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要!以环氧基封端聚硅氧烷"

M7K4

#和氨基封端聚醚胺"

MX6T""

#为原料!通过环氧基的开环反应!合成了氨

基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物"

4JKY

#$研究了反应因素对
4JKY

特性粘度的影响!优化了合成工艺条件%采用

$

O6?@V

和
LKI

对产物进行了结构表征!并探讨了环氧基封端聚硅氧烷分子量对
4JKY

整理织物柔软性和亲水性

的影响$结果表明'当
+

"

M7K4

#

g+

"

MX6T""

#

h$>"g$>#

!反应温度为
B"̂

!反应时间为
T>"/

!溶剂异丙醇用量为

!"S

"相对反应物总质量#时!所合成的
4JKY

特性粘度为
$R>QRd$"

A#

Hb

(

3

!数均分子量为
$D>%Rd$"

!

3

(

U',

%选取

分子量为
%!#B

3

(

U',

的环氧基封端聚硅氧烷合成的
4JKY

!能赋予整理织物良好的亲水&柔软性$

关键词!环氧基封端聚硅氧烷%氨基封端聚醚胺%嵌段型聚合物%柔软性%亲水性

中图分类号!

74$D%>%
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文献标志码!
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引
!

言

棉织物经氨基硅油整理后%手感柔软'丰满%并

具有一定的抗皱性%但与原织物相比%其亲水性明显

下降%最终导致织物的穿着舒适性降低(

$

)

&因此%氨

基硅油的亲水化改性成为研究热点%其亲水化改性

主要是靠引入聚醚基团来实现(

#6%

)

&现在研究最多

的主要是侧链型聚醚改性氨基聚硅氧烷和嵌段型聚

醚改性氨基聚硅氧烷%侧链型聚醚改性氨基聚硅氧

烷主要是指在聚硅氧烷分子结构的侧链上引入聚醚

基团%但这会导致聚醚基团包裹聚硅氧烷链段%在整

理织物的亲水性得到提高的同时%柔软性也会大大

地降低(

T6D

)

$嵌段型聚醚改性氨基聚硅氧烷是将氨基

和聚醚基团引入到聚硅氧烷主链中%分子相对规整%

有望使织物兼具良好的柔软性和亲水性%另外%分子

中氨基绝大部分是仲胺基%不易氧化%可以明显改善

整理织物泛黄现象(

$"

)

&因此%嵌段型聚醚改性氨基

聚硅氧烷是有机硅亲水柔软剂发展的新阶段&

!!

本文以环氧基封端聚硅氧烷和氨基封端聚醚胺

为原料%通过环氧基的开环反应%制备氨基聚醚聚硅

氧烷嵌段型聚合物%并应用于棉织物的亲水柔软整

理&研究合成反应因素对产物特性粘度的影响%并

优化其合成工艺条件%采用$

O6?@V

和
LKI

对产

物进行结构分析$研究不同分子量环氧基封端聚硅

氧烷对氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物整理织物亲

水'柔软性能的影响&

!

!

实验部分

$>$

!

实验材料与仪器

$>$>$

!

实验材料

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物是利用环氧基

封端聚硅氧烷和氨基封端聚醚胺为原料%通过环氧

基的开环反应合成的%实验过程中主要用到的化学

试剂如表
$

所示&

$>$>#

!

实验仪器

实验过程中主要用到的实验仪器如表
#

所示&



表
!

!

主要化学试剂

药品名称 规格 生产厂家

环氧基封端聚硅氧烷 自制

氨基封端聚醚胺

"

MX6T""

#

工业级 亨斯曼公司

氨基硅油 工业级 浙江科峰化工有限公司

44I

整理剂 工业级 浙江科峰化工有限公司

异丙醇
JV

杭州高晶精细化工有限

公司

甲苯
JV

浙江三鹰化学试剂有限

公司

乙酸"醋酸#

JV

浙江省兰溪市屹达化工

试剂有限公司

半漂纯棉织物
经向

d

纬向!

$!!dR#

根*
5U

杭州金晶染整有限公司

!!

注!环氧基封端聚硅氧烷"自制#!分子量分别为!

$B#B

'

!!#B

'

Q##B

'

%!#B

'

T##B

3

*

U',

和
R##B

3

*

U',

&

表
'

!

主要实验仪器

名称 型号 生产厂家

电子分析天平
8iT#"O

日本
:/2U+HG(

公司

精密增力电动搅拌

器
&&6$J

江苏金坛市环宇科学

仪器厂

集热式恒温加热磁

力搅拌器
X[6$"$:

杭州惠创仪器设备有

限公司

循环水式多用真空

泵
4OY6$$$J

郑州长城科工贸有限

公司

凝胶色谱仪
+̀;0):#"$

美国
+̀;0):

公司

核磁共振波谱仪
[7?@VX2

3

2;+,

瑞士
Y)(a0)

公司

轧车
V&6!%"

&

上海双翼实业公司

连续式定型烘干机
@6T

杭州三锦科技有限公司

白度仪
4I6B"

北京康光仪器有限公

司

织物风格仪
K/+\)'@0;0)!

美国
?(5

<

\0);0a

公司

接触角测试仪
X4J$""

德国
ZV844L2U\/

公司

玻璃恒温水槽
YOI6%"$

杭州大卫科教仪器有

限公司

平型乌氏粘度计
毛细管内径

">Q

#

">%UU

台州市椒江区玻璃仪

器厂

N

O

计
N

O46!5

上海精科有限公司

$>#

!

实验方法

$>#>$

!

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的合成

将环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺按一

定比例加至四口烧瓶中%加入一定量的异丙醇作溶

剂%搅拌均匀并升温至预定的温度%反应一定的时

间%反应产物经减压蒸馏后去除溶剂%得氨基聚醚聚

硅氧烷嵌段型聚合物&反应方程式如图
$

所示&

图
$

!

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的合成反应式

$>#>#

!

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的乳化

取一定量的氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物和

脂肪醇聚氧乙烯醚类乳化剂%按聚合物和乳化剂质

量比
#g$

混合%搅拌均匀后%边搅拌边缓慢滴加一

定量的水%用醋酸调节体系
N

O

值至
T

左右%然后在

室温条件下搅拌
#"

#

!"U2*

%得有效成分为
Q"S

的

4JKY

乳液&

$>#>!

!

整理工艺

纯棉织物
"

二浸二轧"

Q"S

有效成分的
4JKY

乳液
#"

3

*

b

%室温%轧余率
$""S

#

"

预烘"

D"̂ d

%U2*

#

"

焙烘"

$!"̂ d!":

#

"

恒温恒湿条件放置

#Q/

"温度
#"̂

%相对湿度
T%S

#

"

待测&

$>!

!

测试及表征

$>!>$

!

特性粘度的测定

将一定量的氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物配

制成
$

3

*

$""Ub

的甲苯溶液%并采用毛细管内径为

">Q

#

">%UU

的平型乌氏粘度计%在恒温水浴槽中

保持测试温度为
!"̂

%测出其流出时间%并通过下

式计算其特性粘度(

$$

)

&

(

!

)

?

("

,*

!

@

#*

A

)

B

!

$

*

D

@

"

$

#

其中!

!

@

?

C

*

C

"

%

C

!溶液的流出时间%

C

"

!溶剂的

流出时间&

$>!>#

!

分子量测定

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物分子量采用

+̀;0):#"$

凝胶色谱仪器测试&流动相为四氢呋

喃%以窄分布聚苯乙烯为标样&

$>!>!

!

$

O6?@V

分析

$

O6?@V

采用瑞士
Y)(a0)

公司的
[7?@V

X2

3

2;+,

核磁共振波谱仪测定%氘代氯仿作为溶剂&

聚合物溶解于
IXI,

!

中配成质量分数约为
%S

的溶

液进行测试&

$>!>Q

!

整理织物的柔软性能测试

整理棉织物于恒温恒湿室"温度
#"̂

%相对湿

度
T%S

#放置
#Q/

%采用
!""$"6$KO+\)PU0;0!

织

物风格仪测试整理织物的积分面积值%积分面积值

越小%表明织物柔软性越好%反之越差&

$>!>%

!

整理织物的亲水性能测试

测试参照
JJ7II

+

$DRD

,漂白织物的吸水性

!"!

第
!

期 程金放等!氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的合成及应用



测试-标准%以水滴渗化时间表示%即利用接触角测

试仪的视频记录水滴由接触布面到完全被吸收"水

滴反光面消失#所需的时间&

$>!>T

!

整理织物的白度测试

整理织物的白度测试参照
LYBQ#%

+

$DBR

%取

其蓝光白度值&

'

!

结果与讨论

#>$

!

合成反应条件对
4JKY

特性粘度的影响

#>$>$

!

环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺

摩尔比对
4JKY

特性粘度的影响

!!

固定反应温度为
B"̂

%反应时间为
%/

%异丙醇

溶剂用量为
!"S

%选择环氧基封端聚硅氧烷数均分

子量为
%!#B

3

*

U',

%研究环氧基封端聚硅氧烷与氨

基封端聚醚胺的摩尔比对产物特性粘度的影响%结

果如图
#

所示&

!

图
#

!

环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺

摩尔比对
4JKY

特性粘度的影响

由图
#

可知!当
+

"环氧基封端聚硅氧烷#*

+

"氨

基封端聚醚胺#值趋于
$

时%产物的特性粘度最大$

当
+

"环氧基封端聚硅氧烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#值

大于
$

时%产物的特性粘度随着
+

"环氧基封端聚硅

氧烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#值的减小而增大$当
+

"环氧基封端聚硅氧烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#值小于

$

时%产物的特性粘度随着
+

"环氧基封端聚硅氧

烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#的减小而减小&这是因为

当
+

"环氧基封端聚硅氧烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#趋

于
$

时%环氧基与伯胺基等当量%有利于氨基聚醚聚

硅氧烷嵌段型聚合物分子量的增大%因此合成产物

的特性粘度最大$当
+

"环氧基封端聚硅氧烷#*

+

"氨

基封端聚醚胺#值大于
$

时%环氧基封端聚硅氧烷过

量%容易对氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物进行环

氧基封端%不利于产物分子量的增大$当
+

"环氧基

封端聚硅氧烷#*

+

"氨基封端聚醚胺#值小于
$

时%氨

基封端聚醚胺过量%容易对氨基聚醚聚硅氧烷嵌段

型聚合物进行氨基封端%不利于合成产物分子量的

增大&但由于氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物整理

织物时%分子结构中的氨基有利于整理剂在织物上

进行定向排列%从而增加织物的柔软性%所以在特性

粘度变化不明显的情况下%氨基封端聚醚胺稍过量

更有助于提高整理棉织物的柔软性&

综上所述%实验选择环氧基封端聚硅氧烷与氨

基封端聚醚胺的摩尔比为
$g$>#

较为适宜&

#>$>#

!

反应温度对
4JKY

特性粘度的影响

固定环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺的

摩尔比为
$g$>#

%反应时间为
%/

%异丙醇溶剂用量

为
!"S

%研究不同反应温度对
4JKY

特性粘度的影

响%结果如图
!

所示&

图
!

!

反应温度对
4JKY

特性粘度的影响

由图
!

可知!当反应温度低于
B"̂

时%随着反

应温度的提高%

4JKY

特性粘度明显增加$当反应温

度为
B"̂

时%

4JKY

特性粘度达到最大值$继续提高

反应温度%

4JKY

特性粘度变化不大&这主要是因

为当反应温度较低时%反应物活性低%氨基封端聚醚

胺分子中的氮原子较难向环氧基中电子云密度较低

的碳原子进攻%氨基与环氧基的亲核加成反应难以

进行%

4JKY

特性粘度较低%难以达到所需分子量的

目标产物$提高反应温度有利于反应物跨过反应活

化能%有利于提高反应物活性基团间的有效碰撞%有

利于氨基封端聚醚胺与环氧基封端聚硅氧烷进行

/聚合0反应%产物分子量增大%产物特性粘度增加&

综上所述%选择反应温度为
B"̂

较为适宜&

#>$>!

!

反应时间对
4JKY

特性粘度的影响

固定环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺的

摩尔比为
$g$>#

%反应温度为
B"̂

%异丙醇溶剂用

量为
!"S

%研究不同反应时间对
4JKY

特性粘度的

影响%结果如图
Q

所示&

由图
Q

可知!当反应时间少于
T/

时%随着反应

时间的增加%

4JKY

特性粘度明显增大$当反应时间

Q"!

!!!!!!!!!!!!!!
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图
Q

!

反应时间对
4JKY

特性粘度的影响

超过
T/

后%反应时间继续增加%

4JKY

特性粘度不

再变化%反应基本趋于完全%这主要是因为氨基封端

聚醚胺中的氨基与环氧基封端聚硅氧烷的环氧基进

行环氧基开环反应需要一定时间%延长反应时间%反

应基团间的有效碰撞增多%有利于开环反应的进行%

随着反应的进行%产物分子量不断增加%粘度增大$

经过一定时间反应后%反应趋于完全时%粘度也就趋

于稳定&

综上所述%选择反应时间为
T/

较为适宜&

#>$>Q

!

溶剂用量对
4JKY

特性粘度的影响

固定环氧基封端聚硅氧烷与氨基封端聚醚胺的

摩尔比为
$g$>#

%反应温度为
B"̂

%反应时间为
T

/

%研究异丙醇溶剂不同用量对
4JKY

特性粘度的

影响%结果如图
%

所示&

由图
%

可知!当溶剂异丙醇用量低于
!"S

时%

!

随着溶剂用量的增加%

4JKY

特性粘度逐渐增大$当

溶剂用量超过
!"S

后%随着溶剂用量的增加%

4JKY

特性粘度逐渐减小&

图
%

!

溶剂用量对
4JKY

特性粘度的影响

这主要是由于溶剂用量较少时%随着溶剂用量

的增加有利于反应体系粘度的降低%从而有利于反

应物伯胺与环氧基有效碰撞而发生反应$若体系粘

度较高时%反应物扩散速度受到限制%反应速度下

降&溶剂用量过多时%反而使反应物的浓度降低%不

利于合成反应的进行%产物分子量变小%产物粘度也

相应减小&综上%选择溶剂用量为
!"S

比较适宜&

#>#

!

合成氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的结构

表征

!!

+

#氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物核磁分析

将合成的氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物经一

系列处理后去除溶剂%并于真空烘箱中干燥
#Q/

后

进行核磁表征%结果如图
T

所示&

图
T

!

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的$

O6?@V

分析

!!

图
T

为合成氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的

氢核磁谱图%分子链中各个质子振动峰对应的具体

化学位移
'

"

NN

U

#如下!

">"%

%

42

+

IO

!

$

">Q%

%
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+

IO

#

$

$>"B
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+

IO

!
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+

?O

+$

!>Q%

%

P

+

IO

#

'+

PIO

#

IO

"

IO

!

#+$

!>DB

%+

IOPO

$

R>$D

为
IXI,

!

溶剂峰&这些峰说

明合成氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物分子中不仅

含有骨架聚硅氧烷链段%还含有仲胺基'聚醚'羟基

等基团(

$#

)

%表明合成氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合

物的结构与合成目标物结构较一致&

\

#氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物分子量测定

对所合成的氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物进

行分子量测定%结果如图
R

所示&

图
R

!

氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的
LKI

图谱

由图
R

可知!氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物

的数均分子量为
$D>%Rd$"

!

3

*

U',

%重均分子量为

#!>#!d$"

!

3

*

U',

%分散度系数为
$>$BR

%合成氨基

聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物分子量较集中&

#>!

!

环氧基封端聚硅氧烷分子量对
4JKY

整理

织物应用性能的影响

!!

将不同分子量的环氧基封端聚硅氧烷合成的氨

基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物分别配成有效成分为

Q"S

的乳液%并配制乳液
#"

3

*

b

的整理液%用醋酸

调节整理液
N

O

值至
T

左右%按方法
$>#>!

整理棉

织物%测试整理织物的应用性能&结果如表
!

所示&

表
$

!

环氧基封端聚硅氧烷分子量对整理

织物应用性能的影响

环氧基封端基

硅氧烷分子量

整理织物应用性能

积分面积值 润湿时间*
:

白度*
S

$B#B ">R%B Q BR>#B

!!#B ">R"B T BT>Q%

Q##B ">%RB $" BT>%R

%!#B ">%"D $T BT>!Q

T##B ">QRD #$ BT>$!

R##B ">Q$% #% B%>B!

!!

由表
!

可知!随着环氧基封端聚硅氧烷分子量

的增大%整理织物的积分面积值逐渐减小%润湿时间

却逐渐增大%白度相对原布变化不大&这表明随着

环氧基封端聚硅氧烷分子量的增大%有利于提高整

理织物的柔软性%但会降低整理织物的亲水性&产

生上述现象%主要是随着环氧基封端聚硅氧烷分子

量的增大%所合成的氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合

物分子结构中%聚二甲基硅氧烷的质量百分比增大%

表现为整理后织物的柔软性提高$但聚二甲基硅氧

烷链段在整理织物上表现为疏水性%随着其质量分数

增大%合成的
4JKY

整理织物的亲水性呈明显下降趋

势&由表
!

还可以得知!选用分子量为
%!#B

3

*

U',

的

环氧基封端聚硅氧烷合成的
4JKY

%能使整理织物

同时获得较好的柔软性和亲水性&

#>Q

!

不同整理剂整理棉织物的应用性能的比较

实验选用分子量为
%!#B

3

*

U',

的环氧基封端

聚硅氧烷%采用所优化的合成条件制备氨基聚醚聚

硅氧烷嵌段型聚合物%按照
$>#>!

方法整理棉织物%

并与市场上的氨基硅油和
44I

整理剂整理织物比

较%结果如表
Q

所示&

!

表
H

!

不同整理剂整理棉织物的应用性能的比较

整理剂类型
积分

面积值

积分面积值

减少率*
S

润湿

时间*
:

白度*
S

空白
$>RBT A # BR>"#

自制改性硅油
">QDR R#># $T BT>!Q

氨基硅油
">QT# RQ>$ T" B%>Q#

44I

整理剂
">QB% R#>B T B%>B"

!!

从表
Q

可知!与未整理织物相比%自制氨基聚醚

聚硅氧烷嵌段型聚合物整理织物柔软性有明显提

高$与氨基硅油乳液整理织物相比%氨基聚醚聚硅氧

烷嵌段型聚合物整理织物柔软性稍差%而润湿时间

和白度却有明显的改善%表明氨基聚醚聚硅氧烷嵌

段型聚合物整理剂在保持氨基硅油较好柔软性的同

时%大大提高了整理织物的亲水性$但与市场同类亲

水性有机硅整理剂
44I

相比%柔软性与之相近%但

亲水性仍有待提高&

$

!

结
!

论

+

#氨基聚醚聚硅氧烷嵌段型聚合物的合成工

艺优化条件为!

+

"

M7K4

#

g+

"

MX6T""

#

h$>"g$>#

%

反应温度为
B"̂

%反应时间为
T>"/

%溶剂异丙醇用

量为
!"S

&

\

#环氧基封端聚硅氧烷分子量对
4JKY

整理

织物柔软和亲水性能影响较大%选择适宜分子量的

环氧基封端聚硅氧烷%合成的
4JKY

可以兼具良好

的柔软性和亲水性&

5

#选取分子量为
%!#B

3

*

U',

的环氧基封端聚

硅氧烷%合成产物的特性粘度为
$R>QRd$"

A#

Hb

*

3

%

T"!
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数均分子量为
$D>%Rd$"

!

3

*

U',

%整理织物具有较

好的柔软性和亲水性&
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