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　　摘　要：以偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发剂，以ＳＤＳ／ＦＳ－３１００／ＯＰ－１０为复合乳化剂，以十六烷为助

稳定剂，采用细乳液聚合的方法，合成了不同氟含量的含氟丙烯酸酯共聚物。采用破乳沉淀的方法获得

了含氟丙烯酸酯共聚物固体产品。采用红外光谱对共聚物的结构进行表征，结果表明，通过细乳液聚合

法可以有效实现全氟烷基乙基丙烯酸酯、丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯的三元共聚。水接触角测试表

明，当含氟单体摩尔比例为５７％时，共聚物的水接触角可以达到１１２°，体现出较好的疏水性。对共聚物

的热性能表征结果表明，含氟丙烯酸酯共聚物的起始分解温度为３５４２℃，比不含氟的丙烯酸酯共聚物

起始分解温度高出４０℃，耐热性能较好。
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引 言

含氟丙烯酸酯类聚合物在拒水、防污、耐腐蚀性、耐

摩擦性等方面都有着突出的优势，在防水防油涂料市场

中占主导地位。在材料表面涂覆含氟丙烯酸酯聚合物

不仅能够使其具有优异的防水、防油、防污性能，同时涂

料本身还具有良好的热稳定性和化学稳定性［１］。

但是含氟丙烯酸酯单体原料价格较高，再加上其均

聚物成膜性能差，玻璃化转变温度较高，若使用其均聚

物作为防水防油剂，则成本较高，难以实现其市场价值

和实用价值［２］。因此，含氟丙烯酸酯共聚物的合成和性

能研究就显得尤为有价值。已有研究报道含氟丙烯酸

酯共聚物除保持其均聚物良好的防水防油性能以外，在

其他性能方面还有一定程度的提高［３］。常见的共聚单

体有丙烯酸酯类和甲基丙烯酸酯类化合物，它们可以与

含氟丙烯酸酯主链产生良好的协同作用，从而在保持含

氟丙烯酸酯均聚物防水防油性的同时，降低聚合物材料

的成本［４］。

含氟丙烯酸酯共聚物的合成方法一般有溶液聚

合［５］和乳液聚合［６８］两种方法。因含氟单体的溶解性较

差，溶液聚合一般都要使用含氟的有机溶剂，对环境的

影响较大。而传统的乳液聚合中疏水的含氟单体较难

从单体液滴通过水相进入到增容胶束中参与共聚，共聚

合效率较低。近年来研究发现，细乳液聚合是一种能够

有效实现疏水单体共聚合的实施方法［９１０］。

本文通过细乳液聚合的方法，以全氟烷基乙基丙烯



酸酯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯为共聚单体，合成

了不同含氟比例的含氟丙烯酸酯共聚物，并对其结构、

疏水性能和耐热性能进行了表征。

１ 实验材料及方法

１１ 实验原料

主要试剂、原料：甲基丙烯酸甲酯 ＭＭＡ（ＡＲ），丙烯

酸丁酯ＢＡ（ＡＲ），甲醇（ＡＲ）（成都金山化学试剂有限公

司）；全氟烷基乙基丙烯酸酯 ＦＡ（有效成分大于９０％）

（四川西艾氟科技有限公司）；偶氮二异丁腈 ＡＩＢＮ

（ＡＲ），十二烷基磺酸钠 ＳＤＳ（ＡＲ），十六烷（ＡＲ），四氢

呋喃（ＡＲ），二氯甲烷（ＡＲ），正己烷（ＡＲ）（成都市科龙

化工试剂厂）；ＯＰ－１０（ＡＲ）（天津市福晨化学试剂厂）；

氟碳表面活性剂ＦＳ－３１００（有效成分１００％）（上海舰邦

实业有限公司）；丙酮（ＡＲ），甲苯（ＡＲ），苯甲醚（ＡＲ）

（重庆川东化工（集团）有限公司）。

１２ 实验仪器

主要仪器：控温电动搅拌器（型号ＪＪ－５），磁力搅拌

器（型号８５－１）（金坛市医疗仪器厂）；ＮＩＣＯＬＥＴ６７００型

傅立叶红外光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＪＣ２０００Ｄ接

触角测量仪（上海中晨数字技术设备有限公司）；

ＳＴＡ４０９ＰＣ型同步热分析仪（德国耐驰仪器制造有限公

司）。

１３ 实验方法

１３１ 实验步骤

以甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯和全氟烷基乙基丙

烯酸酯为单体，以十二烷基磺酸钠、含氟表面活性剂

ＦＳ－３１００和ＯＰ－１０为乳化剂，以十六烷为助稳定剂，以

偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发剂，在７８℃水浴加热下反

应６ｈ，经细乳液共聚合制备含氟丙烯酸酯共聚物乳液，

经破乳沉淀、洗涤、烘干等后处理获得含氟丙烯酸酯共

聚物。

典型的含氟丙烯酸酯共聚物合成步骤：

（１）在装有机械搅拌的三口烧瓶加入ＳＤＳ、ＯＰ－１０、

含氟表面活性 ＦＳ－３１００和去离子水，在室温下搅拌

１０ｍｉｎ，得到均匀的乳液。

（２）将ＡＩＢＮ和十六烷溶解在ＦＡ、ＭＭＡ、ＢＡ的单体

混合液中，常温下搅拌至ＡＩＢＮ溶解，再用恒压滴液漏斗

滴加入（１）步制备的乳液中，１０ｍｉｎ滴完。室温下再机

械搅拌３０ｍｉｎ，然后冰水浴超声 ５ｍｉｎ，得到单体细乳

液。

（３）再将三口烧瓶置于电热恒温水浴锅中，快速搅

拌，水浴加热７８℃引发反应，恒温反应６ｈ，降至室温，

调节ＰＨ值７０左右，得到三元共聚乳液。

（４）取一部分乳液加入甲醇破乳，得到白色胶体，用

去离子水多次清洗，再加入丙酮溶剂，磁力搅拌至溶解，

加入甲醇，得到白色胶体，其中甲醇与丙酮用量比为

７∶１，再次用去离子水反复冲洗，得到白色共聚物，聚合

物在８０℃真空干燥至恒重。

细乳液共聚合反应式如图１所示。

图１ 含氟丙烯酸酯细乳液共聚反应式

１３２ 实验配方

采用细乳液聚合制备含氟丙烯酸酯共聚物的实验

配方见表１。

表１ 含氟丙烯酸酯细乳液共聚实验配方

试剂 配方１／ｇ 配方２／ｇ 配方３／ｇ 配方４／ｇ

ＦＡ ０９９ ２０１ ３１７ ５００
ＢＡ １００２ １００３ １００４ １０００
ＭＭＡ ７９８ ８０６ ８００ ８０３
ＡＩＢＮ ０１６ ０１５ ０１６ ０１５
ＯＰ－１０ ０３２ ０２９ ０２９ ０３１
ＳＤＳ ０６０ ０６０ ０６１ ０６０
十六烷 １０４ １０３ １０１ １０３
ＦＳ－３１００ ０１６ ０１７ ０１６ ０１５
去离子水 ６０ ６０ ６０ ６０

１４ 测试方法

１４１ 红外光谱测试

将含氟丙烯酸酯共聚物溶解在适量丙酮中，使用

ＮＩＣＯＬＥＴ６７００型傅立叶红外光谱仪对其红外光谱吸收

测试，光谱范围为４０００ｃｍ１～５００ｃｍ１。

１４２ 水接触角测试

将聚合物溶解在丙酮中，配成一定浓度的溶液，在
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洁净的载玻片上涂膜，室温下自然成膜。采用 ＪＣ２０００Ｄ

接触角测量仪测定共聚物膜的接触角，所用介质为超纯

水。

１４３ 吸水性能测试

取一定质量烘干后的块状含氟丙烯酸酯共聚物，在

电子天平上称样品干重 ｍ０，然后将共聚物浸没在去离

子水中，室温下浸泡２４ｈ后，用滤纸吸干聚合物表面水

分，在１ｍｉｎ内完成称量，电子天平称样品湿重ｍ１。计算

吸水率ｗ：

ｗ＝
ｍ１－ｍ０
ｍ０

×１００％

１４４ 热重分析

采用ＳＴＡ４０９ＰＣ型同步热分析仪对含氟丙烯酸酯

共聚物进行热重分析，测试条件：升温速率１０℃／ｍｉｎ，

测试温度范围２５℃～５００℃，通氮气速率为３０ｍＬ／ｍｉｎ。

２ 实验结果与分析

２１ 含氟丙烯酸酯共聚物红外光谱分析

由图２可知，傅里叶红外光谱在２９５７ｃｍ１、２８７６ｃｍ１

处分别出现－ＣＨ３、－ＣＨ２－的伸缩振动峰，１７３３ｃｍ
１处

是酯基的Ｃ＝Ｏ的强伸缩振动峰，１４５１ｃｍ１、１３９５ｃｍ１处

是ＭＭＡ中－ＯＣＨ３基团的Ｃ－Ｈ的弯曲振动峰，１１６５ｃｍ
１

处是Ｃ－Ｏ－Ｃ的伸缩振动峰，９９１ｃｍ１、８４４ｃｍ１是 ＢＡ

中－ＯＣ４Ｈ９基团的 Ｃ－Ｈ的特征吸收峰，１２４０ｃｍ
１是

Ｃ－Ｆ的特征吸收峰，６５６ｃｍ１为 Ｃ－Ｆ的弯曲振动

峰［２，１１］。由此可见，ＦＡ、ＢＡ、ＭＭＡ三种单体均发生聚合

反应而进入含氟丙烯酸酯共聚物中。
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图２ 含氟丙烯酸酯共聚物的红外光谱

２２ 含氟丙烯酸酯共聚物的水接触角

按表１配方采用细乳液聚合法合成了不同氟含量

的含氟丙烯酸酯共聚物，将这些共聚物分别溶解在丙酮

中，涂膜，烘干，测试含氟丙烯酸酯共聚物的水接触角，

研究不同氟含量的含氟丙烯酸酯共聚物的疏水性能。

图３、表２为不同氟含量的含氟丙烯酸酯共聚物水接触

角测试结果。

(a)!"1                                                            (b)!"2

(c)!"3                                                              (d)!"4

图３ 含氟丙烯酸酯共聚物的水接触角

表２ ＦＡ用量对含氟丙烯酸酯共聚物水接触角的影响
样品 ＦＡ的摩尔比例／％ 水接触角／°

配方１ １２０ １０８

配方２ ２３５ １０９

配方３ ３７２ １０９

配方４ ５６５ １１２

　　含氟丙烯酸酯共聚物的水接触角测试结果表明，不

同氟含量共聚物的水接触角都超过１０５°，根据文献报

道，ＭＭＡ和ＢＡ二元共聚物的水接触角为７３５°［１２］，表

明通过含氟单体 ＦＡ与 ＭＭＡ、ＢＡ三元共聚引入含氟链

段，可有效提高共聚物的疏水性能。共聚物接触角测试

也证明了采用细乳液聚合的方法可有效将含氟单体 ＦＡ

与ＭＭＡ、ＢＡ实现三元共聚，制备疏水性能较为突出的

含氟丙烯酸酯共聚物。

如图４所示，当ＦＡ摩尔比例仅在１２０％时就可以

使共聚物的水接触角达到１０８°，表明只要用较少的含氟

单体就可以使丙烯酸酯聚合物疏水性有较大的改善。

当ＦＡ的摩尔量增加至５６５％，水的接触角从１０８°增加

到１１２°，变化不大，这主要是因为细乳液聚合的聚合场

所在单体液滴内，在细乳液聚合后期，液滴内聚合物比

例升高，粘度增大，自由基移动困难，同时因 ＦＡ单体的

较强的疏水疏油性，使得 ＦＡ很难与丙烯酸酯单体完全

共聚，造成聚合物水的接触角变化不大。实验发现，随
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着ＦＡ用量的进一步增加，细乳液体系的稳定性会受到

影响，容易产生凝聚现象。

图４ 含氟单体ＦＡ用量对含氟丙烯酸酯共聚物水
接触角的影响

ＦＡ－ＭＭＡ－ＢＡ三元共聚物能够在较少含氟链段

比例下体现出较好的疏水性能，其机理与氟原子的表面

能低有很大关系。在共聚物成膜时，全氟链段的表面能

比碳氢链段低很多，为了使体系的能量达到最低，聚合

物中全氟链段就会自发地向材料表面迁移，使得聚合物

表面存在大量的氟原子，从而使聚合物表面具有较好的

疏水性。

将按照配方４所合成的含氟丙烯酸酯共聚物成膜

后，在烘箱中于１００℃热处理１ｈ，冷却后测试水接触

角，测试结果如图５所示。含氟丙烯酸酯共聚物热处理

前后水接触角分别为１１２°和１１７°。

(a)!"#$ (b)!"#%

图５ 含氟丙烯酸酯共聚物热处理前后水接触角

经过热处理的含氟丙烯酸酯共聚物的接触角增加

了５°，说明热处理可以进一步提高含氟丙烯酸酯共聚物

的疏水性。当对共聚物进行热处理时，在较高温度下共

聚物分子链更易于运动，因含氟链段表面能低，聚合物

内部的全氟烷基就会自发地向材料表面迁移，聚合物表

面的含氟链段密度进一步增加，使得热处理后的共聚物

膜具有更好的疏水性能。

２３ 含氟丙烯酸酯共聚物的吸水性

将按配方４所合成的含氟丙烯酸酯共聚物做吸水

性测试，根据实验测得的干重 ｍ０＝１７６３ｍｇ和湿重

ｍ１＝１７７３ｍｇ数据计算出共聚物的吸水率为０５７％。

含氟丙烯酸酯共聚物的吸水率较低，为０５７％，这

是因为共聚物中的含氟链段表面能较低，通过链段运动

迁移到共聚物材料的表面，而含氟链段具有较好的疏水

性能，使得含氟丙烯酸酯共聚物的吸水率处于较低值，

适合作防水涂料使用。

２４ 含氟丙烯酸酯共聚物的热重分析

由图６可知，含氟丙烯酸酯共聚物的起始分解温度

为３５４２℃，最大失重速率温度为３８８９℃，终止热分解

温度为４１３９℃，聚合物失重占聚合物质量的９６９５％。

而ＭＭＡ和ＢＡ的共聚物在３１０℃开始失重［２］。由此可

知，在丙烯酸酯聚合物中引入含氟单体 ＦＡ，使共聚物的

起始分解温度升高４０℃左右，明显改善丙烯酸酯聚合

物的耐热性能。这是因为 Ｃ－Ｆ键的键能较高，为

４８７ｋＪ／ｍｏｌ，氟原子呈螺旋状排列在主链周围，对主链起

到屏蔽作用，从而提高共聚物的耐热性。共聚物的热重

分析测试结果进一步表明细乳液聚合法可以成功地实

现含氟单体ＦＡ与ＭＭＡ和ＢＡ的共聚合。

M
a
s
s
/
%

100

80

60

40

20

0

50     100    150    200    250    300   350    400    450    500

Temperature/℃

354.2℃

388.9℃

413.9℃

图６ 含氟丙烯酸酯共聚物的热失重曲线

３ 结 论

本文采用细乳液聚合的方法制备了全氟烷基乙基

丙烯酸酯－甲基丙烯酸甲酯 －丙烯酸丁酯三元共聚物，

并研究了含氟丙烯酸酯共聚物的结构、疏水性能、耐热

性能。

（１）以ＳＤＳ／ＦＳ－３１００／ＯＰ－１０为复合乳化剂，以十

六烷为助稳定剂，采用细乳液聚合的方法可以成功实现

全氟烷基乙基丙烯酸酯、甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁酯

的三元共聚，获得共聚物乳液，并可通过甲醇破乳沉淀
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的方法获得含氟丙烯酸酯共聚物固体。

（２）含氟单体占总单体的摩尔分率在１２％～５７％

时，共聚物的水接触角即可达到１０８°～１１２°，所合成的

共聚物具有较低的氟含量，却具有较好的疏水性能，使

共聚物的成本降低。

（３）所合成的含氟丙烯酸酯共聚物起始分解温度为

３５４２℃，比不含氟的丙烯酸酯类共聚物高出４０℃，氟

原子的引入提高了共聚物的耐热性能。
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