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摘要!制备了广泛应用于水性涂料中的丙烯酸丁酯"QD#F苯乙烯"b9#F有机硅氧烷水性硅丙乳液& YBF6O表明$硅丙乳液

的聚合物分子中出现了硅氧烷结构单元$在不同成膜温度时$乳液膜的硅氧烷发生水解和交联反应$乳液膜的G

N

随着成膜温度

的升高而增加$含硅量较大的乳液膜的G

N

升高趋势更大& 有机硅氧烷的添加会使乳液膜的起始分解温度下降和最大失重速率

温度升高& 硅丙乳液成膜过程中的水分挥发速率与乳液聚合物的G

N

相关& b]*结果显示$随着乳液成膜温度的升高$乳液膜

的粒状结构会逐渐消失$聚合物分子的扩散随成膜温度的升高而明显增加& 对不同成膜时间乳液膜的电化学阻抗测试可知$乳

液膜的耐蚀性增加$屏蔽效应随成膜时间的延长而增加$聚合物的交联反应会使乳液膜的结构变得更为致密&
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;;丙烯酸酯乳液成膜过程通常由水分挥发%粒子

变形和分子扩散 ! 个阶段组成)# F(*

$当乳液聚合物

结构中含有可发生交联反应的基团时$乳液成膜过

程中还有交联反应阶段)! F"*

& 乳液在使用过程中通

常需要乳液聚合物能够有低的玻璃化转变温度

"G

N

#$使得成膜过程中的乳液聚合物的扩散速率较

快而形成均匀的膜$但聚合物G

N

较低的乳液膜会有

发黏现象$使用过程中的硬度和强度等性能较

差)< FZ*

& G

N

较高聚合物乳液的成膜性能较差)C*

$通

常需要高温成膜或加入成膜助剂使其在常温条件下

进行成膜& 较高的成膜温度往往通过加热的方式进

行)#) F##*

$不仅造成大量的能量损耗$同时施工条件

受到限制'而成膜助剂的加入会使丙烯酸酯乳液涂

料成膜过程中产生大量的fJ/

)#(*

$使得其使用范围

受到限制& 在乳液聚合物结构中引入可发生交联反

应的单体$可制备出具有低 G

N

的乳液$而在成膜过

程中发生交联反应可使乳液膜G

N

升高$将在一定程

度上解决上述问题)#! F#E*

&

(<)#(
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笔者将含有双键结构的有机硅氧烷单体通过乳

液聚合的方式制备出硅丙乳液$对其成膜过程中的

水分挥发速率%粒子融合过程和水解缩合反应进行

初步研究$研究了硅丙乳液成膜过程中乳液膜性能

的变化趋势$对硅丙乳液成膜过程中的交联反应阶

段进行了初步探讨&

<=实验部分

乙烯基三乙氧基硅烷"DF#E##%乙烯基三甲氧

基硅烷"DF#<##和
!

F甲基丙烯酰氧基丙基甲基二

甲氧基硅烷"S=FE<##购自南京优普化工有限公

司$直接使用'苯乙烯"b9#%丙烯酸丁酯"QD#%丙烯

酸"*D#$分析纯$天津市大茂化学试剂厂生产$碱

洗%减压蒸馏后使用'十二烷基硫酸钠"bPb#%氨水%

碳酸氢钠%无水乙醇%三氯甲烷$分析纯$天津富宇化

学试剂厂生产'过硫酸铵"D=b#$分析纯$国药集团

化学试剂有限公司生产'去离子水$采用二级石英纯

化系统制备&

按照表 # 所列的配方将十二烷基硫酸钠和碳酸

氢钠溶于水中$加入所有单体$预乳化 # 0'将 ()?

的预乳化液加入 E)) 1[四口烧瓶$通氮气回流并升

温至 <)e$加入 E)?的引发剂水溶液保温至物料呈

蓝光$出现放热高峰$待温度下降后升至 Z)e并恒

温'分别滴加剩余预乳化液和引发剂水溶液$( 0 滴

完$滴完后升温至 C)e$保温 !) 12.$冷至室温$氨

水调节 Ma至 Z @C$出料$称重测转化率&

表 <=硅丙乳液合成配方表

; 原料 质量GN

预乳化液;; 丙烯酸丁酯 !E

; 苯乙烯 "!

; 丙烯酸 (

; 硅氧烷
#)G()

!

; 碳酸氢钠 ) Ê

; 十二烷基硫酸钠 #

; 去离子水 ##EG#!)

引发剂水溶液 过硫酸铵 ) Ê

; 碳酸氢钠 ) Ê

; 去离子水 E)

;;注!

!

不同硅氧烷有 ( 种添加量&

水分挥发速率测定!待测部分乳液补加去离子

水调至相同固含量$在相同面积的玻璃片上涂布相

同质量的乳液$每隔一段时间称重$记录乳液质量损

失$根据质量损失和时间的变化情况作图$得到干

燥速率曲线& 制备相同厚度的乳液膜$在不同温

度下干燥成膜 A 0$ F#)e保存并将所有干燥后的

乳液膜蒸镀一层金膜$利用 q,88A!) 场发射扫描

电子显微镜"b]*#分析观察涂膜表面的微观结构

和进行元素分析& 乳液聚合物溶解于三氯甲烷

中$无水乙醇沉淀$沉淀物干燥后溴化钾压片并在

Q-7I,-B,.8%-66上进行 YBF6O测试& 利用德国

$,9U830生产的 B>D()C 型热重分析仪对乳液膜进

行热重分析"B>D#$温度范围 !) @"))e$升温速

率 ()eG12.$氮气氛围& 取 b]*不同成膜温度时

的乳液膜进行G

N

测试$温度范围 F!) @Z)e$升温

速率 #)eG12.$氮气氛围& 电化学阻抗曲线在

/b!#) 电化学工作站上进行测试$硅丙乳液采用刷

涂的方式涂布于钢板上$厚度为 E)

0

1左右$在

E)e干燥$分别在相应成膜时间进行测试$腐蚀介

质为 ! Ê? $4/5溶液&

?=结果与讨论

?><=硅丙乳液的基本性能

由表 ( 可知$有机硅单体的添加量为 #) N和

() N时$乳液的转化率都在 Z)?以上$但添加量为

() N时的转化率较 #) N的低& S=FE<# 单体的双键

结构在硅氧烷基团的侧链的酯基结构中$其在乳液

聚合过程中的空间位阻较DF#E# 和DF#<# 的小$使

得S=FE<# 单体参与自由基反应比另外 ( 种有机硅

单体容易$转化率高& 乳液膜中硅质量分数与乳液

聚合过程中的转化率和有机硅添加量有关$实验中

有机硅单体的添加以质量比添加至乳液体系中$而

DF#E# 和DF#<# 的分子质量较S=FE<# 的分子质量

要小$相同添加量的有机硅单体的摩尔量要增加$乳

液中的有机硅质量分数也要升高&

表 ?=硅丙乳液基本性能

单体
添加量G

N

转化率G

?

G

N

G

e

粒径G

.1

硅质量

分数G?

b2F# S=FE<# #) C( )̂ (" <̂ #(C Ẑ ( )̂"

b2F( S=FE<# () C" Ê !! #̂ #E( !̂ ! (̂)

b2F! DF#<# #) Z" Ẑ !( <̂ #!( "̂ # Ẑ)

b2FA DF#<# () Z) !̂ !# #̂ #Z# Ĉ A ÂZ

b2FE DF#E# #) ZE Ê !# (̂ #(< (̂ ! )̂C

b2F" DF#E# () ZC Ẑ (" Ẑ #AZ Ẑ " <̂!

(Z)#(
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?>?=硅丙乳液聚合物结构表征

硅丙乳液在 F##e下经冷冻干燥除去水分$沉

淀后乳液未参与反应的单体会随之除去& 硅丙乳液

膜的YBF6O谱图如图 # 所示& 由图 # 可知$乳液膜

出现聚丙烯酸丁酯F苯乙烯聚合物的特征吸收峰$

同时分别在 Z() 31

F#和 # )Z" 31

F#处出现 b2.J.

/的不对称和对称伸缩振动吸收峰$乳液聚合过程

中有机硅氧烷通过自由基聚合反应链接至乳液聚合

物的分子结构中&

#.b2F#'(.b2F('!.b2F!'A.b2FA'E.b2FE'".b2F"

图 #;硅丙乳液膜的YBF6O谱图

?>@=硅丙乳液膜的热稳定性

硅丙乳液膜的B>D曲线如图 ( 所示&

#.b2F)'(.b2F#'!.b2F('A.b2F!'

E.b2FA'".b2FE'<.b2F"

图 (;硅丙乳液膜的B>D曲线

由图 ( 可知$b2.J为未添加有机硅单体的相

同单体组成的丙苯乳液膜$有机硅氧烷的添加对

乳液膜的热稳定性有着明显的影响& 首先$添加

有机硅氧烷时$乳液膜的起始分解温度下降$在较

低温度时$乳液膜中的有机硅氧烷结构会发生分

解反应$b2F" 乳液聚合物中的有机硅氧烷单体质

量分数较高$其在 !))e以下时的分解尤为明显&

其次$硅丙乳液膜在较高温度分解时的最大分解

速率时的温度随着有机硅氧烷的添加有所升高$

说明硅丙乳液膜的热稳定性较高& 最后$硅丙乳

液膜的残余质量随着机硅氧烷的添加量和转化率

的增加而呈现上升趋势$说明乳液聚合物的有机

硅的质量分数升高&

?>A=硅丙乳液成膜过程水分挥发速率

硅丙乳液成膜过程中水分挥发速率在 ()e和

<)?湿度时测定$实验结果如图 ! 所示& 曲线中切

线的斜率为水分挥发速率$所测试的乳液经水分挥

发后乳液膜的厚度为"Z) }E#

0

1$待水分挥发完全

后进行G

N

测定&

#.b2F#'(.b2F('!.b2F!'A.b2FA'E.b2FE'".b2F"

图 !;硅丙乳液成膜过程中水分挥发

由图 ! 可知$硅丙乳液的水分挥发速率与乳液

聚合物的G

N

有关$当乳液其他性质相似时$水分挥

发速率随G

N

的升高而降低&

?>J=硅丙乳液不同成膜温度膜的结构变化

以 b2F# 在不同成膜温度时乳液膜的结构变化

为基础$探讨了不同成膜温度时乳液膜结构的变化&

其YBF6O谱图如图 A 所示&

#. F##e'(.()e'!.!)e'A.A)e'E.E)e'".Z)e

图 A;乳液 b2F# 不同成膜温度时乳液膜的

YBF6O谱图

在乳液成膜过程中$有机硅氧烷结构中的 b2.

J./结构会发生水解反应$水解产生的羟基发生

的交联反应使得乳液膜的交联度增加$形成更为致

密的乳液膜& 由图 A 可知$乳液聚合物分子结构中

的 b2.J./基团的吸收峰面积的减少说明乳液膜

的水解反应的发生$随着成膜温度升高而水解反应

增加$成膜温度的升高会使乳液的羟基发生交联反

应$羟基开始由缔合状态向自由羟基发生转变$硅丙

乳液的成膜过程的羟基交联反应随着温度的升高也

随之升高&

(C)#(
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?>K=硅丙乳液不同成膜温度膜的&

0

不同成膜温度乳液膜的G

N

如图 E 所示&

#.b2F)'(.b2F#'!.b2F('A.b2F!'

E.b2FA'".b2FE'<.b2F"

图 E;不同成膜温度乳液膜的G

N

由图 E 可知$乳液膜聚合物的G

N

随着成膜温度

的升高而增加$且乳液膜中有机硅质量分数较高的

乳液膜在较高温度成膜时的G

N

的升高幅度更大$而

乳液中未添加有机硅氧烷时的 G

N

不随成膜温度的

变化而变化$结合乳液 b2F# 在不同成膜温度时乳液

膜结构分析可知$乳液膜在不同的成膜温度下聚合

物的交联程度增加$乳液聚合物的G

N

升高说明乳液

成膜过程中交联反应的程度也随之增加&

?>Q=硅丙乳液不同成膜温度膜微观结构

以 b2F# 在不同成膜温度时乳液膜的微观结构

的观察为例$探讨不同成膜温度时乳液膜微观结构

的变化情况$结果如图 " 所示&

"4# F##e "V#()e

"3#!)e "+#A)e

",#E)e "R#Z)e

图 ";b2F# 在不同成膜温度时的 b]*图

由图 " 可知$随着成膜温度的升高$乳液粒子

的完整的粒子结构消失$形成均匀的乳液膜& 只

有当乳液的成膜温度较乳液聚合物的 G

N

高时$聚

合物分子才会发生扩散$形成均匀的乳液膜'当乳

液的成膜温度与乳液聚合物的 G

N

接近时$乳液粒

子基本保持球形结构$只有少部分乳液聚合物能

够发生扩散&

?>_=硅丙乳液不同成膜时间膜的耐电化学腐蚀

性能

乳液 b2F# 在 E)e不同成膜时间的电化学阻抗

图如图 < 所示$其中 ) 0 为 E)e时乳液水分挥发完

全时的乳液膜测试结果$图 <"V#和图 <"3#合称为

Q%+,谱线&

"4#$:k7289图 "V#阻抗模值图

"3#相位角图

图 <;硅丙乳液 b2F# 在不同成膜时间的

电化学阻抗图

由图 < 可知$乳液在不同成膜时间时的容抗弧

半径随成膜时间的增加而增大$乳液膜的耐蚀性增

加'乳液膜在成膜时间较短时$高频时出现了回旋

弧$此时乳液膜在腐蚀介质的作用下发生了破坏'随

着成膜时间的增加$破坏乳液膜的高频频率会增加$

乳液膜的性能会随成膜时间的增加而变好& 由乳液

膜的Q%+,谱线可知$乳液膜随成膜时间增加在低频

阻抗增大$相位角的峰值向低频方向移动$成膜时间

的增加乳液膜的屏蔽效应变好& 硅丙乳液 b2F# 在

E)e时不同成膜时间时乳液膜的微观结构图如图 Z

所示& 当乳液水分挥发完全后乳液膜的粒子形貌已

基本消失$乳液膜已形成均匀的结构$成膜过程中的

交联反应会使乳液膜的结构变得更为致密$耐蚀性

增加和屏蔽效应变好&

()##(
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图 Z;不同成膜时间乳液膜的微观结构 b]*图

@=结论

制备了不同的硅丙乳液$YBF6O表征说明硅丙

乳液的聚合物分子结构中出现了硅氧烷的结构单

元$通过 b]*的元素分析可知$不同添加量的有机

硅氧烷单体在乳液聚合物中的质量分数不同& 对不

同成膜温度时乳液膜的结构分析可知$随着成膜温

度的升高$乳液膜的 G

N

随着成膜温度的升高而增

加$硅氧烷的水解和交联反应增加& 硅丙乳液膜的

热稳定性受到有机硅氧烷的影响$硅丙乳液膜的起

始分解温度下降和最大失重速率温度增加& 硅丙乳

液成膜过程中的水分挥发速率与乳液聚合物的 G

N

相关& 随成膜温度的升高$乳液膜中乳液粒子的粒

状结构会发生改变$聚合物的扩散运动会随成膜温

度的升高而明显增加& 乳液膜的成膜时间的增加$

乳液膜的耐蚀性增加$其屏蔽效应增加$说明乳液成

膜后聚合物的交联反应会使乳液膜的结构变得更为

致密&
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