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含氟硅低表面能共聚物的制备与表征
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摘要:将丙烯酸六氟丁酯和 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷与(甲基)丙烯酸(酯)进行共聚, 合成含氟硅共聚物。用

红外光谱( FT IR)、X射线光电子能谱( XPS)和热重分析( T GA )对共聚物的结构和性能进行表征, 并测试了共聚物膜的

吸水率及对水和油的接触角。XPS 结果表明, 共聚物膜表面的 F 和 Si元素相对物质的量明显高于 150 nm 深处,同时共

聚物膜对水和油的静态接触角分别达到 110 和 80 以上,说明 F、Si元素自组装迁移, 形成了低表面能表面; T GA 研究结

果表明,共聚物膜的热分解温度从 195 提高到 226 ,升温过程中分解速率明显降低。该含氟硅共聚物具有良好的热

稳定性、低的吸水率和良好的疏水防污性。
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润湿性是固体表面的重要特征之一。润湿性主要

受固体表面化学组成和结构影响[ 1]。氟原子与碳原

子组成共价键时, C- F键长短,键能大, 且由于 F 原子

间的排斥作用, 形成螺旋结构排列,对主链碳原子和碳

链骨架形成有效屏蔽作用,故氟碳化合物表现出卓越

的低表面能、化学稳定性、耐腐蚀等性能[ 2]。含硅聚

合物具有优良的耐高低温、耐紫外线、耐氧化降解等性

能[ 3]。因此,通过含氟单体和有机硅单体与(甲基)丙

烯酸(酯)共聚合,即能获得既具有低表面能, 又具有耐

高低温、耐化学腐蚀等优点的含氟硅共聚物[ 4]。

本文以丙烯酸六氟丁酯 ( Actyf lon G01 或 HF

BA)、 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷( KH 570)

与(甲基)丙烯酸(酯)共聚;测试了共聚物膜的疏水性、

吸水率及膜表面的元素相对百分含量; 并研究了共聚

物的热稳定性。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

甲基丙烯酸甲酯( MM A)、丙烯酸丁酯( BA)、甲基

丙烯酸( MAA) : 均为分析纯,中国医药集团上海化学

试剂厂,使用前用5%氢氧化钠水溶液洗涤, 除去阻聚

剂; HFBA:哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司; KH 570:湖

北德邦新材料有限公司; 甲苯、乙酸乙酯、甲醇:均为分

析纯;过氧化苯甲酰( BPO) :重结晶提纯。

N icolet Avatar 360 红外光谱仪: Nicolet 公司;

NETZSCH STA 409EP 热分析仪: 德国 NETZSCH 公

司; PHI Quantum 2000 电子能谱仪 ( XPS ) : 美国

PH YSICAL ELECTRONICS PH I 公司; JC2000A 接触

角测试仪:东华大学。

1. 2 含氟硅丙烯酸酯共聚物的合成

在装有机械搅拌器、温度计、冷凝管和气体通入管

的四口烧瓶中加入部分甲苯和乙酸乙酯混合溶液, 通

氮气, 搅拌下水浴加热,温度上升到 50 ~ 60 时,

加入 M MA、MAA、部分 BA、KH 570 和部分引发剂;

30 m in 后滴加 HFBA、剩余 BA 和部分引发剂的混合

物,滴加时间控制在 1 h~ 2 h; 滴加完 10 min~ 30 m in

后补加剩余引发剂, 升温至 70 ~ 80 ,反应 6 h~ 8

h,停止加热,搅拌至室温出料。搅拌下将共聚物液体

滴入 10倍甲醇中沉淀,过滤, 洗涤,得纯化共聚物。

1. 3 结构与性能测试

1. 3. 1 固含量及转化率:准确称取 2 g 以上的聚合物

液体于培养皿中,加入 0 1 mL 2%对苯二酚乙醇溶液

为阻聚剂, 在 70 ~ 80 烘干至质量恒定不变。固

含量( X )及转化率( Y )分别通过下式计算。

X = ( W 2- W 0) / ( W 1- W 0)
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式中: W0 培养皿+ 阻聚剂质量; W1 培养皿+

聚合物液体+ 阻聚剂质量; W 2 培养皿+ 聚合物干

体+ 阻聚剂质量。

Y = ( W 3 X ) / Wm

式中: W 3 每次聚合加入烧瓶的原料总质量;

W m 单体的总质量。

1. 3. 2 红外光谱( FT IR)分析: 将经纯化的共聚物在

60 ~ 70 烘干至恒量, 研磨成粉与 KBr 均匀混合,

压片,采用 Nicolet Avatar 360红外光谱仪测试。

1. 3. 3 XPS 能谱分析: 取少量共聚物膜置于 XPS 样

品室,在单色化 Al K 1, 2( 1486 6 eV) X射线和样品室

真空度 1 33 10- 7 Pa 的条件下测试氟硅共聚物膜

表面和经氩离子刻蚀 150 nm 后表面各组成元素的相

对物质的量分数。

1. 3. 4 共聚物膜吸水率测试:准确称取一定量的共聚

物膜 m 0, 在室温下置于蒸馏水中浸泡 48 h后取出,迅

速用滤纸吸干膜表面的水,称其质量为 m 1, 吸水率通

过下式计算: Sw = ( m 1- m 0) / m 0。

1.3. 5 共聚物膜接触角的测试: 取共聚物液体在

25 4 m m 76 2 mm 的载玻片上均匀涂膜, 干燥, 测

试。接触角通过将体积为 4 L 的液滴滴在固体膜表

面,用座滴法测量而得,每个样品选取 5个不同的点测

量,取其平均值为固体表面的接触角。

1. 3. 6 共聚物膜热性能分析: 准确称取 5 mg~ 10 mg

乳胶膜,用 STA409EP 型 TG DSC热分析仪对试样进

行热性能测试。

( 1)差示扫描量热分析( DSC) : 温度范围 0 ~

250 , 升温速度 5 / min,氮气气氛。

( 2)热重分析( T GA) :温度范围为室温至 700 ,

升温速率 10 / min,空气气氛。

Fig. 1 Influence of the Initiator Joined Way on Conversion

(A) : addit ion init iator once; ( B ) : supplement init iator

once; (C) : supplement init iator tw ice

2 结果与讨论

2. 1 引发剂的加入方式

以过氧化苯甲酰( BPO)为引发剂, 研究其添加方

式对聚合反应的影响。对同一单体配比, 分别采用一

次加料法、半连续滴加法(补加一次引发剂; 补加两次

引发剂) ,观察引发剂加入方式对聚合反应的影响, 并

测定单体转化率随时间的变化。

由 Fig. 1知, 半连续滴加法( F ig. 1B)反应初期,单

体转化率相对较高, 反应一段时候后,单体转化率增加

趋于平缓, 会导致聚合不均匀。半连续滴加法( F ig.

1C) , 单体转化率较高, 同时, 补加完毕之后的长时间

恒温反应, 有利于减少树脂中的游离单体。而一次加

料法( F ig. 1A) 反应初期, 引发剂分解出的自由基较

多,单体转化率迅速达到100%, 这种情况易引起溶液

的黏度迅速升高,反应热聚集, 反应速率增大,发生凝

胶现象。

Fig. 2 FT IR Spectrograms of the Copolymer

( A) : acrylate copolymer; ( B) : f luorine containing acry

late copolymer; ( C) : acrylate copolymer containing f luo

rine silicon

2. 2 共聚物膜的红外分析

Fig . 2中谱线 A 是不添加氟/硅单体的共聚物的

FT IR图谱, 其中, 2957 cm- 1是- CH 2的非对称伸缩

振动吸收峰, 2871 cm- 1是 - CH2的对称伸缩振动吸

收峰, 1066 cm- 1和 1162 cm- 1是C- O- C的伸缩振动

吸收峰。1388 cm
- 1
和 1450cm

- 1
分别是 - CH 3和

- CH2变形振动吸收峰。谱线 B 是只含氟共聚物的

FT IR图谱, 543 cm- 1和 753 cm- 1出现C- F的变形振

动吸收峰, 由于受C- F伸缩振动及氟碳链的影响, 谱

线 B 中 C- O- C的伸缩振动吸收峰蓝移至 1168

cm- 1,且吸收带变宽, 强度增大。2347 cm- 1是CF2的

倍频特征峰。谱线 C是含氟硅共聚物的 FT IR图谱,

在 1000 cm- 1~ 1100 cm- 1出现了- Si- O的特征吸收

峰, 由于 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷中

- CH3和- CH 2的含量较高, 所以 2957 cm- 1、2875

cm- 1和 839 cm - 1处的吸收峰增强。

2. 3 XPS能谱分析
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本文通过 XPS 分析共聚物膜表面和刻蚀 150 nm

后表面组成元素的相对物质的量分数。从 Fig. 3 和

Fig. 4知,共聚物膜表面组成元素的相对物质的量比

为: C( 1s) O( 1s) F( 1s) Si( 2p) = 55 59 21 44 10 77

12. 20;经刻蚀 150 nm 后,组成元素的相对物质的量

比为: C( 1s) O( 1s) F ( 1s) Si ( 2p) = 79 80 17 42

1 73 1 05。

可见共聚物膜表面的 F 和 Si元素的相对物质的

量明显高于膜层基体 150 nm 处, 表明 F 原子由于自

组装效应, 向膜表面迁移
[ 5]

; Si原子组成的无机结构

与有机基体部分发生了微观相分离[ 6] , 在二者的共同

作用下形成了低表面能表面。

Fig. 3 XPS Spectrum of the Copolymer Containing Fluorine Silicon

( a) : spect rum for the f ilm air interface; ( b) : spect rum for the film about th e depth of 150 nm

Fig. 4 XPS Date of the Copolymer Containing Fluorine Silicon

( 1) : F1s signals ( a) , for the film air interface ( b) , for the depth of 150 nm; ( 2) : Si2p signals ( a) , for the f ilm air

interface( b) , for the depth of 150 nm

Fig. 5 Influence of the Dosage of HFBA on the Water Absorption

of Fi lm

2. 4 共聚物膜的吸水率

从 Fig. 5可以看出,随着HFBA含量的增加, 聚合

物膜的吸水率明显降低。当 HFBA 的含量达到14%

后,聚合物膜的吸水率趋于稳定,这是因为当聚合物中

氟含量达到一定后, 共聚物膜表面的碳链骨架已经完

全被氟原子覆盖[ 5] , 含氟量饱和, 继续增加 H FBA 的

用量,并不能增加共聚物膜表面的氟原子量, 因此, 聚

合物膜的吸水率变化不大。

2. 5 共聚物膜的接触角

静态接触角是反映和测量固体表面润湿性的重要

方法之一。固体表面要获得良好的双疏性, 表观上必

须获得较大的静态接触角
[ 7]
。Fig. 6显示, 氟硅共聚

物膜对蒸馏水和自来水的静态接触角分别为 114 50

和 113 50 ,对玉米油和大豆油的静态接触角分别为

85 50和 83 50 ,说明氟硅改性(甲基)丙烯酸(酯)共
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聚物具有较低的表面能。

Fig. 6 The Contact Angles of Different Droplet on the Film of Copolymer Containing Fluorine Sil icon

( a) : dist illed water; ( b) : tap w ater; ( c) : corn oil; ( d) : soybean oil

Fig. 7 DSCCurves of the Copolymer

( s1 ) : f luorine containing acrylate copolymer; ( s2, s3 ) :

acrylate copolymer containing f luorine silicon

Fig. 8 TGA Curves of Copolymer

( a) : acrylate copolymer; ( b) : f luorine containing acrylate

copolymer; ( c) : acrylate copolymer containing fluorine

silicon

2. 6 共聚物膜的热性能

2. 6. 1 差示扫描量热分析( DSC) :从 Fig. 7的 DSC曲

线可知, 含氟共聚物 ( s1)只有一个玻璃化转变温度

( T g ) ,说明各单体之间发生了无规共聚。引入含硅单

体后,含氟/硅共聚物( s2, s3) DSC 曲线上有两个 T g。

可认为含氟/硅共聚物中含 Si无机结构与其他有机结

构之间发生了微相分离, 较低的 T g 1属于有机结构引

起,较高的 T g2属于包含无机结构的有机结构引起。

含氟/硅共聚物的含硅结构部分的 T g2比含氟共聚物

的 T g提高了近 25 。

2. 6. 2 热重分析( T GA) :将共聚物失重 5%时的温度

设定为热分解温度( T d )。从 Fig. 8可以看出,只添加

氟单体对(甲基)丙烯酸(酯)共聚物 T d 提高较小, 从

195 提高到 199 。而同时添加氟单体和有机硅单

体可显著提高(甲基)丙烯酸(酯)共聚物 T d,从 195

提高到 226 ,同时升温过程中共聚物分解速率明显

降低。这说明有机硅单体在提高共聚物热稳定性上有

显著作用。

3 结论

将丙烯酸六氟丁酯和 甲基丙烯酰氧基丙基三

甲氧基硅烷引入(甲基)丙烯酸(酯)共聚物中,可获得

具有低吸水率和良好热稳定性的涂层; 共聚物膜具有

良好的疏水防污性。
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Preparation and Characterization of Copolymer Containing

Fluorine Silicon with Low Surface Energy

Liang jun Zhang, Yifu Liao, Sujuan Lin, Jiankun Cai, Cong Xie, Yit ing Xu, Lizong Dai

( K ey L abor atory of Fir e Retardant Material s of Fujian Pr ov ince, Fuj ian Provincial Technology Develop ment

Base of Sol id Surf ace Coat ing M ater ials , Col lege of Material s, X iamen Univ ersi ty , X iamen 361005 , China)

ABSTRACT: In this paper, the copoly mer containing f luorine silicon w as prepared by solut ion poly merizat ion w ith

hex af luorobutyl acrylat , ( t rim ethoxysilyl) propyl methacrylate and acrylic monomers. The st ructure and propert ies

of the copolymer were characterized by FT IR, XPS and TG. Furthermore the contact angles of w ater and oil on the

film of the copolymer containing fluorine silicon and its water absorpt ion w ere tested. XPS analysis shows that the

content of fluorine and silicon in the surface of f ilm is more than that in the f ilm about the depth of 150 nm. The con

tact angles of w ater and oil on the f ilm of the copoly mer are higher than 110 and 80 , respect ively T GA curves indi

cate the T d of copolymers increases from 195 to 226 when f luorine and silicon are int roduced into the acrylate

copolym er. T he results show that the copolymer containing fluorine silicon possesses good thermal stability, low w a

ter absorpt ion and ex cellent w ater and o il resistant.

Keywords: fluorine silicon copolymer; contact angle; thermal stability; water absorption
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Optimization of Preparation Technology of Biodegradable PLA( Polylactic Acid)

Containing Chinese Medicine Herbs

Wen Zhang , Xingxiang Zhang

( I nstitute of Funct ional Fiber s, T ianjin Municipal Key Labor atory of Fiber Modif ication

and Functional Fiber s, T ianj in Poly technic University , T ianj in 300160 , China)

ABSTRACT:To explore the preparat ion method of microspheres containing total alkaloids of Caulis Sinomenii ( CSA

M S) , optimize the preparat ion techniques and prescript ion composit ion. M icrospheres were prepared using emulsion

solvent evaporat ion method. The process parameters involved w ere invest igated by U V spectrophotometric method

w ith respect to the encapsulat ion and drug loading . The surface morpholog ies were analyzed by scanning elect ronic

microscopy. T he mean part icle size w as analy zed by particle size analyzer. The release experiments in vit ro w ere car

ried out . The microsphere w as smooth and spherical, w ith mean part icle size of ( 21. 5 1. 22) m. Through orthog

onal test , the preparation techniques of microspheres w ere optimized. The opt imizat ion parameters w as 5% for poly

lactic acid ( PLA) , CSA/ PLA ( m / m) for 1/ 10, O/ W ( V/ V) for 1/ 10. CSA M S prepared by the opt imizat ional

techniques is suitable for the controlled drug release system .

Keywords:PLA; total alkaloids ext racts f rom Caulis Sinomenii; release m icrosphere; opt im izat ion
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