
2004年 6月第3期 
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染色机理及特性研究 
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摘要：细旦可染丙纶经共混改性后，其纤维中引入了一定数量的羧基和羟基，使染色性能得 

到 了改善。文中介绍了纤维结晶度、吸附等温线、染料的相容性及透湿性的测定方法，并根据飙lJ 

试结果分析了细旦可染丙纶的染色特性，得出分散染料上染细旦可染丙纶纤维的吸 附等温线为 

Nernst和Langmuir复合型，上染曲线呈双S型的结论。筛选出细旦可染丙纶染色的分散染料，具体 

为：分散红SE—R、3B 分散黄SE一5R、S—G，分散蓝2BLN及Palanil Blue GLS—CF。 
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1 前言 2．2 染料及化学试剂 下式计算： 

共混改性是当前各国解决聚 分散染料、HAc(分析纯)、氯 结晶度一△H ／八H 1I)×100％ 

雨烯纤维染色加工难题的一个晕 化钠(分析纯)、氢氧化钠 (分析 式中：△H 为试样的熔融热，J／g； 

要的途径，这对十进一步扩展细 纯)、 碳酸钠(化学纯)、 分散剂 △H。 为丙纶 100％结晶时的熔融 

L]．聚丙烯纤维在纺织服装方而的 NNO、保险粉(分析纯)、洗涤剂(工 热，J／g。 

发展具有极其重要的意义，同时 、 品)、助练剂FBH(工、 品)、无 细旦可染丙纶的八 近似 

具有广泛的发展前景。 水乙醇(分析纯)、■甲基甲酰胺 取为丙纶的△ 1(1I，在本实验中 

本文对 ·种全新共混收性 (分析纯)。 △／4,(：取为138 J／g。 

(一种在细 lJ‘聚丙烯纤维中引入 2．3 仪器及没备 2．4．2 吸附等温线的测定 

COOH、 OH等极性基凼的全 高温高压实验染色机、SDM a． 纤维的前处理 

新方法)的细 日．聚丙烯纤维的染 2—140—12型高温染样机、傅立叶红 定形、煮练、烘干。 

色性能进行初步研究，主要是在 外光谱仪、We rner Mathi S AG b． 染料的精制 

前期染料选择的基础上，在染色 LTF97885热定形机、ZD一2型自动 用重结晶法精制纯染料 1。 

热力学和动力学方面，进行基础 电位滴定计、721型分光光度计、 C． 确定染色平衡时间 (以 

性实验 (吸附等温线、染色相容 Varlolux Original Hanau标准光源 SE—GFL红 丘为例) 

性、上染轨迹曲线等)，同时对纤 仪、501型超级恒温器、TG328B型 称取定量精制染料 (少量无 

维一些结构及特性作了测试，从 光电分析天平、Datacolo~’测色仪、 水乙醇充分溶解开)对定量的纤 

而为纤维的进一步改性，为染 Perking Elmer DSC一7差示扫描量 维 (充分剪碎)在 1 00℃定容的 

加工工艺提供理论依据。 热仪。 三口烧瓶中染色2 h、3 h、4 h后， 

2 实验部分 2．4 实验方法 各取一块纤维样。 

2．1 实验材料 2．4．1 纤维结晶度的测定 将三块试样充分烘干后，放入 

细旦可染聚丙烯 (丙纶)纤 采用PerkingElmerDSC差示扫 干燥器中静置过夜，精确称量，再 

维 (1 dtex)、细旦可染丙纶针织 描量热仪测定纤维的结晶度I。1。测 用二甲基甲酰胺 (DMF)剥色，配 

物、普通涤纶经编织物 (单丝纤 试条件：温度范围为30～200℃， 制成 10 mL溶液，用721型分光光 

度9．25 dtex)。 升温速率为10．0~C／rain。结晶度按 度计在最大吸收波长／1 =520 nm 
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处测得吸光度 (见表 1)。 

表1 520 nm波长处的吸光度 

染色时 ，h 吸光度 

0．536 9 

0 539 7 

4 0 44l 8 

由表 1数据结果分析可知， 

染色4 h后，上染率有所下降，可 

能是染料聚集、分解所致，而2 h、 

3 h的差别不大，可认为平衡时间 

应大于3 h，为保证染色平衡，将 

染色时间定为3．5 h。 

d． 工作曲线的绘制 

以DMF为溶剂的分散染料 

工作曲线的绘制 ： 

称取一定量的精制染料，用 

DMF溶解后配制成～系列浓度的 

溶液，分别在最大吸收波长处测 

出各自的吸光度。以吸光度为纵 

坐标，对应的染料浓度为横坐 

标，绘制工作曲线。 

e． 吸附等温线的绘制 

染浴组成： 

染 料 x％ 

pH值 4．5～5 冰HAc调节 

浴 比 1：1 000 

将处理好的纤维充分剪碎， 

称取0．5 g加入三口烧瓶中，加入 

500 mL蒸馏水，滴加适量的HAc调 

节pH值，加沸石若干粒，加热至 

沸嘴，迅速加入染液，并开始计 

时，3．5 h后取出纤维(用涤纶布滤 

出)，烘干，放入干燥器内过夜。然 

后，在TG 328B型电光分析天平上 

精确地称取染色后的纤维0．2 g左 

右，放入试管中，用DMF在100℃ 

水浴中进行剥色，用25 mL容量瓶 

配至刻度，在721型分光光度计上 

测其吸光度，在工作曲线上求出 

相应浓度Cr(单位mg／kg)，换算成 

【Dd(单位mol／kg)。因为浴比高达 

1：1 000，且染料浓度低，残液浓 

度[ ](单位 tool／L)可近似地取原 

始溶液浓度。以 【D 为纵坐标， 

lDJ为横坐标，即可绘制吸附等温 

线f 。 

2．4．3 染料相容性的测定f I 

2．4．3．1 织物前处理 

分别对涤纶和细旦可染丙纶 

织物进行定形、煮练前处理、烘 

干备用。 

2．4．3．2 拼色 

选取七只分散染料，两两组 

合，采用同一工艺、同一配方染 

色，分别在110℃、120℃、120~C 

×15 rain、120℃X 30 min取出 (作 

为对比的涤纶分别为120 C、130℃、 

130℃ X 15 min
、 130℃X 30 rain)。 

然后还原清洗晾干后，待测色。 

2．43．3 测色 

用Datacolor测色仪测色，得 

L 、 a 
、 b 、( 、 值，作出CIE 

1976L*a b 表色系统色相变化图。 

2．4．4 上染轨迹曲线的测定 

该曲线不同于以往的上染速 

率曲线 ，它所代表的染料在纤维 

上的相对上染量实际包括吸附于 

纤维表面的染料以及扩散到纤维 

内部的染料，可以代表染料上染 

过程的实际轨迹。 

2 4．4．1 织物的前处理 

2．4．4．2 织物的染色 

在瑞士高温高压染样机中进 

行 。 

2．4．4．3 绘制相对上染轨迹曲线 

以未放入纤维的染液 (即刚 

配置好的染液)作为空白染浴， 

每隔10 rain取残液约2 mL，用移 

液管准确取残液 1～10 mL到容量 

瓶中，用无水乙醇将其稀释至刻 

度线。 

用721型分光光度计分别测 

试上述溶液在最大波长处的吸光 

度，并根据下式计算染料的上染 

白分率 ： 

上染百分率(％ 1 A， )x 100 

式中：A，为不同时间所取残液的 

吸光度；A。为空白染浴的吸光度。 

以所取残液的 上染百分率 

除以最高上染百分率 ，即可得 

其相对上染百分率。以相对上 

染百分率为纵坐标，时间和温 

度为横坐标 ，即可绘制上染轨 

迹曲线。 

2．4．5 透湿性的测定 

透湿性是衡量细旦丙纶织物 

穿着舒适性的一个重要指标，本 

试验采用透湿杯法进行测量 。 

3 结果与分析 

3．1 细旦丙纶和细旦可染丙纶结 

构及透湿性的测定与分析 

3．1．1 细旦丙纶及细旦可染丙纶 

结构的测定与分析 

由于细旦丙纶的分子结构上 

没有任何染料可附着的极性基或 

官能团，具有相当的化学惰性和 

疏水性，这种化学惰性和极大的 

疏水性 ，使得用常规的染料染色 

难以获得满意的渗透性和染料在 

纤维内部的持久性，各项牢度均 

很差。细旦丙纶改性的目的是使 

其结构中产生可染位置，便于常 

规染料上染 。 

通过添加剂共混改性得到的 

细旦可染丙纶，其纤维内在的分 

子结构发生了变化，结晶度也有 

所改变。本实验主要通过红外光 

谱和差热分析来考察细旦丙纶改 

性后的结构上的变化。 

a． 通过比较细旦丙纶和细旦 

可染丙纶的红外光谱图，发现细旦 

丙纶经共混改性后，在1 713．99 cm-一 

和1 103．17 cm- 处各多了一个峰，其 

中1 713．99 cm 处对应的是羧基，而 

1 103．17 cm 处对应的是羟基，由此 

可知，通过添加剂共混改性，在 

细旦丙纶纤维中引入了～定数量 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2004年 6月 第 3期 · 7l · 

的羧基和羟基，使得分散染料能 

够与这些极性基间的次价键发生 

作用，从而崮着在纤维内部，上 

染率提高，_片保证 r一定的穿着 

牢度I I。 

此外，由十这些极性基团的 

引入，在一定程度上改变了丙纶 

的强疏水性，使得染料能够容易 

地渗透进细_u．可染丙纶纤维内部。 

b 通过 DSC的测试，可以 

考察细旦丙纶改性前后及定形前 

后结晶度的变化。 

细日．丙纶纤维的DSC图，其 

△H =86．87 J／g，【f!IJ其结晶度= 

86．87／1 38=62．95％ ； 

细旦可染丙纶纤维的D SC 

图，其△ H --=91．15 J／g，则其结 

晶度=91．15／138 66．05％； 

细旦可染丙纶纤维经 145℃、 

30 S定形后的DSC图，其△ 

93．16 J／g，其结晶度=93．16／138= 

67．5％ 。 

由以上数据可知，细 日_丙纶 

经改性后，引入了一定量的极性 

基团，其结晶度提高了三个百分 

点，也就是说其大分子结构规整 

度得到了稍许提高；另一方面， 

细旦可染丙纶经定形后结晶度也 

有稍许增加 (约 1．5％)，但不管是 

哪一种情况，其结晶度的变化均 

很小 ，从这一点来看 ，这不是染 

色性能产生变化的l丰要原因。其 

手要原因应该是由于极性基团的 

引入，使纤维的结晶区外部和无 

定形区的取向度发生了变化，即 

取向度和改性前相比变差，使得 

改性后的细旦丙纶纤维，在结晶 

度、强力没有发生很大变化的前 

提下 ，能够容易被分散染料渗 

透、上染、固着。 

3．1．2 细旦丙纶及细旦可染丙纶 

的透湿性的测定与分析 

细旦丙纶 因为具有 良好 的 

芯吸效 ，凶而具有 良好的穿着 

舒适性，细旦内纶织物具有很好 

的透湿性 ，细 旦丙纶经改性后， 

改善了它的染色加上性能，但同 

时必须要保证其织物的透湿性 

不发生大的变化，以最大限度地 

保 留细旦 纶原有的优 良服用 

性能I I。 

细_u．丙纶与细日．可染丙纶织 

物的透湿性洲量结果 (见表 2)。 

表 2 织物的透湿性 

透 r 织 物 

g‘ITI‘d ) 

细 I I nJ染l 纶 物 2 089 537 

细 I }规丙纶纵物 2 1O3 11 8 

从表 2的测量结果可以得 

知：细旦丙纶经过添加剂共混改 

性后，其透湿性并没有发生大的 

改变，即改性后的穿着舒适性没 

有受到大的影响，在改善细 且丙 

纶染色加T性能的同时，保留了 

其本身的优良服用性能，这是细 

旦丙纶改性成功的重要前提。 

3．2 细旦可染丙纶的吸附等温线 

的测定 

吸附等温线是在恒定温度 

下，上染达到平衡时，染料在纤 

维上和存染液中的浓度的分配关 

系线即为染料的吸附等温线，最 

典型的有i种类型 (见 1)。 
B 

C 

A 

【 、J／(moI。L。) 

A．Nernstn~．B．Frendlich~
． C．Langmu r~ 

图 1 三种典型的吸附等温线 

经典热力学理论认为，分散 

染料上染涤纶纤维的吸附等温线 

为Nernst型，即纤维上的染料浓 

度和染液中的染料浓度保持直线 

关系，即[Dr1=K[D 】。这种上染相 

当于染料在互不相溶的溶剂间的 

分配，即染料在纤维中形成固体 

溶液，纤维无定形部分相当于一 

种固体溶剂⋯。 

而细旦可染丙纶纤维与涤纶 

纤维在结构 卜．有很多相似之处， 

但也有许多差别，分散染料上染 

细旦可染丙纶纤维的吸附等温线 

也就必然有些差异。 

3．2．1 吸附等温线的绘制 

吸附等温线 (IOOC) 图2、 

图3 

【D 】／(tool·L。) 

一 RGFL黄 一 3B红 

图2 分散黄RGFL及分散红3B在细 

旦可染丙纶上的吸附等温线 

【D ]／(mol·L ) 

一 SE．GFL红 玉 一 S-GL翠蓝 

图 3 分散红玉 SE．GFL及索米克隆 

翠蓝 S-GL在细旦可染丙纶上的 

吸附等温线 

3．2．2 分散染料对细旦可染丙纶 

的上染机理 

a． 由图2、图3可以看出，分 

散黄RGFL和索米克隆翠蓝 S-GL 

上染细旦可染丙纶纤维的吸附等 

温线，并非象经典理论中所指出 

的分散染料上染涤纶纤维那样属 

Nernst直线型，而是曲线型的。换 

句话说，其直线的延长部分并不 

经过原点，在染料浓度较低的时 
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候尤为突出。细 可染丙纶纤维 

通过添加j：fIJ共混改性，引入丁 

OH、 COOH等极性基l硐，所以 

分散染料与细 L{．呵染丙纶纤维具 

有发牛j 吸附的可能，特别的 

是细H可染丙纶纤维较普通涤纶 

纤维棚比，其比表面积更大， 

而在染料浓度较低的川‘候，这种 

定位吸附就 得比较突出。可以 

认为这两只分散染料上染细日．可 

染丙纶纤维时，存在着明 的双 

重吸附，这种曲线型的吸附等温 

线，其实为Nemst和Langgmuir的 

复合型。 

b． 另外两 染料分散红 

SE—GFL和分散红3B，上染细旦可 

染雨纶纤维的吸附等温线却表现 

为直线型，这与以上的分析并不 

矛盾。 

其一是由于不同的染料分子 

结构有所差异，因此，相应的双 

吸附有的表现明显，而有的表 

现不明显； 

其一．．是由于试验精度不够 ， 

存在着系统误差以及操作上不叮 

避免的偶然误差，对于不同的染 

料影响程发 一，使得这种双重 

吸附表现不 。这与分散染料染 

常规涤纶和超细日．涤纶的情形类 

似。 

分散染料上染细旦可染丙纶 

纤维与上染涤纶纤维的机理有相 

似之处，但也有差别。故分散染 

料可以上染细 可染丙纶，但是 

由于两者的极性不同，从而分散 

染料上染细旦可染丙纶和涤纶表 

现出不同的染色性质。 

分散染料上染细旦可染丙纶 

纤维时存在着双重吸附，其吸附 

等温线为Nernst和Langmuir的复 

合型，与分散染料上染超细涤纶 

纤维的情况相似，其原因尚不清 

楚 。 

3．3 细 叮染丙纶染色相容性的 

f!J!lJ定 

3．3．1 测定结果 

如前昕说，相容性是指存染 

色过程中小同染料 染纤维的同 

步性，它是评价染料染色性能的 

重要指标。根据分散染料对所研 

究的细 l几f染雨纶的初步染色结 

果，选择了具有代表性的几只染 

料，作为红、黄、蓝三原色的多 

种组合，也括偶氮、蒽醌等多种 

结构。选择每两只染料相互拼 

色，根据在不同染色阶段的测色 

结果，以此来考察分散染料对细 

_日．可染雨纶的染色相容性。 

为了更为直观地比较相容性 

的差别，用相同的染料组合在细 

旦可染丙纶和涤纶织物上分别染 

色，然后根据在不同纤维上染色 

所得染色数据，在同一个图上作 

出CIEl976L*a 表色系统色相 

变化图，从而得出分散染料对细 

旦可染丙纶的相容性的研究结 

果。具有代表性的三个染料组合 

的色相变化图如图4、图5、图6 

所示。 

3．3_2 分析 

通过对实验数据所作各图的 

分析、比较，发现分散染料在涤纶 

和细 可染丙纶上上染的色相和 
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一 新可染细旦丙纶 一 普通涤纶 

图4 分散红 SE．R和分散蓝2BLN的 

色相变化图 

一 新可染细 门．丙纶 ～ 普通涤纶 

图5 分散红SE—R和分散黄SE一5R的 

色相变化图 

a ‘ 

o 垒 !竺! !兰!p 

一 新可染丙纶 普通涤纶 

图6 分散红SE—R和PalanilBlue 

GLS．CF的色相变化图 

相容性不尽相同。典型的如图5所 

示，SE—R红和SE一5R黄的组合拼色， 

在涤纶和细旦可染丙纶上的色相 

较一致，相容性均较好。 

如图4所示，SE—R红和2BLN 

蓝的组合拼色，在涤纶和细旦可 

染丙纶上的色相均不一致，但相 

容性表现的较为相似，均较好。 

如图6所示，SE—R红和GLS— 

CF蓝的组合拼色，在涤纶和细旦 

可染丙纶上的色相均不一致，且 

相容性的表现均不好。 

3．3．3 小结 

3．3．3．1 分散染料在涤纶和细旦 

可染丙纶上的染色相容性并不相 

同，相对来说，这些染料组合在 

细旦可染丙纶上的相容性表现比 

涤纶上的要好一些。 

(未完待续) 
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