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钛氟聚丙烯酸酯乳液的性能及应用 

李培枝，席  佳*，史嘉航，焦智奕，刘启功 
（陕西科技大学 化学与化工学院，陕西 西安  710021） 

摘要：以纳米 TiO2(nano-TiO2)、γ-甲基丙烯酰氧乙基三甲氧基硅烷（KH570）、全氟辛基乙基丙烯酸酯（FM）

为主要原料，通过 KH570 改性纳米 TiO2 后，与丙烯基单体共聚制得活性纳米 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯复合乳

液。通过 FTIR、AFM 及接触角测量仪表征共聚物的结构，测定了其性能。结果表明：改性纳米 TiO2、含氟单

体均成功引入到聚丙烯酸酯共聚物中；乳胶粒呈球形分布，表面光滑且呈单分散状态，平均粒径为 184 nm；与

丙烯酸酯聚合物相比，改性后涂膜的粗糙度提高，有利于防水防油性能的提升。氟硅单体的加入使涂膜的接触

角增大，对水和二碘甲烷的接触角分别为 125及 110，复合乳液用作表面施胶剂对纸张进行测试后，纸张对水

接触角为 147，对二碘甲烷接触角为 133，纸张防水防油性随着氟单体的引入而显著增加。 

关键词：含氟丙烯酸酯；活性纳米 TiO2；复合乳液；防水防油；造纸化学品 
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Properties and Application of Fluorinated Polyacrylate  
Latex Containing Titanium 

LI Pei-zhi, XI Jia*, SHI Jia-hang, JIAO Zhi-yi, LIU Qi-gong 
（College of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Active nano titanium dioxide (nano-TiO2) modified fluorine-containing polyacrylate composite 

latex was prepared by using active nano-TiO2, perfluorinated octyl ethyl acrylate (FM) and propenyl 

monomers as main raw materials, in which active nano-TiO2 was modified by γ-methyl methacrylate alkoxy 

silane (KH570). The structure and properties of copolymer were studied by means of Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), atomic force microscope (AFM) and contact angle measuring instrument. 

The results showed that the modified nano-TiO2 and fluorinated monomers were successfully introduced 

into the polyacrylate copolymer. The latex granules were spherical, smooth and monodisperse with an 

average of 184 nm. Compared with that of acrylate polymer, the roughness of the prepared nano-TiO2 

modified polymer film improved, which was advantageous to improve waterproof and anti-oil performance. 

The addition of fluorine and silicon monomer largely increased the contact angle, and the contact angles for 

latex film to water and diiodomethane were 125 and 110, respectively. At last, the resultant composite 

latex was used as paper surface sizing agent, the water contact angle was 147, the diiodomethane contact 

angle was 133, the introduction of fluorine monomer could significantly enhance the water and oil 

repellency of paper. 

Key words: fluorinated polyacrylate; active nano TiO2; composite latex; water and oil repellency; paper 

chemicals 
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丙烯酸酯系有机化工原料，以其制得的聚合物

具有耐热、耐水、耐紫外光等性能，可用于涂料、

粘合剂、皮革、化纤、造纸、印刷等行业。目前，

中国已经成为世界聚丙烯酸酯需求发展潜力最大的

市场之一。但因具有加工性能差、胶料易粘辊、流

速慢、耐寒性差、不耐酸碱、盐溶液以及有机极性

溶剂、室温下弹性及耐磨性差、电性能差等缺点，

故其性能有待进一步改善。 

目前，可用于改性聚丙烯酸酯乳液的无机纳米粒

子主要有二氧化硅（SiO2）
[1-5]、二氧化钛（TiO2）

[6-7]、

黏土[8]、蒙脱土（MMT）[9-11]、石墨烯[12-13]、氧化

锌（ZnO）[14]等。其中，纳米二氧化钛是具有屏蔽

紫外线功能和产生颜色效应的一种透明物质。除了

具备无机纳米粒子共有的特性外，还有光触媒作用，

可以在太阳光照射下催化分解甲醛等小分子有机

物、氮的氧化物等对人体有害的物质。因此，将纳

米二氧化钛应用到聚丙烯酸酯乳液中，不仅可以增

强乳胶膜的使用性能，还具有净化空气、分解甲醛、

抗菌杀菌[15]等独特作用。但由于纳米二氧化钛颗粒

的比表面积大，表面能高，与丙烯酸酯聚合物的相

容性差，极易发生团聚，为其实际应用带来较大困

难[16-17]。因此，如何提高纳米二氧化钛在丙烯酸酯

聚合物中的分散性，成为当前迫切需要解决的问题。  

本文采用无皂乳液聚合法，先将全氟辛基乙基

丙烯酸酯（FM）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯

酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（DM）共

聚生成预聚体，再与钛酸丁酯（TBOT）在酸性条件

下通过-甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（KH-570）

改性，生成的改性纳米 TiO2 在水相中进行自由基聚

合，制得了稳定的活性纳米 TiO2 改性含氟聚丙烯酸

酯复合乳液。通过红外光谱（FTIR）、原子力显微

镜（AFM）及接触角测量仪测定了共聚物的结构及

性能，并用做纸张表面施胶剂，对其防水防油性能 

进行了考察。本文采用低表面能含氟单体，构造了 

低能表面，又引入纳米 TiO2 增加了涂膜表面粗糙度，

最终实现了对基体的高效防水防油目标。 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

钛酸四丁酯（TBOT）、全氟辛基乙基丙烯酸酯

（FM）、冰醋酸,上海阿拉丁试剂有限公司；-甲基

丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷（KH570），南京裕德恒

精细化工有限公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA），天

津市福晨化学试剂厂；丙烯酸丁酯（BA），天津市

河东区红岩试剂厂；甲基丙烯酸二甲氨乙酯（DM），

天津市化学试剂六厂；N,N-二甲基甲酰胺（DMF），

上海金贸泰化工有限公司；偶氮二异丁腈（AIBN），

上海山浦化工有限公司；过硫酸钾（KPS），广州蜀

晨化工有限公司，以上试剂均为 AR，直接使用，实

验用水为去离子水。 

Vector-22 型傅立叶变换红外光谱（KBr 涂膜

法），德国 Bruker 公司；TGA Q500 型热重分析仪〔氮

气氛围下（50 mL/min），温度范围从室温到 650 ℃，

升温速率为 10 ℃/min〕，美国 TA 公司；H7650 型扫

描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；JC2000C1 接触

角测定仪，瑞典 FIBRO 公司；5400 型原子力显微

镜，H600A-Ⅱ型透射电子显微镜，江南光学仪器厂；

UV-2550 型紫外-可见分光光度计，日本 Shimadzu

公司。 

1.2  反应路线 

KH-570 水解后改性前驱体 TBOT 的路线如下

所示，反应过程中 TBOT 首先会水解形成表面带有

羟基的纳米 TiO2，同时 KH-570 遇水发生水解反应

也会生成羟基，并与表面带有羟基的纳米 TiO2 表面

的羟基发生缩合反应，使其表面性质由无机表面转

变为有机表面。 
 
 

 
 

纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯复合乳液的聚合反

应路线如下所示，MMA、BA、FM、DM 首先反应

生成预聚体，再与经 KH-570 与 TBOT 反应生成的

改性纳米 TiO2 在水性引发剂 KPS 作用下发生共聚

反应，合成纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯无皂乳液。 
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1.3  纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯乳液的制备 

分别称取 8 g MMA、8 g BA、6.4 g DM，加入

带搅拌装置和冷凝管的干燥三口烧瓶中，再加入 28 g 

DMF、9.6 g FM 以及 0.36 g 油性引发剂（AIBN），

匀速搅拌下混合均匀，回流冷凝并升温至 80 ℃，反

应 1 h 后，冷却至 40 ℃，用醋酸调节 pH 至酸性，

再加入 m（KH-570）∶m（TBOT）=2∶3 的 KH-570

和 TBOT，升温至 80 ℃，加入相当于单体总质量 3

倍的水，并进行高速分散水乳化。反应 1 h 后，开

始滴加水性引发剂（KPS）水溶液（质量分数约为

1%），其中，KPS 的质量为单体总质量的 0.5%，滴

加 2 h 后结束反应，最终制得稳定的活性纳米 TiO2

改性含氟聚丙烯酸酯复合乳液。反应过程中不加入

FM、TBOT 和 KH570 即可得到未改性的聚丙烯酸

酯乳液。 

1.4  涂膜的制备 

量取 10 mL 乳液倒入聚四氟乙烯板中，室温下

干燥成膜，将制得的胶膜放入烘箱中于 60 ℃下烘干

48 h，得厚度约 1 mm 的透明膜，置于干燥器中备用。 

1.5  纸张施胶工艺 

将制得的固含量为 25%的复合乳液用滴管取出

4 g，取 4 次，放入 250 mL 烧杯中，加水稀释到质

量分数为 0.1%，加入 0.2 g 戊二醛作为交联剂，搅

拌 3 min，将原纸铺在涂布机上后，一端固定，然后

开动施胶辊，使乳液均匀涂在纸上，再压平，将其

放入恒温箱中于 110 ℃烘烤 10 min，取出，压平，

备用。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱 

丙烯酸酯（a）和 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯乳

胶膜（b）的 FTIR 谱图见图 1。由图 1 可看出，与

曲线 a 对比，谱线 b 中 500~800 cm–1 处有强吸收峰，

此处为 Ti—O 伸缩振动峰，说明纳米二氧化钛已被

聚丙烯酸酯所包裹形成了纳米二氧化钛 /聚丙烯酸

酯复合溶液，钛参与了反应。另外，曲线 b 中 1237 cm–1

处为—CF3 的伸缩振动吸收峰，这表明含氟丙烯酸

酯参与了聚合反应。 
 

 
 

图 1  丙烯酸酯（a）和 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯乳胶膜

（b）的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of acrylate (a) and nano-TiO2 

modified fluorine-containing polyacrylate 
composite latex film (b) 

 
2.2  乳胶膜的热失重（TG）分析 

丙烯酸酯（a）和 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯（b）

的 TG 曲线见图 2。从图 2 可以看出，曲线 b 相对曲

线 a 发生了右移，说明与含氟聚丙烯酸酯相比，纳

米二氧化钛的引入提高了共聚物的热稳定性。这主

要是由于 TBOT 经水解和缩合形成的二氧化钛作为

无机物，自身具有优良的耐热性。在热分解过程中，

当其与聚丙烯酸酯通过偶联剂键接在一起后，纳米

二氧化钛在一定程度上抑制热量的传递，限制与其

发生化学键接的聚丙烯酸酯链段的运动，延缓了其
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降解速度，从而对聚丙烯酸酯链段起到了保护作用，

提高了聚合物的热稳定性。 
 

 
 

图 2  丙烯酸酯（a）和 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯乳胶膜

（b）的 TG 曲线 
Fig. 2  TG curves of acrylate (a) and nano-TiO2 modified 

fluorine- containing polyacrylate composite latex 
film (b) 

 

2.3  乳液的透射电镜（TEM）分析 

纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯乳胶粒的 TEM 照片

见图 3。由图 3 可以看出，乳胶粒呈规整的球形分

布，且粒子大小较为均一，说明纳米粒子基本没有

发生团聚。颗粒表面光滑，其中少量粒子呈现出理

想的核壳结构，粒径约为 150~200 nm。 
 

 
 

图 3  TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯乳胶粒的 TEM 图 
Fig. 3  TEM image of nano-TiO2 modified fluorine-containing 

polyacrylate composite latex 
 

2.4  乳液的原子力显微镜（AFM）分析 

聚丙烯酸酯乳胶膜与纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸

酯乳胶膜的表面粗糙度参数见表 1。其中，Ra 为粗

糙度，RMS 为均方根粗糙度，Rz 为 10 点平均粗糙

度，P-V 为高低差。 
 

表 1  乳胶膜的粗糙度 
Table 1  Roughness parameters of latex films 

乳胶膜 Ra/nm RMS/nm Rz/nm P-V/nm

聚丙烯酸酯 2.201 2.907 8.613 17.78

纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯 2.680 3.753 30.37 34.43

 
复合乳液乳胶膜表面 AFM 图见图 4。由图 4 和

表 1 可看出，在聚丙烯酸酯乳液中添加含氟钛单体

后乳胶膜的微相分离程度较高，易形成这种纳米结

构的凸起，为构造疏水表面做铺垫。含氟单体的硬

段区域带有较高的内聚能，且由于 F 原子的电负性

较高，容易与极化周围电负性低的原子形成氢键。

由于氢键的作用使硬段聚集得更加紧密，结晶度增

大，对提高乳胶膜机械强度也是至关重要的。同时，

由于纳米 TiO2 的引入，复合乳胶膜的表面凹凸程度再

一次提高，乳胶膜的 Ra 值由 2.201 nm 提升到 2.680 nm，

这主要是因为纳米 TiO2 的引入提升了粗糙度。 
 

 
 

图 4  乳胶膜的 AFM 图 
Fig. 4  AFM image of latex film 

 

2.5  乳液的紫外光透过率分析   

聚丙烯酸酯（a）和 TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯

（b）的紫外光透过率曲线见图 5。 

由图 5 可看出，透光率 b 曲线要低于 a 曲线，

特别是在紫外光的波长低于 400 nm。在光波长为 

400 nm 时，纳米 TiO2/含氟聚丙烯酸酯乳胶膜的透过

率仅约为 30%，并在低于 400 nm 的波长时快速下降，

而不含纳米 TiO2 的聚丙烯酸酯乳胶膜在 400 nm 时

透过率约为 50%。这是由于聚合物中的纳米 TiO2 具

有抗紫外线作用，侧面验证了纳米 TiO2 已被成功接

枝到聚合物中。 
 

 
 

图 5  乳胶膜的紫外光透过率 
Fig. 5  UV transmittance of latex films 

 

2.6  乳胶膜接触角分析  

聚丙烯酸酯乳胶膜、TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯

乳胶膜对水的接触角分别见图 6a、b，丙烯酸酯乳

胶膜、TiO2 改性含氟聚丙烯酸酯乳胶膜对二碘甲烷

的接触角分别见图 6c、d。由图 6 可以看出，随着

氟单体和纳米 TiO2 的引入，涂膜表面的防水防油性

均得到大幅度的提高，这是由于氟改性共聚物可形

成较多的接枝、嵌段或自聚结构，再加上纳米 TiO2

的协同作用，更加有利于表面能极低的含氟侧链在
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成膜时发生迁移，占据膜与空气界面，进而使乳胶

膜表面疏水性能得到改善。 
 

 
 

图 6  乳胶膜的接触角照片 
Fig. 6  Contact angle photos of latex films 

 
2.7  纸张扫描电子显微镜照片  

图 7a、c 分别为未施胶剂时纸张表面放大不同

倍数的 SEM 照片，b、d 分别为加入 TiO2 改性含氟

聚丙烯酸酯施胶剂后的纸张表面放大不同倍数的

SEM 图。由图 7 可以看出，未加施胶剂前，纸张表

面粗糙，纤维之间的空隙多而大，纤维疏松。而加

入施胶剂后时，纸张表面的孔洞有一定程度的覆盖，

沟壑明显变少，比较光滑。因为聚合物分子中的极

性基团带正电性，而纸张纤维带负电，由于静电引

力，会使纤维间距离缩短，同时纤维表面也被一层

薄薄的聚合物乳胶膜包裹住。聚合物的支链有全氟

基团，氟原子的半径小，电负性强，会降低聚合物

的表面自由能，起到防水防油的作用，当聚合物包

裹在纸张表面时，纸张也随之具有防水防油的能力。

这也表明施胶剂与纸纤维结合性比较好，最终达到

纸张纤维排列紧密且表面较为光滑的防水防油效果。 

 

 
 

图 7  纸张表面的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM images of paper surface 

2.8  纸张防水防油性能 

未施胶前纸张对水（a）和二碘甲烷 （b）的接

触角和施胶后对水（c）和二碘甲烷 （d）的接触角

见图 8。由图 8 可以看出，未表面施胶的纸张对水

和对二碘甲烷的接触角分别为 58.5和 17.5，基本

不具备防水防油性能，经施胶剂处理后的纸张对水

和对二碘甲烷的接触角分别达到 147和 133，说明

通过预期的分子设计实现了对纸张防水防油性能的

显著提升。 

 

 
 

图 8  表面施胶前后纸张对水和 CH2I2 的接触角照片 
Fig. 8  Contact angle photographs of H2O and CH2I2 on the 

paper before and after surface sizing 
 

3  结论 

（1）用 KH-570 改性纳米 TiO2 后，与 FM 等乙

烯基单体共聚，制得了性能稳定的活性纳米 TiO2 改

性含氟聚丙烯酸酯复合乳液。FTIR 测试结果表明，

氟硅单体均参与了共聚反应。 

（2）AFM 测试结果表明，加入 TiO2 后，涂膜

凸起峰的高度和致密程度提高。TEM 显示，乳胶粒

呈球形分布，颗粒表面光滑，粒径分布较为均一，

基本没有发生团聚。TG 表明，随着纳米 TiO2 及含

氟单体的引入，乳胶膜的耐热稳定性进一步增强。 

（3）接触角测试结果表明，纳米 TiO2 及氟硅单

体的加入使涂膜对水及油的接触角大大提高，对水

和二碘甲烷的接触角分别为 125及 110。 

（4）复合乳液用作表面施胶剂结果表明，纸张

对水接触角为 147，对二碘甲烷接触角为 133，SEM

表明，施胶后纸张纤维表面较为光滑，且纤维排列紧

密，纸张防水防油性随着氟单体的引入而显著提高。 
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