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摘　要　以经过硅烷偶联剂表面改性的纳米 SiO2为种子 ,制备了纳米 SiO2 /聚丙烯酸酯复合乳液及其涂层;

FT-IR分析表明 , 纳米 SiO2 /聚丙烯酸酯复合涂层兼具纳米 S iO 2和聚丙烯酸酯涂层的特征吸收峰;热分析结果

表明 , 加入质量分数为 3%的纳米 SiO2后热分解速率最大的温度(413 ℃)比聚丙烯酸酯(350℃)提高了 60℃

以上;通过计算得到 S iO 2质量分数为 3%样品的热降解活化能为 298.40 kJ /m o l, 比纯聚丙烯酸酯增加了

90 kJ /m o l。
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聚丙烯酸酯乳液是丙烯酸 、甲基丙烯酸及其酯或其它衍生物的共聚物乳液的总称 ,具有成膜性好 、

强度高 、粘结性好的特点 ,已被广泛应用于化学建材 、纺织 、皮革等工业领域
[ 1, 2]

。但是聚丙烯酸酯乳液

涂膜热稳定性差
[ 3, 4]

,在使用过程中很容易发生热降解而变脆 、开裂和变色 ,从而降低了应用价值。近年

来 ,在聚丙烯酸酯涂层的热稳定与热降解方面已有很多报道
[ 5 ～ 8]

,但利用纳米 SiO2提高聚丙烯酸酯涂层

的热稳定性及复合涂层的热降解机理却鲜有报道。本文根据核壳乳液聚合理论 ,以经过硅烷偶联剂表

面改性的纳米 SiO2为种子 ,制备了纳米 S iO 2 /聚丙烯酸酯复合乳液及其涂层 ,通过研究复合涂层的化学

结构和热降解行为 ,讨论了其热降解机理 。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

纳米 SiO2 ,比表面积为(160 ±20)m
2

/g,平均粒径为 (20 ±5) nm ,表面羟基 36%;硅烷偶联剂 (KH-

570)、甲基丙烯酸甲酯 (MMA)、丙烯酸丁酯 (BA)、壬基酚聚氧乙烯醚 (OP-10)、聚乙烯醇 (PVA)、消泡

剂 (日本 Nopco公司的 309A(TP39))均为工业纯;十二烷基硫酸钠 (SDS)、过硫酸铵 (APS)、氨水 、碳酸

氢钠 、乙醇 、盐酸均为化学纯试剂。WOF-41型傅立叶变换红外光谱仪 (北京第二光学仪器厂 ),分辨率

为 4, KB r压片;STA449C综合热分析仪 (德国耐驰公司 ),空气气氛 , 10 ℃ /m in等速升温;AJ-III型原子

力显微镜。

1. 2　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的制备

将水 、乙醇和硅烷偶联剂按质量比 10∶10∶1混合 ,用盐酸(0.1 m o l /L)调节 pH值为 3 ～ 4。机械搅拌

下加入纳米 S iO 2 , 5 000 r /m in高速剪切分散 30 m in,超声波分散 10 m in。然后在 80 ℃水浴中加热 2 h,

冷却 、洗涤 、干燥 ,得硅烷偶联剂表面改性的纳米 SiO2 ,备用 。

在装有搅拌器和滴液漏斗的三口烧瓶中 ,按表 1配方分别加入乳化剂和蒸馏水 ,以 300 ～ 400 r /m in

的速度搅拌 ,逐步滴入单体混合溶液 ,乳化 30 m in后 ,慢速搅拌消除气泡 ,得到单体预乳化液 ,备用。

在装有搅拌器 、回流冷凝管 、温度计和滴液漏斗的四口烧瓶中 ,按表 1配方依次加入乳化剂 、pH缓

冲剂 、保护胶 、改性后的纳米 SiO2 、蒸馏水和部分单体预乳化液 ,搅拌 30 m in。升温至 80 ℃,加入 1 /3引

发剂 APS水溶液 ,滴加单体预乳化液 , 3 h内滴完 ,并且每隔 1 h补加 1次引发剂 。单体预乳化液滴完

后 ,于 85 ℃保温 30 m in,降温到 40 ℃,加入氨水将 pH值调节至 7 ～ 8 ,出料 ,即得复合乳液 。将复合乳液
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涂在玻璃片上 ,干燥后将薄膜剥离 ,即得复合涂层。

表 1　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的配方

Tab le 1　Rec ipe for nano-SOi 2 /acrylic resin com posite film

Ingredien t Em ulsif ication /g Polymerizat ion /g Ingred ien t Emu lsification /g Polym erization /g

MM A 17 NaHCO 3 0. 2

BA 13 APS 0. 15

OP-10 0. 7 0. 8 D istilled w ater 40 20

SDS 0. 7 0. 8 Amm on ia w ater Proper am oun t

PVA 0. 2 Defoam er Proper am oun t

2　结果与讨论

2. 1　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的 IR分析

图 1为纳米 S iO 2、聚丙烯酸酯涂层及纳米 S iO 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的红外光谱图。图中可见 ,

图 1　纳米 SiO2、聚丙烯酸酯涂层和纳米

SiO2 /聚丙烯酸酯复合涂层的 FT-IR图

F ig. 1　FT-IR spec tra o f nano-S iO
2
, acry lic resin film

and nano-S iO2 /ac ry lic resin com po site film

Schem e 1　Reaction mechanism of nano-SiO2 /acry lic re sin com posite latex

3 439 cm
-1
处的宽峰 (—OH 伸缩振动吸收峰 )、

1 096 cm
-1
(S i—O伸缩振动吸收峰 )和 475 cm

-1

(S i—O弯曲振动吸收峰 )处的强峰及 1 633 cm
-1

(S i—OH吸收峰 )、959 cm
-1
(—OH 弯曲振动吸收

峰 )、809 cm
-1
(Si—OH 吸收峰 )处的弱峰为纳米

S iO 2的特征峰
[ 9]
。2 957和 2 853 cm

-1
处分别为甲基

不对称和对称伸缩振动峰 , 1 451和 1 391 cm
-1
处分

别为甲基不对称和对称变形振动峰 , 1 241、1 146和

1 064 cm
-1
处为羧酸中 C—O的吸收峰 , 1736cm

- 1
处

为 C O 的吸收峰 ,这些峰为聚丙烯酸酯的特征吸

收峰。由图 1可以看出 ,纳米 S iO2 /聚丙烯酸酯复合

涂层既具有纳米 S iO 2的特征吸收峰 ,又具有聚丙烯

酸酯涂层的特征吸收峰。这是由于纳米 SiO2经硅烷

偶联剂改性后 ,表面接枝了可聚合的 C C基团 ,在

一定条件下可参与聚丙烯酸酯的乳液聚合 ,形成纳

米 S iO 2 /聚丙烯酸酯复合乳胶粒子 ,其反应机理如 Schem e 1所示。硅烷偶联剂 (KH-570)水解后与纳米

S iO 2表面羟基脱水缩合 ,以 S i—O— Si键的形式接枝在其表面 。引发剂在一定条件下产生自由基 ,与丙
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烯酸单体结合形成单体自由基 ,进一步与其它单体加成 ,形成增长聚合物链自由基。当增长聚合物链自

由基碰撞到纳米 S iO2时 ,与纳米 SiO2表面的 C C键反应形成稳定的自由基而接枝在表面。接枝了聚合

物的纳米 SiO2亲油性增强 ,单体更易聚集在其表面参与聚合反应 ,从而形成复合乳胶粒子。

2. 2　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的热降解

聚丙烯酸酯涂层及纳米 SiO2 /聚丙烯酸酯复合涂层的热分析图谱(图 2)表明 ,在 280 ℃前仅出现由

图 2　纳米 SiO2 /聚丙烯酸酯复合涂层的 TG和 DTG图谱

F ig. 2　TG and DTG d iag ram s of nano-SiO2 /acry lic

re sin com posite film

ω(S iO 2) /%:a. 0;b. 1;c. 3

于少量吸附水和残留溶剂 、单体挥发造成的轻微失

重;280 ℃左右聚丙烯酸酯开始热分解 ,失重加快;

450 ℃左右热分解完毕。表 2为由图 2中 DTG曲线

所得数据 ,表中可见 ,与聚丙烯酸酯涂层相比 ,纳米

表 2　聚丙烯酸酯涂层及纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯

复合涂层的热分析数据

Tab le 2　Therm al analysis da ta of acrylic resin film and

nano-SOi 2 /acrylic re sin composite film

ω(SiO 2) /% T o nse t /℃ Tm ax /℃ Te nd /℃

0 297 350 412

1 312 397 438

3 327 413 455

　　T onse t:on set temp erature of main m ass loss stage;Tm ax:m axim um

rate temperature of main m ass loss stage;T
e nd
:end temperatu re ofm ain

m ass loss stage.

S iO 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的热降解初始温度 、最大

分解速率温度和结束温度均有所提高 ,并且纳米 SiO2含量越多 ,涂层热降解温度越高 ,热稳定性越好。

将丙烯酸酯涂层和纳米 SiO2 /聚丙烯酸酯复合涂层在 320 ℃热处理 1 h,由原子力显微镜(AFM )观

察表面形貌见图 3。经过 320 ℃热处理后 ,由聚丙烯酸酯热降解造成涂层表面凹凸不平 ,粗糙度较大 (图

3a);S iO 2质量分数为 1%的复合涂层在 320 ℃时开始降解 ,所以热处理后涂层表面比较光滑(图 3b)。

图 3　320 ℃下 1 h热处理后聚丙烯酸酯涂层(a)和纳米 S iO 2 /聚丙烯酸酯复合涂层(b)的 AFM图

F ig. 3　AFM im age s of(a)acry lic resin film and (b)nano-SiO2 /ac ry lic resin(ω(SiO2)=1%)

com po site film hav ing been hea ted a t 320℃ fo r 1 h

2. 3　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的热降解机理

从聚丙烯酸酯涂层热处理 (320 ℃, 1 h)前后的红外光谱图 (图 4)中可以看出 ,热处理后仅有

1 736 cm
-1
处 C O吸收峰减弱并移动到 1 743 cm

-1
处 ,以及 1 640 cm

-1
处 C C吸收峰稍微增强外 ,其

余大部分特征峰 (2 957、1 451、1 391、1 241和 1 146 cm
-1
等 )并未出现较大变化 ,说明涂层热降解产物

主要为聚丙烯酸酯短链片断 ,单体产率很小 ,与 A llen等
[ 10]
所得结果一致。本文中的聚丙烯酸酯乳液为

甲基丙烯酸甲酯 (MMA)和丙烯酸丁酯 (BA)的无规共聚物 ,而这 2种分子链段的降解方式各不相

同
[ 11]
。PBA链段无规断裂 ,形成内酯 (Schem e 2a),从而造成 1 736 cm

-1
处 C O吸收峰减弱并移到

1 743 cm
-1
处 。而 PMMA链段由于受到分子中 PBA链段的阻碍 ,发生分子内转移 (Schem e 2b),生成具

有 C C的短链片断 ,而不分解为单体 ,从而造成1 640 cm
-1
处 C C吸收峰稍有增强 。
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图 5为纳米 S iO 2 /聚丙烯酸酯复合涂层热处理(320 ℃, 1 h)前后的红外光谱图 。图中可见 ,其吸收

峰变化规律与聚丙烯酸酯涂层基本一致 ,说明纳米 SiO 2的加入并没有改变聚丙烯酸酯的热降解行为 ,

复合涂层的热降解方式与聚丙烯酸酯涂层相同。复合涂层热降解稳定性的提高可能是因为:(1)纳米

S iO 2的加入增加了聚丙烯酸酯分子链的刚度 ,加大了其弯曲 、旋转 、移动的阻力 ,从而提高了涂层的热降

解初始温度;(2)纳米 SiO2表面接枝了大量聚丙烯酸酯链 ,在局部区域内形成网络结构 ,使涂层热稳定

性提高;(3)纳米 S iO 2表面含有大量的不饱和键 ,在一定条件下可以吸收部分降解所产生的自由基 ,从

而使热降解最大速率温度提高 。

2. 4　纳米 SOi 2 /聚丙烯酸酯复合涂层的热降解动力学

聚合物的分解率
[ 12]
可表示为:

dα/dt =k f(α) (1)

式中 , α为聚合物在 t时刻的降解率;f(α)为 α的函数;k是降解速率常数 ,可由 A rrhenius方程得出:

k =Aexp(- E /RT) (2)

式中 , A是优先指数因子(m in
- 1
);E为活化能 (J /m ol);R是气体常数(8.314 J /(m o l k));T为反应温

度 (K)。结合 (1)和(2)式可得:

(dα/dT)=(A /B) exp( -E /RT) f(α)
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式中 ,升温速率 β =dT /dt(K /m in)。

A与 E存在下函数经验关系式
[ 13]
:　　 ln [

F(α)
T

2 ] =ln [
A R

β (E +2RT)
-

E

RT
]

式中 , F(α)为 f(α)的积分函数;(E +2RT)可被认为是常数。在数据分析中采用三维扩散控制模型
[ 14]
:

F(α)=[ 1 - (1 -α)
1 /3
]

2
。该模型对主要失重过程拟合的相关系数为 0.97。

由 S iO 2质量分数分别为 0、1%和 3%样品的 TG数据处理得到的 ln [F(α) /T
2
]对 1 /T作图 ,所得直

线斜率 -E /R计算得到的活化能分别为 218.284、289.261和 298.40 kJ /m o l。结果显示 ,随着纳米 S iO 2

加入量的增大 ,聚丙烯酸酯主链断裂活化能增加 ,热稳定性提高。

参　考　文　献

　 1　ZHANG P eng(张鹏),W ANG Zhao-H ua(王兆华). A cry la te A nti-co rrosion Coa ting s and I tsA pplica tion(丙烯酸树脂防

腐蚀涂料及应用)[M ] . Be ijing(北京):Chem ica l Industry P re ss(化学工业出版社), 2003:9, 10

　 2　ZHANG Q ing-H ua(张庆华), ZHAN X iao-Li(詹晓力), CH EN Feng-Q iu(陈丰秋). Chem J ChineseUniv(高等学校化

学学报)[ J] , 2005, 26(3):575

　 3　A llen N S, Regan C J,M cInty re R, et a l. Polym D egradation S tablility[ J] , 1996, 52(1):67

　 4　V ink P, K oster T P, F ontijin H F N, et al. Polym Degrada tion Stablility[ J] , 1995, 48(2):155

　 5　ZENG W en-Ru(曾文茹), L I Shu-Fen(李疏芬), ZHOU Yun-Ji(周允基). Polym Mater Sci Eng(高分子材料科学与

工程)[ J] , 2003, 19(3):12

　 6　W ANG X iang-M e i(王香梅), GAO Jie(高洁), ZHANG L i-H ua(张丽华), et al. Ch inese J Appl Chem(应用化学)[ J] ,

2005, 22(2):184

　 7　M cN eill I C,M ohamm edM H. Polym D egradation S tability[ J] , 1995, 48:189

　 8　X iong M , Zhou S,W u L, et a l. Polym er[ J] , 2004, 45:8 127

　 9　YANG N an-R u(杨南如), YU E W en-Ha i(岳文海). T he H andbook of Inorg anic M a tallo id M a te rials A tlas(无机非金属

材料图普手册)[M ] . W uhan(武汉):W uhan U niversity of Techno logy P re ss(武汉工业大学出版社), 2000:280

　10　A llen N S, Pa rke rM J, Regan C J, et a l. Polym D egradation S tability[ J] , 1995, 47(1):117

　11　Pav linec J, Lazá r M , C som o rová K. Polym Degradation S tability[ J] , 1997, 57(3):307

　12　Pa rk JW , O h S C, Lee H P, et a l. Polym Degradation S tability[ J] , 2000, 67(3) 535

　13　M a S, H ill J O, Heng S. J Therm al Anal[ J] , 1991, 37(6):1 161

　14　Y ang T C K, L in S S Y, Chuang T H. Polym D egradation S tability[ J] , 2002, 78(3):525

ThermalDegradation ofNano-SOi 2 /acry lic

Resin Composite Film

WANG Ya-Q iang, LI Yu-Ping
*
, ZHANG Run-Yang, CH EN Zhi-Q iao, YAN B ing-Yue

(Ma teria ls Science and Engineering College, HunanUniversity, Changsha 410082)

Abstract　Nano-SiO2 /acry lic resin composite la tex w as synthesized in the presence of nano-S iO 2 , w hich w as

m odified by silane coupling agen.t The FT-IR analy sis show ed tha t the spectrum of the com po site latex had all

the characteristic bands of nano-silica and pu re polyacry late latex. The therm al ana lysis show ed tha t the addi-

tion of nano-S iO 2 raised the rigidity o f acry lic m olecules, generated cro ss linkage and induced the free radica l

from the the rm al deg rada tion, w hich im proved the therm al stab ility of the com po site latex. The therm al deg ra-

dation ac tivation ene rgy of 3% ω(SiO2) is 298.40 kJ /m o l, wh ich quantitative ly explains the im provem en t o f

the therm al stability after the add ition o f nano-S iO 2.

Keywords　nano-S iO 2 , acrylic resin, com posite film , therm al deg radation
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