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氟/硅丙烯酸树脂防污涂层的制备及性能研究
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摘　要　以全氟烷基乙基甲基丙烯酸酯为功能单体,采用自由基聚合法制备了具有防污性能的低表面能氟/硅

丙烯酸树脂涂层,重点探讨了有机氟含量对树脂涂层的接触角、玻璃化转变温度、附着力、硬度等性能及单体转化率

的影响,确定了氟/硅丙烯酸涂层的最佳制备条件.结果表明,氟/硅单体成功与丙烯酸单体发生共聚,当氟/硅丙烯酸

涂层中的氟质量分数为１４􀆰６０％时,树脂涂膜的接触角为１０３􀆰７°,与基体结合力优异,同时具有良好的防腐性能.
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Abstract　Aseriesoffluorine/siliconemodifiedantifoulingcoatingwithlowsurfaceenergyweresynthesizedby
radicalpolymerization used perfluoroalkylethyl methacrylate asfunctional monomer．The main properties of

hydrophobiccoatingsuchascontactangle,glasstransitiontemperature,adhesion,hardnessandtheconversionof

monomerwereresearchedindetailwhenthecontentoffluorinemonomerinthecoatingwaschanged．Thenthebest

formulaofcoatingwereobtained．Theresultsshowedthatfluorineandsiliconemonomerswerecopolymerizedwith

acrylicsuccessfully,andwhenthecontentoffluorinemonomerwas１４􀆰６０％,thecontactangleofthecoatingwas

１０３􀆰７°．What􀆳smore,thecoatingnotonlyhadexcellentadhesiontothesubstratebutalsohadcorrosionresistance．
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　　海洋生物在船底大量附着不仅增加了燃料消耗

(运输成本)、降低了船舶的机动灵活性,而且加速了

船体的腐蚀、缩短了船舶的使用寿命[１Ｇ２].目前,在
海洋设备表面涂装防污涂料是常见的防止海洋生物

附着和生长的手段之一[３Ｇ４].但传统的防污涂料因

含有有毒的防污剂(如有机锡、氧化亚铜等)[５Ｇ９],防
污剂不具备广谱防污性能或不能持续稳定释放[１０]

等缺陷而在应用上受限.随着人类环保意识的逐渐

增强,含有毒防污剂的防污涂料已被大多数国家禁

止使用[３,５,１１Ｇ１３],开发环境友好型高效防污涂料无疑

将成为海洋防污涂料的发展方向[１４Ｇ１５].
具有低表面能性质的防污涂料可以使海洋微生

物在涂层表面难以附着或附着后极易脱落,从而达

到防污的目的.这类防污涂料不含有毒防污剂、对
环境无害,且不存在防污剂的释放损耗问题,能起到

长期的防污作用.研究表明,海洋微生物在涂膜表

面的附着量与涂膜的表面能和弹性模量乘积的１/２
次方成正比[１６].因此,通过降低涂层的表面能来增

大涂层表面与海水的接触角,是减少微生物附着的

有效途径之一.氟原子具有电负性大、半径小,

C—F键较短、键能高等特点[１７],聚合物中氟原子之

间相互排斥,使氟原子在碳链周围稳定存在,从而导

致氟涂层具有低表面能特性、较强的疏水性和一定

的憎油性[１８].有机硅聚合物中Si—O 键角大、键能
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高,Si—O—Si主链柔软,侧链基团对主链有一定的

屏蔽作用等结构特性[１９];同时,有机硅聚合物拥有

极低的玻璃化转变温度(Tg)、低表面能特性、在水

中的稳定性等诸多优异的性能[２０].因此,将有机

氟、有机硅引入涂层体系可在一定程度上降低涂层

的表面能.Sun等[２１]采用自由基聚合法,利用聚硅

氧烷和氟化硅氧烷改性丙烯酸(AA)树脂,使树脂

接触角从８５􀆰１°增大至１０７􀆰８°.Sun等[２２]通过调节

有机氟单体含量制备了一系列含—CF３ 的防污树

脂,发现当NＧ(３,４Ｇ二羟基苯基)乙基甲基丙烯酰胺

(DMA)与２,２,２Ｇ三氟乙基甲基丙烯酸酯(TFME)
的摩 尔 比 为 １∶２５ 时,树 脂 的 接 触 角 最 大 可 达

１１７􀆰４°.
为制备具有防污性能的无毒疏水涂层,本研究

以乙烯基三甲氧基硅烷(VTMO)和 AA 树脂为基

本成膜物,以全氟烷基乙基甲基丙烯酸酯(TEMAcＧ
N)为功能单体,通过自由基聚合法合成氟/硅丙烯

酸树脂树脂;探讨了有机氟含量对单体转化率和树

脂性能(如接触角等)的影响规律,优化了氟/硅丙烯

酸树脂涂膜的制备工艺条件,并对其结构和性能进

行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

丙烯 酸 正 丁 酯 (nＧBA)、甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA)、苯乙烯(St)、AA,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;VTMO(纯度≥９８％),国药集

团化学试剂有限公司;偶氮二异丁腈(AIBN),分析

纯,天津市光复精细化工研究所;TEMAcＧN,平均

分子量为５３４,阿拉丁试剂公司;混合溶剂,自配;人
工海水,自配.

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS１０
型),赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司;接 触 角 测 量 仪

(JC２０００DF型),上海中晨数字技术设备有限公司;
差示扫描量热仪(DSC,Q２０型),美国 TA 公司;铅
笔硬度计(QHQＧA型),上海润晋机电有限公司;百
格刀(QFHＧHD６００型),上海瑞进仪器仪表.

１􀆰２　氟/硅丙烯酸树脂涂膜的制备

在装有搅拌器、球形冷凝管、温度计和恒压滴液

漏斗的四口瓶中加入 VTMO(１􀆰５g)和适量的混合

溶剂,通入氮气,搅拌并加热至８５℃.然后在恒压

滴液漏斗中加入一定质量配比的nＧBA(１２􀆰６g)、

MMA(１７􀆰４g)、St(１g)、AA(１􀆰５g)、TEMAcＧN、混
合溶剂(２５g)和引发剂(０􀆰３７５g),保温８５℃搅拌反

应３h.补加少量引发剂,继续搅拌、保温１h后冷却

出料,并在 A３钢表面进行涂膜.

１􀆰３　结构表征与性能测试

采用 NicoletiS１０型 FTＧIR 对所得树脂进行

表征;树脂的Tg 采用 Q２０型 DSC测试,测试范围

为－３０~１００℃,升温速率为１０℃/min;用JC２０００DF
型接触角测量仪检测涂膜静态水接触角,水滴约为

５μL;依据 GB６３７９—１９８６,用 QHQＧA 型铅笔硬度

计检测漆膜硬度;依据 GB/T９２８６—１９８８用百格刀

测量涂膜附着力;将少量树脂放入表面皿中,１２０℃
下真空烘干至质量不变,采用式(１)[２３]计算单体转

化率:

C ＝

m２ －m０

m１ －m０
×m３ －m４

m５
×１００％ (１)

　　式中:C 为单体转化率,％;m０ 为表面皿质量,

g;m１ 为未烘时树脂与表面皿总质量,g;m２ 为烘干

后树脂与表面皿总质量,g;m３ 为反应投料总质量,

g;m４ 为投料中不挥发物总质量,g;m５ 为反应投入

单体总质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

将合成的树脂在１２０℃烘箱中真空干燥后进行

FTＧIR 分 析 (见 图 １). 由 图 可 知:在 １５４０~
１６９５cm－１处无明显吸收峰,表明单体中的 C􀪅􀪅C不

饱和键已经打开;在９９８cm－１处出现Si—O 键的特

征吸收峰;在 １２４３cm－１ 处和 １１５１cm－１ 处分别出

现—CF３ 和—CF２—的特征吸收峰,表明有机氟和

有机硅功能单体参与了聚合反应;１７３３cm－１处的峰

为C􀪅􀪅O的特征吸收峰;在３４４７cm－１处出现的１个

宽峰为 AA中羧基的—OH 的伸缩振动峰.上述结

果表明,有机氟、硅功能单体与AA类单体发生共聚

反应,所合成的树脂为氟/硅丙烯酸树脂.

图１　树脂的FTＧIR谱图

２􀆰２　疏水性能

研究表明[２４],涂膜表面的接触角越大,则疏水

性越好、表面能越低,且与水的接触角大于９８°的涂
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膜可作为低表面能防污涂料.因此可通过测量涂膜

的接触角推测涂膜表面能的强弱.树脂中有机氟含

量对涂膜接触角的影响(通过单因素改变合成过程

中使用的有机氟单体的含量)见图２.均聚反应中,
长链含氟基团在线性树脂中均匀分布,而侧链含氟

基团裸露在长链周围;由于长链容易转动,导致侧链

中具有低表面能性质的氟元素在表面聚集,使树脂

接触角增大.因此,当有机氟含量低于 １４􀆰６０％
(wt,质量分数,下同)时,随着有机氟含量的增大,
含氟基团在表面聚集数量逐渐增大,使树脂的接触

角随着有机氟含量的增大呈线性增加;当有机氟含

量大于１４􀆰６０％时,氟元素在树脂表面聚集趋于饱

和[２５],树脂的接触角基本保持不变(见图２).

图２　有机氟含量对涂膜接触角的影响

当 AA 树脂中引入１４􀆰６０％的有机氟后,涂膜

的接触角从８４􀆰９°增大至１０３􀆰７°(见图３),表明在

AA树脂中引入有机氟/硅后,树脂从亲水性转换成

疏水性.

图３　AA树脂(a)和有机氟/硅 AA树脂(b)的接触角

２􀆰３　物理性能分析

表１为有机氟含量对涂膜物理性能的影响.由

表１可以看出,随着有机氟含量的增加,树脂的Tg

变化不大,所测Tg 均在实验设计范围内[２６].当有

机氟含量低于２５􀆰４８％时,附着力均不大于２级、

　　　　　　　表１　有机氟含量对涂膜性能的影响

w(有机氟)/％ Tg/℃ 转化率/％ 附着力/级 硬度

０􀆰００ ３４􀆰９ ９０􀆰７５ ０ HB

１􀆰６８ ３４􀆰１ ９１􀆰６３ １ HB

４􀆰１０ ３６􀆰３ ９４􀆰５４ １ HB

７􀆰８７ ３６􀆰４ ９２􀆰５９ １ HB

１１􀆰３６ ３５􀆰１ ９０􀆰５２ １ HB

１４􀆰６０ ３６􀆰６ ９３􀆰２５ １ HB

２０􀆰４１ ３７􀆰２ ９２􀆰６１ ２ B

２５􀆰４８ ３８􀆰２ ９１􀆰１０ １ HB

硬度基本为 HB,满足涂层要求.单体转化率均大

于９０％,可视为完全反应.

２􀆰４　电化学测试分析

理想的防污涂料除了具有很好的防污效果外,
还必须同时具备优良的防腐性能.为了研究疏水

氟/硅丙烯酸树脂的防腐性能,实验采用电化学阻抗

谱(EIS)和极化技术(LSV)测试了树脂涂膜在静态

人工海水中的腐蚀行为.

２􀆰４􀆰１　EIS分析

采用美国PARSTAT２２７３电化学工作站进行

EIS测试.测试条件:涂膜为工作电极,大面积 Pt
网为辅助电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,电
位偏振为２０mV,测试频率范围为０􀆰０１~１００Hz.
实验介质为人工海水.涂膜基底为５００目砂纸打磨

的 A３钢片,涂膜工作面积为１􀆰７７cm２,平均膜厚为

４０μm.
图４为树脂涂膜在静态人工海水中浸泡不同时

间的EIS谱图.若以f＝０􀆰０１Hz(f 为频率)时的

阻抗值表征耐蚀性能[２７Ｇ２８],则从图４中可以看出:随
着涂 膜 在 海 水 中 浸 泡 时 间 的 延 长,阻 抗 值 从 约

１０９Ω􀅰cm２减小至约１０７Ω􀅰cm２,并在浸泡６d后趋于

稳定.表明在海水的腐蚀初期涂膜具有优异的防腐

性能,浸泡１２d后仍然具有较好的防腐性能(一般认

为,f＝０􀆰０１Hz时阻抗值达到１０６Ω􀅰cm２的树脂防

腐性能较好).

图４　涂膜在静态人工海水中浸泡不同时间的EIS谱图

[(a)Bote图;(b)Nyquist图;(c)Nyquist图]

注:|Z|表示模值;Z′表示阻抗实部;－Z″表示阻抗虚部.

根据EIS谱图的特性,分别采用图５中的等效

电路图对涂膜浸泡前后期的 EIS谱图进行拟合分

析,得到涂膜膜电阻(Rpo)和反应电阻(Rct)随时间

􀅰２６１􀅰
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变化的规律(见图６).

图５　EIS图谱拟合电路图

　　注:Rs 表示溶液电阻;CPE１、CPE２分别表示涂膜膜电阻

(Rpo)和反应电阻(Rct)对应电容;W１表示扩散电阻.

图６　Rpo和Rct随时间变化的曲线图

由图６可以看出,涂膜在浸泡２d后,Rpo急剧增

大至３５MΩ;随后减小至约６MΩ并保持稳定.其主

要原因是涂膜在浸泡２d后,涂膜吸收了一定的水分

子并开始发胀,涂膜微孔变小,导致Rpo增大;浸泡

６d后涂膜溶胀引起涂膜微孔之间出现了新的导电

通道,导致 Rpo减小.而涂膜在浸泡２d后,Rct从

１５００MΩ急剧减小至约１００MΩ,表明涂膜吸水后,
腐蚀介质透过涂层到达基底,并在基底发生电化学

反应.

２􀆰４􀆰２　树脂涂膜的极化曲线分析

极化曲线采用 CHI６３０D 电化学工作站测试,
扫描范围为－０􀆰２~０􀆰４V＋Eocp(其中Eocp为开路

电位),扫描速度为１mV/s,基底为５００目砂纸打磨

的 A３钢片,样品的工作面积相同.
图７为树脂涂膜在浸泡１d和１２d后测得的极

化曲线.由图可以看出,相比浸泡１d的树脂,树脂

浸泡１２d后的腐蚀电位明显正移,同时腐蚀电流明

显减小.说明浸泡１２d后的树脂,其热力学稳定性

和耐蚀性比浸泡１d的树脂好.主要原因可能是:侵
蚀性粒子到达粗糙的基底后,在基底表面反应并形

成腐蚀产物,随着浸泡时间的延长,腐蚀产物在基底

表面形成一层薄的阻挡膜,将侵蚀性粒子与基底

隔开.

图７　树脂在人工海水中浸泡后的极化测试曲线图

注:i为腐蚀电流.

３　结论

(１)采用自由基聚合法制备了疏水氟/硅丙烯酸

树脂.当有机氟含量为１４􀆰６０％时,树脂的综合性

能最佳:接触角为１０３􀆰７°,Tg 为３６􀆰６℃,附着力为１
级,硬度为 HB,单体转化率为９３􀆰２５％.

(２)在实验条件下,有机氟含量对树脂的接触角

有明显的影响,对其他性能影响不大.
(３)从电化学测试分析可知,制备的涂膜具有较

好的防腐性能.
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