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一 H 丙纶用染料的研究 I．1，4一双对 

正烷基苯胺基蒽醌的合成 了。6 J-7． 

箍  如，2 (腼 大学， 五 6』5， 
摘 要 本文以 1，4 二羟基蒽醍为原料合成1五个分子结构含长碳链烷基的丙纶用染 

料，研究7反应条件 ，测试 1染料的吸收光谱和热稳定性 ，初步应用表明用于丙纶染 色 

效果较好 。 

Study on the Dyes for Polypropylene Fibers 

I．Synthesis of 1，4一di(P—n—Alkylanilino)一An- 

thraquinone． 

Xtn，Yang豇nzong 

(Dalian University of Technology，Dalian 116012) 

Abstract Five anthraquinone dyes for polypropylene fibers with long chain alkyl group 

were synthesized from 1，4-dihydroxy anthraquinone and the reaction conditions have 

been studied．The adsorption spectra and stabilities to heat of these dyes have been mea 

sured．Dyeing on polypropylene fibers leads to better results． 

聚丙烯纤维 (丙纶)是本世纪六十年代出 

现的一类重要的合纤品种，近年来发展非常迅 

速，世界丙纶年产量 已超过百万吨 。丙纶具有 

比重小、价格低、化学稳定性好、织物效应高 

等特点，随着纤维级聚丙烯和丙纶纺丝技术的 

进步，已成为很有发展潜力的服用纤维品种。 

由于聚丙烯为碳氢键高聚物，分子结构 中 

授有极性基团和化学活性基团，因而染色困难 ， 

目前采用的丙纶原液着色和改性丙纶染色均有 

局限，不能从根本上解决服用丙纶纤维染色困 

难问题。近年来，国外开始研究新的染料结 

构“。 ，并指出在分子结构中引入长碳链基圃的 

染料有利于对丙纶染色 ，但报道甚少。 

本文以 1，4一二羟基蒽醌为母体。分别合成 

· 谖谭题为国家 自然科学基金资助项目 

了五个含长链烷基的染料 ，初步应用结果表明 

用于丙纶丝的染色效果较好。 

1．实验部分 

1．1 本文中所用化学试剂和溶剂除直链 

高碳脂肪醇为进 口分装外，其余均为化学纯。 

1．2 分析仪器 

日本 岛津 uV一3100紫外 一可见 ～近红 

外分光光度计 

美国 PE2400-- l元素分析仪 

美 国 TA公司 910 DSC型 差热扫描量热 

仪 

150 S日晒及气候牢度仪 

I．3 合成实验 

ROH+ NH!——¨C H! l 
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R—《 卜-NH。+ 

R一 直 髓烷垂 

1．3．1 对正烷基苯胺 (I)的合成 

在装有 回流分水器的 lOOml三 口瓶中加 

入 5．6ml 36 盐酸，冷水浴 中缓慢滴加 3．44g 

苯胺 (0．037mo1)，加完后搅拌 l0分钟，继续 

往 三 口瓶 中加入 10．43g苯胺 (0．112mo1)、 

21．4g直链十四醇(0．1mo1)及 9．Og氯化锌，逐 

渐升温至 140。C，保持 2小时，然后在 3小时内 

升温到 200。C，待分水器内无油滴分出后，升温 

至 240~245。C，保持 12小时，补加 9．Og无水 

氯化锌，保持 10小时。 

降温至 100。C，加入 20mi 40 氢氧化钠溶 

液，加热回流至反应物中无块状物 ，静置 ，分 

出上层油状物，水洗至中性 ，干燥，减压蒸馏 。 

收集馏份 2l4～6。C／10mmHg，重 l1．0g，收率 

38 ，产物呈浅黄色。结构分析 如下：质谱 

(m／e，丰度 )289 28；106，100(基峰)。I． 

R．(石蜡糊，Cnl )DNĤ3459，3370， _cl275。 

H— NMR (8，ppm CDCl ) 6．86 (d)， 6．5 

(d)，3．2 (s)，24 (s)，0．8～ 1．3 (m)。 

相同方法制得其余四个烷基芳胺，见表1。 

1．3．2 染料 (I)的合成 

在装有回流分 水器 的 lOOml四口瓶中加 

入 5．75g对正十二烷基苯胺 (0．022mo1)、36 

盐酸 1．6g、2．40g1，4一二羟基蒽醌 (0．01too1)、 

20ml正丁醇 ，搅拌下加热至 60。C，加入 1．48g 

硼酸 (0．024mo1)、2．1 m1冰 乙酸 (0．035mo1)， 

通 入 氮 气 ，分 二 次 加 入 0．26g 锌 粉 

(0．O04mo1)，缓慢升温至 93*(2，保持 3小时，再 

在 5小时内逐渐升温至 115。C，保持至反应液 

中无 l，4一二羟基蒽醌 (薄层色谱法 (TLc)检 

测。展开 剂t环 己烷 t乙酸乙酯 一9：1，下 

同)，加水 40ml，共沸蒸出正丁醇。剩余物中加 

入稀酸回流 ，再加碱、乙醇 回流 ，经 95 乙醇 

打浆回流处理至无一缩合物，干燥得染料，重 

5．93g，收率 81．7 ，产物结构分析如下；质谱 

(m／e，丰 度)726，100 ；I．R． (KBr， 

cm )1257，728；元素分析 (82．3，H l0．43， 

N 3．73 (c 。H N：0 )计算值 c 82．6，H 

9．09，N 3．86 )。 

相同方法制得其余四个染料 ，见表 1 

表1’ 化台物 I、 Ⅱ的结构 

R一 馏份℃ M 收率 M 收事 
色光 

／功mHg ( ) (％) ( ) 

CaH】7 l62—4／12 205(2O) 22．7 614(1O0) 82．0 碌光 

CI2H25 210—2／12 261(2O) 24．1 726(1O0) 81．7 曝光 

CI4H∞ 214—6／10 289(28] 38．0 782(10o) 87．2 碌光 

CMHw 220—3／8 $17(34 24．5 838(10o) 77．5 曝光 

C】aH 227—30／8 3(3O】 2L 2 894(1O0) 75．4 嚎光 

往 一M 为 质谱 中分子离 子峰 -括号 内为 丰度 ； 

色光 ：指染在丙纶上的颜色 

1．3．3 染 色 

1．0g丙纶丝 (辽化产)于四氯化碳中处理 

24小时后，水溶液中染色，染浴条件如下： 

色度 2 f 吐温--40 1．5口／【 

潜比 8O；1 碱丰索 0．5g／t 

温度 100℃ 氯化钠 若干 

时间 1小时 

2．结果与讨论 

2．1 反应条件 

1，4一二取代氨基蒽醌的合成有几条路 

线。 ，本文选择 l，4一二羟基蒽醌锌粉部分还 

原、硼酸催化路线。由于长碳链烷基苯胺合成 

的收率较低且回收困难，反应中不宜过量较多， 

实验中对文献所介绍的反应条件进行了改进。 

2．1．1 溶剂 

本文中染料 (I)的合成所用芳胺量过量 

较少，不同于一般该类反应使用数倍过量的芳 

胺 ，因而反应物传质不均匀 ，既使延长反应时 

问也不易达到反应终点 。为此，实验 中加入正 

丁醇作为溶剂。由于正丁醇既与芳胺相混，又 

与水微溶 ，因而可大大改善反应的传质情况 ；利 

一 
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用正丁醇 回流便于移除生成的水，且可控制反 

应温度．反应后正丁醇可以通过与水共沸方便 

地除去 。 

2．1．2 物料比 

实验 中着重研究了芳胺和硼酸用量两个因 

素对反应进程的影响，如图 l。a中当硼酸比为 

1．3时，芳胺量的变化对反应速度几乎没有影 

响，而硼酸比为 2．0时，芳胺量增加，反应时 

间有所缩短，表明芳胺浓度并不是反应进行的 

决定性因素。 

a芳胺比 

h硼 酸 比 

芳胺比：芳胺与 I，4二羟萋蒽醒的摩尔比 

硼酸比：硼酸与 I，4_二羟基慧蘸的摩尔比 

匣应温度；I15~C 

· 硼酸 比I．3；△埘酸 比2 0 pA芳胺比 2．4 

国 1 芳胺和硼酸用量的影响 

b中可 以看出硼酸用量对反应速度影响较 

大 硼酸比在 2．2以上与 1．8以下相 比，反应 

时间相差一半以上 ，用 TLC法对这两种情况下 

反应终点时的反应液进行分析，硼酸比 2．4时 

紫色杂质 (一缩合物)很少，而硼酸比 1．6时 

杂质量较大 ，如图 2，延长反应时间或增加芳胺 

用量作甩不大，而过多的一缩合物的存在，使 

产物的分离提纯困难 ，收率降低 。综合上述因 

素，本文中采用如下物料比：l，4一二羟基蒽醌 ： 

芳胺 ：硼酸为 l：2．2：2．4(摩尔比)，并得到 

了很好的反应结果。 

1一硼酸比 2．4 

2一硼酸比 I 6 

3—1，4_二羟摹茸醌 

A一绿色产物 

B一紫色杂质 

c一橙色原料 

圉 2 反应液 TLC围 

2．2 染料的吸 收光谱 

图 3为染料的吸收光谱 ，属于典型的蒽醌 

1，4-二取代氨基物的吸收曲线，包括两个强度 

相近的吸收峰。表 2中可以看出，分子结构 中 

碳链R的变化对最高吸收波长 及相应的摩 

尔消光系数 。影响不大 

围 3 染料的嚷收光谮 

衰 2 染料的吸收光谱 (环己烷) 

R一 H】 C】：H25 C㈣H 9 Cl6H a C】 H3 

xt (nm) 597．6 595 594．6 596 595．4 

|ogel 4．33 4 3O 4 34 4．3O 4 34 

(nm) 638 639 637 637 636 6 

k 2 4．3I 4．36 4．28 4．36 4 36 
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2．3 染料的热稳定性 

表 3中的DSC数据表明由于分子结构中含 

有长烷基链 ，该类染料熔点均较低，且随碳链增 

长有逐渐降低的趋势；染料的分解温度均高于 

280。C．热稳定性较好。 

表 3 染料的热稳定性分析 

R CBH：7 C㈣H 5 l C⋯H j c1 BH3 l C⋯H 7 

熔点℃ 119 9 91．4 54．0 83 7 78．4 

分解点。c 282 l 285 >300 >300 300 

*  

脚  

▲加盐 ·来加盐 

图 4 烷基R对染色的影响 

2．4 上 色率及 牢度 

图 4为合成染料用于丙纶的染色情况 ，染浴 

中适量加盐有一定促染作用，一般可使上色率提 

高 10 左右。染料分子结构中碳链 R的长度对 

上色率有一定影响，不论染浴 中是否加盐 ，碳链 

增加，上色率增加，但增幅不大。 

图 4中所示染料的上色率较 文献方法一般 

高出约 15～2O “ 。 、 

染料 (I)的耐晒牢度均为 6级 ，分子结构 

中烷基的长度变化，对耐晒牢度影响较小。 

3．结论 

3．1 本文合成了五个分子结构含长碳链烷 

基的蒽醌染料。染料合成中以正丁醇为溶剂，采 

用芳胺、硼酸和 1，4一二羟基蒽醌用量为 2．2： 

2．4：1(摩尔比)，减少了芳胺的用量及损失 ，且 

反应在 115 c下 7小时内可完成 ，产物质量好。 

3．2 合成染料用于丙纶染色 ，上色率可达 

7O 左右，耐晒牢度较好 。 

3．3 染料熔点较低 ，热稳定性 良好 。 
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