 不同的是,该法同时将单

体和引发剂气化,得到的气相混合物经过热丝阵列时

引发剂分解产生自由基,进而引发单体在基质表面发

生聚合反应以达到表面改性的目的[１７Ｇ２２].
相对于传统液相聚合表面改性方法,VASP技

术具备过程简便、无溶剂消耗以及无需后处理等优

点[８].同时,VASP法也存在反应环境苛刻(真空条

件)、单体种类有限且浓度稀薄、接枝聚合速率慢等

不利因素,并阻碍了其用于材料表面改性领域的工

业化进程.近期,本课题组受 VASP技术的启发首



次提出“雾聚合”(mistpolymerization,MP)表面接

枝改性新技术,该技术首先将单体需溶于有机溶剂,
然后雾化该单体溶液,最后雾状液滴随气流凝结于

基质表面发生聚合反应.本文主要综述了雾聚合的

过程、机理以及本课题组近期在这一领域的研究成

果,并对未来雾聚合的发展和应用进行了展望.

１　雾聚合的提出及机理

PEG４００广泛用作橡胶工业与纺织工业的润滑

剂和润湿剂,同时在金属工业中加于电解液可增强

研磨效果以及表面光泽.但是 PEG４００具有沸点

高、难气化、易分解的特性,不便应用于 VASP 技

术.２０１０年本课题组首次尝试利用 MP 方法以

PEG４００为预聚物单体对有机玻璃(PMMA)进行表

面改性,所用装置示见图１,首先将PEG４００溶于无

水乙醇中并倒入图１的烧瓶中,７８ ℃油浴加热,同
时将等离子体处理后的 PMMA 置于载物台上,然
后向烧瓶中通入 N２ 以便将加热产生的雾滴导入到

PMMA表面冷凝,雾化完毕最后将PMMA 片取出

进行真空干燥.改性试样红外光谱中 ３４２５cm－１

(O—H),１３５４cm－１(C—O)和１１０１cm－１(C—O—

C)处的吸收峰以及XＧ射线光电子能谱中５３３．６eV
(C—O)出的信号峰均证实 PMMA 表面成功引入

一层较薄的PEG４００膜[２３].

图１　雾聚合改性PMMA表面过程示意

　　为探究雾聚合的具体过程和机理,课题组研究

人员认真考察了雾化时间、单体浓度以及溶剂种类

对聚合物涂层形貌的影响[２３].当单体为甲基丙烯

酸甲酯(MMA),乙醇为溶剂,通过 MP 手段改性

PMMA表面时,随雾化时间延长至１０min,其原本

光滑的表面开始出现纳米球和纳米棒,其直径为０．１
~６．０m,高度为８３０nm;同样,单体改为２,２,３,４,

４,４Ｇ甲基丙烯酸六氟丁酯(HFBMA),当单体浓度

较低时(０．５４ mol/L),凝结的雾滴较少,改性后

PMMA表面相对光滑;随单体浓度由１．０８mol/L
增加到２．１６mol/L,基质表面的纳米球数量逐渐增

多且直径由５００nm 增加到７００nm;特别值得注意

的是,改变单体溶剂将会显著影响聚合物涂层的形

貌,当单体为 MMA,溶剂为异丙醇和异丁醇时,基
质表面出现三维网状多孔结构,而当溶剂为己醇时,
基质表面出现了孤立的孔洞结构;当改用单体为

HFBMA,溶剂为乙醇时,基质表面只出现连续的凸

起结构,溶剂为异丙醇和异丁醇时,基质表面出现一

层连续网状多孔结构,且后者的孔径相对较高[２４].
基于上述认识,等离子体引发雾聚合的机理可

以理解为单体的原位聚合以及伴随发生的单体溶液

和聚合物的相转变过程,整个历程可以简述为五个

阶段:a)通过加热挥发和气流(空气、氮气等)形成连

续不断的雾液相;b)在活化处理后的基质表面冷

凝;c)单体发生原位聚合;d)聚合物沉析;e)溶剂挥

发[２３].第一阶段中,单体雾化主要受溶液浓度、加
热温度、溶液蒸汽压以及气体流速影响;第二阶段

中,随雾化时间延长,基质表面冷凝的液滴尺寸变大

并逐渐转变为液膜,转变速度同时与基质原有表面

结构有关;第三和第四阶段中,在活化处理后的基质

表面活性位点(如自由基)引发下,单体发生聚合并

逐渐发生相分离沉析在基质表面.单体溶剂不同,
聚合反应产物在其中的溶解度便不同,进而影响到

具体的相分离过程,其中连续网状多孔聚合物涂层

应由旋节线分解相分离过程所导致,而独立孔洞聚

合物涂层应由成核生长过程所导致[２５].
表１　原始棉织物、MP改性及传统液相聚合改性过后棉织物的性能比较

试样

抗菌改性[２７]

Ra
vt

/(g􀅰m－２􀅰d－１)
Ab

w/％ Inc/％

疏水改性[３０]

Rvt

/(g􀅰m－２􀅰d－１)
Aw/％

WCAd

/(°)

耐摩擦改性[３４]

Rvt

/(g􀅰m－２􀅰d－１)
Aw/％ Abe/１０４

原始棉织物 １４１３．９ ２９５ ０ １５３５ ３１８ － １５１０ ２４５ １．３
MP改性 １２４８．３~１３７６．６ ２３１ ９８．７ １４５０ １８０~２４０ １６０．２ １３２０ １９０~２２０ ２．８

传统溶液改性 １０１０．１ ５０ － ９２６ ５０ － ８４６ １３４ ３．０

注:a．Rvt,透湿率;b．Aw,吸水率;c．In,抑菌率;d．WCA,接触角;e．Ab,耐摩擦转数.
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２　雾聚合法的应用

２．１　抗菌改性

随着经济发展,人们对纺织品的卫生保健功能

要求越来越高,具有抗菌防臭功能的纺织面料日益

受到人们的青睐.抗菌织物可由抗菌纤维构成或经

后整理加工而成,后整理法采用抗菌液对纤维织物

进行浸渍,此类抗菌纺织品存在抗菌效果持久性差,
溶出物威胁人体安全等问题;同时,抗菌纤维制备过

程较为复杂而且很难达到耐洗要求[２６Ｇ２７].而接枝改

性法通过化学键结合将抗菌基团与织物结合可得到

稳定持久的抗菌效果[２６Ｇ２７].使用 MP手段抗菌改性

棉织 物 表 面 时,首 先 使 用 空 气 雾 化 器 将 硝 酸 铈

(ACN)水溶液喷涂到织物表面氧化纤维素糖单元

２,３位的羟基以获得自由基,然后将抗菌单体N,N,

N,NＧ三乙基乙烯基溴化铵(TAAB)[２８]或３Ｇ甲丙烯

氧基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因水溶液雾化到上述处理后的

棉织物表面,经自由基引发抗菌单体接枝聚合在棉

纤维 表 面 形 成 抗 菌 聚 合 物 层.当 抗 菌 单 体 为

TAAB,随雾化时间延长,涂层厚度及粗糙度相应增

加;随 TAAB浓度增加,抑菌率增大,当 TAAB浓

度达到４wt％,抑菌率达到９８．７％[２８].当抗菌单

体为３Ｇ甲丙烯氧基Ｇ５,５Ｇ二甲基海因,即使单体浓度

低至０．００５g/ml,MP改性抗菌织物的抑菌率仍高

于９９％,随单体浓度增加至０．０１g/ml,抑菌率达到

１００％[２８].由于抗菌改性过程中会添加甲基丙烯酸

异氰基乙酯(IEM)作为固定剂,IEM 的异氰酸基会

与棉纤维上的羟基反应并以共价键方式连接,因此

经 TAAB或者 N,N,N,NＧ三乙基乙烯基溴化铵改

性后的棉织物经历３０个洗涤周期抑菌率仍分别保

持为９１．５％和９７．１％.同时,由于 MP改性得到的

抗菌涂层相对较薄,如表１所示,表面经 TAAB改

性后的棉织物的透湿率(Rvt)和吸水率(Aw)分别下

降３％~１２％和２２％,而传统溶液改性方法制得的

棉织物的Rvt和Aw 分别下降了２９％和８３％;此外,
由于 MP改性过后织物表面纤维的直径增加,其拉

伸强度(３７２．３N)明显高于原始棉织物(３２３．９N).

２．２　疏水改性

浸润性是固体表面的重要特征之一,它由表面

的化学组成和微观几何结构决定.通常超疏水性表

面的制备方法有两种;在疏水材料表面构建粗糙结

构或者在粗糙表面上修饰低表面能物质[２９].棉织

物自身具有亲肤、吸湿性好、透气性强等优点,经疏

水改性其可被赋予自清洁、抗污以及不利于细菌粘

附等特性.本课题组最早使用 MP法疏水改性棉织

物时,选用的单体和交联剂分别为甲基丙烯酸月桂

酯(LMA)和二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGD),活化剂

和固定剂为 ACN 和IEM,雾化后单体液滴粒径为

１５０~５００nm[３０].改 性 后 棉 织 物 表 面 的 接 触 角

(WCA)大小受单体浓度和雾化时间的影响,并具有

溶剂选择性.随单体浓度由０．１７mol/L增至２．１８
mol/L,聚甲基丙烯酸月桂酯(PLMA)涂层厚度最

高达到３００nm,但 WCA 值持续降低;随雾化时间

增加,改性表面 WCA 值先增后降,并于１２０s时达

到最大(１５１．９°);当溶剂为极性较大的正辛醇且其

单体与交联剂的摩尔比为 １０∶１ 时,改性表面

WCA值最大(１６０．２°).最近,课题组研究人员改用

过氧化苯甲酸叔丁酯(TBPB)作为自由基引发剂,
将其与LMA、IEM 和 EGD同时雾化,“一锅法”成
功制备得到单面疏水的改性棉织物[３１].相对于原

始棉织物,原本光滑的棉纤维表面经改性过后出现

了明显的皱褶状PLMA涂层,其厚度为３００~６００
nm,表面 WCA值也提高至１５６．３°,改性棉织物表

面对于水、咖啡以及染料水溶液表现出良好的疏水

效果,当改性织物浸入水下时,其疏水改性的一面也

出现较多的气泡.由于固定剂IEM 和交联剂EGD
的存在,上述两种方法改性后的棉织物均表现出优

异的耐摩擦和耐洗涤性能,同时,鉴于 MP改性后棉

纤维表面的疏水高分子涂层较薄且而不会堵塞纤维

间的空隙,其可以较好的保持原始棉织物的Rvt和

Aw,明显优于传统溶液改性法(表１).
特别值得一提的是,“非一锅法”和“一锅法”MP

改性过后的超疏水棉织物经洗涤或者磨损实验损失

的疏水性能经正十二烷Ｇ环己烷溶液擦拭或者熨烫

加热后均表现出可修复性.经过简单的熨烫,鳞片

状被撕裂的高分子涂层重新出现皱褶装结构且恢复

到原有或更高水平,但是随熨烫加热修复次数增加,
其修复效率下降.其机理可描述为:改性后棉织物

表面存在大量未反应的氰基基团,在进行熨烫加热

时,残余的氰基可以与原有涂层中的氨基甲酸酯基

团发生可逆反应形成新的脲基甲酸酯基团,从而使

撕裂的疏水涂层重新连接成膜以达到修复的目的;
与此同时,这些未反应的氰基化合物之间会发生不

可逆反应生成杂环异氰脲酸酯类化合物,使得氰基

化合物的数目减少,进而影响到其修复效率.此外,
由于PLMA涂层的玻璃化转变温度较低,其侧链的

物理重排对于疏水涂层的修复也有一定贡献.此

外,当改用廉价、绿色的 ２,２,２Ｇ甲基丙烯酸三氟乙
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酯(TFMA)作为单体,二乙烯基苯为交联剂经 MP
法改性棉织物时,同样制备得到超疏水表面,改性涂

层厚度为６００nm,改性棉织物表面对于茶水、墨水

和牛奶均表现出良好、持久(３０min)的疏水效果,其
吸水率和透气率分别为未改性棉织物的 ５５％ ~
９１％和９６％[３２].

２．３　耐摩擦改性

众所周知,纤维素材料具有优良的物理和化学

性能,如质轻、比强度高、比模量大、耐疲劳、耐腐蚀

等.同时,纤维素材料存在尺寸不稳定、表面硬度

低、承载能力差等缺点[３３].为此,改善纤维素材料

的摩擦磨损性能可以拓展其使用范围以适应更高应

用环境的要求.MP法通过空气雾化器将聚氨酯预

聚物单体以及交联剂乙二醇溶液依次喷雾于棉织物

的同侧表面,成功聚合交联得到新型耐磨棉织物,其
耐磨涂层仅为４００nm,并均匀分散于棉纤维表面;
而传统溶液浸渍法改性过后棉纤维表面的聚合物涂

层厚度为 ２．１μm,并且会出现明显的聚集体颗

粒[３３].增加单体聚合度或延长雾化时间,MP法改

性棉织物的耐磨转数均增大,当聚氨酯单体的聚合

度为９．０,雾化时间为１８０s时,MP法改性棉织物

的耐磨转数便由改性前的１．３×１０４ 增加到２．８×
１０４;由于耐磨涂层厚度的差异,MP法改性后棉织

物的耐磨转数相对于传统溶液浸渍法(３．０×１０４)稍
低,但是Aw 值(１９０％~２２０％)相对于原始棉织物

(２４５％)只稍微降低,而传统改性方法得到的棉织物

的Aw 值仅为１３４％;另外透气性测试表明,雾聚合

改性过后其Rvt值可以达到１３２０g/(m２􀅰d－１),相
对于原始棉织物仅降低了１２％,而传统液相改性后

棉织物的Rvt值降低了４４％(表１).同时,与原始棉

织物相比,MP改性棉织物的拉神强度和断裂伸长

率分别为６０１．５N 和３５．１２％,与原始棉织物相比

无明显变化.此外,MP法改性棉织物仍保持较好

的柔软度,其扁环高度为１３．２mm,与原始棉织物

相当(１１．５mm)[３４].

３　结　论

“雾聚合”作为一种新型表面改性方法,其过程

主要分为五个阶段:单体雾化、雾滴在基质材料表面

冷凝、单体原位聚合、聚合物沉析和溶剂挥发,其机

理可理解为单体原位聚合过程同时伴随着单体溶液

和相转变过程.相对于传统液相聚合以及气相辅助

表面聚合等表面改性方法,“雾聚合”具有如下优点:

a)对基质材料和预聚物单体的要求较低;b)涂层形

貌可控;c)单体用量少且无需额外添加其他纳米颗

粒;d)对基质材料原有属性破坏较小,特别适合制备

单面改性材料.可以预见,“雾聚合”作为一种简单、
经济、高效的表面改性方法,在印刷、纺织、生物医用

以及微电子领域将具有广泛的应用前景.
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Novel“MistPolymerization”TechniqueforSurfaceGrafting
ModificationandItsApplication

GUJiayuan,FUFeiya,LIUXiangdong
(CollegeofMaterialsandTextile,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:BasedonthegasＧphaseassistedsurfacepolymerization methodology,anoveltechnique
named“mistpolymerization”ispresentedthefirsttimeformodifyingmaterialssurfaces．Thisarticlehas
givenasystematicintroductiontotheprocessand mechanism of “mistpolymerization”．Also,the
applicationprogressofthetechniqueinsuchfieldsassurfacehydrophobicity,antiＧmicrobialandwear
resistingisreviewed．
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