
摘要

含氟聚合物(如聚偏氟乙烯)以其广泛的优良性能尤为受到人们的关注，它

们的优良性质包括：化学稳定性、耐腐蚀性以及高温稳定性等。聚偏氟乙烯

(PVDF)作为一种功能性膜材料已在生物技术及生物医疗领域引起极大兴趣。

但是由于PVDF的低表面能及低的亲水性使其在使用过程中易吸附蛋白质或血

小板，使仪器易受到污染。所以对PVDF进行表面功能化，提高表面亲水性成为

现在的研究热点之一。

本文首先对PVDF表面进行化学处理，在表面获得羟基，通过2一溴代异丁

酰溴与表面羟基反应，获得原子转移自由基聚合(ATRP)所需要的表面引发基团。

然后利用表面引发原子转移自由基聚合(ATRP)方法从表面接枝聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)聚合物刷和聚甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(PPEGMA)聚合物刷。

通过与苯乙烯的嵌段聚合表明表面末端基团能够重新激活。使用衰减全反射傅立

叶红外光谱(ATR—FTIR)和x一射线光电子能谱(XPS)表征修饰后PVDF薄膜表

面的化学成分变化。利用凝胶渗透色谱(GPC)分析自由引发剂引发聚合的自由

聚合物，结果表明聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的分子量分布较窄(<1．35)。修饰

后PVDF膜表面的接触角变化由静滴接触角测量仪(±2。)测得，表明接触角明

显降低，膜表面亲水性提高。证实了化学处理获得表面引发基团，然后表面引发

ATRP技术修饰PVDF膜的可行性和接枝动力学的可控性。

为了提高接枝密度，制备梳型聚合物刷，本文对PVDF薄膜表面进行化学处

理获得表面羟基，然后羟基功能化的薄膜与2一溴异丁酰溴反应获得表面引发剂。

表面引发三甲基硅保护的甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA—TMS)原子转移自由基聚合，

在聚偏氟乙烯表面获得三甲基硅保护的聚甲基丙烯酸羟乙酯(PHEMA—TMS)聚合

物刷。动力学研究揭示PHEMA的接枝浓度随反应时间呈线性关系，表明表面链增

长是可控或活性过程。2～溴异丁酰澳与三甲基硅氧基反应，在PHEMA聚合物刷侧

链引入2一溴代酯组分。紧接着，表面引发甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯

(PEGMA)原子转移自由基聚合制备梳型聚合物刷。使用ATR—FTIR和XPS表征修

饰后PVDF表面，由原子力显微镜(AFM)观测修饰后PVDF薄膜表面形貌。结果

显示，通过接枝梳型聚合物刷，聚偏氟乙烯薄膜表面由憎水变成高度亲水。



为了考查PVDF表面引发ATRP制备聚合物刷的可行性，采用仲氟原子直接引

发亲水性功能单体聚甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(PPEGMA)和聚甲基丙烯

酸一2一(肛舻二甲基氨基)乙酯(PDMAEMA)分别制备聚合物刷。修饰后薄膜表

面的化学组成及结构变化分别由XPS和ATR—FTIR表征，AFM和椭圆偏振测量仪

分别检测修饰后薄膜表面形貌及膜厚的变化。通过反应动力学研究证实，PVDF

薄膜直接引发表面原子转移自由基聚合是“可控／活性”过程，表面聚合物接枝

浓度随反应时间延长呈线性增长趋势。为了验证末端基活性，我们分别以表面

PPEGMA和PDMAEMA聚合物刷作为大分子引发剂，分别引发苯乙烯(St)原子转

移自由基聚合制备嵌段聚合物刷。表面接枝PPEGMA和PDMAEMA聚合物刷后，薄

膜表面接触角明显降低。蛋白质吸附表明，接枝聚合物刷的PVDF薄膜表面抗污

染能力得到提高。
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ABSTRACT

In recent years，poly(vinylidene fluoride)(PVDF)has received much attention

because of its well-known physical and chemical properties，such as high—temperature

stability,excellent chemical resistance，low water sorption and low dielectric constant．

and SO on．PVDF has been widely used for biomedical and other advanced

technological applications．Just like the other diel．ectric polymers，its characteristic

low surface energy and resulting strong adsorption of proteins and low

biocompatibility have created numerous technical challengers．In this connection，

amount ofresearches have been devoted to the surface modification ofPVDF．

Firstly,in my thesis，controlled grafting of well—defined polymer brushes On the

poly(vinylidene fluoride)(PVDF)films was carried out by the combination of

chemical treatment and surface—initiated atom transfer radical polymerization(aTRP)．

Surface·initiators were immobilized on the PVDF surfaces by surface hydroxyl

functionalization and esterification of the hydroxyl groups covalently linked to the

surface with 2-bromoisobutyrate bromide．Homopolymer brushes of methyl

methacrylate(MMA)and poly(ethylene glyc01)methyl ether methacrylate(PEGMA)

were prepared by surface—initiated ATRP from the旺一bromoester functionalized PVDF

surface．The chemical composition of the graft—ftmctionalized PVDF surfaces was

characterized by X-ray photoelectron spectroscopy(xPs)and attenuated total

reflectance(ATR)FT-IR spectroscopy．Kinetics study revealed a linear increase in the

graft concentration of poly(methyl methacrylate)(PMMA)and poly(poly(ethylene

glyc01)methyl ether rnethacrylate)(PPEGMA)with the reaction time，indicating that

the chain growth from the surface was consistence with a‘‘controlled”or“living”

process．The“living’’chain ends were used as the macroiuitiator for the synthesis of

diblock copolymer brushes．Water contact angles on PVDF films were reduced by

surface grafting ofPPEGMA and PMMA．

Well—defined comb copolymer brushes from PVDF surface was also carried Out

Surface initiators were generated on the PVDF surface by hydroxyl functionalization

via chemical treatment，followed by 2-bromoisobutyration of hydroxyl groups．
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Poly(hydroxyethyl methacrylate)(PHEMA)brushes were first prepared by

surface··initiated atom transfer radical polymerization of trimethylsilyl—protected

hydroxyethyl methacrylated(HEMA—TMS)from the pVDF surface Kinetics study

revealed a linear increase in the grm concentration of PHEMA with the reaction time，

indicating that the chain growth from the surface was consistent with a“controlled’’or

“living'’process．2-Bromoester moieties were attached to the side chain of grafted

PHEMA by reaction of the trimethylsiloxyl groups witll 2-bronmisobutyrate bromide．

The comb copolymer brushes were subsequently prepared via surface—initiated atom

transfer radical polymerization of poly(ethylene glyc01)methyl ether methacrylate

(PEGMA)．The chemical composition and topography of the modified PVDF surfaces

were characterized by(ATR)FT-IR spectroscopy,XPS and atomic force microscopy

(AFM)，respectively．Highly hydrophilic surface of densely grafted copolymers was

indicated by measurement ofwater contact angles．

And then the direct preparation of grafting polymerization from commercial

PVDF films using surface—initiated atom transfer radical polymerization was

demonstrated．The secondary fluorinated sites were used for surface—initiated ATRP of

hydrophilic monomers．Homopolymers bmshes of poly[2-(ⅣN-dimethylamino)ethyl

methacrylate(PDMAEMA)and poly(poly(ethylene glyc01)monomethacrylate)

nPPEGMA)were directly prepared by ATRP from PVDF surface．The

microstructure and chemical composition of grafted PVDF films were characterized

by ATR-FTIR and XPS．The topography of grafted PVDF films was measured by

ArM．Kinetics study revealed a linear increase in the graft concentration of polymer

brushes with the reaction time，indicating that the chain growth from the surface was

consistence with a“controlled”or“living”process．The“living”chain ends were

used as the macroinitiator for the synthesis of diblock copolymer brushes Water

contact angles on PVDF films were reduced by surface grafting polymerization of

PPEGMA and PDMAEMA．Protein adsorption experiments revealed improved

antifouling property of polymer brushes—grafted PVDF surfaces．

Key Words：Poly(vinylidene fluoride)；ATRP；surface modification；polymer

brushes；hydrophilicity；antifouling property
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第一章 绪论

第一章绪论

1．1引言

含氟聚合物已经受到广泛的研究，它包括聚四氟乙烯(PTFE)，聚偏氟乙烯

(PVDF)，聚氟乙烯(PVF)以及含氟聚酰亚胺等。它们有广泛的优良性质，例如

高温稳定性，优良的抗化学腐蚀性，低吸水性和低介电常数¨J。含氟聚合物广泛

的被应用于空间材料，保护涂层[21，微电子封装【3】和生物技术[“。对于大多数含

氟聚合物，在低表面能和与其它材料的低粘结性方面，已经出现了明显的技术不

足。例如，含氟聚合物与金属以及半导体的粘结能力已经在电子和微电子封装工

业上显的不足is,6]。现在许多的医用材料是含氟聚合物制备的，含氟聚合物的低

亲水性能及其低的抗蛋白质吸附性能使得许多医疗器件易被污染，使其在使用上

出现很大局限。在这些方面已经投入了大量的研究对含氟聚合物表面改性，改变

其表面亲水性能【7。“。大量研究证实含氟聚合物表面改性能够导致或引入不同的

功能团，而不改变本体性质。已经证明通过分子功能性和接枝链的空间结构的智

能选择，能够对含氟聚合物表面分子重新设计，赋予含氟聚合物表面新的和特殊

的功能性。这些新的表面功能性包括亲水性，无金属导电性，生物反应性和生物

相容性，以及与金属的粘结性。这些剪裁的表面性质将对含氟聚合物在微电子上

的应用和作为生物医用材料有着重要意义。

聚偏氟乙烯(PVDF)作为～种功能性膜材料已在生物技术【15-18]及生物医疗

领域(如血管缝合，血小板再生等)[19-211引起极大兴趣。但是由于PVDF的低表

面能及低的亲水性使其在使用过程中易被蛋白质吸附，使仪器受到污染。血液相

容性是衡量生物材料性能的一个重要标准，血液蛋白质吸附极易导致血小板凝聚

和血栓。因此，抗蛋白质性或抗污染性的表面对于与血接触的器件(如：导管，

渗析器，血管，盛血器等)是至关重要的。所以对PVDF进行功能化，提高表面

亲水性成为现在的研究热点之一。

1．2传统处理方法

对含氟聚合物表面改性的传统方法包括化学处理，等离子体处理，放射处理，

电晕放电处理，火焰处理以及臭氧处理。
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1．2．1化学处理

采用化学试剂对PVDF进行化学处理以提高膜表面的亲水性也是一种有效的

方法。钠氨盐[22]和萘钠盐【23,24】做为提高含氟聚合物与金属表面粘结力的浸蚀剂己

被广泛应用。此外氢化钠㈤，碱金属贡齐[261，碱金属蒸汽㈣，碱土金属㈣，碱

金属氢氧化物【29】，硅的四卤化物f301及混合浸蚀剂㈨等均已被用于含氟聚合物表

面修饰提高表面粘结力。采用不同的化学试剂将引入不同的亲水基团，如羧基p J，

羟基[7,8,32,331，磺酸基【10】及含硅功能团‘301。这些基团便可作为表面接点共价连接

其它功能单体，对含氟聚合物进一步修饰。Hideokise等人报道了在相转移催化

剂的条件下，PVDF经NaOH处理表面脱HF形成表面双键和叁键1。龙新文p2|等

又在前人基础上采用KOH做为处理试剂后分别用氧化产生表面羟基及涂甘油层

的方法提高表面亲水性。此外Mol ly【9】通过两步化学改性在PVDF膜表面引入羧

基；Duputel]U01采用非均相反应，采用sO。／磷酸三丁酯络合物作为磺化剂得到

表面磺酸基．由于PVDF化学性质稳定，通常采用的化学试剂一般包括强酸跟强

碱，LiOH的碱性较NaOH、KOH要强，所以用LiOH作为浸蚀剂脱表面HF效果应该

更好。Jacquelinep31等人采用LiOH作浸蚀剂采用三步法在PVDF表面引入羟基，

使得其接触角降低了约有15度，表面亲水性得到明显改善。

1．2．2等离子体处理

利用等离子体修饰含氟聚合物表面在工业上应用较多，利用此方法提高表面

粘接力已见报道。此外该方法主要应用于[t21’溶液中或暴露于空气中的表面脱离

或浸蚀，表面交联，表面化学结构修饰和表面清洗。等离子体处理可以影响表面

几百到几千埃的化学组成，所以不会影响本体性质。等离予体常用的辐射光源包

括Ar，0，，SO。和NHJ等，不同光源的等离子体处理过的氟聚物表面暴露于空气中将

会产生不同的表面基团，如过氧键，氧化氢和过氧化氢【3 41．由于等离子体方法修

饰表面分子的有效性，己被用于提高氟聚物表面润湿性，可涂饰性，生物相容性和

表面粘结性．Duca M D1351等人采用Ar等离子体修饰PVDF表面，表面润湿性随等

离子能量的高低和辐射时刚的长短及其在空气中暴露时间的长短而变化，接触角

降低了40度之多。但等离子体预处理的表面在空气中容易老化：缺少分子设计能

力并且不能使得基底表面的功能团进行空间分配：原始单体上的功能团得不到保

护、不能得到有完好的化学和物理结构的沉积聚合物薄膜。
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1．2．3放射处理

含氟聚合物对放射处理是很敏感的，常用的放射源[34】包括X ray，Y—ray，

Uv，激光，电子束和离子束。大多数的放射处理均可提高表面烷基和C-C的含量，

不同的放射源可在含氟聚合物表面引如不同的新的功能团，如表面脱氟和脱氢

p哪，—cooH[3”，～OH|381，一NH。例等。该处理方法己经成功应用于提高含氟聚合

物表面的润湿能力，结晶能力、润滑功能以及表面粘合力。最近Clochard．”CL[40】

等人用电子束做为辐射源在PVDF表面成功接枝了亲水性单体丙烯酸，表面亲水

性得到明显改善。

l-2．4电晕放电处理和火焰处理

电晕放电处理是利用等离子极化氟聚物表面并诱导产生压电效应，使得表面

脱氟，从而在氟聚物表面产生含氧基团，提高氟聚物的表面润湿能力⋯1。火焰

处理仅对部分氟化的氟聚物有功效刚，对全氟聚合物的处理效果则很差。该方

法主要用于提高氟聚物的粘合力。

l-2．5臭氧处理

氟聚物经过臭氧化作用可以产生过氧烷基和过氧化氢基团，Bromdino[421等

通过实验己在PVDF表面引入过氧基团，且过氧基团的浓度随臭氧化的时间的延

长和温度的升高而增加．此方法只适用于偏氟聚合物，且在苛刻的臭氧条件下会

发生聚合物的降解．

1．2．6传统处理方法存在的问题

利用等离子体，紫外线和放射方法制备的聚合物存在以下问题：

(一)聚合物刷分子量不可控制，不能随时间线性增长

(二)分子量分布较宽

(三)聚合物刷结构不清晰，聚合物刷往往是交联结构

(四)聚合物刷端基没有活性，不能进一步接枝聚合获得嵌段共聚物刷

(五)形成的聚合物刷表面形貌不够平整

此外，利用等离子体，紫外线或放射方法对材料表面改性，制各成本高，

对不同规格的材料(如体积大，结构复杂的成型材料)有很大的局限性

1．3 “可控／活性”自由基聚合制备聚合物刷



丝二主堡丝 ．——
1。3．1基本原理

近年来已经发展了多种活性自由基可控聚合，典型的活性自由基聚合方法包

括：氮氧自由基聚合，【43】原子转移自由基聚合M4“5】(ATRP)和可逆加成-碎片链转移

(tlukFT)[461。ATRP方法是最近发展起来的可控／“活性”自由基聚合技术，该技

术能够容忍多种功能团，特别适用于各种乙烯单体聚合和嵌段共聚，如：苯乙烯，

甲基丙烯酸酯，丙烯酸酯和丙烯酰胺。ATRP方法有着优于其他路线的许多优点，

包括：

(1)反应条件温和

(2)分子量可控，并随反应时间的加长线性增加

(3)分子量分布宽度较窄

(4)末端基具有活性，可与其他功能N Ja--步接枝聚合

(5)在第一单体的转化率达到100％1／q-，再加入其他单体，可形成预定结构的嵌

段共聚物刷，且表面平整性强

ATRP方法较之于阴离子聚合和阳离子聚合的优点在于它的反应条件温和．

近年来，通过表面原子转移自由基聚合制备形貌平整的聚合物刷已受到大量学者

的关注．

ATRP基本原理如下：

R-一cux『BP7一FM¨屿旭吖净d卧一引发
休眠种／刚谢洲脚。#洲”乱。2旭吖>增长休眠种7二> 增长

＼、Pn—x +cux，BPY；==Pn-+Cux2，BPY
／

o
+M

在引发阶段，处于低氧化态的转移金属卤化物(盐)Cu(I)从有机卤化物

R—x中吸取卤原子X，生成引发自由基R·及处于高氧化态的金属卤化物Cu(儿)。

自由基R．可引发单体聚合，形成链自由基R-M．。R-M·可从高氧化态的金属配

位化合物Cu(II)x。中重新夺取卤原子而发生钝化反应，形成R-M—x休眠种，并

将高氧化态的Cu(II)X：还原为低氧化态Cu(I)x。如果R-M—x和R—x一样(不总

是--f4)可与Cu(I)发生促活反应生成相应的R-M·和Cu(II)Xz，同时若R M。和

Cu(1I)x：又可反过来发生钝化反应生成R-M—x和Cu(I)X，则在自由基聚合反应

进行的同时，始终伴随着一个自由基活性种与有机大分子卤化物休眠种的可逆转
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换平衡反应。

由于这种聚合反应中的可逆转移包含卤原子从有机卤化物到金属卤化物、再

从金属卤化物转移至自由基这样一个反复循环的原子转移过程，所以是～种原子

转移聚合。同时由于其反应活性种为自由基，因此被称为原子转移自由基聚合。

原子转移自由基聚合是一个催化过程，催化剂Cu(I)一x及Pn—x的可逆转移控制

着[Pn·]，即聚合过程的可控性，同时快速的卤原子转换控制着分子量和分子量

分布(聚合物结构的可控性)，这就为人为的控制聚合反应提供了极大的方便。

1．3．2原子转移自由基聚合的引发剂

Matyjaszewski[471等人对ATRP聚合反应引发体系的研究表明，所有。位七

含有诱导共聚基团的卤代烷都能引发ATRP反应。不久，PercecH81等人有成功开

发了芳基硫酰氯类引发剂。

目前已报道的比较典型的ATRP引发剂主要有a一卤代苯基化合物，如。一氯

代苯乙烷、a一溴代苯乙烷、苄基氯、苄基溴等；n一卤代羰基化合物，如a一氯

代丙酸乙酯、a一溴代丙酸乙酯、n一溴代异丁酸乙酯等；a一卤代腈基化合物，

如。一氯乙腈、a一氯丙腈等：多卤化物，如四氯化碳、氯仿等。此外，含有弱的

S—C1键的取代芳基磺酰氯是苯乙烯和(甲基)丙烯酸酯类单体的有效引发剂。

近年的研究发现，分子结构中并没有共轭或诱导基团的卤代烷(如二氯甲烷、l，

2-二氯甲烷)在FeCl：·411。O／PPh，的催化作用下，也可以引发甲基丙烯酸丁酯的

可控聚合，从而拓宽了ATRP的引发剂选择范围。

1．3．3原子转移自由基聚合的催化剂和配位剂

第一代ATRP技术引发体系的催化剂为CuX(X-C1，8r)。以后Sawamoto L491和

Teyssie【501等人分别采用Ru和Ni的配位化合物为催化剂进q?T MMA的ATRP反

应，获得成功。后来又发现了以卤化亚铁为催化剂的ATRP反应。这些催化剂的

研究成功，为开发高效、无公害的引发体系奠定了基础。

配位剂是ATRP引发体系中的一个重要组成部分，具有稳定过度金属和增加

催化剂溶解性能的作用。Matyjaszewski等人最早使用的配位剂是联二吡啶，由

它与卤代烷、卤化铜组成的引发体系是非均相体系，用量较大，引发效率不高，

产物的分子量分布也较宽。后来Matyjaszewskil5i]等人采用油溶性长链烷基取代

的联二吡啶代替第一代ATRP技术中的联二吡啶，Hadd]eton[521等人采用2-吡啶



第一章 绪论

醛缩亚胺为配位剂，都实现了ATRP的均相反应。程广楼口3】等人则将邻菲咯啉用

于苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯等单体的ATRP聚合，大大提高了催化剂卤化铜的催

化活性和选择性。

均相体系的取代联--PLL啶价格比较昂贵，且聚合速率比非均相体系慢得多。

现已有采用廉价的多的胺(如N，N，N 7，N”，N”五甲基二亚乙基三胺)、亚

胺(如2一吡啶甲醛缩正丙胺)、氨基醚类化合物[如双(二甲基氨基乙基)醚]等

替代昂贵的联二吡啶的报道，加成效果与取代联二吡啶相当。

1．3．4原子转移自由基聚合的单体

与其他活性聚合相比，ATRP具有最宽的单体选择范围，这也许是ATRP最大

的魅力所在。目前已经报道的可通过ATRP聚合的单体有三大类。

(1)苯乙烯及取代苯乙烯如对氟苯乙烯、对氯苯乙烯、对溴苯乙烯、对

甲基苯乙烯、间甲基苯乙烯、对氯甲基苯乙烯、问氯甲基苯乙烯、对三氟甲基苯

乙烯、问三氟甲基苯乙烯、对叔丁基苯乙烯等；

(2)(甲基)丙烯酸酯如(甲基)丙烯酸甲酯、(甲基)丙烯酸乙酯、(甲

基)丙烯酸正丁酯、(甲基)丙烯酸叔丁酯、(甲基)丙烯酸异冰片酯、(甲基)

丙烯酸一2一乙基己酯、(甲基)丙烯酸二甲氨基乙酯等：

(3)带有功能团的(甲基)丙烯酸酯如(甲基)丙烯酸一2一羟乙酯、(甲

基)丙烯酸羟丙酯、(甲基)丙烯酸缩水甘油酯、乙烯基丙烯酸酯；特种(甲基)

丙烯酸酯，如(甲基)丙烯酸一1，卜二氢全氟辛酯、(甲基)丙烯酸酯十五氟辛

基乙二醇酯、(甲基)丙烯酸一B一(N-乙基一全氟辛基磺酰基)氨基乙酯、甲基)

丙烯酸一2一全氟壬烯氧基乙酯等；(甲基)丙烯腈；4一乙烯基吡啶等。

至今为止，采用ATRP技术尚不能使烯烃类单体、二烯烃类单体、氯乙烯和

醋酸乙烯等单体聚合。

1．3．5 ATRP技术的应用

1．3．5．1制备窄分子分布聚合物

作为一种活性可控聚合，原子转移自由基聚合可得到分子量分布很窄的聚合

物。例如采用有机卤化物／CuX(x为Cl，Br)／2，2’ 联吡啶(即2，2’一bpy)引发

体系引发苯乙烯聚合可得到分子量分布指数为1．卜1．2的均聚物。但这类引发体

系即使在高温下(100 200。C)仍是非均相体系，因此聚合物的分子量分布不可
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能接近于经典的阴、阳离子活性聚合物的水平(阴、阳离子活性聚合物的Mw／Mn

<1．1但是如果在2，2 7一bpy杂环上带上某些油溶性取代基团，如正丁基、叔

丁基等，则上述引发体系可变为均相体系。因此得到的聚合物的分子量分布可低

至Mw／Mnt 1．04。这是至今用自由基聚合方法得到的最低的分子量分布。

l_3．5．2制备末端官能团聚合物

根据原子转移自由基聚合的原理，用有机卤化物RX(x为cl，Br)作为引发

剂时，产物的末端基带有卤素原子，而卤素原子本身就是一种官能团。聚合物分

子链末端的卤素原子还可以进一步演变成为其他官能团，如氨基、羧基、叠氮基、

烯丙基等。例如，在TiC]。催化下，聚苯乙烯末端的卤素原予与烯丙基三甲基硅

烷反应，端基就可以转化为烯丙基。

如果用带有另一种官能团Z(如一OH，一COOH，一CH-CH：)的有机卤化物作为引

发剂，则100％的聚合物末端带上官能团z。文献报道带有官能团的引发剂主要有：

4一腈基溴化苄、4一溴代溴化苄、氯甲基萘、烯丙基氯(溴)、2一溴丙酸叔丁酯、

2～溴丙酸羟乙酯、2一溴丁内酯、氯代乙酰胺等。

如果z是标记基团的话，可很方便的制备出各种标记聚合物，供物理化学研

究使用。

1．3．5．3制备嵌段共聚物

眼段共聚物是分子结构规整聚合物中研究最多、应用最广泛的一类聚合物。

至今为止只有活性聚合反应才能合成出不含均聚物、分子量及组成均可控制的嵌

段共聚物。

用ATRP方法可以直接制得二嵌段和三嵌段共聚物。实践上有两种方法可以

使用。第一种方法是用ATRP法制备第一种单体的均聚物，待第一种单体反应完

以后，直接加入第二种单体，即可得到二嵌段共聚物。第二种方法是用ATRP法

制得含有卤原子的大分子，然后用这种大分子再作为引发剂，引发第二种单体聚

合，得到二嵌段共聚物。如果引发剂是二官能团度的，则用上述两种方法均可以

得到三嵌段共聚物。

某些单体不能进行原子转移自由基聚合，但由于将ATRP引发末端引入聚合

物链并不是一件十分困难的事，因此可先通过一定方法制备可引发A'fRP的大分

子引发剂，再用ATRP法合成嵌段共聚物，从而制得了一系列特殊的嵌段共聚物。
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如：先用端乙烯基聚二甲基硅氧烷与对二甲基氢亚乙基苄基氯反应．得到两端为

苄基氯的聚二甲基硅氧烷，用它做大分子引发剂，Cuel／bpy作催化剂，分别与

苯乙烯和丙烯酸丁酯等单体进行原子转移自由基聚合，可得到咀聚二甲基硅氧烷

为中间嵌段的ABA型嵌段共聚物：

夕V^＼／＼／飞／＼夕+HMe2sHH2cH氡庐cH2cI——
7，=ac，c—j——《厂VcH：cH：s—，，7、、、，，7wwSiCH2CHj—≤≮——庐cHzcI

也可以通过ATRP向其他活性聚合转换制备嵌段共聚物。例如先用ATRP得到

含有卤素末端基的聚苯乙烯作引发剂，然后引发四氢呋喃的阳离子开环聚合，可

得到PSt—PTHF嵌段共聚物。

1．3．5．4制备星状聚合物

用ATRP方法制备星状聚合物最简单的是采用多官能团度化合物作为引发

剂。此方法称为“先核后臂”法，制得的星状聚合物是一个末端多官能团聚合物，

应该会有很多应用。例如图1．1所示多官能团引发剂引发苯乙烯或甲基丙烯酸甲

酯聚合，就可得到星状Pgt和星状PⅢA。

U

¨

Ol
CCHCl2

冒 午Hz 守
clcHcocHf一9一CH20CCHCi2 BrC

C2H5

1

CH．Br

CH．Br

CH，Br

O

4，5中的R=--CIICHCI。

4

5

图1．1用于制备星状聚合物的多官能团度引发剂

Fig．1．1 Initiators with multi—founctional groups using for making star polymers
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目前人们也在研究用ATRP“先臂后核”法制各多臂星状聚合物。即先用ATRP

法制备带末端基的均聚物，然后与多官能团化合物反应，得到多臂星状聚合物。

1．3．5．5制备接枝和梳状聚合物

ATRP技术可提供两种极为方便的途径有效的合成梳状聚合物。

第一种途径是大分子单体技术。采用ATRP技术可制得带乙酸乙烯基的苯乙

烯大分子单体，用这种单体进行自由基聚合，即可得到相应的梳妆聚合物。

第--T0途径是大分子引发剂技术。含有多个ATRP引发侧基的均聚物可作为

ATRP引发剂，按正常的ATRP即可得到侧基长度基本均一的梳状聚合物。而且这

种梳状聚合物含有许多末端官能团，可进一步制备特殊的聚合物。例如用对氯甲

基苄乙烯为单体进行自由基聚合，所得产物的每一个单元上均带有一个苄氯基

团，而苄氯集团是ATRP的极有效的活性点。用这种聚合物作为大分子引发剂，

加入第二种单体再次进行原子转移自由基聚合，即可得到接枝共聚物或梳状共聚

物。

l_3．5．6制备梯度共聚物和超支化聚合物

采用ATRP合成梯度共聚物有两种方法。一种是用竞聚率差别较大的两种单

体一次加料直接进行聚合，另一种室将其中一种单体连续加料。

近年来，超支化聚合物的合成与表征研究十分活跃，早期的超支化聚合物主

要采用缩聚技术和离子型聚合技术获得。ATRP技术的出现为超支化聚合物的合

成开辟了～条新的途径。采用ATRP技术进行自缩合乙烯基聚合(Self Condensing

Vinyl Polymerizatjon，SCVP)，可方便的合成超支化聚合物。

l_4制备聚台物刷

许多研究组已相继报道了利用可控／活性聚合技术[54-621在硅片，镀金金属板

1631，多孔玻璃过滤器和陶瓷等许多基底上获得聚合物刷。近年来． Wang Peng

等人【64】通过ATRP技术表面接枝聚(乙烯乙二醇)的衍生物对低密度聚乙烯薄膜

表面功能化。Yu wH等人[651采用ATRP技术在硅表面成功制备了形貌规整的亲水

性均聚物刷和嵌段共聚物刷。Desai S M等人【66J采用ATRP技术在全同异构聚丙

烯薄膜表面引入聚(N-异丙基丙烯酰胺)聚合物刷。xu F J等人167J在玻璃和单晶

硅表面，通过表而引发剂Si02．CI引发表面ATRP反应成功制备聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)和聚甲基丙烯酸一2一(儿／V-．．．--甲基胺基)乙酯(PDMAEMA)均
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聚物刷及聚甲基丙烯酸甲酯嵌段聚甲基丙烯酸乙二醇酯(PMMA．b．PGMA)和

聚甲基丙烯酸一2一(m俨二甲基胺基)乙酯(PDMAEMA)嵌段聚甲基丙烯酸

乙二醇酯(PDMAEMA一6一PGMA)燃NI]。最近，Yu w H等人㈣通过表面引发
活性自由基聚合技术从聚全氟乙烯(PTFE)薄膜表面进行了聚(甲基丙烯酸缩

水甘油醣)聚合物刷的可控接枝聚合。

1．5课题提出的意义

含氟聚合物(如偏氟乙烯)以其广泛的优良性能尤为受到人们的关注，它们

的优良性质包括：化学稳定性，耐腐蚀性以及高温稳定性阱69 701等。偏氟乙烯

(PVDF)作为一种功能性膜材料己在生物技术及生物医疗领域(如血管缝合，

血小板再生等)引起极大兴趣。但是由于PVDF的低表面能及低的亲水性使其在

使用过程中易被蛋白质吸附，使仪器受到污染。所以对PVDF进行功能化，提高

表面亲水性成为现在的研究热点之一。近年来，通过表面接枝共聚反应或表面引

发聚合反应制各聚合物刷修饰含氟聚合物已越来越引起研究者的兴趣。

聚合方法及技术的进步已使得在某一基底表面形成长度和结构可控的聚合

物刷成为可能。通过分子重新设计对含氟聚合物进行表面修饰是一种切实可行的

方法，对表面分子重新设计可以在聚合物表面引入新的功能性，如；提高表面亲

水性，生物相容性，润滑性，与金属的粘结性m 72·7引，而不改变本体性质。

聚合物共价的连接在有机或无机基底上已经发展了两种方法：“接枝到”和

“接枝从”。“接枝到”容易导致有限的接枝密度。“接枝从”包含表面引发和紧

接着聚合物在表面生长，因为小分子单体有更高的扩散速率，所以“接枝从”通

常导致高的接枝密度。近年来，通过表面接枝共聚反应或表面引发聚合反应制备

聚合物刷修饰含氟聚合物已越来越引起研究者的兴趣。聚合方法及技术的进步已

使得在某一基底表面形成长度和结构可控的聚合物刷成为可能。

ATRP方法较之于阴离子聚合和阳离子聚合的优点在于它的反应条件温和，

制备的聚合物刷形貌平整，且不需要经过复杂的合成路线，因此具有十分f一阔的

应用前景。近年来，通过表面原子转移自由基聚合制备形貌平整的聚合物刷已受

到大量学者的关注。同时结合“接枝从”和ATRP i叮控／“活性”自由基聚合技术

对含氟聚合物进行表面修饰将是一个理想的方案。
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通过化学方法修饰PVDF薄膜表面是一种有效的途径，较之传统的处理方法，

湿化学处理法不需要大型实验仪器，适用于体积较大的器件进行表面处理，且成

本低。本论文第二、三章首次采用湿化学处理与“接枝从”和ATRP相结合的方

法修饰PVDF薄膜表面。

本文首先报道了PVDF薄膜经表面引发ATRP技术修饰，在羟基功能化的

PVDF薄膜表面制各形貌平整的聚合物刷。首先通过化学方法处理PVDF薄膜产

生表面羟基，后经2一溴异丁基酰溴与表面羟基反应产生表面引发剂．经上述方法

修饰后的PVDF薄膜(PVDF—Br)作为基底引发甲基丙烯酸甲酯(MMA)和甲基丙烯

酸甲基醚聚(乙二醇)酯(PEGMA)从表面进行ATRP接枝聚合，并由生成的共聚

物刷作为大分子引发剂分别引发第二种单体苯乙烯(St)的ATRP聚合获得表面

嵌段共聚物刷。

为了提高接枝密度，制备梳型聚合物刷，本文对PVDF薄膜表面进行化学处

理获得表面羟基，然后羟基功能化的薄膜与2一溴异丁酰溴反应获得表面引发剂。

表面引发三甲基硅保护的甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA—TMS)原子转移自由基聚合，

在聚偏氟乙烯表面获得三甲基硅保护的聚甲基丙烯酸羟乙酯(PHEMA—TMS)聚合

物刷。紧接着，表面引发甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(PEGMA)原子转移

自由基聚合制备梳型聚合物刷。

为了考查PVDF直接表面引发ATRP制备聚合物刷的可行性，本文首次采用仲

氟原子直接引发亲水性功能单体PEGMA和甲基丙烯酸一2一(肛胪二甲基氨基)乙

酯(DⅣJAEMA)从PVDF膜表面接枝聚合，分别制备聚合物刷，修饰后获得抗污性

能较好的PVDF薄膜。
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第二章化学处理和表面引发ATRP从PVDF薄膜表面制备聚合物

刷及表面物理化学性质

2．1实验部分

2．1．1实验原料

1，l，4，7，lO，lO一六甲基三亚乙基四胺(液体

8PVDF薄膜(厚0．5mm)

99％，C12H30N4)百灵威公司提供

6甲基丙烯酸甲酯(液体，分析纯，CsH802)

‘甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(Mn约为300)

“甲基丙烯酸一2一㈨Ⅳ．二甲基胺基)乙酯

。氯化亚铜(固体，分析纯)

‘乙醚(分析纯)

LiOH．H20(固体，56％LiOH)

NaBHd(粉末，99％)

DIBAL．H(1．O M甲苯溶液，20wt％)

2一溴异丁基酰溴(液体，BriBuBr)

2，2一联吡啶(固体，99+％，CloilsN2)

溴化亚铜(固体，≥98．O％)

澳代异丁酸乙酯(液体，98．O％，C6HIIBr02)

甲醇 分析纯

乙醇 分析纯

丙酮 分析纯

甲苯 分析纯

吡啶 分析纯

异丙醇 分析纯

英国GoodfellOW公司提供

湖北大学化工厂提供

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

国药集团化学试剂有限公

上海焱晨化工实业有限公司

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

上海百灵威公司提供

日本东京化成工业公司提供

中国上海试剂总厂

上海焱晨化工实业有限公司

上海豪申化学试剂有限公司

上海凌峰化学试剂有限公司

上海亭新化工试剂厂

上海焱晨化工实业有限公司

药品处理方法：

a实验所用PVDF薄膜大小为lcmX 2cm，使用前要经过丙酮、甲醇和二次水分别超

声清洗15分钟，以除去表面有机物。洗净后的PVDF薄膜在室温下真空干燥24h，

保存在干燥洁净的仪器中。
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6经钠减压蒸馏，氩气保护下一10。C保存。

。先后流经色谱柱以除去MEHQ和HBT阻聚剂，氩气保护下一10。C保存

。流经色谱柱以除去阻聚剂MEHQ，氩气保护下．10。C保存

。用冰醋酸搅拌过夜，抽滤，60。C下真空干燥12小时⋯，干燥容器中低温保存

‘经Na干燥后蒸馏

2．1．2 实验仪器及分析手段

x．射线光电子能谱(XPS) 功能化薄膜表面的化学组成用x一射线光电子

能谱(xPs)表征，XPS测量采用Kratos AXIS Ultra光谱计，单色铝靶x．射线

源(A1 Kct，hv=1486．71 eV)，功率225W(工作电压15 kV，发射电流15 mA)。

污染碳(内标)284．8 eV。最小能量分辨率O 48 eV(Ag 3d5／2)，最小XPS分析

面积15 ban。数据处理使用Kratos Vision 2和CasaXPS2．2．99。

原子力显微镜(AFM) 表征表面接枝聚合后的薄膜表面形貌用，采用上

海卓伦微纳设备有限公司MicroNano—Ill AFM，轻敲模式。表面接枝聚合物刷厚

度采用椭圆偏振仪测量，工作在可变角度Woollam M一2000椭圆偏振仪上，入射

角度60和650，工作波长370．1000 mn。对于每个样品，采用至少三个不同区域

测量结果平均值，数据采用WVASE32软件包分析处理。

衰减全反射傅立叶红外光谱(ATR FTIR) 反映PVDF薄膜表面化学组成

的变化，ATR FTIR光谱在Nicolet 5700 FT-IR红外光谱仪上完成，使用ZnSe棱

镜和60。入射角，扫描次数160次，分辨率4cm～：

静滴接触角测量仪 型号JC2000A，测量温度25。c，相对湿度60％，每片

膜片至少测量不同位置的五个点，每个点测量5次，然后求平均值作为最终结果；

凝胶渗透色谱(GPC) 用来测定聚合物分子量和分子量分布，采用Waters

1515高压液相输出泵、Styragel MIXED—C色谱柱和Waters 2414示差检测器，

THF作为流动相，单分散苯乙烯建立标准曲线。

WooUam M一2000椭圆偏振仪 测薄膜厚度，入射角度60和65。，工作波长

370—1 000 111TI。

2．1．3 PVDF薄膜表面羟基化

PVDF薄膜经LiOH．H20处理，表面脱氟，水解产生表面羰基和环氧皋团，后

分别经NaBH4,ffIDIBAL．H还原产生表面羟基【2；Ie首先将PVDl：薄膜浸入1 8 mol／L
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LiOH．H20水溶液中，搅拌，在80。C油浴中反应24d'时。反应完毕厉，1,各PVDF

薄膜从反应溶液中取出，用大量二二次水和2一丙醇冲洗。室温下置于真空干燥箱中

干燥24h。然后，将经过LiOH．H20处理过的PVDF薄膜浸／x0．078 mol／LNaBH4的

2一丙醇溶液中，氩气保护下密闭反应体系，搅拌，20。c下反应17h。反应完成后

1哿PVDF薄膜从反应溶液中取出，先后用大量2一丙醇、1Ⅳ盐酸／乙醇的混合溶液

(1：1，v／v)、丙酮／水的混合溶液(1：1，v／v)冲洗。之后放入真空干燥箱中干燥。

接下来，将经上述两步处理后的PVDF薄膜浸入DIBAL-H浓度为0．104mol／L的甲

苯溶液中，氩气保护下密闭反应体系，搅拌，20。C下反应65h反应完成后将PVDF

薄膜从反应溶液中取出，先后用大量甲苯、lⅣ盐酸／G醇的混合溶液(1：1，v／v)

和丙酮／水的混合溶液(1：1，v／v)冲洗。放入真空干燥箱中干燥。

2．1．4引发剂在羟基化PVDF薄膜表面的固定

将9片lcm×2cm的PVDF膜片放入3mL,LL啶和100mL干燥的乙醚的混合溶液中，

然后在10min中滴2114mL BriBuBr和60mL干燥乙醚的混和溶液于上述溶液中，

00c下缓慢搅拌2 h，再于室温下反应10h．反应后的PVD膜片(PVDF—Br)经乙醇和

二次水分别超声清洗15min．后置于真空干燥箱中室温下干燥24h，称重。

2．1．5表面引发原子转移自由基聚合(ATRP)

在PVDF—Br膜表面引发PMivlA接枝聚合。MMA(2mL，18．6mm01)，CuBr(9mg，

O．062 rnm01)，HMTETA(51 I-tL，O．186 mm01)，2 mL(乙腈：苯甲醚，1：l，v／v)的

混合溶剂。室温下氩气鼓泡30min，以除去溶液中的氧气，后在氩气保护下加入l

片lcmX2cmPVDF—Br膜片和自由引发剂EBiB 9u L(0．062ret001)．密闭反应体系，

70℃下反应预定时问。反应后的膜片(PVDF—g-PMMA)在丙酮溶液中浸泡48h，

每隔8h更换一次新鲜丙酮，后分别用新鲜丙酮,u--次水超声清洗10min．置于

真空干燥箱中室温下干燥24h，称重．溶液中生成的自由的PMMA经大量甲醇沉

淀。单体转化率由称重法测定，由单体转化率可计算反应溶液中不同反应时间的

单体浓度。

在PVDF—Br膜表面引发PEGMA接枝聚合。PEGMA(2．5 mI。，7．5 mm01)，CuCI

f7．5 mg，O．075 mm01)，Cuel2(2 mg，O．01 5 mm01)，Bpy(28 mg，0．1 8 mm01)，二次

水2 mL．该混合溶液经氩气鼓泡30rain后，氩气保护下加入】片】cm×
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2cmPVDF—Br膜片，封闭反应体系。25 oct反应预定时间。反应结束后，将膜片

(PVDF-g—PPEGMA)从反应溶液中取出，用大量二次水冲洗10h，后用乙醇、二

次水分别超声清洗10min，置于真空干燥箱中室温下干燥24h，称重。

在PVDF—Br膜表面引发PMMA．b—PDMAEMA(或者PPEGMA．b—PDMAEMA)

嵌段共聚合。在3 mL混合溶剂(苯甲醚：乙腈，l：l，v／v 4)中)Jrl／N．DMAEMA r3 3

mL，20 ret001)，CuBr(14．4 mg，O．1 mm01)，HMTETA(81．6／．tL，O 3 ret001)。该混合溶

液经氩气鼓泡30min后，氩气保护T)JIL入PVDF-g-PMMA(或PVDF-g-PPEGMA)

膜片和自由引发剂EBiB(14．4皿，O．1 mm01)，封闭反应体系。置于60。c油浴中反

应1 2h。反应完成后，表面接枝PMMA—b—PDMAEMAf或PPEGMA—b—PDMAEMA)

共 聚 物 刷 的PVDF 膜 (PVDF-g-PMMA．b．PDMAEMA 或

PVDF-g-PPEGMA—b—PDMAEMA)从反应溶液中取出，并用大量丙酮、乙醇和二

次水冲洗，以除去黏附在薄膜表面的单体和均聚物。

实验路线如图2．1：

H

o 0H3

f
Br--C一9一Bri
{ cH．

CuBr／HMTETA

o CH．
I| l。
O—C—C～Br

CH，

(PVDF—B r Surface) CuCl／CuClz／Bpy

妒融馨
阜H3

{七卧
C．

古七c吐c№o士cH3
(pvDF‘。g‘。PPEGMA Surface)

图2．1 PVDF薄膜表面羟基化、表面引发剂的固定及从被酰溴酯化的PVDF膜表面ATRP接枝

聚合过程示意图

Fig．2一Schematic diagram illustrating the processes ofhydroxylation ofPVDF surface．

formation ofthe 2-bromoisobutyrate—functionalized PVDF surface，and surface graft

polymerization via ATRP from the bromoester-functionalized PVDF surface

竺熟竺驯鲫]叫J

毗∞心1一心C●ClC

O二C
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2。2结果与讨论

2．2．I PVDF膜表面羟基化后亲水性变化和表面羟基浓度测定 本文参照前文献

对PVDF膜表面进行羟基化⋯，LiOH作为浸蚀剂，反应在80℃卜进行，使得PVDF

薄膜表面脱氟并产生含氧功能基团。反应过程中无颜色变化，经光学电镜检测薄

膜表面无缺陷，这一发现说明表面羰基、醚键(环氧键)和羟基基团的生成。上

述基团的生成使PVDF膜表面亲水性提高，接触角由93。降为630。经NaBH。和

DIBAl一H还原表面羰基及环氧键，可使表面羟基(PVDF—OH)的含量大大增加。经

Li0H处理后的膜片相继被NaBH。的异丙醇溶液和DIBAI—H的甲苯溶液还原，反应后

的膜片经清洗、干燥后测接触角。发现亲水性有所降低，接触角分别升至80。和

830，但仍然低于原始PVDF膜接触角。前文献[1]同样反映了这种变化趋势。

图2．2a-d显示原始PVDF薄膜表面和表面羟基化PVDF薄膜表面的XPS宽扫描和C

ls谱。对于原始PVDF薄膜表面的宽扫描谱主要由286 eV矛ff688 eV处两个峰组成，

分别归属于C 1s和F 1 s结合能。而表面羟基化的PVDF薄膜表面的宽扫描谱不

仅包括C 1s和F 1s峰，而且出现了0 ls信号。原始PVDF薄膜表面的c 1s谱由在

286．4 eV和290．9 eV处两个等面积的峰组成，分别归属于CH2和cF2组份。表面

羟基化处理引起C—F键断裂，使表面产生羟基基团。羟基化后PVDF薄膜表面的c 1s

谱也证实了这一点，其C ls谱出现了286．6 eV和288．1 eV两个新峰，分别归属

于C-O和C=O的结合能。痕量C=O可能来源于未完全还原的结果。
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图2．2羟基化处理前后PVDF膜表面元素分析XPS能谱

(a)原始PVDF膜和(C)羟基化处理后的PVDF膜为XPS宽扫描谱图

(b)原始PVDF膜和(d)羟基化处理后的PVDF膜为C 1 S峰谱图

Fig．2．2．XPS wide—scan spectra of(a)the non-treated PVDF surface and(c)the hydroxylated

PVDF surface，and C 1 S core—level spectra of(b)the non—treated PVDF surface and(d)the

hydroxylated PVDF surface

2
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经处理后的PVDF膜表面羟基浓度由放射性跟踪实验测定。将表面羟基化的

PVDF膜片浸入[3H卜醋酸酐和嘧啶的甲苯混合溶液中(1 h，20。c)，羟基有选择性的

被衍生为醋酸盐，同时，其他的含氧基团如羰基和环氧基不会参与反应。 反应

完成后，用大量甲苯和二次水冲洗以除去未反应的[3H】．醋酸酐，干燥后进行放劓

实验，由液体闪烁记数仪(Lcs)测得反应后PVDF膜表面[3HI．醋酸酐的放射量，

PVDF膜表面rHI一醋酸酐的放射量与PVDF膜表面．OH数量呈对应关系。然而，实

验中聚合物表面一定量放射性标记的吸附是不可避免的，所以相同实验条件下，

我们以原始PVDF膜代替PVDF—OH膜进行空白放劓实验，估计[3H]．醋酸酐固有的

放射损耗和其它因素引起的放射损耗。从实验记数值可以看出与羟基化的PVDF

膜反应后的溶液【3H】_醋酸酐放射量减少，扣除[3H】．醋酸酐固有的放射损耗和其

它放射损耗后，便可以精确得出共价的结合在PVDF膜表面的活性羟基的浓度。

实验中的放射活性可以被转换为单位面积(rim2)上羟基的数量。经实验测定，处

理后PVDF膜表面羟基覆盖度大约为0．4个／nm2。

2．2．2表面引发剂在羟基化PVDF膜表面的固定(PVDF．Br) 为在PVDF薄膜

表面制备聚合物刷，首先要将引发剂固定在PVDF薄膜表面pJ，本实验采用2．溴

代异丁酰溴与羟基化PVDF表面的羟基偶联，使PVDF薄膜表面产生单分子层

吼一溴代酯。o【一溴代酯化后的PVDF薄膜经ATR FTIR检测，发现在1729 cm。存在

酯羰基特征吸收峰，这表明溴代酯基团己被成功固定在PVDF薄膜表面。由于卤

紊原子的存在，PVDF—Br表面接触角上升为90。。表面引发剂固定的成功还通过

XPS能谱分析得到证实。如图2．3a为PVDF．Br膜表面XPS C 1s能谱图，70 5 eV

左右Br 3d结合能的出现和O—C=O谱峰的出现，均证实2一溴异丁基在PVDF膜

表面固定成功，并且由XPS分析得出的[C—O]：【O—C=O】比值很好的与理论值相吻

合。表面引发剂的浓度可以简单定义为[Br]／[F]比值，通过比较Br 3d和F l s的

峰面积推出PVDF．Br表面引发剂的浓度大约为0．09。在PVDF—Br表面宽扫描XPS

谱图中强的F 1 s能谱峰充分说明单层的厚度远比XPS取样深度要小的多(对有

机基底XPS的测量深度大约为7．5nm)。由于XPS探测深度的局限，由[Br]／[F]

比值定义的表面引发剂浓度大约为0．09，此值应该比实际值小得多。放射跟踪实

验显示所有的表面羟基均已参与引发基团固定的反应，所以PVDF—Br表面引发

剂的覆盖率应为0 4个／nnl2。
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图2．3接枝修饰前后PVDF膜表面元素分析XPS谱图

(a)PVDF．Br膜、(b)表面引发ATRP反应Ih后的PVDFw-PMMA膜和(c)表面引发ATRP反应5h后的

PVDFog—PPEGMA膜为c 1s峰xPs谱图； (d)PVDF-g-PPEGMA-b—PDMAEMA膜为gCtf苗xPsNN

Fig．2．3 XPS C 1 s core—level spectra of(a)the PVDF-Br surface，(b)the PVDF-g-PMMA surface

from 1 h ofsurface·initiated ATRP,(c)the PVDF-g-PPEGMA surface from 5 h ofsurface·initiated

ATRP,and(d)wide—scaa spectrum of PVDF-g-PPEGMA-b-PDMAEMA surface

2．2．3在PVDF．Br膜表面引发原子转移自由基聚合(ATRP)

2．2．3．1表面化学成分及Ow变化ATRP优于其它活性聚合(如阴离子聚合和阳离

子聚合)的主要特点在于它可以容忍多种功能团，因此，表面接枝不同的乙烯单

体将会使PVDF膜具有不同的功能性。本实验除选用ATRP最具代表性的单体

MMA_5'b，还选择了亲水性较好的单体PEGMA，在基底表面接枝PEGMA后可以

提高表面亲水性能，抗蛋白质吸附性能和血小板吸附性能。PVDFI],奠表面接枝

PEGMA，制备具有生物相容性的PVDF膜材料，可服务于生物医疗及其微电子封

装领域。

‰。。，。。。，，。。。一
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为了快速建立主链与活性链之间的平衡，表面引发ATRP聚合之前，在反应

溶液中加入一定量的去活性齐lJCu(II)是必要的。缺乏控制平衡，聚合反应就

象传统的氧化还原一引发自由基聚合【4J。ATRP反应溶液中Cu(1I)可以通过两种

方法获得：一种是Cu(I)X夺取引发剂中的x原子，使得Cu(I)氧化为Cu

(1I)：另一种方法是在反应开始前直接加入一定量的Cu(II)。表面引发ATRP

聚合与本体或溶液聚合的本质区别在于表面引发剂的浓度相对较低，而低浓度的

表面引发剂将会导致低浓度Cu(1I)的产生，而无法快速建立主链与活性链l刈

的平衡，为了解决这一问题，采用的方法主要有两种：一种是反应开始前加入自

由剂，一种是人为加入Cu(II)。由于表面ATRP反应后我们很难表面接枝聚合

物的分子量，所以我们选用第一种方法控制ATRP反应的进行。溶液中自由引发

剂引发自由单体的聚合，溶液中自由引发剂形成的自由聚合物可以用来监控表面

接枝聚合。因此，在表面引发ATRP反应中，自由引发剂不仅起到中间介体的作

用，而且可以作为单体聚合的指示剂。

在PVDF—g—PM～IA实验中，最初我们采用苯甲醚作为反应溶剂，但没有收到较

好的效果，溶液中会出现大量不溶的铜的络合物【4】。相关的研究已经表明，在

ATRP聚合中选用极性溶剂可以提高聚合速度，但会有不溶的铜的络合物产生[5“。

因此，我们选用(乙腈：苯甲醚，1：1,v／v)的混合溶剂作为ATRP的反应溶剂，

整个聚合反应过程中溶液保持均相。

我们通过ATR．FTIR红外检测对PVDF膜表面接枝后化学成分的改变做初步

鉴定。通过对PVDF-g-PMMA膜和PVDF-g-PEGMA膜ATR—FTIR红外检测结果

显示，在1730cm。1左右出现羰基特征吸收峰，且随反应时间的加长，峰的强度增加

(如图2．4和图2，5)．由于MMA酯键中一C-O C一的不对称伸缩振动和一0CH3的面内

弯曲振动使PVDF—g．PMMA膜的红外谱图中118lcm。1和1402cm‘1两峰的强

度明显强于原始PVDF膜在该波数的吸收峰。此外，PVDF—g-PEGMA膜片的红

外谱图由于PEGMA中(一CH2一CH2一)n弯曲振动使得在1401cm。1附近的吸收峰比

原始PVDF膜和PVDF—g．PMMA膜中相应波数的吸收峰均要强。饱和甲基伸缩

振动使图2．4和图2．5中在2962cm。均有弱吸收峰出现。
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图2．4不同PVDF-g-PMMA薄膜表面ATR—FTIR谱图

Fig．2．4 ATR FT-IR spectra ofPVDF-g-PMMA surfaces

Reaction conditions：IMMA]：[EBiB]：[CuBr]：[HMTETA卜300：I I_3。【MMA]=4 7M，solventanisole／acetonimle 21／I(v／v)．temp

70。C reactiontime(a)0 h(b)0 5 h，(c)1 h，(d)10 h，and(e)l 7 h

o
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《

v(cm。)

图2．5不同反应时间的PVDF—g—PEGMA薄膜表面ATR—FTIR谱图

Fig．2．5 ATR FT-IR spectra of PVDF-g—PEGMA surfaces

Reaction conditions：【PEGMAI：[CuCII：[CuCl2】【Bpy】=100：1 0 2：2 4，【PEGMA】2 I 8 M，solvent water,temp

250c，reaction time(a)0 h，(b)1 h，(c)5 h，(d)17 h，and(e)22 h
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聚合物从PVDF膜表面的接枝聚合通过XPS表面元素分析得到进一步验证

(如图2_3)。PVDF．g．PMMA(图23 b)和PVDF-g—PPPEGMA(图2_3 c)膜表面

C 1s峰可以被拟合为五种峰，分别为C—H，CH2，C．O，O．C=O和CF2峰，结合能

分别在284．8，286．2，286．6，288．9和290．9 eV左右。依据XPS分析结果，

PVDF．g-PMMA和PVDF-g-PPEGMA膜表面【C—O][O-C=O]比值均可以很好的

与理论比值相吻合。此外，经拟合后的C ls谱峰中可以看出，PVDF．g—PMMA

和PVDF-g．PPEGMA膜表面CF2基团的能谱峰面积相对于CH2能谱峰明显减小。

从PVDF膜表面接枝聚合的PMMA和PPEGMA的接枝浓度可Fh O—C1-O基团峰

面积与CF2基团峰面积比较得出。经两种单体分别修饰后的PVDF膜，随接枝聚

合时间的增长，表面[O—C=O]：[CF2】比值增大，直至XPS能谱仪无法探测到CF2

能谱峰。此结果说明接枝聚合物层的厚度是逐渐增长的，直至接枝层的厚度超过

XPS技术的探测深度。

通过接枝不同聚合物刷，PVDF薄膜表面的亲水性可以调节。如表2 1所示，

原始PVDF薄膜表面接触角为93。，表面接枝PMMA后接触角下降为84。。图2．6表明，

随接枝反应时间的加长(相当于接枝浓度增加)，表面接枝PPEGMA层的表面接触

角逐渐降低，表面亲水性提高。

表2．1功能化后PVDF薄膜表面接触角

Table 2．1 Water contact angle ofthe functionalized PVDF surfaces
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Tp(h)

图2．6 PVDFig_PPEGMA膜表面接触角随接枝时间变化图

Fig．2．6 The water contact angles ofthe PVDF-g-PPEOMA surface from different graft

polymerization time ofsurface—initiated ATRP

2．2．3．2自由聚合物分子量变化动力学研究

在溶液中自由引发剂引发聚合的PMMA的数均分子量及分子量分布也很好

的说明了反应的可控性。表面引发聚合链增长与溶液中自由引发剂引发聚合链增

长能够相互交替进行，因此表面接枝聚合物刷的分子量与溶液中产生的自由聚合

物分子量成正比关系。表面聚合物刷的厚度与溶液中自由聚合物的分子量成线性

关系证实了这一点(图2．8a插图)。由于难以测定表面聚合物刷的分子量，研究

溶液中自由引发剂引发聚合的自I}tPMMA的分子量及分子量分布能说明接枝聚

合反应的可控性。图2．7a,J覆示ln([Mo】／[M])与反应时间线性关系，这)L[Mol表示起

始单体浓度，【M]表示某一时间下单体浓度。结果表明活性增长链浓度保持常数，

反应呈一级反应动力学过程。图2．7b显示自由PMMA分子量A矗与单体MMA转化率

关系，表明自由PMMA的数均分子量随单体转化率线性增加，自PMMA的分

子量分布A“，％在1．2左右，这一事实表明表面引发ATRP接枝PMMA和PPEGMA

过程是可控过程。
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图2．7(a)ln([Mo】／[M])与聚合时间关系图(b)MMA数均分子量心．与转化率关系图

Fig．2．7 The relationship(a)between ln([M0]／[M])and polymerization time and(b)

between％and monomer conversion．
Reaction conditions：[MMAI：[EBiB]：[CuBr]：[HMTETA]=300：1。1。3．[MMA]24 7M，solvent anisole／ace'tonitrile2I／1(v／v)，temp

700C
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此外，椭圆偏振测量仪测量结果显示，PVDF膜表面分别接枝聚合PMMA

和PPEGMA后膜厚度显著增加。为了证实确实由表面固定的2．溴异丁基引发

PVDF膜表面ATRP接枝反应，我们进行了空白对比实验：控制与PVDF—Br膜进行

ATRP表面接枝PPEGMA相同的反应条件，实验中用PVDF—OH膜代替PVDF．Br

膜，反应后膜片清洗、干燥后表征分析。反应后的PVDF—OH膜表面静滴接触角

没有明显变化，经ATR FTolR红外并没有检测到羰基特征吸收峰，且膜片厚度没

有变化。此结果证实膜表面厚度的增长是PVDF膜表面固定的2一溴异丁基引发表

面ATRP接枝聚合的结果。此外，由于ATRP是“活性”聚合过程，表面接枝聚合

物刷的厚度应该随聚合时间的加长和聚合物分子量的增加而线性增长。如图2．8

所示，从PVDF—Br表面接枝聚合的PMMA和PPEGMA接枝层的厚度随聚合时间

的增加基本上是呈线性增长的。PMMA接枝层厚度与溶液中“自由”聚合的

PMMA的分子量之问也符合线性关系(如2．8a插图)。此结果表明表面引发MMA

和PEGMA在PVDF膜表面ATRP聚合过程是可控的。
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差
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图2．8(a)PMMA接枝层厚度与聚合时问关系图(b)PPEGMA接枝层厚度与聚合时l到关系图

插图：PMMA接枝层厚度与“自由”聚合PMMA分子量关系图

Fig．2．8 Dependence of the thickness of(a)the PMMA layer and(b)the PPEGMA layer,grown

from the PVDF—Br surface via ATRP,on polymerization time；Insert：Dependence ofthe thickness

ofthe PMMA layer on molecular weight(^磊)ofthe“free”PMMA formed in the solution

2．2．4表面嵌段接枝聚合物刷后膜片的亲水性变化与XPS分析

较之传统的自由基聚合，ATRP聚合的另～优点是可以嵌段聚合其它功能聚合

物刷。本实验中我们通过ATRP技术从PVDF—Br表面接枝合成了

PMMA．b—PDMAEMA和PPEGMA．b．PDMAEMA二嵌段共聚物刷。嵌段共聚物刷

的生成分别通过椭圆偏振测量仪、静滴接触角测量仪和xPs分析仪进行鉴定。椭

圆偏振测量仪测量结果显示600c下，DMAEMA在PVDF-g-PPEGMA膜

(PPEGMA厚度8．6nm)表面接枝聚合12 h后，膜厚度增DH8．4nm；同时，600c下，

DMAEMA在PVDF-g—PMMAN(PMMA厚度7．91ma)表面接枝聚合12 h后，膜厚度

增加6．6nm。嵌段接枝DMAEMA后PVDF-g—PMMA和PVDF嚼．PPEGMA膜表面

接枝聚合物刷的覆盖度明显增加。并且，PVDF-g—PPEGMA{11PVDF-g—PMMA嵌

段PDMAEMA聚合物刷后的接触角分别由580升为6l。，84降为560(如表2．1)。此外，
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在PVDF-g-PPEGMA—b—PDMAEMA表面XPS宽峰扫描分析谱图中398．5 eV附近出

现N 1 s峰，如图2_3 d。 此结果表明PVDF表面接枝的PPEGMA和PMMA禾端的

休眠种可以被激活，并作为大分子引发剂引发嵌段共聚物刷的形成。

2．3本章小结

本实验通过表面引发ATRP技术对PVDF膜表面进行修饰，LiOH处理使表面脱

HF，再分别经NaBH4及DIBAI—H还原使PVDF表面羟基化，表面羟基与2溴异丁酰

溴反应将引发剂固定在PVDF薄膜表面。表面引发MMA和PEGMA聚合，XPS分析表面

接枝聚合物刷化学组成，结果表明通过表面引发ATRP技术，成功实现对PVDF薄膜

表面修饰。动力学研究表明表面接枝聚合链增长是可控／“活性”过程，表面接

枝PMMA和PPEGMA聚合物刷能引发Dt雌EMA聚合制备二元嵌段聚合物刷。PVDF薄膜表

面接枝均聚物或共聚物能赋予含氟聚合物表面新的功能性。
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第三章表面引发原子转移自由基聚合制备梳型共聚物刷及表面物

理化学性质

3．1实验部分

3．1．1原料及试剂

1，1，4，7，10，10一六甲基三亚乙基四胺(液体，99％，C12也oN4)百灵威公司提供

8PVDF薄膜(厚0．5ram) 英国Goodfellow公司提供

6甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(Mn约为300) 上海百灵威公司提供

。甲基丙烯酸羟乙酯(液体，98％，C6Hl003) 上海百灵威公司提供

。乙醚(分析纯) 上海焱晨化工实业有限公司

8三乙胺(C6H!sN，分析纯) 上海化学试剂采购供应五联化工厂

LiOH-H20(固体，56％LiOH) 上海百灵威公司提供

NaBl44(粉末，99％) 上海百灵威公司提供

2一溴异丁基酰溴(液体，BriBuBr) 上海百灵威公司提供

2，2一联吡啶(固体，99+％，C10HsN2) 上海百灵威公司提供

DIBAL—H(1．0 M甲苯溶液，20wt％) 上海百灵威公司提供

溴化亚铜(固体，≥98．O％) 上海百灵威公司提供

溴代异丁酸乙酯(液体，98．O％，c6H1lBr02) 日本东京化成工业公司提供

三水四丁基氟化铵(TBAF) 比利时Acros试剂公司提供

KF。2H20 分析纯 上海精华科技研究所通试试剂有限≤

甲醇 分析纯 中国上海试剂总厂

乙醇 分析纯 上海焱晨化工实业有限公司

丙酮 分析纯 上海豪申化学试剂有限公司

甲苯 分析纯 上海凌峰化学试剂有限公司

吡啶 分析纯 上海亭新化工试剂厂

异丙醇 分析纯 上海焱晨化工实业有限公司

药品处理方法：

8实验所用PVDF薄膜大小为lcm×2cm，使用前要经过丙酮、甲醇和二次水分别

超声清洗15分钟，以除去表面有机物。洗净后的PVDF薄膜在室温下真空干燥24h，

保存在干燥洁净的仪器中



第三章 表面引发原子转移自由基聚合制各梳型共聚物刷及表面物理化学性质

6分别流经不同填料色谱柱以除去阻聚剂MEHQ和HBT。氩气保护．10。c保存

。流经色谱柱以除去阻聚齐EJMEHQ，氪气保护下一10。C保存

6经Na干燥蒸馏以后使用

。经Na干燥蒸馏以后使用

反应路线如图3．】：

o々“3
8r-C—C一80

一胪辨嚣
PEGMA／CuCt／CuCl2’Bpy

霄午Ha
～C—C—Br

CH，

(PVDF—Br Surface

霄C．H3， C，H、3

。一9十cH卉—b Br
cH3 年=O

CH{口甲
c一擎旷6z“一

(PVDF—g-PHEMA—TMS Su#ace) (PVDF—g-PHEMA—Br Surface

(PVDF—g-PHEMA-cb—PPEGMA Sun'ace)

图3．1 制备梳型聚合物刷的合成路线

Fig．3．1 The synthesis progress ofpreparing polymer comb brushes

3．1．2主要仪器

衰减全反射傅立叶红外光谱(ATR FTIR) 反映PVDF薄膜表面化学组

成的变化，ATR FTIR光谱在Nicolet 5700 FTolR红外光谱仪上完成，使用ZnSe

棱镜和60。入射角，扫描次数160次，分辨率4cm一；JC2000A静态接触角测量

仪，测量温度25。C和湿度60％，测量结果为不同区域测量点的平均值：

x．射线光电子能谱(XPS) 功能化薄膜表面的化学组成用x一射线光电子

等～，一刁封]叫_]



第三章 表面引发原子转移自由基聚台制各梳型共聚物刷及表面物理化学忡质

能谱(XPS)表征，XPS测量采用Kratos AXIS Ultra光谱计，单色铝靶x一射线

源fAI Ket，hv=1486．71 eV)，功率225W(工作电压15 kV，发射电流15 mA)。

污染碳(内标)284．8 eV。最小能量分辨率O．48 eV(Ag 3d5／2)，最小XPS分析

面积15 pin。数据处理使用Kxatos Vision 2和CasaXPS2 2．99。

原子力显微镜(AFM) 表征表面接枝聚合后的薄膜表面形貌用，采用上

海卓伦微纳设备有限公司MicroNano．III AFM，轻敲模式。表面接枝聚合物刷厚

度采用椭圆偏振仪测量，工作在可变角度Woollam M．2000椭圆偏振仪上，入射

角度60和65。，工作波长370．1000 nm。对于每个样品，采用至少三个不同区域

测量结果平均值，数据采用WVASE32软件包分析处理。

Woollam M．2000椭圆偏振仪 测薄膜厚度，入射角度60和65。，工作波

长370．1000 nm。

3．1．3 PVDF薄膜表面羟基化

参考第二章PVDF薄膜表面处理方法(参照2．1．3)，PVDF薄膜经Li0H·H：0处

理，表面脱氟，产生表面羰基和环氧基团，然后分别经NaBH；和DIBAL H还原产

生表面羟基。

3．1．4引发剂在PVDF薄膜表面固定

将9片lcmX2cm的PVDF膜片放入1-5mL吡啶和50mL干燥乙醚的混合溶液

中，然后在10min内滴加2mL BiBB和30 mL干燥乙醚的混合液于上述溶液中，

O。c下缓慢搅拌2h，再于室温下反应10h。反应后的PVDF膜片(PVDF—Br)经乙

醇和二次蒸馏水分别超声清洗15min，置于真空干燥箱中室温干燥24h，称重。

3．1．5烷基硅保护IIEMA(HEMA．TMS)的制各

参考文献⋯，将HEMA 20mL(152mm01)，三乙胺(NEt3)21．2mL(152mm01)

加入到500mL己除水的乙醚中，置于0。C冰浴中，搅拌，后加入三甲基氯硅烷

19．6mL(152mm01)，密闭反应容器，搅拌，0。C冰浴中反应2h。反应完成后，过

滤反应溶液，反应滤渣用乙醚冲洗三次，所得滤液用二次水清洗三次，滤液经无

水MgS04干燥过夜，真空除去乙醚，减压蒸馏，取60。C馏分，置于冰箱中

一lO℃保存。

3．1I 6表面引发ATRP接枝HEMA—T／dS

烷基硅保护后的HEMA(HEMA-TMS)2．5mL，CuBr 0．01449(0．1mm01)，
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Bpy 0．0399(0．25mm01)及甲醇2．5mL加入反应瓶中，反应前于室温下氩气鼓

泡30min，除去溶液中的氧气，在氩气保护下加入PVDF—Br膜片和14 41JL ffBiB

(0．1mm01)，密闭反应体系，在预定时间内240c下反应。反应后的膜片

(PVDF—g—PHEMA—TMS)在丙酮溶液中浸泡，每隔8h更换一次新鲜丙酮，再分

别用新鲜丙酮和二次蒸馏水超声清洗10min，置于真空干燥箱中室温干燥24h，

称重。

3．1．7 tIEMA—TMS聚合物刷侧链的2一溴异丁酸酯化

在30 mL干燥的THF中加入KF．2H20(O．7559)、78wt％的TBAF水溶液21¨L、

三乙胺(2309L)和BiBB lmL，再加入PVDF-g-PHEMA—TMS膜片，室温下缓

慢搅拌12h。反应后的膜片(PVDF-g-PHEMA．Br)经乙醇，丙酮和二次蒸馏水

分别超声清洗15min，置于真空干燥箱中室温干燥24h，称重。

3．1．8接枝PEGMA制各梳型聚合物刷

在5mL二次蒸馏水中加入PEGMA 7．5mL、Bpy 0．08519、CuCl 0．02259和CuCl z

0．00639，室温下氩气鼓泡30min，除去溶液中的氧气，然后在氩气保护下加入

PVDF—g-PHEMA．Br膜片，密闭反应体系，25。C下反应5h。反应后的膜片

(PVDF-g-PHEMA．cb．PPEGMA)用大量二次蒸馏水清洗，再分别经二次蒸馏水、

乙醇、二次蒸馏水超声清洗10min。置于真空干燥箱中室温干燥24h，称重。

3．2结果与讨论

3．2．1表面引发剂的固定

通过化学方法修饰PVDF薄膜表面是一种有效的途径，较之传统的处理方法，

湿化学处理法更适用于体积较大的器件进行表面处理，且成本低。由于PVDF的

化学稳定性，所选用的化学浸蚀剂一般包括强碱，如NaOH，LiOH等。本实验选

择Lj OH作为浸蚀剂使得PVDF薄膜表面脱氟，后分别经NaBtl。及二异丁+基氢化铝

(DIBAl一H)还原表面羰基及环氧基团，获得表面羟基(PVDF—OH)，接触角明显降

低。由于在反应条件下还原试剂对PVDF薄膜表面的化学腐蚀，使得经NaBH一及

DIBAl一tt还原后的薄膜表面接触角有所升高，文献⋯也报道了同样变化趋势。PVDF

表面羟基经与2一溴异丁基酰溴酯化后，实现了引发剂在薄膜表面的崮定，由于表

面卤素原子的存在，接触角升至89。。PVDF—Br的ATR—FTIR表明，除PVDF的特征

吸收之外(1400、1180及1070cm。)，1730cm。。处存在溴代酯的羰基特征吸收。
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图3．1显示原始PVDF薄膜表面和表面羟基化PVDF薄膜表面的XP$宽扫描和c 1 s

谱。对于原始PVDF薄膜表面的宽扫描谱主要由286 eV和688 eV处两个峰组成，

分别归属于C ls和F lS结合能。而表面羟基化的PVDF薄膜表面的宽扫描谱

不仅包括c 1S和F ls峰，而且出现了0 1S信号。原始PVDF薄膜表面的C ls

谱由在286．4 eV和290．9 eV处两个等面积的峰组成，分别归属于cH2和CF2

组份。表面羟基化处理引起C-F键断裂，使表面产生羟基基团。羟基化后PVDF

薄膜表面的c 1S谱也证实了这一点，其C 1S谱出现了286．6 eV和288．1 eV两

个新峰，分别归属于c．O和C=O的结合能。痕量C=O可能是反应不完全造成

的。

200 400 600 800 1000

EB／eV
F1s

PVDF—OH

C1s

282 285 288 291 294

EB／eV

r——五F—1j0 60。0 80’0 10’00 282 285 288 291 294

EB／eV EBleV

图3．1原始PVDF和PVDF-OH表面XPS谱图

Fig．3．1 XPS spectroscopy of purify PVDF surface and PVDF-OH
surface
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3．2．2采用表面引发ATRP方法接枝HEMA—TMS及其动力学研究

甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)是亲水性非常好的单体，HEMA的聚合物及

其嵌段共聚物可被用作生物医用材料，隐形眼镜和水凝胶。本实验采用甲醇作为

反应溶剂，实现HEMA在PVDF—Br薄膜表面的表面引发原子转移自由基聚合。由

于HEMA聚合物的末端基为OH，易发生氢键交联，因此事先对HEMA单体用三甲基

氯硅烷进行一OH保护，硅烷基保护后的HEMA(HEMA—TMS)经1HNMR检测(如图3．2)，

结果显示：1HNMR(CDCl3，ppm)6：6．1(s，IH，C／42=)，5．6(s，1H，C／／2。)，4．2(t，2H，

．OCH2一)，3．8(t，2H，一C／-／zosi)，2．0(s，3H，一C飓)，O．1(s，9H，·Si(CH3)3)．

图3．2烷基保护厨的HEMA·TMS明核傲廷瓶虱谐|釜|

Fig．3,2 The 1HNMR spectrum oftrimethylsilyl—protected hydroxyethyl methacrylated

通过ATRP方法在PVDF—Br薄膜表面引发HEMA—TMG的接枝聚合12。】，随着反

应时间的延长，表面接触角降低(如图3．3)，表明修饰后的PVDF表面由憎水变

成亲水性。通过ATR—ffTIR检测结果显示，在1730cm。1处出现酯羰基特征吸收峰，

且不同处理过程，吸收峰的强度不同(如图3．4)。未经修饰的PVDF薄膜ATR—FTIR

仅观察到在1400、1180和1070cml等处特征吸收。

由于ATRP是“活性”聚合机理，接枝聚合物刷的厚度应该与聚合时间呈线

性关系。如图3．5(a)所示，HEMA-TMS接枝聚合物刷的厚度随聚合时间几乎呈线

性变化。接枝反应中加入自由引发剂2一溴异丁酸乙酯(EBiB)，由此获得自由聚

合物(PHEMA—TMG)。不考虑表面引发剂的位阻和表面效应，自由聚合物与接枝聚

合物刷应具有相似的反应动力学。直接分析接枝聚合物刷难度较大，因此采用分
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析自由聚合物的方法研究接枝反应动力学。图3．5(b)显示In([Mo]／[M])与反应

时间呈很好线性关系，[Mo】表示起始单体浓度，[M]表示不同时间下的单体浓度。

结果表明链增长末端基浓度为常数，聚合物链增长符合一级反应动力学。

毛(h)

图3．3 PVDF-g-PHEMA．TMS表面接触角变化

Fig 3．3 The change ofwater contact angle about PVDF-g-PHEMA—TMS film surfaces

v(cm。)

图3．4 不同修饰过程PVDF表面的ATR—FTIR谱图

Fig 3．4 The ATR—FTIR spectroscopy of different modified PVDF film surfaces
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一对7Ip《rain)

图3．5 (a)PVDF表面PHEMA-TMS聚合物刷厚度随反应时间变化图

(b)ln([Mo】／[M])与反应时间关系图

Fig 3．5 The relationship between Ca)the thickness ofPHEMA—TMS brushes grafting from

PVDF film surfaces mad the reaction time(b)ln([Mo]／[M])and the reaction time

3．2．3以PVDF一矿PHEMA—TMs为基底接枝PEGMA制备梳型聚合物刷及物理化学性

能

PEGMA是也～种很好的亲水性和生物相容性单体，表面接枝PEGMA聚合物刷

后可以有效的提高抗蛋白质和血小板吸附能力。利用HEVtA—TMS聚合物刷的侧链

基团与2一溴异丁基酰溴反应，在HEMfi聚合物刷的侧链引入引发剂。以

CuCI／CuCI：／Bpy为催化体系，实现PEGMA的原子转移自由基聚合，由此制备梳型

聚合物刷。合成梳型聚合物刷的动机是为了提高接枝聚合物密度，进一步提高薄

膜表面亲水性；此外揭示接枝聚合物刷结构与形态的关系。图3．4所示，相对于

接枝HEMA—TMS聚合物刷，接枝PEGMA后的ATR—FTIR显示1730cm。1处酯羰基吸

收峰明显加强。接枝梳型聚合物刷后，表面接触角大幅下降。如表3．1，相对于

原始PVDF膜片的接触角为93。，表面接枝聚合HEMA—TMS 0．83h的PVDF膜片接

触角下降至75。(聚合物刷厚度8．6nm)，进～步接枝梳型聚合物刷的表面接触角

下降为53。(聚合物刷厚度12．5nm)；同样，与HEMA—TMS反应1．17h的PVDI?膜

片接触角下降至660(聚合物刷厚度13．2nm)，进一步接枝梳型聚合物刷的表面

接触角下降为51。(聚合物刷厚度16．5nm)。

e

4
一Ec一∞m∞cYo—cP
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表3．1 PVDF表面接技聚合物刷的表面接触角及厚度

Table 3。1 Water contact angle and thickness of grafting polymers brushes from PVDF fihn

surfaces

PVDF一矿PHEMA—TMS表面的XPS分析表明表面包含C ls，0 ls，F ls，Si 2p，

Si 2s结合能。侧链2一溴异丁酰酯化后，PVDF-g．PHEMS—Br表面出现Br 3d，

Br 3p结合能，且si 2p，Si 2s结合能消失，表明三甲基硅保护基团几乎完全

转化为2一溴异丁酰酯基团。第二次表面接枝，表面接枝聚合物刷厚度增加，由

于XPS探测深度所限，PVDF-g-PHEMA—cb—PPEGMA表面F 1s浓度大幅降低

(图3．6)。

使用原子力显微镜(AFM)研究接枝修饰PVDF薄膜表面形貌，图3．7显

示了代表性的原始PVDF、PVDF．g-PHEMA-TMS 表面及

PVDF-g-PHEMA．曲一PPEGMA表面形貌图。结果揭示ATRP接枝聚合物刷在PVDF

薄膜表面形成均匀、致密覆盖层，然而，经过接枝梳型聚合物刷表面更加致密、

有序。接枝梳型聚合物刷的表面形貌呈现纳米尺度有序alz习J，可能是由于梳型聚

合物刷在表面自组装结果。
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E日(eV)

图3．6 修饰屙PVDF膜表面化学成分XPS图谱

(a)PVDF-g-PHEMA·TMS表面，(b)PVDF-g-PHEMA·Br表面，(c)PVDF-g-PHEMA-cb-PPEGMA表面

XPS谱圈

Fig 3．6 The XPS spectroscopy ofdifferent modified PVDF surfaces

(a1 PVDF-g-PHEMA-TMS surfacet(b)PVDF-g-PHEMA—Br surface，(c)PVDF-g—PHEMA‘cb‘PPEGMA surface
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图3．7修饰前后PVDF膜表面形貌图

(a)原始PVDF表面．(b)PVDF—g'-PHEMA—TMS表面，(c)PVDF—g'-PHEMA—cb-PPEGMA表面AFM图象

Fig 3．7TheAFM images ofpure PVDF film and modified PVDF surfaces

(a)pure PVDF film surface，(b)PVDF-g-PHEMA·TMS surface and(c)PVDF-g-PHEMA-cb·PPEGMA surface

3．3本章小结

本章中实验首次采用湿化学方法和连续表面引发ATRP技术相结合的方法

在PVDF薄膜表面成功制备了形貌规整的亲水性梳形聚合物刷。接枝

HEMA—TMS的反应动力学显示，接枝聚合为“活性”聚合，并符合原子转移自

由基聚合的“可控”特征。接枝梳型聚合物刷的亲水性大幅提高，能明显改变

PVDF薄膜的表面性质。通过连续表面引发可控自由基聚合，可以在聚合物薄膜

表面引入新的功能基团，改变薄膜表面物理化学性质。
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第四章PVDF表面直接引发ATRP接枝聚合及表面蛋白质吸附性能

4．1实验部分

4．1．1原料及试剂

l，1，4，7，10，10一六甲基三亚乙基四胺(液体，99％，C12H30N4)百灵威公司提供

8PVDF薄膜(厚0．5mm) 英国Goodfellow公司提供

6聚乙烯(PE)膜片，厚lmm ． 自制

。甲基丙烯酸甲基醚聚(乙二醇)酯(面约为300) 上海百灵威公司提供

。甲基丙烯酸一2-∽N---甲基氨基)乙酯 上海百灵威公司提供

。苯乙烯(分析纯) 上海焱晨化工实业有限公司提供

‘氯化亚铜(固体，分析纯) 国药集团化学试剂有限公司提供

溴化亚铜(固体，≥98．O％) 上海百灵威公司提供

2，2-联吡啶(固体，99+％，CloH8N2) 上海百灵威公司提供

溴代异丁酸乙酯(液体，98．0％，C6HlIBr02) 日本东京化成工业公司提供

磷酸盐缓冲溶液(PBS，PH 7．4) 上海百灵威公司提供

牛血清蛋白(man。facturedfroml00％Australianorigi。bovinemm㈨ 澳大利亚生产

药品处理方法：

8将PVDF薄膜切为lcmX lcm大小，经过丙酮、甲醇和二次水分别超声清洗

15min，除去表面有机物。洗净后的PVDF薄膜在室温下真空干燥24h，保存在干

燥洁净器皿中

5将PEE膜片切成1crux lcm大小，使用与PVDF薄膜相同的处理方法清洗，保

存在干燥洁净器皿中

。流经色谱柱以除去阻聚剂MEHQ和HBT，Ar气保护下一10。C保存

。流经色谱柱以除去阻聚剂MEHQ，Ar气保护下．10。C保存

。经CaH。回流2h，减压蒸馏后在Ar气保护下一10。C保存

‘冰醋酸搅拌过夜，抽滤，60。C下真空干燥12小时⋯，干燥容器中低温保存
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4．1．2主要仪器

衰减全反射傅立叶红外光谱(ATR FTIR) 反映PVDF薄膜表面化学组

成的变化，ATR FTIR光谱在Nicolet 5700 FTolR红外光谱仪上完成，使用ZnSe

棱镜和60。入射角，扫描次数160次，分辨率4cm～；

静滴接触角测量仪 型号JC2000A，测量温度25。C，相对湿度60％，每片

膜片至少测量不同位置的五个点，每个点测量5次，然后求平均值作为最终结果。

x．射线光电子能谱(xPs) 功能化薄膜表面的化学组成用x一射线光电子

能谱(Ⅺ，S)表征，XPS测量采用Kratos AXIS Ultra光谱计，单色铝靶x一射线

源(AI Kct，hv=1486．71 eV)，功率225W(工作电压15 kV，发射电流15 mA)。

污染碳(内标)284．8 eV。最小能量分辨率O．48 eV(Ag 3d5F2)，最小XPS分析

面积15舢。数据处理使用Kratos Vision 2和CasaXPS2．2．99。

凝胶渗透色谱(GPC) 用来测定聚合物分子量和分子量分布，采用Waters

1515高压液相输出泵、Styragel MIXED—C色谱柱和Waters 2414示差检测器，

THF作为流动相，单分散苯乙烯建立标准曲线。

原子力显微镜(AFM) 表征表面接枝聚合后的薄膜表面形貌用，采用上

海卓伦微纳设备有限公司MicroNano．III AFM，轻敲模式。表面接枝聚合物刷厚

度采用椭圆偏振仪测量，工作在可变角度Woollam M一2000椭圆偏振仪上，入射

角度60和65。，工作波长370—1000 nn,l。对于每个样品，采用至少三个不同区域

测量结果平均值，数据采用WVASE32软件包分析处理。

Woollam M一2000椭圆偏振仪 测薄膜厚度，入射角度60和65。，工作波

长370—1000 nin。

4．1．3 ATRP直接引发PEGMA在PVDF薄膜表面接枝聚合

在1mL二次蒸馏水中加入PEGMA(1．5mL，4．5ret001)、Bpy(17mg，1．108mm01)、

CuCI(4．5mg，0．045mm01)年DCuCl：(1．26mg，0．009mm01)，室温下氩气鼓泡30min，

除去溶液中的氧气，然后在氩气保护下加入PVDF膜片，密闭反应体系，31。C下

反应预定时问。反应完成后，膜片(PVDF-g-PPEGMA)用大量二次蒸馏水和乙

醇分别清洗10h，后置于真空干燥箱中室温干燥24h。

4．1．4 ATRP直接引发DMAEMA在PVDF薄膜表面接枝聚合

在3 mlTHF中；OH)',．DMAEMA(3．25 mL，19．5 ret001)、CuBr(1 3．2 mg，O．09

mm01)、HMTETA(24．6 txL，O．09 ret001)，室温下氩气鼓泡20min，除去溶液中的氧
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气，然后在氩气保护下加入PVDF膜片和自由引发齐IJEBiB(13．2皿，o．09mm01)，

封闭反应体系，置于65。C油浴中反应预定时间。反应后的膜片

(PVDF-g-PDMAEMA)用大量乙醇锁氏抽提24h，置于真空干燥箱中室温干燥

24h。反应后的溶液在乙醇淋洗下过硅胶柱以除去溶液中的Cu2+，溶液中由“自

由”引发剂引发聚合的PDMAEMA经石油醚沉淀，室温下于真空干燥箱中干燥

72h．直至恒重。单体转化率由称量法获得。
’

4．1．5末端基“活性”验证实验一从修饰后的PvDF膜表面嵌段接枝苯乙烯(St)
在2ml苯甲醚和乙腈(1：1，v／v)的混合溶剂中加入St(3．46mL，30．0mm01)、

CuBr(14．4mg，0．1 mm01)、HMTETA(27．2肛，O．1 mm01)，室温下氩气鼓泡30min，

除去溶液中的氧气，然后在氩气保护下加入修饰后的膜片(PVDF—g—PPEGMA或

PVDF-g-PDMAEMA)和“自由”引发齐UEBiB(14．4txL，0．1mm01)，封闭反应体

系，置于1100C油浴中反应24时间。反应后的膜片(PVDF—g-PPEGMA一6一PSt或

PVDF-g-PDMAEMA．b—PSt)经大量甲苯锁氏抽提24h，室温下于真空干燥箱中干

燥24h。反应余液中“自由”聚合的聚苯乙烯(PSt)可在大量甲醇中沉淀获得，

室温下在真空干燥箱中干燥至恒重。

4．1．6蛋白质吸附实验

牛血清蛋白以2mg／ml的浓度溶解在磷酸盐缓冲溶液(PBS，PH 7．4)中，备

用。未经修饰的PVDF膜首先用乙醇浸湿，后相继用二次蒸馏水牙-I]PBS溶液淋洗；

相同情况下，修饰后的表面亲水性膜片(PVDF-g-PPEGMA膜或

PVDF-g-PDMAEMA膜)经PBS淋洗以使薄膜表面再水合，分别置于上述已配好的

BSA溶液中。所有的蛋白质吸附实验均在250C下进行24h。反应结束后，吸附了

蛋白质的膜片用PBS缓慢的清洗三次，再用大量二次蒸馏水洗一次以除去表面

PBS盐。吸附后的膜片于室温下真空干燥24h。
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反应原理如下

厂]

kL，竺旦
U

(PVDF—g-PDMAEMA Sun'ace)(PVDF_g—PDMAEMA—b—PSi Surface)

图4．1通过ATRP技术在纯净的PVDF膜表面接枝聚合反应过程和从修饰后PVDF膜表面

嵌段聚合反应过程原理图

Scheme4．1．Schematic diagram illustrating the processes ofsurface graft polymerization via

ATRP from the purity PVDF surface，and block polymerization viaATRP from the functionalized

PVDF surface．

4．2结果与讨论

4．2．1 PVDF膜直接引发表面原子转移自由基聚合

2002年，Hester等人已报道了通过ATRP技术，由PVDF本体2一位上的．F做引发

剂直接引发两亲性共聚物与PVDF本体接枝聚合并获得成功【2】．，依据此聚合技术

的可行性，本实验首次尝试由PVDF自身仲氟原子作为引发基点，在PVDF膜表

面直接进行ATRP接枝聚合功能性聚合物Ⅲ]lJPDMAEMA【3，4】和PPEGMA，并获得成

功。首先通过ATR FT-IR红外光谱对PVDF膜表面的接枝聚合物进行初步确定。

从PVDF-g-PPEGMA膜和PVDF-g-PDMAEMA膜表面ATR FT-IR分析谱图中可

以清楚的看到在1732cm。1左右出现羰基特征吸收峰(如图4．2平114．3)。表面功能单

体接枝浓度的不同导致在1732cm。1附近羰基峰相对于1400cm。(PVDF特征吸收

峰)的吸收峰强度变化。为了证明确实是PVDF膜表面仲氟取代基团引发表面

ATRP接枝聚合，我们首先采用聚乙烯(PE)基底代替PVDF作为实验基底进行

了对比实验，并且在保持其他反应条件均相同的条件下进行，包括相同的催化剂

体系CuCl／CuCl2／Bpy和相同的功能单体PEGMA。此外我们还做了另外一组对比

实验，实验中仅仅加入PvDF膜和功能单体PEGMA，但没有任何催化体系，在其
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他反应条件相同的情况下进行实验。实验后，对两组膜片PE和对比实验中的

PVDF膜分别进行ATR—FTIR红外检测，在11732cm一1附近没有发现任何吸收峰。

●
]

仍
、_，

I---

v(cm’1)

图4．2 接枝PPEGMA前后PVDF膜红外分析谱图

(a)纯净PVDF，接枝聚合PPEGMA(b)5h(c)8h(d)1 lh(e)14h

Fig．4．2．ATR FT-IR spectra of(a)the pristine PVDF surface，and the PPEGMA grafted
PVDF

surfacefor(b)5 h，(c)8 h，(d)11 h，and(e)14 h．

Reaction conditions：[PEGMA]：[CuCI]：[CuCl2】【Bpy】-100：l：0 2：2 4，[PEGMA|2l 8M，solventwater,temp
31。C
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图4．3接枝PDMAEMA前后PⅥ)F膜表面红外分析谱图

(a)纯净PVDF和接枝PDMAEMA(b)2．5h，(c)3h，(d)4h，(e)5h

Fig．4．3．ATR FT-IR spectra of(a)the pristine PVDF surface，and the PDMAEMA grafted
PVDF

surfacefor(b)2．5 h，(c)3 h，(d)4 h，and(e)5 h．

Reaclion conditions，[DMAEMAI：[EBiB]：[CuBr]：[HMTETA]=210：1：1：1，[DMAEMA]‘3．21 M，solventanisole／acetonitrile2
l，I

(v／v)．temp 65。C
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接枝聚合不同聚合物刷后的PVDF膜表面接触角明显降低。原)台PVDF膜表

面接触角为93。(如图4．4)，但接枝了不同的亲水性单体PEGMA和DMAEMA后，

PVDF膜表面亲水性明显提高，表面接触角随表面接枝浓度(与反应时间有关)

的增加而降低。

Tp(h)

图4．4功能化后PVDF膜表面接触角随表面接枝聚合时间变化图

Fig．4．4 The variation ofwater contact angle ofthe PVDF-g‘PPEGMA and

PVDF-g-PDMAEMA surface on graft polymerization
time ofsurface—initiated ATRP
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修饰前后的PVDF膜表面化学成分的变化还通过XPS元素分析进行了进一

步确定(如图4．5)。原始PVDF膜的C ls谱峰由CH2基团(结合能EB为286 2eV)

和clF2基团(EB在290．9eV左右)两部分组成(图a)。284．6eV处为c—H峰来自于

XPS扫描的内标。对PVDF-g-PDMAEMA膜表面进行的XPS表面成分分析谱图中

(图b)，C 1s峰可咀拟合为六种峰，结合能EB分别为284．6，286．2，286．8，287．1，

288．9和290．9eV分别归属为接枝聚合物PDMAEMA的C-H基团，与CF2相连的

CH2基团，C-N，C-O，0一C=O和CF2基团。在PVDF_g-PPEGMA膜表面的化学

成分分析XPS图谱中，C ls峰可以拟合为五种峰，EB分别为h 284．6，286．2，287．1，

288，9和290．9ev’分别归属为接枝聚合物PPEGMA的C-H基团，与CF2相连的CH2

基团，C-O，O-C=O，和CF2基团。由XPS分析可以得出PVDF—g-PDMAEMA膜表

面的【C—N】．[c—O】[o—C=O】比率和PVDF-g-PPEGMA膜表面的【C—01：[o—C20】

比率可以很好的与理论值相符合。此外，PVDF曙一PDMAEMA和

PVDF-g-PPEGMA膜表面元素分析Ⅺ，s图经分别拟合后，与PVDF基底相连的CF2

的C l s峰面积与CH2相比均明显减小。由O—C=O基团峰和cF2组分峰的比率我们

可以得出从PVDF膜表面分别接枝聚合的PDMAEMA和PPEGMA聚合物刷的接

枝浓度。经两种不同单体修饰后的膜片，随接枝聚合时间延长，表面

[O-C!O】【CF2】的比值增加，NSgXPS无法探测到表面CF2基团。此结果表明表面

接枝聚合物的增长是一个渐进的过程，直至接枝聚合物的厚度超出XPS的探测范

围。
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Ea／eV

282 285 288 291

EB／eV

282 285 288 291

EJeV

图4．5修饰前后PVDF膜表面XPS元素分析c1 s峰谱图

(a)原始PVDF(b)接枝层厚度为3．9nm的PVDF-g-PDMAEMA膜(C)接枝层厚度为6．4nm的

PVDF-g-PPEGMA膜

Fig．4．5 XPS Cls core—level spectra of(a)the pristine PVDF surface，(b)the PVDF surface with

graft PDMAEMA brushes in thickness of 3．9 nm，and(c)the PVDF surface with graft PPEGMA

brushes rl thickness of 6．4 ilm．
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为了证明PVDF膜表面直接接枝聚合是一个可控过程，反应中我们加入“自

由”引发剂获得“自由”聚合物PDMAEMA，由称重法测量不同反应时间的聚

合物转化率。如图4．6所示，[Mo]为初始单体浓度，【M]为反应t时间后的单体浓度，

反应时间(t)与ln([Mo】／[M])之问符合线性关系。此结果表明PVDF膜直接引发表

面ATRP聚合是一级反应过程。由图可以看出经拟合后的直线不经过原点，可能

是由于C．F键能较强，在反应开始时会需要一段诱导期造成的。由第二章提到引

入表面引发剂表面引发原子转移自由基接枝聚合，反应开始时不存在诱导期，

ln([Mol／[M])与反应时问呈线性关系且线性通过原点。而直接表面引发原子转移

自由基接枝聚合存在诱导期，所以ln([M0]／【M】)与反应时间线性关系不通过原点。

图4．6(b)为自由聚合物PDMAEMA的数均分子量^矗和单体DMAEMA随时间的

不同转化率之间的关系。由图我们可以看出随单体转化率的增加，^矗呈线性增

加趋势。自由聚合物PDMAEMA获得较窄分散度坻／^矗，大约为1．1。尽管我们

无法精确测量PVDF膜表面接枝聚合物的分子量M’，但M’与溶液中自由聚合的

PDMAEMA的分子量是成比例的【”。此结果表明由PVDF自身仲氟取代的c—F作为

引发剂，直接引发PVDF膜表面ATRP聚合是一个可控过程。
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图4．6 (a)ln([Mo]／[M】)与聚合时间关系图(b”如与单体转化率关系图

Fig．4．6 The relationship(a)between ln([Mo]／【M】)and polymerization time and(b)between^磊
and monomer conversion．

Reaction conditions：[DMAEMA]：【EBlB】。【cuBr]：[HMTETA]=2IO。l：1：1，【DMAEMA]=3 2I M，solvent anisoldacetonitrile=I／1

(v／vX temp 65。C

椭圆偏振测量仪对PVDF-g—PDMAEMA膜厚度测量的结果显示，相对于原始

PVDF膜，修饰后的膜片厚度明显增加。此外，由于ATRP是“活性”聚合过程，

表面聚合物刷的厚度随聚合时间延长和接枝聚合物分子量的增加，分别呈线性增

长趋势。如图4．7所示，PVDF膜表面接枝聚合物PDMAEMA层的厚度随反应时间

的延长基本呈线性增长趋势，由于反应开始时需要～定时间的诱导反应时间，所

以拟合的直线不过原点。此外，我们同样考察了表面PDMAEMA层的厚度随自

由聚合物PDMAEMA分子量之间的关系，结果显示随％增加，表面PDMAEMA

厚度线性增长。此结果同样表明由PVDF表面的c—F直接引发PVDF膜表面ATRP

聚合是可控反应过程。
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图4．7(a)PVDF膜表面PDMAEMA接枝层厚度与聚合时间关系图(b)PDMAEMA接枝层

厚度与自由聚合物PDMAEMA数均分子量(A毛)关系图

Fig．4．7 Dependence ofthe thickness of(a)the PDMAEMA layergrown from the PVDF surface

by ATRP on polymerization time，and(b)dependence ofthe thickness ofthe PDMAEMA layer OR

molecular weight(Ⅱ∞ofthe“free”PDMAEMA formed in the solution．

我们还通过原子力显微镜(AFM)观察了修饰后PVDF膜表面形貌的变化。

如图4．8所示，分别为原始PVDF，PVDF-g-PPEGMA(PPEGMA厚度为6．4 rim)，

PVDF-g-PDMAEMA(PDMAEMA厚度为3．9 rim)的形貌图。原始PVDF的表面

粗糙度(Ra)的均方根只约为16．8nm。经表面ATRP聚合后Ra分别降至11．0nm

(聚合物刷厚度为6．4 nln的PVDF-g-PPEGMA膜)和9．0nm(聚合物刷厚度为

3．9nm的PVDF．g-PDMAEMA膜)。结果表明通过表面ATRP聚合己在PVDF膜

表面形成分子量分布均一且致密的聚合物刷。图中纳米级“小岛”的形成可能是

由于膜干燥后纳米范围内相聚积造成的。
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图4．8修饰前后PVDF膜表面形貌图

(a)原始PVDF膜Co)PVDF．g-PPEGMA膜(PPEGMA厚度为6 4rim) (c)PVDF-g-PDMAEMA膜(

PDMAEMA厚度为3 9nm)

Fig．4．8 AFM images of(a)the pristine PVDF surface，(b)PVDF-g-PPEGMA
surface

(PPEGMA thickness of6．4 m)，and(c)PVDF-g·PDMAEMA surface(PDMAEMA thickness of
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4．2．2 PVDF表面嵌段聚合物刷

相对于传统自由基聚合技术，ATRP技术的另一优点是可以合成嵌段共聚物。

本实验中我们选择苯乙烯作为第三种单体[6’7]，采用ATRP技术成功在PVDF膜表

面合成了两种二嵌段聚合物刷，分别为PPEGMA-b—PSt和PDMAEMA—b-PSt。嵌

段共聚物刷的构成均眭tATR FT-IR和椭圆偏振测量仪测定。1IO。C下，通过ATRP

技术分别嵌段聚合St 24h后PVDF-g—PPEGMA‘膜(PPEGMA厚度为6．4 nm)厚

度增加3"4．2rim，PVDF-g-PDMAEMA膜(PDMAEMA厚度为3．9 rim)厚度增加了

3．6rim．PVDF-g-PPEGMA—b—PSt膜和PVDF-g-PDMAEMA·b—PSt的ATR FT-IR检

测结果显示，除1732cm。附近羰基特征吸收峰外，在1600和1500 CIll。附近均出

现新的苯环的特征吸收峰(如图4．9)。此结果证实表面接枝的PPEGMA和

PDMAEMA链末端的休眠种具有活性，可以被再次激活进行二次接枝聚合反应，

从而在PVDF膜表面形成二嵌段共聚物刷。
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图4．9功能化的PVDF膜嵌段PSt后表面红外分析谱图

(a)PPEGMA—b-PSt(b)PDMAEMA_b_PSt

Fig．4．9 The ATR FT-1R spectra
ofthe PVDF surfaces with graft(a)PPEGMA·b_Ps‘8nd(b)

PDMAEMA—b．PSt diblock brushes．
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4．2。3 PVDF-g-PPEGM膜抗蛋白质吸附性能测试

通过对XPS谱图中C 1 s(2s5 eV)，N 1 s(399 ev)，O 1 s(531 eV)，and F 1 s(685

eV)峰的综合分析，我们可以得知修饰前后各膜片近表面的含氮量。由于接枝聚

合物刷PPEGMA的PVDF薄膜表面不存在N原子，而吸附蛋白质BSA后

PVDF-g-PPEGMA膜表面将会引入N原子，所以表面BSA的相对吸附量可以通过

[N】／【F】比值来表示ⅢJ。图4．10为[N]／【F】比值与PVDF-g-PPEGMA膜表面

PPEGMA接枝浓度关系图。由图可以看出较纯净的PVDF膜而言，

PVDF-g．PPEGMA膜抗BSA吸附性能显著增强。接枝聚合PPEGMA5h的PVDF膜

吸附BSA的量小于纯净PVDF吸附BSA量的60％，而接枝聚合PPEGMA27h后

PVDF薄膜BSA吸附量仅为未经修饰的PVDF薄膜的10％左右。表面接枝的亲水性

单体PPEGMA使得修饰后的PVDF膜的蛋白质吸附性能明显下降。

L(h)

图4．10 BSAO&．附}青况(用[N]／闻比值表示)随PⅥ)F膜表面PPEGMA接枝聚合反应时

间变化图

Fig．4．10 Dependence ofthe extent of BSA adsorption(expressed as the[NI／[F】ratio)on

the polymerization time in preparNion of PPEGMA brushes grafted PVDF surface
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4．3本章小结

由PVDF仲氟取代的C．F为引发点，直接引发PVDF膜表面ATRP接枝聚合甲

基丙烯酸单体获得成功。此项技术为PVDF膜表面功能聚合物刷的制备提供了更

简单有效的方法，且大面积聚合物的接枝聚合可以省去专门的膜片预处理和试剂

纯化过程。

通过此种方法，在PVDF膜表面我们成功制备了PPEGMA和PDMAEMA聚合

物刷。经ATR FT-IR和XPS技术分析PVDF膜表面聚合物刷的组成。动力学研究

表明表面接枝聚合物刷的表面覆盖度与反应时间符合线性增长关系，说明表面聚

合物的增长为“可控／活性”过程。由于直接表面引发原子转移自由基接枝聚合

存在诱导期，所以ln([Mo]／[M】)与反应时间线性关系不通过原点。而第二章中引

入表面引发剂，表面引发原子转移自由基接枝聚合，反应开始时不需要诱导期，

所以111(【Mo】／[M])与反应时间呈线性关系且线性通过原点。用接枝任意一种功能

单体的PVDF膜表面均聚物刷作为大分子引发剂引发第二种单体的ATRP聚合，成

功制备了二嵌段共聚物刷PPEGMA—b—PSt和PDMAEMA一6一PSt。共价的结合在

PVDF膜表面的均聚物和共聚物刷直接赋予PVDF膜新的和易于设计的功能性。

蛋白质吸附实验结果显示接枝亲水性单体PEGMA的PVDF膜具有很好的抗污染

性能。
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