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助溶剂驱使溶胶 - 凝胶化 SiO2 / 聚丙烯酸酯复合涂层

罗春晖 , 瞿金清 3 , 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 (Z26040)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/ PA E) , 分别考查助溶剂的种类和用量对硅溶胶的溶胶2凝胶化 ( sol2gel)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/ PA E 的平均粒径。傅里叶红外光谱

( F T2 IR)和原子力显微镜 (AFM)分析说明 : Si/ PA E 乳液在成膜过程中 , 助溶剂可驱使硅溶胶发生 sol2gel 反应 ,

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

定性。
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Co2solvents induced sol - gel2derived SiO2 / polyacrylate composite f ilms

L UO Chunhui , QU Jinqing 3 , CH EN Huanqin
(School of Chemist ry and Chemical Engineering , South China University of Technology , Guangzhou 510640 , China)

Abstract :　SiO2 / polyacrylate composite emulsions ( Si/ PA E) were prepared by polyacrylate emulsions ( PA E)

mixing with alkaline silica sol modified by a saline coupling agent and a co2solvent . The effect s of kinds and amounts

of co2solvent s on the sol2gel reaction and the properties of composite films were investigated. The result s indicate

that isopropanol is the best co 2 solvent and the optimal dosage is 10 wt % of the silica sol. The nano 2 granularity

analysis and TEM photos show that co2solvent s can make the silica particles dist ribute more evenly in the composite

emulsions and reduce the average diameters of the Si/ PA E. The FT2 IR spect ra and A FM pictures indicate that co2
solvent s could induce the occurrence of sol2gel reaction of silica sol to form Si2based polymers on the surface of films

during the film formation. Si/ PA E films display excellent p roperties besides high gloss and compact . T GA curves

indicate that the Si/ PA E films exhibit higher thermal stability than PA E.

Keywords :　SiO2 / polyacrylate composite emulsions ; sol2gel p rocess ; silica coupling agent ; co2solvent

　　聚丙烯酸酯乳液 (p 2 PA E) 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[123 ] 。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 ( PE2
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 Mi2
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[10211 ] 。

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
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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2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 32胺基丙基2三甲氧基硅烷

(A P TMS)中的氨基进行加成 , 最后 A P TMS 中的

三甲氧基硅与正硅酸乙酯 ( TEOS) 缩聚脱水 , 形成

有机2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 32硫 醇 基 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(MP TES)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/ PA E 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2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 (O P210) , 化学纯 , 上海

试剂一厂 ; 十二烷基苯二苯醚二磺酸钠 (Dow Fax

2A21) , 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 (Na HCO3 ) 、N , N2二甲基乙醇胺

(DM EA) 、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. = 10～16 nm , p H =

9～10) , 工业品 , 东莞市惠和硅制品有限公司。

1. 2 　p2PAE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 50 ℃添加

硅溶胶质量 10 %左右的助溶剂 , 恒温反应 48 h 后

降温过滤备用。

p2PAE 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 p2PA E 中制备 Si/ PA E , 700 r/ min

的转速下分散 30 min 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 ( W A ,W E )

和涂层在水或乙醇中的失重率 ( W X ,W Y) 以及涂层

的交联密度 (α)按下式进行计算[ 16 ] :

W A/ E =
W 1 - W 2

W 2
×100 % (1)

W X/ Y =
W 0 - W 2

W 0
×100 % (2)

α =
W 3

W 0
×100 % (3)

其中 : W 0 、W 1 、W 2和 W 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 T HF 抽提 24 h 后的干膜质量。

乳液储存稳定性按 H G 3828 - 2006 进行测试 ;

涂层硬度采用摆杆硬度计 , 根据 GB/ T 1730 - 93

进行测试 ; 涂层光泽采用 60°角 W GG602E4 光泽度

计 , 根据 H G 3828 - 2006 进行测试 ; sol2gel 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 PERKIN ELMER 公司 Spectrum 2000 傅里叶红

外光谱仪进行分析 , 测量范围 : 400～4000 cm - 1 , 测

试方法 : 膜反射法 ; Si/ PA E 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

( ZS Nano S)进行测试 , 测量范围 : 0. 6～6000 nm ;

乳胶粒的微观形态采用日本 J EM 21010 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 CSPM23000 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/ PA E 乳液及涂膜性能影响 , 结

果如表 1 所列。

·03· 复 合 材 料 学 报
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表 1 　助溶剂种类对 Si/ PAE性能的影响

Table 1 　Effects of co2solvent categories on the properties of Si/ PAE and f ilms

Co2solvent s W A/ % W X/ % α/ % Hardness Gloss (60°) / % Size/ nm Stability/ h

No co2solvent s 32. 8 14. 1 soluble 0. 43 76 155 stable

Et hanol 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/ PA E 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/ PA E 涂层

耐水性能 W A和 W 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/ PA E 的平

均粒径为 109 nm , 远小于 p 2 PA E 的平均粒径

155 nm , 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/ PA E 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 24 h 内就完全凝胶 ,

储存极不稳定。

2. 2 　助溶剂对硅溶胶 sol - gel 反应的影响与 Si/

PAE的稳定性

向硅溶胶中添加有机溶剂会使硅溶胶发生溶胶2
凝胶化反应 ( sol2gel) 。分别向 100 g 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

sol2gel 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 sol2gel 反

应。当 DPM 的浓度为 1. 52 mol/ L 时 , 硅溶胶的凝

胶量为 17. 3 % ; 乙醇浓度为 3. 60 mol/ 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. 0 mol/ L 时 , 硅溶胶

几乎完全发生 sol2gel 反应。由于乙醇和 DPM 的高

活性 , 将其添加到含硅溶胶的 Si/ PA E 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 sol2gel

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 sol2gel 反应驱使作用相对平稳 , 不易导致乳液

图 1 　助溶剂对硅溶胶 sol2gel 反应的影响

Fig. 1 　Effect of co2solvents on the sol2gel reaction of the silica sol

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. 1 mol/ 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/ PA E 的储存

稳定性。

为进一步研究助溶剂对无机硅颗粒在 Si/ PA E

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 　Si/ PAE的固化成膜过程

Si/ PA E 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 p H 降低 , Si/ PA E 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 sol2gel 反应。由于硅聚合物

和 PA E 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2凝胶化 SiO2/ 聚丙烯酸酯复合涂层



www.sp
m

.co
m

.cn

图 2 　助溶剂添加前后 Si/ PA E 的 TEM 图

Fig. 2 　TEM images of Si/ PA E wit h and wit hout co2solvent

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 　Scheme of inorganic silica modified polyacrylate composites

过程中的反应如图 3 所示。

p 2 PA E 与含异丙醇的 Si/ PA E 干燥涂层的

F T2 IR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 sol2gel 反应 , 生成

了大量的 Si —O —Si 键。3444 cm - 1 处是硅溶胶表

面硅醇的 —O H 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 ; 1741 cm - 1 和 840 cm - 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 p 2 PA E 的 F TIR 光谱曲线 , Si/

PA E 涂层在 989～1195 cm - 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 , 479 cm - 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 sol2gel 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 (A FM) 分别对含有和不含

助溶剂异丙醇的 Si/ PA E 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/ PA E 的涂层表面更加平整和致密 , 表面平

·23· 复 合 材 料 学 报
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Fig. 4 　F TIR spect ra of p2PA E and Si/ PA E composite films

均落差仅为 37. 3 nm , 远优于不含助溶剂的 PA E 涂

层的 139. 8 nm , 而且涂层表面含有硅溶胶发生

sol2gel反应的产物硅聚合物 , 没有大量 SiO2颗粒的

堆积和聚并。因此 A FM 图进一步说明助溶剂驱使

硅溶胶发生了水解缩聚反应 , 即 sol2gel 反应 , 在涂

图 5 　助溶剂对 Si/ PA E 涂层结构的影响

Fig. 5 　Effect of co2solvent on t he coat st ructures of Si/ PA E

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 　TGA 分析

分别制备 Si/ PA E 与 PA E 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2凝胶化后的

聚丙烯酸酯涂层 ( Si/ PA E) 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

(p2PA E) , Si/ PA E 涂层热稳定性提高。当涂层的

热失重达到 5. 0 %时 , Si/ PA E 乳液制备的涂层失

重温度为 325 ℃, 而 p2PA E 则为 289 ℃; 550 ℃时 ,

PA E 和 Si/ PA E 涂层中的有机物成分完全降解。

因此 , 采用溶剂驱使硅溶胶 sol2gel 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 p 2PA E 和 Si/ PA E 的涂层干燥 7
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图 6 　Si/ PA E 与 p2PA E 涂层的热失重曲线

Fig. 6 　T GA curves of p2PA E and Si/ PA E films

表 2 　p2PAE与 Si/ PAE的综合性能比较

Table 2 　Property comparisons between

p2PAE and Si/ PAE f ilms

Items p2PA E Si/ PA E

Appearance Bluish Bluish

Size/ nm 155 109

W A/ % 32. 8 11. 2

W X/ % 14. 1 5. 8

W E/ % Soluble 38. 7

W Y/ % Soluble 13. 4

α/ % 0. 0 89. 2

Hardness 0. 43 0. 86

Gloss (60°) / % 67 95

Stability O K O K

Surface drying time/ h 1 0. 5

Solid content/ % 45 > 40

Inorganic materials content 0 27. 0

Solvent content/ % < 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 p2PA E , 无机硅偶

联改性的聚丙烯酸酯杂合乳液 Si/ PA E 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/ PA E 乳液在成膜过程中硅溶胶 sol2gel

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

sol2gel 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2凝胶

化的 Si/ PA E 涂层的表层结构更加平整和致密。

(3) T GA 分析表明 Si/ PA E 涂层具有更好的

热稳定性。
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