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含氟两性离子侧链改性有机硅防污涂层的制备及性能
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250353;2.
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济南
 

250408)

摘要 以甲基丙烯酸2-(二甲氨基)乙酯(DEM)、甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)和3-巯基-1,2-丙二醇为

原料,通过自由基聚合合成了含氟羟基化两性离子前驱体,并通过羟基和异氰酸酯基团的加成聚合将其引入

有机硅聚氨酯体系。两性离子是在1,3-丙烷磺酸内酯(1,3-PS)的作用下形成的。通过核磁共振谱和傅里

叶红外光谱对其结构进行表征,通过水接触角、拉伸测试、溶胀测试、黏附力测试、抗菌和抗藻类测试等手段,
研究了两性离子前驱体引入DFMA和1,3-PS磺化对于涂层防污效果的影响。实验结果表明,加入DFMA
并磺化后涂层的拉伸强度提升至8.7

 

MPa,水接触角升至100.5°,其对大肠杆菌和金色葡萄球菌的抑菌率提升

至(95.53
 

±
 

3.85)%和(91.60
 

±
 

1.82)%,含氟涂层降低了涂层的表面能,提高了涂层的防污性能。
关键词 高机械强度;低表面能;防污;有机硅涂层;含氟两性离子聚合物
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Abstract Fluorohydroxylated
 

zwitterionic
 

precursors
 

were
 

synthesized
 

by
 

free
 

radical
 

polymerisation
 

using
 

2-(dimethylamino)ethyl
 

methacrylate
 

(DEM),
 

dodecylheptyl
 

methacrylate
 

(DFMA)
 

and
 

3-mercapto-1,2-
propanediol

 

as
 

raw
 

materials.
 

The
 

precursors
 

were
 

introduced
 

into
 

the
 

organosilicon
 

polyurethane
 

system
 

by
 

addition
 

polymerization
 

of
 

hydroxyl
 

and
 

isocyanate
 

groups.
 

Zwitterionic
 

ions
 

are
 

obtained
 

through
 

sul-
fonation

 

of
 

1,3-propanesulfonolactone
 

(1,3-PS).
 

The
 

chemical
 

structure
 

of
 

zwitterionic
 

precursors
 

on
 

the
 

antifouling
 

effect
 

of
 

the
 

coating
 

were
 

investigated
 

by
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

and
 

infrared
 

spectroscopy.
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The
 

antifouling
 

effect
 

of
 

the
 

coating
 

was
 

studied
 

by
 

means
 

of
 

a
 

series
 

of
 

tests,
 

including
 

water
 

contact
 

an-
gle,

 

tensile
 

test,
 

swelling
 

ratio,
 

adhesion
 

strength,
 

antibacterial
 

and
 

antialgae
 

estimates.
 

The
 

results
 

dem-
onstrate

 

that
 

the
 

tensile
 

strength
 

of
 

the
 

obtained
 

coating
 

increases
 

to
 

8.7
 

MPa
 

and
 

the
 

water
 

contact
 

angle
 

is
 

up
 

to
 

100.5°.
 

The
 

antibacterial
 

rate
 

of
 

escherichia
 

coli
 

and
 

the
 

percentage
 

of
 

staphylococcus
 

aureus
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

coating
 

achieve
 

(95.53
 

±
 

3.85)%
 

and
 

(91.60
 

±
 

1.82)%,
 

respectively.
 

The
 

surface
 

en-
ergy

 

of
 

the
 

fluorine-containing
 

coating
 

reduces
 

and
 

its
 

antifouling
 

performance
 

is
 

improved
 

greatly.
Keywords high

 

mechanical
 

strength;
 

low
 

surface
 

energy;
 

antifouling;
 

silicone
 

coating;
 

fluorinated
 

zwitte-
rionic

 

polymers

0 引言

在海洋生态环境中生物膜黏附在轮船表面,会加速金属的腐蚀,增加燃油消耗,并对经济发展产生严重

的负面影响[1]。蛋白质和其他物质最初黏附在人工装置表面,发展成一层生物膜,随后很容易被微生物附

着,因此迫切需要一种抗菌表面来阻止生物膜的形成[2]。使用涂层是抑制生物膜形成的策略之一,涂层表面

固有的物理和化学特性可以实现抗菌防污的目的。传统的抗菌防污涂层通过向外界环境中释放有毒的重金

属离子和杀生剂来实现抗菌防污[3],此种方式显然不可取。因此,研究一种对环境友好的抗菌防污涂层成为

必然的发展趋势。
有机硅弹性体具有低表面粗糙度和低表面能的特点,使生物膜难以黏附,且不会向环境中释放有毒物

质,因此逐渐受到研究者的青睐[4]。然而,有机硅涂层与基体材料的相互作用力较弱,导致附着力低,容易从

基底表面剥离,失去保护作用。此外,有机硅材料普遍存在机械性能差和静态防污效果差的缺陷[5]。为了改

善上述弊端,研究者们通过向有机硅体系中添加硅油[6]、抗菌剂[7]和改性纳米填料[8]来提升其机械性能和静

态防污效果。以上这些方式都是在保证低表面能的前提下抵抗生物膜的黏附。
为了进一步提高涂层防污能力,Ma等人[9]通过对涂层表面改性的方式来阻挡生物膜的黏附,采用聚乙

二醇(PEG)为软链段合成的聚氨酯防污材料,展现出优异的抗蛋白性和抗菌的特性。当把该涂层应用于海

洋防污领域时,由于海洋中无机物的黏附,表面的水合层被破坏和掩盖,导致涂层在短时间内被细菌和蛋白

质黏附。此外,PEG很容易在海洋环境里发生降解,从而降低了涂层的抗蛋白吸附能力,PEG涂层的长效防

污能力仍有待验证。此外,两性离子防污涂层因其材料具有相等的正负电荷,可以有效与水在材料表面形成

水合层,因此防污效果优于PEG涂层。Jiang等人[10]通过将磺基甜菜碱甲基丙烯酸酯涂层涂覆在金属材料

的表面,发现细菌等污损生物难以黏附,这是由于两性离子聚合物强大的表面水合作用赋予了涂层优异的防

污性能。这种强烈的表面水合作用源于两性离子聚合物表面的表面电荷和水分子之间的强相互作用,导致

聚合物表面形成有序的强氢键水层,可作为防止污垢附着在表面的物理屏障。两性离子涂层具有很强的亲

水性,很容易发生溶胀,导致涂层的力学性能下降,限制了其应用。
为了解决两性离子涂层的溶胀,本研究通过巯基与双键的点击化学反应合成了一种含氟调聚物〔F-

PDEM(OH)2〕,通过向有机硅聚氨酯(PDMS-PU)体系中接枝含氟的两性离子前驱体,在保证涂层低表面能

的同时赋予涂层优异的防污能力。研究了含氟单体的添加以及磺化对两性离子侧链改性的有机硅聚氨酯涂

层的溶胀率、拉伸强度、黏附力强度和防污效果的影响。

1 实验

1.1 试剂

羟基封端的聚二甲基硅氧烷〔PDMS(OH)2〕(Mn=1
 

000
 

g/mol)购自杭州斯隆材料科技有限公司;甲基

丙烯酸2-(二甲氨基)乙酯(DEM)、甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)、3-巯基-1,2-丙二醇(TPG)、1,3-丙烷磺

酸内酯(1,3-PS)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、偶氮二异丁腈(AIBN)、1,4-丁二醇
 

(1,4-BD)、三乙醇胺

(TEOA)、二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、氯化钠购自上海麦克林生化科技股份有限公司;小球藻、金色葡萄

球菌、大肠杆菌均为实验室培养;四氢呋喃(THF)和正己烷均为分析纯,购自国药集团化学试剂有限公司。

627  聊城大学学报(自然科学版) 第1卷



表1 含氟两性离子侧链改性防污涂料的配方

Tab.
 

1 Formulations
 

of
 

fluorinated
 

zwitterionic
 

side-chain
 

modified
 

antifouling
 

coating

Coating
The

 

dosage
 

of
 

components
 

of
 

the
 

coatings/g

PDMS IPDI PDEM(OH)2 F-PDEM(OH)2 1,4-BD TEOA 1,3-PS

PDMS-PU 5 3.5 0 0 0.77 0.15 0

PDMS-PDEM 5 3.5 0.3 0 0.74 0.15 0

PDMS-PDEM-S 5 3.5 0.3 0 0.74 0.15 0.36

PDMS-F-PDEM 5 3.5 0 0.62 0.74 0.15 0

PDMS-F-PDEM-S 5 3.5 0 0.62 0.74 0.15 0.36

1.2 含氟调聚物F-PDEM(OH)2 的合成

将DEM(90
 

mmol,14.15
 

g)、DFMA(30
 

mmol,12
 

g)、TPG(15
 

mmol,1.62
 

g)和AIBN(0.095
 

g,质量

分数为0.15%)加入带有冷凝回流装置的三口烧瓶中,加入120
 

mL
 

THF,抽真空去除体系中的空气后通入

氮气,循环重复三次,在70
 

℃下反应12
 

h。反应完成后,用旋转蒸发仪除去多余的溶剂,在正己烷中沉淀产

物,将沉淀在50
 

℃下干燥24
 

h获得黄色F-PDEM(OH)2。同样,不加DFMA,取DEM(120
 

mmol,18.9
 

g)
和TPG(15

 

mmol,1.62
 

g),按照上述同样的步骤合成调聚物PDEM(OH)2。F-PDEM(OH)2 的合成过程

如图1第1步所示。以THF为流动相测出PDEM(OH)2和F-PDEM(OH)2的峰值分子量分别为1
 

222和

2
 

504
 

g/mol。

1.3 涂层PDMS-F-PDEM-S的合成

在氮气的气氛下将IPDI和PDMS(OH)2加入到连接冷凝装置的三颈烧瓶中,在70
 

℃下搅拌12
 

h。然

后,加入F-PDEM(OH)2 并继续反应1
 

h,再加入1,4-BD和DBTDL并在80
 

℃下反应3
 

h。然后加入

TEOA,继续反应1
 

h,得到的涂层命名为PDMS-F-PDEM,如图1步骤2所示。冷却至室温后,加入1,3-PS
并继续反应24

 

h,得到的涂层命名为PDMS-F-PDEM-S,如图1步骤3所示。按照同样的反应步骤,采用未

加入DMFA的前驱体PDEM(OH)2并通过1,3-PS侧链磺化得到对比涂层命名为PDMS-PDEM-S。按照

同样的反应方法,未添加1,3-PS磺化得到的两种对比涂层分别命名为PDMS-F-PDEM和PDMS-PDEM。

1.4 涂层的表征与测试方法

1.4.1 涂层的结构与元素表征。采用Nicolet
 

10
 

spectrometer傅里叶红外光谱仪(FT-IR)测试涂层中的基

团;采用BRUKER-AVANCE
 

III
 

HD
 

400
 

MHz核磁共振波谱仪测试样品的核磁共振氢谱(1H-NMR);采用

ESCALAB
 

Xi型X射线光电子能谱仪(XPS)分析涂层中的元素组成和价态。

1.4.2 涂层的性能测试。拉伸测试采用Instron
 

3400万能试验机,拉伸速率为50
 

mm/min;热重(TGA)测
试采用德国-耐驰STA449F5热重分析仪;接触角采用德国克吕士DSA25接触角测量仪,每个样品取三个不

同位置测试接触角,取平均值;涂层的溶胀率采用称重法测量,浸水前的涂层重量为M初,浸泡一段时间后,
除去表面水分称重为M末,溶胀率的计算公式为ρ溶胀率=(M末-M初)/M初×100%。

1.4.3 盐雾腐蚀和黏附力测试。采用XH-M附着力测试仪,测试涂层涂在碳钢和环氧树脂板上(GFE)的
附着力。根据GB/T5210-1985测试标准,将锭子用环氧胶水黏附于涂层表面,以恒定的速度拉锭子将涂层

与基材分离,每个样品测试三个不同的位置,取平均值;涂层的抗腐蚀能力采用盐雾试验机测试,在35
 

℃人

工海水环境下,观察涂有涂层的碳钢在不同盐雾时间下的腐蚀情况。

1.4.4 抗菌测试。取大肠杆菌(E.
 

coli)和金黄色葡萄球菌(S.
 

aureus)为模型菌。采用平板计数法研究

涂层对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能。将待测样品PDMS-PDEM、PDMS-PDEM-S、PDMS-F-
PDEM和PDMS-F-PDEM-S涂附于盖玻片上(18

 

mm×18
 

mm),将样品置于12孔板中,向每个孔中分别加

入5
 

mL
 

1×108
 

cell/mL浓度的大肠杆菌和金色葡萄球菌的菌液,在37
 

℃下恒温培养24
 

h。将取出后的样

品用PBS缓冲液冲洗涂层表面未黏附的细菌,在PBS缓冲液中超声5
 

min,取200
 

㈭L超声后的缓冲液,用
涂布棒将其涂附在LB固体培养基表面,并将LB固体培养基在37

 

℃下恒温培养6
 

h,观察LB固体培养基

上细菌生长的数量。以PDMS-PDEM为空白对照样,计算涂层的抗菌效率。LB固体培养基表面的细菌生
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长数量用N0 表示,其余涂层样品的细菌生长数量用NC 表示,抗菌效率的计算公式为η(%)
 

=
 

(N0-
NC)/N0×100%。
1.4.5 抗藻类附着实验。抗藻类附着性能测试采用小球藻进行测试。用人工海水稀释小球藻浓度为1×
104

 

cell/mL,将浸泡人工海水2
 

d的涂层样品置于20
 

mL的1×104
 

cell/mL的小球藻溶液中,将其在明暗交

替12
 

h的培养模式下培养3
 

d,用人工海水反复漂洗涂层表面去除未黏附的小球藻,在光学显微镜下观察藻

类的附着情况,选10个区域平行计数,并用ImageJ软件统计小球藻的覆盖率。

图1 PDMS-F-PDEM-S涂层的合成路线

Fig.1 Synthetic
 

routes
 

of
 

the
 

PDMS-F-PDEM-S
 

coatings

2 结果与讨论

2.1 调聚物PDEM(OH)2 和F-PDEM(OH)2 的合成及表征

调聚物PDEM(OH)2和F-PDEM(OH)2的合成原理主要是利用巯基-双键的点击反应[11-12],因此采用

FT-IR光谱观察反应前后C C双键和 OH基团的变化来判断反应是否成功发生。图2(a)给出了TPG、
DEM、PDEM(OH)2和F-PDEM(OH)2的FT-IR谱图。DEM、PDEM(OH)2和F-PDEM(OH)2 的FT-IR
光谱的主要区别是在3

 

400
 

cm-1 附近出现 OH的伸缩振动峰[13],TPG的FT-IR光谱也存在 OH的红

外特征峰,1
 

637
 

cm-1 处属于DEM中的C C双键峰。在调聚物F-PDEM(OH)2 和PDEM(OH)2 中消

失,说明TPG已经与DFMA和DEM成功发生了巯基-双键点击反应[14-15]。调聚物F-PDEM(OH)2 的1H-
NMR谱图进一步证明了产物的结构,如图2(b)所示,在3.4和3.7处的峰是属于TPG的 CH2 特征峰,
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2.0和2.3处的核磁峰是DEM的特征峰,5.8和4.4处的核磁峰归属于DFMA的特征峰[16-17],1H-NMR与

FT-IR的结果表明TPG中的巯基与DFMA、DEM中的双键成功发生反应,生成了调聚物F-PDEM(OH)2。
图2(c)给出了不同样品的FT-IR光谱图。可以明显地观察到在2

 

260
 

cm-1 处的属于IPDI的异氰酸

酯特征峰消失,表明异氰酸酯官能团已经完全反应。样品PDMS-PDEM-S和PDMS-F-PDEM-S在605和

528
 

cm-1观察到属于SO3-的特征峰[18],说明聚合物的侧基已经被成功磺化。在1
 

701
 

cm-1处属于C O
的特征峰出现,在2

 

960和3
 

315
 

cm-1处显示的 CH和 NH的特征峰证实聚合物体系中氨基甲酸酯的

形成[19],侧基成功的磺化为涂层优秀的防污能力奠定了结构基础。

 

  

注:(a)TPG、DEM、PDEM(OH)2和F-PDEM(OH)2的FT-IR

光谱;(b)
 

F-PDEM(OH)2和PDEM(OH)2的1H-NMR谱;

(c)
 

PDMS-PU、PDMS-PDEM、PDMS-PDM-S、PDMS-F-PDEM
和PDMS-F-PDEM-S的FT-IR光谱。

图2 样品的FT-IR光谱和1H-NMR谱

Fig.2 FT-IR
 

spectra
 

and
 

1H-NMR
 

sepctra
 

of
 

samples

2.2 样品的元素结合态分析

图3通过XPS对样品的元素组成进行了进一步分析。XPS全谱显示,PDMS-F-PDEM-S和PDMS-
PDEM-S的主要由C、N、Si和S等元素组成。PDMS-F-PDEM-S的全谱由于调聚物F-PDEM(OH)2 的引

入,图3(a)中在688.1
 

eV处出现了F元素的峰,PDMS-PDEM-S中并无F元素峰的出现。在图3(b)中,

284.8、286.4和289.4
 

eV处分别对应C C、C N和C O键。图3(c)显示N
 

1s轨道在398.8和401.9
 

eV分别对应C N和经过1,3-PS磺化后的N+键[14],C
 

1s和N
 

1s轨道表明聚合物体系中氨基甲酸酯键和

两性离子的形成。图3(d)为Si
 

2p轨道,在101.1
 

eV处为C Si键。图3(e)中的687.9
 

eV的 CF2 键

主要是因为调聚物F-PDEM(OH)2中F元素的引入。图3(f)中162.7和167.3
 

eV的S
 

2p1/2、S
 

2p3/2 分别

代表了TPG中的 SH键和经过磺化后的S O离子键[20],进一步说明TPG功能化的F-PDEM(OH)2成

功引入PDMS-PU体系。

2.3 涂层的机械性能分析

拥有优秀的机械性能的涂层可以在使用过程中有效抵抗外界物理损伤,通过有机硅涂层的应力-应变曲

线评估涂层的机械性能。如图4(a)所示,PDMS-F-PDEM拥有最高的拉伸强度,可达11.4
 

MPa,拉伸形变

为412.8%。当样品PDMS-F-PDEM经过1,3-PS磺化后其拉伸强度降低为8.7
 

MPa,拉伸形变降低为

298.9%。另外,PDMS-PDEM磺化前拥有8.4
 

MPa的拉伸强度和244.4%的拉伸形变,磺化后的PDMS-
PDEM-S的拉伸强度降低为3.5

 

MPa,拉伸形变为266.1%,通过对比磺化前后样品的拉伸强度,可以看出
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磺化后样品的拉伸强度都降低。有趣的是,加入调聚物F-PDEM(OH)2的样品的拉伸强度要优于加入调聚

物PDEM(OH)2的样品,这因为调聚物F-PDEM(OH)2 中引入了DFMA,其分子量略高于调聚物PDEM
(OH)2,导致合成出的聚合物PDMS-F-PDEM 比PDMS-PDEM 拥有更高的拉伸强度,调聚物PDMS-F-
PDEM-S和PDMS-F-PDEM的侧基上的分子链要长于PDMS-PDEM-S和PDMS-PDEM,导致其拉伸形变

也有所提高[21-22]。通过样品磺化前后拉伸强度和形变的对比可以看出,磺化后聚合物的强度和形变均有不

同程度的下降,这主要是因为磺化引入了大分子的侧链,从而使得侧链的位阻增大,破坏了聚合物分子链之

间氢键的相互作用,但由于其存在异电荷吸引力,PDMS-F-PDEM-S的拉伸强度也得到了一定的改善,并未

发生特别大幅度的降低[14]。分子间作用力有所下降,导致机械强度和拉伸形变的下降,但是其强度依然满

足涂层使用的基本要求。

  注:(a)
 

全谱;
 

(b)
 

C
 

1s;
 

(c)
 

N
 

1s;
 

(d)
 

Si
 

2p;
 

(e)
 

F
 

1s;
 

(f)
 

S
 

2p。

图3 PDMS-F-PDEM-S和PDMS-PDEM-S的XPS光谱

Fig.3 XPS
 

spectra
 

of
 

PDMS-F-PDEM-S
 

and
 

PDMS-PDEM-S

聚合物的结构也影响了涂层的硬度。图4(b)为不同样品涂层的硬度,其中PDMS-F-PDEM的硬度最

高为79.6
 

A,PDMS-PDEM-S拥有最低的硬度为65.8
 

A,符合应力-应变曲线的变化规律。

  注:(a)应力-应变曲线;
 

(b)硬度。

图4 不同涂层的应力-应变曲线和硬度

Fig.4 Stress-strain
 

curves
 

and
 

hardness
 

of
 

different
 

coatings
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2.4 涂层的热稳定性分析

图5(a)为不同涂层的TGA曲线,结果表明涂层PDMS-PDEM-S和PDMS-F-PDEM-S在100
 

℃以内出

现轻微的质量损失,主要是因为两性离子侧链的对水的吸附引起的。PDMS-PDEM-S和PDMS-F-PDEM
的热解温度主要在270

 

℃以上,表明涂层具有良好的热稳定性。明显的失主要重发生在300
 

℃以上,完全失

重发生在500
 

℃以上。图5(b)中微商热重(DTG)曲线显示涂层主要存在两个主要的分解温度,其中聚氨酯

体系中的异氰酸酯硬链段要比有机硅软链段更容易热解,在300~400
 

℃之间对应的是涂层中硬链段的热解

温度,在400~600
 

℃之间主要发生的为软链段的热解[23]。

  注:(a)
 

热重分析曲线;
 

(b)
 

微商热重曲线。

图5 不同涂层的热重分析曲线和微商热重曲线

Fig.5 TGA
 

curves
 

and
 

DTG
 

curves
 

of
 

the
 

different
 

coatings

2.5 涂层的防污性能

通过涂层对碳粉和CuCl2·2H2O等污染物在涂层表面的附着情况可以验证涂层的防污自清洁能力,

图6显示亲水性CuCl2·2H2O污染物在外界水流的作用下溶解,很容易脱离涂层表面,而疏水性碳粉污染

图6 不同涂层的自清洁试验

Fig.6 Self-cleaning
 

test
 

of
 

the
 

different
 

coatings

物由于具有一定的吸附性对于涂层

的黏附力更强,需要较多的水将其去

除。当聚合物体系使用的是PDEM
(OH)2 调聚物时,碳粉会少量的残

留在涂层PDMS-PDEM 和PDMS-
PDEM-S表面,这是由于涂层表面含

有两性离子导致碳粉吸附的更牢靠,
所以比较难去除。加入调聚物F-
PDEM(OH)2后,可以明显看出碳粉

已经基本上被完全去除,此时涂层的

表面不仅有两性离子基团,同时也有

含氟侧链在涂层表面分布,削弱了两

性离子产生的静电吸附作用,导致碳

粉不易黏附在涂层表面。自清洁测

试结果显示涂层PDMS-F-DEM-S和

PDMS-F-DEM对污染物具有很好的

抵抗作用。
图7(a)显示不同涂层样品的水接触角。PDMS-PU的水接触角为93.2°,涂层PDMS-PDEM 的为

93.4°。当加入1,3-PS磺化后涂层PDMS-PDEM-S的水接触角略微下降为92.1°,这是因为分布于涂层表
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面的两性离子对水有着较强的吸附作用,同时在空气中拥有较低表面能的Si O键分布于涂层表面保证了

涂层疏水的性质。涂层PDMS-F-PDEM和PDMS-F-PDEM-S由于存在两性离子侧基,同时也含有含氟侧

基,水接触角分别增加至101.7°和100.5°,水接触角增大可以降低涂层的表面能,使污染物更难黏附在涂层

表面。
如图7(b)所示,随着水接触角的增加,涂层PDMS-F-PDEM和PDMS-F-PDEM-S的表面能分别下降至

23.45和24.76
 

mN/m,表面能降低有益于涂层防污效果的增强。两性离子对于水的亲和性,会导致涂层溶

胀率的增加,通过向PDMS-PU侧链引入调聚物F-PDEM(OH)2 的方式,降低涂层PDMS-F-PDEM-S的溶

胀度。从图7(c)可以明显看出当聚合物侧基引入DFMA时,样品PDMS-F-PDEM和PDMS-F-PDEM-S的

溶胀率下降明显,不加调聚物DFMA的溶胀比较明显。所以在侧基引入DFMA和两性离子可以降低涂层

的溶胀率,提高涂层的稳定性,保证涂层的防污效果。

 

  

注:(a)
 

水接触角;(b)
 

表面能;(c)
 

溶胀率。

图7 不同涂层的水接触角、表面能和溶胀率

Fig.7 The
 

water
 

contact
 

angles,
 

surface
 

energies,

and
 

swelling
 

ratio
 

of
 

dfferent
 

coatings   

2.6 涂层的防腐和黏附力分析

通过不同腐蚀时间盐雾实验来评估涂层耐盐性和对于基底材料的黏附能力。图8(a)显示在质量分数

为3.5%的NaCl盐雾环境中经过1
 

d的时间,涂有涂层的部分并未出现腐蚀现象,未涂涂层的部位出现轻

微的腐蚀情况。在同样盐雾环境下腐蚀1、3和5
 

d后,未涂涂层的碳钢随着盐雾时间的延长腐蚀程度逐渐

增加,涂有涂层的部位未出现腐蚀情况,涂层也并未出现从碳钢表面剥离的现象,表明涂层对于碳钢有着较

强的黏附力。然而涂层PDMS-PDEM-S和PDMS-F-PDEM-S出现了轻微发白的现象,这种现象与磺化带

来的溶胀率上升的问题有关[24]。

图8(b)显示不同涂层对于碳钢和GFE的黏附力,可以观察到涂层对于环氧树脂的黏附力高于对碳钢

的黏附力。由于单纯的有机硅弹性体涂层的非极性特性导致PDMS-PU对于碳钢的黏附力仅有(1.15
 

±
 

0.15)MPa。加入调聚物PDEM(OH)2后涂层对于碳钢的黏附力基本保持为(1.11
 

±
 

0.11)MPa。当磺化

以后PDMS-PDEM-S对碳钢的黏附力有一定的提升,这是由于生成的两性离子提高了涂层与碳钢之间的黏
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附力[25]。

涂层PDMS-F-PDEM含氟侧链分布在涂层的表面导致涂层会出现黏附力降低的情况。同样经过1,3-
PS磺化以后,PDMS-F-PDEM-S对碳钢的黏附力相比于PDMS-F-PDEM的黏附力提升至(1.43

 

±
 

0.11)

MPa,不同涂层对于碳钢的黏附力基本保持在1
 

MPa左右,满足了硅基涂层应用于船舶表面基本要求。涂

层PDMS-PDEM-S对于GFE涂层展现出了最高的黏附力。这是由于涂层在水环境的浸泡作用下,两性离

子侧链逐渐运动到涂层表面与GFE表面的羟基产生了强烈的相互作用。

  注:(a)
 

带有涂层的碳钢在盐雾环境中不同时间的腐蚀情况;(b)
 

涂层与环氧树脂(GFE)和碳钢的附着力。

图8 涂层的防腐和黏附力分析

Fig.8 Analysis
 

of
 

corrosion
 

resistance
 

and
 

adhesion
 

of
 

coatings

2.7 涂层的抗菌和抗藻分析

优秀的抑菌效率是防污涂层必须具有的特性,通过平板计数法估测涂层上的菌落数量来评估其抗菌效

率。如图〔9(a,
 

b)〕所示,当聚合物分子链的侧基经过磺化后,涂层PDMS-F-PDEM-S和PDMS-PDEM-S对

于大肠杆菌和金色葡萄球菌的抑制率都得到明显提高。PDMS-PDEM对于大肠杆菌和金色葡萄球菌的抑

制率分别为(17.94
 

±
 

2.15)%和(5.16
 

±
 

2.74)%。当聚合物分子链侧基磺化为PDMS-PDEM-S时,对大

肠杆菌和金色葡萄球菌的抑制率提高至(65.68
 

±
 

5.06)%和(10.59
 

±
 

1.86)%。

当侧基引入DFMA时,降低涂层表面能并不能得到很好的抑菌效果[4],涂层PDMS-F-PDEM对大肠杆

菌和金色葡萄球菌抑菌率基本保持不变,分别为(17.71
 

±
 

7.63)%和(6.03
 

±
 

1.05)%,当同时引入DFMA
和两性离子时,涂层PDMS-F-PDEM-S对大肠杆菌和金色葡萄球菌的抑制效率显著提高至(95.53

 

±
 

3.85)%和(91.60
 

±
 

1.82)%,因此向聚合物体系中同时引入调聚物F-PDEM(OH)2 和两性离子可以增强

涂层抵抗生物膜形成和黏附的能力。
由于海洋中含有多种不同的藻类,选择小球藻来评估涂层的抗藻类性能,图9(c)显示的是在不同涂层

样品上的藻覆盖情况,侧基不含氟的涂层PDMS-PDEM的黏附的藻类数量明显要高于侧基含氟的涂层,磺
化后的带有两性离子侧基的PDMS-F-PDEM-S和PDMS-PDEM-S涂层表面的数量要明显低于侧基没有磺

化的涂层。图9(d)中涂层PDMS-PDEM的藻类黏附数量为(1
 

646
 

±
 

143)
 

cell/mm2,涂层PDMS-PDEM-S
的藻类黏附数量下降为(1

 

353
 

±
 

123)
 

cell/mm2。当聚合物体系引入F-PDEM(OH)2 时,由于涂层表面能

的降低藻类不容易黏附在涂层表面,藻类的数量相比加入调聚物PDEM(OH)2 减少到(1
 

304
 

±
 

146)
 

cell/mm2。当涂层进一步磺化为PDMS-F-PDEM-S时,涂层表面的藻类数量下降更明显,仅为(271
 

±
 

43)
 

cell/mm2,说明当在聚合物侧基引入DFMA和两性离子时涂层的防污效果会提高,抗菌和抗藻类实验结果

表明涂层具有较强的污损阻抗能力。
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  注:(a)
 

涂层表面附着大肠杆菌和金黄色葡萄球菌;不同涂层的(b)
 

抗菌率、(c)
 

涂层表面附着的小球藻和(d)
 

表面

附着小球藻的密度。

图9 涂层的抗菌和抗藻分析

Fig.9 Analysis
 

of
 

antibacterial
 

and
 

antialgal
 

properties
 

of
 

coatings

3 结论

本文制备一种侧基含氟的两性离子前驱体的调聚物F-PDEM(OH)2,将其引入PDMS-PU体系中,合
成制备了涂层PDMS-F-PDEM,进一步将其磺化为PDMS-F-PDEM-S。该涂层不仅克服了单独引入DFMA
防污效果差和两性离子机械强度变差的缺点,而且赋予了涂层优秀的机械强度和抗菌效果。PDMS-F-
PDEM-S的拉伸强度达到8.5

 

MPa,拉伸形变为299.8%。涂层PDMS-F-PDEM-S对大肠杆菌和金色葡萄

球菌的抑制效率达到(95.53
 

±
 

3.85)%和(91.6
 

±
 

1.82)%,藻类等污损生物在涂层表面黏附数量大幅度

减少。该工作为传统防污涂层进一步提高防污能力提供了一种新的解决思路。
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