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!!摘要%以含氟丙烯酸酯与几种不同结构丙烯酸酯单体为原料’采用常规的自由基引发溶液聚合反应’制备

了一种新型疏水低表面能丙烯酸树脂+并以水接触角和铅笔硬度两项指标考察其应用性能+经固化成膜后’

聚合物膜与水的接触角达到##5a.o’铅笔硬度达到)等级以上+系统研究了涂膜与水接触角和铅笔硬度的主

要影响因素’可通过调节单体投料比来调控接触角和铅笔硬度来适应不同实际应用领域的技术指标需求+这

种具有力学强度的疏水涂层具有很大的应用价值+

!!关键词%含氟丙烯酸酯)共聚物)疏水性)铅笔硬度

引言

丙烯酸树脂因其具有良好的光泽度*耐水性*耐酸碱性以及成本较低*性价比高的特点’在多种行业
中尤其涂料方面有着广泛的应用,#-+对于丙烯酸树脂领域的基础理论和应用研究多年来一直是高分子
材料的研究热点’随着各种实验技术如差示量热扫描!@P’"*气相凝胶谱分析!R0’"*透射电子显微镜
!-1Z"*扫描电子显微镜!P1Z"等现代测试手段的快速发展’围绕丙烯酸树脂的各方面研究都有很大
进展,!-+

含氟聚合物本身具有一系列优良的化学性质’如低表面能*自清洁性*防腐蚀性*耐化学品性*户外超
长耐候性等’对于含氟丙烯酸酯单体的合成与研究多年来从未间断,&".-’但与其它材料相容性较差且价
格较高+因此’将含氟丙烯酸酯单体与不同结构的丙烯酸酯单体共聚是制备具有良好性能新型材料的重
要途径,$’/-+陈艳军等通过;K)-溶液聚合的方法制备了含氟丙烯酸酯与苯乙烯共聚物’探究了反应的
最适宜的聚合条件’反应活化能为&$a+4LY#G7?+共聚物膜的表面能随分子量减小而减小’膜与水的接
触角最高达##"a.o,5-+然而;K)-聚合方法存在链转移剂合成复杂’毒性高’难以去除’制得聚合物带
有一定颜色气味等缺陷’使得其只能停留在实验室理论研究阶段’在工业实际应用上存在很多困难+M9
等分别用溶液聚合和乳液聚合的方法’合成了甲基丙烯酸十二氟庚酯*丙烯酸丁酯*甲基丙烯酸甲酯的共
聚物溶液和核壳乳液’并进行了各项表征+研究发现’当含氟单体质量分数在!4c以下时’聚合物无色
透明’并且通过溶液聚合法得到的聚合物对砂岩有更好的防护效果,4-+程时远等在阴离子乳化体系中以
含氟丙烯酸酯单体*甲基丙烯酸甲酯*丙烯酸丁酯为原料制备了含氟丙烯酸酯三元共聚乳液’研究了聚合
反应动力学*转化率的各种影响因素’考察了乳液的稳定性及乳胶膜的抗浸润能力,#"-+但为克服乳液涂
膜易产生气泡*针孔以及流平性差的问题’需加入多种助剂+此外’聚合产品中留有乳化剂成分’对产品
性能有不良影响+对于含氟丙烯酸酯研究也涉及超疏水领域’魏海洋等用丙烯酸全氟烷基乙酯和甲基丙
烯酸甲酯合成无规共聚物’在适宜的条件下用溶剂挥发法形成了具有乳突状突起和微孔洞的粗糙聚合物
表面’水接触角超过#."o’达到超疏水表面要求,##-’但其研究未涉及涂层机械强度’在工程中的实际应用
并无参考价值+

目前的研究很少将低表面能成膜树脂与机械强度结合起来+对于含氟丙烯酸酯均聚物及共聚物的
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研究很少涉及聚合物膜的硬度’涂膜硬度是表示涂膜机械强度的重要性能之一’也是将树脂能够广泛的
应用到结构工程方面重要条件+本文采用最简单的自由基溶液聚合法’以含氟丙烯酸酯单体与传统的非
氟丙烯酸酯单体共聚’把含氟聚合物所具有的低表面能等一系列优良性质与丙烯酸酯固有的光*热*化学
稳定性结合起来’同时在配方中引入可交联的丙烯酸酯单体以增加树脂膜强度’合成一系列含氟丙烯酸
树脂+该树脂涂膜固化后’具有低表面能*耐污染*耐候性和高机械强度等性能+另外’也研究了各单体
用量对疏水聚合物膜的水接触角和铅笔硬度的影响’并可通过调节单体配比来适应不同实际应用领域的
技术指标需求+

#!实验部分

;Q;!实验原料和试剂
丙烯酸甲酯!ZK"*丙烯酸丁酯!,K"*甲基丙烯酸甲酯!ZZK"*甲基丙烯酸丁酯!,ZK"*丙烯酸十

八酯!(@K"*全氟辛基乙基丙烯酸酯!)K"*甲基丙烯酸羟乙酯!M1ZK"*过氧化苯甲酰!,0("*乙酸丁
酯*固化剂N%/.!六亚甲基二异氰酸酯三聚体"+其中’丙烯酸酯单体经过.ICc NA(M溶液洗涤’干燥
备用+全氟辛基乙基丙烯酸酯结构式如图#所示+

图#!含氟丙烯酸酯)K的结构式

)=8X69#!-J9*C6XBCX6A?:76GX?A7:)K

;Q3!聚合物的制备
以研究中一个五元共聚配方为例’将,ZK*ZZK*(@K*)K*M1ZK单体按照一定比例与乙酸丁

酯同时加入到装有温度计*回流冷凝管的三口瓶中’用氮气保护反应体系’升温至/"d+取单体总质量

!c的,0(作为引发剂’溶解于乙酸丁酯中’分次向三口瓶中加入引发剂溶液+磁力搅拌保温反应#"J’
降温出料+制得固含量约为&&c的聚合物溶液+

;QR!聚合物的成膜
将/$GGf!.GG的载玻片用#c盐酸水溶液浸泡&"G=D’后以蒸馏水冲洗#"G=D’最后用无水乙醇

冲洗&次’烘干备用+根据聚合物中的 M1ZK单体质量分数计算羟值’以计算固化剂N%/.用量+将聚
合物溶液与一定比例的固化剂充分混合’静置#J后涂于预处理过的载玻片上+室温下挥发成膜’膜表层
干燥后’在$"d下热固化成膜#!J+降至室温#!J后待测+

;QV!分析与测试

#a+a#!聚合物的红外谱图!采用,;2O1;公司的K[0MK型傅里叶变换红外光谱仪’通过O,6压片
法测定聚合物的光谱图’扫描范围从+"""BGb#到+""BGb#+

#a+a!!蒸馏水与树脂膜接触角!采用上海中晨数字技术设备有限公司生产的Y’!"""’#型接触角测量
仪’通过微量进样器在聚合物膜表面用座滴法滴加体积约为#"([的一滴蒸馏水’采用配套的标准’’@
摄像头取瞬时影像’用量角法对截取的图像进行处理’测量水滴在空气*聚合物膜的三相交接界面处的接
触角’即静态接触角’如图!所示+在同一批次成膜的样品表面的相邻位置至少测量三个液滴以保证重
复性+
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图!!接触角测量示意图

)=8X69!!Z9A*X69G9DCE=A86AG7:B7DCABCAD8?9

#a+a&!铅笔硬度!采用国家标准R,#-$/&4%!""$色漆和清漆铅笔法测试漆膜硬度的测试方法’以及

Z=*C*X>=*J=09DB=?’7‘生产的2D=牌铅笔进行铅笔硬度测试+

!!结果与讨论

3Q;!聚合物的红外谱图表征
图&中A是全氟辛基乙基丙烯酸酯红外谱图’>是聚合物未添加固化剂干燥成膜后的样品红外谱图’

其中各单体质量分数为(@K!"a""c*)K##a+&c*ZZK#5a/.c*,ZK&#a!.c*M1ZK#5a./c+聚合
单体以图&中A为例’可以看到A在#$&5BGb#处有碳碳双键的伸缩振动吸收峰’为丙烯酸酯类单体中的
与碳氧双键共轭的碳碳不饱和键’图&>中#$&5BGb#处吸收峰消失’可以判断自由基聚合反应顺利完成+
图&A和>在#/&.BGb#处附近均有强度很大的碳氧双键的伸缩振动吸收峰’为本体系中丙烯酸酯中碳氧
双键的特征峰+>中!4!/BGb#和!5..BGb#处的吸收峰为甲基*亚甲基及其与氧原子相连时的伸缩振动
峰+>在&.""BGb#左右的宽吸收峰为聚合物中羟基因氢键引起的缔合峰’羟基为本体系所合成聚合物
与固化剂作用的关键+

图&!)K单体和丙烯酸酯共聚物的红外光谱图

)=8X69&!)-%3;*U9BC6A7:)KADEAB6F?AC9B7U7?FG96

3Q3!."与 .."及*"与*."对玻璃化转变温度的影响

ZK与 ZZK在化学结构上仅相差一个甲基’但其均聚物的玻璃化转变温度相差很大’0ZK 为

4d’0ZZK为#".d+与此相同’6%0,K为b.$d’6%0,ZK为!"d+在与其它种类单体的无规共聚物
中’该物理性质仍然有所体现’具体表现为采用 ZK与,K作为聚合单体时’聚合物溶液与固化剂混合干
燥后无法成膜’而采用ZZK和,ZK为聚合单体时’聚合物成膜性较好+后续试验以ZZK和,ZK代
替 ZK和,K单体+

3QR!\%."加入量对聚合物膜力学性能的影响
甲基丙烯酸羟乙酯单体由于其含有羟乙基’与其它丙烯酸酯类单体共聚后该羟乙基可以与异氰酸酯
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类固化剂交联’对聚合物膜的力学性能有较大提升+但是’由于 M1ZK结构中存在亲水性基团会对聚
合物膜的水接触角产生不良影响’且 M1ZK单体占聚合物总质量分数过大时’将导致聚合产物为凝胶
状而无法涂装使用’故 M1ZK的投料量要优化出最佳加入量+

保持除 M1ZK之外的其它聚合单体质量比为(@KgZZKg,ZKg)Ke5g&g.g5固定+对 M1ZK
加入量分别为聚合物质量分数的/a#+c*#"a""c*#+a!5c*#5a./c的四种聚合物的膜性能进行测定’
结果如表#所示+

表;!\%."单体含量对涂膜铅笔硬度及接触角影响表

)85E4;!)N44BB4GH1B\%."H1HN4S4IGDEN86JI4AA8IJG1IH8GH8I@E4

M1ZK含量#!c" 铅笔硬度 接触角#!o"

/a#+ %4, ##5a.

#"a"" %4, ##/a"

#+a!5 %4, ##$a.

#5a./ 5, ##!a.

!!在M1ZK质量分数为/a#+c时’聚合物膜与水有最大接触角##5a.o’如图+所示+随M1ZK质量
分数上升’水接触角开始有所下降+在铅笔硬度测试时’除 M1ZK质量分数#5a./c的聚合物膜硬度等
级为5,’其余均小于4,+继而对笔尖施加外力减少为R,#-$/&4%!""$的一半’测得聚合物膜铅笔硬度
随M1ZK质量分数上升而提高+考虑到铅笔硬度对聚合物膜性质的重要性’以及过量 M1ZK所引起
的问题’后续试验中M1ZK质量分数均保持#5a./c+

图+!涂膜水接触角

)=8X69+!’7DCABCAD8?97:IAC967DCJ9U7?FG96:=?G

3QV!.."与*."相对质量比例对聚合物膜性能的影响
保持聚合物中 M1ZK 单体质量分数固定’分别在 (@K 单体质量分数&!a#+c*)K 质量分数

#/a#+c条件和(@K单体质量分数#.c*)K质量分数##a+&c两个条件下’调节 ZZK和,ZK相对比
例来讨论两种单体含量对聚合物膜性能的影响+

表3!#F"和$"单体含量较高条件下 .."和*."不同比例的涂膜性能

)85E43!+61S46H91BG1?S1E9K461BJDBB464IHS61S16HD1I1B.."8IJ*."7IJ46ND@N46#F"8IJ$"G1IH4IHG1IJDHD1I

ZZK含量#!c" ,ZK含量#!c" 接触角#o 铅笔硬度

&!a#+ " #"4a. .,

#!a". !"a"4 ###a& 5,

" &!a#+ ##!a. %4,
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!!在(@K和)K高含量下’水接触角变化在&o范围内’铅笔硬度差距为.个等级+

表R!#F"和$"单体含量较低条件下 .."和*."不同比例的涂膜性能

)85E4R!+61S46H91BG1?S1E9K461BJDBB464IHS61S16HD1I1B.."8IJ*."7IJ46E1M46#F"8IJ$"G1IH4IHG1IJDHD1I

ZZK含量#c ,ZK含量#c 接触角#o 铅笔硬度

..a"" " #"&a" M,

!"a$! &+a&5 #".a4 !,

" ..a"" ##"a# /,

!!在(@K和)K低含量下’水接触角变化在/a#o范围内’铅笔硬度差距为5个等级+可见’增大

ZZK与,ZK单体比例对于聚合物膜的性能影响趋势是相同的’即 ZZK对聚合物膜硬度有增益’

,ZK对聚合物膜的水接触角有增益+调节两种单体比例对接触角影响较小’对聚合物膜的硬度影响
较大+

3QW!$"含量对聚合物膜性能的影响
对)K的投料量做研究’保持 M1ZK质量分数固定’(@KgZZKg,ZK质量比为5g&g.固定’三种

单体的总质量分数随)K质量分数的增大而减小+研究发现’)K的引入对接触角有很大增益’同时’由
于(@K*ZZK*,ZK三种单体质量分数的减小’双因素交互影响’使)K含量%接触角曲线出现极值’如
图.所示’质量分数为##a+&c时’平均接触角出现最大值##+a/o+此外’在)K质量分数为&.a/#c时’
平均接触角为##+a!o’但由于)K质量分数较高’影响产品的持久稳定性’以及单体本身成本较高等问
题’后续研究基于)K含量较低组展开+

图.!)K与(@K含量对水接触角影响曲线

)=8X69.!’7DC9DC7:)KADE(@KBX6<9*:76CJ9B7DCABCAD8?9

3Q<!丙烯酸十八酯含量对聚合物膜性能的影响
对丙烯酸十八酯投料量对聚合物膜的水接触角进行研究’保持 M1ZK和)K质量分数固定’ZZK

和,ZK相对比例&(.固定+ZZK和,ZK质量分数随(@K质量分数的上升而减少+研究发现’在

(@K质量分数为""+.c范围内’平均接触角随(@K含量增大而增大至##.w"a.o’继续提高聚合物中
的(@K质量分数’接触角不再增大+如图$所示’接触角%丙烯酸十八酯质量分数曲线递增且出现极值+

不同(@K加入质量分数对聚合物膜的铅笔硬度研究’铅笔硬度如表+所示+
丙烯酸十八酯含量的升高对聚合物膜硬度有很大影响’随其质量分数上升而硬度变弱+并且’由于

ZZK单体质量分数减小的双因素影响’在 (@K质量分数为#.c至!"c处出现硬度骤减’由!,减
至/,+
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图$!(@K含量对水接触角影响曲线

)=8X69$!’7DC9DC7:(@KBX6<9*:76CJ9B7DCABCAD8?9

表V!#F"单体含量对聚合物膜铅笔硬度的影响

)85E4V!)N44BB4GH1B#F"H1HN4S4IGDEN86JI4AA

(@K含量#c ZZK含量#c ,ZK含量#c 铅笔硬度

" !$a!. +&a/. )

. !+a&5 +"a$! M,

#" !!a." &/a." ,

#. !"a$! &+a&5 !,

!" #5a/. &#a!. /,

!. #$a55 !5a#! 4,

&" #.a"" !.a"" 4,

&. #&a#! !#a55 4,

+" ##a!. #5a/. 4,

+. 4a&5 #.a$! 4,

." /a." #!a." %4,

&!结论

采用常规的溶液自由基聚合的方法制备了一系列含氟丙烯酸酯与丙烯酸酯类单体的多元无规共聚
物+对 M1ZK*ZZK*,ZK*)K*(@K的质量分数对聚合物膜的水接触角及铅笔硬度的影响进行研
究+研究发现’接触角的提升主要与(@K和)K的质量分数有关’硬度的提升主要与 M1ZK和 ZZK
质量分数有关’同时过高的 M1ZK质量分数对聚合物溶液的稳定性有很大影响+这种具有力学强度的
疏水涂层具有很大的应用价值’可根据实际需要调节树脂单体配方’从而符合水接触角和铅笔硬度的要
求+聚合物膜与水的最高接触角可达##5a.o’硬度最高可达)等级+
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