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摘要!以甲基丙烯酸甲酯%++A&和丙烯酸丁酯%HA&为基础原料#同时引入甲基丙烯酸缩水甘油酯%Y+A&改性硅溶胶和

含氟单体全氟己基乙基丙烯酸酯%TSXA&#乳液聚合法合成了一系列不同配比的纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液%T+HADY+A?

$3W

(

&#并利用红外光谱*=Y*V$0*XV$等方法对乳液结构和乳胶膜性能进行了表征" 结果表明!当 $3W

(

质量分数为 OQ(R#氟

质量分数为 *(Q)R#Y+A质量分数为 BQ)R时#可制得稳定性良好的纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液#且涂膜耐水性和热稳定性

优异#玻璃化转变温度和力学性能显著提高#具有自分层效果"

关键词!甲基丙烯酸缩水甘油酯$硅溶胶$全氟己基乙基丙烯酸酯$乳液聚合$丙烯酸酯
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@@丙烯酸酯乳液因具有环保无污染*原料来源广

以及涂膜具有良好的耐碱*耐候性和透明度等优点#

被广泛应用于水性涂料中#但由于其柔韧性差#耐

热*耐水性差#硬度低及高温发黏低温发脆等缺点#

在高性能领域的发展中受到了限制+* ?!,

" 为克服上

述缺陷#需要对丙烯酸酯乳液进行改性#有机无机杂

化改性技术已成为近年来该领域的研究热点+B ?",

#

利用硅溶胶和氟聚合物分别对丙烯酸酯改性也有相

关报道+C ?<,

" 笔者以甲基丙烯酸甲酯%++A&*丙烯

酸丁酯 %HA&*含氟单体全氟己基乙基丙烯酸酯

%TSXA&等为原料#同时引入甲基丙烯酸缩水甘油

酯%Y+A&改性硅溶胶进行乳液聚合#研究了氟硅配

比和Y+A质量分数对乳液及乳胶膜性能的影响#

旨在有效地结合氟硅元素两者的优点#最终制备出

性能优良的纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液"

?@实验部分

?A?@主要试剂及仪器

甲基丙烯酸甲酯%++A&*丙烯酸丁酯%HA&!分

析纯#天津市科密欧化学试剂有限公司生产$硅溶胶

%U#))&!工业品#$3W

(

质量分数为 !)R#拜耳材料

科技有限公司生产$甲基丙烯酸缩水甘油酯

%Y+A&!分析纯#苏州南航化工有限公司生产$全氟

己基乙基丙烯酸酯%TSXA&!化学纯#阜新恒通氟化

学有限公司生产$烯丙氧基脂肪醇氧乙烯醚硫酸铵

%$U?*)&#分析纯#罗地亚有限公司生产$过硫酸钾

%]\$&*碳酸氢钠%G5S0W

!

&!分析纯#广东光华化

学厂有限公司生产"

德国H.8F%.公司生产的G70WjX="O)) 型傅里

叶红外光谱仪$德国生产的 GX=_$0SB =Y型综合

热分析仪$美国 =A公司生产 V7A+WGV型 V$0差

示扫描量热分析仪$德国布鲁克斯AaA公司生产的

>̀ AG=AaB))?!) 型光电子能谱仪"

?AB@硅溶胶的表面改性

取一定量酸性硅溶胶 U#))*去离子水和 Y+A#

在 ""d下反应 " 1$然后调节 &S至 O Z<#继续搅拌

!) 23/#得到改性硅溶胶%记作Y+A?$3W

(

&#待用"

)!**)
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?AC@乳液的制备

*Q!Q*@单体预乳化

将一定量去离子水和 (D! 配方量的反应型乳化

剂 $U?*) 混合#快速搅拌使其溶解$依次加入 HA*

++A和TSXA#继续搅拌 !) 23/#得到预乳液"

*Q!Q(@半连续滴加

将装有电动搅拌器*回流冷凝管和温度计的四

口烧瓶置于恒温水浴锅中#加入计量去离子水*剩余

*D! 配方量的 $U?*) 及 G5S0W

!

和 Y+A?$3W

(

#在

*() Z*<) .D23/下快速搅拌并逐渐升温至 <)d$加

入 *D*) 预乳液和 *D*) 引发剂 ]\$ 溶液#种子聚合

约 *) 23/后乳液现蓝光#保温 !) 23/$在 (Q" Z! 1

内滴加剩余预乳液及]\$ 溶液#滴加完成后升温至

<"d保温 * 1$待体系冷却至 B)d#调节 &S至 O Z<

出料#即得纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯复合乳液%记作

T+HADY+A?$3W

(

&"

?AD@涂膜的制备

将制备的复合乳液均匀涂覆在洁净载玻片上#

烘干成膜"

B@结果与讨论

BA?@反应机理及红外光谱分析

酸性硅溶胶在酸性条件下用 Y+A进行偶联处

理#使Y+A分子中反应活性较高的环氧基团和硅

羟基发生反应#从而达到对 $3W

(

粒子表面改性的目

的" 反应如下所示!

硅溶胶改性前后的红外谱图如图 * 所示" 图 *

中曲线 (与曲线 *相比#在 * O(C 42

?*和 * C"! 42

?*

处分别出现
((

0 W和
((

0 0的伸缩振动峰##*( 42

?*

附近的环氧基团峰消失#说明 Y+A成功接在了纳

米 $3W

(

表面上"

*-$3W

(

$(-Y+A?$3W

(

图 *@硅溶胶改性前后的红外光谱图

! 种不同乳液聚合物的红外谱图如图 ( 所示"

在 * C!O 42

?*附近均未出现丙烯酸酯的
((

0 0峰#

表明单体共聚完全" 曲线 ( 与曲线 * 相比#* ))) Z

* ()) 42

?*处的峰变宽变强#由于此处叠加了 0-

W-0基团的伸缩振动吸收峰和 $3-W-0*$3-W-

$3基团的对称伸缩振动峰#表明 $3W

(

粒子与聚合物

以化学键形式结合" 曲线 ! 与曲线 ( 相比#在

C#* 42

?*处出现了 0-T的摇摆振动吸收峰#同时

* (BC** *(" 42

?*处出现了较宽的 0-T伸缩振动

峰#说明含氟单体参与了聚合反应"

*-\+HA$(-\+HADY+A?$3W

(

$!-T+HADY+A?$3W

(

图 (@不同乳液聚合物的红外光谱图

BAB@氟硅质量分数对乳液性能的影响

(Q(Q*@复合乳液的稳定性及其粒径

不同氟硅质量分数乳液的稳定性和粒径数据如

表 * 所示#其中 $3W

(

和氟质量分数以 ++A和 HA

质量之和为基准计算

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

"
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4,/:53/3/I98&&,.:%- 45:56;9:5/- 5&.,4%99N,.3:9&.%&5.5:3,/!X\#
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())C#(#%!&!"< ?C*'

!

)B**)



()*" 年 # 月 冯依文等!高性能纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯复合乳液的合成及性能研究

表 ?@不同氟硅质量分数乳液的稳定性和粒径

复合乳液
]%$3W

(

&D

R

]%T&D

R

!))) .D23/

离心 *" 23/

_均粒

径D/2

A>8

\+HADY+A?$3W

(

?5

!QC ) 不沉淀 #*QB! )Q)!"

\+HADY+A?$3W

(

?L

"QB ) 不沉淀 #OQO# )Q)*O

\+HADY+A?$3W

(

?4

#Q) ) 少许沉淀 *((Q< )Q*#O

T+HADY+A?$3W

(

?*

OQ( ) 不沉淀 *)BQ* )Q)BO

T+HADY+A?$3W

(

?(

OQ( BQ) 不沉淀 **(Q< )Q)")

T+HADY+A?$3W

(

?!

OQ( <Q) 不沉淀 *()Q! )Q)"B

T+HADY+A?$3W

(

?B

OQ( *(Q) 不沉淀 *!!QC )Q)!#

T+HADY+A?$3W

(

?"

OQ( *CQ) 少许沉淀 *("Q* )Q)#C

从表 * 可以看出#除 \+HADY+A?$3W

(

?4和

T+HADY+A?$3W

(

?" 外所有乳液都能稳定储存" 随

着 $3W

(

质量分数的增加#乳液粒径增大" T+HAD

Y+A?$3W

(

%* ZB&系列乳液粒径则随着氟质量分数

的增大而增加" 这是由于氟为憎水性原子#比重大

且表面能低#在水相形成乳胶粒子的过程中#氟原子

趋于钻进到乳胶粒子中去#故乳液粒径增大" 氟质

量分数过高时#由于含氟侧链之间的疏水相互作用#

部分或较多的氟单体此时主要以液滴形式存在于体

系中#很难在水相中扩散#乳胶粒分散性变差#乳液

产生聚并和失稳"

(Q(Q(@$3W

(

质量分数对乳胶膜玻璃化转变温度 I

I

的影响

不同质量分数 $3W

(

复合乳液涂膜的 V$0曲线

如图 ! 所示"

*-)R $3W

(

$(-!QCR $3W

(

$!-"QBR $3W

(

$

B-OQ(R $3W

(

$"-#Q)R $3W

(

图 !@不同 $3W

(

含量复合乳液涂膜的V$0曲线

由图 ! 可见#随着 $3W

(

质量分数的增大#涂膜

I

I

不断上升#加入质量分数为 OQ(R的 $3W

(

后I

I

由

(BQ*d明显提高为 !*Q<d#但继续增加 $3W

(

质量分

数#I

I

升高不明显" 说明硅溶胶可以提高复合乳液

涂层的耐热性" 这是由于往体系掺加的 $3W

(

粒子

使得体系中的交联点增加#起到约束聚合物自由链

段的作用#从而使体系的 I

I

升高#有利于乳液在高

温成膜获得优良的硬度及耐划性能" 综合稳定性分

析可得#体系 $3W

(

最优质量分数应为 OQ(R"

(Q(Q!@氟质量分数对乳胶膜耐水性的影响

复合乳液中引入氟烷基侧链#使得T+HADY+A?

$3W

(

乳胶膜具有含氟聚合物独特的表面性能%疏

水*疏油&

+#,

" 不同氟质量分数对T+HADY+A?$3W

(

乳胶膜吸水率的影响如图 B 所示"

图 B@不同氟质量分数对T+HADY+A?$3W

(

乳胶膜吸水率的影响

从图 B 可以看出#随着氟质量分数的增加#吸水

率显著下降#乳胶膜涂层的耐水性大幅度增强"

水接触角是评价固体表面疏水性能的基本依

据#不同氟质量分数对 T+HADY+A?$3W

(

乳胶膜表

面水接触角的影响如图 " 所示" 随着氟质量分数的

增加#涂膜表面的水接触角逐渐增大#但增大趋势变

小" 这说明含氟单体能有效改善涂膜表面的耐水

性#但当质量分数达到一定程度#涂膜表面的水接触

角趋于恒定" 结合前面的乳液稳定性分析#宜选择

体系氟质量分数为 *(Q)R的纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸

酯乳液"

图 "@不同氟质量分数对T+HADY+A?$3W

(

乳胶膜表面水接触角的影响

BAC@[Q;质量分数对乳胶膜性能的影响

(Q!Q*@热稳定性

在不同Y+A用量条件下制备系列氟硅丙烯酸

酯乳液#保持硅溶胶和含氟单体质量分数不变" 不

同Y+A质量分数乳胶膜的=Y曲线如图 C 所示"

从图 C 可以看出#体系引入 Y+A后#乳胶膜的

热重曲线整体向高温方向移动#且随着 Y+A质量

分数的增加#热分解温度%质量失重 "R的温度&从

!(!QC<d升高至 !<)Q*)d#表明经 Y+A改性的纳

)"**)
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米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液具有更好的热稳定性"

这是由于Y+A和纳米 $3W

(

之间以化学键的形式结

合#Y+A质量分数增加#两者的接枝率也随之提高$

同时未反应 Y+A存在环氧基团的交联效应#使线

性的聚合物交联形成体形结构+*),

#以上均导致乳胶

膜的结构更加致密#耐热性能提高"

*-)R Y+A$(-(Q)R Y+A$!-!Q)R Y+A$

B-BQ)R Y+A$"-"Q)R Y+A

图 C@不同Y+A用量乳胶膜的=Y曲线

(Q!Q(@力学性能

不同Y+A质量分数对乳胶膜力学性能的影响

如表 ( 所示"

表 B@不同[Q;质量分数对乳胶膜力学性能的影响

]%Y+A&DR ) (Q) !Q) BQ) "Q)

拉伸强度D+\5 (Q*C BQ*O "Q!( "QO* "Q#O

断裂伸长率DR !"#Q#C !)CQ)( (C*Q#B (()QO) ()OQ*C

最大力DG *(Q#O *OQ"C (BQ<) !*Q#( !BQ((

由表 ( 可以看出#未加入 Y+A改性的纳米

$3W

(

D含氟丙烯酸酯乳胶膜拉伸强度低#最大力较

小#断裂伸长率较大#加入 BQ)R Z"Q)R的 Y+A可

以大幅度增强乳胶膜的力学性能" 这是因为 Y+A

的加入使纳米 $3W

(

成功接枝到含氟丙烯酸酯聚合

物表面#分子链的刚性增大#柔性减弱#不易产生变

形" 同时考虑 Y+A的交联性#其质量分数超过

"Q)R时会导致体系黏度变大#故 Y+A质量分数为

BQ)R时#改性纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液的综合

性能最好"

BAD@乳胶膜的表面元素分析

选取 T+HADY+A?$3W

(

?* %不含氟元素&和

T+HADY+A?$3W

(

?B%理论平均氟质量分数为 *(R#

氟原子数质量分数为 <Q#*R&( 种乳胶膜进行 XV$

扫描#对其表面元素进行了选区域分析#结果如表 !

所示" T+HADY+A?$3W

(

?B 中表面氟原子数质量分

数为 #Q(#R#与膜平均氟原子数质量分数 <Q#*R对

比高出了 )Q!<R" 同时#比较 ( 种乳液中表面硅原

子数质量分数发现#含氟乳液中的质量分数明显减

小" 这是因为成膜过程中含氟链段在聚合物中表面

能最低#产生的自分层热力学行为必然使其向表面

迁移+**,

#与此相对 0-0结构与 0-$3结构的聚合

物向基层方向运动#最终使得氟元素在膜的表面

聚集"

表 C@乳胶膜的表面元素分析

T原子数质量分数DR $3原子数质量分数DR

T+HADY+A?$3W

(

?*

) (Q#C

T+HADY+A?$3W

(

?B

#Q(# )Q#O

C@结论

采用有机无机杂化改性技术制备了性能优良的

Y+A改性纳米 $3W

(

D含氟丙烯酸酯乳液#测试结果

表明#当 $3W

(

质量分数为 OQ(R#氟质量分数为

*(Q)R#Y+A质量分数为 BQ)R时#乳液的综合性能

最好#玻璃化转变温度和热稳定性明显提高#力学性

能增强#同时满足良好的稳定性和优异的耐水性能"

XV$分析结果可获得复合乳液的自分层效果#为自

分层涂层的进一步研究和应用提供了依据"

参考文献

+*, 裴世红#李燕#靳晓丽#等'核壳型改性丙烯酸酯乳液研究进展

+f,'现代化工#()*!#!!%!&!(" ?(<'

+(, 刘亚楠#魏铭'硅烷偶联剂改性丙烯酸酯乳液的合成及表征

+f,'涂料工业#()*(#B(%*&!C ?#'

+!, 王宇航'丙烯酸酯乳液改性方法的研究进展+f,'中国胶粘剂#

()*!#((%#&!"* ?"B'

+B, V5/3%6]#\5:.34F ='$;/:1%939,NN8/4:3,/563/,.I5/34g,.I5/341;L.3-

&,6;2%.9L59%- ,/ &,6;%9369%9p83,J5/%9& 5/- :1%3.:13/ N362&.,&g

%.:3%9+f,'+54.,2,6%486%9#())<#B*%*B&!"(!O ?"(BB'

+", 卞清#夏鸿雁#胡晓钧#等'有机?无机纳米复合涂料的研究进展

+f,'化工新型材料#()*!#B*%*(&!# ?**'

+C, 高明志#鲍俊杰#许戈文'有机硅改性水性聚氨酯?丙烯酸酯乳

液的制备及性能+f,'中国涂料#()*(#%*&!() ?(!'

+O, 01%/ jf#$13Sa#b8 S]#&FE*'\.%&5.5:3,/ 5/- 415.54:%.3[5:3,/

,N5/,K%6N68,.3/5:%- 54.;65:%.%93/+f,'f,8./56,NT68,.3/%01%2g

39:.;#()*)#*!*%C&!O!* ?O!O'

+<, 刘宁#冯泽峰#谭业邦#等'含全氟己基基团的甲基丙烯酸酯共

聚物的合成及性能对比 +f,'现代化工#()*(#!( %( &!!! ?

!"#!O'

+#, 杨晨#李小瑞#李培枝#等'含氟水性聚氨酯?丙烯酸酯涂料的制

备及其成膜强度和耐水性的研究+f,'涂料工业#()*!#B!%<&!

"" ?"#'

+*), 沈桥#强西怀#张辉'室温自交联型硅丙乳液的制备及涂膜性能

研究+f,'精细石油化工#()*B#!*%(&!!! ?!O'

+**, X63NA#+5.F V$'A4.;65:%gL59%- N68,.3/5:%- 4,&,6;2%.9N,.13I1g

9,63-94,5:3/I9+f,'\.,I.%993/ W.I5/340,5:3/I9#()**#O* %!&!

(*! ?((B'

!

)C**)


