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无金属ATRP调控的聚合物分子刷及其润湿性研究

王子岸,李鸿业,潘娜,马国招,王利平,李光

(聊城大学
 

材料科学与工程学院,山东
 

聊城
 

252059)

摘要 针对传统表面引发原子转移自由基聚合(SI-ATRP)中存在的金属催化剂残留及基底适用性受限的

问题,提出了一种基于聚多巴胺辅助的表面引发无金属ATRP(metal-free
 

ATRP)新策略,旨在实现基体表

面的可控功能化改性。首先以玻璃片为基底,通过多巴胺的自聚反应形成聚多巴胺(PDA)涂层,再用2-溴
异丁酰溴对玻璃片表面进行酰溴化处理,得到溴代的玻璃片(Glass@PDA-Br),以Glass@PDA-Br为引发

剂,甲基丙烯酸甲酯(MMA)为单体,在365
 

nm紫外光照射下进行表面引发的metal-free
 

ATRP聚合。通

过X-射线光电子能谱、扫描电子显微镜和凝胶渗透色谱等测试方法对产物进行了表征和分析。结果表明,
玻璃片表面成功接枝了聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA),接枝PMMA后的玻璃片表面接触角达到136.9°,呈现

明显的疏水状态;MMA在玻璃表面进行的metal-free
 

ATRP聚合反应具有“活性”/可控自由基聚合的特

征。该方法实现了对玻璃表面的可控疏水化改性,将进一步拓宽固体表面功能化改性的途径和无金属AT-
RP的应用前景。
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Abstract Aiming
 

at
 

the
 

problems
 

of
 

residual
 

metal
 

catalysts
 

and
 

limited
 

substrate
 

applicability
 

in
 

tradi-
tional

 

surface-initiated
 

atomic
 

transfer
 

radical
 

polymerization
 

(SI-ATRP),
 

this
 

work
 

proposes
 

a
 

new
 

strat-
egy

 

of
 

surface-initiated
 

metal-free
 

ATRP
 

(metal-free
 

ATRP)
 

based
 

on
 

polydopamine-assisted.
 

Firstly,
 

the
 

polydopamine
 

(PDA)
 

coating
 

was
 

formed
 

on
 

the
 

glass
 

substrates
 

through
 

the
 

self-polymerization
 

of
 

dopa-
mine.

 

Subsequently,
 

the
 

surface
 

was
 

functionalized
 

with
 

2-bromoisobutyryl
 

bromide
 

to
 

obtain
 

the
 

bromi-
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nated
 

initiator
 

layer
 

(Glass@PDA-Br).
 

Using
 

Glass@PDA-Br
 

as
 

the
 

initiator
 

and
 

methyl
 

methacrylate
 

(MMA)
 

as
 

the
 

monomer,
 

the
 

surface-initiated
 

metal-free
 

ATRP
 

was
 

conducted
 

under
 

365
 

nm
 

UV
 

irradia-
tion.

 

The
 

resulting
 

products
 

were
 

characterized
 

and
 

analyzed
 

by
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,
 

scan-
ning

 

electron
 

microscopy,
 

and
 

gel
 

permeation
 

chromatography.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

poly(methyl
 

methacrylate)
 

(PMMA)
 

was
 

successfully
 

grafted
 

from
 

the
 

glass
 

surface.
 

The
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

PMMA-grafted
 

glass
 

slide
 

reached
 

136.9°,
 

exhibiting
 

a
 

markedly
 

hydrophobic
 

state.
 

Furthermore,
 

the
 

metal-free
 

ATRP
 

of
 

MMA
 

from
 

the
 

glass
 

surface
 

possessed
 

the
 

characteristics
 

of
 

a
 

“living”/controlled
 

rad-
ical

 

polymerization.
 

This
 

method
 

achieves
 

the
 

controlled
 

hydrophobic
 

modification
 

of
 

glass
 

surfaces
 

and
 

is
 

expected
 

to
 

broaden
 

the
 

pathways
 

for
 

functionalizing
 

solid
 

substrates
 

and
 

the
 

application
 

prospects
 

of
 

met-
al-free

 

ATRP.
Keywords metal-free

 

ATRP;
 

surface-initiated
 

polymerization;
 

polydopamine;
 

bromoisobutyryl
 

function-
alization;

 

hydrophobic
 

modification

0 引言

表面引发聚合(SIP)是一种在固体表面原位引发聚合反应的方法,因其可实现聚合物刷的可控生长,从
而精准调控材料表面的化学组成[1]、润湿性[2]、电荷状态[3]及生物相容性[4]等性能,近年来在材料表面功能

化改性领域受到广泛关注。与传统物理吸附或化学接枝方法相比,SIP具有引发位点分布均匀、聚合层可控

性强和适应材料种类广泛等优势[3]。通过选择不同的单体及聚合方式,SIP可赋予材料表面多种新功能,如
抗污[5]、防腐[6]、抗蛋白吸附[7]、细胞黏附调控[8]和响应性界面构建[1]等。在具体应用中,SIP已被成功用于

纳米颗粒[9]、生物医用器械[10]和膜材料[11]等多种基底的表面改性。近年来,结合可控自由基聚合〔如原子

转移自由基聚合(ATRP)和可逆加成-断裂链转移自由基聚合〕的SIP策略进一步提升了聚合物刷的结构可

控性与界面稳定性,特别是在实现功能性高分子层的精准构建方面显示出显著优势。

ATRP是一种重要的“活性”可控自由基聚合技术,因其对聚合速率、分子量和分子量分布的良好控制,
在功能高分子合成[12]和表面改性[13]等领域获得了广泛应用。ATRP的最大缺点是需要过渡金属络合物

(主要是铜、铁等的卤化物)参与,在聚合过程中过渡金属络合物的总浓度基本不变,难以分离而残留在聚合

物中容易导致聚合物老化,且铜盐具有一定的生物毒性,从而限制了其在生物医用材料、微电子和环境敏感

体系中的应用[14]。近年来,研究者通过引入光诱导等新手段,实现了无需金属催化剂参与的无金属ATRP
(metal-free

 

ATRP)体系[15],成为“活性”可控聚合领域的重要发展方向之一。其中,以有机光敏剂(如吩噻

嗪类化合物)为核心的无金属ATRP体系,能够在紫外或可见光作用下有效生成活性自由基,与传统ATRP
相比,无金属ATRP在保留ATRP可控特性的同时,实现了无金属参与、低能耗及环境友好的特性,成为实

现无金属“活性”聚合的重要突破口[16]。
多巴胺是一种来源广泛且结构简单的小分子,其在碱性条件下可自发发生氧化自聚反应,形成具有良好

附着性能的聚多巴胺(PDA)涂层。该过程灵感来源于贻贝足丝中粘附蛋白的分泌机制,PDA表现出几乎对

所有材料表面(包括金属、玻璃、陶瓷和高分子等)的优异附着能力,成为近年来功能表面构建中最具通用性

的界面改性方法之一[17-18]。PDA涂层中含有丰富的儿茶酚羟基、胺基等活性官能团,可进一步与多种官能

分子(如酰卤、醛、异氰酸酯等)反应,实现表面功能的多样化调控。此外,PDA本身具备良好的生物相容性、
化学稳定性和金属螯合能力,使其在生物医用、组织修复、电子生物粘附界面、复杂界面工程等领域展现出巨

大的应用潜力[19-22]。近年来,PDA涂层逐渐被应用于SIP反应中,实现固体表面可控高分子刷的构建。这

种“通用粘附+活性接枝”的策略大大简化了材料改性过程,具有绿色、简便和可扩展等优点,成为表面工程

技术发展的重要方向之一。
针对传统SIP中金属催化剂残留难以去除,以及惰性基底表面官能化预处理繁琐这两个难点问题,本研

究以玻璃片为模型基底,构建了一种以PDA为桥梁、结合光诱导无金属ATRP的表面改性新策略。该策略

首先利用多巴胺的普适性黏附和自聚合特性,在玻璃表面构建富含活性羟基位点的PDA涂层,进而通过与
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2-溴异丁酰溴(BIBB)反应,在其表面引入ATRP引发基团,然后以10-苯基吩噻嗪(PTH)为有机光催化剂,
以甲基丙烯酸甲酯(MMA)为单体,在365

 

nm紫外光照射下进行室温无金属条件下的光诱导活性自由基聚

合过程。本研究旨在通过PDA黏附以及表面引发无金属原子转移自由基聚合体系,在彻底消除金属残留

的同时,实现对固体表面的可控疏水化改性,为惰性固体表面的功能化改性提供新的思路。

1 实验部分

1.1 实验材料

盐酸多巴胺(HCl·DA)(分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司),Tris-HCl(Sterile,DNase
 

free,
上海碧云天生物技术股份有限公司),三乙胺(TEA)(分析纯,上海麦克林生化科技有限公司),2-溴异丁酰溴

(BIBB)(98%,上海麦克林生化科技有限公司),10-苯基-10H吩噻嗪(PTH)(97%,上海麦克林生化科技有

限公司),甲基丙烯酸甲酯(MMA)(分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司),其他试剂均为分析纯,未经

进一步提纯直接使用。

1.2 材料制备

(1)
 

玻璃片表面ATRP引发剂的锚固。将载玻片裁成1.5
 

cm
 

×
 

1.5
 

cm的小片,在蒸馏水超声清洗15
 

min,再用丙酮清洗干净,氮气保护下干燥后备用。取40
 

mL
 

Tris-HCl(pH=8.5)溶液置于圆底烧瓶中,加
入洁净的玻璃片,在室温下搅拌30

 

min后加入0.4
 

g
 

HCl·DA。在室温条件下反应24
 

h后,将玻璃片取

出,依次用乙醇和去离子水清洗三遍,氮气吹干后得到具有PDA涂层的玻璃片(Glass@PDA)。将20
 

mL
 

THF、2
 

mL
 

TEA和Glass@PDA置于100
 

mL圆底烧瓶中,冰水浴环境下利用分液漏斗缓慢滴加1.8
 

mL
 

BIBB和10
 

mL
 

THF的混合溶液,反应24
 

h后将玻璃片取出,依次用乙醇和蒸馏水清洗三遍,氮气吹干后得

到表面锚固ATRP引发剂的玻璃片(Glass@PDA-Br)。
(2)

 

表面引发的ATRP(SI-ATRP)接枝聚合。以Glass@PDA-Br为引发剂,以MMA为单体,PTH为

光催化剂,EBIB为牺牲引发剂,在THF中进行SI-ATRP聚合反应,具体过程如下:取7.6
 

mmol
 

MMA(1
 

mL)、0.076
 

mmol
 

EBIB(8
 

μL)、0.014
 

mmol
 

PTH(4
 

mg)、1
 

mL
 

THF和Glass@PDA-Br加入石英管中。
室温氮气保护下,在365

 

nm紫外灯照射下反应一定时间,为跟踪反应的动力学行为,用脱气注射器每间隔

一段时间提取一次反应混合物,用核磁共振测试计算单体转化率,用凝胶渗透色谱仪(GPC)跟踪溶液中形成

的PMMA均聚物的数均分子量(Mn)和分子量分布(MWD),动力学设计的聚合时间为4、6、8、10和12
 

h,
未经说明的测试样品聚合时间均为6

 

h。反应结束后,使用THF洗去表面吸附的PMMA均聚物及其他残

留物质,氮气吹干后得到表面接枝PMMA的玻璃片(Glass@PDA-g-PMMA)。具体实验流程如图1所示。

图1 玻璃表面引发的ATRP(SI-ATRP)接枝PMMA流程图

Fig.1 Schematic
 

illustration
 

of
 

SI-ATRP
 

grafting
 

of
 

PMMA
 

induced
 

by
 

glass
 

surface
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1.3 材料微结构及性能表征

采用X-射线光电子能谱仪(XPS,Escalab
 

250xi,美国)测试产物的元素组成。使用场发射扫描电子显微

镜(SEM,Merlin
 

Compact,Zeiss,德国)在3.0
 

kV下观察材料的表面形貌。聚合物的分子量及MWD通过

GPC(Waters
 

1515,美国)测定,流动相为THF(流速1
 

mL/min),使用 Waters
 

Styragel
 

5
 

μm,
 

7.8
 

mm×
300

 

mm(HR4
 

和
 

HR3)色谱柱。水滴接触角(WAC)采用接触角测定仪(DSA25S,Kruss公司,德国)通过滴

液法测量。核磁共振(1H
 

NMR)在Bruker
 

400
 

MHz核磁共振波谱仪上测定,溶剂为氘代氯仿。膜厚度采

用椭圆偏光仪(M-2000VI,J.A.WOOLLAM公司,美国)测定。采用纳米粒度电位分析仪(Zetasizer
 

Nano
 

ZS,Malvern,英国)通过动态光散射法(DLS)对产物的纳米粒度进行测试。

2 结果与讨论

2.1 PDA粒子在不同溶剂中的溶解性及粒径分布

在基于PDA涂层的表面改性过程中,PDA涂层在反应介质中的物理化学稳定性是决定表面结构完整

性及后续接枝效率的关键。为保证玻璃表面涂覆的PDA粒子在后续的反应过程中不被破坏,探究了PDA
粒子在不同溶剂中的溶解性能,将溶液中形成的PDA(5

 

mg)分别加入2
 

mL四氢呋喃(THF)、丙酮、环己

酮、甲醇及N,N-二甲基甲酰胺(DMF)中,静置24
 

h后观察其溶解性,结果如图2所示,PDA粒子在DMF
中的溶解性最佳,其次为甲醇和环己酮;在THF和丙酮中溶解性最差,表现出明显的沉淀现象。为避免在

后续的反应过程中因PDA涂层溶解而影响表面结构和性能,本研究最终选用溶解性最差的THF作为反应

体系的溶剂,以保证PDA涂层的完整性和稳定性。

  注:(a)
 

THF;(b)
 

丙酮;(c)
 

环己酮;(d)
 

甲醇;(e)
 

DMF。

图2 PDA粒子在不同溶剂中的溶解性

Fig.2 Solubility
 

of
 

PDA
 

particles
 

in
 

different
 

solvents

为了进一步探究PDA粒子在不同溶剂中的分散状态及其稳定性,测定了其粒径分布,结果如图3所示。
从图中可以看出,在THF中,PDA粒径约为190

 

nm,分散性较好,说明其在THF中以小颗粒状态稳定存

在;而在丙酮和环己酮中,粒径分别增大至295
 

nm和341
 

nm,说明存在一定程度的聚集;而在甲醇中,粒径

进一步增大至396
 

nm,表明粒子间聚集更为显著,但粒径分布很窄;在极性更强的DMF中,PDA粒径达到

约960
 

nm,聚集现象最为严重,说明PDA在该溶剂中发生了明显的团聚。
综合上述宏观溶解性与微观粒径分布的分析结果可知,PDA粒子的溶解程度和粒径随溶剂极性的增强

呈增大趋势,这种现象可归因于PDA独特的化学结构与溶剂分子的相互作用机制:PDA表面富含儿茶酚羟

基、胺基及亚胺等极性官能团,这些基团能够作为氢键供体或受体与高极性溶剂(如DMF)发生强烈的溶剂

化作用。高极性溶剂分子易于渗透进入PDA内部的寡聚物网络,破坏PDA分子链间原本紧密的π-π堆积

和分子内氢键,导致PDA聚集体发生显著的舒展和溶胀,从而表现为宏观粒径的剧增。相反,在极性较低

的非质子溶剂THF中,PDA与溶剂间的相互作用较弱,分子链倾向于采取卷曲、塌缩的构象以降低体系能

量,因此能够保持紧凑、稳定的颗粒形态。基于对溶解性和粒径的综合考量可知,THF能够有效避免PDA
的溶解,保持涂层的稳定性,故被选为后续的反应溶剂。
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图3 PDA粒子在不同溶剂中的粒径大小分布图

Fig.3 Particle
 

size
 

distribution
 

of
 

PDA
 

particles
 

in
 

different
 

solvents

2.2 玻璃片表面分析

(1)
 

玻璃片表面的化学组成分析。表面化学组分的逐步演变是验证“PDA涂覆-引发剂固定-聚合物接

枝”这一多步反应策略成功与否的直接证据,为监测玻璃片表面功能化改性前后化学组成的变化,采用XPS
监测了玻璃片表面的元素组成,结果如图4和表1所示。对于Glass@PDA表面〔图4(a)〕,检测到了C、N、

O和Si元素的信号,其相对原子百分比分别为47.39%、3.13%、9.10%和1.60%。玻璃表面固定引发剂后

〔Glass@PDA-Br,图4(b)〕,谱图中出现了Br
 

3d信号,原子百分比为0.38%,证实了溴的存在,这为后续表

面引发的原子转移自由基聚合提供了引发位点。在玻璃片表面进行metal-free
 

ATRP反应之后〔Glass@
PDA-g-PMMA,图4(c),表2〕,C元素的相对原子百分比从69.79%增加至74.90%。对C

 

1s峰进行分峰

拟合后可以看到,Glass@PDA-g-PMMA表面的C
 

1s谱图〔图4(d)〕可以拟合为三个主峰,分別位于284.8
 

eV
 

(C C)、286.0
 

eV
 

(C O C)和288.5
 

eV
 

(O C O),其中288.5
 

eV处的信号峰可以归属于PM-
MA中的酯羰基O C O,而N

 

1s和Br
 

3d的信号峰降低〔图4(e)和图4(f)〕,从表1中也可以看到Glass
@PDA-g-PMMA中N和Br元素的原子百分比浓度也均出现了下降,其中N元素相对原子百分比降至

1.31%,Br元素相对原子百分比降至0.01%,这是由于PMMA聚合物刷覆盖在玻璃片表面所导致的,
这也证实了PMMA在玻璃片表面的成功接枝。

表1 由XPS测得的Glass@PDA、Glass@PDA-Br和Glass@PDA-g-PMMA的相对原子百分比

Tab.1 Relative
 

atomic
 

percentages
 

of
 

Glass@PDA,
 

Glass@PDA-Br,
 

and
 

Glass@PDA-g-PMMA
 

obtained
 

from
 

XPS
 

measurements

Sample x(C)/% x(N)/% x(O)/% x(Si)/% x(Br)/%

Glass@PDA 47.39 3.13 9.10 1.60 0

Glass@PDA-Br 69.79 3.62 20.12 6.08 0.38

Glass@PDA-g-PMMA 74.90 1.31 21.71 2.10 0.01

  (2)
 

玻璃片表面的形貌分析及膜厚度测试。为进一步探究玻璃片表面功能化改性前后的形貌及膜厚度

变化,采用SEM观察了玻璃片表面的形貌(图5),用能量色散X射线光谱(EDS)检测了Glass@PDA-Br表

面的元素信号(图6),并用椭圆偏光仪测定了玻璃片表面的膜厚度。从图5(a)可以看出在Glass@PDA中
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玻璃表面覆盖了细小的颗粒,该结构为PDA在碱性环境中自聚合形成的纳米粒子,其均匀分布有助于后续

功能基团的引入,椭圆偏光仪测定玻璃片表面PDA涂层厚度为(116.74
 

±
 

0.954)
 

nm,进一步证实了PDA
在玻璃片表面的成功包覆。图5(b)为Glass@PDA-Br,相较于PDA涂覆阶段,表面颗粒略有增大,规整性

有所下降,表明BIBB溴化反应后的玻璃表面发生了轻微的形貌变化。图5(c)为Glass@PDA-g-PMMA的

SEM照片,从图中可以看出,玻璃表面形成了一层更加致密且均匀的膜状结构,表面颗粒明显增大,并且有

絮状物出现,椭圆偏光仪测定玻璃片表面涂层厚度为(137.01±1.667)
 

nm,较Glass@PDA的表面涂层厚

度增长了大约20.27
 

nm,证实了PMMA在玻璃片表面的成功接枝。BIBB在玻璃片表面的锚固对下一步表

面引发的ATRP反应起到至关重要的作用,因此利用EDS检测了Glass@PDA-Br的元素信号(图6),除了

检测到玻璃表面的C、O、N、Si元素的信号之外,还检测到了Br元素的信号,说明BIBB溴化反应在玻璃片

表面成功引入了C Br基团,为后续的ATRP反应提供了有效的活性引发位点。

  注:(a)
 

Glass@PDA、(b)
 

Glass@PDA-Br和
 

(c)
 

Glass@PDA-g-PMMA的XPS全谱;(d)
 

Glass@PDA-g-PMMA的C
 

1s;(e)
 

Glass

@PDA,
 

Glass@PDA-Br和Glass@PDA-g-PMMA的N
 

1s;(f)
 

Glass@PDA-Br和Glass@PDA-g-PMMA的Br
 

3d。

图4 样品的XPS光谱

Fig.4 XPS
 

spectra
 

of
 

samples

  注:(a)
 

Glass@PDA;(b)
 

Glass@PDA-Br;(c)
 

Glass@PDA-g-PMMA。

图5 样品表面的SEM图像

Fig.5 SEM
 

images
 

of
 

surface
 

of
 

samples
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图6 Glass@PDA-Br的EDS结果

Fig.6 EDS
 

results
 

of
 

Glass@PDA-Br

(3)
 

玻璃片表面的润湿性测试。玻璃片表面化学组成与微观结构的变化,将对其表面的物理性质产生

重要影响。为评估表面润湿性随改性过程的变化趋势,对不同处理阶段的玻璃片表面进行了静态水接触角

测试,为确保数据的可靠性与统计学意义,每个样品均在表面的不同区域选取3个点进行测量,并记录平均

值与标准差,结果如图7所示。从图中可以看出,原始玻璃片的水接触角为(42.8±0.8)°〔图7(a)〕,Glass@
PDA的接触角为(32.8±0.3)°〔图7(b)〕,接触角减小表明玻璃表面的亲水性增强,这是因为PDA中含有一

定量的酚羟基和胺基,使得其具备一定亲水性;Glass@PDA-Br的接触角显著升高至(80.6±0.5)°〔图7(c)〕,

  注:(a)
 

原始玻璃片;(b)
 

Glass@PDA;(c)
 

Glass@PDA-Br;(d)
 

Glass@PDA-g-PMMA。

图7 样品的水接触角

Fig.7 Water
 

contact
 

angles
 

of
 

samples
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说明玻璃片表面具有了一定的疏水性,该变化归因于PDA表面的羟基基团和BIBB中的酰溴基团反应,在
玻璃片表面引入了低极性的酯基和溴代烷基结构,降低了表面自由能,从而抑制了水滴在表面的铺展;Glass
@PDA-g-PMMA表面的接触角升高至(136.8±0.2)°〔图7(d)〕,玻璃表面已转变为疏水状态,这是由于玻

璃片表面PMMA链段中的疏水性烷基结构及较高的分子链排布密度形成了致密的聚合物刷层结构,从而

有效降低了表面能,因此玻璃片表面呈现明显的疏水状态。

2.3 metal-free
 

ATRP体系“活性”特征的确认

活性聚合具有MWD指数窄(<1.5),聚合呈现一级动力学特征,聚合物分子量随转化率的增加线性增

图8 不同聚合时间下溶液的1H
 

NMR谱图

Fig.8 1H
 

NMR
 

spectra
 

of
 

solution
 

with
 

different
 

polymerization
 

times

加等特点[23]。为验证在Glass@PDA-Br表面进行SI-ATRP
聚合过程的活性特征,采用GPC检测了溶液中形成的PM-
MA均聚物的Mn和MWD,对反应液进行了1H

 

NMR测试

(图8),并根据1H
 

NMR测试结果计算了不同聚合时间的单

体转化率(R),结果见表2;计算公式为R=Ac’/(Ac’+Ac),
其中Ac’为3.59处(图8中c’处)PMMA中 OCH3上H质

子峰的积分面积,Ac为3.73处(图8中c处)单体MMA中-
OCH3上H质子峰的积分面积。从表2中可以看出,聚合物

的分子量和单体转化率随着聚合时间的延长而增大,聚合物

的MWD较窄,在1.32~1.46之间。根据表2进一步绘制了

分子量和 MWD 与单体转化率的关系曲线(图9)以及

ln([M0]/[M])(其中[M0]表示单体的初始浓度,[M]表示

反应一定时间后的单体浓度)与聚合时间的动力学关系曲线

(图10)。溶液中形成的PMMA的分子量与单体转化率之间

的线性关系说明了聚合过程具有良好的可控性,ln([M0]/
[M])与聚合时间的动力学曲线呈线性关系则说明体系中自由基浓度基本保持恒定,聚合符合一级动力学特

征[24]。以上结果表明,MMA在玻璃表面进行的metal-free
 

ATRP聚合反应符合“活性”/可控自由基聚合

的特点。
表2 不同反应时间的溶液中生成的PMMA的Mn、重均分子量

 

(Mw)、MWD,单体转化率以及ln([M0]/[M])值

Tab.2 The
 

Mn,
 

weight-average
 

molecular
 

weight
 

(Mw),
 

MWD,
 

monomer
 

conversion
 

ratio,
 

and
 

ln([M0]/[M])

of
 

the
 

PMMA
 

synthesized
 

in
 

solution
 

at
 

different
 

reaction
 

times

Entry Reaction
 

time/h Mn/(×104) Mw/(×104) MWD Conversion
 

ratio/% ln([M0]/[M])

1 4 1.29 1.88 1.46 37.5 0.47

2 6 1.54 1.98 1.43 43.8 0.57

3 8 1.58 2.25 1.41 44.5 0.59

4 10 1.62 2.33 1.37 45.0 0.60

5 12 1.93 2.70 1.32 53.7 0.77

3 结论

本研究通过metal-free
 

ATRP对玻璃片表面进行了疏水化改性。首先在玻璃片表面引入PDA涂层以

获得丰富的羟基和胺基等活性官能团,进一步进行酰溴化处理以引入溴代引发位点,然后通过无金属原子转

移自由基聚合在玻璃片表面引发甲基丙烯酸甲酯聚合,成功在玻璃片表面构建了具有良好疏水性的聚合物

刷结构。PDA的自聚合行为及其在玻璃表面的附着效果通过粒径分析与SEM表征得到了有效确认,通过

XPS测试中Br
 

3d峰的出现证明了ATRP引发剂的成功固定,C
 

1s峰相对强度的显著增加也证实了PM-
MA成功的从Glass@PDA-Br表面接枝。接触角测试结果表明,玻璃片表面酰溴化处理后接触角从32.8°
上升至80.6°,而在接枝PMMA后接触角达到136.9°,表明聚合物刷的引入显著提升了玻璃片表面的疏水
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性。GPC和1H
 

NMR结果表明聚合物的MWD较窄,聚合过程具有“活性”自由基聚合的特征。本研究构

建的Glass@PDA-Br引发平台结合SI-ATRP方法,实现了对玻璃表面的高效、可控的疏水改性,该方法具

有操作简便、适应性强和功能可调的特点,在表面功能化改性等领域具有一定的应用前景。

图9 Metal-free
 

ATRP过程中Mn 与单体

转化率的关系曲线及MWD值

Fig.9 The
 

relationship
 

curve
 

between
 

Mn
 and

 

monomer
 

conversion
 

ratio
 

and
 

the
 

MWD
 

during
 

the
 

metal-free
 

ATRP
  

图10 Metal-free
 

ATRP过程中的动力学曲线

Fig.10 Kinetic
 

plot
 

of
 

metal-free
 

ATRP
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