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蚕丝的化学修饰及其耐光照性能
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要!采用重氮盐对蚕丝蛋白质所含的酪氨酸残基进行侧基偶合化学修饰!并对修饰后的蚕丝进行各项性能

测试$结果显示&对蚕丝织物先浸轧
$"

2

(

b

的
>*\Y

溶液!再采用
$

2

(

b

重氮盐进行偶合!经过蛋白质侧基偶合化

学修饰的蚕丝织物上形成偶氮类色素!经该化学修饰的有色蚕丝织物!具有较好的耐光稳定性能$

关键词!蚕丝'偶合'化学修饰'光稳定性

中图分类号!
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引
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言

蚕丝是一种优良的蛋白质纤维%蚕丝织物具有

柔和的光泽)滑软的手感)轻盈的外观)优良吸湿性)

穿着滑爽舒适感等优点%这些优良性质使其深受人

们的喜爱'

$5#

(

&中国作为世界上最大的蚕丝制品生

产国%生丝和坯绸的产量分别占世界总产量的
FMX

和
A"X

左右'

!

(

&但是蚕丝制品的耐光稳定性不佳%

主要表现在泛黄)脆损等问题%是目前国内外尚未很

好解决的行业技术难题%严重影响了蚕丝制品的品

质和服用性能%制约了蚕丝产业的发展&

蚕丝蛋白质是由
$E

种
'

@

氨基酸按照一定次

序所组成的蛋白质大分子长链构成的&其中%酪氨

酸是
$E

种
'

@

氨基酸中的一种%其在蚕丝蛋白中的

量分数达到
M=AAX

'

A

(

%其分子结构如图
$

所示%在

酪氨酸分子中存在一个对亚甲基苯酚侧基结构&

图
$

!

酪氨酸的分子结构

研究发现%丝素蛋白中含有的酪氨酸)色氨酸)

苯丙氨酸)组氨酸等氨基酸%能够吸收
#D"

"

!#")H

紫外线%特别是酪氨酸)色氨酸在
#E")H

附近有强

烈的吸收%是蛋白质光致降解的主要原因'

D5F

(

&其中

酪氨酸吸收的能量还会迅速转移给色氨酸和胱氨

酸'

E

(

%促进后者的光化学反应'

B

(

%所以酪氨酸的光氧

化是蚕丝泛黄的主要因素之一&在紫外线照射下%

酪氨酸发生光氧化反应%生成
!

%

A@

二羟基苯丙氨

酸$色氨酸同样发生光氧化反应%先生成吲哚衍生

物%然后再开环形成黄色物质甲酰犬尿氨酸'

$"

(

&此

外%蚕丝中酪氨酸)色氨酸等的天然发色团和光氧化

泛黄产物还会共同吸收
!#")H

以上紫外线%引起蚕

丝纺织品机械性能的变化'

D5M

(

&

对蛋白质的化学修饰研究表明%酪氨酸残基中

的对羟基苯甲基可以与芳氨重氮盐偶合'

$$

(

%形成有

色的共轭双键的的偶氮类色素%如图
#

所示&

图
#

!

芳胺化合物重氮盐与蚕丝分子长链上酪

氨酸侧基的偶合反应



以蚕丝蛋白质中酪氨酸残基为偶合组分%与芳

胺重氮盐溶液在蚕丝蛋白质大分子上直接对蚕丝纤

维的进行化学修饰&这种对蚕丝蛋白质进行的化学

修饰%形成有色的共轭双键的偶氮类色素%从而占据

酪氨酸光氧化的位置%并且此类偶氮类色素有良好

的紫外线吸收功能%从而改善蚕丝纤维的耐光稳

定性&

!

!

实验部分

$=$

!

实验材料及仪器

织物!

$$#"D

电力纺练白坯"

A"

2

*

H

#

#&

化学试剂!邻硝基苯胺"工业品#)浓盐酸)亚硝

酸钠)尿素)无水碳酸钠)磷酸氢二钠)柠檬酸"均为

分析纯#&

仪器!电 子 天 平)旋 转 式 恒 温 振 荡 器)

3]M""Lb73

计算机测色配色仪"美国
[*:*R&+&(

公司#)

ZN"MDK

*

LR

电子织物强力机"莱州市电子

仪器有限公司#)风冷式日晒试验机"美国
K:+*9

公司#&

$=#

!

实验方法

$=#=$

!

芳胺类化合物重氮化反应

在带有电动搅拌和冷凝器的三口烧瓶中%放入

"="$H&b

芳胺%依次加入
!FX

盐酸"

!=#Hb

#及去

离子水"

$"Hb

#%搅拌使之充分溶解%然后冷却到

"c

$称取
"=FM

2

"

"="$$H&b

#亚硝酸钠%溶解于

#Hb

水中%向三口烧瓶中缓慢滴加亚硝酸钠溶液%

控制反应温度在
"

"

Dc

%滴加完后继续反应

!"H1)

%加入少量尿素%搅拌
$"H1)

%直到淀粉
@

碘

化钾试纸在
!9

内不变为蓝色%得到澄清透明的芳胺

化合物重氮盐%最后保存在冰水中待用&

$=#=#

!

蚕丝轧碱处理

蚕丝干坯用一定浓度的氢氧化钠溶液浸渍%浴

比为
$kD"

%室温浸渍
!"H1)

%然后在小轧车上二浸

二轧%控制轧液率
$""X

%自然晾干&

$=#=!

!

偶合修饰

用磷酸氢二钠
@

柠檬酸缓冲液将重氮盐溶液调

节至一定的
P

Y

值%经过轧碱处理的蚕丝织物浸入

一定的浓度重氮盐中%控制浸染温度为
"

"

Dc

%浸

染一定的时间%按照一定的浴比进行反应%偶合着色

过程在旋转式恒温振荡器中完成&得到的着色织物

用冷水充分洗涤%自然晾干&

$=!

!

测试方法

$=!=$

!

织物表观颜色深度的测试

利用
3]M""Lb73

计算机测色配色仪测定偶

合修饰后织物的表观颜色深度值"

)

*

,

#&

$=!=#

!

耐晒性测试

按照标准
NO

*

6$MBB$

.

$BBF

/纺织品 色牢度试

验 高温耐光色牢度!氙弧0测试&耐晒实验在
Ĝ5

>\6G36$D"3i

风冷式日晒试验机中进行%采用曝

晒条件!相对湿度
E"X

%黑板温度
MDc

%功率
BDX

&

样品评级方法区别于标准
NO

*

6$MBB$

.

$BBF

%具体

方法!采用
[*:*R&+&(

测色配色仪测定样品日晒前

后的色差
&

J

值&

$=!=!

!

光老化蚕丝织物的强力测试

按照标准
KK6RR56?$EM@#"""

测试&紫外

加速老化实验在
_7<

紫外老化仪中进行%采用曝

晒条件!采用
!A")H

波长灯管$辐照度
"=MEQ

*

H

#

$

照循环!黑板温度
M"c

%

E.

$冷凝循环!黑板温度

ADc

%

A.

&总照射时间
#D.

&

强力测试!试样有效宽度
D"HHe"=DHH

%隔

距长度
#""HHe$HH

%按照
NO

*

6MD#B

.

#""E

/纺

织品 调湿和试验用标准大气0标准规定%在"

#"e

#

#

c

)相对湿度"

MDe!

#

X

条件下%使用等速伸长

"

RCG

#型强力机%拉伸速度
$""HH

*

H1)

%预加张力

#>

%测定试样经纬向各
D

次%记录断裂强力%取平均

值%按以下公式计算平均断裂强力损失率&

断裂强力损失率
%

a $@

5

5

" #

"

S$""X

式中!

5

.紫外老化后蚕丝的断裂强力%

5

"

.

蚕丝原样的断裂强力&

'

!

结果与分析

#=$

!

化学修饰影响因素分析

经侧基偶合化学修饰后的蚕丝得到了一种以化

学键连接的发色基团%修饰后的蚕丝变为带有颜色

的有色织物%并随着修饰的程度加深%蚕丝的颜色会

逐渐加深&修饰后的蚕丝的
)

*

,

值直接反映出修

饰的程度&

#=$=$

!

蚕丝浸轧碱液浓度的影响

蚕丝轧碱工艺中%保持碱液浸渍温度为
!"c

%

浴比为
$kD"

%浸渍时间为
!"H1)

%浸渍后在小轧车

上二浸二轧%每次浸渍为
$D9

%控制轧液率
$""X

%

自然晾干&加入不同浓度的
>*\Y

溶液&在偶合

着色固定条件下%碱液浓度对偶合修饰蚕丝织物色

深值"

)

*

,

值#的影响如图
!

所示&

由图
!

可知%随着碱液浓度的增加%偶合修饰蚕

丝织物
)

*

,

值随之增大%碱液浓度为
$"

2

*

b

时%偶

合修饰织物
)

*

,

值基本达到平衡&这是因为碱液

"M$
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浓度越大%蚕丝上轧的碱量就越多%提高了蚕丝偶合

修饰的反应速率%越有利于蛋白质侧基偶合反应的

进行&

图
!

!

碱液浓度对偶合修饰蚕丝织物
)

*

,

值的影响

#=$=#

!

重氮盐浓度影响

在重氮盐溶液温度为
"

"

Dc

%重氮盐溶液
P

Y

值为
D

%浴比
$kD"

和偶合时间为
!"H1)

的条件下%

改变重氮盐的浓度%考察重氮盐浓度对偶合修饰蚕

丝
)

*

,

值的影响%结果如图
A

所示&

图
A

!

重氮盐浓度对偶合修饰蚕丝
)

*

,

值的影响

由图
A

可知%随着重氮盐浓度的增加%着色织物

)

*

,

值随之增大$当重氮盐浓度达到
$

2

*

b

时%

)

*

,

值接近
$E

%再增加重氮盐浓度对
)

*

,

值的变化

不大&

#=$=!

!

重氮盐溶液
P

Y

值的影响

在重氮盐浓度为
$

2

*

b

%染浴温度为
"

"

Dc

%浴

比和偶合时间一定的条件下%用磷酸氢二钠
@

柠檬

酸缓冲液调节重氮盐染浴
P

Y

值分别为
!

)

A

)

D

)

M

)

F

和
E

%然后把浸轧过碱液的蚕丝织物浸入到染浴中%

考察重氮盐溶液
P

Y

值对蚕丝织物
)

*

,

值的影响%

结果如图
D

所示&

由图
D

可知%染浴
P

Y

值的增加%可以提高着色

织物
)

*

,

值&这是因为随着
P

Y

值的增大%偶合组

图
D

!

染浴
P

Y

对偶合修饰蚕丝
)

*

,

值的影响

分中酚羟基变成活泼的酚氧负离子%偶合反应速率

增大&随着
P

Y

值继续增大%重氮盐会转变为无偶

合能力的反式重氮盐%相当于参加反应的重氮盐浓

度降低&当染浴
P

Y

值为
D

%着色织物
)

*

,

值最大&

#=#

!

化学修饰蚕丝的耐晒性能

通过控制
P

Y

值的大小)重氮盐的用量进行染

色%得到不同
)

*

,

的织物&这些不同
)

*

,

的织物

通过日晒牢度仪和紫外老化仪模拟日晒加速织物老

化过程%研究其光稳定性&

#=#=$

!

偶合显色蚕丝织物的耐日晒性能

为更直观地反映偶合显色蚕丝耐晒性%按照标

准
NO

*

6$MBB$

.

$BBF

/纺织品 色牢度试验 高温耐

光色牢度!氙弧0进行模拟日晒%经过调湿平衡
#A.

后%测定不同模拟日晒时间织物日晒前后的色差&

结果如图
M

&

图
M

!

经日晒牢度仪照射后的色差与变化率

注!其中试样
$

"

D

为重氮盐显色的丝织物%初始的
)

*

,

值分别为!

$=BFEM

)

!=#AFE

)

A=A"$"

)

F=MF#"

)

$A=D"$#

$试样
M

为酸性染料染色丝织物%

)

*

,

值为
$!=$!A$

由图
M

可看出%随着模拟日晒照射时间的延长%

重氮盐化学修饰的蚕丝试样的色差变化逐渐加大$

并且随着试样
)

*

,

值的加深%色差也逐渐加大&与

日晒前相比%随着模拟日晒照射时间的延长%各蚕丝

$M$

第
#
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试样的色差变化率逐渐加大%但其变化率却随着

)

*

,

的加深%色差变化率却逐渐降低&但是化学修

饰蚕丝织物的色差的变化率会小于等色深的常用酸

性染料染色的丝织物的色差变化率&

#=!

!

光老化蚕丝织物的强力损失

蚕丝织物经紫外光照射处理后%断裂强力)强力

损失和强力损失变化率见图
F

&

图
F

!

紫外光照射
#".

后蚕丝的强力损失

注!

"

为原样丝绸)

$

"

D

为化学修饰后的丝织物%初始的

)

*

,

值分别为!

$=BFEM

)

!=#AFE

)

A=A"$"

)

F=MF#"

)

$A=D"$#

织物的断裂强力等力学性能指标可以有效地表

征材料的光老化程度%强力等指标的下降表明材料

发生了光氧化降解现象&由图
F

可以清晰地看出%

织物经紫外光照射后%断裂强力会降低%原样的强力

损失率在
D"X

左右%但是随着化学修饰后试样的

)

*

,

值的增加%断裂强力损失会明显的减小&其原

因在于随着
)

*

,

值加深%芳氨与蛋白质形成共轭体

系增加%在紫外线照射的情况下共轭体系吸收的紫

外线增多%其对于蚕丝织物来说直接吸收的能量变

小%从而形成的带有活性自由的织物基团变少%在空

气中发生的氧化反应就会减少%从而强力损失变小&

化学修饰的蚕丝织物在日晒前有强力损失%因其在

碱液处理后强力会下降
$"X

"

!D>

#左右&试样
$

"

D

的强力损失率比原样要小%相对于碱液处理过的

蚕丝强力损失还小%说明修饰后的蚕丝耐光老化能

力有一定的提高%同时可以获得一种连接在纤维单

分子上的耐久性的有色蚕丝&

$

!

结
!

论

*

#通过探讨对蚕丝的化学修饰工艺%以修饰后

着色织物
)

*

,

值为评价标准%得到的最优工艺条

件!重氮盐浓度为
$

2

*

b

%染浴
P

Y

值为
A

"

D

%浴比

为
$kD"

%浸轧碱液浓度!

$"

2

*

b

%偶合时间为
!"H1)

&

W

#经侧基偶合化学修饰后的蚕丝得到了一种

以化学键连接的发色基团%并随着
)

*

,

值的增长%

日晒引起的色差变化率减小$与传统的染色酸性染

料染蚕丝的方法相比%有较好的耐光色牢度&

4

#经侧基偶合化学修饰后的蚕丝的耐光稳定

性有了一定的提高&
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