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活性染料无醛固色剂的合成及应用

周天池
(盐城工学院纺织服装学院，江苏盐城224051)

摘要：采用甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)、丙烯酸(AC)和丙烯酰胺(AM)作为反应单

体进行水相共聚，合成了一种新型无甲醛两性固色剂，以三乙醇胺作为添加剂，探索其在活性染

料染色的棉织物上的固色效果，通过改变单体配比、特性粘度、浓度、pH值、焙烘温度等因素来

考察它的固色性能，结果证明该固色剂能有效提高染色织物的多项牢度指标。
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甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)、丙

烯酸(AC)和丙烯酰胺(AM)是合成聚丙烯酰胺

类电解质的常用单体，其产物作为絮凝剂、分散

剂、悬浮剂已被广泛采用，生产工艺成熟。常用固

色剂固色原理是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，生成

不溶性盐，从而在纤维内生成色淀，提高染色牢

度，所以与絮凝工作原理存在共通之处，而且聚丙

烯酰胺类电解质合成步骤简单，产物分子量较大，

可灵活的加入各种反应性官能团，在交联成膜方

面具备优势，故可以作为固色整理剂加以应用。

1 实验部分

1．1材料与仪器

材料：活性大红染纯棉平纹机织物

药品：丙烯酰胺(AM)、过硫酸铵、亚硫酸氢

钠、盐酸、纯碱、氢氧化钠、三乙醇胺(均为分析

纯)；甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(DMC)、丙

烯酸(Ac)、固色剂Y(均为工业品)。

仪器：精密电子天平，恒温水浴锅，电动搅拌

器，均匀小轧车，乌氏粘度计，三口烧瓶，酒精温度

计，恒温鼓风烘箱，热定型机，织物摩擦牢度测试

仪，耐洗牢度测试仪，电脑测色配色仪。

1．2固色整理剂的合成

将DMC、AM、Ac(需精制)按一定摩尔比投

入带有搅拌器的三口烧瓶中，加入蒸馏水，搅拌待

体系均匀后，调节pH值为6，通人氮气，升温至

35℃，滴加引发剂过硫酸铵与亚硫酸氢钠(引发

剂用量为单体质量分数0．4％)，氮气保护下保温

搅拌继续反应3小时，出料，放置冷却后，用丙酮

和乙醇沉淀，45℃下真空干燥至恒重，得白色粉

末状产物。合成反应方程式如图l所示。

蛳=r00∽m旷∽屿b∞删26-cn札汪iH

罟十-!廿一1士+护f H}
CO^Ih COOH

图1 固色剂合成反应方程式

Fig．1 耽e mcti蛆eq岫ti佃of tlIe黼ng agent

1．3整理工艺流程

二浸二轧整理液_预烘叶焙烘一冷却、水洗

_+烘干

1．4性能测试

1．4．1 耐摩擦色牢度：按GB／B920—1997《纺

织品色牢度试验耐摩擦色牢度》方法处理试样。

1．4．2 耐洗色牢度：按GB／乃921．1一1997《纺

织品色牢度试验耐洗色牢度：试验l》方法处理

试样。

1．4．3色差△E用电脑测配色仪测试样L。、a+、

b+值，按CIEl976L’a．b’色差式计算△E。据
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△E查表评变色级数、沾色级数‘¨。

1．4．4特性粘度[田]用乌式粘度计在25±O．1

℃的恒温水浴中用一点法测定‘引。

2结果与讨论

2．1 单因素测试结果与分析

2．1．1 单体配比对固色性能的影响

调节单体反应配比，改变聚合物组成，其它条

件为pH=8，焙烘温度为150℃，固色剂浓度为

15 g／L，单体配比为7：l：2。固色效果见表l。从

表l可以看出聚合物对各项牢度有显著提高，而

且阳离子比例适当增大，固色效果较好，适量加入

阴离子组分可以进一步提高处理效果。固色剂的

阳离子基团对染料阴离子有静电吸引，结合生成

色淀，对纤维素阴离子的静电吸引则使固色剂分

子容易上染纤维，所以阳离子比例适当增大，固色

效果比较好，但随着阳离子比例的增大，由于其空

间位阻大，共聚反应活性降低，所得产物的特性粘

度降低，成膜性下降，固色效果有所降低。加入少

量三乙醇胺可以与聚合物阴离子组分的羧基及纤

维素羟基发生共价交联，形成网状结构，同时增加

氢键作用，提高固色效果，但如果聚合物阴离子部

分过多，与纤维素羟基离子相斥，反而会阻止固色

剂上染纤维，并削弱固色剂阳离子与染料阴离子

的静电引力，使得固色效果明显下降。

表l 单体配比与染色牢度之间的关系

Table l The relano璐Kp be撕∞n c咖on啪e
comp吣itions and f缸tness嚣

2．1．2特性粘度对固色性能的影响

通过改变合成反应反应物浓度以改变产物的

特性粘度，其它条件为pH=8，焙烘温度为150

℃，固色剂浓度为15 g／L，单体配比为7：l：2，固

色效果如表2所示。合成单体浓度增大，自由基

聚合速率快，产物分子量高，然而浓度太高，反应

过快易导致副反应增加，共聚物易产生交联，使水

溶性下降，影响使用。从表中的数据可以看出，分

子特性粘度适当增大效果较好，但若过大则效果

下降。由于添加剂三乙醇胺对纤维素纤维有一定

膨润作用，使得高聚物能充分的渗透到纤维内部，

经过焙烘，高分子与染料、纤维素纤维、三乙醇胺

的各类基团及自身发生反应，相互交联生成三维

网状结构，在织物表面成膜，有效地提高了各项染

色牢度，分子特性粘度增大，成膜性相对较好，而

且分子量增大，可以提高分子间引力，因而能提高

固色性能，但特性粘度过大，水溶性下降，且固色

剂分子难渗透人纤维内部，并且会导致固色后的

织物硬挺度增加。

表2特性粘度与染色牢度之间的关系

Table 2 The relatiO璐hip betw∞n intri璐ic

viscOsities and f氆nnesses

2．1．3 固色剂浓度对固色性能的影响

改变固色剂浓度，其它条件为pH=8，焙烘温

度为150℃，特性粘度302．38 mL／g，单体配比为

7：1：2，固色效果如表3。从表中数据可以看出，

随固色剂用量的增加，染色织物的各项色牢度均

逐步提高，但用量过大效果下降。这是因为固色

剂的阳离子能与染料阴离子之间结合，形成不溶

性的高分子色淀，封闭染料分子的水溶性基团，染

料水溶性下降，同时大分子吸附了许多松散聚集

的染料颗料，使得其难以在焙烘及烘燥过程中泳

移到织物表面形成浮色，所以可改善染色织物的

色牢度。当织物上浮色染料的亲水阴离子基团与

固色剂的阳离子都发生了结合，染料的水溶性降

低到最小值，固色剂用量达到最佳的使用范围，再

增加用量，所带电荷多于固色后它可能遮盖的染

料分子的电荷，产生多余的正电荷，反而增加了染

料一固色剂络合物在水相中的稳定性，不利于凝

聚，阻碣色淀的形成，反而降低了固色效果，而且

过量的大分子聚集在纤维外部，在织物上结膜过

厚，染料的吸附和扩散发生困难，色淀与纤维之间

的结合力有所降低【3 J。另外浓度过高还会造成
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织物硬挺度增大，手感粗糙，色泽也会有一定程度

的改变。

表3 固色液浓度与染色牢度之间的关系

Table 3 The relationship between concentratio璐of

fi对ng agent solution and f缸tne鳃es

2．1．4焙烘温度对固色性能的影响

改变焙烘温度，其它条件为pH=8，固色剂浓

度为15 g／L，特性粘度302．38 mL／g，单体配比为

7：1：2，固色效果如表4，适当提高焙烘温度，可以

加大交联，改善成膜，使染料不易掉落，并可以增

加织物表面平滑性，降低机械摩擦作用。湿摩时

因摩擦系数大，染色的有色纤维粒被转移到湿试

验布上H J，故湿摩布的色泽除了浮色原因外，还

可能是染色物的有色纤维在被摩擦时纠缠成粒，

然后再转移到试验布上，所以成膜有利于提高牢

度级数。温度低，会降低高分子在织物上的成膜

性及膜的强度，影响固色效果，但随着温度的升

高，效果增加渐缓。温度过高则会使形成的膜发

生脆化，导致固色效果下降，还会影响织物的其他

性能，比如织物色泽变黄，织物强力下降。

2．1．5 pH值对固色性能的影响

改变固色液pH值，其它条件为焙烘温度为

150℃，固色剂浓度为15 g／L，特性粘度302．38

mL／g，单体配比为7：l：2，固色效果如表5。碱性

条件能使纤维素纤维上的羟基更易形成纤维素阴

离子，也利于染料阴离子的形成，为阳离子的吸附

表4焙烘温度与染色牢度之间的关系

Table 4 The relatio璐hip between baI‘ing

tempe咫tI盯髑and fhstn髂螂

焙烘温度℃篓牢麓嚣牢麓

及色淀的生成提供条件，还能促使一部分纤维与

未水解的染料继续键合成共价键，但是碱性过强，

水解速率较快，生成不能上染的染料水解物，故处

理时须保持微碱性条件。

表5 固色液pH值与染色牢度之间的关系

Table 5 The relatimlship betw∞n pH values of麟ng
agent solution and f搬nes瞄

2．2与常用固色剂的固色性能比较

利用最佳处理工艺进行固色整理，与固色剂

Y处理效果对比见表6。从表中数据可以看出合

成的两性无醛固色剂各项牢度指标较优，且其无

醛，环保性能更佳。

表6两性固色剂与常用固色剂的效果比较

TabIe 6 Compa血g ef钕ts of the amphoteric蚴ng
agent稍th that Of a伽mon fi姬ng agent

2．3合成高分子结构表征

聚合物的红外光谱图如图2所示。图中表

明，3 436．44 cm。说明有O—H伸缩振动，而

4 ooO 2 Ooo
．

Waven啪be玛／cm-l

图2两性固色剂的红外吸收光谱图

Fig．2 The imared spectroscopy of the
锄photeric fi嫡ng agent

∞如∞加∞∞∞∞∞m
O
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3 382．47 cm“出现宽而强的吸收峰说明有缔合

一OH，结合明显的羰基峰，说明羧基存在，3 185．78

cm。1为酰胺的N—H振动峰，与N相连的一CH，

伸缩吸收峰为2 957．68 cm～，1 728．03为羰基的

特征吸收峰，l 666．39 cm-1为一CONH：的特征吸

收峰，1 479．67 cm-1为一CH：的变形振动吸收

峰，952．90咖-1是季胺盐的特征吸收峰H】。由此
可确认制得的产物与理论反应所得产物相符合。

3 结论

(1)棉用固色整理剂利用静电引力与染料阴

离子及纤维素阴离子相结合，形成色淀并具备架
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Synthesis and Application Fixing Agent of Amphoteric

Formaldehyde—free for ReactiVe Dyes

ZHOU Tian．chi

(Couege of Te姬le锄d Apparel，Y明cheng Institute of TecllIlology，Jian铲u Y锄cheng 224051，Chi眦)

Abst磁ct：using methacrylatoethyltrimethyl跚蛐oni啪cllloride(DMC)acrylic(Ac)，鞠d acryl锄ide(AM)∞re丑ct肌ts，a舱w

type of f孤aIdehyde—f政fixing agent w鹪prepared in water phase．wich t11e help of trietll锄ohIIline，its印phcation to cotton
f曲ric dyed埘t|l r{eactiVe dy∞w∞riesearched．耽e e能cts of comonomer compositions to copolymerization，instriIlsic、，isc∞ities，

pH values，concentrations of fi】【ing agent soluti伽and bal【ing temperatures were ex锄ined．The results showed that it could e托ec—

tively improve f缸tness on cotton f曲ric．

Keywords：fo册aldehyde—fbe fixing agent；hi曲polymer；synthesis；colour f缸tness
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