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摘 要:硅丙乳液是通过有机硅对聚丙烯酸酯乳液进行化学或物理改性而制备的高分子复合乳液,在纺织品涂料印

花中有着广泛的应用,对涂料印花织物的性能起着决定性作用。介绍硅丙乳液涂料印花黏合剂的基本要求和分子设计原

理,以期对国内该领域的研究和产品开发提供指导。
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  涂料印花是在增稠剂的作用下,借助黏合剂中高

分子聚合物的成膜和交联特性将对纤维表面无亲和力

和反应性的颜料粒子粘附在织物上,从而呈现出所需

颜色和图案的纺织品加工技术[1]。不同于传统的染料

印花工艺,涂料印花无需汽蒸和水洗工序,能耗更低且

无废水排放,是一种环境友好的生态印花工艺[2]。黏

合剂作为涂料印花色浆的主要组成部分,对涂料印花

纺织品的性能起着决定性的作用。聚丙烯酸酯乳液具

有黏结性强、成膜性好、耐候性佳等优点,同时其合成

原料方便易得,可通过常规乳液聚合、无皂乳液聚合、
细乳液聚合、核壳乳液聚合和互穿网络乳液聚合等多

种方法制备,兼具较低成本和良好的综合性能,成为目

前使用最为广泛的一类涂料印花黏合剂[1-3]。然而,聚
丙烯酸酯乳液成膜后还存在手感僵硬、“热粘冷脆”和
耐水性不佳的缺陷,特别是在需要兼具优异手感和良

好摩擦色牢度的仿活性涂料印花中,往往达不到实际

应用的需求,成为制约仿活性涂料印花的关键技术[4]。
聚硅氧烷分子中含有键长较长和键角较大的Si—

O—Si键,加之硅原子上有机基团的空间位阻作用,使
得聚硅氧烷具有已报道聚合物中最低的玻璃化温度

(-123℃),表现出优异的大分子柔顺性[5];同时,硅
原子上通常连有多个甲基,使得聚二甲基硅氧烷表现

出极低的表面张力(约22mN/m)和表面能,具有极佳

的疏水性能[6]。通过聚硅氧烷对聚丙烯酸酯乳液进行

改性制备硅丙乳液,可以显著改善聚丙烯酸酯的大分

子柔顺性、摩擦性能和疏水性,进而提升涂料印花织物

的手感和摩擦色牢度,成为当前涂料印花黏合剂的主

要研究方向之一[7-15]。近年来,国内外纺织科技工作者

开展了大量硅丙乳液涂料印花黏合剂的合成及应用研

究,也有不少综述性论文对聚丙烯酸酯乳液的有机硅

改性方法进行报道[1,16-17],然而鲜有硅丙乳液涂料印花

黏合剂分子设计原理方面的报道。本文结合作者在硅

丙乳液涂料印花黏合剂合成及应用方面多年的工作经

验,主要介绍了硅丙乳液涂料印花黏合剂的基本要求

和分子设计原理,以期对国内该领域的研究和产品开

发提供指导。

1 硅丙乳液涂料印花黏合剂简介

硅丙乳液是通过有机硅对聚丙烯酸酯乳液进行化

学或物理改性而制备的高分子复合乳液,在纺织品涂

料印花中有着广泛的应用。在早期研究中,硅丙乳液

涂料印花黏合剂主要以硅烷化学接枝改性[18-20]和聚硅

氧烷乳液物理共混改性[21-23]为主。化学接枝改性所用

硅烷主要为乙烯基三甲(乙)氧基硅烷和γ-甲基丙烯

酰氧基丙基三甲氧基硅烷,利用其与(甲基)丙烯酸酯

单体的自由基共聚引入含硅组分,并通过硅烷中硅甲

(乙)氧基的水解缩合作用形成含Si—O—Si键的局部

三维网状结构,能够显著改善聚丙烯酸酯“热粘冷脆”
的问题和提高胶膜的耐水性。然而,硅丙乳液合成中

硅甲(乙)氧基容易发生水解缩合,在硅烷用量较高时

乳液凝胶率较高;同时,硅烷水解缩合后形成三维网状
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结构,而非线性结构的长链聚硅氧烷大分子,使得硅丙

聚合物大分子柔顺性的提高不显著,对涂料印花织物

手感的改善有限[18-20]。物理共混改性所用聚硅氧烷乳

液主要为阴离子型或弱阳离子型聚硅氧烷柔软剂,具
有制备方便的优点,但需要保证不同乳液体系的离子

配伍性。通过物理共混引入聚硅氧烷柔软剂能够显著

改善涂料印花织物的手感,但对摩擦色牢度的提升通

常不明显,在聚硅氧烷乳液用量较高时往往还会降低

织物的摩擦色牢度[21-23]。通过反应性聚硅氧烷化学接

枝改性来制备硅丙乳液,可以避免硅烷化学改性时乳

液凝胶率高不易控制和印花织物手感提升不显著的问

题,同时改善物理共混改性时聚硅氧烷和聚丙烯酸酯

组分相容性较差的问题[24],成为当前硅丙乳液仿活性

涂料印花黏合剂的主要发展方向。

2 硅丙乳液涂料印花黏合剂的基本要求

涂料印花是将黏合剂、增稠剂、颜料粒子、柔软剂

及交联剂等组分配成印花色浆后,通过平网或丝网印

制在织物表面,烘干焙烘后获得所需颜色和花型图案。
硅丙乳液涂料印花黏合剂是印花色浆中最重要的组成

部分,要得到综合性能优异的涂料印花纺织品,通常需

要同时满足如下要求:(1)单体转化率高(>98.0%),
游离单体含量少,乳液凝胶率低(<0.5%);(2)乳液无

分层现象,具有良好的耐电解质稳定性、耐热稳定性、
冻稳定性及离心稳定性,存在半年以上不发生乳液分

层;(3)硅丙乳液合成时不使用 Oeko-TexStandard
100中禁用的反应单体及表面活性剂,严格控制合成

时含甲醛或释放甲醛的交联单体用量以及乳液中残留

八甲基环四硅氧烷(D4)的含量;(4)化学接枝改性的硅

丙乳液具有较高的接枝率,未接枝的聚硅氧烷在乳液

体系中不能出现明显的漂油现象,否者将极大地影响

硅丙乳液的外观状态以及涂料印花后纺织品的手感、
着色均匀性和得色率等性能;(5)硅丙乳液成膜后具有

一定的力学强度和弹性,良好的耐水性,胶膜柔软、透
明度高、不发粘、不泛黄;(6)黏合剂与印花色浆中的增

稠剂和柔软剂具有良好的离子配伍性及相容性;(7)黏
合剂与印花色浆中的颜料粒子具有良好的相容性,能
够促进颜料粒子在水中均匀分散;(8)黏合剂与印花色

浆中外加交联剂复配后具有较好的稳定性,色浆体系

在一周内不发生分层和凝胶,且涂料印花后织物的摩

擦色牢度和手感不受影响;(9)加入涂料印花黏合剂后

配制的印花色浆在印制时不发生塞网和沾滚筒现象,
易于清洗;(10)满足不同纤维组成织物涂料印花时不

同焙烘温度和时间的要求,特别是在低温焙烘时仍具

有良好的摩擦色牢度。

3 硅丙乳液涂料印花黏合剂的分子设计原理

不同反应单体原料的硅丙乳液胶膜性能见表1。
硅丙乳液涂料印花黏合剂合成所用的硬单体主要包括

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、苯乙烯(St)和丙烯腈(AN),
主要在硅丙共聚物大分子中提供刚性结构单元,赋予

涂料印花织物良好的耐磨性、耐洗涤性和摩擦色牢度;
软单体主要包括丙烯酸甲酯(MA)、丙烯酸乙酯(EA)、
丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸异辛酯(EHA)和丙烯酸十八

酯,主要在硅丙共聚物大分子中提供柔性结构单元,赋
予涂料印花织物良好的柔软度和弹性;硅单体主要为

端基和/或侧基上含有乙烯基、丙烯酰氧(氨)基、羟基、
氨基和硅氢键等反应基团的聚硅氧烷大分子,赋予硅

丙共聚物大分子优异的柔顺性,提升硅丙共聚物膜的

耐磨性、疏水性和耐水性,进而显著改善涂料印花纺织

品的手感和摩擦色牢度;亲水单体主要包括丙烯酸

(AA)、甲基丙烯酸(MAA)和丙烯酰胺(AM),主要在

硅丙共聚物大分子中提供亲水结构单元,赋予硅丙共

聚物大分子良好的水分散性能,同时提供羧酸基团作

为后续分子内/间交联位点;交联单体主要包括(甲基)
丙烯酸羟乙酯、(甲基)丙烯酸环氧丙酯、N-羟甲基丙烯

酰胺、二甲基丙烯酸乙二醇酯、双丙酮丙烯酰胺和乙酰

乙酸基甲基丙烯酸乙酯等,赋予硅丙共聚物大分子良

好的交联特性,使得焙烘后形成三维网状结构的硅丙

共聚物大分子网络,同时还能与纤维素纤维上的羟基

形成化学键合,提高织物表面聚合物膜的强度、弹性以

及涂料印花织物的摩擦色牢度和耐洗牢度等性能。
在硅丙乳液涂料印花黏合剂合成时,可根据具体

要求科学设计其硬单体、软单体、硅单体、亲水单体和

交联单体的组成,并通过Gibbs-Dimarzio公式(式(1))
来初步估算所制备硅丙共聚物的玻璃化转变温度

(Tg)。

1
Tg

=
W1

Tg1
+

W2

Tg2
+…+

Wn

Tgn
(1)

式中:Tg 为硅丙共聚物的理论玻璃化转变温度,K;

Tg1、Tg2 和Tgn 分别为各聚合单体所形成均聚物的玻

璃化温度,K;W1、W2 和Wn 分别为各聚合单体质量与

聚合单体总质量的比值[25]。
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需要注意的是Gibbs-Dimarzio公式只能初略估算

硅丙共聚物的Tg,其实际Tg 还与硅丙共聚物的交联

程度、分子量及外加乳化剂等因素有关,需要通过差示

扫描量热法(DSC)、动态热机械分析法(DMA)等方法

进行准确测定[26]。通过硅丙聚合物分子设计、硅丙乳

液合成、乳液性能测试、硅丙共聚物化学结构分析及

Tg 测试、涂料印花应用及性能分析等流程,可以优化

出硅丙乳液涂料印花黏合剂的合成配比及合成工艺条

件,进而得到综合性能优异的硅丙乳液涂料印花黏合

剂产品。
表1 不同反应单体原料的硅丙乳液胶膜性能[8-9]

单体类型 单体
玻璃化转化
温度/℃

弹性 柔软度 耐洗性 耐溶剂性 耐热性
耐干

摩擦性
耐湿

摩擦性

硬单体 MMA 105 中等 中等 良好 良好 优异 提高 降低

St 100 中等 中等 良好 中等 中等 提高 提高

AN 96 优异 中等 良好 优异 良好 提高 提高

软单体 MA 9 良好 中等 中等 良好 优异 提高 提高

EA -22 良好 良好 中等 良好 优异 提高 降低

BA -56 中等 优异 良好 良好 优异 降低 提高

EHA -70 中等 优异 良好 中等 中等 降低 提高

硅单体 PDMS -123 良好 优异 良好 优异 优异 提高 提高

亲水单体 AA 106 中等 中等 较差 中等 中等 无变化 降低

MAA 185 中等 中等 较差 中等 中等 无变化 降低

AM 165 中等 中等 较差 中等 良好 无变化 降低

4 结束语

主要介绍了硅丙乳液涂料印花黏合剂合成及应用

的基本要求,阐述了硅丙乳液合成中硬单体、软单体、
硅单体、亲水单体及交联单体类型对硅丙乳液胶膜性

能的影响,给出了硅丙乳液共聚物玻璃化转变温度的

计算方法,提出了硅丙乳液涂料印花黏合剂的分子设

计原理。对硅丙乳液涂料印花黏合剂的合成单体选

择、分子结构设计及胶膜性能给出了基本方向,有助于

纺织科技工作者了解该领域的研究进展,熟悉其合成

时的分子设计原理,便于开展该领域的相关研究和产

品开发工作。
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MolecularDesignPrinciplesofSilicone-acrylate
CopolymerEmulsionsforPigmentPrintingAdhesives

HUANGWeichu1,FANWuhou2,3,*

(1.KunmingKingemIndustryCo.,Ltd.,Kunming650111,China;

2.SichuanTextileScientificResearchInstituteCo.,Ltd.,Chengdu610083,China;

3.High-techOrganicFibersKeyLaboratoryofSichuanProvince,Chengdu610083,China)

  Abstract:Silicone-acrylatecopolymeremulsionsarepolymercompositeemulsionspreparedbymodifyingpolyacrylateemulsions

withorganicsiliconesusingchemicalorphysicalmethods,whicharewidelyusedasadhesivesinpigmentprintingoftextile,andare

criticaltothepropertiesofpigmentprintedfabric.Thebasicrequirementsandmoleculardesignprinciplesofsilicone-acryliccopolymer

emulsionsforpigmentprintingadhesiveswereintroducedinordertoprovideguidancefortheresearchandproductdevelopmentinthis

field.

Keywords:pigmentprinting;adhesives;silicone-acrylatecopolymeremulsion;moleculardesignprinciple
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