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!"#$%#"&%!’(多嵌段共聚物涂层表面微相分离行为研究!

方红霞%，! 周树学% 武利民%!!

（%复旦大学国家教育部先进涂料工程研究中心 上海 !""&66）

（!黄山学院化学系 黄山 !&7"!%）

摘 要 采用两步溶液聚合方法合成了一系列聚二甲基硅氧烷（89:;）$&，&<$二苯基甲烷二异氰酸酯（:9=）$
聚乙二醇（8’>）多嵌段共聚物 3利用轻敲模式原子力显微镜（?@:）观察了嵌段共聚物的表明形貌，研究了退
火、共聚物组成以及 8’>分子量和不同的官能团对涂层表面微相分离行为的影响，同时对微相分离行为的形
成机理也作了相应的探讨 3研究表明，该嵌段共聚物即使在 89:;含量大于 7" -AB时，涂层表面仍呈现出规整
有序的纳米级相分离结构，其中疏水相和亲水相分别由 89:;链段和 :9=$8’>组分构成 3
关键词 89:;$:9=$8’>，多嵌段共聚物，?@:，微相分离

由于聚合物材料表面的抗凝血性能、生物防

污性能与材料表面的微相分离结构及其尺寸有

关［% C 6］，通过多组分聚合物的嵌段共聚或接枝共

聚制备具有表面微相分离结构的聚合物材料已成

为近年的研究热点 3
聚氨酯弹性体由于具有良好的生物相容性和

物理化学性能，已成为研究和应用最广的生物医

用［%］和生物防污高分子材料［&］，而聚二甲基硅氧

烷（89:;）由于具有优异的抗氧化性，热稳定性，
良好的生物相容性和低的表面张力等，因此，近年

来制备以 89:;作为软段的聚氨酯嵌段共聚物已
成为最为活跃的研究领域之一［& C %6］3由于 89:;
与聚氨酯硬段有限的相容性，在 89:; 基的聚氨
酯共聚物本体中存在明显的微相分离结构 3但由
于 89:; 的低表面能，即使少量的 89:; 都倾向
于向表面富集，很难在 89:;基聚氨酯嵌段共聚
物表面观察到微相分离结构［&，D，E，%"］3 最近，
:)F0(1)G和 H5IJA5G［%&］报道了采用异佛尔酮二异
氰酸酯低聚物、三官能团的聚碳酸酯多元醇和羟

基封端的 89:; 合成交联的 89:; 基聚氨酯，并
在含 %" -AB89:;的聚合物涂层表面观察到明显
的微相分离的结构，而当 89:;含量达 !" -AB或
6" -AB时，涂层表面由于 89:;富集非常平滑 3本
研究报道一种三元嵌段 89:; 基的聚氨酯聚合
物，即选用具有疏水性质的氨丙基封端的 89:;
为软段，具有亲水性的半结晶聚乙二醇（8’>）其
软化温度或熔点相对 89:;软段较高，故本体系
中看作半硬段，&，&<$二苯基甲烷$二异氰酸酯

（:9=）为硬段，该共聚物涂层即使在 89:;含量大
于 7" -AB，涂层表面仍呈现出规整有序的纳米级
的亲水疏水相分离结构 3

) 实验部分

)*) 原料
端羟基 8’>（ !- K !""，&""，#""，%"""

LM(N+，分别标记为 8’>!""，8’>&""，8’>#"" 和
8’>%"""），四氢呋喃（OP@，光学纯），二月桂酸二
丁基锡（9QO9R）购自于国药集团上海化学试剂公
司 3端氨丙基 89:;（标记为 89:;，!- K !7""
LM(N+）购自 ?+1G*4S3:9=（纯度 T EEU7B）由拜尔公
司提供 3 8’> 经真空 V"W干燥 %! S后使用 3
)*+ !"#$%#"&%!’(多嵌段共聚物的合成
采用两步溶液法合成，即先在 !7" (R圆底四

颈瓶中将 :9=和 8’>（浓度 %" -AB，:9= X 8’> K
!X%（摩尔比））搅拌溶解在 OP@中，升温至 7"W，
视不同体系反应数小时后制得 :9=$8’>预聚物，
降至室温，滴加入化学计量的 89:;的 OP@溶液
（浓度 %" -AB），室温下反应 ! S 后升温至 7"W，
继续反应 %7 S后得到 8’Y多嵌段共聚物 3反应方
程式分别如图 %所示 3
)*, 嵌段共聚物薄膜的制备
将浓度 %" -AB共聚物的 OP@溶液滴在经酸

处理过的洁净硅片上，干燥后用于 ?@:测试 3将
浓度 %" -AB共聚物的 OP@溶液涂覆在玻璃板上，
用于其它测试 3所有涂膜均按照下列顺序干燥，
&"W鼓风烘箱中干燥 !& S后，升温至 #"W继续干
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燥 BC 1，然后在真空下 DEF干燥 BC 1$
!"# 表征方法
共聚物薄膜表面形貌用 G!:（=6G HEEIJ9

;!:，=’"?+ <,/*4.2’,*/ <,0./*4A，K+$，L*0，M(@(,）
在轻敲模式下进行测试 $
动态力学性能（;:G）分析采用 ;:GBCB 型

（N’*O/)1 <,)$，德国）动态力学分析仪测定，测定
频率 % IO，升温速度 H PQ2",，温度扫描范围从
R %SEF到 BEEF $

GT&9!T<& 测试采用 N")+3’* <,/*4.2’,*/ 仪器
（:(0"/+,，U<），入射角 CSV，扫描速度为 HB 次Q/，
分辨率为 C )2R % $
差热分析（;=K）采用美国（TG <,/*4.2’,*）产

的 ;=K W%EE 型仪器测定，升温速度 %E PQ2",，温
度扫描范围从 R %EEF到 BEEF $

$ 结果与讨论

$"! 嵌段共聚物的合成
首先考察了不同溶剂对合成反应的影响 $实

验结果表明以 TI!和二甲基甲酰胺（;:GK）为反
应介质时，反应体系中始终保持透明溶液状态，而

以甲苯和乙酸丁酯为反应介质时，在第一步 6789
:;< 预聚物合成中就有凝聚物沉淀出来 $ 但
;:GK对—NKX与羟基和水之间的反应具有催化
作用［%S］，使得—NKX 被过量消耗 $所以本研究选
用了 TI!作为反应介质 $
另外，实验发现，不同分子量 678与 :;<的

反应条件有所不同，678BEE、678CEE、678YEE 与
:;<反应时，在无催化剂条件下，SEF反应 % 1就
可以保证 678链端的羟基反应完全（由红外光谱
证实）；而 678%EEE与 :;<反应时，需加入 EZES[
（基于 678%EEE和 :;<的总质量）的 ;\T;L，SEF
反应 Y 1后才能得到羟基反应完全的 :;<9678预
聚物 $这是由于随着 678分子量的增加，端羟基

反应活性下降造成的 $
$"$ 表面微相分离行为
图 B是用原子力显微镜观测到的共聚物膜表

面（6;:=]:;<] 678%EEE ^ SB] %Y ] HB ! Q!）的三维
（H;）和相位（@1(/’）图 $由图可见，图中明暗区域
区分明显，表明该 67_共聚物在 6;:=含量高达
SB ‘*[时涂层表面仍存在明显的微相分离结构 $
而且 H;形貌图显示，其突起区域高度为 D ,2、相
区尺寸 SE a DE ,2，因此，这种微相分离属于纳米
尺度上的相分离 $已有报道［%Y］表明，在轻敲模式
下，共聚物表面 E a S ,2深度范围内的亲水区在
相位图中为暗区，疏水区为亮区（在形貌图中则

!"#$ B T1’ G!: "2(#’/ +5 )+@+3A2’4 )+(*/ ‘"*1 ( ‘’"#1* 4(*"+ +5

SB ]%Y ]HB 5+4 6;:=]:;<] 678%EEE

(）H9; "2(#’；>）61(/’ "2(#’
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-61". ./ 78 9:; 9%8（<)*=9*)>9 <?@:AAA）

!"#$ B &’( +!* "46#(C ./ 2.,.034(- 2.61C 5"1’ 6 5("#’1 -61". ./ 789

:;9%8（<)*=9*)>9<?@:AAA）6DD(60(E FDE(- G62FF4 61 :7AH 8 ’

6）%I) "46#(；J）<’6C( "46#(

相反）$因此，图 8相位图中的明区为疏水区，暗区
为亲水区，即 %)图中的突起区域为亲水区 $图 %中
的 )*+曲线显示该共聚物存在两个玻璃化转变温
度（!#），即 K :8%H和 K :8H，表明 <?L共聚物中确
实存在微相分离结构，在一定程度上也证实了图 8
中的表面图案是由共聚物的表面微相分离造成的 $
由于纯 <)*=的 !# 是 K :8%H［7］，因此，可以断定，
疏水区是由纯 <)*=链段组成 $再根据 *)>I<?@共
聚物的 +!*图上没有观察到明显微相分离结构，

可以推测得出亲水区是由 <?@I*)>组分组成 $本
文合成的 <?L共聚物能在表面像本体一样显现微
相分离结构应该是由 <?@和 *)>组成的硬段有效
限制了 <)*=软段运动造成的 $

!"#$ 7 +&MI!&>M C,(21-6 ./ 2.,.034(- 5"1’ 6 5("#’1 -61". ./ 78 9:;

9%8（<)*=9*)>9 <?@:AAA）

!"#$ ; )=N ,-./"0(C ./ 1’( 2.,.034(-C 5"1’ 6 5("#’1 -61".

./ <)*=9*)>9 <?@:AAA

6）78 9:; 9%8；J）%898% 9B7

!"# 退火的影响
图 B 是共聚物（组成与图 8 一样）在真空

:7AH退火 8 ’以后共聚物涂层表面的 %)和相位
图 $从图中可以发现退火后的表面呈现出更为清
晰、更为均匀的微相分离结构，并且疏水相区已演

变为网状连续相，表明在退火过程中又有部分

<)*=链段迁移到涂层的表面 $图 7为退火前后该
共聚物的 +&MI!&>M光谱，发现经过退火后的样品
光谱中出现一更为明显的 :;BA 24K :吸收峰，表明

在亲水相区形成了更为规整的脲氢键的长程有序

结构［:O，:P］，促进了微晶的形成并有利于微晶体的

有序性和稳定性，从而使两相分离更为完全 $图 ;
的 )=N结果也表明了该共聚物在 :%A Q :OAH存
在较大的结晶放热峰，且随着 *)>含量的提高而
愈加显著，进一步证明了热处理加速了热力学平

衡过程，促进了脲基氢键作用诱导微晶的形成，从

而形成更清晰有序的微相分离的形貌 $
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!"# 共聚物组成的影响
图 !和图 "（#）的 $%&相位图表明了共聚物

中不同的 ’(&)组成对表面形貌的影响 *可以明
显看出随着 ’(&)含量的增加，表面形貌从疏水
相分散在连续亲水相的结构（图 !+）转变为疏水
亲水相区的互穿双连续结构（图 !#），最后转变为
亲水相区（岛）均匀分散在连续的疏水相（海）中

（图 "#）*而且，在不同 ’(&)含量下，所有共聚物

表面都显示出纳米尺度的微相分离结构 *
图 ,是 ’-.分子量对共聚物 $%&表面相位

图的影响 *从图中可明显看出，当 ’(&) 含量为
/0 123时，不同分子量的 ’-.合成的共聚物薄膜
表面都出现出纳米尺寸的相分离结构 *随着 ’-.
分子量的增加，图 ,中亲水相区（暗区）从规整的
岛状结构（图 ,+和 #）转为不规则的虫状结构（图
,4和5）；’(&)疏水微区从连续的海状结构转为

%67* ! $%& 89+:; 6<+7;: => 29; #?=4@ 4=8=?A<;B 4=+2: 1629 + 1;6792 B+26= => ’(&)：&(C：’-.D000：（+）EFGFE G"/；（#）""GD, GE,

%67* , H9; $%& 89+:; 6<+7;: => ’-I 4=8=?A<;B 4=+2: 1629 ’(&) +B=JK5 /0 123 +K5 56>>;B;K2 ’-. 1;6792

+）’-.F00；#）’-."00；4）’-.L00；5）’-.D000；)4+K 56<;K:6=K:：D000 K< M D000 K<
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连续的网状结构 !因此，在 "#$% 含量相同条件
下，亲水组分的结构也能极大影响共聚物的表面

形貌 !其机理可能在于构成亲水相区的不同分子
量 "&’和 $#(组分导致了不同的氢键作用力以
及不同结晶行为 !另外，图 )（*）中的亲水相区尺
寸为 + , -. /0，正好位于对抗凝血效果最佳的尺
寸范围，可望具有较好的抗生物玷污价值［-1］!
综上所述，以 234为溶剂，采用两步溶液聚

合方法成功合成了 "#$%5$#(5"&’ 多嵌段共聚

物 !研究结果表明，即使 "#$%含量高达 678，该
嵌段共聚物涂层表面仍具有纳米尺度的微相分离

结构，其中疏水相由 "#$% 链段组成，亲水相由
$#(5"&’组分组成 !多嵌段共聚物的微相分离结
构可通过改变聚合物中 "#$%软段含量和 "&’分
子量来进行调节 !退火有助于得到更为清晰的表
面微相分离形貌 !该嵌段共聚物有望作为生物医
用和生物防污材料 !
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