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或高分子中含有的可聚合基团进行共聚加成反

应制备彩色高分子
。

可聚合基团包括乙烯基�一

�� 一���

�
、

乙烯矾基 �一��
�

一��一��
�

�
、

睛丙烯

基 �一��一��一���
、

丙烯酸酷基 �一。 一��一��

����
�

、

丙烯酞胺基 �一��一��一�� ���
�

�
、

苯

乙烯基�代』戎�

代
��

�等
。

选择的染料结构

见表 �
。

加成聚合法属 自由基聚合机理
�

� �

� �
��戒�一�一���一���

� � �一戒�一戒二一戒二�
二

一�二�

笼林二�
���于走��

���珊
‘

� �
���� ����

� 为染料 �� 为烷基或取代烷基

反应包括链引发
、

链增长和链终止 �个阶段
。

链引发与通常自由基聚合一样
，

可由化学
、

光
、

表 � 加成聚合法合成彩色高分子的染料结构

编号 颜色 应用领域

塑料着色

原浆着色

�� � ���

共聚体系

聚苯乙烯

聚丙烯酸

� “ ��
‘

屯卜
�

���
���

�
一 �� ���

� ��〔力�� � ��� 聚苯乙烯

中��� � ������ �

� ��

中�
及

�����二� ���

��

了
��
石 从

��

�����

琳 �� � ��，

� ��

了
��
石

�� �

中�

��一 � 一 � 一

��
孚

，

�一 �氏��以二�
� ���

金黄

今

红

�，
为 �

，
���，

��
�，

�践�� �

�，
为

。 ��
� ，

��

众
��

� �，�

、
���人

�
，

� ��
���

聚苯乙烯

聚 甲基丙

烯酸甲醋

聚甲基丙

烯酸乙醋

聚丙烯塑料着色
，

尼龙
、

丙烯睛纤维

染色
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续表

编号 料 结 颜色 共聚体系 应用领域

�’ 一 ” � “

毛合
��

��� � ��� 红

黄
��

��
为�

，
���‘ 〔����

��
��为�

六勺 才梦〔 �����
� �

、 吕二�

谁
�

�

� 为 一 〔犯���� � ���，

一 �� �汇蛇� � ���
，

一 ������� � ���

黄 聚苯乙烯

聚丙烯睛

聚甲基丙烯

酸甲酷

�、 丫
山

��
�

� ��长 � 一 尺 一������ � ���

、 一广���

聚苯乙烯

厌�
��

��� 一 �一 �一 � � �

食
黄 聚甲基丙烯

酸经乙醋

塑料着色

油墨

�����二二 ���

�

寿
��

�，

丫

盛
�

�������

以���

��一 �����

今
� ’ �

耳��
�

�����

苯乙烯

辐射和热引发
。

结构不同的染料母体参与加成聚合反应
，

对最终产物的分子量
、

色度和收率都有不同程

度的影响
。

一般情况下
，

共聚制得的分子量比均

聚的低
。

共聚物的组成分析也表明
，

染料单体与

其共聚物的活性单体相 比
，

其反应活性是相当

低的
。

例如
，

含烯基水溶性葱醒染料�质量百分

数 �
�

���� �
�

���和 丙烯睛 �质 量 百 分 数

��
�

��一��
�

���共聚反应时
，

聚合物的产率和

分子量大大降低
〔�〕 。

在很多情况下
，

参与共聚反应的单体浓度

一定时
，

聚合物的数均分子量 五么与特性粘度

勿 〕 随着 染料单体 的浓 度变 化 出现 一 最 大

值���
〕 。

现 已证明聚合收率 � 依赖于染料结构
。

在图 �的 �
�

��� 处
，

当染料是对
一酞亚胺肉桂

睛时
，

收率几乎没有降低
。

当单体是对
一氨基肉

桂睛时
，

所观察到的急剧降低显然是 由于氨基

作用的结果
。
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�心����妇

�

�且
�卜�，，

���

冲

������

︵口︶
，�。一· ‘

芝

二
，

创��
���

苯乙烯

图 � 可聚合染料�如表 �
，
�所示�与苯

乙烯的共聚作用

︵口︶
�。�‘

渗

之乏嗯�
’ 。

聚物由于毒性低
，

可用在毛发染色中
。

交联的不

饱和树脂与乙烯基蕙醒共聚物可用于玻璃纤维

增强塑料 “ 〕 。

在加成聚合法中值得注意的是重氮热引发

聚合反应合成彩色高分子的方法
。

这种方法利

用重氮盐分解形成染料分子 自由基引发聚合
，

最终生成链端基为发色体的彩色高分子
�

�卜
一，

�尹��� � ���一城二� � ����城二�

一� �
� �

�
·

十 ����刊二� � ����刊二�

一� �
� �

�卜天��
�一刊乙�一戒二�，

一毛�一 ���

� �
� �

其中 � 为染料母体
，
� 和 � 分别为烷基

、

取代

烷基或芳基
。

掘 口等人采用酞著
、

稠环系染料以及偶氮

和葱醒型染料
〔，‘ 〕
分别得到了水溶性和油溶性

彩色高分子
。

这种在加热下自身交联的彩色高

分子合成相当方便
，

应用于合成纤维的原浆着

色
、

树脂共混着色
、

皮革染色
、

金属表面涂装以

及液体洗涤剂着色等方面
，

均取得了很好效果
。

� � 缩合聚合法

缩合聚合制备彩色高分子的方法通常使用

分子中含有两个或两个以上的一��
�、

一��
、

一

���� 或一���� 基团的发色体
。

所用染料结构

举例如表 �
。

缩合聚合反应示意如下
�

承︵月︶叱
�

之一卫
�︶﹃艺

红
。
��

�
�

� �
�

� �

二
，

岁����
“
苯 乙烯

图 � 可聚合染料 �如表 �
，

�� 所示�与苯

乙烯的共聚作用

染料单体中硝基
、

轻基
、

氨基等的存在对共

聚反应起到了强抑制剂作用
，

因此在选择染料

单体参与共聚反应时应避免结构中含有这些基

团
。

加成聚合法制备的彩色高分子分子量通常

较低
，

不能用于纺织纤维的表面着色
。

水溶性丙

烯酞胺��
一乙烯基毗咯烷酮�乙烯基蕙醒的共

���一回一
�玫 � ��

万一回
一��一�二

� � � �

、
儿一回一舟迷一囚迷

于
�

� ���� ���

� 为染料
� � 为烷基或芳基

�’�

解
�
·

��
·

��

乓 午玩

之立�
一可眺

���� 、 《义二
���

卜从���

��沐丫丛
�《〕 �

，

一一火
���

稠环系染料
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缩合聚合法合成彩色高分子用染料结构

编号 染

表 �

料 颜色

�� 、
��

为
一 �

，

一 ����������
，

红�蓝

共聚体系

聚酷

应用领域

色母粒

纤维着色

琳
“ �

�，��

一 ��一让少
一 ��，·

� ��

�
��

汀
�����

一 ��

不
�
尹

���

���

�“
�

毛卜
� �

��义〕 � � �

�汉〕� 聚酞胺
纤维着色

纺丝

深红 聚醋
呼一龟

�
沪

尹
、 、
甲 。
泌沪

、、尹�

�

早
�

材
。

幼
�

� 为卤素
，

醋基
� 为

一 �
�

醋
，

醚或酸胺
黄一蓝 聚酷

蓝�红 聚酷

�� ��

月 � �
，
�

�

�

� 为醋
�

醉
�

酸
�

醚
，

醉 一
酷为

�一 ����二�����������

绿蓝

④
���二�

���� 一 � 一 ��������

舟
�

� �

�
��一�，丫�� 、

� 一 � 汉�丫 � 一 �

、 ��
��

久‘ 户
一
�� �

��为
一 �

，
一

� 为 一 �
， 一

���

�������

聚酷

聚氨醋

聚乙烯亚胺

色母粒

原浆着色

�为
弋�

。 � ·

子��
�
�
。 ����

一 ��������

橙黄

深蓝

褐色

聚碳酸酷

聚酞胺

聚亚胺

聚酷
，

聚尿院

‘ �
，

八

���令众��
聚酞胺 光学记录材料
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编号 颜色 共聚体系

续表

应用领域

�。 ���

代少汇少
�

二 二
�

弋�毛�
�� ’

���

聚酞胺

。�。

数
�������

��� ��

不乍
��

��
�

�

�

丫了
��

� 、 ‘ 产 、 。 �
七

�“�

臀
���

���

聚酞胺
���

改
‘，‘�

老一�
，

︹言

目前使用的缩合聚合工艺包括界面聚合和熔融

反应两种
，

较少采用溶液聚合
。

����� 等人研究 己内酞胺与 �一
氨基蕙醒

和 �
，
�一二氨基葱醒聚合制备彩色聚酞胺

。

在合

成过程中发现
，

当原料中染料含量质量百分数

为 �
�

��一��时
，

所得聚酞胺具有可纺性
。

但

当染料含量增加到 ��� ���时
，

由于彩色聚

酞胺的分子量急剧下降������一����
，

不能纺

成丝
。

这种低分子量的聚酞胺只能用于尼龙 �

或醋酸纤维的色母粒着色
。

一般地说
，

彩色聚酞

胺的稳定性比无色聚酞胺的稳定性高
。

尼龙盐与染料进行共缩聚时
，

随着进料中

发色组分质量分数的变化
，

特性粘度也出现最

大值
，

最大值的位置取决于染料的性质
。

图 �
、

图 �分别表明表 �
，

�� 和表 �
，

�� 染料母体与尼

龙盐在 ���℃共缩聚时
，

染料母体 中苯环被联

苯胺取代
，

其染料的质量分数 � 与特性粘度关

系有明显差别
。

������� 等在制备彩色聚酷时
，

采用了 �一

�个活性梭基和 ���个活性经基
。

染料中如只

含一个活性基团
，

它起到了活性链的终止剂作

用
，

应在终止反应之前就形成大分子链
。

����
�

���� 和 ����� 发现
，

无论用含单官能团还是含

双官能团的发色体参与缩合聚合时
，

均降低了

聚合物的分子量
。

只有使用给色率高的染料
，

在

二�
����

图 �

图 �

缩合染料�表 �
，
�的与尼龙盐共缩聚作用

改
�
�‘

灿�一�
�

︹卜�

二�
�飞。 �

缩合染料�表 �，
���与尼龙盐共缩聚作用

其含量非常低时才能获得适合作为纤维材料的

高分子化合物
。

与加成聚合法相比
，

缩合聚合法合成出的

彩色高分子具有较高的分子量
，

耐 日晒
、

耐漂洗
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和抗有机溶剂性能都较好
，

可在纺丝
、

原浆着

色
、

油漆
、

色母粒和光学材料中使用
‘��〕 。

� 聚合物化学改性法

聚合物化学改性法是利用现有的高分子链

上反应活性官能团与染料中可反应基团进行化

学反应生成彩色高分子的方法�图 ��
。

骨架高分子

一连接桥基

一 染料结构

图 � 聚合物化学改性法制备的彩色高分子示意图

含反应活性基团的高分子化合物由于反应

基团的亲 电
、

亲核性不同而分为亲电
、

亲核型
，

对发色体也可进行类似的分类
。

化学改性法原

则上分为下述两类
�

高分子一���一染料
一

彩色高分子

高分子一���一染料
一

彩色高分子

其中 � 表示亲核基团
，
�表示亲电基团

。

由于亲核试剂�如水等�容易引起含亲核中

心高分子的不希望有的反应
，

所以使用含亲核

中心的高分子合成彩色高分子更容易
，

也是实

际大量采用的方法
。

亲核高分子的例子包括含

有一��
�

一���一重复单元的高分子
，
� 可以是

琉基 �一���
、

经基 �一���
、

酞胺基 �一����
�

�
、

氨基���
�

�等
。

因此
，

聚丙烯酸
、

聚乙烯醇
、

聚丙

烯酞胺
、

藻酸盐类
、

琼脂
、

甲壳质等均可作为实

际可行的亲核高分子
。

������ 等人使用琼脂糖
、 】

葡萄糖
、

葡聚糖

或丙烯酞胺聚合物作为高分子载体
，

与偶氮和

蕙醒的一氯三嚓或二氯三嗓染料进行化学连接

合成出彩色琼脂糖
〔 ‘�〕 ，

所用染料列举于表 �
。

表 � 合成彩色琼脂糖的染料单体结构

染 料 名 称 结 构 式

以〕 ��
·�
���。 · ·

一 念梦
� � ·

���

��一

仁卜
����

�����

�〕 。� �� ��

������� ������� 寺一长� �
��� 以〕��

�〕 ��

������� ������ ��� 娜
� � �

梦���

��一呀尸��

��

以〕��

� ，
� �� ����，�二，�� ��

�

�
�
孔︸�

怪
�

人产�获� �

��
�

������� ������ ���
次

�’

本
�，

侧
丫

�〕��
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�续表�

染 料 名 称 结 构 式

�。 ，
�

了人耸
�

�
�

������� ���� ���� 一 丫 丫

。 ” �
�

代�卜 �� ��

万尸
�� �，

��

������。 � ���� ����

琳
瞥

�

�
、 。
�

。 ‘’ ”

飞之
��

不一
��刊让夕

城〕�� ��

很多研究者曾采用各种化学改性法合成彩

色高分子
，

如聚丙烯酞氯与 �
，
�一
二氨基葱醒反

应得到了醇溶的彩色聚丙烯酸氯
〔 “ 〕 �丙烯酞胺

基蕙醒与乙烯或丁二烯聚合物进行接枝加成聚

合反应等
〔 ‘�〕 。

用染料单体对聚合物进行化学改性
，

由于

空间位阻等因素影响
，

高分子化合物中只有少

数官能团参与反应
，

目前所见报道中
，

高分子官

能团反应比例最高达 ��
�

��
〔�〕 。

彩色高分子本

体取代基以及染料母体都能对其牢度
、

溶解性
、

吸附性
、

老化性能
、

电解质稳定性
、

热稳定性
、

�� 稳定性等产生影响
。

当染料用量足够少时
，

基本上不影响高分子化合物本身具有溶解性和

可加工性等
。

化学改性法制备彩色高分子灵活易行
，

产

品的性质可根据使用的染料结构和用量进行控

制
，

交联的色泽稳定
，

并能通过超滤等手段制得

高纯产品
。

金属络合彩色高分子

采用双络合基团染料和适当的双络合基团

桥基化合物中弧对电子的配价原子与金属络合

形成配价键
，

可制得一系列有机金属络合彩色

高分子
。

配位络合制备的彩色高分子的颜色除

与原染料结构有关外
，

主要取决于配位的金属

原子
，

并且由于金属的引入而使彩色高分子具

有许多特殊功能
。

���
�
���等人采用锌

、

镍
、

钻
、

铜或锰原子

与双毛�
一
经基唆琳�甲烷及 �

，
� 一
二轻基蕙醒

缩合得到如下所示的金属络合彩色高分子
。

化

合物中的氧
、

氮
、

硫原子都可作为配位原子
。

常

见金属络合彩色高分子如表 �所示
。

金属络合彩色高分子性能超越颜色和大分

子量特性
，

分子中的金属原子给这类彩色高分

子增添了电磁性
。

因此
，

除在纸张
、

塑料
、

纺织

品
、

涂料等方面应用外
，

金属络合彩色高分子在

光学记录材料
、

有机磁性材料等方面具有独特

的应用效果
。

� 梯度彩色高分子

梯度彩色高分子��
����� ���������是高分

子链沿着长度方向以两支点形成平面带状结

育
�

夕
念

��’

兮
�了

争令
�

气
双壬�经基喳琳甲烷与 �

，
�一
二经基葱酿缩合后与金属络合的彩色高分子
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表 � 金属络合彩色高分子结构

金属络合彩色高分子结构 金属原子 颜色 配位原子 配位基团

户
���

母
�

下尸
�����

�����

绿色

棕色

氧
、

氮

�� � �

�
�

护井� � � �一

」。

�为 ��
，

�
，
�一
��

�

�
�

，��、
����� 白 氧

、

硫

�一 �

� 主
� 为 �

火

西佛碱

双�氨基酸�

双 �轻型哇琳�

双��
一
轻基偶氮基�

双 �� �� 配位基�

双�硫代恶服�

双�硫代考

皮琳酞胺�

双�硫代恶酞胺�

��
����

���

蓝紫蓝绿蓝

�丰卜几
�

、

�
�一 �

�

�

��
�一�
�

��一���
��

。

一 ��

�����

�����

�����

�����

�����

氧 双 �梭酸�

双�乙酮�

双��
，
�一
二经

基酮�
������

硫 琉基

黄原酸

橙紫红������
��比︸

�为
一

�之�

上卜
门几

������

�、

�

让�����广’���
﹄

构
，

可以图 �表示
。

假如以局部平面联结
，

称之

为半梯度彩色高分子��
������������ ���������

�图 ��
。

图 � 梯度彩色高分子示意图

图 � 半梯度彩色高分子示意图

梯度和半梯度彩色高分子除在甲磺酸和硫

酸中溶解外
，

在常见的有机溶剂中均不溶解
，

因

此
，

其制备比较困难
。

通常采用两种方法
，

一种

是选择能够溶解高分子的溶剂
，

采用稀溶液制

备梯度和半梯度彩色高分子 �另一较常用的方

法是制备溶剂溶解的预聚体
，

然后形成最终聚

合物
。

例如
��

，
�

，
�

，
�一四氨基蕙醒与 �

，
�

，
�

，
�

�

四氯四氮杂蕙在毗吮中形成预聚体
，

预聚体在

�������℃延长加热时间完成闭环过程产生最

终的梯度彩色高分子 �图 ��
。

缩合聚合的聚苯

并咪哇半梯度彩色高分子结构如图 �〔 ‘�〕
。

大多

数梯度和半梯度彩色高分子是多环结构
。

蕙酿

型发色体由于本身具有三元环结构
，

因此为梯

度和半梯度彩色高分子的首选单体
。

虽然该类彩色高分子制备困难
，

但其具有

特种性能
，

如绝缘性
、

抗高温性
，

某些材料在

�� 。 ℃时仍不分解
，

有的具有极好的抗溶剂性

等
，

纺出的纤维强度高
、

柔韧性好
，

这是任何其

他有机高分子材料所不能比拟的
。
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耐光
、

耐溶剂
、

耐水等性能都大大提高
，

是常规

高分子物理着色法所不能及的
。

正确设计染料

单体
、

高分子单体或高分子结构
，

优选反应条

件
，

可以合成出理想的功能彩色高分子
，

并且将

得到广泛实际应用
。
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综上可以看出
，

功能彩色高分子是一类新

型的高分子材料
，

不仅赋予高分子以艳丽色彩
，

并且赋予高分子以光 电
、

光刻等由于可见光引

发的各种效应的功能
，

在高科技和新科技中将

得到广泛应用
。
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