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含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的合成与性能研究
罗源军

(中昊晨光化工研究院有限公司,富顺６４３２０１)

摘　要　以十六烷基三甲基溴化铵和异构醇聚氧乙烯醚复配构成复合乳化体系,２,２′Ｇ偶氮二异丁脒二盐酸盐作

为引发剂,采用预乳化Ｇ半连续种子乳液聚合方法将含全氟烷基乙基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯及 NＧ羟

甲基丙烯酰胺进行共聚合成了一种含氟丙烯酸酯四元共聚乳液,采用红外光谱(FTＧIR)、凝胶渗透色谱及激光粒度仪

对其进行了表征,考察了乳液的稳定性,并对其表面性能进行了研究.结果表明:制备的四元共聚乳液粒度较小,具有

良好的稳定性,FTＧIR结果显示所有单体均已接入聚合物结构中,棉织物经整理剂整理后具有良好的防水、拒油性能.
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　　含氟丙烯酸酯共聚乳液作为一种水性低污染的

环保产品,具有十分优异的化学稳定性、耐候性、非
粘着性及防水拒油性等特殊性能,在纺织染整行业

中获得了广泛应用.而含氟织物整理剂因具有极低

的表面能,经其整理过的织物能显示出非常优异的

防水拒油性能.目前,国内开发此类产品,虽然具备

一定的技术基础,但与发达国家相比仍有不小的差

距,很难满足国内棉、丝、纸张和皮革等方面越来越

高的使用要求[１Ｇ２].基于上述原因,本研究采用预乳

化Ｇ半连续种子乳液聚合法制备了一种含氟丙烯酸

酯四元共聚乳液,并对其相关性能进行了表征,为制

备低表面能的涂层材料提供一定的参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料

丙烯酸丁酯(AR)、甲基丙烯酸甲酯(AR)、异丙

醇(AR),成都金山化学试剂有限公司;NＧ羟甲基丙

烯酰胺(AR),上海强顺化学试剂有限公司;全氟烷

基乙基丙烯酸酯(聚合级),四川西艾氟科技有限公

司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,CP),天津市光

复精细化工研究院;异构醇聚氧乙烯醚(TMNＧ１０,
工业级),美国陶氏化学公司;２,２′Ｇ偶氮二异丁脒二

盐酸盐(CP),成都麦卡希化工有限公司;十二烷基

硫醇(AR),百灵威科技有限公司;去离子水、冰醋酸
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(AR),天津市盛鑫源化工有限公司.

１􀆰２　乳液的制备

将２􀆰２５gCTAB、２􀆰２５gTMNＧ１０、０􀆰３７５g十二

烷基硫醇、５０g异丙醇与３５０g去离子水混合,充分

进行搅拌溶解制得乳化剂溶液,随后将７５g丙烯酸

丁酯、１５g甲基丙烯酸甲酯、５gNＧ羟甲基丙烯酰胺

和５５g全氟烷基乙基丙烯酸酯加入其中,用高速分

散 机 (FA２５ 型,德 国 弗 鲁 克 公 司)调 至 C 档

(１６０００r/min)进行预乳化１０min制得预乳液备用,
取 １/３ 加 入 四 口 烧 瓶 中 打 底,同 时 加 入 ０􀆰３７５g
２,２′Ｇ偶氮二异丁脒二盐酸盐,在５５℃下反应１h后,
待聚合反应体系泛蓝光后,再在１h内同步滴加剩余

的２/３单体预乳液和剩下的０􀆰３７５g２,２′Ｇ偶氮二异

丁脒二盐酸盐,保温反应２h后,升温至６５℃熟化

１h,随后降温至３０℃用滤布过滤出料,得到泛蓝光

的白色乳液,聚合过程中用冰醋酸调节乳液的４＜
pH＜６[３].

１􀆰３　整理应用

将乳液稀释至固含量为５％作为浸液,然后将

浸液采用一浸一轧工艺整理在棉布上,于１５０℃下

焙烘５min[４Ｇ５].

１􀆰４　测试与表征

１􀆰４􀆰１　样品处理

取少量含氟乳液,用丙酮破乳后,再用去离子水

反复洗涤除杂,在５０℃真空干燥箱中进行干燥,后
置于干燥器中备用.

１􀆰４􀆰２　固含量测试

参考标准 GB１７２５—７９方法进行,焙烘温度

１２０℃.

１􀆰４􀆰３　乳液稳定性测试

低温稳定性测试:在－５℃下放置４８h,未破乳

或分层;高温稳定性测试:在８０℃下放置１２h,未破

乳或分层;离心稳定性测试:在３０００r/min转速下,
离心２０min,未破乳或分层[６].

１􀆰４􀆰４　结构测试

取处理后的乳液样品,采用薄膜法在红外光谱

仪(FTＧIR,TENSOR２７型,布鲁克光谱仪器公司)
上进行分析;将经过整理后的纯棉织物,进行抽真空

喷金,利用扫描电镜(SEM,TESCANVEGA３LM
型)进行观察、拍照.

１􀆰４􀆰５　分子量及其分布

采用液相色谱仪(LCＧ２０A 型,日本岛津制作

所)进行分子量及其分布的测定,聚苯乙烯为标样,
无水二甲基甲酰胺(DMF)作溶剂.

１􀆰４􀆰６　乳液粒径

采用激光粒度仪(MASTERSIZER２０００型,英
国马尔文公司)进行乳液的粒径及粒径分布测试.

１􀆰４􀆰７　防水拒油效果测试

分别 按 照 AATCC２２—２００１(GB/T ４７４５—

１９９７)及 AATCC１１８—２００２(FZ/T０１０６７—１９９７)
进行测定评级.

２　结果与讨论

２􀆰１　乳液性能测试

以质量比为１∶１的 CTAB和 TMNＧ１０进行复

配构成复合乳化体系,异丙醇为助溶剂,２,２′Ｇ偶氮

二异丁脒二盐酸盐为聚合的引发剂,采用预乳化Ｇ半

连续种子乳液聚合法制备了一种含氟丙烯酸酯四元

共聚乳液,该乳液的各项性能测试结果见表１.由

表可知,由于将离子型表面活性剂和非离子型表面

活性剂进行复配,交替吸附于乳胶粒的表面,既拉大

了乳胶粒表面与乳化剂离子间的有效距离,又大幅

降低了乳胶粒表面的静电张力,从而增强了乳化剂

在其乳胶粒上的吸附牢度,所制得的共聚乳液外观

呈乳白色并泛蓝光,低温、高温及离心稳定性均较

好,其重均分子量(Mw)为６０９７５g/mol,分子量分布

指数(PDI)为３􀆰３２,分布较窄[７Ｇ８].
表１　含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的性能

测试

项目

乳液

外观

固含

量/％

分子量及其分布 稳定性

Mw/(g􀅰mol－１)PDI 低温 高温 离心

性能

指标

乳白

泛蓝
１９􀆰８ ６０９７５ ３􀆰３２ 未破乳 未破乳 未破乳

２􀆰２　FTＧIR分析

图１为含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的 FTＧIR
谱图.由图可知,２９５９和８７４cm－１处为甲基与亚甲

基的C—H 伸缩振动吸收峰,１７３１cm－１处强而尖锐

的峰为羰基的强伸缩振动吸收峰,３２和１５４１cm－１

分别为酰胺键中 N—H 的伸缩振动和弯曲振动吸

收峰,１４５６和１３９６cm－１为甲基丙烯酸甲酯(MMA)
中—OCH３ 基团的 C—H 键特征吸收峰,１２３９cm－１

为C—F基团的特征吸收峰,１１５０cm－１为酯键 C—

O—CO 的 特 征 吸 收 峰,由 于 C—F 在 １１００~
１２５０cm－１的强伸缩振动吸收峰与１０００~１２５０cm－１

酯基的伸缩振动峰重叠,使１２３８和１１５０cm－１周围

的吸收峰变宽,相对强度增大,同时在指纹区７０３和

６５５cm－１出现了C—F键的变形振动吸收峰,由此证

明含氟基团的存在.另外,８４０cm－１为丙烯酸丁酯
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(BA)的—OC４H９ 基团中 C—H 键的特征吸收峰,
在１６４０和８１０cm－１附近的C􀪅􀪅C双键特征峰消失,
说明所有单体均发生了自由基聚合[９Ｇ１２].

图１　含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的FTＧIR谱图

２􀆰３　粒度分布情况分析

含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的粒度分布情况如

图２所示.由图可知,其粒径呈单峰分布,平均粒径

为０􀆰２０８μm 左右,不仅保持了较好的单分散,而且

分布区域也十分狭窄[１３].

图２　含氟丙烯酸酯四元共聚乳液的粒度分布图

２􀆰４　SEM 分析

图３为织物整理前后的SEM 图.由图可知,
经含氟丙烯酸酯四元共聚乳液处理的棉纤维表面平

整均一,获得了较为光滑的微观形貌,表明该共聚乳

液可以在棉纤维表面很好的成膜,并包覆在纤维表

面,减少了未整理纤维表面原有的条纹状凹槽[１４Ｇ１５].

图３　织物整理前(a)后(b)的SEM 图

２􀆰５　防水拒油性能分析

将含氟丙烯酸酯四元共聚乳液按１􀆰３所述的整

理工艺整理在纯棉织物上,回潮后按照 AATCC
２２—２００１(GB/T ４７４５—１９９７)及 AATCC １１８—

２００２(FZ/T０１０６７—１９９７)分别进行测定评级,防水

性能在织物表面抗湿性试验仪(LFYＧ２１４型)上进

行,用一定量的蒸馏水或者去离子水喷淋试样,喷淋

后通过观察织物表面的润湿程度,与沾水现象描述

及图片的比较确定织物的沾水等级,每组测试取３
个平行样,评定织物的防水等级为９０分.另外,采
用具有不同表面张力的液态碳氢化合物组成的拒油

等级标准试液进行拒油等级的评定,用滴管分别将

各种标准试液滴在织物表面上,观察试样的润湿、吸
附及接触角度的情况,每组测试取两个平行样,评定

织物的拒油等级为６级.

３　结论

通过预乳化Ｇ半连续种子乳液聚合方法,以阳离

子和非离子复配构成复合乳化体系,将全氟烷基乙

基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯及 NＧ羟

甲基丙烯酰胺进行共聚合制备出稳定性好、固含量

为１９􀆰８％、重均分子量为６０９７５g/mol、平均粒径为

０􀆰２０８μm 的阳离子含氟丙烯酸酯四元共聚乳液,

FTＧIR结果表明所有单体均参与了聚合反应.棉纤

维表面经过乳液整理可以获得平整光滑的微观表

面,其防水指数达到９０分,拒油达到６级,完全达到

国家相关标准.
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