抗污透明氟硅共聚物涂层的制备及性能
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摘要：用溶液聚合法合成了具有低表面能的含氟无规共聚物，即聚[2-(全氟辛基)乙基甲基丙烯酸酯-r-3-(丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷]（PFOEMA-r-APTMS）以及聚[2-(全氟辛基)乙基甲基丙烯酸酯-r-甲基丙烯酰氧基丙基三乙氧基硅烷] （PFOEMA-r-MPTES）。它们被配制成不同浓度的溶液并喷涂到玻璃表面制备成抗污涂层。利用FTIR、1HNMR表征了聚合物的化学结构，利用耐磨仪、接触角测试仪、原子力显微镜（AFM），考察了单体种类和摩尔比、聚合物溶液浓度以及处理湿度对涂层性能的影响。结果表明，PFOEMA-r-MPTES和PFOEMA-r-APTMS涂层在摩擦200次后，前者的水接触角比后者要高约30°，含氟单体与含硅单体最佳投料物质的量比为1.5，聚合物质量浓度为10 g/L时，处理湿度为60%时，涂层疏水性最好且有较好的抗污垢性能，而且涂层的透明度在95%以上和耐磨次数达200次。
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Preparation and Properties of Anti-smudge Transparent Copolymer Coatings Bearing Fluorosilicone
Yuan Shan1,2，Wei Yan-long1,2，TU Yuan-yuan1 ,HU Ji-wen1,2*, Huang Zhen-zhu1，Gu Yun-zhi1,2
( 1．Guangzhou Institute of Chemistry，Key Laboratory of Electronic Organic Polymer Materials of Guangdong Province , Key Laboratory of Cellulose and Lignocellulosics Chemistry ,Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510650，Guangdong，China; 2．University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China)
Abstract: Herein, two fluorinated binary random copolymers with low surface energy was synthesized by solution polymerization. They are poly [2-(perfluorooctyl)ethyl methacrylate–r-3-acryloxypropyl trimethoxysilane](PFOEMA-r-APTMS) and poly[2-(perfluorooctyl)ethyl methacrylate-r-3-(methacryloxy)propyltriethoxysilane](PFOEMA-r-MPTES), respectively. They were diluted into different concentration solution and sprayed onto glass surface to prepare anti-smudge coatings. The chemical structure of the polymer was characterized by combination of FTIR and 1HNMR. The surface roughness was measured by atomic force microscopy(AFM), the water contact angle and wear resistance of coatings was also measured. Meanwhile, the relationship between contact angle and the concentration of the polymer solution, as well as the wear resistance, transparency and anti-smudge performance of the coatings under different humidity were studied. The results showed that the water contact angle of coatings coated with PFOEMA-r-MPTES is larger about 30 ° than coated with PFOEMA-r-APTMS after 200 times cycles of wear resistance. When the mole ratio of PFOEMA to MPTES was 1.5, the dilution concentration of copolymer was 10 g/L and the glass treatment humidity was 60%, the glass coated with PFOEMA-r-MPTES shown the transparency of coating is more than 95% and the wear resistance is 200 times.
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从玻璃、水泥、油漆到纺织品，抗污涂层应用十分广泛。近年来，自然界动植物表面的自清洁效应为发展抗污性涂层提供了新的理念。目前对疏水性自清洁表面的研究比较多[1]，特别是如何让玻璃制品拥有疏水性、抗污性成为人们的研究热点。
从对玻璃改性的疏水性涂层来看，可以分为两大类：一类是通过小分子改性；另一类是通过聚合物改性。第一类中，有直接利用氟硅烷偶联剂[2]、长链烷烃[3]、其他氟化小分子偶联剂[4]、或加二氧化硅等对玻璃表面进行改性的。因为玻璃表面含大量羟基，含硅氧烷的涂层能够以化学键键接在其表面。这些小分子都是通过基团之间的反应连接，再与玻璃表面键合，其制备方法简单，但是因为功能基团的数量太少，导致涂层耐磨性较差。第二类方法，即用聚合物代替氟化硅烷偶联剂用于玻璃表面改性。大部分聚合物都是嵌段聚合物，其制备方法一般利用原子转移自由基聚合[5-8]，也有通过阴离子聚合的无规共聚物[9]。如果添加二氧化硅纳米粒子[10]，它们构筑的表面通常具有很好的抗污性，但是会大大降低玻璃的透明度并且耐磨性与第一类方法一样差。而且在工业生产中，ATRP或阴离子聚合的反应条件苛刻且方法复杂，不能满足大量生产的需要。
为了实现利用简单的方法来制备透明、耐磨、抗污涂层，作者设想直接利用简单的自由基聚合一步合成所需要的聚合物，然后对玻璃进行改性。采用的原料价格便宜，合成的含氟硅氧烷聚合物既具有含氟物质的低表面能，又有能与玻璃键接的硅烷氧基团。相对于小分子含氟硅氧烷，链段上所含的硅烷氧基团更多[8]，预期构筑的抗污涂层具有更好的耐磨性能，无规共聚物与玻璃键接的示意图如图1所示。同时，比较了不同单体投料比合成的两种聚合物涂层的性能。此外，涂层与玻璃键接的强弱受到很多因素的影响[11-13]。硅烷氧基团本身的性质和水含量在涂层形成中起了重要的作用[12]。为了找到涂层与玻璃表面的化学键接作用最强的条件，本研究还考察了涂层在不同浓度、湿度处理条件下的性能。
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[bookmark: OLE_LINK1]图1 无规共聚物与玻璃键接的示意图（虚线：含氟链段，实线：含硅氧烷链段）
Fig 1 Scheme of random copolymer bonding with glass
1实验部分
1.1试剂与仪器
2-(全氟辛基)乙基甲基丙烯酸酯（FOEMA，质量分数98%），阜新恒通氟化学有限公司（直接使用）；3-(丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷（APTMS，质量分数98%）、3-甲基丙烯酰氧基丙基三乙氧基硅烷（MPTES，质量分数98%），上海楚青新材料科技有限公司（减压蒸馏后使用）；过氧化氢（质量分数30%），广州市东红化工厂；氢化钙（质量分数97%），上海沪试化学有限公司；高纯氩（体积分数99. 999%），广东普莱克斯公司；乙基九氟丁基醚（HFE-7200，质量分数99.5%），美国3M公司；偶氮二异丁氰（AIBN），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；正己烷，江苏强盛功能化学股份有限公司（用氢化钙在室温下搅拌过夜，蒸馏后在干燥器中保存）；浓硫酸（质量分数98%）、乙酸乙酯，国药集团化学试剂有限公司（蒸馏后在干燥器中保存）；水（二次蒸馏后使用）。以上试剂均为分析纯，除非特别说明均直接使用。 
玻璃片的规格为12.7 mm× 38.1 mm（帆船载玻片）；DHG-9140A型电热恒温鼓风干燥机、DZF-6020型真空干燥箱，巩义市予华仪器有限责任公司；2XZ-2型旋片式真空泵，浙江台州求精真空泵有限公司；TD5A 型离心机，长沙英泰仪器有限公司；YTX-PTHM36L老化烘箱，广州瑞铭试验有限公司。
1.2含氟硅无规共聚物的合成
以HFE-7200与乙酸乙酯为溶剂，在反应瓶中加入APTMS、AIBN（1.0%）、FOEMA和磁子，用橡皮塞密封。在氩气氛围中除氧30 min，于70 °C聚合8 h后，通过旋转蒸发仪浓缩反应样品，在正己烷中沉淀3遍。最后真空干燥6 h，即可得到固体产物PFOEMA-r-APTMS，其反应式如下所示。 FOEMA与APTMS的物质的量比分别为1.5、1、0.6，得到的聚合物标记为P1、P2、P3。 


聚合物PFOEMA-r-MPTES的合成方法同上，反应式如下所示。FOEMA与MPTES的物质的量比分别为1.5、1、0.6，得到的聚合物标记为P4、P5、P6。 



1.3 玻璃表面的改性
（1）玻璃表面的前处理参照文献[14]。
（2）将聚合物PFOEMA-r-APTMS和PFOEMA-r-MPTES用溶剂HFE-7200溶解配成不同质量浓度（0.25 ~ 15 g/L）的溶液，再喷涂到处理过的玻璃表面，放入150 °C的烘箱中烘30 min。
（3）将10 g/L的PFOEMA-r-MPTES溶液喷涂到处理过的玻璃片上，然后将玻璃置于60°和不同湿度（10% ~ 90%）的潮湿氛围下，5 h后取出再放入150°烘箱中烘30 min，用耐磨仪摩擦玻璃200次，最后测定玻璃的接触角。
1.4结构表征及性能测试方法
采用Bruker DMX-400 核磁共振波谱仪（德国Bruker公司）测定1HNMR，以全氟苯与CDCl3的混合溶液为溶剂。
采用MultiMode 8 SPM型原子力显微镜（德国Bruker公司）观察表面形貌。将样品喷于干净的玻璃上，真空干燥后，采用ScanAsystTM mode观察。
红外波谱采用Bruker FT-VERTEX 70型红外光谱仪（德国Bruker公司）分析，溴化钾压片。
水接触角度（Water contact angle， 简称WCA）测试使用JC2000D2型接触角测量仪（上海中晨数字技术设备有限公司）。采用座滴法，进样4 µL。接触角采用带有JC2000D2的软件分析。
耐磨性采用BGD528型万能耐磨仪（广州标格达实验室仪器用品有限公司）测定。测试时，采用500 g砝码，用棉布磨擦玻璃片表面，经过一定次数摩擦后测其接触角。
X射线光电子能谱（XPS）采用Thermo Scientific™ ESCALAB™ 250Xi射线光电子能谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）分析测试。
透光率使用WGT-S透光率/雾度测定仪（上海仪电物理光学仪器有限公司）测定。
自清洁性参考文献[15]测定：用永久型记号笔分别在不同玻璃表面划线条，然后再用纸巾擦拭。

2 结果与讨论
2.1 聚合物的合成与表征
以单体APTMS、MPTES和含氟单体FOEMA为原料，HFE-7200与乙酸乙酯为溶剂，AIBN为引发剂，分别合成了无规共聚物PFOEMA-r-APTMS以及PFOEMA-r-MPTES，其1HNMR测试结果如图2所示。 δ = 5.0 ~ 6.5无峰，说明聚合物不含CH2=CH—和CH2=CH(CH3)—基团，单体已经完成聚合。
聚合物的产率和氟硅链段比如表1所示。聚合物的产率都在85%以上，根据投料比可以大致得到预期的链段比，且能以简单的溶液聚合合成目标产物。
表1 聚合物合成条件和产物性质
Table 1  Synthetic conditions and molecular properties of the random copolymers
	
	P1
	P2
	P3
	P4
	P5
	P6

	氟硅单体物质的量比
	1.5
	1
	0.6
	1.5
	1
	0.6

	链段比
	1.12
	0.85
	0.53
	1.00
	0.90
	0.79

	产率/%
	90.5
	88.3
	87.4
	91.3
	89.7
	88.8


注：P1、P2、P3的链段比指FOEMA/APTMS；P4、P5、P6的链段比指FOEMA/MPTES。
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图2  聚合物PFOEMA-r-APTMS（A）和PFOEMA-r-MPTES（B）的1HNMR谱图
Fig 2  1HNMR spectra of PFOEMA-r-APTMS（A）and PFOEMA-r-MPTES（B）

聚合物链段比分别以P1和P4为例来计算说明。图中A为P1的谱图，其中，δ1.59归属于—CH2—C(CH3CO)—和—CH2—CH2—CH2—链节中的aH和hH；δ1.25归属于—C(CH3CO)—CH2— 基团中的bH；δ3.98归属于—O—CH2—CH2—(CF2)7CF3基团中的cH；δ2.534归属于—CH2—CH2—(CF2)7CF3基团中dH；δ1.947归属于—R—CH2—R—基团中的eH；δ2.47归属于—CH2—CH(CO)— 基团中的fH；δ4.308归属于—O—CH2—CH2—基团中的gH；δ0.68归属于—CH2—CH2—Si(OCH2CH3) 基团中的iH；δ3.57归属于—Si(OCH3)3基团中的jH。其中，—O—CH2—CH2—(CF2)7CF3（cH）的积峰面积是0.6473，—Si(OCH3)3（jH）的积峰面积是2.5833。利用公式（1）可计算链段FOEMA和链段APTMS的物质的量比x为1.12。
     （1）
同样的道理，图中B为P4的谱图，它的大部分特征峰跟PFOEMA-r-APTMS基本一致，除了f*，j*，k*3个地方的特征峰。δ0.971归属于—C(CH3COR)—CH2—基团中的f*H，δ3.87归属于-Si(OCH2CH3)3基团中的j*H，δ1.254归属于—Si(OCH2CH3)3基团中k*H。其中，—C(CH3CO)—CH2—（b*H）的积峰面积是19.243，—Si(OCH2CH3)3（k*H）的积峰面积是86.306。利用公式（1）计算链段FOEMA和链段MPTES的物质的量比为1.00。
聚合物的红外光谱测试结果如图3所示。图中A为P1的谱图，其中，2948、2856、1145、1089 cm-1处的谱带为Si—O—CH3基团的特征峰[16]，1733 cm-1是—C=O伸缩振动峰；1239、1201 cm-1处是CF2和CF3的—CF[17,18]的伸缩振动峰，981 cm-1左右处为Si—O—CH2—基团的特征峰[19]，817和653 cm-1处是CF2的摇摆伸缩振动峰。图中B为P4的谱图，2975 cm-1附近处是C—H的伸缩振动峰，1733 cm-1处是—C=O伸缩振动峰，1234、1139 cm-1处是CF2和CF3的C—F的伸缩振动峰，1197 cm-1处[16]是Si—O—CH2CH3的摆动模式，956 cm-1左右处为Si—O—CH2—基团的特征峰，709和651 cm-1处是—CF2的摇摆伸缩振动峰。由以上核磁和红外测试结果可以证明产物即为目标产物。


图3  PFOEMA-r-APTMS（A）与PFOEMA-r-MPTES（B）的红外光谱图
         Fig 3 FTIR spectra of PFOEMA-r-APTMS（A）and PFOEMA-r-MPTES（B）
2.2  聚合物结构对涂层性能的影响
2.2.1 耐磨性
聚合物结构是影响涂层性能的主要因素，涂层耐磨性是衡量其性能首先要考虑的，而且不同摩尔比的共聚物对涂层的稳定性也有一定影响。作者分别合成了含氟单体/硅氧烷单体物质的量比为1.5、1、0.6的PFOEMA-r-APTMS和PFOEMA-r-MPTES，然后将上述聚合物配制成10 g/L的HFE-7200稀释液，喷涂至玻璃表面，150°烘箱中加热，用耐磨仪摩擦玻璃200次后，分别测样品的接触角，结果如表2所示。
表2 不同氟硅比聚合物涂层的耐磨性
Table 2  Wear resistance of different polymers with different fluorine-silicon ratio

	样品
摩擦次数
	P1
	P2
	P3
	P4
	P5
	P6

	0次
	119°±1°
	112°±1°
	107°±1°
	120°±1°
	112°±1°
	108°±1°

	200次
	50°±1°
	45°±1°
	34°±1°
	90°±1°
	79°±1°
	64°±1°



由表2可看出，样品P1到P3摩擦200次后接触角都小于50°，而样品P4到P6磨后接触角分别为90°、79°、64°，说明乙氧基在玻璃表面的键接作用比甲氧基要强。这是因为硅烷氧基与玻璃的键接主要分两步：水解和缩合[20]，硅甲氧基中的甲基太小，屏蔽作用不够明显，使烷氧基水解剧烈，自身缩合了一大部分，从而使聚合物与玻璃表面的羟基粘结的组分变少，影响其耐磨性能。硅乙氧基相对于甲氧基而言稳定性要更好一些，因此它与玻璃表面羟基以化学键形式的粘结的比例更大，耐磨性能也更好一些。此外，当含氟单体/含硅氧烷单体的物质的量比为1.5时，它们合成的聚合物溶液构筑的涂层的接触角最大，可能是因为此比例下，聚合物的含氟链段在表面聚集的量最多，涂层表面能最低。
2.2.2 透明度
表3为不同聚合物溶液构筑的玻璃的透光率，即处理的玻璃透光率都在95%以上。这是因为链段是无规分布在涂层中，而且粗糙度也是纳米尺寸，加入了二氧化硅纳米粒子的涂层与之相比，涂层可能因为粒子团聚粗糙度更大，导致光散射增加而降低了透明度[10]，因此，无规聚合物结构对涂层透明度影响不大。
表3 涂布不同聚合物的玻璃片的透光率
Table 3  Transmittance of glass sheets coated with different polymers

	样品
	P1
	P2
	P3
	P4
	P5
	P6
	空白玻璃

	透光率/%
	97.5
	98.3
	97.6
	97.8
	97.3
	98.7
	98.8



2.3 聚合物P4的浓度对涂层性能的影响
2.3.1 疏水性
在比较聚合物结构对性能的影响后，P4的耐磨性和疏水性总体最好。为了使聚合物最大化发挥其作用并节省原料，作者考察了不同聚合物浓度的溶液对涂层的疏水性能的影响。首先配制了聚合物质量浓度从0.25 ～ 15 g/L 7组P4溶液，分别将体积相同的溶液喷涂到玻璃表面，置于烘箱中150°加热，最后测定其处理的玻璃表面的接触角。选出接触角最大时，所需的最低浓度。不同浓度样品改性玻璃的接触角如图4所示。


图6 不同质量浓度P4构筑的玻璃表面的接触角
Fig 4  The WCA of glass surfaces coated with different concentrations of P4
由图4可知，聚合物浓度与玻璃的接触角大小呈正相关性，在质量浓度由0.25 g/L上升到10 g/L时，接触角由103 °± 1°上升至120 ° ± 1 °，到15 g/L稳定不变。在这里要说明的是，即使聚合物的含氟量比较高，但是玻璃表面接触角没有达到超疏水，与文献报道是一致的[21]。因为在聚合物成膜的过程中，位于聚合物侧链上的含氟烷基会自发地迁移到聚合物涂层的表面，并在空气与聚合物的界面富集起来，从而降低了聚合物涂层表面能，增强其疏水性能。在某一范围内，增加有机氟单体的用量，聚合物成膜的过程中含氟基团迁移到聚合物膜和空气界面的数量也会有所增加，从而引起聚合物涂层的表面能下降，疏水性能随之增强。当位于聚合物涂膜表面的侧链上的含氟基团增加到某一临界值时，迁移到聚合物膜和空气界面的含氟基团也会达到饱和，此时，若再增加含氟单体的含量，聚合物涂膜表面的含氟基团也不会明显增加，甚至不再变化[22]。
经过上述方法构筑的抗污疏水玻璃的效果示意图如图7所示。水在普通玻璃表面摊开，其接触角3°，防污玻璃表面的水滴成球状，接触角为120°。
[image: ]
a—普通玻璃；b—抗污玻璃
图5 水滴在不同样品表面的接触角
Fig 5  WCA of different samples: a. Common glass; b. Anti-smudge glass 
2.3.2 抗污性
图6是用永久型记号笔分别在不同玻璃表面划线条的效果。从图6a可以看到，墨水直接润湿了玻璃表面，用纸巾擦拭后，墨迹几乎没有什么变化；从图6b，c可以看出，用0.25、5 g/L聚合物处理过的玻璃表面，部分墨水润湿玻璃表面，用纸巾能够擦除掉一部分的墨迹；从图6d可以看出，用10 g/L聚合物处理过的玻璃表面，墨水珠化成不连续的小液滴，可以用纸巾擦掉墨迹。跟文献报道中的抗污效果差不多[7]，这是因为玻璃表面的含氟链段的蠕动有助于油墨的聚集，来尽量减少油墨与链段的接触，因此，根据表面含聚合物浓度的变化，油墨的润湿玻璃表面的情况也有变化。

[image: ]
a—未处理的玻璃片；b—0.25 g/L；c—5 g/L；d—10 g/L
图6用记号笔在玻璃表面划线条的效果（上），用纸巾擦拭之后玻璃表面残余墨水的情况（下）
Fig 6  Photographs of the uncoated glass plate and plates that were coated with different concentrations of polymer: (Top) after they had been written on with a black permanent marker and (Bottom) after ink removal with a tissue
2.4 处理湿度对P4涂层性能的影响
根据前面的研究，作者得出聚合物在单体物质的量为1.5，质量浓度为10 g/L时，涂层的耐磨性和接触角都能达到最佳值。除了聚合物自身的结构，对玻璃的后处理方法也是影响其性能的重要因素。因此，通过改变聚合物水解过程中的水含量来考察其对涂层性能的影响，结果见图7。
    由图7可以看出，湿度为20%～60%时，涂层M的耐磨性能提高，湿度60%时磨200次后，接触角约为100°。但湿度超过60%后，耐磨性开始降低。这是因为当水含量很低时，三官能团的硅烷氧基中没有或者只有一个硅烷氧基水解，导致形成的Si-O-Si键太少，单分子层不完整。当水含量足够多时，3个硅烷氧基都水解成烷基三硅烷醇，并且刚好到达与玻璃形成Si-O-Si键的程度。然而，水含量过高会导致硅烷氧基水解并且自身缩聚，所得分子层也非常粗糙[23]，从而影响其耐磨性能。


图7 湿度对涂层耐磨性的影响
Fig 7  Influence of humidity on the wear resistance of polymer coating

2.5 最佳处理条件下涂层的耐磨性
   在优化了各种影响涂层性能的因素后，作者测试了P4涂层的耐磨性。当FOEMA/MPTES物质的量比为1.5，聚合物溶液质量浓度为10 g/L，玻璃处理湿度为60%条件下，测定了摩擦次数对涂层接触角的影响（图8）及涂层的AFM图（图9）。
[image: ]
      图8 摩擦次数对水接触角的影响
      Fig 8 Influence of abrasion cycles on WCA

由图8可看出，水接触角随着摩擦次数的增加而减小，在摩擦100次时水接触角变化不大，磨擦次数为200时，水接触角为103°，能够满足自清洁抗污疏水的要求，耐磨性比表1中的P3～P5样品要强，说明处理的湿度对涂层耐磨性能影响较大。
由图9可见，未磨的涂层表面非常均匀且表面粗糙度Ra最大；磨200次后可以从表面观察到摩擦的痕迹，且粗糙度下降；300次后，表面的粗糙结构磨掉大部分，粗糙度继续下降。这与图8的接触角下降趋势刚好吻合。本研究未能达到理想耐磨性的原因可能是涂层表面微观粗糙结构与玻璃键接强度还不能完全抵挡外界的摩擦[24]。
   [image: ]
a—未磨；b—200次；c—300次
      图9  P4涂层的AFM图 （5μm×5μm）
Fig 9  AFM images for P4 coatings(5μm×5μm) 
3 结论
本文通过溶液聚合成功合成了两类无规共聚物PFOEMA-r-APTMS和PFOEMA-r-MPTES，并构筑了抗污涂层，通过FTIR、1HNMR、AFM、接触角、耐磨等方法对该共聚物及其抗污涂层性能进行了研究，结果表明： 
（1）通过耐磨性实验研究了甲氧基硅烷和乙氧基硅烷对玻璃表面粘结性能的强弱，结果表明，单体最佳物质的量比为1.5，乙氧基硅烷比甲氧基硅烷对玻璃表面粘结性能更强，其透光率都在95%以上。
（2）分别通过水接触角、AFM、抗污性能测试分析了不同浓度的共聚物溶液构筑的玻璃表面的水接触角大小、表面粗糙度和抗污性能，当聚合物质量浓度都为10 g/L时，水接触角最大达120°，抗污涂层粗糙度最大，且具有较好的抗污垢性能。
（3） 耐磨性测试探究了PFOEMA-r-MPTES共聚物溶液构筑的抗污涂层的处理湿度对耐磨性的影响，当处理玻璃的湿度在60%时，可以得到耐磨性能最好的抗污涂层，结果表明其耐磨次数接近200次。 
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