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聚甲基丙烯酸N,NＧ二甲胺基乙酯ＧbＧ
聚甲基丙烯酸十二氟庚酯嵌段共聚物的合成

及其在疏水涂层的应用
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摘　要　采用电子转移再生催化剂原子转移自由基聚合(ARGETＧATRP)法合成了聚甲基丙烯酸 N,NＧ二甲胺

基乙酯ＧbＧ聚甲基丙烯酸十二氟庚酯嵌段共聚物(PDMAEMAＧbＧPDFHMA),并将该含氟嵌段共聚物应用于疏水涂层

的制备.结果表明:采用 ARGETＧATRP法成功制备了结构明确、分子量分布较窄的 PDMAEMAＧbＧPDFHMA.将

SiO２ 颗粒与含氟嵌段共聚物复合后可制备得到疏水SiO２ 颗粒,用市售的聚丙烯酸酯树脂与疏水SiO２ 颗粒混合后,

可制得疏水涂层.当丙烯酸树脂与疏水SiO２ 的质量比为５􀆰５∶４􀆰５时,疏水性和漆膜性能较佳,涂层静态水接触角在

测量水滴体积为１２μL时可达１２０°,并且漆膜附着力可达１级,铅笔硬度２H,冲击强度７０cm.

关键词　电子转移再生催化剂原子转移自由基聚合,聚合物,纳米粒子,涂层,疏水
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　　疏水涂料指对静态水接触角大于９０°的低表面

能涂料;超疏水涂料是指固体涂层对水接触角大于

１５０°,并且对水接触角滞后小于５°;它们具有防水、
防污染和自清洁等重要特点,具有极为广泛的应用

前景[１].
制备疏水/超疏水涂层需要微观粗糙的表面结

构和低表面能物质协同作用.Zhang等[２]将聚二烯

丙基二甲基氯化铵与硅酸钠交替层Ｇ层沉积在有微

米尺度SiO２ 球体涂覆的基材上,经过含氟硅烷偶联

剂的修饰后,获得静态接触角为１５７􀆰１°、滚动角为

３°的超疏水表面.Javier等[３]以三乙氧基硅基封端

的氟化聚甲基硅氧烷和聚甲基苯基硅氧烷的混合物

为成膜树脂,与纳米 TiO２ 粒子复合,采用３Ｇ氨基丙

基三乙氧基硅烷为固化剂,在室温下制备了力学性

能优异的超疏水涂层.制备超疏水表面必须构建

微Ｇ纳米微观粗糙结构;然而,目前制备低表面能粗
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糙结构表面的涂层大多存在对设备和工艺要求过高

等问题,不适合大面积疏水涂层的制备,这些因素限

制了超疏水涂料的工业化应用[４].
本研究采用电子转移再生催化剂原子转移自由

基聚合(ARGETATRP)[５]法合成了聚甲基丙烯酸

N,NＧ二甲胺基乙酯ＧbＧ聚甲基丙烯酸十二氟庚酯嵌

段共聚物,然后与微纳米无机材料进行复合,形成具

有低表面能的微纳米颗粒;将所制得的疏水微纳米

颗粒与市售双组分聚丙烯酸酯树脂混合,得到漆膜

性能较好的疏水涂层.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及材料

αＧ溴代异丁酸乙酯(EBiB,纯度≥９０％),盐城

胜达化工有限公司;溴化铜(CuBr２,化学纯),上海

润 捷 化 学 试 剂 有 限 公 司;五 甲 基 二 乙 烯 三 胺

(PMDETA,工业级),溧阳雨田化工有限公司;甲基

丙烯酸N,NＧ二甲胺基乙酯(DMAEMA,分析纯)、

１Ｇ甲基Ｇ吡咯烷酮(NMP,分析纯),上海凌峰化学试

剂有限公司;甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA,分析纯),
上海阿拉丁生化科技股份有限公司;甲基丙烯酸十

二氟庚酯(DFHMA,工业级),哈尔滨雪佳氟硅化学

有限公司;二氧化硅(SiO２,粒径３􀆰０μm),市售;辛
酸亚锡[Sn(EH)２]、四氢呋喃(THF)、甲苯、乙酸乙

酯,国药集团化学试剂有限公司;羟基丙烯酸树脂

(OH:２􀆰５％,固含量６０％,工业级)、固化剂(工业

级,NCO:１９􀆰６％),上海振华重工(集团)常州油漆

有限公司.

１􀆰２　含氟嵌段聚合物的合成及疏水涂层的制备

１􀆰２􀆰１　聚甲基丙烯酸 N,NＧ二甲胺基乙酯ＧbＧ聚甲

基丙烯酸十二氟庚酯(PDMAEMAＧbＧPDFＧ
HMA)嵌段共聚物的制备

称取０􀆰１molDMAEMA、０􀆰０１１５molHEMA、

０􀆰１mol甲苯、５􀆰０×１０－５molCuBr２ 和５􀆰０×１０－４

molPMDETA 的 混 合 溶 液,将 ０􀆰３８２７g 引 发 剂

１􀆰９６２×１０－３ mol EBiB、５×１０－４ mol 还 原 剂

Sn(EH)２ 加入到２５０mL三口烧瓶中.在氮气下,

８０℃反应５h,间隔取样,测定DMAEMA的转化率.
转化率大于８０％后,加入４􀆰０g(０􀆰０１mol)DFHMA,
继续反应５h,得到 PDMAEMAＧbＧPDFHMA 共聚

物粗产物,反应结束后除去催化剂,采用石油醚沉淀

并烘干得PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物,产
率为６２％.

１􀆰２􀆰２　疏水微纳米颗粒的制备

将微纳米颗粒与嵌段共聚物混合,利用嵌段共

聚物与微纳米颗粒间的静电作用,制备具有低表面

能的疏水微纳米颗粒.将０􀆰５gSiO２ 颗粒加入到

９􀆰５gNMP中,超声分散１０min.将０􀆰６gPDMAEMAＧ
bＧPDFHMA嵌段共聚物加入到１１􀆰４gNMP中溶

解.将两种溶液混合,常温下搅拌０􀆰５h.得到疏水

微纳米颗粒分散液,固含量为５％(wt,质量分数,
下同).

１􀆰２􀆰３　疏水涂层的制备

将１２􀆰３１g疏水微纳米颗粒分散液加到０􀆰９１８g
羟基丙烯酸树脂中,混合均匀后,再加入０􀆰３３６g固

化剂,得到疏水涂料.将疏水涂料喷涂于马口铁片

上,控制厚度１５μm 左右,１２０℃下烘焙１h,并于常

温下放置４d,得到疏水涂层,并测定其性能.

１􀆰３　测试与表征

采用气相色谱仪(GC１６９０型,杭州科晓化工仪

器设备有限公司)进行单体转化率测试,THF为溶

剂,甲 苯 为 内 参;采 用 凝 胶 渗 透 色 谱 仪 (GPC,

WATERS１５１５型,美国 WATERS公司)测定产物

分子量和分子量分布,以 THF作溶剂,以聚苯乙烯

作标样,流速为１mL/min,常温测试;采用核磁氢谱

仪(ARXＧ４００型,瑞士布鲁克公司)测定产物分子结

构,以氘代氯仿(CDCl３)为溶剂,四甲基硅烷(TMS)
为内标,常温测定;采用接触角测定仪(JC２０００D１
型,上海中晨数字技术设备有限公司)在常温下测定

接触角;采用漆膜附着力测定仪(QFZ型,天津市精

科材料试验机厂)测定附着力,依据 GB/T９２８６—

１９９８标准测量马口铁片上漆膜涂层的附着力;采用

铅笔硬度计(PPHＧ１型,上海现代环境工程技术有

限公司)测定硬度,依据 GB/T６７３９—１９９６标准测

量马口铁片上漆膜涂层的硬度;采用重型冲击试验

器(ZCJ型,上海现代环境工程技术有限公司)测定

漆膜冲击性能,依据 GB/T１７３２—１９９３标准测量马

口铁片上漆膜的耐冲击性能.

２　结果与讨论

以带有胺基基团的 DMAEMA 和含氟基团的

DFHMA为单体,制备带有胺基基团的含氟聚丙烯

酸酯嵌段共聚物;利用聚合物中的胺基与颗粒间的

相互作用,使PDMAEMA链段固定在颗粒表面,制
得具有低表面能的疏水微纳米颗粒.再将其加入到

聚丙烯酸酯树脂中制备疏水涂层.
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２􀆰１　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物的合成

采用 ARGET ATRP法可以得到预期结构且

分子量分布较窄的含氟聚丙烯酸酯嵌段共聚物,并
且能够使用较少的含氟单体而得到优异的性能[６].

采用二步法,设计合成分子量为１２０００,分子量

分布较窄的PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物.

PDMAEMA 和 PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌 段 共

聚物的动力学曲线见图１.由图可知,两者的半对

数曲线都呈现较好的线性关系.这表明在制备PDＧ
MAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚物的过程中,链增

长自由基的浓度保持恒定,聚合过程符合一级动力

学关系,即符合活性聚合的一般特征[７].

图１　ARGETATRP法合成PDMAEMA和

PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物的动力学曲线图

PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物的 GPC
曲线见图２.由图可知,GPC曲线为明显的单峰,未
出现肩峰,说明聚合物单一[８],重均分子量(Mn)及
分子量分布(PDI)分别为１３７００和１􀆰３７,而设计的

分子量为１２０００.说明合成的聚合物与预定聚合物

的分子量相差不大且分子量分布相对较窄.

图２　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物的

GPC曲线图

图３为 PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚物

的核磁氢谱图.如图所示,化学位移 δ＝４􀆰１８×
１０－６处的b峰为PDMAEMA 中 CH２ 的氢质子峰,

δ＝５􀆰５０×１０－６处的a峰为PDFHMA 链段中 CH２

的 H 质子峰.设a峰的积分面积为１,则b峰的积

分面积为１０􀆰３４.可计算出 PDFMHA 链段和PDＧ
MAEMA链段的嵌段摩尔比值为(Sa)/(Sb)＝１􀆰００/

１０􀆰３４[９],与理论嵌段摩尔比１􀆰００/１０􀆰００相差不大.

图３　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物的

核磁氢谱图

以 GPC、核磁氢谱对制备的含氟聚丙烯酸酯进

行表征,结果表明,以 ARGET ATRP法成功地制

备了分子量为１３７００,分子量分布较窄、两链段比例

为１∶１０的结构明确的PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌

段共聚物.

２􀆰２　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物/微纳米

颗粒复合物的疏水性能分析

降低表面自由能的材料选择较多,以含氟材料

等低表面能材料为基体,在其表面构造微纳米结构

成为制备超疏水材料的一个重要发展方向[１０].利

用物质间的静电作用,制备并研究了嵌段共聚物与

SiO２ 质量比对疏水粒子性能的影响.

２􀆰２􀆰１　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物和SiO２

质量比对疏水颗粒性能的影响

PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物与SiO２ 以

不同质量比混合时,会形成不同的表面形貌,其表面

能及粗糙度会有所差异,从而疏水效果发生改变[１１].
图４为 PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚物

和SiO２ 质量比对疏水颗粒接触角的影响.由图可

知,随着 PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚物和

SiO２ 质量比增加时,接触角先增大后减小.当PDＧ
MAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物和SiO２ 的质量

比为１􀆰２∶１时,疏水性能最佳,在测定水滴大小为

１２μL时接触角可达１４９°.

图４　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物和

SiO２ 质量比对疏水颗粒接触角的影响

PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚物和 SiO２

质量比对疏水颗粒表面形貌的影响见图５.由图可
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知,疏水颗粒的表面均不平整,具有明显的粗糙结

构;对比图５(a)和图５(b),发现粗糙度相差不大,因
此,PDMAEMAＧbＧPDFHMA含量的增加使得涂层

的表面能降低,疏水性增强,因此接触角增大.对比

图５(b)和图５(c),发现含氟聚合物用量虽然增加,
但表面粗糙度减小,因此接触角减小.

图５　PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物和

SiO２ 质量比对疏水颗粒表面形貌的影响

[(a)０􀆰１∶１;(b)１􀆰２∶１;(c)３􀆰０∶１]

因此,PDMAEMAＧbＧPDFHMA/SiO２ 的 疏 水

性能较好;同时PDMAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚

物和SiO２ 以不同质量比混合制备的疏水颗粒疏水

效果存在较大差别,质量比为１􀆰２∶１时,疏水效果最

佳,在测定水滴大小为１２μL时,接触角可达１４９°.

２􀆰３　疏水涂层的制备及其性能分析

疏水性微纳米颗粒对基体的附着力较低,所得

涂层的性能较差.为了提高涂层的综合性能,将所

制疏水微纳米颗粒与双组分丙烯酸酯树脂[１２]混合,
希望得到综合性能优异的疏水涂层.表１列出了疏

水微纳米颗粒(PDMAEMAＧbＧPDFHMA 嵌段共聚

物∶SiO２＝１􀆰２∶１)与双组分丙烯酸酯树脂以不同质

量比混合时的漆膜性能.
表１　试样的漆膜性能

丙烯酸树脂∶
疏水微纳米颗粒

对水接触

角/(°)①

对水接触

角/(°)②

铅笔

硬度

冲击强

度/cm
附着力

１０􀆰０∶０ ７５±１ ６８±１ ４H １００ ０

６􀆰０∶４􀆰０ １２９±１ １１２±１ ２H ８０ １

５􀆰５∶４􀆰５ — １２０±１ ２H ７０ １

４􀆰７∶５􀆰３ — １２７±１ ２H ４５ １

３􀆰５∶６􀆰５ — １３８±１ HB ５ １

２􀆰０∶８􀆰０ — １４６±１ B ２ １

　　注:①对水接触角:水滴体积为４μL;②对水接触角:水滴体积为

１２μL;—为水接触角无法测定.

由表可知,随着羟基丙烯酸酯树脂含量的增加,
接触角在逐渐降低,即疏水性逐渐变差,这是由于丙

烯酸树脂有较高的表面能并降低了涂层的表面粗糙

度;但是涂层的铅笔硬度、冲击强度和附着力等漆膜

性能在逐渐提高,这是由于丙烯酸树脂作为连续相

固定了疏水颗粒,提高了涂层的漆膜性能[１３Ｇ１４].综

合考虑,在丙烯酸酯与疏水 SiO２ 颗粒的质量比为

５􀆰５∶４􀆰５时,漆膜性能和疏水性能综合最佳,接触角

在测量水滴为１２μL可达１２０°,附着力为１级,铅笔

硬度为２H,冲击强度为７０cm.通过丙烯酸树脂与

疏水SiO２ 颗粒复合,可达到较好的漆膜性能,这为

疏水涂层的制备提供了一个可行性方案.

３　结论

采用 ARGET ATRP法成功制备了分子量为

１３７００、分子量分布为１􀆰３７、链段比为１０∶１的 PDＧ
MAEMAＧbＧPDFHMA嵌段共聚物.

SiO２ 颗粒与含氟嵌段共聚物复合后可制备性

能较好的疏水SiO２ 颗粒,两者的比例对疏水SiO２

颗粒的疏水性有很大的影响.双组分丙烯酸树脂与

疏水微纳米颗粒复合能够得到漆膜性能较好的疏水

涂层.双组分丙烯酸树脂与疏水微纳米颗粒的质量

比为５􀆰５∶４􀆰５时,漆膜综合性能最佳,接触角在测量

水滴体积为１２μL时可达１２０°,附着力１级,铅笔硬

度２H,冲击强度７０cm.
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