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摘 要： 以八甲基环四硅氧烷"#$%及含环氧基团的硅烷偶联剂为原料&在碱性催化剂作用下&采用乳液聚合的方法制备了环氧

基改性有机硅乳液!测定了聚合反应因素对聚合反应速率、乳液粘度、乳液透光率的影响&结果表明’()*+) )聚合反应 ,*-- ."单体滴

加时间 /*$ .%&催化剂用量为乳液总体质量分数的 )!/01*)!+01、偶联剂用量和乳化剂用量分别为 #$ 单体质量分数的 /1*01、2)1*

$)1、相比为 2)1*$01!红外光谱验证了环氧基改性有机硅分子结构的存在!测试了环氧基改性有机硅乳液的稳定性!结果表明该产

品具有优异的稳定性能!
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有机硅柔软剂是较佳的织物柔软整理剂之一&目
前广泛采用的是侧链氨基、环氧基改性&其次是聚醚

改性M-N&根据改性基团的不同&其特征及主要用途相异!
氨基改性有机硅"如 <3OP-$-L、<3OP+/)0、<3OP(/)L%
具有反应性、吸附性、柔软性&用于织物的柔软整理C
环氧基改性有机硅"如 6QP,/)%具有柔软性、平滑性、

不黄变&用于织物&尤其是浅色织物的柔软整理&提高

织物的平滑性C聚醚改性有机硅"如 <3OP2L)%&分子结

构中含有大量的亲水基团&用来提高织物的亲水性及

抗静电性!

有机硅乳液的制备方法根据原料和工艺的不同

分成两类’"-%以 #$ 等单体为原料&用乳液聚合法制备C
"/%以含极性基团的硅油为原料&用机械乳化法制备!
氨基改性有机硅及聚醚改性有机硅乳液的制备多采

用机械乳化法&而环氧基改性有机硅乳液用机械乳化

法很难&因此多采用乳液聚合法!目前&商品化的环氧

基改性有机硅乳液大多数不透明&粘度小&乳胶粒径

大&稳定性差!
本实验用直接滴加单体法制备了一种性能优异

的环氧基改性有机硅乳液&研究了各聚合反应因素对
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"#$ 催化剂用量

催化剂在乳液聚合的过程中起重要的作用%催化

剂用量不足%聚合反应速率慢%推迟了缩合反应的时

间%催化剂用量过大%环氧基易水解开环#同时%催化剂

的用量也影响乳液的透光率和粘度#
由表 " 看出%催化剂用量增加可提高 &’ 单体转化

率%但会使聚合物乳液的透光率、乳液的粘度下降#不
利于聚合物乳液的稳定性(注)乳胶粒径的大小可以

通过乳液的透光率来表示%乳液的透光率越大%乳胶

粒径越小*但乳液的稳定性和乳胶粒径的大小和乳液

的透光率没有必然的关系%而与乳胶粒径分布是否均

匀有关%乳胶粒径分布越均匀%乳液越稳定#+!因此%选
择 !(催化剂+为 ,#"-./,#0-.(对乳液质量+#

"#’ 单体滴加时间

单体滴加时间主要影响聚合物乳液的粘度和透

光率%而对平衡时乳液的固体质量分数没影响#由表 $
可知%滴加单体的时间越长%乳液透光率越大%乳胶粒

径越小%粘度越大#这是因为单体加入速度越慢%未反

应的环硅氧烷液珠在聚合递质中的质量分数越低%分
散、溶解得越好%越利于反应快速进行%更有利于聚合

物乳液稳定性的提高#但对于一个固定的乳液聚合体

系%最大的、有效的加料速度是一定的%无限制的延长

滴加时间并不能使聚合物乳液的乳胶粒径无限的减

小#因此%乳液聚合时%单体滴加时间一般为 "/’ 1#

"#- 偶联剂用量

乳液聚合中偶联剂的用量很重要#用量太少%达不

到改性的效果*用量太多%造成浪费%增加成本%影响聚

合物乳液的稳定性#由表 ’ 可以看出%&’ 单体的转化

率、聚合物乳液的粘度与透光率是随偶联剂用量的增

加而增加%当硅烷偶联剂用量达到 &’ 单体质量分数的

!.时%&’ 单体的转化率、乳液的粘度与透光率又下降#
所以%乳液聚合中硅烷偶联剂的用量并非越多越好%通
常用量为 &’ 单体质量分数的 "./-.#

"#! 乳化剂

乳液聚合法制备乳液的关键是乳化剂种类和用

量的选择#乳化剂选择不当%则聚合体系不稳定%无法

得到稳定的乳液#采用阳2非离子型乳液聚合体系时%由
于非离子型乳化剂具有优良的乳化和增溶性能%阳离

子型乳化剂和非离子型乳化剂交替吸附在乳胶粒子

表面%形成复合乳化剂界面这种界面膜强度高%所得

乳液稳定性好#采用将阳、非离子复配乳化剂的亲水

亲油平衡值接近于环氧基改性有机硅聚合物的 345
值%有利于聚合反应顺利进行%可得到稳定的环氧基

改性有机硅乳液#
"#0 相比

乳液聚合体系中初始加入的单体和水的质量比

叫做相比# 相比的大小直接关系到 &’ 单体的转化率、

聚合物乳液的粘度与透光率的大小#结果见表 -#

由表 - 看出% 随着相比的增加%&’ 单体的转化率

降低、乳液粘度增大%透光率减小#&’ 单体的转化率的

降低不利于乳液稳定性%而乳液粘度的增大可以提高

乳液的稳定性#所以%乳液聚合相比的选择要适当%一
般选择的相比为 $,./’-.#
"#6 环氧基改性有机硅乳液聚合物的红外光谱分析

环氧基改性有机硅聚合物的红外光谱图数据为

7’,、$ ,’,、$ ,-, 89:; 处的吸收峰)环氧基团的吸收峰*
; ,,,/; ;-, 89:; 处的宽吸收峰)<=—>、<=—>—<= 的

表- 相比对 &’ 单体转化率、乳液粘度、透光率的影响

相比2(.+ 转化率2(.+ 粘度29?@·A 透光率2(.+

$;#$ 6’#;- -7#, 0!#,$

’"#’ 6"#;" !7#$ 0’#’0

-"#6 0’#0" 76#0 -0#7’

表; 聚合反应温度对 &’ 单体转化率、乳液粘度、
乳液透光率的影响

温度2" 转化率2(.+ 粘度29?@·A 透光率2(.+

-, 6;#!" 00#$ !$#"

!, 6-#$0 !-#- --#;-

0, 60#7$ !,#, $6#;-

6, 7,#!" -’#0 "!#0"

表" 催化剂用量对 &’ 单体转化率、乳液粘度、透光率的影响

催化剂用量2(.+ 转化率2(.+ 粘度29?@·A 透光率2(.+

,#;"- 6;#"$ ;-"#$ ’$#’$

,#"- 6$#,6 6"#$ !’#7;

,#’- 6-#$0 !-#- -$#-,

;#, 60#;; !;#$ $;#,-

表$ 单体滴加时间对乳液粘度、透光率、固体质量分数的影响

滴加时间21 固体质量分数2(.+ 粘度29?@·A 透光率2(.+

; $7#$- !6#$ ",#"7

" $7#00 0;#, ’,#;’

$ ’,#$7 0$#$ ’’#;7

’ ’,#", 0-#! -"#7;

表’ 偶联剂用量对 &’ 单体转化率、乳液粘度、透光率的影响

偶联剂用量2(.+ 转化率2(.+ 粘度29?@·A 透光率2(.+

" 0,#’6 70#$ 0-#!6

’ 6,#!" ;;6#, 00#76

! 0’#!7 6,#$ 0;#;"
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!! 卷印 染 助 剂印 染 助 剂 !! 卷印 染 助 剂 !! 卷

理化性能 自制!小试" 自制!中试"

粘度#!$%&·’()*"" ++,-.. /)-0.

透光率#!1" 02-,+ 2/-34

固体质量分数#!1" 3/-3. 3,-3.

表 2 环氧基改性硅微乳液的理化性能

注5小试、中试相同的理化性能5外观为蓝色微乳液(离子性为弱

阳离子(密度约为 + ... 67#$3(89 值为 2:0(离心稳定性稳定(
耐酸、碱、硬水、电解质、热(放置稳定性!2 个月-

伸展振动以及 ;—<—; 的伸缩振动=+ ).. >$?+ 附近

尖锐中强的单吸收峰5@A—;93、@A—!;93") 的—;93 的

吸收峰以及 @A—; 的伸展振动=+ 4+3 >$?+ 附近尖锐

中强的单吸收峰5 ;—9 的面内弯曲振动=) ,0)、) /2)
>$?+ 处的吸收峰 5—;9)、—;93 的吸收峰 =3 )*. >$?+

宽强的吸收峰5表明大分子中含有—<9-因此(可以确

认大分子中有改性环氧基团的存在-也说明了环氧基

改性有机硅柔软剂合成过程的正确#
)-/ 环氧基改性硅乳液的物化性能

由表 2 看出(该环氧基改性硅乳液具有优异的稳

定性能-

3 结论

3-+ 以八甲基环四硅氧烷和含环氧基团的硅烷偶联

剂为原料(采用乳液聚合法制备了环氧基有机硅乳液-
通过对影响乳液聚合因素的研究(确定了乳液聚合的

最佳工艺-即偶联剂和乳化剂用量分别为 B4 单体质量

分数的 )1:*1、3.1:4.1、催化剂用量为乳液总质量

分数的 .-)*1:.-0*1(相比为 3.1:4*1，于 2.:0. "
下 /:++ C !滴加 ):4 C"完成反应(得到环氧基改性有

机硅乳液-红外光谱验证了环氧基有机硅分子结构-
3-) 乳液聚合中采用直接滴加有机硅单体!B4 及硅烷

偶联剂"法和传统的两步法!采用预乳化的方法先制

成羟基硅乳(再对羟基硅乳进行改性"相比(操作简单(
节时、节能可降低生产成本(所得产品为透明带蓝色

荧光液体 -
3-3 产品乳液稳定性好、乳胶粒径小、粘度大()..3
年 2 月在深圳先进华联精细化工有限公司已经中试

成功并投入了生产-
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