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摘  要：采用多步种子乳液聚合法，以丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、γ-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷和甲基丙

烯酸六氟丁酯为原料在微波辐射下制备了核−壳型含氟硅丙烯酸酯共聚物乳液. 并研究了共聚物的结构、乳胶粒的形

态和聚合过程中粒径的变化. 结果表明，所得乳胶粒子呈核−壳结构，与常规加热相比，微波的引用能加快反应速率，

形成核−壳结构. 壳层富集含氟硅聚合物的核−壳形态有利于含氟硅结构单元在聚合物膜表面的分布，当氟硅单体为

6%(ω)时，乳胶膜对水的接触角达 91.3o. 加入氟硅组分显著提高了聚合物膜的耐水性，当其含量从 0 增大到 18%时，

乳胶膜的吸水率从 20.1%降低到 3.54%.  
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1  前 言 

含氟聚合物具有优良的化学稳定性和热稳定性，有

机硅具有很好的热稳定性且分子柔性大，二者都具有极

低的表面能，表现出优良的憎水憎油性[1−3]. 将有机氟硅

组分引入丙烯酸树脂，可大大提高丙烯酸树脂的耐水

性、耐溶剂性和热稳定性、降低其表面能等[4,5]. 目前制

备含氟硅丙烯酸酯多采用共混法和化学法. 由于氟碳树

脂和有机硅树脂的相容性较差，共混后的树脂相分离现

象明显，所以多采用化学共聚法，如丙烯酸单体、氟碳

单体和硅氧烷单体三元共聚[4,6]. 本实验组前期合成了

一种氟硅单体，与丙烯酸单体共聚制得了含氟硅丙烯酸

酯乳液[7]，但氟硅单体合成较为困难. 另外，含氟单体

价格昂贵，而具有反应活性的硅烷单体在聚合过程中用

量较大时水解严重[8]，因此如何在低氟硅单体含量下改

善丙烯酸树脂的性能成为研究的难点.  
核−壳型聚合物乳液是 2 种或多种不同成分的聚合

物呈层状结构存在于同一粒子中的复合乳液[9]. 由于表

面自由能不同，核−壳型聚合物乳液在成膜过程中核层

和壳层两组分会不同程度发生分离，表面自由能低的部

分会富集在膜的表面[5]，这就为实现在较少氟硅单体含

量下改善丙烯酸酯聚合物的表面性能提供了理论依据. 
为此本研究从粒子设计出发，采用多步种子乳液聚合法

制得一种核−壳型含氟硅丙烯酸酯共聚物乳液. 将氟硅

单体聚合在壳层上，使其在成膜过程中富集在膜的表

面，力求实现在较少氟硅单体含量下改善丙烯酸酯聚合

物的表面性能. 微波辐射聚合反应具有能耗低、加热速 

率快、转化率高等优点，近年来在聚合反应中的应用越

来越广泛[10]. 本实验组前期对微波辐射聚合也进行了

初步探讨[11]，但其在核−壳乳液聚合中的应用还较少报

道[12].  
本工作采用微波辐射替代传统加热，利用其加热反

应速率快等特点制备了核−壳型含氟硅丙烯酸酯共聚物

乳液 . 通过激光粒度分析仪(PCS)和透射电子显微镜

(TEM)对乳胶粒的生长过程和乳胶粒的形貌进行分析，

证实其形成了核−壳结构. 研究了氟硅单体用量对乳胶

膜的接触角和吸水率的影响，测定了乳胶膜的耐溶剂性

能.  

2  实 验 

2.1 试剂与仪器 

甲基丙烯酸六氟丁酯(Hexafluorobutyl Methacrylate, 
HFMA，哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司)，γ-(甲基丙烯

酰 氧 ) 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 (3-Glycidoxypropyl 
Trimethoxysilane, WD-70，武汉大学化工厂)，甲基丙烯

酸甲酯 (Methyl Methylacrylate, MMA)、丙烯酸丁酯

(Butyl Acrylate, BA)均为分析纯，天津博迪化工有限公

司，减压蒸馏后使用. 所有单体于 5℃贮存. 辛烷基酚

聚 氧 乙 烯 基 醚 (Po1yoxyethylene Octylphenol Ether, 
OP-10，天津市福晨试剂厂)、十二烷基硫酸钠(Sodium 
Lauryl Sulfate, SDS)为分析纯；过硫酸钾(K2S2O8, KPS)
及 pH 调节剂 NaHCO3均为分析纯，经重结晶纯化；水

为去离子水. 微波反应器(家用微波炉改装)，频率 2450 
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MHz，输出功率 0∼650 W 可调.  
2.2 微波辐射核−壳乳液聚合 

2.2.1 种子乳液的制备 
在装有电动搅拌器、冷凝管和滴液漏斗的 250 mL

四口烧瓶中依次加入64.15 g去离子水及0.25 g SDS, 0.5 
g OP-10, 25 g BA, 0.05 g NaHCO3，在室温下通氮气高速

乳化 0.5 h，然后加入 10 g 溶有 0.05 g KPS的水溶液. 充
分混合后取出 1/3 上述预乳化液. 剩余预乳化液在氮气

保护下先用 650 W 微波辐射 1 min，使其快速达到引发

温度 75℃左右，然后在 130 W 微波辐射下反应，待出

现蓝光后，滴加取出的预乳化液，30 min 内滴加完毕，

之后持续反应 15 min，制得转化率约 85%的种子乳液.  
2.2.2 含氟硅核−壳共聚物乳液的制备 

取 15 g 上述种子乳液放入带有搅拌器、通氮装置、

回流冷凝管的 100 mL 四颈烧瓶中，加入 10 g 去离子水

稀释，再加入 0.125 g WD-70 和 0.008 g KPS. 在氮气保

护下按上述微波反应方法反应 50 min，使 WD-70 与种

子乳液中残余单体充分反应. 之后同时滴加 5 g MMA, 
3 g BA, 0.6 g HFMA 的单体混合物和溶有适量复合乳化

剂(SDS/OP-10 1:2)和引发剂的水溶液，在 100∼150 min
内滴加完毕后继续反应 40 min, 降温至 40℃后出料.  
2.3 常规加热核−壳乳液聚合 

使用恒温水浴加热，种子乳液的制备反应持续 1.5 h. 
控制壳层单体和溶有适量乳化剂、引发剂的水溶液在

200∼250 min 内滴加完毕，之后继续恒温 75℃反应 3 h，
其他操作条件同上.  
2.4 测试与表征 

2.4.1 FT-IR 表征  
将合成的含氟硅丙烯酸酯共聚物乳液用CaCl2的甲

醇溶液破乳，再用甲醇洗涤共聚物，重复 3∼5 次，接着

用去离子水洗涤数次，得到纯净的共聚物，置于真空干

燥箱中烘干. 用美国 Perkin-Elmer 公司 Spectrum One 型
傅立叶红外光谱仪测定，采用 KBr 压片法.  
2.4.2 PCS 表征  

取少量乳液适当稀释后，用 Autosize Loc-Fc-963 型

动态激光光散射粒度仪测定乳胶粒粒径.  
2.4.3 TEM 表征  

取少量乳液适当稀释后，用乙酸铀染色，沾于铜网

上成膜. 用 TEX-100SX 型透射电子显微镜观察乳胶粒

的形貌.  
2.4.4 AFM 表征 

将乳液稀释一定倍数后滴于玻璃片上自然干燥成

膜，用 NanoScope IIIa 型原子力显微镜观察乳胶膜的表

面形貌.  

2.4.5 乳胶膜的性能测试  
(1) 乳胶膜对水的接触角 
将所得乳液涂覆在用丙酮清洗干净的载玻片上，在

一定温度下恒温干燥成膜. 用德国 Krǔss 公司 KrǔssK12
型动态表面能分析仪测量乳胶膜对水的接触角.  

(2) 乳胶膜的耐水性 
乳胶膜的耐水性用吸水率(Sw, %)表示. 将干燥的

乳胶膜剪成一定大小，在室温下置于去离子水中浸泡 48 
h 取出. Sw(%)=(浸水后试样质量−浸水前试样质量)/浸水

前试样质量×100%. 
(3) 乳胶膜的耐溶剂性 
取 7 份质量相等的乳胶膜分别放入装有甲醇、乙

醇、甲苯、丙酮、四氢呋喃、二甲基甲酰胺、二甲基亚

砜的带塞小瓶中放置 48 h，观察膜的溶解情况.  

3  结果与讨论 

3.1 共聚物红外光谱分析 

丙烯酸酯共聚物和含氟硅丙烯酸酯共聚物的红外

谱图如图 1 所示，曲线 a 为甲基丙烯酸甲酯和丙烯酸丁

酯共聚所得丙烯酸酯共聚物的红外图谱，曲线 b 为在曲

线a基础上加入氟硅单体共聚后所得含氟硅丙烯酸酯共

聚物的红外图谱. 由图可见，二者在 1640 cm−1 处都没

有 C==C 的吸收峰，且形状大致相似，2950, 2927 cm−1

处为C⎯H伸缩振动吸收峰，在 1730及 1000~1250 cm−1 

处的强吸收显示出酯类的特征峰, 1450, 1380 cm−1处有

MMA 的⎯OCH3基团 C⎯H 的特征吸收峰，在 750, 842 
cm−1 处有⎯OC4H9 基团的 C⎯H 特征吸收峰. 与曲线 a
相比，曲线 b 在 1080 cm−1 处出现了 Si⎯O⎯C 的特征

吸收峰，在 1200 cm−1处的强吸收峰是 F⎯C 的键伸缩

振动峰，且在 1100∼1200 cm−1范围内 C⎯F 和 Si⎯O 的

特征吸收峰明显变宽变强. 由于硅单体中⎯CH3的含量 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 丙烯酸酯共聚物和含氟硅丙烯酸酯共聚物的红外谱图 
Fig.1 FT-IR spectra of acrylate copolymer and flurosilicone 

copolymer 
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较高，所以指纹区 842 和 750 cm−1处的⎯CH2⎯, ⎯CH3

吸收峰也明显加强. 
3.2 聚合机理及乳胶粒 TEM 分析 

核−壳结构乳液属于异种分子复合乳液，乳胶粒的

核与壳分别富集不同的高聚物成分. 其制备方法通常是

先用一种单体或混合单体进行常规乳液聚合，制备出种

子乳液，然后在种子乳胶粒的基础上，加入另外一种单

体或混合单体，进一步进行乳液聚合，使乳液颗粒的内

侧和外侧分别富集不同种成分，通过核、壳的不同组合，

得到一系列不同形态的非均相粒子[9,13].  
透射电子显微镜(TEM)是研究核−壳结构的一种重

要方法. 图 2(a)是常规加热聚合所得种子乳胶粒的TEM
照片，图 2(b)是微波辐射聚合所得种子乳胶粒的 TEM
照片，图 2(c)为在常规种子乳胶粒基础上滴加第二部分

MMA, BA 和 HFMA 单体后，通过常规加热法所得核−

壳乳胶粒的 TEM 照片，图 2(d)为在微波辐射所得种子

乳胶粒的基础上滴加第二部分 MMA, BA, HFMA 单体

后，通过微波辐射所得核−壳乳胶粒的 TEM 照片. 可以

看出，加入第二部分单体进行聚合后，所得乳胶粒呈明

显的核−壳结构，且其粒径比种子乳胶粒粒径大，说明

加入的第二部分单体在种子乳液的基础上进行了反应，

得到了预期的核−壳乳液产物.  
本实验在聚合过程中先制得转化率约为 85%的种

子乳液，再在其中以间歇法加入 WD-70，与种子乳液中

残余的单体BA充分反应，利用WD-70中的⎯Si(OCH3)3

部分水解交联作用，使种子乳胶粒发生接枝和轻微交

联，增加了种子乳胶粒内部粘度，减小滴加的单体增溶

到种子乳胶粒内部的几率，改善了核与壳层聚合物的相

容性[14]，使滴加的第二部分单体能更好地在种子乳胶粒

表面聚合，从而形成了明显的核−壳结构. 在图 2(c), 2(d)
中，由于壳层含氟，电子云密度比核层高，因而染色反

差效果好，使核−壳结构表现较明显[15]，内层色浅的是

丙烯酸丁酯聚合物，外层色深的为含氟硅的丙烯酸酯共

聚合物. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Seed particles by traditional      (b) Seed particles by microwave        (c) Core−shell latex particles by       (d) Core−shell latex particles by 
heating                         irradiation                          traditional heating                  microwave irradiation 

图 2 共聚物乳液的 TEM 照片 
Fig.2 TEM micrographs of the latex particles

从图 2 还可以看出，用微波辐射所制种子乳胶粒和

后的核−壳乳胶粒都比常规加热所制胶粒的球形度

好，粒径分布更均一，这是因为微波辐射加快了单体的

聚合速率，在缩短反应时间的同时，改善了聚合物乳胶

粒的分散性. 另外，从常规加热聚合所制核−壳乳胶粒的

TEM 照片[图 2(c)]可以看到有小颗粒乳胶粒存在，这可

能是由于滴加过程中体系中单体含量较大，产生了“二

次成核”现象. 而微波辐射能加快聚合速率，减小了“二

次成核”的几率[10]，能得到更好的核−壳结构乳胶粒.  
3.3 乳胶粒粒径随反应时间的变化 

跟踪测量了核−壳乳液聚合过程中乳胶粒的粒径变

化. 图 3 是在种子乳液基础上进行核−壳乳液聚合时乳

胶粒粒径随反应时间的变化曲线. 从图可以看出，核−

壳乳胶粒的粒径随反应时间增加逐渐增大. 对于微波辐

射聚合，在反应前 50 min 只加入单体 WD-70，反应主

要是 WD-70 与种子乳液中残余单体 BA 聚合，所以粒

径变化不明显. 开始滴加第二部分 MMA, BA 和 HFMA
单体后，可以明显看出粒径增加速率加快. 反应到 150 
min 滴加完毕后，粒径变化趋于平缓，继续反应粒径基

本无变化. 常规加热聚合粒径变化趋势基本相同，开始

加入 WD-70 时粒径变化不大，滴加第二部分单体后，

粒径增加速率加快.  
值得注意的是，单体加入到种子乳液中后，微波辐

射聚合比常规加热聚合粒径增加速率快. 在常规加热曲

线中，单体滴加完毕(250 min)后，乳胶粒粒径继续增大，

说明在滴加过程中体系中单体含量较大，这与 TEM 图

中发现小颗粒相符. 而微波辐射聚合中，单体滴加完毕

(150 min)后，粒径变化趋于平缓，继续反应粒径基本不

100 nm 100 nm 
100 nm

100 nm
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变. 说明微波辐射体系中单体反应速率比常规加热快，

基本上是以饥饿态参加反应形成了核−壳结构，TEM 照

片证实了核−壳结构的存在. 另外，从图 3 还可以看出，

微波辐射所制种子乳胶粒和核−壳乳胶粒粒径都比常规

加热小，可以说明微波辐射能加快单体的反应速率，且

所制乳胶粒粒径比常规加热小，这与文献[11]报道一致.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3 乳胶粒粒径随反应时间的变化 
Fig.3 Variation of the particle size in the polymerization process 

under microwave irradiation and traditional heating  

3.4 乳胶粒 AFM 分析 

图 4 是微波辐射所制核−壳乳胶粒的 AFM 高度图，

可以看出，整个膜表面呈颗粒状结构，乳胶粒分布较为

均一. 相位图中出现许多白色亮点，是由于含氟硅链段

在成膜过程中向膜表面趋附造成的[16]. 在成膜过程中，

乳胶粒壳层中的含氟硅链段与其他组分发生相分离，随

着溶剂水挥发，含氟硅链段不断向聚合物/空气界面趋

附，占据膜表面，使乳胶粒“长大”，从而在 AFM 高度

图中显现出白色的亮点. 
3.5 乳胶膜对水的接触角和吸水率分析 

表 1 为单体组分中不同氟硅单体含量(氟/硅单体质 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 4 乳胶粒 AFM 高度图 
Fig.4 AFM image of latex particles (scanning range of 

2 µm×2.000 µm and scanning rate of 2.001 Hz) 

量比 5:1)的核−壳乳液乳胶膜(在微波辐射下采用多步种

子乳液聚合法所制乳液成的膜)和常规乳液乳胶膜(在微

波辐射下采用常规间歇法所制乳液成的膜)对水的接触

角和吸水率. 从表可以看出，随着体系中氟硅单体含量

的增加，乳胶膜对水的接触角不断变大，在相同氟硅含

量时核−壳乳液乳胶膜对水的接触角比常规乳液乳胶膜

高. 这是由于，一方面氟碳链特殊的憎水憎油性能导致

在成膜过程中含氟基团会自然地伸向空气一侧[17]，另一

方面从乳胶粒的 AFM 高度图中可以发现，核−壳乳胶粒

的壳层含氟硅，与核层表面自由能不同，在成膜过程中

含氟硅的壳层会发生相分离，富集在膜表面，更利于其

表面特性的发挥，导致核−壳乳液膜表面氟含量比内部

高，疏水性增强. 可以看出当核−壳乳液中氟硅单体含量

为单体的 6%(ω)时，乳胶膜对水的接触角已超过 90o，

而常规乳液当氟硅单体含量为 14%时乳胶膜对水的接

触角仅为 93.2o，从而可以说明采用核−壳乳液聚合是实

现在较少氟硅单体含量下改善丙烯酸酯聚合物表面性

能的有效方法.  

表 1 氟单体含量对乳胶膜对水接触角和吸水率的影响 

Table 1  Effects of the content of fluoromonomer on water contact angles and water absorption rates of latex films 
Content of fluorosilicone (%, ω) Film Parameter 

0 2 6 10 14 18 
Contact angle for film to water (o) 73 85.2 91.3 95.6 100.1 104.6 Core−shell latex 

Water absorption rate (%, ω) 20.1 14.56 9.15 7.354 4.365 3.54 
Contact angle for film to water (o) 72.5 79.9 83.5 88.9 93.2 95.3 Normal latex  

Water absorption rate (%, ω) 19.9 13.98 10.02 8.023 4.32 3.33 

 
吸水率也是衡量聚合物膜憎水性能的一个重要参

数. 从表 1 可以看出，核−壳乳液乳胶膜和常规乳液乳胶

膜的吸水率差别不大，加入少量氟硅单体，乳胶膜的吸

水率大大降低，在核−壳乳液乳胶膜中当氟硅单体从 0
增大到 18%时，乳胶膜的吸水率从 20.1%降低到 3.54%. 
这是因为一方面有机硅、有机氟表面能低，疏水性强；

另一方面，电负性强的氟原子会稍呈螺旋状包围碳链，

由于氟碳链具有极强的憎水特性, 使吸水率降低[18].  
3.6 乳胶膜的耐溶剂性 

将氟硅单体含量为 6%(ω)的核−壳乳液乳胶膜在各

种溶剂中放置 48 h 后发现，在甲醇、乙醇中乳胶膜只能

溶胀成乳白色，在丙酮、四氢呋喃、二甲基甲酰胺、二

甲基亚砜中乳胶膜呈半透明状，没有完全溶解，在甲苯

中则完全溶解，说明其交联程度不大. 而不含氟硅的丙
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烯酸酯共聚物乳胶膜在甲醇、乙醇中溶胀，在丙酮、四

氢呋喃、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜、甲苯中都能完全

溶解. 说明加入氟硅组分后，丙烯酸酯共聚物乳胶膜的

耐溶剂性能有了显著的改善.  

4  结 论 

采用微波辐射多步种子乳液聚合法合成了具有核−

壳结构的含氟硅丙烯酸酯共聚物乳液. 通过PCS对核壳

乳胶粒粒径增长过程进行分析及 TEM 照片发现，微波

辐射加快了单体的聚合速率，使单体在滴加的过程中能

更好地以饥饿态反应形成核−壳结构，粒径更均一. 引入

氟硅单体显著提高了共聚物乳胶膜对水的接触角及耐

水和耐溶剂性能. 壳层富集氟硅聚合物的核−壳形态有

利于含氟硅结构单元在聚合物膜表面分布，当氟硅单体

含量为 6%(ω)时乳胶膜对水的接触角已达到 91.3o，具有

良好的疏水性.  
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Preparation of Fluorosilicone-containing Acrylate Latex with                        
Enhancement of Microwave Irradiation  

XIONG Sheng-dong1,  LI Peng-hui1,  YAN Shan-yin1,  XU Zu-shun1,2 

(1. College of Materials Science and Engineering, Hubei University, Wuhan, Hubei 430062, China; 
2. Key Laboratory for Synthesis and Application of Organic Functional Molecules, Hubei University, Wuhan, Hubei 430062, China) 

Abstract: An acrylate copolymer latex with core–shell structure was synthesized by multi-step seeded emulsion polymerization under 
microwave irradiation with hexafluorobutyl methacrylate, 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane and butyl acrylate and methyl 
methylacrylate as raw materials. The chemical structure of the copolymer was determined by FT-IR, the size changing of latex particles 
in the polymerization process characterized by PCS, and their morphology characterized by TEM and AFM. The results show that the 
copolymerization under microwave irradiation had higher reaction rate than traditional heating, and during the shell polymerization 
process, the monomers could be better polymerized in formation of core−shell particles. The water contact angle of film reached 91.3o 
when the content of hexafluorobutyl methacrylate and 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane used in copolymerization was 6%. The water 
absorption rate of core−shell latex film decreased from 20.1% to 3.54% as the content of hexafluorobutyl methacrylate and 
3-glycidoxypropyltrimethoxysilane increased from 0 to 18%. 
Key words: microwave irradiation; silicon-containing fluorinated polyacrylate; core–shell structure; film characteristics 


