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静电纺改性聚丙烯腈纳米纤维染色性能

周金香，张弘楠，覃小红，侯兵兵
（东华大学 纺织学院，上海２０１６２０）

摘要：采用２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）作为腈纶染色带磺酸基团的乙烯基单体，通过自由

基聚合法合成一种共聚改性聚丙烯腈（Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）），并通过静电纺丝制成纳米纤维。将静电

纺共聚改性聚丙烯腈纳米纤维与 普 通 聚 丙 烯 腈（ＰＡＮ）纳 米 纤 维 和 腈 纶（ａｃｒｙｌｉｃ）细 旦 纤 维 进 行 对

比，研究纤维染色性能差异。通过傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）、Ｘ射线

衍射（ＸＲＤ）、差示扫描量热（ＤＳＣ）和扫描电镜（ＳＥＭ）等手段对纤维结构进行表征，并研 究 染 色 浓

度、温度和缓染剂类 型 等 因 素 对 纤 维 染 色 性 能 的 影 响。结 果 表 明：相 比 普 通 聚 丙 烯 腈，Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－
ＡＭＰＳ）结晶度和玻璃化转变温度较低；在较低温度时Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）纤维上染率高达８０．２％，

且染色后纤维表观形貌无明显变化，表观色深提高；不 同 缓 染 剂 类 型 对 纳 米 纤 维 缓 染 效 果 影 响 不

同，采用β－环糊精则初染率（５ｍｉｎ）降低了４２．６％，上染率（２ｈ）只降低３．１％；同等染色浓度下，纳

米级纤维表观色深度较浅，但染色后耐皂洗色牢度都不低于４级。
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ａｎｄ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ　ｗｅｒｅ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｕｓｉｎｇ　Ｆｏｕｒｉｅｒ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍ　ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ），１　Ｈ－ＮＭＲ，ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ），Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ａｎｄ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ（ＤＳＣ），ａｎｄ
ｔｈｅ　ｐａｒａｍｅｔｒｉｃ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ　ｏｆ　ｄｙｅｉｎｇ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｔｙｐｅ　ｏｎ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ
ｄｙｅｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｗｅｒｅ　ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗ　ｔｈａｔ　ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｔｏ　ｒｅｇｕｌａｒ　ＰＡＮ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ，Ｐ
（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ　ｈａｖｅ　ａ　ｌｏｗｅｒ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ａｎｄ　ｇｌａｓｓ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ　ｔｏ　ａ
ｈｉｇｈｅｒ　ｄｙｅ－ｕｐｔａｋｅ（８０．２％）ａｔ　ｌｏｗ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅ　ｆｉｂｅｒ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｒｅｍａｉｎｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ　ｓｔａｂｌｅ　ａｆｔｅｒ
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ｄｙｅｉｎｇ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　Ｋ／Ｓ　ｉｎｃｒｅａｓｅｓ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｅｘｈｉｂｉｔｓ　ａ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｎ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒ．β－ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ　ｈａｓ　ａ　ｂｅｔｔｅｒ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ｅｆｆｅｃｔ，ｏｆ　ｗｈｉｃｈ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｄｙｅｉｎｇ　ｒａｔｅ（５　ｍｉｎ）ｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｂｙ　４２．６％ ｗｈｉｌｅ　ｄｙｅ－ｕｐｔａｋｅ（２　ｈ）ｏｎｌｙ　３．２％，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｗａｓｈ　ｆａｓｔｎｅｓｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ　ｉｓ　ｎｏ　ｌｅｓｓ　ｔｈａｎ　４　ｇｒａｄｅ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ；ｎａｎｏｆｉｂｅｒ；ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ；ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｄｙｅ；ｄｙｅｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　　近年来，静电纺丝技术迅速发展，使用该技术连

续批量生产的纳米纤维已被广泛 应 用 于 过 滤、传 感

和生物医用 等 领 域［１－３］。纳 米 纤 维 直 径 小 和 孔 隙 率

高的特点使其透气透湿性等优于传统纤维，因此，纳
米纤维在服用领域的研究越来越 引 起 人 们 的 关 注。
将静电纺丝技术与传统纺丝技术 相 结 合，获 得 的 功

能性复合纱 线 的 附 加 值 大 大 提 高［４］。例 如：将 静 电

纺纳米纤维与传统纤维复合制成 织 物，其 防 水 透 气

透湿性更优，且质轻柔软，适用于户外运动和军用服

饰［５－８］；静电纺丝技术制得的纳米纤维及其复合材料

也具有优良电绝缘性和抗菌性，在 墙 纸 等 室 内 装 饰

领域具有潜在应用价值［９］。
为使纤维制品 满 足 服 用 要 求，研 究 纤 维 的 染 色

性 能 尤 为 重 要。Ｌｅｅ 等［１０］ 研 究 了 传 统 ＰＡ
（ｐｏｌｙａｍｉｄｅ）６６纤维和静电纺ＰＡ　６６纳米纤维的染

色性能，结果表明，纳米级ＰＡ　６６纤维具有较高初染

速率和 上 染 率，但 纤 维 表 观 色 深 很 浅，适 用 性 低；

Ｋｈａｔｒｉ等［１１－１３］对静电纺醋酸纳米纤维染色性能做了

研究，结果表明，纳米级醋 酸 纤 维 表 观 色 深 浅，通 过

改进染色工艺可提升表 观 色 深，但 工 艺 较 复 杂。虽

然学者们 对 不 同 纳 米 级 纤 维 材 料 染 色 性 能 做 了 研

究，但很少涉及通过化学改性来提 高 纳 米 纤 维 表 观

色深以扩大其应用范围和改善纳米纤维初染率过大

导致匀染性差等问题。
聚丙烯腈纤维耐气候、耐酸碱性和染色性能优，

质轻柔软［１４］，具 有“人 造 羊 毛”美 称，深 受 消 费 者 欢

迎。采用静电纺丝技术制 备 成 聚 丙 烯 腈 纳 米 纤 维，
将进一步 拓 宽 该 纤 维 的 应 用 领 域 和 提 高 其 应 用 价

值。而纤维 细 度 的 变 化 对 纺 织 品 染 色 性 能 影 响 较

大，特别当 纤 维 细 度 小 时，染 料 对 纤 维 上 染 速 率 过

大，不易控制染色均匀性，且 细 度 小 不 易 染 深 色，限

制了其使用范围。
本文采用一种带磺酸基团的乙烯基单体———２－

丙烯酰胺－２－甲基丙 烯 酸（ＡＭＰＳ），通 过 自 由 基 聚 合

法合 成 一 种 含 有 染 色 单 体 的 共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈

Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ），以期提高纤维表观色深。通过静

电纺丝制成纳米纤维后对其染色，将 其 与 普 通 聚 丙

烯腈纳米 纤 维 和 腈 纶 细 旦 纤 维 的 染 色 性 能 进 行 对

比，探究不同类型缓染剂对纳米纤 维 染 色 性 能 的 影

响，为将来纳米纤维与传统纤维 结 合 应 用 于 服 用 和

产业用等领域提供参考依据。

１　试　验

１．１　试验材料、药品及仪器

试验材料：共聚改性聚丙烯腈纳米纤维（自制），
普通聚 丙 烯 腈 纳 米 纤 维（自 制），腈 纶 细 旦 纤 维

（市售）。
试验药品：丙烯腈（ＡＮ，纯度≥９９％），金山石化

有限公司；２－丙 烯 酰 胺－２－甲 基 丙 磺 酸（ＡＭＰＳ）和 偶

氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）（分析纯），上海阿拉丁生化科技

有限公司；阳 离 子 红Ｘ－ＧＲＬ（分 析 纯），上 海 麦 克 林

生化试剂有限公司；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），上

海凌峰化学试剂 有 限 公 司；扩 散 剂 ＮＮＯ、平 平 加 Ｏ
和非离子净洗剂６５０１（化学纯），绍兴浙创化工有限

公司；冰乙酸、无 水 乙 酸 钠、无 水 甲 醇、无 水 硫 酸 钠

（Ｎａ２ＳＯ４）、十二烷 基 苯 磺 酸 钠（ＳＤＢＳ）、β－环 糊 精 和

聚 丙 烯 腈 粉 末（ＰＡＮ，Ｍｗ＝７５　０００ｇ／ｍｏｌ）（分 析

纯），国药集团化学试剂有限公司。
试验仪器：静电纺丝机（实验室自制）；磁力加热

搅 拌 器 （上 海 贝 伦 仪 器 设 备 有 限 公 司 ）；

ＡＶＡＮＣＥ４００型核 磁 共 振 波 谱 仪（瑞 士 ＡＶＡＮＣＥ
公司）；ＴＭ－３０００型日立台式扫描电子显微镜（天美

（中国）科学仪器有限公司）；傅里叶变换红外光谱仪

（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；Ｄ／Ｍａｘ－２５５０ＰＣ型 转 靶Ｘ射

线衍射仪（日本ＲＩＧＡＫＵ公司）；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ　４０００
型差示扫描量热仪，紫外可见近红外分光光度计（珀

金埃尔默仪器（上海）有限公司）；ＨＨ－２型数显恒温

水浴锅（深圳江承仪器有限公司）；Ｄ６５０型电脑测色

配色仪（美 国Ｄａｔａｃｏｌｏｒ公 司）；ＳＷ－８Ａ型 耐 洗 色 牢

度实验机（南通宏大实验仪器公司）；精密ｐＨ 计和

ＡＬ２０４型 精 密 电 子 天 平 （梅 特 勒 托 利 多 仪 器

（上海））。

１．２　试验方法

１．２．１　自由基聚合

以ＤＭＦ为 溶 剂，采 用 自 由 基 聚 合 法 合 成 含 有

染色单体（ＡＭＰＳ）的 共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈，聚 合 单 体

投料比ｎＡＮ∶ｎＡＭＰＳ＝９６∶４，引发剂ＡＩＢＮ与丙烯腈

投料比为ｎＡ　ＩＢＮ∶ｎＡＮ＝１∶７５０，通入氮气１ｈ后开始

２２９
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反应，反应温度为６０℃，反应时间为２４ｈ，反应结束

后在大量无水甲醇中沉淀并洗涤 多 次，真 空 干 燥 后

待用。制备共聚改性聚丙烯腈的聚合反应如 式（１）
所示。

（１）

１．２．２　静电纺丝

配制质量分数为１２％的ＰＡＮ溶液和质量分数

为２５％的Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）溶液（溶剂均为ＤＭＦ），

设置纺丝电压为６０ｋＶ，接收距离为１５ｃｍ，连续纺

丝时间为４０ｍｉｎ，待溶剂挥发完全，取下沉积在无纺

布上的纳米纤维网待用。

１．２．３　纤维物理结构测试

采用扫描电 子 显 微 镜（ＳＥＭ）观 察 染 色 前 后 纤

维表观形貌，并用Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ　ＣＳ３随机对每个纤 维

试样直径测试１００次，取 平 均 值。采 用 傅 里 叶 红 外

光谱仪对纤维 进 行 测 试，扫 描 次 数 为３２，分 辨 率 为

４ｃｍ－１，扫描范围为５００～４　０００ｃｍ－１。采用核磁共

振波谱仪对材料进行表征，以氘代二甲亚砜（ＤＭＳＯ－
ｄ６）为溶剂，四甲硅烷（ＴＭＳ）为内标。采用Ｘ射线衍

射仪测试纤维结晶 度，测 试 条 件：Ｃｕ　Ｋα，电 压 为４０
ｋＶ，电流为３００ｍＡ，２θ扫描范围为５°～６０°，方位角

λ扫描范围 为－９０°～２７０°，测 试 精 度 为≤±０．０２°。

采用差示扫描量热仪在氮气气氛中测试纤维玻璃化

温度，测试条件：气 流 速 度 为（２０±０．２）ｍＬ／ｍｉｎ，扫

描温度范围 为０～３８０℃，升 温 速 率 为１０℃／ｍｉｎ。

为消除热历史，测试时进行先从０℃升温至２００℃
后再降温至０℃的预处理。

１．２．４　染色工艺

工艺处方：染料质量分数为０．５％～６％，浴比为

１∶２００，ｐＨ值为４～５，时间为２ｈ，温度为５０～１００℃。

工艺流程：将配 制 好 的 染 液 放 入 水 浴 锅（其 中，

将β－环糊精作 为 缓 染 剂 染 色 时，β－环 糊 精 先 与 染 料

在６０℃下搅拌１ｈ，完成包和作用后再投入纤维进

行染色），所有试验采用恒温染色。

１．２．５　上染百分率测试

于不同条件下染色后，准确吸取染色残液若干，

若染液浓度过大，需用容量瓶进行稀释，在该染料最

大吸收波长处测试染色前后染液的吸光度。纤维上

染率（Ｅ）计算公式如式（２）所示。

Ｅ＝ｍＡ０－ｎＡ１ｍＡ０ ×１００％ （２）

式中：ｍ和ｎ为染色前后染液稀释倍数；Ａ０ 和Ａ１ 为

经稀释后得到的染色前后染液吸光度。

１．２．６　Ｋ／Ｓ值测试

染色后纤维表观颜色深度采用Ｄ６５０型电脑测

色配色 仪 测 试，即 将 试 样 折 叠 至 不 透 光 条 件 下 在

Ｄ６５光源和１０°视角下测试。

１．２．７　耐皂洗色牢度测试

纤维 耐 皂 洗 牢 度 测 试 参 照 国 家 标 准 ＧＢ／Ｔ
３９２１—２００８《纺织品色牢度试验耐皂洗色牢度》测定。

２　结果与讨论

２．１　纤维物理结构分析

２．１．１　纤维傅里叶变换红外光谱分析

对３种纤维（静电纺 共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈 纳 米 纤

维、普通聚丙烯腈纳米纤维和腈纶细旦纤维）进行傅

里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）测定，结果如图１所 示。

由图１可 知：在２　２４３ｃｍ－１处 为 聚 丙 烯 腈 中 氰 基

（—ＣＮ）特征峰；在１　４４１和１　３５７ｃｍ－１附近为聚丙

烯腈主链上 次 甲 基（—ＣＨ）和 亚 甲 基（—ＣＨ２）的 面

内弯曲振动；１　６５４和１　５５２ｃｍ－１处分别为染色单体

ＡＭＰＳ上酰胺键中的（Ｃ＝Ｏ）伸缩振动和（—ＮＨ）弯

曲振动；１　１８６处为ＡＭＰＳ上（Ｓ＝Ｏ）的不对称伸缩

振动；１　０９１和１　０３５ｃｍ－１左 右 的 吸 收 峰 属 于（Ｓ—

Ｏ—Ｃ）的伸缩振动［１５］。上述分析表明，共聚改性 聚

图１　３种纤维红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

３２９
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丙烯腈纳米纤维、聚丙烯腈纳米纤 维 和 腈 纶 细 旦 纤

维化学成分基本相同，并且共聚改 性 聚 丙 烯 腈 纳 米

纤维已经成功聚合了磺酸基团。

２．１．２　纤维核磁共振氢谱分析

２种纳米纤 维（共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈 纳 米 纤 维 和

普 通 聚 丙 烯 腈 纳 米 纤 维）的 核 磁 共 振 氢 谱

（１　Ｈ－ＮＭＲ）如图２所示。由图２可知，在化学位移

３．１５和２．０９处 分 别 为 聚 丙 烯 腈 主 链 上—ＣＨ 和

—ＣＨ２的氢的信号峰，化 学 位 移 在１．４２、２．９８、３．６５
和 ８．１２ 处 分 别 为 共 聚 单 体 ＡＭＰＳ 中—ＣＨ３、
—ＳＯ３Ｈ、—ＣＨ２ 和—ＮＨ上氢的信号峰［１５－１６］。化学

位移 在２．７４和２．８９附 近 处 出 现 的 较 大 峰 为 溶 剂

ＤＭＦ中—ＣＨ３ 的信号峰［１７］。上述分析表明已经成

功共聚合了带有磺酸基染色单体的聚丙烯腈。

图２　ＰＡＮ和Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）核磁共振氢谱图

Ｆｉｇ．２　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｏｆ　ＰＡＮ　ａｎｄ　Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）

２．１．３　纤维结晶度分析

纤维无序区和有序区比例对其染色性能有很大

影响，纤维结晶度越大，分 子 结 构 越 紧 密，染 料 分 子

越不易进入纤 维 内 部，染 色 越 难。３种 纤 维Ｘ射 线

衍射（ＸＲＤ）图谱如图３所示，通过Ｊａｄｅ　６软件测试

获得共聚改性聚丙烯腈纳米纤维、普 通 聚 丙 烯 腈 纳

米 纤 维 和 腈 纶 细 旦 纤 维 结 晶 度 分 别 为 ３１．６％、

４６．２％和４９．３％。由此可知，共聚改性聚丙烯腈纳

米纤维结晶度最低，有利于染料分子在纤维内扩散。

２．１．４　纤维玻璃化转变温度分析

纤维玻璃化转变温度（ｔｇ）对其染色具有一定影

响。３种纤维差示扫描量热（ＤＳＣ）曲线如图４所示，

采用ＤＳＣ测试软件计算共聚改性聚丙烯腈纳 米 纤

维、普通聚丙烯腈纳米纤维和腈纶 细 旦 纤 维 的 玻 璃

化转变温度 分 别 为９０．２、９３．９和９６．７℃。由 此 可

图３　３种纤维ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

图４　３种纤维ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

知，共聚改性聚丙烯腈纳米纤维 玻 璃 化 转 变 温 度 较

低，易于低温下染色。腈纶细旦纤维在温度较低时，
分子链段排列规整，结构紧密，染料分子很难进入纤

维内部，温度升高接近ｔｇ时，无定形区中缚结分子伸

展变形，原来紧密规整的结晶区逐渐变疏松，染料分

子才能进入纤维内部，提高上染率。

２．１．５　染色前后纤维形貌

３种纤维染色前后扫描电子显微镜图如图５所

示，其 中 染 色 条 件：染 料 质 量 分 数 为４％，温 度 为

９５℃，浴比为１∶２００，时间为２ｈ，染浴ｐＨ值为４～
５。由图５可知，腈纶细旦纤维和普通聚丙烯腈纳米

纤维染色前后表观形态几乎无损伤，但染色后纳米纤

维间更加致密，且纤维网无规性增加，这可能是由于

染色在较高温度下进行，纤维在温度和外力作用下发

生紊乱所致。共聚改性聚丙烯腈纳米纤维染色后纤

维间有少量粘连现象，这可能是由于聚合物中ＡＭＰＳ
含量较多，吸水性较大所致。采用Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ　ＣＳ３测

试腈纶细旦纤维平均直径为９．８６μｍ，聚丙烯 腈 纳

４２９
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米纤维平均直径为２００ｎｍ左右，共聚改性聚丙烯腈

纳米纤维平均直径为１９５ｎｍ左右，且染色后纤维直

径变化不大。

（ａ）腈纶细旦纤维染色前

（ｂ）腈纶细旦纤维染色后

（ｃ）ＰＡＮ纳米纤维染色前

（ｄ）ＰＡＮ纳米纤维染色后

（ｅ）Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）纳米纤维染色前

（ｆ）Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）纳米纤维染色后

图５　３种纤维染色前后形貌图

Ｆｉｇ．５　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ
ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｄｙｅｉｎｇ

２．２　纤维染色性能分析

２．２．１　纤维上染速率曲线

３种纤 维 上 染 速 率 曲 线 如 图６所 示，其 中 染 色

条件：染 料 质 量 分 数 为５％，温 度 为９５℃，浴 比 为

１∶２００，时间为２ｈ，染浴ｐＨ值为４～５。

图６　３种纤维上染速率曲线

Ｆｉｇ．６　Ｄｙｅｉｎｇ　ｒａｔｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

由图６可知，纤 维 上 染 率 随 时 间 延 长 逐 渐 增 大

而后几乎保持不变，其中普通聚 丙 烯 腈 纳 米 纤 维 和

共聚改性聚丙烯腈纳米纤维上染率高于腈纶细旦纤

维。这可能是由于前２种纤维上“染 座”较 多，且 纤

维直径小，表面能高，染料分子除与酸性基团形成离

子键合外，还可能存在部分表面吸附作用。此外，共
聚改性聚丙烯腈纳米纤维上染率较普通聚丙烯腈纳

米纤维高，这 可 能 是 由 于 其 结 晶 度 较 低，且 纤 维 上

“染座”较多所致。两种纳米级聚丙烯腈纤维较腈纶

细旦纤维初染率高，半染时间在１０ｍｉｎ之 内，这 是

由于纳 米 级 纤 维 直 径 大 大 小 于 细 旦 纤 维。根 据

Ｗｉｌｓｏｎ和Ｃｒａｎｋ有关染色理论［１８］，无限长圆形纤维

在有限染浴中的吸附速率与纤维半径的关系为

Ｃｔ
Ｃ"
＝ｆ（Ｄ×ｔｒ２×Ｅ

） （３）

５２９
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式中：Ｃｔ／Ｃ∞ 为 上 染 趋 于 平 衡 的 速 率；Ｄ 为 扩 散 系

数；ｒ为纤维半径；Ｅ为平衡上染百分率。
由式（３）可知，上染速率与纤维半径的平方成反

比，纤维半径越小，染料扩 散 进 纤 维 的 路 程 越 短，时

间也越短，且共聚改性聚丙烯腈纳 米 纤 维 和 普 通 聚

丙烯腈纳米纤维比表面积较大，染 浴 中 接 触 的 染 料

分子较多，故染料吸附速率快，初始上染率高。

２．２．２　温度对上染率的影响

温度对３种纤维上染率的影响如图７所示。染

色条件：染料质量 分 数 为５％，浴 比 为１∶２００，时 间

为２ｈ，染浴ｐＨ值为４～５。

图７　温度对３种纤维上染率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｄｙｅ－ｕｐｔａｋｅ　ｏｆ
ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

由图７可知，相比腈纶细旦纤维和普通聚丙烯腈

纳米纤维，共聚改性聚丙烯腈纳米纤维在７０℃就可

达到很高的上染率，且共聚改性聚丙烯腈纳米纤维在

任意温度下上染率都较普通聚丙烯腈纳米纤维高，这
可能是由于改性聚丙烯腈纳米纤维结晶度、玻璃化转

变温度较低以及纤维上磺酸基团较多所致。由于纳

米纤维比表面积大，连续介质的可及性高，且纤维直

径小，染料扩散进入纤维内部所需能量较低，故易于

在较低温下吸附染料。温度达１００℃时上染率有所

下降，这可能是由于染料分子在高温下运动加剧和纳

米纤维比表面积较大易使已吸附在纤维表面的染料

发生解析作用所致。腈纶细旦纤维只有当温度接近

玻璃化转变温度时，上染率才有所提高。以上分析可

知，纳米级聚丙烯腈纤维在较低温度下就可实现染色，

且结晶度和玻璃化转变温度较低，有利于低温染色。

２．２．３　染料质量分数对纤维表观颜色深度的影响

染料质量分数对纤维表观颜色深度影响如图８
（ａ）所示。为比较纤维细度对表观颜色深度的影响，

在普通聚丙腈纳米 纤 维、共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈 纳 米 纤

维、腈纶细旦纤维（依次编号Ａ、Ｂ和Ｄ）的基础上，再
增加超细腈纶纤维和普通腈纶纤维（编号Ｃ和Ｅ）进

行对比分析。其中纤维染色条件：温度为９５℃，浴比

为１∶２００，时间为２ｈ，ｐＨ值为４～５。Ｋ／Ｓ值代表纤

维表 观 颜 色 深 度，其 值 越 大，表 观 颜 色 越 深，反 之

越浅。

（ａ）纤维Ｋ／Ｓ值

（ｂ）光线在纤维上的作用

图８　染料质量分数对染色后纤维表观颜色深度的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｎ　Ｋ／Ｓｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

由图８（ａ）可知，３种纤维Ｋ／Ｓ值都随染料质量

分数升高呈现先上升后几乎不变的趋势。而纳米级

聚丙烯腈 纤 维 表 观 颜 色 深 度 明 显 低 于 腈 纶 细 旦 纤

维，这是由于纤维表观形态结构 会 影 响 光 在 纤 维 上

的作用所致，如图８（ｂ）所示。纳米纤维特殊的表观

结构对光 线 的 反 射 和 散 射 作 用 较 强，由 公 式Ｙ＝
７０．０６－４．４１　Ｘ［１９］（Ｘ 表示纤维线密度，Ｙ 表示 反 射

率）可知，纤 维 线 密 度 越 小，反 射 率 越 大，导 致Ｋ／Ｓ
值越小。不 同 线 密 度 纤 维 染 色 相 关 参 数 如 表１所

示。其中染料质量分数为４％，其余条件同图８。线

密度与直径 换 算 时 取 聚 丙 烯 腈 密 度 为１．１５ｇ／ｃｍ３

（其密度一般为１．１４～１．１９ｇ／ｃｍ３）计算，当纤维近

６２９
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似圆形时，纤维比表面积Ｓ与其直径ｄ 近似成反比

关系［２０］，即ＳＳ∝１／ｄ，其 中 下 标Ｓ表 示 任 意 类 型 纤

维，可以是Ｄ和Ｅ纤维。表１中用纤维间比表面积

的相对大小表 示 纤 维 比 表 面 积，采 用 公 式ＳＳ∝１／ｄ
进行计算。以直径最大和比表面积最小的普通腈纶

纤维为基准１，即ＳＥ＝１，计算其余纤维的相对比表

面积，例如：ＳＥ／ＳＤ＝ｄＤ／ｄＥ，经计算得纳米级聚丙烯

腈纤维比表面积是腈纶 细 旦 纤 维 的５０倍 左 右。故

纳米级聚丙烯腈 纤 维 单 位 面 积 染料浓度低，且其表

面光滑，全反射作用强，光泽较强，颜色浅；同时，由于

纳米纤维间孔径小且孔隙多，类似微孔结构，可增加

光在纤维网内部的吸收和散射作用，颜色变浅，故纳

米级聚丙烯腈纤维较适合染浅色系。而共聚改性后

聚丙烯腈纳米纤维表观色深提高了２５．４％，故通过改

性可使聚丙烯腈纳米纤维实现染中深色系的可能。

表１　不同线密度聚丙烯腈纤维染色对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｙｅｉｎｇ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｆｉｂｅｒｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｌｉｎｅａｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ

纤维样品
ＰＡＮ

纳米纤维

Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－
ＡＭＰＳ）

纳米纤维

超细腈

纶纤维

腈纶细

旦纤维

普通腈

纶纤维

直径／μｍ
０．２０±
０．０９

０．２０±
０．１０

３．２２±
０．５０

９．８６±
０．５０

１７．０５±
１．５０

线密度／ｄｔｅｘ　 ０．０００　４　０．０００　３　０．０９３　７　０．８７８　７　 ２．６２７　４

相对比表面积 ８５．２５　 ８７．４４　 ５．３０　 １．７３　 １．００

反射率／％ ７０．０５８　 ７０．０５９　 ６９．６４７　６６．１８５　 ５８．４７３

Ｋ／Ｓ值 ２．５６　 ３．２１　 ８．５８　 ３２．５６　 ３４．８６

２．２．４　缓染剂对普通聚丙 烯 腈 纳 米 纤 维 上 染 速 率

的影响

　　由以上分析可知，纳米级聚丙 烯 腈 纤 维 初 染 速

率较细旦纤维大得多，初染速率过 大 极 易 造 成 染 色

不匀，采用添加缓染剂可适当降低 初 染 速 率 从 而 提

高匀染性。缓染剂对普通聚丙烯腈纳米纤维上染速

率曲线的影响如图９所示，其中染色条件：染料质量

分数为４％，温度为９５℃，浴比为１∶２００，时间为２
ｈ，ｐＨ值为４～５。由 图９可 知，在 添 加 阴 离 子 型 缓

染剂（ＳＤＢＳ）和 扩 散 剂（ＮＮＯ）后，虽 一 定 程 度 降 低

了初染速率，但同时上染率也降低了约３５％。原因

在于阴离子型缓染剂与染料阳离 子 可 形 成 络 合 物，
使游离的染料阳离子浓度降低，从而降低上染率；阴
离子型缓染剂和非离子型缓染剂结合使用效果也较

差。阳离子型 缓 染 剂（Ｎａ２ＳＯ４）的 添 加 可 降 低 纤 维

初染速率，且相比未添加缓染剂时 上 染 率 只 降 低 了

图９　缓染剂对普通聚丙烯腈纳米纤维染色的影响

Ｆｉｇ．９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅｔａｒｄｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｏｎ　ｄｙｅｉｎｇ　ｏｆ
ＰＡＮ　ｎａｎｏｆｉｂｅｒ

约５．２％。原 因 在 于 Ｎａ２ＳＯ４ 加 入 后 在 染 色 初 期

Ｎａ＋ 会优先占据 纤 维 上 的 酸 性“染 座”，又 因 其 分 子

量小对纤维亲和力低，而后逐渐 被 对 纤 维 具 有 较 大

亲和力的染料阳离子取代而起缓染作用。平平加Ｏ
的加入可与染料分子形成不稳定聚集体而具有一定

缓染效果，其可使纤维初染速率降低４４．７％，上染率

降低８．３％。而β－环糊精的空腔结构与染料分子可形

成包和作用，随时间延长逐渐将染料分子释放出来完

成上染，不仅使初染速率（５ｍｉｎ）降低４２．６％，而且上

染率相比未添加缓染剂只降低３．１％。综上所述，采
用具有生物降解性的β－环糊精来降低纳米纤维初染

速率具有最好的缓染效果。

２．２．５　染色牢度

经一定条件染色后３种纤维耐皂洗色牢度如表

２所 示。由 表２可 知，纳 米 级 聚 丙 烯 腈 纤 维 色 牢 度

较细旦 纤 维 略 差。这 是 由 于 纳 米 级 纤 维 比 表 面 积

大，表面染料浓度高，染 料 脱 落 几 率 大，但 总 体 来 说

纤维的耐洗色牢度（原样变色和多纤维 贴 衬 织 物 沾

色）都能达到４级及以上。由此可知，纳米级聚丙烯

腈纤维的染色牢度较佳，满足服用标准。

表２　３种纤维耐皂洗色牢度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｏａｐｉｎｇ　ｗａｓｈ　ｆａｓｔｎｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｆｉｂｅｒｓ

纤维类别
原样

变色

多纤维贴衬织物沾色

醋纤 棉 锦 涤 腈 毛

腈纶细旦纤维 ４～５　４～５　 ４　 ４～５　４～５　 ４　 ４

普通ＰＡＮ纳米纤维 ４　 ４　 ４　 ４　 ４　 ４～５　 ４
Ｐ（ＡＮ－ｃｏ－ＡＭＰＳ）
纳米纤维

４　 ４　 ４　 ４～５　 ４　 ４　 ４

注：染 色 质 量 分 数 为４％，温 度 为９５ ℃，时 间 为２ｈ，浴 比 为

１∶２００，ｐＨ值为４～５

７２９
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３　结　论

（１）共聚改性聚丙烯腈纳米纤维结晶度和玻璃

化转变温度较低，且经染色后，纤维表观形貌无明显

变化。
（２）相同 染 色 条 件 下，共 聚 改 性 聚 丙 烯 腈 纳 米

纤维在较低温下上染率可达８０．２％，且任意温度下

其上染率最高，普通聚丙烯腈纳米纤维次之，腈纶细

旦纤维 最 小。纳 米 级 聚 丙 烯 腈 纤 维 表 观 颜 色 深 度

低，共聚改性聚丙烯腈纳米纤维表观色深有所提高。
（３）缓染剂的加入可有效降低聚丙烯腈纳米纤

维的初始上染 速 率，β－环 糊 精 对 纳 米 纤 维 的 缓 染 效

果最佳，初染率（５ｍｉｎ）降低了４２．６％，上染率（２ｈ）
只降低３．１％。纳米级聚丙烯腈纤维耐皂洗色牢度

较腈纶细旦纤维略低，但总体来说都不低于４级。
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