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摘要:为改善聚丙烯酸酯表面能高、力学性能较差的缺点ꎬ以丙烯酸酯为主要单体ꎬ甲基丙烯酸十二氟庚酯、四甲基四乙烯
基环四硅氧烷为功能单体ꎬ采用核壳乳液聚合法合成了水性聚氟硅丙烯酸酯ꎮ 结果表明ꎬ四甲基四乙烯基环四硅氧烷可有效提
高乳液膜的疏水角、断裂伸长率以及硬度ꎻ其质量分数为 ５％时ꎬ乳液的平均粒径为 １６６􀆰 ８ ｎｍꎬ转化率为 ９８􀆰 ６％ꎻ乳液膜的综合
性能最好ꎬ其吸水率为 ３􀆰 ９％ꎬ水接触角为 １３１􀆰 ３°ꎬ拉伸强度为 ２􀆰 ３ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ９２９􀆰 ７％ꎬ硬度为 ４６􀆰 ６ ＨＡꎻ与氟硅丙烯酸
树脂相比ꎬ断裂伸长率提高了 ５８􀆰 ７％ꎬ水接触角提高了 １１􀆰 ８％ꎮ
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　 　 水性氟碳树脂是以水为分散溶剂的一类氟碳树

脂[１]ꎮ 随着人们对环境的关注ꎬ常温可固化的水性
氟碳树脂成为世界各国开发的重中之重[２]ꎮ 有机

氟树脂的结构稳定ꎬ具有机械强度高、表面能低、耐
腐蚀性好、 耐化学品性好、 防污性能优异等优

点[３－６]ꎬ但存在附着力差、溶解能力弱、价格昂贵等
不足[７－９]ꎮ 有机硅单体中 Ｓｉ—Ｏ 键具有很高的键

能ꎬ远大于 Ｃ—Ｃ 键能、Ｃ—Ｏ 键能ꎬ键旋转容易ꎬ具
有低的表面能ꎬ且价格低廉[１０－１２]ꎮ 因此ꎬ将有机氟、
有机硅引入丙烯酸酯可在节约成本的条件下降低涂

膜的表面能ꎮ Ｓｕｎ 等[１３] 采用自由基聚合法ꎬ利用聚

硅氧烷和氟化硅氧烷改性丙烯酸(ＡＡ)树脂ꎬ使树

脂的接触角从 ８５􀆰 １°增大至 １０７􀆰 ８°ꎮ Ｓｕｎ 等[１４]通过
调节 Ｎ － (３ꎬ４ －二羟基苯基) 乙基甲基丙烯酰胺

(ＤＭＡ)与 ２ꎬ２ꎬ２－三氟乙基甲基丙烯酸酯(ＴＦＭＥ)
的摩尔比制备了一系列含—ＣＦ３ 的树脂ꎬ当 ＤＭＡ 与

ＴＦＭＥ 摩尔比为 １ ∶ ２５ 时ꎬ树脂的接触角最大可达

１１７􀆰 ４°ꎮ 水性氟硅共聚丙烯酸酯以水为溶剂ꎬ降低

了溶液中有机挥发物的含量ꎬ减少了对环境的污染ꎬ
符合绿色化学的理念ꎮ

目前有关氟硅共聚改性聚丙烯酸酯力学性能的

研究相对较少ꎮ 笔者采用核壳乳液聚合法合成水性

􀅰０２１􀅰
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氟硅共聚丙烯酸酯ꎬ考察了硅氧烷用量对乳液膜接

触角以及力学性能的影响ꎬ优化了制备工艺条件ꎬ并
对其结构和性能进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:十二烷基硫酸钠(ＳＤＳꎬ分析纯)、脂肪醇

聚氧乙烯醚(ＡＥＯ－９)、甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡꎬ分
析纯)、丙烯酸丁酯(ＢＡꎬ分析纯)、丙烯酸异辛酯

(分析纯)、过硫酸钾(ＫＰＳꎬ分析纯)、甲基丙烯酸十

二氟庚酯(分析纯)、四甲基四乙烯基环四硅氧烷

(分析纯)ꎬ均为市售ꎮ
仪器:Ｂｒｕｋｅｒ Ｕｅｃｉｏｒ ２２ 型傅里叶变换红外光谱

仪ꎬ布鲁克光谱仪器公司生产ꎻ激光粒度仪ꎬ贝尔曼

库尔特有限公司生产ꎻＴＨ２０００ 邵氏 Ａ 硬度计ꎬ北京

时代之峰科技有限公司生产ꎻ拉伸强度试验机ꎬ
Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司生产ꎻＱｕａｎｔａ－２００ 扫描电子显微镜ꎬ捷
克 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 水性氟硅丙烯酸酯的制备

在三口烧瓶中加入 ３０􀆰 ００ ｇ 水、０􀆰 ７５ ｇ ＡＥＯ－９
和 ０􀆰 ５０ ｇ ＳＤＳꎬ待乳化剂溶解后加入 １０􀆰 ０２ ｇ ＭＭＡ、
７􀆰 ６９ ｇ ＢＡ、７􀆰 ３７ ｇ 丙烯酸异辛酯的混合单体ꎮ 在

５０℃下预乳化 ３０ ｍｉｎꎬ再逐滴加入引发剂ꎬ滴加完成

后ꎬ升温到 ８０℃反应 ２ ｈꎬ得到种子乳液ꎮ 然后同时

加入 １０􀆰 ０２ ｇ ＭＭＡ、７􀆰 ６９ ｇ ＢＡ、７􀆰 ３７ ｇ 丙烯酸异辛

酯、４􀆰 ００ ｇ 甲基丙烯酸十二氟庚酯、１􀆰 ４５ ｇ 四甲基四

乙烯基环四硅氧烷的混合单体和引发剂ꎬ缓慢滴加

到种子乳液中(１ ｈ 滴完)ꎬ在 ８０℃下反应 ２ ｈꎬ反应

完成后ꎬ放置待冷却至室温ꎬ即可得到氟硅丙烯

酸酯ꎮ
１􀆰 ３　 乳液膜的制备

将合成的树脂倒入模具中ꎬ在室温下放置 ４８ ｈꎬ
再放入 ３０℃烘箱中烘干至恒重ꎬ即可得到乳液膜ꎮ
１􀆰 ４　 水性氟硅丙烯酸酯乳液的表征和性能测试

利用傅里叶变换红外光谱仪测试树脂膜的化学

结构ꎻ利用激光粒度仪测试乳液的粒径ꎻ利用硬度计

测试树脂膜的硬度ꎻ利用电子拉力试验机测试乳液

膜的拉伸强度ꎻ利用接触角测量仪测试树脂膜的疏

水角ꎻ利用扫描电子显微镜观察乳液膜断裂面的

形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 乳液膜的红外光谱表征

对氟硅改性丙烯酸酯树脂进行红外光谱测试ꎬ

结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 氟硅改性丙烯酸乳液膜的红外光谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ２ ９５８、２ ８７３ ｃｍ－１处的峰归

属于—ＣＨ２、—ＣＨ３ 中 Ｃ—Ｈ 键 的 伸 缩 振 动 峰ꎬ
１ ４５８ ｃｍ－１处的峰可归属于—ＣＨ２、—ＣＨ３ 中 Ｃ—Ｈ
键的变形振动峰ꎬ１ ３８６ ｃｍ－１处的峰可归属于—ＣＨ３

中 Ｃ—Ｈ 键的变形振动峰ꎬ１ ７３４ ｃｍ－１处的峰可归属

于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动峰ꎬ１ ２４０、１ １６５ ｃｍ－１处的峰

可归属于 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振动峰ꎬ１ ０００~１ ２００ ｃｍ－１

处的峰可归属于 Ｃ—Ｆ 的伸缩振动峰ꎬ但与 Ｃ—Ｏ—
Ｃ 的伸缩振动峰部分重叠ꎬ１ ０６７ ｃｍ－１处的吸收峰为

Ｓｉ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ８４３、７５５ ｃｍ－１ 处的吸收峰是

—ＣＨ２ 的面内摇摆吸收峰ꎬ表现为具有 ４ 个以上

—ＣＨ２ 的长链烷烃ꎬ１ ６４０ ｃｍ－１处未出现吸收峰ꎬ没
有 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的存在ꎬ表明双键已完全反应ꎮ 由此

可以看出ꎬ丙烯酸酯单体、含氟单体、硅氧烷单体形

成了共聚物ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对乳液外观、稀释稳定性、离心稳定

性的影响

不同反应温度对氟硅改性丙烯酸树脂的乳液外

观以及稳定性的影响如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ当反应温度为 ７５℃时ꎬ聚合反应缓慢ꎬ反应结束

后会有刺鼻气味ꎬ说明乳液中还存在单体ꎬ聚合反应

不完全ꎻ当反应温度为 ８０、８５℃ 时ꎬ在引发剂作用

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同温度下氟硅改性丙烯酸酯树脂的性状

温度 /
℃

反应现象 乳液外观
离心

稳定性

稀释

稳定性

７５ 　 反应缓慢 　 乳液分层ꎬ上层无色

透明ꎬ下层浅蓝半透明

— —

８０ 　 溶液变蓝ꎬ有少

量凝胶产生

　 浅蓝半透明 稳定 稳定

８５ 　 溶液较快变蓝ꎬ
有少量凝胶产生

　 浅蓝半透明 稳定 稳定

９０ 　 溶液很快变蓝ꎬ
有较多凝胶产生

　 浅蓝半透明 稳定 稳定

９５ 　 溶液很快变蓝ꎬ
有大量凝胶产生

　 浅蓝半透明 稳定 稳定
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下ꎬ单体之间开始反应ꎬ种子乳液形成ꎬ体系反应稳

定ꎬ乳液外观呈现出半透明泛蓝光状态ꎬ会产生少量

凝胶ꎻ反应温度继续升高至 ９０、９５℃后ꎬ聚合反应发

生剧烈ꎬ乳液外观也呈白色不透明泛蓝光状态ꎬ并有

大量凝胶产生ꎮ 升高温度有利于反应的进行ꎬ但随

着温度的升高ꎬ体系会发生暴聚产生大量凝胶ꎬ会使

乳液的性能下降ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为 ８０℃ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间对转化率的影响

反应时间对氟硅丙烯酸树脂转化率的影响如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 氟硅丙烯酸树脂转化率随反应时间的

变化曲线

从图 ２ 中可以看出ꎬ反应时间为 １~１􀆰 ５ ｈ 时ꎬ反
应的转化率比较低ꎬ反应时间较短ꎬ反应不充分ꎻ当
反应时间为 ２ ~ ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ转化率达到 ９８％以上ꎻ继
续增加反应时间到 ３ ｈꎬ转化率反而会下降ꎮ 这是由

于反应时间过长ꎬ体系中氟 /硅改性丙烯酸酯树脂聚

集生长的机会更多ꎬ产物暴聚形成大的凝胶ꎬ导致制

得的树脂的固含量下降ꎬ从而使产品转化率降低ꎮ
所以ꎬ最佳反应时间为 ２ ｈꎮ
２􀆰 ４　 引发剂质量分数对乳液粒径的影响

采用激光粒度仪测试乳液的粒径ꎬ考察引发剂

质量分数对乳液粒径的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 引发剂质量分数对氟硅丙烯酸酯树脂

平均粒径的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ乳液粒径随着引发剂质量

分数的增加先减小后增大ꎬ在引发剂质量分数为

０􀆰 ７％时ꎬ制得的树脂的平均粒径最小ꎬ为 １６６􀆰 ８ ｎｍꎮ
在乳液聚合过程中ꎬ引发剂质量分数对其有着很大

的影响ꎮ 随着引发剂质量分数增加ꎬ制得的树脂的

平均粒径先减小后增大ꎬ因为引发剂的质量分数较

小时ꎬ反应过程以胶束成核为主ꎬ此时引发剂质量分

数越大ꎬ被引发剂引发的乳胶粒就越多ꎬ但体系中乳

胶的总量是固定的ꎬ因此平均粒径就越小ꎻ而当引发

剂质量分数达到一定程度时ꎬ虽然仍会继续生成更

多的乳胶粒ꎬ但同时体系中自由基的浓度也会增加ꎬ
较高的自由基浓度使自由基更容易扩散进入乳胶

粒ꎬ使乳胶粒更易扩散ꎬ有利于乳胶粒的聚集生长ꎬ
形成暴聚ꎬ导致制得的树脂的平均粒径增大ꎮ
２􀆰 ５　 硅氧烷用量对树脂膜性能的影响

利用接触角测量仪、硬度计、拉伸强度试验机对

树脂膜进行测试ꎬ考察不同硅氧烷比单体质量合成

氟硅丙烯酸酯树脂时ꎬ硅氧烷质量分数对乳液粒径

的影响ꎮ
２􀆰 ５􀆰 １　 硅氧烷质量分数对乳液膜接触角的影响

不同硅氧烷比单体质量合成的氟硅丙烯酸酯树

脂膜的水接触角如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同硅氧烷质量分数时乳液膜的水接触角

硅氧烷质量分数为 ５％时乳液膜的水接触角如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 硅氧烷质量分数为 ５％时乳液膜的水接触角

接触角(ＷＣＡ)是表达材料表面自由能的一种

属性ꎬ可通过在材料表面滴加水滴的方式来测试材

料的接触角ꎬ进而判断材料亲疏水性能的强弱ꎬ
ＷＣＡ 越大说明该材料的疏水性能越强ꎬ反之材料的

疏水性能越弱ꎮ 当硅氧烷质量分数为 ０ 时ꎬ含氟丙

烯酸树脂膜的水接触角为 ９７􀆰 ２°ꎬ这是由于氟原子

电负性大、直径小、Ｃ—Ｆ 键键能高ꎬ所以含氟丙烯酸

树脂表现出优异的疏水性能ꎮ 随着硅氧烷质量分数

的增加ꎬ树脂膜的水接触角先增加后减小ꎬ这是由于

聚硅氧烷的主链由 Ｓｉ—Ｏ 键组成ꎬ侧链上的烷基都

朝外定向排列ꎬ使水分子难以与亲水的氧接近ꎬ进而
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获得疏水效果ꎬ当硅氧烷质量分数为 ５％时ꎬ乳液膜

的水接触角最大为 １３１􀆰 ３°ꎮ 并且有机硅的价格远

远低于氟原料ꎬ所以用有机硅部分代替氟原料实现

乳液膜的疏水性研究很有经济意义ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 硅氧烷质量分数对乳液膜拉伸强度以及断

裂伸长率的影响

不同硅氧烷比单体质量合成的氟硅丙烯酸酯树

脂膜的拉伸强度以及断裂伸长率如图 ６ 所示ꎮ

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ６　 不同硅氧烷质量分数时氟硅丙烯酸酯

树脂膜的拉伸强度和断裂伸长率

从图 ６ 中可以看出ꎬ乳液膜的拉伸强度和断裂

伸长率都是先增大后减小ꎮ 当硅氧烷质量分数为

５％时ꎬ拉伸强度最大为 ２􀆰 ３ ＭＰａꎬ此时断裂伸长率

为 ９２９􀆰 ７％ꎮ 这是因为加入硅氧烷后会使聚合物之

间形成网状结构ꎬ可以有效增强分子链间的联系ꎬ使
分子链不易发生相对滑移ꎬ有效增加拉伸强度和断

裂伸长率ꎮ 随着硅氧烷继续增加ꎬ分子链之间的规

整会限制他们之间的运动ꎬ所以断裂伸长率会减小ꎬ
交联网络的缺陷增多ꎬ应力集中点增多ꎬ拉伸强度

下降ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ３　 硅氧烷质量分数对乳液膜硬度及吸水率的

影响

不同硅氧烷质量分数合成的氟硅丙烯酸酯树脂

膜的硬度以及吸水率如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同硅氧烷质量分数的树脂膜的邵氏硬度和吸水率

硅氧烷质量分数 / ％ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６
吸水率 / ％ １４􀆰 ６ ６􀆰 ５ ６􀆰 ３ ６􀆰 ０ ５􀆰 １ ３􀆰 ９ ６􀆰 ６
邵氏硬度 / ＨＡ １１􀆰 ３ １９􀆰 ２ ２１􀆰 １ ２８􀆰 ６ ３４􀆰 ２ ４６􀆰 ６ ４９􀆰 ７

从表 ２ 中可以看出ꎬ乳液膜的硬度随着硅氧烷

质量分数的增加而增大ꎬ邵氏硬度从 １１􀆰 ３ ＨＡ 增大

到 ５８􀆰 ２ ＨＡꎬ吸水率随硅氧烷质量分数的增加而降

低ꎬ从 １４􀆰 ６％降低到 ５􀆰 ２％ꎮ 这是由于硅氧烷的加

入ꎬ为丙烯酸分子链提供足够的交联点ꎬ使其空间网

络结构变得更加紧密ꎬ因而提高了乳液膜的硬度ꎬ但
是空间结构变得紧密ꎬ水分子就很难穿过乳液膜ꎬ所

以吸水率降低、耐水性提高ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ４　 扫描电镜分析

未改性含氟丙烯酸酯和硅氧烷质量分数为 ５％
氟硅丙烯酸酯的断裂面扫描电镜图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)未添加硅氧烷 (ｂ)硅氧烷质量分数为 ５％

图 ７　 水性氟代丙烯酸酯乳液膜断裂面的

扫描电镜图

从图 ７ 中可以看出ꎬ经过硅氧烷改性后的水性

氟代丙烯酸酯的断裂面结构更加有规则ꎬ而未经过

硅氧烷改性的水性氟代丙烯酸酯的断裂横切面上存

在大量不规则沟壑、凸起和凹槽ꎮ 交联剂的加入可

以使涂膜形成较多的交联网络结构ꎬ对其抵抗裂纹

扩展起到一定的作用ꎬ从而提高涂膜的断裂伸长率ꎮ

３　 结论

(１)以甲基丙烯酸十二氟庚酯、四甲基四乙烯

基环四硅氧烷为功能单体ꎬ采用核壳乳液聚合法合

成水性氟硅丙烯酸树脂ꎮ 反应温度为 ８０℃、反应时

间为 ２ ｈ、引发剂质量分数为 ０􀆰 ７％时ꎬ得到半透明

泛蓝光乳液ꎬ转化率为 ９８􀆰 ６％ꎬ乳液平均粒径为

１６６􀆰 ８ ｎｍꎬ常温下稳定性优异ꎮ
(２)四甲基四乙烯基环四硅氧烷的加入可以提

高树脂膜的断裂伸长率、硬度以及水接触角ꎮ 四甲

基四乙烯基环四硅氧烷质量分数为 ５％时ꎬ乳液膜

疏水角达到 １３１􀆰 ３°ꎬ吸水率为 ３􀆰 ９％ꎬ拉伸强度为

２􀆰 ３ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ９２９􀆰 ７％ꎬ硬度为 ４６􀆰 ６ ＨＡꎮ
与氟 硅 丙 烯 酸 树 脂 相 比ꎬ 断 裂 伸 长 率 提 高 了

５８􀆰 ７％ꎬ水接触角提高了 ２６􀆰 ６％ꎮ 与氟硅丙烯酸树

脂相比ꎬ断裂伸长率提高了 ５８􀆰 ７％ꎬ水接触角提高

了 １１􀆰 ８％ꎮ
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