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助溶剂驱使溶胶 凝胶化犛犻犗２／聚丙烯酸酯复合涂层

罗春晖，瞿金清，陈焕钦
（华南理工大学 化学与化工学院，广州５１０６４０）

摘　要：　采用助溶剂和硅烷偶联剂（Ｚ６０４０）对碱性硅溶胶进行复合改性后添加到聚丙烯酸酯乳液中制备ＳｉＯ２／

聚丙烯酸酯杂合乳液（Ｓｉ／ＰＡＥ），分别考查助溶剂的种类和用量对硅溶胶的溶胶 凝胶化（ｓｏｌｇｅｌ）反应及复合涂层

综合性能的影响，结果发现：异丙醇是合适的助溶剂，其最佳添加量为硅溶胶质量的１０％。ＴＥＭ 测试和纳米粒

径分析发现：助溶剂可以提高无机硅颗粒在杂合乳液中的分散能力，降低Ｓｉ／ＰＡＥ的平均粒径。傅里叶红外光谱

（ＦＴＩＲ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）分析说明：Ｓｉ／ＰＡＥ乳液在成膜过程中，助溶剂可驱使硅溶胶发生ｓｏｌｇｅｌ反应，

并在涂层表面富集含硅聚合物，Ｓｉ／ＰＡＥ的涂层结构平整且致密。ＴＧＡ分析发现：Ｓｉ／ＰＡＥ涂层具有较好的热稳

定性。
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　　聚丙烯酸酯乳液（ｐＰＡＥ）因其成本低、性能

好、运输安全和使用方便，在涂料、胶黏剂、皮革、

纸张以及纺织等领域应用广泛。但是，其乳胶膜仍

存在硬度低，耐水性差和“热黏冷脆”等缺陷，限制

了聚丙烯酸酯乳液的进一步发展和推广［１３］。目前，

针对丙烯酯聚合物的缺陷进行改性的主要手段有：

（１）使用多组分的杂化改性技术，如：环氧树脂、聚

氨酯和聚酯树脂改性丙烯酸乳液，因杂化工艺复

杂，涂层的成膜性和耐水性仍欠佳［４］；（２）使用内

交联改性，如引入多双键单体，包括二甲基丙烯酸

乙二醇酯（ＥＧＤＭＡ）或季戊四醇三丙烯酸酯（ＰＥ

ＴＡ）等，但存在聚合工艺不稳定、易凝胶等不足
［５］；

（３）广泛引入外交联或自交联体系，包括基于 Ｍｉ

ｃｈａｅｌ反应
［６］、氮丙啶或碳化亚胺／羧酸［７］、乙酰乙

酰基／多元胺、环状碳酸酯／胺基［８］及活泼羰基／酰

肼（酮肼）［９］等，但存在交联剂有毒、储存不稳定或

双组分施工不便等缺陷；（４）无机材料杂化改性也

是一种提高性能的有效途径［１０１１］。

硅是一种广泛存在于大自然中的廉价无机材

料，在纳米复合材料领域有着广泛的应用，关于有



机硅材料在聚丙烯酸酯乳液方面的应用研究较多，

如：通过含双键的乙氧基硅或者甲氧基硅先与丙烯

酸酯单体共聚，再进行脱水缩聚形成Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ网

络，然而含双键的有机硅单体在乳液聚合时极易水

解失效［１２］。近期，随着纳米技术的不断进步，有

机 无机复合乳液表现出了更优异的性能，逐渐成

为研究的热点。如：Ｃｈａｔｔｏｐａｄｈｙａｙ等
［１３］采用缩水

甘油酯与六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）三聚体反应后

接枝上环氧基团，再与３ 胺基丙基 三甲氧基硅烷

（ＡＰＴＭＳ）中的氨基进行加成，最后 ＡＰＴＭＳ中的

三甲氧基硅与正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）缩聚脱水，形成

有机 无机杂化材料，物理和化学性能优异，被用

作高档木器涂料；Ｔｏｓｈｉｙｕｋｉ等
［１４］在无皂乳液聚合

的条件下，采用 ３ 硫醇基丙基三乙氧基硅烷

（ＭＰＴＥＳ）与ＴＥＯＳ反应制备了聚丙烯酸酯杂合乳

液。以上改性普遍存在无机硅的含量低，采用

ＴＥＯＳ做无机硅的来源，聚合稳定性欠佳和不易工

业放大等缺陷。

本文中以廉价易得的碱性硅溶胶作为无机硅来

源，以异丙醇作为助溶剂，在Ｓｉ／ＰＡＥ乳液成膜过

程中驱使硅溶胶发生凝胶化反应，形成表层富含Ｓｉ

聚合物的涂层。该方法能有效的提升聚丙烯酸酯乳

液的涂层性能，为有机 无机杂化聚丙烯酸酯乳液

的制备和应用提供理论依据。

１　实验部分

１．１　原　料

甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、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（ＯＰ１０），化学纯，上海

试剂一厂；十二烷基苯二苯醚二磺酸钠（ＤｏｗＦａｘ

２Ａ １），二丙二醇甲醚（ＤＰＭ）和二丙二醇丁醚

（ＤＰｎＢ），化学纯，Ｄｏｗ化学公司；十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３）、Ｎ，Ｎ 二甲基乙醇

胺（ＤＭＥＡ）、乙醇、过硫酸钾（ＫＰＳ）、异丙醇和异

丁醇，化学纯，广东西陇化工有限公司；碱性硅溶

胶（ＳｉＯ２质量分数＞３０．０％，ｄｉａ．＝１０～１６ｎｍ，

ｐＨ＝９～１０），工业品，东莞市惠和硅制品有限

公司。

１．２　狆犘犃犈与犛犻／犘犃犈的合成

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５０℃添加

硅溶胶质量１０％左右的助溶剂，恒温反应４８ｈ后

降温过滤备用。

ｐＰＡＥ依据文献［１５］合成，设计固含量４５％，

玻璃化温度为１５℃。改性过的硅溶胶在机械搅拌

的条件下加入到ｐＰＡＥ中制备Ｓｉ／ＰＡＥ，７００ｒ／ｍｉｎ

的转速下分散３０ｍｉｎ后继续添加消泡剂、成膜助

剂、流平剂和增稠剂调试至合适黏度，然后制备涂

层，进行涂层性能测试，一般ＳｉＯ２含量占固体树脂

质量的２０％～４０％，可根据性能要求进行调整。

１．３　分析与测试

涂层的耐介质性能包括耐水性能、耐乙醇性能

和涂层交联密度（α），吸水率或吸乙醇率（犠Ａ，犠Ｅ）

和涂层在水或乙醇中的失重率（犠Ｘ，犠Ｙ）以及涂层

的交联密度（α）按下式进行计算
［１６］：

犠Ａ／Ｅ ＝
犠１－犠２

犠２

×１００％ （１）

犠犡／犢 ＝
犠０－犠２

犠０

×１００％ （２）

α＝
犠３

犠０

×１００％ （３）

其中：犠０、犠１、犠２和犠３依次为涂层的初始质量、

擦干表面水或乙醇后的质量、完全脱水或乙醇干燥

后的质量和经ＴＨＦ抽提２４ｈ后的干膜质量。

乳液储存稳定性按 ＨＧ３８２８－２００６进行测试；

涂层硬度采用摆杆硬度计，根据 ＧＢ／Ｔ１７３０－９３

进行测试；涂层光泽采用６０°角 ＷＧＧ６０Ｅ４光泽度

计，根据 ＨＧ３８２８－２００６进行测试；ｓｏｌ ｇｅｌ反应的

凝胶量由称重法测定；Ｓｉ／ＰＡＥ的固化成膜过程采用

美国ＰＥＲＫＩＮＥＬＭＥＲ公司Ｓｐｅｃｔｒｕｍ２０００傅里叶红

外光谱仪进行分析，测量范围：４００～４０００ｃｍ
－１，测

试方法：膜反射法；Ｓｉ／ＰＡＥ乳液平均粒径采用英

国Ｍａｌｖｅｒｎ仪器有限公司的马尔文纳米粒度分析仪

（ＺＳＮａｎｏＳ）进行测试，测量范围：０．６～６０００ｎｍ；

乳胶粒的微观形态采用日本ＪＥＭ１０１０透射电镜

（ＴＥＭ）进行拍照；涂层微观结构采用本原纳米仪器

公司ＣＳＰＭ３０００原子力显微镜（ＡＦＭ）进行表征。

２　结果与讨论

２．１　助溶剂种类对复合涂层性能的影响

固定助溶剂的添加量为硅溶胶质量的１０％，考

查助溶剂种类对Ｓｉ／ＰＡＥ乳液及涂膜性能影响，结

果如表１所列。
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表１　助溶剂种类对犛犻／犘犃犈性能的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮狅狊狅犾狏犲狀狋犮犪狋犲犵狅狉犻犲狊狅狀狋犺犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犛犻／犘犃犈犪狀犱犳犻犾犿狊

Ｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓ 犠Ａ／％ 犠Ｘ／％ α／％ Ｈａｒｄｎｅｓｓ Ｇｌｏｓｓ（６０°）／％ Ｓｉｚｅ／ｎｍ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ／ｈ

Ｎｏｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓ ３２．８ １４．１ ｓｏｌｕｂｌｅ ０．４３ ７６ １５５ ｓｔａｂｌｅ

Ｅｔｈａｎｏｌ １７．４ ９．０ ８２．２ ０．７９ ８９ １２５ ＜２４

Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ １１．２ ５．８ ８９．２ ０．８６ ９５ １０９ ＞１６８

Ｉｓｏｂｕｔａｎｏｌ １２．３ ６．１ ８８．３ ０．８５ ９７ １１６ ＞１６８

ＤＰＭ １５．７ ７．５ ８１．４ ０．７５ ８２ １４６ ＜２４

ＤＰｎＢ １４．５ ６．９ ８５．３ ０．８０ ８４ １６０ ＜２４

　　表１数据表明：助溶剂异丙醇和异丁醇不仅可

以提高Ｓｉ／ＰＡＥ涂层的耐介质性能、交联密度和硬

度，而且异丁醇还能显著提高涂层的光泽和丰满

度，改善涂层的外观。添加异丙醇的Ｓｉ／ＰＡＥ涂层

耐水性能犠Ａ和犠Ｘ分别为１１．２％和５．８％，涂层的

交联密度和硬度达到８９．２％和０．８６，Ｓｉ／ＰＡＥ的平

均粒径为１０９ｎｍ，远小于 ｐＰＡＥ 的平均粒径

１５５ｎｍ，而添加助溶剂异丁醇的乳液涂层光泽达到

９７％。但是，考虑到异丁醇的气味相对较大，采用

异丙醇为助溶剂较合适。研究还发现：只有异丙醇

和异丁醇能提高Ｓｉ／ＰＡＥ乳液的储存稳定性，５０℃

贮藏７天，不会发生凝胶化反应；而其他助溶剂添

加到硅溶胶中以后，杂合乳液２４ｈ内就完全凝胶，

储存极不稳定。

２．２　助溶剂对硅溶胶狊狅犾 犵犲犾反应的影响与犛犻／

犘犃犈的稳定性

向硅溶胶中添加有机溶剂会使硅溶胶发生溶胶

凝胶化反应（ｓｏｌ ｇｅｌ）。分别向１００ｇ硅溶胶中添

加助溶剂，研究助溶剂的种类及浓度对硅溶胶发生

ｓｏｌ ｇｅｌ反应的影响，实验结果如图１所示。图１

表明，乙醇和ＤＰＭ更易使碱性硅溶胶发生ｓｏｌ ｇｅｌ

反应。当ＤＰＭ的浓度为１．５２ｍｏｌ／Ｌ时，硅溶胶的

凝胶量为１７．３％；乙醇浓度为３．６０ｍｏｌ／Ｌ时（对应

添加量为硅溶胶质量的２０．０％），凝胶量达到

４３．０％；当ＤＰＭ和乙醇的浓度大于８．０ｍｏｌ／Ｌ时，

硅溶胶几乎完全发生ｓｏｌ ｇｅｌ反应。由于乙醇和

ＤＰＭ的高活性，将其添加到含硅溶胶的Ｓｉ／ＰＡＥ

中会使杂合乳液储存不稳定，不宜做助溶剂。

ＤＰｎＢ和异丁醇的弱亲水性，使其在硅溶胶中溶解

度低，对ｓｏｌ ｇｅｌ反应驱使作用不明显，而且异丁

醇的效果好于ＤＰｎＢ。异丙醇在硅溶胶中有极大的

溶解度，而且对ｓｏｌ ｇｅｌ反应驱使作用相对平稳，

图１　助溶剂对硅溶胶ｓｏｌ ｇｅｌ反应的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｏｌ ｇｅｌｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｓｏｌ

不易导致乳液体系失稳。当添加硅溶胶质量９０．

０％的异丙醇时，对应浓度为８．１ｍｏｌ／Ｌ，凝胶量仅

为１２．３％。因此，异丙醇为合适的助溶剂，可以提

高Ｓｉ／ＰＡＥ的储存稳定性。

为进一步研究助溶剂对无机硅颗粒在Ｓｉ／ＰＡＥ

中分布的影响，采用透射电镜（ＴＥＭ）对其进行表

征，结果如图２所示。通过对比图２（ａ）、２（ｂ）发

现，助溶剂异丙醇显著提高了无机硅颗粒在聚合物

乳液中的分散能力，在成膜过程可以促进无机相向

有机相迁移［１７］。

２．３　犛犻／犘犃犈的固化成膜过程

Ｓｉ／ＰＡＥ乳液在成膜过程中，由于化合物的极

性差异，助溶剂会进入到有机聚合物相，随水分的

不断蒸发，杂合乳液体系中的ｐＨ降低，Ｓｉ／ＰＡＥ涂

层中助溶剂的浓度提高，当达到一定浓度时，助溶

剂会驱使硅溶胶发生ｓｏｌ ｇｅｌ反应。由于硅聚合物

和ＰＡＥ的亲水性和亲油性不同，使得硅聚合物在

涂层表面富集，形成玻璃状硅聚合物薄膜［１８］，成膜

·１３·罗春晖，等：助溶剂驱使溶胶 凝胶化ＳｉＯ２／聚丙烯酸酯复合涂层



图２　助溶剂添加前后Ｓｉ／ＰＡＥ的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｉ／ＰＡＥｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｃｏｓｏｌｖｅｎｔ

图３　无机硅的偶联改性及丙烯酸酯杂合体乳液的成膜

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃａｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙａｃｒｙｌａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

过程中的反应如图３所示。

ｐＰＡＥ与含异丙醇的 Ｓｉ／ＰＡＥ 干燥涂层的

ＦＴＩＲ光谱如图４所示。对比图４中的谱线发现：

在异丙醇驱使下硅溶胶发生了ｓｏｌ ｇｅｌ反应，生成

了大量的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键。３４４４ｃｍ－１处是硅溶胶表

面硅醇的—ＯＨ特征峰，表明固化后的涂层中仍残

留适量的硅醇，由于羟基的极性，可以增强杂合涂

层的附着力；１７４１ｃｍ－１和８４０ｃｍ－１处为涂层的丙

烯酸酯的酯基—ＣＯ—Ｒ和甲氧基硅键Ｓｉ—ＯＣＨ３

的特征峰；相对于ｐＰＡＥ的ＦＴＩＲ光谱曲线，Ｓｉ／

ＰＡＥ涂层在９８９～１１９５ｃｍ
－１区间的特征峰吸收明

显加强，主要为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的非对称伸缩振动和

对称伸缩振动特征峰；同时，４７９ｃｍ－１处为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ｓｏｌ ｇｅｌ反应形成大量的Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ键掺杂于聚合物中，实现了有机相与无机相

的良好相容以及性能互补。

采用原子力显微镜（ＡＦＭ）分别对含有和不含

助溶剂异丙醇的Ｓｉ／ＰＡＥ涂层进行表征，结果如图

５所示。对比图５（ａ）、５（ｂ）发现：含有助溶剂异丙

醇的Ｓｉ／ＰＡＥ的涂层表面更加平整和致密，表面平

·２３· 复 合 材 料 学 报



图４　ｐＰＡＥ与含异丙醇的Ｓｉ／ＰＡＥ杂合体涂层的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐＰＡＥａｎｄＳｉ／ＰＡＥｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

均落差仅为３７．３ｎｍ，远优于不含助溶剂的ＰＡＥ涂

层的１３９．８ｎｍ，而且涂层表面含有硅溶胶发生

ｓｏｌ ｇｅｌ反应的产物硅聚合物，没有大量ＳｉＯ２颗粒

的堆积和聚并。因此ＡＦＭ图进一步说明助溶剂驱

使硅溶胶发生了水解缩聚反应，即ｓｏｌ ｇｅｌ反应，

图５　助溶剂对Ｓｉ／ＰＡＥ涂层结构的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｃｏａｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳｉ／ＰＡＥ

在涂层表面富集玻璃状硅聚合物，提高涂层光泽和

耐化学介质性能。

２．４　犜犌犃分析

分别制备Ｓｉ／ＰＡＥ与ＰＡＥ的涂层，在室温条

件下（温度为２５℃，相对湿度为５０％）干燥７天，按

照实验检测方法对涂层进行热失重分析，结果如

图６所示。图６说明：助溶剂驱使溶胶 凝胶化后的

聚丙烯酸酯涂层（Ｓｉ／ＰＡＥ）中，ＳｉＯ２占到整个涂层

固体树脂含量的２７．０％；相对于纯聚丙烯酸酯涂层

（ｐＰＡＥ），Ｓｉ／ＰＡＥ涂层热稳定性提高。当涂层的

热失重达到５．０％时，Ｓｉ／ＰＡＥ乳液制备的涂层失

重温度为３２５℃，而ｐＰＡＥ则为２８９℃；５５０℃时，

ＰＡＥ和Ｓｉ／ＰＡＥ涂层中的有机物成分完全降解。

因此，采用溶剂驱使硅溶胶ｓｏｌ ｇｅｌ制备的Ｓｉ／ＰＡＥ

涂层具有更好的热稳定性。

２．５　综合性能

在室温条件下（温度为 ２５℃，相对湿度为

５０％），分别制备ｐＰＡＥ和Ｓｉ／ＰＡＥ的涂层干燥７

·３３·罗春晖，等：助溶剂驱使溶胶 凝胶化ＳｉＯ２／聚丙烯酸酯复合涂层



图６　Ｓｉ／ＰＡＥ与ｐＰＡＥ涂层的热失重曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐＰＡＥａｎｄＳｉ／ＰＡＥｆｉｌｍｓ

表２　狆犘犃犈与犛犻／犘犃犈的综合性能比较

犜犪犫犾犲２　犘狉狅狆犲狉狋狔犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狊犫犲狋狑犲犲狀

狆犘犃犈犪狀犱犛犻／犘犃犈犳犻犾犿狊

Ｉｔｅｍｓ ｐＰＡＥ Ｓｉ／ＰＡＥ

Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｂｌｕｉｓｈ Ｂｌｕｉｓｈ

Ｓｉｚｅ／ｎｍ １５５ １０９

犠Ａ／％ ３２．８ １１．２

犠Ｘ／％ １４．１ ５．８

犠Ｅ／％ Ｓｏｌｕｂｌｅ ３８．７

犠Ｙ／％ Ｓｏｌｕｂｌｅ １３．４

α／％ ０．０ ８９．２

Ｈａｒｄｎｅｓｓ ０．４３ ０．８６

Ｇｌｏｓｓ（６０°）／％ ６７ ９５

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ＯＫ ＯＫ

Ｓｕｒｆａｃｅｄｒｙｉｎｇｔｉｍｅ／ｈ １ ０．５

Ｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔ／％ ４５ ＞４０

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｎｔｅｎｔ ０ ２７．０

Ｓｏｌｖｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ／％ ＜５ ＜５

天后，测试乳液和涂层的综合性能，结果如表２

所示。

比较表２数据发现：相对于ｐＰＡＥ，无机硅偶

联改性的聚丙烯酸酯杂合乳液Ｓｉ／ＰＡＥ涂层的物

理、力学和化学性能更佳，可以广泛用作木器的封

闭底漆，乳胶漆和装修工程漆等领域；而且乳液中

添加了大量的无机材料，降低成本也节约资源，符

合“绿色化学”的发展理念。

３　结　论

（１）助溶剂异丙醇的加入使杂合乳液的平均粒

径减小；提高了无机颗粒在乳液中的分散能力。

（２）Ｓｉ／ＰＡＥ乳液在成膜过程中硅溶胶ｓｏｌ ｇｅｌ

反应形成大量的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键掺杂于有机聚合物

相；助溶剂异丙醇在成膜过程中驱使硅溶胶发生

ｓｏｌ ｇｅｌ反应，在涂层表面富集硅聚合物。相对于

普通的物理共混改性，助溶剂异丙醇驱使溶胶 凝

胶化的Ｓｉ／ＰＡＥ涂层的表层结构更加平整和致密。

（３）ＴＧＡ分析表明Ｓｉ／ＰＡＥ涂层具有更好的

热稳定性。
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