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摘要:采用异丙氧基三(乙二胺基－Ｎ－乙氧基)钛酸酯(ＴＣＡ－Ｋ４４)对纳米二氧化硅进行表面改性ꎬ将改性后的纳米二氧化

硅(Ｔｉ－ＳｉＯ２)视作扩链剂接入聚氨酯主链ꎬ制备了一系列改性纳米二氧化硅 / 水性聚氨酯丙烯酸酯(Ｔｉ－ＳｉＯ２ －ＷＰＵＡ)光固化涂

料ꎬ探究了不同 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量对 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的表面性能、力学性能、热稳定性、疏水性等性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＴｉ－
ＳｉＯ２ 成功地引入了聚氨酯链段中ꎬ改性后的 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 表面变得粗糙ꎬ乳液平均粒径变大ꎬ固化膜具有更好的疏水性、热
稳定性和力学性能ꎬ随着 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量的增加ꎬ固化膜的表面更加粗糙ꎬ硬度、水接触角、热稳定性均有所增强ꎬ拉伸性能和断裂

伸长率先升后降ꎬ并在添加量为 ２％时达到最大值ꎮ
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分子材料理论及应用ꎬ通讯联系人ꎬｍｙａｎｇ＠ ｓｗｐｕ.ｅｄｕ.ｃｏｍꎮ

　 　 紫外光固化是一种以紫外光作为能量源ꎬ使材

料快速干燥固化的技术ꎮ 对比传统的热固化和自然

干燥固化ꎬ紫外光固化的速度极快[１]ꎬ能在几分钟

乃至几秒钟内完成ꎬ操作简单快捷ꎬ易于规模生

产[２]ꎮ 紫外光固化水性聚氨酯丙烯酸酯 ( ＵＶ －
ＷＰＵＡ)作为一种同时结合了聚氨酯和丙烯酸酯二

者优点的材料ꎬ具有良好的柔韧性、耐磨性、粘附力

等[３]ꎬ但由于其主要结构仍是水性聚氨酯(ＷＰＵ)ꎬ
为保证聚氨酯乳液的稳定性需要在分子链段中引入

亲水基团[４]ꎬ这也使得 ＵＶ－ＷＰＵＡ 固化膜的机械性

能、耐水性等性能较差ꎬ极大地限制了其在各个领域

范围内的应用[５－７]ꎮ
为了改善水性聚氨酯丙烯酸酯(ＷＰＵＡ)的性

能ꎬ研究人员通过引入纳米材料[８]、有机硅[９]、有机

氟[１０]等材料对 ＷＰＵＡ 进行改性ꎬ大量的实验证明ꎬ
将纳米材料与 ＷＰＵＡ 结合后能够有效地提升其力

学性能、热稳定性等[１１－１３]ꎮ
Ｆｕ 等[１４] 以甲苯二异氰酸酯、丙二醇、２ꎬ２ －双
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(羟甲基)丙酸(ＤＭＰＡ)为原料ꎬ将含有三乙氧基硅

烷基团的二醇作为扩链剂ꎬ通过 ３－三乙氧基硅丙基

胺与 ２－羟乙基丙烯酸酯的 Ｍｉｃｈａｅｌ 加成反应合成了

ＷＰＵꎬ在 ＷＰＵ 中加入不同质量比的纳米二氧化硅

制备了一系列 ＷＰＵ /纳米二氧化硅复合材料ꎮ 结果

表明ꎬ随着纳米二氧化硅添加量的增加ꎬ乳液的粒径

增大ꎬ黏度呈现先减小后增加的趋势ꎮ 纳米二氧化

硅的加入提高了复合膜的水接触角和热稳定性ꎬ同
时ꎬ复合膜的拉伸强度和硬度表现为先升高后降低ꎮ
Ｆｕ 等[１４]还采用钛酸酯偶联剂 ＰＮ－１０２ 作为表面改

性剂ꎬ制备了粒径小、分散性好的改性二氧化硅纳米

粒子(Ｓｉ－ＰＮ１０２－５)ꎮ 在聚氨酯丙烯酸树脂 ＰＵＡ－６
中引入亲水性二氧化硅(Ｓｉ－３８０)和疏水性二氧化

硅(Ｓｉ－１１５)制备相应的复合涂层ꎬ以研究不同表面

改性剂改性的二氧化硅纳米粒子对 ＰＵＡ / ＳｉＯ２ 复合

涂层性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ以钛酸酯偶联剂作为

表面改性剂的 ＰＵＡ 具有更高的机械性能与热稳

定性ꎮ
纳米二氧化硅因其原料易得、来源广泛等优点ꎬ

已被广泛研究并应用于聚合物材料中[１５]ꎮ 纳米二

氧化硅表面含有大量亲水性的羟基ꎬ亲水性强ꎬ具有

极大的表面积和粒径比ꎬ因此颗粒倾向于强烈团聚

使其极易形成附聚体或二次聚集ꎬ导致在材料中的

分散性不佳ꎬ影响了材料的性能[１６－１９]ꎮ 目前关于纳

米二氧化硅改性 ＷＰＵＡ 的研究很多[１３ꎬ２０]ꎬ通常是使

用硅烷偶联剂等常规改性剂进行表面改性后直接加

入 ＷＰＵＡꎬ其他的研究报道较少ꎮ
本研究采用的方法是使用单官能度的异丙氧基

三(乙二胺基－Ｎ－乙氧基)钛酸酯(ＴＣＡ－Ｋ４４)对纳

米二氧化硅进行改性ꎬ制备表面上带有氨基长链的

改性纳米二氧化硅(Ｔｉ－ＳｉＯ２)ꎮ 将 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 整体视

作扩链剂ꎬ制备了一系列 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液及其

固化膜ꎬ并探究 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 的含量对 Ｔｉ－ＳｉＯ２ －ＷＰＵＡ
乳液及固化膜在力学性能、疏水性、热稳定性等方面

的影响ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

聚四氢呋喃醚二醇(ＰＴＭＧ－２０００)、甲基丙烯酸

二甲氨乙酯(ＤＭＡＥＭＡ)ꎬＡＲ 级ꎬ成都化夏化学试剂

有限公司生产ꎻ异佛尔酮二异氰酸酯( ＩＰＤＩ)ꎬ９９％ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻＴＣＡ－Ｋ４４ꎬ南
京能德新材料技术有限公司生产ꎻＤＭＰＡꎬ９８％ꎬ上
海源叶生物科技有限公司生产ꎻ丙烯酸羟乙酯

(ＨＥＡꎬ９６％)、光引发剂 Ｉｒｇａｃｕｒｅ ２９５９(９８％)、纳米

二氧化硅(Ｓｉ－３８０ꎬ粒径 ７ ~ ４０ ｎｍ)ꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司生产ꎻ１ꎬ４－丁二醇(ＢＤＯ)、丙
酮(ＡＣ)、Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、二月桂酸二丁基

锡(ＤＢＴＤＬ)ꎬＡＲ 级ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

１０１－２ＥＢＳ 电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海化科实

验器材有限公司ꎻＤＺＦ－６０５０ 恒温真空干燥箱ꎬ上海

精宏实验设备有限公司ꎻＤＺＫＷ－４ 电子恒温水浴

锅ꎬ北京中兴伟业仪器有限公司ꎻ２００ / １ 紫外光固化

机ꎬ河北省保定市利泰机械设备有限公司ꎻＪＪ－１Ｂ 电

动搅拌器ꎬ江苏科析仪器有限公司ꎻ２５０ ｍＬ 四颈烧

瓶、量筒、烧杯、聚四氟乙烯搅拌杆ꎬ成都市科龙化工

试剂厂ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 原料预处理

ＰＴＭＧ 与 ＤＭＰＡ 在使用前需要在真空干燥箱中

在 １２０℃的温度下干燥脱水 ２ ｈꎻＡＣ、ＢＤＯ、ＨＥＡ 及

ＤＢＴＤＬ 需要使用活化后的 ４Ａ 分子筛干燥两周后

使用ꎮ
２􀆰 ２　 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 的制备

将一定剂量的纳米二氧化硅加入以甲苯洗涤干

燥后的四口烧瓶中ꎬ加入 ９０ ｍＬ 甲苯后封口ꎬ在
５０℃的温度下超声振荡 ３０ ｍｉｎ 以分散均匀ꎬ再滴加

定量的 ＴＣＡ－Ｋ４４ 后超声振荡 ３０ ｍｉｎꎮ 将四口烧瓶

安装至机械搅拌器上ꎬ在 ７０℃下搅拌反应 ５ ｈꎮ 反

应完成后取出分散液倒于离心管中ꎬ以 １０ ０００
ｒ / ｍｉｎ 的转速在离心机中离心 ３０ ｍｉｎꎬ倒掉上清液

后将固体分散于叔丁醇中超声振荡 １０ ｍｉｎ 后离心

３０ ｍｉｎ 以除去残留的 ＴＣＡ－Ｋ４４ꎬ如此重复 ３ 次ꎬ最
后超声振荡 ３０ ｍｉｎꎬ得到 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 在叔丁醇中的悬

浊液ꎬ静置过夜使其自然沉淀ꎮ 使用前将上清液倒

出ꎬ７０℃下真空干燥 ２ ｈꎬ加入适量 ＡＣ 超声分散后

使用ꎮ
２􀆰 ３　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液的制备

将预处理后一定剂量的 ＰＴＭＧ 和 ３ 滴 ＤＢＴＤＬ
加入到装有机械搅拌和回流冷凝管的 ２５０ ｍＬ 四口

烧瓶中ꎬ通氮气ꎬ温度设定为 ８０℃ꎬ滴加 ＩＰＤＩ 到四

口烧瓶中ꎬ在氮气氛围下反应 １ ｈꎮ 加入 ＢＤＯ、
ＤＭＰＡ 反应至—ＮＣＯ 基团含量到达预定值ꎮ 降温

至 ３０℃ꎬ滴加以 ＡＣ 分散的 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 反应至体系中

的—ＮＣＯ 基团含量稳定ꎮ 升温至 ４０℃ꎬ加入 ＨＥＡ
进行封端反应至—ＮＣＯ 基团反应完全ꎮ 再加入
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ＤＭＡＥＭＡ 反应 １ ｈ 成盐ꎮ 最后加入去离子水ꎬ高速

搅拌乳化 ４０ ｍｉｎ(６０℃ 下除去 ＡＣ)ꎬ最后得到 ＴＩ－
ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液ꎮ 以上制备过程中每一步反应是

否完全均由测定—ＮＣＯ 基团含量而确定ꎬ—ＮＣＯ 基

团含量由丙酮 －二正丁胺滴定法测定[２１]ꎮ 其中

ＷＰＵＡ、ＳＩ－０􀆰 ５、ＳＩ－１、ＳＩ－１􀆰 ５、ＳＩ－２、ＳＩ－２􀆰 ５ 分别代

表 Ｔｉ － ＳｉＯ２ 添加量为聚氨酯分子链段质量 ０％、
０􀆰 ５％、１％、１􀆰 ５％、２％和 ２􀆰 ５％的 Ｔｉ －ＳｉＯ２ －ＷＰＵＡꎮ
合成路线如图 １、图 ２ 所示ꎬ具体配方见表 １ꎮ 图 １　 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 的制备流程图

图 ２　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 的制备流程图

表 １　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液的配方

样品

编号

Ｔｉ－ＳｉＯ２

质量百分比 / ％

质量 / ｇ

ＳｉＯ２ ＴＣＡ－Ｋ４４ ＩＰＤＩ ＰＴＭＧ ＤＭＰＡ ＢＤＯ ＨＥＡ ＤＭＡＥＭＡ 水

ＷＰＵＡ ０ ０ ０ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ １􀆰 ３９ ２􀆰 ２４ ６７􀆰 ４

ＳＩ－０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 １６５ ０􀆰 ８２５ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ １􀆰 ２７ ２􀆰 ２４ ６６􀆰 ５

ＳＩ－１ １􀆰 ０ ０􀆰 ３３０ １􀆰 ６５０ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ １􀆰 ００ ２􀆰 ２４ ６５􀆰 ８

ＳＩ－１􀆰 ５ １􀆰 ５ ０􀆰 ４９５ ２􀆰 ４７５ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ ０􀆰 ７７ ２􀆰 ２４ ６５􀆰 ０

ＳＩ－２ ２􀆰 ０ ０􀆰 ６６０ ３􀆰 ３００ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ ０􀆰 ５１ ２􀆰 ２４ ６４􀆰 ３

ＳＩ－２􀆰 ５ ２􀆰 ５ ０􀆰 ８２５ ４􀆰 １２５ ８ １８􀆰 ５６ １􀆰 ７４ ０􀆰 ７ ０􀆰 ２６ ２􀆰 ２４ ６３􀆰 ６

２􀆰 ４　 ＷＰＵＡ 固化膜的制备

将所制备的乳液和 ３％的 Ｉｒｇａｃｕｒｅ ２９５９ 在 ３０℃
下超声混合 ２０ ｍｉｎ 后倒在聚四氟乙烯( ＰＴＦＥ)模

具中ꎬ在室温下干燥 ７ ｄ 后置于真空干燥箱中于

６０℃干燥 １ ｄꎮ 待表面干燥后ꎬ用紫外光固化机将

其固化成膜ꎬ脱模后得到 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜ꎮ
固化膜成型后放在干燥器中ꎬ以防吸潮影响实验

结果ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 红外光谱表征

图 ３ 是改性前后纳米二氧化硅的红外光谱图ꎮ
如图所示ꎬ所有含二氧化硅的样品在 １ １００ ｃｍ－１处

都出现了强吸收峰ꎬ对应 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的拉伸振动ꎮ
Ｔｉ－ＳｉＯ２ 在 １ ６８７ ｃｍ－１区域出现了代表 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动峰ꎬ在 １ ５７０、１ ５９０ ｃｍ－１区域出现了代表 Ｎ—Ｈ

􀅰９５１􀅰
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的弯曲振动峰和代表 Ｃ—Ｎ 的弯曲振动峰ꎬ同时在

１ ２８０ ｃｍ－１区域出现了代表 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎬ而
未改性纳米二氧化硅的这些区域却没有出现振动

峰ꎮ 表明 ＴＣＡ－Ｋ４４ 成功接枝到纳米二氧化硅的表

面ꎮ 此外ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 在 ２ ９６０ ｃｍ－１区域并无明显吸收

峰ꎬ表明检测实验中多余的 ＴＣＡ－Ｋ４４ 已经成功地

从样品中除去ꎮ

１—纳米二氧化硅ꎻ２—Ｔｉ－ＳｉＯ２

图 ３　 改性前后纳米二氧化硅的红外光谱图

图 ４ 是 ＷＰＵＡ 与 Ｔｉ－ＳｉＯ２ －ＷＰＵＡ 的红外光谱

图ꎮ 如图所示ꎬ改性前后 ＷＰＵＡ 在 ２ ２７０ ｃｍ－１区域

均未出现代表—ＮＣＯ 的特征峰ꎬ这表明体系中的

—ＮＣＯ 已经完全反应ꎮ 在 １ ６２７ ｃｍ－１区域附近ꎬ改
性与未改性 ＷＰＵＡ 均出现了明显的特征峰ꎬ这是

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动所产生的吸收峰ꎬ表明聚氨酯乳液

双端已经由 ＨＥＡ 成功封端ꎮ 未改性 ＷＰＵＡ 与 Ｔｉ－
ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 在 １ ６２７、３ ４５０ ｃｍ－１区域分别出现了代

表 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和—ＮＨ 的伸缩振动特征峰ꎬ证实了氨基甲

酸酯键的成功合成ꎮ 由于引入了 Ｔｉ－ＳｉＯ２ꎬＴｉ－ＳｉＯ２－
ＷＰＵＡ 在 １ ０８５ ｃｍ－１区域出现了代表 Ｓｉ—Ｏ 的伸缩

振动吸收峰ꎬ而 ＷＰＵＡ 则无吸收峰出现ꎮ 上述结果

表明 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 已经成功地接入 ＷＰＵＡ 分子链中ꎬ成
功制备了 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡꎮ

１—ＷＰＵＡꎻ２—Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ

图 ４　 ＷＰＵＡ 与 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 的红外光谱图

３􀆰 ２　 扫描电子显微镜

采用扫描电镜对一系列样品进行了分析ꎬ各样

品固化膜的表面形貌及断裂面微观形貌分别见图

５、图 ６ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ改性前的 ＷＰＵＡ 固化膜

表面较为光滑ꎬ而引入 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 后固化膜表面开始

出现大量分散均匀的白色细颗粒ꎬ且其密度随着

Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量的增大而增大ꎬ这证实了 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 在

材料中具有良好的分散性ꎮ 图 ６ ( ａ) 中ꎬ未改性

ＷＰＵＡ 的断裂面为光滑平面ꎬ基本不存在裂纹ꎮ 图

６(ｂ)、图 ６(ｃ)中ꎬＴｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 的断裂面出现裂

纹与孔洞ꎮ 这是因为 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 加入 ＷＰＵＡ 后形成网

络结构ꎬ起到物理交联点的作用ꎬＷＰＵＡ 断裂时ꎬ网
状结构被破坏ꎬ裂纹顺着 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 开裂ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 含

量越高ꎬ产生的裂纹就越多ꎮ 当 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量到

达 ２􀆰 ５％时会在内部形成团聚ꎬ使得材料的性能有

所下降ꎬ其余的测试也证实了这一点ꎮ

(ａ)ＷＰＵＡ (ｂ)ＳＩ－１

(ｃ)ＳＩ－２

图 ５　 各样品固化膜表面扫描电镜图

(ａ)ＷＰＵＡ (ｂ)ＳＩ－１

(ｃ)ＳＩ－２􀆰 ５

图 ６　 各样品固化膜断裂面扫描电镜图
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３􀆰 ３　 乳液粒径测试

ＷＰＵＡ 和 Ｔｉ －ＳｉＯ２ －ＷＰＵＡ 的乳液粒径如图 ７
所示ꎮ ＷＰＵＡ、ＳＩ－０􀆰 ５、ＳＩ－１、ＳＩ－１􀆰 ５、ＳＩ－２、ＳＩ－２􀆰 ５
的乳液粒径分别为 ４０􀆰 ９、４５􀆰 ９９、６０􀆰 ０、７５􀆰 ７、８８􀆰 ７ 和

１３７􀆰 ０ ｎｍꎮ 结果表明随着 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量的增加ꎬ
乳液的平均粒径也逐渐增大ꎬ乳液粒径分布逐渐变

宽ꎮ 影响 ＷＰＵ 粒径大小的因素有很多ꎬ比如预聚

物的黏度、乳化时的剪切力大小以及交联度等ꎮ Ｔｉ－
ＳｉＯ２ 接入分子链后ꎬ分子链在纳米二氧化硅的表面

缠结ꎬ聚氨酯分子链段之间的间距缩小ꎬ使得乳液的

粒径增大ꎮ

１—ＷＰＵＡꎻ２—ＳＩ－０􀆰 ５ꎻ３—ＳＩ－１ꎻ４—ＳＩ－１􀆰 ５ꎻ５—ＳＩ－２ꎻ６—ＳＩ－２􀆰 ５

图 ７　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液粒径分布对比图

３􀆰 ４　 乳液的稳定性测试

在实际应用中ꎬＷＰＵＡ 乳液的储存稳定性具有

很重要的意义ꎮ 如果聚氨酯的耐水性较差ꎬ则会在

储存的过程中发生缓慢降解ꎬ使乳液凝聚ꎮ ＷＰＵＡ
的储存稳定性可以用离心稳定性来模拟测试ꎮ 乳液

在离心机中以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心 １５ ｍｉｎ 后ꎬ若
无分层或沉淀ꎬ则认为其至少有 ６ 个月的稳定储存

期[２２]ꎮ 表 ２ 为乳液的离心稳定性结果ꎮ 所制备的

样品离心后均无沉淀或分层现象ꎬ可视为均具有 ６
个月以上的稳定性ꎮ

表 ２　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液的离心稳定性及外观

样品 离心稳定性 储存时间 乳液外观

ＷＰＵＡ 稳定 >６ 个月 透明ꎬ泛蓝光

ＳＩ－０􀆰 ５ 稳定 >６ 个月 微透明ꎬ泛蓝光

ＳＩ－１ 稳定 >６ 个月 淡黄色ꎬ泛蓝光

ＳＩ－１􀆰 ５ 稳定 >６ 个月 淡黄色ꎬ泛蓝光

ＳＩ－２ 稳定 >６ 个月 淡黄色ꎬ泛蓝光

ＳＩ－２􀆰 ５ 稳定 >６ 个月 淡黄色ꎬ偏白

３􀆰 ５　 固化膜的接触角测定

样品的接触角结果如图 ８、图 ９ 所示ꎮ ＷＰＵＡ、
ＳＩ－０􀆰 ５、ＳＩ－１、ＳＩ－１􀆰 ５、ＳＩ－２、和 ＳＩ－２􀆰 ５ 的水接触角

分别为 ３８􀆰 ５°、７４􀆰 ０°、８２􀆰 ０°、９３􀆰 １°、９３􀆰 ４°和 １０６􀆰 ４°ꎮ
结果表明随着亲水性 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量的增加ꎬ固化膜

的水接触角显著增大ꎮ Ｔｉ－ＳｉＯ２ 能较好地分散在固

化膜表面ꎬ增大表面的粗糙度ꎬ使得固化膜的疏水性

得到显著提升ꎬ扫描电镜结果也证实了这一点ꎮ

图 ８　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的水接触角

图 ９　 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量对水接触角的影响

３􀆰 ６　 固化膜的力学性能测试

固化膜的力学性能(铅笔硬度和拉伸性能)测

试结果如表 ３ 和图 １０ 所示ꎮ 可以看出ꎬ随着 Ｔｉ －
ＳｉＯ２ 添加量的增加ꎬ固化膜的硬度、拉伸强度、断裂

伸长率均逐渐提升ꎬ直至在其添加量增加到 ２􀆰 ５％
时ꎬ拉伸强度和断裂伸长率才有所下降ꎮ 这是因为

具有高比表面积的 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 均匀地分散于固化膜

中ꎬ大量的分子链段缠绕于其上ꎬ充当了网络结构中

􀅰１６１􀅰
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的物理交联点ꎬ使 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 具有更好的物理

性能ꎮ 而当 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量到达 ２􀆰 ５％后ꎬ固化膜内

部产生纳米二氧化硅的团聚ꎬ从而降低了固化膜的

拉伸强度和断裂伸长率ꎬ扫描电镜结果也证实了这

一点ꎮ
表 ３　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的铅笔硬度

样品编号 ＷＰＵＡ ＳＩ－０􀆰 ５ ＳＩ－１ ＳＩ－１􀆰 ５ ＳＩ－２ ＳＩ－２􀆰 ５

铅笔硬度 Ｈ Ｈ ２Ｈ ２Ｈ ２Ｈ ３Ｈ

１—拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 １０　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的拉伸强度和

断裂伸长率

３􀆰 ７　 固化膜的热失重分析

不同 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量下 ＷＰＵＡ 固化膜的热重分

析(ＴＧＡ)曲线和微商热重分析(ＤＴＧ)曲线分别如

图 １１ 所示ꎮ 结合 ＴＧＡ 曲线和 ＤＴＧ 曲线可以发现ꎬ
所有样品的热分解过程都具有一定的相似性ꎬ具体

表现为两个明显失重峰的最大值都在 ３５０ 和 ４２５℃
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＤＴＧ 曲线

(ｂ)ＴＧＡ 曲线

１—ＷＰＵＡꎻ２—ＳＩ－０􀆰 ５ꎻ３—ＳＩ－１ꎻ４—ＳＩ－１􀆰 ５ꎻ５—ＳＩ－２ꎻ６—ＳＩ－２􀆰 ５

图 １１　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的热失重分析曲线

左右ꎮ 第一个热分解阶段发生在 ２５０ ~ ３５０℃ 范围

内ꎬ发生分解的主要是 ＰＵＡ 的硬段ꎻ第二个热分解

阶段发生在 ３５０ ~ ４５０℃范围内ꎬ发生分解的主要是

ＰＵＡ 的软段和 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 的分子链段ꎮ 在 １５０℃以下

温度发生的热损失可能是固化膜表面以及材料内部

水分和残余有机溶剂的蒸发ꎮ
表 ４ 列出了 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜在 ５％、１０％

和 ５０％的热失重温度和最终质量残余率ꎮ 除 ＳＩ －
０􀆰 ５ 样品外ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 添加量越高ꎬ剩余的残留物占

比就越大ꎬ当温度达到 ５００℃后ꎬ所有样品的剩余质

量趋于稳定ꎬＳＩ－０􀆰 ５ 样品的热重残余率较高可能是

因为ꎬ在成膜的过程中沾染上了部分杂质ꎮ 总的来
看ꎬ随着 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 添加量的增大ꎬ固化膜的热重残留

率逐渐升高ꎬ这主要是因为加入的纳米二氧化硅具

有较好的耐热性ꎬ降低了改性 ＷＰＵＡ 固化膜的传热

效率和分解效率ꎬ对比于纯 ＷＰＵＡ 固化膜ꎬ改性后

的 ＷＰＵＡ 固化膜具有更为优秀的热稳定性ꎮ
表 ４　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 热失重温度及质量残余率

样品
热降解温度

Ｔ－５％ / ℃ Ｔ－１０％ / ℃ Ｔ－５０％ / ℃

质量残余率 /
％

ＷＰＵＡ １５３􀆰 ５００ ２１９􀆰 ３３３ ３９９􀆰 ３３３ １􀆰 ６９

ＳＩ－０􀆰 ５ １５９􀆰 ０００ ２３９􀆰 １６７ ３９９􀆰 １６７ ２􀆰 ４０

ＳＩ－１ １７１􀆰 ３３３ ２４１􀆰 ６６７ ４０４􀆰 １６７ １􀆰 ９０

ＳＩ－１􀆰 ５ １６１􀆰 ８３３ ２２８􀆰 ０００ ４０３􀆰 ５００ ２􀆰 ２６

ＳＩ－２ ２０９􀆰 ５００ ２６７􀆰 ８３３ ４０２􀆰 ６６７ ２􀆰 ５３

ＳＩ－２􀆰 ５ １６１􀆰 ３３３ ２２６􀆰 ５００ ３９７􀆰 ６６７ ３􀆰 ５６

３􀆰 ８　 固化膜的吸水率测试

Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量对 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜吸水率

的影响如图 １２ 所示ꎮ 因纳米二氧化硅在结构中形
成了物理交联点ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 含量的提高增大了固化膜

的交联密度ꎬ使分子链段排布得更为致密ꎬ水分子更

加难以穿透固化膜表面进入内部ꎬ因此固化膜吸水

率逐渐降低ꎮ

图 １２　 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 固化膜的吸水率

４　 结论

综上所述ꎬ使用 ＴＣＡ－Ｋ４４ 作为改性剂ꎬ制备了

􀅰２６１􀅰
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表面带有氨基的 Ｔｉ－ＳｉＯ２ꎬ将之视作扩链剂ꎬ制备了

一系列不同 Ｔｉ－ＳｉＯ２ 含量的 Ｔｉ－ＳｉＯ２－ＷＰＵＡ 乳液及

其固化膜ꎮ 实验结果表明ꎬＴｉ－ＳｉＯ２ 含量为 ２％时固

化膜的综合性能最好ꎬ在具有良好的力学性能、热稳

定的同时ꎬ改善了 ＷＰＵ 疏水性较差的问题ꎬ对

ＷＰＵＡ 的应用拓展具有重要意义ꎮ
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