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季铵化嵌段聚醚氨基聚硅氧烷的合成与表征 术 

习 娟，安秋凤，郝丽芬，肖 波 

(陕西科技大学教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室，西安71~21) 

摘要：以二元聚醚胺 (D )、苄基氯及环氧基聚醚封端聚二甲基硅氧烷 ( ， 一PESO)为原料，合成 

了季铵化嵌段聚醚氨基聚硅氧烷 (QBPEAS)；并制成乳液，用于织物的整理。利用红外光谱、核磁共振氢 

谱对其结构进行了表征，并对合成条件及应用试验进行 了探讨。IR、 H NMR分析表明，聚硅氧烷主链成功 

引入了聚醚、羟基、苄基等基团；较佳工艺为：n(C—c)：n(si—H)=1．10：1、 ， 一PESO与 D230的反应 

时间3～4 h，在较佳条件下制得的QBPEAS的残留Si—H键的摩尔质量浓度为1．0×10一moL／g，黏度为 

2．3 Pa·s；乳化剂选择 1350与 1390的质量比为 1：1的复配型脂肪醇聚氧 乙烯醚且用量为 QBPEAS质量的 

20％、整理棉织物的定形温度为 150℃时整理的织物，与空白棉织物和用 PESO整理的织物相比，柔软性 

分别提高25．5％和 l6．1％；白度分别是几乎不变和提高0．4％。 
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随着国际纺织印染工业发展 日新月异，庞大 

的有机硅家族之一——第四代有机硅产品 (季 

铵盐基改性硅油)已成为含硅柔软剂的主流， 

经其整理的织物更加舒适，为人们的身心健康提 

供有效保障；同时，因其表面性能好、对人体无 

毒、温和及柔软、滑爽性而用于洗发香波  ̈ 。 

彭忠利等人以3一氯丙基甲基二乙氧基硅烷 

和叔胺为原料，合成了甲基二乙氧基硅烷季铵 

盐 ；但叔胺与3一氯丙基硅烷的反应属于典型 

的 SN2亲核取代历程，基团之间的空间位阻较 

大，进攻试剂叔胺与 c—x键带部分正电中心的 

碳原子接触相对困难，因而反应速率较低，不利 

于工业化生产。蒋波等人发现，无机碘化物可作 

为一种反应物参与该季铵化反应，加速其初期反 

应速率 ；而碘化物试剂成本相对较高。美、 

英、日、法和瑞士等国都致力于这方面的研究， 

开发了一系列产品，甚至出现性能良好的双季铵 

盐聚硅氧烷产 品 J。由此可见，开发低成本、 

性能优异的产品具有极好的前景和重要的意义。 

本实验以聚醚胺、苄基氯及自制中间体环氧 

基聚醚封端聚二甲基硅氧为原料，设计合成了季 

铵化嵌段聚醚氨基聚硅氧烷 (QBPEAS)，并用 

红外光谱 (IR)和核磁共振氢谱 ( H NMR)对 

其结构进行了表征。 

1 实验 

1．1 主要原料 

环氧基聚醚封端聚二甲基硅氧烷 (a，∞一 

PESO)：环氧基含量 (单位聚硅氧烷中环氧基 

的量)为 0．2—0．6 mmo~g，参照文献 [6]方 

法用端含氢聚硅氧烷与烯丙基聚醚环氧化合反应 

合成；二元聚醚胺：D 。，AR，扬州晨化集团有 

限公司；氯铂酸：CP，广州市中祥商贸有限公 

司；脂肪醇聚氧乙烯醚：1350、1390，工业品， 

西安石油化工厂；冰醋酸：AR，西安化学试 

剂厂。 

棉布：1o0％棉，474×235，根／10cm，陕 

西华润印染有限公司。 

1．2 季铵化嵌段聚醚氨基聚硅氧烷的合成 

在装有搅拌器、温度计和冷凝器的 250 mL 

三颈烧瓶中，依次加入 ， 一PESO和适量的异 

丙醇，搅拌升温至 5O～85℃；按环氧基与氨基 

的量之比为 1：0．8—1．5加入 D2，。，升温至设定 

反应温度，保温反应2-4 h；再加入苄基氯反应 
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3 h；减压蒸除助溶剂和低沸物，得浅黄色透明 液体 QBPEAS。其合成反应如下： 

年H3 H3 H2N NH， 
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1．3 QBPEAS的乳化 

取 30 g QBPEAS、4 g脂肪醇聚氧乙烯醚混 

合物[ (1350)：W(1390)：1：1]，混合均匀；然 

后边搅拌边滴加水，并用醋酸调节体系pH值至 

5～6，持续搅拌约30 min，即得透明状乳液。 

1．4 整理工艺 

将 QBPEAS乳液用水稀释至QBPEAS质量分 

数为0．4％，配成工作浴液；采用一浸一轧工艺 

进行整理，轧余率约 70％；然后，在 100~(2烘 

8 min，150oC定形30 s。 

1．5 结构表征与应用性能测定 

残留 Si—H 的摩 尔质量浓度：参 照文献 

[7]方法测定；黏度：采用上海天平仪器厂的 

NDJ一7型旋转黏度仪测定；凝胶化时间：流动 

性非常好的硅油变成弹性的半固体状态物质的时 

间 (即硅油失去流动性的时间)。 

红外光谱 (IR)：采用德 国布鲁克公司的 

VECTOR一22型傅里叶红外光谱仪测试，KBr涂 

膜法制样；核磁共振氢谱 ( H NMR)：采用美 

国 Varian公司的 INOVA一400型核磁共振仪测 

试，内标为四甲基硅烷 (TMS)，溶剂为氘代氯 

仿 (CDC1 )。 

在温度 (20 4-2)oC、相对湿度 (65±2)％ 

条件下 ，将织物平衡24 h。柔软性：以弯曲刚度 

表 示，用 四川 省 长 江 造 纸仪 器 厂 的 DC— 

RRY1000型电脑测控柔软度仪测定；白度：用 

温州仪器仪表有限公司的YQ—Z一48B型荧光白 

度仪测定。 

2 结果与讨论 

2．1 QBPEAS的结构表征 

图1分别是中间体 PESO和产品 QBPEAS的 

IR谱图。 

4000 3500 3000 2500 2000 1 500 1 000 500 

波数／era。。 

图 1 PESO和 QBPEAS的 IR谱图 

对比原料 PESO的谱图，QBPEAS的谱图在 

3 460 emI1处新出现 0一H键的伸缩振动产生的 

峰包，2 362、2 128、1 947 cm 处出现季铵盐 

的特征吸收峰，1 449～1 610 cm 处新出现归属 

于苯环骨架振动的吸收峰，说明产物新增了羟 

基、苄基和季铵盐基。 

QBPEAS的 H NMR谱如图2所示。图 2中 

的特征峰及其归属：6=0．03[Si—CH，(aH)]， 

0．48[si—CH2(bH)]，1．50～1．52[C—cH2， 

(cH)]， 



第 3期 习娟等 ．季铵化嵌段聚醚氨基聚硅氧烷的合成与表征 

f 

g 

．I j c 6 I h ．̂八一 -l 

7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 2．0 1．0 0．0 

图2 QBPEAS的 H—NMR谱 

3．65[0一cH2(dH，fn)]，3．83[OH(eH)]， 

4．56[Ar—cH2(gH)，2．95～3．05[N—CH2 

(hH)]，3．45[OCH2一CH( H)]，1．08[CH—CH3 

(kH)]，7．26[Ar__H (1H)]。综合 IR、 H NMR 

可判断，产物具有预期的聚醚、羟基、苄基等 

基 团。 

2．2 含氢硅油与烯丙基环氧聚醚配比的选择 

表 1是原料中C—C键与 si—H键的量之比 

[／7,(C—c)／n(si—H)]对产物性能的影响。 

表 1 原料配比对残留 Si--H键及织物柔软性的影响 

注 ：1)空白布样的弯曲刚度 ：纬向 190．8 mN，径向237．5 mN。 

产物的稳定性以凝胶化时间表示。从表 1可 

见，原料中 C===C键与 Si—H键的量之比为 0．9 

时，反应过程中有轻微交联，产物稳定性最差； 

随着 C—c键与 si—H键的量之比提高，体系残 

留si—H键的质量摩尔浓度降低，此时产物的稳 

定性提高。这是因为硅氢加成反应具有较高的选 

择性，si—H键上的活泼氢只与烯丙基环氧聚醚 

中的双键发生加成反应。从理论上讲 ，si—H键 

可与等量的 C—C键进行加成反应，得到性能稳 

定的产物；而试验结果表明，其产物稳定性较 

差，容易发生交联现象。红外光谱跟踪分析发 

现 ，残留的 Si—H键比较活泼，易发生交联 一 

凝胶化，导致产物稳定性变差。适当增加 C—C 

键与 si—H键的量之比可减少体系残留的 si—H 

键、提高产物的贮存稳定性。当 C— C键 与 

Si—H键的量之比为 1．10：1时，产物的凝胶化时 

间大于 60天，稳定性好，整理织物的弯曲刚度 

较小 ，柔软性最佳；但 C—c键过量较多时，虽 

提高产物的稳定性，但整理织物的综合性能有所 

下降。 

2．3 PESO与 D：∞的反应时间对 QBPEAS黏度的 

影响 

对于环氧基的开环反应 ，反应温度过高，产 

物颜色较深，且刺激性气味较强，不利于人的身 

心健康；反应温度过低，不易氨解开环，反应时 

间较长。所以，反应温度选择 55～80％。 

图3是 PESO与 D 。。的反应时间对 QBPEAS 

黏度的影响，反应温度约75％。 

反应时间／h 

图 3 反应时间对产物黏度的影响 

反应初期，因存在适量异丙醇，PESO与 

D 。的碰撞几率小，体系黏度变化较小；随着时 

间的推移，环氧基与氨基的碰撞机率增大，黏度 

上升迅速；待反应 3～4 h后，体系黏度基本趋 

于平衡。黏度过大，容易发生交联，贮存稳定性 

差。所以，反应时间宜控制在 3～4 h。 

2．4 QBPEAS乳化工艺的选择 

乳液稳定性是衡量乳液的重要指标之一。 

QPBEAS采用 转 向乳化法制成稳 定的水包油 

(O／W)型乳状液。QBPEAS呈阳离子性，所以 
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选 择 1350 与 1390 的 质 量 比 [m (1350)／ 

m(1390)]为 1：1的复配型非离子型脂肪醇聚氧 

乙烯醚作乳化剂。乳化剂过少或过多，不仅影响 

乳胶粒的粒径，进而影响其稳定性；而且会影响 

织物的应用手感。表 2是复合乳化剂用量对 

QPBEAS~L液性能的影响。 

表 2 乳化剂用量对乳液性能的影响 

由表2可见，随着乳化剂用量的增加，乳液 

由浑浊到透明，稳定性增强。乳化过程中，乳化 

剂用量过少，乳胶粒单位表面积上的乳化剂浓度 

比较低，体系很难由油包水 (W／O)型转化成 

O／W型乳液；且乳胶粒粒径大时，颗粒表面的 

双电层较弱，使颗粒间易凝聚而导致乳化状态破 

坏，体系稳定性差，容易出现分层、漂油现象。 

乳化剂过多，不仅成本高，造成浪费，而且影响 

被整理织物的手感。乳化剂用量为 QPBEAS质量 

的20％、并用醋酸调节体系 pH值至 5～6时， 

乳液的稳定性较好。 

2．5 定形温度对织物性能的影响 

优化烘焙定型工艺是使整理织物具有优异手 

感的另一途径。定形温度对QBPEAS乳液整理织 

物的柔软性和白度的影响见图4。 

定形温度／'C 

图4 定形温度对织物性能的影响 
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由图4可见，随着定形温度的升高，织物的 

弯曲刚度先减再增，白度先增后降；当定形温度 

为 150 oC时，织物的弯曲刚度达到最小值、白度 

达到最大值。主要原因是定形温度过高时，QB- 

PEAS主链中大量的聚醚链节不耐高温，部分断 

裂，导致 QBPEAS乳液在织物表面的成膜性变 

差，从而使整理织物的柔软性较差。 

3 结论 

以D 苄基氯及 a，∞一PESO为原料，合 

成了 QBPEAS；并制成乳液，用于织物的整理。 

IR、 H NMR分析表明，聚硅氧烷主链成功引入 

了聚醚、羟基、苄基等基团；较佳合成工艺为： 

n(C—C)：n(Si——H)=1．10：1、O／，( —PESO与 

D ∞的反应时间 3—4 h，在较佳条件下制得的 

QBPEAS的残 留 Si—H键 的摩尔质 量浓度为 

1．0×10一mol／g，黏度为2．3 Pa·s；乳化剂选择 

1350与 1390的质量比为 1：1的复配型脂肪醇聚 

氧乙烯醚且用量为 QBPEAS质量的 20％、整理 

棉织物的定形温度为 150oC时整理的织物，与空 

白棉织物和用PESO整理的织物相比，柔软度分 

别提高25．5％和 16．1％；白度分别是几乎不变 

和提高 0．4％。。 
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Synthesis and Characteristic of Quaternary Amino-silicone Polyether 

Block Aminopolysiloxan 

XI Juan，AN Qiu-feng，HAO Li—fen，XIAO Bo 

(Key Laboratory of Auxiliary Chemistry＆Technology for Chemical Industry，Ministry of Education，Shaanxi University of 

Science＆Technology，)【i 710021，Shaanxi) 

Abstract：A quaternary amino—silicone polyether block aminopo1ysiloxan(QBPEAS)was synthesized 

by the reaction of epoxy polyether terminated polydimethylsiloxane with Ot，cE，-amino functional polyoxyalkylene 

and benzyl chloride．Then QBPEAS emulsion was used as fabric finishing．The chemical structure of QBPEAS 

was characterized by IR and H NMR，and the synthesis and performance properties of QBPEAS were also 

studied．The results showed that the polyether，hydroxide radical，and benzyl groups were successfully intro— 

duced into the main chain of polysiloxane．Th e fabric showed better softness and white degree under the opti— 

mized synthesis condition of QBPEAS reaction with ， -PESO and D23o in 3-4 h，at a silicon molar ratio of 

C—c group to si—H group 1．10：1，with fatty alcohol—polyoxyethylene ether[W(1350)：W(1390)=1：1] 

as the emulsifier at 20％ at a cure temperature of 150 oC．Compare with the blank cotton fabric and the PESO— 

treated~bric，its softness improved by 25．5％ and 16．1％ respectively， and its whiteness was no change and 

increased by 0．4％ respectively． 

Keywords：polyether，amino，polysiloxane，~bric，softness，polypropylene glycol bis(2-aminopropyl 

ether)，benzyl chloride，epoxy group 


