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表5列出了染色温度对标准亲和力、染色 

热、和熵变的影响。由于在染 色未处理和氨 

处理纤维之间的热力学参数没有太大的不 

同，看来这两类纤维的染色性能基本相同。 

虽然氨处理会 8起内部体积和染色速率二者 

较大的增长，但热 力学参数的变化是非常小 

的 

四 、结 论 

一

、前 言 

聚丙烯有一个基本的缺点：它不能由常 

规的工艺染色或印花。这个缺乏可染性是由 

于没有染色席位，即聚丙烯的大分子链并不 

含有任何极性基或芳族系统。因此努力提高 

可染性，已趋向于集中在将染色席位引人纤 

维的主体中。一种可能的实际方法是物理上 

的改性纤维 ，通过在挤压前引人一染料固着 

添加剂、与聚合物一起挤压。 

这个改性方法，需要使染色的添加剂颗 

粒是显微地分散在纤维的主体中，这样使整 

个纤维给出了被着色的外观。此添加剂颗粒 

本身必须是可染色的，以典型地被施加的染 

料的浓度为O．2～4．0％(对织物重) 这只有 

在染色席位和染料分子之间的结合力较强 

时，和有一个较强的化学键时，才是可自日的。 

色。纤维 的染色 睫能是 表观染色速率、半 

染时间和标准亲和力为基础进行研究的。与 

未处理的棉相比，经氨处理后，表观染色速率 

稍有增加 半染时间 比未处理棉和丝光棉的 

为较长。回潮率和吸水率的测定证 明，经氯 

处理后、纤维 的内部体积增加 ，这样导致了染 

料平衡吸附量增加。这种情况，是与对染色 

纤维横截面的显微镜观察相互关联的。 
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含有碱性氮原子韵聚合物 ，可以用作聚 

丙烯纤维的染色添加剂，以便使它们适合于 

用酸性染料着色 即使如此 ，这个方法有其 

局限性 ，因为被离 子化的酸性染料分子本身 

不能无助地扩散通过一个疏水性的聚合物 ， 

如聚丙烯。在制造时期只混合染料接受体到 

纤维中去。这是不足够的。还必须寻找一种 

方法，以保证染料渗透到纤维主体中韵渗透 

度 染料 分子的均匀渗透 通过纤维的横截 

面、和 易接近的染色席 位，是获得良好给 色 

量、和满意的湿的和干的染色牢度的先决条 

件。染料分子需要从纤维表 面扩散到纤维的 

中央，通过在纺丝和拉伸期 间形成的空隙或 

檄断面 另一个可能 的扩散机理 ，是沿着由 

分散的添加剂本身形成的檄沟槽(图1)。 
一

种真正相容的添加剂应当与聚丙烯形 

成一种固溶体。在实际上这并不发生，因为 

聚丙烯较强的结晶趋向 以外，染料接受体 

哆 臌 

饼衔 氨直 ， _二 好 钠 ． P 化和 R 

一 
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必须含有授性基，这是提供充分的染料结合 

所必须的。添加剂颗粒应当互相连接，形成 

在图1中所示的、在聚合物基体 中的网络类 

型 在纤维中某些最低浓度的添加剂是必须 

的，以便在特定的制造条件下形成这样的一 

种网络，这种特定的制造条件叉与纤维／添 

加剂相容性 、添加剂和聚丙烯二者的分子质 

量、弯曲切变速率、温度和其他作用有关。 

在本研究中，已制 备了改性的聚丙烯纤 

维 用反射率和光声分光镜研究了染色席位 

易接近性和产生的色泽效果之间的关系。 

二 、实 验 

1．聚丙烯纤维 

苯乙烯一胺树脂 o 越是用于制备改 

性纤维的添加剂。这是一只SYNPO~产品， 

Pardubice，每公斤含有2．1摩尔的基本基团。 

这基本基团的含量是由用高氧酸／醋酸溶液 

电位滴定测定的。 

聚丙烯粉末(熔体指数25克／l0分钟)与 

研磨的添加剂混和，这混合物在220~C熔融和 

成粒状。制备了未改性的颗粒和含有2、4、6 

和8 (重量 比)添加剂的颗粒。在实验室设 

备上进行纺丝 ，纺丝头温度为260_c，挤压速 

率为L 8公斤／小时 从冲模(38孔，0．5毫米 

直径)出来，纤维 以600米 ／分的速度卷取。 

然后，将纺丝后得到的长丝在1lO℃以牵伸比 

3．6：1拉伸。所有的试样具有的细度为120分 

特。将拉伸的纤维针织成圆筒形针织物，随 

后测试可染性 

2．染色 

简单的酸性染料C．I．酸性橙7用于染色 

实验。将它从热水中重结晶4欢，以便从商品 

染料中去除中性电解质。在100℃染色继续 

12小时 ，染料浓度为5克／升，浴比为100：l。 

染浴的 通过加入甲酸调节到2．5。染色 

后，用水洗涤纤维，井在40℃干燥。由试样吸 

着的染料量用分光光度法测定。将已知重量 

的染色纤维在已知体积的吡睫中苹取。在最 

大吸收波长(49o纳米)处测量萃取物的吸光 

度。用tamt~rL-Beer定律计算试样 的染料含 

量。染料吸收的量与由添加剂提供的碱性氮 

的基团的浓度有关。记录在表 1中的结果表 

丰日窖的混和均 部分丰日容的韫合{匀 

在基体中的网络 

需i e,II-II Ii illi ．． ，．．· ：：
-

- ·l二 

圈l 添加剂可以加^到聚丙烯纤维中的三种方法 

表1 易接近的染色席位和目测评定色泽 

PtⅡ 奥色席位 在圩维上的染料 易接近的染色席位 灰卡差异 ． 

澈度 ( ) (毫摩尔／公斤) (毫摩自 ／公斤 ) ( ) 

O 0 0 0 I 

2 42 10 24 2～3 

● 84 43 51 标准 

6 127 84 67 4 

8 16g 97 58 4 
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明了易接近的染色席位的数目 

3．光学和电子显微镜研究 

染色纤维横截面的光学显微镜研究证实 

了，只有分散的添加剂颗粒才是着色的 ，而聚 

丙烯基体则仍保持着耒着色的(图2)。通过 

结合6 和8 添加剂改性的纤维 ，在整个横 

截面上是均匀着色的。在较低浓度时，纤维 

是环染的。分散的添加剂颗粒的大小约为 

0．6微米，虽然这是难以估计的，因为颗粒趋 

向于形成不规则的形状 ，它们相互联接并和 

纤维表面联接。形成的结构能被表征为在图 

l中所示的网络类型 ，并是添加剂与聚丙烯的 

部分相容性的证明 

图2 染邑聚丙烯纤维横截 面的光学显微照片 

6％添加剂 

明显的徽沟槽结构由纤维的超薄横截面 

的透射电子显檄技术而显示出来(图3) 在 

观察样品前，将它浸没在冷的二甲苯中，以便 

浸出添加剂。 

4．反射率测量 

织物的反射章测量是用Datacolor RF16 

分光光度仪、以硫酸钡作为标准而进行的，每 

只试样取6只读数的平均值 。反射率数据按 

照1-：R对波长作图，如在图4中所示，因此其 

结果能与光声数据(图5)较容 易地比较。色 

泽强度中的变化取决于添加剂浓度(图6)，色 

泽强度取 自在可 见光谱范围 内的加权K／8 

值的总和，在每个波长处用10 观察器。用 

在 ·̂ (49o纳米)处的反射率计算K／S值。 

在基质上的染料浓度c与R的关系按 照公式 

1： 

：  (1) —— I_  L J 

其中a是反射吸收率系数。在基质上的 

给色量和 染料浓 度之间的关系表示在图7 

中。 

也测量 了CIELAB色泽座标 ，以便能计算 

总色差△E。 

图3 改性聚丙烯纤维的檄}茸槽结构的透射 

电子显微照片 t6 舔加剂 ，×1120o 

5．光声光谱学 

光声光谱学(PA8)提供了一种方法以监 

控按照由光子吸收激发分子的非放射衰变工 

艺 它比由绘制反射率值对波长的曲线所得 

到的 能给出较好的分辨率。将要研究的试 

样放在一只含有空气的、密封的测定池中，测 

定池的一壁是石英窗，而另一壁是一只灵敏 

的扩音器。来自适当光源的光通过一单色 

仅，它在教集中通过测定池的窗进人试样以 

前，由一旋转的分段斩波器切割。如果在任 

何特定的波长处，人射光由试样吸收，则此吸 

收的能将被转换成热量。这个热能向试样的 

边缘传送 ，在那里产生了温度的变化。通过 

调制人射的辐射，可以控制在试样 中间热能 

的产生，因而这产生的热波将具有如同调制 

的辐射相同的频率。在试样表面周期性的变 

化温度，导致在直接靠近它的气体中产生一 

种声波，此声波通过气体传送到扩音器。测 

量的光声信号取决于试样的光和热的两个性 
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能。在完全不透光的材料上可能得到吸收光 

谱，通过在足够高的切割频率操作，以保证热 

扩散长度小于试样的厚度。热扩散长度 是 

在试样 中热波被传 送的距离 ，并由公式2确 

定 ： 

一 (2n／∞) 一(2K／pC~) (2) 

其中 是 热扩散性； 是切 割频率；k是 

热传导性；p是密度，和c是比热 热扩散长度 

因而取决于调制频率，当它 比试样厚度较小 

时，只有在第一个热扩散长度中吸收的光才 

起到声信号的作用。因此，甚至这固体是不 

透光的，光声 信号与光吸收系数B成正比。 

因此，光声信号8 取决于试样的热性能(公 

式3)： ． 

S ≈Bu ／k (3) 

光声光谱是在我们 自己制造的单光束光 

声 分光计上测定 的，具有连接的微型计算 

机。光源是100瓦氙弧灯 ；初始切割频率f是 

15赫兹．它逐步提高到100赫兹 光声光谱由 

未染色的聚丙烯纤维和炭墨来规范和校正。 

拄长‘蚋米) 

图4 c．I．酸性橙7在染色的聚两烯织物上 

的1一R对波长的曲线图 

三、结果和讨论 

染料吸附并不随着在聚合混合物中存在 

的染料添加剂的量而成比例地提高。当添加 

剂的量从2 到8 变化4倍时，染料含量提高 

近lO倍。具有2 或4％Pr0p砌 的纤维吸附 

较少的染料，因为只有存在少量的改性组 

呈 
巾 

担  

盘长(精丰) 

圉5 c I 酸性橙7在染色的织物上的光声光谱， 

8 添加剂 

臻加剂兼鹰‘ ) 

圉6色泽强譬对添加剂浓度的依裁羌系 

圉7 K／S和 对纤维中染科浓度的依赖关系． 

在490纳米处测量，f=15赫兹 

分。 

在含有2 添加剂的纤维中．有限的染色 

席位的易接近性是 由观察确证的，即在纤维 

中央的某些添加剂颗粒，仍保持着未染色，尽 
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管延长染色时间 另一方面，具有6 或8 

添加剂的纤维，刚在整个横截面上均匀地染 

色。这点支持了添加剂颗粒的微沟槽形成的 

假说，通过它染料能扩散，此结果提出了．在 

聚丙烯中Propimid'~度低至6 时，能形成这 

种网络。 

色泽强度也并不随着添加剂浓度而线性 

地提高(图6)。开始在色泽强度到达最高值 

以前 有明显的阶跃变化。加人超过6 的添 

加剂，对于纯粹是为了增大色泽强度，这是不 

推荐的，例如，当添加剂浓度从6 增加到8 

时，刚染料固着的比例从84提高到97毫摩尔 

／公斤，色泽强度只有从94．6上升到96。 

染色聚丙烯的目测检查表 明了，未改性 

的纤维只是表面上着色，而在较低程度的改 

性时获得较深的色泽(表1)。添加剂沿着纤 

维的不均匀分布可能在实际上导致不均匀的 

染色。这个差别，可以按照灰卡评定。取4 

改性的织物作为控制样 ，在2 和6 添加剂 

水平之间的差异分别为2～8级和4级。色泽 

强度对添加剂浓度的S形 曲线 ，可以由在较低 

添加剂浓度 时纤维的环染，以及在添加剂浓 

度为约8 时发生的光饱和而得到解释。当 

使用的染料量提高时，色泽趋向于红光，也较 

暗(表2)。 

反射率饱和可能是给色量对染料浓度的 

非线性依赖关系的原因(图7)。 

光声光谱 

光声光谱 比由反射率测量所得到的、给 

表2 奎 面的色差及亮度、色相 

和鲜明度的差异 

硪加剂浓度 
A E L A H A R 

( ) 

o 46 66 26．20 4．9"1较黄 46．39较亮 

2 l6．17 7．92 0．1a较黄 l5．17较亮 

j 标准 标准 标准 标准 

6 3．40 一2．80 1．68较虹 3 0l较暗 

。8 3 40 一a 54 1 6像 红 3 0l较暗 

出较好的分辨率。光声信号IBM在染料浓度 

上的线性依赖关系 ，可以作为测定纤维中存 

在的染料含量的校正。 

规范化的光声信号l 表明了与C 1．酸 

性橙7溶液的吸收光谱 、和染色织物的l—R 

对波长的曲线(图5)，有着相似的趋向。与染 

料溶液的吸收光谱 比较 ，主要的光声吸收峰 

略微偏移到长波长的范围。在固定调制频率 

(15赫兹)和波长(49o纳米)测量的光声信号， 

取决于在纤维上的染料量、和结果取决于试 

样的吸收系数。规范化光声信号与染料浓度 

成正比(图7)。使用这些数据的最小二乘方 

配合，以测定经验关系的线性回归常数，由公 

式4表明： 

k =0．0298+2．94c×10 L4j 

发现在不同切割频率下测量的、染色聚 

丙烯试样的光声信号I 与切割频率无关，除 

非热扩散长度变成比试样厚度较大时。当染 

料在整个纤维横截面的分布均匀时，应 当观 

察到在超过临界频率re(在此频率时，热扩散 

长度与纤雉直径相等 ，在此的情况下51．7赫 

兹)的频率下， 著地降低，由于降低了产 

生光声信号的深度的结果。然而 ，我们观察 

到，对所有试验的试样，在比fc较高的频率 

下，1 As有提高，它可能归因于在表面上的染 

料浓度比纤维主体中的比较高得多所致(环 

染)。 

测定织物的结构是一种较复杂的工艺。 

在低的切割频率下，当热扩散长度较高于各 

个纤维的厚度时，和 比针织物的厚度(约0．7 

毫米)较低得多时，则光声信号取决于针织试 

样 的热扩散性，它是较大于纤维的(对改性的 

聚丙烯试样约为14．8×lO 米 ／秒，对未改 

性的试样为17 1×l0 米。／秒)。在切割频 

率低于49赫兹时，规范化的光声信号仅取决 

于试样的光吸收系数。我们采用了由Fe~luet 

确定的对光声方面透 明试样的关系(Bu<<1) 

以评价从规范的光声信号的B 值 ，在不同的 

切割频 率下、和在激励光 的恒定波 长 (490 
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70 

60 

5O 

苦 {O 

30 

图8 在用2 舔加剂的染 邑织物上的B 与P 之 

间的关系(490纳米) 

纳米)下测量(公式5)： 

一  (5) 
1 1P^s 

在恒定的光吸收系数8下，0 值必须 

与 成正比(公式8)： 

B 一(13 d／Ⅱ)。 ×f (6) 

我们观察到 ，对于所有研究的试样 ，只有 

当切割频率f比临界的频率较低时，8 才随 

着P 线性地提高，如在图8和9中所示。我们 

计算了光系数 ，并对用8 P imjd改性 聚 

丙烯，得到B=19．8厘米 的值，它是比只用 

2 Propimid改性的聚丙烯所计算的光吸收系 

数高4倍 以上。图8和9表明，在较高频率 下， 

13 Il堕显著增加，这在用2 添加剂改性的聚 

丙烯的情况下更为显著。这点并不特别惊 

奇 ，因为我们发现，在添加剂浓度较低时，在 

表面和主体之间的添加剂浓度的差异是显著 

地较高的。采用切割频率50赫兹，热扩散长 

度 (22．5微米 )与纤维直 径 (39檄米)是类似 

的。在频率范围50一lO0赫兹 内，B 的性能 

提供 了关于在纤维 内部染料浓度梯度的资 

图9 在用8 掭加剂的染邑织物上的B u与f 之 

间的关系(490纳米) 

料 

四 、结 论 

已制备了改性的聚丙烯纤维 ，这是通过 

将苯乙烯一胺树~Propimid与熔融 的聚丙烯 

混和，接着通过分散体的纺丝而成的 不管 

形成纤维聚合物的疏水性质，此改性的纤维 

可用极性的酸性染料染色 

从实际的观点来看 ，需要使用尽可能少 

的添加剂，以达到给定的色泽强度 本研究 

表明，6 添加剂是最佳的程度}在这个程度 

上可以获得较深的色泽 这种改性柏纤维的 

吸着能力在84毫摩尔／公斤，是 比许多普通 

的聚酰胺或聚丙烯腈的都较大 这意味着， 

6o克碱性聚合物分散在l公斤纤维结合体中， 

能结合29克染料 。这个值是本研究中所应用 

的碱性聚合物相当太的吸着能力的证明。 
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