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摘 要 制奋有机硅‘丙烯殴酯种子乳液涂料，用于摩岩石刺盼风化。试验表明：它具有 

低粘度、渗透力强、不污染石材，井能很奸的保持石材的透水透气性。 
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0 引 言 

6o年代，首先由Huges等用种子乳液聚合的方法制备了以聚甲基丙烯段甲酯为核，以 

聚苯乙烯为壳的胶乳IP 13,用作PVC改性荆可大幅度提高其抗冲击强度。核一壳乳液因无 

污染、性能富于变化等优点，近十几年发展尤为迅速，应用越来越广泛。但是，这些研究大多 

集中于P(ST-BA)，P(MMA-EA)~ 。笔者研究的多元聚有机硅氧烷一聚丙烯酸酯复 

杂种子乳液体系用于摩岩石刻保护，取得了较好的教果。 

1 实验部分 

1-1 原料 

甲基丙烯酸甲醍(MMA)、丙烯酸丁荫(BA)、丙烯酸(AA)、官能性单体(HA)均为化学 

纯，甲基三乙氧化基硅烷、正硅酸乙酯为晨光化工厂生产．过硫酸铵分析纯，乳化剂自配(非 

离子乳化剂G、阴离子乳化剂H化学纯)。 

1-2 种子乳液聚合绚的合成 

将M 、队 、AA和HA混合单体按计量滴加到装有乳化剂和水的三口瓶中，高速搅拌 

预乳化30 n． 

取上述乳液量的1／10加人到四口瓶中，通氮气搅拌升温至78～8o℃，加人部分引发剂 

水溶液(约为总量的1／5)，15~20 m／n后出现蓝色乳光，均匀滴加混有剩余引发剂的其余乳 

液，控制反应温度78~80'C，1．5～2 h滴加完毕，继续反 应0．5～1h然后滴 加甲基--7,氧 

基硅烷和正硅酸乙醋混合有机硅单体．1～1．5 h加毕，控制pH=5～6，保温 30~60Ⅱ妇得 

到种子乳液聚合物。 

1-3 性能测试 
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执行(试液按重庆地区酸沉降资料配制，其pH4．06)· 

乳液固含量( )和凝聚率( )的测试以及膜的耐水性测试参见文献[2]}透水气率和吸 

水率测试见文献[3]}膜透过系数(g·m．m／m~·d)·按AS"fIvIE96干燥剂法(A_1)测试。 

I．4 工艺条件实验 

经初步选择实验后，按正交实验k(2 )进行乳液聚合，因素水平表见表1· 

表 1 因素水平值 

洼lMMA+队 =30 g H}o‘9'0 g pH调节荆0．4 g Si(O )· 4·0 g AA‘1·O g 

以聚合过程乳液凝聚率、透水气率、膜透气性、吸水率、耐水性优化工艺。 

2 结果与讨论 

乳液性能测定结果见表2，方差分析见表3· 

表 2 性能测试结果 
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0——高度显著 V——显著 X——不显著 

由表3可知，影响透水气性的显著程度排列顺序为；BAjMMA，有机硅氧烷水解时问，甲 

基三乙氧基硅烷用量，HA用量，引发剂用量。影响膜透气性的顺序：乳化剂H用量，BA／ 

MMA，硅氧烷水解时间，缩聚温度，引发剂用量，甲基三乙氧基硅烷用量，有机硅滴速，丙烯 

酸酯混合单体滴速。影响乳液稳定性的顺序：BAjMMA,乳化剂G的用量，引发剂量，缩聚温 

度，乳化剂H的用量，H 用量。影响涂膜吸水率的顺序：BA／MMA，乳化剂H的用量，甲基三 

乙氧基硅烷量，引发剂量。 ： 

对这几个性能指标都有高度显著影响的因素是丙烯酸酯软硬单体比(BA／MMA)·对个 

别性能影响高度显著的因素有硅醇的缩聚温度、乳化剂 H的用量、乳化剂G的用量。 

2，1 BA／MMA对性能的影响 

低分子气体或液体透过聚合物薄膜是分三步进行 

的[‘]：气体或蒸气在薄膜的一侧表面溶解；在浓差下向膜 

内扩散；最后从浓度低的另一侧面蒸发。前两步的速度最 

慢，因此聚 合物透气性主要取决于前两步即气体在聚合 

物中的溶解和扩散速度。在扩散气体浓度甚低，扩散系数 

不依赖于浓度变化的情况下，根据菲克定律来 计算气体 

的透过量 Q 

Q一一D轰¨̈A (1) 
式中D为扩散系数，~C／ax为浓度梯度，̂ 为面积，t为时 

间。水气透过达到稳定扩散状态时，气体浓度不随时间变 

化(如附图)。 

附 图 气体透过聚合物扩散示意图 
— — x=0娃水气浓度} 
— — x=工娃水气浓度} 

只·R—— 膜外的水气压力 

即在上式 ax一0时设在X一0处的浓度C—e，X—L处的浓度C—G，则~C／aX 
一 (巴一 G)／L，(1)式改写成 
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Q—D ≠ ·A· L (2) 

根据亨利定律，溶于聚合物膜中的气体浓度与相应平衡气体压力 问的关系为G— 

。A，G 一 A( 为溶解度常数)。则透过量 Q可写成 

Q= 伍  ．A·} (3) 

‘ P— D·S则 

Q—P ．A．} (4) 

P为渗透系数。 

渗透系数P、扩散系数D及溶解系数S对温度均有依赖性，其数值系按指数规则随温度 

的变化而增减。 

P— Re一鲁 (5) 

D： 日e- (6) 

S (7) 

式中西、昂 为渗透活化能和扩散活化能。△日为溶解热 西一日+△段 、岛及 均为常 

数。 

丙烯酸酯软硬单体比决定了所得高聚物分子链段的刚柔性。增加 MMA单体即增加了 

高聚物的刚性，极性增加，分子问的引力增大，因此气体分子渗过聚台物所需形成的空洞几 

率降低，气体难手透过。软硬单体比水平2的软单体量丙烯酸丁酯较多，所阱透水气性较好， 

有利于岩石的“呼吸”，这是避免造成“保护性”破坏的必要条件口～。 

由于硬单体(MMA)反应速度比软单体(BA)聚合速度快，MMA比例增加使聚合物分散 

性增加，部分高分子量聚合物容易先凝聚析出，形成凝聚核心·使聚合稳定性降低。实测水平 

2(软单体较多)的聚合稳定性较优与理论相符。 

从以上两点看来．似乎BA愈多愈好，实际上要能保护好石材表面使其耐酸雨、耐风化 

及耐人为的破坏。还应要求聚合物成膜性好、硬度高及耐水性好。聚甲基丙烯酸甲酯 

(PMMA)玻璃化温度 =105℃，聚丙烯酸丁醋(PBA)玻璃化温度 一一54℃，当丙烯酸丁 

酯单体太多时．所成膜在常温下发粘、硬度低不能使用。表4为软硬单体比对成膜性、硬度和 

耐水性的影响。 

由表4可知，BA／~ A为5 t 5时具有好的性能，其聚合物玻璃化温度 =50~55℃，成膜 

好，耐水性好，硬度高。由公式(5)、(6)、(7)可知，渗透系数、扩散系数和溶解系数与温度呈指 

数关系， 略高于常温使聚台物在常温下呈玻璃恋有高的硬度，防风化能力好。随温度的升 

高 P．D．S系数增大。即湿热透水气性增强，不致阻塞石材“呼吸”。 
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表4 软硬单体比与膜性能 

2．2 有机硅蕾烷水解缩聚对性能的影响 

文献E7]已详细讨论了有机硅氧烷溶液聚合得到无色透明的线性聚硅氧烷的条件。由于 

丙烯酸酯一有机硅氧烷种子乳液聚合是在水乳液环境下水解、缩聚，有足够的水使有机硅氧 

烷的烷氧基全部水解、缩台形成凝胶，只有在尚未充分水解形成线性聚硅氧烷时，形成以聚 

有机硅氧烷为核、聚丙烯酸酯为壳的种子乳液。聚丙烯酸酯壳具有疏水性和耐水性，可保护 

线性聚硅氧烷不进一步水解缩聚而胶凝。由[7]可知，时间和温度是相互关联的，所得的优化 

条件是水解时间控制在 ∞ mln，温度为(80-I-2)℃． 

2．3 表面活性剂对性能的影响 

表面活性剂的种类和用量对乳液聚合至关重要，文献[8]中已详细讨论了乳化剂对乳液 

聚合稳定性的影响。本研究用阴离子乳化剂4 (单体量 )、非离子乳化剂4 ，聚合稳定性 

最好。 

2．4 性能指标综合评定口 

由于影响各性能的主要因素各不相同，所以应以主要影响因素进行综合评价。结果见表 

5． 

表 5 综合评定 

指标 A B 

BL 

BL 

BL 

竺 竺 三 ! 竺 望 ! 
G R J 

G D 晶 R 

透水气性 

膜透过系数 

凝聚率 

暖水性 

R Gl 

由表 5得到最优综合性能乳液的最佳条件为： 琏GDtEt G HlIzJ ．即软硬单体比为 

50；50，引发剂用量占单体量的0．2 ，甲基三乙氧基硅烷用量10．0 g，有机硅氧烷的滴速 

为 2o滴／ n，硅氧烷水解时间40 rain，缩聚温度为(8O士2)℃，乳化剂G．H分别占单体量的 

4 ，官能性单体AH占单体量的3．33 ． 

2．5 最优乳液性能 

在最佳条件下制得的种子乳液为乳白色，固含量 35．4 ，粘度3～4 mPa·s，凝聚率为 

0．64 ，pH一3．5，常温下成膜性好，膜透水性 42．0 g·mm／d·mz，吸水率 3．5 ，耐水性一 

级。 
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将此乳液涂料涂于云南宝相寺石刻石材上，成膜性好，耐酸沉降一级、硬度6H、半年后 

附着力一级、透水气率8 7．4 、耐紫外光720 h一级不黄变。 

该种子乳液粘度小、渗透力强、透气率高、成膜性好、对岩石无污染、成本低，是摩岩石刻 

理想的保护材料。 
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Seed Emulsion Coating for Preventing the 

W eathering of Stone Sculpture Along Hills 

Wang Luo Yanfeng 
(College ofChemistry andChemicalEn~m='ing，Chongqing University) 

ABSTRACT The polyaloxar~一polyacrylate seed eraulsion coating was prepared to prevent the 

weathering of Stone Sculpture Along Hifls．The experiments show that the coadI1g is 1ow viscous
， 

hi penetrating，and not~oataminating the stone．Itmaintains a very nice air andmoistureperme- 

abilitywi出 the st：Ctlle． 

KEYW ORDS stone sculpture along hills~weathering prevention~seed emulsion polymeriza- 

tion ~polysilOF=RIlE／polyacrylateIPN 
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