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含氟丙烯酸酯共聚物乳胶的研究 

摘 要 

 

含氟丙烯酸酯共聚物由于具有独特的长链氟烷基结构，从而具有极低的表面

自由能，能赋予基材良好的憎水憎油性，广泛用于织物及皮革整理剂等领域。相

对于高污染和高安全隐患的溶液聚合，含氟丙烯酸酯的乳液聚合成为了研究的热

点。但是，由于含氟丙烯酸酯单体在水中的溶解度较低且与一般的乳化剂相容性

不好，使用普通乳液聚合的方法制备稳定且高性能的含氟丙烯酸酯乳胶遇到了困

难。现在，文献报道一般通过加入适量的有机试剂或者含氟乳化剂来制备稳定且

高性能的含氟丙烯酸酯乳胶。但是，这样不仅提高了成本，也对环境造成了一定

的污染。 

本文以十二烷基磺酸钠和十三异构醇聚氧乙烯(5)醚为复合乳化剂，采用微乳

液聚合的方法，制备了丙烯酸全氟烷基乙基酯、丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯共

聚物乳胶。采用核磁共振（1HNMR），红外光谱（FTIR），动态激光粒度分析（DLPS）

差热量热分析（DSC），热失重分析（TGA），偏光显微分析（PLM）和 X 射线衍射

（XRD）等方法对含氟丙烯酸酯共聚物乳胶的结构进行表征，探讨反应条件对乳

胶的稳定性影响，共聚物结构对乳胶膜性能的影响。实验结果表明，微乳液聚合

含氟丙烯酸酯的最佳条件是，复合乳化剂用量在 2-3%，反应温度控制在 75-80℃。

乳胶平均粒径为 32 纳米到 66 纳米，乳胶膜对水接触角最高可达 108°。含氟单

体的用量和种类对乳胶的稳定性和胶膜的性能都有影响。丙烯酸全氟己基乙基酯

和丙烯酸全氟辛基乙基酯可以形成较稳定的胶乳。当含氟单体的含量在 12%到

20%时，乳胶膜对水的接触角在 96°到 106°，具有较好的憎水性能。并且热处

理温度对乳胶膜的憎水性能和结晶性能都有影响。 

分别将 γ-（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧基硅烷和四甲基四乙烯基环四硅氧烷

两种功能单体加入乳液体系中，制得了含氟硅共聚物乳胶。探讨了含氟丙烯酸酯

接入含硅单体对乳胶稳定性及胶膜性能的影响。实验结果表明，由于含硅单体的

加入，乳胶膜的耐溶剂能力和共聚物结晶区的数量都有一定程度的提高。但是，
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随着含硅单体用量的增加，聚合时的凝胶率上升，乳胶的储存稳定性也随之下降。

含硅单体用量不宜超过 3%。 

采用丙烯酸全氟辛基乙基酯、丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯作为单体，以甲

基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)为功能单体，制得了阳离子型含氟丙烯酸酯

共聚物乳胶。探讨采用可聚合型阳离子乳化体系对乳胶稳定性及胶膜性能的影

响。实验结果表明，由于 DMC 的加入，乳胶膜的耐热性能和憎水能力都得到了

一定程度的提高。当预聚物和十三异构醇聚氧乙烯(5)醚用量提高，乳液聚合稳

定性提高，乳胶的憎水性能先升高后降低。当含氟单体量提高时，乳胶膜的憎水

性能提高，乳液聚合的稳定性降低。 

 

关 键 词：丙烯酸全氟烷基乙基酯；乳液聚合；憎水 ；有机硅；可聚合阳离

子乳化剂 
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Study on the Fluorinated Acrylate 

Copolymer Latex 

 

ABSTRACT 

 

   In recent years, polyacrylate modified by introducing fluorine-containing groups 

into the polymer chain has attracted the increasing attention of many investigators. 

The fluorinated acrylate copolymer prepared by emulsion polymerization has become 

a hot spot for the environmental protection. However, due to the low solubility of the 

fluoroalkyl acrylate, it was difficult to use the normal emulsion polymerization to 

prepear the fluoroalkyl acrylate copolymer. Nowadays, the organic solvent or the 

fluorinated emulsifier was offen used in the literature, which not only increased the 

cost but also caused the contamination of the environment. 

In this thesis, the fluoroalkyl acrylate copolymer was prepared by semi- 

continuing microemulsion polymerization using sodium dodecyl sulfonate and 

isotridecyl alcohol polyoxyethylene ether as emulsifier. 
1
H-NMR, FT-IR , DLPS, DSC, 

TGA, PLM and XRD were used to characterize the structures and the performances of 

the copolymer. The results suggest that the copolymer film exhibits excellent water 

resistance and small particle size. Besides, the polymerization has good stability when 

the emulsifier content is in 2% to 3% and the polymerization is in 75℃ to 80℃. 

Simultaneously, the content and the types of flurorinated mononer can affect the 

stability and water resistance of the copolymer latex. Besides, annealing temperature 

can affect the stability and the crystal properties of the copolymer. 

The acrylate copolymer containing fluorine-silicon was also prepared by sodium 

dodecyl sulfonate and isotridecyl alcohol polyoxyethylene ether as emulsifier. The 

results suggest that the silicon monomer can improve the solvent resistant capacity of 

latex film, increase the number of crystallization field and affect the stability and 
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water resistance of the copolymer latex. 

The cationic acrylate copolymer containing fluorine was prepared by methacryl 

oxyethyl trimethyl ammonium chloride. The results suggest that DMC can force 

fluorinated chains to the surface more effectively, improve the thermal properties of 

the latex and affect the stability and water resistance of the copolymer latex. 

 

Key words: Fluoroalkyl Acrylate; Emulsion Polymerization; Hydrophobic; 

Organosilicon; Reactive Cationic Emulsifier 
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第一章 绪论 

 

1.1 乳液聚合技术的新发展[1-4] 

    乳液聚合体系通常由单体、水、乳化剂及溶于水的引发剂组成，具有如下特

点：聚合速度快，聚合分子量高；可以利用各种单体进行聚合及其共聚合，有利

于乳液聚合物的改性；以水为反应介质，粘度小，反应热易导出，成本低，不污

染环境等。 

从人们开始对乳液聚合研究到现在已有一百多年。一般公认最早的见于文

献的是德国 Bayer 公司的 H.Hofman 始于 1909 年的工作，他在一篇专利[5]中公布

了关于烯类单体以水乳液形式进行聚合的研究成果，这是乳液聚合的萌芽。二十

世纪三十年代初这一方法已见诸工业生产。经过数十年的发展，人们对乳液聚合

理论及技术的研究开发都在不断地取得进步。特别在现在高度发达的商业社会，

许多商品聚合物如合成橡胶、合成树脂涂料、粘合剂、絮凝剂、抗冲击材料等的

需求量越来越大，方便可行的乳液聚合技术已经成为生产它们的主要方法之一

[6,7]。 

乳液聚合技术最重要的特征为分隔效应，即聚合增长中心被分隔在为数众多

的聚合场所内，这一特征也使乳液聚合具有聚合速率高及产物分子量高等优点，

同时还使生产工艺乃至产品结构及性能易于控制和调整。 

目前，通过分子设计、粒径及其单分散性与粒子相形态和形状的调控技术，

以及粒子表面的官能化技术等手段，开发高性能、高附加值的乳液聚合新产品。

随着生产的发展和理论研究的深入，已出现了许多新的乳液聚合技术，如无皂乳

液聚合、种子乳液聚合和微乳液聚合等。 

1.1.1 无皂乳液聚合[8] 

无皂乳液聚合是指不采用或者少采用传统低分子乳化剂的乳液聚合。由于

体系中不含或含很少乳化剂，无胶束存在，人们就提出多种无皂乳液聚合的成核

机理： 
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（1）水相中增长的低聚物自由基超过临界成核链长，然后沉淀析出形成粒

子的均相成核机理； 

（2）先均相成核生成母体粒子，然后凝聚成核生成乳胶粒的母体粒子凝聚

成核机理； 

（3）达到一定尺寸和浓度的具有表面活性的自由基胶束化而成核的胶束成

核机理。 

无皂乳液聚合体系中，聚合物颗粒的稳定是由自身聚合物链中的功能性基

团的取向作用来达到，属于化学键稳定，因此胶乳的稳定性更好。通常有以下几

种途径： 

（1）利用聚合链末端的亲水性引发剂碎片。在无皂乳液聚合体系中，乳胶

粒主要通过结合在聚合物链末端上的离子基团、亲水基团等而得以稳定的，所以

增加无皂乳液稳定性的方法，最基本的是由离子型引发剂(如偶氮二异铵盐酸盐

[9])引发聚合，引发剂碎片及其他在聚合过程引入的亲水基分布在粒子表面而使

粒子稳定。 

（2）在乳胶粒表面引入活性物质。在乳化剂表面引入活性物质，从而降低

油（乳胶粒）和水（介质）两相之间界面张力。表面活性物质的分子尺寸因体系

而异，相对分子量从 100-10000 不等，对提高乳液的稳定性具有重要作用（特别

是稀释稳定性）。传统的乳液聚合中所采用的乳化剂在聚合物乳液的制备和存放

过程中起到保护乳胶粒的稳定作用，从而得到稳定的乳液。但是这些乳化剂是通

过物理吸附结合在乳胶粒表面，并以游离方式残留在产品中，影响产品的某些应

用性能；为解决这个问题，人们常采用具有表面活性的单体共聚或采用具有表面

活性的引发剂，使表面活性的单体共聚或采用具有表面活性的引发剂，使表面活

性物质通过化学键结合在聚合物离子上，从而达到提高聚合物乳液的稳定性的目

的。 

（3）提高乳胶粒表面的电荷密度。在无皂乳液聚合体系中，乳胶粒表面上

以离子形式存在的基团，在乳胶粒表面形式存在的基团，在乳胶粒表面形成一个

电荷层。该电荷层的周围吸附一层反电荷，从而在乳胶粒子周围形成双电子层结

构。乳胶粒表面的电荷，使乳胶粒之间由于静电斥力而难以接近，阻止其聚结，

从而保持了聚合物乳胶的稳定性。 
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乳胶粒表面的离子基团可以通过采用离子型引发剂或离子型共聚单体来引

入。引发剂离子碎片结合在聚合物链末端并分布在粒子表面来给乳胶粒提供稳定

性。常用的引发剂用阴离子型引发剂、阳离子型引发剂；采用离子型共聚单体可

以引入强亲水性离子基团。目前常用的离子单体有苯乙烯磺酸钠、甲基烯丙基磺

酸钠等。 

（4）在乳胶粒表面引入亲水性物质。增加乳胶粒表面亲水性，可以使粒子

表面与水相界面的互相作用增强，粒子表面能下降，粒子表面能下降，粒子的稳

定性提高，从而提高产物的稳定性和固含量，同时还可以提高聚合速率。Chen

等[10]将亲水性共单体甲基丙烯酸羟乙酯与苯乙烯进行无皂乳液聚合，使无皂胶乳

的稳定性大大提高。 

（5）调整聚合物的反应的分散介质。在体系中加入一种既和水又和单体无

限互溶，但又不溶解聚合物的有机溶剂（如甲醇、乙醇、丙酮等），可以增大单

体在分散相中的溶解度，提高引发剂在引发反应中的消耗量，使所形成的乳胶粒

表面具有更多的离子基团。这既能提高乳液的稳定性，又有利于提高聚合速率和

固含量。Ou 等人[11]在 St/K2S2O8/H2O 体系中加入非极性溶剂(如异丁酸甲酯)或极

性溶剂(如丙三醇、丙酮)，发现有机溶剂使聚合速率增大且极性溶剂的加入可使

乳胶粒变小。 

(6)选择适当的无皂乳液工艺。采用适当的聚合技术和聚合条件，它能使单

体或基团在乳胶粒表面的分布提高，从而提高乳液的稳定性。如采用半连续法[12]

加入共聚单体，可保证其均匀地分布在乳胶粒表面，提高其在表面的分布密度，

从而提高乳液的稳定性。还可采用种子聚合技术[13]、两步聚合[14]及适当提高聚合

温度、搅拌速率等措施，这些方法均可提高无皂乳液的稳定性。由于离子型共聚

单体的强亲水性，在无皂聚合中往往生成水溶性聚电解质，并可能影响乳液的稳

定性及乳胶粒直径的单分散性。 

1.1.2 种子乳液聚合和核壳结构乳胶的制备  

    种子乳液聚合是指在已生成的聚合物乳胶粒的存在下，将单体加入到该体系

中进行聚合的方法。尽管种子乳液聚合技术是传统技术，但目前发展动向是，采

用种子乳液聚合法制得粒径较大的单分散颗粒和异向结构粒子，即核壳型乳胶粒

聚合物。 
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核壳型复合聚合物乳胶，是指乳胶粒内部和外层分别由不同聚合物组成的复

合聚合物分散体系。在多组分原料体系中，总体配比完全相同情况下，因为组分

性质的差异，采用种子乳液聚合方法，控制不同的加料顺序与条件，可以得到结

构与形状不同的核壳乳胶粒子。 

利用种子乳液聚合法可以制备形态结构各异的多相聚合物颗粒，这类聚合物

在抗震阻尼和作为热塑性弹性体、高抗冲塑料添加剂等方面有着广阔的应用前

景。Romaine
[15]等以天然胶乳为种子乳液，以苯乙烯(St)、甲基丙烯酸甲酯(MMA)

为第二单体，用多步种子乳液聚合法制备了核壳结构乳液。 

1.1.3 微乳液聚合 

传统的乳液聚合得到的乳胶粒径在 0.1 到 1微米，是热力学不稳定体系，在

贮存、加工和稀释过程中易发生分相和絮凝。近年来发展的微乳液聚合，聚合机

理不同于乳液聚合，可制备高度热力学稳定的聚合物乳胶，可广泛应用于催化及

生物医药等领域。 

微乳液分散体系由两种不相溶液体组成的，是各向同性、光学透明或半透明

的热力学稳定体系。乳化剂一般采用皂类或者非离子两亲表面活性剂和长链醇组

成的复合乳化体系，分散相液滴的直径为 0.01 至 0.08微米，由复杂乳化剂的混

合物以液体凝聚态的形式保护。由于该体系中单体液滴尺寸很小，基本上接近于

传统乳液聚合中增溶胶束大小，也称为超微乳液液滴，因此它可以成为引发聚合

的场所。不论用水溶性引发剂还是油溶性引发剂，分散相和连续相中的单体都可

以聚合。微乳液体系为亲水性和亲油性单体提供了独特的聚合介质，利用这些反

应环境，可以制备微观结构可以控制的聚合物，非常小的单分散聚合物乳胶粒。 

近年来，人们试图通过改进聚合工艺[16-18]和寻找合成新的高效乳化剂[19、20]来

改善微乳液聚合方法。Ming W. H.等 [21] 提出了一种改进的微乳液聚合方法,使用

阴离子乳化剂十二烷基硫酸钠和助表面活性剂 1-戊醇成功地制备了低乳化剂浓

度质量分数 1%-2%,固体质量分数为 15%-35%,尺寸为 15 到 50 纳米的聚合物微乳

胶。吴跃焕[22]等采用半连续滴加预乳液的微乳液聚合法，制备出固含量 40%，粒

径最低可到达 20.3 纳米的丙烯酸酯微乳胶。 
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