
上海纺织科技 ＳＨＡＮＧＨＡＩ ＴＥＸＴＩＬＥ ＳＣＩＥＮＣＥ ＆ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ ２０１８年 １月·第 ４６卷·第 １期
工艺研究 Ｖｏｌ．４６ Ｎｏ．１，２０１８

腈纶改性及染色工艺研究

孟春丽１，２， 张德山１， 许译元１， 李武龙１， 何亚蒙１， 曹机良１，２

（１．河南工程学院 材料与化学工程学院， 河南 郑州 ４５０００７； ２．河南工程学院 纺织新产品开发河南省工程实验室， 河南 郑州 ４５０００７）

摘　 要： 采用三乙烯四胺水溶液对腈纶进行阳离子接枝改性，以适应腈纶活性和酸性染料染色。 研究了改性时间、改性温度

和三乙烯四胺用量对腈纶白度、增重率、回潮率的影响，探索了活性红 Ｂ－３ＢＦ 和酸性深蓝 ５Ｒ 对改性腈纶的染色性能，
确定了腈纶三乙烯四胺的最佳改性工艺。 结果表明：三乙烯四胺与水的体积比为 ６ ∶ ３，改性温度为 １２０℃，改性时间

为 ２ ｈ（活性红 Ｂ－３ＢＦ）或 １ ｈ（酸性深蓝 ５Ｒ）时，染色腈纶可得到较高的表观色深值和上染百分率。
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腈纶具有柔软、蓬松、耐光、抗菌和保暖等优点，被
称为“人造羊毛”，而且其价格低廉，因而广受人们的

喜爱，但腈纶是合成纤维，其结构紧密，极性基团含量

少，吸湿性能差，易产生静电［１］。 活性染料含有水溶

性基团，分子结构简单，色泽鲜艳，色谱较全，一般常用

于染纤维素纤维，适当条件下也可染蛋白质纤维和聚

酰胺纤维；酸性染料结构简单，多为单偶氮结构，少数

为双偶氮结构，主要应用于羊毛、蚕丝等蛋白质纤维以

及聚酰胺纤维的染色和印花［２］。 腈纶多与羊毛纤维

混纺，但在毛腈混纺织物染色过程中，羊毛所用的活性

或酸性染料与腈纶所用的阳离子染料结合容易产生沉

淀造成染色疵病［３－４］。 华南理工大学的朱锐钿等［５］ 人

研究了腈纶的化学结构，通过接枝共聚等方法，使得腈

纶的物理和化学性能都发生很大变化，改善了腈纶的

亲和性、阻燃性等性能，提高了其染色性能［６－７］，并在

天然染料、活性染料和酸性染料上成功应用［８－９］。 本

文将腈纶在三乙烯四胺水溶液中进行阳离子接枝改

性，以适应活性和酸性染料的染色， 提高染色性
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１　 试验部分

１．１　 纤维、试剂及仪器

纤维：０．９ ｄｔｅｘ Ｄｒａｌｏｎ 超细腈纶散纤维。
试剂：活性红 Ｂ－３ＢＦ、酸性深蓝 ５Ｒ，市售；三乙烯

四胺，分析纯，由天津市科密欧化学试剂有限公司

提供。
仪器：ＩＲ－２４Ｓ 型红外线高温染色机（上海一派印

染技术有限公司），Ｃｏｌｏｒ－Ｅｙｅ７０００Ａ 型测色仪（美国爱

色丽公司），ＴＵ－１８００ 型紫外－可见分光光度计（北京

普析通用仪器有限责任公司），烘干机（上海一派印染

技术有限公司）。
１．２　 改性方法

在浴比 １ ∶ ２０ 的三乙烯四胺水溶液中投入 １０ ｇ
腈纶散纤维，从 ３０℃开始以 ２℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至所

需温度，保温一段时间后进行水洗，酸中和洗至中性，
８０℃下烘干。
１．３　 染色方法

使用 ２ ｇ 改性腈纶，染色 ｐＨ 为 ５，染料 ２． ０％
（ｏｍｆ），在浴比 １ ∶ ５０ 的条件下室温入染，以 ２℃ ／ ｍｉｎ
的速率升温至 １００ ℃，保温 ４０ ｍｉｎ，以 ３℃ ／ ｍｉｎ 的速率

降温至 ６０ ℃，水洗，８０℃下烘干。
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１．４　 测试方法

１．４．１　 增重率、回潮率的测试

增重率计算公式见式（１）：

增重率＝
Ｗ１－Ｗ０

Ｗ０
×１００％ （１）

式中：Ｗ１———改性后纤维的绝对干重，ｇ；
Ｗ０———改性前纤维的绝对干重，ｇ

回潮率计算公式见式（２）：

回潮率＝
Ｗ２－Ｗ３

Ｗ２
×１００％ （２）

式中：Ｗ３———改性后纤维的绝对干重，ｇ；
Ｗ２———改性纤维在温度 ２５℃、相对湿度 ６５％的

恒温恒湿箱中平衡 ２４ ｈ 后的质量，ｇ
１．４．２　 上染百分率的测定

采用残液比色法，利用 ＴＵ－１８００ 型紫外－可见分

光光度计进行上染百分率的测定，计算公式见式（３）：

Ｅ＝
Ａ０－Ａ１

Ａ０
×１００％ （３）

式中：Ｅ———染料对改性腈纶的上染百分率，％；
Ａ０———染色原液的吸光度值；
Ａ１———染色残液的吸光度值

１．４．３　 表观色深值 Ｋ ／ Ｓ 和白度的测定

试样的表观色深 Ｋ ／ Ｓ 值、Ｌａｂ 值（Ｈｕｎｔｅｒ 表色体

系）在 Ｃｏｌｏｒ－Ｅｙｅ７０００Ａ 型测色仪上测定，采用 Ｄ６５ 光

源和 １０°观察角，每个试样测量 ４ 次，取平均值。 白度

（ＷＩ）计算公式见式（４）：

ＷＩ＝ １００－ （１００－Ｌ） ２＋ａ２＋ｂ２ （４）

２　 测试结果及分析
２．１　 改性温度和时间的影响

２．１．１　 腈纶白度和增重率

在三乙烯四胺与水的比例为 ６ ∶ ３ 的条件下对腈

纶进行改性，改性温度和时间对腈纶白度和增重率的

影响见表 １。 可知，当改性温度为 ９０℃时，腈纶的白度

随着时间延长而逐渐下降，增重率逐渐增加。 这是因

为在 ９０℃ 的条件下，三乙烯四胺对腈纶发生化学反

应，有醚键等新的官能团生成，且醚键泛黄，所以导致

腈纶织物的白度下降；三乙烯四胺与腈纶发生接枝反

应，使增重率有所增加。 当改性温度为 １００℃、１１０℃
和 １２０℃时，腈纶的白度也同样随时间的延长逐渐降

低，增重率提高。 在相同条件下，改性温度越高，改性

时间越长，纤维的白度降低越多，增重率增加越多。 这

是因为随着温度的升高，腈纶大分子链段运动变得剧

烈，使三乙烯四胺能以接枝的方式与腈纶发生接枝反

应，且随着时间的延长也会促进接枝反应。 当温度为

１２０℃、改性时间为 ４ ｈ 时，腈纶的增重率达到 ８４％。
综上所述，改性温度越高，时间越长，三乙烯四胺改性

腈纶效果越明显，但白度降低，手感变硬，因此腈纶改

性温度不宜过高、时间不宜过长。
表 １　 改性温度和时间对改性腈纶白度和增重率的影响

改性温度 ／ ℃ 改性时间 ／ ｈ 白度 增重率 ／ ％

９０

０．５ ９０．８０ ０．１３

１ ９０．２７ ０．２３

２ ８９．０４ ０．３０

４ ８６．７７ ０．６０

１００

０．５ ８６．０６ ０．６３

１ ８５．１２ ０．８０

２ ８３．８６ １．８７

４ ８０．３８ ３．５０

１１０

０．５ ８３．２１ １．４０

１ ８２．２６ ２．４１

２ ８１．６７ ６．２３

４ ８１．６４ １３．１３

１２０

０．５ ７６．０１ ３．５６

１ ７４．９９ ６．４３

２ ７１．８２ ２１．４７

４ ７１．６６ ８４．１３

２．１．２　 腈纶回潮率

在三乙烯四胺与水的比例为 ２ ∶ １ 的条件下对腈

纶进行改性，改性温度和时间对腈纶回潮率的影响见

图 １。
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图 １　 改性温度和时间对改性腈纶回潮率的影响

由图 １ 可知，随着改性时间的延长，改性腈纶的回

潮率总体呈上升趋势。 改性温度为 ９０℃、１００℃ 和

１１０℃时，回潮率在改性时间为 ０．５ ～ １ ｈ 时有小幅下

降，随后又缓慢上升，增加幅度在 １．５％以下，效果不明

显；改性温度为 １２０℃时，回潮率明显增加。 改性温度

越高，改性腈纶的回潮率越大，这说明腈纶经三乙烯四
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胺改性后，其亲水性有了很大的提高，这大大改善了腈

纶织物的抗静电性能。 这是因为改性时三乙烯四胺与

腈纶上的氰基发生偕胺肟反应，生成了亲水性较强的

氨基，从而增强了腈纶的亲水性能，使回潮率明显增

加。 但在温度 １２０℃、改性时间 ２ ｈ 时，回潮率上升平

缓。 这是因为腈纶与三乙烯四胺发生接枝反应的官能

团数量有限。 所以，当改性温度为 １２０℃，改性时间不

超过 ２ ｈ 时，可获得较高的回潮率。
２．１．３　 腈纶活性染料染色性能

在三乙烯四胺与水的比例为 ６ ∶ ３ 的条件下对腈

纶进行改性，改性温度和时间对腈纶活性染料染色性

能的影响见图 ２。
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图 ２　 改性温度和时间对改性腈纶活性染料染色

上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

由图 ２ 可知，改性腈纶活性红 Ｂ－３ＢＦ 染色时，在
相同温度条件下，改性腈纶的上染百分率和染色改性

腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值都随时间的增加而不断升高。 在相同

改性时间的条件下，改性腈纶的上染百分率和染色改

性腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值随着温度的升高而不断增大。 这是

因为改性温度越高、改性时间越长，改性过程中三乙烯

四胺与腈纶上的氰基发生偕胺肟反应和接枝反应的程

度越大，生成的氨基含量逐渐增加，使活性红 Ｂ－３ＢＦ
与腈纶不但以离子键反应，而且还以共价键结合共同

作用。 当温度为 １２０℃时，改性后的腈纶上染百分率

在改性 ２ ｈ 和 ４ ｈ 时相差不大，这说明在温度 １２０℃、
改性时间 ２ ｈ 时，活性红 Ｂ－３ＢＦ 对改性腈纶已达到吸

附饱和值，上染百分率和染色改性腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值不再

随改性时间的延长而增加。 因为改性后腈纶上的官能

团数量是一定的，所以活性红 Ｂ－３ＢＦ 对改性腈纶的上

染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值趋于平衡，不再变化。 因此，当腈

纶改性温度为 １２０℃、改性时间为 ２ ｈ 时，活性红 Ｂ－
３ＢＦ 染色改性腈纶可获得较好的染色效果。
２．１．４　 腈纶酸性染料染色性能

在三乙烯四胺与水的比例为 ６ ∶ ３ 的条件下对腈

纶进行改性，改性温度和时间对腈纶酸性染料染色性

能的影响见图 ３。
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图 ３　 改性温度和时间对改性腈纶酸性染料

染色上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

由图 ３ 可知，酸性深蓝 ５Ｒ 对不同条件下改性腈

纶进行染色时，在改性时间相同的条件下，改性腈纶的

上染百分率和染色改性腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值随着温度的升

高逐渐增大，且温度越高增加越大。 这是因为随着改

性温度的升高，腈纶的膨化度变大，空隙增大，三乙烯

四胺更容易与腈纶发生反应生成氨基，同时接枝反应

更加迅速，使腈纶上的氨基含量急剧增大。 当改性温

度相同时，改性腈纶的上染百分率和染色改性腈纶的

Ｋ ／ Ｓ 值随着时间的延长而不断升高。 这是因为随改性

时间的延长，腈纶上的氰基与三乙烯四胺的偕胺肟反

应和接枝反应更加充分，使氨基含量不断增大，酸性染

料的磺酸基负离子与改性腈纶所含的氨基正离子结合

的量增多，从而使酸性染料染色腈纶的上染百分率和

Ｋ ／ Ｓ 值逐渐增大。 从图 ３ 可以看出，酸性深蓝 ５Ｒ 的上
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染百分率可以达到很高的数值，当改性时间为 ４ ｈ 时，
其上染百分率几乎可达到 １００％。 这说明在不同温度

下，改性时间足够长，酸性深蓝 ５Ｒ 的上染百分率都可

以很高。 由于酸性染料结构较复杂，对改性腈纶的亲

和力大，易于上染，而活性染料的结构较为简单，亲和

力不如酸性染料大，所以在温度 １２０℃下改性 １ ｈ 时，
酸性深蓝 ５Ｒ 染色改性腈纶即可获得较高的上染百分

率和染色 Ｋ ／ Ｓ 值。 综合考虑，酸性深蓝 ５Ｒ 染色改性

腈纶的改性条件为温度 １２０℃、改性时间 １ ｈ。
２．２　 三乙烯四胺用量的影响

２．２．１　 腈纶白度和增重率

在改性温度 １２０℃、改性时间 １ ｈ 和 ２ ｈ 的条件

下，三乙烯四胺用量对改性腈纶白度和增重率的影响

见表 ２。
表 ２　 三乙烯四胺用量对腈纶白度和增重率的影响

改性时间 ／ ｈ 三乙烯四胺 ∶ 水 白度 增重率 ／ ％

１

０ ∶ １０ ９３．３３ ０

１ ∶ ９ ８３．６５ １．７３

２ ∶ ８ ７８．０８ ２．８６

３ ∶ ６ ７３．２１ ３．２６

６ ∶ ３ ７１．１７ ７．１２

１０ ∶ ０ ６３．９６ ５．７２

２

０ ∶ １０ ９１．９５ ０

１ ∶ ９ ８１．４８ ３．１３

２ ∶ ８ ７６．９６ ５．１３

３ ∶ ６ ７１．５７ ８．９９

６ ∶ ３ ６９．４６ １８．８８

１０ ∶ ０ ６１．６４ １３．９２

由表 ２ 可知，随着三乙烯四胺用量的增加，织物的

白度逐渐减小，增重率逐渐增大。 在三乙烯四胺用量

较少的情况下，三乙烯四胺可与腈纶完全反应生成氨

基，或接枝在腈纶表面，所以增重率逐渐增加；但腈纶

上的官能团数量有限，所以能与腈纶发生反应的三乙

烯四胺的量也有限，当三乙烯四胺用量达到一定值时，
增重率不再增加。 当三乙烯四胺用量为 １００％时，改
性液粘度增大，不利于改性剂与腈纶反应，虽然纤维白

度降低到最小值，但纤维明显收缩变硬，增重率有所降

低。 由表 ２ 可知，三乙烯四胺用量为 ６ ∶ ３ 时反应充

分，增重率达到最大。
２．２．２　 腈纶活性染料染色性能

在改性温度 １２０℃、时间 １ ｈ 的条件下，三乙烯四

胺用量对活性红 Ｂ－３ＢＦ 染色改性腈纶的上染百分率

和 Ｋ ／ Ｓ 值的影响见表 ３。

表 ３　 三乙烯四胺用量对改性腈纶活性染料

染色上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

三乙烯四胺 ∶ 水 上染百分率 ／ ％ Ｋ ／ Ｓ 值

０ ∶ １０ １１．６４ ０．０２

１ ∶ ９ ６０．０５ ２．０５

２ ∶ ８ ７６．４８ ２．６７

３ ∶ ６ ７８．７７ ２．８８

６ ∶ ３ １００．００ ３．７０

１０ ∶ ０ ８１．７４ ２．９２

由表 ３ 可知，随着三乙烯四胺用量逐渐增大，活性

红 Ｂ－３ＢＦ 的上染百分率和染色改性腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值都

逐渐升高，在三乙烯四胺用量为 ６ ∶ ３ 时达到最大值，
随后呈现下降趋势。 这是因为三乙烯四胺用量越多，
与腈纶发生反应的量越多，反应越充分，腈纶上生成的

氨基越多，与活性红 Ｂ－３ＢＦ 发生共价结合的机会越

多，上染的量越多，所以其上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值随三

乙烯四胺用量的增加而逐渐增大。 但当用量过大时，
三乙烯四胺含量大，粘度大、阻力大，不利于向纤维内

部移动，因此不利于改性，并会使腈纶变硬且形态不稳

定，使接枝改性腈纶的增重率有所下降，氨基含量减

小，所以其上染百分率和染色改性腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值会降

低。 因此，当改性腈纶用活性红 Ｂ－３ＢＦ 染色时，其改

性工艺中三乙烯四胺与水的体积比为 ６ ∶ ３ 时可获得

较高的上染百分率和染色 Ｋ ／ Ｓ 值。
２．２．３　 腈纶酸性染料染色性能

在改性温度 １２０℃、时间 ２ ｈ 的条件下，三乙烯四

胺用量对酸性深蓝 ５Ｒ 染色改性腈纶的上染百分率和

Ｋ ／ Ｓ 值的影响见表 ４。
表 ４　 三乙烯四胺用量对改性腈纶酸性染料

染色上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值的影响

三乙烯四胺 ∶ 水 上染百分率 ／ ％ Ｋ ／ Ｓ 值

０ ∶ １０ ０ ０．１７

１ ∶ ９ ８８．９８ ３．５６

２ ∶ ８ ８６．１８ ４．１３

３ ∶ ６ ９５．５０ ４．１７

６ ∶ ３ １００．００ ４．１２

１０ ∶ ０ １００．００ ４．１０

由表 ４ 可知，经三乙烯四胺改性后的腈纶用酸性

深蓝 ５Ｒ 染色时的上染百分率和染色腈纶的 Ｋ ／ Ｓ 值迅

速增大，且随三乙烯四胺用量的增大而逐渐增大，直至

趋于平缓达到平衡状态。 与活性红 Ｂ－３ＢＦ 上染不同

之处在于，酸性深蓝 ５Ｒ 在三乙烯四胺与水比例为 １ ∶ ４
☞（下转第 ５４ 页）
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的强力都略高于相应的喷气涡流纺产品，但是两种缝

纫线的强力差别不大，都符合国家标准优等品的质量

要求。 同时，喷气涡流纺缝纫线的强力较其单纱强力

增加的百分率要大于环锭纺缝纫线。
（２）在纱疵方面，喷气涡流纺单纱的千米纱疵数

大于环锭纺单纱，相应缝纫线的纱疵远远少于单纱，且
喷气涡流纺缝纫线的千米纱疵数跟环锭纺缝纫线基本

相同，两种缝纫线的纱疵数均符合缝纫线的质量要求。
（３）在毛羽方面，喷气涡流纺无论是单纱还是缝

纫线的毛羽指数都远远小于环锭纺，能够大大减少因

为毛羽问题对缝制过程造成的危害。
（４）在断裂伸长率方面，喷气涡流纺单纱以及缝

纫线均低于环锭纺，但喷气涡流纺缝纫线的断裂伸长

率与环锭纺缝纫线相差不大，都符合缝纫线对断裂伸

长率的质量要求。
喷气涡流纺和环锭纺缝纫线均达到了国家标准一

等品甚至是优等品的质量要求，相比之下，喷气涡流纺

可以减少 ７０％的用工、３０％的能源以及 ３０％的用地，生
产成本更低，效率更高。 因此，喷气涡流纺缝纫线在满

足缝纫线性能要求的同时，具有更高的经济价值与社

会效益。
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时即达到吸附平衡。 这是因为酸性深蓝 ５Ｒ 结构比较

复杂，对腈纶的亲和力大于活性红 Ｂ－３ＢＦ，其可以以

离子键与改性腈纶上的氨基正离子结合，同时还存在

着较多的氢键和范德华力结合。

３　 结　 语
腈纶用活性和酸性染料染色时最佳改性工艺为：

三乙烯四胺与水的比例 ６ ∶ ３，温度 １２０℃，改性时间

１～２ ｈ。 腈纶经三乙烯四胺改性后，在保持其原有形

态的基础上，提高了其亲水性能，酸性染料和活性染料

的上染百分率和 Ｋ ／ Ｓ 值也得到了很大的提高。
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