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异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷在真丝抗皱整理中的应用
田 丽a,c，吴明华a,b,c，邢幽芳a,c
(浙江理工大学a.材料与纺织学院；b.先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室；c.生态染整技术教育部工程研究中心，杭州 310018)

摘要：以端含氢硅油与烯丙基聚醚为原料制备端羟基聚醚改性聚硅氧烷，再以二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)改性，制备异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷，并以此作为抗皱整理剂应用于真丝织物抗皱整理。研究端氢聚硅氧烷和烯丙基聚醚的摩尔质量对整理剂表面活性及抗皱性能的影响，优化整理工艺条件，测定整理织物的性能。结果表明：端氢硅油摩尔质量为1 321 g/mol，烯丙基聚醚的摩尔质量为400 g/mol时，整理剂具有良好的表面活性和抗皱效果。整理真丝织物干、湿折皱回复角分别为308°和214°，与环氧改性聚硅氧烷等整理剂整理的织物相比，其抗皱效果更好，强力损伤明显改善，且具有优良的亲水性和柔软性。
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Application of polysiloxane modified by isocyanate terminated polyether in silk anti-wrinkle finishing

TIAN Lia,c, WU Minghuaa,b,c, XING Youfanga,c

(a. College of Materials and Textiles; b. Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology, Ministry of Education; c. Engineering Research Center for Eco-dyeing and Finishing of Textiles, Ministry of Education, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, China)
Abstract: The polysiloxane modified by hydroxyl terminated polyether was prepared by using silicone oil with the end containing hydrogen and allyl polyether as raw materials, and then modified with the diphenylmethane diisocyanate (MDI) to synthesize the polysiloxane modified by isocyanate terminated polyether. The polysiloxane modified by isocyanate terminated polyether was applied as a finishing agent for the anti-wrinkle finishing of silk fabric. The effects of the molar mass of hydrogen terminated polysiloxane and allyl polyether on the surface activity and the anti-wrinkle performance of the finishing agent were studied. The finishing conditions were optimized and the properties of finished silk fabrics were tested. The results showed that when the molar mass of hydrogen terminated polysiloxane and the molar mass of allyl polyether were 1 321 g/mol and 400 g/mol respectively, the finishing agent had good surface activity and anti-wrinkle performance. Under optimized finishing conditions, the dry and wet wrinkle recovery angles of silk fabric reached 308° and 214° respectively, showing better anti-wrinkle than that of the silk fabric finished with epoxy modified polysiloxane finishing agent. Besides, the finished silk fabric had excellent hydrophilicity and softness with less strength damage.
Key words: isocyanate; polyether; polysiloxane; silk fabric; anti-wrinkle finishing
真丝织物具有手感柔软滑爽、光泽亮丽和吸湿透气等优点，并且穿着舒适[1]，深受人们的喜爱。但是真丝织物洗涤后容易起皱的缺陷[2]限制了它的应用，因此真丝织物的抗皱整理已受到越来越多的关注。研究人员最早将树脂整理剂应用于真丝织物的抗皱整理，整理后的织物具有良好的抗皱效果，但其存在甲醛残留的问题，会对人体健康造成损害，因此，无甲醛抗皱整理剂的研发成为了一大热点[3]。目前研究较多的无甲醛抗皱整理剂主要有乙二醛类、环氧化合物、多元羧酸类、水性聚氨酯和反应性有机硅等[4-8]。其中，反应性有机硅中的环氧基、羧基等反应性基团可以与丝纤维活性基团反应交联，提高真丝织物的抗皱性，同时，聚硅氧烷分子可以改善整理织物因交联产生应力集中而引起的强力下降的问题，使整理织物的强力损伤减小。但单独使用时，织物的耐久压烫性能差。目前已有方雨婷[9]采用环氧改性聚硅氧烷整理剂应用于真丝的抗皱整理，整理后的真丝织物具有较好的抗皱效果。但是环氧基的反应性不是很高，因此其与纤维上的反应性基团发生的交联反应不充分，使得整理织物的抗皱效果不够理想。相对于环氧基，异氰酸酯基反应性更强[10]，与真丝织物的交联反应更充分，有望提高真丝的抗皱性能。本文选择异氰酸酯基对聚硅氧烷进行改性，以期整理的织物具有更好的抗皱性能。然而异氰酸酯基反应性强，可与体系中水及任何含有活泼氢的基团发生反应而失去活性[11]，因此实验对异氰酸酯基进行封端，使其失去反应性，在真丝织物整理过程中，经高温焙烘，封闭的异氰酸酯基解封，恢复其反应性，与真丝纤维中的羟基、氨基、酚羟基等活性基团发生反应交联，提高整理剂与真丝纤维的交联程度，从而改善真丝织物的抗皱性能。但由于聚硅氧烷的低表面能，疏水性强[12]，整理织物亲水性差，而且整理剂乳液稳定性差，因此采用聚醚改性聚硅氧烷，整理剂分子中引入聚醚，赋予整理剂良好的亲水能力和可自乳化性。

综上，本文拟采用端含氢聚硅氧烷与烯丙基聚醚作为反应原料，通过硅氢加成反应制备端羟基聚醚改性聚硅氧烷，再以端羟基聚醚改性聚硅氧烷为原料，二苯基甲烷二异氰酸酯为改性剂，己内酰胺为封端剂，制备异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷，用于真丝织物的抗皱整理。研究端氢硅油摩尔质量、烯丙基聚醚摩尔质量对整理剂表面活性及整理织物抗皱性能的影响，优化整理工艺条件，测定整理织物的性能，并与市面上的环氧改性聚硅氧烷整理剂、柠檬酸、乙二醛抗皱整理剂的整理效果进行对比。

1  实 验

1.1  材料与仪器

材料：真丝织物，16精练真丝电力纺(嘉兴百丝特纺织有限公司)。

端氢硅油(自制)，烯丙基聚氧乙烯聚氧丙烯醚(工业级，江苏省海安石油化工厂)， 二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI，分析纯，上海德茂化工有限公司)，氯铂酸、己内酰胺、二月桂酸二丁基锡(分析纯，上海麦克林生化科技公司)，聚氧乙烯脂肪醇醚复合乳化剂(工业级，广州佰祺化工有限公司)。

仪器：MD-A连续式定型烘干机(南通宝来纺织设备有限公司)，YG54l E织物折皱弹性仪(宁波纺织仪器厂)，K100全自动表面张力仪、DSA-20视频接触角张力仪(德国Kruss公司)，YM065A多功能电子织物断裂强力仪(武汉国量仪器有限公司)，JYD-650L超声波细胞粉碎机(上海之信仪器有限公司)，WSB-VI智能白度测试仪(杭州纸邦自动化技术有限公司)。

1.2  端羟基聚醚改性聚硅氧烷的制备

以硅氢键和碳碳双键的摩尔比为1∶1.2称取原料端含氢硅油和烯丙基聚醚，先将烯丙基聚醚加入到装有回流冷凝管、温度计、搅拌器的四口烧瓶中，在通N2的条件下搅拌并升温至45 ℃，然后再慢慢滴加端含氢硅油，滴加后加入氯铂酸溶液，升温至100 ℃保持4 h，再经过旋蒸得到产物，即端羟基聚醚改性聚硅氧烷，反应方程式如图1所示。
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图1  端羟基聚醚改性聚硅氧烷的制备示意

Fig.1  Schematic diagram of the preparation of polysiloxane modified by hydroxyl terminated polyether

1.3  异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷的制备

按1∶2.4的摩尔比称取原料——端羟基聚醚改性聚硅氧烷和MDI，将MDI加入到四口烧瓶中，在通N2的条件下，搅拌并升温到45 ℃，滴加端羟基聚醚改性聚硅氧烷，滴加完毕，加入催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTDL)，将温度升高至75 ℃保持3 h，得到端异氰酸酯基聚醚改性聚硅氧烷预聚物。之后设置温度为70 ℃，按照n(端异氰酸酯基聚醚改性聚硅氧烷预聚物)∶n(己内酰胺)=1∶2.4摩尔比，称取己内酰胺并加入四口烧瓶，继续进行反应3 h得到最终产物，反应方程式如图2所示。
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图2  异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷制备示意
Fig.2  Schematic diagram of the preparation of polysiloxane modified by isocyanate terminated polyether

1.4  抗皱整理工艺

将1.3中制备的异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷与聚氧乙烯脂肪醇醚复合乳化剂按照一定比例混合乳化，再配成一定浓度的整理剂，将真丝织物二浸二轧，在80 ℃下预烘3 min，然后对织物进行焙烘，水洗烘干，放置备用。

1.5  测试方法

1.5.1  表面张力

首先将自制整理剂配制成溶液，放置2 h，采用吊环法在25 ℃下测定。

1.5.2  织物折皱回复角(CRA)

利用干折皱回复角(DCRA)和湿折皱回复角(WCRA)来表征织物折皱性能，采用织物折皱弹性仪参照标准GB/T 3819—1997《纺织品 织物折痕回复性的测定 回复角法》测定整理前后真丝织物折皱回复角。

1.5.3  织物的断裂强力保留率

通过断裂强力仪参照GB/T 3923.1—1997《纺织品 织物拉伸性能 第1部分：断裂强力和断裂伸长率的测定 条样法》来测定整理前后真丝织物断裂强力，并计算织物的断裂强力保留率。
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式中：Ra为整理织物前的断裂强力；Rb为整理织物后的断裂强力。

1.5.4  织物的亲水性

采用AATCC 79—2010《纺织品吸水性》标准，记录水滴滴在织物上完全扩散无镜面反射的时间，取5次的平均值。

1.5.5  织物的硬挺度

采用GB/T 18318.1—2009《纺织品 弯曲性能的测定 第1部分：斜面法》标准，测试整理的真丝织物，采用弯曲长度作为指标，其值越大，织物越硬挺。

1.5.6  白 度

利用织物的白度来表征织物的使用性能是最重要的方法之一。采用GB/T 17644—2008《纺织纤维白度色度试验方法》的标准，用智能白度测试仪对用抗皱整理剂整理后的真丝织物进行测试，取其白度值，多次测量取平均值。并测试未用整理剂整理的真丝织物白度值与其进行对照。

1.5.7  织物耐水洗性

按照GB/T 3921.1—1997《纺织品 色牢度试验 耐洗色牢度：试验1》标准，将整理的真丝织物经过反复洗涤后，测定真丝织物的干、湿折皱回复角，评价织物的抗皱性的耐水洗性。

2  结果与分析
2.1  端氢硅油摩尔质量对异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷表面活性及真丝织物性能的影响

固定烯丙基聚醚的摩尔质量为400 g/mol，整理剂用量为15 g/L，焙烘温度为140 ℃，焙烘时间为5 min，选择不同摩尔质量的端氢硅油对真丝织物进行抗皱整理，研究端氢硅油的摩尔质量对整理剂表面活性及整理真丝织物性能的影响，实验结果如表1所示。

表1  端氢硅油摩尔质量对整理剂表面活性及整理真丝织物性能的影响

Tab.1  Effect of molar mass of hydrogen terminated silicone oil on surface activity of the finishing agent and properties of finished silk fabric

	端氢硅油摩尔质量/(g·mol-1)
	表面张力/(mN·m-1)
	DCRA/(°)
	WCRA/(°)
	断裂强力保留率/%

	727
	28.3
	262.2
	196.0
	98.3

	1 321
	27.0
	301.2
	207.6
	98.0

	1 914
	27.7
	289.8
	203.2
	97.7

	2 507
	28.6
	270.4
	185.8
	97.1


由表1可知，随着端氢聚硅氧烷摩尔质量增加，异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂的表面张力略有下降，整理真丝织物干、湿折皱回复角均有所增加；当端氢硅油摩尔质量达到1 321 g/mol时，整理剂表面张力最小，织物的干、湿折皱回复角均达到最大值，分别为301.2°和207.6°；继续增加端氢硅油摩尔质量，整理剂表面张力有所升高，整理织物的干、湿折皱回复角逐渐减小。这是由于当端氢硅油的摩尔质量较小时，聚硅氧烷链短，分子疏水性弱，整理剂分子聚醚链比例增大，整理剂表面张力变大，其表面活性差，整理时整理液中整理剂不易在织物表面富集，织物上整理剂的量少，因而整理织物抗皱性能差；当端氢硅油摩尔质量适宜时，整理剂具有适宜的亲、疏水性，表面张力低，具有良好的表面活性，容易向织物表面富集，织物上整理剂的量大。另外，整理剂分子中两异氰酸酯基之间的距离适宜，该距离与纤维分子上活性基团之间的间距相近，整理剂与纤维的交联程度高，因而整理织物抗皱效果好。当端氢硅油的摩尔质量过大时，合成过程中硅氢加成单元反应难，目标产物产率低，影响整理剂有效成分。另外，当端氢硅油的摩尔质量过大时，整理剂分子中两端异氰酸酯基间的距离变得过大，与纤维分子上活性基团之间的间距相差增大，使得与纤维上的活性基团交联不充分。随着端氢硅油摩尔质量的增加，织物的断裂强力保留率变化不大，织物的强力损伤不明显。因此，端氢硅油的摩尔质量为1 321 g/mol为宜。

2.2  烯丙基聚醚的摩尔质量对异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷表面活性及真丝织物性能的影响

固定端氢硅油摩尔质量为1 321 g/mol，整理剂的用量为15 g/L，焙烘温度为140 ℃，焙烘时间为5 min，选择不同摩尔质量的烯丙基聚醚对真丝织物进行抗皱整理，研究烯丙基聚醚摩尔质量对整理剂表面活性和整理真丝织物性能的影响，结果如表2所示。

表2  烯丙基聚醚的摩尔质量对整理剂表面活性及整理真丝织物性能的影响

Tab.2  Effect of molar mass of allyl polyether on surface activity of the finishing agent and properties of finished silk fabric

	烯丙基聚醚摩尔质量/(g·mol-1)
	表面张力/(mN·m-1)
	DCRA/(°)
	WCRA/(°)
	断裂强力保留率/%

	350
	27.4
	294.0
	203.0
	99.1

	400
	25.1
	301.2
	210.0
	98.4

	500
	26.7
	289.4
	197.6
	98.0

	1 200
	27.9
	282.2
	180.0
	97.8


从表2可以看出，随着烯丙基聚醚摩尔质量的增加，异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂的表面张力减小，织物的干、湿折皱回复角增大，织物的断裂强力保留率略有下降；当烯丙基聚醚摩尔质量达到400 g/mol时，整理剂的表面张力最低，其表面活性达到最好，织物的抗皱性能最佳。继续增加烯丙基聚醚摩尔质量，整理剂表面张力有所升高，整理织物的干湿折皱回复角逐渐减小，且对织物的强力损伤有所增加。这是由于当烯丙基聚醚的摩尔质量较小时，整理剂疏水性较强，水溶性差；此外，整理剂对真丝纤维的渗透性差，与真丝纤维大分子上的活性基团的交联不充分，整理织物的干、湿折皱回复角较小；当烯丙基聚醚的摩尔质量适宜时，整理剂的亲水、疏水性适宜，整理剂具有良好的表面活性，有利于整理剂在真丝纤维表面富集、渗透，并与纤维活性基团反应交联。当烯丙基聚醚的摩尔质量大于400 g/mol时，整理剂的亲水性过大，表面张力增大，整理剂表面活性降低，不利于整理剂在真丝织物表面富集，整理织物的折皱回复性能降低。因此，烯丙基聚醚的摩尔质量选择400 g/mol为宜。

2.3  整理剂工艺条件优化

2.3.1  整理剂用量

固定焙烘温度为140 ℃，焙烘时间为5 min，选择不同的整理剂用量对真丝织物进行整理，探究不同整理剂的用量对整理真丝织物性能的影响，结果如图3所示。
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图3  整理剂用量对整理真丝织物折皱回复角及断裂强力保留率的影响

Fig.3  Effect of finishing agent dosage on wrinkle recovery angle and breaking strength retention rate of finished silk fabric

由图3可知，当加入的整理剂用量低于15 g/L时，整理真丝织物的干、湿折皱回复角均随用量的增加而增大，且干折皱回复角远大于湿折皱回复角，断裂强力保留率有所增加；当整理剂的量为15 g/L时，整理织物的干、湿折皱回复角达到一个最大值，断裂强力保留率也增大到较高水平；当加入整理剂的用量超过15 g/L，整理织物折皱回复角基本恒定，断裂强力保留率下降。这是因为整理剂用量增加，整理剂与真丝织物的交联度增加，并且形成网状结构阻碍了纤维大分子的相对滑移，使整理织物的抗皱效果增强。当整理剂用量为15 g/L时，整理剂与纤维上活性基团的交联反应已经充分，再增大整理剂的用量，对织物干湿折皱回复角影响不大，织物的抗皱性没有明显的增加，剩余多余的整理剂在纤维表面沉积，导致整理织物上的抗皱整理剂分布不均匀，织物的强力损伤增加。因此，选择整理剂用量为15 g/L。

2.3.2  焙烘温度

固定整理剂的用量为15 g/L，焙烘时间为5 min，选择不同的焙烘温度整理真丝织物，探究焙烘温度对真丝织物抗皱性能及强力的影响，结果如图4所示。
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图4  焙烘温度对整理真丝织物干、湿折皱回复角及断裂强力保留率的影响

Fig.4  Effect of baking temperature on dry and wet wrinkle recovery angles and breaking strength retention rate of finished silk fabric
由图4可看出，当焙烘温度低于140 ℃时，随焙烘温度升高，整理织物的断裂强力保留率逐渐下降，干、湿折皱回复角均逐渐增大；当焙烘温度高于140 ℃时，增大焙烘温度，干湿折皱回复角减小，织物的强力呈下降趋势。这是因为随着焙烘温度的升高，释放被封闭的异氰酸酯基，整理剂反应活性增加，与真丝织物的交联反应增强，从而提高了整理织物的抗皱性能。当焙烘温度高于140 ℃时，可能会导致整理剂、纤维等热降解副反应，不利于异氰酸酯基与真丝织物反应交联，导致抗皱效果变差，同时焙烘温度过高纤维会受损，织物强力下降。综合考虑，焙烘温度为140 ℃为宜。

2.3.3  焙烘时间

固定整理剂用量为15 g/L，焙烘温度为140 ℃，探究不同焙烘时间对抗皱整理真丝织物性能的影响，结果如图5所示。
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图5  焙烘时间对整理真丝织物折皱回复角及断裂强力保留率的影响

Fig.5  Effect of baking time on wrinkle recovery angle and breaking strength retention rate of finished silk fabric
由图5可知，当焙烘时间在5 min内，随着焙烘时间的增加，经过自制整理剂整理的真丝织物折皱回复角都逐渐增大，纤维的断裂强度保留率略有下降；当焙烘时间为5 min，整理织物折皱回复角都达到一个最大值；当焙烘时间大于5 min时，整理织物的断裂强力保留率逐渐下降，且折皱回复角都有所减小。这是因为在高温焙烘时活性━NCO被释放，其与纤维大分子上活性基团发生的交联反应需要时间，随着焙烘时间的延长，交联反应程度增加，抗皱性能提高；当焙烘温度为5 min时，整理剂与真丝纤维的共价交联反应基本完全；再增加焙烘时间可能会导致整理剂、纤维等热降解副反应，因而导致整理织物抗皱效果变差，而且焙烘时间过长，织物强力受损，断裂强力保留率下降。综合考虑，焙烘时间为5 min为宜。

2.4  整理织物的应用性能

采用异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂以最优整理工艺对真丝织物进行抗皱整理，测试真丝织物的性能，并将其与市售环氧改性聚硅氧烷整理剂、柠檬酸和乙二醛整理真丝织物进行对比，评估其应用性能，结果如表3所示。

表3  不同整理剂整理织物的应用性能测试结果

Tab.3  Application performance test results of fabrics finished with different finishing agents

	整理剂种类
	DCRA/(°)
	WCRA/(°)
	断裂强力保留率/%
	亲水性/s
	白度/%
	硬挺度/cm

	未整理
	220
	165
	100.00
	4.50
	76.9
	5.92

	自制整理剂
	308
	214
	98.30
	3.74
	73.5
	4.00

	环氧改性

聚硅氧烷整理剂
	298
	205
	98.56
	3.50
	72.8
	4.12

	柠檬酸
	263
	162
	90.37
	8.25
	68.9
	8.01

	乙二醛
	258
	207
	95.40
	6.81
	60.8
	7.12


由表3可知，由自制的异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂整理的真丝织物干、湿折皱回复角分别为308°、214°，与没有经过抗皱整理的真丝织物相比，分别提高了88°、49°，抗皱效果明显高于市面上的环氧改性聚硅氧烷整理剂、柠檬酸及乙二醛。这是由于异氰酸酯的反应活性更高，可以提高与真丝纤维的交联程度，从而赋予织物良好的抗皱效果。同时，整理织物断裂强力保留率为98.30 %，强力损伤小，亲水性和白度均较好，织物柔软性提高。这是由于聚硅氧烷可以改善织物因应力集中而导致强力下降的问题，保持织物的柔滑性，且由于加入亲水性的聚醚链段，使织物的亲水性提高。

2.5  整理织物的耐水洗性

采用异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂对真丝织物进行整理，然后按照1.5.7中织物耐水洗性测试方法对真丝织物进行处理，分别测试未经水洗、10次、20次、30次及40次后真丝织物的干、湿折皱回复角，考察整理织物抗皱性能的耐水洗性，结果如图6所示。
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图6  异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷整理剂整理真丝织物的耐水洗性测试

Fig.6  Washing resistance Test of silk fabrics finished with polysiloxane modified by isocyanate terminated polyether
由图6可以看出，随着水洗次数逐渐增加，整理真丝织物干、湿折皱回复角逐渐减小，但减小并不明显；当水洗20次后，再增加整理织物的水洗次数，织物的折皱回复角趋于稳定。这是因为整理织物在水洗后纤维表面附着沉积的整理剂会随着洗涤次数的增加逐渐被洗去，织物的折皱回复角会下降；一定水洗次数后再增加对整理织物的水洗次数，由于整理剂中的异氰酸酯基与纤维上的活性基团共价交联结合，难以洗去。因而，整理织物表现出良好的抗皱效果，织物的耐水洗性较好。

3  结  论

采用异氰酸酯改性聚醚封端聚硅氧烷，制备异氰酸酯基封端聚醚改性聚硅氧烷，用于真丝织物抗皱整理，当端氢硅油摩尔质量为1 321 g/mol，烯丙基聚醚的摩尔质量为400 g/mol时，整理工艺条件为：整理剂用量15 g/L，焙烘温度140 ℃，焙烘时间5 min时，整理织物具有良好的抗皱效果，织物干折皱回复角为308°，湿折皱回复角为214°，同时整理织物的强力损伤小，织物具有良好的亲水性和柔软性。整理剂综合性能优于环氧基封端聚醚改性聚硅氧烷。
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