
第 43 卷
2 (X又 年

第 1 期
1 月

中山大学学报 ( 自然科学版 ) V
。 !

.

43

A C I
,

A S C I E N fl A I{ U M N A T IJ I认U U M U N I V E R S n ’A TI S S U N Y A花 EN I
.No

2 X( 月

乙烯基硅氧烷
一 丙烯酸醋共聚物乳液及

其涂膜性能研究
`

陈丽琼
,

刘 杰
,

李 玮
,

张黎明
(中山大学化学与化学工程学院

,

广东 广州 51 02 7 5 )

摘 要 : 采用反应性乳化剂烷基乙烯基磺酸钠 ( D Ns 86)
,

合成了有机硅改性丙烯酸醋共聚乳液
。

用 lR 及 Dcs

对共聚产物结构进行了表征 ; 对所得的乳液及其涂膜
,

考察了其表面张力
、

粒子大小及分布
、

储存稳定性
、

耐

热稳定性
、

耐水性
、

耐沾污性等性能
。

结果表明
:

在丙烯酸树脂链上引入有机硅单体制得的硅丙乳液可明显提

高涂膜的耐水
、

耐热稳定及耐沾污性
,

可望用作高档外墙涂料使用
。
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有机硅改性丙烯酸醋 (简称硅丙 ) 乳液涂料
,

集丙烯酸醋涂料和有机硅涂料之长
,

具有优异的耐

候性
、

耐水性
、

耐温变性
、

耐沾污性及耐洗刷性
,

可作为高档外墙涂料使用 {’
一 ’ 」。

但目前国内在硅丙

乳液聚合过程中一般使用较低相对分子质量乳化

剂
,

不直接参与聚合反应
,

聚合结束后仍残留在乳

液中
,

在一定程度上使涂层的耐候
、

耐水
、

保色等

性能变差卜
9〕 。

为此
,

我们采用亲水亲油 的
、

含有

双键可聚合的新型反应性乳化剂
一
烷基乙烯基磺酸

钠 ( ND S
一

86 )
,

合成了乙烯基三乙氧基硅烷 /丙烯酸

醋共聚乳液
,

用 IR 及 D S C 对共聚产物结构进行了

表征
,

同时对所得的乳液及其涂膜
,

考察了其表面

张力
、

粒径大小及分布
、

储存稳定性
、

耐水性
、

耐

热性
、

耐沾污性等性能
。

1 实验部分

1
.

1 实验材料

甲基丙烯酸甲醋 ( M M A )
、

丙烯酸丁醋 ( BA )
、

丙烯酸 ( A A ) 和 甲基丙烯酸经乙醋 ( H E M A )
:
化

学纯
,

天津市化学试剂研究所
,

用前均经过减压蒸

馏除去阻聚剂 ; 烷基乙烯基磺酸钠 ( D N S
一

8 6 )
:
工

业品
,

广州双键贸易有限公司 ; 乙烯基三乙氧基硅

烷 ( V仆 )
:
工业品

,

广东硅氟精细化工研究所 ;

过硫酸钾 ( n s )
:
分析纯

,

广州化学试剂厂
,

经

重结晶提纯 ; 对苯二酚
、

氨水
:
分析纯

,

广州化学

试剂厂
。

1
.

2 乳液聚合及涂料配制

按文献 「10 」制得乙烯基硅氧烷 一
丙烯酸醋共

聚物乳液及相应的丙烯酸醋乳液 (纯丙乳液 )
,

将

一定量的助剂
、

颜料
、

填料
、

硅丙乳液混合配制成

硅丙涂料
。

1
.

3 结构表征

1
.

3
.

1 红 外光谱 (讯 ) 将合成的硅丙乳液和纯

丙乳液用酸破乳后
,

用蒸馏水洗去多余的酸
,

烘

干
,

得到固体样品
。

用 四氢吠喃作溶剂
,

在索氏抽体器中回流抽提

出硅丙样品中可能存在的有机硅均聚物
。

用 B ur ke r

公司 E QU NI o x
一

55 型 T l l R 仪 (拙
r
压片 ) 对上述样

品进行 IR 分析
。

1
.

3
.

2 差示扫描量热法 ( DS )C 用 M D S C 29 10 型

差示扫描仪对纯丙及硅丙样品进行 DS C 测定
,

研

究其玻璃化转变温度
。

测试温度范围从
一

40
一 120

℃
,

升温速率为 or ℃ /而 n ,

氮气氛
。

1
.

4 性能测试

1
.

4
.

1 表面 张力测 定 用德国 K ur ss 公司 1K 2 型

uS far
c e T e sn i

~
et r
对合成乳液的表面 张力进行测

定
。

1
.

4
.

2 透射电子显微镜 ( TE M ) 分析 将少量的

乳液用双蒸水稀释到合适的浓度
,

然后将乳液滴加

到 2X()
一 300 目的铜网中并用磷钨酸染色

,

用 日本

电子株式会社的 EJ M
一

20 10 ( HR ) 透射电子显微镜

进行电镜分析 ; 采用 V ID EO IP人 N 图像分析仪对电

镜照片进行处理分析
。

1
.

4
.

3 乳液储存稳定性测定 将乳液密封
,

室温

储存
,

用涂
一 4 杯测定不同放置时间下乳液豁度的

大小
,

根据外观和勃度的变化
,

确定其稳定性
。
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1
.

4
.

4 吸水率测定 将乳液均匀涂布在洁净的载

玻片上
,

放置 72 h 后
,

将其浸入蒸馏水中
,

浸泡

一定时间后取出
,

用滤纸吸干
,

称量
,

按以下公式

计算吸水率 ( 、
A

) :

W Z 一 切 -

叨 ^ =

叨 l

X I X()

其中
,

w ,

和 w :
分别为吸水前涂膜的质量和吸水后

涂膜的质量
。

1
.

4
.

5 热重分析 ( T G A ) 用 hS i n l a d z u

兀 A
一

50 H

热重分析仪对纯丙及不同有机硅含量的硅丙共聚物

进行 TG A测试
,

研究硅丙共聚物的耐热稳定性能
。

1
.

4
.

6 涂膜耐 沾污性刚 定 用上海现代环境工程

技术有限公司 C 84
一

11 反射率测定仪测定涂层试板

的反射率
,

按以下公式计算涂层沾污下降率
:

4 0 0 0 3 5 00 3 0 0 0 2 5 0() 2 0 0 0 15 0 0 10 0 0 5 0 0

F / e m 一 l

图 1 硅丙共聚物和纯丙的红外光谱图

iF g
.

1 IR
s

ep
c

加 of olp y ac yr l
a te an d

s il ico -en ac 叮 l aet
e o
即 I犯z l e r

沾污下降率二 测量前反射率
一 测量后反射率

测量前反射率
x I J 〕%

一一 /

一一一
一

/ 一一
2 结果与讨论

2
.

1 皿 与 D S C 测定

对比图 1 中的硅丙共聚物和纯丙的 IR 谱图
:

硅丙共聚物除了具有与纯丙一样的 2 9 58
.

6 C m
一 `甲

基伸缩振动峰
、

2 8 57
.

0 C m
一 `
的亚甲基伸缩振动峰

、

1 166
.

3 c m
一 ’

醚基 C一于- c 的对称伸缩振动峰
、

1 0 2 5
.

0 c m
一 ’
醚基 C

es - 《} 一 C 的反对称伸缩振动峰
、

1 73 3
.

7 c m
一 ’

的碳基 C一。 的振动吸收峰外
,

在

1 130
~ 1 。以〕 cm

一 ’

处的 s卜 O一 iS 反对称伸缩振动

峰
、

1 100
一 9以〕 cm

一 ’
处的 S卜任一C 反对称伸缩振

动峰的强度比纯丙的强度强
。

从图 2 的 D sC 图可

知
:
有机硅和纯丙的共混物因其物理共混结构而在

DS C 图上呈现 2 个玻璃化转变峰
,

说明共混物具有

两相结构 ; 而硅丙共聚物则只有 1 个玻璃化转变

峰
,

在结构上是均相的
。

由此得出
,

在硅丙乳液中

有机硅与丙烯酸醋单体发生了共聚反应
,

而非简单

的物理共混
。

2
.

2 乳液的表面张力

对合成的乳液进行表面张力测试
,

结果如图 3

所示
。

纯水的表面张力为 71
.

%
n训

·

m
一 2 ,

纯丙的

表面张力为 39
.

25 mN
·

m
一 2 ,

加入有机硅单体后其

表面张力下降
,

而且随有机硅单体量的增加而减

小
。

当 叨 ( V飞 ) 二 10 % 时
,

表面张力为 29
.

98 mN
·

m
一 ’ 。

较低的表面张力不仅有利于乳液粒子对颜

料
、

填料的表面润湿
、

附着
,

还有利于乳胶涂料对

底材表面的润湿
、

流平
,

同时也有利于提高乳胶涂

料对基材的附着力和渗透力
。

2
.

3 TE M 分析

从图 4 的电子显微镜照片可以看出
,

硅丙乳胶

z一一~

一—、 _

一一尸
一 20 0 2 0 40 6 0

夕/ ℃

8 0 l 0() 120

图 2 硅丙共聚物和纯丙的 D S C图
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图 3 有机硅单体用量对乳液表面张力的影响
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.
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粒均呈球形且粒径分布均匀
。

对电镜照片进行图像

分析
,

当 w ( D N S
一

86 )
= 2 %时

,

乳胶粒的平均粒径为

98
.

65 lnn
;当 叨 ( D N S

一

86 )
二 2

.

5 % 时
,

乳胶粒的平均

粒径为 95
.

O4 unI
;当 w ( D N S

一

86 )
二 3 % 时

,

乳胶粒的

平均粒径为 88
.

12 mn
。

由此可见
:
所合成的硅丙乳

液粒径均较小
,

而且随着乳化剂 D N S
一

86 用量的增

大
,

平均粒径总的来说变小
,

但粒径分布却先变



第 l期 陈丽琼等
:
乙烯基硅氧烷

一

丙烯酸醋共聚物乳液及其涂膜性能研究

窄
,

后变宽
。

这可能与 D N S
一

86 的 自身结构有关
,

ND S
一

86 结构
一

中由于含有磺酸钠基团
,

因而具有很

强的亲水性
,

使它在反应过程中的作用具有两 面

性
:
一方面

,

D N S
一

86 与其他单体发生共聚时
,

磺

酸基团因其亲水性而排列在乳液颗粒表面
。

随着
D N s

一

86 浓度的增大
,

乳液颗粒表面的磺酸基团增

多
,

乳液颗粒表面的双电层电位增大
,

静电排斥作

用增大
,

乳液平均粒径减小
,

粒径分布均匀 ; 另一

方面
,

D N S
一

86 除 了参与共聚反应之外
,

本身还可

发生均聚反应
,

生成聚电解质
。

当其浓度低时
,

生

成的聚电解质的量较少
,

作用不显著
,

而当浓度较

高时
,

所生成的大量聚电解质抑制了乳液颗粒表面

的双电层
,

又使粒径趋于变大
。

两方面的因素使得

乳液粒径分布先变小后变宽
。

表 1 乳液储存稳定性

T
a lj

.

1 hT
e e m己s io n s

otr 娜塑 s l a b il ity

w
(竹 s ) 不同放置时间 /月下的豁度s/

% 1 2 3 4 6 8

5 12
.

5 5 13
.

24 13
.

5 5 1 3
.

7 8 1 3
.

8 5 1 3
.

9 2

1 0 13
.

3 5 l 3
.

6() 13
.

7 5 1 3
.

8 5 1 3
.

9() 13
.

99

1 5 13
.

4 0 13
.

7 2 13
.

9 5 1 4
.

12 1 4
.

3 4 14
.

4 1

2
.

5 涂膜吸水率

从图 5 可知
:
加人有机硅后

,

硅丙涂膜的吸水

率比纯丙 ( 加 ( V T S )
= O% ) 涂膜的吸水率大大降

低
,

且随着有机硅单体用量增加
,

吸水率不断降

低
,

这种趋势在低有机硅含量时尤为明显
,

但当
叨 ( vT s) 达到 10 % 以上

,

涂膜吸水率下降的幅度很

小
。

这些均说明了
,

在丙烯酸树脂中引人一定量的

有机硅
,

可大大提高耐水性
,

利用此特性可以生产

出高档的外墙涂料
。

3 8

3 4

鲜其其辜奥互目

I
L
.

…
l七

uL
才

06
伪孟O入内、ō乙今ù

, .胜

岁\哥节彭

6

t/ d

图 5 不同有机硅单体用量下涂膜吸水率随时间变化图

iF g
.

5 lP ost of it me 呱
.

W a l曰 ab
s o rP t i叨

as 、
( D N S 86 )

= 2
.

0 %

图 4 不同 D N -S 86 用量下硅丙乳液的 ET M 图

iF g
.

4 ET M hP
o t o of isl ic o

ne
一

ac 动aet lat exe
s

2
.

4 乳液的储存稳定性

聚合物水分散体在长期放置过程中由于布朗运

动会发生聚合物微粒之间的碰撞而导致凝聚
。

同

时
,

由于重力作用也会导致聚合物微粒的沉降或升

浮
,

而形成凝聚层
。

因此
,

聚合物水分散体的本质

是热力学不稳定体系
,

在长期的放置过程中终将不

可避免地形成不可逆凝聚体
。

为此
,

用涂
一 4 杯对

合成乳液的表观郭度进行了测试
,

以研究它们的储

存稳定性
。

乳液豁度变化不大
,

储存稳定性好
,

反

之
,

储存稳定性差
。

由表 1 可知
:
乳液的茹度变化不大

,

且没有异

味
,

储存稳定性好
,

符合涂料的使用要求
。

由图 6 可知
,

在 w ( V〕S ) 二 10 % 的条件下
,

随着

乳化剂 D N s
一

86 用量的增加
,

涂膜吸水率基本不变
,

这是因为乳化剂 D N S
一

86 为可聚合型乳化剂
,

与单

体发生共聚反应而成为共聚物的一部分
,

而不残留

在乳液中
,

因而对涂膜的耐水性几乎没影响
。

www 〔D N S
一

86 ) /%%%
一一书一 3

.

000

--- . 一 2
.

555

一一去一 2刀刀

次\哥关叠

图 6 不同 D N S
~

8 6 用量下涂膜吸水率随时间变化图

R g
.

6 p lo l s
of it me 哪

.

wat er ab
s o r l〕 Iion

a s 叨
(V IS ) = 10 %
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.2 6 涂膜的热稳定性

由图 7 可知
:
纯丙 ( 二 (樱 )

= o % ) 在 2 90

℃左右开始失重
,

而硅丙共聚物则在 320 ℃左右开

始失重
,

在相同的热失重百分比下
,

硅丙共聚物对

应的温度均比纯丙的高 30 ℃ 以上
,

可见有机硅单

体的引入
,

能大大提高丙烯酸树脂涂料的耐热稳定

性 ; 从图 7 还可以看出
:

随着有机硅用量的增加
,

涂膜的耐热稳定性均有一定程度的提高
。

乙基为主要侧链可赋予徐料优异的疏水性和耐沾污

性 ; 当有机硅含量达 10 %时
,

沾污下降率 ( 5次循

环 ) 仅为 .4 2 %
,

与市面上国民淀粉公司生产的硅

丙涂料耐沾污性能 ( .4 6 % ) 相当
。

S) O0//

0 ! 00 2 00 30 0 4 0Q 5 0 0 6 0 0 7 0 0

夕/ ℃

图 7 (T泌曲线

iF莎 7 1飞二八 组 ]
w

e s as 角 l(I 滋。 。 成调 E ~
u n t

.2 7 涂料耐沽污性能

由表 2 可知
,

相同条件下纯丙的沾污下降率为

10
,

0 %
,

下降最大
。

随着有机硅含量的增加
,

沾污

下降率降低
,

耐沾污性提高
。

这是因为 勺T S 中以

表 2 涂膜耐沾污性数据

90叭的87

,

}目j Z

样品

(
、 ( v

r

;、 ) / % )

纯丙 ( 0)

硅丙 ( 5 )

硅丙 (l 伪

国民淀粉硅丙

「

仆e d a 扭 of st al n

姗 15 1妇力ce of l
a l e 众理s

测量前反射率 测量后反射率
沾污

一

下

降率 / %

6
,

如

l
,

9 1

2
,

8了
.
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