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  摘 要:
 

为提升分散染料染色氨纶的色牢度,在偶氮染料结构中引入α-苯基重氮酯结构,合成3支新型卡宾型

染料,用该类染料对氨纶进行染色,并测试了上染率、色深、固色率和色牢度等性能参数。结果表明:3支卡宾型染料

通过高温处理即可牢固结合在纤维上,在无外界环境干扰情况下,染色氨纶最高固色率可达80.7%~96.3%;优化

的水相染色法工艺条件为在95
 

℃染色45
 

min,再在130
 

℃固色30
 

min,在该条件下,所得染色氨纶的固色率能达到

50.6%~80.7%,耐皂洗、耐摩擦和耐升华色牢度可达4级及以上,颜色迁移率为6.2%~8.9%。采用卡宾型染料

对氨纶进行的反应性染色研究结果为完善氨纶的高色牢度染色技术提供了有益参考。
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  Abstract:
  

To
 

improve
 

the
 

color
 

fastness
 

of
 

spandex
 

dyed
 

with
 

disperse
 

dye,
 

three
 

new
 

carbene-type
 

dyes
 

were
  

synthesized
 

through
 

the
 

introduction
 

of
 

an
 

α-phenyl
 

diazo
 

ester
 

structure
 

into
 

the
 

azo
 

chromophore.
 

These
 

dyes
 

were
 

applied
 

to
 

the
 

dyeing
 

of
 

spandex.
 

The
 

dyeing
 

properties,
 

such
 

as
 

dye
 

uptake,
 

color
 

depth,
 

fixation
 

value
 

and
 

color
 

fastness
 

were
 

tested.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

these
 

dyes
 

can
 

be
 

firmly
 

combined
 

to
 

the
 

fiber
 

under
 

high
 

temperature
 

treatment.
 

If
 

there
 

is
 

no
 

external
 

interference,
 

the
 

highest
 

fixation
 

values
 

of
 

dyed
 

spandex
 

can
 

reach
 

80.7%-96.3%.
 

The
 

optimized
 

condition
 

for
 

water-based
 

dyeing
 

is
 

dyeing
 

at
 

95
 

℃
 

for
 

45
 

min
 

and
 

then
 

fixing
 

at
 

130
 

℃
 

for
 

30
 

min.
 

Under
 

this
 

condition,
 

the
 

fixation
 

values
 

of
 

dyed
 

spandex
 

can
 

also
 

reach
 

50.6%-80.7%,
 

the
 

soaping,
 

rubbing
 

and
 

sublimation
 

fastnesses
 

can
 

reach
 

level
 

4
 

or
 

above,
 

while
 

the
 

color
 

migration
 

values
 

are
 

only
 

6.2%-8.9%.
 

The
 

reactive
 

dyeing
 

of
 

spandex
 

in
 

this
 

study
 

based
 

on
 

the
 

designed
 

carbene-type
 

dyes
 

provides
 

useful
 

reference
 

for
 

improving
 

the
 

high-color-fastness
 

dyeing
 

technology
 

of
 

spandex.
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0 引 言

  氨纶,又称聚氨基甲酸酯纤维,是一种具有软硬

链段交替排列结构的弹性纤维[1]。氨纶具有高延伸

性、低弹性模量和高弹性回复率特点。氨纶通常不

单独使用,而是少量地掺入其他纤维中制成混纺纱

线或混纺织物[2]。涤氨、锦氨和棉氨等混纺面料具

有较高的弹性、优良的回弹性能、较好的吸湿性、柔
软的手感和穿着舒适性,因此被广泛应用于制作内

衣、运动服和牛仔服等产品[3]。
理论上,氨纶可采用酸性染料或分散染料等进

行染色,但是,酸性染料染色氨纶存在染料上染率低

与得色浅的问题[4],分散染料染色氨纶存在色牢度

不足的问题[5]。氨纶混纺织物还经常出现竞染问

题,产生沾色、色差或氨纶“露白”现象[6],其原因如

下:a)氨纶作为一种疏水性纤维,其分子结构中极性

基团占比小,氨纶对水溶性染料的亲和力很小;
b)氨纶分子虽然含有少量端位氨基,可为酸性染料

上染提供染座,但末端氨基数量少,因此染得颜色

浅;c)氨纶硬链段结构紧密,染料分子难以进入,软
链段较为松弛,但与染料结合力较弱。因此,虽然氨

纶易吸附疏水性染料,但染料分子极易发生转移,致
使色牢度很差。

为增加氨纶可染性,通过对氨纶分子结构进行

改性,在氨纶软链段引入极性基团,制备“易染氨

纶”[7]。对氨纶进行改性,提升染料与纤维之间亲和

力,可以有效提升染色氨纶的得色量及色牢度。但

是,改性对氨纶的性能影响较大,成本也高,使其适

用范围变窄。目前,在实际生产中,对混纺织物的普

通氨纶组分仍然缺少高得色量和高色牢度染色手

段,染色以浅色为主,有时在氨纶组分较少时,甚至

不考虑对氨纶进行染色。
鉴于分散染料染色氨纶得色量高但色牢度不佳

的问题,假设染色后使染料分子与纤维发生反应以

形成共价键进行结合,则有可能解决氨纶染色问题。
在氨纶染色领域,曾有关于反应性染色方法的报道,
如:Hanna等[8]使用含有氨基的分散染料,通过在

有机溶剂中与氨纶中残留的异氰酸酯基团发生反应

而进行染固色,Safonov等[9]则利用芳香醛与氨纶

残余氨基生成有色席夫碱的反应对氨纶进行染色,
然而,这两种反应性染色方法都在很大程度上依赖

于氨纶中的特定官能团,极大限制了织物的得色深

度及色谱范围。在染料母体中引入卡宾前体成为近

年来设计开发新型反应性染料的一种新思路[10-15],

其原理是利用染料所形成的活泼卡宾中间体对纤维

上O—H键、N—H键以及C—H键发生插入反应,
从而将染料发色体牢固结合在纤维上[10]。在众多

卡宾前体中,双吖丙啶和重氮具有引发条件便利、原
子经济性高和副产无污染等优点[16]。从合成角度

来看,双吖丙啶化合物的合成路线较长,且需要使用

液氨,致使操作不便[17]。相较而言,重氮化合物的

合成原料廉价丰富、合成方法多样、路线更短和操作

更为便利[18]。
针对常规分散染料染色氨纶色牢度不佳的问

题,本文以α-苯基重氮酯结构为反应性片段、偶氮

苯结构为发色体、酯基为桥接基,设计了3支新型卡

宾型染料D1~D3。以N-乙基-N-羟乙基苯胺为原

料,采用酯化、重氮基转移和偶合等三步反应合成得

到最终染料,并采用有机溶剂染色法验证了该类卡

宾型染料对氨纶的高固色率,进一步采用水相染色

法尝试了该类染料对氨纶染色的实际效果。

1 实验部分

1.1 实验材料及仪器

  1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)、4-
乙酰氨基苯磺酰叠氮(p-ABSA)、苯胺、对硝基苯胺

和2-氨基-5-硝基噻唑购于阿达玛斯试剂有限公司,
二氯甲烷、三乙胺、甲醇、石油醚、乙酸乙酯和N,

 

N-
二甲基甲酰胺(DMF)购于杭州高晶精细化工有限

公司,C.I.分散橙30(染料O30)由浙江龙盛集团提

供,100%氨纶(44.4
 

dtex)购于华峰化学有限公司。
实验仪器:400

 

MHz核磁共振波谱仪(瑞士布

鲁克公司)、NlcoletiS50型傅里叶变换红外光谱仪

(美国赛默飞公司)、LCQ-FLEET型质谱仪(美国赛

默飞公司)、UV-2600型紫外分光光度仪(日本岛津

公司)、TGA550热重分析仪(美国TA仪器公司)、
Q2000差示扫描量热仪(美国TA仪器公司)、SF-
600型计算机测色配色仪(美国DataColor公司)、
SW-24AII型耐洗色牢度试验机(温州大荣纺织仪

器有限公司)、万能型纺织品耐磨试验机(温州大荣纺

织仪器有限公司)、YG(B)605D型耐熨烫升华牢度试

验仪(温州大荣纺织仪器有限公司)和YM065A型电

子织物强力仪(莱州元茂仪器有限公司)。
1.2 中间体1的合成

  将装有 N-乙基-N-羟乙基苯胺(10.0
 

mmol,
1.7

 

g)和二氯甲烷(40
 

mL)的三口烧瓶置于冰水浴

中,向反应体系中滴加苯乙酰氯(11.0
 

mmol,
1.7

 

g),随后再滴加三乙胺(20.0
 

mmol,2.0
 

g)。滴
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加完后,撤去冰水浴,恢复室温反应30
 

min。向烧

瓶中加入60
 

mL水,进行萃取,收集有机相。进一

步使用饱和食盐水洗涤、无水硫酸镁干燥有机相,并
通过旋转蒸发仪蒸除有机溶剂。所得粗产品使用

200~300目硅胶柱层析分离提纯(洗脱液:V石油醚/
V乙酸乙酯=10/1)得到中间体1。无色油状液体,

2.69
 

g,收率95%。1H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

7.32~7.18
 

(m,
 

7H),
 

6.69~6.65
 

(m,
 

3H),
 

4.23
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.59
 

(s,
 

2H),
 

3.50
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.30
 

(q,
 

J=7.2
 

Hz,
 

2H),
 

1.10
 

(t,
 

J=7.2
 

Hz,
 

3H).
 

13C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

171.64,
 

147.68,
 

133.96,
 

129.45,
 

128.69,
 

127.23,
 

116.33,
 

112.12,
 

62.33,
 

48.79,
 

45.20,
 

41.42,
 

12.30.
 

ESI-HRMS
 

(m/z,C18H21NO2)计算

值:284.1651
 

[M+H]+,实测值:284.1638.
 

IR
 

(υ,
 

cm-1,
 

KBr):
 

1735
 

(C􀪅􀪅O)。
1.3 中间体2的合成

  室温下,向装有中间体1(6.0
 

mmol,1.7
 

g)和
乙腈(20

 

mL)的三口烧瓶中加入DBU(7.2
 

mmol,
1.1

 

g),并搅拌10
 

min。随后加入4-乙酰氨基苯磺

酰叠氮(7.2
 

mmol,1.7
 

g),继续反应20
 

h。反应结

束后,向烧瓶中加入水(100
 

mL)和乙酸乙酯

(100
 

mL),萃取,所得有机相进一步使用饱和食盐

水洗涤、无水硫酸镁干燥,并通过旋转蒸发仪蒸除有

机溶剂。所得粗产品使用200~300目硅胶柱层析

分离提纯(洗脱液:V石油醚/V二氯甲烷=1/1)得到中间

体2。淡黄色油状液体,1.58
 

g,收率85%。1H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

7.50
 

(d,
 

J=8.4
 

Hz,
 

2H),
 

7.41
 

(dd,
 

J1=7.6
 

Hz,
 

J2=8.0
 

Hz,
 

2H),
 

7.26
 

(dd,
 

J1=8.8
 

Hz,
 

J2=7.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.22
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=7.6
 

Hz,
 

1H),
 

6.78
 

(d,
 

J=8.4
 

Hz,
 

2H),
 

6.73
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=
7.2

 

Hz,
 

1H),
 

4.45
 

(t,
 

J=6.4
 

Hz,
 

2H),
 

3.66
 

(t,
 

J=6.4
 

Hz,
 

2H),
 

3.45
 

(q,
 

J=6.8
 

Hz,
 

2H),
 

1.21
 

(t,
 

J=6.8
 

Hz,
 

3H).
 

13C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

165.20,
 

147.64,
 

129.47,
 

129.02,
 

126.01,
 

125.41,
 

124.14,
 

116.38,
 

112.09,
 

62.37,
 

48.99,
 

45.28,
 

12.33,(未见C=N2 键中碳信号).
 

ESI-HRMS
 

(m/z,C18H19N3O2)计算值:310.1556
 

[M+H]+,实 测 值:310.1541.
 

IR
 

(υ,
 

cm-1,
 

KBr):
 

2085
 

(C􀪅􀪅N),
 

1699
 

(C􀪅􀪅O)。
1.4 染料D1~D3的合成

  用于合成染料的苯胺重氮盐、对硝基苯胺重氮

盐和2-氨基-5-硝基噻唑重氮盐参考文献[19]报道

方法制备。将装有中间体2(3.0
 

mmol,0.9
 

g)和甲

醇(10
 

mL)的三口烧瓶置于冰水浴中,随后分批加

入略过量的重氮盐。使用碳酸钠粉末调节反应体系

的pH值维持在4~6。使用薄层色谱监测反应,当
中间体2消耗完后,加水(20

 

mL)使所得染料粗产

品析出。所得粗产品可进一步使用200~300目硅

胶柱层析分离提纯(洗脱液:V石油醚/V二氯甲烷=1/1)
得到最终染料。染料D1~D3的表征数据如下:

染料D1,黄色固体,1.03
 

g,收率83%。熔点:
129

 

℃。1H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

7.88
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.85
 

(d,
 

J=8.0
 

Hz,
 

2H),
 

7.48
 

(dd,
 

J1=7.6
 

Hz,
 

J2=8.8
 

Hz,
 

4H),
 

7.39
 

(dd,
 

J1=8.0
 

Hz,
 

J2=7.6
 

Hz,
 

3H),
 

7.20
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=7.6
 

Hz,
 

1H),
 

6.82
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

4.48
 

(t,
 

J1=6.4
 

Hz,
 

J2=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.74
 

(t,
 

J1=6.4
 

Hz,
 

J2=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.52
 

(q,
 

J=6.8
 

Hz,
 

2H),
 

1.25
 

(t,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=6.8
 

Hz,
 

3H).
 

13C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

165.12,
 

153.25,
 

150.07,
 

143.89,
 

129.48,
 

129.03,
 

128.97,
 

127.96,
 

126.10,
 

125.20,
 

124.16,
 

122.28,
 

111.46,
 

62.04,
 

48.96,
 

45.56,
 

12.35.
 

ESI-HRMS
 

(m/z,C24H23N5O2)计算值:

431.2195
 

[M+NH4]+,实测值:431.2306.
 

IR
 

(υ,
 

cm-1,
 

KBr):
 

2091
 

(C􀪅􀪅N),
 

1696
 

(C􀪅􀪅O)。
染料D2,红色固体,1.26

 

g,收率92%。熔点:
113~114

 

℃。1H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

8.32
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.92
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.91
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.46
 

(d,
 

J=8.4
 

Hz,
 

2H),
 

7.39
 

(dd,
 

J1=7.6
 

Hz,
 

J2=8.4
 

Hz,
 

2H),
 

7.20
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=7.6
 

Hz,
 

1H),
 

6.83
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

4.50
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.77
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.55
 

(q,
 

J=7.2
 

Hz,
 

2H),
 

1.27
 

(t,
 

J=7.2
 

Hz,
 

3H).
 

13C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

164.97,
 

156.72,
 

151.38,
 

147.38,
 

143.91,
 

129.06,
 

126.37,
 

126.11,
 

125.15,
 

124.67,
 

124.06,
 

122.69,
 

111.55,
 

63.11,
 

61.92,
 

48.92,
 

45.68,
 

12.38.
 

ESI-HRMS
 

(m/z,C24H22N6O4)计算

值:459.1781
 

[M+H]+,实测值:459.1775.
 

IR
 

(υ,
 

cm-1,
 

KBr):
 

2088
 

(C􀪅􀪅N),
 

1704
 

(C􀪅􀪅O)。
染料D3,蓝色固体,0.99

 

g,收率71%。熔点:
126~128

 

℃。1H
 

NMR
 

(400
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

8.60
 

(s,
 

1H),
 

7.96
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

7.43
 

(d,
 

J=8.0
 

Hz,
 

2H),
 

7.38
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=
7.6

 

Hz,
 

2H),
 

7.20
 

(dd,
 

J1=7.2
 

Hz,
 

J2=
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7.6
 

Hz,
 

1H),
 

6.85
 

(d,
 

J=9.2
 

Hz,
 

2H),
 

4.52
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.83
 

(t,
 

J=6.0
 

Hz,
 

2H),
 

3.60
 

(q,
 

J=7.2
 

Hz,
 

2H),
 

1.31
 

(t,
 

J=7.2
 

Hz,
 

3H).
 

13C
 

NMR
 

(100
 

MHz,
 

CDCl3)δ
 

181.25,
 

164.96,
 

153.93,
 

147.19,
 

143.75,
 

143.14,
 

129.09,
 

126.32,
 

124.82,
 

124.18,
 

112.33,
 

61.55,
 

49.13,
 

46.10,
 

12.41.
 

ESI-HRMS
 

(m/z,C21H19N7O4S)计算

值:466.1297
 

[M+H]+,实测值:466.1284.
 

IR
 

(υ,
 

cm-1,
 

KBr):
 

2092
 

(C􀪅􀪅N),
 

1695
 

(C􀪅􀪅O)。
1.5 染色工艺

1.5.1 氨纶前处理

  氨纶在染色前需要将纤维上的油剂去除。采用

市售去油剂配制成质量浓度为5
 

g/L的水溶液并加

热至90
 

℃,随后将氨纶浸入该溶液处理30
 

min,取
出,用清水冲洗,再在60

 

℃的烘箱中晾干,备用。
1.5.2 有机溶剂染色法

  有机溶剂染色法用于验证染料对氨纶纤维的固

色效果。在装有回流管的三口瓶中,将100
 

mg染

料溶解于200
 

mL甲醇中,加热至70
 

℃使染料完全

溶解。将10.0
 

g氨纶投入染液中,在70
 

℃染色

1
 

h,期间多次搅动使氨纶充分吸收染料。取出氨

纶,在室温条件下晾干。将氨纶置于两片不锈钢薄

板中,放入烘箱中进行高温处理(110
 

℃,60
 

min或

140
 

℃,30
 

min)。取出氨纶,用自来水充分冲洗,再
在60

 

℃的烘箱中晾干,待测。
1.5.3 水相染色法

  分别将0.1
 

g染料、0.1
 

g分散剂NNO、30.0
 

g
锆珠和50

 

mL水加入研磨装置,快速搅拌研磨2
 

h。
研磨结束后,过滤除去锆珠及个别未分散的染料颗

粒,搜集滤液,并使用100
 

mL容量瓶定容,摇匀后

即得染色母液。在染料用量为1.0%
 

owf(相对于

织物的重量)、浴比1∶50和pH值4~5的条件下,
以30

 

℃为始染温度,以2
 

℃/min升温至80~
130

 

℃后,保温15~60
 

min,随后降至室温,取出氨

纶,再在60
 

℃的烘箱中晾干。将氨纶置于两片不锈

钢薄板中,放入烘箱中100~140
 

℃高温处理5~
90

 

min。取出氨纶,皂洗(浴比1∶30,皂片5
 

g/L,
60

 

℃,30
 

min),用自来水充分冲洗,再在60
 

℃的烘

箱中晾干,待测。
1.6 染色性能测试方法

1.6.1 表观色深值和匀染性的测定

  将氨纶纱整齐地缠绕在长5
 

cm、宽1
 

cm的硬

纸板上,缠绕3层,确保不透光。采用Datacolor
 

600
计算机测色仪在D65光源和10°视角下测定染色氨

纶的K/S值和颜色参数(L*、a*、b*)。每个试样

随机取3处进行测试,结果取平均值作为1组数据,
总共测试获取10组数据。K/S 值按式(1)进行

计算:

K/S=
(1-R)2
2R

(1)

其中:K 为吸收系数,S 为散射系数,R 为反射

系数。
染色氨纶的匀染性Δ按式(2)计算:

Δ=
1
n
[(M-X1)2+(M-X2)2+…+(M-Xn)2]

(2)
其中:Xn 为前述所测10组K/S 值的任意1组数

据,M 为1块织物总测量点数的K/S值的平均值。
1.6.2 上染率的测定

  分别量取1
 

mL染前液和染后液,加入DMF稀

释,用分光光度计测量在最大吸收波长处的吸光度,
使用式(3)计算上染率:

E/%= 1-
n0A0

n1A1
  ×100 (3)

其中:E 为上染率;A0 为染后液被DMF稀释后测

出的吸光度;A1为染前液被DMF溶剂稀后测出的

吸光度;n0 为染前液稀释倍数;n1 为染后液稀释

倍数。
1.6.3 剥色实验及固色率的测定

  向装有回流管的单口烧瓶中加入20
 

mL乙酸

乙酯,将烧瓶置于65
 

℃的油浴锅中。取1.0
 

g染色

氨纶浸没于乙酸乙酯中,加热10
 

min。观察乙酸乙

酯颜色,如存在明显颜色,则更换干净的乙酸乙酯,
再加热10

 

min,直至乙酸乙酯相不再有明显颜色。
取出氨纶,晾干,测试此时氨纶的K/S值,记为(K/
S)2。染色氨纶的固色率(f)按式(4)进行计算:

f/%=
(K/S)2
(K/S)1

×100 (4)

其中:(K/S)1为染色氨纶剥色前的K/S值。
1.6.4 纤维溶解-析出-过滤实验步骤

  向装有回流管的单口烧瓶中加入10
 

mLDMF,
将烧瓶置于120

 

℃的油浴锅中。将0.5
 

g染色氨纶

投入烧瓶中,加热30
 

min,使氨纶完全溶解。随后,
趁热将DMF溶液滴入100

 

mL乙腈中,使用玻璃棒

将析出的聚氨酯固体打散。采用布氏漏斗对乙腈溶

液进行过滤,观察并记录滤饼和滤液的颜色。
1.6.5 色牢度性能测试

  根据GB/T
 

3921—2008《纺织品 色牢度试验
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耐皂洗色牢度》测试染色氨纶的耐皂洗色牢度。具

体测试方法如下:将1.0
 

g染色氨纶与1.0
 

g贴衬氨

纶均匀叠放,置于2块5
 

cm×5
 

cm白色棉布中,缝
合棉布四周及中间位置,浴比1∶50,皂粉质量浓度

5
 

g/L,在60
 

℃保温30
 

min条件下清洗,再经干燥。
以原样作为参照物,用灰色样卡评定试样变色和贴

衬织物沾色。
耐摩擦色牢度参照GB/T

 

3920—2008《纺织品
 

色牢度试验
 

耐摩擦色牢度》进行测试。
耐升华色牢度参照GB/T

 

5718—1997《纺织品
 

色牢度试验
 

耐干热(耐压除外)色牢度》进行测试。
1.6.6 染料迁移率的测试

  将1.0
 

g染色氨纶和1.0
 

g未染色氨纶均匀叠

放在一起,用2块5
 

cm×5
 

cm白色棉布夹住,并将

棉布四周用针线缝合。随后,将该混合织物放入染

浴(浴比1∶30,pH值5.0),以2.0
 

℃/min的速率由

30
 

℃升温至130
 

℃,并保温1
 

h;冷却至室温后,取
出氨纶,在60

 

℃的烘箱中烘干,测试2份氨纶的

K/S值。根据式(5)计算染料迁移率:

W/%=
(K/S)B
(K/S)A

×100 (5)

其中:W 为染料迁移率;(K/S)A 为指染色氨纶在

处理后的颜色深度;(K/S)B 为指未染色氨纶在处

理后的颜色深度。
1.6.7 染色氨纶机械性能的测试

  采用电子织物强力仪测量氨纶纤维的断裂强力

以及断裂伸长率。试验机夹具间距为50
 

mm,拉伸

速度500
 

mm/min。将20根氨纶纤维束成1根,样
品长度为100

 

mm,每个样本重复测量10次,取平

均值。

2 结果与讨论

2.1 染料的合成及结构表征

  染料D1~D3的化学结构及合成路线如图1所

示。由图1可知:N-乙基-N-羟乙基苯胺与苯乙酰氯

发生酯化反应得到中间体1,随后采用重氮基转移

反应使中间体1转变为中间体2;以中间体2的苯

胺结构为偶合组分,在弱酸性条件下与相应的重氮

盐进行偶合反应,最终得到染料D1~D3。采用该

合成路线合成染料D1~D3的总收率为57%~
74%。
2.2 染料的吸收特性

  将所合成的染料D1~D3溶解于2×10-5
 

mol/
L二氯甲烷中,分别得到黄色、红色和蓝色溶液。采

用紫外-可见分光光度仪测试得到3支染料的紫外-
可见吸收光谱,结果如图2所示。由图2可知,3支

染料在紫外区和可见光区均存在吸收峰,其中,可见

光区的吸收峰应当是由偶氮发色体分子内电荷转移

所造成的,而紫外区的吸收峰可能是由偶氮结构π-
π*跃迁引起;3支染料的最大吸收波长分别为410、
474

 

nm和565
 

nm,相应的摩尔消光系数分别为

42000、35200
 

L/(mol·cm)和53900
 

L/(mol·cm)。

图1 染料D1~D3的化学结构及合成路线

2.3 染料的热性质

  采用热重(TG)和差示扫描量热法(DSC)分析

了染料D1~D3的热稳定性质,结果如图3所示。
图3(a)表明:3支染料在100

 

℃以上的环境下即有

发生分解失重的倾向,此阶段的失重率分别为

6.4%(D1)、5.2%(D2)和5.4%(D3),染料分子中

重氮基团占染料相对分子质量比分别为6.8%
(D1)、6.1%(D2)和6.0%(D3),染料失重率与重氮

基团质量占比接近,因此,重氮基团的解离应当是此

时染料失重的主要原因。3支染料的起始分解温度

分别为122、112
 

℃和102
 

℃,而峰值温度则分别为

142、132
 

℃和130
 

℃。该结果表明,偶氮发色体的

结构差异也影响重氮基团解离所需温度。染料

DSC曲线中的放热峰对应于重氮基团的解离过程,
3支染料的DSC峰值温度分别为142、143

 

℃和

145
 

℃(见图3(d))。由于熔融吸收峰与放热峰有
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部分重合,无法从DSC曲线上获取起始分解温度。
上述染料热分解温度数据为后续优化固色温度提供

了参考。

图2 染料D1~D3的紫外-可见吸收光谱

2.4 有机溶剂染色法染色

2.4.1 染色氨纶萃取实验

  将染料D1~D3分别溶解于70
 

℃的甲醇中对

   

氨纶进行染色,再在高温条件下进行固色,可以得到

黄色、红色和蓝色的染色氨纶。染色氨纶的K/S
值分别为10.9,15.4和13.5。本文还选用了一支

商品分散染料C.I.分散橙30(O30),将其进行提纯

后,也采用溶剂染色法进行染色和固色,所得染色氨

纶的K/S值为12.8(见图4),因此氨纶对所合成染

料以及常规分散染料均具有良好的吸附性能。
为了验证染色织物的固色效果,使用乙酸乙酯

进行萃取剥色。将染色氨纶投入60
 

℃的乙酸乙酯

中加热10
 

min后,仅有少量颜色进入乙酸乙酯相,
测得剥色前后K/S 值几乎不变。相比之下,C.I.
分散橙30染色氨纶颜色全部被乙酸乙酯洗脱,K/
S值接近为0。上述结果表明,所合成染料具有优

异的固色效果。根据剥色前后的K/S 值计算得到

染色氨纶的固色率分别为96.3%(D1)、94.2%
(D2)和80.7%(D3)(见图4)。

图3 染料D1-D3的热重曲线及DSC曲线

2.4.2 纤维溶解-析出-过滤

  为了消除染色氨纶萃取实验中剥色后纤维上染

料分子以弱作用力或机械结合的可能性,使用热的

DMF将氨纶完全溶解,再将溶液滴入大量乙腈中,
聚氨酯由于在乙腈中溶解性较差而析出,结果如图

5所示。图5表明:将此析出物过滤后,可观察到析

出的聚氨酯仍然残留有很深的颜色,而滤液的颜色

则较浅;采用C.I.分散橙30染色的氨纶在溶解、析
出、过滤后,所得聚氨酯已几乎呈白色,而滤液则呈

现非常深的橙色。上述结果表明,染料与氨纶之间

存在着比物理机械结合或弱作用力结合更为牢固的

结合方式。
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图4 溶剂染色法所得染色氨纶的色深及固色率

图5 纤维溶解-析出-过滤实验结果照片

注:图A是染色氨纶的DMF溶液,图B是染色氨纶的DMF
溶液滴入乙腈后的状态,图C是抽滤后的滤液,图D是抽滤后

滤纸上残留的聚氨酯。

2.5 水相染色法染色

2.5.1 染色温度对染色性能的影响

  固定染色时间1
 

h、固色温度140
 

℃和固色时间

1
 

h,对氨纶进行染色,记录不同染色温度下的上染

率、氨纶色深和固色率数据,结果如图6所示。图6
(a)表明:随着染色保温温度由80

 

℃提高到95
 

℃,
染料对氨纶的上染吸附程度逐步提高。在更高的染

色温度下进行染色,染料上染率不再有显著提升。
图6(b)显示:染色氨纶的表观色深随着染色温度的

升高呈现出先增高后下降的趋势。其中,在80~
100

 

℃范围内色深的提升应当与染料吸附上染率的

提升有关。100~130
 

℃范围内的色深降低,则可能

是由于温度升高引发部分染料提前形成卡宾中间

体,与水或分散剂等发生反应。这些未能与纤维反

应的染料在皂洗等后处理过程中可能会被清除掉一

部分,最终降低了色深。由图6(c)可知:染色氨纶

的固色率在80~95
 

℃范围内随着染色温度升高而

略有升高或保持一定值,在95
 

℃以上染色时,固色

率会有较为明显的下降,其原因可能是因为高温引

发的副反应使得染料不能很好地与纤维发生反应,
从而降低了染色氨纶的固色率。综上所述,染色温

度选用95
 

℃时,可以同时获得理想的上染率、色深

和固色率。
2.5.2 染色时间对染色性能的影响

  固定染色温度95
 

℃、固色温度140
 

℃和固色时

间1
 

h,对氨纶进行染色,记录不同染色时间下的上

染率、氨纶色深和固色率数据,结果如图7所示。图

7表明:随着染色的进行,染料对氨纶的吸附上染量

逐步提高,染色30
 

min后,上染率不再明显提升。
染色氨纶的色深则在45

 

min时达到较高值,继续延

长染色时间,色深值不再明显提升。染色氨纶的固

色率也在染色时间为45
 

min时为最佳。这可能是

因为染色时间较短时,染料未能完全进入纤维内部,
较多染料分子吸附于纤维表面。在加热固色时,纤
维表面聚集的染料分子难以及时与氨纶发生反应,
从而导致固色率较低。综合上染率、色深和固色率

情况,将染色时间设置为45
 

min较合适。
2.5.3 固色温度对染色性能的影响

  对染料D1~D3在95
 

℃时染色45
 

min后所得

氨纶进行固色条件优化,结果如图8所示。图8表

明:随着固色温度的提升(固色时间定为1
 

h),染色

氨纶色深值有小幅提升,这可能是由于纤维表面聚

集的染料分子在受热后转入内部,使染料得到充分

发色造成的。当温度增加到一定值时,引发染料形

成卡宾中间体,温度升高,有利于卡宾中间体的形

成,从而使固色率提升[10],但过高的固色温度可能

会造成氨纶机械性能的损伤。因此,综合氨纶的色

深和固色率情况,并尽量减少氨纶机械性能损伤,将
最佳固色温度设置为130

 

℃较适宜。
2.5.4 固色时间对染色性能的影响

  在固色温度为130
 

℃的条件下对氨纶进行固

色,记录了不同固色时间对应的染色氨纶色深和固

色率,结果如图9所示。图9显示:染料D1~D3染

色氨纶在固色60
 

min后的色深分别增加了1.6、
3.0和1.0。氨纶的固色率则随时间呈现先大幅上

升后保持平缓的趋势;当固色时间达到30
 

min时,
固色率分别为67.7%、78.2%和45.6%,基本达到

最大值,这表明在30
 

min时,染料就已经基本完成

了与氨纶的反应。而过长的固色时间有可能对氨纶

机械性能造成不利影响。综合考虑色深、固色率及纤

维损伤等情况,将固色时间设置为30
 

min较适宜。
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图6 染色温度对上染率、色深和固色率的影响

图7 染色时间对上染率、色深和固色率的影响

2.5.5 染色氨纶的颜色特性

  在优化条件下,使用染料D1~D3对氨纶进行

染色,得到黄、红和蓝3种颜色的氨纶,染色性能数

据见表1。由表1可知:染料D1~D3的上染率分别

为93.5%、94.3%和93.2%,染色氨纶的K/S值分

别为13.5、12.4和8.1,固色率分别为80.7%、
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75.8%和50.6%;与在有机溶剂染色所得氨纶相

比,水相染色所得氨纶的固色率有着明显的下降;染
色氨纶的ΔE 值均小于1.5,表明染色氨纶具有良

好的匀染效果;染料 O30通过高温高压染色法

(130
 

℃,1
 

h)也可以使氨纶获得较深的颜色,上染

率为89.3%,K/S 值为13.1。这表明氨纶对常规

分散染料具有很好的吸附特性;染料O30不与氨纶

发生反应,致使染色氨纶在受到乙酸乙酯剥色后完

全褪去颜色,无固色效果。

图8 固色温度对色深和固色率的影响

图9 固色时间对色深和固色率的影响

表1 染色氨纶的上染率、固色率及颜色特性数据

染料 上染率/% K/S 固色率/% L* a* b* ΔE 颜色

D1 93.5 13.5 80.7 78.9 1.6 79.6 1.1 黄

D2 94.3 12.4 75.8 53.3 46.9 45.4 1.4 红

D3 93.2 8.1 50.6 35.5 19.4 -35.4 0.7 蓝

O30 89.3 13.1 -# 55.3 35.2 50.3 1.0 橙

  注:#
 

表示剥色后呈白色。

2.5.6 染色氨纶的色牢度

  测试染色氨纶的色牢度,结果如表2所示。由

表2可知:染料D1~D3染色氨纶的耐皂洗色牢度

达到4级及以上,其中,染料D1和D2染色氨纶对

氨纶贴衬的沾色等级为4级。在摩擦试验中,染色

氨纶的耐干、湿摩擦色牢度等级均达到5级,贴衬均

不沾色。染色氨纶的耐升华色牢度达到4~5级及

以上。相较于染料O30,染料D1~D3染色氨纶的

各项色牢度均得到明显提升。

表2 染色氨纶的色牢度

染料
耐皂洗 耐摩擦 耐升华

变色 沾色(氨) 沾色(棉) 干 湿 变色 沾色(氨) 沾色(棉)
D1 4~5 4 5 5 5 4~5 4~5 5
D2 4~5 4 5 5 5 4~5 4~5 5
D3 4~5 4~5 5 5 5 4~5 4~5 5
O30 4 2~3 5 5 4 4 2 4~5
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2.5.7 染色氨纶的染料迁移率

  对染色氨纶进行迁移率测试,结果如图10所

示。对于染料O30,染料迁移率达到98%以上,发
生了严重的染料迁移现象,染色氨纶和贴衬的颜色

深度在处理后几乎相同,这是由于没有强作用力的

限制,常规分散染料可以自由移动,最终在氨纶上达

到平均分布的状态;染料D1~D3染色氨纶的染料

迁移率分别为7.1%、8.9%和6.2%,染料D1~D3
染色氨纶在处理后的颜色深度仍然保持着较高水

平,而贴衬的颜色则很浅(见图10)。由此可见,使
用含重氮结构的染料进行染色,可以有效阻止染色

氨纶上的染料分子迁移。

图10 染色氨纶的迁移率

2.5.8 染色氨纶的机械性能

  为了探究染固色操作对氨纶机械性能的影响,
测试了染色氨纶的断裂强力和断裂伸长率,结果如

表3所示。由表3可知:氨纶原样的断裂强力为

64.5
 

cN/5cm,断裂伸长率为392%。染料D1~D3
染色氨纶的断裂强力为59.2~62.8

 

cN/5cm,相比

氨纶原样,染色氨纶的断裂强力下降了2.6%~
8.2%;染料O30染色氨纶的断裂强力为61.8

 

cN/
5cm,下降了约4.2%。将氨纶原样在130

 

℃处理

30
 

min后再测试其机械性能,断裂强力为60.5
 

cN/
5cm,下降了约6.2%,染料D1~D3染色氨纶断裂

强力的下降可能是由于长时间高温处理所致。因

此,本文染固色操作对氨纶机械性能的影响并不

明显。

3 结 论

  本文以α-苯基重氮酯为反应性片段、偶氮苯为

发色体、酯基为桥接基,制备3支新型卡宾型染料,
探讨了该类染料对氨纶的染色性能,验证了染色氨

纶的高固色效果,主要结论如下:
a)采用有机溶剂染色和高温固色方式得到的染

色氨纶具有良好的耐有机溶剂萃取性能,纤维溶解-
析出-过滤实验结果进一步证明了染色氨纶的高固

色效 果,染 料 D1~D3染 色 氨 纶 固 色 率 达 到

80.7%~96.3%。
表3 染色氨纶的断裂强力和断裂伸长率

染料
断裂强力

cN/5
 

cm
强力下降
百分比/%

断裂
伸长率/%

空白样a 64.5±5 392±20
D1 62.8±8 2.6 399±18
D2 59.2±6 8.2 404±22
D3 61.4±5 4.8 387±18
O30 61.8±5 4.2 384±22

空白对照样b 60.5±10 6.2 386±25
  注:a表示氨纶原样,b表示氨纶原样在130

 

℃处理

30
 

min。

  b)采用水相染色和高温固色方式的优化工艺

条件为:在95
 

℃时染色45
 

min后再在130
 

℃固色

30
 

min,染料D1~D3的上染率为93.2%~94.3%,
染色 氨 纶 的 K/S 值 为8.1~13.5,固 色 率 为

50.6%~80.7%。
c)染料D1~D3染色氨纶的耐皂洗、耐摩擦和

耐升华色牢度可达4级及以上,颜色迁移率仅有

6.2%~8.9%。染色氨纶的断裂强力下降百分比为

2.6%~8.2%,力学性能影响较小。
本文开发的α-苯基重氮酯型染料及相应的染

色工艺可为氨纶的高色牢度染色提供新的解决

思路。
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