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~l ~i雪白

简介

应用于水性体系的硅炕

· 硅;院的化学结构

· 硅炕的化学机理

· 有机反应

· 硅反应

· 硅炕的水解和缩聚反应动力学

· 可供使用的硅统功能团

· 在涂料和密封胶中使用佳炕的直在处

在乳液合成技术中使用硅烧的传统技术

· 益处和问题

子 11 页

1 2-24页

在乳液合成和水性涂料中使用硅烧的新技术 25羽页

· 更稳定体系的概念

· 特点和益处

• S i Li n k™新产品

配方 30-59页

· 乳液聚合

· 硅炕和催化剂乳液
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El ~E雪白

有机功能硅炕简介
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。 自E ft::I 
而回事 ~~撞 m 田 !

有机功能硅炕的化学结构

(可水解基团k Si -连接·有机反应基团

。

(CH30h←Si-C同CH2CH2 。 chCHJCH2

Si Link™阳一56QTM Silane
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Si Link™ KH- 570TMSilane 

(CH30)3-Si-HC=CH2 

SiLi nk™ KH- l71™ Silane 

(CH3CH20 )a- Si- CH=C H2 

SiLink™ KH- 151 ™ Silane 
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El ~E雪白
硅炕反应的化学原理

(C,H50)3Si-CH,CH,CH,-R-Y 

附叫
(C，H50)3Si-CH，CH，CH，-R-Y-聚合物

水ffiI- &@ 1 H,O 

(HO)，S卜 CH，CH，CH，-R-Y-聚合物

无机材料表面 (HO)3Si- CH，CH，CHγR-YC聚合物

OH OS卜CH，CH，CH，-R平·聚合物

聚合物-Si-O-Si-聚合物
HO H 

已交联的聚合物

聚合物同无机材料表面的偶联
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。军雪白
硅;院产品的选择

国R-S

选择合适的有机官能团基团或 "y" 基团来配合有机树脂体系

盘盟盐至

不饱和聚脂

丙烯酸

环氧

盼l!i
三聚氨胶
EPDM 
硫磺硫化的橡胶

服炕

聚硫

丁基
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蓝蓝

甲基丙烯欧氧基

甲基丙烯歌氧基，环氧基，乙烯基

环氧基， 氨基， 就基

氨基，服基

氨基

乙烯基

统基
氨基，环氧基，统基

环氧基，统基

氨基



~l ~i雪白
硅;院水解和缩聚反应的化学机理

Y一一/

X 

/ 
Si 一一一- x

\ 
X 

经历两步反应

·水解
·缩聚
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El ~i雪白
硅炕的水解和缩聚反应

水解反应:

烧氧基硅炕水解后变为反应性的硅醇， 并释放出乙醇。

下面的因素影响水解反应的平衡:

. 硅统在水中的溶解度和浓度e

. 分子结构上的空间位阻因素以及分子的极性.

. 催化剂一如酸和碱.

. 乙醇存在下的可逆反应.

• pH值一在pH约为7时反应最慢。

缩聚反应:

炕氧基硅醇缩聚而形成硅氧 C Si-O -Si ) 键。

缩聚也是一个平衡的过程，水可使其可逆。

空间位阻因素， 极性因素和催化剂影响缩聚反应.

. 同双官能团以及单官能团硅炕相比， 三官能团 [R 噜 Si -(OR)]] 
硅统最容易缩聚。

. 在pH4- 5时缩聚最慢.

接在聚合物上的;皖氧基硅炕基团的水解和缩聚提供了固化时释放出乙醇的室

温交联方法.

-10-



~l ~i雪白
在涂料中使用硅;院的优点

• 室温固化。

• 自交联体系 。

• 坚硬和耐久的交联膜。

• 更好的耐划伤性和耐擦洗性。

• 涂层膜耐酸雨浸蚀。

• 更好的温态附着力。

• 更好的耐腐蚀性，耐水性和耐溶剂性。

• 更好的颜料分散。

• 较低的毒性。

-11-



El ~EE百

有机功能硅炕

应用于乳液合成和水性涂料的传统技术

- 12-



。结雪白
在水性体系中使用硅;院的益处

交联:

· 硅氧炕键交联， 耐酸，碱和溶剂。

· 提供耐久的， 抗浸蚀的水基透明的汽车罩面漆.

· 更坚硬 具有更好的耐划伤性.

· 室温或低温烘烤固化.

· 在聚氨酶皮革涂饰剂中避免异氟酸酶困化的化学'机理.

· 在水性木材涂料中可替代氮丙I庭或氨基塑料等交联剂.

附着力:

· 在乳胶漆中降低成本和获得更好的耐擦洗性.

· 在纸张涂料中减少掉漆和更高的颜料添加量。

· 增加乙烯基和丙烯酸密封胶的湿态附着力，使其通过更严格的试验标

准。

-13 -



。曾任
可室温固化的丙烯酸水性涂料的合成

一种典型的硅皖基化丙烯酸聚合物

40+H240 
+H24+HFCH2 

3 

R R" ÇH, H 
C CH2 C 

H 2 H, 
O O =0 

~ 
OR' OR'" 

、E、

n 

R， R' ， R" ， R"'= 炕基
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~l ~i雪白
硅炕基化苯乙烯丙烯酸共聚物树脂的组份和合成l

成份 重量比

盔盎
乙酸丁酶 ( BA) 336 
VM&P Naphtha (脂肪族浴剂打11 ， 又称石IJ自 illl ，如同1公司生产) 144 
甲苯 96 
也ÀI
甲基丙烯酸甲酶 (MMA) 896 
丙烯酸丁酶 ( BAc ) 448 
苯乙烯 560 
SiLink™KH-570Silane 360 
姐A且
乙酸丁酶 192 
二叔丁基过氧化物 ( DTBP) 112 
坦ÀDl
乙酸丁酶 192 
S且.inkT如'KH-590Silane 112 

l 按照 R. Dowbenko et 剖 ， US Patent 4,499,150, Feb. 12, 1985 

-15 -



。在雪白
硅炕基化苯乙烯丙烯酸共聚物的特点

测试方法
, 

9%硅炕 14%硅炕 19%硅炕

共聚物 共聚物 共聚物

凝胶色谱分析 (GPC分析)
8106 8482 8935 hM峰v位一分一子数重虽均均(分分M子子p)量虽 (M且) 5219 4981 4598 

w (Mw) 7990 8379 9452 
聚合分散度 1.53 1.68 2.06 

固含量 67.9% 67 .3% 7 1.1% 

粘度(厘泊〕 3160 2405 2400 

酸值 ( mg K01-!1g) 0.04 0.08 0.03 

玻璃化温度Tg ("C) 25.7 16.2 -22.4 

2.硅核磁共振谱SiNMR

T" 100.0% 100.0% 96.6% 
T' 3.4% 

l 相 对于 9%， 14% 和 19%硅炕共聚物的 MMNBAI苯乙烯 /

阳{-570/ KH-590 /DTBP 重 量 比分别为

45.9/1 8.0/22.5/4 . 5/4 . 5/4 . 5 ，41 .4/ 18 .0/22.5 /9. 1/4.5/4.5 和

36.0/ 18 .0/22.5/ 14. 5/4.5/4.5 . 加入如tMA来补偿相差的数量.

- I (j -



~l ~i雪白
清漆的配方

清漆的组分l

成分

硅炕共聚体溶液
uv吸收剂2

聚硅氧炕溶液3

原甲酸乙酣
二月桂酸二丁基锡溶液4

乙酸丁酶

丙酣

甲苯

二甲苯
二乙二醇单乙基隧醋酸醋
二乙二醇单丁基隧醋酸酸

l 按照R.Dowbenko et a1, U. S. Patent 4,499,150, Feb. 12, 1985 
2 . 汽巴公司的Tinuvin 328. 
3 聚硅氧;院 ， 100cst 浴在二甲苯中以获得0.5%聚硅炕浓度
4. 10%重量比的二月桂酸二丁基锡于二甲苯溶液中

- / 7-

重量比
49.6 
0.7 
0.9 
J.7 

2.5 
7.8 
10.8 
15.2 
5. 1 
3.6 
2.1 



oaE德屹立
经QUV (紫外线加速耐候试验机)老化测试的含有双/三官能团硅烧的清漆漆膜性能

试验方法 A B C 

铅笔硬度

0周 2H 2H 6H 

2周 2H 2H 6H 

4)司 7H 2H 6H 

8周 7H 4H 6H 

1 2周 7H 6H 6H 

用胶带试验的附着力
2周 28 28 38 

4周 28 28 

12用 58 58 58 

用锥形辐条试验的挠曲性

2 周 3.8 3 .7 3.5 

4周 3.6 4.2 3.8 

8周 6.1 7 .1 3 .3 

12周 12.9 12.8 11.9 

A: 19%KH-570β<H-5'XJ(l 4.5% KH-570 阻d 4. 5%KH-5!Xl) ;B:19%MPMDMIKH-570，β<H-5'Xl(4 .8%~在PMDM， 9.7%KH-570 and 4.5%KH-
590); C: t4%MPMDMIKH-5'锁9 . 1 %MPMDM and 4. 5%阳刚. 1m入甲基丙烯酸甲酣以补偿相差的数量. 在QUV装置上完成加速老化.
每个老化周期包含一个守 的时期(在60'C 1I才UV-B灯下4 小时)和-个棍的周期 (在40'C下缩合4小时〉

- 18 -



OTE雪白
有机功能硅炕在乳液合成中的应用

硅娟的类型

对于含有醋酸乙烯/丙烯酸酶的乳液合成， 一般推荐KH-570，KH-171 ，

KH-151和KH-l72.

典型的物理性质

性质 KH-570 KH-17 1 KH-151 KH-172 
有机官能团 甲基丙烯散 乙烯基 乙烯基 乙烯基

氧基

物理形态 透明液体 透明液体 透明液体 透明液体

颜色 淡草黄色 谈革黄色 草黄色 淡草黄色

比重 (25/25'C) 1.045 0.968 1.035 0.89 

折光率， 25 'C 1.429 1.3908 1.427 
闪点， Tag密封杯1 108 28 64 54 
'C 

1. ASTM Method 093 

- /9-



El ~E雪白
有机功能硅炕在乳液合成中的应用

!乳液的类型

1. 醋酸乙烯单体 (VAM )

2 . 丙烯酸酶

咀皇

• 良好的附着力 .
• 改善固化产品的防水性， 提供:

- 减少溶胀
-耐磨性
- 耐划伤性和擦洗性

• 优秀的耐化学品性。
• 改善填料分散性和颜料粘结性。

- 20 -



El ~i雪白
醋酸乙烯单体和KH-171的硅炕基化反应

典型配方 重量%

水， 65 
表面活性剂，

缓聚剂，

保护胶体， ~~一

引发剂 / 
乳液固含量 55 

注 2 、

乳液组成z

醋酸乙烯单体 94 
( VAM ) 

丙烯酸-2-乙基己酶 5 

5比ink™ KH-171 

- 21 -



。结雪白
在丙烯酸和醋酸乙烯乳液合成中

使用硅炕的步骤

典型的步骤

该反应为高度放热性的 。 典型的操作是在反应器中仅仅先聚合一小
部分共聚单体预混物， 然后从一个缓冲罐中慢慢加入剩余的部分田

典型的步骤如下 :

l 向反应器中加入水，表面活性剂， 缓聚剂。
2 向反应器中加入5% 一 10%的共聚物单体预混物(不含硅炕)。
3 加热以上的混和物至制造商所掌握的最佳温度， 典型的温度控制

在约65一 7S "C 0 

4 向反应器中加入所有的催化剂/引发剂.

5 控制剩余共聚物单体预混物向反应器中添加的速度，典型的时间
范围为4-6小时。

6 在共聚物单体预混物尚余 10% 时， 向缓冲罐另外加入硅炕。 把硅
t克和剩余的 1 0%共聚物单体预混物完全混合，并且继续按所控制
的速度向反应椿添加。

7. 加完共聚物单体预混物之后， 维持足够的时间以获得最大程度的

聚合。

盖章:

* 可用其它不同类型的硅饶， 如KH- 1 51 、阳也1 72或K/-l-570来代
替阳-1 71 0

e 实行延迟单体聚合以提高乳浓的性能.

* 阳- 1 51 、 KH-1 71 、阳 570或阳-172 的典型用量限在单体总重
量的 1 % 以下 。 更高的添加量有缩短产品贮存期的危险。

- 22 -



。曾任

硅炕基化丙烯酸乳液的合成
一二步批次法工艺

乳液共聚物由摩尔比为 47.3/48 .4/ 1.3/3.0 的
BA瓜1MA励队AlS比ink'fM KH-570Silane所组成。

步骤:

向装有搅拌器， 温度计， 滴液漏斗和氮气迫入口的l升

反应器中加入去离子水 ( 100g)和辛基盼聚氧乙烯隧 (0
P-40) ( 42g ， 罗地亚Rhodia) 。 在 室温 下加 入去离子水

( 416.4g ) ， 丙烯酸丁酶(1l 9 .5g)，甲基丙烯酸甲酶(l 22 .2g) ，

甲基丙烯酸(3.3g) ， 0 . 15%的硫酸亚铁水溶液 ( 6.0g ) 和过硫
酸绞( 1.5g ) ，并搅拌5分钟 。 加入2% 的甲醒次硫酸纳水

溶液( 6.0g ) 。放热使温度从室温升到反应温度60 ' 至65

℃ 。 让混合物冷却到35 "C 。第二次向反应器中加入丙烯酸

丁酶(98. 1g) ，甲基丙烯酸甲醋(100.4g) ，甲基丙烯酸(2.7g)和
S江血FMKH-570Silane (13.8g) 。 第二次向反应器中加入2%
的甲醒次硫酸销水溶液( 6.0g) 。 加热混合物到60 。 至65

"C ，然后冷却到50"C 。 缓慢地向反应的混合物加入t-叔丁基

过氧化氢-70(0. l g) ，随后加入2 % 甲 M次硫酸纳的溶液
( 12.0g) ， 搅拌反应的混合物， 然后冷却到室温。 使用浓

缩的氢氧化钱溶液来调节硅炕基化乳液的pH值至7.5 。 然后
过滤硅;皖基化乳液以去除固体。

- 23. 



El ~i雪白

在水性体系中
使用传统硅炕所出现的问题

· 除非添加量很低，否则在单组份体系用传统硅炕难以获得贮存寿

命超过几周的乳液。

· 物理添加，接枝和共聚皆受此限制。

· 通过高硅炕浓度来获得高性能体系的可能性是不存在的一甚至双

组份体系也快速凝胶。

· 附着力强的优点在贮存过程中渐渐丧失。

• 由于过早的交联而导致凝胶发生和粘度的增加.

• 即使在当前很低添加量的情况下，种子化，凝胶， 和困难的乳液

共聚限制了硅烧的使用。

- 24-



El ~i雪白

有机功能硅炕应用于

乳液合成和水性涂料的最新技术

- 25 -



~l ~i雪白

更有效使用硅婉的三个方法

· 使用新硅炕单体可获得快速固化的稳定的"高硅

:院"乳液共聚物。

. 固化竣基化乳液体系的稳定的新硅皖乳液添加剂。

· 稳定的新硅;院乳液添加剂，可固化有硅;民反应性
的乳液聚合物。

由于该化学反应的本质条件不苛刻，可通过提高硅;院

含量(可达重量比的25 % ) 或简化低硅炕浓度的加入
方法而获得高性能的乳液.

- 26 -



El ~E雪白

水性技术 I

阻碍性(Hindered)的硅炕共聚单体

-27 -



El ~EE野
稳定的硅炕基化乳液共聚物的新概念

· 增加炕氧基因的分子大小以减慢硅炕的水解以及改善乳液稳定

性。

· 用水相中的催化剂来补偿降低的水解/缩聚反应速率。

-可溶于水的铁酸酶类

-水可分傲的有机锡

-阻碍酸(Blocked Acid) 

- 28-



(0.. 能i嚣屹立
加有新硅炕单体的

乙烯基和丙烯酸共聚物的固化

甚至在高浓度时也可提高硅炕的稳定性

新硅炕单体:

。CH(CH3l2 9 ÇH3 

(CH3)2CHO-~i-CH2CH2CH2一。一C-C=CH2

OCH(CH3l2 

S江.ink™ KH-573 

。CH(CH3)2

(CH3)2CHO-~I-CH=CH2 

。CH(CH3)2

SiLink ™ KH-173 

用新硅皖单体改性的乳液可同下列固化催化剂混合使
用，例如:

-可溶于水的铁酸酶类

-阻碍酸(Blocked Acid) 

一水可分散的有机锡

- 29 号



O TE雪白
使用新的硅炕单体，可获得快速固化的
稳定的"高硅;院"乙烯基和丙烯酸乳液

· 乙烯基和甲基丙烯歌氧基官能团。
· 异丙氧基或乙氧基可水解基团。
· 容易共聚。
· 在硅炕浓度>10 %. 乳液稳定性仍可达IS个月。
· 使用催化剂可在室温下困化得很好。
· 获得稳定的单组份体系，可用
J 水溶性钦酸酶

J 阻碍酸

J 水可分散的锡类

· 有些新硅炕列于欧洲现有商业化学物质名录 (EINECS) 和

美国有毒物质控制法 (TOSCA)
· 可提供样品。

- 30-



。告雪白
硅炕基化乙烯基丙烯酸乳液的合成

-4摩尔%CoatOSit~ 1706 Silane 

乳液聚合物含量 • 重量比
醋酸乙烯 ' 司 385.0 
丙烯酸丁酶 65.0 
硅缤SiLinkTM KH-173 46.6 
水 438.9

IGEPAL CA 897 (辛基盼聚氯乙烯酶， 即乳化剂。P-40) 26.5 
IGEPAL CA 630 (辛基酣聚氧乙烯酶， 即乳化剂。p叫 3.0 
NaHCO, 2.0 
Natrosol@ 250 MXR (程乙基纤维絮 ， 阿克隆公司 Aqualon生产) 2.5 
NH.S20, 1.8 
ABEXEP-11 0 (位基聚氯乙烯隧硫酸恢乳化剂，罗地亚公司生产) 3.6 
叔丁基过氧化氢~O Q \ 
2%的甲座次硫酸纳 25.0 

步骤:

乳液合成采取半连续批次法工艺:向装有冷凝管和搅拌器的反应器

中加入去离子水. lGEPAL CA- 897和IGEPAL CA-630表面活性剂

(来自 阳one-pou\enc ) . 碳酸氢纳和Natroso\ 250 N仅R悚自法
国罗地亚公司)J召力日报』燃罩把系统加热到65 "C并通以氮气。加入过硫酸
锁和ABEX EP-llOO (来自法国罗地亚公司 ， 随后加入 1 0%的单体混
合物，在种子乳液形成以后， 剩下的单体混合物在75 "C时在3 小时
内滴加。在叔丁基过氧化氢和甲田基次硫酸纳存在下继续反应1小时以
完成聚合反应。在过滤前使用浓缩的氢氧化钱溶液来调节硅炕基化
乳液的PH值至7.5 .
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OTEEEi士

SiLink™ KH-173硅烧交联的乙烯基丙烯酸涂料的性能和稳定性
硅炕基化乳液 非硅炕基化乳液

组成 2周 12 月 2周

乳液固含量 C1!lJj);%) 53 53 51 

组份 (摩尔%)

醋酸乙烯 86 86 k 86 

丙烯酸丁酶 10 10 14 

硅烧SiLink'" KH-173 4 J 4 。

KH-311W水溶性铁酸醋偶联邦u (重量%) 5 , 5 「 5 

涂膜性能=

光泽 (600) 85 83 79 

铅笔硬度 2B 2B 4B 

胶带附着力 5B 5B 2B 

MEK 磨擦 51 44 10 

涂层在经磷化处理的钢扳上制备，在 121 'C时烘烤20分钟并在23 "(;和50%相对湿度下进一步固化7天.
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~l ~i雪白
含有有机锡催化剂的硅皖SiLink™ KH-173改性的乙烯基丙烯酸乳液的固化

组成 |非硅烧基化乳液 硅j;'l基化乳液 硅筑基化乳液

Z周 2周 6 月

乳液固吉量(茧最%) 53 53 

组份 (摩尔% )

丙烯酸丁酷 10 10 

醋酸乙烯 186 86 r 86 

硅饺SiLink'"" 阳也 1 7 3 。 4 4 

F白cat@ 4224 (法国阿科玛公司的水榕性硫醉二丁基锡催化剂)乳掖 1% 1% 1% 

室温固化的涂膜性能z F 
F 

, 卢

光泽 ( 60'可 85 76 56 

胶带附着力 108 58 48 

MEK 磨擦 124 116 137 

121 "c固化·

光泽 {曲、 187 84 70 

胶带附着1; 15B 58 48 

MEK 睦擦 126 106 160 
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。在雪白

• 

• 

Fascat 4224催化剂(1)乳液的制备

通过混合来制备25%的乳液
-5g Fascat 4224 (法国阿科玛公司的水溶性硫醇二丁
基锡催化剂)
-7.1 gIGEPALCA897 (法国罗地亚公司的辛基盼聚
氧乙烯酶，即乳化剂OP-40)

-7.9 g 蒸馆水分钟以形成稳定的乳液。
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。黑雪白
硅炕基化丙烯酸乳液的合成
-6摩尔%硅炕SiLink™ KH-173 

采取半连续批次法工艺 。 乳液共聚物由摩尔比为

26/67/2/6 的 BA瓜illA瓜tlAA/硅烧SiLìnk™ KH-173 所

组成。

步骤:

向装有搅拌器， 温度计，滴液漏斗和氮气通入口的1升

反应器中加入去离子水 ( 499.4g )和 IGEPAL CA - 897 
( 44g，罗地亚公司 )。用加热燃罩把系统加热到65 "C并

通以氮气。 加入0. 15%的硫酸亚铁水溶液 ( 6.0g ) 和过硫酸

饵C3.0g ) 并搅拌5分钟。在另外一个烧瓶中，把丙烯酸丁
酶 ( 120.0g) ，甲基丙烯酸甲酶 ( 242.于2g) ，甲基丙烯酸

C 5.6g ) 和硅烧SiLink™ KH-173 ( 49 .6g ) 预混为单体混合

物。在65 "C时加入 10% 的单体混合物 (4 1.74g ) 和2 % 的甲

M次硫酸纳水溶液。.Og ) 并搅拌 15 分钟，剩下的单体混
合物C375 .6g ) 和2 % 甲M次硫酸铀的水溶液 ( 2 1.0g) 分

别在65"C时在3 小时内滴加。 在叔丁基过氧化氨(0.1 g)和2%

的甲腔次硫酸纳水溶液存在下继续反应 l小时以完成聚合反
应。 使用浓缩的氢氧化绞溶液来调节硅炕基化乳液的pH值

至7 .5 。 然后过滤硅;院基化乳液以去除固体粒子。
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El ~i雪白
SiTinFM KH-173硅烧交联的丙烯酸涂料的性能和稳定性

硅炕基化乳液 非硅统基化乳液

组成 2周 6 月 12 月 Z周

乳液固含量 (重量%) 45 45 45 43 

组份(摩尔%)

丙烯酸丁酶 26 26 26 32 

甲基丙烯酸甲酶 67 67 67 67 

甲基丙烯酸 2 2 2 2 

硅烧5且血kT" 阳-1 -173 6 6 6 。

涂膜性能:

光泽 (600) 88 80 80 84 

铅笔硬度 2H 2H 2H B 

版带附着力 5B 5B 5B 5B 

MEK 磨擦 >400 >400 >400 20 

涂层在经磷化处理的铜板上帝l备，在 1 21 'c时烘烤20分钟并在23 'C和 50%相对湿度下进一步困化7天.
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。结雪白
硅炕基化丙烯酸乳液的合成
-6摩尔%硅皖SìLink™ KH-573 

采取二步批次法工艺。乳液共聚物由摩尔 比为
26/67/2/6 的BA岛岱WMAAI 硅皖SiLink™ KH-573 所

组成。

步骤:

在室温下向装有搅拌器， 温度计，滴液漏斗和氮气通

入口的 l升反应器中加入去离子7J< (479.4g) 和IGEPAL CA 
-897 ( 4旬， 罗地亚公司 ) ，丙烯酸丁酶(55 . 0g)，甲基

丙烯酸甲酶 (120.8g) ， 甲 基丙烯酸(2. 8g) , SiLinklll 阳-573
硅炕 (4 1. 8g) ， 0.15%的硫酸亚铁水溶液 C6.0g ) 和过硫酸
饵C3.0g) ， 并搅拌5分钟。加入2% 的甲腔次硫酸纳水溶

液( 12.0g ) 。 放热使温度从室温升到反应温度60 0 至 65
℃。让混合物冷却到35 'C 。第二次向反应器中加入丙烯酸

丁黯(65.0g) ， 甲基丙烯酸甲酶(12 1.4g)，甲基丙烯酸(2.8g) ，
硅皖S江血k'l'M KH-573 (27.8g)。 第二次向反应器中加入2%的
甲M次硫酸纳水洛液( 12.0g ) 。 加热混合物到60 0 至 65
'C ，然后冷却到50 'C 。缓慢地向反应的混合物加入t-叔丁基

过氧化氢-70(0.lg) .随后加入2 % 甲 M次硫酸纳的溶液
( 6 . 0g ) 。 搅拌反应的混合物，然后冷却到室温。 使用浓缩

的氢氧化饺溶液来调节硅炕基化乳液的pH值至7. 5 。 然后过

滤硅炕基化乳液以去除固体粒子。
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。在雪白
SiLinPM KH-573硅烧交联的丙烯酸涂料的性能和稳定性

硅炕基化乳液 非硅炕基化乳液

组成 2周 5 月 2周

乳液固含盘 (重量%) 45 45 43 

组份〈摩尔%)

丙烯酸丁酶 26 26 F 32 

甲基丙烯酸甲醋 67 67 67 

甲基丙烯酸 2 2 2 

硅炕S比ink'" KH-573 6 6 。

涂膜性能:

光泽 ( 60'、 84 87 84 

铅笔硬度 F 3H B 

胶带附着力 58 5B 58 

MEK 磨擦 >400 >400 20 

涂层在经磷化处理的铜板上制备， 在 121 'c时烘烤20分钟封在23 'C和50%相对混度下进一步固化7天。
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。黯信
结论

阻碍性;皖氧基硅;院单体:

· 阻碍性统氧基硅炕单体形成稳定的乳液共聚物
( 15 个月的室温贮存期〕。

• 固化这些乳液时可使用以下催化剂z
· 水可分散的有机锡
. 水溶性的铁酸黯

· 阻碍酸单体

· 改-苦，涂JJJI性能:

· 耐磨性和耐却l花性
. 耐溶剂性
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~l ~i雪白

水性技术 II

应用于竣基聚合物的

环氧基硅;院后添加剂
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。自日军fkz

使用一种新硅炕添加剂来
固化含竣基乳液

用在双组份室温固化体系

(CH3CH20hSiCH2C 

S证..inFM KH-567S让ane

O~O~飞S叫)3

SiLi nk™ KH-560™ Silane 

硅:皖Si Link™ KH-567和硅皖Si Li nk™ KH-560可和下

列固化催化剂混合使用如:

2-乙基-4-甲基咪哇 (环氧树脂固化剂，空气化学)

有机锡乳液

2人6-三(二甲氨基甲勤苯盼(环氧树脂固化剂 ， 空气化学)
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El ~E雪白
使用一种新硅炕添加剂来

固化含竣基乳液

用在单组份体系

o 
(CH3CH20 hSiCH2C 

硅皖SiLink™ KH-567 

42 -



。一 -

σJ、。、日
含竣基聚合物

化学反应机理研究

+ 

HO 
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~l ~i雪白
当力日在单组份体系中时，稳定的

"高硅炕"乳液可固化含竣基乳液

， 乙氧基官能团，环乙基环氧硅炕。

· 比缩水甘泊基硅;院有更好的稳定性。

· 乳化的硅;院赋于更好的初始涂膜质量。

· 纯硅炕同含有共溶剂和表面活性剂的体系相容。

.40%硅;皖乳液储存稳定性达12个月以上。

· 硅皖在 Ames试验(污染物致突变性检测)中为负性。

· 在活鼠的皮肤涂漆研究中没有发现致癌性。

· 同相当多的商用乳液固化得很好。

· 己研究了丙烯酸类。

• P1刷工艺在美国正处于发展中。

· 尚没有列于Einecs (欧洲现有商业化学物质名录)。

列于MITI (日本现有和新化学物质手册)。

· 专利允许。
- 44-



。自阳工

配方指引

· 室温固化单组份体系一选择加有环氧基硅皖乳液

的高Tg竣基化乳液。

· 高交联密度-用高酸值(>12)来符合化学计量上相

当的环氧基硅;院 。

· 避免不相容性一控制体系中的表面活性剂，共溶

剂和pH值。

· 预乳化环氧环己基硅;院是方便的但不是必须的 。

· 环氧基硅炕乳液的特性:低粘度，降低的最低成

膜温度，要求更少的voc。

· 通常与其它交联剂相容。
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~l ~i雪白

· 环氧基硅炕乳液的制备.

乳液成分

斯盘-60 (山梨部ff单硬脂酸醋，乳化剂)

单组份体系

吐温 40 (聚氧乙烯山梨醇黯单棕榈酸醋， 乳化剂)

硅烧SiLinkTMKH-567

水

重量比

3.85 
3.65 
60.0 
82.5 

· 边用低剪切力混合边把环氧基硅;院乳液加入反应的乳液聚合物中。
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El ~E儒屹立

在加有己乳化硅烧SiLink™ KH-S67乳液的竣基丙烯酸乳液混合物

的粘度和pH值同时间的关系

硅炕浓度( %) 
试验的类型 0% 1.0~也 S% 

粘度z
。时间 28 65 148 
l 周 30 62 146 
2周 29 64 107 
6月 45 75 凝l皮
pH: 
oa才闵 8.5 8.5 8.6 
l 周 8 .5 8.6 8.9 
2周 8A 8.6 9.1 
6月 7.9 8.3 凝胶

本研究采用美国庄成聚合物公司 (SC J ohnson Polymer) 的苯丙乳液SCXTM 2550 , 
加入1%的二丙烯二醇作为凝聚剂。
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。能儒配工

在加有硅炕S正inFM KH-567乳液的竣基丙烯酸水性涂料的性能

涂膜与时间的关系

试验类型

MEK擦洗性:
。

l周
刊周

2 1周

0.0% 
硅炕浓度( % )
3.0% 5.0% 

。
。
A

AT

AU

句
4
·
A

n
y

'
A

>400 >400 
>400 >400 
>400 凝胶

>400 ì，疑胶

本研究采用美国庄成聚合物公司 (SC Johnson Polymer) 的苯丙乳液SCXTM 2550 , 

加入2%的Butyl Propasol⑧(丙二醇单丁隘，陶氏化学)作为凝聚剂， 基材为经磷

化处理的铜板。
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。能儒屹立
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~l ~i雪白
含有2%环氧基硅炕的Joncryl@95涂膜的耐MEK性能

国化温度

121 .C 

23.C 

对照组
(不含硅炕)

7 

8 

BffiK双向擦洗

KH-567 
乳液

182 

19 

KH-560 
〈纯〉

241 

57 

先按表中所示的温度烘烤20分钟， 然后在室温和50%的相对湿度下再固化7夭。

美国庄成聚合物公司 (sc J ohnson Polymer) 的木器漆用水性丙烯酸乳液
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。在雪白
含有3%乳化的硅烧SiLinFM KH-567的竣基丙烯酸乳液

室温固化后的性能

试验类型

没有添加剂
铅笔硬度

耐MEK性

加有硅炕乳液

4小时

<58 
18 

3天

2B 
8 

室温困化时间

7天

28 
21 

10天

28 
7 

铅笔硬度 <58 2B 38 3B 
耐b伍K性 17 37 74 85 

本研究采用美国庄成聚合物公司 (SC ]ohnson Polym盯)的苯丙乳液SCXTM 2550，加入2%的二

乙二醇丁醒，基材为铝板。
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~l ~i雪白
含有3%乳化的硅烧SiLinFM KH-S67的竣基丙烯酸乳液

在11S
0

C烘烤10分钟固化后的性能

试验类型

没有添加剂

铅笔硬度
耐b伍K性

加有硅炕乳液

4小时

2B 
19 

3天

2B 
19 

固化时间

7天

2B 
17 

10天

F 
10 

铅笔硬度 2B 2B H HB 
而f~伍K性 >400 >400 >400 >400 

本研究采用美国庄成聚合物公司 (SC ] ohnson Polymer) 的苯丙乳液SCXTM2550，加入2%的二

乙二醇丁隧 ， 基材为铝板。
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El ~i雪白
含有和不含有环氧基硅炕的Rhoplex⑧ CL-I05乳液的涂层性能

环氧对竣基的比例〈当量比)

环氧基硅炕类型 。/0 0.27/1.0 0.75/1.0 1.0/1.0 

室温固化7天
KH-560 
h在EK双向擦洗 28 50 146 >400 

KH-567 
h在EK双向擦洗 50 >400 346 
耐划伤性

拇指甲 刮伤 没有刮伤 没有刮伤 没有刮伤
弹性 脆性 脆性 弹性 弹性

铅笔硬度 H 2H H H 

本研究采用美国罗门哈斯公司 (Rohm and Haas) 的木器漆用水性丙烯酸乳液RHOPLEXTM CL-

105 ， 室温固化7天。
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。在雪白
用硅;皖SiLinPM KH-567和催化剂增强的

丙烯酸涂层的抗MEK性能

试验

加有3%硅炕乳液

铅笔硬度

MEK双向擦洗

4小时

B 

33 

加有3%硅炕乳液和1%2-乙基-4-甲基咪l些问
铅笔硬度 B 
MEK双向擦洗 21 

b日有3%硅炕乳液和1%N，N二甲基苯胶向
铅笔硬度 B 
MEK双向擦洗 26 

先在66'C烘烤15分钟，然后室温固化

3天 7天

B 

30 

B 
21 9 

B 
68 

B 

149 

B 
>400 

B 
192 

本研究采用美国罗门哈斯公司 (Rohm and Haas) 的木器漆用水性丙烯酸乳液阳OPLEXτ.. CL-204 ， 室温固

化7夭。
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。能儒配工

用硅烧S止血k™ KH-560和硅烧SiLinPM KH-567交联的

聚氨醋.丙烯酸杂合物涂膜1的性能

试验

室温困化7天:
铅笔硬度
异丙醇擦洗z

先在121 "(;烘姥20分钟，

然后室温困化7天:

铅笔硬度
异丙醇擦洗2

0号也

H 
200 

H 

260 

环氧硅统添加剂(%)

3%KH-560 5% KH-560 

H 2H 
280 > 1300 

H 

>1300 
H 

>1300 

3%KH-567 

H 
250 

F 
370 

1. Flexthane 620 : 聚氨酶-丙烯酸杂合聚合物， 来自空气化学 。 2 抗异丙醇能力是指浸过异丙醇的干酷布 (一
种粗布)包好的锤子向试样擦洗， 直到暴露出铝表面为止的双向擦洗次数.
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。能儒配工

用硅;皖Sil血k™ KH-560增强的聚氨酶·丙烯酸杂合物涂膜1
加和不加催化剂的性能

环氧硅炕添加剂 ( %)
抗异丙醇能力z 001也 3吃也 3%+1%催化剂3

室温固化

1 天 100 420 
2 天 280 810 

3 天 330 1280 
4 天 680 1600 

7 天 70 1900 >2000 

l. F lexthane 620 聚氨酶-丙烯酸杂合聚合物， 来自空气化学. 2 抗异丙醇能力是指浸过异丙醇的干酷布〈一

种粗布)包好的锤子向试样擦洗， 直到暴露出铝表面为止的双向擦洗次数。
3. 2片，6-三(二甲氨基甲豁苯盼 ， 空气化学公司(Air Products & Chemicals) 产品 。
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。能儒配工

用硅;皖SiLinFM KH-567 增强的聚氨醋·丙烯酸杂合物涂膜1
加和不加催化剂的性能

抗异丙醇能力2

室温固化
l 天

2 天

7 天

0'\也

60 

环氧硅烧添加剂(%)

3% 3%+1%催化弗P

110 

240 
1400 

600 
1680 
>3000 

1. Flexthane 620 聚氨酶-丙烯酸杂合聚合物，来自 空气化学 o 2 . 抗异丙醇能力是指浸过异丙醇

的干酷布 (一种粗布)包好的锤子向试样擦洗，直到暴露出铝表面为止的双向擦洗次数。
3. 2，4，6-三(二甲氨基甲基)苯醋，空气化学公司(Air Products & Cbemicals) 产品.

- 57-



El ~i雪白
在丙烯酸乳液和聚氨酶分散体中使用环氧硅炕时推荐的催化剂

催 化剂

硅炕 丙烯酸 丙烯酸 聚氨酶 聚氨酶
单组份 双组份 单组份 双组份

S且血k'M KH-S67 无需催化剂 EMI-24 N A NA 

SiLink™ KH-S60 NA 无需催化剂 NA Ancamine KS4 

SiI.ink ™ KI-!-S78 EMI-24 

催化剂的添加量为树脂重量的1%，边搅拌边加入硅炕偶联剂 ， 然后再加入催化剂。 使用20%的氨

类催化剂的水溶液以便于与体系相容。
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。古雪白
结论

· 环氧基硅;院同氢活性聚合物反应，可改善耐溶剂

性，耐醇性和耐水性，改善附着力和硬度。

· 环脂肪环氧硅炕/援基化聚合物分散体可得到贮存
稳定性好的单组份体系。

· 缩水甘泊瞠氧基硅皖在双组份体系中有效。

· 对于低温应用可通过选择催化剂来加快固化反

应。

· 可固化乳液适用于木材和工业涂料， 建筑涂料，

胶粘剂和密封剂和纺织上。
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