
书书书

两性聚电解质在棉织物直接染料固色方面的应用
!

周天池!陆大年
!东华大学 化工学院"上海"!"""#$#

摘"要!对两性聚电解质在棉织物直接染料固色方面的应用进行了研究"介绍了一种新型两

性固色剂的合成与应用#通过改变浓度$温度$时间$%&值$特性粘度$单体配比等影响因素

来考察它的固色性能"结果证明该两性水溶性高分子固色剂能有效提高色织物的各项牢度特

别是湿摩擦牢度#
关键词!丙烯酰胺%丙烯酸%直接染料%两性%固色剂

中图分类号!’($)*+!"""文献标识码!,""文章编号!$-.$/#*!!&!""#’"*/""#*/"#

""直接染料由于色泽鲜艳$色谱齐全$成本相对

低廉"使用方便"曾在棉织物的染色中得到了广泛

的应用%不过"由于直接染料化学结构中"多具有

亲水性磺酸基和羧酸基"亲水性较强"且仅通过氢

键和范德华力与纤维结合"故湿处理牢度较低"褪
色$沾色现象也很严重"因此有必要使用固色剂%
直接染料 染 棉 织 物 先 前 大 都 用 树 脂 类 的 固 色 剂

0"但随着双氰胺价格的持续上涨"生产成本大幅

度提升"而且在固色处理上又存在缺陷"因此有必

要研制 经 济 实 用 的 新 型 固 色 剂 进 行 替 代%近 年

来"已开发了许多新产品"然而这些固色剂或是对

于牢度的提高常常具有一定的局限性"或是对染

色织物的色光造成一定的影响"或是价格偏高"不
能得到广泛应用%

丙烯酰胺!,1#与 丙 烯 酸!,,#的 共 聚 物 作

为絮凝 剂$分 散 剂$交 联 剂$悬 浮 剂 已 被 广 泛 应

用&$’"生产工 艺 已 十 分 成 熟%2!,1/,,#可 以

通过 1344567反应引入阳离子"从而制得两性聚

电解质"这种聚合物分子量大"水溶液中具有阳离

子基 团"还 具 有 一 定 的 活 性 基 团 如 羧 基$羟 甲 基

等"因此可以尝试用于棉织物的固色%
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有限公司!

0)"!D型汗渍色牢度烘箱"南通宏大实验仪

器有限公司!

$+!"实验步骤

$+!+$"两 性 聚 丙 烯 酰 胺 类 水 溶 性 高 分 子 的 合

成!

!聚合#丙烯酸"需精制!和丙烯酰胺单体按

需要的比例混合成水溶液$在氮气保护下于-"T
下以过硫铵/亚硫酸氢钠 "单体质量的>U!氧化

还原型引发 剂 引 发 共 聚*7$得 阴 离 子 型 高 聚 物%

"改性#在%&V>和温度为-#T的条件下$将该

共聚物用 甲 醛 和 二 乙 胺 盐 酸 盐 进 行 1344567反

应$改性*7$可 得 两 性 聚 电 解 质&!’%合 成 产 物 的

组成依据原始反应物的比例$为书写方便将丙烯

酸#丙烯酰胺"未被甲醛改性的部分!(阳离子"被

甲醛改性的部分!记为,(D(F%

!F&!VF&"FEE&!W"F&!

VF&"FED&!!
"D&<!!(!E>

"D3&(E*
$%%%%
"
&&F&!F&"FEE&!’!

&F&!F&"FED&!!’"&
"X&F&E

D&"F!&#!
$%%%%%
&FA

&&F&!F&"FEE&!’!&F&!F&"FED&!!’"/#
&F&!F&"FED&F&!DW"F!&#!!&FA/!’#&
,"丙烯酸""""D"丙烯酰胺 """""F"阳离子

"阴离子部分!""未被甲醛改性的部分!""被甲醛改性的部分!

$+!+!"粘度的测定!
将未改性前的聚合物进行纯化和分 离$并 配

成溶液$在*"Y"+#T)"+$Z?A*8的D3FA水溶液

中用一点法测定它的特性粘度%

$+!+*"固色并测试其应用性能!
根据要求配制不同的固色液$采用不 同 固 色

工艺对棉织物 进 行 固 色$测 干)湿 摩 擦 牢 度"MB*

’*)!"/$)).!)皂 洗 牢 度 "MB*’*)!$+$/
$)).!&*’%探讨最佳合成路线以及最佳固色工艺$
并与固色剂0进行性能比较%

$+!+<"用 乙 酰 丙 酮 法 测 织 物 上 的 游 离 甲 醛 的

含量"

$+!+#"用丙酮沉淀提纯#制膜后对固色剂分子

进行红外光谱检测$

!"结果与讨论

!+$"单因素测试结果与分析

实验采用浸轧法进行固色处理$二浸二轧$浴
比为$[!"$预烘温度为$"#T%为求得聚合物最

好的固色效果$对固色工艺的各个环节以及聚合

物自身的性质进行了单因素分析$讨论各个因素

的影响程度%

!+$+$"固色液浓度对固色性能的影响

由表$可以看出随着固色剂浓度的 增 大$固

色效果有上升趋势$但是如果浓度过高$则易引起

染料分子的过度聚集$染料分子过大而不易渗透

纤维$牢度会下降$此外浓度增大也会导致织物硬

挺度增大$当硬挺度过大时$牢度会有所下降%

表$"固色液浓度与织物色牢度之间的关系

!"#$%$"!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+/*+/%+(’"()*+,*00)1)+2"2%+(,*$3()*+"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,

实验样品
原布 $\ !\ *\ <\

$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 <"*+)#! </#"<+<)! </#"<+#*! </#"<+.#! #"<+.>! #"<+>!! #"<+)<! #"<+>)! #"<+>!! #"<+>$!
湿摩牢度 !/*"!+->! !"!+$)! <"<+"!! !/*"!+->! </#"<+!#! *"*+$$! </#"<+<>! */<"*+*.! </#"<+*)! *"*+$>!

皂洗"沾色 !"!+"<! $"$+$#! *"*+$-! $/!"$+-)! */<"*+*)! !"$+)>! */<"*+-!! !"!+$"! */<"*+-#! !"!+"*!
牢度"褪色 !"!+"*! !/*"!+.!! !/*"!+->! *"!+)>! *"*+$>! */<"*+*<! */<"*+#>! */<"*+#>! */<"*+<<! */<"*+*.!

注!室温!"T%$"Z54%%&V-%$."T焙烘%特性粘度$<)+#)ZA&Q%聚合物的组成为$[$[>’,[D[F(

!+$+!"浸轧时间对固色性能的影响

由表!看浸渍时间对固色效果影响 不 大$随

时间增长$渗透比较充分$略微呈上升趋势%

!+$+*"固色液%&值对固色性能的影响

在酸性介质中$阳荷性基团与染料阴 离 子 进

行离子键结合$在纤维内生成色淀$或使染料分子

增大而难溶于水$由此提高染料的湿牢度%因此

%&值越高$静电引力作用下降$纤维内不溶性色

淀产生的机率减小$所以牢度降低%直接耐酸大

红<B(内 有 酰 胺 键$酸 性 过 强 会 水 解$影 响 染 料

分子结构$从而降低固色牢度%而且酸性过强也

会影响高分子聚合物与染料分子及纤维之间形成

的共价键$导 致 固 色 牢 度 降 低%此 外%& 值 过 低

还会引起织物其他方面性能的下降$比如断裂强

度的下降%

!+$+<"浸轧温度对固色性能的影响

浸轧温度高一些$增大了溶液中分子 的 活 动

能力$有利于固色剂分子及染料分子在纤维内部

的渗透$从而提高固色牢度%室温情况下$染料及

固色剂分子运动较慢$与纤维)染料的反应速率降
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低!固色剂不能较好地发挥其功效!故效果不好!
但温度过高!染 料 的 解 吸 速 率 加 快!对 固 色 剂K染

料络合物的溶解度也增加!这对固色效果也是不

利的!同时也加大了生产成本"
表!"浸轧固色液的时间与织物色牢度之间的关系

!"#$%!"!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+,(%%-)+2()5%"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
浸渍时间

#Z54$
$" !" *" <"

$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 ##<+)!$ </##<+>.$ ##<+)*$ ##<+>!$ ##<+)#$ ##<+>)$ ##<+)<$ ##<+>$$
湿摩牢度 </##<+<.$ */<#*+*)$ </##<+#!$ */<#*+<$$ </##<+#*$ */<#*+<!$ </##<+#*$ */<#*+<<$

皂洗"沾色 */<#*+-"$ !#!+$!$ */<#*+->$ !#!+$*$ */<#*+.*$ !#!+$*$ */<#*+.*$ !#!+$#$
牢度"褪色 */<#*+#<$ */<#*+#>$ */<#*+-"$ */<#*+-"$ */<#*+-#$ */<#*+-$$ */<#*+-<$ */<#*+-$$

注!室温!"T"特性粘度$<)+#)ZA#Q"*\浓度"%&V-"$."T焙烘"聚合物的组成为$[$[>$,[D[F%

表*"固色液%&值与织物色牢度之间的关系

!"#$%*6!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+-78"$3%,*00)1)+2"2%+(,*$3()*+"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
固色液

%&值

< # - . >
$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(

干摩牢度 ##<+)*$ </##<+.*$ ##<+)!$ ##<+>-$ ##<+)!$ ##<+>>$ ##<+><$ </##<+.!$ </##<+#.$ </##<+#*$
湿摩牢度 </##<+#*$ *#*+$*$ </##<+<.$ */<#*+<"$ </##<+<#$ */<#*+*>$ </##<+!#$ *#*+$#$ <#*+>$$ *#!+.)$

皂洗"沾色 <#*+>$$ $/!#$+.-$ */<#*+->$ !#!+$!$ */<#*+-!$ !#!+$$$ */<#*+#"$ !#$+)>$ *#*+!#$ $/!#$+->$
牢度"褪色 */<#*+.!$ *#*+$*$ */<#*+-<$ */<#*+#-$ *#*+#*$ */<#*+#>$ *#*+$>$ *#*+$)$ *#!+)-$ *#*+"<$

注!室温!"T"特性粘度$<)+#)ZA#Q"*\浓度"$"Z54"$."T焙烘"聚合物的组成为$[$[>$,[D[F%

表<"浸轧固色液的温度与织物色牢度之间的关系

!"#$%<"!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+,(%%-)+2(%5-%’"(3’%,"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
浸轧温度

#T$
!" <" #" -"

$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 ##<+)"$ ##<+>.$ ##<+)!$ ##<+>-$ ##<+)!$ ##<+>)$ ##<+)<$ ##<+)!$
湿摩牢度 </##<+<#$ */<#*+*-$ </##<+-.$ */<#*+<*$ </##<+-.$ */<#*+#"$ ##<+.*$ */<#*+#*$

皂洗"沾色 */<#*+-<$ !#!+$!$ <#*+.>$ !#!+$#$ <#*+>$$ !#!+$>$ <#*+>*$ !#!+!<$
牢度"褪色 */<#*+#!$ */<#*+#>$ */<#*+.!$ */<#*+-!$ */<#*+.#$ */<#*+-#$ <#*+>!$ */<#*+.!$

注!*\浓度"$"Z54"$."T焙烘"%&V-"特性粘度$<)+#)ZA#Q"聚合物的组成为$[$[>$,[D[F%

!+$+#"焙烘温度对固色性能的影响

一定的焙烘温度!能使固色剂分子自行交联!
在织物和纤维表面形成一定强度的保护膜!从而

提高各项牢度"一般而言!焙烘温度越高!这种效

果越好!但随着温度的升高!效果增加渐缓!而且

温度过高会影响织物的其他性能!比如织物色光

会发生变化"
表#"焙烘温度与织物色牢度之间的关系

!"#$%#"!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+4’9)+2(%5-%’"(3’%,"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
焙烘温度

#T$
$#" $-" $." $>"

$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 ##<+><$ ##<+>"$ ##<+>.$ ##<+>*$ ##<+)!$ ##<+>.$ ##<+)*$ ##<+)"$
湿摩牢度 </##<+*.$ *#*+$.$ </##<+*.$ *#*+!!$ </##<+<.$ */<#*+*-$ </##<+<)$ */<#*+*>$

皂洗"沾色 *#*+$>$ !#$+>-$ */<#*+<!$ !#!+"*$ */<#*+-!$ !#!+$!$ */<#*+-*$ !#!+$#$
牢度"褪色 *#*+"-$ *#*+$)$ *#*+!!$ */<#*+<*$ */<#*+#<$ */<#*+#>$ */<#*+#*$ */<#*+-!$

注!*\浓度"$"Z54"室温!"T"%&V-"特性粘度$<)+#)ZA#Q"聚合物的组成为$[$[>$,[D[F%

!+$+-"特性粘度对固色性能的影响

这里的特性粘度指的是未改性前的 聚 合 物"
一般而言!特性粘度大一些!成膜性要好一些!而

且分子增大!分子间引力也增大了!这些因素都会

提高固色性能"但特性粘度过大!染料分子过度

会增大而难渗透入纤维内部!而不利于固色!而且

导致固色后的织物硬挺度增加!摩擦牢度大幅度

下降"

!+$+."聚合物组成对固色性能的影响

固色剂持有正电荷越多!可能中和染 料 上 的

负电荷并降低染料的溶解度越为有效"但是固色

剂所带有的正电荷太多!其自身的水溶解!以及整

理后染料固色剂络合物的水溶解度将会较高!这

样!会反而降低了固色剂的效果"而且固色剂分

子有限的尺寸!不管它带有多少电荷!只能遮

掉一定数量的染料分子"因此!固色剂所带电荷

多于固色后它可能遮盖的染料分子的电荷就会产
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生多余的正电荷!净正电荷"+反而增加了染料/ 固色剂络合物的溶解度#
表-"特性粘度与色织物牢度之间的关系

!"#$%-"!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+)+(’)+,)/8),/*,)()%,"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
特性粘度

ZA$Q

<)+<> $!"+#) $<)+#) $)*+"- *"!+)> *#>+)$
$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(

干摩牢度 </#!<+<#"</#!<+-$"#!<+.-" #!<+>*" #!<+)!" #!<+>." #!<+)#" #!<+>." #!<+)<" #!<+)!" <!*+>>"*/<!*+-#"
湿摩牢度 *!*+!#"!/*!!+##"<!<+"." *!!+)>"</#!<+<>"*/<!*+*-"#!<+>$" <!*+.>" #!<+>#" <!*+)#"!/*!*+"-"*!!+.>"
皂洗 沾色 *!!+.>"$/!!$+#!"*!*+$-" !!$+>)"*/<!*+-""!!!+$!" <!<+">"!/*!!+*!"<!<+!<"!/*!!+#>"*!*+#."$/!!$+-."
牢度 褪色!/*!!+#*"*!!+><" *!!+)>" *!*+$!"*/<!*+#<"*/<!*+#>"<!*+.)" <!*+.>" <!*+>)" <!*+>$" *!*+<<" *!!+)>"

注!*\浓度"$"Z54"%&V-"室温!"T"$."T焙烘"聚合物的组成为$[$[>#,[D[F$

表."聚合物组成与织物色牢度之间的关系

!"#$%."!&%’%$"()*+,&)-#%(.%%+/*5*+*5%’/*5-*,)()*+,(*/*-*$95%’):"()*+"+40",(+%,,%,*0/*((*+0"#’)/,
聚合物组成

!,%D%F"
$%#%< $%*%- $%!%. $%$%> $%"%)

$!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 </#!<+<#" </#!<+-$" #!<+.!" #!<+.>" #!<+>#" #!<+>*" #!<+)$" #!<+>-" </#!<+#<" #!<+>!"
湿摩牢度 !/*!!+><" !/*!!+-<" *!*+!." *!*+"<" <!<+"!" *!*+$)" </#!<+<>" */<!*+*-" </#!<+!#" *!*+$*"
皂洗 沾色 !/*!!+<>" $/!!$+<)" *!!+>#" !!$+.#" *!*+$)" !!!+"*" */<!*+-"" !!!+$"" *!*+"#" !!$+><"
牢度 褪色 !/*!!+!." *!!+>*" !/*!!+<-" *!*+"#" *!!+>#" */<!*+<!" */<!*+#*" */<!*+#>" */<!*+!#" *!!+>-"

注!*\浓度"$"Z54"%&V-"室温!"T"$."T焙烘"特性粘度$<)+#)ZA%Q

!+!"与传统固色剂0的固色性能比较

从表>数据来看&合成的两性固色剂 总 体 而

言效果与固色剂0相近&在提高湿摩上要好于固

色剂0&而它的成本则更为低廉!试样采用结论!
的工艺"#

表>"聚合物与固色剂0的效果比较

!"#$%>";*5-"’)+2%00%/(,*0(&%"5-&*(%’)/%$%/(’*$9(%.)(&(&"(*0/*$*3’0)1<

实验样品
原布 两性固色剂 固色剂0

$!B <B( $!B <B( $!B <B(
干摩牢度 <!*+)#" </#!<+<#" #!<+)#" #!<+>." #!<+>"" #!<+.-"
湿摩牢度 !/*!!+->" !!!+$!" #!<+>$" <!*+.>" <!<+"!" !/*!!+#!"

皂洗牢度
"沾色

"褪色

!!!+$""

!!!+"."
$!$+$."

!/*!!+.!"
<!<+">"

<!*+.)"
!/*!!+*!"

<!*+.>"
<!<+!#"

<!<+"*"
*!!+.>"

<!<+"#"

汗渍牢度"
酸

碱

*!*+!$"

*!!+><"
!/*!!+*<"

*!!+>-"
<!<+$<"

<!<+$>"
*!!+.-"

*/<!*+#-"
#!<+.>"

#!<+>*"
*!!+>)"

<!*+.>"
硬挺度 !6Z !+*#6Z !+-"6Z !+>"6Z !+#"6Z !+-"6Z

!+*"测织物上的游离甲醛的含量

通过实验绘制游离甲醛测定标准工 作 曲 线&
测吸光度得织物上游离甲醛的含量为#-+!.ZQ$

]Q&按照生态纺织品标准$""!E@]?/’@X(I34=K
3J=$"""有害物质限量表直接与皮肤接触的织物

甲醛量要 少 于.#ZQ$]Q&试 验 结 果 小 于 该 标 准&
故达到要求#

!+<"对合成产物进行红外光谱检测!<##"#

***-6ZK$&*$)*6ZK$为酰胺类基 团 的 特 征

吸收峰’$-#<6ZK$($#<-6ZK$($*$.6ZK$为仲酰

胺基团;FED&;’!#"!6ZK$为表示叔胺盐的峰’

$-$"6ZK$为伯酰胺中D&! 剪式振动吸收峰’$$.-
6ZK$为F/D伸缩振动吸收峰’$-$"6ZK$($*))
6ZK$为羧基伸缩震动吸收峰’!)!-6ZK$(!>#<6ZK$

为饱和F&的 伸 缩 振 动 吸 收 峰’$<<)6ZK$($*<>
6ZK$为甲基弯曲振动吸收峰!图$"#由 此 可 以 确

认制得的产物与理论反应所得的产物相符合#

*"结论

!$"这种聚合物分子量大&成膜性好&与染料

及纤维可以形成氢键和范德华力结合&具有阳离

子基团&可通过离子键和范德华引力与染料阴离

子相结合&使染料分子增大而难溶于水&与纤维与

染料结成不溶性盐&在纤维内生成色淀&提高染料

的湿牢度&还具有一定的活性基团如羧基(羟甲基

等&可与染料分子上的反应性基团(纤维素分子上

的活性基团起共价键结合&形成坚牢键合&此外还

具有一定的表面活性&可以洗去部分浮色&因此可

以用于棉织物的固色#
!!"这种两性固色剂的固色工艺可以归结为%

染色布样!浸渍固色液!室温$"Z54(浓度*\(浴

比A[!"(%&V-(高聚物组成$[$[>(特性粘度

$<)+#)ZA$Q#*"!+)>ZA$Q"$轧 车!二 浸 二 轧&
调轧余率)"\左右"$预烘!$"#T*Z54"$焙烘

)-#)""" 盐城工学院学报!自然科学版" 第$>卷
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!$."T*Z54"$水洗$烘干#
!*"该固色剂在提高织物牢度方面与固色剂

0相若$经济实用$可用来取代固色剂0#

图$"两性聚电解质的红外光谱谱图

=)26$!&%)+0’"’%4,-%/(’*,/*-9*0(&%"5-&*(%’)/%$%/(’*$9(%
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