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    摘要:综述了有机硅柔软X19在织物整理h面的研究与应用情况一介绍了有机硅柔软剂的发展与现状，论述f有机硅

柔软剂的柔软机理，详细叙述了有机硅柔软剂的种类、结构及性能特点，展望r有机硅柔软剂的发展前景，提出了有机硅

柔软剂存在的主要问题和改进的方向
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    含硅表面活性fi11作为有机硅化合物中的一族，从

团年代起就用于各止_业领域，但大规模和全面的快速

发展，是从80年代开始的。由于这类表面活性剂具有
其独特的优点，表面张力低、润湿和铺展性好、热稳定

性强、乳化作用大、配伍性能好，并具发泡、稳泡和抑泡

作用，且无毒、无副作用。目前已在纺织、化妆品、塑

料、油漆、涂料、农业化学品、石油、化工、医药、汽车、电

了和机械加工等方面广泛使用’。有机硅织物整埋助

-,}g在织物整理力面有着广泛的应用。该助剂不仅可以

处理天然纤维织物，还可处理涤纶、尼龙等各种合成纤

维 处理后的织物防皱、防污、防静电、防起球、丰满、

柔软，富有弹性和光泽，具有滑、爽、挺的风格。有机硅

处理还可以提高纤维的强度，减轩磨损

I 有机硅柔软荆的发展与现状

    有机硅柔软剂的研究与应用，首先是从防水整理

开始的其发展大致分为3个阶段{“}。早在1941)年，

美国的Patnale就发表一r用二甲基二氯硅烷处理纤维

具有防水效果的专利报道，因在防水整理中会放出有

害人体的HCl气体，促使人们作进一步的研究 1945

年美国通用电器(GE)公司的Elliott等用甲基硅醇钠在

碱性水溶液中浸泡纤维，经加热使纤维具有良好的防

水效果。50年代初，美国道康宁(Dow Coming)公司发
现用含Si一H键的含氢聚硅氧烷整理织物有很好的防

水性能及良好的透气性，但手感差而且有机硅膜硬而

脆、易脱落，后将其“。聚_甲基硅氧烷(PDM曰井用，

不仅有良好的防水效果，且手感柔软。此后一段时

间，尽管欧、美、日本等世界各国有机硅织物整理剂

发展很快，产品很多，但基本上都属于二甲基硅油的

机械混合物，统称为硅油型产品，也即第一代有机硅

织物柔软整理X11此类柔软剂由于结构中不含活性基

团，铭理织物时自身不能发生交联，与纤维不起化学

反应，因而赋予织物悬垂}1-和耐洗性差

    1959年，美国道康宁公司的Hyde等首先申请了
乳液聚合法直接生产经基硅汕乳液的专利;直到

1969年该公司的Weyl.ndeq才发表了硅氧烷乳液聚合
的研究报告;1972年Rook，发表了用乳液聚合法羚基
封端的聚硅氧烷乳液在织物整理上的应用报道;1976

年该公司公布厂用乳液聚合法研制成功DC一1111羚

基硅油乳液，这些均属于第_代有机硅织物柔软剂。

该类柔软剂在金属催化剂存在下能在织物表面形成网

状交联结构 使织物具有很好的柔软性和耐洗性，是

日前国内外应用最成熟、最)、一泛的一类 但存在功能

单一，在使用中易产生破乳漂油等问题

    第三代有机硅柔软剂，即改性有机硅柔软剂，是

70年代后期发展起来的新 代有机硅柔软剂，很多

产品已用于织物的后整理，目前国内外正在继续研究

和开发。这类产品是通过在硅氧烷侧链 卜引人氨基、

环氧基、聚醚、V,基等各种活性基团，大大提高织物

的耐洗性、防缩性、亲水性等，并依靠不同的基团赋

子织物不同的风格

2有机硅柔软剂的柔软机理31
    聚硅氧烷的主链十分柔顺，围绕Si一0键旋转所

需的能量几乎为零，这表明聚硅氧烷的旋转是自由

的，可以3600旋转，这个特性决定厂聚硅氧烷成为最

优良的织物柔软整理剂。优异的柔顺性起因于基本的

几何分子构型，聚硅氧烷是 一种易挠曲的螺旋形直链

结构，由硅原子和氧原子交替组成

    在聚二甲基硅氧烷的每一个硅原子卜有两个甲

基，这两个甲基处在垂直于两个相近的氧原子连线的

平面上。硅原子的每个甲基可绕Si一。轴旋转、振

动 而每个甲基的三个氢原子就像向外撑开的雨伞.

这些氢原子由于甲基的旋转要占较大的空间，从而增
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加了相邻分子间的距离_所以，聚硅氧烷分子问的作
用力比碳氢化合物弱得多，且聚硅氧烷比同相对分子

质量的碳氢化合物郭度低，表面张力小，成膜性强

    氨基聚硅氧烷由于氨基的极性强，与纤维农面的

经基、梭基等相互作用，与纤维形成非常牢固的取向和

吸附 而Si-0键主链的柔顺性，和硅原子上的甲纂

与聚二甲基硅氧烷一样，使纤维之间的静摩擦系数下

降，用很小的力就能使纤维之问开始滑动，以致感到柔

软。氨基聚硅氧烷与纤维之问的交联不是主要的，主

要是自身缩合。氨基聚硅氧烷在纤维上吸附后，由空

气中二氧化碳及水分形成碳酸，与氨基产生交联，高度

聚合，在纤维表面和内部生成高聚合度弹性网状结构，

赋予织物超级柔软效果和很高的耐洗性

3 有机硅柔软剂的种类、结构及性能特点

    有机硅柔软剂可分为3大类，即非活性有机硅柔

软剂、活性有机硅柔软剂和改性有机硅柔软剂{21
3.1 非活性有机硅柔软剂

    该类柔软剂主要为一甲基硅油类，可赋子织物较

好柔软性和耐热性\因不含活性基团，与纤维不起化

学反应，从而赋予其悬垂性和耐洗性差。其结构为

(CHs)3NH(CHZ)_NH
(R = -CH,、-OCH,、-OH)

  供  Y
CH,-$i-O-($

H,斤H,
i-O，一节i-CH3

CH,    CH,   CH,

3.2 活性有机硅柔软剂
    该柔软剂主要为经基硅油乳液和含氧硅油乳液，

在金属催化剂存在 卜能在织物农面形成网状交联结

构，使织物具有很好的柔软性和耐洗性。其结构为

c
甲
l
es
H

HO

(R

H3斤H,斤
i-O-($i-O),; I

      斤H,
i-OH  -gk  R-斧i-O-(

H,斤H3
i-0).-i-R

    改进的力法有改变活性基团结构，进行环氧化、

酸胺化或仲氨基化，控制改性程度或采川棍合改性，

也可制成稳定的有机硅微乳液4

    在环氧化氨基改性中，聚硅氧烷的氨基部分吸附

于纤维，赋子织物柔软光滑性;烷氧基则与聚硅氧烷

的一OH端基交联，以赋予织物牢固性、压缩回复性

和弹性;亲水基提供吸水性和抗静电性，以克服单纯

环氧基有机硅和氨基有机硅处理时吸湿吸汗性降低、

易产生摩擦静电的缺点、「但是，通常伯氨基和仲氨基

的环氧化反应是任意的，使生成物勃度很大，难t'乳

化，并且这种副反应对整理效果的改善有 定限度_

所以，对常用氨基硅油环氧化改性不是优化柔软剂性

能的最有效办法。通常认为，酞化改性是优化氨基硅

油柔软剂、提高其对织物处理效果的有效办法，。

    德国Wacker公司对氨基硅油的综合郎理效果进

行了深人研究，认为尽管现在广泛使用的氨乙基氨丙

基有机硅是高级柔软剂，但综合考虑其柔软性、自

度、吸水性和易去污性来说，并不是最佳产品 其中

酞化氨乙基氨丙基有机硅柔软剂和仲氨基官能团的有

机硅柔软剂能提高综合整理效果，环己基氮基有机硅

有最佳综合整理效果’)_德国Wackf:公司对不同氨
基改性的柔软剂进行了性能测试 比较各种氨基改性

聚硅氧烷的整理效果发现:自度、吸水性和易去丫了胜

是从伯。仲。叔氨基依次提高，但兼有伯氨和仲氨基

的常用氨基聚硅氧烷的3种性能都很差，而不是处于

伯、iil,氨基聚硅氧烷之间 柔软性则以仲氨基最佳，

白度值以环己基最高 因此，仲氮基聚硅氧烷有可能

获得最佳综合整理效果，。白度的提高是由氨基的化

学结构造成的，热泛黄现象是由氨基氧化分解形成’卜

色团造成的;从伯氨到叔氨自度的提高表明，随着烷

基取代数目增加，热降解减缓;而氨乙基氨丙基硅油

有很强的泛黄趋势，说明该结构具有协同加速氧化降

解作用，有利于形成生色团5
    侧链仲氨基改性主要有两个途径，一是在双胺型

聚硅氧烷的基础r对伯氨进行酸化保护，减少活泼

氢。酞化的整理效果主要取决于酞化反应的深度，在

原氨基硅氧烷中的30%一70 0k氛原子参与酞化反应

时，能取得最佳整理效果，酞化程度过高反而会损9

柔软效果。可用的酸化剂有酸醉类.内醋类和碳酸E3R
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3.3 改性有机硅柔软M

3.3.1氨基改性有机硅柔软剂
    氨基改性有机硅柔软剂，)‘泛应用于各种织物整

理中，可使织物滑爽、透气、丰满，具有超级柔软手

感，并具有良好的防缩性、耐洗性，产量仅次于聚醚

改性有机硅。但在受热或紫外线的影响下容易泛黄，

因而不宜用于浅色织物的柔软整理，目用它整理织物

后，织物的吸湿性有很大下降，而吸湿性是服装舒适

性的因素之一。月前商品化的氨基改性有机硅柔软剂

中，有90%以上是氨乙基氨丙基有机硅 (简称双胺

型)，其分子结构式为:

  39
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类等，其中以醋酸配最经济。不同的酞化剂 (如丁基

内醋、醋酸醉和亚乙基碳酸醋)改性的氨基硅油，在

手感、自度和吸水性等方面没有明显差异，但醋酸醉

改性的主要缺点是污垢不易去除。以丁基内醋作为酸

化剂，进行开环反应，将伯氨基酸化为丁酞化氨基聚

硅氧烷，有较好的白度、吸水性和易去污性，但手感

稍差tb。另一途径是在合成时引人新的硅烷偶联剂，

一般选用仲氨基类型的偶联剂以减轻双胺型硅氧烷的

变黄;同时由于新的氨基官能团的引人，亲水性和易

去污性都有所改善，可能获得最佳的综合整理效果。

    德国Wacker公司报道，以偶联剂Y一环己氨丙基

甲基二甲氧基硅烷与D,_,。在强碱催化下合成了一种

氨基有机硅聚合物[6了}。后又提出用端羚基二甲基硅

油取代D4，得到的氨基聚硅氧烷的改性基团的分布

均匀，钻度稳定，易于乳化i31。用环己基仲氨聚硅氧
烷处理的织物，其白度几乎接近未整理的原织物的白

度，适用于漂白织物和浅色织物的柔软整理‘31
3.3.2环氧基改性有机硅柔软剂

    环氧改性有机硅柔软剂的结构为:

同样，改变聚醚段的相对分子质量，会增加或降低分子

中有机硅比例，对共聚物的性能也会产生影响a;

    Camphell报道，在聚醚改性硅氧烷分子结构中，FO
的含量也与即纤维的摩擦大小有关。并指出，在共聚

物中硅氧烷和聚醚配比相当时，其摩擦系数最小。化

工部南通合成材料厂采用无溶}FIJ法催化加成反应制得

亲水型有机硅织物整理剂IVTF一1，它具有优异的透气

J性、吸湿性和优良的抗静电性，能与各种助剂同浴整

理，亦能与染料同浴使用，不存在破乳漂油问题191
3.3.4 醇改性有机硅柔软剂

    该类柔软剂可改善织物的染色性、耐热性和耐水

性21。一般结构为:

  呀H,车H,
CH,-$i-O-(Ti-O，一
    CH,  CH,

C H3

H,

下H,斤H,下H,
R-节i-0-($i-O)m (Si-O

3.3.5 放基改性有机硅柔软剂

    梭基改性有机硅柔软剂具有化学反应性和极性，

用于天然纤维后整理，能与纤维很好结合;用于化纤，

能改善其抗静电性和吸湿性。与氮摹或环氧基改性有

机硅并用，可提高柔软手感，且洗涤时不易脱落图。一
般结构为:

CH, CH
(CH,), H2

                                              O
            (R二一CH,、-OH)

    环氧改性能赋予织物卓越的平滑性和柔软性，其

活性强度高，与各类纤维和其它聚合物易交联或共

聚，提高织物的耐洗性、亲水性和抗静电性，且高温

不泛黄。但织物的亲水性有时会降低，故多数采用混

合改性 (如聚醚/环氧和氨基/环氧等)。若与氨基改

性有机硅并用，可起到非常理想的柔软效果f21
3.3.3 聚醚改性有机硅柔软剂

    聚醚改性有机硅可改善织物的亲水性、抗静电性
和防污性，且乳化方便，不易漂油，工艺上有时还可与

染色同浴，是目前纺织卜销量最多的一类一‘,2l。典型
结构为:

  斤H,
CH,-$i-O
    C ill

H3

i-O..
下H,
爷i一 C H,

，

R

3-C
/

即
)n’?’-
cH卿

COOH CH

3.3.6 酷基改性有机硅柔软刑

    该柔软剂使织物乎感柔软滑爽、弹性好，适用于化
纤及其与棉涤混纺织物的柔软整理·2。其结构为:

  斤H3乍H3斤H3
CH3-$i-O-($i-0，一‘开i-O，一

气”，
爷i-C H,

            CH3    CH3     RCOOR' CH,

3.3.7 琉基改性有机硅柔软剂

    用该柔软剂整理羊毛，可使羊毛具有耐久的防皱

性和润滑性[[21。一般结构为:

日

.卜

卜

尸
，
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书
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  斤H3
CH3-$i-O

军H,斤H,
$i-Om ($i-O}
R            CH,

CH CH,
供
严
CHJ

CH

3罕H3气H3下H3
O-(予i-O�】一‘I i-O)�- I i-C 11,
  CH3      R-S11 CH,

          (R= -(CHZ)30(EO),(PO)bH )

    调节共聚物中硅氧烷段的相对分子质量，可以使

共聚物突出或减弱有机硅的特性，如滑爽性、柔软性。

3.3.8 有VL硅李筱盐

    有机硅季馁盐是 一类新型阳离子表面活性剂，它

具有耐洗、持久的抑菌效果，它抑菌范围广，能有效地

抑制格兰氏阳性菌(葡萄球菌、链球菌、枯草菌)、格兰
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氏阴性菌(猪霍乱杆菌、伤寒杆菌、大肠菌、肺结核菌

等)、酵母菌、真菌(黑曲菌、皮肤癣菌)。

    1967年，美国Dow Coming公司第一个发表专利，
研制出有机硅季钱盐DC一57001其分子结构为:Si -

(OCH3 )3一(CH2)3一N 一(CH3 ):一CIx H3, CI一]。该季
钱盐具有较强的杀菌、抑菌作用，井且既能和纤维素

纤维反应，又能自身缩聚成膜，山于其和纤维牢固结

合，故其杀菌机理为接触杀死形式，而非溶出形式，

保证了人体安全性。同时，由于分子中带有3个易水

解的甲氧基，水解为易起交联反应的硅经基，能牢固

地附着于纤维、皮革、纸张、木材、金属及其他非金

属表面上，使固体表面耐久抗菌。季钱盐的抗菌机理

在于渗透人细菌的细胞壁，使细胞壁的蛋白质凝固，

从而达到杀菌、抑菌的作用。

    美国Dow Cornin;公司报道，以端经基二甲基硅
油与DC一.5700合成了 一种季铰盐型有机硅聚合物，

对织物的整理效果很好，尤其是去污性很好1a1
    湖南轻T所采用氏与DC一5700合成了一种季按

盐型有机硅聚合物，并制成微乳液，其整理织物的抗

菌性很好

    有机硅季按盐可用于织物亲水整理，广泛赋予织

物良好的吸水、吸汗性、柔软性、平滑性、回弹性、

防静电性，并且无毒、无害，是一种高效、安全、多

功能的柔软整理剂。有机硅季按盐除了用作织物抗菌
柔软整理外，还可用于其他材料表面上。例如，在木

材、皮革、无纺布、聚氨酷、橡胶、人造纤维、合成

纤维和各种硅酸盐表面涂料中适当添加有机硅季钱

盐，大大加强了抗菌防霉效果;在皮革加脂剂、涂饰

剂中加人硅氯化按，除了增加柔软性、结膜牢固性

外，防霉效果尤其突出;在船底的防蚀保护涂层中，

加入 一定量的硅氯化按，除了有缓蚀功能外，还叮大

大提高防藻类和其他生物附着的有效性，维持船链，

延长船只的检修保养周期‘’{
4 展望

    综上所述，有机硅柔软剂是一种很有前途的柔软

剂，也是纺织印染加工中提高产品质量，增加产品附

加值的一种秉要助剂。但仍存在一些需改进和提高的

地方，特别是产品质量的提高和产品性能的多功能

化。另外，随着超细纤维的不断发展，化纤仿真技术

的不断提高，超细纤维的超柔软整理 X11和化纤仿真后

整理剂的需求量越来越大，是今后的一个发展方向

    超细纤维比一般合成纤维织物更具有重量轻、透

气、防风、拒水、柔软、悬垂性好和穿着舒适等特

点，产品虽价格高，但效益好，近年来发展很快 用

合适有机硅整理后，可得到超级柔软织物 整理剂一

般用氨基改性硅油微乳液，溶液透明稳定，由于颗粒

小，能透人纤维空隙，均匀分布在纤维表面，可改善

织物吸湿、透湿性，防污和抗静电性也有所改善，是

今后开发的一类重要产品。结合有机硅发展形势，目

前国内对有机硅单体生产和改性技术正在提高和扩

大，乳化和微乳技术也在继续研究和开发，应提高产

品质量和多功能化。对于纺织产品开发，以高档、高

效益为主，争取外销;在国内应研究开发量大、面

广、成本低和效益好的新产.异，以满足市场需要
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