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纳米 !"#$%含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的制备
与性能及聚合动力学研究!

姚 丽 杨婷婷 程时远!!

（湖北大学材料科学与工程学院 武汉 89"":!）

摘 要 采用原位聚合法制备纳米 ;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液，研究了其聚合反应动力学，并通过红

外光谱（>?）、透射电子显微镜（@’A）、热失重（@BC）等方法表征所得产物的结构及形态、乳胶膜的耐热性能和
表面性能 6研究结果显示，聚合反应的表观活化能为 D9E&% FG=(H+，纳米 ;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合粒子呈

现出明显的核壳结构，纳米 ;*<! 粒子的引入不仅改善了聚合物的耐热性能，也在一定程度上提高了乳胶膜的

抗水性 6对膜表面自由能的组成分析表明，与一般含氟乳胶膜的表面自由能的情况相反，该乳胶膜的表面能是
由较大的极性部分和较小的色散部分组成 6
关键词 含氟丙烯酸酯共聚物，;*<!，原位聚合，动力学

有机无机杂化纳米复合材料作为一种新材料

已引起了人们的广泛关注，并越来越多地用于涂

料、塑料、橡胶等的改性研究，用以提高材料的性

能［&，!］6含有全氟烷基侧链的丙烯酸酯类聚合物，
由于氟原子核对电子及成键电子云的束缚作用较

强，I—J键的可极化度低，聚合物分子间作用力
较小，在保持丙烯酸酯类聚合物原有的特性（良好

的成膜性、柔韧性、黏接性）的基础上，还具有特异

的表面性能（拒水、拒油、抗沾污）和优异的光学、

电学性能（低折射率、低介电常数和高绝缘

性）［9，8］6纳米 ;*<! 粒子成本低，来源广，将其作为

一种功能性组分引入聚合物体系中，可提高涂层

的耐洗刷性、耐候性、耐沾污性等，并赋予其抗菌、

自洁等特殊功能［%，:］6除了可使产物兼具两者的
特性，还有可能利用两者的协同效应获得更优异

的综合性能 6
目前，有机无机杂化含氟聚合物的制备主要

有以下几种方法 6（&）;H+$B/+ 法［# K L］，主要原料为
含有多官能团的前驱物，如全氟烷基三烷氧基硅

烷；这种方法存在一个显著的问题，制备过程中需

使用大量有机溶剂，对环境造成不利影响 6（!）以
有机硅单体和有机氟单体为主要原料的聚合反

应［&" K &!］，具体的实施方法可为溶液聚合、乳液聚

合等；但两种特殊单体的昂贵售价极大的限制了

其广泛的应用 6（9）将纳米 ;*<! 粒子引入含氟乳

液聚合反应 6由于乳液聚合是以水为介质，本身具
有环境友好性，纳米 ;*<! 粒子的制备成本低，而

价格相对较贵的含氟单体的用量少，表现为一种

具有发展前景的制备方法 6目前这方面的研究大
多为共混型包覆，两相间主要是较弱的氢键作

用［&9 K &%］6为了增强纳米 ;*<! 粒子与含氟丙烯酸酯

之间的相互作用，将两相之间由氢键相互作用转

变为共价键连接，可采用原子转移自由基聚合

（C@?M），使聚合反应在纳米 ;*<! 粒子表面可控地

进行，而这种聚合方法的实施比较复杂，相对成本

较高；若能采用常规乳液聚合的方法使得纳米

;*<! 粒子与含氟丙烯酸酯之间形成化学键连接，

既可以降低成本，也有利于实际操作 6目前这方面
的研究尚鲜见报道 6
本文首先以!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷（AM;）对纳米 ;*<! 粒子进行表面化学改

性，然后在改性纳米 ;*<! 粒子存在的条件下，以

含氟单体（JC）、甲基丙烯酸甲酯（AAC）、丙烯酸
丁酯（!$NC）为原料，采用原位聚合法制备了纳米
;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液 6通过红外光
谱（ >?）、透射电子显微镜（@’A）、热失重分析
（@BC）等方法对所得产物进行了表征，研究了聚
合反应动力学的各种影响因素，得出了聚合速率

方程和表观活化能，并探讨了乳胶膜的吸水性及

表面性能 6
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! 实验部分

!"! 试剂和仪器
正硅酸乙酯（!"#$，天津市化学试剂一厂），化

学纯；无水乙醇（上海振兴化工一厂）、氨水（%&’ (
%)’，武汉联碱厂）、!*甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧
基硅烷（+,$，-./0123 456 78/），均为分析纯 9
含氟单体4: !!% 4:4##（4:%）%;（4<:=）$#%*

4)>?=（>-），自制；甲基丙烯酸甲酯（++-）、丙烯酸
丁酯（!*@-），天津博迪化工有限公司，分析纯，用
质量分数为 &’的 ;A#:水溶液洗涤至水层（下
层）由红色变为无色，再用蒸馏水洗涤至 B: C =，
存放于棕色瓶中备用 9
引发剂过硫酸铵（-,$），洛阳化工厂，重结晶

纯化；乳化剂为十二烷基苯磺酸钠（$D@$，上海英
鹏添加剂化工有限公司试剂分公司）和脂肪醇聚

氧乙烯基醚（#$*?&，工业品）复配 9去离子水 9
,E0F1G*".HE0 $BE280IH 5GE 型傅立叶红外光谱

仪（美国）；!"J*?KK$J型透射电子显微镜（日本）；
D"!7-$"LM"$ !N-= 型热重分析仪（美国）；O0PQQ
O?%型动态表面能分析仪（德国）9
!"# 纳米 $%&# 粒子的制备及表面改性

采用 $8RSE0方法［?T］，在装有电动搅拌器、冷凝
管及温度计的 &KK H7 四颈瓶中，加入 %UK H7无
水乙醇和 =6& H7氨水，混合均匀后升温至 UKV，
以 < H7WH1G 的恒定速率滴加 ?& H7 !"#$ 和 TK
H7 无水乙醇的混合液，反应 %U 3，得到纳米 $1#%

粒子的乙醇分散液 9
在纳米 $1#% 粒子的乙醇分散液中加入 %%6&

!7 +,$，室温下反应过夜，升温至 )KV反应?6& 3，
得到 +,$改性的纳米 $1#% 粒子的乙醇分散液，用

去离子水渗析至 B: C =9其改性密度可通过下式
计算：

$1#% 表面改性密度（H5.WH%）C

"（+,$）X "（+,$）
#（+,$）

"（!"#$）X "（!"#$）
#（!"#$） X #（$1#%）

"（$1#%）X "（$1#%）
X $（$1#%）

（?）

其中，"为密度，" 为体积，# 为物质的摩尔质量，
$ 为表面积，%- 为阿伏加德罗常数 9
!"’ 纳米 $%&# (含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的
制备

在装有电动搅拌器、冷凝管、;% 导入管及温

度计的 %&K H7四颈瓶中，加入适量 +,$改性的纳
米 $1#% 粒子的水分散液、$D@$、#$*?&、++-、!*
@-、>-和去离子水，通入 ;% 保护，UKV预乳化 <K
H1G，加入 -,$，升温至 =&V引发，保温反应 % 3以
上 9待反应完全后，停止加热，继续搅拌直至乳液
冷却至室温，用氨水调 B: C =，倒出存放 9
!") 转化率的测定
称取约 ?6& Y的乳液，加入质量分数为 %6K’

的对苯二酚水溶液作为单体阻聚剂，在 ?%KV下
烘干过夜 9每次平行测样 %次 9

转化率 C

烘干后的质量 Z称量瓶的质量
乳液质量

X投料总质量 Z投料中不挥发物质量

投入单体总量
X ?KK’

!"* 聚合速率（!+）计算

参照文献，由线性回归法求得 &* ’（转化率*时
间）曲线恒速阶段的斜率（/& W/ ’），计算聚合速率
(B（H5.·7Z ?·H1GZ ?）C［+K］·/& W/ ’ 9式中［+K］（H5.
·7Z ?）C单体物质的量W配方中水的体积 9
!", 纳米 $%&# 粒子和复合乳胶粒的粒径与形态

将纳米 $1#% 粒子的水分散液适当稀释后，沾

于铜网上自然干燥，用透射电子显微镜观察纳米

$1#% 粒子的形态 9类似地，将乳液样品稀释均匀，
用磷钨酸（B: C T6U）染色，沾于铜网上自然干燥
后观察乳胶粒形态 9
!"- 热失重分析
准确称取 ?K ( ?& HY 乳胶膜，在 D"!7-$"L*

M"$ !N-=型热失重仪上进行热失重分析，升温速

度为 %K OWH1G，升温范围为室温至 )KKV，流动介
质为氮气 9
!". 接触角测试
将乳液成膜后剪成长方形置于夹套中，先以

正己烷为溶剂测出其润湿周长，再分别以水和二

碘甲烷为溶剂测量其对水相和油相的接触角 9综
合 :%#、4:% M% 在膜表面的接触角数据，根据
#[EGQ和 \EG/8半经验方程［?=］计算乳胶膜的表面
自由能，即：

!Q5.1/ C!/
Q5.1/ ]!B

Q5.1/

!.1^I1/（25Q# ] ?）C
%（!/

Q5.1/!/
.1^I1/）

?W% ] %（!B
Q5.1/!B

.1^I1/）
?W%

式中#为接触角，!/、!B 分别为表面张力的色散

部分和极性部分 9选用 :%#和 4:% M% 做润湿试剂，
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其中 !"# 的!、!$ 和!% 分别为 &"’(、")’( 和

*)’+ ,-.,，/!" 0" 的!、!$ 和!% 分别为 *+’(、

1(’*和 "’2 ,-.,3
!"# 吸水性测试
将乳胶膜在 *+4真空下干燥 &" 5，然后室温

放置 "1 53参照 678)+21"(9，将尺寸为 "’+ :, ;
)’* :, ; +’9+ :,的共聚物膜在室温下置于去离
子水中浸泡 &" 5后取出，迅速用滤纸吸干膜表面
的水，称重 3
乳胶膜吸水率（<）=
浸水后试样质量 > 浸水前试样质量

浸水前试样质量 ; )++<

$ 结果与讨论

$"! 纳米 %&’$ 粒子的制备及表面改性

图 )是采用 ?@ABCD方法制备的纳米 ?E#" 粒子

的透射电子显微镜照片 3由图中可以看出，其粒径
约为 "+ F,，分布比较均一 3
纳米 ?E#" 粒子与有机聚合物的物理化学性

质差别较大，两者界面之间缺乏足够的亲和性 3通
过对纳米 ?E#" 粒子进行表面处理，可以将其表面

GEH3 ) IJK E,LHC MN OEPE:L FLFM%LD@E:PCO

由亲水性变为疏水性，有效地提高与聚合物部分

的亲和性 3硅烷偶联剂 KQ?是一种具备双反应功
能的化学物质，分子中的烷氧基水解形成具有

?E—#!官能团的产物，在一定条件下能够与纳米
?E#" 粒子表面的羟基发生反应，脱水缩合 3一方面
增大了粒子间的空间位阻作用，使其能够均匀地

分散在体系中；另一方面增大了与聚合物单体的

相容性，使其能够顺利地扩散入增溶胶束内参与

聚合反应；同时，在纳米 ?E#" 粒子表面引入可反

应的 !!/ /官能团，能通过接枝、共聚等反应与聚
合物紧密连在一起，形成核壳型复合乳液 3其改性
机理如示意式 )所示 3

?:5C,C ) ?RDNL:C ,M$ENEC$ ,C:5LFEO, MN FLFM8OEPE:L

结合 KQ?的加入量和纳米 ?E#" 粒子的粒径，

由式（)）可计算得出纳米 ?E#" 粒子的表面改性密

度为 +’)&)9!,MP.,
" 3

GI80S主要提供了基团及化学键信息，其特
征吸收频率是定性鉴别和结构分析的依据 3图 "
为 KQ?改性前后的纳米 ?E#" 粒子的 0S图谱，其

中 KQ?改性纳米 ?E#" 粒子经无水乙醇洗涤、重复

离心 >分散多次，除去游离的 KQ?，真空干燥，然
后进行 0S测试 3对比（L）（B）可以看出，改性后图
（B）中在 "(++ T 2+++ :,> )范围出现 KQ?中 /—!
伸缩振动吸收峰；)&") :,> )处出现 !!/ #伸缩振
动峰；)+(+ :,> )处 ?E—#—?E 键的横向和纵向对
称收缩振动峰、&U9 :,> )处 ?E—#—?E 的对称收缩
振动峰和 1&1 :,> )处 ?E—#—?E 的弯曲振动峰仍
然存在 3 212U’(U :,> )处仍有—#! 振动峰存在，
但强度减弱；说明并不是纳米 ?E#"粒子表面所有

的硅羟基都参与形成 ?E—#—?E 键，还有部分的
硅羟基残存在纳米 ?E#" 粒子的表面上 3

GEH3 " GI80S O%C:@DL MN OEPE:L（ L） BCNMDC LF$（ B） LN@CD

,M$ENE:L@EMF BV KQ?
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!"! 纳米 #$%! &含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的
表征

图 !分别为聚丙烯酸酯（"）、含氟丙烯酸酯
（#）和 $%&’ (含氟丙烯酸酯共聚物（)）的 *+ 图谱 ,
图中 -./0 )12 -处碳碳双键吸收峰明显消失，说明

单体已经聚合；在 -!34 )12 -处的吸收呈现了甲基

丙烯酸甲酯的特征；在 5.’ )12 -及 5/’ )12 -处为

丙烯酸丁酯的特征吸收；-6’3 )12 -处有羰基的吸

收；在 ’546 )12 -和 ’364 )12 -处出现了尖锐的

—78!、—78’ 的伸缩振动峰；在 -/4’ )12 -处是

—78’—的变形吸收峰；--.0 )12 -、-0.3 )12 -处出

现了—79’ 的特征吸收峰；图 7中在 --06 )12 -、

/6/ )12 -处出现 $%—&—$%的弯曲振动峰；--00 :
-’40 )12 -处峰形更宽，为 7—9键伸缩振动特征
吸收峰、丙烯酸酯中 7—&—7键伸缩振动吸收峰
与 $%—&—$%键的横向和纵向对称收缩振动峰重
叠所致 ,

9%;, ! 9<=*+ >?@)AB" CD（"）?CEF")BFE"A@，（#）?CEF（GGH= !"=#IH=

!"=9H）"JK（)）>%E%)"(?CEF（GGH= !"=#IH= !"=9H）J"JC)C1?C>%A@>

图 / 为纳米 $%&’ (含氟丙烯酸酯共聚物复合
粒子的透射电子显微镜照片 ,从图中可以清晰地
看出，体系中单核与多核复合粒子共存，复合粒子

的粒径约为 -30 J1，呈现为偏心的核壳结构，纳
米 $%&’ 粒子被包覆于聚合物中 ,究其缘由，是因

为实验中所使用的纳米 $%&’ 粒子粒径仅为 ’0 J1
左右，具有极大的比表面积，表面能高，因此在反

应过程中易于聚集，导致单核复合粒子与多核复

合粒子共存 ,同时，这种发生在纳米 $%&’ 粒子固(
液界面上的聚合反应是一种非均相反应，其反应

效率取决于纳米 $%&’ 粒子固体表面上存在的

!!7 7的数目［-3］；小粒径纳米 $%&’ 粒子表面接枝

的 GL$较少，与单体共聚太少，当在其表面生长

的聚合物链的尺寸远大于纳米 $%&’ 粒子的粒径

后，聚合物链在纳米 $%&’ 粒子表面缠绕包覆，表

现为缠绕包覆成核，因此得到的复合粒子是偏心

的核壳结构 ,

9%;, / <MG %1";@ CD >%E%)"(?CEF（GGH=

!"=#IH= !"=9H）J"JC)C1?C>%A@>

9%;, 4 <NH )OBP@> CD $%&’ (?CEF（GGH= !"=#IH= !"=9H）

J"JC)C1?C>%A@ ?"BA%)E@> Q%AR K%DD@B@JA >%E%)" "1COJA

"）0；#）/S0T；)）3S0T

7CJA@JA> CD >%E%)" %> )"E)OEA@K Q%AR ;BC>> Q@%;RA CD GGH

"JK #=IH "> B@D@B@J)@

!"’ 乳胶膜的耐热性能
图 4为不同纳米 $%&’ 粒子含量的纳米复合

物的热失重曲线 ,（"）曲线为含氟丙烯酸酯共聚物
的热失重曲线，在 300U时已近分解完全；由（#）、
（)）曲线中 300U时样品的残重可以计算出纳米
$%&’ (含氟丙烯酸酯纳米共聚物中 $%&’ 的含量，

（#）曲线对应的样品 $%&’ 含量为 !S.T，（)）曲线
对应的样品 $%&’ 含量为 6S-T（其相对投料量分
别为 #，/S0T，)，3S0T）,显然，随着 $%&’ 的引入

及其含量的增大，复合物的耐热性能提高 ,同等条
件下，引入 /S0T纳米 $%&’粒子的含氟丙烯酸酯纳

米共聚物的起始分解温度相对于纯含氟丙烯酸酯

共聚物上升了 4S-U；引入 $%&’ 含量为 3S0T的样
品比含 /S0T$%&’ 的复合物样品的起始分解的温

度增加了将近 3S’U ,这是因为纳米 $%&’ 粒子的

引入起了众多物理交联点的作用，使得热分解温
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度升高；同时，纳米 !"#$ 粒子的表面处理剂在基

体中起了架桥的作用，这种化学交联束缚了大分

子的热运动，使热分解温度明显上升 %
!"# 乳胶膜的表面润湿性及吸水性研究
接触角、表面张力、表面自由能是衡量固体表

面润湿性的 &个重要参数 %接触角越大，表面张力
越小，表面自由能越低，固体越不易被润湿 %研究
固体润湿性能的最常规的方法是测量附着在光滑

固体表面上的纯液滴的接触角 %根据所测得的接
触角，再利用 ’"()*+、#,-等方法可以计算出固体
表面的临界表面张力、表面自由能 %吸水性测试也
可以从另一个方面反映出其可润湿性 %
$ ./.0 氟单体用量的影响 由表 0可以看出，
未加入氟单体时，乳胶膜对水和二碘甲烷的接触

角分别为 10.$2和 3$.02，二者都可以润湿乳胶膜；
随着氟单体含量的增加，乳胶膜对二者的接触角

都增大，吸水率降低 %少量氟单体的加入就使水的
接触角明显增大到 452以上 %这是因为氟单体中碳

链上的氢原子被氟原子取代，锯齿状链变为螺旋

状结构，碳链完全被电负性强的氟原子包围 %在成
膜过程中，聚合物侧链中的全氟烷基（6!7$! 8 0）优

先向表面迁移，使膜的憎水憎油性增强，表面能降

低，吸水率下降 %但是，当氟单体的用量增大到
09.5 :;<时，吸水率反而有所增加 %这可能有两方
面的原因，第一，当氟单体用量增加到一定程度

后，全氟烷基已经能够接近最大限度地覆盖乳胶

膜表面，吸水率不大可能继续下降；第二，氟单体

本身具有疏水疏油的特性，在氟单体浓度较高的

情况下，更不容易进入胶束参与聚合，导致氟单体

共聚效率下降，实际聚合产物中的氟含量低于理

论值 %值得一提的是，该聚合反应所得乳胶膜的表
面自由能的色散部分较小，极性部分较大；与通常

的含氟聚合物乳胶膜的表面自由能情况恰好相

反［04］%这可能是与引入了纳米 !"#$ 粒子以及纳米

!"#$ 粒子在成膜时的形态分布有关 %确切的原因
仍有待进一步研究 %

$%&’( ) 6=+;*>; *+?@A，(BCD*>AEDCAA A+AC?F *+G :*;AC *H(=CI;"=+ =D @*;AJ D"@)( :";K G"DDACA+; 7L >=+;A+;!

!"
（<）

7L
（<）

6=+;*>; *+?@A（2） !BCD*>AEDCAA A+AC?F（)M,)）

-*;AC N""=G=)A;K*+A ! !G !I

-*;AC *H(=CI;"=+ C*;"=
（:;<）

5 5 10.$ 3$.0 /5.5 0&.& $1.3 &3.O1
$.5 5 3/.& 31.5 &5.5 0&.$ 01.O $O.0/
$.5 $.9 40.1 4&.0 03.9 3.1 4.4 0/.31
$.5 9.5 43.5 4O.0 0/.& 1.& O.5 05.94
$.5 05.5 05&.4 053.$ 05.1 /.5 1.9 4.O1
$.5 09.5 059./ 000.& 4.O &.0 1.3 0$.$3

!PPL，5 %13 )=@·QR 0；!ESL，5 %9$ )=@·QR 0

$./.$ 纳米 !"#$ 粒子用量的影响 纳米 !"#$

粒子的引入在一定程度上也改善乳胶膜的表面润

湿性 %由表 $ 可知，随着纳米 !"#$ 粒子含量的增

加，乳胶膜的表面能略有下降，吸水率降低；但当

纳米 !"#$ 粒子含量增加到 9.5<以上后，乳胶膜
的吸水率升高 %究其缘由，是因为纳米 !"#$ 粒子

表面亲水性的羟基经表面处理后转变为疏水性较

强的甲基丙烯酰氧基，同时 !"—#—!" 键也具有
疏水作用；另外，经表面处理的纳米 !"#$ 粒子的

加入可以增加聚丙烯酸酯的交联程度 %一方面，在
纳米 !"#$ 粒子表面高分子链缠结形成物理交联；

另一方面，纳米 !"#$ 粒子表面的 PT!与单体聚合
形成化学交联 %因此，当纳米 !"#$ 粒子质量分数

小于 9.5<时，含氟丙烯酸酯共聚物胶膜表面的
接触角增大，吸水率降低；而当纳米 !"#$ 粒子含

量继续增加时，部分纳米 !"#$ 粒子暴露于胶膜的

表面，而并非完全改性的纳米 !"#$ 粒子表面仍有

部分羟基存在，从而使接触角降低，吸水率增大 %
UB等［0&］曾报道表面纳米 !"#$ 粒子的存在会在一

定程度上限制含氟烷基向表面的迁移，因此当纳

米 !"#$ 粒子含量增大到一定程度后，在成膜过程

中对含氟基团迁移性的阻碍作用也可能导致接触

角的降低，吸水率的增大 %
!"* 聚合动力学
$.9.0 含氟单体用量的影响 保持 PPL、!E
SL用量不变，改变 7L投料量 %由图 1所示，随着
氟单体用量的增加，反应聚合速率略有增加 %由于
全氟丙烯酸酯单体与丙烯酸酯单体的区别仅限于

侧基的变化，活性基团不变，其反应活性比碳氢系

丙烯酸酯略低，而实验中氟单体的用量较少，因此

对转化率影响不大 %图 3是 @+"I 与 @+［7L］的关系

图，线性回归所得的直线斜率为 5.$9，线性相关
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!"#$% & !"#$%&$ %#’()，*+,-%&).-,)) )#),’/ %#0 1%$), %2*",3$4"# "- (%$)5 -4(6* 14$7 04--),)#$ *4(4&% &"#$)#$!

89
（:）

;4
（:）

!"#$%&$ %#’()（<） ;+,-%&).-,)) )#),’/（6=>6）

?%$), @44"0"6)$7%#) ! !0 !3
?%$), %2*",3$4"# ,%$4"（1$ :）

A A BCDE FEDC GADA CHDH EBDF HFDIB
EDJ A IEDK IFDI EHDC IDI CGDG EHDEC
EDJ CDA IBDI KHDF EADH BDI CHDJ CIDFF
EDJ EDA KCDB KHDC CFDJ FDB KDK CGDFB
EDJ GDA KCDG KEDF CFDF FDI KDK CGDFF
EDJ BDA KCDJ KHDE CFDB FDB CADA CGDJJ
EDJ IDA IFDJ IIDF EADH KDA CCDH CFDII

!LL9，A MBF 6"(·NO C；!.P9，AMJE 6"(·NO C

84’M B !"#Q),*4"# Q),*+* $46) &+,Q) %$ Q%,4"+*［89］

（ R CA O E）（6"(·NO C）

;4SE：GDG R CA O E 6"(·NO C；9T;：EDKE R CA O H 6"(·

NO C；U6+(*4-4),*：E MF R CA O H 6"(·NO C；" V FJW

84’M F X7) ,)(%$4"#*743 2)$1))# (##3 %#0 (#［89］

系数为 ADKIB，因此 #3"［89］ADEJ M
EDJDE 纳米 ;4SE 粒子用量的影响 由图 I所
示，聚合反应速率随纳米 ;4SE 粒子用量的增加先

增大后减小 M一方面，由于纳米 ;4SE 粒子表面为

LT;部分改性，在一定程度上增加了反应活性点的
数目，使得聚合速率增大；另一方面，引发剂所产生

的自由基可与纳米 ;4SE 粒子表面的过剩电荷反

应，且小粒径 ;4SE 表面积大，易吸附一些单体，被

吸附的单体量和被消耗的引发剂与纳米 ;4SE 粒子

用量成正比，即粒子表面引发剂浓度和单体浓度下

降，使聚合反应速率下降 M两者共同作用使得：当纳
米 ;4SE 粒子用量小于 GDA:时，聚合速率随其用量
增大而增大；当纳米 ;4SE 粒子用量大于 GDA:后，
聚合速率随其用量的增大而减小 M图 K是 (##3 与

(#［;4SE］的关系图 M 当［;4SE］Y IDK R CAO E 6"(·NOC

时，线性回归所得的直线斜率为 ADHC，线性相关系
数为 ADKKGEJ，#3"［;4SE］

ADHC；当［;4SE］Z IDK R CAO E

6"(·NOC时，线性回归所得的直线斜率为 O CDHH，线
性相关系数为 ADKIKFF，#3"［;4SE］

O CDHH M

EDJDH 引发剂用量的影响 由图 CA 可知，随
着引发剂用量的增加，反应聚合速率增大，转化率

提高 M对恒速段进行线性回归，以 (##3 对 (#［[］作
图，其关系如图 CC所示，该直线斜率为 ADBB，线性
相关系数为 ADKK，由此可得 #3"［[］ADBB M引发剂用
量提高时，分解产生的活性中心 \·增多；一方面，
导致反应初期自由基在水相胶束中扩散的速率增

大，另一方面，也导致在水相中按低聚物机理成核

速率增大 M这两种情况都会引起乳胶粒数目增大，
聚合反应速率增大转化率提高 M但 9T; 用量过
大，容易使体系形成凝胶 M
E DJDG 乳化剂用量的影响 如图 CE 所示，随
着乳化剂用量的增加，聚合反应速率增大，转化率

增大 M这是因为随着乳化剂浓度的增大，体系中胶
束数和成核数增多，粒子数密度较高，聚合反应

速率增大，聚合速率较快 M在乳化剂浓度足以维持
乳胶粒稳定的情况下，转化率变化不大；但是在乳

化剂用量过低的情况下，有较多凝胶产生，转化率

降低 M对恒速段进行线性回归，以 (##3 对 (#［U］作
图，其关系如图 CH所示，该直线斜率为 ADFJF，线
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!"#$ % &’()*+,"’( )*+,-, ."/* 0-+)* 1. )1+"’-,［2"34］（ 5 6784）（/’9·

:86）

!;：<=4 5 67 8 > /’9·:8 6；;?2：4=@4 5 67 8 > /’9·:8 6；A/-9,"B"*+,：

4=C 5 67 8 > /’9·:8 6；! D C<E

!"#$ @ FG* +*91."’(,G"H I*.J**( 9("H 1(K 9(［2"34］

!"#$ 67 &’()*+,"’( )*+,-, ."/* 0-+)* 1. )1+"’-,［L］（ 5 678>）（/’9·

:86）

!;：< $ 4 5 67 8 > /’9·:8 6； 2"34：M$ M 5 67 8 4 /’9·:8 6；

A/-9,"B"*+,：4=C 5 67 8 > /’9·:8 6；! D C<E

!"#$ 66 FG* +*91."’(,G"H I*.J**( 9("H 1(K 9(［L］

!"#$ 64 &’()*+,"’( )*+,-, ."/* 0-+)* 1. )1+"’-,［A］（ 5 6784）（/’9·

:86）

!;：<$4 5 67 8 > /’9·:8 6；2"34：M$M 5 67 8 4 /’9·:8 6；;?2：4$@4

5 67 8 > /’9·:8 6；! D C<E

!"#$ 6> FG* +*91."’(,G"H I*.J**( 9("H 1(K 9(［A］

性相关系数为 7=@@，由此可得 "H!［A］7=C<C $
4=<=< 聚合反应温度的影响 温度是影响聚

合反应的一个重要因素 $由图 6M 所示，随着聚合
反应温度的增加，诱导期逐渐缩短，聚合速率和转
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化率提高 !虽然在 "#$时的聚合速率和转化率达
到最大，但是所得乳液外观为乳白色，且贮存稳定

性不佳，其原因为（%）反应体系采用热分解引发剂
过硫酸铵，反应温度的高低决定引发剂的分解速

率的快慢，反应温度越高，引发剂分解速率就越

快，同时自由基和单体扩散速率增加，反应速率和

转化率也随之升高 !（&）反应温度高，分子的布朗
运动剧烈，粒子容易团聚，乳液体系不稳定 !反之，
反应温度越低，聚合速率越慢，反应完成所需的时

间长，& ’后的转化率相对较低 !因此反应温度为
(#$最佳 !

)*+! %, -./0123*./ 012343 5*61 74201 85 082*.43 516912854213

):：#;& < %= > ? 6.@·A> %；B*C&：,;, < %= > & 6.@·A> %；:DB：&;E& <

%= > ? 6.@·A> %；F64@3*G*123：&;( < %= > ? 6.@·A> %

)*+! %# H’1 21@85*./3’*9 I15J11/ @/!9 8/K

9.@L612*M85*./ 51691285421

根据 :22’1/*43公式，以 @/!9 对 %N" 作图（图

%#），线性相关系数为 =;EE，由直线斜率求得的表
观活化能 #8 等于 "?;%# OPN6.@ !
综上所述，（%）通过 B5QI12方法制备了单分散

性较好的纳米 B*C& 粒子；以!R甲基丙烯酰氧基丙
基三甲氧基硅烷对纳米 B*C& 粒子进行改性，并确

定其表面改性密度为 =;%(%S!6.@N6
&；（&）在改性

纳米 B*C& 粒子存在的条件下，通过原位乳液聚合

的方法制备了纳米 B*C& N含氟丙烯酸酯共聚物复
合乳液 ! TU结果表明，纳米 B*C& 粒子及含氟单体

均参与了共聚反应；HFV观察到纳米 B*C& N含氟丙
烯酸酯共聚物复合粒子呈现为偏心的核壳结构，

同时单核复合粒子与多核复合粒子共存；（?）纳米
B*C& 粒子的引入，进一步改善了聚合物的耐热性

能；（,）氟单体和纳米 B*C& 粒子的引入可在不同

程度上提高乳胶膜的抗润湿性，降低其表面能，最

低可达 E;" 6WN6!对膜表面自由能的组成分析表
明，该乳胶膜的表面能是由较大的极性部分和较

小的色散部分组成；（#）详细研究了该聚合反应的
动力学特征，聚合反应的表观活化能为 "?;%# OPN
6.@，动力学方程 !9!［):］=;&#［B*C&］

=;?%［ T］=;SS

［F］=;(#(（［ B*C&］X ";E < %=> & 6.@·A> %）；!9 !
［):］=;&#［B*C&］

> %;??［ T］=;SS［F］=;(#(（［B*C&］Y ";E <
%=> & 6.@·A> %）!

!"#"!"$%"&

% Z8/+ [ :，Z8/+ - -，-’1/ - \! D.@L612，&==#，,S：#=S# ] #=(,

& \4 \ \，-’1/ Z -!V8512 -’16 D’L3，&==?，"&：?"" ] ?E#

? A11 P U，P*/ ) A，D82O B P，D82O P V! B42G871 8/K -.85*/+3 H17’/.@.+L，&==,，%"=R%"%：S#= ] S#,
, U801/351*/ A，V*/+ Z，[28691@ U ^，A*/K1 U，Z*5’ [，A../5_1/3 H，H’‘/1 D -，W*168/53012K2*15 P Z!V872.6.@174@13，&==,，?(：,=" ] ,%?

# )8II2* D，B*/+’ a，A15122*12 \，Vb3./ PR:F，V133.2* V，D*@85* )! B42G871 8/K -.85*/+3 H17’/.@.+L，&==S，&==（&,）：S(=S ] S(%&

S c’8/+ d，V8 P，c’8/+ a，c’8. B，A* \ D，e4 \ e，\4 Z c，Z8/+ P \!V8512 A155，&==(，S%：E,E ] E#&

( B8/7’1M -，P4@*f/ a，a1@@10*@@1 D，D.98@@ V! P V8512 -’16，&==#，%#：?##E ] ?#E&

" )8II2* D，V133.2* V，V./5177’* V，D*@85* )，H842*/. U，H./1@@* -，H.31@@* V! P :99@ D.@L6 B7*，&==S，%=&：%,"? ] %,""

E )4_*J828 g，W82*58 H，g868/8 g! P.42/8@ .G )@4.2*/1 -’16*352L，&==,，%&#：%&(E ] %&"#
%= Z4 Z1/@*（吴文莉），W* \*/+L8.（倪瀛尧），A*8. P*8/G1/+（廖剑锋），[8/ d8/+6*/+（甘康明），\1 P*878/（叶家灿）! [48/+ c’.4 -’16*78@ T/K4352L

8/K H17’/.@.+L（广州化工），&==#，??（S）：?= ] ?&

"&& 高 分 子 学 报 &=="年

Absent Image
File: 0



!! "#$%& ’#()(%（黄月文），*+# ,(+-#（刘伟区），./# ’/%&（寇勇），*#/ 0#$%&1+$%（罗广建）2 3/456(7 8$9(7+$4: ;<+(%<( = >%&+%((7+%&（高分子材料

科学与工程），?@@A，??（!）：B? C BD

!? *+ E/%&F+%（李同信），*+# G(+（刘非），E(%& 0$%&（滕刚），*+ H$（李娜），*+$%& ,(%9$/（梁文涛）2 3$+%9 = I/$9+%&: J%K#:975（涂料工业），?@@D，BD
（!@）：A C L

!B ’# M 0，MN$%& M O，’#$% P *，’+%& ; .2 QKR$%<(: +% 3/456(7 E(<N%/4/&5，?@@?，?!（S）：?AT C ?US

!S ,$%& ’#%V#（王云普），0$/ W+%&6+%（高敬民），*+ ’#X(%&（李玉峰），0# ;N(%&1+#（顾生玖），MN$%& G$’$+（张发爱）2 3$+%9 = I/$9+%&: J%K#:975（涂

料工业），?@@D，BD（B）：!U C ??

!D 0$/ W+%&6+%（高敬民），H+( Y+$/5$%（聂小燕），G$%& Z$%（方冉），;/%& "/%&5+（宋宏毅）2 3$+%9 = I/$9+%&: J%K#:975（涂料工业），?@@B，BB（!!）：! C

A

!A ;9[\(7 ,，G+%] Q，O/N% >2 W I/44/+K J%9(7X ;<+，!LAT，?A：A? C AL

!U ^)(%: _ .，,(%K9 Z I2 W QVV4 3/456 ;<+，!LAL，!B：!US! C !USU

!T "#$%& MN/%&\+%&（黄忠兵），E$%& G$%&-+/%&（唐芳琼）2 Q<9$ 3/456(7+<$ ;+%+<$（高分子学报），?@@S，（A）：TBD C TBT

!L ’$%& E E，’$/ *，3(%& "，IN(%& ; ’，3$7] J W2 W/#7%$4 /X G4#/7+%( IN(6+:975，?@@A，!?U：!!@D C !!!@

!"#$% &’ ()(&‘!*+*,)a’+#&-*()".$ ),-%+)". ,&/&+%0.- 1%2-*$
.0#+!*&( )($ "1. /&+%0.-*3)"*&( 4*(."*,!

’Q^ *+，’QH0 E+%&9+%&，I">H0 ;N+5#$%
（!"#$$% $& ’()*+,(%- !",*."* (./ 0.1,.**+,.1，234*, 5.,6*+-,)7，83#(. SB@@A?）

)56789:7 3(7X4#/7+%$9(K V/456(7: $7( /X N+&N :<+(%9+X+< $%K 9(<N%/4/&+<$4 +%9(7(:9 /)+%& 9/ 9N(+7 #%+-#(
<N$7$<9(7+:9+<:2"/)(R(7，9N(+7 #9+4+b$9+/% +: 4+6+9(K K#( 9/ 9N(+7 V//7 </N(:+R(%(::，X+46‘X/76+%& V7/V(79+(: $%K N+&N
</:92 ,N(% V(7X4#/7+%$9(K V/456(7: $7( +%</7V/7$9(K )+9N V/45$<754$9(，7(6$7]$\4( V7/V(79+(: $7( (FN+\+9(K )+9N
N+&N(7 V(7X/76$%<( V7+<( 7$9+/；9N$9 +:，/+4 $%K )$9(7 7(V(44(%<5 /X 9N( X/76(7 +: #%6+9+&$9(K )N+4( 9N( 6(<N$%+<$4
:97(%&9N $%K </N(:+R(%(:: /X 9N( 4$99(7 $7( 7(9$+%(K2Q: $% +%(FV(%:+R( X#%<9+/%$4 </6V/%(%9，+%</7V/7$9(K :+4+<$ <$%
:N+(4K V/456(7+< 6$97+F X7/6 9N( cd，)N+4( 7(+%X/7<(6(%9 $%K +6V7/R(K 9N(76$4 :9$\+4+95 $7( $<N+(R(K，$: )(44 $:
\(99(7 7+%:(‘7(:+:9$%<(，V(7K#7$\+4+95 $%K :(4X‘<4($%%(:: (XX(<9: 2

J% 9N+: V$V(7，%$%/‘:+4+<$ $%K V/45（88Q‘ "$‘.OQ‘ "$‘GQ）)(7( </6\+%(K )+9N </R$4(%9 \/%K:2 H/9 /%45
(F97$/7K+%$75 V7/V(79+(: K(7+R(K X7/6 ($<N +%K+R+K#$4 </6V/%(%9 )(7( 7(9$+%(K，\#9 $4:/ $ 6/7( +%9+6$9( <//V(7$9+/%
)$: V7/R+K(K \(9)((% 9N( 9)/:，9N7/#&N $% (%R+7/%6(%9‘X7+(%K45 6(9N/K2

Q9 X+7:9，9N( 6/%/K+:V(7:( :+4+<$ )$: V7(V$7(K +% (9N$%/4 $<</7K+%& 9/ 9N( )(44‘]%/)% ;9[\(7 V7/<(K#7(，X/44/)(K
\5 6/K+X+<$9+/% 6,( $KK+9+/% /X!‘6(9N$<754/F5 V7/V5497+6(9N/F5:+4$%(（83;）2 EN(%，9N( %$%/‘:+4+<$aV/45（88Q‘ "$‘
.OQ‘"$‘GQ）N5\7+K (6#4:+/% )$: V7(V$7(K R+$ +%‘:+9# (6#4:+/% V/456(7+b$9+/% +% 9N( V7(:(%<( /X 83;‘&7$X9(K
:+4+<$ 2

EN( <N(6+<$4 </6V/:+9+/%: $%K 6/7VN/4/&+(: /X \/9N %$%/‘:+4+<$ $%K :+4+<$aV/45（88Q‘ "$‘.OQ‘ "$‘GQ）
%$%/</6V/:+9(:（H3:）)(7( <N$7$<9(7+b(K \5 G/#7+(7‘97$%:X/76 +%X7$7(K（GE‘JZ）:V(<97/6(975 $%K 97$%:6+::+/%
(4(<97/% 6+<7/:</V5（E>8），7(:V(<9+R(45 2 G7/6 E>8 +6$&(:，+9 )$: /\R+/#: 9N$9 #%+X/76 :VN(7+<$4 %$%/‘:+4+<$ )$:
/\9$+%(K，)+9N $R(7$&( K+$6(9(7 /X ?@ %62 GE‘JZ (XX(<9+R(45 V7/R(K 9N( /<<#77(%<( /X 83;‘&7$X9+%& 7($<9+/% 2
Q<</7K+%& 9/ 9N( $6/#%9 /X 83; $KK(K，9N( 83;‘&7$X9(K K(%:+95 /X %$%/‘:+4+<$ )$: K(9(76+%$9(K $: @ 2 !U!A!6/4a
6? 2

^XX‘<(%97( </7(‘:N(44 :97#<9#7(: /X :+4+<$aV/45（88Q‘</‘%OQ‘</‘GQ）H3: )(7( </%X+76(K \5 E>8 +6$&(: 2
QVV7/F+6$9(45 D@e /X H3: N$K 6/7( 9N$% /%( :+%&4( </7( K#( 9/ 9N( </%&7(&$9+%& /X :6$44(7 V$79+<4(: )N(% 9N(
K+$6(9(7: /X 9N( </7( )(7( %/9 4$7&(7 9N$% !@@ %62 c%K(7 $ 4/) 83;‘&7$X9(K K(%:+95，%/9 $44 /X 6/%/6(7: )(7(
V/456(7+b(K $%K </%%(<9(K )+9N 83; /% 9N( &7$X9(K :+4+<$，$%K 6/:9 /X 9N( V/456(7 <N$+%: )(7( 9)+:9(K $%K $\:/7\(K
$7/#%K 9N( </7( V$79+<4(:，X/44/)(K \5 </V/456(7+b$9+/% )+9N V/456(7 4$5(7 </V/456(7+b(K )+9N 83;，7(:#49(K +% $%
/XX‘<(%97( </7(‘:N(44 :97#<9#7( #49+6$9(45 2

L??B期 姚 丽等：纳米 ;+ ?̂ a含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的制备与性能及聚合动力学研究



!"#$%&’ ()&*+’+), -. (+’+/&01-’,（2234 !"4#534 !"463）78( 9&( ():;+#; $%& )"#$%&’ <$&=+%#)$+/ &>&’,(+(
（!?3）@ !"# $#(:’)( ("-9#; )"&) "+<"#$ +>+)+&)+=# ;#/-%1-(# )#%1#$&):$# 9&( &/"+#=#; 9+)" %-$# >&>-4(+’+/&
+>/-$1-$&)#;，9"+/" +%1’+/&)#; )"# (://#((.:’ #>/&1(:’&)+-> -. (+’+/& +>)- 78(，&( 9#’’ &( #>"&>/#; )"#$%&’ ()&*+’+), @

!"# (:$.&/# 1$-1#$)+#( -. )"# ’&)#A .+’%( 1$-;:/#; .$-% (+’+/&01-’,（2234 !"4#534 !"463）78( 9#$# &’(-
+>=#()+<&)#; *, /->)&/) &><’# %#)"-; &>; 9&)#$ &*(-$1)+-> %#&(:$#%#>)( @ B*=+-:(’,，)"# +>/-$1-$&)+-> -. (+’+/& &>;
63 /->)$+*:)#; )- ;#<$#((+=# (:$.&/#4.$## #>#$<,，9+)" & %+>+%:% =&’:# -. CDE %70%@ F+%+’&$’,，9&)#$ &*(-$1)+->
$&)+- ;#/$#&(#; 9+)" +>/$#&(+>< /->)#>)( -. >&>-4(+’+/& &>; 63@ G"&) 9-$)" >-)+>< 9&( )"# &*>-$%&’ 1-’&$ &>;
;+(1#$(# /-%1->#>) -. (:$.&/#4.$## #>#$<,，9"+/" %+<") *# &))$+*:)#; )- >&>-4(+’+/&’( +>/-$1-$&)+-> &>; ;+()$+*:)+->
9"+’# .+’%4.-$%+><@

5#(+;#( )"#(#，)"# H+>#)+/( -. %# ’%() #%:’(+-> 1-’,%#$+I&)+->，+> 9"+/" 28F4<$&.)#; (+’+/& 9+)" & ’-9 <$&.)#;
;#>(+), 9&( +>)$-;:/#;，"&; *##> +>=#()+<&)#; +> ;#)&+’( @ !"# $#(:’)( /&> *# (:%%&$+I#; &( .-’’-9(：*1!［63］J@KL

［F+BK］
J@MN［O］J@PP［Q］J@RLR 9"+’#［F+BK］S E@ C T NJU K %-’·VU N，&>; *1!［63］J@KL［F+BK］

U N@MM［O］J@PP［Q］J@RLR 9"+’#
［F+BK］W EDC T NJU K %-’·VU N @ !"# -=#$&’’ &/)+=&)+-> #>#$<, -. )"# 1-’,%#$+I&)+-> 9&( /&’/:’&)#; )- *# EM @ NL HX0
%-’ @
!"#$%&’( 8-’,（2234 !"4#53463），7&>-4(+’+/&，%# ’%() 8-’,%#$+I&)+->，Y+>#)+/(

JMK 高 分 子 学 报 KJJE年




