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摘　要　采用种子乳液聚合工艺 ,以过硫酸铵(APS)为引发剂 , 以十二烷基苯磺酸钠(SDBS)与脂肪醇聚氧乙

烯醚(AEO)为复合乳化剂 , 合成了以羟基硅油改性的丙烯酸酯成膜材料。考察了软硬单体配比 、乳化剂用量 、

聚合温度以及聚硅氧烷对共聚乳液性能的影响。结果表明 , 软硬单体最佳配比为 m(BA)∶m(MA)=13∶12,聚

合反应温度为 75 ～ 80 ℃, 总乳化剂质量分数为 2%, 聚硅氧烷质量分数为 10%时 , 获得的聚合乳液稳定性较

好 , 改性树脂薄膜的玻璃化转变温度(T g)、吸水率明显降低 ,抗张强度明显提高。
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聚硅氧烷的结构 ,决定了它具有低表面张力 、特殊的柔顺性及化学惰性等特点
[ 1 ～ 4]

。因此 ,在丙烯

酸酯树脂主链上引入有机硅官能团 ,可较大幅度地提高丙烯酸树脂的耐候性和耐水性 。这已成为材料

科学研究的热点之一
[ 5 ～ 7]

。目前 ,有机硅改性丙烯酸树脂的研究报道较多。根据所采用的有机硅材料

不同 ,可分为以下 3种方法
[ 8]
:(1)含双键的硅氧烷 ,特别是含双键的硅氧烷低聚物与丙烯酸单体共聚

生成侧链含有硅氧烷的梳形共聚物或主链含有硅氧烷的共聚物;(2)带羟基的硅氧烷与含羟基的丙烯

酸树脂通过缩合反应生成接枝共聚物;(3)含氢聚硅氧烷与丙烯酸酯类在铂催化剂的作用下进行聚合。

本文通过羟基硅油与 γ-(甲基丙烯酰氧 )丙基三甲氧基硅烷 (KH-570)缩合 (反应式 1)形成含甲基丙烯

酸基的羟基硅油 ,再将其与丙烯酸类单体进行乳液聚合 (反应式 2),制得了一种兼具二者优异性能的新

型皮革涂饰材料 。
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1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

丙烯酸丁酯 (BA)、丙烯酸甲酯(MA)均为化学纯试剂 ,使用前经减压蒸馏除去阻聚剂;羟基硅油 、
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γ-(甲基丙烯酰氧 )丙基三甲氧基硅烷 (KH-570)均为工业级;十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、脂肪醇聚氧乙

烯醚(AEO)、过硫酸铵(APS)、二甲基亚砜 (DMSO)、KOH均为分析纯试剂 。

B rook fie ld RVDV-Ⅱ +黏度仪 (美国 );M alve rn au to sizer 2型亚微粒子分析仪 (英国 );N etzsch

DSC200PC型示差扫描量热仪 (德国);PT-1170型力学试验机 (中国台湾 )。

1. 2　合成工艺

聚硅氧烷预聚体的合成:将羟基硅油 、KH-570、KOH 及 DMSO以 m (羟基硅油 )∶m (KH-570)∶

m (KOH)∶m (DMSO)=90∶8∶1∶1加入带有搅拌器和甲醇冷凝接受器的三口瓶中 ,在 N 2气保护下 ,搅拌 、

加热至 90℃,恒温聚合 3 h,得到含乙烯基官能团聚硅氧烷预聚体。

聚硅氧烷改性丙烯酸酯乳液的制备:将装有搅拌器 、滴液漏斗 、温度计及回流冷凝器的 250mL四口

瓶置于温控水浴上 ,加入丙烯酸丁酯 、丙烯酸甲酯 、复合乳化剂和去离子水 (其中 m (BA)∶m (MA)∶

m (SAA)∶m(H 2O)=13∶12∶0.5∶45),高速搅拌 0.5 ～ 1 h,使之充分预乳化后 ,留下以上混合物质量的

10%,加入一定剂量的引发剂 ,控制温度 75 ～ 80℃,制取低浓度种子乳液 ,待四口瓶中有蓝光出现或温

度产生突跃时 ,立即滴加剩余预乳化液和质量分数为单体 10%的聚硅氧烷预聚体的混合液 (高速乳化

30 m in),同时缓慢滴加一定浓度的过硫酸铵引发剂 , 2 h滴完 ,然后在 80 ℃保温反应 2 h,用氨水调节

pH至 7,出料 ,得到改性的丙烯酸酯乳液 。

1. 3　性能测试

称取 1 g乳液在烘箱内干燥至恒重 ,采用重量法测定单体的转化率 。反应结束后将乳液滤渣及反应

器壁 、搅拌棒上的凝聚物 ,在烘箱内干燥至恒重 ,计算出凝聚物占混合单体的质量分数即为凝胶率 。采

用黏度仪 ,选 1号转子 ,转速 30 r /m in,温度为 25 ℃,测定黏度 。将制好的涂膜浸水 16 h,取出后以滤纸

吸干表面水分 ,称重。吸水率(%)=[ (浸泡后膜质量 -浸泡前膜质量) /浸泡前膜质量 ] ×100%。取微

量乳液用去离子水稀释后 ,用亚微粒子分析仪测定乳液的平均粒径 (d)。以示差扫描量热仪 ,在 N2气保

护下 ,以 10℃ /m in升温速度对纯丙烯酸树脂及有机硅改性丙烯酸树脂样品进行 DSC测定 ,研究其玻璃

化转变温度 。测试范围从 - 80 ～ 100 ℃。将有机硅改性丙烯酸酯乳液倒入模板中 ,在室温下成膜 ,升温

至 60℃烘干 2 h,再于 80 ℃烘干 10 m in,取出胶膜 ,测试其力学性能。

2　结果与讨论

2. 1　聚合方法对反应过程稳定性的影响

对一次投料法 、预乳化滴加法 、种子乳液法进行了优化实验 ,结果表明 ,一次投料法反应不均匀 ,蓝

光不明显 ,有凝胶产生 ,产品呈乳白色;预乳化滴加法反应过程蓝光明显 ,有少量凝胶产生 ,产品稳定 ,呈

乳白色;种子乳液法反应过程蓝光明显 ,几乎无凝胶产生 ,产品稳定 ,呈乳白色。可见 ,采用种子乳液法

较为适宜。

2. 2　软硬单体配比对乳液成膜性能的影响

根据陈丽琼等
[ 6]
对有机硅改性丙烯酸酯乳液性能的研究 ,选用丙烯酸甲酯作为硬单体丙烯酸丁酯

表 1　软硬单体配比对乳液成膜性能的影响

Tab le 1　The e ffect of the ratio of soft to hard m onom ers

on the film proper ty of em u lsion

m(BA)∶m(MA) T g /℃ E longation at b reak /% Film character

56∶44 - 46. 5 370. 3 softer and sticky

52∶48 - 44. 1 247. 6 soft and un sticky

48∶52 - 41. 8 201. 1 h ard and unst icky

44∶56 - 35. 7 143. 2 h arder and unst icky

作为软单体 ,在固定温度 、乳化剂和聚硅氧烷

用量等条件下 ,考察了软硬单体配比对成膜

性能的影响 。结果见表 1。由表 1可知 ,随着

硬单体 MA含量的增加 , Tg 值增大 ,涂膜的

断裂伸长率增大;相反 ,随着软单体 BA含量

在组份中所占比例增大 ,涂膜软化发黏 ,难作

为涂饰剂使用 。结果表明 ,软硬单体的最佳

配比为 m (BA)∶m (MA)=52∶48。

2. 3　乳化剂体系对乳液性能的影响

乳化剂是乳液聚合体系中的重要组分之一 。乳液聚合时 ,应根据单体的组成对乳化剂进行合理选

择 。本文将阴离子型乳化剂 SDBS和非离子型乳化剂 AEO配伍使用 ,其用量对乳液性能的影响见图 1。
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图 1　乳化剂用量对乳液性能的影响

F ig. 1　The effect o f the am ount of emu lsifie r

on the p rope rty o f em ulsion

1. w ater absorption of fi lm /%;2. V iscosi ty /(MPa s);

3. Gel fraction /%;4. d /μm

从图 1可知 ,随着乳化剂质量分数增加 ,凝胶率变

小 ,即聚合过程中乳液稳定性提高 ,乳液平均粒径变

小 ,黏度增大 ,有利于提高乳液贮存稳定性;但随着

乳化剂质量分数的增加 ,胶膜的吸水率也随之增大 ,

使胶膜的抗水性下降。因此 ,乳液聚合过程中乳化

剂用量应控制在一定范围内 。研究结果表明 ,乳化

剂用量为单体总质量分数的 2%左右较为合适。

2. 4　聚合温度对乳液性能的影响

由图 2可见 ,随着聚合温度的上升 ,凝胶率增

加 ,聚合稳定性下降 ,乳胶粒径先减小后增大 ,转化

率增加 。这是由于适当升高聚合温度 ,自由基生成

速率增加 ,乳胶粒数目增多 ,粒径减小 。温度继续增

加时 ,乳化剂从乳胶粒表面脱附的速率增加 ,硅氧烷

的水解缩合反应加剧 ,乳胶粒间凝聚速率增大。但

反应温度过低时 ,单体转化率不高 。结果表明 ,适宜

的聚合温度为 75 ～ 80℃。

图 2　聚合温度对乳液性能的影响

F ig. 2　The effect o f po lyme riza tion tem pra ture

on the property of emu lsion

1. Gel fraction /%;2. V iscosi ty /(MPa s);

3. Convers ion /%;4. d /μm

图 3　聚硅氧烷用量对乳液性能的影响

F ig. 3　The effec t of the amoun t o f po ly silicone

on the p rope rty o f em ulsion

2. 5　聚硅氧烷预聚体用量对乳液性能的影响

聚硅氧烷预聚体质量分数对乳液性能影响的实验结果见图 3。图 3结果表明 ,随着聚硅氧烷质量分

数的增加 ,转化率降低 ,凝胶率上升 ,聚合体系稳定性下降 。随着其用量的增大 ,体系中出现大量凝胶 ,

反应无法正常进行。在聚合结束清理搅拌桨叶和反应釜壁上的凝聚物时发现 ,含聚硅氧烷预聚体体系

表 2　共聚物薄膜的 DSC对比

Tab le 2　DSC comparison betw een copolym er film s

S amp les
G lass trans ition /℃

On set Inf lection End

AR - 21. 8 - 14. 6 - 10. 0

S i-AR - 50. 4 - 44. 1 - 29. 9

中产生的凝胶比纯丙烯酸酯体系更难清除 ,这是由

于硅氧烷水解产生的硅醇和玻璃釜壁上的羟基发生

了缩聚反应 。综合考虑 ,聚硅氧烷预聚体的最佳用

量为单体总质量分数的 10%左右。

2. 6　DSC测试结果

经 DSC测试聚合物膜(表 2)发现 ,未改性纯丙

烯酸树脂薄膜(对比样品 AR)的玻璃化温度转变点为 - 14.6 ℃,改性丙烯酸树脂薄膜 (Si-AR)的玻璃

化温度转变点 - 44.1 ℃,表明有机硅对丙烯酸树脂的改性显著改善了丙烯酸树脂 “热粘冷脆”的缺陷 。
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2. 7　薄膜力学性能测试结果

丙烯酸树脂薄膜与改性丙烯酸树脂薄膜的力学和物理性能对比测试结果表明(见表 3),改性丙烯

表 3　乳液成膜性能检测

Tab le 3　The propert ies of the em u lsion film s

Sam p les Appearance H and le Tensi le strength M/ Pa E longation at b reak /% W ater absorpt ion /%

AR clarity harder 1. 63 354 15. 3

S i-AR clarity soft and sm ooth 2. 07 310 9. 86

酸树脂薄膜较柔软滑

爽 ,具有相对较高的

抗张强度 ,其吸水率

明显降低。

以上结果表明 ,

采用种子乳液法有利

于聚硅氧烷预聚体改性丙烯酸酯聚合过程的稳定性。最佳合成条件为以(NH 4)2 S2O 8为引发体系 ,采用

SDBS与 AEO为复合乳化剂 ,其质量分数为 2%左右;软硬单体的最佳配比为 m (BA)∶m (MA)=52∶48;

聚硅氧烷预聚体质量分数为 10%左右;聚合温度为 75 ～ 80℃。经聚硅氧烷预聚体改性的丙烯酸酯乳液

稳定 ,成膜性好 ,胶膜的力学性能优良 ,改性后的丙烯酸树脂薄膜的玻璃化温度降低到 -44.1℃。
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Abstract　W ith ammonium pe rsulfa te as initiator, m ix ture of sod ium dodecy l benzene su lfona te(SDBS) and

non ionic emu lsifier a lky l ethy leue oxide as compound emu lsifier, an acry lic film ma te ria lmodified by hyd roxy l

silicon o ilw as synthesized by seeding emu lsion po lyme riza tion technique. E ffects o f so ft to hard monomers

ra tio, temperature, amounts of emu lsifier and polysilicone on the prope rties of polymerization emulsion w ere

stud ied. Expe rim enta l results show that the stab ility of polymerization emulsion w as h ighe r than othe rs w hen

the op timalm ass ratio o f so ft to hard monomers w as set as 13∶12, and 3% emu lsifiers and 12% po lysilicone

reacted a t 75 ～ 80℃. G lass transition tempera ture(Tg) and w ate r abso rp tion o f the film ofmodified resin are

decreased dram atica lly and the tensile strength is increased.

Keywords　seeding emulsion po lymerization, hyd roxy l silicon oil, acry lic resin, g lass transition temperature
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