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聚硅氧烷在改善丙纶染色中的应用 

游革新 刘海敏 赵耀明 严玉蓉 郭熙桃 
(华南理工大学材料科学与工程学 院，广州 ，510640) 

摘 要：阐述聚硅氧烷在改善 PP／聚酯共混体系的可纺性 、相态结构及降低共混纤维染色温度 中的作用 ，展望聚硅氧烷在改 

善 PP／聚酯共混纤维染色性 中的应用前景。 
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染色作为丙纶的一项重要的功能指标，市场对 

其要求也 日新月异 。丙纶主要采用母粒法着色，但 

该法只适合大批量生产 ，在后处理造时不能进行调 

色 、换色和印花，限制了织物品种多样化 ，色谱方面 

远跟不上消费市场多方面不断更新的要求⋯1，而纺 

后染色正好可以弥补母粒着色的不足。但是聚丙烯 

结晶度高 ，缺乏可与染料分子相作用的极性基团，从 

而导致其染色困难。欲使丙纶具有可染性，必须进 

行改性[2～引。 

在丙纶中混人聚酯是提高其染色性常用的方法 

之一_J。由于普 通 PET熔 点 与 PP熔点 相差 近 

100℃ ，用普通 PET改性的丙纶只能在高温高压下 

染色，同时该共混体系成型加工温度难以控制 ，可纺 

性差 ，需对用做共混的 PET进行改性处理 ，在 PET 

中引入具有柔性链结构 的聚二元醇 ，降低其熔点和 

玻璃化温度 ，提高共混体系的可纺性 ，同时实现共混 

纤维常压低温 (≤100℃)可染。但聚二元醇含有大 

量醚键 (一C_一()_一C一)，在空气中慢慢会生成过氧 

化物，使聚酯热稳定性变差。为了提高聚酯的热稳 

定性，应选择化学稳定性和热稳定性高 、具有柔性结 

构的化合物代替聚乙二醇 ，参与 PET的共聚改性。 

1 聚硅氧烷的特点和性质 

聚硅氧烷(Siloxane)兼具有机和无机聚合物的 

特性，其主链 为一Si一()_一Si结构 ，Si—O键 的离解 

能(460．5ld／mo1)远远大于 C—O键 (358．01d／too1) 

和 C—C键(304．0ld／mo1)等键的离解能_4 。因此 ， 

聚硅氧烷具有 比普通有机聚合 物高得 多的热稳定 

性。聚硅氧烷分子呈螺旋状结构，自由空间大，故聚 

硅氧烷具有优 良的柔韧性，玻璃化转变温度低(Tg 
= 一 125℃)，以聚二 甲基硅氧烷为例 ，分子体积大 

(75cm3／mo1)和溶度参数(25℃)小(见表 1)，分子间 

作用力和空间位 阻也小。因此 ，用聚硅氧烷代替聚 

二元醇参与聚酯的共缩 聚，不仅可提高聚酯的热稳 

定性，而且可大大降低共聚酯的玻璃化温度和熔点。 

由于聚二甲基硅氧烷的空间位阻较其它各类聚硅氧 

烷小 ，故通常用聚二 甲基硅氧烷(聚硅氧烷)来制备 

改性聚酯。 
表 1 PET、PP和聚二 甲基硅氧烷溶度参数 

1．1 常用聚硅氧烷的封端类型 

共混纤维的可纺性要求作为共混改性的共聚酯 

结构为线性结构。这不仅要求聚硅氧烷本身具有线 

性结构 ，还要求聚硅氧烷只能为双官能团封端结构。 

封端双官能团通常是氢原子 、氯原子 、羟基 、胺基、环 

氧基或烷氧基等具有反应活性的原子或官能团。由 

于羟基封端聚硅氧烷E5j和烷 氧基封端 聚硅氧烷E6 J 

都 能 与 乙 二 醇 反 应 ，形 成 羟 基 硅 烷 三 Si— 

OCH，CH2OH，进而参与缩聚反应。同时，这两类 聚 

硅氧烷具有结构简单 、制备方便等优点。但这类改 

性聚酯含有一C一()_一Si一链结构 ，容易水解。若将 

聚酯中的一C_()_一Si一链结构改变成一C—Si一链 

结构 ，则改性共聚酯无论是热稳定性 ，还是水解稳定 

性都会大幅度地提高。封端基 团为图 1中 A结构 

的羟烃基改性聚硅氧烷和封端基团为图 1中 B结构 

的环氧烃基改性聚硅氧烷以碳原子直接与硅原子相 

连 ，在聚酯 中形成一C—Si一链结构。因此 ，可以预 

期这两类改性聚硅氧烷将来在聚酯的改性中会有很 

大地应用前景。 

A：-(-CH2-)~OH(n=1—5)，一C Ĥ O C OH 
厂 __＼ 

B：一C3H6OCH2一CH2，～C2H4-4 
／ — ／＼ 

图 1 改性聚硅氧烷的结构 

1．2 聚硅氧烷相畴 

聚硅氧烷的溶度参数 比聚酯的要小很多，若共 

聚酯主链中聚硅氧烷 的分子量太大 ，分子 内的聚酯 

链节和聚硅氧烷链节会出现相分离 ，此时 ，分子内和 

分子间的聚硅氧烷会 聚集形成一相 ，在纤维中形成 

“肿块”，致使共聚酯的可纺性劣化。 
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2 聚硅氧烷对共聚酯熔点的影响 

聚合物的可纺性表征成纤聚合物在纺丝成型过 

程中形成连续丝条的能力。为了改善该共混体系的 

可纺性 ，应设法降低共聚酯的熔点 ，以减小 PET与 

PP的熔点差 ，提高共混体系的可纺性。共聚酯的熔 

点是在一定条件下 ，共聚酯分子固一液两相平衡时 

的温度，其熔融过程 自由能变化为 ： 

△G = AH 一 S 

在熔点温度下 ，两相处于平 衡状态 ，则 AG=0，此 

时，熔点 T=AH／AS。共聚酯主链 中引入柔性链结 

构的聚硅氧烷 ，降低了聚酯 的立体规整度，减小了共 

聚酯分子间的作用力，AFI不会增加，但体系的混乱 

度增加了，AS增加，因此 ，熔点 T下降。 

不同聚硅氧烷对共聚酯熔点的影响是不同的。 

加入相同重量的不同类型聚硅氧烷，聚二 甲基聚硅 

氧烷使共聚酯熔点下降幅度最大；同一种聚硅氧烷 ， 

并不是加入量越大 ，共聚酯熔点下降幅度越大，而是 

存在一个最佳加入量 ；在相同条件下 ，小分子量聚硅 

氧烷使共聚酯熔点下降幅度要大些 ，但分子量大小 

应适当。一方面 ，如果聚硅氧烷分子量太小 ，则不能 

充分发挥硅氧烷增柔作用 ，达不到降低 聚酯熔点和 

玻璃化温度的 目的。另一方面 ，小分子量聚硅氧烷 

的分子量不易控制 ，不易进行共缩聚反应 ，容易发生 

自聚而使分子量增大。聚硅氧烷分子量通常以 200 
～ 1500为宜。 

3 聚硅氧烷对 PP／PET共混纤维染色温度的影响 

PP ET共混纤维的染色温度取决于共聚酯染 

色温度 ，而共聚酯染色温度则取决其玻璃化温度，共 

聚酯玻璃化温度是其大分子链段开始运动所对应的 

温度。只有当链段开始运动 ，染料分子才能进入聚 

酯本体。纯 PET的玻璃化温度较高，故 PP／，纯 PET 

共混纤维也只能在高温高压条件下染色l7-8j。但 

是当染色温度高于 100C时，需使用耐压容器 ，导致 

染色操 作 不便 和染 色 成本 上升。为 了能在低 于 

100℃的温度下染色 ，可从共聚酯结构人手，即大幅 

降低共聚酯的玻璃化温度。将柔性结构的聚硅氧烷 

引入共聚酯分子主链 上，降低其玻璃化温度 9̈]，原 

理与前述聚硅氧烷降低共聚酯熔点的原理相同。 

4 聚硅氧烷对共聚酯溶度参数的影响 

塑料可用增溶剂来改善不相容聚合物间的相容 

性。良好的可纺性要求成纤物质是线性分子，聚丙 

烯体系中使用的增溶剂通常为聚丙烯接枝物，这类 

增溶剂常是非线性的，因此 ，在共混纤维体系中增溶 

剂的使用受到一定的限制。 

溶度参数是聚合物的一项物理指标，可以衡量 

聚合物共混体 系的相容性。对 于纤维共混体系而 

言 ，相容性相差太大会导致共混体系可纺性劣化。 

但相容性太好 ，则不能原位成纤 ，形成基体 一微纤两 

相结构 ，封闭了染色“通道”，不利于染色 。只有适宜 

的相容性 ，才能有合乎要求的相态结构 ，获得具有良 

好染色性的共混纤维。 

用纯聚酯如 PET改性 的丙纶只能在高温高压 

条件下采用分散染料染色 5̈ J。在聚酯 中引入 阳离 

子染料可染组分，可拓宽丙纶的染色适应范围，不仅 

分散 染料 可染 ，而且还 能 阳离子 染料 可染。PP／ 

PET属不相容共混体系，聚酯溶度参数比聚丙烯溶 

度参数大，引入阳离子染料可染组分如间苯二 甲酸 

二 甲酯磺酸钠 (SIPM)等极性成分会增加共聚酯的 

溶度参数 ，进一步加大两者溶度参数差距 ，导致共混 

体系相容性劣化。但溶度参数具有加和性 ，小溶度 

参数的聚硅氧烷的引入能在较大范围内降低聚酯的 

溶度参数 ，该特性对于改善 由溶度参数较小的组分 

如 PP与聚酯组成 的共混纤维 间的相容性 十分有 

用 ，此时 ，即使聚酯中引入 SIPM 等强极性基团，聚 

酯的溶度参数也不会增加 ，能保持与 PP有适宜的 

相容性。因此只要选择合适的共聚酯原料配比，就 

能得到相容性合乎要求的共聚酯。 

5 共聚酯缩聚温度的控制 

在酸、碱、胺 、Zn、Pe、Pb、Co、Sn等金属羧酸盐 

等催化剂作用下 ，300℃时聚硅氧烷的封端羟基 Si— 

OH会发生脱水缩合反应 ，这是在共 聚过程 中不希 

望发生的副反应。在共聚过程 中既有对苯二 甲酸， 

又有钴盐催化剂 ，因此只有控制缩聚温度在 270℃ 

以下 ，才能避免该副反应发生。 

6 结 语 

聚硅氧烷具有优良的柔韧性、热稳定性和化学稳 

定性 ，用共缩聚方法将 聚硅氧烷引入共聚酯分子链 

中，可以达到如下效果：1)降低共聚酯的玻璃化温度 

和共混纤维染色温度 ，减少染色设备投资和能源消 

耗 ，避免高温高压染色技术对 PP共混纤维的损伤；2) 

降低共聚酯的熔点，缩小共聚酯与聚丙烯两者之间熔 

点的差异 ，改善共混体系的可纺性；3)聚硅氧烷的引 

入能在较大范围降低聚酯的溶度参数 ，这样即使聚酯 

中引入间苯二甲酸二甲酯磺酸钠等强极性组纷 ，聚酯 

的溶度参数也不会增加，保持与 PP有适宜的相容性。 

总之，用含聚硅氧烷的聚酯为添加剂的共混纤维具有 

染色温度低、易于着色 、色泽鲜艳均匀 、染色牢度高 、 

热稳定性和化学稳定性好 、相态结构可控、可纺性好 

的优点，是一个很有发展前景的方法。 
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本体共聚合成氨基硅油的反应动力学模型 

罗正鸿 詹晓力 陈丰秋 阳永荣 
(浙江大学化工系，杭州 ，310027) 

摘 要 ：分析八甲基环四硅氧烷与氨基有机硅单体的共聚机理 ，将其看作是介于连锁与逐步共聚机制并 由此确定 了动力学模 

型 。通过理论计算分析本体共聚过程的动力学特征 。 

关键词 ：氨基硅油 八甲基环四硅氧烷 氨基有机硅单体 共聚机理 动力学模型 

中图法分类号：1、S 190．2 文献标识码：A 

改性氨基硅油广泛用于织物柔软处理高档后整 

理剂 ，其合成多采用八甲基环四硅氧烷 (下简称 I34) 

与氨取代基有机硅单体等功能性单体进行阴离子本 

体开环共聚。D4本体开环聚合的报道较多[卜3l，且 

D4与乙烯基单体的共聚也见有报道 4j，但 D4与氨 

取代基有机硅单体间共聚鲜见报道。就 目前国内织 

物后整理剂用的改性氨基硅油材料而言，普遍存在 

漂油、泛黄等质量缺陷，遵循“材料 一结构 一工艺(过 

程)”之间关系，材料质量缺陷是在合成过程中产生 

的，合成过程始终伴随反应规律(主指动力学)行为 ， 

因而对 D4与氨取代基有机硅单体的共聚规律进行 

研究有助于改进 、优化工艺条件 ，提高材料质量。 

1 共聚反应机理与动力学模型 

1．1 反应 机理 

D4与氨基有机硅单体的共聚为含开环作用的 

共聚反应，该共聚过程包含两种单体各 自的反应 以 

及各 自反应产物间的反应 ，甚至存在反应产物的降 

解等，反应过程极其复杂。因此 ，对整个过程甚至单 

独研究其中某一种反应几乎是不可能的。在对此类 

体系研究时一般作如下处理 ：仅考虑主反应 ，对大多 

数的副反应忽略。一般认为 ，D4与氨基有机硅单体 

的本体共 聚存在着链 引发 、链增 长、链终止三个阶 

段，并且在整个过程 中存在“分子量突变 ”特征_5j。 

用改性聚硅氧烷代替聚硅氧烷参与聚酯的共缩 

聚，会使改性共聚酯 的热稳定性和化学稳定性得到 

进一步地提高。 
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