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摘　要：利用大分子引发聚合法制备出了ＰＤＭＳ摩尔含量分别为３２．１％，４０．７％和４９．５％的ＰＤＭＳｂＰＳ

共聚物，利用旋转涂膜法制备了共聚物薄膜。研究了不同ＰＤＭＳ含量下，３种ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物膜的表面

形貌以及蛋白吸附性能。结果表明，所制备的３种ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物膜都呈现出良好的表面微相分离结

构，并且对牛血清白蛋白（ＢＳＡ）的吸附量均很小，其中ＰＤＭＳ含量为４０．７％的ＰＤＭＳｂＰＳ共聚物膜表面结

构的粗糙度最大，对牛血清白蛋白的吸附量最小，为１３．２μｇ／ｃｍ
２。
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０　引　言

　　海洋中生活着大量的“污损生物”，这些生物

附着在船舶及其他海洋设施的表面，造成船舶速

度的降低，以及海洋设施的污蚀［１４］。研制开发新

型环保的海洋防污技术，已经成为当前海洋防污

领域的研究热点，使仿生防污技术应运而生。仿

生学研究发现，一些海洋动物，由于体表存在微

纳米结构，从而具有良好的自清洁功能［５６］。另

外，对由两种或两种以上不相容的链段组成的共

聚物研究发现，表面自由能低的组分倾向于在表

面富集，同时由于各组分具有不同的溶解度参

数，相互之间不相容，从而使共聚物形成微米到

纳米的相区，也即微相分离结构［７８］。具有微相分

离结构的防污涂层由于其良好的环境友好性能，

得到了广泛关注。

共聚物的防污性能很大程度上取决于其薄

膜的表面形貌。而决定其表面形貌的因素有很

多，例如组成、分子量及成膜条件等。其中共聚

物中各成分的含量是影响其表面形貌的一个重

要因素，研究不同成分含量下共聚物薄膜的表面

形貌及性能具有现实意义。

１　试　验

１．１　主要原料

合成过程中所用的化学试剂主要有：上海四

里工贸有限公司生产的羟丙基双封端聚二甲基
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硅氧烷（ＰＤＭＳ），其分子量为２０００ｇ／ｍｏｌ；阿拉

丁化学试剂有限公司提供的苯乙烯（ＰＳ），其纯度

为ＡＲ级；上海晶纯试剂有限公司生产的４，４’ 偶

氮 （４ 氰基戊酸）（ＡＣＶＡ），其纯度为９８％。

１．２　共聚物及涂层制备

首先利用羟丙基双封端的聚二甲基硅氧烷

和小分子偶氮引发剂４，４’ 偶氮 （４ 氰基戊

酸），经酯化缩合反应制备聚二甲基硅氧烷的大

分子引发剂 ＭＡＩ。然后以制备的 ＭＡＩ为引发

剂，在氮气环境下，于７５℃引发苯乙烯（ＰＳ）发生

聚合反应，１２ｈ后得到聚二甲基硅氧烷／聚苯乙

烯溶液。经循环沉淀、过滤、真空干燥，最终得到

颗粒状的白色ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ嵌段共聚物。

利用旋转涂膜方法制备共聚物膜，具体方法

为：将浓度为０．０２５ｇ／ｍｌ的ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚

物溶液，于室温条件下利用６５０ＭＺ ２３Ｎ／ＬＩＴＥ

型旋转涂膜仪（迈可技术有限公司）在硅片上进

行涂膜，其中转速为４０００ｒ／ｓ，旋转时间３０ｓ，并

将薄膜进行真空干燥处理。

１．３　共聚物的结构表征

利用 ＡＶＡＮＣＥ ５００ 核磁共振仪 （瑞士

Ｂｒｕｋｅｒ仪器公司），对共聚物进行氢谱核磁结构

表征，其中以四甲基硅烷（ＴＭＳ）为内标，氘代氯

仿（ＣＤＣｌ３）为溶剂。
１Ｈ ＮＭＲ累计强度测试的松

弛延迟时间为１ｓ，１Ｈ ＮＭＲ 平均响应次数

１６次。

１．４　共聚物膜的表面形貌及性能测试

利用ＡＪ Ⅲａ原子力显微镜，在室温条件下采

用轻敲模式对共聚物薄膜表面形貌进行观察。探

针为ＳＰＩ３８００型Ｓｉ３Ｎ４，扫描区域为２μｍ×２μｍ。

采用爱建纳米扫描探测显微分析软件对图像进

行分析处理。样品表面的粗糙度由参数ＲＭＳ（试

验测定的均方根粗糙度）表示。

利用ＤａｔａＰｈｙｓｉｃｓＯＣＡ２００型高速视频光学

接触角测量仪，对共聚物薄膜接触角进行测量，

测试液体为去离子水，注射针中液体的注射速度

为２μＬ／ｍｉｎ，待水滴稳定１５ｓ后再进行读数。

对同一个样品表面进行３次不同点的测试，取平

均值得到样品接触角。

选用牛血清白蛋白（ＢＳＡ）作为测试模型，通过

测试蛋白质的粘附能力来考察共聚物膜的防污能

力。在进行蛋白吸附测试时，首先选择１ｃｍ×

１ｃｍ的共聚物膜，并对其进行酒精消毒，再利用磷

酸缓冲液浸泡，使其表面润湿，然后注入浓度为

０．５ｍｇ／ｍＬ的牛血清白蛋白磷酸缓冲液３ｍＬ，

在３７℃下进行吸附试验。待吸附试验完成后，

取出薄膜样品，利用ＵＶ ２５５０型紫外 可见光分

光光度计，测定各样品培养液中剩余牛血清白蛋

白在２８０ｎｍ处的紫外吸光度，对照测试绘制的

标准曲线，计算出样品的蛋白吸附量。

２　结果与讨论

２．１　共聚物的结构

为验证嵌段共聚物的结构，对不同组分的嵌

段共聚物进行了氢谱核磁测试，测试结果见图１。

图１ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ嵌段共聚物的１Ｈ ＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．１
１Ｈ ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＤＭＳ ｂ ＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

比较各氢核磁谱可知，各嵌段共聚物中氢质

子峰的化学位移完全相同，但质子峰的面积不同，

这说明嵌段共聚物中ＰＤＭＳ和ＰＳ所占的比例不

同。其中化学位移为０．０８ｐｐｍ 处的质子峰为

ＰＤＭＳ链段的ＳｉＣＨ３ 氢质子峰信号
［９１０］，１．５ｐｐｍ

和１．９ｐｐｍ处的质子峰分别对应于聚苯乙烯链段

中次甲基和亚甲基的化学位移［１１１２］，６．５ｐｐｍ和

７．０ｐｐｍ处的质子峰为苯环特征峰。这些表明利

用大分子引发剂成功的制备了ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚

物。通过计算比较氢核磁谱中 ＯＳｉ（ＣＨ３）２ 和苯

环中氢质子峰的积分面积，可以计算出３种共聚物

中ＰＤＭＳ含量分别为３２．１％，４０．７％和４９．５％。

２．２　共聚物膜的表面结构

在嵌段共聚物中不同链段具有不同的表面

自由能，在同一种溶液中的溶解能力也不同。同

３６
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时，聚合物与基底及空气之间存在不同的相互作

用，这些因素均影响旋转涂膜过程中，溶剂快速

蒸发成膜而形成的相分离过程。

图２为不同组成的ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物在

硅片上成膜的二维及三维 ＡＦＭ 图。由图２可

知：嵌段共聚物膜表面存在微相分离结构。由于

ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物中ＰＤＭＳ和ＰＳ链段在同一

溶剂中的溶解度不同，在 ＡＦＭ 图中表现为不同

高度的微相分离表面形态。而且共聚物中ＰＳ含

量不同时，相区的尺寸和形状都有不同程度的

差异。

研究表明低溶解度参数的相首先在表面形

成突起，而溶解性好的相仍含有溶剂，溶剂缓慢

挥发后形成凹坑［１３］。文中在旋转涂膜过程中选

用甲苯做溶剂，而甲苯相对于ＰＳ链段是良溶剂，

所以ＰＤＭＳ相沉积在ＰＳ相上。因而，在原子力

形貌图中ＰＤＭＳ相位于较高处，对应于较亮的区

域；ＰＳ相位于较低处，对应于较暗的区域。从图

２中可以看出ＰＤＭＳ为连续相，随着ＰＤＭＳ含量

的增加，ＰＤＭＳ在表面的分布越来越多。ＰＤＭＳ

（ａ１）（ａ２）３２．１％　（ｂ１）（ｂ２）４０．７％　（ｃ１）（ｃ２）４９．５％

图２不同ＰＤＭＳ含量下ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物膜的二维及三维ＡＦＭ图

Ｆｉｇ．２２Ｄａｎｄ３ＤＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＤＭＳ ｂ ＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＤＭＳｃｏｎｔｅｎｔｓ

４６
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含量为３２．１％，４０．７％和４９．５％时，对应的

ＰＤＭＳ相区的平均尺寸分别为４０ｎｍ，５０ｎｍ及

１００ｎｍ 左右，其平均表面粗糙度值分别为

６．５３６ｎｍ，７．４３６ｎｍ及４．８３１ｎｍ。

２．３　共聚物膜的水接触角及蛋白吸附性能

共聚物膜与水之间接触角的大小可以表征

材料表面的亲疏水性，一般认为接触角小于９０°

的材料为亲水性材料，接触角大于９０°的材料为

疏水性材料。为适应海洋应用环境，希望所制备

的涂层具有疏水性。此外，嵌段共聚物是由疏水

性不同的两组分ＰＳ和ＰＤＭＳ构成的，因此聚合

物的水接触角必将随着组分的变化具有一定的

变化，所以对ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物薄膜进行了水

接触角测试，其结果见表１。

表１不同犘犇犕犛含量下犘犇犕犛犫 犘犛共聚物膜的蛋白吸

附量，水接触角及粗糙度值

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｐｒｏｔｅｉｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ，ｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＰＤＭＳｂＰＳｃｏｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＰＤＭＳｃｏｎｔｅｎｔｓ

ＰＤＭＳ

ｃｏｎｔｅｎｔｓ／％

ＢＳＡ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｙ／

（μｇ．ｃｍ
２）

Ｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

θ／（°）

ＲＭＳ

ｖａｌｕｅ／

（ｎｍ）

３２．１ ２３．１ １０３．５ ６．５３６

４０．７ １３．２ １０４．３ ７．４３６

４９．５ １５．４ １０６．７ ４．８３１

由表１可知，３种组分下ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚

物膜均具有疏水性。并且其水接触角主要受共

聚物中成分含量的影响，随着疏水性较强的

ＰＤＭＳ链段的增加，其共聚物膜的水接触角也呈

增加趋势。

有研究表明，生物的污损是从蛋白质及多糖

等的粘附开始的［１４］，所以可以利用蛋白在表面的

吸附量，定性的考察聚合物膜防污性能。采用牛血

清白蛋白作为测试模型，对合成的ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ

共聚物薄膜进行蛋白质吸附性能测试，从而考察

其防污性能。具体方法是首先通过测试不同浓

度溶液的吸光度，来拟合标准曲线。图３拟合出

了相关系数为０．９８９５的标准曲线，其标准曲线

函数为：

狔＝１．１４６１９狓 ０．０７８９ （１）

式中，狓———牛血清白蛋白溶液的紫外吸光度，Ａｂｓ

狔———牛血清白蛋白溶液的浓度，ｍｇ／ｍＬ

然后将吸附后溶液的吸光度与图３中标准

曲线对比，获得吸附后溶液的浓度，再根据吸附

前后溶液浓度差值，计算出蛋白吸附量，其值亦

列于表１。

图３牛血清白蛋白浓度与吸光度的拟合曲线

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｔｏａｂｓｏｒｂａｎｃｙｏｆ

ＢＳＡ

与所加入的牛血清蛋白量相比，３种ＰＤＭＳ

含量下的共聚物膜表面所吸附的牛血清蛋白量

均比较少，这表明ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ共聚物膜具有很

好的抑制蛋白质吸附性能。嵌段共聚物薄膜表

面的牛血清白蛋白吸附性能与其粗糙度和疏水

性有关联。一般认为表面粗糙度越大，并且水接

触角越小时，共聚物膜表面具有更低的蛋白吸附

量。ＰＤＭＳ含量为３２．１％的共聚物膜与ＰＤＭＳ

含量为４９．５％的共聚物膜相比，虽然具有较大的

粗糙度（见２．２节），但蛋白吸附量较多；同时，

ＰＤＭＳ含量为３２．１％的共聚物膜与ＰＤＭＳ含量

为４０．７％的共聚物膜相比，虽然水接触角较小，

但具有较大的蛋白吸附量。这与文献［１５］报道

的结果是一致的，只有相区具有一定的尺寸时才

能最有效地抑制蛋白质吸附。由表１可知，当

ＰＤＭＳ含量为４０．７％时，其共聚物膜表面具有最

小的蛋白吸附量，此时ＰＤＭＳ相区为５０ｎｍ，并

且共聚物膜具有最大的粗糙度７．４３６ｎｍ。

３　结　论

（１）利用大分子引发聚合法制备出了ＰＤＭＳ含

量分别为３２．１％，４０．７％和４９．５％的ＰＤＭＳ ｂ ＰＳ

共聚物，并利用旋转涂膜方法制备了共聚物薄膜。

５６
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（２）ＡＦＭ观察发现，３种共聚物膜均具有微

相分离结构。其中ＰＤＭＳ为连续的突起相，并且

随着ＰＤＭＳ含量的增加而增加。当ＰＤＭＳ含量

分别为３２．１％，４０．７％和４９．５％时，ＰＤＭＳ相区

的平均尺寸为４０ｎｍ，５０ｎｍ及１００ｎｍ左右。

（３）３种共聚物膜均具有疏水性，以及较好

的抗蛋白吸附能力，其中ＰＤＭＳ含量为４０．７％

的共聚物膜抗蛋白吸附能力最强。
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