
摘 要

    本文研究了BTCA交联整理对芒麻纤维聚合度、结晶度以及取向度的影响;研究

了整理工艺如焙烘温度、整理液浓度和施加张力对交联后织物断裂强力的影响;探索

了影响交联后织物强力下降的原因，从而初步摸索出提高织物断裂强力的方法。

    芒麻在国际上的地位很高，有很好的抗菌性能，但是兰麻纤维存在较棉纤维更严

重的抗折皱性能差的缺点，高档竺麻织品基本上均要进行抗皱整理。整理后竺麻织物

的强度下降比棉织物整理后的强度下降更显著，对其进一步的应用造成阻碍。因此有

必要对交联整理后竺麻纤维强力下降的原因进行更深入的探讨，并提出有效改善断裂

强力的方法。

    在交联整理过程中由于存在着多元狡酸对纤维素大分子链的降解和交联作用，从

而引起断裂强力的下降。酸降解使得纤维的大分子链遭到破坏，导致纤维分子量的降

低。整理剂浓度越高，酸性越强，纤维分子量的下降越严重;焙烘温度越高，降解和

交联作用越强，分子量下降越严重。分子量的下降必然导致断裂强力的降低，特别是

浓度达到8%或焙烘温度达到200℃时，断裂强力损失均在70%以上，受损严重。通过对

强力损失的研究，可知在整理过程中，高温焙烘时，由交联引起的强力损失比酸降解

的要大。单纯的酸降解引起的强力损失与交联引起的强力损失之和并不等于总的强力

损失，说明交联过程对酸的降解有一定的促进作用，也表明整理过程中，还有其它的

因素影响纤维的断裂强力。

    通过X射线衍射分析方法，研究了兰麻纤维的结晶度和结晶体大小的变化情况。

在交联整理过程中，随着BTCA浓度、焙烘温度的增加，纤维的断裂强力、结晶度以

及晶粒度都在减少。晶粒度的减少会导致结晶度的减小，从而导致断裂强力降低。结

晶度的变化情况与整理液的浓度和焙烘温度密切相关，因此当我们确定BTCA浓度和

焙烘温度时，BTCA浓度不宜超过6%，焙烘温度不宜超过1800C。从实验中还初步得

出，焙烘温度和酸性对于破坏晶体表面有不同的作用。

    通过声速法分析交联前后纤维中大分子取向度的变化，整理液浓度对声速值的影

响没有规律，但焙烘温度与声速值存在一定的关系。焙烘温度低于200℃时，声速值

随着焙烘温度的升高而下降，也就是说，在这个温度范围内，纤维的取向度随着温度

的升高而减小。施加张力有助于纤维取向的提高。

    整理工艺如焙烘温度、整理液浓度与织物的断裂强力以及折皱回复角有明显的关

系。焙烘温度越高，折皱回复角越大，而断裂强力越小，焙烘温度不宜超过200'C;

整理液浓度越高，折皱回复角越高，而断裂强力损失也较大，BTCA浓度不宜超过8%a

用NaOH处理后，交联形成的酷键被破坏，断裂强力得到部分回复，但折皱回复性得



不到提高。在高温焙烘过程中施加一定的张力可以提高整理后竺麻织物的断裂强力。

    通过添加三乙醇胺和聚乙二醇-400可以提高织物的断裂强力，但添加剂的浓度

不宜过大，以3%浓度为宜。
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Effect of BTCA Anti-crease  Finishing on the

Configuration and Properties of Ramie

ABSTRACT

Ramie as high quality natural cellulose fiber has been widely used in textile field for

thousands years for its characteristic features such as high tensile strength, excellent

thermal conductivity and adequate bacteria repellency. However, it suffers from poor

elasticity and harsh handle, particularly the fabric made from ramie fibers, which has

strong scratchiness and very low wrinkle recovery angle. To be competitive, ramie fabric

must survive the newest technological developments at all stages of production, especially

the process of wrinkle resistance finish. But ramie fabric subjected to wrinkle-free

treatments experiences great loses in mechanical properties such as abrasion resistance and

tensile and tearing strength. A previous study showed that the tensile strength loss of

BTCA crosslinked ramie was much more severe than that of cotton fabric when subjected

to the same treatment, which blocks ramie product further use. Then it is necessary to

research the reason of tensile strength decreasing, and make effective ways for increasing

finished strength.

The tensile strength loss of BTCA crosslinked ramie fabric was a combined effect of acid

degradation and the crosslinking reaction of the cellulose molecular chains. Acid

degradation breaks molecular chains, resulting in the decrease of molecular weight.

Research revealed that more BTCA concentration and more curing temperature would lead

to more decrease of strength and molecular weight, especially 8% BTCA concentration

and 2000C curing temperature.

X-ray diffraction showed that crystallinity, crystalline size and yarn strength all decreased

with the increasing of concentration of BTCA and curing temperature. In order to increase the

strength of finished ramie fabric, we think the BTCA concentration can't exceed 8%and

curing temperature can't 200'C. For the same time, the research also showed that curing

temperature and acidity have different effects in the destroying on the crystals surface.

Velocity of sound can be used to analysis molecular tropism of finished ramie fiber, and it

can be seen that BTCA concentration has no effect on tropism, but curing temperature has

some certain relation to tropism. When the curing temperature was under 2000C, the



velocity of sound decrease with the increase of curing temperation, that is, the tropism of

fiber was decline with the high temperature during this curing temperature. We also find

that it is favorable for the tropism to bring tensile force to bear on the ramie fiber.

The finishing process has relate to tensile strength and wrinkle recovery angle (WRA) of

the fabric such as curing temperature and BTCA concentration. More curing temperature

and more BTCA concentration will lead to high WRA and less tensile strength. When the

crosslinked fabrics were further treated by NaOH solution, the tensile strength has

fractional improvement because of the destroying of ester formed during the crosslinking,

but the wrinkle recovery angle can not improve. Study also shows that the tensile strength

can increase through inflicting tensile force on the ramie fabric.

we also find to make use of some reagents to enhance the tensile strength of ramie fabric,

such as triethanolaminc and polyethylene glycol(400), but the concentration of the reagents

can not too high, and 3% is the best.

JinXiu Wang (Textile Material & Textile Design)

Supervised by Prof.Weihn Xu and associate Prof. Lai Kan
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1绪论

1绪 论

1.1防皱整理的历史和发展

    防皱整理起于1928年，英国的Tootal Broadhurst & Lee公司的Fould, Marsh

和Wood等人，他们应用尿素甲醛、甲酚甲醛以及酚醛缩聚物进行树脂加工，是世界

上最早的专利。在日本，1938年三井等人取得了用尿素甲醛树脂进行防皱整理的专

利。

    在工业上，为防止人造丝织物因洗涤而收缩，同时为了防止在穿着中产生折皱，

以此为目的而进行的人造丝织物的防缩防皱整理首先使用。继而，棉织物也进行了类

似的加工 (但这种加工仅是以改进千防皱性为目的的，而对湿防皱性没有加以重视)

[I1。纤维素纤维织物具有穿着舒适、透气透湿等优良的服用性能，深受人们的喜爱。

不过，和羊毛等纤维相比，纤维素纤维的弹性较差，在穿着和洗涤过程中容易起皱，

不能保持平挺的外观，需要经常熨烫，给消费者带来许多不便。于是便出现了以提高

织物的折皱恢复原状能力，模仿毛织物弹性为主要目的的防皱整理。评价织物折皱性

能好坏的指标为折皱回复角。取一定尺寸的矩形布条，使之对折，并用重锤压一定时

间，然后去压，并设法使折缝两侧的一翼与地面保持垂直，待回复一定时间后，测定

折缝两翼间的夹角，称为折皱角或回复角。织物的回复角越接近1800或两翼间的距

离越接近试样原长，防皱性越好。

    到了本世纪四五十年代，由于化学纤维的发展和面世，消费者对织物的外观平整

度有了全新的概念，相比之下，纤维素纤维容易起皱的缺点就显得更加突出。合成纤

维在衣用织物中比重也日益增大，除了具有洗后不易起皱的特性外，对经一定温度压

烫后的服装所产生的折皱，也不会因洗涤而消失。随着化纤工业的发展，一度曾采用

棉和涤纶混纺的方法来解决这一问题。80年代后期，棉、麻、丝等纯天然纤维再度

流行。为了使棉织物能具有合成纤维织物的优良性能，于是在防皱整理的基础上，进

一步发展了棉织物免烫 (或称“洗可穿”)和耐久压烫(简称即或DP)整理。洗

可穿加工对于改善棉织物的防皱性能取得了很大的成功，但是纯棉织物经洗可穿加工

后不能达到完全免烫的目的，显然获得完全的洗可穿性是困难的。还有，在缝接处不

能防止开线，做成衣服后固定必要的折痕有困难，因此，人们考虑在缝制时就能赋予

织物永久性折痕，这样的加工即为耐久压烫整理。这些整理统称为防皱整理，习惯上
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还称为树脂整理Ol。
    天然蛋白质纤维如蚕丝和羊毛织物的弹性，虽然都比纤维素纤维优良得多，但是

与合成纤维的织物相比，不论是真丝织物还是羊毛织物在湿弹性和耐久定褶性能，以

及湿、热条件下的防皱性都不如合成纤维。因此，近十年来，对真丝织物的免烫整理

和羊毛织物的防皱和耐久压烫整理，进行了较多的研究121

1.2防皱整理剂的发展及种类

1，2. 1织物抗皱的方法

    改善织物抗皱性的路径有两条，一是增加织物或纤维或纱线的刚性，使不易弯曲;

二是提高织物中纤维或纱线的弹性，使弯曲能得以极大地恢复。通常可以从纤维、纱

线、织物后整理几个环节着手，主要分为物理和化学方法。物理的方法有:(1)采用

弹性回复率高的原料丝;(2)采用氨纶包芯纱织制;(3)采用捻度适中的纱线;(4)

调整经向或纬向密度;(5)合理设计织物组织13-41。化学的方法主要是进行交联整理，

在纤维内部形成稳定的共价交联，提高纤维的回弹性，从而达到抗皱的目的。现在基

本都采用这种方法来达到抗皱效果。

1.2.2防皱整理剂的发展

    化学交联防皱整理发展的过程实际上就是交联整理剂发展的过程，其中还伴随着

防皱整理工艺的不断完善。防皱加工始于Foulds等人的专利151，焙烘用的热固性树

脂是利用尿素或苯酚与甲醛初期反应的生成物，这是树脂加工的开始。由于热固性预

缩树脂不能进入纤维内部，只是沉积在纤维和纤维之间形成表面树脂，所以手感很差。

后来直至1940年，美国的氰胺公司开始大量生产三聚氰胺，这样三聚氰胺甲醛类整

理剂也被用于防皱加工。三聚氰胺树脂在纤维表面高分子化，使布变硬，而且由于在

洗涤过程通常加入了氯系漂白剂，在熨烫时因氯损而使布变黄变脆，这是由于处理布

-NH-键与氯反应生成氯胺(具有氯)，经熨烫布坯发生老化，氯化氢游离出来而造成

的。由于这个原因，又开发了不带一NH一基的树脂，这类树脂由于自身缩合性差，通常

将它们称为反应型树脂，如表1-1e

    经过长时间的发展，防皱整理剂的种类己经很丰富，主要有甲醛类，N- 甲基酞

胺类，环氧类，缩醛类以及含硫化合物整理剂，表1-1中所列均为N-经甲基酞胺类，

目前应用最多的是二经甲基二经基乙烯脉 (2D树脂)。2D树脂有四个经基可与纤维

素纤维反应生成网状交联，故它对棉、粘胶及其混合物具有很好的耐久压烫效果，其

折皱回复角可提高到300。以上，耐久压烫等级可达4.5-5.0，是很好的耐久压烫整
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理剂[[6j,  N-轻甲基酞胺类树脂在加工和使用中易出现吸氯泛黄(洗涤中遇次氯酸钠，

吸收氯形成黄色氯胺化合物)、氯损引起严重的强度损失 (吸氯后在熨烫等热处理时

水解释放出氯化氢，损伤纤维)和释放游离甲醛等问题(树脂分解在高温高湿下加剧)。

                      表1-1各种反应型防皱加工整理剂特点

树脂名称，代号

-T.}甲基环乙烯

    脉，DMEU

六轻甲基三聚氰

    胺，HMM

优点 缺点 开发年份

容易加工，防皱防缩性

好，稳定性好，手感柔软

洗涤后耐氯性差，染色

    布的耐光性差
1948

容易加工，耐氯性良好 手感差

二经甲基二轻基

乙烯服，DMDHEU

- 甲基三嚷酮，

        DMTF

- 甲基丙烯脉，

        DMPU

防皱防缩性好，耐久性、

稳定性好，染色布的耐光

性好，游离甲醛少

容易加工，良好的强度平

衡，耐氯性好

容易加工，防皱防缩性

好，稳定性、耐氯性好

加工困难，强度均匀性

          差
1951

加热白度降低，有胺臭

味，染色布的耐光性差

价格高，染色布耐光性

          差

1952

1962

    甲醛的毒性并不一定很高，但对眼睛、咽喉的刺激性很强，也可能引起癌变。随

着人们对环保意识的逐渐增强，对甲醛的限制作用也越来越明显。国内外对纺织品已

制定了标准，对织物上甲醛的含量，早就做了限制，Oeko-Tex标准 100规定织物上

甲醛的含量:直接与皮肤接触的织物不得超过每公斤75毫克，婴儿和儿童服装不得超

过每公斤20毫克，不直接与皮肤接触的织物甲醛含量不得超过每公斤300毫克[77。这

在国家标准《GB18401-2001纺织品甲醛含量的限定》中也有明确规定，且于2003年1

月旧正式实施。

    测试甲醛含量的方法有很多，但各种方法之间的测试值存在一定的差距。当甲醛

含量较高时，通常采用滴定分析法。但甲醛含量为微量时，可以采用分光光度法，色

谱法以及电化学法。其中最常用的分光光度法。分光光度法又分为以下几种[8l:

    (1)乙酸丙酮法〔国家标准方法)，此法重现性好，显色液稳定，干扰少，操作

方便:

    {2)铬变酸法，此法灵敏度高，显色液稳定性好，由于反应须在浓硫酸介质中

进行，酚类存在时有干扰，所以该法应用受到限制;

    C3)亚硫酸品红法，这种方法显色液稳定性差，操作简便，测定范围广，适合

于甲醛含量较高的场合:



1绪论

      (4)酚试剂法(MBTH)，该法最早用于脂肪族醛的测定，后来有人用于测定甲醛，

灵敏度高，操作条件易控制;

      (5) AHMT法，本法选择性高，其它醛类如乙醛、丙醛、正丁醛、丙烯醛及苯甲

醛等对本法无干扰，醇类如甲醇、乙醇、正丁醇等对本法也无干扰;

      (6)其它显色体系 分光光度法测定甲醛显色体系还有很多，如间苯三酚法、

苯腆法、酶法、银一铁法(邻二氮杂菲法)，这些方法各有特点。

    为了降低甲醛的含量，通常有以下途径:在整理浴中加入甲醛清除剂;整理后进

行水洗;优化整理工艺使交联充分;采用醚化树脂。甲醛清除剂必须是水溶性的，能

够渗透入纤维，并在反应位置上定位;必须无挥发性，在焙烘条件下不会蒸发;不得

为碱性，以免使催化剂钝化，并促使N- 甲基团水解;它还不得使织物带很低的pH

值，以致在容器试验时使交联键水解[9]。因此要找到一种适合的甲醛清除剂有一定的

困难，而且还不能完全清除甲醛，增加了实验成本.采用醚化树脂即DMDHEU的改性

物是一种有效的办法，如与醇类例如甲醇反应制得的醚 DMDHEU，释放的甲醛降至

500ppm左右，以多元醇例如二甘醉和2,3一丙二醇处理，能制得甲醛释放量仅为85ppm

的产物，但是它的抗皱效果比2D树脂差。

    由于甲醛与酞胺加成生成N-轻甲基酞胺的反应是平衡反应，因此无论在何种条

件下只要有N-经甲基酞胺免烫整理剂处理织物总会有甲醛存在。在这种情况下，开

发无甲醛整理剂，以彻底改变甲醛问题的困扰已势在必行。但是新开发的无甲醛 DP

整理剂欲真正能够取代传统的N-经甲基酞胺化合物，不仅要求在反应性、价格、药

品来源等方面和2D树脂具有可比性，而且还要毒性小、不泛黄以及对织物损伤小的

特点，因而要全部满足这些要求是很困难的[101，有必要对起皱原理和整理机理作进一

步的研究，开发出符合要求的无甲醛DP整理剂。

1.2.3无甲醛整理剂的种类

    由于甲醛是一种可能的致癌物质，所以研究者们致力于寻找用于纤维素的无甲醛

交联剂来替代传统的N--甲基类整理剂。20世纪60年代初，Gagliardi和Sippee(33.

371首次提出采用多元狡酸作为无醛整理剂，使梭酸与纤维素上的轻基发生醋化反应，

形成分子间酷键交联，从而达到防皱效果。80年代末90年代初，随着对醋化反应历

程的深入认识，这方面的研究报道也日趋增多和深入。其中尤以美国南方研究中的

Welch和Andrews 111-141等人做的工作较多。目前，国外研究主要集中在以下几个方面:

多元酸与纤维酷化交联历程的机理;各种催化剂和添加剂的作用以及其他各工艺参数

的影响;多元梭酸酷化交联对织物各项性能的影响研究等。

    能与纤维素羚基起交联作用的化学药品种类很多，但要在织物防皱整理上应用还

必须具有如下条件115一均:



1绪论

    (1)良好的水溶性;

    (2)初缩体的分子量不宜过大，一般分子长度不宜超过5nm。当初缩体分子量

较小时，易于向纤维内部渗透。当初缩体分子量大时，不易向纤维内部渗透，而与纤

维进行交联反应，易形成表面树脂，影响整理效果;

    (3)初缩体分子结构上，具有易于纤维素经基反应的官能团及适当的链长;

    (4)价廉:

    (5)本身无毒、无臭，对人体皮肤无刺激作用;

    (6)本身稳定，不易分解和自缩反应;

      (7)与纤维素反应交联稳定性良好;

    (8)初缩体与催化剂及其它助剂有较好的共容性，以使它们共存于整理液中。

    也就是说，并不是所有能与纤维素轻基起交联作用的化学品都可以作为织物的防

皱整理粘合剂。目前符合以上条件的无甲醛整理剂主要有[[10. 171,

    。.乙二醛一酸胺类整理剂 1, 3一二甲基一4, 5一二轻基乙烯脉(DMEDHEU) [1e-1v1

是国外近年研究较多的无甲醛整理剂，它是乙二醛与N, N’一二甲基脉的缩和反应产

物。其结构和交联机理与2D树脂相似，但它只有两个环上轻基可用来交联反应，故

反应活性比2D树脂低，整理用量需增大，并需要高效催化剂。它的抗皱效果远不如

2D树脂，并且整理加工中有气味产生。用于织物整理的DMEDHEU的纯度要求较高，

否则整理织物泛黄严重。国外己有商品DMEDHEU免烫整理剂供应，但由于它的价格比

改性2D树脂高3-4倍，效果又不如2D树脂，故实际应用极少。

    b，水溶性热反应性聚氮酩 这种具有热交联反应性的水溶性聚氨酷树脂(简称

WPU) [21-261是由柔性链段高分子量的聚醚和刚性链段低分子量的氨基甲酸醋基嵌段共

聚构成的弹性高聚物。单独使用整理织物还不足以达到免烫水平，可与 N- 甲基类

树脂合用，能较大的提高整理织物的折皱回复角、耐磨性能，并赋予优良的手感。

    c.双轻乙基砚 双经乙基枫在60年代就己有应用，它的免烫效果不亚于2D树脂，

耐洗性还优于2D树脂，当它用纯碱作催化剂，高温焙烘后织物严重泛黄，强力损失

较大，故长期未能工业化。

    d.天然高聚物壳聚糖 壳聚糖 (简称 CTA)系从甲壳质中提取的天然高聚物，

是一种具有与纤维素相似结构的直链多糖，可溶于稀酸中。近年来，对CTA的抗皱整

理研究较多[[26-311.  CTA的整理效果与2D树脂相比，还是有较大差距，存在泛黄、缩

水率不合格、润湿下降、手感较硬等问题，它使纤维素纤维强力下降，不能用作耐久

压烫整理剂。
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    e.反应性有机硅 反应性有机硅带有活性基团如硅醇基、乙烯基、环氧基、氨

基等[[331，这些基团与织物的活性基团交联。单独用有机硅整理的织物达不到耐久压烫

的效果，而且加工成本也很高。它多作为柔软剂添加于整理液中。

    f 环氧类整理剂 这类整理剂特别适合于丝绸的抗皱整理，但整理后的手感不

太好;由于对棉的整理效果不如2D树脂，而且它的价格较高，稳定性较差，所以实

际应用较少。

    9.淀粉改性物 用水解淀粉加乙二醛和柠檬酸等复配成AR508非甲醛防皱整理

剂1341，采用轧一烘一焙工艺整理棉织物，折皱回复角可与2D树脂相比，改性淀粉具有

原料来源广、价格低廉、无甲醛等优点。

    h 水溶性丝素蛋白 水溶性丝素整理剂安全、无毒，有良好的生物相容性，在

丝织物上的应用比较多，何新杰等人采用丝素整理剂与有机硅复配整理真丝绸，能有

效提高折皱回复性，改善手感，并且保持了良好的吸湿透气性。由于丝素分子结构中

缺少能与棉纤维发生交联的基团，所以单独使用，抗皱效果不理想，可以采用与水溶

性聚氨醋、多竣酸混合整理的方法。

    i多梭酸化合物 近年来，多狡酸的耐久压烫整理的研究受到了重视，具有3

个以上相邻梭基的多按酸分子都有抗皱功能。美国和日本的大量研究表明，丁烷四梭

酸(BTCA)是最理想的无甲醛免烫整理剂，其各项性能指标均大都或超过2D树脂，

但它的价格太高，因而未能工业化应用。国内也有许多单位对BTCA很感兴趣，对它

的合成和应用进行了研究。浙江教育化学研究所的王学杰、许炯(n1已经合成了BTCA,

并对它的整理工艺进行了研究，表明它是一种很好的免烫整理剂。由于BTCA溶液很

稳定，加入催化剂的整理液也不会自聚合，因此可长期存放。

1.3催化剂的作用及选择

    织物防皱整理实际上是纤维素与防皱整理剂之间的交联反应，使用催化剂不仅能

加速交联反应，同时对降低临界温度和缩短反应时间都有很大作用。织物防皱整理时

催化剂种类选用，除与所用的交联剂种类有关外，还与采用的整理工艺密切相关。选

用催化剂应注意如下几点[36)

    (1)催化剂的种类应与防皱整理剂的反应性能相适应;

    (2)控制焙烘温度和时间就能使防皱整理剂与纤维素进行交联反应，但焙烘条件

稍有变化时不会严重损伤纤维;

    (3)催化剂与防皱整理剂等组成的浸轧液应有良好的稳定性，

    (4)对其它助剂、荧光增白剂有相容性;

    (5)对织物的染色牢度及色泽不会产生不良影响;
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    (6)不会使整理织物引起化学性损伤;

    (7)本身无毒、价廉以及对设备无腐蚀性。

    已研究过的催化剂包括各种强酸〔331、碱类[37」和磷酸盐类。以强酸为催化剂，织

物强力损失很大;以碱类为催化剂，如氢氧化钠、碳酸钠等，有一定的效果，强力损

失有所改善，但免烫比不上DMDHEU;以各种磷酸盐为催化剂，如正磷酸盐、酸式磷

酸盐、亚磷酸盐、次亚磷酸盐和焦磷酸盐等，由于不同的品种，酸碱性不同，催化效

果也不同。经过很多试验，次亚磷酸钠(NAM. Hz0)效果最好138-391，亚磷酸钠(Na,HPO, )

效果也不差，正磷酸钠 ((Na,HPO,)效果略差，因此一般都用前者为催化剂。混合催化

齐」可混用醇胺类化合物(三乙醇胺)，轻基多梭酸(苹果酸)，作为助催化剂或交联改

良剂。添加这些化合物可以降低次亚磷酸钠的用量，从而降低处理成本，并改善整理

性能.各类磷酸盐作为催化剂的催化效果如表1-2a

                        表1-2用多梭酸进行DP整理的催化剂

1             2                 3                   4

NaH2P仇 Na,HPO,, K,HP氏 Et,N

Na}HPO,

LiH2P氏 MAO, Ca AM) z

植酸三氢九钠

  注:表中从左到右有效性依次减弱

    催化剂的催化机理存在几种不同的观点:催化成醉;催化成醋;既成配又成醋。

Charles Q. Tang 140-421结合热重分析、拉曼光谱研究，发现丁烷四狡酸和其它晶体状态

的多元狡酸，当温度达到熔点附近时开始形成五元环配;加入次亚磷酸钠能削弱多元

酸相邻两个羚基间的氢键作用，降低成配温度，提高成配速度1431。而且他认为，多元

狡酸环醉具有很高的活性，在较低的温度下可与纤维素经基直接发生醋化反应。因此，

酷化纤维素经基的有效中间体为环醉，确切的说，催化剂只在脱水成醉阶段起催化作

用。

    另外一种观点认为，多元梭酸脱水成醉后，催化剂在酸醉与纤维酷化交联阶段起

催化作用。D. Lanmerman[44]提出了三步法的催化机理:(1)多元淡酸在焙烘时，由于
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热作用失水生成环配: (2)活泼醉与特定催化剂反应生成酞化磷酸盐、酞化亚磷酸盐

或混合醉;(3)这些中间体再醋化纤维素轻基，同时释放催化剂。所以酷化纤维素轻

基的有效中间体为酞化 (亚)磷酸盐和混合配，即催化剂在环醉与纤维素成酷的阶段

起催化作用。

    针对以上两种不同的解释，也有人提出在多元梭酸醋化交联过程中，催化剂既加

速了酸脱水成醉，又催化了酸醉中间体与纤维素的交联。Morris等人认为，加入次

亚磷酸钠和磷酸二氢钠能增加丁烷四梭酸的溶解度，使丁烷四梭酸和次亚磷酸钠或磷

酸二氢钠形成络和物，且钠盐的存在降低了丁烷四狡酸形成单配的温度，并且次亚磷

酸钠又能与环醉发生反应1451。为了解释次亚磷酸钠在棉与中间体间可能的催化作用，

Charles Q. Yang [461对不饱和三元狡酸，即丁烯三酸(BTTA)进行红外光谱研究，结果

发现在次亚磷酸钠存在下，BTTA在120℃的低温下棉上有醋的存在。这就表明，BTTA

环配的活泼性小，可能与次亚磷酸钠发生反应后才能醋化纤维素梭酸，次亚磷酸钠既

起到了催化成醉作用，又起到了催化成酷的作用(471
1.4 本课题研究的意义

    纤维素纤维织物有很好的服用性能，深受消费者的喜爱，但也存在洗后易皱的缺

点，经过交联整理后，织物的抗皱性明显得到提高，但机械强力下降。有大量科研人

员148-521认为交联是引起纤维材料强度降低的主要原因，认为交联制约了大分子的柔

顺性能，但是这种观点很难被证实，因为一般而言，橡胶和塑料的交联均在某种程度

上会对机械性能的增加有极大贡献，从这个观点来看，交联应该引起纤维强度的增加，

但是一般棉纤维经过交联处理后强度下降在2030%左右〔53-541

    由于纤维素纤维存在结晶和大分子取向的原因，因此它与一般高分子材料的交联

在机理和性能的影响上肯定存在一些不同的方面，一般而言，几乎所有用于纤维素纤

维材料交联的整理剂本身或者用于促进交联的催化剂都呈现一定的弱酸性，而纤维素

纤维材料对酸性特别敏感，高温交联整理过程的处理易于导致大分子的降解和强度的

显著降低，但是没有系统和详细深入的进行研究。

    芝麻(Ramie)为尊麻科 (Urticaceae)竺麻属 (Boehmeria)，系多年生宿根性草本

植物。该纤维有其他纤维难以比拟的优势:具有良好的吸湿散湿与透气的功能，传热

导热快、凉爽挺括、出汗不贴身、质地轻、强力大、防虫防霉、静电少、织物不易污

染、色调柔和大方、粗犷、适宜人体皮肤的排泄和分秘。它的屏蔽紫外线功能和抑菌

功能均为我国权威机构所测试鉴定。但由于其弹性差，抗皱性及耐磨性差，有刺痒感

等，使这类纤维的品种开发一直受到局限。随着各种前处理和后加工技术的发展，它
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的一些天然缺陷得到了极大的完善。经研究表明，在众多的纺织纤维中，兰麻纤维是

最具潜在功能的天然纤维[551

    芝麻在国际上的地位很高，被称为“中国草”，有很好的抗菌性能，但是竺麻纤

维存在较棉纤维更严重的抗折皱性能差的缺点，所有出口的高档麻织品基本上均要进

行抗皱整理，理论上芒麻纤维的结晶度较棉纤维的高，纤维本身的强度也较棉纤维的

高，但是整理后芒麻织品的强度下降比棉纤维制品整理后的强度下降更显著，我们主

要期望通过在原有研究成果的基础上深入研究交联整理过程在纤维内部到底是怎么

逐步发生的?交联后对大分子的内部结构等方面是如何影响的，并在此基础上提出有

效改善兰麻纤维交联后机械性能的有效方法。

    由于纤维素纤维制品是纺织品中的重要产品，在提高创汇能力、解决就业能力等

方面有十分重要的社会价值和巨大的经济价值。虽然在这方面的研究论文在国内外浩

如烟海，但是真正深入到微观机理的系统研究却很少。希望本研究工作的继续深入开

展对实际应用有指导意义。

1.5本课题研究的内容及分析方法

    本课题主要研究竺麻纤维交联改性整理过程中某些因素如高温作用、酸碱性作用

等对大分子结构的影响，如对纤维材料中结晶体的影响、对大分子取向的影响以及对

大分子分子量的影响等;研究交联过程中可能形成的大分子内交联和大分子间交联，

探讨有利于纤维材料机械性能提高的交联形式。

    本课题通过X射线衍射分析方法分析交联改性后竺麻纤维的结晶度和晶粒大小

的变化，分析交联作用对无定型区与结晶体界面之间的结合力受交联改性的影响，分

析结晶度、结晶体大小、结晶体与无定型区之间界面的变化与纤维强度的关系;通过

粘度法分析不同交联条件(温度、酸碱性)等对纤维材料中大分子分子量的影响，以

及对纤维强度的影响;通过声速法分析交联前后纤维中大分子取向度的变化;研究了

整理后兰麻纤维的物理性能的变化情况，探讨了整理工艺如焙烘温度、整理液浓度对

织物的折皱性和断裂强力的影响;采用加入添加剂和在焙烘过程中对织物施加张力的

方法，提高了交联后兰麻织物的断裂强力。
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    狡酸的数量

    梭基的位置

于相邻的碳原子上

    梭基的间隔

在饱和酸内，至少有3个;在a,  0一不饱和酸内，至少有2个。

在脂肪族不饱和酸内，必须是顺式构型;在芳香族酸中，必须是位

羚基彼此间至少要隔开2个碳原子，但不能多于3个碳原子。另外

C. M. Welch把连接梭基的a一碳原子上有羚基或氧原子和硫原子也列为一个条件。

  因此满足上述要求可以作为无甲醛防皱整理剂的多元梭酸主要有丁烷四狡酸

(BTCA)、柠檬酸(CA)和丙三梭酸(PTCA)。它们的分子结构式如图2-3, 2-4, 2-51"J.-

          FOOH 于OOH
HOOC-CH2- C-CH-CH2

                H }
                          COOH

FOOH
HOOC-CH’一斤- CH2

OH  COOH

图2-3 BTCA的分子式 图2-4 CA的分子式

COOH

HOOC-CH2- C- n u_

                H }
                            COOH

    图2-5 PTCA的分子式

多元按酸的反应机理方程式如图2-6所示

} } ,o, O }H0_
仁COOH 一C-味 一C-C-v-CELL
卜cco。MORICOOH -:--拼丫0C9IEOH_一拼COOH     111,111
I 期 in    I 、八 i
匕 ! __止甘. i        uu然

}COOH 一C-uuu” 一}'COOH

扮OC-O-CELL 一{一OC-O-CELL
汁f“ 一行。。。·
犷丸 一件玄。-CELL

                                                      0

                        图2-6纤维素纤维醋交联的形成

    BTCA是目前许多学者一致认为效果最好的多元梭酸114,44, 591, BTCA的分子式为

Csxioas，白色或淡黄色白色粉末，在水中溶解度为130g/l，水溶液pH=21601. BTCA有

四个狡酸，至少可以形成两个酸配，比三元酸有更大的酷化反应活性[pa. 611。它是一

种理想的无甲醛抗皱整理剂，活性强、无刺激性气味。经BTCA整理的棉、丝等织物，

可获得显著的抗皱、免烫、保形等性能，并且强力和曲磨损失小，织物品质可达到传

统甲醛型抗皱处理和液氨处理的水平，同时工艺具有简单和无污染的优点，是一种甲
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醛型抗皱整理剂的理想替代品。

    共价交联减少了由于外应力引起的结构单元间的滑移，与未整理的纤维相比，各

单元之间的移动性受到某种限制，使纤维的断裂伸长减少，织物的抗皱性、折皱回复

性和尺寸稳定性等提高。由于交联纤维素内部结构单元无法在外应力下重新自由排

列，在折皱回复提高的同时引起断裂伸长、强度的减少。张力下织物的交联可减少断

裂强度和撕裂强度的损失，以及伸长的进一步降低。纤维素织物的耐磨性在很大程度

上依赖于织物的组成、结构和外来添加物质，由于交联纤维素织物变硬，所以耐磨性

变差[621
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3实验材料与测试方法

3.1实验材料与试剂

    本实验采用以下实验材料和试剂:

    1, 2, 3, 4一丁烷四竣酸 (BTCA)，常茂生物化学工程股份有限公司;

    次亚磷酸钠 (NaHZP%·H20)，上海恒信化学试剂有限公司;

    氢氧化铜 (CU (OH) a )，天津市博迪化工试剂有限公司;

    浓氨水(浓度为25%-28%)，武汉市中南化工试剂有限公司;

    三乙醇胺 (分析纯)，上海试剂二厂;

    聚乙二醇400，武汉市江北化学试剂厂;

    邻苯二甲酸氢钾，湘中地质实验研究所;

    丁二酸 〔唬拍酸)，常州新华活性材料研究所。

    采用的原料为27.8七ex竺麻纱线和平纹竺麻织物，均来自湖南兰麻纺织印染厂。

3.2测试用仪器

    本实验测试采用以下测试仪器:

    LLY-06型电子单纤维强力仪，山东省莱州市电子仪器有限公司;

    MX-2005C三维视频显微镜系统，日本HIROX(浩视)公司;

    PHS-3C精密pH计，上海雷磁仪器厂;

    Instron 5566万能强力测试仪，美国Instron公司;

    乌氏粘度计((b=0. 7-0. 8mm)，浙江椒江市玻璃仪器厂;

    YG (B) 541D-1I型全自动数字式织物折皱弹性仪，温州大荣纺织标准仪器厂;

    Dmax-RA型X射线衍射仪，日本理学;

    SCY-III型声速取向测量仪，中国纺织大学化纤科技开发部;

    X-650型电子显微镜，日本日立公司;

    CS 101-3E电热鼓风干燥箱，重庆万达仪器有限公司;

    MP502B型电子天平，上海精科天平。

3. 3整理工艺

    配置工作液 、两浸两轧(轧液率100%-110%)~ 预烘(8500 X 10min)~焙烘

(2min)~水洗 ~烘干 (500C )

3.4测试方法

3.4.1织物断裂强力的测试
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    织物的断裂强力在工nstron 5566万能强力测试仪上测试。为了使隔距长度更接

近纤维隔距长度，取织物的隔距长度为50mm，十字头速度为100mm/min，宽度为15mma

纱线的隔距长度为IOmmo

14.2织物折皱回复角的测试

    根据AATCC 66-1996标准方法测试织物的折皱回复角 (WRA)o

3.4.3纤维粘均分子量的测定

    a.测试原理 线性高分子溶液的基本特性之一就是粘度比较大，并且粘度值与平

均分子量有关，因而可以利用这一特性测定其分子量。粘度除与分子量有密切关系外，

对溶液浓度也有很大的依赖性，实验中首先要消除浓度对粘度的影响常用以下两个经

验公式表达粘度对浓度的依赖。

生生一1171+k'[77] Zc (3-1)

巨一1771一Qlnl2 c (3-2)

    式中?7,为增比粘度;77，为相对粘度:77。为溶剂的粘度;77表示溶液的粘度;。为

溶液浓度;k'和刀均为常数。当。-0时，77e0 / C和In 77, /c的极限值相等，即为特性

粘数177]，即利用外推法可以求得溶液的特性粘数值。而且:

(3-3)口
-仇

 
 
︸︸ 

 
净

77,=77 -770=n"一1 (3-4)

    因为溶液粘度的测定通常是在极稀的浓度下进行的，溶液的密度与溶剂的密度近

似相等，如果忽视动能的影响，则可以得到

    77F =t/t"

77v二17,一卜上t0
                n

式中t ,  td分别为溶液和纯溶剂的流出时间。

    “外推法

实验中常采用

至少要测定三个以上不同浓度的溶液粘度，显得费时和麻烦，因此在

一点法”，根据经验公式即可计算出特性粘数值。

b.计算方法 将经过交联处理的试样在0. 1M的NaOH溶液中，50℃的条件下处理

48小时，去除酷键，然后在流动水中淋洗30min，在500C烘箱中烘干。
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    用口径为(D 0. 7-0. 8的乌氏粘度计从已配制好的铜氨溶液中吸取一定量的溶液，

25℃下测试纯铜氨溶液流出的时间to ,测三次取其平均值。然后在相同的条件下再测

试浓度为。的芒麻纤维铜氨溶液的流出时间卜求出相对粘度，，和增比粘度，sP x用下

面的经验公式计算特性粘度[171

1171
In il, )

:二一

                  C

(3-7)

根据Mark-Houwink方程计算样品的相对分子量M,

                                1171=kM,I0              (3-8)

  在25℃时，k二8.5x 10一，rnYg a =0.81["4]
3.4.4纤维结晶度的测定

    结晶度是表征结晶聚合物的重要参数，聚合物的一些物理和力学性能与其结晶度

有着密切的关系.在诸多测定结晶度的方法中，X射线衍射是公认具有明确意义并且

应用最为广泛的方法之一[651 o  X射线衍射方法测定聚合物的结晶度(X,)定义为[[66]

X,=琪/巩x 100%

W /W=K(Io /I j

(3-9)

(3-10)

    其中W,为高聚物的总质量;W为高聚物样品结晶部分的质量;W为高聚物样品

非晶部分的质量;I。为高聚物样品结晶部分衍射积分强度;I。为高聚物样品非晶部

分衍射积分强度;K为高聚物样品结晶和非晶部分单位质量的相对散射系数，称为校

正因子。根据x射线衍射理论，单位质量晶态和非晶态样品，在整个倒易空间的散射

强度是相同的，K值应等于1，所以

          X,=[1} l(I} +KIa)]x100%=CI。 /(I}+1,)1x100%            (3-川

    分别计算出不同样品各结晶峰与非晶峰的相对积分强度，由此计算出x。值。纤

维是一种两相材料，其x射线衍射曲线中的某些结晶衍射峰由于弥散往往会部分地

重叠在一起，而且结晶峰与非晶峰一般是完全重合或大部分重叠，因此在计算结晶度

时，关键的是如何把这个材料的x射线衍射强度曲线准确地分解为结晶部分与非结

晶部分。

    a.测试原理 x射线衍射分析的原理同可见光在镜面上产生反射现象一样，x
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射线通过晶体时也出现反射现象，所不同的是晶体对X射线的反射不仅发生在晶体

的表面，也发生在一定纵深的范围内。根据布拉格理论:只有当入射线波长A和入射

线与晶面所成的入射角必以及该晶面的晶面间距d符合下式(布拉格方程)时才产生

反射:

                      2d sin沪=n.2                                      (3-12)

    式中n为衍射级数。由方程可知，在A一定的条件下，对具有一定的晶面间距d

的晶面只有在入射角0 = arcsin(nA / 2司时才能产生反射。不同的晶体，其晶体结构(晶

体类型、晶格常数等)是不同的，而不同结构的X射线衍射结果也必定不同。如能

测得晶体的衍射强度积分曲线，通过比较就可以确定该晶体的类型及其结构。

    6.测试条件 cu一Ka射线，等电压40kV,等电流50mA,测角器转速8deg/min,

从20的5'-90*进行扫描，得到竺麻交联前后的X射线衍射强度I-却曲线.

    c.晶粒度的计算 对于晶粒<IOIA的衍射结果，可用某{hkl}的衍射峰的半高

宽刀及峰位气计算该晶面法向的晶粒度L,,,e，按Sherrer方程「67]有:

                    LhU=0.89A/刀cos气 (3-13)

            其中刀=廿B，一b2

    式中:A一 入射X射线的波长 ((1.5406A)

          气 一((hkl)面峰的衍射角(’)

          Q一 ((h幼衍射峰的半高宽(用弧度角表示)

          B一 减去无定形背景后，实验实测的(hkO衍射峰的半高宽(用弧度表示)

          b一 仪器增宽因子(0.2)

3.4.5纤维取向度的测定

    取向度是表征纤维材料超分子结构的主要结构参数之一，测定取向度的方法有声

速法、染色法、光学双折射法、x射线衍射法、红外二色性法、导热系数和介电系数

法。由于测量原理不同，给出的取向度概念也不一样。如x射线测量的取向度为晶区

分子和晶体取向:染色二色性法以及荧光偏振光法测无定形区的分子取向;声速法、

双折射法测纤维大分子的取向度:红外二色性法测得分子极性基团的取向;染色法、

热传导法以及电子显微镜法测得形状或界面的取向度[[82]

    原则上，非晶态链的取向分布能够通过分析广角x衍射图样上的非晶区衍射环的

强度分布来测定〔831。但区分非晶区和晶区对衍射图的贡献是比较困难和不太精确的。
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同样，红外测量在试样制备上也是比较繁琐和困难的，谱图质量受纤维纤度的限制，

并且研究中所采用频率的跃迁角必须是已知的。而用声速法测定纤维取向度是较为简

便的一种方法[[841
    a.基本原理 声速法是通过对声波在材料中传播速度的测定，来计算材料的取向

度和模量的。其原理是由于纤维材料中大分子链取向而导致声波传播的各向异性。在

理想的取向情况下，在声波沿纤维轴方向传播时，其传播方向与纤维大分子链平行，

此时声波是通过大分子内的主价键的振动传播的，其声速值最大。而当声波传播方向

与纤维分子链垂直时，依靠大分子间次价键的振动而传播，此时声速最小。实际上大

分子键总不是沿纤维轴成理想的取向状态，因此各种纤维的实际声速值总是小于理想

的声速值。

    b.计算方法

Fain

Fcoa 0

                        图3-1声波在纤维中传播的示意图

    从图3-1中可知，当声波以纵波形式在试样材料中传播时，由于纤维中大分子

链与纤维轴有一个交角(取向角)8。如设声波作用在纤维轴上的作用力为F，则可分

解为两个互相垂直的分力:一个力为Fsin19，另一个力为Fcos9。根据莫斯莱

(Moseley)理论和声学理论，可以得出计算声速取向度的基本公式，称为莫斯莱公式
[68.641

      C2
,t,=L一弋氏一

              七 一

(3-14)

式中:.f一纤维试样的声速取向因子;

          C。一 纤维在无规取向时的声速值(不同的纤维值不一样，一般可通过实

验获得):

          c一 纤维在待测试样中的声速值。

    这种方法得到的取向度为晶区和非晶区的平均取向度，同时由于声波在高聚物中

的波长较大，该方法反应的是分子取向的情况。
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纤维比棉纤维含有较少的纤维素，而有较多的半纤维素、木质素、胶质等非纤维素物

质。而且竺麻大分子结构紧密，结晶度和取向度都较高叫，因而可供整理剂分子进入

的空隙比较少。

    竺麻织物是高档天然纺织面料，具有穿着凉爽，透气性、悬垂性好等优点。但其

抗皱性差的缺陷长期末得到有效解决。竺麻纤维的抗皱作用主要是依靠在非结晶区及

分子链之间，以整理剂与纤维分子上的部分反应性基团形成具有较高内能的交联键取

代了原来能量较低的氢键，增加了大分子链及结构单元间的回复弹性而得到的[2.72.741

所以在交联整理过程中，竺麻织物的抗皱性得到提高，但大分子链的活动受到限制，

应力分布更不均匀，因而其断裂强力损失较大。

    下面主要讨论BTCA整理对兰麻纤维大分子结构 (分子量、结晶度以及取向度)

的影响，研究其变化规律，期望从中可以找出交联后断裂强力下降的内部原因。试样

均为27. 8tex竺麻纱线。

4.1交联对兰麻纤维分子最的影响

    1,2,3,4一丁烷四狡酸(BTCA)是纤维素纤维最有效的无甲醛免烫整理剂，但经

过整理后织物的强力下降很严重。织物机械强力下降的损失，已经被认为是由子两个

主要因素所引起的:酸性催化解聚和纤维素大分子链的交联[4l。在反应中，质子化作

用的位置主要有两种:(1)作用于纤维素醚键的氧原子;(2)作用与纤维素大分子的

(3-1,4贰键。无论质子作用大分子的那个位置，纤维素分子都有可能断裂，平均聚合

度下降，结果纤维强力就会下降[761。这里主要讨论不同处理液浓度和焙烘温度对兰麻

纤维分子量的影响。

4,1.1整理液浓度对芒麻纤维分子量的影响

    当整理剂BTCA与纤维反应性基团反应后，所形成的共价交联对结构单元可移动

性有限制作用，且整理剂浓度越高，限制作用越大，故织物的断裂强力损失率随整理

1浓度的增加而增大[77[，再者，由于整理剂溶液呈酸性，其浓度越高，酸性越强，对

纤维的大分子降解作用越强，这也导致了织物断裂强力的降低。多元狡酸与纤维素大

分子交联而形成的新型网络结构则是可以经过碱性溶液去掉酷键消除的(4$. 711据文

献报道[4 s1，未交联织物经0. 1M的NaOH在50℃下处理96小时期间，并无强力损失，

可以认为在NaOH溶液中浸渍所造成的强力损失是可以忽略不计的。所以用NaOH溶液

处理后试样的强力损失主要是由于整理过程中的交联作用导致的，这部分强力损失可

以得到回复，而酸降解会导致纤维素大分子链的断裂，由酸降解引起的强力损失是无

法恢复的。

    在交联整理过程中，由于存在着多元授酸对纤维素大分子链的降解作用，因而它

对纤维的分子量必定产生影响。为了研究单纯的酸降解对分子量的影响情况，我们采
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用唬泊酸处理纱线。已有研究表明，玻拍酸 (SUA)在高的温度下、在不存在催化剂

的条件下对纤维素纤维不起醋化作用，它导致纱线强力损失的主要原因就是酸降解作

用，因此我们用它来评价酸性催化解聚对纤维断裂强力的影响。为了与BTCA的酸降

解作用作比较，可以用NaOH调节唬拍酸溶液的pH值，使之与相同浓度的BTCA催化

剂整理液的PH值相等。

    兰麻纤维经过交联整理后，不溶于任何溶液[751，因而在交联整理后不能直接用

粘度法测出其分子量的变化情况。在实验中，我们将交联后的试样用碱液处理48小

时，以去除交联产生的酷键，然后再用粘度法测出其分子量。

            表4-2 兰麻纱线经不同浓度BTCA处理后的分子量

BTCA浓 整理后断 碱处理后断裂 交联引起的

度 /% 裂强力/N 强力/N 强力损失邝

总强力损失

    率/%

粘均分子

量/x 105

11.61 11.61 12. 50

6.74 8.34 13.8 41.9 8.23

5.62 8.26 22.7 51.6 6.00

4.03 8.09 35.0 65.3 5.30

      u         G. y0          Y. 93          42.6           74.3         4.71

一 网...户洲.咋，.月，，..，...............曰.....，.川呻月，.曰，，...，..............月..曰.州叫，肉.口.‘月，..，......，，，，份，份~，一 __ _

  注:焙烘条件:1800C X 2min 催化剂SHP浓度为BTCA的一半。原样的断裂强力为11.61N.

    表4-2中断裂强力损失率的计算如下:

    总的强力损失%二(未整理强力一整理后强力)/未整理强力X 100%

    交联引起的强力损失%二(碱处理后强力一整理后强力)/未整理强力X 100

    表4-2中数据可以说明整理液浓度对竺麻纤维的分子量及其对应纱线的断裂强

力有明显的影响。纱线经过整理剂整理的过程中，整理剂BTCA与纤维素大分子发生

醋化交联反应和BTCA对大分子的酸降解都会引起纤维断裂强力的急剧下降，最终使

得纱线的强力损失严重，整理剂浓度越高，酸降解与交联程度就越厉害，强力损失就

越大。碱处理后的断裂强力比防皱整理后的断裂强力有所提高，这是因为碱处理后去

掉了整理过程中形成的酷键，交联引起的强力损失得以回复，此时的强力损失主要是

酸降解引起的，酸的降解作用必然带来纤维大分子链的断裂，引起纤维聚合度的降低，

且酸的浓度越高，这种降解作用越明显，分子量随着浓度的增加而减小。
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表4-3兰麻纱线经不同浓度SUA处理后的分子量

SUA浓度

/%

断裂强力

    /N

酸降解引起的强

  力损失率邝

粘均分子量

  /x105

11.61 12.50

10.01 13.8 10.26

9.58 17.5 9.25

9.02 22.3 8.81

9.71 16.4 9. 10

  注:焙烘条件:1800C X 2nin

    唬泊酸处理纱线后，纱线的断裂强力及其分子量也是随着玻拍酸浓度的增加而下

降，但下降幅度不大，如表4-3。己有研究表明玻拍酸对纤维不起交联作用，因而这

部分的强力损失主要是由分子量的变化引起的。SUA浓度越高，降解作用越强，分子

量越小，纱线的强力损失就越高，但是当SUA浓度达到8%时，溶液很不稳定，放置

一会儿后会有晶体析出，在整理过程中，对酸的降解作用不充分，此时测得的分子量

值比较高，对应的断裂强力也较高。

, +2
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                                            睦的浓度邝

                    图4-2粘均分子量与酸的浓度的关系

    纤维的粘均分子量与两种酸的浓度的关系如图4-2所示。从图4-2中可以看出，

酸的浓度越高，粘均分子量越小。由于酸的浓度的增加，酸对纤维的降解作用也越强，

使得断裂的纤维大分子链增多，从而导致纤维分子量的下降越严重。但是经SUA整理

后纤维的粘均分子量较大，表明相同pH值的这两种酸对大分子的降解作用有所差异，

这可能是由于在BTCA整理过程中，纤维大分子的降解和交联过程同时存在，在形成

醋键过程中纤维素大分子间引入了部分梭基，而这部分梭基能大大提高纤维素分子链
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的断裂速度[621，因而可以认为交联过程对纤维素大分子的降解速度有一定促进作用。

    由于分子量的变化，必然会带来纤维断裂强力的明显变化。芒麻纱线经不同浓度

BTCA和SUA整理后，断裂强力的变化情况如图4-3中所示。由于BTCA与芒麻纤维大

分子产生交联作用，因而经BTCA整理的纱线断裂强力比经SUA整理的要小得多，说

明交联对纤维的强力有较大的消极影响。

121  a

~一心一 。产一一。

_一口\口-
                一\\口

0

日

6

4

2

 
 
 
 

鸽
认
乃
伙
熊
鉴

0      2      4 日 a

                                          酸 的 浓 口夕笼

                      图4-3酸的浓度与断裂强力的关系

4.1.2焙烘温度对芒麻纤维分子量的影响

      整理剂在催化剂作用下与纤维分子的交联反应是在高温下完成的。高温下，纤

维极易受到损伤。所以选择适当的焙烘温度是十分必要的。焙烘时间又与所选择的焙

烘温度密切相关。过高的焙烘温度，过长时间的焙烘，将使纤维受到极大的损伤，而

焙烘温度过低，焙烘时间过短，整理剂与纤维分子的交联反应进行得不完全。在整理

过程中，我们根据经验将焙烘时间设为2mine

      我们知道纤维素一般在高温下才发生交联，这时有利于纤维折皱回复能力的提

高[78.791.相同BTCA浓度、不同焙烘温度整理后，竺麻纱线的断裂强力和分子量变化

如表4-4，表4-4中强力损失率的计算方法同表4-2中相同。从表4-4中可以看出

纤维的分子量及其对应的纱线断裂强力随着焙烘温度的升高而不断下降。在 1450C

时，分子量变化及断裂强力损失率不是太高。这是因为在这个较低温度时，分子链

的断裂还不是很剧烈，分子量的降低幅度不大。又因为在这个温度时，含磷催化剂

可能还没有对BTCA起催化的作用，而只是酸本身脱水成醉，预烘过程中形成的初聚

体还不能形成稳定的交联体系，因而这时少许的强力损失是由于酸降解导致分子量

的降低所引起的。随着温度增高到 180℃时，纤维的分子量明显降低，纱线的断裂

强力也有大幅度的下降，这就说明已有大部分酷键开始产生，形成了稳定的交联网

络，大分子的柔曲性开始降低，应力开始集中。此时织物的免烫性能达到最佳效果

1801，交联引起的强力损失接近最大。温度再次升高时，断裂强力继续下降，可能由

于温度过高使得纤维脆化 (脆损)而引起的。在高温时，主要是由于分子量的降低
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和交联作用使得纤维的断裂强力下降。

焙烘温度

  /℃

表4-4兰麻纱线经BTCA整理不同温度焙烘后的分子量

    整理后断 碱处理后断 交联引起的 总强力损

    裂强力/N 裂强力//N 强力损失/% 失率/%

粘均分子量

  /x105

10.49       10.49 10.0 12.9

8.61

5.02

9.15

7.97

18.0

52. 1

71. 1

9 30
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注:样品均经过浓度为6%BTCA+3%NaILP% " Ba0溶液处理。原样的断裂强力为11.61N.

表4-5竺麻纱线经SUA整理不同温度焙烘后的分子量

焙烘温度

  /℃

断裂强力

    IN

酸降解引起的强力

    损失率/%

粘均分子量

  /x105

12.90

10.54

9.98

8.81

8.20
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    采用6%的玻拍酸在不同焙烘温度下处理纱线，断裂强力及粘均分子量如表4-5a

从表中可以看出，粘均分子量随着焙烘温度的升高而减小，必然导致断裂强力也随着

焙烘温度的升高而逐渐下降，但二者下降的幅度不大，当焙烘温度为1450C，粘均分

子量下降了18%，而强力损失仅为10%左右，即使焙烘温度升高到200 0C，分子量下

降36%，比用BTCA整理后的分子量降低程度要小得多。
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                    图4-4焙烘温度与粘均分子量的关系

    焙烘温度与粘均分子量之间的关系如图4-4中所示，很明显，随着焙烘温度的升

高，纤维的分子量下降，这主要是由于酸对纤维素大分子链的降解作用引起的，温度

越高，降解作用越强，使得分子量越小。同样，由于交联过程中梭基的引入，随着焙

烘温度的升高，用BTCA整理的纤维分子量要下降甲厉害。

O、一。
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                      图4-5焙烘温度与断裂强力的关系

      由于BTCA能够与纤维素大分子交联形成网络结构，限制了结构单元的可移动

性，因此在相同焙烘温度下，相同pH的BTCA和SUA导致的强力损失不一样，BTCA

的强力损失要大得多，如图4-5.

    从以上的分析可以得出，随着浓度的增加，由交联引起的强力损失比由单纯的降

解作用引起的强力损失要大得多。当浓度低于2%,温度低于145℃时，交联引起的强

力损失比较小，这部分的强力损失主要是由于酸降解引起的，但是当浓度超过 2%以

及温度达到165℃及以上时，交联引起的强力损失占主要原因。由SUA降解引起的强

力损失与BTCA交联引起的强力损失之和并不等于总的强力损失，而是比总的强力损

失要小，这说明在用BTCA整理过程中，由于交联和酸降解同时进行，交联过程对纤
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维素大分子的降解有一定的促进作用，在用BTCA整理过程中，实际的降解程度要比

单用相同PH的SUA降解厉害。当然，我们还设想也许还用其他的原因导致了纤维断

裂强力的下降。

4.1.3碱处理后芒麻纱断裂强力与分子量的关系

    用碱处理后，竺麻纱线的断裂强力有很大的提高。用碱处理是为了去除交联产生

的醋键，处理之后的断裂强力损失主要是由于酸降解作用以及其它原因造成的，酸的

降解作用会引起大分子的断裂，分子量明显下降。BTCA浓度越高，酸性越强，降解

作用也就越强，分子量降低也越明显，断裂强力下降越严重;同样，温度越高，酸的

降解作用也越强，强力损失也越大。断裂强力随分子量的变化情况如图4-6所示。从

图4-6中可以看到，断裂强力随着分子量的减小而减小，分子量与断裂强力基本成线

性关系，而且可以看出，BTCA浓度和焙烘温度导致的二者关系曲线不一样。
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                    图4-6粘均分子量与断裂强力的关系

4.2交联对芝麻纤维结晶度的影响

    纤维的断裂强力与纤维的内部结构密切相关，如纤维的结晶度，大分子的聚合度

以及大分子的取向度。一般大分子聚合度越高，大分子从结晶区中完全抽拔出来就不

大容易，大分子之间的横向结合力也更大些，所以强度越高。纤维大分子、基原纤排

列越规整，缝隙空洞较小、较少，大分子和基原纤间的结合力越强，纤维的断裂强力

就越高[31

    竺麻纤维是高结晶度、高取向度的纤维，由于这种规整性，使芒麻纤维中各结构

单元间的距离较小，其间范德华力和氢键作用较强，并且由于大量极性基 (如-OH)

被封闭在晶区内，使分子链间及大分子内氢键的作用力较强。因此，芒麻纤维的结构

单元以及分子链之间结合紧密，可移动性差。当受外力作用时，由于范德华力和氢键

的共同作用，使得芝麻纤维有着较大的断裂强力和较小的断裂延伸度[$II
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    经大量实验证明[11. 12. 13. 351， 用无甲醛整理剂BTCA整理后，织物的折皱回复角

有明显提高，可以克服易折皱的缺点，但经整理后织物的强力下降得很严重。竺麻织

物较棉纤维具有高的结晶度和低的可及度，使得交联分布不均匀，断裂强力下降更严

重。从前面的分析可以看出，交联过程中纤维的分子量发生了较大的变化，从而导致

了断裂强力的下降，这里主要研究整理后竺麻纤维的结晶度变化情况，找出结晶度与

断裂强力下降的关系，分析交联过程中引起强力损失的另一个原因。

4.2.1整理液浓度与结晶度的关系
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      图4-7样品的x衍射图(A为原样，B为用6%BTCA+3% NAM处理，

                    在180℃焙烘2min试样，向下移600)

    原样的x衍射峰和处理样的衍射峰如图4-7中所示，两峰峰形基本一致，主峰位

置相同，说明经过交联处理后大分子的构型基本没有变化。但处理样的峰型尖锐程度

明显减弱，可以初步断定经过处理后竺麻纤维的结晶度降低。根据 x衍射曲线图计

算的结晶度及晶粒度数据如表4-6.

            表4-6 经不同浓度BTCA整理后竺麻纤维的结晶度

BTCA浓度 结晶度 晶粒度 竺麻纱断裂强力

      /% /% Am              /N
-喇~一一 ~ .一 一 一-一 一一 一一.一 ~一一一一~ ~一 ~一卜一一 一- 一一~一 脚行一月.叭~~~-，助晰一 一~，一一 一 一~一

            n               7F 一 67                10.5
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表4-6中试样经不同浓度的BTCA处理，催化剂NaH,PO, - HO (SHP )浓度为BTCA
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的一半，焙烘温度为180'C，焙烘时间为2min。从表4-6中可以看出结晶度、晶粒度

以及纱线断裂强力都随着BTCA浓度的增加而下降。当BTCA浓度为8%时，结晶度为

55. 8%，对比原样下降了26%，此时强力保留率仅为原样的28%，强力损失严重。我们

知道强力损失主要在高温下酸的降解作用以及形成的网络结构。酸的降解作用将会导

致纤维素大分子链的断裂，聚合度降低，在相同的焙烘温度下，浓度越高，分子链断

裂程度越高，强力损失越严重。可以设想整理剂从表及里逐渐腐蚀晶体，导致结晶度

的下降。由于芝麻纤维结晶度的降低，无定形区面积增加，整理剂分子更容易渗透到

纤维内部，从而提高了纤维分子与整理剂分子的反应活性，交联程度得到提高，使得

纤维内部的应力分布更不均匀，导致了纱线强力的严重下降。

4.2.2焙烘温度与结晶度的关系

                      表4-7 不同焙烘温度时竺麻纤维的结晶度
    T 一 一一一一一-，~~~~州..，的旧...

焙烘温度 结晶度

/℃ 邝

9.5                 75.2

晶粒度 兰麻纱断裂强力

  /%               IN

5.67 10.5
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    试样经6%BTCA和3%SHP处理数据如表4-7所示。很明显，结晶度、晶粒度以及

纱线断裂强力均随着焙烘温度的上升而下降，特别是在超过180℃的高温条件下，纱

线强力损失近75%，此时，纱线泛黄严重，而且变硬变脆，延伸度下降，不利于进一

步使用。交联主要是在高温下产生，可以认为在高焙烘温度如180℃及以上，强力损

失主要是由于分子内的交联作用引起的，而在低焙烘温度下主要是酸性使强力下降。

4.2.3结晶度与晶粒度的关系

    不同BTC人浓度和焙烘温度时竺麻纤维的结晶度随晶粒度的变化关系如图4-8所

示。从图中可以看出，结晶度随着晶粒度的减小而减小。众所周知，整理剂分子更容

易进入纤维的无定形区，而很难进入晶区，因此交联也更容易在纤维的无定形区发生。

由于整理剂很难进入结晶区，酸对晶区表面的腐蚀作用必然导致晶粒度的减小，减小

了晶体体积，从而导致结晶度的减小。从图4-8中还可以看出，BTCA浓度导致的结

晶度随晶粒度的减小曲线与焙烘温度导致的曲线有所不同，表明焙烘温度和酸性对腐

蚀晶体表面的作用不同。
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    经过整理后，由于在纤维的基本结构单元及大分子间引入了一定数量的比较稳定

的共价交联，因而与未整理的纤维比较起来，各单元间的移动性受到某种限制，负担

外力的情况更不均匀，必然引起纤维断裂强力的下降，从而导致纱线强力的下降。在

交联过程中，纤维超分子结构的变化会在很大程度上影响其断裂强力，结晶度对断裂

强力的影响见图4-9e结晶度的减小必然带来断裂强力的减小，但是由BTCA浓度导

致的断裂弧力随结晶度的下降曲线与焙烘温度导致的曲线有所不同。

    从以上的分析可以看出，BTCA浓度增加和焙烘温度升高都会使结晶度减少，强

力降低。我们知道纤维大分子、基原纤排列越规整，缝隙空洞较小、较少，大分子和

基原纤间结合力越强，纤维的断裂强力就越高[[8)高的结晶度必然会有高的断裂强力，

但是结晶区与无定形区之间的界面力也是很关键的影响因素之一，而且结晶度的较小

变化就会使界面力下降严重。我们认为交联仅在高温下才会发生，在低温下强力损失

主要是由于酸的解聚合作用导致，高温下主要是由于两方面原因使强力降低。对于由

交联引起的强力损失，许多研究者己经证明部分强力损失可以通过NaOH溶液处理而
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得到回复。但是，由酸性引起的强力损失是不可回复的，降解的程度主要依赖于整理

液的浓度和pH值。

4.3交联对芒麻纤维取向度的影响

    交联整理过程是一个复杂的化学过程，由于整理剂的酸性作用以及与纤维素大分

子的交联作用，纤维的聚合度、结晶度都发生了明显的变化。前面的实验过程己经证

实了这一点，这里主要讨论整理过程中取向度的变化情况。

4.3. 1整理剂浓度对纤维取向度的影响

                表4-8整理剂浓度与竺麻纤维取向度的关系
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    由声速法测纤维取向度的原理可知，声速值C越大，表示纤维的取向越好，反之

亦然。表4-8中显示，随着整理液浓度的增加，纱线的断裂强力下降，但是，声音在

纤维中的传播速度，即C值并无明显的变化规律，说明纤维经交联整理后，取向度随

着整理剂浓度的增加，没有规律性的变化。

4.3.2焙烘温度对纤维取向度的影响

                  表4-9焙烘温度与竺麻纤维取向度的关系

焙烘温度 测试值C 模量E 竺麻纱断裂强力
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在相同整理液浓度、不同的焙烘温度时，纱线的断裂强力随着焙烘温度的升高而



4 BTCA整理对竺麻纤维结构的影响

下降，这是因为在高焙烘温度下，酸性作用以及交联作用越强，纤维的聚合度、结晶

度下降明显，交联程度也较高，因而使得断裂强力下降。从图4-9中可以看出在温度

低于200℃时，声速值随着焙烘温度的升高而下降，也就是说，在这个温度范围内，

纤维的取向度随着温度的升高而减小。但是当温度达到2000C, C值又有所增加，取

向度增大。这也许是由于测试和试验误差造成的。

4.3.3施加张力对纤维取向度的影响

                表4-10施加张力时兰麻纤维的取向度

预加张力百分

    数/%
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    /N
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注:原样的强力为10. 49N。试样经过6%BTCA和3%SRP的整理液处理.

    影响纤维拉伸断裂强度的主要因素为纤维大分子的结晶度和取向度。纤维的结晶

度越高，纤维大分子排列越规整，缝隙空洞较小、较少，大分子间结合力越强，纤维

的断裂强度就较高:纤维中大分子的取向度越高，也就是大分子沿纤维轴向排列的平

行程度越高，在拉伸中同时受力的大分子数量就越多，表现出来的宏观纤维断裂强度

就越高。

    在张紧条件下，大分子更易于沿纤维轴向平行排列，提高了纤维的取向度。取向

度的增加一般会使纤维强度提高。从表4-10中可以看出，在施加张力百分数不高于

纱线原样断裂强力的 4%时，纱线的断裂强力增加，声速值也增加，表明纤维大分子

的取向度也增加。但是当施加的张力达到5%时，纤维大分子的声速值有所下降，取

向值降低，纱线的断裂强力也下降了，说明施加的张力不宜过大，以原样的4%最佳。



5 BTCA整理对垄麻织物性能的影响

5 BTCA整理对竺麻织物性能的影响

5. 1整理工艺对芒麻织物折皱回复角、断裂强力的影响

    竺麻织物经整理剂BTCA处理后，在改善折皱性能的同时，断裂强力明显下降。织

物断裂强力的下降被认为主要是在高温下，由于酸引起的纤维素大分子的降解和交联

形成新的网络结构所致。交联整理过程中，在纤维的基本结构单元间及大分子链间引

入了比较稳定的共价交联键，受外力作用时纤维基本结构单元的可移动性受到限制，

负担外力的情况与未经整理的纤维相比显得不均匀，应力集中现象加剧，纤维的断裂

强力下降，从而导致织物的断裂强力下降.

    防皱整理的加工过程一般为:浸轧整理液~预烘一焙烘、后处理。防皱整理工艺

看上去并不十分复杂，但半制品的质量以及各过程的条件控制恰当与否，对整理的纺

织品的质量有着非常密切的关系。在本实验中，研究了整理工艺对芒麻织物折皱回复

性和断裂强力的影响。

5.1.1焙烘温度对芒麻织物的影响

    焙烘过程的主要目的就是加速初缩体与纤维素反应生成稳定的共价交联，从而使

整理品具有满意的防皱性。焙烘的温度和时间，一般决定于初缩体的性质和催化剂的

类型。焙烘温度对织物的断裂强力、折皱回复角有明显的影响，温度过低，交联不充

分，抗皱性没有得到充分提高，不能满足要求;温度过高则对强力损伤很大，因此有

必要选择适当的焙烘温度。

    兰麻织物在不同焙烘温度不同整理剂浓度下的折皱回复角以及断裂强力如表

5-1中所示。从表5-1中可以看出，随着焙烘温度升高，整理后织物的折皱回复角明

显增加，断裂强力减小，在同一焙烘温度中，整理液浓度增加，折皱回复角得到提高，

而断裂强力下降。用NaOH溶液进一步处理后，断裂强力有明显的提高，其值也列于

表5-1中，恢复的这部分断裂强力是由于交联引起的。焙烘温度与折皱回复角的关系

如图5-1。从图中可以看出，在同一焙烘温度，整理液浓度越大，折皱回复角越大，

可以用下列公式表达:

W =37.04 + 2.67D十0.27T Yx=0.99688 (5-1)

式中:W一织物的折皱回复角，。;

      T一焙烘温度，℃;

      D -BTCA的浓度，%。
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表5-1整理后兰麻织物的折皱回复角和断裂强力

焙烘温度

  /℃
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注:原样的断裂强力为276. err，折皱回复角为77. 6'。所测折皱回复角均为经向缓弹回复角。
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    图5-2为焙烘温度与断裂强力的关系，很明显，织物的断裂强力随着焙烘温度的

升高而减小，这是因为焙烘温度越高，酸性作用以及交联作用越强。在同一焙烘温度，

整理液浓度越高，断裂强力越小，可以用下列公式表达:

            F, = 482.61一8.02D一1.61T      72二0.95522            (5-2)

式中:汽-DP整理后的强力，N,
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    图5-3为DP整理后的断裂强力和进一步经NaOH处理后的断裂强力对比。从图

5-3中可以看出，焙烘温度越高，两者的差距也越大，说明温度越高，交联程度越高，

引起的断裂强力损失越严重。但是这部分的强力回复是以折皱回复角为代价的，经水

解处理后，折皱回复角恢复到原状。
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                图5-4交联造成的强力损失与焙烘温度的关系

    通过NaOH溶液处理后，竺麻织物经BTCA整理交联形成的酷键被破坏，从而断裂

强力得到部分回复。由交联造成的强力损失百分率为:

R=全二x 100%
      Fo

(5-3)

式中:F2一去除酩键后的断裂强力

      F一原样断裂强力。

    R值如表5-1中所示。从图5-4可以看出，焙烘温度越高，整理液浓度越高，由

交联引起的强力损失也越大，交联有分子间交联和分子内交联，分子内交联对折皱回

复性没有贡献，但引起织物断裂强力的下降。因此，为了降低织物的强力损失，必须
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降低整理液浓度或焙烘温度，或者施加张力减小分子内的交联。

5.1.2 BTCA浓度对芒麻织物的影响

    整理液的浓度也对织物的折皱回复性有明显的影响，选取适当的浓度，既不会造

成浪费，也不会因为酸性太强而使断裂强力损失严重，当然，浓度太小，交联不充分，

也达不到抗皱的目的。
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图5-5整理液浓度与折皱回复角的关系

    织物的折皱回复角随着BTCA浓度的增加而上升，如图5-5。从图中可以观察到，

折皱回复角受焙烘温度的影响很明显。当焙烘温度为1450C，折皱回复角随BTCA浓

度的变化不明显，只有少许的增加，抗皱性未得到充分改善。但是当焙烘温度升高到

200℃时，折皱回复角随着BTCA浓度的增加而急剧上升，当浓度达到4%%时上升有所

减缓。这说明当BTCA浓度达到4%时，交联己经比较充分，继续增加BTCA浓度，交

联程度增加不显著。
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              图5-6整理液浓度与断裂强力的关系

从图5-6可以看出，织物的断裂强力随着BTCA浓度的增加而减小。当焙烘温度
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较低如1450C，断裂强力下降比较缓和，但是当继续升高温度时，断裂强力明显下降，

特别是温度达到2000C ,断裂强力明显降低。当BTCA浓度达到4%及以上时，织物的

断裂强力下降趋缓，说明在整理过程中，焙烘温度对织物的断裂强力的影响程度要比

BTCA浓度对它的影响程度大得多。

    从以上分析可得，在焙烘温度为2000C. BTCA浓度高于4%时，织物的折皱回复

角、断裂强力随BTCA浓度的变化趋势都比较缓和，说明继续增加BTCA浓度，交联度

并没有呈线性增加。

    _一一，一 ?
v/于v 户̂目一尸。

叨

洲
 
 
争、
哥

5’C
5’C
0’C
0’C

川

拍
18

印

一︷~
︸

30

舫

20

仍

IQ

0

斌
招
只
眼
名
健
一护
姿
识
曰

                                            2      a      6      a      10

                                      BTCe浓 度产笼

            图5-7整理液浓度与交联引起的强力损失率的关系

    图5-7为BTCA浓度与由交联引起的断裂强力损失的关系曲线。交联引起的强力

损失率随着BTCA浓度的增加而增大，也就是说，BTCA浓度越大，交联引起的强力损

失率也越大，这是因为较高的整理液浓度导致了更多纤维大分子的交联作用。从图中

还可以看出，焙烘温度越高，交联引起的强力损失也越大，而且随着温度的升高，关

系曲线有所平缓，说明在低温下交联引起的强力损失受BTCA浓度的影响很大，而在

高温下，交联引起的强力损失受它的影响比较小。

5.1.3施加张力对织物折皱回复角、断裂强力的影响

    我们已经知道织物在整理过程强力明显下降，主要有以下几个因素引起的:整理

液或催化剂的酸性导致纤维的解聚合作用，结晶度的降低，以及纤维素大分子的交联

作用。纤维的交联作用又分为分子内交联和分子间交联。分子间交联能够提高纤维素

纤维的弹性模量，从而达到抗皱的目的;而分子内交联则不能提高织物的折皱回复角，

反而降低了织物的断裂强力，因此，在整理过程中，应尽量减小分子内交联，增加分

子间交联。

    在交联剂与纤维大分子醋化形成的交联网络模型中，由于分子之间的交联，交

联程度提高了，以及链的相对运动较多地受到了限制，这就使得在各个链上应力均

衡分配的键的运动机会相对变少。若外力作用在同一个大分子链上，并超过其拉伸

强度，此链将会断裂，引起纤维强力的急剧下降。当这种情况发生时，两相邻链段
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的每个链段上的负荷，会增加原先作用在同一个大分子链段上的负荷的一半，这样

也会导致纤维的断裂。另一方面，当分子内部形成交联时，大分子的活动性会大大

地降低，减小受到拉伸时应力分配的均衡性，研究认为，大分子的内交联是引起强

力损失的主要原因}sa1所以，实验中，我们给芒麻织物施加张力，尽量减小分子内

交联，使得纤维在受到拉伸时，应力分配均匀，提高其强力保留率。

    在织物焙烘过程中施加适当张力，增加了纤维素大分子的取向，纤维的受力较

均匀，断裂强力增加;而且施加张力有利于增加大分子内官能团之间的距离，减少

了大分子的内交联，增加了大分子的分子间交联形成的几率，从而也使断裂强力得

到提高。然而，施加太大的张力，织物的断裂强力反而有所下降，这可能是因为过

大的张力使大分子的链段断裂，分子结构遭到破坏而致。

    表 5-2中数据表明在焙烘过程中对织物施加一定的张力，织物的断裂强力得到

改善。预加张力小于 40N时，织物的折皱回复角比未施加张力的都要大，这可能是

由于高温定形的作用，但是当施加的张力达到40N，即原样的20%时，织物的折皱回

复角急剧下降，可能是由于过大的张力使织物变形，织物遭到破环，在实验过程中

也可以观察到此现象。

          表5-2预加张力与折皱回复角及织物强力保留率之间的关系

预加张力 竺麻布强力 强力保留率 WRA

/N               /N % /o

n                      Rn 46     39. 1             112.3
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  注:原织物断裂强力为206.2N，经向缓弹折皱回复角为78.60 o

    图5-8中表明当施加张力为30N时，织物的断裂强力值最大，强力保留率提高

到73.896，而未施加张力的强力保留率仅为39.196。但是继续增加施加的张力，断裂
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强力下降，折皱回复角也有下降趋势，特别是施加的张力达到 40N时，折皱回复角

发生了急剧下降，织物的抗皱性变差，因此施加的张力不宜过大，一般为织物强力

的巧%左右为最佳。
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                图5-8织物断裂强力、折皱回复角与施加张力的关系

5.2改善芒麻织物断裂强力方法的探讨

    兰麻纤维虽是一种纤维素纤维，但其纤维素的含量较低，在免烫整理过程中，无

法提供足够多的纤维素分子与整理剂进行交联反应，影响了折皱性的提高;而且，兰

麻纤维的分子链排列紧密，结晶度和取向度都较高，可供整理剂分子进入并与纤维素

大分子发生交联反应的空隙体积小、数量小，也影响了织物折皱性的提高;再者，芒

麻纤维中无定形区的反应性基团所占比例较少，分布不均匀，使得纤维分子与整理剂

分子反应后形成的交联键在纤维内部分布不均匀，受外力作用后应力集中现象加剧，

经整理后织物的断裂强力损失严重[g11

    兰麻织物整理后强力损失主要与整理液浓度、焙烘温度，纤维的聚合度以及纤维

的超分子结构、分子内交联有关。经过交联整理后竺麻纤维的结构单元间引入了一定

数量的共价交联，各单元间的移动性受到限制，负担外力的情况更不均匀，引起纤维

的强力下降，从而导致了织物强力下降。由于交联引起的强力损失可以通过碱液处理

得到回复，而由于酸降解引起纤维聚合度的变化，结晶度的变化以及取向度的变化而

导致的纤维强力损失是不可恢复的，温度越高，或者浓度越高，强力损失越严重。因

此在整理过程中要兼顾免烫效果和强力损失两个方面。织物在正常服用过程中显出的

机械强力主要有三种:(1)服装的贴身部分受拉伸力作用的断裂强力;(2)织物受到

撕扯而引起的撕破强力;(3)织物表面与其它表面摩擦而引起的耐磨强力[56]

    能够改善免烫整理;h-4麻织物的断裂强力的措施主要可以分为:(1)通过降低焙烘

温度来减少强力损失。能够降低焙烘温度的方法目前有使用适当的催化剂或采用辐射

技术。己有研究表明[85]空气低温等离子体技术可以代替棉织物防皱整理工艺中的焙烘
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工序。等离子体中的分子、原子和离子渗入到材料表面，与材料表面的整理剂发生能

量交换，可促进整理剂与织物发生交联反应，以代替焙烘工序。由于这些高能量离子

只在织物表面作用，因此不会损伤织物的内部组织:(2)通过提高整理剂在纤维素纤

维无定形区的分布均匀性，降低纤维内部的强力损失;(3)通过在交联过程中向纤维

材料定向施加张力的方法增加大分子的取向和增加大分子内官能团之间的距离，使尽

可能只形成大分子的分子间交联，减少大分子的内交联;(4)通过添加某种添加剂来

降低整理浴中的酸性，以减少由酸性导致的强力损失。

5. 2. 1添加三乙醇胺提高芒麻织物的断裂强力

    三乙醇胺是一种极性很强的有机化合物，对纤维素能起到溶胀作用，有利于打开

纤维分子间的氢键，帮助整理剂向内部渗透和扩散。同时，三乙醉胺又为弱碱性物质，

能协同次亚磷酸钠对BTCA和纤维素的酷化起催化作用[861。在处理过程中三乙醇胺的

碱性又能降低BTCA的酸度，提高整理剂的pH值，从而起到缓冲作用，避免在高温作

用过程中，酸性对纤维素的损伤[871。此外，三乙醇胺本身有经基，在高温下可与BTCA

等多元梭酸上的狡基发生共聚反应，与其形成三维网状结构的共聚物。一方面，这种

共聚物有较大的柔韧性，另一方面，这种反应提高了支链的平均长度和接枝度，从而

降低了纤维的脆化性能，提高了纤维的断裂强力。

                表5-3整理后竺麻织物的折皱回复角和断裂强力

TEA浓度

    /%

    0

断裂强力 强力保留率 折皱回复角

/N

134.6

/% /

48.7              110.3

171.2

176.6

62.0

63。9

105.2

101,6

I
L

勺
口

100

91.

186.2 67.4

231.8

260.4

83.9

94.3 87.5

d
五

户匀

注:BTCA浓度为6%> SHP的浓度为3%，原织物强力为276. 2N.所测为经向缓弹折皱回复角。

    从表5-3中可以明显的看出随着三乙醇胺浓度的增加，织物的断裂强力得到了

提高，而折皱回复角稍微有所下降，这与己报到的内容相符(861。当三乙醇胺浓度达

到5%时，也就是BTCA: TEA=1.2:1时，织物的断裂强力保留率很高，但是此时的

折皱回复角较低，抗皱性不能满足要求。
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            图5-9三乙醇胺浓度与织物折皱回复角、强力保留率的关系

    图5-9中表明强力保留率随着三乙醇胺浓度的增加而增加，而折皱回复角有少量

的减小。但三乙醇胺浓度高于3%时，虽然断裂强力保留率还有所提高，但折皱回复

角下降趋势加快，因而它的浓度不宜高于3%0

5.2.2添加聚乙二醇 (PEG-400)提高织物断裂强力

                表5-4整理后竺麻织物的折皱回复角和断裂强力

PEG-400浓度 断裂强力 强力保留率 折皱回复角

/%               /N /% /o
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  注:BTCA浓度为6%, SHP的浓度为3%，原织物强力为246. 9N。所测为经向缓弹折皱回复角。

    聚乙二醇的加入增加了与纤维交联的较低分子量的聚酷产物，也增加了交联的支

化度和平均长度。但是，和三乙醇胺一样，聚乙二醇的羚基还会与纤维素大分子上的

轻基发生交联竞争作用，从而对织物的弹性产生消极作用。同时它又是一种极性很强
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的溶胀剂，有利于交联剂向纤维内部的渗透和扩散，提高交联的均匀性，这又有利于

织物弹性的提高(871。因此，有必要选择适当的浓度。
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              图5-10聚乙二醇浓度与织物断裂强力、折皱回复角的关系

    从图5-10中可以看出，添加聚乙二醇-400可以提高织物断裂强力，但过量的聚

乙二醇则会使强力降低，折皱回复角随着聚乙二醇浓度的增加而略有减小。但聚乙二

醇浓度为 3%时，织物的断裂强力最高。为了兼顾断裂强力和折皱回复角，因而可以

在实验中选择3%的聚乙二醇来提高织物的断裂强力。



6 结 论

["!结 论

6.1本课题的主要结论

    本课题的主要结论有以下几点:

    1.在交联整理过程中，竺麻织物的断裂强力严重下降。影响断裂强力下降的主

要原因有:酸降解引起的解聚合作用，酸腐蚀引起晶体和结晶度的减小，取向的变化，

以及纤维大分子的交联作用等等。在众多的影响因素中，交联引起的强力损失最大。

    2.酸降解使得纤维的大分子链遭到破坏，导致纤维分子量的降低。整理剂浓度

越高，酸性越强，纤维分子量的下降越严重;焙烘温度越高，降解和交联作用越强，

分子量下降越严重。分子量的下降必然导致断裂强力的降低，特别是浓度达到8%或

焙烘温度达到200℃时，断裂强力损失均在70%以上。

    3.在交联整理过程中，随着BTCA浓度、焙烘温度的增加，纤维的断裂强力、结

晶度以及晶粒度都在减少。晶粒度的减少会导致结晶度的减小，从而导致断裂强力降

低。为了减小强力损失，BTCA浓度不宜超过6%,焙烘温度不宜超过180'C。从实验

中还初步得出，焙烘温度和酸性对于破坏晶体表面有不同的作用。

    4，整理液浓度对声速值的影响没有规律，但焙烘温度与声速值存在一定的关系。

当焙烘温度低于200℃时，声速值随着焙烘温度的升高而下降，也就是纤维的取向度

随着温度的升高而减小。但是当温度达到200℃时，声速值又有所增加，即取向度增

加，排列更规整。在焙烘过程中对纱线施加一定的张力可以提高纤维大分子的取向，

使其断裂强力得到改善。

    5.整理工艺对织物的断裂强力以及折皱回复角有明显影响。焙烘温度越高，整

理液浓度越高，折皱回复角越大，而断裂强力越小，焙烘温度不宜超过2000C, BTCA

浓度不宜超过8%。用NaOH处理后，交联形成的酷键被破坏，断裂强力得到部分回复，

但折皱回复性得不到提高。

    6在焙烘过程中施加一定的张力可以提高织物断裂强力，施加张力的大小以原

样断裂强力的巧%为宜，此时织物的强力保留率提高到70%左右。焙烘过程中通过预

加张力可以提高大分子的取向，减少大分子的内交联，最终使得纤维在受到拉伸时，

应力集中现象减少，强力保留率提高。

    7.竺麻织物在整理过程中，添加三乙醇胺或聚乙二醇-400也可以提高织物的断

裂强力，但添加剂的浓度不宜过大，以3%浓度为宜，在此浓度断裂强力保留率达到

最高而折皱回复角也不至于降低很多，可以满足要求。



b 结 论

6.2本课题进一步工作的展望

    本课题尚有一些需要进一步完善的地方:

    1.由于时间有限，本课题的理论深度不够，还需查阅并分析大量相关文献，获

得必要的理论知识。

    a本课题还可以继续深入地进行研究，如对兰麻物理指标的探讨，以及整理过程

中纤维大分子的内部变化、交联程度的变化情况都可以再度深入地研究。
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