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硅烷改性含氟丙烯酸酯共聚物乳液

和　玲＊　梁军艳　徐　岩　朱江安
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摘　要　利用正硅酸乙酯(TEOS)水解和长链烷基三甲氧基硅烷(WD-10)的硅烷偶联剂作用 , 以甲基丙烯酸

甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)和甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)为原料的核壳型含氟丙烯酸酯聚合物乳液

进行原位复合改性。通过 XRD、FTIR、SEM-EDX、TEM、RGD、DSC、NMR等测试技术分析和讨论了合成的聚合

物乳液的乳胶粒子结构和形态 , 以及 TEOS和 WD-10含量对改性的聚合物乳液稳定性和对聚合物成膜性的

影响。结果表明 , TEOS水解产生了 SiO2 ,核壳型结构粒子基本呈现圆形分布 , 粒径为 40 ～ 50 nm。TEOS的最

佳质量分数为 3.1% ～ 3.8%, WD-10含量宜控制在 TEOS质量分数为 0.9% ～ 0.95%之间。
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含氟丙烯酸酯共聚物具有突出的化学稳定性及耐老化性而成为优良的涂料成膜材料
[ 1]
。但聚合物

的侧链氟原子数较多时聚合物的玻璃化温度较低
[ 2]
,影响共聚物的应用范围。Baradie等

[ 3]
研究显示 ,

含氟硅的共聚物具有良好的化学稳定性 、热稳定性及低表面能。Ameduri等
[ 4]
在含氟丙烯酸酯共聚物中

引入硅氧键 ,可提高聚合物的耐热性能及与基底的附着力。黄月文等
[ 5]
将含甲基丙烯酰氧基的有机硅

偶联剂 KH570通过共聚引入含氟丙烯酸酯主链上 ,将其与羟基硅油共混而提高了聚合物涂膜的耐水

性 。也有将纳米 SiO2用 WD-30进行表面修饰之后与 MMA进行无皂乳液聚合 ,使 MMA的齐聚物吸附在

纳米 SiO2表面
[ 6]
,或利用硅烷水解原位复合法改性含氟丙烯酸酯共聚物 ,可获得吸水率较低 、玻璃化温

度较高的聚合物材料
[ 7]
。有研究发现

[ 8 ～ 10]
,核 -壳结构的含氟丙烯酸酯共聚合物乳液成膜时 ,含氟的壳

相优先迁移到表面 ,使体系的表面能降低 ,可用作无毒防污涂料等 。但是 ,核 -壳结构的含氟丙烯酸酯共

聚物乳液的玻璃化温度较低 ,不宜作为户外涂料应用。本文对核-壳结构的含氟丙烯酸酯共聚合物乳液

进行硅烷改性 ,以半连续种子乳液聚合的方法制备核壳型含氟丙烯酸酯聚合物乳液 ,利用正硅酸乙酯

(TEOS)水解产生 SiO2 ,在硅烷偶联剂 WD-10的作用下对乳液进行原位复合改性 ,合成了有机硅改性的

含氟丙烯酸酯共聚物乳液。并利用 XRD、FTIR、SEM-EDX、TEM、RGD、DSC、NMR等测试技术 ,对合成的

乳液进行表征。研究了 TEOS和 WD-10含量对聚合物乳液稳定性和对聚合物成膜性的影响 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

丙烯酸丁酯(BA), 甲基丙烯酸甲酯 (MMA),甲基丙烯酸十二氟庚酯 (Actyflon-G04,分子式为

C11H8O2F12),正硅酸乙酯(TEOS),硅烷偶联剂长链烷基三甲氧基硅烷(WD-10),过硫酸铵(APS),十二

烷基硫酸钠(SDS),辛基苯基聚氧乙烯醚(TX-10), NaOH, NaHCO3 ,以上均为化学纯试剂 ,水为去离子水。

AVATER-360型傅立叶红外光谱仪(FTIR)(美国 Nicolet公司),将载玻片浸入含氟乳液中 ,浸入速

度为 15μm/s,在真空干燥箱中 100℃干燥 6h后形成薄膜;AVANCF300MHZ超导傅立叶数字化核磁共

振仪(NMR)(瑞士 Bruker公司);XRD-6000型 X射线衍射仪(日本岛津公司);JEM-3010型透射电子显

微镜(TEM)(日本 JEOL公司),乳液稀释 100倍;DSC-200型差示扫描量热仪(德国 NETZCH公司),升
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温范围 -20 ～ 150 ℃,升温速率 10 ℃/min;JSM-6460型钨灯丝扫描电子显微镜及能谱分析仪 (SEM-

EDX)(日本 JEOL);RGD-5材料拉伸强度测定仪;TDL-5-A型离心机;LND-1型涂-4粘度计。

膜耐水性测试:将膜在水中浸泡 24h后取出 ,用滤纸吸干表面的水分后称重 ,计算吸水率 。

1.2　含氟硅丙烯酸酯共聚物乳液的合成

1.2.1　核壳型含氟丙烯酸酯共聚物乳液的合成　用质量分数为 5%NaOH水溶液对各种单体进行洗涤

(去阻聚剂)后 ,分液之后取出上层单体;在反应容器里加入 60 g去离子水和 1.8 gm(TX-10)∶m(SDS)

=2∶1的复合乳化剂 ,待溶解后 ,一次性加入 10 g丙烯酸丁酯(BA),在 50 ℃下预乳化 0.5 h;将乳化好

的 BA缓慢升温到 80℃,在 N2气保护下一次性加入 0.05g引发剂过硫酸铵(APS)溶解在 5g去离子中

的溶液;控温反应 0.5h(从乳液开始泛蓝光开始计时);用恒压滴液漏斗滴加 m(BA)∶m(MMA)∶m(含

氟单体)=5∶10∶4的单体 ,在 2h内缓慢滴加 0.07 g引发剂过硫酸铵(APS)溶解在 5g去离子水中的溶

液 ,反应结束后将温度升高 5 ～ 10 ℃,继续反应 0.5 h。

1.2.2　氟硅聚合物乳液的合成 　向上述含氟丙烯酸酯乳液中加入不同含量的 TEOS和 WD-10,在

75 ℃下水解 6h,反应结束时降温到 50℃出料 ,用氨水调节 pH值为 8 ～ 9。

2　结果与讨论

2.1　WD-10含量的影响

由 TEOS水解产物对核壳型含氟聚合物改性前后的 XRD图(图 1)可以看出 ,改性后出现了 SiO2的

衍射峰 ,说明 TEOS水解产生了 SiO2。在水分散体系中它以溶胶态存在 。由于溶胶粒子表面存在大量

的羟基 ,相互之间发生化学反应而形成凝胶 ,影响聚合物的稳定性 ,但 SiO2胶体颗粒表面羟基上的氢原

子有较强生的正电性 ,易吸附带负电的原子和原子团 ,因此可用长链烷基三甲氧基硅烷偶联剂(WD-

10)对其进行表面改性 。WD-10中的烷氧基与 SiO2胶体粒子表面的羟基键合 ,而另一端亲油的长链烷基

属于易于吸附聚合物 。结果表明 ,适量的 WD-10不仅可以阻止 SiO2胶体粒子团聚 ,还可以改善聚合物

之间的界面性能 ,增强乳液的稳定性 。但 WD-10用量过多时 ,体系黏度过大 ,产生大量的凝胶(图 2)。

ω(WD-10)最好控制在 TEOS质量分数的 0.9% ～ 0.95%之间 。

图 1　TEOS改性前(a)和改性后(b)聚合物的 XRD图谱

Fig.1　XRDpatternsofthepolymer(a)before

(andb)aftermodificationwithTEOS

图 2　WD-10含量对凝胶量的影响

Fig.2 EffectofWD-10contentonthegelcontent

2.2　TEOS含量的影响

以 WD-10为偶联剂用 TEOS对核壳型含氟丙烯酸酯聚合物乳液改性后 ,膜的透明性和硬度都有明

显的改善。但 TEOS的含量不宜过高 ,否则会产生大量的硅烷凝聚体 ,降低了乳液的稳定性(表 1)。

TEOS宜控制在质量分数为 3.1% ～ 3.8%之间。SEM分析显示(图 3),随着 TEOS含量的增加 ,膜表面

出现团聚现象(图 3a),且团聚体的致密度逐渐增加(图 3b)。膜剖面的 SEM图显示 , SiO2的存在减少了

涂层的缺陷 ,使涂层更加连续和致密。由此推测 , SiO2粒子均匀地分散在聚合物乳液中。EDX分析显
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示 ,膜表面的 F含量略高于理论值 ,而 Si的实际含量是理论值的 1/2(表 1),说明这种含氟硅聚合物乳

液成膜时 ,含氟基团向膜表面聚集 ,含 Si基团向基体迁移。SiO2吸附在含氟丙烯酸酯共聚物乳液分子

上 , WD-10中的长链烷基也吸附在聚合物上 ,聚合物在成膜过程中出现大量的缠结 ,由于 C—F和 Si—O

的键能较大 ,使改性后的聚合物具有更加良好的耐酸碱性 ,抗拉强度也有提高(表 1)。有机硅的低表面

张力也使得改性后的聚合物吸水率明显下降(表 1)。

表 1　TEOS用量对乳液性能及聚合物成膜性能的影响

Table1　EffectofTEOScontentonthepropertiesofcopolymeremulsionsandfilm-forming

ω(TEOS)/ % 0 2.2 3.1 3.8 4.4 4.68

Viscosity/s 16.0 22.5 21.0 20.8 21.0 19.5

ω(Solid)/% 35.3 49.2 36.1 45.9 38.5 36.9

Emulsionappearance Milkywhite, Milkywhite Milkywhite Milkywhite Milkywhite, Milkywhite

bluefluorescence bluefluorescence

Centrifugalstability Stable Stable Stable Stable Littleofdeposit Littleofdeposit

ω(Gelcontent)/% 0 0.5 0.8 1.4 13.6 40.5

ω(F)onthefilmsurface/% 7.99 9.70 9.65 9.97 10.16 10.02

ω(Si)onthefilmsurface/% 0 0.41 0.80 1.48 1.74 2.23

Tensilestrength/MPa 110 174 224 130 380 272

Ruptureprotraction/% 472 302 120 300 148 96

Waterabsorption/% 5.88 5.04 3.79 3.18 2.89 2.32

Sizechangeinω(NaOH)=5% 0.98 0.72 0.21 0.17 0.40 0.50
Sizechangeinω(H2SO4)=5% 0.89 0.59 0.34 0.07 0.19 0.18

图 3　TEOS改性对聚合物膜外观的影响

Fig.3　SEMmicrographsofthefilmsurface(aandb)andcrosssections(c)beforeand(d)aftermodification

ω(TEOS)/%:a.2.20;b.4.42

图 4　改性前(a)后(b)乳液的 FTIR谱图

Fig.4　FTIRspectraofthefluorinatedacrylicpolymer

emulsion(a)beforeand(b)aftermodification

2.3　聚合物乳液的结构分析

含氟硅丙烯酸酯共聚合物乳液的形成包括核壳

型含氟聚合物的合成和 TEOS的水解改性 2个过

程 。图 4为改性前后的红外谱图 。图中可见 , 在

1 200 ～ 1 000 cm
-1
处二者均出现 C—F键的吸收

峰 。但在改性后的谱图中 1 100 cm
-1
附近出现了

Si—O—R的吸收峰 ,在 3 400 cm
-1
左右为— OH的

吸收峰 ,且吸收峰强度大于改性前的吸收峰强度 ,而

Si—O—R键吸收峰强度则比 TEOS中的为小 ,这些

都是由于Si—O—R发生了水解所致 。

将聚合物乳液用去离子水稀释 100倍后成膜的

TEM照片如图 5所示。从图中可看出 ,乳胶粒具有

核壳型结构 ,基本上呈现圆球形 ,粒径在 40 ～ 50 nm

之间 ,改性前乳胶粒比较稀疏 ,改性后的乳胶粒比较
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紧密 ,随着有机硅含量的增加 ,乳胶粒的形状逐渐转变成不规则状 ,且颗粒与颗粒之间的界限也不清晰 ,

中间出现大量的缠结和交联。

图 5　改性前后乳液的透射电镜图

Fig.5　TEMmicrographsof(a)thecore-shellstructureandparticlesizedistributionat

ω(TEOS)/%:b.0.00;c.2.20;d.4.68

图 6　TEOS改性前后聚合物乳液的 1HNMR谱图

Fig.6　1HNMRspectraofthefluorinatedacrylic

polymeremulsion(a)beforeand(b)aftermodification

图 6是 TEOS改性前后聚合物乳液的
1
HNMR

谱图。图中很明显看出 ,特征峰的化学位移在改性

前后均未发生变化 ,仅仅是化学位移在 δ3.6 ～ 3.8

之间的 MMA链结中 —OCH3基团的特征峰在改性后

比改性前增大 ,说明 SiO2仅仅是吸附在含氟丙烯酸

酯共聚物乳液分子上 。

2.4　聚合物乳液的 DSC分析

表 2列出了由改性前后聚合物的 DSC图给出

的 Tg数据 。可见在改性后的聚合物中 Tg明显提

高 ,但 Tg并不是随着 TEOS含量的增加而不断上

升 ,在低含量时由于聚合物中出现了的交联和缠结 ,

使聚合物链僵硬 ,导致 Tg升高 。随着 TEOS含量的

进一步增加 ,由于 Si—O—Si键角大 , Si—O键的键

长比较长 ,分子链柔顺性增加 ,导致 Tg下降。

表 2　Tg随 TEOS含量的变化结果

Table2　Glasstransitiontemperatures(T
g
)oftheemulsionswithdifferentTEOScontents

ω(TEOS)/% 0 2.2 3.1 3.8 4.4 4.68

Tg/℃ 30 45.5 37.5 38.6 39.7 40.9
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ModificationofCore-shellFluorinatedAcrylic
PolymerbyOrganic-silicon

HELing
＊
, LIANGJun-Yan, XUYan, ZHUJian-Gan

(DepartmentofAppliedChemistry, Xi′anJiaotongUniversity, Xi′an710049)

Abstract　Anovelfluorinatedacrylicpolymerwithcore-shellstructure, whichwasobtainedbysemi-continu-

ousseedemulsionpolymerizationwithbutylacrylate(BA)asthecoreandmethylmethylacrylate(MMA)and

methyldodecafluorinacrylate(DFMA, C11H8O2F12)astheshellinthepresenceofmixedemulsifierofsodium

laurylsulfate(SDS)andoctyl-phenylpoly-oxyethylene(TX-10), wasmodifiedbyhydrolysisoftetraethyloxysi-

lane(TEOS)andcouplingoflong-chainalkyltrimethoxysilane(WD-10).Silicondioxideproducedbythe

hydrolysisofTEOSwasdetectedbyX-raydiffraction(XRD).FTIR, scanningelectronmicroscopycoupled

withenergydispersiveX-rayanalysis(SEM-EDX), transmissionelectronmicroscopy(TEM), stretchtester

(RGD), differentialscanningcalorimetry(DSC), andNMRwereusedforcharacterizingthemorphology

structure, particlesize, andtheeffectofTEOSandWD-10 contentonthecoatingproperties.Themodified

fluorinatedacrylicpolymerdisplayedimprovedperformanceinhydrophobicity, mechanicalandopticalproper-

ties.TheoptimalcontentofTEOSwas3.1% ～ 3.8% andthatofWD-10 wasbetween0.9% and0.95% of

TEOS.

Keywords　fluorinatedpolymer, core-shellstructure, emulsion, TEOS, modification
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