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摘要 

疏水性材料在現今的社會中有著非常廣泛的應用，包括防冰塗層、防腐蝕

塗層、抗菌塗層、油水分離…等。科學家透過結合低表面能的材料和適當的粗

糙結構研發出疏水性材料。近年來，因為碳材料獨特的性質，像是密度小、高

導電導熱效率、高表面積吸附效率，所以也被拿來做為疏水的起始物。 

最常見的是使用多壁奈米碳管提供粗糙表面，隨後在這些表面分子上進行

氟化反應就能得到超疏水的材料 (接觸角大於 150o)。雖然利用奈米碳管能輕易

得到超疏水材料，但這些起始物都需要預先羥基化才能使用，因為羥基和氟化

官能基在反應後才能形成 C-Si-O 的鍵結，除此之外，通常此類疏水材料都需要

另外加上黏著劑，才能有效的附著在基材上。 

本研究選擇使用先前實驗室開發的 PAOM 法 (Preformed Acidic Oxidizing 

Medium Approach, PAOM) 所做出的氧化石墨烯作為起始物，由於此方法做出的

氧化石墨烯已經充滿含氧官能基，因此不需要再額外的修飾，就可以進行氟化反

應，能有效的簡易步驟。並且因為原子級二維結構的關係，強大的凡德瓦力能提

供附著力，但也因為沒有粗糙結構，所以氟化後產物的接觸角僅能達到 140o。研

究中探討了氟化皺褶氧化石墨烯能有粗糙表面的原因。藉由調控氟化劑和催化劑

的參數，了解粗糙性表面的形成。並且在一系列的測試中，得知這些特殊的皺褶

結構是來自於氟化官能基，也可以藉由氟原子間的分子交互作用來改變其表面結

構，使結構變得更粗糙，達到更疏水的效果。 

 

 

關鍵字: 疏水性材料、皺褶結構、氟原子間的分子交互作用、氟化皺褶氧化石墨

烯、碳材料 
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Abstract 

Hydrophobic materials are widely used in today's society, including anti-icing 

coatings, anti-corrosion coatings, antibacterial coatings, oil-water separation, etc. 

Scientists have developed hydrophobic materials by materials with low surface energy 

and appropriate rough structures. In recent years, carbon materials have also been 

used as hydrophobic materials due to their unique properties, such as low density, 

high electrical and thermal conductivity, and high surface area adsorption efficiency. 

Multi-walled carbon nanotubes are the most common chemical to use, because it 

provide rough surfaces. This is the reason why it can easily obtain superhydrophobic 

materials. (Contact angle up to 150o) Although carbon nanotubes can be used to easily 

obtain superhydrophobic materials, these chemical need to be hydroxylated before 

use, because the hydroxyl and fluorinated functional groups will form C-Si-O bonds 

in the reaction. In addition, these materials need additional adhesives when we use. 

This study use the graphene oxide synthesized by the PAOM method that 

developed in the previous laboratory as the starting material. Since there is already 

full of oxygen-containing functional groups on the surface. It can be used without 

additional modification. Because of the atomic-level and two-dimensional structure, 

the strong van der Waals force can provide adhesion. The contact angle of the 

fluorinated product only have 140o, because there is no rough structure. The reason 

why fluorinated wrinkled graphene oxide can have a rough surface was explored in 

the study. It was known that the wrinkled structures came from the fluorinated 

functional groups and the molecular interaction between fluorine atoms can improve 

the roughness on the surface. 

Keywords: Hydrophobic material, Wrinkle structure, Molecular interaction , 

Fluorinated wrinkled graphene oxide, Carbon material.
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緒論 

1.1 研究動機 

近年來，為了防止濕氣或是液體與這些金屬物品的接觸，防水材料成為現今需

要關注的議題之一。 

大自然中，生物為了生存，演化出一些能力 6, 8-12。如植物的葉片、昆蟲的硬

殼…等。受到這些自然界現象的啟發，科學家們嘗試模擬出這樣特殊的結構，只為

了能控制各種材料的潤濕性，藉由控制潤濕性，親水或是疏水能力就會變成可以控

制的。當潤濕性低時即代表液體接觸到材料表面時，液體無法將材料表面潤濕，能

一直保持表面的乾燥，自然中的生物為了達到此效果，在表面或是皮膚上演化出微

米級結構，觀察這樣的結構後，能發現結構中會有空隙產生形成氣墊層，進而達到

疏水能力。 

目前，科學家知道，可以透過結合低表面能材料和粗糙微結構得到疏水能力的

材料 6, 8-18。低表面能材料通常透過氟化反應或是矽烷類 3, 19-23的反應來得到，這種

化學反應通常需要在一些苛刻的條件下才能完成並且反應後會產出對生物不好的

副產物。 (ex: 真空環境、高溫高壓環境或是產生氟化氫…等) 而粗糙微結構的製

作方法通常是利用各種蝕刻法或是添加化學分子 5, 24-31 (ex: 奈米碳管、二氧化矽…

等) 來得到粗糙表面，在普遍的蝕刻法可以得到圖形緊密並且規一化的粗糙維結構，

可以到達奈米級尺度，但是只能在非常光滑的表面上進行蝕刻並且不能大面積的

製造; 再來是添加化學分子的方式，像是藉由奈米碳管容易團聚的這個現象，能提

供疏水能力所需要的粗糙微結構，尺度約在 10-30 nm。透過這些方法雖然能有效

得到微結構的粗糙表面，但是通常需要繁複的步驟才能完成。在添加化學分子的方

法中，通常需要事先羥基化起始物，這過程會消耗大量的時間與經濟成本。此外氟

化反應時，需透過水解反應才能讓矽烷類的化學分子與起始物上的羥基形成 C-Si-

O 的鍵。 
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本研究中我們選擇實驗室先前方法得到的氧化石墨烯 32 當成起始物，因為氧

化石墨烯出色的分散特性能使其在反應上也可以有效地進行氟化，並且不用再額

外的合成事先羥基化，在氧化石墨烯本身就已經具有豐富的含氧官能基。氟化方式

則使用氟化矽烷在液相中進行，除了不會反應出氟化氫這樣有害的副產物，也因為

起始物的選擇，在我們反應時可以將所有藥品一次性添加達到簡約步驟的目的。在

研究中我們也推論出氟化皺褶產生的原因是來自氟原子與氟原子內的分子作用力

導致的。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 表面濕潤性 

當液體與固體接觸，固體表面能發生下降的現象就是潤濕性的意思。常見的潤

濕現象是液體取代固體表面上的氣體的過程，此時氣/固界面與液/固界面的張力差稱

為「濕潤張力」。以水滴落在乾淨的玻璃板上為例，水延展到著個表面，形成了新

的固/液界面，取代原有的固/氣界面。固體和液體的表面性質和固液分子間的相互

作用都會影響其潤濕程度。在液體滴在固體表面上達熱力學平衡後，液滴切線的夾

角和固體表面間形成的夾角就是表面接觸角。如果表面接觸角小，表示液體容易濕

潤固體表面;相反的如果表面接觸角大，代表液體不容易濕潤固體表面。 

1.2.2 對於疏水能力常見的理論 

對於如何定義疏水能力的表徵是科學家們研究疏水能力的關鍵問題之一。目

前為止，已經開發了許多方法來測試表面的疏水性，常見的方式例如接觸角

(Contact angle) 和傾斜角 (Slide angle)。首先，接觸角測量是測量一個材料本身是

親水性或是疏水性的重要指標。如圖 1.1 所示，接觸角發生在液體與固體接觸時，

會形成一個固、液、氣三個相都接觸到的點稱作，三相點。接著由液/氣界面的切

線方向延伸，在這一切線、三相點和固體表面間所形成的夾角就是接觸角（θ），單

位為度。通常透過的接觸角的大小，就能知道材料疏水能力的好壞，接觸角越大代

表疏水能力越好，反之接觸角越小代表疏水能力越差。通常科學家們將這些角度分

成四個範圍，超親水性為 θ<10 度、親水性為 0≤θ≤90 度、疏水性為 90≤θ≤120 度和

超疏水性為 θ>120 度。 
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座滴法(Sessile drop)是最常見量測接觸角的方法，在待測的材料表面進行液滴

滴定，隨後以軟體將接觸角的度數算出。最基本的理論是源自 200 多年前的博學

家 托馬斯·楊所提出的楊氏方程式(Young's Equation)1: 

 

式 1. 楊氏方程式。1 

θ CA 是接觸角、( γ SL ) 是固-液之間的界面能、( γ SV )是固-氣之間的界面能、( γ LV )

是液-氣界面之間的界面能。 

此公式是在最理想的條件下所推算出的接觸角，所以只能套用在平坦且均勻

的表面上，但在實際條件會影響接觸角的可能還有是否有其他外力、不同的溶劑在

不同材料間是否會有相互作用發生。因為現實生活中不可能得到這樣的理想表面，

因此後續有兩位科學家們提出延伸的理論，只為了要求出更精確的數據。 

1936 年時，Wenzel 發表的理論 4（Wenzel's Theory），現實中不可能得到一個

平坦且均勻的表面，因此他提出了粗糙度和潤濕性之間的關係，如圖 1.2 所示，他

指出增加表面粗糙度將改變表面化學引起的潤濕性，換句話說就是讓接觸角變大，

變得更疏水。 

三相點

液相

氣相

接觸角

固相γ SV γ SL

γ LV

θCA

圖 1-1.接觸角三相點的示意圖 6。 
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式 2. Wenzel's Theory 的方程式。4 

算式中，R 是粗糙因子，為實際表面積與投影面積的比率（R＞1）、θ CA 是接觸角、

( γ SL ) 是固-液之間的界面能、( γ  SV )是固-氣之間的界面能、( γ  LV )是液-氣界面之

間的界面能。 

 

在這種情況下，當 θ < 90 度時，表面粗糙度可以促進潤濕性，接觸角降低，而

當 θ > 90 度時即非潤濕性，接觸角提高。接觸角具體取決於表面的化學性質。因

為在 Wenzel's theory 表面上的液滴與固體表面是完全接觸而在粗糙表面上，使的液

滴不容易滑動，而 Young’s theory 的液滴與固體表面是接觸在平坦表面上，液滴相

對而言是容易滑動的進而讓液滴的滑動角相差很大。因此在 Wenzel's theory 的情況

下，固體表面的粗糙度將影響液滴在表面的滑動情形。 

另一推算液體在非均勻相表面之接觸角的是在 1948 年由 Cassie所發表的理論

2（Cassie's Theory）。 

 

式 3. Cassie's Theory 的方程式。2 

三相點

液相

氣相

接觸角

固相
γ SV γ SL

γ LV

θCA

圖 1-2. Wenzel's Theory 理論的三相點示意圖 4。 
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算式中，φ S是與液體接觸的表面部分、θ CA 是接觸角、( γ SL ) 是固-液之間的

界面能、( γ  SV )是固-氣之間的界面能、( γ  LV )是液-氣界面之間的界面能。 

 

 

如圖 1.3 所示，他假設液體滴落在充滿細小模型的表面 (奈米級的粗糙表面)

時，由於模型間都存在著無法被水填充的空隙，形成一個能提供疏水能力的氣墊層。

假設有兩個材質相同的表面，一個表面上有細小模型而另一個表面是平坦的。當液

滴觸碰有細小模型的表面和平坦表面時，細小模型的表面的接觸角將大於平坦表

面測得的接觸角，因為水滴接觸的表面面積比較小。如果有數量更密集的模型出現

時，即代表粗糙程度越大。被限制在空隙中的空氣變得更多，會使接觸角更大，變

得更疏水。因此，在這個理論中提出表面形貌對潤濕性有著非常深遠的影響。 

透過上述的理論可以知道，為了測出更符合現實液體的接觸角，都會將觀點圍繞

在探討基材表面結構 (表面粗糙度） 與表面接觸角之關係，遵循著液滴在固/液/氣三相

間的界面張力大小對於接觸角的變化。簡單說就是液體與固體之間的界面張力要大，

並且液/固間的界面張力需要大於氣/固間的界面張力，才能最有效的降低液體在表

面上的接觸面積，就像是液體是懸浮在這個表面上，達到疏水能力的要求。 

  

三相點

液相

氣相

接觸角

固相γ SV γ SL

γ LV

θCA

圖 1-3. Cassie's Theory 理論的三相點示意圖 2。 
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1.2.3 表面接觸角 

表面接觸角 1, 2, 4的量測可以分成兩種，分別為靜態接觸角（Static Angle）和動

態接觸角。 如圖 1.4 所示，動態接觸角又能分成前進角（Advancing Angle）和後

退角（Receding Angle）。靜態接觸角是將微量液滴置於待測表面，並在表面達到熱

力學平衡時的表面接觸角；前進角是利用微量針筒在待測表面上滴落液滴後，再將

針頭插進液滴內部，用固定的速度繼續打進液滴並且記錄接觸角的變化，直到液滴

擴散延展的那瞬間，就是前進角；後退角則是將微量針筒插進液滴內部，以固定的

速度吸取液滴並且記錄接觸角的變化，直到測出最小的角度，就是後退角。 

1.2.4 遲滯角 

遲滯角 1, 2, 4, 7（Hysteresis）指的是前進角（θA）和後退角（θR）的角度差， 以 

H 表示。算式為:  

當在同一塊基板上進行表面接觸角測試時，理想上，擴散中的前進角和收縮中的

後退角，這兩者所承受的阻力和吸引力應該都是一樣的，不管是基材表面或是環境都

是相同的，所以遲滯角理論上不會有差異。但是實際上並非如此，假設有一塊純度

99.9%的金屬做成的平坦表面為例，在巨觀上觀察它，可以說它就是一塊平坦的金屬

材料，但當我們以微觀的角度去觀察時，其表面一定不可能是光滑無瑕的，多少會看

到有些區域會有凹凸出現，並且以組成成分來說，可能這個區域的純度是 99.9，但是

Advancing Angle Receding Angle

(b)

θ
θ

(c)

Static Angle

(a)

θ

式 4. 遲滯角方程式。7 

圖 1-4. (a)靜態接觸角，(b)前進角，(c)後退角的示意圖。1, 2 
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在另一個區域的純度是 99.8，所以遲滯角一定會有差異。因此得出影響遲滯角的主要

原因就是表面粗糙度和表面的組成成分。 

1.2.5 滾動角 

滾動角 1, 2, 4（Sliding angle），也是常用來測試表面潤濕性的另一種指標。如圖 1.5

所示，當液滴在傾斜的固體表面上時，因為地心引力的關係，水滴會有向下滾動的

趨勢，此時傾斜表面與水平面所形成的臨界角度，以 α 表示。當水滴越難在表面上

滾動時，滾動角的角度會越大，代表固體表面的疏水能力不好;相反的，當水滴容

易在表面上滾動時，滾動角的角度會越小，代表固體表面的疏水能力越好。 

1.3 疏水的原理和機制 

在看過這些大自然的現象後，可以知道如果想得到疏水能力，必須有兩個要素才

能達成。就是有疏水性質的材料和適當的粗糙表面結構 13-18。以目前來說，科學家們透

過化學方式，像是利用氟系列的分子 (ex:鐵氟龍) 或是矽烷系列的分子 (ex:全氟矽烷)，

進行合成後得到疏水性材料是最常見的方法 3, 5, 19-26, 33-37。這些氟系列分子之所以有疏

水能力，是因為氟原子為元素週期表中電負度最大的元素和具有低極化的性質，當與

極性的水接觸時無法形成有效的鍵結，所以疏水。除了進行氟化，另一種方式就是利用

物理性方法 38-44 建造出粗糙性表面，像是蝕刻、光刻的方式在基材上建構出密集的微

米結構或是添加奈米顆粒 (ex:二氧化矽粒子、奈米碳管)，這些疏水能力歸咎在這些微

結構的表面結構，通常都能找到微米到奈米級的空隙，這些空隙將會使空氣滯留在裡

面形成氣室，進而達到疏水層。 

Slide

α

圖 1-5. 滾動角的示意圖 6。 
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1.4 制備粗糙表面的方法 

1.4.1 蝕刻法 

蝕刻是一種簡便且廉價的方法，常用於產生表面粗糙度。根據基材的性質，蝕

刻技術可分為以下幾類：酸蝕刻 43、鹼蝕刻 45、金輔助電化學蝕刻 46、離子蝕刻 47…

等。不管是何種蝕刻法，此類的優點就是可以做到客製化的圖案。舉例來說，微影

蝕刻的製作過程，先在基材上塗上一層光阻劑，再覆蓋用來成像的光罩，接著進行曝光、 

移除光罩、顯影後，將會在基材表面上得到我們想要的圖案，當利用不同之光罩圖

案，可以製備出多樣化的表面微結構，如圖 1-10 中可以看到利用不同形狀和尺寸

的光罩所做出的粗糙表面，並且對於深度部份也可以有效的控制。透過此類方法做

出的模型表面都具有疏水的能力，因為在模型間的空隙都可以捕捉空氣，當空氣填

滿空隙時，形成氣室，使水滴滴落在表面上的時候，會直接滑落而不是附著在表面

上。為了達到更好的疏水能力，科學家們也常使用黏著劑混著低表面能的材料塗抹

再這種表面上進行二次加工，使其達到超疏水的能力。 

雖然利用蝕刻的方式可以有效得到客製化的粗糙表面，但仍有著缺點。在製作

過程需經過曝光、移除光罩、顯影多步驟才能完成、使用的基材必須是光華平坦才

能進行蝕刻，並且時刻的面積大小受機台限制。 

 

 

 

 

 

1 μm 1 μm 1 μm

(b) (c)(a)

圖 1-6. 蝕刻法所做出的微結構表面。(a-b) 圓柱形的粗糙表面，(c) T 字形的粗糙表面 6。 
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1.4.2 化學分子添加法 

透過添加一維的化學分子來得到粗糙表面，隨後再進行氟化反應得到超疏水

的能力。常使用的一維的化學分子有奈米二氧化矽 5, 48、有機矽奈米絲 49、奈米碳

管 50, 51…等。這樣的方法就是利用這些化學分子官能基化在基材上後，依然保持本

來形狀的特性來建構出奈米級的粗糙表面。 

舉例來說，Zhoukun He 教授與他們的團隊 51利用添加二氧化矽奈米粒子在燒

結後得到奈米級的粗糙表面，並且在羥基化後才能繼續進行氟化反應，最後得到為

超疏水材料。雖然使用二氧化矽作為建構粗糙表面的方法是非常有效的，但是步驟

太繁瑣而且要在高溫下才能進行反應。為了改善高溫下反應的缺點，後來常以碳材

料 (ex: 奈米碳管或是碳黑) 來取代二氧化矽。當使用這些一維的碳材料作為起始

物時，都需要預先羥基化後，與全氟矽烷類的分子混合均勻就可以在室溫下進行反

應。因為起始物表面上有羥基，水解反應後，會與氟化矽烷類的分子形成 C-Si-O

鍵，使氟化矽烷接枝到起始物表面上。 

 

 

 

 

  

圖 1-7. 利用化學分子預先製作粗糙表面再進行氟化反應的示意圖 5。 
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1.4.3 碳材料的介紹 

當碳原子以  sp2 混成軌域建構出六邊形的二維結構就可以稱做石墨烯 

(Graphene)，電子遷移率高達 1.9 x 105 cm2/Vs 和導熱係數可以達到 5300 W/mK，

因此在材料研究方面非常具有研究價值。石墨烯除了以單元子厚度的二維結構出

現，也能以不同形式存在，像是零維的富勒希、一維的單壁奈米碳管、多壁奈米碳

管、二維的片狀石墨烯或是三維的皺褶石墨烯。 

其中最常拿來當成疏水材料起始物的就是一維結構的多壁奈米碳管，由於其

比表面積相當大，導致碳管容易聚集在一起，而且碳管間的距離約為 0.34 nm，彼

此間存在著凡德瓦力，因此難以將其分開。這樣的性質在疏水材料中給予極大的幫

助，因為管壁間僅有奈米級的距離，提供了可以抓取空氣的氣室，並且當碳管與碳

管聚集在一起時，也形成了粗糙的表面。因此達到疏水能力的要求之一，只要再以

低表面能的材料進行後續的加工反應就能得到超疏水表面。 

Dongjiu Zhang 實驗團隊就利用羥基的奈米碳管建構微結構粗糙表面，之後再

使用不同碳數的氟化矽烷進行氟化，均能得到超疏水能力的塗層，接觸角都可以達

到高於 160o，接著由 SEM 圖看到奈米碳管提供奈米級的微結構，結構中的縫隙

具有捕捉氣泡的能力，提供疏水能力。雖然使用奈米碳管當成起始物可以容易得到

粗糙維結構表面，但卻有附著力不夠好和需要額外步驟進行羥基官能化的缺點。因

為一維結構的關係，當把奈米碳管直接塗布在基材上，基材與奈米碳管間無法產生

足夠的凡德瓦力導致附著力不夠，必須要額外添加黏著劑才能有效的附著，如圖 

1-8 所示，在經過 50 次的磨損測試後，接觸角就由原本的 168o下降到 162o，可

以推測導致附著力不佳的原因就是來自奈米碳管的一維結構。 
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 為了解決附著力不好的問題，我們認為二維結構的石墨烯可以幫忙解決，石墨

烯有著大面積的共價苯環結構，所以凡德瓦力將比一維的奈米碳管還大，因此想利

用此特性來解決附著力的問題。除此之外，當石墨以化學剝離法得到石墨烯，就已

經居有豐富的含氧官能基在表面上，因此不需要再做額外的合成步驟，節省了更多

的時間。本研究中利用實驗室先前開發的  PAOM 法來剝離石墨片，因為與 

Hummers 方法相比，PAOM 法能加快氧化劑的擴散速率，快速氧化剝離石墨片，

生成高氧化程度的石墨烯，也因為氧化程度更高，所以 GO 呈現亮黃色。 

(a) (b)

(c) (d)

(e)

(f)

圖 1-8. (a) 使用各種不同氟化奈米碳管的接觸角 (b) 氟化奈米碳管的 SEM 圖 (c) 磨損測

試後的接觸角測試圖 3。 
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圖 1-9. PAOM 和哈默法合成 GO 的步驟 32。 

 利用石墨烯當作疏水材料的起始物雖然能解決附著力和簡化實驗的步驟，但

在疏水程度上不是那麼的理想。儘管使用低表面能的材料進行反應，但由於石墨烯

二維平面結構的關係，在成功變成疏水材料後無法提供粗糙表面，導致接觸角無法

輕易達到高於 100o。 Pavan Kumar 實驗團隊利用二氧化鈦作為低表面能的起始物，

並合成物氧化石墨烯-二氧化鈦的複合材料 (GO-TiO2)，並且在真空加熱的條件下

變成還原氧化石墨烯-二氧化鈦的複合材料 (rGO-TiO2)，接觸角分別呈現 83o 和 

96o。 

 

圖 1-10. GO、GO-TiO2 和 rGO-TiO2 的疏水能力示意圖 52。 
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第二章、實驗藥品與鑑定方法 

2.1 實驗藥品 

1. Sulfuric acid (98 %)，H2SO4，硫酸，Aencore，7664-93-9 

2. Potassium permanganate，KMnO4，過錳酸鉀，SHOWA，7722-64-7 

3. Graphite flake (100 mesh, 99.9 %)，石墨粉，UniRegion Bio-Tech，7782-42-5 

4. Graphite flake (325 mesh, 99.8 %)，石墨粉，Alfa Aesar，7782-42-5 

5. Hydrogen peroxide (35 %)，H2O2，過氧化氫，Showa，7722-84-1 

6. Hydrochloric acid (37 %)，HCl，鹽酸，Honeywell，7647-01-0 

7. Acetone，C3H6O，丙酮，DuKsan Pure Chemicals，67-64-1 

8. 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrichlorosilane，C8H4Cl3F13Si，1H, 1H, 2H, 2H-全氟

辛基三氯矽烷，Sigma-Aldrich，78560-45-9 

9. 1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilane，C10H4Cl3F17Si，1H,1H,2H,2H-全氟癸

基三氯矽烷，Sigma-Aldrich ，78560-44-8 

10. 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane (98%)，C14H19F13O3Si，1H,1H,2H,2H-

全氟辛基三乙氧基矽烷，Sigma-Aldrich，51851-37-7 

11. Tetrahydrofuran，C4H8O，四氫呋喃，DuKsan Pure Chemicals ，109-99-9 

12. Tert-butylamine (98%)，C4H11N ，2-氨基異丁烷，Alfa Aesar，75-64-9 

13. Ethanol，C2H6O，酒精，景明，64-17-5 

14. Isopropanol，C3H8O 異丙醇，友和，67-63-0 

15. n- hexadecane (99%)，C16H34，正十六烷，Alfa Aesar，544-76-3 

16. n-Hexane，C6H14，正己烷，DuKsan Pure Chemicals，110-54-3 

17. Ethyl acetate，C4H8O2，乙酸乙酯，Fisher，141-78-6 

18. Toluene，C7H8，甲苯，ECHO，108-88-3 

19. Ethoxyethane，C4H10O，乙醚，Fisher，60-29-7 

20. 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane，C2Cl3F3，三氯三氟乙烷，景明，76-13-1 
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21. Sodium hydroxide，NaOH，氫氧化鈉，SHOWA，1310-73-2 

22. Carbon nanotube, multi-walled 99.8%，多壁奈米碳管，UniRegion Bio-Tech，

308068-56-6 

23. Trichloro(octyl)silane 97%，C8H17Cl3Si，三氯辛基矽烷，ACROS，5283-66-9。 
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2.2 實驗儀器 

2.2.1 全反射傅立葉轉換紅外線光譜儀- (Fourier-transform infrared 

spectroscopy attenuated total reflection，FTIR)  

儀器廠牌為 PerkinElmer，儀器型號為 Spectrum Two。掃描範圍由 400 cm-1至 

4000 cm-1，每張圖譜會累積掃描疊圖 8 次。 

 

2.2.2 掃描式電子顯微鏡- (Scanning electron microscope，SEM) 

儀器廠牌為 FEI，儀器型號為 Inspect F50 d。量測時，加速電壓為 10 keV，放

大倍率為 1000 至 50000 倍，spot size 為 3.0。樣品製備方式，所有樣品均是使用刮

塗法、壓碇機或是噴槍噴塗法製作。氧化石墨烯的樣品製備完成後都要先鍍金後才

能進行 SEM 實驗，因為氧化石墨烯的表面上還有氧化官能基團，會使樣品不易導

電。氟化氧化石墨烯的樣品則不用。 

2.2.3 熱分析設備 -熱重分析及差示熱分析儀 - (Thermogravimetric 

analysis，TGA) 

儀器廠牌為 Mettler-Toledo，儀器形號為 2-HT。測量條件為在氮氣環境下， 升

溫速率為 10℃/min，量測溫度範圍由 25℃至 900℃。 

2.2.4 光學顯微鏡（Optical microscope） 

儀器廠牌為 WITec，儀器型號為 Alpha300R。將光線投射到樣本上，然後物

鏡將光反射放大，以便進行觀察。  
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2.2.5 自動接觸角測量和輪廓分析系統  (Automatic Contact Angle 

Measuring and Contour Analysis System) 

儀器廠牌為 Dataphysics，儀器形號為 Oca 20。測量方法，將 5 μL 的待測液體

滴上薄膜表面後，設定基準線對準液面和薄膜表面後和將輪廓線對準液滴外框，最

後以儀器測出此薄膜的接觸角。在數據中呈現的接觸角均是在同個樣品上取不同

的五個點測出的數值取出平均值和標準差。 

2.2.6 拉曼光譜儀 (Raman spectrometer) 

儀器廠牌為 WITec，儀器型號為 Alpha300R。量測時，將雷射光波長設定為 

532 nm，波數的範圍由 1000 cm-1 至 2000 cm-1，鏡頭倍率為 20 倍，光柵為 600 

lines/mm，並以每 5 秒的速率掃描累積一張，累積 10 張即可以得到拉曼光譜。 
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2.3 實驗步驟 

2.3.1 氧化石墨烯 (Graphene Oxide，GO) 合成 

利用實驗室先前開發的方法，Preformed Acidic Oxidizing Medium 32 (PAOM) 合

成氧化石墨烯。第一步，在冰浴下將 3 g 過錳酸鉀加入裝有 23 mL 的濃硫酸中，

充分攪拌。以玻棒攪拌後，確定過錳酸鉀均勻分散，接著將 1 g 的石墨粉緩慢加入

燒杯並攪拌 10 分鐘。第二步，把此燒杯轉移到 35°C 的油浴鍋攪拌 1 小時以上。

反應結束後，將燒杯先冰浴 10 分鐘，並把 50 mL 的去離子水以 10 mL 分批加入燒

杯。隨後把燒杯放入 85°C 的油浴鍋加熱 15 分鐘，反應結束後，將裝有深咖啡色

溶液的燒杯放置冰浴中冷卻，並緩慢加入 10 mL 過氧化氫，在此過程會看到溶液

顏色由深咖啡色轉為黃色。隨後把氧化石墨烯初產物依次使用濃度 1 M 的鹽酸和

丙酮各 500 毫升進行清洗並進行自然風乾，最後就可以得到產物-氧化石墨烯。 

 

2.3.2 氟化氧化石墨烯 (Fluorinated graphene oxide, FGO) 合成 

研究中，使用氧化石墨烯與三種不同的氟化試劑來合成氟化氧化石墨烯 

(Fluorinated graphene oxide，FGO)。氟化試劑分為含氯和不含氯兩種類。含氯的氟

化 試 劑 : 1H,1H,2H,2H- 全 氟 癸 基 三 氯 矽 烷  (1H,1H,2H,2H-

perfluorodecyltrichlorosilane，PFDTCS) 和 1H, 1H, 2H, 2H-全氟辛基三氯矽烷 

(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyltrichlorosilane ， PFOTS) 。 不 含 氯 的 氟 化 試 劑 : 

1H,1H,2H,2H-全氟辛基三乙氧基矽烷 (1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltriethoxysilane，

OET8C)。 
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首先，因為氟化試劑 PFDTCS 和 PFOTS 容易與空氣進行水解反應，因此合

成時必須在氮氣環境下進行。將 0.2 g 的 GO 放入雙頸瓶並接上真空系統。抽真

空 10 分鐘後灌入氮氣 30 秒，此動作重複 3 次。上述動作完成後，以玻璃針筒

接上長針頭吸取 25  mL 的無水四氫呋喃，加入雙頸瓶中攪拌 1 小時，等到 GO 

均勻分散在四氫呋喃後，再加入 1.0  mL 的氟化試劑 (PFDTCS 或是 PFOTS) 在

室溫下反應 24 小時。待反應完成後，依序使用去離子水、乙醇和四氫呋喃將產物

在轉速 9000  rpm 進行離心，之後取出下層沉澱物並進行真空乾燥後得到 FGO- 

PFDTCS 或是 FGO- PFOTS。 

 

再來是氟化試劑 OET8C ，因為藥品不會與空氣進行水解反應，所以可以在大

氣下進行。將 0.2 g 的 GO 分散在 25 mL 的四氫呋喃，再加入 1.0 mL (2.5 mmol)

的氟化試劑 (OET8C) 和催化試劑 54 μL(0.5 mmol) 的 2-氨基異丁烷 (TBA) 在室

溫下反應 24 小時。待反應完成後，依序使用去離子水、乙醇和四氫呋喃將產物在

轉速 9000 rpm 進行離心，之後取出下層沉澱物並進行真空乾燥後得到 FGO- 

OET8C。(3.1 節使用的方法) 

 

在 3.2 節後，為了判斷催化試劑和氟化試劑多寡對於氟化程度的差異，將會修

改一些地方，步驟如下。反應在大氣下進行。將 0.2  g 的 GO 分散在 25 mL 的

四氫呋喃，加入不同莫爾量的氟化試劑 (OET8C) 和不同莫爾量的 2-氨基異丁烷在

室溫下反應 24 小時。待反應完成後，依序使用去離子水、乙醇和四氫呋喃將產物

在轉速 9000 rpm 進行離心，之後取出下層沉澱物並進行真空乾燥後得到 FGO- 

OET8C。(3.2 節使用的方法)  

做出的樣品將會以「氟化劑的濃度-催化劑濃度」當成名字，下表示樣品的表

格 
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表格 2-1. 各種參數做出的樣品名稱列表。 

 

2.5 OET- 0.5 TBA 3.5 OET- 0.5 TBA 4.5 OET- 5.0 TBA 0.5 OET- 5.0 TBA 

2.5 OET- 1.5 TBA 4.5 OET- 0.5 TBA 3.5 OET- 5.0 TBA 0.05 OET- 5.0 TBA 

2.5 OET- 2.5 TBA 3.5 OET- 1.5 TBA 2.5 OET- 5.0 TBA 0.01 OET- 5.0 TBA 

 4.5 OET- 2.5 TBA 1.5 OET- 5.0 TBA  

 

2.3.3 氟化奈米碳管(Fluorinated multiwall carbon nanotubes, F-CNT) 

合成 

參考文獻 53, 54使用的方法，先將奈米碳管 (Multiwall carbon nanotubes, CNT)

進行羥基化，得到羥基官能化的奈米碳管  (Hydroxyl-Functionalized CNT，OH-

CNT)，接著在進行氟化得到 F-CNT。 

首先將 100 mg 的多壁碳納米管和濃度 10 M 的 NaOH 溶液 10 mL 加入到

20 mL 的樣品瓶，將裝有藥品的樣品瓶放入冰浴中開始攪拌，隨後使用微量移液

管將 0.1 mL 的雙氧水緩慢滴入樣品瓶中，之後將樣品瓶移至室溫反應 12 小時。

反應結束後，使用抽氣過濾，以去離子水清洗沉澱物至 pH= 7，清洗完後將產物放

入 80oC 的烤箱烘烤 24 小時，最後得到產物 OH-CNT。 

接下來將 100 mg 的 OH-CNT 分散在 12.5 mL 的四氫呋喃在 20 mL 得樣品

瓶中攪拌 30 分鐘，隨後再加入 0.9 mL (4.5 mmol) 的氟化試劑 (OET8C) 和催化

試劑 270 μL (5.0 mmol) 的 2-氨基異丁烷在室溫下反應 24 小時。待反應完成後，

依序使用去離子水、乙醇和四氫呋喃將產物在轉速 9000  rpm 進行離心，之後取

出下層沉澱物並進行真空乾燥後得到 F-CNT。 

2.3.4 矽烷官能基化氧化石墨烯  (Silane graphene oxide, OET- CH 

silane) 合成 

因為三氯辛基矽烷容易與空氣進行水解反應，因此合成時必須在氮氣環境下
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進行。將 0.2 g 的 GO 放入雙頸瓶並接上真空系統。抽真空 10 分鐘後灌入氮氣 

30 秒，此動作重複 3 次。上述動作完成後，以玻璃針筒接上長針頭吸取 25  mL

的無水四氫呋喃，加入雙頸瓶中攪拌 1 小時，等到 GO 均勻分散在四氫呋喃後，

再加入 1.0  mL 的三氯辛基矽烷在室溫下反應 24 小時。待反應完成後，依序使

用去離子水、乙醇和四氫呋喃將產物在轉速 9000  rpm 進行離心，之後取出下層

沉澱物並進行真空乾燥後得到 OET- CH silane。 

2.3.5 刮塗法 (Doctor blade) 

將各種起始物配置成濃度為 250 mg/mL 的漿料，將漿料塗佈到基材上，以

玻璃載玻片進行刮塗。在刮塗完後，把樣品至於 100oC 的烤箱烘烤 30 分鐘。

最後得到薄膜的厚度約為 0.5~1 mm。 

2.3.6 滴落塗佈法 (Drop method) 

將各種起使物配置成濃度為 5 mg/mL 的溶液，使用移液管將 50 μL 的溶液

滴至矽晶版上，隨後將樣品放入 100oC 的烤箱烘烤 30 分鐘，此步驟重複兩次。

即可以得到數據中所使用的樣品，樣品上所使用的起始物約為 0.1 mg。 

2.3.7 噴槍法 (Spray method) 

將各種起使物配置成濃度為 5 mg/mL 的溶液，使用模型噴筆進行噴塗，使用

溶液的總體積每次為 5 mL。噴塗時，先將矽基版放在加熱板上，然後將噴筆與基

板的距離控制約為 5 cm，隨後開始噴塗，當看到矽基版被溶液覆蓋後，停止噴塗，

等到液體揮發後，繼續噴塗直到所有溶液噴塗完畢。 

2.3.8 浸泡法 (Immerse method) 

將 15 mL 想浸泡的溶劑裝入 20 mL 的樣品瓶中，把準備的矽基板或是樣品

放入浸泡 5 分鐘，浸泡完後將矽基板或是樣品放入 100oC 烤箱烘烤 10 分鐘。 
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第三章、研究結果 

3.1 氟化氧化石墨烯的鑑定 

首先以 IR 光譜鑑定 GO 反應成 FGO 後有哪些官能基離去或是生成。如圖 3-

1 所示，將光譜分成 (a)- (d)共四個色塊。(a) 區塊是氧化石墨烯中醇類 O-H 官能

基之伸縮震動 55, 56，波數為 2500-3500 cm-1; (b) 區塊是氧化石墨烯中 C=O 的伸縮

震動 55, 56，波數為 1720 cm-1; (c) 區塊是氧化石墨烯骨架上烯類 C=C 的伸縮震動

55, 56，波數為 1600 cm-1  ; (d) 區塊是 C-F 官能基的伸縮震動 57, 58，波數為 1150-

1220 cm-1。三種氟化產物的 IR 譜圖中，可以看到 OH group 伸縮震動訊號 (2500-

3500 cm-1) 已經明顯消失，說明在氟化反應後， GO 上的 OH group 已經與氟矽

烷鍊進行接枝，因此無法看到 OH group 的訊號; 另一方面，氧化石墨烯上 C=O 

(1720 cm-1) 和 C=C (1600 cm-1) 的伸縮震動訊號強度相比於起始物 GO 的訊號還

小，據文獻所知是因為氟化過程會消耗含氧官能基，造成整體結構的對稱性上升，

所以讓分子上的極化現象減弱，導致了振動光譜的訊號強度變弱; 最後可以看到C-

F 官能基伸縮震動訊號 (1150-1220 cm-1) 的出現，說明全氟矽烷已經接枝到 GO 

表面上。 

(d)(c)(b)(a)

圖 3-1. 氧化石墨烯和不同氟化產物的 IR 圖譜。 
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接著看到 TGA 數據，當氧化石墨烯 (GO) 結構上接枝氟化官能基後，可

由重量損失的多寡，能知道不同官能基的耐熱性質。如圖 3-2 所示，室溫至 

100℃的範圍，GO 重量損失為 19.8 wt.%，為在 GO 表面上的吸附水 55, 56離去 

(藍色區間)。從 100℃ 至 200℃ 的重量損失，表示表面上環氧化物以 CO 及

CO2的形式脫去 55, 56，GO 為 30.6 wt.%、OET8C 為 5.8 wt.%、PFDTCS 為 1.9 

wt.% 、PFOTS 為 2.7 wt.% (黃色區間)。在 400℃的重量損失表示已被氟化接

枝的氟化矽烷官能基被裂解 3, 33, 59，OET8C 為 64.8 wt.%、PFDTCS 為 88.0 

wt.% 、PFOTS 為 83.5 wt.% (綠色區間)。 最後 500℃ 後的重量則假設為 rGO 

剩下的重量。氟化產物 (PFDTCS、PFOTS、OET8C) 在 200℃ 的重量損失明

顯比起始物 GO 少，可根據 IR 光譜得知氟化試劑會與這些氧化官能基進行反

應，因此質量損失才會明顯小於 GO。並且在 400℃ 時這些氟化產物出現明顯

的重量損失比，代表氟化矽烷已成功接枝在GO表面上。在此利用TGA在 400oC

時的質量損失比去比較不同氟化試劑做出的 FGO 的氟含量差異。各自的質量

損失比為 FGO-OET8C 是 64.8 %、 FGO-PFDTCS 是 88.0 % 和 FGO-PFOTS 是

83.5 %。造成質量損失比的差異可能是因為合成時，氟化試劑都使用 1 mL，但

因為三種藥劑的分子量各不同，導致反應的莫爾數也不同，因此才會有明顯的

差異。透過下面算式假設出每幾個碳上有一個氟化矽烷接枝在上面。 

透過以下算式: 

 

 

式 5. 推測氟化矽烷多寡的定義式。 

400oC 的質量損失值

100%
X TGA使用的質量 =

氟化官能基的分子量

氟化基團的質量損失
= 氟化試劑的莫爾數

最後剩下的質量

100%
X TGA使用的質量 =

碳的原子量

假設為 rGO 的質量
= 碳的莫爾數

碳的莫爾數 : 氟化試劑的莫爾數 = 每幾個碳上會接枝一個氟化矽烷官能基
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由式 5 可以求得各種 FGO 氟化官能基團和碳的莫爾數比， F/C 比分別

為 OET8C: 1/13，代表每 13 個碳可以看到一個氟化官能基團、PFDTCS: 1/2.7，

代表每 2.7 個碳可以看到一個氟化官能基團、PFOTS: 1/4，代表每 4 個碳可以

看到一個氟化官能基團。 

最後在看到三種 FGO 的接觸角數據，圖 3-3 中可看到分別為 OET8C: 

128.3o ± 0.3、PFDTCS: 120.6o ± 0.5、PFOTS: 143.5o ± 0.2，三種 FGO 均有呈現疏

水性質，在後續的實驗中，將會使用 OET8C 的產物進行研究，因為此種氟化

試劑相對 PFDTCS 和 PFOTS，是較安全且好控制的，可以直接在大氣下進行

反應，歸因於矽原子上的官能基團是乙氧基而不是鹵素基團的，所以在反應中

並不會有產生氯氣的疑慮; 在 OET8C 反應中有使用鹼性催化試劑，因此可以

藉由改變氟化試劑或是催化劑的濃度來比較其輸水能力是否有差異。 

藉由 FTIR、TGA 和接觸角數據皆能證明我們能使用此合成方法得到具疏

水性的氟化氧化石墨烯。 

 

88.0 %

83.5 %
64.8 %

30.6 %

5.8 %
1.9 % 2.7 %

19.8 %

20.5 %
9.5 %6.5 %

圖 3-2. 氧化石墨烯和不同氟化產物的 TGA 圖譜。 



 

25 
 

 

圖 3-3.各種氟化劑做出的 FGO 的接觸角示意圖。 

 

3.2 不同合成參數對於 FGO 的影響 

3.2.1 催化劑的選擇 

使用的催化劑分為四種，分別是氫氧化鈉 (NaOH)、氫氧化鉀 (KOH)、氨水 

(NH3OH) 和 2-氨基異丁烷 (TBA)，在此以使用的催化劑當作樣品名字。首先在 3-

4 圖中看到標註顏色的這兩個區塊，綠色區塊為氧化石墨烯中醇類 O-H 官能基之

伸縮震動，波數為 2500-3500 cm-1，而黃色區塊為 C-F 官能基的伸縮震動，波數為

1150-1220 cm-1。在氟化反應後，比較四種 FGO 與 GO 的 IR 峰值，在波數為 2500-

3500 cm-1 的區間都還是可以看到 O-H 官能基的訊號出現，接下來在波數為 1150-

1220 cm-1 的區間，可以發現只有 TBA 的訊號不同於其他三種催化劑和 GO 的訊

號，這組訊號是來自於 C-F 官能基的伸縮震動，由 TBA 可以知道，儘管在氟化反

應後，並不是所有的氫氧官能基都會反應成 C-F 官能基，但是藉由 TBA 是可以進

行氟化反應的。 

120.6o ±0.5 128.3o ±0.3143.5o ±0.2

PFDTCS OET8CPFOTS
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圖 3-4. 各種催化劑做出的 FGO 的 IR 圖譜。只有 TBA 樣品成功進行氟化。 

 

接著看到接觸角數據，如圖 3-5 所示，樣品均使用滴落塗佈法製成，在這些樣

品中只有 TBA 呈現出 128.3o 的接觸角，其他樣品的接觸角均為 0o (因為液滴在滴

落表面後均被表面吸收，因此定義成 0o)。 

再來是 TGA 數據，如圖 3-6 所示，400℃的重量損失表示氟化矽烷官能基被高

溫裂解時的溫度，這四種樣品在 400oC 時的質量損失比分別為 NaOH: 5.5%、KOH: 

5.3%、NH3OH: 4.2%和 TBA: 20.2%。四個樣品相較之下只有 TBA 可以看到明顯的

質量損失，因此說明 TBA 是成功氟化的。 

藉由 IR、TGA 和接觸角數據，只有 TBA 能成功進行氟化反應，是因為胺基

的親核力大於羥基，可以更有效的進行水解反應，幫助氟化矽烷變成 Si 陽離子並

且能與 GO 上的 O 陰離子形成 C-O-Si 鍵結。 

 

2000-3500 cm-1

O-H stretching

1150-1220 cm-1

C-F group
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(a) (b)

(c) (d) (e)

absorb CA:128.3o± 2.3

absorb absorb absorb

5.3% 5.5%

4.2%

20.2%

圖 3-5.各種催化劑做出的 FGO 的接觸角示意圖。(a)GO，CA: 0o，(b)TBA，CA: 128.3±2.3o，

(c)KOH，CA: 0o，(d)NaOH，CA: 0o，(e)NH3OH，CA: 0o。 

圖 3-6. 各種催化劑做出的 FGO 的 TGA 圖譜。只有 TBA 樣品成功進行氟化。 
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3.2.2 氟化劑和催化劑濃度對於 FGO 的影響 

首先先調整催化劑的濃度，由圖 3-7. (a) 可以看到每當催化劑濃度增加 1 mmol

時，接觸角大約上升 3.1o±1.2 左右；在圖 3-7. (b) 看到， 400oC 出現的質量損失比

分別為 38.3%、31.3%和 20.2%; 和 500oC 後剩餘的質量比分別為 40.7%、37.3%和

33.5%。將 TGA 的數據套用進式 5 可以得到表 3-1。由 F/C 比可以算出約幾個六

碳環相連才看到一個氟化矽烷官能基，假設 GO 的六碳環結構以線性延伸，碳的

化學式可以看成 6+ 4n，在 2.5 OET-0.5 TBA 為 18 個六碳環連接; 2.5 OET-1.5 TBA 

樣品為 11 個六碳環連接; 2.5 OET-2.5 TBA 樣品為 7 個六碳環連接。 

 

表 3-1. 利用 TGA 算出的 F/C 比表格 

 

 

 

 

 氟化基團的質量損失 rGO 剩下的質量比 F/C 比 

2.5 OET-0.5 TBA 20.2 % 40.7 % 1: 72.5 

2.5 OET-1.5 TBA 31.3 % 37.3 % 1: 42.6 

2.5 OET-2.5 TBA 38.3 % 33.5 % 1: 29.8 

20.2%

31.3%

38.3%

(a) (b)

40.7%

37.3%

33.5%

圖 3-7. (a)不同催化劑濃度的 FGO 的接觸角示意圖，(b)不同催化劑濃度的 FGO 的 TGA 圖譜。 
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接著改變氟化劑的濃度，如圖 3-8. (a) 顯示，每當氟化劑濃度增加 1 mmol 時，

接觸角大約上升 4.5o±1.1 左右；在 3-8. (b) TGA 數據可以看到 400oC 出現的質量損

失比分別為 47.7%、36.3%和 21.2%; 和 500oC 後剩餘的質量比分別為 40.7%、33.9%

和 30.1%。將 TGA 的數據套用進式 5 可以得到表 3-2。由 F/C 比可以算出約幾

個六碳環相連才看到一個氟化矽烷官能基，在 2.5 OET-0.5 TBA 為 18 個六碳環連

接; 3.5 OET-0.5 TBA 樣品為 9 個六碳環連接; 4.5 OET-0.5 TBA 樣品為 6 個六碳

環連接。 

 

表 3-2 利用 TGA 算出的 F/C 比表格 

 

 

最後同時提高氟化劑和催化劑濃度，在圖 3-9. (a) 中顯示，接觸角大約上升

3.7o±1.9；在圖 3-9. (b) TGA 數據可以看到 400oC 出現的質量損失比分別為 69.1%、

67.4%、56.8%和 21.2%; 和 500oC 後剩餘的質量比分別為 40.7%、28.1%、24.0%和 

23.7%。將 TGA 的數據套用進式 5 可以得到表 3-3。由 F/C 比可以算出約幾個六

 氟化基團的質量損失 rGO 剩下的質量比 F/C 比 

2.5 OET-0.5 TBA 20.2 % 40.7 % 1: 72.5 

3.5 OET-0.5 TBA 36.3 % 33.9 % 1: 32.7 

4.5 OET-0.5 TBA 47.7 % 30.1 % 1: 22.1 

20.2%

36.3%

47.7%

(a) (b)

40.7%

33.9%

30.1%

圖 3-8. (a)不同氟化劑濃度的 FGO 的接觸角示意圖，(b)不同氟化劑濃度的 FGO 的 TGA 圖譜。 
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碳環相連才看到一個氟化矽烷官能基，在 2.5 OET-0.5 TBA 為 18 個六碳環連接; 

3.5 OET-1.5 TBA 樣品為 4 個六碳環連接; 4.5 OET-2.5 TBA 樣品為 3 個六碳環

連接; 4.5 OET-5.0 TBA 樣品為 2 個六碳環連接。 

 

表 3-3 利用 TGA 算出的 F/C 比表格 

 

 

藉由接觸角、TGA 和推算 F/C 比的數據，知道各種樣品的接觸角和推測有多

少氟化官能基團在 FGO 表面上。為了得到疏水能力的材料，需要有低表面能的材

料和適當的粗糙表面。研究中，因為我們都是使用 FGO-OET8C 當作疏水材料，

但卻看到不同的接觸角，因此有一個假設被提出:「接觸角的改變是由於表面上的

氟化官能基的多寡導致的，當表面的氟化官能基團越多，或許會改變表面上的結

構，進而導致接觸角的不同。」  

 氟化基團的質量損失 rGO 剩下的質量比 F/C 比 

2.5 OET-0.5 TBA 20.2 % 40.7 % 1: 72.5 

3.5 OET-1.5 TBA 56.8 % 28.1 % 1: 16.7 

4.5 OET-2.5 TBA 67.4 % 24.0 % 1: 12.5 

4.5 OET-5.0 TBA 69.1 % 23.7 % 1: 11.7 

40.7%
28.1%

23.7%

24.0%

20.2%

56.8%

69.1%

67.4%

(a) (b)

圖 3-9. (a)同時改變氟化劑和催化劑濃度的 FGO 的接觸角示意圖，(b)同時改變氟化劑和催化劑濃

度的 FGO 的 TGA 圖譜。 
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3.3 探討疏水能力差異的原因 

在 3.2 節中可以看到在不同條件下做出的 FGO 產物會有不同的疏水能力，在

此節想要試著去探討造成疏水能力不同的原因。上一小節的結果顯示不同濃度的

氟化劑和催化劑結果相比，可以看到氟化劑濃度的影響比較明顯，因此在本節將會

去做更細微參數的調整，並且觀察這些產物的疏水能力。 

3.3.1 不同氟化劑濃度的 FGO 鑑定 

首先以 IR 光譜鑑定不同氟化劑濃度的 FGO 有哪些官能基離去或是生成，圖

3-10 所示。可以看到 (a)-(d) 四個色塊，在 (a) 咖啡色區域是 Si-OEt 官能基的伸

縮震動 57, 58, 60，波數為 778、820、956 cm-1。在 (b) 黃色區塊則包含了 FGO 的訊

號，像是 C-F 官能基的伸縮震動 60，波數為 1150-1220 cm-1 、CF2 的伸縮震動 57, 

58，波數為 1146 cm-1、CF3 的伸縮震動 57, 58，波數為 1210 cm-1; GO 的訊號則有環

氧官能基 (epoxide) C-O-C 的伸縮震動 61, 62，波數為 1050-1265 cm-1、醚類的 C-O-

C 的伸縮震動 62，波數為 1024-1151 cm-1。在 (c) 藍色區塊是 C-H 的伸縮震動訊

號，波數為 2830 和 2940 cm-1。最後是 (d) 綠色區塊是氧化石墨烯中醇類 O-H 

官能基之伸縮震動 55, 56，波數為 2750-3500 cm-1。 

首先把 GO 和 OET8C 當作參考，GO 因為沒有進行氟化反應，所以可以看

到 O-H group 伸縮震動的訊號 55, 56 (2750-3500 cm-1) 和環氧官能基 (epoxide) C-O-

C 伸縮震動的訊號 (1100 cm-1) 出現; 接著是 OET8C，可以看到 Si-OEt 的伸縮震

動訊號 (778、820、956 cm-1) 、各種 C-F 官能基的伸縮震動訊號和 C-H 的伸縮

震動的訊號。 

接著看到氟化劑濃度小於 0.1 mmol 的樣品，除了有 O-H group 伸縮震動的

訊號和環氧官能基 C-O-C 伸縮震動的訊號因為靠近氟化官能基所以變寬，也有 C-

F 官能基伸縮震動的訊號出現，儘管訊號強度微弱，說明已經開始氟化反應，如圖 

3-10 的小圖所示; 接著看到氟化劑濃度 0.1 和 0.075 mmol 的樣品，相比濃度小
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於 0.1 mmol 的樣品，C-F 官能基伸縮震動的訊號增強 (出現較明顯的一組訊號)，

還有 O-H group 伸縮震動的訊號的出現，代表 GO 上仍有反應位點可以繼續進行

氟化反應除此之外，再去比較 0.05、0.075 和 0.1 mmol 的樣品時，可以看到在 (b) 

黃色區塊中 C-F 官能基的訊號除了訊號強度逐漸增強 (沒有明顯訊號> 有一半

的訊號出現> 完整的 C-F 官能基訊號出現)，由此可以說明當添加氟化劑達到 

0.075 mmol 時， C-F 鍵的生成開始影響此段區間的訊號環境，導致峰值變寬; 氟

化劑濃度大於 0.1 mmol 的樣品，O-H group 伸縮震動的訊號基本上都消失，只看

得到 C-F 官能基的出現。我認為訊號有無出現的原因，是因為在氟化反應中，氟

化試劑因為容易自行發生水氧反應 (會先消耗一定濃度的氟化試劑)，當水氧反應

都結束後，剩下的氟化試劑才會與 GO 上的含氧官能基進行反應並生成 C-F 官

能基，因此在 IR 圖譜中才會看到當濃度到達 0.1 mmol 時會直接出現 C-F 官能

基的訊號。 

由此可知，可以把氟化劑濃度 0.1 mmol 當成一個分水嶺，當濃度大於 0.01 

mmol 時，基本上可以斷定氟化劑的水氧反應已經結束，並且剩下的氟化劑能與 GO

上的含氧官能基反應成氟化官能基團; 當氟化劑濃度小於 0.01 mmol 時，代表大部

分的氟化劑都先進行自身反應，所以看不到 C-F 官能基的訊號生成。 
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(a)(b)(c)(d)

圖 3-10. 不同氟化劑濃度的 FGO 的 IR 圖譜。 
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接著看到拉曼數據，如圖 3-11 所示，可由光譜上觀察到碳材料才有的特別峰

32, 55, 56，分別是 1360 cm-1的 D band 和 1580 cm-1的 G band。其中 G band 代表 sp 2

的拉伸震動，而 D band 代表 sp 3空缺或是含氧官能基造成的缺陷，在氟化反應後，

材料仍然為碳材料。 

3.3.2 接觸角數據 

所有樣品都是以刮塗法製作，在製程手段都相同的情況下。接著以接觸角去對

樣品做解釋，Silicon wafer 在此作為對照組。把接觸角分為 2 個區塊做比較，分別

為濃度 0.5- 0.01 mmol 和 4.5- 0.5 mmol，由圖 3-12 可以看到接觸角確實會隨著氟

化試劑的濃度由高到低遞減，在第一個區塊，濃度 0.05- 0.1 的樣品，在此區可以

看到接觸角有上升的趨勢呈現指數形的上升，結合 FTIR 的數據可以說明因為有

部分的 O-H 基團已經反應成氟化官能基團，才能看到疏水能力的出現。接著看到

第二區塊，濃度 0.5- 4.5 mmol 的樣品，可以發現，接觸角會隨著濃度每增加 1 

D G

圖 3-11. 不同氟化劑濃度的 FGO 的拉曼圖譜。 
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mmol 而上升約 3.9o ±1.2，結合 FTIR 的數據，這些樣品的 O-H 基團的訊號基本

上都消失，並且都出現高強度的 C-F 官能基的訊號，可以推測在 GO 上的 O-H 

基團都反應成氟化官能基團。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-12. 不同氟化劑濃度的 FGO 的接觸角示意圖。 
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3.3.3 不同濃度的氟化試劑對皺褶結構的差異 

由 3.3.2 節知道不同濃度的 FGO 薄膜可以看到接觸角有所差異，接著把這些

薄膜拿去測定 SEM，如圖 3-13 和圖 3-14 可以看到當不同濃度的氟化劑將導致不

同的表面結構生成。濃度從 0.05 mmol 提高到 4.5 mmol，低濃度時 (0.05 mmol - 

1.5 mmol)，大部分表面是光滑的，只能在部分區域看到皺褶結構的生成; 當濃度提

高時 (2.5 mmol - 4.5 mmol)，大面積且明顯的皺褶結構出現在表面上。 

據文獻所知，在氟化物與氟化物間存在著非共價相互作用力，推測導致這種皺

褶表面結構的原因可能有兩個，第一，因為 FGO 表面上的氟矽烷鍊造成的，當氟

化劑濃度越高時，氟化程度越高，在 FGO 表面上應該有更多的氟原子存在，並且

當氟原子與氟原子靠近彼此時，將互相吸引，所以生成皺褶結構。順著此想法看到

氟化劑濃度低的樣品，因為氟化程度較低，反應在 FGO 表面上的氟原子不夠多，

氟原子與氟原子間相互吸引的機會變少，因此形成較平滑的表面結構。第二，推測

皺褶結構也可能是外力生成的，進行刮塗法時，載玻片與 FGO 塗料接觸而導致

的。因此，為了驗證皺褶結構生成是因為氟化官能基或是製作方法導致的，在下一

節將會進行驗證。 
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圖 3-13. 不同氟化劑濃度的 FGO 的 SEM 示意圖。(a-b) 0.05 OET-5.0 TBA，(c-d) 0.5 OET-5.0 

TBA，(e-f) 1.5 OET-5.0 TBA。 

100 μm
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圖 3-14. 不同氟化劑濃度的 FGO 的 SEM 示意圖。(a-b) 2.5 OET-5.0 TBA，(c-d) 3.5 OET-5.0 

TBA，(e-f) 4.5 OET-5.0 TBA。 
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3.4 探討皺褶結構的形成機制 

延續 3.3.2 節，為了確定皺褶結構的生成是來自於氟化反應或是外力導致皺

褶結構生成，在此節將會以實驗去嘗試說明這些事情。 

3.4.1 GO 和 FGO 的皺褶差異 

同時使用 GO 和 FGO (4.5 OET- 5.0 TBA) 以刮塗法製備薄膜，並以 SEM 觀

察其表面結構。結果如圖 3-15 所示，在 GO 薄膜上看到有部分皺褶生成，但除

了部分皺褶的區域以外，其他區域大多是光滑的，摺痕結構因為 π-π 作用力而生

成。而在 FGO 樣品中看到相比於 GO 更為密集的皺褶結構生成，由於 FGO 是

在氟化後得到，表面上將有許多氟化官能基。因為這些氟化官能基的分子間作用力

才導致分子相互吸引生成密集的皺褶結構。透過 SEM 數據看到結構上的差異，以

此數據可以當作證明皺褶結構的成因是來自氟化官能基修飾而來。 

 

圖 3-15. 利用刮塗法做出樣品的 SEM 示意圖。(a-c) GO，(d-f)FGO。 

 

 

 

 

 

100 μm 30 μm 10 μm

100 μm 30 μm 10 μm

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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3.4.2 不同製程方法對於薄膜結構的影響 

為了更確定皺褶結構確實是因為氟化反應導致，接著要探討製成方法的部分。

因為原本合成薄膜的方法為刮塗法，在此方法下，可能會因為刮塗過程中，有力量

接觸到薄膜，進而產生了皺褶結構。隨後改以噴槍噴塗法進行測試，因為以噴塗法

製成過程時，是以空氣壓力將塗料噴塗到基板上，靜待乾燥後就能得到樣品。利用

此方法就能排除接觸的力量導致皺褶結構生成的疑慮。 

噴塗時，為了確保 FGO 溶劑都有均勻的噴灑在基板上，基板必須放在加熱版

上持續將溶劑揮發，使這些 FGO 能附著在基板上。因此需要一種沸點低並且能良

好分散 FGO 的溶劑。所以需要先將原本使用的溶劑 (DMF，沸點為 153o) 給替換

掉，在圖 3-16 中用了幾個沸點低並且能分散 FGO-OET8C，分別為酒精 (沸點為

78o) 和異丙醇 (沸點為 83o)，加入 FGO- PFDTCS 和 FGO- OET8C 都以超聲波震

盪 30 分鐘，並觀察分散後溶液的顏色和是否有固體沉澱在底部來判斷分散能力

的優劣。由數據得可以看到 FGO- PFDTCS 只有在 DMF 中分散的最完全，而

FGO- OET8C 在這三種溶劑中均可以分散完全。說明了 FGO- OET8C 相較 FGO- 

PFDTCS 可以更有效分散到這些溶劑中。 

至於為甚麼 FGO- OET8C 可以分散在酒精和異丙醇而 FGO- PFDTCS 不行?

推測的原因可能是因為兩種氟化產物上的氟化鏈數目不同，導致分散性的差異。由

圖 3-2 的 TGA 數據中可以知到 FGO-PFDTCS 和 FGO-OET8C氟化官能基的質

量損失比分別為 88% 和 64.8%。因此相較之下，可以知道 FGO- PFDTCS 產物上

的氟化鏈數量比 FGO- OET8C 的數量還要多。所以當兩種 FGO 的產物加入溶劑

時，因為表面上氟鏈多寡的關係，導致 FGO- PFDTCS 會更難分散在溶劑中。如

果想應證此事情，可以針對不同氟化劑濃度做一系列的實驗。將不同濃度的產物都

分散在溶劑中，如果此想法是正確的，將會看到濃度高的產物將會難分散在溶劑，

濃度低的產物則容易分散在容液中。未來如果有學弟妹有興趣研究，將會繼續探

討。 
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圖 3-16. 在震盪 30 分鐘後，兩種 FGO 的分散示意圖。(a)PFDTCS，(b)OET8C。 

3.4.3 刮塗法與噴塗法的比較 

以酒精當成溶劑並以噴塗法製作樣品。首先，要先要證明皺褶結構是因為氟化

反應導致的，先比對 GO 和 FGO 的表面差異性，看到 GO 樣品，圖 3-17. (a-c) 和 

FGO 樣品，圖 3-17. (d-f)。在 GO 樣品表面上，依然可以看到由 π-π 作用力而生

成的部分摺痕結構，而在 FGO 樣品表面上大部分的區域還是有密集的皺褶結構

生成。在這邊的結果也與 3.4.1 的結果相同，因此證明密集的皺褶結構是因為氟化

反應而造成。 

接下來，將比較 FGO 樣品噴塗法和刮塗法，以不同方法製作樣品並觀察皺褶

結構是否有差異，噴塗法的樣品，圖 3-17. (d-f) 和刮塗法的樣品，圖 3-17. (g-i)。

首先比較兩種樣品的接觸角數據，噴塗法和刮塗法分別為 138.2o± 0.5 和 138.8o± 

0.5，並且在 SEM 觀察下，表面都呈現出類似的密集皺褶結構。藉由這兩組數據

可以證明皺褶結構的生成是因為氟化反應導致，並且在製作薄膜時有無外在力並

不會影響皺褶結構的差異。 

(b)(a)

DMFEthanol IPA

1 cm

1 cm

1 cm

PFDTCS OET8C

1 cm

IPAEthanol DMF
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圖 3-17. 不同方法做出的樣品的接觸角數據和 SEM 示意圖。(a-c)GO，以噴塗法製成，(d-f)FGO，

以噴塗法製成，(g-i)FGO，以刮塗法製成。 

 

3.4.4 不同矽烷鏈產物的表面結構對比 

為了確定皺褶結構只會出現在氟化反應後的產物，在此將使用三氯辛基矽烷 

與 1H,1H,2H,2H-全氟辛基三乙氧基矽烷 (OET8C) 的產物進行比較，這兩種矽烷

均是 8 個碳的長碳鏈，唯一的區別就是氟原子的有無。 

首先看到在 IR 鑑定中，比較起始物 GO 和 OET (CH silane)，在波數 2850 

和 2920 cm-1 出現 CH2 官能基的伸縮震動 63, 64，因此可以證明成功合成出 OET 

(CH silane)。接著使用 GO、FGO 和 OET (CH silane) 以噴塗法製備出樣品，以 

SEM 觀察後， GO 呈現光滑的薄紗狀; FGO 呈現明顯的皺褶結構; OET (CH 

silane) 呈現出片狀，在這些片狀上也看不到像 FGO 的皺褶結構。 

100 μm 30 μm

100 μm 30 μm

(b)

(e)

100 μm 30 μm

(h)

(c)

(f)

(i)

CA: 138.2o ± 0.5

(a)

(d)

(g)

absorb

CA: 138.8o ± 0.3

100 μm 30 μm

(k) (l)(j) CA: 101.7o ± 0.3
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圖 3-18. OET (CH silane) 的 IR 圖譜。 

 

圖 3-19. 不同樣品的接觸角數據和 SEM 示意圖。(a-c)GO，以噴塗法製成，(d-f)FGO，以噴塗法

製成，(g-i) OET (CH silane)，以噴塗法製成。 

100 μm 30 μm

100 μm 30 μm

(b)

(e)

100 μm 30 μm

(h)

(c)

(f)

(i)

CA: 138.2o ± 0.5

(a)

(d)

(g)

absorb

CA: 101.7o ± 0.3

2920 and 2850 cm−1

γ-CH2 stretching
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3.4.5 氟原子和氟原子的分子間作用力測試 

為了更確定形成表面皺褶的原因是來自於氟原子與氟原子間的作用力導致

的。在此設計一個實驗，將樣品與各種溶劑反應，反應後對樣品進行接觸角測試，

藉由接觸角是否有改變來判斷氟原子間的作用力有無發生。含氟溶劑為三氯三氟

乙烷，不含氟的溶劑為丙酮、酒精、正己烷。 

實驗方式:將會使用 FGO (4.5 OET-TBA 5.0) 以刮塗法製作成樣品，接下來分

為三條路線進行。第一種，直接將樣品浸泡於含氟溶劑 5 分鐘，在 100℃ 乾燥樣

品 10 分鐘後並測驗接觸角; 第二種，先將樣品浸泡在不含氟的溶劑 5 分鐘，在 

100℃ 乾燥樣品 10 分鐘後，測驗接觸角，接著再將此樣品浸泡到含氟溶劑中 5 

分鐘，等樣品在 100℃ 乾燥 10 分鐘後測驗接觸角; 第三種，使用噴槍噴灑含氟

溶劑到樣品上，在 100℃ 乾燥樣品 10 分鐘後測驗接觸角。 

如圖 3-20 所示，一開始 FGO 樣品的接觸角為 137.7o，看到第一條路線，在浸

泡含氟溶劑後，接觸角為 146.4o (紅色箭頭); 第二條路線，三個樣品分別浸泡丙酮、

酒精和正己烷，接觸角分別為 137.5o、138.3o和 138.0o，隨後再將這三個樣品浸泡

含氟溶劑後得到的接觸角分別為 146.1o、146.6o和 146.9o (黑色箭頭); 第三條路線，

使用噴槍噴灑含氟溶劑後，接觸角為 158.3o。 

使用含氟溶劑和不含氟溶劑的用意，因為含氟溶劑中也具有氟原子，當 FGO

表面上的氟原子和含氟溶劑中的氟原子接觸時，推測也會產生氟原子間的分子作

用力生成，導致薄膜上的表面結構產生變化並改變疏水能力; 反之當使用不含氟溶

劑時，因為溶劑中不存在任何氟原子，所以當 FGO 表面上的氟原子與這些分子接

觸時，因為氟原子親電性大的原因導致氟原子無法與這些分子產生分子間的作用

力，導致將這些溶劑排斥，不影響表面結構，使接觸角沒有變化。 

實驗結果證明，接觸角產生變化的現象只發生在 FGO 薄膜與含氟溶劑反應後，

接觸角上升大約 9o±0.5 (浸泡法)或是 10.6o±1.5 (噴塗法)，然而在 FGO 薄膜與不含

氟溶劑反應後，接觸角基本上沒有變化。在這情況下可以說明的確是有氟原子分子
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間作用力產生的可能性。至於為什麼同樣使用含氟溶劑對薄膜反應，在浸泡和噴灑

方式得到的接觸角會不一樣呢?推測是因為當溶劑與薄膜接觸開始反應，在皺褶生

成並且溶劑還為揮發前的這段時間，這個階段是薄膜可以改變表面的時候。浸泡法

後做出的樣品，含氟溶劑是在沒有任何外力下均勻覆蓋整個表面，因此表面應該相

對平坦; 而使用噴槍噴灑含氟溶劑時因為會有風壓吹拂到薄膜表面，可能就會出現

表面改變的情況，因此表面會相對粗糙。所以在同樣使用含氟溶劑時，才會看到噴

灑法的接觸角高於浸泡法。 

 

接著使用 SEM 去觀察 FGO 樣品與含氟溶劑反應後的表面。如圖 3-21 所示，

透過光學顯微鏡捕捉的畫面，能知道表面結構如何改變。為了清楚看到差異，將想

看到差異的區域以黃色和紅色方形框住。在 (a) 過程中可以看到 FGO 樣品在反

應前，整體結構雖然凹凸不平，但是在表面上都是呈現平整光滑的樣子。接著 (b) 

過程中將含氟溶劑滴落在樣品表面後，等待溶劑揮發完全。最後在 (c) 過程中可

以看到整體結構維持原來的凹凸不平，但是原本光滑平整的表面上出現了一些細

緻的紋路。藉由接觸角與光學顯微鏡的實驗結果證明氟原子間產生的交互作用會

改變表面的結構，進而使接觸角上升，得到更好的疏水能力。 

1 cm

137.7o± 0.7

1 cm

138.3o± 0.9

acetone

ethanol

F solvent 

Immerse in solventFGO film

Spray F solvent

137.5o± 0.6

146.4o± 0.7

138.0o± 0.5

158.3o± 1.5

146.1o± 1.2

146.6o± 1.4

146.9o± 0.7

F solvent 

F solvent 

F solvent 

n-hexane

圖 3-20. 測試氟原子與氟原子間的分子作用力的示意圖。 
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由上述數據可以知道氟原子間有交互作用力可以改變表面結構，接著測試一

直重複讓氟原子間產生交互作用，並觀察能否以此方式得到超疏水表面。如圖 3-

22 所示，可以看到在最一開始的接觸角為 138.8o±0.7，在浸泡第三次後，接觸角分

別為 148.3o±0.7、148.8o±0.5 和 149.0o±0.5。由此可知，氟原子間的作用力只會發生

在第一次浸泡時，儘管後來再浸泡樣品，都不會再改變表面結構，所以接觸角不會

再有太大的改變。 

 

圖 3-22. 不同浸泡次數後的接觸角示意圖。 

 

 

圖 3-21.  FGO 薄膜在反應前後的卡通示意圖。(a) 反應前的 FGO 樣品表面是光滑平整的，(b) 

滴落含氟溶劑到 FGO 樣品上，(c) 反應後的樣品 FGO 樣品表面出現細微的紋路。 

(a) (b) (c)

5 μm 5 μm

(b)
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3.5 應用性質測試 

在此會先比較各種碳材料是否都有做成塗料的潛力。使用此研究合成出的 

FGO-OET8C (4.5 OET-5.0 TBA)、奈米碳管 (CNT)、氧化石墨烯 (GO)、還原氧化

石墨烯 (Reduced graphene oxide, rGO) 和參考文獻合成出的氟化奈米碳管 (FCNT)

五種不同的碳材料以一系列的實驗比較不同碳材料的穩定性測試。 

3.5.1 附著力測試 

將 FGO-OET8C、CNT、GO 和 rGO 分別以 DMF、酒精、去離子水和酒精調

成濃度 250 mg/mL 的塗料，將這些塗料以刮塗法製作成樣品並進行測試。首先以

膠帶測試黏著力，如圖 3-23. (a) 所示，使用膠帶將樣品黏好後，在上面放置 100 g 

的重物 5 秒後，再將膠帶撕開。四種材料中，由圖 3-23. (b-e) 得知只有 FGO 樣品

能經過 500 次循環，並且膠帶上沒有任何塗料被撕下的痕跡，而其他樣品在第一

次黏貼後，薄膜均被黏到膠帶上。說明了 FGO 有一定的附著力。 

 

 

(a) (b) (c)

(d) (e)

1 cm
1 cm 1 cm

1 cm 1 cm

質量 100 g

樣品

圖 3-23. 不同樣品進行黏著力測試。(a)測試裝置示意圖，(b)FGO，(c)GO，(d)CNT，(e)rGO。 
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接下來比較 FGO 與 FCNT 的黏著力測試，由於 F-CNT 是參考文獻合成出

來的，如圖 3-24 所示，在 IR 圖中可以黃色區塊是 C-F 官能基的伸縮震動，波

數為 1150-1250 cm-1。在 CNT 進行氟化反應後，可以看到黃色區塊範圍出現了 C-

F 官能基才有的訊號，波數為 1150-1250 cm-1。說明我們成功合成出 F-CNT。 

 

接著為了方便觀察，在玻璃載玻片上以刮圖法製備 FGO-OET8C (4.5 OET-5.0 

TBA) 和 F-CNT 的樣品。實驗步驟一樣是使用膠帶將樣品黏好後，在上面放置 

100 g 的重物 5 秒後，再將膠帶撕開。如圖 3-25 所示，以紅線當作分隔，在相同

的測試條件下，FCNT 在膠帶撕開的瞬間，大部分的塗料將被撕掉; 相反的在 FGO

上並沒有發生這樣的現象，FGO 的塗料依然穩固的黏著在載玻片上，由此證明 

FGO 的附著力好於 FCNT。 

1150-1250 cm-1

C-F group

圖 3-24. CNT 與 FCNT 的 FTIR 圖譜。 
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圖 3-25. 不同樣品附著力測試的示意圖。(a)FCNT，(b)FGO。 

 

3.5.2 耐磨性測試 

在 3.4.1 節中確定到 FGO 薄膜有附著力後，隨後對 FGO 薄膜進行各種材質

的磨損測試 (ex:紙張、砂紙 120/ 240 號和砂磨測試)。耐磨測試的實驗過程，圖 3-

26 (a)，將 FGO-OET8C 的薄膜黏貼在玻璃載玻片後以 35 mg 的重物壓在上面，並

以棉線將載玻片拖行 5  cm，這樣為一次循環。總共進行 500 次循環，每 50 次

時會將薄膜拿去測接觸角。砂磨測試的實驗過程，圖 3-26 (b)，將 FGO-OET8C 在

玻璃載玻片上鍍膜後，將樣品推入砂子中，再抽出來。這樣為一次循環。總共進行 

500 次循環，每 50 次時會將薄膜拿去測接觸角。 

 

 

在圖 3-27 可以看到，FGO 在所有的耐磨測試中均有良好的耐磨測試結果。

在這四種不同的磨損測試結果可以看到在 500 次的循環後，FGO 塗料基本上都還

Before 

tape

After 

tape

FCNT

Before 

tape

After 

tape

FGO
1 cm1 cm

(a) (b)

由此拉動薄膜
薄膜黏貼處

耐磨測驗的材質

質量 35 g

1 cm

(b)(a)

圖 3-26.測試裝置示意圖，(a) 磨損測試裝置示意圖，(b) 砂磨測試裝置示意圖。 
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是完好的附著在我們的基材上，只有在砂磨測試中的基板才會看到幾個部分出現

塗料被刮掉的情況，可以看出 FGO 具有良好的附著力。另一方面在接觸角的部分，

首先看到將重物壓在薄膜上在紙上進行耐磨測試，接觸角下降的速率大約為 0.4 度

/50 次，儘管在 500 次循環下，接觸角依然保持在 136.7o；當使用 120 號砂紙、240

號砂紙和砂磨測試時，接觸角下降的速率分別約為 1.97、1.46 和 1.52 度/50 次，在

500 次的耐磨循環下也分別維持 119.6 o、124.6 o和 123.7 o，經過上述這些不同的耐

磨測試下可以證明 FGO 具有良好的附著力，並且說明表面就算被破壞，依然還是

能具有良好的疏水能力。 

 

 

(d)

(c)

(b)

(a)

1 cm

0 time
CA:139.4o± 2.4 

500 time

1 cm

CA:136.7o± 2.5 

250 time

1 cm

CA:137.5o± 1.8 

0 time
CA:139.3o± 1.5 

1 cm

250 time

1 cm

CA:126.1o± 2.2 
500 time

1 cm

CA:119.6o± 2.7 

500 time
CA:124.6o± 2.2 

0 time
CA:139.2o± 2.5 

1 cm

250 time
CA:130.8o± 2.6 

1 cm 1 cm

0 time
CA:138.9o± 2.6 

1 cm

250 time
CA:131.2o± 1.7 

1 cm

500 time

1 cm

CA:123.7o± 2.3 

圖 3-27. FGO 樣品在不同耐磨性測試後的照片及接觸角數據示意圖。(a)摩擦白紙，(b)摩擦 120

號砂紙，(c)摩擦 240 號砂紙，(d)砂磨測試。 
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3.5.3 水下穩定測試 

圖 3-28 所示，將各種樣品進行水下穩定測試，將製備好的樣品黏在盛滿去離

子水的燒杯中，轉速為 600 rpm，並持續 120 小時。結果顯示只有(a) FGO 樣品在

120 小時後，水杯依然是透明沒有任何塗料剝落的現象，而 (b) GO、(c) CNT、(d) 

rGO 這三種樣品在放入水中時就可以看到塗料脫落的現象。 

 

 

圖 3-28. 各種樣品水下穩定測試的示意圖。(a) FGO，(b) GO，(c) CNT，(d) rGO。 

 

並且在圖 3-29 中可以看到薄膜接觸角對時間的關係圖。表中呈現的時間為每

24 小時觀察一次接觸角，在 24、48、72、96、120 小時的接觸角分別為 137.3o、

137.2 o、137.2 o、137.2 o、137.0 o，接觸角下降的速率約為 < 1 度/ 24 小時。看到塗

料不會因為攪拌的因素而脫落並且接觸角大致上沒有改變的結果，斷定 FGO 塗料

有著水下的長效能力和良好的穩定度。 

1 cm 1 cm 1 cm 1 cm

(a) (b) (c) (d)
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圖 3-29.  FGO 在水下穩定測試 120 小時的接觸角示意圖。 

 

3.5.4 不同溶劑-穩定測試 

為了確定 FGO 薄膜是否能在不同溶劑下提供一樣的穩定性，除了將薄膜放

入水下做測試 (3.5.3 節)，在此也以油和肥皂水進行測試，每隔 24 小時把薄膜

乾燥並測試接觸角。從結果上可以看到在測試 120 小時後，接觸角基本上都沒

有太大的變化，因此能證明 FGO 薄膜具在水以外的溶劑中也有良好的穩定性。 

CA:137.3o ±0.1 CA:137.2o ±0.1

CA:137.2o ±0.2 CA:137.2o ±0.2

CA:137.0o ±0.1

1 cm 1 cm

CA:137.4o ±0.1 CA:137.3o ±0.2

CA:137.3o ±0.2 CA:137.3o ±0.1

CA:137.2o ±0.1
CA:137.5o ±0.1 CA:137.4o ±0.1

CA:137.5o ±0.1 CA:137.4o ±0.1

CA:137.4o ±0.1

(b)(a)

圖 3-30. FGO 在不同溶劑中穩定測試 120 小時的接觸角示意圖。(a) 植物油，(b) 肥皂水。 
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3.5.5 FGO 塗料在各種材質上的應用 

為了確定 FGO 能使用在各種基材上，使用刮塗法將將 FGO (4.5 OET-5.0 TBA)

塗在矽晶版、濾紙和玻璃載玻片上，如圖 3-29 所示。並且將這些樣品黏在燒杯中，

在轉速 600 rpm 下測試 48 小時，每 12 小時將樣品拿出測試其接觸角並記錄。結果

顯示，在水下測試 48 小時後，(a) 矽晶版和 (b) 玻璃載玻片上的接觸角基本上並

沒有太大的差異，代表 FGO 在這兩種基材上均有長效的水下能力; 在 (c) 濾紙上

的接觸角可以看到有下降，下降速率約為 0.3o /12 小時，推測角度會下降的原因可

能是因為 FGO 塗料只塗在濾紙的表面，背面並沒有，因此導致濾紙本身有被潤濕，

在乾燥後，導致紙張產生皺褶而影響到接觸角，儘管角度有些微的下降，但總結來

說，本研究合成出的 FGO 能在眾多基材上呈現出廣泛的應用性。 

 

圖 3-31.  FGO 在各種基材上測試水下穩定後接觸角的示意圖。(a)矽晶版，(b)玻璃載玻片，(c)濾

紙。 

  

1 cm1 cm

1 cm

Glass slideSilicon wafer

Filter paper

(a) (b)

(c)
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第四章、討論 

4.1 起始物對於反應的比較 

本研究中使用一鍋化的方式進行氟化反應，使因為相比於先前文獻使用氣相

沉積法，我們選擇的氟化方式是相對更容易控制、安全的。因為在氣相沉積時，常

會使用到含氟原子的氣體或是化合物(ex:氟氣或是二氟化氙)，在反應時需要在高溫

下才能進行反應，並且這類含氟化合物在反應後會產生氟氣。為了讓操作更簡易安

全，取而代之的是使用氟矽烷鍊的化合物，因為這類化合物在進行氟化反應時，僅

需在室溫下，就能透過水解作用，最後反應成氟化產物。 

在碳材料的選擇上，我認為先前文獻多以使用羥基化的奈米碳管而不是氧化

石墨烯當作氟化起始物的原因，推測有兩個原因。一，作為起始物，透過 Hummer 

法做出的 GO，無法提供足夠的的含氧官能基 (羥基) 讓氟化矽烷進行水解反應，

所以無法促使 C-Si-O 鍵的生成。二，為了想得到粗糙表面，會利用奈米碳管容易

團聚的特性以建構出粗糙結構。而在研究中所使用的 GO 是透過實驗室先前開發

出的 PAOM 方法 32製成的，此種 GO 相對 Hummer 法做出的 GO，是有足夠多

的含氧官能基團可以進行氟化，並且這些含氧官能基還能有效地提供分散能力，使

的反應可以更容易進行。 

Dongjiu Zhang 教授團隊 3的研究中使用可以提供粗糙結構的 CNT 當成起始物

進行氟化反應，他們做出 FCNT 的接觸角分別為 PFDTCS: 165o 和 PFOTS: 163o; 

Zhicai Zhang 教授團隊 31的研究中使用可以提供顆粒結構的碳化矽 (SiC)當成起始

物進行氟化反應，他們做出的 F-SiC 的接觸角為 126.5o。在有粗糙表面的幫助下，

的確是可以讓接觸角上升，使材料變為更疏水。接下來看到本研究的數據，在 3.1

節中可以看到我們利用 GO 成功進行氟化反應，並且在不同氟化劑的條件下均能

成功反應。在我們的條件下，三種 FGO 的接觸角分別為 OET8C: 128.3o ±0.3、

PFDTCS: 120.6o ±0.5、PFOTS: 143.5o ±0.2; 雖然沒有辦法與他們做比較接觸角的高
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低，但是在此數據中可以知道兩點，第一，我們的材料能在沒有任何粗糙表面的輔

助下，接觸角就能超過 120o，證明 FGO 本身也具有良好的疏水能力。第二，此合

成方法也能與多種的氟化劑進行反應。 

4.2 FGO 產生皺褶結構的原因 

在先前的文獻 65-71 中，提出 F..F 相互作用力是一種非共價相互作用力 

(noncovalent interaction)，非共價相互作用力又包含分散力 (London dispersion force) 

和取向力 (Dipole-dipole interactions) 。首先根據鮑林原理， (Pauling’s principle) 

氟具有低極化率，所以排除原子間吸引色散力，接著在  Robert J. Baker69 和 

Harrison Omorodion70 實驗團隊均在研究烷烴類型的含氟分子，當兩個含氟分子靠

得很近時，氟原子會產生正電勢 71 ( positive σ-hole )，如圖 4-1 (a)，接著透過電

子雲模型可以觀察到在 CF3 或是 CF2 的官能基上的電子雲分布情形，能看到偶

極之間同極相斥異極相吸的現象發生，促使這些分子以一定方向排列，使結構處於

穩定狀態，如圖 4-1 (b)。因此說明氟原子間作用力是因為取向力生成。 

圖 4-1. (a) 氟原子靠近彼此的分子模型示意圖 69，(b) 烷烴類型含氟分子的電子雲示意圖和模型 70。 

 

 為了要證明 FGO 表面的皺褶結構是來自氟原子間的作用力，在此將結合文

獻中對於 C-F..F-C 的作用力 69, 70, 72-75和我們假設的模型來說明。 

我們先假設 1 mol 的碳將會以圖中模樣形成 GO 模型，由中心點往六碳環的

(a) (b)

O F C H
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最邊界，由文獻 76可以知道距離為 2.83Å，以此當作半徑畫出一個同心圓，覆蓋的

面積就是 1 mol 碳所占的面積 (約為 0.252 nm2)。為了得到 FGO 碳的莫爾數，會

先使用到式 5 ，知道莫耳數後，由於 1 mol GO 的面積為 0.252 nm2，將式 5 得

到的碳莫爾數套入 (b)就能得到應對的面積比。 

  
圖 4-2. (a) 1 mol GO 所占的面積的模型示意圖，(b) GO 莫耳數與面積的等式，(c-d) tetracosachloro-

C60graphene 的結構式與 3D 示意圖。 

在這邊定義氟化的相互作用力 (SF)為氟化鏈的長度 (LFA)除以氟化矽烷鏈接

枝部分所涵蓋面基的半徑 (rcc)所得到的數值。透過此式算出的 SF 值代表 FGO 

產物表面上的氟化矽烷究竟夠不夠多，多到足以形成氟化的相互作用力進而影響

皺褶生成。由文獻 77可以得到氟化鏈長度 (LFA)為 1.171Å。算式為: 

 
式 6 推測氟化交互作用力的定義式。 

2.83 Å

2.83 Å

Area: πr2

Area = 0.252 nm2

An FA group is grafted in every 0.252 nm2 of GO

1 mol : 0.252 nm2 = x mol : 0.252*x nm2

(a) (b)

(c) (d)

SF = LFA / rcc
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圖 4-3. 對稱矽酞菁衍生物的結構式與 3D 示意圖。 

由此算式算出的 SF 值將可以得到以下這些結果。當 SF 值 ≥ 1 時，代表氟

化矽烷的長度 ≥氟化矽烷鏈接枝部分所涵蓋面基的半徑，因此能夠互相接觸鄰近

的氟化矽烷，並形成氟化的作用力;反之，當 SF 值 < 1 時，就代表儘管附近也有

氟化矽烷，但因為長度不夠，所以無法形成氟化的作用力。 

 

  

圖 4.4. 氟化交互作用力與氟化矽烷鏈接枝部分所涵蓋面基的半徑關係示意圖。 (a) SF > 1，有氟

化交互作用力，(b) SF = 1，有氟化交互作用力，(c) SF < 1，沒有氟化交互作用力。 

因此，如果將我們的所做出的 FGO 產物都套用進此公式，分別得到的 SF 值

如下。在這裡就可以看到當 SF 值越大時，代表氟原子間的作用力越明顯，進而生

成足夠的原子間作用力去互相拉扯，最後使 FGO 薄膜的表面變粗糙，使對水的接

觸角更有效的提高。 

(a) (b)

1.171 Å

(a) (b) (c)

SF > 1 SF = 1 SF < 1

: FA chain : Radius of carbon coverage
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表 4-1. 各種 FGO 產物的氟原子間作用力(SF) 的表格。 

4.3 FGO 的附著力 

由 3.5.1 各種碳材料附著力的測試下，可以明顯看出在 GO、FGO、rGO、

CNT 和 F-CNT 中，就只有 FGO 有著高效的附著力。到底這個附著力是哪裡來

的，最初聯想到的是凡德瓦爾力 78-80，藉由 3.5.1 節可以看到 FGO 樣品在黏貼後

是完全沒有脫落現象的產生，得到這個想法。接著想到這個凡德瓦爾力是來自氟

化官能基與否，比對 F-CNT 與 FGO 的部分就可以看到當兩種材料都是經過氟

化，但是在黏貼測試後，F-CNT 的薄膜也是經過一次黏貼測試後就脫落，並不像

FGO 樣品可以一直附著在基材上，由這個測驗可以得出凡德瓦爾力並不是來自於

氟化官能基團。在 FGO 和 F-CNT 間的差異就是起始物的部分，因此看到 GO 和

CNT 兩種樣品，雖然兩種材料在第一次黏貼測試就被脫落，但看到膠帶上這兩種

材料呈現的樣子，GO 呈現的是完整一片; 而 CNT 呈現的是已經碎裂的樣子，由

此現象說明 GO 中的凡德瓦爾力是好於 CNT 的。Songfeng Pei 教授的研究 81中也

提到 GO 有著高凡德瓦爾力的特性。 

綜合這兩個結果，我認為 FGO 能有良好黏著力的原因可能是來自於起始物

的不同。因為 GO 有著強的凡德瓦爾力的特性，在氟化反應後依然保持這個性

質，並且在氟化反應後，FGO 表面上的氟化官能基是有低表面能的性質，因此幫

忙阻擋膠帶的黏性，使薄膜不會被撕下。 

  

WCA(o)Site-out 

factor

Radius of carbon 

coverage (nm)

FAccSample

128.31.590.732562.5 OET-0.5 TBA

131.22.380.492352.5 OET-1.5 TBA

135.12.390.497262.5 OET-2.5 TBA

132.12.400.492293.5 OET-0.5 TBA

137.13.120.375184.5 OET-0.5 TBA

138.24.140.283104.5 OET-2.5 TBA

138.54.140.283104.5 OET-5.0 TBA
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第五章、結論 

本研究成功透過一鍋法的方式，在不需要繁複步驟而且簡單安全的條件控制

下成功將氧化石墨烯合成為氟化皺褶氧化石墨烯，探討 FGO 皺褶形成的原因並且

找到可以調控的方式增加皺褶結構，儘管與其他種疏水材料相比， FGO 的疏水能

力無法達到最好，但是在我們的研究中證明 FGO 所做出的疏水塗料能有高附著

力的優點。藉由使用 PAOM 製成的 GO 將不同種的氟化試劑反應成具有良好疏水

能力的 FGO，說明了此方法的實用性質。在調控實驗參數的數據中得出如何在不

添加額外的化學分子下能得到增加疏水能力的粗糙表面; 藉由 FGO 樣品與含氟試

劑反應後得到的成果證明，氟原子與氟原子間存在著分子間作用力，在分子間作用

力的促使下，將會更有效的改變表面結構，使表面變為更粗糙，使疏水能力更加提

升; 在應用性質測試中，FGO 塗層能在水下環境 120 小時後，接觸角依然維持 138o

左右，證明了 FGO 有著不遜於其他疏水材料想要的長效水下能力; 在耐磨測試下

也證明其優良的耐用性，並且也能將這種塗料應用在多種不同的基材上。 
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