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新型环保氟醚防指纹涂层的构建及
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摘要:以全氟聚醚(ＰＦＰＥ)、烷氧基改性含氟聚硅氧烷(ＦＶＴ)为原料ꎬ通过脱醇反应合成了环保型氟醚树脂 ｆｖ－ＰＦＰＥꎬ将 ｆｖ－
ＰＦＰＥ 和 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 混合得到环保型防指纹剂ꎬ并采用喷涂技术制备防指纹涂层ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、１ＨＮＭＲ、ＸＰＳ 对氟醚树脂结构

及涂层表面组成进行表征ꎬ考察了催化剂质量分数对固化时间的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ涂层的接

触角达到最大值(１３２±２)°ꎮ
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　 　 随着智能手机、平板电脑等科技产品的迅猛发

展ꎬ对触摸显示屏幕提出更高的要求ꎬ除了应保持产

品原本的色彩外观以及手感舒适等性能外ꎬ还应能

实现屏幕表面保持疏水疏油性、透光性良好等优异

性能ꎬ保证产品表面不易残留水渍、油渍ꎬ且不易残

留指纹或划痕[１]ꎮ
到目前为止ꎬ各种材料广泛应用于各种基材的

疏水性涂料中ꎬ如氟硅聚合物、硅烷和硅油[２－４]ꎮ 其

中有机硅化合物在疏水性材料中扮演着重要角

色[５]ꎬ其带功能性官能团的硅氧烷通常可以和水进

行水解缩聚反应合成纳米 ＳｉＯ２ 溶胶ꎬ对表面进行疏

水化处理ꎮ 而有机氟化合物具备极低的表面能、耐
热性高和优良的耐候性[６]ꎮ 因此ꎬ将二者结合所得

的新型有机氟硅树脂体系成为防指纹剂新的研究热

点ꎮ 但氟硅树脂中的长氟化链在环境中很难降解ꎬ

且有着生物累积性和毒性大的缺点ꎬ因此ꎬ寻找新型

环保含氟聚合物势在必行ꎮ
全氟聚醚的出现打破了这一难题ꎬ从全氟聚醚

链段的结构和化学性质中了解到全氟聚醚在保持低

表面能、高耐热性和化学稳定性等特性的同时ꎬ更环

保、易降解ꎬ不会对生物体产生潜在的致癌和致畸危

害[７－９]ꎬ因此ꎬ用其取代全氟化合物作为新型环保疏

水疏油涂层材料将具有良好发展前景[１０]ꎮ 但因其

玻璃化温度极低ꎬ常温甚至低温下均为液态ꎬ所以不

能单独将全氟聚醚作为防指纹剂使用ꎬ需要与其他

单体进行化学或聚合反应ꎬ然后应用在防指纹涂层

方面ꎮ
基于此ꎬ笔者以全氟聚醚(ＰＦＰＥ)、烷氧基改性

含氟聚硅氧烷(ＦＶＴ)为原料ꎬ通过脱醇反应合成了

环保型氟醚树脂( ｆｖ－ＰＦＰＥ)ꎬ然后将环保型氟醚树
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脂 ｆｖ－ＰＦＰＥ 和环氧改性纳米硅溶胶(ＫＨ５６０－ＳｉＯ２)
混合得到环保型防指纹剂ꎬ采用喷涂技术制备了防

指纹涂层ꎬ并将其应用于触摸屏表面ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

全氟聚醚醇(ＰＦＰＥ－ＯＨ)ꎬ工业级ꎬ湖南有色郴

州氟化学有限公司生产ꎻ烷氧基改性含氟聚硅氧烷

(ＦＶＴ)ꎬ工业级ꎬ实验室自制[１１]ꎻ二月桂酸二丁基锡

(ＤＢＴＤＬ)ꎬ分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司

生产ꎻ环氧改性纳米硅溶胶(ＫＨ５６０－ＳｉＯ２)ꎬ工业级ꎬ
实验室自制ꎻ氟醚溶剂(ＭＸ－０５６)ꎬ工业级ꎬ常熟市

科宇氟化工有限公司生产ꎮ
ＶＥＣＴＯＲ－ ２２ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ Ｘ－光电子能谱仪ꎬ英
国生产ꎻＪＣ－２０００Ｃ１ 静态接触角测量仪ꎬ上海中晨数

字设备有限公司生产ꎻＣａｒｙ ５０００ 紫外－可见分光光

度计ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻＤ８ ＱＵＥＳＴ Ｘ－射线单晶

衍射仪ꎬ德国布鲁克 ＡＸＳ 有限公司生产ꎻＡｄｖａｎｃｅ Ⅲ
４００ ＭＨｚ 核磁共振波普仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻ
ＴＧＡＱ５００ 热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 环保型氟醚树脂( ｆｖ－ＰＦＰＥ)的制备

在装有搅拌器、温度计和回流冷凝管的三口烧

瓶中ꎬ按计量比依次加入 ＦＶＴ、ＰＦＰＥ－ＯＨ 和氟醚溶

剂(ＭＸ－０５６)ꎬ搅拌混匀ꎬ升温至 ４８ ~ ５３℃ꎮ 再加入

适量二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)催化剂ꎬ反应 ２ ｈꎬ
得透明黏稠状液体ꎬ即环保型氟醚树脂( ｆｖ－ＰＦＰＥ)ꎮ
其反应式如下:

１􀆰 ３　 ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２ 涂层的制备

取玻璃片并将其浸泡在 ｍ(Ｈ２ＳＯ４) ∶ｍ(Ｈ２Ｏ２)＝
１ ∶０􀆰 ５ 的混合溶液中 ３０ ｍｉｎ 左右ꎬ尽量除去表面的

油污ꎬ然后用蒸馏水超声清洗 １５ ｍｉｎꎬ反复操作 ３
次ꎮ 最后ꎬ将玻璃片放入烘箱ꎬ７０℃烘干备用ꎮ

配置质量分数分别为 １０％、８％、６％、４％、２％的

ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 溶液ꎬ再用氟醚溶剂将 ｆｖ－ＰＦＰＥ 稀释

到 ０􀆰 ８％ꎬ将分别配置的 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 溶液与稀释后

的 ｆｖ－ＰＦＰＥ 混合ꎬ超声分散 １５ ｍｉｎꎬ使其分散均匀ꎬ
得到不同浓度的溶液ꎮ 采用喷涂技术ꎬ将不同浓度

的混合树脂装入喷枪内ꎬ与洁净玻璃片垂直保持

１５ ｃｍ 距离ꎬ快速按压阀门使混合树脂一次性均匀

地平铺到玻璃片表面ꎬ表干时间为 ５ ｍｉｎꎬ将处理后

的玻璃样品放入 １２０℃的真空干燥箱中 １ ｈꎬ使其充

分固化ꎬ得环保型防指纹涂层ꎮ 其反应式如下:

１􀆰 ４　 氟醚树脂结构及涂层结构性能测试及表征

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测试:将每一步合成的样品

涂覆于 ＫＢｒ 压片表面ꎬ利用 ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶

红外光谱仪在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１的范围内对 ｆｖ－ＰＦＰＥ
与 ＰＦＰＥ－ＯＨ 进行结构测试ꎮ

Ｘ－光电子能谱(ＸＰＳ)测试:取经样品处理的单
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晶硅片ꎬ表干 ５ ｍｉｎꎬ置于 ８０℃真空干燥箱干燥ꎬ使
其在单晶硅片上固化成膜ꎬ之后用导电胶将其固定

于样品托上ꎬ利用 Ｘ 光电子能谱仪对样品进行元素

分析ꎮ
核磁共振(ＮＭＲ)测试:用 １ＨＮＭＲ 核磁共振仪

进行测试ꎬ溶剂为氘代氯仿(ＣＤＣｌ３)ꎬ内标物为四甲

基硅烷(ＴＭＳ)ꎮ
Ｘ－射线单晶衍射 ( ＸＲＤ) 测试:取一定量的

ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 与 ｆｖ－ＰＦＰＥ 样品ꎬ１５０℃ 下烘干ꎬ研磨

成粉末状ꎬ置于样品槽压成片状ꎬ利用 Ｘ－射线单晶

衍射仪对制好的样品进行测试ꎬ扫描范围为 ５~６０°ꎮ
静态接触角测试:利用静态接触角测量仪(ＪＣ－

２０００Ｃ１)测试涂层的疏水、疏油性ꎬ以纯净水 /食用

油为探针液体ꎬ液滴大小为 ５ μＬꎮ 同一涂层取不同

５ 个位置分别进行接触角测试ꎬ取平均值ꎮ
透过率测试:利用 Ｃａｒｙ ５０００ 型紫外－可见分光

光度计分别对质量分数为 ８％的 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 与不

同质量分数(０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１􀆰 ０％)的 ｆｖ－ＰＦＰＥ 混合

所得防指纹剂样品进行透过率测试ꎮ
耐油笔性测试:取 ｆｖ －ＰＦＰＥ 质量分数分别为

０􀆰 ２％、０􀆰 ４％、０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１％的 ｆｖ －ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２ 防

指纹涂层ꎬ在玻璃涂层中间取两点ꎬ间距为 ５ ｃｍꎬ用
黑色油笔在两点之间画直线ꎬ根据油笔收缩情况判

断其疏油性ꎮ
热稳定性测试:将 ＰＦＰＥ－ＯＨ 和 ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２

样品分别在 １２０℃ 下烘干研磨成固体粉末ꎬ利用

ＴＧＡＱ５００ 型热重分析仪进行产品热稳定性测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

ｆｖ－ＰＦＰＥ 与 ＰＦＰＥ －ＯＨ 的红外光谱图如图 １
所示ꎮ

１—ｆｖ－ＰＦＰＥꎻ２—ＰＦＰＥ－ＯＨ

图 １　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 与 ＰＦＰＥ－ＯＨ 的红外光谱

从图 １ 中谱线 １ 可以看到属于聚合物分子间氢

键的—ＯＨ 伸缩振动宽强峰ꎬ位于 ３ ３７０ ｃｍ－１附近ꎮ
而在图 １ 谱线 ２ 中这一宽强峰基本消失ꎬ说明羟基

和烷氧基在催化剂的作用下成功地进行了脱醇反

应ꎮ １ ２３０ ｃｍ－１ 附近为伯醇的面内弯曲振动峰ꎮ
９９１ ｃｍ－１和 ９８８ ｃｍ－１处出现又尖又强的峰ꎬ为氟醚

链—Ｃ—Ｏ—Ｃ—的 伸 缩 振 动 峰ꎬ １ ２３０、 １ １７０、
１ ３０５ ｃｍ－１ 处出现—ＣＦ—、—ＣＦ２—、—ＣＦ３ 的伸缩

振动吸收峰ꎮ 综上所述ꎬ脱醇反应成功进行ꎮ
２􀆰 ２　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 树脂的表面元素分析

为了研究环保型氟醚树脂(ｆｖ－ＰＦＰＥ)防指纹作

用机制ꎬ对 ｆｖ－ＰＦＰＥ 进行 Ｘ－射线光电子能谱分析ꎮ
ｆｖ－ＰＦＰＥ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ｆｖ－ＰＦＰＥ 全谱图 (ｂ)Ｃ１ｓ精细谱

(ｃ)Ｆ１ｓ精细谱 (ｄ)Ｏ１ｓ精细谱

(ｅ)Ｓｉ２ｐ精细谱

图 ２　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 的 ＸＰＳ 全谱图及其分峰图

由图 ２( ａ)中可以看出ꎬｆｖ－ＰＦＰＥ 涂层表面的

Ｆ１ｓ峰强度较大ꎬ出现在结合能为 ６８８ ｅＶ 处ꎬ原子占

比为 ２９􀆰 １５％ꎮ 这是涂层产生憎水憎油的根本原

因ꎬ因为氟原子在元素周期表中原子半径小ꎬ电负性

最大ꎬ有机氟聚合物中氟原子间相互排斥作用将 Ｃ
链周围包围形成稳定的 Ｆ 原子堆ꎬ致使有机氟树脂

具有很低的表面性能、化学惰性以及超强的憎水憎

油性ꎮ Ｃ１ｓ、 Ｏ１ｓ、 Ｓｉ２ｐ 的原子占比分别为 ５２􀆰 ８６％、
１４􀆰 ６８％、３􀆰 ３１％ꎮ 其中 Ｓｉ２ｐ的峰强度较弱ꎬ根据推测

是由于涂层表面被大量有机氟链段覆盖所致ꎮ 从

Ｃ１ｓ的分峰图可以看出ꎬ结合能为 ２８３􀆰 ００ ｅＶ 处归属
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于 Ｃ—Ｃ 键ꎻ２８４􀆰 ６０ ｅＶ 和 ２８７􀆰 １０ ｅＶ 处归属于 Ｃ—
Ｆ(ＣＦ２)和 Ｃ—Ｆ(ＣＦ３)ꎻ２８２􀆰 ８０ ｅＶ 处归属于 Ｃ—Ｓｉ
键ꎮ 发生在结合能为 １００􀆰 ５２ ｅＶ 处的特征峰 Ｓｉ２ｐ峰
归属于 Ｓｉ—Ｏ 键ꎮ
２􀆰 ３　 全氟聚醚醇(ＰＦＰＥ－ＯＨ)的核磁表征

ＰＦＰＥ－ＯＨ 的核磁共振氢谱如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＰＦＰＥ－ＯＨ 的 １ＨＮＭＲ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬδ＝ １􀆰 ５３ ｐｐｍ 属于甲基上 Ｈ
的位移ꎻδ＝ ３􀆰 ９５ ｐｐｍ 属于羟基上 Ｈ 的位移ꎮ 除此

之外再没有其他 Ｈ 位移ꎬ其他地方全部被 Ｆ 原子所

占据ꎬ因此全氟聚醚醇的憎水憎油性较强ꎮ
２􀆰 ４　 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 与 ｆｖ－ＰＦＰＥ 树脂的 ＸＲＤ 表征

ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 与 ｆｖ －ＰＦＰＥ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ４
所示ꎮ

(ａ)ＫＨ５６０－ＳｉＯ２

(ｂ)ｆｖ－ＰＦＰＥ

图 ４　 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 与 ｆｖ－ＰＦＰＥ ＸＲＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ曲线中没有尖锐的晶型衍

射峰ꎬ说明 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 溶胶和 ｆｖ－ＰＦＰＥ 树脂都不

是晶型结构ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ改性纳米硅溶

胶在 １５~３０°范围内有 １ 个宽峰ꎬ峰值在 ２４°左右ꎬ所
得产物为硅氧四面体的无规则网络结构ꎬ属于无定

型二氧化硅ꎮ 而由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ由于涂层是

直接用玻璃片裁定后测试ꎬ所以在 １２~２５°的范围内

出现玻璃的宽峰ꎬ在其他位置也没有明显的衍射峰ꎬ
说明 ｆｖ－ＰＦＰＥ 树脂涂层属于无定型结构ꎮ
２􀆰 ５　 涂层热稳定性分析

在空气气氛下对 ＰＦＰＥ－ＯＨ 和 ｆｖ －ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２

进行 ＴＧＡ 测试分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＰＦＰＥ－ＯＨꎻ２—ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２

图 ５　 ＰＦＰＥ－ＯＨ 和 ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２ 的 ＴＧＡ 曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬＰＦＰＥ－ＯＨ 的起始分解温

度 Ｔｉ 为 ３１６℃ꎬ失重停止温度为 ４５０℃ꎬ且 ４５０℃以

后残余量几乎为零ꎮ 而 ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２ 的起始分解

温度 Ｔｉ 为 ３９０℃ꎬ失重停止温度为 ５８０℃ꎬ说明通过

脱醇反应将 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 柔性链节引入体系ꎬ提高了

样品的热稳定性ꎻ且体系中引入的 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 具

有纳米尺寸和表面界面效应ꎬ提高了体系的增韧效

果ꎬ同时对 ｆｖ－ＰＦＰＥ 的分解也起着阻碍作用ꎬ故热

稳定性提高ꎮ ｆｖ－ＰＦＰＥ / ＳｉＯ２ 在 ６００℃以后还保留着

４２％左右的 ＳｉＯ２ 纳米粒子ꎬ比理论质量分数 ３０％要

高ꎬ这是由于 ｆｖ－ＰＦＰＥ 在空气氛围下发生氧化分解

产生 ＳｉＯ２ 所导致ꎮ 由此说明ꎬ在应用温度 ２５ ~
２００℃内ꎬ涂层有着良好的热稳定性ꎮ
２􀆰 ６　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数对涂层接触角的影响

ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数对涂层接触角影响如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数对涂层接触角影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ随着 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数的

增加ꎬ涂层接触角和硬度呈先增后减的趋势ꎮ 当

ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ涂层的接触角(取同

一涂层不同区域进行 ５ 次测试的平均值)为(１３２±
２)°ꎬ达到最大值ꎻ当 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数增加到 １％、
１􀆰 ２％时ꎬ涂层的接触角不但没有继续增加反而有所
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降低ꎬ这是由于 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数太大ꎬ一方面将

纳米粒子覆盖ꎬ导致涂层表面粗糙度降低ꎻ另一方面

导致涂层交联固化速度变慢ꎬ不能够完全固化ꎮ
２􀆰 ７　 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数对涂层耐污性的影响

依照油笔耐污性评判标准[１２] 对玻璃涂层进行

油笔耐污性和油笔擦除程度测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 涂层耐污性测试表

ｗ(ｆｖ－ＰＦＰＥ) / ％ 空白玻璃 ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 ６ ０􀆰 ８ １􀆰 ０
油笔耐污性 １ 级 １ 级 ２ 级 ２ 级 ３ 级 ３ 级

油笔擦除度 １ 级 ２ 级 ２ 级 ３ 级 ３ 级 ３ 级

从表 １ 中可以看出ꎬ没有经过任何处理的空白

玻璃表面的油笔耐污性和油笔擦除度都是 １ 级ꎬ几
乎没有耐污性ꎮ 随着 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数的增加ꎬ玻
璃涂层油笔耐污性和油笔擦除容易度等级也在不断

变大ꎮ ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数与涂层接触角、油笔耐污

性呈平行关系ꎬ接触角越大ꎬ耐污性越强ꎮ
２􀆰 ８　 防指纹剂透光率分析

质量分数 ８％的 ＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 分别与不同质量

分数(０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１􀆰 ０％)的 ｆｖ－ＰＦＰＥ 混合所得防

指纹剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 透过率曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—空白玻璃ꎻ２—ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数＝ ０􀆰 ６％ꎻ
３—ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数＝ ０􀆰 ８％ꎻ４—ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数＝ １􀆰 ０％

图 ７　 防指纹剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 透过率曲线

由图 ７ 中可以看出ꎬ在可见光区域内ꎬ空白玻璃

的透过率为 ９６􀆰 ８％ꎮ 随着 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数的增

加ꎬ防指纹剂的透过率有所下降ꎬ但差别不是很大ꎮ
质量分数为 １􀆰 ０％防指纹剂的透过率仍为 ８９􀆰 ４％ꎬ
具有良好的透过性ꎮ 在之前涂层各项性能考察中ꎬ
质量分数为 ０􀆰 ８％的防指纹涂层具有较优的性能ꎬ
此时其透过率为 ９１􀆰 ７％ꎬ透光性良好ꎮ

３　 结论

通过脱醇反应合成了环保型氟醚树脂 ｆｖ －
ＰＦＰＥꎬ将其与纳米硅溶胶混合后ꎬ应用于触摸屏防

指纹剂ꎻ通过对树脂结构形貌及玻璃涂层性能研究ꎬ
得出以下结论:

(１)氟醚树脂 ｆｖ －ＰＦＰＥ 主链中的—ＣＦ２—Ｏ—

ＣＦ２—醚链构成很容易降解ꎬ起到了环保的作用ꎬ利
用 ＦＴ－ＩＲ 对样品结构进行表征ꎬ结果表明成功地进

行了脱醇反应ꎮ
(２)涂层表面的 Ｆ１ｓ 峰强度较大ꎬ原子占比为

２９􀆰 １５％ꎻＫＨ５６０－ＳｉＯ２ 溶胶和 ｆｖ－ＰＦＰＥ 树脂都是不

定型非晶型结构ꎻ在应用温度 ２５ ~ ２００℃内ꎬ涂层有

着良好的热稳定性ꎮ 且当 ｆｖ － ＰＦＰＥ 质量分数为

０􀆰 ８％时ꎬ涂层的接触角(取同一涂层不同区域进行

５ 次测试的平均值)为(１３２±２)°ꎮ
(３)当 ｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ涂层的接

触角为(１３２±２)°ꎬ达到最大值ꎻｆｖ－ＰＦＰＥ 质量分数

与涂层接触角、油笔耐污性呈平行关系ꎬ接触角越

大ꎬ耐污性越强ꎮ 经过反复摩擦涂层仍具备疏水性

且有较好的透光性ꎮ
环保型氟醚防指纹涂层在保证涂层所具备的一

些特性下又符合人类的发展理念ꎮ 因此ꎬ在今后的

触摸屏电子产品上有着良好的应用前景ꎮ
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