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含氟表面活性剂对纯丙乳液制备及性状表征的影响

毛淑才 1，瞿金清 2，陈焕钦 2

（1.仲恺农业技术学院 化学化工系，广州 510225；2.华南理工大学 化工研究所，广州 510640）

摘要：利用含氟表面活性剂的特殊性能，采用含氟表面活性剂与非离子表面活性剂复配体系作为乳化剂制备纯丙

乳液，讨论了含氟表面活性剂的选择情况，对得到的纯丙乳液进行了傅立叶红外光谱、透射电镜、差热扫描、流

变性和成膜性的表征分析，测试了纯丙乳液的基本性能。结果表明此种纯丙乳液适用于外墙涂料配制，性能优良。
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Effects of Fluoro-Surfactant on Preparation and Characterization of (Meth)acrylate Emulsion / Mao Shu-cai et al //

Zhongkai Agrotechnical College

Abstract: (Meth)acrylate emulsion was prepared by emulsion polymerization process with fluoro-surfactant and nonionic

surfactant compounded. Selection of fluoro-surfactant was discussed. FTIR, TEM, DSC were used to characterize rheologic

and film-forming properties of the emulsion obtained. Tests on basic properties of the emulsion showed that this emulsion

with good properties was suitable for preparation of exterior wall coatings.
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聚丙烯酸(酯)类乳液常用于涂料和胶粘剂的配

制，它容易成膜，具有较好的强度、光学性能和透

明度等优点。其缺点则是硬度、耐磨性、抗划伤性

欠佳，并且容易出现低温变脆、高温变黏的现象。本

研究采用含氟表面活性剂与OP-10复配作为乳化体

系制备纯丙乳液，利用含氟表面活性剂独特的“三

高两憎”性能，即高表面活性、高耐热稳定性、高

化学稳定性、憎水性和憎油性，期望对合成乳液的

性能有所改善。选用了多种测试技术对乳液进行了

研究，并考察了成膜情况。

1  实验部分

1.1 主要原料

(甲基)丙烯酸(酯)类单体，上海高桥化工厂；引

发剂过硫酸铵，上海爱建试剂厂；缓冲试剂碳酸氢

钠，天津市北联精细化学品开发有限公司；阴离子

型含氟乳化剂，外资公司；非离子型乳化剂OP-10，

天津助剂厂。

1.2 纯丙乳液的制备

将一定量的去离子水倒入四颈烧瓶，加入缓冲

试剂碳酸氢钠、含氟乳化剂以及OP-10后搅拌溶解

均匀，加入丙烯酸酯单体总量的1/5~1/4，边搅拌边

升温至78℃，加入部分引发剂反应20 min，再将剩

余的引发剂和单体在约4 h的时间内滴入反应体系。

单体滴完后，保温反应20 min，再升温到90℃反应

1 h，降温。用氨水调节pH值在7~8之间，得到透

明带蓝相乳液产品。

1.3 分析测试

红外光谱分析采用Perkin-Elmer Spectrum-2000

型傅立叶变换红外光谱仪进行；透射电镜采用透射

电镜FEITECNAI12X 进行测试；玻璃化转变温度由

德国NETZCH 公司出品的DSC204C 差热扫描量热

分析仪测定；流变性分析在室温下进行，由德国

THERMO HAAKE 公司出品的流变仪测定；成膜分

析由本原纳米仪器公司生产的CSPM-2003型扫描探

针显微镜测试，实验采用轻敲模式。

2  结果与讨论

2.1 含氟乳化剂的选择

实验选用了三种不同的含氟乳化剂(FC-80/

PFOA/FS)和OP-10进行复配，所选用含氟乳化剂与

OP-10的复配体系在其它适当反应条件配合下都可

以使反应稳定进行。其中，全氟辛基磺酸钾FC-80

为常温难溶于水的白色固体粉末，需要加热搅拌使

其溶解以后才可以进行随后的操作。溶解搅拌过程

中会产生大量泡沫，给以后的实验操作及现象观察

都带来不便。PFOA 是全氟辛酸与氨水反应后得到

的全氟辛酸铵，这个反应过程增加了实验的繁琐及

每次实验时计量的不确定误差，加入后搅拌也会产

生一些泡沫，妨碍观察实验现象。另外，全氟辛酸
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具有特殊的刺激气味，且被认为具有致癌作用，这

些都是最终淘汰全氟辛酸铵的原因。FS是某外资公

司产品，是一种棕黄色液体，加入体系后泡沫较少

且细腻，稍加搅拌就与OP-10一起溶解于水成为均

一体系，应用方便。综合考虑价格、毒性和应用的

方便性，FS是一个合适的含氟乳化剂。

2.2 红外图谱分析

图1  纯丙乳液的FTIR图谱

图1为用含氟表面活性剂作乳化剂制备的纯丙

乳液的FTIR图谱。其中，3444 cm-1处为典型的羟基

吸收峰，1737 cm-1 处吸收峰是丙烯酸酯中C=O键

的酯羧基伸缩振动特征峰，1240 cm-1和1168 cm-1吸

收峰是由甲基丙烯酸甲酯聚合物中C— O— C的对

称伸缩振动引起的，2958 cm-1、2875 cm-1则是甲基、

亚甲基的伸缩振动特征吸收峰，990 cm-1、963 cm-1

是丙烯酸丁酯聚合物的特征峰，1453 cm-1、3245 cm-1

是由丙烯酸聚合物的— COO、—COOH 的振动产生

的。可以看出此谱与用其它可反应型阴离子乳化剂

DF-2制备的纯丙乳液图谱[1]十分吻合。

2.3 透射电镜图谱分析

做透射电镜前对样品进行染色处理，用铜网浸

沾去离子水稀释后样品，然后用四氧化锇对铜网进

行薰染，再作TEM观察，照片如图2所示。图下标

明放大倍数，所得纯丙乳液的乳胶粒基本为球形，

大小处于90~120 nm之间。

×68000

图2  纯丙乳液的射电镜图谱

2.4 乳液的玻璃化转变温度

乳液聚合物的玻璃化温度数值 T g 由FOX 公式

设计，实验用差热扫描仪进行了玻璃化温度的测定，

结果如图3所示。所得纯丙乳液的玻璃化转变温度

为19.7℃，适用于外墙涂料的配制。

图3  DSC法测定纯丙乳液的T
g

2.5 乳液的流变性

涂料以及用于涂料配制乳液的流变性是一个备

受关心的问题。乳胶漆的流变性质可以简单描述为

乳胶漆在不同状态下的黏度变化，黏度变化一方面

表明乳胶漆抗拒流动的能力大小，更多则对生产和

施工过程的操作与效果产生直接影响。乳液是涂料

配制的一个基本组分，它的流变性影响到涂料的配

制与施工条件的选择，因而对乳液的流变性进行研

究也具有重要意义。测得乳液的流变数据，如图4所

示。图中横坐标是剪切速率(1/s)，左侧纵坐标是黏

度(Pa.s)，右侧纵坐标是剪切应力(Pa)，空心方块数

据对应黏度，实心圆点数据对应剪切应力。

图4  纯丙乳液的黏度、剪切应力与剪切速率的关系

图5  剪切速度与剪切应力的对数关系

从乳液室温流变性数据可以明显看到所得纯丙

乳液符合假塑性流体的特征，黏度随剪切速率增加

而减小，剪切应力随剪切速率增加而增加，适用于

水性涂料的配制。将纯丙乳液的剪切应力和剪切速

率进行对数运算，得到图5。即可用幂律公式(lgτ =
lgK + nlgD)对图中的曲线进行拟合，通过截距和斜

率求得本征黏度 K和流动指数 n分别为1.3807和

0.4767，曲线拟合的回归系数为0.9989，远大于
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0.95，说明实验数据拟合效果较好。

2.6 乳液的成膜性

扫描探针显微镜(常用原子力显微镜AFM)是国

外科研工作者常用的观察涂膜的工具之一。一般将

适当浓度的乳液涂于云母片上，成膜之后不需特殊

处理即可用扫描探针显微镜进行观察[2]，十分方便。

本研究用扫描探针显微镜对所制备的纯丙乳液的成

膜过程进行了跟踪，为了清楚地观察乳液颗粒的融

合过程，乳液被适当稀释。图6跟踪了制备的纯丙

乳液成膜过程的变化情况，用肉眼观察室温涂刷5

小时后的样板，可以看到乳液已经成膜，但从扫描

探针显微镜的扫描图中却仍然可以清楚地看到一个

个球形的乳胶粒，大小一致，排列整齐，虽然已经

紧密排列，但尚未变形融合，这与透射电镜照片相

一致。100小时以后再观察，已经发生了显著的变

化，此时已不能辨认出单个乳胶粒，所有乳胶粒已

经连接为一个整体，未出现细缝和其它毛病，具有

很好的成膜表现。

  5 h后乳液的成膜情况           100 h后乳液的成膜情况

图6  扫描探针显微镜图片跟踪纯丙乳液成膜情况

2.7 基本性能指标（见表1）

表1  乳液和涂膜的基本性能

3  结论

本文以含氟表面活性剂与OP-10复配作为乳化

剂制备了纯丙乳液，讨论了含氟表面活性剂的选择

情况，对得到的纯丙乳液进行了傅立叶红外光谱、

透射电镜、差热扫描、流变性和成膜性研究，并对

乳液的性能进行了测试。结果表明此纯丙乳液成膜

性好，各种性能表现优良，综合性能优于一般的纯

丙乳液，适用于外墙涂料的配制。
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