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摘要 介 绍 了 一种 通 过保 护 材 料 与 丝 织 品 纤维 之 间 的接 枝 共 聚反 应 达 到 加 固古 代丝 织 品 的方 法
。

实 验结 果表 明
,

丝 织 品 的抗 老 化性 能 得 到 了 提 高
。

关键词 古 代丝 织 品的 加 固 接 枝 法

对 古 代丝 织 品 的 加 固保 护
,

以 往 所 采 用 的 方法 主 要 有 两 类 : 一 种 是 织 品 的丝 网 加 固法
。

其

做法 是 在 织 品 的 两 面 结 上 丝 网
,

将织 品 固 定 于 其 中
,

这 样可 防 止 脆 弱 丝 织 品 的 坏 损 掉 落
。

另 一

种是 应 用 某 些 材 料 对 织 品加 以 涂 布
,

以 达 到增 加其 强 度 的作 用
。

例 如 较 早 的 时 候 是 用 松 香
,

这

是 利用 松 香有 较 低 的熔 点
,

将熔 化 的 松 香 涂 于 织 品 上
,

松 香凝 固 后 对 织 品 有 衬托加 固 作用
。

随

着 高 分子 合 成材 料 的 发 展
,

有 些 高分 子 材 料逐 渐也 被 应 用 于 织 品 的 加 固 上
。

这 样 做 的 好 处 是 它

的 确 可 使 比较 脆弱 的织 品 得 到 衬 托
,

并 增 加 其 强 度
,

但 不 足 之处 是 这 类 方法 的 加 固往 往 使 织 品

失 去 了其 固有 的物 理 特 征
,

例 如
,

会使 织 品 变 硬
,

手 感较差 ; 而 且 不 能 清 洗
,

如 果 日后 有 沽 污
,

清

理 起来 比 较 麻 烦 ; 同 时
,

对 其 质 地 的加 固有 时 也 难 以 达 到 预 期 的 效果
。

另 外
,

在 织 品继 续老 化 的

防范 上
,

目前
,

还 没 有有 效 的 方 法
。

所 以 说对 于 古代脆 弱 织 品 的 加 固
,

至 今 还 没 有 一 个 较为 理 想

的 方 法
,

需 要 尽 快 寻 找新 的 保 护 加 固方 法 及 材 料
。

本 文 介 绍 一 种 通 过 接枝反 应 对 丝 织 品 进行 加 固 的 方 法
,

该 方 法 是通 过 保 护 材 料 与 织 品纤

维 之 间 的 接枝共 聚 作用 使其 增 加 强 度
。

从测 试 结果 看
,

效 果 良好
,

值 得研 究 和 探 讨
。

1 反 应 原 理

接枝 反应 是 50 一 60 年 代开 始 进 行 研究 的 Ll 〕「2 ]
,

近 年 来 有 些丝 织 品 织造 厂 家用 来对 丝 织

品 进 行整 理
,

其 反 应 原 理 是 将 能 改 善材 料性 能 的 分 子 或基 因 结 合 到丝 纤 维 上
,

而 反 应 历 程 被认

为 是 自由 基型 的
,

由引发 剂 引 发 的 链锁 反应
。

其通 式为 :

链 引 发 SH + C
。 + 4

—
络合物

—
S

·
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。3 +

+ H
+

(式 中
,

SH 表示 蚕 丝
,

S
·

表示 丝 蛋 白大分 子 自由基 ) 假定 C六 为 引 发 剂
,

M 表示 单 体
,

则 有

S
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上 式 中
,

W 为增 重 后 的样 品 重 量
,

W
。

为 反应 样 品重 量
。

在 已 报 道 的研 究 和 应 用 中
,

接枝率 一 般 较 低
。

我 们 试图 经 过改 进
,

提 高接枝 率并 使其 具有

加 固 保护 作用
。

通 过 接枝共 聚 反应
,

一 是 给 丝 纤维 接上 可 增 加 强 度
,

可 提 高抗 老 化性 能 的分子 或 基 因
,

二

是 使线状 纤 维 彼 此 间 发 生 交 联
,

增加织 品 的 强 度
。

2 实验条 件和 方法

2
.

1 实 验设 备

真空 干 燥箱
,

蒸 馏釜
,

反应 釜
,

自动搅拌 仪
,

温 控器
,

烘 箱
,

紫外 装置
,

分 析天 平
,

Y Q一E一T

型摆 锤式 抗 张 力 试 验机 ( 四 川 )
,

D CB D一 1 型 电 子 数 字 白度仪 (温 州 )
,

SB X 型 红 外光 谱仪 ( 美 国

N ie o l e 公 司 )
,

D SC9 2 差热 分 析仪 (法 国科 梅 夫 )
,

S一52 0 扫 描电 子 显 微镜 ( 日立 )
。

表 1 经 过 处 理 与 未 经 处理 的 丝条 老 化后 强 度 的 比较

T ab le l T h e s t r e 飞 th o f th e t r e at e d an d u n t re at e d s i lk wh
e n 昭e d

未 经 处 理 经 材 料 丙 处 理 经 材料 乙 处 理

辐 照 时 间 ( 天 )

—
F F F F F F

3 4 5 3 4
.

6 3 9 8

0 3 4 5 3 5 1 3 6
.

2 3 6
.

2 3 9 0 3 9 0

3 5 5 3 7 7 3 8 2

3 2
.

0 3 0 0

1 / / 3 3
.

3 3 3 3 3 3 0 3 2 4

3 4 5 3 4
.

2

16 0 3 8 3 2 9 0

2 16 2 16
.

4 2 8 1 3 0
.

1 2 9
.

0 3 8 7

16 9 3 3
.

8 2 8
.

0

1 0 2

1 3 0

2 4 2

2 3 5

2 3
.

5

24 0

10 5

7
.

9

2 0
.

0

2 0
.

3

19 0

17
.

6

8
.

3 2 0
.

4 1 8
.

6

7
.

4

7
.

6

8
.

3

16
.

0

14
.

7

15
.

0
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2 反 应 条件

单体 材料为材 料 丙和 材 料 乙
,

浓 度 为 0
.

1一刃
.

4 M ;

引 发 剂为 高价 离子 (C
。 十 4

)
,

浓 度为 4 x lo
一 3

M ; 温 度 为 30 ℃ ; 酸 度 PH
= 3; 溶 剂是 水 ; 反 应

时间为 3h

2
.

3 加 固方法

此方 法 的加 固步骤 如下 : 首先 筛选 出 可 应 用 的 带有 活 性 基 团 的 单体 材 料
。

即 这 类 材料具 有

可 与纤 维 分 子结 构相 匹 配 而 反应 的活 性
,

也就 是 说 能 与 丝 纤 维相 互 作 用 结合 到纤 维 上 去
,

同时

它 又具 备抗 老 化
,

耐 光
,

耐 热 等功 能
。

第 二是 选 择反 应 条 件
,

即 寻 找 适 全反 应 进 行 的最佳 外部 环

境
,

以外 因 促 进 内 因 反 应 的 进 行
,

从 而 以 达 到最 理想 的反 应 结 果
。

在反 复 实验 的 基础 上
,

我 们通 过 筛选 接枝 材 料 和 改 变反 应 条件
,

使 接枝 率达 到 了 10 % 以

上
。

经 过 反 应 处 理 过 的 织 品
,

从 外 观上 看
,

色 泽
、

手 感 都 比较好
。

3 结 果 分析

3
.

1 老 化 分 析

3
.

1
.

1 强 度 变 化 将 经 过 加 固 与 未 经 加 固 的 样 品 进 行 紫 外 老 化 实 验
,

紫 外 波 长 为

26 5 m n) 然 后测 其强 度 并 进 行 比较 的 结 果 见 表 1
。

从 表 1 可 以看 出
,

经 过 加 固 与 未 经 加 固 的样 品 在 强 度 上 明 显 不 同
,

强 度 平 均 增 加 值 分别 为

95 % 和 7 8%
,

可见 加 固后 样 品 的 强 度 远 远 大 于 未 经 加 固 的
。

老 化 后 的 丝 条 样 品 进 行 加 固 与 未经 加 固 的强 度 比较见 表 2
。

从 表 2 可 以 看 出
,

经 加 固后 的

样 品强 度 平 均 提 高程 度 达 104 %
。

表 2 老 化 后 丝 条 经 过 处理 与未 经 处 理 的强 度 比较

Tab l e 2 Th
e S

tre
n

gth
o f th e t r e a t e d a n d u n t r e a t e d s i l k w h e n

ag
e d

未经 处 理 经 过 材 料丙 处 理
副 照 时 间 ( 天 )

F F F FF F F F

2 0 0

2 0
.

9

3 3
.

6

2 9
.

6 3 1
.

6

17 3 1 5

12 2 3 3

4 9 1 0
.

8 3 2 3 4 2 4 5

1 1
.

5 2 6
.

8

9 2 2 2
.

3

6 8 5 9
.

1 2 2
.

3 2 2
.

3

9
.

6 2 2
.

4

1 8
.

4

1 8
.

6

1 8 8
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图 1 织 品 强 度 随加 热 时 间 的 变 化 (T =

120 ℃ )

�未 经 加 固 处 理 �经 材 料 丙 处 理 (浓

度 0
.

Z M
,

反 应 温 度 40 ℃ ) ; � 经 材 料丙 处理

(浓 度 0
.

Z M
,

反 应 温 度 30 ℃ ) ; �经 材 料 乙

丙处 理 ( 乙 0
.

I M
,

丙 0
.

I M )
。

F i g
.

1 S t r e n gt h e h an g i 略 of s i l k s l iP

w i th h e at i n y t i m e
(T 二 120 ℃ )

�
u n t re a t e d ; � t r e a t e d b y m a t er i己 A

(0
.

Z M
,

40 ℃ ) ; � t re a t e d b y m a t e r i al A (0
.

2
,

30 ℃ ) ; � tre at e d by m a t e d d A (0
.

1 ) an d

m a t e ri al E (0
.

I M )

另 外
,

也做 了 热老 化 的强 度测 试
,

见 图 1
,

从 图 1

可 以看 出
,

加 固 的 效果 明 显
,

强 度平 均提 高程度 分别

为 26 %
、

3 1% 和 39 %
。

3
.

1
.

2 白度 的 变化 白度 是 反 映织 品 颜 色 变

化 的一 个 物理 量
。

经 过 加 固 处理 过 的 织 品 抗 老化 褪

色 的性 能如 何 呢? 图 (2) 图 (3) 是 经 过加 固处 理 的丝

条 与 未 经 过加 固处 理 的 丝 条 老 化 白度 变化 的 比较
。

从 图 中可 以 看 出 前者 的 白度变 化 明 显 小 于 后 者
。

白

度 变化 率 平 均 减小 12
.

7 % 和 5 %
。

这 说 明织 品 经 过

加 固处 理 后
,

不 但 在强 度上 有所 改 善
,

而 且 对 于 织 品

的颜 色 保 护 方 面 也 有 效 果
。

3
.

1
.

3 拉 伸 率 的 变化 拉 伸率 反 映 的 是 织 品

纤 维 的 弹性 物 理 性 能
。

将 经 过 保 护 处 理 与 未 经 处 理

过 的 织 品 老 化 后 的 拉 伸 率进 行 比较
,

结 果 见 图 (4)

(5 )
,

从 图 4
、

图 5 可 以看 出
,

经 处 理 过 的 织 品 拉 伸 率

平 均 提 高 51 %
、

12 2 % 和 51 %
。

可 见经 过 处 理 的织 品

的拉 伸率 的 变 化小 于 未 经 处 理 过 的 丝 品
,

即 经 过 处

理 后
,

织 品 在 拉 伸 率 方 面 的 抗 老 化 性 能 也有 了提

高
。

吞吞.
4

.合
。

奋.
奋

.

r|卜l|

⋯
、

|

�水�试。功-�。1�月多

60

李

石

里 : 。

J 二

沐

0 2 4 6

t (
嘴la y )

0 2 4 6 8

t (d 叮)

图 2 织 品 白度 随辐 照 时 间 的 变 化
。 ·

未经 加 固 处 理

的织 品 ; △ 经 过材 料 乙 处 理 过 的织 品 (浓 度 0
.

Z M )
。

F i g
.

2 Wh i t e n e s s e han g i n g Of s i l k s l i p w i th u v i rr a d i
-

at i o n t im e

二
u n 一 tr e a t e d ; △ t r e a te d b y m at eri al E

(0
.

Z M )

图 3 织 品 白度 随 辐 照 时 间 的变 化
。 ·

未 经 加

固处 理 的织 品 ; △ 经 过 材 料 丙 处 理 过 的 织 品

(浓 度 0
.

4M )
。

F ig
.

3 W h i te n e s s e han g i飞 o f s i lk sl ip w i th u v

irra diat i o n t im e

二
u n 一 t re a t e d ; △ tre at e d by m a-

t e ri a l A (0
.

4 M )

3
.

2 扫 描 电子显 微分析

通 过激 发二 次 电 子 成像
,

使 分 辨率 大 幅度提 高 的 扫描 电 子显 微 镜
,

能让 我 们 了 解细 小纤维

的 形 貌变化
。

图 (6) (7) 为经过 加 固 处 理 与未经 加 固 处理 的 纤 维形 貌 图 像
。

从 图 中可 以看 出
,

纤

维 经 过加 固 后 增 加 了新 的部 分并 且 有复 联
。

3
.

3 红 外 吸 收光谱 分析

红 外吸 收 光 谱是 通 过分 子 中原 子或 基 团 间 键 的 振 动 吸 收 能量 的 情况 来 反 映分子 结构 的
。
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从 红 外 光谱 图 (8) 上 可 以 看 出
,

在 10 75 一102 5c m
一 ’

处有 明显 的 C一0 一C 键 吸 收峰
,

而原先 的

丝蛋 白中 不 存在 这个 键
,

这 就证 明 了 织 品 上 有 接枝 产物
。

3
,

4 差热分 析

差 热分析是 通 过 材料 的玻 璃化 温度 的 变化来 反 映结构 或组 成 的变化
。

从所得 到 的差 热分

析图 中可 获 知
,

织 品 的 玻璃 化 温度得 到 了 提 高
。

提高 值分 别为 1
.

87 ℃ 和 9
.

21 ℃
。

从而 证 明 了

织 品 的组 成 发生 了变 化
。

见 图 (9) 一 ( 11 )
。

)))))
. .

⋯⋯{{{{{一了
赢赢

】】】 1 、

二
, . . 卜 lll

f DS C I

;绍
18 0

.

83 C

2 0 1 16

学
1 02

.

8 4 C

5 0 10 0 15 0 2 00 I C 】 0 50 100 15 0 20 0 250 300 I C I

图 10 经 过 材 料 乙 处 理 过 的织 品 的差 热 分

析 图 ( 浓 度 0
.

ZM )

F ig
.

1 0 D i ffe
r e n t i a l th e

rm
a l an al y s i s d i o g r a l l l

证 s i l k sl iP t o a t e d by m ate
r ial E ( 0

.

Z M )

图 n 经 材 料 丙 处 理 过 的 织 品 的差 的热 分

析 谱 (浓 度 0
.

4 M )

F ig
.

11 D i ffe re n t i a l th

erm
a l a n al ys i s d10 gr

am

Of s i l k sl i p tre
a te d b y n

lat
e r ial A (0

.

04 M )

4 应 用

古 代织 品 的 来源 主要 有 两 类
,

一 是 传世 的
,

二 是 出 土 的
。

由于 传 世 品 所处 的 温 湿 度条 件 比

较适 宜 较少 暴露 于 强 光 下
,

处 于 相 对稳 定 的 环 境 中
,

因 此织 品 的老 化 速度 缓慢一 些
。

而 出 土织

品
,

由 于 长 期 处 于 地 下
,

温 度
、

湿 度
,

土 壤 盐碱 度 等各 种 条 件都 相 对 较 差
,

所 以织 品 易受损 害
。

加

之 出 土 之后
,

环 境 有 了 很 大改变
,

原来 在 地 下 保 持相 对平衡 的 条 件突然 一 下 变得 不 平 衡 了
,

这

更 加 剧 了织 品 的 坏损
。

因 此
,

出 土 织 品 的 状况 较 同时 代 传 世 品 的 受损程 度严 重 得 多
。

在 考古 工

地 经 常 遇 到的 现 象 是
,

人们 在 刚 刚 打开 棺掉 时见 到 的 那 种质地 优美
、

色 彩 艳丽 的 丝 织 物经 不 长

一 段 时 间 后
,

就 会变 得 面 目全 非
,

不 仅 颜色 根掉
,

而 且 质 地 也 迅 速 地 炭化
。

所 以
,

有经 验 的考古

发 掘人 员 在 发掘 出 丝 织 品 后 会及 时 地将 其置 于 合适 的 温 湿度 环 境 中
,

并 绝 对避光 保存
。

但 由于

没 有从 根本 上 解 决 问 题
,

经较 长 一 段时 间 后
,

丝 织 品 还 会变得 破损
。

为 了 使织 品 不 致 于 全部破

碎掉
,

现 在较 多 的 采 用 将 有 加 固 作 用 的 材料 涂 布于 织 品 上
。

日本有 的 博物 馆是 将 织 品 浇铸 上有

机玻 璃
,

这 样 虽 具有 加 固 作用
,

但 织 品变 得硬 而脆
,

而且 在 防止 继 续 老 化方 面 也 不 是 很 有 效
。

从前 面 的测 试结 果 可 以 看 出
,

接枝 加 固 方法 对 于 织 品 的 抗老 化 和 加 固 有 明显 的效 果
,

而且

手感 和 外 观 较好
。

我 们用 此 方法 对 古样 品进 行 了保 护 处理
。

进 行保 护处 理 的 古样 品 共 有 3 片
。

其 中 2 片是清 代传 世 品
,

距今 有 10 0 多年 的 历 史
。

颜 色

为 亮 兰 色 和 橙色
。

经 分析
,

其 中兰 色 的 是 由合 成染料 所染
。

还 有 一 片 是 明代 的 出 土 织品
,

棕 色距

今两 百 多 年
。

实验 所用 仪器设 备 同前
,

单 体材料 为材 料丙 浓 度 为 0
.

3M
,

反应 温度 为 28 ℃
,

其余

条件 同前
。

主 要 操作 步骤 为 :
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