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氟改性丙烯酸系乳液的合成与性能研究
王梓旭１　裴世红１∗ 　陶　洋２

(１．沈阳化工大学化学工程学院,沈阳１１０１４２;２．沈阳化工研究院有限公司,沈阳１１００２１)

摘　要　以甲基丙烯酸十二氟庚酯(GO４)为改性单体,采用核壳乳液聚合工艺合成有机氟改性的苯丙乳液.研

究了改性剂用量、乳化剂用量及其配合比、引发剂用量对单体转化率等综合性能的影响.研究结果表明,采用有机氟

改性的苯丙乳液涂层性能明显提高.在改性剂(甲基丙烯酸十二氟庚酯,GO４)用量为６％(wt,质量分数),混合乳化

剂(由 OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶３组成)用量为８％(wt,质量分数),引发剂(过硫酸铵)用量为０􀆰８％(wt,质量分

数)条件下,制得的氟改性苯丙乳液的粒子大小均一,呈规则球形,为黑核白边的核壳结构,氟改性苯丙乳液的单体的

转化率达到９７􀆰０８％.
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SynthesisandpropertyoffluoroＧmodifiedacrylicemulsion
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Abstract　 TheorganofluorineＧmodifiedstyreneＧacrylicemulsion wassynthesizedbyacoreＧshellemulsion

polymerizationprocessusingdodecafluoroheptylmethacrylate(GO４)asamodifiedmonomer．Theeffectsofmodifier
dosage,emulsifierdosageanditsblendingratio,initiatordosageonmonomerconversionrateandothercomprehensive

propertieswerestudied．StudyshownthattheperformanceofstyreneＧacrylicemulsioncoatingsmodifiedwithorganic
fluorinewassignificantlyimproved．When modifier (dodecylheptylmethacrylate,GO４)usagewas６％ (wt,mass
fraction),mixedemulsifier(combinedbyOPＧ１０∶SDSmassratioof１∶３)was８％ (wt,massfraction),andtheinitiator
ammoniumpersulfateusagewas０􀆰８％ (wt,massfraction),theparticlesizeoftheemulsionwasuniformrulesand
spherical．TheemulsionhadblackcoreＧshellstructurewithwhitelace,themonomerconversionrateoftheemulsion
reached９７􀆰０８％．

Keywords　organicfluorine,coreＧshellstructure,modifiedstyreneＧacrylicemulsion,monomerconversionrate,

coatingproperty
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　　 传 统 的 油 性 涂 料 由 于 含 有 挥 发 性 有 机 物

(VOC),逐渐被以水为溶剂的环保的水性涂料代

替.水性涂料具有无毒、无味、不燃和污染少等优

点[１].由于苯丙乳液在合成工艺和性质上的优越

性,且经济性突出,被广泛应用.但是在长期的使用

过程中发现其耐水性不好,而且高温容易变软和低

温容易发脆,所以限制了其进一步发展.在含氟苯

丙乳液中,由于氟原子电负性较强,所以C—F键的

键能很大,可达４８５kJ/mol.C—F键在碳链骨架外

侧的排列十分紧密,这种结构可以有效阻止碳原子

暴露,对主链和内部分子起到良好的保护.因此,碳

氟化合物表现出卓越的氧化稳定性、耐腐蚀性、气候

稳定性及耐化学稳定性等性能.综上所述,采用有

机氟单体与乙烯基类单体共聚,从而实现对苯丙乳

液的改性,在理论和应用上都有深远意义.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

苯乙烯(St,分析纯),沈阳市东兴试剂厂;丙烯

酸(AA,分析纯)、NＧ(羟甲基)丙烯酰胺(NＧMA,化
学纯),天津市恒兴化学试剂制造有限公司;丙烯酸

正丁酯(BA,分析纯)、辛基酚聚氧乙烯醚(OPＧ１０,
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化学纯)、十二烷基硫酸钠(SDS,化学纯)、碳酸氢钠

(NaHCO３,分析纯),国药集团化学试剂有限公司;
氨水(分析纯),天津市大茂化学试剂厂;过硫酸铵

(APS,分析纯),南京化学试剂有限公司;甲基丙烯

酸十二氟庚酯(GO４,化学纯),哈尔滨雪佳硅氟化学

有限公司;去离子水,实验室自制.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NEXUS４７０型),
美国尼高利公司:激光衍射粒度分析仪(MasterＧ
size２０００型),英国 Malvenr公司;高分辨透射电子

显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,２００kV),日本电子株

式会社.

１􀆰２　样品的合成

核预乳液 A 的制备.称取一定量水、苯乙烯、
混合乳化剂(OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶３)置于

装有机械搅拌器,氮气入口,冷凝器和移液管出口的

四口烧瓶中进行预乳化.
壳预乳液 B 的制备.称取部分水、丙烯酸丁

酯、丙烯酸、NＧ羟甲基丙烯酰胺、改性剂(甲基丙烯

酸十二氟庚酯,GO４)以及剩余的混合乳化剂置于烧

瓶中进行预乳化.
聚合反应.首先加入１/３核预乳液 A 于四口

烧瓶中,升温至反应温度后加入４mL引发剂(过硫

酸铵),待泛蓝光１５min后滴加剩余 A 乳液并在

６０min内完成,然后保温３０min,期间引发剂(过硫

酸铵)每 １５min 添 加 １ 滴.保 温 后,B 乳 液 在

１３０min内滴完,同样每１５min滴加引发剂.升温

８５℃熟化３０min,降温至５０℃以下,采用氨水调节

pH 至７~８、去渣,即制得氟改性苯丙乳液.
将氟改性苯丙乳液均匀涂于载玻片上,采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

６０℃真空干燥１０h,制得薄膜,即氟改性苯丙乳胶膜.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NEXUS４７０
型,美国尼高利公司)对样品进行测试.采用激光衍

射粒度分析仪(Mastersize２０００型,英国 Malvenr
公司)对样品的粒度及粒度分布进行测试,采用分散

溶剂(去离子水,实验室自制)稀释样品.采用高分

辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,２００kV,日
本电子株式会社)分析乳胶粒的形貌.

乳液钙离子(Ca２＋ )稳定性测试.称取少量待

测氟改性苯丙乳液,与用量为０􀆰５％(wt,质量分数,
下同)的氯化钙水溶液,按１∶４的质量配合比混合,
摇匀,静置４８h;观察乳液外观.如不凝聚、不分层、

不破乳,表明钙离子稳定性合格.
乳液耐溶剂性测试.称取０􀆰５g氟改性苯丙乳

胶膜,浸没在有丙酮的培养皿中,并用保鲜膜密封

２４h后,观察是否有软化、溶出现象,以表征氟改性

苯丙乳胶膜的耐溶剂性.
乳胶膜吸水率测试.将制得的氟改性苯丙乳胶

膜浸入水中,浸泡２４h后取出,并迅速用滤纸吸干氟

改性苯丙乳胶膜表面的多余水分,准确称量,乳胶膜

吸水率计算公式见式(１).
吸水率 ＝ (m２ －m１)÷(m１ －m０)×１００％ (１)

　　式中,吸水率,％;m２ 为吸水后玻璃片和乳胶膜

的质量,g;m１ 为吸水前玻璃片和乳胶膜的质量,g;

m０ 为玻璃片的质量,g.
乳液固含量测试.按照«GB/T１３５４３—２００７»

测试乳液样品的固含量.乳液固含量计算公式见式

(２).
X ＝ (m２ －m)÷(m１ －m)×１００％ (２)

　　式中,X 为乳液固含量,％;m 为培养皿的质

量,g;m１ 为干燥前试样和培养皿质量,g;m２ 为干

燥后试样和培养皿,g.
单体转化率测定.单体转化率计算见式(３).

C ＝ (M ×Y－M１)÷M２ ×１００％ (３)

　　式中,C 为单体转化率,％;M 为总加料量,g;Y
为固含量,％;M１ 为不挥发组分用量(乳化剂、引发

剂、缓冲剂),g;M２ 为单体总量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

苯丙乳液和氟改性苯丙乳液的 FTＧIR 谱图见

图１.从图可以看出,１７３３cm－１处为脂类羰基 C􀪅􀪅
O的伸缩振动吸收峰,１１６０cm－１处是 C—O—C的

典型带,６９９cm－１处观察到取代苯环 C—H 面外弯

曲振动相关典型带,１４５２cm－１、１４９３cm－１出现明显

特征峰,说明出现苯环的骨架,在１２４２cm－１附近出

现的吸收峰为C—F键的特征吸收,在１６３４cm－１处

未观察到C􀪅􀪅C双键吸收峰.这些吸收峰的存在说

图１　苯丙乳液和氟改性苯丙乳液的FTＧIR谱图

􀅰１５２􀅰
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明苯乙烯、丙烯酸酯单体、氟单体按照设计发生聚合

反应,得到含氟苯丙乳液.

２􀆰２　粒度分析

氟改性苯丙乳液的粒径分布图见图２.从图可

以看出,经过有机氟改性的氟改性苯丙乳液的平均

粒径为２７７nm,主要集中在２５１~３１７nm 范围,粒度

分布比较集中,且均一.

图２　氟改性苯丙乳液的粒径分布图

２􀆰３　TEM 分析

氟改性苯丙乳液的 TEM 图见图３.从图可以

看出,氟改性苯丙乳液的粒子大小均一,呈规则球形

结构,粒子呈黑核白边的核壳结构.

图３　氟改性苯丙乳液的 TEM 图

２􀆰４　改性剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

在混合乳化剂(OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶
３)用量为８％(wt,质量分数,下同),引发剂(过硫酸

铵)用量为０􀆰８％条件下,改性剂用量对氟改性苯丙

乳液转化率的影响见图４.从图可以看出,氟改性

苯丙乳液转化率随着改性剂(甲基丙烯酸十二氟庚

酯,GO４)用量的变化而变化,并存在最佳值,未改性

苯丙乳液的转化率为９５􀆰３６％,在改性剂用量为６％
(wt,质量分数,下同)条件下,氟改性苯丙乳液的转

化率提高至９７􀆰０８％.这是因为在改性剂用量过低

条件下,导致氟不能与乳液充分链接,随着改性剂用

量的增加,有机氟能够与乳液充分反应.而在改性

剂用量超过６％条件下,氟原子密度过大,相互排

斥,导致化学键断裂[２],同时体系生成的凝聚物增

多,凝聚率提高.综合以上因素,本研究改性剂(甲
基丙烯酸十二氟庚酯,GO４)的用量采用６％.

图４　改性剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

２􀆰５　乳化剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

在引发剂(过硫酸铵)用量为 ０􀆰８％,改性剂

(GO４)用量为６％条件下,乳化剂用量对氟改性苯

丙乳液转化率的影响见图５.从图可以看出,氟改

性苯丙乳液转化率随混合乳化剂用量的增加而呈先

增加再减小态势,在混合乳化剂用量为６％条件下,
苯丙乳液的转化率为９２􀆰０７％,氟改性苯丙乳液的

转化率为９２􀆰２１％;在混合乳化剂用量为８％条件

下,氟改性苯丙乳液的转化率为９７􀆰０８％,这是因为

随着乳化剂用量的增大,体系中乳胶粒的数目增多,
单体聚合几率增加,单体反应更完全,最终单体转化

率大大增大,在混合乳化剂用量＞８％条件下,氟改

性苯丙乳液的转化率呈下降态势,这是因为溶液达

到第一临界胶束浓度,溶液的表面张力降至最低值,
此时再提高乳化剂浓度,溶液表面张力不再降低,而
是在水中缔合形成胶束[３],导致转化率呈下降态势;
但在乳化剂用量过少条件下,不足以或者刚刚达到

第一临界胶束浓度条件下,乳化剂大多以单分子的

形式存在水中,仅有少量胶束形成甚至没有,导致反

应体系不稳定,结果产生凝聚物,转化率因此也较

低.在乳化剂用量达到一定数值后,首先单体总量

是固定的,在乳化剂浓度过高条件下,使乳液的黏度

增大,则内部热量不易散出,局部温度过高导致聚合

不稳定,产生凝胶现象,甚至破乳,最终导致转化率

下降;其次,过于细小的乳液粒径使得界面能增大,
耐电解质能力下降,乳液出现大量难以消除的泡沫,
对乳液聚合以及体系造成了的不良影响[４].因此,
综合各方面因素,确定混合乳化剂最佳用量为８％.

图５　乳化剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

􀅰２５２􀅰
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２􀆰６　引发剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

在混合乳化剂(OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶
３)用量为８％,改性剂(GO４)用量为６％条件下,引
发剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响见图６.
从图可以看出,氟改性苯丙乳液的转化率随着引发

剂(过硫酸铵)用量的增加而呈先增大后减小态势,
引发剂会影响聚合物的相对分子量、聚合反应速率

和单体转化率,在引发剂用量为０􀆰４％条件下,氟改

性苯丙乳液单体转化率为９４􀆰０１％,这是因为乳胶

粒为单体提供反应场所,引发剂在水中通过一定条

件释放自由基,并且自由基数量与引发剂用量成正

比,在自由基数量少条件下,虽然可以提高聚合物相

对分子质量,但反应速率缓慢,延长了反应时间,且
在成核期过低的引发剂浓度也易导致凝胶现象;在
引发剂用量为０􀆰８％条件下,氟改性苯丙乳液的转

化率最高达到９７􀆰０８％,这是因为随着自由基数量

的增多,一方面在水中分散出的自由基数目增多,产
生的乳胶粒子数较大,使单体聚合更加完整,聚合速

率加快,单体转化率增加,另一方面,系统中自由基

的浓度增加,除了胶束成核外,自由基在水相中触发

单体聚合,通过低聚物机制增加成核的机率,从而产

生更多的乳胶粒子,同时增加自由基进入乳胶粒子

的速率,而这反过来又延长了“活”乳胶粒子的寿命,
有利于较小的乳胶粒子的聚结增长[５],导致转化率

提高;在引发剂用量＞０􀆰８％条件下,氟改性苯丙乳

液的转化率呈下降态势,这是因为随着自由基数量

的增多,一方面在水中分散出的自由基数目增多,产
生的乳胶粒子数较大,使转化率明显下降,自由基增

长速率过快会使反应速率加大,放热大,热量较难排

出,乳胶粒发生聚集,导致凝胶现象,同时过量的引

发剂会在水中电离出大量的电解质,导致乳液体系

稳定性下降,很多的自由基作为活性中心,相对于单

体而言,每一个活性中心上能链接上的单体数目减

少,得到的聚合物分子量降低,分布窄.综上所述,
引发剂最佳用量为０􀆰８％.

图６　引发剂用量对氟改性苯丙乳液转化率的影响

２􀆰７　乳化剂配合比对氟改性苯丙乳液转化率的影响

在混合乳化剂(OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶
３)用量为８％,引发剂(过硫酸铵)用量为０􀆰８％,改
性剂(GO４)用量为６％条件下,乳化剂配合比对氟

改性苯丙乳液转化率的影响见图７.从图可以看

出,随着混合乳化剂中阴离子型乳化剂(SDS)用量

增大条件下,氟改性苯丙乳液的转化率呈先增大后

减小态势,在混合乳化剂中 OPＧ１０∶SDS＝１∶１条件

下,氟改性苯丙乳液的转化率为９５􀆰０２％,而未改性

乳液的转化率仅为９３􀆰４１％,这是由于使用复合乳

化剂体系,乳化剂总量较小时,非离子型乳化剂分子

与阴离子型乳化剂产生协同作用不大,导致单体转

化率较低;在复合乳化剂总量增大条件下,一方面非

离子乳化剂分子与阴离子乳化剂分子的协同作用增

大,降低了乳胶粒表面的静电张力,乳化剂分子之间

的吸附度增大,乳液的稳定性提高,凝胶率降低,使
得转化率增大[６];另一方面,由于聚合体系中胶束增

多,因而增大了聚合过程中成核的几率,使得乳液中

粒子数目增多,粒径减小;在非离子型乳化剂与阴离

子型乳化剂的配合比为１∶３条件下,氟改性苯丙乳

液的转化率达到最大为９７􀆰０８％;在乳化剂 OPＧ１０
用量过大条件下,乳胶粒分子间由阴离子型乳化剂

作用产生的静电斥力被屏蔽过多,使得分子间距离

拉近,易发生聚集而产生凝聚物,导致单体转化率降

低.综上所述,混合乳化剂中 OPＧ１０∶SDS＝１∶３的配

合比为最佳.

图７　乳化剂配合比对氟改性苯丙乳液转化率的影响

２􀆰８　改性剂用量对氟改性苯丙乳胶膜吸水率的影响

改性剂用量对氟改性苯丙乳胶膜吸水率的影响

见图８.从图可以看出,随着改性剂用量的增加,改
性苯丙乳胶膜的吸水率呈逐渐减小态势[７],在改性

剂用量为８％条件下,改性苯丙乳胶膜的吸水率为

１４􀆰５％.这是因为氟单体通过与丙烯酸类单体共

聚,在聚合物的主链上引入氟烷基侧链,氟烷基在乳

液成膜过程中首先向外进行迁移,从而造成氟在表

面的富集,因此显著地降低了氟改性苯丙乳胶膜的

表面能,使水很难润湿涂膜.

􀅰３５２􀅰
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图８　改性剂用量对氟改性苯丙乳胶膜吸水率的影响

２􀆰９　乳液性能分析

氟改性苯丙乳液和苯丙乳液性能测试数据见表

１.从表１可知,氟改性苯丙乳液与未改性苯丙乳液

的黏度分别为０􀆰０６７Pa􀅰s、０􀆰０４０Pa􀅰s,固含量分别

为３７􀆰８７％、３６􀆰９５％,单体转化率分别为９７􀆰０８％、

９５􀆰３６％;在耐溶剂性方面,氟改性苯丙乳液没有软

化、没有溶出、但未改性苯丙乳液泛白软化,有溶出

现象,氟改性苯丙乳液的综合性能好于未改性苯丙

乳液.
表１　氟改性苯丙乳液和苯丙乳液性能测试数据

测试项目 氟改性苯丙乳液 未改性苯丙乳液

钙离子稳定性 不分层 不分层

乳液外观 乳液均一透明、泛蓝光 乳液均一透明、泛蓝光

乳液稀释稳定性 稳定 稳定

pH ７􀆰６４ ７􀆰５３

黏度/(Pa􀅰s) ０􀆰０６７ ０􀆰０４０

固含量/％ ３７􀆰８７ ３６􀆰９５

单体转化率/％ ９７􀆰０８ ９５􀆰３６

外观 涂层透明、均匀 起泡、边缘发黄、有裂纹

耐溶剂性 没有软化、没有溶出 泛白软化、有溶出现象

３　结论

以甲基丙烯酸十二氟庚酯(GO４)为改性单体,
采用核壳乳液聚合工艺合成氟改性苯丙乳液,并采

用氟改性苯丙乳液制得氟改性苯丙乳胶膜.在改性

剂(甲基丙烯酸十二氟庚酯,GO４)用量为６％,混合

乳化剂(由 OPＧ１０∶SDS的质量配合比为１∶３组成)用
量为８％,引发剂(过硫酸铵)用量为０􀆰８％条件下,
采用核壳乳液聚合制得的氟改性苯丙乳液的粒子大

小均一,呈规则球形,为黑核白边的核壳结构,氟改

性苯丙乳液的单体的转化率达到９７􀆰０８％,而且凝

胶量少,各项性能都优于未改性苯丙乳液.
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