
!!""#$%%$!#收稿，!""#$%!$%#修稿；国家自然科学基金（基金号 &"’#(""&）和教育部新世纪优秀人才支持计划项目（项目号 )*+,$"&$"!-）

资助项目；!!通讯联系人，+$./01：23453./67138 9 4739 :;

含氟高分子!"#$% 杂化疏水材料的制备及涂层表面性质
!

于庆杰 马学虎!! 郝婷婷 袁达忠
（大连理工大学精细化工国家重点实验室 化学工程研究所 大连 %%("%!）

摘 要 采用自由基溶液聚合与溶胶$凝胶法相结合的方法制备了含氟高分子<=0>! 杂化疏水材料 9通过甲基

丙烯酸十二氟庚酯（?@）与乙烯基三乙氧基硅烷（A,+=）共聚合成了含氟硅共聚物（B?@=），进一步通过原硅酸
乙酯（,+>=）与 B?@=共聚物溶液共水解缩聚制备了具有含氟侧基的碳碳主链高分子和硅氧网络的含氟高分
子<=0>! 杂化疏水材料 9研究结果表明，=0>! 组分含量提高可以显著增加杂化材料薄膜的涂敷厚度，改善其耐

久性能，而对杂化材料疏水性能的影响不大 9
关键词 含氟杂化材料，无机含量，疏水性

低表面自由能材料具有许多独特的性能，在

印刷、不粘锅、汽车玻璃、纺织以及防污垢等方面

得到了广泛的应用 9材料的表面自由能取决于材
料表面最外层的化学组成，最外层化学组成为紧

密有序排列的 *?’ 的固体表面具有最低的表面自
由能［% C ’］9由于氟碳化合物兼容性差，与基底结合
强度弱，近年来，采用氟烷基硅烷来制备疏水及超

疏水表面受到人们的关注［D C %%］9聚氟烷基硅烷材
料以硅氧链为主链，在侧链中引入一定浓度的

*?’ 基团，与基底材料以共价键方式结合，提高含
氟材料与基底的结合强度 9但是氟烷基硅烷制备
的低表面能材料涂层的涂敷厚度薄，耐久性能差，

限制了其在一些特殊环境下应用 9
本文首先通过自由基溶液聚合的方法，采用

甲基丙烯酸十二氟庚酯和乙烯基三乙氧基硅烷合

成了二元共聚物（B?@=），再采用原硅酸乙酯
（,+>=）为无机相前驱体，通过溶胶$凝胶法将
B?@=聚合物溶液和 ,+>=共水解和缩聚直接制备
了一种分子级复合、具有含氟侧基的碳碳主链高

分子和硅氧网络的含氟高分子<=0>! 杂化疏水材

料 9 该聚合物既通过无机硅网络结构的构建提高
了杂化材料的涂敷厚度，又吸收了 *?’ 基团的超
低表面能特性，同时与基底材料以共价键方式结

合，有很好的结合强度 9本文着重研究了无机组分
含量变化对含氟高分子<=0>! 杂化材料结构和表

面疏水性能的影响 9

& 实验部分

& ’& 试剂与仪器
甲基丙烯酸十二氟庚酯（?@，聚合级）购自哈

尔滨雪佳氟硅化学有限公司 9乙烯基三乙氧基硅
烷（A,+=，聚合级）购自上海硅山高分子有限公
司 9正硅酸乙酯（,+>=）、过氧化二苯甲酰（EB>）、
四氢呋喃（,F?）和盐酸购买于天津市科密欧化学
试剂有限公司，均为化学纯试剂 9
含氟高分子<=0>! 杂化材料的组成采用傅立

叶变换红外光谱仪（?,$GH）（+IJG)>K&&，德国）进
行分析；杂化材料的热性能采用 @J,> FG$
,L@!M&"型热重分析仪进行分析，升温速率为 %"
N<.0;，氮气氛围，热重分析前，杂化材料预先在恒
温箱内 -"O热处理 ’ 5；杂化材料的分子量通过
凝胶渗透色谱法（水，BP$LB*!!"）来测量，测量用
的标准聚合物是聚苯乙烯（=5Q742 =R$%"&），淋洗
液是四氢呋喃；微观结构利用 F08/:50 =$&"" 型扫
描电镜（=+R）进行分析；氟硅氧烷杂化材料的表
面疏水性能采用接触角测量仪（>*@F !""，德国）
进行测量 9静态接触角用悬滴法测量，测试所用液
体分别为去离子水和二碘甲烷，液滴体积为 ’!P，
取 %"处不同位置下测量值的平均值 9根据测定的
蒸馏水和二碘甲烷的接触角，用 >S4;T 和 U4;78
公式计算出涂层的表面自由能 9采用 BFG$&#"!型
K射线光电子能谱仪对聚合物薄膜的表面化学组
成和状态进行表征，检测所得 KB= 曲线利用
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!"#"$%&软件进行拟合分析 ’
! "# 实验过程
实验中首先将 (%和 )*$#溶于 *+(溶剂中，

缓慢滴加引发剂 ,"-在带冷却回流装置的三口
烧瓶中，具体组成（摩尔比）为 (%.)*$#. *+(. ,"-
/ 0.0 .12 .2 ’20，恒温 123强力搅拌聚合反应 4 5，

形成氟烷基硅烷聚合溶液 ’再加入 *$-#、+6-及
适量盐酸调节 7+ 在 4 ’ 8左右，*$-#和 +6-的摩
尔比固定为 0 . 1，持续搅拌水解反应 9 5，得到透
明的氟硅氧烷杂化材料胶态溶液 ’ *$-# 的加量
（摩尔比）分别采用 *$-#:(% / 0.0；6 .0；9 .0；; .0
和 06 .0 ’具体反应过程如图 0所示 ’

(<=’ 0 (>?@ A5BCD E?C D5F 7CF7BCBD<?G ?E E>H?C<GBDFI ?C=BG<AJ<G?C=BG<A 5KLC<I MBDFC<B>N

采用拉膜法在抛光如镜面并超声波清洗后的

铝合金表面涂覆一层含氟高分子:#<-6 杂化材料 ’
首先将铝基底材料浸泡在溶液中 02 M<G，再以 02
AM:M<G的速率拉膜，涂覆后的样品在室温下风干
42 M<G，然后在烘箱中以 2 ’ 68 &:M<G 的升温速率
升温到 0923干燥处理 ’

# 结果与讨论

# "! $%&’分析
图 6曲线 B为 *$-# . (%摩尔比为 06 . 0时氟

硅氧烷共聚杂化涂层的红外光谱 ’由图可见，在高
无机含量情况下，含氟高分子:#<-6 杂化材料的化

学结构主要表现为无机氧化硅材料的特征 ’其中
4622 O 4122 AMP 0是与—-+基团伸缩振动有关的
吸收峰，0192 AMP 0左右的吸收峰对应于 +—-—+
的弯曲振动 ’ 02Q2 AMP 0为 #<—-—#< 反对称伸缩
振动引起的强吸收振动峰 ’ R42 O ;22 AMP 0处的吸

收峰由 #<—- 的弯曲振动或摇摆振动所致 ’ Q40
AMP 0处弱吸收峰的出现是部分 #<—-+键在热处
理过程中脱水形成 #<—-—%> 键所致［06 O 08］’ 同
时，随着无机组分 *$-#含量的增加，Q40 AMP 0处

吸收峰的强度明显提高，说明 *$-# 含量的增加
可以增加涂层与金属基底界面区域—-+基团交
联点的密度，提高杂化材料与金属基底的结合力 ’
图 6曲线 L O F分别为 *$-#. (%摩尔比从; .0

(<=’ 6 (*ST N7FADCB ?E E>H?C<GBDFI 5KLC<I MBDFC<B>N @<D5

I<EEFCFGD M?>BC CBD<? ?E *$-#:(%

B）06 .0；L）; .0；A）9.0；I）6.0；F）0.0

变化到 0 . 0时氟硅氧烷杂化材料的红外谱图，可
以看出，随着无机组分含量的减少，含氟高分子:
#<-6 杂化材料的化学结构逐步显现为碳氟化合物

的组成结构 ’ 6;22 O 4222 AMP 0处（—U—+群反对
称伸缩振动）；0R6R AMP 0处（— !!U -伸缩振动）；
0482 O 0912 AMP 0处（U+4 弯曲振动）；0682 O 0602
AMP 0处（—U(4 和—U(6 伸缩振动）；和 Q1; AMP 0处

（—U—-伸缩振动）的吸收峰随无机组分含量的
减少逐步增强，说明 (%侧链的引入 ’ R6Q AMP 0处

—（U+6）9—摇摆振动吸收峰的强化（只有在分子

链上连续 9 个或 9 个以上 U+6 才出现该峰），和

1;8 AMP 0处—#<—U振动峰逐步增强说明含氟丙
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烯酸与乙烯基团聚合完全，形成碳碳主链 !
! "! 热性能分析
图 "是聚氟硅氧烷杂化材料 #$%热处理后

粉体的热失重分析结果 !可以看出，杂化材料存在
"个失重段，&$$%以下杂化材料的失重主要是由
于溶剂和部分游离水的蒸发所导致；&$$ ’ ()$%
之间的失重主要是由于吸附水和 *+—,-键在热
处理过程中缩聚反应产生的水蒸发引起的；()$%
以后的失重是由于有机组分的热分解造成的［&.］!
同时，可以发现无机组分含量的变化对氟硅氧烷

杂化材料的热行为有着很大的影响 !随着无机含
量的增加，在 &$$ ’ ()$%之间杂化材料的失重逐
步增加，这是由于无机组分 /0,*含量的增加，硅
胶体水解和缩聚程度提高，热处理过程中 *+—,-
键缩聚产生大量水蒸发导致的，这与红外光谱分

析的结果是一致的 ! ()$%以后杂化材料的热失重

1+2! " /34 56789: ;< <=6;7+>?@9A BCD7+A E?@97+?=: F+@B

8?7+;6: /0,*G14 E;=?7 7?@+;

随着无机含量的增加而降低，这是因为杂化材料

中有机组分的含量随无机组分含量的增加而逐渐

降低 !
! "# 微观结构分析
图 H分别是 /0,* I 14摩尔比为 & I &，H I & 和

&(I&时含氟高分子G*+,( 杂化材料薄膜表面的电

镜图片 ! 溶胶膜转变成无机膜的过程中，溶剂和
水份的蒸发将引起体积收缩，极易导致涂层的开

裂，破坏其完整性 !氟硅氧烷有机无机杂化材料在
无机硅网络中引入柔性的有机组分，同时有机相

与无机相之间以化学键联结，可以降低薄膜材料

的脆性，减少涂层缺陷 !无机含量的增加会导致杂
化材料从有机材料特性向无机材料特性为主的转

变 !如图所示，/0,*I 14摩尔比为 & I &时，J14*和
*+,( 两相相容性较好，分布均匀 !当 /0,*加量增
加到 H I &时，二者相容性较差，产生轻微分相 !进
一步增加无机含量到 &( I&时，杂化材料的表面形
态主要是以二氧化硅陶瓷网络为主的无机形态特

点，并且出现了典型 *+,( 陶瓷的龟裂纹 !结果表
明无机含量对于含氟高分子G*+,( 杂化材料的结

构有很大影响，二者仅在一定条件下相容 !当 *+,(

含量较少时，在 J14* 基质中无机相之间聚集长
大的机会相对较少，抑制了相分离的产生 !当 *+,(

含量较高时，*+,( 颗粒间聚集长大的机会增加，从

而使其产生相分离 !进一步提高 *+,( 含量，则完

全形成硅氧网络结构 !

1+2! H *0K +E?29: ;< <=6;7+>?@9A BCD7+A E?@97+?=: F+@B 8?7+;6: /0,*G14 E;=?7 7?@+;

?）&I&；D）HI&；5）&(I&

! "$ 表面的元素分析
含氟烷基由于其极大的表面活性具有自动向

表面富集的趋势，形成层状结构，从而使体系具有

最低的表面张力，处于热力学稳定态 !疏水表面含
氟基团在表面的富集可以通过 LJ*分析测定 !不
同无机含量的含氟高分子G*+,( 杂化材料薄膜表

面的原子组成的测定结果如表 &所示，按化学添

加计量计算得出的平均原子组成也同时给出作为

比较［&M ’ &N］!需要说明的是，计算所得的原子组成
是假定 J14*和 /0,*完全水解并缩聚 !
可以看出，LJ*测定的表面氟和碳的含量均

远高于计算的平均含量；而硅和氧的含量明显低

于计算的平均含量 !该结果说明疏水的含氟烷基
由于其极大的表面活性具有自动向表面富集的趋

.M# 高 分 子 学 报 ($$#年

Absent Image
File: 0



势 ! 结合红外光谱的分析结果，可以确定氟硅共
聚杂化材料薄膜存在三层结构，最外层含氟侧链

定向于空气，中间层是碳碳主链，底层为硅氧网络

结构 ! "#$%含量的增加会促进溶胶的水解和缩
聚的程度，导致底层硅氧网络结构的完善，对于在

表面富集的含氟侧链的原子组成影响不大 !

!"#$% & #&’(’)*+& +*,(-. .,(/,0-*-,) 12 34% +)+&20-0 +)5 -) 16&7（ -) 18+.7’*，.+&.6&+*’5 98,( 0*,-.:-,(’*82）9,8 9&6,8-)+*’5 :218-5 (+*’8-+&0 ;-*:

5-99’8’)* (,&+8 8+*-, ,9 "#$%<=>

"#$%<=>（(,&+8 8+*-,） ?@0 %-A/ $@0 =@0

@ B@ CD !C@（AE!D@） F!FG（@H!AI） @D!DA（@I!DF） FF !I@（F@ !GI）
FB@ CF !C@（AH!CC） D!CG（A@!JG） @I!A@（AG!DE） FC !@A（AJ !I@）
EB@ CC !FJ（@D!IJ） G!HG（AE!FC） @I!ID（C@!DE） FA !IH（AC !HE）

’ () 氟硅共聚杂化材料表面疏水性能
聚合物的低表面自由能取决于材料表面最外

层的化学组成，氟硅共聚杂化材料薄膜表面的疏

水性能由最外层的含氟侧链层决定 !氟烃基基团
（=>）的含量可以作为表面自由能的一个相关判
据来分析［F，D］!对于所有的含氟聚合物，其表面自
由能都是随着 =>的含量的增加而降低 !不同无
机组分含量条件下的含氟高分子<%-$A 杂化材料

薄膜表面的接触角和表面自由能的测定结果如表

A所示 !可以看出，聚合物杂化材料薄膜具有较低
的表面自由能和很好的疏水性 !随着 "#$%<=>摩

尔比的增加，氟硅氧烷杂化材料的表面自由能!0

以及色散和极性组分（!5
0 和!/

0）都略有上升 !但
是与低无机含量条件下迅速上升的趋势相比，在

高无机含量（"#$%<=> K F）条件下，表面能的上升
呈现逐步趋于恒定的趋势 !表面接触角和表面能
的测定结果于 34%分析的结果是一致的 !杂化材
料表面疏水性能的降低主要是由于最外层 =>的
含量的减少所导致 !无机组分含量的增加主要导
致底层硅氧网络结构厚度的增加，对于氟硅氧烷

杂化材料表面疏水性能影响较小 !

!"#$% ’ ?,)*+.* +)L&’0 +)5 0689+.’ 98’’ ’)’8L-’0 ,9 9&6,8-)+*’5 :218-5 .,+*-)L0 +0 + 96).*-,) ,9 "#$%<=> (,&+8 8+*-,

"#$%<=>（(,&+8 8+*-,） M-0.,0-*2 N @HC（4+·0）
?,)*+.* +)L&’（O） %689+.’ ’)’8L2（(P<(A）

QA$ ?QA RA !0 !5
0 !/

0

@ B@ H !IH @AH !J JC !H @@ !FE @@ !F@ H !HI
A B@ H !IF @@G !G J@ !I @@ !JG @@ !G@ H !CF
F B@ H !EF @@C !J ED !C @F !EI @F !DJ H !AJ
E B@ H !JD @@@ !@ EC !C @D !EF @D !CD H !FJ
@A B@ @ !@@ @@H !A E@ !J @G !DF @G !HA H !DA

’ (* 杂化材料涂层增厚及耐久性能
随无机含量增加，含氟高分子<%-$A 杂化材料

涂层表面增重变化的趋势如图 D所示 !其中杂化
材料涂层在铝基表面的增厚由称重法测定，铝片

统一加工为 AH (( N AH (( N A ((规格，每一个
含量均采用 I 个样品平行试验，涂敷次数均为 D
次 !对每一个含量下的 I个样品单位面积上的增
重取其样本平均值 !) 和样本标准差 "，计算结果
如图所示 !可以看出，每一个含量下 I个样品单位
面积上的增重测量值均在 S A" 范围内，说明样品
的涂敷厚度比较均匀，一致性较好 !
如图所示，在低无机含量情况下，随着 "#$%

含量的增加，杂化材料在铝基表面单位面积上的

增重迅速提高；在高无机含量条件下，涂层单位面

积上的增重则趋于平缓 !凝胶渗透色谱法测定的

=-L! D #99’.* ,9 T+8-,60 "#$% +(,6)*0 ,) +55’5 ;’-L:*

,9 9&6,8-)+*’5 :218-5 .,+*-)L0 ,) *:’ >& +&&,2 0689+.’

"#$%B =>摩尔比为 @ B @，A B @，F B @和 E B @时，氟硅
氧烷杂化材料的分子量分别为 IGDJ，EIIA，JDAF和
@@AAD !说明随着无机含量增加，硅溶胶水解和缩

IIEJ期 于庆杰等：含氟高分子<%-$A 杂化疏水材料的制备及涂层表面性质



聚的程度提高，聚合物分子量增加，溶液的黏度上

升，从而导致涂层单位面积增重不断增加 !而且，"
个样品单位面积上的增重值分布也更加分散 !
如上所述，#$%&含量的增加，聚合物分子量

提高，杂化材料薄膜厚度不断上升 !同时，随着无
机组分含量的增加，杂化材料与金属基底的结合

力进一步增强，复合材料具有更高的热稳定性 !电
化学测试结果证实杂化材料涂层的耐腐蚀性能随

着无机含量的增加而显著提高 !冷热交替试验采
用 ’()#*++,-.//" 标准测定 !实验时，涂膜经受
（ 0 *1 2 *）3冷冻恒温箱 . 4、（*5 2 *）3的室内放
置 51 678，和（+1 2 *）3的恒温箱热烘 . 4循环反
复 5次考验，涂膜表面无粉化、开裂、起泡、剥落现
象，说明涂层具有很好的耐冷热冲击性能 ! 以上

结果表明无机组分 #$%&含量的增加可以改善含
氟高分子)&7%* 杂化材料的耐久性能 !

! 结论
通过溶液聚合和溶胶-凝胶法复合直接合成

疏水性能优良的含氟高分子)&7%* 杂化材料 !实验
结果表明无机组分的增加将促进溶胶的水解和缩

聚的程度，提高聚合物的分子量，增加硅氧网络底

层的厚度，提高杂化材料的耐久性能 !另一方面，
含氟烷基由于其极大的表面活性具有自动向表面

富集的趋势，无机组分含量的上升主要导致底层

厚度的增加，对于最外层含氟侧链的分布影响较

小，氟硅氧烷杂化材料表面疏水性能下降不大 !
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