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摘 要 将 ($（!$二硫代苯甲酸基丙酰氧基）丙基二甲基甲氧基硅烷化学键合于硅片表面 6以甲基丙烯酸甲酯
和苯乙烯为单体，在硅片表面进行可逆加成$断裂链转移（NOPQ）接枝聚合 6 R$射线光电子能谱仪证实聚甲基丙
烯酸甲酯（SFFO）、聚苯乙烯（SM）、苯乙烯T甲基丙烯酸甲酯的共聚物（@701（FFO$ !"$MB））都接枝到硅片表面 6但
(个体系表现出不同的性质，甲基丙烯酸甲酯的 NOPQ聚合可控性差，分子量比设计分子量大得多，分子量分
布指数宽，接枝密度仅为 "U"( =E./2GT2-!；苯乙烯均聚合的活性T可控性好、分子量分布窄，接枝密度提高到
"U!’ =E./2GT2-!；共聚合体系综合了两个均聚体系的优点，分子量分布较窄，接枝密度最高为 "U(’ =E./2GT2-!，

聚合物膜厚随转化率、数均分子量基本呈线性增长 6
关键词 表面改性，接枝聚合，NOPQ聚合，接枝密度

聚合物表面改性由于在吸附、粘附、润滑以及

润湿方面的显著特点，广泛应用在微电子工业、润

滑及生物材料等领域［’ V +］6聚合物表面改性可通
过物理吸附和化学吸附两种方法来实现 6物理吸
附是大分子通过氢键或范德华力吸附到基体表

面［)，#］，是一可逆过程，聚合物膜在溶剂或外力作

用下易于剥落 6化学吸附是大分子以共价键的方
式连接在基体表面［*，%］，分为“接枝到（3A.CB/23 B7）”
和“由表面接枝（3A.CB/23 CA7-）两种”6前者是通过
具有反应性基团的聚合物与功能化表面的化学反

应接枝到基体表面，由于已接枝大分子链的空间

阻碍，新的大分子很难再扩散到基体表面，接枝密

度低；后者采用表面引发聚合反应，单体体积小、

容易扩散到基体表面，发生链增长反应，接枝密度

高 6 SA5W;A 和 NXE;［&］把偶氮引发剂负载到硅胶表
面，利用传统自由基聚合方法，引发苯乙烯聚合 6
但这种接枝聚合是不可控的，接枝聚合物的分子

量分布宽 6 近期发展起来的可控自由基聚合
（=72BA700;< A.</=.0 @701-;A/9.B/72，DNS），如原子转移
自由基聚合（OQNS），氮氧自由基调控聚合
（YFS），弥补了传统自由基聚合的缺陷，已成功应
用于表面引发聚合 6文献［’" V ’!］报道了通过
OQNS，YFS的方法，在硅片、纳米硅胶、纳米碳管

等表面上的苯乙烯（MB）和甲基丙烯酸甲酯（FFO）
的接枝 6

NOPQ聚合是新发展起来的可控自由基聚合，
与 OQNS、YFS 相比，单体选择范围广，因而引起
人们广泛重视 6 NOPQ聚合已经应用在本体、溶液、
乳液和细乳液聚合体系［’( V ’#］6最近，L/等［’*］报道
了通过 NOPQ聚合对 M/K! 纳米粒子表面进行接枝

改性的方法 6首先将 NOPQ试剂偶联到硅球表面，
由于所用的 M/K! 纳米粒子比表面很大，表面接枝

的 NOPQ$G/0.2; .3;2B的量足够大，以至于溶液中产
生的自由基可以迅速转移到 M/K! 纳米粒子表面，

进行 3A.CB/23 CA7-接枝聚合 6
本文尝试把 NOPQ$硅烷偶联剂（($（!$二硫代

苯甲酸基丙酰氧基）丙基二甲基甲氧基硅烷）负载

到硅片表面，分别以甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯为

单体，在表面进行可逆加成$断裂链转移接枝聚
合，旨在获得高接枝密度的聚合物改性硅片 6在本
体系中，硅片表面积近于零，表面接枝的 NOPQ$
G/0.2; .3;2B 的量几近于零，如果溶液中不加入
NOPQ试剂，溶液中生成的自由基由于无法及时转
移到硅片表面而迅速长大，其情景将类似于

3A.CB/23 B7，将会由于位阻而无法达到较高的接枝
密度，这是我们所不希望的 6因此，本文在溶液中
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加入 !"#$试剂，旨在控制溶液中自由基链的链
长，使其缓慢增长，以提高接枝密度 %聚合反应在
硅片表面（表相）和溶液中（体相）同时进行，硅片

负载的 !"#$试剂控制表相聚合反应，同时在溶
液中采用与硅片负载的 !"#$ 试剂活性相近的
（&’二硫代苯甲酸基）丙酸乙酯控制体相的聚合反
应 %

! 实验部分

!"! 主要原料
&’溴丙酰溴（()*+,-.）；二甲基氯硅烷（()*+,-.）；

氯铂酸（!）（//0/1）；甲基丙烯酸甲酯，苯乙烯经
氢化钙干燥 2& .，减压蒸出；甲苯在钠和二苯甲酮

存在下回流 &3 .后蒸出；4’（&’二硫代苯甲酸基丙
酰氧基）丙基二甲基甲氧基硅烷（!"#$’硅烷偶联
剂）、（&’二硫代苯甲酸基）丙酸乙酯（结构见示意
图 2）根据文献［25，26］合成；单面抛光硅片（7’
*89:*，2;;’8+,:<=:*，2; > &;"·-?，厚度 ;0@ ??，20;
-? A 20& -?）；去离子水（ B 3#CD-?）；高纯氮 %
!"# 硅片负载 $%&’试剂
硅片依次用皂液超声清洗，“9,+(<<.(”溶液

（浓硫酸与双氧水的体积比为 5; E 4;）处理，彻底
清除表面有机物；F#酸漂洗，除去表面二氧化硅
层 %之后，硅片浸入 2;;G“9,+(<.(”溶液 4; ?,<，取
出后用大量去离子水冲洗 %洁净后的硅片立即负
载 !"#$’硅烷偶联剂 %

H-.:?: 2 $.: C=+I-=I+:C 8J !"#$ (K:<=C

用于接枝聚合的所有硅片放入平底烧瓶，冲

排氮气 L次 % 2;; ?M 2L ??8)DM的 !"#$硅烷偶联
剂甲苯溶液加入平底烧瓶 %之后放入 @;G油浴中
反应 26 .%取出硅片用甲苯冲洗，氮气气氛中干
燥 %
!"( 硅片表面 $%&’接枝聚合
负载 !"#$试剂的硅片分别放入小试管，冲

排氮气 L次，密封 % &; K苯乙烯、;0;L;6 K（&’二硫
代苯甲酸基）丙酸乙酯，;0;;63 K偶氮二异丁腈和
2; K甲苯加入 H-.):<N 烧瓶，通过冷冻’熔融法除
去溶液中氧气 %然后，把溶液转移到放有硅片的试
管 %试管放入 5;G恒温水浴中 %反应一定时间后，
取出，解封，部分溶液转移到称量瓶中，滴入

;0;L1对苯二酚 %样品放入 22;G真空烘箱，除去
溶剂和未反应的单体 %称重法测定转化率 %取出的
硅片用甲苯冲洗，索氏抽提 &3 . 后，在氮气气氛
中干燥 %
甲基丙烯酸甲酯的接枝聚合和后处理与苯乙

烯的接枝聚合相同，其配料为 &; K甲基丙烯酸甲
酯、;0;L;6 K（&’二硫代苯甲酸基）丙酸乙酯，
;0;;63 K偶氮二异丁腈和 2; K甲苯 %
甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯的接枝共聚合和后

处理与苯乙烯的接枝聚合相同，其配料为 6 K 甲
基丙烯酸甲酯、& K苯乙烯，;0;L;6 K（&’二硫代苯

甲酸基）丙酸乙酯，;0;;63 K偶氮二异丁腈和 2; K
甲苯 %
!") 硅片表面分析和聚合物的表征

O’射线光电子能谱仪（PHQ"M"R &L;）测定接
枝后硅片表面元素 %真空度为 & A 2;S 5 7(，激发光
源为单色 ") T()9.(（光子能量 236@0@ :U），全谱
Q"P（能量分析器固定透过能）V 5; :U，区域谱
Q"P V &; :U%
椭圆偏振仪（WUXHPMD3@;’UXH’"Y"H）测定硅

片负载 !"#$’硅烷偶联剂，聚合物的膜厚，入射角
5;Z%硅折光指数 ! V 406@L，二氧化硅折光指数 !
V 203@L，!"#$’硅烷偶联剂折光指数 ! V 20@66&，
聚苯乙烯折光指数 ! V 20L6/3，聚甲基丙烯酸甲
酯 ! V 2036/3，甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯接枝共
聚物的折光指数 ! V 203/ %
视频光学接触角测量仪（[Q" &;）悬滴法测

定接枝后硅片的表面接触角 %
高效凝胶渗透色谱仪（\(=:+C 2L&LD&323）测定

溶液中形成的聚合物的分子量和多分散性指数 %
7H=样品以 7H=（/6; > 502 A 2;L）为标样，聚甲基丙
烯酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯共聚物以

7]]"（/6; > 502 A 2;L）为标样 %淋洗液为四氢呋
喃，流速 2 ?MD?,<%
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! 结果与讨论

!"# 硅片负载 $%&’(硅烷偶联剂
通过 !"#$%硅烷偶联剂的甲氧基与硅片表面

羟基反应，在硅片表面负载 !"#$%硅烷偶联剂 & ’%
射线光电子能谱仪对硅片表面元素进行表征，

图 ( 是硅片表面负载 !"#$%硅烷偶联剂的 ’)*
图 &在 +,- ./处是碳元素的信号峰，硫元素信号
峰很弱，其百分含量为 (012，说明 !"#$%硅烷偶联
剂已负载在硅片上 &接触角测定仪测定其表面接
触角为 314，远大于氧化后硅片的表面接触角
（ 5 (64）；椭圆偏振仪测定接枝 !"#$%硅烷偶联剂
的厚度为 (02 78&

#9:& ( ’)* ;<.=>?@8 AB *9%!"#$

!"! $%&’接枝聚合
聚合反应在硅片表面（表相）和溶液相（体相）

同时进行 &硅片表面接枝聚合物的量极小，大约为
(6C (+ D (6C ((8AEF8+，难以对硅片接枝聚合物进行

表征，（+%二硫代苯甲酸基）丙酸乙酯与硅片负载
的 !"#$试剂结构相似，活性相近，表相和体相具
有相近的聚合环境，可以假定溶液中形成的聚合

物与硅片表面接枝聚合物的分子量相近 &所以接
枝密度的计算及硅片接枝聚合物的膜厚随分子量

的变化关系，取溶液中聚合物的数均分子量 &
图 +为溶液中形成的聚合物的分子量与分子

量分布随转化率的变化曲线 &由图可见，（+%二硫
代苯甲酸基）丙酸乙酯可以有效控制苯乙烯聚合，

数均分子量随转化率线形增长，多分散性指数在

(02左右（图 +G）&但缓聚现象严重，反应 +1 H，引
发剂消耗殆尽，转化率仅为 2-I &另一方面，（+%二
硫代苯甲酸基）丙酸乙酯不能控制甲基丙烯酸甲

酯的聚合，数均分子量远大于理论分子量，多分散

性指数为 +06左右（图 +J）&可能的原因为季碳自
由基（"）比叔碳自由基（K）（见示意图 +）稳定，因

此，形成的稳态自由基易于从 LL"链段断裂，因
此 !"#$转移常数太小 &

#9:& + M@8J.?%GN.?G:. 8AE.=@EG? O.9:H> G7P 9>; P9;>?9J@>9A7

.NAE@>9A7 O9>H 8A7A8.? =A7N.?;9A7 AB )*>（ G），)LL"（J）G7P

<AEQ（LL"% !"%*>）（=）

$H.A?.>9=GE #7 OG; =GE=@EG>.P JQ #7 R #!"#$ S

$［L］6 #L

［!"#$］6 S %&［T］6（( C .C ’P (）
，OH.?.［ T］6，［!"#$］6，’P G7P &

G?. >H. 979>9GE 8AEG? =A7=.7>?G>9A7 AB 979>9G>A? G7P !"#$ G:.7>，>H.

P9;;A=9G>9A7 ?G>. =A7;>G7> AB 979>9G>A?，G7P >H. 979>9G>9A7 .BB9=9.7=Q，

?.;<.=>9N.EQ；#!"#$，#L，［L］6，$ G7P ( G?. >H. 8AE.=@EG? O.9:H>

AB !"#$ G:.7>，>H. 8AE.=@EG? O.9:H> AB 8A7A8.?，>H. 979>9GE 8A7A8.?

=A7=.7>?G>9A7，8A7A8.? =A7N.?;9A7， G7P >H. <AEQ8.?9UG>9A7 >98.，

?.;<.=>9N.>EQ；& R 60,0 % R ( BA? *>，% R + BA? LL"

甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯在溶液中的 !"#$
共聚体系是可控的，数均分子量随转化率线性增

长，分子量分布指数在 (01左右（图 +=）&关于甲基
丙烯酸甲酯与苯乙烯的 !"#$（苯基二硫代乙酸
（(%苯乙酯））共聚机理已有详细讨论［(V］&
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接枝后硅片索氏抽提 &; #，除去表面物理吸
附的聚合物 <硅片接枝苯乙烯聚合反应 &; #，由于
负载 ’79:的缓聚作用，接枝聚苯乙烯的厚度仅
为 =>? 2%<图 ?（.）为硅片接枝聚苯乙烯的表面电
子能谱图 <碳元素信号峰增强，说明聚苯乙烯已接
枝到硅片，但硅元素信号峰依然存在，说明接枝聚

苯乙烯的厚度低于 @A! 的元素扫描深度（B C D
2%），这与椭偏仪的测试是一致的 <
图 ?（,），?（"）分别为聚甲基丙烯酸甲酯，甲

基丙烯酸甲酯3苯乙烯共聚物的表面电子能谱图 <
仅见碳、氧元素的信号峰，证实聚甲基丙烯酸甲

酯、甲基丙烯酸甲酯3苯乙烯共聚物接枝到硅片，
且具有一定厚度 <椭偏仪测定的厚度分别为 E;>B
和 E&>F 2%<
表 E对比了硅片接枝聚苯乙烯、聚甲基丙烯

酸甲酯和甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯共聚物的接枝

密度 <接枝密度!根据下面公式计算［ED］：

! G
!""7

#2

其中，! 是硅片接枝聚合物的膜厚，"是干态聚合
物的密度（A!0的密度为 E>H& 5I"%?，A667的密度
为 E>EB 5I"%?，81-J（6673 $%3!0）的密度为 E>EB
5I"%?），"7 是阿弗加德罗常数，#2 应为接枝聚合

物的数均分子量，但由于其难以直接测量，以溶液

!"#$% & K1%8.)+*12 14 5).40+25 /$2*+0+$* 14 A!0，A667 .2/

81-J（6673 $%3!0）

#2 14

81-J%$)
ALM !（2%）

!
（"#.+2*I2%&）

!+3A!0 &H=HH E>?F =>? H>&E
!+3A667 ?HB;EH E>=E E;>B H>H?

!+381-J（6673 $%3!0） &BFHH E>;H E&>F H>?E 9+5< ? @A! *8$"0). 14 !+3A!0（.），!+3A667（,），.2/ !+3

81-J（6673 $%3!0）（"）
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中聚合物的分子量近似代替 !
因负载的 "#$%和（&’二硫代苯甲酸基）丙酸

乙酯结构相似，故也不能控制 ((#接枝聚合，硅
片表面产生的自由基瞬间发展为大分子链，对以

后的接枝聚合产生空间位阻，所以接枝密度很低，

仅为 )*)+ ,-./01203& !所用 "#$%试剂可很好地控

$/4! 5 %-/,60711 89 :8;<（((#’ !"’=>）?7@1A1 380837@ ,80?7@1/80
（.）.0B #0（C）

制苯乙烯过程，因此接枝聚合过程中小分子单体

不断加成到 "#$%链端的接枝聚合物链上，接枝
链由硅片表面逐渐长大，接枝机理为 4@.9>/04
9@83［D］，表 E的数据表明，聚苯乙烯的接枝密度比
聚甲基丙烯酸甲酯的高出近一个量级 !有趣的是，
硅片接枝苯乙烯2甲基丙烯酸甲酯共聚物
（:8;<（((#’ !"’=>））的厚度是最高的，达到 )*+E
,-./01203& !
图 5为硅片接枝甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯共

聚物膜厚与单体转化率、数均分子量的关系曲线 !
膜厚随转化率、数均分子量基本呈线性增长，说明

硅片表面 "#$% 接枝:8;<（((#’ !"’=>）是可控的 !
可见，共聚反应综合了两个均聚合体系的优点 !
综上所述，本文以（+’（&’二硫代苯甲酸丙酰

基）丙基）二甲基甲氧基硅烷为负载 "#$%试剂，
以甲基丙烯酸甲酯和苯乙烯为单体，在硅片表面

进行 "#$% 接枝聚合 ! 研究发现 F((#、F=>、
:8;<（((#’ !"’=>）都接枝到硅片表面 !但 + 个体系
表现出不同的性质 !甲基丙烯酸甲酯的 "#$%聚
合可控性差，分子量比设计分子量大得多，多分散

性指数宽，接枝密度仅为 )*)+ ,-./01203&；苯乙烯

均聚合的活性2可控性好、分子量分布窄，接枝密
度提高到 )*&E ,-./01203&；共聚合体系综合了两

个均聚体系的优点：分子量分布较窄，接枝密度最

高为 )*+E ,-./01203&，聚合物膜厚随转化率、数均

分子量基本呈线性增长 !
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