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共溶剂对丙烯酸酯聚合物／ＳｉＯ２杂化涂膜性能的影响
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摘　要　通过共混法制备丙烯酸酯聚合物／ＳｉＯ２（ＰＡ／ＳｉＯ２）杂化乳液，成膜过程添加醇类共溶剂促进偶联改性的聚

合物与硅溶胶（ＳｉＯ２）颗粒之间发生溶胶－凝胶反应。ＳＥＭ图证实，无共溶剂的杂化涂膜ＳｉＯ２ 颗粒趋于表面迁移及团聚，

而异丙醇作共溶剂时ＳｉＯ２ 颗粒在杂化涂膜表面均匀分散。成膜过程中添加１５％异丙醇，杂化涂膜的耐化学品性和硬度

等性能最佳。水接触角分析证实，添加共溶剂的杂化涂膜具有更好的耐水性能。ＡＦＭ图表明，无共溶剂的杂化涂膜表面

存在高度为２１７．９ｎｍ的团聚体；添加异丙醇的杂化涂膜表面粒子高度为６５．９７ｎｍ，略高于ＳｉＯ２ 颗粒粒径，说明ＳｉＯ２ 颗

粒均匀分散在杂化涂膜表面。
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　　丙烯酸聚合物具有低ＶＯＣ含量、优异的成膜性能及高透

明度，广泛应用于水性木器涂料。但是，水性涂膜的低硬度和

较差的耐化学品性能限制了其进一步发展和推广［１－２］。有机－
无机杂化改性是弥补丙烯酸酯聚合物涂膜缺陷的有效方法，

在有机聚合物引入无机纳米粒子，两相之间通过物理或化学

键（共价键）作用，形成纳米尺度的有机－无机杂化材料，这种

材料具备有机聚合物优异的成膜性能和透明度，兼有无机材

料的高硬度、耐化学品性、耐擦伤性和热稳定性等，可望推动

水性木器涂料的发展［３－５］。共混法是制备有机无机纳米杂化

材料最简单的方法，缺点是两相之间无物理或者化学作用，无

机纳米粒子在聚合物中容易团聚，在成膜过程中容易出现相

分离导致膜的透明度下降；如果能够改善两相之间的相互作

用力，保证纳米粒子的分散，将大大提高杂化涂膜的性能［６－８］。

本研究通过共混法制备丙烯酸酯聚合物／ＳｉＯ２（ＰＡ／ＳｉＯ２）

杂化乳液，成膜过程添加醇类共溶剂促使偶联改性的聚合物

与硅溶胶（ＳｉＯ２）颗粒之间发生溶胶－凝胶反应，减少成膜过程

中ＳｉＯ２ 颗粒的团聚及构建两相之间的共价键作用。重点研

究共溶剂对杂化涂膜的耐化学品性、硬度、疏水性以及涂膜表

面形貌的影响。

１　实验部分

１．１　原料
甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ，化学纯），上海凌峰化学试剂有

限公司；丙烯酸正丁酯（ＢＡ）、丙烯酸，均为化学纯，天津市福

晨化学试剂厂；甲基丙烯酸羟丙酯（ＨＰＭＡ，９７％），上海晶纯

实业有限公司；壬基酚聚乙氧基醚（ＯＰ－１０，化学纯），天津市富

宇精细化工有限公司；十二烷基硫酸钠、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３），

均为分析纯，天津市福晨化学试剂厂；过硫酸钾（ＫＰＳ，化学

纯），天津市百世化工有限公司；硅溶胶（粒径为３０～５０ｎｍ，固

含量为３０％，ｐＨ＝１０，工业品），佛山南海中发水玻璃厂；γ－甲

基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（ＫＨ－５７０，化学纯），国药集

团化学试剂有限公司；氨水（２５％，化学纯），广州化学试剂厂；

乙醇、异丙醇、异丁醇、异戊醇，均为分析纯，上海凌峰化学试

剂有限公司。
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第２期 廖文波等：共溶剂对丙烯酸酯聚合物／ＳｉＯ２ 杂化涂膜性能的影响

１．２　ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜的制备
参考文献［２，９］采用半连续种子乳液聚合工艺合成

ＫＨ５７０偶联改性丙烯酸酯乳液。水浴条件下，在装有温度

计、冷凝管、搅拌桨和恒压漏斗的四口烧瓶中加入计量的乳化

剂、ＮａＨＣＯ３ 和去离子水，升至８０℃，然后加入１／３的ＫＰＳ水

溶液，保温２０ｍｉｎ后开始滴加１０％的单体制备种子乳液，待

体系呈蓝相后稳定２０ｍｉｎ，继续滴加剩余的单体与引发剂水

溶液，当单体的转化率达到７０％时，取适量 ＫＨ５７０与剩余的

单体均匀混合，然后再继续与ＫＰＳ水溶液一起滴加，用５％的

ＮａＨＣＯ３ 水溶液严格控制体系ｐＨ＝６．５～７．５，滴加完毕后，

升温至８２℃，并补加适量的引发剂，熟化１ｈ后降温，过滤出

料。取上述制备 ＫＨ５７０偶联改性丙烯酸酯乳液，加入硅溶

胶、共溶剂、ｐＨ调节剂及成膜助剂，室温下搅拌６ｈ，室温下成

膜，制备ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜。

１．３　样品的性能与表征
１．３．１　涂膜耐介质性能测试

干燥薄膜制成尺寸为６０ｍｍ×６０ｍｍ×１ｍｍ的试样，分

别将涂膜置于去离子水浸泡３ｄ或９５％乙醇２４ｈ，擦干表面

水或者乙醇后分别按式（１）测定胶膜的吸介质率（ＷＡ／Ｅ）和耐

介质失重率（ＷＸ／Ｙ）。

ＷＡ／Ｅ％ ＝Ｗ１－Ｗ２

Ｗ２
×１００％

ＷＸ／Ｙ％ ＝Ｗ０－Ｗ２

Ｗ０
×１００％ （１）

其中，Ｗ０、Ｗ１ 和Ｗ２ 分别为胶膜的初始质量、擦干表面介质后

的质量以及充分干燥脱除介质后的质量；ＷＡ／Ｅ为胶膜吸水率

或吸乙醇率；ＷＸ／Ｙ为胶膜在水中或者乙醇中的失重率。

１．３．２　涂膜交联度测试

初始质量为 Ｗ３ 的干燥涂膜用滤纸包覆好，在索氏
（Ｓｏｘｈｌｅｔ）抽提器中用四氢呋喃（ＴＨＦ）连续抽提２４ｈ，干燥后

得到涂膜质量为Ｗ４，按式（２）计算交联度（Ｃｒ），连续进行３次
并行测试后取其平均值为最终结果。

Ｃｒ ＝Ｗ４

Ｗ３
×１００％ （２）

１．３．３　涂膜硬度测试

采用天津市材料试验机厂的ＱＢＹ型摆杆式漆膜硬度计，

依据ＧＢ／Ｔ１７３０－９３测试涂膜硬度。

１．３．４　水接触角分析（ＷＣＡ）

采用德国Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公司的ＯＣＡ１５接触角测角仪对制

备的杂化涂膜进行水接触角测试，每个样品测试５次，取平

均值。

１．３．５　涂膜的表面形态分析

将乳液用胶头滴管挤滴在载玻片上，振动让其流平。３０℃下

烘干３０ｍｉｎ，然后在８０℃熟化１ｈ，使用扫描电镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－
６７０１ＦＪＥＯＬ１，日本电子株式会社）和原子力显微镜（ＡＦＭ，ＢＹ－
１０００，本原纳米仪器公司）观察涂膜的表面形貌。

２　结果与讨论

２．１　共溶剂对ＳｉＯ２ 颗粒在ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂层表面
分布的影响

　　利用ＳＥＭ考察了成膜过程中共溶剂对ＳｉＯ２ 颗粒在ＰＡ／

ＳｉＯ２ 杂化涂层表面分布的影响，结果见图１所示。图１（ａ）显

示，未加入共溶剂时，纳米ＳｉＯ２ 颗粒由于低表面能在成膜过

程趋向于涂膜表面迁移，受纳米粒子之间的引力作用，在杂化

涂膜表面团聚；加入异丙醇作为共溶剂后，团聚现象得到缓

解，两相之间的界面模糊，ＳｉＯ２ 颗粒均匀地嵌入丙烯酸聚合物

涂层的表面，见图１（ｂ）所示。可能的原因：ＫＨ５７０偶联改性

丙烯酸酯乳后，在聚合物侧链引入Ｓｉ－ＯＨ并与加入的硅溶胶
（表面富含Ｓｉ－ＯＨ）在成膜过程中发生溶胶－凝胶反应，结果是

硅溶胶与聚合物之间通过共价键（ｐｏｌｙｍｅｒ－Ｏ－ＳｉＯ２）相连，约束

硅溶胶颗粒在成膜过程的自由运动，减少ＳｉＯ２ 颗粒在涂层表

面的团聚［１０－１３］。

图１　共溶剂对ＳｉＯ２ 颗粒在涂层表面分布的影响

２．２　共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜性能的影响
考察了包括乙醇、异丙醇、异丁醇和异戊醇等共溶剂对

ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜性能的影响，结果见表１所示。随着共溶剂

挥发速率的降低，杂化涂膜的各项性能都有上升的趋势，选用

异丙醇作为共溶剂时，杂化涂膜的综合性能最佳，交联度从７８．

９１％提高到９４．７３％，而硬度从０．７６提高到０．８６，可能的原因

如下：成膜过程中，水与共溶剂共同挥发，但是低极性的共溶剂

具有更低的挥发速率，导致残余溶剂体系中共溶剂浓度较高，

增加两相之间接触的机会，促使溶胶－凝胶反应的发生。但是，

如果共溶剂挥发速率太慢，ＳｉＯ２ 颗粒之间的溶胶－凝胶反应加

剧，导致涂层表面硅溶胶颗粒的团聚，影响涂膜的性能。

实验还考察了异丙醇用量对ＰＡ／ＳｉＯ２杂化涂膜性能的影响，

见表２所示，结果显示，随着异丙醇用量的增加，杂化涂膜性能略

有上升，当异丙醇用量超过１５％时，杂化涂膜性能反而下降。
表１　共溶剂种类对ＰＡ／ＳｉＯ２杂化涂膜性能的影响ａ

共溶剂 ＷＡ／％ ＷＸ／％ ＷＥ／％ ＷＹ／％ Ｃｒ／％ 硬度

无ｂ　 ２８．４３　 １１．５４　 ８９．５６　 ２４．８５　 ７８．９１　 ０．７６

乙醇 ２３．２２　 １０．３０　 ３９．５８　 １６．３１　 ９３．９２　 ０．８４
异丙醇 ２１．９９　 ９．９７　 ３５．６６　 １６．５９　 ９４．７３　 ０．８６
异丁醇 ２２．０２　 ９．５３　 ３４．０８　 １６．９７　 ９２．１１　 ０．８６
异戊醇 ２６．４５　 ９．１６　 ３５．４１　 １７．９６　 ９３．０１　 ０．８５

　　ａ共溶剂加入量为ＰＡ乳液的１０％（质量分数）；ｂ成膜过程无添加

共溶剂

表２　异丙醇用量对ＰＡ／ＳｉＯ２杂化涂膜性能的影响

用 量

／％

ＷＡ
／％

ＷＸ
／％

ＷＥ
／％

ＷＹ
／％

Ｃｒ
／％
硬度

５　 ２８．６８　 １１．７６　 ２１．０９　 ２３．７８　 ８４．７６　 ０．８５
１０　 ２１．９９　 ９．９７　 ３５．６６　 １６．５９　 ９４．７３　 ０．８６
１５　 ２０．３４　 ８．９０　 ２８．７６　 １４．７８　 ９３．２１　 ０．８６
２０　 ２３．５６　 ９．２２　 ２９．４４　 １５．４５　 ９１．１９　 ０．８４
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图２　共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜水接触角的影响

２．３　共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜水接触角的影响　
　图２是共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜的水接触角的影响，结

果证实，成膜过程中加入异丙醇作共溶剂的水接触角比无共

溶剂制备的杂化涂膜的水接触角大约２０°，具有更好的耐水性

能。这可能的原因是：无溶剂时，硅溶胶颗粒在杂化涂层表面

聚集，硅溶胶表面的硅羟基导致杂化涂膜呈亲水状态；加入共

溶剂后，促使杂化涂膜表面溶胶－凝胶反应的，生成耐水性能

良好的Ｓｉ－Ｏ键，提高了耐水性能。

２．４　共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜表面形貌的影响
图３是共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜的表面形貌影响的

ＡＦＭ图。图３（ａ）证实，无共溶剂的杂化涂膜表面可观察到高

度为２１７．９ｎｍ颗粒，远高于硅溶胶颗粒直径，说明是ＳｉＯ２ 和

团聚体；以异丙醇作共溶剂时，涂膜表面颗粒的高度仅为６５．

９７ｎｍ，略高与硅溶胶原生粒径，说明硅溶胶颗粒均匀分散在

涂膜表面，无团聚体，见图３（ｂ）。ＡＦＭ 图证实了共溶剂促使

杂化涂膜表面溶胶－凝胶反应的进行，减少硅溶胶颗粒的团

聚，促使其在涂膜表面均匀分布。

图３　共溶剂对ＰＡ／ＳｉＯ２ 杂化涂膜表面形貌的影响

３　结论

通过共混法制备丙烯酸酯聚合物／ＳｉＯ２（ＰＡ／ＳｉＯ２）杂化乳

液，成膜过程添加醇类共溶剂促进偶联改性的聚合物与硅溶

胶（ＳｉＯ２）颗粒之间发生溶胶－凝胶反应，减少成膜过程ＳｉＯ２ 颗

粒的团聚。

（１）ＳＥＭ图证实，无共溶剂的杂化涂膜，ＳｉＯ２ 颗粒趋向于

表面迁移及团聚；异丙醇作共溶剂时，团聚现象消失，ＳｉＯ２ 颗

粒均匀分散在杂化涂膜表面。

（２）成膜过程中添加１５％异丙醇，杂化涂膜的耐化学品性

和硬度等性能最佳。

　　（３）水接触角分析证实，添加共溶剂的杂化涂膜具有更好

的耐水性能。

（４）ＡＦＭ图证实，无共溶剂的杂化涂膜表面，可观察到颗

粒高度为２１７．９ｎｍ的团聚体；异丙醇作共溶剂时，杂化涂膜

表面粒子高度为６５．９７ｎｍ，略高于ＳｉＯ２ 颗粒原生粒径，表明

ＳｉＯ２ 颗粒均匀分散在涂膜表面，无团聚。
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