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要!采用双端丙烯酰氧基聚醚硅油改性聚丙烯酸酯!研究聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜吸水率'水接触

角'力学性能及涂料印花性能的影响%并用扫描电镜和原子能谱仪对胶膜表面进行测定%结果表明&聚硅氧烷链段

分子量为
%J$$

和
!B$$

时!胶膜具有较低的吸水率'较高的水接触角和断裂功!涂料印花织物手感柔软!干'湿摩可

达
R

级#聚硅氧烷链段的分子量过大!胶膜焙烘过程中有机硅相分离和富集团聚增多!胶膜的吸水率变大!其断裂功

变小!涂料印花性能变差%

关键词!双端丙烯酰氧基聚醚硅油#聚丙烯酸酯#涂料印花#聚硅氧烷

中图分类号!

7UB%J>BBR
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文献标识码!

N
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引
!

言

聚丙烯酸酯乳液因其具有透明度高'成膜性

好'耐曲挠'耐老化'对涂料和纤维粘附力强等优

点而被广泛应用在涂料印花粘合剂中%但其所形

成的胶膜却存在耐水性差'热黏冷脆'不耐沾污等

缺点%尤其是印花后织物的手感与牢度难以做到

统一%严重阻碍了产品质量的提升%限制了涂料印

花的普及和发展(

%

)

&研究发现%将具有耐水性好'

耐热稳定性高'柔软顺滑等性能的聚硅氧烷链段

引入到聚丙烯酸酯大分子中则可显著改善上述缺

点(

!6B

)

&

为此%本文采用双端羟基封端聚醚硅油为原料%

与丙烯酸酯化反应合成含双键的丙烯酰氧基聚醚硅

油(

R

)

%应用于改性聚丙烯酸酯乳液制备%并将改性聚

丙烯酸酯乳液应用于涂料印花&实验固定双端羟基

封端聚醚硅油分子中聚醚链段的分子量为
R$$

%考

察聚硅氧烷链段分子量对改性乳胶膜耐水性能'力

学性能及涂料印花性能的影响&双端丙烯酰氧基聚

醚硅油的制备反应式如下!
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实验部分

%>%

!

实验材料

丙烯酸"

NN

#'丙烯酸丁酯"

_N

#'甲基丙烯酸甲

酯"

TTN

#'苯乙烯"

4;

#"工业级%浙江卫星化工有限

公司#$双端丙烯酰氧基聚醚硅油"聚硅氧烷链段分

子量约为
%J$$

'

!B$$

'

B$$$

%自制#$

?6

羟甲基丙烯

酰胺"

?TN

%工业级%天津市化学试剂研究所#$乳化

剂"

N6"E$

'

N6JE!$

%工业级%上海忠诚精细化工有限

公司#$过硫酸铵"

NP4

%化学纯%上海化学试剂厂#$



增稠剂"

P7K

%工业级%浙江誉辉化工有限公司#$印

花涂料蓝"工业级%温州百色得精细颜料化工有限公

司#$纯棉布"

JRXBE

根*
5I

%杭州金晶洗染有限

公司#&

%>!

!

实验方法

%>!>%

!

改性聚丙烯酸酯乳液的制备

采用有机硅
6

丙烯酸酯单体混加法%在四口烧瓶

中按比例加入阴离子乳化剂
N6JE!$R>R!

3

'非离子

乳化剂
N6"E$!>!%

3

'去离子水
!$$

3

%搅拌溶解%加

入丙烯酸丁酯"

_N

#

"$

3

'苯乙烯"

4;

#

!%

3

'甲基丙烯

酸甲酯"

TTN

#

%#

3

'丙烯酸"

NN

#

R

3

'

?6

羟甲基丙

烯酰胺"

?TN

#

B

3

和自制双端丙烯酰基聚醚硅油

D>E

3

组成的油相%高速预乳化
B$I2*

成预乳液%备

用&将预乳液的三分之一倒入装有搅拌器'温度计

以及滴液漏斗的四口烧瓶中%边搅拌水浴加热至

DE\

%加入
%$

3

BZ

的过硫酸铵水溶液&待体系温

度升高'回落%乳液呈现蓝光后%升温至
E$\

&开始

滴加剩余预乳液和
!$

3

BZ

的引发剂溶液%滴加时

间为
!/

&滴加完毕后%保温
%/

&保温结束后降温

至
R$\

%用氨水调节
@

Q

至
J

#

E

%过滤即得改性聚

丙烯酸酯乳液&

%>!>!

!

改性聚丙烯酸酯乳液的涂料印花应用

印花浆处方!涂料蓝质量分数
RZ

#

#Z

%粘合

剂质量分数
%RZ

#

%#Z

%其余为增稠剂和去离子

水%总计
%$$

3

&

印花工艺!印花,预烘"

E$\X#I2*

#,焙烘

"

%J$\X#I2*

#&

%>!>B

!

测试方法

%>!>B>%

!

胶膜制备!称取少量胶乳置于成膜器内%

室温放置成膜'干燥%于
%J$\

下焙烘
BI2*

%待用&

%>!>B>!

!

胶膜吸水率!将不同分子量有机硅单体改

性丙烯酸酯胶乳用
%>!>B>%

的方法分别制备成膜%

干燥至恒重%称重
(

$

$将胶膜放入水中浸泡
!R/

%

取出后用滤纸吸除胶膜表面水渍%称重
(

%

%按下式

计算胶膜吸水率!

胶膜吸水率
b

"

(

%

A(

$

#*

(

$

X%$$Z

%>!>B>B

!

胶膜水接触角!采用
%>!>B>%

中方法制备

的胶膜%用
4̀N%$$

型接触角仪测试胶膜表面的水

接触角&接触角越大%表示胶膜表面疏水性越好&

%>!>B>R

!

胶膜断裂强度'断裂伸长率的测定及断裂

功计算!参考
W_

*

7%$R$

,

%""!

塑料拉伸性能试验

方法%将制备的胶膜剪成
#5IX!5IX$>R5I

样

条%置于美国
F*:;)'*

公司电子万能材料试验机上%

夹距为
B5I

%拉伸速度
#$II

*

I2*

%测定胶膜断裂

强度
"

"

TP+

#及位移
4

"

5I

#&胶膜断裂伸长率按下

式计算!

#

b

4

%

4

$

X%$$Z

其中%

#

,断裂伸长率$

4

%

,胶膜断裂时的位移$

4

$

,试样原始夹距%为
B5I

&

胶膜断裂功按下式计算!

(

$

(

4

$

*L@

其中%

(

,断裂功"

&

#$

*

,胶膜应力"

?

#$

4

,胶

膜断裂时的位移"

I

#$

@

,胶膜拉伸位移"

I

#&

%>!>B>#

!

涂料印花性能

耐摩擦色牢度!按照
W_

*

7B"!$

,

%""D

标准%

采用
k#D%C

型摩擦刷洗色牢度仪进行测定&

硬挺度!将印花织物剪成
!#IIX!$$II

样

条%采用
YYk6$%

型电子硬挺度仪测定&硬挺度越

大%手感越差&

'

!

结果与讨论

!>%

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜吸水率和

水接触角的影响

胶膜吸水率和水接触角的大小对胶乳涂料印花

的湿牢度有较大的影响%为此%实验研究了聚硅氧烷

链段分子量对改性聚丙烯酸酯胶膜吸水率和水接触

角的影响%胶膜吸水率和胶膜水接触角实验结果分

别见表
%

和图
%

&

表
!

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜

吸水率的影响

胶膜类型 纯胶膜
%J$$

改性

胶膜

!B$$

改性

胶膜

B$$$

改性

胶膜

吸水率*
Z !D>%! #>JJ J>RB ">E#

图
%

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜

水接触角的影响

!!

由表
%

可知%有机硅引入%可以明显地降低胶膜

%#J

第
#

期 李
!

强等!聚硅氧烷链段分子量对改性聚丙烯酸酯性能的影响



的吸水率%但随聚硅氧烷链段分子量的增加%胶膜吸

水率逐渐变大&由图
%

可知%纯丙胶膜表面水接触

角为
J#>Ji

%聚硅氧烷链段分子量为
%J$$

'

!B$$

'

B$$$

的改性胶膜表面水接触角分别为
E%>#i

'

E#c!i

'

EJ>Ji

&有机硅的引入明显提高胶膜水接触

角%并随聚硅氧烷链段分子量的增加%胶膜水接触角

逐渐变大&这是因为自制双端丙烯酰氧基聚醚硅油

分子虽含有亲水性的聚醚链段%但聚醚链段分子量

较小%所占比例较低%疏水性聚硅氧烷链段占据主

导%因而双端丙烯酰氧基聚醚硅油在聚丙烯酸酯中

引入%胶膜疏水性增加(

#

)

&另外%共聚和未共聚在聚

丙烯酸酯分子链的有机硅在胶膜成膜过程中会与聚

丙烯酸酯发生不同程度的相分离%导致有机硅在胶

膜表面富集&因此%有机硅聚合单体引入%胶膜表面

水接触角增大$随着聚硅氧烷分子量的增大%有机硅

聚合单体用量不变的情况下%相当于引入有机硅链

成分增多%因此%胶膜水接触角增大&聚硅氧烷链段

分子量过大%有机硅聚合单体与丙烯酸酯类单体的

相容性变得更差%致使未共聚到聚丙烯酸酯分子链

上的有机硅聚合单体量增多%而未参与共聚的有机

硅聚合单体共混在乳液中%乳胶液成膜时容易向膜

表面迁移富集成团%以大颗粒团聚的形式存在于连

续的聚丙烯酸酯胶膜中%类似-楔子.存在于胶膜表

面%破坏胶膜的整体性&聚硅氧烷链段分子量越大%

所形成的-楔子.越多且愈大%致使胶膜吸水率变大&

!>!

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜力学性能的

影响

采用自制的双端丙烯酰氧基聚醚硅油%按
%>!>%

方法合成改性聚丙烯酸酯%测定了其胶膜力学性能%

并与未改性的聚丙烯酸酯进行了比较%结果如表
!

和图
!

所示&

表
'

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜

力学性能的影响

胶膜类型 断裂强度*
TP+

断裂延伸率*
Z

断裂功*
&

纯胶膜
$>JB% #E!>% J>!B

%J$$

改性
$>R#% E"E>% J>"%

!B$$

改性
$>RJB E#R>! D>$E

B$$$

改性
$>R"! D%%>D J>%R

!!

由表
!

和图
!

可知%聚硅氧烷链的引入%改性胶

膜断裂强度变小%断裂延伸度变大&聚硅氧烷链段

分子量增加%改性胶膜断裂强度有所增大%但增幅不

大%断裂延伸率明显下降%断裂功则先增后降&这是

由于聚硅氧烷链段为易扭曲的螺旋形结构%甲基向

图
!

!

聚硅氧烷链段分子量对改性胶膜

应力
6

应变曲线的影响

外排列并可绕
42

,

^

键自由旋转%分子体积较大%

因而聚硅氧烷分子具有很好的柔性作用&聚硅氧烷

分子共聚到聚丙烯酸酯分子链上%聚硅氧烷链段的

柔性作用降低了聚丙烯酸酯分子间的作用力%增强

了聚丙烯酸酯分子间的滑动性%提高了改性胶膜的

柔软性%因此%胶膜断裂强度变小%断裂延伸度增加&

随聚硅氧烷链段分子量的增加%共聚在聚丙烯酸酯

分子链上的聚硅氧烷链段与聚丙烯酸酯分子链段的

相分离程度增加%造成改性胶膜主体中聚丙烯酸酯

成分增多%因此表现为胶膜断裂强度变大%断裂延伸

度变小&当聚硅氧烷链段分子量达到
B$$$

%未共聚

在聚丙烯酸酯上的有机硅聚合单体在胶膜表面富集

团聚增多%对胶膜连续性过度破坏%造成胶膜断裂延

伸度和胶膜断裂功下降&

!>B

!

聚硅氧烷链段改性胶膜的
4HT

分析及原子

能谱分析

采用扫描电镜考察了改性胶膜表面%分析了有

机硅在改性胶膜表面的富集情况%并用原子能谱仪

对富集大颗粒进行了元素定性和定量分析(

J6D

)

%结果

如图
B

所示&

由图
B

原子能谱定性分析表明%团聚的大颗粒

富含有机硅成分%定量分析显示聚硅氧烷链段分子

量为
%J$$

'

!B$$

'

B$$$

所对应的团聚大颗粒中的

硅元素含量分别为
%>R$Z

'

!>BEZ

'

#>EJZ

%聚硅氧

烷链段分子量增大%团聚颗粒硅成分增多&

4TH

图

显示!当聚硅氧烷链段分子量为
%J$$

时%有机硅在

胶膜表面富集现象不明显$随聚硅氧烷链段分子量

的增大%有机硅在胶膜表面富集现象越趋明显%表现

为有机硅团聚所形成的大颗粒增多&实验结果进一

步证实了笔者
!>%

及
!>!

中对改性胶膜吸水率'水

接触角及力学性能的分析%即聚硅氧烷链段分子量

越大%改性胶膜中有机硅相分离和团聚增多&

!#J
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图
B

!

聚硅氧烷链段改性胶膜的表面
4HT

图和原子能谱图

!>R

!

聚硅氧烷链段分子量对棉织物涂料印花

性能的影响

将改性聚丙烯酸酯乳液应用于织物的涂料印

花%并考察了其涂料印花性能%结果如表
B

&

表
$

!

聚硅氧烷链段分子量对棉织物

涂料印花性能的影响

乳液类型
耐摩擦色牢度

干摩*级 湿摩*级
硬挺度*

5I

纯聚丙烯酸酯
R

#

# B !>%D

%J$$

改性聚丙烯酸酯
R R %>ER

!B$$

改性聚丙烯酸酯
R R %>ED

B$$$

改性聚丙烯酸酯
R

#

# B

#

R %>""

!!

由表
B

可知%聚丙烯酸酯乳液经有机硅改性后%

涂料印花硬挺度变小%涂料印花织物的柔软性得到

明显改善$适量分子量的聚硅氧烷链%涂料印花湿摩

擦牢度得到改善%可达
R

级%但聚硅氧烷链分子量过

大%湿摩擦牢度又会下降%涂料印花的硬挺度变大%

手感变差&这与聚硅氧烷链分子量影响胶膜有机硅

相分离和团聚%进而影响胶膜吸水率'水接触角和力

学性能的变化有关&

$

!

结
!

论

以聚硅氧烷链段分子量约为
%J$$

'

!B$$

'

B$$$

的自制双端丙烯酰氧基聚醚硅油改性聚丙烯酸酯%

B#J

第
#

期 李
!

强等!聚硅氧烷链段分子量对改性聚丙烯酸酯性能的影响



当聚硅氧烷链段分子量为
%J$$

和
!B$$

%胶膜具有

较低的吸水率'较高的水接触角和断裂功%涂料印花

织物手感柔软%干'湿摩可达
R

级$聚硅氧烷链段的

分子量过大%胶膜焙烘过程中有机硅相分离和富集

团聚增多%胶膜的吸水率变大%其断裂功变差%涂料

印花性能随之变差&
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