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基于聚偏氟乙烯复合结构色材料的制备与性能
韩镕辉，王贞智，孟繁涛，张淑芬，唐炳涛*
（大连理工大学 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116024）


摘要：胶体微球自组装成有序阵列是制备光子晶体结构色材料的有效途径，但微球之间相互作用力弱，阵列结构易被外力破坏是其实际应用的主要障碍。本文以聚偏氟乙烯为黏结剂，将其填充于PS@SiO2三维光子晶体中，锁定PS@SiO2微球组装的有序阵列，成功构建了结构稳定且柔韧的新型光子晶体结构色材料。该结构色材料在摩擦测试100次后，结构保持稳定，颜色稳定存在。同时材料易于图案化，具有优异的抗拉伸性能和柔性，材料的拉伸断裂强度达到22.28 MPa，断裂应变率为28.49%，在卷曲100次后，依旧保持微观结构稳定。
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Preparation and properties of polyvinylidene fluoride composite structural color material
HAN Ronghui, WANG Zhenzhi, MENG Fantao, ZHANG Shufen, TANG Bingtao*
(State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China）
Abstract: Self-assembly of colloidal microspheres into ordered arrays is an effective way to prepare structural color materials based on photonic crystals. However, the interaction between microspheres is weak and the structure is easily destroyed by external forces, which is the main obstacle in their practical application. In this article, polyvinylidene fluoride is filled in the gaps of three-dimensional photonic crystals of PS@SiO2 to lock the ordered arrays benefiting from its mechanical stability and tensile resistance, thus constructing a novel structural color material with stable structure and flexibility. After 100 friction tests, the structure and color of the material remains stable. At the same time, the material is easy to pattern, and has excellent tensile resistance and flexibility. The tensile fracture strength of the material reaches 22.28 MPa, and the fracture strain rate is 28.49%. In addition, the microstructure is still stable after 100 bending tests.
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结构色在自然界中广泛存在，如天然蛋白石[1]、孔雀羽毛[2]和蝴蝶翅膀[3]的颜色等。与染料和颜料的电子能级跃迁产生的化学色不同，结构色是一种物理色，主要源于微/纳米结构材料与可见光之间的干涉、衍射和散射等物理相互作用[4-7]。只要保持其微观结构，颜色就可永久保持，因而具有优异光稳定性[8]。基于结构色的以上特点，人工结构色体系的构建受到了广泛关注[9-11]。
在各种构筑途径中，由胶体微球自组装成有序阵列而形成光子晶体结构色，为制备结构色体系提供了一种简单而方便的方法[9,12]。研究者通过调节胶体微球粒径进而调控光子禁带的位置，获得不同的颜色[13-16]。所制备的材料在显示、比色传感、滤光片和光子纸等领域具有广泛的应用前景[17-21]。然而，由于胶体微球之间只是简单的点接触，相互作用弱，组装所形成的有序光子晶体阵列极易被外力破坏，颜色消失[22-23]，而在实际应用中，颜色的持久性至关重要。因此，结构稳定的结构色体系的构筑具有极其重要的应用价值。相关学者开发了许多行之有效的方法来提高胶体微球阵列结构的稳定性[24]。ECHEVERRI等[25]利用电泳沉积技术将SiO2微球与聚多巴胺前体共沉积组装，制备了机械稳定性优异的结构色涂层。LIU等[26]通过碱蒸气处理无定形结构的SiO2@PDA核壳结构微球，使得多巴胺壳层充分氧化交联，结构色的稳定性得到显著增强。WANG等[27]通过加热处理聚(苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸)核壳结构微球的三维阵列，壳层材料软化黏结，代替了微球之间的空气，组装成紧密堆积结构，显著提高了机械稳定性。YOU等[22]将PS微球与小粒径的SiO2微球共组装，利用小粒径的SiO2填充PS微球的缝隙，增加了接触面积，提高了材料的稳定性。上述结果表明，在胶体微球阵列结构填充与之折射率不同的黏结剂可显著提升阵列结构的稳定性。聚偏氟乙烯（PVDF）是柔性高分子树脂，其折射率为1.42，具有抗拉伸特性，是一种高强度黏结剂。在前期研究中，本课题组将其填充至SiO2三维有序阵列中，经氢氟酸蚀刻后制备了PVDF基反蛋白石结构色薄膜[28]。
本文设计将PVDF引入PS@SiO2胶体微球光子晶体阵列中，利用PS@SiO2微球与PVDF的折射率差异，在锁定胶体微球的阵列结构的同时，一步构筑结构稳定且柔韧的结构色材料，制备过程安全简单。此外，构筑体系中还引入炭黑以屏蔽杂散光来提升材料颜色的可视性。以期通过本方法来构筑颜色亮丽、机械稳定性与柔性优异的结构色材料，拓展其在显示、装饰和有色塑料等领域的应用。

1  实验部分
1.1  试剂与仪器
苯乙烯（St）、十二烷基硫酸钠（SDS）、过硫酸钾、氨水、炭黑（CB），天津市大茂化学试剂厂；六甲基磷酰三胺（HMPA）、乙烯基三乙氧基硅烷（VTEOS），上海阿拉丁生化科技股份有限公司

；聚偏氟乙烯（PVDF，重均相对分子质量约1.8×105，数均相对分子质量约7.1×104），Sigma-Aldrich公司；去离子水，实验室自制；无水乙醇，国药集团化学试剂有限公司。
DF-101S恒温加热磁力搅拌器、JJ-1电动搅拌器，巩义市予华仪器有限公司；SYDC-100H DIP浸渍提拉仪，上海三洋仪器公司；DHG-9053A电热鼓风干燥箱、DZF-6030A真空干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；紫外激光打印机BW-VU-3W，东莞市博伟激光设备有限公司；Nova Nano SEM 450扫描电子显微镜，Tecnai G2 F30透射电子电镜（TEM），美国FEI公司；ZITA-SIZER Nano-ZS90纳米粒度与电位分析仪，英国Malvern公司

；摩擦实验仪Y (B) 571-II，温州大荣纺织标准仪器厂；万能测试及PT-305，广东北斗精密仪器有限公司；固体紫外-可见分光光度计U-4100，日本HITACHI公司；TG209型热重实验仪器，美国TA公司；华为P50E数码相机。

1.2  方法
1.2.1  单分散PS@SiO2悬浮液的制备
PS微球的制备：采用乳液聚合法[29]制备PS微球乳液。在250 mL三口烧瓶

中依次加入135 mL去离子水，0.10 g（0.34 mmol）

SDS，开启搅拌，设置转速为300 r/min，水浴升温至50 ℃，加入15.0 g（0.144 mol）St。设定温度为85 ℃，搅拌30 min，添加0.15 g（0.55 mmol）过硫酸钾，热引发聚合反应，持续反应5 h，得到0.11 g/mL的219 nm聚苯乙烯（PS）微球分散液。

改变SDS的加入质量为0.11和0.12 g，重复上述实验分别得到0.11 g/mL的193和147 nm的PS微球分散液。


PS@SiO2微球的制备：参照文献[30]报道的方法制备核壳微球。在250 mL的三口烧瓶中，依次加入120 mL去离子水，6 mL PS微球分散液，搅拌至混合均匀，转速为300 r/min，水浴温度设定为15 ℃。搅拌30 min后，依次加入10 mL氨水和50 mL去离子水。20 min后，移取3 mL（0.014 mol）VTEOS至反应体系，反应3.5 h。将上述反应液离心、无水乙醇洗涤3次，在鼓风干燥箱中80 ℃恒温4 h得到PS@SiO2微球。调控PS微球的粒径和VTEOS用量，得到不同粒径的PS@SiO2微球，见表1。把制备的核壳结构微球配制成质量分数8%的无水乙醇分散液备用。
1.2.2  PVDF/PS@SiO2结构色材料的制备
采用浸渍提拉法制备PS@SiO2光子晶体。以洁净的25 mm×100 mm的载玻片为基底，在浸渍提拉仪中，静置放入装有20 mL PS@SiO2的无水乙醇分散液

的小烧杯，将载垂直玻片浸入分散液中，设定温度30 ℃，速度参数设置为2 μm/s，循环3次，最终得到PS@SiO2三维光子晶体。


PVDF/PS@SiO2结构色材料的制备：称取20 g HMPA，加入0.02 g炭黑，超声分散1 h。然后称量2.2 g PVDF加入至上述体系，在 60 ℃下，搅拌5 h至体系均一，最终得到呈黑色的PVDF/CB/HMPA分散液。在真空干燥箱中，水平放置提拉得到的PS@SiO2光子晶体，在其上面以0.12 mL/cm2的用量，缓慢滴加PVDF/CB/HMPA分散液。开泵减压抽气，抽真空至0.004 MPa，开启加热，温度设置为130 ℃，恒温30 min至溶剂完全挥发，得到PVDF/PS@SiO2结构色材料。

其制备过程示意图如下所示。
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1.3  表征方法与性能测试

1.3.1  形貌表征
使用SEM表征材料的形貌和结构，测试前对样品进行喷金处理，测试电压为10 kV。使用TEM对PS@SiO2微球的核壳结构进行表征，加速电压为300 kV。
1.3.2  微球多分散性指数及表面电位测试

使用纳米粒度与电位分析仪

对PS@SiO2微球的多分散性指数（PDI）以及Zeta电位进行测试，样品稀释至透明，恒温25 ℃，循环15次。
1.3.3  光学测试 

使用U-4100型固体紫外-可见光谱仪
，在镜面反射下对制备的结构材料进行光学性能的表征，使用华为P50E手机拍摄材料的数码照片。
1.3.4  结构稳定性的测试 

使用摩擦仪

测

试材料的耐摩擦性能，摩擦头为直径为8 mm铜制圆柱形，压力设置为9 N。利用万能测试机

(PT-305B)对材料的拉伸性能进行测试。材料的热稳定性能由热重分析仪（TGA）

，在0~800 ℃，10 ℃/min的升温速率，氮气氛围下测定。

2  结果与讨论
2.1  PS@SiO2微球的形貌表征
以1.2.1乳液聚合得到的147、193和219 nm的PS微球为原料，按1.2.1节提到的PS@SiO2调微球制备方法，调节VTEOS不同的加入量，制备不同粒径的PS@SiO2微球。对不同条件下所得乳液进行粒径测试所制备微球的粒径、PDI和Zeta电位数据如表1所示。
表1 不同粒径核壳微球粒径和分散性表征
Table 1  Characterization of core-shell microspheres with different particle sizes, particle size and dispersion  
	样品
	VTEOS
/mL
	PS/
nm
	PS@SiO2
/nm
	PDI
	Zeta/
mV

	1
	3
	147
	195 
	0.072
	–23.1

	2
	4
	193
	238 
	0.040
	–20.5

	3
	5
	219
	261 
	0.086
	–24.2


由表1可知，所得微球乳液的PDI均<0.09，表明所制备的微球分散性良好。Zeta电位在–20 mV以下，可提供足够电荷斥力，使微球在乳液中能够稳定存在。
对上述条件所得的PS@SiO2微球进行SEM和TEM表征，结果如图1所示。由图1a~c可知，PS@SiO2微球形貌规整，粒径均匀，粒径分别为195、238和261nm。由图1d~f可知，PS@SiO2微球为完整的核壳结构。
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a、d—195nm；b、e—238 n；c、f—261 nm238 nm
图1 PS@SiO2微球的SEM和TEM图
Fig. 1  SEM and TEM images of PS@SiO2 microspheres 
2.2  PVDF/PS@SiO2结构色材料的制备
PVDF熔点为170 ℃，其C—F键能高，耐化学腐蚀，存在较强的氢键作用，分子间排列紧密，具有优异的机械性能，且成膜后兼具良好的柔韧性。基于以上特性，PVDF渗入三维有序光子晶体空隙后，可以锁定微球阵列，提高PS@SiO2光子晶体阵列的稳定性。然而PVDF熔点高、熔融后黏度大、难于溶解常规溶剂。针对此问题，本文将PVDF聚合物配制成质量分数为10%的HMPA溶液，加入一定量的炭黑吸收杂散光，提高颜色对比度[28]。即将PVDF/HMPA/CB分散液滴加到具有面心立方（FCC）阵列的PS@SiO2光子晶体上，放置在真空干燥箱中，压力设为0.004 MPa，在高真空和毛细作用力的作用下，分散液渗入纳米微球间的缝隙中，取代空气。升温至130 ℃，溶剂HMPA迅速蒸发，恒温0.5 h后，溶剂HMPA完全蒸发，得到PVDF/PS@SiO2/CB的结构色材料。




2.3  PVDF/PS@SiO2结构色材料的形貌表征

基于布拉格衍射，高度有序的光子晶体阵列结构对于获得结构色至关重要。本研究采用浸渍提拉法制备了三维有序光子晶体阵列，对粒径为195、238和261 nm的PS@SiO2提拉3次得到的PS@SiO2光子晶体进行了SEM测试，结果见图2。由图2a~c可以看出，提拉得到的PS@SiO2光子晶体组装有序性高、排列紧密，呈面心立方堆积（FCC）。由图2c可以看出，提拉得到的PS@SiO2光子晶体高度有序，厚度为2 μm。
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图2 PS@SiO2光子晶体表面的SEM图（a、b）；PS@SiO2光子晶体截面的SEM图（c）；PVDF/PS@SiO2结构色材料表面SEM图（d、e）；PVDF/PS@SiO2结构色材料截面的SEM图（f）
Fig. 2  Surface SEM images of PS@SiO2 photonic crystals (a, b); Cross-section SEM image of PS@SiO2 photonic crystals (c); Surface SEM images of PVDF/PS@SiO2 structural color material (d, e); Cross-section SEM image of PVDF/PS@SiO2 structural color material (f)
对PVDF/PS@SiO2的结构色材料的微观形貌进行SEM表征，结果见图2d~f。由图2d~f可以看出，PS@SiO2微球保持FCC排列，PVDF填充至微球之间的缝隙之中，代替了原本存在的空气，微球被PVDF材料所包围，呈现六边形结构。从图2f可以看出，下层是PVDF层，上层是PVDF/PS@SiO2三维光子晶体层，其中光子晶体层的厚度为2 μm，这与提拉得到的三维光子晶体厚度一致，说明PVDF充分填充至微球缝隙。在三维有序层PVDF填充在微球周围，对微球的结构进行了锁定，以达到结构稳定的效果。
2.4  PVDF/PS@SiO2结构色材料的光学表征
提拉得到PS@SiO2光子晶体的数码照片如图3a所示。由图3a可以看出，粒径261 nm的PS@SiO2微球提拉所得的颜色为黄色，238 nm的微球提拉得到的颜色为绿色，粒径195 nm的微球显示为蓝色。

其反射光谱图中对应的反射峰（图3d）分别为585、524和445 nm。PVDF/PS@SiO2结构色材料的数码照片如图3b所示。由图3b可知，当PVDF填充上述粒径的PS@SiO2后，所制备材料的颜色分别为红色、绿色和蓝色，色彩饱和度高，较为亮丽，其反射光谱图中对应的反射峰（图3e）分别为650、556和468 nm。与PS@SiO2相比，PVDF/PS@SiO2的反射峰发生了红移，这是由于材料的有效折射率增大，即基于BRAGG衍射[31]引起的光子带隙红移所致。PVDF/PS@SiO2结构色材料的颜色高度饱和且均匀，这可归因于所添加炭黑对散射光的有效吸收[28]和三维光子晶体结构的有序性。此外，还可以将此结构色材料卷在直径为5 mm的玻璃棒上。由图3c可知，彩色的结构色材料具有优异的柔韧性，图3d和e数据经归一化处理过[32]。
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图3 PS@SiO2光子晶体（a）和PVDF/PS@SiO2结构色材料（b）的数码照片；蓝色PVDF/PS@SiO2结构色材料卷曲在直径5 mm的玻璃棒上（c

）；PS@SiO2光子晶体（d）和PVDF/PS@SiO2结构色材料（e）的反射谱图
Fig. 3  Digital photographs of PS@SiO2 photonic crystals (a) and PVDF/PS@SiO2 structural color material (b); Curled PVDF/PS@SiO2 structural color materials on a glass rod with a diameter of 5 mm (c); reflectance spectra of PS@SiO2 photonic crystals (d) and PVDF/PS@SiO2 structural color material (e)
2.5  PVDF/PS@SiO2结构色材料的稳定性测试
2.5.1  PVDF/PS@SiO2结构色材料的耐摩擦性
PVDF/PS@SiO2结构色材料的耐摩擦性由摩擦仪进行测试。以粒径238 nm的PS@SiO2提拉所制备的PVDF/PS@SiO2结构色材料为例，进行了摩擦测试。PS@SiO2光子晶体及PVDF/PS@SiO2结构色材料摩擦前后数码照片如图4a、b所示。PS@SiO2摩擦1次后，材料基本上被破坏，颜色消失。由图4b可以发现，PVDF/PS@SiO2结构色材料摩擦1次后，颜色没有明显变化，继续摩擦10次，颜色依旧亮丽，摩擦100次后，颜色依旧保持稳定。这是由于微球之间引入PVDF黏结剂后，增大了微球间的接触面积，同时对微球结构进行了锁定，极大改善了材料的耐摩擦性能。对摩擦100次后的PVDF/PS@SiO2结构色材料进行了SEM表征，结果见图4c和d。由图4c和d可以发现，尽管PVDF/PS@SiO2结构色材料在微观尺度下有细微的裂缝，但微观结构依旧保持完整。
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图4 PS@SiO2光子晶体（a）和PVDF/PS@SiO2结构色材料（b）摩擦前后的数码照片；摩擦100次后PVDF/PS@SiO2结构色材料表面的（c）和截面（d）SEM图
Fig. 4  Digital photographs of PS@SiO2 photonic crystals (a) and PVDF/PS@SiO2 structural color material (b) before and after friction; Surface (c) and cross-section (d) 

SEM images of PVDF/PS@SiO2 structural color material
摩擦1、10和100次后PVDF/PS@SiO2结构色材料的反射谱见图5，数据经过归一化处理[32]。
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图5 PVDF/PS@SiO2结构色材料摩擦前后的反射谱图
Fig. 5  Reflection spectra of PVDF/PS@SiO2 structural color material before and after friction
由图5可以发现，PVDF/PS@SiO2结构色材料反射峰位置在585 nm附近保持恒定，即使100次摩擦后其反射率仍维持在摩擦前反射率的50%以上，材料具有优异耐摩擦性。这得益于 PVDF填充光子晶体后，锁定了微球阵列，提高了材料的稳定性。


2.5.2  PVDF/PS@SiO2结构色材料的力学性能测试
机械稳定性对于材料的应用至关重要。为了表征PVDF/PS@SiO2结构色材料的机械稳定性，对其进行拉伸性能测试，结果如图6所示。由图6可见，当拉力增至15 MPa时，材料的应变仅为8.50%，PVDF/PS@SiO2结构色材料的断裂应力达到22.28 MPa，断裂应变为28.49%，

这表明材料具有优异的抗拉伸机械稳定性。
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图6  PVDF/PS@SiO2结构色材料的应力-应变曲线
Fig. 6  Stress-strain curve of PVDF/PS@SiO2 structural color material
PVDF是一种线性高分子材料，具有柔顺性。引入到微球阵列结构后，所制备的PVDF/PS@SiO2结构色材料具有优异的柔韧性。在100次卷曲实验后，对材料的微观结构进行了SEM表征。
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图7 PVDF/PS@SiO2结构色材料卷曲后的表面（a）和截面（b）SEM图
Fig. 7  Surface (a) and cross-section (b) 

SEM images PVDF/PS@SiO2 structural color material after curling
由图7a可以发现，PVDF/PS@SiO2结构色材料仍保持了原始的阵列结构。由图7b可见，材料也维持了有序的三维阵列结构。
材料的热稳定性对于材料的应用也至关重要。PVDF/PS@SiO2结构色材料的TGA曲线见图8。
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图8  PVDF/PS@SiO2结构色材料的热重曲线
Fig. 8  TGA curve of PVDF/PS@SiO2 structural color material

由图8可以发现，材料在250 ℃以下有及其轻微的失重，在340~400 ℃有部分失重，此温度为PS的分解，在435 ℃达到最大降解速率，此温度为PVDF的分解温度。材料在250 ℃以下不发生分解，这表明制备的结构色材料具备优异的热稳定性能。


2.6  PVDF/PS@SiO2结构色材料的图案化
在电脑端输入图案，连接紫外激光打印机对PS@SiO2光子晶体

进行激光刻蚀，得到图案化的PS@SiO2光子晶体，即图案区域保持有序的PS@SiO2结构，其他部分被激光蚀刻破坏，该方法可以实现图案选择的多样性，只要在电脑端输入图案，即可对光子晶体进行相应的图案化。然后按照上述1.2.2提到的方法

填充PVDF溶液，待溶剂完全挥发后，得到图案化的PVDF/PS@SiO2结构色材料，见图9。基于该结构色材料良好的稳定性，可以应用于显示、装饰和有色塑料等领域。
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图9 PVDF/PS@SiO2结构色材料的图案化
Fig. 9  Pattern of PVDF/PS@SiO2 structural color material
3  结论
本文以粒径为195、238和261 nm的PS@SiO2微球组装得到的光子晶体阵列为基质，在其阵列空隙填充PVDF树脂后，构筑了红、绿、蓝3种颜色的PVDF/PS@SiO2结构色材料，该结构色材料具有优异机械稳定性，在摩擦100次以后仍保持50%以上的原有反射率。材料具有优异的抗拉伸性能与柔性，其拉伸断裂应力达到22.28 MPa，在卷曲100次后，材料的微观结构依旧保持稳定。此外，PVDF具有优异的热稳定性，在350 ℃以下可以保持稳定。基于该结构色材料优异的稳定性，在显示、装饰和有色塑料等领域具有广泛的应用前景。
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