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枝型高露 历论纤伦谁骆台住铭的影响 

唐人 成 译 

1 前言 

聚丙烯 (PP)是一种用途广 、并被 大量 

使用的高聚物，它可应用于包装材料、管道 、 

家庭用品 、纺织品、汽车内装饰材料和薄膜等 

领域。该高聚物的成功之处在于其本身固有的 

优 良性能，即易于加工性 、比重小 、吸水率几 

乎为零 、较好的耐化学药品性和抗静电性 ，而 

且其用途广和成本低。另外 ，它的成功与采用 

稳定剂改进了其热稳定性和耐光性也有关。 

通常只有全同立构的聚丙烯被用于纺制纺 

织纤维 ，全同立构的聚丙烯可形成由结晶区和 

非晶区组成 的两相结构，结 晶度大约为 5O一 

65％，聚丙烯可纺制单丝和复丝 ，亦可切断成 

短纤维 ，并纺成纱线和用于制造无纺布 。聚 

丙烯纤维应用广泛 ，例如可用于医用织物 、工 

业缝纫线 、绳索 、人工草皮 、地毯、土工布， 

但很少用于服装。 

聚丙烯纤维 的可染性极差。因为其分子由 

非极性的脂肪链构成。且其结晶度高、立体规 

整性又强 (尽管这可保证材料具有 良好的物理 

性能)，因此会严重影响染料分子的可及度。 

几十年来 ，人们一直在试图通过各种途径去解 

决这一问题 ： 

(1)通过添加促进剂 、载体或纤维膨化 

剂 ，并采用蔬水性染料对末 改性纤维进行染 

色； 

(2)通过共聚或接枝的方法将易于接受染 

料的单体或功能性基 团连接到高聚物分子链 

上 ，以此实现对高聚物的改性 ； 

(3)在纺丝前将易于接受染料的添加剂加 

入至高聚物中。 

尽管市场上已有改性的可染聚丙烯纤维供 

应 ，但大部分聚丙烯纤维还是主要用颜料进行 

原液着色。 

图 1 (a)枝 型 高聚 物 

(b)超枝型高聚物 

本研究的目的是想了解通过枝型高聚物与 

聚丙烯共混纺丝的方法是否能提高聚丙烯纤维 

的可染性。枝型高聚物和超枝型高聚物统称为 

枝曼高聚物 ，它具有高度分枝的结构 、紧凑的 
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形状、大量的 (活性)末端基团 (图 1)。由 

于它的结构的特殊性 ，使得其在流变性以及通 

过大分子内的特殊作用吸收客体分子的可能性 

等性能方面与常规的线型高聚物有很大的差 

别。 目前 ，大量有关枝曼高聚物的研究正在进 

行之中，最近的一些研究表明可将染料与枝型 

和超枝型高聚物一起使用。 

枝型高聚物可通过缩聚反应制得，典型的 

例子是采用环酐和二异丙醇胺合成枝型聚酯酰 

胺 (DSM New Business Development公 司的 Hy． 

brane系列产品)。通过酸酐的合理选用和对末 

端基 团进行改性 ，可在很大的范围内改变枝 

型聚酯酰胺诸如可溶性 、相容性 、表面相互作 

用、主／客体性质等性能，而且这也使得该产 

品具有更广泛的应用。例如，Hybeane PS 2250 

由邻苯二甲酸酐和二异丙醇胺合成而得 ，它有 

50％的末端羟基为硬脂酸所酯化 (图 2)。由 

于该高聚物中存在脂肪酸烷基长链 ，故它与聚 

丙烯的相容性好 ，而且由于存在极性基团和芳 

香环 ，故它能与合适 的染料分子发 生相互作 

用 。 

本文的主要工作是 研究用 3％浓度 (wt／ 

wt)的枝型 聚酯 酰胺改性的丙纶纤维 的可染 

性 ，另外，对添加 Hybrane对丙纶纤维物理机 

械性能产生的影响也进行了评价。 

图 2 Hybrmle PS 2250(硬脂酸部分酯化 ，Mr-=250o) 

2 试验方法 

2．1 共混 

聚丙烯混合物的组成如下： 

(1)聚 丙烯 粉 末 ：Stamylan P 110E30SF 

(DSM New Business Development)； 

(2)枝 型 高 聚 物：Hybrane PS 2250 

(DSM)，含量 3％wt； 

(3)紫外线稳定 剂：Chimassorb 944(Ciba 
— Geigy)，含量 0．1％叭； 

(4)热稳定剂： 168(Ciba—Geigy)， 

含量 0．05％wt。 

以上 高聚物和添加剂在 MP2030(APV) 

双螺杆挤出机中混合，螺杆直径 19mm，长度／ 
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直径比 40／1，高聚物在 230℃和 21．6N下的熔 

体流动指数为 26dg／min。 

2．2 熔 纺 

由双螺杆挤出机准备的熔体在 Foume— 

Bonn纺丝机中进行纺丝，喷丝板 l2孔 ，上油 

装置与喷丝板面的距离为 500mm，纺丝油剂采 

用 Vys~t PF38(Vickers)。所得丝条规格 ：3％ 

Hybrane PS 2550改性的纤维 378．2dtex，未改性 

纤维 485．3dtex． 

2．3 牵伸 

纤维在 Dienes拉伸机上拉伸 ，上罗拉温度 

100℃，热板温度 125℃，牵伸比 55：1，牵 伸 

速度 52m／min。所得丝条细 度如下：3％枝型 
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织物 

1％owf染料 

Ig／L硫酸铵 

Ig／L Univadine 3FLEX(Ciba-Geigy) 

pH5．2 NclIvaine缓冲剂 

图 3 染色方法 

． ． ． ． ． ．  ISmin 
75℃ ～  

f 
3g／L 40~ aOH 

2g／L保险粉 
Ig／L Eriopon 0L(Ciba-Geigy) 

图4 还原清洗 

2．6 染色 

改性 PP纤维的可染性用 DyStar英 国公司 

提供的 C．I．分散蓝 56检测。染色在红外线加 

热的 Roaches Pyrot~ S小样染色机中进行，不 

锈钢杯容积为 300era3，染色方法如图 3所示。 

染色结束后水洗，并用图4的方法还原清洗， 

再经充分水洗后晾干。 

2．7 测 色 

染色试样颜色的测定在 X—Rite测色仪上 

进行 ，采用 D65光源，10~视角。颜色强度 f 

(k)用以下公式表示，其中 。 三。佩为每 

个波长下的配色函数。 

f(k)= ( s) (x一 佩+y 锨、 ] 

2．8 上染百分率的测定 

染色残液用丙酮稀释 ，染液吸光度在 Per- 

kin—Elmer l_ambda 9紫外 一可见分光光度计上 

测定 ，采用 1cm宽 的比色皿 ，染料 的上染百 

分率根据标准工作曲线计算。 

2．9 染色牢度的测定 

染 色 试样 的 水 洗 和 耐 光 牢 度 根 据 ISO 

C06C03水洗牢度试验法和 ISO l~Y2／1耐光牢度 

试验法测定。另外 ，未改性 PP纤维的未染色 

织物和 改性 PP纤 维 的未染 色织 物也 用 ISO 

B02／1耐光牢度试验法测定 了耐光牢度。 

2．1O 拉伸 强力的测 定 

改性和未改性 PP纤维的拉伸性能在 Staff— 

mat M(Textechno)强力仪上测定。 

3 结果和讨论 

在聚丙烯中添加 3％枝型聚酯酰胺的思路 

源于 DSM公司用 Hybrane对聚丙烯进行改性加 

工的 初步研究。就改性对 PP纤维物理机械性 

能的影响而言 ，由图 5可知 ，PP纤维的拉伸 

性能基本未受添加枝型聚酯酰胺的影响，在针 

织时出现的一些问题是因该纤维的弹性较低而 

引起的，纱线容易断裂是由于该纤维本身发脆 

引起的，即使针织速度较慢亦是如此。针织时 

纤维断裂的问题可通过降低喂料罗拉的张力来 

解决。 

图 6反映了用 1％owf染料染色的未改性 

PP纤维针织物在还原清洗前后的颜色强度 f 

(k)与染色温度的关系 ，未改性 PP纤维只能 

染成淡色，经还原清洗后颜色变得更淡，这实 

际上与分散染料对未改性 PP纤维的亲和力较 

低有关。图 7反映了用 3％枝型高聚物改性 的 

PP纤维在还原清洗前后的颜色强度 f(k)与 

染色温度的关系，由试验结果可知，还原清洗 

去除了很多已吸附的分散染料，这一现象与未 

改性 PP纤维相 同。比较图 6和 7可知 ，分散 

染料对改性 PP纤维具有更高的亲和力。染料 
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对未改性和改性 PP纤维上染量 的差别如图 8 

所示 ，在纺丝前将枝型高聚物添加到聚丙烯中 

能显著增加染料的上染量，染料上染量的增加 

与硬脂酸改性的枝型高聚物提供了极性基团有 

关。 

10 20 30 40 

E■ 

图 5 拉伸 曲线 

图6 未改性 PP纤维还原清洗前后的颜色强度与 

染色温度的关系 (染料 1％owf) 

进一步比较图 6和图 7可知，改性和未改 

性 PP纤维在染色温度对染料上染量 的影响方 

面是不 同的。对 于未 改性 PP纤维 ，在 70 

130℃的染色温度范围内，染料 的上染量均随 

着温度的升高而增加，这与温度的升高增加了 

按自由体积模型扩散的染料的可及度有关。然 

而，对于改性 PP纤维，染料上染量在 120℃ 

达到最大，还原清洗后 110℃染色试样的染料 

上染量为最大。后者说明，上染在改性纤维上 

的染料已占有了所有的数量有限的极性基团染 

座 ，即染料上染量达到了饱和值。图 6说 明， 

对于未改性 PP纤维，因其缺乏极性基团，染 

料在给定温度下 的上染量并未达到较高 的数 

值。 

苫 

罄 
■ 

炎色江度，℃ 

图 7 改性 PP纤维还原清洗前后的颜 色强度与染 

色温度的关系 (染料 1％ow1) 

色温度／-c 

图 8 改性和未改性 PP纤维还原清洗后的颜色强 

度与染色温度的关系 (染料 1％ow1) 

图9表 明，对 于改性和未改性 PP纤 维， - 

染料 的上染百分率随着染色温度的升高而增 

加。它们之间的差别是，染料对改性纤维的上 

染百分率在 120℃时为最大，而对未改性纤维 

的上染百分率在 130℃时达到最大，两种纤维 

在最大染料上染百分 率方面存在差别的原因 

与前面讨论的原因相同。在 70 130~C温度范 
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围内，染料对未改性纤维上染百分率随染色温 

度的升高而增加，这是因为纤维内的自由体积 

是随着温度的升高而增加的；染料对改性纤维 

的上染百分率在 120~C时达到最大，这说 明此 

时改性纤维内可及的极性的染座已被饱和。 

对改性和未改性 PP纤维染 色针织物进行 

五次重复水洗的水洗牢度 (60℃)测试 ，结果 

见表 1。即使在第五次水洗时 ，改性和未改性 

PP纤维的色变程度都较小 ；改性 PP纤维的沾 

色牢度明显高于未改性 PP纤维。 

色江度／℃ 

图9 染料对改性和未改性 PP纤维的上染百分率 

与染色温度的关系 (染料 1％ow1) 

在耐光牢度方面，改性 PP纤维染色试样 

维上的耐光牢度。由于改性 PP纤维染色织物 

耐光牢度较低 ，因此我们认为有必要研究枝型 

高聚物的光降解行为。对改性 和未改性 PP纤 

维的未染色织物耐光牢度的测试表明，这两种 

织物并不存在褪色现象，说明聚丙烯中添加的 

枝型聚酯酰胺未对聚丙烯本身的耐光牢度造成 

影响，枝型聚酯酰本身并未发生光降解。改性 

PP纤维染色织物耐光牢度较低的原 因有待进 
一 步研究。 

4 结论 

在聚丙烯中添加 3％的硬脂酸改性枝型高 

聚物对丙纶纤维的物理机械性能几乎没有影 

响，但可显著提高 c．I．分散蓝 56对丙纶纤维 

的可染性。尽管在还原清洗过程中很多已吸附 

的染料被去除，但是分散染料表现出了对改性 

丙纶纤维具有 比未改性丙纶更高的亲和力。硬 

脂酸改性的枝型高聚物在丙纶纤维中引入较多 

的极性基团，因此增加 了分散染料对丙纶纤维 

的上染百分率。还原清洗后 1 IO~C染色试样的 

颜色强度最大，说明此时染料对改性丙纶纤维 

的上染量已达到饱和值，可能的原因是吸附的 

染料已占有了数量有限的所有的极性基团染 

座。在五次 60℃重复水洗牢度测试时，3％枝 

型高聚物改性的丙纶纤维染色织物表现出了较 

只有 2～2／3级，低于常规分散染料在 PET纤 好的水洗牢度 ，但是其耐光牢度较差。 

沾 色 
水洗 色 变 二醋酯沾色 

尼龙 6，6 涤纶 (Courtelle) 

次数 未改性 改性 未改性 改性 未改性 改性 未改性 改性 

PP PP PP PP PP PP PP PP 

1 __—— -_—— 4f5 4 4／5 2 5 s 

2 __—— __—— 5 4 5 2 5 5 

3 __—— __—— 5 5 4{5 2，3 5 3 

4 __—— __—— 5 5 5 2／3 5 5 

5 4 4 5 5 |s 3 5 5 
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