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原位聚合法制备纳米SiO２/PTFE改性丙烯酸酯
复合乳液研究
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摘　要　以三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、苯乙烯(St)、丙烯酸正丁酯(BA)、２Ｇ
甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸十三烷基酯(TDMA)、硅酸乙酯(TEOS)和γＧ甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷(MPS)为反应单体,聚

四氟乙烯(PTFE)分散液作种子,通过原位聚合法和种子乳液法制备出纳米SiO２、PTFE协同改性的丙烯酸酯(SiO２/

PTFE/PA)复合乳液.利用傅里叶变换红外光谱仪、透射电子显微镜、扫描电子显微镜、热重分析仪和接触角/界面张

力测量仪对复合乳液的结构与性能进行了表征和测试.结果表明:当 PTFE占体系中丙烯酸酯类单体总质量１６％、

纳米SiO２ 用量为２􀆰４％(质量分数)时,复合乳液平均粒径为１５１nm,胶膜表面水接触角为１１２􀆰３°,吸水率为３􀆰８％;在

热失重５％和１０％条件下,纳米SiO２/PTFE/PA胶膜热分解温度分别为３４７􀆰７℃和３７５􀆰５℃,相比改性丙烯酸酯胶膜

热分解温度分别提高了５９􀆰６℃和２７􀆰７℃,疏水性和耐热性均有显著提高.
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PreparationandpropertyofSiO２/PTFEmodifiedacrylate
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Abstract　ThenanoＧSiO２/PTFE modifiedacrylateemulsionwaspreparedbyinＧsitupolymerizationandseed

emulsionpolymerization withtrihydroxymethylpropyltrimethylacrylate(TMPTA),methylmethacrylate(MMA),

styrene(St),butylacrylate(BA),tridecylmethacrylate(TDMA),ethylsilicate(TEOS)andγＧmethacryloxypropyltrimethoxysilane
(MPS)asmonomer,andPTFEdispersionliquidasseeds．Thestructureandpropertiesofpolymerswerecharacterized

andtestedbyFTＧIR,TEM,SEM,TGandwatercontactanglemeasurement．Theresultsshowedthatwhentheamount

ofPTFEdispersionwas１６％andnanoＧSiO２contentwas２􀆰４％,theaverageparticlesizeofemulsionwas１５１nmand

thesurfacewaterfilmcontactanglewas１１２􀆰３°,thewaterabsorptionratewas３􀆰８％,thecharacteristicdecomposition

temperatureat５％and１０％ weightlosswere３４７􀆰７℃ and３７５􀆰５℃,comparedwiththepureacrylatedecomposition

temperatureincreasedby５９􀆰６°and２７􀆰７°respectively．Thehydrophobicresistanceandheatresistanceweresignificant

toimprove．
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　　含氟丙烯酸酯具有耐化学性、耐热性、拒水拒油

性等特征,在纺织、印刷、涂料等行业具有广阔的应

用前景[１].传统的含氟丙烯酸酯制备方法是通过乳

液聚合引入含氟单体,在成膜过程中含氟链段向表
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面迁移富集,使其表面具有低表面能,但制备过程

中含氟单体易聚合不完全,引起丙烯酸酯乳液含

氟量低,使其应用受到一定限制[２].聚四氟乙烯

(PTFE)分散液因表面能低、耐化学性、抗湿性等优

异性能,在疏水拒油材料领域受到关注.PTFE本

身具有低表面能,与丙烯酸酯复合能够达到理想的

疏水效果[３Ｇ４].通过向体系中引入纳米SiO２ 在其膜

表面构建一种纳Ｇ微米粗糙结构,类似于自然界荷叶

的表面结构,而达到疏水效果[５].采用原位聚合法

能够增强聚合物间的相容性,通过设计将某方面性

能优异的材料与丙烯酸酯复合,以满足多功能型环

保产品的需求[６Ｇ７].
本研究以 PTFE 分散液作种子,以硅酸乙酯

(TEOS)、三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)、甲
基丙烯酸甲酯(MMA)、苯乙烯(St)、丙烯酸正丁酯

(BA)、２Ｇ甲基Ｇ２Ｇ丙烯酸十三烷基酯(TDMA)、γＧ甲

基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(MPS)为反应单

体,采用烷基酚醚硫酸铵盐(COＧ４５８)和聚氧乙烯辛

基苯酚醚(OPＧ１０)作为复合乳化剂,通过乳液原位

聚合法和种子乳液法制备出纳米SiO２、PTFE协同

改性的丙烯酸酯(SiO２/PTFE/PA)复合乳液.研究

了纳米SiO２ 用量对乳液及胶膜性能的影响,确定了

制备复合乳液的最佳条件.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

PTFE分散液,固含量６０％,工业级,广州松柏

化工有限公司;TEOS,化学纯,天津市光复精细化

工研究所;TMPTA、MMA、St、BA、TDMA、三乙胺

(TEA),均 为 化 学 纯,天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂;

MPS、过 硫 酸 钾 (KPS)、盐 酸 (HCl)、氢 氧 化 钠

(NaOH)、均为分析纯,南京裕德恒精细化工有限公

司;OPＧ１０,化学纯,天津市致远化学试剂有限公司;

COＧ４５８,化学纯,广州市卓能化工有限公司;去离子

水,实验室自制.

１􀆰２　PTFE/PA复合乳液的制备

称取 MMA、TMPTA、TDMA、BA、St质量比

为１３∶０􀆰５∶２∶１１􀆰５∶１的单体,加入烧杯中得到单体

混合溶液;将计量的去离子水和２􀆰８g乳化剂(COＧ
４５８与 OPＧ１０质量比为２∶１)置于三口烧瓶中混合,
超声处理得到均相溶液.

将１７􀆰８gPTFE 分 散 液 用 去 离 子 水 稀 释 至

PTFE固含量为１０％,在带有搅拌器、温度计、恒压

滴液漏斗的三口烧瓶中加入０􀆰２５gKPS,再加入

５％预乳液A(MMA、TMPTA、TDMA、BA、St的混

合乳液),在搅拌作用下逐渐升温至７８℃,当乳液

体系呈现出淡蓝相,保温３０min,剩余预乳液 A 在

２~３h完成滴加,滴加完毕将温度升至８５℃保温

１􀆰５h,冷却至室温,即可获得PTFE/PA复合乳液.

１􀆰３　纳米SiO２/PTFE/PA复合乳液的制备

称取 MMA、TMPTA、TDMA、BA、St、TEOS、

MPS质量比为１３∶０􀆰５∶２∶１１􀆰５∶１∶２􀆰４∶０􀆰３的单体

加入烧杯中得到单体混合溶液;将计量的去离子水

和２􀆰８g乳化剂(COＧ４５８与 OPＧ１０质量比为２∶１)置
于三口烧瓶中混合,超声处理得到均相溶液,在快速

搅拌 作 用 下,将 ２ 种 溶 液 进 行 混 合,滴 加 ０􀆰１g
TEA,升温至５５℃,恒温反应２h,制得预乳液B(在

MMA、TMPTA、TDMA、BA、St、TEOS、MPS单体

混合乳液中添加纳米 TEOS水解生成纳米SiO２,接
着用 MPS改性,之后发生原位聚合反应).

将１７􀆰８gPTFE 分 散 液 用 去 离 子 水 稀 释 至

PTFE固含量为１０％,在带有搅拌器、温度计、恒压

滴液漏斗的三口烧瓶中加入０􀆰２５gKPS,再加入

５％预乳液,在搅拌作用下逐渐升温至７８℃,当乳液

体系呈现出淡蓝相,保温３０min,剩余预乳液 B在

２~３h完成滴加,滴加完毕将温度升至８５℃保温

１􀆰５h,冷却至室温,即可获得纳米 SiO２/PTFE/PA
复合乳液.

１􀆰４　胶膜的制备

将制备的复合乳液倒入模板中,室温下晾干,然
后将其放置在真空干燥箱 ６０℃ 干燥 ２４h 后得到

胶膜.

１􀆰５　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NexusＧ
８７０型,德国布鲁克公司)对胶膜的结构进行分析,
扫描范围 ５００~４０００cm－１;采用扫描电子显微镜

(SEM,JEM２１００型,日本日立公司)对胶膜表面形

貌进行分析,观察胶膜表面的微观结构;采用透射电

镜电子显微镜(TEM,JME型,日本日立公司)在氮

气抽真空条件下观察乳液粒子的结构;采用激光粒

度仪(ZetasizerNanoＧzs９０型,英国 Malvern公司)
测定复合乳液粒子的粒径及其分布,乳液经过稀释,
扫描３次,选取最佳峰值;采用接触角/界面张力测

量仪(DSAIOMKZ型,德国KRUSS公司)于室温下

测定胶膜的水接触角;采用热重分析仪(TG,４４９F３
型,德国 Netzsch公司)在氮气氛围下测试胶膜热失
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重,升 温 速 率 为 ２０℃/min,升 温 区 间 为 室 温 至

６００℃.
机械稳定性测试:将乳液置于１０mL离心管中,

以转速３０００r/min离心５min,取出观察是否出现

沉淀.
胶膜吸水率测试:将５０mm×２０mm 胶膜分别

置于去离子水、酸、碱溶液中,浸泡２４h后取出,用滤

纸吸干表面水分,吸水率按公式(１)计算:

Q ＝
m１ －m０

m０
×１００％ (１)

　　式中,Q 为吸水率,％;m１ 为测试后胶膜质量,

g;m０ 为测试前胶膜质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR表征

图 １ 为 纳 米 SiO２、PTFE/PA 胶 膜 和 纳 米

SiO２/PTFE/PA胶膜的FTＧIR谱图.由图可知,纳
米SiO２ 在１０８６cm－１处出现强而宽的吸收峰,该吸

收峰为Si—O—Si键的对称伸缩振动,该振动峰体

现了纳米 SiO２ 的特征[８].由 PTFE/PA 胶膜的

FTＧIR谱图可以看出:２９５２cm－１处为饱和 C—H 键

的特征吸收峰;１７２８cm－１处为酯基中 C􀪅􀪅O 键的吸

收峰;而在１６８０~１８２０cm－１之间未出现C􀪅􀪅C键的

特征吸收峰,证明了体系中含有乙烯基团的单体已

经反应完全;在７６９cm－１处出现了 C—F键的摇摆

伸缩振动峰,说明体系中单体通过乳液聚合方式以

化学键形式接在了聚合物分子链上[９].从图还可以

看出:纳 米 SiO２/PTFE/PA 胶 膜 的 曲 线 形 状 与

PTFE/PA胶膜大致相似,同时在１１２７~１２１９cm－１

处有PTFE的C—F键特征吸收峰,在１０８６cm－１处

Si—O—Si键吸收峰发生了红移.这是纳米 SiO２

与PTFE通过共聚接在PA分子链上发生了相互作

用造成的[１０],表明成功制备纳米 SiO２/PTFE/PA

图１　纳米SiO２、PTFE/PA胶膜和

纳米SiO２/PTFE/PA胶膜的FTＧIR谱图

(a:纳米SiO２;b:PTFE/PA;c:２􀆰４％纳米SiO２/PTFE/PA)

复合乳液.

２􀆰２　粒径及其分布分析

利用激光粒度仪测试复合乳液粒子的粒径及其

分布,结果见图２.由图可知:不加纳米SiO２ 时,乳
液粒子的平均粒径为１３２nm,乳液粒子大小一致,

分布较均匀;当纳米SiO２ 用量为２􀆰４％(wt,质量分

数,下同)时,乳液粒子的平均粒径为１５１nm;当纳

米SiO２ 用量为２􀆰６％时,乳液粒子的平均粒径在

２５５nm.说明随着纳米SiO２ 用量的增加,乳液粒子

的粒径不断增大,乳液粒径分布变宽,分布不均匀.
这是由于以PTFE分散液作种子,聚合过程中壳层

逐渐增厚,随着纳米SiO２ 用量增加,体系可能存在

部分纳米粒子未经硅烷偶联剂表面改性,未改性的

纳米粒子分散在乳液中不能参与聚合,使得聚合反

应速度变得迟缓,且纳米粒子发生聚集直接导致乳

液的粒径变大、分布变宽,从而引起乳液聚合效果

不佳.

图２　复合乳液粒子的粒径分布曲线图

２􀆰３　TEM 分析

在PTFE 占体系中丙 烯 酸 酯 类 单 体 总 质 量

１６％条件下,２􀆰４％纳米SiO２/PTFE/PA 复合乳液

粒子的 TEM 图见图３.由图可知,当纳米SiO２ 用

量为２􀆰４％时,复合乳液粒子呈球形,具有清晰的

核壳结构,但乳液粒子堆积紧密,有粘连现象,平
均粒径在１５１nm 左右,与激光粒度仪所测结果基

本吻合.

图３　２􀆰４％纳米SiO２/PTFE/PA复合乳液

粒子的 TEM 图

[(a)放大２０００倍;(b)放大８０００倍]
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２􀆰４　SEM 分析

在PTFE 占体系中丙 烯 酸 酯 类 单 体 总 质 量

１６％条件下,纳米SiO２ 用量不同的纳米SiO２/PTＧ
FE/PA胶膜的SEM 图见图４.由图可以看出:随
着纳米SiO２ 用量的增加,胶膜表面颗粒增多,表面

粗糙度更加明显;当纳米SiO２ 用量为２􀆰４％时,可
清晰地看见纳米颗粒均匀分布在胶膜表面,凸起较

为明显.这是由于乳液聚合过程中,随着纳米SiO２

粒子的引入,当乳液成膜时会在胶膜表面构建出一

种纳Ｇ微米级粗糙结构,水滴在胶膜表面时,由于纳

米颗粒之间造成的空隙,类似形成一层气垫能有效

防止水滴在膜表面铺展,而达到疏水的效果[１１].当

纳米SiO２ 用量过大时,会引起部分纳米粒子在体系

中发生团聚,致使胶膜性能不佳.

图４　纳米SiO２ 用量不同的纳米SiO２/PTFE/PA
胶膜的SEM 图

[(a)纳米SiO２ 用量０％;(b)纳米SiO２ 用量２􀆰４％;

(c)纳米SiO２ 用量２􀆰６％]

２􀆰５　胶膜吸水率和水接触角研究

图５为PTFE占体系中丙烯酸酯类单体总质量

１６％时,纳米SiO２ 用量对纳米SiO２/PTFE/PA 胶

膜吸水率和水接触角的影响.由图可以看出:随着

纳米SiO２ 用量的增加,胶膜吸水率逐渐降低,水接

触角逐步增大;当纳米 SiO２ 用量从 ０％ 增加到

２􀆰４％时,胶膜的吸水率从最初的 １２􀆰８％ 降低到

３􀆰８％,水接触角从７９􀆰５°提高到１１２􀆰３°.说明引入

纳米SiO２ 使得胶膜的耐水性显著增强,一方面是改

性的纳米SiO２ 粒子由亲水性变为疏水性,接枝在聚

合物分子链上;另一方面纳米SiO２ 粒子复合在PTＧ
FE/PA聚合物表面构建出粗糙结构,增强了聚合物

的耐疏水性[１２Ｇ１３].但继续增加纳米SiO２ 用量时,胶
膜吸水率和水接触角变化不明显,从聚合物综合性

能考虑,确定纳米SiO２ 最佳用量为２􀆰４％.

图５　纳米SiO２ 用量对纳米SiO２/PTFE/PA
胶膜吸水率和水接触角的影响

２􀆰６　TG分析

图６为改性丙烯酸酯(PA)胶膜、PTFE/PA 胶

膜及２􀆰４％纳米 SiO２/PTFE/PA 胶膜的 TG 曲线

图.由图可知,PA 胶膜、PTFE/PA 胶膜及２􀆰４％
纳米SiO２/PTFE/PA胶膜降解趋势大致相同,说明

胶膜的降解机理并未改变.

图６　PA胶膜、PTFE/PA胶膜及２􀆰４％纳米SiO２/

PTFE/PA胶膜的 TG曲线图

表１为胶膜样品在不同失重条件下的热分解温

度.由表可以看出,PTFE/PA胶膜在热失重为５％
(T５％ )和 １０％ (T１０％ )时,热 分 解 温 度 分 别 为

３０９􀆰６℃和３６１􀆰２℃,相比PA 胶膜分解温度分别提

高了２１􀆰５℃和１３􀆰４℃.这主要是因为 C—F键的

键能大于C—C键和C—O键,破坏C—F键需要的

能量更多,故胶膜的稳定性得到提升[１３];在T５％ 和

T１０％ 条件下,２􀆰４％纳米SiO２/PTFE/PA 胶膜热分

解温度分别为３４７􀆰７℃和３７５􀆰５℃,相比PA 胶膜热

分解温度分别提高了５９􀆰６℃和２７􀆰７℃,说明体系中

纳米SiO２ 经硅烷偶联剂改性后,键合在丙烯酸酯分

　　　　　　　表１　在不同失重条件下胶膜样品的热分解温度

胶膜样品
热分解温度/℃

(T５％)

热分解温度/℃
(T１０％)

PA ２８８􀆰１ ３４７􀆰８

PTFE/PA ３０９􀆰６ ３６１􀆰２

２􀆰４％纳米SiO２/PTFE/PA ３４７􀆰７ ３７５􀆰５

􀅰１９􀅰
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子链,彼此间形成互穿网络结构,限制了分子链段的

热运动,因此提高了胶膜热分解温度,且适量纳米

SiO２ 和PTFE的加入,提高了胶膜的热稳定性[１４].

２􀆰７　纳米SiO２/PTFE/PA复合乳液性能分析

在PTFE 占体系中丙 烯 酸 酯 类 单 体 总 质 量

１６％时,纳米SiO２ 用量对纳米SiO２/PTFE/PA 复

合乳液性能及胶膜吸水率的影响见表２.由表可

知:当纳米 SiO２ 用量低于２􀆰４％时,以转速３０００
r/min离心１５min后,该乳液未出现沉淀,说明乳液

稳定性较好,能在室温下贮存６个月;当纳米SiO２

用量为２􀆰６％时,乳液出现少量的沉淀.随着纳米

SiO２ 用量的不断增加,纳米 SiO２/PTFE/PA 胶膜

在５％HCl溶液和５％ NaOH 溶液中浸泡２４h的吸

水率明显降低,说明纳米SiO２ 的引入能够提高胶膜

的耐酸性和耐碱性.
表２　纳米SiO２ 用量对纳米SiO２/PTFE/PA复合乳液性能

及胶膜吸水率的影响

w(SiO２)/

％
外观

离心

稳定性

胶膜吸水率/％
(浸泡在

５％ HCl
溶液)

胶膜吸水率/％
(浸泡在

５％ NaOH
溶液)

０ 乳白半透明 无沉淀 １３􀆰６ １２􀆰０

２􀆰２ 乳白色 无沉淀 ７􀆰２ ９􀆰２

２􀆰４ 乳白色 无沉淀 ４􀆰１ ６􀆰６

２􀆰６ 乳白色 少量沉淀 ３􀆰７ ５􀆰８

３　结论

(１)当纳米 SiO２ 用量为２􀆰４％时,纳米 SiO２/

PTFE/PA 复合乳液粒子具有清晰的核壳结构,平
均粒径为１５１nm;纳米SiO２ 粒子均匀分布在纳米

SiO２/PTFE/PA胶膜表面,凸起较为明显.
(２)在PTFE占体系中丙烯酸酯类单体总质量

１６％条件下,不加纳米SiO２ 时,纳米SiO２/PTFE/

PA胶膜的吸水率为１２􀆰８％,水接触角为７９􀆰５°,随
着SiO２ 用量的增加,胶膜吸水率降低,水接触角增

大;当纳米SiO２ 用量增加到２􀆰４％时,胶膜的吸水

率为３􀆰８％,水接触角为１１２􀆰３°,说明纳米SiO２ 的

引入使得胶膜的疏水性显著增强.
(３)在T５％ 和T１０％ 条件下,纳米 SiO２/PTFE/

PA胶膜的热分解温度分别为３４７􀆰７℃和３７５􀆰５℃,
相比 PA 胶膜热分解温度分别提高了 ５９􀆰６℃ 和

２７􀆰７℃,说明纳米SiO２/PTFE/PA胶膜的耐热性得

到一定程度提高,所制备的胶膜具有优异的耐热和

疏水性,在疏水材料领域应用前景广阔.
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