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相分离法制备超疏水聚丙烯的研究
罗;荣!徐;军!郭宝华

!清华大学化工系"北京 )"""#B#

摘要!利用聚合物V&溶剂@非溶剂'的相分离过程制备出了具有超疏水性能的聚丙烯&\\'薄膜"其与水的接触角可高达

)C"rt(r$ 通过改变聚丙烯浓度#预处理温度以及加入弹性体"获得了伞状#圆盘夹心状及多孔粗糙小球状等不同的微观形貌"

不同的微观结构分别对应了不同的疏水效果$ 探讨了体系相分离过程的机理及其和微观结构的关系"结果为不同的微观结构

其实是由相分离过程中液V液相分离&聚合物富相V聚合物贫相'与固V液相分离&结晶'( 个分离机理的相互竞争导致的$

关键词!超疏水%聚丙烯%非溶剂%相分离
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;;超疏水性主要受固体表面的化学组成&表面自

由能'和微观结构 ( 个因素的影响.)/

"目前制备超

疏水表面的方法有异相成核法#模板法#刻蚀法#电

化学法#自组装法#溶胶@凝胶法#相分离法等.( @B/

$

研究者对操作简单的相分离法方面做了很多研

究.< @))/

"但是其相分离发生的机理与微观结构的调

控还需进一步探索$ 笔者借鉴 F.N36等.C/采用的聚

合物V&溶剂@非溶剂'的相分离方法"同样以聚丙烯

为原料"制备出了与水的接触角为 )C"rt(r的超疏

水表面"同时发现了之前尚未报道过的微观新结构"

并进一步对超疏水聚丙烯薄膜的相分离过程及其对

微观形貌的影响进行了讨论$

<=实验部分

<E<=主要原料与仪器

等规聚丙烯&3\\'"E)""!"中国石化集团公司%

对二甲苯"分析纯%丁酮&*Fk'"化学纯%乙烯@辛烯

共聚物&\=F'!(!"""陶氏化学$ 承德实验机厂Hh@

#( 接触角测定仪%日本电子HE*RB") 场发射扫描电

子显微镜$

<E>=聚合物薄膜的制备

在锥形瓶中加入聚合物#对二甲苯&和丁酮'"

然后放入 )!"[的油浴中磁力搅拌直至形成均相溶

液"按如下方法分别制备不同的样品!

"

将溶液倒在

培养皿中于室温下干燥成膜%

#

滴几滴该溶液在玻

璃片上"在指定温度下保持一段时间"然后转移至室

温自然挥发成膜$ 将成膜后的样品在真空烘箱干燥

(B 1后即可进行扫描电子显微镜&EF*'及接触角

&@)'等测试$

>=结果与讨论

>E<=表面形态

如图 )&5'所示"\\挤出平膜与水的接触角只

有 )")rt)r"利用单一溶剂对二甲苯的相分离方法

制备的薄膜表面"其接触角达到 )!(rtCr"但仍不

能称之为超疏水表面"直至丁酮的加入使 \\膜与

水的接触角提高到了 )C"rt(r"并且水珠极易从该

膜上滚落下来"不留下水痕$

溶剂@非溶剂的引入使 \\膜的表面形貌发生

了很大变化"并出现了文献中尚未报道过的新微观

结构!图 )& N'中尺寸为 (< T<"

(

2的伞状结构%
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图 )&4'中直径为 ! TB

(

2的圆盘状夹心结构$ 示

差扫描量热&]E0'测试结果表明这些结构是结晶的

聚丙烯$ 为了进一步研究聚丙烯成膜中的相分离过

程"同时研究了预处理温度#聚丙烯的初始浓度及乙

烯@辛烯共聚物&\=F'的加入对聚丙烯膜表面结构

及疏水性能的影响$

&5'挤出平膜"@)X)")rt)r

;

&N'单一溶剂对二甲苯"@)X)!(rtCr

;

&4'溶剂对二甲苯V丁酮体积比为 A_)"

@)X)C"rt(r

&N'#&4'中\\的浓度均为 !< 2&V2G"且溶液在培养皿中于室温下干燥成膜

图 );\\膜表面的形貌

>E>=处理温度的影响

配制浓度为 !< 2&V2G的\\混合溶液&对二甲

苯V丁酮体积比 A_)'"在指定温度下&预处理温度'

保持一段时间后转移至室温下挥发成膜"处理温度

对\\膜表面形貌的影响如图 ( 所示$

预处理温度为@)R[时"深度淬冷导致液V液相

&5' @)R[

;

&N'B[

;

&4')#[

&,'B"[

;

&-'#"[

;

&K')!"[

图 (;预处理温度对\\膜表面形貌的影响

分离&即聚合物富相V聚合物贫相两相结构'"转移

至室温后"随着溶剂和非溶剂的挥发"形成带孔的粗

糙小球$ 当处理温度升高时"\\发生结晶而从溶液

中析出&固V液相分离'"结晶部分与溶液之间的界

面为光滑界面%同时聚合物富相V聚合物贫相及聚合

物富相中聚合物V液体的相分离过程仍在进行"该过

程导致粗糙多孔界面的产生$ 这 ( 个不同的相分离

机理会相互竞争"导致最终形成 ( 种形貌"即粗糙小

球&液V液相分离占优'和光滑#粗糙表面共存的小

球&固V液和液V液相分离速度相近'$ 当处理温度

达 )!"[时"液体的挥发速度快"以结晶&固V液相分

离'为主"且 \\结晶的成核密度低"导致膜表面形

成光滑的结晶形貌$

>E@=聚丙烯初始浓度的影响

在对二甲苯V丁酮体积比为 A_)#室温处理时聚

丙烯质量浓度在 )< TB" 2&V2G内对聚丙烯膜疏水

性能的影响并不大"@)在 )B<rT)BAr之间"但是从

图 ! 的电镜照片中发现了一些有趣形貌"例如图 !

&N' 中的多孔粗糙小球" & ,' 中箭头 ) 所指的

典型柱状晶结构和箭头(所指的伞状晶体"中间的

+!<+
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&5')< 2&V2G

;

&N'(" 2&V2G

;

&4'(< 2&V2G

&,'!" 2&V2G

;

&-'!< 2&V2G

;

&K'B" 2&V2G

图 !;\\质量浓度对膜表面形貌的影响

突起为其成核点$ 随着聚合物浓度增加"溶液的过

饱和度变大"聚合物更易发生结晶"这导致光滑#粗

糙表面共存的小球逐渐增多$

>EA=MKS的影响

对二甲苯V丁酮体积比为 A_)"聚合物的初始质

量浓度为 !< 2&V2G"改变非结晶聚合物\=F与3\\

的配比"\=F对膜表面形貌及疏水性能的影响如

图 B 所示$ 随着\=F加入比例的变大"膜的表面先

变平"随后出现与单一 \=F类似的不规则起伏$

;;;;;;;

&5'3\\与\=F质量比为

A_)"@)X)BArt)r

&N'3\\与\=F质量比为

R_!"@)X)<"rt!r

&4'3\\与\=F质量比为

<_<"@)X)B<rt#r

&,'3\\与\=F质量比为

"_)""@)X)!!rt!r

图 B;3\\与\=F的质量配比对膜表面形貌

及疏水性能的影响

在此过程中"接触角出现一个先增加后减小的变化

趋势"滚动角则由 (Ar增加到 A"r"直至完全黏在

\=F膜上"即使翻转 )#"r也不掉下来$ \=F的少量

加入&3\\V\=F质量比 A_)'降低了表面的高低起

伏"疏水性能相应提高%\=F加入较多时&3\\V\=F

质量比 R_!及以下'"表面微观结构的尺度变大"水

滴与膜表面的接触面积增加"所以表现为膜与水的

接触角较大"但对水滴的黏滞性也变大$

综合预处理温度#聚丙烯初始浓度及加入 \=F

对聚丙烯膜表面形貌及性能的影响"可推测该聚合

物V&溶剂@非溶剂'体系的相分离过程"如图 <

所示$

在聚合物均相溶液中"当温度降低或者聚合物

浓度增加时"体系会发生相分离"聚合物从非溶剂中

析出$ 当处理温度很高&如 )!"['时"液体的快挥

发和 \\结晶的低成核密度"导致膜表面形成光滑

的结晶形貌"如图 <&5'中所示$

随着处理温度的降低"体系逐渐发生聚合物富

相V聚合物贫相的液V液相分离$ 在聚合物贫相中"

溶剂挥发完成后即形成纤维状形貌"如图 <&N'中所

示$ 在聚合物富相中"其形成了一个个微球区域"聚

合物V液体之间的相分离过程有 ! 种情况存在!

"

当

处理温度很低&如 @)R['或者聚合物质量浓度很

低&如 )< 2&V2G及以下'时"体系相分离以液V液相

分离为主"最终形成带孔的粗糙小球"如图 <&4'所

示%

#

当处理温度较高#聚合物浓度较高时"聚合物

+B<+
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图 <;聚合物V$溶剂@非溶剂%体系中相分离过程的示意图及对应的微观形貌

容易在两相界面上结晶成核"形成光滑表面"同时聚

合物V液体相分离也随着溶剂的挥发不断进行"( 个

过程的共同作用使得 \\膜上存在光滑与粗糙表面

共存的小球"如图 <&,'所示%

$

当聚合物质量浓度

很高&B" 2&V2G及以上'时"其倾向于发生结晶"形

成如图 <&-'中所示的形貌$

由混合溶剂的溶度参数公式.)(/可知"非溶剂

&丁酮'加入后"改变了混合溶剂的溶度参数"降低

了聚丙烯在溶剂中的溶解度"导致聚丙烯在更高的

温度&或者更低的浓度下'就会从溶液中析出"从而

形成了如图 )&4'中所示的尺寸更小#数量增多的圆

盘状夹心结构$ 推测该结构是由于在球状的聚合物

富相和连续的聚合物贫相界面处先析出聚合物"为

壳状结构"随着溶剂的进一步挥发"产生的毛细管力

时壳层被压扁"最终形成特殊的夹心结构$

@=结语

以聚丙烯为原料"通过聚合物V&溶剂@非溶剂'

的相分离方法制备出了与水的接触角达 )C"rt(r

的超疏水薄膜$ 此相分离过程受聚合物浓度及预处

理温度的影响很大"改变这 ( 个参数可以得到不同

的表面形貌和疏水性能$ 在该相分离过程中"非溶

剂&丁酮'的存在改变了混合溶剂的溶解度参数"从

而获得了不同的表面形貌***圆盘状夹心结构$ 此

外"这一聚合物V&溶剂@非溶剂'的相分离方法还可

应用于其他可结晶聚合物"能够有效地调控材料的

微观结构$ 这为超疏水和高孔隙率聚合物表面的制

备提供了一种简便的方法$
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<E@=GBJP9HHM的表征

采用D34+6-9$P595.!C" >̀@7c型红外光谱仪进

行红外表征"溴化钾压片"在 B """ TB"" 42

@)范围

内摄谱%采用岛津公司gc]C""" 进行g射线衍射分

析"0%k

!

辐射$ 采用 ^0>@(0差热分析仪测定分

解温度"升温速度为 )"[V23/$ 采用HF*@)("" Fg

透射电镜"对样品进行表面形貌的观察"分辨率

"S)B /2$

>=结果与讨论

>E<=反应时间对反应程度的影响

*]7改性 $>>\的反应程度如图 ) 所示"*]7

与$>>\反应程度随时间的增加先显著增大后趋于

稳定$ 在反应开始时*]7的 ( 个*D0=相互作用"

产生诱导效应"使*D0=反应活性加大"易与*=Z

反应"但当其中一个*D0=反应生成氨基甲酸酯

后"该酯对另一个*D0=有位阻作用使未反应的

*D0=反应活性下降"同时随时间的延长"体系中

的未反应的*D0=基团浓度也逐渐减少"所以 >]7

的反应程度随时间延长而逐渐下降$ 通过对反应程

度曲线拟合发现"*]7接枝 $>>\的反应程度和时

间的关系符合方程! HX"SC)B# nR!SB( & ) @

$

@9V(ASCBC<

'$

图 );反应时间对反应程度的影响

>E>=GBJP9HHM的JI分析

*]7V$>>\与活化$>>\的 7̀@7c谱图如图 (

所示$ *]7V$>>\除了在 ! BBC 42

@) 附近存在

*=Z的伸缩振动吸收峰和在 ) CB<#) "ABSR 42

@)

附近存在凹凸棒石的特征吸收外"还在 ) CB<S"

42

@)处出现了氨基甲酸酯的吸收"在 ) <)(#) B))

42

@)处出现苯环吸收"尤其是在 ( (RR 42

@)处出现

了*D0=的特征吸收峰&与*]7在 ( (#)SB 42

@)处

出现*D0=的特征峰相符.R @#/

'"这表明 *]7结合

到了凹凸棒石的结构中$

)*活化凹凸棒石%(**]7V$>>\

图 (;活化凹凸棒石与*]7V$>>\的 >̀@7c

>E@=GBJP9HHM的TIB分析

*]7V$>>\与活化 $>>\的 gc]谱如图 ! 所

示$ 比较改性前后的 gc]谱可以看出"采用 *]7

对凹凸棒石进行改性处理后"*]7V$>>\的 gc]衍

射峰位置并没有发生变化"仅仅是在峰强度上有些

增强和减弱"这说明 *]7对凹凸棒石改性"并没有

对凹凸棒石的晶体结构产生显著的影响$

)*活化凹凸棒石%(**]7V$>>\

图 !;活化凹凸棒石与*]7改性凹凸棒石的gc]

>EA=GBJP9HHM的H7分析

*]7V$>>\与活化$>>\的>I谱如图 B 所示$

活化 $>>\与 *]7V$>>\均存在 B 个质量损失区

间!<" T)""[活化 $>>\质量损失率为 !SAU"

*]7V$>>\质量损失率为 (S#U"主要是由其表面吸

附水蒸发所致"这也说明 *]7V$>>\
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经改性后疏水
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