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用含氟丙烯酸酯无规共聚物制备超疏水膜!

魏海洋& 王 康& 粟小理&，! 李欣欣&!! 韩哲文&

（&华东理工大学材料科学与工程学院 上海 !""!8#）（!上海三爱富新材料股份有限公司 上海 !""!8(）

摘 要 用微乳液聚合法制备了丙烯酸全氟烷基乙酯和甲基丙烯酸甲酯的无规共聚物，并对其进行了表征 6
采用溶剂挥发成膜法一步制备了具有超疏水性的该聚合物膜，水滴在该聚合物膜上的静态接触角可达 &(&9 :
&’"9，滚动角小于 89 6通过扫描电子显微镜观察发现该聚合物膜表面分布了许多乳突状突起和微孔洞，并具有
微米和纳米尺度相结合的复合杂化结构 6该类超疏水表面的形成是由适度粗糙的表面和低表面能相互结合
引起的 6探讨了该类超疏水膜的形成机理 6
关键词 超疏水表面，丙烯酸全氟烷基乙酯，无规共聚物，溶剂挥发成膜法

超疏水表面由于其广阔的应用前景和巨大的

实用价值，其研究正日益受人关注 6将低表面能材
料和粗糙表面相结合，是制备超疏水表面的有效

途径 6目前已报道了多种可以制备超疏水表面的
方法，主要手段都是将低表面能的材料覆盖在粗

糙表面上，或是进行疏水表面的粗糙化［& : &"］6然而
目前已报道的方法大多制作成本较高，过程复杂，

而且往往需要苛刻的条件或使用特殊的仪器设

备，难以大规模方便地制备超疏水表面 6
溶剂挥发成膜法是一种可以制备超疏水表面

的相对比较简单的方法 6目前已有多篇成功使用
溶剂挥发成膜法制备出超疏水表面的报道，但一

般需要具有特定结构的聚合物，如嵌段共聚物［(］，

或是多种不同组分聚合物的混合物［’，#］，或需要特

殊的环境［;］，或还需经特殊方法修饰［<］，因此这些

方法均存在一些不足 6采用无规共聚物直接制备
超疏水表面目前尚鲜有文献报道 6由于无规共聚
物的合成十分简单，而且占高分子合成主导地位

的自由基聚合在不加特殊控制时通常合成的都是

无规共聚物，如果能将无规共聚物用溶剂挥发成

膜法直接制备超疏水表面，无疑将大大方便某些

超疏水材料的制备 6我们用丙烯酸全氟烷基乙酯
和甲基丙烯酸甲酯的无规共聚物采用溶剂挥发成

膜法成功制备出了具有超疏水性的聚合物膜，这

种方法操作简便，无需苛刻的条件和特殊的实验

设备，可重复性好，而且聚合物的合成也比较容

易，该方法具有一定优点 6
本文采用微乳液聚合法合成了一系列不同配

比的丙烯酸全氟烷基乙酯和甲基丙烯酸甲酯的无

规共聚物，并通过 =>?@、&A$BC@、DEF等进行了表
征，利用溶剂挥发成膜法分别选择在不同条件下

成膜，研究了该含氟丙烯酸酯共聚物膜的组成、结

构、形成条件和疏水性能的关系，探讨了该类超疏

水性膜的形成机理 6

! 实验部分

!"! 试剂
甲基丙烯酸甲酯（CCG），经 ( H5I B+JA溶

液洗涤，干燥，二次减压蒸馏纯化，低温密封保存 6
丙烯酸全氟烷基乙酯（=CG），分子式为 FA

""
!

FAFJJFA!FA!（F=!）!F=8，主要是 ! K #和 <的
不同链长的同系混合物，平均 ! K #L<，平均分子
量为 (’! 6含氟单体经 &" H5I B+JA 溶液洗涤，
F+A! 干燥，低温密封保存 6
四氢呋喃（>A=），在 B+ 丝存在下回流，收集

馏分 6 &，&，!$三氟三氯乙烷（=&&8），干燥，蒸馏，收
集 %# : %;M的馏分 6过硫酸钾（N!O!J;）、亚硫酸氢

钠（B+AOJ8），重结晶两次提纯 6 全氟辛酸氨

（F#=&(FJJBA%），用全氟辛酸和氨水按等摩尔比

配制 6
其余试剂均为分析纯，直接使用 6

!"# 实验方法
称取计量的乳化剂十二烷基硫酸钠（OPO）、

全氟辛酸氨配成溶液，分别加入 CCG单体、=CG
单体，各滴加适量正丁醇，搅拌，超声波振荡至形
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成稳定的微乳液，先静置两天观察微乳液的稳定

性 !稳定的微乳液先取约 "#$加入四口瓶中，并加
入约 "#$ 的 %&’&()*+,-’($*./’(0 引发剂溶液，

123保温搅拌 "2 4 $2 567，然后将剩余单体和引
发剂溶液在 " 4 "89 : 内滴完 !在 +& 保护下在恒

温 123的油浴上反应 0 :!反应结束后将微乳液
用大量甲醇破乳，沉淀，过滤，水洗；过滤物再次用

丙酮溶解，甲醇沉淀，水洗，反复 $次，真空干燥得
聚合物 !
称取聚合物配置成一定浓度的溶液，超声波

振荡并加热至完全溶解，滴在经丙酮浸泡过洁净

的载玻片上，按预定条件使溶剂挥发成膜 !
!"# 测试仪器

"-*+;<、"= >*+;<测定采用 ?@/AB@ CD,7EB 922
核磁共振仪，.F.G$ 为溶剂，H;’或 .>$.((-为内
（外）标 ! IJ.测定采用 K,LB@M "9"9凝胶渗透色谱
仪，单分散的聚苯乙烯为标样，四氢呋喃为流动

相，柱温 $23 ! >HN<测定采用 +6EOGBL*N< 9P22红外
光谱仪，%?@压片法，扫描次数为 $&次 !接触角测
定采用 Q.&222C 接触角#界面张力测量仪，测量温
度 &23，用蒸馏水或二碘甲烷测定 9个不同点取
平均值 ! ’R;采用 QR(S Q’;*1$12ST，加速电压 &2
AT，样品经喷金处理 !

$ 结果与讨论

$"! 共聚物组成和结构
由于微乳液聚合的产物是粒径小、单分散性

较好、稳定性高的高分子微乳胶，这对成膜形成粗

糙结构有利，因此我们选用微乳液聚合法来合成

预定的聚合物 !提纯干燥后的聚合物经 >HN< 和
"-*+;<分析 ! >HN< 谱图中 ""=) E5U "为 .—> 的
伸缩振动峰，在 19P E5U "为 .—>的弯曲振动峰 !
"-*+;< 谱图中未见双键的吸收峰，说明单体均
已除尽 !由于 >;C的均聚物只能溶解在含氟溶剂
如六氟丙酮中，在常规碳氢溶剂如四氢呋喃、丙酮

中是不溶解的，而本文所合成的共聚物可以在丙

酮、四氢呋喃中溶解，说明碳氟链是连接在 ;;C
链段上的，随 ;;C 溶解而被分散在四氢呋喃等
溶剂中，上述的 .—>特征峰是共聚物而非二种
均聚物共混的贡献 !该共聚物还可溶解在 >""$
中，由于 J;;C不能溶解于 >""$ 中，因此可推断
出该共聚物中不含 ;;C 的均聚物 !由以上分析
可知合成的确实为 J;;C*J>;C的无规共聚物 !
由于含氟无规共聚物的特殊性，其分子量测

定较为困难［""］，往往需要采用间接的方法来测

定 !我们直接采用 IJ. 测定了 ;;C V >;C W 9 V "
（重量比，下同）的样品的分子量，其 !X W "89P9 Y
"21，!7 W 989)= Y "29，JFN W &8)"=；IJ.流出曲线
只有一个单峰，进一步证明该聚合物为共聚物 !
$"$ 成膜机理
不同溶剂对共聚物中 ;;C和 >;C链段的溶

解性差异见表 " !

%&’() ! ’OG/Z6G6L[ O\ EO]OG[5B@ MB^5B7LM

CEBLO7B H-> F;> >""$

;;C _ _ _ U —

>;C — — — _

_ ’OG/ZGB；_ U J,@L6,GG[ MOG/ZGB；—N7MOG/ZGB

利用 ;;C链段与 >;C链段的溶解性差异，
通过选择适当的溶剂，在不同浓度时可以使该共

聚物在溶剂中达到不同的聚集结构 !通常聚合物
在极稀浓度的溶液中（一般 "!" Y "2U 1 ^#5S）呈
单分子胶束分散，而在更高浓度的情况下（一般 "
"" Y "2U 0 ^#5S）可形成多分子胶束，一般聚合物
的多分子胶束是由大约 "2 4 92个大分子组成，其
直径大约在 92 4 &22 75之间［"&，"$］!
对于我们合成的 ;;C*>;C 共聚物，当用

>""$作为溶剂时，共聚物在溶液中 >;C 链段溶
解，呈舒展状态，而 ;;C 链段不溶解，呈卷曲状
态 !当溶液浓度在一定范围时，可以形成特殊的
“核*壳”结构的微胶束［"" 4 "$］!通过控制聚合物溶
液的浓度和成膜的条件，在溶剂挥发时，为了减小

固体表面的表面能，多分子胶束很容易聚集在一

起，同时可形成具有很多突起和微孔的聚集结构，

因此可形成微观十分粗糙的聚合物膜 !这一过程
的原理如示意图 "所示［9］!
$"# 不同溶剂对膜疏水性的影响
对于这种 ;;C*>;C 共聚物，由于两种链段

之间存在较大的溶解性差异，不同的溶剂直接影

响着该共聚物在溶液中链段的分布和聚集情况，

也将直接影响到成膜后膜的表面形貌 !
我们采用几种不同的溶剂配成一定浓度的聚

合物溶液，在室温下使溶剂自然挥发成膜，所得到

的聚合物膜对水的接触角（.C）数据见表 & !
当聚合物溶液浓度在一定范围内时，共聚物

在 >""$溶剂中可形成微胶束，微胶束具有特殊的
“核*壳”结构，由不溶的 ;;C核和可溶的 >;C壳
组成［"" 4 "$］!当 >""$ 挥发时，这两种链段开始发
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!"#$% & ;#$ <0+$/ "’*+0"+ 0*2($（=6）’, "’1’(:%$/ ,3(%- 1/$10/$9 >:

93,,$/$*+ -’()$*+-!

!’()$*+ =6

& ;?8 &@&AB
C ;?878&&D &@EAF
D 6"$+’*$ &&@AF
G 6"$+’*$78&&D &&HAE
H I58 &@GAE
F I5878&&D &@BAH
B 8&&D &H&AF

! 556J 856 K H J &，%3L$9 -’()$*+ "’*-+3+.+3’* !M! K & J &，-’(.+3’*

"’*"$*+/0+3’* K & N &@ O C 2M%P

生相分离，不溶解的 556链段析出较快，而溶解
的 856链段则是随 8&&D 的挥发而逐渐析出，随
着核层 556的析出，壳层 556不断析出、收缩

并包覆在 556外 Q由于共聚物中 556组分的含
量远大于 856 组分，微胶束是“核大壳小”的结
构，在成膜过程中厚的 556 核层之间无法相互
贯穿，薄的 856壳层只能卷曲收缩包覆在 556
核层外，因此微胶束只能相互聚集，结果可形成微

观上非常粗糙的多孔和凸起的杂化表面（见示意

图 &0和图 &）Q R3$等采用 4474556嵌段共聚物的
I58溶液成膜也观察到了这种胶束聚集的结
构［H］Q同时 856 中较多的长的氟侧链在随 8&&D
挥发时会被带到表面上来，使膜的表面能较低 Q微
观上十分粗糙的复合杂化表面和低表面能使得这

种聚合物膜对水滴的静态接触角很大（&H&S T
&F@S），滚动角也很小（ U DS）Q

832Q & !V5 3%02$- ’, 455674856 "’1’(:%$/ ,3(% 1/$10/$9 >: 8&&D（556J856 K HJ&）

在丙酮、;?8、I58等溶剂中，856链段完全
不能溶解，而 556链段却可以溶解，这与在 8&&D
溶剂中恰好相反，也能形成类似在 8&&D溶液中的
“核7壳”结构的微胶束（856 为核层，556 为壳
层，核小壳大的结构）Q但当这种溶液挥发成膜时，
由于 556 链段在溶剂挥发过程中可以相互贯
穿，而 556链段的含量远大于 856链段的含量，
因而此时的微胶束几乎无法相互聚集，而只是厚

的壳层———长的 556 链段之间相互贯穿，只能
形成整体比较光滑的表面（见示意图 &>和图 C），
因此用这些溶剂成的膜对水的接触角并不大 Q
在 ;?878&&D、I5878&&D 等混和溶剂中，556

和 856链段均能溶解，呈舒展状分布 Q研究发现
无论是改变混和溶剂的组成比（;?8 J 8&&D K &@ J &
T & J&@）或共聚物的组成比（556 J 856 K &E J & T
C J&），还是改变聚合物溶液的浓度、成膜温度等条
件，所得到的聚合物膜的疏水效果均不如用 8&&D
溶液直接成膜的好 Q这是因为尽管不同溶剂的挥
发速度存在差异，会导致共聚物不同链段的析出

速度不同，倾向于使膜的表面比较粗糙 Q然而由于
共聚物的两种链段均能溶解呈舒展状态，在成膜

过程中并不存在微胶束的聚集过程，这两种链段

之间均可以相互贯穿，只能形成比较光滑的表面 Q
由于所采用的无规共聚物的特殊性，混和溶剂挥
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发速度的差异无法准确控制膜表面的凸起和孔洞

等微细结构，因而共聚物链段在成膜过程中能否

相互贯穿对膜表面的微观形貌控制起着主导作用

（见图 ?）$虽然我们也采用了不同沸点的多种溶
剂，如 @;%@3% 0!>>?，:;!0!>>?，A’!0!>>? 等，使溶

剂的沸点差异逐渐增大，而成膜对水的接触角却

逐渐减小（见表 %），很显然这是由于成膜的表面
形貌逐渐变平滑所致 $这也可以证明聚合物链段
在成膜过程中的运动、相互贯穿确实对成膜表面

微观形貌的控制起着主导作用 $

!"#$ ? B&’ "()#*+ ,- .’’/0.!’/ 1,2,34(*5 -"3( 25*2)5*6 74 )1*8,9*0!>>?（’’/<!’/ = %<>）

因此使用混合溶剂所成的膜的表面粗糙程度

虽较单一溶剂（非 !>>?）成的膜有一定提高，但仍
无法达到超疏水所需的微米和纳米尺度的粗糙水

平，故接触角的增大亦不明显 $
!"# 聚合物溶液的浓度对膜疏水性的影响
对于 ’’/0!’/ 共聚物溶液而言，溶液浓度

的大小将影响溶液中微胶束的结构、形态、大小

等，成膜时将影响到胶束的聚集方式和成膜的形

态，使得到的膜的形貌也有所差异，这对疏水性也

有一定影响 $
采用不同浓度的 !>>?溶液按相同条件成膜，

取样观察的 B&’照片如下，可以明显看到成膜的
形貌差异很大 $

!"#$ C B&’ "()#*+ ,- .’’/0.!’/ 1,2,34(*5 -"3( 25*2)5*6 74 6"--*5*98 !>>? 1,91*985)8",9+（’’/<!’/ = D<>）

)）> E >F G ? #H(I；7）D E >F G ? #H(I；1）> E >F G % #H(I

当聚合物溶液浓度较小时，共聚物在溶液中

以单分子胶束分散和较少量的胶束的形式存在，

成膜时不能形成连续的有效的微米和纳米结构

（见图 C)），且聚合物膜的厚度不足以阻止水滴穿
透，水滴很容易渗透聚合物膜，此时的聚合物膜已

不具备疏水性 $
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当聚合物溶液浓度较大时，可形成纳米级的

多分子胶束，通过控制好溶液的浓度和成膜条件，

在成膜时还可以形成连续有效的微米和纳米尺度

的复合的粗糙结构（见图 !"，!#），所得到的聚合
物薄膜可达到较好的疏水性能 $
当聚合物溶液浓度增大至该共聚物在 %&&’

中形成饱和溶液，此时的临界浓度为 !(（ !( 与共
聚物组成，温度等多种因素有关），当溶液已呈饱

和时，成膜的疏水效果并不会明显变化 $进一步增
大聚合物的量，部分聚合物粒子不能溶解而处于

悬浮的状态，成膜时这些粒子团聚在一起，所形成

的表面虽然具有一定的粗糙度，但是其尺度超出

了微米级，对降低聚合物膜表面与水滴的接触面

积没有明显的作用，因而疏水性几乎不变 $
因此，实际能形成有效的超疏水表面的 %&&’

溶液的浓度范围约为 ) * &(+ ’ ,-./! ! ! !( $
!"# 成膜条件对膜疏水性的影响
采用溶剂挥发法成膜时，溶剂的挥发速度影

响着不同链段的析出情况和胶束聚集情况，这直

接影响着成膜的表面形貌和疏水性 $通过控制温
度或压力来调节溶剂的挥发速度，是一种相对简

单的方法 $
当聚合物溶液在较低的温度下挥发成膜时，

所得到的膜的疏水性较差 $这是由于缓慢成膜时，
溶剂的挥发速度较慢，聚合物链段的析出速度相

对较慢，胶束的聚集结构很容易受到链段的重新

溶解、析出而被破坏，会使得到的聚合物膜相对比

较光滑 $实验中发现无论是用丙酮、四氢呋喃、
%&&’或是它们的混合溶剂的聚合物溶液在较低
温度下缓慢成膜，所得到的膜的疏水性都相对较

差 $
在适宜的成膜温度下，链段之间的相分离速

度比较适中，溶液中胶束可以发生聚集，析出后可

形成大的胶粒状的胶束聚集结构，结果能达到微

米-纳米尺度的微观粗糙的杂化突起多孔表面，所
得到的膜可达到较好的疏水性能 $
而成膜温度较高时，溶剂挥发过快，溶液中的

胶束已不存在聚集的过程，只能是较快的沉淀析

出 $这时得到的共聚物膜只是由链段之间的杂乱
堆积组成，已不具有由胶束聚集所形成的微观粗

糙结构，膜表面的微观结构已经无法控制，因而所

得的膜的疏水性也不好 $
通过控制成膜时的压力来调节溶剂的挥发速

度，得到的结果也类似 $这说明只有在适宜的溶剂

挥发速度下，该无规共聚物溶液中的纳米尺度的

多分子胶束发生聚集而形成微观上比较粗糙的表

面，得到疏水性较好的膜 $

$%&’( ) 012 #3456#5 64,72 38 512 897. :;2:6;2< "= <9882;245 .2513<>"

?264> 38 2@6:3;65934
A3456#5 64,72

B652; C993<3.251642
D46882#52< &)&EF &GFEF
H73I7= &’JE’ &&KE&

"??L M %?L N ) M &，%&&’ >37O5934 #34#245;65934 N & * &( + G ,-./，

:;2:6;2< 65 &)P

!"* 多孔突起杂化膜的形成机理探讨
溶剂蒸发法成膜是基于相分离的原理 $溶液

浇铸后，溶剂即开始蒸发 $由于溶剂从浇铸液与空
气界面处蒸发速度比溶液内部快得多，所以在界

面处溶剂较快耗尽，聚合物浓度增加 $并使聚合物
从溶液中析出，形成由胶束组成的皮层 $皮层形成
之后，溶剂蒸发速度变慢，以致下层结构的胶凝速

度比皮层慢得多 $随着溶剂的不断蒸发，最后残余
溶剂的溶解能力不足以使所有组份维持在均相的

真溶液状态，开始发生相分离［&!，&)］$而在成膜过程
中，由于膜表面的干扰作用，在垂直于膜和平行于

膜的方向上，相分离方式不同，微米级薄膜在平行

方向上不发生相分离，而是倾向于形成平行于基

体平面的层状结构［&F］$在成膜的过程中，微观相
结构的组织行为及最终得到样品的相形态取决于

溶剂的蒸发速率及两种高分子链段的迁移运动速

率 $通过控制两者的相对大小，即可以得到多种相
形态的共聚物，如均匀的相分离结构，梯度结构及

分层结构等［&Q］$
由于我们所采用的共聚物为无规共聚物，其

分子量较大且分布较宽，导致胶束的大小和结构

差异较大；而且 %?L链段的分布完全没有规律，
这使得 %?L链段的长的氟侧链之间的吸附、聚集
程度也不均一，随溶剂挥发时很容易出现相分离

程度不同而产生应力，由于高分子膜材料在外应

力的作用下，局部的应变有可能导致微孔结构的

产生或变形［&K］，因此在溶剂挥发产生的应力的诱

导作用下，能够形成微孔和突起结构；但是由于共

聚物的分子量比较大，分子链太长而运动比较困

难，这种高分子量的聚合物能抑制大孔的形成，因

此并不会出现过大的孔洞［&K］；而且由于 %?L链段
的分布不规则，会使长的分子链的运动程度也不

规则，在胶束析出成核后，受到成核大小的不同和

局部成膜速度不均的影响，后面胶束生长、集结过
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程也不均一，因此会形成很多不规则的突起 !而且
"##$在室温下挥发速度比较快，会使表层聚合物
较快地凝聚而产生较大的收缩应力，这些应力来

不及通过链段运动加以消除，因此聚合物膜的表

面整体上都比较粗糙［#%］!
我们认为正是由于无规共聚物的本身特性和

选择的成膜条件比较恰当，才能形成这种多孔突

起的杂化结构 !研究发现当共聚物的组成不同时，
膜表面的形貌也会有所差异，其孔洞和突起的大

小和分布不同；而且当成膜的环境改变时，如成膜

温度比较低时，也无法形成连续的多孔突起的杂

化结构；使用 &&’("&’嵌段共聚物来成膜时，也

容易形成微孔结构，其疏水性稍差 !
因此对于该 &&’("&’ 无规共聚物体系来

说，只有当共聚物组成、溶液浓度、成膜条件等都

处于比较合适的范围内时，才能形成疏水性比较

好的粗糙表面 !
综上所述，利用含氟共聚物中含氟链段的特

殊溶解性和低表面能，通过选择合适的溶剂使含

氟丙烯酸酯无规共聚物在溶液中产生特殊的微胶

束结构，控制好聚合物溶液浓度和成膜条件，可以

用溶剂挥发成膜法比较简单的直接制备出无规共

聚物的超疏水表面 !
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