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偶联剂对聚丙烯酸酯/ SiO2杂合乳液的作用机理
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摘要 :采用硅烷偶联剂对硅溶胶进行改性, 添加到聚丙烯酸酯乳液( PAE)中制备聚丙烯酸酯/ SiO2 杂合乳液( Si PAE) , 研

究了硅烷偶联剂的种类和添加量对涂膜性能的影响。结果发现, 3 缩水甘油基丙基三甲氧基硅烷 ( Z 6040)含有环氧基

和甲氧基硅基团,在成膜过程中能分别与 PAE 链段上羧基( - COO- )和硅溶胶的硅醇( Si- OH)反应, 形成 Si- O- Si交

联网络,提高了 Si PAE 涂膜的交联密度; Z 6040 的合适添加量为硅溶胶质量的4. 0% ; 纳米粒径分析表明, Z 6040 改性后

的 Si PAE 平均粒径减小,硅溶胶在 Si PAE 乳液中分散更均匀; 原子力显微镜( AFM )分析发现 Si PAE 涂层结构平整致

密;热重分析( TGA)曲线表明 Si PAE 涂膜热稳定性较 PAE 高。

关键词:聚丙烯酸酯/ SiO 2杂合乳液; 硅溶胶;偶联剂; 3 缩水甘油基丙基三甲氧基硅烷

中图分类号: TQ314. 269 文献标识码: A 文章编号: 1000 7555( 2010) 10 0076 05

收稿日期: 2009 09 18

基金项目: 粤港关键领域重点突破项目招标课题( B10 B2050260)

通讯联系人: 瞿金清,主要从事精细化学品的合成与应用研究, E mail: cejqqu@ scut . edu. cn

随着国家节能减排和环保法规的不断完善以及人

们健康意识的加强, 环保型有机 无机复合涂料成为涂

装市场新的增长点[ 1]。

有机 无机复合涂料是将自然界广泛存在的廉价

硅、钙等无机材料掺杂到有机聚合物中,杂化形成环保

与性能兼备的绿色化学材料。其显著特征是:耐水和

耐碱性好,耐高低温和抗霉变, 不易被污染, 涂膜硬度

高,附着力强,保色性佳和生产与施工安全, 可广泛用

于基材的装饰和保护[ 2, 3]。目前, 有机 无机复合涂料

的无机相来源主要是借助硅材料在成膜过程中易发生

溶胶 凝胶化反应形成 Si- O- Si网络实现。有机硅

单体由于其结构的多样性,易与聚丙烯酸酯单体发生

接枝共聚,一直是杂合乳液的研究热点[ 4]。

本文以碱性硅溶胶作为无机硅来源, 采用偶联剂

对硅溶胶进行改性后, 添加到 PAE 中制备出杂合乳

液。该方法能有效提升 Si PAE涂膜性能,降低成本,

为有机 无机杂合乳液研究和实践提供依据。

1 实验部分

1. 1 原料

甲基丙烯酸甲酯( M MA)、丙烯酸正丁酯( BA)和

甲基丙烯酸( MAA) : 工业品, 日本旭化成化学公司;壬

基酚聚乙氧基醚( OP 10) : 化学纯, 上海试剂一厂; 十

二烷基苯二苯醚二磺酸钠 ( Dow Fax 2A 1) : 化学纯,

Dow 化学公司; 十二烷基硫酸钠 ( SDS)、碳酸氢钠

( NaH CO3)、N, N 二甲基乙醇胺( DMEA)和过硫酸钾

( KPS) :化学纯, 广东西陇化工有限公司;硅烷偶联剂:

氨丙基三乙氧基硅烷 ( Z 6011)、3 (甲基丙基酰氧

基)丙基三甲氧基硅烷( Z 6030)、3 缩水甘油基丙基三

甲氧基硅烷( Z 6040)、乙烯基三乙氧基硅烷( Z 6518)

和乙烯基三甲氧基硅烷( Z 6300) : 化学纯, Dow Corn

ing 化学公司; 碱性硅溶胶( SiO2 含量> 30. 0% , 平均

粒径为 10 nm~ 16 nm, pH = 9~ 10) : 工业品, 东莞市

惠和硅制品有限公司。

1. 2 PAE与 Si PAE的合成

在装有温度计、冷凝管和搅拌桨的四口烧瓶中加

入碱性硅溶胶适量,控制水浴温度在40 左右添加硅

溶胶质量3. 0% ~ 5. 0%的硅烷偶联剂和微量催化剂,

恒温反应 24 h后降温过滤。依据文献[ 5]合成 PAE,

将偶联改性过的硅溶胶在机械搅拌的条件下加入到

PAE中分散 0 5 h后制备 Si PAE。

1. 3 分析与测试

涂膜的耐介质性能按文献[ 6]所述方法测定; 乳液

储存稳定性按 HG3828- 2006进行测试; 涂膜硬度采

用摆杆硬度计, 根据 GB/ T1730- 93进行测试;涂膜光
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泽采用 60 角 WGG60 E4 光泽度计, 根据 H G3828

2006 进行测试; Si PAE 的固化成膜过程采用美国

PERKIN ELMER 公司 Spect rum 2000傅里叶红外光

谱仪进行分析; Si PAE 乳液粒径采用英国 Malvern仪

器有限公司的马尔文纳米粒度分析仪进行测试;涂膜

的热稳定性采用德国耐弛公司 NETZSCH STA 499C

热重分析仪( TGA)测定;涂层微观结构采用中科院本

原纳米仪器公司原子力显微镜( AFM)进行表征;乳胶

粒的微观形态采用日本 JEM 1010 透射电镜( AFM )进

行拍照。

2 结果与讨论

2. 1 偶联剂的选择

采用不同的硅烷偶联剂,添加量为硅溶胶质量的

4. 0% ,在 40 的水浴条件下对碱性硅溶胶进行偶联

改性, 反应时间为 24 h,然后制备成 Si PAE,涂膜性能

测试结果如 Tab. 1所列。

T ab. 1数据说明 Z 6040改性的 Si PAE 涂膜能获

得最佳的物理和化学性能。如: 涂膜的耐介质性能

W A, W X, W E 和 W Y 分别为14. 3% , 6. 9%, 38. 7%和

13. 4%;涂膜的交联密度达到88. 6%;摆杆硬度和光泽

分别为 0 82和 95%。同时,对比 Z 6518和 Z 6300还

发现:相对于甲氧基硅化合物,含乙氧基硅键的偶联剂

对无机硅的改性效果更佳。

Tab. 1 Effects of coupling agents categories on the properties of Si PAE f ilms

Item WA( % ) WX( % ) W E( % ) W Y( % ) Crosslikage(% ) H ardness Gloss( 60 , % )

Z 6011 17. 4 9. 0 41. 5 16. 1 86. 2 0. 79 89

Z 6030 16. 5 8. 6 42. 6 16. 7 85. 3 0. 76 87

Z 6040 14. 3 6. 9 38. 7 13. 4 88. 6 0. 82 95

Z 6518 19. 4 10. 4 48. 8 19. 5 82. 9 0. 74 82

Z 6300 22. 6 12. 3 50. 7 23. 6 79. 4 0. 71 78

Fig. 1 Effect of Z 6040 contents on the water resistance of Si PAE

films

Fig. 2 Effect of Z 6040 contents on the crosslinkage and hardness

of Si PAE films

2. 2 偶联剂添加量对 Si PAE涂膜性能的影响

采用不同 Z 6040添加量对碱性硅溶胶偶联改性,

然后在机械搅拌作用下添加到 PAE 乳液中制备 Si

PAE,通过测试杂合乳液涂膜的综合性能确定合适的

硅烷偶联剂添加量, 实验结果如 Fig. 1和 Fig. 2所示。

Fig . 1曲线说明:随着 Z 6040添加量增加,涂膜耐

水性能先降低后增加,当 Z 6040的添加量为硅溶胶质

量的4. 0%时, Si PAE 杂合乳液的涂膜耐水性能参数

W A 和 W X 分别为14. 3%和6. 8% ,而 PAE 的 W A 和

W X分别为32. 8%和14. 1% , 说明经偶联改性的硅溶

胶添加到 PAE中, 提高了其涂膜的耐水性能; F ig. 2表

明: Si PAE 涂膜的交联密度与硬度也在 Z 6040 添加

量为4. 0%时达到最大值, 分别为88. 6% 和0. 82。但

是,继续增大 Z 6040的添加量,无论是涂膜的耐水性

能还是涂膜的硬度都下降。

2. 3 Si PAE杂合乳液的微观形态

Si PAE乳液的微观形态分别用纳米粒径分析仪

和透射电镜进行测试表征, 测试结果如 Fig. 3~ Fig . 6

所示。

通过对比 Fig. 3和 Fig. 4发现: Si PAE 杂合乳液
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的平均粒径降低, 分布变宽。Fig . 3 中 PAE 的平均粒

径为 159 nm,多分散指数( PDI )为 0 003;而 Fig . 4中

Si PAE的平均粒径为 133 nm, PDI 为 0 005。由于硅

溶胶的平均粒径为 10 nm ~ 16 nm ,当其分散到聚丙烯

酸酯乳液中,导致了杂合乳液的平均粒径减小。

Fig. 3 The average diameter of PAE particles

Fig. 4 The average diameter of Si PAE particles

Fig. 5 The TEM image of Si PAE without Z 6040

Fig. 6 The TEM image of Si PAE with Z 6040

Fig . 5 和 Fig . 6 分别为不含有和含有 Z 6040的

Si PAE杂合乳液的 T EM 图像, TEM 图表明 Z 6040

偶联改性的硅溶胶在 Si PAE 中的分散性要好于未偶

联剂改性的 Si PAE。

2. 4 Si PAE杂合乳液的成膜过程

采用 Z 6040对碱性硅溶胶进行偶联改性 24h,其

主要化学反应如 Fig. 7 中( 1)所示: 偶联剂 Z 6040上

的甲氧基硅键 ( Si OCH 3 ) 与硅溶胶表层的硅醇键

( - OH )发生水解缩合反应, 将硅溶胶中的无机 SiO2

粒子接枝到偶联剂上; 然后在机械搅拌作用下将偶联

改性过的硅溶胶添加到 PAE 中, 形成 Si PAE。Si

PAE涂膜在固化成膜过程中发生 Fig. 7中( 2)和( 3)所

示的化学反应, 偶联剂中的环氧基团与聚合物链段上

的羧基基团发生化学加成反应形成酯键, 同时也进行

硅溶胶的溶胶 凝胶化脱水缩聚, 从而实现无机 有机

两相间的偶联, 提高涂膜的综合性能。

Fig. 7 The film formation mechanics of the Si PAE

室温条件下, 分别将 PAE与 Z 6040的混合乳液

和干燥 7 d的 Si PAE涂膜进行傅里叶红外光谱表征,

对比分析 Si PAE 的成膜机理, 结果如 Fig. 8 中 A, B

所示。

Fig . 8表明:与图A相比,图 B在990 cm- 1~ 1243

cm
- 1
区域和 805 07 cm

- 1
处的吸收强度加大,主要为

Si- O- Si键的非对称伸缩振动和对称伸缩振动特征

吸收峰;同时在 479 cm
- 1
处 Si- O- Si的弯曲振动特

征峰也相应加强,说明硅溶胶在成膜过程中发生了凝

胶化反应生成 Si- O- Si网络; 图 B 中 912 cm- 1和

843 cm - 1处的环氧基团与甲氧基硅基团的特征峰也相

应消失,说明硅烷偶联剂 Z 6040分别与聚丙烯酸酯聚
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合物链段和硅溶胶发生了接枝反应; 3444 cm - 1和

1741 cm- 1处分别是硅溶胶表层硅醇的- OH 特征峰

和丙烯酸酯以及环氧开环与羧基反应生成的酯基

- CO- R的特征吸收峰。

Fig. 8 FT IR spectra of Si PAE films

2. 5 Si PAE涂膜的 TGA与 AFM分析

分别制备 Si PAE 与 PAE 的涂膜,在室温条件下

干燥 7 d,按照实验检测方法对涂膜进行热失重分析,

结果如 Fig. 9所示。

Fig. 9 The TGA curves of p PAE and Si PAE fi lms

Fig . 9说明, Si PAE 涂膜中SiO2占到整个涂膜固

体树脂含量的27. 0%; PAE 涂膜失重5. 0% 的降解温

度为 270 8 , 而 Si PAE 相应的温度为 311 2 ,说

明 Si PAE涂膜热稳定性提高。

采用原子力显微镜 ( AFM )分别对不含有和含有

Z 6040 的 Si PAE 干膜进行表征, 结果如 Fig. 10 和

Fig. 11 所示。对比 Fig . 10 和 Fig. 11 发现: 含有 Z

6040的 Si PAE 的涂膜表面更加平整和致密, 表面平

均粗糙度为 55 9 nm, 远优于不含有 Z 6040的 Si PAE

涂膜的 139 8 nm, 而且涂膜表面没有大量 SiO2 颗粒

的堆积和聚并。其可能原因是: 硅溶胶经过合适的硅

烷偶联剂改性后,强化了无机硅在聚合物相的分散与

交联,使得 Si PAE涂膜的表层结构平整度和均一性提

高。

Fig. 10 The coat structures of Si PAE without Z 6040

Fig. 11 The coat structures of Si PAE with Z 6040

2. 6 综合性能

制备 PAE 和 Si PAE 的涂膜,在室温条件下干燥

7 d,测试乳液和涂膜的综合性能,结果如 Tab. 2所示。

Tab. 2 The property comparisons of the PAE and Si

PAE films

Items PAE Si PAE

W A( %) 32. 8 14. 3

WX( %) 14. 1 6. 9

W E( % ) soluble 38. 7

W Y( % ) soluble 13. 4

C rosslinkage( % ) 88. 6

Hardness 0. 43 0. 82

Gloss(60 , % ) 87 95

Silica content 0 27. 0%

T ab. 2说明 Si PAE 涂膜具有较大的交联密度、

优异的耐水性和耐醇性, 同时涂膜的干燥速度快和硬

度高,可以广泛用作木器的封闭底漆和高光面漆, 也可

用于乳胶漆和耐候性装修工程漆等领域; 同时大量无

机材料的添加, 降低成本也节约资源。

3 结论
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采用硅烷偶联剂对碱性硅溶胶进行偶联改性制备

Si PAE,研究发现:

( 1)偶联剂 Z 6040 是无机硅偶联改性 PAE 的合

适偶联剂,合理的添加量为硅溶胶质量的 4. 0%。

( 2)纳米粒度分析和透射电镜测试发现: Si PAE

杂合体的乳液平均粒径更小, 无机颗粒分散更均匀。

( 3)傅里叶红外光谱分析说明: Si PAE 乳液在成

膜过程中硅溶胶发生脱水缩聚反应形成大量的 Si- O

- Si交联网络。

( 4)原子力显微镜( AFM)表征发现: 偶联改性 Si

PAE涂膜的表层结构更加平整和致密。
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The Mechanism of Silane Coupling Agents on the Properties of

Polyacrylate/ SiO2 Hybrid Emulsions

LUO Chun hui, QU Jin qing , CH EN H uan qin

( School of Chemist ry and Chem ical Engineer ing , South China University of

Technology , G uangz hou 510640 , China)

ABSTRACT:Polyacrylate/ SiO2 hybrid emulsions were prepared by polyacrylate emulsions ( PAE) mix ing w ith alka

line silica sol modified by coupling agents. The ef fects of silane coupling agent categories and contents on the proper

t ies of Si PAE films were discussed. The results show that the 3 glycidxypropyl t rimethoxy silane ( Z 6040) w ith a e

poxy g roup and a methoxysilane group can react w ith the carboxyl groups of PAE and the Si OH g roups on the sur

face of silica sol to form Si- O- Si crosslinking polymer nets during the f ilm format ion, therefore, increasing the

crosslinking degree of Si PAE films and the optimal content of Z 6040 is 4. 0% of the silica sol mass. Nano granulari

ty analysis and T EM photos indicate that the Z 6040 decrease the average diameters of Si PAE part icles and drive the

silica sol uniformly dispersed surround the PAE. AFM pictures disclose that Si PAE films are flat and compact.

T hermog ravimetry analysis( TGA) curves show that Si PAE films display much better thermal stability than that of

PAE.

Keywords:polyacrylate/ SiO2 hybrid emulsions; silica sol; silane coupling agent ; 3 glycidxypropyl trimethoxy silane
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