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有机硅改性水性聚酯的制备与性能
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摘要:以新戊二醇(ＮＰＧ)、三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)、间苯二甲酸(ＩＰＡ)、己二酸(ＡＡ)、偏苯三酸酐(ＴＭＡ)等为主要原料ꎬ通过

熔融法制备端羟基水性聚酯树脂(ＨＷＰＲ)ꎬ再以有机硅单体甲基三乙氧基硅烷(ＭＴＥＳ)为改性剂ꎬ合成有机硅改性水性聚酯树

脂(Ｓｉ－ＨＷＰＲ)ꎬ并与高甲醚化氨基树脂(ＨＭＭＭ)固化剂配制成有机硅改性水性聚酯烘漆ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、１Ｈ－ＮＭＲ 与 ＸＲＤ、
ＴＧＡ 分别对聚合物结构与性能进行表征ꎬ研究了不同 ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯和 Ｓｉ－ＨＷＰＲ 涂膜性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随
着 ＭＴＥＳ 质量分数的增加ꎬＳｉ－ＨＷＰＲ 的黏度逐渐降低ꎬ粒径逐渐增大ꎬ涂膜的吸水率和拉伸强度逐渐降低ꎬ水接触角和断裂伸

长率不断增大ꎮ 当体系中 ＭＴＥＳ 质量分数为 １０％时ꎬ涂膜的综合性能最佳ꎬ耐热耐水性能显著提高ꎮ
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　 　 聚酯树脂作为成膜物质具有高硬度、高抗冲、高
光泽、高附着、良好的耐候性能等特点ꎬ广泛应用于

汽车、罐头、建材、家电等各行业领域[１]ꎮ 为了环境

保护和限制可挥发性有机物(ＶＯＣ)的排放ꎬ水性聚

酯涂料应运而生ꎬ发展前景良好[２－６]ꎮ 但水性聚酯

(ＨＷＰＲ)中存在易水解的酯键ꎬ导致其耐水性差、
贮存稳定性不足等缺点[７－８]ꎬ应用范围受到了一定

程度的限制ꎮ 因此ꎬ对 ＨＷＰＲ 的水性化和相应改性

研究具有重要意义[９－１０]ꎮ
有机硅中富含 Ｓｉ—Ｏ 键ꎬ其表面能低ꎬ可在成膜

时向膜表面富集形成富含 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 链的稳定保护

层ꎬ赋予改性聚合物涂层优异的耐水性、耐候性和耐

高温性能[１１]ꎮ Ｇａｒｉｍａ[１２] 利用端羟基聚二甲基硅氧

烷(ＨＯ － ＰＤＭＳ) 改性水性聚酯ꎬ 并与氨基树脂

(ＨＭＭＭ)固化制得烘烤漆ꎬ改性后的涂层抗紫外、
抗划伤性和疏水性均提到提高ꎮ 张丽丽[１３]、钱

涛[１４]、史海兵等[１５] 用含甲氧基或乙氧基的有机硅

中间体改性水性聚酯ꎬ得到的改性聚酯的热硬度、耐
水性均有相应的提高ꎬ但存在溶剂量较多、高能耗等

缺陷ꎮ 周达朗[１６] 用 ＭＴＥＳ 单体接枝改性水性醇酸

树脂ꎬ制得常温自干型有机硅改性水性醇酸树脂ꎬ改
性后产品具有优良的耐水性和耐热性ꎬ产品稳定性

良好ꎮ 目前关于 ＭＴＥＳ 改性水性聚酯的报道较少ꎮ
笔者利用有机硅单体 ＭＴＥＳ 接枝改性端羟基聚

酯树脂并水性化ꎬ得到有机硅改性水溶性聚酯树脂ꎬ
并与高甲醚化氨基树酯固化反应得到有机硅改性水

性聚酯涂膜ꎬ考察了 ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯性

能和 Ｓｉ－ＨＷＰＲ 涂膜性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要实验原料与实验仪器

新戊二醇(ＮＰＧ)、三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)、间苯

􀅰０６１􀅰
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二甲酸(ＩＰＡ)、二月桂酸二丁基锡(ＤＢＴＤＬ)、乙二醇

丁醚(ＢＣＳ)、ＮꎬＮ－二甲基乙醇胺(ＤＭＥＡ)ꎬ均为化

学纯ꎻ己二酸(ＡＡ)ꎬ分析纯ꎻ偏苯三酸酐(ＴＭＡ)ꎬ质
量分数为 ９７％ꎻ甲基三乙氧基硅烷(ＭＴＥＳ)ꎬ质量分

数为 ９８％ꎻ高甲醚化氨基树脂(ＨＭＭＭ)ꎬ工业级ꎮ
Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 型红外光谱仪ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产ꎻＡｖａｎｃｅ Ⅲ型 ５００ ＭＨｚ 核

磁共振谱仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 生产ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０
型粒度分析仪ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 生产ꎻＳＬ２００ 型接触角

仪ꎬ美国 Ｋｉｎｏ 生产ꎻＣＭＴ－２０００ 微型控制电子万能

试验机ꎬ深圳新三思材料检测公司生产ꎻＴＧＡ / ＳＤ￣
ＴＡ８５１ｅ 型热重 /同步差热分析仪ꎬ瑞士 ｍｅｔｔｌｅｒｔｏｌｅｄｏ
生产ꎮ
１􀆰 ２　 有机硅改性水性聚酯的制备

向四口烧瓶中加入配方量的 ＮＰＧ、 ＩＰＡ、ＡＡ、
ＴＭＰ、ＤＢＴＤＬꎬＮ２ 氛围下加热至 １４０℃ꎬ待物料大部

分熔融并具有流动性ꎬ开始缓慢搅拌ꎬ通冷凝水ꎬ程
序升温到 ２１０℃ꎬ反应至体系酸值降低到 １０ ｍｇ
(ＫＯＨ) / ｇ 以下ꎬ降温至 １６０℃ꎬ加入 ＴＭＡ 升温至

１８０℃反应 ４０ ｍｉｎꎬ控制酸值在 ４５~５５ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ
阶梯式降温至 ９０℃ꎬ加入ＭＴＥＳ 并均匀搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ
匀速滴加配方量的去离子水ꎬ滴加完成后反应 ２ ｈꎬ
加入 ＢＣＳ 降低黏度ꎬ调整体系固含量为 ８５％ꎬ降温

６０℃下ꎬ加入 ＤＭＥＡ 中和反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ最后加入去离

子水调整固含量为 ４０％ꎬ搅拌出料ꎮ
１􀆰 ３　 有机硅改性水性聚酯涂膜的制备

将配方量的水性聚酯与氨基树脂、消泡剂混合

均匀ꎬ分别涂在马口铁板与载玻片上烘干制得漆膜ꎮ
１􀆰 ４　 水性聚酯涂膜性能测试

耐水性:根据 ＧＢ / Ｔ ５２０９—１９８５ꎬ在(４０±１)℃
的条件下浸泡漆膜ꎬ并观察其有无发白起泡现象ꎮ

耐酸、耐碱、耐乙醇性测试:取 １􀆰 ３ 中所述方法

制备的涂膜ꎬ根据 ＧＢ / Ｔ ９２７４—１９８８ꎬ将铁板的 ２ / ３
处分别浸泡在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ、 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ、９５％工业酒精中ꎬ观察涂膜表面变化ꎮ
其他测试:吸水率、附着力、硬度、耐冲击性等均

按相应国标进行测试ꎮ

２　 结果分析与讨论

２􀆰 １　 水性聚酯结构分析

水性聚酯 ( ＨＷＰＲ) 和改性水性 聚 酯 ( Ｓｉ －
ＨＷＰＲ)的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ

由图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ５１６ ｃｍ－１ 处为

—ＯＨ 特征吸收峰ꎻ１ ７２０ ｃｍ－１处是聚酯骨架上 Ｃ􀪅􀪅Ｏ

的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６０８ ｃｍ－１处为苯环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 振

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＷＰＲꎻ２—ＭＴＥＳꎻ３—Ｓｉ－ＨＷＰＲ

图 １　 ＭＴＥＳ 改性水性聚酯树脂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

动吸收峰ꎻ１ ２３０、１ ０９６、１ ０７３ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩

振动吸收峰ꎬ说明聚酯链中有醚化现象ꎬ１ １３４ ｃｍ－１

处为 ＩＰＡ 中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸收峰[１８]ꎮ 由图 １ 中

谱线 ２ 可以看出ꎬ１ ２５９ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｃ 对称变形振

动吸收峰ꎬ１ ０７３ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动吸收

峰ꎬ９５３ ｃｍ－１处为—ＯＣ２Ｈ５ 的特征吸收峰ꎬ８１８ ｃｍ－１

处为 Ｓｉ—Ｃ 平面摇摆振动吸收峰ꎮ 由图 １ 中谱线 ３
可以看出ꎬ３ ５２３ ｃｍ－１处为—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ１ ０７３、
１ ０４７ ｃｍ－１处分别为 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动吸收峰和

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动吸收峰ꎬ两峰与 Ｃ—Ｏ—Ｃ 吸收

峰部分重叠导致峰形较宽ꎻ另外ꎬ８７９ ｃｍ－１ 处出现

Ｓｉ—Ｃ 摇摆振动吸收峰ꎬ９５３ ｃｍ－１处 Ｓｉ—ＯＣ２Ｈ５ 的特

征峰消失ꎬ这些结果都证实了有机硅单体和聚酯树

脂之间发生脱水脱醇的缩聚反应ꎬ表明有机硅已经

成功接入聚酯骨架链中ꎮ
水性聚酯树脂的１Ｈ－ＮＭＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｓｉ－ＨＷＰＲꎻ２—ＨＷＰＲ

图 ２　 ＭＴＥＳ 改性水性聚酯的１Ｈ－ＮＭＲ 谱图

图 ２ 中谱线 １、谱线 ２ 均出现以下相同的特征

峰:δ ７􀆰 ５、８􀆰 ２、８􀆰 ７ ｐｐｍ 为 ＩＰＡ 苯环上 Ｃ—Ｈ 特征

峰ꎻδ ４􀆰 ２７、１􀆰 ８ ｐｐｍ 为 ＮＰＧ 的 ＣＨ２、ＣＨ３ 特征峰ꎻ
δ ２􀆰 ３４、１􀆰 ６５ ｐｐｍ 为 ＡＡ 上 ２ 个相连的 ＣＨ２ 特征峰ꎻ
δ １􀆰 ３ ｐｐｍ 三重峰附近为 ＴＭＰ 上—ＣＨ２ＣＨ３ 吸收

峰[１９]ꎮ 同时ꎬ谱线 １ 在 δ ０􀆰 ０６ ｐｐｍ 附近出现新峰ꎬ
为 Ｓｉ—ＣＨ３ 上 Ｈ 的特征峰ꎬ说明 ＭＴＥＳ 已经成功接

入水性聚酯分子链中ꎬ这也与红外分析结果相互佐

􀅰１６１􀅰
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证ꎮ 另外ꎬ根据 δ ４􀆰 ２、４􀆰 ０ ｐｐｍ 两峰为同一个 ＮＰＧ
单元的 ２ 个 ＣＨ２ 峰ꎬ即为 ＩＰＡ －ＮＰＧ－ＡＡ 连接时

ＮＰＧ 单元的氢谱峰[２０]ꎬ确定聚酯骨架中含有 ＩＰＡ－
ＮＰＧ－ＡＡ 单元ꎬ对于聚酯骨架的确定提供一定的

基础ꎮ
２􀆰 ２　 粒径分布

ＭＴＥＳ 改性水性聚酯树脂的粒径分布如图 ３
所示ꎮ

１—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ ０ꎻ２—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ ５％ꎻ３—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ １０％

图 ３　 ＭＴＥＳ 改性水性聚酯树脂的粒径分布图

从图 ３ 中可以看出ꎬ制备水性聚酯的平均粒径

分别为 １２􀆰 ９３、３９􀆰 ９７、４８􀆰 ６５ ｎｍꎬ粒径逐渐增大ꎻ该
粒径均处于胶体溶液 １ ~ １００ ｎｍ 范围内ꎬ分散性良

好ꎻＰＤＩ 分别为 ０􀆰 １９５、０􀆰 ３３９、０􀆰 ３５２ꎬ证明制得的水

性聚酯树脂粒径分布比较集中ꎬ稳定性较好ꎬ能稳定

储存[１６]ꎮ
２􀆰 ３　 ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯树脂性能的影响

ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯性能的影响如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯树脂性能的影响

ＭＴＥＳ
质量分

数 / ％

黏度 /
(ｍＰａ􀅰ｓ)

粒径 /
ｎｍ

水分散性 外观

储存

稳定

性 / 月

０ １４３８ １２􀆰 ９３ 　 澄清透明蓝光 　 淡黄色透明 >６

３ ８３２ ２６􀆰 ３４ 　 澄清透明蓝光 　 淡黄色透明 >６

５ ４４５ ３９􀆰 ９７ 　 澄清透明泛蓝光 　 淡青色透明 >６

８ ４０５ ４４􀆰 ６４ 　 澄清透明泛蓝光 　 淡青色透明 >６

１０ ３１１ ４８􀆰 ６５ 　 轻微乳白半透明

泛蓝光

　 淡青色透明 >６

１２ ３２４ ５７􀆰 ８６ 　 乳白色半透明轻

微蓝光

　 淡青色透明 >６

１５ — — 　 乳白色不透明 　 淡青ꎬ底部

有沉淀

<６

从表 １ 可以看出ꎬ随着 ＭＴＥＳ 质量分数的增大ꎬ
改性水性聚酯树脂的黏度逐渐降低ꎬ粒径逐渐变大ꎮ
这是因为随着 ＭＴＥＳ 质量分数的增大ꎬ分子链中疏

水性 Ｓｉ—Ｏ 链越多ꎬ聚酯大分子链疏水作用越强ꎬ相
应的水合作用变弱ꎬ从而导致大分子不易分散ꎬ粒径

变大ꎮ 黏度与流体受到剪应力变形的难易度相关ꎬ
当 ＭＴＥＳ 质量分数逐渐增大时ꎬ粒径逐渐变大ꎬ在剪

应力下越容易变形ꎬ从而表现出有机硅质量分数越

大ꎬ黏度越低[１７]ꎮ 当 ＭＴＥＳ 质量分数为 １５％时改性

树脂放置几天后底部便有部分沉淀ꎬ综上ꎬＭＴＥＳ 质

量分数为 １０％ ~ １２％时ꎬ水分散性良好并能够稳定

储存ꎮ
２􀆰 ４　 ＭＴＥＳ 质量分数对涂膜耐水性的影响

接触角和吸水率是衡量涂膜表面耐水性的重要

指标ꎮ ＭＴＥＳ 质量分数对涂膜接触角和吸水率的影

响如图 ４ 所示ꎮ

１—接触角ꎻ２—吸水率

图 ４　 ＭＴＥＳ 质量分数对聚酯涂膜接触角和

吸水率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ未改性的 ＨＷＰＲ 的吸水率为

９􀆰 ２４％ꎬ接触角为 ８５􀆰 ０６°ꎮ 随着 ＭＴＥＳ 质量分数的

增大ꎬ涂膜的水接触角逐渐增加ꎬ吸水率大幅下降ꎮ
这是因为 ＭＴＥＳ 的接枝引入疏水性的 Ｓｉ—Ｏ 基团ꎬ
成膜时 Ｓｉ—Ｏ 基富集到涂层表面ꎬ从而导致涂膜疏

水性增加ꎬ接触角逐渐增加ꎻ涂膜疏水性增大致使水

分子被吸附到涂层内部的难度增大ꎬ所以吸水率下

降ꎮ 当 ＭＴＥＳ 质量分数低于 ８％时ꎬ涂膜的接触角和

吸水率变化幅度较大ꎬＭＴＥＳ 的质量分数进一步增

大时ꎬ涂膜接触角和吸水率变化较小ꎬ这是因为富集

在涂膜表面的有机硅链段趋于饱和[２１]ꎬ再添加对涂

膜的疏水性影响甚微ꎮ 因此ꎬＭＴＥＳ 最佳质量分数

为 １０％~１２％ꎮ
２􀆰 ５　 ＭＴＥＳ 质量分数对涂膜力学性能的影响

ＭＴＥＳ 质量分数对涂膜力学性能的影响如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 ＭＴＥＳ 质量分数对聚酯涂膜力学性能的影响

ＭＴＥＳ 质量分数 / ％ ０ ３ ５ ８ １０ １２

拉伸强度 / ＭＰａ １８􀆰 ２３ １７􀆰 ６１ １６􀆰 ７３ １５􀆰 ５７ １４􀆰 ０２ １１􀆰 ２４

断裂伸长率 / ％ ６８􀆰 ０６ ７２􀆰 ９６ ８２􀆰 ８７ ９２􀆰 ８３ １２３􀆰 ４０ １２６􀆰 ７５
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由表 ２ 可以看出ꎬ随着 ＭＴＥＳ 质量分数的增加ꎬ
聚酯涂膜的拉伸强度逐渐减小ꎬ断裂伸长率不断增

大ꎮ 一方面ꎬ有机硅 ＭＴＥＳ 水解后ꎬ自身可以脱水缩

合形成低分子质量有机硅聚合物链ꎬ即形成柔性的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 链ꎬ加入适量的 ＭＴＥＳ 使得聚酯涂膜的拉

伸强度减小ꎬ断裂伸长率增加ꎻ另一方面ꎬ聚酯和有

机硅组分的相容性不好ꎬ在成膜时聚酯链与有机硅

链会发生微相分离[２２]ꎬ从而进一步降低涂膜的拉伸

强度ꎮ 当 ＭＴＥＳ 质量分数为 ８％ ~１０％时ꎬ微相分离

效应显著ꎬ拉伸强度下降幅度较大ꎮ 当有机硅质量

分数为 １０％时ꎬ涂膜的拉伸强度为 １４􀆰 ０２ ＭＰａꎬ断裂

伸长率为 １２３􀆰 ４％ꎮ
２􀆰 ６　 涂膜 ＸＲＤ 分析

不同质量分数的 ＭＴＥＳ 改性 Ｓｉ－ＨＷＰＲ 涂膜的

ＸＲＤ 曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ ０ꎻ２—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ ５％ꎻ３—ｗ(ＭＴＥＳ)＝ １０％

图 ５　 不同 ＭＴＥＳ 含量改性 ＨＷＰＲ 的 ＸＲＤ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬＨＷＰＲ 样品衍射角(２θ)在
１４􀆰 ６°存在 １ 个尖锐的衍射主峰ꎬ表明聚酯内部规整

性良好ꎬ具有一定的结晶性[２３]ꎮ 随着 ＭＴＥＳ 质量分

数的增加ꎬＳｉ－ＨＷＰＲ 的衍射峰强度减小ꎮ 这是因为

ＭＴＥＳ 接枝改性水性聚酯使得聚酯分子链交联形成

致密网状结构ꎬ在空间上限制改性分子链的活动能

力ꎬ导致分子链取向能力降低ꎬ使分子链段形成有序

结构的几率变小ꎬ一定程度上干扰结晶结构的形成ꎬ
使衍射峰也变弱ꎮ
２􀆰 ７　 涂膜 ＴＧ 分析

未改性涂膜和 １０％ ＭＴＥＳ 改性水性聚酯涂膜的

ＴＧ 曲线如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ聚合物损失初始重量的 １０％

的温度(Ｔｄ１０)为聚合物初始分解温度ꎻ热分解起始

温度(Ｔｏｎｓｅｔ)是 ＴＧ 下降段切线与基线的交点ꎬ外推

终止温度(Ｔｅｎｄ)是 ＴＧ 曲线下降段的切线与完全失

重后的基线的交点ꎻ由于 Ｔｏｎｓｅｔ 重现性较好ꎬＴｏｎｓｅｔ 越

高ꎬ材料稳定性越好[２４]ꎻＲｅ 代表残留量(％)ꎮ 不同

ＭＴＥＳ 质量分数改性水性聚酯的 ＴＧ 曲线主要特征

参数如表 ３ 所示ꎮ

１—未改性涂膜ꎻ２—改性涂膜

图 ６　 未改性涂膜和 １０％ ＭＴＥＳ 改性水性

聚酯涂膜的 ＴＧ 曲线

表 ３　 不同 ＭＴＥＳ 质量分数改性水性聚酯的

ＴＧ 曲线主要特征参数

ＭＴＥＳ 质量分数 / ％ Ｔｄ１０ / ℃ Ｔｏｎｓｅｔ / ℃ Ｔｅｎｄ / ℃ Ｒｅ / ％

０ ２７８ ２５９ ３８２ ５􀆰 ９３

１０ ３３１ ３２５ ４１２ １０􀆰 ４６

由表 ３ 可以看出ꎬ改性与未改性的聚酯有相似

的热分解趋势ꎬＨＷＰＲ 的起始分解温度 ( Ｔｄ１０ ) 为

２７８℃ꎬ经 １０％ ＭＴＥＳ 改性后的 Ｔｄ１０为 ３３１℃ꎬ提高了

５３℃ꎻＴｏｎｓｅｔ 由未改性 的 ２５９℃ 提 高 到 改 性 后 的

３２５℃ꎬ可见改性后的聚酯热稳定性得到很大提高ꎮ
此外ꎬ未改性的 ＨＷＰＲ 样品在 ７００℃下的残留质量

为 ５􀆰 ９３％ꎬ而改性样品为 １０􀆰 ４６％ꎮ 随着有机硅质

量分数的增加ꎬ降解曲线趋于缓和ꎬ残渣增加ꎮ 这是

由于 ＭＴＥＳ 部分水解后产生大量的 Ｓｉ—ＯＨꎬ后者生

成更加稳定的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键、Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 键ꎬ在共聚

物表面生成富含 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键、Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 键的热保

护层ꎬ从而大大提高聚酯的热稳定性能ꎬ并且随着有

机硅质量分数的增加ꎬ在共聚物表面形成的 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 键的质量分数也越多ꎬ改性聚酯的热稳定性

也进一步增强ꎬ综合考虑ꎬ有机硅质量分数为 １０％
为宜ꎮ
２􀆰 ８　 涂层综合性能分析

不同质量分数 ＭＴＥＳ 对涂层综合性能的影响如

表 ４ 所示ꎮ
从表 ４ 中可以看出ꎬ随着 ＭＴＥＳ 质量分数的增

加ꎬ涂膜硬度、附着力、抗冲击强度基本无本质变化ꎬ
但耐水耐酸碱油污等性能显著提升ꎬ当 ＭＴＥＳ 质量

分数为 １０％时ꎬ涂膜在(４０±１)℃耐水性由未改性的

４ ｄ 提高到 １１ ｄꎬ耐水性能得到极大提升ꎮ 这是因

为 ＭＴＥＳ 接枝引入具有耐候性的有机硅链段ꎬ在固

化成膜时ꎬ在共聚物的表面生成了富含 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键的保护层ꎬ不仅增强了材料的耐热性ꎬ而且材料的
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耐酸碱性和耐水性也得到增强ꎮ
表 ４　 ＭＴＥＳ 质量分数对水性聚酯涂层综合性能的影响

有机硅质量分数 / ％ ０ ３ ５ １０

铅笔硬度 / Ｈ ２Ｈ ２Ｈ ２Ｈ ２Ｈ

附着力 / 级 ０ ０ ０ １

耐冲击性 / ｃｍ ５０ ５０ ５０ ５０

耐水性(４０±１)℃ / ｄ ４ ５ ８ １１

耐酸性(４８ ｈ) / (０􀆰 ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 不通过 不通过 通过 通过

耐碱性(４８ ｈ) / (０􀆰 ５ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 不通过 通过 通过 通过

耐乙醇性(４８ ｈ) 发软ꎬ不起皮 无变化 无变化 无变化

油珠滑落时间 / ｓ １２１ ９５ ８１ ５２

３　 结论

(１)采用 ＭＴＥＳ 作为有机硅源接枝改性水性聚

酯ꎬ并与高甲醚化氨基树脂(ＨＭＭＭ)固化配制成有

机硅改性水性聚酯烘漆ꎮ 红外和核磁分析表明ꎬ
ＭＴＥＳ 成功接入聚酯分子链中ꎮ

(２)随着 ＭＴＥＳ 质量分数的逐渐增大ꎬ改性水

性聚酯黏度降低ꎬ粒径增大ꎬ涂膜的水接触角和断裂

伸长率升高ꎬ吸水率和拉伸强度下降ꎬ结晶性降低ꎬ
耐水耐热性提高ꎮ 当 ＭＴＥＳ 质量分数为 １０％时ꎬ涂
膜的综合性能最佳ꎬ水接触角达到 １１１􀆰 ８８°ꎬ４０( ±
１)℃耐水性提高到 １１ ｄꎮ 涂膜失重 １０％时ꎬ改性后

Ｔｄ１０由 ２７８℃ 提高到 ３３１℃ꎬ热分解温度提高 ５３℃ꎬ
耐热耐水性能显著提高ꎮ

(３)１０％ ＭＴＥＳ 改性的 Ｓｉ－ＨＷＰＲ 涂膜不仅硬

度和附着力较强ꎬ而且耐酸碱耐醇良好ꎬ耐油污性能

较佳ꎬ可运用于汽车、卷材等领域ꎮ
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