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相分离法制备多孔聚合物超疏水涂层

刘建峰,肖新颜,蔡锡松
(华南理工大学化学与化工学院,广东 广州510640)

摘要:以1,4-丁二醇(BDO)和环己醇为致孔剂,甲基丙烯酸丁酯(BMA)为反应性单体、乙二醇二甲基丙烯酸酯(EDMA)

为交联单体,偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂进行原位自由基聚合,利用相分离法制备了具有超疏水性能的多孔聚合物

涂层。考察了EDMA和BDO用量对涂层性能的影响。通过接触角(CA)、扫描电镜(SEM)和原子力显微镜(AFM)对涂

层的疏 水 性 和 结 构 进 行 了 表 征。结 果 表 明,涂 层 的 疏 水 性 分 别 随 着 EDMA和BDO 用 量 的 增 加 先 升 高 后 下 降,当

ω(EDMA)=25%及ω(BDO)=25%时,涂层表面具有微/纳米复合结构,其静态水接触角(CA)和滚动角(SA)分别为

153.8°和4°,不同pH条件下涂层均显示良好的耐酸碱盐效果。
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  超疏水表面是指静态水接触角大于150°的表面,
由于其具有防水、自清洁等特殊的功能,在工业生产和

日常生活中具有广范的应用前景(如油水分离、天线的

防雪、微流体的无损转移等),近年来越来越受到重

视[1]。其制备方法主要包括:模板法、溶胶凝胶法、相
分离法[2]等。其中,相分离法作为制备多孔聚合物超

疏水涂层最为简单有效,在制备过程中不需含氟硅等

低表面能物质进一步修饰,且涂层均匀、重现性好,引
起了研究者的关注[3,4]。

本文以甲基丙烯酸丁酯(BMA)和乙二醇二甲基

丙烯酸酯(EDMA)的自由基聚合产物为基本的涂层

结构,利用致孔剂1,4-丁二醇(BDO)和环己醇在聚合

过程中导致的相分离赋予涂层的多孔性,通过调节反

应混合物的组成制备了多孔聚合物疏水涂层;研究了

EDMA及BDO用量对聚合过程中相分离行为和涂层

微观结构及疏水性的影响。其研究结果可为超疏水涂

层表面的制备及生产应用提供实验依据。

1 实验部分

1.1 实验原料

甲基丙烯酸丁酯(BMA):化学纯,上海凌峰化学

试剂有限公司;乙二醇二甲基丙烯酸酯(EDMA):化
学纯,阿 拉 丁 试 剂(上 海)有 限 公 司;1,4-丁 二 醇

(BDO):分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;环
己醇:化学纯,阿拉丁试剂(上海)有限公司;偶氮二异

丁腈(AIBN):分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公

司;甲醇:分析纯,广州市东红化工厂;γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅(KH-570):工业级,广州市聚成兆

业有机硅原料有限公司。

1.2 涂层的制备

将一定计量比的BMA、EDMA、BDO、环己醇和

2% AIBN(相对于BMA和EDMA的总质量)的混合

物于烧杯中加盖密封,超声分散15min。然后将适量

混合物注入到聚四氟乙烯板(50mm×115mm×3
mm)和经酸、碱及KH-570预处理过的玻璃基片[5]之

间(该过程不能有气泡产生),然后用聚四氟乙烯矩形

条将玻璃基片四周密封,在75℃反应20h。反应结束

后将玻璃基片和聚四氟乙烯板剥离开,会观察到在玻

璃基片上附着的涂层。用甲醇冲洗涂层20min,以除

掉未反应的单体和致孔剂。将涂层置于室温使甲醇挥

发完全,即得到多孔聚合物涂层。

1.3 涂层的表征

采 用 视 频 光 学 接 触 角 测 定 仪 (OCA20,德 国

DATAPHYSICS公司)测定涂层的接触角(CA)和滚

动角(SA),常温,取8μL去离子水在涂层上5个不同

位置进行测试,取其平均值;用扫描电镜(SEM)(LEO
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1530VP,德国LEO公司)观测涂层表面的微观结构,
测试前在涂层表面喷一层金膜以使其具有导电性,加
速 电 压 为 5.00 kV;用 原 子 力 显 微 镜 (AFM)
(CSPM2003,本原纳米仪器公司)以轻敲模式(Tap-
pingMode)在常温常压下观测涂层表面的三维形貌。

 Fig.1 TheEffectofEDMAContentontheContactAngleofthe

PorousPolymericCoatingSurface

insertsarewaterdropsonthecoatingsurface

2 结果与讨论

2.1 交联剂EDMA用量对涂层疏水性的影响

二乙烯基(EDMA)交联单体可为涂层提供较好

的 力 学 稳 定 性 和 硬 度。保 持ω(BDO)=25% 和

ω(环己醇)=25%不变的条件下,研究EDMA用量对

涂层疏水性的影响,结果如Fig.1。由Fig.1可看出,
随着EDMA用量的增加,涂层的CA先增大后减小,
当EDMA的质量分数为25%时,CA达153.8°。杭德

华等[6]的研究表明,交联剂用量越大,相分离出现越

晚,平均孔径越小。当EDMA的质量分数低于25%
时,相分离出现较早,分离出的聚合物团聚严重,不能

给涂层提供合适的粗糙结构;当EDMA用量过少时,
涂层的交联度不够,致使涂膜的硬度较差,也会对其疏

水性产生不利影响;当EDMA的质量分数高于25%
时,相分离出现较晚,涂层具有精细的微观结构,涂层

表面粗糙度下降,导致其疏水性降低;当EDMA的质

量分数高于34%时,涂层硬度较大,容易开裂。因此,
交联剂EDMA合适的质量分数为25%。

Fig.2 SEMImagesofThreeSamples

a:M0;b:M1;c:M3;a’,b’andc’arethemagnificationimagesofa,bandc,respectively;insertsarewaterdropsonthecoatingsurface

2.2 致孔剂BDO用量对涂层疏水性的影响

致孔剂的极性是影响多孔聚合物微观结构的重要

因素。通过增加BDO 用量可提高混合致孔剂的极

性。通常,聚合物在高极性溶剂中的溶解能力较差,相
分离将发生在聚合过程的早期阶段,为了降低表面能,
初期形成的聚合物微球将发生团聚,而剩余的单体优

先在聚合物界面进行反应,这样就会形成尺寸较大的

聚合物团聚体。Fig.2为3种不同致孔剂组成下涂层

的 SEM 图,其 中,Fig.2a为 ω(BMA)=50% 和

ω(EDMA)=50%时,无致孔剂涂层(M0)的SEM 图,

Fig.2b和Fig.2c为ω(BMA)=25% 和ω(EDMA)=
25%时,BDO的质量分数分别为20%时涂层(M1)和

25%时 涂 层(M3)的 SEM 图,Fig.2a’、Fig.2b’和

Fig.2c’分别为其局部放大图。对比Fig.2b和Fig.2c
可以看出,BDO含量较高的Fig.2c比Fig.2b具有更大

的孔径和聚合物团聚体。聚合物在低极性溶剂中具有
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较高的溶解能力,相分离将发生在聚合过程的后期。
在相分离开始时,反应混合物已具有较高的黏度,单体

就不能够自由扩散,相分离将分别在局部进行,最终将

形成较为精细的网络结构[7],如Fig.2b和Fig.2b’。所

以,通过增加BDO的含量,将导致涂层微观结构中平

均孔径的增加。

Tab.1 显 示 了 在 保 持 ω(BMA)= 25% 和

ω(EDMA)=25%不变的条件下,BDO 用量对涂层

CA和SA的影响。由Tab.1可知,BDO含量的变化

对涂层疏水性的影响显著。随着BDO含量的增加,
涂层CA先增大后减小。当BDO的质量分数由20%
增加到25%时,涂层的CA由139.6°增加到153.8°,增
加了14.2°。当BDO 的质量分数超过25%,涂层的

CA开始减小,这可能是因为过多的BDO含量导致涂

层的平均孔径过大,对涂层的疏水性造成了不利的影

响。
Tab.1 TheEffectofBDOContentontheHydrophobicProp-

ertiesofthePorousPolymericCoatingSurface

Samples ω(BDO)(%) CA(°) SA(°)

M1 20.0 139.6 18
M2 22.5 148.8 9
M3 25.0 153.8 4
M4 27.5 145.9 13
M5 30.0 141.5 16

BDO:1,4-butanediol;CA:contactangle;SA:slidingangle

Fig.3 AFMImagesofTwoCoatingSamples
(a):M0;(b):M3

2.3 涂层的微观形貌及其理论分析

涂层的疏水性与其表面粗糙度有很大关系,增加

表面粗糙度通常能够提高涂层的疏水性。涂层(M0)
和超疏水涂层(M3)的SEM 和AFM 分别见Fig.2a和

Fig.2c以及Fig.3a和Fig.3b。对比Fig.2a和Fig.2c及

其局部放大图可见,涂层(M0)表面平滑,没有明显凸

起和孔隙存在,其CA仅为85.8°;而涂层(M3)表面是

由纳米级和微米级的聚合物团聚体和孔隙构成,其中

部分微米级的聚合物团聚体表面分布着许多纳米级的

聚合物微球,这种微/纳米相结合的微观结构给空气的

截留提供了充足的空间。此外,比较Fig.3a和Fig.3b
可以看出,涂层 M3要比涂层 M0粗糙得多,涂层 M3
由许多凹槽和凸起组成。

Tab.2 RoughnessParametersforSurfaceCoatingSamples

Samples
Sa(Roughnessaverage)

(nm)
Averagediameterof

microreliefs(nm)
Sq(Rootmean

square)(nm)
Averageheightof

microreliefs(nm)
Sy(Peak-Peak)

(nm)

M0 9.31 57.1 11.9 61.6 107

M3 382 398.7 474 2583.6 2840

  用AFM相关分析软件分别对Fig.3进行定量分

析,结果如Tab.2所示。由Tab.2可见,涂层 M0和

M3的平均粗糙度分别为9.31nm和382nm,不加致

孔剂时形成的涂层M0的粗糙度很小,这与SEM观察

结果一致。从Tab.2还可看出,涂层 M3表面起伏峰

的平均直径和高度分别为398.7nm和2.5836μm,起
伏峰的平均间距为2.840μm。可见,M3涂层表面具

有纳米和微米尺度的双级微观结构(与自然界中荷叶

的结构类似),涂层的CA和SA分别为153.8°和4°,显
示了超疏水性。

采用Cassie模型对多孔聚合物涂层进行分析[8]:

cosθγ=f1cosθ-f2 (1)
式中:θγ 和θ———涂层的表观接触角和本征接触角;f1

和f2———复合界面中固-液和气-液接触面所占比例

(f1+f2=1)。将θ=85.8°和θγ=153.8°代入方程(1),
计算得到f2=0.9043,这就意味着水滴与涂层接触时,
仅能实现点接触,使得涂层具有较高CA,且水滴能够

在涂层表面轻易滚动。

2.4 pH对涂层疏水性的影响

考虑到涂层将应用于各种腐蚀性工业环境,实验

考察了不同pH 对涂层(M3)疏水性影响,结果见

Fig.4,其中,a、b和c分别对应 HCl溶液(pH=1)、

NaOH溶液(pH=14)和NaCl溶液(pH=7)。发现不

同pH值的酸碱盐溶液对聚合物涂层的疏水性影响很

小,其中,酸和盐环境下涂层的CA均高于150°,碱环

境下涂层的CA稍低,为149.5°。
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Fig.4 EffectofpHontheContactAngleofSurfaceCoating(M3)

(a):HCl,pH=1,CA=152.3°;(b):NaOH,pH=14,CA=149.5°;(c):NaCl,pH=7,CA=151.5°

3 结论

在原位自由基溶液聚合的基础上,采用简单的相

分离法制备出了多孔聚合物超疏水涂层,其水接触角

(CA)达153.8°,滚动角(SA)为4°。涂层的疏水性可通

过改变反应混合物的组成来调节,其中致孔剂BDO
用量对涂层的微观结构影响显著,随着BDO用量的

增加,多孔聚合物涂层表面的平均孔径逐渐增大。采

用SEM和AFM观测到聚合物涂层具有多孔特性及

表面的纳/微米双重粗糙度结构。该涂层制备过程较

简单、成本较低,且涂层在酸、碱、盐不同pH条件下均

表现出良好的超疏水特性。
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PreparationofSuperhydrophobicPorousPolymericCoatingviaPhaseSeparation

JianfengLiu,XinyanXiao,XisongCai
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,SouthChinaUniversity

ofTechnology,Guangzhou510640,China)

ABSTRACT:In-situfree-radicalpolymerizationofporouspolymericcoatingswithsuperhydrophobicproperty
werecarriedoutviathephaseseparationmethod,using1,4-butanediol(BDO)andcyclohexanolaspore-form-
ingagent,butylmethacrylate(BMA)asmainmonomer,ethylenedimethacrylate(EDMA)ascross-linkinga-
gent,and2,2’-azobisisobutyronitrile(AIBN)asinitiator.TheinfluencesofcontentsofEDMAandBDOon
thepropertiesofthecoatingswerediscussed.Thehydrophobicpropertyandstructureofthecoatingswere
characterizedbycontactangle (CA),scanningelectron microscopy (SEM)andatomicforcemicroscopy
(AFM).Theexperimentalresultsindicatethat,withthecontentsofEDMAandBDOincreasing,thehydro-
phobicityofthecoatingsrisesfirstandthendeclines.Thehierarchicalmicro/nano-structuresofthepolymer
coatingcanbeobservedbySEMandAFMwhenω(EDMA)andω(BDO)are25%and25%,respectively.The
contactangle(CA)andslidingangle(SA)ofthecoatingare153.8°and4°,respectively.Furthermore,the
coatingshowsbetterresistancetoacid,alkaliorsaltunderdifferentpHcondition.

Keywords:superhydrophobic;porouspolymer;phaseseparation;porogen;contactangle
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FullyDegradableCalciumPolyphosphateFiberReinforcedUnsaturated
PolyesterUreaResinUsedasBoneFixedComposites

YongpingAi,LijunLiu
(InstituteofNewLow-CarbonGreenBuildingMaterials,CollegeofBuildingEngineering,

JinggangshanUniversity,Ji’an343009,China)

ABSTRACT:Thelowcostunsaturatedpoly(ester-amide)urearesinwassynthesizedbymeltpolycondensation
anditsperformancewascharacterized.Calciumpolyphosphatefiber(CPPF)wasintroducedtoreinforceunsat-
uratedpoly(ester-amide)urearesin,andcompletelydegradedCPPF/unsaturatedpoly(ester-amide)urearesin
compositeswerepreparedbyaddingacertainamountofcrosslinkingagentandinitiator-accelerantagentat
roomtemperature.Itsmechanicalperformanceanddegradationpropertieswerestudied.Theresultsshowthat
thematrixresincrosslinkedwith20%cross-linkingagentatroomtemperaturehashighmechanicalstrengthaf-
terheattreatment.AsCPPFcontentexceeds60%,themechanicalstrengthofthecompositesdecreases.After
3months,thebendingstrengthofcompositeswith30%and50% CPPFstillmaintain143MPaand148MPa
respectively.

Keywords:calciumpolyphosphatefiber;unsaturatedpolyesterurearesin;composites;mechanicalproperties;

degradationproperties
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