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无溶剂改性 PE-HD 耐污复合材料的制备与性能
李敏，赵锐，陈静芳，赵丽萍，杜森

( 西南交通大学地球科学与环境工程学院，成都 611756)

摘要：为缓解废水集输管道堵塞问题，采用本体聚合方法合成含氟聚丙烯酸酯 (PFA) 和含硅聚丙烯酸酯聚合物

(PSA)，将 PFA，PSA 和疏水改性纳米 SiO2 作为填料加入到高密度聚乙烯 (PE-HD) 基体中，通过熔融共混制备低表面

能 PE-HD／PFA／纳米 SiO2 复合材料 (FAPE) 和 PE-HD／PSA／纳米 SiO2 复合材料 (SAPE)。利用傅里叶变换红外

光谱分析、接触角测试、电化学腐蚀测试、热重分析等多种表征分析手段，研究了复合材料的化学结构、耐腐蚀性能、

热性能、耐酸碱性能、防污和抗菌性能。结果表明，加入含氟单体的 PFA 聚合物表现出较优异的耐腐蚀性能；PFA，

PSA 和疏水改性纳米 SiO2 颗粒的加入显著降低了 PE-HD 的表面能，PFA 或 PSA 与疏水改性纳米 SiO2 和 PE-HD 的

质量比为 11∶7∶82 时，制备的复合材料 FAPE 和 SAPE 的表面能分别为 26.6 mJ／m2 和 24.7 mJ／m2 ；复合材料具

有良好的热稳定性，在 pH 值范围为 2～12 的溶液中表现出良好的耐酸碱性能，其耐腐蚀、防污和抗菌性能均优于典

型的商业排水用聚氯乙烯管材。
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Preparation and Properties of Solvent-free Modified PE-HD Anti-fouling Composites
Li Min， Zhao Rui， Chen Jingfang， Zhao Liping， Du Sen

(Faculty of Geosciences and Environmental Engineering， Southwest Jiaotong University， Chengdu 611756， China)

Abstract ：To mitigate the blockage in waste water pipeing，the fluorine-containing polyacrylate (PFA) and silicon-containing 
polyacrylate (PSA) were synthesized by bulk polymerization. PFA，PSA and hydrophobically modified nano-SiO2 were added as fill-
ers into high-density polyethylene (PE-HD) resin to prepare PE-HD／PFA／nano-SiO2 composite (FAPE) and PE-HD／PSA／nano-
SiO2 composite (SAPE) with low surface energy by melt blending. Through the characterization of Fourier infrared spectroscopy 
analysis，contact angle test，electrochemical corrosion test，and thermogravimetric analysis，etc.，the chemical structures，corrosion 
resistances，thermal properties，acid and alkali resistances，anti-fouling and anti-bacterial properties of the composites were studied. 
The results show that PFA polymer with fluorine-containing monomer has excellent corrosion resistance，and the addition of PFA，

PSA and hydrophobic nano-SiO2 particles significantly reduces the surface energy of PE-HD. When the mass ratio of PFA or PSA，

nano-SiO2 and PE-HD is 11∶7 ∶82，the surface energies of FAPE and SAPE are 26.6 mJ／m2 and 24.7 mJ／m2，respectively. The 
composites have good thermal stability，and show good acid and alkali resistance in the pH range of 2–12 solution，and their cor-
rosion resistance，anti-fouling and anti-bacterial properties are better than those of typical commercial polyvinyl chloride pipes for 
drainage.
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石化、食品加工、生活垃圾处理等行业的废水

具有污染物浓度高、组分复杂等特点 [1–3]，其集输管

道及内壁易发生腐蚀和结垢，对环境易产生二次危

害 [2，4]。为保障废水输运管道的稳定运营，耐污材
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料的开发备受关注。大量的研究结果表明，使用功

能涂层、降低基底材料的表面能是减少污垢的有效

方法 [5–7]。有机硅和有机氟聚合物是两大典型的低

表面能材料，因其独特的疏水性能、优异的耐化学

腐蚀和热稳定性被广泛应用于防污涂层的制备 [8]。

在此基础上，也有研究 [9] 证明，在氟硅聚合物中加

入具有较大比表面积的二氧化硅 (SiO2) 纳米颗粒，

可进一步提高涂层的疏水性和耐污性。例如，Qian 
Huijuan 等 [10] 采用喷涂方法将碳纳米填料和纳米

SiO2 添加到聚偏二氟乙烯／氟化乙烯丙烯复合材

料中，以改善涂层的阻垢性能。屈佳等 [11] 将纳米

SiO2 加入以甲基丙烯酸十二氟庚酯为原料合成的

氟硅丙烯酸酯聚合物中，制备出具有优异防污性能

的建筑外墙涂层。然而，上述防污涂层往往受制于

其附着力、耐久性较差以及操作成本高等缺点，使其

难以适用于复杂废水输运的管道环境 [12]。

高密度聚乙烯树脂 (PE-HD) 是常见的高分子

基体材料，常被用于排水管材、防渗系统的设计与制

造，可与功能性填料结合，以提高其在工程应用中的

性能 [13]。如加入常规无机填料提高 PE-HD 的力学

性能 [14]，添加纳米颗粒改善力学和热性能 [15]，使用

偶联剂改善材料的热稳定性和表面疏水性 [16] 等，但

以提高废水管道抗结垢性能出发的 PE-HD 复合材

料的研究鲜有报道。笔者以含氟单体六氟甲基丙烯

酸丁酯 (HFBMA) 和含硅单体乙烯基三甲氧基硅烷

(VMS) 分别与甲基丙烯酸丁酯 (BMA) 为原料合成

了具有较低表面能的含氟聚丙烯酸酯 (PFA) 和含硅

聚丙烯酸酯聚合物，并以此聚合物和改性的疏水纳

米 SiO2 作为填料，与 PE-HD 树脂基体结合，采用熔

融共混的方法制备出了改性 PE-HD 复合材料。采

用多种表征手段对材料的疏水性、耐酸碱性和热稳

定性进行了测试分析，并通过浸泡试验研究了复合

材料的耐污和抗菌性能，以期为废水管道耐污材料

的研发提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

BMA、偶氮二异丁腈 (AIBN，引发剂，使用前用

无水乙醇重结晶 )、HFBMA、无水乙醇、氨水：分析

纯，成都市科隆化学品有限公司；

VMS、甲基丙烯酸缩水甘油酯 (GMA) ：工业

级，哈尔滨雪佳氟硅化工有限公司；

纳米 SiO2 ：粒径为 15～30 nm，上海汇精亚纳

米新材料有限公司；

PE-HD 树脂：5000S，中国石化北京燕山石化股

份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

鼓风干燥箱：DHG–9070A 型，上海怀远化工科

技有限公司；

双螺杆共混挤出流变仪：HAAKE Minlab 型，赛

默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

平板硫化机：XLB 型，青岛宙斯智创机械科技

有限公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：QUANTA 
FEG250 型，美国 FEI 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Vector22 型，

德国 Bruker 仪器公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Waters2500 型，美国

沃特世公司；

热重 (TG) 分析仪：TG 209F1 型，德国耐驰仪器

制造有限公司；

电 化 学 工 作 站：PARSTAT 4000 型，美 国

AMETEK 公司；

原子力显微镜 (AFM) ：Bruker Dimension Icon
型，搭配 Scanasyst–Air 探针，德国 Bruker 分析仪器

公司；

接触角 (CA) 测试仪：DSA25 型，德国 KRUSS
公司。

1．3　PFA 和 PSA 聚合物的合成

将一定量的含氟单体 HFBMA、含硅单体 VMS
分别与 BMA 混合，将混合物的四分之一加入到装

有温度计、冷凝管、滴液漏斗和氮气保护管的四口烧

瓶中，加入引发剂 AIBN，在 75℃条件下搅拌预反应

30 min。在剩余的四分之三单体混合物中加入一

定量的 GMA 和 AIBN，将混合物滴加到预反应体系

中，继续搅拌至反应体系温度开始升高、反应液黏度

增大时，立即停止加热。将混合物转移到平板反应

器中，在 70℃条件下继续聚合 20 h 后加热至 110℃

保持 2 h，待完全聚合得到透明固态 PFA 和 PSA。

聚合物中各单体质量分数见表 1，引发剂 AIBN 的

使用量为单体总质量的 0.2%。
　　　   　　　表 1　PFA 和 PSA 中单体的质量分数   　　　　%　

聚合物 HFBMA VMS BMA GMA
PFA 32 0 53 15
PSA 0 32 53 15

1．4　纳米 SiO2 的疏水改性

将 4.0 g 纳米 SiO2 加入到 100 mL 无水乙醇中，

搅拌分散 30 min，制得纳米 SiO2 悬浮液。将 15 g 
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VMS 溶于 80 mL 乙醇溶液 ( 无水乙醇与水的体积

比为 3∶1) 中，用冰乙酸调整 pH 值至 3～4，磁力

搅拌 30 min，得到硅氧烷水解溶液；将其滴加至纳

米 SiO2 悬浮液中，滴加完毕后用氨水调节 pH 值至

10，在 60℃搅拌反应 2.5 h。冷却、离心、干燥、研磨

后得到疏水改性纳米 SiO2 粉末。

1．5　改性 PE-HD 复合材料的制备

将 PFA 或 PSA 分别与疏水改性纳米 SiO2 粉和

PE-HD 树脂按质量比 11∶7∶82 充分混合均匀，经

双螺杆挤出机在 190℃下熔融共混、挤出、造粒，分

别制得 PE-HD／PFA／纳米 SiO2 复合材料 (FAPE)，
PE-HD／PSA／纳米 SiO2 复合材料 (SAPE)。将所

得复合材料粒料使用平板硫化机压片，加热板温度

为 180℃，2 MPa 预热 5 min，10 MPa 热压 5 min，

冷压 3 min，制备出 1 mm 厚复合材料样品。

1．6　性能测试

耐腐蚀性能测试：将聚合物 PFA，PSA 树脂涂

于马口铁片表面，室温下，在 NaCl 质量分数为 3.5%
的水溶液中进行电化学腐蚀试验，根据所测量的动

态电位和电流值绘制极化曲线，由 Tafel 外推法分析

其耐腐蚀性能。

FTIR 测试：采用溴化钾压片法制样，扫描波数

范围为 400～4 000 cm-1。

表面性能测试：测试表面接触角时使用液滴体

积为 4 μL，测试的样品接触角数据为样品表面五

个不同位置的静态接触角的平均值；表面自由能通

过测量已知表面能的水 (H2O) 和二碘甲烷 (CH2I2)
的接触角计算得出 [17] ；表面粗糙度使用 AFM 测

试，采 用 智 能 Peak Force 扫 描 模 式、Nano Scope 
Analysis 软件计算数据。

热性能测试：通过 DSC 方法测试材料的热熔

行为，升温范围为 25～200℃，升温速率为 10℃／

min。通过 TG 和微商热重 (DTG) 测试考察材料的

热稳定性，在氮气气氛下，升温范围为 30～600℃，

升温速度为 10℃／min。

耐污性能测试：不同废水性质差异较大，选择

配制具有高有机物浓度、高盐特点的模拟废水作为

浸泡溶液，以聚氯乙烯 (PVC) 管材作为对比材料，

将 FAPE，SAPE 和 PVC 管材制成相同大小的样品，

浸置于相同的模拟废水中，42 d 后取出、干燥并称

量样片的质量，以样片增加的质量考察复合材料的

表面耐污性能。模拟废水参数见表 2，其中化学需

氧量 (COD)、钙离子 (Ca2+)、pH 值分别由葡萄糖、氯

化钙以及 pH 缓冲剂溶于去离子水配制，悬浮物由

不易溶于水的腐殖质配制。
表 2　模拟废水成分

项目 pH 值
COD／

(mg · L-1)
Ca2+／

(mg · L-1)
Cl-／

(mg · L-1)
悬浮物／
(mg · L-1)

废水 4.0 21 340 2500 4438 100

耐酸碱性能测试：将复合材料样品放入酸性溶

液 (HCl，pH=2) 和碱性溶液 (NaOH，pH=12) 中，浸

置一段时间后取出进行接触角测试，通过接触角变

化考察其在极端环境下的表面稳定性。

抗菌性能测试：通过抗菌实验，研究微生物对

所制备复合材料的粘附性和抗增殖性。将不同复合

材料样品分别放入 20 mL 上述配制的模拟废水中，

加入 5 mL 污水 ( 取自当地生活污水处理厂并进行

细菌接种 )。浸泡 24 h 后，用 10 mL 无菌质量分数

0.9% 的氯化钠溶液提取材料表面 (1 cm2) 的粘附

物，使用平皿计数法 (HJ 1000–2018) 计数不同材料

表面粘附和增殖的细菌总数。

2　结果与讨论

2．1　极化曲线分析

极化曲线可用来测量聚合物涂层的耐腐蚀性

能，耐腐蚀性较好的聚合物通常表现为具有较低

的腐蚀电流密度 (Icorr) 或较高的腐蚀电位 (Ecorr)。
聚合物 PSA 和 PFA 的电化学极化曲线如图 1 所

示。使用 Tafel 外推法由图 1 可得到 PSA 和 PFA
的 Ecorr，Icorr 分别为 –0.408 V，4.07×10–7 A／cm2 和

–0.353 V，2.86×10–8 A／cm2，与 PSA 相 比，PFA 具

有较高的 Ecorr 和较小 Icorr，表明含氟单体参与共聚的

PFA 具有更好的耐腐蚀性能。产生这种结果的原因

可能是 C—F 键的键能较高、极化力较小，形成较低

的表面张力，减少了 NaCl 侵蚀溶液和样品表面的接

触面积，一定程度上提高了 PFA 的耐腐蚀性能 [18]。

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
0.8
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0.4

0.2
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E c
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r
V  

lgIcorr 
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图 1　聚合物 PSA 和 PFA 的电化学极化曲线

2．2　FTIR 分析

PSA，PFA，SAPE 和 FAPE 的 FTIR 谱图如图 2
所示。

由 图 2 可 以 看 出，聚 合 物 PSA 和 PFA 均 是
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丙烯酸酯聚合物，均在 1 735 cm-1 处出现酯基的

C=O 伸缩振动特征吸收峰，850 cm-1 附近出现由

GMA 提供的环氧基团伸缩振动峰，在 1 640 cm-1

处 C=C 特征吸收带基本消失，且 PFA 和 PSA 的

FTIR 曲线上分别在 1 179 cm-1 处、1 068 cm-1 处出

现了 C—F 的伸缩振动吸收峰和 Si—O 伸缩振动吸

收峰，说明单体已成功聚合。对于 SAPE 和 FAPE
复合材料而言，1 735 cm-1 处的 C=O 吸收峰明显

变弱，且在 1 107 cm-1 处分别出现了强而宽的 Si—
O—Si 反对称伸缩振动吸收带，表明填料和 PE-HD
基体在熔融共混过程中形成了杂化复合材料 FAPE
和 SAPE。

2．3　表面性能分析

PSA，PFA，SAPE 和 FAPE 的表面性能测试结

果见表 3。
表 3　PSA，PFA，SAPE 和 FAPE 的表面性能测试结果

材料
接触角／(°) 表面能／

(mJ · m-2)
粗糙度／

nmH2O CH2I2

PFA 99.3 58.6 29.7
PSA 101.4 57.3 30.7

PE-HD 86.6 45.4 37.0
FAPE 105.8 64.6 26.6 33.4
SAPE 107.5 67.8 24.7 91.6

从表 3 可以看出，聚合物 PSA，PFA 和改性复

合材料 SAPE 和 FAPE 表面均表现出疏水性，且表

面能均小于 PE-HD 树脂。聚合物 PFA 和 PSA 的水

接触角分别为 99.3° 和 101.4°，其表面能差异相对较

小。PE-HD 基体中加入低表面能聚合物 PSA，PFA
和疏水改性纳米 SiO2 后，所形成复合材料的疏水性

显著提高，FAPE 和 SAPE 的水接触角分别提高至

105.8° 和 107.5°，相应的表面能分别降至 26.6 mJ／
m2 和 24.7 mJ／m2。由此可见，SAPE 的表面能较低，

具有更好的耐污潜力。FAPE 和 SAPE 的表面粗糙

度分别为 33.4 nm 和 91.6 nm，相对较大的粗糙度

可能会增加复合材料和液滴之间的空隙，降低水的

附着力，增加接触角，提高疏水性 [19]。

2．4　热性能分析

SAPE 和 FAPE 复合材料的熔融曲线及 TG 和

DTG 曲线分别如图 3、图 4 所示。

30 60 90 120 150 180

 SAPE

 FAPE

图 3　SAPE 和 FAPE 复合材料的熔融曲线
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图 4　SAPE 和 FAPE 复合材料的 TG 和 DTG 曲线

由图 3 可以看出，FAPE 的熔点稍高于 SAPE，

二者的熔点分别为 130.7℃和 128.9℃。由图 4 可

以看出，SAPE 和 FAPE 的初始分解温度 ( 失重 5%)
分别为 339.0℃和 343.7℃。SAPE 的主要降解阶段

为 380～500℃，失重率平均为 91.3%，最大失重速率

温度出现在 466.5℃，此处为 SAPE 的热降解峰。而

FAPE 的失重过程分成两个阶段，第一阶段为 235～

380℃，失重率平均为 15%，最大失重速率温度为

349℃，为聚合物 PFA 的热降解峰；第二阶段为 380～

500℃，失重率平均为 85%，最大失重速率温度与

SAPE 相同，即 FAPE 的热解峰也出现在 466.5℃。

由此可见，SAPE 和 FAPE 均表现出了较好的热稳
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图 2　PSA，PFA，SAPE 和 FAPE 的 FTIR 谱图
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定性，其熔点和热分解温度甚至能够适应特殊的工

业废水收集与输送环境，具有良好的环境适应性。

此外，从图 4b 可以看出，在 SAPE 和 FAPE 的 DTG
曲线上仅出现一个强峰，说明聚合物填料和基体树

脂在熔融共混过程中，在残留硅氧烷和引发剂的作

用下可能发生了交联反应 [20]，交联聚合物与废水溶

液接触更易稳定存在，克服了耐污功能涂层易脱落

的缺点。

2．5　耐污性和耐酸碱性能分析

材料的耐污性能可通过材料样片的质量变化

来表示。FAPE，SAPE 和 PVC 三种材料样品在模

拟废水中浸泡 42 d 后增加的质量分别为 0.91%，

0.90% 和 1.03%，前两种复合材料增加的质量差异

不明显，其增加的质量均小于 PVC 管材。图 5 为

三种材料经模拟废水浸泡 30 d 后样品表面的 SEM
照片。

                           (a)                                                     (b)

                           (c)                                                     (d)

                           (e)                                                     (f)

a—FAPE 原样；b—废水中浸泡 30 d 的 FAPE ；

c—SAPE 原样；d—废水中浸泡 30 d 的 SAPE ；

e—PVC 原样；f—废水中浸泡 30 d 的 PVC

图 5　FAPE，SAPE 和 PVC 经废水浸泡 30 d 前后的

SEM 照片 ( 放大 1 000 倍 )

从图 5 可以看出，PVC 管表面不仅形成了六角

形的片状垢，而且还粘附有球状和杆状微生物，并且

表面由于被腐蚀出现蚀坑和孔洞 ( 图 5f) ；而所制

备的 FAPE 表面附有少量柱状晶体 ( 图 5b)，SAPE
表面仅有少量的鳞片状垢物 ( 图 5d)，这可能是由于

其较低的表面能抑制了污垢在材料表面的成核过

程，降低了垢物与复合材料表面之间的粘附应力，表

现出较好的耐污性 [21]。

SAPE 和 FAPE 在酸碱溶液中浸泡不同时间后

的水接触角测试结果见表 4。
表 4　SAPE 和 FAPE 在酸碱溶液中浸泡不同时间后的

　　   　　　　    　　　水接触角测试结果　　　　      　　　(°)　

浸泡
时间／d

FAPE SAPE
pH=2 pH=12 pH=2 pH=12

0 105.8±0.8 105.8±0.7 107.5±0.8 107.5±0.7
3 105.1±0.6 105.9±0.8 107.5±0.9 106.8±0.6
6 105.5±0.7 104.8±1.0 106.8±0.8 107.6±0.6
9 104.9±0.5 105.4±0.6 107.1±0.6 107.8±0.7

12 105.2±0.8 105.3±0.7 106.9±0.8 107.3±0.5
15 104.7±0.7 105.1±0.7 106.6±0.6 107.1±0.8

从表 4 可以看出，酸性条件下，FAPE 和 SAPE
表面的水接触角最大变化量分别为 1.1° 和 0.9° ；碱

性条件下，FAPE 和 SAPE 表面的水接触角最大变

化量分别为 0.8° 和 1.0°，两种材料浸泡 15 d 后的

水接触角变化率小于 1.5%，表明所制备的 FAPE 和

SAPE 复合材料具有较好的耐酸碱性能。

2．6　抗菌性能

FAPE，SAPE 和 PVC 的抗菌性能如图 6 所示。

                 (a)                                   (b)                                 (c)

a—FAPE ；b—SAPE ；c—PVC

图 6　FAPE，SAPE 和 PVC 的抗菌性能

由图 6 可看出，经 24 h 培养后，PVC 样品表面

( 图 6c) 的菌落总数明显高于 FAPE 和 SAPE 复合

材料样品 ( 图 6a 和图 6b)。复合材料 FAPE，SAPE
和 PVC 样品表面单位面积的细菌菌落总数分别为

198，100 和 598 CFU／cm2，表明氟／硅改性复合材

料表面的抗菌性能明显优于一般的 PVC 排水管材。

3　结论

采用自由基本体聚合法合成了低表面能的 PFA
和 PSA 聚合物，将聚合物与疏水改性纳米 SiO2 作

为填料，与 PE-HD 树脂基体熔融共混，制备了环境

友好型的 FAPE 和 SAPE 复合材料。对复合材料的

疏水性、热稳定性、耐酸碱性、耐污性以及抗菌性等



 13 李敏，等：无溶剂改性 PE-HD 耐污复合材料的制备与性能 

性能指标进行了表征分析。结果表明：(1) 复合材

料 FAPE，SAPE 表现出较优异的疏水性，表面能分

别低至 26.6 mJ／m2 和 24.7 mJ／m2 ；(2) 含氟单体

的加入提高了聚合物的耐腐蚀性能，PFA 的耐腐蚀

性能优于 PSA ；(3) PSA 与疏水纳米 SiO2 和 PE-HD
树脂在熔融共混过程中形成了交联杂化复合材料

SAPE ；(4) 复合材料具有较好的热稳定性和耐酸碱

性能，热降解温度为 466.5℃，经酸碱溶液浸泡后表

现出较好的表面稳定性；(5) 与典型商用 PVC 管材

相比，两种复合材料具有良好的耐污性和抗菌性，表

明该复合材料具有一定的工程应用前景。
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