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摘　要　利用八甲基环四硅氧烷在酸性条件下开环反应合成端羟基聚硅氧烷,改变封端剂的种类获得不同端官

能团的聚硅氧烷.将其与苯乙烯、丙烯酸酯单体进行自由基乳液共聚反应,制备了含硅苯丙乳液.通过傅里叶变换红

外光谱仪、动态光散射仪、接触角测量仪、热重分析仪、扫描电子显微镜等对乳液组成、形貌和性能进行表征,考察不同

类型及用量的聚硅氧烷对苯丙乳液性能的影响.利用枯草芽孢杆菌对乳液进行抑菌测试.结果表明,用聚硅氧烷改

性的苯丙乳液粒径分布均一、疏水性提高、表面自由能降低、热稳定性提高,并且具有一定的抑菌性能.
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Abstract　TerminalＧhydroxylsiloxanewasobtainedwiththeringＧopeningreactionofoctamethylcyclotetrasiloxane
underacidiccondition．Differentterminalfunctionalgroupsofpolysiloxanewerepreparedbychangingthekindsof
silanecoupling agent．SiliconeＧcontaining styreneＧacrylic emulsion with differentterminalfunctionalgroups of

polysiloxane,styreneandacrylatewaspreparedbythefreeradicalcopolymerization．ThepropertiesofstyreneＧacrylic
emulsionmodifiedbythedifferentkindsandamountsofpolysiloxanewasalsostudied．Thecompositionandproperties
ofemulsionwerecharacterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy,dynamiclightscattering,contactangle,

thermogravimetricanalysisandscanningelectron microscopy．Experimentalresultsshowedthattheemulsionhad
narrow particlesize distribution．Thesurface hydrophilicity andthermalstability wereimproved．Antibacterial
experimentalresultshowedthattheemulsionhadantibacterialproperties．
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　　随着工业技术的快速发展,人类生活环境也在

逐渐恶化,人类健康正遭受细菌、真菌等微生物的严

重危害,因而抗菌材料的研究与应用显得愈发重

要[１].国内外学者对高性能抗菌材料[２Ｇ３]展开了广

泛研究,抗菌材料已成为当今研究热点之一.据文

献[４Ｇ５]报道,一些具有低表面自由能的材料也可以

有效阻止细菌等微生物与材料之间的相互作用,赋

予材料一定的抑菌性能.本研究在苯丙乳液中引入

具有低表面自由能的聚硅氧烷,聚硅氧烷的主链由

Si—O—Si结构交替组成,侧链连接有机基团,兼具

无机和有机化合物的特性,Si—O 键之间存在dＧπ
键和pＧπ键,使聚硅氧烷具有抗氧化和抗分解性

能[６Ｇ７],与此同时,聚硅氧烷具有分子体积大、表面张

力小和内聚能密度低等优点,这些优点使其具有优
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良的透气性、抗黏污性和疏水性[８Ｇ９].因此,在苯丙

乳液中引入聚硅氧烷,一方面可以赋予苯丙乳液良

好的疏水性和热稳定性,另一方面使其具有一定的

抑菌性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

八甲基环四硅氧烷(D４),分析纯,上海迈瑞尔

化学技术有限公司;γＧ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷(KHＧ５７０)、γＧ氨丙基三乙氧基硅烷(KHＧ
５５０),江苏晨光偶联剂有限公司;苯乙烯(St)、甲基

丙烯酸 丁 酯 (BMA)、丙 烯 酸 丁 酯 (BA)、丙 烯 酸

(AA),均为化学纯,提纯后使用,上海凌峰化学试

剂有限公司;十二烷基硫酸钠(SDS),分析纯,上海

试四赫维化工有限公司;壬基酚聚氧乙烯基醚(NPＧ
１０),分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;对甲苯磺

酸(PTSA)、过硫酸钾(KPS),均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司.

１􀆰２　乙烯基聚硅氧烷改性苯丙乳液的制备

氮气氛围下,在反应瓶中依次加入SDS和去离

子水,室 温 下 搅 拌 均 匀,加 入 PTSA 继 续 搅 拌

３０min.称取一定量的D４ 和 NPＧ１０并混合均匀,加
入反应 体 系,升 温 至 ８０℃ 反 应 ３h,然 后 降 温 至

６０℃.缓慢滴加 KHＧ５７０,于６０℃匀速搅拌３０min,
升温至８０℃继续反应１h,降温至４０℃;滴加KPS和

一半的St与丙烯酸酯混合单体(混合单体总量为St
８g,BMA９g,BA ３g,AA １g),滴 加 速 度 控 制 在

３０min左右,升温至５０℃;继续滴加 KPS和剩余的

混合单体,滴加速度控制在１h左右,升温至８０℃保

温４h,降至室温,调节体系pH＝７~８,即得乙烯基

聚硅氧烷改性的苯丙乳液.

１􀆰３　氨基聚硅氧烷改性苯丙乳液的制备

氮气氛围下,在反应瓶中依次加入SDS和去离

子水,室 温 下 搅 拌 均 匀,加 入 PTSA 继 续 搅 拌

３０min.称取一定量的D４ 和 NPＧ１０并混合均匀,加
入反应 体 系,升 温 至 ８０℃ 反 应 ３h,然 后 降 温 至

６０℃.缓慢滴加 KHＧ５５０,于６０℃匀速搅拌３０min,
升温至８０℃继续反应１h,降温至４０℃;滴加KPS和

一半的St与丙烯酸酯混合单体(混合单体总量为St
８g,BMA９g,BA ３g,AA １g),滴 加 速 度 控 制 在

３０min左右,升温至５０℃;继续滴加 KPS和剩余的

混合单体,滴加速度控制在１h左右,升温至８０℃保

温４h,降至室温,调节体系pH＝７~８,即得氨基聚

硅氧烷改性的苯丙乳液.

１􀆰４　抑菌实验

枯草 芽 孢 杆 菌 菌 液 的 配 制:根 据 表 １ 配 制

３００mL牛肉膏胰蛋白胨液体培养基,经高温杀菌后

接种枯草芽孢杆菌,在３７℃、１００r/min的气浴恒温

振荡器中培养３６h.
表１　牛肉膏胰蛋白胨培养基配方

项目 牛肉膏/g NaCl/g 胰蛋白胨/g 琼脂/g 水/L

液体培养基 ５ ５ １０ — １

固体培养基 ５ ５ １０ ２０ １

抑菌圈及牛肉膏胰蛋白胨固体培养基的制备:
用制孔器将滤纸裁成直径１０mm 的圆片,在经过透

析处理的乳液中浸泡１min,烘干成膜后待用(使用

前紫外杀菌);按表１配方配制３００mL牛肉膏胰蛋

白胨固体培养基,高温杀菌后趁热倒入培养皿冷却

待用.
乳液抑菌性测试:将培养的枯草芽孢杆菌菌液

稀释至一定倍数后,移取０􀆰１mL菌液至固体培养基

并均匀涂布,将抑菌圈放置其中,于３７℃生化培养

箱培养２４h后观察抑菌情况.

１􀆰５　分析与表征

利用傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,NicoＧ
let４６０型,美国热电尼高力仪器公司)分析改性前后

苯丙乳胶膜的组成.利用动态光散射仪(ZEN３６００
型,英国马尔文仪器有限公司)对稀释后的乳液进行

粒 径 及 其 分 布 测 试,测 量 范 围 一 般 在 ０􀆰１~
１０００nm.利用热重分析仪(TG,SDTＧQ６００型,美
国PerkinElmer公司)对苯丙乳胶膜的热稳定性进

行测试,升温速率１０℃/min,温度４０~７５０℃.乳

胶膜经液氮冷冻断面后喷金处理,利用扫描电子显

微镜(SEM,S３４００型,日本电子株式会社)对其形貌

进行观察与分析.选用上海工微所科技有限公司的

枯草芽孢杆菌对改性前后乳液的抑菌性进行测试.
利用接触角测量仪(JC２０００DI型,英国马尔文仪器

有限公司)对改性前后苯丙乳胶膜的接触角及表面

自由能进行测试.
根据水与甲酰胺接触角数据,利用 Fowkes公

式计算改性前后乳胶膜表面自由能.
γL(１＋cosθ)＝２(γd

S×γd
L)１/２ ＋２(γP

S ×γP
L)１/２ (１)

γL ＝γd
L ＋γP

L (２)

γS ＝γd
S＋γP

S (３)

　　式中,γL 为试剂的表面自由能,mN/m;γS 为所

测样品的表面自由能,mN/m;θ为接触角,(°);γd
S

为样品的表面自由能色散分量,mN/m;γd
L 为试剂
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的表面自由能色散分量,mN/m;γp
S 为样品的表面

自由能极性分量,mN/m;γp
L 为试剂的表面自由能

极性分量,mN/m.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为D４ 及其开环、封端后所制聚硅氧烷的

FTＧIR谱图.从单体 D４ 的FTＧIR谱图(见曲线a)
可知:图中曲线a为单体 D４,１２６２cm－１、８１０cm－１处

为环状单体中—Si—CH３ 的伸缩振动峰;１０７４cm－１

处为环状单体中—Si—O—Si—的伸缩振动峰.曲

线b为 D４ 开环后得到的羟基聚硅氧烷.相比于曲

线a,曲线b在３４４６cm－１处出现了新的吸收峰,这
是—OH 的特征吸收峰,说明单体进行了开环反应;

１２５４cm－１、１２２１cm－１ 处是 D４ 开环后呈线性结构

中—Si—CH３ 的伸缩振动峰;１０８８cm－１、１０３８cm－１

处是D４ 开环后呈线性结构中—Si—O—Si—的伸缩

振动峰.曲线c是经过 KHＧ５７０封端获得的乙烯基

聚硅氧烷.相比于曲线b,曲线c在１７２０cm－１处出

现了新的吸收峰,这是酯基—C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,
说明 KHＧ５７０已成功封端在聚硅氧烷大单体上.曲

线d是经过 KHＧ５５０封端获得的氨基聚硅氧烷,

３３００cm－１左右是 N—H 的特征吸收峰,与曲线b相

比,１０８４cm－１和１０１８cm－１处的—Si—O—Si—峰面

积明显增大,说明 KHＧ５５０成功封端在聚硅氧烷大

单体上.

图１　D４ 及其开环、封端后所制聚硅氧烷的FTＧIR谱图

(a:单体 D４;b:D４ 开环后获得的羟基聚硅氧烷;c:经封端

获得的乙烯基聚硅氧烷;d:经封端获得的氨基聚硅氧烷)

图２为改性前后苯丙乳液的FTＧIR谱图.纯苯

丙乳液 FTＧIR谱图(见曲线a)看出:在１６０１cm－１、

１４００~１５００cm－１附近出现了苯环的骨架振动吸收

峰,说明共聚物中含St;１７２６cm－１处是酯基 C􀪅􀪅O
的吸收峰,说明共聚物中含丙烯酸酯;１６２９cm－１和

１６３５cm－１处没有出现C􀪅􀪅C的特征吸收峰,说明St
和丙烯酸酯单体几乎全部参与了反应.曲线b为乙

烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的苯丙乳液,

８１１cm－１处为—Si(CH３)－
２ 结构中 S—C的伸缩振

动峰;１０６４cm－１处为—Si—O—Si—的伸缩振动峰.
与曲线a相比,８１１cm－１、１０６４cm－１这两处的峰面积

增大,说明乙烯基聚硅氧烷成功与苯丙乳液进行了

共聚反应.曲线c为氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数

５％)改性的苯丙乳液,８１４cm－１处为—Si(CH３)－
２ 结

构中Si—C的伸缩振动峰,１１２４cm－１、１１５７cm－１处

为—Si—O—Si—的伸缩振动峰.与曲线 a相比,
１１２４cm－１、１１５７cm－１这两处的峰面积增大,并且在

１５６１cm－１处出现了酰胺基的特征吸收峰,３３６５cm－１

附近出现了 N—H 的特征吸收峰,说明氨基聚硅氧

烷成功参与了苯丙乳液的聚合反应.

图２　改性前后苯丙乳液的FTＧIR谱图

[a:纯苯丙乳液;b:乙烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的

苯丙乳液;c:氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的苯丙乳液]

２􀆰２　乳液粒径及其分布分析

图３为改性前后苯丙乳液的粒径分布图.由图

可以看出:纯苯丙乳液粒径为９２􀆰３６nm,多分散系

数(PDI)为０􀆰２６８;用乙烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数

５％)改 性 的 苯 丙 乳 液 粒 径 为 ６３􀆰１３nm,PDI 为

０􀆰０９４;用氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的

苯丙乳液粒径为１３３􀆰４nm,PDI为０􀆰０５７.由此可

见,聚硅氧烷改性的苯丙乳液粒径分布较均匀,乳胶

粒分布趋于单分散性.这是由于硅烷偶联剂在封端

端羟基聚硅氧烷时发生不完全水解,当与苯丙乳液

共聚反应时发生进一步水解、自缩聚反应,形成交联

体系,当加入混合单体进行聚合反应时,混合单体会

图３　改性前后苯丙乳液的粒径分布图

[a:纯苯丙乳液;b:乙烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的

苯丙乳液;c:氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的苯丙乳液]
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溶胀扩散到交联体系内部,从而使单体对聚合物的

溶胀能力减弱,粒径分布更加均一.

２􀆰３　接触角及表面自由能分析

表２为D４ 含量不同的乙烯基聚硅氧烷改性的

苯丙乳液接触角及表面自由能.表３为 D４ 含量不

同的氨基聚硅氧烷改性的苯丙乳液接触角及表面自

由能.结合表２和表３可以看出,随着D４ 用量的增

加,乳胶膜的疏水性明显提高,乳液的表面自由能呈

减小趋势.这是因为硅氧烷之间的交联作用在薄膜

表面形成致密疏水层,可以防止水分子穿透薄膜,从
而提高了乳胶膜的耐水性;同时,硅氧烷表面张力比

丙烯酸酯低,分子运动能力较强,成膜后易迁移至薄

膜表面,从而使乳胶膜疏水性得到提高.用乙烯基

聚硅氧烷改性的苯丙乳胶膜的疏水性明显优于氨基

聚硅氧烷改性的苯丙乳胶膜,这主要是因为聚硅氧

烷中氨基基团具有吸水性,使得氨基聚硅氧烷改性

的苯丙胶膜的疏水性能不明显.
表２　用D４ 含量不同的乙烯基聚硅氧烷改性的

苯丙乳液接触角及表面自由能

项目
w(D４)/％

０ １ ３ ５ ７ ９

水接触角/(°) ５５􀆰０ ７２􀆰５ ８８􀆰５ ９２􀆰５ ９４􀆰０ ９６􀆰５

甲酰胺接触角/(°) ５３􀆰５ ６９􀆰０ ８５􀆰５ ８８􀆰５ ９０􀆰０ ９３􀆰５

γ/(mN􀅰m－１) ４５􀆰２ ３０􀆰８ １９􀆰２ １６􀆰８ １５􀆰９ １４􀆰３

γd/(mN􀅰m－１) １１􀆰１ ９􀆰６ ６􀆰２ ６􀆰３ ６􀆰０ ４􀆰９

γp/(mN􀅰m－１) ３４􀆰１ ２１􀆰２ １３􀆰０ １０􀆰５ ９􀆰９ ９􀆰４

　　注:γ为表面自由能;γd 为表面自由能色散分量;γp 为表面自由

能极性分量,下同.

表３　用D４ 含量不同的氨基聚硅氧烷改性的

苯丙乳液接触角及表面自由能

项目
w(D４)/％

０ １ ３ ５ ７ ９

水接触角/(°) ５５􀆰０ ６３􀆰０ ７９􀆰５ ８７􀆰５ ８８􀆰０ ８８􀆰５

甲酰胺接触角/(°) ５３􀆰５ ５９􀆰５ ７５􀆰０ ８２􀆰５ ８３􀆰５ ８６􀆰０

γ/(mN􀅰m－１) ４５􀆰２ ３８􀆰５ ２５􀆰５ ２０􀆰０ １９􀆰６ １９􀆰２

γd/(mN􀅰m－１) １１􀆰１ １１􀆰３ ９􀆰１ ８􀆰０ ７􀆰５ ５􀆰９

γp/(mN􀅰m－１) ３４􀆰１ ２７􀆰２ １６􀆰４ １２􀆰０ １２􀆰１ １３􀆰３

２􀆰４　TG分析

图４为改性前后苯丙乳液的 TG曲线图.由图

可以看出:纯苯丙乳液在３３６℃左右出现第２次热

失重,４５０℃左右失重结束;用乙烯基聚硅氧烷和氨

基聚硅氧烷改性的苯丙乳液的第２次热失重温度以

及结束温度均明显高于纯苯丙乳液,说明改性后乳

胶膜的热稳定性明显提高.原因主要是聚硅氧烷链

段中Si—O—Si键能较大,容易迁移到聚合物表面

起到屏蔽作用.另外,聚硅氧烷与苯丙乳液共聚物

存在交联结构,使得链段活动能力下降,从而提高了

聚合物的热稳定性.

图４　改性前后苯丙乳液的 TG曲线图

[a:纯苯丙乳液;b:乙烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的

苯丙乳液;c:氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的苯丙乳液]

２􀆰５　SEM 分析

图５为苯丙乳胶膜及乙烯基聚硅氧烷改性的苯

丙乳胶膜SEM 图.图５(a)为放大１００００倍的纯苯

丙乳胶膜,图５(b)、图５(c)分别为放大倍数不同的

乙烯基聚硅氧烷改性的苯丙乳胶膜.对比图５(a)
和图５(b)可以看出,乙烯基聚硅氧烷与苯丙乳液之

间存在两相分离结构.图５(b)中颜色较亮的为分

散相的乙烯基聚硅氧烷.从图５(c)可以看出较亮

的小点为乙烯基聚硅氧烷,颜色较深的为苯丙乳

液,这说明乙烯基聚硅氧烷与苯丙乳液之间存在

相分离现象.

图５　苯丙乳胶膜及乙烯基聚硅氧烷改性的

苯丙乳胶膜SEM 图

[(a)苯丙乳胶膜(×１００００);(b)乙烯基聚硅氧烷改性的

苯丙乳胶膜(×１００００);(c)乙烯基聚硅氧烷改性的

苯丙乳胶膜(×３００００)]

􀅰７５２􀅰
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２􀆰６　抑菌性分析

图６为改性前后苯丙乳液的抑菌效果,表４为

采用D４ 含量不同的聚硅氧烷改性的苯丙乳液抑菌

圈数据.结合图６和表４可知,纯苯丙乳胶膜周围

长满了细菌,即不具有抑菌性;用封端基团不同的聚

硅氧烷改性的苯丙乳胶膜周围出现明显的抑菌圈,
可以看出加入聚硅氧烷后,苯丙乳液具有抑菌性.
这是因为聚硅氧烷的表面自由能低,可以有效阻止

细菌与乳胶膜之间的作用,从而使乳胶膜具有一定

的抑菌性能.对比２种聚硅氧烷改性的乳液抑菌效

果可知,用氨基聚硅氧烷改性的苯丙乳液的抑菌性

图６　改性前后苯丙乳液的抑菌效果

[(a)纯苯丙乳液;(b)乙烯基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的

苯丙乳液;(c)氨基聚硅氧烷(D４ 质量分数５％)改性的苯丙乳液]

表４　采用D４ 含量不同的聚硅氧烷改性的苯丙乳液抑菌圈数据

乳液抑菌圈

尺寸/nm

w(D４)/％

０ １ ３ ５ ７ ９

乙烯基聚硅氧烷改

性的苯丙乳液
１０􀆰０ １０􀆰５ １１􀆰３ １３􀆰０ １３􀆰６ １４􀆰１

氨基聚硅氧烷改性

的苯丙乳液
１０􀆰０ １６􀆰５ １８􀆰２ ２０􀆰０ ２１􀆰３ ２２􀆰８

优于用乙烯基聚硅氧烷改性的苯丙乳液(见表３),
这是由于氨基聚硅氧烷与苯丙乳液共聚反应形成了

类似于季铵盐的结构,使得抑菌效果显著.

３　结论

利用不同类型聚硅氧烷成功改性了苯丙乳液,
改性后的苯丙乳液粒径分布更加均一,苯丙乳胶膜

表面自由能降低、疏水性提高,苯丙乳液的热稳定性

得到提高.抑菌实验结果表明,聚硅氧烷的引入使

得苯丙乳液表面自由能降低,有效的阻止了细菌与材

料之间的作用,使得苯丙乳液具有一定的抑菌性能.

参考文献

[１]　莫尊理,胡惹惹,王雅雯,等．抗菌材料及其抗菌机理[J]．材料

报导,２０１４,２８(１):５０Ｇ５４．
[２]　KawaharaK,Tsuruda K,Morishita M,etal．Antibacterial

effectofsilverＧzeoliteonoralbacteriaunderanaerobiccondiＧ

tions[J]．Dentmater,２０００,１６(６):４５２．
[３]　叶迎,董超,李翠玉,等．一种新型胍盐抗菌剂的制备及其性能

研究[J]．高分子通报,２０１４,４(１１):１０１Ｇ１０８．
[４]　韩志远．含氟抗菌材料的制备及其表面性质的研究[D]．杭州:

浙江理工大学,２０１４．
[５]　陈静,孙蕾,陈顺权,等．抗菌型含氟丙烯酸酯共聚物涂膜的制

备及性能研究[J]．塑料工业,２０１５,４３(１０):１９Ｇ２２;３４．
[６]　王彦琳．聚硅氧烷的合成与分析研究[D]．杭州:浙江大学,

２００８．
[７]　RichardJ,MignaudC,SartreA．Stabilityandcompatibilityin

blendsofsiliconeandvinylacrylicpolymeremulsion[J]．PolyＧ

merInt,１９９３,３１(４):３５７Ｇ３６５．
[８]　QianX,ZhuA,JiL．OrganicsiliconemodifiedstyreneＧacrylic

latex:preparationandapplication[J]．PolymerBulletin,２０１３,

８(７０):２３７３Ｇ２３８５．
[９]　周佳骏,李学玲,李霞,等．有机硅改性环保海洋防污涂层的发

展现状[J]．涂料工业,２０１６,４６(６):７５Ｇ８０．
收稿日期:２０１７Ｇ１０Ｇ２３
修稿日期:２０１８Ｇ１１Ｇ２１

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２５３页)
要再攻丝,彻底解决了紧固件公差配合问题.为输线

路铁塔在恶劣环境下安全稳定运行打下了坚实的基

础,为电力系统、通讯系统及高速公路等领域在野外

设施中紧固件和钢构架的防腐又增加了一道安全锁.
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