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ƒΠΠ  三元共聚物乳液的合成与性能

张庆华 詹晓力 陈丰秋
浙江大学 化工系 浙江 杭州  

摘  要  在复配的乳化体系中合成了稳定的氟代丙烯酸酯ƒ !甲基丙烯酸月桂酯 !甲基丙烯酸甲酯

  三元共聚物乳液 通过红外光谱表征了共聚物的结构组成 考察了乳化剂以及单体配比对聚合物乳液性能

的影响 采用接触角测定法研究了乳胶膜的拒水拒油性能 ∀
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  侧链被氟碳链取代的丙烯酸酯聚合物不仅保持

着普通丙烯酸酯的原有特性 同时还赋予其特异的

表面性能≈
如超低的表面能 !拒油拒水性 !防污性 !

良好的化学稳定性 !特殊的光学和电学性能等 因此

氟代丙烯酸酯在织物整理 !涂料 !光纤 !微电子等领

域都具有很好的应用前景≈ ∀经有机氟整理剂整理

后的织物不仅可以表现出优良的防水防油性 还可

保持织物原有的色泽 !手感 !透气性 !穿着舒适性等 

使这类整理剂的应用范围不断得到拓展 成为当今

织物拒水拒油整理剂的主流≈ ∀

氟代丙烯酸酯均聚物的成膜性以及与纤维底材

的结合性能比较差 常常采用与普通丙烯酸酯单体

共聚合的方式来改善这些性能≈ ∀甲基丙烯酸月桂

酯是一种重要的功能性单体 其聚合物憎水性和成

膜性能都很好 广泛用于粘合剂 !涂料 !石油 !橡胶 !

造纸 !纤维加工及塑料工业中≈ ∀由于氟代丙烯酸

酯和甲基丙烯酸月桂酯的侧链都较长 可绕动性强 

其聚合物的玻璃化温度都很低 通过在共聚物中引

入硬性单体甲基丙烯酸甲酯可提高共聚物的玻璃化

温度 改善常温下的成膜性能 ∀本文以氟代丙烯酸

酯 !甲基丙烯酸月桂酯 !甲基丙烯酸甲酯为原料 合

成了防水防油性能优异的含氟三元共聚物乳液 研

究了共聚物乳液的制备方法 考察了乳化剂 !单体配

比对乳液性能的影响 并对乳液的一些表面性能进

行了表征 ∀

1  试验部分

1 .1  原料及试剂

氟 代 丙 烯 酸 酯 ≤ ≤  ) ≤≤ )

≤ ≤ νƒν   ν   ! ! ⁄∏公司生产    ε

贮藏 甲基丙烯酸月桂酯 德国进口分装 使用前减

压蒸馏   ε 保存 甲基丙烯酸甲酯 中国医药集

团上海化学试剂公司生产 使用前减压蒸馏 

  ε 保存 ≤×中国医药集团上海化学试剂

公司生产 分析纯 氟碳表面活性剂 ƒ2 ⁄∏公

司生产 °2 中国医药集团上海化学试剂公司

生产 分析纯 北京化工厂生产 分析纯 ∀



1 .2  乳液聚合

将一定量的氟碳非离子型和阳离子型乳化剂复

配后加入到  的去离子水中 升温至  ε 搅拌

 再把  的单体混合物滴加到水乳液中 采

用高速剪切搅拌器处理  ∀再将所得乳液置于

带有搅拌浆 !通氮装置和温度计的  四口烧瓶

中 通入高纯氮 加入一定量的引发剂 和链转

移剂 在恒温水浴中加热至  ε 引发聚合 反应

 冷却后得到三元共聚物乳液 ∀

1 .3  测试及表征方法

    转化率的测定  采用重量法测定 ∀

    共聚物结构的红外光谱分析  将乳液用甲

醇破乳 所得沉淀物过滤后用丙酮溶解 再向其中加

入大量甲醇将聚合物沉淀 反复几次可以得到纯净

的聚合物 然后将聚合物溶解在四氢呋喃×ƒ中 

在 盐片上涂膜 采用 公司的 ¬∏傅

里叶红外光谱仪进行 ƒ×2 光谱测试 ∀

    粒径大小和粒径分布的测定  用 √

激光光散射粒度分布仪测定乳胶粒子的

平均粒径和粒径分布 ∀

    差示扫描量热法测定玻璃化温度  测试仪

器为 °2∞°2型差热分析仪 测试条件是

在氮气气氛下进行 流量  Π∀先将样品冷却

到   ε 再缓慢升温到  ε 升温速度

 ε Π∀

    共聚物的表面性能测试  乳胶膜的吸水

率  将乳液置于培养皿中自然成膜 称取一定质量

的乳胶膜于室温在去离子水中浸泡  取出 迅速

用滤纸吸干表面的水分 称取质量 测定乳胶膜的吸

水率 ∀

吸水率  吸水后膜重 干膜重Π干膜重 ≅  

乳胶膜的耐溶剂性  将乳胶膜分别置于装

有不同有机溶剂的称量瓶中 浸泡  观察膜的耐

溶剂情况 ∀

 乳胶膜对油水的接触角  在清洁的载玻片

上涂一层共聚物乳液  ε 下烘干成膜 然后在膜

上滴小水滴和小油滴 用 ≠2型接触角测定仪测

定液体在涂膜表面的接触角 ∀

2  结果与讨论

2 .1  共聚物的红外光谱分析

由于含氟丙烯酸酯类单体的反应焓及 ±  值

与甲基丙烯酸酯类相近≈
因此容易与乙烯基类

单体发生共聚合 由于氟代丙烯酸酯均聚物不溶解

于普通碳氢型的有机溶剂≈
而与丙烯酸酯的共聚

物则能溶解在丙酮 !氯仿等溶剂中 这也是共聚物生

成的一个很好的例证 ∀因此 将合成的共聚物乳液

用甲醇破乳 然后将沉淀的聚合物溶解在丙酮中 再

用甲醇把聚合物沉淀出来 反复几次可得到纯净的

共聚物 排除了氟代丙烯酸酯均聚物的干扰 把沉淀

出来的聚合物烘干后溶解在 ×ƒ中在 盐片上涂

膜进行 ƒ×2 光谱分析 聚合物的红外光谱见图 ∀

图 1  聚合物的红外光谱图

图 是  均聚物的 ƒ×2 谱图 由于

 具 有较长 的 ≤ 侧 链 在   
 和

  
处出现了强吸收峰 另外在  

和

  
也有其特征吸收峰 图 ƒ2为

与 ƒ共聚物的红外谱图 图中依然有着 

的特征峰 还在  
处出现了明显的吸收峰 

这是氟碳链的特征吸收峰≈
图 ƒ2  2是

ƒ 三元共聚物的 ƒ×2 谱图 从图 中

除可以看到上述二元共聚物的特征峰外 还可以看

到在  
 ! 

 !  
处的吸收峰明

显加强 这是  的特征吸收峰 体现了共聚物的

特征 ∀由此表明共聚物中 种单体都发生了有效的

共聚 ∀

2 .2  乳化剂体系的影响

氟代丙烯酸酯单体具有很多特殊的性能 比如

它与一些有机溶剂的相容性不好 密度高达

1 Π以上 在水相中的溶解度极低 因此其乳化

比较困难≈
对于乳化剂的选择显得尤为重要 研究

表明乳化效果最好的是含氟的乳化剂≈
另外阴离

子型乳化剂乳化能力较强 在氟单体乳化方面应用

较多 ∀然而大多织物 !纤维是显负电性的 只有显正

电性的防油助剂才能被纤维有效吸附 另外复配的

乳化剂可以起到协同作用 乳化效果比单一的乳化

剂要好≈
为此选择了长碳链的阳离子型季铵盐表

面活性剂与含氟的非离子表面活性剂复配使用 ∀乳

化效果也很理想 ∀本研究进行了几种类型乳化剂试

验 发现使用单一的非氟类乳化剂时 聚合过程中都

会出现凝胶 乳液不够稳定 而采用复配的乳化剂体

系则可以得到较为稳定的乳液 ∀
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乳化剂的用量和配比会对乳液稳定性和聚合反

应的进行产生较大的影响 乳化剂用量太少时 乳胶

粒子表面吸附的乳化剂就少 粒径较大 乳液稳定性

不好 而乳化剂用量过多则会给乳液性能产生不利

影响 尤其是表面性能和电性能 ∀图 为不同乳化

剂用量下的乳液粒径分布曲线 ∀

注 乳化剂按照 µƒΒ µ≤×  Β复配 用量以单位质量计

)    )    )    )   

图 2  不同乳化剂用量下的乳胶粒径分布

由图 看出 随着乳化剂用量的增加 乳液的平

均粒径逐渐减小 粒径分布变窄 ∀本体系采用了高

效的氟系乳化剂 当乳化剂用量为单体用量的

1 时即可得到稳定的乳液 ∀但是乳液的平均粒

径达到   分布很宽 ∀当乳化剂用量增加到单

体量的 1  时 乳液的平均粒径就可以降低到

  分布也变窄 这是因为当乳液的平均粒径变

小时 粒子的表面积会增大 需要吸附更多的表面活

性剂所致 ∀

2 .3  单体配比对聚合物乳液性能的影响

乳液聚合过程要求单体由液滴向胶束迁移 由

于含氟单体的水溶性都很小 聚合时容易形成扩散

控制 ∀本体系为三元共聚合 扩散因素的影响较小 

最终的转化率都可达到  以上 ∀氟代丙烯酸酯

单体价格昂贵 而且性能也较单一 与普通丙烯酸酯

类单体共聚合可以进一步改善聚合物的性能 起到

优势互补的作用  聚合物的成膜性能好 憎水

性也很好 本身就是一种很好的织物整理材料 但是

聚合物的玻璃化温度太低 常温下成粘流态 

而  聚合物则具有较高的玻璃化温度 成膜性

能也很好 将这 种单体与氟代丙烯酸酯共聚合 通

过调节单体配比可以使共聚物的玻璃化温度和成膜

性能达到理想的要求 不同的单体配比所得到的共

聚物性能如表 所示 ∀

  ƒ 和  都是软单体 其二元共聚物的玻璃

化温度很低 如表 所示 其 Β共聚物的玻璃化温

度仅为   ε 作为表面涂层使用时 在常温下成膜

困难 通过引入硬单体   后可以改善共聚物的

玻璃化温度 由表 可以看出 当 ƒ与 单体质

量比确定 随着  的用量增加 共聚物的玻璃化

温度逐步增加  的用量由  增加到  时 

共聚物的玻璃化温度则由  ε 上升到  ε ∀
表 1  不同单体配比下的共聚物的性能

单体配比

ƒΒΒ  

玻璃化

温度Πε

乳胶膜对水

的接触角Πβ

乳胶膜对油

的接触角Πβ

ΒΒ    

ΒΒ    

ΒΒ    

ΒΒ    

ΒΒ    

  含氟聚合物具有较低的表面能 水与有机物液

滴均难以在其表面润湿 使含氟聚合物显示出较强

的防水 !防油和防污特性 这主要是因为氟碳侧链可

以整齐排列伸向空气一侧≈ ∀液体在固体表面的

润湿性能可以通过接触角来表征 将制备的乳液在

清洁的载玻片上涂膜 通过接触角测定仪测定了液

滴与油滴在共聚物涂膜表面的接触角 由表 可以

看出共聚物的防水防油性能都很好 并随着含氟单

体量的增加 聚合物对水和油的接触角都会增加 而

当含氟量达  时 涂膜对水的接触角大于 β 

对十六烷的接触角也大于 β 水滴和油滴均不能湿

润聚合物膜 继续增加氟单体含量时 接触角增加不

是很明显 由于氟碳链的特殊性能 在成膜过程中含

氟基团会自然的伸向空气一侧 在表面出现富积 因

此当共聚物中的氟单体含量继续增加时 涂膜的拒

水拒油性能增加就很缓慢 ∀

2 .4  聚合物膜的耐水性

对于乳液聚合物而言 由于乳化剂的存在会给

聚合物表面吸水性带来影响 原因在于乳化剂一般

都是表面活性剂 具有两亲性 本体系中使用了含氟

的乳化剂 可以降低这种不利的影响 而共聚物中引

入了具有一定水溶性的   单体 因此其用量也

会给乳胶膜的耐水性带来影响 ∀由表 可知随着氟

单体含量的增加 乳胶膜的吸水率降低 因为当碳链

上的氢被氟取代后 负电性强的氟原子完全包围着

碳链 由于全氟烃具有极强的憎水性 使吸水率

降低 ∀
表 2  单位配比对共聚物吸水率的影响

单体配比ƒΒΒ   吸水率质量分数Π

ΒΒ  

ΒΒ  

ΒΒ  

ΒΒ  
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2 .5  聚合物膜的耐溶剂性

含氟聚合物不仅具有良好的耐水性 而且还具

有优异的耐油性 这也是氟聚合物作为织物防水防

油整理剂的原因 氟代丙稀酸酯均聚物几乎不溶于

所有的碳氢型有机溶剂 只能溶解于含氟的有机溶

剂 而与丙烯酸酯的共聚物则因含氟量的不同在普

通有机溶剂中的溶解性能也不相同 本合成中未加

入交联剂 聚合物大分子呈线性 在极性溶剂甲醇 !

乙醇中共聚物均不能溶解 而在丙酮 !四氢呋喃中只

有当氟的质量分数降低到  以下时才可以将共

聚物完全溶解 当含氟量过高时这些溶剂也无法将

共聚物溶解 见表  ∀
表 3  含氟量对共聚物在有机溶剂中溶解性的影响

氟单体质量分数Π 乙醇 甲苯 四氢呋喃

 不溶 不溶 不溶

 不溶 溶胀 溶涨

 不溶 溶解 溶解

 不溶 溶解 溶解

  在作为防油整理剂时 还可以在共聚物中引入

交联剂 在成膜过程中形成网状大分子结构 耐溶剂

性就会进一步加强 ∀

3  结  论

在复合乳化体系中 合成了氟代丙烯酸酯 !甲基

丙烯酸月桂酯 !甲基丙烯酸甲酯三元共聚物乳 发现

采用含氟的乳化剂复配以及利用高剪切乳化装置对

含氟单体的乳化作用明显 所合成的乳液稳定性好 

粒径分布均匀 研究表明乳化剂的用量及单体配比

都会对乳液性能产生明显的影响 通过控制软 !硬单

体以及氟单体的含量可以调节共聚物的玻璃化温

度 得到成膜性好 !拒油拒水性能优异的含氟共聚物

乳液 可作为高效织物防水防油整理剂 ∀
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聚氨酯底膜 但改性膜的柔韧性远远大于纯丝素膜 

丝素改性聚氨酯膜有希望成为优良的生物材料 ∀
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