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摘要：丙烯酸酯水性乳胶用作印花涂料中的胶黏剂成分存在一些固有缺陷，采用加入含氟单体（甲基丙烯酸三氟乙酯）

进行乳液共聚的方法改善其性能．通过四因素三水平正交试验设计，得出对其性能影响最大的因素为含氟单体和丙烯酸

的投料量．针对这两个因素设计单一变量试验，得到一系列不同含氟单体和丙烯酸投料量的乳胶样品．使用红外谱图、接

触角测试仪、紫外光老化试验箱等仪器对产品的耐水性耐候性进行表征．最终得到综合成本与性 能 的 最 佳 配 方，各 项 性

能明显优于未进行加氟改性的纯丙烯酸酯乳胶．
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　　印花是将颜料应用于织物特定区域以获得想要花

型的一种方法．涂料印花广泛应用丙烯酸酯水性乳胶．
传统的丙烯酸酯涂料具有工艺简单、价格适中、成膜性

能优异、化学稳定性好等优点，但是丙烯酸酯水性乳胶

也存在一些 固 有 缺 陷，如 耐 水 性 耐 洗 性 差、高 温 易 发

粘、手感不佳等［１－３］．含氟聚合物中氟原子紧密 规 整 地

排列在碳链周围，使聚合物表现出良好的表面性能，含
氟丙烯酸酯类和丙烯酸酯类化合物的反应焓及Ｑ－ｅ值

相近［４－５］而易于共聚．引入含氟单体后，乳胶聚 合 物 的

胶膜性能不仅保持了丙烯酸酯水性乳胶原有的优势，
还有效提高了其疏水疏油、耐化学药品性、稳定性和光

学、电学性能［６］．很多文献表明，合成的共聚物乳胶成

膜的过程中含氟基团有较强的趋表能力，使其分布不

均匀［７－８］，在表面达到临界值后，继续增加含氟 单 元 的

含量也不能提高膜表面的氟含量［９］．故研究用尽量少

的价格昂贵的含氟单体而得到具有理想效果的共聚物

显得非常重要．本文先采用正交试验法，初步探索各单

体对丙烯酸酯水性乳胶性能的影响规律，然后对其中

关键的单体进一步详细研究以得到最佳配比．

１　实验部分

１．１　主要原料

丙烯酸丁酯（ＢＡ）、丙 烯 酸 乙 酯 （ＥＡ）、丙 烯 腈

（ＡＮ）、丙烯酸（ＡＡ）、衣 康 酸（ＴＡ）、甲 基 丙 烯 酸 三 氟

乙酯（ＴＦＥＭＡ，简称ＦＡ）、过硫酸铵（ＡＰＳ），均为工业

级．十二烷基 磺 酸 钠（ＳＤＳ）、烷 基 酚 聚 氧 乙 烯 醚（ＯＰ－
１０），均为化学纯．氨水为分析纯．
１．２　正交试验设计

设计Ｌ９ 四因素三水平正交试验，如表１所示，探

索不同含量的ＦＡ、软 硬 单 体 和 功 能 单 体 对 水 性 乳 胶

性能的影响，共进行９次试验以初步评价单体配比对

产物疏水性以及凝胶率和固含量的影响［１０］．

表１　正交试验水平设定表

Ｔａｂ．１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｉｔｙ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

水平
投料量／％

ＦＡ 　ＢＡ 　ＴＡ 　ＡＡ

１ 　　０ 　　６０ 　　０．５ 　　１．０

２ 　　５ 　　６５ 　　１．０ 　　０．５

３ 　　１０ 　　７０ 　　１．５ 　　０

　注：投料量均为质量分数，下同．

１．３　含氟丙烯酸酯水性乳胶合成

将水、乳化剂、各种单体按照设计好的比例依次加

入四口烧瓶中，高 速 搅 拌１ｈ，制 得 单 体 乳 液．在 装 有

电动搅拌器、冷凝管、温度计和两个恒压漏斗的反应瓶

中，加入一定量的水，水浴升温至７８℃，再依次加入计

量好的引发剂ＡＰＳ溶液和少许已制得的单体乳液．待
出现蓝光后，将剩余的单体乳液和引发剂ＡＰＳ溶液在

２～３ｈ内滴完，继续保温１～２ｈ．降至室温后，加氨水

调节乳胶ｐＨ值．最后用滤布过滤后可 得 到 产 物 含 氟

丙烯酸酯水性乳胶（下文简称乳胶）．
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１．４　测试与表征

１．４．１　乳胶合成的表征

１）凝胶率的 测 定：聚 合 反 应 结 束 后，将 乳 胶 用 滤

布过滤，收集滤渣及附着在瓶壁、搅拌桨、玻璃棒上的

固体凝聚物，干燥后称量（ｍ１），按式（１）计算其占理论

聚合物总质量（ｍ２）的百分数即凝胶率．

表２　正交试验结果

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

样品
投料量水平

ＦＡ　 ＢＡ　 ＴＡ　 ＡＡ
固含量／％ 凝胶率／％ 接触角／（°）

１　 １　 １　 ３　 ２　 ５２．０　 ０．１４ 　　８５

２　 ２　 １　 １　 １　 ５２．４　 ０．３４ 　　８９

３　 ３　 １　 ２　 ３　 ４８．２　 ０．２７ 　　６７

４　 １　 ２　 ２　 １　 ５０．０　 ０．１８ 　　６１

５　 ２　 ２　 ３　 ３　 ４２．７　 ０．３５ 　　４７

６　 ３　 ２　 １　 ２　 ５０．５　 ０．１８ 　　１０８

７　 １　 ３　 １　 ３　 ５１．５　 ０．３０ 　　８８

８　 ２　 ３　 ２　 ２　 ４７．０　 ０．２９ 　　１０１

９　 ３　 ３　 ３　 １　 ５０．５　 ０．０５ 　　７９

　　凝胶率＝ｍ１／ｍ２×１００％． （１）

２）固含量的测定：准确称取质量ｍ１ 的乳胶置于

表面皿（质 量ｍ０）中，在 鼓 风 干 燥 箱 中 于１０５℃下 干

燥，烘至透明恒量后取出，称其质量为ｍ２．则
固含量＝（ｍ２－ｍ０）／ｍ１×１００％． （２）

３）红外谱图分析：将制得的乳胶均匀涂在载玻片

上，在烘箱中干燥成膜，取其膜用傅里叶变换红外光谱

仪（美国尼高力仪器公司）进行测试分析．

１．４．２　乳胶膜性能表征

１）乳胶成膜后表面接触角的测定：以水为测试液

体，用接触角测量仪（德国克吕氏有限公司）测定乳胶

膜的静态接触角，取３次测试结果的平均值．
２）乳胶膜的紫外老化时间测定：将乳胶膜置于紫

外光老化测试仪器中，在４５℃下用紫外光照射，测定

其耐候耐老化性能．

２　结果与讨论

２．１　正交试验的结果与分析

表２数据中，由凝胶率和固含量的值可得知乳胶样

品的合成是否完全彻底，通常工业上要求凝胶率小于

１％，转化率高于７５％．９个样品凝胶率均小于０．３５％，

且其固含量根据配方计算得到的对应转化率均较高．接

触角表征了乳胶成膜后的疏水性能，是对乳胶最主要的

表征手段，接触角越大表明样品的疏水性越好．表３列

出正交试验中同一单体不同水平的样品的接触角平均

值与极差Ｒ，结果表明，当ＢＡ和ＴＡ的投料量水平分

别为３和１时其对应的接触角最大；对接触角的影响

最大的是ＡＡ的投料量，ＦＡ的投料量反而影响最小；

但随着ＦＡ的增加，接触角增大，而且最大值１０８°出现

在ＦＡ投料量最大的时候．这可能是因 为 本 次 正 交 试

验设计中对于ＦＡ的投料量“水平”设置过低，因 此 固

定ＢＡ和ＴＡ的投料量分别为７０％和０．５％，并对ＡＡ
和ＦＡ的投料量做进一步分析．

表３　正交结果分析

　Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ　　（°）

分析项
接触角

ＦＡ　 ＢＡ　 ＴＡ　 ＡＡ

　　Ｋ１ 　　７８ 　　８０ 　　９５ 　　７６

　　Ｋ２ 　　７９ 　　７２ 　　７６ 　　９８

　　Ｋ３ 　　８５ 　　８９ 　　７０ 　　６７

　　Ｒ 　　７ 　　１７ 　　２５ 　　３１

　注：Ｋｉ 为各因素ｉ水平结果的平均值，Ｒ为某一因 素Ｋ 最 大

值与最小值之差．

２．２　不同ＦＡ和ＡＡ投料量的分析

２．２．１　乳胶合成表征

图１中５条 图 线 依 次 为 表４中１　０～１　４号 样 品 的

红 外谱图．２　２３３ｃｍ－１处为腈基的吸收峰，１　７３４ｃｍ－１
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图１　不同含氟单体含量样品的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｆｉｌｍｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＦＡ′ｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ

表４　样品配方与编号

Ｔａｂ．４　Ｆｏｒｍｕｌａ　ａｎｄ　ｎｕｍｂｅｒｓ

样品
　投料量／％

ＦＡ 　 ＡＡ
接触角／（°）

　　１０ 　　０ 　　０．５ 　　　７６

　　１１ 　　５ 　　０．５ 　　　８８

　　１２ 　　１０ 　　０．５ 　　　９７

　　１３ 　　１５ 　　０．５ 　　　１０４

　　１４ 　　２０ 　　０．５ 　　　１０５

　　１５ 　　１５ 　　０ 　　　８７

　　１６ 　　１５ 　　０．２ 　　　８４

　　１７ 　　１５ 　　０．７ 　　　７４

　　１８ 　　１５ 　　１．０ 　　　６８

处为酯和羧酸 中 的 羰 基 的 伸 缩 振 动 峰，１　１６８，１　１１９，

８４１ｃｍ－１处为Ｃ—Ｆ的伸缩振动吸收峰和摇摆振动吸

收峰．谱图在１　６２０～１　６８０ｃｍ－１之间无伸缩振动峰，
说明聚合物中无双键存在，聚合反应完全．在１　１００～
１　４００ｃｍ－１处，因 为Ｃ—Ｏ和Ｃ—Ｆ的 叠 加，看 不 出５
条谱线的明显差别．但是在指纹区６５３ｃｍ－１的位置可

以明显看到，不含氟的样品在此处无明显峰出现，由上

至下峰强逐渐增加．为了能够更加准确地定量分析含

氟峰的强度，将Ｃ—Ｆ吸收峰的强度与腈基—ＣＮ峰强

度相比，其比值对不同ＦＡ含量的样品 中 两 者 的 物 质

的量比值作图，得到图２．其变化趋势基本上呈线性关

系，说明含氟单体基本完全反应，氟元素基本完全进入

聚合物中．
２．２．２　样品性能表征

１）稳 定 性．将 乳 胶 稀 释 到 固 含 量 为３％，放 置７２
ｈ，所 有 样 品 都 能 保 持 稳 定 均 匀．１０～１８号 样 品 分 别

放入离心机中以３　０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ，均未出现

分 层 和 破 乳 的 现 象．取５ｍＬ乳 胶 样 品，分 别 逐 滴 加

图２　红外谱图中Ｃ—Ｆ单键（６５３ｃｍ－１）与—ＣＮ
（２　２３３ｃｍ－１）键峰值比与投料摩尔比的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ
Ｃ—Ｆ（６５３ｃｍ－１）ａｎｄ—ＣＮ（２　２３３ｃｍ－１）ｉｎ　ＦＴＩＲ

ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｏｌｅａｍｏｕｎｔ

入质量分数为１％的盐酸溶液和１％的氢氧化钠溶液，
测定乳胶破乳时的ｐＨ 值以表征酸碱 稳 定 性，结 果 发

现所有样品在ｐＨ　１～１４范围内稳定．所有 乳 胶 样 品

均能保持稳定性能２个月以上．
２）疏水性．比较 表４中１０～１４号 样 品 的 接 触 角

可知，含氟单体很大程度增加了疏水性．添加ＦＡ单体

以后接触角均大于未添加ＦＡ单体的样品．在ＦＡ单

体投料量为１５％之 前，接 触 角 呈 明 显 上 升 趋 势，超 过

１５％之后趋于极限 值，ＦＡ单 体 投 料 量２０％时 没 有 再

增加多少．故在ＡＡ单体投料量为单一变量的试验中，
综合考虑成本价格固定ＦＡ的投料量为１５％．比较表

４中不同ＡＡ单 体 投 料 量 对 应 的 接 触 角，总 的 变 化 趋

势是减小的．这是由于ＡＡ本身为亲水性单体，随着其

用量的增加对水的接触角减小．但ＡＡ的引入会增加

通过二价阳 离 子（如 水 中 的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋）对 羧 基 的 离

子型交联，减少了亲水性．从而在ＡＡ投料量为０．５％
时观察到接触角增大．进 一 步 加 大 ＡＡ的 投 料 量 时，
过多极性羧基的存在又使亲水性增加．
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３）耐紫外老化性．如表５中所示，１３和１６号样品

的耐紫外老化性能最优．因而综合考虑，１３号样品 兼

有疏水性和优良的耐紫外老化性．

表５　样品耐紫外老化性能

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ＵＶ　ａｇｅｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ

样品 试验现象 样品 试验现象

１０ 明显变黄，开裂 １５ 微微变黄，细小裂纹

１１ 局部变黄，有裂纹 １６ 微微变黄，有裂纹

１２ 局部变黄，细小裂纹 １３ 未变黄，无裂纹

１３ 未变黄，无裂纹 １７ 变暗黄色，开裂

１４ 微微变黄，细小裂纹 １８ 变黄，有裂纹

３　结　论

红 外 谱 图 与 各 项 性 能 可 以 表 明 乳 胶 聚 合 反 应 完

全，ＦＡ有效 参 与 了 共 聚 反 应，聚 合 物 中 氟 含 量 与 投

料量基本成正比．通过疏水性和耐紫外老化性的测试

结果，综 合 成 本 和 性 能 分 析，确 定 最 佳 配 方 中，ＦＡ，

ＡＡ，ＢＡ和ＴＡ的投料量依次为１５％，０．５％，７０％和

０．５％．其成品相对于原无氟配方，明显提高了疏水性

能和耐候性．
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