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摘

 

要

:

以邻硝基苯胺为重氮组分

、

对羟基苯磺酸为偶合组分

,

合成邻位含有硝基的偶氮化合物中间体

,

再利用

二氧化硫脲将此中间体还原

,

制得一种水溶性紫外线吸收剂

2-

(

2-

羟基

-5-

磺酸基苯基

)

苯并三唑

。

将该紫外线吸收

剂应用于羊毛织物上

,

并优化上染工艺

。

研究发现

,

p

H

值和紫外线吸收剂的用量对上染率影响较大

,

处理后的羊毛

织物具有较好的紫外线防护效果

。

关键词

:

苯并三唑

;
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;
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;
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0

 

引

 

言

紫外线

(

UV

)

是位于日光高能区的不可见光线

,

是主要的

“

有机物杀手

”

之一

,

其中

320

～

400nm

为长波

紫外线

(

UVA

),

290

～

320nm

为中波紫外线

(

UVB

),

100

～

290nm

为短波紫外线

(

UVC

)

[

1

]

。

由于臭氧层的

存在

,

日光中的

UVC

几乎全部被臭氧层吸收

,

而

UVA

和

UVB

能够穿透大气层

,

对地球生态环境造成

影响

。

近年来由于碳氟系列溶剂的大量使用

,

臭氧层遭受严重破坏

,

导致到达地面的紫外线辐射量持续增加

。

过量的紫外线辐射不仅会使皮肤老化

,

诱发皮肤癌

,

还会引起人体

DNA

的损坏

[

2

]

。

服用纺织品在一定程度

上可以吸收紫外线

,

减少紫外线对人体的伤害

。

对纺织品进行防紫外线整理不仅可以达到这个目的

,

同时在

一定程度上也可以减少纺织品本身受紫外线照射而引起的降解

、

老化

,

延长纺织品使用寿命

。

羊毛是一种天

然的蛋白质纤维

[

3-4

]

,

其分子中含有较多的氨基

、

羧基等亲水性基团

。

针对羊毛的结构特点

,

研究合成适用于

羊毛的紫外线吸收剂

,

进而开发具有防紫外线功能的羊毛纺织品

,

具有重要意义

。

目前市售的紫外线吸收剂除水溶性紫外线吸收剂

CibafastW

外

,

其余绝大部分为疏水性化合物

,

它们

在塑料

、

化妆品等行业有着广泛的应用

。

这些疏水性紫外线吸收剂与羊毛亲和力差

,

难以与羊毛织物形成牢

固结合

,

即使通过某些工艺将其整理到羊毛织物上

,

也将会破坏羊毛所具有的光泽柔和

、

弹性优良

、

手感丰满

以及保暖性

、

耐磨性和吸湿性俱佳

[

5

]

等特点

,

同时也会增加羊毛后整理的工序

。

本文依据羊毛的结构特点

,

设计合成出一种水溶性紫外线吸收剂

2-

(

2-

羟基

-5-

磺酸基苯基

)

苯并三唑

(

以下简称

UV1

)。

UV1

的结构与酸性染料的类似

,

分子结构中含有水溶性基团

(

磺酸基

),

分子量与酸性染

料的相接近

,

在酸性条件下

,

UV1

能以库仑力与羊毛织物上的氨基形成较为牢固的结合

。

此外

,

本研究还对

UV1

在羊毛织物上的上染工艺进行优化

,

同时考察了经

UV1

处理后羊毛织物紫外线防护性能

。



1

 

实验部分

1.1

 

实验药品与材料

a

)

主要试剂

:

浓盐酸

,

亚硝酸钠

,

氢氧化钠均为分析纯

;

邻硝基苯胺为化学纯

;

对羟基苯磺酸

(

75%

),

二氧

化硫脲

(

TD

)

为工业级

。

b

)

织物

:

丝光羊毛针织物

(

在

50

～

60℃

下

,

用

2

g

/

L

的净洗剂

209

溶液清洗处理

30min

,

冷水漂洗

,

晾

干

)。

1.2

 

实验仪器

TBB100-A

红外染色机

(

杭州三锦科技有限公司

);

HH-6

数显恒温水浴锅

(

国华电器有限公司

);

Lambda

900UV-VIS-NIR

紫外光谱仪

(

Perkin-Elmer

公司

);

SHIMADZUUV-2550

型紫外可见分光光度仪

(

日本岛

津公司

);

BRUKERVERTEX70

红外光谱仪

(

德国

Bruker

公司

);

Avance-Av400

核磁共振仪

(

德国

Bruker

公司

)。

1.3

 

合成

1.3.1

 

合成路线

以邻硝基苯胺为重氮组分

、

对羟基苯磺酸为偶合组分

,

合成出中间体

A

;

再将中间体

A

在二氧化硫脲的

碱性体系中

、

80℃

下还原闭环

,

得到目标产物

UV1

。

其合成路线如图

1

所示

。

图

1

 

UV1

的合成路线

1.3.2

 

邻硝基苯胺的重氮化反应

在

100mL

三口烧瓶中加人浓盐酸和水

,

剧烈搅拌

,

然后缓缓加人一定量的邻硝基苯胺

,

室温下搅拌

30min

后

,

将温度降至

0

～

5℃

。

称取适量的亚硝酸钠

,

溶解于

5mL

水中

,

向三口烧瓶中缓慢滴加上述溶液

,

并将反应温度保持在

0

～

5℃

,

滴加完后继续反应

30min

,

用淀粉碘化钾试纸检验反应终点

,

最后用尿素除去

过量的亚硝酸

,

得澄清透明的淡黄色溶液

。

1.3.3

 

偶合反应

称取对羟基苯磺酸于

500mL

烧杯中

,

加人水以及碳酸钠粉末

,

剧烈搅拌

,

将温度降至

0

～

5℃

,

向其中缓

慢滴加一半量的重氮盐溶液

;

滴完后再加人等量的碳酸钠粉末

,

继续慢慢滴加另一半量的重氮盐溶液

,

滴加

完后继续反应

2h

,

并使温度保持在

0

～

5℃

,

最后用渗圈法检测反应终点

。

反应结束后将其酸析

、

抽滤

、

酸

洗

、

烘干

,

得到中间体

A

,

收率

91.8%

。

1.3.4

 

中间体

A

的还原

向

250mL

三口烧瓶中加人水和氢氧化钠

,

剧烈搅拌

,

缓缓加人上述中间体

A

,

同时将温度升至

70℃

,

分

批加人适量的二氧化硫脲

(

TD

),

约

30min

加完

,

将温度升至

80℃

,

继续反应

3h

。

待反应结束后

,

迅速将反

应液倒人碎冰中

,

冷却后

,

向溶液中缓慢滴加盐酸溶液将其酸化

,

并快速搅拌

,

有白色颗粒析出

,

抽滤

、

烘干

,

076
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得白色固体

UV1

,

收率

95.3%

。

1.4

 

测试方法

1.4.1

 

UV1

标准工作曲线的绘制

准确称取

0.2100

g

纯

UV1

,

用水将其定容至

1L

的容量瓶中

。

用移液管分别移取

5

、

10

、

20

、

30

、

40

、

50mL

的

UV1

水溶液于

250mL

容量瓶中

,

用水定容后利用紫外可见分光光度计测定吸光度

。

以浓度为横

坐标

,

最大波长下的吸光度为纵坐标作图

,

并对

6

个点进行线性回归

,

所得拟合曲线即为

UV1

的标准工作

曲线

。

1.4.2

 

UV1

上染率百分率的计算

把上染残液和试样清洗液混合

,

将其定容至

250mL

容量瓶中

,

再稀释数倍后

,

测得最大吸收波长下的

吸光度

,

从

UV1

的标准工作曲线上读出相应的浓度

,

并换算成残液的最终浓度

C

1

。

即采用残液法测定上染

百分率

:

       

上染率

=

(

1—C

1

/

C

0

)

×100%

其中

C

0

和

C

1

分别是处理前后溶液的浓度

。

1.4.3

 

上染工艺

图

2

 

UV1

的上染工艺曲线

用醋酸

-

醋酸钠调节

p

H

值

,

UV1

用量为

2%

～

15%

(

owf

),

浴比

1:30

,

处理液在红外染色机升温至

50℃

,

放人织物

,

然后

以

1℃

/

min

的速度升温至

95

～

98℃

,

保温

45min

,

再以

2℃

/

min

速度降温至

40℃

,

水洗

。

上染工艺曲线如图

2

所示

。

1.4.4

 

UPF

值的计算

采用国家标准

GB

/

T18830

—

2002

计算织物

UPF

值

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

合成产物的结构分析与表征

对中间体

A

及目标产物

UV1

进行紫外

-

可见光谱

(

UV-Vis

)、

红外光谱

(

FTIR

)、

质谱

(

MS

)

和核磁共振

氢谱

(

1

HNMR

)

的表征

。

紫外光谱以水作为溶剂及参比液

;

FTIR

测试样品用

KBr

压片法

,

分辨率为

4cm

—1

,

扫描次数

32

次

;

MS

分析采用

ESI

源

,

弱电离负模式

,

以甲醇做溶剂

;

1

HNMR

以氘代

DMSO

为溶

剂

,

TMS

为内标

。

2.1.1

 

中间体

A

的结构表征

对中间体

A

进行红外测试

,

3096cm

—1

为苯环上碳氢键伸缩振动吸收峰

;

1580cm

—1

和

1489cm

—1

为苯

环碳碳骨架振动吸收峰

;

1529cm

—1

和

1345cm

—1

分别为硝基反对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收

峰

;

853cm

—1

为硝基与苯环相连的碳氮键弯曲振动峰

;

1128cm

—1

和

1045cm

—1

分别为磺酸基反对称伸缩振

动和对称伸缩振动

。

通过分析红外谱图中各基团的特征吸收峰

,

表明中间体

A

结构中有苯环

、

硝基和磺酸

基的存在

。

2.1.2

 

目标产物

UV1

的结构表征

目标产物

UV1

的谱图表征数据如下

:

UV-Vis

:

以水为溶剂及参比液

,

将

UV1

配成

25.224m

g

/

L

的水溶液进行测试

,

测得最大吸收波长

287nm

下的吸光度为

0.7616

。

FTIR

:

3503cm

—1

为苯环上羟基的伸缩振动峰

;

3076cm

—1

为苯环上碳氢键伸缩振动吸收峰

;

1591cm

—1

和

1494cm

—1

为苯环碳碳骨架振动吸收峰

,

1567cm

—1

为碳氮键伸缩振动吸收峰

;

1125cm

—1

和

1044cm

—1

分

别为磺酸基反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰

。

MS

:

在

m

/

e290.0

处有很强的

[

M-H

]

—

分子离子峰

。

1

HNMR

:

10.8

pp

m

(

s

,

1H

,—

OH

),

7.1

～

8.1

pp

m

(

m

,

7H

,

苯环上

7

个氢

)。

对目标产物

UV1

进行紫外光谱测试

,

从图

3

可以看出

,

UV1

在

200

～

380nm

内具有较好的紫外吸收

,

最大吸收波长为

287nm

;

通过对

FTIR

谱图中特征吸收峰的分析

,

确定了分子结构中各基团的存在

;

从

MS
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图

3

 

UV1

的紫外吸收光谱曲线

谱图中可以分析得出

,

在

m

/

e290.0

处有很强的

[

M-H

]

—

分子离

子峰

,

从而可以确定

UV1

的分子量为

291.0

,

这与理论分子量

291.28

相符

,

表明其分子量的正确

;

在

1

HNMR

谱图中

,

δ

10.8

处

显示

1

个质子单峰

,

这是由于羟基与苯并三唑形成六元整合环

,

导

致羟基上氢的化学位移向低场移动

,

故可确定

δ

10.8

处为羟基中

的氢

,

在

δ

7.1

～

8.1

处为苯环上

7

个氢的多重峰

,

经分析与苯环上

的氢质子数相符

。

通过紫外

、

红外

、

质谱和核磁的相互佐证

,

证明

了

UV1

结构的正确性

,

与预期设计的目标产物结构相符

。

2.2

 

UV1

上染羊毛的工艺因素分析

UV1

分子结构中含有水溶性基团

(

磺酸基

),

其结构与酸性染

料的结构相类似

,

故参照酸性染料的工艺要求对

UV1

进行工艺因素分析

。

2.2.1

 p

H

值对

UV1

上染率的影响

  

图

4

 p

H

*

值对

UV1

上染率的影响

(

醋酸

-

醋酸钠缓冲液调节

)

注

:

p

H

*

是指处理前溶液的

p

H

值

为了能在上染过程中提供足够的

H

+

,

同时能提供一个较为稳定

的

p

H

值环境

,

实验中用醋酸

-

醋酸钠缓冲液来调节溶液

p

H

值

,

结果

如图

4

和表

1

所示

。

表

1

 

处理前后溶液

p

H

的变化

(

醋酸

-

醋酸钠缓冲液调节

)

序号

1 2 3 4 5 6

处理前溶液

p

H

值

3.0 4.0 5.0 6.0 6.9 6.9

处理后溶液

p

H

值

4.4 4.1 5.2 6.7 7.1 7.3

从图

4

可以看出

,

当采用醋酸

-

醋酸钠缓冲液调节

p

H

值为

3.0

～

4.0

时

,

UV1

上染率较高

,

均在

90%

以上

。

这是因为染浴

p

H

值在羊

毛的等电点以下

,

羊毛上的氨基基本上是以胺正离子形式存在

,

能够

提供足够的染座

,

带负电荷的

UV1

可以与羊毛纤维以库仑力结合

;

当

p

H

值高于羊毛等电点时

,

胺正离子的量减少

,

不能提供足够的染座

,

导致

UV1

的上染率降低

。

UV1

上染羊毛

,

其染浴

p

H

值不宜超过羊毛的等电点

。

综上所述

,

染浴

p

H

值一

般以

3.0

～

4.0

为宜

。

从表

1

可以看出

,

处理前后染浴的

p

H

值变化不大

,

这表明缓冲液可以在上染过程中

提供一个较为稳定的

p

H

值环境

。

2.2.2

 

UV1

用量对其上染率的影响

图

5

 

不同

UV1

用量

(

owf

)

对其上染率的影响

从图

5

可以看出

,

UV1

的上染率总体上随着

UV1

用量的增

加而呈下降趋势

。

当

UV1

用量为

1%

～

3%

时

,

其上染率均能达

到

90%

以上

;

当用量超过

3%

时

,

上染率会明显下降

;

当用量为

15%

时

,

上染率只有

77%

左右

。

这是因为

UV1

上染到羊毛织物

上的机理与酸性染料染羊毛的机理一样

,

UV1

能以库仑力与羊

毛织物上的胺正离子结合

。

当用量较低时

,

羊毛织物上的染座没

有达到饱和

,

增加

UV1

用量

,

UV1

仍能继续上染

;

当羊毛织物提

供的有效染座达到饱和

,

即达到吸附平衡时

,

UV1

则不再上染到

纤维上

,

增加用量会导致上染率明显降低

,

故用量在

1%

～

3%

为宜

。

2.3

 

UV1

改善羊毛织物的紫外防护性能

2.3.1

 

经

UV1

处理羊毛织物的紫外线透过率

在较佳上染工艺条件下

(

以醋酸

-

醋酸钠为缓冲体系

,

染液

p

H

为

4.0

,

UV1

用量为

1%

～

3%

),

对经

UV1

整理的羊毛织物进行紫外透过率测试

,

结果如图

6

所示

。

从图

6

可以看出

,

未经

UV1

整理的羊毛织物的紫外透过率比较高

,

而经过

1%UV1

处理的羊毛织物紫

外透过率即已显著降低

。

表明

UV1

上染羊毛织物能有效地吸收紫外线

,

从而使羊毛织物具有较好的紫外

276

              

浙

 

江

 

理

 

工

 

大

 

学

 

学

 

报

2011

年

 

第

28

卷



图

6

 

羊毛织物的紫外线透过率曲线

注

:

1

为未经

UV1

处理的羊毛织物

,

2

为经

1%

(

owf

)

UV1

处理的羊毛织物

,

3

为经

2%

(

owf

)

UV1

处理的羊

毛织物

,

4

为经

3%

(

owf

)

UV1

处理的羊毛织物

线防护功能

。

用量为

3%

时

,

羊毛织物上

UV1

的上染量比用量

为

2%

时羊毛织物上

UV1

的上染量多

,

紫外线透过率有一定程

度的降低

。

综上所述

,

UV1

用量为

1%

～

2%

即可使整理的羊毛

织物具有较好紫外线防护功能

。

2.3.2

 

UV1

处理羊毛织物的

UPF

值

采用国家标准

GB

/

T18830

—

2002

计算

T

(

UVA

)、

T

(

UVB

)、

UPF

值

,

结果见表

2

。

表

2

 

U∨1

处理羊毛织物的紫外线透过率和

UPF

值

UV1

用量

/

% T

(

UVA

)/

% T

(

UVB

)/

% UPF

0 15.81 3.43 18

1 4.96 1.50 53

2 4.17 1.23 65

3 4.56 1.44 58

从表

2

可以看出

,

经用量为

1%

以上的

UV1

处理的羊毛织物

UPF

值大于

50

,

远大于未处理的

。

说明本

研究合成的紫外线吸收剂可用于羊毛织物的处理

,

处理所得羊毛织物具有较好的紫外线防护效果

,

有效防止

紫外线对人体的伤害

。

3

 

结

 

论

a

)

通过重氮

、

偶合

、

还原

,

合成出

2-

(

2-

羟基

-5-

磺酸基苯基

)

苯并三唑

,

并通过紫外

-

可见光谱

、

红外光谱

、

核磁氢谱

、

质谱等分析手段对其进行结构分析

,

确定了目标产物的分子结构与预期设计的结构一致

。

b

)

通过考察不同因素对

UV1

上染率的影响

,

优化了

2-

(

2-

羟基

-5-

磺酸基苯基

)

苯并三唑上染羊毛织物

的工艺

,

发现染浴

p

H

值和

UV1

的用量对上染率影响较大

,

综合比较得出较佳的上染工艺为

:

p

H

值为

3.0

～

4.0

,

用量

1%

～

2%

,

在该工艺条件下

,

UV1

在羊毛织物上的上染率能达到

92%

。

c

)

经

UV1

处理的羊毛织物紫外线透过率明显低于未经处理的

,

从其

UPF

值可以发现经过

UV1

处理的

羊毛织物对人体有较好的紫外防护效果

。
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