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的合成及其在棉织物靛蓝染色中的应用
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摘
!

要!为提高棉织物靛蓝染料的上染率!缩短染色工艺流程!对阳离子改性剂聚环氧氯丙烷胺化物"

[Ka_7,7

N3+1

$的制备工艺进行了研究%采用
J8QP

'

%

_@LP

对
[Ka_7,N3+1

的结构进行了表征!

[̂a

测定其分子量分布!并

对经
[Ka_7,N3+1

改性棉织物的染色深度
L

&

7

值和色牢度进行测试%实验结果表明(合成
[Ka_7,N3+1

的最佳反

应条件为(

E

"聚环氧氯丙烷$

UE

"二甲胺$

h%U$

!温度
F"W

!时间
B0

%

[Ka_7,N3+1

改性棉织物
L

&

7

值高达

$Ci"V

!而相同染色条件下未改性棉织物的
L

&

7

值仅为
%V?V"

%染色织物的耐洗牢度'干摩擦牢度和湿摩擦牢度

良好%

关键词!改性#

[Ka_7,N3+1

#靛蓝染色#棉织物

中图分类号!

85%F!?V
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文献标志码!

M

(
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引
!

言

靛蓝染色存在着上染率低%染色工序复杂%生产

效率低下等问题'

%

(

&已有通过对纤维素纤维进行阳

离子改性%有效提高直接染料)活性染料的吸附能

力%减轻污水处理负担的研究报道'

$

(

%但应用于靛蓝

染色的阳离子改性剂及其应用研究很少&本文以四

氯化碳"

aa-

#

#为溶剂%环氧氯丙烷"

Ka_

#为单体%

在催化剂三氟化硼乙醚"

TJ

!

D

"

a

$

_

C

#

$

#和起始剂

乙二醇"

K̂

#的作用下%预先聚合成聚环氧氯丙烷

"

[Ka_

#%然后再用二甲胺胺化制得一种阳离子改

性剂
[Ka_7,N3+1

%并对棉纤维进行阳离子改性%有

效提高靛蓝隐色体与棉纤维的亲和力%提高靛蓝染

料对棉纤维的上染率%缩短染色工序%减少染色废水

排放%对牛仔布靛蓝染色节能减排降耗具有十分重

要的意义&

%

!

实验部分

%?%

!

实验材料与药品

纯棉平纹织物%靛蓝染料"粒状%工业级#%环氧氯

丙烷"

Ka_

#)四氯化碳"

aa-

#

#)乙二醇"

K̂

#)氢氧化

钠)保险粉)乙醇)丙酮为分析纯%太古油%

!!X

二甲胺

水溶液)三氟化硼乙醚"

TJ

!

D

"

a

$

_

C

#

$

#为化学纯&

%?$

!

主要仪器与设备

5JV""]

型计算机测色配色仪"美国
b,<,6(-(*

公司#%

>KP8K]&"

型红外光谱仪"布鲁克光谱仪

器亚太有限公司#%

T*)Y1*!""

型核磁共振仪"瑞士

T*)Y1*

公司#%

\M8KP5C%C

型凝胶色谱仪"美国

,̀<1*;

公司#%

5\A%$M

型耐洗色牢度试验机"宁

波纺织仪器厂#%

EC&%O

型染色摩擦色牢度仪"莱州

市电子仪器有限公司#%

PKC$a5

型旋转蒸发仪"上

海亚荣生化仪器厂#%

[7M"

*

M%

型均匀轧车"杭州三

锦科技有限公司#%

5_M7T

型数显恒温震荡器"常州

国华电器有限公司#%

b_̂ 7F%#"M

型电热恒温鼓风

干燥箱"上海一恒科学仪器有限公司#&

%?!

!

[Ka_7,N3+1

的合成

%?!?%

!

[Ka_7,N3+1

的合成

将装有恒压漏斗)氮气入口)温度计)搅拌装置

的四口烧瓶置于
"

$

CW

的冰浴中%按先后顺序依次

加入规定量的
aa-

#

)

TJ

!

D

"

a

$

_

C

#

$

和
K̂

&向恒压

漏斗里加入
"?CN(O

的
Ka_

%控制滴加速度%滴加

完成后控制温度为
!$W

%反应
B0

&反应结束后用



丙酮
7

乙醇"

BCU%C

#混合溶液反复提纯%最后在旋转

蒸发仪上
V"W

除去未反应的单体和溶剂%得到产品

[Ka_

'

!7#

(

&称取一定质量比的
[Ka_

和二甲胺进

行胺化%先于
F"W

滴加二甲胺水溶液
%0

%然后继续

反应
B0

&完成后将产物置于旋转蒸发仪
B"W

除去

未反应的单体%最后得到产品
[Ka_7,N3+1

&

%?!?$

!

[Ka_7,N3+1

阳离子度的测定

选用四苯硼钠反滴定法测定
[Ka_7,N3+1

的

阳离子度%测定原理及方法如下!季胺盐可与四苯硼

钠溶液反应生成沉淀!
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准确地向
%

4

*

O

的聚环氧氯丙烷胺溶液中加入

过量的
"?$

4

*

O

四苯硼钠溶液%调节
Z

_

值为
%%

%以

达旦黄为指示剂%用十六烷基三甲基溴化铵标准溶

液"

"?$

4

*

O

#反滴定%从而计算季胺盐含量%即阳离

子度"

NN(O

*

4

#&

阳离子度
h

C

%

<

%

AC

$

<

$

<

"

7

"

%

#

式中!

7

-

[Ka_7,N3+1

溶液浓度%

4

*

O

$

C

%

-四

苯硼钠标准溶液浓度%

N(-

*

O

$

C

$

-十六烷基三甲基

溴化铵标准溶液浓度%

N(-

*

O

$

<

"

-

[Ka_7,N3+1

溶

液体积%

NO

$

<

%

-四苯硼钠标准溶液体积%

NO

$

<

$

-十六烷基三甲基溴化铵标准溶液%

NO

&

%?#

!

棉织物
[Ka_7,N3+1

改性

棉织物改性工艺配方!

[Ka_7,N3+1%"X

"

(̀.

#%

@,D_$

4

*

O

%浴比
%UC"

&

升温曲线如图
%

所示&

图
%

!

棉织物改性工艺

%?C

!

靛蓝染色

靛蓝隐色体制备!采用干缸还原法'

C

(

%染料用量

$X

"

(̀.

#%氢氧化钠
%?$

4

*

O

%保险粉
%?V

4

*

O

%浴比

%UC"

%

V"W

下还原
%"N3+

&还原后的靛蓝隐色体

呈透明黄绿色&

隐色体染色及皂煮!织物
$

4

%染色温度
!"W

%采

用多次浸轧染色%每次浸轧
%N3+

"带液率
%""X

#%氧

化
$N3+

%重复
V

次后%热水洗%皂洗后处理&

皂煮工艺条件!净洗剂
$"F%

4

*

O

%氢氧化钠

%

4

*

O

%

FCW

皂洗
%"N3+

%皂煮后水洗烘干%以备染

色性能的测试&

升温曲线及加料顺序如图
$

所示&

图
$

!

靛蓝染色工艺流程

%?V

!

测试分析

%?V?%

!

[Ka_7,N3+1

分子结构表征

在
>KP8K]&"

型傅里叶红外光谱仪上采用衰减全

反射"

M8P

#法对
[Ka_7,N3+1

的结构进行表征%波数范

围为
V""

$

#"""6N

A%

%扫描次数
!$

次%分辨率
$6N

A%

&

在
T*)Y1*!""

型核磁共振仪上测定
[Ka_7,7

N3+1

的%

_@LP

谱图%以氘代氯仿为溶剂%以四甲

基甲硅烷"

8L5

#为内标%溶液浓度为
$CN

4

*

NO

&

%?V?$

!

[Ka_7,N3+1

分子量

在
\M8KP5C%C

型凝胶色谱仪上测定
[Ka_7

,N3+1

的分子量%以
8_J

为流动相%聚苯乙烯为标

样"

\,<1*;

公司#作校正曲线&

%?V?!

!

表观颜色深度
L

*

7

值

在
5JV""7[O95

型计算机测色仪上测定染色

织物的表观颜色深度%测试条件!

b

VC

光源%

%"f

视野%

试样折叠
#

层%测定染色织物的表观颜色深度%正反

面各测
!

次%取其平均值&

%?V?#

!

色牢度

耐洗色牢度参照.

T̂

*

8!F$%

-

$""B

纺织品色

牢度试验耐皂洗色牢度/方法三进行测试$用灰色样

卡评定试样的变色和贴衬织物的沾色&在
EC&%O

型摩擦牢度测试仪上测定待测染色织物的干摩擦牢

度和湿摩擦牢度%参照.

T̂

*

8!F$"

-

$""B

纺织品

色牢度试验耐摩擦色牢度/进行测试&

'

!

结果与讨论

$?%

!

[Ka_7,N3+1

的合成

$?%?%

!

质量比对
[Ka_7,N3+1

阳离子度及染色

L

*

7

值的影响

!!

分别称取质量比为
$U%

)

%U%

)

%U$

)

%U!

)

%U#

的聚环氧氯丙烷与二甲胺%

F"W

下反应
B0

&

[Ka_

和二甲胺两者的质量比对
[Ka_7,N3+1

阳

离子度和染色
L

*

7

值的影响结果如图
!

所示&

由图
!

可以看出%随着聚环氧氯丙烷和二甲胺

质量比的增加%阳离子度和染色
L

*

7

值都增加%这

是因为聚环氧氯丙烷与二甲胺的反应是季胺化反

应%属于亲核取代反应%反应开始时%二甲胺的含量

增加可加速反应的进行%合成产物中季胺盐的含量

$F#
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图
!

!

质量比对
[Ka_7,N3+1

阳离子度和染色

L

*

7

值的影响

不断增加%从而使阳离子度不断增加%织物改性后使

得纤维带正电的能力也不断增强%染色
L

*

7

值增

加$当聚环氧氯丙烷和二甲胺质量比为
%U$

时%染

色
L

*

7

值达到最大%这是因为此时亲核取代反应进

行较完全%合成产物中季胺盐的含量较高%使得纤维

带正电的能力达到较大值$继续增加聚环氧氯丙烷

和二甲胺质量比%阳离子度继续增加%但染色
L

*

7

值反而下降%这是由于季胺化反应继续进行%阳离子

度继续增加$合成产物
[Ka_7,N3+1

中的氯甲基能

与纤维素负氧离子发生亲核取代反应%氯甲基的数

量减少%使得改性剂与纤维的结合能力降低%靛蓝染

色
L

*

7

值降低&同时%聚环氧氯丙烷在反应体系中

舒展有限%存在空间位阻效应%二甲胺的过量也会阻

碍了季胺化反应的进行%进而导致阳离子度的增加减

慢&故选取
E

"聚环氧氯丙烷#

UE

"二甲胺#

h%U$

&

$?%?$

!

反应温度对
[Ka_7,N3+1

阳离子度及染色

L

*

7

值的影响

!!

取聚环氧氯丙烷)二甲胺质量比为
%U$

%在
V"

)

&"

)

B"

)

F"

)

%""W

温度下分别反应
B0

%测定反应温

度对
[Ka_7,N3+1

阳离子度和染色
L

*

7

值的影响%

结果如图
#

&

图
#

!

反应温度对
[Ka_7,N3+1

阳离子度和染

色
L

*

7

值的影响

由图
#

可以看出%随着反应温度的升高%阳离子

度和染色
L

*

7

值增加%这是因为温度升高有利于聚

环氧氯丙烷的蜷缩结构得到充分的舒展'

V

(

%有利于

季胺化反应的进行$当反应温度达到
F"W

后%阳离

子度和染色
L

*

7

值都达到最大值%继续提高温度%

阳离子度和染色
L

*

7

值变化不明显%这是因为

[Ka_

与二甲胺的反应是聚合反应%温度的升高可

提高聚合速率$同时整个聚合反应过程放出大量热%

可知
%

_

&

D

$由吉布斯方程
%

^h

%

_A8

%

5

知%

升高温度%最终会使
%

^

接近零%最后反应终止&故

反应温度选择为
F"W

&

$?%?!

!

反应时间对
[Ka_7,N3+1

阳离子度及染色

L

*

7

值的影响

!!

选择聚环氧氯丙烷)二甲胺质量比为
%U$

%在

F"W

分别反应
C

)

V

)

&

)

B

)

F0

%测定反应时间对

[Ka_7,N3+1

阳离子度和染色
L

*

7

值的影响%结果

如图
C

&

图
C

!

反应时间对
[Ka_7,N3+1

阳离子度和染

色
L

*

7

值的影响

由图
C

可以看出%随着反应时间的延长%阳离子

度和染色
L

*

7

值增加%这是因为反应时间的延长有

利于季胺化反应的进行$当反应时间达到
B0

时%阳

离子度和染色
L

*

7

值达到最大值%继续延长反应时

间%阳离子度和染色
L

*

7

值反而下降%这是因为随

着反应的不断进行%体系的黏度不断加增大%阻碍了

二甲胺和聚环氧氯丙烷侧链氯甲基的充分接触%局

部过热可能使得部分产物分解&故反应时间选用

B0

&

$?$

!

[Ka_7,N3+1

化学结构分析

$?$?%

!

[Ka_7,N3+1

红外光谱

[Ka_7,N3+1

的红外光谱图如图
V

所示&

由图
V

可知%

%$C"6N

A%和
BC"6N

A%附近是

Ka_

的三元环氧特征峰%

[Ka_7,N3+1

分子中

Ka_

的三元环氧特征峰已经消失了$

Ka_

中并没

!F#

第
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图
V

!

[Ka_7,N3+1

的红外光谱图

有羟基%而
[Ka_7,N3+1

的红外谱图在
!!B%6N

A%

出现羟基峰%可推断此峰为
Ka_

均聚所得的端羟

基峰'

&

(

$

%"F#6N

A%为
a

-

D

-

a

的伸缩振动峰%而

Ka_

红外谱图中并没有此峰%这表明此峰为环氧氯

丙烷的环氧键断裂后产生的$

&#F6N

A%

)

&"C6N

A%出

现的峰%可知其为
a

-

a-

的伸缩振动峰$

$&""

$

!"""6N

A%出现的锐峰是甲基"-

a_

!

#和亚甲基

"-

a_

$

#的伸缩振动峰&

%#&$6N

A%是"

a_

$

#

$

的

弯曲振动吸收峰%

%$&V6N

A%处是
a

-

@

的伸缩吸

收峰%

F&$6N

A%附近是季铵盐的特征吸收峰&

!"#"

6N

A%处新出现的是铵盐
a

-

@

的伸缩吸收峰%代表

胺化成功&由此可知%已经成功制得目标产物'

B

(

&

$?$?$

!

[Ka_7,N3+1

核磁共振氢谱

[Ka_7,N3+1

的%

_@LP

如图
&

所示&

图
&

!

[Ka_7,N3+1

核磁共振氢谱

由图
&

可知%

&

_

"

&?$V

#为溶剂氘代氯仿的化学

位移%

&

_

"

$?%B

#为
[Ka_7,N3+1

端-

D_

上氢的化

学位移$

&

_

"

!?&!

$

#?%V

#为-

D

-

a_

$

-

a_

"

a_

$

a-

#-氢的化学位移&

[Ka_7,N3+1

分子结构

中的伯)仲)叔三类碳上的氢由于相互耦合作用发生

化学位移%从而在
&

_

"

$?F&

$

#?%V

#出现各类氢的化

学位移值&

[Ka_7,N3+1

中-

a_

!

的质子化学位移

出现在
&

_

"

%?"B

%

%?$$

和
%?$V

#$同时由于季铵基的

接入%-

D

-

a_

$

-

a_

"

a_

$

@

l

#

A的质子化学位移

&

_

"

!?&!

#发生了的裂分&

$?$?!

!

[Ka_7,N3+1

分子量的测定

采用
[̂a

测量了
[Ka_7,N3+1

的平均分子量

和分子量分布%如图
B

所示&

图
B

!

[Ka_7,N3+1

的
[̂a

谱图

由图
B

可知%

[Ka_7,N3+1

的分子量主要集中

分布在
%?#CBg%"

!

$

%?FVBg%"

!

4

*

N(O

之间%重均

分子量
L

`

为
%?V#"g%"

!

4

*

N(O

%数均分子量
L

+

为
%?#CBg%"

!

4

*

N(O

%分散系数
[bQ

为
%?%$

%与文

献的研究结果一致'

F7%"

(

&

$?!

!

改性棉织物染色效果

将改性处理的棉织物进行靛蓝浸轧)氧化共
V

次%其染色效果如表
%

所示&

表
!

!

改性棉织物染色效果

织物
L

*

7

值
皂洗牢度*级 摩擦牢度*级

变色 沾色 干摩 湿摩

未改性
%V?V" #

$

C #

$

C # !

$

#

改性
$C?"V #

$

C #

$

C !

$

# !

!!

由表
%

可以看出%

[Ka_7,N3+1

改性后棉织物

染色
L

*

7

值明显提高%

L

*

7

值最高可达
$CM"V

%而

相同染色条件下%未改性棉织物的染色
L

*

7

值仅为

%V?V"

&经
[Ka_7,N3+1

改性棉织物的染色深度大

大提高%而其变色和沾色牢度保持不变%干摩擦牢度

和湿摩擦牢度有一定程度的下降&

$

!

结
!

论

本文以
aa-

#

为溶剂%

Ka_

为合成单体%在引发

剂
TJ

!

D

"

a

$

_

C

#

$

和起始剂
K̂

的作用下%预先聚合

成
[Ka_

%然后再用二甲胺胺化制得
[Ka_7,N3+1

%

优化合成工艺%并对其分子结构进行研究%最后对改

性后棉织物用靛蓝染色%大大提高了靛蓝染料在棉

纤维上的得色量%主要结论如下!

#F#

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
$"%!

年
!

第
!"

卷



,

#当温度为
F"W

%

E

"

[Ka_

#

UE

"二甲胺#

h

%U$

%时间为
B0

时得到的
[Ka_7,N3+1

的阳离子

度较高&

I

#由
J8QP

和%

_@LP

证明了目标产物
[Ka_7

,N3+1

含有氯甲基和季胺基%表明已成功制得反应型

阳离子改性剂&由
[̂a

谱图可知%

[Ka_7,N3+1

的分

子量主要集中分布在"

%?#CB

$

%?FVB

#

g%"

!

4

*

N(O

之间&

6

#改性后棉织物的染色
L

*

7

值明显提高%

L

*

7

值最高可达
$CM"V

%而相同染色条件下%未改性棉织物

的染色
L

*

7

值仅为
%V?V"

&染色织物的耐洗牢度良

好%干摩擦牢度和湿摩擦牢度有一定程度的下降&
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