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!!"#$!$%!&’嵌段共聚物合成及其疏水涂层的初探!

郭媛媛!%祁军龙!%王锦艳!!"!!%蹇锡高$!!
# ! 大连理工大学高分子材料系%大连%!!9#"8$%# " 辽宁省高性能树脂工程技术研究中心%大连%!!9#!"$

# $ 精细化工国家重点实验室%大连%!!9#"8$

摘%要%以 8;#8;羟基;苯基$;"O;二氮杂萘;!;酮#5O)P$和 "!9;二氟苯腈#5QR2$为反应物!通过芳香亲核取

代反应合成数均分子量为 $### 的羟基封端的聚芳醚腈#)).2;*O$!再经二丙烯基醚化和硅氢加成反应合成

桥连型硅氧烷产物#)).2;1@$!进而与二苯基硅二醇和十七氟癸基三甲氧基硅烷进行异官能团缩合反应!制

备出含芳环桥连结构的氟硅杂化材料#)).2;!;Q)1*$4考察了反应温度&反应时间等因素对各阶段反应的影

响!并采用 Q(0/!!O;2-/和!S Q;2-/对结构进行表征!证明结构正确4以 )).2;!;Q)1*为基体!添加 =#T氟

硅烷修饰的纳米二氧化硅初步制备超疏水涂层4采用扫描电子显微镜测试涂层表面形貌!发现涂层表面具有

微纳米级的粗糙结构!用光学接触角测量仪测试其水接触角最大为 !=SU!表现出较好的疏水性能!涂膜的附

着力为一级4

关键词%超疏水涂层! 有机无机杂化材料! 聚芳醚腈! 氟硅氧烷! 水接触角

%%在雷达罩表面涂覆表面能低的材料是提高其
表面疏水性!减少水在其表面沉积的有效方
法 ’!(4氟代聚硅氧烷 #Q)1*$是一种有效的憎水
膜 ’" V8( !但因其表面能低致使其与金属及树脂基
复合材料的附着力低 ’=(4以嵌段共聚方法!在聚
硅氧烷链中引入与基底具有较好黏附性的结
构 ’9(是改善其附着力的有效方法之一4杂萘联苯
聚芳醚腈#)).2$ ’:(是一种耐高温可溶解的新型
高性能工程塑料!其玻璃化转变温度大于 "<# W!
侧基氰基与各种基体具有较好的黏附力4本文设
计合成一种杂萘联苯聚芳醚腈;氟化聚硅氧烷
#)).2;!;Q)1*$嵌段共聚物!以其为基体!研制超
疏水涂层4涂层在干燥成膜过程中!表面能低的
Q)1*迁移富集于表层!底层的 )).2与基底#如
雷达罩等基材$结合!赋予涂层良好的附着力和
韧性4

聚硅氧烷嵌段共聚物的合成方法很多!主要
有羟胺逐步缩合&硅氢加成&活性负离子聚合和开
环聚合反应等 ’< V!#(4本文通过溶液亲核取代&硅
氢加成反应&异官能团之间的缩合反应合成了
)).2;!;Q)1*嵌段共聚物!系统研究合成条件对
嵌段共聚物结构的影响!优化反应条件4结果表

明!所得的嵌段共聚物具有较好的疏水性能4以该
嵌段共聚物为基体!氟硅烷修饰的纳米二氧化硅
为填料!初步制备一种超疏水涂层 ’!!!!"( !通过水
接触角和扫描电镜手段!研究其疏水性能和表面
结构4

()实验部分
(*()原料

8;#8;羟基;苯基$;"O;二氮杂萘;!;酮#5O)P$
制备方法参见文献 ’!$(!用 "!";二甲基乙酰胺
#5-&7$重结晶得到白色粉状固体""!9;二氟苯腈
#5QR2$!日照立德士化工有限公司"无水碳酸钾
#X"’*$ $!哈尔滨化工化学试剂厂"烯丙基溴
#’$O=RY$!上海科丰化学试剂有限公司"环丁砜&
";甲基吡咯烷酮 #2-)$&减压蒸馏后用"无水乙
醇&杂萘联苯聚芳醚腈酮#)).2X!#C Z!$###!结
构式如图 !$!大连宝力摩新材料有限公司"甲苯!
天津化学试剂有限公司"四氯乙烷!天津市联邦试
剂"氯铂酸!贵研铂业有限公司"三甲氧基硅烷!山
东曲 阜 晨 光 化 工 有 限 公 司" 二 苯 基 硅 二 醇
#5O5)1$!大连元永有机硅厂"十七氟癸基三甲
氧基硅烷 #Q&1;!:$!思康新材料发展有限公司"
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Q@D4!%([6KJYI7JIY63\)).2X

纳米级二氧化硅!秀山龙飞新材料有限公司"其它
原料均为试剂级!直接使用4
(*+)仪器

在 &]&2’.! 8## 型核磁共振分析仪上进
行!O;2-/测试!采用 ’5’A$ 作为溶剂!以 (-1
为内标 "=W以下测试"Q(0/在 2.̂ _1 ._/*红
外光谱仪上进行测试!采用 XRY压片法制样!测
试波数范围为 8## V8### 7>‘!"在光学接触角测
量仪 51&!###大昌华嘉商业中国有限公司$上测
定接触角!测量时所用水滴体积为 8 "+!取 = 个
不同点测量求平均值"超疏水表面形貌结构用高
倍扫描电子显微镜# 1.-$a_&2(&8=# 测试!加
速电压 = b]!样品经喷金处理"参照 cRM(!:"#;
:S 划圈法!采用 aQP型附着力测定仪测定漆膜附
着力4将漆膜面朝上固定在实验台上!施加载荷作
用于划针!手动推动划针在漆膜表面均匀划圈!取
出漆膜!用放大镜观察划痕!找出漆膜完好的最小
格子!该部位所对应的附着力等级即为所测定的
漆膜附着力等级"采用元素分析法!在 *dJ@>?
"###5]型电感耦合等离子发射光谱仪#美国$测
量分子筛负载催化剂中铂含量4
(*,)合成反应及工艺优化
!L$L!%羟基封端 )).2齐聚物#)).2;*O$的合
成

在装有搅拌器&温度计&分水器&冷凝管以及
氮气进口的 "=# >+三口烧瓶中加入 "!L=S=" D
##L#S >3A$5O)P&!:L=$:9 D##L!$ >3A$X"’*$&
"= >+环丁砜和 8= >+甲苯!在氮气保护下!于
!8# V!=# W共沸除去反应中生成的微量水!反应
" [ 后!蒸出带水剂甲苯4降温至 !## W!加入
!!L!"<# D# #L#< >3A$ 5QR2!之后逐渐升温至
!S# W反应 = [!趁热将产物溶液倒入 !### >+含
少量酸的沸水中!得到淡黄色木屑状产物4水煮 $
次除去未反应的 X"’*$ 和溶剂!过滤&烘干!氯仿
精制!过滤除杂质!乙醇沉降!反复精制 " V$ 次!
精制产物在 <# W真空干燥 !# [ 后!放在干燥器

中备用4
!L$L"%双丙烯基醚 )).2#)).2;&AAFA$的合成及
工艺优化

在装有搅拌器&温度计&分水器&冷凝管以及
氮气进口的 =# >+三口烧瓶中加入 #L<#S= D
##L": >>3A$)).2;*O&#L:"<9 DX"’*$&$ >+";
甲基吡咯烷酮#2-)$和 = >+甲苯!在氮气保护
下!在 !=# W共沸除去反应中生成的微量水!反
应 " [ 后!蒸出带水剂甲苯4体系降至室温!加入
!L= >+#!L8 >>3A$烯丙基溴!固定反应时间!考
察不同反应温度!测试产物的!O;2-/!对比分析
端基不饱和键的含量!优化得出反应温度!随之固
定反应温度!考察不同的反应时间 ’!8(4
!L$L$%桥连聚合物 #)).2;1@$的合成及工艺优
化

8e分子筛负载铂催化剂的制备 ’!= V!:(是量取
= >+氯铂酸异丙醇溶液##L#$<9 >3AM+$溶于 $#
>+乙醇中!配成混合液后4加入活化后的 8e分
子筛 $# D!搅拌均匀后静置 "8 [!再减压蒸馏除去
乙醇!得分子筛负载铂催化剂!密封置于干燥器储
存备用4

硅氢加成反应的工艺优化是在装有搅拌器&
温度计&分水器&冷凝管以及氮气进口的 =# >+三
口烧瓶中加入 " D)).2;&AAFA#含有效不饱和键
#L=! >3A!计算如图 8# f$ ! O;2-/$&8L= >+三甲
氧基硅烷&< >+四氯乙烷&! D分子筛负载铂催化
剂#负载量 #L!"S BJT$!固定反应温度!考察不
同的反应时间!测试硅氢加成后 )).2;1@的!O;
2-/!对比分析端基硅甲氧基的含量!优化得出
反应时间!随之固定反应时间!考察不同的反应温
度4
!L$L8%)).2;!;Q)1*嵌段物的合成

称取 !L#"#! D)).2;1@& #L:S$# D5O5)1&
#L< >+Q&1;!:&= >+2-)&#L#$=S DR?#*O$ ")
O"*!依次加入 !## >+的锥形瓶!室温下磁力搅
拌 $9 [4之后将反应液沉到一定体积的乙醇中!过

<98!



!" 期 郭媛媛等%)).2;!;Q)1*嵌段共聚物合成及其疏水涂层的初探

Q@D4"%1FCJ[6J@7dY376HIY6K\3Y)).2;!;)Q1*

滤干燥4产物的精制!采用乙醇作溶剂索提 "8 [!
除去不含桥连结构的聚硅氧烷!索提产物在 <# W

真空干燥 !# [ 后!放在干燥器中备用 #)).2;!;
Q)1*嵌段物的合成路线如图 " 所示$4

S98!
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!L$L=%Q&1;!: 修饰纳米二氧化硅#Q&1;1@*"$
称取 !# D1@*"&"# >+丙酮&#L8 >+Q&1;!:&

#L8 D#dOZ$$乙酸溶液!依次加入 =# >+三口瓶
中!=# W搅拌反应 $ V= [!离心处理得产物 Q&1;
1@*"4产物的精制!采用二甲苯为溶剂!进行充分
的索氏提取!来除去未反应的单体 Q&1;!:4索提
后的 Q&1;1@*"在 =# W真空干燥后!研磨成粉备
用4
!L$L9%超疏水涂层的制备

选取表面平整且洁净的载玻片!放入小烧杯
中用乙醇超声振荡清洗 $# >@C!再用去离子水冲
洗数遍!干燥后!浸入氢氧化钠溶液##L! >3AM+$
中刻蚀 9# >@C 后!去离子水冲洗数遍!干燥备用4

)).2;!;Q)1*与 Q&1;1@*" 以不同的质量比
#!g#和 !g!$!加入到四氯乙烷中!配成 !: BJT的
涂料!9# V:# W搅拌 $ V= [!取上一步刻蚀好的
载玻片!取适量涂料刮涂于玻璃片上!真空干燥
"8 [!用于测试 1.-和疏水角4为了研究 )).2;!;
Q)1*嵌段共聚物基体对疏水涂层的作用!再称取
)).2X与 Q&1;1@*" 以重量为 !g#和 !g!!同样方
法制备参比涂层4

+)结果与讨论
+*()羟基端基 !!"#齐聚物 !!!"#$’-"的结
构表征

图 $ #?$ 为 )).2;*O的 Q(0/谱图!其中
$#!= 7>‘!是中等强度苯环 &Y;O的伸缩振动!
""$# 7>‘!是氰基的伸缩振动峰!!9:: 7>‘!为二
氮杂萘酮联苯结构中的羰基的伸缩振动吸收峰!
!=SS!!=#< 和 !89! 7>‘!左右为芳环特征谱带!
!"=< 7>‘!为醚键的特征吸收峰!证明 5O)P和
5QR2" 种单体已经发生反应4由于 )).2;*O的
端羟基吸收较弱!且采用 XRY压片法制样!因此!
在 $88! 7>‘!上没有明显的羟基吸收峰4图 $# f$
为 )).2;*O的!O;2-/谱图!!Z!"L:= 处出现了
苯环上**O的特征峰!其他峰归属如图 $# f$所
示4因此!说明 )).2齐聚物是羟基封端4由!O;
2-/中羟基 O!"和二氮杂萘酮结构中迫位 O8 的
积分面积比来计算产物 )).2;*O的分子量!如
公式#"$所示%

$#O!"$M$#O8$ Z"M#% h!$ #!$
#C Z$$:L$% h"$<L" #"$

式中 % 表示 )).2;*O的聚合度!计算 )).2;*O
的分子量为 $9!!!与设定的#C Z$### 基本一致4

Q@D4$%Q(0/#?$ ?CH!O;2-/# f$ Kd67JY?3\)).2;*O

+*+)双丙烯基醚 !!"#!!!"#$.//0/"的合成及
结构表征

)).2;*O与烯丙基溴经亲核取代反应得到
)).2;&AAFA4图 8 #?$ 给出了所得 )).2;&AAFA的
Q(0/谱图!与图 $#?$)).2;*O的Q(0/谱图对比
分析知!在 "S"8 7>‘!和 "<=" 7>‘!出现了亚甲基
的特征吸收峰!说明烯丙基溴与 )).2;*O发生
反应4图 8 # f$为 )).2;&AAFA的!O;2-/谱图!与
图 $#f$对比知!!Z!"L:= 处苯环上**O特征峰
消失!在 !Z8L8: V9L#< 出现烯丙基的特征峰!分
别为 !Z9L#< 处是 ’O上质子的特征峰!!Z
=L$" V=L8: 处是 ’O" 上质子的特征峰!!Z
8L9" 处是*’O" 上质子的特征峰!证明所得产物
为 )).2;&AAFA4

在该反应中!反应时间和反应温度对 )).2;
&AAFA的封端率有重要影响4图 =#?$给出反应温度
对 )).2;&AAFA的封端率的影响4其中封端率的计
算如公式#$$所示%

’$#O!$M$#O8$(M’"M#% h!$( #$$
式中 % 表示 )).2;&AAFA的聚合度!$#O! $表示丙
烯端基的 ’O的 O! 的积分面积!$#O8 $表示二

#:8!
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Q@D48%Q(0/#?$ ?CH !O;2-/# f$ Kd67JY?3\)).2;&AAFA

氮杂萘酮结构中迫位 O8 的积分面积!如图 8# f$

所示4由图 =#?$可见!反应温度在 $= W以下!封
端率变化缓慢!而在 $= V=# W范围封端率迅速增
加!当反应温度升高至 :! W!封端率达到 S=T!

再升高反应温度!封端率增加不显著4分析原因!

烯丙基溴的沸点为 :!L$ W!所以!当反应温度高
于其沸点后!大部分蒸出!致使其利用率降低4

图 =#f$给出了反应时间对 )).2;&AAFA的封
端率的影响4在反应初期!封端率变化不明显4因
为!在反应初期 )).2;*O与 X"’*$ 反应生成酚
氧盐!反应中生成的微量水分由甲苯带出!至分水
器中无明显的水珠生成时!升高反应温度蒸除甲
苯!反应进入烯丙基溴与 )).2;*‘的亲和取代反
应阶段4由图 =# f$可见!在 !# [ 内!随着反应时
间进行!封端率迅速增加!当反应时间达到 !# [

时!封端率已接近 S=L=T!反应时间再增加封端
率变化甚微4由上述分析结果得出!)).2;&AAFA制
备的反应条件为%反应温度 :! W!反应时间 !# [!

封端率大于 S=T4

Q@D4=%([66\\67JK3\J6>d6Y?JIY6#?$ ?CH J@>6# f$ 3C

?AAFAfY3>@H66CH;7?dd6H Y?J@3K3\KFCJ[6K@i@CD)).2;&AAFA

+*,)桥连聚合物!!!"#$&1"的合成及结构表征
在铂催化下!)).2;&AAFA与三甲氧基硅烷经

硅氢加成反应得到桥连聚合物#)).2;1@$4
图 9 给出了 )).2;1@# f$与 )).2;&AAFA#?$

的对比!O;2-/谱图!由图 9 # f $ 可见!在 !Z
!L"S!"L"9!"L<= 及 !Z$L= 处出现新的特征峰分
别为 1@*’O"*&’*’O"*’&*’O"**及 1@*
*’O$ 基团上的质子特征峰!由此说明 )).2;&AAFA
与三甲氧基硅烷进行硅氢加成!但在 !Z8 V9 处
仍残余双键的特征峰!说明硅氢加成反应不完全4
分析原因!)).2;&AAFA的强极性氰基侧基的作用!
致使分子链之间有强的相互作用!同时 )).2的
空间结构是扭曲非共平面结构!导致其高分子链
缠绕!呈现杂乱无章的线团状态 ’!<(4)).2;&AAFA
的双键端基容易被包裹!致使不能完全与封端剂
接触!致使硅氢加成反应不完全4

图 : 给出了反应时间# f$和反应温度#?$对
硅氢加成反应程度的影响4硅氢加成反应的程度!
以硅甲氧基中的 O8 和二氮杂萘酮结构中的迫位
O= 的积分面积来计算!如公式 #8$所示 #式中 %
表示 )).2;1@的聚合度$!所制得 )).2;1@结构如
图 9 所示%

!:8!
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Q@D49%!O;2-/Kd67JYI>3\)).2;1@# f$ 73>d?Y@CDB@J[ )).2;&AAFA+K#?$

Q@D4:%([66\\67JK3\J@>6#?$ ?CH J6>d6Y?JIY6# f$ 3C

[FHY3K@AFA?J@3C 3\KFCJ[6K@i@CD)).2;1@

’$#O8$&$#O=$( ’9&#% (!$ #8$

由图 :#?$可见!在 "$ [ 内!随着反应时间延长!

硅氢加成反应速率逐渐增加!当反应时间为 "$ [
时!反应速率达到最大4图 :# f$给出了反应温度
对硅氢加成反应程度的影响!在 )ZS= W以下
时!随着反应温度升高!硅氢加成反应速率逐渐增
加!当反应温度在 S= W时!硅氢反应速率达到最
大!1@*O键与双键的加成产率为 S#T左右 #由
图#9$中丙烯端基的*’O" 反应前 O9 和反应后

O: 的积分面积比计算知! 双键的残余 量为
!"T$4当反应温度高于 S= W后!硅氢加成速率
开始快速下降4由上述分析结果可得制备 )).2;
1@的反应条件为反应时间 "$ [!反应温度 S= W4
+*2)!!"#$!$%!&’嵌段物的结构表征

经溶液亲核取代&硅氢加成及异官能团之间
缩合反应!制备嵌段共聚物 )).2;!;Q)1*4其精制
采用乙醇为溶剂!进行充分的索氏提取!来除去不
含桥连结构的聚硅氧烷4图 < 为 )).2;!;Q)1*
的!SQ;2-/谱图!谱图中主要出现了 $ 个峰!!Z
‘<$ V‘<8! ‘!"# V‘!"= 和 ‘!"= V‘!$#!分
别为十七氟癸基三甲氧基硅烷 #Q&1;!: $ 中的
*’*’Q$ 上 的 Q!*’O"*’Q"*’ 上 的 Q和
*’Q"*’Q"*’Q"上的 Q4由以上分析表明合成的
产物为嵌段物4

Q@D4<%!SQ;2-/Kd67JYI>3\)).2;!;Q)1*

+*3)%.&修饰纳米二氧化硅!%.&$&1’+"的结构
表征

产物 Q&1;1@*" 的精制采用二甲苯为溶剂!经
充分的索氏提取!来除去游离的 Q&1;!:4图 S 给出
了纯的 1@*"#?$与 Q&1;1@*"#f$的 Q(0/对比谱图!

在 <## 和 !!#< 7>‘!处分别为 1@**和 1@***1@
的特征吸收峰!在 !98$ 7>‘!处为水的**O的弯
曲震动吸收峰4图 S#f$在 "S!$ 7>‘!出现*’O"*

的特征吸收峰!在 !!=# 7>‘!处的 ’*Q的特征吸

":8!
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收峰被 1@***1@键的峰覆盖!而难以分辨4由此
可证明 Q&1;!: 修饰纳米二氧化硅成功4

Q@D4S%Q(0/Kd67JY?3\>3H@\@6H ?CH IC>3H@\@6H 1@*" % #?$

IC>3H@\@6H 1@*" ?CH # f$ >3H@\@6H 1@*"

+*4)&"5与润湿性分析
)).2;!;Q)1*和 Q&1;1@*" 以不同的质量比

#!g#&!g!$!四氯乙烷为溶剂!制备涂料!在碱刻
蚀 9# >@C 的载玻片上进行表面涂覆!烘干得到超
疏水涂层!进行1.-和润湿性分析4作为参比涂

层!取未嵌段的)).2X和Q&1;1@*"分别以!g#和
!g!质量比!采用相同方法制备超疏水涂层4图 !#
#?$&# f$&#7$和 # H$分别为 *#)).2;!;Q)1*$g
*#Q&1;1@*"$ Z!g#&!g!以及 *#)).2X$g*#Q&1;
1@*"$ Z!g#和 !g!时所制备的涂层的 1.-及水滴
照片4从电镜照片#?$可以看出!纯 )).2;!;Q)1*
嵌段物所得涂层表面粗糙度小!水滴接触角为
!!9U!表现出一般的疏水性4从图 !# # f$可知!加
入 =#T Q&1;1@*" 填料后!所得到的涂层表面几
乎全被 Q&1;1@*" 填料粒子所覆盖!其粗糙度明显
增大!水滴接触角可达到 !=SU!表现出良好的超
疏水性能4以纯的 )).2X树脂为基体所制备的涂
层的水滴接触角为 <SU!其形貌图 !##7$与 !##?$
类似4当添加 =#TQ&1;1@*" 填料后所制备的涂层
表面形貌图 !## H$与 !## f$类似!水滴的接触角
为 !"9U!比纯 )).2;!;Q)1*嵌段物所得涂层 #图
!##?$$具有更好的疏水性4可见!Q&1;1@*" 填料
作用大于 )).2;!;Q)1*嵌段物!二者相互结合使
疏水性显著提高4上述涂层测试附着力均为一级4

%

%

Q@D4!#%([61.-@>?D6K3\#?$ J[6J[@C \@A>?KdY6d?Y6H fF)).2;!;Q)1*! # f$ J[6J[@C \@A>?KdY6d?Y6H fF)).2;!;Q)1*?CH Q&1;

1@*" ! #7$ J[6J[@C \@A>?KdY6d?Y6H fF)).2X?CH # H$ J[6J[@C \@A>?KdY6d?Y6H fF)).2X?CH Q&1;1@*"

,)结论

经过四步反应!制备了 )).2;!;Q)1*嵌段共
聚物4各步反应进行了优化!经谱图表征!证明其
结构正确4以)).2;!;Q)1*为基体!=#TQ&1;1@*"
为填料!采用涂膜法初步制备超疏水涂层4由涂层
的 1.- 和润湿性分析知! )).2;!;Q)1*M=#T
Q&1;1@*" 的涂层水滴接触角 #!=SU$明显大于以

)).2XM=#T Q&1;1@*" 的 涂 层 水 滴 接 触 角
#!"9U$4说明采用含极性链段 )).2和非极性链
段 Q)1*的嵌段共聚物为超疏水涂层的基体!有
利于涂层微纳结构的构筑4本实验只是考察了
)).2链段数均分子量为 $### 的嵌段共聚物!其
他 )).2链段分子量对疏水涂层的性能影响以及
其疏水涂层的深入研究正在进行中4
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