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原 材 料 规 格 产 地

丙烯酸 分析纯 天津福晨化学试剂公司

甲基丙烯酸甲酯 分析纯 天津科密欧化学试剂公司

甲基丙烯酸十二氟庚酯 聚合级 哈尔滨雪佳集团

丙烯酸六氟丁酯 聚合级 哈尔滨雪佳集团

丙烯酸丁酯 分析纯 天津福晨化学试剂公司

壬基醚聚氧乙烯醚 :’ ; <1 工业品 中国台湾

0 ; 丙烯酰胺 ; 0 ;
甲基丙磺酸 = >!’? @ 工业品 美国

:(ABCD 分析纯 天津化学试剂公司

可聚合染料单体 自制

表 " 试验用原料名称、规格及产地

水性彩色氟碳乳液的制备
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摘 要：合成了一种彩色可聚合染料，并与含氟丙烯酸酯类单体共聚，得到了一种水性彩色氟碳乳液。与传

统乳液相比，该彩色丙烯酸酯乳液具有黏结性强、成膜性好、机械性能好及耐高温性、耐紫外光、耐

雨水冲刷等优异性能F 具有很好的着色性和不褪色性。
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" 引言
功能彩色高分子是一类具有中或高相对分子质量

的、新型的、具有特定功能和色彩的大分子 X 4 Y。它既有

染料的鲜艳色彩、着色能力和光电性能等，又有高分子

的高强度、耐溶剂性、易成膜性、相容性和环保性等，不

仅如此，两者性质相互结合，还会产生一些新的功能特

性。因此近年来高分子染料得到染料界和应用行业的

普遍重视 X 0 Y。01 世纪 31 年代初，国外就开始对彩色高

分子进行合成研究，但进展缓慢。I1 年代初，彩色高分

子才得到人们的高度重视并取得了可喜的进展 X D Y。功

能彩色高分子在应用上已从传统的纺织品工业拓展到

化妆品、涂料、食品、示踪材料等领域 X < Y。水性涂料与溶

剂型涂料相比F 其最大的优点是大大降低了有机溶剂

的用量或基本上消除了有机溶剂的存在 F 与环境友

好。另外F 水性涂料具有生产施工安全、不燃、无毒性、

无异味等特点F 近年来成为涂料行业研究的热点 X J Y。由

于水性氟碳涂料既是一种环保型涂料，又具有比一般

涂料更优异的耐候性、耐久性、耐化学药品性、防腐性、

绝缘性和非黏附性及耐沾污性等性能，是集高、新、特

为一体的涂料新品种 X 3 Y。

在合成水性氟碳乳液的过程中，利用含—:A0 的

染料单体与甲基丙烯酰氯进行反应，制备了一种含双

键的染料单体，并与 （甲基）丙烯酸含氟酯类单体进行

聚合，得到彩色的氟碳乳液。该乳液兼有氟碳树脂的

特点，具有很好的着色和保色性，能够克服传统颜料分

散困难、色泽不自然、易褪色等缺陷，市场前景广阔。

8 试验部分
89 " 主要原料

主要原材料名称、规格及产地见表 4。
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温度 ; < =1 => 21 2> ?1
凝聚物量 ; / 17 >1 17 4? 17 41 17 @A 47 31
单体转化率 ; B 227 @ ?>7 4 ?27 A ?27 = ?27 ?

表 " 反应温度对乳液聚合的影响

"# " 主要仪器

主要仪器：C(*$%- 4>1D 型 E’D 仪 F美国 C(*$%- 公

司 G H :I5 J 4 型 旋 转 黏 度 计 F 上 海 精 密 天 平 厂 G H
5K! J >311LM 型 5NOL 低真空扫描电子显微镜 F分辨

率 @7 > &P，日本电子光学公司 G；:(&" QK 纳米粒度测

定仪 F英国 G。
"# $ 反应原理

彩色氟碳高分子可以通过聚合单体与染料单体共

聚制得，其活性基团和发色体都处于高分子链的侧链，

为垂挂式结构。本文按文献 R = S、R 2 S的方法将偶氮染料

A J 氨基 J 0T @ J 甲基偶氮苯 F ,EG 与甲基丙烯酰氯反

应生成可聚合染料单体，原理见图 4。

"# % 彩色乳液的制备

在带有变速搅拌器、温度计、回流冷凝管、滴液漏

斗的四口瓶中，将 0B:’ J A1 与 U!’K 的混合乳化剂

和 >1B 去离子水、:(VDO@ 加入反应器中，搅拌，加热，

升温至 21 <，分别同时滴加引发剂过硫酸铵和由丙烯

酸、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸十二氟庚酯、丙烯酸

六氟丁酯、丙烯酸丁酯、:’ J A1、U!’K、去离子水组成

的预乳化液，0 . 滴加完毕，保温 4 .，降温至 A1 <以

下；加入氨水调整产物的 WV 为 2 X ?，得到水性氟碳彩

色乳液。

"# & 测试表征

!增稠剂相对分子质量的测定

将产品于 =1 <真空干燥，采用美国 C(*$%- 4>1D
型 E’D 仪。测试条件：溶剂四氢呋喃T 流速为 47 1 PL ;
P)&T 温度为 0> <。

"固含量的测定

按 EY ; Z 4=0>—4??@ 涂料固体含量测定法测定。

#凝聚物量测定

将产品乳液通过 411 目筛网过滤，滤出的凝聚物

与瓶壁上、搅拌杆上及温度计上刮下来的凝聚物经多

次用蒸馏水洗涤，在烘箱中烘至恒量，即为凝聚物量。

$粒径测定

采用 5K! J >311LM 型 5NOL 低真空扫描电子显

微镜直接观测出乳胶粒的平均粒径。采用 :(&" QK 纳

米粒度测定仪可以直接测量出平均粒径及其粒径分

布指数。

$ 结果与讨论
$# ’ 反应温度对乳液聚合的影响

温度是影响乳液聚合反应的重要因素。温度过

低，引发剂不能热分解产生自由基T 无法引发反应，本

试验在 31 <时 @ . 内反应仍不发生。当温度超过 2>
<时，反应型乳化剂会在单体滴加前自聚，从而丧失

乳化效果，造成凝聚物含量增加，并且在该温度下单

体聚合速率过快。由于所选单体的竞聚率不同，沸点

不同T 沸点较低的单体在回流冷凝器中回流T 沸点较

高的单体参加共聚T 这样制备得到的聚合物主链结构

和所设计的结构相差太远，用所得乳液配漆后漆膜耐

水性能较差。当温度超过 ?1 <时，由于布朗运动很剧

烈，体系的热能将超过乳胶粒子之间稳定化所具有的

势能，从而导致凝胶的产生。反应温度对乳液聚合的

影响见表 0。

从表 0 可以看出，温度过低或过高都使凝聚物含

量增加，而凝聚物含量的增加就会使产品的固含量和

转化率降低。当反应温度为 21 <时凝聚物质量最小，

转化率最高，故本试验确定 21 <为最佳聚合温度。

$# " 粒径计算

用 5K! J >311LM 型 5NOL 低真空扫描电子显微镜

直接观测出乳胶粒的平均粒径 F见图 0 G。同时采用纳

米粒度测定仪对乳液平均粒径及分布进行测定。测试

温度为 0> <，测试结果见图 @。

由图 0 和图 @ 可知，本试验制得的叔氟共聚乳液

的平均粒径约为 00@ &P，粒径分布指数 （’I[）为

17 44?T 说明乳液粒径比较均一。此外，小的粒径有利

于乳液更好地渗入到基材微孔内，充分发挥其优异的

附着力和高光泽等特性。

$# $ 可聚合染料单体的加量对乳液着色性能的影响

试验通过加入不同量的染料T 得到了具有不同着
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染料单体加量 ; < 17 = 47 1 47 > 07 1 07 >
沸水煮后样
板颜色变化

不褪色 不褪色 不褪色 褪色 褪色

表 # 可聚合染料单体的加量对乳液着色性能的影响

检测项目 性能指标

乳液成膜性 室温成膜透明，无缩孔缩边，不发黏

固含量 ; < =3 ? 0

@A B7 >

最低成膜温度 ; C 4B

黏度 :D5 E 2F ; G’(·- H11

机械稳定性 I 2 111 % ; G)&J
41 G)& K 无破乳现象

化学稳定性 通过 L(0 M 稳定性测试

耐水性 I 0> # K 不脱落、不起泡

表 $ 彩色氟碳共聚乳液性能指标色性能的乳液J 试验结果见表 H。

从表 H 可以看出J 染料的加入量具有一个最佳值J
过多的加入染料并不能使染料充分地接到粒子的表

面J 当粒子表明覆盖满染料分子后J 多余的染料只能溶

于水相中J 当用沸水煮时J 这一部分就会褪去J 染料的

加入量应该为 47 >< 。

#% $ 乳液相对分子质量的测定

将产品于 B1 C真空干燥，采用美国 N(*$%- 4>1L
型 O’L 仪测试 I见图 = K。测试条件：溶剂四氢呋喃J 流

速为 47 1 GP ; G)&J 温度为 0> C。乳液的相对分子质

量必须达到 41 万以上才能在干燥后形成比较致密的

聚合物膜，而且具备一定的物理强度，否则，分子链过

短而使聚合物膜的机械性能不能满足使用要求。

由图 = 可知，所合成的乳液相对分子质量已达到

41 万以上，已具备使用的条件。

#% & 彩色氟碳共聚乳液性能指标

合成的彩色氟碳共聚乳液的主要性能指标见表 =。

$ 结语
偶氮染料 = E 氨基 E 0J H E 甲基偶氮苯与甲基丙

烯酰氯反应生成可聚合染料单体，该单体与含氟丙烯

酸酯类单体共聚，制备了一种水性彩色氟碳共聚乳

液。结果表明，可聚合染料单体的含量在 47 >< （以单

体总量计）为佳。该彩色氟碳共聚乳液由于含有氟代

烃侧链J 因此具有突出的耐候性、保光保色性、优异的

耐水性、耐碱性和耐污性J 对填料的结合能力大且施工

性好，综合性能优良，具有广阔的发展前景。
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