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摘　要　通过半连续乳液聚合法,以甲基丙烯酸十二氟庚酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸和甲基丙烯酸甲酯为单

体,在聚氧乙烯辛基苯酚醚Ｇ１０(OPＧ１０)和十二烷基硫酸钠(SDS)复合乳化剂的作用下,以过硫酸氢氨(APS)为引发剂

合成了水性含氟丙烯酸乳液,综合乳液性状、粒径及分布、红外光谱结果确定水性含氟丙烯酸乳液的最佳制备工艺.

将水性含氟丙烯酸乳液配以功能性助剂,制备高耐候、环保的水性氟碳涂料,考察了其对混凝土耐酸碱性、吸水率、抗

氯离子渗透性和耐候性的影响.结果表明:当复合乳化剂质量分数为２􀆰１％(wt,质量分数,下同)、引发剂用量为

０􀆰４％、含氟单体用量为８􀆰４％时,制备的水性含氟乳液离心稳定性好,固含量为４８􀆰２％,转化率为９７􀆰６％,平均粒径

为１３６􀆰２nm,涂装水性氟碳涂料的混凝土试块的综合防腐效果较好.

关键词　含氟乳液,乳液聚合,水性氟碳涂料,混凝土防腐
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Abstract　 The fluoroacrylate emulsion was prepared by stepwise emulsion polymerization,in which
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　　氟碳涂料问世以来,因其具有优异的热稳定性、
耐酸碱腐蚀性、耐候性以及耐沾污性[１Ｇ３],在公路工

程领 域 中,已 被 逐 步 应 用 于 混 凝 土 和 钢 结 构 防

腐[４Ｇ５].混凝土表面粗糙,具有多孔结构,容易因环

境中的CO２、水和盐离子等侵蚀[６],产生裂缝和碳

化,严重缩短其使用寿命[７].涂层防护是混凝土防

护的有效手段之一,能有效地提高混凝土结构的耐

久性[８].含氟丙烯酸酯类共聚物既包含丙烯酸树脂

良好的成膜性和对基体的附着力,又兼具含氟聚合

物优良的耐老化性及憎水性能,是用作混凝土防腐

涂料的理想材料.近年来,随着国家对环保问题的

重视,有机涂料在朝着无污染、环保型的水性涂料方

向发展,混凝土防腐用水性氟碳涂料的研究成为热

点之一[９Ｇ１１].
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以含氟丙烯酸酯和丙烯酸类单体共聚制备乳液

是文献中报道较多的一种制备水性含氟丙烯酸乳液

的方法.何游等[１２]采用甲基丙烯酸十三氟辛酯、甲
基丙烯酸、甲基丙烯酸羟乙酯、丙烯酸丁酯和２,４Ｇ
甲苯二异氰酸酯为原料,合成了一种新型的水性可

光固化含氟丙烯酸乳液.当甲基丙烯酸含量达到

６％时,乳液粒径分布及稳定性较好.徐莹莹等[１３]

采用核壳乳液聚合法制备了氟单体用量为５％的含

氟丙烯酸酯乳液,发现含氟单体及磷酸酯单体的加

入使制备的水性防锈涂料具有优异的耐候性,耐盐

雾性能良好能超２００h.马丽等[１４]采用半连续种子

乳液共聚法,以丙烯酸丁酯、苯乙烯及γＧ甲基丙烯

酰氧基丙基三甲氧基硅烷与甲基丙烯酸十二氟庚酯

合成了水性核壳型含氟硅聚酯乳液,并添加了纳米

TiO２ 后制备的涂料具有较好的自清洁性.
本研究采用半连续乳液聚合法制备了水性含氟

乳液,设计三因素六水平的均匀试验,通过乳液外观

分析、粒径分布、红外光谱相结合的方式,确定了含

氟乳液的最佳制备工艺.并将得到的水性含氟丙烯

酸乳液配以功能性助剂,制成了一种高耐候、环保的

水性氟碳混凝土防腐涂料,考察了其对混凝土耐酸

碱性、吸水率、抗氯离子渗透性和耐候性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料

甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA,分析纯),广州

翁江化学试剂有限公司;丙烯酸丁酯(BA)、甲基丙

烯酸(MAA)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)、十二烷基

磺酸钠(SDS),均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;碳酸氢钠(NaHCO３)、聚氧乙烯辛基苯酚醚Ｇ
１０(OPＧ１０)、过硫酸铵(APS),均为分析纯,天津河

东区红岩试剂厂;钛白粉,美国杜邦公司;分散剂

５０４０、偶联剂 KHＧ５５０、聚氨酯碱溶胀型增稠剂、成
膜助剂醇酯十二、消泡剂１１０、多功能助剂２Ｇ氨基Ｇ２Ｇ
甲基Ｇ１Ｇ丙醇,均为工业级,广州市汇翔化工有限

公司.

１􀆰２　含氟乳液的合成

在装有冷凝管、温度计和氮气导管的四口烧瓶

中加入 OPＧ１０/SDS(２∶１)复合乳化剂,pH 调节剂

NaHCO３ 和适量的去离子水,搅拌均匀.用恒压滴

液漏斗逐滴加入一定比例的 MAA、MMA和BA混

合单体溶液,在３h内滴加完成.将预乳化好的单体

取出一半后升温至７０℃,并按照比例逐滴加入第一

部分 APS水溶液,当混合液呈现淡蓝色时,开始加

入取出的预乳化好的单体和 DFMA,并逐滴加入第

二部分 APS水溶液,控制乳液和引发剂的滴加速

度,使体系保持淡蓝色并恒温１􀆰５h.滴加完毕后,
缓慢升温到８０℃继续反应２h,将得到的淡蓝色乳液

冷却降温,调节pH 至７左右过滤得到含氟丙烯酸

乳液,密封备用.

１􀆰３　氟碳涂料的制备

按照表１配方配制涂料,将钛白粉和滑石粉加

入到乳液中,高速分散直至均匀.将聚氨酯碱溶胀

型增稠剂、分散剂５０４０和偶联剂 KHＧ５５０在适量去

离子水中分散后加入到乳液中分散.最后依次加入

成膜助剂醇酯十二、消泡剂１１０和多功能助剂２Ｇ氨

基Ｇ２Ｇ甲基Ｇ１Ｇ丙醇,用去离子水调节乳液黏度并分散

均匀.
表１　水性氟碳涂料的基本配方

原料名称 质量分数/％ 原料名称 质量分数/％

含氟丙烯酸乳液 ４６􀆰０ 增稠剂　　 １􀆰５

钛白粉　　　　 ２０􀆰０ 成膜助剂　 ４􀆰０

滑石粉　　　　 ６􀆰０ 消泡剂　　 ０􀆰２

分散剂　　　　 ０􀆰４ 多功能助剂 ０􀆰３

偶联剂　　　　 ０􀆰６ 去离子水　 ２１􀆰０

１􀆰４　测试与表征

凝聚率(P,％)按式(１)计算,将乳液过滤,残留

物用水洗净后在烘箱中烘干至恒重,质量为W１(g),
聚合物单体质量为W０(g).

P ＝W１/W０ ×１００％ (１)

　　固含量(S,％)按式(２)计算,称取质量为 M０(g)
的乳液至已干燥至恒重的培养皿,在１０５℃下加热

至恒重M１(g).
S ＝ M０/M１ ×１００％ (２)

　　转化率(Y,％)按式(３)计算,W２(g)为投料总质

量,W３(g)为投料总不挥发物的含量,W４(g)为单体

投料总量.
Y ＝ [W２ ×S－W３]/W４ ×１００％ (３)

　　将乳液在离心机中用３０００r/min的转速离心

２０min,观察乳液是否出现分层,考察乳液的离心稳

定性;采用动态光散射粒度分析仪测试乳液平均粒

径及粒径分布;采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧ
IR,EQUINOX５５型,德国布鲁克光谱仪器公司)表
征含氟乳液官能团结构,KBr片涂膜法制样.

１􀆰５　氟碳混凝土防腐涂层的制备与测试

混凝土防腐涂料一般为双层或三层,考察自制

水性氟碳涂料为面漆组成的双层体系对混凝土的防

􀅰７４２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

护性能.依据JTT６９５—２００７«混凝土桥梁结构表

面涂层防腐技术条件»,分别在马口铁试板,无石棉

纤维水泥加压板和１００mm×１００mm×１００mm 的混

凝土试块,按照相应测试要求制备氟碳混凝土防腐

涂层.
涂膜柔韧性测试按照 GB/T１７３１—１９９３;涂膜

耐冲击性测试按照 GB/T１７３２—１９９３规定;涂层附

着力(拉开法)使用拉拔附着力测定仪(ATＧA 型,美
国DeFelsko公司);耐酸性测试在１０％ H２SO４ 中

浸泡１０d,参考规范 GB/T１７３３—９３;耐碱性测试在

饱和 氢 氧 化 钙 溶 液 中 浸 泡 ３０d,参 考 规 范 JTT
６９５—２００７;抗氯离子渗透性使用涂层渗透性试验仪

(TＧA型,上海乐傲试验仪器有限公司)测试,参考

规范JTT６９５—２００７;涂层吸水率测试参考 HG/T
３３４４—２０１２;耐老化性测试使用紫外线老化箱(LXＧ
２１３０型,上海志幸科学仪器有限公司)(１０００h),参
考规范JTT６９５—２００７.

２　结果与讨论

２􀆰１　含氟乳液的制备工艺

按照三因素六水平均匀试验设计方案制备含氟

乳液,根据相关文献报道,含氟乳液的乳化剂用量在

３％左右,引发剂用量在０􀆰１８％~０􀆰２７％之间,含氟

单体用量１２％~１４％.６种方案具体的实验用量及

测试指标结果见表２.
表２　制备含氟乳液的三因素六水平均匀试验方案及乳液性质

序号
乳化

剂/％

引发

剂/％

含氟单

体/％

凝聚

率/％

固含

量/％

转化

率/％

离心

稳定性
外观

１ ０􀆰５ ０􀆰１６ １０􀆰８ １１􀆰０ ４８􀆰２ ９６􀆰７ 分层 乳白色乳液,

泛蓝色

２ １􀆰３ ０􀆰２８ １８􀆰０ ７􀆰３ ４３􀆰９ ８１􀆰７ 稳定 乳白色乳液,

泛蓝色

３ ２􀆰１ ０􀆰４０ ８􀆰４ ２􀆰８ ４８􀆰２ ９７􀆰６ 稳定 淡蓝色乳液

４ ２􀆰９ ０􀆰１０ １５􀆰６ — ３１􀆰１ ５８􀆰１ 稳定 黏稠乳胶

５ ３􀆰７ ０􀆰２２ ６􀆰０ ８􀆰５ ４６􀆰６ ９４􀆰７ 分层 乳白色乳液

６ ４􀆰５ ０􀆰３４ １３􀆰２ ２８􀆰１ ４８􀆰０ ９０􀆰２ 分层 乳白色乳液

对比１号、２号和３号方案,可以看出合成条件

中乳化剂和引发剂用量不断增加,含氟单体用量先

增后减.从乳液性能指标结果可以发现,凝聚率逐

渐下降,说明凝聚率主要与乳化剂用量及引发剂用

量有关.而随着含氟单体用量的先增后减,固含量、
转化率先减后增,趋势恰好相反,说明含氟单体用量

主要影响固含量及转化率.

对比１号和３号方案,两者有相似的转化率和

固含量,但在实际合成过程中,１号试样的凝聚现象

较为严重,这是由于１号试样的引发剂用量较低

所致.
对比４号、５号和６号方案,可以看出方案中的

乳化剂和引发剂用量不断增加,含氟单体用量先减

后增.在实际制备过程中,４号样品出现大面积凝

聚现象,所制备的样品已不具备基本乳液性状.这

主要是由于该方案中引发剂用量过小所致.
通过以上分析可知,在合成含氟乳液的过程中,

引发剂低用量会造成乳液凝聚率大,过低时甚至会

导致乳液性状改变.含氟单体用量大时乳液固含量

也大.综合经济性和乳液性状来看,３号方案是制

备水性含氟乳液的最佳配方.即乳化剂用量为

２􀆰１％、引发剂用量为０􀆰４％、含氟单体甲基丙烯酸

十二氟庚酯用量为８􀆰４％时,得到的水性含氟乳液

色泽均匀呈淡蓝色,固含量为 ４８􀆰２％,转化率为

９７􀆰６％.

２􀆰２　含氟乳液的粒径分布

对按照三因素六水平均匀试验方案制备的水性

含氟乳液的粒径及粒径分布进行测试,乳液的平均

粒径见表３,粒径分布情况见图１.
表３　均匀试验方案得到的含氟乳液粒径

序号 １ ２ ３ ４ ５ ６

平均粒径/nm １１３􀆰０ １３０􀆰１ １３６􀆰２ — １４５􀆰７ ９６􀆰４

图１　水性含氟乳液的粒径分布图

由图可知,对比６种方案制备的含氟乳液的平

均粒 径,不 同 合 成 条 件 下 含 氟 乳 液 的 粒 径 处 于

１００~１５０nm 之间.这可能是由于所用原材料为分

析纯,原料分布较为均匀,且在几种合成方案中单体

滴加均为逐滴加入,合成转速及温度均保持恒定,因
而乳液的粒径相差不大.

由图还可知,１号、３号和６号的粒径分布较为

集中,２号和５号的粒径分布相对分散.其中１号

乳液的粒径分布最为集中,３号次之.结合试样的
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宏观性状,３号乳液颜色泛蓝,粒径适中(１３６􀆰２nm).

２􀆰３　FTＧIR分析

图２为３号所制含氟乳液的FTＧIR谱图.

图２　３号所制含氟乳液的FTＧIR谱图

由图可知,在C􀪅􀪅C双键的伸缩振动特征频率

区１６８０~１６２０cm－１没有出现吸收峰,说明双键已完

全参与聚合.在１４２５cm－１处出现了—CH３ 的特征

吸收峰,在２９５８cm－１、２８７５cm－１和１４２５cm－１处出

现了—CH３ 和—CH２—的特征吸收峰,为甲基和亚

甲基C—H 键的伸缩和弯曲振动.在１７３０cm－１处

出现 了 强 而 尖 的 酯 键 中 羰 基 的 伸 缩 振 动 峰,

１３８７cm－１处为酯键中 C—O 键的伸缩振动峰.在

１１６３cm－１和１０６５cm－１处出现了 C—F的特征吸收

峰,说明聚合物结构中含有含氟基团.

２􀆰４　水性氟碳涂料对混凝土的防护性能分析

采用３号制备含氟乳液,按照基本配方制得涂

料,对涂料和涂膜的性能进行了研究,结果见表４.
由表４可知,本实验制备的水性氟碳涂料及涂膜的

综合性能均较好.混凝土结构是表面多孔结构,涂
层防护能够有效阻止环境中的腐蚀性介质渗透到混

凝土内部,造成腐蚀.如氯盐和硫酸盐在进入混凝

土内部,干燥后因结晶膨胀等因素导致混凝土出现

裂缝.
表４　含氟混凝土防腐涂层的综合性能

项目 结果 检测标准

漆膜外观 均匀平整 目测

表干时间/h １􀆰５ JTT６９５—２００７

柔韧性/mm ０􀆰５ GB/T１７３１—１９９３

附着力(拉开法)/MPa ２􀆰９７ JG/T３３５—２０１１

耐冲击/cm ４０ GB/T１７３２—１９９３

耐酸性(１０％ H２SO４,１０d) 无异常 GB/T１７３３—９３

耐碱性(饱和氢氧化钙,３０d) 无异常 JTT６９５—２００７

抗氯离子渗透性(２８d)/

(mg􀅰cm－２􀅰m－１)
３􀆰５×１０－４ JTT６９５—２００７

涂层吸水率(４８h)/％ １􀆰３ HG/T３３４４—２０１２

耐老化性(１０００h) 无异常 JTT６９５—２００７

　　从实验结果可以看到,涂刷含氟乳液的混凝土试

块的抗氯离子渗透性结果为３􀆰５×１０－４mg/(cm２􀅰m),
远小于空白混凝土试块１􀆰８×１０－２mg/(cm２􀅰m).
涂装含氟涂料的混凝土吸水率较低,仅有１􀆰３％,能
有效延缓混凝土结构的腐蚀破坏.在耐酸性、耐碱

性测试条件下,涂装涂层的混凝土试块没有发生明

显异常,具有较好的耐化学介质性能.
混凝土使用时受到太阳的长期照射,涂装的涂

层应具有良好的耐候性才能持续发挥其防腐能力.
表５列出了人工加速老化实验过程中间隔一定时间

的光泽度和失光率.由表５可知,经２０００h人工加

速老化实验后,涂层没有出现粉化和脱落等现象.
这由于结构中 C—F键的键能高和极化率低,使得

氟碳涂层的耐老化性好.
表５　含氟乳液涂层老化过程中的光泽度/失光度变化情况

耐老化性 ０h ５００h １０００h

光泽度/Gu ６􀆰９ ６􀆰０ ４􀆰９

失光率/％ ０􀆰０ １３􀆰０ ２９􀆰０

３　结论

(１)采用三因素六水平均匀试验设计方法优化

水性含氟乳液的制备工艺,当乳化剂用量为２􀆰１％、
引发剂用量为０􀆰４％、含氟单体甲基丙烯酸十二氟

庚酯用量为８􀆰４％时,得到的水性含氟乳液色泽均

匀呈淡蓝色,固含量为４８􀆰２％,转化率为９７􀆰６％.
(２)水性含氟乳液的粒径分布结果表明６种实

验方案得到的水性含氟乳液粒径在１００~１５０nm 之

间,３号乳液粒径分布较集中.FTＧIR 谱图显示没

有C􀪅􀪅C的伸缩振动峰出现,表明双键已完全参与

聚合.在１１６３cm－１和１０６５cm－１处出现 C—F的特

征吸收峰,说明含氟基团成功引入聚合物结构中.
(３)以最佳工艺下制备的含氟丙烯酸乳液为基

料,添加必要的功能性助剂制得水性氟碳涂料.将

该涂料用于混凝土防护,能有效地降低混凝土的吸

水率和氯离子渗透性,提高其耐化学介质性,且具有

较好的耐候性.这表明该水性涂料能对混凝土起到

长效防腐保护作用,在道路、桥梁混凝土等交通工程

领域具有广阔的应用前景.
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