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摘要：为获得稳定的有机 硅 乳 液，分 别 采 用 几 种 不 同 亲 水 亲 油 平 衡 值 的 非 离 子 型 乳 化 剂（Ｇｒａｎｓｕｒｆ　７１，７７，

９０，Ｓｐａｎ　６０，Ｔｗｅｅｎ８５）制备了 有 机 硅 乳 液。考 察 了 乳 化 剂 Ｇｒａｎｓｕｒｆ　７７（Ｒ７７）浓 度、乳 化 剂 并 用、油 水 质 量

比、环境温度对有机硅乳液类型、液滴尺寸、黏度及稳定 性 的 影 响。采 用 乳 化 剂Ｒ７７与Ｒ７１复 配 获 得 了 液 滴

尺寸小、稳定性较好的乳液。研究表明，随着乳化剂浓度的增加，液滴尺寸减小，乳液的稳定性提高；与含水量

５０％的乳液相比，高含水量乳液的液滴尺寸较小，黏度增加；乳液在室温下稳定，７０℃时稳定性降低。
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　　有 机 硅 乳 液 是 一 种 新 型 绿 色 材 料［１］，Ｈｙｄｅ
等［２－３］在１９５９年公开发表了有机硅乳液制备的相

关专 利 技 术，解 决 了 硅 油 在 水 中 的 分 散 性 问 题。

２０世纪９０年 代，一 种 全 新 的 油 包 水 型 有 机 硅 乳

化剂投放市场，这类乳化剂具有配方范围广、乳化

技术简单、乳液非常稳定等优点，在纺织、化工、医
药、化妆品等方面有广泛的用途［４－６］。用羟基硅微

乳液处理后的织物具有良好的柔软性和白度，并

且能赋予组织良好的亲水性［７］。
乳液的结构与稳定性是制成品应用性能的基

础，也是乳 液 研 究 者 关 注 的 问 题［８－１２］。由 于 乳 液

是多相分散 体 系，具 有 热 力 学 不 稳 定 性［１３］，液 滴

有自动聚结的趋势。因此，为了获得稳定好的有

机硅乳液，需要适宜的乳化剂降低界面张力。通

常硅油乳液是在加热条件下，采用复配型乳化剂

乳化硅油获得，乳化工艺较复杂，不利于节能环保

要求。采用相反转法，虽然可以用单组分乳化剂

制备水包油型有机硅乳液［１４］，但是硅油乳化后需

要调节体系 的ｐＨ 值。另 外，很 多 生 产 企 业 采 用

Ｓｐａｎ／Ｔｗｅｅｎ和异构醇聚氧乙烯醚作为乳化剂乳

化硅油来降低硅油／水界面张力，但没有考虑乳化

剂疏水基结构和被乳化物硅油的结构相似性［１５］。
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针对以上问题，笔者采用工艺简便易控的机械乳

化法，在常温下制备了均匀、稳定的油包水型有机

硅乳液，研究了几种 ＨＬＢ值的非离子型乳化剂、
乳化剂复配方式、乳化剂浓度、油／水两相比例、环
境温度对有机硅乳液类型、液滴尺寸、黏度及稳定

性的影响。

１　实　验

１．１　主要原材料

ＬＨ－２０４乙 烯 基 硅 油，深 圳 市 联 环 有 机 硅 材

料有 限 公 司；乳 化 剂 Ｇｒａｎｓｕｒｆ　９０，Ｇｒａｎｓｕｒｆ　７７，

Ｇｒａｎｓｕｒｆ　７１，美国Ｇｒａｎｔ公司；Ｓｐａｎ　６０（失水山犁

醇单硬脂酸 酯），化 学 纯；Ｔｗｅｅｎ　８５（失 水 山 犁 醇

三油酸酯与环氧乙烷加成物），化学纯。

１．２　测试方法

液滴形貌与尺寸：加少量乳液在两块 载 玻 片

之间，用ＫＨ－３０００光学流变仪（日本 Ｈｉｒｏｘ公司）
观察液滴形貌尺寸。

乳液类型：稀释法鉴别，将乳液用形成该乳液

的两种液体稀释，能很好稀释的液体即为乳液的

外相。
动态黏度：利 用ＲＳ６００型 旋 转 流 变 仪（德 国

Ｈａａｋｅ公司）测试，频率１Ｈｚ。
乳液破乳率的测定：取配置好的乳 液２５ｍＬ

加入具塞刻度试管中，静置一定时间后观测乳液

的分层情况，记录油相和水相体积，按下式计算乳

液的破乳率：
破乳率＝［（Ｖｗ＋Ｖｏ）／Ｖ］×１００％

式中：Ｖ 为待 破 乳 的 乳 液 体 积，Ｖｏ 为 破 乳 后 所 得

的油相体积，Ｖｗ 为破乳后所得的水相体积。

１．３　试样的制备

先将油相与乳化剂混合均匀，采用在 一 定 的

剪切力场下，向油相／乳化剂体系中逐步加入水的

途径制备油包水型乳液。

２　结果与讨论

２．１　单一乳化剂

由于有机硅氧烷是非极性的，无法与 水 分 子

直接相互作用而混合，即使通过强烈搅拌形成乳

状液，也会由于油水液滴之间极高的界面能而发

生快速分相，因此要制备稳定的乳状液必须要加

入乳化剂降低界面能。实验中选用了常用油溶性

乳化剂Ｓｐａｎ　６０，水溶性乳化剂Ｔｗｅｅｎ　８５，以及两

种疏水链中含硅氧烷的表面活性剂作为乳化剂，
分别进行了水／有机硅氧烷（质量比为１∶１）的乳

化效应实验（表１）。
表１　不同乳化剂对水／有机硅氧烷的乳化效应

乳化剂 ＨＬＢ值 用量／份 乳化现象

Ｓｐａｎ　６０　 ４．７　 ５ 快速分相

Ｒ７７　 ４．５　 ２ Ｗ／Ｏ型乳液

Ｒ９０　 ５　 ４ Ｗ／Ｏ型乳液

Ｔｗｅｅｎ　８５　 １１　 ５ 快速分相

Ｒ７１　 １４．５　 ３ Ｏ／Ｗ型乳液

　　 实 验 发 现，分 别 采 用 乳 化 剂 Ｓｐａｎ　６０ 与

Ｔｗｅｅｎ　８５制备的乳液在乳化结束后很快分层，呈
两相状态，上层乳液相和底层水相，且底层水相的

高度会随着存放时间的延长而增加。这意味着使

用单一的普通乳化剂难以得到稳定的有机硅聚合

物分 散 体 系。文 献［１５－１６］采 用Ｓｐａｎ－Ｔｗｅｅｎ乳

化体系制备了有机硅乳液，乳化体系中加入有助

乳化剂或白炭黑粒子有助于硅油的乳化和稳定。
采用疏水 链 为 甲 基 硅 氧 烷 的 乳 化 剂 Ｒ７７能

得到均匀的油包水型聚硅氧烷乳液。与其他乳化

剂用量相比，低用量的乳化剂Ｒ７７就可以制备均

匀的 乳 液，这 说 明 乳 化 剂 Ｒ７７有 较 强 的 乳 化 能

力。图１是放置６ｄ后乳液的光学显微图。可以

看出，乳液液滴直径小 于４０μｍ，分 散 均 匀，这 表

明乳液具有良好的稳定性。

图１　乳化剂Ｒ７７乳化的有机硅乳液

２．２　乳化剂复配

采用 不 同 ＨＬＢ值 的 乳 化 剂 进 行 实 验，以 了

解它们的乳化性能及乳液的稳定性。从乳液稳定

性实验结果（见表２）看，乳化剂Ｒ７７与其他乳化

剂混合使用时，乳液的稳定性较好。这可能是由

于乳化剂Ｒ７７的 聚 乙 二 醇 基 和 水 相 有 强 烈 的 相

互作用，导致两表面活性剂的疏水基在界面膜中

的排列 得 更 紧 密。从 而 提 高 了 界 面 膜 的 机 械 强

度。虽然几种乳 液 放 置６０ｄ后 都 出 现 了 分 层 或

破乳的现象，但是，乳液配置短期内相对稳定，并

未出现分层现象。相比之下，乳化剂Ｒ７７与Ｒ７１
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并用制备的乳液液滴直径较小，稳定性较好。
表２　乳化剂并用对乳液稳定性的影响

编号
乳化剂用量（ｗ），％

Ｒ７７ Ｒ７１Ｒ９０Ｓｐａｎ　６０ Ｔｗｅｅｎ　８５
液滴

直径／μｍ
６０ｄ

破乳率，％

１＃ ３．８　 １．６ ＜１５　 ３１
２＃ ３．８　 １．６ ＜１０　 ２５
３＃ ３．８　１．６ ＜５　 ２０
４＃ １．６　３．８ ＜５　 ７２

　　 图２　１＃乳液不同时间下的显微照片

从图２可以看出：ＨＬＢ值相近的两种乳化剂

Ｒ７７／Ｓｐａｎ　６０共同乳化的乳液中出现了多个尺寸

大小不均匀的液滴聚集在一起形成尺寸较大的聚

集体，聚集体直径约为５０～１００μｍ，聚 集 体 间 距

大于５０μｍ。这些聚集体 又 分 散 在 连 续 相 中，形

成多重乳液。室 温 放 置５ｄ后，乳 液 的 聚 集 体 数

量增加，间距减小，但没有出现分层现象，这说明

乳化剂起到延长稳定时间的作用。
图３为不同乳化体系制备的乳液显 微 照 片。

从图３可以 看 出：与 ＨＬＢ值 相 近 的 乳 化 剂 并 用

制备的乳液相比，ＨＬＢ值相差较大的油溶性和水

溶性表面活性剂制备的乳液液滴尺寸较小，分散

较均匀，没有出现聚集现象，说明二者产生了协同

作用，使得乳液有较好的稳定性。这是由于混合

使用时，水溶性表面活性剂的亲水性基团聚氧乙

烯基和水相有强烈的相互作用，这种基团也更深

入水相中，导致两表面活性剂的疏水基在界面膜

中的排列得更紧密，从而产生协同效应，提高了界

面膜的机械强度。

图３　不同乳化体系制备的乳液

２．３　乳化剂浓度的影响

乳化剂浓度对乳液性能的影响见表３。由表

３可以看出：随着乳化剂浓度的增加，乳液液滴直

径减小，乳液动态黏度上升。当乳化剂浓度增加

到８％时，乳液动态黏度达到９９Ｐａ·ｓ，乳液变得

粘稠，流动性变差。乳液液滴尺寸减小，说明乳液

中形成了更多小尺寸的液滴，这是由于乳化剂分

子可以降低油／水界面张力，乳化剂浓度 的 增 加，
有更多的乳化剂分子可以吸附在油／水界面，有利

于小尺寸液滴的形成。另外吸附在油／水 界 面 乳

化剂分子形成阻碍物，可以阻止形成的液滴发生

聚结行为，从而提高了乳液的稳定性。乳化剂浓

度越高，乳液越稳定，这种效应也可以由表３中乳
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液６０ｄ的破乳率 随 着 乳 化 剂 浓 度 的 增 加 而 降 低

得到证明。
表３　不同乳化剂浓度乳液的性能

Ｒ７７用量＊，％ 液滴
直径／μｍ

动态黏度／
（Ｐａ·ｓ） ６０ｄ破乳率，％

２ ＜２０　 ５０　 ６１
４ ＜１０　 ６６　 ４８
８ ＜５　 ９９　 １６

　　＊　与乳液中油相的质量比。

２．４　不同油水质量的乳液

采用不同油水质量比制备有机硅乳液的结构

与性能如表４和图４所示。从图４可以看出：不

同的油水质量比得到不同液滴尺寸的 Ｗ／Ｏ型乳

液。相比之下，油水质量为２∶３的乳液液滴尺寸

最小，小于１０μｍ，黏度最大；油水质量比为３∶７
的乳 液 液 滴 尺 寸 较 大，尺 寸 分 散 性 较 小，黏 度 较

高；油水质量比为１∶１的乳液液滴尺寸分散性较

大，最大尺寸约３０μｍ，乳液黏度最低。乳液的动

态黏度结果 表 明，当 乳 液 的 含 水 量 超 过５０％后，
乳液含水量的增加对乳液黏度的影响较大，含水

量增加 到６０％时，乳 液 的 动 态 黏 度 增 加 了２．８
倍，进一步增 加 含 水 量 至７０％，乳 液 的 动 态 黏 度

反而降低。乳液黏度与含水量的变化关系同乳液

中乳化剂浓度有关。在实验中乳化剂含量保持不

变。当含水量增加至６０％时，乳化剂可以较好地

促进 液 滴 均 匀 分 散，液 滴 尺 寸 减 小，乳 液 黏 度 增

加；当进一步 提 高 含 水 量 至７０％时，高 比 例 的 液

滴分散需要消耗高含量的乳化剂，导致乳化剂含

量相对不足，乳液结构不完整，液滴尺寸增大，乳

液黏度降低。
表４　不同含水量的乳液的性能

编号 含水量，％ 动态黏度／（Ｐａ·ｓ） 液滴尺寸／μｍ

３　 ５０　 １２５ ＜３０
４　 ６０　 ４８０ ＜１０
５　 ７０　 ３３０ ＜２０

图４　不同油／水比例的乳液

２．５　温　度

在常温下 采 用 机 械 乳 化 法 以 乳 化 剂 Ｒ７７为

乳化剂制备了油水质量比为１∶１的有机硅乳液。
将乳液在７０℃环 境 下 加 热１０ｍｉｎ，对 比 加 热 前

后乳液液滴形貌与尺寸的变化，结果如图５所示。
从图５可以看出：加热前的乳液液滴数量多，间距

小，分布密度高。其中，直径小于５μｍ的液滴较

多，也存在一些不规则形状的较大尺寸液滴，这些

液滴尺寸相当于几个小液滴的加和，可能是小液

滴发 生 聚 并 现 象 所 致。乳 液 在 室 温 下 放 置３０
ｍｉｎ分钟，液 滴 尺 寸 没 有 明 显 的 变 化。当 乳 液 在

７０℃加热１０ｍｉｎ后，乳液液滴数量明显减少，间

距增加，液滴分布密度减小，尺寸均匀性增加，尺

寸大于５μｍ的液滴比例增加。这可能是乳液受

热后，分子热运动加快，碰撞和合并的几率大幅度

增加，液滴形状更近似圆形，液滴数量减少，平均

尺寸增 加。这 说 明 液 滴 尺 寸 受 环 境 温 度 影 响 较

大，温度升高，乳液的稳定性降低。 图５　不同温度下乳液的光学显微照片

５６第３０卷 第１期 赵 祺，等．以非离子型乳化剂为原料制备油包水型有机硅乳液 　



３　结　论

非离子型乳化剂Ｒ７７乳化能力强，适宜制备

油包水型 有 机 硅 乳 液。通 过 油 溶 性 乳 化 剂 Ｒ７７
和水溶性乳化 剂Ｒ７１并 用，获 得 了 液 滴 直 径＜５

μｍ，稳定性较好的乳液。提高乳化剂浓度可以减

小有机硅乳液液滴的尺寸，增加乳液黏度，提高有

机硅乳液的稳定性。当有机硅乳液中的含水量超

过５０％后，乳液 的 动 态 黏 度 大 幅 度 增 加，液 滴 尺

寸减小；乳液液滴尺寸受环境温度影响较大，温度

升高，乳液的稳定性降低。
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