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有机硅改性三氟氯乙烯氟树脂乳液的研究
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摘　要　以乙烯基三乙氧基硅烷(ETOS)、三氟氯乙烯(CTFE)、十一烯酸(UA)、羟丁基乙烯基醚(HBVE)、丁基

乙烯基醚(BVE)、环己基乙烯基醚(CHVE)为原料,通过溶液聚合后乳化的方法制备了高性能可常温固化的有机硅改

性 CTFE氟树脂乳液.研究了单体、乳化剂对有机硅改性 CTFE氟树脂乳液性能的影响,对有机硅改性 CTFE氟树

脂乳液膜的硬度、附着力、冲击强度以及耐沸水煮性进行分析,并对其进行了 FTＧIR、DSC、TGA 和 SEM 表征.结果

表明,有机硅改性 CTFE氟树脂中BVE和 CHVE摩尔比为１∶１、ETOS用量为５％(wt,质量分数)时,乳化后有机硅

改性CTFE氟树脂拥有良好的性能,成膜后硬度为２H、附着力为０级、冲击强度高于５０kg􀅰cm,耐沸水煮性良好,玻璃

化转变温度为２８􀆰６６℃.
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StudyonsiliconemodifiedCTFEfluororesinemulsion
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Abstract　AhighperformanceandambientＧcurablesiliconemodifiedCTFEfluororesinemulsionwasprepared
byemulsificationaftersolutionpolymerization methodusingvinyltriethoxysilane(ETOS),chlorotrifluoroethylene
(CTFE),undecylenicacid(UA),hydroxybutylvinylether(HBVE),nＧbutylvinylether(BVE)andcyclohexylvinyl
ether(CHVE)asrawmaterials．Theeffectsofmonomerandemulsifieronthepropertiesofemulsionwerestudied．The
hardness,adhesion,impactstrengthandboilingresistanceoffluororesinemulsionfilmwereanalyzed,andtheemulsion
filmwasanalyzedbyFTＧIR,DSC,TGAandSEM．Resultsshowedthattheresin withbetterperformancecanbe
achievedunderthefollowingconditions:１∶１themolarratioofBVEtoCHVEand５％(wt,qualityscore,thesame
below)massfractionofETOS．Aftercuring,theemulsioncoatinghad２H hardness,０leveladhesion,morethan
５０kg􀅰cmimpactstrength,highboilingresistanceability,andtheglasstransitiontemperaturewas２８􀆰６６℃．
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　　氟树脂具有耐候性、耐久性、拒水拒油性、耐化

学药品性、防腐蚀性、非粘附性、耐污染性等优良特

征[１Ｇ３],在耐候性建筑涂料、防腐蚀及重防腐蚀涂料

和功能涂料等领域有着广泛的应用前景[４Ｇ７].但氟

树脂的耐热性和耐低温性较差,因此,对氟树脂进行

改性成为研究重点[８Ｇ１１].有机硅既有无机物二氧化

硅的化学稳定性和生理惰性等优点,又有有机基团

柔韧性好等典型特点,所以采用有机硅改性的氟树

脂可有效提高热稳定性和化学稳定性[１２Ｇ１３].氟硅改

性材料兼具有机氟和有机硅的优异特性[１４Ｇ１５],又弥

补了有机氟耐高低温性差和有机硅成膜性差、对基

材附着力差的缺点[１６Ｇ１７],受到越来越多专家学者的

关注.本研究以乙烯基三乙氧基硅烷(ETOS)、三
氟氯乙烯(CTFE)与醚类单体共聚,制备了有机硅

改性CTFE氟树脂乳液,并对其性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

试剂:CTFE(工业级),大连大特气体有限公

司;ETOS(工业级),江汉精细化工有限公司;十一
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烯酸(UA,分析纯),国药集团化学试剂有限公司;
羟丁基乙烯基醚(HBVE,工业级),湖北新景新材料

有限公司;丁基乙烯基醚(BVE,工业级),湖北新景

新材料有限公司;环己基乙烯基醚(CHVE,工业

级),湖 北 新 景 新 材 料 有 限 公 司;偶 氮 二 异 丁 腈

(AIBN,化学纯),国药集团化学试剂有限公司;甲基

异丁基酮(MIBK,分析纯),天津市光复精细化工研

究所;乙酸丁酯(BAC,分析纯),天津市光复精细化

工研究所;十二烷基苯磺酸钠(SDBS,分析纯),国药

集团化学试剂有限公司;OＧ９(工业级),江苏省海安

石油化工厂.
仪器:傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,SpecＧ

trumTwo型),美国 PerkinElmer公司;差热分析

仪(DSC,DSCＧQ２０００型),美国 TA 公司;热重分析

仪(TGA,TGAＧQ５０型),美国 TA 公司;扫描电子

显微镜(SEM,JSMＧ６４６０LV 型),日本电子株式会

社;冲击试验机(QCJＧ１２０型),天津市森日达试验设

备有限公司.

１􀆰２　有机硅改性CTFE氟树脂乳液的制备

１􀆰２􀆰１　有机硅改性CTFE氟树脂的制备

在５００mL带有搅拌器的不锈钢高压釜中,加入

UA６g、AIBN４g、ETOS７􀆰５g、HBVE２３g、BVE
３２g、CHVE１３g、MIBK７９g和BAC７９g,氮气置换

后通入CTFE８５g,在８０℃下反应１０h得有机硅改

性CTFE氟树脂.

１􀆰２􀆰２　有机硅改性CTFE氟树脂乳液的制备

在２５０mL的三口烧瓶中,加入上述制备的有机

硅改性CTFE氟树脂５０g,升温到７０~８０℃;减压除

去溶剂后加入 OＧ９和SDBS,滴加去离子水３４g;高
速搅拌０􀆰５h,得到乳白色泛蓝光的有机硅改性CTＧ
FE氟树脂乳液.该有机硅改性 CTFE氟树脂乳液

固含量为(４４±１)％(wt,质量分数,下同),黏度为

１８０~２００mPa􀅰s,氟含量为(２０±２)％,羟值为６０±
５mgKOH/g,酸值为１０±２mgKOH/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　有机硅改性CTFE氟树脂FTＧIR表征

对有机硅改性 CTFE氟树脂进行了 FTＧIR 表

征,结果如图１所示.
由图１可以看出,在３４３５􀆰９cm－１处出现了吸收

宽峰,这是 O—H 的伸缩振动,说明有机硅改性

CTFE氟树脂有大量羟基存在,有利于与固化剂固

化交联;在２９３９􀆰２cm－１和２８７５􀆰４cm－１处出现强而

尖的吸收峰,为甲基、亚甲基 C—H 伸缩振动峰;在

　　　　　　　

图１　有机硅改性CTFE氟树脂FTＧIR谱图

１７３５􀆰２cm－１处出现羧基的C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰;
在１４５６􀆰８cm－１处出现环己基伸缩振动吸收峰;在

１１２１􀆰７cm－１处出现明显的 Si—O—Si伸缩振动吸

收峰,说明有机硅已经以共价键的形式牢牢结合在

改性分子中.FTＧIR谱图表明各单体之间发生了聚

合反应.

２􀆰２　单体比例对涂膜性能的影响

通过改变聚合反应过程中CHVE与BVE的摩

尔比(CHVE∶BVE),制备了一系列有机硅改性CTＧ
FE氟树脂乳液,成膜后对膜的性能进行测试,结果

如表１所示.
表１　单体比例对涂膜性能的影响

CHVE∶BVE
硬度/

H

附着力/

级

抗冲击性/

(kg􀅰cm)
耐沸水煮

１∶３ ＜１ １ ４０ 脱落

１∶２ １ ０ ≥５０ 无变化

１∶１ ２ ０ ≥５０ 无变化

２∶１ ３ １ ４７ 少量脱落

２∶１ ３ ２ ４０ 少量脱落

由表１可以看出,CHVE∶BVE对有机硅改性

CTFE氟树脂乳液膜的性能影响较大.随着 CHVE
用量的增加,乳液成膜后硬度逐渐升高,当 CHVE∶
BVE＝２∶１时,膜的硬度为３H;再继续增加 CHVE
用量,膜的硬度不再提高.随着 CHVE 用量的增

加,乳液成膜后的附着力逐渐升高,当CHVE∶BVE＝
１∶１时,膜的附着力为０级;再继续增加CHVE用量

时,膜的附着力降低.随着 CHVE用量的增加,乳
液 成 膜 后 的 冲 击 强 度 先 逐 渐 升 高,当 CHVE∶
BVE＝１∶１时,乳 液 成 膜 后 的 冲 击 强 度 高 于 ５０
kg􀅰cm;再继续增加 CHVE用量,膜的冲击强度下

降.随着CHVE用量的增加,乳液成膜后的耐水煮

性先逐渐增强,当 CHVE∶BVE＝１∶１时,膜经水煮

后无明显变化;再继续增加 CHVE用量,膜的耐沸

水煮性减弱.
可见,CHVE的引入增加了有机硅改性 CTFE

􀅰１０１􀅰
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氟树脂乳液的刚性,当 CHVE∶BVE超过１∶１时,乳
液的机械性能开始下降,耐沸水煮性也有所下降.
综合考虑,CHVE∶BVE＝１∶１时,合成的有机硅改性

CTFE氟树脂乳化后制得的乳液成膜后性能较好,
硬度为２H、附着力为０级、冲击强度高于５０kg􀅰cm,
耐沸水煮性良好.

２􀆰３　ETOS含量对涂膜性能的影响

通过改变ETOS的含量,制备了一系列有机硅

改性CTFE氟树脂乳液,成膜后对膜的性能进行测

试,结果如表２所示.
表２　ETOS含量对涂膜性能的影响

用量/

％

硬度/

H

附着力/

级

抗冲击性/

(kg􀅰cm)
耐沸水煮

２ １ ０ ≥５０ 无变化

５ ２ ０ ≥５０ 无变化

８ ３ １ ４０ 少量脱落

　　由表２可以看出,不同含量的 ETOS对有机硅

改性 CTFE 氟 树 脂 乳 液 膜 的 性 能 影 响 较 大,当

ETOS含量为２％时,乳液成膜后性能一般;增加

ETOS含量到５％时,乳液成膜后硬度提高到２H;
再增加ETOS含量到８％时,乳液成膜后硬度虽提

高至 ３H,但 其 他 性 能 均 有 所 下 降.结 果 表 明,

ETOS的含量为５％时,可以明显地提高有机硅改

性CTFE氟树脂乳液成膜后的硬度.

２􀆰４　乳化剂对有机硅改性CTFE氟树脂乳液性能

的影响

采用 OＧ９和SDBS两种乳化剂作为复合型乳

化剂,复合型乳化剂总用量为３％,改变两种乳化剂

的质量比例(OＧ９∶SDBS),将有机硅改性 CTFE氟

树脂进行后乳化,研究了该复合型乳化剂的配比对

有机硅改性 CTFE氟树脂乳液性能的影响.结果

如表３所示.
表３　乳化剂的配比对有机硅改性CTFE氟树脂乳液性能的影响

OＧ９∶SDBS 贮存稳定性 机械稳定性 钙离子稳定性 冻融稳定性

５０∶５０ 无硬块、无絮凝,无明显分层 不破乳,无明显絮凝物 有沉淀,有絮凝物 无异常

５５∶４５ 无硬块、无絮凝,无明显分层 不破乳,无明显絮凝物 有沉淀,有絮凝物 无异常

６０∶４０ 无硬块、无絮凝,无明显分层 不破乳,无明显絮凝物 有沉淀,有絮凝物 无异常

６５∶３５ 无硬块、无絮凝,无明显分层 不破乳,无明显絮凝物 ４８h无分层,无沉淀,无絮凝 无异常

７０∶３０ 明显分层 破乳,有絮凝物 有沉淀,有絮凝物 明显分层

　　由表３可以看出,不同配比的乳化剂对有机硅

改性CTFE氟树脂乳液的性能影响较大.当 OＧ９∶
SDBS＝５０∶５０时,乳液除钙离子稳定性较差,其他

性能均良好;继续增加OＧ９的用量,当OＧ９∶SDBS＝
６０∶４０时,乳液性能无提高;继续增加 OＧ９的用量,
当 OＧ９∶SDBS＝６５∶３５时,乳液钙离子稳定性明显

提高,其他性能依旧良好;继续增加 OＧ９的用量,当
OＧ９∶SDBS＝７０∶３０时,乳液性能下降.

阴离子型乳化剂SDBS具有较高的乳化能力,

SDBS离子带电,胶粒之间因静电作用互相排斥,乳
液具有一定的稳定性,但单独使用,又会因胶乳与胶

粒之间的静电斥力,影响乳液的稳定性.所以,SDＧ
BS一般与非离子型乳化剂搭配使用,两种乳化剂在

胶粒表面交错吸附,有效地降低了胶粒表面的静电

张力,增大了乳化剂在胶粒上的吸附度,提高了乳液

的稳定性[１８Ｇ１９].实验结果表明,当复合型乳化剂用

量为３％,其中阴离子型乳化剂SDBS占复合型乳

化剂用量的３５％,非离子型乳化剂 OＧ９占复合型乳

化剂用量的６５％时,乳化后的有机硅改性氟树脂乳

液各项性能均良好.

２􀆰５　有机硅改性CTFE氟树脂乳液成膜后SEM分析

对有机硅改性 CTFE 氟树脂乳液成膜后进行

了SEM 分析,结果如图２所示.

图２　有机硅改性CTFE氟树脂乳液成膜后SEM 图

从图２可以看出,涂覆在金属板表面的有机硅

改性CTFE氟树脂乳液形成了一层光滑、致密、均
匀、连续的膜,具有很好的平整性.

２􀆰６　有机硅改性与未改性 CTFE氟树脂乳液膜

DSC分析

对有机硅改性 CTFE氟树脂乳液膜与未改性

CTFE氟树脂乳液膜进行了 DSC表征,结果如图３
所示.
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图３　有机硅改性与未改性CTFE氟树脂乳液膜

DSC曲线图

由图３可以看出,未改性的 CTFE氟树脂乳液

膜的玻璃化转变温度为 ２０􀆰５６℃,有机硅改性的

CTFE氟树脂乳液膜的玻璃化转变温度明显提高,
为２８􀆰６６℃,说明硅氧硅键对 CTFE氟树脂交联作

用明显.

２􀆰７　有机硅改性CTFE氟树脂乳液膜TGA分析

对有机硅改性 CTFE 氟树脂乳液膜进行了

TGA分析,结果如图４所示.

图４　有机硅改性CTFE氟树脂乳液膜 TGA曲线图

由图４可以看出,温度从３０~３１１℃时,有机硅

改性CTFE氟树脂膜大约失重５％,此时有机硅改

性CTFE氟树脂乳液膜并未开始分解,主要是少量

溶剂、水的挥发,说明经过有机硅改性的 CTFE氟

树脂乳液成膜后具有较好的耐高温性.在温度从

３１１~４８５℃时,有机硅改性CTFE氟树脂乳液膜大

约失重７７％,主要是C—H 和支链上Si—O—Si,以
及有机硅改性CTFE树脂骨架的断裂造成的.

３　结论

当CHVE和BVE摩尔比(CHVE∶BVE)为１∶
１、ETOS用量为５％时,乳化后制备的有机硅改性

CTFE氟树脂乳液具有良好的贮藏稳定性、机械稳

定性、钙离子稳定性以及冻融稳定性.可见,ETOS
有效地提高了乳液成膜后的硬度,且其他性能依旧

保持良好,具有相当可观的应用前景.研究中存在

有机硅改性CTFE氟树脂长期储存易凝固的问题,下
一步工作将主要围绕有机硅改性CTFE氟树脂储存

稳定性展开.
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