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IPN 型含氟聚硅氧烷/PP 疏水材料的制备及性能 
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摘要：以 1,3,5-三甲基-1,3,5(3,3,3-三氟丙基)环三硅氧烷（D3F）、八甲基环四硅氧烷（D4）、四甲基四乙烯基环四

硅氧烷（D4Vi）为功能单体，在碱胶催化下制备了乙烯基封端含氟聚硅氧烷（FSI），再以注塑级聚丙烯（PP）

为基体树脂，以全氟己基乙烯（TE-6）为二次疏水改性剂，三羟甲基丙烷三丙烯酸酯（TMPTA）为交联剂、马

来酸酐接枝 PP（MAH-g-PP）为增容剂，高温熔融聚合形成互穿网络结构（IPN）FSI/PP 复合疏水材料。采用

FTIR 对复合材料结构进行了表征；利用拉力试验机、接触角测量仪、SEM、AFM 和 TG-DSC 对复合材料的综

合性能及表面形貌进行了测试。结果表明，当 D4Vi 用量为 FSI 总质量的 0.05%，TE-6 添加量为 FSI/PP 总质量

的 5%，MAH-g-PP 用量为 FSI/PP 总质量的 6%，TMPTA 添加量为 FSI/PP 总质量的 3%时，改性后 FSI/PP 疏水

接触角达到 138.3°，疏油接触角达到 46.1°，相比于纯 PP 分别提高 55.56%、157.54%。 

关键词：互穿网络；含氟聚硅氧烷；聚丙烯；熔融聚合；疏水性；功能材料 
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Preparation and properties of interpenetrating network 
fluoropolysiloxane/polypropylene hydrophobic materials 
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Abstract: Vinyl-terminated fluoropolysiloxane (FSI) was prepared from 1,3,5-trimethyl-1,3,5 (3,3,3-trifluoroethyl) 
cyclotrisiloxane (D3F), octamethylcyclotetrasiloxane (D4) and tetramethyltetravinyl cyclotetrasiloxane (D4Vi) in 
the presence of alkali glue. A series of interpenetrating network (IPN) FSI/PP composite hydrophobic 
materials were formed by high temperature melt polymerization using plastic grade polypropylene (PP), 
perfluorohexylethylene (TE-6), trimethylolpropane triacrylate (TMPTA) and maleic anhydride grafted PP 
(MAH-g-PP) as matrix resin, secondary hydrophobic modifier, crosslinking agent and compatibilizer, 
respectively. The structure of the composites was characterized by FTIR. The comprehensive properties and 
surface morphology of the composites were tested by tensile testing machine, contact angle measuring 
instrument, SEM, AFM and TG-DSC. The results showed that when D4Vi dosage was 0.05% of the total 
FSI mass, TE-6 dosage was 5% of the total FSI/PP mass, MAH-g-PP dosage was 6% of the total FSI/PP mass, 
and TMPTA dosage was 3% of the total FSI/PP mass, the hydrophobic contact angle of FSI/PP reached 138.3° 
and oleophobic contact angle reached 46.1°, 55.56% and 157.54% higher than those of pure PP, respectively. 

Key words: interpenetrating network; fluoropolysiloxane; polypropylene; melt polymerization; hydrophobic 

property; functional materials 

疏水材料由于其在自清洁、防水、防污、减阻、

油水分离等领域具有广阔的应用前景而备受关注。

其中，以有机聚合物为基体的疏水材料是当前研究

与应用重点之一[1-3]。特别是以具有价格低廉、环境

功能材料 
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友好、优异的机械性能和加工性能、良好的电性能

和化学稳定性等特性的聚丙烯（PP）为原料开发疏

水型 PP，具有重大的理论意义与应用价值[4-6]。 

PP 疏水改性的主要途径包括构筑微米-纳米级

粗糙结构表面和利用具有低表面能的疏水改性剂改

性[1,7-8]。前者主要通过模板法、相分离法、等离子

体刻蚀法、化学气相沉积法等方式在 PP 表面构筑粗

糙结构，使材料表面呈现出典型的 Cassie 形态，实

现超疏水改性[7-8]。然而，该系列方法制备的疏水型

PP 在长时间使用过程中，由于外力影响使其表面结

构发生不可逆机械破坏，导致疏水性能降低[9-10]。

因此，利用具有低表面能的疏水改性剂对 PP 进行疏

水改性成为制备疏水 PP 材料的重要发展趋势。 

共混改性是引入低表面能改性剂的主要方法之

一。含氟聚硅氧烷兼具有机氟与有机硅的双重特

性，可赋予改性基材优异的疏水、防污、耐候、抗

高低温等综合特性，已成为制备疏水材料的热门研

究领域[11-13]。HE 等[13]以氟化石墨（GF）与聚二甲

基硅氧烷（PDMS）为协同疏水改性剂，制备了疏

水角为 148°、滑动角为 6°的高疏水型 PP 薄膜。费

望春[14]以碳酸钙等无机填料、有机改性硅氧烷类等

疏水助剂与 PP 熔融共混，制备高疏水改性 PP 工程

塑料，片材疏水角达到 108°。然而，上述物理共混

方式由于 PP 与氟硅类疏水改性剂的极性差异导致

两者相容性较差；同时氟、硅等元素具有较强的电

负性，易发生迁移渗出，限制了氟硅改性 PP 的实际

应用[15]。 

相比于物理共混，互穿聚合物网络（IPN）可使

两种及以上相容性差异较大或具有完全不同功能的

聚合物实现稳定结合[16-18]。WONG 等[18]利用聚甲基

丙烯酸甲酯接枝聚氨酯制得胶状悬浮液和氟修饰的

SiO2 纳米粒子，制备了疏水角为 161.6°、滑动角为

10.8°的 IPN 型可喷涂超疏水耐用材料 IPN-F-SiO2。

因此，通过 IPN 方式可制备高性能聚合物复合材料。

本研究采用含氟聚硅氧烷（FSI）对 PP 进行改性，

并通过高温熔融聚合方式制备 IPN 型 FSI/PP 复合疏

水材料，制备路线如下所示。本文选用 1,3,5-三甲基

-1,3,5 (3,3,3-三氟丙基)环三硅氧烷（D3F）、八甲基

环四硅氧烷（D4）、四甲基四乙烯基环四硅氧烷

（D4Vi）为功能单体，在碱胶催化下制备乙烯基封

端含氟聚硅氧烷 FSI，再以 PP 为基体树脂，以全氟

己基乙烯（TE-6）为二次疏水改性剂，三羟甲基丙烷

三丙烯酸酯（TMPTA）为交联剂、马来酸酐接枝 PP

（MAH-g- PP）为增容剂，高温熔融聚合形成 IPN

型 FSI/PP 复合疏水材料，以期实现其在电子、特殊

流体输送、家电等领域的防水减阻应用。 
 

 
 

 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

D3F、D4、D4Vi、TMPTA、过氧化二异丙苯

（DCP）、抗氧剂 1010、四甲基氢氧化铵（TMAOH），

分析纯，上海泰坦科技股份有限公司；TE-6，分析

纯，四川上氟科技有限公司；MAH-g-PP、PP，注

塑级，中国石化上海石油化工股份有限公司。 
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LXT 型固含量检测仪，深圳莱希特仪器设备有

限公司；YIKE-So1 型接触角测量仪，河北承德易科

试验仪器厂；ALPHA Ⅱ型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR），德国 Bruker AXS 公司；ZG-0.1L 型密炼

机，东莞市正工机电设备科技有限公司；CREE- 

6014H-20 型热压成型机，东莞市世鑫自动化设备有

限公司；JY-L-200 型微电脑拉力试验机，东莞市精

域环境设备有限公司；JSM-7500F 型扫描电子显微

镜（SEM），日本电子株式会社；STA 449 F5 型同步

热分析仪，德国 Netzsch 公司；Innova 型原子力显

微镜（AFM），美国 Bruker 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  碱胶的制备 

碱胶的制备参照文献[19]方法。 

1.2.2  含氟聚硅氧烷的合成 

以样品 3 中的 FSI 制备为例。将 50 ℃干燥    

4 h 后的 D4（13.45 g，0.05 mol）、D4Vi（0.018 g，

0.049 mmol）、D3F（23.40 g，0.05 mol）、碱胶（0.658 

g）加入到与真空系统相连的 250 mL 三口烧瓶中，

升温至 120 ℃反应 2 h 至反应体系完全透明，升温

至 150 ℃维持 0.5 h，升温至 175 ℃减压分解碱胶，

抽真空除去未反应单体及 TMAOH 等低沸物至固含

量检测仪测定产物固体质量减重<2%，制得无色透

明胶状物 35.51 g，即为 FSI，产率 96.3%。D4Vi 占

FSI 总质量的 0.05%。 

1.2.3  IPN 型 FSI/PP 复合疏水材料的制备 

以样品 17 为例，将 8 g FSI、5 g TE-6、77.936 g 

PP、3 g TMPTA、6 g MAH-g-PP、0.04 g DCP、0.024 g

抗氧剂 1010 混合搅拌均匀后，加入至混炼机中，初

始混炼温度设为 100 ℃，混炼时间 10 min；升高温

度为 180 ℃，继续混炼 20 min。混炼完成后，将物

料剪碎，放入模具，将模具放入温度设为 180 ℃的

热压成型机里，进行热压成型，得到 IPN 型 FSI/PP

复合疏水材料。TE-6 占 FSI/PP 质量的 5%，TMPTA

占 FSI/PP 质量的 3%，MAH-g-PP 占 FSI/PP 质量的

6%，DCP 用量为 FSI 质量的 0.5%，抗氧剂 1010 用

量为 FSI 质量的 0.3%。 

1.3  测试与表征 

固含量检测：加热时间 30 min，加热温度 180 ℃。

接触角测试：在样品表面滴加 5 μL 水滴和 5 μL 植

物油，记录接触角并拟合计算接触角，每个样品裁

剪 3 个试样，分别测量后取平均值。红外测试：波

数范围：4000~400 cm–1，分辨率为 4 cm–1，扫描次

数 32 次。拉伸测试：在室温下以 30 mm/min 的拉伸

速度和 200 kg 的称重传感器测试。SEM 测试：加速

电压 5 kV，分辨率 1 nm。热性能测试：升温速率为

10 ℃/min，气氛为 N2，测试温度为 25~600 ℃。

AFM 测试：扫描速度 0.996 Hz，长宽比 1.00，扫描

角 0°。擦拭实验：将番茄酱、芥末酱等滴加到塑料

片材表面，静置 1 h 后，用洁净棉布擦拭。笔记擦

拭实验：以油性笔为例，在塑料片材表面划网格线，

待油墨完全干燥后，用洁净棉布擦拭。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为 FSI（样品 3 中 FSI）、PP、FSI/PP（样

品 17）的 FTIR 谱图。FSI 在谱图 2922、2852、1375、

1269、1207、1065、793 cm–1 处出现—CH2—、—

CH3、—Si—CH3、C—F、Si—O—Si 等基团的特征

吸收峰。在 FSI、PP、FSI/PP 的 FTIR 谱图中均出现

2800~3000 和 1350~1460 cm–1 处的特征峰，分别归属

于—CH2—、—CH3 的伸缩振动和弯曲振动，1016~

1065 cm–1 处为 C—O—C 和 Si—O—Si 重叠的伸缩

振动峰，表明氟与硅等特征改性剂已成功引入至 PP

材料中[19-20]。FSI 和 FSI/PP 的 FTIR 谱图对比可知，

1269 cm–1 处为—Si—Me 的变形振动吸收峰，1207 

cm–1 处为 C—F 的伸缩振动峰，793 cm–1 处为—Si

—Me 的伸缩振动峰，上述实验结果均表明，FSI/PP

复合材料已成功制备[21]。 

 

 
 

图 1  FSI、PP 和 FSI/PP 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of FSI, PP and FSI/PP 

 
2.2  FSI/PP 的配方优化 

2.2.1  D4Vi 用量对 FSI/PP 性能的影响 

表 1 为 D4Vi 用量对 FSI/PP 力学性能的影响规

律；图 2 为 D4Vi 用量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影

响规律。表 1 表明，随着 D4Vi 用量的增加，FSI/PP

复合材料的拉伸强度呈先增加后减小趋势，断裂伸

长率表现出逐渐减小的趋势。在 D4Vi 用量为 0.05%

（以 FSI 总质量为基准，下同）时，复合材料的拉

伸强度达到 26.69 MPa。该现象产生的原因是，相比

于 D4 和 D3F，D4Vi 开环难度较大[22]，随着 D4Vi 添

加量增大，聚合程度下降，导致复合材料拉伸强度

降低；同时，由于 FSI 与 PP 的极性差异导致两者塑
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化成型后产生一定程度的相分离情况，所以随着

D4Vi 添加量的增大，复合材料的断裂伸长率不断降

低。图 2 证实，熔融共混后，在 D4Vi 含量为 0.05%

时，复合材料的疏水疏油性能达到最优，此时疏水

接触角（WCA）为 102.2°、疏油接触角（SA）为

37.4°。因此，D4Vi 的最佳用量为 0.05%。 
 

表 1  D4Vi 用量对 FSI/PP 机械性能的影响 
Table 1  Effect of D4Vi dosage on mechanical properties of 

FSI/PP 

样品标号 D4Vi 用量/% 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

PP 0 19.31 88.69 

1 0.01 25.24 19.35 

2 0.03 25.70 14.98 

3 0.05 26.69 13.93 

4 0.06 24.99 13.73 

5 0.08 22.56 13.02 

 

 
 

图 2  D4Vi 用量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影响 
Fig. 2  Effect of D4Vi dosage on hydrophobic and oleophobic 

properties of FSI/PP 
 

2.2.2  TE-6 添加量对 FSI/PP 性能的影响 

表 2 为 TE-6 用量对 FSI/PP 力学性能的影响规

律；图 3 为 TE-6 用量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影

响规律。 
 

表 2  TE-6 用量对 FSI/PP 机械性能的影响 
Table 2  Effect of TE-6 dosage on mechanical properties of 

FSI/PP 

样品标号 TE-6 用量/% 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

6 0 28.33 23.65 

7 3 27.57 15.97 

3 5 26.69 13.93 

8 7 23.98 12.87 

9 9 21.73 11.08 

 
表 2 说明，随着 TE-6 添加量的增大，FSI/PP

复合材料的拉伸强度与断裂伸长率均呈现降低的趋

势。该现象产生的原因是，TE-6 与 FSI 在 PP 表面

发生聚合后，FSI 与 PP 之间的极性差异也随之增大，

导致塑化成型后相分离程度愈发显著，直接影响复

合材料的机械性能。图 3 表明，随着 TE-6 添加量增

大，FSI/PP 疏油接触角明显增大，均高于 30°，WCA

也呈现大体增大趋势。在 TE-6 添加量为 5%（以

FSI/PP 质量为基准，下同）时，WCA 达到最大值

102.2°，继续增大 TE-6 用量，疏水疏油性能改善并

不明显。同时，商品化 TE-6 的价格过于昂贵，考虑

实际应用性能，故 TE-6 的最佳用量确定为 5%。 
 

 
 

图 3  TE-6 用量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影响 
Fig. 3  Effect of TE-6 dosage on hydrophobic and oleophobic 

properties of FSI/PP 
 

2.2.3  MAH-g-PP 添加量对 FSI/PP 性能的影响 

对复合材料进行增容改性是提升其综合性能的

有效途径[23]。表 3 为 MAH-g-PP 用量对 FSI/PP 力学

性能的影响规律；图 4 为 MAH-g-PP 用量对 FSI/PP

疏水疏油性能的影响规律。由表 3 可以看出，随着

MAH-g-PP 添加量增加，FSI/PP 材料的拉伸强度与

断裂伸长率均呈现先增加后降低的趋势，在 MAH- 

g-PP 添加量为 6%（以 FSI/PP 质量为基准，下同）

时达到极大值，此时拉伸强度为 29.62 MPa，断裂伸

长率为 49.01%。然而，当 MAH-g-PP 添加量超过

6%时，由于增容剂的亲水性结构导致 FSI 与 PP 的

相容性显著降低，进而导致其力学性能降低。图 4

中，亲水性 MAH-g-PP 用量超过 6%时，FSI/PP 疏

水性能显著降低。因此，MAH-g-PP 添加量为 6%

较为合适，此时 FSI/PP 的 WCA 为 123.4°、SA 为

38.2°。 
 

表 3  MAH-g-PP 添加量对 FSI/PP 机械性能的影响 
Table 3  Effect of MAH-g-PP dosage on mechanical 

properties of FSI/PP 

样品标号 MAH-g-PP 添加量/% 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

3 0 26.69 13.93 

10 3 28.85 34.14 

11 5 29.17 40.72 

12 6 29.62 49.01 

13 8 27.33 34.77 

14 9 24.14 28.64 
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图 4  MAH-g-PP 添加量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影响 
Fig. 4  Effect of MAH-g-PP dosage on hydrophobic and 

oleophobic properties of FSI/PP 
 

2.2.4  交联剂 TMPTA 用量对 FSI/PP 性能的影响 

适当的交联可有效提高共混工程塑料的综合性

能[24]。表 4 为 TMPTA 添加量对 FSI/PP 力学性能的

影响规律；图 5 为 TMPTA 添加量对 FSI/PP 疏水疏

油性能的影响规律。 
 

表 4  TMPTA 添加量对 FSI/PP 机械性能的影响 
Table 4  Effect of TMPTA dosage on mechanical properties 

of FSI/PP 

样品标号 TMPTA 用量/% 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/%

12 0 29.62 49.01 

15 1 29.85 43.60 

16 2 31.63 41.70 

17 3 33.72 38.42 

18 4 32.30 35.62 

 

 
 

图 5  TMPTA 添加量对 FSI/PP 疏水疏油性能的影响 
Fig. 5  Effect of TMPTA dosage on hydrophobic and 

oleophobic properties of FSI/PP 
 

由表 4可看出，随着 TMPTA用量的增加，FSI/PP

拉伸强度呈先增加后减小趋势，断裂伸长率呈减小

趋势，在 TMPTA 用量为 3%（以 FSI/PP 质量为基

准，下同）时，拉伸强度达到最大值（33.72 MPa）。

然而，交联结构的引入使 FSI 极性不断增大，FSI

与 PP 间相容性降低，导致其断裂伸长率逐渐减小。

从图 5 可看出，适当的交联可有效提升 FSI/PP 的疏

水疏油性能，样品 17 的 WCA 达到 138.3°，SA 达

到 46.1°。相比于纯 PP，分别提高了 55.56%、

157.54%。综合上述分析结果可知，TMPTA 的最优

用量为 3%。 

2.3  形貌分析 

采用 SEM 对每项单因素调控最优样品的表面

形貌进行分析，结果见图 6。由图 6a 可知，纯 PP

的表面较为平整光滑，图 6b、c 和 d 分别表示样品

3、样品 12 和样品 17 的 SEM 图，经 TMPTA 改性

后，样品 17 表面呈现出较多的沟壑和凸起[1,7-8]。FSI

改性可有效引入有机硅和有机氟等低表面能功能元

素，有效降低复合材料的表面能；同时共混熔融聚

合改性工艺构筑了具有 IPN 结构的复合材料，赋予

其表面一定的粗糙度，两者协同作用提升了 FSI/PP

疏水材料的疏水性能。 
 

 
 

图 6  PP（a）、样品 3（b）、样品 12（c）和样品 17（d）

的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of PP (a), sample 3 (b), sample 12 (c) 

and sample 17 (d) 
 

通过 AFM 对复合前后 PP 片材的表面形貌进行

分析，结果见图 7。由图 7a 可看出，未改性 PP 表

面非常均匀。随着 FSI 的加入，由于两者极性差异，

导致相分离比较严重（图 7b）。如图 7c、d 所示，

加入增容剂和交联剂后，样品 12 和样品 17 的相畴

不再是样品 3 中颗粒状分布的形式，而是形成双相

连续的微观结构，相畴尺寸明显变小，无明显的相

界面分区，复合材料的相分离情况得到缓解，表面

趋于均匀，证实复合材料之间并不是简单的物理共

混，而是形成 IPN 结构。其对应的三维 AFM 图（图

7e~h）进一步证实了该结论。 

2.4  TG-DSC 分析 

图 8a 展示了 PP 改性前后 TG 曲线变化趋势。

发现复合材料 FSI/PP 的热稳定性相比于纯 PP 明显

提升，热分解温度由 375 ℃提升至 410 ℃（样品

17），说明复合材料具有良好的热稳定性。图 8b 为
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PP 改性前后 DSC 曲线变化趋势，样品 17 的玻璃化

转变温度（Tg）仅有 1 个，FSI 与 PP 接近分子级混

合，极大提升了两者相容性，进一步证明 FSI/PP 复

合材料形成了分子间相互缠绕的 IPN 结构[25]。 
 

 
 

图 7  PP、样品 3、样品 12 和样品 17 的二维（a~d）和对应三维（e~h）AFM 图 
Fig. 7  Two dimensional (a~d) and corresponding three dimensional (e~h) AFM images of PP, sample 3, sample 12, and 

sample 17 
 

 
 

图 8  PP、样品 12 和样品 17 的 TG 曲线（a）和 DSC 曲

线（b） 
Fig. 8  TG (a) and DSC (b) curves of PP, sample 12, and 

sample 17 

 
2.5  FSI/PP 复合材料疏水疏油性能 

表 5 与图 9 展示了 FSI/PP（样品 17）与纯 PP

在不同介质中的擦拭性能。可以看出，纯 PP 在常规

食品酱中可有效擦除，在水性笔中可基本擦除，然

而在油性笔涂写后无法有效擦除。FSI/PP 复合疏水

材料在上述介质中都能够有效擦除，进一步证实复

合材料具有优异的疏介质性能。 
 

表 5  塑料片材在不同介质中的擦拭性能 
Table 5  Wiping performance of plastic sheets in different 

media 

材质 WCA/(°) SA/(°) 番茄酱 芥末酱 水性笔 油性笔

PP 88.9 17.9 O O X XX 

FSI/PP 138.3 46.1 O O O O 

注：O 可以擦掉；X 基本擦除；XX 无法擦除。 
 

 
 

图 9  PP 与 FSI/PP 复合疏水材料的擦拭照片 
Fig. 9  Wiping images of PP and FSI/PP composite 

hydrophobic materials 
 

3  结论 

（1）采用碱性催化剂碱胶催化 D3F、D4Vi、D4

等开环聚合合成系列乙烯基封端 FSI，并以其为低

表面能改性剂对 PP 工程塑料进行疏水改性。 

（2）研究了 D4Vi、MAH-g-PP 及 TMPTA 添加

量对 FSI/PP 综合性能的影响，当 D4Vi 封端剂用量

为 FSI 总质量的 0.05%，MAH-g-PP 用量为 FSI/PP

总质量的 6%，TMPTA 添加量为 FSI/PP 总质量的

3%时，FSI/PP 疏水接触角达到 138.3°，疏油接触角

达到 46.1°，相比于纯 PP 分别提高 55.56%、157.54%。 

（3）通过 SEM、AFM 和 TG-DSC 对 FSI/PP 复
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合材料的表面形貌和综合性能进行了表征，结果表

明，复合材料综合性能显著提升的内在原因在于

FSI/PP 互穿网络结构的形成。 

（4）IPN 型 FSI/PP 复合疏水材料有望拓展常规

PP 工程塑料在电子、特殊流体输送、家电等领域防

水减阻的应用。 
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