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　　摘要：低表面能聚合物材料是低表面能材料中重要的一类。这类材料性能独特�用途广泛�尤其体现在涂
料领域�用作防污涂层。目前�低表面能聚合物主要有氟碳树脂、有机硅树脂及氟硅树脂三种。有关这三种材
料的合成研究十分活跃�出现了众多的合成研究报道。按合成过程对应的聚合机理划分�主要有基团转移聚
合、阳离子聚合、阴离子聚合、自由基聚合、活性官能团间的反应。本文按聚合机理划分方法对低表面能聚合物
近期的合成研究进展进行综述。
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引言

通常所说的低表面能是指表面能低于100mN/m的材料［1］。材料表面能越低�附着力越小�材料表面
与液体的接触角也就越大［2］。目前出现了众多的低表面能材料�其中最重要一类是低表面能聚合物。这
类材料用途广泛�在航空航天、印刷、生物化学、传感器、环境防污、金属冶炼、海洋防污等领域均有应
用［3�4］。其中�重要应用领域在涂料领域�用作防污涂层。一般认为�涂料的表面能只有在低于25mN/m
时（也就是涂料表面与液体的接触角大于98°）才具有防污效果［5］。

低表面能聚合物主要有氟碳树脂、有机硅树脂及氟硅树脂三大类：（1）氟碳树脂：将 F 原子引入到聚
合物链中可降低聚合物表面能。主要原因有：C—F 键键能比 C—H键键能大�且 F 原子电子云对 C—C
键的屏蔽较 H原子强；此外�C—H键的电子云分布使得含 C—H键的物质能与油污发生作用�而 C—F 键
中电子被紧紧束缚在原子核周围�综合作用使得氟化合物具有低表面能。例如氟含量很高的聚四氟乙烯
表面能约为20mN/m ［6］；（2）有机硅树脂：有机硅树脂中最主要的是聚硅氧烷�该类聚合物有 Si—O骨架而
具有独特的性能�比如低表面能�热稳定性低玻璃化转变温度等［7］。用碳酸钙填充的聚二甲基硅氧烷涂
料其表面能低至22mN/m ［8］；（3）氟硅树脂：利用氟碳树脂和有机硅树脂各自优点可得到性能更优良的低
表面能材料［9］。

由于这三类低表面能聚合物用途广泛�已出现了众多的合成研究报道。近期有关低表面能聚合物的
合成方法�按合成过程对应的聚合机理划分�主要有：基团转移聚合、阳离子聚合、阴离子聚合、自由基聚
合、活性官能团间的反应。本文按聚合机理划分方法对低表面能聚合物近期合成进展进行综述。
1　低表面能聚合物的合成
1∙1　基团转移聚合

某些（甲基）丙烯酸酯类的单体在类似于三甲代甲硅烷基二甲基乙烯酮乙缩醛（MTDA）引发剂和四丁
基铵酯类催化剂组成的催化体系作用下能发生基团转移聚合�可合成嵌段共聚物�但由于受反应机理的
约束�可发生该类反应的单体不多�这样大大限制了其应用范围；用基团转移聚合可得到预期的聚合物结
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构且合成的聚合物多分散指数较低。
Yang等在引发剂三甲代甲硅烷基二甲基乙烯酮乙缩醛（MTDA）和催化剂四丁基铵二乙酸酯作用下�

在适中温度（约400℃）下通过基团转移反应得到了2-四氢吡喃基甲基丙烯酸酯（THPMA）和氟化甲基丙烯
酸酯嵌段共聚物［10］。Yang等也发现�改变聚合物氟化侧链和端基的性质对聚合物的表面性能影响很大�
带全氟代庚基的聚合物表面能最低�若氟化侧链含 CF2H基团�表面能急剧增加；而 Tg 随更长的—CF2—
侧链的位阻增加而增加；合成的聚合物数均分子量较低�约5430～10100g/mol�多分散指数较低�聚合物
Tg 在37∙9～59∙6之间。

Lim等先用聚（二甲基硅氧烷）甲基丙烯酸酯大单体和乙基二甲基硅氧烷单体在催化剂作用下发生
基团转移聚合得到能进一步发生基团转移聚合的大分子引发剂；然后�在催化剂四丁基铵二苯（甲）酸酯
（TBABB）催化下�引入三甲基硅烷丙烯酸酯（TMSA）�得到聚（二甲基硅氧烷）和三甲基硅烷丙烯酸酯嵌段
共聚物［11］。所得到聚合物的数均分子量9300～29400g/mol�多分散指数约为1∙18～1∙35�合成的嵌段共聚
物规整度好。PDMS 的合成研究很多�但是其和 a�b-不饱和酯的嵌段共聚合物的合成很少�这是因为两
者单体的阴离子聚合共聚能力有限。作者的工作为人们合成 PDMS 的嵌段共聚物提供了新的思路。

Hwang等在引发剂三甲代甲硅烷基二甲基乙烯酮乙缩醛（MTSDA）和催化剂四丁基铵二苯（甲）酸酯
（TBABB）作用下�通过基团转移聚合合成了1H�1H�2H�2H-全氟代甲基丙烯酸酯和乙二醇低聚体甲基丙
烯酸酯的嵌段共聚物［12］。精确控制化学结构和分子量对于控制聚合物的性能来说是非常重要。基团转
移聚合可通过改变单体/引发剂比例达到精确控制分子量和共聚物组成。
1∙2　阳离子聚合

阳离子聚合由链引发、增长、转移、终止等基元反应组成�引发剂通常不单独使用�一般配有共引发
剂�链转移是终止的主要方式；其副反应较多�在合成低表面能聚合物中所得到的聚合物分子量通常较
低。

Matuszczak等用十二氟庚醇�环氧氯丙烷（ECH）�NaOH和少量水合成了易开环聚合的十二氟庚基氧
代甲基环氧乙烷；在 AlEt3/水催化剂的作用下进行阳离子开环聚合得到粘性油状的含氟聚合物［13］。接触
角、X射线光电子能谱（ESCA）测量都证明了聚合物中低能部分迁移到表面。该研究工作从工业应用方面
出发�通过加入少量的多氟代环氧衍生物到环氧单体试图获得低表面能来降低成本�但产物性能不理想。

Miyatak等先合成了具有活性的4-（甲基亚磺酰）-2�3�5�6-四氟苯基-2�3�5�6-四氟苯基硫化物�在阳
离子催化剂五氧化磷催化下进行阳离子聚合得到聚（（甲硫）-2�3�5�6-四氟-1�4-苯撑）-硫-2�3�5�6-四氟-
1�4-苯撑）�再用强酸作用得到聚（硫-2�3�5�6-四氟-1�4-苯撑） ［14］。全氟代苯聚合物研究并不多见�因为其
合成方法非常有限。该研究过程步骤较为繁琐�但产率较高；得到的聚合物分子量比较低�多分散指数也
较宽�合成的聚合物表面能较高�防污效果不理想。
1∙3　阴离子聚合

阴离子聚合常用的引发剂有碱金属、丁基锂等亲核试剂�阴离子聚合特征是快引发、慢增长、无终止
和无转移；阴离子聚合虽可实现对聚合物结构的可控聚合�但是通常需要在非常低的温度下进行�整个反
应过程要求无水�无氧和其它杂质�对聚合环境和试剂的纯度要求非常高。含氟的丙烯酸酯类单体因为
酯基易受亲核试剂进攻而发生副反应�这类单体并不是很好的阴离子聚合单体�从而大大限制了阴离子
聚合在合成低表面能聚合物中的应用。

Hou等先用含羟基的 HEMA和六甲基硅氮烷反应得到甲硅烷基保护的单体（SiEMA）�再将其在低温
下和 PDMS 大分子单体进行阴离子聚合�得到 SiEMA嫁接的 PDMS 共聚物［15］。通常直接通过自由基聚合
反应得到的聚（羟乙基甲基丙烯酸酯-g-硅氧烷）分子量分布较宽�该研究中用阴离子聚合得到的同样结
构的聚合物其多分散指数要低很多�合成的聚合物结构明确。

Bellas等利用可控阴离子聚合两步法合成了PS 和PDMS 的嵌段共聚物；先用次-丁基锂室温下引发苯
乙烯聚合�再利用活性的 PS 与 D3反应�在反应转化率约50％时�为了避免“反咬”现象�将反应温度降到
—20℃�得到高产率的 PS 和 PDMS 的嵌段共聚物［16］。阴离子聚合反应的单体 D3在转化率到一定程度时

·10· 高　　分　　子　　通　　报 2007年9月



会发生“反咬”副反应�形成与链增长反应相竞争�使分子量分布变宽。该研究通过两阶段法消除了副反
应并使 D3完全发生聚合反应�合成的聚合物数均分子量较大�约47700～961000g/mol�分子量分布较窄�
该方法对提高产率和分子量有很大的作用。
1∙4　自由基聚合

自由基聚合通常伴有链转移反应。一般自由基反应很难控制聚合物结构�但在某些引发剂和自由基
存在下�可实现自由基的可控聚合；相比阴离子聚合�自由基聚合对环境纯度要求没那么高�自由基聚合
可供选择的单体种类广�可合成结构和性能特殊的产物�且温度要求不高�这正是自由基聚合的优势所
在；其聚合可得到较高的分子量�但是分子量分布通常较宽。已有文献有关的自由基聚合包括通常的自
由基聚合、可控自由基聚合二类。
1∙4∙1　常规自由基聚合　通常的自由基聚合所用的引发剂主要有偶氮类化合物和过氧化物类。相应的
聚合实施方法有溶液聚合�本体聚合和乳液聚合等。

（1）偶氮类引发剂引发的自由基聚合　在聚二甲基硅氧烷中引入氟可得到综合性能更优异的氟硅聚
合物。Baradie等在自由基引发剂Vazo64作用下�在超临界流体 CO2中合成了聚（二甲基硅氧烷）、VAc和
四氟乙烯（TFE）三元共聚物［17］。虽然产物分子量较大�但分子量分布较宽�产物表面能较低。已有的大
部分合成氟硅聚合物步骤需要两步（可用聚硅氧烷大单体嫁接到氟碳骨架也可将全氟代侧链嫁接到聚硅
氧烷骨架上）�所得到的聚合物分子量通常较低。通过超临界法可得到分子量较大的氟硅聚合物�若能控
制分子量分布在较窄的范围内�则可更好地控制聚合物性能。聚二甲基硅氧烷与氟单体共聚合的报道较
少�可能是因为合成方法上的限制所致。Miyata 等研究小组也有类似结构的报道�其合成的聚合物在较
低含氟量下得到较低的表面能［18］。Wynne等的方法很有参考价值�其以偶氮类聚（二甲基硅氧烷）为大分
子引发剂引发4-［（1H�1H�2H�2H-全氟代辛基）甲氧基］苯乙烯三氟甲苯溶液聚合［19］�合成的聚合物最高
水接触角122°�最低表面能约10∙5mN/m。聚合物表面由含氟部分控制�该研究中引入刚性强的苯环半氟
化侧链形成液晶来稳定聚合物表面。

偶氮类引发剂引发的自由基聚合常用溶液聚合方式实现�聚合单体通常为含氟的丙烯酸酯类。
Yarbrough等以五氟代丁烷 PFB/THF 混合物作为溶剂�在 AIBN引发下�合成了甲基丙烯酸丁酯�甲基丙烯
酸甲酯�缩水甘油基甲基丙烯酸酯三元共聚合物嫁接全氟聚醚［20］。该研究从阻止表面发生重构角度出
发�其合成的聚合物分子量较低�分子量分布也较宽�但可达到较低表面能�其最高接触角可达120°。
Saidi等将苯乙烯�全氟烷基乙基丙烯酸酯 F8H2A在 AIBN引发下进行溶液聚合�得到嵌段聚合物聚合物
分子量分别为17000～20000g/mol�水的接触角111℃～107℃［21］。该研究中所用的单体苯乙烯价格较低�
有应用价值。

采用溶液聚合通常要用到大量有机溶剂�而大部分有机溶剂有毒�乳液聚合自问世以来就受青睐。
Ha等采用自由基乳液聚合合成了苯乙烯和十七氟癸基丙烯酸脂自由共聚物［22］。合成的聚合物水接触角
在101∙3～120∙4℃之间�表面能在9∙09～28∙45mN/m 之间。采用乳液聚合较为环保�如果能改善乳液的
稳定性�控制分子量分布�对于研究环保的低表面能涂料具有较大意义。

偶氮类引发剂自由基聚合合成低表面能聚合物的研究报道较多�其研究主要集中在稳定结构和减少
氟用量这两个方面［23～25］。

（2）过氧化物类引发剂引发的自由基聚合　和偶氮类引发剂一样�这类引发剂引发的反应得到的聚
合物通常是无规共聚物�其分子量分布较宽［26�27］。Thomas 等采用甲基正戊酮（MAK）作为溶剂�在叔丁基
过氧乙酸盐（TBPAC）引发下得到甲基丙烯酸丁酯（BMA）、苯乙烯（S）、丙烯酸丁酯（BA）和羟丙基丙烯酸酯
（HPA）的四元共聚物［28］。其结构类似 FEVE树脂�合成的聚合物分子量较低�但可用于涂料的配方。合
成含氟低表面能聚合物往往需要相对高的氟含量（对聚氨酯1％～8％�对丙烯酸酯0∙2～0∙6摩尔分数的
氟单体）�研究者从降低氟含量出发�其得到的聚合物�含氟单体重量分数约1∙5％时�就能得到低表面能
聚合物�达到了预期的目标。
1∙4∙2　可控自由基聚合　聚合链具有活性末端�在转化率达到100％时仍然存在�在补加同种或异种单
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体时还能发生进一步反应�聚合实现了活性或可控聚合�但并不能绝对排除链转移和链终止反应�与理
想活性聚合有差别。

（1）含溴化合物引发剂存在下的可控自由基聚合　在 Cu（Ⅰ）Br催化剂�特定结构的含溴化合物引发
剂以及催化剂载体存在下�通过原子转移自由基聚合（ATRP）合成嵌段共聚物和分子量分布较窄的聚合
物。原子转移自由基聚合（ATRP）使用是非均相催化体系�聚合结束后催化剂需经繁琐处理后才能分离�
催化剂难以回收利用。原子转移自由基聚合适应的单体范围是苯乙烯及其衍生物、（甲基） 丙烯腈、（甲
基） 丙烯酸酯类单体。

Borkar等在1-苯乙基溴化物 PhEBr引发和 Cu（Ⅰ）Br 催化下�合成了含有溴端基的聚2�3�5�6-四氟-
（2�2�3�3�4�4�5�5�6�6�7�7�8�8�8-十五氟辛基苯）苯乙烯（TF（F15）S）均聚物�再加入苯乙烯进行嵌段共
聚［29］。传统用 AIBN引发剂聚合的 P TF（F5）S 不能再用来进行嵌段共聚�这正是作者的研究目和意义所
在。得到的聚合物数均分子量不高�但分子量分布较窄�当嵌段共聚物含氟段含量高于10％时�出现微
相分离�得到低表面能聚合物。作者合成的聚合物结构新颖�并对其表面性能首次作了研究。

采用原子转移自由基聚合实现丙烯酸甲酯和氟烯烃的共聚几乎没有报道。Borkar 等在乙基-2-溴丙
酸酯引发和 Cu（I）Br催化下�通过原子转移自由基聚合合成了丙烯酸甲酯和3�3�4�4�5�5�6�6�6-九氟-1-
己烯嵌段共聚物［30］。该研究工作首次通过可控原子转移自由基聚合合成了丙烯酸甲酯和氟烯烃共聚
物。合成的聚合物分子量并不高�但分布较窄�表面能也较低�合成的分子量与预期的相近�表明了该聚
合反应的可控性好。

由于溶解性问题�全氟烃基乙基甲基丙烯酸酯一般难以均聚�但能和MMA和 St 无规共聚。Perrier等
在苯基-2-溴异丁酸酯引发和 Cu（Ⅰ）Br催化下通过原子转移自由基聚合合成了苯乙烯与全氟烃基乙基甲
基丙烯酸酯（FEMA）共聚物［31］。该研究中通过原子转移自由基聚合得到了嵌段共聚物且分子量分布较
窄�聚合物数均分子量随转化率线性增加。

Li等先合成含溴聚甲基丙烯酸丁酯大分子引发剂�再进行原子转移自由基聚合合成了氟化烷基乙基
丙烯酸酯（FAEM）和甲基丙烯酸丁酯嵌段共聚物［32］。当引入氟化烷基乙基丙烯酸酯 FAEM单体含量为
7∙6％（wt）时�可得到低表面能膜。实验得到数均分子量在8100～26100g/mol 的嵌段共聚物�分子量分布
较窄。直到现在�商业上的氟丙烯酸酯产品仍然为自由共聚物�所以氟对表面能的影响受到限制�合成嵌
段共聚合物可更好得控制表面�所以通过原子转移自由基聚合合成嵌段低表面能聚合物对提高性能将具
有很大的帮助。

（2）TEMPO自由基存在下的可控自由基聚合　在 TEMPO 自由基存在下�聚合反应速度慢�温度在
125℃左右为宜。大量研究表明�TEMPO只适用苯乙烯及其衍生物�TEMPO体系的分子设计范围就显得
非常有限。另外�TEMPO自由基的合成比较困难�TEMPO价格昂贵�因此其工业化前景比较黯淡。

Andruzzi等在BPO引发和TEMPO自由基存在下�通过自由基溶液聚合得到具有活性的聚苯乙烯大分
子引发剂；再将其和含氟单体4-（1H�1H�2H�2H-全氟代己烯）氧代甲基苯乙烯进行自由基聚合得到嵌段
共聚物［33］。合成窄分子量分布对于工程材料来说是非常重要的�该实验得到的聚合物分子量较大且分
布较窄�聚合物表面能极低�控制侧链—CF2单元可形成近晶中间相�减少重构发生。

Andruzzi等采用硝氧基可控自由基聚合合成了苯乙烯和侧链含氟的苯乙烯嵌段共聚物［34］。该实验
的目标是为了合成一种没有重构的疏水表面�合成的聚合物数均分子量在7000～14000g/mol 之间�分子
量分布较窄�XPS 实验和接触角测量表明在二元共聚物刷存在下�第二个嵌段总是迁移到空气-聚合物界
面。
1∙5　活性官能团间的反应

利用羟基、氨基等活性官能团进行缩聚或其它反应引入 C—F 键或 Si—O键。利用活性官能团反应
得到低表面能聚合物通常需要很多步反应�实际操作起来较为繁琐�最终的反应产率往往较低［35～39］。
Marra等合成了含氟的聚（酰胺氨脂）�先利用1�6-二溴己烷和丙烯胺反应得到含两个活性官能团的 N�N-
二丙烯基六亚甲基二胺�进一部在 Pt：DVDS 催化剂作用下�将其与五甲基二硅氧烷生成具有反应活性的
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N�N-二［3-（五甲基硅氧烷）丙基］-1�6-六亚甲基二胺�再与六氟代戊二酰氯化物反应得到聚酰胺低聚物�
该低聚物端基含活性 H�再与端基为羟基的聚酰胺进行大分子间反应�最终得到含氟又含硅的聚（酰胺氨
脂） ［40］。该实验步骤较多�低聚物间反应的产率较低�反应得到的分子量并不大。含有 PDMS 侧链的聚
（酰胺氨脂）因其侧链相分离到表面而有较高的水接触角。
2　结束语

低表面能聚合物具有独特的性能�引发了人们的研究热潮�在许多领域都有着重要的应用。氟碳树
脂性能优异�其表面能是所有聚合物中最低的�但其价格昂贵�大大限制了其使用范围。有机硅树脂力学
性能较好�耐有机溶剂性能较差�如何利用两者的优点�互相弥补各自的不足�开发出性价比优异的低表
面能材料是研究的一个重要方向。

目前�阴离子聚合、基团转移聚合以及可控自由基聚合可合成结构明确的嵌段共聚物。阴离子聚合
对聚合环境和试剂纯度要求较高�反应通常在很低温度下进行才能得到较好的产物�另一方面（甲基）丙
烯酸酯类在进行阴离子聚合时伴随的副反应较多�并不是理想的阴离子聚合单体；基团转移聚合由于受
反应机理的约束�可发生该类反应的单体局限性大�这样就大大限制了其应用范围；相比之下�自由基聚
合对温度和聚合环境的纯度要求要相对低得多�可选择聚合的单体种类较多�生产条件经济安全�适合工
业大规模生产�但也有缺点�如分子量分布较宽�聚合物无规产物较多�多少影响到聚合物性能。原子转
移自由基聚合既保留了自由基聚合的众多优点�又能进行极性和非极性单体的活性聚合�同时也能得到
分子量分布较窄的聚合物。基于原子转移自由基聚合的这些优点�作者从实验室条件和合成目标出发�
拟采用原子转移自由基聚合合成低表面能氟硅嵌段共聚物�有望得到综合性能优良的氟硅共聚物�并将
其用于海洋防污涂料方面的研究。
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The Latest Polymerization Research Advances of the
Low-Surface-Energy Polymer

LUO Zheng-hong∗1�HE Teng-yun1�LIN Cun-guo2�DAI L-i zong1
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Abstract：The low-surface-energy polymers are important for materials with low-surface-energy．They play an
important part in many areas especially in coatings due to its special performances．Up to now�the polymers with low-
surface-energy mainly includes fluorocarbons�organosiloxane and fluorosilicone ．The latest synthesis researches on
these polymers are quite active and are briefly presented in this paper on the basis of polymerization mechanism�
which mainly contains group transfer�cationic polymerization�anionic polymerization�free-radical polymerization and
reactions between living functional groups．

Key words：Low-surface-energy polymers；Contact angle；Polymerization mechanism

·14· 高　　分　　子　　通　　报 2007年9月


