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SiO2 溶胶不同掺杂方式对含氟聚丙烯酸酯PSiO2
杂化涂层性能的影响

X

钱斯文,王建方,吴文健,刘长利

(国防科技大学 航天与材料工程学院,湖南 长沙  410073)

摘  要:用酸催化溶胶- 凝胶法制得 SiO2 溶胶, 分别采用共混法和原位聚合法制备含氟聚丙烯酸酯PSiO2

纳米杂化涂层。利用红外光谱、扫描电镜等表征了杂化涂层的结构、形态及 SiO2 相的分散性; 研究了 SiO2 含

量、分布和界面状况等与杂化涂层的表面性能和力学性能的关联与影响。结果表明, SiO2 在两种方法制备的

杂化涂层中均以 S-i O网络的形式存在, 原位聚合法中 SiO2 相的分散性优于共混法; 含氟聚丙烯酸酯涂层中引

入SiO2 相后, 涂层性能明显提高, 共混法的疏水性优于原位聚合法; 二者的力学性能随 SiO2 相含量变化的趋

势相同,原位聚合法略优于共混法。
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Effects of Different Silica Sol Doping Methods on the Properties

of Fluoro-acrylate PolymerPSiO2 Hybrid Coatings

QIAN S-i wen, WANG Jian- fang, WU Wen- jian, LIU Chang- li

( College of Aerospace and Material Engineering, National Univ. of Defense Technology, Changsha 410073, China)

Abstract: Silica sols were synthesized by an acid-catalyzed so-l gel process and fluoro- acrylate polymerPSiO2 hybrid materials were

prepared by the in- situ polymerization and blending method. The structure, morphologies of the hybrid coating and the dispersion of SiO2

in coatings were characterized by FT- IR and SEM. The effects of content, distribution and interfacial conditions of inorganic disperse

phase on the surface and mechanical properties of hybrid coatings were investigated. It was found that in the hybrid coatings, SiO2

subsisted in networks, and covalent linked with organic components. The dispersion of SiO2 in coats prepared by in- situ polymerization

method was better than that by blending method. The water contact angles were enhanced with SiO2 content for the coatings by the two

methods, while in the same SiO2 content, the properties for the coatings by blending method were slightly better than that by in- situ

polymerization method. The hardness and adhesion of the hybrid coatings had the same trend with the increase of SiO2 content, in- situ

polymerization method was better than that by blending method.
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杂化材料体系中有机与无机组分在纳米尺度上的结合往往产生独特的微观结构和优良的特

性
[ 1- 2]

,因此在光、电、热、磁、催化、机械、生物、医学、环保等领域展现出广阔的应用前景
[ 3- 5]
。溶胶- 凝

胶( so-l gel)法在体系混合均匀度等方面优势明显,可以在温和的反应条件下合成微米级、纳米级甚至分

子水平的材料, 反应条件容易控制,因此被广泛应用于制备有机- 无机杂化材料
[ 6- 8]
。含氟丙烯酸酯聚

合物具有优异的性质,如双疏性、化学稳定性和耐候性;纳米 SiO2 则具有极强的紫外吸收、红外反射、触

变性及无机刚性等特点。将纳米 SiO2 引入含氟聚丙烯酸酯所制备的有机- 无机杂化材料可以结合二

者的优点,进一步改善材料性能,近年来成为杂化材料领域的新热点
[ 9]
。

采用不同的 so-l gel工艺可以得到不同结构形态的杂化涂层,在用酸催化 so-l gel法制备的新型聚合
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物PSiO2 杂化材料体系中, SiO2以 S-i O网络的形式存在, 从而与聚合物的结合更为紧密
[ 10]
。然而,向含

氟聚丙烯酸酯中引入 SiO2网络,得到含氟聚丙烯酸酯杂化材料的报道目前很少。

本文采用酸催化 so-l gel法, 通过正硅酸乙酯 ( TEOS)和 C- 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(TMSPM)的水解缩合制备 SiO2 溶胶,并采用原位聚合法和共混法将 SiO2 溶胶引入含氟聚丙烯酸酯中,

制备出含氟聚丙烯酸酯PSiO2 杂化材料。通过对这种聚合物P无机杂化材料微观结构、形态和相关性能

的测试,探讨了 SiO2 不同的掺杂方式及其含量对含氟聚丙烯酸酯材料性能的影响,为含氟聚丙烯酸酯

材料性能的优化提供了可行的思路和方法。

1  实验部分

111  原 料

TEOS, 分析纯; TMSPM,工业级;甲基丙烯酸甲酯(MMA) , 化学纯; 甲基丙烯酸丁酯( BMA) ,分析纯;

甲基丙烯酸异冰片酯( IBOMA) ,工业级;甲基丙烯酸十二氟庚酯( 12F) ,化学纯; 偶氮二异丁腈(AIBN) ,化

学纯;二甲苯,分析纯;乙酸丁酯,分析纯。

112  硅溶胶的制备

将一定量的乙醇、TEOS、加入装有恒压漏斗的锥形瓶中, 室温下搅拌并滴加盐酸酸化过的乙醇P水的
混合液, nTEOSBnH

2
OBnC

2
H
5
OHBnHCl= 1B6B6B0106,滴完后继续反应 12h, 再滴加 TMSPM,磁力搅拌均匀后陈

化24h即得硅溶胶(反应见图 1)。

图 1  硅溶胶的合成反应

Fig. 1  Reaction scheme for preparing silica sol

113  含氟聚丙烯酸酯( FPA)的制备

将二甲苯和乙酸丁酯预混合成混合溶剂,以AIBN作为引发剂(用量为单体总量的 2%)。在三口烧

瓶中加入混合溶剂及总用量 1P4的引发剂 AIBN,升温到 75~ 80 e 。将 BMA、MMA、IBOMA( m BMABmMMAB
m IBOMA= 6B1B1)预混合成混合单体; 与剩余的引发剂AIBN混合均匀后缓慢滴加入三口烧瓶中, 在 75~

80 e 下反应 2h。然后滴加含氟丙烯酸酯单体12F( m12FBmMMA= 1B1) ,继续搅拌反应 1h, 即得到FPA。

114  原位聚合法制备 FPAPSiO2杂化材料

将一系列不同质量的 SiO2 溶胶( w TEOS% = 2%、5%、8%、10%、15%、20% )与混合单体溶液超声混合

后,按照上述含氟聚丙烯酸酯的聚合工艺进行反应,冷却后即得到原位聚合的不同 SiO2 含量( w SiO
2
% =

016%、115%、214%、3%、415%、6% )的 FPAPSiO2杂化材料(反应见图 2)。

115  共混法制备 FPAPSiO2杂化材料

将不同质量的 SiO2 溶胶直接与制备好的含氟聚丙烯酸酯溶液混合,搅拌并加热到 100 e 蒸发溶胶

中的乙醇、水,冷却后即得到用共混法制备的不同 SiO2 含量的 FPAPSiO2 杂化材料。

116  产物表征及性能测试

利用Nicole-t Avatar360型FT-IR红外光谱仪定性分析杂化聚合物的结构;用Philips XL- 30型扫描电
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子显微镜观察涂层的表面形貌,加速电压 20eV, 观察前将杂化聚合物膜放入四氢呋喃中刻蚀 24h;采用

Thermo ESCALAB250型 X射线光电子能谱仪测试涂层表面的元素和化学组成, 单色 Al KA( hM= 148616
eV) ,功率150W, X射线束斑( 500Lm)能量分析器固定透过能为 20 eV;用 JC- 82型接触角测试仪测定蒸

馏水在涂层表面的接触角;按照 GBPT6739- 1996测定杂化聚合物膜的硬度; 按照 GBPT9286- 1998划格

法测定杂化聚合物膜的附着力。

图 2  原位聚合法制备 FPAPSiO2 杂化材料的合成路线

Fig. 2  React ion scheme for preparing FPAPSiO2 hybrid materials by in-situ polymerization

2  结果与讨论

211  硅溶胶的红外光谱表征

图3是硅溶胶的红外谱图。硅烷偶联剂TMSPM 的C= O基团的特征峰一般在 1720cm
- 1
处, 而在硅

溶胶体系中,其 C= O基团的红外吸收峰红移到了 1697cm
- 1
处,这说明硅烷偶联剂 TMSPM与硅溶胶中

胶粒表面的S-i OH 之间存在着氢键作用( S-i OH ,O= C)。1401cm
- 1
和 1636cm

- 1
为 TMSPM 的 CH= CH2

特征峰, 1098cm
- 1
的宽峰为 S-i O-Si键的伸缩振动峰, 3392cm

- 1
的吸收峰属于硅溶胶中水分子、乙醇的

-OH基团。

212  FPAPSiO2 杂化材料的网络交联结构

图4中 a为纯 FPA的红外光谱图, b、c分别是用原位聚合法和共混法制备的 FPAPSiO2 杂化材料的

红外光谱图。1390cm
- 1
、1150cm

- 1
和 750cm

- 1
处为多氟代烷特征峰。比较三条曲线可以看出,引入 SiO2

溶胶后, b、c两条曲线在1401cm
- 1
和 1636cm

- 1
处均未观察到 C= C的特征峰,说明TMSPM 与丙烯酸酯单

体发生了键合, 无机网络与有机网络之间存在共价键的连接。在 1071 cm
- 1
处可观察到 S-i O-Si的吸收

峰; 963cm
- 1
左右的吸收峰则属于 S-i OH 键。S-i OH 基团的存在使 3600cm

- 1
~ 3100cm

- 1
处出现相对平缓

的羟基吸收峰; 相对而言,用原位聚合法制备的杂化材料中羟基含量较低, 说明此法制备过程中 S-i O网

络形成更完全。

通常情况下, 由于无机相与聚合物之间的氢键作用, 杂化体系中 C= O 基团的特征峰会发生红

移
[ 11]

, 硅溶胶的红外光谱图也证实了这一点; 然而曲线 b、c中并未发现这样的情况,说明在该杂化体系

中S-i O网络与聚合物之间的界面作用不是体系结构的决定因素。这是由于在原位聚合的过程中, S-i O

网络与聚合物之间存在共价键的连接, 另外, 初始的S-i O网络内部或网络之间进一步聚集, 一方面降低

了剩余的 S-i OH 基团含量,另一方面 S-i O网络致密度增加和相区尺寸增大又分别会导致有机链段在无

机相中穿插难度增大和界面作用面积减小,使界面作用强度减小。这时,体系内有机组分与无机组分的

高交联度则成为决定结构及其性能的重要因素。

213  FPAPSiO2 杂化材料的形貌及SiO2相的分散性

图5是采用扫描电镜观察刻蚀后的FPAPSiO2杂化材料的表面形貌。由图 5可以看出,引入 SiO2 溶
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胶后, 产物体系中确实生成了纳米尺度的 SiO2 , 杂化材料表面出现了一些无明显边界的 SiO2 突起。这

是由于具有开放结构的 S-i O网络易与聚丙烯酸酯相互贯穿、交联,随着 S-i O网络的进一步聚集, 致密度

和尺寸的增大使其与聚合物穿插困难,形成了一些无规的 SiO2 富集相。杂化材料中无机组分的形态、

大小和团聚情况会在极大程度上影响材料的性质。随无机组分含量的增加, 杂化体系中无机相的团聚

程度和尺寸增大。

图 5 原位聚合法 3 wt.-% SiO2 ( a) ,原位聚合法 6 wt.-% SiO2 ( b) ,

共混法 3 wt.-% SiO2( c) 和共混法 6 wt.-% SiO2 ( d)杂化涂膜的扫描电镜照片

Fig. 5 SEM images of the FPAPSiO2 hybrids prepared by in- situ polymerization with 3 wt.-% of SiO2( a) , in- situ

polymerization with 6 wt.-% of SiO2 ( b) , blending with 3 wt.-% of SiO2( c) and blending with 6 wt.-% of SiO2 ( d)

由图 5可以看出, 在SiO2相含量相同的情况下, 用原位聚合法制备的杂化材料中 SiO2 相的分散性

优于用共混法。采用原位聚合法时,大部分 SiO2 相可以达到纳米级分散( < 100nm) , 团聚体的最大尺寸
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可至微米级。采用共混法时, SiO2 相的分散情况稍差,团聚体尺寸较大。这是因为硅溶胶在混合单体中

分散时粘度小, 且用超声波分散能够作用到较小的体积单元,在有机网络形成的同时, 无机网络进一步

聚集,使交联度增大;然而采用共混法, 硅溶胶加入时, 有机网络已基本形成, 无机网络在其中穿插较困

难,因此在用共混法制备的杂化材料中 SiO2 相分散的均匀性较差。

214  FPAPSiO2 杂化材料的表面润湿性

图 6 SiO2 含量对原位聚合法和共混法制备的

 FPAPSiO2 杂化涂膜表面接触角的影响

Fig. 6 Effect of SiO2 content on the contact angles of FPAPSiO2

   hybrids prepared by in- situ polymerization and blending

图 6是不同 SiO2 含量对用原位聚合法和共混

法制备的 FPAPSiO2 杂化材料表面润湿性的影响。

通常丙烯酸酯聚合物的接触角为 60b左右, 图中显

示,在丙烯酸酯聚合物中引入较低含量的含氟单体

(为单体总量的 11% ) , 接触角即由 60b提高到 75b。
同时, 随着 SiO2 含量的提高, 其接触角不断增大,

SiO2含量 610%时,用原位聚合法制备的杂化材料

接触角为 110b,用共混法甚至高达 120b。图 6中曲

线表明,相同 SiO2 含量时, 用共混法制备的杂化材

料接触角高于用原位聚合法。

由Wenzel
[ 12]
模型可知,材料表面的润湿性能是

由表面的化学组成和微观几何结构共同决定的。

因此,要从这两个方面解释SiO2溶胶两种不同的掺

杂方式对材料表面润湿性的影响。首先,低表面能的氟烷基团在杂化聚合物膜表面的富集,导致薄膜表

面含氟量大大高于内部, 从而使材料的表面能降低,接触角增大。由图7所示的用原位聚合法和共混法

制备的杂化材料涂层表面的 XPS谱图可以证实。从图中可见,用两种方法制备的杂化材料涂层表面存

在的主要元素均为 C、O、F和 Si, 其中,用共混法制备的杂化材料表面 F 元素在所有元素中所占比例明

显高于原位聚合法。定量分析结果表明,用原位聚合法制备的涂层表面 F 元素含量为 18153%, 用共混

法制备的涂层表面F 元素含量则为 35173%, 二者相差近一倍。这主要是由于用共混法制备的杂化材料

中SiO2网络与聚合物网络之间的交联度较低,含氟链段易于向表面移动。

图 7 原位聚合法( a)和共混法( b)制备的杂化涂膜表面的 XPS谱图

Fig . 7 XPS spectra of FPAPSiO2 hybrids prepared by in-situ polymerization ( a) and blending ( b)

其次, 杂化材料的表面润湿性与材料表面的微观形貌密切相关。由Wenzel模型可知, 表面粗糙结

构有利于提高疏水表面的疏水性。扫描电镜照片显示(图 5) , 用原位聚合法制备的杂化材料中 SiO2 相

分散性较好,表面起伏不明显;相反,用共混法制备的杂化材料 SiO2 相的分散性较差, 团聚体在表面形

成较均匀的粗糙结构,从而,更有利于实现较高的接触角。

因此,杂化材料表面接触角的提高是氟烷基在材料表面的聚集与 SiO2 引起的表面形貌的改变共同

作用的结果。氟烷基降低了材料表面的自由能,而 SiO2组分在杂化体系表面形成了细小的岛状物且分
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布比较均匀, 粗糙结构可以提高疏水表面的疏水性, 从而使杂化材料表面的疏水性得到明显提高, 且

SiO2含量相同时,用共混法制备的FPAPSiO2杂化材料接触角高于用原位聚合法。

215  FPAPSiO2杂化材料的力学性能

表1为不同 SiO2 含量对FPAPSiO2杂化材料的铅笔硬度和附着力的影响。实验结果表明, FPA 体系

中引入硅溶胶后,同 FPA比较,膜的硬度有显著提高。随着SiO2含量的增加, FPAPSiO2 杂化体系膜的硬

度也随之增大。用原位聚合法与共混法制备的FPAPSiO2杂化材料涂膜的铅笔硬度变化规律一致, 且绝

对值也比较接近,这是由于无机网络与有机相通过 C-Si键相连, 使二者之间形成的网络杂化材料结合

了聚合物的柔韧性和无机物的刚性,从而提高了杂化材料的硬度。

同时, SiO2的含量对杂化材料的附着力也有较大的影响。一定量的 SiO2 的存在可提高涂膜的附着

力。处于溶胶状态的 SiO2含有大量羟基, 除易与聚合物中的官能团起键合作用外,也能与底材的表面

形成远比界面的范德华力强的氢键,因此呈现出很强的对底材界面的初始附着力。当 SiO2 的含量继续

增大时,其附着力反而下降。其原因可归纳为由于无机成分的增加及所形成的粒子的粒径及团聚程度

增大, 杂化材料与底材的结合不紧密,甚至产生微裂纹,导致附着力下降。用共混法制得的杂化材料涂

膜的附着力变化规律与原位聚合法基本一致, 但当 SiO2 相含量较高时, 用原位聚合法涂膜的附着力略

优于用共混法, 其原因可能是用原位聚合法制备的杂化材料 SiO2 相的分散性较好, 团聚体粒径较小。

表 1 SiO2 含量对用原位聚合法和共混法制备的 FPAPSiO2 杂化材料力学性能的影响

Tab11  Effect of SiO2 content on the physical properties of FPAPSiO2 hybrids prepared by in- situ polymerization and blending

SiO2 content ( w% )

Pencil hardness Adhesion ( grade)

In- situ polymerization Blending In- situ polymerization Blending

0 2H 2H 4 4

016 3H 3H 3 3

115 4H 3H 2 2

214 4H 4H 0 1

310 4H 4H 1 0

415 4H 4H 1 2

610 4H 4H 2 3

3  结 论

采用酸催化 so-l gel法,通过 TEOS和TMSPM 的水解缩合制备 SiO2溶胶。分别采用共混法和原位聚

合法制备含氟聚丙烯酸酯PSiO2 纳米杂化涂层。利用红外光谱、场发射扫描电镜等表征了杂化材料的结

构、形态及 SiO2 相的分散性; 研究了SiO2含量、分布和界面状况等与杂化材料的表面性能和力学性能的

关联及影响。结果表明, 含氟聚丙烯酸酯涂层中引入纳米 SiO2 相后, 涂层性能明显提高; SiO2 在用两种

方法制备的杂化体系中均以Si- O网络的形式存在, 并与有机相之间有良好键合; 由于用共混法SiO2网

络生成不完全, 有机链段与无机网络之间的交联度较低, 故用原位聚合法 SiO2 相的分散性优于用共混

法;采用原位聚合法制备的杂化涂层的疏水性和硬度随着 SiO2 含量的增加逐渐增强,附着力则先增大

后减小,在 2%SiO2含量附近达到最大;采用共混法制备的杂化涂层的性能变化规律与采用原位聚合法

基本一致,相同 SiO2 用量时用共混法涂层疏水性略优于用原位聚合法, 硬度和附着力则相等或略差,附

着力在3%SiO2 含量附近达最佳。
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