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自乳化嵌段硅油的制备
赵浩伟　樊丽霞　张高奇∗

(上海应用技术大学,上海２０１４１８)

摘　要　以聚醚胺和自制环氧硅油为原料,分别以异丙醇或乙二醇丁醚作为反应溶剂,制备自乳化嵌段硅油.

研究了反应物摩尔比、反应时间、反应温度、溶剂种类及用量对产物乳化性能的影响.用红外光谱对其结构进行表征.

结果表明:自乳化嵌段硅油最佳合成条件为:自制环氧硅油(分子量 M＝６０００)与聚醚胺(EDＧ６００)摩尔比为１∶１􀆰４,反

应时间为１０h、反应温度为８０℃、乙二醇丁醚用量为反应总质量的５０％,所得乳液澄清透明、稳定.
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PreparationofselfＧemulsifyingblocksiliconeoil
ZhaoHaowei　FanLixia　ZhangGaoqi
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Abstract　TheselfＧemulsifiedblocksiliconeoilwaspreparedbyusingpolyetheramineandselfＧmadeepoxy

siliconeoilasraw materials,andisopropanolorethyleneglycolbutyletherasareactionsolvent．Theinfluencesof

reactantmolarratio,reactiontime,reactiontemperature,typeandamountofsolventontheemulsifyingpropertiesof

theproductwerestudied．Thestructureoftheproductwascharacterizedbyinfraredspectroscopy．Resultsshowedthat

theoptimalreactionconditionswerethatthemoleratioofselfＧmadeepoxysiliconeoil(M ＝６k)topolyetheramine
(EDＧ６００)was１∶１􀆰４,thereactiontimewas１０hours,thereactiontemperaturewas８０℃．Ethyleneglycolbutylether

wasusedasasolventandtheamountwas５０％ofthetotalmassofthereaction,andtheobtainedemulsionwasclear

andtransparent．
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　　氨基硅油及改性氨基硅油作为目前应用最为广

泛的后整理剂,对织物的柔软性有着显著的提升效

果.但存在泛黄、稳定性差等缺点,对整理织物的外

观有着严重影响,直接影响产品的市场价值[１Ｇ５].相

比氨基硅油,三元嵌段共聚硅油不仅表现出优越的

抗黄变性和稳定性,在提升平滑、柔软和亲水性方面

还表现出巨大的优势,并且对于纺织品耐久性和档

次的提升也有着明显效果[６Ｇ９].
然而三元嵌段硅油在制备乳液时往往需要加入

大量乳化剂进行乳化,这不仅会影响产品的性能,而
且会对环境产生负面影响.针对目前嵌段硅油使用

时需要加入乳化剂的这个缺点,本课题组通过分子

设计,在分子主链上引入聚醚亲水链段,通过调节聚

醚基团与二甲基硅氧烷链段的比例来提高硅油的亲

水性,从而实现嵌段硅油的自乳化[１０Ｇ１４].

在自乳化嵌段共聚硅油的合成过程中,采用聚

醚胺和自制环氧硅油为原料,在有机溶剂中,聚合生

成自乳化嵌段硅油.本实验通过改变原料配比、选
择不同结构的聚醚胺与环氧硅油及溶剂用量与种

类、调节反应温度与时间,合成性能较好的自乳化嵌

段硅油.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

端环氧硅油(分子量 M ＝６０００),自制;聚醚胺

EDＧ６００(工业级)、聚醚胺 EDＧ９００(工业级),恩科化

工有限公司;盐酸(AR)、氢氧化钠(AR)、异丙醇

(AR)、乙二醇丁醚(AR)、上海泰坦科技股份有限

公司.
智能数显恒温油水浴锅,上海道京仪器有限公
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司;搅拌器,上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司;傅
里叶变换显微红外光谱仪(NICOLETＧiZ１０),美国

ThermoFisherScientific公司.

１􀆰２　嵌段硅油的制备

实验步骤:在洁净干燥的５００mL三口烧瓶中加

入一定量的端环氧硅油(M＝６０００、８０００),随后加入

一定配比的聚醚胺(EDＧ６００、EDＧ９００)和占总质量一

定的溶剂,装好回流装置,稳定转速,缓慢升温,其后

稳定８０℃下,反应１０h,最后冷却至５０℃,蒸馏出溶

剂,制得自乳化嵌段硅油.

１􀆰３　嵌段硅油乳液的制备

在制备的自乳化嵌段硅油中加入适量乙酸,搅
拌１５min,在机械搅拌下控制一定转速,边搅拌边加

入适量蒸馏水,分多次加入所需的蒸馏水,静置至完

全澄清,即可得自乳化嵌段硅油乳液.

１􀆰４　测试与表征

采用FTＧIR对嵌段硅油进行测试,在红外灯

照射下,将嵌段硅油均匀涂抹到 KBr薄片上进行

测定.
环氧值的测定[１５Ｇ１６]:采用盐酸Ｇ丙酮法测定嵌段

硅油的环氧值.盐酸和丙酮的体积比为１∶４０,用
０􀆰２mol/LNaOH 标准溶液滴定.测定步骤:精准

称取一定量的待测样品,放入２５０mL锥形瓶中,滴
入一定浓度的盐酸Ｇ丙酮溶液２０mL,静置３０min,加
入酚酞指示剂２—３滴,用自配的氢氧化钠标准溶

液滴定到待测样品,直到变为紫红色,记录下读

数,作为空白对照组,重复以上步骤.按式(１)计
算环氧值.

E ＝
(V１ －V２)C

１０m
(１)

　　式中,E 为环氧值,mol/１００g;V１ 为滴定空白

样消耗的 NaOH 的体积,mL;V２ 为滴定试样所消

耗的 NaOH 的体积,mL;m 为反应混合物的质量,

g;C 为 NaOH 的浓度,mol/L.
根据嵌段硅油制备前后环氧值的变化来计算产

率,见式(２).

α＝
E１ －E２

E１
×１００％ (２)

　　式中,E１ 为自制环氧硅油的环氧值;E２ 为自乳

化嵌段硅油的环氧值;α为反应产率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为端环氧硅油和自乳化嵌段硅油的FTＧIR
谱图.

图１　环氧硅油(a)和自乳化嵌段硅油(b)的FTＧIR谱图

由图１(a)可见,１２００cm－１处的吸收峰是由Si—

O—Si键引起的,７５０和１２５０cm－１处为Si—CH３ 键

的反对称伸缩振动峰,３１００cm－１处为端环氧基团的

特征吸收峰.
由图１(b)可见,１２００cm－１处的吸收峰是由Si—

O—Si键引起的,１２３０cm－１处的吸收峰是由 R１—

O—R２ 引起的,因两峰位置重合,此处峰宽变宽.

３５００cm－１处的吸收峰是由—NH 引起的,说明在聚

醚胺中—NH２ 反应后变为—NH.３１００cm－１处的

环氧基吸收峰强度减弱[１７Ｇ１９],说明环氧硅油中的环

氧基已经反应了.

２􀆰２　反应原料对嵌段硅油及其乳液性能的影响

固定自制环氧硅油与聚醚胺的摩尔比为 １∶
１􀆰２,以异丙醇为溶剂且用量为５０％,在８０℃下反应

时间１０h,考察用不同硅油和聚醚胺组合对嵌段硅

油及其乳液性能的影响,结果见表１.
表１　反应原料对嵌段硅油及其乳液性能的影响

序号
端环氧

硅油
聚醚胺

环氧值/

(g􀅰mol－１)

产率/

％
乳液外观

１ ６０００ EDＧ６００ ０􀆰００７９ ７６􀆰３ 乳白色、少许分层

２ ６０００ EDＧ９００ ０􀆰００８４ ７４􀆰９ 乳白色、静置分层

３ ８０００ EDＧ６００ ０􀆰００６４ ７４􀆰６ 乳白色、静置分层

４ ８０００ EDＧ９００ ０􀆰００６７ ７３􀆰８ 乳白色、静置分层

从表１可知,环氧值越小,自乳化嵌段硅油产率

越高.在端环氧硅油(M ＝６０００)和聚醚胺 EDＧ６００
组合下产率较高(７６􀆰３％),因为大分子双端环氧硅
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油不易与氨基聚醚反应,使亲水性氨基聚醚和亲油

性双端环氧硅油的嵌段反应不能充分完成.但所得

嵌段硅油乳液稳定性不佳.

２􀆰３　原料配比对嵌段硅油及其乳液性能的影响

在反应时间１０h,反应温度８０℃,异丙醇对反应

物为其质量的５０％,聚醚胺(EDＧ６００)的条件下,考
察原料配比对嵌段硅油自乳化效果的影响,结果见

表２.
表２　原料配比对嵌段硅油及其乳液性能的影响

序号
端环氧

硅油

端环氧硅油∶
聚醚胺

(EDＧ６００)

环氧值/

(g􀅰mol－１)

产率/

％
乳液外观

１ ６０００ １∶１􀆰２ ０􀆰００７９ ７６􀆰３ 乳白色、少许分层

２ ６０００ １∶１􀆰４ ０􀆰００６１ ８１􀆰６ 乳白色、略发蓝光、

静置不分层

３ ８０００ １∶１􀆰２ ０􀆰００６４ ７４􀆰６ 乳白色、静置分层

４ ８０００ １∶１􀆰４ ０􀆰００５０ ８０􀆰２ 乳白色、静置不分层

由表２可知,通过改变聚醚基团与二甲基硅氧

烷链段的比例,增加分子主链中的聚醚亲水链段,环
氧值变小,自乳化嵌段硅油的产率升高.故在端环

氧硅油分子量为６０００和聚醚胺(EDＧ６００)的条件

下,两者比例为１∶１􀆰４时,自乳化嵌段硅油产率较

高,此时嵌段硅油乳液状态稳定,但是仍未达到无

色透明的状态[２０].

２􀆰４　溶剂种类和用量对嵌段硅油及其乳液性能的

影响

选用自制端环氧硅油 (M ＝６０００)和聚醚胺

(EDＧ６００)作为研究对象,两者的摩尔比为１∶１􀆰４,反
应时间１０h,反应温度８０℃,考察溶剂种类和用量对

嵌段硅油及其乳液性能的影响,结果见表３.
表３　溶剂种类和用量对嵌段硅油及其乳液性能的影响

序号
异丙醇

占比/％

乙二醇丁醚

占比/％

环氧值/

(g􀅰mol－１)

产率/

％
乳液外观

１ ４０ ０ ０􀆰００６５ ８０􀆰５ 乳白色、略发蓝光、静

置不分层

２ ０ ４０ ０􀆰００３２ ９０􀆰２ 半透明、静置不分层

３ ５０ ０ ０􀆰００６１ ８１􀆰６ 乳白色、略发蓝光、静

置不分层

４ ０ ５０ ０􀆰００１２ ９６􀆰４ 无色透明、静置不分层

５ ７０ ０ ０􀆰００４４ ８６􀆰７ 半透明、静置分层

６ ０ ７０ ０􀆰００１６ ９５􀆰３ 无色透明、静置不分层

７ ８０ ０ ０􀆰００３１ ９０􀆰４ 无色透明、静置分层

８ ０ ８０ ０􀆰００１８ ９４􀆰７ 无色透明、静置不分层

　　从表３可知,随着反应体系中异丙醇或乙二醇

丁醚用量的增加,自乳化嵌段硅油的环氧值逐渐变

小,其中用乙二醇丁醚作为溶剂时,自乳化嵌段硅油

的环氧值变化更明显,其产率更高,说明在自制端环

氧硅油和聚醚胺的非均相反应体系中,用乙二醇丁

醚作为溶剂更适合此反应,环氧基和氨基接触更充

分,聚合反应进行地较为彻底.
当乙二醇丁醚用量为５０％时,产物的自乳化性

能较好,乳液澄清透明.乙二醇丁醚用量增大时,产
率增长趋势变缓,这是因为溶剂用量过大会使反应

物浓度变低,从而影响反应速率,而且用量过多浪费

溶剂.综合考虑性能、成本、安全等因素优选乙二醇

丁醚作为溶剂且用量为５０％,此时自乳化嵌段硅油

的乳化性能较好.

２􀆰５　反应时间对嵌段硅油及其乳液性能的影响

固定以环氧硅油(M ＝６０００)与聚醚胺(EDＧ
６００)为反应物,两者的摩尔比为１∶１􀆰４,以乙二醇丁

醚为溶剂,其用量为总反应物的５０％,反应温度

８０℃,探究反应时间对嵌段硅油及其乳液性能的影

响,结果见表４.
表４　反应时间对嵌段硅油及其乳液性能的影响

序号
反应时

间/h

环氧值/

(g􀅰mol－１)

产率/

％
乳液外观

１ ６ ０􀆰００６１ ８１􀆰７ 乳白色、略发蓝光、静置不分层

２ ８ ０􀆰００３２ ９０􀆰３ 半透明、静置不分层

３ １０ ０􀆰００１２ ９６􀆰４ 无色透明、静置不分层

４ １２ ０􀆰００１１ ９６􀆰７ 无色透明、静置不分层

由表４可知,随着反应时间延长,嵌段硅油的环

氧值逐渐降低,其产率逐渐升高.当反应时间超过

１０h之后,产率随时间的延长变化趋势减缓,因此选

择最佳反应时间为１０h.这是因为随着反应时间的

增加,发生有效反应的反应物越来越多,环氧硅油和

聚醚胺之间发生的基团反应更加充分,生成了更多

的产物,使得产率逐渐增加,当时间足够长时,功能

基团已经基本消耗完毕,故产率增长幅度变小.

２􀆰６　反应温度对嵌段硅油及其乳液性能的影响

在环氧硅油(M ＝６０００)与聚醚胺(EDＧ６００)为
原料,两者的摩尔比为１∶１􀆰４,以乙二醇丁醚为溶

剂,其用量为总反应物的５０％,反应时间１０h,探究

反应温度对嵌段硅油及其乳液性能的影响,结果见

表５.
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表５　反应温度对嵌段硅油及其乳液性能的影响

序号
反应

温度/℃

环氧值/

(g􀅰mol－１)

产率/

％
乳液外观

１ ６０ ０􀆰００３２ ９０􀆰５ 半透明、静置不分层

２ ７０ ０􀆰００２１ ９３􀆰８ 无色透明、静置不分层

３ ８０ ０􀆰００１２ ９６􀆰４ 无色透明、静置不分层

４ ９０ ０􀆰００１１ ９６􀆰８ 无色透明、静置不分层

由表５可知,随着反应温度的升高,嵌段硅油的

环氧值变小,其产率升高,当温度高于８０℃后,产率

随着温度升高变化趋势减缓,且嵌段硅油乳液外观

澄清透明,因此选温度为８０℃时较为合适,即８０℃
为最佳反应温度.这是因为反应温度升高后,双端

环氧硅油与氨基聚醚分子均获得较高动能,分子间

反应概率增加,有效产物随之增加;当升高至一定温

度时,达到了最大比例的分子活化状态,继续增加温

度,分子活化率较之会有所下降.

３　结语

自乳化嵌段硅油制备最佳条件为:自制环氧硅

油(M ＝６０００),聚醚胺(EDＧ６００),两者的摩尔比为

１∶１􀆰４,乙二醇丁醚作为溶剂且用量为５０％、反应时

间１０h、反应温度８０℃,自乳化嵌段硅油的乳液澄清

透明、稳定.
本实验通过调节聚醚基团与二甲基硅氧烷链段

的比例,实现了嵌段硅油的自乳化,其乳液在纺织、
皮革、涂料等领域具有很广阔的应用前景.

参考文献

[１]　雷志涛．三元共聚嵌段硅油的结构及应用性能[J]．印染,２０１３,

３９(５):３９Ｇ４２．
[２]　刘瑞霞．多功能嵌段硅油的制备及其性能[J]．印染,２０１４,４０

(１１):３１Ｇ３４．
[３]　洪加勇．新型蓬松嵌段硅油SHＧ５７２的制备及应用[J]．针织工

业,２０１７(１０):５０Ｇ５４．
[４]　袁洁,贺江平,贾爱平,等．高亲水软滑型三元嵌段硅油 EGHＧ

１２００的合成及应用[J]．有机硅材料,２０１６,３０(６):４４５Ｇ４５０．
[５]　袁洁,贺江平,颜怀谦,等．三元嵌段共聚硅油合成工艺的研究

[J]．有机硅材料,２０１６,３０(５):３９３Ｇ３９９．
[６]　王晓红,章国立．新型三元嵌段共聚硅油合成及其织物整理性

能研究[J]．印染助剂,２０１７,３４(９):２８Ｇ３１．
[７]　林静,周翔,孙中良．棉织物的三元共聚有机硅柔软剂复配物

柔软整理[J]．印染,２０１５,４１(１３):１０Ｇ１３．
[８]　尹志红．聚氨酯改性嵌段硅油合成的研究进展[J]．有机硅材

料,２０１８,３２(１):７７Ｇ８０．
[９]　颜吉校,金一丰,郭玉峰,等．聚醚胺(HMAED９００)在三元共

聚嵌段硅油中的应用[J]．宁波化工,２０１４(３):２１Ｇ２４．
[１０]　袁洁,贺江平,颜怀谦．亲水改性三元嵌段共聚有机硅柔软剂

的合成[J]．印染,２０１６,４２(１５):１０Ｇ１５．
[１１]　胡灿辉,朱泉,郭玉良．亲水有机硅柔软剂的应用性能[J]．印

染,２０１６,４２(７):３１Ｇ３３．
[１２]　汤金伟,刘锦凡,方伟洪,等．亲水嵌段硅油整理剂的合成研究

[J]．有机硅材料,２０１８,３２(４):２７４Ｇ２７８．
[１３]　WangYue,FangShijiang．Preparationandcharacterizationof

cationicsiliconeＧacryliclatexsurfacesizingagent[J]．Progress
inOrganicCoatings,２０１５,８８:１４４Ｇ１４９．

[１４]　卢涛,游奎一,易兵,等．新型三元共聚嵌段硅油的合成及应用

[J]．印染,２０１６,４２(１６):３９Ｇ４２．
[１５]　佟哲．端环氧基硅油环氧值测定方法的探讨[J]．有机硅材料,

２０１２,２６(４):２５８Ｇ２６１．
[１６]　周贤国,武臻,袁琳,等．多环氧基腰果酚缩水甘油醚环氧值的

测定方法及表征[J]．化工新型材料,２０１５,４３(３):２０７Ｇ２０９．
[１７]　赵莹．氨基聚醚端Ｇ侧基改性硅油的合成及其乳液制备[D]．长

春:长春工业大学,２０１５．
[１８]　崔晴晴,李同国,赵莹,等．环氧Ｇ聚醚端基改性硅油合成与工

艺研究[J]．化工新型材料,２０１７,４５(４):２２１Ｇ２２３．
[１９]　赵莹,崔晴晴,李同国,等．三端环氧改性硅油的制备及表征

[J]．化工新型材料,２０１５,４３(１２):１４０Ｇ１４２．
[２０]　陈焜,周向东．无溶剂亲水嵌段硅油 MＧ５１７５的合成及应用

[J]．印染,２０１７,４３(２３):７Ｇ１１．
收稿日期:２０１８Ｇ０９Ｇ２０

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２４３页)
[２]　WangZM,NingA M,XiePH,etal．Synthesisandswelling

behaviorsofcarboxymethylcelluloseＧbasedsuperabsorbent
resinhybridizedwithgrapHeneoxide[J]．CarbohydratePolyＧ
mers,２０１７,１５７:４８Ｇ５６．

[３]　HuangZH,LiuSX,FangGZ,etal．Synthesisandswelling
propertiesofβＧcyclodextrinＧbasedsuperabsorbentresinwith
networkstructure[J]．CarbohydratePolymers,２０１３,９２:２３１４Ｇ
２３２０．

[４]　甘颖,徐继红,陶俊,等．阿拉伯胶基高吸水树脂的合成与吸水

性能[J]．精细化工,２０１７,３４(９):９８３Ｇ９８７．
[５]　WangL,ZhangJP,WangA Q．Fastremovalofmethylene

bluefromaqueoussolutionbyadsorptionontochitosanＧgＧpoly
(acrylicacid)/attapulgitecomposite[J]．Desalination,２０１１,

２６６:３３Ｇ３９．
[６]　ShankarP,GomathiT,VijayalakshmiK,etal．Comparative

studiesontheremovalofheavymetalsionsontocrosslinked

chitosanＧgＧacrylonitrilecopolymer[J]．InternationalJournal
BiologicalMacromolecules,２０１４,６７:１８０Ｇ１８８．

[７]　HuangDJ,WangW B,KangYR,etal．Efficientadsorption

andrecoveryofPb(Ⅱ)fromaqueoussolutionbyagranular

pHＧsensitivechitosanＧbasedsemiＧIPNhydrogel[J]．Journalof

MacromoleculesScience:PartA,２０１２,４９:９７１Ｇ９７９．
[８]　申艳敏,刘文举,朱春山,等．反相乳液法芋头淀粉/丙烯酸/丙

烯酰胺接枝共聚[J]．热固性树脂,２０１４,２９(１):１２Ｇ２４．
[９]　申艳敏,孙保帅,王天贵．红薯淀粉Ｇ丙烯酰胺Ｇ丙烯酸三元共聚

吸水性树脂的研究[J]．粮油食品科技,２０１３,２１(５):１６Ｇ２２．
收稿日期:２０１８Ｇ０３Ｇ２２

􀅰７４２􀅰




