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双亚芴基醌式噻吩染料对涤纶的染色性能研究

张　丽１,江　华１,崔志华１,陈维国１,安　源１,孙岩峰２

(１．浙江理工大学生态染整技术教育部工程研究中心,杭州３１００１８;２．浙江吉华集团股份有限公司,杭州３１１２２７)

　　摘　要:利用双亚芴基醌式噻吩结构具有高摩尔消光系数的特点,研制双亚芴基醌式噻吩染料 D１,探讨其光谱

吸收特性、分散性能及对涤纶的染色性能等.确定染料 D１与分散剂 NNO 的质量比为１∶２,研磨２４h后染料粒径

为２６０nm,达到染色要求.采用高温高压染色法进一步研究染料D１对涤纶织物的染色性能,结果表明:染料用量为

１％owf时,染料 D１的上染率为６４％,染色织物的色深值(K/S)为９．０.与常规偶氮类染料相比,染料 D１的上染速

率更慢,需要的温度更高.热力学研究表明,染料 D１对涤纶纤维的吸附类型属于 Nernst型吸附.染料 D１的耐摩

擦色牢度高于４级;耐皂洗和耐升华色牢度的变色牢度高于４级,沾色牢度在３级以上;耐日晒色牢度则偏低.
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０　引　言

杂环类分散染料由于具有色光鲜艳、发色强度

高、染色性能良好等优点,已成为当前分散染料领域

的研究热点之一[１].大部分杂环类小分子本身不具

颜色,通常需要借助偶合反应使其成为偶氮杂环类

化合物,或者通过并环方式拓展其共轭体系,使其具

备所需颜色才能作为染料化合物[２Ｇ３].近年来,在染

料分子结构设计方面,噻吩等含硫杂环显示出众多

优越性能而越来越受到重视.Almousawi等[４]报道

一系列噻吩并苯并吡喃类偶氮分散染料,色谱齐全、
色牢度高;Qian等[５]报道含噻吩结构的双杂环偶氮

分散染料,并发现该类染料对不同种类织物的变色

现象.而基于噻吩衍生物为母体的非偶氮类染料的

研究则较少报道.
醌式噻吩染料在光电材料领域受到广泛研究,

具有众多不同于常规噻吩染料的特殊性质[６Ｇ７],譬
如,高度分子平面性与骨架刚性,在可见光区域的超

强吸光能力[８Ｇ９]等,但目前尚未见醌式噻吩结构在纺

织品染料领域应用的报道.

双亚芴基醌式噻吩染料 D１是一类新型醌式噻

吩染料,染料 D１的摩尔消光系数可达到７．３３×
１０４L/(mol􀅰cm)[１０].理论上,只要染料能够以单

分子形式进入纤维内部,并且染料与纤维具有良好

的亲和力(溶解度参数),染料对纤维就具有可染

性[１１].染料D１具有中等分子量(４１０),其溶解度参

数值为２４．８(J/cm３)０．５,接近涤纶纤维的溶解度参

数值(２１．７(J/cm３)０．５)[１２].因此,该类染料上染纤

维具有理论上的可行性.本文将双亚芴基醌式噻吩

染料D１作为分散染料,用于对涤纶纤维的染色,探
究该染料在水介质中的分散性及在高温高压条件下

的染色性能,以期揭示醌式染料平面性结构特征与

染色性能之间的关系.

１　实验部分

１．１　实验药材及仪器

实验材料:１８８T７５D×７５D 涤纶织物(嘉兴耀

翔纺织有限公司).
实验药品:９Ｇ芴酮、２,５Ｇ二溴噻吩、氯化亚锡、正

丁基锂、四氢呋喃、二氯甲烷、净洗剂２０９、保险粉、



分散剂 NNO、分散蓝 UNSE(浙江龙盛公司),以上

试剂均为市售分析纯.
实验仪器:FTNMR Digital核磁共振波谱仪

(瑞士BRUKER公司)、UVＧ２６００紫外分光光度计

(日本岛津公司)、ZetasizerNanoS纳米粒度及分子

量分析仪(英国马尔文仪器有限公司)、DYEＧ２４可

调向式打色机(上海千立自动化设备有限公司)、

SF６００X测色配色仪(美国 Datacolor公司)、Y５７１L
染色摩擦色牢度仪(莱州常电子仪器有限公司)、

YG６１１M 日晒气候色牢度仪(温州方圆仪器有限公

司)、熨烫升华色牢度试验仪 YG６０５D(温州市大荣

纺织仪器有限公司)、SWＧ２４１耐洗色牢度试验机

(温州大荣纺织仪器有限公司).

１．２　染料D１的合成

在氮气保护、－７８ ℃下,向含有２,５Ｇ二溴噻吩

(１．６２g,５mmol)的四氢呋喃(３０mL)溶液中逐滴

加入正丁基锂(６．８７５mL,１１mmol)的正己烷溶液,

保持低温反应３０min后,加入９Ｇ芴酮(１．９８２g,

１１mmol),随后自然升温至室温,并搅拌６h.反应

结束,加水淬灭,用二氯甲烷萃取,合并有机相并用

饱和食盐水洗涤,以无水硫酸镁干燥后过滤,旋转蒸

发除去有机溶剂,残留物经硅胶柱色谱分离(洗脱剂

为石油醚/乙酸乙酯体积比４∶１)后得到中间体１
(白色固体,１．７５g,收率为８０％).

将上述中间体１溶于氯仿溶液(５０mL)中,加
入二氯化锡(３．７g),室温搅拌过夜.反应结束后将

有机溶剂旋干,所得固体用四氢呋喃溶解,并用硅藻

土过滤,滤液旋干,再用乙醇清洗,得到最终产物D１
(墨绿色固体,１．３５g,收率为８５％),合成路线见图

１.表征如下:１HＧNMR(４００MHz,CDCl３)δ７．３４~
７．５１(m,８H),７．７６~７．７９(m,４H),８．０１~８．０３(m,

２H),８．２２~８．４４(m,４H);ESIＧMSm/zcalc．[M＋
H]＋ :４１１．１２,found:４１１．２３;Analcalc:C８７．７７;

H４．４２;S７．８１,found:C８６．４８;H４．４２;S７．７８.

图１　染料D１的合成路线

１．３　染料D１的紫外Ｇ可见光谱吸收曲线及在丙酮

中的标准工作曲线制定

准确称取 ５０ mg 提纯后的染料 D１,分别用

DMF、丙酮和甲苯溶液将其定容至２５０mL作母液

待用,然后取母液逐层稀释等梯度浓度.选取同一

梯度浓度,采用紫外Ｇ可见分光光度计测定三种溶液

下D１的紫外Ｇ可见吸收光谱,得到三条吸收光谱曲

线.再采用紫外Ｇ可见分光光度计测定D１在不同浓

度梯度丙酮溶液中的紫外Ｇ可见吸收光谱,记录 D１
在最大吸收波长处的吸光度值,作吸光度值与溶液

浓度的关系曲线,进行线性回归,则拟合后曲线即为

染料D１的标准工作曲线[１３].

１．４　分散性能测试方法

为提高研磨效果,本文选取,较细的粒径为０．２mm
的锆珠,将水、染料、分散剂和研磨介质,按一定比例

混合后,加入到实验室微型研磨机中采用一定转速

进行研磨,每隔１h取样０．２mL,稀释１０倍,静置

１５min,取上层液,采用纳米粒度分析仪测定染料颗

粒的平均粒径,具体方法参考文献[１４].

１．５　染色方法

分散染料染色工艺:分散染料,x％owf;分散剂

NNO１g/L;pH 值４~５(醋酸);染色温度,１３０℃;

浴比１∶５０.３０℃入染,以１~２℃速度升温至１３０℃,
保温６０min后降温至６０℃;取出试样后水洗,还原

清洗,水洗,烘干.具体方法参考文献[１５].
还原清洗工艺:NaOH２g/L;保险粉２g/L;浴

比１∶３０,８０℃处理５min.

１．６　染色性能测试方法

１．６．１　上染率测试

根据残液法测定上染率,分别将染色前及染色

后(包括还原清洗)染液稀释一定的体积,并采用紫

外Ｇ可见分光光度计测定其在最大吸收波长处的吸

光度值,上染率计算公式如下:

W/％＝１－At

Ao
×１００ (１)

式中:W 为上染率,％;Ao 为染液染前稀释的吸光

度;At 为染液染后稀释的吸光度.
１．６．２　表面深度K/S测试

采用Datacolor６００计算机测色配色仪在D６５光

源和１０°视角下测定染色织物在不同波长(４００~
７００nm)下的反射率曲线,记录最大吸收波长处的

K/S值,每个试样测量３次取平均值.按照KuberlkaＧ
Munk理论,计算公式如下:

K/S＝
(１－R)２

２R
(２)
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式中:K 为吸收系数;S 为散射系数;R 为样品的光

谱反射率.

１．６．３　上染速率曲线

配制多份染料浓度相同(１％owf)的染液,浴比

为１∶５０,织物重０．５g,设置３０℃始染,以１℃/min
升温至１３０ ℃并保温６０min,对涤纶织物进行染

色.测定不同时间段的上染百分率.以上染百分率

为纵坐标,时间为横坐标,绘制上染速率曲线.

１．６．４　吸附等温线测试

配制不同染料浓度(％owf)的染液,设置３０℃
始染,浴比１∶１０００,织物重０．２g,pH４~５,升温至

１３０℃,达到染色平衡保温１５０min.染色结束后,
织物用少量DMF进行多次剥色,直至织物呈白色,
最后将所有剥色液定容至５０mL容量瓶中,用紫外Ｇ
可见分光光度计测其最大吸收波长下的吸光度,根
据朗伯Ｇ比尔定律可计算出纤维上的染料量,从而得

到纤维上的染料浓度[D]f;染色后残液经过测其吸光

度可得到染液中的染料浓度[D]s.以[D]f 为纵坐

标,[D]s 为横坐标,绘制染料D１的吸附等温曲线.

１．６．５　色牢度测试

耐洗色牢度:参照 GB/T３９２１—２００８«纺织品

色牢度试验 耐皂洗牢度»测试方法;耐摩擦牢度:参
照 GB/T３９２０—２００８«纺织品 色牢度试验 耐摩擦

牢度»测试方法;耐日晒牢度:参照GB/T８４２７—２００８
«纺织品 色牢度试验 耐日晒牢度»测试方法;耐升

华牢度:参照 GB/T６１５２—１９９７«纺织品 色牢度试

验 耐升华牢度»测试方法.

２　结果与讨论

２．１　染料D１的光谱吸收特性

将染料 D１溶解在 DMF、丙酮和甲苯中,获得

颜色鲜艳的红色溶液,测试其紫外Ｇ可见吸收光谱如

图２所示,染料D１在DMF、丙酮和甲苯溶液中的吸

收峰均位于４５０~６００nm,最大吸收波长稍有差异,
分别为５３４、５２８nm和５３６nm.这种差异可能是由

于不同极性溶剂的溶剂化效应造成的.染料 D１在

丙酮溶液中最大吸收波长下的吸光度与浓度呈线性

关系,经拟合相关系数达到０．９９９２４,符合 LamberＧ
Beer定律.其标准工作曲线方程为:

y＝０．８５２７３x－０．０１９９９ (３)
式中:y为吸光度;x为染料浓度,１０－５ mol/L.

根据标准工作曲线得到染料 D１在丙酮溶液中

的摩尔消光系数为８５２７３L/(mol􀅰cm),表明染料

D１在单分子状态时具有较强的光谱吸收能力.

图２　染料D１的紫外Ｇ可见光谱和标准工作曲线

２．２　染料D１的分散性能

本文采用 NNO 作为分散剂,考察分散剂用量

及研磨时间对分散体系中染料粒径的影响,结果如

图３所示.在研磨初期,体系中存在众多较大的染

料颗粒,其分散所需能量较小,此时粒径随研磨时间

增加而急剧减小;随着染料大颗粒的减少,染料颗粒

的分散过程和分子的聚集过程逐渐趋于平衡,染料

颗粒的粒径趋于定值.研磨２４h后,染料/分散剂

用量比为１∶１、１∶２和１∶４的染料平均粒径分别

为３１８、２６０和２４８nm,从对应的PDI分布图看出染

料粒径集中分布在３００~５００nm,对应测得的 PDI
值分别为０．４４６、０．２８３和０．２６３,说明分散液体系

随着平均粒径的降低,分散均匀性也得到提高,也表

明分散剂用量增加有利于降低染料粒径[１６].这是

因为染料D１的分子平面性极好,易发生聚集.当

分散剂用量较小时,分散剂不足以对染料表面进行

完全包覆并形成稳定双电层结构,因此裸露的染料

表面易发生相互吸引造成团聚现象,影响研磨效

果[１７].同时发现,当染料/分散剂用量比为１∶１
时,分散体系在静置存放１d后即会有明显沉淀出

现.而当染料/分散剂用量比为１∶４时,虽然大大

增加与染料的接触面积,有助于溶解更多染料提高

分散性,但消耗大量的分散剂.而当染料/分散剂用
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量比为１∶２时,所得分散体系具有较好的分散性以

及适当的稳定性,能够满足对涤纶织物的染色要

求[１８].

图３　染料D１粒径随时间变化图和研磨２４h后

的粒径PDI分布图

２．３　染浴pH 值对染料D１上染的影响

分散染料的染色通常需要适宜的pH 缓冲环

境,以保证染色织物的色泽、提升性和色牢度[１９].
为了探究染料D１在不同pH 染液中的稳定性及其

对上染的影响,测试不同染浴中的pH 值(３．５~６．０)
时染料D１的上染率以及对应的K/S 曲线,结果如

图４所示.上染率随pH 值变化波动较小,pH 值为

４~５时的上染率略高;染色织物的 K/S 曲线也几

乎不随pH 变化而变化,表明染料D１具有很好的结

构稳定性,pH 的变化对染色布样的色光影响较小.
当染浴pH 值为４~５时,染料D１的上染率为６３％
~６５％,此时染色织物的K/S值达到１３．５,因此染

浴pH 值也符合常规分散染料染色时pH 值范围.

２．４　染料D１的上染速率曲线

采用高温高压染色工艺对涤纶染色,控制上染

时间和升温速率,测定染料 D１在不同时间段上染

涤纶的上染百分率,绘制染料 D１的上染速率曲线

如图５所示.以选取一只偶氮类商品染料分散蓝

UNSE与染料D１做对比,染料D１的上染速率明显

慢于分散蓝 UNSE,染料 D１直到１３０ ℃时才能达

到染色平衡,分散蓝 UNSE在１２０℃时即已达到染

色平衡.２种染料上染速率的差异可能是由于醌式

噻吩染料相互之间存在着非常大的相互作用力,染
色过程中需要更多的能量来产生单分子染料[２０],进
而上染纤维.因此,醌式噻吩染料染色应当需要更

高的温度,同时还应当严格控制升温速率.另外,在
该染色条件下,染料D１的平衡上染率只有６４％,尚
不及分散蓝 UNSE(９２％).染色平衡时染料 D１的

染色织物K/S值为９．０.

图４　pH 值对染料D１上染涤纶的影响

图５　染料D１和分散蓝 UNSE的上染速率曲线
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２．５　染料D１上染涤纶的吸附等温线

吸附等温线表示上染达到平衡时纤维上染料浓

度和染液中染料浓度的关系,反映染料与纤维之间

的相互作用,对于测定染料对涤纶纤维上染特性有

着重要意义[２０].非离子型染料如分散染料上染聚

酯纤维、聚酰胺纤维及聚丙烯腈纤维时,基本符合

Nernst型吸附等温模式.Nernst方程如下所示:
[D]f
[D]s＝K (４)

式中:[D]f 为染色平衡时纤维上染料的浓度,mg/g;
[D]s 为染色平衡时染液中染料的浓度,mol/L;

K 为Nernst吸附等温系数.
一般把分散染料对纤维的上染作为染料溶解在

固体纤维的无定形区看待[２０],则染料与纤维之间的

亲和力对于上染性能有重要的影响.染料对纤维的

染色亲和力为:

Δμ０＝RTln
[D]f
[D]s＝RTlnK (５)

式中:Δμ０ 为标准化学位,kJ/mol;R 为气体常数,

J/(K􀅰mol);T 为绝对温度,K.
根据染料 D１在涤纶纤维上达到平衡时,染料

在纤维和溶液中的量,制作染料 D１对涤纶上染的

吸附等温线,如图６所示.当染色达到平衡时,涤纶

纤维上的染料浓度与染液中的染料浓度呈现良好的

线性关系,相关系数为０．９９４,线性方程如下所示:

y＝０．２５２５３x＋０．８５３０３ (６)
式中:y为涤纶纤维上的染料浓度,mg/g;x为染液

中染料的浓度,１０－３mol/L.
由此可知,染料 D１在涤纶纤维上的吸附属于

Nernst吸附,说明染料D１是以范德华力、氢键作用

与涤纶纤维发生吸附,进而遵循自由体积模型,扩散

到纤维内部.并且由吸附等温线的分配系数通过式

(５)计算得到染料D１的标准亲和力为１８．５kJ/mol.

图６　染料D１上染涤纶的吸附等温线

２．６　染色织物的色牢度

染料D１对涤纶织物染色的各项色牢度测试结

果如表１所示.染料D１的耐皂洗色牢度和耐升华

色牢度中变色牢度均能达到４~５级,干湿摩擦色牢

度均在４级以上,表明绝大多数染料均难以从纤维

内部迁移出来.这可能是由于染料之间的相互作用

力较强,单分子染料在纤维内部重新发生了聚集,阻
碍了染料的迁移,从而有利于色牢度的提升[２１].然

而仍然不可避免的有少量染料重新以单分子形式迁

移出来,由于染料D１与涤纶纤维的亲和力较好,与
棉的亲和力没有涤纶好,从而使得对涤沾色和变色

牢度比对棉稍差.染料 D１的耐日晒牢度只有２
级,可能是因为染料 D１分子结构上电子云密度较

大,在涤纶纤维上容易发生光氧化反应[２２]所致.
表１　染料D１染色涤纶织物的色牢度

染
料

耐皂洗牢度

变色
沾色

涤 棉

耐摩擦牢度

干摩擦 湿摩擦

耐升华牢度

变色
沾色

涤 棉

耐日

晒牢度

D１ ４~５ ３ ４~５ ４~５ ４ ４~５３~４ ４ ２

３　结　论

本文合成一只具有高摩尔消光系数的双亚芴基

醌式噻吩染料D１,表征其光谱吸收特性,优化其在

水介质中的分散性能,并评估其对涤纶织物的染色

性能,研究结果可为进一步设计基于醌式杂环结构

的高发色染料提供有益的参考价值.具体研究结果

如下:

a)染料D１在可见光４５０~６００nm区域有较强

吸收,测得在丙酮中的摩尔消光系数为８５２７３L/
(mol􀅰cm).

b)采用分散剂 NNO 对染料 D１进行研磨,确
定染料与分散剂 NNO质量比为１∶２,研磨２４h后

染料粒径为２６０nm,制得满足染色要求的分散液.

c)采用高温高压染色法将染料D１上染涤纶织

物,染料用量为１％owf时,上染率达到６４％,K/S
值为９．０;吸附等温线证明染料D１对于涤纶纤维的

吸附属于 Nernst型吸附,主要以范德华力、氢键作

用上染涤纶纤维.与分散 UNSE相比,再结合二者

上染速率曲线,染料 D１强烈的分子间相互作用力

使其对涤纶纤维上染速率更慢,需要更高的温度.

d)染色后涤纶织物耐皂洗、耐摩擦和耐升华变

色牢度均在４级以上,由于染料对涤亲和力较好,所
以对棉沾色牢度低一级,耐日晒牢度稍差.
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Dyeingpropertyofdifluorenylidenequinoidalthiopheneonpolyester
ZHANGLi１,JIANGHua１,CUIZhihua１,CHENWeiguo１,ANYuan１,SUNYanfeng２

(１．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation,Zhejiang
SciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．ZhejiangJihuaGroupCo．,Ltd．,Hangzhou３１１２２７,China)

Abstract:DifluorenylidenequinoidalthiophenedyeD１wassynthesizedbyutilizinghighmolarcoefficient
featureofdifluorenylidenequinoidalthiophenestructure．Inthispaper,thespectralabsorptioncharacteristics,
dispersibilityanddyeingpropertiesofpolyesterwerestudied．WhenthemassratioofdyeD１todispersant
NNOwas１∶２,andaftergrindingfor２４h,thedyesizewas２６０nm,thedyeingrequirementsweremet．
Thehighpressuredyeing method wasemployedtofurtherstudythedyeingpropertyofDyeD１on
polyesterfabric．Theresultsshowthatwhendosageofthedyewas１％owf,thedyeuptakeofDyeD１was
６４％andtheK/Svalueofdyeingfabricwas９．０．Comparedwithconventionalazodyes,DyeD１hada
slowerdyeingrateandneededhighertemperature．Thethermodynamicstudyshowsthattheadsorption
isothermofDyeD１onpolyesterfiberwasconvincedtobeNernsttype．Thecolorfastnesstorubbingof
DyeD１washigherthanGrade４;colorchangefastnesstosoapingandsublimationwashigherthanGrade
４andstainingfastnesswasaboveGrade３;lightfastnesswasrelativelylow．

Keywords:difluorenylidenequinoidalthiophenestructure;dye;dispersion;polyester;dyeingproperty
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