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低共熔溶剂在 PET纤维染色及功能改性中的应用研究

摘 要

涤纶纤维，简称 PET纤维，因其具有优异的力学性能、化学稳

定性、而广泛应用于服装、家纺产业用纺织品以及复合材料等领域。

但，PET纤维主体成分是聚酯，缺乏活性基团，呈化学惰性，表面疏

水，对其染色、功能性后整理及其与其他材料的复合均带来不便。为

此，针对 PET纤维表面亲疏水和化学性能的调控新技术研究一直是

行业的研究热点。低共熔溶剂（DES）是一种快速兴起可替代传统有

机溶剂和离子液体的新型绿色溶剂，在纤维表面改性中具有广阔的应

用前景。本文将氯化胆碱类 DES分别用于对 PET纤维和分散染料的

预处理，探究经 DES处理后纤维、染料结构和性能的变化规律，通

过染色动力学的对比分析，进一步揭示 DES预处理对 PET染色的作

用机制；此外，设计合成新型 DES并用于对 PET纤维的功能改性，

探究内在作用机制。具体研究内容和研究结果如下：

（1）DES对 PET纤维及分散染料的作用机制与影响规律。以氯

化胆碱为氢键受体，选择不同氢键供体，设计合成具有不同酸碱性的

DES，分别用于对 PET纤维和分散染料的处理，考察了 DES对纤维

和染料分散性能的影响规律。结果表明：合成的 DES中氯化胆碱/草

酸（ChCl/OA）对 PET 纤维的作用最为显著，ChCl/OA 处理的 PET

纤维发生溶胀，相邻纤维间呈现“焊接”点，增加了纤维间的摩擦力，

织物尺寸稳定性提升；同时，ChCl/OA处理的 PET纤维表面发生刻
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蚀，粗糙度增加，亲水性能提升；与处理 PET纤维不同，分散染料

经氯化胆碱/草酸（ChCl/EG）DES处理后，染料粒径大幅降低，可达

到微纳米级别，具有优异的 DES溶解性能，其溶解行为与溶解温度、

溶解时间密切相关；紫外光谱和红外光谱证实了 ChCl/EG 处理不破

坏染料的发色基团，染料结构未遭到破坏。

（2）DES对 PET纤维染色行为的理论分析。对DES处理后 PET

纤维的分散染料染色行为进行分析，在相同染色工艺下，经 DES溶

解的分散染料上染 PET纤维的 K/S值和摩擦牢度较传统 PET纤维染

色均有提升，降低染色温度仍能达到获得较高的 K/S值。经染色动力

学分析，DES处理 PET纤维的染料上染率与初染速率均有所提升，

染色的平衡时间增加，分散染料的平衡吸附量大，半染时间相应延长，

扩散系数增加。

（3）新型 DES 对 PET 纤维的表面功能改性与性能分析：向

ChCl/OADES中添加壳聚糖（CTS），制备了 ChCl/OA-CTS功能整

理体系，采用浸渍法对 PET纤维进行功能改性，探究了改性前后 PET

织物的化学结构与抗菌性能。结果表明，经 ChCl/OA-CTS改性的 PET

纤维表面负载有壳聚糖成分，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌率

分别为 92.04 %和 92.16 %，同时纤维亲水性能显著提升。向 ChCl/GH

DES（氯化胆碱/盐酸胍低共熔溶剂）中添加磷酸，制备了 ChCl/GH/PH

功能整理体系，同样采用浸渍法对 PET进行功能改性，探究了该体

系对 PET阻燃性能的影响，结果表明，经 ChCl/GH/PH改性 PET表

面成功接枝了 DES体系中磷酸的 P元素，纤维阻燃性能显著提升，
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LOI相较与未改性 PET增长了 11.18 %，损毁长度从 22.5 cm缩短至

6.7 cm，无熔滴，PET的热稳定性也得到了明显提升。

关键词：低共熔溶剂，PET，尺寸稳定性，分散染料，动力学，功能

性
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RESEARCH ON THEAPPLICATION OF

DEEP-EUTECTIC SOLVENTS IN PET FIBER DYEING

AND FUNCTIONALMODIFICATION

ABSTRACT

Polyester fiber, referred to as PET fiber, is widely used in

clothing, home textile, industrial textiles and composite materials due to

its excellent mechanical properties and chemical stability. However, the

main component of PET fiber is polyester, lacking the active group,

chemically inert and hydrophobic surface, which brings inconvenience to

its staining, functional finishing and recombination with other materials.

Therefore, the research on the hydrophobic and chemical properties of

PET fibers has been a hot topic in the industry. Low eutectic solvents is a

new green solvent to replace the traditional organic solvent and ionic

liquid, and it has a broad application prospect in the fiber surface

modification. In this study, choline chloride DES was used to pretreat

PET fibers and disperse dyes, respectively, to explore the changes in the

structure and properties of fibers and dyes after DES treatment. Through

comparative analysis of staining kinetics, the mechanism of DES

pretreatment on PET staining was further revealed. Besides, the new DES
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was designed and synthesized to use the functional modification of PET

fibers to explore the intrinsic action mechanism. The specific study

contents and study results are as follows:

(1) Mechanism and influence of PES on PET fibers and

disperse dyes. Using choline chloride as hydrogen bond acceptor,

selecting different hydrogen bond donors, design and synthesize DES

with different acids and alkalinity, which were used to treat PET fibers

and disperse dyes respectively, and then investigated the influence of

DES on fibers and dyes. The results showed that choline

chloride/oxalacid (ChCl/OA) had the most significant effect on PET

fibers, ChCl/OA swelling, the "welding" points between the adjacent

fibers, increased friction between the fibers, fabric dimensional stability;

at the same time, the etching of the ChCl/OA treated PET fiber surface,

increasing values in the roughness, hydrophilicity can be improved;

unlike the acting PET fibers, after treatment with choline chloride/oxalic

acid (ChCl/EG) DES, the dye particle size was greatly reduced, Can

reach the micro-nano level, with excellent DES dissolution properties, its

dissolution behavior is closely related to the dissolution temperature and

the dissolution time; Uv and IR spectra confirmed that ChCl/EG

treatment did not destroy the chromogenic group of the dye and the

structure of the dye was not destroyed.

(2) Theoretical analysis of the staining behavior of PET fibers
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by DES. The disperse dye staining behavior of PET fibers after DES

treatment was analyzed. Under the same staining process, the K/S value

and friction fastness of PET fibers on the dispersed dyes dissolved by

DES were improved compared with the traditional PET fibers, and the

lower staining temperature could still achieve a high K/S value.

According to the staining kinetic analysis, the dye staining rate and

primary dye rate of PET fibers treated with DES were increased, the

equilibrium time of fiber staining increased, the equilibrium adsorption

amount of dispersed dye was large, the half-dye time increased

correspondingly, and the diffusion coefficient increased.

(3) Analysis of surface functional modification and

performance of PET fibers by the new DES: chitosan (CTS) was added to

ChCl/OA DES, the ChCl/OA-CTS functional finishing system was

prepared, and the functional modification of PET fibers was performed

by impregnation method, and the chemical structure and antibacterial

properties of PET fabrics before and after modification were explored.

The results showed that the PET fiber modified by ChCl/OA-CTS was

loaded with chitosan components, and the antibacterial rate was 92.04 %

and 92.16 % against E. coli and S. aureus, respectively, and the

hydrophilic properties of the fiber was significantly improved. Add

phosphoric acid to ChCl/GH DES (cholinine chloride/guanidine

hydrochloride low cosolvent), The ChCl/GH/PH functional finishing
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system was prepared, also modified the PET, Exploring the influence of

the system on the PET flame-retardant performance, the results show that,

the modification of ChCl/GH/PH successfully grafted the P element of

phosphate in the DES system, significant improvement in fiber flame

resistance, lOI increased by 11.18 % compared to the unmodified PET,

the damaged length was shortened from 22.5 cm to 6.7 cm, no melt drops,

The thermal stability of the PET was also significantly improved.

ZHENG Manman (Textile Science and Engineering)

Supervised by WANG Zongqian

KEY WORDS: low common melt solvent, PET, dimensional stability,

dispersion dye, dynamics, functionality
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第 1章 绪 论

1.1 本论文的研究背景及研究意义

PET 纤维是一种由有机二元酸和二元醇通过化学缩聚制成的合成纤维，约

占世界合成纤维的 75 %[1]。其结构式如图 1-1所示。因其优异的力学性能、化学

稳定性和耐微生物性而广泛应用于服装、家纺、产业用纺织品及其它领域[2-4]。

PET纤维的主要成分是聚酯，使其具有高度疏水性（只吸收约 0.4 %的水分）[5]，

分散染料难以渗透扩散到纤维内部，染料利用率低，染料分子还易发生聚集，所

以在染色过程中不易上染，造成匀染性较差，摩擦牢度较低等问题[6, 7]。而目前

PET纤维表面改性的方法有第三单体掺杂、表面蚀刻改性、涂层整理、化学接枝、

复合处理等不同技术[8-14]，然而，这些方法处理存在 PET纤维的拉伸强度降低、

碱废液排放等问题。因此，需要开发新的表面改性方法，在不损害其大分子结构

的情况下，提高 PET纤维的表面性能和亲水性润湿性。

图 1-1 PET的分子结构图

Fig.1-1 Molecular structure diagram of PET

低共熔溶剂（DES）作为新型的可降解绿色溶剂，作为替代离子液体的环保

材料可应用于聚酯材料的降解及再生、材料表面改性、天然染料的萃取分离、原

纤剥离提取等多领域[15-19]，其特殊的氢键供体和受体结构可在一定程度上对 PET

纤维实现表面再造以及尺寸稳定性的提升，以弥补 PET自身缺陷，破解应用局

限，同时可有效溶解分散染料滤饼，制备高效稳定性液体染料，大大减小染料粒

径，在避免染色助剂的使用同时提高染料上染率与染色质量。开创性地把 DES

运用到 PET纤维染色与功能化改性中，符合国家双碳目标的战略要求和《纺织

行业“十四五”发展纲要》相关要求，本论文研究结果将对 PET纤维染色性能

的提升及其功能性衍生产品的革新及可持续发展具有重大研究意义和应用价值。
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1.2 PET纤维的染色与研究现状

1.2.1 常规染色方法与机制

PET的亲水性较差，纤维结构紧密，主要采用分散染料对其进行染色[20]。

PET在 100 ℃以下染色时不但上染速率低，而且难以染得深色。PET的分散染料

染色有载体法、高温高压法、热熔法三种[21]。

载体染色法：载体的作用是使合成纤维在较低温度下上染。PET染色用的载

体主要有联苯、卤代芳烃、邻苯基苯酚、水杨酸酯等有机化合物，常用的是邻苯

基苯酚钠盐或水杨酸甲酯。载体分子小，染色时先于染料上染，对纤维起增塑作

用，降低纤维分子间的作用力，促进无定形区的大分子链段活动，使染料分子容

易扩散进入纤维。染色后应充分水洗、皂洗去除残留载体，因载体有一定毒性并

会降低染色品的日晒牢度。

高温染色法：在密闭染槽中染色，因染槽中染液温度高于 100℃蒸汽压力大

于 1个大气压，又称高温高压染色法，是最常用的染色方法。染液温度增高后，

染料在染液中的溶解度和纤维的染色饱和值，以及染料在纤维中的扩散速率都可

提高，不但上染速率快，平衡上染量也有所增加。

热溶染色法：是高温干态条件下，染料迅速扩散进入纤维的染色方法。选用

的染料应颗粒细小、有较高的升华牢度，于室温下浸轧加有防泳移剂的染料悬浮

液，使染料颗粒沉积在织物组织中。

1.2.1.2 使用染料及其特点

分散染料是合成纤维特别是 PET纤维染色的主要染料，对 PET染色性能好，

色牢度高。分散染料结构简单，对疏水性、结构紧密的 PET纤维具有亲和性，

使其能够扩散到纤维内部，具有较高的上染率。除此之外，分散染料分子结构中

不含水溶性基团，常以预聚体存在，在水中呈溶解度极低的非离子状态[22]，只能

以颗粒的形式悬浮于染料溶液中。印染加工中需加入大量分散剂、防沉剂等化学

品，使染料成悬浮体稳定地分散在溶液或色浆中才可使用[23]。然而，常用分散剂

主要为甲基萘磺酸/甲醛缩合物、木质素磺酸钠等，在染色及印花后，分散剂将

被水洗去除，残留在水中，造成 COD急剧增加，加重了污水的处理难度，将对

生态环境造成严重影响[20, 24]。目前自动化输液装置较多为液体染料，液体分散染

料因化料方便、计量准确、分散性良好、无粉尘污染、无需喷雾干燥、染料利用
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率高和色牢度优良等优势得到了重视，与固体粉状分散染料相比，液体分散染料

商品化制备中涉及的助剂有更多选择，萘系磺酸甲醛缩合物、改性木质素磺酸钠、

高聚物分散剂和超分散剂等都可应用于液体分散染料的制备，这些助剂主要用于

改善聚酯纤维的染色性能并有效提升液体分散染料的储存稳定性[25, 26]。但相对于

粉状分散染料，液体染料的防沉降稳定性依然需要进一步进行探索提高[27]。

1.2.2 新型染色技术

分散染料分子结构中几乎不含水溶性基团，因此其在水中的溶解性较低。有

研究表明，即使在最高染色温度下，分散染料在水中溶解度也一般不超过 100

mg/L[28]，因此分散染料的染色一直是一大难题。

目前减少染色助剂使用、提高 PET染色性能的方法包括：提高染料性能、

防沉降、降低染色工艺条件，如在染液中加入染色助剂或载体、分散染料微胶囊

化、减小染料粒径等；或是改善 PET纤维本身吸附染液的能力，如对 PET纤维

进行第三单体掺杂、表面蚀刻改性、涂层整理、化学接枝、复合处理等不同技术，

以提升其亲水性或其他性能；除此之外，还有新型无水/少水染色工艺。

1.2.2.1 染料改性

基于分散染料粒径对 PET纤维染色性能的影响，各种减小染料粒径的理化

方法的得到了广泛关注。化学法包括染料微胶囊化[29]和助剂法[30]等，物理法包

括机械研磨法、高压均质法和超声波法等[31, 32]。为减少分散剂的使用量，Pelin

Altayd[33]等人研究了超声波对无纺布聚酯织物染色性能的影响。在染色前或染色

过程中基于超声波的声空化效应可有效破坏分散染料的聚集度，减小染料粒径，

促进染料在染浴中的溶解分散达到提升染色性能的效果，实验结果表明，低温下

超声波染色的染色性能即可达到最高或相当的染色结果。但超声波协同染色工艺

尚存在难以产业化、噪音严重等问题，难以大范围推广应用。除超声波协同外，

也有采用微胶囊技术促进分散染料分散，提升染色性能的报道，付政[34]等人通过

制备以 C.I.分散紫 93 为核，聚丙烯酸酯为壳的纳米分散染料胶囊，并以此对织

物染色。染色后的织物颜色性能较佳，且还原清洗后废水的 COD值下降了 58 %，

在没有分散剂的作用下，实现了分散染料的稳定分散，然而分散染料的微胶囊技

术也存在成本高、工艺流程长等不足。
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1.2.2.2 PET纤维的表面改性技术

PET纤维的主要成分是聚酯，使其具有高度疏水性。然而，静电和“极光”

现象经常在 PET 纤维中出现，限制了其的进一步应用[7]。

为了提高 PET纤维的亲水润湿性，一般采用第三单体掺杂、表面蚀刻改性、

涂层整理、化学接枝、复合处理等不同技术。Sun[35]等人采用异苯二甲酸钠-5-

磺酸钠和聚乙二醇增强 PET纤维的亲水性润湿性。烧碱处理后 PET表面的静态

接触角降低，通过烧碱的刻蚀提高了其亲水和抗静电性能[36]，但该处理会导致

PET 纤维抗拉强度降低、碱废液排放等问题。Agnhage[37]等人通过在空气中或

Ar气体环境中进行低温等离子体处理，显著提高了 PET纤维的表面润湿性和染

色性能。使用硅烷偶联剂进行等离子体处理，也可以提高 PET纤维的表面亲水

润湿性。然而，上述的技术或改变纤维的主要成分，并引入了外源性物质，或需

要特殊的设备，加工效率较低。

1.2.2.3 无水染色技术

近年来，对 PET纺织品的清洁染色技术，特别是无水染色进行了大量的研

究。真空升华染色工艺利用染料气化和循环染色，在染色过程中避免水的使用。

染色后，染料在固体粉末状态下循环利用，但可适用的染料较少，仍需不断开发。

近几十年来，用超临界二氧化碳（SC-CO2）作为溶剂染色的方法已被许多研究

人员提出[38]。SC-CO2因其扩散度高、溶解度强、粘度低而被用于染色，解决了

传统纺织工业中存在的问题。分散染料可以在不使用任何助剂的情况下很容易地

溶解在 SC-CO2中。SC-CO2染色工艺能有效地解决传统染色所引起的一系列废水

排放问题，不仅染色时间短，而且具有良好的染色效果。此外，染色后的纺织品

在染色后不需要干燥，该染色方法使回收纯分散染料成为可能。然而，SC-CO2

需要保持在高压（>7.38 MPa）下进行维护，设备需要具有较高的安全性。近年

来，Wang[39]的研究团队发明了一种新型的 PET纺织品无水染色技术。该技术采

用一种环保的、易于循环利用的液体（脱甲基-氯戊基硅氧烷，D5）作为染色介

质。结合改进的染料配方和辅助化学助剂，PET纺织品可以在接近大气压力下成

功染色，色牢度、均匀性、上升率均与传统染色相当。但是该介质难以降解，对

鱼类与水生物造成危害，其对生物链的影响引起较大争议。磁控溅射技术不需要

使用水、蒸汽和化学品，不存在环境污染，所制备的复合织物镀层致密均匀，结
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构稳定，不仅能够保持原织物的柔软性和服用性，还可对纺织品进行多种功能化

[40, 41]。

1.3 PET纤维的功能化改性研究现状

1.3.1 PET的功能化

PET纤维的光滑形态和化学性质导致织物在未经任何预处理的情况下，纤维

界面亲和能力较差的同时，纬纱和经纱之间摩擦不良引起的较差的防滑移能力，

造成尺寸稳定性差，织物在外力干扰下易发生形变、脱丝等问题，进而对织物的

功能赋予效果与应用造成影响。

1.3.1.1 抗菌 PET及其改性研究

抗菌功能织物在寻找降低细菌传染和健康风险的研发过程中受到了越来越

多的关注[42,43]。但是由于 PET纤维表面无活性基团，所以目前大多采用涂层法、

印染法、接枝共聚法、共混改性等方法赋予 PET织物抗菌性能。

（1）涂层法：纳米颗粒越来越多地被用作涂层材料，以提高聚酯纺织品的

性能。大多涂层 PET纤维存在严重的纳米废水污染、抗氧化性低、对织物粘接

牢度弱等多种风险，导致改性织物出现功能耐久性差、改性物质量不可控、缺乏

高化学稳定性和对 PET纤维足够的亲和力，以及与现有的纺织精加工工艺不兼

容等问题。

Feng[44]等人通过高温、高压的水热自组装来制备可洗涤的银纳米颗粒（AgNP）

涂层的 PET纤维可有效赋予 PET抗菌性能并耐洗涤，但是反应条件要求较严苛，

成本较高，不利于工业化生产。Li[45]等人通过聚乙烯亚胺（PEI）和碱性丙烯酸

酯单体组成的抗菌水性聚丙烯酸酯（AWBPA）的简单浸涂，使 PET织物具有超

两亲性和抗菌性能。Allehyani[46]等人采用肼基团作为配体，包裹薄片离子并随后

还原为 AgNPs。利用聚多巴胺（PDA）通过其酚羟基将银离子转化为 AgNPs，

赋予 PET纺织品抗菌和抗氧化性能。Feng[47]等人以无毒水溶性聚氨酯胶为保护

剂，合成了高强度粘剂纳米银胶。通过形成柔性聚合物膜可以使所制备的纳米银

胶牢固地粘附在纤维表面，并可以将纳米银包裹在胶内，表现出超高的耐洗涤性

和耐磨性。

（2）印染法：系通过染印方式，在对织物染色/印花的同时赋予织物抗菌性

能。Abdel-Wahab[48]等人在无水乙醇中通过 1-（5-甲基-1-（4-亚基）反应合成了
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3种新型的肼浓缩化合物，并将其作为分散染料用于 PET织物的染色和功能整理。

结果表明，染色后的织物具有良好的耐洗、耐汗、耐光牢度，并具有良好的防紫

外线和抗菌性能。此外，在染色液中加入浓度为 1 %的 Ag-NPs可提高染色样品

的紫外线防护和抗菌性能。Krifa[5]等人采用介电屏障放电（DBD）处理的疏水

PET织物，用天然原木染料（山竹木）成功染色，结果表明用生物基原木染料染

色等离子处理 PET纤维，不添加任何媒染剂的同时具有抗菌性能。

（3）接枝共聚法：属于化学改性，通过调整聚酯材料与其他聚合物链段的

分子配比进行融合影响聚酯材料的性能，将 PET与其他聚合物链段的优势结合

起来达到对 PET的改性效果。Fahmy[49]通过 N-乙烯基吡咯烷酮与硬脂醇的接枝

共聚反应，制备了 PVP/SA加成物，用含有 80 g/L 的加成物乳液整理棉/聚酯织

物样品，可以提高抗拉强度、防水性能、抗菌性能、柔软度和刚度，但降低了处

理织物的弹性。

（4）共混改性：Zhou[50]等人以磷酸锆（ZrP）纳米片装载了氧化铜（Cu2O）

和十八烷基三苯基溴化磷（OTP）制备出了的高热稳定性的 Cu2O@OZrP，通过

混合熔纺制备出优良的抗菌活性 PET 纤维。对超级细菌（MRSA、VRE）等 5

种细菌的抑菌率均在 99 %以上。Hu[51]等人研究设计了一种新型共电纺醋酸纤维

素（CA）/热塑性聚氨酯（TPU）光动力螺旋纤维抗菌膜，作为一种潜在的环保

医疗保护材料。在平均日光照射下，光动力螺旋纤维抗菌膜表现出抗菌光动力疗

法（APDT）和抗菌剂的协同作用。在 20 min的光催化作用下，-OH的释放率为

98.22 %，过氧化氢为 88.36 %，金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗菌率分别为

99.9 %和 99.7 %。

1.3.1.2 阻燃 PET及其改性研究

PET属于聚酯高聚物类材料，其极限氧指数（LOI）仅为 20.0 %~22 %，属

于易燃材料，遇火会发生熔融收缩并形成熔滴，极易造成二次点燃导致次生灾害

[52]。因此，通过对其阻燃整理，才能在一定程度上扩大其应用领域，提高其火灾

安全性具有重要的现实意义。目前 PET的阻燃改性方法主要有“物理共混”“化

学共聚”以及“表面修饰”。

（1）物理共聚：阻燃改性系采用化学键的方式将反应型阻燃单体接枝到

PET分子链上，制备具有阻燃特性的 PET材料。这些反应型阻燃单体主要包括
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氧化物和苯基氯化磷及其衍生物等。以在 PET基体中加入含磷阻燃剂为例，在

非卤化添加剂中，含磷阻燃剂因其阻燃效率高和环境友好的优点，又提供了更多

的反应可能性[53]。Zhang[54]等人采用熔融共混法制备了含 DOPO阻燃剂的多聚体

低聚物倍半硅氧烷/含磷共聚酯（DOPO-POS/FRPET）复合材料具有良好的阻燃

性。Abdalrhem[55]等人采用经高温酯化反应合成的含磷氮（P-N）的超支化阻燃

添加剂-超支化 DDP-THEIC（hbDT）通过共混法制备了 hbDT/PET复合材料，试

验结果表明，hbDT合成成功，在 PET的加工条件下保持了良好的热稳定性。

（2）化学共聚：阻燃改性系将反应型阻燃单体通过化学键的方式接枝到

PET分子链中制备出具有阻燃特性的 PET，反应型阻燃单体主要是一些氧化物或

苯基氯化磷及其衍生物等，易金属离子螯合，阻燃剂含磷量越高，其阻燃性能越

好[56]。

（3）Hatami[57]等人采用简单的环保方法制备了含改性 CTS（磷酸化 CTS）

/PET三元生物复合材料，采用化学方法将磷部分作为阻燃剂引入 PET基质中。

TGA结果表明，磷酸化壳聚糖的加入提高了 PET的起始分解温度（Td），显著

提高 PET的热稳定性。Xiang[58]等人将苯乙烯桥接 DOPO（DIDOPO）熔化共混

入 PET中，制备了 PET/DIDOPO共轭阻燃复合材料。结果表明，当 DIDOPO含

量为12.5wt %时，得到了V-0级的阻燃复合材料，相应的LOI值比PET高56.87 %。

（4）表面修饰：实现材料防火性能提升的关键途径，阻燃改性系一种通过

物理吸附或化学反应的方式，在材料表面涂覆阻燃剂，形成阻燃涂层。这种技术

可以通过多种机制来实现阻燃效果，包括吸收热量、脱水成炭、捕捉自由基以及

稀释挥发性可燃物浓度等，有效地提升材料的阻燃性能，该技术具有广泛的应用

前景，可适用于多种材料的防火性能提升，为工业生产和人们的日常生活提供了

重要的安全保障。

Qi[59]等人首先用等离子体对 PET织物表面进行预处理，以提供更多的接枝

位点。采用连续浸渍和紫外（UV）固化工艺制备了阻燃防滴涂层 PET 织物

（PET-D3/T4），该织物具有高效的阻燃、抗滴和耐洗涤性能。Sun[60]等人研究

设计并合成了一种新的含磷含氮硅油（PNSO），将 PNSO作为阻燃剂在 PET织

物上进行垫干固化处理制备阻燃 PET织物 PNSO-F。PNSO-F的 LOI、续燃时间

和损毁长度分别从 20.5%、73.1 s和 26.8 cm提高到 28.3%、4.5 s和 12.3 cm。经
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过 12次洗涤后，PNSO-F依然保持了良好的阻燃性和防滴性能。

图 1-2 PET的阻燃功能改性相关实例：（a）经等离子表面处理和紫外光固化的 PET织物持

久阻燃改性[59]；（b）PNSO作为阻燃剂对 PET织物进行阻燃改性[60]

Fig.1-2 Examples of flame retardant functional modification of PET: (a) Long-lasting flame

retardant modification of PET fabrics cured by plasma surface treatment and ultraviolet light[59]; (b)

PNSO is used as a flame retardant to modify the flame retardant of PET fabrics[60]

1.4 胆碱类低共熔溶剂及其纤维染整加工中的应用

1.4.1 低共熔溶剂概述

低共熔溶剂（Deep Eutectic Solvents, DES）是一种新型的，可替代传统有机

溶剂和离子液体的新型绿色溶剂，具有与离子液体（ILs）相似的性质，例如，

低蒸汽压、高热稳定性、结构可调性和对许多溶质的高溶解度[61]。

1.4.1.1 低共熔溶剂的合成与分类

DES是由 2 种或 2 种以上固体混合而形成的液相完全互溶的溶液，在一定

组成条件下，形成的 DES具有最低共熔点，是由氢键受体（hydrogen bond donor,

HBD）和氢键供体（hydrogen bond acceptor, HBA）之间的强相互作用组合而成

的双组分或多组分低共熔溶剂，HBA 包括酰胺、硫脲、胺、咪唑、杂茂环、醇、

酸、酚等物质；HBD 包括季铵盐、季膦盐、咪唑鎓盐、双阳离子盐和分子咪唑

等物质其拥有和 ILs相类似的溶解特性[61, 62]。
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图 1-3 DES的类型[61]

Fig. 1-3 Types of deep eutectic solvents[61]

DES拥有和离子液体相类似的溶解特性，目前已有用于纳米材料合成、生

物质催化、电化学、有机合成、萃取、纯化等方面的报道，与 ILs 相比，DES廉

价、可生物降解、低毒性，DES的溶剂几乎符合标准绿色溶剂的特性[63, 64]，如

安全，自然无毒，不可燃性、非挥发性、热稳定性、可持续性、生物降解性和低

成本，现已应用在材料表面改性、聚酯降解再生、萃取分离及高效催化等多个领

域。

（1）复合及纳米材料合成领域；

（2）有机合成领域；

（3）气体吸收及催化萃取领域；

（4）电化学领域：DES作为电解液方面的研究；

（5）药物缓释领域：如利多卡因等药物缓释。

1.4.2 胆碱类 DES的性能

DES通常是由一定物质的量比的氢键受体和氢键供体组合而成的双组分或

多组分溶剂体系，具有低熔点、低成本、可生物降解、结构可设计、溶解性能好

等独特的物理化学性质，以及毒性低和可再生等优点[65]。胆碱类 DES由一定化

学计量比的胆碱盐（如氯化胆碱）和配位剂（如金属盐、金属盐水合物或氢键供

体等）组合而成的低共熔混合物，种类丰富[66, 67]（常见 DES的成分与结构如图

1-4所示；常见胆碱类 DES的氢键供体如图 1-5所示）。
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图 1-4 DES的成分与结构

Fig.1-4 Composition and structure of DES
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图 1-5 常见的胆碱类 DES的氢键供体

Fig.1-5 Hydrogen bond donors of common choline DES

（1）凝固点（Tt）：低共熔溶剂的凝固点大多在-38～150℃之间，氢键作用

越强，DES的凝固点通常越低；

（2）溶解性：具有良好的溶解性，可溶解金属氧化物等无机物及难溶于水

的有机物等物质；

（3）粘度：大多在 10～000 Pa·s之间，受到组分结构、混合比例、温度等

因素的影响，通常粘度很大；

（4）导电性：具有良好的导电性，其电导率一般在 0.1～10 mS·cm-1之间，

其大小与低共熔溶剂的组成和温度有关，一般情况下，温度越高、导电性越强。

（5）HBDs 与季铵盐（HBAs）的相互作用是通过 HBD 和卤化物离子之间
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的电荷离域，导致熔点降低，形成 DES。DES 的熔点低于其纯 HBAs和 HBDs

组分，也低于理想液体混合物的熔点。DES低熔点源于 DES组分（HBA 和 HBD）

有不同类型的相互作用。由 Abbott[68]等人首次制备出第一个 DES是由氯化胆碱

（熔点 302℃）作为 HBA和尿素（熔点 133℃）作为 HBD形成稳定室温下的透

明液体，熔点为 12℃。

1.4.3 胆碱类 DES在纤维领域的应用

各类纤维在生产过程和应用中需要解决或多或少的存在问题，其中包括羊毛

织品的防毡缩性能，使其尺寸稳定提升；聚酯织物的疏水性能对其应用效果与功

能改性都存在影响；除此之外还有功能性纤维织物的制备以及废弃纤维的降解。

该战略性产业在针对各纤维表面改性过程中消耗大量化学品，导致大量化学品和

污染物进入空气、水和土壤，导致生态问题和环境问题[69, 70]。使用环保或无害的

化学物质是目前解决纺织工业这些污染问题的最佳解决方案。因此，有必要为纺

织工业中不环保的有害材料和有毒生产工艺寻找合适的替代品。

胆碱类 DES的制备简单、廉价、合成过程中无有害副产品，具有生物降解

和生物相容性。这些绿色溶剂也可以用作反应介质、溶剂、吸附剂、助剂和改性

材料。因此，人们对加快这些绿色溶剂在纺织工业中的发展和应用有着巨大的需

求。

（1）羊毛纤维的防毡缩[67]：毛织品的主要表面改性是防毡，使其尺寸稳定。

在清洗羊毛衣服过程中进行毡操作的原因是水分、热量和压力使纤维表面的天平

升高，导致产品缠结、打结并最终收缩，对羊毛纤维进行的化学和物理防毡方法

可列为：酸性氯化、碱性氯化和干氯化、超声波法、紫外线辐射、ILs溶剂等。

到目前为止，还没有一种对环境毒性很低、可回收性高的化学物质，这也可以保

持处理纤维的理化性质和白度。虽然使用 ILs 是很有前景的，但通过 DES 是一

种更简单和廉价的无废物制备方法，更强的溶剂回收能力、生物降解性和生物相

容性。氯化胆碱/尿素（ChCl/Ur）DES体系可作为非环保次氯酸钠的绿色替代品，

可以成功地作为绿色防毡剂和非水反应介质，与次氯酸盐处理的样品相比，该纤

维的理化和力学性能保存效果更好，防毡羊毛表现出更好的白度和较低的黄度。

用环保的 DES替代有毒氯化材料对羊毛纤维的抗毡性是非常重要的，它解决了

纺织工业向环境中释放大量危险废物的问题。
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（2）聚酯纤维的表面改性：“表面改性及修饰”方法已成为研究聚酯纤维

改性条件和功能化聚酯的重要方法。Wang[71, 72]等人通过氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）

DES体系对可降解的聚乳酸（PLA）纤维的物理蚀刻和化学改性的协同作用，使

得纤维的表面粗糙度和化学活性显著提高，由疏水变为亲水，从而赋予其优异的

低温染色性能。组成 DES的氢键受体和供体可在温和条件下与 PLA分子链上的

极性位点、化学键反应生成新的作用力，催生化学结构及微观形貌的变化，实现

PLA纤维的表面再造以及亲疏水性能的调控；除此之外，经 ChCl/OADES改性

处理的 PET纤维表面元素分布、基团组成、微观形貌等均发生了改变，PET 纤

维表面粗糙度增加，表面超纯水接触角显著降低，由疏水表面转变为亲水表面，

纤维纺织品的芯吸性能大幅提升，相关实例如图 1-6所示。

图 1-6聚酯纤维的 DES亲水改性相关实例：（a）ChCl/OA对 PLA亲水改性[71]；（b）ChCl/OA

对 PET亲水改性[72]

Fig.1-6 Examples of DES hydrophilic modification of polyester fibers: (a) Hydrophilic
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modification of PLA by ChCl/OA[71]; (b) Hydrophilic modification of PET by ChCl/OA[72]

（3）功能性织物的制备：全球对功能性纺织品的需求都在不断增长，在传

统织物的基础性能上，朝着防紫外线、空气净化、防火抗菌等新兴功能性方向演

变。Xu[73]等人采用功能集成的石墨烯制备了疏水性和阻燃性棉织物；Li[74]等人

基于二维过渡金属碳化物（MXene）薄片的高电导电率和酸/碱掺杂/去掺杂特性，

采用高效的真空过滤辅助喷涂方法制备了纳米材料/纳米线的酸/碱响应和可调功

能性电磁干扰（EMI）屏蔽性能的聚苯胺/MXene/棉织物，这种多功能织物在智

能服装、柔性电子传感器和特殊环境下的智能电磁波响应方面具有广阔的应用前

景；He[75]等人提出了一种利用几丁质须（WSK）和多巴胺盐酸盐（DA）原位生

成和沉积的方法，在中性条件下，几丁质胡须能快速诱导多巴胺自聚合，并在蚕

丝表面形成多聚多巴胺层，经过 30次洗涤后，改良的丝织物仍保持了相当大的

防紫外线能力和导电性；由于聚酯纤维表面没有活性基团，所以大多采用涂层法

赋予织物功能性，Lu[76]等人采用聚吡咯（PPy）涂覆在 Twaron织物上，以增强

其抗刺性，同时赋予其多功能。但是目前大多数的功能性整理会改变纺织材料的

机械性能和表面性能，从而影响织物触感与应用，并且工艺繁杂、价格昂贵，不

利于产业化，所以目前需要新型的绿色环保工艺赋予织物功能化。

Xu[77]等人采用 ChCl/OADES体系刻蚀棉纤维表面，增加可接枝的基团，使

得疏水功能性物质较为牢固地接枝在织物表面，从而制得耐久性超疏水棉织物。

Jintao[78]等人提出了一种由氯化胆碱和α-硫辛酸组成的新型可聚合动态 DES，利

用环二硫化物的热引发开环聚合（ROP）和多重动态相互作用（二硫化物、氢和

配位键），开发出综合性能良好的多功能电离胶，并探索其作为潜在的柔性导体

的潜力。Jitkumar[79]等人利用基于胆碱类 DES溶解 DNA和分散石墨烯的能力，

合成了功能化 Fe3O4的 DNA-N 掺杂石墨烯杂化材料，建立了 Fe3O4纳米粒子和

N-掺杂石墨烯附着在 DNA结构上，并在杂化材料中长期保存 DNA 的构象，由

此产生的磁性杂化材料在体外不会抑制哺乳动物细胞的生长，因此证明了它们的

无毒性与安全性；Rahul[80]等人采用氯化胆碱、盐酸胍和磷酸制备 DES，并用石

墨烯功能化制备了 G-DES，D-DES涂层棉织物具有良好的阻燃性，且该 DES可

以作为一种透明的阻燃剂，不改变棉织物的颜色。
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图 1-7 DES 的功能改性相关实例：（a）ChCl/OA刻蚀制备耐久性超疏水棉织物[77]；（b）

新型可聚合动态 DES开发柔性导体[78]；（c）胆碱类 DES功能化 Fe3O4的 DNA-N掺杂石墨

烯杂化材料[79]；（d）ChCl/GH/PH作为透明的阻燃剂作用于棉织物[80]

Fig.1-7 Examples of functional modification of DES: (a) ChCl/OA etching to prepare durable

superhydrophobic cotton fabrics[77]; (b) Development of flexible conductors for novel

polymerizable dynamic DES[78]; (c) DNA-N-doped graphene hybrid materials with choline-based

DES functionalized Fe3O4[79]; (d) ChCl/GH/PH acts as a transparent flame retardant on cotton

fabrics[80]

（4）废弃材料的溶解回收：随着经济的快速发展和人们生活水平的不断提

高，废弃纺织品的数量逐年呈上升趋势[81]。不管是垃圾填埋场还是焚烧处理，都

会造成严重的环境污染和资源浪费，因此，迫切需要开发新的绿色技术，用于回

收化石碳氢化合物、处理和化学回收聚合物。根据循环经济的原则，这些材料可

以作为新原料重用，生产高附加值的新产品[82]。超声波（US）、微波辐照（MW）

和各种催化剂已被用于挥发性有机化合物（挥发性有机物），它们能够溶解聚合

物和低聚物[83]。然而，挥发性有机物的易燃的、有毒的属性会对环境/安全造成

问题。

在有机绿色介质中，ILs 因其离子性质和低挥发性和可燃性而被引入来取代

传统的有机溶剂。它们是有机杂环阳离子和有机或无机阴离子的组合，但是合成

ILs亦可需要较长反应时间及形成副产物及废物。此外，由于在溶解废弃材料时

需要特殊的制备工艺、净化和回收程序，对于一般应用或大规模操作来说仍然太

贵，所以 DES成为了材料溶解回收的新选择[84]。Andrea[83]等人发现在温和的反
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应条件下，当使用 DES作为催化剂时不仅糖酵解时间大幅缩短，而且单体对苯

二甲酸双（羟基烷基）酯（BHET）具有很高的选择性；Liu[85]等人研究首次合成

了基于甜菜碱 DES，并创新性地用于从多氯联苯中选择性降解 PET纤维。结果

表明，PET纤维可被完全降解，得到纯化的单体（BHET），产率为 85 %，可重

新聚合生成 PET，95 %的棉纤维被回收，保持其原有的结构完整性；除此之外，

胆碱类 DES对木质纤维纳米化、羽毛角蛋白的提取，以及棉织物、羊毛织物均

具有良好的溶解性能[86-89]。

1.4.4 胆碱类低共熔溶剂在印染领域的应用

纺织工业是严重污染行业之一。传统的染色工艺包括染料、促染助剂、酸性

物质等，导致纺织废水负荷沉重[90]。许多研究者就这一问题通过染色时减少水量、

助剂促染、纤维溶胀和降低能源的消耗以及提取天然染料或者吸附染色后水体中

的染料以降低印染废水带来的负荷。

（1）非水介质染色：为了减少染色过程中水和化学品的消耗和废物排放，

一些染色工艺采用非水介质染色，目前研究者已经提出了使用超临界二氧化碳作

为染色介质，直接染料吸附气溶胶反向胶束系统，有机硅体系无水染色和非水介

质中离子液体染色等方法[91]，但是由于经济限制、工艺要求与无法实现产业化等

因素，以上无水介质染色方法无法被广泛使用。

Wang[92]等人研究建立了一种以天然、酸性胆碱类 DES为无水介质对羊毛织

物进行染色的新型无水可回收染色工艺。该过程可以通过只使用染料和 DES进

行染色，而不需要其他辅助试剂，在酸性 DES中染色的羊毛织物具有较高的色

强度（K/S值）、相似的色牢度并未对纤维强力造成损伤。 Hussain[93]等人提出

了静电纺丝聚（1,4-环己烷二苯二甲酸异山梨酯）PICT 纳米纤维无水染色。通

过胆碱类 DES 氯化胆碱/糠醇（ChCl/FF）与氯化胆碱/乙二醇（ChCl/EG）作为

染色介质，结果表明 ChCl/EG 介质染色效果明显优异于 ChCl/FF体系，染料分

子在纤维表面的存在，而不改变电纺丝 PICT 纳米纤维的化学结构。Cao[93]等人

胆碱类 DES 作为染色介质对 PET 织物进行染色，系统地研究了蒽醌类染料在

DES中对 PET织物的吸附行为，并探讨了其机理和染色过程。结果表明，PET

织物与蒽醌分子之间的相互作用强于 PET织物与 DES之间的相互作用，从而使

染料分子可以吸附在 PET织物上。Pawar[91]等人以氯化胆碱、尿素和甘油为原料，
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降低聚酯织物染色用水，制备了环保型甘油低共熔溶剂（GES），与传统聚酯织

物染色相比，以 GES为染色介质的整体染色性能更好，且不影响 PET织物的抗

拉强度，GES介质染色的 PET织物热稳定性相较于传统水染 PET织物略有提高。

除此之外，DES也可对聚酯纤维进行预处理，从而提高染色性能。

图 1-8 DES 介质染色相关实例：（a）DES对羊毛无水染色[92]；（b）DES 对 PICT纳米纤维

无水染色[93]；（c）DES 对 PET纤维无水染色[93]；（d）DES预处理 PLA提高染色性能[71]

Fig.1-8 Examples related to DES medium dyeing: (a) Anhydrous dyeing of wool by DES[92]; (b)

Anhydrous staining of PICT nanofibers by DES[93]; (c) Anhydrous dyeing of PET fibers by

DES[93]; (d) DES pretreatment of PLA to improve staining performance[71]

（2）天然色素的提取：从自然资源中提取彩色染料自古以来就被用于涂料

和纺织品染色[94]。尽管合成染料的出现导致了对天然染料的需求相对较少，但是

由于合成染料在其较短的历史中对环境有严重的影响，所以自 1956年以来，德

国、荷兰和法国等发达国家开始禁止某些特殊的致癌、过敏、污染和健康危害合

成染料。因此，人们重新转向环保、非过敏、非致癌和健康的天然染料进行纺织

品染色，也为减轻合成染料造成的染色废水污染寻找新的方法[95]。

传统的水萃取、乙醇萃取、水双相萃取和酶解萃取等方法往往存在萃取效率

低、分离困难、消耗时间长等问题，还会产生一系列剧毒废物，在处理前需要进

行处理。目前一些先进的天然染料萃取技术，如超临界流体萃取、超高压萃取、

超声波辅助萃取和亚临界水萃取等方法，已成功提取天然染料[96, 97]。然而，这些

方法因其昂贵的设备和严格的操作条件与环境存在限制，能源消耗较为严重，设
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备要求高，不利于产业化。

近年来的研究表明，DES从天然植物中提取色素具有良好的潜力。Liu[98]等

人通过柠檬酸和葡萄糖形成的天然低共熔溶剂（NADES）对黄花蒿天然色素的

提取物，研究表明姜黄素天然色素在 NADES提取物中比在有机溶剂提取物中更

稳定，提取率较高，具有较高的抗氧化性，可以轻松且直接地从 NADES提取溶

液中收集和回收姜黄素。Stupar[99]等人制备了一系列基于脂肪酸的疏水 NADES，

建立了β-胡萝卜素的高提取效率，提高了南瓜提取类胡萝卜素的稳定性。

Dariane[100]等人以氯化胆碱/甘油/柠檬酸制备 NADES进行蓝莓花青素提取，与传

统的有机溶剂的效率相当，可作为有机溶剂更便宜的替代品。

（3）印染废水脱色：纺织工业是废水产生的主要生产者之一，主要来自常

规操作，如预处理、染色、整理、涂层和还原清洗[101]。其中，主要的废水排放

来自染色过程产生的复杂废水，含有对水生生物有毒的染料，以及一些染色助剂，

如碱、盐、分散助剂或氧化还原剂。传统废水的修复方法，基于物理（过滤、凝

固和吸附）、氧化（先进化学）或生物（酶或微生物降解）方法等废水处理存在

技术具有破坏性，随着染料的完全矿化，产生活化的污泥需要残渣处理等缺点，

同时还具有成本高，脱色效率低等问题[102]。目前部分研究者已经证明了 DES具

有作为萃取溶剂的能力，其中包括染料回收的应用。Abubakar[103]等人采用质子

化交联壳聚糖低共熔溶剂（PCCDES）和磁性纳米壳聚糖低共熔溶剂（MNCDES）

吸附剂对孔雀石绿（MG）染料的吸附性能，结果表明该吸附剂可有效从水溶液

中去除MG染料，具有良好的经济优势以及适用性。Asla[101]等人提出了利用 DES

对纺织废水进行完全脱色的方法，以大大降低用水量，同时可以大幅减少废物的

产生和大气排放。Paramjit[104]等人制备了氯化胆碱/乙醇酸 DES体系，并应用其

利用液-液微萃取法从水溶液中提取乙醇铬黑 T（EBT）染料。

（4）助剂溶胀：溶胀剂可以扩大纤维中的非晶区域，使染料分子易于渗透，

使纤维可以在较低的温度下染色[105]。在聚酯、芳纶和其他合成纤维上已经得到

了很好地研究和实践。苯胺、苯氧基、硝基苯、硝基苯和苯酮类等化合物常被用

作溶胀剂，因为这些有机化合物具有强极性，使它们与纤维有强烈的相互作用。

但是常规的溶胀剂会使得印染废水加重对环境的负担[106]。

Pawar[106]等人利用绿色环保的氯化胆碱/尿素（ChCl/Ur）DES体系提高丝织
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物的着色强度。研究表明 DES的溶剂辅助丝染色效果良好，纱线在 DES中的溶

胀性能优于水。同时有研究表明，DES也可用于纤维素的溶胀，并进一步促进

纤维素水解、衍生化和纤维素基（纳米）材料的生产，对溶剂化磁性探针化学位

移的研究表明，氯化胆碱/尿素（1:2）混合物的化学环境保持恒定，直到 30 wt%

的水含量与之前的分子模拟一致[107]。将 DES作为膨胀剂代替传统有机化合物是

一种绿色可持续环保方法。

1.5 论文研究的目的、内容及创新点

1.5.1 本论文的研究目的

随着人们对环境保护和绿色化学概念认识的不断提高，开发对人类和生态系

统无害、绿色、环保的工艺研究日益加强。PET纤维的主要成分是聚酯，使其具

有高度疏水性，其专用染色分散染料难以渗透扩散到纤维内部，染料利用率低，

对环境造成污染。除此之外，PET纤维表面存在大量惰性基团，导致功能化率低、

能耗高等多个关键技术问题尚未解决，所以，基于“碳达峰、碳中和”理念的再

次深化，针对采用以更加环保、低温的方式改善 PET的亲水性能以及染色性能

的领域还鲜有人关注。然而，该方向对于 PET材料及其功能性衍生产品的再次

革新及可持续发展具有重大研究意义和应用价值。因此，在温和条件下研发一种

新技术来改良 PET表面具有非常重要的现实意义。

为此，通过本论文的研究将实现以下三个目标：

（1）探究胆碱类 DES对 PET纤维与分散染料的影响因素与作用机理，通过

从温度和时间等工艺参数出发，制备出具有尺寸稳定性、亲水性能明显提升的

PET纤维织物与高效稳定性液体分散染料。

（2）探究 DES对 PET纤维与分散染料的染色性能的影响，与常规染浴进行

染色性能对比，并对 DES处理前后进行染色动力学参数对比实验。

（3）采用 DES体系下 PET纤维表面功能改性新技术，根据 DES对 PET纤

维的溶胀作用，通过浸涂法赋予 PET纤维织物功能性，进一步拓展 PET纤维的

应用领域，同时阐明相关作用机制。

1.5.2 本论文的研究内容

为实现上述研究目标，本论文将开展以下三个方面的研究工作，具体研究内

容为：
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（1）最佳 DES体系的选择、DES处理 PET与高效稳定性液体分散染料的制

备及相关基础性能研究：针对 PET染色问题，拟定出酸碱性不同的三种 DES体

系对 PET纤维与分散染料预聚体进行处理。处理 PET纤维通过亲水性能进行对

比分析，以挑选出最佳 DES体系及其最佳处理时间；并对 DES处理 PET的纤维

形貌特征、聚集态结构及表面化学结构进行分析，借助超声波探究 DES对 PET

纤维间的作用对 PET织物尺寸稳定性的影响。同时采用上述三种 DES体系处理

分散染料滤饼，通过紫外光谱测试，以挑选出最佳 DES体系及其最佳处理条件，

通过相关测试探究 DES体系溶解对染料的影响。该阶段主要是基于测试结果选

择出最佳工艺条件与合适的 DES体系，分别对 PET与分散染料预聚体进行处理，

制备出亲水性能提升、尺寸稳定性明显增强的 DES处理 PET与预聚体粒径大幅

度减小、高效稳定性的液体分散染料，对后续实现提高 PET染色性能以及制备

功能性 PET具有重要的基础指导意义；

（2）DES对 PET纤维分散染料染色行为的影响及动力学的探究：采用 DES

溶解处理的液体分散蓝 79与液体分散红 343对 PET织物进行染色，并与传统染

浴相同染色温度下进行染色对比，通过 K/S、干/湿摩擦牢度探究 DES处理对分

散染料染色性能与染色条件的影响，测试 DES溶解制备的液体分散染料相较于

传统助剂染料的染色性能提升原因与染色规律，此阶段主要探讨了小粒径的高效

稳定性液体分散染料是否可在低温条件下以及不影响常规染色工艺设备与流程

的前提下有效提高其染色性能；并研究传统染料染浴染色常规处理 PET织物与

DES染料染浴染色 DES处理 PET织物的染色动力学过程的差异，染色动力学主

要研究染料上染纤维的速率以及上染纤维的过程，对探讨 ChCl/EG 溶解处理的

高效稳定性液体分散染料的染色机理具有重要理论意义。

（3）DES体系下表面改性新技术制备功能性 PET及其测试表征：基于前期

DES对 PET的刻蚀、溶胀作用，并促进纤维对微纳米粒径材料的吸附，通过含

有功能性材料的 DES 体系或者复合液采用浸涂法赋予 PET 织物功能性。通过

SEM、ATR-FTIR、EDS、XPS、功能性测试等对比研究了处理前后 PET织物的

微观形貌、化学结构，以及功能化赋予情况，系统阐述 DES作用 PET纤维的内

在作用机制。经 CTS-ChCl/OA复合液处理的 PET纤维表面负载有壳聚糖成分，

对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 92.04%和 92.16%，同时纤维亲水
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性能显著提升。采用新型 ChCl/GH/PH-DES体系赋予 PET阻燃功能性，PET纤

维表面成功接枝 P基团元素，极限氧指数提升了 11.18%，损毁长度从 22.5 cm缩

短至 6.7 cm，且无熔滴。以上实验结果将进一步丰富 DES在 PET纤维表面改性

和功能修饰的应用，首次探究溶解有功能性材料的 DES溶液对 PET纤维织物的

功能修饰的作用机制，为开发 PET绿色改性技术提供技术支撑。

1.5.3 本论文的创新点

（1）通过对 DES类型及用量、工艺参数的调整，针对 PET染色的两个难

题，分别对 PET进行表面改性与分散染料预聚体溶解。首次在 PET单根纤维自

身形貌、化学结构以及亲疏水性能的改变等方面之外，考察 DES改性对 PET相

邻纤维间形貌、相互作用力的影响规律，实现 PET纤维的表面刻蚀与溶胀以及

纤维间的绿色“焊接”；同时首次将 DES用于对分散染料预聚体的溶解，通过

强氢键力破坏染料分子间的范德华力与库仑力，阻止染料分子间发生团聚，同时

染料粒径大幅度地减小，抗沉降性能得到提升；

（2）将新型绿色的胆碱类 DES对分散染料预聚体进行溶解处理，可有效改

善分散染料粒径大、易沉降、染色要求高等问题，同时可有效提高 PET亲水性

能、溶胀、与尺寸稳定性，赋予 PET强极性与强负载性以衍生出更多功能性 PET

织物，不仅为提升 PET的亲水改性与尺寸稳定性提供了一种全新的方案，又可

提高 PET染色性能、避免染色助剂的使用以及开发出更多功能性 PET方向的应

用。

（3）基于 PET 纤维在 DES 中的刻蚀、溶胀效果，采用含有功能性材料的

DES处理 PET 并赋予其相应的功能性。CTS-DES 制备出的 CTS-PET具有优异

的抗菌性能与亲水性能，ChCl/GH/PH-DES处理可赋予 PET优异的阻燃功能性，

在一定程度上扩大其应用领域，提高其火灾安全性具有重要的现实意义。该功能

改性技术研究成果将拓展化学惰性材料的表面修饰改性理论，为高性能 PET的

改性制备提供新思路。
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第 2章 DES对 PET纤维及分散染料的作用机制与影响规律

2.1 引言

如前所述，PET纤维表面存在大量惰性基团，极度疏水、造成其难以染色。

DES作为一种新型的环保溶剂，在天然材料、化学纤维、染料等材料的表面改

性和功能修饰中具有独特优势，可替代传统 ILs和有机溶剂。

本章设计合成了三种不同酸碱度的 DES，PET纤维与分散染料进行 DES处

理改性，分别挑选出最佳 DES处理体系并进一步对不同配比的 DES进行实验，

选出最佳修饰温度与 DES配比，优化处理时间。系统探究 DES处理对 PET纤维

表面结构和亲水性能的影响规律；通过粒径测试、抗沉降测试、SEM、FTIR 探

究 DES体系溶解对染料粒径、抗沉降、微观形貌、化学结构的影响。该阶段主

要是基于分析结果选择出最为合适的 DES处理体系与最佳处理工艺条件对 PET

与分散染料预聚体进行处理，制备出亲水性能提升、尺寸稳定性明显增强的 DES

改性 PET与染料粒径大幅度减小、高效稳定性的液体分散染料，对后续实现提

高 PET染色性能以及制备功能性 PET具有重要的基础指导意义。

2.2 实验部分

2.2.1 实验材料和化学试剂

实验材料：涤纶（100 %）平纹机织物（经线密度 99/ inch，纬线密度 74/ inch，

78 g/m2），由浙江伟星实业发展股份有限公司提供；本章实验中所用的主要化

学试剂见表 2-1所示；分散染料粉末由染料滤饼直接研磨制得，未添加分散剂，

由浙江山峪染料化工有限公司提供，分散染料信息见表 2-2、图 2-1所示。

表 2-1 实验主要的化学试剂

Table 2-1 Main chemical reagents in the experiment
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表 2-1 实验主要的化学试剂

Table 2-1 Main chemical reagents in the experiment 续前表

名称 规格 生产厂家

分散染料 商品 浙江山峪染料化工有限公司

表 2-2 分散染料名称、CAS号及类型

Table 2-2 Disperse dye name, CAS number and type

染料名称 CAS号 染料类型

分散红 343（C.I.Disperse Red 343） 99035-78-6 偶氮型

分散红 167（C.I.Disperse Red 167） 26850-12-4 杂环型

分散橙 44（C.I.Disperse Orange 44） 12223-26-6 偶氮型

分散橙 30（C.I.Disperse Orange 30） 5261-31-4 偶氮型

分散黄 211（C.I.Disperse Yellow 211） 86836-02-4 偶氮型

分散黄 114（C.I.Disperse Yellow 114） 61968-66-9 偶氮型

分散蓝 354（C.I.Disperse Blue 354） 104137-27-1 杂环型

分散蓝 79（C.I.Disperse Blue 79） 12239-34-8 偶氮型

图 2-1分散染料光学图像与染料结构

Fig.2-1 Optical image of disperse dye with dye structure
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2.2.2 实验主要设备

本章实验所用的主要设备见表 2-3所示。

表 2-3 实验设备

Table 2-3 Experimental equipment

2.2.3 胆碱类 DES的制备

具体制备流程：选择酸碱性不同的胆碱类 DES体系作为代表，将氯化胆碱/

乙二醇（ChCl/EG）、氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）、氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）

分别作为中性、酸性及碱性溶剂的典型代表，首先按照各自的摩尔比加入密闭反

应瓶中，置于恒温磁力搅拌器上，在 100℃下搅拌至澄清透明，制得 DES[65, 108, 109]。

图 2-2 ChCl/EG DES体系的制备
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Fig.2-2 Preparation of the ChCl / EG DES system

图 2-3 ChCl/OADES 体系的制备

Fig.2-3 Preparation of the ChCl / OA DES system

图 2-4 ChCl/Ur DES 体系的制备

Fig.2-4 Preparation of the ChCl / Ur DES system

2.2.4 胆碱类 DES对 PET纤维的处理

如图 2-5所示为 PET处理流程图。首先，清洗干净 PET织物，去除织物表

面灰尘及附着物，烘干后精确剪取 5 cm×5 cm尺寸织物。在 90℃温度下浸渍于

预先合成的 DES中（PET与 DES的质量比为 1:100）1 h，后将处理时间以及处

理温度作为自变量，结合测试筛选出最佳实验参数，取出 PET后用去离子水充

分洗涤，去除表面粘附的 DES后，在 70℃下烘干，记为W-PET，待测。
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图 2-5 PET处理流程图

Fig.2-5 PET processing flow chart

2.2.5 胆碱类 DES对分散染料滤饼的处理及溶解参数优化

如图 2-6所示为分散染料溶解流程图。首先将分散染料粉末烘干至恒重，后

精确称取 1.0 g，溶于 100 g预先制备的 DES中，在磁力搅拌下加热至不同温度，

将处理时间以及处理温度作为自变量，结合测试筛选出最佳实验参数，在 5500

rpm条件下离心 15 min，制备液体分散染料，取上层溶液，用于测试。此外，本

研究中液体分散蓝 79和液体分散红 343分别以 L-Blue 79和 L-Red 343表示。

图 2-6 分散染料溶解流程图

Fig.2-6 Flow chart of disperse dye dissolution

2.2.6 测试与表征

2.2.6.1 表面接触角测试
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2.2.6.2 微观形貌测试

2.2.6.3 失重率测试

1 2

1
100%W WW

W


 
（2-1）

式中，W 为纤维的失重率，%；W1为纯 PET 的质量，g；W2为经各体系

DES处理后的 DES改性 PET质量，g。

2.2.6.4 X-射线衍射测试

2.2.6.5 表面结构测试

2.2.6.6 力学性能测试

根据 GB/T 3923.1—2013《纺织品织物拉伸性能第 1部分:断裂强力和断裂伸

长率的测定（条样法）》，采用 YG (B) 026G型电子织物强力仪分别对 PET纤

维织物的断裂强力及断裂伸长率进行测试，设置织物大小为 300 mm×50 mm的

条状，夹持距离为 200 mm，拉伸速度为 50 mm/min。
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2.2.6.7 尺寸稳定性能

PET织物与 DES处理 PET织物经过超声波振动处理 60 min后在 50℃条件

下干燥，准确计算织物面积。面积损失率计算公式（2-2）如下：

0

10

s
ss(%)sl 

 （2-2）

其中，sl为织物的面积损失率（%），s0为未超声波清洗的织物面积，s1为

经超声波清洗后的织物面积。

2.2.6.8 织物的热稳定性�

采用TGA/DSC同步热分析仪（STA449F5），氮气条件，氮气流量为 20 mL/min，

30~800℃，升温速率为 10 ℃/min，对 PET织物和W-PET 织物的热稳定性进行

分析。

2.2.6.9 服用性能测试[111]

将 PET织物和W-PET织物样品浸没在去离子水中 10 min，取出后用镊子挤

出多余的水分，并按公式（2-3）测量其吸水性能。公式如下：

%100
w
ww%w
0

0a 


 （2-3）

其中，w0 是吸水前织物的质量，wa 是吸水后织物的质量，w %是织物的吸

水率，每组样品均重复测三次取平均值。

在直径为 15毫米的试管中，加入去离子水，使水面距离试管口约 3毫米。

然后使用 PET织物和 W-PET织物封住试管口，并用橡皮筋固定。记录 24小时

内试管中水质量的变化。计算织物透气性公式（2-4）如下：

2
a012

r
mm)dmg(T




 

π （2-4）

在测试中，m0代表试管内水的质量，在测试后代表为 ma，r是试管的内壁

半径，T表示织物表面每天每平方米透出去水的质量，单位为 g·m-2·d-1。每

组样品都会进行三次重复测试，并取平均值进行透气性能测试。

使用圆环法（IS 7016 Part 11）来评估 PET织物和W-PET织物的柔软性。在

测试之前，准备尺寸为 4.0 cm×16.0 cm的织物样品，并将它们连接成一个圆环放

置在水平面上，然后测量圆环的高度。圆环越低，表示灵活性越大，柔软性越好。
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2.2.6.10 染料溶解液吸收光谱及稳定性能

将分散染料溶解于 DES中，取上层溶液，采用 UV- 2600紫外/可见分光光

度仪（日本岛津公司）测试了其吸收光谱，具体以 DES为参比，波长范围为 400

~ 800 nm；同时将染料溶解液放置于透明玻璃管中，静置密闭存放，间隔 24 h

观察溶解液的分层与沉降情况，记录光学图像。

2.2.6.11 染料的渗透性能

采用渗圈法测试了染料的渗透性能[112]，具体采用移液枪精准吸取 0.1 mL染

料溶液，滴到定性滤纸上，采用 VHX- 970F超景深三维显微镜（日本基恩士公

司）观察染液的渗圈状态以及滤纸背面附照染料形貌特征，测试中采用同轴照明，

放大倍数为 500倍。

2.2.6.12 染液的粒径分析

采用马尔文电位粒度分析仪对处理后的染液进行染料粒径测试，以去离子水

为分散介质将染液稀释 100倍，所有样品的测试均在室温下进行并重复三次。

2.3 结果与讨论

2.3.1 DES的结构与性能

按照 2.2.3的方法制备出胆碱类 DES，其制备后的相关基础性质如表 2-4所

示：

表 2-4 胆碱类 DES 的制备及基本性质

Table 2-4 Preparation and basic properties of cholinergic DES

样品 氢键受体（HBD） 氢键供体（HBA） 物质的量比 pH值 黏度（mPa·s）

1

氯化胆碱（ChCl）

草酸（OA）

1:1 1 ~ 2 146

2 1:2 1 ~ 2 173

3 1:3 0.5~1 270

4 乙二醇（EG） 1:2 6 ~ 7 44

5 尿素（Urea） 1:2 8 ~ 9 702

实验合成的 DES均为澄清透明的液体，密闭存放 24 h，DES不变色，透明

度无变化，表观黏度不降低，表明 DES 具有较好的稳定性。氯化胆碱/草酸

（ChCl/OA）的 pH在 0.5 ~ 2、氯化胆碱/乙二醇（ChCl/OA）的 pH在 6~ 7、氯

化胆碱/尿素（ChCl/Urea）的 pH在 8 ~ 9，与文献报道相一致[65]。
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图 2-7示出了 DES的红外吸收光谱，氯化胆碱的官能团在 DES形成后很少

共存，其中 3200 cm-1和 1200-880 cm-1的振动带对应于羟基或氨基（N-H第一拉

伸和 C-N+第二对称拉伸），同时 2990-2850 cm-1和 1480-1420 cm-1对应为烷基特

征吸收峰，1480 cm-1对应为CH2弯曲振动，以上均为在所有DES中检测到的ChCl

特征吸收峰[65, 109, 113]；与 ChCl 和 HBD 两组分的单一红外光谱不同，DES 在

3200~3500 cm-1的吸收峰明显变宽，这是由于 ChCl和 HBD混合过程中，组分之

间形成了大量氢键，降低了 ChCl的晶格能[114]。

图 2-7 DES 的 FTIR图

Fig.2-7 FTIR spectra of DES

除此之外，在 ChCl/OA 的红外光谱中 ChCl的 C-N 拉伸振动的红外吸收峰

消失了，由于 Cl−的强电负性和感应效应，草酸的 C=O 振动吸收峰向更高的波

数方向延伸（从 1640 cm-1到 1645 cm-1和 1954 cm-1）[108]；ChCl/EG的红外吸收

光谱中，3300 cm-1为乙二醇（EG）的特征吸收峰，对应于 EG的-OH伸缩振动

模式（VOH）基团的特征吸收[113]，1651 cm-1、1477 cm-1为 ChCl的特征吸收峰，

分别对应酰胺 N-H键的剪切振动与 N+（CH3）3 的不对称变形振动[115, 116]；ChCl/Ur

的光谱显示，868 cm-1对应为 C-N+对称拉伸，1674 cm-1、1616 cm-1和 788 cm-1

均为尿素的官能团，分别为对酰胺的 C=O拉伸、N-H剪切振动、N-H弯曲振动[65]；
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进一步表明 DES是组分间形成的混合体系，同时，氢键作用力是构成 DES的主

要作用力。以上表明 OA、EG、Urea、与 ChCl之间均形成了 DES所必需的 O-H、

N-H等分子间氢键[108, 109, 117, 118]，可证明它们与 ChCl成功合成了所期望的 DES，

所有 DES 制备成功后分别对 PET 与分散染料预聚体进行处理，制备出相应的

DES改性 PET与高效稳定性液体分散染料。

2.3.2 不同 DES对 PET纤维表面改性效果的影响规律

为选取最为适宜处理 PET的 DES体系，采用不同酸碱性胆碱类 DES对 PET

处理的对比实验，根据最为快速、便捷的静态接触角判断织物处理效果，进行多

点静态接触角测试选择最合适的 DES体系与处理条件。

图 2-8 不同酸碱性胆碱类 DES 对 PET处理的静态接触角：（a）DES相同处理条件下 PET；

（b）不同物质的量比 ChCl/OA处理 PET

Fig.2-8 Static contact angles of PET treated with different DES systems: (a) PET treated under the

same conditions as DES; (b) PET treated with different molar ratios of ChCl/OA

结果如图 2-8 所示，在相同的处理条件下，酸性体系的 ChCl/OA 对极度疏

水的 PET织物的影响最明显，接触角（CA）从 141.86°降至 115.54°，而中性体

系的 ChCl/EG与碱性体系的 ChCl/Ur对 PET的影响效果较差，尤其是 ChCl/EG，

CA仅降至 130.69°。同时，实验针对不同物质的量比 ChCl/OA体系对 PET在相

同条件下进行处理，如图 2-8（b）所示，物质的量比为 1:3的 ChCl:OA DES对

PET的影响最为明显。

进一步优化处理条件，如图 2-9（a）、2-9（b）所示，物质的量比 1:3的 ChCl/OA

处理 PET织物在 90℃条件下处理 30 min后即可达到该体系较为合适的处理条件。
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图 2-9 ChCl/OA（物质的量比 1:3）处理 PET的静态接触角：（a）不同温度处理 PET；

（b）不同时间处理 PET

Fig.2-9 Static contact angles of PET treated with different ChCl/OA: (a) ChCl/OA (substance

volume ratio 1:3) treated PET at different temperature; (b) ChCl/OA (substance volume ratio 1:3)

treated PET at different times

2.3.3 ChCl/OA对 PET纤维微观结构与表面结构的影响

经 ChCl/OA改性后，研究了 PET纤维的表面微观形态和表面结构变化。

图 2-10（a、c）PET、W-PET纤维的 SEM图像；（b、d）PET、W-PET的直径分布

Fig.2-10 (a, c) SEM images of PET and W-PET fibers; (b, d) Diameter distribution analysis for

PET and W-PET
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如图 2-10所示，PET纤维表面光滑，直径约为 8.99 μm，ChCl/OA对W-PET

的表面进行了刻蚀，表面粗糙度增加。同时，与 PET相比，W-PET的直径（11.13

μm，图 2c，2d）增加了约 23.80 %，DES的膨胀效应使纤维发生了溶胀，增强

了 PET 的链迁移率，可以产生更大的自由体积，与传统促进剂在高温条件下

（140℃）的溶胀效果相当[119]。

为了研究 ChCl/OA 处理对 PET 织物结晶性能的影响，对 PET 和 WPET 的

XRD光谱进行了对比，如图 2-11所示，PET织物在 16.4°、22.7°和 25.2°附近有

三个峰，分别对应于 PET纤维的（010）、（110）和（100）晶体结构[72]。W-PET

织物的 XRD光谱所属的特征峰未发生明显的偏移，PET 和W-PET 的衍射曲线

非常相似，每个衍射峰的位置和形状基本相同。结果表明，PET织物处理前后的

晶粒尺寸和平面间距没有明显的变化。这一结果可以证明 ChCl/OA对 PET纤维

进行表面微雕改造，即“焊接”处理后的 PET织物的结晶度仍然非常稳定，PET

的晶体结构几乎没有变化。

图 2-11 PET纤维处理前后的 XRD光谱图

Fig.2-11 XRD spectra of PET fibers before and after treatment

实验进一步对织物的热稳定性进行测试，图 2-12（a）显示了 PET和W-PET

热解过程的 TG-DTG分析结果。热解过程中 PET织物的质量损失过程可以分为
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三个阶段[120]。第一阶段的温度范围为 40℃至 370℃，其中质量损失率为 1.62 %，

这是由于小分子物质和二氧化碳的挥发；主要失重阶段在 370~500℃的温度范围

内，失重率为 84.06 %，由于 PET分解生成复杂的碳环分子，所以在 439℃时 DTG

曲线出现明显的峰；第三阶段为 500~800℃的加热阶段，无明显质量损失。由表

1可知，“焊接”前后 PET织物的起始分解温度（T5%）和最大失重率（Tmax）

的温度均分别为 370℃和 500℃。在终止温度时，W-PET织物质量保留率为 9.44 %，

略大于 PET织物的 8.60 %。进一步由 DTG 曲线可知，W-PET 织物最大降解速

率对应的热降解温度为 436.67℃与 PET织物的热降解温度基本相同。以上结果

说明，采用 ChCl/OA处理不会对 PET织物原有的结构性质产生影响，两种样品

的热稳定性没有较大的变化，这与 XRD的分析结果相一致。

图 2-12 PET纤维处理前后的热稳定性：(a) TG曲线；(b) DTG曲线

Fig.2-12 Thermal stability of PET fiber before and after treatment: (a) TG curve; (b) DTG

curve

表 2-5 处理前后 PET织物的 TG和 DTG数据

Table 2-5 TG and DTG data of the PET fabric before and after processing

Samples T5%/℃ CT5%/wt% Tmax/℃ CTmax/wt% C800℃/wt%

PET 370 98.38 500 14.32 8.60

W-PET 370 98.05 500 15.22 9.44

注：CTmax和 C800˚C分别代表 Tmax和 800°C下织物的质量保留率。

实验进一步探讨DES对PET纤维的表面再造，通过FTIR和XPS方法对PET、

W-PET进行表面化学分析。采用了ATR-FTIR测试了 PET和W-PET的红外光谱，

如图 2-13（a）所示。
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图 2-13 PET纤维处理前后的化学结构：（a）红外光谱图；（b）XPS 光谱；（c）PET织物

O 1s的高分辨率光谱；（d）W-PET织物 O 1s的高分辨率光谱

Fig.2-13 Chemical structure before and after PET fiber treatment: (a) Infrared spectrum; (b) XPS

spectrum; (c) High resolution spectrum of PET fabric O 1s; and (d) High resolution spectrum of

W-PET fabric O 1s

表 2-6 PET与W-PET的表面化学成分

Table 2-6 Surface chemistry of PET versus W-PET

Samples Atomic composition (%)

O=C O-C

PET 82.61 17.39

W-PET 68.89 31.11

其中，PET在 3030-2860 cm−1处为 C-H特征吸收，1712 cm−1处为 C=O伸缩

振动，1242 cm−1处为-COO-的伸缩振动，722 cm−1处代表了两个羰基取代基在芳

香环上的相互作用[121, 122]；根据W-PET的 ATR-FTIR显示，并未出现新的特征峰，

说明 DES处理对 PET纤维表面化学结构没有显著影响。此外，通过 XPS 光谱

对 PET、W-PET 的元素价态进行分析，如图 2-13（b）所示。PET、W-PET 的
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XPS光谱分别在 284.08 eV和 531.08 eV处有两个明显的散射峰，分别对应于C 1s

和 O 1s信号，各组分的结合能位置与文献数据非常吻合[72]，结果与红外光谱一

致，在W-PET织物表面没有 DES溶剂残留，并对改性织物进行了彻底清洗同时。

其中对 PET与W-PET的 O 1s元素的高分辨率的单扫描光谱如图 2-13（c-d）所

示，PET织物出现的结合态有两种，在 530.88 eV 和 532.28 eV 附近处分别对应

于 C=O键[123]和 O-C键[124]，W-PET织物具有相似的高分辨率光谱。由表 2可知，

W-PET织物 O-C含量有所增加，此外，532 eV附近的 O元素来自样品表面上的

-OH，表明 ChCl/OA 处理时 PET 表面刻蚀暴露出更多的-OH 极性基团[125]，使

W-PET织物极性增强[72]。

综上，W-PET纤维表面出现的刻蚀物理，ChCl/OA处理使得 PET的极性有

所增加。经过实验发现，处理时间对效果影响并不明显，因此我们选择了 30 min

作为最佳处理时间。在 DES对 PET进行充分处理的基础上，我们追求更短的处

理时间，以达到节能低碳的目标。最终确定 ChCl/OADES作用于 PET的最佳时

间参数为 30 min、最佳温度参数为 90℃，以确保在改性效果优异的前提下实现

“短时+低碳”的目标。

2.3.4 ChCl/OA对 PET纤维织物形貌与尺寸稳定性的影响

在最优处理条件下（处理时间：30 min；处理温度：90℃）进一步探究 ChCl/OA

处理对 PET纤维集合体的影响。按 2.2.5.9所述方法对 PET织物与W-PET 织物

进行尺寸稳定性测试，如图 2-14（a-b）所示。PET织物在超声波的机械效应和

声空化作用下纤维间发生滑移出现纤维脱落、形变等现象，织物面积损失达到了

43.72 %；而W-PET织物几乎未受到超声波的影响，织物的尺寸稳定性明显提升。

为探究这一变化的原因，对W-PET纤维集合体的微观形貌进行观察，如图 2-14

（c）所示。PET原样纤维表面光滑，纤维间存在较大空隙，而W-PET纤维集合

体除了表面出现刻蚀外，纤维间出现了或强或弱的“焊接”点，出现这种现象是

因为在ChCl/OA的处理过程中PET相邻的纤维溶胀后发生熔融，移至水相后PET

纤维表面实现再造，纤维间发生粘合。说明纤维间的粘合与刻蚀可有效提升 PET

纤维的防滑脱能力，从而增强织物的尺寸稳定性。
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图 2-14（a）PET织物超声波处理图像；（b）W-PET织物超声波处理图像；（c）PET纤维

集合体处理前后的 SEM图像；（d）PET织物处理前后的拉伸断裂曲线

Fig.2-14 (a) Ultrasonic processing image of PET fabric; (b) Ultrasonic processing image of

W-PET fabric; (c) SEM image before and after processing of PET fiber aggregate; (d) Tensile

fracture curve before and after processing of PET fabric

值得说明的是经过ChCl/OA处理的W-PET织物失重率为 0.5 %，为研究DES

处理对 PET纤维集合体的拉伸断裂强力性能的影响，对比了 PET织物与WP-PET

织物的拉伸断裂曲线，如图 2-14（d）所示。PET织物的断裂强力达到了 448.6 N，

而 W-PET 织物断裂强力可提高至 521.4 N，同时该织物的断裂伸长率更大，即

W-PET织物的弹性更好，说明 ChCl/OA处理未对 PET织物的强力产生负面影响，

且W-PET纤维集合体间产生的粘合与纤维刻蚀提升了纤维间的摩擦力，织物的

力学性能随之提升。

图 2-15 为 PET织物与 W-PET 织物服用性能的对比测试。PET 织物的吸水

率从 62.18 %提高至 112.67 %。对 PET织物的透气性能进行了对比测试，结果如

图 2-15（b）所示，PET织物的透气性为 1426.88 g·m-2·d-1，而W-PET织物透气

率为 1479.90 g·m-2·d-1，且透气效果更为均匀，这是由于W-PET织物的亲水性能
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与吸水性能均有所提升，所以W-PETT织物的导湿效果更好。实验对 PET织物

的柔软度进行了对比测试，如图 2-15（d）所示，经过 DES 处理后 PET织物的

圆环高度从 1.10 m降为 0.55 cm，W-PET织物表现出良好的柔软性，比未处理的

织物更柔韧，这一结果与常规碱性处理结果一致[36]。这是因为在 ChCl/OA的强

氢键作用下的 PET纤维发生溶胀与刻蚀，可有效提升 PET织物的亲水性能并提

高其柔软性。

图 2-15 PET纤维织物处理前后的服用性能：（a）吸水率；（b）透气率；（c）柔软度

Fig.2-15 Performance of PET fabric before and after treatment: (a) Water absorption; (b) Air

permeability; (c) Softness

2.3.5 DES种类对分散染料的作用规律与结构表征

分散染料在不同酸碱性的 DES中溶解处理后紫外吸收光谱对比如图 2-16所

示。染料在相同处理条件下，经过 ChCl/OA处理后的 8种分散染料紫外最大吸

收波长皆发生了改变。如图 2-16（a1-d1）所示，分散染料的最大吸收波长的位

置都向箭头方向发生了偏移，说明染料发色结构遭到了强氢键与强酸破坏[126]。

除此之外，ChCl/Ur处理的部分分散染料同样紫外光谱发生了偏移。造成这一现

象的原因是染料结构中的供电子对与 DES发生反应形成氢键时，染料分子的推

拉效应失衡，破坏了染料结构，导致染料发色失效[127]。ChCl/Ur处理的分散染料
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中仅有分散红 343、分散黄 211、分散蓝 354、分散蓝 79的紫外光谱未发生变化，

主要因为以上染料结构中不存在供电子对，且与 ChCl/Ur 的碱性强度远低于

ChCl/OA 体系的酸性强度，所以染料结构未发生破坏。ChCl/OA 的强酸性与氢

键作用力导致染料结构遭到破坏，影响发色，并不适合作为染料溶解介质。通过

图 2-16（a1-d1）可得知，在 ChCl/EG体系中，分散染料的紫外光谱最大吸收波

长未发生偏移，且在相同的稀释倍数下，ChCl/EG 的溶解效率均高于 ChCl/Ur

的溶解效率。综上，中性体系的 ChCl/EG最为适合作为分散染料预聚体的溶解

介质。

图 2-16 DES 处理后分散染料紫外光谱图（a1、b1、c1、d1均为 ChCl/OA处理体系；a2、b2、

c2、d2均为 ChCl/EG处理体系；a3、b3、c3、d3均为 ChCl/Ur处理体系）

Fig.2-16 The dispersed dye ultraviolet spectra after DES treatment (a1, b1, c1, d1 represent the

ChCl/OA treatment system; a2, b2, c2, d2 represent the ChCl/EG treatment system; a3, b3, c3, d3
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represent the ChCl/Ur treatment system)

2.3.6 ChCl/EG溶解处理分散染料的结构表征

图 2-16示出了 ChCl/EG溶解处理后各分散染料的粒径分布图。

图 2-17 DES处理后分散染料粒径图：（a）分散红 343、分散红 167；（b）分散橙 30、分

散橙 44；（c）分散黄 114、分散黄 211；（d）分散蓝 79、分散蓝 354

Fig.2-17 Scattered dye particle size distribution after DES treatment: (a) Disperse Red 343,

Disperse Red 167; (b) Disperse Orange 30, Disperse Orange 44; (c) Disperse Yellow 114,

Disperse Yellow 211; (d) Disperse Blue 79, Disperse Blue 354

由图 2-17（a）可知，分散红 167与分散红 343溶解后染料粒径分布相似，

经 ChCl/EG溶解后分散红 167的粒径集中分布在 220~295 nm区间，占比 83.7 %，

粒径小于 200 nm 的染料占比可达 10.42 %，而分散红 343 的染料粒径主要分布

在 220~342 nm，占比高达 84.60 %，粒径小于 200 nm 的染料占比为 10.08 %；

ChCl/EG溶解处理分散红167的效果略胜一筹，与前期紫外光谱测试结果相对应。

由图 2-17（b）可知，经 ChCl/EG溶解后分散橙 30的染料粒径分布在 295~495 nm

区间，而未检测到分散橙 44的粒径分布，紫外光谱中分散橙 44的澄清度也远低

于分散橙 30，说明经 ChCl/EG溶解后该染料并未达到微纳米级别。如图 2-17（c）、

2-17（d）所示，经 ChCl/EG溶解后分散黄 211粒径分布在 164~255 nm，分散黄
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114粒径分布在 396~615 nm；分散蓝 79粒径分布在 68~122 nm，分散蓝 354粒

径分布在 220~396 nm。ChCl/EG溶解可有效溶解分散染料预聚体并大幅度减小

染料粒径，具有较好的普适性。

为进一步探究 ChCl/EG体系 DES溶解处理分散染料的最佳处理温度以及处

理时间，选取分散蓝 79与分散红 343对液体分散染料进行相关性能测试，采用

最为直观的紫外光谱作为评判标准。

图 2-18 液体分散染料的紫外吸收光谱：（a）不同处理温度的 L-Blue 79；（b）不同处理温

度的 L-Red 343；（c）不同处理时间的 L-Blue 79；（d）不同处理时间的 L-Red 343

Fig.2-18 UV absorption spectrum of liquid disperse dyes: (a) L-Blue 79 at different treatment

temperatures; (b) L-Red 343 at different treatment temperatures; (c) L-Blue 79 at different

treatment times; (d) L-Red 343 at different treatment times

为研究影响分散染料在 ChCl/EG中溶解性能的工艺因素，实验首先测试了

不同温度下分散蓝 79染液与分散红 343染液的吸收光谱，溶解时间同为 30 min，

结果如图 2-18（a）、2-18（b）所示，常温下分散染料即可溶于 ChCl/EG，分散

蓝 79染液与分散红 343染液的最大吸收波长分别为 620 nm、520 nm，与商品化

分散染料（添加分散剂 NNO）在水溶液中的最大吸收波长是一致的[22]；进一步

分析可知，在 25~60℃范围内，ChCl/EG对染料的溶解有限，溶解液的颜色较浅，
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但持续升高溶解温度，染料的溶解量增加，吸光度大幅提升，具有明显的温度效

应，推测原因在于：升高溶解温度将加速 ChCl/EG 和染料分子的热运动，促进

ChCl/EG向染料预聚体中的渗透扩散，ChCl/EG的强氢键作用力将溶胀破坏染料

分子之间原有的色散力、库仑力和范德华力，同时与染料分子的-CN等极性基团

形成新的氢键作用力，促进染料的溶解[22]。

将分散染料在 100℃下溶于 ChCl/EG中，测试了不同溶解时间下染液的光谱

曲线，如图 2-18（c）、2-18（d）所示。溶解 15 min染液即达到较高浓度，延

长溶解时间，染液的吸光度进一步提升，但超过 30 min后，再持续延长溶解时

间，染液的吸光度值变化不大，表明染液已接近达到饱和，由此可知 ChCl/EG

对分散染料的溶解所需时间很短，仅需 30 min左右即可达到最大溶解量，表现

出较高的溶解效率。

进一步采用上述最佳处理条件制备液体分散染料，并进行相关性能测试，结

果如图 2-19所示。分散染料自身不溶于水，染料粉末沉淀在水底，上层呈无色

透明状，如图 2-19（a）、2-19（b）所示；与之不同的是，分散蓝 79与分散红

343在 ChCl/EG 中均具有优异的溶解性能，溶解了染料后的 ChCl/EG 经激光笔

照射呈现光亮“通路”，即“丁达尔效应”[128]，表明分散染料在 ChCl/EG中溶

解形成了均匀的染料分子胶体。

按 2.2.5.12所述方法，测试了液体分散染液的分散稳定性能，结果如图 2-19

（c）、2-19（d）所示。染液密封静置存放，间隔 24 h记录染液的分层和自然沉

降情况，结果表明静置 72 h内，分散蓝 79染液与分散红 343染液颜色均未发生

变化，同时也没有分层和染料析出现象，表明染液具有较好的稳定性能。将分散

蓝 79与分散红 343的 ChCl/EG溶解液滴到滤纸上，观察其渗透扩散性能，如图

2-19（e）、2-19（f）所示，染液在滤纸上快速扩散，扩散速率达到 4 cm/min；

分散蓝 79溶解液中染料分子和 ChCl/EG溶剂几乎同步扩散，且均匀渗透到滤纸

背面；采用超景深显微镜下观察，染液渗透到滤纸纤维内部，滤纸表面未见分散

蓝 79的颗粒分布。与分散蓝 79不同，分散红 343溶解液中仍有少量的染料分子

沉积到滤纸正面，如图 2-19（g），借助超景深显微镜液发现了分散红 343微小

颗粒嵌在滤纸散纤维之间。
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图 2-19 液体分散染料的性能测试：（a）L-Blue 79的丁达尔现象；（b）L-Red 343的丁达

尔现象；（c）L-Blue 79的稳定性；（d）L-Red 34稳定性；（e）L-Blue 79的扩散性能；

（f）L-Red 343的扩散性能；（g）液体分散染料的扩散性能

Fig.2-19 Performance test of liquid dispersion dyes: (a) Tindal phenomenon of L-Blue 79; (b)

Tindal phenomenon of L-Red 343; (c) Stability of L-Blue 79; (d) Stability of L-Red 34; (e)

Diffusion performance of L-Blue 79; (f) Diffusion performance of L-Red 343; (g) Diffusion

performance of liquid dispersion dyes

根据 2.2.5.2方法测试了经 ChCl/EG溶解前后两种分散染料的微观形貌，结

果如图 2-20、图 2-21所示。两种染料的原样皆以团聚体形式存在，呈不规则的

大块状颗粒，且颗粒之间相互粘连，这是由于染料分子在范德华力、氢键、色散

力的作用下[129, 130]，染料分子间发生团聚，如图 2-20（a-b）、2-21（a-b）所示；

经 ChCl/EG 溶解后，染料粒径明显变小，呈较好的分散状，且颗粒间无粘连，

如图 2-20（a-b）、2-21（a-b）所示。综上，经 ChCl/EG溶解后，染料预聚体解
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聚，粒径明显缩小，并形成了稳定的微纳颗粒胶体，这与染料溶解液呈现的“丁

达尔效应”相一致。

图 2-20 ChCl/EG溶解对分散蓝 79微观形貌的影响：（a）染料原样；（b）染料溶解后染料

局部放大；（c）溶解后染料；（d）溶解后染料局部放大

Fig.2-20 Effect of ChCl/EG dissolution on the micromorphology of (a) Blue 79; (b) Partial

enlargement of Blue 79; (c) L-Blue 79; (d) Partial enlargement of L-Blue 79

图 2-21 ChCl/EG溶解对分散红 343微观形貌的影响：（a）染料原样；（b）染料溶解后染

料局部放大；（c）溶解后染料；（d）溶解后染料局部放大

Fig.2-21 The effect of ChCl / EG dissolution on the microscopic morphology of dispersed red 343:

(a) Original dye; (b) Local amplification of dye after dissolution; (c) Dye after dissolution;

(d) Local amplification of dye after dissolution
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图 2-22示出了 ChCl/EG溶解前后分散染料的红外光谱，ChCl/EG分散溶解

前后，染料的特征峰位没有任何变化，其中 3448 cm-1处代表的是 N-H伸缩振动

峰[131, 132]；在 1611 cm-1、1492 cm-1代表苯环骨架振动峰；在 1630 cm-1-1575 cm-1

为结构芳环 N=N伸缩振动[133]；在 1355 cm-1、1286 cm-1代表的是 N原子连接苯

环的 C-N 特征吸收峰[134]；1650 cm-1-1900 cm-1代表 C=O 伸缩振动；1201 cm−1

代表分散红 343染料结构中−S=O伸缩振动；400 cm-1-1300 cm-1代表 C-O、C-N

伸缩振动，以及分散蓝 79染料结构中 C-Br 伸缩振动，表明 ChCl/EG 溶解不破

坏染料自身的化学结构，这与分散染料最大吸收波长未发生变化是呼应的。但，

进一步发现，ChCl/EG溶解后分散染料的特征峰吸收强度都稍有减弱，推测这与

染料分子的存在状态、粒径大小直接相关，粒径小，对光谱的吸收效应减弱，红

外特征吸收峰强减弱。

图 2-22 染料处理前后的红外光谱图：（a）分散蓝 79；（b）分散红 343

Fig.2-22 IR before and after dye treatment: (a) Dispersion blue 79; (b) Dispersed red 343

2.4 本章小结

（1）设计合成了氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）、氯化胆碱/乙二醇（ChCl/EG）、

氯化胆碱/尿素（ChCl/Urea）三种不同酸碱度的 DES，研究结果表明 PET纤维在

物质的量比为 1:3的 ChCl/OADES中改性后，亲水效果改善最为明显，改性条件

为 90℃处理 30 min，DES处理 PET的时间短、温度低，处理过程简便、环保、

无附加产物生成。

（2）ChCl/OA 处理的 PET 纤维发生溶胀，纤维细度增加了 23.80 %；经水

洗烘干，PET纤维表面出现刻蚀形貌，纤维粗糙度增加，同时相邻纤维间相互“焊
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接”，增加了纤维间的摩擦力，超声波清洗 PET纤维织物未出现脱丝，织物尺

寸稳定性提升。

（3）根据紫外光谱结果，选定中性 ChCl/EG体系对分散染料进行处理，染

料粒径可达到微纳米级别。采用 ChCl/EG分别溶解分散蓝 79与分散红 343，在

90 ℃下，仅需 30 min左右即可达到最大溶解量，表现出较高的溶解效率；且溶

解后的染料溶液具有优异的稳定性能，可避免分散助剂的使用。



安徽工程大学硕士学位论文

47

第 3章 DES对 PET纤维染色行为的理论分析

3.1 引言

为探究 DES处理 PET与分散染料对 PET染色性能的影响，采用第 2章方法

分别制备 C.I.Disperse Red 343、C.I.Disperse Blue 79两种液体分散染料与常规染

浴对 PET织物在相同染色工艺处方进行上染实验，并采用 Datacolor测试颜色指

标、摩擦色牢度判断液体分散染料对 PET织物染色性能的影响，探究经 DES溶

解处理后稳定性已得到明显改善的分散染料是否可有效提高其染色性能。该阶段

主要是对稳定性得到明显增强与粒径大幅度减小的 DES溶解处理高效稳定性液

体分散染料进行染色，判定其在不添加分散助剂的条件下，与传统染浴在相同条

件下的染色效果，以及传统染料染浴染色常规处理 PET织物与 DES染料染浴染

色 DES处理 PET织物的染色动力学过程的差异，判定 PET纤维溶胀是否可以使

得染料更容易进入纤维无定形区，提升染料以及染色效果。为提升 PET染色性

能提供全新思路并对后续实现抗菌性以及阻燃性的功能性 PET具有重要的指导

意义。

文中所有 DES处理 PET均指物质的量比为 1:3的 ChCl/OADES处理 PET；

高效液体分散染料均指 ChCl/EG DES溶解处理分散染料。

3.2 实验部分

3.2.1 实验材料和化学试剂

实验材料：DES处理 PET（100 %）平纹机织物（经线密度 99/inch，纬线密

度 74/inch，78 g/m2），PET 漂白布（100 %）平纹机织物（经线密度 99/inch，

纬线密度 74/inch，78 g/m2），由浙江伟星实业发展股份有限公司提供；本章实

验中所用的主要化学试剂见表 3-1所示；

表 3-1 实验主要的化学试剂

Table 3-1 Main chemical reagents in the experiment

名称 规格 生产厂家

分散红 343 (C.I.Disperse Red 343) 商品 浙江山峪染料化工有限公司

分散红 167 (C.I.Disperse Red 167) 商品 浙江山峪染料化工有限公司

分散蓝 79 (C.I.Disperse Blue 79) 商品 浙江山峪染料化工有限公司
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表 3-1 实验主要的化学试剂

Table 3-1 Main chemical reagents in the experiment 续前表

乙二醇 AR 麦克林生化科技有限公司

冰醋酸 AR 麦克林生化科技有限公司

分散剂 商品 苏州市鸿禧化工有限公司

氯化胆碱 AR 麦克林生化科技有限公司

3.2.2 实验主要设备

本章实验所用的主要设备见表 3-2所示。

表 3-2 实验设备

Table 3-2 Experimental equipment

设备名称 设备型号 生产厂家

红外线全能机 HTY-12 靖江市华夏科技有限公司

电脑测色配色仪 Datacolor 650 美国 Datacolor公司

紫外-可见分光光度计 UV-2600 日本岛津公司

电子单纱强力仪 YG(B)021DL 温州大荣纺织仪器有限公司

摩擦牢度仪 Y-571B 温州方圆仪器有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9053A 上海索普仪器有限公司

电子天平 JC503 上海精科天平

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-01S 上海秋佐科学仪器有限公司

紫外-可见分光光度计 UV-2600 日本岛津公司

3.2.3 DES处理前后分散染料对 PET纤维织物的染色

取分散蓝 79与分散红 343的高效液体分散染料溶液 5 ml，溶于蒸馏水中，

测试染液的吸光度值，在浴比为 1:50的条件下对 PET织物进行染色，染色温度

分别设定在 100和 130℃，染色时间同为 30 min，染色后的织物用去离子水冲洗，

烘干测试。本实验中的液体分散蓝 79 和液体分散红 343 分别表示为 L-Blue 79

和 L-Red 343。

为对比分析，精确称取分散染料原样，用 3 g/L分散剂的水溶液进行溶解稀

释，至染液达到相同的吸光度值，在相同浴比、染色温度和时间下进行染色，染

色后的织物用去离子水冲洗，烘干测试。本实验中的分散蓝 79和分散红 343分

别表示为 C-Blue 79和 C-Red 343。
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图 3-1 高效液体分散染料的染色实验流程图

Fig.3-1 Flow chart of the staining experiments for highly efficient liquid dispersion dyes

3.2.4 DES染色动力学[135, 136]

3.2.4.1 标准工作曲线的绘制

取定量分散红 167染料滤饼溶至 ChCl/EG中，搅拌溶解后将染料加热至澄

清透明的状态，配制成高效稳定性液体染液母液，以去离子水为参比溶液测试光

谱，确定最大吸收波长，分别移取不同量的母液并用去离子水稀释，以染料浓度

和对应最大吸收波长处的吸光度为横纵坐标，绘制标准曲线。同理，采用去离子

水并添加 NNO分散剂配制传统染料母液，绘制标准曲线。

3.2.4.2 上染速率曲线的绘制

将 PET 织物置于 80℃烘箱中烘干至恒重。将烘干的 PET 织物精确称取 10

块 0.1 g PET 织物待用；取染料母液 2 % owf 配制成 200 mL染液，其中常规染

料染浴加入冰醋酸（0.1 g/L）调节 pH值，升温至 130℃保持一段时间，确保无

染料颗粒后降温至 100℃，DES染料染浴升温至 100℃温度保持一段时间，染色

浴比 1:2000，可以看作是近似标准状态下的无限染浴，在 100℃染色条件下分别

在 0 min、5 min、10 min、20 min、30 min、45 min、60 min、80 min、100 min、

120 min、160 min、200 min时取出染色织物，并用紫外分光光度仪在最大吸收

波长处测定染色残液的吸光度，由标准工作曲线得到纤维上染料量和染液中的染

料量，绘制恒温上染速率曲线。

3.2.4.3 平衡上染量、染色速率常数、半染时间

分散染料在纤维上的上染速率可用以下的双曲线方程描述：
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2
11

 


Ck
t

CC
t
t 公式（3-1）

式中，k—染色速率常数（g∙mg-1min-1），Ct—t时刻时染料吸附量（mg-1∙g），

该公式描述了 t/Ct=f（t）的线性关系，设 tgα为线性方程的斜率，b为截距，则

平衡上染量（C∞）、染色速率常数（k）、半染时间（t1/2）可分别由以下公式计

算：

tgα
1C 

公式（3-2）

2Cb
1k




公式 （3-3）

∞k C
1t1/2 


公式（3-4）

根据 t-Ct图建立上染速率曲线模型，从而推算 DES溶解处理高效稳定性液

体分散染料在无助剂染色过程中的平衡上染量、染色速率常数和半染时间。

3.2.4.4 扩散系数

染料的扩散是一类分子运动，吸附在纤维表面的分子由于纤维内外染料浓度

的不同而向纤维内部扩散，染料扩散的动力即为浓度梯度。按照扩散介质的浓度

梯度变化可分为稳态扩散和非稳态扩散两类，而实际染色时随着染料不断从染液

中上染到纤维上，染液中的染料浓度会降低，吸附在纤维表面的浓度不断增加，

纤维中各处的浓度不断发生变化，分散染料上染涤纶纤维为非稳态扩散。因此分

散染料上染 PET纤维中的恒温上染速率曲线用菲克第二定律非稳态扩散方程进

行研究。

对菲克第二定律非稳态扩散方程化简得：

2

2

r
cD

t
c








（3-5）

克兰克解菲克扩散第二定律方程式得：








 



 




2

2

2
t

ι
t)1m2(Dexp81

c
c π

1)(2m
1

π 0m 2

（3-6）

在染色时间相对较短的情况下，对公式进一步化简得：
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π
=

∞

Dt
2

c
ct （3-7）

式中：r 为纤维半径，t 为染色时间，D 为纤维表面扩散系数，Ct为染色时

间 t时纤维上的染料浓度，C∞为染色平衡时纤维上的染料浓度。t1/2和 Ct呈直线

关系，以 Ct/C∞对 t1/2作图的斜率即可计算出表观扩散系数 D。

3.2.5 测试与表征

3.2.5.1 染色光谱

采用 Datacolor 650测色仪（美国 Datacolor公司）在 D65光源 10 °下测试染

色 PET织物的光谱曲线，每个样品测试 5次，取平均值。从每个织物样品中选

取不少于 5个 K/S值的数据点，计算 K/S值的标准偏差 Sr，如下所示：

�� � =
�=1
� �/� ��

�/� ��
−1�

2

�−1
（3-8）

其中K S为每个点的值的平均值，n为测试数据点的个数，为波长。

3.2.5.2 色牢度测试

3.2.5.3 染料吸收光谱

采用 UV- 2600紫外/可见分光光度仪（日本岛津公司）对高效稳定性液体染

料与传统分散剂染料进行吸收光谱测试，具体以去离子水为参比，波长范围为

400 ~ 800 nm；

3.3 结果与讨论

3.3.1 DES处理前后分散染料的染色性能分析

按照 3.2.3的步骤，PET织物分别用 L-Blue 79、C-Blue 79、L-Red 343和 C-Red

343在相同温度条件下染色。如图 3-2（a）和图 3-2（b）所示，四种染色的 PET

织物具有相同的光谱特征，如max，说明 ChCl/EG的溶解处理的高效稳定性液体

分散染料染色时并没有改变分散蓝 79和分散红 343的原始光谱特征。分散蓝 79

和分散红 343在 ChCl/EG中溶解后，染色 PET织物的得色深度（K/S）显著提高，

染色温度为 130℃时，L-Blue 79的最大吸收波长 620 nm时的 K/S值为 1.35，是

C-Blue 79 染色 PET织物的 1.15倍，L-Red 343在 530 nm吸收波长时的 K/S值
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为 1.42，是 C-Red 343 染色 PET织物的 1.54倍。当染色温度降低到 100℃时，

L-Blue 79的 K/S值仍略高于 C-Blue79，L-Red343 的 K/S值仍高于 C-Red 343，

的 27.5 %，总之，可以看出，分散染料被 ChCl/EG溶解后，分子尺寸变小，可

均匀溶解。根据自由体积理论的染色模型，粒径较小的分散染料通常具有较好的

分散和渗透性能，在相同的染色温度下更容易进入 PET纤维的非晶区。同样，

具有相同聚集结构的 PET纤维可以容纳更多的小尺寸染料分子，并表现出更高

的 K/S值。

图 3-2 PET染色织物的 K/S曲线：（a）分散蓝 79；（b）分散红 343

Fig.3-2 K / S curve of PET dyed fabric: (a) Dispersed blue 79; (b) Dispersed red 343

表 3-3 显示了染色 PET 织物的颜色均匀性和摩擦牢度，L-Blue 和 L-Bue79

和 L-Red 343的 130℃时的K/S Sr均小于 C-Blue 79和 C-Red 343。K/S Sr值较小，

说明染色织物的表面颜色均匀性提高，通过 ChCl/EG 溶解分散染料后，染料的

粒径变小，染料均匀渗透到纤维的非晶区域，使织物表面均匀染色。如图 3-3所

示，通过记录 PET织物的湿摩擦牢度试验图片，可以直观地看出分散染料和液

体分散染料的湿摩擦牢度的差异。L-Red 343和 C-Red 343染色 PET织物的干摩

擦牢度可达到 5级（色牢度最高等级），C-Red 343染色 PET织物的湿摩擦牢度

仅为 4级，L-Red 343染色 PET织物的湿摩擦牢度有一定增强，可达到 4.5级。

L-Blue 79和 C-Blue 79染色 PET织物的干摩擦牢度只能达到 4.5级，而 L-Blue 79

染色 PET织物的湿摩擦牢度比 C-Blue 79有一定的提高，从 3.5级到 4级。综上

所述，用高效稳定性液体分散染料染色后，PET织物的干摩擦牢度保持不变，但

由于小粒径染料的均匀渗透，提高了湿摩擦牢度。



安徽工程大学硕士学位论文

53

表 3-3 染色 PET织物颜色均匀性及摩擦牢度

Table 3-3 Color uniformity and rubbing fastness of dyed polyester fabrics

Dyes K/S Sr×100 Dry rubbing fastness Wet rubbing fastness

C-Blue 79 0.24 4.5 3.5

L-Blue 79 0.02 4.5 4

C-Red 343 0.27 5 4

L-Red 343 0.02 5 4.5

图 3-3 传统分散染料和液体分散染料染色 PET织物的湿摩擦牢度

Fig.3-2 Wet rubbing fastness of polyester fabrics dyed with disperse dyes and liquid disperse dyes

3.3.2 DES处理前后 PET纤维分散染料染色的动力学

3.3.2.1 标准工作曲线

图 3-4为 C.I.分散红 167纯染料在不同溶解介质中的标准工作曲线。常规溶

解分散染料浓度范围为 2.0 mg/L~5.0 mg/L，ChCl/EG 溶解分散染料浓度范围为

3.0 mg/L~18.8 mg/L，如图所示，两种溶解方式的拟合系数分别为 0.9925 与

0.9981，拟合度良好，可以作为后续实验的理论依据。Y为波长 512-526 nm下吸

光度，X为染料浓度，mg∙L-1。

图 3-4 分散红 167染料标准工作曲线：（a）高效稳定液体分散染料标准工作曲线；

（b）分散助剂染料标准工作曲线
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Fig.3-4 Standard working curve of dispersed red 167 dyes: (a) Standard working curve of efficient

and stable liquid disperse dyes; (b) Standard working curve of dispersed auxiliary dyes

3.3.3 DES处理前后染色动力学参数对比

3.3.3.1 平衡吸附量、染色速率常数及半染时间

将高效稳定性液体分散染料母液与传统助剂分散染料母液在 100℃进行染

色，根据分散红 167染料的最大吸收波长和标准曲线，得出纤维上染料浓度�绘

制 Ct-t图，如图 3-5所示，随着染色过程的进行染料的上染速率在染色初期呈现

上升趋势随着染色时间延长纤维上的染料量逐渐增加并趋于恒定。结果表明，液

体分散染料在上染DES处理PET纤维时，纤维吸附染料量达到平衡时间为45 min

左右，传统助剂分散染料上染常规处理 PET纤维时，纤维吸附染料量达到平衡

时间为 30 min左右；DES染料染浴的染料吸附量大于传统染料染浴纤维上的染

料吸附量，说明微纳米粒径的 DES分散染料可有效提高染料的上染量，而传统

染料中助剂的存在会由于助剂增溶以及染料的大粒径而降低染料的上染量。

图 3-5 分散染料不同染浴上染速率曲线

Fig.3-5 Dyeing rate curves for different dye baths

选取上述两种染料，绘制 t/Ct-t曲线并进行线性拟合，根据式（3-1）可知曲

线斜率为 1/C∞，再根据式（3-1）、（3-2）、（3-3）得出平衡吸附量 C∞、上染

速率常数 k和半染时间 t1/2，如图 3-6所示。
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图 3-6 分散染料不同染浴的 t/Ct-t曲线

Fig.3-6 The t / Ct-t curves of the different dye baths of the disperse dyes

表 3-4 分散染料不同染浴平衡吸附量、上染速率常数及半染时间

Table 3-4 The adsorption amount, dye rate constant and half dye time of different dye dyes

染浴类型 t/Ct-t线性拟合曲线 C∞/mg∙g-1 k/g∙mg-1min-1 t1/2/min

传统染料染浴 y=0.43913x+1.3453 2.2772 0.1433 3.0635

DES染料染浴 y=0.21849x+2.2287 4.5769 0.02141 10.2050

从表 3-4 可看出，在染料用量相同的情况下，经 DES溶解处理的液体分散

染料相较于分散剂处理分散染料平衡上染量得以提高，即染料的利用率提高；染

料利用率高，织物得色深，废水中残留的染料浓度小，环保效应；同时，由于

DES处理的涤纶纤维大分子链运动增加，纤维产生空隙增大，扩散边界层中的

染料小分子向纤维内部移动，两种情况共同作用使染色平衡时间加长，半染时间

增大。

3.3.3.2 扩散系数

根据式（3-7）以 Ct/C∞对 t1/2作图，如图 3-7所示。从表 3-4中可看出，DES

分散染料大于传统分散染料的扩散系数。扩散系数和染料在纤维表面与纤维内部

的浓度梯度成正比，开始时传统染料染浴由于助剂增溶的作用在纤维表面有较高

的浓度，但随着上染的进行大量染料以浮色的形式固着在纤维表面，未进入纤维

内部，对染液中溶解染料的继续上染产生了阻碍作用。而 DES染料染浴无助剂
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存在，对纤维表面亲疏水性能的调控，对聚集态结构的作用，以及对染料粒径的

大幅度减小，造成染料更多地进入到纤维无定形区，减少浮色的产生。

图 3-7 Ct/C∞与 t1/2的关系曲线

Fig.3-7 The relationship curve between Ct / C∞ and t1/2

表 3-4 分散红 167分散染料不同染浴的表观扩散方程与表观扩散系数

Table 3-4 Apparent diffusion equation and apparent diffusion coefficient of different dye baths of

dispersed red 167 disperse dyes

染浴类型 表观扩散拟合方程 R2 表观扩散系数

传统染料染浴 y=0.11463x+0.16257 0.88167 0.11463

DES染料染浴 y=0.14302x-0.05081 0.99892 0.14302

3.3.4 染色机制分析

DES处理对 PET染色性能影响机理如图 3-8所示。对一般的分散染料来说，

没有分散剂的作用分散染料基本上不溶于水，PET纤维的结构紧致，所以需在高

温条件下才能获得较好的染色效果。经 DES处理的 PET纤维与液体分散染料相

较于传统处理的 PET与分散剂分散染料染色具有更加优异的染色性能，可获得

较高的颜色深度，原因在于 ChCl/OA对 PET纤维的表面产生了刻蚀与溶胀，降

低了染料上染、扩散的活化能，同时 ChCl/OA处理也提升了 PET的表面亲水性

及极性，有利于染料对 PET纤维表面的吸附、渗透以及扩散，进而产生更大的

浓度差，促进染料分子向内部的扩散；另一方面，在 ChCl/EG的强氢键作用力

破坏了染料颗粒间原来的分散力、库仑力和范德华力，导致染料的粒径减小，极
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大增强了染料的渗透及扩散能力，导致最终上染至纤维及纤维内部的染料浓度增

强。

综上，本章采用 DES对 PET纤维与分散染料预聚体进行预处理，重构“染

料-水-纤维”多相界面反应体系，通过降低 PET纤维的染色条件、提高分散染料

的稳定性能，多角度灵活提升 PET纤维的染色品质，通过降低染色温度与分散

助剂的使用实现对 PET纤维的“低温+环保”型染色。

图 3-8 “绿色+低温”高效染色机理图

Fig.3-8 A diagram of the "green + low-temperature" highly efficient staining mechanism

3.4 本章小结

（1）基于分散染料稳定性能差、染料粒径大、PET染色技术的显著弊端出

发，通过 ChCl/EG DES溶解处理的液体分散染料实现了无助剂、无还原清洗染

色，相较于传统染浴染色，液体分散染料可获得与染料预聚体相同的颜色属性，

色泽均匀，在相同染色条件下，液体染料的得色深度（K/S值）可达到传统染色

的 153.65 %，小粒径染料进入 PET纤维的无定形区更高效便捷，摩擦色牢度得

到显著提高。

（2）液体分散染料的初染率略快于分散剂增溶分散染料，但是传统染浴达

到染色平衡快于液体分散染料染浴，所以液体分散染料上染达到平衡的时间也相

应延长。ChCl/EG的溶解处理使得分散染料预聚体粒径达到微纳米级别且具有较

好的渗透性能与稳定性能，除此之外 DES处理 PET纤维表面被刻蚀，纤维发生

溶胀，所以液体染料可快速进入纤维内部，初染率略高，导致纤维吸附染料量达
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到平衡时间增加，同时增加了染料的利用率，液体分散染料的平衡吸附量较大、

染色速率常数较低、半染时间相应延长。DES预处理使得 PET纤维溶胀、刻蚀

以及分散染料粒径的减小导致的染色扩散系数相较于传统 PET染色增加。

（3）阐明了 DES预处理对 PET 纤维染色性能的影响，染前预处理不改变

常规染色基本流程，简便易于操作；PET纤维的溶胀、亲水性能的提升以及分散

染料粒径的微纳米化共同作用可提高染料的利用率，有望减少分散剂等染色助剂

的使用，DES成本低，可回收再利用，具有节能减排工艺优势，符合“双碳”

目标要求。
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第 4章 新型 DES对 PET纤维的表面功能改性与性能分析

4.1 引言

本章根据前期试验基础，通过添加功能组分方式制备新型 DES用于对 PET

的功能改性，具体合成了氯化胆碱/草酸（ChCl/OA）与氯化胆碱/盐酸胍/磷酸

（ChCl/GH/PH）2种 DES，基于 DES体系对 PET纤维溶胀与表面刻蚀作用，创

新性地采用表面功能改性新技术赋予 PET纤维表面功能化。通过较为简便的浸

涂法，以抗菌功能化与阻燃功能化为例，将 PET与含有功能性材料 DES进行组

装，从而构建出不同功能改性 PET织物，通过 FTIR、XPS、EDS等测试系统分

析了其表面化学结构变化；同时对改性 PET织物进行功能性测试，对改性效果

进行系统检测、分析及评价。本章的研究结果将为 PET织物功能化的开发应用

开辟崭新的途径。

下文中，所有 DES1均指物质的量比为 1:3 ChCl/OADES体系。

4.2 实验部分

4.2.1 实验材料和化学试剂

实验材料：PET漂白布（100 %）平纹机织物（经线密度 99/inch，纬线密度

74/inch，78 g/m2），由浙江伟星实业发展股份有限公司提供；本章实验中所用

的主要化学试剂见表 4-1所示；

表 4-1 实验主要的化学试剂

Table 4-1 Main chemical reagents in the experiment
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4.2.2 实验主要设备

本章实验所用的主要设备见表 4-2所示。

表 4-2 实验设备

Table 4-2 Experimental equipment

4.2.3 改性 DES的制备

4.2.3.1 ChCl/OA-CTS复合液的制备

按物质的量比为 1:3的配比精准称量氯化胆碱（ChCl）和草酸（OA），加

入带橡皮塞的锥形瓶中，磁力搅拌下加热至 100℃，直至固体溶解并变成澄清透

明状液体后持续再搅拌溶解 1 h，制得 ChCl/OA，记为 DES1。

准确称取壳聚糖（CTS），加入预先合成的 ChCl/OA 中，制备质量浓度为

1%的复合体系[137, 138]，记为 ChCl/OA-CTS（或 DES1-CTS），密封保存，备用。

4.2.3.2 新型 DES的制备

按物质的量比（1:1:2）取磷酸（PH）、氯化胆碱（ChCl）和盐酸胍（GH）。

首先，在圆底瓶中加入磷酸和氯化胆碱进行加热混合至透明状态，然后加入盐酸

胍。混合物在 N2气氛中 70℃条件下加热，得到新型 ChCl/GH/PH DES体系，记

为 DES2[80]。
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图 4-1 ChCl/GH/PH的合成分子式

Fig.4-1 Synthetic molecular formula of ChCl / GH / PH

4.2.4 PET纤维的功能化

4.2.4.1 CTS-PET的制备

按图 4-2所示，将 PET纤维织物浸渍于 ChCl/OA-CTS溶液中，浴比、处理

温度、处理时间同 2.4；处理后取出织物，蒸馏水冲洗，烘干，记为 CTS-PET，

待测。

图 4-2 CTS-PET织物工艺流程图

Fig.4-2 CTS-PET fabric process flow chart

4.2.4.2 FR-PET的制备

PET原织物在 90℃条件下在 DES2中浸渍 30 min、1h、1.5 h、2.0 h后，放

置在烘箱 100℃条件进行 2 h反应；然后将处理后的织物用去离子水去除织物表

面多余的 DES，并在 70℃下干燥；依次制得 FR-PET1、FR-PET2、FR-PET3、

FR-PET4，保存待测。

4.2.5 测试与表征

4.2.5.1 微观形貌与表面元素测试
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4.2.5.2 X-射线光电子能谱

采用 X-射线光电子能谱仪（XPS，美国 ThermoFischer 公司，EscaLab Xi+）

对比测试 PET和改性 PET的特征谱图。全谱为 100 eV，窄谱为 20 eV, 步长为

0.05 eV，停留时间为 40~50 ms。

2.2.5.3 傅里叶红外光谱

4.2.5.4 静态接触角

采用视频光学接触角张力测量仪器（德国 LAUDA 科学公司，OSA 60）对

比测量 PET织物和改性 PET织物的水静态接触角（WCAs）。以去离子水为试

验溶液，试验液滴体积为 5 μL。通过多点检验得到平均值。

4.2.5.6 织物的热稳定性

采用TGA/DSC同步热分析仪（STA449F5），氮气条件，氮气流量为 20 mL/min，

30~800℃，升温速率为 10℃/min，对 PET织物和 FR-PET 织物的热稳定性进行

分析。

4.2.5.7 极限氧指数测试

4.2.5.8 火焰测试

为了研究 PET 织物的阻燃性能，对 FR-PET 进行了火焰测试，观察织物在

火焰下的燃烧状态。

4.2.5.9 垂直燃烧测试

4.2.5.10 织物的热稳定性

采用TGA/DSC同步热分析仪（STA449F5），氮气条件，氮气流量为 20 mL/min，

30~800℃，升温速率为 10℃/min，对 PET织物和 FR-PET 织物的热稳定性进行

分析。
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4.2.5.11 抗菌测试

参照文献[139]中的抗菌测试方法，通过接触大肠杆菌（ATCC 43895）和金黄

色葡萄球菌（ATCC 6538）对 PET纤维织物和 CTS-PET纤维织物进行抗菌性能

对比测试。具体操作如下：取菌种置于 4 mL生理盐水中，涡旋 10 s混合均匀，

对上述菌液进行梯度稀释后，选取适宜的浓度，随后分别取 0.02 mL对应浓度的

菌液滴加于放有织物的载玻片上，接触 1 h后，取出样品置于 5 mL生理盐水中，

涡旋 10 s分散样品中的细菌，随后分别取 0.1 mL细菌悬浮液均匀涂布于固体培

养基上，于 37℃培养 24 h后，观察计算菌落数。每组样品重复测试 3次。

4.3 结果与讨论

4.3.1 CTS-DES复合液的测试表征

按照 4.2.3.1实验步骤制备 CTS-DES复合液，CTS可均匀分散在 DES1中，

ChCl/OA的 pH值与黏度未发生明显变化。CTS在复合液中的粒径分布如图 4-3

所示，CTS的粒径集中分布在 22~300 nm区间，占比 85.7 %，其中在粒径 2~13 nm

的占比可达 14.3 %，说明 CTS在 DES1中分散较为均匀，且粒径在微纳米级别，

与上述液体染料粒径分布相似。

图 4-3 CTS 在 DES中的粒径分布

Fig.4-3 The particle size distribution of CTS in DES

4.3.2 抗菌 CTS-PET的表面结构

实验进一步探讨 DES1-CTS复合液对 PET纤维的表面再造，通过 FTIR、EDS

和 XPS方法对 PET、CTS-PET进行表面化学分析。采用了 ATR-FTIR 测试了 PET
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和 CTS-PET的红外光谱，如图 4-4（a）所示。其中，PET在 3030-2860 cm−1处

为 C-H特征吸收，1712 cm−1处为 C=O伸缩振动，1242 cm−1处为-COO-的伸缩振

动，722 cm−1 处代表了两个羰基取代基在芳香环上的相互作用 [121, 122]；而在

CT-PET的ATR-FTIR谱中，在3430 cm-1处出现特征峰，这可以归因于CTS的-NH2

对称伸缩振动[122, 140]。由图 4-4（b）CTS-PET的元素映射图可知，CTS-PET 纤

维表面出现了均匀分布的 N元素，该元素来源于 CTS，说明 CTS已经成功地负

载在 PET纤维表面。

同时实验通过 XPS光谱对 PET、CTS-PET 的元素价态进行分析，如图 4-4

（c-e）所示。PET、CTS-PET的 XPS光谱在 284.08 eV和 531.08 eV处有两个明

显的散射峰，分别对应于 C 1s和 O 1s信号，除此之外，CTS-PET在 400.08 eV

处出现波峰，对应于 N 1s信号，各组分的结合能位置与文献数据非常吻合[141]。

图 4-4（d-e）分别显示了 PET和 CTS-PET的 C 1s XPS 高分辨率光谱，对于 PET

的 C 1s谱（图 4d）可以分解为以 283.88 eV、285.58 eV和 287.78 eV为中心的三

种结合态，分别对应苯环的 C-C、C-O键和 C=O键[123, 124, 142]，而 CTS-PET的 C

1s谱（图 4-4 e）在以上的基础于结合态为 287.58 eV 处出现新的峰来源于 C-N

的结合态[140]，这部分来源于 CTS的负载，表明 PET已被 ChCl/OA-CTS成功修

饰。

图 4-4 PET改性前后的化学结构分析：（a）处理前后 PET织物的红外光谱；（b）CTS-PET

的元素映射图；（c）处理前后 PET织物 XPS 光谱；（d）PET织物 C 1s的高分辨率光谱；

（e）CTS-PET织物 C 1s的高分辨率光谱
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Fig.4-4 Analysis of chemical structure before and after PET modification: (a) Infrared spectrum of

PET fabric before and after treatment; (b) Element mapping of CTS-PET; (c) PET fabric XPS

spectrum before and after treatment; (d) High resolution spectrum of PET fabric C 1s; and (e)

High resolution spectrum of CTS-PET fabric C 1s

一般来说，PET及其纺织品容易形成疏水性织物，因为它们的结构中有大量

的酯基疏水性基团。在图 4-5 中，通过测量静态水接触角（CA），研究了 PET

织物和 CTS-PET织物的亲水性能。与 PET相比，CTS-PET的 CA为 0°，表现出

良好的亲水性。这一现象可以解释为 CTS含有大量的亲水官能团（羟基和氨基），

经 CTS修饰后的 CTS-PET形成亲水表面。

图 4-5（a）PET的静态接触角；（b）CTS-PET的静态接触角

Fig.4-5（a）Static contact angle of PET;（b）Static contact angle of CTS-PET

4.3.3 抗菌 CTS-PET的抗菌性能测试

采用振荡法（GB/T20944.3-2008）测试了 CTS改性 PET织物的抗菌性能。

金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的生长情况如图 4-6 所示。在 PET织物的培养皿中

培养了大量的细菌（图 4-6a和 4-6c），表明这些织物对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌缺乏抗菌作用。CTS-PET织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌有着明显的抑

制作用，测试皿中出现了少量菌株，抑菌率分别为 92.16 %和 92.04 %。壳聚糖

处理后的 PET织物具有较好的抗菌性能。表面接枝、涂层等形式的化学改性常

应用于聚酯织物的抗菌改性。但上述化学改性法均存在化学稳定性差、耐久性差、

洗涤牢度差、环境污染大、抗菌性能差等缺点。壳聚糖处理后的 PET织物具有

较好的抗菌性能。由于壳聚糖处理对 PET织物进行了表面改性，CTS-PET的织

物表面的物理吸收增加了。CTS-PET表面的 CTS在抗菌活性中起着至关重要的
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作用，因为 CTS的 NH2+在酸性条件下吸附 H+形成 NH3+，并吸附带负电荷的微

生物细胞壁，导致细胞壁溶解和破裂，达到了良好的抗菌效果[143]。

图 4-6（a）PET原样对 E.coil的抗菌图片；（b）CTS-PET对 E.coil的抗菌图片；（c）PET

原样对 S.aureus的抗菌图片；（d）CTS-PET对 S.aureus的抗菌图片

Fig.4-6 (a) Antibacterial picture of PET as against E.coil; (b) Antibacterial picture of CTS-PET

against E.coil; (c) Antibacterial picture of PET versus S.aureus; (d) Antibacterial picture of

CTS-PET against S.aureus

4.3.4 阻燃 FR-PET的表面结构

实验进一步探讨 DES2 对 PET 纤维的表面再造，通过 FTIR、EDS 和 XPS

方法对PET、FR-PET进行表面化学分析。采用了ATR-FTIR测试了PET和FR-PET

的红外光谱，如图 4-7（a）所示。其中，PET 在 3030-2860 cm−1处为 C-H 特征

吸收，1712 cm−1处为 C=O伸缩振动，1242 cm−1处为-COO-的伸缩振动，722 cm−1

处代表了两个羰基取代基在芳香环上的相互作用；而在 FR-PET的 ATR-FTIR 谱

中，在 990 cm−1处对应 P-O键的伸缩振动特征吸收峰，同时 1020 cm−1位置的处

峰信号增强是由于 P=O键的伸缩振动峰的出现[59, 144, 145]。上述特征峰的出现和增

强都说明了 DES2体系中的 P元素成功接枝到 PET纤维上，且纤维表面多余的

DES2已被完全清洗。由图 4-7（b）FR-PET的 SEM图与元素映射图可知，FR-PET

纤维表面有明显的刻蚀并出现了均匀分布的 P元素，该元素来源于磷酸，说明 P

元素已经均匀地附着在 PET纤维表面。

同时实验通过 XPS光谱对 PET、FR-PET的元素价态进行分析，如图 4-7（c-e）
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所示。PET、FR-PET的 XPS光谱在 283.58 eV和 531.09 eV处有两个明显的散射

峰，分别对应于 C 1s和 O 1s信号，除此之外，在 FR-PET观察到磷的额外峰，

在 134.06 eV与 191.04 eV处出现波峰，对应于 P 2p和 P 2s信号，表明磷键的保

留，各组分的结合能位置与文献数据非常吻合[59]。图 4-7（d-e）分别显示了 PET

和 FR-PET 的 C 1s XPS 高分辨率光谱，对于 PET 的 C 1s 谱（图 4-7d）可以分

解为以 283.88 eV、285.58 eV和 287.78 eV为中心的三种结合态，分别对应苯环

的 C=O 键[123]、C-O 键[124]和 C-C键[142]，而 FR-PET 的 C 1s 谱（图 4-7 e）可分

解为五种结合态，与 PET相比，在 283.68 eV和 286.59 eV出现的新峰分别对应

于 C-P键[146]和 C-O-P键[147]，它们来自 DES2体系中的磷酸。为了进一步证明磷

酸在 PET 表面的附着，P 2p 的 XPS 高分辨率光谱如图 4-7（f）所示，分别在

133.39 eV对于 P-O-C[147]，134.19 eV对应于 O-P=O[148]，135.10 eV对应于 P-C[146]。

通过对纤维表面元素的分析，证明 P键已成功接枝到 PET表面。

图 4-7 PET改性前后的化学结构分析：（a）处理前后 PET织物的红外光谱；（b）FR-PET
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的 SEM图与元素映射图；（c）处理前后 PET织物 XPS 光谱；（d）PET织物 C 1s的高分

辨率光谱；（e）FR-PET织物 C 1s的高分辨率光谱；（f）FR-PET织物 P 2p的高分辨率光

谱

Fig.4-7 Analysis of chemical structure before and after PET modification: (a) Infrared spectrum of

PET fabric before and after treatment; (b) Element mapping of CTS-PET; (c) PET fabric XPS

spectrum before and after treatment; (d) High resolution spectrum of PET fabric C 1s; and (e)

High resolution spectrum of CTS-PET fabric C 1s

4.3.5 阻燃 FR-PET的阻燃性能测试

图 4-8 示出了经 ChCl/GH/PH DES 体系改性后的 PET火焰测试光学图像，

由图像可知 DES2改性并未改变织物的颜色。当 PET原织物接触火焰 5 s时被点

燃，燃烧持续 10 s后织物被完全烧毁并产生大量熔滴。随着改性时间的延长，

PET遇热发生熔缩后被点燃的时间逐渐延长，织物燃烧的时间也逐渐减短，当处

理时间达到 90 min时，火焰在 1 s内便熄灭。

图 4-8 FR-PET火焰燃烧光学图像：（a）PET原样；（b）30 min改性处理 FR-PET1；（c）

60 min改性处理 FR-PET2；（d）90 min改性处理 FR-PET3；（e）120 min改性处理 FR-PET4

Fig.4-8 FR-PET flame combustion optical image: (a) PET original; (b) 30 min modified FR-PET 1;

(c) 60 min modified FR-PET 2; (d) 90 min modified FR-PET 3; (e) 120 min modified FR-PET 4

进一步对 FR-PET 进行垂直燃烧测试，如图 4-9 所示。FR-PET 织物的燃烧
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性能和熔滴情况见表 4-3。ChCl/GH/PH改性后的 PET阻燃性能得到了明显的改

善，其中改性处理 120 min效果最为明显，LOI相较于未改性 PET增长了 11.18 %，

损毁长度从 22.5 cm缩短至 6.7 cm，且无熔滴，说明 ChCl/GH/PH处理可得到阻

燃效果较好的改性 PET。

图 4-9 FR-PET垂直燃烧测试光学图像：（a）PET原样；（b）30 min改性处理 FR-PET1；

（c）60 min改性处理 FR-PET2；（d）90 min改性处理 FR-PET3；（e）120 min改性处理

FR-PET4

Fig.4-9 FR-PET vertical combustion test optical images: (a) PET as is; (b) 30 min modified

FR-PET 1; (c) 60 min modified FR-PET 2; (d) 90 min modified FR-PET 3; (e) 120 min modified

FR-PET 4

表 4-3 PET织物的燃烧性能和熔滴情况

Table 4-3 Combustion properties and melting drops of PET fabric

织物类型 未处理 PET FR-PET1 FR-PET2 FR-PET3 FR-PET4

LOI增长率/ % － 5.88 8.82 10.29 11.18

续燃时间/ s 3.7 1.4 0 0 0

阴燃时间/ s 0 0 0 0 0

损毁长度/ cm 22.5 17.3 12.7 10.0 6.7

熔滴情况 较多 少量 微量 无 无

根据上述结果，采用 120 min改性处理的 FR-PET4 对改性前后 PET织物的

热稳定性进行测试，热重（TG）和导数热重（DTG）曲线见图 4-9，相关数据见

表 4-3。由图 4-9（a）与表 4-3可知，PET改性后依然有两个失重阶段，但是 FR-PET
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的初始降解温度 T5%有所降低，这是由于 FR-PET表面的 P-O键稳定性弱于 C-C

键所致[149]，所以在起始阶段 30℃~330℃即损失了 9.96 %的质量；而 PET的 Tmax

由 449.3℃提升至 452.7℃表明生成的含磷炭层具有更优异的隔绝保护作用[59]；

FR-PET在 800℃的残炭量略低于原织物，可能与 DES2处理对 PET表面刻蚀导

致织物极性增加有关。进一步由 DTG 曲线可知，FR-PET 织物最大降解速率对

应的热降解温度为 433.0℃较 PET织物的热降解温度有所提升。结果表明 P元素

的接枝提高了 FR-PET的热稳定性，提高了高温下的耐烧灼能力。

图 4-10 PET改性处理前后的热稳定：（a）TG曲线；（b）DTG曲线

Fig.4-10 Thermal stability before and after PET modification: (a) TG curve and (b) DTG curve

表 4-4 改性前后 PET织物的 TG和 DTG数据

Table 4-4 TG and DTG data for the PET fabric before and after modification

Samples T5%/℃ CT5%/wt% Tmax/℃ CTmax/wt% C800℃/wt%

PET 408.0 99.94 449.3 28.54 16.53

FR-PET 400.6 78.31 452.7 18.99 11.66

注：CTmax和 C800˚C分别代表 Tmax和 800℃下织物的质量保留率。

4.3.6 DES改性 PET的作用机理

图 4-11所示出了 DES体系下 PET纤维表面功能改性技术机理示意图。如图

4-11（a）所示，本章采用具有功能性材料的 DES体系或功能性 DES复合液通过

简单的浸涂法对 PET纤维进行表面功能改性，在低温、无助剂的条件下 DES的

强氢键作用力可有效攻击 PET纤维中酯基的碳，使纤维表面发生大分子裂解，

纤维发生溶胀[72]。如图 4-11（b）、4-11（c）所示，在 DES溶胀效果的影响下，

DES体系中的功能性材料可有效进入纤维无定形区，附着/接枝在纤维表面，对

PET进行功能改性。如图 4-11（b）所示，DES1-CTS复合液可对 PET织物进行



安徽工程大学硕士学位论文

71

表面改性处理，纤维发生溶胀时 CTS可填充镶嵌在纤维间的交界处与刻蚀点，

CTS可以均匀地负载在纤维表面，所以 CTS-PET具有较好的亲水性能与抗菌性

能，在水相中纤维间实现表面再造，CTS被锁合在纤维表面，纤维间紧密粘合，

所以 CTS-PET还具有较好的耐水洗性能。除此之外，本章节选择了具有功能性

材料的 DES2体系-ChCl/GH/PH对 PET纤维进行功能性改性（图 4-11（c）），

在该体系下 PET纤维发生溶胀、刻蚀，露出更多的极限基团，使得在改性过程

中 DES2中的磷酸与纤维表面裸露出的-OH官能团之间的氢键相互作用附着，从

而赋予 PET织物良好的阻燃性能。PET纤维在 DES中的溶胀与表面的物理刻蚀

可在改性过程中使得 DES体系中的功能性材料在较低温度下进入到纤维无定形

区，当移至水相时纤维间实现表面再造，纤维发生改性材料可有效附着/接枝在

纤维表面，纤维间紧密粘合，所以改性 PET还具有较好的耐水洗性能。通过 DES

体系下 PET纤维表面功能改性新技术，可快速、高效地对 PET纤维实现表面改

性，并减少刺激性化学试剂的使用添加，实现节能减排。

图 4-11 DES体系下 PET纤维表面功能改性技术机理示意图：（a）DES对 PET纤维的改性；

（b）DES1-CTS复合液对 PET纤维抗菌功能化机理图；（c）DES2对 PET纤维阻燃功能化

机理图

Fig.4-11 Schematic diagram of functional modification mechanism of PET fiber surface under

DES system: (a) Modification of PET fiber by DES; (b) Antibacterial functional mechanism of

PET fiber by DES1-CTS complex; (c) Flame retardant functional mechanism of PET fiber by

PES2

4.4 本章小结

（1）研究结果表明，在 90℃、30 min条件下 ChCl/OA 即可对 PET 纤维具

有良好的处理效果，在该条件下，经溶解有 CTS的 ChCl/OA（质量浓度为 1 %）
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处理的 PET纤维表面负载有 CTS成分，对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌率

分别为 92.04 %和 92.16 %，同时纤维亲水性能显著提升，WCA从 142.3°下降至

0°。

（2）采用含有功能性材料的 ChCl/GH/PH DES通过浸涂法对 PET纤维进行

阻燃改性，最佳改性条件为：90℃条件下处理 120 min后在 100℃的烘箱中反应

2 h。改性后的 FR-PET纤维成功接枝到 DES2体系中磷酸的-P，FR-PET 的阻燃

性能得到了明显的提升，LOI相较于未改性 PET增长了 11.18 %，损毁长度从 22.5

cm缩短至 6.7 cm，且无熔滴。
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第 5章 结论与展望

5.1 主要结论

为响应当前“双碳”目标下，纺织化纤领域存在的诸多环境污染问题，本论

文创新性地将绿色溶剂——DES作用于 PET纤维材料与分散染料预聚体之上，

旨在解决受 PET染色过程中亲水性差、分散染料稳定性差与粒径大两大方面缺

陷导致 PET纤维的染色技术遭遇瓶颈造成其应用范围受限、大大减少了其产量

与其终端衍生功能性产品的开发。基于上述技术壁垒，本文选用不同酸碱性胆碱

类 DES对 PET纤维与分散染料预聚体进行处理，并开发了 DES体系下 PET纤

维表面功能改性技术，主要研究内容如下：

（1）ChCl/OADES作为酸性胆碱类低共熔溶剂，可以在较为温和的反应条

件下（最佳反应条件参数为：30 min、90℃）对 PET纤维表面进行物理刻蚀、溶

胀，并且使得纤维集发生“焊接”，提高了织物的尺寸稳定性能与亲水性能；而

中性的 ChCl/EG DES作为最适合溶解处理分散染料预聚体的体系，不会破坏染

料结构，在 90℃条件下溶解 30 min即可达到最佳处理效果，制备出的液体分散

染料具有良好的稳定性，粒径可达到微纳米级别。以上结论为后续实验研究提供

理论基础。

（2）在不添加染色助剂的情况下，液体分散染料可获得与染料预聚体相同

的颜色属性，色泽均匀，在相同染色温度下，液体染料的得色深度（K/S值）可

达到传统染色的 153.65 %，小粒径染料进入 PET纤维的无定形区更高效便捷，

摩擦色牢度得到显著提高。此外，对 PET织物的染色动力学过程的差异进行分

析，探究 DES 处理对 PET染色机理的影响，结果表明，经 DES处理后的 PET

纤维与分散染料在染色过程中染料上染率与初染速率均有所提升，导致纤维吸附

染料量达到平衡时间增加，同时增加了染料的利用率，液体分散染料的平衡吸附

量增大、染色速率常数较低、半染时间相应延长。

（3）采用表面功能改性新技术赋予 PET纤维功能化，通过较为简便的浸涂

法，将 PET与含有功能材料的 DES或其复合液将 PET与改性 DES进行组装，

从而构建出不同功能改性PET织物。以ChCl/OA-CTS复合液与ChCl/GH/PH DES
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体系为例分别对 PET纤维进行抗菌与阻燃改性。结果表明，在 90℃、30 min条

件下 ChCl/OA即可对 PET纤维具有良好的处理效，在该条件下，经溶解有 CTS

的 ChCl/OA（质量浓度为 1 %）处理的 PET纤维表面负载有 CTS成分，对大肠

杆菌、金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 92.04 %和 92.16 %，同时纤维亲水性能

显著提升，WCA从 142.3°下降至 0°。采用含有功能性材料的 ChCl/GH/PH DES

通过浸涂法对 PET纤维进行阻燃改性，最佳改性条件为：90℃条件下处理 120 min

后在 100℃的烘箱中反应 2 h。改性后的 FR-PET纤维成功接枝到 DES2体系中磷

酸的-P，FR-PET的阻燃性能得到了明显的提升，LOI相较于未改性 PET增长了

11.18 %，损毁长度从 22.5 cm缩短至 6.7 cm，且无熔滴。

5.2 展望

本论文通过胆碱类 DES分别针对 PET纤维的表面改性与分散染料预聚体的

溶解处理、改性 PET纤维与液体分散染料的低温、无助剂的染色性能以及对功

能 PET织物的制备及其性能研究三大板块的系统实验和研究，对 PET纤维表面

极度疏水、纤维结构紧密以及染色助剂污染排放大、染色加工技术受限、PET功

能性衍生产品少、应用领域受限制等缺点提供了较好的解决方案，为 PET今后

在染色印染加工以及功能性材料的开发等领域打下了良好的实验基础，但由于时

间以及其他原因限制，本论文仍有许多问题有待进一步研究：

（1）本论文遴选了三种酸碱性不同、应用广且易于获得的胆碱类低共熔溶

剂作为改性溶剂，最终筛选出酸性的 ChCl/OADES体系，改性 PET纤维并未达

到较为理想的亲水效果，在此基础上可以继续在酸性体系的 DES中细分出其他

DES作为改性溶液作用于 PET纤维，观察其亲水性能是否可以得到进一步提升。

（2）本论文对于 DES处理作用及染色性能的作用机制可做进一步深入探索，

有助于 DES改性 PET相关性能与耐久性能的提升以及终端衍生产品的开发提供

更加坚实的实验基础。

（3）可进一步研究纤维表面功能改性新技术的其他功能化，如导电性能，

发掘其更多领域中的应用可能性。
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