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摘 要 使用 & 种含不饱和双键硅氧烷，乙烯基三（!$甲氧基乙氧基）硅烷 （?%’!）、乙烯基三乙氧基硅烷

（@A,+）和"$甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷 （?%’(）为功能单体，采用半连续乳液聚合法制备了室温自交联

丙烯酸酯乳液，探讨了硅氧烷功能单体在不同 BC条件下水解情况以及其种类和用量对乳液及乳胶膜性能的

影响 :结果表明，BC在 ’ D E 之间时硅氧烷功能单体水解最慢；?%’! 在 BC 为 # F( 时 > G 内就水解完全；增加

@A,+和 ?%’( 的用量均能提高乳胶膜的交联度、力学性能和耐水性 :控制聚合过程的 BC值以抑制硅氧烷功能

单体的水解并调节乳液成膜时的 BC值以加速硅氧烷功能单体的水解从而增强胶膜的交联程度，发现酸性或

碱性条件下得到乳胶膜比中性条件下胶膜的力学和耐水性能均有不同程度的提高，并且在酸性条件下胶膜

的性能提高最多 :对比使用 ?%’( 和 @A,+ 制备的胶膜，发现这种方法对含有 ?%’( 胶膜的效果不明显，而含

@A,+胶膜的性能提高最为显著 :
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聚合物乳液经过交联以后，得到乳胶膜的致

密性大大提高，性能有很大改善［% D &］:根据交联固
化温度，可分为高温交联和室温交联 :前者在成膜
过程中，温度要升到 %&"H左右，使线型分子上的
活性基团之间发生交联，形成体型结构，从而达到

不溶不熔的目的［(］:由于该方法所需温度较高，在
无烘烤条件或不能烘烤的场合无法使用而受到很

大限制 :与上述方法相比，室温交联是指使乳液在
室温成膜过程中交联，其优点是显而易见的 :室温
交联乳液又分为双组分和单组分（即室温自交联

乳液）体系 :常见的双组分室温交联乳液，包括含
活泼氢聚合物乳液I多异氰酸酯交联体系［>］、含氨
基［)］或羧基［’］的乳液与含环氧化合物乳液的交联

体系等 :双组分乳液中的两组分必须在施工前加
入，使用期十分短暂［#］:室温自交联型乳液就成为
人们关注的热点之一［E D %%］:对于丙烯酸酯乳液，常
见的有金属离子交联体系［%!］、酮肼交联体系［%&］、

含氯甲基和叔胺基的交联体系［%(］、环氧基团与氨

基或羧基交联体系［%>］和含硅氧烷功能单体的交

联体系［%) D %E］:其中应用较多的是含硅氧烷功能单
体的丙烯酸酯乳液 :硅氧烷功能单体多为带有 %
个乙烯基和 & 个烷氧基的硅烷，如乙烯基三（!$甲
氧基乙氧基）硅烷 （?%’!）、乙烯基三乙氧基硅烷

（@A,+）、"$甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷
（?%’(）和乙烯基三异丙氧基硅烷等 :对于这类自
交联乳液，由于硅氧烷在聚合过程中容易水解及

缩合，造成制备过程中体系稳定性不高，而且成膜

过程中硅氧烷的交联作用降低 :针对这一问题，国
内外学者在硅氧烷单体的加料方式［!"］、体系的

BC值［!%］、硅氧烷的种类和用量［!!］等方面进行了
研究，但对于硅氧烷功能单体本身的水解情况及

控制其在聚合和成膜过程中的水解等方面鲜见系

统的研究 :
本文首先用气相色谱测试了不同 BC 条件下

?%’!、@A,+ 和 ?%’( 这 & 种硅氧烷功能单体的水
解情况，然后选择在其相应的水解最慢的 BC 条
件下，制备了室温自交联型丙烯酸酯乳液 :将乳液
调至不同 BC 值下成膜，讨论了成膜时的 BC 值、
硅氧烷功能单体的种类和用量对乳液及乳胶膜性

能的影响 :

! 实验部分

! "! 试剂
丙烯酸正丁酯（*?）、苯乙烯（+J）、甲基丙烯酸

甲酯（KK?）和四氢呋喃（ACL），均为分析纯，乙二
醇二甲基丙烯酸酯（,MNK?），化学纯，天津市大
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茂化学试剂厂产品，经减压蒸馏除阻聚剂后使用；

乙烯基三乙氧基硅烷（!"#$），工业品，曲阜市第
三化工厂产品；乙烯基三（!%甲氧基乙氧基）硅烷
（&’()）和"%甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷
（&’(*），均为工业品，曲阜晨光化工厂产品；过硫
酸钾（+,$），用蒸馏水重结晶后使用；乳化剂 -.$%
)/0，主要成分是磺基琥珀酸异癸酯双钠，123水
溶液，清新县汉科化工贸易有限公司；去离子水，

自制 4
! "# 自交联乳液的制备
将 56 7 蒸 馏 水、1 8/* 7 -.$%)/0、6 8*1 7

.9:;<1、6 81) 7 #=->&和 ’* 8(/ ?@3单体混合物

（$@A>>&AB&A硅氧烷功能单体）加到四口圆底烧
瓶中 4在氮气保护及室温下以 ))6 CADEF 搅拌 16
DEF 4将烧瓶放到 (2G恒温水槽中，2 DEF 后，加入
6 80* 7引发剂 +,$ 与 )) 82 7水组成的溶液 4 ’6 DEF
后开始连续滴加剩余单体混合物，) H 内加完 4补
加 6 8’) 7 +,$ 与 ( 82 7水组成的溶液，保温 ) H后
降至 *6G出料 4
! "$ 硅氧烷功能单体水解情况
为了解硅氧烷功能单体在乳液聚合中的水解

速率，将一定量乳化剂溶于水中，搅拌溶解并调节

至设定 I: 值，持续搅拌下加入与乳液聚合时相
当量的单体混合物 4加入单体后 I: 一般不发生
明显变化，仅在高 I: 下观察到 I: 略有下降，此
时会加入少量 .9<:溶液调整到设定 I:值 4对上
述体系每隔一定时间取样，用日本岛津公司 =;%
’*; 型气相色谱表征硅氧烷功能单体在不同 I:
下的水解速率 4色谱条件为，毛细管柱（16 J;1A
&;’，16 D K 6 81) DD K 6 8)2!D）；高纯氮气为载
气，流速为 )2 DLADEF；尾吹气为氮气，流速 *6 DLA
DEF；氢气，16 DLADEF；空气，166 DLADEF；分流进
样 4
由于 &’(* 水解产物之一为甲醇，测定 &’(*

的水解速率时，检测体系中甲醇浓度的变化 4气相
色谱分析条件为，进样口温度 )/6G；检测器温度
)16G；色谱柱初温为 ’66G，保持 ) DEF，而后以 *
+ADEF的速率升至 ’06G，保持 ) DEF 4以 ’，*%二氧
六环为内标物 4甲醇含量根据其和 ’，*%二氧六环
峰面积比和质量比的标准曲线及实测的甲醇和

’，*%二氧六环峰面积之比计算而得 4
!"#$水解产物之一为乙醇，测定其水解速率

时，检测体系中乙醇浓度的变化 4气相色谱分析条
件为，进样口温度 ’06G；检测器温度 ’/6G；色谱

柱初温为 ’*6G，以 * +ADEF 的速率升至 ’/6G 4以
’，*%二氧六环为内标物 4乙醇含量根据其和 ’，*%
二氧六环峰面积比和质量比的标准曲线及实测的

乙醇和 ’，*%二氧六环峰面积之比计算而得 4
在用上述方法测试 &’() 的水解速率时，其在

2 DEF 内完全水解 4由于 &’() 在水中可以溶解，改
用外标法直接测试在不同 I: 条件下与乳液聚合
时相当浓度的 &’() 水溶液中 &’() 的水解情况 4
气相色谱分析条件为，进样口温度 166G；检测器
温度 )56G；色谱柱初温 ’06G，以 ’6 +ADEF 的速
率升到 ))6G 4
! "% 胶膜性能的表征
乳液先在室温成膜，再在 /6G烘箱中干燥 1

天 4将一定质量乳胶膜在索氏提取器中用四氢呋
喃连续抽提 *0 H 后，计算其交联度［)1］4胶膜的力
学性能是将胶膜裁成 ’2 DD K 2 82 DD K 6 8/ DD
大小的胶片，在美国 MFN@COF 22/5 型万能拉力机上
以 26 DDADEF 的速率进行测试 4同一胶膜一般制
备 1 个试样，对其中 ) 个试样测试结果差别如不
小于 13，取其平均值；如 ) 个试样测试结果差别
大于 13，则测试第 1 样 4在 1 个试样之间取差别
小于 13的两样取平均值 4乳胶膜吸水率的测定
是将一定质量的乳胶膜（!6）投入蒸馏水中浸泡

() H，然后称重（!’），胶膜吸水率为（!’ P !6）A

!6 K ’663 4

# 结果与讨论

# "! &’ 对硅氧烷功能单体水解情况的影响
影响硅氧烷功能单体水解及缩聚反应的因素

有很多，然而体系的 I: 值是其中最主要的因素
之一 4为了防止或抑制硅氧烷功能单体在聚合过
程中发生水解，从而失去其室温交联的功能，我们

首先对 &’(*、!"#$ 和 &’() 在不同 I: 条件下的
水解情况进行了表征，结果如图 ’ 至图 1 所示 4
由图 ’、图 ) 可知，&’(* 和 !"#$ 的水解趋势

类似，在中性条件下水解很慢或基本不水解 4提高
或降低 I: 值水解速率明显加快 4在 I: Q * 时水
解最快，2 H 内基本水解完全 4而 &’() 的水解情况
十分不同（图 1），除了在 I: R 0 8* 时水解速率略
有下降之外，在其它 1 个不同 I:下所测得的水解
速率都很快 4这应归于其上的!%甲氧基乙氧基取
代基，含有醚键的硅氧烷的水解机理不同于取代

基不含醚键的硅氧烷 4如果硅氧烷在与丙烯酸酯
单体进行自由基聚合的同时发生水解，形成的硅
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!"# $ % &’’()* +’ ,- +. /012+304"4 +’ 5%67

!"# $ 8 &’’()* +’ ,- +. /012+304"4 +’ 9:&;

羟基极易发生水解缩合形成聚硅氧烷，即在聚合

物链间发生交联，此时的交联必然限于单个乳胶

粒内部，待乳液脱水制备胶膜时，则没有或极少可

利用的硅氧烷进行水解及交联作用，因此起不到

室温固化交联的目的，难以提高胶膜的性能 $由图
<结果可见，对于 5%68 很难通过调节反应过程及
成膜过程中 ,-来实现设计目标，而对于 5%67 和

!"# $ < &’’()* +’ ,- +. /012+304"4 +’ 5%68

9:&;则可以通过调节 ,- 控制硅氧烷功能单体
在聚合和成膜过程中的水解，达到制备室温自交

联乳液的目的 $在聚合过程中将体系的 ,- 值调
至中性，抑制硅氧烷功能单体的水解；而在成膜过

程中将 ,- 值调至碱性或酸性，以促进乳液的交
联成膜 $所以在下文中只考察含有 5%67 和 9:&;
乳胶膜的性能 $
! "! 乳液成膜时 #$ 对其性能的影响
需要指出的是准确调节 ,- 至 6 => 在实验操

作上比较困难，图 % 和图 8 表明 5%67 和 9:&; 在
6 =>附近水解很慢，所以我们在乳液聚合中分别
加入占单体 8 ?*@的 5%67 和 9:&; 调节 ,- 在
6 =>至 6 =< 之间进行聚合制备乳液 $此外，反应前
后体系的 ,-略有变化，若在反应前 ,-调至 6 =>，
聚合完成后 ,-值有时可升至 6 =7 $将最终乳液不
经 ,-调制 （,-在 6 => 至 6 =7 之间）直接制膜，另
取两乳液分别调至酸性和碱性制备胶膜，测试了

其交联度及性能，结果列于表 % 中 $

%&’() * &’’()* +’ ,- 1A2".# */( ,2+)(44 +’ ’"3B ’+2B".# +. ,2+,(2*"(4 +’ 3C*(D ’"3B4

E2+,(2*"(4
5%67 9:&;

,- 6=< ,- <=8 ,- %>=F ,- 6=< ,- <=8 ,- %>=F

G2+443".H".# 1(#2(( （@） F7 => FI => FJ =8 K6 =I IF =6 KI =>
:(.4"3( 4*2(.#*/ （LEC） < =< < =6 < =K < =K 7 =K 7 =8

&.3+.#C*"+. （@） <II =F <II =I 7>> => 68> =F 7F7 =J 6J< =6
MC*(2 C14+2,*"+. （@） 8F =6 87 =8 8F => <J =J <% =8 <> =I

表 % 中结果表明，将 ,-为 6 =< 的合成乳液调
至酸性或碱性条件下成膜，与中性条件下所成胶

膜相比，其交联度均有不同程度提高 $含 5%67 的
合成乳液在 ,-为 6 =< 时所成胶膜的交联度已达
F7@ $调节乳液的 ,- 至 %> =F 或 < =8 使其交联度
分别提高到 FJ@和 FI@，这表明酸性比碱性条件

下成膜更能提高聚合物的交联度 $由于未经 ,-
调节的乳胶膜的交联度已经很高，调节 ,- 并未
使胶膜交联度明显提高（碱性成膜提高了 %@，酸
性成膜提高了 7@），但其拉伸强度却相应提高了
%%@ （,- N < =8），而其耐水性能提高了近 %F@
（,- N < =8）$当使用 9:&; 做室温交联剂时，观察
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到类似现象，一是调节成膜过程 !" 可以提高胶
膜的交联度，因而提高材料的力学性能及耐水性；

二是酸性条件下成膜对胶膜交联度的提高明显高

于碱性条件下所得胶膜 #含 $%&’ 的乳液酸性条
件下胶膜比中性条件下胶膜交联度提高 ()*，其
拉伸强度的提高接近 (+* #同时由于其拉伸强度
的大幅提高，胶膜的断裂伸长率相应降低了

(,* #碱性条件下，尽管交联度提高不多，但胶膜
的力学及耐水性能都提高很多 #这与图 , 和图 )
中给出的结果完全相符 #在酸性条件下成膜时硅
氧烷功能单体的水解及缩聚速率快，乳胶粒之间

形成的交联点多，从而提高胶膜的性能（见图 -）#
! "# 硅氧烷功能单体用量对丙烯酸酯乳胶膜性
能的影响

固定体系中其它组分用量不变，将硅氧烷功

能单体用量调至占单体质量的 + ./*、, .+*和
, ./*合成了一系列乳液 #将 0,1- 和 $%&’ 含量不
同的乳液分别调至不同 !" 值制备胶膜，测试胶
膜的交联度，结果见表 ) #同时我们取一定量的乳
液直接冷冻破乳，真空干燥后测试聚合物的交联

度，这应该在某种程度上代表乳液中聚合物未成

膜前的交联度，结果亦列于表 ) 中 #

234 # - ’56787 9: 5;9<<=3>?3>4 <@;A5@A;7 9: :3=8 :9;83>4 !;957<<

$%&’( ! B;9<<=3>?3>4 C74;77 9: !9=D87;< :;98 :=955A=E@7C =E@7F E>C =E@7F :3=8< :9;87C E@ C3::7;7>@ !"

0=?9FD<3=E>7< E>C

@673; 59>@7>@ （G@*）

B;9<<=3>?3>4 C74;77 （G@*）3> !9=D87;

2=955A=E@7C !" 1.( !" (.) !" ,+.H

+ ./ 1, .) I) .+ II .J I/ .)

0,1- , .+ I+ .I IH ., H( .- H+ .-
, ./ I( .I H( .1 HJ ./ H1 .,
) .+ I- .J H- .+ HI .+ H/ .,

+ ./ -+ .+ /( .J JJ .J J1 .H

$%&’ ,.+ (H .- /( .1 1H .1 J/ .I
, ./ /) .1 /I .J I( ., JI .J
) .+ J+ .( J1 .H IH .1 J1 .H

从表 ) 中可以看出，直接破乳得到的 0,1- 和
$%&’含量均为 + ./ G@*的聚合物的交联度分别
为 1, .)*和 -+ .+*，而不含硅氧烷功能单体的胶
膜交联度为 )/ .1* #这说明在聚合过程中发生了
硅氧烷功能单体的交联反应 #这可能是因为在乳
液聚合过程中，硅氧烷功能单体中的烷氧基已有

部分发生水解缩合，从而使聚合物交联度提高 #相
同含量下破乳后含 0,1- 聚合物的交联度都大于
含 $%&’ 聚合物的交联度，说明在聚合过程中水
解的 0,1- 要比 $%&’ 多，原因可能是 $%&’ 上的
硅原子带有 ( 个乙氧基基团，使得其空间位阻大
于硅原子上有 ( 个甲氧基基团的 0,1-，故 $%&’

水解要比 0,1- 慢些，这与图 , 和图 ) 的结果一
致 #另外，破乳后得到的聚合物的交联度均小于不
同 !" 条件下乳胶膜的交联度 #说明乳液在成膜
过程中确实发生了进一步的交联作用，从而使胶

膜的交联度提高，最多的可提高 ,++* （含 $%&’
, .+*的乳胶膜的交联度从原始乳液聚合物中的
(H .-*提高至 !" ( .) 时的 1H .1*）#从表 ) 中还
可以看出，相同 !" 条件下成膜，胶膜的交联度随
硅氧烷功能单体用量增多而增大，这是因为乳胶

膜中能起到交联作用的基团随硅氧烷功能单体用

量增多而增加 #硅氧烷单体用量相同时，随乳液的
!"由 1 .( 分别调至 ( .) 和 ,+ .H 时，乳胶膜交联度

-1- 高 分 子 学 报 )++H 年



均有不同程度提高，酸性条件下乳胶膜交联度提

高的程度更大一些 !这可能是因为在 "#为 $ %& 下
成膜时，’()*和 +,$- 的水解速率都较慢，随着水
分的蒸发乳液的黏度增大，其中的烷氧基团运动

受限，能够发生反应的烷氧基团有限，交联反应不

充分；"#值调至 & %. 和 ,/ %0 后，酸性和碱性条件
都会加速硅氧烷功能单体发生水解缩聚反应（如

图 , 至图 & 所示），成膜过程中发生反应的烷氧基
团增多，交联度增大，而且酸性条件比碱性条件更

有利于硅氧烷功能单体的水解 !
此后，我们又分别测定了硅氧烷功能单体用

量不同的乳液在不同 "# 值下所得乳胶膜的力学
性能，结果见图 1 和图 2 !

345 ! 1 )66789 :6 "# :; 97;<4=7 <9>7;59? :6 =@97A 64=B< ">7"@>7C

D49? +,$- 8:;97;9
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D49? ’()* 8:;97;9

从图 1 和图 2 中可以看出，硅氧烷功能单体
用量相同时，酸性或碱性条件下得到的乳胶膜的

拉伸强度均比中性条件下所成乳胶膜有不同程度

的提高，且含 ’()* 的乳胶膜酸性条件下的拉伸
强度比碱性条件下有显著提高 !还可以看出，相同

"#条件下成膜，随硅氧烷功能单体用量增加，所
得乳胶膜的拉伸强度随之增大 !这一结果同表 .
中交联度的变化一致 !
同时还测定了硅氧烷单体用量不同的乳液在

不同 "#条件下所成乳胶膜的吸水率，结果见图 $
和图 E !

345 ! $ )66789 :6 "# :; D@97> @C<:>"94:; :6 =@97A 64=B<

">7"@>7C D49? +,$- 8:;97;9

345 ! E )66789 :6 "# :; D@97> @C<:>"94:; :6 =@97A 64=B<
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从图 $ 和图 E 中可以看出，硅氧烷功能单体
用量相同时，酸性或碱性条件下得到的乳胶膜的

吸水率均比中性条件下所成乳胶膜有不同程度的

下降，且含 ’()* 的乳胶膜酸性条件下的吸水率
比碱性条件下有显著下降 !这与表 . 中在酸性条

件下所成胶膜的交联度较高一致 !相同 "# 条件
下成膜，乳胶膜的吸水率随硅氧烷功能单体用量

增加而下降 !这一结果同表 . 中乳胶膜的交联度
随硅氧烷功能单体用量增加而上升一致 !以上结
果表明，通过调节聚合及成膜过程中的 "# 值可
以达到控制室温自交联硅氧烷功能单体的水解及

交联，从而更有效地提高材料的性能 !
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! 结论

使用气相色谱表征了 ! 种含不饱和双键硅氧
烷，乙烯基三（!"甲氧基乙氧基）硅烷（#$%&）、乙烯
基三乙氧基硅烷（’()*）和""甲基丙烯酰氧丙基
三甲氧基硅烷（#$%+）在不同 ,- 条件下的水解情
况 .结果表明 ’()* 和 #$%+ 在不同 ,- 时水解速
率有很大变化，相比之下 #$%& 在所有测试的 ,-
范围内（+ /% 0 $1 /!）都有很高的水解速率 . ’()*
和 #$%+ 在 ,- % 0 2 之间时水解最慢，调高或者调
低 ,- 都会加快其水解速率 .使用 ’()* 和 #$%+
为功能单体，采用半连续乳液聚合法制备了丙烯

酸酯乳液，利用硅氧烷功能单体水解速率对 ,-
的依赖性，在聚合过程中保持体系的 ,-在 % /1 左
右以抑制硅氧烷功能单体的水解，乳液成膜时调

高或调低 ,- 以促进硅氧烷单体的水解，从而通
过硅氧烷水解物的缩合聚合产生交联达到制备室

温自交联的目的 .结果表明，这种方法可以达到控
制室温自交联硅氧烷功能单体的水解及交联，有

效地提高材料的性能 .此外由于酸性条件下硅氧
烷功能单体水解速率高于碱性条件，在酸性条件

下所成胶膜的性能提高比碱性条件下更为明显 .
采用同样手段，增加 ’()* 和 #$%+ 的用量均能提
高乳胶膜的交联度、力学性能和耐水性 .
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