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三官能团交联剂改性苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液的制备
及其防腐性能研究

卞　政　方永勤∗

(常州大学设计研究院,常州２１３１６４)

摘　要　分别考察了三羟甲基丙烷Ｇ三(３Ｇ吖丙啶基丙酸酯)(XRＧ１００)、三烯丙基异氰脲酸酯(TAIC)、三羟甲基丙

烷三甲基丙烯酸酯(TMPTMA)３种三官能团交联剂对苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液粒径、相对分子质量、交联度、玻璃化转变

温度、耐水性和耐腐蚀性的影响.结果表明:苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液的相对分子质量、交联度和耐水性均随着３种交联剂

用量增加而提高;以双键自由基聚合交联的 TMPTMA和 TAIC交联剂可以显著地提升苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液的玻璃化

转变温度及耐腐蚀性能;以官能团缩聚交联的 XRＧ１００交联剂无法形成致密网络结构且消耗羧基,导致涂层附着力下

降,不适用于苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液防腐体系.
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Studyonpreparationandanticorrosionpropertyoftrifunctional
crosslinkingagentmodifiedstyreneＧacrylicemulsion

BianZheng　FangYongqin

(InstituteofDesignandResearch,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４)

Abstract　 Trimethylolpropanetris(３Ｇaziridinylpropanoate)(XRＧ１００),triallylisocyanurate(TAIC)and
trimethylopropanetrimethacrylate(TMPTMA),threetypesoftrifunctionalcrosslinkingagentswereusedtomodified
styreneＧacrylicemulsions,andtheirinfluencesontheparticlesizedistribution,molecular weightdistribution,gel
content,glasstransitiontemperature,waterresistanceandanticorrosionpropertieswerealsodiscussed．Theresultswere
asfollows:theparticlesize,molecularweightandgelcontentofmodifiedemulsionswouldelevatedwiththeincreasing
dosageofeachcrosslinkingagents．However,theglasstransitiontemperaturesandanticorrosionpropertieswouldbe
improvedonlywhenthestructureswerecrosslinkedbyTMPTMAandTAICthroughtheirfreeradicalreactivedouble
bones．IntheXRＧ１００crosslinkingsystem,adenseinternalstructurecouldnotbeformedthroughpolycondensation
betweenfunctionalgroups．Andthecarboxylgroupsontheparticlesurfaceswouldbeconsumed,leadingtoapoorwet
adhesionproperty,whichwasnotsuitedfortheanticorrosionemulsionsystem．
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　　苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液因制备工艺较为简单、施工

便捷、成膜性优异,被广泛应用于各类水性工业涂

料,可满足轻度Ｇ中度等级的防腐要求.但实际应用

中,苯乙烯Ｇ丙烯酸体系暴露出涂层“热粘冷脆”、交
联度低易开裂粉化、致密性差、腐蚀区域易向纵深处

扩散等问题.为解决上述问题,通常引入含氟单

体[１]、有机硅单体[２]、自交联体系[３Ｇ４]等.含氟单体

价格昂贵,聚合时易被碳氢链缠绕包裹,无法在涂层

表面形成有效的拒水、拒油结构[５].有机硅单体通

过Si—OH 结构的脱水缩合,可将线性高分子链形

成网状结构,但Si—OH 结构易使相邻的乳胶粒发

生粘连、沉降,导致凝胶率上升[６].自交联体系通过

双丙酮丙烯酰胺Ｇ己二酸二酰肼、乙酰乙酸基甲基丙

烯酸乙酯Ｇ乙二胺的相互作用,可提高成膜时的致密

性和结构强度,但自交联体系均含有大量亲水结构,
盐雾环境下易形成盐水进出涂层的通道.

三官能团交联剂借助三爪型活性基团,可实现

高分子链的网状搭桥,提高体系的结构稳定性,已广
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泛应用于纺织[７]、油墨[８]、橡胶[９]等领域,但其对于

丙烯酸酯防腐体系的影响未见详细报道.本研究以

苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液为基础,分别考察了三羟甲基丙

烷三甲基丙烯酸酯(TMPTMA)、三烯丙基异氰脲

酸酯(TAIC)、三羟甲基丙烷Ｇ三(３Ｇ吖丙啶基丙酸

酯)(XRＧ１００)３种三官能团交联剂对苯乙烯Ｇ丙烯酸

乳液稳定性、相对分子质量、交联度、玻璃化转变温

度、耐水性和耐腐蚀性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

苯乙烯(St)、丙烯酸丁酯(BA)、甲基丙烯酸

(MAA)、过硫酸铵(APS)、碳酸氢钠(NaHCO３)、吊
白块、过氧化氢叔丁基、氨水,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;阴离子乳化剂 DowFax２a１、非
离子乳化剂 NPＧ１０,工业级,陶氏化学;TMPTMA,
工业级,帝斯曼;TAIC,工业级,湖南以翔科技有限

公司;XRＧ１００,工业级,上海西润化工科技有限公

司;抗闪锈剂ZTＧ７０７,工业级,北京之途化工有限公

司;马口铁板(７０mm×１５０mm×２mm),天津众通联

金属材料有限公司.
差示扫描量热仪(DSC,DiamondDSC 型),美

国 PerkinElmer公 司;场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SUPRA５５ 型),德国蔡斯;电化学工作站

(３０２N型),瑞士万通;纳米激光粒度及zata电位分

析仪(ZEN３６００型),英国 Malvern公司;三检测器

凝胶渗透色谱仪(１５１５型),美国 Waters公司;盐雾

腐蚀试验箱(YWX/Q 型),金坛市金鹰环境试验设

备有限公司;附着力测定仪(GFZ型),上海乐傲试

验仪器有限公司.

１􀆰２　乳液制备

将部 分 阴/非 离 子 乳 化 剂、NaHCO３ 和 部 分

APS在去离子水中溶解,倒入反应烧瓶并升温至

８０℃;将剩余乳化剂在去离子水中溶解,搅拌状态下

加入单体混合物,高速分散２０min得到预乳液;取
部分预乳液加入反应烧瓶进行种子聚合;待体系出

现蓝光,回流基本消失时,同步分别滴加预乳液和剩

余 APS水溶液,滴毕保温２h,降温至５０℃,加入过

氧化氢叔丁基和吊白块,继续降至室温,氨水调节体

系pH 至８,得到空白乳液,记作 E０.E０乳液在制

板前,分别按照单体质量分数的１％,２％,３％加入

XRＧ１００,混合均匀制得 XRＧ１００改性乳液,记作 E１Ｇ
１—E１Ｇ３.以E０乳液为基础,聚合时分别在单体中

加 入 单 体 质 量 分 数 １％、２％、３％ 的 TAIC 和

TMPTMA,所得 TAIC改性乳液记作E２Ｇ１—E２Ｇ３;

TMPTMA改性乳液记作E３Ｇ１—E３Ｇ３.

１􀆰３　漆膜的制备

用６００目砂纸打磨马口铁板去除表面镀层,用
表面活性剂清洗马口铁板表面,然后将马口铁板浸

于丙酮中除脂,最后用去离子水冲洗干净,烘干,待
用.在制备的乳液中加入１％抗闪锈剂,用可调式

湿膜制备器刮涂于马口铁板表面,控制湿膜厚度为

１００μm,干膜厚度为３０~５０μm.将涂覆乳液的马口

铁板放入８０℃烘箱烘烤１０min,放置２４h后进行性

能测试.

１􀆰４　性能测试

采用凝胶渗透色谱仪对乳液的相对分子质量进

行分析;采用纳米激光粒度及zata电位分析仪测试乳

液粒径及分散程度;采用差示扫描量热仪分析漆膜的

玻璃化转变温度,测试条件:氮气流量２０mL/min,测
试温度 －５０~２００℃,升温速率 １０℃/min.根据

GB/T１７３３—１９９３ 测 试 漆 膜 耐 水 性;根 据 GB/T
１７２０—１９８９测试漆膜附着力;根据 GB/T１７７１—

２００７测试漆膜耐中性盐雾性能.
断面分析:将乳液干膜用二甲苯抽提５h后,依

次用丙酮、乙醇洗涤,干燥后液氮冷冻,掰断,用场发

射扫描电子显微镜观察断面表面形貌.
交联度计算:称量不锈钢滤网质量记为m１,将

实干漆膜剪碎置于不锈钢滤网,漆膜质量记为m２,
将不锈钢滤网置于索式抽提器中用二甲苯抽提５h,
烘干至恒重记为m３,测定胶膜的交联度.

交联度 ＝
m３ －m１

m２
×１００％ (１)

　　电化学阻抗测试:采用三电极体系,即饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极,铂电极为辅助电极,金属基

体作为工作电极.介质为质量分数３􀆰５％的中性

NaCl溶液,测试在室温下进行,电化学阻抗频率扫

描范围１×１０－２~１×１０５Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　交联剂对乳液粒径及相对分子质量分布的影响

交联剂对乳液粒径、粒径分布及重均分子量分

布的影响见表１.由表可知,３种交联剂均有增大乳

液粒径,增加重均分子量的作用.XRＧ１００通过结构

中的氮丙环与乳胶粒表面羧基开环,乳胶粒发生微

观的聚集现象,使乳液的重均分子量和粒径增加最

明显,相应的乳液相对分子质量分布范围也变宽.

TAIC由于烯丙基和丙烯酸酯类单体聚合活性的差
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异,三元烯丙基未能完全参与交联;而 TMPTMA
的双键结构为甲基丙烯酸酯类,更倾向于配方中单

体聚合[１０],有利于大幅度提高胶粒的支化程度,从
而增加了乳液的重均分子量和粒径.

表１　交联剂对乳液粒径、粒径分布及重均分子量分布的影响

乳液 粒径/nm 粒径分布 重均分子量 重均分子量分布

E０ ８７􀆰２４ ０􀆰０３１ １１９６８７ １􀆰８７

E１Ｇ３ １６２􀆰９５ ０􀆰１８０ ３０４１５９ ２􀆰８５

E２Ｇ３ １００􀆰０６ ０􀆰０５５ １５２３６１ １􀆰９１

E３Ｇ３ １１７􀆰５２ ０􀆰０９３ ２１３７８２ １􀆰９５

２􀆰２　交联剂对乳液性能的影响

交联剂对乳液性能的影响见表２.
表２　交联剂对乳液性能的影响

乳液
凝胶率/

％

交联度/

％

干附着力

等级

湿附着力

等级
耐水性

E０ ０􀆰３２ ７５􀆰４１ １ ２ 发白,起泡

E１Ｇ１ — ８９􀆰４７ １ ２ 半透明,少量起泡

E１Ｇ２ — ９５􀆰５２ １ ３ 透明,不起泡

E１Ｇ３ — ９６􀆰８８ １ ４ 透明,不起泡

E２Ｇ１ ０􀆰３５ ８５􀆰４１ １ ２ 发白,起泡

E２Ｇ２ ０􀆰３７ ８８􀆰３４ １ ２ 发白,少量起泡

E２Ｇ３ ０􀆰５１ ９１􀆰６２ １ ２ 发白,少量起泡

E３Ｇ１ ０􀆰８６ ８６􀆰７３ １ ２ 发白,起泡

E３Ｇ２ １􀆰５２ ９２􀆰４８ １ ２ 发白,少量起泡

E３Ｇ３ ３􀆰５９ ９５􀆰３９ １ ２ 发白,少量起泡

由于XRＧ１００不参与单体聚合,因此无须考察

聚合凝胶率.由表２可知,３种交联剂均可显著提

高乳液干膜的交联度.其中,XRＧ１００的３个活性官

能团可在水体系中自由伸展,交联效率最高,因此乳

液干膜交联度上升最快.交联过程消耗了乳胶粒表

面的羧基,在提高涂层耐水性的同时,使涂层失去与

金属表面键合的极性基团,导致乳液湿附着力下

降[１１].TAIC交联活性较低,不易引起单体爆聚,凝
胶率上升不明显;与之对比,TMPTMA则会导致单

体的过度聚合.２种双键型交联剂均可在乳胶粒内

部形成致密网状结构,阻碍水分子渗透,提高耐水

性,但交联过程未改变涂层的亲水结构,与空白乳液

相比,湿附着力无变化.

２􀆰３　交联剂对乳液玻璃化转变温度的影响

交联剂对乳液玻璃化转变温度的影响见图１.
由图 可 知:空 白 乳 液 E０ 的 玻 璃 化 转 变 温 度 为

１７􀆰５℃,XRＧ１００对乳液玻璃化转变温度几乎无影

响;TAIC和 TMPTMA 均显著提高乳液的玻璃化

转变温度,E２Ｇ３和 E３Ｇ３乳液干膜的玻璃化转变温

度分别为２５􀆰２℃和２８􀆰５℃.XRＧ１００通过氮丙环交

联,只能形成相对松散的空间结构,无法改变高分子

材料内部的刚性.而 TAIC和 TMPTMA 在乳液

聚合时,借助自身的锚爪结构,将数条原本可自由移

动的分子链固定形成整体,需要更多能量才能完成

相变过程.

图１　交联剂对乳液玻璃化转变温度的影响

２􀆰４　SEM 分析

用不同交联剂改性的乳液干膜断面SEM 图见

图２.由图可知:E１Ｇ３乳液干膜断面较为平整,褶皱

较少;E２Ｇ３乳液干膜断面呈现平面分布的条纹型褶

皱;E３Ｇ３乳液干膜断面在平面褶皱的基础上,表现

出一定程度的空间伸展.XRＧ１００的交联结构更类

似于胶粒融合,相对分子质量的增加主要体现在抗

二甲苯溶解性能的提升,而未能形成内部的致密结

构.TAIC由于反应活性较低,３个活性双键未完全

被引发,即被后续聚合高分子链包裹,形成的有效点

位较少,交联主要发生在单一维度[１２].TMPTMA
反应活性较高,使分子链发生空间范围的立体交联,
使断面呈现多维度的弯曲和伸展.

图２　用不同交联剂改性的乳液干膜断面SEM 图

[(a)E１Ｇ３;(b)E２Ｇ３;(c)E３Ｇ３]

２􀆰５　电化学阻抗实验

把用不同乳液制备的电极样品置于质量分数

３􀆰５％的中性 NaCl溶液中浸泡１２０h,然后测量电极
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样品的交流阻抗值,电极样品的伯德(Bode)阻抗图

见图３.由图可知:阻抗值与腐蚀速率成反比,浸泡

１２０h后E１Ｇ３电极样品的交流阻抗值比空白乳液

E０还要低一个数量级,XRＧ１００虽然可以提升树脂

的交联度,但湿附着力的缺失导致腐蚀元素快速地

在涂层与金属界面渗透;E２Ｇ３和 E３Ｇ３电极样品的

交流阻抗值分别较空白乳液 E０提升了１~２个数

量级,说明丙烯酸树脂的耐腐蚀性能与其体系的交

联致密程度正向相关,同时交联方式必须通过自由

基引发,避免对极性基团的破坏.

图３　在 NaCl溶液中浸泡１２０h后电极样品的

Bode阻抗图

(注:f 为频率;Z 为组成电极交流阻抗的实部.)

２􀆰６　中性盐雾实验

对涂覆不同乳液的马口铁板进行１２０h耐中性

盐雾实验,乳液涂层的盐雾图对比见图４.由图可

以看出:涂覆E１Ｇ３乳液的马口铁板表面出现大量腐

蚀深坑,同时出现严重的脱层现象;涂覆空白乳液的

马口铁板出现较为密集的点蚀,部分区域出现剥蚀;
涂覆E２Ｇ３乳液的铁板其表面的点蚀范围缩小,腐蚀

扩散区域未出现涂层剥离现象;涂覆E３Ｇ３乳液的铁

板其表面点蚀范围进一步缩小,无大面积扩散腐蚀,
表面光泽度依然保持较好.实验证明,乳液涂层的

耐腐蚀性与SEM、交联阻抗测试结果一致.

图４　１２０h耐中性盐雾实验后乳液涂层的盐雾图对比

[(a)E１Ｇ３;(b)E０;(c)E２Ｇ３;(d)E３Ｇ３]

３　结论

分别采用 XRＧ１００、TAIC、TMPTMA３种三官

能团交联剂对苯乙烯Ｇ丙烯酸乳液进行改性,并考察

了交联剂种类和用量对乳液性能及乳液涂层耐腐蚀

性能的影响.结果表明,涂层的耐腐蚀性与乳液交

联度正相关,带有双键的三官能团交联剂可以显著

提高乳液的相对分子质量、粒径、玻璃化转变温度和

涂层的耐腐蚀性,TMPTMA 由于与丙烯酸酯类单

体聚合活性更高,交联效果优于 TAIC.XRＧ１００由

于交联致密性较差,无法提升乳液的玻璃化转变温

度,交联过程消耗胶粒表面的羧基,影响涂层对金属

基材的附着力,涂层的耐腐蚀性能不及未改性的空

白乳液,不适用于工业防护体系.
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