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　　摘要:综述了端基功能化聚合物表面结构与性能的最新研究进展。聚合物端基功能化是实现聚合物表面

改性的一种有效技术。通过端基功能化可以精确控制聚合物表面功能基团的种类和数量, 从而影响聚合物表

面的化学结构与性能。重点论述了功能化端基在聚合物表面的离析现象和产生这一现象的原因, 以及功能化

端基对聚合物表面分子运动能力的影响。 本文还介绍了近年来用于研究端基功能化聚合物表面的表征新技

术,如 SFG、NR、SSIMS 等。对端基功能化聚合物表面的环境响应性也进行了阐述。指出了利用不同功能化端基

可以有效地控制聚合物表面的亲疏水性。并对端基功能化聚合物的应用进行了展望。

　　关键词:表面改性;聚合物表面;端基功能化;表面性质

高分子材料应用于生活中的各个方面,其中许多应用涉及到高分子材料的表面性能,如湿润性 、印刷

性能 、润滑性能和生物相容性等 。但一种高分子材料很难同时满足实际应用对其本体和表面性能的要

求,因此常需要对其表面进行改性 。高分子材料的表面改性方法种类繁多
[ 1 ～ 8]

,如等离子体处理 、电晕处

理 、表面化学反应和表面接枝等 。这些改性方法虽然能改善高分子材料的表面性能,但对材料表面基团

的种类和数量很难进行精确的控制 。利用共混或共聚物中某一组分离析到表面能克服上述不足,但另一

组分的引入在一定程度上也会影响材料的本体性能(如力学性能 、透明性) 。近年来研究发现,通过端基

功能化可以改变原聚合物表面性能 。同时由于功能化端基在分子链两端含量较低, 对本体性能影响很

小,目前被认为是一种能精确控制表面基团种类和数量的改性方法
[ 9]
。以下就功能化端基对聚合物表面

性能影响的研究进展进行综述 。

1　功能化端基在聚合物表面离析现象的研究

聚合物表面的化学组成和结构决定其表面性能。由于端基在聚合物中所占比例很小,研究各种功能

化端基对聚合物表面结构性能的影响需要一些特殊的研究手段 。近年来, 多种表面研究技术被用于研究

聚合物功能化端基与其表面性能之间的关系 。

( 1) 接触角及表面自由能的测定　接触角( CA)测定技术被认为是最灵敏的表面研究方法, 其所涉及

的表面深度约 0.5 nm
[ 10, 11]

。接触角常被用于表征固体表面的润湿性, 以研究固体表面结构的变化 。同

时,聚合物的表面自由能也可通过接触角测定 。

将小分子量氟烷基端基化的氘化聚苯乙烯( dPS-TFE)定量加入普通聚苯乙烯( PS)中, dPS-TFE PS 共

混物表面的水接触角随体系中 dPS-TFE含量的增加而增加, 当 dPS-TFE含量达到 10%时, 接触角由最初

的93.4°增加到约 99°
[ 12]
, 说明疏水性端基可用于提高聚合物表面疏水性。对端羧基化聚苯乙烯[ PS-

(COOH) 2]和端羟基化聚苯乙烯[ PS-( OH) 2 ]进行研究
[ 13,14]

,将两种聚苯乙烯溶液浇铸成膜于玻璃板上, 测

定其与玻璃相接触面的水接触角, 发现 PS-( COOH) 2 为 68.3°, PS-( OH ) 2 为 76.5°, 未端基化聚苯乙烯为

85.1°, 而两者在空气面的水接触角基本相同。将小分子量端羧基聚苯乙烯加入到普通聚苯乙烯中, 其在
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玻璃面的接触角随加入量增加而降低, 约 1%时达到稳定值 。其原因是为了使界面自由能最低, 低表面

能基团离析到与空气接触的界面, 高表面能基团离析到与玻璃接触的界面
[ 15]
。

对不同分子量氟功能化端基聚苯乙烯( PS-F)表面自由能的测定
[ 16]
也表明端基对表面自由能的贡献:

未氟化PS表面自由能为 32.4 mN m, 数均分子量为 148000的PS-F 表面自由能为 29.7 mN m, 数均分子量

为5000的PS-F 表面自由能降为 19.9 mN m,接近聚四氟乙烯的表面自由能( 18.2 mN m) 。相应的计算结

果表明表面氟化基团体积分数从 0.19增至 0.87。理论上讲, 分子量小, 体系中端基数量多, 可供离析在

高分子材料表面的端基也增多,端基对表面性能的影响就越显著;分子量大, 体系中端基数少,可供离析

在高分子材料表面的端基也较少, 端基对表面性能的影响减弱。端基对聚合物表面自由能的影响, 在 De

Gennes
[ 17]
提出的高分子表面自由能( γ)与分子量的关系式中已有体现:

γ=γ∞-
k

Mx
n

( 1)

式中, γ∞为分子量趋近无穷时的表面自由能, k 与 x 为常数,其中 x 与端基和主链表面能之差有关, 其值

介于 0.5和 1之间 。

对不同分子量 、端基功能化的聚二甲基硅氧烷( PDMS)表面自由能测定结果
[ 18]
显示,随着聚合物分子

量的增加,端基氟化的PDMS表面自由能逐渐升高,端基为氨基的 PDMS表面自由能逐渐降低;当数均分

子量超过约10000以后, 两种端基功能化的 PDMS表面自由能与未端基功能化的 PDMS表面自由能相等,

不再随分子量变化。研究者认为功能化端基在表面的离析量随分子量增加而减少, 最终不再影响表面自

由能 。由以上可见, 通过控制分子量可以控制表面基团数量 。降低分子量可增加功能化端基对表面的改

性效果,但分子量降低过多会影响高分子材料本体的力学性能。

( 2)表面组成的测定　中子反射(NR) 、静态二次离子质谱( SSIMS)和光电子能谱( XPS)常被用于研究

聚合物表面的化学组成。

在用中子反射研究端基时通常要求先对分子主链或端基上的氢进行氘化,以区分识别主链和端基 。

中子反射不仅可用于测定聚合物空气表面的化学元素,对于一些在基体(如硅片 、玻璃片)上的薄膜,中子

可透过本体,从而能够测定薄膜 基体界面处的化学元素
[ 19, 20]

。对于上文提到的 dPS-TFE PS 共混物,中子

反射测得结果表明, 当 dPS-TFE含量为 10%时,共混物表面氟化端基的体积分数超过 20%
[ 12]
。这说明其

表面疏水性增加是由氟化端基在表面的离析引起 。将不同端基功能化聚苯乙烯成膜于硅片上, 中子反射

对端基在聚合物膜不同界面分布的研究得出很有趣的结果
[ 15]
。对于氟化端基的聚苯乙烯膜, 在聚合物 

空气界面,氟化端基大量离析,而在聚合物 硅片界面, 氟化端基含量低, 小于其在本体中的含量;对于端

羧基化的聚苯乙烯膜,端羧基在聚合物 空气界面含量低,却在聚合物 硅片界面大量离析。这说明为降

低界面自由能, 低表面自由能的氟化端基易向聚合物 空气界面离析,高表面自由能的端羧基易向聚合物

 硅片界面离析 。由此可见, 采用端基改性高分子材料表面时, 需要选择合适的界面环境 。

静态二次离子质谱通过检测由高能粒子撞击样品表面所产生的二次离子以确定样品的表面组

成
[ 21]
。采用这项测试技术研究两种嵌段共聚物

[ 22 ～ 23]
:氘化聚苯乙烯-氢化聚苯乙烯-氘化聚苯乙烯( D-H-

D,氘化部分摩尔数占 0.047)和氢化聚苯乙烯-氘化聚苯乙烯-氢化聚苯乙烯( H-D-H,氢化部分摩尔数占

0.067) , 发现 D-H-D和 H-D-H表面端基含量都远高于本体 。研究者认为除了由于表面自由能因素端基

易向高分子材料表面离析之外,从熵的角度讲,其相对于主链而言的高自由度也使之易于向表面离析。

光电子能谱通过检测由X射线照射表面激发产生的光电子以研究表面化学成分, 通过改变 X射线

入射角还可测出材料表面不同深度的元素分布
[ 21]
, 因此可被用于研究功能化端基在材料表面深度方向

上的分布 。采用 XPS对端氨基化聚二甲基硅氧烷 真空界面处硅元素与氮元素比例进行测定
[ 24]
,发现从

界面到聚合物本体, 硅元素与氮元素比例逐渐降低, 表明极性氨基含量逐渐增加 。向未端基化聚环氧乙

烷( PEO)中加入同一分子量端基氟化的聚环氧乙烷, XPS结果表明,氟化端基在共混物表面处的含量高于

本体区域, 且随体系中端基氟化 PEO含量增加而增加 。当体系中端基氟化 PEO含量达到约 20%时,其表

面氟化端基含量就与纯端基氟化 PEO表面氟化端基含量相当
[ 25]
。这表明,除了通过控制分子量来控制

表面基团数量外,还可向未端基化聚合物中定量加入相应端基化聚合物以控制表面基团数量 。有时为使

·2· 高　　分　　子　　通　　报 2007 年 10月



材料表面富集大量端基, 常加入小分子量端基化聚合物,小分子量聚合物既能增加体系中端基含量,也比

大分子量聚合物更易向表面离析
[ 26～ 28]

。

( 3)表面基团的测定

图 1　带有不同端基聚乙二醇( Mn=2000)的和频能谱( ssp)

Figure 1　SFG spectra ( ssp) of poly( ethylene glycol) ( Mn=2000) with different end groups

近些年发展起来的和频能谱( SFG)具有表面单分子层灵敏度, 可直接测定聚合物表面基团
[ 29]
。采用

SFG不仅可以测得端基是否在表面存在, 还能提供端基在表面的取向信息
[ 30, 31]

。利用 SFG对不同端基化

聚乙二醇表面进行研究能直接反映端基在聚合物最表层的状态
[ 32]
。如图1所示,聚乙二醇分子链两端为

甲氧基时, 在聚合物与空气界面上, 2820cm
-1
出现很强的甲氧基( —OCH3 )的 C —H 特征峰,说明此时聚合

物最表层主要成分是端基(即甲氧基) ;分子链两端为羟基时,只在2865 cm
-1
出现分子主链( —O—CH2 —)

的C —H特征峰,说明此时聚合物最表层为主链,不存在任何端基(即羟基) 。

2　端基功能化聚合物表面的环境响应性

聚合物表面性质易随着使用环境的变化而改变, 这常使高分子材料失去由表面改性所获得的性

能
[ 9]
。端基功能化聚合物表面同样存在环境响应性 。利用端基对环境的响应可以控制聚合物表面性

质
[ 33]
。如图 2( A)所示, 接枝共聚物聚苯乙烯-g-聚环氧乙烷中聚环氧乙烷侧链末端为羟基( hydroxyl end

groups)时,真空环境下的聚合物表面主要成分为聚苯乙烯段, 处于水环境下时羟基和聚环氧乙烷侧链为

主要成分;聚环氧乙烷侧链末端为氟化基团( HFB end groups)时如图 2( B)所示,真空环境下的聚合物表面

主要成分为氟化基团和聚环氧乙烷段, 置于水中后, 聚环氧乙烷段成为表面主要成分。将两种聚合物置

于真空环境下经一定时间诱导后, 其表面又恢复到最初的状态。将聚异戊二烯末端为亲水基团的二嵌段

共聚物聚苯乙烯-b-聚异戊二烯加入聚苯乙烯中,也发现共混物表面在潮湿环境下变得更加亲水
[ 34]
。以

上研究都是将功能端基接在柔性链(聚环氧乙烷和聚异戊二烯的玻璃化温度都远低于室温)末端来考察

其对表面环境响应性的影响。事实上,功能端基处于聚苯乙烯链末端时,其对表面环境响应性的影响同

样不可忽视。Tanaka等
[ 35]
将端基氟化的聚苯乙烯表面置于 100℃水中 24 h后,采用 XPS测得的表面氟碳

比由最初的高于本体值变成与本体值相差无几。Koberstein等
[ 9]
将不同端基化的聚苯乙烯空气表面置于

55℃饱和水蒸气中, 发现表面对水接触角都随时间延长逐渐降低, 且端羧基化聚苯乙烯表面接触角降低
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程度远大于氟化端基聚苯乙烯表面 。本课题组对端羧基化聚苯乙烯 、端羟基化聚苯乙烯及未端基化聚苯

乙烯表面在 35℃水中的环境响应性进行的研究表明
[ 13, 14]

:三种聚苯乙烯表面对水的初始接触角基本一

致,浸入水中一段时间后,端羧基化聚苯乙烯和端羟基化聚苯乙烯表面对水接触角降低, 后者降低速度快

于前者,最后都降到一个稳定值达到平衡,而未端基化聚苯乙烯表面接触角几乎没有下降 。这是由于在

极性环境下(如水,水蒸气) ,非极性端基(如氟化端基)从表面运动到本体, 而极性端基(如羧基端基)从本

体运动到表面的结果 。

图 2　接枝共聚物聚苯乙烯-g-聚环氧乙烷中聚环氧乙烷侧链末端分别为羟基和含氟基团在不同环境下的

分子重排示意图。深色线和浅色线分别为聚苯乙烯和聚环氧乙烷, 虚线为膜表面,圆环为端基 。

Figure 2　Graphic representation of the molecular restructuring of SgEO ( A) and fSgEO ( B) copolymers at the surface

when exposed to different environments, where the thick and thin lines represent PS and PEO chains, respectively,

the dashed lines indicate film surfaces, and the circles indicate end groups.

3　端基功能化聚合物表面的分子运动能力

上文提到端基功能化聚苯乙烯表面在低于其玻璃化温度( Tg =100℃)的条件下对环境也有响应性 。

研究表明,聚合物表面分子运动能力比本体强可以归结为以下几个原因:端基在表面的离析
[ 36]
, 处于表

面的分子链具有的较大运动空间
[ 37]
,表面分子链缠绕的松驰

[ 38, 39]
, 表面分子链扭曲的构象

[ 40]
等 。对于端

基功能化聚合物,研究表明不同的功能端基对表面分子的运动能力有很大影响 。对于单分散端氨基化的

聚苯乙烯, 侧向力显微镜( LFM)所测结果表明其聚合物 空气表面在 20℃时处于玻璃态, 而未端基功能化

聚苯乙烯表面此时处于玻璃-橡胶转变态
[ 41]
。这是由于极性的端氨基不易在聚合物 空气界面处离析, 前

者表面处端基的数量少于后者,所以前者表面的自由体积分数相应减小,分子运动能力减弱。用温度控

图 3　分子量对具有不同端基聚苯乙烯膜本体和表面玻璃化温度的影响。实心和空心的图标分别为表面和本体的玻璃化温度

Figure 3　Molecular weight dependence of surface and bulk Ts
g for PS films with various chain end groups.

The filled and open symbols denote the data for the T s
g and Tb

g , respectively.
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制扫描粘弹性显微镜( TDSVM)测定不同端基功能化聚苯乙烯表面玻璃化温度( T
s
g ) 。如图 3

[ 42]
所示,对于

同一分子量聚苯乙烯其表面玻璃化温度为:氟化端基聚苯乙烯<未端基化聚苯乙烯<端氨基化聚苯乙烯

<端羧基化聚苯乙烯<聚苯乙烯本体 Tg 。由此可见, 同一界面环境下, 不同极性端基在表面离析量的差

异也会导致表面玻璃化温度的差异 。对端基氟化的聚( 2-乙基吡啶) T
s
g 的研究

[ 43]
也得到类似结果。

4　展望

端基功能化聚合物是一个多组分体系,对于多组分体系而言,为降低界面自由能,不同表面能的组分

在聚合物表面的离析随界面环境变化而变化 。采用端基功能化对聚合物材料表面进行改性要求端基能

够有效地离析在材料表面,从以上研究可知, 主要考虑两个方面:( 1)功能基团的种类, 当要求材料表面更

加疏水时,可选择表面能低于高分子主链的基团, 这类基团一般是甲基 、氟化基团等;当要求材料表面更

加亲水时,可选择表面能高于高分子主链的基团, 如羟基 、羧基 、氨基等;( 2)界面环境的影响, 要求低表面

能基团在材料表面离析时,需要一个非极性界面环境,如聚合物 空气界面;要求高表面能基团离析在材

料表面时,需要一个极性界面环境,如聚合物 硅片界面。

目前,采用低表面能的功能化端基来提高材料表面疏水性的研究较多,如采用氟化端基 、甲基提高聚

苯乙烯 、聚环氧乙烷表面的疏水性。这不仅与实际应用对低能表面的迫切需求相关,还因这类功能基团

一般离析在材料与空气的界面处, 易于探测。采用高表面能的功能化端基以提高高分子材料表面亲水性

的研究对实际应用(如材料粘结性 、生物相容性)同样重要, 但高分子材料的加工过程通常是在非极性的

空气环境中进行的, 这样的界面环境不利于高表面自由能端基的离析, 各种表面技术难于探测到这些基

团,因此研究相对较少。

除此之外, 端基功能化聚合物也被用于改善材料的界面结构与性能。一些研究者尝试采用亲水性端

基来提高聚合物相容性。如聚丁二烯与聚二甲基硅氧烷是不相容的两种聚合物,在聚丁二烯中加入端羧

基化聚丁二烯, 聚二甲基硅氧烷中加入端氨基化聚二甲基硅氧烷,由于端基在两聚合物界面处的离析, 两

种聚合物相容性得到增强
[ 44]
;利用聚苯乙烯中端羧基在聚苯乙烯 环氧树脂界面处的离析,也使界面粘结

性提高
[ 45]
。未端基化聚苯乙烯中加入少量端氨基化的氘化聚苯乙烯后, 在其与端基酸酐化的聚甲基丙

烯酸甲酯界面处,端氨基与酸酐端基发生反应形成两亲性的嵌段共聚物, 增强了两者相容性
[ 46,47]

。研究

还发现,这种反应性端基的引入, 使得两种共混物相分离不完全, 从而也会影响共混物膜表面的化学组

成
[ 48]
。

随着对端基功能化聚合物表面结构与性能研究的逐步深入,科学研究者将就端基对聚合物表面的影

响有更全面深入的了解, 这将对高分子材料表面的设计起着积极的推动作用, 同时对端基功能化聚合物

的实际应用有着积极的意义。
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The Surface Properties of End-functional Polymers

WANG Xiao-Bin, YE Peng, WANG Xin-Ping
＊
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Department of Chemistry, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, China)

Abstract:This article reviews the recent progresses on the surface properties of end-functionalized polymers.The

end-functionalization of polymer was a robust method to modify polymer surface.The kinds and the number of

functional groups on the polymer surface can be precisely controlled by this method, which result in affecting the

chemical structure and properties of polymer surface.The segregation phenomenon of end-functionalized groups of the

polymer was discussed.Some analysis techniques such as SFG, NR and SSIMS, employed to characterize the surface

of end-functionalized polymerwere introduced.Surface reconstruction of end-functionalized polymers and the effect of

end groups on the molecular movability on the polymer surface were discussed.It is pointed out that the polymer

surface with desirable surface energy could be effectively achieved by changing the end groups of polymer.Forecast

about application of end-functionalized polymer was presented.

Key words:Surface modification;Polymer surface;End-functional group;Surface property
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