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摘要:采用溶液聚合的方法引发醋酸丁酸纤维素(ＣＡＢ)形成自由基ꎬ进而与丙烯酸(ＡＡ)、丙烯酸丁酯(ＢＡ)和 γ－缩水甘油

醚氧基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５６０)类单体接枝共聚合成 ＫＨ５６０ 改性的醋丁纤维素水性乳液ꎮ 考察了 ＫＨ５６０ 质量分数和 ＡＡ
质量分数(占单体总质量)对涂层及其乳液各项性能的影响ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射、动态机械分析和热重分析等测试方法对产物

进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当 ｗ(ＫＨ５６０)＝ ７􀆰 ５％、ｗ(ＡＡ)＝ ２６􀆰 ８％时ꎬ所得乳液呈乳白色且泛蓝光ꎬ单体转化率为 ９１􀆰 ９％ꎬ平均粒径

为 ３４７ ｎｍꎬ能自然存放超过 ３ 个月ꎬ涂膜吸水率为 ７􀆰 ６９％ꎬ抗拉强度为 １３􀆰 ６ ＭＰａꎬ撕裂伸长率为 ３０６％ꎬ改性后的树脂综合了

ＣＡＢ、丙烯酸酯和 ＫＨ５６０ 的三重特性ꎮ
关键词:醋酸丁酸纤维素ꎻＫＨ５６０ꎻ接枝聚合ꎻ水性乳液

中图分类号:ＴＱ３５２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０６－０１５６－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０６.０３２　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＫＨ５６０ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｕｔｙｌ
ａｃｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

ＹＡＮ Ｈａｉ￣ｎｉｎｇ１ꎬ ＳＵ Ｘｉｕ￣ｘｉａ１∗ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇ２ꎬ ＳＨＡＮＧ Ｑｉｎｇ￣ｙａｎｇ１

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００２１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｘｉａｎｙａｎｇ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｘｉａｎｙａｎｇ ７１２０００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｎｉｔｉａｔｅ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｃｅｔａｔｅ ｂｕｔｙｒａｔｅ (ＣＡＢ) ｔｏ ｆｏｒｍ ｆｒｅｅ
ｒａｄｉｃａｌｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ (ＡＡ)ꎬｂｕｔｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ (ＢＡ) ａｎｄ γ￣ｇｌｙｃｉｄｏｘｙ ｐｒｏｐｙｌ ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ
(ＫＨ５６０) ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｏｎｏｍｅｒ ｇｒａｆｔ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ＫＨ５６０ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｂｕｔｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｍｕｌｓｉｏｎ.
Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＫＨ５６０ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ＡＡ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ (ｉｎ ｔｏｔａｌ ｍｏｎｏｍｅｒ ｍａｓｓ) ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ
ｉｔｓ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬｄｙｎａｍｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｈｅｎ ｗ(ＫＨ５６０)＝ ７􀆰 ５％ ａｎｄ ｗ(ＡＡ)＝ ２６􀆰 ８％ꎬｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｉｓ ｍｉｌｋｙ ｗｈｉｔｅ ａｎｄ ｂｌｕｉｓｈꎬｔｈｅ ｍｏｎｏｍｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ９１􀆰 ９％ꎬｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ３４７ ｎｍꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｃａｎ ｂｅ ｓｔｏｒｅｄ ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｆｏｒ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ３ ｍｏｎｔｈｓ.Ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ ｉｓ ７􀆰 ６９％ꎬｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｉｓ
１３􀆰 ６ ＭＰａꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅａｒ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｉｓ ３０６％. Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒｅｓｉｎ ｃｏｍｂｉｎｅｓ ｔｒｉｐｌｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＣＡＢꎬ ａｃｒｙｌａｔｅ
ａｎｄ ＫＨ５６０.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｃｅｔａｔｅ ｂｕｔｙｒａｔｅꎻ ＫＨ５６０ꎻ ｇｒａｆｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎꎻ ａｑｕｅｏｕｓ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

　 收稿日期:２０２１－０６－２２ꎻ修回日期:２０２２－０３－３０
　 基金项目:陕西省教育厅项目(２１ＪＫ０９７１)ꎻ陕西省科技厅项目(２０２２ＧＹ－１７０)
　 作者简介:闫海宁(１９９５－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为天然高分子材料ꎬ１３３９４８８７６８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ苏秀霞(１９６４－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研究方向为纤

维素基水性乳液的制备、无机纤维的软化增强及液晶生物传感器在生物检测中的应用ꎬ通讯联系人ꎬｓｕｘｉｕｘｉａ＠ ｓｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 醋酸丁酸纤维素是以纤维素、醋酸和丁酸酐为

基料经酯化反应而形成的热塑性高分子化合物[１]ꎬ
作为添加剂广泛应用于涂料行业[２－３]ꎮ 其可溶性范

围广ꎬ能与多种合成树脂相溶ꎬ并且可以提高涂料耐

黄变、耐冻裂性、缩短干燥时间[４－５]ꎬ是当代汽车、家
具用漆和水性油墨等行业技术更新的重要组成部

分[６]ꎮ 由于醋丁纤维不溶于水ꎬ在使用过程中需要

大量的有机溶剂溶解而导致 ＶＯＣ 含量过高ꎬ造成严

重的环境污染[７]ꎮ 因此ꎬ制备绿色、环保的水性醋

丁纤维乳液具有非常重要的意义ꎮ
ＫＨ５６０ 具有可水解自聚交联、高模量、耐化学

性好 等 优 点[８]ꎬ 其 链 段 中 特 有 的 Ｓｉ—Ｏ 键 能

(４５２ ｋＪ / ｍｏｌ) 远大于 Ｃ—Ｏ (３４５ ｋＪ / ｍｏｌ) 和 Ｃ—Ｃ
(３５１ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ结合得十分牢固稳定ꎬ这增强了其耐

高温性[９]ꎮ 同时ꎬ加入其会使纤维素分子发生一定

程度的交联ꎬ所产生的范德华力对聚合物材料进行

机械致密化ꎬ提高材料的耐水性、耐热性和力学性

能等[１０－１１]ꎮ
笔者将水性醋丁纤维乳液的合成与改性同步进

行ꎬ在乳液合成过程中加入 ＫＨ５６０ 进行改性ꎬ并考

察了 ＡＡ 及 ＫＨ５６０ 质量分数对乳液及其涂膜性能

的影响ꎮ 并对其分散稳定性、对水的敏感性及涂膜
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热稳定性进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

醋酸丁酸纤维素(ＣＡＢ－３８１－０􀆰 ５)ꎬ优级品ꎬ美
国伊士曼公司生产ꎻ丙烯酸(ＡＡꎬＣＰ 级)、乙二醇丁

醚(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ丙烯酸

丁酯(ＢＡ)ꎬＡＲꎬ天津市科密欧化学试剂有限公司生

产ꎻ过氧化苯甲酰(ＢＰＯ)ꎬＡＲꎬ广州化学试剂厂生

产ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)、ＫＨ５６０ꎬＡＲꎬ山东优索化工科技

有限公司生产ꎻ乙酸乙酯ꎬＡＲꎬ天津市富宇精细化工

有限公司生产ꎮ
ＡＩ－７０００－ＮＧＤ 型伺服材料多功能高低温控制

试验 机ꎬ 高 特 威 尔 ( 东 莞 ) 有 限 公 司 生 产ꎻ
ＳＴＡ７２００ＲＶ 型热重分析仪ꎬ日本株式会社日立高新

技术科学生产ꎻＮａｎｏ－ＺＳ 型纳米粒度表面电位分析

仪ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司生产ꎻＪＥＭ－２１００ 型六硼化镧

透射电子显微镜ꎬ日本电子公司生产ꎻＶｅｒｉｏｓ ４６０ 型

高分辨场发射扫描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＤ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型原位 Ｘ－射线衍射仪、２７Ｄ－７６２７５ 型傅里

叶变换红外光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＫＨ５６０ 改性醋丁纤维水性高分子乳液及其胶

膜的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 乳液的合成

将 ３􀆰 ５ ｇ 醋酸丁酸纤维素、１４􀆰 ０ ｇ 乙酸乙酯和

７􀆰 ０ ｇ 乙二醇丁醚置于带有恒压滴液漏斗、电动搅拌

器和球形冷凝管的 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ启动搅拌器

在 ４５℃下低速(３００ ｒ / ｍｉｎ)搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ直至纤维素

全部溶解(澄清透明状)ꎮ 缓慢升温至 ７５℃ꎬ加入

０􀆰 ０６ ｇ 引发剂(ＢＰＯ)并保温 ２０ ｍｉｎ(Ｎ２ 保护)ꎻ升温

至 ８５℃ꎬ滴加 ３􀆰 ６ ｇ ＡＡ、１􀆰 ８２ ｇ ＢＡ、１􀆰 ０１ ｇ ＫＨ５６０、
７ ｇ 乙二醇丁醚和 ０􀆰 １１ ｇ ＢＰＯ 的均匀单体混合物

(２ ｈ 内滴完)ꎬ保温 １ ｈꎻ降温至 ８０℃ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｇ
ＢＰＯ 继续保温 １ ｈꎻ降温到 ４５℃以下ꎬ用三乙胺将体

系的 ｐＨ 中和至 ７ ~ ８ 之间ꎻ搅拌 ４０ ｍｉｎ 后滴加

６０ ｍＬ 超纯水(３０ ｍｉｎ 内滴完)ꎬ高速搅拌 (３ ５００
ｒ / ｍｉｎ)１ ｈ 使产物完全分散ꎮ 待反应结束后ꎬ将此乳

液进行减压蒸馏ꎬ除去有机溶剂ꎬ即得醋丁纤维素水

性乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 醋丁纤维素水性乳液的合成

合成步骤同 １􀆰 ２􀆰 １ꎬ体系中不加 ＫＨ５６０ 制备醋

丁纤维素水性乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 涂膜的制备[１２]

为了后续测试要求ꎬ涂膜的厚度须控制在 １ ｍｍ

左右ꎬ即将适量乳液倒入干净的聚四氟乙烯板中均

匀铺展ꎬ在室温下通风干燥 ２４ ｈ 后置于恒温干燥箱

中继续干燥 １２ ｈ(温度设定为 ４０℃)ꎬ取出涂膜ꎬ放
入干燥器中待测ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 贮藏稳定性分析[１３]

参照 ＧＢ / Ｔ １１１７５—２００２ꎬ将乳液盛入试样瓶

内ꎬ在室内放置 ９０ ｄꎬ观察其外观变化(存放期间每

隔 ３ ｄ 做 １ 次记录ꎬ室内平均温度控制在 ２０℃左右)
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析[１４]

利用红外光谱仪对乳液结构进行表征ꎬ波长范

围为 ６００~４ ０００ ｃｍ－１(氯化钠晶片法)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 单体的转化率

本实验中ꎬ单体转化率的计算式如下:
Ｙ ＝ [(Ｍ × Ｓ － Ｂ) / Ｗ] × １００％ (１)

式中:Ｙ 为单体的转化率ꎬ％ꎻＭ、Ｂ、Ｗ 分别为总投料

量、不挥发份质量和单体质量ꎬ ｇꎻ Ｓ 为树脂的固

含量ꎬ％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 乳液粒径及其分布

在测试前用超纯水将乳液稀释至 ８００ 倍ꎬ并超

声 ０􀆰 ５ ｈꎬ采用纳米粒度仪测试乳液的平均粒径及分

布情况(测试温度为 ２５℃) [１５]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 热重分析

温度 范 围 为 ３０ ~ ６００℃ꎬ 升 温 速 率 设 定 为

１０℃ / ｍｉｎꎬ每次样品质量固定在(６±０􀆰 １) ｍｇꎬ气氛

为 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 涂膜吸水率及耐乙醇性

准备质量各为 Ｗ０ 的 ２ 块涂膜(２ ｃｍ×２ ｃｍ)ꎬ室
温下分别放入装有水、乙醇的烧杯中浸泡 ２４ ｈꎬ取出

后擦干净表面残余液体并称重ꎬ质量分别记为 Ｗ１、
Ｗ２ꎻ则

涂膜吸水率 ＝ [(Ｗ１ － Ｗ０) / Ｗ０] × １００％ (２)
溶胀度 ＝ [(Ｗ２ － Ｗ０) / ρ０ ＋ Ｗ０ / ρ１] / Ｗ０ / ρ１ (３)

式中:ρ０ 为乙醇密度ꎻρ１ 为膜密度[１６]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 力学性能测试

采用伺服材料多功能高低温控制试验机并依据

ＧＢ / Ｔ １０４０—２００６ 中所述的方法对涂膜的抗拉强度

和撕裂伸长率进行测试ꎬ每个样品测 ３~５ 组数据取

平均值(测试前将涂膜制成哑铃状样条ꎬ拉伸速率

设定为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ８　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪对样品进行测试ꎬ角度范围

设定为 ５~６０°ꎮ

􀅰７５１􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ９　 乳液粒子微观形貌

利用透射电镜(ＴＥＭ)进行观测(测试前将待测

乳液用超纯水稀释ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 并用质量分数为 ２％
的磷钨酸染色剂对其染色)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １０　 ＳＥＭ 分析

为了能够直观地体现改性前后涂膜所发生的变

化ꎬ用高分辨场发射电镜对喷金后涂膜的表面及断

面形貌进行观察(加速电压为 ２ ｋＶ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＫＨ５６０ 改性前后乳液的 ＦＴ － ＩＲ 谱图如图 １
所示

１—改性前ꎻ２—改性后

图 １　 改性前后水性醋丁纤维乳液的 ＦＴ－ＩＲ 曲线

从图 １ 谱线 １ 中可以看出ꎬ３ ３９２􀆰 ５５ ｃｍ－１附近

为 ＣＡＢ 中—ＯＨ 的吸收峰ꎬ也可能是与 ＡＡ 未完全

反应的—ＯＨ 的叠加ꎮ ２ ９５４􀆰 ７４、２ ８６４􀆰 ０９ ｃｍ－１ 和

１ ４４８􀆰 ４４ ｃｍ－１分别为—ＣＨ３、—ＣＨ２ 和—ＣＨ 键的伸

缩振动峰ꎬ在 １ ５８０~１ ６５０ ｃｍ－１和 ３ ０００~３ １００ ｃｍ－１

(Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键)处都没有吸收峰ꎬ说明丙烯酸酯单体都

参与了自由基共聚反应ꎮ 从图 ２ 谱线 ２ 中可以看

出ꎬ１ ０７０ ｃｍ－１出现 Ｓｉ—Ｏ 键的骨架振动峰[１７]ꎬ说明

共聚物分子中含有机硅成分ꎬ在 ９１３ ~ ９１６ ｃｍ－１范围

内未出现环氧基的特征吸收峰ꎬ表明有机硅氧烷成

功开环参与了接枝共聚反应ꎮ 另外ꎬ３ ３９２ ｃｍ－１附近

的—ＯＨ 吸收峰消失或者减弱ꎬ说明 ＣＡＢ 中更多

的—ＯＨ 参与了反应或者 ＡＡ 反应更加完全ꎬ其余

１ ７２４、２ ９５６ ｃｍ－１处的吸收峰分别是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键、ＣＨ２

键的特征吸收ꎬ这些均为丙烯酸聚合物的特征

吸收[１８]ꎮ
２􀆰 ２　 未改性水性 ＣＡＢ 乳液稳定性及其涂膜耐水

性、耐乙醇性分析

ＡＡ 质量分数对未改性水性 ＣＡＢ 乳液性能的影

响如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＡＡ 质量分数对未改性水性 ＣＡＢ 乳液性能的影响

ｗ(ＡＡ) /

％
外观 稳定性

吸水率 /

％

乙醇溶胀率 /

％

１９􀆰 ６ 澄清、无蓝光 ≤１０ ｄ 凝胶 １３􀆰 ５ １０􀆰 ３

２３􀆰 ２ 米白色、微蓝光 ≤４０ ｄ 凝胶 １７􀆰 ０ １４􀆰 ８

２６􀆰 ８ 浅白色、泛蓝光 ≥３ 个月 ２１􀆰 ３ １７􀆰 ６

３０􀆰 ４ 乳白色、泛蓝光 ≥４ 个月 ２９􀆰 ６ ２１􀆰 ２

３４􀆰 ０ 乳白色、蓝光足 ≥４ 个月 完全溶胀 —

由表 １ 可知ꎬ亲水剂(ＡＡ)质量分数对乳液和涂

膜的性能都有较大影响ꎮ 当 ｗ(ＡＡ)由 １９􀆰 ６％增大

至 ３４％时ꎬ乳液外观由澄清、无蓝光到乳白色、蓝光

强的变化趋势ꎬ乳液稳定性、涂膜吸水率和乙醇溶胀

率也得到相应提升ꎮ 另外ꎬ醋酸丁酸纤维素的活性

点空间位阻较大ꎬ增加了引发丙烯酸共聚的困难ꎬ当
羧基含量较低时醋丁纤维分子链上的接枝单体太

少ꎬ导致中和成盐后水溶性差ꎻ随着亲水基团的数量

增加ꎬ丙烯酸与醋丁纤维接枝程度相应提高ꎬ使得成

盐水溶性良好ꎬ但是 ＡＡ 的质量分数不能一味增大ꎬ
过高的质量分数促使分子链的亲水性直线上升ꎬ从
而减少链与链之间的相互缠绕[１９]ꎬ导致成膜密度下

降ꎬ减弱了涂膜的耐水性及耐乙醇性ꎮ 综合以上结

果ꎬ丙烯酸的适宜质量分数为 ２６􀆰 ８％ꎮ
２􀆰 ３　 ＫＨ５６０ 质量分数对乳液粒径影响

保持 ＡＡ 质量分数不变ꎬＫＨ５６０ 质量分数对乳

液粒径分布的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ０％ꎻ２—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ３􀆰 ５％ꎻ

３—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ５􀆰 ５％ꎻ４—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ７􀆰 ５％ꎻ

５—ｗ(ＫＨ５６０)＝ ９􀆰 ５％ꎻ６—ｗ(ＫＨ５６０)＝ １１􀆰 ５％

图 ２　 ＫＨ５６０ 质量分数对乳液粒径分布的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着 ＫＨ５６０ 质量分数从 ３􀆰 ５％增

加至 １１􀆰 ５％ꎬ粒径分布曲线逐渐变宽ꎬ说明随着

ＫＨ５６０ 质 量 分 数 的 升 高ꎬ 粒 径 随 之 变 大ꎮ 当

ｗ(ＫＨ５６０)＝ ０％时平均粒径最小(８８􀆰 ７９ ｎｍ)ꎬ分散

系数 ＰＤＩ＝ ０􀆰 ０６６ꎮ 这是因为在形成水性分散体时ꎬ

􀅰８５１􀅰
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憎水的醋丁纤维分子链被亲水性羧酸盐基团所包

裹ꎬ使得乳液颗粒均匀地分散在水中ꎬ最终乳液颗粒

数目增加ꎬ平均粒径相应减小[２０]ꎮ 但当 ＫＨ５６０ 质

量分数过高时ꎬ乳液粒径和分散系数同时增大ꎬ因为

过多的硅氧烷基团与丙烯酸中的 ＣＯＯ—基团反应会

消耗掉部分亲水基团ꎬ同时硅烷偶联剂的交联作用

使产物之间的网络结构增大ꎬ形成体积较大的分散

相颗粒ꎬ仅靠剪切力不足以使其完全分散开来ꎬ因此

乳液粒径相应变大ꎬ所以 ＫＨ５６０ 的质量分数应控制

在一个合理的范围ꎮ
２􀆰 ４　 涂膜力学性能分析

当 ｗ(ＡＡ)＝ ２６􀆰 ８％时ꎬＫＨ５６０ 质量分数对涂膜

机械性能的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—抗拉强度ꎻ２—撕裂伸长率

图 ３　 ＫＨ５６０ 质量分数对涂膜机械性能的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＫＨ５６０ 的质量分数由

０ 增至 ７􀆰 ５％ꎬ涂膜的抗拉强度也随之提高ꎬ超过

７􀆰 ５％后出现了断崖式下降ꎮ 而涂膜的撕裂伸长率

一直处于下降趋势ꎬ但在 ＫＨ５６０ 的质量分数达到

７􀆰 ５％后同样进入了高速下滑区ꎮ 一方面ꎬ少量的硅

氧烷基团可以增加乳液粒子的交联度ꎬ使得各分子

链间的距离和链长度缩短ꎬ减少了分子的形变ꎻ另一

方面ꎬ在高聚物分子中引入离子基团增强了分子之

间的作用力ꎬ这对提高涂膜性能有利ꎬ但是过多的硅

氧烷参与反应会消耗掉大量的—ＣＯＯＨꎬ造成乳化

困难、无法均匀分散ꎬ抗拉强度反而降低ꎮ 综合考

虑ꎬＫＨ５６０ 的质量分数为 ７􀆰 ５％时涂膜的机械性能

最佳ꎬ此时ꎬ拉升强度为 １３􀆰 ６ ＭＰａꎬ撕裂伸长率

为 ３０６％ꎮ
２􀆰 ５　 单体转化率的计算

树脂的单体转化率计算结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 树脂的单体转化率

总投料质量 /

ｇ

不挥发份质量 /

ｇ

单体质量 /

ｇ

树脂固含量 /

％

转化率 /

％

１０􀆰 ０４ ３􀆰 ６１ ６􀆰 ５４ ９５􀆰 ８ ９１􀆰 ９

　 　 在最佳配比下ꎬ根据式(１)计算得出树脂的单

体转化率为 ９１􀆰 ９％ꎮ
２􀆰 ６　 ＴＧＡ 分析

改性前后水性 ＣＡＢ 树脂的 ＴＧ－ＤＴＧ 图如图 ４
所示ꎮ

(ａ)改性前

(ｂ)改性后

图 ４　 改性前后水性 ＣＡＢ 涂膜 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

通常聚合物分子链上各基团的结构、相对分子

质量和耐热性能决定其热稳定性ꎮ 从图 ４ 可知ꎬ树
脂含 ＫＨ５６０ 前后的 ＴＧ 分析结果明显不同ꎬ未含硅

树脂在 １１３℃之前的分解是由于树脂在干燥过程中

残留的水分和一些小分子物质的挥发所造成ꎬ含硅

树脂的初始分解温度比未改性树脂升高约 ９５℃ꎬ在
２０７℃左右开始出现大量分解ꎬ是由于丙烯酸树脂的

断裂与分解ꎮ 另外ꎬ在失重率 ０􀆰 ６％以后ꎬ含硅样品

的 ＴＧ 曲线位于未改性树脂的上方ꎬ同样失重率下

其分解温度均比未改性样品高ꎬ且其热分解速率明

显小于未改性树脂ꎬ说明含硅树脂质量保持率高于

未含硅树脂ꎬ热稳定性也得到提高ꎮ 从结构上分析

认为ꎬ将 ＫＨ５６０ 加成共聚到纤维素分子链上ꎬ促使

乳液粒子内聚能的密度下降ꎬ分子链的柔软度增加ꎻ
又因为共聚物中存在部分交联ꎬ在固化过程中可以

提高树脂的交联程度ꎬ形成更为致密三维网状结构ꎮ
总的效应表现为含硅树脂具有更高的耐热性和热稳

定性ꎬ因此可以满足普通场所的使用要求ꎮ
２􀆰 ７　 乳液的微观结构

水性醋丁纤维乳液是通过溶液聚合反应向

ＣＡＢ 分子链中引入亲水基(—ＣＯＯＨ)的一种 Ｏ / Ｗ

􀅰９５１􀅰
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型高分子乳液ꎬ疏水的醋丁纤维分子链相互缠绕形

成核状结构被亲水性的羧酸盐所包裹ꎬ从而在水中

均匀稳定地分散ꎬ结构模型如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 乳液粒子微观结构模型

最佳工艺条件下制备的乳液 ＴＥＭ 图如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ该乳液颗粒呈球状核壳结

构ꎬ粒径大小比较均匀ꎬ其中一部分的乳液粒子出现

了连接及团聚现象ꎬ说明改性后乳液的交联度得到

了提升ꎻ另一方面ꎬ其离子结构与图 ５ 的模型基本一

致ꎬ进一步证明水性醋丁纤维乳液粒子为 Ｏ / Ｗ 型

核壳结构ꎮ

(ａ)乳液粒子整体形貌 (ｂ)单个乳液粒子形貌

图 ６　 改性后乳液的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ８　 ＳＥＭ 分析

改性前后涂膜的表面与断面形貌图如图 ７
所示ꎮ

(ａ)不含 ＫＨ５６０ 表面 (ｂ)含 ＫＨ５６０ 表面

(ｃ)不含 ＫＨ５６０ 断面 (ｄ)含 ＫＨ５６０ 断面

图 ７　 涂膜的扫描电镜图

从图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ改性前后涂膜

的表面形态在微米尺度上观察到两者都是平坦的ꎬ
不存在预聚体ꎮ 继续放大到纳米尺度下观察发现ꎬ
含 ＫＨ５６０ 涂膜表面有细微海岛结构ꎬ平整度不佳ꎬ
而不含 ＫＨ５６０ 的醋酸丁酸纤维素涂膜表面平整度

依旧良好ꎬ这是由于未加 ＫＨ５６０ 时较多的亲水基团

连接在纤维素分子链上ꎬ使其均匀地分散在水中ꎬ从
而形成粒径较小的乳液ꎬ所形成的薄膜表面光滑ꎮ
由图 ７(ｃ)、图 ７(ｄ)可知ꎬ不含 ＫＨ５６０ 涂膜断面存

在诸多大小不一的孔洞且质地疏松ꎬ而含 ＫＨ５６０ 涂

膜断面比较细腻ꎬ分子排列紧凑ꎬ这是由于 ＫＨ５６０
的加入使得纤维素分子发生了一定程度的交联ꎬ从
而提高了涂膜的耐水性ꎮ
２􀆰 ９　 涂膜的 ＸＲＤ 分析

ｗ(ＫＨ５６０)＝ ７􀆰 ５％、ｗ(ＡＡ) ＝ ２６􀆰 ８％时涂膜的

ＸＲＤ 谱图如图 ８ 所示ꎮ

１—无 ＫＨ５６０ꎻ２—含 ＫＨ５６０

图 ８　 改性前后涂膜的 ＸＲＤ 图

从图 ８ 可知ꎬ未改性树脂在 ２θ ＝ １０°和 ２θ ＝ ２０°
附近有 ２ 个弥散峰ꎬ说明不含 ＫＨ５６０ 的树脂链段具

有一定的结晶性ꎮ 而加入 ＫＨ５６０ 后的树脂没有出

现特别尖锐的峰ꎬ在 ２θ ＝ ２０°的峰明显减弱ꎬ宽泛的

背景散射区域表示其无定形性质或非结晶结

构[２１－２２]ꎮ 这是因为部分 ＫＨ５６０ 发生了水解形成

Ｓｉ—ＯＨ 基团ꎬ在一定条件下与硅氧烷进行硅醇缩合

形成了网络结构ꎬ使得分子链段从有序变得无序ꎬ从
而导致分子的结晶性受到一定程度的破坏ꎮ

３　 结论

(１)ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 分析结果表明ꎬＫＨ５６０
参与了接枝聚合反应ꎬ在最佳配比下单体的转化率

为 ９１􀆰 ９％ꎮ
(２)在实验过程中ꎬＫＨ５６０ 和丙烯酸的质量分

数是决定乳液和涂膜性能的关键因素ꎬ当两者的质

量分别占单体总质量的 ７􀆰 ５％和 ２６􀆰 ８％时ꎬ乳液的

贮藏周期超过 ３ 个月ꎬ涂膜的抗拉强度为 １３􀆰 ６
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ＭＰａꎬ撕裂伸长率为 ３０６％ꎬ且乳液颗粒形状比较规

则ꎬ呈 Ｏ / Ｗ 型的核壳结构ꎬ改善了以往水性醋丁纤

维涂膜耐水性差的问题ꎮ
(３)改性后的纤维素分子链在 ＫＨ５６０ 的作用下

发生了交联缠绕ꎬ结晶度大幅度下降ꎬ涂膜吸水率最

低为 ７􀆰 ６９％ꎬ同时具有更好的热稳定性ꎮ 但是表面

形貌观察到有微海岛结构ꎬ一定程度上限制了其应

用范围ꎬ因此还需对乳液做进一步的改性研究ꎬ获得

平整度好、耐水性更高的涂膜ꎮ
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