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摘

 

要

:

采用异丙醇为溶剂

,

以氨基硅油和环氧聚醚为反应物

,

通过氨基与环氧基的开环反应

,

制备可自乳化的

聚醚改性氨基硅油

(

PMAS

)。

研究氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基的摩尔比

、

氨基硅油的氨值和黏度对

PMAS

乳

液粒径及其整理棉织物柔软性

、

亲水性和白度的影响

,

优化反应条件

,

测试

PMAS

整理棉织物的应用性能

,

并与氨基

硅油和市场上同类产品比较

。

结果表明

:

当氨基硅油氨基和环氧聚醚环氧基摩尔比为

1:1

,

氨基硅油的氨值为

0.9mmol

/

g

、

黏度约

1450mPa

.

s

时

,

所合成的聚醚改性氨基硅油具有自乳化功能且乳液稳定

;

相对氨基硅油

,

改性

氨基硅油整理棉织物具有相当的柔软性

,

且其亲水性得到了明显提高

。

研究表明采用环氧聚醚改性氨基硅油能在

不影响氨基硅油柔软性能的基础上有效改善氨基硅油亲水性

。
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引

 

言

二甲基聚硅氧烷结构赋予整理织物优良的柔软

、

滑爽和弹性

,

而氨基能增强二甲基聚硅氧烷在织物上的

定向排列

,

进一步提高其功效

,

因此

,

氨基硅油相对普通硅油具有更好的柔软

、

滑爽和弹性

,

已广泛应用于纺

织柔软后整理

。

但氨基硅油乳液易出现破乳漂油

、

黏辊或沾污织物

,

整理织物亲水性明显变差

、

抗静电性明

显降低

,

另外

,

氨基硅油中的氨基易氧化分解形成发色团

,

引起整理织物泛黄

、

色变

[

1

]

。

针对上述缺陷

,

人们

采用各种方法对其进行改性研究

,

其中聚醚改性不失为一种较好的改善氨基硅油整理织物亲水性方法

。

安

秋凤等

[

2-3

]

通过含氢硅油与

a

-

烯丙基缩水甘油醚及

a

-

烯基聚醚的硅氢化加成反应制得侧链型聚醚环氧改性

硅油

,

再与有机胺

(

如乙二胺

、

吗啉等

)

进行环氧开环反应

,

制备聚醚改性氨基硅油

,

达到同时改善氨基硅油亲

水性和柔软性的目的

。

Knott

等

[

4

]

在叔胺催化剂作用下

,

用

a

,

ω

-

双氨基封端硅油和聚氧乙烯聚氧丙烯二醇

在甲苯溶剂存在下反应制备嵌段型氨基聚醚硅油

,

但此法反应条件苛刻

,

并且甲苯溶剂毒性大

,

推广受限制

。

本文拟用氨基硅油和环氧型聚氧乙烯醚为原料

,

通过氨基硅油的氨基与环氧聚醚的环氧基的开环反应

,

制备

聚醚改性氨基硅油

,

期望在保持氨基硅油柔软性的同时

,

改善亲水性

,

抑制黄变性

。

此改性方法原料易得

,

制

备工艺简单

,

反应条件温和

,

实施容易

。

本实验自制不同氨值

、

不同分子量的氨基硅油

,

在此基础上

,

通过氨基硅油的氨基与环氧聚醚的环氧基

开环反应

,

实现聚醚改性氨基硅油

,

制备具有自乳化的聚醚改性氨基硅油

(

PMAS

)。

研究氨基硅油中的氨

值

、

黏度以及氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比等因素对

PMAS

乳液粒径及其整理织物亲水性

、

柔软

性能和白度的影响

,

优化其合成条件

,

改善氨基硅油应用性能

。



1

 

实验部分

1.1

 

实验原料与仪器

八甲基环四硅氧烷

(

D

4

,

工业品

,

浙江新安化工集团股份有限公司

);

N-

β

-

氨乙基

-

γ

-

氨丙基甲基二甲氧硅

烷

(

YDH-602

,

工业品

,

浙江省化工研究院

);

六甲基二硅氧烷

(

MM

,

工业品

,

浙江新安化工集团股份有限公

司

);

环氧基聚醚

(

平均分子量范围

300

～

400

g

/

mol

,

环氧值

≥

0.294mol

/

100

g

,

工业品

,

宜兴市高塍新兴化

工有限公司

);

氢氧化钾

(

分析纯

,

杭州大方化学试剂厂

);

冰乙酸

、

二甲基亚砜

(

DMSO

,

分析纯

,

天津永大化学

试剂有限公司

);

氨基硅油

(

AS

,

氨值为

0.6mmol

/

g

,

p

H

为

6

～

7

,

自制

);

亲水柔软有机硅整理剂

(

SSA

,

杭州

科峰化工厂

)。

织物

:

纯棉织物

(

经向

×

纬向

,

64

根

/

cm×38

根

/

cm

,

杭州金晶染整有限公司

)。

仪器

:

RJ-350

Ⅲ

型轧车

(

上海双翼实业公司

);

M-6

型连续式定型烘干机

(

杭州三锦科技有限公司

);

Ver-

tex70

型傅里叶红外光谱仪

(

德国

Bruker

公司

);

激光粒度分析仪

(

日本

Horiba

公司

);

DV-

Ⅱ

+Pro

旋转式黏

度计

(

美国

Brookfield

公司

);

SC-80

白度仪

(

北京康光仪器有限公司

)。

1.2

 

合成及应用工艺

1.2.1

 

氨基硅油

AS

的合成

[

5

]

在装有搅拌器

、

温度计和回流冷凝管的

250mL

四口瓶中

,

依次加人

D

4

、

水解

602

和适量的

MM

,

搅拌均

匀

,

通

N

2

保护下

,

加热升温至

70℃

,

加

KOH

及

DMSO

后

,

升温至

110℃

反应

6

～

8h

。

加乙酸中和

KOH

后

,

进行减压脱低沸物

30min

,

得无色透明的氨基硅油

(

AS

)。

1.2.2

 

聚醚改性氨基硅油

PMAS

的合成

取定量的氨基硅油

(

AS

)、

环氧聚醚和适量溶剂异丙醇

,

放人装有搅拌器

、

温度计和回流冷凝管的

250mL

三口烧瓶中

,

搅拌均匀

,

加热升温至

70℃

,

并保温反应

4

～

6h

,

然后抽真空脱溶剂和低沸物

30min

,

得无色至浅黄色透明黏稠液体

,

即聚醚改性氨基硅油

(

PMAS

)。

1.2.3

 

整理工艺

整理工艺

:

半漂棉织物

→

二浸二轧

(

有机硅柔软整理剂

10

g

/

L

,

室温

,

轧余率

100%

)

→

预烘

(

100℃×

5min

)

→

焙烘

(

140℃×30s

)。

1.3

 

测试及表征方法

1.3.1

 

AS

的黏度和氨值测定

a

)

氨基硅油黏度的测定

:

采用

DV-

Ⅱ

+Pro

旋转式黏度计测定

,

用

4

号转子

,

转速为

60r

/

min

。

b

)

氨值测定

[

6

]

:

称取

1

g

样品

(

精确到

0.0001

g

)

于

250mL

锥形瓶中

,

加人

20mL

甲苯溶解

。

再加

30mL

异丙醇

,

滴人

3

～

4

滴溴酚蓝指示剂

,

用标准盐酸

-

乙醇溶液滴至由蓝色变为黄色

。

       

氨值

A=

(

V

1

—V

2

)

×c

m

(

1

)

式中

:

m

—

样品质量

,

g

;

c

—

标准盐酸乙醇溶液浓度

,

mol

/

L

;

V

1

—

滴定前标准盐酸乙醇溶液体积

,

mL

;

V

2

—

滴定后标准盐酸乙醇溶液体积

,

mL

。

1.3.2

 

PMAS

乳液粒径及其分布测定

取

10

g

聚醚改性氨基硅油

PMAS

和

990mL

水

,

搅拌混合

,

即可自乳化成浓度为

10

g

/

L

的聚醚改性氨

基硅油乳液

,

调节乳液

p

H

值至

6

左右

,

采用激光粒度分析仪进行粒径测定

。

1.3.3

 

整理织物的性能测试

a

)

柔软性

:

以弯曲刚度来表示

,

弯曲刚度越小

,

织物的柔软性越好

;

反之

,

越差

。

弯曲刚度测定参照

ASTM

—

D1388

—

1964

标准

,

用

KES-

弯曲试验仪测定

。

b

)

亲水性

:

以织物润湿时间来表示

,

润湿时间短

,

织物亲水性好

,

反之

,

织物亲水性差

。

润湿时间的测试

参照

AATCC79

《

漂白织物的吸水性

》,

测定水滴在织物表面形成的反光面消失所需的时间

。

c

)

白度

:

用白度测试仪测定

,

织物折叠

8

层测试

3

次取均值

。
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2

 

结果与讨论

2.1

 

氨基与环氧基摩尔比对

PMAS

乳液粒径和整理织物应用性能的影响

图

1

 

PMAS

乳液的粒径分布

选取氨值

0.9mmol

/

g

、

黏度

1450mPa

.

s

的氨基硅油

,

改变

氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比

,

制备聚醚改性氨基硅油

。

研究氨基与环氧基摩尔比对

PMAS

乳液粒径及分布和整理织物

柔软性和亲水性的影响

,

结果见图

1

和表

1

所示

。

从图

1

可见

,

当氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比为

2:1

时

,

乳液粒径分布较宽

,

平均粒径大于

150nm

,

乳液呈乳白

色

,

乳液表面有漂油现象

。

当氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩

尔比为

1:1

时

,

乳液粒径分布窄

,

平均粒径为

88nm

,

乳液呈透明

状

。

这主要是氨基和环氧基的摩尔比会影响所合成的聚醚改性氨

基硅油分子上聚硅氧烷与聚醚链的比例

,

从而影响分子疏水链和

亲水链的比例

,

进而影响分子的亲水

/

疏水性和自乳化能力

,

最终

影响聚醚改性氨基硅油的乳液粒径和分布

。

 

表

1

 

氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比对整理织物应用性能的影响

n

(

氨基

)/

n

(

环氧基

)

弯曲刚度

/(

cN

.

cm

2

.

cm

—1

)

经向 纬向

润湿时间

/

s

1:1.5 0.0241 0.0158 8.11

1:1 0.0222 0.0134 8.65

2:1 0.0230 0.0130 10.04

2:0 0.0203 0.0122

>

240

从表

1

可见

,

随着氨基硅

油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔

比减小

,

氨基硅油分子引人聚

醚量的增多

,

整理织物的弯曲

刚度增大

,

整理织物柔软性减

弱

;

而整理织物的润湿时间缩

短

,

整理织物的亲水性增强

。

这是因为聚醚链通过氨基接枝在聚硅氧烷侧链上

,

由于聚醚链段的引人

,

会影

响氨基硅油在纤维或织物表面的排布

,

从而降低整理织物的柔软性

,

表现为整理织物的弯曲刚度增大

;

整理

织物上的聚醚改性氨基硅油分子中的聚醚侧链成团聚状伸向空气中

,

成为水扩散到织物的通道

,

从而改变氨

基硅油疏水的特性

,

因此

,

整理织物具有较好的亲水性

。

聚醚在整个分子结构中的质量分数大小会影响氨基

硅油在织物表面的排列规整性和氨基硅油膜表面亲水膜的连续性

,

因而影响整理织物的柔软性和亲水性

[

7

]

。

考虑到粒径小

,

性能稳定的乳液能更好地与织物接触

,

在织物表面形成均匀厚度的连续膜

,

有助于整理织物

的柔软性提高

[

8

]

。

因此

,

综合考虑氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比对

PMAS

乳液粒径及分布和整理

织物柔软性和亲水性的影响

,

选择氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比为

1:1

。

2.2

 

氨基硅油氨值对

PMAS

整理织物应用性能的影响

     

表

2

 

氨基硅油氨值对整理织物应用性能的影响

氨值

/

(

mmol

/

g

)

氨基硅油黏度

/

(

mPa

.

s

)

弯曲刚度

/(

cN

.

cm

2

.

cm

—1

)

经向 纬向

润湿时间

/

s

白度

/

(

°

)

0.318 1463 0.0251 0.0163 10.04 85.88

0.623 1478 0.0241 0.0158 9.82 85.54

0.915 1450 0.0222 0.0134 8.65 85.45

1.205 1508 0.0210 0.0124 8.14 85.27

  

固定

MM

的用量

,

改变

D

4

与水

解

602

质量比

,

合成出

4

种不同氨值

、

相近分子量

(

即相近黏度

)

的氨基硅

油

。

在此基础上

,

固定氨基硅油氨基

与环氧聚醚环氧基摩尔比为

1:1

,

制

得相应的聚醚改性氨基硅油

,

研究氨

基硅油氨值对整理织物的柔软性

、

亲

水性和白度的影响

,

结果见表

2

。

由表

2

可见

,

随着氨基硅油氨值的增大

,

PMAS

整理织物的弯曲刚度和润湿时间呈下降趋势

,

表明氨值

的增大会带来聚醚改性氨基硅油整理织物柔软性和亲水性同步增强

。

这是因为氨基硅油氨值的提高

,

意味

着聚醚改性氨基硅油分子中氨基及环氧聚醚取代氨基的比例增大

,

这会使改性氨基硅油在弱酸性整理条件

下的正电性得到提高

,

进而增大改性氨基硅油与纤维间的静电引力

,

有利于整理剂在纤维或织物表面的吸附

和有序排列

,

从而提高整理织物的柔软性

。

同时

,

氨基硅油氨值的增加

,

会导致改性氨基硅油分子中聚醚链

引人的增多

,

使聚醚在改性氨基硅油分子中的比例增加

,

因而改性氨基硅油整理织物亲水性增强

。

另外

,

实
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验结果显示氨值对整理织物的白度影响不大

,

这是由于改性氨基硅油是由氨基与环氧基开环反应制得

,

改性

氨基硅油分子中伯胺基团大部分被环氧基取代

,

导致改性氨基硅油光氧化的可能性大大降低

,

因而尽管氨基

硅油的氨值提高

,

但白度基本不变

。

综合考虑柔软性

、

亲水性

、

白度和原料成本

,

选择氨值为

0.9mmol

/

g

的

氨基硅油较为适宜

。

2.3

 

氨基硅油黏度对

PMAS

整理织物应用性能的影响

  

表

3

 

氨基硅油黏度变化对整理织物应用性能的影响

氨基硅油黏度

/

(

mPa

.

s

)

弯曲刚度

/(

cN

.

cm

2

.

cm

—1

)

经向 纬向

润湿时间

/

s

白度

/

(

°

)

426 0.0279 0.0178 8.18 85.48

900 0.0261 0.0166 8.56 85.31

1450 0.0222 0.0134 8.65 85.45

2080 0.0218 0.0120 9.74 85.62

2680 0.0203 0.0112 10.17 85.44

3100 0.0201 0.0118 11.72 85.25

   

注

:

上述氨基硅油的氨值均为

0.9mmol

/

g

  

固定

D

4

与水解

602

质量比

,

通过改变

MM

的用量来合成氨值相同但黏度不同的

6

种氨基硅油

。

在此基础上

,

固定氨基硅油氨

基与环氧聚醚环氧基摩尔比为

1:1

,

制得相

应的聚醚改性氨基硅油

。

研究氨基硅油黏度

对整理织物柔软性

、

亲水性和白度的影响

,

结

果见表

3

所示

。

从表

3

可见

,

随着氨基硅油黏度的增大

,

PMAS

整理织物的弯曲刚度逐渐减小

,

但整

理织物的润湿时间逐渐延长

。

表明随着氨基硅油黏度的增大

,

整理织物柔软性增加

,

而亲水性降低

。

氨基硅

油黏度增大意味着氨基硅油分子量的增大

,

分子量的增大会提高改性氨基硅油在纤维或织物表面的吸附量

,

因而整理织物柔软性可得到逐渐提高

。

但是随着氨基硅油分子量增大

,

氨基硅油活性基团氨基与环氧基的

有效接触机会下降

,

进而可能影响环氧开环反应程度

。

另外

,

聚醚改性氨基硅油分子量的增大

,

已接枝的亲

水性聚醚链段被主链聚硅氧烷包裹可能性也会增大

,

进而延长润湿时间

。

综合亲水性和柔软手感两方面

,

认

为黏度控制在

1450mPa

.

s

左右为宜

。

2.4

 

与其他改性有机硅整理剂应用性能比较

 

表

4

 

不同类型的整理剂在棉织物上整理效果的比较

类型

弯曲刚度

/(

cN

.

cm

2

.

cm

—1

)

经向 纬向

润湿时间

/

s

白度

/

(

°

)

未整理

0.0342 0.0162 0.78 85.58

AS

乳液

0.0218 0.0129

>

240 84.31

PMAS 0.0222 0.0134 8.65 85.45

SSA 0.0231 0.0137 2.21 85.77

  

将优化合成的聚醚改性氨基硅油

(

PMAS

)

与

氨基硅油和市场上同类亲水有机硅柔软整理剂产

品配制成

10

g

/

L

的乳液

,

通过浸轧法应用于棉织

物整理

,

测试整理织物的各项应用性能

。

结果见

表

4

。

从表

4

可见

,

与未整理织物相比

,

PMAS

整理

织物弯曲刚度明显变小

,

表明

PMAS

整理织物具有良好的柔软

、

平滑

;

与氨基硅油乳液

(

AS

)

整理织物相比

,

PMAS

整理织物弯曲刚度与之较为相近

,

而润湿时间明显缩短

,

表明

PMAS

整理剂在保持氨基硅油较好柔

软性的同时

,

大大提高整理织物的亲水性

;

与市场同类亲水有机硅柔软整理剂产品

SSA

相比

,

整理织物具有

相近的柔软性

,

但亲水性略差

。

结果表明合成的聚醚改性氨基硅油

PMAS

能在不影响氨基硅油柔软性能的

基础上有效改善氨基硅油亲水性

,

并接近市场同类亲水有机硅整理剂产品性能

。

3

 

结

 

论

通过考察氨基硅油氨值

、

黏度以及氨基硅油氨基与环氧聚醚环氧基摩尔比对

PMAS

乳液粒径及其整理

棉织物亲水性

、

柔软性和白度的影响

,

得到了

PMAS

合成工艺的优化条件

:

氨基硅油氨基与环氧聚醚的环氧

基摩尔比为

1:1

,

氨基硅油氨值为

0.9mmol

/

g

、

黏度约

1450mPa

.

s

。

优化条件下所制备的聚醚改性氨基

硅油具有自乳化能力强

、

乳液粒径小

、

体系稳定等优点

。

PMAS

应用于棉织物整理

,

可在保持较好柔软性的

同时

,

明显提高整理棉织物的亲水性

。

聚醚改性氨基硅油能在不影响氨基硅油柔软性能的基础上有效改善

氨基硅油亲水性

。
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