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杀菌性纳米杂化氟硅树脂的合成及成膜形貌 

葛萍，安秋凤，谷江东，卢攀，黄良仙 

（陕西科技大学 教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室，西安 710021） 

摘要：目的 合成一种具有拒水、拒油与抗菌一体的防护材料。方法 在酸催化下，将全氟己基乙基三甲氧

基硅烷（FTMS）与有机硅杀菌剂——（三甲氧基硅丙基）十八烷基二甲基氯化铵 （TMSPQ）及正硅酸乙

酯（TEOS）进行水解，次序共聚，制得一种兼具良好拒水、拒油和杀菌性能的长链氟烃基/季铵基共改性的

氟硅树脂（QFS）。用 FT-IR、TEM、AFM、XPS 等仪器表征研究了 QFS 的结构、成膜形貌和性能。结果 新

合成的 QFS 为典型的无机-有机纳米杂化树脂，且在透明状 QFS 体系中存在大量球状、纳米组分且平均粒

径约为 164.2 nm。受此球状结构及长链氟烃基的影响，QFS 在基材表面呈现出一种凹凸不平、微观结构相

对粗糙的形貌，同时在 AFM 扫描范围为 5 μm×5 μm 内 QFS 膜表面的均方粗糙度 Ra 达 1.273 nm，且从 FESEM

可看出 QFS 涂膜微观表面由微纳米结构组成。在 QFS 合成时，当 FTMS 的加入量为 25 % 时，QFS 涂膜的

水接触角（θWCA）可达 145.0°，滚动角最小为 12°，耐油笔性最高为 79 次。通过抑菌圈试验，QFS 对金黄

色葡萄球菌和大肠杆菌均有良好的杀菌抑菌效果，其抑菌圈大小分别可达到 18.1 mm 和 15.8 mm。同时，分

别通过一锅共聚和次序共聚法合成 QFS，最后从涂膜的水接触角、膜的厚度、平均粒径和粒径范围等综合

考虑，选择次序共聚法合成。结论 含有低表面能长链氟烃基和杀菌性季铵基的 QFS 制备的涂膜可从拒水、

拒油和抗菌 3 个方面对基材起到良好的防护作用。 
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ABSTRACT: In recent years, with the deterioration of the environment and the breeding and spread of highly pathogenic 

bacteria and viruses, how to inhibit bacteria and kill bacteria has become a topic of great concern. The antibacterial and 
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bactericidal properties of silicone quaternary ammonium salt have the advantages of broad spectrum, low toxicity, high 

efficiency, and resistance to pH changes. After the positively charged long carbon chain quaternary ammonium group is 

adsorbed on the surface of negatively charged bacteria, it can be It restrains the activity of bacteria, inhibits the respiratory 

function of bacteria, penetrates the cell membrane and enters the bacterial cells, destroys the metabolism of intracellular 

enzymes and makes them die, thereby achieving the antibacterial and bactericidal effect; long-chain fluorocarbon groups can 

increase the water repellency of the resin. Oil repellent performance, and make it difficult for bacteria, viruses or 

bacteria-carrying microorganisms to adhere to the surface of the substrate after the resin treatment, and then easy to fall off and 

remove. Purpose to synthesize a protective material with integrated water repellent, oil repellent and antibacterial. In the 

presence of acid catalysis, the hydrolytic copolymerization of perfluorohexyl ethyl trimethoxysilane (FTMS) with organosilicon 

fungicide, (trimethoxysilpropyl)octadecyldimethyl ammonium chloride (TMSPQ) and ethyl orthosilicate (TEOS) undergoes 

hydrolysis and sequential copolymerization, a long chain fluoroalkyl/quaternary ammonium commodified fluorosilicone resin 

(QFS) with good water-repellent, oil-repellent and bactericidal properties has been prepared. The chemical structure, film 

morphology and performance of QFS were characterized by FT-IR, TEM, AFM, XPS and other instruments. The experiment 

results show that the newly synthesized QFS is a typical inorganic-organic nano hybrid resin. There are a large number of 

spherical and nano components in the transparent QFS system, and the average particle size is about 164.2 nm. Because of the 

influence of the spherical structure and the long chain fluoroalkyl group, the surface of QFS is uneven and the microstructure is 

relatively rough. At the same time, the mean square roughness (Ra) of the QFS film surface in the AFM scanning range of 

5 μm×5 μm reaches 1.273 nm; and FESEM can see that the microscopic surface of QFS coating film is composed of 

micron-nano structure，When the amount of FTMS added is 25%, the water contact angle (θWCA) of the coating film can reach 

145°, the minimum rolling angle is 12°, and the oil pen resistance can reach 79 times; In addition, the inhibition zone experiment 

indicates that QFS showed good bactericidal and antibacterial properties for staphylococcus aureus and escherichia coli. Thus, 

the inhibition zone of QFS reached 18.1 mm for staphylococcus aureus and 15.8 mm for escherichia coli, respectively; At the 

same time, QFS was synthesized by one-pot copolymerization and sequential copolymerization respectively, and finally, the 

sequential copolymerization method was selected from the comprehensive consideration of the water contact angle of the 

coating film, the thickness of the film, the average particle size and the particle size range. The coating film prepared by QFS 

containing low surface energy long-chain fluorocarbon groups and bactericidal quaternary ammonium groups can protect the 

substrate from three directions: water repellency, oil repellency and antibacterial. 

KEY WORDS: fluorosilicon resin; bactericide; quaternary ammonium salt; nano particle; hybrid coating 

近年来，随着环境恶化及高致病细菌、病毒的滋

生蔓延，如何抑菌杀菌成为颇受关注的一个课题[1]。

有机硅季铵盐[2-3]的抑菌杀菌性具有广谱、低毒、高

效、不易受 pH 值变化等优点，因而常被用于手术器

械与公共卫生设施的消毒、酒精洗手液的配制、内衣

与床上用品的功能整理以及抗菌防腐涂层的构筑等。

有机硅季铵盐的杀菌机理[4]普遍被认为：带正电荷的

长碳链季铵基被吸附到带负电荷细菌表面后，可束缚

细菌活动，抑制细菌的呼吸功能，并穿透细胞膜进

入细菌的细胞内，破坏细胞内酶的代谢使其死亡，

从而达到抑菌杀菌效果[5-7]。显然，有机硅分子中携

带的季铵基越多，正电荷越密集，其杀菌抑菌效果越

显著[8-10]。 

将三官能杀菌性季铵化硅烷与多官能烷氧基硅

烷水解共缩聚，可制备杀菌性纳米杂化硅树脂并同时

增加树脂涂膜的硬度[11-13]，如若在其结构中继续引入

长链氟烃基，则可增加树脂的拒水、拒油性能，并使 

细菌、病毒或带菌微生物等不易附着在树脂处理后的

基材表面，进而易于脱落、除去[14-16]。鉴于此，本研
究将有机硅杀菌剂——长碳链季铵基硅烷与纳米源
物质——正硅酸乙酯及拒水、拒油性的全氟己基乙基
三甲氧基硅烷（FTMS）在溶液中进行水解共缩聚，
合成了一种新型杀菌性纳米杂化氟硅树脂（QFS）。
在 FT-IR、XRD、XPS 等对其进行结构表征基础上，
还用 AFM、TEM 等仪器对 QFS 的成膜形貌和应用性
能进行了系统研究，得出 QFS 涂膜可以通过拒水、
拒油和抗菌 3 个方面对基材起到一定的保护作用。 

1  试验 

1.1  材料 

全氟己基乙基三甲氧基硅烷（FTMS），工业品，
常州灵达化学品有限公司；正硅酸乙酯（TEOS），分
析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；有机硅杀菌 

剂，主组分为(三甲氧基硅丙基)十八烷基二甲基氯化

铵（TMSPQ，结构见图 1），美国 Dow Corning 公司，  
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图 1  TMSPQ 的结构 
Fig.1 Structure of TMSPQ 

 

有效成分含量约为 40%，溶剂为丙二醇；无水乙醇

（EA），分析纯，天津市河东区红岩试剂厂；盐酸，

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；金黄色葡

萄球菌、大肠杆菌，中国科学院微生物研究所。 

1.2  杀菌性纳米杂化氟硅树脂（QFS）合成 

分别称取 8.28 g TMSPQ、5.58 g TEOS 与等体积

EA 溶剂混合，再加入到装有温度计、回流冷凝管、

搅拌器的三口烧瓶中，机械搅拌混匀，加热升温至

75 ℃，用盐酸调节 pH 为 4，然后以 7.2 mL/min 的速

度缓慢滴入约占单体总量 3%的去离子水，滴加结束，

保温反应 3 h，使其先形成季铵化纳米芯核；然后再

称取 4.62 g FTMS，用乙醇稀释到 50%（质量分数），

用滴液漏斗缓慢地滴入三口烧瓶中，再继续恒温反应

10 h，即为次序共聚。最后，得淡黄色透明液体，即

溶剂型杀菌性纳米杂化氟硅树脂（QFS），合成路线

和反应方程式见图 2 和图 3。不加 TMSPQ 条件下，

同法将 FTMS 与 TEOS 水解共缩聚，所得的氟硅树脂

（FS）用作本研究的参比。 
 

 
 

图 2   QFS 的合成路线及杀菌机理 
Fig.2 Synthesis route and bactericidal mechanism of QFS  

 

 
 

图 3  QFS 的反应方程式 
Fig.3 Reaction equation of QFS  

1.3  QFS 树脂的结构表征与性能测定 

1.3.1  QFS 纳米结构的表征 

样品预处理：取适量溶剂型 QFS，在 85 ℃时先

常压蒸馏除乙醇和水解反应所产生的甲醇等低沸物，

然后再在 0.01 MPa 条件下减压升温至 150 ℃除丙二

醇等高沸物，后恒温 120 ℃抽真空干燥 40 min，最后

经研磨，得白色-浅黄色粉状固体，用作 FT-IR、XRD

等测试样。 

1）纳米杂化氟硅树脂的粒径分布。取溶剂型

QFS，用乙醇稀释至固含量为 0.1%，然后用美国布鲁

克海文公司 BI-90Puls 纳米粒度仪进行测试。 

2）红外光谱（FT-IR）。取预处理后的 QFS 样品，

溴化钾压片制样，用德国 Bruker 公司的 VECTOR-22

型傅里叶红外光谱仪测定，扫描范围 400~4 000 cm‒1。 

3）X 射线衍射分析（XRD）。取预处理后的 QFS

粉末，用日本理学 D/max-2200PC 型 X 射线衍射仪进

行测定。 

1.3.2  QFS 成膜形貌观察与应用性能测定 

制样。取溶剂型 QFS 用乙醇分别稀释至固含量

为 1%或 5%，备用；另取尺寸为 0.5 cm×1.0 cm 的洁

净玻璃片，将其浸渍入稀释液中 5 s 用提拉法成膜，

取出，置于烘箱中从 70 ℃升温至 120 ℃再恒温烘

30 min，取出，置于干燥器中室温平衡 24 h，再进行

性能测定。其中，AFM 用 1%的 QFS 稀释液制样，
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其余测试用 5%的 QFS 制样。 

透射电镜（TEM）观察。取溶剂型 QFS，用乙醇

稀释至固含量约为 0.1%，滴至铜网表面，常温表干

后再经 2%磷钨酸进行染色，然后用美国 Talos-F200X

型透射电镜进行观测、拍照。 

QFS 成膜性及形貌观察。取负载于玻璃表面的

QFS 试样，抽真空喷金，用美国 FEI 公司 Verios-460

场发射扫描电镜（FESEM）进行观察、拍照。 

树脂膜表面的微观精细形貌。用 SPI-3800N/SPA- 

400 型原子力探针扫描电镜（AFM，日本精工公司）

进行观测，测试温度约为 20 ℃，空气相对湿度为

42%，操作方式为接触式。 

QFS 膜表面的元素组成（XPS）。以负载于玻璃

表面的 QFS 涂膜作测试样，用 AXISSUPRA 光电子

能谱仪（Kratos Analytical Ltd，UK）对树脂膜表面的

化学组成进行分析表征。其中，X 射线源采用单色

AlKα 射线，入射角为 30°，分析室真空度≤10‒8 Pa，

结合能偏差通过样品表面 C 1s 峰（284.80 eV）予以

校正。 

QFS 膜的透光率 T。以负载于玻璃表面的 QFS

涂膜作测试样，用 Cary-5000 型紫外-可见分光光度计

进行测试，空白玻璃为参比。 

滚动角测试。为了深入确定涂膜的润湿性，记录

10 μL 水滴从涂膜表面顺利滚落时的水平角度即为滚

动角[17]。角度越小它的润湿性越差，涂层的非黏附性

越好，这意味着它对细菌黏附有很强的抵抗力[18]，从

而起到了抗菌作用。 

耐油性笔测试。耐油性笔测试即在负载 QFS 涂

膜的玻璃中间位置取相隔若干厘米的两点，在两点间

用油性笔画直线，并用无尘布对该直线重复擦拭直至

笔迹无法擦净，记下次数为 N，则耐油性笔次数为 

N‒1[19]。耐油性笔的次数越多，表明该表面的耐油性

越好。水在 QFS 膜表面的接触角参照文献[20]方法

测定。  

抑菌杀菌性能评价。参照文献[10]的方法用抑菌

圈试验进行评价，具体操作为：用乙醇将 QFS 及参

比样稀释至质量浓度为 0.1 g/mL，然后用移液枪分别

移取 0.1 mL 滴在直径约为 6.0 mm 的滤纸片上，在室

温(25±2) ℃下挥发溶剂 30 min，然后以大肠杆菌（革

兰氏阴性菌）和金黄色葡萄球菌（革兰氏阳性菌）为

测试菌种进行试验，用游标卡尺测量 QFS 及其参比

在室温培养 24 h 后抑菌圈大小。抑菌圈直径越大，

表明其抑菌杀菌效果越好。 

2  结果及分析 

2.1  QFS 结构 FT-IR 表征 

FT-IR 谱作为一种有效表征手段，可提供聚合物

分子结构和官能团的信息[10,16]。从图 4 中 QFS 及参

比 FS 的 FT-IR 谱可见，发生在 2 927、2 856 cm‒1（s，

C—H）两处的中强峰，应归属于 QFS 结构中大量键

入的长链季铵基（—N(CH3)2(CH2)17CH3）中甲基和亚

甲基的 C—H 键伸缩振动，而 1 070、1 155 cm‒1（s，

Si—O)处的宽强峰，则为 QFS 骨架结构中大量 Si—O

键所产生[10,12,21]。据文献报道[10]，季铵基的 FT-IR 谱

一般出现在 1 470 cm‒1 附近且为中低强度峰，据此判

断 1 472 cm‒1（m，C—N）处较矮的峰应为 QFS 中十

八烷基二甲基季铵基所产生。另从文献[20]可知，QFS

分子中来自 FTMS 的大量 C—F 键（归属于 Rf 链段中

—CF2—、—CF3）发生在 1 117、950 cm‒1（s，C—F）

处；而 3 381 cm‒1 处归属于 Si—OH 很弱的小峰包，

表明经烘干等预处理后的 QFS 结构中残留的硅羟基

很少，说明纳米组分上的大部分 Si—OH 已发生了脱

水缩聚。经过 FS 和 QFS 的 FT-IR 对比分析，证明

QFS 体系中成功地引入有效杀菌抑菌组分长链季铵基。 
 

 
 

图 4  QFS、FS 的红外光谱及 QFS 

的结构片段 
Fig.4 QFS, FT-IR spectra of FS and  

structural fragments of QFS 
 

2.2  QFS 的粒径分布、XRD 与 TEM 观察 

QFS 树脂作为一种长链季铵基与氟烃基共改性

的纳米杂化树脂，其分子内所含的纳米粒大小对该溶

剂型树脂的外观和室温贮存稳定性有影响，并对成膜

过程的纳米粗糙结构有贡献。基于此，用纳米粒度仪、

TEM 等仪器对溶剂型 QFS 中纳米组分的粒径、形态

进行测定。 

由图 5 可见，新合成的溶剂型 QFS，其外观虽为

透明状（图 5a），但在其体系内确实存在大量分布相

对均匀、呈球状结构的纳米粒，纳米粒的粒径（数均 
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数值）主要集中在 110~200 nm，平均粒径约为

164.2 nm，见图 5b。而由图 5c 可知，QFS 在 2θ约为

22°处出现明显的无机-有机杂化共聚物所特有的弥

散峰[18]，表明 QFS 中的纳米粒为无定型结构。 

图 6 为 0.1%QFS 且经磷钨酸染色所获得的 TEM

图。由图 6 可知，在放大倍数为 8×103、观察标尺为

2 μm 以及放大倍数为 7.2×104、观察标尺为 20 nm 的

条件下，Si 元素在 QFS 体系内呈均匀分布。但来自

季铵基的 N 元素和来自全氟己基的 F 元素，在放大

倍数为 8×103、观察标尺为 2 μm 的透射条件下，两

元素在 QFS 体系内呈相对均匀分布，但在放大倍数

为 7.2 万倍、观察标尺为 200 nm 的透射条件下，可

见 N 元素的分布密度相对较低、局部分布较稀疏等

情况，而氟元素则局部出现分布密度相对较大的团聚

现象，说明 QFS 在合成过程中受氟烃基拒水拒油作

用的影响，部分氟硅烷发生了自聚且缩聚在一起形成

了胶束。从而可以佐证 QFS 涂膜具有良好的拒水、

拒油性能。 
 

 
 

图 5  纳米杂化 QFS 的表征  
Fig.5 Characterization of QFS solution: a) appearance; b) particle size distribution; c) XRD 

 

 
 

图 6  QFS 的 TEM 与元素分布 
Fig.6 TEM and element distribution of QFS 

 
 

2.3  QFS 的成膜形貌与 XPS 表征 

2.3.1  AFM、FESEM 形貌 

结构决定形貌[10,14]，而形貌和化学组成又可影响

成膜物质的表面与应用性能[10,14,22-25]，进而揭示成膜

机理。考虑到纳微米粗糙结构是构筑拒水、拒油界面

的必要条件[10,14,23]，且形貌特征又可为 QFS 抗菌防腐

机制及性能给出启示，因而用 AFM、FESEM 等对

QFS 的成膜性及形貌进行了观察、表征。 

聚硅氧烷具有良好的成膜性，可与基体表面定向

排列成膜。从图 7c 负载在玻璃表面 QFS 的 FESEM

形貌可见，涂膜微观上有大量纳微米粗糙结构存在，

即使宏观上看似透明、平滑的 QFS 涂膜（见图 7a），

10 m 下可看到有大量凸起的颗粒粗糙结构，在 2 m
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下可以看到在纳微米级凸起颗粒上分布着很多相对

均匀的纳米粒，正是这些微纳米粒的嵌入，增加了

QFS 涂膜的纳米级粗糙，是造成涂膜良好拒水性、滚

动角的主要原因[14,26]。显然 QFS 膜表面粗糙不平的

微观结构对该膜拒水拒油性有贡献（图 7b，θWCA= 

145°），进而使亲水性细菌、病毒或带菌微生物不易

附着并易于脱落。 

QFS 涂膜在扫描范围为 5 μm×5 μm、观察尺度为

10 nm 的条件下，膜表面的均方粗糙度 Ra 可达

1.273 nm，最大凸高达 6.230 nm，如图 8 所示。可

见膜表面形貌由颜色深的连续相和高低不同、大小

不一的尖峰构成。涂膜中的尖峰应归属于低表面能

的长链氟烷基链段，在固化过程中表现出良好的趋

表性，且趋表程度在空气中各不相同。由图 8 可知，

颜色为深棕黄色的连续相应归属于聚硅氧烷链段；

亮度越大、颜色越浅的为氟链段，说明其距玻璃基

质的距离越远。图中大小各异的尖峰和峰包，不仅

有效地提高了 QFS 涂膜的粗糙度，还降低了玻璃基

质的表面能，充分满足了形成超疏水涂膜的 2 个必要

条件。 
 

 
 

图 7  QFS 涂层膜 
Fig.7 QFS coating film: a) optical photo; b) WCA; c) FESEM topography 

 

 
 

图 8  QFS 涂层膜 AFM 图 
Fig.8 AFM diagram of QFS coating film 

 
2.3.2  QFS 膜的 XPS 表征 

QFS 涂膜的 XPS 见图 9。从图 9a 的 XPS 宽谱可

发现，Si、C、N、O、F 等元素的结合能分别发生在

102.10、284.80、401.89、530.09、687.90 eV 处。由

图9b中的QFS高分辨C 1s谱可见，发生在BE 284.80 eV

处的 C 1s 峰应由 C—Si、C—C 和 C—H 键产生，而

在 BE 291.53 eV 和 293.83 eV 处的 XPS 峰应分别由

—CF2—、—CF3 中的 C—F 键产生[27]。另与文献比较 
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图 9  QFS 的 XPS 表征 
Fig.9  XPS characterization of QFS: a) the broad; b) C 1s; c) Si 2p; d) N 1s; e) F 1s 

 

可知[10,26]，QFS 结构中归属于聚硅氧烷骨架 Si—O 的

高分辨 Si 2p 峰发生在结合能 102.10 eV 附近，而伯、

仲氨基的 N 1s 峰一般出现在 BE 399.36 eV 处，季铵

基的 N 1s 峰则发生在 BE 401.09 eV 附近[10,27]。故比

较可知，QFS 出现在 BE 401.89 eV 处的 N 1s 峰（图

9d）应由其结构中的长链季铵基产生。综上表征结果

可见，在 QFS 结构中确实存在有杀菌性长碳链季铵

基和拒水拒油性氟烃基。 

为了解元素在膜内元素分布情况，分别测试了入

射角为 30、60和 90时 QFS 涂膜的 XPS 谱图。入

射角由 30到 90即为由表及里探测各层面中 C、O、

Si、F 和 N 等元素的含量。由表 1 可知，当入射角为 
 

表 1  QFS 涂膜内元素分布 
Tab.1 Element distribution in QFS coating film 

Element content/at.% Take-off 
angle/() C 1s O 1s Si 2p F 1s N 1s 

30 44.42 5.98 7.76 36.91 4.93 

60 41.37 9.39 13.56 28.52 7.16 

90 42.70 10.41 21.61 18.35 6.93 

 

90时，F 原子数分数为 18.35%，C 原子数分数为

42.70%；当入射角为 30时，F 原子数分数增至

36.91%，C 原子数分数为 44.42%。表明在形成 QFS

膜固化过程中，氟碳链段有很强的趋表性，因此大量

富集于涂膜表层，从而有很强的拒水、拒油性能。 

2.4  QFS 膜的亲疏水性、耐油笔性能、抗

菌性能 

成膜性是聚硅氧烷类树脂所特有的性能之一[18,28]，

且当其覆盖在基材表面后，它不仅会引起基材微观

形貌发生改变，还可导致基材表面与应用发生显著

变化[10-11,28]。 

合成试验中，鉴于次序共聚所制得的 QFS 膜表

面其透光率并不理想，又将 TMSPQ、FTMS 与 TEOS

一锅共聚水解缩聚 10 h（产物记作 QFS1）以便致密

的氟烃基能够有效覆盖在玻璃基材表面。 从表 2 中

次序共聚（QFS）和一锅共聚（QFS1）等制备的树脂

性能测试结果可见，受体系内纳微米粗糙组分影响，

拒水、拒油性长链氟烃基以及杀菌性长链季铵基定向

排列方式的影响——疏水基趋向涂膜与空气的界面、 

表 2  QFS 涂膜表面的湿润性与透光率等测试 
Tab.2  QFS coating surface wettability and light transmittance test 

Properties of QFS coatings Particle size of solvent-based QFS/nm
Samples 

WCA/(°) T/% 
Film  

thickness/m
The average  
particle size 

Particle  
size range 

QFS1 (One pot copolymerization) 119.6 93.0 27.8 182.3 100-250 

QFS (Sequential copolymerization) 145.0 88.2 28.5 164.2 110-200 
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阳离子季铵基结合在基材表面，因而经 QFS 和 QFS1

处理后的玻璃表面其 WCA 已达 145.0°和 119.6°（玻

璃基质），而参比——空白玻璃表面 θWCA 仅为 31°。

另外，在厚度约为 27.8 μm 的条件下，涂膜的透光率

（玻璃基质）分别为 88.2%和 93.0%，表明 QFS 膜相

比 QFS1 略差。经对比可知树脂的合成方法对该树脂

涂膜的表面拒水、拒油性、透光率影响较大，从稳定

性等综合因素考虑次序共聚所制得的 QFS 更佳。 

探讨加入不同量的 FTMS 对 QFS 涂膜的耐油笔

性和滚动角的影响，如图 10 所示。当加入 25%的

FTMS 时，QFS 涂膜水的滚动角最小，耐油性笔的次

数最多。主要是长碳链氟的低表面能使其有良好的趋

表性，以及 QFS 体系中形成的大量微纳米粒子，使

其涂膜表面形成凹凸不平的粗糙结构，与图 8 和图

7c 的测试结果相互佐证，因而 QFS 涂膜具有良好的

拒水、拒油性能，且滚动角较小（12.0°）、耐油性笔

的次数增加（最高可达 79 次），为涂膜的抗菌性提供

良好的环境。但随着 FTMS 加入过量时，其滚动角和

耐油笔性的性能有所下降，因过量的 FTMS 会发生自

聚导致大量纳米粒子团聚，不能均匀分散。 

图 11 和表 3 为 QFS 与前体 TMSPQ 及参比 FS  

 

 
 

图 10  FTMS 含量对 QFS 涂膜滚动角与 

耐油性笔的影响 
Fig.10 The content of FTMS is compared  
with that of the QFS coating film rolling  

angle and the oil-resistant pen 
 

 
 

图 11  QFS 对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌圈试验 
Fig.11 Inhibition zone experiment of QFS on  

Staphylococcus aureus (a) and Escherichia coli (b) 

表 3  QFS 及其前体 TMSPQ、 

参比 FS 的抑菌圈测试结果 

Tab.3 Inhibition zone results of QFS and TMSPQ and FS 

Inhibition zone diameter/mm 
Samples

Escherichia coli Staphylococcus aureus

TMSPQ 16.3 20.5 

QFS 15.8 18.1 

FS 6.0 6.1 

 
的杀菌抑菌效果。从图 11 可见，载有 QFS 和 TMSPQ

（载药量约 10.0 mg）的滤纸片（粒径为 6.0 mm）周

围均出现了明显的抑菌圈，其中 QFS 对金黄色葡萄

球菌和大肠杆菌的抑菌圈直径分别达到了 18.1 mm

和 15.8 mm，其抑菌圈略小于前体 TMSPQ，显然这

与 QFS 是杀菌性 TMSPQ 的水解共缩聚物（杀菌组分

含量略低）、而 TMSPQ 为纯有机硅杀菌剂有关；而

参比 FS 不含杀菌组分，故无明显抑菌圈。证明

TMSPQ 引入到 QFS 体系中，杀菌性能依然存在。  

3  结论 

1）将 FTMS、TMSPQ 与 TEOS 在酸催化下次序

共聚，合成淡黄色透明状具有杀菌性纳米杂化的氟硅

树脂 QFS。 

2）QFS 的粒径分布、XRD 与 TEM 观察表明，

QFS 呈典型无机-有机杂化共聚物所特有的无定型结

构，其粒径为 110~200 nm，平均粒径约为 164.2 nm。 

3）经 FESEM、AFM 的微观表面观察，QFS 涂

膜表面是由微纳米粒子形成的粗糙结构，从而使涂膜

表面水的接触角可达到 145.0°，最小滚动角为 12.0°，

耐油性笔的次数最高可达 79 次。 

4）TMSPQ 的引入，QFS 对金黄色葡萄球菌和大

肠杆菌具有良好的杀菌抑菌作用，其菌圈直径分别达

到 18.1 mm 和 15.8 mm。 
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