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中文摘要

摘要

涤纶是一种应用广泛的纺织材料，但由于大分子中缺少直接与染料结合的官 

能团，且涤纶的结晶度高、结构紧密，染料分子很难进入纤维内部，染色困难。 

改进 PET纤维的染色性能具有重要意义。

影响纤维及其纺织品染色性能的因素有很多。对纤维来说，首先是纤维的化 

学结构，主要有化学组成、聚合度、分子立体结构等；其次是超分子结构，主要是 

结晶度、晶粒大小、取向度或侧序度，无定形区大小和孔隙大小及分布等。本论 

文通过 DSC、结晶速度测量、显微图像分析以及动态机械热分析确定了四种海岛 

纤维的结晶度、结晶速度、晶粒大小、玻璃化温度与染色性能的关系。结果表明： 

结晶度小，结晶速度慢，晶粒尺寸大，玻璃化温度低等等均有利于涤纶纤维染色 

性能的提高。

根据分析影响涤纶染色性的因素，本文釆用物理共混的改性方法来提高涤 

纶的染色性。主要改性方法有以下几方面：

1.釆 用 PC/PEG共混改性 PET，通过以上实验方法表征分析，这种改性方法可 

以降低结晶度和玻璃化转变温度，改变结晶形态，提高涤纶的染色性。通过一系 

列实验得出：当 P C添 加 0.4%, PEG添 加 1%时，可使染色提高 2. 5 级以上。考虑 

到 PC/PEG改 性 P ET的可纺性、力学性能，从 P0Y与 D T Y的物性表征可以得出PC 

量添加 0. 4%, PEG量添加 0. 6%时综合性能最好。

2.采用陶土/PEG共混改性 P E T ,可改变 P E T的结晶形态，降低结晶度，得到 

染色性好的涤纶。通过实验得出：当 PEG添 加 0.5%,陶土添加 1%时，可使染色 

提 高 2 级以上。考虑可纺性、力学性能，最佳配比是 P E G量 添 加 0.5% , 陶土量 

添 加 0. 8%时综合性能最好。

3.采用稀土/陶土共混改性 P E T ,降低结晶度，得到染色性好、成本低的浓染 

PET纤维。通过实验得出：当陶土添加 0.5%,稀土添加 0.25%时，可使染色提高 

1.5级以上。考虑可纺性、力学性能，最佳配比是 PEG量添加 0.5%，陶土量添加

0. 2%时综合性能最好。

关键词：涤纶 结构形态 染色性能
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Abstract

Abstract

PET (Polyethylene terephthalae) is a kind o f popular textile materials. However, 
the macromolecule is lack of the functional groups which can react with the dyestuff 
directly. And PET with high degree of crystallinity and tight structure which can have 
hydrogen bond with disperse dye. So it is hard for the dye molecule to get inside the 
fiber. It means PET is difficult to dye. That is why it is with great sense o f improving 
the PET fibers，dyeing behavior.

There are many factors influencing the dyeing behavior o f fibers and textile 
things. For fibers, firstly the factors are chemistry structure, mainly referring to 
chemical components, degree o f polymerization, molecule stereo-structure ect“ Then 
macromolecule structure, mainly referring to degree o f crystallin ity，crystallite size, 
degree of o rien ta tion，size o f amorphous re g io n s，and size and distribution of the 
porosity ect.. In this paper, we used DSC, crystallization rate detector, polarizing 
microscope and DMTA to study the relationships between the dyeing behavior and 
degree o f crystallinity, rate o f crystallization, crystallite size, transition temperature in 
four sea-island fibers. The results showed low degree o f crystallinity, slow rate of 
crystallization, large crystallite dimension and low transition temperature would 
benefit the improvement o f PET fibers’ dyeing behavior.

The experiments used three physically blending modifier to enhance the dyeing 
behavior o f PET.

1.Using PC(Polycarbonate)/PEG(Polyethylene glycol) blending modifier to 
decrease the degree of crystallinity and transition temperature, and change the 
crystallite structure to enhance the dyeing behavior of PET. Through the experiments 
we found that the loading level o f PC 0.4% and PEG 1% could enhance the visual 
color depth value above 2.5 order. Considering the results PC/PEG modified the 
spinnability and mechanical performance, after analysising the POY and DTY 
properties we found the above loading level could get the best combined properties.

2. Using Clay /PEG blending modifier to change the crystallite structure o f PET 
and decrease the degree of crystallinity to get the PET with better dyeing behavior. We 
found that the loading level o f PEG 0.5% and Clay 1% could enhance the visual color 
depth value above 2.0 order. Considering the spinnability and mechanical 
performance, the best loading level is above that could get the best combined 
properties.

3. Using Rare Earth/Clay blending modifier to decrease the degree o f 
crystallinity to get better dyeability and low cost PET fibers with dye concentration. 
We found that the loading level o f Clay 0.5 % and Rare Earth 0.25% could enhance 
the visual color depth value above 1.5 order. Considering the spinnability and 
mechanical performance, the best loading level is above that could get the best 
combined properties.

Key word: PET structure dyeing behavior
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第一章前言

第 一 章 前 言  

1.1涤纶纤维的应用和发展

近年来，纤维科学界把高分子纤维的高性能化、高功能化作为重要的研究 

方向。纤维不仅作为衣料，还在装饰、产业用纺织品方面有广泛的应用。纤维 

分为天然纤维和化学纤维。化学纤维分为人造纤维和合成纤维。2 0世 纪 2 0年 

代有机合成化学和高分子化学的发展，促使化学纤维问世，之后短短数十年它 

已经成为产业中支柱，产量与应用远远超过了天然纤维。其中涤纶、尼龙、腈 

纶是化纤中的三大纤维。自从 1928年美国杜邦公司的 Carothers对脂肪族二元 

酸和乙二醇的缩聚进行研究，并最早使用聚酯制成纤维后，聚酯纤维在三大合 

成纤维中发展速度最快，应用最广泛，产量最高，占世界纤维总用量的 1/3, 

成为化学纤维之冠[1_3]。聚酯纤维，商品名为涤纶，是由二元醇与二元酸聚合而 

成线形大分子所构成的合成纤维。目前大规模工业化生产的涤纶是以聚对苯二 

甲酸乙二酯为原料制得的，按其原料的英文缩写可为 P E T纤维。由于该纤维具 

有丝的光泽，强力和弹性均可和蚕丝媲美，耐碱性良好，自从 1949年工业化后 

涤纶在世界范围内迅速发展[3M2]。石油工业的飞速发展，也为涤纶纤维的生产提 

供了更加丰富而廉价的原料，加之近年来化工、机械、电子自控等技术的发展， 

使其原料的生产、纤维的成型和加工等过程实现短程化、连续化、 自动化和髙 

速化[13]。

二十世纪九十年代以后，聚酯市场竞争的日益激烈，促使各生产企业纷纷 

寻求降低成本、增强竞争力的途径。简化工艺流程、扩大生产规模、提高单线 

产能已成为当今聚酯生产技术的发展趋势，聚酯单线产能已从十几年前的 

100t/d提高到现在的 300-600t/d。康泰斯和杜邦公司正在建设 750t/d的聚合 

装置，吉玛公司聚合装置的产能已达 800t/d，酯化能力可达 1000_1200t/d[14]。 

涤纶纤维的消耗高速增长，在 10年内翻了一倍，终于在 2002年取代棉，成为最重 

要的纺织纤维。2003年的纺织品生产中涤纶消耗量估计已经达到2220万吨，棉 

的消耗量是 2100万吨[15]。

传统意义上纤维主要是用于衣服⑴，涤纶纤维具有一些优良的服用性能，
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其弹性模量高，耐热性好，织物具有洗可穿等特性，从它的服用性来看，具有 

挺括、抗褶皱性好等特性，是合成纤维中较有生命力的一种纤维，但是高科技 

产业的兴起，对纤维产业提出更高要求。在强度、模量、耐热性方面，在不同 

环境下的适应性的方面，石油化工、电子等特殊产业都对纤维材料提出新的性 

能和功能要求。此外，人民生活水平的不断提高也要求衣料更加柔软舒适，颜 

色更加鲜明，风格更加突出，以及具有保健卫生功能、环保功能、防水透气功 

能。

随着生产技术的发展，P E T 纤维的应用领域从最初的服用纤维逐渐发展到 

装饰、产业等领域，随着纤维生产技术的不断改进和完善，开发新型纤维正在 

使其应用领域不断扩大。积极开发差别化 P E T纤维的品种，提高纤维的附加价 

值，是化纤发展的必然趋势。人类生活水平的不断提高，在服用、装饰及产业 

用等方面对纤维材料的数量与品质上的要求也越来越高。常规的 P E T 纤维在性 

能与功能方面已经远不能满足人类的要求，因此需要有推动上下游工业技术向 

更高层次进步的差别化纤维来适应社会发展的需要。差别化纤维的发展要以需 

求为导向和技术为基础作为开发的主要思路。生产差别化产品的主要技术有聚 

合物改性技术、超细纤维制造技术、异形纤维制造技术和复合纺丝技术等。目 

前开发的高附加值产品只要有细旦、超细旦、四 异 （纤度、收缩、截面、材质)、 

中空、易染等差别化纤维。

在 P E T涤纶产业开发中遵循成本最低化、聚酯产品系列化，高附加值化的 

原则，加强产学研联合开发、基础研究和应用开发，消化引进技术，进一步重 

视国产化工作，并努力形成本国专有技术，改变目前企业缺乏新产品开发的机 

制和能力，以及增强上下游垂直整合的力度，我国的 P E T涤纶产业乃至整个化 

纤行业就会出现新的起色，我国将不但成为化纤大国而且成为化纤强国[16]。

1 . 2 常 规 涤 纶 （P E T )的结构特征及染色性

常 规 P E T 是 对 苯 二 甲 酸 和 乙 二 醇 的 缩 聚 体 ， 其 结 构 如 下 ：

{ C 0 -^@ M ：00GHtCH,0} . q 从聚酯链节的组成和结构可以看出，它包括刚性的苯

环和柔性的脂肪烃基，而直接与苯环相连的酯基与苯环又构成具有刚性的共扼 

体系，从而制约了与其相连的柔性链段的自由旋转[17]。

聚酯的聚集态结构包括晶态、非晶态、取向态和与添加物组成的织态结构
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等。它们与聚酯的成型加工条件和加工制品的性能具有密切的关系。聚酯分子 

为线形高分子，作为线形高分子链，由于链的内旋转形成多种复杂的空间构象 

和旋转异构体，而且链间相互缠绕；因此熔体冷却难以得到完整的晶体，通常 

是夹杂有一定量的非晶区的晶态结构。

P E T纤维成品为部分结晶的超分子结构，其结晶部分分子链相互平行，大 

多呈反式构象，而无定形区则多呈顺式构象。由常规 P E T的分子结构及结晶情 

况可知，其分子排列相当紧密，因而具有良好的力学性能以及纺织加工性能。 

由于分子排列紧密规整和高结晶性以至于要使分子链的热运动从冻结状态 

解脱出来，必须辅以较高的温度[19]。加之涤纶纤维是疏水性的合成纤维，涤纶 

分子结构中缺少像纤维素或蛋白质纤维那样的能和染料发生结合的活性基团 

[2°], 使得常规 PET纤维的染色性能差。

常 规 PE T纤维的染色一般釆用分散染料染色，为改善其染色性能，通常采 

取高温高压染色。釆用高温高压染色方法对设备要求高，染色时间长[21]。分散 

染料几乎不溶于水，以微小颗粒分散在水中，在高温条件下向涤纶纤维扩散[15]。

1 . 3 近年有关涤纶染色改性的研究

由于 PET大分子中缺少直接与染料结合的官能团，且结晶度高、结构紧密、 

具有能和分散染料形成氢键的酯基，染料分子很难进入纤维内部，染色困难， 

国内外研究都把涤纶的染色作为研究重点。 目前对涤纶纤维染色研究主要有化 

学改性、物理改性、加工工艺改性等几方面，通过这些方法改进涤纶的染色性 

能。

1.3.1.共聚改性

(1) 阳离子染料可染单体共聚改性

黄素萍等[22]人研究了 CDP和 ECDP两大类阳离子染料可染改性涤纶:CDP是在 

常 规 P E T聚合中加入苯二甲酸二甲酯磺酸钠作为第三单体(常用的第三单体为 

间苯二甲酸二甲酯磺酸钠，即 SIPM)，使所得改性涤纶的链段结构中引入了可 

作为阳离子染料染色染座的活性磺酸基团。由于磺酸基的引入，破坏了分子链 

的规整性，从而使 C D P的热性能和超分子结构与常规PET有很大不同，除了染 

色性能以外，还部分地改善了一些使用性能。但同样由于磺酸基的引入，虽然 

Tg下降，结晶性能变差 (L上升)，而分子间的范德华力由于极性的增大而增大，
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纤维内部的磺酸基的可及性差，通常条件下的上染率仅为理论值的 16%左右。 

E C D P是在 C D P的基础上，再加入具有柔性的第四单体，以增加分子链的柔性。 

由于 E C D P中引入了♦01、¥ ：认 0 > 的链段，改变了纤维的微观结构，使纤维能 

在常温、常压下染色[23] ,使其成为常压型的阳离子染料可染改性涤纶。存在的 

问题：一是由于引入了较多的乇c H sc n 5o 务 链 段 结 构 ，相当于在常规 P E T 中 

二甘醇含量大大增加，由于聚醚链段中醚键降解的活化能较小，故 E C D P的耐热 

性较常规的 P E T大大下降，力学性能也下降；二是由于要引入第三、第四单体, 

成本较高；三是阳离子改性涤纶不适合混纺。

(2) PET-PBT 共聚

华坚等_ 利用共聚的方法获得的 P E T - P B T改性涤纶材料。PBT (聚对苯二甲 

酸丁二醇酯）和 PET (聚对苯二甲酸乙二醇酯）为同系聚酯，P B T柔性链锻的引 

入 使 P E T 的刚性下降，柔性增大，玻璃化温度降低，使分子链锻的运动变得容 

易，在瞬时能形成较大的空隙，并使分子链锻处于自由活动状态，从而提高 PET 

染色性能，但存在的问题是 P B T 纺丝成型中获得的结晶度取向度较大，拉伸和 

热定型后纤维的结晶、取向变化明显小于 P E T , 断裂强度和断裂伸长变化亦小。

(3) PET-PEG 共聚

周光宇等_ 认为 pET_pEG嵌段共聚物的分子链具有软、硬段相间的结构特 

点。有文献表明，大分子两端是有由硬链段封端的，聚集态结构是典型的两相 

结构，且软段含量同共聚时所加入的PEG量是基本相同的。在合成中通过控制 

P E G的加入量，能确定相应的硬链段和软链段的值。宋厚春_ 研究表明 P E T与 

P E G嵌 段 共 聚 物 是 由 P E T硬 链 段 和 P E G 软链段铰接而成的，在序列结构 

中，PET-PEG嵌段共聚物的熔点与PET硬段含量关系如图 1-1。

图 1-1 PET-PEG嵌段共聚物的熔点与 PET硬段含量关系
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Fig. 1-1 Relationships between the melt point of PET-PEG block 

copolymer and the hard segement containing of PET 

选取 PEG的加入比例为 25%的共聚物作为改性剂,按 20%的比例同 CDP切片 

(经固相缩聚增粘)混合，干燥后进行纺丝，拉伸后测试吸湿率和染色饱和值指标， 

并同普通涤纶的相应指标进行比较，结果如表 1-1所示。把 PET-PEG嵌段共聚物 

用 作 PET纺丝的改性剂,能较好地改善 PET纤维的染色性和吸湿性。

表 1-1 PET-PEG共聚物对 PET纤维的影响情况 

Tab. 1-1 Influence of PET-PEG copolymer on PET fiber

改性剂比例,％ 染色饱和值,% 吸湿率，%

20 5. 1 0. 75

0 2.5 0.4

张宝华等[27]通过嵌段共聚的方法在 P E T 中引入亲水性基团，对染料的吸附 

和上染性也有所增强,进而提高产品的染色性能。用 聚 乙 二 醇 （PEG) 作第三单 

体，通过在聚酯主链中加入醚嵌段，提高聚酯纤维的染色性。但存在的问题是 

PET-PEG共聚改性聚酯纤维的切片熔点、结晶温度和纤维强力随着 P E G含量的 

增大逐渐下降， PET-PEG嵌段共聚物的可纺性也逐渐变差。

1.3.2.共混改性

(1) PBT/PET共混改性

李立新等[28]研究了 PBT/PET共混纤维结构和拉伸、染色性能的关系。实验 

结果表明，随 着 PBT/PET共混比的增加，初生纤维的结晶度、取向度及纤维的 

断裂强度、上染率均增加。PBT/PET共混纤维的染色性能如 1-2所示。
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