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无溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂的
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　　摘　要：以自制端环氧聚醚硅油和聚醚胺Ｄ－２３０为反应原料，在不添加溶剂的情况下制备聚醚氨基嵌段共聚硅

油，并将其用于羊绒织物的后整理。研究反应温度、反应时间和反应物摩尔比对产物乳化性能的影响，通过傅里叶

红外光谱、热重分析仪、纳米粒度仪和场发射扫描电子显微镜对聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂进行结构表征和形貌

分析，并对其整理后羊绒织物的白度、亲水性及相对手感值进行测试，结果表明：无溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油的最

佳合成工艺为：当反应温度为８０℃，反应时间为６ｈ，自制端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００）与聚醚胺Ｄ－２３０摩尔比为

１∶１．４时，所制聚醚氨基嵌段共聚硅油环氧值最低；乳液带有蓝光，平均粒径为５６．２６ｎｍ，粒径分散指数为０．０４６；经

聚醚氨基嵌段共聚硅油乳液整理后的羊绒织物的亲水性和柔软性提高，白度基本不变。该嵌段共聚硅油具有优异

的综合性能，具有重要的实用价值。
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０　引　言

近年来，各类改性有机硅柔顺剂发展迅速，氨基
硅油及氨基改性硅油因其对织物柔软性有显著的提

升效果，成为市场上广泛使用的织物后整理剂［１］，但
是其储存稳定性较差，还存在泛黄、色变及回复性差
等缺点［２］，在整理过程中会影响织物外观进而降低
其市场价值［３－４］。随着消费者对积极舒适生活方式
的追求，功能性纺织品市场快速发展，开发新型氨基
硅油产品来取代传统的氨基硅油产品已变得越来越

紧迫，急需设计合成出各种改性硅油以满足人们对
织物的柔软性、白度、亲水性和润湿性的需要［５］。
嵌段型聚醚／氨基改性有机硅是在有机硅氧烷

链段上同时引入聚醚亲水链段和氨基柔软链段，从
而赋予织物亲水性和柔软性，且不易导致织物黄
变［６－７］，因而引起了研究者们的关注。然而，现有嵌
段型聚醚／氨基改性有机硅的合成工艺路线复杂，有
机硅链段和聚醚链段的相容性差［８］，而且为提高两
种链段的相容性和反应的可控性，在制备过程中往
往需要使用大量有机溶剂来确保反应能完全进

行［９－１２］。目前市面上所使用的嵌段型聚醚／氨基改
性有机硅多采用异丙醇或者乙二醇单丁醚作为溶剂

的嵌段共聚硅油，一方面该溶剂挥发会对人体造成
一定的危害；另一方面大量溶剂的使用也给硅油运
输及储存带来了诸多不便［１３－１４］。
针对上述问题，本文在不添加溶剂的情况下，将

含亲水链段的自制端环氧聚醚与低胺值的聚醚胺

Ｄ－２３０合成无溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油，通过改
变原料配比、反应时间和反应温度等因素，合成性能
优异、性质稳定的无溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油柔
顺剂，为羊绒织物的功能性后整理提供基础。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器
织物：平针组织羊绒织物（线密度４５．９ｔｅｘ×２，

浙江雀屏纺织新材料股份有限公司）。

试剂：端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００，工业级，浙
江雀屏纺织新材料股份有限公司），聚醚胺 Ｄ－２３０
（工业级，浙江雀屏纺织新材料股份有限公司），脂肪
醇聚氧乙烯醚 ＡＥＯ－３（工业级，浙江雀屏纺织新材
料股份有限公司），冰醋酸（分析纯，杭州高晶精细化
工有限公司），盐酸（ＨＣｌ，分析纯３６．５％，杭州高晶
精细化工有限公司），丙酮（分析纯，浙江三鹰化学试
剂有限公司）。
仪器：ＩＫＡ　Ｔ５０ｄｉｇｉｔａｉ型搅拌器（德国ＩＫＡ公

司），ＶＥＲＴＥＸ　７０型傅里叶变换红外光谱测试（德
国布鲁克光谱仪器公司），ＵＬＴＲＡ５５型场发射扫描
电子显微镜（德国Ｃａｒｌｚｅｉｓｓ公司），Ｐｙｒｉｓ１型热重分
析仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），Ｎａｎｏ　ＺＳ９０纳米粒度电
位分析仪（英国 Ｍａｌｖｅｒｎ公司），ＳＣ－８０白度仪（北京
康光仪器有限公司），Ｎｕｃｙｂｅｒｔｅｋ　Ｐｈａｂｒｏｍｅｔ智能
风格仪（美国Ｎｕｃｙｂｅｒｔｅｋ公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　聚醚氨基嵌段共聚硅油的制备
在装有搅拌器、温度计的三口烧瓶中加入一定量

的自制端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００），再加入适量聚
醚胺Ｄ－２３０搅拌均匀，升温至８０℃保温６ｈ即可得无
溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油，合成路线如图１所示。

１．２．２　硅油柔顺剂的制备
取一定量的聚醚氨基嵌段共聚硅油加入适量的

乳化剂 ＡＥＯ－３，机械搅拌混合均匀，用冰醋酸调节
体系ｐＨ至中性，在搅拌过程中缓慢滴加适量蒸馏
水，得到澄清透明泛蓝光的聚醚氨基嵌段共聚硅油
乳液。

１．２．３　整理工艺
二浸二轧（浸渍时间２０ｍｉｎ，轧余率８０％）→预

烘（１２０℃×３ｍｉｎ）→烘焙（１８０℃×９０ｓ）→室温回
潮２４ｈ得到样品。

１．３　测试与表征

１．３．１　聚醚氨基嵌段共聚硅油的性能测试
采用溴化钾压片涂膜法制样，测试范围４０００～

４００ｃｍ－１，扫描次数３２次，分辨率４ｃｍ－１；采用
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图１　聚醚氨基嵌段共聚硅油合成路线

Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪对硅油的热稳定性进行测试，
测试范围为０～８００℃，升温速率为２０℃／ｍｉｎ。
采用盐酸－丙酮法［１５－１６］测定聚醚氨基嵌段共聚

硅油的环氧值，在锥形瓶中称取约１ｇ硅油，加入

３０ｍＬ三氯甲烷溶液使其溶解，再加入２０ｍＬ配好
的盐酸－丙酮溶液（盐酸与丙酮的体积比为１∶４０），
充分摇匀后密封暗处静置３０ｍｉｎ，加入２～３滴酚
酞指示剂，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠标准溶液进行
滴定，直至溶液变为红色时停止滴定，记录样品消耗
氢氧化钠溶液的体积Ｖ１（ｍＬ）；空白测试则是不添
加样品操作步骤相同，空白实验消耗氢氧化钠体积
记为Ｖ０（ｍＬ），按式（１）计算环氧值Ｅ：

Ｅ＝
（Ｖ０－Ｖ１）×Ｃ

１０ｍ
（１）

其中：Ｃ 为氢氧化钠标准溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ，ｍ 为
称取硅油的质量，ｇ。
根据聚醚氨基嵌段共聚硅油反应前后环氧值的

变化来计算产率，计算方法为：

α／％＝
Ｅ１－Ｅ２
Ｅ１

×１００ （２）

其中：Ｅ１ 为自制端环氧聚醚硅油的环氧值；Ｅ２ 为聚
醚氨基嵌段共聚硅油的环氧值；α为反应产率。
取一定量乳化后的乳液用蒸馏水稀释５００倍，

用激光纳米粒度仪测定；用笔式酸度计测定乳液的

ｐＨ值；将密封好的乳液分别放置在０℃的冰箱及

１００℃的恒温干燥箱中静置２４ｈ后取出，待其恢复
室温后观察乳液形态；分别用 ＨＡｃ和 ＮａＯＨ 将配
置好的柔顺剂乳液的ｐＨ值调节至２和１３，静置一
段时间后观察乳液形态；将乳液置于离心式管中在
高速离心机中以３０００ｒ／ｍｉｎ离心２０ｍｉｎ后观察乳
液形态。聚醚氨基嵌段共聚硅油乳液在以上测试中
若不发生破乳、漂油、分层等现象，则稳定性良好。

１．３．２　聚醚氨基嵌段共聚硅油的应用性能表征
利用智能风格仪测定羊绒织物的相对手感值

（硬挺度、柔软度、顺滑度）；采用滴水法测定织物的
亲水性，即用标准滴管从距离织物２ｃｍ的高处向
铺展在水平表面上的织物表面滴一滴水，记录这滴
水在静态情况下被织物完全吸收所需的时间；用荧
光白度仪测定织物的白度，测试５次取平均值；通过
场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）观察未处理和处
理后的羊绒织物的表面形貌，并用Ｘ射线能谱分析
（ＥＤＳ）分析纤维表面的元素组成。

２　结果与讨论

２．１　聚醚氨基嵌段共聚硅油的性能分析

２．１．１　红外光谱分析
聚醚氨基嵌段共聚硅油的红外光谱图如图２所

示。从图２中可以看出，１０２０～１１００ｃｍ－１处的双肩

峰是由Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的伸缩振动引起的，在１４１０、

１４５０、２９１０、２９７０ｃｍ－１波数处均出现了—ＣＨ３ 和
—ＣＨ２－上 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动和弯曲振动峰，

１２６０ｃｍ－１波数处是Ｓｉ—ＣＨ２ 和Ｓｉ—ＣＨ３ 中Ｃ—Ｈ
键的弯曲振动峰，以上均为聚二甲基硅氧烷链段的特
征吸收峰。而在３４４０ｃｍ－１波数处的吸收峰为氨解开
环反应后产生的伯胺Ｎ—Ｈ和羟基Ｏ—Ｈ的伸缩振
动峰，表明反应成功合成了聚醚氨基嵌段共聚硅油。

图２　聚醚氨基嵌段共聚硅油的红外光谱
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２．１．２　热重分析
经聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂处理的羊绒织

物需要在１８０℃下焙烘固化，因此，聚醚氨基嵌段共
聚硅油需要有良好的热稳定性。图３是聚醚氨基嵌
段共聚硅油的热重分析图。从图３中可以看出，聚
醚氨基嵌段共聚硅油在３５０℃左右开始分解，表现
出良好的热稳定性，这说明聚醚氨基嵌段共聚硅油
可以在高温下应用于羊绒织物上。

图３　聚醚氨基嵌段共聚硅油的热重曲线

２．１．３　反应物摩尔比对聚醚氨基嵌段共聚硅油及
其乳液性能的影响

以自制端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００）、聚醚胺Ｄ－
２３０为反应原料，反应温度８０℃，反应时间为６ｈ，考
察反应物摩尔比对聚醚氨基嵌段共聚硅油乳化效果

的影响，结果见表１。
表１　反应物摩尔比对聚醚氨基嵌段

硅油及其乳液性能影响

序

号

端环氧

硅油分

子量

端环氧硅油

与聚醚胺

的摩尔比

环氧值／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

产率／
％

乳液

外观

１　８０００　 １∶１．２　 ０．００３３　 ８６．２
乳 白 色 半 透 明，
静置不分层

２　８０００　 １∶１．４　 ０．００１８　 ９３．２
带 蓝 光 无 色 澄

清透明，静置不分层

３　８０００　 １∶１．６　 ０．００２４　 ９１．４
乳白色半透明略

发蓝光，静置分层

　　由表１中结果可知，随着反应体系中聚醚胺Ｄ－
２３０用量的增加，合成的聚醚氨基嵌段共聚硅油环氧
值变小产率升高，当反应物摩尔比为１∶１．４时，此时
生成的聚醚氨基嵌段共聚硅油环氧值为０．００１８ｇ／

ｍｏｌ，产率最高可达９３．２％，且乳化后的乳液为性质
稳定的、带有蓝光的澄清透明液体；进一步增加聚醚
胺Ｄ－２３０的用量，体系的产率不会继续增加，且乳化
后的乳液稳定性减弱。因此，反应原料的最佳摩尔
比为１∶１．４。

２．１．４　反应温度聚醚氨基嵌段共聚硅油及其乳液
性能的影响

当自制端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００）与聚醚胺
Ｄ－２３０反应物摩尔比为１∶１．４、反应时间为６ｈ时，
考察反应温度对聚醚氨基嵌段共聚硅油乳化效果的

影响，结果见表２。
表２　不同反应温度下制备所得聚醚氨基嵌段共聚

硅油及其乳液的性能指标

序

号

反应温

度／℃
环氧值／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

产率／
％

乳液外观

１　 ６０　 ０．００７４　 ７１．９ 乳白色不透明，静置分层
２　 ７０　 ０．００６２　 ７３．７ 乳白色半透明，静置不分层
３　 ８０　 ０．００３６　 ８４．１ 乳白色半透明 静置不分层
４　 ９０　 ０．００３９　 ８３．５ 乳白色略发蓝光，静置不分层
５　 １００　 ０．００３６　 ８４．１ 乳白色略发蓝光，静置不分层

　　由表２可知，当反应温度低于８０℃时，聚醚氨
基嵌段共聚硅油的环氧值较大，此时整个反应的转
化率低于８０％，但随着反应温度的升高，分子的动
能增大，分子间反应概率大大增加，能够发生有效反
应的物质增加，反应体系中的端环氧聚醚硅油含量
减少，聚醚氨基嵌段共聚硅油产率升高；当温度高于

８０℃后，聚醚氨基嵌段共聚硅油产率变化减缓，这
是因为当温度升高到一定程度后，分子活化状态到
达最大值，再继续升高温度，对反应影响不大。且此
时硅油乳液外观澄清透明，性质稳定，因此综合考虑
最佳反应温度为８０℃。

２．１．５　反应时间聚醚氨基嵌段嵌段共聚硅油及其
乳液性能的影响

当自制端环氧聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００）与聚醚胺
Ｄ－２３０反应物摩尔比为１∶１．４、反应温度为８０℃时，
考察反应时间对聚醚氨基嵌段共聚硅油乳化效果的

影响，结果见表３。
表３　不同反应时间下制备所得聚醚氨基嵌段

共聚硅油及其乳液的性能指标

序

号

反应时

间／ｈ
环氧值／
（ｇ·ｍｏｌ－１）

产率／
％

乳液外观

１　 ４　 ０．００５６　 ８１．４ 乳白色不透明，静置分层
２　 ５　 ０．００４８　 ８６．７ 乳白色半透明，静置不分层
３　 ６　 ０．００２２　 ９０．２ 乳白色略发蓝光，静置不分层
４　 ７　 ０．００１７　 ９１．７ 乳白色略发蓝光，静置不分层

　　由表３可知，随着反应时间的增加，体系中能够
发生有效反应的物质越来越多，故生成的聚醚氨基
嵌段共聚硅油环氧值越来越小，产率越来越高，当到
达一定时间后，反应物功能团之间基本完全反应，继
续增加反应时间对反应体系影响不大，还会浪费时
间。综合考虑，最佳反应时间确定为６ｈ。
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２．１．６　乳液粒径分析
乳液粒径是衡量乳胶粒大小及影响柔顺剂应用

性能及稳定性重要指标之一［１７－１８］。乳液粒径越小，
渗透力越强，就更加容易扩散到纤维内部增大其与
织物的接触面积，从而达到更好的整理效果。如图

４所示是最佳工艺下聚醚氨基嵌段嵌段共聚硅油乳
液的粒径分布图，从图中可以看出乳化后乳液的粒
径呈正态分布，平均粒径为５６．２６ｎｍ，有利于乳液与
纤维之间的渗透，粒径分散指数为０．０４６分布较窄，
说明乳液分布均匀也没有大颗粒存在，稳定性良好。

图４　聚醚氨基嵌段共聚硅油乳液的粒径分布

２．１．７　乳液稳定性分析
乳液稳定性能测试结果见表４。从表中可以看

出，聚醚氨基嵌段共聚硅油乳液的各项稳定性能均良
好，在后续应用过程中不会出现分层、破乳等问题。

表４　乳液的ｐＨ值及其稳定性能

外观 ｐＨ值
耐高低温

稳定性

耐酸碱

稳定性

储藏稳

定性

离心稳

定性

无色澄清透明带蓝光乳液 ７ 良好 良好 良好 良好

２．２　整理后羊毛织物的性能测试

２．２．１　表面形貌分析
用ＳＥＭ观察聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂处

理前后羊绒织物的微观形貌，ＥＤＳ分析织物表面的
元素组成。如图５（ａ）所示，未经任何处理的羊绒织
物表面不平整，有很多的褶皱和凸起，主要由Ｃ、Ｏ、

Ｎ元素组成；而图５（ｃ）经聚醚氨基嵌段共聚硅油柔
顺剂整理后的羊绒织物表面变得光滑平整，通过

ＥＤＳ分析可知，织物表面增加了Ｓｉ元素。由此可
知，柔软剂大分子可以通过阴阳离子间的电荷吸附
作用，在纤维表面形成高分子膜从而对纤维表面的
缺陷进行修复，使其平整度提高。

图５　柔顺剂整理前后羊绒织物的ＳＥＭ图像及ＥＤＳ谱图

２．２．２　应用性能分析
为评价聚醚氨基嵌段共聚硅油的应用性能，将

聚醚氨基嵌段共聚硅油乳液对羊绒织物进行柔软整

理并与未整理的羊绒织物进行比较。硅油乳液用量
为３０ｇ／Ｌ，整理后羊绒织物的应用性能如表５所

示。从表５中可以看出，经聚醚氨基嵌段共聚硅油
柔顺剂整理后的羊绒织物白度略有下降，但降幅不
大，说明经聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂整理后的
织物泛黄程度低、色变小；因为聚醚氨基嵌段共聚硅
油分子链中亲水的聚醚链段吸附在纤维表面，使得
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水分子能够在纤维表面聚集，减弱了疏水聚硅氧烷
链段对纤维的不良影响，从而导致羊绒织物的亲水
性能大大增加；整理后羊绒织物硬挺度下降，柔软度
和顺滑度相对提升，故其整体相对手感是提高的。

表５　柔顺剂整理前后织物的性能

样品

名称
白度
润湿时

间／ｓ
相对手感值

硬挺度 柔软度 顺滑度

未整理 ８１．３　 ２０．２　 ６１．９０　 ８８．５０　 ８８．３２
整理后 ８０．６　 １．６　 ５６．９７　 ９１．３６　 ８８．８９

３　结　论

本文针对目前市场上硅油合成工程使用大量溶

剂、不利于运输及环保等问题，以自制的端环氧聚醚
硅油（Ｍｗ＝８０００）和聚醚胺（Ｄ－２３０）为反应原料制备
出无溶剂聚醚氨基嵌段共聚硅油，并将其应用于羊
绒织物后整理过程。主要研究结论如下：

ａ）当反应温度８０℃，反应时间６ｈ，自制端环氧
聚醚硅油（Ｍｗ＝８０００）与聚醚胺（Ｄ－２３０）摩尔比为

１∶１．４时，所制得的聚醚氨基嵌段共聚硅油环氧值最
低，此时反应转化率最高可达９３．２％。

ｂ）聚醚氨基嵌段共聚硅油乳化后制得的乳液
为带有蓝光的澄清透明液体，乳液的平均粒径为

５６．２６ｎｍ，粒径分散指数为０．０４６。

ｃ）经聚醚氨基嵌段共聚硅油柔顺剂整理后的羊
绒织物亲水性大大提升，白度和硬挺度略微下降，但
整体手感提升，明显优于未整理的羊绒织物。
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