
第 39卷第 2期 

2002 婶 4门 

研究论文 

染料 『．业 

DYESTUFF 1NDUSTRY 

Vo】39 No 2 

April 2002 
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摘要 本文以乙酰苯胺为起始原料，经氯磺化后分别和不同碳链的正皖基胺反应制得4种不同碳链长度 

的对乙酰氨基苯磺酰境基胺．将其水解后制得了对氨基苯磺酰正丁胺、对氧基苯磺酰正辛胺、对氨基苯磺酰 

正十二胺和对氨基苯磺酰Jt．十八胺 上述四种碳链长度的对氨基苯磺酰烷基胺重氯化后与吡啶酮衍生物 

偶合．分别制得了对革磺酰皖基胺偶氯吡啶酮系聚丙烯用黄色染料，最走吸收波长分别为430 2rim、43f)6mn、 

430 Snm和4304ran。在染色备件下，经过120分针染色，4支染料在聚丙烯纤维上的上染率分别为52】％、 

58 t％、60 5％和55％ 
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聚丙烯分子不含极性基团或可反应性基团，疏 

水性很强，结晶度很高．一般染料很难通过染色方法 

扩散至纤维内部，上色率很差，不能染深色，染色牢 

度差llI。分散染料广泛应用于疏水性纤维染色，因此 

自聚丙烯纤维投产以来，染色者首先用分散染料进 

行染色试验，但竭染率很低．即使染浴中加人大量染 

料也无法染成深色 I。本文根据相似相容原理，设计 

含长碳链基团染料分子结构，考察其分子结构对聚 

丙烯纤维的染色性能的影响。 

通常大多数黄色酸性染料、活性染料和分散染 

料是以毗唑酮和吡啶酮为偶台组分的单偶氦染料， 

而以吡啶酮为偶合组分的单偶氮黄色染料具有摩尔 

消光系数高、色光鲜艳等特点。本文以此为母体设 

计对苯磺酰烷基胺偶氮吡啶酮系聚丙烯用黄色染 

料，研究其合成条件并考察其染色性能。 

1实验 

1．1对氨基苯磺酰烷基胺的合成 

(1)对乙酰氢基苯磺酰氯的合成 

反应方程式： 

HsCOCHN—o +2GISO3H一 。cH _-SO2CI+HCI{ ,SO{ 
合成操作：在装有搅拌器、温度计和带有盐酸吸 

收装置的回流冷凝管的500ml--~口烧瓶中，一次加入 

300ml氯磺酸(约525g，4．5mo1)，冰水浴冷却至5℃以 

下，慢慢加人135g(1too1)干燥的乙酰苯胺，加料速度 

以物料不结块为宜，l5分钟内升温至60℃，维持反应 

2小时左右，至无气泡为止。取样，在试管中加入Iml 

氢氧化钠，加热，冷却至室温，在搅拌下慢慢倒人 

1000g冰中，析出沉淀，过滤，冰水洗至中性，于真空 

干燥器中保存，收率约76％，熔点149oc，与文献值 

相同。 

(2)对乙酰氨基苯磺酰烷基胺的合成 

反应方程式： 

H3COCHN≮ SO2c 一H3COCHN SO2NHR+Hcl 
合成操作：在装有搅拌器、温度计和滴液漏斗的 

250ml 15瓶中，加入溶于50ml丙酮的1 8 5g正十二 

胺(0 lmo1)，搅拌下慢慢连续滴加含26．0g干品对乙酰 

氨基苯磺酰氯(0．1 1too1)的丙酮悬浮液，控制反应温 

度不超过3O℃，在反应过程中慢慢滴加10％ftONaOH 

溶液50ml，1小时内滴完。滴完后加热回流1小时左 

右。将上述反应液倒人80Oral烧杯中、冷却后加入去 

离子水后析出乳白色细小颗粒，静置后捕滤、水洗得 

白色产物。 

本文分别用正丁胺、正辛胺、正十二胺及正十八 

胺与对乙酰氨基苯磺酰氯进行磺酰胺化反应，得到 

四个对乙酰氨基苯磺酰烷基胺中间体产物 产物的 

收率及纯度见表1。 
表1 对氨基苯磺酰烷基胺中间体的合成结果 

(3)水解反应合成对氨基苯磺酰烷基胺 

反应方程式 

H3c一 SOa H2N0  SO2NH 
0 自厕 面丽  
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合成操作：将上述反应混合液中的丙酮蒸出，加 

入10％NaOH溶液120ml，加热回流1小时。将反应混 

合液转入烧杯中，冷却后；bnA盐酸直至混合物pH值 

为6，析出白色沉淀，水洗至中性。用95％乙醇进行 

重结晶，得白色结品。产物的收率及纯度见表2 
表2 对氨基苯磺酰烷基胺中间体的合成结果 

1．2对苯磺酰烷基胺偶氦吡啶酮染料的合成 

反应方程式： 

RHNO2s——．《 NH NaNO2+HC。RHNO2s——《 N=N+cl， 、 0"5 。、一 

合成操作：重氮化反应：称取(0．1 too1)对氨基苯 

磺酰烷基胺中间体，用95％乙醇50ml~R热使之部分 

溶解后打浆，冷却后，加入3．6ml浓盐酸，15ml水，得 

到乳状物。搅拌下冷却至 5 、一次性加入含0 7g 

同体的3O％亚硝酸钠水溶液，在此温度下反应40分 

钟，用埃利希试剂检验反应终点。 

偶合反应：称取3一氰基一4一甲基一6一羟基一N一正 

丁基吡啶酮2．3g，加入10％的Na2CO 水溶液25m1，搅 

拌使之溶解．滤去不溶物．澄清溶液，在冰水浴中冷 

至O~5℃。搅拌下，用滴液漏斗将偶合液慢慢加入到 

重氮盐溶液中，控制温度不超过5℃，3O分钟内滴 

完。滴加完毕后，继续搅拌2／N1,}，用1％对硝基苯胺 

重氦盐溶液和1％H一酸溶液进行渗网检验终点、加 

水稀释后，搅拌20分钟抽滤，用水洗涤，晾干。 

提纯：产物用95％乙醇重结晶，加热回流3O分钟， 

趁热过滤，滤液冷却静置过夜，抽滤得滤饼。再重结 

晶一次，得黄色粉末，晾干，得产品。 

本文以丁基吡啶酮衍生物为偶合组分．分别合 

成了对苯磺酰正丁胺偶氮吡啶酮、对苯磺酰正半胺 

偶氮吡啶酮、对苯磺酰正十二胺偶氮吡啶酮和对苯 

磺酰正十八胺偶氮吡啶酮染料。 

1．3 染色 

染液的制备：由于对苯磺酰烷基胺偶氮吡啶酮 

系染料不溶于水，因此，用目前常用的溶液染色法不 

易实现。为使合成染料能够上染聚丙烯纤维，采用 

表面活性剂助溶配制成均匀的水乳化染液。 

用去离子水分别配制浓度为1％和l％。的T一6O 

水溶液。在烧杯中加入1％的T—60水溶液55m1．加热 

并搅拌下滴加用少量乙醇或丙酮溶解的染料．待乙 

醇或丙酮挥发后，加入1％的T—60水溶液300m1．快速 

搅拌、得分散较好的乳化液。 

染色一r艺：准确称取0．75g聚丙烯纤维布用甲苯 

在50。c下处理10分钟，放人染浴中染色。浴比1：40： 

染色温度95±2oc；色度1％。考察上染率与时间的 

关系。染色后，用2％。的T一60水溶液洗涤．然后水洗 

晾干。 

上染率的测定：用721分光光度汁测定已知浓度 

的染料溶液的吸光度，找出最高吸收波长：在最高吸 

收波长处测定吸光度，用吸光度对浓度作出下作曲 

线。 

用分光光度计测定染液的吸光度值，在 r作曲 

线上找到相应的浓度、根据稀释倍数，换算成染液的 

实际浓度。纤维上的染料量D与最初加入染并}的染 

料量D 的比值D 。即为上染率。实际中采用染浴浓 

度的变化量与染色前染浴浓度之比即得上染率。 

2结果与讨论 

2．1对氨基苯磺酰烷基胺的红外光谱分析 

使用美国NICOET公司的FTIR一20一DXB型红外 

光谱对对氨基苯磺酰烷基胺进行结构分析 其红外 

光谱图分别见网1至罔3 

圄 1 对氨 基苯磺酰 正丁腔的红外光谱图 

从图1中可以看出，3040 cm一处{弱1的肩峰为苯 

环的C—H伸缩振动峰，1 600cm 处f尖1、1500cm 

(弱)、和1450em f弱)为芳香环的C—c伸缩振动峰， 

830cm—I处显示出苯环对位取代的特征。2970cm 处 

为CH 的C—H不对称伸缩振动峰、2880em一1处为CH， 

的C—H对称伸缩振动峰、1470em 1处为CH3的C—H不 

对称弯曲振动峰；2930cm一和2850em 处{肩1为CH 

的C—H不对称和对称伸缩振动峰、720rm一1处为CH 

的C—C骨架振动峰。3430～35l0cm一1处的两个强吸 

收带为与苯环相连f自胺的N—H伸缩振动峰．1620~m一 

处为伯胺的N—H面内弯曲振动峰，J320~m 处为C— 

N伸缩振动峰；1370cm 处为磺酰胺的S—N不对称伸 

() 
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1t3 对氨基苯罐酰十八胺的红外光谱图 

图2和图3与图1相比，由于分子中只有碳链长度 

的差别，因此，红外谱图中峰的强度有所差别，但出 

峰位置基本相同，并且碳链增长造成一CH 一红外特 

征峰掩盖了一CH 的特征峰。 

红外光谱证明了合成的对氨基苯磺酰烷基胺分 

子结构中特征峰的存在，说明结构正确。 

2．2合成对氨基苯磺酰烷基胺反应条件研究 

对乙酰氨基苯磺酰氯与正烷基胺反应生成对乙 

酰氨基苯磺酰烷基胺，如表1所示，对乙酰氨基苯磺 

酰烷基胺中间体的收率较高，说明该反应容易进 

行。当正烷基胺碳数超过8时，随着正烷基胺碳链的 

增长，正烷基胺在反应介质丙酮中的溶解能力下降， 

因此，反应收率下降。尽管该反应的收率较高，但对 

乙酰氨基苯磺酰烷基胺纯度不是很高。这是因为该 

反应放出氯化氢，为使反应顺利进行，需加入氢氧化 

钠作为缚酸剂，氢氧化钠的存在使少量的乙酰氨基 

水解[41，造成产品纯度不是很高。实验中发现，在氢 

氧化钠水溶液中的反应，即使严格控制温度在30％ 

以下，用埃利希试剂检验也有黄色生成，说明乙酰氨 

基很易水解，要控制其水解反应必须在吡啶等非水 

溶剂中进行。由于目标产物正是对乙酰胺基苯磺酰 

烷基胺水解物，即对氨基苯磺酰烷基胺，因此，在实 

际操作中将反应溶剂丙酮蒸出后，直接加人液碱进 

行水解反应就得到了对氨基苯磺酰烷基胺。 

表2为由对乙酰氨基苯磺酰氯与烷基胺缩合反 

应后直接将乙酰氨基水解得到的结果。该结果表现 

出随着正烷基胺碳链的增长．反应收率下降，并且比 

对乙酰氨基苯磺酰烷基胺的收率下降迅速，说明正 

烷基胺的碳数超过8时，随着正烷基胺碳链的增长， 

在水中的溶解能力迅速下降和在丙酮中的溶解能力 

下降同时影响反应收率。随着正烷基胺碳链的增 

长，也表现出产品的纯度提高，这也是因为烷基胺在 

95％乙醇中的溶解度差别所至 

2．3对苯磺酰烷基胺偶氮吡啶酮反应条件研究 

由于对氨基苯磺酰烷基胺随着烷基碳链的增 

长，在水中的溶解度降低，因此，采用95％乙醇加热 

使其溶解，重氮化后进行偶合反应。实验中发现，当 

在pH4～5的酸性介质中进行偶合时 得到的染料为 

黄色，当在弱碱性介质中进行偶合时，得到的是黄绿 

色染料，即这类染料存在酸碱变色现象。实验中还 

发现，该系列染料的熔点始终有两个，起初认为是由 

于样品提纯不好造成的，但经各种方法反复提纯的 

染料仍具有两个熔点，见表3。 
表3 舍对苯磺酰烷基胺偶氨吡啶酮系列染料的熔点和 

产塞 

染料结构 R 收率c％) i弃点f J 

1 2 

c H 8n5 100 5 I5II 

H一 9I1 100 2 I54 7 

C．⋯H 800 90 5 【20 7 

CI8H” 77 4 84 9 1I2I 

。 s——．—《： )卜 

关于吡啶酮为偶合组分的偶氮染料的酸碱变色 

已有多篇报道15,61，这主要是南于吡啶酮系偶氮染料 

存在偶氮一醌腙体互变异构体。 

2 4对苯磺酰烷基胺偶氮毗啶酮系染料的应用 

性能 

含对苯磺酰烷基胺偶氮吡啶酮系染料在水溶液 

中经过T一60分散可得均匀乳化的染料稀溶液，测得 

染料的最大吸收波长、摩尔消光系数、染色聚丙烯纤 

维的耐日晒牢度、熔点及热分解点，结果见表 4。 

表4 含烷基链吡啶酮系偶氮染料的最大吸收波长和摩尔 

消光系数 

从图4中可以看出，随着染色时间的增长，各染 

料在丙纶纤维上的上染率不断增加．当上染时间超 

过60分钟时，上染率增加速度缓慢，并且对苯磺酰丁 

胺偶氮毗啶酮染料在染色条件下在丙纶纤维上的上 

一 
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圈4对苯磺酰烷基胺偶氮吡啶酮系列染料上染曲线 

染率最低。随着胺基碳链的增长，对苯磺酰烷基胺 

偶氮吡啶酮染料在丙纶纤维上的上染率增大，增大 

顺序为：对苯磺酰十二胺偶氮吡啶酮>对苯磺酰十八 

胺偶氮毗啶酮>对苯磺酰辛胺偶氮毗啶酮>对苯磺 

酰丁胺偶氮吡啶酮，这种现象较好地吻合了该系列 

染料分子设计思路，即烷基链增长可以增加染料分 

子与聚丙烯纤维的结构相亲性。从染色过程中发 

现，在相同量的表面活性剂作用下，对苯磺酰十八胺 

偶氮毗啶酮在染色体系中的乳化能力低，被乳化的 

染料上染到纤维表面，充分乳化的染料量下降，因 

此，未被乳化或未被充分乳化的染料被充分乳化，继 

续上染纤维。而在乳化一吸附一增溶和乳化一吸附一 

解吸的平衡过程中，染料中碳链越长，其解吸能力越 

低，因此，当碳链长度超过C 时，上染速度变慢。造 

成图4中当染色时间超过20分钟后，对苯磺酰十八胺 

偶氮吡啶酮染料的上染率较低、染色60分钟后上染 

率曲线上升趋势仍很明显。 

3结论 

(1)本文将乙酰苯胺氯磺化后，分别和正丁胺、 

正辛胺、正十二胺和正十八胺反应制得4种不同碳链 

长度的对乙酰氨基苯磺酰烷基胺，将其水解后分别 

制得了对氨基苯磺酰正丁胺、对氨基苯磺酰正辛 

胺、对氨基苯磺酰正十二胺和对氨基苯磺酰正十八 

胺，其收率分别为91 1％、94．2％、89．4％和86．7％；纯 

度分别为95．7％、92．8％、96．6％和98．2％：熔点分别为 

141．2℃、89．4℃、90．3℃和76．5℃。红外光谱正明结 

构正确。 

(21本文用上述4种碳链长度的对氨基苯磺陆烷 

基胺重氮化后与3一氰基一4一甲基一6_羟基一N一正丁基 

吡啶酮偶合，分~lJ$1J得了对苯磺酰正丁胺偶氯吡啶 

酮、对苯磺酰正辛胺偶氮吡啶酮、对苯磺酰正十二胺 

偶氮毗啶酮和对苯磺酰正十八胺偶氮毗啶酮系聚丙 

烯用黄色染料。 

(31本文测定了对苯磺酰正烷基胺偶氮毗啶酮 

系聚丙烯用黄色染料有两个熔点，分别为对苯磺酰 

正丁胺偶氮吡啶酮熔点100 5 c和151．I oC、对苯磺酰 

正辛胺偶氮吡啶酮熔点100．2 oC和154 7℃、对苯磺酰 

正十二胺偶氮吡啶酮熔点90 5℃和120 7 oC、对苯磺 

酰正十八胺偶氮吡啶酮熔点84 9℃和l12 1 oC：它们 

热分解点分别为276 、2799℃、2405 c和224．8℃ 

(4)合成对苯磺酰正丁胺偶氮吡啶酮、对苯磺酰 

正辛胺偶氮毗啶酮、对苯磺酰正十二胺偶氮吡啶酮 

和对苯磺酰正十八胺偶氮吡啶酮系聚丙烯用黄色染 

料的最大吸收波长分别为430．2nm、430．6nm、430 5nm 

和430．4nm。在染色条件下，经过120分钟染色，4支 

染料在聚丙烯纤维上的上染率分~'J52．1％、58．1％、 

60．5％和55％，染液可以进一步使用(套用) 
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Synthesis of p-Phenylsulfonylalkylaminoazopyridone Yellow 

Dyes and Application for Polypropene Fibers 

Zhang Shufen Lie Junlong Yang Jinzong 

(Dalian University ofTechnology,The State Key Lab．ofFine Chemicals．Dalian 1 160121 

Abstract In this paper,acetanilide used as start material was chlorosulfonated．then reacted with alkylamines with diffe rent length of 

carbon chain to prepare 4 p-acetylaminophenylsulfonylalkyIamine p-Aminophenyl sulfonyl-n-butylamine
， p-am ophe“y1sulfnny1-n- 

octy Lamine，p-aminophe“ylsu1f0“yl-n-[aurylamine and p咀minophe ylsu1f0 y1-n-octadecylamine was prepared by hydrolyals of P- 

acetylamtnophenytsulfonytatkylamine The above 4 p-aminophenyisulfonylal taraines w }diazofized d then coupled with pyridone 

derivatives to prepare p-phenylsulfonyIalkylaminoazopyridone yellow'dyes for PP The maximum absorption WaS
． respectively．430 2 

am，430．6nm，430．5nm，430 4nm Underthedyeing condition，after120rain，c}【e exhaustion ofthe 4 dyes on PPfibersWaS 52 1％ 581％ 

60．5％ and 55％ respectively 

Keywords p-phenylsulfonylalkylaminoazopyridone yellov~dye PP fiber dyeing f收稿 日期：2fl02年2月) 
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