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	上次课复习： 回顾染料化学、纤维化学的有关知识

主要有： 染料化学、纤维化学的相关知识



	[image: image3.png];D—SO;) “’%

D—S$05==(m (D-SO:N8) + 1D—S0,) 1



本次课题（或教材章节题目）：第五章 上染过程的吸附现象

第一节 引言  第二节：上染过程的概述
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教学要求：了解织物染色的概况，掌握基本概念。

	重    点：上染过程、上染速率曲线

	难    点：上染过程、上染速率曲线

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

 第一节：引言

   第二节：上染过程的概述



	课后作业
	1、详细描述上染过程的三个阶段 

2、.有关的基本概念



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志
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注：本页为每次课教案首页

第五章：上染过程的吸附现象

&1 引言

作为染整专业这一门课，主要分漂练，染色，印花，整理四大部分。从其课时分布来看，无色40学时，有色72课时，所以有色部分是比较重要的。染色主要研究的是染色原理，染色工艺，提高染色产品质量等几个方面。

那什么是染色呢？

染色是借染料与纤维发生物理化学的结合或借用化学方法在纤维上生成颜色，而使整个纺织品成为有色物体的加工过程。纺织物通过染色所得颜色应符合指定颜色的色泽，均匀度和牢度要求。

例如：我们把一纤维浸入有一定温度的染料水溶液中，染料就从水向纤维中移动，水中的染料量逐渐减少，经过一段时间后，就达到了平衡状态，水中减少的染料，就是向纤维中移动的染料，在任意时间取出纤维，即使绞拧染料也仍留在纤维中，并不能简单地把染料搞出来。这种染料结合在纤维中的现象就叫染色，在把海绵浸入染料水溶液中时，染料溶液仍然能够进入海绵内，可时间再长，染料溶液的浓度也不变化，将海绵取出拧干时，染料和水同时又从海绵中拧出来，所以海绵并未被染色。

那么，为什么纤维能被染色而海绵却没有染上颜色呢？搞清这个问题，就是染色理论的主要目的。

什么是染色牢度？

染色牢度是指染色产品在使用或染色以后的加工过程中，在各种外界因素的作用下，能保持起原来的色泽的能力（或不褪色的能力）。保持原来色泽能力低，既容易褪色，则染色牢度低，反之，称为染色牢度高。染色牢度是衡量染色产品质量的重要指标之一。

染色牢度的种类很多，以染色产品的用途，所处的环境和后续加工工艺而定，主要有耐晒牢度，耐气候牢度，耐洗牢度，耐汗渍牢度，耐摩擦牢度，耐升华牢度，耐熨烫牢度，耐汗，耐酸，耐碱等牢度，此外根据产品的特殊用途，还有耐海水，耐烟熏等牢度。

染色产品的用途不同，对染色牢度的要求也不相同。例如衬里布与日光接触机会少，而摩擦机会较多，因此对耐磨擦牢度要求较高，而耐晒牢度要求较低。夏季服饰布则应具有较高的耐晒，耐洗和耐汗渍牢度。

影响染色牢度的因素：

（1），和染料的化学组成有关。（2），染料在纤维上的物理状态（如染料的分散和聚集程度；染料在纤维上的结晶状态等）。（3）染料的浓度。（4）染料与纤维的结合情况。（5）染色方法和工艺条件有关，此处纤维的性质对染色牢度的关系很大，同一种染料在不同的纤维上往往具有不同的染色牢度，为了对产品进行质量检验，国际标准化组织参照纺织物的服用情况，制定了一套染色牢度的测试方法和染色牢度标准，我国的国家标准是GBxxxx-xx (GB编号-年份)。由于纺织物的实际服用情况很复杂，所以这些实验方法只能是一种近似的模拟。

染色牢度除耐晒牢度，气候牢度分8级外，其它均分成5级，数字越大牢度越好，1级最差。各种实验方法可参照国家标准(GB)。

我国的纺织品出口，一定按照外商的要求及相应标准检验。

在讲染色原理前有必要了解一下染色的复杂性。

    上面我们给染色下了一个极其粗浅的定义，现在再仔细地看一下染色现象，一般在染色时，染浴除纤维，染料和水外，还常常加入染色助剂（表面活性剂），酸离子和盐离子，因而在染色时要考虑的现象竟达24项之多。当然，最主要的要算染料和纤维之间的相互作用，在平衡状态下染色作用竟达16种相互作用，归根到底最强的相互作用就是纤维和染料的相互作用，因为发生这样强的相互作用，就意味着其他15种相互作用消失或受到抑制。所谓的染色，就是使染料和纤维之间终于形成结合，所以染料与染料，助剂和助剂之间，纤维和纤维之间，水与水之间或它们与酸离子，碱离子之间或结合离散的情况十分复杂，这样一来，染色的重要问题就是这几种结合了，这些结合随染料，纤维，助剂，盐的种类不同而变化起强弱，所以染色现象就越发复杂了。

&2染色过程的概述

    各类纤维有其各自的染色特点，各类染料又有不同的染色方法，但他们都有一个共性：都存在一个上染过程。

—，上染过程：

染料舍染液（或介质）向纤维转移，并将纤维染透的过程。染料的上染过程实际上是吸附过程，是一个物理化学的概念，相应的就存在解吸过程，所以上染是一个可逆的变化。

在上染过程中，吸附与解吸同时存在。在上染的初始阶段吸附占压倒性的优势，吸附速率＞解吸速率，∨吸＞∨解，随着时间的延长，t↑[D]s↓ [D]f↑ 最后两者速率相等，达到平衡。V吸=V解,存在动态平衡，吸附解吸仍然进行（但要明确一点速率相等不等于浓度相等，纤维上染料的浓度大于染浴中染料的浓度）。

上染一般分3个阶段：

1、 染料由染浴向纤维表面扩散（水溶液中的扩散）

2、 染料被纤维表面吸附。

3、 染料由纤维表面向纤维内部的扩散（固体中的扩散）。

下面介绍一下扩散边界层的概念： 

在上染过程中，染液中的染料浓度逐渐的降低，这种降低首先发生在贴近纤维周围的染液中，要使上染过程顺利进行，就要将纤维四周的染液不断循环，使纤维四周的染液不断更新，从流体力学知道，尽管染液不断搅动，在紧接纤维表面的液体中总有一个边界层。在这个边界层里，物质的传递主要使通过扩散，而不是通过液体的流动来完成的。这个边界层称为扩散边界层。

上染时，染料随着染液的流动到达扩散边界层，再通过染料自身的分子运动扩散到纤维表面，显然扩散边界层的厚度则和染液的流速等条件有关。流速越快，扩散边界层的厚度越小，上染速率越快。我们再实际生产中可以看到，使的染料或纤维产生强烈运动，目的就在这里，如果流速不匀，就会深浅不一致导致染花。所以扩散边界层对匀染是重要的，在国外研究染色设备关键就看其流动，搅拌均匀与否。

二、上染速率曲线

1、 上染百分率：纤维上染料数量占投入的染料总量的百分率。

2、 上染速率曲线：将上染百分率对时间的关系作图，可以得到上染速率曲线。







                              T1/2

                                     时间

在初始阶段，上染百分率逐步上升，上升的速率随着时间的延长而逐渐的降低，最后上染百分率不再提高，达到了染色平衡。此时的上染百分率称平衡上染百分率A∞。它是在一定染色条件下，可以达到的最高上染百分率。我们可以从图上直接读出染色过程中各特定时间内的染料上染量。在染色条件相同时，具有较高亲和力的染料则具有较高的平衡上染百分率。它是在固定染色条件下上染过程的特征曲线（温度恒定）也称为恒温上染速率曲线。形象地说明了在一定条件下染料的上染过程，曲线的形态决定于第二个要素：即平衡吸附的多少和上染过程趋向平衡的速率A无穷，T无穷。了解这两方面时上染过程的依据，比较这样的曲线，就可以对各个染料的染色性能得到明确的概念，二阶对于性能相似的染料的选择也很方便，但是一个一个的测定这样的曲线还是比较麻烦的，因而更加简便起见，作为对染料的分类方法往往采用半染时间：

半染时间：就是染料上染达到平衡上染百分率一半时所需要的时间。半染时间表示了染色趋向平衡的速率。它是一种用数值表示上染速率的方法，在实际生产上，染色是没有达到平衡，没等平衡就结束了。对于轧染来说根本没有这个概念，那么我们研究它有什么用呢？主要是用在拼色上，生产上靠单色染色是不多的，需要拼色。拼色并不是随意可以拼在一起的，需要半染时间相等或相似的几个染料相拼。如果两个相差很大的染料相拼就会产生色差、色花、讲到这里顺便说一下，有的书上所说的相容相似或配伍值都是这个意思。配伍就是不投脾气不对劲，在医学上把几种药相互互补叫配伍。在工厂的实验室拼色是通过实践好用与否来选择染料的，工人根本没有半染时间这一概念。
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	上次课复习： 回顾染料上染过程的有关知识

主要有： 上染的三个过程、上染速率等有关概念



	本次课题（或教材章节题目）：第五章 上染过程的吸附现象  第三节 染料与纤维的各种结合

第四节 染料在溶液中的各种状态

	教学要求：掌握基本理论。  

	重    点：染料的聚集，染料与纤维的各种结合

	难    点：染料的聚集，染料与纤维的各种结合

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第三节 染料与纤维的各种结合   第四节 染料在溶液中的各种状态  



	课后作业
	1、详细分析染料产生聚集的原因

2、染料的各种结合力 



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&3、染料与纤维的各种结合

1、 直接性

染料对纤维的直接性是一个应用很广的描述染料染色性能的术语，直接性最早是用来区分媒染染料和不需要媒染剂就能固着在纤维上的染料的。直接性的定于比较含糊，一般可以理解为染料舍染浴而上染纤维的性能，或纤维选择地从染液中吸附染料的性能。直接性的来源就是染料分子与纤维分子之间的作用力。

    纤维和染料分子之间的吸引力是染料上染和固着的本质。染料从溶液中上染纤维，拆散了原来纤维与水，染料与水的结合，生成了染料与纤维的结合，并使染料与水的规整度发生变化，从而造成能量上的变化。
纤维与染料分子之间的吸引力主要有范德华力、氢键力、库仑力、电荷转移分子间引力，而在上染过程中除上述引力外，还有共价键结合力、配价键结合力、疏水结和。

（一）范德华力
范德华力是分子间力，可分为定向力、诱导力、色散力三种。定向力是两个具有永久偶极的分子之间的作用力。

诱导力是一个具有永久偶极的分子与另一个被它诱导极化的分子（产生诱导偶极）之间的作用力。

色散力是在两个没有偶极的分子之间，由于电子的运动和原子核的振动，电子云对原子核发生瞬时位移，结果产生瞬时偶极，这时瞬时偶极又可以引起邻近分子的极化，产生诱导偶极，于是在两者之间就产生相互吸引力。色散力在任何分子之间都存在。
范德华力总结：

1、 范德华力可分为极性和非极性作用力。

2、 范德华力无饱和性，染料与纤维发生作用，只要打到一定距离，有多少染料就吸收多少染料，无饱和性，和磁铁吸收铁粉的原理一样，有多少吸多少。

3、染料和纤维之间的范德华力大小取决于分子的结构和形态，并和它们的接触面积及分子间的距离有关，染料的分子量越大，共轭系统越长，分子呈直线长链形，同平面性好，并与纤维的分子结构相适宜，则范德华力一般较大。范德华力在各种纤维，各类染料染色时都是存在的，但，它的作用的重要性却各不相同。
（二）氢键
氢键是一种定向的较强的分子间引力，它是由两个电负性较强的原子通过氢原子而形成的结合，若A.B为两个电负性较强的原子（或原子团），当A-H 和B 接近时，形成A-H.......B的相互结合，这就是氢键。这里A-H称为供氢基团（或称供质子基团），B称为受氢基团（接受质子基团）， A-H的供氢性越强或B的受氢性越强，即A.B两原子的电负性越强，两者间形成的氢键的键能就越大，因此氟可以比氯形成更强的氢键；芳香族酚类与脂肪醇相比，由于芳香环对电子的吸引，使芳香族酚通过氧原子形成的氢键比脂肪醇强，同样，R-N*H3比R-NH2 形成的氢键强。

在染料分子和纤维分子中都不同程度地存在着供氢基团和受氢基团，因此氢键结合在各类染料对各类纤维的染色中都存在，当然其大小和重要性也各不相同。

         

在说明染料和纤维之间形成氢键结合的时候，还必须指出，在染料分子与染料分子，纤维分子与纤维分子，染料分子与水分子，纤维分子与水分子以及其他溶剂相互之间都可能形成氢键，因此在染料分子与纤维分子形成氢键时，原来的氢键将发生断裂。
范德华力和氢键结合的能量较低，一般在41.8kJ/mol以下，但在染色中起着重要作用，是染料对纤维具有直接性的重要因素。范德华力和氢键引起的吸附属于物理吸附，吸附位置很多，是非定位吸附。

（三）疏水结合

作用力的来源是由于水的结构熵的变化。这种由于熵的变化而导致的染料上染纤维和固色称为疏水结合。在一般的染色中，疏水结合并不是染料与纤维结合的主要因素，但是在疏水性纤维用疏水性染料染色时，疏水结合可能起辅助作用。
（四）库仑力
有些纤维具有可以电离的基团，在染色条件下，这些基团发生电离而使纤维带有电荷，当具有相反符号电荷的染料离子与纤维接近时，产生静电引力（库仑力），染料因库仑力的作用而被纤维吸附，生成离子键形式的结合，离子键也为盐式键。
（五）共价键
染料和纤维发生共价键结合主要发生在含有活性基团的染料和具有可反应基团的纤维之间，例如活性染料和纤维素之间可在一定条件下发生反应而生成共价键结合的染色产物. 

（六）配价键

配价键一般在媒染染料、酸性媒染染料及金属络合染料染色时发生，例如1:1  型金属络合染料可与羊毛生成配价键结合, 配价键的键能较高，作用距离较短。离子键、共价键、配价键结合的键能均较高，在纤维中有固定的吸附位置，由这些键引起的吸附称为化学吸附或定位吸附。                                                 
上述不同性质或结合的力往往是同时存在的，但纤维－染料系统不同；它们的重要性也不同。例如用直接染料上染纤维素纤维时，主要是借助范德华力力和氢键。阳离子染料染腈纶主要是库仑力。氢键范德华力作用较小。强酸性染料染羊毛主要是库仑力上染。弱酸性染料上染羊毛时范德华力和氢键起重要作用。

由于纤维分子及其微结构的复杂性，以及染料分子的复杂性，目前染料与纤维之间的作用力还不能进行定量的计算，以上只是定性的说明。

 &4染料在溶液中的状态

我们在学习染料化学时，把染料按结构分类和应用分类。今天我们按染料在水中的状态来分类。

一、 分类：阳离子染料、阴离子染料、非离子染料。

    阴离子染料：染料在溶液中电离，有色离子为阴离子的为阴离子染料。直接染料，酸性染料、活性染料和硫化染料等都是阴离子染料。

    阳离子染料：染料在水溶液中电离，有色部分带有阳离子的称为阳离子染料。阳离子染料不多，主要时碱性染料。阳离子染料：DX→D++X-

    非离子染料：不含有电离基团，象分散。水溶性小，属于非疏水性染料，但它含有－OH，-NH2，它不是水溶性基而是亲水性基团，有一定的极性还有微量水溶性，部分溶解，大部分成晶体状态，还原染料在未还原以前也类似此情况。

二、染料的聚集状态

    染料的溶解也好，不溶解也好，它都是一个可逆过程，可以形成胶束、胶团，具有胶体的性质，不是一个纯溶液，不像食盐溶液，它有单离子状态分布在溶液中，也有胶束等是一个混合溶液，而且聚集度大小是可以测的，用扩散法，电导法，渗透压法，迁移率法，吸收光谱法等。我们试验讲义9就是测聚集度的。染色理论化学上册P56-62也是讲测聚集度的。

染料受到水和其他物质的作用，发生溶解或电离，使染料成单分子状态分布在溶液中，另一方面，在染料溶液中染料分子或离子之间，由于氢键和范德华力德作用，会发生不同程度的聚集，使染料溶液具有胶体的性质。以含磺酸基的阴离子染料为例，染料可有三种不同的形态存在：

（1）、D-SO3-：D为染料母体，D-SO3使染料完全电离成为带负电荷的有色阴离子。

（2）、（n－D-SO3-）n-：是染料阴离子聚集成离子胶束，平均聚集数为n，属于胶体电介质状态。

（3）、[m(D-SO3NA)*n*D-SO3]n-:即染料分子聚集成胶核，然后再吸附一部分染料离子而形成胶粒，在胶粒外面再吸附电荷号相反的离子形成胶团，是典型的胶体离子。

事实上，在一定条件下，上述三种形态在染料溶解中同时存在，并有一定的动态平衡关系，随条件的变化而相互转变。

染色时，染料离子被纤维吸附，最初建立的平衡被破坏，于是聚集较大的胶束进一步分散为染料离子。这样的过程一直进行至上染完成为止。

非离子型染料，他们在水中的溶解度很低，染色时，将它们配成稳定的悬浮液，在染液中，小部分染料成溶解状态，一部分染料溶在分散剂的胶团里，另一部分染料则以细小的晶体状态悬浮在溶液中，这三部分的染料在染色中可以相互转化，并贯穿染色过程的始终。

三、染料聚集的原因及其影响因素

染料的聚集是由H键，V力，疏水结合等多种混合作用的结果。

影响因素：

1.与染料本身分子结构形态有关：1，分子量越大，共平面性越好，共轭体系越长，含氢键集团越多，染料的聚集度越大；含水溶性基团越多，如-SO3Na多，染料的聚集度越小。因为含水溶性SO3Na水化能力很强 
D-SO3N—在其周围形成很厚的水化层。染料与染料斥力增加，减少了染料与染料的聚集。

2. 外界条件的影响：⑴温度：染料在溶液中发生聚集是放热过程，温度低有利于聚集，温度升高，聚集体解聚，聚集度降低。⑵，溶液中染料浓度高，聚集度大，因为染料接触机会多。浓度低，聚集度低。⑶电解质：中性电解质如食盐，元明粉的存在会降低染料胶束或胶粒之间的静电斥力（中和染料表面的电荷）使染料的聚集显著增加，聚集度提高。电解质的量太多，还会使染料溶液的胶体状态遭到破坏，染料沉淀析出。所以在染色时，食盐元明粉之类的促染剂用量不宜过多。⑷助剂：染料在溶液中的聚集还和染液中使用的助剂有关，非离子表面活性剂例如平平加，渗透剂JFC等会和染料发生氢键结合。表面活性剂的疏水部分和染料的疏水部分相互亲和，发生表面活性分子和染料分子之间的聚集，减少染料与染料的聚集。染液的稳定性提高，不聚沉，阴离子表面活性剂对阴离子染料的聚集影响较小。

    尿素在浓度不是很高的时候可以减少染料的聚集，使染料的溶解度增加。所以在印花时都要加尿素做助溶剂。
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5纤维在溶液中的状态

一、 纤维的两相结构与染色之间的关系

    纺织纤维都是由线形大分子组成的。大分子排列整齐，定向度高的部分，形成结晶区。在结晶区大分子排列紧密，空隙小而少。大分子排列不很整齐，定向度低的部分成为无定形区。在无定形去分子排列松弛，有无数空隙分布其中。纤维分子中含有极性基团（亲水基团），因此当纤维与水或水蒸汽接触时，纤维就吸收水分，使纤维发生润湿和溶胀。根据X线衍射图象分析，水分子一般只进入纤维的无定形区（对于粘纤，羊毛纤维，也有少量水分子进入结晶区）。水分子进入无定形区后，消弱了纤维无定形区分子间的相互作用力，使纤维分子链段运动的范围增大，纤维发生溶胀，直径变粗，微隙增大。

    各种纤维的化学结构和物理结构各不相同，因此它们的吸湿溶胀性能有很大的不同。若所含的亲水基团较多，亲水性强，纤维的结构比较松弛，则吸湿溶胀性好。例如，天然纤维（棉.羊毛.蚕丝）和人造纤维（粘纤.铜氨纤维）这种纤维称为亲水性纤维。若所含亲水基团较弱,较少，纤维结构又比较紧密，则它们的吸湿容胀性较差，如涤纶等，这种纤维称为疏水性纤维。在某一温度下，伴随着相对湿度的变化，各种纤维的吸湿性是随着相对温度的增加而增加。但由于纤维的结构不同，其吸湿量有着很大的差异。常见的纺织纤维吸湿性见下表3-1。

	纤维
	回潮率（%）
	纤维
	回潮率（%）

	
	20℃，65%RH
	20℃，95%RH
	
	20℃，65%RH
	20℃，95%RH

	棉

麻

羊毛

蚕丝

粘胶纤维

二醋脂纤维

三醋脂纤维
	7

7-10

16

9

12-14

6-7

3-4
	24-37

100%RH23-31

22

100%RH36-39

25-30

10-12

8．8
	维纶

氯纶

锦纶

涤纶

腈纶

聚乙烯

聚丙烯
	4.5-5

0

3.5-5

0.4-0.5

1.2-2.0

0

0
	10-12

0-0. 3

8-9

0.6-0.7

1.5-3.0

0-0. 1

0-0.1


二、纤维在水溶液中的带电现象
    纤维与水溶液接触时，在纤维表面会带有一定的电荷，所有纤维与pH值为7的水溶液接触时，纤维表面带有负电荷，原因是纤维大分子中某些基团的电离，或者选择吸收溶液中的氢氧根离子及定向吸着水分子。例如，棉纤维由于受部分氧化（例如在漂白过程中），粘胶纤维在制造过程中受到部分氧化，使分子中含有一定量的羧基；涤纶分子的末端基有些是羧基；腈纶分子中含有磺酸基或羧基；羊毛、丝等蛋白质纤维、锦纶等聚酰胺纤维，分子中也含有羧基。纤维中存在的羧基或磺酸基在与水接触时，就发生电离，使纤维表面带有负电荷。
对于在分子中不含酸性电离基的纤维，如聚乙烯和聚丙烯纤维在水中带负电的原因还不十分清楚。由经验规则可以知道，在接触的两相之间，介电常数小的物质带负电，介电常数大的物质带正电。碳氢化合物（如聚乙烯、聚丙烯）的介电常数比水小得多，所以表面带负电。另一种可能是纤维表面优先吸着水中的氢氧根离子，也可能是极性的水分子在纤维表面上定向吸着，因而使表面带有负电荷。上面的含有酸性电离基的纤维在溶液中表面带负电的原因，除了酸性基团的电离外，纤维表面选择吸附氢氧根离子或定向地吸着极性的水分子也是一个原因。
2、双电层
当纤维与溶液接触时，纤维表面带有负电荷，由于电荷的作用以及为了使整个体系保持中性，在纤维表面附近的溶液内聚集着与纤维表面电荷相反的离子，这些离子称为反离子，形成所谓双电层，与纤维表面电荷相反的离子浓度随着离纤维表面距离的增加而逐渐降低，浓度较纤维表面附近溶液内的低。另外，由于离子的热运动及搅拌，有使离子在溶液中呈均匀分布的倾向，电荷之间的作用力及离子热运动的综合效果使对纤维没有直接性。

（三）、影响动电层电位的因素：

    动电层电位除了与纤维的品种有关外，溶液的pH值和溶液中存在的电解质对纤维的动电层电位都有很大的影响。

溶液的pH值升高，即溶液中的氢氧根离子的浓度增加，有利于纤维中的酸性基团的离解，也有利于纤维吸收氢氧根的水合离子，因此使动电层的电位的绝对值增加，但达到一定的pH值后，动电层电位就趋于一平衡值。随后，随着pH值的提高，动电层电位的绝对值还可能下降。相反，pH值降低，即水溶液中的OH—浓度低，纤维吸收氢氧根水合离子少，因而使动电层电位的绝对值降低。

蛋白质纤维和聚酰氨纤维的分子中即含有酸性基（如羧基），有含有碱性基（如氨基）。在溶液中pH值较高时，由于酸性基的电离较多，纤维表面带正电荷；在一定pH值时，纤维表面则不带电荷，此时溶液的pH值叫做该纤维的等电点。纤维的动电层电位也随溶液的pH值变化而变化。

    溶液的pH值在等电点以上时，动电层电位是负值，随着pH值提高，动电层电位的绝对值增加，在等电点以下时，动电层电位是正值，并随着溶液pH值的降低而增加。

溶液中存在的电解质的种类和浓度对￡电位有很大的影响。在电解质浓度很低的情况下，￡电位的负值有升高的现象。这可能是由于在电解质浓度很低时，电解质阴离子优先被纤维吸着，电解质浓度升高时，由于电解质阳离子被纤维表面吸着的数量大大增，使￡电位的负值下降。

    电解质阳离子对降低￡电位的影响随阳离子的种类，特别是阳离子的电荷数（价数）而有很大的不同，阳离子的价数越高，越容易在纤维表面吸着，降低￡电位的倾向就越强，因此三价离子（如AL离子）对降低￡电位的影响大于二价离子（如Mg离子），又大于一价离子如（Na+）。在三价离子的情况下，甚至可出现使￡电位的符号与总电位的符号φ0的符号相反的情况。

 纺织纤维在溶液中都带有负电荷，在使用阳离子染料时，由于染料阳离子和纤维表面电荷相反，则静电引力和分子间引力（氢键、范德华力）作用方向相同，染料容易发生吸附。如果染料离子电荷与纤维相同（如直接染料染纤维素纤维），则静电斥力和分子间作用力具有相互抵消的作用，由于静电与距离的二次方成反比，作用距离较远而分子间引力（范德华力）与分子间距离的六次方成反比，只有在分子靠近时，分子间的引力才发挥较大的作用，因此当染料从溶液中向纤维表面移动到一定距离的时候，斥力将大于引力，为了继续靠近纤维，染料分子必须克服这种斥力（电位壁垒），因此染料分子必须具有一定的能量（相当于斥力最大值），称为染色活化能。也就是说，当纤维表面和染料分子持有同号电荷时，纤维表面动电层电位较高，电位壁垒高，为了吸附所需的染色活化能就能较高，染色困难。当染料分子克服斥力而更靠近纤维时，分子间引力起主要作用，而使染料被纤维表面所吸附。

（a）纤维在染浴中带正电荷

F+      O-象羊毛，丝，锦纶都属于此类。加入食盐起缓染作用如上述相同。

（3）从能量的观点分析电荷效应：

 至于染色对于表面电荷的影响，考虑到染料离子向带有电荷的纤维靠近时势能的变化，就会更准确。 

当染料离子从无限远的距离靠近纤维时，由于静电斥力作用，首先是位能增大，当达到某一距离的时候，引力发生作用，起位能随距离的减小而减小。直到最后染料离子吸附在纤维表面上时，该染料分子的位能比其在无限远处的位能要小。其差值等于染料和纤维的反应热△H。从该图可以看出，染料为了接近纤维表面，就要克服静电斥力。因此，就必须具有一定的能量△E。这个能量就叫做吸附活化能。增加纤维的表面电荷或染料离子的电荷，这个活化能也就增大。因此，如果相反的减少纤维表面的电荷或染料离子的电荷，活化能就减小，这就是说：染色容易进行。

 在水溶液中添加电解质，以有效地减少表面电荷或者是使其它离子大量存在而遮盖表面电荷从而减弱表面电荷的作用，那么染料离子受到静电斥力的作用之前就可以更加接近表面。在实际染色过程中加入热，从而使染色容易进行，就是这个道理。

&6吸附的热力学状态

内容：我们这一节主要研究染色体系达到平衡时，D在F.S中的分配情况，以及各种因素对平衡态的影响，通过对平衡态的研究，可以了解染色的各种机理。

一、 化学位和亲和力

如前所述，染料分子之所以能舍溶液而上染纤维并以一定的牢度染着在纤维上，是由于纤维和染料分子间所发生的引力大于染料和水分子间的引力的结果。在染色时要考虑到染料在纤维和染浴之间的分配到底是染料由染浴向纤维相一定的倾向大呢还是由纤维向染浴移动的倾向大。这种由一个相向另一个转移的倾向，如能有一个定向的尺度，那显然是十分方便的。我们在物理化学知道，从热力学观点来说某一物质由一个相或另一种状态转移到另一个相或另一种状态时，必然伴有吉布斯自由能或化学位的变化。因此根据热力学的观点，使染料从溶液中上染纤维的推动力是由于自由能或化学位的变化。

化学位定义：当极少量的染料加入于溶液时，假使其他各种变量如温度、压力和其他各种组成的浓度等保持不变，溶液的每分子染料的自由能所引起的变化即化学位。



表示在上染条件下溶液中的自由焓随着染料摩尔数而增高的变化率。如图自由焓曲线的斜率所示：斜率越大，染液中染料的化学位越高，染料舍溶液而被纤维吸附的倾向越大。

    此处右下方的符号表示温度、压力、其他成分的浓度保持一定的意思。

    如果这样表述，则化学位这个概念很难理解的。然而，由于化学位与温度，电位相似，所以将它们加以对比，对它的理解也许有所帮助。

现在假如两个物体相接触，热量即由高温物体向低温物体流动，与物体的大小和总的热含量无关。如果这两个物体的温度相同，即使接触也不会产生热流。

同样，两个电位不同的两点相接触，电流就从高电位的一点向低电位的点流动，如果两点的电位相等，也就不会有电流。

化学位也有热或电位像似的地方。在溶液相S和纤维相F中，如果F中的染料的化学位高于S中的化学位，当这两个相接触时，染料就会由F向S转移。假如化学位相同，染料就不移动。在该染色体系中染料处于平衡状态。这样一来，某种物质在某一相中的化学位便成为量度该相移动难易的尺度，而与该相的总量无关。

再举一例，在两个水槽中放入水，再把着两个水槽连通，那么水从高位槽向低位槽流动，而与槽的大小和水的多少无关。若两个槽中的水位相等，水就当然不会流动了。上述例中的热、电位、化学位等，也与槽中水相等。槽中的水流动的难易，可用水面的高度来表示。在化学的场合，与水位相当的就是该物质的浓度，该物质向其他相移动就一定会越容易。

2、表示方法：

1、 理想S中的化学位表示：

us=us-+RTLnC

当C1=1    us=us- 只是温度、压力的变量而与成分无关的常数。

2、 实际S中的化学位表示：

us=us°+RTlnC

实际上染料并不是理想溶液，所以在表示染料的化学位时就必须用溶液系数在代替C。

a=f*c   当c→0 f→1时  a=c   f：活度系数

3、 D在S、 F 中的化学位

us=us°+Rtlnas     uf=uf°+RTln△T

第    4     次课 2        学时

	上次课复习：纤维在溶液中的各种状态

主要有：双电层、zate电位、化学位、标准亲和力的概念



	本次课题（或教材章节题目）：第五章 上染过程的吸附现象  第六节 吸附热力学状态



	教学要求：掌握基本理论、三条吸附等温线、染色热、染色熵。

	重    点：三条吸附等温线的热力学推导，温度对于亲和力、染色热、染色熵的影响

	难    点：三条吸附等温线的热力学推导，温度对于亲和力、染色热、染色熵的影响

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 三条吸附等温线的热力学推导

第二节 染色热、染色熵



	课后作业
	1、 三条吸附等温线的热力学推导

2、 标准亲和力、染色热、染色熵的基本理论



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

3、亲和力

一、 染色平衡现象
染料从染液上染纤维是一个可逆过程，也就是说，染料一方面可以从染液中被纤维表面所吸附，并由纤维表面向纤维内部扩散；另一方面，纤维内部的染料也可以向纤维表面扩散，纤维表面的染料可以解吸到染液中。染色刚开始的时候，染液中染料浓度高，纤维上没有染料或染料很少，因此吸附速率较大，解吸速率较小，染料从染液向纤维的转移占优势，随着染色时间的推移，纤维上的染料逐渐增加，在吸附速率等于解吸速率时，达到动态平衡状态。若其他条件保持不变，再延长染色时间，纤维上的染料浓度和溶液中的染料浓度也不再发生变化，称为染色平衡。

染色平衡时，  V吸=V解   us=uf

所以：us°+RTlnas=uf°+Rtlnaf   所以：-△u°=-（uf°-us°）=RTlnaf/as

这里的-△u°称为染料对纤维的染色标准亲和力。它是纤维上的染料标准化学位和染料液中染料标准化学位的差。它的数值随温度而有所不同（由于通常染色温度都是在常压下进行的，所以一般都不考虑压力的作用，只考虑温度）。某一温度的染色亲和力，可以从在该温度下上染达到平衡时纤维上染料浓度和染液中染料活度的关系求得。它标志着温度条件下，上染达到平衡状态时纤维上染料活度和染液中染料活度的关系是染料对上染的一个特性指标，亲和力是染料从它在溶液中的标准状态（as=1  af=1）移向他在纤维上的标准状态的趋势的量度。对于染料-纤维系统来说染料上染纤维的必要条件是 uf°<us°，即亲和力。


uf 


                              us 
     从上列亲和力方程式看来，如果知道了纤维上和染液中的染料活度，亲和力的计算是比较简单的。但实际困难却很多。染液中染料活度是能求得的。至少理论上是如此。如果溶液浓度很低。可以将活度系数作为1。对非离子型染料来说，可以用摩/升染料浓度[D]s代替活度as。对于离子型染料，如果染料分子具有z个磺酸基，其分子式可写作NazD。在水中里解为Na+和Dz-，它们的浓度分别为[Na+]s，[Dz-]s。

                 as=[Na+]s[Dz-]s

纤维上活度的处理是一个十分困难的问题，在运算时不得不对纤维上的染料状态作一定的假设。这些假设一般是以染料的吸附等温线为依据的。吸附等温线是在恒定温度下，上染达到平衡时，纤维上的染料浓度和染液中的染料浓度的关系线。染料对纤维的吸附等温线主要有三种类型，如上图所示：

1． 分配型吸附等温线 A线

[n]F-S[D] 成直线关系。吸附等温线[D]F=K[D]s   [D]s  代表平衡时染料在染浴中的浓度，mol/L ，[D]f染色达到平衡时浓度mol/KG 。 以重量表示  K  分配系数。

下面我们分析一下此曲线表示什么样的染色机理：

    染料的分配犹如一个溶质在二个互不混溶的溶剂中那样，服从能斯特（Nernst）分配定律。这种情况一般就假设染料是溶解在纤维里的，把染料作为溶质，纤维作为溶质处理。它的特点是：上染达到平衡时[D]f/[n]s 是一个常数。纤维上的染料浓度和染料浓度成正比关系。随着染液浓度而增高，直到受结构的可及度限制，纤维达到饱和为止。（这就是固溶体学说，它的机理是溶解机理）

比如分散染料染合成纤维就是此类的（涤，尼，腈等）

aF处理：假设溶解机理。

所以 as=[a]s aF=[D]F  （看成了溶剂） 当c→0时成立

所以 -△μ=RTln[D]F/[D]s*1/V

有的书上写着，V是有效容积：无定型区和晶区的有效缝隙。咱们书上没写，就可以看成1公斤纤维一升）

对于合-分 染色就可以借此式计算，对不对呢？

我们来验证一下：

[D]F/[D]s=V*e-△μ   -△μ是温度函数 所以V*e-△μ等于一个常数，对于给定的F，V是常数。

上面是从吸附等温线溶解机理得来了，但要注意我们染色过程中发现，分→合有二色性问题，D与F具有取向的，如果我们说溶解机理是无取向的所以我们它不是绝对的，有缺陷的，还有不足的地方。

（2）、langmuir郎格缪尔吸附等温线B型

它的特点：曲线的斜率随着上染的增加而渐渐下降，最后趋于恒定。在一定条件下达到一个定植。染料的上染不再随染料浓度的提高而增加。纤维上的这个染料浓度称为该纤维的饱和值。

符合郎格缪尔吸附等温线的吸附属于化学吸附，即定位吸附，它的吸附公式可以根据一些假定推导出来。

假定在纤维上有一定数量的吸附染料的位置，这些位置称为染座，染料的吸附就发生在纤维的这些染座上。所有染座都能同样的吸附染料而不发生互相干扰。一个染座上吸附了一个染料分子后，便饱和而不能再发生进一步的吸附，即吸附是单层的。全部染座都被染料占据时，染色就达到了饱和，纤维不再能吸附染料，这时纤维上的染料浓度称为染料对纤维的饱和值。根据这些假定，染料的吸附速率和解吸速率可以表示如下：

染料的吸附速率：d[D]f/dt=K1[D]s([S]f-[d]f)

染料的解吸速率：-d[D]t/dt=K2[D]f

式中：[S]f是染料对纤维的饱和值；K1，K2分别是吸附、解吸速率常数；t是时间。

在染色达到平衡时，吸附速率等于解吸速率，即：

K1[D]s（[S]f-[D]f）—K2[D]f    （5）

令K1/K2=K，则

[D]f=K[D]s[S]f/1+K[D]S （6）    或
1/[D]F=1/K[D]s[S]f+1/[S]f（7）

式（6）是朗式吸附公式，式（7）是倒数形式的吸附公式。

将[D]f对[D]s作图可得一条曲线，如图3-13a所示。从图可以看出，在[D]s

很低时，[D]s与[D]f几乎成直线关系；当[D]s继续上升时，[D]f上升较慢。继续增加[D]s到一定值后，[D]f不再增加，此时的[D]f值等于染色饱和值[S]f。若将1/[D]f对比1/[D]s作图，可得一条直线，如图3-13（b）所示。





直线的斜率是1/K[S]f,截踞是1/[S]f，根据图中的数值即可求出染料对纤维的饱和值 [S]f。

离子型染料主要以静电引力上染纤维，以离子键在纤维中固着时，符合郎氏吸附等温线。例如，羊毛用强酸性染料染色，腈纶用阳离子染料染色时，基本符合这种吸附等温线。

3、弗莱因德利胥吸附等温线C线

这种等温线符合弗莱因德利胥吸附公式：

[D]f=K[D]ns

式中：K是常数，N的值大于零而小于一。

将[D]f对[D]s作图可得如图3-12a的曲线：

                                                             

                                                                    

    如果将（3）两边取对数，得：

lg[D]f=lgK+nlg[D]s     (4)

式（4）是对数形式的弗式吸附公式。

若将lg[D]f对lg[D]s做图，可得一条直线，此直线的斜率是n，截距是K，如图b所示：

                    




弗氏吸附等温线的特点是：纤维上的染料浓度随溶液中染料浓度的增加而增加，但[D]s较大时，[D]f的增加将减慢。

符合弗氏吸附等温线的吸附属于物理吸附，即非定位吸附。离子型染料以范德华力和氢键被纤维吸附和固着，且染液中有其他电解质存在时，符合这种等温线。例如，纤维素先巍用直接染料或还原染料隐色体染色时，基本上符合弗氏吸附等温线。 

上述三种吸附等温线属于比较理想的情况，实际情况还要复杂一些。从吸附等温线的形状，可以推断染料上染纤维的原理，并据此对上述过程进行正确的控制。根据吸附等温线的斜率，可以判断合理的染料用量范围，以便提高染料的利用率。

三．染色热

染料与纤维的反应热称为染色热，是表现染色过程特征而具有实际意义的第二个热力学量，其重要性在于它把温度对染色平衡的吸附提供了一个方便的定量描述方法。一般说纤维从一定浓度染浴所吸收的染料量（换句话说即染料对纤维的亲和力），随浓度增加而降低，染色的绝对温度标准亲和力及标准染色热间关系表示如下：

d(△u0/T)/d(1/T)= △H0
何为标准染色热：它是无限小量染料从含有染料成标准状态的染液转移到染有染料也成标准状态的纤维上，每摩尔染料转移所吸收的热量，它标志着上染过程中各种分子间力的作用所产生的能量变化（实际上，由于所包括的热变化很小，很难用直接的量热方法测定△H）温度表化而引起△H的变化更是比较小，在染色的温度范围内，把△H随温度的变化近似地视为一定值.并由此直线的斜率求得△H
分析：（染色热的实际意义：）

（1） 如果知道一个温度下的亲和力，反应热以知则就可以算出在任何温度下的亲和力：△H0   △u10→△u20
（2） 如果知道。△u10 △u20就可算出△H

（3） 由上式求证T对-△u0的影响：（留做作业） 

[提示：设△H<0放热，T2>T1]

所以T+有利于吸热方向移动，也就是解吸方向，平衡上染百分率下降，意味着-△u0↓染色亲和力受染色温度的影响，当温度提高时，染色亲和力降低，这是由于染料在纤维上的化学位比染料在染液中化学位的增加过多的缘故。也可以解释为染料在水溶液中的溶解度比染料在纤维中溶解度增加得过多的缘故，因此，温度越高，分配系数下降，上染百分率下降。

四．染色熵

   熵是体系混乱程度的状态函数，上染过程也包含着体系熵的变化△S
   如果以知亲和力和染色热，熵的变化也可由下式计算之：

△u=△H-T△S

在一定温距范围内，△H0作为恒定，将-△u0对T的关系作用可得一直线，如图，从直线斜率可得△S关于染色熵的意义可以做这样的解释，熵与系统的概率的对数成比例，染料在溶液中可以相当自由地运动，即处于高几率状态，而当吸附在纤维上时，就处于受约束的状态，其几率低，熵也是低的，就好象，人在床上睡觉一样，床放在什么位置，就在那里睡，人在电影院看电影，进场时人很乱，有进，有等票，可到了电影院内坐等就整齐了，所以染色熵可以看作是也溶液中相比，染料在纤维内配向约束的尺度。




现在，用两种染料对同一种纤维染色时，如果其中一种染料的熵变化比另一种大，这可以说，这一染料可能染着牢固，在纤维上定向整齐，处于较高的配向状态，换句话说，用一种染料在与用纤维上吸附时，染色熵变化大者，其纤维配向染着性就更高一些。

   分析T△S对染色平衡的影响

   已知：-△u°=RTlnaf/as 
带入上式：

   lnaf/as=△s/R-△u°/RT  △H<0  所以：-△H°/RT为正值。

T 上升右式 下降所以lnaf/as下降，af<as 解吸，A∞下降。△s<0 熵降上升，右式下降，lnaf/as下降，A∞下降。

    染色热力学主要是探讨染色平衡的，那些因素对平衡有影响，正在上染过程中染色热力学是可适用的，我们这一节重要讨论了吸附等温线、温度对染色的影响。

    染色热力学研究染色达到平衡时染料在溶液与纤维中的分配情况，而染色动力学则研究染色趋向平衡的速率。在实际染色时，一般不会使之达到平衡的。因为那样花的时间太长，所以对于实际染色工作来说，染色动力学的研究往往比染色热力学重要。因为染色动力学研究的染色速率与染色成本，生产中能量的消耗以及染色的质量有关。
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	上次课复习：三条吸附等温线的热力学推导，温度对于亲和力、染色热、染色熵的影响

主要有：条吸附等温线的热力学推导，温度对于亲和力、染色热、染色熵的影响



	本次课题（或教材章节题目）：第六章 扩散和上染速率  第一节 染料的扩散和菲克扩散定律

第二节 扩散系数的测定方法  

	教学要求：掌握染料的扩散定义、影响扩散的因素、菲克扩散定律；扩散系数的测定方法

	重    点：扩散定义、影响扩散的因素、菲克扩散定律、扩散系数的测定方法

	难    点：菲克第一、第二定律的适用范围、扩散系数的测定方法

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 染料的扩散和菲克扩散定律

第二节 扩散系数的测定方法  



	课后作业
	1、 染料的扩散定义、影响扩散的因素、菲克扩散定律；

2、 扩散系数的测定方法



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

第六章．扩散和上染速率

&1引言
    染色热力学研究染色达到平衡时染料在溶液和纤维中的分配情况，而染色动力学则研究染色趋向平衡的速率。在实际染色时，一般总不会使之一直达到平衡的，因为那样的话花的时间太长，所以对于实际染色工作来说，染色动力学的研究常常比染色热力学更重要，因为染色动力学研究的染色速率和染色成本，生产量能量的消耗以及染色质量直接有关。

所谓扩散，就是某种物质分子的不于规则运动的结果，即由系统的某一部位向另一个部位转移的过程，例如，在一个高的玻璃圆筒的下部装上碘溶液，再加上上部小心地，缓慢的注入清水，开始在有色部分和澄清部分形成明晰的界线，随着时间的延长，上部也有了颜色，下部的颜色则相应地变淡，经过足够长的时间后，全部溶液的颜色就完全一致，这当然是碘分子由下部向上部转移了，亦即碘向水中扩散了。

在上染过程中，染料随着染液的流动到达扩散边界层以后，就依靠这种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，将纤维染透，染料在染液中的扩散比较迅速，而在纤维的扩散，由于纤维分子的机械阻力，以及染料和纤维分子之间的相互引力阻碍染料在纤维内的扩散，它扩散速率缓慢，所以常常把染料在纤维内的扩散认为是确定染色过程动力学性能的决定性因素，染色时我们都希望，染色速率很快，t1/2短，染透的时间短。

一、影响扩散的因素：

染料在纤维上扩散性能是由染料和纤维的性能决定的，并随着浓度，温度等外界条件而变化：

（1）内因{O 、F } 

  F的微隙分子，微隙越小，扩散速率越低。因为微隙小、结构紧密，D分子小，扩散上升。紧密性上升，扩散下降。

  直接性：上染是一个吸附→解吸→吸附的过程。直接性大，作用力强，很难解吸。D在F上沿着表面扩散很难，一般D在F中的扩散是在孔道中的。所以直接性上升，扩散速率下降。

（2）外因：
温度的影响：温度上升，微隙增大，因为T+分子链段运动Tg下降，动能增大，亲和力下降，所一V扩上升。

增塑剂：增塑剂浓度上升，Tg下降，松懈了纤维之间的作用力，当纤维硼化，速度上升。

二．FICK扩散定律：物质的扩散都遵循一个依据即Fick定律，它同样也适用与染料在纤维中的扩散。

物质从位能高的地方向位能低的方向扩散，简单地说，物质从浓度高的地方向浓度低的地方扩散。扩散通量分别和扩散系数、浓度剃度成正比。

Fx=-D∞c/∞x 或 –ds/dt=-DAac/ax

Fx的扩散通量：重量/面积*时间，  ac/a浓度剃度重量/面积，D扩散系数 长度/时间 ds/dt速率， A重量面积  由于浓度高向低扩散上式即为费克第一定律：他适用于稳态扩散——D在扩散中与F中各点的浓度Cp=常数（浓度梯度恒定）

在实际上染过程中，纤维上的染料浓度梯度是在不断变化着的，随着时间的延长，纤维上染料浓度不断增加（如果时间充分）直到与最外层保持一致。浓度梯度为零。上染便达到平衡状态是一个非稳态扩散过程。这种情况可以用费克扩散第二定律非稳态扩散方程式进行研究。

（公式见教材）

 二、扩散系数的测定方法

扩散系数D在数值上相等于单位浓度剃度下，在单位时间内扩散经过电位面积纤维的染料的数量。所以D是染料扩散性能和纤维可透性能的指标（是D，F的染色过程中的综合指标）。如此，在任何一种相同的染浴内，具有较小分子量的染料的扩散数量就会大于分子量大的染料。而在任何一种相同的染料下，染料在结构紧密的纤维中的扩散数量就会比在其他有多空结构的纤维中的扩散系数小。因此染料在纤维中的扩散研究实验曾直接以扩散系数测量的测定进行。因为第一这样可以与染料或纤维结构相联系；第二 有可能在采用适当的数学方程式从扩散系数计算染色速率，解吸速率和染色体系中其他各种动力学性能。或者与一系列染料的实际染色性能相联系。

测定扩散系数的方法分为两类：从上染速率求（表观不是真实的）和从浓度分布求（宏观）

1、 从上染速率求Da

(1) 无限染浴，非稳态扩散

用很大的浴比进行上染，可以维持染液浓度基本不变。这种浴比很大，足以维持溶液浓度基本不便的染浴称为无限染浴（如同一个很大的游泳池一样）在实际染色时也可简单地获得。如果小量纤维在大量染浴中染色即是。这样纤维所吸收的染料与体系中总的染料量比较起来可以略过不记。

（克兰克公式见教材）

设厚度为x，没有异向的片状式样上染，染料从两面扩散进入片内，片状式样四个边上的扩散可以略过不记。扩散系数不所染料浓度变化而变化而为常数。

（HILL方程式略）

（2）有限染浴非稳态扩散

在生产中，人们总希望能充分利用资源使染料达到一个较高的上染百分率。用的是一个有限染浴，染液浓度不是稳定的，在上染过程中染浴浓度不断下降，上染百分率则随着时间的推移而逐渐增高，式样表面的浓度t随着而变化

在有限染浴中，充分搅拌上染，使该染料分子能迅速地到达纤维表面，其速率对上染过程没有影响。根据这个条件接菲克扩散第二定律的方程式为Crank

（Crank公式见教材）

（3）查图表求DA：（图见教材）

   上面我们介绍了三个方程式，使用起来很不方便。所以这些科学家通过计算用图表给大家一个简单的查图表求DA

   具体方法：（方法见教材）

（一）、从浓度分布求Dc

    以上是扩散系数由于纤维上染浓度而变化的情况进行计算的实际上用稳态扩散方法在粘胶上测得。直接染料的扩散系数是随着染色浓度和食盐用量而有变化的。人们发现，聚酰氨纤维用酸性染料染色测得的扩散系数也随着纤维上染浓度的不同而变化。在这种情况下，有上述ce/c∞关系所求得的扩散系数是表现扩散。以DA代表。若以D（c）代表纤维上染浓度为c的扩散系数，则表观扩散系数DA很接近于c=0到ct之间。个Dc的平均扩散系数

步骤：

1、 将片状式样在充分搅拌下，以无限染浴上染经过t时间

2、 测出式样的染料浓度c

3、 绘制c——x关系线

4、 求ax/ac，假设t=40’，测一下浓度是多少。假如A做A 的切线。斜率可知。所以ax/xe可求

5、 求积分项

断面浓度分布图，可指示染料在扩散过程中可能和纤维互相作用的情况。例如：分散染料在聚酰氨，醋纤，聚脂纤维上的扩散系数与纤维上染浓度无关。

（2） 边缘扩散系数法求Dc

将片状高分子物紧夹在两片金属板中间，进行上染然后测定t时间后染料从边上透入的深度，设投入的平均距离为x则扩散系数D为 D=x2/t

此法误差较大，因为金属板多大不好掌握。

（3） 、薄膜上的染料浓度从而求出浓度分布曲线。此法简单方便，误差较小，所以为实验所采纳。
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	上次课复习：影响扩散的因素、菲克扩散定律；

扩散系数的测定方法

主要有：影响扩散的因素、菲克扩散定律；

扩散系数的测定方法

	本次课题（或教材章节题目）：第六章 扩散和上染速率  第三节 扩散的温度效应

第四节 扩散模型 

	教学要求：掌握扩散活化能的定义、影响因素、染色时的温度效应、扩散模型

	重    点：扩散活化能、温度效应、扩散模型

	难    点：扩散活化能、温度效应、扩散模型

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 扩散的温度效应

第二节 扩散模型 



	课后作业
	1、扩散活化能、温度效应、扩散模型



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&3 扩散的温度效应 扩散活化能

扩散活化能：使活化分子所必须具有的活化最低能量。即只有超过这一能量的染料分子才能向纤维内部扩散。它标志着D在F中扩散能阻的大小。

影响扩散系数的主要因素是：染料对纤维分子的亲和力，染料分子的大小与纤维内部孔隙尺寸的对应性，纤维分子间的引力以及纤维大分子间的敛聚程度。

纤维的结构越密致，内部孔隙越小，对染料分子扩散阻力越大，扩散能力降低，纤维内上染有效体积中的孔隙大小只要与染料分子大小相适应，就有利于染料上染

这种具有移动能以无限扩散能阻的活化分子的数量随着温度的提高而增加，和e-E/RT成正比，温度。的扩散系数OT，则Arrhernius方程式：

              DT=D0*e-E/RT

D0为常数，E为扩散活化能，lnDT=lnD0e-E/RT

如果将lnDT对1/T作图，可得一直线，其斜率为E/R，由此可求得扩散活化能，E活化能数值越大，表示分子扩散时克服阻力所需的能量越大，温度对扩散的影响也越大。

所以说，扩散活化能的高低能反映温度对扩散速率影响程度的大小。
&4、扩散模型

在上染过程中，由于染液中的纤维上的染料的化学位差，染料从染液向纤维转移，在纤维上由于局部的染料位差，染料从化学位高的地方向低的地方扩散，染料在纤维中进行扩散要受到各种障碍。他们可能受到电荷斥力和定向阻碍。在扩散过程中，他们不断发生吸附和解吸，这些都是由染料和纤维上面的因素所决定的。而纤维的因素往往处于重要地位，特别使纤维的微结构，即使是比较小的变化有时也会使染料扩散速率发生显著变化。

扩散模型使用来说明染料在纤维中扩散特点。一种是自由孔道模型，一种是自由体积模型，前者主要用于说明染料在纤维素纤维之类的亲水性纤维中的扩散特点，后者主要用以说明染料在在疏水性纤维中的扩散情况。

1、 孔道模型：

当亲水性纤维浸在水中几分钟水就会进入纤维内部，使它发生溶涨人们认为这些溶胀的纤维中充满了曲折的孔道，这些孔道中充满了水，染料分子是在水中通过这许多曲折互连相通的孔道扩散到纤维内部去的。在扩散过程中，染料分子会不断发生解吸和吸附，吸附→解吸→吸附，孔道中游离状态的染料和吸附状态的染料达到动态平衡。D吸≒D游离。

吸附在纤维上的染料虽然会解吸，但总的来说，在整个扩散过程中它的扩散是比较缓慢的，可以忽略不计，所以染料在纤维内部的扩散主要是游离D的扩散。

孔道模型的特点：是水在起作用。

孔道模型所做的假设是大为简化了的情况，实际情况要复杂的多。纤维内外层结构也肯那有较大的差异。如粘胶纤维有扩散比较困难的皮层，羊毛有比较坚固的鳞片层。它们的扩散情况显然不同。

2、 自由体积模型

聚酯聚丙烯腈类的是吸湿性很低的纤维，在水中很少溶涨，这些纤维在70摄氏度以下的情况下很少上染。孔道模型不能解释这些，所以采用了所谓自由体积模型来解释。

高分子物的所谓自由体积是无定型高分子物总体积中没有被分子链占据的那部分体积，它或微小的孔穴形式散布在高分子物内，温度上升到玻璃化温度后，大分子链的某些共价键克服了能阻，发生转动。有些原来分散的微小孔穴会合并成为较大的一些孔穴。而使大分子的链段能够发生连锁的绕动。发生所谓链段跳跃。这样说，原料冻结了的链断活动了，无定型高分子化合物的物理机械和温度的关系曲线便出现一个转折点。原来僵硬的玻璃装高分子物变得柔软多了，超过玻璃化温度后温度越高，链断做跳跃形成的较大孔穴的几率越高，高分子物越为柔软。这是无定型高分子物便具有粘稠流体的性质了。

按自由体积模型的解释，聚酯聚丙烯腈等合成纤维染色时，染料分子吸附在纤维大分子链上，当温度足以使纤维大分子的链断发生绕动，造成大小超过某一临界值的空穴以后，染料分子才能循着这些不断变化的空穴，逐个逐个的跳跃扩散。
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	上次课复习：扩散活化能、温度效应、扩散模型

主要有：扩散活化能、温度效应、扩散模型

	本次课题（或教材章节题目）：第六章 扩散和上染速率  第五节 匀染



	教学要求：掌握造成织物不匀染的原因、初染率和匀染性、移染性及采取的匀染措施

	重    点：造成织物不匀染的原因、初染率和匀染性、移染性及采取的匀染措施

	难    点：造成织物不匀染的原因、初染率和匀染性、移染性及采取的匀染措施

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 造成织物不匀染的原因、初染率和匀染性 移染性及采取的匀染措施

第二节 讨论热力学、动力学的有关理论问题



	课后作业
	1、造成织物不匀染的原因、初染率和匀染性、移染性及采取的匀染措施



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&5匀染：包括：纤维表面匀染和纤维束内匀染

1、 造成织物不匀染的原因：

1、 被染物本身不均匀：被染物本身的均匀程度是造成染色不匀的主要因素。被  染物的不均匀是由于很多原因造成的。棉主要是由于成熟度的不同以及前处理过程等原因造成的。毛主要使地区和部位的差别。

2、 染色条件和操作：
3、 染料本身的性能：配伍值和初染率，移染性等问题。
2、 初染率和匀染性

我们在实际生产中，上染速率过快，过低的上染百分率固然会在经济上造成损失，但上染速率太快，上染百分率太高，则常常会造成上染不匀，不透现象。染料从织物外层向织物内层透入过程中如果上染百分率较高，经过吸附，染料到达内层使浓度已经很低，结果便会造成内外层色泽浓淡不一。外层纤维浓度大于内层纤维就会造成白芯现象。

3、 移染性

如果我们将两段纱放在同一个空白染浴中处理，色泽较浓的式样由于解吸通过染液流动和自身的扩散会在织物别的部位上重新上染。这就是所谓的移染。由上述可见，由于初染率所造成的染色不匀，可以通过移染来加以改善或补救。这就要在染液流动的情况下延长上染时间。

    染料的移染性能和它们的解吸性能有关，移染性能好的染料容易解吸，所以移染性能高的染料水洗牢度就比较低，但是水洗牢度比较高的直接、酸性、分散等类染料的移染性能一般都不高。所以一旦造成上染不匀的弊病，要完全依靠移染延长上染时间的方法就比较困难。

4、 匀染措施

T,C的均匀，着主要是决定于设备，搅拌有关。

控制升温的速率

缓染剂的启用

采用遮盖性能好的染料来遮盖微结构不足实际上是扩散性好。

5、 缓染剂

上染过程中上染速率快容易造成染花，所以染色过程中加入一些缓染剂。这种表面活性剂根据作用机理不同可以分为两类。一类主要通过与纤维的作用降低染色速率，称为亲纤维型缓染剂。另一类主要通过与染料的作用降低染色速率称为亲染料缓染剂。

1、 亲纤维型缓染剂

当纤维中的电离基团所代的电荷和染料离子所带的电荷符号相反时，使用与染料电荷符号现同的表面活性剂。由于表面活性剂与染料分子竞争染色位置，从而使染料上染速率降低。

2、 亲染料型缓染剂

染色时，使用非离子或与染料离子的电荷符号相反的表面活性剂，也起缓染作用，非离子型表面活性剂除了有润湿、分散等作用外，它能与染料形成氢键结合而延缓染料的上染。例如，腈纶用阳离子染料染色，纤维素纤维用还原染料隐色体染色，蚕丝用酸性染料染色时，染液中加入平平加都能起缓染作用。

当使用表面活性剂的电荷符合与染料离子相反时，表面活性剂的力作就就会与染料离子相结合。使染液中的染料离子浓度及移动速率降低。因而降低上然速率。例如腈纶用阳离子染料染色时，在染液中加入阴离子表面活性剂，能显著地降低染料上染速率。表面活性剂离子与染料离子形成的化合物的溶解度溶解度一般较低，容易凝聚沉淀，因此在加入这些表面活性剂前要先加入非离子表面活性剂，使结合物一旦生成就立即稳定地分散在染液中，使用这种表面活性剂常常使染料的上染百分率显著降低。
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	上次课复习：热力学理论和扩散现象

主要有： 亲和力、扩散模型等基本概念、理论

	本次课题（或教材章节题目）：第七章 直接染料染色 第一节 引言 

第二节 直接染料直接性和结构的关系

	教学要求：掌握直接染料染品的特点

	重    点：直接染料染品的特点

	难    点：直接染料染品的特点

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 引言 

第二节 直接染料直接性和结构的关系



	课后作业
	1、详细论述直接染料直接性和结构的关系



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

第七章 直接染料染色

&1引言

直接染料一般都含有水溶性基团,如磺酸基SO3Na,羧基COONa 所以在水中电离,它可以不依赖其他介质而直接染棉,麻,丝,毛,和粘胶纤维,直接染料是1884年保地格(Bottiger)发现了刚果红以后发展起来的,在这以前,棉纤维靛蓝和其他天然染料染色手续很麻烦,它们不能对棉纤维直接染色,要将棉纤维用媒染剂处理后才能上染,而且染色牢度很低,所以被直接染料所取代.

优缺点：优点,色谱齐全,价格低廉,染色方法简单,所以广泛应用,特别是家庭用(直接商品染料)

缺点:最大的缺点湿处理牢度,日晒牢度差,易退色,所以我们家庭洗涤时特别注意.

应用及地位

直接染料可以染棉,粘,麻,维纶,锦纶,蚕丝等,但在实际生产中已经不那么用了,一般机织物(外衣)都可使用直接染料,棉,针织品等染色大部分用直接染料,因为它比较厚,又可经常洗涤,所以使用直接染料。如果使用其他染料将提高产品的成本,当然有些运动服还需要用其它染料，蚕丝也大量应用,因为用其他染料效果好,再有粘胶也大量的使用,因为粘胶对直接染料的吸附能力比棉强,所以直接染料在粘纤织物上的湿处理牢度基本上能符合规定的要求.我们国家出口直接染料量还是很大的,因为在国外生产直接染料的工厂很少(价格太便宜,污染严重)
&2、D与F的结合状态

一、直接性和结构的关系

结构决定了物质的性质。

二、直接染料的结构特点:

1. 直线展开

1928年 麦耶尔(Meyer)以X射线衍射现象确定了纤维素具有长的棒状结构,既然纤维是棒状的,所以对染料来说,也应是接近棒状结构者要比接近折叠弯曲者容易和纤维吻合,所以其直接性也是大的,这种直线性构造在后来许多化合物获得证实,这是具有直接性的基本条件。

2 共平面性：苛生(Hodgson)证明,为了获得直接性,苯环萘等必须处在同一个平面上,提出了所谓同平面性的假设,这一假设在对联苯胺取代衍生的研究数据中得到了支持,例 3;3二甲基联苯胺和水杨酸偶合生成的是一个黄色直接染料,由于2:2-二甲基联苯和水杨酸偶合生成的直接染料差得多，如果将联苯胺的2,2位碳原子用亚甲基(-CH2)连接起来,则所得染料,又有良好的直接性。

3 、长的共轭体系

希姆1935年提出,对于直接染料来说,分子应是直线型的,同时具有长的共轭双键系统是必要的,这种共轭双键在很多直接染料中都可发现,如刚果紫红。

希姆普计算过染料分子中相距最远的所谓助色团(常为羟基或氨基)之间双键数目,并认为,染料具有直接性,链中至少有八对双键。

4 含有成三键的基

我们从各类偶氮染料的结构还可以看到,大多数直接染料分子轴上有羟基或氨基,有的还有酰氨基,这些基团都能生成三键,偶氮基-N=N-本身也是一个能生成三键的基团,不过这些基团在其他偶氮染料分子中也是有的,也是直接染料所独有的。

(2) 直接性与结构的关系

正如我们前面所讲的,直接染料具有直接性的条件为

1、 直线性； 

2、 同平面行 ；

3、 具有长的共轭双键和三键；

4、 含有可形成三键的基团,一般直接染料的分子量是比较大的,分子量越大,直接性越高,在考虑染料对纤维的直接性中,另一个须加考虑的因素是可溶性基团的作用,为了使染料应用较简便,就必须使染料溶解于水。为此就常引入磺酸基或者在某些情况下引入羧基使染料对水溶液物具有亲和力,很明显在染料分子中增加这种可溶性基团就必定会使染料的直接性降低。
二、D氏学说

我们前面染色热力学中讲过染色热的概念,它是上染过程中分子间作用力的一种衡量,它的变化反映了染料在纤维上的结合和吸附状态的变化.

达卢华拉等研究了染色浓度和染色热的关系.从而说明染色浓度对染料吸附状态的影响,他求解直接冻黄G对粘胶丝,棉纤维,铜胺丝的染色热随[D]H而变化,其情况如下图所示

从图中可以看到,在一定的染色浓度{D}H范围内(大致为5~20g/Kg)曲线呈水平状,染色热没有变化,低于这个极限,染色热随着[D]H的降低而突然急剧增大,超过这个极限,染色热随着[D]f的增加而突然降低

曲线的前一段表明,纤维素纤维上具有少量能和染料发生比较结合的染色位量,曲线的水平部分表明染料在纤维上发生单分子层吸附结合的能量不变,超过水平部分的浓度染色热突然降低,提高染料可能形成多分子层吸附。

3、D-F结合力性质

直接染料染上纤维后,可以用吡啶水溶液把他们溶解下来.它们和纤维间显然不存在共价键结合,所以它是一种物理性非化学性结合。谁在起主要作用是很难推测的,我们在前面已经介绍了三键学说,但存在着许多非议。

左琳格认为验证异谱染料和纤维素之间生成三键是不是不可缺少的条件,研究了季胺化联苯胺1和季胺化联间甲胺2在棉纤维上的吸附,由于季氮原子并没有未成对电子,所以,不要说作为质子结合体,就是质子接受体的作用也没有,然而在2%食盐存在的条件下,却得到了平衡上染量,在35摄氏度尽管不能生成三键结合,但两种化合物都能吸附,这一事实证明:三键结合对于直接染性来说并非是必要的,从纤维素带负电荷这一角度考虑,可以认为有静电引力结合的可能性,不过,直接性又不相同,因此,看来这又不算直接性的一般原因,具有同平面的结构其直接性高于缺乏同平面性的结构由此看来,范德华力德作用是重要的.
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	上次课复习：直接染料直接性和结构的关系

主要有：直接染料直接性和结构的关系

	本次课题（或教材章节题目）：第七章 直接染料染色 第三节 上染过程控制

第四节 染色工艺

	教学要求：掌握盐效应、温度效应、助剂效应及染色工艺

	重    点：食盐的促染机理

	难    点：食盐的促染机理

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 上染过程控制

第二节 染色工艺



	课后作业
	1、 详述食盐的促染机理

2、 温度效应



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&3 上染效应及其应用

在一定的染色条件,有的染料在较低的温度下就能获得较高的上染百分率,升高温度,上染百分率反而下降,而有些染料在低温时上染百分率较低,必须在较高的温度下才能获得较高的上染百分率,因此控制染色温度是控制染色过程的重要条件.

一,温度效应及其应用

不同的染料它们的t1/2相差很大,例如直接橙R染粘胶纤维所需半染时间t1/2=0.11,而直接橙AG的半染时间t1/2=155'

各种直接染料的上染速率差异也是比较大的因而它们在一定的时间内达到最高上染百分率,所需的温度就随品种而有所不同,如果固定上染时间,将直接染料在加有适量食盐的染浴中以不同温度上染,他们得到如下图所示,从图中可以看到,

图



直接黄G,上染速率比较高,在40摄氏度即可

以达到上染百分率高峰,温度高了,上染百分率反而降低,直接绿BB则需要较高的温度100摄氏度时才能达到上染高峰,虽然它的上染度率比较低.

一般染色是固定时间的,所以要确定需要多高的温度不是任意的.

二,热效应

在纤维素纤维染料染色时,几乎是在染浴中加入盐类的,一般说来,添加盐类之后,上染速率提高,上染百分率提高,但是,其增加的程度则随染料结构的不同而有很大的差异,直接染料对热的敏感程度是随品种而有所不同的,而且在不同的纤维上的敏感程度也不一样,有的染料需要加热,有的染料不需要加热,直接红4B在没有盐存在下也有相当量的上染量,而直接天蓝FF几乎不上染,为什么存在着这种差别呢?

我们从这两个染料的结构分析一下,直接红4B结构中有两个磺酸基,而直接天蓝FF结构中有四个磺酸基,这样直接天蓝FF染料阳离子对纤维素阳离子的库仑斥力大于直接红4B阳离子的斥力所以使得直接天蓝FF难以接近纤维,但随着盐浓度的增加,天蓝FF的上染量上升很快,所以它对盐的敏感型很大.

这种盐效应的影响亦随纤维的种类.

例如,汉生等人用直接天蓝FF,.在添加盐的条件下,对粘胶纤维以及棉纤维进行染色时的测定结果,其影响大小顺序是铜铵纤维>粘胶>丝光棉>棉>粘化纤维素,虽然同是纤维素纤维而热效应却不同,其原因是纤维分子中羧基起着很大的作用.

我们从上图可以看到,在食盐浓度很低的条件下,铜铵纤维由于含有羧基,产生的阳电荷对染料阳离子发生斥力,上染百分率比丝光棉低,但在食盐浓度较高的条件下,铜铵纤维上的平衡上染百分率便大大超过了丝光棉这是因为我们前面所介绍的电荷效应以及铜铵纤维所占比例较高的缘故。

三 直接染料染色性能分类

直接染料按其染色性能,可分为三类

甲类: 染料分子结构较简单,染料对纤维的直接性低,染料本身的聚集倾向也低,上染速率高,匀染性能好,湿牢度较差,染色时食盐的促染作用并不显著,它们的上染百分率往往随着温度的升高而降低,因此染色温度宜控制在70~80摄氏度,这类染料多用于染浅色,例如直接耐晒黄5G,直接蓝G

乙类:染料分子结构复杂,对纤维的直接性较高,上染速率低,匀染性差,染料分子中含有较多的水溶液性基团,试验的促染性比较显著,可以借食盐来控制上染速率及匀染性,所以又称盐效应直接染料,例如 ,直接天蓝FF,直接紫R

丙类: 染料分子结构比较复杂,对纤维的直接性较高,上染速率低,匀染性很差,因分子中含磺酸基少,因此,盐效应促染效果小,染色时需借助温度来提高匀染效果,始染温度不能太高,染色时严格控制升温过程,否则会因上染太快而染色不匀,染料的水洗牢度较好,一般用于染浓色,例如,直接黑RN,直接金黄R&4染色工艺

一. 染色处方:

我们在工厂实习时.都见到过染色处方.今天我们举一个例子同时分析一下各组分的作用

组成分      规格        浅         中         深

染料        100%      <0.5%       0.5-2%     2-5%

纯纤                        0.5-1g/l            0.5g/l

食盐       工业品        0          1-3%      3-6%

浴比                   1:200(织物中液体体积之比)

分析:

软化水同时具有一定的缓染作用。我们知道水中含有许多杂质,象Ca2+ Mg2+离子等,大部分染料能与镁离子结合生成水溶性的沉淀,它们对硬水很敏感。

造成不必要的染料浪费产生色淀易造成色花使染色制品摩擦牢度下降,因此染色时必须采用软水,有的工厂生产条件比较先进直接使用软水,有的直接使用自来水,使用自来水必须加入碱,因为碱中的磺酸基可以和Ca2+  Mg2+离子生成沉淀,起到软化水的作用.

加入纯碱溶液的PH时提高的.PH的提高使得  电位提高,染料与纤维的库仑力增大,上染速率比较缓慢,起到了缓染作用.

食盐:起到了促染作用,这我们在前面介绍过了

我们从处方可以看到对于不同的深浅色,碱和食盐加入是不同的,为什么呢?

因为染浅色主要是色花问题,不用什么促染,所以我们不可以加热,而多加碱起缓染作用.

 对于染深色,主要是染料的利用率问题。

工艺流程 染色-冷水洗 (-固色处理)-烘干

将染液升温至40摄氏度,加入碱面一定时间后如5',再加入已配好的染料溶液搅拌,均匀开始染色,升温至一定的温度,但要控制升温速率如1/2 , 到T后保温30-40摄氏度.目的是使染料充分上染,提高染料利用率.另外,让他发生移染,一般食盐再T时加,而且要分批加入 。
	上次课复习：盐效应、温度效应、助剂效应及染色工艺

主要有：盐效应、温度效应、助剂效应 

	本次课题（或教材章节题目）：第八章 不溶性偶氮染料染色  第一节 引言 第二节 色酚打底

	教学要求：不溶性偶氮染料染色特点、色酚打底

	重    点：色酚的染色性能

	难    点：色酚的染色性能

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第1节 引言 

第2节 色酚打底



	课后作业
	1、色酚打底液的组成及其染色性能



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志
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第八章 不溶性偶氮染料染色

&1、引言

我在第七章所讲的直接染料是能对纤维素纤维直接上染的水溶性偶氮染料，而可溶性染料，它的分子中不含水溶性基团，所以不能溶于水，不可能由它的水溶液对纤维进行染色，同时也不能用化学方法使他溶解后再进行染色，因此只能由染料厂制成该染料的两个中间体，色酚类Ar－OH偶连剂，色基，基伯胺类Ar－NH2显色剂，这两个中间体都能用化学方法分别使他们溶解，在染色时，织物经过一个中间体（打底剂）染色也叫做打底，然后用一个中间体（显色剂）显色，两个中间体在织物上起化学（偶合）反应，生成一个完整的可溶于水的染料色淀，而牢固底染着纤维上

优缺点：

    优点：不溶性偶氮染料价格较低，染后织物色泽浓艳，一般耐洗，耐晒牢度较高。

    缺点： 不过它的耐磨，尤其是湿磨和耐氧漂牢度比较低，特别是耐晒牢度往往随着所染物底颜色浓淡而下降很多，染浅色时色泽也不够丰满，所以这类染料一般都用于染深色。红 紫酱 蓝等。

应用地位：这类染料主要用于棉纤维的印染，也可染涤纶，锦纶，腈纶纤维，羊毛，丝等。但日晒牢度比较差所以应用不多

染色方法和比较：

染色方法可以采用卷染打底方式，也可采用轧染的方式，但一般多采用轧染的方式

染色经过 打底－显色－后处理

&2色酚及打底

一  色酚的结构性质：主要是染色性质：色酚底外形大多是白色，黄色或棕色的粉末，可溶于水。通式见书。

由于色酚结构不含水溶性基团，所以他不能直接溶解于水，它的分子结构含有B-OH 显弱酸性， 在酸溶液中溶解，一般常用的碱为烧碱，生成酚钠盐，它的钠盐为
Ar-OH+NaOH=Ar-O-+H2O

色酚可溶于水 有直接性 可偶联。

发生水解，溶解色酚所需烧碱的用量，随着各色酚溶解的难易而定，但要注意，色酚溶液中应含有足够的游离纤维抑制色酚钠盐的水解，如用碱，它的钠盐在水中能发生水解而失去上染能力，在一般的染色中溶液内含有3～5％的游离碱。

经过色酚打底制品，在室温中（尤其是潮湿底时候）受二氧化碳的影响，会形成游离色酚而妨碍显色，所以制品经色酚打底后，不可在室温中保露过久。

二、色酚（钠盐）对纤维素纤维的直接性

在碱性介质中，色酚犹如直接染料，能上染纤维素纤维，其直接性底来源大致与直接染料相似，是以物理的非化学氢键和范德华力而与纤维发生吸附的。色酚对纤维素纤维直接性的大小，随着它们分子结构的不同而异。

和直接染料一样色酚可成同平面结构。它的钠盐对纤维素纤维的直接性时和它们分子中的酰氨基分不开的。它可以发生下式所示的酮醇的变异构现象。变成醇式而使分子由一个较长的同平面共轭体系从而增加对纤维的直接性。（异酰胺式具有贯通的共轭体系，比纤维之间的范德华力较大，容易和纤维形成氢键。）

如果在NH基的原子上接上甲基或乙基成纬N-甲基或N-乙基取代物变成烯醇结构，则失去对纤维的直接性。如果在酰胺基前嵌入一个亚甲基也会使色酚失去对纤维素纤维的直接性。

大部分色酚的分子结构比较简单，它们对纤维的直接性比较小，具有同平面结构，分子量较大的色酚，所具有的直接性较大。

三、关于轧染打底液初开车冲淡问题讨论：

冲淡的目的：是解决头深现象

产生头深的原因：是由于色酚对纤维有直接性。

如果我们开车不冲淡，随着槽内浓度的增加，C槽上升，纤维上的染料浓度液增加。由于色酚对纤维存在着直接性，所以纤维经过浸轧染液后，染料分子吸附在纤维上，而水分子被击落在槽内。使槽内染料浓度降低，这样C槽>C回流，如C初>C正常，则一开车就会存在头深现象。所以C初>C末

解决头深措施：对水冲淡。冲淡率％＝对水体积/原溶液体积×100

对于那些直接性很高的色酚，冲淡率也就越高，一般为15～20％。

对水的目的：是使C高>C槽，这样产生消除头深现象。

四、打底液的组成及其作用

打底液的组成：色酚、渗透剂、烧碱

作用：1、渗透剂：如蓖麻油和太古油之类的。（润湿剂）：以提高打底液对纤维的润湿性提高匀染性和染料的摩擦牢度，还兼有对色酚的助溶作用。渗透剂对色酚AS类有帮助溶解的作用。同时又能增加打底剂对棉纤维的亲和力。从而提高摩擦牢度。另外它们还有保护胶体类似物质。所以对打底液又有增加稳定性的效果。

2、烧碱：打底液中的烧碱，主要使用于溶解色酚，使它成为色酚钠盐对纤维素纤维产生直接性。
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	上次课复习：不溶性偶氮染料染色特点、色酚打底

主要有：不溶性偶氮染料染色特点、色酚打底

	本次课题（或教材章节题目）：第八章 不溶性偶氮染料染色  第三节  重氮化 

第四节 显色

	教学要求：重氮化和显色的机理及其工艺

	重    点：重氮化反应机理

	难    点：重氮化反应的影响因素的分析

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节  重氮化 

第二节 显色



	课后作业
	1、 结合重氮化反应的主要方程式，分析影响重氮化反应的因素

2、解释打底、显色、自偶等有关基本概念

3、了解顺法、逆法、悬浮法的操作过程



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志
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&3重氮化反应

色基在盐酸亚硝酸的作用下发生重氮化生成色基的重氮化和物。色基本身不能与色酚反应，才能与色酚偶合显色。

AR-NH2+2HCL+NANO2→AR_N2CL+2NACL+2H2O

重氮化方法，根据色基不同，有下列三种：

1． 顺法：把色基先溶解在盐酸中，并稍微加温使它全部溶解，然后加冰冷却并不断搅拌，再加入亚硝酸钠溶液进行重氮化，此法使用于在盐酸中溶解度较大的色基。

2． 逆法：把色基与亚硝酸钠用适量的水调成糊状混合物，然后将它逐渐加入不断搅拌的盐酸溶液中，同时加冰控制于低温，进行重氮化。此法适用于盐酸中溶解度很小的色基。在色基重氮化反应中，色基是以游离氨的形式参加的。在反应中首先是亚硝酸钠与盐酸作用生成亚硝酸钠与盐酸作用生成亚硝酸在盐酸介质中与酸生成亚硝化试剂。

3． 悬浮法：碱性较弱的色基需要比较剧烈的重氮化条件。它们在稀盐酸中的溶解度比较小，但所成盐的水解倾向较大。重氮化时可先将它们在稀盐酸中加热溶解，然后在不断搅拌下加冰冷却，使色盐成疏松的悬浮体析出再在搅拌下迅速加入亚硝酸钠溶液以完成所谓悬浮法重氮化的过程。

三、重氮化反应的机理

重氮化反应，可用下列通式表示：

ArNH2+NANO2+2HX→ARN2CL+NAX+2H2O

NANO2+HCL≒HNO2+NACL

HNO2+H≒H2NO2  HNO2+HCL≒NOCL+H2O

2HNO2≒N2O3+H2O

亚硝酸阳离子，亚硝酰氯和亚硝酸酐都总比亚硝酸活泼的亚硝化试剂。他们与色基发生N-亚硝化反应，反应的中间产物随后在酸性溶液中发生分子重排，而完成重氮化反应。

色基的重氮化使色基与重氮化试剂的反应。因此在盐酸溶液中若游离胺的浓度高，则重氮化反应速率快，即在芳环上含有吸电子基的色基，重氮化反应速率较快。

&4、影响重氮化反应的因素：

1、 无机酸性质对重氮化反应的影响：

介质中无机酸不同，参与重氮化反应的亲电试剂也不同。在硫酸介质中，参与反应的活泼形式有N2O3和H2NO2+，在盐酸中除N2O3，H2NO2+外含有NOCL。因此，重氮化反应在盐酸介质中比在硫酸介质中快。

2、 无机酸的浓度对重氮化反应的影响

重氮化和物在不同的PH值条件下有不同的化学结构。在较低PH值时，为重氮盐AR-N≡N的形式，比较稳定。PH值稍高，重氮盐转变成重氮化合物AR-N=N的形式，它比较活泼，容易发生偶合，也容易分解，转化的PH值随色基结构而不同，基环上含吸电子基色基转化的PH值较高。PH值在升高，转变成极不稳定的重氮酸盐AR-N=N-ONA，在PH值很高的情况下，则生成很稳定的无偶合能力的反式重氮酸盐。在重氮化及重氮化溶液保存时，为了减少分解，使用过量的酸，维持较低的PH值，使其成为重氮盐形式，显色时再适当提高PH值使其转变成重氮化和物的形式而与色酚偶合。

盐酸用量太多也没有必要，因为盐酸用量太多，重氮化和物的偶合能力弱，则要增加配置显色液时中和剂的用量。

3、 芳氨碱性对重氮化反应的影响：

如上述重氮化反应取决与游离芳氨的浓度，在试剂生产中酸浓度较大，因此反应速度取决于氨盐水解的难易程度。在这一情况下，碱性较弱的胺，其氨基与氢离子的结合较弱，溶液中游离胺浓度较高，重氮化反应速率常常较快。

五、自偶副反应

在重氮化时，若溶液中的酸量不足，已重氮化的色基和未重氮化的色基容易发生自身偶合反应生成一种不溶于水的黄色沉淀。

产生的原因：

1、 芳环上含有吸电子基的色基。在溶液中游离胺的浓度过高，溶液繁盛自偶反应。

2、 在重氮化时，若溶液中的酸量不足，在重氮化的色基和未重氮化的色基容易发生自身偶合反应。

亚硝酸钠用量不足，将导致重氮化不完全，且容易发生自偶反应。

4． 操作不当。

如在重氮化反应时，对于那些芳环上具有强吸电子基的色基，重氮化速率过快，亚硝酸钠加入要快，易引起自身偶合反应。应亚硝酸钠加入速度要快，使重氮化反应在很快的时间内完成。同理，对于那些分子结构中不含吸电子基的色基，如亚硝酸钠加入过快，使N2O3未及反应久跑样了，造成自身 的偶合反应，所以在生产中我们根据不同的色基使用不同的重氮化方法。

防自偶的措施：

1、 加入过量的HCL.NANO2

发现自偶时及时加入HCL.

逆法不存在游离色基，所以不易发生自身偶合反应。

&5、显色

偶合反应

将已打底的织物浸轧显色液时，显色液中的重氮化和物就和打底织物上的色酚进行偶合反应，生成不溶性偶氮染料这个过程在工艺上称为显色。

常用显色剂的重氮盐，对纤维素纤维很少有直接性。显色时重氮盐首先扩散入纤维内部，及时的与色酚发生偶合而不使色酚在显色液中发生解吸或变成游离色酚

偶合发应属于亲电反应，即带正电荷的色基重氮化和五作为亲电试剂进攻色酚分子中电子云密度较高的碳原子。同时色酚钠盐结构中，由于共轭效应，引起色酚原子上的电子对，传递给苯环上的第二位碳原子的负电荷。传递给第一位碳原子。因此使萘环的第一位碳原子的电子云密度增大。而色基的重氮化和物却带正电荷。多疑在适当的PH值时，色基的重氮化和物久偶合在第一位碳原子上。偶合成不容性的偶氮染料，而沉积于纤维上。

显色控制
1 、色基和色酚的偶合用料比例

色酚和色基的偶合用料比例可按反应方程式计算。入那夫妥AS和色基大红G的偶合理论上是一分子色酚同一分子色基偶合。偶合比例1：1。但是在实际生产中一般都是使色基过量。这是由于色基在重氮化反应过程中有损耗，以及色基重氮化和物不稳定。易分解损失。同时多数重氮盐比色酚容易从染物上洗处。

温度

偶合反应也同其他反应一样，提高温度可以提高偶合速度。氮重氮化和物分解速度往往更为迅速。反应温度每增加10度，偶合反应速率增加2～2、4，分解速度3、1～5、3）。因此偶合通常在10摄氏度以下进行。如果重氮化合物比较稳定可将温度稍稍提高。在碱性介质中，因重氮化和物特别不稳定，温度一般较低。在酸性介质中，重氮化和物比较稳定而偶合反应进行得比较慢，所以偶合反应大多在较高得温度下进行。

PH值：

偶合反应受PH值得影响很大。提高偶合时得PH值，就提高了偶连剂得偶合能力和色基重氮化和物得活泼性。但可能降低重氮化和物得稳定性。降低偶合时的PH值，随可以提高重氮化和物的稳定性，但降低偶连剂和重氮化和物的偶和能力。所以在偶合时，需要一个适当的PH值，使有利于偶合反应的进行和色基重氮化和物的分解减少损失。对于偶合能力较强的色基，可以在较低的PH值条件下进行偶合。因为这时重氮化和物的亲电性较强，即以偶连剂因PH值较低降低一些偶合能力，还是可以顺利偶合。一般PH值7～8的条件下偶合。因这时重氮化和物本身转变成活泼的形式需要的PH值较高，且亲电性较弱。提高偶合时的PH值，可使偶连剂上的供电子基的作用增强，提高偶合能力，偶合能力中等的色基，偶合PH值一般5.5～6

显色中的PH值控制

中和剂：大多数色基重氮化和物的溶液在制备和保存时PH值较低，以保持重氮化和物的稳定性。在显色时，必须中和重氮化和物溶液中过剩的盐酸，以获得所需要的偶合PH值。常用一些强碱弱酸性盐如醋酸钠等。其中醋酸钠中和盐酸后，生成的醋酸具有缓冲作用，能维持显色液中的PH值。

抗碱剂：显色控制经过打底织物的不断浸轧，因此织物上的烧碱带入显色液中，使显色液PH值增高，而影响显色。因此，要加一种强酸或强酸弱碱盐类来防止PH值剧烈上升。

抗碱剂的选择，应考虑到它的缓冲作用。是否符合色基重氮化和物偶合的要求。用量则根据打底织物上烧碱的含量多少和天气条件来确定。

常用的抗碱剂有：醋酸，硫酸锌，氧化铵等。醋酸的PH缓冲范围在3.5～4.5之间，而硫酸锌则在6～7之间。
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	上次课复习：重氮化和显色的机理及其工艺

主要有：重氮化和显色的机理及其工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第九章 还原染料染色 第一节 引言

第二节 还原过程 第三节 隐色体上染

	教学要求：掌握还原染料染色特点、还原理论、隐色体上染特点

	重    点：还原电位和还原速率

	难    点：还原电位和还原速率

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

引言  还原过程 

隐色体上染



	课后作业
	掌握还原电位还原速率的基本概念

了解不正常的还原现象

阐述隐色体上染两高一低的原因



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




第九章  还原染料染色

&1、引言：

还原染料：还原染料不溶于水，对棉纤维没有直接性，由于它的结构中含有梭基，可以在碱性介质中经过还原剂还原成为可溶于水的染料隐色体后，才能上染纤维。上染纤维以后经过氧化，转变成原来不溶性的染料固着在纤维上，最后经过后处理变成染色过程。因为这类染料在染色过程中要经过还原处理所以称为还原染料。

优缺点：优点:色谱齐全、色泽鲜艳、具有比较好的染色牢度，尤其是皂洗，日晒牢度都比较优良。大都为兰、绿、棕、灰等。

   缺点：价格较贵，染色也比较麻烦，容易出现色差、色花。某些黄、橙等色泽，有光敏脆损现象。

应用地位：还原染料使一类重要的染料，广泛用于棉纺织物或涤棉混纺织物的染色，特别是一些高档织物的染色。

染色过程：还原染料的染色一般都包括下列四个基本步骤：还原→上染→氧化→皂煮。

染料的还原：使不溶性的还原染料转变为可溶性的隐色体。

隐色体的上染：染料的隐色体被纤维吸附。

隐色体被氧化：被吸附的隐色体，经氧化转变为原来的不溶性的还原染料。

皂洗后处理：进行皂煮处理，以便得到稳定的色光和良好的染色牢度。

以上的每个过程都会直接影响染色质量，因此我们就这些过程必须很好的了解，便于在以后走上实际工作岗位后准确的掌握。

&2、还原过程：

染料的还原过程，也就是还原染料的生成过程。还原染料在还原剂的作用下，染料分子中的羧基接受电子被还原成醇式。并在碱的作用下，成为可溶性的醇式的钠盐，也就是隐色题。

还原剂

保险粉（连亚硫酸钠）式还原染料染色最常用的还原剂。它的化学性质很活泼，在空气中能被迅速氧化，遇酸容易分解，它在烧碱溶液中，即使在常温下也具有强烈的还原能力。在染色过程中，保险粉不断分解，发挥它的还原作用，直到浓度低于某一程度。还原能力则迅速下降，染料就会析出不溶性颗粒。

 染色时，保险粉的用量随所用的染色方法、染料的种类，染色浓度等的不同而采用不同的用量。实际生产中保险粉的用量都是大于理论用量。

 实际量=理论量+空气消耗量+染浴消耗量+自身分解量

 在染色过程中相当大一部分的保险粉是由空气中氧化和自身分解而消耗的的。由此可见，提高保险粉的利用率式一个值得研究的问题。

 生产中为了检查染浴中将保险粉的用量是否足够，染料是否充分还原，往往采用还原黄G试纸，方法是将还原黄G试纸浸入染浴，如果试纸变兰缓慢，或不变兰，表示保险粉含量不足，要及时添加。

二、烧碱的作用及用量

我们在前面已经叙述过，保险粉在烧碱溶液中，即使在实温下，亦具有强烈的还原能力，它的还原能力足以使所有还原染料充分还原。生成的隐色体钠盐是属于强碱弱酸盐。在水中会发生水解。它存在动态平衡。如果碱量不足，生成不溶性的隐色酸、隐色酸对纤维没有直接性，不能直接上染纤维所以使它稳定地溶解在水中，须加适当过量的烧碱。另外在上染过程中，染浴内应保持使量的烧碱。这一方面是因为要中和保险粉分解时所产生的酸性物质，另一方面因为染料隐色体溶液需要在一定的烧碱浓度下才能比较稳定。再加上纤维素纤维吸碱所以在实际中烧碱的用量都要比理论量高的多。

三、还原性能：所谓还原染料的还原性能，包括两个方面，即染料的还原-氧化电荷和还原速率。还原氧化速率：它标志着染料还原的难易。还原速率：它标志着染料还原的快慢。

我们知道还原染料被还原是电子的转移过程，因此染料还原的难易可以用隐色体电位来衡量。隐色体电位就是指染料在这一还原电位值时，正好转变为隐色体。如果不到这个电位，就不能使染料呈现隐色体钠盐而溶解。

凡是隐色体电位色值较小的染料，就是比较容易还原的染料。它的还原状态比较稳定，用较弱的还原剂即可还原。相反，隐色体电位负值较高的染料，它们的氧化状态比较稳定，较难还原，需要选择较强的还原剂。

隐色体电位在保险粉液有大量应用以前，对于选择适当的还原剂是很重要的因素。但在保险份大量应用以后，由于保险粉的还原能力很强，足以还原所有的还原染料，因此在为还原难易而考虑的情况就比较少了。

还原速率是染料还原的另一重要性能，具有一定的实际意义。还原速率表示还原的快慢，即反应速度的大小。

影响染料还原速率的因素：

染料的结构：不同的染料结构对还原速率影响很大。

温度：温度提高，还原速率也增大，据试验得知，温度每增加20摄氏度，可增加速率3倍左右。

反应物的浓度：反应物浓度提高，还原速率也提高。

颗粒的大小：我们知道染料的还原是一种多相反应，染料颗粒的大小直接决定着发生的固体-水界面接触面积的大小和反应的能力。染料颗粒越大还原速率越小。所以一般生产中染料的颗粒为1u左右。

还原方法

还原方法一般有两种，一种是平缸法，一种全浴法。

所谓“平缸”还原就是染色前，先将染料在比较小的器皿中，在保险粉-烧碱及较高的温度下预先还原，然后再将隐色体钠盐加入染浴中，此种方法适用于还原速率比较低的染料。

全浴法：直接在染浴中还原，全浴还原染料和保险粉的浓度都比较低，适用于还原速率比较高的染料。

不正常的还原现象

还原染料在还原过程中，有时会因还原条件控制不当，造成不正常的还原现象，主要有

过还原现象：有些含有氮苯结构的染料，分子结构中的碳基在正常情况下，并不是全部被还原的。如果还原后的温度或烧碱-保险粉的浓度过高，时间稍长，就会引起过度还原。

水解反应：在较高的温度和浓碱的作用下，具有酰氨基结构的染料，会发生不同程度的水解。使色光和染色牢度发生改变。

染料分子的重排：染料经过还原后，在强碱介质中成为隐色体钠盐，如果烧碱的用量不足，可引起某些染料的分子重排。例如还原兰RSN的正常染浴为深蓝色，在烧碱浓度不足时，便生成难溶的酚酮化合物，即使再加烧碱，也难以使它恢复为隐色体。

结晶：在还原过程的染浴中，有时由于温度太低或隐色体的浓度太高等，会产生隐色体钠盐的结晶现象，造成染色很不正常。这时必须提高温度或把还原染浴冲淡并加以补救。

&3、隐色体上染

隐色体对纤维的上染过程，大体上与直接染料相同即隐色体在水中扩散而达到纤维素纤维的表面，再进一步向纤维内部扩散，并在纤维内部进行吸附。然而，从表观上看，还原染料与直接染料还有很多不同点。

一、上染特点：两高一低：初染率高，平衡上染百分率高；一般可达95%（活性，直接可达50%）；移染性低。

但是还原染料对纤维素纤维的亲和力并不比一般的直接染料高，所以造成初染率和平衡上染百分率高的主要是由于还原染料染浴中含有大量的元明粉等，不可避免地会有较高的浓度的电解质的存在而引起的。有很多直接染料染色时是盐加多了也会发生初染率高，造成白芯现象。

有关匀染性差的原因：一般是由于浸染时染与温度较低，还原染料浸染时所用的染色温度为25~60摄氏度，叫直接染料为低，这样隐色体的聚集较高，因而染料的扩散速率也低了。

提高匀染性的措施：

从生产方式上考虑，采用悬浮法轧染方法，就是将研磨的很细的染料均匀地轧染在纤维上，然后再就地还原，上染便可以克服隐色体染色不易染透的缺点。

启用缓染剂。

二、隐色体染色方法的分类：

在各个还原染料之间，它们的初染率、扩散速率是有较大区别的。要想得到良好的染色效果，还原染料浸染所需要的染浴温度，保险粉和烧碱浓度随染料的碱性而不同。按以上所需的染浴温度以及烧碱，保险粉浓度等大部分还原染料可以分为甲、乙、丙、特别等四类方法进行染色。

甲法：采用此法的染料分子结构较复杂，对纤维的亲和力较大，染料的聚集倾向大，扩散速率低，染色时温度在60摄氏度左右，烧碱的浓度较高，不加促染剂，可适当加入匀染剂。

乙法：染料的染色性能介于甲法和丙法之间，染色温度在甲法与丙法之间45~60摄氏度。烧碱的浓度较低，染中色和浓色时需加适量的促染剂。染浅色时不加促染剂。

丙法：染料分子结构简单，对纤维的亲和力较低，扩散速率较大，在25~30的低温和低浓度的烧碱溶液中就能染色，染色时需加促染剂提高上染百分率。

特别法：还原速率特别慢的染料采用此法，提高还原浴的温度70摄氏度烧碱，保险粉的浓度较高，不加促染剂。

第   13  次课   2   学时

	上次课复习：还原染料染色特点、还原理论、隐色体上染特点

主要有：还原染料染色特点、还原理论、隐色体上染特点

	本次课题（或教材章节题目）：第九章 还原染料染色 第四节 氧化和皂煮 第五节染色工艺

第六节 可溶性还原染料染色 

	教学要求：掌握氧化机理和皂煮学说及其染色工艺

	重    点：皂煮学说

	难    点：皂煮学说

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 氧化和皂煮



	课后作业
	详细论述结晶学说和分子异构化学说

写出还原染料基本工艺

	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&4、氧化和皂煮

氧化：隐色体上染完毕以后要经过氧化才能成为不溶性染料而固着在纤维上。

隐色体的氧化在不同的酸碱或中性介质中有不同的氧化性能。在碱性介质中氧化比较迅速。在中性或酸性条件下隐色体氧化很缓慢，所以在生产上是不适宜的。对于氧化比较缓慢而对纤维直接性又比较低的隐色体来说，水解过程中隐色体容易溶解在水中，为了顺利地及时完成氧化过程一般采用双氧水、过硼酸钠为氧化剂。某些染料的隐色体氧化过剧会发生过度氧化现象。

皂煮：染料隐色体经氧化后，接着就进行皂煮水洗处理。氧化以后，纤维上沾有浮色，而且染着在纤维上的染料所处的状态也往往是不稳定的。还必须加以皂煮。皂煮的目的一方面是去除纤维表面的浮色，另一方面是为了使染着在纤维上的染料状态变得更为稳定，色泽牢度良好。

对于皂煮过程中染料的状态变化问题，现在大体上有两种互为补充的理论，一种理论着眼于染料结晶变化即所谓的结晶学说。另一种理论着眼于染料分子并构化即分子简化学说。下面我们介绍一下这两种学说：

结晶学说：在染色时，染料分子以隐色体的状态下吸附再纤维上，并沿着纤维分子链定向移动后，最初染料分子以原来的状态在，但是此时已经对纤维素没有亲和力了。而且氧化以后的染料是疏水性的，在纤维中原来以分子分散的染料便处于过饱和状态，最后总归要形成结晶，形成微小的针状晶体。在皂煮过程中，在热和湿的作用下，染料分子发生移动，取向发生变化。在这些针状晶体中染料分子的取向对纤维的轴向重新排列。

以上是以染料聚集状态，亦即根据所谓学说详细地介绍了皂煮引起染色色调的变化，自从上述的试验以来，一般地都相信这种结晶理论，然后瑞士的韦格曼一开始就强烈的反对这些学说。他认为这种色泽的变化必须在染料分子在不同条件下可能发生的异构等条件变化的基础上加以考虑，不能单纯地归结为结晶所引起的。根据上述以及一些其它的实验结果，他认为至少对1，4-双苯甲酸氨基璁醌类还原染料来说，它们在皂煮前后色泽的变化是分子异构所引起的。它们的隐色体吸附在纤维上经过氧化成为不稳定的亚稳定状态。未经烘干而加以染色便可转变为一种相应的稳定的异构体。

&5、染色工艺

还原染料染纤维素纤维，按上染的形态可分为隐色体染法、隐色酸染法和悬浮体法。

因色体染色的工艺，是将染料预先还原成隐色体，在染浴终被纤维吸附然后进行氧化，皂洗的染色方法。广泛应用于纱线，针织品的染色。

隐色酸染色工艺：是在还原液中加入少量的酸，隐色体钠盐就变成隐色酸。隐色酸对纤维没有直接性，也不溶于水，可做高度的分散。经过隐色酸轧染后的织物，用烧碱保险粉溶液处理时，隐色酸变为隐色体钠盐，最后经过氧化成为不溶性染料固着在纤维上而完成染色作用。

悬浮体染色法：由于还原染料隐色体的初染率比较高，有很多染料的移染性能又比较低，所以常常会发生染色不匀，布头的现象。还原染料在还原前是不溶于水的，对纤维没有直接性。悬浮体染色便是染料细分调成高度分散的悬浮液，织物在该溶液中浸轧，使染料细小的颗粒透入纱线，纤维之间的空隙，然后再织物上还原，上染的染色方法。

悬浮体轧染中的几个要点：

染料的细度：细度使关系到染色时候能获得均匀结果的重要因素之一。用于悬浮体轧染的染料，一般要求有80%的颗粒直径在2u以下，且无10u以上的大颗粒，这样能够制成高度分散的染料悬浮液，不易析出沉淀，在制品上造成色点，并且在织物浸轧这种悬浮液后，借助机械作用使染料均匀的深入纤维内部，易于被还原而均匀地与纤维发生固着。

分散剂。在融化的还原染料中加入大量的助剂存在。在商品化的还原染料中含染料的成分是比较低的，大部分是一些助剂。

浸轧：浸轧方式可采用一浸一轧或两浸两轧的方式。设备主要有杠杆轧车和均匀轧车。设备课会详细的讲。

烘干：织物浸轧后，最好经过烘干以便在还原时化学品能更好的均匀渗入。烘干时随着水分蒸发，织物内部的水分子不断沿毛细管流向蒸发面。当毛细管直径达与染料分子的直径，毛细管又被水充满时，染料分子可随水分子一起，移向蒸发面，即发生所谓的泳移现象。

减少泳移的措施：

减小轧余率。轧余率降低，泳移现象减少，轧移率提高，泳移现象严重。

起用防泳移剂。在染浴中加入适当的抗泳移剂也是非常有效的方法。海藻酸钠就是一种使用比较皂的一种天然抗泳移剂。

选择烘干设备。目前常用的设备主要有：烘筒、热风和红外线。三种设备说起来，红外线烘干防泳移效果最好，烘筒烘干效果最差。

汽蒸：大部分还原染料的还原，扩散染着在100摄氏度饱和水蒸气中进行是很快的。织物浸轧过还原液后，立即进入蒸箱，如在空气中暴露稍久，便会引起保险粉的损失，一般汽蒸的温度为102~105摄氏度左右，汽蒸时必须事先排净蒸箱内的空气，蒸箱的进口处有汽蒸口和水封口两种。汽蒸口较水封口得色略深，可以节省一部分染料。但是汽蒸气用量大，在压力较低时，空气容易进入蒸箱，以致还原不良而产生染庇，所以目前很少用汽蒸封口，而大多用还原液水封口。 &6、可溶性还原染料染色
引言：

可溶性还原染料，从它的名称即能理解为还原染料的一种特殊形态，它又名为还原染料隐色体的硫酸脂盐，我们已经知道，还原染料使不溶于水的。染色时，须在碱性介质中还原成隐色体钠盐才能对纤维素纤维上染。麻烦就是不易染的匀透，而可溶性还原染料的分子中由于含有硫酸脂基，因而能溶于水，并对纤维素纤维有直接性。染色较还原染料方便，染液比较稳定，可溶性还原染料对棉纤维的直接性较还原染料隐色体小，扩散性能好，有较好的匀染性。色泽鲜艳，染色牢度低，但可溶性还原染料的价格较高，难于染的深色，因此仅用于中色和浅色的颜色。

可溶性还原染料上染纤维后，在酸及氧化剂作用下发生水解，氧化而显色，在染色物上变成不溶性的固体染料而固着。

可溶性还原染料的性能

溶解度：可溶性还原染料的性能的溶解度和染料本身所带的水溶性集团的多少及水溶性基团所占分子的比例大小有关。水溶性基团越多，所占的比例越大，溶解度就越大。另外溶解度还受外界条件和温度，电解质，助溶剂等的影响。温度升高溶解度增大，电解质的加入使溶解度降低，助溶剂使溶解度增加。

直接性：可溶性染料上染棉纤维的原因，完全和还原染料隐色体一样，依赖于染料分子和纤维分子之间的相互作用力。但可溶性还原染料的亲和力要比相应的还原染料隐色体低得多，主要原因是：

由于还原染料隐色体上增加了水溶性基团，增加了染料的水溶性。

隐色体结构中的羟基环烷硫酸脂后，使其共厄效应和生成氢键的能力减弱。

可溶性染料对棉纤维的直接性大小主要取决于分子结构的同平面性。共厄双键的多少以及取代基的性质，硫酸脂基的数目以及在整个分子中所占的比例。分子量大，同平面性好，共轭系统长的染料直接性高。硫酸脂基的数目越多，整个分子中所占的比例越大，则染料的直接性越低。

稳定性：

热稳定性：可溶性还原染料的热稳定性在很大程度上取决于酸及氧化剂的存在与否。

对酸移及酸性盐的稳定性：可溶性还原染料分子中的硫酸脂键对无机酸非常不稳定。容易发生水解而生成还原染料隐色体，再经氧化就生成沉淀所以可溶性还原染料的储存及显色之前的使用过程中，应避免和酸接触。

对碱的稳定性：可溶性还原染料中的硫酸脂键对碱有很高的稳定性，相反碱的存在可以提高染料的水解稳定性，碱的浓度低时，还可以帮助染料溶解，但碱的浓度过高，则容易发生盐析。

对还原剂的稳定性：还原剂对可溶性还原染料不发生任何影响。相反常用的还原剂如元明粉等对它还有帮助。

对氧化剂的稳定性：氧化剂可以和可溶性还原染料发生作用，使它转变为不溶性的还原染料，各种氧化剂对染料的稳定性影响各不相同。氧化剂对可溶性还原染料的氧化作用和介质的酸碱性有很大的关系。在碱性条件下，可溶性还原染料对氧化剂比较稳定。氧化剂的氧化作用进行的非常缓慢甚至不能明显的察觉，在碱性条件下，可溶性还原染料对氧化剂不稳定，容易发生氧化作用，碱性越强，以及氧化剂的氧化作用越强，则氧化越迅速，可溶性还原染料在酸性和氧化剂的作用下，发生水解，氧化而显色。在显色过程中，染料的水解和氧化是连续进行。很难分割的。因此常常把水解和氧化剂些在一起。

对光和大气的稳定性：空气中氧和二氧化碳的存在，使染料水解氧化，所以染料储存时要密封。在光的作用下，染料对空气的稳定性更差，会使原来无色或很淡的颜色转变成为相应的母体还原染料的颜色。

4、染色牢度：可溶性还原染料的日晒牢度随染料的不同而不同。蒽醌类的日晒牢度较高，一般为6~8级，硫靛类的日晒牢度为5~6级。靛兰及其衍生物的日晒牢度一般为2~4级。可溶性还原染料的皂洗河摩擦牢度大都为4~5级，但靛兰类的皂洗和摩擦系数牢度较差。

5、光敏脆损性：可溶性还原染料显色后即在织物上生成还原染料，因此凡是母体还原染料具有光脆性的相应可溶性还原染料也具有光脆性。

	上次课复习：还原染料染色的染色理论及工艺

主要有：还原染料染色的染色理论及工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第十章硫化染料染色 第一节 引言 第二节硫化染料染色工艺



	教学要求：掌握硫化染料染色特点及染色中所注意的事项

	重    点：硫化染料的主要性能 

	难    点：硫化染料的主要性能

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

     第一节．引言

 第二节硫化染料染色工艺



	课后作业
	1、了解硫化染料染色基本情况



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




第    14   次课    2 学时

注：本页为每次课教案首页

第十章  硫化染料染色

&1、引言

硫化染料不溶于水，在硫化钠溶液中，被还原成隐色体而溶解。硫化染料隐色体对纤维素纤维有亲和力，上染纤维后再经氧化，在纤维上重新生成不溶性的染料固着。

硫化染料制造简便，价格低，水洗牢度高。耐晒牢度按染料而异，如硫化黑可达6～7级，硫化兰达5～6级，棕，澄，黄色一般为3~4级。但硫化染料的颜色不够鲜艳，色谱中没有好的红色，绝大部分不耐氯漂。硫化染料染色的纺织物再贮存过程中纤维会逐渐脆损，其中以硫化元染物的贮存脆损现象较严重。

硫化染料在纤维素纤维的染色中应用比较多，主要用于纱线，沙皮布等工业用布以及厚重织物。最长用的品种是硫化元，硫化蓝，其次是硫化绿，硫化棕。

液体硫化染料是为了方便加工而研制生产的一种新型硫化染料。此类染料的使用类似于可溶性还原染料，配置时可以直接按比例加水稀释，不需再加还原剂，仅部分色泽染浅色时应补加一些硫化钠。此类染料色谱比较宽广，有大红，紫棕，胡绿，银灰等比较鲜艳的色泽。

染色性能和染色原理：硫化染料本身对纤维没有亲和力，必须还原成隐色体后才能上染纤维。硫化染料用硫化钠还原溶解时，一般认为是染料分子中的二硫键和多硫键还原成硫醇基，在碱性溶液中生成隐色体钠盐而溶解。

反应过程表示如下：

NA2S+H2O—NaHS+NaOH

硫氢化钠对染料发生还原作用：

4D-S-S-D+2NaHS+3H2O—4D-SH+4D-SH+NA2S2O3

D-SH+NaOH—D-SNa+H2O

染料的还原过程中，除上述染料中的二硫键被还原外，还有多硫键也可以被还原，亚硫枫基被还原成硫醇基，琨结构还原成酚等。

硫化染料隐色体电位的绝对值较低，所以硫化染料比还原染料还容易还原，但还原速率较慢，隐色体在高温时比较稳定，可在温度高的条件下还原。

由于硫化染料比较容易还原，所以可以采用还原能力较弱，价格较低的硫化钠作为还原剂。硫化钠比较稳定，高温是分解损耗少，比保险粉更适应硫化染料高温还原和染色的要求。硫化钠是褐黄色的固体，它是一种还原剂，又是一种较强的碱。工业用硫化钠称为硫化碱，它的有效成分一般为50％左右，染色时硫化钠用量一般为染料量的50％－250％，随染料品种和染色浓度而定。用量太少则染料的还原和溶解都不能完全，染浴浑浊，染色不匀，且造成染料的浪费。用量过多，又会影响染料上染，降低得色量。硫化钠的存在能减少游离硫的析出，并能使游离硫溶解而生成多硫化钠。葡萄糖和烧碱一起也可以使硫化染料还原和溶解。

各种硫化染料在一般容纳色浓度下都能充分溶解，必要时可加一些助溶剂和渗透剂。

&2、染料隐色体上染纤维

硫化染料的隐色体一般为黄色、黄绿色或暗绿色，对纤维素纤维有亲和力，但亲和力一般较低，染色是上染率较低，所以硫化染料染色是应尽可能采用较小的浴比，冰进行续染。也可用中性电解质促染，常用的促染剂是食盐和芒硝，试验的用量为5％～40％，芒硝的用量使食盐的一倍。

硫化染料染色时一般采用较高的染色温度，以降低硫化染料隐色体的聚集，提高吸附和扩散速率，使其在常规的染色时间内，提高上染率和匀染性。此外较高的温度可以加速硫化钠的水解，增强还原能力，提高还原速率。

为了增强硫化钠的还原作用，纺织隐色体过早氧化，在染液中可加入小苏打，小苏打能中和染料中产生的部分烧碱，有利于硫化钠的水解，或与硫化钠直接反应生成硫氢化钠，从而提高硫化钠的还原能力。

Na2S+NaHCO3=NaHS+Na2CO3
但小苏打也是一种电解质，多加了会促使硫化染料一色体的聚集，从而使隐色体不易扩散如纤维活织物内部，虽然看起来得色较深，但成品透染差，白芯严重，摩擦牢度较低。

硫化染料隐色体与钙镁离子生成沉淀，使染料损耗并造成深色染斑，所以在染液中长加入少量纯碱，其软水作用。在染液中加入少量葡萄糖有利于硫化染料的还原溶解，提高染液的稳定性，纺织染料隐色体过早氧化。

&3．隐色体氧化

硫化染料上染纤维后，必须经过氧化使它转变成不溶性的染料而固着在纤维上。硫化染料隐色体的氧化过程比较复杂，一般认为是硫醇基被氧化变成二硫键、。

硫化染料隐色体的氧化速率不一，有些能被水中和空气中的氧所氧化，因此染色后只要水和透风就能完成氧化，如硫化元。有些要用氧化剂处理后才能充分氧化，如硫化蓝，硫化红棕B3R等。隐色体氧化速率快的染料，在染色时，若染物保露在空气中，或硫化钠用量不足，往往会产生过早的局部氧化而造成染斑。硫化红棕B3R，深蓝3R用红矾－醋酸溶液氧化，其他大多数硫化染料隐色体可用空气，过硼酸钠，双氧水，红矾或间硝基本璜酸钠等多种方法氧化。过硼酸钠和双氧水的氧化作用比较温和，不会损伤纤维，颜色较鲜艳，但染物的湿处理牢度较差，适用于较浅及鲜艳的颜色。用红矾氧化所得的染物的湿处理牢度较高，但颜色较萎暗。红矾氧化有红矾－醋酸，红矾－硫酸两种，前者氧化比较温和，后者得色比较鲜艳，使用不同的氧化剂氧化时，应视染料品种不同而定。

&4、工艺

硫化染料隐色体在纤维上被氧化以后，一般在经过水洗，皂洗，水洗等后处理，完成染色过程。硫化元染物在50摄氏度以上皂洗容易产生染斑，固一般不经皂洗处理，但要经防脆处理。除硫化元外，其他染料可以用固色剂处理以提高染色牢度。固色处理的方法有硫酸铜－红矾处理后能显著提高耐晒－皂洗牢度，但色光往往有所变化。固色机Y可以提高皂洗牢度。处理条件如下：

硫酸铜－红矾－醋酸法

硫酸铜  0.5%~1%

重铬酸钠  0％～1。5％

30％醋酸  3％～6％

浴比：2：1，温度60～80摄氏度处理20～30min。

固色机Y或M法：

固色剂Y或M    0.8%~1.2%(对染物重)

醋酸             3％～6％（对染物重）

用硫酸铜法固色后，应充分水洗。固色后的色光有一定变化，应加以注意。硫酸铜对硫化元脆损纤维有催化作用，因此用硫化元或硫化还原黑染色的染物不能用硫酸铜法固色。

硫化染料遇氯化亚锡和烟酸会放出硫化氢气体，能遇醋酸铅生成黑色的硫化铅沉淀，这一反应可用来检验硫化染料。
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	上次课复习： 硫化染料染色特点及染色中所注意的事项

主要有： 硫化染料染色特点及染色中所注意的事项

	本次课题（或教材章节题目）：第十一章  活性染料染色 第一节 引言 第二节染色原理



	教学要求：掌握活性染料染色原理

	重    点：活性染料固色过程

	难    点：活性染料固色反应方程式

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节、引言

第二节、染色原理



	课后作业
	1、掌握活性染料固色反应机理及其影响因素



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




第十一章  活性染料染色

&1、引言：

活性染料是二十世纪五十年代发展起来得一类新型染料，活性染料是一种含有能与纤维素纤维上的羟基，蛋白质纤维以及聚酰氨纤维上的氨基等发生共价键结合的活性基团的可溶性染料。活性染料染着纤维时，是与纤维发生反应，而成为共价键的结合，使染料成为纤维分子的一部分。染色后如把浮色充分洗涤，就可以获得良好的皂洗与摩擦牢度。随意活性染料又名键合染料或反应性染料。

 优点：色泽鲜艳，匀染性好，染色牢度优良，使用方法简单

 缺点：固色率低，容易造成浪费和污染。再有活性染料的气候牢度不行，耐氯牢度低，贮存稳定性差。

 应用地位：大量用于印花织物，特别是一些夏季的花布。正品率极高。在染色上主要是棉合T/C染浅色，也可用于针织品。

&2、染色原理：

活性染料的染色过程包括：上染→固色→后处理。

上染过程：活性染料对纤维素纤维的上染过程来说，活性染料对纤维素纤维的吸附就好像直接染料，盐和温度的效应也和直接染料的染色相似。是靠氢键，范德华力相吸而吸附。

它的上染特性：染料的结构简单，对纤维素纤维的亲和力较低，扩散速率和上染速率很高，匀染性能好。但上染率低。染料的上染是与纤维发生反应，获得较高固着的先决条件，因此在活性染料染色中如何提高上染速率使很重要的。

 提高上染速率的措施：

（1）、低温条件下染色，因为温度升高，上染率会降低。

（2）、加电解质促染。

（3）、小浴比，提高染料的利用率。

固色过程。

    一般活性染料与纤维素纤维上的羟基发生键合反应，是在碱性条件下，纤维素生成
纤维素负离子，因此这种反应实际上是与纤维素负离子的反应。
 活性染料与纤维素纤维发生键合反应可以用多种方法来证明，如果活性染料在中性溶液中染纤维素纤维，则大部分上染的染料可以用水洗除。但如果将此染物在碱性溶液中处理，则染物上的染料就不能用水洗除，说明在碱处理前后染料与纤维的结合方式是不同的。直接染料、还原染料染色的棉纤维能用吡啶、氯仿等剥色，用活性染料染色的纤维不能剥色。用活性染料染色的棉纤维在铜氨溶液中溶解度降低，粘度增加，在适当条件下用二氯均三嗪型活性染料染色的棉纤维甚至在铜氨溶液中仅溶胀而不溶解，说明活性染料与纤维发生了反应，改变了纤维的溶解性能。

键合类型：亲核取代 亲核加成

亲核取代：
二氯均三嗪型活性染料的三嗪环中，与氯原子相连的碳原子，由于氮原子和氯原子电
负性的影响，电子云密度较低，形成较易接受纤维素负离子进攻的反应中心，发生亲核取代反应。

亲核取代反应中反应是分两步进行的。第一步发生纤维素负离子的加成反应，生成不稳定的中间产物；第二步是碳一氯键的离解反应，氯以氯离子的形式进入溶液

由于cl－与谁的溶剂结合力很强，所以这个过程使不可逆的。

2、亲核加成

一些染料含有碳碳双键活性基，或者在固色反应过程中能形成碳碳双键活性基，固色样式课核亲核试剂发生亲核加成反应。

D-S02-CH2-CH2-0SO3NA

D-NHCO-CH-BR-CH2

D-NHCO-CH=CH2

它的反映历程

D-SO2-CH2-CH2-OSO3NA-----O-SO2-CH=CH2

乙烯枫型活性染料使b－硫酸脂乙烯枫在碱性条件下染料分子中的硫酸脂发生脱落，发生b－消去反应，生成乙烯枫基。由于分子负电性较强的砜基存在，使双键活化，b碳原子上的电子云密度降低，容易受到亲核取代的进攻，发生亲核加成反应。
3.活性染料的反应性

影响因素：活性基：（1）、如前所述，活性染料与纤维成水的反应是由于活性基上反应中心的炭原子电子云密度降低带入部分电荷所致。由于环上的氮原子存在，改变了F上电子云分布状态。使环上某些炭原子的密度降低，因此容易遭到亲核试剂的攻击，发生亲核取代反应，杂环中氮原子越多，炭原子电子云密度就越低，反应性就越高。

（2）、取代基的性质：吸电子基使反应中心的电子云密度降低，反应性增大。供电子基随取代基供电子性的增加而降低。

（3）、连接基：实际上连接母体染料和活性基之间的连接基是一个平代基。如果连接基是吸电子基，通过共轭效应可降低杂环上炭原子的电子云密度，若连接基是供电子基，则降低其反应性。

（4）染料母体：染料母体不同也影响同一类活性染料的反应性。一般的把染料母体也视为一个取代基，母体染料中的取代基通过共轭体系均会对活性基有明显的影响。

（5）、PH值：溶液的PH值不同，许多染料的反应性也会变化，这些变化不仅是0H－浓度不同引起的，而是染料分子在不同的PH值条件下结构发生变化的关系。

前面已经指出，染料在近中性时最稳定，在酸性介质中随H＋浓度增加，染料反应性会变得越来越强。这是由于杂环氮原子吸附质子，增强了活性基的反应性。

反应过程中不断放出质子，会进一步加速反应，发生催化作用，所以商品染料中的缓冲剂的组成对染料稳定性关系极大。

除了杂环化会发生变化外，染料母体和活性基之间的连接基和常常发生变化，连接基最常见的是－NH－等。当连接基为亚胺基时，在足够强的碱性介质中会失去质子，发生电离。

亚氨基电离后，活性基中炭原子的反应性大为降低。

如果亚氨基上的氢原子取代成R基，则不会发生电离。

4、固色过程的水解反应

活性染料固色反应多半时在有水存在下进行的，水和纤维素的羟基，均可作为亲核试剂和染料反应，并总有部分染料被水解。

水解后的染料失去和纤维反应的能力，这两个亲核反应互相竞争，造成了活性染料固色率降低的原因。

一般固色速率大于水解速率，为什么呢？

答案：

1）、染料对纤维有直接性，所以染料倾向于向纤维相集中，达到染色平衡时，染料上染浓度远远大于染料在染浴中的浓度。

 2）、纤维素的酸性较水强，这也可以从它们的解离常数看出来。纤维素的解离常数大于水的解离常数，因此，在染色的PH值条件下，纤维素负离子Cell0－浓度大于水中氢氧根的浓度。不过分析纤维素负离子和氢氧根离子比值大小时发现以在PH值7～10之间最大。PH值越高，比值越大，这就是说，PH值越高，固色反应虽然加快，但水解反应比固色反应增加的更快。

     3）、纤维素比水的亲核反应性高，因此与活性基反应时，亲核性较大的纤维素负离子Cell0－将优先参加反应。

由此可知活现染料的反应速率常数，大于水解反应速率常数。
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	上次课复习：活性染料固色机理

主要有：活性染料固色机理

	本次课题（或教材章节题目）：第十一章  活性染料染色  第三节 影响染料与纤维素纤维反应的因素  第四节 染色工艺



	教学要求：掌握键合反应的影响因素

	重    点：键合反应合水解反应

	难    点：如何提高活性染料的固色率

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第三节、影响染料与纤维素纤维反应的因素 

第四节、染色工艺



	课后作业
	阐述水解反应的发生原因

提高固色率的措施



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&3、影响染料与纤维素纤维反应的因素 

影响染料与纤维素纤维反应的因素很多，主要有染料的性质，包括反应性，直接性以及扩散性。染色的工艺条件包括PH值，浓度，电解质，助溶剂，浴比，和设备的条件等。下面我们就分别介绍一下。

染料性质的影响：

反应性：我们在前面已经指出，染料的活性基不同，反应性就会相差很大。活性基增多或活性基增强，反应性就会越强，固色反应速率常数越大，固色速率越快，同时水解速率也增大，所以故色率也不定。

直接性（指母体染料）

由于染料水解主要发生在溶液相中，因而染料直接性越高，纤维上的染料浓度越高。染液中染料的浓度越低，固色反应越快，水解速率越慢，固色效率越高。但，如果染料的直接性过高，染料的扩散性、透染性、匀染性以及易洗涤性会便差。如下图所示，故色率随直接性迅速增加，直到一定程度后增加不再明显。

扩散性

染浴的扩散性越好，上染速率越快，透染性越好。扩散系数越大，固色速率提高，相应的固色效率也提高。因为染料可在较短的时间内和更多的纤维素离子接触发生反应，对提高固色速率有利。

工艺条件对固色的影响：

PH值的影响：PH值是影响固色反应的另一个重要因素，它的影响是多方面的，它不但会改变纤维素负离子的浓度，改变染料固色和水解反应速率，还会改变某些染料的结构，影响其反应性。此外，随着PH值不同，纤维素羟基电离程度或带负电荷程度不同，染料对纤维的亲和力或直接性也不同，这些都会影响固色效率和速率。PH值提高后，【Cell0－】和溶液中氢氧根浓度都相应增加，所以固色速率和水解速率都被加快。当PH值大于11后，【Cell0－】/【OH－】比值将变小，水解速率增加比固色速率快，固色反应速率常数比随PH值增加不断变小，所以固色速率降低。

 那么固色反应为什么不在酸性条件下进行？

 尽管在酸性介质汇总有利于加速成键反应的进行的优点，但由于纤维素纤维不耐酸，在酸性介质中水解。另外，在酸性介质中有利于纤维素负离子的生成。这样也利于亲核反应的进行。所以一般在碱性条件下进行固色反应。

温度的影响：

温度是影响固色效率和固色速率的另一个重要因素

温度提高，固色速率和水解速率都提高，但水解速率的增加要比固色速率增加要快，使得固色速率效率降低。

这是由于温度提高，染料直接性下降，即另一方面由于水解反应的活化能较固色反应的活化能高，对温度敏感，所以使得固色效率降低。现在生产中采用一种冷轧卷堆法：就是在低温浸轧碱性染液，然后在室温堆置一定时间，使染料完成吸附、扩散和固色作用的一种染色方法。

由于吸附、扩散和固色都在室温下进行，而且浴比小，所以次法具有故色率高，固色时间短的优点。采用此法，宜选用反应性强，直接性低，扩散速率较快的染料。碱性的纤维则反应强，以使在室温下能迅速固色。

电解质

和其他阳离子染料一样，染纤维素纤维加入电解质可提高染料的直接性，固色速率也大大提高。

加入电解质后，使得双电层间电位下降，有利于染料阳离子和OH－离子向纤维转移，这样有利于纤维素负离子的生成，同时使氢氧根浓度下降，固色效率提高。

浴比：浴比小，固色效率提高。

催化剂（主要对K型、x型本身反应性很强的不需要）

所用的固色剂使一些叔胺化合物，因为叔胺的亲核反应性很强，在染料和纤维反应前先对染料发生亲核取代，生成季氨盐化合物。

季氨盐正离子使一个很强的吸电子基，使活性蓝的反应性比原来强的多，能很快进一步和纤维素负离子或氢氧根反应并生成叔氨化合物，所以在染色时加入叔氨化合物可降低反应的活化能，使染料的固色反应在较低的温度下进行。

&4．染色工艺

染色的方法主要有浸染和轧染两种，近年来又发展了冷轧堆染色工艺。

1．浸染法：在纤维素纤维的浸染染色中，通常宜选用亲和力较高的活性染料， 活

性较高，可以在较低温度下染色，能耗省，使用方便，应用较多。8 型和84 型活性染料浸染采用的方法大致可以分为三种。
2、一浴一步法，亦称全浴法。是将染料、促染剂、碱剂等在开始染色时全部加入染
浴的简便染色方法，此法由于水解染料较多，不适宜续缸染色，故应用在棉绞纱、毛巾等
一些疏松产品的染色中。浸染时应尽可能使染料迅速上染，每次染色约为#$%&’左右，产量虽较高，但透染性较差，染色牢度往往不及其他方法。
3、一浴二步法。先中性染色，继加电解质促染，再加入碱剂固色。这种方法，主要
适用于小批量多品种的染色，染浴吸尽率较高，不再续缸使用，其染物牢度亦较好。
4、二浴法。在中性浴中染色，再在另一不含染料的碱性浴中固色。由于其染料吸着
和固色在两个浴中分别进行，因而染料水解率较低，能续缸使用，染料利用率高。用于纱线浸染生产，能最大限度地缓和染料的键合和染料水解之间的矛盾，得到较理想的染色效果。在纱线浸染续缸染色或拼色时，染料的固着率和给色量比较稳定，不易产生色差。
活性染料的轧染有一浴法轧染和二浴法轧染两种。一浴法轧染是将染料和碱剂放在同一染液里，织物浸轧染液后，通过汽蒸或焙烘使染料固着。二浴法轧染是织物先浸轧染料溶液，再浸轧含碱剂的溶液———固色液，然后再汽蒸使染料固着。轧染时采用亲和力较低的染料对匀染、透染、前后色泽一致均有利，但必须注意，亲和力低的染料在烘干时更容易发生泳移。
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	上次课复习：键合反应的影响因素

主要有：键合反应的影响因素

	本次课题（或教材章节题目）：第十二章 酸性染料染色  第一节 引言  第二节 染色原理



	教学要求：掌握酸性染料的染色特点

	重    点：酸性染料的染色特点

	难    点：羊毛对酸碱的吸附

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 引言  第二节 染色原理



	课后作业
	羊毛的染色原理



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

第十二章 酸性染料染色

&1 引言

酸性染料一般都是芳香族的磺酸钠盐,在酸性介质对丝、羊毛、锦纶、能直接染色,是羊毛染色的主要染料,酸性染料不能用于纤维素纤维染色,因为酸性染料的结构比较简单,染料分子中缺乏较长的共轭双键和共平面结构,所以酸性染料往往对纤维素缺乏直接性,不能上染纤维素纤维或染色牢度较差,但酸性染料中也有一些结构比较复杂的染料,它们也能在某种程度上染纤维素纤维,在这种情况下,酸性染料和直接染料之间,便缺乏严格的区别界限了。

优点:色谱齐全,色泽鲜艳

缺点:湿牢度较差

主要地位:主要用于羊毛、丝、锦纶等织物的染色,一些牢度差的酸性染料由于牢度低,在纺织品染色中很少应用,主要用于毛皮染色和纸张,化妆品等着色按上染性能的分类主要有三种：强酸性染料、 弱酸性染料、中性染料:

&2染色原理

羊毛对酸碱的吸附羊毛分子中含有-NH2和-COOH,既能像酸又能像象碱一样电离,具有与碱或酸结合的能力.因此具有两性的性质,它主要是以中性分子NH2-羊毛-COOH和两性离子两种存在形式:由于羊毛分子中的氨基和羧基含有相等,所以当溶液处于某一PH值时,羧基和氨基都全部离子化,正负电荷相等,羊毛分子呈电性中和,这个PH称为等电点,羊毛的等电点为4.5左右，当PH<等电点时-COO-基将接受溶液中的质子重新变成COOH基的电离受到抑制,这时羊毛分子便带有正电荷,羊毛吸收质子直到全部变成COOH时的PH值为1左右(此时,滴定达到终点)这一点称为羊毛的吸酸饱和值,如将溶液的PH值进一步降低,羊毛分子的酰胺基还会发生水解,水解后羊毛的氨基和羧基含量有一定程度增加.也会吸收一部分质子反之,如果PH值大于等电点-NH3开始失去质子变成NH2基,羊毛开始带负电荷,让进一步提高PH值酰胺基发生水解,生成更多的羧基和氨基,所以羊毛时很怕碱的,而且强力降低

二,染色原理;

当溶液的PH值低于等电点的酸性介质中进行染色,羊毛中的羧基电离受到抑制,而氨基离子化为NH3+ ,所以使纤维带正电荷,这时酸性染料与它是盐式结合,结合力的性质主要是库仑力,也有H ,V力等,用一式子表示为:

典型的强酸性染色，酸性染料按照上述的机理，上染符合朗个谬而吸附等温线,我们从曲线可以更清楚地说明上述的染色机理,染色条件为染料0.1%,浴比1:50 温度50摄氏度,所用的无机酸为盐酸) 染液中又Na+ ,H+ , OSO3- Cl- 等

由图看出,质子对羊毛的吸附速率最快,因而染浴中质子浓度也降低得最快,吸附很快就达到平衡,随着质子对羊毛的吸附为了维持纤维内电性中和,Cl-和D-阳离子也随之吸附上纤维,由于氯离子体积比较小,它的扩散速率也比染料阳离子快,所以在最初阶段染液中氯离子的浓度降低速率比染料阳离子快,但随之时间的延长,染液中的氯离子浓度又会逐渐增高而染料阳离子浓度则一直缓慢的下降,直到染色达到平衡,这表明染料阳离子对被吸附在纤维上的氯离子发生了离子交换作用.氯离子虽然先于染料阳离子吸附上纤维,但染料阳离子对纤维的亲和力比它高,所以能取代下氯离子.故氯离子在染液中的浓度在一度下降后便逐渐增高,整个吸附过程可简单表示如下:（见教材）

讨论：D酸性对羊毛的W亲和力的来源

主要有库仑力、H键、V力、疏水键等,疏水部分增大,亲和力就大,下面我们来看两个D的结构,从结构中可以看到,两个染料之间就差一个苯环,由于苯环的增加亲和力平均增加1.34千卡/克分子。对于典型的强酸性染料它的结合主要依靠库仑力,D耐缩性分子量比较大 主要以H键,V力为主

结合力性质的证明：

1 匀染性 酸性染料对于羊毛的染色是定位吸附在-NH3+上,与羊毛成盐式结合,如果染色前羊毛经过亚硝酸强烈脱氨成经酰化处理后,匀染性酸性染料就可能上染,所以它们是库仑力相结合。

2 置换作用的发生:染料阳离子之所以能取代Cl-离子,是因为它除了存在库仑力外和纤维之间还存在其他形式的结合力,特别是氢键,V力,这种力起的作用往往是非常重要的,简单离子的这种引力非常小.这就促使简单离子不断被染料阳离子取代下来,事实上染料阳离子不仅是通过取代下的简单离子而吸附上纤维,而且吸附饱和值延续往往超过吸酸饱和值.这说明染料还在发生了另一种性质的吸附。

3 超饱和现象:超饱和吸附的染料不是以库仑力和纤维结合(因为到达饱和时,NH3+ 染×都被D-所占领) 一个重要的原因是染料分子和纤维内发生了范德化引力和氢键结合,有时其作用比库仑力还重要,另一个原因是由于羊毛在较低的PH值下染色酰胺基-NH2+W-吸收质子或遭到水解形成更多的氨基,纤维的可及度增加.所以可吸附更多的染料。

4 染料吸附在纤维上发生了另一种性质的吸附还可以下事实得到证明,羊毛用带有脂肪链的耐缩酸性染料在酸性染液中染色,纤维表面有拒水性,这是由于染料的亲水性的磺酸基和纤维发生结合,染料的脂肪链暴露在表面的原因，在中性染液中染色后,纤维表面则具有亲水性,这是染料疏水部分和纤维的疏水部分发生结合,磺酸基等亲水性的组成暴露在纤维表面的原因。
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	上次课复习：酸性染料的染色特点

主要有：酸性染料的染色特点

	本次课题（或教材章节题目）：第十二章 酸性染料染色  第二节 染色原理 第三节 亲和力的计算



	教学要求：掌握食盐、酸的作用及影响、亲和力的计算

	重    点：食盐的作用

	难    点：食盐的作用

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第1节 染色原理 

第二节 亲和力的计算



	课后作业
	1、论述食盐、酸剂在染羊毛中的作用



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

三，影响上染的因素

1． 盐效应：

羊毛用酸性染料染色过程中为了控制上染速率和上染率，也要加入一些中性电解质象Na2SO4，NaCl等，由于不同的酸性染料染色所需染液PH值不同，染色机理也不同，所以盐效应也是不同的。

2.当PH值<等电点，也就是在强酸性染浴中染色时，羊毛纤维带有正电荷，而染料带有阳电荷，染料与羊毛是靠库仑力结合，上染速率很快，易染花，加入Na2SO4和NaCl后，SO4-和Cl-与染料发生了竟染作用，由于SO4-和Cl-体积比较小，跑得快，首先占领了染座，但由于染料阳离子对纤维的亲和力比较大，可把SO4-和Cl-从染座上置换下来，这样就延缓了上染速率，提高了匀染效果，所以加入中性电解质对于强酸性染色的酸性染料来说，起到了缓染作用。

3.当PH>等电点，一般指中性染耐缩绒染料染色时，羊毛纤维常带有阳电荷，而染料也带有阳电荷，产生同电相斥，染料难以上染，这时加入食盐和元明粉，有利于减小纤维所带的负荷，此时的盐效应与直接染料的盐效应相同，起到了促染作用，

结论:

PH<等电点，纤维带正电荷，库仑力作用，SO4-和Cl-起缓染作用

PH>等电点 纤维带负电荷 亲和力来源主要是H,V力，疏水键，Na+促染

酸剂的作用：

酸剂在酸性染料染羊毛过程中起到促染作用

【H+】上升，上染速率上升，上染率上升

为什么呢？

加酸后使羊毛纤维上的COOH电离受到抑制，纤维带又正电荷，形成有效吸附中心－NH3+增多，酸量加的越多，PH下降【NH3+】上升，故上染速率就越快，上染率也就越高

加酸可使羊毛纤维膨化，可及区增大：

因为加酸后，COOH电离受到抑制，羊毛分子间以盐式键结合。大大减少，分子带净正电荷，由于静电斥力，分子键较容易拆散，使羊毛膨化，另一方面，当H+进入羊毛时，『质子可进入纤维结晶区，而染料阴离子只能进入无定型区』必有大量的水分子随离子进入纤维，纤维溶胀大大加强，膨化的羊毛染料扩散速度加大，染料所占的领域扩大，也就是可及区增加，据粗略估计，溶胀后的羊毛内部孔隙直径可达60A左右，足以使染料阴离子扩散进入纤维内部『而未经水溶胀的羊毛则连丙醇这样的小分子也是难以扩散进去』 我们看一下酸对酸性染料的上染的影响曲线图，我们从图中看出：酸性越强，上染速率越高，上染率越高，但酸量也不宜过多，酸量过多，上染速率太快，易出现染花，也可使羊毛发生超当量吸附，酸性过大，导致NHCO-水解，强力下降，每种酸或染料对羊毛的吸附都有一个吸附临界PH值，高于这一值，吸附很少发生，我们染色最适宜PH使在临界PH以下，但PH值也不可能低于临界值PH值太远，否则上染太快，容易引起染色不均

温度效应：

温度是控制上染过程的另一个重要的因素，曾发现，温度低于39摄氏度时，任何染料几乎不能上染羊毛，这主要是两个原因所造成的，羊毛的结构所决定的，我们知道羊毛纤维表面有一鳞片层，结构比较紧密，羊毛纤维的鳞片层对染料的扩散有很大的阻力，当温度小于50摄氏度时纤维的膨化度很低，染料难以扩散进去，但当温度逐渐升高时，纤维的膨化程度提高，所以羊毛染色温度要求较高，其目的之一就是要纤维膨化，D染料的性质所决定的:D聚集性，对于一般强酸性染色的酸性染料在一般染色浓度下，即使在室温下也很少聚集，随着染料分子中疏水部分含量增高，一些弱酸性和中性染色酸性染料的溶液，在常温下会发生聚集，染料溶液具有明显的胶体特性，例如酸性红G染料溶液在25摄氏度时对光吸收服从比尔定律，光密度和染料浓度可成直线关系，其原因时染料发胜利聚集，但溶液中有尿素后，则服从比尔定律，保持直线关系，这是因为尿素时助溶剂，可大大降低染料的聚集程度，染料的聚集程度随着温度增高而降低，聚集程度低的染料在染浴中主要是以分子（离子）分散状态存在，上染速率较快，可在较低的温度下染色，聚集程度的染料的低温染浴中以单分子存在的数目较少，上染速率低，温度超过某一临界范围后，染料大量聚集，上染度率显著增加，存在一个狭小的临界温度，由此可见对于耐缩绒染料的上染，控制升温速率是十分重要的，因为对于酸性染料上染蛋白分子和聚酰胺纤维来说，扩散系数是随纤维中的染料浓度而变化的，这在染色理论这一章已做过讨论，当纤维上的染料浓度超过这一范围后，扩散系数随染料浓度的增加急速增大，由此可知，开始上染时，染液浓度比较高，这时一旦上染不匀便会引起扩散速率发生很大差异，加剧上染不匀，匀染性染料的移染性能比较高，上染过程中如有上染不匀现象，还可以通过延长沸染时间加以补救，而对耐缩绒染料来说，通过移染来补救的效果就很差，所以我们格外重视。

4、缓染剂

一般常用的缓染剂是一些表面活性剂，主要有阳离子表面活性剂，是一些含有脂肪长链的磺酸或硫酸酯化合物，R-SO3Na，它们在酸性介质中和酸性染料一样，对于纤维有一定的亲和力，属于亲纤维型的，可以和染料阳离子对纤维发生竟染作用，其亲和力比染料阳离子的低，扩散速率则比染料阳离子快。它们的缓染作用表现在两方面，在吸附阶段，缓染剂先于染料阳离子吸附到纤维表面和NH3+结合，扩散慢的染料阳离子只有取代下它们才能和NH3+结合发生吸附，重要延缓了吸附过程，起匀染作用，另一方面，这种交换作用也发生在纤维内部的扩散阶段，扩散快的表面活性剂阳离子先于染料阳离子扩散进纤维内部，后扩散进来的染料阳离子必须取代下它们才能逐步和纤维内部的NH3+结合，所以扩散速率也被降低。不过，这种竟染作用会降低染料的平衡吸附量。降低的程度决定于它们和染料的扩散速率。亲和力大小以及浓度的高低。阳离子表面活性剂它是一种亲染料型的。他主要通过在染浴中和染料阴离子发生松弛结合，降低染料阴离子的有效浓度。随着染料阴离子逐渐上染到纤维上。染液中动态平衡被破坏，被结合的染料阴离子逐渐有力出来，知道上染达到平衡为止。（同理，由于降低了上染速率匀染性有所提高。它们也会降低染料的平衡吸附量。染浴稳定性也较差。甚至引起染料发生沉淀。所以我们要根据需要来选定其用量）

非离子缓染剂，它也是属于亲染料型的，它在染浴中通过疏水组成部分和染料阳离子结合，在上染过程中渐渐释放出染料阴离子。

羊毛结构对染色的影响

由于不同地区，不同品种的羊毛，化学组成和微结构差异较大，染色性能也是不同的。既是是对同品种的羊毛，由于生长的部位不同，像背部和肚子，受到阳光、空气、雨水和摩擦作用不同，纤维的染色性能也有差异的。同根羊毛尖端受上述作用厉害，化学组成和染色性能不同于中部和根部，对于一些工艺上造成的染色。不匀，我们可以通过正确的操作和正确的工艺而加以防止。对于有羊毛结构产生的染色不匀，则最难对付。自古就是染色上的一个大问题。这一问题有待于在座的各位解决。

6前处理不同：羊毛染色遭受机械和化学处理后染色性能也会发生变化，前处理对上染速率的影响，于鳞片层破坏程度有关。经过氯化，漂白和碳化灯花学处理后，鳞片层受到不同程度的破坏，上染速率有所提高。

&3.染色工艺

强酸性染料的染色工艺

染液的一般处方：

染料                        x％（对纤维重）

结晶元明粉                  10％～20％

660 Be硫酸                   20％～40％（对纤维重）

PH=2~4, 浴比 20：1～30：1

染色工艺流程：染物于30～50摄氏度入浴，一每1～1.5min升温1摄氏度的速率升温至沸腾，再沸染45～75摄氏度，然后水洗烘干。

元明粉起缓染作用，并有利于移染。染浅色时，用量应高些。染液中加入阴离子型或非离子型表面活性剂，均有缓染作用，并有利于匀染。染浅色时，硫酸的用量可少些，使上染速率较低，有利于匀染，染深色时，硫酸用量应高些，以获得较高的上染百分率。硫酸可以分次加入或出然时改用HAC ，使开始染色时染液的酸性不致过大，以降低上染速率。

   强酸性染料上染羊毛的始染羊毛的温度一般宜在30摄氏度入染，并采用缓慢升温以控制上染速率。沸染的时间影响染料的扩散、染透性、上染百分率，移染及均匀性。沸染时间太短，透染性差，染色初期的上染不匀来不及通过移染而匀染，并影响染色牢度。沸染时间太长，有些染料得色浅、萎暗，并且织物易起毛，冒险易毡并。染深色时，沸染时间宜长些。

弱酸性染料得染色工艺

染液得一般处方：

          染料                  x％（对纤维重）

           扩散剂、渗透剂       0.2％～0.5％（对纤维重）

           98％醋酸              0.5％～2％（对纤维重）

PH=4~6, 浴比 20～40：1

染色工艺过程：染物于50～60摄氏度入染，宜每1.5min升温1摄氏度得速率升温至70摄氏度，再以每2～4min升温1摄氏度得速率升温至沸。再沸染45～75min，然后水洗。

扩散剂、渗透剂有利于纤维得润湿、膨化及染料扩散，并有缓染和匀染作用。醋酸用来调节PH值。PH值根据染料得性能及颜色深浅决定。匀染性差的染料，PH值适当高些，也可用硫酸铵代替部分醋酸，或分两次加入醋酸。匀染性较好的染料，染液PH值应低些。染浅色时，PH值可比染深色时适当提高些。染深色及上染百分率低的染料，在染色后期可再加入少量硫酸促染，提高上染百分率。染液中是否加中性电解质可按具体情况决定。

弱酸性染料在60摄氏度以下时上染羊毛的速率很低，对匀染性得影响较小，始染温度可比强酸性染料为高，一般为50摄氏度。弱酸性染料得移染性差，在染色初期造成的上染不匀不容易通过移染而获得匀染，因此升温速率宜慢些。沸染时间也根据颜色深浅来确定，颜色深的沸染时间要长。

中性染色得酸性染料的染色工艺。

染液处方举例：

       染料：            x％（对纤维重）

       结晶元明粉        10％～15％（对纤维重）

       硫酸胺             1％～2％（对纤维重）

       或醋酸胺           2％～4％（对纤维重）

PH＝6~7,  浴比20～40：1

染色工艺过程和弱酸性染料相同。

元明粉起促染作用，再染色一段时间后加入。硫酸铵在染液中水解。使染液带微酸性，再温度较高时，氨挥发逸出，染液PH值逐渐降低，有利于获得匀染和较高的上染百分率。

在近中性条件下染色时，羊毛具有一定的还原能力，对还原作用较敏感的染料，在染液中可加入少量的氧化剂，对重铬酸钠0.25％～0.5％，单用量不宜太高，最后染色温度不宜超过95摄氏度。

第  19 次课 共  2   学时

	上次课复习：酸性染料的染色原理及工艺

主要有：酸性染料的染色原理及工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第十二章 酸性媒介、含酶染料染色  第一节 酸性媒染染料染色

第二节 酸性含媒染料

	教学要求：了解媒染染料染色原理及工艺

	重    点：染色方法

	难    点：媒染络合过程

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

酸性媒染染料染色

酸性含媒染料



	课

后

作

业
	掌握酸性酶染染料染色原理及工艺

掌握酸性含酶染料染色原理及工艺



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志


注：本页为每次课教案首页

十二章  酸性含媒染料染色

&1引言：

我们在前面已经介绍了酸性媒染染料的染色，虽然牢度较高，但所得色泽比较萎暗。染色工艺较复杂，操作也很不方便。采用后媒染方法，产品色泽还易控制。加上媒染处理时要排出大量的含铬废水，更增加了生产上的困难。为了克服染色工艺上的麻烦，人们发展了酸性含媒染料。由于染料在染色前已和金属离子发生了络和，所以在染色时就不再需要经过媒染处理。酸性含媒染料包括两种类型。1：1型和1：2型。

&2、1：1型含媒染料染色

酸性络合染料染羊毛，一般在强酸性条件下进行，染液的PH值在羊毛的等电点以下，羊毛带正电，在染液中染料以两性离子或阴离子形式存在。纤维与染料带负电部分或与染料阴离子间的静电引力，纤维与染料之间的范德华力和氢键以及染料分子中的铬与纤维上的某些基团发生络合，使染料很易被纤维表面所吸附，初染率较高，一开始就容易造成染色不匀。由于染料与纤维之间存在配价键结合，因此染料在纤维中的扩散性较差。酸性络合染料能以多种形式固着在纤维上：
（1）染料分子中的铬与纤维上的－NH2、－OH ,-COOH 等发生络合，生成配价键结合。
（2）染料分子中的磺酸基与纤维上的-NH3 生成离子键结合。
（3 ）染料与纤维之间的范德华力、氢键。
在PH值为3～4时上染百分率最高，但此时染料能以多种作用力被纤维吸附，初染速率很高，扩散性差，极易造成染色不匀。因此，染色时常用较多的酸，使染液PH值为1.4～2，抑制络合的发生，并使纤维中—NH2的含量少，与染料中铬络合的可能性小，这时染料主要依靠静电引力及范德华力、氢键上染，上染速率较低，扩散性较好，所以匀染性较好，上染百分率则略低些。由于染液PH值低，又要较长时间的沸染，使羊毛有相当大的损伤，染物手感较粗糙，染物的强力及耐磨性有一定的影响，这是酸性络合染料的主要缺点。
若在染液中加入非离子型表面活性剂作为缓染剂和匀染剂，如平平加o1.5％～2％，
可以适当减少酸的用量，使染料的PH值为2.2～2.4，则上染百分率较高，匀染性较好，对羊毛的损伤较小。
（二）中性染料
中性染料染羊毛一般在PH值为6～7的条件下进行，这时羊毛带负电，中性染料在染液中成为阴离子，染料阴离子依靠范德华力和氢键被纤维吸附，由于染料分子体积较大，在纤维中的扩散性能较差。在纤维中，染料阴离子还能与纤维中的－NH3生成离子键结合。在染液中加入中性电解质起促染作用，在染液中加入酸或增加酸的用量，也起促染作用

&3.1:2型含媒染料染色
染色处方：
染料                             x％（对纤维重）
66Be硫酸                         5％～7％（对纤维重）
结晶元明粉                        10～15％（对纤维重）
PH值1.5～2，浴比20：1
染色过程：35～40摄氏度开始染色，以每1～1.5升温1摄氏度的速率升温至沸，沸染,60～90min，逐步降温清洗至PH值为4～5，再加碱中和处理。
中和剂用品：
纯碱                        1.5～2％（对纤维重）
醋酸钠                       3％～4％（对纤维重）
或25％氨水                   2％～2.5％
中和操作：30～40摄氏度中和处理20～30min，充分水洗，烘干。硫酸的用量以调节PH值为1。5～2为准， PH值是获得较高的上染百分率和较好匀染的关键因素，必须很好控制。元明粉起缓染和匀染作用，对于染料分子中含两个或两个以上磺酸基的染料作用较大，对于分子中只含一个磺酸基的染料作用较小。
若染液中加1.5～2％平平加0，则66be硫酸用量可降至4％～4.5％（对纤维重），
控制PH值为2.2～2.4，以后中和时中和剂的用量也适当降低。
 酸性络合染料初染速率高，所以始染温度宜低，升温速度要慢，沸染时间要长些，以获得较好的匀染，否则易造成色花等疵病。
中和处理前染物一般先冲洗到PH值为4～5，中和后洗液PH值为6～7，羊毛挤出液pH值为5～6。中和时的用碱量应根据PH值作调整。中和后若染物PH值过低，以后蒸呢时用的包布易脆损，长期贮存时，羊毛会损伤。
（二）中性染料
染液处方：
染料                          X%（对纤维重）
硫酸铵                        1%~3%（对纤维重）
或醋酸铵                       2%~5%（对纤维重）
非离子型匀染剂                 0.3%~0.5%（对纤维重）
PH值6～7，浴比：20：1～40：1

染色过程：40～50摄氏度开始染色，在45~70min内升温至沸，沸染30~60min ，逐步降温清洗。
羊毛在中性染液中长时间沸染易受损伤，所以调节染液PH值至6~7较好。
若在染液中加少量醋酸，得色较鲜艳，并有促染作用，加入中性电解质一般也有促染作用。
第  20次课 共  2   学时

	上次课复习：媒染、含媒染料染色原理及工艺

主要有：媒染、含酶染料染色原理及工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第十三章 阳离子染料 第一节 引言

第二节腈纶纤维的染色性能

	教学要求：掌握阳离子染料染色特点及腈纶纤维的染色性能

	重    点：阳离子染料及腈纶纤维的分类

	难    点：阳离子染料及腈纶纤维的分类

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节 引言

第二节 腈纶纤维的染色性能



	课后作业
	腈纶纤维的分类

阳离子的分类



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志
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第十三章  阳离子染料染色

&１、引言：

阳离子染料在水溶液中，可以电离，生成的色素离子带有正电荷。ＤＸ→Ｄ+＋Ｘ－，它和氯离子，醋酸根，磷酸根等阴离子成盐。因为分子结构中有碱性基团，许多文献中把他们称为碱性染料或成盐染料。阳离子染料是最早生产的合成染料，它的色泽浓艳，可以染蛋白质纤维，棉纤维，但所得的牢度很低，既不耐晒，也不耐洗，其他染料发展以后，他们在这些纤维上早在几十年前就很少使用。现在主要用于纸张的着色和复写材料，油墨的制造。聚丙烯纤维出现以后它的发展曾因为染色问题而遇到困难，当时用阳离子染料时，人们发现它不但对聚丙烯腈纤维有很高的直接性，而且色泽鲜艳，给色量好，湿处理牢度和日晒牢度较高，因而人们才重新进行了评价并合成了许多染色牢度很高的新品种。

&2、腈纶纤维的染色性能

聚丙烯腈纤维服用性能的特点在于比重轻，初始模量低，柔软性好，酷似羊毛。但它耐性不持久，易赃污，易起球等。

腈纶纤维结构

腈纶纤维属于聚丙烯腈纤维，一般的腈纶纤维是和８５％以上的丙烯腈的共聚物的纤维。最早生产的腈纶丙烯腈均聚纤维。丙烯腈均据纤维结晶度高，分子链间作用力很强，纺丝时溶解比较困难，所得的纤维强力虽然比较高，但延伸性能很小，手感差，染色也比较困难。为了克服这些缺点人们用所谓第二单体和第三单体和丙烯腈进行共聚。

腈纶纤维的耐热性能

与其它合成纤维一样，腈纶纤维有玻璃化转变温度，腈纶纤维的玻璃化转变温度随品种而异，差距很大，大约在８５～１００摄氏度之间。在水中，由于水的增塑作用，腈纶纤维的玻璃化温度下降到７０～８５摄氏度之间，链段开始运动。

１、变形性大：腈纶纤维在玻璃化温度以上时，纤维显现的热塑性对压力和强力很敏感，特别是湿热时很容易变形。所以此时不能承受大的机械应力。生产中主要用松弛设备加工，像浸染染色很少用轧染染色。膨体纱就是利用纤维的热塑性。

２、高温泛黄。

腈纶纤维在经较长时间的高温处理时，结构发生变化而泛黄。泛黄的原因一般认为是聚丙烯腈分子链段发生环化，特别氧和碱的存在，泛黄更为严重。

染色性能

含酸性基团越多，扩散系数越大。因为酸性基团增加，纤维的库仑斥力增大，微隙增加，上染速率增大。另一方面，提供的染座增加。

拉伸比。拉力越大，取向度越大，结构越紧密，Da下降。

染色温度。聚丙烯腈纤维染色时，阳离子染料会在纤维表面发生吸附，但在纤维玻璃化温度以下，染料是难以向纤维内部扩散的。一旦超过染色玻璃化温度以后，上染速度随着温度的提高而提高。大约每提高一度，上染速率可以增加３０％左右，所以聚丙烯纤维对温度很敏感，而且纤维的移染性能很差，易染色。

第  21次课      2   学时

	上次课复习：掌握阳离子染料染色特点及腈纶纤维的染色性能

主要有：掌握阳离子染料染色特点及腈纶纤维的染色性能

	本次课题（或教材章节题目）：第十三章 阳离子染料 第三节阳离子染料染色性能和染色原理

第四节 染色工艺

	教学要求：掌握阳离子染料染色性能及工艺

	重    点：饱和值、配伍性

	难    点：饱和值、配伍性与实际染色工艺的关系

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节阳离子染料染色性能和染色原理

第二节 染色工艺



	课后作业
	论述阳离子染料染腈纶染色原理

指出sfsd K值



	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

&1引言

阳离子染料染色性能和染色原理：

一般性能：

溶解性：阳离子染料在水中电离生成染料阳离子，染料的电离与溶液的PH值有很大的关系。在PH值较低的时候，溶液中的酸根离子浓度较高，因此平衡向减少阳离子染料的生成的方向移动，溶解度降低。

酸碱稳定性：阳离子染料对溶液的PH值比较敏感，在弱酸性介质中一般比较稳定，溶解度比较好，溶液的PH值过高，尤其是在碱性条件下，阳离子染料容易发生色光变化，甚至分解。染料沉淀，PH过低往往也会引起染料色光的改变或分解。色光变化的原因，可能是染料的水解成甲醇化环三芳甲烷类染料在碱性介质中。具有不同的结构和颜色。在碱性介质生成无色的醇型结构。

染色机理

在染浴中，腈纶纤维表面带有阳离子电荷，阳离子染料生成阳离子染料，阳离子在染液中扩散，纤维阳离子对染料阳离子的静电引力使染料被纤维表面吸附，成盐式结合。

公式略

在一定温度下，染料阳离子从纤维表面向纤维内部扩散，纤维表面继续吸附染料，除静电引力外，纤维和染料分子间的范德华力或氢键也起到作用。染料在纤维中的扩散一般认为是从一个酸性基团转移到另一个酸性基团，逐步深入纤维，不断发生吸附，解吸，再吸附跳跃，最后染料阳离子和纤维上的酸性基团结合成盐而固着。它是属于化学定位吸附。

吸附等温线和染色的饱和现象

阳离子染料上染腈纶纤维，由于化学吸附，因此它的吸附等温线符合朗格缪尔吸附等温线。在染色达到平衡时，将纤维上的染料浓度对染浴浓度作图可得到一条曲线，这条曲线符合朗格缪尔曲线的特征。

２、染色饱和值。

腈纶纤维的染色饱和值SF.

纤维的饱和值：通常是指苯－腈纶纤维，用标准染料在１００摄氏度，回流４小时，PH４．５，浴比１：１００用足量的染料使平衡上染百分率达到９５％时的百分率。

纤维饱和值对某一特定纤维来说是一个常数，但对不同厂家不同的排号，因COOH,-SO3H含量不同，纤维的饱和值是不同的。

阳离子纤维的饱和系数f:

将纤维饱和值除以染料在纤维上的饱和值，所得的商成为饱和系数。F=Sf/SD。根据染料的饱和系数和纤维的饱和值，即可计算出染料饱和值。

实际应用意义：纤维的饱和值，染料的饱和值，是衡量腈纶纤维的染色性能，鉴定合理染色工艺的重要指数之一。饱和值低的腈纶纤维染浓色就比较困难。染色时，所用的染料量不能超过此染料在该纤维上的饱和值，否则会造成染料的浪费并会影响染色牢度。对单一染料染色：染料的用量应不大于SD.染料的饱和值。

匀染问题

造成运染性差的原因：

亲和力大：阳离子染料对腈纶纤维的亲和力一般较高，亲和力大造成上染百分率高，上染速率快。

扩散活化能高，扩散活化能为７２千卡／克分子。造成对温度特别敏感

存在玻璃化温度：在腈纶纤维的玻璃化转变温度以下时，染料的上染速率很慢，当达到玻璃化温度时，腈纶纤维的结构逐渐松弛，染色速率显著增加。大量的染料在较短的时间内迅速上染纤维。

腈纶纤维的扩散性，移染性差。

存在着临界浓度。我们在染色可以发现，然浴染料浓度低于一个临界浓度时，上染速率岁染料浓度的增加而急剧升高。超过这个浓度以后，上染速率与浓度无关，不再有变化。这是因为染与超过临界浓度以后，纤维表面吸附量饱和状态表面浓度不变。

从浓度分布曲线求得的扩散系数表明，阳离子染料在聚丙烯腈纤维中的扩散速率是随纤维上的染料浓度的增高而增加的。

　由于以上的原因，造成阳离子染料在腈纶上的云染性较差，特别实在染淡色时，容易发生染不匀。

匀染的措施：设备方面：使染料浓度均匀分布。染料的选用：K。工艺方面：化学的方法：加缓染剂。物理的方法：温度控制。

常用的缓染剂：

酸剂：加酸的目的：溶解染料和缓染作用。因为阳离子染料对ph敏感，一般在PH值２．５～５．５范围移动。当PH值大于６时，ph<2时结构发生变化，色光变化。缓染作用：加酸可以抑制酸性基团的电离，封闭染座。

通常染浅色时酸的用量大一些，染浓色时可以增加酸或不加酸。如果染浴pH值过低，上染速率过分降低，会引起上染百分率的降低。同时pH值的高低应考虑到染料的稳定性。对于绝大多数阳离子染料来说，染浴的PH 值控制在４．５为最佳。

电解质：在染浴中加入氯化钠，硫酸钠之类的电解质，它们的金属离子Na+，能与染料阳离子相互竞争染色位置，由于金属离子体积小，流动性大于染料阳离子，就先被就先被纤维吸附，夺占染色位置，然后被对纤维具有较大亲和力的染料阳离子置换，所以起到缓染作用。

阳离子缓染剂：大多数是具有长链烷烃的季按盐。我们把它称为无色阳离子染料，它对纤维有直接性，因此染色时能和阳离子染料争夺纤维表面的有限的染座位置，从而降低染料的上染速度，起到缓染作用。

在染色完成时阳离子缓染剂在纤维中也有一定的染色位置，因此缓染剂会影响染料的上染百分率。一般染浅色时，缓染剂可稍加多一些，染深色时可以不加。

阴离子缓染剂：大多数是芳烃的磺酸盐，它们可与阳离子染料结合成溶解度较低的松弛化合物，因此降低了游离阳离子浓度，这种结合物对纤维没有直接性失去了上染能力。它们之间存在一个动态平衡，随着染色温度的不断提高，游离的染料阳离子不断上染纤维，打破了动态平衡，使反应向右移动，释放出染料阳离子起到缓染作用

温度控制：

由于腈纶纤维染色对温度敏感，阳离子染料的上染速率受温度的影响很大。织物各部分温度一直对匀染时很重要的。一般有两种控温方法：楼梯式控温法和恒温染色法。

配伍性（相容性）

什么叫配伍：标志着上染速率的快慢，趋近平衡的快慢。如果染色时，染料的上染速率相等，随着染色的进行，被染物的浓度增加，但色调在染色的整个过程中自使致终保持不变，那么这些染料在此应用条件下被称为可配伍的。

决定配伍性能的因素：配伍性→上染速率→扩散系数和亲和力。其中扩散系数代表了从纤维表面的染色位置向纤维内部扩散的快慢。亲和力的大小反映了染料争夺染色位置的能力的强弱。所以染料的配伍性能是染料对纤维的亲和力和扩散性能的综合效果。如果两个染料的扩散系数相等，亲和力大的染料在纤维表面的浓度比较高，扩散到内部去的就比较多。上染比较快。如果２个染料的亲和力相等，则纤维表面的染料浓度相同，扩散系数大的染料扩散到纤维内部去的比较多，上染速率较高。如果某一染料对纤维的亲和力，扩散系数大，那么染料的上染速率比较快，在与亲和力扩散速率高的染料拼色时，此染料势必首先上染纤维，而一个亲和力大扩散系数小的染料与一个亲和力小，扩散系数大的染料可能会具有相同的上染速率。

&4、染色工艺：

腈纶纤维的染色方法：浸染、卷染和轧染（热熔法和气蒸法）

浸染：（腈纶纯纺产品一半多用浸染染色，因为纯腈纶织物受热容易变形所以一般用浸染染色。

染色处方：染料　                     x%(对织物重)

　　　　　阳离子浸染剂　　　　　　　　阳离子浸染剂和硫酸钠用来改善

　　　　　硫酸钠　　　　　　　　　　　染料的匀染性能。

        　醋酸：　　　　　　　　　　　醋酸和醋酸钠组成缓冲溶液，使染

　　　　　醋酸钠：　　　　　　　　　液保持在一定的ph范围内　　

工艺流程：６０摄氏度保持５分钟，然后快速升温至７０摄氏度。然后以一分钟一度的速度升温至沸腾，保持沸腾３０分钟，然后以一分钟一度的速度降温到５０摄氏度，然后进行水洗和后处理。

二、轧染：轧染主要用于腈纶丝束，毛条及腈纶混纺织物。轧染工艺有汽蒸法和热熔法两种。

汽蒸法

染色处方组成：染料　、　助剂　、　　促染剂　、　　酸或强酸性染料、　　糊料

工艺流程：浸轧→汽蒸（１００～１０３摄氏度，１０～４５分钟）→水洗。

热熔法：热熔法主要用于涤／腈混纺织物的染色，纯腈化织物或腈纶和其他纤维的混纺织物一般不用热熔法。

处方：分散型阳离子染料　　醋酸　促染剂　　释酸剂　　非离子表面活性剂　　少量糊料

工艺流程：浸轧→烘干→热熔（１９０～２００摄氏度）→后处理。

第  22次课      2   学时

注：本页为每次课教案首页

	上次课复习：掌握阳离子染料染色性能及工艺

主要有：掌握阳离子染料染色性能及工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第十五章 分散染料 第一节 前言 第二节 涤纶纤维的染色性能

第三节 分散染料的染色性能 

	教学要求：掌握涤纶纤维的染色性能、分散染料的染色性能

	重    点：分散染料的分类、涤纶纤维的特点

	难    点：分散染料的分类、涤纶纤维的特点

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节、前言： 涤纶纤维的染色性能

第二节 分散染料的染色性能 



	课后作业
	阐述涤纶纤维的染色性能

分散染料的染色性能

	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




第十五章  分散染料染色

&1.前言

分散染料是一类分子较小（分子量200－500）结构比较简单的染料 。它不含有璜酸基so3-，羧基COOH等强亲水基。而只含有一些羧基；氨基，硝基等弱极性基，是属于水活性很低的 非离子型染料。分散染料需经研磨形成0.5－2微米的微细颗粒并借助于分散剂悬浮于水中，以此悬浊液进行染色。

无论从染料分子的大小还是从分子结构特征来看，分散染料是最适合于涤纶纤维的染料。分散染料液能上染呢纶，淡湿牢度较低，它也能染腈纶。但难以获得深色。因此，分散染料对涤纶的染色意义就更为重要。近年来，随着涤纶纤维的发展，分散染料发展很快，结构不断更新，性能不断改善。目前，分散染料的发展趋向主要表现为（1）。多能化，即同时上染涤纶及混纺纤维如棉涤纶的染料。（2）大分子化。能适用于高温高压或热熔法染色的分子量较大，牢度较高的染料。（3）杂环化，即引入杂环结构以使染料发色鲜艳。染色性能良好并适应现代染色和印花工艺的需要。

&2 涤纶纤维的染色性能。

涤纶纤维的强力高弹性好，耐磨，干湿抗皱性好，具有很好的服用性能。但是涤纶纤维也有缺点，如易摩擦起球，不易染色等等。

结构因素：涤纶纤维大分子属线性分子链，分子链上没有大的侧链或侧基酚环或芳环，以及基团与基团之间能紧密靠近。因此结构比较紧密，分子间的微隙小，一般染料很难向纤维内部扩散。

缺乏极性基团：涤纶分子中没有强的极性基团，没有-OH等亲水性基团，只有极性较小的酯基除端基外，吸湿中心很少，加上涤纶的结构紧密，所以吸湿性很差。在纤维状态下具有强烈的疏水性，造成了染色的困难。用于纤维素纤维和蛋白质纤维的染料及其染色方法一般不能用于涤纶纤维的染色。

纺丝和热处理与染色关系

涤纶纤维的染色性能随着纺丝条件及染色前处理条件而变化因为纤维的微结构（结晶度、结晶大小、取向度）不但取决于纤维纺丝成型工艺条件，而且随着染整加工条件而变化。

拉伸比：在纺丝或成形中，拉伸比上升，结晶度上升，取向度上升，可及区下降，上染速率下降。

热处理 纤维经热处理后由于微结构的变化，其吸附性能变化很大。随着热定型温度的提高，开始阶段上染率逐渐下降，（扩散系数也下降）。温度为170～180摄氏度时最低，以后又重新上升。为什么180的时候最低呢？

这是由于180摄氏度以下时，随着温度的升高，纤维的无定型区产生微晶并逐渐增多，使纤维吸附染料的速度以及上染率逐渐降低。当温度升至180摄氏度的时候，结晶度加快，微晶在无定型区所占的面积更少，当温度有利于结晶合并成小的结晶拆散而使结景区增大，有利于染料吸附扩散，上染率增加。以上是基于两项结构理论分析的分析。

基于折叠晶体结构的解释，根据折叠定向结构的看法乃是随着热处理温度的提高，无定型区临近分子链段靠近并集束，当温度升温到180摄氏度时，可能出现较有规则的折叠排列时染料分子难以向纤维内部扩散。当温度超过180摄氏度时，分子振动激烈，折叠结晶区增大而出现疏松排列部分，使染料分子易于向纤维内部扩散上染速率加快，上染率也增加。

纤维的微结构变化可通过其玻璃化温度来反映。不同的玻璃化温度的纤维上染速率各不相同。分散染料只有当温度高于玻璃化温度后，上染的速率才迅速加快。存在所谓的染色温度TD.通常TD比玻璃化温度高十几度，这是因为TD是上染转变温度，只有当分子链断运动速度增加到一定程度后，分子链断向形成的瞬间分子之间的孔隙大于染料分子，染料分子才能扩散进去所以TD要比Tg高。

综上所述,由于涤纶纤维染色的特点，它对染料的要求和使用染色方法与纤维素纤维和蛋白质纤维不同。

对于染料的选择，为了使染料更容易进入纤维的微隙，要求使用分子结构简单，分子量小的染料。染料分子中不应该含有水溶性的基团，在水中的溶解度很低，即也是疏水性的，和涤纶纤维的疏水性相适应。

染色工艺方面：因为涤纶纤维具有热塑性，为了有利于染料扩散进入纤维，可以采用较高的染色温度，使纤维分子链断的运动增加，温度增大，并使染料分子的动能增大。

所以常采用热熔法染色。

&3、分散染料的染色性能

溶解法：分散染料分子不含磺酸基和羧基等水溶性基团，因而难溶于水，在水中不电离是非离子型染料。但由于含有一些极性基团象－NH2, -OH –N=N- 或亲水性基团的存在，使其具有微量的溶解度。因此在分散染料溶液中既含有染料的原分子，又含有不同的晶体染料和染料的颗粒，处于东平衡状态。

研究分散染料在水中微弱的溶解度对研究分散染料的上染性能非常重要。因为分散染料在水中对涤纶纤维的染色，主要靠这些微量溶解的颗粒进行的。

但水溶性要适当，过低则上染速率太慢，过大，分散染料上染百分率过低。一般分散染料的溶解度比还原染料要高，比水溶性染料要低的多。

影响溶解的因素：

染料结构中极性基团的性质和数量

分子量MD的大小。疏水部分不同，其溶解度不同。分子量上升，疏水部分增加，溶解度下降。

温度; 温度上升，溶解度增加。

电解质；电解质增加，溶解度下降。

 在溶液中加入一些分散剂，由于其增溶作用，上染速率增加，但此时温度增加，作用下降，溶解度降低。

颗粒的大小；溶解度和颗粒的大小又近似的关系。颗粒越小，溶解度越大。

晶型转化； 如果一种染料存在几种结晶，则染料通过染液还会发生晶型转变。但较不稳定的晶型转变成较稳定的晶型。染料的上染速率和平衡上染量都会下降。

化学稳定性：分散染料在某些条件下，结构会发生变化，使染料的水溶性，色光，上染性能，染色牢度等都发生变化。产生的原因可能又以下几点：

1、染料中某些基团的水解。

    分子中含有脂基，酰氨基、氰基的染料在高温下容易发生水解。

2、染料的还原分解：

偶氮类分散染料在还原剂的作用下发生水解。特别是在高温碱性条件下，纤维素有一定的还原性。因此如果在高温碱性条件下分散染料染的涤/棉，或涤/粘混合纺织物，就可能发生这种状况。

染料分子中如果含有羟基，在碱性条件下，羟基能发生离子化，使染料得水溶性增加，上染率降低。

所以结论是：分散染料染色时，不要在碱性条件下进行，一般控制在酸性条件下PH＝6～7较为适宜。色光较鲜艳，上染百分率较高。

热稳定性

   主要是升华牢度的问题。由于分散染料分子结构比较简单，分子极性较小，同比分散染料之间的分子作用力和染料分子与纤维分子之间的分子作用力较小，染料分子比较容易离开固体表面跑向空间，即有升华的趋势。所以一定在蒸汽后，就出现升华现象。升华的速率和温度成正比。

分散染料的这种升华现象具有独特的性能。可以利用这种性能进行气相染色，转移印花。

转移印花就是先将花型印在纸上然后转移到织物上，但这种性能又出现耐热牢度的问题。

分散染料对热稳定性除影响染色织物的使用外，也影响染色工艺本身，尤其是在热熔染色时，对热熔法染色工艺的选择以及染料的拼色等有很大的影响。

根据分散染料的升华牢度高低，可以将分散染料大体上分成三组以供选择和使用。

E类      升华牢度差   匀染性好  分子小     适用于浸染、移染印花

SE类        中等                              热熔

S  类         高        差         大           热熔
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&4.染色原理

上染过程

浸染染色的上染过程。

分散染料在水中的溶解度很小，必须借助分散剂形成悬浮液进行染色或浸轧。在悬浮液中，少部分分散染料溶解成单分子，此时在悬浮液中存在着稳定性不同的结晶变体，染料的颗粒。这些颗粒又是大小不同的和溶解了的纤维分子它们在溶液中处于一个动态平衡状态。由于涤纶纤维的结构紧密，通常认为只有染料分子才能扩散进入纤维，这样染色时，染料分子达到纤维的表面，很快被纤维所吸附，并向纤维内部扩散。随着染色进行染料分子不断上染纤维，使染液的动态平衡破坏，染液中的染料颗粒，染料的晶体不断溶解，直到纤维达到上染平衡为止。颗粒，晶体相当于供给染料分子的仓库。染料颗粒虽然也能被纤维表面吸附，但它们只能固着在纤维的表面不能被纤维内部吸附。

热熔法染色的上染过程：

热熔法是先将织物浸轧染料分散体系溶液，烘干，浸轧这时染料主要以结晶颗粒沉积在纤维的表面和纤维内部形成了一个浓度梯度C梯，染料不断的从纤维表面向纤维内部扩散，直到纤维表面的所有的染料晶体消耗为止。

焙烘固色大致可分为升温，纤维表面的吸附和染料向纤维内部的扩散三个阶段。这三个阶段不是同时开始的，但有一定程度的重叠。升温到一定的程度吸附开始，吸附-开始，扩散就立即开始，但吸附比扩散结束的早，这是由于纤维上的染料含量是一定的。当纤维表面的染料部分消耗后，扩散过程仍未结束，内外还存在着浓度差。扩散过程还要继续一个阶段。通常在完成吸附过程后要维持一定的时间，易使扩散充分。扩散不充分，不但色泽不鲜艳，摩擦水洗牢度差，而且在然后受到高温处理的染料会继续扩散，引起色泽变化。但过分的延长时间也是不必的，因为在染料向内部扩散的同时，吸附在纤维表面的染料还可以升华到大气中，上染率反而有所下降。

二、吸附等温线。

分散染料上染涤纶纤维属于分配性吸附等温线。即在一定的温度下，染色达到平衡时染料在纤维上的浓度和染液中的浓度比是一个常数。以[D]f染色达到平衡后纤维上染上染料浓度微纵坐标，[D]S溶液中的染料浓度为横坐标作图，可得一直线，直线斜率为K.





它完全符合分配定律，因此分散染料上染涤纶纤维实质是染料在溶液和纤维之间的一个分配过程。纤维阶段可以看成是一个固体溶剂，纤维介质可以看成是一种固体溶剂，染料上染到纤维上形成固体溶液。所以有人认为：分散染料上染纤维的机理是分散染料溶解在涤纶纤维中。

分配系数主要取决于

染料和纤维的结构和性质：当染料的结构和性质与纤维的结构和性质接近，两相容易相容。即相似相溶原理。

染色的温度：温度越高，吸附等温线越低，亲和力下降。其原因是分散在水中的溶解度随温度的增加在纤维上增加的更快。所以温度上升，K下降，[D]f上升，[D]S上升。

如果在一定的温度下逐渐增加染浴中染料的量，最后可达到一饱和点，在这以后再增加染料，纤维上的染料浓度不再增加。这一点的[D]f值成为该纤维的染色饱和值：它表示再某一染色温度下，该染料所能上染的最大的数量。

 这意味着，如果提高染色温度，染料利用率虽然降低，但却有可能借增加染料用量以使纤维染的更活的颜色。

    同一种纤维上染不同的分散染料时，其染色饱和值各不相同。染料的结构相差越大，饱和值相差越多。如果用几个结构相差很大的染料进行拼色，发现其混合染色饱和值几乎等于几种染料单独染色的饱和值之和，这叫做分散染料染色饱和值的可加性。

 但如果几个结构相似的染料染色拼染时，则其饱和值与各染料独自染色的饱和值相似，失去了可加性。

实验还证明结构相近的染料具有所谓的同晶特性。

同晶特性：在晶格中一种染料分子可以取代另一种染料分子，由于这些染料在溶液中可以形成混晶，混合染料的溶解度和单一染料的溶解度相近，这可能是这些染料不具有加成性的主要原因。

另外还有人认为由于分散染料在纤维上并非先合成不定位吸附，如果发生吸附，对结构相近的染料来说，吸附的量也必相近。存在竟染作用，这也可能时加和性差的原因之一。

生活中有例子：一辆公共汽车有八个座，我们让它上去了八个小孩坐在位子上，这时我们再让它上去了八个大人，把孩子们抱起来放到膝盖上，这时我们就不能再让八个大人上去，因为失去了可加性。

分散染料和纤维分子之间的相互作用

一说到结合力，就有两个概念，即结合力的性质与强弱。

分散染料之所以能上染涤纶纤维，就是因为染料与纤维分子之间存在作用力的缘故，这些作用力主要是氢键和V力。

我们知道在染料分子中通常存在－OH   –NH2  等含氢基团，在涤纶纤维分子中存在这大量的羧基，它是一个吸电子基团。因此染料分子和涤纶分子之间可以形成H与派键的结合。

   另一方面，由于涤纶和染料中各原子的引力不等，便有偶极产生。于是在纤维分子和涤纶纤维之间产生偶极引力分子间总的相互作用的强弱可用分子间的聚能来表示强弱。

内聚能：为一克分子一体形成固体或化成气体所需要的能量。

应用意义：当物质的内据能密度或溶解度指数相等或相近的时候，溶解度最大。

分散染料的上染速率

在整个染色过程中，染料在纤维内的扩散时比较慢的，它往往是决定上染速率的主要因素。研究染色内扩散速度是研究染色速率或染色动力学的中心问题。影响上染速率的因素：

染料的溶解度：溶解度上升，纤维表面吸附的染料上升，浓度梯度就越大，上染速度提高。

饱和值Sf的影响

温度效应：提高扩散速率最常用的和最有效的方法就是提高染色温度在所有的染色过程中，温度越高，扩散越快。

所以温度提高，染料分子的动能越大，扩散的能力越强或者说有扩散活化能的染料分子越多。

温度提高，纤维分子的链断运动增加，微隙增大能阻下降，扩散速率提高，扩散速率影响上染速率。

此外，在有水的情况下，温度升高，水对纤维的膨化能力也增加，微隙增大，扩散速率提高。

&5、染色工艺

我们前面已经介绍了涤纶纤维的染色性能，分散染料的染色性能，所以知道分散染料在水中的溶解度很低。涤纶纤维吸水性很低，在水中不易膨化，随意按一般的染色方法染涤纶纤维在100摄氏度以下上染速率很慢，也染不浓，只能染成淡色。因此如何加快上染速率和提高染料平衡吸附量是涤纶纤维用分散染料染色的一个重要任务，母亲主要采用的措施：染色方法：载体染色法、高温高压染色法、热熔法、溶剂法、气相法。

载体染色法：

所谓载体：是指一些有机化和物在染色时对染料和涤纶都有亲和力，这类有机化和物进入涤纶内部时，把染料分子也同时携入，所谓载体也可以称为携染剂，匀染剂或单体。又因为它能使染料膨化所以又称为膨化剂。

当染浴中加入一些载体后，则可使染色在100摄氏度一下进行也有较快的上染速率，可染的深浓色泽，染色速率和染料吸附量都可以大大的增加，那么为什么可以染色在100摄氏度一下进行呢？

载体染色机理：

1）、载体说：载体与分散染料结合形成不稳定得化合物，易上染纤维。

2）、据染说：载体与分散染料结合形成不稳定得化合物，易上染纤维。

3）、皮膜说：载体吸附于纤维得表面形成表面膜。染料易溶于此膜中形成高浓染液层。

4）溶解度增大说：载体吸附于纤维得表面形成表面膜。染料易溶于此膜中形成高浓的染液层。

5）。吸湿增大说：有些极性载体，其疏水性端与纤维结合而亲水性端外露，改变纤维表面性质使其容易上染。

6）、纤维膨化说：有些极性载体，其疏水性端与纤维结合而亲水性端外露，改变纤维表面性质使其容易上染

7）、润滑说：相当于外增塑，使大分子链断易划移。

8）松弛说：相当于外增塑，使大分子链断易划移

9）、增塑说：分子间作用拆散。

从以上学说可以看出，这些学说得内容有些是相似得或基本相同的。归纳起来，载体的主要作用大致如下：

载体对纤维有较大的直接性。染液内加载体后，载体很快被纤维吸附在表面，形成一吸附层，并不断扩散进入纤维内部。载体分子和纤维之间的作用力减弱了纤维分子之间的引力。于是发生了增塑和膨化。纤维分子链断运动增加，结构变得疏松微隙增大，纤维对染料的可及区增加，载体进入纤维时，将水分子导入纤维，引起纤维膨化，扩散容易。

载体对染料的溶解能力往往比水强。纤维表面的载体层可溶解较多的染料；使纤维表面的染料增加，提高了纤维内外的浓度梯度，因此促进了染料的扩散。

载体的选择

具有导染性能的有机化合物不少，具有实用价值的不多。同为对载体的性能要求较高。

导染性能要强，即用量少，作用大。

用法要简单，不需要特殊设备。

分散液要稳定，因为载体多具有非水溶性的，其分散系数不能长时间煮沸或加入电解质而破坏。以致形成染花或失去作用。

不影响染料的上染性能。

易于从纤维上去除。因为一般载体多与纤维有较好的亲和力，而载体易降低纤维机械性能和染料色光的老度。所以导染过程完毕后易于去除。

无毒，不造成公害。

价格便宜。

目前还没有完全满足上述要求的产品。常用的载体如下所示：

   （1）邻苯基苯酚：是最常用的载体。它价格低，得色量和匀染性较好，毒性小，但染色操作复杂，对羊毛有损伤，对染色产品的耐晒牢度影响较大，染色后要用碱液或千热处理，以除去纤维中的载体。邻苯基苯酚不溶于水，一般先用烧碱使它转变成钠盐而溶解于水（商品是其钠盐，可直接用热水溶解）。染色过程中再加入酸，使邻苯基苯酚钠盐转变成邻苯基苯酚，发挥载体的作用。
（2）对苯基苯酚：对苯基苯酚的性能和使用方法与邻苯基苯酚相似，但在染色后从织物上去除比较困难，所以对耐晒牢度的影响比较大。
（3）联苯：价格较低，得色量较好，有难闻的气味，刺激性强，有毒性，对耐晒牢度的影响较小，使用时用表面活性剂使其分散在染液中。
（4）氯苯类（二氯苯及三氮苯）：价格便宜，得色量高，对耐晒牢度的影响小，挥发性大。二氯苯有毒性，三氯苯的毒性较小，容易从织物上去除。
（5）水杨酸甲酯：又称冬青油。得色量、匀染性较好，对耐晒牢度的影响小，毒性小，但有难闻的气味。从染色物上去除较难。因其不溶于水，故使用时先制成分散液后再使用。此外，苯酚、苯甲酸、水杨酸、对羟基苯甲酸、苯甲酸丁酯、对苯二甲酸二甲酯等也可以作为载体，但由于各种原因，使用均较少。

高温高压染色法：

高温高压染色法使一种主要的染色方法。它是在130摄氏度密封的高温高压设备中进行。

优点：高温高压法染物得色鲜艳、匀透，可染制浓色。织物手感柔软，适用的染料品种比较广，染料利用率较高，

缺点：它是间歇生产，生产效率较低，需要压力染色设备。
分散染料的悬浮液中，有少量分散染料溶解成为单分子，因此在染料的悬浮液中存在着大小不同的染料颗粒和染料单分子，染料溶液呈饱和状态。染色时，染料分子到达纤维表面，被纤维表面所吸附，并在高温下向纤维内部扩散，随着染液中染料单分子被吸附，染液中的染料颗粒不断溶解，分散剂胶束中的染料也不断释放出来，不断提供单分子染料，再吸附、扩散，直至完成染色过程。

工艺流程：前处理→染色→皂煮→皂洗或者还原清洗→水洗→烘干。

染色处方：

分散染料                               x％

NH4H21004                               PH = 5~6

HAC

表面活性剂                              0~1g/l

浴比                                     适当

还原清洗处方：

  保险粉                                              2g/l

  36度烧碱                                4ml/l

   T                                        70摄氏度

  时间                                        20分钟

工艺分析：

染料的选择：用作高温高压染料，首先要有赖宁改好的分散性能，移染性，遮盖性也好。由于涤纶纤维或织物在纺丝成型或染色前加工过程中纤维各部分受到作用可能不同，引起纤维微结构不均匀，这种结构不匀很容易在高温高压染色时保露出来，故而要求染料的移染性和遮盖性要好。所以高温高压染色选用升华点较低和分子量较小的低温型染料。E, S ,SE 不可选S ，因为S染料分子大，不易渗透，遮盖性差。

染浴的PH值。

大部分分散染料在高温强碱作用下会被水解破坏，实验证明，当PH>7的时候剥皮效应显著，碱性太强，某些染料也容易水解破坏，因此高温高压染色一般控制在弱酸性范围，PH＝5～6。

(3)   表面活性剂

 高温高压染色上染速率过快，控制染色均匀性时一个十分重要的任务。控制匀染的途径大致有两种方法：

途径：一但应该注意种是采用缓染的方法，降低上染速率。目前常用的多属于非离子行表面活性剂。 但应该注意非离子型表面活性剂随温度的升高而降低，使它称为不溶时的温度称为浊点。选择非离子型表面活性剂的浊点一定要高于染色温度，否则易于聚集并引起染料的聚沉，反而会破坏染液的稳定。

增强染料在纤维上的移染性：近年来，在高温染色中用载体的方法很引起人们的注意，载体的匀染性作用仍是基于它对纤维的增塑作用。使染料在纤维中扩散增快，染料的吸附速率和解吸速率都增加通过移染来达到匀染目的。但加入载体容易境地纤维强度或影响光泽要慎重并限制其用量。

4、还原清洗作用机理：去除纤维表面浮色

分散染料染色后，碱性还原清洗很重要，但常常被忽视。还原清洗后，发色鲜艳纯正，且适度和日晒牢度可提高一级。当前所有的碱性还原浴比大多数使碱性或烧碱保险粉。它可以使一些偶氮类染料还原分解。

热熔染色法：

热熔染色使采用干态固色的染色方法。由于它是连续化生产，生产效率高，适宜大批量生产。但于高温高压相比，色泽鲜艳度和手感稍差，固色率低，由于生产过程张力较大，适用机制物染色，针织物不适合，它的工艺流程：浸轧染液→烘干→焙烘→后处理。

浸轧染液

染液是由染料，防泳移剂和表面活性剂三者组成。染料是悬浮体的形式轧染在纤维上，所以特别要求染料颗粒要特别细小和均匀。一般在1～2u。如果颗粒大，固色率低。这时因为热熔固色很短，染料的扩散和升华还没有完成就出机了导致固色率降低。

浸轧后压力要均匀，如果不匀，压力大的色浅，压力小的色深。出现色差。 轧槽的容积宜有利于染液快速更新保持染液新鲜，这样对保持色泽均匀，染液的稳定非常有帮助。但容积太小，则液面控制困难。

轧液率涤棉织物控制在40％，T/C 50~60%,轧染率太大使烘干的负担增加，且增大了染料泳移的可能性。

轧染温度一般以室温为主，温度高，染液的稳定性差。

（二）、烘干

烘干时要注意防止染料的泳移。这种泳移现象导致的结果时湿搓洗牢度下降，产生色差，深边，白芯等一系列染色瑕疵。讨厌的是这种瑕疵不易在热熔前发现。因此很难避免。因此烘干时防泳移时我们要重视的问题。

采取的措施：

1、红外线上考虑主要是：红外线预烘→   热风烘干

                       红外线预烘→   烘筒烘干

                        红外线预烘→   热风→烘筒烘干

2、从工艺上考虑

降低轧液率。一般涤纶织物的含水率在25％以下，T/C在30%以下，泳移较不明显。

另一方面，在染液中加入一些防泳移剂。

目前对防泳移剂抑制泳移的机理由不同的解释。

对于防泳移剂的要求：

易于溶解和调制，防泳移剂效果好不好防碍染料的扩散入纤维中不影响染液的稳定性。含固量少，耐热不分解，易于洗除。对色光不影响。而且提高染料固色率明显。常用的防泳移剂是一些高分子物质。海藻酸钠是一种较早使用的天然防泳移剂，近年来人工合成了很多防泳移剂，大部分是丙烯酸脂和丙稀酰胺脂的共聚物。

第  24 次课      2   学时


	上次课复习：涤纶纤维的染色原理、工艺

主要有：涤纶纤维的染色原理、工艺

	本次课题（或教材章节题目）：第十六章 染色新技术简介 第一节染色新技术简介 第二节讨论

、习题课 

	教学要求：了解染色新技术

	重    点：超临界二氧化碳流体染色

	难    点：超临界二氧化碳流体染色

	教学手段及教具：多媒体课件

	讲授内容及时间分配：

第一节染色新技术简介 

第二节讨论、习题课



	课后作业
	1、广泛查阅资料

	参考资料
	《染色理论化学》及有关杂志




注：本页为每次课教案首页

第十六章  国际国内染色新技术简介

一、 体硫化染料染色简介

二、 热转移染色简介

三、 临界二氧化碳流体染色简介
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