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　　摘要:含氟聚合物乳液因具有优异的表面特性、耐候性和环境友好性 ,可望在高耐候涂料和特

殊性能涂料领域获得广范的应用。 本文对含氟聚合物乳液的制备、性能、应用以及聚合物结构与性

能间的关系进行了较详细的综述。
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自 60年前美国杜邦公司和 3M公司发明了聚四氟乙烯 ( PT FE)和聚三氟氯乙烯 ( PCT FE)之

后 ,这类具有优异性能的聚合物已在塑料、涂料和弹性体等多个领域获得了广范应用。目前 ,各种各

样的含氟聚合物已被用作不粘涂料、卷材涂料和高耐候涂料的粘结剂。但由于大部分含氟涂料为水

性或溶剂性分散体 ,须将其加热到熔点以上才能使其成膜 ;另外 ,由于含氟聚合物在熔融状态的流

动性低 ,形成的涂膜光泽较低 ,装饰性较差
[1 ]

,这在一定程度上限制了它的应用范围。

80年代初发明的可溶于传统涂料用溶剂的含氟聚合物 ,提高了含氟涂料的使用简易性和装饰

性 ,从而拓宽了含氟涂料的应用范围
[2 ]
。此后不久 ,环境友好型含氟聚合物乳液涂料的专利开始相

继出现 ,其中有些已获得了工业应用 [3～ 5 ]。本文较详细地综述了含氟聚合物乳液的制备和应用研究

现状。

1　含氟聚合物的特性和分类

氟是迄今所知的电负性最大的元素 ,它的原子半径仅比氢原子稍大 ,而比同一主族的氯原子和

溴原子要小得多。 氟原子与碳原子形成的 F— C键的键能比 Cl— C键和 Br— C键能大得多 ,也比

C— H键要强 (表 1)。在含氟聚合物分子中 ,由于 C— F键的键能比 C— H键大 ,而且氟原子的电子

云对 C— C键的屏蔽作用较 H原子强 ,因而氟原子可以保护 C— C键免受紫外线和化学物品的危

害 ,使得含氟聚合物具有优异的耐久性和抗化学品性能。

表 1　相关化合物的物化数据 [6 ]

化合物 键长 /nm 范德华原子半径 /nm 键能 /k J· mol- 1

H3C— H 0. 111 0. 120 422

H3C— F 0. 1385 0. 135 447

F3C— F 0. 1617 - 485

H3C— Cl 0. 178 0. 180 339

H3C— Br 0. 193 0. 195 280

另外 ,由于氟原子核对其核外电子及成键电子云的束缚作用较强 , C— F键的可极化性低 ,含有

C— F键的聚合物分子间作用力较低
[7 ]

(如 PT FE的分子间作用力为 3. 2 k J· mol
- 1

,而大多数聚合
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物的分子间作用力在 4～ 40k J· mol
- 1 ) ,因而具有特异的表面性能 (耐水性、耐油性和耐沾污性 )和

优异的光学和电学性能 (低折射率、高绝缘性和低介电常数 )。

根据成膜过程中是否发生交联反应 ,可将含氟聚合物乳液分为热固性乳液和热塑性乳液。热塑

性含氟聚合物乳液通常由含氟单体和不含官能团的烯类或烷基乙烯基醚类单体通过乳液共聚合得

到 ;而热固性含氟聚合物乳液所用的烯类或烷基乙烯醚类中 ,则含有部分可交联的官能团单体。 在

有交联剂存在和一定的条件下 ,官能团之间可发生交联反应形成具有三维网状结构的涂膜 ,使其硬

度、耐溶剂性和耐沾污性得到提高
[3, 8 ]
。

2　含氟聚合物乳液的制备

制备含氟乳液的常用单体除了四氟乙烯 ( TFE)、三氟氯乙烯 ( CT FE)、氟乙烯 ( V F)和偏氟乙

烯 (V DF)等烯类单体外 ,还有 (甲基 )丙烯酸氟烷基酯类和氟烷基乙烯基醚类单体。当采用烯类含

氟单体时 ,乳液聚合过程往往要在高压下完成 ,而采用含氟烷基酯或醚类单体时 ,则可采用常压操作。

将含氟单体与一般 (甲基 )丙烯酸酯类或烷基乙烯醚类单体进行乳液共聚合是制备含氟聚合物

乳液的常用方法 [3, 9～ 11 ]。其制备过程与丙烯酸乳液相似 ,主要差别在于采用的乳化剂。大多数研究

者采用含氟表面活性剂 (如全氟辛酸铵 )
[ 11～ 14]

,但也有采用常规乳化剂制备含氟聚合物乳液的报

道 [9～ 11, 16 ]。

Shunichi等人
[9, 10 ]
采用 HLB值为 12～ 18的非离子乳化剂十二烷基聚氧乙烯醚 ,制得了稳定

的三氟氯乙烯和多种乙烯基醚的共聚物乳液。 如果将十二烷基硫酸钠或含氟乳化剂全氟辛酸铵与

十二烷基聚氧乙烯醚配合使用 ,则可明显提高所得乳液的稳定性。

在水溶性的含氟聚合物稳定剂存在下 ,进行丙烯酸酯类单体和 /或其他乙烯类单体的乳液共聚

合是制备含氟聚合物乳液的另一常用方法 [13, 17～ 20 ]。 Tetsuo
[19 ]将 CTFE、环己基乙烯基醚、羟丁基乙

烯基醚和氟乙烯氧基六氟丁酸 ( C F2 CFO( CF2 ) 3 COOH)溶解在丁基溶纤剂中并进行溶液聚合 ,所得

共聚物用三乙胺中和后用作苯乙烯和甲基丙烯酸酯类单体乳液聚合的乳化剂 ,得到了稳定的可交

联含氟聚合物乳液。

含有全氟烷基的甲基丙烯酸酯和不饱和羧酸的共聚物 ,用三乙胺中和后的产物也曾被用作苯

乙烯 ,甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸羟乙酯和甲基丙烯酸等混合单体乳液聚合的乳化剂 ,用以制备

含氟聚合物乳液 [20 ]。George和 Christopher [18 ]则直接将含有悬挂分散性基团的功能化含氟聚合物 ,

在二甲苯中与琥珀酸酐反应 ,产物经脱除二甲苯并用三乙胺中和后 ,用作 MMA和 BA乳液聚合的

乳化剂 ,得到了粒径为 49nm ,最低成膜温度为 21. 4℃ ,具有高透明涂膜的含氟聚合物乳液。曾被用

作聚合体系乳化剂的还有 2-( 2-三氟甲基 -2-五氟烯丙氧基 )四氟丙酸 ( CF2CFCF2OCF ( CF3 )

CF2OCF( CF3 ) COOH)与 VDF、 T FE和 CTFE共聚后的中和产物
[17 ]。

多段乳液聚合也是制备具有核壳结构的含氟聚合物乳液的有效方法。 Hiroo等人
[21 ]曾用多段

乳液聚合方法 ,得到了以乙烯、己二烯和醋酸乙烯酯的共聚物为核 , C TFE、巴豆酸和新葵酸乙烯酯

共聚物为壳的核壳型含氟聚合物乳液。大金公司 [15 ]则以全氟辛酸铵为分散剂 ,首先获得含有羧基

的 V F、 TFE和 CT FE共聚物水性分散体 ,并在水性分散体存在下 ,以 APS为引发剂 ,使甲基丙烯

酸甲酯和含有活性羰基的甲基丙烯酸双丙酮基乙酯进行乳液共聚合 ,得到了可用己二酰肼交联的

含氟聚合物乳液。

过硫酸铵 (钾 )是制备含氟聚合物乳液常用的引发剂 ,但也有采用氧化还原体系或油溶性引发
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剂制备得到高性能含氟聚合物乳液的报道 [16, 22 ]。在聚合介质水中加入二醇醚类溶剂 ,则可获得高

闪点的含氟聚合物乳液 [11, 23 ]。

3　含氟聚合物乳液的结构与性能

由于氟原子的高负电性和小原子半径 ,无论是从含氟烷基酯还是从含氟烷基乙烯基醚类单体

制备的含氟聚合物乳液均具有优异的耐水性、耐油性和耐候性。

在含氟单体与丙烯酸酯、乙烯基醚或乙烯基酯形成的共聚物乳液中 ,含氟单体赋予涂膜以耐久

性和耐候性 ,不同结构的烯烃、烯醚或烯酯类单体可用以控制乳液的最低成膜温度和涂膜柔韧性 ,

而配方中的含羟基或羧基单体则用以提高乳液的稳定性、颜料分散性和为成膜过程提供交联点。由

于含氟烯烃与烷基乙烯基醚易形成交替结构的共聚物乳液 ,在共聚物主链中 ,每个乙烯基醚单元间

隔着氟代烯烃单元 ,它较好地保护着相对不稳定的乙烯醚结构单元中的叔碳氢和醚键免受化学品

的攻击 ,因而具有较高的耐候性和耐化学品性能 [1 ]。

Ciardelli等人 [24 ]研究发现 ,具有不同含氟量和氟原子沿主链不同分布的氟烷基甲基丙烯酸酯

单体 ,在与 2-乙基己基乙烯基醚单体共聚时 ,形成了交替程度不同的含氟聚合物 ,氟原子离双键越

近 ,形成交替共聚物的倾向越大 ;而当这些含氟单体与一般丙烯酸酯类单体共聚时 ,则倾向于形成

无规结构的共聚物。聚合物组成中引入具有长链烷基的乙烯基醚单体 ,可提高含氟甲基丙烯酸烷基

酯的成膜性 ,并且由于醚键的耐水性较强和缺少发色基团 ,可使涂膜具有较高的稳定性。

Yamauchi
[3 ]
等人的研究表明 ,在含氟聚合物乳液的配方中 ,增加非离子乳化剂十二烷基聚氧

乙烯醚的用量 ,虽可提高氟烯烃和烷基乙烯基醚的交替共聚物乳液的耐化学品稳定性 ,但乳液的机

械稳定性依然不足。若在聚合物分子链中引入具有聚氧乙烯链节的亲水性共聚单体 ( EO链节数大

于 10,用量在 1mo l% ) ,由于亲水性的 EO链节锚定在乳胶粒表面 ,可明显提高乳液的机械和化学

稳定性。乳胶粒表面的 EO链节对成膜过程中的粒子形变没有影响 ,但它可以成为水分子的通路 ,

增加涂膜的透水性。

当以含氟聚合物乳液为主成膜物质时 ,添加含有可水解硅烷和适量表面活性剂 ,可提高涂膜对

基材的附着力 [25 ]。 将等量的苯丙乳液和含氟聚合物乳液混合后 ,所得混合乳液的涂膜同样具有含

氟聚合物乳胶膜的高耐水特性 [ 22]。

交联后的涂膜由于硬度增加和亲水性变化 ,可使它的耐沾污性和耐溶剂性得以改善。氨基树

脂、聚氨酯和环氧树脂等高分子物质 ,以及胺、双酚、过氧化物、哌嗪衍生物和二酰肼类物质等均可

作为含聚合物乳液的外加交联剂 [8, 15, 19, 26, 27 ]。 Kuwamura和 Hibi[26 ]研究了以商品牌号为 Fluona te○R

的含聚合物乳液配制的乳胶漆的涂膜性能后发现 ,含氟乳胶漆的光泽、耐水性和耐碱性很好 ,与纯

丙乳液相似 ,但耐久性则要好得多。在成膜初期 ,含氟乳胶漆具有良好的耐沾污性 ,但 6个月过后涂

膜耐沾污性下降 ,若在含氟乳液中加入交联剂环氧 -硅烷乳液 ,则可使耐沾污性大大提高。

4　含氟聚合物乳液的应用

由于含氟聚合物乳液具有优异的耐候性、耐水性和耐油性 ,以它为粘结剂的涂料已在金属和非

金属建材涂装、纺织品、纸张和皮革涂饰等领域获得了较为广范的应用。

经含氟聚合物乳液处理的纺织品 ,其耐水性和耐油性均明显提高
[ 11, 13, 28]

。 Herbert等人
[13 ]
用碳

原子数为 8～ 16的含氟烷基乙烷基醚与丙烯酸酯的共聚物乳液涂饰纺织纤维 ,得到了耐水耐油的
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纤维产品。 含有高沸点溶剂的含氟聚合物乳液也曾被用来浸渍聚酯纤维 ,以提高它的斥水和斥油

性 [11 ]。

以 N -甲氧基甲基丙烯酰胺和丙烯酸 1, 1-二氢全氟己基共聚物乳液 ( LFM )代替皮革涂料组成

中的丙烯酸酯乳液 ,在不增加涂膜厚度的情况下 ,可使涂膜的拉伸强度从 35. 0M Pa提高到 ( 43. 2～

49. 9) M Pa,耐水性增加 ,光泽降低 ;但若以 LFM代替组成中的酪蛋白 ,则使涂膜的拉伸强度降低

到 19. 1M Pa
[29 ]。

含氟聚合物乳液涂装钢板可提高其耐腐蚀性和耐摩擦性。 Daria L.等 [30 ]将含氟弹性体乳液用

碱中和后 ,与 PT FE乳液、颜料和交联剂一起在球磨机中碾磨 ,所得涂料涂装在经喷砂的钢板上 ,

得到了伸长率为 120% ,拉伸强度为 7MPa,在 80℃的浓硫酸中浸泡 8天无失光的涂膜。 将含有氨

基的丙烯酸乳液和 PT FE乳液及硅酸盐的混合物涂装镀铬钢板 ,并且在 510℃烧结 ,则可明显提高

钢板的耐摩擦性能 [31 ]。

在玻璃或石材表面涂装含氟聚合物乳液涂料 ,其斥水性、耐候性和耐沾污性均有明显提

高
[19, 20, 22, 24 ]

。 Tetsuo
[ 19, 20]
利用含氟聚合物为乳化剂所制得的含氟聚合物乳液 ,以氨基树脂 CYM EL

301为交联剂 ,所得乳液喷涂在玻璃板上并经烘烤后 ,涂膜在 WOM暴露 2000h后 ,光泽保持率大

于 90% ,而不含烷基氟单体的乳液涂膜 ,其光泽保持率不大于 30% 。

用于水泥基材的含氟聚合物乳液涂料目前较少
[32, 33 ]

。 Daria和 Mario
[ 32]
利用含有官能团 (如过

氧基 )的全氟聚醚聚合物乳液 ,制得了可涂敷于石棉水泥板的建筑防污乳胶涂料。含有 CTFE和甲

基丙烯酸八氟丁酯的聚合物乳液 ,与颜料碾磨混合后涂于水泥板上 ,形成的交联涂膜可赋予其良好

的耐化学品、耐候和抗热水性能 [33 ]。

5　展望

在人们的环境意识普遍提高的今天 ,随着高层建筑物的增多和维护费用的提高 ,对具有高性能

和免维护的环境友好型涂料的需求将越来越大。随着氟化学工业和含氟聚合物乳液聚合技术的进

一步发展 ,含氟单体和含氟聚合物乳液的选择余地也将越来越大。可以预见 ,具有高耐候性、耐水性

和溶剂性的含氟聚合物乳液在水性涂料行业的应用将越来越多 ,这方面的研究开发工作须予以重视。
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Two Kinds of Judgement for Good Solvent and Poor Solvent of Polymers

HU Wen-bing
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Abstract: There are tw o kinds of judgement to g oodness o f the so lv ent in polymer so lutions.

One isi= 1 /2, from the f ree energ y of Flo ry-Huggins mean-field calcula tion and the second Virial

coefficient in the expansion of the osmotic pressure for dilution solution; ano ther isi= 0, f rom the

mix ing heat. The former occurs in the current tex tbooks about polymer phy sics in China , but the

autho r prefers the lat ter and gives his reasons.
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Research and Application of the Fluoropolymer Latex Used for Coatings

YU Zhang-qing
(Department of Chemistry and Chemical Engineering , Suzhou University , Suz hou 215006,China)

Abstract: Fluo ropo lymer latex may acquire ex tensively use in coa ting because of i ts ex cellent

surface proper ty and weatherabi li ty. The paper wi th 33 references review ed the prepa ra tion, prop-

erty, applica tions, and the rela tionship betw een the composition and the properties of the f luo-

ropolymer la tex.
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