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摘 要:以季戊四醇、硼酸、三聚氯氰、无水对氨基苯磺酸钠为原料,以苯与甲苯混合物为带水剂,以水为溶剂,以碳酸

钠为pH调节剂合成了反应型有机硼/氮阻燃剂,并对其结构进行了表征。将合成产物对棉织物进行阻燃整理,讨论了阻

燃整理对织物的阻燃性能、水洗性能、断裂强力及白度等性能指标的影响。结果表明:反应型有机硼/氮阻燃剂具有较好

的阻燃效果,季戊四醇硼酸酯的阻燃效果较差。加入交联剂聚氨酯后,阻燃性和耐洗性均有所提高。经过阻燃整理后,棉

织物强力和白度均有一定程度的下降。
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  近年来,随着纺织工业的不断发展,工业用纺织品

产量从2000年的173.8万t增长到2010年的282万

t,由纺织品引起的火灾已严重影响人们的生命财产安

全,因此提高纺织品的阻燃性有着重要意义[1-3]。传

统的阻燃剂主要是卤系阻燃剂和磷系阻燃剂。卤系阻

燃剂在使用时,存在多烟、释放有毒和腐蚀性气体等缺

点。磷系阻燃剂研究较为成熟,但是存在发烟量大,整
理后易使织物发黄和产生臭味[4-8]。因此寻找无卤、
低烟、低毒的环保阻燃剂成为人们追求的目标。

硼系阻燃剂具有优良的阻燃性能,同时还具有低

毒和抑烟等特性,符合阻燃剂的无卤化、无毒化、抑烟

化的发展趋势[5-6]。无机硼系阻燃剂与织物无反应

性,只能对织物做非耐久性阻燃整理,很大程度上影响

织物的力学性能、表观性能。有机硼系阻燃剂与织物

具有较好的反应性能,且不会影响织物的力学性能、表
观性能。因此,有机硼系阻燃剂具有较好的应用前

景[7-11]。另外,氮系阻燃剂也是一种无毒阻燃剂,一般

可作为膨胀型阻燃剂的气源[5]。
本文设计合成了具有反应性的硼/氮阻燃剂,以季

戊四醇、硼酸、三聚氯氰等化学物质为原料,合成一种

低毒且与纤维有反应性的不含卤素的新型有机硼/氮

阻燃剂,表征了中间体的结构,探究了其对棉织物的阻

燃性能的影响,测试了经阻燃整理后纺织品的各项性

能指标,目的在于寻找一种经济有效的无卤反应型有

机硼/氮阻燃剂。

1 试验部分

1.1 材料和试剂

材料:纯棉漂白织物(125g/m2)
药品:硼酸(分析纯,天津市北方天医化学试剂

厂);季戊四醇(分析纯,天津市福景化学试剂厂);三聚

氯氰(化学纯,上海麦克林生物化学有限公司);无水对

氨基苯磺酸钠(化学纯,国营东北制药总厂);碳酸钠

(化学纯,西安化学试剂厂);苯、甲苯(分析纯,天津市

富宇精细化工有限公司);交联剂水性PU 浆 T-16C
(上海市海诺生物工程有限公司)。

1.2 仪器

HD815A水平垂直燃烧测定仪(南通宏大实验仪

器有限公司);YG(B)026D-500电子式织物强力机(温
州大荣纺织标准厂);WSB-3A智能式数字白度计(宁
波纺织仪器厂);SpectrumTwo-PerkinElmer红外光

谱仪(PerkinElmer公司)。

1.3 反应型有机硼/氮阻燃剂的合成

1.3.1 合成路线

反应型有机硼/氮阻燃剂的合成路线如图1所示。

1.3.2 第一中间体的合成

以水为溶剂,苯和甲苯混合物为带水剂,将硼酸和

季戊四醇各分为三份;称取其中一份硼酸和季戊四醇

加入到反应器中,搅拌加热到80℃,加入第二份硼酸

和季戊四醇继续搅拌加热至澄清,加入第三份硼酸和

季戊四醇,继续搅拌反应数小时,回流至不再有水生

成。反应完成后,抽滤,减压去除带水剂(苯和甲苯混
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合物),烘干,得到第一中间体。
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图1 目标产物的合成路线

1.3.3 第二中间体的合成

将无水对氨基苯磺酸钠用蒸馏水润湿,滴入碳酸

钠溶液直至澄清。三聚氯氰溶解于去离子水中,在常

温下搅拌7-10min后,滴入澄清的无水对氨基苯磺

酸钠溶液,同时进行搅拌,用碳酸钠调节pH至6-8,
反应数小时后,重结晶,烘干,得到第二中间体。

1.3.4 目标产物的合成

将定量的第二中间体用适量的蒸馏水润湿、溶解

并搅拌,取定量的第一中间体溶解,逐滴滴入第二中间

体溶液中进行反应,用碳酸钠溶液调节pH至6-8,搅
拌反应2-3h,重结晶,烘干,即得到新型反应型有机

硼/氮织物阻燃剂。

1.4 硼氮阻燃剂对织物的整理

1.4.1 未加交联剂的阻燃整理工艺

实验处方:
阻燃剂/g·L-1    120-240
pH 9-11
工艺流程:
二浸二轧(轧余率85%)→烘干(85℃,2-3min)

→焙烘(150℃,2-4min)。

1.4.2 加入交联剂的阻燃剂整理工艺

实验处方:
阻燃剂/g·L-1 180
交联剂/g·L-1 0-100
pH 9-11
工艺流程:
二浸二轧(轧余率85%)→烘干(80-85℃,2-3

min)→焙烘(150℃,2-4min)。

1.5 织物性能测试

1.5.1 燃烧性能测试

按GB/T5455-1997《纺织品阻燃性能试验垂直

法》,采用 HD815A型织物阻燃性能测试仪对整理前

后的纯棉织物进行垂直燃烧性能测试。

1.5.2 织物白度测试

按GB/T3979《物体色的测量方法》,采用 WSB-
3A智能式数字白度计对整理前后的纯棉织物进行白

度测试。文中所有的白度数据均是用CIE方法测定。

1.5.3 织物拉伸性能测试

按GB/T3923.1-1997《纺织品织物拉伸性能第

1部分:断裂强力和断裂伸长率条样法》,采用YG(B)

026D-500型电子式织物强力机对整理前后的纯棉织

物进行拉伸性能测试。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

从季戊四醇硼酸酯红外图谱(图2)中可知,3200
-3400cm-1为羟基较强的吸收峰,符合季戊四醇硼

酸酯中羟基的伸缩振动峰;1020-1275cm-1符合硼

酸酯中C-O的伸缩振动峰,由于分子内部硼原子与

氧原子的相互影响而使得吸收波数略低;2800-3000
cm-1为亚甲基的伸缩振动峰;1300-1500cm-1为B
-O键的伸缩振动吸收峰。综上所述,该谱图符合第

一中间体季戊四醇硼酸酯的化学结构,证明该反应产

物为季戊四醇硼酸酯。
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图2 季戊四醇硼酸酯的红外图谱

图3为第二中间体的红外图谱,可知1000-1200
cm-1的伸缩振动符合磺酸中-SO2-的伸缩振动;650
-980cm-1处为1,4-取代苯基的C-H 变形伸缩振

动;1580-1650cm-1的伸缩振动符合C=N的伸缩

振动。综上所述,该谱图符合第二中间体化学结构。
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图4为反应型有机硼/氮阻燃剂的红外图谱,可知

1500-1650cm-1的伸缩振动符合C=N的伸缩振

动;1190-1300cm-1的伸缩振动符合磺酸中-SO2
-的伸缩振动;700-980cm-1处为1,4-取代苯基的C
-H变形伸缩振动。综上所述,该谱图符合反应型有

机硼/氮阻燃剂的化学结构。
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图3 第二中间体的红外图谱
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图4 反应型有机硼/氮阻燃剂的红外图谱

2.2 不同整理剂浓度对阻燃性能的影响

2.2.1 季戊四醇硼酸酯的浓度对阻燃性能的影响

将不同浓度季戊四醇硼酸酯阻燃剂按照1.4.1方

法对棉织物进行整理。整理后按照1.5.1的方法进行

燃烧性能测试,燃烧性能如表1所示。可看出随着季

戊四醇硼酸酯浓度的增加,阻燃性能逐渐提高。当硼

酸酯用量达到240g/L时,阻燃效果不再提升,季戊四

醇硼酸酯阻燃剂最佳用量为240g/L。

2.2.2 反应型有机硼/氮阻燃剂的浓度对阻燃性能

的影响

将不同浓度反应型有机硼/氮阻燃剂按照1.4.1
的方法对棉织物进行阻燃整理。整理后织物按照

1.5.1的方法进行燃烧性能测试,其结果如表2所示。
由表2可以看出,随着反应型有机硼/氮阻燃剂浓

度增加,阻燃效果逐渐提高,与季戊四醇硼酸酯阻燃剂

阻燃效果(表1)相比,反应型有机硼/氮阻燃剂优于季

戊四醇硼酸酯。因为通过给季戊四醇硼酸酯分子中引

入桥基,桥基中不仅有与纤维具有反应性的三聚氯氰

基团,使阻燃剂与纤维更容易结合,而且在燃烧时能够

起到协同效应,使得阻燃效果有所提升。当其浓度增

加至240g/L时,阻燃效果不再提高。由此可见反应

型有机硼/氮阻燃剂的最佳阻燃浓度为240g/L。
表1 季戊四醇硼酸酯的浓度对阻燃性能的影响

序号
浓度

/g·L-1
碳长
/mm

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

1 0 300 23.5 45.0
2 60 303 17.4 38.6
3 120 225 15.2 32.1
4 180 184 11.5 28.0
5 240 185 9.3 25.1
6 280 184 9.6 25.3

表2 反应型有机硼/氮阻燃剂的浓度对阻燃性能的影响

序号
浓度

/g·L-1
碳长
/mm

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

1 0 300 15.3 55.0
2 60 186 11.8 17.2
3 120 73.5 6.1 8.3
4 180 54.3 0 0
5 240 45.7 0 0
6 280 46.2 0 0

2.3 交联剂对织物阻燃性能的影响

按1.4.2方法对棉织物进行阻燃整理,整理后按

照1.5.1的方法进行燃烧性能测试,其结果如表3所

示。
表3 交联剂对阻燃性能的影响

序号
浓度

/g·L-1
碳长
/mm

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

1 0 23 0 0
2 55 20 0 0
3 110 19 0 0

  由表3可以看出,加入交联剂后,且随着交联剂用

量的增加,碳长明显变短,阻燃剂阻燃效果明显提高。
因为聚氨酯交联剂中含有大量的N原子,使得阻燃剂

发生硼/氮协同效应比未加交联剂(表2)时更加明显。
另外交联剂在阻燃剂与棉织物之间发生交联,提高了

阻燃剂与棉织物的结合量。介于交联剂成本与整理效

果,交联剂最佳用量为55g/L。
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2.4 阻燃剂对织物白度的影响

将反应型有机硼/氮阻燃剂按照1.4.1的方法对

棉织物进行阻燃整理,整理后按照1.5.2的方法进行

白度性能测试,其结果如表4所示。
表4 阻燃剂浓度对织物白度的影响

浓 度/g·L-1 织物白度

0 89.2
60 85.0
120 83.3
180 82.4
240 82.1
280 81.0

  由表4中数据可以看出经阻燃剂整理后织物白度

有所下降,但白度下降较小。主要原因为反应型有机

硼/氮阻燃剂中没有形成新的共轭系统,因此上述阻燃

整理剂对织物的白度影响较小。

2.5 阻燃剂对织物强力的影响

按照1.4.1的方法,反应型有机硼/氮阻燃剂对织

物进行阻燃整理,将整理后织物按照1.5.3的方法进

行强力性能测试,其强力如表5所示。
表5 阻燃剂对织物强力的影响

阻燃剂浓度/g·L-1 断裂强力/N 伸长率/%

0 633 28
60-90 530 18
120-180 458 25

  由表5可看出,经阻燃剂整理的织物与未整理的

织物相比断裂强度和断裂伸长率都有一定程度的下

降。经阻燃整理后,由于在纤维结构的大分子间引入

了一定数量的共价键,使得纤维大分子间的相互运动

受到一定的限制,受到外力作用时由于共同抵抗外力

的能力较差,从而导致强力有所下降。

2.6 皂洗对织物阻燃性能的影响

2.6.1 未加交联剂时皂洗对织物阻燃性能的影响

将240g/L反应型有机硼/氮阻燃剂按照1.4.1
的方法对棉织物进行阻燃整理,皂洗后按照1.5.1的

方法进行燃烧性能测试,其结果如表6所示。
表6 未加交联剂时皂洗对织物阻燃性能的影响

序号
皂洗次数
/次

碳长
/mm

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

1 0 52 0 0
2 5 143 12.6 18.4
3 10 254 26.8 28.3
4 15 300 43.5 51.4

  由表6可看出,随着皂洗次数增加反应型有机硼/
氮阻燃剂阻燃性能逐渐降低,当皂洗10次时阻燃性能

下降较大。这说明反应型有机硼氮阻燃剂与纤维之间

亲和力不是很好。

2.6.2 加入交联剂时皂洗对织物阻燃性能的影响

将55g/L交联剂和240g/L反应型有机硼/氮阻

燃剂按照1.4.2的方法对棉织物进行整理,皂洗后按

照1.5.1的方法进行燃烧性能测试,其结果如表7所

示。
表7 加入交联剂时皂洗对织物阻燃性能的影响

序号
皂洗次数
/次

碳长
/mm

续燃时间
/s

阴燃时间
/s

1 0 32 0 0
2 5 83 6.6 11.4
3 10 154 18.8 25.3
4 15 279 36.5 45.4

  由表7可看出,加交联剂的反应型有机硼/氮阻燃

剂的阻燃性能随着皂洗次数增加有所减少,但与表6
相比其阻燃性能损失较小。因为交联剂处理后能够与

纤维发生共价交联和自身缩合成膜,从而提高阻燃织

物的耐洗性。

3 结论

反应型有机硼/氮阻燃剂的阻燃性能优于季戊四

醇硼酸酯,其最佳用量为240g/L;加入交联剂后阻燃

性能优于未加交联剂的阻燃性能,交联剂最佳用量为

55g/L;反应型阻燃剂整理的织物具有一定的皂洗性

能,但皂洗性能不是很理想。加入交联剂后,耐皂洗性

能有较大程度的提升;经过阻燃剂整理的棉织物强力

和白度有一定程度的下降。
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SynthesisandApplicationofReactiveOrganic
Boron/NitrogenFlameRetardant

FUJian,XIZhi-hua*,WANGBei-bei,YEYang,XUYu-tong,ZHENGWei-xiang
(SchoolofTextileandMaterial,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Reactiveorganicboron/nitrogenflameretardantwassynthesizedwithpentaerythritol,boricacid,cyanuricchloride,an-
hydroussodiumsulfanilateasrawmaterials,benzeneandtolueneaswater-carryingagent,waterassolvent,sodiumcarbonateaspH
regulator,andproductstructurewascharacterized.Flameretardantfinishingofcottonfabricwascarriedoutwithsyntheticproducts.
Theeffectsofflameretardantfinishingonflameretardantproperties,washingproperties,breakingstrengthandwhitenessofthefin-
ishedfabricwerediscussed.Theresultsshowedthattheflameretardanteffectofreactiveorganicboron/nitrogenflameretardantwas

good,whiletheeffectofboricacidesterwaspoor.Afteraddingthecrosslinkingagent,flameretardancyandwashingfastnesswere
improved.Afterthefinishing,thestrengthandwhitenessofcottonfabrichadacertaindegreeofdecline.
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DevelopmentStatusandResearch
TrendsofTextileDigitalPrintinginChina

YANGJun1,CHENZhen1,*,JIANGGuo-hua2,SUJian-quan3

(1.KeyLaboratoryofEcologicalTextileMaterials&NovelDyeingandFinishingTechnology,Hunan

ProvincialEducationDepartment,HunanInstituteofEngineering,Xiangtan411104,China;

2.SchoolofTextileandGarment,HunanInstituteofEngineering,Xiangtan411104,China;

3.GuangzhouJingleTextileCo.,Ltd.,Guangzhou511400,China)

  Abstract:Thereisrapidresponse,elegantandfashionablepattern,processconsumptionreducinganddischargeabatementintex-

tiledigitalprintingmarket.Itisconformedtotherequirementsofgreen,intelligentandsustainabledevelopmentofChina'smanufac-

turingindustry.Thecurrentdemandforpersonalized,fashionableandhighqualityoftextileprintingissatisfied.Technologicalinno-

vationprocessoftraditionalprintingindustryisaccelerated.Itbecomeanimportantdevelopmentdirectionoftextileprintingtechnolo-

gy.DevelopmentstatusofChinesetextiledigitalprintingindustrywasanalyzed,theadvantagesofdigitalprintingwasexpounded,the

mainpotentialproblemswerepointedout,themainresearchdirectionsofdigitalprintingwereintroduced.

Keywords:digitalprinting;textile;status;researchtrend
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