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水性光油用软硬硅丙复合乳液的制备及耐高温性能 

郑熙熙 1,2，费贵强 1,2*，段仪豪 1,2，郑咏佳 1,2，王志东 1,2，白  阳 1,2* 
（1. 陕西科技大学 化学化工学院，陕西 西安  710021；2. 陕西省轻化工助剂重点实验室，陕西 西安  710021） 

摘要：以丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）分别为软、硬单体，通过调整 BA 和 MMA 比例制备了

具有不同玻璃化转变温度（Tg）的低 Tg、高 Tg 丙烯酸酯乳液，以 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570）

为交联单体改性丙烯酸酯乳液制备了低 Tg、高 Tg 硅丙乳液，进一步采用软、硬乳液复配的方式制备了复配乳液，

最后将低 Tg、高 Tg 硅丙乳液和复配乳液作为水性光油连结料制备了水性光油。采用 SEM、TGA、DSC、拉伸

实验等考察了 KH570 含量（以混合单体质量为基准，下同）对软、硬硅丙乳液及水性光油性能的影响。结果表

明，KH570 含量为 3%制备的低 Tg 硅丙乳液（dSiPA-3）的平均粒径为 116.5 nm，最低成膜温度（MFT）为 16.6 ℃，

乳胶膜的水接触角为 68.6°，Tg 为 14.25 ℃，水性光油耐水次数高达 50 次，涂层附着力为 0 级，耐高温抗黏连

可达到 150 ℃；dSiPA-3 与高 Tg 硅丙乳液（gSiPA-3）以质量比 0.8∶1 复配时，复配乳液的 MFT 为 33.8 ℃，

乳胶膜的 Tg 为 14.19 和 63.54 ℃，水接触角为 77.9°，水性光油耐摩擦 500 次，耐水 50 次，耐高温抗黏连温度

可达到 210 ℃，涂层附着力 0 级。 

关键词：丙烯酸乳液；硅烷偶联剂；改性；乳液复配；水性光油 
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Preparation and high temperature resistance of soft and hard  
silicon acrylic composite emulsion for water-based varnish 
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（1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, 

Shaanxi, China; 2. Shaanxi Key Laboratory of Chemical Additives for Industry, Xi'an 710021, Shaanxi, China） 

Abstract: A series of acrylate emulsions with low glass transition temperatures (Tg) and high Tg were 

prepared by adjusting the ratio of soft monomer butyl acrylate (BA) to hard monomer methyl methacrylate 

(MMA), and then modified by cross-linking monomer γ-methacryloyloxypropyltrimethoxysilane (KH570) 

to synthesize low Tg and high Tg silicon-acrylic emulsions. The compound emulsion was further prepared 

via combination of soft and hard emulsions. Finally, the water-based varnish was obtained from low Tg, 

high Tg silicon-acrylic emulsions and compound emulsion. The effects of KH570 content (based on the 

mass of mixed monomers, the same below) on the properties of soft and hard silicone acrylic emulsion and 

water-based varnish were analyzed by SEM, TGA, DSC and tensile tests. The results showed that the low 

Tg silicon-acrylic emulsion (dSiPA-3) prepared with 3% KH570 had an average particle size of 116.5 nm, 

the minimum film-forming temperature (MFT) of 16.6 ℃, with the water contact angle of the latex film 

68.6°, Tg=14.25 ℃, the water resistance of water-based varnish up to 50 times, the coating adhesion as 

grade 0, and the high temperature and anti-adhesion resistance reaching 150 ℃ When dSiPA-3 was mixed 

with gSiPA-3 at a mass ratio of 0.8∶1, the mixed emulsion exhibited a MFT of 33.8 ℃, and the latex film 

丙烯酸系列化学品 
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showed Tg of 14.19 and 63.54 ℃, with a water contact angle of 77.9°, and the water-based varnish was 

resistant to friction for 500 times and water for 50 times, with high temperature resistance and anti-adhesion 

temperature of 210 ℃, and coating adhesion level 0. 

Key words: acrylic emulsions; silane coupling agents; modification; emulsion compounding; water-based varnish 

光油附着在包装印刷品上能使其具有更高的光

泽度和更好的耐用性[1-4]。传统光油大多数是溶剂型

光油，达不到目前的环保要求[5]。水性光油是以水

和醇为溶剂，因具有无毒无味、安全环保等诸多优

势而得到广泛应用[6]。目前，大多数水性光油的主

体树脂为水性丙烯酸树脂。较多研究者采用物理和

化学改性的方法解决水性丙烯酸树脂耐水性差、附

着力不足和热黏冷脆等问题。 

硅烷偶联剂是合成丙烯酸树脂常用的一种功能

单体，分子结构中含有较高键能（121 kJ/mol）的

Si—O 键，远高于 C—C 键的键能（82.6 kJ/mol），

可以为高分子链段提供优良的耐高温性能，从而改

善水性丙烯酸树脂热黏冷脆的缺点。DU 等[7]制备了

纳米 TiO2/SiO2-丙烯酸复合树脂，研究发现，硅烷

偶联剂 γ- 甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（KH570）以键合形式接枝在纳米 TiO2/SiO2 复合颗

粒表面，提高了水性丙烯酸树脂的热稳定性。ZHOU

等[8]采用无乳化剂聚合法制备了含有改性 SiO2 的聚

丙烯酸酯乳液，随着改性硅溶胶含量的增加，复合膜

的热稳定性得到改善。与此同时，硅烷偶联剂中的部

分硅氧烷键经过水解、脱水缩合可形成 Si—O—Si

键，使分子链形成多重交联的三维网状结构，进而

提高水性丙烯酸树脂的耐水性。YU 等[9]通过衣康酸

和 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三异丙醇硅烷（KH571）

改性水性丙烯酸树脂，得到的树脂表现出较好的耐

水性和热稳定性。成膜时，部分硅氧烷键容易与极

性基材中的羟基结合，也有利于涂层附着力的增强。

耐高温的水性光油连结料不仅具有一定的耐热性，

还需具有良好的成膜性。已报道的研究多采用单一

乳液合成水性光油，通过引入功能单体或无机颗粒

可使丙烯酸乳液具有耐高温性，但这种改性也会间

接提高乳液的成膜温度，影响连结料自身的成膜性。

使用软硬乳液复配的方法可有效缓解连结料成膜不

充分和胶膜开裂的问题。以低玻璃化转变温度（Tg）

的软乳液为助成膜物质，不仅能够增加高 Tg 硬乳液

成膜温度范围，还可保证水性光油具有耐高温的同

时获得优良的成膜性。目前，在软硬乳液复配体系

下，关于有机硅改性及有机硅作用机理的报道较少，

并且鲜有以软硬乳液复配的硅丙乳液为水性光油连

结料的研究。 

本文拟利用乳液聚合法，以丙烯酸丁酯（BA）、

甲基丙烯酸甲酯（MMA）分别为软、硬单体，进行

乳液粒子设计，通过调整软硬单体添加比例合成具

有不同 Tg 的软、硬两种聚合物乳液。采用软硬乳液

复配的方式来制备水性光油。同时，将硅烷偶联剂

KH570 作为交联单体来改善水性光油耐热性和涂层

附着力，通过考察 KH570 含量对低 Tg 软乳液性能

的影响及软硬乳液复配比对水性光油性能的影响，

确定最佳物料配比。本研究旨在为制备具有良好耐

水性、附着力和耐温性能，且满足环保要求的水性

光油提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

α-甲基丙烯酸（MAA）、丙烯酸（AA）、BA，

化学纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；MMA，

化学纯，天津欧博凯化工有限公司；丙烯酸羟丙酯

（HPA）、2,4-二苯基-4-甲基-1-戊烯（AMSD）、无

水乙醇，化学纯，上海麦克林生化科技股份有限公

司；甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）、过硫酸钠（APS）、

NaHCO3、氨水（NH3•H2O），化学纯，天津市天力

化学试剂有限公司；KH570，化学纯，山东优索化

工科技股份有限公司；辛基苯酚聚氧乙烯 (10)醚

（OP-10），工业品，天津市河东区红岩试剂厂；烯

丙 氧 基 壬 基 酚 丙 醇 聚 氧 乙 烯 (10) 醚 硫 酸 铵

（DNS-86），工业品，广州双键贸易有限公司；润

湿剂（OT-75）、成膜助剂（Dynol 960）、蜡乳液

（AQUACER 513），工业品，赢创特种化学有限公

司；去离子水，自制。 

Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；Q500 型热重分析仪（TGA）、DSC 

2000 型差示扫描量热仪（DSC），美国 TA 仪器公司；

Zetasizer Nano-ZS 型动态激光光散射仪（DLS），英

国马尔文仪器有限公司； SDF 400W型实验分散机，

佛山市顺德苏化机电有限公司；Turbiscan Lab 型稳

定性分析仪，法国 Formulaction 公司；JC2000C1 型

接触角测定仪，上海晨光设备有限公司；SU8100 场

发射扫描电子显微镜（SEM），日本 Hitachi 公司；

TS-2000-S 型万能试验机，台湾晔中科技有限公司；

LND-1 型涂-4 杯黏度计，上海精析仪器制造有限公

司；QMB 型最低成膜温度测试仪，沧州中亚试验仪

器有限公司；HST-H3 型热封试验仪，济南赛成电子
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科技有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  水性丙烯酸乳液的制备 

根据表 1 物料配比制备低 Tg 水性丙烯酸乳液。

在装有滴液漏斗、搅拌器的 500 mL 三口烧瓶中加入

乳化剂（OP-10、DNS-86）以及混合单体（AA、

MAA、BA、MMA、HPA、HEMA）总质量的 81.8%

的去离子水（其中，混合单体总质量为 100 g），搅

拌 15 min 使其混合均匀，随后置于 90 ℃的电热恒

温水浴锅中，加入 1/3 引发剂（APS、NaHCO3），

开始滴加混合单体和剩余 2/3 引发剂，滴加时间 4~5 

h，引发剂比混合单体晚 15 min 滴加完毕，保温 1 h，

降至室温，使用氨水调节 pH 至 8.0~9.0，出料，即

可得到乳白泛蓝光的水性丙烯酸酯乳液。高 Tg 水性

丙烯酸乳液采用和低 Tg水性丙烯酸乳液制备同样工

艺，采用表 2 所示物料配比。 

制备硅丙乳液时，将 KH570 与其他单体（AA、

MAA、BA、MMA、HPA、HEMA）混合均匀，与

水性丙烯酸乳液制备方法相同，即可制得硅丙乳液。

硅丙乳液合成路线如下所示。 

表 1  低 Tg 水性丙烯酸乳液制备配方 
Table 1  Preparation formulation of aqueous acrylic emulsion 

with low Tg 

原料 含量/% 原料 含量/% 

OP-10 0.50 HPA 4.00 

DNS-86 0.50 HEMA 2.00 

AA 0.70 AMSD 0.50 

MAA 1.80 APS 0.70 

MMA 41.59 NaHCO3 0.70 

BA 49.91 H2O 116.80 

注：含量均是以混合单体（AA、MAA、BA、MMA、HPA、

HEMA）的总质量为基准，下同。 

 
表 2  高 Tg 水性丙烯酸乳液制备配方 

Table 2  Preparation formula of aqueous acrylic emulsion 
with high Tg  

原料 含量/% 原料 含量/% 

OP-10 0.50 HPA 4.00 

DNS-86 0.50 HEMA 2.00 

AA 0.70 AMSD 0.50 

MAA 1.80 APS 0.70 

MMA 78.43 NaHCO3 0.70 

BA 13.07 H2O 116.80 
 

 
 

 

将 KH570 含量〔以混合单体（AA、MAA、BA、

MMA、HPA、HEMA）的总质量为基准，下同〕为

0、2%、3%、4%制备的低 Tg 硅丙乳液及高 Tg 硅丙

乳液分别记为 dSiPA-0、dSiPA-2、dSiPA-3、dSiPA-4

及 gSiPA-0、gSiPA-2、gSiPA-3、gSiPA-4。KH570

水解过程如下所示。 
 

 
 
 

1.2.2  水性光油的制备 

以硅丙乳液为连结料，按表 3 配方先加入蜡乳

液 AQUACER 513、爽滑剂 DHX-51，将其与自制乳

液搅拌混合均匀，随后加入无水乙醇、去离子水及

其他助剂，置于高速分散机（600 r/min）中搅拌分

散 10 min，使其分散均匀，即可得到耐高温抗黏连
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的水性光油。用 10 μm 的线棒涂布器将制得的水性

光油均匀涂布在正表纸上，置于 120 ℃烘箱，20 s

后取出，冷却，得到水性光油涂层的纸张。其成膜

机理如下所示。 

使用不同 Tg 硅丙乳液（dSiPA-0、dSiPA-2、

dSiPA-3、dSiPA-4 以及 gSiPA-0、gSiPA-2、gSiPA-3、

gSiPA-4 ）制备的水性光油分别命名 dSiPa-0 、

dSiPa-2、dSiPa-3、dSiPa-4、gSiPa-0、gSiPa-2、gSiPa-3、

gSiPa-4。 

表 3  水性光油的制备配方 
Table 3  Preparation formula of water-based varnish 

原料 质量分数/% 

自制乳液 66.28 

润湿剂 OT-75 0.41 

爽滑剂 DHX-51 0.20 

蜡乳液 AQUACER 513 5.00 

成膜助剂 Dynol 960 1.29 

无水乙醇 17.87 

去离子水 8.95 

 

 
 

1.2.3  乳胶膜的制备 

向干燥的 10 cm×10 cm×1 cm 聚四氟乙烯板中

倒入 25 g 乳液，将其放入 60 ℃的真空干燥箱内，

直至乳胶膜的质量恒定，得到厚度约 1 mm 的胶膜。

采用低 Tg 硅丙乳液干燥成膜，并依次命名为 SiPa-0、

SiPa-2、SiPa-3、SiPa-4。 

1.2.4  复配乳液的制备 

将上述合成的不同 Tg 的硅丙乳液（dSiPA-3、

gSiPA-3）分别以质量比为 0.8∶1、1.0∶1、1.2∶1

混合均匀，所得乳液为复配乳液。将软硬乳液复配

制备的乳液分别命名为 SiPA-0.8∶1、SiPA-1.0∶1、

SiPA-1.2∶1。 

1.2.5  复配水性光油的制备 

以复配乳液为连结料，根据表 3 物料配比制备

复配水性光油。将软硬乳液复配制备的水性光油

分别命名为 dgSiPa-0.8∶1、dgSiPa-1.0∶1、dgSiPa- 

1.2∶1。  

1.2.6  复配乳胶膜的制备 

称取 25 g 复配乳液，倒入 10 cm×10 cm×1 cm

聚四氟乙烯板中，保持静置放入 60 ℃的真空干燥

箱内，直至乳胶膜的质量恒定，得到厚度约 1 mm

的胶膜。将复配乳液制备的乳胶膜分别命名为

SiPa-0.8∶1、SiPa-1.0∶1、SiPa-1.2∶1。 

1.3  表征方法与性能测试 

FTIR 测试：将粉末样品混入少量 KBr 研磨混合

均匀压片，滴入 1 滴丙烯酸乳液，直接进行测定，

波数范围 4000~400 cm–1，分辨率 2 cm–1，扫描次数

32 次。粒径测定：用去离子水将乳液稀释至质量分

数为 1%，取样至比色皿中 2/3 以上，用 DLS 测量

乳液的粒径及粒径分布指数（PDI）。水接触角测定：

采用接触角测定仪测定胶膜水接触角，水滴与乳胶

膜表面接触时间为 3~5 s、水滴用量为 5 μL[10]。DSC

测试：测定乳胶膜的 Tg ， N2 氛围，温度范围

–50~150 ℃，升温速率 10 ℃/min。TGA测试：取 5 mg

乳胶膜置于坩埚测样台，N2 氛围，温度范围 0~ 

600 ℃，升温速率 10 ℃/min。乳液稳定性测试：取

40 mL 乳液置于测试管中，测试温度 25 ℃，每

10 min 扫描 1 次，每个样品测试时间为 1 h，采用稳

定性分析仪进行乳液稳定性分析。SEM 测试：取少

量乳胶膜，用导电胶将其固定在 SEM 台上，在场发

射扫描电子显微镜下进行观察拍照。拉伸性能测试：

将胶膜裁剪成 2 mm×35 mm 的哑铃状后进行测试，

拉伸速率 100 mm/min。 

乳液固含量测试：称取乳液置于质量为 m0（g）

的小盒子内，称取盒子与乳液的总质量为 m1（g）。

将称取好的盒子及乳液置于约 60 ℃的烘箱中，直
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至恒重，取出称其总质量为 m2（g），每个样品称取

3~5 次，取算数平均值，最终所得固含量为乳液的

固含量（G，%），并根据式（1）计算： 

 G/%＝(m2–m0)/(m1–m0)×100 （1） 

吸水率测试：称量乳胶膜的质量，为 m3（g），

在室温下，用去离子水浸泡样品 24 h，用滤纸吸干

胶膜表面残留的水分，称其质量为 m4（g），然后根

据式（2）计算乳胶膜的吸水率[11]： 

 吸水率/%＝(m4–m3)/m3×100 （2） 

耐乙醇性能测定[12]：在烧杯中加入乳液，并加

入一定量的乙醇，搅拌均匀，置于 50 ℃烘箱内，

每隔 2 h 观察乳液，48 h 内记录乳液是否出现沉淀、

絮凝。 

最低成膜温度（MFT）测试：参照 GB/T 9267—

2008，采用最低成膜温度测试仪测试。 

光油耐高温抗黏连性能的测定：参照 GB/T 

26395—2011，使用热封试验仪测定水性光油耐高温

抗黏连性能。 

光油附着力的测定：参照 GB/T 9286—2021，

测定涂层附着力。 

光油黏度的测定：参照 GB/T 13217.4—2020，

使用涂-4 杯黏度计测定光油的黏度。 

光油耐摩擦性能测定：将待测光油用线棒刮于

基材上，裁成 300 mm×60 mm 大小的样品，将样品

固定在橡胶固定板上；将胶版印刷纸裁成 290 mm× 

50 mm 大小的测试纸，固定在打磨头上，选择 2 kg

砝码，置于摆臂上；设置摩擦次数，从 200 次开始，

以 20 次为梯度；墨膜未被破坏的次数为该罩光油的

耐摩擦次数。测试平行进行 2 次，取数据一致的结

果为最终测试结果。 

光油耐水性测试：使用湿棉布对涂层往复擦拭，

记录露白次数。每组平行实验 3 次，结果取算数平

均值。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为乳胶膜 SiPa-3 的 FTIR 谱图。 

由图 1 可知，在 2958 和 2875 cm–1 处出现—CH3

和—CH2—的伸缩振动吸收峰，1726 cm–1 处出现了

极强的 C==O 键的特征吸收峰。在 1600~1700 cm–1

之间未出现 C==C 键的伸缩振动吸收峰，说明单体

反应完全 [13]。1444 cm–1 处较为明显的吸收峰为

MMA 上甲基的对称弯曲振动吸收峰。在 1145 cm–1

处，丙烯酸酯中的 C—O—C 键与 KH570 中的 Si—

O—Si 键吸收峰重叠，在 1064 cm–1 处为丙烯酸丁酯

上 C—O—C 键的伸缩振动吸收峰，在 842 cm–1 处为

KH570 中 Si—C 键的吸收峰。由此可知 BA、MMA、

KH570 均参与了聚合反应。 
 

 
 

图 1  乳胶膜 SiPa-3 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectrum of latex film SiPa-3  

 

2.2  有机硅含量对水性丙烯酸树脂的影响 

2.2.1  有机硅含量对乳液粒径的影响 

图 2 为 4 种低 Tg 硅丙乳液的粒径分布图。 
 

 
 

图 2  低 Tg 硅丙乳液粒径分布图 
Fig. 2  Particle size distribution diagrams of silicon-acrylic 

emulsions with low Tg 
 

由图 2 可知，未改性（dSiPA-0）及有机硅改性

丙烯酸乳液的峰形均较窄并且呈现单峰，宏观上显

示出比较好的一致性。随着 KH570 含量的增加，乳

液平均粒径逐渐增大，这是由于，加入的 KH570 在

聚合过程或者在聚合结束时发生少量水解，形成轻

度交联，导致分散性变差，从而致使乳液粒径变大。

同时，KH570 的加入改变了乳胶粒子的表面性能，

使乳胶粒子间发生接触的可能性增加，较小的乳胶

粒子碰撞后形成较大的乳胶粒子。因此，平均粒径

有所增大[14]。其中，KH570 含量为 3%时，制备的

软乳液 dSiPA-3 平均粒径 116.5 nm。 
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2.2.2  有机硅含量对乳液稳定性的影响 

Turbiscan 稳定性指数（TSI）曲线用来分析老

化时间对乳液稳定性的影响，在既定的老化时间内，

TSI 越低，乳液稳定性越高[15]。图 3 为 4 种低 Tg 硅

丙乳液稳定性的测试结果。 
 

 
 

图 3  低 Tg 硅丙乳液的 TSI 曲线 
Fig. 3  TSI curves of silicon-acrylic emulsions with low Tg 

 

由图 3 可知，未改性的丙烯酸乳液（dSiPA-0）

的 TSI 曲线增长趋势比较平缓，然而，KH570 含量

为 2%~4%时，在相同的老化时间内，TSI 呈现先减

小后增大的趋势，且当 KH570 含量为 4%时，TSI

在 3600 s 达到最大，0.51746。TSI 越大，乳液的稳

定性越差。这主要归因于 KH570 中含有易水解的 Si

—O—C 键，会降低乳液稳定性。KH570 含量为 2%

时，KH570 中的硅氧烷键因未充分反应而易水解，

导致乳液稳定性能较差；但当 KH570 含量为 4%时，

合成的乳液黏度增大，交联过度，容易产生凝胶，

导致 TSI 增大。综上所述，当 KH570 含量为 3%时，

乳液 dSiPA-3 的综合性能最佳。 

2.2.3  有机硅含量对乳胶膜水接触角与吸水率的影响 

图 4 为 SiPa-0、SiPa-2、SiPa-3、SiPa-4 的水接

触角和吸水率。 
 

 
 

图 4  低 Tg 硅丙乳胶膜的水接触角和吸水率 
Fig. 4  Water contact angle and water absorption of 

silicon-acrylic latex films with low Tg 
 

由图 4 可知，SiPa-0、SiPa-2、SiPa-3、SiPa-4

的水接触角分别为 35.4°、64.3°、68.6°、65.4°。乳

胶膜的水接触角随着 KH570 含量的增加先增加后

减小，吸水率的变化趋势与之相反。乳胶膜水接触

角增大和吸水率降低是因为：一方面，有机硅改性

后的树脂在线型高分子的链段上引入了硅氧烷基

团，从而降低了丙烯酸树脂的表面张力，导致树脂

间的相分离，低表面能的组分向外迁移，高表面能

的组分向内迁移，使含硅氧烷基聚合物迁移到涂层

表面；另一方面，Si—O—CH3 键的水解、缩合、脱

水使丙烯酸树脂进一步固化交联，形成复杂的大分

子网络结构。有机硅含量增加和交联度的提升共同

赋予了乳胶膜极好的疏水性能，提高了乳胶膜的耐

水性。但当 KH570 含量为 4%时（SiPa-4），乳液凝

胶率增大，导致乳胶膜接水触角减小，吸水率增大，

说明 KH570 改性能更好地改善水性丙烯酸树脂的

耐水性[16]。 

2.2.4  有机硅含量对乳胶膜力学性能的影响 

图 5 为低 Tg 硅丙乳胶膜的拉伸性能测试结果。 

 

 
 

图 5  低 Tg 硅丙乳胶膜的拉伸性能 
Fig. 5  Tensile properties of low Tg silicon-acrylic latex 

films 
 

由图 5 可知，随着 KH570 含量的增加，乳胶膜

拉伸强度呈先增后减再增的趋势，而断裂伸长率降

低。这是因为，KH570 的添加改变了乳胶膜中聚合

物链的交联程度，从而增强了分子链间的相互作用

力，提高了拉伸强度。然而，当 KH570 含量为 3%

时，分子间过度交联，从而降低了乳胶膜的拉伸强

度。当 KH570 用量为 4%时，由于增加的 KH570 导

致分子内交联，进一步增强了乳胶膜分子链内部的

相互作用力，从而提高了乳胶膜的拉伸强度。当

KH570 含量为 0 时，SiPa-0 分子链之间的交联作用

相对较弱，分子链具有一定的自由度，能够进行较

大范围的运动，因此导致了乳胶膜的断裂伸长率较

高。然而，当 KH570 含量逐渐增加时，交联作用的

强度逐渐增加，导致分子链间的结合更加紧密，从

而限制了分子链运动，使其在外力作用下不易伸长，

从而降低了其断裂伸长率。 

2.2.5  乳胶膜的热性能分析 

图 6 为 SiPa-3 的 TGA 及 DTG 曲线。 
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图 6  乳胶膜 SiPa-3 的 TGA 曲线 
Fig. 6  TGA curve of SiPa-3 latex film 

 

由图 6 可知，在 369 ℃前，乳胶膜 SiPa-3 的失

重率（约 9%）较小，主要是水分挥发导致的；随着

温度的升高，乳胶膜热分解速率加快，主要是丙烯

酸树脂中的 C—O—C、C—C 键的断裂；在 410 ℃

左右时，Si—O—Si 键断裂分解，直至 550 ℃时，

聚合物基本完全分解，仅剩余 2%的灰分。 

图 7 为乳胶膜 SiPa-0 和 SiPa-3 的 DSC 曲线。 
 

 
 

图 7  乳胶膜 SiPa-0 和 SiPa-3 的 DSC 曲线 
Fig. 7  DSC curves of later films SiPa-0 and SiPa-3 

由图 7 可知，乳胶膜 SiPa-0 和 SiPa-3 的 Tg 分

别为 10.14 和 14.25 ℃，说明所有单体均参与共聚。

然而，乳胶膜 SiPa-3 的 Tg 比乳胶膜 SiPa-0 的 Tg 高

4.11 ℃。这是因为，引入 KH570 中的 Si—O 键在

体系中起到了交联作用，从而提高了硅丙乳胶膜的

耐热性。 

2.2.6  SEM 分析 

图 8 为乳胶膜 SiPa-0 和 SiPa-3 的断面 SEM 图。 

 

 
 

图 8  乳胶膜 SiPa-0（a）和 SiPa-3（b）的断面 SEM 图 
Fig. 8  Cross-sectional SEM images of later films SiPa-0 (a) 

and SiPa-3 (b)  

 
由图 8 可知，未添加 KH570 改性的水性丙烯酸

乳胶膜（SiPa-0）断面有较多的裂纹，粗糙度相对

较大，呈现出一定的韧性断裂。而引入 KH570 后，

乳胶膜 SiPa-3 的断裂面相对光滑，呈现一定的脆性

断裂，这些现象归因于引入 KH570 交联单体后，分

子链交联程度增大，导致形成的乳胶膜更加致密均

匀且刚性更强。 

2.2.7  有机硅含量对水性光油性能的影响 

表 4 为不同 Tg 硅丙乳液及制备的水性光油的性

能参数。 
 

表 4  KH570 含量对乳液和水性光油性能的影响 
Table 4  Effect of KH570 content on properties of emulsion and water-based varnish 

乳液性能 水性光油性能 
KH570 含量/% 

固含量/% 耐乙醇 
光油涂层附着力/级 

运动黏度/s 耐水性/次 耐摩擦性/次 耐高温抗黏连/℃ 

0 44.51 无沉淀 5 18.9 8 300 80 

2 43.68 无沉淀 3 15.3 19 369 120 

3 44.32 无沉淀 0 15.3 50 500 150 

低 Tg 

4 43.15 无沉淀 1 20.4 50 500 210 

0 44.25 无沉淀 3 15.8 28 500 170 

2 43.74 无沉淀 2 16.2 30 500 190 

3 42.80 无沉淀 0 15.9 50 500 210 

高 Tg 

4 41.83 无沉淀 0 16.8 50 500 250 

 
由表 4 可知，软硬乳液 KH570 含量 3%时制备

的水性光油性能最优。这是因为，KH570 具有一定

的疏水性，加入一定量的 KH570 容易造成体系不稳

定，且其含量越多，凝胶率越大。所以乳液固含量

随着 KH570 含量的增加而有所降低。涂层的耐摩擦

性以及水性光油的附着力均随着 KH570 含量的增

加而有所提高，主要是因为，KH570 中的 Si—O 键

的水解、脱水缩合及其 C==C 键与丙烯酸类单体中

的 C==C 键交联固化，形成的网状结构增加了涂层

的耐摩擦性、光油对基材的附着力。涂层交联程度
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越高、越致密，则涂层表现出越高的耐摩擦性。随

着 KH570 含量的增加，水性光油的耐高温抗黏连性

能愈佳。KH570 中含有的 Si—O—C 键具有较高的

键能，可以赋予水性光油较好的耐高温抗黏连性能。

综合考虑，当 KH570 含量为 3%时，光油 dSiPa-3

附着力为 0 级，耐水性达 50 次，黏度为 15.3 s，耐

高温抗黏连温度为 150 ℃，耐摩擦次数为 500 次；

gSiPa-3 附着力为 0 级，耐水性达 50 次，黏度为

15.9 s，耐高温抗黏连温度为 210 ℃，耐摩擦次数

为 500 次，此两种光油综合性能最佳。 

2.3  软硬乳液复配对丙烯酸树脂乳胶膜的影响 

2.3.1  乳液复配对乳胶膜接触角与吸水率的影响 

图 9 为不同软硬乳液复配比制备的乳胶膜的吸

水率和水接触角。 
 

 
 

图 9  软硬乳液复配制备乳胶膜的吸水率和水接触角 
Fig. 9  Water absorption rate and water contact angle of 

latex films prepared by combination of soft and 
hard emulsions 

 

由图 9 可知，乳胶膜的水接触角在 60°~80°之

间，其中，SiPa-0.8∶1 的水接触角为 77.9°。乳胶膜

的水接触角随着软硬乳液复配比的增加（0.8∶

1~1.2∶1）而减小，吸水率的趋势与之相反。这是

因为，硬乳液单体 MMA 赋予聚合物硬度、耐擦拭

性及耐水性；软乳液单体 BA 则赋予聚合物良好的

柔韧性[17]。吸水率随着软乳液的增加而增大，这是

由于，软乳液单体 BA 含量的增加致使聚合物链段比

较柔软，从而增加了乳胶膜的吸水膨胀能力[18]。水

接触角随着乳胶膜表面能的增大而减小。软乳液含

量的增加可以增大涂层的表面能，致使乳胶膜水接

触角变小[19]。因此，水接触角随着软乳液含量的增

加而减小。 

2.3.2  DSC 分析 

图 10 为 SiPA-0.8∶1 的 DSC 曲线。 

由图 10 可知，SiPA-0.8∶1 显示出 2 个 Tg，分

别为 Tg1=14.19 ℃和 Tg2=63.54 ℃，且 Tg1 与纯的软

乳液的 Tg（14.25 ℃）基本相同。因此，通过软硬

乳液复配不仅可改善高 Tg 的硬乳液成膜困难问题，

还可提高低 Tg的软乳液制备水性光油的耐高温抗黏

连性能。从图 10 还可以看出，图中 Tg1 不太明显，

可能是由于软乳液含量过少，其相变产生的热效应

较难被仪器检出[20]。 

 

 
 

图 10  SiPA-0.8∶1 的 DSC 曲线 

Fig. 10  DSC curve of SiPA-0.8∶1 

 
2.3.3  乳液复配对 MFT 的影响 

MFT 是指高分子乳液粒子相互聚集成连续薄

膜的最低温度。Tg 是影响 MFT 的主要因素，通过提

高 Tg，可改善涂层硬度和耐高温抗黏连性能，但是

MFT 也会随之提高。乳液 MFT 高于 Tg 才能发生乳胶

粒子的变形和乳胶粒子之间的融合而成膜 [21]。图

11 为不同软硬乳液复配乳液的 MFT。 
 

 
 

图 11  不同软硬乳液复配乳液的 MFT 
Fig. 11  MFT of different soft and hard emulsions compounded  

emulsions 

 
由图 11 可知，dSiPA-3 的 MFT 为 16.6 ℃，

gSiPA-3 的 MFT 为 65.3 ℃，然而，通过软硬乳液复

配，复配比分别为 0.8∶1、1.0∶1、1.2∶1 的乳液

最低成膜温度分别为 33.8、21.3、19.5 ℃。由此可

知，低 Tg 乳液含量对复配乳液 MFT 影响较为显著。

MFT 随着软乳液含量的增加而降低，主要是归因

于，高 Tg 硬乳液乳胶粒子粒径较大，成膜时乳胶粒

子间空隙大，导致乳胶膜龟裂；而软乳液粒子粒径

小，与硬乳液复配时填充了硬乳液乳胶粒子之间的
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间隙，并加强了链缠结，使复配乳液在室温下可形

成连续致密的乳胶膜[22]。因此，通过添加低 Tg 软乳

液可以增加高 Tg 硬乳液的成膜性。 

2.3.4  乳液复配对水性光油性能的影响 

表 5 为不同 dSiPa-3 软乳液与 gSiPa-3 硬乳液复

配比制备的水性光油及涂层的性能。 
 

表 5  不同乳液复配比对水性光油及涂层性能的影响 
Table 5  Effect of different emulsion compounding ratios 

on properties of water-based varnish and coating 

水性光油性能 

复配比 

附着力/级 
运动黏度/ 

s 
耐水性/次 

耐摩擦性 

/次 

耐高温抗

黏连/℃

0.8∶1 0 16.3 50 500 210 

1.0∶1 0 16.1 50 500 190 

1.2∶1 0 18.1 50 500 180 

 

由表 5 可知，通过软硬乳液复配，与单一乳液

制备水性光油性能对比，水性光油附着力有所提高，

黏度升高，光油耐高温抗黏连温度降低，表明软单

体（BA）含量的增加可以提高光油与底材的附着力，

进而提高树脂的柔韧性，从而降低涂层的硬度，提

高光油的黏度，从而导致其高温易返黏。通过软硬

乳液复配可以提高光油的耐高温抗黏连性能。结果

表明，当软硬乳液复配比为 0.8∶1 时，水性光油附

着力为 0 级，耐水性达 50 次，黏度为 16.3 s，耐高

温抗黏连温度为 210 ℃，耐摩擦次数为 500 次，综

合性能为最优。 

2.3.5  与市售产品的性能对比 

图 12 为水性光油 dgSiPa-0.8∶1 的涂层与某款

市售产品附着力对比结果。表 6 为 dgSiPa-0.8∶1 与

某款市售产品的其他性能对比。 
 

 
 

图 12  dgSiPa-0.8∶1 水性光油涂层（a）和某款市售光油

涂层（b）的附着力测试照片 

Fig. 12  Adhesion test photos of dgSiPa-0.8∶1 water-based 
varnish coating (a) and a commercially available 
varnish coating (b) 

 
由图 12 可知，dgSiPa-0.8∶1 涂层的附着力略

高 于 市 售 光 油 涂 层 。 KH570 的 引 入 可 以 使

dgSiPa-0.8∶1 与基材牢牢贴合，从而提高涂层的附

着力。 

由表 6 可知，dgSiPa-0.8∶1 综合性能略优于市

售光油，表明通过软硬乳液复配既保留了单一乳

液制备光油的性能，又提高了光油的耐高温抗黏

连性能。  
 

表 6  dgSiPa-0.8∶1 水性光油和某款市售光油性能对比 

Table 6  Performance comparison of dgSiPa-0.8∶1 water-based 
varnish and a commercially available varnish coating 

光油 黏度/s 附着力/级 耐水性/次 耐高温抗黏连/℃

市售 19.8 2 50 150 

dgSiPa-0.8∶1 16.3 0 50 210 

 

3  结论 

通过软硬粒子设计，采用乳液聚合法制备了

KH570 改性的软、硬硅丙乳液，并将软、硬硅丙乳

液复配得到复配乳液。进一步以软、硬硅丙乳液、

复配乳液制备乳胶膜和水性光油，测试了乳液、乳

胶膜和水性光油的各种应用性能，结论如下： 

（1）KH570 含量为 3%时，制备的软乳液 dSiPA-3

平均粒径 116.5 nm，MFT=16.6 ℃，乳液稳定性最佳；

制备的乳胶膜 SiPa-3 的 Tg=14.25 ℃，水接触角为

68.6°；制备的水性光油 dSiPa-3 的耐水次数高达 50

次，黏度为 15.3 s，耐摩擦次数为 500 次，耐高温

抗黏连温度可达到 150 ℃，水性光油涂层的附着力

为 0 级。 

（2）低 Tg 硅丙乳液 dSiPA-3 与高 Tg 硅丙乳液

gSiPA-3 质量比为 0.8 ∶ 1 制备的复配乳胶膜

SiPa-0.8∶1 有两个 Tg，分别为 14.19 和 63.54 ℃，

水接触角为 77.9°；制备的复配乳液 SiPA-0.8∶1 的

MFT 为 33.8 ℃；制备的水性光油 gdSiPA-0.8∶1 黏

度合适，耐水次数 50 次，涂层附着力为 0 级，耐摩

擦次数 500 次，耐高温抗黏连温度为 210 ℃。 

（3）软硬乳液复配可以提升高 Tg 硬乳液的成膜

性，既可以保留单一乳液所制备光油的性能，又提

高了光油的耐高温抗黏连性能。 
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