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(57)摘要

本发明属于纤维素织物无甲醛交联防缩、抗

皱、免烫技术领域，特别涉及一种无甲醛水性交

联剂及其制备方法和对织物的整理工艺。通过两

种新的水性交联剂，并选用水溶性多元羧酸酯为

交联催化剂，分二步对纤维素织物处理，使纤维

素织物无甲醛免烫整理技术达到一个新的高度，

即在织物的强力不受损伤的同时，获得了高等级

无甲醛交联防缩、抗皱、免烫整理性能，特别是经

过处理后纤维素织物的湿回复角有了明显的提

高。
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1.一种水性交联剂，记作交联剂Ⅱ，其特征在于：所述交联剂Ⅱ的分子结构式为

2.一种如权利要求1所述的水性交联剂的制备方法，其特征在于：所述的制备方法为，

(1)将2，4-二氨基苯磺酸钠和氢氧化钠溶解于水，并加三聚氯嗪反应至体系呈透明状；

(2)向步骤(1)所得的体系中加入氢氧化钠、3-吡啶甲酸反应至体系再次呈透明状，调

整体系为中性，得到交联剂Ⅱ。

3.一种基于权利要求1所述的水性交联剂对织物的整理工艺，其特征在于：所述的整理

工艺包括，

在交联剂Ⅱ的水溶液中加入氧化聚乙烯蜡乳液、聚氨酯乳液、含氨基和聚醚基的有机

硅氧烷乳液、抗泳移剂并混合均匀，将空白的或经过整理后的纤维素织物浸轧于该混合液

中，再对织物进行预烘、烘焙、充分水洗、烘干。

4.如权利要求3所述的水性交联剂对织物的整理工艺，其特征在于：所述的经过整理后

的纤维素织物的整理工艺包括，

在交联剂的水溶液中加入有机多元羧酸水溶性酯作为交联催化剂，对纤维素织物于上

述水溶液中进行浸轧处理，再在低温条件下烘焙，然后在常温下堆置，最后水洗、烘干。
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一种无甲醛水性交联剂及其制备方法和对织物的整理工艺

技术领域

[0001] 本发明属于纤维素织物无甲醛交联防缩、抗皱、免烫技术领域，特别涉及一种无甲

醛水性交联剂及其制备方法和对织物的整理工艺。

背景技术

[0002] 纤维素(棉、麻、粘胶、莫代尔、天丝)材料制作的纺织品(服装、家纺等)具有亲肤、

吸湿透气等优异舒适性能，为广大消费者所青睐，但在洗涤后会产生缩水、起皱、变形等尺

寸不稳定的现象，长期以来如何使该类纺织品尺寸稳定，不断满足广大消费者不断提升的

要求，是纺织产业所关注的重大课题。

[0003] 目前纺织业中的乙二醛及其各类衍生物作为无甲醛免烫整理交联剂处理纤维素

织物时主要面临如下几个问题：织物黄变严重、整理效果不理想、强力下降严重。

[0004] 黄变的主要原因是由于乙二醛其各类衍生物与纤维素的羟基交联后，会残存大量

的半缩醛羟基，在水洗前的高温热处理时会发生脱水反应生成不饱和碳碳双键或发生羟基

氧化，从而变成淡黄色的化合物。

[0005] 而整理效果不理想与强力下降严重始终是一对难以兼顾的矛盾：因为目前交联反

应采用的催化剂为较高浓度的盐酸(HCl)、MgCl2·6H2O(六水氯化镁)、(NH4)2HPO4(磷酸氢二

铵)、NH4NO3(硝酸铵)等Lewis酸(路易斯酸)，整理剂溶液的pH值一般都小于4，在该强酸性条

件下纤维素大分子链容易吸酸而降解断裂，造成纤维素织物降强严重；而为了控制强力不

过度下降，减少添加量又会使交联反应不充分，免烫效果差、半缩醛羟基残留多，整理效果

不理想。

发明内容

[0006] 本发明为解决上述技术问题首先提供了一种无甲醛水性交联剂，记作交联剂Ⅰ，成

分包括

[0007]

[0008] 本发明还提供了一种上述交联剂Ⅰ的制备工艺：

[0009] 将多羟基醛类单糖溶解于乙二醛溶液中后，先加入酸催化剂蒸馏脱水发生半缩醛

化反应，再加入多元醇继续蒸馏脱水使多元醇与多羟基醛类单糖的醛基缩醛化，最后中和

酸催化剂并冷却(使中和反应生成的氯盐)结晶，过滤，得到具有缩醛和半缩醛结构的混合
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物即无甲醛交联剂Ⅰ，

[0010] 其中，多羟基醛类单糖为开链式葡萄糖，

[0011] 酸催化剂为盐酸，反应后中和酸催化剂采用氢氧化钠，

[0012] 多元醇为乙二醇、丙三醇、二乙二醇等，

[0013] 上述无甲醛交联剂Ⅰ制备方法的具体反应式如下(多元醇选择乙二醇)：

[0014]

[0015] 上述反应中，葡萄糖结构上醛基缩醛化成环的过程中可以形成环与环之间的互穿

(如上述反应产物的两分子互穿结构)，有利于增加弹性；并且由于葡萄糖羟基是有固定分

布方式的，上述产物的其他环结构之间由于空间位阻较大的原因，发生互穿的可能性很小，

因此所得产物主要还是以上述两种成分为主，且产物中，未发生互穿的成分与发生互穿的

成分之间质量比为80～85：15～20。

[0016] 本发明提供了另一种水性交联剂，记作交联剂Ⅱ，该交联剂Ⅱ的分子结构式为：

[0017]

[0018] 本发明还提供了一种上述交联剂Ⅱ的制备方法：

[0019] (1)将2，4-二氨基苯磺酸钠和氢氧化钠溶解于水，并加三聚氯嗪反应至体系呈透

明状，
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[0020] 其中，2，4-二氨基苯磺酸钠、氢氧化钠、三聚氯嗪的用量摩尔比优选1：2：2，

[0021] 加入三聚氯嗪后的反应温度控制为20℃-40℃，

[0022] 反应结束后，体系中所生成中间产物的分子结构式为：

[0023]

[0024] (2)向步骤(1)所得的体系中加入氢氧化钠、3-吡啶甲酸反应至体系再次呈透明

状，调整体系为中性，得到交联剂Ⅱ，

[0025] 其中，所加入的氢氧化钠、3-吡啶甲酸与步骤(1)所得的体系中中间产物的摩尔比

为4：2：1，

[0026] 采用缓冲溶液调节体系的pH值为7至8，所得的交联剂Ⅱ在50℃以下能长期保持稳

定。

[0027] 本发明提供了一种对织物的整理工艺：

[0028] 在交联剂的水溶液中加入有机多元羧酸水溶性酯作为交联催化剂，对纤维素织物

作浸轧处理，再在低温(75℃-85℃)条件下烘焙至织物保持5％-8％的含水率，然后在常温

(25℃-35℃)下用塑料膜包覆堆置1-5小时，最后水洗、160℃-170℃烘干，可使纤维素织物

获得良好的防缩、抗皱、免烫性能，

[0029] 其中，交联剂为上述的交联剂Ⅰ，且交联剂Ⅰ与有机多元羧酸水溶性酯交联催化剂

的用量质量比为4～8：1，

[0030] 上述有机多元羧酸水溶性酯由水溶性多元醇与多元羧酸所合成，其中水溶性多元

醇为乙二醇、丙三醇、二乙二醇中的一种或几种的组合，多元羧酸为柠檬酸、乙二酸、丙二

酸、丁二酸、苹果酸、酒石酸、丁烷四羧酸中的一种或几种的组合，

[0031] 该有机多元羧酸水溶性酯可与水以任意比例混溶后呈均匀透明溶液，且所得的质

量浓度为1％-2％的水溶液的pH值可稳定在5-7，从而确保纤维素织物在浸轧交联剂Ⅰ和该

交联催化剂时，以及织物在后续75℃-85℃热处理时，织物中的pH值始终大于5，使纤维素织

物的强力损伤较小；且由于交联催化剂上的羟基活性远低于交联剂Ⅰ上的半缩醛羟基，因此

其本身基本不参与醚化反应，

[0032] 另外，上述交联剂Ⅰ在水溶液中的浓度为50g/L-300g/L。

[0033] 本发明还提供了一种上述交联剂Ⅱ对织物的整理工艺：

[0034] 在交联剂Ⅱ的水溶液中加入氧化聚乙烯蜡乳液、聚氨酯乳液、含氨基和聚醚基的

有机硅氧烷乳液、抗泳移剂并混合均匀，将空白的或经过上述交联剂Ⅰ处理后的纤维素织物

浸轧于该混合液中，再对织物进行95℃×30秒预烘、170℃×90秒烘焙，充分水洗后在160

℃-170℃烘干，可使纤维素织物获得更加优异的防缩、抗皱、免烫性能，并且纤维素织物的

强力会得到有效提升，
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[0035] 其中，交联剂Ⅱ在水溶液中的浓度为50g/L-250g/L，

[0036] 另外，氧化聚乙烯蜡乳液、聚氨酯乳液、含氨基和聚醚基的有机硅氧烷乳液、抗泳

移剂(又称“防泳移剂”)的固含量依次为20％、30％、30％、3％，

[0037] 其中，抗泳移剂选自海藻酸钠。

[0038] 本发明的有益效果在于：

[0039] 本发明中通过两种新的水性交联剂，并选用水溶性多元羧酸酯为交联催化剂，分

二步对纤维素织物处理，使纤维素织物无甲醛免烫整理技术达到一个新的高度，即在织物

的强力不受损伤的同时，获得了高等级无甲醛交联防缩、抗皱、免烫整理性能，特别是经过

处理后纤维素织物的湿回复角(在行业内折皱回复角虽然有两种：干回复角、湿回复角，但

是所谓“免烫”是指织物洗涤受湿以后，不需要熨烫，洗涤褶皱再晾干时就能恢复平整，所以

行业内判断是否具有免烫功效需要参考湿回复角的数据，一般湿回复角达到240°以上，即

具有免烫功能)有了明显的提高；

[0040] 交联剂Ⅰ消除了醛基，避免了后续整理过程中半缩醛羟基的产生而导致的织物变

黄的现象，且自身基于特殊分子结构设计，具有优秀的交联性能，活化了其与纤维素羟基的

醚化反应性(相比于本专利交联剂Ⅰ上的羟基，普通羟基之间醚化反应困难得多，例如两分

子乙醇脱水成醚需要145℃下浓硫酸催化才能进行)，使得交联反应后残留羟基大大减少，

一方面提高了交联效率和免烫效果，另一方面采取在较低温度(75℃-85℃)热处理，在织物

含水5％-8％的含湿条件下堆置交联反应，确保了织物不发生黄变；

[0041] 本发明以多元羧酸的水溶性酯(如乙二醇柠檬酸三酯)为催化剂，催化交联充分的

同时使交联反应的pH值条件控制在5以上，保证了织物的强力损伤较小；

[0042] 本发明设计合成了水溶性交联剂Ⅱ，借助其远距离交联特征，让纤维素的羟基通

过化学键结合氧化聚乙烯蜡乳液、聚氨酯乳液、含氨基和聚醚基的有机硅氧烷乳液、抗泳移

剂中的有机高分子材料，使纤维素织物得到强力补偿，并进一步提高织物的弹性，使得织物

抗皱防缩、免烫性能进一步提高的同时，织物的撕破强力也得到提升。

具体实施方式

[0043] 实施例1

[0044] 交联剂Ⅰ的制备：

[0045] 将180g葡萄糖溶解于250g溶质质量分数40％的工业级乙二醛溶液中后，先加入

0.8ml溶质质量分数36.5％的浓盐酸催化剂，加热回流1.5小时发生半缩醛化反应，然后控

制温度在102℃～108℃蒸馏脱水至无馏出份；再加入62g乙二醇后缓慢升温至110℃并保温

至无馏出物使乙二醇与葡萄糖的醛基缩醛化，最后加入氢氧化钠中和盐酸并冷却结晶，过

滤，得到多种缩醛和半缩醛的混合物，即交联剂Ⅰ。

[0046] 实施例2

[0047] 交联剂Ⅱ的制备：

[0048] (1)将2，4-二氨基苯磺酸钠和氢氧化钠完全溶解于水，并加三聚氯嗪于35℃反应

至体系呈透明状，

[0049] 2，4-二氨基苯磺酸钠、氢氧化钠、三聚氯嗪的用量摩尔比为1：2：2；

[0050] (2)向步骤(1)所得的体系中加入氢氧化钠、3-吡啶甲酸并于47℃-50℃下反应至
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体系再次呈透明状，采用中性缓冲溶液调节体系的pH值为7，得到交联剂Ⅱ的水溶液，并于

50℃以下保存，

[0051] 其中，所加入的氢氧化钠、3-吡啶甲酸与步骤(1)所得的体系中纯净中间产物的摩

尔比为4：2：1。

[0052] 纤维织物的预处理：

[0053] 将经过退浆、煮练、漂白、丝光前处理的棉织物进行液氨处理，得到高支高密棉府

绸布(经×纬组织规格：纱支80s×80s,密度685×512根/10cm)。对预处理后的织物进行室

温条件下回潮测试(结果见表一)。

[0054] 实施例3

[0055] 将经过上述预处理的棉府绸布浸扎于实施例1所制备的交联剂Ⅰ的水溶液中(其

中，交联剂Ⅰ80g/L，催化剂乙二醇柠檬酸三酯15g/L，pH值为6)，轧余率78％，再于85℃下烘

干60秒使织物此时的含湿率为7％，然后在30℃下用塑料膜包覆堆置3小时，最后充分水洗

并于160℃烘干，

[0056] 实验过程中多次对浸扎时的溶液、布面，85℃烘干过程中的布面，堆置时的布面，

以及最终160℃烘干时的布面进行检测，测得pH值都在6-7范围内，取样经冷却后室温条件

下回潮测试(结果见表一)。

[0057] 实施例4

[0058] 将经过实施例3交联处理的棉府绸布浸扎于实施例2所制备的交联剂Ⅱ的水溶液

中(其中，交联剂Ⅱ100g/L、固含量20％的氧化聚乙烯蜡乳液20g/L、固含量30％的聚氨酯乳

液15g/L、固含量30％的含氨基和聚醚基的有机硅氧烷乳液20g/L、固含量3％的海藻酸钠抗

泳移剂

[0059] 2g/L)，轧余率75％，再进入多级连续烘箱进行95℃×30秒的预烘和170℃×90秒

的焙烘，然后充分水洗并于160℃下烘干，取样经冷却后室温条件下回潮测试(结果见表

一)。

[0060] 对比实施例1

[0061] 将实施例3中的催化剂“乙二醇柠檬酸三酯”替换为3倍摩尔数的醋酸，其余操作不

变。

[0062] 经处理后对织物室温条件下回潮测试(结果见表一)。

[0063] 表1
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[0064]

[0065] (注：由于采用吸光光度法检测甲醛含量的下限为20ppm，所以世界各检测组织和

制订的相关标准规定，甲醛含量低于20ppm的纺织品属于无甲醛类纺织品)
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