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硅橡胶表面亲水改性及其性质研究
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摘要：采用等离子体处理硅橡胶表面，引入活性基团，然后将引发剂2-溴代异丁酰溴（BIBB）通过亲核取代接枝在含

有活性基团的硅橡胶表面，最后采用表面引发原子转移自由基聚合（SI-ATRP）将聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）接枝在硅橡

胶表面。通过傅里叶变换红外光谱分析、X射线光电子能谱分析和场发射扫描电子显微镜分析证明，BIBB和PVP成功接

枝到硅橡胶表面；通过水接触角测试发现，硅橡胶的水接触角由改性前的110. 7°最大幅度下降至PVP接枝后的36°，PVP

接枝改性硅橡胶的表面亲水性能得到明显改善。
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硅橡胶是以硅氧键为主链的高分子弹性材

料，具有良好的力学性能、耐氧化性以及生物相容

性[1-5]。近年来，伴随着科学技术的发展和医疗事

业的急迫需求，硅橡胶作为一种生物医用材料被

广泛地应用于人体组织内部[6-9]，如心脏瓣膜、留置

导管、导尿管等。但由于硅橡胶分子结构的原因，

其亲水性较差，在与人体组织接触时会产生摩擦

刺痛现象，这个缺陷在一定程度上限制了硅橡胶

在相关领域的应用[10-12]。

基于以上情况，有学者采用表面化学接枝亲

水物质来提升硅橡胶表面的亲水性能，如利用丙

烯酰胺 [13]、N-乙烯基吡咯烷酮（NVP）[14]、（3-丙
烯酰胺丙基）三甲基氯化铵与季铵基甲基丙烯酸

甲酯共聚物 [15]成功地改善了硅橡胶表面的亲水 
性能。

NVP是一种水溶性物质，其反应活性高，聚

合后得到的聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）具备优异的

亲水性、低毒性、化学稳定性和生物相容性，使得

其作为表面改性剂在生物医药领域得到广泛的 
应用[16-17]。

本研究采用等离子体技术处理硅橡胶表面，

使其表面获得活性基团，随后利用亲核取代在硅

橡胶表面接枝端基含卤素的引发剂2-溴代异丁酰

溴（BIBB），最后采用表面引发原子转移自由基聚

合（SI-ATRP）在硅橡胶表面接枝PVP，使硅橡胶获

得良好的表面亲水性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

硅橡胶，牌号HCR-9150，江西蓝星星火有机

硅有限公司产品；BIBB和NVP，分析纯，阿拉丁试

剂（上海）有限公司产品；2，5-二甲基-2，5-双（叔

丁基过氧基）己烷（硫化剂双25）、丙酮、三乙胺、乙

酸乙酯和1，4-二氧己环（分析纯），2，2-联吡啶和

溴化亚铜（化学纯），国药集团化学试剂有限公司

产品。
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1. 2　主要设备和仪器

PPT-3型密炼机，广州市普同实验分析仪器

有限公司产品；XH-406B型平板硫化机，东莞市正

工机电设备科技有限公司产品；SY-DT02S型低温

等离子处理仪，苏州市奥普斯等离子科技有限公

司产品；DF-101SB型数显集热式搅拌器，江苏科

析仪器有限公司产品；FA3000型精密电子天平，上

海天平仪器技术有限公司产品；NICOLET IS 10型
傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪，美国赛默飞世尔

科技有限公司产品；PHI 5000 VERSAPROBE Ⅲ
型X射线光电子能谱（XPS）仪，高德英特（北京）

科技有限公司产品；SUPRA55型场发射扫描电子

显微镜（FI-SEM），德国蔡司科技有限公司产品；

HARKE-SPCA型接触角测试仪，北京哈科实验仪

器有限公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　硅橡胶的制备

使用密炼机将硅橡胶生胶与硫化剂双25共
混得到混炼胶，随后将混炼胶在175 ℃下平板硫

化9 min，再将其置于200 ℃下二段硫化4 h得到硫

化胶。将硫化胶裁成10 mm×10 mm×1 mm的试

样，依次置于去离子水、乙醇、丙酮中超声波清洗

10 min，重复3次，随后置于真空环境中室温干燥 
24 h。
1. 3. 2　硅橡胶表面活化处理

对硅橡胶试样进行氧气气氛等离子体处理，

得到表面活化后的硅橡胶，等离子体处理参数：功

率　400 W，时长　300 s，气流量　2 L·min-1。

1. 3. 3　硅橡胶表面接枝BIBB
分别量取80 mL乙酸乙酯、6. 5 mL三乙胺于圆

底烧瓶中，随后置入等离子体活化处理后的硅橡

胶，氮气气氛下于0 ℃冰水浴中搅拌混合，随后将

20 mL乙酸乙酯和5 mL BIBB的混合溶液缓慢滴入

圆底烧瓶中，控制转子转速为340 r·min-1，滴加时

间为20 min，滴定结束后升温至35 ℃，继续反应6 
h。反应结束后将制备得到的表面接枝BIBB硅橡

胶依次置于去离子水、乙醇、丙酮中超声波清洗10 
min，重复3次。

1. 3. 4　硅橡胶表面接枝PVP
利用加热抽真空/冷却通氮气3次循环处理

50 mL施兰克瓶，随后在氮气气流保护下，依次将

0. 057 2 g溴化亚铜、0. 063 6 g 2，2-联吡啶和表面

接枝BIBB的硅橡胶加入施兰克瓶中。随后在施兰

克瓶中加入4. 26 mL NVP与4. 5 mL去离子水和1，
4-二氧己环的混合溶液（去离子水/1，4-二氧己环

体积比为1/9），密封后40 ℃下搅拌反应。反应结

束后将制备得到的表面接枝PVP硅橡胶依次置于

去离子水、乙醇、丙酮中超声波清洗10 min，重复3
次，随后真空环境中室温干燥24 h。
1. 4　测试分析

1. 4. 1　FTIR分析

使用全反射模式下的FTIR仪对硅橡胶试样表

面进行测试，扫描范围为500～4 000 cm-1。

1. 4. 2　XPS分析

将硅橡胶试样置于干燥的氮气气氛下吹拂一

段时间，随后使用XPS仪测试硅橡胶试样表面。

1. 4. 3　FI-SEM分析

取部分硅橡胶试样冷冻淬断后喷金、部分硅

橡胶试样表面清洁后喷金，利用FI-SEM观察硅橡

胶试样断面与表面的形貌。

1. 4. 4　水接触角测试

将硅橡胶试样表面清洁干燥后置于测试台

上，随后利用微量进样器将去离子水水滴置于硅

橡胶试样表面，稳定3 s后记录水接触角，重复5次
取平均值。

2　结果与讨论

2. 1　FTIR分析

表面接枝BIBB和PVP前后硅橡胶的FTIR谱

如图1所示。

从图1可以看出：与表面未改性硅橡胶相比，表

面接枝BIBB硅橡胶在波数为1 730 cm-1处出现了特

征峰，这为BIBB的C=O特征峰，可见引发剂BIBB
被成功接枝在硅橡胶表面；表面接枝PVP硅橡胶在

波数为1 670 cm-1处出现了PVP的C=O特征峰，表

明通过SI-ATRP成功地在硅橡胶表面接枝了PVP。
此外，表面接枝PVP硅橡胶在波数为3 350 cm-1处

出现特征峰，该处特征峰为—OH的伸缩振动峰，

这是由于接枝在硅橡胶表面的PVP作为亲水物

质有较强的吸湿性能，其表面吸附了空气中的部
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1—硅橡胶；2—表面接枝BIBB的硅橡胶；

3—表面接枝PVP的硅橡胶。

图1　表面接枝BIBB和PVP前后硅橡胶的FTIR谱
Fig. 1　FTIR spectra of silicone rubbers before and after 

surfaces grafted BIBB and PVP

分水分导致。

2. 2　XPS分析

表面接枝BIBB和PVP前后硅橡胶的XPS谱如

图2—4所示。

图2（a），图3（a）和图4（a）分别为表面未改
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图2　表面未改性硅橡胶的XPS谱
Fig. 2　XPS spectra of silicone rubber before 

surface modification 

O
1 000 800 600 400 200 01 200

eV

Si 2pSi 2s

Br 3d

C 1s

O 1s

（a）宽谱

O
65 70 7560

eV

Br 3d

（b）Br 3d谱

图3　表面接枝BIBB硅橡胶的XPS谱
Fig. 3　XPS spectra of silicone rubber after 

surface grafted BIBB

性硅橡胶、表面接枝BIBB硅橡胶、表面接枝PVP
硅橡胶的XPS宽谱。对比图2（a）与图3（a）可以发

现，表面接枝BIBB硅橡胶在结合能为78 eV处出现

了Br 3d的特征峰，这是由于BIBB结构中存在Br元
素，故而在接枝有引发剂BIBB的硅橡胶表面出现

了Br元素。对比图2（a）与图4（a）可以发现，表面

接枝PVP硅橡胶在结合能为400 eV处出现了N 1s
的特征峰，这是因为PVP结构中存在N元素，故而

在接枝PVP后硅橡胶表面出现了N元素。

对比图2（b）与图4（b）的C 1s谱可以看出，表

面未改性硅橡胶的C 1s的特征峰仅仅出现在结合

能为284. 8 eV处，而表面接枝PVP硅橡胶的C 1s经
分峰拟合后出现C—C，C—CO和CO—N的特征电

子结合峰，证明PVP成功接枝在硅橡胶表面。

2. 3　FI-SEM分析

表面接枝PVP前后硅橡胶的FI-SEM照片如图

5所示。

对比图5（a）与（b）可以发现，表面接枝PVP硅
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图4　表面接枝PVP硅橡胶的XPS谱
Fig. 4　XPS spectra of silicone rubber after 

surface grafted PVP
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5 μm 5 μm
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图5　表面接枝PVP前后硅橡胶的FI-SEM照片
Fig. 5　FI-SEM photos of silicone rubber before and 

after surface grafted  PVP

橡胶表面出现了较为明显的接枝层；对比图5（c）
与（d）可以发现，表面接枝PVP硅橡胶表面变得粗

糙且凹凸不平，这是因为PVP成功接枝在硅橡胶表

面并形成聚合物层，由于相分离作用使得其表面

呈现凹凸不平且分层现象，整体而言PVP较为均匀

地接枝在硅橡胶基体表面。

2. 4　水接触角

表面接枝PVP硅橡胶的水接触角随接枝反应

时间的变化趋势如图6所示。
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图6　表面接枝PVP硅橡胶的水接触角随接
枝反应时间的变化趋势

Fig. 6　Variation trend of water contact angles with
grafting reaction time of silicone rubber after 

surface grafted PVP

从图6可以发现：改性前硅橡胶的水接触角为

110. 7°，硅橡胶表面接枝PVP后水接触角迅速减

小；随着接枝反应时间的延长，硅橡胶表面的PVP

接枝量也随之增大，接枝层更多地覆盖在硅橡胶

表面并加厚，硅橡胶的水接触角持续减小至36. 0°，

这是因为硅橡胶表面接枝PVP后，其表面形成了亲

水的PVP聚合物层，随着反应时间的延长，PVP层

也随之不断增厚，故而硅橡胶的水接触角减小，亲

水性能变好。

干燥环境下表面接枝PVP硅橡胶的水接触角

随接枝反应后放置时间的变化趋势如图7所示，相

应数码图像如图8所示。

从图7和8可以看出，随着放置时间的延长，表

面接枝PVP硅橡胶的水接触角先不断增大而后趋

于稳定，但其水接触角始终小于80°，亲水性能优于

未经改性硅橡胶。

3　结论

采用等离子体处理硅橡胶表面，引入活性基
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图7　干燥环境下表面接枝PVP硅橡胶的水接触角随
放置时间的变化趋势

Fig. 7　Change trends of water contact angles with
 placement time of silicone rubber after surfaces

 grafted PVP in dry environment

团，然后将引发剂BIBB通过亲核取代接枝在含有

活性基团的硅橡胶表面，最后采用SI-ATRP将PVP
接枝在硅橡胶表面。通过FITR和XPS分析证明，

BIBB和PVP成功接枝到硅橡胶表面；通过FI-SEM
分析发现，PVP接枝在硅橡胶表面并形成聚合物

层；通过水接触角测试发现，硅橡胶的水接触角

由改性前的110. 7°最大幅度下降至PVP接枝后的

36°，PVP接枝改性硅橡胶的表面亲水性能得到明

显改善。
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Surface Hydrophilic Modification of Silicone Rubber and 
Its Properties

ZHANG Yuxuan1，HAO Dongdong2，DING Yonghong1

（1. Changzhou University，Changzhou 213100，China；2. Changzhou University Huaide College，Taizhou 214500，China）

Abstract：In this study，active groups were introduced onto the surface of silicone rubber by plasma 
treatment. Then the initiator 2-bromoisobutyryl bromide（BIBB） was grafted on the surface of the silicone 
rubber containing active groups through nucleophilic substitution，and polyvinylpyrrolidone（PVP） was 
grafted onto the silicone rubber by surface initiated atomic transfer radical polymerization（SI-ATRP）. The 
test results from Fourier infrared spectroscopy，X-ray photoelectron spectroscopy and field emission electron 
scanning microscope showed that BIBB and PVP were successfully grafted on the surface of silicone rubber.
Through the water contact angle test，it was found that the water contact angle of the silicone rubber surface 
decreased from 110. 7° to 36° after PVP graft，showing improved surface hydrophilicity.

Key words：silicone rubber；PVP；surface modification；SI-ATRP；hydrophilicity
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