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聚醚硅油表面迁移行为对聚苯乙烯表面极性的影响!
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摘 要 利用变角衰减全反射傅立叶变换红外光谱（89:$;9<:）法和接触角，分析了聚醚硅油在聚苯乙烯共混
物薄膜表面的选择性富集行为及对其表面结构和表面极性的影响，认为接触介质的表面性质是影响共混物

中各组分产生选择性迁移扩散的重要影响因素 4强极性介质的诱导作用可以在共混物表面层中产生剧烈变
化的浓度梯度，而弱极性介质所产生的表面浓度梯度比较缓和 4
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乙烯

聚烯烃材料以其优良的综合性能，低廉的成

本，在国民生产和日常生活中得到广泛的应用 4但
由于这类材料表面能低，表面无极性或极性很弱，

导致其表面润湿性差，在医疗卫生、印刷、粘结、生

物材料等领域的应用受到很大限制 4因此表面改
性成为提高其性能的重要手段，主要有等离子体

改性、表面接枝法［% = &］等方法 4但这些方法需要专
用设备，成本较高，而且很难得到完整、均匀的表

面改性效果 4而通过表面改性剂对材料表面进行
改性的方法，方便、实用，效果明显，成为目前改善

聚烯烃塑料表面性质的重要方法 4
本文着重探讨了以聚醚硅油（ >3-2?@.?A

B,-,536? 3,-）类大分子表面改性剂，利用其靶向链
段引导大分子链在聚苯乙烯基体中迁移扩散的行

为，研究了此过程的基本机理和重要影响因素，并

对其表面结构做了深入分析 4

! 实验部分

!"! 主要原料
聚苯乙烯（CD），9EC) DF$#’，汕头海洋树脂有

限公司，重均分子量 !G H & I %"&；聚醚硅油

（CDJ），实验室自制［’，#］，!G H &KL I %"7，聚醚链段

与硅油链段的重量比为 &KML 4
!"# 试样制备
采用的是溶液铺膜法制备相应的聚合物共混

物薄膜 4将聚醚硅油和聚苯乙烯充分溶解在 &’
*N甲苯中，均匀铺展在玻璃模具中，待溶剂充分
挥发后，揭取，薄膜平均厚度为 %""!*4样品测试

前，真空干燥 !& .4
!"$ 分析测试
%K7K% 共混物薄膜的表面组成 利用

O)PQD9R型红外光谱仪测试的变角 89: 附件测
试，反射晶体为 S6$D?晶体，薄膜用夹具固定在晶
体表面 4测试条件为分辨率 ! 5*T %，扫描 #&次 4常
规测试采用 &’U的入射角，变角测试采用 &"U，
&"K’U，&%U，&7U，&’U，’"U，#"U的入射角 4
% K7K! 表面接触角的测试 利用 VW!"""8 型
表面接触角测定仪检测，在滴加参比液（蒸馏水或

二碘代甲烷）! *,6后，观测其静态平衡接触角，在
同一薄膜样品的 L个不同点测量，取其平均值 4液
滴体积为 !!N，测量温度为室温 4

# 结果与讨论
表面通常是指物体与空气或真空的接触面，

而界面往往是指两相物质之间的过渡区域，在本

体系中，样品制备后，把样品直接从接触介质上剥

离下来，进行各种测试和表征 4这样就导致其界面
直接和空气接触，因此，往往把这样的界面也称之

为表面 4
#"! 聚醚硅油组分在聚醚硅油%聚苯乙烯共混物
表面的改性作用

利用表面改性剂对聚合物表面性能进行改性

时，小分子表面改性剂使用效率较高，效果明显，

但改性效果不够持久，容易在外界环境中流失的

重要缺陷 4大分子表面改性剂由于其分子链较长，
与基体链缠结较多，有效克服这一缺点，但同时导

致其迁移扩散困难，使用效率降低 4为了解决这一
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问题，利用“靶向端头”引导大分子表面改性剂进

行迁移扩散的方法，引起了各国学者的广泛兴

趣［!］"
所谓“靶向链段”是指具有较强表面选择性的

链段分布在表面改性剂的大分子链上，引导大分

子链迁移扩散，最终提高大分子表面改性剂的使

用效率 "本体系中选择有机硅链段作为靶向链段，
利用其极易向聚合物表面富集的特点，引导聚醚

链段同时向聚合物表面迁移，再利用聚醚链段优

良的亲水性，改善聚烯烃的表面极性［#，$］"聚醚硅
油的结构式如下［%］：

式中 ! & ’( ) ’%，" & *，# & ’%
在聚苯乙烯基体中加入聚醚硅油后，共混物

表面的亲水性发生很大变化，如图 ’所示，加入的
聚醚硅油后，共混物薄膜的表面接触角明显减小，

共混物表面的亲水性有显著提高 "在样品制备过
程中，共混物溶液体系分别接触了玻璃和空气，而

这些表面性质差别很大的接触介质对共混物的表

面富集也有很大影响 "从图 ’中可以看出，以玻璃
为接触介质时的接触角比以空气为介质的要下降

得更快 "由于玻璃的表面极易吸附大量的羟基，聚
醚硅油中含有亲水性较强的醚键（+—,）链段，它
们之间容易形成氢键，这就为醚键链段在玻璃表

面富集提供了有利条件 "因此，在强极性介质（玻
璃）的诱导作用下，含有羟基的功能性链段

—（—+-.）/（+.-0,）!+-.+-.,-就会大量向玻璃面
迁移，提高了聚合物表面的亲水性 "
以空气为接触面时，聚苯乙烯的表面自由能

为 /( ) /0 1213’，硅油链段的表面自由能为 ’% )
.% 1213’［’(］"若单纯采用聚醚作为表面改性剂，
接触介质为空气时，由于空气的表面能很小，根据

表面自由能理论，为了保持体系总表面自由能最

低，聚醚链段（表面自由能为 00 1213’）必然向本

体内部迁移，极大地降低了聚醚链段对聚苯乙烯

表面的改性作用 "但在聚醚硅油分子链中，同时存
在硅油链段，硅油链段（—45（+-/）.,）! 很容易向
聚合物表面富集，硅油链段这种较好的表面选择

性，引导亲水性的聚醚链段也迁移到薄膜表面，提

高了聚醚链段的改性效率 "即使以空气为接触介
质时，聚醚硅油依然对聚苯乙烯有较好的表面改

性作用 "这种“靶向链段”的引导作用，极大地提高
了大分子表面改性剂在空气环境中的使用效率 "

657" ’ 89: ;<=>? =@ AB>:C D=E>BD> BE7<: F:C?G? >9:

D=ED:E>CB>5=E =@ ;=<H:>9:C ?5<5D=E=5<（I4,）

JE >9: ;C=D:?? =@ >9: ;C:;BCB>5=E，>9: ?GC@BD: =@ >9: @5<1?

A:C: C:?;:D>5F:<H D=E>BD>:K >= 7<B??（!）BEK B5C（"）

为了进一步研究聚醚硅油L聚苯乙烯共混物
的表面富集行为，我们利用变角衰减全反射傅立

叶变换红外光谱（M8NO68JN）法检测了共混物薄
膜的表面结构 "由于 M8NO68JN谱图中，其峰强度
与波长成正比，因此在定量计算过程中，首先利用

,P2J+ *Q.软件包对其校正，转换为透射谱图，再
利用峰面积比的方法消除接触程度的差异［’’］"在
本体系中，选用了 ’’(( D13 ’和 ’.*’ D13 ’处聚醚

硅油组分中醚键、硅氧键（+—,、45—,）和碳氢键
（45—+-/ 中 +—- 的振动）的特征峰，以及 ’0$.
D13 ’处聚苯乙烯组分中 +—-键的特征峰，用它
们的峰面积比值 $’，$.，$/ 来表示聚醚硅油组

分，硅油链段和聚醚链段在表面层中的浓度变化 "
根据 R::C定律：
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聚醚硅油在 ’’(( D13 ’处，组分中醚键、硅氧

键（+—,、45—,）的振动相互重叠，所以其峰强度
（%’’((）代表了整体聚醚硅油的浓度 " $’ 表达了聚

醚硅油在表面层中的总浓度 " 45—+-/ 中 +—-的
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振动仅仅出现在硅油链段上，!! 可以表达表面层

中聚醚硅油中硅油链段的浓度 " !# 表达了表面层

中，聚醚硅油中硅油链段和聚醚链段的浓度 " "$，

"!，"#，"% 为常数，!为特征吸收峰的吸收系数，
# 为组分浓度 "
从图 !中可以看到，随着聚醚硅油添加量的

逐渐增大，表面层中聚醚硅油的浓度也不断升高 "
但是，只有聚醚链段可以提高表面极性，而硅油链

段的憎水性较强，反而不利于聚合物表面亲水性

的提高 "因此，检测表面层中聚醚硅油中聚醚链段
和硅油链段的比例，显得颇为重要 "从图 #中，我
们检测了 !!，!# 的变化，可以发现，尽管随聚醚

硅油含量的增加，表面层中硅油链段的浓度也不

断提高，但是聚醚链段和硅油链段的比例发生很

大变化 "

&’(" ! )*+ ,-./+0 12 3*+ ,*4.4,3+.’03’, 5+46 4.+4 .43’1（$$$77 8$$%9!

（!$））’: 0-.24,+ /+.0-0 3*+ ;-<6 ,1:,+:3.43’1: 12 =>?

)*+ @’22+.+:3 0-.24,+ 03.-,3-.+，A*’,* A40 ,1:34,3+@ 31 (<400（!）4:@

,1:34,3+@ 31 4’.（"），A40 4:4<BC+@ ;B D)EF&)GE"

当接触介质是玻璃时，聚醚硅油的添加量较

小时，表面层中聚醚硅油中聚醚的含量比较高，而

添加量增大后，聚醚链段的含量不断减小，这可能

与聚醚硅油的相畴尺寸有关［$!］"此时，推动聚醚
硅油向表面层迁移扩散的主要驱动力是强极性表

面（玻璃面）对组分产生的诱导作用 "当接触介质
为空气时，引导聚醚硅油迁移扩散的主要推动力

依赖于硅油链段的表面靶向作用，随聚醚硅油添

加量的增多，表面层中聚醚硅油中聚醚的含量持

续增加，这体现了内在驱动力的持续性和稳定性 "
从图 #可以看出，醚键（H—?）与碳氢键（>’—HI#

中 H—I的振动）的强度比值（!#）都远小于纯聚

醚硅油中相应的比值，表明聚醚硅油中硅油链段

具有很强的靶向作用 "

&’(" # )*+ ,-./+0 12 3*+ ,*4.4,3+.’03’, 5+46 4.+4 .43’1 /+.0-0 3*+

;-<6 ,1:,+:3.43’1: 12 =>?

)*+ ;.16+: <’:+（FFF）’0 3*+ 5+46 4.+4 .43’1 12 $$$77 8$!J$（!#）’:

5-.+ 51<B+3*+. 0’<’,1: 1’<；)*+ 2-<< ,-./+（!）4:@ ’:0+3 ,-./+（#）

.+5.+0+:3+@ 3*+ 3.+:@0 12 !! 4:@ !# 31 3*+ ;-<6 ,1:,+:3.43’1: 12

=>? ’: 3*+ 0-.24,+ A*’,* A40 ,1:34,3+@ 31 (<400；)*+ 2-<< ,-./+
（"）4:@ ’:0+3 ,-./+（$）.+5.+0+:3+@ 3*+ 3.+:@0 12 !! 4:@ !# 31

3*+ ;-<6 ,1:,+:3.43’1: 12 =>? ’: 3*+ 0-.24,+ A*’,* A40 ,1:34,3+@ 31

4’. "

!"! 接触介质对聚醚硅油组分在聚醚硅油#聚苯
乙烯共混物表面的诱导作用

为了消除在试样制备过程中的溶剂效应，我

们分别用聚四氟乙烯和聚酰亚胺作为接触介质，

把样品在粘流态下退火处理 7KL *，进一步研究了
不同接触介质对聚醚硅油组分在聚醚硅油8聚苯
乙烯共混物表面的诱导迁移作用，如图 %所示 "从
图 %（4）可以看出，不论是用聚四氟乙烯、聚酰亚
胺还是空气作为接触介质，随着聚醚硅油浓度的

增加，迁移到薄膜表面的聚醚硅油的浓度均大大

增加 "用聚四氟乙烯作接触介质时，其表面层中聚
醚硅油的浓度和以空气作为接触介质时的浓度比

较接近；图 %（;）说明，以空气作为介质时，迁移扩
散到表面层中的硅油链段的浓度是最大的，聚四

氟乙烯次之，聚酰亚胺最小 "这主要是由于接触介
质的表面性质不同所导致，空气的表面能几乎为

零，聚四氟乙烯的表面能为 $J MNMO$，聚酰亚胺

的表面能为 L7 MNMO$，聚醚的表面能为 %%
MNMO$，有机硅链段的表面能为 !!K% MNMO $［$7］"
根据表面自由能理论，当用聚四氟乙烯和空气作

为接触介质时，为了保持体系表面能最低，硅油链

段就会大量向共混物表面迁移；而当用聚酰亚胺

作为接触介质时，醚键（H—?）链段就会大量向共
混物表面迁移 "这些都很好地说明了不同接触介
质对聚醚硅油组分在聚醚硅油8聚苯乙烯共混物
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表面的选择性扩散的诱导迁移作用有很大影响 !

"#$! % &’( )*+,(- ./ 0’( 1(23 2+(2 +20#. ./ !4 256 !7 #5

-*+/2)( ,(+-*- 0’( 8*93 ).5)(50+20#.5 ./ :;<

&’( 6#//(+(50 -*+/2)( -0+*)0*+( ./ 0’( -2=19(- >2- 2529?@(6：

（!）255(29(6 .5 1.9?0(0+2/9*+.(0’?9(5(，（"）255(29(6 .5

1.9?#=#6( 256（#）0’( -2=19(- >#0’.*0 255(29#5$!

由于在聚合物的粘流态下退火，所以热力学

因素成为决定表面组成的主要动力 !从图 A中，考
察表面层中聚醚硅油中聚醚链段和硅油链段的比

例时，可以明显发现，当接触介质为聚酰亚胺时，

聚醚链段的含量比较高；空气作为接触介质时，聚

醚链段的含量最小，这和图 %的现象非常吻合，符
合“表面能”理论 !从图 A中可以看出，无论是聚酰
亚胺、聚四氟乙烯，还是空气作为接触介质，硅油

链段都表现出极好的表面迁移特性，表面层中聚

醚链段和硅油链段的比例是远远小于纯聚醚硅油

样品中相应的比例，表现出良好的表面靶向作用 !

"#$! A &’( )*+,(- ./ 0’( )’2+2)0(+#-0#) 1(23 2+(2 +20#. ./ !B

#5 -*+/2)( ,(+-*- 0’( 8*93 ).5)(50+20#.5 ./ :;<

&’( 8+.3(5 9#5(（CCC）#- 0’( 1(23 2+(2 +20#. ./ !B #5 1*+(

1.9?(0’(+ -#9#).5 .#9；&’( 6#//(+(50 -*+/2)( -0+*)0*+( ./ 0’(

*5255(29(6 /#9=-（#） 256 -2=19(- >#0’ 255(29#5$ .5

1.9?0(0+2/9*+.(0’?9(5(（!）256 .5 1.9?#=#6(（"）>2- 2529?@(6

8? D&EC"&FE!

同时，利用静态接触角法检测了聚合物薄膜

的表面极性 !以水和二碘代甲烷作为参比液，检测
其接触角 !图 G是以水为参比液测得的不同退火
样品的平衡接触角 !
在计算聚合物的表面自由能时，通常采用调

和平均法，如式（%）所示［4B］：

（4 H ).-!4）"4 I % "6
4"6

-

"6
4 H"6

-
H "

1
4"1

-

"1
4 H"( )1

-

（4 H ).-!7）"7 I % "6
7"6

-

"6
7 H"6

-
H "

1
7"1

-

"1
7 H"( )










1
-

（%）

上式中!是表面接触角，下标 4、7分别代表第 4、
第 7种参比液，本实验中选用水和二碘代甲烷 !"1

和"6 分别是极性分量和非极性分量，参比液是水

时，其值分别是 AJKL M 4KN 7 OP= 和 7J74 M 4KN 7

OP=；参比液是二碘代甲烷时，其值分别是 GJL M
4KN B OP=和 %J%4 M 4KN 7 OP=!
尽管接触角法检测的表面深度远远小于

D&EC"&FE法，但体现出相同的变化趋势，在退火
过程中，聚醚硅油向表面大量富集，导致聚合物样

品的表面自由能中的极性分量显著提高（见表

4），有效地改善了聚苯乙烯的表面极性 !

!"#$% & &’( 1.92+ 1.+0#.5 ./ 0’( -*+/2)( (5(+$? ./ 0’( -2=19(-

&’(
255(29(6
-*8-0+20(-

&’( 8*93 ).50(50 ./ :;< #5 0’( 89(56-（>0Q）

K!AK 4 7 % G R 47 4G

&’( 1.92+ 1.+0#.5 ./ 0’( -*+/2)( (5(+$?（=O=N 4）

D#+ A !7S A !LA A !LS 4G !4A 77 !KG 77 !LB 7% !7A 7G !GA
:.9?0(0+2/9*C
.+.(0’?9(5(

G !BB G !KR L !GK A !BR 47 !GL 7% !%G 7A !LA BB !LR

:.9?#=#6( L !7S L !LS R !BA 4B !%K 7K !GK 7G !A B7 !KK BB !%K

’() 聚醚硅油组分在聚醚硅油*聚苯乙烯共混物
薄膜表面的浓度梯度分布［&+］

在聚醚硅油迁移扩散过程中，形成了丰富的

表面层结构，这是一般的表面改性方法所无法产

生的，利用可变角 D&EC"&FE法对其表面结构做进
一步分析，红外光线的入射角和其检测的深度有

如下的关系［4A，4G］：

"1 I #

7!#4 -#57! N
#7

#( )
4

[ ]7 4P7 （A）

#为入射光线的波长，!为入射角，#4 为反射晶体

的折射率，#7 为光线在样品中的折射率 !
利用 !B 作为参考标准，考察了聚醚硅油中

硅油链段在表面层中的分布，以 !B 作用参考标

准，检测了硅油链段在表面层中的浓度梯度 !以聚
醚硅油在 44KK )=N 4处的波长为基准，入射角为

%KJAT时，"1 I %JK7BR"=，入射角为 %KT，其检测的
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!"#$ % &’( )*+(, -./+*-+(0 */#1(2 .3 2*451(2 *//(*1(0 ./ 0"33(,(/+ 2672+,*+(2

*）&’( *//(*1(0 2672+,*+(：*",；7）&’( *//(*1(0 2672+,*+(：5.18"4"0(；-）&’( *//(*1(0 2672+,*+(：5.18+(+,*316.,.(+’81(/(

深度 !5 9 :;<:=>!4，而 >?@入射角的吸收峰强度

">?@，包含了 >? $ :@入射角的吸收峰强度 ">?$:@，由

于红外光谱中吸收峰的强度符合 A.1+B4*// 叠加
原理，">?@ C ">?;:@就代表了中间层（>;?D=E!4 至

:;<:=>!4之间）中组分浓度的变化 $因此利用二
者之间的差值可以表达中间层（>;?D=E!4 至
:;<:=>!4 之间）的浓度变化，如式（%）所示：

#>;?D=E!:;<:=> 9
"FD%D（>?@） C "FD%D（>?$:@）

"F>GD（>?@） C "F>GD（>?$:@）
（%）

利用此方法，建立起聚合物表面层中聚醚硅

油中的硅油链段的浓度梯度分布，本实验中采用

了 >?@，>?;:@，>F@，>=@，>:@，:?@，%?@ <个不同的入射
角，依次差减不同入射角时测得的峰强度，就可以

得到表面层中各组分浓度的梯度变化趋势 $

#=;D%%!>;?D=E 9
"FD%D（>?;:@） C "FD%D（>F@）

"F>GD（>?;:@） C "F>GD（>F@）

#D;FD:%!=;D%% 9
"FD%D（>F@） C "FD%D（>=@）

"F>GD（>F@） C "F>GD（>=@）

#F;%GDF!D;FD:% 9
"FD%D（>=@） C "FD%D（>:@）

"F>GD（>=@） C "F>GD（>:@）

#F;DDDG!F;%GDF 9
"FD%D（>:@） C "FD%D（:?@）

"F>GD（>:@） C "F>GD（:?@）

#?;EE<G!F;DDDG 9
"FD%D（:?@） C "FD%D（%?@）

"F>GD（:?@） C "F>GD（%?@）

#?!?;EE<G 9
"FD%D（%?@）

"F>GD（%?@）

建立不同接触介质上退火时，梯度浓度 # 与
入射深度 !5 之间的关系，如图 <所示，从图 < 中
可以看到，硅油链段大量富集在最外层表面中，而

且极性介质（玻璃、聚酰亚胺）为接触介质时，最外

层中硅油链段的浓度明显增高，与之对应，以聚四

氟乙烯为接触介质时，最外层中硅油的浓度相对

较低 $

!"#$ < &’( 26,3*-( -./-(/+,*+"./ #,*0"(/+（#）)*2 0(+(-+(0 78

H*,"(0 */#1( I&JK!&LJ ./ 0"33(,(/+ 2*451(2 )’"-’ )(,( ,(25(-+"H(18

*//(*1(0 ./ 5.18+(+,*316,.(+’81(/(，5.18"4"0( */0 #1*22

&’( 2*451(2 )"+’.6+ *//(*1"/#（ -./+*-+(0 +. *",） )(,( *12.

*/*18B(0；&’( 761M -./-(/+,*+"./ .3 +’( NOPQNO 71(/02 )*2 ER $

同图 >（7）相比较，样品在粘流态下长时间退
火时，强极性界面的诱导能力较强，诱导聚醚链段

向表面迁移扩散，同时牵引大量硅油链段也在表

面富集，但这种诱导作用随距离增加，衰减的很

G%FD期 钱 浩等：聚醚硅油表面迁移行为对聚苯乙烯表面极性的影响



快，仅仅影响到最外层的表面层，对较深的表面层

组分影响很小，因此其浓度梯度的变化非常剧烈 !
当以聚四氟乙烯或空气作为接触介质时，尽管缺

少了这种诱导作用，但在硅油链段的靶向作用下，

聚醚硅油依然向表面迁移，而且浓度梯度的变化

较小，最终导致其在 " # $!%表面层中的总浓度
要高于以聚酰亚胺为接触介质的样品，如图 &（’）
所示 !所以，不同接触介质的表面性质，对共混物
中各组分的迁移扩散所产生的驱动力有很大变

化，直接影响了聚合物共混物的表面层结构 !
综上所述，不同接触介质的表面性质是影响

聚醚硅油(聚苯乙烯共混物中各组分迁移扩散的
重要影响因素 !由于聚醚硅油中硅油链段和聚醚
链段都具有靶向作用，无论是强极性接触介质，还

是弱极性接触介质，都可以在聚合物表面产生较

好的富集效果 !
利用变角 )*+,-*.+法分析了聚醚硅油(聚苯

乙烯共混物的表面结构，在退火条件下，极性接触

介质的诱导作用较为强烈，但作用距离较短，因此

产生的浓度梯度变化非常剧烈 !而弱极性表面为
接触介质时，表面层中硅油链段的浓度梯度变化

比较缓和，且累计总量较多 !
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