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摘要： 涂覆在潜艇、舰船等基体表面的三丁基锡(TBT)基涂层是抑制海洋生物生长、聚集的重要材料，但该物质对

水环境有持久毒性已被禁用。为有效替代TBT对涂层材料的使用，保障船舶的正常运行，提出一种具有良好抑菌效

果且绿色环保的N-(2，4，6-三氯苯基)马来酰亚胺(TCPM)基含氟聚合物的制备方法。首先通过两步法得到具有良好

防污效果的功能单体TCPM，利用“巯-烯”点击技术得到含双羟基的马来酰亚胺基功能单体，进一步利用逐步聚合在

溶液中反应得到侧链含有杀菌基团的三氯苯基马来酰亚胺基含氟聚合物，利用核磁共振、傅里叶变换红外光谱等分

析技术对每一步产物进行详细分析，确定产物的结构，结构表征证明得到了具有杀菌基团的马来酰亚胺基含氟功能

聚合物。通过旋涂技术得到的聚合物涂层呈现较好的疏水性、低吸水率以及良好的力学性能，聚合物结构中氟元素

的自迁移能力赋予涂层较低的表面能，可抑制细菌等物质黏附在涂层表面，该聚合物的制备是抑制海洋细菌的有效

手段，为解决海洋防污问题提供了有效的技术支撑，具有较好的应用潜力。
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Abstract ： The butyltin (TBT) -based coatings applied on substrates such as submarines and ships are critical materials for 

inhibiting the growth and aggregation of marine organisms. However，due to their persistent toxicity to aquatic environments，TBT 

has been banned. To effectively replace TBT in coating materials and ensure normal vessel operation，a green and environmentally 

friendly N-(2，4，6-trichlorophenyl)maleimide (TCPM)-based fluorinated polymer with excellent antibacterial properties was devel‐

oped. The functional monomer TCPM，which exhibits antifouling performance，was first synthesized via a two-step method. A 

dihydroxy-containing maleimide-based functional monomer was then obtained using thiol-ene click chemistry. Subsequently，step‐

wise polymerization in solution was employed to prepare a fluorinated polymer with trichlorophenyl maleimide side chains bearing 

antibacterial groups. Structural characterization techniques，including nuclear magnetic resonance，Fourier-transform infrared spec‐

troscopy，etc，confirmed the successful synthesis of the target fluorine-containing functional maleimide-polymer with antibacterial 

group. The polymer coating，fabricated via spin-coating，demonstrates excellent hydrophobicity，low water absorption，and robust 

mechanical properties. The self-migrating capability of fluorine elements in the polymer structure endows the coating with low 

surface energy，effectively inhibiting the adhesion of substances such as bacteria. This polymer synthesis strategy provides an effi‐

cient approach to suppress marine bacteria and offers significant technical support for addressing marine antifouling challenges，

demonstrating promising application potential.
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中国作为一个海洋大国，目前对海洋的探索正

在逐步前进，但是海洋生物污染的存在却大大阻碍

了探索海洋和发展海上贸易的步伐[1-3]。海洋生物

污染是指海洋生物(如藻类、细菌、藤壶等)附着在船

舶、海洋工程结构等表面，造成结构性能下降、船舶

阻力增大等问题[4-5]。传统上，通过将三丁基锡

(TBT)等杀菌剂与涂层一起涂覆在船舶壳体表面达

到杀菌效果，但由于TBT等化合物对水有持久性毒

性，2008年已被禁止使用[6-8]。海洋防污涂料的种类

多种多样，但是各有利弊，制备一种既高效又环保

且经济成本低的海洋防污涂料是目前亟待解决的

难题。

近年来，两性离子聚合物、微结构表面和低表

面能的环保材料在抗菌涂层领域被广泛应用[9-11]，通

过材料的低表面能与海洋生物的弱相互作用，使得

积累在船舶等表面的海洋生物污垢可以通过机械

清洗或海水冲刷清除，该类材料的抗污能力主要依

赖于表面能低及弹性模量低，但该聚合物通常力学

强度较差，与基材的附着力弱，阻止生物淤积的能

力有限，尤其是在静态时，各种细菌极易形成泥层，

增大船舶的阻力[12-14]。为提高材料的力学性能，采

用环氧树脂或聚脲等方式进行化学改性，但该方法

导致材料表面能及弹性模量增加，防污效果降

低[15-16]。采取两性离子基团或季铵盐掺入有机硅中

以提高其防污性能，亲水性基团的引入会使聚合物

在海洋环境中膨胀，从而降低其力学强度[17-18]。

含氟材料由于氟原子较低的表面能可以有

效抑制海洋生物在基体表面的附着，具有较好的

防污效果，目前市场上也出现了可以应用的氟涂

料，但还存在很多弊端，比如氟原子在极性液体

中不稳定，难以发挥其最大作用等 [19-21]。基于此，

笔者制备了以含氟材料为体系，N-(2，4，6-三氯苯

基)马来酰亚胺(TCPM)为侧链基团的马来酰亚胺

基含氟聚合物。TCPM 结构中氯原子是一种低毒

性的环保型有机海洋防污元素，附着在聚合物侧

链有望杀死接触的海洋生物，而低表面能有助于

黏附的生物污垢的脱离，由于防污基团固定在聚

合物链上，预计聚合物表面具有持久的防污能

力，而且防污剂不会释放到海洋中，对环境的影

响很小。通过低表面能含氟聚合物体系的构筑

以及杀菌基团的协同作用，解决海洋生物防污的

难题，实现船舶等行业未来在海洋领域的快速

发展。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

三氯苯胺：分析纯，威海美亚化学有限公司；

丙酮、氘代氯仿(CDCl3)：分析纯，烟台远东精细

化工有限公司；

马来酸酐、无水乙酸钠：分析纯，天津市大茂化

学试剂厂；

对苯二酚、3-巯基-1，2-丙二醇(TG)、二丁基二

月桂锡酸(DBTL)：分析纯，上海阿拉丁试剂有限

公司；

乙酸酐：分析纯，成都金山化学试剂有限公司；

2，2-二甲氧基-苯基苯乙酮(DMPA)：分析纯，安

耐吉化学技术(上海)有限公司；

四氢呋喃(THF)、无水乙醚：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)：分析纯，梯希爱(上

海)化成工业发展有限公司；

六氟双酚 A (BPAF)：分析纯，上海麦克林生化

科技有限公司；

二甲基亚砜(DMSO)：分析纯，天津市富宇精细

化工有限公司。

1. 2　主要仪器设备

超声波清洗器：KQ-300E，昆山超声仪器有限

公司；

旋转蒸发仪：RE52CS，上海亚荣生化仪器厂；

离心机：TG16-WS，长沙维尔康湘鹰离心机有

限公司；

电子分析天平：FA2004N，上海精科仪器有限

公司；

核磁共振谱(NMR)仪：Avance III 400 MHz，瑞

士布鲁克拜厄斯宾公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet IS 50，

美国赛默飞世尔有限公司；

凝胶渗透色谱 (GPC)仪：Waters 1525，溶剂为

THF，美国Waters公司；

接触角(CA)测试仪：OCA40，德国 Dataphysics

公司；

万能拉力机：WDW-05L，济南斯派机电科技有

限公司。
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1. 3　功能马来酰亚胺单体及聚合物的制备

1.3.1　TCPM的合成　

在250 mL四口烧瓶中加入三氯苯胺(9.841 0 g，

50.1 mmol)，丙酮(35.5 mL)，室温搅拌溶解后，冷却至

5~10 ℃。然后将马来酸酐(5.150 2 g，52.52 mmol))

溶解在13 mL丙酮中，使用恒压滴液漏斗逐滴加入烧

瓶中，升温至25 ℃，搅拌反应2 h，溶液颜色由无色逐

渐变为黄色。待反应结束后冷却，旋蒸，乙醇洗涤抽

滤，得到浅黄色固体，然后在40 ℃下真空干燥12 h，得

到固体产物13.516 2 g (45.9 mmol)，产率为90.16%。

将上一步产物(7.302 1 g，26.4 mmol)、无水乙酸钠

(1.102 5 g，13.4 mmol)、对苯二酚(0.151 2 g，1.4 mmol))、

乙酸酐(作脱水剂)10 mL分别加入含磁子的 50 mL

四口烧瓶中，在磁力搅拌下得到黄绿色液体。加热

烧瓶至55 ℃下搅拌回流反应65 min，反应过程中会

发现反应体系逐渐由黄色变为白色不透明，停止搅

拌静置后会发现烧瓶底部有白色沉淀产生，将其倒

入500 mL的蒸馏水中快速搅拌，有大量白色固体产

生，抽滤得到白色固体，并在乙醇中重结晶两次后

抽滤，60 ℃真空干燥过夜后称重得到白色固体[22-23]，

称重得到TCPM产物7.631 8 g，产率为89.2%。

1.3.2　TCPM(OH)2的合成　

TCPM(OH)2 是通过巯 - 烯点击反应来合成

的[24-25]。首先将 TG(6.916 0 g，63.9 mmol)，TCPM 

(4.433 2 g，16 mmol)，DMPA (0.100 9 g，0.67 mmol)

和THF 20 mL置于 150 mL的单口瓶中。放入磁子

搅拌，用氮气保护10 min，通过紫外灯(波长350 nm，

光强度 100%，100 mW/cm2)照射烧瓶 40 min反应结

束。利用旋蒸将烧瓶中大部分的THF除去，再将反

应产物用滴管滴在300 mL去离子水中，边滴加边搅

拌，将溶剂溶解在水中，在去离子水底部有黄色油

状产物产生，将黄色产物在 60 ℃下真空干燥 24 h，

得到 TCPM(OH)2黄色油状液体 10.326 5 g，产率为

90.1%。

1.3.3　马来酰亚胺基功能共聚物的合成　

在 250 mL 三口烧瓶中依次加入磁子，TCPM 

(OH)2，IPDI、无水 THF(60 mL)，搅拌溶解；称量

BPAF，DBTL (作催化剂)，用 THF(40 mL)溶解后加

入滴液漏斗中，将滴液漏斗旋紧与三口烧瓶连接，先

抽真空，再用氮气保护，然后打开滴液漏斗旋塞，将

BPAF溶液加入三口烧瓶中，在60 ℃滴加反应6 h，反

应结束。将反应溶液倒入茄型烧瓶中，旋蒸至产物

呈现黄色黏稠状态，将产物逐滴滴入水中，进行水洗

后用4~5 mL无水THF将其溶解，滴入无水乙醚中洗

涤，结束后静置沉淀，抽滤后得白色粉末状产物，放

入烘箱烘干，称量、计算产率[26]。

1.3.4　马来酰亚胺基含氟聚合物涂层的制备　

将聚合物配成8%的THF溶液通过旋涂工艺在

载玻片上形成一层均匀的聚合物涂层，旋涂完成后

将载玻片置于60 ℃烘箱中烘干(约6 h)，取出载玻片

进行润湿性能测试。

1. 4　性能测试与表征

化学结构：将每步产物配成氘代溶液，通过

NMR (1H NMR 和 19 F NMR)进行分析，采用衰减全

反射模式进行红外(波长范围500~4 000 cm-1)分析。

分子量测试：采用GPC仪，将聚合物配成1 mg/

mL 的 THF 溶液，以聚苯乙烯(PS)为标样，流速为

1.0 mL/min进行测试。

接触角测试：将涂层置于接触角测试仪放置样品

处，操作仪器取2 μL液滴滴在涂层表面，重复6次，测

试其润湿性。

力学性能测试：采用万能拉力机，拉伸强度、附

着力及断裂伸长率等按GB/T 8642-2002进行测试。

2 结果与讨论

2. 1　功能马来酰亚胺单体结构表征

图 1a为TCPM的合成示意图，分为两步，首先

是马来酸酐的开环反应形成三氯苯基马来酰亚胺

酸，第2步在催化剂条件下闭环制备TCPM，步骤比
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图1　TCPM及TCPM(OH)2的合成

Fig. 1　Synthesis of TCPM and TCPM(OH)2
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较简单。图 2 是以 CDCl3 为溶剂，对 TCPM 进行

了 1H NMR核磁表征。从图中可以看出，δ在7.26处

的吸收峰为溶剂峰，δ在 6.95的位置是马来酰亚胺

五元环双键上的质子H的化学位移，在7.50的位置

是苯环上的H化学位移。

TCPM(OH)2的合成采用“巯-烯”点击反应，合

成机理如图 1b所示。将得到的TCPM(OH)2以氘代

氯仿为溶剂，进行结构表征[24-25]。如图 3 所示，δ在
4.17处的特征峰对应—HOCH2CH—基团的H质子

化学位移，δ在 3.76 处特征峰对应的 H 质子为—

CHOHCH2S—，2.82 的位置对应的是—CHOHCH2S

—基团的化学位移，δ在 4.25 处的 H 质子峰为—

CH2SCHCON— 基 团 ，在 3.4 处 对 应 的 是 —

SCHCH2CON—基团，δ在7.48对应的是苯环基团上

的质子H。

图 4为TCPM(OH)2的红外谱图，从图中分析可

知，在3 383 cm-1处有个大峰，该峰为羟基的红外吸收

峰，说明巯基乙醇成功与TCPM发生点击反应得到了

含羟基的功能马来酰亚胺单体，在2 920 cm-1处的尖

峰为甲基、亚甲基的红外吸收峰，在1 730 cm-1处的

吸收峰为羰基的红外吸收峰。结合图3核磁氢谱和

图 4红外光谱分析，说明成功得到了具有杀菌元素

的马来酰亚胺功能单体。

2. 2　马来酰亚胺基含氟功能聚合物的结构表征

将制备的双羟基单体 TCPM(OH)2 进行聚合，

利用羟基与异氰酸酯基进行逐步加成聚合反应得

到马来酰亚胺基含氟功能聚合物，具体的合成机

理如图 5所示，含不同比例的单体配方见表 1。

将得到的聚合物 P2 进行结构表征。图 6 为马

来酰亚胺基聚合物的核磁氢谱图，以 DMSO 为溶

剂，进行了 1H NMR核磁表征。具体分析为，在聚合

物核磁氢谱图中 δ在 7.48~6.64 为聚合物结构中

BPAF苯环、苯基马来酰亚胺结构中苯环—CH—峰

位置，δ在7.97左右位置的峰属于聚合反应发生后产

生的—NH 的峰位置，而 δ在 1.16~0.49，3.49，4.03，

8 7 6 5 4 3 2
δ

图3　TCPM(OH)2的
1H NMR谱图

Fig. 3　1H NMR spectra of TCPM(OH)2
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图5　马来酰亚胺基含氟聚合物的合成示意图

Fig. 5　Schematic diagram of synthesis of maleimide-based fluoropolymer

表1　含不同比例单体共聚物的分子量分析

Tab. 1　Molecular weight analysis of copolymers containing mono‐

mers of different proportions

Sample

P1

P2

P3

P4

Molar ratio of 
IDPI/TCPM(OH)2/

BPAF

10/3/7

10/5/5

10/7/3

10/10/0

Mn/(g·mol-1)

23 445

26 626

31 624

35 338

Mw/(g·mol-1)

50 482

59 423

51 970

51 746

PDI

2.15

1.88

1.95

2.04

Notes:Mn is number average molecular weight；Mw is weight average 

molecular weight；PDI is molecular weight distribution index.

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0
δ

图2　TCPM单体的 1H NMR谱图

Fig. 2　1H NMR spectra of TCPM

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000
Wavenumber/cm�1

图4　单体TCPM(OH)2的FTIR谱图

Fig. 4　FTIR spectra of monomer TCPM(OH)2
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1.67~1.21等位置对应异佛尔酮二异氰酸酯中环乙

烷以及与其相连的—CH3，—CH2及—CH基团的吸

收峰。此外，P2 聚合物的 19 F NMR 分析如图 7 所

示[27]，从图中看出，聚合物的氟谱为单峰，说明聚合

物中只有一种氟原子，为聚合物的三氟甲基吸收

峰。经结构核磁氢谱、氟谱分析得知，确定得到了

马来酰亚胺基的含氟功能聚合物。

将聚合物配成1 mg/mL的THF溶液进行测试，

通过系统积分得到分子量，GPC数据分析如图 8所

示。从图 8 可以看出，聚合物的分子量越大，在

GPC谱图中出峰时间越早，得到的聚合物P1~P4在

GPC 谱图中为单峰，说明逐步聚合得到的聚合物

是一种单一聚合物，四种聚合物的分子量大小分别

为 P1＜P2＜P3＜P4(表 1)，这是由于在聚合过程

中，BPSF 为大体积单体，有较大的空间位阻，随着

BPSF聚合体系中量增加使得聚合体系受空间位阻

的影响，聚合物分子量逐渐变小[26-27]。四种聚合物

的分子量分布在 2左右，不同分子量的聚合物出峰

时间也不同。通过 GPC 表征分析，说明聚合物有

较大的分子量，未来可用于制备具有海洋防污功能

的马来酰亚胺基聚合物涂层，有较大的应用前景。

2. 3　马来酰亚胺基含氟功能涂层的性能测试

马来酰亚胺基含氟功能涂层润湿性及吸水率

如图 9所示。在图 9中，聚合物膜显示出较好的疏

水性(图9a)，在60 s时间内基本不变化，膜的吸水率

在前 8天时间内呈现升高的趋势，在第 9天后吸水

率增加的趋势变缓，随后不再变化，维持在3.95%左

右(图9b)，说明聚合物膜有较好的抗吸水性，膜呈现

较好的疏水性及吸水率是由于聚合物结构中氟原

子的存在，有较低的表面能。此外，对膜的力学性

能进行测试(表2)，结果说明膜有较好的拉伸强度和

断裂伸长率，呈现出优异的成膜加工性能，附着力

约为3.0 MPa，可实现与基体较好的黏附。

3 结论

(1)通过马来酸酐与胺基化合物的开-闭环反应

得到了具有杀菌元素(氯元素)的马来酰亚胺基功能

8 6 4 2 0
δ

图6　马来酰亚胺基聚合物(P2)的 1H NMR谱图

Fig. 6　1H NMR spectra of maleimide-based polymer(P2)

�100 �80 �60 �40 �20
δ

图7　马来酰亚胺基聚合物(P2)的 19 F NMR谱图

Fig. 7　19 F NMR spectra of maleimide-based polymer(P2)
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图8　马来酰亚胺基聚合物的GPC分析

Fig. 8　GPC analysis of maleimide-based polymers
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图9　聚合物膜润湿性及吸水率

Fig. 9　Wettability and water absorption of polymer film

表2　马来酰亚胺基聚合物的力学性能

Tab. 2　Mechanical properties of maleimide-based polymer

Tensile strength/MPa

10.2±0.3

Adhesive strength/MPa

3.0±0.2

Elongation/%

270±12
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单体，利用巯-烯点击技术得到具有双羟基的功能单

体，利用核磁、红外表征，分别对两种单体结构进行

了详细分析，确定化合物的结构。

(2)将双羟基马来酰亚胺功能单体与异氰酸酯、

含氟单体进行逐步加成聚合反应，得到马来酰亚胺

基含氟功能聚合物，通过核磁、红外、GPC对聚合物

进行了详细表征，得到的聚合物涂层呈现较好的疏

水性、低吸水率以及良好的力学性能，聚合物结构

中氟元素的自迁移能力赋予涂层较低的表面能，可

抑制细菌等物质黏附在涂层表面，该涂层将来在海

洋防污方面具有重要的应用前景，后续可进一步研

究功能涂层在抗菌方面的应用。
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