
摘 要

    本文对亚麻织物利用季按基改性剂改善其染色性能进行了详细的研究。

    首先通过理论分析和亚麻化学改性实验，确定了以环氧基为活性基的季按基改性剂适宜于改善亚

麻纤维的染色性能。本文通过反复实验和研究，合成了用于改善亚麻染色性能的改性剂REF，优化了

其合成工艺，REF的最佳合成工艺为:反应物的摩尔比为1:1，反应液的pH值为7，反应温度为80 1i ,
反应时间为180 min，最佳溶剂为:甲醉与乙醇按1:2.5混合的混合液，溶剂与反应物的质量比为1:20

  厂利用红外光谱法研究了亚麻改性的化学机理，借助手数}疏  it9Ait*TAGaipftRfpN#+*?+l
REF改性的方法和改性工艺。结果表明亚麻织物采用吸尽法的最佳改性工艺为:改性剂浓度为40 g/

L, NaOH浓度为15g几，浴比为1:20,温度为60 r-，时间为60 min。采用漫压法改性的最佳工艺条件

为:改性剂浓度为47.88 g/L,NaOH浓度为30.69 g/L,焙烘温度为124 V。时间为3 mine
    以直接枣红6B、活性红X-3B、酸性金黄G为例，采用X光衍射法、红外光谱法、剥色实验及织物

表面防水实验，研究了改性亚麻织物与阴离子染料之间的结合状态，结果表明改性亚麻与酸性染料之间

主要靠离子间的库仑力结合，与直接染料之间在形成氢键和范德华力的基础上，还形成了离子键结合。

改性亚麻与活性染料之间即可发生亲核取代反应形成共价键结合，又可形成离子间的库仑力，而且离子

间的相互吸引更有利于染料上的活性基与纤维素发生亲核取代反应。

    从阴离子染料上染改性亚麻织物的吸附等温线、染色亲和力、直接性、染色饱和值几个方面研究了

改性亚麻织物染色的热力学原理。结果表明:改性亚麻织物染色的等温吸附线属于Langmiur方程的特
征曲线，即按电荷吸附机理进行。而且与普通亚麻织物相比，染料对改性亚麻的直接性约提高1倍，染

色亲和力提高约五倍。从染色饱和值看，具有多磺酸基的阴离子染料在季按化改性亚麻织物上易发生

超当量吸附。

    以染色速率、扩散速率为指标研究了改性亚麻织物染色的动力学原理，结果表明:改性亚麻织物染

色15min时几乎达到最高上染率。当亚麻织物含氮含t较小时，其染色扩散速率比普通亚麻织物的染

色扩散速率增大，但含氮t增大到一定程度时，扩散速率随 的增大而降低。扩散速率随染色温
度的提高而提高。即染色温度越高越有利于染料的扩散。

研究了改性亚麻织物的染色性能，结果表明:与普通亚麻织物相比，改性亚麻织物用阴离子染料染
色的干、湿摩擦色牢度和耐水洗色牢度指标大致相同，部分染料染色的改性亚麻织物的色牢度指标比普

通亚麻织物提高05级。在充分搅拌的情况下，改性亚麻织物的匀染性和透染性良好。

    研究了改性亚麻织物的服用性能，结果表明:与普通亚麻织物相比，改性亚麻织物的断裂伸长率、弹

性恢复性、柔软性、悬垂性、耐磨性、吸湿性较好，且随着改性程度的增加呈增大趋势。但是改性亚麻织

物的断裂强力比普通织物差，而且随着改性程度的增大断裂强力呈下降趋势;另外改性亚麻织物的通透

性比普通亚麻织物稍差。

关健词: 亚麻织物:化学改性:奥奋‘性能:服用件能



Abstract

    The dyeability of flax can be improved provided the fiber is chemically modified by induc-

ing quaternary amino groups,which has been studied in detail in this paper.

    Theoretical analyze and prepare experiments have been done firstly. The results have

showed that epoxy based quaternary ammonium compounds are fit for modifying the dyeability

of flax. The epoxy based quaternary ammonium salt named REF has been synthetised success-

fully through repeated testing in this paper. The optimum synthetic technology conditions

have been investigated. The results are that the radio of mole of reaction materials is 1:1，pH

of reaction bath is 7, for 180min at 80℃ The ideal solvent is the blend of methyl and ethanol

that their proportion is 1:2.5.

    The studies on chemical mechanism of modifying on flax have been carried out by infrared

spectrometry. The pretreated ways of flax fabric and optimum pretreated technology condi-

tions have been studied using mathematical statistics. The results have showed that the opri-

mum technology conditions of exhaustion process are that the concentration of REF is 40 g/L,

and NaOH is 15 g/L at a liquor ratio of 20:1 for 1h at 60℃.The optimum technology condi-

tions of pad一dry一bake procedure are that REF is 47. 88 g/L, and NaOH is 30.69 g/L at

124℃ for 3 minutes.

    Binding states between modified flax fabrics and anion dyes have been investigated by in-

frared spectrometry, X一diffraction, peeling of color and experiments on water proofing of

modified flax fabric with taking reactive red X一3B, direct Chinese red 6B and acid yellow G

for examples. The results show that binding force between modified flax and acid dye is

coulomb's force, and besides hydrogen bond and gravitation among molecule, electrovalent

bond has been formed among direct dye and modified flax. Reactive dye not only can covalent-

ly bind with modified flax by nucleophilic reaction, but also can form electrovalent bond. At-

tracting among hydronium is of benefit to nucleophilic reaction.

    The thermodynamics principle of dyeing of modified flax fabric has been studied in the as-

pects of adsorption isotherm, dying appetency, substantivity and saturation value and so on

The results indicate that dyeing adsorption isotherm of modified flax fabric belongs to the char-

acteristic equation curve of Langmiur, which is according to the mechanism of electric adsorp-

tion. Moreover dyeing substantive has doubled, and dyeing appetency increase by about quin-

tupling as compared with general flax fabric. Anion dye with several sulfonic groups occurs ad-

sorption of overtaking in the number of mole when dyeing. modified flax fabric.

    The kinetics mechanism of dyeing of modified flax fabric has been investigated from the

aspects of dye吨 speed and velocity. The results have revealed that the exhaustion



almost achieves maximum when the dyeing time is 15 minutes. When the amount of nitrogen

contained by the modified flax fabric is smaller, the dyeing pervasion velocity increases as com-

pared with general flax fabric. But when the content of nitrogen of modified fabric increases to

a certain degree, its dyeing diffuse velocity is in inverse proportion to the content of nitrogen.

The pervasion velocity increases with the dyeing temperature Namely, the dyeing temperature

is of benefit to diffusing of dye.

    The dyeing performance of modified flax fabric has been studied. The results have re-

vealed that fastness of dry and wet rubbing and washing fastness of flax fabric with REF treat-

ment is the same as that of the flax fabric without REF treatment. The fastness of part of

dyed modified flax fabric increase by 0.5 grade as compared with the general flax fabric. The

levelness and penetrability of dyeing of flax fabric modified by REF is best provided dye bath is

fully stired when dyeing.

    The wearing performance of flax fabric with REF treatment has been studied. The re-

sults have showed that elongation at break, elastic recovery percentage of elongation, pliabili-

ty, pendency, frictional resistance and moisture absorption of modified flax fabric are prefer to

the flax fabric without REF treatment. They are direct to the amount of nitrogen contained by

flax fabric. But strength at rupture and moisture一air permeability is slightly worse compared

with general flax fabric, and the more the amount of nitrogen contained by flax fabric, the

worse they are.

Key words:   flax fabric; chemical mochifying; dyeability; wearing peroformame
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第一章 引 言

1.1 亚麻理化性能对染色性能的影响

    亚麻纤维的基本成分是纤维素，纤维素纤维是一类重要的亲水性纤维。纤维素分子链中具有大量的

轻基，不仅可以和许多化合物作用，对纤维本身进行改性，而且在纤维素上染过程中会起着重要作用。但

是，亚麻纤维染色性能差，表现在低的上染率、固色率，色牢度差，严重制约着开发高档亚麻产品，已成为多

年来困扰亚麻纺织业的技术难题，分析其微观结构、理化性能对其染色性能的影响，为解决亚麻染色性能

差的问题提供理论基础。

1.1.1亚麻纤维的徽观结构对染色性能的影响

    纤维素的化学结构是由很多D-毗喃葡萄糖IFf (1-5 )彼此以p(1-4) fC键连接而成的线形巨分子，其化

学式为〔C6H1oOs l.，其结构式见式1-1.

              H ?H

一。\F-O-7/OH H }H
.1 「r 、.户 与 ，， 、J

1苦爪 价公-O/1 O
(I一I)

HZOH n-22

    亚麻纤维从大分子排列到堆砌成纤维，期间有许多级的徽观结构。首先是线形大分子互相平行，按

一定距离、一定相位、一定形状比较稳定的结合在一起，成为结晶态的很细的大分子束(即基原纤)。由

若干根基原纤平行排列、结合在一起，而较粗一点的基本上属结晶态的大分子束— 微原纤。由微原纤
基本平行地堆砌的更粗的大分子束为巨原纤。最后由巨原纤堆砌成纤维。

    根据绷状微胞理论，亚麻纤维的结构要点是:亚麻纤维是由晶区和非晶区构成的，同一巨分子可以连续地

通过一个以上的晶区和非晶区，晶区和非晶区无明显的界面。每根纤维存在着许多结合体结构。其中结晶区

所占比例即结晶度及纤维的取向度是影响纤维性质的主要因素。经分析测试。亚麻纤维的结晶度、取向度与

棉纤维的对比数据见表1一1.

    图1-1为亚麻纤维的X广角衍射图，图1-2为棉纤维的X一广角衍射图，从图中可以看出亚麻纤

维的衍射图峰值强度较高，在10000-12000CPS，而棉纤维为8000CPS，这说明亚麻纤维的结晶区较规

整，从测试结果如表1一1,亚麻纤维的结晶度和取向度高于棉纤维。亚麻纤维与棉纤维虽然都是纤维

素纤维，但是其结晶度和取向度均比棉纤维高许多，这是亚麻纤维难于染色的原因之一。

                        表1一1 亚麻纤维与榨纤维的徽观结构比较表

结晶度/%

  国产亚麻

法国亚麻

俄罗斯亚麻

  棉纤维

取向度

0.927

    0.923

    0.918

0.62-0.65

  66.8

  64.4

  68.2

46一52

X衍射图由大连理工大学精细化工国家重点实验室完成，仪日型号为Rigaku D/max一2400.

    结晶度高的大分子排列整齐、密实、缝隙空洞较少，分子之间各个基团的结合力相互饱和，纤维溶涨

困难，变形小，染色时染料渗透困难，上染率低。
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图1-1 亚麻纤维的X衍射图

10000

9000

 
 
n
U

n
U

 
 
人U

O

 
 
︸U

O

 
 
孟
0

4

︻的d
。
一卜
1一su
‘︸u
l

2000

刁 丫尸
‘.，.口州弓护口阮「抽

10.000     20.000 30.000

2B/(")

40.000

...‘ 司.月曰口. .

              .

  50.000

                                图1-2 榨纤维X衍射图

    取向度高则说明大分子排列方向与纤维轴向符合程度高，表现为纤维拉伸强度高，伸长能力小，弹

性差，染色时染料大分子可以占据的空间小，渗透能力低，透染性差，色牢度低。

1.1.2 亚麻纤维的化学成分对染色性能的影晌

    亚麻纤维是由纤维素、半纤维素、果胶、木质素、脂蜡质、含氮物质等组成。其化学成分的分类虽然

与棉纤维相似，但是其各自的含t却差异较大，经分析测试亚麻纤维的化学成分与棉纤维的化学成分的

对比如表1一2所示。

    由表1一2可知，亚麻纤维中的非纤维素成分的含量占30%左右，而棉纤维则只有6%。特别是亚

麻纤维含有较高数量的木质素、脂蜡质和果胶，使得亚麻纤维的染色性能受到不良影响。亚麻纤维中木

质素含量对上染率的影响如表1一3所示。这是因为这些非纤维素物质的存在，染色时染料难以与纤维

素反应，并且渗透困难，这是造成亚麻上染率低、色牢度差的原因之一。

                                                                          2
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亚麻纤维与棉纤维化学成分比较表 (%)

俄罗斯麻 棉纤维

::.::
09
一
06
12

168
798
365
112

纤维素

半纤维素

  果胶

木质素

脂蜡质

含氮物质

国产麻

  71.6

15.54

  1.78

6.65

3.42

0.91

法国麻

71.63

16.22

  1.92

  5.67

  3.46

  1.10

表1一3 亚麻木质素含f对其染色性能的影响 (%)

木质素含t 活性染料上染率

        原纱

        碱煮

  碱煮一双氧水漂白

碱煮一亚抓酸钠漂白

双氧水一亚氛酸钠漂白

亚抓酸钠一双氧水漂白

4.79

4.28

3.84

2.78

2.62

2.26
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    表中数据的染色条件为:利用活性红X-3B，染料质量分数为2%，加电解质的常规染色方法。

1.1.3 亚麻纤维的化学反应性能对染色性能的影响

    亚麻纤维的基本成分是纤维素，纤维素分子链中每个翻萄据环上有3个经基，虽然它们在上染过程

中起到了重要作用，但其结合染料的能力较差，特别是近年来亚麻普遗采用活性染料染色，纤维素与染

料之间发生亲核取代反应，如式 1-2所示。

N-, /CI                     D-N

、Cel，一OH IOHI

N,2代户     -O一Cell

Cu
N +HCL  (1-2)

/

l

V

I

U

c“
N
\

1

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C

I

V

    由于纤维素的经基亲核反应性不够强川，因此染料要在碱性条件下进行，染料上染率和固色率又

不高，有较多的水解染料形成。另一方面，在碱性条件下，纤维素发生电离而带负电荷，与之反应的活性

染料为阴离子染料，同样发生电离生成色素阴离子，这样它们之间产生电荷斥力，如式1-3所示，使染

料对纤维的直接性降低，从而造成上染率低，以及染化料的浪费。

    目前，为克服纤维素与色素阴离子之间的电荷斥力而造成染料对纤维的直接性低的问题，普遍采用

向染浴中加人中性电解质，其原理是利用电解质电离出的正离子中和纤维素所带的负电荷，有利于消除

其与色素阴离子之间的电荷斥力，增加染料对纤维的直接性，从而提高上染率。
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Cell-OH Cell一0-+H

(1-3)

D-SO,Na一  H2O -D-S O,+Na'

1.2 改善亚麻染色性能的发展历史及研究现状

    改善亚麻的染色性能，近年来引起了国内外纺织染整科技工作者的广泛关注，并作了大量工作，归

纳起来大致有3种途径，一种是对纤维的物理形态和微结构改变，使染色性能发生变化。例如利用强碱

对织物进行丝光，利用酶处理的方法，还包括用液氨、铜按溶液、磷酸处理，均会改变亚麻纤维的微结构，

甚至引起晶形变化，导致染色性能有所改善。另一种改性是对纤维表面改性，这包括物理、物理化学、以

及化学方法，例如低温等离子体处理、表面化学接枝等，纤维表面改性后也会引起染色性能发生改变。

还有一种途径就是对整个纤维包括表面和内部进行化学改性。例如亚麻的胺化改性、氨基聚合物改性、

活化改性等，这种改性一般会引起亚麻染色性能的更大改善。

    纤维素纤维的化学改性始于20世纪20年代，所使用的试剂和方法很多，大致可分为以下几个方

面。

1.2.1 纤维素纤维的胺化改性

    早在1926年，人们就开始探讨纤维素纤维的胺化方法来改普其染色性能[i1得到苯环上具有氨基

的纤维素衍生物，反应如式 1-4所示。

Cell-OH +Cl-SO2毛}CH’一 Cell-。一S0,丫 卜CH,+ HCl
                        名厂一一双 (1-4)

Cell-NH2+HO一S02叹 卜 CH,

    由于芳环上的氨基结合染料能力较差，以后很少用这种方法来增进纤维素纤维的染色性能。从

1950年开始，人们利用各种胺化试剂进行了大t的探索研究，五六十年代时，探索了氨或胺烷基改性、

氮杂环基改性、含氮交联剂改性，开始时.胺烷基改性较多的是通过卤代烷基胺与纤维素反应，例如，用

抓乙基二乙胺的盐酸盐与纤维素反应，可生成二乙胶基乙基纤维素，见式1-5.

H5

HCI
                    iC2H5

Cell一O一CH,CH，一N
                    -C2H5

(1-5)
呆Cell一OH +C1一CH2CH2

    这种改性纤维对活性染料的反应性很强，因为它自身起催化作用，从而加速了固色反应。改性纤维

与活性染料的反应如式1-6所示。

    氮杂环基改性典型的例子是在纤维素分子链上接上烟酸取代基，反应如式1-7.

    这种改性纤维固色速度快，可在无盐、中性条件下固色，它与染料的反应可见式1-8.

    由式1-8可以看出，在染色过程中改性纤维起催化作用，加快固色速度。但这种改性最大的不足

是价格较高，较难推广。
                                                                              a
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D一NH
iCzHs

+Cell一O一CHZCH, N 一
                      -C,H,

D一NH
罕Zljs
N一C H,C H，一O一Cell
l

CZH,

Cell-OH

护

-尽
k
乃

D一NH

      CI

Ocell

+Cell- OCH,CH厂
CZH,

CZH,
(1-6)

、 护
+Cell一ONa一

、 护
+NaSCH2000Na  (1-7)

COSCH2000Na COOCell

OII
C- O一Cell+Cell一O-一

D-NH

一Cell

_11  ;l‘
1)-NH' 'ZN" NR

O

II
c一O一Cell (1-8)

    纤维素纤维织物的含氮交联剂改性始于树脂整理，由于交联剂和树脂中大多数都含有氮原子或胺

基，它们的存在也可增进染色性能。

    Rupin[2}研究发现用1,3一二经基一1,3一二甲基一2一咪哇酮处理纤维素纤维后，可显著提高活性

和直接染料的直接性。如果在树脂焙烘时加人一定t的胶类化合物，整理后的织物用阴离子染料染色，

其固色率很高。如纤维素纤维织物用常见的2D树脂结合用经基乙胺处理后，于150℃在催化剂存在

下焙烘3 min，其染色性能大为增强，于酸性浴(pH3.0-3.5)中，阴离子染料有很高的上染率。其反应

如式 1-9所示。
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HO,,，/       OH
N N

HOH,CZ\C/-,CH夕H
十HO一CH厂CH, NHR+Cell一OH一

II0
HO、一 ，} OH

N N

Cell-。一H,C,-\C/}CH,。一CH,CH, NHR
                    II

(I一9)

    事实上，结合树脂整理，若加人乙醇胺、二乙胺、二乙醉胺和三乙胺，以及其他一些胺，都有相同的效

果[3,4)
    近年来，研究的四狡基交联剂结合经基胺也有较好的结果，用酸性、直接和活性染料染色，都有很高

的上染率或固色率。这些效果是在交联过程中发生部分胺化而得到的。

    纤维的含氮交联基改性发生在表面，改性织物的色牢度不好，且易发生环染现象。

    通过长期的研究探索，近年来人们发现了纤维素纤维胺烷基化的另一重要途径，是用胺或季按的环

氧化合物来处理，通过环氧基与纤维素的径基反应，接上氨或胶烷基.如用二甲胶与环氧抓丙烷反应制

得1,1一二甲基一3一轻基氮杂环丁烷的氛化物，缩写为DMA一AC[s1，反应如式1-10所示。

    /CH,
H- N +Cl一H,CHC-CH,

  } CH。 一 \O(

        H,C, 八、__

— 。,}/1,U”C I-            1勺‘

(DMA-AC)

它在碱性条件下可与纤维素反应，见式1-11,

H,C'I

H,C z

OH+Cell-。一NaOH

              H,C,,
      ,N-CH一CH，一O一Cell+Cl-   (I一tit

】万尸 /
n3‘

    自从70年代法国的Societe Protex公司产业化生产出了改性剂Glytac即缩水甘油三甲基氯化钱，

进人了季铁基改性的时期，Glyta。被广泛应用于棉纤维的染色改性，自80年代以来美国、德国、英国研

制了不少产品投人市场，日本东洋纺(YOYOBO)公司也于1985年推出了新一代改性剂Vinwline和

Cottom，季钱基改性剂的种类很多，按活性基不同，有代表性的季按基改性剂如表1一4所示。
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表 1一4

活性基

季按基改性剂

          改性剂

CH,
干H3

\OCH-CH, N--CH,‘            C173

甲H3

(CH3)rN               NH} FI!  I
        丫

(CH3)3
  匕rN  T   N诊NH  ,}  N (CH3)3Y}         Hr

卤代杂环

!易-CH2   N呵肠  H[<D- }; }Z IN-OC 3
N

护
 
 
 
 

︺
|
.
U

Z
‘

    其中以环氧基为活性基的改性剂工就是著名的Glytac。后来又开发了改性剂Q,II比工稳定，易于

储存，在碱性条件下脱去HC1，形成环氧基再与纤维素大分子反应。这两种改性剂增浓效果不明显。改

性剂皿. IV为双活性基化合物，虽然反应性较皿好，但反应复杂、成本高，较难实现工业化生产。卤代杂

环类改性剂反应性、热稼定性好，但制造成本高，较难商业化。

    近年来，人们还探索了纤维素的甲基丙烯酞胺及胺化改性。由于需要分步进行，不利于产业化生产。

1.2.2 纤维素纤维的氮签来合物改性

    20世纪90年代以来，含有氨基的聚合物也被用于改善纤维素纤维的染色性能，Sandene8425是一

阳离子聚合物〔’〕，用它处理纤维素纤维后，可增强阴离子染料的直接性，应用方便。但必须在染色前处

理，它的缺点是降低某些偶氮染料的耐晒牢度、使色泽姜暗。另一种重要聚合物是聚酞胺环氧化和物
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(Hercosett125)Is,7.s1，其主要反应基团是3-9基氮杂环丁烷，用它处理后在纤维素表面反应基团的分

布情况如表1一5所示。纤维素纤维经处理后，可增强活性染料的上染率和固色率。

表1-5聚统胺环氮化合物处理纤维表面的反应基团

3-9基氮杂环丁烷基抓化物

N "CH2-'CiOH,"CH,-  "H
七 1 ‘

N。_N H,
      }-

仲胺基

N-CH2-CH-CH2-N之

N=CH，一CH-CH，一N}
  、u ‘ I       21 、

叔胺基、仲经基

季胺基

OH

O-CH,-CH-CH,N之

            纤维索的轻基

树脂聚合物的共价交联

OH

    由表1一5可看出，由于树脂不能进人纤维内部，主要分布在纤维表面，而树脂又含有多种反应基

团，所以话性染料染色时的作用是复杂的，它们的共同点是，它们都可增强活性染料的固色速度，无论是

直接参加亲核反应，还是起催化固色作用，或是诱导作用。所以经这种树脂处理后，活性染料可以在无

盐条件下中性固色，具有高的上染率。但染料的渗透性差，容易造成环染，耐日晒牢度不好。

    为了改善日晒牢度，Lewisl'l等人曾将它制成硫脉衍生物，其反应如式1-12所示。

    反应形成硫服阳离子盐，它使处理后的纤维带有正电荷。在高温染色时，这种盐发生水解，生成强

亲核性硫醇基，使纤维可以和低反应性的染料形成共价键结合。水解反应如式1-13所示。

N   ,,CH"c  i0Hi N, CH:̀  "H·S一CiNH2'NH,一)N-CH2-CH-CH2-‘一CiNH2C,NH2CI一、I-12)
                                                                        OH

NH,

I N-CH2-CH一C142-S )N-CH厂干H一CH2-SH十=O  (1一13)
I

C

!

OH
C嘿2  _ OH -CI2

OH NH

研究表明，采用这种方式可进一步提高上染率.但对耐晒牢度并没有改普。
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    另一种氨基聚合物是由环氧抓丙烷聚合后，再与二甲胺于95℃反应得到的。随着二甲胺用量不

同，可得到不同胺基含量的聚合物，在酸性条件下胺基质子化后，形成季馁基，带正电荷。用这种聚合物

处理纤维素纤维，可大大提高阴离子染料的直接性和上染率。

    保留聚合物中的部分抓原子，聚合物还可以和纤维素纤维发生共价键结合，有很好的牢度。这种树

脂的合成反应如式1-14所示。

  ,O,
H2C- CH一CHZ-CI

CCI 千CHZ-年H一O
      CH,Cl
土NH(CH,),

-E CH,-CH一。主
(1一14)

CH沪H(CH,),
C】一

    用胺基聚合物处理纤维素纤维，优点是能提高上染率、固色率，但由于聚合物分子量大，很难进人到

纤维内部，改性反应只发生在纤维表面，且容易造成环染、色牢度不佳。

1.2.3 纤维素纤维的其他改性方法

    上述主要介绍的是纤维素纤维用含氮化合物改性来增强对阴离子染料的染色性能。事实上，改性

方法很多，例如，50年代对纤维素纤维进行丙烯睛、丙烯酞胺、苯乙烯等的接枝共聚，来提高其染色性

能。此外还有乙酞化、苯甲酞化，以及用异橄酸醋处理都可改善纤维素纤维的染色性能，不过许多改性

方法由于受到加工成本、试剂的毒性和污染，或改性工艺过于复杂，以及色牢度、匀染性、颜色的鲜艳度

等因素限制，很难实用。目前应用较为成熟的还是纤维家纤维的胺化改性。

1.3 本课题研究的目的和意义

    随着服饰返朴归真的大趋势，亚麻以其抗菌保健、吸湿散湿快、舒适爽身的优良服用性能及独特的

自然粗犷的风格越来越受到人们的青睐。但亚麻存在着可染性差的缺陷，已成为多年来困扰亚麻纺织

业的技术难题。

    近年来亚麻普遍采用活性染料染色，染料的上染率和固色率不高，一般在40%左右，有较多的水解

染料形成，不仅增加了成本.也产生了较多的污水，给环境造成污染。另一方面，为了增加染料对纤维的

直接作用，克服纤维表面负电荷对染料的斥力，染色孟要加人大f的中性电解质如NaCI, Na2SO,，而电

解质的排放也会对环境造成公害，特别是硫酸钠的排放，还会增加江河湖泊水质的酸度。为此，探索亚

麻在中性无电解质染浴中，能够高效上染的方法已成为急待解决的技术难题。

    本课题从分析亚麻纤维的徽观结构、化学组成、化学性质人手，研究出适合改普亚麻染色性能的化

学改性剂，探讨其化学改性机理，优化化学改性工艺，研究亚麻改性后的染色机理、改性亚麻的染色性

能.以及改性后亚麻的服用性能。
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第二章 亚麻改性剂REF的合成

2.1 亚麻改性剂的优选

    亚麻纤维的基本成分是纤维素，一般认为，效果较好的改善纤维素纤维染色性能的方法是胺化改

性，其中包括纤维素纤维的胺烷荃改性、氮杂环基改性、经甲基丙烯酞胺及胺化改性、季钱基改性.这些

改性方法因纤维素纤维的化学成分、微观结构、及化学反应性的不同而效果不同，为了筛选出适合改善

亚麻染色性能的化学改性剂，我们对各种改性方法进行了理论分析和实验探讨，由于氮杂环基改性剂需

要的反应温度很高(200 IC )，对纤维强力损伤太大.而且成本高、工艺复杂、很难实用，因此本课题并未

涉及。

2.1.1 亚麻的胺烷墓改性

    胺烷基改性的方法和试剂很多，从改性反应的难易程度、试剂的毒性及制得的难易程度、加工成本

等几个方面考虑，选择了抓代乙酞氛对亚麻进行酣化，然后胺化，得到一系列胺化或季铁化亚麻，反应如

式2-1所示。

Cell-OH

分
CI一O一 C-CH厂CHZ CI

Cell一O一 CHZCH, CI

0
11
卜

NR,R2Ra(R�R2,R,=H或CH,)
刁 O

{““，，一O-OI“一CHZ CH’一“H2
Cel，一吉C- C HZ CH2 NHCH,

(2-1)

  小 II
Cell一O一C-

        O
CHZCH, N(CH,)2

  咖 !}
Cell一O一C-CHZ CH,戍CH,),C I

    胺化和季钱化的亚麻可以在中性至弱酸性无电解质条件下，用活性染料染色，(活性红B-2BF, pH

值为5，无电解质)，结果如表2-1所示，固色率的次序是:仲胺基>叔胺基>季按基>伯胺基。但是，

碱洗时发现丙醋基的稳定性很差，引起断键褪色，如式2-2所示。

                            表2-1 各种胺化亚麻的染色性能 ‘%)

上染率 固色率

舟J

O
O

，

1

，
.

20

63

48

40

月
峙

q
︺

内J

lj

20

66

54

48

各种胺

  氨水

  甲胺

二甲胺

三甲胺
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    但用过量胺充分胺化，得到季按化亚麻(如式2-3所示)，活性染料染色后有好的固色性。分析证

明，胺在100℃与纤维素抓代丙酸醋反应时，直接对纤维素的酸键进攻，发生亲核取代反应，得到含季钱

基的纤维素:

OI
Cell一O一C- CHZ CHI CI十NR,R2R, 1卫旦二‘，

O11
(2-3)

Cell一N R, R2R, + HO一C- CHz CH2 CI

    由于这个改性反应产物不稳定，对亚麻染色性能改善效果不明显，而且分步进行，改性工艺较繁琐，

不宜采用。

2.1.2 亚麻的狂甲基丙姗政胶及胶化改性

    经甲基丙烯阶胺一般用作为抗皱剂，是一种常用的试剂，它可以与纤维素的经基反应，由经甲基丙

烯酞胺改性后的亚麻染色性能并没有显著改普，不过由于这种基团接上纤维素后，很容易继续与各类胺

反应，使纤维发生胺化或季按化，纤维的染色性能有很大的改善。纤维素和经甲基丙烯酞胺反应见式

2-4.

                                    O
                                    II

Cell- OH + HO一CHZNH- C- CH=CH2

OI
(2-4)

Cell-O一CHZ NH- C- CH=CH2+ H2O
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继续胺化的产物:

O11
(I)   Cell一。一CHZNH一C- CH}CHZ

O11
(2)   Cell-O一CHZNH-C-CHZ CHZ NHZ

(3)

(4)

(5)

                          O
                            !}

Cell-O一CHZNH一C-CH,CHz NHCH,

                          O
                          II

Cel]一。一CHZNH- C-CHz CHZ N(CH3)Z
                          O
                            II

Cell一。一CHZNH一C-CHZ-CHZ戍CH,),CI

O11
(6)  Cell-O一CHZNH一C-CHz CHZ NH-CHZ-CHZ OH

改性后的亚麻用双活性荃活性染料在pH值为5时，无盐沸染1h的上染率和固色率如表2-2所

示。

      表2-2

胺化亚麻织物

工(与氨反应)

各种改性亚麻织物的上染率和固色率 (%)

上染率 固色率

    皿(与甲胺)

  皿(与二甲胺)

  N(与三甲胺)

  V(与乙醉胺)

未经胺化改性亚麻

89.5

92.5

91.6

84.6

91.5

45.6

87.2

89.0

  45

79.5

89.0

40.0

    由表2-2可以看出，单用经甲基丙始酞胺改性的织物采用常规加盐工艺染色，上染率、固色率很

低，而用不同胺进一步改性后，上染率都很高，而且为:仲胺>叔胺>伯胺>季馁。由表2-2也可以看

出，亚麻纤维上叔胺荃的存在大大提高了活性染料的上染率，但不能改善其固色率，这是因为叔胺与活

性染料发生亲核取代反应后生成季按基，但是氮原子上所带正电荷非常不稳定，使得它与染料的结合产

物也不稳定，在碱性皂煮时，很容易失去与阴离子染料的结合，结果造成低固色率，如式2-5所示。

    亚麻的经甲基丙烯酞胶及胺化改性，在无盐中性或弱酸性条件下对活性染料有很高的上染率。研

究结果表明，向染浴中加电解质对其上染率、固色率没有影响，改性亚麻织物染色的水洗牢度、摩擦牢度

与未改性亚麻相同，考虑到这种改性需要两步进行，而且亚麻与轻甲基丙烯阮胺所需反应温度太高对亚

麻纤维有损伤，实际生产时不够方便，控制也较难，再加上经甲基丙烯肤胺胺化时可能有甲醛释放，所以

较难推广应用。
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    纤维素纤维的季按基改性随着1906年英国纤维素纤维阳离子化的概念[U0〕的提出而被广泛研究。

人们通过长期的探索发现，季按基改性在染色中具有较高的使用价值，并且研制了多种季钱基改性剂，

其中最著名的是Glytac，自从70年代问世以来得到了广泛应用，表1-4中列出了有代表性的季按基改

性剂，其中虽然卤代杂环类改性剂反应性、热稳定性较好，但反应复杂，制造成本高，较难工业化。环氧

基为活性基的改性剂m,IV，反应性较好，但合成反应复杂，成本高，改性剂n较稳定，分子量小、结构简

单，易于进人到纤维素纤维的晶区，由于亚麻纤维结晶度高，适宜于采用改性剂Q，它可与整个纤维素包

括表面和内部的经基反应，改性均匀，可防止只在纤维表面改性、染色时出现环染现象、耐摩擦和耐洗色

牢度不好的现象出现。

2.2 亚麻改性剂REF的合成机理

    季按基改性剂由叔胺与环氧抓丙烷在一定的介质中合成制得，叔胺与环氧抓丙烷发生了亲核取代

反应，同时，带负电荷的抓离子进攻活泼的环氧基，使氧环打开。反应机理表示见式2-6.
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在合成过程中还存在着下列副反应:
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H'+ CI-CHZ CH万丁CHZ一CICH2甲H-C HZ
(n)

A+R3N一 (m)洲
R

R3N-CH2-CH-CHZ-N

A +

R3N

CICH2-CH不CH2一 B+ R3N-CH2-CH\ /CH21 /2S以- (IV)

+D- C (V)一
    影响改性剂REF合成的主要因素有叔胺与环氧抓丙烷的投料比、反应温度、时间、溶剂及介质的

PH值。

2.3 实验部分

2.3.1 实验材料、仪器和方法

    实验材料:

    叔胺、(化学纯)、环氧抓丙烷、(化学纯),98%浓硫酸、乙醚、(化学纯)、十二烷基硫酸钠(化学纯)、

WATERS高效液相色谱仪C18柱、紫外检测波长为254 nm,

    合成方法:

    在装有搅拌器、温度计和滴液汤斗、回流冷凝管的反应瓶中，先加人叔胺和规定量溶剂，搅拌均匀，

滴加酸至规定的PH值.反应1h，将反应液升温至规定沮度，滴加环氧抓丙烷，继续反应一定时间，冷却

得反应物。

2.3.2 合成转化率的测定

    方法1: HPLC法

    利用WATERS高效液相色谱仪(大连轻工业学院分析中心),C18柱，流动相为:甲醉/水=60/40,

流速为1 mL/min,紫外检测，波长254 nm。合成反应的HPLC色谱图如图2-1所示。图中叔胺峰面积

的变化表示反应进行的程度，把它与所做的标准样叔胺峰的面积和转化率的线性回归曲线上的点相对

应，从而求出叔胺的转化率。

    叔胺的转化率由下式计算:

叔胺转化率(%)=叔胺投人量 一叔胺残留t
叔胺投人t

x 100%

    方法2:萃取法

    精确称取改性物15g，加10 mL水，混合均匀

次，将每次萃取的上层乙醚液一起放人燕馏瓶中，

应叔胺的重量，叔胺的转化率按上式计算。

，滴加饱和的NaOH溶液至PH为8.5，用乙醚萃取5

蒸去乙醚，残留物即为未反应的叔胺.用称重法得未反
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7.50      2.50

〔叔胺与环载氛丙沈反应生成物〕

  5.00

(叔 胺 )

                1为生成物;2为叔胺

图2-1 叔胺与环级氛丙烷的反应生成物HPLC色谱图

2.4 结果与讨论

2.4.1 反应物的投料比对合成反应的影响

    在该合成反应中，叔胺与环氧抓丙烷的用量是等摩尔的反应式(1)。从反应原理看，当叔胺的摩尔数

大于环氧氯丙烷时，游离的胺与REF会发生式(田)的反应生成副产物C。当环氧抓丙烷的用量大于叔胺

时，发生式(W)的反应，消耗生成物REF，生成副产物D，从表2-3的实验结果可看出，当叔胺与环氧抓丙

烷的摩尔比为1:1时，合成转化率最高为85%，而当叔胺与环氧抓丙烷的摩尔比为1:1.2时合成转化率为

68%，当叔胺与环氧抓丙烷的康尔比为1.2:1时.合成转化率为60%,因此取反应物的投料比为1:1,

                            表2-3 反应物不同配比的合成转化率 (%)

                反应物配比(叔胺:环氧}4两蔽一一一一0ajA葡丽
心
J

C
己

n

8

‘
U

护0

  1:1

1:1.2

1.2:1

                    表中反应条件为:通度为80 C，时问为120 min,溶剂为水

2.4.2反应液的pH值对合成反应的影响

    在碱性介质中，活泼的环氧抓丙烷会发生自聚，叔胺呈碱性，它引发环氧抓丙烷聚合，如式2-9(V1)所

示，降低了环氧抓丙烷的反应效率。而在酸性条件下，环氧抓丙烷发生水解，如式2-1001)所示。

    因此反应既不能在碱性也不能在酸性条件下进行，以pH值近中性为宜。从表2-4的结果也可看

CI一CH厂 CH一 列R，一 Cl-CH,-CH一CHZ NR3

  CICH,-CH一 CH,

          \O/
(2-9)

Cl-CH,-CH一CHZ NR3
      O-CH,-CH一CHz Cl

            O-CH,-CH一CH2 ciwq

0一 。。
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出，pH=7时，合成转化率最高。

CICH,-CH一CH,卫，
        \d

CICH,-CH一CH,
        \O/
                  H

-H2-0  C1CH,-汗H一CH,
OH 占H,

(2-10)

— C IC H,-斤H一斤H,十H}
OH OH (VII)

表2-4  pH值对合成转化率的影响 (%)

pH值 合成转化率

气

~勺

一j

5

︸X

︸0

，
J

，
夕

Q

︸

                                表中反应谧度为80 C，时间为120 min

2.4.3 反应温度与反应时间对合成反应的影响

反应温度和反应时间对合成反应的影响如表2-5,2-6和图2-2所示。

                        表2-5 反应温度对合成反应的影响

反应温度(℃) 叔胺转化率(%) 叔胺峰面积含量(%)

63.5

72.0

90.0

94.5

24.6

17.8

14.8

13.4

n

n

n

﹃1]

‘
U

月1

一X

O
了

                          表中反应液的pH为7，时间为180 min，水做溶剂

    由表2-5和图2-2可以看出，反应沮度越高，反应速度越快，叔胺的转化率越高。由于溶剂沸点

不高，在常压下，反应温度不宜过高，取80 C较为合适。从表2-6可以看出当温度为80℃时，在180

min左右反应达到平衡，因此取反应时间为180 min,

      表2-6 反应时间对合成反应的影响

反应时间(min) 叔胺转化率(%)

40.5

120

180

85.0

90.0

;loo90耳    90'CSO        S0'10             1060'C
:9  60匕/ /声 2尸尸
翅 二迁 //万/
革 '"I/ /

240 91.5

表中反应条件为;pH值=7，反应物厚尔比为1:1,

温度为80 r.

ISO        240

r/min

2.4.4 溶剂对合成反应的影响

1 溶剂种类对合成反应的影晌
图2-2 反应时问与温度对合成反应的影响

2.4.4

在季钱盐阳离子表面活性剂的合成中，极性溶剂可促进季按盐的合成[[ill。本文对几种极性溶剂进
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行了实验研究，在反应温度为80 r-、时间为180 min，反应物的康尔比为1:1，反应液的pH值为7的条件

下进行实验、分别以水、甲醇,95%乙醇及混合物x作溶剂，所得转化率如表2-7所示，实验结果表明

以混合溶剂x作溶剂转化率最高。

                                  表 2-7 溶荆种类对合成反应的影响

溶剂 95%乙醇 混合溶剂X

合成转化率(%)75.0 86.4 91.5

2.4.4.2 混合溶剂x的组成对合成反应的影响

    混合溶剂x是由甲醇、乙醇两组分混合而成。在反应温度为80'C，时间为180 min，反应物的摩尔

比为1:1,pH值为7的条件下进行试验，甲醉、乙醇两组分配比与叔胺转化率的关系如表2-8所示。

结果表明，甲、乙两组分的质量比为1;2.5时，叔胺转化率最高。

                            表2-8 甲、乙两组分配比与叔胺转化率的关系

甲醇:乙醉(质量比) 1:1 1:2      1:2.5       1:3 1:4

叔胺转化率(%) 85.5        90.4     93.2        91.0         87.2

2.4.4.3 溶剂用f对合成反应的影响

    溶剂用量对反应也会产生影响.溶剂量过多会使反应物浓度下降，反应速度降低且增加成本，溶剂

用量过少，反应物呈晶体状顺粒析出，反应物的溶液不称定，浓度有变化，反应物溶液应该稳定，而且不

影响反应速度，实验表明，溶剂与反应物的质量比为1:2时，合成转化率最高，且反应得物为透明淡黄色

的液体，长期存放也不会有晶体顺粒析出，溶液稳定，因此取溶剂与反应物的质量比为1:2,

                            表2-9 反应液的浓冷对合成反应的影响

溶剂与反应物质t比 叔胺转化率(%)

:一:
1:1.5

          91.8

          93.4

905(反应物有析出)

    通过以上实验确定改性剂REF的最佳合成工艺为:

    反应物的摩尔比为1:1;

    反应液的pH值为7;

    反应温度为80℃

    反应时间为180 min

    最佳溶剂甲醉与乙醉按1:2.5混合;

    溶剂与反应物的质t比为1:2,

    利用以上最佳合成工艺.合成了5批改性剂REF，分别用萃取法、HPLC法测得各批的叔胺转化率，

结果如表z-10所示，从表中数据可看出，按此最佳工艺，叔胺的转化率在90%左右，表明该合成反应

工艺能获得品质高的产物。用HPLC法，由于本文以化学纯的叔胺替代色谱纯叔胺作为基准物，因此

所得转化率可能存在一定误差。
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表2-10 叔胺的合成转化率

样品号 萃取法得转化率 HPLC法得转化率

86.64

87.88

92.87

91.42

89.95

88.50

89.56

91.78

92.43

90.76

﹃
‘

内
j

2.5 改性剂REF的性能

2.5.1 改性剂REF浓度的浏定

    REF的浓度测定是REF应用技术中的重要一环，因为只有精确测定REF的浓度，才能准确控制改

性工艺及了解其性能。关于阳离子化剂浓度的测定，国外文献中大多采用勺N03-KZ Cr04 C is I通过测
定卤离子含量来计算阳离子化剂的浓度。另外还有利用过亚甲基蓝和铁育化钾等许多测试方法，通过

实验对比，结果发现用四苯翻钠法的效果较好。

2.5.1.1 测试原理

    测试原理如式2-11所示，即季按盐能与四苯确钠形成沉淀，然后通过过滤、烘干及称重，从而计算

出季铁盐的浓度。

(C,H,),BNa
  R2

R，一?Ǹ-R3
    R,

NaX  (2-11) 
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2.5.1.2 测试方法

    仪器:1 mL及10 ml,移液管,100 mL容t瓶,50 mL小烧杯、玻瑞漏斗、定2滤纸、抽滤瓶、电热恒

温供箱及万分之一分析天平。

    药品:10% AIC13-6氏0,1% HAC,0.25 mol/L(q珑)4BNa，试剂均为分析纯。

    操作:取待测的亚麻改性剂REF10 ml.于100 ML容it瓶中，并用燕馏水稀释至刻度;然后用移液管吸

取该稀释液10 ML于50 ML小烧杯中，分别加人0.5 mL 10%的Alq.6氏O和4滴1%的MAC，再加人10

mL 0.25 mol/L四苯翻钠，于60℃保沮30 min,将该试样冷却至室温，用玻璃漏斗过滤，并将沉淀物和漏斗

一起在105℃下供6h左右，待恒重后转人干澡器中冷却，最后用万分之一分析天平称重。

2.5.1.3 计算

                        CREF(8几)=WH x MREF x 1000/MH

式中 WH— 沉淀物的重I(H) = Wg，一Wsu-Ww'% c

    MREF 改性剂REF的分子t:

    M。— 季按盐与四苯硼钠所形成的沉淀物的分子It.

    利用上述方法测得合成5批样品的质I浓度如表2-11所示。

                                表2-11 样品的质it浓度

      样品

质量浓度(9几) 441.6 440.7 442.0 439.8 440.5
一 一 一.一 一 一 一 一 一 一一 一一 一 -一 一 一 一一 -，-一 一 一一 一 一，-一

                                                                          18
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2.5.2 改性剂REF的德定性

    改性剂REF的化学稳定性很好，可长期存放.但它在碱性条件下，会生成反应性很强的环氧基化合

物，如式2-12所示。

(CH,),N‘CHz-
NaOH

2一 CI(CH,),N‘ CH,-CH一CH,
                        \八/
                                  以 气乙一IL)

    环氧基化合物可与纤维素反应，但也易发生水解，如式2-13所示，生成2,3一二经丙基三甲基氯

化馁，从而失去与纤维素的反应。

CI(CH3)3N‘CH,-CH一 CH H,O，
\ 0// CI(CH3)3N - CH.-CH一CH,  (2-13)

OH    OH

    由于改性剂REF是在碱性条件下使用的，测定其在碱性条件下的稳定性是十分必要的。只有了解

其在碱性条件下的稳定性，才能正确使用它，控制改性工艺条件。为此本研究进行了如下试验。将

30g/L REF溶液加人20g/L NaOH，分别放盆在四个250 mL的烧瓶中，然后将它们分别放置在25,40,

60,80℃的恒温水浴锅中，放置30,60,90,120,150,180,240,300 min后，分别将一定量的亚麻织物放人

60 min,然后取出，在70 C沮度下烘干，再在120 C焙烘3 min，利用凯氏定氮法测其含氮量，测试结果如

表2-12所示。由表2-12可以看出，改性剂REF在碱性介质中，25 C(即室温)下，可保质6h以上.在

40℃时可保质4h，在60℃可保质3 h,80℃可保质1h。这是因为改性剂REF在热碱中发生了水解，从

而失去了和纤维素的反应能力，而且碱液的温度越高，越有利于REF水解反应的进行，从表2-12可以

看出改性剂REF在80℃时，1h内就几乎完全水解，在60℃时，3h几乎完全水解，40℃时4h几乎完全

水解，在室温(25 C)水解速度明显下降，放It 6h仍可与亚麻织物反应，其含氮a为0.0345 mg Ag织

物。

                      表2-12 改性剂REF在碱性条件下的德定性 (a/ka)

时间(min)
温度(℃)

25           40           60           80

n

八
IJ

0.0578

0.0575

0.0570

0.0558

0.0535

0.0510

:::;
0.0345

0.0582

0.0580

0.0565

0.0560

0.0520

0.0486

0.0390

0.0225

0.0103

0.0590

0.0585

0.0556

0.0540

0.0474

0.0267

0.0207

0.0103

0.0595

0470

0127

n

n

0
30
60
90
120
150
180
240
300

2.5.3 改性剂REF的其他性能

改性剂REF为季按盐类阳离子改性剂，淡黄棕色的液体.常沮下能溶于水、甲醇、乙醉溶液，性能稳
                                                              19
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定，适用于亚麻纺织品的化学改性处理，可改善其染色性能。

2.6 小 结

    (1)利用抓代乙酞抓对亚麻进行脂化，然后胺化的方法来改善亚麻的染色性能，结果表明效果不理

想，而且需分步进行，改性工艺较繁杂，不宜采用。利用经甲基丙烯酞胺与亚麻反应然后胺化，可提高亚

麻的上染率，但由于这种改性需要两步进行，实际生产不够方便，再加上在改性过程中可能有甲醛生成，

所以较难推广应用。本文选择了以环氧基为活性基的季钱基改性剂REF，它分子量小，结构简单，易于

进人亚麻纤维的结晶区，而且反应性强，有利于对亚麻纤维改性。

    (2)亚麻改性剂REF合成的最佳工艺:反应物的摩尔比为1:1，反应液的pH值=7，反应温度为80

℃，反应时间为180 min，最佳溶剂为甲醇与乙醇按1:2.5混合的混合液，溶剂与反应物的质量比为l

20

    (3)建立了用HPLC法和萃取法测定合成转化率的方法、及改性荆REF浓度的测定方法。

    (’)改性剂REF为淡黄棕色液体，在常温下能溶于水、甲醉、乙醉溶液性能稳定.但在碱性条件下易

发生水解，且温度越高性能越不稳定，实验结果表明，在碱性条件下，25℃时可保质6h以上.在40℃可

保质4h，在60℃可保质3 h,80℃可保质1 he
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第三章 亚麻织物的化学改性

3.I 概 述

    如前所述，亚麻染色时，由于纤维与染料之间电荷斥力的作用，染料对纤维的直接性低，导致上染率

低，为了屏蔽纤维素所带负电荷，染色时需向染浴中加人抓化钠和硫酸钠等电解质，尽管如此，染料的利

用率仍不高，下厂调研结果表明，目前活性染料在常规情况下，对亚麻的上染率一般在40%左右.这样

不仅造成了染化料的浪费，而且加重了环境污染。

    纤维素纤维的季按基改性被认为是一种改善纤维素纤维染色性能的行之有效的方法〔12-201资料

表明国内外染整工作者以棉纤维为基质进行季按荃改性，得到了较好的效果〔;0.21.221。本文利用自行研

制的季馁盐，以亚麻织物为基质，探索了亚麻织物季按基改性的化学机理，确定了采用吸尽法和浸轧焙

烘法进行亚麻改性的最佳工艺。

3.2 实验部分

3.2.1 实验材料

    亚麻布为20X2OX21OX192平布(由哈尔滨亚麻厂提供)，坯布经精练、漂白、半丝光等前处理。改性

剂在实验室自制，NaOH为化学纯，染料为市售商品。98%硫酸，硫酸钾一硫酸铜(3:1混合物)，二氧化

硒，40%的NaOH溶液，饱和硼酸溶液，0.03047 mol/L标准HC1溶液，混合指示剂(5:2的0.1%澳甲酚

的乙醇溶液与0.1%的甲基红的乙醉溶液)。

3.2.2 实验仪器

    RJ-1180型高温高压染色机;UV7500型分光光度计，上海天美科学仪器有限公司生产。凯氏定

氮仪;傅立叶变换红外光谱仪(大连理工大学精细化工国家重点实验室);UltranScan电子测色仪(大连

理工大学精细化工国家重点实验室)。

3.2.3 实验方法

    吸尽法改性工艺过程:将织物授人含有改性剂REF,NaOH和渗透剂的工作液中，在一定温度下浸

演一定时间后取出，然后水洗，再在2 g/L的醋酸溶液中处理2 min，水洗至中性，自然凉干。

    浸轧焙烘法改性工艺过程:织物在含有一定浓度的改性剂、NaOH和渗透剂的工作液中二浸二轧，

轧液率80%，在60-70℃下烘干，然后在规定温度下焙烘，再在2 g/L的醋酸溶液中洗，水洗至中性，自

然凉干。

    室温堆置法:将织物浸人含有改性剂REF,NaOH,渗透剂的工作液中。室温堆置24 h后，取出水洗、

酸洗，再经水洗至中性，自然凉干。

    红外光谱图:利用傅立叶变换红外光谱仪测得改性前后亚麻的红外光谱图。

    凯氏(Kjeldal)定氮法测定改性亚麻织物的含氮It:

    煮解:分别在称量瓶中准确称取lg左右同一类织物的未经胺化及拟测含氮量的织物样品，精确度

至0.1 mg,然后取未处理的空白样品，在102℃条件下烘至恒重。计算织物平衡回潮率。根据平衡回

潮率折算出胺化织物的表观绝干重。

    在凯氏煮解瓶中加1g硫酸钾一硫酸铜及10-20 mg的二氧化硒人煮解瓶中，并加人8 mL浓硫酸。

缓缓加热煮解。织物溶解，溶液由变黑逐渐变为蓝绿色，直至煮解瓶内无烟状物产生为止。煮解时间大

约2一3h。冷却后，加人燕馏水5 mL冲洗内壁。
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    蒸馏:利用凯氏蒸馏装里蒸馏煮解好的样品溶液，蒸馏瓶中加人20 mL40 % NaOH溶液，吸收瓶中

加人10 mL饱和硼酸溶液及二滴混合指示剂，收集溶液100 mL左右，用pH试纸测试冷凝管下端溶液

的pH至6即可。

    滴定:用0.03047 mol/L的HCI标准溶液滴定，至溶液呈灰色，过量1滴呈粉红色为止。

    计算:

                    含氮量 =[(CHO, x VHC x 14.01)/ W] x 1000(g/kg)

式中:W— 含氮织物的干重(9);

    CHI,- HCI的浓度(mol/L) ;

    V HC,- HC1的耗用量(mL),

    凯氏法测有机化合物的含氮量的原理是:在催化剂存在下，用浓硫酸使有机物碳化，分解后，样品中

所含的氮转变为按盐。将煮解液转人蒸馏瓶中加人浓碱蒸出生成的氨，用硼酸吸收，然后用标准酸滴

定，即可测出试样的含氮量。

    改性程度以凯氏定氮法和染色法测得。

    染色法即以染色后织物的K IS值来表征改性程度。本文以酸性染料(酸性金黄G)、直接染料(直

接枣红6B)、活性染料(活性红X-3B)对不同改性程度的亚麻织物染色.测得染色时织物的上染率，上

染率用UV7500型分光光度计测得。

    通过对不同改性程度的亚麻织物分别测得其含氮a，和用上述 3种染料染色的平衡上染率，如表

3-1所示、平衡上染率与织物的含氮a之间的关系如图3-1所示。

表3-1

              酸性染料

上染率(%) 直接染料

              活性染料

亚麻织物的含氮t与平衡上染率的关系

                亚麻织物含氮t(%)

    0.012       0.023      0.034

      18.7        32.4       46.2

      29.6        43.9       59.2

      44.2        59.3       70.3

0.042

58.9

66.8

79.5

    设:Y一平衡上染率;x— 亚麻织物含氮It.

    它们之间关系的数学棋型为:少=a十bx

式中系数a,b为:

  LXY=艺x X y一(名z x习Y) /n

  Lxx=E x2一(Ex)2/n        Y二艺，/。

  Lyy一习，，一(习y)z/n     x=71二/。
    b =Lxy/Lxx     a= y一bxX

    设线性相关系数为r，则:

    :=L.zy / ,/ (Lx. x Lyy )

计算机编程求得线性相关系数，程序框图如图3-2所示，图3-1中三曲线的线性相关系数分别为:rl

=0.943, r2=0.912, r3 = 0.934。因此染色法可代替定氮法来衡f改性程度。

    染色工艺如图3-3所示。
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00一     0.01   0.02一   0.03   0.04   0.05
、，(氮)lo’o

为酸性金黄G; 2为直接枣红6B; 3为活性红X-3B

图3-1 织物的含氮f与平衡上染率之间的关系
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          染料质f分数为2%,浴比为1:20

      图3-3 改性亚麻织物的染色工艺

3.3 结果与讨论

图3-2 计算机编程框图

3.3.1 亚麻的化学改性机理

    本文合成的亚麻的季按盐改性剂 REF是含

有抓醇基的阳离子化合物，它在碱性条件下脱去卤化氢，形成带环氧基团的季按盐表面活性剂。

环氧基与纤维素中的经基以共价键的形式结合，反应过程如式3-1,3-2,3-3,3-4所示。

                        Cell-OH卫旦二CeU--0一十姚。

活泼的

(3- 1)

    R,                            R,
_ } _ OH- }
R2 N'-CH2-CH-CH2一 R2-N'-CH2-CH- CH,十日CI

      { { } ! \/
    R3       OH CI                R,             O

(3-2)

Cel】一气〕一 十

    R,                            R
      }

Rz N--CH2-CH-一一CHZ - R2-1,
      { \ /
    R,             O              F

-CH2 (3-3 )
!

.0

Rz N'

                                        R,
                        H,O !

-CHz- C H-CH2-o-Cel，一“2一 I"
        O· R,

-CH2甲H-CFI (3-4)

OH
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    图3-4,3-5为未改性及改性亚麻的IR吸收光谱，比较两图可以看出，改性与未改性亚麻的IR吸

收光谱之间有如下差异;

    (1)在3 400-3 430 cm-‘处，经基伸展震动吸收峰的强度、位置及形状均有差异。

    (2)改性亚麻在3 300 cm-‘及2 900 cm-’处有馁盐的吸收峰，而未改性亚麻在3 300 cm-‘处无吸收

峰。

    (3)在1 000一1 160 cm-’处，醚(一毛一义}一C一 )基的伸展震动吸收群峰的强度有差异。

    (4)在450-700 cm-1处的指纹峰不同。由此说明亚麻纤维与改性剂REF发生了如式(3-1)至式

(3-4)的反应，亚麻纤维上接上了季铁基，因此带有正电荷。

1640

1430132

2900
1375

3400
1060

4000    3400   2800   2200   1800     1500   1200   900

o/c而，

图3-4 未改性亚麻的IR吸收光谱图

4000    3500    3000    2500    2000         1500     1000       400

o/cm'

图3-5改性亚麻的IR吸收光谱图
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3.3.2 不同改性方法对改性效果的影响

    取改性剂REF的质量浓度为30 g /L, NaOH质量浓度为15 g/L，采用室温堆置法、吸浸法和浸轧焙

供法进行改性，结果见表3-2,3-3,3-40

                                表3-2 堆里法的改性效果

  堆置时间(h)      1        4       7       10       13 一花一一不万一，汀一一丽一
  含氮量(%) 0.0324  0.0405  0.0478  0.0521      0.0564  0.0589  0.0645  0.0678  0.0685

  上染率(%) 54.2    61.2   70.3    72.4    77.8    81.4    86.5    90.1    92.0

表3-3 吸尽法的改性效果

        温度(℃)

反应时，旬(min)N(%)竺工A面%)                                                               60                      90

                                        N% 上染率(%) N% 王粟草万丽

0.0236

0.0326

0.0413

42.1

55.8

65.2

0.0328

0.0556

0.0665

55.2

76.3

91.0

0.0207

0.0210

0.0223

32.6

34.5

35.3

n
ll

气

0

弓
J

月
峥

‘
U

表3-4 浸轧焙烘法的改性效果

        焙烘温度(℃)

焙烘时间(min) 150

N(%)

0.0584

0.0634

0.0673

120                    135

  上染率(%) N% 一上粟不而丽一一下f% 上染率(%)

81.2

84.7

89.2

0.06120

0.0632

0.0654

0.0640

0.0641

0.0641

85.3

85.7

85.8

，
汀

I
J

通
，

82

84

86

﹃
乙

内
，

    染色条件是:采用酸性金黄G,染料质量分数为2%,染色温度为100 C，时间为1h，浴比为1:30a

    表3-2,3-3,3-4中的数据表明，用上述3种方法对亚麻织物进行改性，改性后含氮It均能达到

0.06%以上，染色时的平衡上染率均能达到90%左右，即采用这3种方法，通过优化工艺条件，都能达

到良好的改性效果。考虑到室温堆贵法改性所需时间太长，不适合连续化大生产的需要，在此不详细探

讨。

3.3.3 亚麻织物改性工艺的优化

    改性工艺条件直接影响亚麻的改性效果，继而影响亚麻的染色效果，改性工艺的工艺参数主要有改

性剂质量浓度、NaOH质a浓度、改性加工的温度和时间等，但对于不同的改性方法，这些参数的优化结

果是不同的。

3.3.3.1 吸尽法改性工艺的优化

    影响吸尽法改性效果的主要因素有改性浴中改性剂的质量浓度、NaOH的质量浓度、浴比、温度和

时间等。在这里利用酸性染料、活性染料采用染色法来表征改性效果。

3.3.3.1.1 改性剂的质f浓度对改性效果的影响

    固定NaOH用量为20 g/L，处理温度为60 C，时间60 min,浴比为1:20，改变改性剂用量从10一80

g/L，进行处理。改性亚麻织物用酸性金黄G，质量分数为2 %,90 r-、 45 min染色后测得K IS值所得
                                                                        25
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结果见图3-6。从图3-6可以看出，改性程度随改性剂用量的增加而提高，当改性剂质量浓度低于40

g/L时，平衡上染率上升趋势较大，高于40 g/L时，上升趋势平缓，这是因为改性剂REF在碱性条件下

发生闭环反应如式3-2所示，纤维素上的经基发生离解如式3-1所示，在一定浓度的碱液中，纤维素

的离解反应达到平衡，生成一定量的 CeLL }一，由式(3-3)可知 CeLL-{}一与改性剂REF是按

等当t进行反应 当CELL-0一的当量数一定时，反应达到平衡时所消耗的改性剂REF的量也是一定

的，因此改性剂质量浓度选用40 g/L.

3.3.3.1.2 氮饭化钠用f对改性效果的影响
                                                                                                        100 -一一，~~，

n

n

n

O
U
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月

︸一

    氢氧化钠在改性过程中有双重作用，使纤维素生成

CeLL-O一和使改性剂上的反应性部分闭环生成能与

CeLL-O一反应的环氧基;另外改性剂在碱作用下会

发生水解，从而失去与纤维反应的能力。

    对改性剂用量为30 g/L和50 g/L时进行两组改变

氢氧化钠用童(5一50 g/L)的实验，浴比1:20,温度60

℃，时间60min,结果见图3-7，无论改性剂用量是30

g/L还是50 g/L，改性程度都以氢氧化钠用量为15 g/L

左右时最高。这说明碱用I与改性剂质量浓度的依赖图
关系并不明显，从而可以认为主要是与是否有足够的

  CeLL-O一生成有关。

户(改性升})/(gL一 ,)

3-6 吸尽法改性剂用f与平衡上染率的

      关系

    当氢氧化钠质a浓度高于巧9几时，改性程度反而下降的原因，可能是改性剂的碱催化水解加速

如式((3-5)所示，使改性剂失效而致。因此氮氧化钠质f浓度以15 g/L为宜。

I-CHZ-乍H-CI HZ
， OH  OH

+HCI (3-5)
尺1
--N1
尺

3.3.3.1.3 浴比对改性效果的影晌

    固定改性浴中改性剂用A30g几.氢氧化钠用215g几，改性剂工艺为60 C ,60 min，改变浴比从工

:10-1:50进行改性，结果见图3-8，从图3-8可看出，曲线的拐点在浴比为1:20处。浴比大于1:20

时，改性程度的提高随浴比增大而趋缓，取浴比为1:20为宜。
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图3-7       NaOH用f对改性效果的影响 图3-8 浴比与改性程度的关系



第三章 亚麻织物的化学改性

3.3.3. 1.4 温度和时间对改性效果的影响

    在改性剂用量为40 g/L, NaOH用量为15 g/L，浴

比为1:20条件下，在40 C ,60 C ,80 C 3个不同温度下分别处理30,45,60,75,90,120 min，结果见图

3- 9.

    从图3-9可看出.改性时的温度和时间对改性

I00

90
八
U

n

o

0
0

1夕.

‘

霹
、
外
深
月

效果的影响是相辅相成的，温度越高越有利于改性反

应的进行。所需的反应时间越短，但另一方面，温度越

高，改性剂越易发生水解，失去与亚麻纤维的反应能

力，反应温度越低所需反应时间越长，不利于提高生

产效率。当温度为80℃时，上染率为65%左右，不随

时间的延长而变化，当温度为40℃时随着时间的延

长，上染率增加很慢，在两小时左右才到达80%，这样

生产效率太低。当温度为60℃时，染色1h左右上染

率就达到最高，随着时间的延长，上染率基本不变化。

因此，取改性温度为60℃，时间为60 min.

ROT

60     RO

  t /min

100    120

温度和时间与改性程度的关系

犯
。

3--9
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图

    为了进一步证实上述实验结果，取改性剂REF的质量浓度、NaOH的质量浓度、温度、时间，场(30)

正交实验，对上述四因素选择三个水平，即改性剂质量浓度为20,30,40 g/L,NaOH质量浓度10,15,20

g/L,温度为40,60,80 C，时间40,60,80 min，各因素的水平如表3-5所示。改性程度用活性染料(活

性红X-3B)染色法来表征。

    从正交实验表中数据可以看出，改性剂REF的质量浓度各水平之间的极查最大，NaOH质量浓度

和温度的极差值几乎相同，处于第二位，而时间的极差最小，极差越大，说明该因素的水平变动时，实验

结果的变动越大，即该因素对实验指标的影响越大，从而按极差的大小决定因素的顺序为:改性剂REF

的质量浓度对改性亚麻织物的改性程度影响最大，NaOH的质a浓度和温度次之，而改性时间影响最

小，说明改性时间在40 min以上基本可满足要求。最佳实验方案是NaOH的2水平、REF的3水平、温

度的2水平、时间的3水平，即NaOH质f浓度为15g/L,REF为40 g/L,1A度为60 C，时间为80 min.

    上面的实验结果表明，用活性染料和酸性染料采用染色法来表征改性程度，所得的最佳改性工艺条

件基本一致。

    根据试验结果，可将吸尽法的改性液处方及改性工艺定为:

    改性液处方:

              改性剂质f浓度为40 g/L;

              渗透剂适量;

              NaOH质量浓度为15 g/L,

    工 艺条件:

              浴比为 1:20;

              温度为60℃;

              时间为60 min,

    后处理工艺流程:

    热水洗一 冷水洗一 酸处理(醋酸2 a几)一 水洗至中性一 供千。
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表3-5 吸浸法正交实验表(用活性染料染色)

水平 NaOH(g/L) REF(g/L) 温度(℃) 时间 (min)
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3.3.3.2 漫轧焙烘法改性工艺的优化

    影响浸轧法改性效果的主要工艺因素是改性剂和氢氧化钠质量浓度、焙烘沮度和焙烘时间，其中焙

烘时间对平衡上染率的影响如图3-10所示。图3-10中的改性工艺条件为:改性剂为40 g /L, NaOH

质量浓度为20 g/L,焙烘温度为120 C。由图3-10可看出，焙烘时间小于3 min时，改性效果随时间

n
U

n

n

n
︸

了0

0
丹

 
 
 
 
 
 
 
 

紧
、件
深
叫

增加而增加，当超过3 min时，变化趋势平缓。

    将焙烘时间定为3 min，对改性剂REF的质量浓

度、NaOH质量浓度、焙供温度这3个影响改性效果的

主要因素进行分析，从而确定焙烘法改性的最佳工艺条

件。

    设影响改性的因素:

    Z,一改性剂REF的质f浓度，10一50 (g/L);

    Z2-NaOH的质量浓度，5-35 (g/L);

    Z3-温度，100一130℃。

    指标;

    Y-改性亚麻织物的上染率(%)。

    取三水平，Z,:10,30,50(g/L);Z2:5,20,35(g/L);

Z3:100℃,115℃,130℃。

    试验方案如表3-6所示。

20} 2 3

‘，4t/ min
5   6     7

活性红质量分数为2%，浴比为1:30，不

加电解质和固色剂

图3-10 焙烘时问与平衡上染率的关系
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表3-6 培烘法试验方案

影响因素

实验号 REF质量浓度(g/L)  NaOH质量浓度/(g-1-̀) 温度几

实验结果

上染率/%

Z,                      Z2                Z3              Y
100

130

3                  30                      35                100            85.6

4                  30                      35                130            87.2

5                  10                      20                100            70.5

6                  10                      20                130            75.0

7                  50                      20                100            87.8

8                  50                      20                130            88.9

9                  10                      5                 115            71.2

10                 10                      35                115            73.4

11                 50                      5                 115            77.5

12                 50                      35                115            86.5

13                 30                      20                115            84.5

14                 30                      20                115            83.7

15                 30                      20                115            84.5

根据中心化公式(3-6)，将各因素的水平中心化。

Z 一

X 二

Zm一Z,
    2

(3-6)

式中:Z，为因子Z所取水平的最高值;Z，为因子Z所取水平的最小值。

(3-7)
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设指标(上染率)与各影响因素之间的数学模型为

Y=bo+b, X,+b2X2+b3X3+b12 Xl x X2+613X1 x

    X3+b23X2 x X3+吞1，xIbil X2+b22  X222 2+b3，  X233 3 (3-8)

令 X12=X, x从，X13= X1XX3, X23=凡x X3

中心化后，三元二次回归的计算如表3-7所示。
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表3-7 三元二次回归的计算
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根据计算公式(3-9),(3-10)和方程组(3-11)计算出方程式(3-8)中的系数

bi=艺XiK x YK/艺(X'K)2 (3-9)

bij=艺X2jK x YK/E(XijK )2 (i (3-10)

L

场

与

Ll,xbll

L21xbll

乙31 x bll

+L12 x b22+L13 x b33=

+L23 x b22+L23 x b33=

+L32 x b22+L33 x b33=

井l)

x Y

x Y

x Y

(3-11)

了
1
1
.
之
es

J

。。=Y一习bii x (Xi了 (‘=1,2,3) (3-12)

方程组(3-11)中的Lij,Li x Y按式(3-13),(3-14)计算。

Lij=又(XiK x X1K)一，x刀2x芍2 (i，，=1,2,3) (3-13)

LiY=习(Xi蛋/Yx) nxXi'xy (i=1,2,3) (3-14)

n为实验总次数。

    用计算机编程序如图(3-11)求得方程(3-8)中系数为

6,=6.325, 62=3.938, b3=1.913, 612=1.700, b13=一0. 850,b23=一1.625, b,1=一3.934, b22=

一3.159, 633=0.241，bo = 84.242

将这些系数代人方程式(3-8)得

          Y=84.242+6.325X,+3.938X2+1. 913X3+1. 700 X, X2一0. 850 X1 X3一

              1. 625 X2 X3一3.934X卜 3.159X圣+0. 241 X3                             (3-15)

为进行方差分析和回归的显著性检验，计算

                                                                        30
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乙”=又 yx 。x歹2 (3-16)

U=艺。，x Liy+乙Gij‘Lijy  Liy=艺Xi K x YK

将上面的数据代人式(3-16),(3-17)计算得:

    L.)，二617.152, U=587.73回归方程(3-15)的复相关系数

;=UF
587.734

  勺 617.152

4.77

= 0

  Lijy=

976

乙(XiXj) K x YK

(3-17)

对于a=0.05, N1=9, N2=5，查表得:凡=

R,=
  9 x F,
5+9x凡

二 0.946

由于R> R� Y的回归效果显著。

方差来源

26

5

1

内
J

内
」

一次项

二次项

交互项

误差

  总和

平方和

473.220

89.490

25.020

29.830

617.152

表3-8

自由度

方差分析

  均方和

  157.740

    29.830

    8.340

    5.884

F

808

070

417

显著性

    Fo.o5(3,5)=5.41, Fo.1(3,5)=3.62, Fo.ol(3,5)=12.06

    表3-8的方差分析表明三个因家的一次项对上染率的影响特别显著，二次项对上染率的影响当。

=0. 1时显著，因此只需配到二次项就行了，由此说明改性剂REF的质量浓度、NaOH的质量浓度和焙

烘温度与改性亚麻织物的上染率之间不是简单的线性关系。

些
aXI
些
aXz
丝
讥

将极值的必要条件

代人式3-15得:

一7.868X,+1. 700X2一0. 850X3=一6.325

1. 700X,一6.318X2一1. 625X3=一3.938

一0. 850X,一1. 625X2+0. 482X3=一1.913

(3-18)
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解方程组得:

    X1=0.894, X2=0.713, X3=0.589

    将X1,X2.X3代人式((3-7)得出焙烘法的最佳工艺条件:

    改t剂REF的质量浓度为47. 88(g/L),NaOH的质f浓度为30. 69(g/L),焙烘温度为124℃
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    给矩阵从值
A(0) =L (O) C(1, I1 =C(1)

矩阵A(i,,)求逆
  B=INV (AJ

B=B"C

打印矩阵b

FND

                                图3-11 计算机编程方框图

3.4 小 结

    (1)从改性及未改性亚麻的IR吸收光谱图中可以看出，亚麻改性后，纤维上带有了季按基，因此带

有正电荷。

    (2)亚麻织物可采用吸尽法、焙烘法和室温堆t法进行改性，改性后含氮量均能达到0.06%，染色

时，平衡上染率均能达到90%左右，即采用这3种方法，通过优化工艺条件，都能达到良好的改性效果。

    (3)利用酸性染料、活性染料采用染色法来表征改性效果，通过对改性剂质A浓度、NaOH质量浓

度、温度和时间及浴比对改性效果研究，及采用L9(34)正交实验优化改性工艺参数.结果表明，吸尽法

改性工艺的最佳工艺条件为:改性剂质量浓度为40 g/L, NaOH质t浓度为15 g/L，浴比为1:20,温度

为60 IC，时间为60 min。后处理工艺流程为:热水洗一 冷水洗一 酸处理(醋酸2 g/L)一 水洗至中

性一 烘干。

    (’)通过建立三元二次数学模型和求极值的数学条件，确定了亚麻织物利用焙烘法改性的最佳工艺

条件为:改性液中改性剂质a浓度为47.88 g/L,NaOH质量浓度为30.69 g/L,焙烘温度为124 t，时间

为3 min.
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第四章 改性亚麻的染色机理

4.1 概 述

    亚麻纤维经REF改性后，带有季按基阳离子基团，表现在染色性能方面的直观变化为:通常情况下

对亚麻不能上染的酸性染料能够上染改性亚麻，活性染料、直接染料的上染率大大增加。纺织化学工作

者对季铁基改性的纤维素纤维的染色机理和性能进行了研究。RUPIN[2.23〕研究了改性棉织物染色性

能得到改善的原因。认为染料与纤维素之间存在着静电引力，通过剥色得到证实。EVANS)2e)研究发现

用活性染料染改性棉织物时，上染率和固色率都比未改性棉采用常规加盐染色方法的高出一倍多，而且

向改性棉织物的染浴中加人电解质对染料上染不起作用，改性棉织物的染色的水洗牢度比未改性的提

高0.5-1级。吴伟栋[271探讨了经改性剂CM改性的艺麻织物利用活性染料在不加电解质和碱剂的条

件下进行染色，得色率很高，大大节约了染料。四川纺织研究所[(28-31)对经STC系列改性剂改性芒麻织

物的染色机理进行了探讨，研究结果表明阴离子染料对改性竺麻上染的等温吸附模型为Langmiur静电

吸附模型。

    本文采用IR吸收光谱、上染速率、建立等温吸收模型,ZeT。电位、测定染料与纤维的结合力等方法

从理论和实践上研究经REF改性亚麻的染色机理。

4.2 实验部分

4.2.1 实验材料

    改性亚麻织物:经吸浸法最佳工艺改性的亚麻织物，含氮A为0.06485%。乙酸钠、草酸钠、碳酸

钠、抓化钠等为化学纯试剂，酸性染料、活性染料、直接染料为市售商品。

    试样制备:将改性及未改性的亚麻织物若干块，充分洗涤后，用燕馏水洗3次，再在蒸馏水中浸泡

24 h，于100℃烘干至恒重。

    染料纯化:酸性染料用毗吮，直接染料用乙酸钠一乙醉法，活性染料用DMF提纯。染料纯度的检

验采用最大吸收波长处吸光度不变的方法，在UV7500分光光度计上测定。

    DMF剥色液的配制:在500 mLDMF(N,N一二甲墓甲欧胺)中，分别加人27.5 g抓化锌及36%浓盐

酸17 mL,搅拌使之络解即得pH值为4的萃取液。

    染色试样的制备:未改性亚麻用加电解质的常规染色法，改性亚麻的染色是在一定温度下，用直接

染料、酸性染料、活性染料不加电解质采用吸尽法染一定时间，然后充分水洗，去掉浮色，真空千燥至恒

重。

4.2.2 实验方法

    染色亚麻织物在20SXB(FT-IR )型吸收光谱仪做IR吸收光谱(在大连理工大学精细化工国家重

点实验室测定)。

    染色亚麻的剥色方法:酸性染料染色织物采用25%毗吮水溶液，活性染料染色的织物采用浓硫酸

溶解法测定等温吸附线，直接染料染色的未改性亚麻采用毗绽水溶液，改性亚麻采用如下方法:称取亚

麻染色布样0. 03 g与试管中，加人10 mL毗陡和1g草酸，在90℃水浴中剥色30 min，将剥色液转移至

容量瓶中，用少量蒸馏水溶解残留于试管中的固体草酸，然后移至容量瓶中，重复操作至无染料剥下为

止。另取一块未染色布按上述步骤操作，作为参比。

    等温吸附线:取改性亚麻织物2.000 g若干快，使用酸性金黄G、活性红X-3B、直接枣红6B染料，

质量分数分别为0.0%,0.1%,0.2%,0.5%,1.0%,1.5%,2.0%,2.5%,3.0%,4.0%,5.0%,10.0%、
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在浴比为1:30,pH值为7(不加电解质)的条件下，于ICJ-1180型高温高压染色机上常压下染色2h后
取出，染色试样充分水洗至洗液橙清，真空干燥至恒重，然后称取一定t的试样剥色，将剥色液转移至容

量瓶中定容，测其吸光度。从染液浓度与吸光度标准曲线得到剥色液浓度。织物上染料质量分数由式

4-1计算可得:

                        Ds(g/kg)=Cxv/[(WO-(C x v)/1000]                     (4-1)

式中:D;为织物上的染料质量分数(g/kg) ;

    C为染色织物剥色液或溶解液的吸光度(A)所对应的染料质a浓度(9几);

    v为染色织物剥色或溶解掖的体积(mL) ;

    W。为剥色或溶解的染色织物的绝对干重(9)。

    染色达到平衡后，残液质a浓度由式4-2得出:

                                D,(g/L)=(G。一D, x Wo)/L                          (4-2)

式中:D。为残液质量浓度(9几);

    L为染浴的体积(L);

    G。为染浴中投人的染料t (g);

    D,为染色织物上的染料质量分数(g/kg);

    Wo为未染色织物的绝对干重(kg)。

    ZeTa电位的测定:在DDLYI粒径电位仪上(上海标准计2局实验厂)用电泳法测定。将少量悬浮

在蒸馏水中的亚麻纤维粉末置于电泳池中，记录10个粒子加正相及反相电压时移动一定的距离所需时

间的平均值，根据所加电压及电泳速度.得ZeTa电位值。计算公式如式4-3

Z·二一PDxEX Vx300' (4-3)

式中:ZeTa为ZETA电位(mV);

    V为电泳速度(pm/s) ;

    D为溶液的介电常数;

    E为电位梯度(V/cm);

    ，为溶液的粘度(Pa).

    上染速率曲线:取改性亚麻织物2. 000 g若干块，使用酸性金黄G、活性红X-3B和直接枣红6B染

料，质量分数为2%，在浴比为1:30, pH值为7(不加电解质及碱).于RJ-1180型高温高压染色机上常

压染色，染色时间分别为:5,10,15,20,30,40,60,80,100,120 min时，依次取出样品.残液中的染料质量

浓度用比色法测定，求出上染率，再经皂洗后测定固色率。

    上染率根据式4-4计算:

                            上染率(%)=(1一AN/Ao) x 100%                     (4-4)

式中:AN为残液的吸光度;A。为空白染浴的吸光度。

    未改性亚麻上染率的测定除在规定的时间内加人所儒的电解质和碱剂外，其它步骤同改性亚麻的

方法。

    染掖浓度一吸光度的标准曲线的测定:采用UV7500型分光光度计(上海天美科学仪器有限公司生

产)法测定染液的浓度[[32]，根据测定数据所需的酸性金黄G、活性红X-3B和直接枣红6B的染料质量

浓度与吸光度曲线的相关系数在0.999以上。

    改性及未改性亚麻的结晶度的测定:用X光衍射仪(Rigaku D/max一2400全自动X射线衍射仪，

大连理工大学精细化工国家重点实验室)测得改性及未改性亚麻的结晶度。
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    扩散速率的测定:将亚麻织物夹在汗演色牢度仪的有机玻璃夹板中，在弹性压板上加一定的重量

然后放人一定浓度的染液中进行上染，测定:时间后染料从边上透入的深度。设透人的平均距离为

X，则扩散速率 D为:

                                        D =X/t (cm/s)                                    (4-5)

4.3 结果与讨论

4.3.1 改性亚麻与阴离子染料的结合状态

4.3.1.1 改性亚麻与酸性染料的结合状态

    酸性染料对纤维素纤维的直接性很低，几乎不能上染纤维素纤维[[33]。它通常主要用于染蛋白质纤

维和聚阶胺纤维，酸性染料吸附蛋白质纤维和聚欧胺纤维主要依靠离子间库仑力和范德华力。

    改性亚麻分子中接上了季按基(-N ' R3)，在染液中酸性染料NaD离解成Na和D-，带有季钱

基的改性亚麻纤维对染料的色素阴离子 D-SO3一或 D-COO一产生了电荷引力，它们之间以离子键

方式结合如图4-1所示，范德华力也会起一定的作用。

    这可从酸性染料的染色饱和值如表4-10所示，酸

性金黄G的染色饱和值为0. 043 64 mol/kg，与亚麻织

物上所含季按阳离子的摩尔数0.046 32 mol/kg接近，

可以大体认为是等当t吸附。另外，改性亚麻织物用酸

性金黄G染色后，表面防水性增加，如表4-1所示，用

喷淋法喷淋时间为5 min,测定织物表面防水性.染色后

上 ，、\ .+ 二 _ _
v- t1 - N ......0,5- 1)

                    夕尹 尸

图4-1 睦性染料与改性亚麻的结合状态

织物的吸水t减小，拒水级数提高一级，这是因为染料的亲水性基团磺酸基和改性亚麻上的活性基团

-N 'R3发生结合，染料的脂肪链撰露在表面的缘故。

                        表4-1 改性亚麻织物染色前后表面防水性的变化

染料
染色前 染色后

吸水t (g) 拒水级数 吸水量(9) 拒水级数

酸性金黄G

直接枣红6B

活性红 X-3B

10.345 1级

9.278

9.852

9.875

2级

2级

2级

    再者，改性亚麻与酸性染料之间的结合力，可通过剥色实验得以证实，将用酸性金黄G染色的改性

亚麻织物用25%的毗呢水涪掖可完全剥色，如表4-2所示，表明改性亚麻与酸性金黄G之间的结合力

不大。

                            表4-2 不同剥色剂对亚麻的剥色

染色用染料
2596毗陡水溶液 毗旋草酸盐

未改性 改性 未改性 改性 未改性 改性

  酸性金黄G

直接枣红GB

活性红X-3B

完全剥色

不能剥色

完全剥色

少量剥色

少盆剥色

完全剥色

不能剥色 少量剥色

4.3.1.2 改性亚麻与直接染料的结合状态的研究

直接染料分子结构呈线型，具有同平面性。染料分子结构上具有氨基、经基、偶氮基.Ift氨基等。直
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接染料能与纤维素纤维分子上的经基形成氢键和范德华力结合，如图4-2所示。

改性亚麻分子中含有季按盐基(-N ' R, )，使纤维在水中带正电荷，与带负电荷的染料色素阴离

子之间产生电荷引力，形成离子键结合

上，还形成离子键结合，如图4-3所示

因此改性亚麻与直接染料在形成氢键和范德华力结合的基础

结合力较未改性亚麻大。

夕 \U /

NHH NHH

OH OH

图4-2直接染料与未改性亚麻的结合状态

夕 \\-// \̀

NHH

图4-3 直接染料与改性亚麻的结合状态

    改性亚麻织物用直接枣红6B染色后，织物表面的防水性提高如表4-1所示，这是因为染料的亲水

基团磺酸基和改性亚麻的季按基发生吸附，染料的脂肪链基露在表面的缘故，但其亲水性下降较用酸性

染料染色的织物小，这是因为直接染料的分子中含有两个磺酸基.染色平衡时发生了超当量吸附如表

4-10所示，说明染料分子上的磺酸墓没有完全吸附在纤维上，有一部分用来起到电荷平衡作用。

    从剥色实验看，直接枣红6B染色的未改性亚麻能被25%的毗陡水溶液完全剥色，而改性亚麻上的

染料只有少童被剥下来，但可被毗旋草酸盐溶液完全剥色，如表4-2所示。毗吮草酸盐的极性比毗陡

溶液强，它能把与纤维结合力较强的染料从纤维上溶解下来，说明改性亚麻与直接染料之间的结合力强

于未改性亚麻。从而证实了直接染料与改性亚麻之间的结合力是这样的:染料的磺酸基与季按基染座

以离子键结合，同时其平面型大分子以范德华力、氢键与纤维素大分子结合。

4.3.1.3 改性亚麻与活性染料的结合状态

    活性染料上染纤维素是通过亲核取代反应.即纤维素负离子取代活性染料上的活性基团，如式4-

6所示。
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N\ /CI
    C

    11 +Cell-OH一
    N

Cz
}
CI

D-NH丫\
,,-- O一Cell

C11
\

HCI(4-6)

    活性染料与纤维素之间形成共价键结合，其结合状态如图

    改性亚麻纤维上带有季按盐墓(-N斗凡)，活性

染料在水中发生电离，生成色素阴离子，这样改性亚麻 一

与色素阴离子之间产生电荷引力，可形成离子键结合，

并且更有利于染料上的活性基团与纤维素之间发生亲

核取代反应，所以改性亚麻与活性染料之间既有共价键

结合又有离子键结合，如图4-5所示。

4-4所示。

O--i7-NH一DSO,Na

圈4-4 活性染料与纤维素纤维的结合状态

支 _、、 -.0   9- _ _ 、，， _.
U- Q-= N"""Q,S- 1- Nti"T r CV

      一/ V

O-Q }N....-O,S一D-NH二 O
          z V

O灭-NH一DSO,

图4-5 活性染料与改性亚麻纤维的结合状态

    图4-6,4-7为改性亚麻用活性红X-3B染色前后织物的IR吸收光谱，比较图4-6,4-7可以

看出，染色前后改性亚麻的IR吸收光谱有如下差异:

    川2 400--3 440 cm-’处经基的伸缩展动吸收蜂的位置、强度、形状有差异，说明纤维素染色后，染

料分子与纤维素上部分经基发生反应。

    洲染色的改性亚麻在1 600-1 630 cm-‘处与未染色的改性亚麻的吸收峰增加了一个小峰，说明染

色物上在1 600 cm-’处为芳香 C-C伸缩振动，而且峰较尖，强度比未染色物在1 630 cm-’吸收峰大，
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并且这两个峰的位置稍有差异。

    阁在1 000 cm-’附近吸收峰的强度、位置、染色前后改性亚麻有差异，说明染色物上磺酸盐基存

在。

    对改性亚麻用活性红X-3B染色，染色物用25%的毗吮水溶液剥色，有很少部分染料被剥色，而对

未改性亚麻根本不能剥色，这说明未改性亚麻纤维与活性染料主要以共价键方式结合，而改性亚麻与活

性染料之间不完全以共价键结合，还存在着离子键的结合，由表4-2,4-3还可以看出，用DMF剥色

后，改性亚麻的K IS值下降了11%左右，但仍高于未改性亚麻的K IS值，不能剥色的绝大部分染料是

以共价键方式与纤维素结合的。

1060

4000    3500    3000    2500    2000     1500     1000       400

o/cm'

图4-6 改性亚麻用活性红X-3B染色的IR吸收光谱图

1640

3400

4000    3500    3000    2500    2000     1500     1000       400

a/ cm,

图4-7 改性亚麻的IR吸收光谱图



表 4-3

第四幸 改性亚麻的染色机理

改性I麻用DMF剥色前后的K /S值

亚麻织物 剥色前的K IS值 剥色后的K IS值 下降百分率(%)

0

托

未改性

改性 8.5015.58 8.5013.71
    由改性亚麻与未改性亚麻的X-衍射图(图4-8,4-9)可知，改性亚麻的结晶度小于未改性亚麻的

结晶度.而且未改性亚麻结晶区完整，改性亚麻的结晶区被破坏，非结晶区增加，结晶度下降。这可能是

因为改性剂分子量小，结构简单，具有穿透到纤维素链片间间隙的能力。并引起片间氢键破裂，结晶度下

降，可与结晶区的经基反应。这样染色时有利于染料分子向纤维内部的扩散，并且扩大了染料分子与纤

维素上经基反应的几率，同时纤维上的阳离子基团与染料的色素阴离子产生电荷引力，从而增加了染料

与纤维发生共价健结合的概率，在这种共价键结合中，还可能存在着染料以离子键定位吸附在阳离子基

团上，其活性基团与临近经基反应形成共价键。
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4.3.2 改性亚麻上染色的热力学机理

    本节从改性亚麻上染阴离子染料的亲和力、直接性、吸附等温线以及吸附机理等几个方面来探讨改

性亚麻上染阴离子染料的热力学机理。

4.3.2.1 等温吸附线及上染机理

    改性亚麻纤维上有一N +R3基，对阴离子染料产生电荷引力作用，设纤维上一N -R3的含量为

每公斤纤维有【S」个位置，每个位置都能同样的吸附一个染料分子而不相互干扰。按质量作用定律，吸

附速率Va和染液中染料质量浓度〔D]s、纤维上未占据位IN#[S〕一〔D]，的乘积成正比，解吸速率

Vd则和纤维上的染料[D)，成正比:

    V.=Kl[D]sx([S]一[D],);Vd=K2[D]i

    K1,K2分别为吸附和解吸速率系数。

    染色达到平衡时 :V.= Vd则:

                          Kl x [D]s x ([S〕一[D),)=K2 x [D],

设K1/K2=K 则:[D]Sx(1+Kx[D]s)=Kx[D]sx[S]

                          1/[D],=1/(K x [D)s x [S])+1/[S]                      (4-7)

即在恒温条件下平衡时〔D)s"’与〔D],-‘呈直线关系，符合朗缪尔(langmuir)吸附等温线。

    酸性染料、直接染料、活性染料上染改性亚麻的等温吸附线如图4-10至4-12所示，测定结果及

数据如表4-5至4-7所示，图或表中的【D Is和〔D]r分别表示吸附平衡时，染料在染浴中质t浓度及

纤维上的质t分数。

︵劝
.)、工a]

l

一
一二助︶、一之一

[D1x]0'/(gf，)

图4-10 酸性染料染改性亚麻的等溢吸附线

                [D],-lo'/(g1 ')

图4-11 直接染料染改性亚麻的等温吸附线
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叭

︵诊
逻
互

妇

0l0     4     8    I2    16    20    24

                [D1ri10'/(g L')

图4-12 活性染料染改性亚麻的等温吸附线
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表4-4  Naa对改性亚麻染色的影响

染料
改性亚麻染色的K/S值

不加Naa

8.674

9.518

10.596

加Naa

7.235

8.124

10.115

性

接

性

酸

直

活

表4-5 酸性金黄G染改性亚麻织物的染色热力学参数(100 C pH =7.0)

421

412

染料质t分数(%)

  [ D ls(g/L)

  [Dj,(g/助

  直接性(%)

  0.5 0.75   1.00  1.25

0.叨乃 0.加7 0.020 0.坎刃8

0.164 0.243 0.313 0.3558

1.50

0.121

1.75

0.164

2.加 2.50 3.00  4.00

0.273 0.582 0.911

0.379 0.384 0.393 0.418 0.422

98.5  97.2  94.5  85.4 75.8      66.2  57.3  49.4    41.8  31.57

亲和力(kJ /mol) 85.52

回归方程

饱和值

1 /[ D〕, =1. 838 + 1. 788 x 10一2x(1/[Dls) (r=0.8795) (4-8)

0.04364(mol/kg)

直接染料染改性亚麻织物的染色热力学参数(90 C pH =7.0)

姗
何
恤
238

          表4-6

染料质量分数(%)

  [ D ls(g/L)

    [Dl,(g/O

  直接性(%)

  0.5  0.75

0.以16 0.012

0.161 0.238

1.00  1.25 1.75  2.印 2.50  3.00

0.022

0.311

0.062 0.143 0.201 0.355 0.528

0.355 0.440 0.465 0.468 0.472

75.5  69.8  56.2   47.3

50

09t

40:

肠

L

以

卜

8096.5  95.2  93.2   85.2

亲和力(ki /mol 144.58

回归方程

饱和值

1/[D],= 1.252+4.376x10一2x (1/[D])s(r=0.8907) (4-9)

0.03342(mol/kg)

表4-7 活性红X-3B染改性亚麻织物的染色热力学参数(60 C pH = 7.0)

染料质t分数(%)

  [ D ]s(g/I-)

  [D],(9/助

  直接性(%)

亲和力(kJ /mol )

0.50  0.75  1.00  1.25  1.50  1.75  2.00  2.50  3.00  4.00

0.002 0.00626 0. 016 0. 0347 0.059 0.0793 0.101 0. 254 0

0.165 0.244 0.317 0.382 0.441 0.504 0.566 0.579 0

99.1  97.6  95.2  91.7  88.1  86.4  84.8  69.5 58.0  44.8

157.18

回归方程

饱和值

1 /[ D ], = 1. 4584 + 1. 295 x 10一2x(1/[D]s) (r=0.8652)   (4-10)

0.03522(mol/kg)

从图4-10,4-11,4-12及表4-5至4-7可看出，对所选的3种染料，织物上的染料质量分数
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[D],随染料用盘的增加而提高。染浴中染料质A分数低于2%时，织物上染料质量分数仁DIr增加较

快，当染料质]t分数高于2%时，[D];增加较慢，接近平衡状态。而图4-13,4-14,4-15为1/[D],

︸﹄︵女
.)、︻a]一

一︵啥
国)、la
]︸

2.5占 8       12       16      20

  ([Dl, ilg Of'

图 4-13

    4      8      12     16     20

        ([D],i(s L')1 '

酸性金黄G染改性亚麻【D万’与

[DIs‘之间的关系 图4-14 直接枣红6B染改性亚麻[D犷’与

          [DIS-'之间的关系

.﹄怪
芝
互
一

与1/[DI,之间的关系曲线为直线，这与它们的线性回

归方程4-8至4-10是相一致的。它们与朗缪尔

(Langcnuir)等a吸附的特征方程:

      1/[D]1=1/(K仁S] x [D]S)+1/[SI

的线性关系相吻合，这说明改性亚麻用阴离子染料染

色是在特定的季按染座上按Langmiur型静电吸附机理

进行。它的等温吸附线的特点在于曲线的斜率随着上

染过程的推移而渐渐下降，最后趋向恒定。在一定条

件下达到一个定值，染料的上染不在随染液浓度的提

高而增加。纤维上的这个染料浓度称为该纤维的染色

4      8      12     16     20     24

([D].i(g L:')}一，

饱和值。即式中的【S〕值。将染色平衡时的【DIS-1和 图4-15 活性红X-3B染改性亚麻[D]f-’与

[D]，一‘关系做图得一直线，其纵坐标为1/[D]1,横坐标 [DIs'之问的关系

为1/[D]s,斜率为1/K[S]，将直线延长和纵坐标相交

的点即为1/[S]，从而可以求得该纤维的染色饱和值LS〕。

    改性亚麻用阴离子染料染色的上染过程可认为是一个离子交换过程，染料与纤维之间存在着如式

4-11,4-12的平衡:

Cell-Q-N' R3X-一 Cell-Q-Ni R3+X-
              D- Na'竿==已                                                       D-+ Na'

(4-11)

                  Cell-Q-N+ R3+D-一 Cell-Q7-N' R3D- (4-12)
式中:D一为染料阴离子;DN。为染料分子;CeLL-Q-Ǹ  R3为改性亚麻纤维。

    由式4-11,4-12可知，染座的多少不但取决于纤维上季按基的含It，而且取决于染料是否电离，

任何影响染浴离子强度的因素都会影响染料上染。染液中电解质浓度增加时，式4-11,4-12的平衡

向逆向移动，不利于染料上染纤维，如表4-4所示。
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    表4-5至4-9的回归方程根据数理统计知识求

得，推算步骤如下:

设二元线性回归的数学模型为:

                      y=。+bxx

式中:x代表1v[ D ].和 一Lg [ D]二y代表I/[D] ，和

一Lg [D],.

于’‘
J〕

Exz一(Ex)z/n ; Lyy=为z一(为)2/二

为x一(为)2 /n

    X=F_x/n Y=乏y/n

    。代表实验中二、y的数据的个数;b = Lxy/Lxx;

a=Y一b*X

线性相关系数二为:r= Lxy/ ( Lx x Lyy)112

    用计算机编程求得a, b, r,程序的方框图如图4-

16所示。

    从表4-8,4-9和图4-17至4-20可以看出，阴

离子染料在未改性亚麻织物上达到等沮吸附平衡时，Lg

[D]，与Lg[D]s成良好的线性关系，因此阴离子染料在

未改性亚麻织物上的吸附平衡等温吸附线属于弗里德

利青(Freundlich)方程特征曲线，该方程如式4-13所

刀戈。

          Lg[D],=.Lg[D]s+LgK      (4-13)

式中:，为指数.且0<n10

打印a. b,rl应

FND

图4-16 程序框图

表4-8 直接染料枣红GB染未改性亚麻织物的染色热力学参数(90 C pH=7.0)

染料质t分数(%)

  [D]s(g/L)

  [DJr(g/u
  直接性(%)

  0.50 0.75 1.00 1.25

0.0955 0.154 0.217 0.286

0. 07120. 09610.116 0.131

  42.7  38.5  34.8  31.4

1.50 1

0.359 0.

0.141 0.

.75

438

145

2.00  3.00

0.515 0

0.152 0

788

212

亲和力(lcl /mol ) _28.229.71
24.8  22.8   21.2

4.00

1.069

0.264

19.8

回归方程 一Lg[D)r= 1.43+0.138x(一Lg[D]s) (r=0.943) (4-14)

表4-9 活性红X-3B染未改性亚麻织物的染色热力学参数(60 C pH= 7)

染料质t分数(%)

[D]s(9几)
[D]r(g/助

直接性(%)

  0.50  0.75  1.00  1.25  1.50  1.75

0.0837 0.135 0.188 0.253 0.318 0.388

0.083 0.116 0.145 0.163 0.182 0.195

49.8  46.2  43.5  39.2

36.431.94
33.5

2.00  3.00  4.00

0.456 0.712 0.980

0.211 0.288 0.353

31.6  28.8  26.5

亲和力(U/mol )

回归方程 Lg[D]i= 1.2+0.13 x(一Lg[D]s) (r=0.95)   (4-15)
              ~~~~ ~一 一 一 一 一 一 ~
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    Freundlich曲线的特征是纤维上染料质量分数随染液中染料质量浓度的增加而增加，但增加的速

度越来越慢，没有明显的极限，不象Langmiur平衡吸附等温线那样有饱和值。
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图4-17 直接枣红6B染未改性3F麻的等A
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  图4-19

4.3.2.2

活性红X-3B染未改性亚麻的等

温吸附线

图4-20 活性红X-3B染未改性亚麻味[D]I

        与Lg[D]s之问的关系

!

司
引
1

|

染色亲和力

    阴离子染料对改性亚麻的亲和力，由亲和力公式:

                                一如.=RT Ln(a1/a,)                              (4-16)

式中:al为纤维上染料的活度;a。为染料在染液中的活度。

    实际上纤维上和染液中染料活度的计算困难很多。当染液浓度很低时，可以将活度系数作为1，对

于阴离子染料，如果染料分子具有Z个磺酸基，其分子式可写作NaZD。在水中离解为Na和D厂，它

们的浓度分别为【Na' ]s,[Dz ]s，则:

                                as=[Na* Is x[珑]s                               (4-17)

                              a1=[D],/([S〕一[D]1)                             (4-18)

    考虑到本实验中吸附等温线后面的点所对应染料质量浓度较高，可能偏离理想溶液更远，所以选择

了等温线上浓度最小的前3个实验点，分别计算as,af，然后代人式(4-16)计算亲和力，最后以这3个

点亲和力的平均值作为阴离子染料在特定温度下，在亚麻织物上的染色亲和力的近似值，以便做相对比
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较。

    亲和力的计算结果如表4-5至4-9所示.从表中数据可以看出，染色亲和力与染色直接性所呈现

的规律完全一致，即使在染浴中加人NaCl普通亚麻织物与阴离子染料的亲和力相当低;而对改性亚麻

织物的亲和力大大提高，约5倍。

4.3.2.3 染色饱和值

    根据Langmiur型静电吸附机理，季按盐化改性亚麻织物的染色饱和值无疑会随着改性织物阳离子

化度的增加而增加。但改性亚麻织物上的季按阳离子与阴离子染料中的磺酸基应按等当量吸附。

    如表4-10所示为改性亚麻织物的阳离子化度及染料的染色饱和值，染色饱和值为表4-5至4-

7中回归方程的截距的倒数计算而得，而表中的阳离子化度是将通常的重量百分含量转化为每公斤织

物中所含季氮原子的摩尔数，以便比较时单位统一。

                    表4-10 改性亚麻织物的染色饱和值与阳离子化度的比较

染料 确酸基数目(个/分子染料)染色饱和值(mol/kg) 确酸基含f (mol/kg) 阳离子化度(-l/kg)

活性红X-3B

  酸性金黄G

直接枣红6B

0.03522

0.04364

0.03342

0.07044

0.04364

0.06684

0.04632

    酸性金黄G的分子结构式如下所示，该染料的分子中只有一个磺酸基，从表4-10中可见，当酸性

金黄G在改性亚麻织物上达到等温吸附平衡时.每千克织物上所含染料磺酸基阴离子的摩尔数与所含

季铰阳离子的摩尔数接近.可以大体认为是等当量吸附。

Na3S-份 -N-N-公 -NH-必
    活性红X-3B分子中具有两个成酸基，当该染料在改性亚麻织物上达到等温平衡吸附时，每公斤

织物上所含染料磺酸基阳离子的率尔数则明显高于织物上所含季按阳离子的摩尔数，即发生了超当量

吸附。引起超当量吸附的因素，可以认为有一部分活性红X-3B的分子中，只有一个磺酸基和纤维上

的季钱基结合，另一个磺酸基由于受空间位阻的影响而只是起维持纤维内的电荷中和作用且部分活性

染料分子和纤维间发生了范德华引力和氮键力的结合。

    从上述分析可知，具有多磺酸基的阴离子染料在季按化改性亚麻织物上易产生超当t吸附，而且染

料中所含磺酸基数I愈多，染色饱和值就越小.但破酸基数2与染色饱和值之间并不成比例关系。

4.3.2.4 染色直接性

    所谓染色直接性是指染料在一定条件下对纤维的吸附(或上染)能力，通常以在一定条件下的平衡

上染百分率来表示。它没有亲和力那么严密的热力学概念，是随着染色条件，如染浴浓度、浴比、电解质

性质和用量及助剂的性质和用t等因素而变化，故只能用在相同的条件下进行比较。但直接性又确实

是衡量染料对纤维吸附能力的直观而又非常实用的一个参数。本文通过吸附平衡等温实验而计算出来

的染色直接性数据，汇于表4-5至4-7中，从总体来看，在各种条件下阴离子染料对亚麻织物的染色

直接性均随着染料质t浓度的增加逐渐降低。

    从表4-9可见，在染色温度为60℃及染浴pH值为7的条件下，活性红X-3B在未改性亚麻织物

上的染色直接性非常小，加人电解质抓化钠后，中和了染浴中亚麻纤维表面的负电荷，使染料阴离子充

分进人非极性力和极性力的静电引力(库仑力)范围内，并在阴离子与纤维之间形成氢键或共价键，从而

使染色直接性得到了明显提高。然而，亚麻织物经季钱化改性后，纤维表面带有正电荷，它与染料的色

素阴离子之间产生了静电引力，从而使染料的直接性大大的提高，约提高一倍，如表4-7所示。
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    由表4-5至4-7可见，在相同的染色条件下，相同的季按化度改性的亚麻织物上，活性红X-3B

的染色直接性最大，这是由于它的分子结构不同所导致的。

4.3.3 改性亚麻织物染色动力学机理

4.3.3.1 改性亚麻的上染速率

    酸性、直接、活性染料对季按化改性亚麻织物的上染速率曲线分别见图4-21,4-22,4-23，从这3

个图中可以看出，对于改性亚麻，无论酸性、直接还是活性染料，在15 min内，上染率已高达60%以上，

染色30 min后，基本达到染色平衡。未改性亚麻在15 min时上染率仅 10%左右。

;一ZSC h3 3ti Ak
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  80一改性 亚麻
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10-00} 10丁

未改性亚麻

加 盐
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t /min
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    ,/.in

图4-21酸性金黄G的上染速率曲线 图今-刀 直接枣红GB 的上染速率曲线

    改性亚麻上染速率明显提高的原因，用图4-21曲

线就能说明，酸性金黄G能够上染改性亚麻，并且上染

速率曲线与其在强酸浴中染羊毛相类似，结合方式以离

子键(静电引力)为主，因此上染速率较快。从图4-22,

4-23中看出，直接、活性染料上染改性亚麻的速率曲

线与图4-21中酸性金黄G染羊毛的相似，直接、活性

染料上染改性亚麻与酸性染料有相似之处。

    从上述实验结果的分析可见，阴离子染料在季按化

改性亚麻织物上的上染速率高，这有利于快速染色，但

上染过快会导致染色不匀，而且又很难移染，所以应注

  9o}

  80一 声匕
  70一 ，

x60-

z;1.1 _
搽， /一喇

-y 30蔫

改性 亚森

未改性亚麻

加碱

加盐
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t/mfn

图4-23 活性红X-3B的上染速率曲线

意染色升温方式。可采用低温人染并逐渐缓慢升沮的方式进行染色，以达到既快又均匀的染色效果C

4.3.3.2 染料在染改性亚麻织物上的扩散性能

    在上染过程中，染料随着染液的流动到达扩散边界层以后，就依靠分子运动通过扩散边界层，在纤

维表面发生吸附，并进而向纤维内部扩散。染料在纤维中的扩散性能是由染料和纤维的性能决定的，并

随染色温度、浓度等外界条件而变化，它影响到染色时的透染性、匀染性，在一定染色条件下，一种染料

在某种纤维上的扩散性能好，则该染料在这种纤维上的匀染性和透染性好，否则染色是易产生白芯、染

花之类的染疵。

    由于用实验来求得改性及未改性亚麻的扩散速率困难很大，为了比较改性亚麻织物与普通亚麻织

物的扩散性能，本文采用汗演色牢度仪.将同样规格，尺寸为4cmx10cm的改性及未改性亚麻织物试

样，在一定压力下夹在两片有机玻璃片中间进行染色，测定时间t后染液从边上透人的探度。设透人的
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平均距离为X，则扩散速率v为:

                                      v=X/t   (cm/s)

4.3.3.2.1 染料的扩傲速率与亚麻改性程度的关系

    取活性红X-3B,酸性金黄G、直接枣红6BX质量分数都为0.5%。为了尽量接近无限染浴 ，浴比

取1:200，在室温下测得不同改性程度亚麻织物染色开始时的扩散速率，结果如表4-11所示。

                          表4-11 染色扩散速率与亚麻改性程度的关系

亚麻织物含氮f(a/ks)
活性红X-3B

酸性金黄G

直接枣红6B

0.0667

扩徽速率(cm /s)

0.0532

0.0324

0.0868

0.0935

0.0534

0.0432

0.0534

0.0800

0.0400

0.0521

0.0333

0.0667

0.0267

0.0645

0.0200

0.0534

0.00424

    由上表可看出，当改性程度较小时，对于实验中所用3种染料染改性亚麻织物的扩散速率比未改性

亚麻增大，改性程度增大时，扩散速率逐渐降低，这可能是亚麻改性后带有一N -R3基，克服了纤维和

染料间的电荷斥力，而改性程度增大则增进了纤维对染料的吸附，扩散速率反而下降。上表中酸性金黄

G的扩散速率最快，活性红X-3B次之，直接枣红6B最差，这是因为酸性金黄G的分子结构简单、分子

量最小为374，容易进人到纤维分子内部，而活性红X-3B的分子2为584，分子较大，一方面较难进人

到纤维分子内部，另外染料分子越大越有利于吸附而对扩散不利，直接枣红6B‘的分子I为717，分子最

大，扩散也就最困难，因此扩散速率越慢。

    亚麻改性后，增加了对染料的吸附，短时间就能达到很商的上染率如图4-21,4-22,4-23所示，

而扩散速率下降，这样易造成染色不匀，所以染色时应充分搅拌，而且适当延长染色时间防止白芯染疵

发生。

4.3} 3.2.2 扩傲速率与染色沮度的关系
                                                                                                      0】.r，，，，币.一，，，，归，，卜

    扩散是一种分子运动，扩散速率是随温度而改变

的。

    利用活性红X-3B在温度为25,40,60,80℃染改

性亚麻织物，染料用量为0.5%，用上述方法求得在不同

温度下染色时的扩散速率 二，将。与温度0作图，如图

4-24所示。

    由上图可见，活性红X-3B在改性亚麻上染色的

扩散速率随染色温度的升高而增加，这是因为染色温度

越高越有利于染料分子向纤维内部扩散。

4.3.4 季按盐化改性亚麻的ZeTa电位的变化

    亚麻经季铁盐化改性后，表面ZeTa电位发生变化，

0.04

亡
息
了

0.05

0.03zo
60eir

80      100

图4-24 活性红X-3B染改性亚麻的扩散

          速率与染色温度的关系

如表4-12所示，从表4-12可以看出，纤维表面的负ZeT。电位随改性剂用盆的增加而降低。

                      表4-12 改性3E麻的ZeT。电位与改性程度的关系

亚麻织物的含氮量(S/kB)

    ZeTa电位(mV)

0      0.0324    0.0432    0.0521    0.0645

一38 一25 一18 一10 一2
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    负ZeTa电位的降低主要是由于改性亚麻纤维存在的正电荷，削弱了纤维表面的负电性，负电性的

减弱程度随改性程度的提高而增大。

    从表4-12可知，未改性亚麻纤维表面的ZeTa电位值为一38mV用阴离子染料染色时，染料与纤

维之间存在着较强的负电相斥的作用，染料难以接近纤维表面，不利于染色的进行，需加人较多的电解

质促染，以提高染料的上染率。亚麻经REF改性剂改性后，其表面ZeTa电位与未改性亚麻相比负电位

降低了，因此改性亚麻与染料阴离子之间的电荷斥力减弱了。同时，纤维上有带正电荷的染座，与阴离

子染料有较高的亲和力，能以静电引力吸附染料，不豁再加电解质促染。

4.4 小 结

    改性亚麻与阴离子染料之间的结合状态研究表明:

    (1)改性亚麻与酸性染料之间主要靠离子间的库仑力结合。

    (2)改性亚麻与直接染料之间在形成氮键和范德华力的基础上，还形成了离子键结合，而且它们之

间的电荷引力更有利于氢键的形成，和范德华力作用。

    (3)改性亚麻与括性染料之间既可发生亲核取代反应形成共价键结合.又可形成离子间的库仑力

结合，而且，离子间的相互吸引更有利于染料上的活性基与纤维素之间发生亲核取代反应。

    亚麻经季按荃改性后，染色机理发生了变化，通过阴离子染料对改性亚麻染色的热力学研究表明:

    (4)阴离子染料对改性亚麻织物上染的等温吸附线属于Langmiur方程的特征曲线，即按静电吸附

机理进行。

    (5)从染色饱和值看.具有多磺酸基的阴离子染料在季按化改性亚麻织物上易产生超当量吸附，而

且染料中所含磺酸荃数It愈多，染色饱和值就愈小，但磺酸基数It与染色饱和值之间并不成比例关系。

    (6)与未改性亚麻织物相比，阴离子染料对改性亚麻的直接性大大提高(约一倍)。

    (7)普通亚麻与阳离子染料之间的亲和力相当低，而季按化改性后，阳离子染料对改性亚麻织物的

亲和力则得到了大大的提高(大约提高了5倍)。

    (8)与未改性亚麻相比，季按化改性亚麻的ZeTa电位升高了，并且随着含氮量的增加而上升。

    (9)阴离子染料在季伎化改性的亚麻织物上的上染速率提高了，有利于快速上染，但上染过快也可

能使染色不匀，，所以应注意染色升温方式，可采用低温人染，逐渐缓慢升温方式进行染色，以达到又快

又匀的染色效果。

    (10)当亚麻织物的改性程度较小时，染色时染料的扩散速率比未改性时增大，但是改性程度增大

到一定程度时，扩散速率随改性程度的增大而降低。

    (11)活性红X-3B染改性亚麻的扩散速率随染色温度的提高而提高，即染色温度越高越有利于

染料向纤维内部扩散。
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第五章 改性亚麻织物的染色性能

5.1 概 述

    亚麻用季钱盐改性后，阴离子染料染色机理发生了变化，可在不加电解质的中性染浴中染色，并且上染速率

很快，染料与纤维的结合力增加。其染色性能也会随之改变，本文研究了酸性染料、直接染料和活性染料采用吸

尽法染色和活性染料采用浸轧法染色的改性亚麻的染色性能。

5.2 实验部分

5.2.1 实验材料与仪器

    亚麻织物20X2OX21OX192经精练漂白;改性剂REF实验室自制;碳酸钠、抓化钠为化学纯;染料为

市售;纤维切片器;电子测色仪 UltranScan X E(大连理工大学精细化工国家重点实验室)。

5.2.2 实验方法

    吸尽法染色:未改性亚麻采用常规染色方法。改性亚麻染色是在一定温度(直接染料、酸性染料为

90 C，活性染料为60 C)在高温高压染样机中染色2 h,

    浸轧法染色:未改性亚麻织物用常规加盐的浸轧染色方法，改性亚麻织物双浸双轧染液，在70 C烘

干，在130℃焙烘3 min，然后皂煮、水洗、烘干。

    改性与未改性亚麻织物着色2的比较:将改性及未改性亚麻织物用0.5%,1.0%,2 .0%,3.0%,4

0%质量分数的活性红X-3B染色，皂洗晾干后，利用织物表面染色深度测试仪(UltranScan XE)分别测

得每块染样的K/S值，来比较改性与未改性亚麻织物的表面染色深度。

    亚麻织物匀染性的表征:取10cmx10cm用活性红X-3B和酸性金黄G染色的改性亚麻织物染

样，在UltranScan XE上测11个点的三刺激值X,Y,Z和总色差值、饱和度差值、色调差值，及明度、饱

和度、色调的极值差和偏差。

    亚麻织物透染性的测定:用在显徽镜下照相法，将染色织物中的纱线拆下，用纤维切片器做纱线横

截面切片，将做好的切片在400倍显徽镜下拍下纱线横截面的照片，从照片上就可以看出织物中纱线的

透染情况，对用酸性染料、直接染料、活性染料染色的织物分别拆纱，拍下织物中纱线横截面照片。

    染色牢度:耐洗色牢度按照GB 5713-85,摩擦色牢度按照GB 3920-83的方法测定。

53 结果与讨论

5.3.1 改性亚麻织物的染色牢度

    采用活性染料、直接染料、酸性染料对改性亚麻利用吸尽法和活性染料利用浸轧法染色，未改性亚

麻采用直接染料、活性染料染色，染品的耐洗色牢度和摩擦色牢度如表5-1,5-2,5-3所示。

    从表5-1,5-2可以看出，对于所选的3种直接染料，利用吸尽法染色，改性亚麻与未改性亚麻织

物的干、湿摩擦牢度和耐洗色牢度指标相差不大，改性亚麻织物的摩擦牢度稍高于未改性亚麻织物，改

性亚麻的部分色牢度指标比未改性亚麻的提高0.5级，对于活性染料，无论是采用吸浸法还是采用浸轧

法，改性亚麻的染色牢度与未改性亚麻的相比没有下降，部分改性亚麻的各项牢度指标比未改性的提高

0.5级。从染料与改性亚麻的结合状态分析可知。上染的阴离子染料均能通过它的磺酸基与季钱化亚

麻纤维上的季铁基染座形成盐键结合，而且有利于与染料大分子产生共价键结合，增加了染料与纤维之

间形成共价键结合的几率。
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表5-1 直接染料、活性染料利用吸尽法染亚麻织物的染色牢度

染料
摩擦色牢度(级)

干 湿

耐洗色牢度(级)

褪色 沾色
J
崎

减
肠

直接枣红GB 2-32-3 1- 2

直接黄FB 4二5 1- 2

直接蓝B2RL

活性金黄X-G

  2

2- 3

  3

3- 4

活性红X-3B ，百， 4二5
凡
j

J
峙

活性蓝X-BR

4-5

4- 5

4- 5

  4

4- 5

  4

4-5 3二4
J
﹃

J
斗

内
j

朴」

活性红 KB

活性黄K-4G 4-54-5 4-54
活性紫K-3R

活性蓝 K-GL

亚麻织物

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

4二5 3二4 3二4
门
，

内
」

内
J

舟j

J
兮

月
峪

活性翠蓝KN-G

活性红紫KN-2R

表5-2 酸性染料染改性亚麻织物的染色牢度

染料
摩擦色牢度(级) 耐洗色牢度(级)

褪色 沽色

  酸性红G

  酸性橙II

酸性湖蓝V

酸性嫩黄2G

  弱酸红B

弱酸艳红6B

中性枣红(BL

中性深黄GL

中性棕BLL

  4

4- 5

  4

  4

  4

  4

4- 5

  4

  3

  3

  4

  3

2-3

  3

  3

  4

  4

  4

  4

  4

  4

4- 5

4- 5

4- 5
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表5-3 活性染料轧染亚麻织物的染色牢度

染料
摩擦色牢度(级)

干 湿

耐洗色牢度(级)

活性黑K-BR 4-54-5 3-43-4
月
J

朴j

月
崎

J
﹃

活性艳红K-2BP

褪色

2- 3

2- 3

  2

2- 3

活性黄K-RN

，

~

气
」

活性橙 X-G 3二4
活性蓝 X-BR ‘百，
活性紫K-3R

活性翠蓝KN-5G

活性嫩黄K-6G

亚麻织物

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

  未改性

  改性

4- 5

4- 5

4- 5

4- 5

4- 5

4- 5

3- 4

3- 4

3-4

  3

3-4

2- 3

  3

2- 3

2- 3

  2

2- 3 2-33
活性红F-2B

3-43-4

内
J

内
」

几
J

月
」

内
J

林‘

    又由于季按盐改性剂分子t小，分子结构简单.很容易拆开纤维素大分子之间的氢键结合而进人到

纤维素大分子的结晶区，使亚麻的结晶度下降，所以染色时.染料分子更容易进人到亚麻分子的内部，与

染料分子形成牢固的结合。

5.32 改性亚麻织物的匀染性

    在UltranScan XE上侧得用活性红X-3B酸性金黄G染色的改性亚麻织物染样(10cmx10cm)上

10个点的明度L'、饱和度C'、色调H“值，及它们的极值差P-P和偏差值Stdv，如表5-4,5-5所

示。另外还测得上述染样上11个点之间的总色差值DE'、饱和度差值Dc.、色调差值DH，如表5-

6,5-7所示。

                表5-4 用破性金黄G染色的改性亚麻织物的明度、饱和度、色调

实验点

    1

    2

    3

    4

    5

    6

    7

    8

    9

  10

极值差

偏差

明度L'

  72.16

  72.29

  72.15

  72.32

  72.11

  72.16

  72.31

  72.15

  72.24

  72.24

  0.21

  0.08

饱和度C'

71.11

70.79

70.66

70.57

71.08

70.93

70.47

71.07

70.65

70.76

0.54

0.20

色调H-

  67.80

  67.83

  67.83

  67.89

  67.97

  67.85

  67.93

  67.72

68.18

68.18

0.46

0.15
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麻织物，通过计算改性与未改性亚麻织物的K IS值之差，结果是用活性蓝X-BR染色改性亚麻织物

比未改性亚麻织物的K IS值平均高出3.3。例如图5-3中，当染液浓度为20 g/L时，未改性亚麻织

物的K IS值为4，改性亚麻织物的K IS值为7.5.。活性黑K-BR染色改性亚麻织物比未改性亚麻

织物的K IS值平均高出3.2。用活性黄K-6G、活性红K-2BP染色改性亚麻织物比未改性亚麻织物

的K IS值平均高出3.0左右。这说明在用同量的染料染色时，改性亚麻织物比普通亚麻织物的得色

量高，对相同得色深度的染品来说，改性亚麻织物可节约染料。这是因为改性亚麻的染色直接性、染色

亲和力远高于普通亚麻，并且改性亚麻与染料之间的结合力大于普通亚麻，所以改性亚麻染色时得色量

高于普通亚麻。

i!o  6}hY    4/ 一一州 Y

00一一10一      20一       30一      40
          p(染液)/(g1 ,)

4[20       10        20       30

p(染液)/(g'L ')

a为改性亚麻织物;b为未改性亚麻织物 e为改性亚麻织物;b为未改性亚麻织物

图5-3 活性蓝X-BR不同染液浓度时的

          得色t

图5-4 活性黑K-BR染3E麻的得色I与

          染液浓度的关系
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  。为改性亚麻织物;b为未改性亚麻织物

图5-5活性红K-2BP染亚麻的得色全与

        染液浓度的关系

a为改性亚麻织物;b为未改性亚麻织物

图5-6 活性黄K-6G染亚麻的得色I与

          染液浓度的关系

5.4

5 4

改性亚麻织物染色生产工艺的确定

1 染料用f与改性程度的配合

    由染色饱和值可知，对于改性程度一定的亚麻织物存在着对染料染色的饱和值，染色时染料质量浓

度一定要适量，浓度过大会造成染料的浪费。过小会产生竟染现象，易造成染色不匀。另外，要将亚麻
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染成一定深度，可以选择多组不同的染料一改性剂用量

组合，通过选择改性剂和染料的合适用t，使改性一染

色工艺成本最低。

    将亚麻织物经质量浓度为0,5,10,15,20,30,35,

40,50 g/L的改性剂处理，再以不同浓度的活性蓝X-

BR染色，测得染色K IS值，得图5-7所示的K IS值

与染液浓度及改性剂浓度的关系曲线。

    从图5-7可以看出，K IS值为6时，对于未改性

亚麻，染料用It为40 g/L，对子改性亚麻，可选用不同改

性剂及染料用a，成本各不相同，如表5-8所示，从表

中结果可知，染得相同的K IS值时，选用改性剂浓度为图

30 g/L,染料质I浓度为14 g/L时，成本最低。

00
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5-7 改性一染色成本与K /S值的关系

表5-8  K !S值为6时改性剂浓度与染料质f浓度的E合
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5.4.2 改性亚麻织物染色生产工艺的确定

    在实验室小样实验成功的基础上，在哈尔滨亚麻厂进行了中试及批t生产，所用织物规格与小样相

同，生产工艺实验分两步，第一步为改性生产工艺，第二步为染色生产工艺。

5.4.2.1 亚麻织物改性生产工艺

    亚麻织物改性生产工艺采用两种方法，一是卷染法(吸浸法)，二是轧染法。

    (1)卷染法(吸浸法)

    改性处方:改性剂REF 30 (g/L);NaOH 15 (g/L);渗透剂JFC 5 (g/L);浴比1:40

    工艺流程:

    经前处理的织物上卷一 热水(60℃一道)一 改性液(60℃四道)一 水洗(60℃二道)一 酸洗

(HAC2 g /L, =道)一 水洗一 供干。

    (2)轧染法:

    改性处方:改性剂REF 40 (g/L); NaOH 25 (g/L);渗透剂JFC 5 (g/L),

    工艺流程:

    织物一 浸轧改性液(室温，二浸二轧，轧余率为80%)一 预烘(红外线70一75℃)一 焙烘

(120℃3 min)一 水洗一 酸洗(HAC 2 g/L)一 水洗一 烘干。

    工艺要点:

    A浸轧改性液时，由于改性剂对亚麻的直接性小、故初开车时轧棺内无摇补加改性剂或加水冲淡。
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二石石石石石二石石石石石石石石石

但考虑到改性剂的稳定性，轧槽容积宜小，以利新鲜液的不断补充。另外储液槽液量宜考虑在1-2h

内用完，以使经常配置新鲜改性液。

    B浸轧改性剂后的预烘宜温度低，时间长好。因为REF对亚麻的直接性小，在预烘时易造成泳移，

使染色后布面发毛及两面深浅疵病。必要是可加人无电离性的防泳移剂，例如筱乙基纤维素或高醚化
梭甲基纤维素。

    C焙烘条件宜采用120 C ,3 min。如采用150 C ,1 min工艺易使布面泛黄。但该泛黄程度并不影

响染色色泽的鲜艳度。因为正常的染色工艺采用浸轧焙烘法时，由于染液中也加人碱剂，其泛黄程度远
大于REF接枝改性后的泛黄。

    D如用汽蒸代替焙烘，其染色后色泽更丰满鲜艳，但是汽燕时应注意避免滴水，防止产生染后百斑。

    E采用染缸浸演时，也应考虑REF的稳定性，以使浴比越小越好。

5.4.2.2 改性亚麻染色生产工艺

改性亚麻采用轧染和卷染生产工艺。

卷染法的工艺流程:

改性亚麻织物一 卷染(2-15道，60℃)一 水洗一 皂洗一 水洗一 烘干。

轧染法生产工艺流程:

    改性亚麻织物浸轧染液(室沮，二浸二轧，轧液率70%-80%)一 红外预烘一 热风烘燥— 焙琪

(130℃,2 min)一 水洗一 皂洗一 热水洗一 冷水洗一 烘千。

    工艺要点:

    A卷染时，提高染色温度，降低浴比都有利于染料上染，因而可减少染色时间，具体视色泽深度而

定。

    B卷染时染液必须分两头加人，以确保布卷两头着色一致。

    C卷染最好采用续缸方法，这样可考虑提高染液浓度，缩短染色时间，至于色泽深度则完全由染色

时间来定。

    D轧染得色深度，除了取决于染料质量浓度及改性亚麻的改性程度外.与浸轧时的车速、液面高低

有关系，车速慢、液面高，则浸演时间长.得色深，因此濡严格控制车速及液面，以确保染色一致。

5.5 小 结

    (1)与未改性亚麻织物相比，改性亚麻织物的干、湿摩擦和耐洗色牢度指标大致相同，部分染料染色

的改性亚麻织物的色牢度指标比未改性亚麻织物提高0.5级。

    (2)改性亚麻织物，用酸性染料染色试样上11个点的总色差值小于0.60，饱和度之差小于0.55，色

调之差小于0.26，用目测评定染品，染色均匀。改性亚麻织物用活性染料染色试样的总色差值小于0.

16，用目测评定，染品染色均匀性良好。

    (3)从改性亚麻织物中拆下纱线的横截面照片看，改性亚麻织物的透染性很好，没有白芯现象。

    (’)染料用量相同时，改性亚麻织物比未改性亚麻织物得色深，因此改性亚麻织物染色与朱改性亚

麻织物染色相比节约染料，染料节约量因染料不同而异。

    (5)亚麻织物改性的生产工艺采用两种方法:卷染法和浸轧焙烘法。

    (})改性亚麻织物染色可采用轧染和卷染生产工艺。
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第六章 改性亚麻织物的服用性能

6.1 概 述

    亚麻纺织品具有吸湿散湿快、舒适爽身、透气性好等优点，但其易折皱、耐磨性差、手感较硬，悬垂性

不好。经REF改性后，亚麻纺织品是否能保留其优良的服用性能，改善其服用性能的不足，还是恶化其

服用性能，通过下面的研究得以证实。

6.2 实验部分

    实验材料:20X2OX21OX195改性及未改性亚麻布(经精练、漂白、半丝光)。

    实验仪器:YG065型电子织物强力实验仪(莱州市电子仪器厂)，Y561织物透气量仪(宁波纺织仪

器厂)，YG811织物悬垂性测试仪(温州纺织仪器厂)，Y522织物耐磨仪(上海第七纺织机械厂)，

YG541A织物折皱弹性仪(宁波纺织仪器厂)。
    实验方法:按照GB 3923-83条样法测定改性及未改性亚麻织物的断裂强力和断裂伸长;按照F)

539-84织物悬垂性实验方法侧定亚麻织物的悬垂性;根据GB 9995-88(供箱法)测得亚麻织物的回

潮率;按照GB/1'12704-91织物透湿Its定方法测定亚麻织物的透湿It;根据GB 3819-83测定亚麻

织物的折皱弹性恢复性，亚麻织物的耐磨性是在Y522型圆盘式织物平磨实验仪上进行，记录磨断两根

纱线时的磨损次数。

6.3 结果与讨论

6.3.1改性亚麻织物的拉伸断裂性能

    测得未改性及不同改性程度亚麻织物的拉伸断裂强力和伸长率如表6-1所示，拉伸断裂性能如图

6-1,6-2的改性及未改性亚麻织物的拉伸断裂曲线所示。

                          表6-1 亚麻织物的拉伸断裂强度及伸长率

亚麻织物的含氮t(%)
断裂强度(x9.8 N)

经向 纬向

67.63       64.83

67.23       64.50

66.89       64.12

65.24       63.25

64.21       62.23

62.23       60.21

断裂伸长率(%)

0.0000

0.0324

0.0432

0.0521

0.0645

0.0685

经向

9.8

9.6

10.2

10.4

10.8

11.2

10.7

10.8

11.2

11.7

11.9

    由表6-1和图6-1,6-2可以看出，亚麻织物经REF改性后，强力有所下降，并且随着改性程度

地增大呈下降趋势，但是并不会影响织物的服用能力，断裂伸长率随着改性程度的增大呈增加趋势。这

是因为改性剂REF的分子It小，较容易进人到纤维的大分子之间与分子上的经基反应。由于电荷斥力

的作用，拆开大分子之间的氢键链接，使亚麻纤维的结晶度下降而造成亚麻的强力下降，从而导致亚麻

织物的强力降低，同时亚麻纤维在受到拉伸作用时，纤维较容易地从结晶区内被抽拔出来，因此断裂伸

长率增加。

6.3.2 改性亚麻织物的弹性恢复性

    未改性及各种改性程度的亚麻织物的弹性恢复性如表6-2所示，表中数据为亚麻织物的经、纬向

缓弹性恢复角之和。
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①为未改性亚麻织物的拉伸曲线;②为改性 ①为未改性亚麻织物的拉伸曲线;②为改性

亚麻织物(含氮量为0.0645)的拉伸曲线。 亚麻织物(含氮量为0.0645)的拉伸曲线。

      图6-1 亚麻织物经向拉伸图 图6-2 亚麻织物纬向拉伸图

                            表6一2 亚麻织物的弹性恢复性

亚麻织物的含氮量(%) 缓弹性恢复角(度)(经向+纬向)
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    由表6-2可见，改性亚麻织物的弹性恢复性较未改性亚麻织物好，而且随着改性程度增大弹性恢

复角趋于增大，这是由于亚麻改性后，纤维素大分子上接上了含有季筱基的侧基，削弱了纤维大分子之

间的结合力，甚至拆开大分子之间的氮键结合，使得亚麻的结晶度减小，纤维中大分子链较易弯曲和伸

直，大分子的柔曲性较好，纤维在受到外力作用时，大分子的链段较易自由旋转、弯曲、伸展或皱缩，使纤

维表现出较大的自由伸长、缩短的变形能力，当除去外力后，纤维能自动地、最大限度的回缩到未受力状

态的能力增强了。

6.3.3 改性亚麻织物的刚柔性和.垂性

    织物的刚柔性是指织物的抗弯刚度和柔软度。织物抵抗其弯曲方向形状变化的能力，称为抗弯刚

度。抗弯刚度常用来反映织物相反的特性一柔软度。

    采用斜面法(斜面倾角为45')测得改性及未改性亚麻织物的刚柔性，结果如表6-3所示。表中的

抗弯长度 C的计算公式如下式:

                                              c =0.487 x L

式中:L为试样滑出斜面的长度。

    抗弯长度c越大，表示织物越硬挺。另外从织物抗弯刚度的计算公式也可得知，在其它条件相同

时，试样滑出斜面长度越长，说明织物的抗弯刚度越大。

                      9={[12 x G x (0.478 x L)3]/t'I x 9.8 x 10-0

式中:4为织物的抗弯模量(N/cm2);G为织物的重量(g/m,); t为织物的厚度(mm) ; L为试样滑出

斜面的长度(cm).
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表6-3  3E麻织物的刚柔性

亚麻织物的含氮量(%) 滑出长度L(cm)(经向) 滑出长度L (cm)(纬向)

0.0000

0.0324

0.0432

0521

0645

0.0685

10.4

10.2

9.8

9.5

9.1

8.6

9.6

9.2

9.1

8.8

8.5

8.0

n

份

n

    织物因自重而下垂的性能称为悬垂性，它反映了织物的柔软性和弯曲性能，并且是反映织物手感的

重要指标〔721悬垂性直接与刚柔性有关，抗弯刚度大的织物，悬垂性较差，织物愈硬挺，手感愈硬挺，柔

软度愈差。

表6-4为改性及未改性亚麻织物的悬垂系数，悬垂系数的计算公式如下:

                          F=[(G2一G3)l(Gl一G3)] x 100%

式中:G1为与试样相同大小的纸重(g);G2为与试样投影图相同的纸重(g) ; G3为小圆的纸重(g)-

    悬垂系数越小.表示织物的悬垂性越好，织物越柔软;反之，悬垂系数越大，织物的悬垂性越差，织物

越硬挺。

                                  表6-4  1麻织物的悬垂性

亚麻织物的含氮t(%) 亚麻织物的悬垂系数(%)

0.0000

0.0324

0.0432

0.0521

0.0645

0.0685

38.7

37.5

36.2

34.8

33.5

32.1

    从表6-3,6-4中数据可以看出，改性亚麻织物的斜面滑出长度较未改性亚麻织物的小，悬垂系数

较小，说明改性亚麻织物较柔软，而且随着改性程度的增加柔软性越好。这是因为亚麻经REF改性后，

结晶度下降，大分子的柔顺性增加所致。

6.3.4 改性亚麻织物的耐磨性

    表6-5为测得改性及未亚麻织物的耐磨损性，耐磨损性指标用磨断两根纱线时的磨擦次数。

                                表6-5 亚麻织物的耐磨性

亚麻织物的含氮t(%) 亚麻织物的耐磨性(次)
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0.0000

0.0324

0.0432

0.0521

0.0645

0.0685
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    从表6-5中数据可以看出，改性亚麻的耐磨损性表现出优于未改性亚麻的趋势，这是因为纤维的

伸长率与弹性对耐磨性的影响是很大的[[721。在磨损过程中，纤维承受着反复应力的作用，但这种应力

远小于断裂强力，所以纤维在反复拉伸中变形能力大的，弹性好的纤维，在反复拉伸中拉伸曲线的形态

改变少，即变形能力的降低程度小，具有较好的耐磨性。改性后的亚麻纤维中的大分子柔顺性比较好、

弹性较好，表现为织物的断裂伸长率有所增加，弹性恢复性较好，因此，织物的耐磨性呈提高的趋势。

6.3.5 改性亚麻织物的吸湿性和通透性

6.3.5.1 改性亚麻织物的吸湿性

    纺织材料的回潮率和含水率是反映纺织材料吸湿性的指标。根据GB 9995-88烘箱法测定纺织

物的回潮率，将改性及未改性亚麻织物每种10块，放在标准大气条件下平衡24 h,测得它们的回潮率，

取其平均值，结果如表6-6所示 。

    从表6-6中数据可看出，改性亚麻的回潮率高于未改性亚麻，并且随着改性程度的增大而增大。

由纺织纤维的吸湿机理可知，纤维高聚物中的极性基团的数目愈多，墓团的极性愈强，纤维的吸湿能力

愈高。亚麻改性后，纤维素大分子上接上了带正电荷的季铁盐，它与极性水分子可形成水合物，并且诱

导水分子的极性增强，使其吸收其他水分子.成为徽细水和大毛吸水，虽然纤维素大分子接上了季按盐

后，轻荃的数t减少了，但季按盐的极性远大于经基，更易吸收水分子和形成徽细水、大毛吸水。另外，

亚麻改性后，结晶度下降，由于纤维的吸湿主要发生在无定形区，纤维的结晶度愈低，其吸湿能力愈强。

因此，改性亚麻的吸湿性好于未改性亚麻。

                                          央 6-6 亚麻织物的回潮率

亚麻织物的含氮t(%) 回潮率(%)

0.0000

0.0324

0432

0521

n

n

0.0645

0.0685

12.5

12.7

12.9

13.2

13.6

14.0

6.3.5.2 改性亚瓜织物的透气性和透湿性

    织物的透气性是指气体通过织物的难易程度，用在一定气体压力下单位时间内通过单位面积的气

体的量来表示;织物的透湿性是指空气中的水燕气通过织物的性能。织物的透气性和透湿性反映了织

物穿着的舒适性，透气性和透湿性越好.散热散湿性越好.穿着越舒适。

    织物的透气性常以透气率Bp来表示，它是指织物两边维持一定压力差p条件下，在单位时间内通

过织物单位面积的空气A。本文在Y561织物透气I仪上测得改性及未改性亚麻织物的透气量，结果

如表6-7所示。

                                    表6-7 亚麻织物的透气性

织物的含氮t(%) 透气量(mL/c砂,s)

0.0000

0.0521

0.0685

60.7

58.3

57.2
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    从表6-7中数据可以看出，改性亚麻织物的透气性比未改性亚麻织物稍差，且随着改性程度的增

大而呈下降的趋势，这是因为，改性亚麻的回潮率较大，织物中的纱线吸湿后膨胀较大，因此透气性下

降。

    透汽性对于织物穿着的舒适性有很重要的影响，透汽性一般指在织物两面存在一定相对湿度差的

条件下，单位面积织物单位时间内透过水蒸汽的质a。本文采用透湿杯法(GB/712704-91)测得改性

及未改性亚麻织物的透汽性，如表6-8所示，表6-8中数据为用亚麻织物密封的透湿杯，在38℃相对

湿度为2%的条件下，放置12h后，杯内水的减少量，减少a越多，则织物的透汽性越好，反之越差。

                                  表6-8 亚麻织物的透汽性

织物的含氮t(%) 透汽性(杯内水减少量)(9)

0.0000

0.0526

0.0684

5.346

5.215

5.110

    从表6-8中数据可以看出，改性亚麻织物的透汽性较未改性亚麻稍差，而且随着改性程度的增加

呈减少的趋势。水蒸汽、透过织物的相当重要的方式，是织物与高湿空气接触的一面的纤维从高湿空气

中吸湿，水蒸汽由纤维中运移到织物的另一面，并向低湿空气中放湿，也就是通过织物中纤维来传递水

蒸汽[n1。那么纤维的吸湿性会影响到织物的透汽性，纤维的吸湿性越好则放湿越慢，透汽性会越差。

由于改性亚麻织物的回潮率大于未改性亚麻.因此其透汽性比未改性亚麻稍差。

6.4 小 结

    (1)改性亚麻织物的断裂强力比未改性亚麻织物稍差，但不会影响其服用功能;改性亚麻织物的断

裂伸长率好于未改性亚麻织物，并且随着改性程度的增大，断裂强力呈下降趋势，断裂伸长率呈增大趋

势。

    (2)改性亚麻织物的弹性恢复性好于未改性亚麻织物，切随着改性程度的增大，弹性恢复性越好。

    (3)改性亚麻织物的斜面滑出长度小于未改性亚麻织物，其悬垂系数小于未改性亚麻织物，因此改

性亚麻织物的柔软性、悬垂性较未改性亚麻织物好，而且随着改性程度的增加，织物变得越柔软、悬垂性

越好。

    (4)磨断织物中两根纱线时，改性亚麻织物所需的磨擦次数多于未改性亚麻织物，因此，改性亚麻织

物的耐磨性好于未改性亚麻织物，而且，随着改性程度的增加，耐磨性越好。

    (5)改性亚麻织物的回潮率大于未改性亚麻织物，说明改性亚麻织物的吸湿性好于未改性亚麻织

物，但其透气性和透湿性比未改性亚麻织物稍差，并且随着改性程度的增加，透气性和透湿性呈降低的

趋势。
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第七章 结 论

    (1)经对比实验及研究表明，以环氧基为活性基的的季筱基改性剂分子量小，结构简单，反应性强，

适宜于亚麻纤维的改性，本文通过反复实验和研究，合成了用于改善亚麻染色性能的改性剂REF，优化

了其合成工艺，REF的最佳合成工艺为:反应物的摩尔比为1:1，反应液的pH值为7，反应温度为80

℃，反应时间为180 min，最佳溶剂为:甲醇与乙醉按1:2.5混合的混合液，溶剂与反应物的质量比为

1:2。建立了用HPLC法和萃取法侧定合成转化率的方法，及改性剂REF浓度的测定方法。

    (2)改性剂REF在碱性条件下与纤维素发生了共价键结合，从而改性亚麻上带有季按基，IR吸收光

谱证实了这一点。

    (3)研究了亚麻织物利用改性剂REF改性的方法和最佳改性工艺。利用数理统计的正交实验法优

化了亚麻织物采用吸尽法的改性工艺为:改性剂浓度为40 g/L,NaOH浓度为15g几，浴比为1:20,温

度为60 C，时间为60 min。通过建立三元二次数学模型和求极值的数学条件确定了亚麻织物利用浸轧

法改性的最佳工艺条件为:改性剂浓度为47. 88 g /L, NaOH浓度为30.69 g/L,焙烘温度为124 C，时间

为3 min.

    川以直接枣红6B,活性红X-3B,酸性金黄G为例.研究了改性亚麻织物与阴离子染料之间的结

合状态.结果表明改性亚麻与酸性染料之间主要靠离子间的库仑力结合，与直接染料之间在形成氢键和

范德华力的基础上，还形成了离子链结合。改性亚麻与活性染料之间即可发生亲核取代反应形成共价

键结合，又可形成离子间的库仑力结合，而且，离子间的相互吸引更有利于染料上的活性基与纤维素发

生亲核取代反应。

    (5)通过对阴离子染料染改性亚麻的热力学研究表明:与普通亚麻染色相比，改性亚麻的染色机理

发生了变化，其等温吸附线属于Langmiur方程的特征曲线，即按静电吸附机理进行。而且与普通亚麻

织物相比，染料对改性亚麻的直接性约提高1倍，染色亲和力提高约5倍。从染色饱和值看，具有多磺

酸基的阴离子染料在季按化改性亚麻织物上易产生超当t吸附。

    (6)通过对改性亚麻染色的动力学研究表明:染料在改性亚麻织物上的上染率提高了近一倍，且染

色15 min几乎达到最高上染率。当亚麻织物含氮f较小时，其染色扩散速率比普通亚麻织物的染色扩

散速率增大，但含氮f增大到一定程度时，扩散速率随改性程度的增大而降低。扩散速率随染色温度的

提高而提高，即染色温度越高越有利于染料的扩散。

    (7)对改性亚麻织物染色性能的研究表明:与普通亚麻织物相比，改性亚麻织物的干、湿摩擦色牢度

和耐水洗色牢度指标大致相同，部分染料染色的改性亚麻织物的色牢度指标比普通亚麻织物提高0.5

级。在充分搅拌的情况下，改性亚麻织物的匀染性和透染性良好。且在染料用量相同时，改性亚麻比普

通亚麻织物得色深，因此改性亚麻织物染色可节约染料，染料节约t因染料不同而异。

    (8)与普通亚麻织物相比，改性亚麻织物的断裂伸长率、弹性恢复性、柔软性、悬垂性、耐磨性、吸湿

性较好，且随着改性程度的增加呈增大趋势。但是改性亚麻织物的断裂强力比普通织物差，而且随着改

性程度的增大断裂强力呈下降趋势;另外改性亚麻织物的通透性比普通亚麻织物稍差。
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