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图7 复配物No7差热扫描圈 

寰2 复配物 5一No8的Dsc谱圈及熔点测定数据 (℃) 

样品 t1．0 tl t2．U l 

№ 5 52．84 56．93 51．0 54 5 55．5 

№ 6 50．88 55．32 49．0 53 0 53．5 

№ 7 47．72 54．46 45．0 52．O 53．O 

NO8 36 铭 47．43 38 3B 50．26 35．5 47．5 48，5 

表中：№5～NO7分别为结晶紫 内酯、双酚 A、十 

八醇重量比 1：z：40，1：2：20，1：1：10； 

No8为结晶紫内酯、双酚 A、十六醇，十八醇 

重量比1：2：20：20； 

t1
．
0；t1分别代表 DSC谱中初熔点和熔点； 

t2
．
0； t2

．1；t2分别代表利用熔点测定仪观察到的复 

配物颜色初始变浅温度、无色温度、完全熔化温 

度。 

对比表 1、表 2看出，以十八醇作溶剂比以十 

六酵作溶剂热变色温度明显提高。说明溶剂种类对 

热变色温度影响很大，随着溶剂熔点的提高，热变 

色温度也提高。同使用十六醇作溶剂的现象一样． 

随着溶剂含量提高，DSC熔点也提高，熔程变短， 

热变色敏锐度提高 (变色温度范围由 7℃缩短到 

3．5～4．0℃ 。 

样品igo8的 DSC谱出现双吸收峰且变色温度 

图8 复配物No8差热扫描图 

注：样品tlo8的DSC谱中出现双吸收峰 

范围较宽 (12℃)。说明当将十六醇、十八醇混合 

使用时，由于熔点的差别 (1O℃)及对结晶紫内 

酯、双酚A溶解性的差别，复配物出现先后熔化 

及溶解现象，未能同时熔化及溶解。这也导致了热 

变色温度变宽．热变色敏锐度下降。由此可以说明 

单一种类不同品种溶剂会使敏锐度降低。 

四、结论 

由以上 DSC数据及熔点观察结果表明：复配 

物中溶剂的种类与用量不仅对变色范围有影响．而 

且对变色敏锐度以及发色浓度有重大影响。在复配 

物中随着所选用的溶剂的熔点的提高．热变色温度 

也提高。随着溶剂浓度增大，热变色敏锐度提高． 

但同时热变色物的发色浓度降低。单一种类不同品 

种溶剂会使敏锐度降低。 
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摘 要 本文对聚丙烯纤维的改性及染色技术近期进展作了综述，并对其发展前景进行 

了预 。 

Technology Progress of Modified and Dyeing of 

Polypropylene Fiber 

LiuJunlong 27~angShufen YangJinzong 

(Dalian Unlzersity of Technology，State Key Lab of Fine Chemicals，Dalian 

116012) 

Abstract In this paper，the recent developments of modified and dyeing of polypropylene 

fibers were reviewed，and its forecast have been discussed 

聚丙烯纤维 (丙纶)是五十年代末发展起来的 
一 种新型高分子合成纤维。由于其原料来源广泛、 

价格低廉，并且具有优良的性能．因此，发展速度 

很快。已成为四大合成纤维品种之一。 
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聚丙烯结晶度很高，结构紧密，疏水性强，在 

其分子中没有极性基团或反应性基团存在，缺乏染 

色位置。因此，聚丙烯纤维染色困难．是合成纤维 

中最难染色的品种之一。目前主要采用色母粒法生 

产有色纤维。色母粒法生产有色聚丙烯纤维具有成 

本低、环境污染小等优点，但只适宜大批量生产． 

存在色泽不鲜艳、换色麻烦等缺点，难以适应服装 

等色彩变化需求迅速的行业。 

为了改进聚丙烯纤维的染色性能，更好地满足 

印染要求，各国都大力开展了聚丙烯纤维的改性工 

作及其染色研究，有的品种已见诸于工业化生产。 

本文对国内外聚丙烯纤维的改性方法及染色技术的 

进展作一综述，以供生产和研究时参考。 
一

、 表面改性处理 

聚丙烯纤维的表面形态与染料的扩散性以及纤 

维的染色性能之间关系密切 J。因此，采用适当 

的方法对聚丙烯纤维进行表面处理，可改变其表面 

性质，提高它对染料的吸附能力．改善其染色性 

能。 

聚丙烯纤维表面处理可分为物理方法和化学方 

法两大类。对聚丙烯纤维用等离子体、电晕放电、 

溶剂浸渍涂层等物理方法进行处理。可消除聚丙烯 

纤维表面的弱边界层，赋予其可染基团，改善其染 

色性能。例如 Szilvova【2 等在空气中采用低温等离 

子体对聚丙烯纤维进行处理，再用Ostalan棕BL 

Supra和Alizarine Chrome红 G染色，不但可染性 

高，而且具有高的耐机械摩擦牢度和水洗牢度。浸 

渍法是通过浸渍．使化学试剂渗透到聚丙烯纤维 

中，作为染料接收体。用环氧氯丙烷与长碳链脂肪 

烷基或烯烃基的胺化物反应得到的阳离子季铵盐对 

聚丙烯纤维进行处理后，可用活性染料染色，着色 

强度有明显提高，着色量也比未改性聚丙烯纤维大 

大提高 。 

聚丙烯纤维化学改性是通过化学反应，在聚丙 

烯大分子主链或侧链上引人可染基团。主要是通过 

卤化 (氧化、溴化、碘化)、磺化、氯磺化、 

硝化、磷化、胺化、磺胺化等，使聚丙烯获得可染 

着基团。方柏容等 于酸性条件下在光的作用下 

用次氯酸钠对聚丙烯纤维进行氯化处理5～10分 

钟．改善了纤维的染色性，得到常压下阳离子染料 

和部分分散染料可染的改性聚丙烯纤维。 
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表面处理法简单易行．但存在许多缺点，如使 

纤维物性降低。增加了加工工序，所需时间长，成 

本提高，污染问题大，且染色牢度不好．所以国内 

外极少使用这一方法，工业化价值不大。 

二、嵌段共聚及接枝聚台 

嵌段共聚是将含可染性基团的分子链段交替地 

嵌人聚丙烯大分子主链中；接枝聚合是将古有可染 

性基团的分子链段作为支链接在聚丙烯大分子的叔 

碳原子上。二者都是通过化学反应引入可染性基 

团。 

嵌段共聚聚丙烯制成的纤维易上染，但嵌段共 

聚物的制备存在很多困难。主要是共聚单体会使齐 

格勒一纳塔催化剂的催化效率大幅度降低，而且共 

聚会使聚丙烯的结晶度下降．降低了熔点．对聚丙 

烯纤维的物性产生不良影响，因比，这种方法难以 

工业化生产。 

采用接枝方法可改善聚丙烯纤维的染色性，所 

用的单体主要有如下几类： 

(1)乙烯类单体：苯乙烯、乙烯基吡咯烷酮、 

乙烯吡啶； 

(2)丙烯酸酯类：丙烯酸酯、甲基丙烯酸酯 

类； 

(3)酰胺类化合物； 

(4)含磺酸基团的乙烯类单体； 

(5)不饱和的过氧化物。 

莫斯科纺织学院曾用4．5～5％的高分子季铵 

盐 (结构通式如I)对聚丙烯进行接柱聚合．经熔 

融纺丝制取聚丙烯纤维。该纤维具有较好的可染 

性，可用酸性染料和分散染料染色 J。Monteatinl 

公司曾进行过接枝聚丙烯纤维的试生产。 

[ ]
． 

⋯ 一 ⋯  

Mukher jee等 用甲基丙烯酸对聚丙烯进行接 

枝，然后用分散染料 (分散红 11)染色。结果表 

明：随着接枝水平的提高，染色速度提高，吸附量 

增大 (如图1和图2所示)。 

Mehta等 采用 一射线辐射诱导接枝聚合法 

将丙烯酸甲醋 (MA)、丙烯酸乙酯 (EA)单体接 

枝到聚丙烯纤维上，讨论了各种反应参数对接枝效 

果的影响。并用下述的初步机理解释了结晶紫对接 

枝聚合物的染色行为 (图3)。 

束接枝 

5％接枝 

．5％接枝 

．0％接枝 

0％接枝 

．0％接枝 

时问 h 

图1 未接柱和接棱聚丙烯纤维的染色行为 

囤2 接枝宰对平衡上染率的影响 

尽管接枝聚合法比嵌段共聚法具有吸引力，但 

同样由于存在成本高、对纤维物性有所损伤等缺 

点，至今未能大规模生产应用。聚合染料 (即高分 

子染料)是接枝聚合改性的一个变种，近年来国内 

外研究得非常活跃u ，有希望在聚丙烯纤维的着 

色中起一定作用。 

三、添加剂法 

添加剂法是在纺前将低分子添加剂或高聚物等 

与聚丙烯树脂物理混合、然后经挤出机熔融纺丝得 

到可染聚丙烯纤维。从国内外文献可以看出．所添 

加的添加剂主要有三类：(1)低分子有机物和无机 

物；(2)金属化合物；(3)高聚物。低分子元机物 

对纤维的物性影响较大；低分子有机物可以赋予聚 

丙烯纤维以染色性，但在织物后处理及使用、洗涤 

过程中会向外析出，颜色容易脱落、实际使用意义 

不大。后两种方法被广泛采用。 

Cl-t3 

一 ,cH2---C —  

o__CHz— CH 一 一  

／c
＼． [R：CH3；C2H5] 

O 0一R 
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圃3 结晶紫对接枝聚丙烯纤维的染色机理 

1． 添加金属化合物作为助染剂 

该法是使聚丙烯纤维获得可染性最早实现工业 

化的方法。是将能接收染料的某些金属化合物加入 

到聚丙烯树脂中，然后经混合，造粒、熔融纺丝生 

产可染聚丙烯纤维。所添加的金属化合物主要是多 

价金属盐，最为常用的有铝、镍、锌等的有机盐， 

如硬脂酸镍、硬脂酸锌等，添加量一般为 1～5％。 

捷克染色工作者用2一氨基苯并噻唑作为重氮组 

分．2～萘酚为偶合组分制成的单偶氮染料 (I]I) 

染镍改性聚丙烯纤维为蓝色“ 。 

一  

oH 

(Ⅲ ) 

该法有两个较大的缺点，一是染料与聚丙烯纤 

维内的金属形成金属螫台染料，通常色光较暗，难 

以得到鲜艳色泽；其次．染料一金属的螯合物一旦 

形成就无法迁移。因此，难于实现均匀染色。同 

时，成本高也是限制其广泛应用的因素之一。尽管 

如此，由于此法制得的纤维可用分散媒介染料或分 

散染料进行染色，染色速度快，各项色牢度较好． 

可以满足一般使用要求。因此，美国的Hercules、 

Vectra、Phillips、Eseon等公司及日本的一些公司 

仍在进行工业化生产。 

2． 高聚物共混 

此法是将异相高聚物均匀混合于聚丙烯树脂 

中，经挤出纺丝制戚可染聚丙烯纤维。制得的聚丙 

烯纤维由于异相高聚物与聚丙烯之间相容性的差别 

而使原本紧密的结构变得疏松．从而为染料提供扩 

散渗透的孔道或吸收染料的可染基团，可用分散染 

料或酸性染料染色。 

此法添加的高聚物主要有两大类： 

(1)聚酯类和聚烯烃类 

主要有聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET)、聚对 

苯二甲酸丁二醇酯 (PBT)、聚苯乙烯、聚乙烯、 

聚碳酸酯等。Sum[hoe纺织“ 采用 100份 PP、15 

份PET共混熔融纺丝，制成的聚丙烯纤维用 

Resolin蓝于 100℃染 25分钟，各项牢度良好。三 

菱石油化学公司 将 PP和 20％的丙烯共聚物混 

合熔融纺丝，制成物用3％ (对纤维重)的Xylene 

坚牢红P于 90℃染 1小时，得色量、耐晒、水洗 

牢度、干洗牢度均为5级，而与此相比，未改性聚 

丙烯纤维则均为 1级。北京服装学 院u 用 PS、 

EVA、PET等分别与PP共混制成分散染料可染聚 

丙烯纤维。山东合纤所、吉林化纤所、岳阳石油化 

纤总厂研究院等也都开发出了这类可染聚丙烯纤 

维。 

(2)含氮聚合物 

主要有聚酰胺类 (PA6、PA66等)、聚乙烯吡 

啶、乙烯吡啶～苯乙烯共聚物等。大和纺织添加 

PA6得到性能优良的聚丙烯纤维n 。美国橡胶公 

司等研制的分散染料可染聚丙烯纤维达到了半工业 

化生产规模。日本旭化成公司也开发了性能优异的 

分散染料可染聚丙烯纤维。中科院化学所用 PA6、 

PA66、PAl010等与聚丙烯共混，也制出了分散染 

料可染聚丙烯纤维。 

共混法制得的可染聚丙烯纤维可以用已有的普 

通染料进行染色．色谱齐全，色牢度也比较令人满 

意．因此，国外多家公司生产这类可染聚丙烯纤 

维．我国也达到半工业化生产规模。但由于两相混 

溶性差，时聚丙烯纤维的物性影响较大。添加量大 

时，纺丝困难．甚至无法正常生产。为了克服这个 

缺点，高桥哲也【l 等采用第三组分，即采用相溶 

剂的方法，用马来酸酐改性聚丙烯 (马来酸酐含量 

为0．3wt％)作为PP／PA的相溶剂．得到机械性 

能优良、加工性能良好的酸性染料可染的改性聚丙 

烯纤维。杨庆等 采 5％的与聚丙烯树脂相溶 

性好的乙烯 一醋酸乙烯共聚物 (EVA)熔融纺丝 
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后，再经过皂化处理制得阳离子染料染色性能较好 

的改性聚丙烯纤维，皂化对共混纤维上染率的影响 

如图4所示。 

圈4 皂化对纤维分散染料上染率的影响 EVA％ 

韩国学者制备了如图5所示的三种含氮共聚 

物，研究了添加量为 1．5～3．O％范围的共混物的 

染色行为，得到分散及酸性染料可染聚丙烯纤 

维㈣ 。 

(聚合物1) 

、 『HaC＼／} ’ (聚台物2) 
㈦  

(聚合物3) 

图5 3种舍氯共聚物的结构 

Akramn等 将苯乙烯 一马来酸酐共聚物 

用3一二甲基氨基丙胺及十八胺进行亚胺化。得到 

碱性聚合物 (图6所示)。然后与聚丙烯共混纺丝， 

得到酸性染料可染聚丙烯纤维。染料分子的扩散系 

数达10。 m0／s，染料附着量在碱性共聚物的玻璃 

化温度以上的70℃时急剧增大。他们还详细妍究 

了染色动力学和热力学参数，并提出了离子交换机 

理。 

CH3 

聚台物 A：R=4：1摩尔的 --(C )3N 
＼ 

CH3 

及一CH2(CH2)16NCH3的混合物 

C 

／ 

聚合物B：R：一(cH2)3 
＼ 

c}I3 

聚合物 M：R：4．1雎尔的 一(cH。) — 

及一CHz(CH2)16NC 的混合物 

囤6 添加的碱性聚合绚的结构 

随着科学技术的发展和人民生括水平的不断提 

高，各领域对聚丙烯纤维的数量和质量的要求将越 

来越高，聚丙烯纤维不易上染的缺点已成为阻碍其 

进一步发展、限制其在更多方面应用的主要原因． 

克服各种染色改性方法的不足将是推动聚丙烯纤维 

在更高档次上应用的动力。从实际效果、经济效益 

和环境保护等各方面来分析，今后较长一段时间里 

色母粒法仍将占据一定地位．聚合物共混法在不断 

解决物性下降和成本高的缺陷的过程中将逐渐占有 

越来越大的比例，高分子染料将具有较好的应用前 

景。与聚丙烯具有良好相溶性的聚丙烯纤维专用染 

料及聚丙烯纤维色母粒专用染料的研究开发将实现 

产品高档化．具有重大的理论意义和实际应用价 

值。 
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