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聚合物表面的环境响应性
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提要 文中讨论了聚合物环境响应的多样性
，

此响应性 可借表面改性和形成多组分聚合物以

结构参数而有效地控制
。

响应性与生物医学材料的血液相容性及既适合极性 又 可用 于非极性基材

的枯合剂的智能特性相关
。
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� 引言

高分子材料与金属和陶瓷材料相 比
，

其特

点为它的柔韧性
。

它的表面
、

界面和介质接触

时
，

为维持其界面 自由能最小
，

高分子材料
，

特

别是多相高分子的非相容部分在表面的官能

基
、

表面形态甚至沿深度方向的结构单元
，

可在

较短时间内响应环境变化而重组
。

这就是高分

子材料表面的环境响应性
。

在生物医用高分子

材料方面材料的表面环境响应性很重要
〔 ‘ 〕 。

最

近有信息报道了对粘合基材�极性与非极性�有

响应性的以苯乙烯 ����与甲基丙烯酸
一 �一经基

乙醋����� �嵌段共聚物 ���� 一 �一 �����

为基础的智能性粘合剂
〔�〕 。

这里所谓智能性系

指 ��� 链段对非极性基材响应
，

而 ����� 链

段则响应极性基材而起粘合作用
。

这就足以说

明高分子材料表面环境响应性的研究有助于了

解其分子机理
，

且可为表面和界面功能和性能

设计提供依据
，

实为智能高分子材料的又一分

支
，

且其应用前景明确
。

据此
，

我们将国外的研

究和我们近期工作进行综述
，

重点讨论高分子

材料的水界面响应性
，

以促进高分子材料表面
，

界面研究与开发的进展
。

� 表面
、

界面 的环境响应

�
�

� 极性基的反转

山下雄义
〔�〕
将尼龙和聚对苯二甲酸乙二醇

醋�����膜以 ��
�

等离子体处理
，

在表面引入

三氟 甲基
，

测定它在水中浸渍后的接触角和电

子能谱 ����鑫���
�
峰

，

研究表面的环境响应
。

认为它源于非晶区表面的疏水基团向膜内部迁

移如图 �
，

且水在等离子体处理的薄膜表面接

���峭

水 转动扩散

����

一一小于户扮一一一一一一叶一今
一

� �
非晶区

� �
结晶

图 � 高分子表面引入疏水基团的环境响应

触角的变化与含氟部分的表面浓度改变相关
。

试样浸于水中 �分钟后
，

其表面特征参数�如水

的接触角或 ���� 谱中 ��
�

峰强度 ��
，

与未浸

原始薄膜参数 �
。
间指数相关

�

�
，
一 ����一 走

此处 �为速率常数
，

反映特定条件下表面特性

变化的速率
，

即给定聚合物表面的构象变化
，

此

与绕大分子轴的短程构象变化即亚玻璃化转变

温度有关
。

这种构象变化的推动力为环境介质

改变引起的界面 自由能的差值
〔�〕 ，

故可用参数
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�描述聚合物表面的动态活动性
。

筏羲人等
〔的 以库仑放电处理聚乙烯

，

且跟

踪其在硅表面接触角的时效
，

研究表明表面生

成的极性基团可向膜内部反转
，

而当试样置于

水中浸渍时
，

这些极性基则在界面再现
。

�
�

� 烷基的表面取向

����
�� 等

〔，〕
应用 ����

����平板法测定了

聚 甲基丙烯酸烷醋��
�

一�
��
�动态接触角的环

境响应性
。

图 �所示为 ��������方法所得的

典型接触角回线图
，

此处前进和后退接触角浮

力斜率相互平行
，

而位移 � 和 � 分别用来计算

后退和前进接触角
。

当涂着聚合物的玻璃载片

浸入水中�前进过程�
，

然后从水中提升�后退过

程�就构成 回线
。

重复 �至 �个循环以达回线相

重
。

由动杰接触角研究确认
，

此类聚甲基丙烯酸

陈慧英
、

���
�
��

� 〔�〕
研究 了一系列 ����

和 甲基丙烯酸烷醋的磺酸钠 〔�� �
一 ����

�
�

���
�
���

�
�
二

��
�
�� ，二 一 �

，
�

，
��〕共聚物的亚 甲

基双丙烯酞胺交联网络聚合物的表面表征
。

由

����
����平板法考察了聚合物表面的环境响

应性
，

其前进和后退接触角间滞后回线较大
，

且

从 ���� 谱分析证实
，

随试样和水接触
，

磺化

烷基向表面富集产生取向�图 ��
。

图 � 荷电聚合物表面的环境响应

深度为�
�

浸渍深度

图 � 聚合物试样的典型 �
�������� 吊片润湿曲线

醋的前进接触角
，

后退接触角间滞后回线随酷

中烷基链增长而显著
。

这是由于这些烷基在空

气界面处于
“
直立状态

”
而在水中浸渍时则变为

“
休眠状态

”
�图 ��

。

图 � 聚甲基丙烯酸烷酷表而 的环境响应

�
�

� 荷电聚合物的环境响应

������� 等川 以 甲 基 丙 烯 酸 及 其 醋

����
、

����
、

���及 甲基丙烯酸三 乙氮基

乙醋盐酸盐合成了亲
一
疏水型荷电聚合物

，

其对

表面的环境响应性进行了比较研究
。

结果表明

一般中性聚合物与水界面的 睿一电位为负值
，

聚

合物荷负电则 宁一电位趋向更大的负值
，

但若荷

正电则 宁
一
电位显示的负值变小

。

说明引入百分

之几的电荷就能影响界面的荷电状态
。

�
�

� 多相聚合物的链段选择富集

由于亲水性和疏水性链段组成的多相聚合

物表面
、

界面不均一
。

其环境响应性与均质表

面
、

界面的响应不同
。

这类多相聚合物包括接枝

聚合物 �如聚乙烯醇接枝聚硅氧烷或聚醚的共

聚物 �及聚苯乙烯嵌段聚甲基丙烯酸聚乙二醇

醋共聚物等
。

它们的膜表面在于燥状态下为低

表面能的疏水性链段所覆盖
，

而在水中浸渍时

亲水性链段富集于界面
，

在界面形成微相分离

结构
。

由于这种富集是结构的变化
，

其环境响应

性甚大
。

对亲水性聚乙二醇�����和疏水性的聚丙

二醇�����为软段的多嵌段聚氨醋脉的动态接

触角及湿态膜表面的 ���� 研究表明
，

软段的

存在可使表面结构响应环境变化而重组 �见图
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空气

����������

‘ 硬段 帝 软段
。
水

图 � 具有亲水性软段聚氮醋脉表面的环境响应

� 聚合物表面环境响应行为的控

制

鉴于聚合物表面响应环境变化的重排过程

的主要推动力为界面初态与终态间界面能的差

值
。

因此可借选择合适的结构控制所得聚合物

表面
、

界面的环境响应性
。

即通过控制聚合物分

子水平的结构以影响聚合物表面构象重组的动

力学参数
。

这类聚合物包括经化学或物理修饰

的聚合物薄膜和亲水
一
疏水共聚物

。

�
�

�聚合物表面改性

�
���������

�

�
�

等
〔，。 〕
对聚 醚 型 聚氨酷

，

�������� 以化学浸渍和接枝聚合进行表面改

性
。

且用 ��������平衡技术测定接触角
，

结果

表明
，

经聚乙烯基毗咯烷酮�����和 ��� 化学

浸渍修饰表面
，

以及用 ��
�

���� 对 �一
丙烯

酞胺基
一 �一

甲基
一 �一

丙磺酸及其钠盐 �����

和 �������光引发表面接枝
，

其表面能增大
，

表面更加亲水
。

化学浸渍使前进和后退接触角

降低 �� 和 ��一�� 度
�而接枝修饰使前进和后

退接触角降低 ��一�� 度和 ��一�� 度
。

�
�

� 多相高分子表面的形成

以嵌段共聚物和接枝共聚物为代表的多组

分聚合物
，

由于组成高分子的各链段表面能存

在差异
，

在空气中成膜时
，

表面 自由能低的链段

在界面聚集
，

如对聚 ��
一
甲基苯 乙烯嵌段 甲基

丙烯酸
一 �一轻基乙醋 〔��� 一 ��一 �一 �����〕

在空气
一
聚合物和水

一
聚合物界面的表面 自由能

与聚合物组成的依赖关系的研究中
，

确认此嵌

段共聚物在空气介质中当 �一 ��的摩尔分数

为 ���时
，

其表面张力显著降低
，

说明空气
一
聚

合物界面为低表面能��
�

�������的 ��一 ��

组分富集
。

而在水
一
聚合物界面 �� 一 �� 和

����� 的表面张力分别为 �
�

������ 和 。

�������
，

说明含 ������������ 的嵌段共

聚物
，

其在水环境中的界面能显著增大
〔 “ 〕 。

高原淳等
〔，�〕
对 图 �所示的相应软段和硬

段组成的多嵌段聚氨醋�����和多嵌段聚氨酷

脉 ������表面至内部组成梯度的环境响应性

进行了系统的研究
。

按表面 自由能
�

水����

�硬段�������������������空气

的顺序
，

表面 自由能低的组分在空气中向表面

富集
。

故含分子量为 ��� ��� 的 ���� 确实

软段

毛��
�
����于

�

�� �

�
毛��一��

��于
�

���
����������

�于
�

��
�

�
毛��

�

于
�
���毛��

�

�
�

�
��

�

���

����

����

����

硬段

如
�

关办
一���

框���达
一�、

��� 扩链剂 �

���������� 一 �����

�������
�
�������一�����

�������，����������一 ���只〕 �

���� ��������������一 �������

����

���

图 � 嵌段聚氨酷的化学结构

发 现 ��� 链段在空气界偏析
。

含 ���� 的

��� 水合状态与干燥状态的 ���� 谱对 比
，

可

见表面 自由能 比硬段低得多的 ����在水中

要 比空气 中的浓度低
。

另一方面
，

含 ��� 的

��� 在水中其 ��� 链段在表层富集
，

在空气

中则硬段富集
。

且将疏水性 ���� 引入硬段
，

则在空气中此 ��� 的硬段在界面富集
�
而在水
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界面则 ��� 链段富集
。

手抹育志等研究聚氨醋
一
聚硅氧烷的嵌段

、

接枝其聚物因环境变化引起的表面重排过程
，

证实嵌段
、

接枝聚硅氧烷链段的长度或共聚物

中硅氧烷的含量均可影响接触介质由干燥变成

水溶液相时所产生的表面重排过程的动力学
。

他们将此结果扩展至聚氨醋
一
聚醚和聚胺接枝

共聚物 以阐明接枝链性质对环境响应性的影

响
〔，�〕 。

与上述的聚氨醋一聚硅氧烷两者表面张

力相差甚大的互不相容体系不同
，

聚醚的表面

张功 ��
�

�������和聚氨酷 ��
�

�������相近
，

相互间有一定程度的相混合
。

可以认为具有海
一
岛型微相分离结构的聚氨醋

一
聚醚接枝共聚物

�图 ��其表面为聚醚组分覆盖
，

且聚醚在表面

层可形成数拾纳米的微区
，

它与聚氨醋微区有

一定相容性
，

故可在聚氨酷表面展开
。

当其与水

接触时
，

此接枝共聚物可于数小时内响应接触

介质而变化
。

表面重排可按图 �所示的途径进

对于两组分均聚物混合所得的共混物
，

若

形成相分离结构时
，

分子间相互作用较小的表

面层和 内部间亦 会形成组成梯度
。

如 ����

�����重量比 ����共混物以四氢吠喃溶液制

膜得相分离共混物
。

而用甲乙酮 �����溶液制

膜则得相混合共混物
，

其本体的相分离状态与

它们表面化学组成相关
。

由 ���� 谱 ���各种

类型峰确认
，

相分离共混物表面 ��� 富集
，

而

相混合共混物表面碳基 � 信号强度 比相分离

体系大
。

动态接触角测定结果说明相分离体系

前进接触角主要和疏水性组分�����相关
，

而

后退接触角则强烈反映亲水组分������
。

沁
��

� 展望

生体组织和细胞表面具有微区结构相应于

不均一表面
、

界面
。

具有与之相似结构的含有亲
一
疏水链段所形成微相分离结构的高分子材料

不易激活血小板粘连
、

凝聚
、

抗血栓性良好
。

如

多嵌段聚氨酷 ��
����

其

软段

一��士��
������

�
��

�
�于

。
�而

，
一 �����

硬段

士�‘，�� ⑧ ��
�

仁�
���������

�
��

��������一

⑧ ���

�
������于

图 � 干燥和湿态聚氨醋
一
聚醚接枝共聚物

表面示意图

�� 和 ����分别表示聚氨酷和聚醚微区

行
，

即表面的聚醚微区产生重排
，

在周围聚氨醋

上 由展开结构变为凝结结构
，

使在聚氨醋微区

表面暴露
，

此 已由接触角测定所确认
。

另一方

面
，

聚氨酷一聚胺接枝共聚物表面为聚氨酷组分

覆盖
，

接触介质由空气变为水时对其变化不敏

感
，

这是由于聚氨醋组分玻璃化转变温度高
、

刚
�

性大
，

故聚合物表面的环境响应性可借选择适

宜的接枝组成及其结构参数�如接枝链长度
、

接

枝率等�加以控制
。

由模型聚合物研究表明
，

因软段表面能较小
，

聚

醚在其表面富集
，

在水中浸渍后
，

它的接触角会

发生变化
。

而含硅氧烷的多嵌段聚氨醋
、

���
�

��������
，

因聚硅氧烷 自由能低
，

柔韧性大
，

它

与 聚 氨醋组分 易于 在表 面 形 成 富集层
。

由

����谱的 ��� 峰变化确定嵌段共聚物的干燥

状态膜表面覆盖有聚硅氧烷成分
，

此表面富集

层的厚度可由聚硅氧烷含量控制
。

用水中空气

���� 一 �� 一 ������技术
〔川测定接触角

，

即将玻璃

上涂着薄膜试样浸于 �� �的水中
，

采用一弯曲

状的针在指定的时间间隔内由底部将一小空气

泡置于薄膜上
，

水中浸渍不同时间聚氨醋
一
嵌段

一
聚氨醋薄膜表面上空气泡的接触角在变化

，

这
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种动态变化直接反映了表面所产生的大分子的

重排过程
。

且此环境响应的速度和聚合物结构

参数密切相关 �表面结构随环境的变化是可逆

的
。

更有意义的是对聚氨醋
一
聚硅氧烷接枝共聚

物表面的牛血清 白蛋 白吸附实验证实
，

聚合物

表面的环境响应性与其白蛋白吸附量相关
。

因

此对高分子材料表面环境响应性的研究
，

可望

研究开发可用于生物 医学领域具有新表面及界

面的功能材料
。

作者们
〔 ‘ �〕
合成了聚氨酷交联含梭基聚丙

烯酸酷网络聚合物 ���
，

且以 ��������平板

法测定聚合物干燥试样和在水中浸渍 �� 小时

后试样 的前进和后退接触角
，

及其与聚氨醋

����中 ��� 平均分子量的关系如图 �所示
，

可 见此网络聚合物表面有环境响应性
，

且其对

极性基材聚氯 乙烯和非极性基材聚乙烯的粘合

����‘����

��

��� ��� ���
亏翁几翁丽拓解丽药耐品

钧��������������闪的日日��
�

侧燃健霭����︺势�

��� 的分子量��
��

图 ， �〕�� 分别粘着 ��� 膜 ���及 ��膜 �三夕的

����剥离强度与网络中 ��� 的 �
�
的关系

柔性高分子材料表面
、

界面研究的深入
，

定会开

拓出新的性能和功能材料
。
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这方

面的工作正在进一步研究中
。

综上所述
，

高分子材料表面
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界面的环境响

应
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界面 自由能的

平衡过程
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亦是表面结构重组的松弛过程
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且涉

及环境介质如水的参与
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故是个复杂过程
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正因

为它与应用密切相关
，

从而引起愈来愈多学者

们的注意
，

随着材料表面分析和修饰枝术的发
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必将利于这方面的研究工作的开展
，

而且对
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