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交联剂对聚硅氧烷/丙烯酸酯乳液性能的影响
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摘　要　采用阳离子开环乳液聚合法制备了含有双键的聚硅氧烷乳液(PSiO).以丙烯酸丁酯(BA)、甲基丙烯

酸甲酯(MMA)等为主要单体,乙氧基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(EO９TMPTA)为交联剂合成了一系列聚硅氧烷/

丙烯酸酯(PSiOA)乳 液.采 用 傅 里 叶 红 外 光 谱 和 透 射 电 镜 表 征 乳 液 的 结 构 形 态.考 察 了 EO９TMPTA 用 量 对

PSiOA乳液的稳 定 性、粒 径、流 变 行 为 和 对 乳 胶 膜 的 吸 水 率、拉 伸 性 能 等 各 项 性 能 的 影 响.结 果 表 明:随 着

EO９TMPTA用量的增 加,乳 液 凝 聚 率、黏 度 增 大,胶 膜 的 热 稳 定 性、耐 水 性 等 综 合 性 能 得 到 了 较 大 提 高.当

m(EO９TMPTA)＝３g时,综合性能达到最佳,拉伸强度为５􀆰６２MPa,断裂伸长率为６５３％.
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Abstract　Polysiloxaneemulsion (PSiO)containingdoublebonds werepreparedbycationicringＧopening
emulsionpolymerization．Butylacrylate(BA)and methylmethacrylate(MMA)wereusedasthemain monomers,

ethoxylatedtrimethylolpropanetriacrylate(EO９TMPTA)ascrosslinkingagent,synthesizedaseriesofpolysiloxane/

acrylicemulsion．Thestructureand morphology ofemulsion werecharacterized byfouriertransform infrared
spectroscopy(FTＧIR)andtransmissionelectronmicroscopy(TEM)．TheeffectofEO９TMPTAdosageonthestability,

particlesize,rheologicalbehaviorofPSiOAemulsion,waterabsorption,tensileproperties,thermalpropertiesandDSC

propertiesoflatexfilm wereinvestigated．TheresultsshowedthatwiththeincreaseofEO９TMPTAcontent,the
emulsionaggregationrateandviscosityincreased,andthethermalstability,waterresistanceandglasstransition
temperature(Tg)andothercomprehensivepropertiesoflatexfilm weregreatlyimproved．Whenm(EO９TMPTA)＝
３g,thecomprehensiveperformancereachedthebest,thetensilestrengthwas５􀆰６２MPaandtheelongationatbreakwas
６５３％．
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　　聚丙烯酸酯涂料因其成膜性能好、硬度高,粘结

性强[１Ｇ３]等优点在水溶性涂料市场里占据了举足轻

重的位置[４].但是,聚丙烯酸酯耐寒、耐水性不佳,
稳定性 不 高[５Ｇ８]且 存 在 典 型 的 “热 粘 冷 脆”等 不

足[９Ｇ１０],从而限制了其应用.
聚硅氧烷(PSiO)分子链柔软顺滑[１１Ｇ１２],化学稳

定性高,具有优良的耐水、耐侯、电绝缘等[１３Ｇ１５]性能.
因此,制备兼具二者优良性能的聚硅氧烷/丙烯酸酯

(PSiOA)乳液复合材料,成为了国内外学者的研究

热潮[１６Ｇ１７].Christopher等[１８]通过种子乳液聚合法

合成了聚苯乙烯Ｇ丙烯酸酯/PSiO核壳乳胶体系,结
果表明,PSiO的掺入可以提高聚合物的疏水性和力
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学性能,表现出较好的耐候性和耐污性.
本研究采用含有双键的PSiO 乳液作为种子乳

液.以丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸羟丙

酯、甲基丙烯酸羟乙酯、丙烯酸、叔碳酸乙烯酯、马来

酸二乙酯和乙氧基乙基丙烯酸酯为主要单体,乙氧

基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯为交联剂,通过乳液

聚合法合成了一系列PSiOA 乳液.考察了交联剂

用量对PSiOA乳液各项性能的影响,最终确定了交

联剂的最佳用量.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

辛烷基苯酚聚氧乙烯醚Ｇ１０(OPＧ１０,分析纯),
天津市河东区红岩试剂厂;烷基醇聚氧乙烯(３)硫酸

铵盐(DNSＧ１８,工业级),广州双键贸易有限公司;四
甲基四乙烯基环四硅氧烷(V４)、八甲基环四硅氧烷

(D４),均为工业级,深圳欧思邦新材料有限公司;十
二烷基苯磺酸(DBSA)、六甲基二硅氧烷(MM),均
为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司;甲基

丙烯酸甲酯(MMA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸羟丙

酯(HPA)、丙烯酸(AA),均为分析纯,天津市科密

欧化学试剂有限公司;甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA,
分析纯),日本三菱株式商社;叔碳酸乙烯酯(工业

级),佛山今佳新材料科技有限公司;马来酸二乙酯

(工业级),嶅稞新材料科技有限公司;过硫酸铵、碳
酸氢钠,均为分析纯,天津市天力化学试剂有限公

司;乙氧基乙氧基乙基丙烯酸酯、乙氧基化三羟甲基

丙烷三丙烯酸酯(EO９TMPTA),均为工业级,广州

市利厚贸易有限公司提供;离子水(分析纯),自制.
电子天平(PB２００２ＧN 型),上海 MettlerＧTolteo

集团;透射电子显微镜(TEM,FEITecnaiG２F２０
SＧTWIN型),美国FEI公司;傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,Nicolet５７００ 型),热 重 分 析 仪 (TG,

TG５００型),示差量热分析仪(DSC,Q２０００型),动
态流变仪(AR２０００ex型),美国 TA 公司;伺服材料

多功能高低温控制试验机(AIＧ７０００ＧNGD型),高特

威尔(东莞)有限公司;纳米粒度表面电位分析仪

(ZetasizerNANOＧZS９０型),英国 Malvern公司;视频

光学接触角(OCA２０型),德国 DataPhysics公司;场
发射扫描电镜(SEM,S４８００型),日本理学公司.

１􀆰２　聚硅氧烷(PSiO)乳液的制备

称取适量的 H２O、DBSA和 OPＧ１０加入三口烧

瓶里匀速搅拌.当水浴锅温度升至８０℃时,加入适

量D４和 V４的混合物,反应３h后,加入 MM,继续

反应１h后,停止加热,冷却至室温,即可得到乳白色

泛蓝光的PSiO乳液.

１􀆰３　PSiO/丙烯酸酯乳液的制备

称取 适 量 的 PSiO 乳 液、丙 烯 酸 酯 类 单 体,

EO９TMPTA(用量分别为０g、１g、２g、３g、４g)加入三

口烧瓶中,反应温度为８０℃,当１/１０混合单体滴加

完毕后搅拌０􀆰５h,再将引发剂水溶液的１/３滴加进

反应容器,待乳液泛蓝光时,继续搅拌１０min,将剩

余混合单体和引发剂水溶液同时滴加,控制５h内完

成,滴加结束后保温反应２h,自然冷却至室温,用氨

水调节pH＝７—８,停止搅拌,然后过滤,收集搅拌

器 及 反 应 容 器 上 的 滤 渣. 所 得 样 品 根 据

EO９TMPTA用量分别记做１＃ 、２＃ 、３＃ 、４＃ 和５＃ .

１􀆰４　胶膜的制备

在聚 四 氟 乙 烯 模 板 中 倒 入 PSiOA 乳 液,在

４０℃真空干燥箱中干燥３d后,贮存在干燥器中.

１􀆰５　测试与表征

取适量PA和PSiOA乳液,分别滴到压好的溴

化钾片上,用FTＧIR进行测定.
在聚合过程中,定期从反应体系中取出试样约

１~２g(精确到０􀆰０００１g),然后在１５０±２℃干燥至恒

重,单体转化率(α)按式(１)计算.

α＝
M１ －M０ ×W１

M０ ×W２
×１００％ (１)

　　式中,M０ 为所取试样的质量,g;M１ 为产物烘

干后的质量,g;W１ 为配方中不挥发成分的质量分

数,％;W２ 为聚合物中单体的百分数,％.
用２００目滤布过滤PSiOA 乳液,将滤渣、反应

器上的凝聚物刮下收集,反复洗涤３次,在烘箱中烘

干至恒重,记其质量为 M１(g),单体总量记为 M２

(g),凝聚率(Y)按式(２)计算.

Y ＝
M１

M２
(２)

　　分别检测乳液的 Ca２＋ 、稀释、机械、高温稳定

性;称取样品稀释１０００倍后,测试样品的粒径及其

分布情况;称取样品稀释１０００倍后,滴于铜网上,

１０min后用滤纸吸干,再用磷钨酸染色数分钟后,滤
纸吸干,采用 TEM 观察其形貌.

采用同轴圆筒旋转式流变仪在２５℃下分别进

行稳态实验(速率０􀆰１~１００s－１下测定乳液表观黏

度η、剪切速率γ 与剪切应力σ)和动态流变实验(频
率０􀆰１~１００Hz下,线性粘弹区域测定乳液的储能

模量G′、损耗模量G″与震荡频率frequency),固定

应变为５％.
使用冲刀将PSiOA胶膜裁制成哑铃型形状,用
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拉力试验机测定其拉伸强度,拉伸速率 ２００mm/

min.每个样品重复测量３次取平均值.
１cm×１cm 大小干燥的胶膜质量记为 M０,g,蒸

馏水泡 ２４h 后,吸干胶膜表面的水分,质量记为

M１,g,吸水率(ΔM)按式(３)计算.

ΔM ＝
M１ －M０

M０
(３)

　　 取 适 量 干 燥 胶 膜 在 氮 气 气 氛,升 温 速 率 为

１０℃/min,０~６００℃下测试其热失重.取干燥胶膜

适量,在升温速率１０℃/min,－５０~１００℃下测定

DSC曲线.测试之前应先消除样品的热历史[１９].

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PSiOA和PA乳液的FTＧIR谱图见图１.由图

可知,２９６０cm－１ 处为甲基的不对称伸缩振动峰,
１７３６cm－１处为丙烯酸酯中C􀪅􀪅O 键的伸缩振动峰,
１４３６cm－１和１３８６cm－１处为甲基C—H 键的弯曲震

动特征吸收峰,１２４０cm－１和１１６６cm－１处为 MMA
聚合物的特征峰,BA 聚合物的特征峰在９９２cm－１

和９６２cm－１处[２０],PA 和 PSiOA 在１６４５cm－１处都

没有烯烃C􀪅􀪅C的特征吸收峰[２１],说明体系中不含

有双键,证明聚合反应完全.８０２cm－１ 处为 Si—
CH３ 特征吸收峰[２２],１０２４cm－１处出现了Si—O—Si
的特征峰[２３],证明成功制备了PSiOA复合乳液.

图１　PSiOA(a)和PA乳液(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　TEM 分析

PSiO乳液、PA乳液和PSiOA乳液的 TEM 图

见图２.由图可知,PA 乳胶粒大小分布不一,而且

粒子之间存在粘接现象,经过有机硅改性的 PA 乳

图２　PSiO乳液(a)、PA乳液(b)和PSiOA乳液(c)的

TEM 图

液乳胶粒粒径大小分布均一,形状规则,乳液性能

稳定[２４].

２􀆰３　稳定性分析

交联剂用量对PSiOA 乳液稳定性的影响见表

１.由表可知,随着 EO９TMPTA 用量的增加,乳液

的各项稳定性均通过检测,且单体转化率均高达

９８％;PSiOA 乳液的凝聚率也逐步增大,原因是在

乳液聚合中,聚合场所在胶束内部,EO９TMPTA用

量的增加会引起交联密度的增加,增加到一定程度

时,分子量过大,乳胶粒不能包裹住大分子链,就会

以凝胶的形式析出,导致凝聚率增大.
表１　交联剂用量对PSiOA乳液稳定性的影响

样品
机械

稳定性

Ca＋

稳定性

稀释

稳定性

高温

稳定性

凝聚率/

％

单体

转化率/％

１＃ 通过 通过 通过 通过 １􀆰９ ≥９８

２＃ 通过 通过 通过 通过 ２􀆰１ ≥９８

３＃ 通过 通过 通过 通过 ２􀆰３ ≥９８

４＃ 通过 通过 通过 通过 ２􀆰５ ≥９８

５＃ 通过 通过 通过 通过 ２􀆰７ ≥９８

２􀆰４　粒径分析

交联剂用量对PSiOA乳液粒径的影响见图３.
由图可知,随着 EO９TMPTA 用量增大,PSiOA 乳

液粒径先增大后减小,当PSiOA 乳液用量为３g时

粒径最大.原因是 EO９TMPTA 用量增加导致材

料的致密性增强,粒径也随之增大,而PSiOA 乳液

用量增至４g时,因交联过度,凝聚率过高,胶束内部

的聚合物含量降低,表现为乳液粒径减小.

图３　交联剂用量对PSiOA乳液粒径的影响

(PDI为聚合物分散性指数)

２􀆰５　流变性能分析

交联剂用量对PSiOA乳液黏度的影响见图４.
由图可知,PSiOA乳液黏度随剪切速率的增大而逐

步减小,原因是高分子流体在流动时,存在典型的剪
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切变 稀 行 为.随 着 EO９TMPTA 用 量 的 增 加,

PSiOA 乳 液 黏 度 逐 渐 增 加,主 要 是 因 为

EO９TMPTA为硬性单体,含量较多时容易形成硬

微晶区,使得分子链在外力作用下不容易发生滑动,
宏观表现为黏度增大.而 EO９TMPTA 用量为４g
时,PSiOA乳液黏度又稍有降低.

图４　交联剂用量对PSiOA乳液黏度的影响

交联剂用量对PSiOA乳液G′和G″的影响见图

５.由图可知,随着 EO９TMPTA 用量的增大,体系

的G′与G″由G′＜G″变为G′＞G″而后又变为G′＜
G″,这是因为EO９TMPTA用量增大导致体系的交

联密度增加,G′和G″都会相应的增加,但是G′的增

加速度大于G″,最终在EO９TMPTA用量为３g时,
两者的值基本不随角频率变化,呈现水平状态,并且

几乎在整个角频率范围内,G′＞G″,说明此时溶液

中的网络结构已基本趋于完善.而后,G′和G″都出

现相应的减小,G′＜G″,交联过度,说明网络结构形

成的不够完善.

图５　交联剂用量对PSiOA乳液G′和G″的影响

２􀆰６　吸水率分析

交联剂用量对 PSiOA 胶膜吸水率的影响见

图６.由 图 可 知,当 EO９TMPTA 用 量 增 加 时,

图６　交联剂用量对PSiOA胶膜吸水率的影响

PSiOA 胶 膜 的 吸 水 率 先 降 低 后 上 升,在

EO９TMPTA用量为 ３g 时,耐水性最佳,原因是

EO９TMPTA含有３个双键,它的加入使得体系的

交联网络结构更加完善,分子内作用力增强,水分子

向聚合物内渗透困难,从而加强了PSiOA胶膜的耐

水性.但是 EO９TMPTA 用量至４g时,此时交联

过度,导致PSiOA胶膜的耐水性降低.

２􀆰７　拉伸性能分析

交联剂用量对PSiOA胶膜应力Ｇ应变的影响见

图７,拉伸强度和断裂伸长率数据见２.由图表可

知,随着 EO９TMPTA 用量的增加,应力先增大后

减小,应变则逐渐降低.原因是随着 EO９TMPTA
增加,体系的交联度增加,交联网络结构更加完善,
所以应力显著提升,但在EO９TMPTA用量达到４g
时,因交联过度,导致应力有所降低.PSiOA 胶膜

应变降低是因为随着体系中交联密度的增加,每个

交联点间链节变短,增加了分子链伸展的难度.综

上,当EO９TMPTA用量为３g拉伸性能最佳,拉伸

强度为５􀆰６２MPa,断裂伸长率为６５３％.

图７　不同交联剂用量下PSiOA胶膜的应力Ｇ应变图

表２　不同交联剂用量下PSiOA乳液胶膜的拉伸数据

样品 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

拉伸强度/MPa ４􀆰９８ ５􀆰０６ ５􀆰２１ ５􀆰６２ ５􀆰２２
断裂伸长率/％ ６８６ ６７０ ６５９ ６５３ ６０２

２􀆰８　热性能分析

交联剂用量对PSiOA 胶膜热性能的影响见表

３.由表可知,随着 EO９TMPTA 用量增多,PSiOA
胶膜的热稳定性先增长后降低.当 EO９TMPTA
用量为３g时,胶膜达到最高热分解温度,热稳定性

　　　　　　　表３　交联剂用量对PSiOA胶膜热性能的影响

样品
TG DSC

５％ ５０％ ９５％ Tg/℃

１＃ ２１０􀆰５ ３９７􀆰１ ４２９􀆰４ －９􀆰８

２＃ ２０１􀆰９ ３９７􀆰４ ４３１􀆰９ －９􀆰４

３＃ ２１６􀆰０ ３９８􀆰６ ４３４􀆰２ －９􀆰０

４＃ ２３３􀆰９ ４０２􀆰０ ４３７􀆰９ －８􀆰７

５＃ ２３３􀆰６ ４００􀆰０ ４３０􀆰４ －９􀆰７
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最佳.原因是交联剂中的官能团使得分子链间连接

的更加紧密,当聚合物分子受热时,很难较快地对大

分子网链进行热分解,从而提高聚合物的热分解稳

定性.而EO９TMPTA 用量为４g时,乳液凝胶率

过大,导致PSiOA胶膜热稳定性变差.
由表还可知,随着 EO９TMPTA 用量的增加,

Tg 先增大后降低,原因是 EO９TMPTA 的加入可

以显著提高聚合物的交联密度,聚合物的强度与硬

度均有所提升,使得聚合物的Tg 上升,但是在交联

剂过量(４g)时,聚合物交联过度,乳液凝胶增多,导
致了Tg 稍有降低.

３　结论

将PSiO 乳液作为种子乳液,以 BA、MMA、

HPA、HEMA、AA、叔碳酸乙烯酯、马来酸二乙和乙

氧 基 乙 氧 基 乙 基 丙 烯 酸 酯 为 主 要 单 体,

EO９TMPTA为交联剂,通过乳液聚合法合成了一

系列PSiOA乳液.FTＧIR和 TEM 结果显示PSiO
对丙烯酸酯改性成功,改性之后的乳胶粒更加均匀、
规则.随着EO９TMPTA用量的增大,PSiOA 乳液

的凝聚率增大,PSiOA 胶膜耐水性和热稳定提升.
在 EO９TMPTA 用 量 为 ３g 时,拉 伸 强 度 达 到

５􀆰６２MPa,断裂伸长率为６５３％,其耐水性和热稳定

性均达到最佳.
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