
纺织染整用有机硅类产品改性的研究进展

张 萍1,俞成丙2,伍芳芳2

(1.科凯精细化工(上海)有限公司,上海201512;

2.上海大学 材料科学与工程学院,上海200444)

摘 要:介绍了纺织染整中常见的有机硅类助剂改性技术,包括有机硅的环氧基改性、羧基或羟基改性、氟烃基改性、

氨烃基改性、聚醚改性等。指出了目前有机硅改性的研究重点,并对纺织染整行业中有机硅类产品改性的发展方向进行

了展望。
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  有机硅是一类很重要的原材料,它是以Si-O-Si
为主链,在Si原子上以共价键的方式连接各类有机基

团的聚合物,主要用于汽车的封装材料、纺织助剂、日
化用品、医疗材料、工业黏合剂等领域[1-3]。随着化工

行业制造水平的提升,以及市场需求的持续增加,我国

有机硅的产量不断增长,产品品种不断增多[4]。
有机硅有很多特殊的性能,从有机硅分子链上看,

Si-O键和Si-C键的旋转能垒较低,甲基能有效屏

蔽Si-O分子间引力,降低骨架的极性;键长较长,使
得相邻硅原子上甲基之间空间位阻减小。因此有机硅

类纺织助剂具有较低的结晶点,较低的玻璃转化温度,
较低的黏度且随温度变化小,较低的表面张力和表面

能等特点,可以利用有机硅材料开发大量的纺织助

剂[5-6]。但较差的附着力和耐化学介质性能、较高的

价格以及纺织行业中不断提高的应用要求[7-8],使得

有机硅纺织助剂有必要进行改性,这样才能取得更好

的纺织整理效果,本文对纺织整理涉及的有机硅改性

进行了综述。

1 有机硅的活性基团改性

1.1 环氧基改性有机硅

有机硅中部分甲基(包括侧基及端基)被环氧基取

代后生成的环氧基改性有机硅,具有许多不同于未改

性有机硅的特性。利用环氧基的反应活性,提高织物

柔软性和吸附性,从而在织物手感整理、亲水整理、吸
湿排汗等方面广泛应用。

常见的环氧基有以下几种,见图1。环氧基改性有

机硅主要合成方法有3种:氢硅化加成法、异官能缩合

法、开环加成法。由于环状硅氧烷开环反应比较容易

发生,一般都是在制成聚硅氧烷高聚物后再进行改性,
目前应用最为广泛的方法是氢硅化加成法,即用Si-
H键的有机硅与不饱和环氧化合物进行加成反应。张

招贵等[9]采用氢硅化加成法合成了侧链型环氧改性有

机硅,得到的环氧基改性有机硅对织物进行整理,整理

后的织物具有较好的抗黄变性、平滑性,同时柔软性提

高。此外,苏喜春等[10]以D4、环氧基团的硅烷偶联剂

为原料,在碱性催化剂作用下,采用乳液聚合的方法合

成了环氧基改性有机硅乳液。
H2C CH-CH2O（CH2）CH2-

O

H2C CH-CH2O-

O

-CH2CH2-

O
（a） （b） （c）

图1 常见的环氧基改性有机硅中的环氧基

1.2 羧基或羟基改性有机硅

有机硅中部分甲基(包括侧基及端基)被羧基或羟

基取代后生成羧基或羟基改性有机硅,利用羧基或羟

基的反应活性改善有机硅的综合应用性能。羧基改性

有机 硅 所 带 的 羧 基 主 要 有-C2H4COOH、-CH2
CHCH3COOH、-C10H20COOH等。合成羧基改性有

机硅的方法有很多,如奥列尔P[11]采用含氢聚硅氧烷

与烯丙基琥珀酸酐进行硅氢加成,然后水解合成得到

羧基有机硅,通过现代表征方法验证该羧基聚硅氧烷

的侧基为(CH2)3CH(COOH)CH2COOH。安秋凤

等[12]用氨值为0.2895mmol/g、分子量为5260的氨

丙基有机硅与环状二元酸酐如琥珀酸酐、马来酸酐、邻
苯二甲酸酐反应制得了3种不同羧基改性有机硅,发
现3种羧基改性有机硅均能改善织物的柔软弹性、撕
裂和断裂强度,且羧值变化对织物的吸湿性、回弹性影

响较大。
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羟基改性有机硅所带的羟基主要有:-(CH2)3
OC2H4OH、-(CH2)3OCH(CH2OH)2、-(CH2)3
OCH2CHCH3OH、-CH2CHCH3C6H4OH 等。主要

合成方法有氢硅化加成法、缩合法和金属有机化合物

法,通常先三甲硅基化,待加成反应结束后,再将硅基

水解或醇解下来,即可恢复羟基,其一般反应式示意图

如图2所示。杨建奎等[13]在氯铂酸催化下,含氢有机

硅与丙烯醇通过硅氢加成反应,制得β-羟基异丙基有

机硅,采用最佳的合成工艺,产物收率可达85.5%。姚

明等[14]采用含氢有机硅与烯丙基聚醚混合均匀,升高

到一定温度,慢慢加入铂催化剂,约1h后结束反应,
得到端基或烷羟基有机硅,并用于改性水性聚氨酯。

H2C=CHROH+ClSiM3 H2C=CHROSiMe3+HCl

H2C=CHROSiMe3+≡SiH Pt ≡SiCH2CH2ROSiMe3
H2O

-Me3SiOH
≡SiCH2CH2ROH

图2 氢硅化加成法合成羟基改性有机硅的一般过程

2 有机硅的氟烃基改性

在有机高聚物中引入氟原子,可提高热稳定性,在
聚硅氧烷中,氟代具有更广泛的作用,而且多在烷基侧

链的γ-位置上,这是由于硅呈电正性,若在α-位置和β-
位置上氟代,易导致耐热性降低,这也是氟烃基有机硅

多为CF3CH2CH2-一类的原因。氟烃基改性有机硅

具有耐油、耐溶剂、耐化学药品特性,用作织物防水、防
油、防血液整理以及皮革用防水防污整理等。

目前,合成氟烃基改性有机硅常用的含氟单体主

要有(甲基)丙烯酸氟烷基酯类、氟烷基乙烯基醚类和

氟烯烃等。可采用自由基聚合,通过乳液聚合、溶液聚

合、本体聚合等方法进行合成[15-16],引入部分碳氟键

可达到提高性能的目的。徐芸莉等[17]先采用D4、乙烯

基双封头剂、D3F合成氟硅预聚体,再以有机硅改性聚

乙烯醇类乳化剂、聚氧乙烯基醚类非离子乳化剂和烷

基苯基磺酸盐类阴离子型乳化剂配成复合乳化剂,将
预聚体作为丙烯酸酯的改性单体,通过乳液聚合合成

了新型聚合物乳液。班文彬等[18]采用硅氢加成法在

无溶剂的条件下,将含氢有机硅、烯丙基聚氧乙烯聚氧

丙烯醚、丙烯酸氟化烷基酯及硅烷偶联剂在氯铂酸/异

丙醇溶液的催化作用下,通过本体聚合进行接枝共聚,
合成水性氟硅聚合物,然后机械搅拌制得不同浓度水

性氟硅聚合物乳液,该乳液都具有稳定性好、表面活性

高等性能。含氟有机硅因结合了有机硅和氟碳化合物

的双重性质,有卓越的耐候性、防水防油性等优点,可
作为消泡剂、防水剂、防油剂等广泛应用于纺织、皮革

和纸张等领域[19-20]。

3 有机硅的氨烃基改性

氨烃基改性有机硅可以看成二甲基有机硅中部分

甲基(包括侧位及端位)被氨烃基取代后的产物。氨烃

基有机硅除保留着二甲基有机硅原有的疏水性及脱模

性外,氨烃基的存在还可以赋予其反应性、吸附性、润
滑性及柔软性等特点。

氨烃基有机硅中的氨基主要有NH2、NHCH2CH2
NH2、NHC2H4NHC2H4NH2等,不同氨基赋予有机硅

不同的性能,可分为端基型、侧基型、端-侧基型及环

己氨基型有机硅[21-22]。黄良仙等[23]用D4、KH602和

六甲基二硅氧烷为原料,采用本体聚合反应合成了N,
N-二甲基-γ-氨丙基-γ-氨丙基聚二甲氧基硅烷,作为织

物柔软剂,研究结果表明,随着氨基改性聚硅氧烷中氨

值增大,弯曲刚度减小,织物柔软效果增强,表面摩擦

系数增大,织物滑爽性能下降,同时白度也降低。郑亚

森[24]用不同的原料合成了不同类型的氨基有机硅,分
别以KH902、D4为原料反应合成了一系列不同氨基含

量的侧链氨丙基有机硅;以四甲基二氢二硅氧烷、烯丙

基胺为反应物,在二氧化铂催化下进行硅氢加成反应,
成功合成了双氨丙基四甲基二硅氧烷,将其作为封端

剂与D4、四甲基氢氧铵硅醇盐催化阴离子开环聚合反

应,合成了氨丙基封端的有机硅,可应用于纺织助剂。

4 有机硅的聚醚改性

聚醚改性有机硅是具有亲水性的聚醚链段与疏水

性的聚硅氧烷链段通过化学键连接而成,可作为表面

活性剂、匀泡剂、乳化剂等。使用的聚醚一般有聚乙二

醇、聚丙二醇、乙二醇与丙二醇的共聚物等[25]。聚醚

改性有机硅的合成方法主要有2种,一是用缩合法合

成SiOC型聚醚改性有机硅,二是氢硅化法合成SiC型

聚醚改性有机硅,后者较为常用,采用含有Si-H有机

硅与末端含有碳碳双键的聚醚进行加成反应。任新华

等[26]以甲基含氢有机硅、烯丙基聚醚为原料,通过硅

氢加成反应合成了聚醚改性有机硅,所合成的聚醚改

性有机硅具有一定的表面活性,经其整理后的织物亲

水性与抗静电性明显得到改善。
除了上述改性之外,还有其他有机基改性有机硅,

包括巯烃基、甲基丙烯酰氧烃基、长链烷基等,都可以

接入有机硅,提高其与有机物的亲和性,一般可以通过

加成、接枝、共聚等方法进行改性,接入不同的基团赋

予有机硅不同的功能[27-30]。例如,具有高电极性与高

介电性的氰乙基改性有机硅可用作电容器介电液体;
具有良好脱模性与有机树脂相容性的甲基苯乙基改性
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有机硅可用作树脂改性、纤维处理及涂料助剂[27];具
有较好反应活性的甲基丙烯酰氧烃基有机硅可用作树

脂改性及黏结剂。

5 结语

目前,改性有机硅已经在纺织染整行业获得了应用,
并取得了理想的应用效果。科研人员要在现有技术基础

上通过工艺优化、化学改性等途径充分发挥改性有机硅的

性能,开发具有更高性价比的产品,以满足生产和纺织市

场的需求。未来的高分子材料已经向高性能、高功能、复
合化及智能化方向发展,因此对纺织染整中有机硅类助剂

的改性研究提出了更高的要求。科研人员需要探索有机

硅改性的新工艺、新方法,根据纺织染整加工中不同功能

需求与应用场合,选择合适的改性方法,得到具有更好性

能的改性有机硅,使有机硅具有更高的应用价值,更好地

满足纺织染整行业的需求。
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1.8%,捻度测试的纱线实测平均捻度683.8T/m,捻
度偏差 率 为2.4%(标 准±8%),捻 度 变 异 系 数 为

6.25%(优等品标准≤10%)。纱线强伸性测试测得平

均强力为103.4cN,断裂伸长CV值为6.59%,伸长

率23.62%。最终纺制的粗纺羊绒纱线符合 FZ/T
73009-2009标准。

3 结语

(1)和毛加油工序对粗纺生产高支羊绒纱线的成

纱质量尤为重要,根据羊绒纤维原料的品质进行油水

的合适配比。
(2)后纺工序中的络筒、并线和倍捻环节,车速和

张力等参数均低于常规纱,有利于提升高支细特羊绒

纱线的成纱质量。

(3)通过合理的原料选择、工艺优化,能够生产出

质量稳定的粗纺纯羊绒纱线,提升了粗纺羊绒产品附

加值。
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DevelopmentandQualityControlofWoolenCashmereYarn
NIXiao-wei,CHENJi-hua,LUOYu-ying,WANGXin-yi,XIPei-zhong,HUANGLi-xing*

(JiaxingUniversity,Jiaxing314001,China)

  Abstract:Inviewofthedemandofhighcountwoolencashmereyarnintheconsumermarket,thehighcountwoolencashmere

yarnbasedonthenewdemandofsweaterindustrywasdevelopedbythecooperationofproductionandlearning.Throughtheoptimi-

zationofrawmaterials,theanalysisandresearchofproductprocessdesign,thetransformationofcardingmachineandtrestlespin-

ningmachine,andthereasonableconfigurationofprocessparameters,thehigh-qualityproductionofwoolencashmereyarnwasreal-

ized.TheproducttestresultsshowedthattheyarnmettherequirementsofFZ/T71006-2009“cashmereknittingyarn”,which

couldmeetthedemandofhigh-endsweaterproducts.

Keywords:cashmere;woolen;cashmerehighcountyarn
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ResearchProgressontheModificationofOrganosilicon
ProductsasTextileDyeingandFinishingAuxiliaries

ZHANGPing1,YUCheng-bing2,WUFang-fang2

(1.PlucraChemicals(Shanghai)Co.,Ltd.,Shanghai201512,China;2.CollegeofMaterialsScience

andEngineering,ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

  Abstract:Theconventionalmodificationtechnologiesoforganosiliconauxiliariesindyeingandfinishingwereintroduced,including
epoxymodification,carboxylorhydroxylmodification,fluoroalkylmodification,aminoalkylmodificationandpolyethermodification.

Theemphasisofsiliconemodificationwaspointedout,andthedevelopmentdirectionofsiliconemodificationwasprospectedintextile

field.

Keywords:organosilicon;modification;textile
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