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摘要：目的目的 确定含氟丙烯酸酯共聚物乳液的最佳配方，研究其涂膜表面的疏水疏油性、热力学稳定

性等性能。方法方法 以甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）、丙烯酸（AA）为原料，丙烯酸十三氟

辛酯（PFOA）为含氟单体，过硫酸铵（APS）为引发剂，烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10）和十二烷基磺酸钠

（SDS）为复合乳化剂，去离子水为分散介质，采用半连续种子乳液聚合法制备核壳型含氟丙烯酸酯

共聚物乳液。通过CA，FTIR，DSC，TG和AFM等仪器，对共聚物涂膜的疏水疏油性能、热力学性能及

表面化学成分进行表征。结果结果 当乳化剂（OP-10与 SDS的质量比为 2∶1）的质量分数为 3%、引发剂

（APS）的质量分数为0.6%、丙烯酸十三氟辛酯（PFOA）的质量分数为9%时，单体转化率最高、凝胶率

最低，涂膜对水和十六烷的接触角分别为 114°和 85°。结论结论 合成的乳液具有良好的疏水疏油性

和热力学稳定性等性能，适合油墨罐内壁涂料等产品。
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ABSTRACT：Objective To identify the best formula of fluorinated acrylate copolymer emulsion, and investigate the

performance parameters such as hydro-oleophobic and thermodynamic properties. Methods A series of fluorinated

acrylate copolymer latex with core–shell structure were synthesized by semi-continuous seeded emulsion polymerization

method using methyl methacrylate（MMA）, butyl acrylate（BA）and acrylic acid（AA）as the raw material, PFOA as the

fluorinated acrylate monomer, ammonium persulfate （APS） as the initiator, sodium dodecyl sulfate （SDS） and

polyoxyethylene octyl phenyl ether（OP-10）as the complex emulsifier and taking water as the dispersion medium. The

hydro-oleophobic and thermodynamic properties as well as the surface chemical components were characterized by contact

angle goniometer（CA）, fourier transform infrared （FTIR） spectroscopy, differential scanning calorimetry （DSC）,

thermogravimetry analysis（TG）and atomic force microscopy（AFM）, respectively. Results The results showed that

when the dosage of emulsifier was 3%, the initiator content was 0.6%, and the mass fraction of fluorinated monomer was

9%, the monomer conversion was the highest and the gel rate was the lowest, while the water contact angle and hexadecane

contact angle reached 104° and 71° , respectively. Conclusion The emulsion shows good performance including

hydro-oleophobic and thermodynamic properties, and is therefore suitable as inner wall coating of the ink tank and other

products.
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当前，在低碳经济的推动下，绿色包装已成为包

装行业的发展方向。在绿色包装印刷中，油墨的消耗

量极大，在企业储存、运输及使用油墨时，会残留很多

油墨在油墨罐的内壁，从而大大增加了油墨的消耗

量，尤其是溶剂性油墨释放挥发性有机物（VOC），与

绿色印刷的宗旨背道而驰。因此，开发一种新型疏油

的聚合物薄膜涂布于油墨罐内壁，能有效减少溶剂性

油墨残留。

丙烯酸涂料具有诸如颜色浅、来源广、成本低、品

种多、用途广、耐候性能优异、制造技术越来越成熟和

良好的成膜性等特点，但其疏水疏油性、热力学稳定

性等尚有待提高[1—4]。氟原子具有最大电负性、半径

小，具有高氧化性、高电离能等特性，这种特性使得

C—F键键能高（485 kJ/mol），结构比碳氢结构稳定得

多[5-6]。通过在丙烯酸酯聚合物中引入含氟基团进行

改性，可得到含氟丙烯酸酯共聚物。含氟丙烯酸酯聚

合物乳液既保留了丙烯酸酯乳液良好的成膜性和附

着力，又在一定程度上具有含氟聚合物的优良性能，

表现出疏水、疏油、防污的表面特性，还能提高共聚物

的热稳定性和化学惰性 [7—9]。研究采用核壳乳液聚合

技术合成含氟丙烯酸酯共聚物乳液，并对其表面性能

进行研究，为合成低表面能涂层材料提供理论参考。

1 实验

1.1 原料

原料：丙烯酸十三氟辛酯（PFOA），工业级，大于

95%，北京百灵威科技有限公司；甲基丙烯酸甲酯

（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）和丙烯酸（AA），分析纯，天

津市光复精细化工研究院；过硫酸铵（APS）、烷基酚聚

氧乙烯醚（OP-10）和十二烷基磺酸钠（SDS），分析纯，

天津市光复精细化工研究院；碳酸氢钠（NaHCO3）、氨

水（NH3·H2O），分析纯，北京化工厂。

1.2 仪器

仪器：红外光谱仪（FTIR-8400，日本岛津公司）、

差示扫描量热仪（DSC-200PC，德国耐驰公司）、热重

分析仪（TG-209，德国耐驰公司）、接触角测试仪

（DSA100，德国 KRUSS）、原子力显微镜（INSC-090，

美国维易科精密仪器有限公司）、电动搅拌机

（HD2015W，上海司乐仪器有限公司）、电热恒温水浴

锅（DZKW-D-2，北京市永光明医疗仪器有限公司）、

电热鼓风干燥箱（DHG-9013A，上海一恒科学仪器有

限公司）、电子分析天平（AL204-IC，梅特勒-托利多

仪器有限公司）。

1.3 含氟丙烯酸共聚物核壳乳液的制备

1.3.1 核层乳液的制备

1）核单体预乳液的制备。在广口瓶中依次加入

4.83 g去离子水、单体（MMA 5.51 g，BA 4.40 g，AA 0.1

g）、1/4（质量比）乳化剂水溶液，超声乳化3次，每次1

min，得到核单体预乳液。

2）种子乳液制备。在装有电动搅拌器、氮气保护

装置、冷凝管和恒压滴液漏斗的四口烧瓶中加入复合

乳化剂水溶液（质量比1∶2），搅拌至60 ℃时加入核单

体预乳液（质量比1∶2）、引发剂水溶液（质量比1∶3），碳
酸氢钠缓冲溶液打底，通入氮气并加热、搅拌，继续升

温至75 ℃，待体系出现蓝色荧光后，开始用滴液漏斗

同时滴加剩余的核单体预乳液和引发剂水溶液（质量

比1∶3）（转速220 r/min，温度75 ℃），滴加时间为1 h。

滴加完毕后，升温到80 ℃，保温反应40 min，得到种子

乳液。

1.3.2 核壳乳液聚合

1）壳单体预乳液的制备。在广口瓶中依次加入

9.67 g去离子水、单体（MMA 5.51 g，BA 4.40 g，AA 0.1

g）、乳化剂（质量比1∶4），含氟单体，超声乳化3次，每

次1 min，得到壳单体预乳液。

2）核壳型乳液的制备。向装有种子乳液的四口烧

瓶中，通过恒压漏斗同时滴加壳单体预乳液，剩余引发

剂水溶液（质量比1∶3）（转速180 r/min，温度80 ℃），滴

加时间为2.5~3 h。滴加完毕后，升温至85 ℃，保温反

应1 h。反应结束降至室温，用氨水调节pH至7~8，过

滤出料，得到核壳型乳液。实验配方见表1（均为质量

比）。

1.4 涂膜制备

取76 mm×25 mm×1 mm 的载玻片，分别在蒸馏

水与丙酮溶剂中超声波清洗10 min，自然晾干。将含

氟丙烯酸酯共聚物乳液稀释10倍，将稀释后的乳液涂

覆在载玻片表面，放于电热鼓风干燥箱（105 ℃）中干

燥2~3 h，直至载玻片恒重，烘干成膜。
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2 结果与讨论

2.1 含氟单体用量对乳液性能的影响

不同含氟单体用量（质量分数）对乳液性能的影

响见表2。从表2中可以看出，随着含氟单体质量分数

的增加，固含量和转化率先增加后减小，凝胶率和吸

水率先减小后增大。这是因为反应体系中随着单体

质量分数的增加，活性分子的有效碰撞几率增大，反

应速率相应加快，因而单体转化率提高[10]。然而，继续

增加含氟单体的质量分数时，所形成的聚合物的疏水

疏油性使得体系中含氟单体的自由运动受到限制，反

应速率相应减慢，导致转化率下降[11]。当丙烯酸十三

氟辛酯的质量分数为 9%时，单体转化率最高

（86.77%），凝胶率最低（3.18%），此时固含量为

28.48%，吸水率为4.5%。

2.2 接触角分析

不同含氟单体用量（质量分数）的丙烯酸酯共聚

物乳液涂膜对表面接触角的影响见表3，共聚物涂膜

表面液体接触角的大小反映了液体在涂膜表面的润

湿情况[12]。由表3可以看出，随着含氟单体质量分数的

增加，对液体的接触角逐渐增大，当含氟单体的质量分

数为9%时，继续增加其质量分数，共聚物涂膜对液体

的接触角不再增大。这是由于聚合物成膜过程中壳层

中氟元素优先向外表面迁移，造成氟元素在涂膜表面

富集，由于含氟基团表面能较低，因此涂膜的表面能降

低，导致接触角增大，疏水性提高[13]。如果继续增加含

氟单体的质量分数，则其效果不再有明显的增强。

2.3 红外谱图分析FT-IR

丙烯酸酯共聚物和含氟丙烯酸酯共聚物的红外

光谱图见图1。由图1可看出，在2956和2870 cm-1处

的峰为-CH3的特征吸收峰，在1731 cm-1处为羰基C＝

O的伸缩振动吸收峰，在1162和 1158 cm-1处为酯键

C—O—CO的特征吸收峰，在1640和810 cm-1附近的

C＝C双键特征峰消失，说明单体MMA，BA，AA均发生

了聚合。图1中谱线b除了上述特征峰外，在658 cm-1

附近出现了-CF3中C—F键的特征吸收峰，在1158 cm-1

处，由于C—F键的诱导效应使酯键C—O—CO的特征

吸收峰发生蓝移，说明聚合物中存在含氟基团，表明

含氟单体参加了共聚反应。

表1 实验配方

Tab.1 Recipes for synthesizing fluorinated acrylate copoly⁃

mer emulsion

g

编号

MMA

BA

AA

H2O

APS

NaHCO3

OP-10

SDS

PFOA

MMA

BA

AA

APS

H2O

OP-10

SDS

1

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

0

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

2

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

0.93

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

3

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

1.92

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

4

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

2.98

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

5

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

4.10

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

6

5.51

4.40

0.1

22.83

0.12

0.03

0.2

0.1

5.30

11.01

8.80

0.2

0.06

47.17

0.4

0.2

表2 不同含氟单体用量对乳液性能的影响

Tab.2 Effects of the PFOA content on emulsion properties

%

含氟单体质量分数

0

3

6

9

12

15

凝胶率

3.57

3.40

3.25

3.18

3.23

3.46

固含量

27.94

27.96

28.30

28.48

28.40

28.27

转化率

85.25

85.85

86.28

86.77

86.25

85.91

吸水率

8.1

6.7

5.2

4.5

5.0

5.6

表3 不同含氟单体用量丙烯酸酯共聚物涂膜对表面接触角

的影响

Tab.3 The water and hexadecane contact angle of the emul⁃

sion films with different actyflon-G06C content

氟单体质量分数/%

0

3

6

9

12

15

水接触角/（°）

51

86

104

114

107

96

十六烷接触角/（°）

41

59

72

85

75

68

核层

壳层

76
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2.4 热度分析TG

含氟丙烯酸酯共聚物与不含氟的丙烯酸酯共聚

物的TG曲线测试图见图2。从图2中可以看出，在

200 ℃以前，热失重曲线基本重叠，体系的失重都比较

小，这可能是体系中游离水、结合水的蒸发，以及有机

小分子的分解而引起的。当温度超过250 ℃时，体系

中含氟碳链等基团开始分解，到440 ℃时大分子中的

有机基团基本分解完成，体系重量趋于恒定。但在

250 ℃以后，含氟丙烯酸酯共聚物要比不含氟丙烯酸

酯共聚物缓慢得多，说明丙烯酸酯共聚物中引入含氟

基团以后，涂膜分解速率减小，大大提高了共聚物的

耐热性能[14]。这是因为C—F键有着较强的键能（485

kJ/mol），引入氟元素后C—C键键能比碳氢化合物中

的C—C键能增大很多。

2.5 DSC测试

含氟单体质量分数为9%的含氟丙烯酸酯共聚物

涂膜的DSC曲线见图3。从图3中可以看出，含氟丙

烯酸酯共聚物出现2个玻璃化温度，这是由于乳液在

成膜过程中，壳相和核相分离，壳层聚合物的玻璃化

温度为55 ℃，核层聚合物的玻璃化温度为1.8 ℃，由

此说明制备的含氟丙烯酸酯共聚物具有核壳结构，然

而从宏观上看，共聚物的涂膜是透明的，说明壳层和

核层的分离只是一种微观分离[15]。

2.6 粒径分布

含氟丙烯酸酯共聚物乳液的粒径分布见图4。由

图4可以看出，种子乳液的平均粒径为82 nm，核壳乳

液的平均粒径为130 nm，他们粒径分布相似、均一、集

中，说明该乳液形成了良好的核壳结构。此外，保持

乳液粒径尺寸的适当宽度，有助于提高乳液的光泽

度、流动性及机械性能。

2.7 AFM测试

不同含氟单体用量（质量分数）的含氟丙烯酸酯

共聚物涂膜的表面粗糙程度分析见图5。从图5中可

以看出，当不添加含氟单体时，涂层表面较平坦，不存

在明显的粗糙结构，当含氟单体质量分数较低时，涂

图1 丙烯酸酯共聚物和含氟丙烯酸酯共聚物的红外光谱图

Fig.1 FT-IR spectra of the emulsion films

图2 丙烯酸酯共聚物和含氟丙烯酸酯共聚物的TG测试

Fig.2 TG curves of emulsion films with different amount of acty-

flon-G06C

图3 含氟丙烯酸酯共聚物的DSC测试

Fig.3 DSC curves of the fluorine-containing acrylate copolymer film

图4 含氟丙烯酸酯共聚物乳液的粒度分布

Fig.4 Particle size distribution graph of fluorinated acrylate copoly-

mer emulsion
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层出现不规则的突起，但分布不均匀[16]。含氟单体的

质量分数从0到9%，涂层表面的粗糙结构不断增强，

且分布逐渐均匀，但继续增加含氟单体的质量分数，

表面粗糙度反而降低，Rq值反而减小，这是因为含氟

单体的加入对表面粗糙度有一定影响，涂膜的表面形

态与含氟单体的添加量紧密相关，当含氟单体的添加

量超过9%时，继续增加含氟单体的用量，其作用效果

不再有明显的增强。

3 结语

1）采用半连续种子乳液聚合法制得的含氟丙烯

酸酯共聚物乳液具有核壳结构，核壳乳液乳胶粒的平

均粒径为130 nm，分布均一、集中。

2）当乳化剂（OP-10与SDS的质量比为2：1）质量

分数为3%，引发剂（APS）质量分数为0.6%，与未添加

含氟单体时，涂膜对水、十六烷的接触角分别为51°

和41°相比，含氟单体质量分数为9%时，涂膜对水的

接触角为114°，对十六烷的接触角为85°，具有优异

的疏水疏油和热力学稳定性能，适合用于油墨罐内壁

涂层等产品。
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图5 含氟丙烯酸酯共聚物的AFM测试

Fig.5 AFM test of fluorinated acrylate copolymer
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0.22 μm的聚偏氟乙烯微孔滤膜对品红UV喷墨墨水

进行抽滤。实验结果表明，先后选用2种不同孔径的

滤膜对墨水进行分层抽滤，大大提升了抽滤速度，抽

滤后墨水中颜料粒子的粒径明显减小，全部集中在

0.15 μm以下，90%颜料粒径在0.11 μm以下，比单

独使用孔径为0.22 μm滤膜抽滤速度快，效果好。墨

水黏度和表面张力变化不明显，光固化时间没有变

化，说明分层抽滤对品红UV喷墨墨水的其他性能影

响不大。
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