
第４６卷第７期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．７
２０１８年７月 NEW CHEMICALMATERIALS

聚合型紫外线吸收剂接枝涤纶织物的
抗老化改性研究

杨　義　黄　丹　李　敏　付少海∗

(江南大学生态纺织科学与技术教育部重点实验室,无锡２１４１２２)

摘　要　合成了一种具有紫外线吸收性能的单体２Ｇ羟基Ｇ４Ｇ丙烯酯基二苯甲酮(HAB),采用传统的轧烘焙(PDC)

方法将该紫外线吸收剂接枝到涤纶织物上,以改善织物的抗老化性能.探究了不同因素对接枝效果的影响.优化的

整理工艺为:引发剂过氧化苯甲酰(BPO)质量浓度０􀆰２％,紫外线吸收剂用量１０％,５０℃预烘５min后于１２０℃焙烘

５min.整理织物的增重率达到(８􀆰６±０􀆰８)％.接枝后的织物用红外光谱和扫描电镜进行表征,并测试了抗老化性

能.结果表明,整理织物的 UPF(紫外线防护系数)达１９７±１３,在紫外光照射３００h后织物强力保留率为(６０􀆰５±
３􀆰６)％,较未整理织物提高了２１􀆰８％.
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　　随着社会和科技的进步,环境问题日益严重,空
气中的臭氧层受到严重破坏,这就致使紫外线能透

过臭氧到达地面[１].众所周知,紫外光和部分可见

光可以破坏有机物大分子中的化学键,从而导致有

机物的降解,缩短其使用寿命[２].而涤纶纤维由于

具有较好的力学性能和化学性能,被广泛应用于服

装、汽车和工业纤维制品[３].这些材料长期暴露在

太阳光下,使用寿命大大缩短.所以涤纶的抗老化

研究非常有必要,近年来受到了科技工作者的广泛

关注.
目前,对涤纶织物抗老化改性主要是通过添加

激发态淬灭剂[４]和自由基捕捉剂等光稳定剂与高分

子材料进行共混改性,从而改善织物抗老化性能或

将小分子的二苯甲酮、均三嗪、苯并三唑类紫外线吸

收剂[５Ｇ６]添加到分散染料中,在分散染料的染色过程

中将小分子的光稳定剂以及紫外线吸收剂添加到染

料当中,通过染色整理到织物上,可以提高涤纶织物

的抗紫外线效果,紫外防护因子能达到７０[７]左右.
但该改性方法中由于紫外线吸收剂与纤维之间不是

以化学键结合,且分子量较小[８],使得其耐久性较

差[９Ｇ１１].Sun等１２]利用引发剂,将具有聚合性能的

抗菌单体通过化学改性的方法接枝到高分子材料

上,整理后的织物具有较好的抗菌效果以及优良的

耐久性能.
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本研究合成了一种具有聚合性能的芳香酮类紫

外线吸收剂,利用传统的轧烘焙工艺在引发剂的作

用下将其接枝到涤纶织物上,提高了涤纶织物紫外

线防护性能和抗老化性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

涤纶织物,江苏吴江中鹏纺织有限公司;过氧化

苯甲酰(BPO,AR),国药集团化学试剂有限公司;

２,４Ｇ二羟基二苯甲酮(UVＧ０,AR),阿拉丁试剂有限

公司;丙烯酰氯,百灵威科技有限公司.
傅里叶红外变换光谱仪(NICOLETS１０型),赛

默飞世尔科技(中国)有限公司;扫描电子显微镜

(SUＧ１５１０型),日本 HITACHI公司;纺织品紫外线

防护 因 子 测 定 仪 (CARY５０)、核 磁 共 振 波 谱 仪

(UNITYINOVA４００型),美国 WARIAN 公司;纺
织品紫外线防护因子测定仪(Cary５０),上海罗中纺

织 科 技 有 限 公 司;多 功 能 电 子 织 物 强 力 仪

(HD０２６N),南通宏大实验仪器有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(UVＧ２４５０),岛津(中国)有限公司;纺
织品紫外光加速老化试验机(QUV/SPRAY),美国

QＧLAB公司.

１􀆰２　２Ｇ羟基Ｇ４丙烯酯基二苯甲酮的合成

在圆底烧瓶中加入５􀆰３６g(０􀆰０２５mol)２,４Ｇ二羟

基二苯甲酮,用 ２０mL 的四氢呋喃溶解,并加入

３􀆰５mL(０􀆰０２５mol)的三乙胺.在冰浴的条件下用

恒压滴液漏斗缓慢的滴加３􀆰６２g(０􀆰４mol)和１０mL
四氢呋喃的混合溶液.在冰浴中反应５h,反应结束

后用饱和的碳酸氢钠溶液充分洗涤,分层,取上层溶

液蒸干.将产物在无水乙醇溶液中重结晶,得到淡

黄色晶体,真空干燥[１３Ｇ１４].反应过程见图１.

图１　２Ｇ羟基Ｇ４Ｇ丙烯酯基二苯甲酮(HAB)单体的

反应过程

合成产物的核磁和红外表征数据:m􀆰p．７８􀆰３~
７８􀆰８℃.FTＧIR,ν,cm－１:３４６４ (—OH);１７３７
[—(C􀪅􀪅O)—O];１６３０(—C􀪅􀪅O);１６００(—C􀪅􀪅
C—);１１５３,１１１３ (—C—O—C—). １HＧNMR
(４００MHz,CDCl３),δ:１２􀆰５８~１１􀆰８２(m,１H);

７􀆰８４~７􀆰２９(m,６H);６􀆰９２~６􀆰７３(m,１H);６􀆰７５~
６􀆰４２(m,２H);６􀆰４０~６􀆰１０(m,１H);６􀆰１０~５􀆰７５
(m,１H).

１􀆰３　织物的接枝方法

准确称取一定量的涤纶织物,在质量浓度为

１０％的 HAB和０􀆰２％的 BPO 溶液中浸渍１５min,
二浸二轧,轧余率为１００％,浴比为１∶３０,在５０℃下

预烘５min后１２０℃焙烘５min,洗涤除去表面均聚

物,在６０℃下烘干,称重,计算增重率.接枝反应过

程见图２.

图２　接枝反应过程

１􀆰４　测试方法

１􀆰４􀆰１　增重率测定

分别准确测量接枝前后织物的干重量,按式(１)
计算增重率(G,％).

G＝(W２－W１)/W１ ×１００％ (１)

　　式中,W１ 为整理前的织物干重,g;W２ 为整理

后的织物干重,g.

１􀆰４􀆰２　紫外线吸收性能的测定

将２,４Ｇ二羟基二苯甲酮(UVＧ０)和(HAB)用四

氢呋喃溶解并配制成１􀆰０×１０－４mol/L的溶液,在
紫外Ｇ可见分光光度计上进行２００~４００nm 全波段

扫描.

１􀆰４􀆰３　红外光谱

采用全反射红外测试,仪器扫描范围４０００~
１５００cm－１.

１􀆰４􀆰４　扫描电镜

采用扫描电子显微镜进行形貌表征,测试前将

样品喷 金 处 理.用 加 速 电 压 ５􀆰００kV,放 大 倍 数

５０００倍观察整理前后织物表面形貌.

１􀆰４􀆰５　加速老化实验

涤纶织物平放于老化试验机样品盘中,且处于

松弛状态,参数设定为温度(５０±３)℃,光照强度
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０􀆰８９W/m２,光照１h相当于夏季正午的太阳光照射

２４h.

１􀆰４􀆰６　织物断裂强力测试

涤 纶 织 物 拉 伸 断 裂 强 度 测 试 参 照 GB/T
３９２３—１９９７«织物拉伸性能断裂强力和断裂伸长率

的测定条样法».织物按照测试标准裁剪,取平行于

经向和纬向织物试样各５块,长约２０cm,裁剪成宽

６cm,扯纱边成５cm,求出平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　紫外线吸收性能评价

图３为合成的聚合型紫外线吸收剂的性能表

征.由图可以看出,UVC波段在２３６~２８０nm 的范

围内,合成的紫外线吸收剂 HAB的紫外线吸收性

能要优于 UVＧ０.而在 UVA 波段 ３１０~４００nm 的

范围内,HAB的紫外线吸收性能也要好于 UVＧ０.
说明合成的紫外线吸收剂 HAB具有优良的紫外线

吸收性能.

图３　紫外线吸收性能比较图

[(a)HAB;(b)UVＧ０]

２􀆰２　涤纶织物接枝改性工艺的优化

本研究的处理方法较难获得准确的接枝率,所
以接枝效果均用增重率(G)表示.

２􀆰２􀆰１　引发剂的选择

分别采用过硫酸钾、过氧化苯甲酰、偶氮二异丁

腈３种引发剂引发反应,在紫外线吸收剂(HAB)质
量浓度为１０％、引发剂质量浓度为０􀆰２％时,引发剂

种类对增重率的影响如图４所示.

图４　引发剂种类对增重率的影响

由图４可知,过氧化苯甲酰的引发效果最好,增

重率可以达到(８±０􀆰８)％左右.这可能是因为疏水

性的引发剂与涤纶纤维之间的亲和力作用更大[１５],
引发剂分子更容易扩散至分子内部,使得引发更加

高效.此外,接枝单体和PET大分子中含有大量的

羰基等官能团,过氧化物的引发效果更好.偶氮二

异丁腈引发接枝过程中只产生一种自由基,且分解

速率较低,所以接枝效率较低,增重率较小.而水溶

性过硫酸钾引发剂与涤纶织物的亲和力较差,小分

子的引发剂较难迁移到织物表面引发接枝,故而引

发效果差.所以在后面的实验中,优化选用过氧化

苯甲酰作为引发剂.

２􀆰２􀆰２　引发剂浓度对增重率的影响

选择上述优化的过氧化苯甲酰引发剂,考察了

引发剂浓度对接枝效果的影响,结果见图５.

图５　引发剂浓度对增重率的影响

从图５中可以看出,当引发剂质量浓度达到

０􀆰２％时,引发效果最好,增重率最大.但是随着催

化剂浓度的增大,增重率在不断的下降,这可能是因

为随着引发剂浓度的持续增大,引发效率大大提高,
活性中心不断增加,导致单体自由基数量大大增加,
彼此碰撞失活,使得单体之间的自聚倾向增加,更多

的自聚物沉积在织物表面,接枝难以进行,导致了织

物的增重率在一个极值之后迅速下降.所以引发剂

的最佳质量浓度为０􀆰２％.

２􀆰２􀆰３　预烘工艺对增重率的影响

图６为不同预烘工艺对增重率的影响变化图.
单体质量浓度为１０％,引发剂过氧化苯甲酰质量浓

度为０􀆰２％,分别在５０℃预烘５min、没有烘干、空气

中晾干３种不同预烘工艺下对织物进行处理.从

图６　预烘工艺对增重率的影响
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图６可以看出织物在５０℃下烘干５min,增重效果最

佳,达到(８􀆰３±０􀆰８)％.
这一方面是由于加热和晾干必然会带走一部分

的溶剂,而单体的自聚大多发生在溶液中,这样就会

使得单体自聚受到限制,所以没有烘干下织物表面

单体的自聚现象严重,织物的增重率最低;另一方面

可能是由于,在接枝反应过程中单体和引发剂从织

物表面扩散到无定形区域需要一些时间和额外的能

量,而在空气中晾干无法提供单体和引发剂进入织

物无定形区域的能量,所以接枝反应效果差,增重率

较低.自由基引发单体接枝的过程需要有能量促使

自由基的产生,利用自由基的引发作用产生链增长,
所以在５０℃下烘干５min增重效果最好.

２􀆰２􀆰４　焙烘温度对增重率的影响

图７为不同焙烘温度下织物增重率的变化图.
从图７中可以看出,当焙烘温度为１２０℃时,增重率

最大,随着温度的上升,接枝率反而下降.其主要原

因可能是,随着温度不断升高,达到了引发所需的活

化能,引发剂产生的活性中心个数会不断增多,且与

单体的有效碰撞次数也增多,因此接枝率增加.但

是随着温度的进一步升高,单体自由基数量也会增

加,导致单体与单体相互碰撞发生自聚,自聚的单体

覆盖在织物表面会影响接枝的进行.而自聚会使单

体自由基数量迅速降低,根据自由基反应机理,自由

基的数量多少在很大程度上决定了聚合反应的进

行,因此增重率会下降.

图７　焙烘温度对增重率的影响

２􀆰２􀆰５　单体浓度对增重率的影响

在对引发剂进行选择和浓度进行优化的基础

上,分别探讨了不同的单体浓度对增重率的影响.
图８为单体浓度对增重率的影响变化图.

由图８可知,随着单体浓度的增加,增重率在不

断增大,当质量浓度增大到１０％时,增重率达到最

大,为(８􀆰６±０􀆰８)％.然而,随着单体浓度的继续增

加,增重率却呈现下降趋势.这是由于,在一定范围

内,单体数量增加,有足够的单体自由基可以与织物

发生链增长反应,使增重率增加.随着单体数量的

进一步增加,单体自聚倾向明显加大,反应溶液中会

有大量的固体析出,更多的自聚物堆积在织物表面,
单体和引发剂难以扩散至纤维的无定形区域,从而

使得接枝难以进行,导致增重率出现了明显的下降.

图８　单体浓度对增重率的影响

２􀆰３　改性涤纶织物的结构和性能

２􀆰３􀆰１　红外光谱分析

图９为整理前后织物的红外谱图.比较两种不

同整理工艺处理涤纶织物的红外谱图后可以发现,
在３４１９cm－１、２９２２cm－１、２８４９cm－１,出现了新的吸

收峰.３４１９cm－１处的吸收峰可能是—OH 的吸收

峰,但由于 HAB２位上的—OH 和—C􀪅􀪅O 形成了

氢 键,所 以 形 成 的 峰 宽 而 钝. 在 ２９２２cm－１、

２８４９cm－１的吸收峰属于—CH２—的吸收,可能是因

为接枝了 HAB,导致了聚酯纤维上的—CH２CH２—
的结构比例相对于原织物而言明显增加.由此可以

判断,２Ｇ羟基Ｇ４Ｇ丙烯酯基二苯甲酮已经成功接枝到

聚酯纤维上.

图９　整理前(a)和整理后(b)织物的红外光谱图

２􀆰３􀆰２　扫描电镜分析

分别取未经任何处理的涤纶原样和最佳工艺下

整理的涤纶布样[增重率＝(８􀆰６±０􀆰８)％],进行扫

图１０　整理前(a)和整理后(b)织物的扫描电镜图
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描电镜测试,放大倍数为５０００倍,表面形貌特征见

图１０.
从图１０可以看出,和原涤纶相比,HAB处理过

的涤纶织物表面形貌发生了较为明显的变化,从原

来的较为光滑变为了比较粗糙,明显有整理剂接枝

于涤纶表面,处理效果明显.

２􀆰３􀆰３　接枝改性织物的紫外线吸收性能和断裂强

力变化

表１为整理前后织物性能的变化.从表１可以

看出,随着增重率的增大,织物的 UPF值在不断的

增大,当增重率达到(８􀆰６±０􀆰８)％时,UPF值达到

了１９７±１３.这说明整理后的织物具有优良的紫外

线吸收性能.而整理后织物的断裂强力相对于原织

物没有下降反而略有增加.这可能是由于聚酯纤维

相对于棉织物而言具有更好的热稳定性能,单体接

枝在涤纶纤维上导致了织物在焙烘的过程中织物的

结晶度和结晶的完整性可能会有所提高,从而提升

了织物的断裂强度.同时紫外线吸收剂接枝在织物

表面会使织物的分子链相对滑移阻力变大,增加了

纤维的伸长率,所以改性后织物的断裂强力损失

较少.
表１　改性涤纶织物的性能测试

样品 增重率/％ UPF值
断裂强力/N

经向 纬向

涤纶织物　　 — ５２±５ １１５３±３ ８３８±５

改性涤纶织物

１􀆰７±０􀆰６

３􀆰４±０􀆰４

８􀆰６±０􀆰８

１２１±１０

１５１±１１

１９７±１３

１１５２±５５

１２１２±２９

１２３２±２５

８５２±１１

８６３±２９

８７４±１２

２􀆰３􀆰４　织物的抗老化性能分析

表２为不同的老化时间后织物的强力保留率.
选取最佳工艺下的整理布样进行老化测试.从表２
中可以看出,未经任何处理的涤纶原样在经过３００h
的紫外光照射后强力保留率仅为(３８􀆰７±１􀆰１)％,而
经过传统工艺整理后的涤纶织物,同样在紫外光照

射３００h后,强力的保留率达到了(６０􀆰５±３􀆰６)％,整
理后的涤纶显示出优良的抗老化性能.

表２　不同老化时间后织物的强力保留率

样品
增重率/

％

光照后织物的强力保持率/％

２４h １００h ２００h ３００h

改性涤纶 ８􀆰６±０􀆰８ ９６􀆰３±１􀆰５ ８２􀆰３±２􀆰８ ７５􀆰４±２􀆰７ ６０􀆰５±３􀆰６

原涤纶　 ０ ８４􀆰８±１􀆰２ ５４􀆰２±１􀆰３ ４３􀆰５±１􀆰５ ３８􀆰７±１􀆰１

３　结论

利用传统的轧烘焙工艺将聚合型紫外线吸收剂

HAB成功接枝到涤纶织物中,并对引发剂进行了选

择优化,探讨了引发剂浓度、单体浓度、预烘工艺、焙
烘温度对增重率的影响.获得了织物整理的最佳工

艺;引发剂为过氧化苯甲酰,质量浓度为０􀆰２％,紫
外线吸收剂质量浓度为１０％,预烘温度５０℃,焙烘

温度１２０℃.得到的最大增重率为(８􀆰６±０􀆰８)％.
并对最佳工艺下的织物进行了抗老化测试,结果表

明,整 理 后 的 涤 纶 试 样 强 力 保 留 率 为 (６０􀆰５±
３􀆰６)％,较原涤纶提高了２１􀆰８％,显示出优良的紫

外线吸收性能.
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