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摘 要

棉织物具有柔软、透气、吸湿性好、穿着舒适等优点，但也存在易起皱的麻

烦，并且非常容易滋生细菌，因此需要对这类织物进行抗皱抗菌整理。目前。棉

织物使用的抗皱整理剂大多为N一羟甲基酰胺类化合物，如2口树脂等，这类整理

剂虽有良好的抗皱效果，但存在甲醛释放问题。本研究采用环保型化学物质一柠

檬酸和壳聚耱同浴整理体系，按轧一烘一焙工艺整理棉织物，使其同时获得抗皱抗

菌的功能。

通过实验，分析整理过程中柠檬酸、壳聚糖与棉纤维素之间的化学反应，整

理后棉织物抗皱性能提高的原因。通过红外光谱图，证实柠檬酸与棉纤维素按环

酐机理发生了酯化反应，壳聚糖通过柠檬酸的桥联作用以化学键的形式固定在棉

纤维上，使棉织物同时获得耐久的抗皱抗菌性能。

采用单因素分析法，从单一用柠檬酸整理棉织物和柠檬酸／壳聚糖同浴整理

棉织物两个方面，分析柠檬酸浓度、壳聚糖浓度、壳聚糖分子量、催化剂用量、

浸渍温度和时间、焙烘温度和时间对整理效果的影响。

从添加剂、复合酸和复配催化剂三个方面探讨改善整理效果的方法。添加剂

聚乙二醇可以明显地提高整理织物的白度，添加剂三乙醇胺可改善整理棉织物断

裂强力下降的问题。酒石酸／柠檬酸复台酸可以明显提高整理织物的白度，聚马

来酸／柠檬酸复合酸可以明显提高整理织物的抗皱性能。次磷酸钠／溴化钠复配催

化剂体系可将次磷酸钠的用量减少50％。

综合对柠檬酸／壳聚糖同浴整理工艺因素和改善整理效果的研究，最佳整理

条件：柠檬酸j％，次磷酸钠与柠檬酸摩尔比为l：l，壳聚糖5％，壳聚糖相对分

子质量为2．3×104，添加剂三乙醇胺5％、聚乙二醇5％，室温浸渍10Ⅲin，I 70℃

焙烘2mill。在这种条件下整理的棉织物折皱恢复角达到311．5度，断裂强力保

留率达到81．6％，白度保持率为97．8％。整理后棉织物仍保持优良的吸湿透气性。

采用FZ／T0102卜92测试方法，结果表明，壳聚糖整理棉织物对大肠杆菌、

金黄色葡萄杆菌抗菌率达99％。抗枯草杆菌的性能稍差，抗菌率为75．4筠。若用

水溶性壳聚糖整理后棉织物对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌抗菌率达99．7％，抗枯

草杆菌率为90．2％。

柠檬酸／壳聚糖同浴整理获得的抗皱抗菌性能具有良好的耐洗涤性。

本论文系统研究柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物的机理、工艺、改善整理效

果的方法、整理后棉织物的物理机械性能和抗菌性能，对加快环保纺织品的生产

具有实用的指导意义。

关键词：棉织物：整理：抗皱抗菌：壳聚糖；柠檬酸
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Abstract

Cotton fabric shows the advantages of softness，breathe freely,good air

permeability．，comfortable wearing，meanwhile goes with t he trouble of wrinkling

easily,irc uing after-washing．poor resistance lo bacterial．

It h as been recognized as necessary to improve its resistance to wrinkle and

bacterial，N—methylol reagents such as dimethyiol dihydrixylethyleneurea(DMDHEU)

have long been used as anti·wrinkle agents for cotton fabric，which imparts good

anti—wrinkle but wida the problem of formaldehyde releasing．In this work。using

friendly environmental substance--chitosan and citric acid to impart the properties of

and—wrinkle and anti·bacterial simultaneously to cotton fabric through pad·-dl y—cure

Ireatment．

Analyzing the chemical reaction occurring between chric acid and chitosan and

cotton cellulose，the reason for wrinkle recovery angle increasing after treated by

citric acid．1he FTIR spectra proves that Ihere undergo esterification between citric

acid and OH·．cellulose according to cyclic anhydride mechanism，chitosan combine

with cotton fibers through chemical bond under the bridge of citric acid，in which

impart durable anti—wrinkle and a rti—bacterial simultaneously．

From the two side of citric acid—treating and citric acid／chitosan．一treating

respectively．．analyzing the factors in the treatment process：citric acid concentration．，

chitosan concentration，chitosan molecule n eight，catalyst dosage．，immersing

temperature and l ime，curing temperature and time．

Groping the ways to improve the finishing effect from additive and c omplex

acid and compound catalyst．The experiments show that the PEG400--600 additive

can increase treated-falbric whiteness apparently．the TEA additive can increase

treated—fabric breaking strength evidently,．TAICA complex can increase

treated—fabric whiteness，while PMA／CA complex can increase treated-fabric wrinkle

recovery angle．respectively，SHP／NaRr compound catalyst can decrease the dosage

ofSHPlo 50％。

The optimized treatment condition：citric acid concentration is 5％．chitosan

concentration is 0．6％，chitosan moleculeⅥeight is 2。3×104，catalyst dosage and

citric acid mole ratio is 1：l，．additive TEA concentration is 5％，PIEG concentration is

5％．immersing temperature and time is ioom temperature X lOmin．curing

temperature and time is 170’C×2min．The WRA of treated fabric is 3 1 t．5 with

8 I_6％breaking strength retain and 97，8％whiteness retain．

Using the FZ／T0102卜92 standard to test antibacterial property of treated cotton

Ⅱ



fabric，the result shows that cotton fabric treated by chitosan obtains better

anti—Escherichia and anti—Coli，poorer anti—Bacillus．cotton fabric treated by water

soluble chitosan exhibits excellent anti—Escherichia and anti-Coli and anti—Bacillus．

The mechanical and antibacterial properties imparted by citric acid／chitosan

treatment can endure repeated home washing．

This paper investigates on the mechanism，technics，the way tO improve

treatment effect，mechanical and antibacterial properties of citric acid／chitosan

treatment，which will push the development of environmental friendly textile

product．

Key words：cotton fabric；finishing；chitosan；citric acid；anti’wrinkle and

anti—bacterial
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第一蕈绪论

第一章 绪 论

1．1壳聚糖研究开发概况

自然界的甲壳类、昆虫类动物体和霉菌类细胞壁之中存在着一种多糖类物

质，称为甲壳素。Braconot于￡8 L1年首次描述甲壳索，Odiier在1823年取其名

为甲壳素。1859年，法国人Rouget将甲壳素放在浓KOH溶液中煮沸，洗净后

可溶于有机酸，1894年，F．Hopper．Seiler把这种化学修饰过甲壳素称为壳聚糖⋯。

自B0年代以来，在全球范围内形成甲壳素、壳聚糖的开发研究热潮，其中以日

本走在各国的前列。1994年，功能性保健食品“救多善”的销售额达到1000亿

日圆以上¨l。

在甲壳素分子中，因其内外氢键的相互作用，形成有序的大分子结构，溶解

性能很差，这限制了它在许多方面的应用，就目前研究情况来看，除了少量用作

医用敷料外，在其他方面应用很少。而甲壳素在浓碱溶液中加热处理后，可脱除

乙酰基得到壳聚糖。由于壳聚糖中存在氨基。其溶解性娩比甲壳素好得多，可溶

于稀酸溶液中，并且具有独特的物化-性质及生理功能，在医药、食品、化妆品、

纺织品及环保诸方面具有广阔的应用前景．特别是以此制成的壳聚糖生物保健品

具有诸多对人体有益的功效．己被欧美各国誉为除蛋白质、脂肪、糖类、纤维素、

和矿物质之外人体所需的第六大生命元素筘l。在纺织工业中，壳聚糖最早是作为

染色增深剂。目前，随着对壳聚糖认识深入，其在纺织工业开发应用也在快速进

行，就目前研究开发情况看，主要从两方面来研究应用，一方面是利用壳聚糖成

纤性，纺帮3出纤维，制作持久高效抗菌织物。另一方面利用其在臻酸中的溶解性

和其反应活性，采用浸．车L一焙整理工艺对织物后整理．以赋予织物抗菌、防皱、

防缩性能。

1，1．1纺丝方面

壳聚糖是线形高分子，具有成纤性，可纺成丝，由于壳聚糖具有生物相溶性

且无抗原性、生物可降解性以及广谱抗菌性、防腐性、止血和促进皮肤愈合等特

=；束功能，因而壳聚糖纤维在可吸收外科缝合线．人造皮肤(无纺布)，止血材料，

伤口包扎材料及抗菌织物的应用颇具吸引力。

日本公开特许公报昭60．59123介绍由壳聚搪剩备纤维的方法：在搅拌下将

壳聚糖溶解在5％醋酸水溶液和l％尿素的混合液中，经过过滤脱泡后得浓度为

3．5％，粘度为1．52pa．s的纺丝浆液，罱{L径0，l,4mm、L80孔的喷丝头，将纺丝

囊渡挤到室温凝固浴中，凝固浴为不同浓度的氢氧化钠和乙醇混合液，成型的纤
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维用温水洗涤，按1．25倍的牵伸率卷绕，在张力状态下80。C干燥半小时即得壳

聚糖纤维。

将壳聚糖纤维加捻制成各种规格的手术缝合线，易于打结，易于被吸收，成

本低，性能优于羊肠手术缝合线。也可将壳聚糖纤维切成长度为3—5em丝柬，

于盖尔梳理机上开松成棉絮状纤维，再辊压打片，制成医用无纺布，可在烧伤创

面和供皮区使用。也可将其开松制成止血棉，用于各种手术创口止血，并可留在

体内被吸收Hl。

为了降低壳聚糖纤维生产成本和改善机械强度低的性能，壳聚耱与其他纤维

材料混合进行纺丝。有着更为广阔的研究发展的前景。

日本富士纺织株式会社采用研制的特殊超微粉碎机，制成粒径5um以下稳

定的壳聚糖微细粉末，然后将其混炼入粘胶纤维中制成壳聚糖，粘胶纤维共混的

纤维chitopoly，具有长久高效的抗菌能力f5I。

也有研究采用溶液纺丝法制备壳聚糖，聚乙烯醇<PVA)共混纤维，研究表明

在壳聚糖中引入适量的分子结构规整、分子链柔顺且易于拉伸取向的PVA，可

提高纤维的取向度和结晶度，从而改善其力学性能。并且，因为PVA具有更强

的亲水性，因而，共混纤维的保水值远大于纯壳聚糖纤维的保水值，这一性能使

共混纤维用作人造皮肤刨口贴和伤口包扎材料时，可使伤口无积液，有利于伤口

于燥和防止细菌繁殖【6】。

还可将超微细壳聚糖细粉混入聚丙烯中纺出壳聚糖／聚丙烯纤维。

i．1．2织物后整理方面

1．1．2．1织物防皱和抗微生物整理

壳聚糖在常温下溶于醋酸溶液中配制成壳聚糖溶液．通过浸轧，烘燥处理织

物，可以改善织物的染色性能，提高上染率，赋予织物抗菌防臭往p}，同时还可

提高折皱恢复角，但提高的不多，这是因为壳聚糖是高分子化合物，基本上附着

在纤维表面，对内部结构的变化没有产生多大影响。另一方面，壳聚糖因为靠分

子阔作用力(妇范得华力，氢键)附着在织物表面，缺乏耐水洗性。因此，如何

固定壳聚糖以产生耐久的抗菌性，这是一个研究热点。

Shin研究通过紫外线fUV)辐照技术，在光氧化作用下使纤维素侧基形成

部分醛基和羧基，可以与壳聚糖的氨基产生化学结合，从而达到固定壳聚糖的目

的。此研究表明。uv光改性可能是不需任何附加化学品固定壳聚糖有效途径雎1。

20世纪60年代初，Gag|iardi和Sippee首次提出了多元羧酸作为无醛整理

剂，但当初由于效果不佳而停止研究和开发。1988年，Welch报道了l，2，3，

4一丁烷四羧酸(BTCA．)用于棉布整理，整理后棉布褶皱恢复角、洗涤平整度、

强力保留率部较高，能代替2D树脂，但是，由于BTCA价格贵、加工成本高，
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而无法实现工业化生产‘引。其次是柠檬酸CA，柠檬酸可由天然柠檬酸纯化而得，

也可由糖发酵制备，原料易得，成本低廉，是一种颇具研究价值的无甲醛防皱整

理剂。但柠檬酸的整理效果不及BTCA，整理后织物泛黄和色变较显著，耐水洗

牢度较差，强力下降显著。H．shin研究了壳聚糖在与聚羧酸发生交联反应后纤维

素织物上的固定行为，固定的目的是提高可染性和抗菌性。对于多元羧酸与纤维

素太分子的酯化反应机理，现在一般认为是分两步进行：即多元羧酸中相邻的两

个羧酸首先脱水成酐，然后具有较高反应活-性的环状酸酐再进一步与纤维素大分

子上的羟基反应生成酯，并且释放一个羧基。由此推知，用多元羧酸整理后的棉

织物上有可观数量的未参加酯化反应的羧酸基团，壳聚糖则可能通过与自由羧酸

基团间的酯化作用或氨基化合物的形成而固定。另一方面，多元羧酸类整理棉织

物后，因为整理后织物上残余一定数量自由羧酸基一COOH，使纤维表面带负电

荷，大大降低对染料的亲和力，对直接、活性等阴离子染料产生拒染现象。

K．F．El—Tahiewy等通过测定整理前后织物的染色性能指标K／S表明，在柠檬酸整

理浴中加入壳聚搪，可以大大改善整理织物的染色性能，因为壳聚糖分子中含有

氨基，壳聚糖沉积于纱线和纤维空隙中，这些氨基使织物呈阳离子性，增强了对

带相反电荷染料的吸附能力，同时，它们还可以作为活性染料与纤维素或壳聚糖

中．OH交联反应的内在催化剂【l⋯。所以，研究柠檬酸、壳聚糖共同处理棉织物，

有很大研究价值和意义，一方面，柠檬酸作为壳聚糖溶剂，又同时作为交联剂，

将抗皱整理和抗菌整理合二为一，并且整理剂对环境对人体无毒，无副作用。现

在，研究难点在于如何选择高效对环境无毒、无副作用的催化剂和如何改善整理

织物手感和泛黄以及断裂强力下降的问题。

用反应性有机硅和壳聚糖混合整理丝，棉牛仔绸，一方面有机硅能改善织物

的手感，另一方面壳聚糖也可能与有机硅发生反应，在纤维和有机硅之间形成～

定的交联，或在纤维表面成膜，起到防皱的作用。经过反应性有机硅和壳聚糖混

合整理后，丝，棉牛仔绸的干湿折皱恢复角普遍提高70℃左右，缩水率大大降低。

整理织物手感柔软，壳聚糖耐水洗牢度有所提高，白度、透气性、毛效、强力基

本不变，较好地保持了丝，棉牛仔绸的原有特性【L“。

采用戊二醛(GA)为棉织物的交联剂。通过交联剂的架桥作用，既提高整

理织物的抗皱性，又提高壳聚糖抗菌的耐水洗牢度，因为纤维素分子中的羟基，

能与GA分子中的醛基产生缩醛结合，使被处理纤维交聪，从而提高织物的弹性，

同时壳聚糖分子中2位的伯胺，3位的仲羟基都可以和GA中的醛基反应，其反

应顺序应是2位的一NH2，6位的一OH，3位的一OH，由于酸能使一NHz成盐，导致

氮的未共用电子对受到封闭，有利于6位．OH和3位一OH的反应，可以使壳聚糖

发挥持久有效的抗菌性【l“。

醛交联的壳聚糖整理剂用于棉纤维具有优良性能，但存在释放甲醛问题。有
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研究尝试利用壳聚糖的可溶性与成膜性以及壳聚糖与甲壳素化学结构可相互转

换的特点，采用乙酸酐作为壳聚糖一甲壳素的转型固化剂，从而研制一种甲壳素

型真正不含甲醛的新型织物整理剂，既保留甲克素天然高聚物的优点，又保证了

整理剂与整理工艺无毒无害．经测试，整理后织物褶皱恢复角提高60％一70％f13】。

研究表明，壳聚糖在特定分子量下，才具有抗微生物活性，这样必须用特定

分子量的壳聚耱来对织物进行整理，因此大大提高生产成本。有研究尝试将季铵

基团附着在壳聚糖上，这样任何分子量的壳聚糖都具有抗菌性。，使用环氧丙基

三甲基氯化铵(GTMAC)和壳聚糖反应，合成N一(2-羟基)丙基一3一三甲基

壳聚糖氯化铵(HTCC)。在HTCC处理浴中，即使其浓度很低．例如为O．025％

也能显示优良的抗菌性，细菌减少率几乎为100％。HTCC是水溶性的，从而显

著地增加它在许多不同领域，尤其在用可弃产品中，用作抗菌整理。然而HTCC

的水溶性．同时限制它在非可弃产品中的耐久性。为了改善HTCC的耐久性，

用0．5％(对浴重)HTCC和非离子粘台剂处理棉织物，结果表明，在6次洗涤

仍能保持细菌减少率在90％以上．因此认为非离子粘合荆在提高[-[TCC处理棉

织物的耐洗性方面是相当有效的【l⋯。

1．1．2．2增湿，抗静电整理

聚酯(PET)织物不能很好地吸水和吸湿，因此磨擦可以引起静电。而壳聚

塘即使在低的相对湿度时，也显示出高的回潮率。有研究采用丙二酸为交联剂，

在醋酸钠作催化剂下，交联反应联结了丙二酸、壳聚糖和聚酯， 静电测定结果

表明，经壳聚糖处理的聚酯织物静电降低到500伏以下，低于未处理的1／10。

用壳聚糖对聚酯织物进行抗静电整理，不仅是因为整理剂亲水性作用的效能，而

且，这个处理也可以赋予聚酯织物导电性能，交联反应形成的共轭双键

．NH．CO．CH2一CO一可能对织物诱生导电性能，此外．反应催化剂中的钠离子可能

有着掺杂剂的作用。因此壳聚糖有潜力改善聚酯织物的吸水性和抗静电性能【I”。

1．1．2．3羊毛防毡缩整理

目前，羊毛织物90％以上的防缩用氯或氯化剂处理的，由于氯化会在纺织

废水中产生大量的可吸附的有机卤(AOX)污染，像广泛采用的氯，赫科塞特

(Hercosett)等羊毛防缩在环保上已不再允许了。有关壳聚糖作为羊毛防缩剂的

研究，早在70年代已经开始，例如，简单地直接施加或采用乙二醛或戊二醛使

壳聚糖与羊毛交联增加效能，效果并不理想，而最近研究证实，在羊毛用壳聚糖

处理之前，先用过氧化氢处理获得理想的效果。

过氧化氢预处理时，处理浴的酸碱’陛对处理效果影响极大。虽然在酸性和碱

性条件下氧化处理羊毛会产生同样数量的磺基丙氨酸，但只有碱性过氧化氢预处

理后进行壳聚糖处理，才能获得最佳的防缩效果，而酸性过氧化氢预处理，即使

在活化剂存在下，也没有产生任何防缩效果。这很可能是，碱性过氧化氢预处理

4
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如同碱处理一样，可部分除去羊毛表面的脂肪酸，从而，增加壳聚糖对羊毛的粘

附力和在羊毛中的扩散‘1 61。

1．2纺织品功能化整理研究开发概况

纺织品的原始功能是遮体，起到保温和保护的作用，随后采用印染技术将

功能延伸到美观。织物的后整理是通过物理的、化学的或物理化学两者兼有的方

法来改善织物外观和内在质量，提高织物服用性能或赋予织物某些特殊用途的加

工过程。最早的织物整理，如上浆、拉幅、轧光，大多采用机械物理方法进行，

织物整理在印染工业中处于从属地位。但在20世纪以后，随着高分子化学的发

展．特别是化学纤维的发展，使纺织用纤维种类发生巨大的变化。为了弥补天然

纤维和化学纤维的各自缺点，提高织物的服用性能，促使染整科技工怍者对织物

整理方法进行新的探索，由此发展了化学整理，使染整学科的内容和理论和实践

不断完善，并使织物整理从从属地位逐渐变为独立的分支。染整学科是一门综合

性应用技术学科，集高分子材料、有机、无机化学、高分子化学、计算机应用、

机电等学科于一体【l”。2l世纪是发展信息科学技术、生命科学技术、高新技术

产业化的知识经济时代，应用高新技术发展染整新技术、生产功能性纺织品是纺

织工业发展的关键。。

按功能纺织品所具有的功能可将其分为以下六类【I引：(1)舒适功能：蓬松、

柔软、凉爽、保暖、透气、透湿、轻盈滑爽、弹性自如等。(2)防护功能：防紫

外线辐射、防电磁波、防静电、阻燃、防尘、防x射线、防微波、防化学有毒、

防蚊虫、防酸雨、防弹等。(3)易保管性：防缩防皱免烫、防水防油、防蛀等。

(4)环保功能：微生物可分解性、可循环利用性等。(5)卫生功能：抗菌防臭

消臭、防霉、防污、防虫、芳香一J生。(6)保健功能：发热保暖、磁电疗、药物、

防过敏性、矿泉浴、森林浴等。其中目前应用较广泛的有：阻燃整理：防紫外线

整理：耐久压烫整理；抗菌卫生整理；拒水及防油污整理等，现分述如下。

1．2．1阻燃整理

有关资料表明，由纺织品燃烧引起的火灾己成为现代社会中重大灾害之一，

严重威胁着人类生命财产的安全。因而发达国家在20世纪中叶己相继制定了有

关法规，明令某些场合的纺织品必须达到一定的阻燃标准。在这种背景下，各国

的工业部门和研究部门竞相进行阻燃纤维的研究，并在国际市场形成剧烈竞争，

从而推动了纺织品阻燃整理的发展。

纺织品阻燃整理早在300多年前就己开始，但是Sabittine在意大利出版了有

关阻燃方面的书，谈及装饰帆布的阻燃整理。1735年英国专利BP55l公布了采
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用硼砂、明矾、硫酸盐等作为纺织品阻燃剂。阻燃整理开始用于棉织物，从晟初

的不耐久阻燃整理发展到目前的耐久性阻燃整理。

后整理阻燃加工采用轧烘焙法、浸渍法、涂布法、喷雾法和烟熏法(Proban

工艺)．国外的用于纯棉织物耐久性阻燃整理的方法较多，目前国际上最流行、

效果也最佳的阻燃整理剂是：Pyrovatex cp，Proban，THPC--脲一Tmm体系，

Fyr01．76四种【1⋯。

Pyrovatex CP是瑞士汽巴一嘉基推出的含氮有机磷酸酯类化合物～N一羟甲基

一3一(二甲氧基膦酰基)丙烯酰胺。一般与甲醚化羟甲基三聚氰胺等化学助剂联

合使用．采用浸一轧一焙常规工艺。当其用量为30％一45％时，所整理的纯棉厚织物

和薄织物的阻燃性、耐洗涤性、强力损失都较为理想．又因该阻燃剂具有合成简

单，应用方便，低毒等优点而备受推崇。

Proban是英国Albright—Wilson公司八十年代的产品和技术，它的加工机理

是第一步用水溶性低分子齐聚物渗透到纤维的缝隙，第二步是通过氨气焙固，使

低分子Proban聚合成高分子不溶性的聚合物。该阻燃织物耐洗牢度好，可耐热

皂洗涤200—300次。

THPC意为四羟甲基卤化膦，是美国农业部开发的用于棉布的耐久性整理，

由于THPC在生产和使用中，有可能产生致癌物质+所以又开发了四羟甲基硫酸

磷(THPS)，到1981年改为THPs一脲一TMM体系。该产品对涤棉混纺织物的

耐久性整理有较好的效果，而且对纯棉的阻燃整理也可获得极佳的阻燃性和耐洗

涤性．但粗硬的织物手感和高温焙烘产生较大的气味，是长时间未能解决的问题。

Fyrol 76是美国Stauff化学公司1976年开发的产品，2一(B一氯乙基)乙烯

亚磷酸酯与甲基丙烯酸酯进行缩聚后的齐聚物，含磷量高达22．5％。也采用传统

的轧烘焙，该方法适用于薄性织物，阻燃剂成本较高。

纤维素纤维的耐久一性阻燃整理，国内于1958年开始。当时主要应用四羟甲

基氢化磷(THPC)和脲醛树脂，以轧烘焙工艺进行整理，由于生产过程中气味

大，织物强力损失高，而未能批量生产。到七十年代改用THPC—APO、磷酸二

氢氨等阻燃剂整理纯棉织物，除磷酸二氢氨整理的半耐久性、轻薄织物一直进行

小批量生产外，其他品种因毒性或工艺复杂都未能工业化生产。八十年代初，由

于国内市场的需要，北京、辽宁两地先后从英国Aibright--Wilson公司引进两

条阻燃纯棉．Proban生产线，接着北京、上海、天津、大连、常州、西安等地广

泛开展了阻燃剂的合成和应用研究【”】。

1．2．2抗紫外线整理

阳光是生命之源．阳光中少量的紫外线能帮助人体合成骨骼发育所必须的维

生素D，并具有杀菌消毒作用。但是，过量的紫外线对人体是十分有害的，它会
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诱发皮肤癌和色斑、使皮肤老化、萎缩、和产生皱纹，它能导致角膜炎、白内障

和免疫机能的降低。因此对织物进行紫外线防护整理，特别是夏季服装，显得尤

为重要。

在印染加工中一般是在织物上施加紫外线防护剂，以赋予纺织品屏蔽紫外线

的性能。紫外线防护剂可分为紫外线散射剂和紫外线吸收剂。

紫外线散射剂主要是无机材料，如氧化锌、二氧化钛、陶瓷粉、碳酸钙等，

无机紫外线散射剂不溶于水。对纤维几乎无亲和力，在纤维上的吸附量极低，需

借助粘合剂将之粘着在纤维上。它的商品形式通常是分散液，在印染中常采用轧

烘焙法或涂层法进行加工。目前，超细氧化锌粉末己成功地用于纺织品的紫外线

防护整理．它还具有优良的耐热性、抗菌、防霉、消臭等功能，如日本佳友水泥

公司开发的氧化锌超细粉分散液ZE．¨0和ZE．L13(含粘合剂)对棉、麻或涤纶

的混纺交织物采用轧烘法进行整理，整理后织物具有优良的抗紫外线性能{z”，

目前，应用的紫外线吸收剂主要有以下几类：金属离子螯合性光稳定剂、水

杨酸酯类、二苯甲酮类、苯并三唑类、三嗪类、不对称草二芳酰胺刺(草酸衍生

物)化合物。

羊毛和涤纶分子结构中的芳基对紫外线有吸收，但棉和尼纶则能使紫外线通

过，因此，对棉进行紫外线防护整理成为必需。

我国厦门华普高技术产业有限公司开发纳米级陶瓷棉纺织品，同时具有抗紫

外线、抗菌、远红外保温作用1221。

二苯甲酮类化合物依靠分子结构中酮式与烯醇式的转抉，把吸收的紫外线光

能转换成热能，如BASF公司的Uvinul D一4．9，分子结构中有多个羟基，对棉纤

维有较高的吸附能力，可作为棉织物防紫外线整理剂，把二苯甲酮类化台物磺化

后，就具有酸性染料的性质．可用于丝绸的抗紫外线整理。但二苯甲酮类化合物

价格较高，应用不多。

苯并三唑类价格相对较低，是目前应用最为广泛的紫外线吸收剂，在涤纶纤

维上应用较多，如CibaTinuvin 326等，可用于涤纶高温高压同浴染色的紫外线

防护整理

三嗪类紫外线吸收剂对应用工艺的适应性强，可以较为方便地制成水溶性和

非水溶性产品，故它在印染中的应用将会日趋广泛。如Ciba公司开发的棉用紫

外线吸收剂，用于地毯间歇式染色的L，3．氯一5．(4-苯磺酸)均三嗪，它可吸收

UV-AH和uv．B，其中吸收最多的是300rim左右的紫外线。

1．2．3拒水拒油防污整理

我国早在4世纪就有织物的拒水整理工艺，到19世纪，出现了铝皂和石蜡

乳液做拒水剂的织物整理两浴工艺。由于两浴法的缺陷，后来把胶基树脂加入到
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乳液中，提高了耐久性，并形成了一浴工艺。20世纪30年代出现了具有反应性

官能团的长碳链拒水剂，如著名的Ve Lan PF．整理后纺织品可获得耐久的拒水

效果。19世纪S0年代，改进了拒水剂相继问世，如Phobotex FT、FTS等，但

这些拒水剂结果均为脂肪烃。

有机硅拒水剂最初出现在1947—1948年，但当时实用性较差。最早有美国道

康宁公司用含氢有机硅聚合锈做拒水剂的主要成分，用于织物拒水整理，但由于

聚甲基含氢硅烷整理后织物手感发硬，故而以后又将有机硅弹性体配合使用。但

这种织物耐久性不够，所以在纤维素纤维上应用时．一股加交联剂。1959年Hyde

发明了乳液聚合生产羟基硅油乳液，Weyenbery于1969年给出了生产报告，1972

年Rooks将其应用与工业中．至1976年推出了商品DC一11儿【23 J。

80年代以来，美国、日本、德国、荷兰等国家不断报道用含氢有机硅油或

改性有机硅油做拒水剂，或兼作防水、防静电、防污染及柔软抗皱整理剂。尤其

以薮基改性硅油季胺基改性氧代硅油作织物整理箭，赋予织物高窿耐久的防水

性。丽羊毛经硅油整理后，除具有抗静电和防水性能外，还能使污染性降低

1．5-2．5倍，表面绒毛丰满度增加。而亲水性有机硅的出现，又赋予织物柔软、

滑爽、抗污、抗静电等性能，且具有耐洗性124 J。

有机氟化学的历史较有机硅还要短。最简单的有机氟产物氟烯烃，产生于

19世纪末期，氟烯烃的刨始工作是由Swarts完成的。第一个工业化的重要氟烯

烃是三氟氯乙烯，而目前四氟乙烯是应用最广泛的氟碳聚合物单体。

在纺织品拒永加工中，氟烷基化合物的实用化是在20世纪50年代，最早有

美国杜邦公司进行氟聚合物织物拒水拒油整理的尝试，而3M公司首先合成了含

氟烷基丙烯酸酯共聚物，并用于织物拒水拒油整理，推出的商品为Scotchgard，

而后杜邦公司的Tefion、日本旭硝子公司的Asah L Guard AG 、大金工业株式

会社的Unidyne、汉高化学油脂公司的Repellent OH等相继问世。这些含氟拒

水剂具有拒水、拒油性，而且不损失纤维的原有风格．因此得到迅速普及推广，

成为当今拒水剂的主流12⋯。

1．3棉织物的抗皱整理研究开发概况

在亚太地区天然纤维方面，中国、印度、巴基斯坦占全球棉花产量的44％。

目前，中国是棉花产量最大的国家，取代了美国的地位。在人造纤维方面，主要

的生产者有台湾地区、中国、韩国和印度．占全球产量大约35％。另外9％来自

东南亚国家，8％来自日本。L997年中国人造纤维总产量达到410万吨，加强了

箕在该地区的领导地位，
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--————一Iq曩=詈詈詈詈!皇皇=I_皇皇纤维素纤维是纺织工业的主体原料之一，据报道，到2000年世界纤维的需

求量将近230万吨，纯天然纤维产品的发展方向是注重后整理工艺，提高加工深

度和精度，提高产品的档次和附加值。

自80年代以来，世界服装逐渐流行“回归自然”的风格，天然纤维日益成

为人们的崇尚品。虽然天然纤维织物大多有柔软、透气、吸湿性好、穿着舒适等

优点，但也存在易起皱、洗后需熨烫的麻烦，因此需要对这类织物进行抗皱免烫

整理‘26]。

1．3．1织物树脂整理的历史

织物树脂蒴缩防皱整理是随着高分子化学的发展丽发展起来，最早开始于棉

织物，而后转向粘胶纤维织物，现已广泛用于各种纯纺织物和混纺织物。棉织物

的防缩防皱整理先后经历了三个阶段【'71：

(1)防缩、防皱整理：防缩、防皱整理只赋予织物干防缩防皱性能。1919

年以前，人们开始研究甲醛与纤维素的交联及在棉织物上进行防缩、防皱整理的

应用，但整理后棉织物强力损失过大，失去了实用价值，因此未获推广。1926

年有人通过实验提出使用尿素．甲醛等可自身缩合的树脂初缩体，通过高温焙烘

使初缩体形成弼状缩聚在纤维中，扶而赋予织物的抗皱性，但由于初缩体的稳定

性差，整理后织物泛黄和强力下降，这一工艺未能得到实际应用。1935年研究

并发现三聚氰胺一甲醛树脂，被用于棉织物的防缩防皱整理，特别是轧光和轧花

整理。1946年二战后，由于第一种合成纤维．尼纶从军用品转为民用品，才促使

棉织物抗皱整理的真正发展起来。树脂整理剂开始由自身缩合型树脂向纤维反应

型交联剂方向发展。与此同时，树脂整理的理论研究工作逐步深入，提出了树脂

沉积理论和纤维交联理论。

(2)“洗可穿”整理(Wash．Wear)或“免烫整理”(Non iron)：其含义是

洗涤后不需熨烫即可穿用，整理后织物的不仅提高干折皱性、还提高湿折皱性能。

从1940年到t965年，发展了许多树脂整理剂，而其中纤维反应型交联剂占有很

大的比例，如二羟甲基乙烯脲、二羟甲基二羟基乙烯脲等；1967年，国际棉业

研究所成立了研究部，其研究方向是提高棉织物的冼可穿。陧，以此与合成纤维竞

争。从那时起，树脂抗皱整理面大大扩大，从服装扩大到床单、枕套、窗帘等日

用纺织品。

(3)耐久压烫整理(Durable Press)：它要求整理后织物在成衣后平整、挺

括、不起皱，同时保持经久耐洗的折瘦(如裤线、裙子褶缝等)和优良的洗可穿

性。20世纪60年代，美国Koret公司提出Koretron加工法，采用含甲醛整理剂

成功地研究了延迟焙烘加工的耐久压烫整理工艺，但加工后织物强力下降很多而

未能得到广泛应用。到1992年，日本东洋纺推出经VP(气相)整理的·形态稳

9
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定的服装“Miraclecare”。VP整理是东洋纺、富士纺和尤尼契卡三家公司和美国

ATP公司(美国纺织品加工公司)通过技术协作产生的工业化产品整理技术。当

时这种技术只能用于涤，棉混纺织物，后来，1995年东洋纺单独采用VP整理技

术对纯棉织物进行整理。到目前为止，虽然整理后纯棉织物在耐久压烫、强力和

手感之间的平衡有了很大的提高和改进，但纯棉织物的耐久压烫整理仍是一大研

究课题。

1．3．2抗皱整理剂研究和生产现状

现在工业上普遍用N．羟甲基酰胺类作为交联剂，我国常用二羟甲基二羟基

乙烯阪(简称2D树脂)，2D树脂的初缩体十分稳定，2D树脂有四个羟基与纤

维素纤维发生醚化反应，在纤维中形成网状交联，经2D树脂整理棉织物可获碍

很高的干湿抗皱性能，其折皱恢复角可提高到300度以上，对一些染料的日晒牢

度也无影响，是价格低廉、效果最好的抗皱整理剂；

N．羟甲基酰胺类整理剂虽有良好的耐久压烫效果，但缺点是吸氯和氯损现

象及在整理加工和穿着过程中释放出对人体和环境有害的甲醛。70年代，纺织

品释放甲醛作为安全问题受到社会关注．日本首先制定法规明确规定各类服装允

许释竣甲醛的最高限量。从2003年1月1日起，我国质量监督检验检疫局正式

实施《纺织品甲醛含量的限定》，此标准属国家强制性标准，所有相关企业必须

执行。标准对纺织品中甲醛含量规定：不接触皮肤和室内装饰材料应低于

300mg／kg，直接接触皮肤低于75mg／kg，婴幼儿类服装应低于20mgtkg。凡面料

中甲醛含量超过标准规定的，一律不得上柜销售1281，

随着人们对环保、健康意识的增强和对甲醛危害性的逐渐了解，研究降低或

完全消除织物上甲醛已成为抗皱免烫的研究重点。

1．3 2．1低甲醛、超低甲醛整理剂

降低N．羟甲基酰胺类错脂甲醛释放量一条有效途径是对树脂分子中的羟基

进行醚化改性【2⋯。因为整理织物甲醛释放量与树脂和纤维素分子生成交联键耐

水解稳定性有关，醚化N一轻甲基酶胺类橱脂可馒交联键耐酸、碱水解稳定性大

大提高，甲醛释放量减少。如德国汉高公司和东华大学等研制的醚化改性2D树

脂都取得比较成熟的效果。但醚化改性2D树脂减少甲醛释放的代价是免烫效果

的降低．而且随着醚化基的增大和醚化度的提高，树脂的甲醛释放量减少，树脂

的交联活性也减少，免烫’眭能随之降低。

在2D树脂整理剂中，适当拼混无甲醛树脂和其它助剂，也可减少甲醛的释

放量，提高服用效果。在含甲醛类整理液中添加甲醛吸收剂，也是降低游离甲醛

的有效途径，环乙烯脲、碳酰阱是效果很好的甲醛吸收刘。一股说来。游离甲醛

含量较高时，甲醛吸收剂较为有效。当游离甲醛含量较少时(如低于O．5％时)，

0
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用甲醛吸收剂不明显。因此对甲醛释放限制严格的织物，不能依靠甲醛吸收剂降

低甲醛，而且甲醛吸收剂都会降低整理效果【30‘。

1，3．2．2无甲醛整理技术

无甲醛整理剂的研究始于50—60年代，当时研究着眼点是解决抗皱整理织物

的氯损问题。近年来，国内外对无甲醛抗皱整理剂进行广泛的研究，主要有以下

几类：

(1)生物整理剂

生物整理剂主要采用天然物质，如壳聚糖、丝素蛋白质、水解淀粉等。如有

研究表明．用壳聚糖乙酸溶液整理棉织物，壳聚糖在棉纤维表面形成一层高分子

弹性膜，从而在一定程度上提高了织物的抗皱性能‘引]。为使抗皱性能好，并具

有其它性能，天然整理剂一般采用混合整理剂，如在东华大学，用水解淀粉与乙

二醛和柠檬酸等复配成AR508非甲醛整理剂，整理效果也较好。改性淀粉作为

整理剂，具有原料来源广泛、价格低廉、无甲醛的优点。

(2)聚氨酯(PU)

聚氨酯有其独特的结构，两端有一个异常活泼异氰酸酯基(一NCO)，可与许

多类型的化合物(醇、酸、氨基酸、水等)反应，也可发生聚合反应。因此，根

据其活泼性可作为织物的交联剂，来达到抗皱等功能性效果。还可用于织物表面

涂层。能改善织物表面的各种性能。应用于抗皱整理刺一般是反应型水性聚氨酯，

主要依靠活性度很高的异氰酸酯基(一NCO．)与纤维发生反应，在纤维中形成三

维网状交联结构，从而提高织物的抗皱性。由于整理剂与纤维素纤维发生化学反

应，整理后织物的耐水洗’|生、耐摩擦牢度等都较好。

常用的这类助剂有汽巴精化公司的Turpex VU(水溶性氨基甲酸乙酯化合

物)、DicrylanWSR(由改性氨基甲酸酯与聚二甲基硅氧烷组成)、水溶性聚氨酯

讨脂WPU：拜耳公司的Synthappret和日本的BAPElastron MF．9，用这些整理

剂整理织物，都能提高棉织物的抗皱性[321。

(3)环氧化合物

常用的环氧类树脂是环氧氯丙烷与多元醇或多元胺的缩合物，环氧类整理荆

整理织物没有甲醛释放和吸氯问题，耐水解稳定性和防缩’|生也较好。环氧类整理

剂交联生成．C—C一或．C．O一比用N一羟甲基防皱剂生成的．N．C．具有较好的湿抗皱性

能。

各种研究表明，用环氧树脂整理后的织物可获得较高的干、湿弹性、DP等

级和牢度，耐洗性好，并且织物的防缩性能也大为改善，但由于整理需在碱性强

的催化剂下高温处理，易使织物泛黄和脆损。环氧类树脂特别适用于丝绸类织物

的防皱整理，但整理后织物的手感较差，强力损失也大．价格也较高。

(4)双官能团类化合物
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这类交联剂如乙二醛、戊二醛、4，5．二羟基乙烯脲(DHEU)等可作为无

甲醛交联剂整理纤维素纤维．由于整理效果不佳，强力损失大．织物易泛黄等问

题．未能工业化生产。二甲基脲和乙二醛的缩合物1，3一二甲基4，5一二经基乙

烯脲((DMDHEu)合成技术和应用工艺有较大进展，已经实现工业化生产。如

BASF公司的Fixapret NFG．汽巴精化的Knittex FF，Clariant公司的Arkofix NZF

New等‘3”。

(5)多元羧酸类化合物

多元羧酸类抗皱整理剂是一类国内外研究广泛，并具有广阔发展前景的无甲

醛类抗皱整理剂。多元羧酸品种很多，己研究用于织物抗皱整理剂的有lO多个

品种．其中，研究最多，整理效果最突出的是l，2，3，4．丁烷四羧酸(BTCA)，

其次是柠檬酸。

20世纪60年代初，Gagliardi和Sippee首次提出了多元羧酸可作为棉织物

的无醛整理帮，并提出多元箍酸直接与纤维素羟基发生酯化反应的交联反应机

理，但当初由于效果不佳而停止研究和开发D“。80年代后期和90年代初，Welch、

Andrews BAK、Yang等人研究用含磷的无机酸钠盐作为多元羧酸与纤维素分子

酯化反应的催化剃。取得较好效果。磷酸盐、多磷酸盐、亚磷酸盐和次磷酸盐是

已破考虑的四大类催化剂。根据固着速度、织物的白度及DP整理后耐碱洗性，

这些催化剂中最有效的是次磷酸钠。实验证实用次磷酸钠整理棉织物后，织物的

抗皱性能得到提高，耐洗牢度得到改善，即使在碱性条件下洗涤．酯键也不易水

解，在催化剂上的突破促使多元羧酸作为沆皱整理剂的研究和开发，并取得较大

的进展‘3 51。

1988年，Welch报道了l，2。3，4．丁烷四羧酸(BTCA)用于棉布整理，

整理后棉布折皱恢复角、洗涤平整度、强力保留率都较高，能代替2D槭脂，

但是，由于从丁二烯和马来酸酐制备BTCA的过程中需两步合成，相比市场上

以甲醛为基础的整理剂合成成本过高，所以，BTCA的大规模应用主要受到了

价格方面的限制。另外，BTCA织物抗皱整理剂能取得进展，关键是经过很多试

验研究，找到了目前为止最有效催化剂次磷酸钠。但采用次磷酸钠作催化剂．从

生产角度考虑，首先用量不低，价格较高，因此使价高的BTCA成本难以下降。

其次是次磷酸钠对染色织物会产生色变，特别是对硫化染料和部分活性染料，色

变更加严重‘弱I。从环保方面考患，含磷化合物摊放到江河和海撵中，这些含磷

化合物可能成为营养品，加速藻类植物的生长，这不仅降低了饮用水的质量，而

且耗尽了鱼类和其它水生物所需的溶解氧。在这种情况下，目前已在研究混合催

化剂以降低次磷酸钠的用量．或研究无磷催化剂。

此外对柠檬酸CA的研究也很广泛．柠檬酸可由天然柠檬酸纯化而得，也可

由蓿发酵制备，原料易得，成本低廉，而且可作为食品中的添加剖，对人体祁环
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境无毒，所以，是一种颇具研究价值的无甲醛防皱整理剂‘”】。柠檬酸的整理效

果虽不及BTCA，整理后织物泛黄和色变较显著，耐水洗牢度较差，强力下降显

著．但在抗皱性能方面也有明显的作用，具有研究开发价值。现国内外研究通过

各种添加剂来改善其整理效果的报道也很多。有研究采用酒石酸与柠檬酸摩尔比

l：l复配成多元羧酸类整理剂，因为两种多元羧酸在棉织物上与纤维素反应形

成l：L的交替共聚物，从而，提高折皱恢复角和耐水洗牢度[弼I。还有研究在柠

檬酸进行防皱整理时加入三乙醇胺，聚乙二醇和四硼酸钠，可明显提高织物的交

联程度、染色性和强度，三乙醇胺还提高织物的耐水洗牢度，而四硼酸钠对提高

织物的白度非常有效。

I，2，3一三羧酸丙烷(PTCA)，聚马来酸(PMA)等有一定特点，也在研究。

酒石酸(2，3一二羟基丁二酸)和苹果酸(羟基丁二酸)等原料充足，价格低廉，

无毒，与BTCA混用，可降低BTCA的用量，改进整理效果‘39l。

其它研究过的羧酸有马来酸(颞丁二烯二酸)嵇乙二酸等，近年来有研究不

魄和二羧酸等，加工时加入自由基引发剂，在织物上聚合，可得到强力和曲磨更

好的免烫棉织物。

(6)反应型有机硅

这类助剂具有抗皱和提高弹性的反应性有机硅+如美国Wilco公司生产的

Magnasoft SPS(嵌段有机硅共聚物)、Magnasoft UE一875、UE．882，XE—183、XE一175

(氨基改性有机硅)．澳大利亚Zen Trading公司的Srisoft．WF、Srisoft—SIL(氨

基有机硅微乳液)，汽巴精化公司的UitralexEM[(氨基有机硅镦乳液)，南通崇

川科光新材料研究所生产的KGA一90t、KGF一902B等。具有多种活性基团一氨基、

环氧基、羟基等，目前，能达到免烫效果的反应性有机硅整理剂品种较少。

纵上所述，对天然纤维织物的抗皱整理带来甲醛污染，这与追求自然的初衷

相违背，因此降低和消除整理织物上甲醛～直是人们努力的目标。从过去仅用甲

醛含量较高的N．羟甲基酰胺类树脂发展到应用低醛、超低醛改性N一羟甲基酰胺

类化合物整理剂．现进入大力研究、开发无甲醛抗皱整理。从发展趋势上看，今

后必须采用无甲醛类整理齐j，其中多元羧酸类化合物的整理剂具有广阔的发展前

景。

由于甲醛类整理剂(以2D为代表)的整理效果已达很高水平，因此对研制

的新无甲醛整理刺也提出很高的要求，只有在质量上达到或超过2D树脂，在成

本上与2D树脂接近、毒性远低于2D树脂或无毒，才有可能被产业界接受。经

多年的努力，国内外都开发出一些无甲醛抗皱整理剂。如多元黢酸类整理剂

BTCA等具有很好的整理效果，因为成本太高而未能大规模应用，因此，无甲醛

抗皱整理剂的推广应用，将在很大程度上取决于国家对甲醛的限制性法规的实施

和消费者对甲醛危害性的认识，由于环境保护的大趋势和对健康的关注，对甲醛
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的限制是越来越严格，因此从发展的角度预测，无甲醛抗皱整理剂的应用是必然

趋势。

目前，最新的研究方向是近代的转基因技术，据美国农业技术公司宣布，他

们已培育出带有外源基因的“不皱棉花”。这种基因来自能够产生“PHB”聚合

物的细菌，将这种基因导入棉花的细胞．生长出来的新棉花仍保留原来的吸水、

柔软等特性，但其保温性、强度、抗皱性均高于普通棉纤维，用箕剡成的衬衫可

免烫，从而消除化学抗皱剂对人体健康的影响‘4”。

1．4抗菌整理研究开发概况

在人们生活的环境中，微生物无处不在，有的微生物对人体是有利的，但

有些微生物(如致病细菌，病毒)对人体的健康造成了威胁。纺织品是多孔性物

质，在人们穿着过程中会沾污很多汗液、皮脂、皮屑及其它入体分泌物，也会吸

附、沾污环境中的污物，细菌以这些污物为营养源，在人体和纺织品构成温暖和

潮湿的微环境中迅速繁殖，会引起皮肤湿疹、脚癣以及呼吸疾病，纺织品也会受

细菌的作用发生分子链降解、变色，并生成挥发性恶臭物质，产生异味。纤维素

纤维织物具有优良吸湿性、保暖性和穿着舒适性，广泛用于与人体皮肤亲密接触

的地方，如内衣、袜子、床单，医疗绷带等。但纤维素纤维织物放湿性却很差，

有资料和我们生活经验表明，天然纤维(如棉布)比合成纤维更敏感，因为它们

有多孔亲水结构，可保留水、氧、氮，为微生物生长提供适宜的环境，微生物在

这种条件下快速生长，给我们的安全健康、舒适生活造成了潜在的威胁。

人类进入2l世纪，随着社会的开放及人们社交范围的世界化，由细菌引起

的交叉感染几率愈来愈增加：随着纺织工业的不断发展，纺织品与人们生活愈来

愈密切；随着人们生活水平的提高，人们愈来愈追求纺织品的卫生健康性、日常

生活环境的清洁性和舒适性。用抗菌剂处理纺织品，使其获得抗菌、防霉、防臭，

不仅是为了防止纺织品被微生物沾污而损伤，更重要的是为了防止传染疾病。保

护人体的安全健康和穿着舒适．降低公共环境的交叉感染率，使织物获得卫生保

健的新功能⋯I，所以，纺织品的抗菌卫生整理的发展是适应时代的需求，也是

2l世纪高级化和差别化的方向，可以预测这将是一项可持续发展的技术。

，，4．1纺织品抗菡整理的历史

纺织品的抗菌整理可追溯至四千年前，埃及的木乃伊包尸布就采用过药物处

理，使之防霉防腐。在人类发明用天然纤维织布技术之后，不久就掌握可用天然

染料的染色技术。当时染色的主要目的是防止纤维变质。二次世界大战中，德军

采用季胺盐浸渍方法处理各种军服和战地医院的医用纺织品，发现伤员的继发性
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感染大大降低，由此引起人们对抗菌纺织品的极大兴趣[421。1947年美国市场上

出现了由季胺盐处理的尿布、绷带、毛巾等。1952年英国Engel等人用十六烷

基三甲基溴化铵处理毛毯和床垫面料，到70年代，日本开始重视纺织品的抗菌

卫生整理，70年代中期以后日本的抗菌防臭纺织品开始了高速发展阶段，研制

各种抗菌防臭整理剂，开发了大量抗菌防臭产品，包括抗菌防臭化学纤维和纺织

品的后整理加工。进入八十年代，抗菌卫生整理效果的耐久性和整理产品的风格

等又有了改进，这标志着抗菌卫生整理己走向稳定的发展阶段。从军服开始的卫

生加工，现在已经发展到遍及所有衣料产品的各个领域。并随着交通业、旅游业

和文化生活的发展，还在进一步扩大到衣料纤维以外的其它领域，如医疗环境、

居住环境、制造环境领域，如医院、学校、住宅、汽车、火车、飞机等公共场所

的内部装饰产品的抗菌卫生整理。据资料介绍，美国的抗菌卫生整理袜子已成为

稳定的商品，日本仅83年抗菌产品的销售达到350亿日圆[431

我国的抗菌卫生整理尚属早朝开发和生产阶段，但也已在国内市场推出服装

内衣、床上用品及鞋、袜等的抗菌、防臭功能纺织品。如由天津纺织工学院与纺

织、针织企业联合研制的防菌、远红外纺织品获得社会的好评和丰厚的经济效益。

随着人民生活水平的不断提高，人们对纺织品提出了舒适、方便、卫生的要求，

纺织品的抗菌卫生整理已列入纺织品的特种整理的新课题。

1．4．2纺织品抗菌卫生整理的加工技术

纺织品的抗菌卫生整理是化学、医学、染整技术的结合。对纺织品赋予抗菌

防臭效果，抗菌剂一般是通过纤维形成过程中或通过后整理方法与纺织品结合。

最早采用后整理方法(浸轧或浸渍法)，后整理法包括1“1

(I)用反应性树脂将抗菌剂热固于纤维的表面，代表性商品如日本敷纺的

nonstack，郡是的santiyte等。

(2)抗菌荆吸附固定在纤维的表面，代表商品如内外棉odoyte。

以上两种方法的抗菌作用通过从纤维表面溶出抗菌剂显示抗菌作用。

(3)利用抗菌剂的活性基团与纤维反应，与纤维形成牢固的共价键结合．

提高抗菌防臭的耐久性。此法由抗菌剂完全固定，抗菌作用通过抗菌剂的抗菌基

团与细菌细胞表面接触，产生抗菌效果，代表商品如日本东洋纺的Viosil，仓纺

的Cransil等，

后整理方法更适用于天然纤维，因为纤维素纤维上有羟基，蛋白质纤维中有

氨基和羟基，可以作为与抗菌剂反应的基团，天然纤维超分子结构中有无定型区，

易于吸附抗菌刹，并通过氢键或范德华力相结合。因为这神加工方法工艺、设备

简单方便，可以纤维、纱线、织物、或成衣形式加工。又可根据用户或用途需要，

选用不同的抗菌剂生产出不同抗菌特性的纺织品，一直是主要的加工方法。但这
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种整理加工方法也存在抗菌防臭效果不耐久，对织物风格有不良的影响，有些抗

菌剂也会从织物中游离出来或与人体皮肤接触，对人体或环境产生付面影响。

随着合成纤维应用面的扩大，人们开始逐渐把纺织品后整理加工转向纤维改

性，以获得具有持久性抗菌防臭效果的纺织品。目前，日本开发的抗菌纤维较多，

有抗菌粘胶纤维、铜氨纤维、醋酯纤维、腈纶和涤纶等[4”。

1．4．3抗菌卫生整理剂研究发展概况

具有广谱抗菌能力的抗菌剂种类很多．但可安全、有效的用于纺织品的抗菌

整理还要进行细致的研究工作。在国外．纺织品用的抗菌整理剂都要按规定经过

严格的化学品毒性审查检验，同时还要符合生态环境的要求。例如，美国道康宁

公司开发的DC一5700，其开发历经25年的时间，其中毒性试验就花了t5年才获

得投放市场的许可证(U．S．EPA NO．34292)【4⋯。尽管如此，某些著名的抗菌剂

在使用过程中，人们还是陆续发现其副作用．被禁用或限制使用。如著名的瑞士

汽巴一嘉基公司生产的商品IrgasanDP300，其整理产品与含氯漂白剂作用后，会

生成有毒物质，并在热和紫外线照射下，可能进一步生成致癌物．在日本己被禁

止用于服装。目前用于纤维或纺织品抗菌剂大多数属于低毒性或中等毒性，今后

需要开发毒性小或无毒的抗菌防臭整理剂。

经二十多年的研究开发，目前抗菌防臭整理剂主要有以下几类：

(1)有机硅季铵盐类

1972年美国道康宁(Dow Corning)公司开发的DC一5700，是一个具有代表

性的优良抗菌剂，一直使用至今。其活性成分的学名为十八烷基二甲基一3一三甲

氧基硅烷基丙基氯化铵，其结构上的三个甲氧基能与纤维素纤维上的羟基进行脱

甲醇反应，生成共价键使抗菌剂牢固地附着在纤维的表面：同时，三个甲氧基能

水解聚合，在纤维表面形成薄膜而坚牢地附着在纤维的表面，从而产生良好的耐

久性。其抗菌机理是籍季胺盐分子中阳离子，通过静电吸附细菌细胞表面的阴离

子部位，使细胞内容物漏泄，致使细菌停止呼吸而致死。国内也开发出类似产品：

如上海树脂厂SAQ—L、山东大学STU—AMlol等。

(2)铜化合物

日本蚕毛染色株式会社的商品sandaron—SSA，是将聚丙烯腈织物或纤维浸

渍于含铵及羟胺硫酸盐的硫酸铜溶液中，进行还原处理，使聚丙烯腈上的腈基与

硫化亚铜产生络合反应，生成稳定的含铜配位高分子化合物，赋予织物抗菌’|生和

导电性。

由旭化公司开发的商品Asahi BCY

化铜量，使铜化合物均匀分散于纤维中

导电和阻燃性能‘47’。

是在铜氨再生纤维素制造过程中控制硫

这种改性粘胶除具有抗菌性外，还具有

6
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此外，棉和羊毛等天然纤维，也可籍化学改性后，导入铜金属，同样可产生

抗菌防臭性。

(3)无机金属离子抗菌剂

以无机化合物作抗菌防臭剂是近年来开发较为成功的品种，它适宜添加于合

成纤维熔融纺丝原液中。银、铜、锌等有抗菌作用，以硅胶、沸石、二氧化钛及

磷酸锆等为载体，合成各种抗菌剂。代表性产品如日本种纺公司的是用沸石载体

银离子抗菌剞混入纺丝液，制成抗菌纤维。

厦I'q华普高技术产业有限公司报道，利用独家专有植入法技术，可以在各种

纯棉、涤棉织物中植入纳米级镀银陶瓷粉体，使棉织物高效持久地抗菌。并能具

有一定的干爽功能，消除纯棉织物因汗湿而紧贴皮肤的夏日粘腻感与冬日冰凉感
[4

81。

(4)双胍类抗菌剂

在医用双胍结构的杀菌剂药品中，凡水溶性低而对纤维有强烈吸附性能的产

品均可用于纺织品的抗菌防臭整理，效果也较好。在20世纪80年代，[CI公司

将双胍结构的抗菌剂开发用于抗菌防臭整理，并由Zeneca公司推向市场，结构

为聚六甲撑双胍的盐酸盐(PHMB)，是聚阳离子化合物，主要用于棉、粘胶纤

维等织物，耐久性较好[491。

(5)防霉抗菌染料

抗菌卫生整理一般是在染色前或染色后利用抗菌剂进行专门整理。近年来报

道某些染料本身具有抗菌性能，如以对氨基苯磺酰衍生物为重氮组分的偶氮染料

具有抗菌特性，其作用机理是抑制细菌生成叶酸。将某些抗菌剂作为合成染料的

中间体引入活性染料，近年来研究较为活跃。国内有研究将季胺盐引入活性染料

中，形成具有抗菌效果的新染料，将染色、整理合二为一。

(6)天然抗菌剂

近年来，在“衣服毒性”或“衣柜内化学品”宣传声浪中，由于回归自然和

环境意识的增加，人们向往绿色纺织品。天然抗菌物质毒性小，对环境无害，更

易受到消费者的欢迎，开发以天然物质制成的抗菌剂是这个领域的动向之一a天

然抗菌剂包括植物类和动物类【5⋯。

一植物类天然抗菌剂

Xfl]走进森林，松柏等树木发出芳香精油，不仅使人心旷神怡，而且杀死人

体上的一些细菌，故称之谓“森林浴”。植物抗菌剂大多是液体，包覆在为微胶

囊中，再以树脂固着在织物上。

(a)松柏油是罗汉柏的蒸馏物，它抗菌面广，尤其对真菌有较强的杀灭效

果。日本Union化学公司的“UnionMCAS一25“及三木理研工业公司的Nonbol

HO Retine，是一种【．LO微米的松柏油微胶囊加工产品，可用于纯棉织物。
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(b)艾蒿是～种草药，我国民间端午节用此驱虫防病，它具有抗菌消炎、

抗过敏和促进血液循环的作用。日本有以艾蒿染布，用以制作患变异反应性皮炎

患者的睡衣和内衣。

(c)茶叶含多酚类化台物，起降低血压和杀菌消炎的作用。日本钟纺公司

利用茶叶和茶叶茎，经过分离加工技术处理，开发的“阿沓粟”有效成分，经高

科技处理渗透到纯棉和纯毛材料，开发出可以中和人体的体臭，起到抗菌防臭的

保健产品。

(d)石榴果皮含有良好的抗菌活性物质，日本东京都立研究所用石榴果皮

萃取物对毛巾染色，同时具有抗菌作用。

(e)芦荟具有抗菌消炎和抗过敏作用，日本东洋纺芦荟提取物加工成皮肤

护理品及抗菌、消炎、抗过敏的纺织品。

二动物类中以甲壳素和脱乙酰甲壳素(壳聚糖)为主，壳聚糖是当今一门

独立的学科，是世界七个前沿学科领域之～，它在医药方面的应用也是十分引人

瞩目Ⅲ)。如日本富士纺公司生产的商品“Chitopoly”，用5微米以下壳聚糖粉末，

直接混入粘胶纤维纺丝原液中，使它均匀分散在纤维内部，从而获得具有抗菌效

果的粘胶纤维。壳聚糖是线形高分子．具有成纤性，可纺成丝。由于壳聚糖具有

生物相溶性且无抗原性、生物可降解性以及广谱抗菌性、防腐性、止血和促进皮

肤愈合等特殊功能，因而壳聚糖纤维在可吸收外科缝合线，人造皮肤(无纺布)，

止血材料．伤口包扎材料及抗菌织物的应用颇具吸引力。

1．5本研究课题的来源及研究内容

1．5．1课题来源

广州市科委科技攻关重点项目：多功能环保型织物整理添加剂的研制与应用，

编号：200222一DOlll。

1．5．2主要研究内容

本课题研究用柠檬酸和壳聚糖对棉织物进行处理，采用轧一烘一焙后整理工

艺，使棉织物同时获得抗皱抗菌功能。

棉织物是一种非常优异的纺织品，具有柔软、舒适、吸湿透气等优点．但存

在抗皱和抗菌性能差的缺点．很难符合现代消费的要求。目前所用的抗皱整理剂

虽然使棉织物的抗皱性能达到要求，但又存在甲醛释放问题，棉织物抗菌整理还

处于研究和生产的初期，所以，对棉织物进行抗皱抗菌整理研究是时代的要求。

采用轧一烘一焙后整理工艺，因为这种工艺生产流程和生产周期短，设备投

资小．却可以在很大程度上提高棉织物的附加值。
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在现有研究的抗皱整理剂中，最有发展前途是多元羧酸类整理剂，因为这类

整理剂完全不存在甲醛释放问题，BTCA整理剂抗皱效果可以与2D树脂相比，

但是因为成本问题难于推广应用。柠檬酸是一种来源广泛，成本低廉，对人体和

环境无害的多元羧酸，研究柠檬酸抗皱整理剂具有成本和环境优势。

壳聚糖是一种可再生的天然资源，理论研究和生产实践证实壳聚糖具有独特

生理活性，是一种优异的天然抗菌物质。壳聚糖最早是采用浸轧的方法用壳聚糖

的乙酸溶液，使壳聚糖成膜涂敷在纤维的表面，作为染色增深剂用于织物整理上。

这种方法壳聚糖与棉纤维索靠氢键和范得华力相结合，耐久性能差。本课题选用

柠檬酸为壳聚糖的溶剂，因为柠檬酸与纤维反应形成酯键过程中，是先相邻两个

羧基脱水成酐与纤维素羟基反应，再释放出另一个羧基，这样未形成酯键而残留

在纤维内的自由羧基能与壳聚糖发生共价键结合，使壳聚糖固定在纤维素上，提

高壳聚糖的耐水洗牢度，从而可以获得耐久的抗菌性。所以，柠檬酸发挥了溶剂、

交联和桥联三方面作用，并且抗皱抗菌整理通过同浴一步法完成。

本课题从以下四个方面内容进行研究：

1)研究柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物的机理

分别从单一用柠檬酸整理棉织物和用柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物两个方

面．分析在整理过程中，柠檬酸、壳聚糖、棉纤维素之间的化学反应，说明壳聚

耱通过柠檬酸的桥联作用靠化学键合力固定在棉织物上，并分析用柠檬酸整理的

棉织物抗皱性能得到提高的原因。

2)研究柠檬酸，壳聚糖同浴整理棉织物的工艺

分别从单一用柠檬酸整理棉织物和壳聚糖／柠檬酸同浴整理棉织物两个方面

分析各因素对整理效果的影响；主要因素包括：柠檬酸浓度、催化剂用量、壳聚

糖浓度、壳聚糖相对分子质量、浸渍温度、浸渍时间、焙烘温度、焙烘时间。以

折皱恢复角、白度保持率、断裂强力保留率为主要指标来评价整理效果。

3)研究改善柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物的整理效果

柠檬酸／壳聚糖同浴整理后的棉织物还存在一些问题，如交联程度还较差，

强力下降较严重。泛黄较严重，手感粗燥，织物的润湿性下降，以及含磷催化剂

环境污染问题。论文从添加剂(聚乙二醇400．600、三乙醇胺)、复合酸(柠檬

酸，酒石酸、柠檬酸，聚马来酸)、次磷酸钠／溴化钠复配催化剂体系三个方面探讨

改进整理效果的方法。

4)柠檬酸，壳聚糖同浴整理棉织物的性能

改变壳聚糖条件(不同浓度壳聚糖、不同相对分子质量壳聚糖、不同脱乙酰

度壳聚糖)对整理棉织物抗菌性能的影响，以及优化整理工艺获得的物理机械性

能，并对整理织物抗皱抗菌性能的耐洗涤性进行实验。

19
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1．6本课题研究目的和意义

1．6．1本课题研究的目的

第一位目的：目前所知，大部分甲壳素资源尚处于未开发阶段，并且随着海

产业的发展，越来越多虾蟹被当作废物，对生活环境造成越来越大的污染，所以，

掀起开发应用壳聚糖研究高潮是应时代的迫切需求。本研究首要目的是进一步开

拓壳聚糖在纺织工业更广泛，更深入的用途。

第二位目的：传统N．羟甲基酰胺类免烫整理剂存在释放甲醛问题，无甲醛

免烫整理剂是免烫整理发展方向。本研究第二位目的是进一步推动多元羧酸类整

理剂在生产实践中的应用。

第三位目的：随着人们生活水平提高，追求卫生健康成为织物的另一热点。

本研究第三位目的是进一步开发天然抗菌物质在棉织物抗菌整理中的应用，增加

棉织物的附加值。

1．6．2本课题研究的意义

1．6．2．1从开发利用天然资源的角度

人类在17世纪以前只利用自然界赠予的天然产物，随着人口增长，天然产

物无论在质量和数量上都无法满足人类的需求，于是人类设法把那些无法直接利

用的物质通过化学工程转变为可利用的物质。近代以煤和石油为原料的有机化学

己合成制造出纤维、化肥、药品、塑料等大量生活必需品，极大丰富了人类的社

会生活，提高人类的生活质量。

但是，在人类欢呼化学合成的伟大性同时．石油、天然气等不可更新资源出

现日益耗竭迹象，化学合成也产生许多人们不期望的副产物，人类将面临严重的

资源危机与环境污染。因此人类又不得不把目光投向天然生物质。天然生物质包

括农作物、植物及其他任何通过光合作用生成的物质。传统上，废弃生物质被放

置或被焚烧，不仅消耗大量费用，而且也对土壤或空气产生污染。

当今世界生物技术日益发达，为生物资源再利用方面提供强大的技术支持。

其中多糖类聚合物是自然界存在和每年产生最多的有机物，是环境友好的聚合物

之一，可成为一种优良的可再生性的替代原料。利用多糖做原料的另一个环境方

面优点是其在使用后可在生物系统中生物降解。多糖中数量最大的是纤维素，其

次是甲壳素，再次是淀粉。千百年来，纤维素和淀粉早己为人们熟知，前者为人

们解决了穿衣，后者为人们解决吃饭。然而第二大天然资源甲壳素却远未被利用，

约在200年前，人类发现了甲壳素，然而该物质真正引起重视还是在发现该物质

100多年后，掀起研究热潮乃是近十年的事。壳聚糖是当今一f3独立的学科，是
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世界七个前沿学科领域之一。目前地球上甲壳素年产量约为100亿吨，完全可利

用的至少也有几十万吨，然而现阶段己利用仅仅为几千吨每年强21。分析其原因。

其中最主要一点可能就是该物质必须从动物外壳或骨骼中提取，在此过程中不仅

要去除无机盐、蛋白质，还得迸行化学修饰．成本较高。然而在大力开发绿色资

源的时代要求下，凭借突飞猛进的科学技术，人们对甲壳素的认识大大深入。现

在除了在工业上用于污水处理，农业上用于促进动植物生长以及在医药、化妆品、

食品、纺织业的应用外，还陆续发现许多新功能，并开发出许多新产品。因此，

许多科学家认为甲壳素是21世纪的希望，就像19世纪80年代的塑料一样，2I

世纪可能是甲壳素的时代”“。

中国是一个湖泊众多，海域辽阔的国家，虾蟹资源非常丰富，因此大力研究

开发绿色资源一甲壳素，使废弃物资源化，这无论从经济和环境上都具有长远的

意义。

1．6．2．2从环保的角度

目前，棉织物使用的免烫整理剂大多为N-羟甲基酸胺类化台物，如2D树脂

等，这类整理剂虽有良好的耐久压烫效果，但整理加工和穿着过程中释放出对人

体和环境有害的甲醛。随着各国对纺织品甲醛释放量的限制越来越严格。降低乃

至完全消除织物上的甲醛成为免烫整理的重点，从环保的角度看．无甲醛整理是

免烫整理的发展方向。

多元羧酸类整理剂是一类国内外研究广泛，并具有广阔发展前景的无甲醛类

免烫整理剂。多元羧酸的防皱枫理与传统N．羟甲基树脂不同，后者是以活泼的

羟甲基与纤维素上的羟基发生醚化反应。两多元羧酸则是脱水成酐中间产物与纤

维素上羟基发生酯化反应。l，2，3，4一丁烷四羧酸(BTCA)是一种效果较好

多羧酸类整理剂，但由于BTCA价格相对比较昂贵，这限制了它在工业上大规

模推广，柠檬酸整理效果较差，但它价格低廉，并且己证明对人体对环境无毒性，

有大规模推广的环境优势和成本优势。另一方面，近年来崇尚自然，强调舒适随

意．不追求高回弹的趋势，柠檬酸在多元羧酸类整理剂具有明显的优势和发展潜

力。

中国是一个纺织品出口大国，加入WTO后，纺织服装产品的环保、安全、

卫生问题成为影响出口较大的屏障，因此加快环保产品的研究开发，是提高国际

竞争力和市场占有率的重要手段。本研究选用柠檬酸、壳聚糖一类绿色整理剂，

对加快环保产品的生产具有实用的指导意义。

1．6．2．3从保护人体健康角度

纺织材料是由多孔性纤维组成的，容易吸附气相液相和固相中的杂质，成为

微生物的繁殖载体。纺织品在人体穿着过程中，会沽污很多汗液、皮脂、皮屑及

其它人体分泌物，这些污物是各种微生物良好的营养源，在微生物迅速繁殖过程
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中会引起皮肤湿疹、脚癣以及呼吸疾病。

近年来．随着科学技术的发展和人民生活水平的提高，人们对纺织品的要求

越来越高，从单纯遮体傈暖功能到美观休闲感觉，还要追求纺织品的卫生健康性。

棉织物对微生物具有低劣的耐抗性，而因此具有对人体伤害的可能性，并且棉织

物因受微生物的代谢产物作用会发生分子链降解变色，影响其使用寿命。棉织物

因为其吸湿性优良，柔软舒适，宣于制成各种内衣、休闲运动衣、袜子等和专业

用纺织品，如工作服(医院，食品工业用)等都迫切需要进行抗菌防臭整理。这

是时代的需要，也是2l世纪社会的高级化和差别化的方向。我国在这方面的规

模研究只有lO年左右的时间，近年来国内较多企业重视抗菌防臭纺织品的开发。

近年研究发现壳聚糖在特定分子量下具有抗微生物活性。壳聚糖中质子化氨

基，能通过吸住带负电荷的微生物离子，而抑制微生物的生长。同时壳聚糖是对

人体无害，在环境中可降解的天然抗菌高分子物质【5”。从目前开发的抗菌剂来

看，绝大多数属于农药范畴，因而，在追求抗菌性同时，更要着眼于抗菌剂是否

对人体有毒有副作用，对环境是否友好，否则．将会本末倒置，违背人们追求卫

生健康．生活环境清洁的初衷。

21世纪的纺织品潮流是自然与科技的结合，用高科技生产的面料己成为国

际纺织品市场上的佼佼者，有着广阔的市场。因此，从保护人体，保护环境角度

出发，深入研究将柠檬酸、壳聚糖用于棉织物抗皱抗菌整理具有广阔的前景和深

远意义。
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2．1实验材料

第二章实验部分

已退浆、精练、漂白100％本色纯棉机织物，其物理机械性能见表2—1。棉织

物在整理前，用洗衣粉洗涤并漂洗干净。

表2一l棉机织物的物理机械性能

Table2一l COtton fabric performance

2．2主要化学药品及试剂

壳聚糖：

柠檬酸：

茚三酮：

氢氧化钠：

无水乙酸钠：

次亚磷酸钠：

乙酸：

三乙醇胺：

聚乙二醇400～600

酒石酸

马来酸酐

琼脂

营养肉汤培养基

2。3主要设备装置

工业级

CR

AR

AR

AR

CR

AR

AR

AR

CR

AR

生化试剂

生化试剂

P—AO实验室电动轧车

MLS—I织物焙烘定型机

H．H．S．4恒温水浴锅

山东荣成鲁阳化工有限公司

广州新建精细化工厂

上海伯奥生物科技有限公司

天津福禄化工试剂厂

广东台山粤侨化工厂

广州化学试剂厂

广州东红化工厂

广州新港化工厂

广州市医药公司化学试剂批发部

广州化学试剂厂

广州新建精细化工厂

广东汕头水产品练合加工厂

广东凯环生物科技公司。

冈崎机械制造有限公司

网崎机械制造有限公司

上海浦东荣丰科学仪器有限公司
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HNIOI一2AS烘箱

78一l电磁加热搅拌器

JB90～D型电动搅拌机

2．4整理棉织物的工艺技术路线

南通沪南科学仪器有限公司

杭州仪表电机厂

上海标准模型厂

将粉碎后的壳聚糖在常温下溶于一定浓度的柠檬酸水溶液中，过滤后添加适

当的催化剂和0．1％渗透剂JFC、1％有机硅柔软剂混合搅拌均匀后配成整理液，将

纯棉织物在一定温度下浸渍在整理液中一定时间，再在实验室电动轧车上压轧，

然后在一定温度下预烘干，再在一定高温下焙烘处理后．用流动的水冲洗以洗去

未参加反应的柠檬酸，最后低温烘干。

投入棉织物

I囤一固一旦一
2．5测试方法

2．5。1壳聚糖相对分子质量的测定

将壳聚糖样品干燥恒重，精确称取lg左右，用0．1皿ol／L乙酸一0．2Ⅲol／L氯

化钠溶剂配成50ml样品溶液，精确量取lOml样品溶液，经3号砂芯漏斗过滤，

移入乌氏粘度计，按稀释法测得壳聚糖的特性粘度[q]。再按Mark—Houwink经

验公式[q]：删6计算相对分子质量M(其中K=1．81>(10—3，q=0．93)

2．5．2壳聚糖脱乙酰度的测定

碱量法：准确称取0．29壳聚糖置于250ai三角烧瓶中，加入0．1-mol／L标准

盐酸溶液30ml，搅拌至壳聚糖完全溶解。以溴甲基酚绿一甲基红为指示剂，用

0．Imol／L NaOH溶液滴定过量的盐酸至终点。另取一份试样置于105℃烘箱中，

烘至恒重，测定试样的含水率。

计算：DD=(C，V．一C2Vt)XO，016

G(100-W)XO．0994
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式中： C，一盐酸标准溶液的浓度)(mol／L)

Vj-加入盐酸标准溶液的体积(m1)

C：一NaOFI标准溶液的浓度(m01／L)

V：一消耗NaOH标准溶液的体积(Inl)

G一试样重(g)

0。016-与1Ⅲl lmol／L盐酸溶液相当的胺量(g)

0。0994一壳聚糖理论胺基含量(16／161)

2．5．3整理棉织物上交联酯键量及自由羧基量的测定

用柠檬酸及催化剂配制成整理液按轧一烘一焙整理棉织物，用酸碱滴定法可测

定整理后棉织物上生成的酯键含量及自由羧酸基含量154J。

准确称取三份l克左右棉布，经整理液浸渍、压轧后，低温(40℃烘箱)干

燥后，一份布样未经高温焙烘，其余两份经高温焙烘。经高温焙烘后的布样，其中

一份未经水洗，另一份用蒸馏水冲洗，以洗去未参加酯化反应的附着在布样上的

柠檬酸，将这三份经不同处理的布样分别剪碎浸于20毫升1．5％NaOH中10分钟，

分别用标准HCl溶液滴定。

空白实验：准确称取l克左右未经整理的棉布，按上述各步骤经蒸馏水处理，

剪碎浸于20毫升1．5％NaOFI中10分钟，用标准HCl溶液滴定。

结果计算：

单位棉布上的羧酸基含量(IIⅡmOl／g)：

(空白样的滴定量一处理布样的滴定量)×HCl当量浓度

处理布样质量

单位棉布上的酯键含量(mm01／g)：

=未经高温焙烘样的羧酸基含量一经过高温焙烘未经求洗样的羧酸基含量

单位棉布上的自由羧酸基含量(mmol／g)=经高温焙烘并水洗后布样的羧酸

基含量

2．5。4整理棉织物上的壳聚糖固定量的测定

剪取整理后的棉布l克左右，剪碎浸于0．1％茚三酮／乙酸钠溶液，在100 6C恒

温水浴中加热30min，溶液经显色反应后定容，用上海第三仪器厂的721型分光光

度计测定溶液在568纳米下的吸光度A或透光度T，用(100一T)％来间接反映壳

聚糖的固定量b“。(100-T)％越大，表示壳聚糖固定量越多。

2．5．5棉织物断裂强力的测定

用温州大荣纺织仪器厂的YG(B)026型织物强力仪．按GB3923—83方法测试：

由机械方法对试样给予逐步增加的拉力，使试样伸长，直至在规定的断裂时间



华南理工大学工学硕士学位论文

20±2秒内发生断裂，读取试样断裂时的最大拉力，单位牛顿(N)。本实验测的

是织物纬向断裂强力。

断裂强力的保留率％： 矍堡亘塑塑堑型塑垄x100
未整理棉布断裂强力

2．5．6棉织物折皱恢复角的测定

用宁波纺织仪器厂的YG541A型折皱恢复角测定仪，按GB3819—83方法测试：

将凸形布样装夹于夹持器上，并沿折叠线对折试样．在对折好的试样上面加上透

明压板，将这样形成的折皱放在重锤加压下放置5min，再拆除压力负荷，用测

角装置测得折皱恢复角。

计算：织物的折皱恢复角：

=10个经向布样的折皱恢复角平均值+10个纬向布样折皱恢复角平均值

折皱恢复角提高率％=
整理后织物折皱恢复角一未整理织物折皱恢复角

未整理织物折皱恢复角
X100

2．5．7棉织物白度的测定

用上海悦丰仪表仪器有限公司的SBDY—l织物白度仪，按GB329卜87方法，先

校正标准白板，再将棉布折叠成四层测得白度。

白度保持率：j墅圣旦婪享阜垦xloo
未整理棉布白度

2．5．8棉织物抗菌性能的测定

按FZ／T 01021—92方法测定：将已灭菌的两份试样和一份对照织物(未经抗

菌整理的织物)．分别放于三角烧瓶中，用实验菌接种，接种后，立即将对照样

织物和其中一份试样上的细菌洗涤，按稀释平板法测定活菌数(即“O”接触时

间织物上的细菌数)，将另一个装有接种试样的三角烧瓶，在37±l℃恒温箱中

培养24h后，洗涤细菌后，按稀释平板法测定活菌数。

为保证试验的有效性(无菌性、细菌典型性)应当在试验同时另做两个试验：

a．试样不接种，在“0”接触时间制取菌样．其菌落数为⋯0个：b．对照织物接种
并培养24h，制取菌样，其菌落数比对照织物⋯0’接触时间的菌落数明显增加。

计算：细菌的减少率％(抗菌率％)=(B—A)x100／B

或 细菌的减少率％(抗菌率％)=(C—A)X100／C

式中：A～定期培养的试样上的细菌数

B--⋯0’接触时间试样上的细菌数
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c一⋯0’接触时间对照织物上的细菌数
如果“B”和“C”差别较大时，取较大值

如果“B”和“C”差别不大时，取平均值

2．5．9织物表面扫描电镜观察

本实验采用德国的LED 1530 VP扫描电子显微镜(Scanning Electron

Microscope，缩写为SEM)对织物整理前后纤维表面进行观察，试样经喷金处理。

2．5．1 0红外光谱测试

采用德国布鲁克公司的Vector33型傅立叶红外光谱仪，利用红外漫反射测

试技术 (Diffuse reflectiOil USing infrared Fourier—Transform

Spectroscopy，简写为DRIFT)测定织物整理后表面接枝情况。

2．5．11织物透气性测定

根据标准GB 5453—85，用宁波纺织仪器厂的YG461型织物中压透气量仪，

在标准状态下测定棉织物的透气量，单位为L／m3．S。测得的透气量越大，表示棉

织物的透气性能越好。

2．5．1 2织物湿润性测定

参照AATCC Test method 39—1997，将织物平铺绷紧在一个烧杯上，在距织物

约2cm处滴一滴水(约0．025m1)，测定织物上水滴反光点消失时间，以此时间

表示织物的润湿性，单位为秒。时间越短，表示织物的润湿性越好。
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第三章结果与讨论

3．1柠檬酸／壳聚糖整理棉织物的机理研究

柠檬酸(CA)是一种正在研究中的有发展前途的无甲醛抗皱整理剂，壳聚

糖(CS)是一种天然抗菌剂。壳聚糖在织物整理中的应用，传统的方法是用壳聚

糖的醋酸溶液，按浸轧工艺整理织物，醋酸挥发后，壳聚糖沉积在纤维或织物的

表面，但这种方法不能使壳聚糖与棉纤维素之间产生任何牢固的化学键，因而不

耐重复洗涤。

本实验将壳聚糖溶于柠檬酸，配制成整理液，按轧一烘一焙工艺整理棉织物，

使棉织物同时获得抗皱抗菌功能。本节分别从单一用柠檬酸整理棉织物和用柠檬

酸／壳聚糖同浴整理棉织物两个方面，分析在整理过程中柠檬酸、壳聚糖、棉纤

维素之间的化学反应，以及用柠檬酸整理后棉织物抗皱性能得到提高的原因。

3．1．1用柠檬酸整理棉织物

将柠檬酸配成一定浓度的水溶液，并添加次磷酸钠作催化剂配成整理液，按

轧一烘一焙工艺整理棉织物。用酸碱滴定法和红外光谱法证明柠檬酸与棉纤维素发

生酯化交联反应，分析用柠檬酸整理后棉织物抗皱性能得到提高原因。

3，1．1．1柠檬酸与棉纤维素之间的化学反应

棉纤维基本由纤维素组成(93％．95％)，还含有少量的伴生物或共生物，如：

蜡质、果胶物质、多糖类等。纤维素是一种天然高分子化合物，属多糖类物质，

分子式是(C6HI005)。(n为聚合度)，棉花纤维初生壁的聚合度为2000．6000。

纤维素是由许多13．D．葡萄糖基通过1-4苷键连接起来的线形高分子化合物，

其葡萄糖剩基上有三个自由存在的醇羟基，分别是位于C2，C3上的仲羟基，C6

上伯羟基，这三个羟基对纤维素的性质有决定性影响。它们都具有一般羟基的特

性，如棉纤维素的氧化、酯化、醚化、交联和接枝等。

纤维素的超分子结构，是由结晶区和无定型区交错结合的体系，沿长度方向

一个纤维素分子链可以通过若干个结晶区和无定性区，从结晶区到无定型区是逐

步过渡的，无明显界限。结晶区的特点是纤维素分子链取向良好，分子间的结合

力最强。无定型区的特点是纤维素分子链取向较差，分子排列无秩序，分子间距

离较大，且分子问氢键结合数量少。据测定，棉花和麻类纤维素的结晶度为

70％一80％。低分子化学试剂可以逐渐渗透和扩散到纤维素的无定型区和结晶区的

表面，与棉纤维素发生化学反应。
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柠檬酸是n·羟基三羧酸，柠檬酸的羧酸基与棉纤维素的羟基之间可发生酯

化反应，这类反应属大分子侧链的反应。本实验通过酸碱滴定法和红外光谱法，

证实柠檬酸与棉纤维素之间发生了酯化交联反应。

(1)酸碱滴定法

乙酸是一元羧酸，酒石酸是二元羧酸，柠檬酸是三元羧酸，本实验分别选用

7％乙酸、7％柠檬酸、7％酒石酸，在其他整理工艺相同条件下，用酸碱滴定法测

定整理后棉织物上的酯键量、自由羧基量，实验结果见表3．1：

表3．1 整理后棉织物上酯键量的比较

Table3一l Comparisort of ester content On treared labric

从实验结果看到：用柠檬酸和酒石酸整理的棉织物，焙烘后羧酸基含量比焙

烘前减少了，说明柠檬酸和酒石酸上的部分羧酸基与纤维素的羟基发生了酯化反

应。而乙酸整理的棉织物上的羧酸基在焙烘前和焙烘后无变化，说明乙酸上的羧

酸基没有与纤维素的羟基发生酯化反应。

乙酸、酒石酸和柠檬酸都有羧酸基，但乙酸却无法与纤维素发生酯化反应．

这说明纤维素上的羟基不是按低分子醇类与羧酸类的酯化反应机理进行：即

CH3COOH+CH3CH20H—哼 CH3COOCH2CH3+H20。

多元羧酸整理棉织物的酯化反应机理现在一般研究认为是环酐机理f5州：反

应分两步进行：第一步，多元羧酸中相邻的两个羧酸基首先脱水形成五元环状酸

酐，这种环状酸酐具有较高反应活性；第二步，环状酸酐与纤维素大分子上的醇

羟基反应生成酯，并且释放一个羧酸基，在不存在空间位阻情况下，被释放的这

个羧酸基还可再与另一个相邻羧酸基脱水成酐，然后再与同一或相邻纤维素大分

子的羟基发生酯化反应。柠檬酸与棉纤维素羟基的反应方程式如下：
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a端羧酸基的酯化反应

H。{==～H。{=蒌一H4±盐
rc劣煽纤糖。H(i眦弋。0㈣素no-{一詈幽H。-{一ooH
：Hz—℃≤? 2Hz—℃一。纤维素O II

o

H。{==～H‘鼍一1H一2习COOH糖
猡

CH2——COoH

此实验结果还表明，只有柠檬酸整理的棉织物折皱恢复角得到了提高，而乙

酸和酒石酸整理棉织物折皱恢复角没有得到提高。

乙酸与棉纤维素没有发生酯化反应，所以，用乙酸整理棉织物后折皱恢复角

不会提高。酒石酸和柠檬酸都与棉纤维素发生酯化反应，但只有用柠檬酸整理提

高了棉织物的折皱恢复角。这是因为酒石酸是二元羧酸，一个分子只能形成一个

酸酐，与棉纤维素形成单端连接，这种单端连接无法提高棉织物的折皱恢复角。

而柠檬酸是三元羧酸，一个分子可相继形成两个酸酐，有可能与相邻纤维素大分

子链发生酯化反应，在纤维素大分子链间产生酯交联，从而提高了整理棉织物的

折皱恢复角。

(2)红外光谱法

红外光谱主要来源于分子的振动和转动，对于具有相同化学键或官能团的一

系列化合物有近似的共同的红外吸收频率，可对有机化合物的结构和基团进行定

性分析。

为了获得高聚物表面的红外光谱，方法有透射光谱法、表面研磨法、反射一

研磨法、内反射光谱法、漫反射光谱法等““。本实验利用红外漫反射测试技术

测试棉织物整理前和用柠檬酸整理后化学基团的变化，见图3一la和图3—1b：
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在图3．1a整理前棉纤维素的红外谱图中，主要的吸收峰如下【5 8l：
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1110 cnl～ C．C骨架振动

700—900 cm。1 CH面外弯曲振动，CH2摇摆振动

400—700 cml 羟基和氢键的弯曲振动

在一定条件下，柠檬酸的羧酸基可与棉纤维素的羟基按环酐机理发生酯化反

应，这样棉纤维素应接枝了酯基．CO．O．和羧酸基．COOH。

柠檬酸整理后棉纤维素的红外谱图和整理前棉纤维素的红外谱图相比，在

1728．85cm～、1337．65cm一、1176．29cm。1位置增加了吸收谱带，对照标准谱图‘59】

分析：1728．85cm4是C=O伸缩振动谱带，1176．29cm‘1是酯基对应C—O谱带，

1337．65cm。是羧酸基对应C—o谱带。由此．证实柠檬酸与棉纤维索发生酯化反

应，并且同时在棉纤维素上引入自由羧酸基。

综上所述，通过酸碱滴定法和红外光谱法证实在适当条件下，柠檬酸的羧酸

基与棉纤维素大分子上的羟基，按环酐桃理，发生了酯化反应，从而在棉纤维素

之间形成酯键交联。

3．1．1．2用柠檬酸整理棉织物使其折皱弹性提高的原因

织物在穿用和保管过程中往往会产生折皱，折皱的形成可简单看成是由于外

力使该处的纤维弯曲变形，放松后未能够完全回复所造成的。织物受折皱变形，

外力消除后能回复原来状态至一定程度的性能称折皱弹性160j。织物的折皱弹性

指标可用织物经、纬两向的折皱恢复角之和表示．折皱恢复角越高，织物的折皱

弹性越好。

织物的折皱弹性主要取决于组成织物纤维的固有性质，如，羊毛和聚酯纤维

制成的织物就有很好的折皱弹性【6“。棉织物折皱弹性较差，因为当受外力作用

时，棉纤维素结晶区中的分子链排列规整致密，氢键数量多，能够共同承受外力

的作用，发生较小的形变，在去除外力后．这种形变可瞬时回复。而在棉纤维的

无定性区，大分子链排列松散，氢键数量比结晶区少．分子间的作用力小，受外

力作用时．有一些氢键被拆散而发生基本结构单元的相对位移，并能在新位置形

成稳定的氢键，当外力去除后，这种形变不能完全回复，形成永久形变，造成折

皱。

作为抗皱整理剂至少应含有两个活性基团，在一定条件下，可以和纤维素的

羟基发生反应．把相邻的纤维素大分子链互相连接起来，减少分子链间相对滑移，

减少纤维素大分子在新的位置重建氢键的能力，从而提高织物的抗皱性能。

在催化剂和高温下，柠檬酸按环酐机理与棉纤维素发生酯化反应，在无空间

位阻的情况下，一个柠檬酸分子上的两个羧酸基可与相邻纤维素链上的羟基发生

酯化反应，使棉纤维素链间产生酯键交噬，所以用柠檬酸整理棉织物，可以提高

棉织物的折皱恢复角。

为了探讨柠檬酸与棉纤维素之间酯化交联反应与折皱恢复角提高之间的关
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系，本实验用不同浓度柠檬酸整理液(1％、3％、5％、7％、10％、12％、14％)，

催化剂次磷酸钠与柠檬酸的摩尔比为l：l，按轧．烘．焙整理棉织物。用酸碱滴定

法测定整理棉织物上羧酸基变化情况和整理棉织物的折皱恢复角，结果见表3-2：

表3-2柠檬酸与纤维素的酯化交联反应和折皱恢复角的关系

Table 3-2 Relation bet_een esterifi cation and wrinkle recovery an91e

焙烘前羧酸基焙烘后羧酸基
柠檬酸浓度

含量 含量
％

mmeltg mmol，g

酯键含量 自由羧酸基酯化反应率折皱恢复角酯键含量 酯化反应率折皱恢复角

¨Ol／，g
含量

％ 度mm l Ⅶ，殳

l 0．1930 0．1852 0．0078 0．1582 4．7 262．2

7

O．298右

0．5524

O．9368

1．007l

1．1915

0．2693

0．4480

0．678l

0．7028

0．8885

O．0293

0．1044

0．2587

0．3043

0．3030

0．19ll

0．2158

0．252l

0．3026

0．3059

13．3

32．6

50．6

49．6

49．8

281．4

290

299．5

308．4

309．6

14 1．1863 0。9008 O．2855 0．3501 44．9 303．6

注：焙烘后通过酯化反应固定在棉织物上的总羧酸基含量(A)=酯键含量+自由羧酸基量

酯化反应率=酯键含量tA
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图3-2a柠檬酸浓度与折皱恢复角的关系 图3-2b酯键量与折皱恢复角的关系

Fi93—2a CA coneentration and WRA Fi93—2b Ester content and WRA

图3-2柠檬酸与纤维素的酯化反应和折皱恢复角的关系

Fi93—2 Relat[on between esterification and wrinkle recovery angle

从以上实验结果看到：第一、随着整理织物上酯键量增加，织物的折皱恢复

角随之增加，说明折皱恢复角和酯键量有良好的相关性，所以，柠檬酸整理棉织
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物折皱恢复角得到提高是柠檬酸与棉纤维素的发生酯化交联反应的结果。

第二、随着柠檬酸浓度增加，焙烘后棉织物上的酯键量和棉织物的折皱恢复

角均增加，当柠檬酸浓度增加到10％一12％时，棉织物的酯键量和折皱恢复角达

到最大值，但柠檬酸浓度超过12％时，它们开始下降。因为当柠檬酸浓度较低

时，产生交联酯键量少，交联网密度小，所以，整理织物的折皱恢复角较低。随

着柠檬酸浓度的增加，棉织物上形成的酯键量增多，交联网密度提高，棉织物的

折皱恢复角相应得到提高。但当柠檬酸浓度过高时，可能因为形成酸酐的空间位

阻增加，使酯键量减少，导致折皱恢复角下降。

第三、酯化反应率随着柠檬酸浓度增加而提高，当柠檬酸浓度在7％．12％范

围内，酯化反应率较高，尤其当柠檬酸浓度为7％，酯化反应率达到最高值50．6％。

当柠檬酸浓度增到12％时，酯化反应率下降。因为，当柠檬酸浓度过高时，可

能因空间位阻增大，酯键量减少，酯化反应率降低。

3．1．2用柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物

3．1．2．1柠檬酸、壳聚糖、棉纤维素之间的化学反应

壳聚糖是线性天然高分子聚合物．由甲壳素用热碱脱乙酰制成的，其结构类

似与纤维素，只是第二个碳原子上连结的不是羟基而是氨基。甲壳素、壳聚糖、

纤维素的分子结构式如下：

㈤CHzOH 僦CH’OH 喊CH20H
H NHe0CH，

甲壳素

H NH，

壳聚糖

H oH

纤维素

壳聚糖不溶于水和碱溶液，可溶于稀的盐酸、硝酸等无机酸和大多数有机

酸。壳聚糖具有明显的碱性．在稀酸水溶液中溶解时，壳聚糖的伯氨基被质子化，

使壳聚糖酸溶液具有聚阳电解质的性质。壳聚糖在高温下有良好的稳定性，而它

的伯氨基、伯羟基和仲羟基具有高度的活性，可以发生各种反应，如酰化、醚化、

酯化、羧甲基化、烷基化等。

用柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物过程中，柠檬酸、壳聚糖、棉纤维素之间

可发生如下化学反应：

(I)柠檬酸的羧酸基与棉纤维素的羟基按环酐机理发生酯化交联反应：

R—C00H+Cellulose．0H—》R—C00一Cellulose
(2)柠檬酸的羧酸基与壳聚糖的羟基发生酯化交联反应：

R—CooH+Chitosan．0H——争R—C00一Chitosan
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(3)柠檬酸上的自由羧酸基可与壳聚糖的自由氨基形成盐键相结合：

R—CooH+Chitosan—NH2———争R—COO—NH3+一Chitosan

或以酰胺键相结合：

R—C00H+Chitosan—NH2———争R—CO—NH—Chitosan

本实验分别用壳聚糖，醋酸溶液和壳聚糖／柠檬酸溶液，在同样条件下整理棉

织物，它们的红外光谱图见图3—3：

D‘u■t，‘a～I●o、TE8T．恤‘

vv⋯㈣⋯rn一1
(a)用壳聚糖／醋酸溶液整理

●H舯2口●：●5：蚰P-

l ；憩麓

、～ 番。。j‘|碧；爨
肆 一。 + ～☆o碍

(b)用壳聚话／柠檬酸溶液整理

图3-3棉纤维表面漫反射红外光谱图

Fi93—3 DRIFT spectra of cotfOR surface

壳聚糖上部分氨基与柠檬酸上自由羧酸基可形成酰胺，或形成盐键，从图

遥罐镪；囊讯

曲
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3—3发现：用壳聚糖，柠檬酸溶液整理棉纤维素的红外谱图和用壳聚糖／醋酸溶液

整理棉纤维素红外谱图相比，在1731．26cm～，1574．08cm。1增加了吸收谱带，对照

标准谱图分析：其中1728．85cm。是C=O伸缩振动谱带．1574．Ogcm‘1是酰胺lI

谱带，酰胺I谱带可能和纤维素的吸附H20的谱带1650cm’1相重叠，N．H的伸

缩振动可能与纤维素的。一H谱带相重叠，由此，证实壳聚糖，柠檬酸整理棉织物．

柠檬酸的羧酸基与棉纤维素的羟基发生酝化反应，柠檬酸自由羧酸基和壳聚糖氨

基以酰胺键或盐键相结合。

3．1．2．2壳聚糖在棉织物上的固定方式

分别以5％乙酸或5％柠檬酸为壳聚糖的溶剂，再加以催化剂次磷酸钠，并

在相同的整理工艺下处理棉织物。用茚三酮，乙酸钠的显色反应法比较以5％乙酸

或5％柠檬酸为壳聚糖的溶剂，整理棉织物后壳聚糖在棉纤维上固定方式的不同。

壳聚糖的固定量可用茚三酮／乙酸钠的显色反应，茚三酮反应又称苯并环三

环反应或林海宁反应，是蛋自质、肽、氨基酸、及其它馅胺类等含有自由氨基化

合物所共有的显色反应，一般与茚三酮生成蓝紫色l“J。为了比较壳聚糖在棉织

物上的结合方式不同，整理后的棉织物再用5％乙酸溶液沸煮一定时间，以去除

靠物理吸附在棉织物上的壳聚糖。实验结果见表3．3：

表3-3壳聚塘固定量和煮沸时间的关系

Table 3-3 Retation between boiling time with HAC and chitOSa[1 contellt or／fabric

5％乙酸溶液煮沸时问／h 0 0．5

壳聚话固定量 5％乙酸t 0．6％壳聚糖 32．6 29．6 15．6 8，6 1．1

／100．T％
5％拧檬酸，0．6％壳聚糖 2}t7，9 L7 15,6 14

要35

i；；o
曩；：
哂10

毒s
●譬 0

煮■I叶lilllr@n

—且一“乙蕾已，o．6■竞南糖

—*一5v柠学t／0州壳寮糖

图3-4壳聚糖固定量和煮沸时间的关系

Fig 3-4 Relation between boiling tiⅢe with HAC and chitosan corltent On fabric

从表3．3结果发现：经过壳聚糖，乙酸整理液整理后，壳聚糖吸附在棉织物

上。随5％乙酸沸煮时间延长，壳聚糖含量随之下降，沸煮时间达到3h后·几



第三章结果与讨论

乎全部从棉织物中脱落而溶解于乙酸溶液中。

棉纤维素纤维无论在何种介质条件下，其表面电位符号均为负号Ⅲ1。壳聚

禧在弱酸性介质中，其分子链上一NH：结合H+带正电荷。另外，壳聚糖与棉纤维

素分子结构相似，有较多的羟基和氨基，可与棉纤维素的羟基形成氢键，所以壳

聚糖对棉织物有吸附作用。

用壳聚耱，乙酸整理液整理织物时，在焙烘过程中乙酸挥发，壳聚糖上的氨

基脱质子固化，沉积在棉纤维的表面和织物缝隙或表面，形成一层不溶于水的薄

膜附着在棉纤维上。壳聚糖、乙酸和棉纤维素之间在浸轧和焙烘过程中没有发生

化学反应，因为没有产生新的化学键，只是一个物理吸附过程，壳聚糖与棉纤维

素的结合是靠分子间的氢键、范德华力。用5％乙酸溶液沸煮时，靠物理吸附在

棉织物上的壳聚糖会重新溶解于乙酸溶液中。

而用壳聚糖，柠檬酸整理液整理的棉织物，壳聚糖经过整理后固定在棉织物

上。经5％乙酸溶液沸煮后，壳聚糖含量开始有一定下降，之后不再下降，基本

保持不变。

因为壳聚糖、柠檬酸和棉纤维素之间在浸轧和焙烘过程中发生了化学反应，

酯键证实柠檬酸与棉纤维素发生酯化反应，而且柠檬酸也可能与壳聚糖的羟基发

生酯化反应。柠檬酸的自由羧酸基可与壳聚糖一NH。发生酰胺化反应或以盐键联

接，这样，壳聚糖在撼织物上的固定有两种方式：物理吸附，即靠分子间的氢键、

范德华力；化学固定，即靠化学键合力固定在棉织物上。所以，靠物理吸附固定

的壳聚糖在乙酸沸煮过程中溶解在乙酸溶液中，靠化学键合力固定的壳聚塘在乙

酸溶液沸煮过程中，不会溶解在乙酸溶液中，保留在棉织物上。因此，用柠檬酸

／壳聚糖同浴整理棉织物过程中，柠檬酸发挥了三方面的作用：(1)壳聚糖的溶剂：

(2)棉纤维的交联剂：(3)壳聚糖靠化学键合力固定在棉纤维上的桥联作用。

本节结论

一、多元羧酸柠檬酸按环酐机理，可与棉纤维素发生酯化交联反应，使棉织物的

抗皱性能得到提高。

二、柠檬酸，壳聚糖同浴整理棉织物，柠檬酸与棉纤维素发生酯化交联反应，壳

聚糖通过柠檬酸的桥联作用，靠化学键合力固定在棉纤维上，使棉织物的抗皱性

能得到提高的同时，又可获得抗菌性能。
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3。2影响棉织物整理效果的工艺因素

棉织物的后整理是一个复杂的物理化学过程，影响整理效果的因素是多方面

的，以及各因素也是相互影响的。而且不同的使用目的对整理效果的要求也不同。

本论文分析整理过程中各个因素对整理效果的影响，主要因素包括：柠檬酸

浓度、催化剂用量、壳聚糖浓度、壳聚糖相对分子质量、浸渍温度、浸渍时间、

焙烘温度、焙烘时间。以折皱恢复角、白度保持率、断裂强力保留率为主要指标

来评价整理效果。分别从单一用柠檬酸整理棉织物和壳聚糖／柠檬酸同浴整理棉

织物两个方面分析各因素对整理效果的影响，为生产实践提供理论依据。

3．2．1柠檬酸浓度对整理效果的影响

整理液配方：改变柠檬酸浓度(1％、3％、5％、7％、10％、12％)

催化剂与柠檬酸摩尔比I：l

壳聚糖浓度：0，6％(实验中所用的壳聚糖都是相对分子质量为2。3

×104，脱乙酰度为97．5％，除有特别说明)

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×lO inin

预烘干：80℃×lOr．i rl 焙烘： 170℃x 2min

改变柠檬酸浓度，固定其他工艺条件，探讨柠檬酸浓度对整理效果的影响。

为了比较单一用柠檬酸整理棉织物和用壳聚糖／柠檬酸同浴整理棉织物，实验中

对每个柠檬酸的浓度，都采用不加壳聚糖和加壳聚糖两组并行实验。下面从柠檬

酸浓度对折皱恢复角的影响，柠檬酸浓度对断裂强力的影响，柠檬酸浓度对白度

的影响三方面分别说明柠檬酸浓度对整理效果的影响。

1柠檬酸浓度对整理织物折皱恢复角的影响

柠檬酸浓度对整理织物折皱恢复角的影响见表3-4

表3-4拧檬酸浓度对折皱恢复角的影响

Table 3—4 The effect of CA concentrat ion on WRA

柠檬酸／％ 翥蓁荔- s s ， 10 -z -一

折皱恢复角
无壳聚糖 262．2 281．4 290 299．5 308．4 309．6 303．6

224．1

(度)
有壳聚糖 2 70．2 290．2 300．8 319．8 3l 5．6 313．2 一

折皱提高率
无壳聚糖 17．O 25．6 29．4 33．6 37．6 38．2 35．5

100
％

有壳聚糖 20．6 29．5 34．2 42．7 40．8 39．8 一
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图3-5柠檬酸浓度对折皱恢复角的影响

Fig 3-5 The effect of CA coneentratio[i o[i WRA

从表3—4看到：用柠檬酸整理液整理的棉织物，折皱恢复角随着柠檬酸浓度

的增加而提高，当柠檬酸的浓度为10．{6—12％时，折皱恢复角达到最大值309．6度，

但当柠檬酸浓度为14％时，整理的棉织物折皱恢复角开始下降。

如前所述，纤维素大分子与柠檬酸形成交联酯键数目的多少，决定了棉织物

的抗皱性能的好坏。因为柠檬酸浓度较低时，羧酸基的浓度较低，酯化反应率也

较低；随着柠檬酸浓度的增加，羧酸基含量增加，酯化反应率也提高。但两者不

是成简单的比例关系。当柠檬酸浓度过高时，柠檬酸分子之间相互竞争与0H一纤

维素反应，反应的空间位阻增大．所以酯化反应率开始下降。

从表3—4还看到：用柠檬酸／壳聚糖同浴整理的棉织物．其折皱恢复角稍高

于用柠檬酸整理棉织物的折皱恢复角，但随柠檬酸浓度变化的趋势两者相似。

通过扫描电镜观察用柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的织态结构和棉纤维

纵向表面，见图3—6和图3—7，其中图3—6是棉织物织态结构，图3-7a，图3-7b

是棉纤维整理前纵向表面SEM照片，图3—7b，图3—7d是棉纤维整理后纵向表面

SEM照片。

图3-6棉织物织态(×100倍)

Fi93—6 fabric weatving SEM
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图3—7a整理前棉纤维(×1000倍) 图3—7c整理后棉纤维(×1000倍)

图3—7b整理前棉纤维(×3500倍) 图3—7d整理后辅纤维(×3500倍)

图3—7犏纤维纵向表面SEM照片

Fi93—7 SEM images of C0tton 5urface

从图3—6棉织物的织态图清晰地看到很多根棉短纤维加捻纺纱形成棉纱线，

棉纱线再按经纬交织成机织棉织物。前己述及，织物的折皱弹性主要取决于组成

织物纤维的固有性质，但从织物结构上说．纱线的粗细和捻度、织物组织、单位

面积重量、经纬纱密度等以及织物整理加工情况，也会影响织物的折皱弹性棒“。

在外力作用下，纱线中的棉短纤维之间会发生位移，当外力去除后，若棉纤维表

面比较粗糙，回复时纤维之间的摩擦阻力较大，这种位移不能很好地回复．使织

物产生折皱。从图3-7棉纤维表面扫描电镜照片清晰地看到，整理前棉纤维表面

粗糙，有很多天然细小淘纹；经柠檬酸／壳聚糖整理后，壳聚糖沉积在棉纤维表

面，使棉纤维表面变得平整和光滑，回复时纤维之间的摩擦阻力减少了，从而使

这种位移能够较好地回复．相应提高了织物的折皱恢复角。所以，壳聚糖的加入

对折皱恢复角的提高有一定贡献。



第三章结果与讨论

2柠檬酸浓度对整理织物断裂强力的影响

柠檬酸浓度对整理织物断裂强力的影响见表3-5：

表3-5柠檬酸浓度对断裂强力的影响

Table 3-5 The effect of CA concentration oil breaking strength

未整理
柠檬酸／％ L 3 5 7 10 12

棉织物

断裂强力 无壳聚糖 399．8 340．0 315．0 290．0 285．1 250．L

480

(牛顿) 有壳聚糖 401．3 341．8 335．0 3 30．0 315．0 295．0

断裂强力 无壳聚糖 83．3 70．8 65．6 60．4 59．4 52．1

保留率 L00

％
有壳聚糖 83．6 71．2 69．8 68．8 65．6 6 L．5

90

80

70

60

50

40

—日一无壳寮糖

—·}有壳窠糖

1 3 5 7 10 12

拧掌睦菲度％

图3—8柠檬酸浓度对断裂强力的影响

Fi93—8 The effect of CA concentrat ion on breaking strength retain

从表3--5实验结果看到，用柠檬酸整理的棉织物断裂强力随着柠檬酸浓度增

加而下降。从理论上分析，用柠檬酸整理棉织物断裂强力的损失由以下三方面引

起的：棉织物的热损失、棉织物的酸性降解损失，棉织物的交联引起的损失。

(1)棉织物断裂强力的热损失

本实验将原棉织物，在不同温度下焙烘2分钟，探讨在热的作用下，棉织

物断裂强力损失情况，结果见表3-6：

表3-5焙烘温度与断裂保留率的关系

Table 3-6 Refation between curing temperature and breaking strength retain

培烘温度／℃ 150 160 170 180 190 200

断裂强力保留率／％ 98．8 9 7．7 95．6 94．3 9I．9 87．6

4
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由以上结果看到：随着焙烘温度的升高，棉织物断裂强力的损失也随之增加，

并且温度越高，断裂强力损失显著增加，园为棉纤维素在高温焙烘过程中，发生

氧化降解，引起纤维断裂强力的下降。

(2)断裂强力的酸性降解损失

本实验通过加碱液来调节5％柠檬酸溶液(不加催化剂)的pH值，按轧．

烘一焙整理槔织物。探讨整理液pH值，对棉织物的断裂强度损失的影响，结果

见．表3。7：

表3—7整理液pH值与断裂强力保目率的关系

Table 3-7 RefatiOFt between DH 0f treating solution and break Lng strength rPtai rl

由以上实验结果看到：随着整理液pH值的增加，棉织物断裂强力保留率也

随之增加。因为棉纤维素的1．4-糖苷键在酸性环境中会发生断裂，从而引起纤

维素的降解，其酸性降解程度随酸液pH值降低而加剧。

(3)棉纤维素的交联引起断裂强力的损失

按纤维断裂机理，棉纤维中交联键的生成眼制纾维素大分子链在外力作用下

的相对滑移，引起应力集中，使断裂强力下降【631。从纤维素纤维的形态和超分

子结构来看，在保持纤维状态下进行化学反应时，具有不均一性，所以棉织物在

整理液浸渍、压轧、预烘干、焙烘整个过程中，每根纤维、每个纤维素大分子链

反应具有极不均匀现象．这导致在纤维间形成不均匀的交联网，使纤维在整理中

产生了应力，造成断裂强力下降。

用以下二种整理液按相同的整理工艺整理棉织物，探讨折皱恢复角和断裂强

力之阀的关系，实验结果见表3-8：

表3-8折皱恢复角与断裂强力保留率的关系

42



第三章结果与讨论

由以上实验结果可看到：经5％柠檬酸整理的棉织物，由于没有催化剂，柠

檬酸不麓与犒纤维素形成酯交联。其拆皱恢复角几乎没有提高，断裂强力有所下

降。若加入催化剂，柠檬酸与棉纤维素形成酯交联，折皱恢复角明显提高，但断

裂强力大大下降。

因为酯键在碱性条件下会发生水解反应，本实验用0．1mol／L的NaOH水解

用5％柠檬酸+2．5％次磺酸钠整理后的棉织物，探讨不同水解时间后，整理棉织

物的折皱恢复角和断裂强力的变化。实验结果见表3，9：

表3-9整理稿织物碱性永解

Table 3—9￡ndurlng alkalescence of tre&ted—C01ton

由实验结果看到，随着水解时间延长．由于交联酯键的水解，整理棉织物的

折皱恢复角逐渐下降，当水解时闻超过10h后，交联醛键完全水解，使整理织物

的抗皱性能消失，但断裂强力却随水解时问增加而提高。由此证实交啜酯键的形

成使断裂强力下降，并且由交联引起断裂强力的损失具有一定的可逆性，

对引起断裂强力三个原因进行分析比较，发现在用柠檬酸整理棉织物过程

中，引起断裂强力下降的主要原因是纤维素阃不均匀的交联。

从表3—5实验结果还发现：柠檬酸，壳聚糖同浴整理的棉织扬，莫断裂强力

稍高于用柠檬酸整理棉织物的断裂强力，但随柠檬酸浓度变化断裂强力变化趋势

两者相似。因为壳聚糖沉积在棉纤维的表面，填充了纤维的裂缝和空洞，减少了

纤维中的弱点，使纤维的强力有所提高。

3柠檬酸浓度对整理织物白度的影响

柠檬酸浓度对整理织物白度的影响见表3一IO
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表3—10柠檬酸浓度对白度的影响

TabIe 3一10 The effect of CA concentrat ion on whi tene SS retain

未整理
柠檬酸／％ l 3 j 7 lO 12

棉织物

白度 无壳聚糖 78．9 77．4 75．8 73．7 73．0 68．8

79．8

％ 有壳聚糖 77．3 76．2 75．6 72．9 72．1 68．3

白度保持率 无壳聚糖 98．9 97．0 95．0 92．3 91．5 86．2

100

％ 有壳聚糖 96．9 95．5 94．7 91．4 90．3 85．6

100

抟95
斛

篆90
毽
皿85

80

—目一无竞景培

—·一胄竞凳糖

1 3 S 7 10 12

拧鲁睦壤度％

图3-9柠檬酸浓度对白度的影响

Fi93—9 The effect of CA concentration 012 whiteness retain

用柠檬酸单一整理液和壳聚糖／‘柠檬酸同浴整理液整理的织物，其白度都随

着拧檬酸浓度增大而下降，并且在浓度高于L0％后，下降更加明显。白度下降是

因为柠檬酸在焙烘过程n一羟基与相邻碳原子上的氢脱水反应生成不饱和有色物

质，如乌头酸、衣康酸等所引起的”“。

所以，从抗皱性能和织物泛黄、断裂强力三方面综合考虑，柠檬酸浓度一般

取5％为宜。

3．2．2催化剂用量对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

改变催化剂与柠檬酸摩尔比：0：1、0．25：1、

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×10 min

顸烘干：80。C×losin 焙烘： 170。C×2min
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选用高效催化剂次磷酸钠，改变催化剂的用量，固定其他工艺条件，探讨催

化剂用量对整理效果的影响。实验中对每个催化剂用量，都采用不加壳聚糖和加

壳聚糖两组并行实验。实验结果见表3-1l：

表3—1l催化剂用量对整理效果的影响

Yable 3-】】The effect of cata]yst concPntratjon on cottOD performance

徨化裁：柠檬酸j摩尔比 O：l 0．25：1 0．5：j l：1 2：1 3．1

折皱恢复角j度无壳聚糖
231．5 268．6 287．2 290 274．4 271

有壳聚糖 254．4 280．2 290．5 300．8 280．3 281．6

无壳聚糖 3．3 19．9 28．2 29．q 22．{ 20，9

折皱提高率j％
有壳聚耱 1 3．5 25．0 29，6 34．2 25．】 26．7

无壳聚糖 60．1 62．7 64．3 65．6 67．q 70．8

强力保留率／％
有壳聚糖 62．5 65．5 68．j 69．8 72．3 72．5

无壳聚耱 92．6 93．0 93．6 95．0 97．2 99．7

白度保持辜+％
有壳聚糖 90．2 92．6 93．】 94．7 96．9 99．1

40

槲30
{哐
裂20

螺10

0

01 0 25：1 0 51 1：1 2：1 3：1

催化斋目与柠嚣酸摩尔比

75

乎7D

嚣6S
嬖印
鼎s5

50

D：1 0 25：1 0 5 71 ’．1 21 31

催化剂与柠{轴拍0摩尔比

(a)催化剂用量与折皱恢复角提高率 (b)催化剂用量与强力保留率

1∞

95
矗L

盏90
箸8s

印
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(C)催化剂用量与白度保持率
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effect of catalY st concentratioil oll cotton performanco
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实验结果表明：第一、在无催化剂情况下，折皱恢复角基本与整理前棉织物

一样，说明在柠檬酸酯化交联棉织物的反应中催化剂是必不可少的。随着催化剂

用量的增加，折皱恢复角也随之增加，当催化剂次磷酸钠与柠檬酸的摩尔比为】：

l时，织物的折皱恢复角达到最大值290度，当催化剂用量超过1：l后，折皱

恢复角开始下降。

根据环酐机理，柠檬酸相邻羧酸基在催化剂的作用下，脱水形成五元环状酸

酐，然后进一步与纤维素分子中的羟基发生酯化反应。催化剂用量增多，就能生

成较多的五元环状酸酐，增加酯化反应几率，提高折皱恢复角。当次磷酸钠用量

过多时，因为次磷酸钠是还原剂，可能会还原部分交联的酯键，使得折皱恢复角

下降。

第二、随着催化剂次磷酸钠用量的增加，织物白度也随着明显增加，当其用

量与柠檬酸摩尔比为3：1时，织物白度与原棉布相同。因为次磷酸钠是强还原

剂，有还原漂白作用””，所以，过量的次磷酸钠可还原柠檬酸在高温焙烘中脱

水生成的不饱和带色的化合物，提高织物的白度；

第三、整理织物的断裂强力保留率随着次磷酸钠用量的增加而提高，因为，

次磷酸钠是弱碱性盐，加入次磷酸钠会使整理液的pH值提高，相应降低了整理

织物酸性降解引起强力损失。综合考虑，次磷酸钠用量与柠檬酸摩尔比为1：1

较合适。

3．2．3壳聚糖浓度对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比1：1

改变壳聚糖浓度：(O％，0．2％，0，4％，0．6％，0．8，1．0％，1．2％)

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×10 mii3

预烘干：80℃×10mil3

焙烘： 1 70℃×2nil3

改变壳聚糖浓度，固定其他工艺条件，探讨壳聚糖浓度对整理效果的影

响，实验结果见表3一12：
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表3一12壳聚搪浓度对整理效果的影响

壳聚糖／％0 0．2 0．4 0．6 O．8 1．0

折皱恢复角／度 290 289．6 293．8 300．8 287．8 280 8

折皱提高率／％ 29．4

强力保留率／％ 65．6

白度保持率／％ 95 0

29．2

66．1

95．0

31．1

67．8

95．3

34．2

69．8

94．7

28．4

65．6

92．5

25．3

64．5

90．8
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图3一u壳聚糖浓度对整理效果的影响

F[93～ll The effect of CS concentration on cotton performance

由以上结果知：第一、折皱恢复角提高率、断裂强度保留率都随着壳聚糖的

浓度提高而增加．当壳聚糖浓度为0．6％时，折皱恢复角提高率、断裂强度保留

率都达到最大值。但壳聚糖浓度超过0．6％后，折皱提高率、断裂强度保留率开

始下降。

当壳聚糖浓度较低时，壳聚糖均匀地沉积在纤维的表面，形成比较光滑的薄

膜，并填补了纤维表面的微小裂缝和孔洞，对织物折皱恢复角和断裂强力的提高

有一定的作用。但是壳聚糖浓度过大时，使整理液粘度增大，柠檬酸向纤维内部

4了
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的渗透扩散能力受阻，与纤维素酯化反应几率减少，所以折皱恢复角下降。整理

液粘度增大，使壳聚糖分子不易渗入纤维表面的微小裂纹、空洞中，纤维表面形

成的薄膜厚薄均匀性较差，纤维在拉伸时这些均成为应力集中点，使织物断裂强

力下降。

第二、壳聚糖浓度为0．6％之前，整理棉织物的白度变化不大，在壳聚糖浓

度高于0．6％后，白度下降较为明显。因为壳聚糖浓度过高时，整理液粘度太大，

壳聚耱涂布在棉织物的表面形成一层高分子骥，在高温下有黄变情况。另外。壳

聚糖浓度过高时，实验室轧车会发生粘辊现象，所以壳聚糖浓度取0．6％为宜。

3．2．4壳聚糖相对分子质量对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比1：L

壳聚糖浓度：0．6％

不同相对分子质量的壳聚糖：8000，2．3x 104，3．5×105， 1．8×106

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70．j6—75％

浸渍： 室温x 10 min

预烘干：80℃×10min

焙烘： 170℃×2Ⅲin

用不同相对分子质量的壳聚糖．其中相对分子质量为8000的壳聚糖可溶于

水，固定其它工艺条件，探讨不同相对分子质量壳聚糖对整理效果的影响。实验

结果见表3一13：

表3—13壳聚糖相对分子质量对整理效果的影响

Tab Le3一13 The ef Fect 0f CS mOleCule weight on C0tton pe r[ornlallce

壳聚糖相对分子质量
O．8 2．3 35 180

(x104)

折皱恢复角／度

折皱提高率／％

强力保留率／％

298

33．0

78．9

300．8

34．2

69．8

296．3

32．2

60．4

288．L

28．6

58．6

自度保持率，％ 95．4 94．7 94，3 92．9
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Fi93—12 The effect of CS trioleculeⅣeight on COtton perforaance

从实验结果发现：随壳聚糖相对分子质量的降低，折皱恢复角、强力保留率

和白度保持率部增加。因为随壳聚糖相对分子质量降低，大分子尺寸变小，整理

液粘度下降，有利于整理液在棉织物内的扩散和渗透，使柠檬酸、壳聚糖和棉纤

维素之间的交联均匀充分。

用水溶性壳聚糖／柠檬酸溶液整理棉织物，手感比用相对分子质量大的壳聚

耱整理的棉织物较好，折皱恢复角可以达到298度，而且断裂强力保留率达到

78．9％(抗皱整理的棉织物，强力保留率一般要求达到75％以上)，所以，将水溶

性壳聚糖用于棉织物的整理是有发展前途的。但因为水溶性壳聚糖价格较高，综

合考虑一般选用壳聚糖分子量为2．3×104较适宜。

3．2．5浸渍温度对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： j％ 催化剂与柠檬酸摩尔比1：1

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

改变浸渍温度： (室温，40℃，70 4C，904C) ×10 min

预烘干：80℃×lOmin 焙烘： 170℃×2min

改变浸渍温度，固定其他工艺条件，掇讨浸渍温度对整理效果的影响，实
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验结果见表3—14：

表3—14浸渍温度对整理效果的影响

Table3—14 The effect of immersing temperature on cot ton performance

浸渍温度／℃ 室温40 70 90

无壳聚糖 290 289 282．4 281．1

折皱恢复角／度
有壳聚糖 300．8 310．6 313 319．8

无壳聚糖 29．4 29．O 26．0 25．4

折皱提高率／％
有壳聚糖 34．2 38．6 39．7 42．7

无壳聚糖 65．6 56．3 j5．4 53．6

强力保留率／％
有壳聚糖 69．8 67．1 65．4 64．9

无壳聚糖 95．O 94．9 94．5 94．3

白度保持率／％
有壳聚糖 94．7 92．9 92．5 92．3
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实验结果表明：浸渍温度对柠檬酸单一体系整理浴和柠檬酸／壳聚糖同浴体

系在折皱提高率方面的影响是相反的。前～体系中升高温度使折皱恢复角下降，

后～体系中，升高温度使折皱恢复角也随之提高。这说明在浸渍工序中，影响两

种体系主要因素是不同的。因为柠檬酸是低分子物质，它在棉纤维内的扩散和渗

透速度大，受温度的影响不大，柠檬酸在棉织物上的吸附可能会发生放热反应，

因此低温有利于柠檬酸在浸渍过程中对棉织物的吸附。

壳聚糖／柠檬酸同浴体系中，壳聚糖是大分子物质，湿度对其在棉织物内的

扩散和渗透有很大影响，因为含壳聚糖的整理液粘度随温度的升高而降低，大分

子运动能量增加，有助于整理液向棉纤维的渗透和扩散，壳聚糖均匀地沉积在棉

纤维的表面，使棉纤维折皱弹性增强。

浸渍温度升高，对织物的白度影响不大。但浸渍温度升高，使纤维素大分子

在酸性介质中的降解加剧，导致织物强力下降。

3．2．6浸渍时间对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：l

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％-75％

浸渍温度： 室温× (改变时间lmin，10 min，30min，60mil2)

预烘干：80℃×10min

焙烘： 170℃×2nin

改变浸渍时间，固定其他工艺条件，探讨浸渍时间对整理效果的影响，实验

结果见表3一15：

表3一15浸渍时间对整理效果的影响

Table3‘15 The effect of immersing time on cotton performance

浸渍时间／rain l 10 30 60

无壳聚糖 286．6 290 291．9 291．4

折皱恢复角／度
有壳聚糖 297．j 300．8 299．6 30L 7

无壳聚糖 27．9 29．4 30．3 30．0

折皱提高率／％
有壳聚糖 3 2．8 34．2 33．7 34．6

无壳聚糖 67，9 65．6 54．8 50．4

强力保留率／％
有壳聚糖 71．4 69．8 62．5 60，2

无壳聚糖 96．0 95．0 94．8 95．L

白度保持率／％
有壳聚糖 95．6 94．7 94．0 95．0
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从实验结果可看到：对柠檬酸整理液和柠檬酸／壳聚糖整理液，在实验范围

内，改变浸渍时间，织物的折皱恢复角、白度变化不大。但随浸渍时间增加，织

物断裂强力下降，因为浸渍时间过长使纤维素降解加剧．相应影响到织物的断裂

强力。因为整理液在棉织物内的渗透和扩散过程运动可在比较短的时间内完成，

所以，延长浸渍时间对柠檬酸的酯化反应和壳聚糖在纤维表面的吸附影响不大。

3．2．7焙烘温度对整理效果的影晌

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：1

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍温度： 室温×10Ⅲin 预烘干：80℃×10Ⅲin

改变焙烘温度： (130℃，150℃．1 70℃，190℃，200℃)x 2min

改变焙烘温度，固定其他工艺条件，探讨焙烘温度对整理效果的影响，实验

结果见表3一16：

表3—16焙烘温度对整理效果的影响

Table3一t6 The effect of curing temperature on cottoa performance

焙烘温度／℃ l 30 150 170 190 200

无壳聚糖 257．6 2 70．2 290 281．6 280．5

折皱恢复角／度

有壳聚糖 27t．4 289．6 300．8 300．8 296．6

无壳聚糖 14．9 20．6 29．4 2 5．7 25．2

折皱提高率／％

有壳聚糖 21．L 29．2 34．2 34．2 32．4

无壳聚耱 97．3 85．4 65．6 jI．4 50．O

强力保留率／％

有壳聚糖 94．8 72．9 69．8 55．2 52．6

无壳聚糖 100．0 99．O 95．O 92．0 91．5

白度保持率／％

有壳聚糖 98．7 97．5 94．7 87．5 86．8
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Table3—14 The effect of cLIring temperature on cotton performance

实验结果表明：在焙烘耐间保持一定情况下，随焙烘温度提高，折皱恢复角

先提高到最大值后下降，白度和强力随焙烘温度升高而下降，并温度越高，下降

的幅度越大。因为温度过低提供的反应活化能不足，使交联酯化反应不充分，相

应折皱恢复角较低。温度过高，使酯化反应中的副反应增加．纤维素大分子降解

加剧，导致织物的折皱恢复角及断裂强力下降。所以，优选焙烘温度为170。C较

合适。

3．2．8焙烘时间对整理效果的影响

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：l

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍温度： 室温x 10 min

预烘干：80℃×10min

改变焙烘时间： 170"C×(0．5min、2min、4min、lOmin、15min)

改变焙烘时间，固定其他工艺条件，探讨焙烘时间对整理效果的影响，实验
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结果见表3一17：

表3一L7焙烘时间对整理效果的影响

Table3—17 The effect of curing time on cottot}performance

焙烘时问／min 0．5 2．0 4．0 L0．0 L5．0

无壳聚耱 280．e 290 298．4 286．6 280。5

折皱恢复角／度
有壳聚糖 282，2 300．8 306．6 310．4 304．9

无壳聚糖 25．2 29．4 33．2 27．9 25．2

折皱提高率／％
有壳聚糖 25．9 34。2 36．8 38。5 36，L

无壳聚糖 66．7 65．6 59．4 50．4 58．3

强力保留率／％
有壳聚塘 85．4 69．8 60．4 52．1 50．1

无竞聚糖 95．8 95．0 94。0 94．0 94．0

白度保持率／％
有壳聚耱 98．6 94．7 93．6 90．6 88．3

实验结果表明：在一定的范围内，温度和时间对酯化交联的影响是等效的，

焙烘温度保持一定情况下，随焙烘时间增加，织物折皱恢复角也是先提高到最大

值后下降，白度和强力随焙烘时间增加而下降，并且时间越长，下降越明显。因

为焙烘时间过短，使交联酯化反应不充分．相应折皱恢复角较低。时间过长，使

酯化反应中的副反应增加，纤维素大分子降解严重。所以，优选焙烘时间为2min

较合适。

选择合适的焙烘温度和时间，使酯化反应充分，又使副反应减少，可达到较

好的整理效果。

本节结论
一、在柠檬酸浓度低于12％情况下，随着柠檬酸浓度的增加，整理织物的折皱恢

复角提高，但伴随着断裂强力和白度下降。

二、当催化剂：柠檬酸(摩尔比)为l：l时，折皱恢复角达到最大值。随着催

化剂用量的增加，白度明显增加，断裂强力保留率也有所提高a

三、当壳聚糖浓度为0．6％时，整理织物的折皱恢复角、断裂强力保留率达最大

值，白度保持率随着壳聚糖浓度的增加而降低a

四、随壳聚糖相对分子质量的降低，整理织物的折皱恢复角、强力保留率和白度

保持率均增加。用水溶性壳聚糖／柠檬酸溶液整理棉织物，手感比用其它相对分

子量大的壳聚糖整理的棉织物较好。折皱恢复角可以达到298度。而且断裂强力

保留率为78．9％。
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五、对于柠檬酸整理浴，提高浸渍温度使织物折皱恢复角下降，对于柠檬酸／壳

聚糖整理浴，织物的折皱恢复角随浸渍温度升高而增大。

六、浸渍时间对折皱恢复角和白度保持率影响不大，但延长浸渍时间会使断裂强

力下降。

七、当焙烘温度为170"C，焙烘时间为2min时，折皱恢复角达到最大值。白度

保持率和断裂强力保留率随着焙烘温度提高或焙烘时间的延长而下降a

八优化整理条件

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比1：l

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温×10 min

预烘干：80℃×lOmin

焙烘： 170℃×2mill

整理后棉织物的折皱恢复角达到300．8度，断裂强力保留率为69．8％·白度保持

率为94．7％。
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3．3改善柠檬酸／壳聚糖同浴整理的效果

柠檬酸／壳聚糖同浴整理后的棉织物虽然获得较为理想的抗皱抗菌性能，但

与l，2，3，4一四羧酸丁烷(BTCA)和传统的2D树脂相比，还存在一些问题，如交联

程度还稍差，强力下降和泛黄较严重，以及含磷催化剂环境污染问题，这些都使

柠檬酸，壳聚耱同浴整理棉织物的产业化进程严重受阻。

本论文从以下三个方面探讨改进整理效果，为推动柠檬酸／壳聚糖同浴整理

棉织物的产业化应用提供理论研究。

3．3．1添加剂对棉织物整理效果的影响

本实验研究聚乙二醇400—600、三乙醇胺两种添加剂对整理效果的改善情况，

整理条件如下：

整理液配方：柠檬酸浓度： 5％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：1

壳聚糖浓度：0．6％

添加剂： X％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温×10 mi rl

预烘干：80℃×10mil"1

焙烘： 170℃×2min

3．3．1．1添加剂聚乙二醇400-600对整理效果的影响

聚乙二醇也叫聚乙二醇醚(PEG)，分子式为HO一[一C2H40一】一。H，是一种水

溶性高分子化合物。它是一种温和、低毒物质，作为纺织品的整理剂，能提供柔

软性和麈好的手感。

聚乙二醇是分子链的两端带有羟基的二醇，能发生所有表征脂肪族羟基的化

学反应．如酯化反应、醚化反应等‘6刚。PEG400—600在常温下是液态，聚合度为

n=8．9。

本试验选择PEG400．600为添加剂，探讨PEG对整理效果的改善情况。选用

不同浓度PEG400—600(1％、5％、10％、15％)，按上述整理工艺处理棉织物，

试验结果见表3．18：
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表3一18添加剂聚乙二醇对整理效果的影响

Table 3—18 The effect of PEG additire on cotton performance

聚乙二醇浓度，％0 5 10

折皱恢复角，度 300．8 3 L5，8 319，2 289．2 266·2

折皱提高率，％ 34．2 40．9 42．4

强力保留率，％ 69．8 69．5 70．2

29．0 18．8

72．3 76

白度保持率／％ 94．7 96 98．3 98．8 99·1
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图3—15添加剂聚乙二醇对整理效果的影响

F193—15 The effect of PEG additire on cotton performance

由以上实验结果可看到：一、添加剂聚乙二醇可明显改善整理织物白度，随

着聚乙二醇浓度的增加，整理织物的白度明显得到提高，当聚乙二醇用量为15％

时，整理织物的白度己接近原棉织物。

产生这种结果的原因是：(L)因为较低分子量的聚乙二醇末端羟基有亲水性，

水斟啦哔趟Ⅲ
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在焙烘时，这种以氢键结合的水在～定程度上可抑制柠檬酸发生脱水反应生成有

色物质。(2)聚乙二醇中的羟基可能会与柠檬酸的一OH形成醚键，使柠檬酸中的

一OH封锁，防止柠檬酸在高温时脱水而生成不饱和羧酸，从而，改善柠檬酸整理

后棉织物的泛黄现象。

二、折皱恢复角提高率随着聚乙二醇的浓度增加而增加，当聚乙二醇添加量

增至5％时，折皱恢复角提高到最大值319。2度，当聚乙二醇浓度超过5％后，折

皱恢复角随聚乙二醇浓度的增加而下降，所以添加剂聚乙二醇浓度在1％．5％范

围内可适当提高整理织物的折皱弹性。

聚乙二醇可使纤维素纤维膨胀，利于整理液在棉纤维素中渗透和扩散。另外，

焙烘时，这种以氢键结合的水在一定程度上，降低了纤维在焙烘过程中的干瘪程

度，使交联反应充分均匀。但聚乙二醇用量过多时，柠檬酸中一COOH过多与聚

乙二醇的一OH发生酯化反应，相应减少柠檬酸与棉纤维素的交联反应，使整理棉

织物的折皱弹性下降。

三、随着添加剂聚乙二醇浓度的增加，整理织物的强力也随之提高。因为柠

檬酸中羧酸基可与聚乙二醇．OH发生酯化反应，这样在交联链中引入具有一定柔

顺性的高分子链，增加交眭链的长度和支化度，使得交联网变得更有弹性，而且，

增加应力分配长度，在一定程度上提高棉织物的断裂强力。

四、当在柠檬酸／壳聚糖整理液中添加5％聚乙二醇，整理织物折皱恢复角提

高到319，2度，白度保留率为98．3％，强力保留率也可保持在70．2％，所以．添

加剂聚乙二醇可有效的改善整理效果；

五、未整理棉织物的润湿时间是34．2秒，柠檬酸／壳聚糖整理后棉织物的润

湿时间是60．2秒，因为酯化交联整理后棉纤维索上的羟基有一部分参与酯化交

联反应，所以整理后棉纤维素上亲水羟基量减少，使得整理后棉织物润湿性有一

些降低。通过添加5％聚乙二醇，整理织物的润湿时间是35．9秒，说明添加聚乙

二醇使整理织物的润湿性得到改善。因为焙烘后固定在棉布上的聚乙二醇的端羟

基具有一定的亲水性，在空气中可吸收潮气，从而提高整理棉织物的润湿性。添

加聚乙二醇还往整理织物的手感变得柔软。

3．3．1．2添加剂三乙醇胺对整理效果的影响

本实验选用添加剂三乙醇胺(TEA)，探讨三乙醇胺对整理效果的影响。

选用不同浓度的三乙醇胺(1％、3％、5％、7％)，按上述整理工艺处理织物，实

验结果见表3．19
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表3一19添加剂三乙醇胺对整理效果的影响

Table3-19 The effect of TEA additire oN cottoll performanee

三乙醇胺浓度，％0

折皱恢复角，度 300．8 303．4 305．6 306．9 298．6

折皱提高率，％ 34．2 35．4 36．4 36．9 33·2

强力保留率，％ 69．8 69．L 72．3 79．6 85·7

白度保持率，％ 94．7 95 95．3 95．7 96·3
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图3一16添加剂三乙醇胺对整理效果的影响

F L93—16 The effect of PEG additire on cotton performance

实验结果表明：第一、随着添加剂三乙醇胺浓度的增加，整理织物的强力保

留率随之提高，说明添加剂三乙醇胺可有效地改善柠檬酸／壳聚糖整理织物强力

下降的问题。

对此可从两个方面加以解释：(1)在焙烘时，三乙醇胺上的羟基可能会与柠

檬酸的羧酸基发生酯化反应，所以在柠檬酸与棉纤维素的酯化交联链中引入三乙

醇胺，增加交联链的长度，使应力较为均匀分配。(2)因为三乙醇胺是碱性物质，

使柠檬酸整理液的酸度降低，纤维素大分子的降解减少，使整理织物断裂强力傈
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留率提高。

所以在不追求高回弹性能情况下，可考虑通过添加适量的三乙醇胺，来改善

整理后棉织物断裂强力下降的问题。但如加入量过多时，当整理液的PH=6时，

壳聚糖会沉析出来。

第二、整理织物的白度随添加剂三乙醇胺浓度的增加而得到一定提高，但效

果不明显。

第三、整理织物的折皱恢复角随三乙醇胺浓度增加而得到一定的提高，当三

乙醇胺浓度为5％时．整理织物的折皱恢复角达到最大值．但当三乙醇胺浓度高

于5％后，折皱恢复角随三乙醇胺添加量的增加而下降。

由于三乙醇胺具有碱性，对棉纤维起溶胀作用，有利于整理剂向纤维内部的

渗透和扩散，从而可提高棉织物的抗皱弹性。但当三乙醇胺浓度过高时，使过多

的柠檬酸与碱性三乙醇胺结合成盐，从而降低了整理液中柠檬酸的浓度，酯化反

应几率降低，使整理后的抗皱效果下降。

如果将添加剂聚乙二醇和三乙醇胺混合使用，整理效果会进一步提高，整理

条件如下：

整理液配方：柠檬酸浓度： j％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：l

壳聚糖浓度：0．6％

聚乙二醇： j％ 三乙醇胺： j％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温×10 min

预烘干：80℃×10min

焙烘： 170℃×2ail3

整理后棉织物的折皱恢复角为311．5度，断裂强力保留率为8t．6％，白度保

持率为97．8％。所以，若在整理液中添加适当配比的聚乙二醇和三乙醇胺，整理

后棉织物折皱恢复角、断裂强力保留率、白度保持率均达到了比较理想的水平。

3．3．2复合酸对棉织物整理效果的影响

据文献报道，配合型多元羧酸可以发挥协同作用，提高整理织物的折皱弹

性和克服织物泛黄的缺点．降低成本等优点，将成为多元羧酸防皱整理剂的发展

方向[671。本实验选用柠檬酸／酒石酸(CA／TA)及柠檬酸，聚马来酸(CA／PMA)，

探讨这两种复合多羧酸对整理效果的改善。

为了在相同条件下比较复合多元羧酸在整理效果方面的改善，我们在实验中

保持整理液酸液浓度为5％．分别按CA：PMA或CA：TA(质量比)为1：4，2：3，3：2，4：1．

配制整理液。

60
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3．3．2．1柠檬酸／酒石酸复合型多元羧酸整理液

整理液配方：复合酸浓度：5％CA／O％TA，1％TA／4％CA，2％TA／3％CA，3％TA／2％CA，

4％TA／I％CA

催化剂与5％柠檬酸摩尔比I：l

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×10 min

预烘干：80℃×10min 焙烘： 170。C×2min

本试验选用柠檬酸，酒石酸复合多羧酸，按上述整理工艺整理棉织物，实验

结果见表3-20。

表3—20酒石酸／柠檬酸复合酸的整理效果

Table3-20 The effect of TA／CA compound orl cotton performance

酒石酸％，柠檬酸％0％t5％ 1％14％ 2％／3％ 3％／2％4％／I％

折皱恢复角／度 300．8 301．2 307．5 299，6 280．8

折皱提高率／％ 34．2 34．4 3 7．2 33．7 25．3

强力保留率件 69．8 68，4 67．9 68．7 71．9

自发保持率／％ 94．7 96．3 97 97．9 99·l
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图3一17滔石酸／柠檬酸复合酸的整理效果

Fi93—17 The effect of TA／CA compound on cotton performanc。
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实验结果表明：一、随着柠檬酸浓度减少，酒石酸浓度的增加，整理后织物

的白度明显得到改善，当酒石酸浓度为4％，柠檬酸浓度为l％时，整理后棉织

物的白度己接近未整理棉织物。

我们比较用l％柠檬酸和用l％柠檬酸+4％酒石酸，及用3％柠檬酸和3％柠

檬酸+2％酒石酸整理织物的白度保持率，见表3．2I：

表3—2l酒石酸对整理织物白度的影响

Table3—21 lhe effect of TA Oil whiterless of treated—cotton

从上表发现：当柠檬酸同一浓度时．加入酒石酸可明显改善柠檬酸整理织物

的泛黄现象。因为加入酒石酸后，酒石酸的羧酸基与柠檬酸的羟基发生酯化反应．

使柠檬酸上的羟基被封闭，抑制柠檬酸在高温下脱水生成不饱和有色物质，从而

明显改善织物的泛黄现象。

当复合酸配比为4％酒石酸／I％柠檬酸时，可能有足够多的酒石酸羧酸基与

柠檬酸a一羟基发生酯化反应，使柠檬酸在高温下脱水生成有色物质的反应几乎

完全被抑制，所以整理后棉织物的白度己接近未整理棉织物。

二、酒石酸(TA)是2．3．二羟基丁二酸．在适当条件下，酒石酸和柠檬酸

同样可能发生酯化反应，主要酯化反应如下：

H H

l CH厂COOH l

Ho—C—COOH I Ho一车
l +Her-(；一COOH一1Ho弋一CooH 1 HO弋
l cH2一COOH l
H H
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一个酒石酸分子能联结二个柠檬酸分子，增加了纤维素分子间的网联密度，

有利于织物抗皱性能的改善，由表3—20看到：对于柠檬酸／酒石酸整理液，当酒

石酸浓度为leon 2％N，随着酒石酸的添加量的增加，整理织物的折皱恢复角
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有一定的提高，但不是很明显。当酒石酸浓度为3％后，随着酒石酸添加量的增

加，整理织物的折皱恢复角却会下降。

因为当酒石酸浓度较低时，柠檬酸浓度较高，酒石酸与柠檬酸发生酯化反应，

增加了纤维素之间的交联点，使折皱恢复角提高，但当酒石酸浓度增加到3％以

上时，柠檬酸浓度相对减少，形成交联点较少，多余的酒石酸仅可能与纤维素形

成单端酯化，对折皱恢复角提高没有作用，所以整理织物折皱恢复角下降。

三、用不同配比的柠檬酸，酒石酸整理液，整理的棉织物强力变化不大。

3．3．2．2柠檬酸／聚马来酸复合型多元羧酸整理液

聚马来酸(PMA)分子式为-{CH—CHh，易溶于水。本试验按专利自制
l l
C00H C00H

聚马来酸，含固量为63％，聚合度为5-6[”】。有研究报道，聚马来酸结构与l，

2，3，4．四羧酸丁烷(BTCA)类似，也可与棉纤维素纤维发生酯化交联反应，

使整理棉织物获得较好的抗皱性能【69I。但聚马来酸本身带色，限制了它的研究

和应用。本试验选用聚马来酸与柠檬酸复合，探讨它们的协同作用。实验结果见

表3．22。

表3—22聚马来酸／柠檬酸复合酸的整理效果

Table3—22 The effect of PMA／CA compouad on cotton performance
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(c)复合酸配比与白度保持率

图3—18柠檬酸／聚马来酸复合酸的整理效果

Fi93—18 The effect of PMA／CA co∞pound ok cotton performance

实验结果表明：一、聚马来酸肿于檬酸复合型整理液，整理棉织物的折皱恢

复角获得较为明显的改善。当3％聚马来酸+2％柠檬酸时，整理棉织物的折皱恢

复角达到最大值32I．7度。因为聚马来酸与柠檬酸在焙烘时可能发生如下酯化反

应：

rE

—{ Hq—COOH
H；一COOH I Cl～COOH
．．f 彳H2一COOK HCl一COO—e～COOH
HC——COOH I l 【

l一 +Ho-《一CooH——I Cc～--cCoOoOHHl-1CC00H—— l } 丫 ouun

I CH2一COOH H辱一coo—e—COOH
HF—COOH I C。～COON
L’一 H￡——cooH

—卜

柠檬酸与聚马来酸在焙烘时生成的这种酯化产物中，有很多相邻的羧酸对，

在适当条件下，脱水成酐．与纤维素发生多端交联和多重接枝，所以，聚马来酸

，柠檬酸复合型整理液可明显改善整理织物的抗皱性能。

为什么聚马来酸，柠檬酸复合酸比酒石酸／柠檬酸复合酸对整理织物的抗皱

性能改善较为明显。

因为酒石酸／柠檬酸复合酸中仅靠柠檬酸与纤维素形成酯交联，酒石酸的作

用仅仅是将两个柠檬酸连接起来，而本身不能与纤维素发生酯化交联。所以，酒

石酸／柠檬酸复合酸对整理织物的抗皱性能改善不明显，但对整理织物的白度改

善是很明显的。

聚马来酸／柠檬酸复合酸中聚马来酸除了与酒石酸起同样作用外，其本身也

可与栋纤维素纤维发生酯化交联反应，所以聚马来酸／柠檬酸复合酸整理液可有
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效地提高整理棉织物的抗皱性能。

二、随着聚马来酸用量的增加，整理织物的强力保留率下降，因为整理液酸

性随聚马来酸浓度的增加而增强，使织物在焙烘时，酸性降解加剧，导致整理织

物的强力保留率下降。

三随着聚马来酸用量的增加，整理棉织物的白度明显下降，这是因为聚马

来酸本身带有桔黄色，所以聚马来酸／柠檬酸复合型整理剂只适宜于深色织物抗

皱整理，不适宜浅色和漂白织物，去除聚马来酸的色素工作有待于进一步的研究。

3，3．3次磷酸钠／溴化钠复配催化剂对棉织物整理效果的影响

在环保日益受到重视的今天，适应时代发展的多元羧酸整理剂也备受青睐，

但其含磷催化体系污染环境和成本问题，限制了多元羧酸抗皱整理剂的发展。有

研究报道：溴化钠与多元羧酸在焙烘时形成的环酐相互作用，产生很小浓度的酰

基溴，是一种极为活泼的纤维素酯化剂和交联剂，在少量溴化钠存在下，可相应

减少次磷酸钠的用量‘701。本实验选用次磷酸钠(SHP)，溴化钠(NaBr)催化剂

复配体系，以寻求降低催化剂次磷酸钠用量的方法。按如下整理工艺处理棉织物，

实验结果见表3，23：

整理液配方：拧檬酸浓度： 5％

总催化剂用量与柠檬酸摩尔比l：1，减少次磷酸钠的用量为总量

的80％、50％、20％，相应溴化钠用量分别为总量的20％、50％、80％。

壳聚糖浓度：0．6％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×10 min

预烘干：80℃×lOmil2

焙烘： L70℃×2min

表3-23次磷酸钠／溴化钠复配催化剂的整理效果

Table3-23 The effect of SHP／NaBr catalyst On cOttOn performance
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由实验结果看到：次磷酸钠t溴化钠复配催化剂体系中，当次磷酸钠用量减

少到总量的80％和50％．折皱恢复角可保持原来的水平，强力保留率和白度保

持率没有很大变化。所以，采用次磷酸钠／溴化钠复配催化剂体系，在不影响整

理效果的情况下，可以将次磷酸钠用量减少50％。

本节结论

一、添加剂聚乙二醇可明显地提高整理织物的白度，但用量过多时，对织物抗皱

性能的提高有不利影响。在5％浓度下，整理织物折皱恢复角选319．2度，白度

保持率从94．7％提高到98．3％，断裂强力保留率也提高到72．3％。同时，使整理

织物获得柔软的手感和良好的润湿性。

二、添加剂三乙醇胺可明显地提高整理织物断裂强力保留率，但用量过多时，会

对织物抗皱性能的提高有不利影响。在5％浓度下，折皱恢复角达到306．9度，

断裂强力保留率从69，8％提高到79．6％，自度保持率为95．7％。

三、若同时在整理液中添加5％聚乙二醇和5％--乙醇胺，整理后棉织物的折皱

恢复角为311．5度，断裂强力保留率为81．6％，白度保持率为97-8％。

四、酒石酸／柠檬酸复合酸整理剂，随酒石酸用量的增加，整理织物的白度得到

明显提高。但对抗皱性能提高不显著，若酒石酸用量过大时，整理织物的抗皱性

能会下降。当酒石酸，柠檬酸为2／3时，整理织物折皱恢复角达307．6度，白度保

持率从94．7％提高到97％，断裂强力保留率为67．9％。

五、聚马来酸，柠檬酸复合酸整理剂，可比较有效地提高整理织物的抗皱性能，

当聚马来酸，柠檬酸为312时，整理织物折皱恢复角可达32 L．7度，但白度保持率

和断裂强力保留率下降较多。

六、采用次磷酸钠，溴化钠复配催化剂体系，在不影响整理效果的情况下，可以

将次磷酸钠用量减少50％。
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3．4柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的性能

用壳聚糖／柠漾酸同浴整理棉织物，使其同时获得抗皱抗菌功能，本节研究

当改变壳聚糖条件(不同浓度壳聚糖、不同相对分子质量壳聚糖、不同脱乙酰度

壳聚糖)对整理后棉织物抗菌性能的影响，以及在最佳整理条件下获得的物理机

械性能及其它’|生能，并对整理织物抗皱抗菌性能的耐洗涤性进行了实验。

3．4．1柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的物理机械性能

3．4．1．1整理后棉织物的物理机械性能

综合对柠檬酸／壳聚糖同浴整理工艺条件和改善整理效果方法的研究，得到

最佳整理条件如下：

整理液配方：柠檬酸浓度： 5|}6 壳聚糖浓度：0．6％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：l

三乙醇胺： 5％ 聚乙二醇400—600： S％

渗透剂JFC：0．L％ 有机硅柔软剂：1％

整理工艺： 二浸二轧，轧余率： 70％一75％

浸渍： 室温 ×10 min

预烘干：80℃×lOmin 焙烘： 170℃×2min

整理后棉织物的折皱恢复角达到311．5度，断裂强力保留率达到81．6％，白

度保持率为97．8％。

3．4．1—2整理棉织物物理机械性能的耐洗涤性

本实验模拟家庭洗衣状态，在电动搅拌轴搅拌下，用pH为8-9的皂液洗涤，

搅拌tomim，低温烘干，为洗涤一次。按这种方式洗涤用上述整理条件整理后

的棉织物，探讨整理后棉织物物理机械性能的耐洗涤性。实验结粟见表3-24：

表3—24整理后编织物物理机械性能的耐洗涤性

Tabl．e 3—24 Durable to multl—washtng of mechani．ca【performance
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图3一L9整理棉织物物理机械性能的耐洗涤性

Fig 3一19 Durable co multi—Washing of mechanical performance

由实验结果可看到：柠檬酸，壳聚糖整理后的棉织物，随着洗涤次数的增加，

抗皱性能逐渐下降，但强力和白度均有一些提高，整理后棉织物可以耐50次洗

涤性。因为柠檬酸与纤维素上羟基形成的酯键．在碱性条件下部分水解，使交联

酯键含量减少．因而织物的折皱弹性逐渐下降。随着织物中交联酯键含量的减少，

断裂强力损失得到一定程度的回复．这从另一个侧面反映，在棉织物抗皱整理中，

交联引起整理棉织物断裂强力的下降。

3．4．2柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的抗菌性能

早在1979年，A11an等就提出壳聚糖具有广潜抗菌性，此后有许多学者对

壳聚糖的抗卣性进行了研究。

本实验选用自然界中常分布的四种菌种作为代表菌种，分别研究用不同浓度

壳聚糖、不同相对分子量壳聚糖及不同脱乙酰度壳聚糖的柠檬酸溶液整理棉织

物，测试整理后棉织物的抗菌性。四种菌种分别是：大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、

枯草杆菌、白色念珠菌，其中大肠杆菌是革兰氏阴性菌的代表，金黄色葡萄球菌

是革兰氏阳性菌的代表，它是一种引起新生儿皮肤和脐部感染的主要致病菌，白

色念珠菌是作为真菌的代表”“。

目前已提出的壳聚糖抗菌机理大致有三种：(1)壳聚糖分子中的氨基阳离子

与构成微生物细胞壁的唾液磷酸酯等阴离子相结合，能有效地阻碍细菌增殖和生

长合成机能和阻止细菌细胞壁内外物质的输送，从而起到抑制细菌增殖和生长的

作用，简称为电荷结台机理：(2)壳聚糖通过吸附在细胞的表面，形成一层高分

子膜，阻止营养物质向细胞内的运输，从而起到抗菌作用：简称为成膜机理(3)

相当低相对分子质量的壳聚糖侵入微生物细胞内，阻碍微生物的遗传密码由DNA

向RNA复制，由此阻碍微生物的繁殖，简称为渗透机理”“：

在本实验中，根据中华人民共和国纺织行业标准FZ／T0102卜92《织物抗菌
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性能实验方法》规定的方法．测定织物的抗菌率。实验结果用抗菌率％=(N0-N)

*LOO／N。计算和表示(其中N。是未整理样菌落生长数，N是整理样菌落生长数)。

一般抗菌材料抗菌率标准如下表3—2j所示：

表3—25抗菌材科抗菌性能评价⋯’

Table3—25 evaluation of antibacterial property of antibacterial materials

3．4．2．1壳聚糖浓度对整理棉织物的抗菌性的影响

选用壳聚糖相对分子质量是2．3×L0’，脱乙酰度是97．j％，以5％柠檬酸／不

同壳聚糖浓度(0．2％、0．6％、1．0％)，按轧一烘一焙整理棉织物，测试整理后棉织

物的抗菌性，结果见表3—26：

表3—26壳聚糖浓度对抗菌性能的影响

Tab Le3—26 The effect of chitosan CO[1CeIltratioil oil alltibacte rial P rope rt Y

测试结果表明：用壳聚糖／柠檬酸整理的棉织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌有优异的抗菌性，但对枯草杆菌和白色念珠菌的抗菌性较差。

抗菌性的差异可能因为白色念珠菌属于真菌类，其细胞壁主要成分是多糖
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(占80％一90％)，抗菌作用机理与细菌不同。有文献报道：壳聚糖分子中的氨基

可以与真菌的细胞膜结合．使细胞膜受损害，导致菌体内重要的代谢物与辅酶漏

出，真菌因而死亡，但真菌繁殖能力强，所以织物对白色念珠菌的抗菌性较弱。

对枯草杆菌的抗菌性低原因有待于进一步的研究。

当整理液中壳聚糖浓度在0．2％～1．0％范围之间，壳聚糖的浓度对各种菌种的

抗菌性都无影响。说明整理液中壳聚糖浓度超过0，2％后，壳聚糖浓度对整理后

棉织物的抗菌性影响不大。因为壳聚糖是高分子物质，聚合度大，少量的壳聚糖

就具有强大的抗菌性。因此壳聚糖作为织物的抗菌剂，施加很少用量，就可达到

优异的抗菌效果。

3．4 2．2壳聚糖脱乙酰度对整理棉织物抗菌性的影响

以骗柠檬酸／O．6％壳聚糖整理棉织物，选用四种相对分子质量相近，不同脘

乙酰度(66．8％、78％、90％、97．j％)的壳聚糖，按轧一烘一焙整理棉织物，测试整

理后棉织物的抗菌性，结果见表3—27：

表3—27壳聚糖脱乙酰度对抗菌性能的影响

Table3—27 the effect of chitOS{tll deace eY[ate degree on antihacteria￡Property

测试结果表明：壳聚糖脱乙酰度对整理棉织物的抗大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌性能有影响，随着脱乙酰度的降低，壳聚糖整理棉织物对抗大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的性能髓之降低。可能壳聚糖整理棉织物抗大肠杆菌和金黄色葡萄球菌

的机理是电荷结合机理，因为脱乙酰度越大，自由氨基量越多，对细菌的结合力

越大．从而抗菌性也越大。

壳聚糖的脱乙酰度对整理棉织物的抗枯草杆菌性能无明显的影响．可能整理

后棉织物抗枯草杆菌机理与抗大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的机理有所不同。

3．4．2．3壳聚糖相对分子质量对整理棉织物抗菌性的影响

以5％柠檬酸／O．6％壳聚糖整理棉织物．选用四种脱乙酰度相近，不同相对分

子质量的壳聚糖(L．8x 106、3．5×105、2．3×101、8×103) ，按轧一烘一焙整理

棉织物，测试整理后棉织物的抗菌性，结果见表3-28：
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丧3—28壳聚糖相对分子质晕对抗茁性能的影响

Table3—28 The effect。f chltosan BlO Lee L1lar weight on antibac ceria L prope rty

测试结果表明：壳聚糖的相对分子质量对整理棉织物的抗大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌性能无明显的影响，但壳聚糖的相对分子质量对整理棉织物的抗秸草杆

菌有铰为明显的影响，随着壳聚糖相对分子质量的下降，整理棉织物的杭枯草杆

菌性能随之下降。可能壳聚糖整理棉织物抗枯草杆菌的祝理是成膜机理。所以，

壳聚糖相对分子量越大，所形成的外层膜越致密，越能阻止营养物质进入细菌细

咆。因而抗菌效果好⋯1。

用相对分子量为8x 10‘的水溶性壳聚糖整理棉织物的抗菌性能非常优异，

尤其是抗枯草杆菌性能提高到90．2％，而没有随着壳聚糖相对分子质量的下降．

抗牯草杆菌性能随之下降。相对分子质量为8x 10 3壳聚糖，其分子尺寸比较小．

可能可以侵入微生物细胞内，阻碍微生物的逮传密码由蜊A向RKA复制，由此阻

碍微生物的繁殖”“：

3．4．2．4整理棉织物抗菌性的耐洗涤性

本实验模拟洗衣状态，在电动搅拌轴搅拌下，用pH为8-9的皂液洗涤，搅

拌lOraim，低温烘干，为洗涤一次。按这种方式洗涤用5％柠檬酸／0．6％壳聚耱同

浴整理后的棉织物，探讨整理后棉织物抗菌性能的耐洗涤性。实验结果见表3-29

表3～29整理织物抗菌性能的耐洗涤’性

Table3—29 Durabl e to mUlti—washing 0f antibacterlal prope rty
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注：用5％柠檬酸／O，6％壳聚糖整理后棉织物的抗菌性能的测试由广东微生物检测中心

测得的结果是：{亢白色念珠菌率为：83．2％，水洗30次后抗菌率为70 5％，抗大肠杆菌率

为99．8％，水冼30次后为97，8％。抗金黄色葡萄球菌为99．7％，水洗30次后为96，9％。

测试结果表明：用柠檬酸／壳聚糖整理后的棉织物，随着洗涤次数的增加．

抗菌性能逐渐下降。但整理后棉织物的抗大肠杆菌、抗金黄色葡萄球菌性能有较

好的耐水洗性，经30次洗涤后抗菌率稍有下降，洗涤50次后还能保持80％以上

的抗菌率。因为柠檬酸／壳聚糖同浴整理棉织物，通过柠檬酸桥联作用，壳聚糖

以化学键固定在棉织物上，所以经50次洗涤，仍保持较好的抗菌性。但抗枯草

杆菌性能的耐水洗性较差，

3．4．3柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的其它性能

本整理工艺是在染色后进行的，整理后的棉织物会有少许色差，这种色差可

通过染色工艺中染料的调配来消除。柠檬酸／壳聚糖整理后棉织物和2D树脂整理

后棉织物性能比较见表3—30：

表3—30不同方法整理后棉织物．|生能比较

Table3—31 performance co,pari son betⅣeen different treated labri c

从表3—30看到用柠檬酸／壳聚糖整理棉织物，其折皱弹’陛得到很大提高．断

裂强力保留率和白度保持率也均达到了要求，并且没有影响棉织物固有的优良吸

湿透气性和柔软的手感。用柠檬酸／壳聚糖整理棉织物的折皱弹性、润湿性和透

气性缆于2D丰芎骺整理的棉织物，断裂强力保留率和自度保持率稍差于2D树脂整

理效果，有待于进一步改进。

本节结论
一、在最佳整理条件下整理的棉织物，其折皱恢复角达到311．5度t断裂强力保

留率达到81．6％，白度保持率为97．8％，并且这种物理机械性能可耐50次洗涤a
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二、用壳聚糖／柠檬酸整理的棉织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有优异的抗菌

性，但对枯草杆菌和白色念珠菌的抗菌性较差。

三、当整理液中壳聚糖的浓度在0．2％一1．O％范围之间，壳聚糖的浓度对各种菌种

的抗菌性都无影响。因此壳聚糖作为织物的抗菌剂，施加很少用量，就可达到优

异的抗菌效果。

四、壳聚糖的相对分子质量对整理棉织物的抗大肠杆菌和金黄色萄萄球菌性能无

明显的影响。

五、若用相对分子量为8X 103水溶性壳聚糖整理棉织物的抗菌性能非常好，抗

大肠杆菌性能达到99．7％，抗金黄色葡萄球菌性能达到99．8％，尤其是抗枯草杆

菌性能也能达到为90．2％。

六、用柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌

性能，具有较好耐水洗性，30次洗涤后抗菌率为95％以上，50次洗涤后抗菌率

为80％以上。但抗枯草杆菌性能的耐水洗性较差。
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结 论

本研究采用柠檬酸I壳聚糖同浴整理体系．按轧一烘一焙整理工艺整理棉织物，

使其同时获得抗皱抗菌功能．系统研究了柠檬酸，壳聚糖整理棉织物的反应机理、

整理工艺、改善整理效果的方法、整理后棉织物的物理机械性能和抗菌性能，得

出如下结论：

1．用柠檬酸I壳聚糖同浴整理棉织物，柠檬酸与棉纤维素发生酯化交联反应，使

棉织物的抗皱性能得至0提高。在织物抗皱性能得到提高的同时，伴随着断裂强力

和自度的下降。壳聚糖通过柠檬酸的桥联作用，靠化学键合力固定在棉纤维上，

使棉织物的抗皱性能得到提高的同时，又可获得耐久的抗菌性能。

2．在晟佳整理条件：

整理液配方：柠檬酸浓度： j％ 壳聚糖浓度：0．6％

催化剂与柠檬酸摩尔比l：l

三乙醇胺： 5％ 聚乙二醇400—600： 5％

渗透剂JFC： O．1％ 有机硅柔软剂： t％

整理工艺：二浸二轧，轧余率： 70％～75％

浸渍： 室温 ×L0 min

预烘干：80℃×L0Ⅲi n 焙烘： 170℃×2min

整理后棉织物的折皱恢复角达到311．5度，断裂强力保留率达到81．6％．白

度保持率为97．8％，可耐j0次洗涤。整理后棉织物仍保持优良的吸湿透气性和

柔软的手感。

3．添抽剂聚乙二醉可明显地提高整理织物的自度，在s％浓度下，整理织物折

教恢复角达3t9．2度，白度保持率从94．7％提高到98．3％，断裂强力保留率也提

高到72．3％。同时，使整理织物获得柔软的手感和良好的润湿性。

添加剂三乙醇胺可明显地提高整理织物断裂保留率．在5％浓度下，折皱恢

复角达到306．9度，断裂强力保留率从69．8％提高到79．6％，白度保持率为95，7％。

4．酒石酸I柠檬酸复合酸整理剂，随酒石酸用量的增加，整理织物的白度得到明

显提高。当酒石酸，柠檬酸为213时，整理织物折皱恢复角达307．6度，白度保持

率胰94．7％提高到97％。

5．聚马来酸，柠檬酸复合酸整理剂，可比较有效的提高整理织物的抗皱性能。当

聚马来酸／柠檬酸为3，2时，整理织物折皱恢复角达32l。7度。聚马来酸本身是有

邑物质，对整理织物的白度有不良的影响。

6．采用次磷酸钠I溴化钠复配催化剂体系，在不影响整理效果的情况下，可以将
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次磷酸钠用量减少50％。

7．用壳聚糖／柠檬酸整理的棉织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有优异的抗菌

性，但对枯草杆菌和白色念珠菌的抗菌性较差。整理液中壳聚糖的浓度在

0．2％一1．0％范围之间，壳聚糖的浓度对各种菌种的抗菌性都无影响。因此壳聚糖

作为织物的抗菌剂，施加很少用量，就可达到优异的抗菌效果。壳聚糖的相对分

子质量对整理棉织物的抗大肠杆菌和金黄包葡萄球菌性能无明显的影响。

用柠檬酸／壳聚糖同浴整理后棉织物的对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌

性能，具有较好耐水洗性，30次洗涤后抗菌率为95％以上，jO次洗涤后抗菌率

为80％以上。但抗枯草杆菌性能的耐水洗性较差。

8．若用相对分子质量为8×103水溶性壳聚糖整理棉织物的抗菌性能非常好．抗

大肠杆菌性能达到99．7％，抗金黄色葡萄球菌性能达到99．8％，尤其是抗枯草杆

菌性能也能达到90．2％。

本研究创新之处：

1，目前，除l，2，3，4一四羧酸丁烷，国内外无甲醛抗皱整理剂均达不到2D抗

皱整理剂的整理效果，我们将5％聚乙二醇和5％--i乙醇胺添加到柠檬酸／壳聚糖

整理液中整理棉织物，其折皱恢复角达到3l L．5度，断裂强力保留率达到81．6％．

自度保持率为97．8％，可耐50次洗涤，达到或超过2D抗皱整理剂的整理效果，

整理后棉织物仍保持优良的吸湿透气性。

2．首次应用相对分子质量为8×103，脱乙酰度>90％的壳聚糖整理棉织物，整理后

棉织物抗大肠杆菌性能达到99．7％，抗金黄色葡萄球菌性能达到99．8％，尤其是

抗枯草杆菌性能达90．2％，抗菌性能超过现有文献所报道的。

本研究的应用前景和社会、经济价值：

中国是纺织品出口大国，加入WTO后，纺织服装产品的环保、安全、卫生

问题成为影响出El较大的屏障，传统的2D抗皱树脂，因为甲醛释放问题已严重

影响了高档耐久压烫棉纺织品的出口，所以，迫切需要发展无甲醛抗皱整理剂。

本研究采用环保型化学物质一柠檬酸对棉织物进行抗皱整理．具有现实经济价值。

随着人类物质文化水平的提高和老龄化社会的到来．对抗菌纺织品的需求更

加普及和迫切，本研究将天然抗菌剂壳聚糖通过柠檬酸固定在棉织物上，赋予棉

织物耐久的抗菌性能，具有广阔的应用前景。

进一步研究工作的展望和设想：

L进一步研究复配催化剂体系．减少次磷酸钠的用量，或探讨无磷催化剂体系。

!进一步研究整理浴添加剂，使整理后的棉织物各方面综合性能更好。
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