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涂层厚度对氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物
表面微观形貌和性质的影响
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　　摘　要:将不同组成的氟硅与甲基丙烯酸甲酯两嵌段共聚物配制成溶液,经旋涂、退火处理后得到不同厚度的

聚合物涂层.采用视频接触角张力仪(CAM)、原子力显微镜(AFM)和 X射线光电子能谱仪(XPS)研究嵌段共聚物

涂层的疏水性能、表面形貌以及化学组成随涂层厚度的变化情况.结果表明:随着涂层厚度的增加,涂层表面对水、

甲酰胺、二碘甲烷的接触角逐渐增大,并且聚合物涂层表面氟元素含量逐渐上升.
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０　引　言

随着科技水平的不断发展,科研人员对物质的

表面性质和微观结构关注度越来越高[１Ｇ２].氟硅聚

合物由于其独特的分子结构、较低的表面能和良好

的实用性[３Ｇ４],在新材料领域正受到越来越多的重

视[５Ｇ６].
已有研究发现,聚合物涂层的表面性质一方面

与其表面化学组成和微观结构有着密切的关系[７Ｇ９].
例如,Li等[１０]采用２,３,４,５,５,５六氟Ｇ２,４Ｇ双(三氟

化甲基)戊基甲基丙烯酸酯(FMA)和３Ｇ甲基丙烯酰

胺合成氟化聚合物,再通过简单的浸渍涂布,在玻璃

基板上获得超疏水涂层,研究发现这种涂层有着低

表面能和多尺度的微观结构,并且具有类似于荷叶

自清洁的特点.另一方面,涂层厚度也影响着聚合

物膜的表面性能[１１Ｇ１２].例如,Chen等[１１]研究了以

硅片作为基底的聚苯乙烯涂层厚度对其表面流动性

的影响,发现涂层厚度在２０nm 以下时,其表面流

动性随着膜厚的增加而增大;当膜厚大于２０nm
时,其表面流动性不再随着膜厚的增加而改变.由

此可见,膜厚对于聚合物的表面性质有着一定的影

响.然而,目前对含氟硅嵌段共聚物的涂层厚度与

其表面微观形貌及性质之间的关系仍鲜有报道.
本文通过阴离子开环聚合(ROP)与原子转移

自由基聚合反应(ATRP),合成了结构可控的聚甲

基(３,３,３Ｇ三氟丙基)硅氧烷(PMTFPS)与聚甲基丙

烯酸 甲 酯 的 AB 型 两 嵌 段 共 聚 物 (PMTFPSＧbＧ
PMMA)[９],并通过旋涂法来制备不同厚度的聚合

物涂层,探究不同涂层厚度对其表面微观形貌与性

质的影响.

１　试　验

１．１　实验材料与仪器

实验材料:四氢呋喃(THF,分析纯,天津永大

化学试剂有限公司),甲醇(分析纯,杭州邦易化工有

限公司),PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物(参照课

题组已有方法合成[９]),甲酰胺(分析纯,杭州邦易化

工有 限 公 司),二 碘 甲 烷 (分 析 纯,SigmaＧAldrich
公司).

实验仪器:FilmetricsF２０型白光干涉仪 (美国

Filmetrics公司),DSAＧ２０型视频接触角张力仪(德
国瑞士万通公司),KＧAlpha型 X 射线光电子能谱



仪(美国 ThermoFisherScientific公司),PSIAXEＧ
１００E型原子力显微镜(美国 Veeco公司).

１．２　测试方法

a)涂层厚度测试:以玻璃片作为基材,使用白光

干涉仪测试聚合物涂层厚度.

b)接触角(CAM)测试:采用视频接触角张力仪

测试涂层表面的润湿性能.静态接触角测试:测试

温度为２０℃,采用悬滴法测试不同参比液体在涂层

表面的接触角,进而分析其表面润湿性能,每个样品

在不同的位置测试６次以上取其平均值,且误差小

于２°.

c)原子力显微镜(AFM)测试:使用 PSIA XEＧ
１００E系统.测试方法:在非接触模式下,扫描多个

区域得到聚合物涂层的表面微观形貌、表面粗糙

度Ra.

d)X射线光电子能谱仪(XPS)测试:采用XPS表

征涂层表面的化学组成.在超高真空下采用 KＧ
Alpha系统进行XPS测试,其中以铝靶(hv＝１４８６．６eV)

为X射线源,以 C１s(２８４．８eV)为基准进行校正,
以９０°为掠射角分析涂层的表面化学组成.

２　结果与讨论

２．１　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物的分子结构

参照课题组已有方法[９]合成了两种不同重量组

成分率的氟硅与聚甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物

PMTFPSＧbＧPMMA,其分子结构如图１所示.

图１　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物

的分子结构示意图

聚合物的组成及分布如表１所示,两种样品编

号分别为 M１、M２.

表１　PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物的分子组成

共聚物 NO．
Ma

n,PMTFPS/

(１０３g􀅰mol－１)
Mb

n,PMMA/

(１０３g􀅰mol－１)
Mc

n,total/

(１０３g􀅰mol－１) fd
PMTFPS/wt％ Mw/Mn

e

PMTFPS２７ＧbＧPMMA５６ M１ ４．２２ ５．６０ ９．８２ ４２．９２ １．３２
PMTFPS２４ＧbＧPMMA１３５ M２ ３．７５ １３．５０ １７．２５ ２１．７３ １．４６

注:a．氟硅链段(PMTFPS)的分子量;b．聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)链段的分子量;c．氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物的分子量;d．嵌段

共聚物中氟硅链段所占的重量分率;e．聚合物的分子量分布.

２．２　不同厚度嵌段共聚物涂层的制备

两种PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物依次经溶

解、旋涂、退火之后,得到不同膜厚的聚合物涂层.
通过白光干涉仪测得其涂层厚度,结果如表２所示.

表２　PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物

不同的涂层厚度

样品

编号

M１
M１－１M１－２M１－３

M２
M２－１M２－２ M２－３

膜厚/nm ８０．９ １３９．７２６２．８ ９１．２ １１５．２ ２７０．８

２．３　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物涂层的表

面性质

２．３．１　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物涂层的

表面润湿性能

采用接触角测试法,考察涂层厚度对聚合物涂

层表面液体接触角的影响情况.本文以去离子水

(７２．８ mN/m)、甲酰胺(５８．０ mN/m)、二碘甲烷

(５０．８mN/m)为参比液,在２０℃下,测定了参比液

在聚合物涂层表面的接触角,其结果如表３所示.

表３　不同厚度PMTFPSＧbＧPMMA涂层对水、
甲酰胺和二碘甲烷的接触角

样品 膜厚/nm 水/(°) 甲酰胺/° 二碘甲烷/(°)

M１－１ ８０．９ １０８．４±１．４ ８６．８±１．６ ７１．３±１．４

M１－２ １３９．７ １１２．２±２．０ ９４．７±１．１ ７４．８±１．３

M１－３ ２６２．８ １１４．６±０．８ ９８．２±１．５ ７６．３±１．６

M２－１ ９１．２ １０７．３±１．３ ９１．３±１．３ ６７．２±１．７

M２－２ １１５．２ １０９．１±０．７ ９５．５±０．９ ７４．７±１．２

M２－３ ２７０．８ １０９．６±１．４ ９７．２±１．１ ７５．４±１．６

从表３中可以看出,对于聚合物 M１,随着膜厚

从８０．９nm增加到２６２．８nm,水、甲酰胺、二碘甲烷

的接触角都有所增大.其中,对于表面张力大的液

体,这种变化对其接触角的影响不太明显.但是,对
于表面张力较小的甲酰胺和二碘甲烷,随着涂层厚
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度的增加,以及表面氟硅量的增多,涂层对其的接触

角明显增大[５].另一方面,对比不同氟硅含量的

PMTFPSＧbＧPMMA 涂层,可以发现氟硅含量较高

的共聚物对水、甲酰胺、二碘甲烷的接触角影响更

大.将相近膜厚的两种聚合物涂层进行对比,发现

当膜厚在９０nm 左右时,M１－１和 M２－１的接触

角相差为１°;当膜厚增加到２７０nm左右,M１－３和

M２－３接触角差值增大到５°.这说明随着涂层厚

度的增加,更有利于高氟硅含量聚合物表面疏水性

质的提升.

２．３．２　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物涂层的

表面微观形貌

采用 AFM 的非接触式模式,探讨了PMTFPSＧ
bＧPMMA嵌段共聚物涂层厚度对于其表面微观形

貌的影响.对不同厚度的 M１、M２聚合物涂层进行

测试,结果如图２所示.

图２　不同厚度的PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物涂层表面形貌

　　图２(a)、(b)、(c)分别是聚合物 M１在膜厚为

８０．９、１３９．７、２６２．８nm的表面形貌图.随着膜厚的

增加,聚合物的粗糙度(Ra)从１０．１下降到４．３;同
时,聚合物表面出现了孔洞状,其原因是聚合物涂层

在退火过程中,其中的氟硅链段向聚合物表面发生

了迁移运动,致使含氟链段在表面富集[６].图 ２
(d)、(e)、(f)分别是聚合物 M２ 在膜厚为 ９１．２、

１１５．２、２７０．８nm的表面形貌图.与 M１类似,也是

随着膜厚的增加,涂层的粗糙度从１４．９下降到３．
７.但因聚合物 M２中氟硅含量较 M１少,因此涂层

仅出现很多细小的孔洞结构.

２．３．３　氟硅与甲基丙烯酸甲酯嵌段共聚物涂层的

表面化学组成

为了更进一步了解PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共

聚物涂层表面的化学组成,本文通过 XPS考察了不

同厚度嵌段共聚物涂层表面的化学组成,其结果如

表４所示.

表４　不同厚度的PMTFPSＧbＧPMMA
嵌段共聚物涂层的表面化学组成

样品 膜厚/nm C/％ O/％ F/％ Si/％
M１－１ ８０．９ ８９．３ ４．９ ２．４ ３．４
M１－２ １３９．７ ８３．４ ８．２ ３．４ ４．９
M１－３ ２６２．８ ８１．９ ８．３ ４．６ ５．２
M２－１ ９１．２ ８７．０ ６．７ １．５ ４．８
M２－２ １１５．２ ６５．２ ２４．７ １．６ ８．５
M２－３ ２７０．８ ６６．５ ２４．７ ２．９ ５．９

　　由 M１－１、M１－２、M１－３对比分析可知,聚合

物膜厚从８０．９nm增加到２６２．８nm,表面氟元素的

相对含量从２．４％增加到４．６％,表面氟元素含量增

加了９１．７％,降低了涂层的表面能.同样的是,低
氟硅含量的共聚物 M２,当涂层膜厚从９１．２nm 增

加到２７０．８nm时,表面氟元素的含量从１．５％增加

到２．９％,说明了膜厚度的增加有利于氟硅含量共

聚物表面氟元素富集.另外,低氟硅含量的共聚物

M２,当涂层膜厚为２７０．８nm时,表面氟元素的含量

为２．９％,与 M１－１相当(厚度为８０．９nm,表面氟
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元素的含量为２．４％);当聚合物 M１膜厚增加到

２６２．８nm,表面氟元素的含量为４．６％.对比 M１－
３和 M２－３可知,在膜厚度相近的时候,氟硅含量

高的聚合物涂层表面富集更多的氟元素,这一结果

与接触角测试结果相对应.

３　结　论

a)PMTFPSＧbＧPMMA嵌段共聚物涂层的表面

疏水性能随着膜厚的增加而增大.当聚合物 M１涂

层厚度达到２６２．８nm 时,其对水、甲酰胺和二碘甲

烷的接触角分别为１１４．６°、９８．２°和７６．３°.
b)随 PMTFPSＧbＧPMMA 嵌段共聚物膜厚的

增加,聚合物涂层的表面粗糙度降低,且聚合物表面

氟元素的含量相对增加.同时,氟硅含量高的聚合

物膜厚的增加更有利于涂层表面氟元素的富集,提
升其表面疏水性能.
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TheInfluenceofFilmThicknessonSurfaceMicrotopographyandProperties
ofBlockCopolymersofFluorosiliconeandMethylMethacrylate

WANGMingqian,YILingmin,LIJing,ZHOUHong
(a．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterials& ManufacturingTechnology,Ministryof

Education;b．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,
MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thepolymercoatingwithdifferentthicknesswasobtainedafterspinningcoatingandannealing
treatmentofblockcopolymersoffluorosiliconeandmethylmethacrylate．Thechangesinhydrophobicproperties,
surfacemorphologyandchemicalcompositionofblockcopolymerswithcoatingthicknesswereinvestigatedby
contactangle measurementinstrument (CAM),atomicforce microscope (AFM)and XＧrayphotoelectron
spectroscopy(XPS)．Theresultsshowthatthecontactangleofwater,formamideanddiiodomethaneonthe
coatingsurfacegraduallyincreasedwiththeincreaseofthecoatingthickness,andthefluorinecontentonsurface
alsograduallyincreasedwiththeincreaseofthefilmthickness．
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