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摘　要　采用过氧化物和氧化还原混合引发体系 ,有机硅单体与丙烯酸酯类单体在种子乳液中进行自由基

聚合反应 . 结果表明 ,当甲基丙烯酸甲酯 ( MM A)与丙烯酸丁酯 ( BA)的质量比为 55∶ 43,有机硅用量占总单

体质量分数 8% ～ 16% ,甲基丙烯酸 ( M AA)占 2%左右 ,乳化剂占 3%左右 ,引发剂占约为 0. 5%时 ,这样的配

方可制得综合性能良好的涂料乳液 . FT IR和 DSC谱图分析表明 ,在反应过程中没有发生有机硅单体的自

聚、水解和缩聚等现象 .
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溶剂型有机硅改性树脂用于建筑物的外部装修 ,有较好的效果 . 但由于环保问题 ,大面积使用受到

限制 . 因此 ,高性能低污染的硅丙乳胶漆成为人们关注的一个新热点 . 由于乳液中有水存在 ,硅氧烷易

水解 ,影响了有机硅的活性 ;特别是当有机硅含量较大时 ,会在乳液聚合过程中产生大量凝聚物 ,使反应

无法继续进行
[1, 2 ]

. 本实验采用不易水解的含乙烯基官能团有机硅功能单体与丙烯酸酯类单体进行乳

液聚合 ,改性的丙烯酸酯乳液 ,明显提高了涂膜的性能 .

1　实验部分

1. 1　主要原料

丙烯酸丁酯 ( BA)、甲基丙烯酸甲酯 ( MMA)、甲基丙烯酸 ( MAA) (此三者在使用前进行减压蒸馏

以除去阻聚剂 )、有机硅单体 ( Si-1)、辛烷基酚聚氧乙烯醚 ( OP-10)、十二烷基苯磺酸钠 ( DBS)、乙烯基磺

酸钠 ( SV S)、 过硫酸钾 ( K2 S2O8 )、叔丁基过氧化氢、甲醛合次硫酸氢钠 (雕白粉 )、硫酸亚铁 ( FeSO4 ) .

1. 2　合成方法

采用以下 3种引发体系进行乳液制备 .

1.过氧化物引发体系:种子乳液聚合法 . 在装有冷凝器 ,搅拌器的三口烧瓶中加入乳化剂和约 2 /3

去离子水混合 ,升温搅拌使乳化剂充分溶解 ,降温至 65℃左右 . 在另一烧瓶中将单体预混合 ,取出 1 /10

单体混合物加入乳化液中 ,预乳化 0. 5 h,升温到 82～ 83℃ ,加入 1 /4的引发剂水溶液 (用 10倍水溶

解 ) ,待种子乳液形成后 ,开始滴加剩余的单体混合物 ,滴加时间控制在 2. 5～ 3. 0 h (分数次补加引发

剂 ) . 最后加入剩余的全部引发剂 ,在 82～ 84℃保温继续反应 1 h. 停止加热 ,待冷却到 30℃左右 ,加

入 Na HCO3溶液调 pH值至 7. 5左右 . 然后过滤该乳液以滤去固体残渣 .

2.氧化还原引发体系: 先将水和乳化剂加入反应器 ,加热至 62～ 63℃ ,充分搅拌溶解 . 在另一烧瓶

中将单体预混合 ,取出 1 /10单体混合物 ,加入反应器预乳化 0. 5 h左右 ,加入过硫酸钾和硫酸亚铁水溶

液 ,搅拌 5 min,加入 1 /10的雕白粉水溶液 ,待种子乳液形成后 ,开始滴加剩余的单体混合液 ,在 2. 5～

3. 0 h内滴加完 ,在此过程中补加亚硫酸氢钠溶液 . 最后加入有机过氧化氢和雕白粉水溶液 ,保温继续

反应 1 h. 冷却中和 ,过滤 .

3.过氧化物和氧化还原混合引发体系:先在过氧化物引发体系中聚合反应 3 h,降温至 60℃左右 ,
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再依次加入氧化剂和还原剂 (各约为单体质量的 0. 1% ) ,反应 0. 5 h左右 . 中和 ,过滤 .

1. 3　性能测试

1. 3. 1　乳液性能测试　 ( 1)将硅丙乳液均匀涂于载玻片上 ,于 60℃真空干燥箱中 10 h,取薄膜 ,采用美

国 N ICOLET5-MX简易型傅立叶变换红外光谱仪进行测试 . ( 2)样品制备方法同上 . 采用美国 Perkin-

Elmer DSC-2C差示扫描量热仪进行分析 . ( 3)将乳液稀释后滴至 0. 074～ 0. 049 mm的铜网上 ,并用醋

酸双氧铀染色 ,干燥后用日本 JEM -100CX /T EM JEO L透射电镜观察其粒子形态 .

1. 3. 2　涂膜性能测试　乳液使用前加入质量分数为 1%的催化剂乳液 ,混匀 . 按 GB1727-92制备涂

膜 ,表干后 ,置于 120℃烘箱中 20 min. 然后在室温下潮气固化 1周 .

( 1)光泽: GB1743-79方法 ,天津市科器高新技术公司 K JZ-1A光泽度仪 ( GS60℃ )测定 .

( 2)附着力: GB1720-79方法 ,天津材料试验机厂 QC J型涂膜附着力试验仪测定 .

( 3)冲击强度 ( 50 kg /cm ): GB1732-93方法 ,天津材料试验机厂 QC J型涂膜冲击试验器测定 .

( 4)硬度: GB6739-96方法 , Scv ztch Hawdness Tester Model 291: ERICHSEM测定 .

( 5)柔韧性 ( 1 mm轴 ): GB1731-79方法 ,天津材料试验机厂 OTX-1型涂膜弹性测定器测定 .

( 6)耐水性: GB1733-93方法测定 .

2　结果与讨论

2. 1　合成工艺的影响

3种引发体系的聚合方式比较表明 ,过氧化物引发体系中引发剂种类单一 ,实验操作简单 ,反应速

率稳定 ,转化率较高 ,但在高温下反应时间过长 ,会导致硅氧烷的水解 ,出现凝胶 ;氧化还原体系的反应

温度低 ,耗能较少 ,但反应过程中氧化还原剂的用量比例难以控制 ,导致反应速率不稳定 ,原料转化率

低 ,反应时间延长 ,且反应过程中易出现凝胶现象 ,使反应难以继续进行 . 但对于易于水解的普通硅丙

体系 ,由于反应温度的降低 ,可有效减轻硅烷的水解凝聚问题 ;过氧化物引发和氧化还原引发混合体系 ,

在反应前中期主要以过氧化物引发体系为主 ,反应速率稳定 ,操作简单 . 后期则是氧化还原引发体系 ,

加入微量氧化还原引发剂 ,可以在低温下有效地提高残余单体的转化率 ,使残余单体量降至 0. 1%以

下 .

由上述 3种工艺比较可知 ,过氧化物引发和氧化还原引发混合体系为最佳 ,得到的乳液固体含量

图 1　硅丙乳液的 TEM图

Fig. 1　 TEM pho to g raph of silicone-acry la te em ulsion

高 ,性能稳定 . 此外 ,从几种硅氧烷的水解 ( p H=

3. 5 )情况看: 3-甲基丙烯酰氧基丙基三乙氧基硅烷

和乙烯基三甲氧基硅烷可立即水解 ,有白色沉淀析

出 ;乙烯基三乙氧基硅烷在约 30 min时出现少量白

色沉淀 ; Si-1在室温下放置 1周无变化 ,加热至 80

℃ , 2 h,未见水解产物 . 由上述结果可以看出 ,有机

硅单体中硅烷的空间位阻越大 ,水解和缩聚越难 .

本实验中采用的硅烷单体通过增加硅烷基团分子的

大小来抑制水解 ,有效地克服了普通硅丙乳液的水

解问题 . 因此 ,采用过氧化物引发和氧化还原引发

混合体系进行聚合反应是一种较好的途径 ,制得的

乳液 ,乳胶粒分散均匀 ,球体规则 (见图 1) .

2. 2　硬、软单体比例的影响

在本体系中 ,硬单体是 MM A,软单体是 BA. 所得涂膜的硬度、附着力和玻璃化转变温度与硬软单

体的比例有关系 . 硬单体赋予涂层较高的使用温度和一定的光泽 ,并使涂层耐刮擦 . 软单体赋予涂层

一定的柔韧性 ,使聚合物在低温下有良好的使用性 .

聚合物的玻璃化温度可以从 Gibbs-Dima rzio公式估算:
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1
Tg
=

m1

Tg1
+

m2

T g2
+

m 3

Tg3

式中 , Tg为共聚物的玻璃化温度 ( K) ; m1、m2、m3分别为单体的质量分数 ; T g1、 Tg2、 T g3分别为单体各均

聚物的玻璃化温度 ( K) .

据报道 [3 ] ,引入带有极性基团的甲基丙烯酸 ,可以增加涂层与基材之间的附着力 . 此外 ,对于聚合

工艺的改善也有良好的作用 ,因为它是一种亲水性单体 ,既可溶于水相又可溶于油相 ,可明显地抑制凝

胶的产生 ,同时使合成的乳液有良好的机械稳定性和储存稳定性 . 但由于其亲水性 ,加入过多会使聚合

物的耐水性下降 . 本文选用 M AA的质量分数为 1%～ 2% . ,并且固定引发剂、去离子水等其它组分的

用量 . 不同的硬、软单体的比例及其对性能的影响见表 1.

表 1　MMA /BA质量比对膜性能的影响

Table 1　 Effect of MMA /BA mass ratio on the f ilm property

m ( MM A)∶m ( B A) Surface Adh esiv e capaci ty /d egree Penci l h ard nes s Water resis tance /d

39∶ 59 very adhesive 1 2B > 14

43∶ 55 adh esiv e 1 B > 14

49∶ 49 adh esiv e 1 H > 14

55∶ 43 unadh esiv e 1 2H > 14

59∶ 39 b ri t tl e 2 2H > 14

　　* k( Si-1)= 8% . MM A: M ethyl meth acrylate; BA: Bu tyl acrylate.

从表 1结果可知 ,软单体含量较大时 ,乳液所形成的涂层较软 ,表面发粘 ,难以作涂料使用 . 随着硬

单体的含量增加 ,涂层表面性能提高 ,但加入过多的硬单体 ,将使聚合物自身的内聚力下降 ,涂层附着力

也随之下降 ,硬度上升 ,耐水性变差 . 实验结果表明 ,涂层性能较好的硬软单体比例为 m ( MM A)∶

m ( BA)= 55∶ 43.

2. 3　乳化剂用量的影响

乳化剂对乳液的稳定性和生成的乳胶粒子的大小有很大的影响 . 丙烯酸酯类聚合物的乳胶颗粒较

小 ,因而需较多的乳化剂 ,但乳化剂过多 ,将会对聚合物的耐水性造成不良的影响 . 用于合成聚合物乳

液的乳化剂通常为含非离子和阴离子表面活性剂的复配物 ,若单独采用阴离子型乳化剂 ,乳液的粒径

小、粘度大、聚合稳定性好 ,但在电解质中的化学稳定性差 ;使用非离子型乳化剂 ,虽然乳液对电解质等

的化学稳定性良好 ,但使聚合速度减慢 ,而且因其乳化能力弱 ,聚合中易生成凝块 . 当阴离子型和非离

子型乳化剂并用时 ,可以产生协同效果 ,并且用量可以减少 [5 ] . 本文采用 O P-10与 DBS并用 ,比例固定

为 m ( DBS)∶m ( O P-10)= 2∶ 1. 本体系中还引入反应性乳化剂 SV S,它既是一种共聚单体 ,又具有表

面活性 . 加入反应性乳化剂共聚合 ,可大幅度降低其它乳化剂的用量
[4, 5 ]

,使乳液的聚合稳定性不受 pH

值变化影响 ,还可抑制凝聚物的产生 ,所制得的乳液具有非常好的机械稳定性和对金属盐的稳定性 . 又

由于乳化剂是聚合物主链的组成部分 ,有效地防止乳化剂的表面迁移 ,可提高涂膜的耐水性和附着力

等 . 不同乳化剂用量对性能的影响见表 2.

表 2　乳化剂用量对膜性能的影响

Table 2　 Ef fect of emulsifier concentrat ion on f ilm property

m ( DBS)∶m ( OP-10) Emulsion p roperty Film proper ty ( time imersed in w ater)

3. 2∶ 1. 6 u ni fo rm dispersion w hi tened , w ater abs orbtion > 10% ( 0. 5 h)

2. 4∶ 1. 2 wi th s ligh t agg lomerate chang ed ligh tly, w ater abs orbtion≈ 10% ( 1 h )

1. 6∶ 1. 2 wi th m ore agglomerate no ch ange, w ater abso rbtion < 10% ( 1 h )

　　* k( SV S)= 0. 5% . SV S: sodium vinylsulfonate.

根据表 2结果确定此实验乳化剂用量为 m ( DBS)∶m ( O P-10)= 2. 4∶ 1. 2,即乳化剂用量为单体质

量的 3%左右 .

571　第 6期 刘敬芹等:有机硅改性丙烯酸酯乳液的合成 　　



2. 4　有机硅单体用量对乳液性能的影响

为了改进丙烯酸酯乳液的性能 ,加入带乙烯基的有机硅单体 Si-1进行改性 . 有机硅单体的用量对

乳液的性能影响见表 3.

表 3　有机硅用量对膜性能的影响

Table 3　 Effect of organosilion content on the f ilm property

k( Si) /%
Lus t re /%

GB /T1743-79

Penci l h ard nes s

GB / T6379-1996

Water resi stance /d

GB /T1733-93

Flexibi lit y /mm

GB /T731-93

Adh en sive capacity /

deg ree

GB / T1720-79

Im pact s trength /

( kg· cm- 1)

GB /T1732-93

　　　 0 　　　 76. 7 HB < 10 1 2 50

8 88. 5 H > 10 1 1 50

12 98. 5 2H > 10 1 1 50

16 100 2H > 10 1 2 50

18 112. 1 2H > 10 1 2 50

　　m ( MM A)∶m ( B A)= 55∶ 33.

如表 3所示 ,随着有机硅单体用量的增加 ,乳液涂膜的透明度、光泽、耐水性得到显著提高 . 但当用

量大于 16% ,所得乳液的附着力下降 ,且在乳液聚合过程中常会出现大量凝聚物 ,需调节 pH值才能维

持乳液的聚合稳定性 . 综合以上因素 ,有机硅单体质量分数为 8% ～ 16%时 ,乳液涂膜的综合性能最好 .

2. 5　乳液共聚物分析

为了便于比较 ,合成不含有机硅 ,其它组分和聚合方法与丙烯酸酯有机硅乳液相同的纯丙乳液 . 然

后对纯丙乳液、硅丙乳液和有机硅单体进行红外光谱分析 ,其结果见图 2.

图 2　纯丙乳液 ( a)、硅丙乳液 (b )和 Si-1(c )的 FT IR图

Fig. 2　 FT IR spect ra of (a ) pure acry la te emulsion, (b) silicone-acr ylate

emulsion(k( Si) = 14% ) and (c ) o rgano silicon Si-1

有机硅的特征强吸收带在 1 000～ 1 100 cm- 1之间 . 有机硅氧烷 Si-1的红外谱图 (图 2c )在

1 043. 7 cm
- 1处有 1尖锐的强吸收峰 ,证明有机硅烷中 Si— O— C的存在 . 烯类化合物在区域 667～

1 000、 1 650～ 1 580和 3 000～ 3 100 cm
- 1都产生特征的吸收带 ,根据有机硅氧烷含有碳碳双键的结构 ,

可在图中观察到波长为 888. 9、 965、 1 598. 8和 3 060. 6 cm
- 1处的烯类化合物特征峰 . 有机硅氧烷中还

含有亚甲基和甲基 ,因此它们在 2 980～ 2 890 cm
- 1 (亚甲基和甲基的 CH伸缩振动 ) , 1 470～

1 430 cm
- 1 (亚甲基和甲基的变形振动 ) ,以及 1 390～ 1 365 cm

- 1 (甲基的变形振动 )都有吸收 ,在谱图上

均能找到这些吸收峰 .

硅丙乳液的红外谱图 (图 2b)中 ,在 1 041. 3和 1 065. 7 cm
- 1处有 2个峰 . 对照纯丙乳液红外谱图

(图 2a ) ,在 1 066. 2 cm
- 1处同样有一吸收峰 . 因此 ,硅丙乳液特有的 1 041. 3 cm

- 1处的峰是 Si— O— C键

的伸缩振动 . 此峰随聚合物中有机硅氧烷含量的增加而越来越明显 [1 ] ,证明聚合物中存在有机硅 . 图

2a、图 2b中 3 443～ 3 444 cm
- 1附近为— C"— O的倍频峰 ,此外在 3 022～ 3 700 cm

- 1处再无吸收峰 ,这
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图 3　硅丙乳液 DSC图

Fig . 3　 DSC tra ce o f o rgano silicone-acr ylate

emulsion(k( Si)= 14% )

可证明有机硅聚合物没有 Si— OH键 ,即聚合物没有

水解 . 在 3 060. 6 cm- 1处是与 C C键相连的 C— H

的伸缩振动 ,图 2b中已无吸收峰 ,证明聚合物中无

双键存在 ,即有机硅氧烷单体与丙烯酸酯类单体都

参与了自由基聚合反应 ,无有机硅氧烷的缩合物存

在 . 以上结果表明 ,聚合物中有机硅以聚硅烷的形

式存在 .

在聚合物中 ,有机硅与丙烯酸酯类单体共聚 ,还

是自聚 ,还可以用 DSC分析 . 如果是均聚物、共聚

物共存的体系 ,其 DSC图上会出现 2个以上的转变

温度 [ 1 ] . 在图 3 DSC图中只有 1个转变温度点 ,即

玻璃化温度 ( T g= 25. 7℃ ) ,说明聚合物中只存在一

种共聚物 . 最低成膜温度略低于玻璃化温度 ,乳液

在室温下就可成膜 .

从 IR和 DSC分析结果可知 ,在乳液聚合体系中 ,有机硅氧烷与丙烯酸酯类单体发生的是自由基聚

合反应 ,在反应过程中无丙烯酸酯均聚、有机硅单体自聚以及硅烷的水解、缩聚 .
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Synthesis of Organosil icone-Modified Acrylates Latexes

LIU Jing-Qin, ZHANG Li* , ZHU Zhi-Bo, LIU Yi

(Department of Chemistry , South China N ormal University ,Guangzhou 510631)

Abstract　 The acryla te copolymer latex es modified wi th o rganosilicone w ere prepared by seeding

emulsion copo lymeriza tion in th e presence of pero xide and complex redox ini tial system. When

m ( MMA)∶m ( BA)= 55∶ 43, k( Si ) = 8%～ 16% , k( emulsifier ) = 4% andk( ini tia ter )= 0. 5% an

emulsion of go od proper ty fo r coating s could be obtained. The st ructures of copo lymers cha racterized

by FTIR and DSC show ed that i t is a copolymera tion betw een o rg ano si licone and acry lates, neither

hydroly zation no r condensation occurred in la texes.

Keywords　 acry late, o rganosilicone, emulsion copolymerization, coating
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