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摘
!

要!将原位细乳液聚合制得的有机颜料微胶囊应用于棉织物的涂料染色!通过粒度分析%显微观察和服用

性能比较!考察微胶囊化处理对于颜料颗粒聚集状态%染色织物表面形貌和染色性能的影响&在此基础上!探讨微

胶囊涂料染色与传统涂料染色在成膜过程和染色效果上的区别&发现'传统涂料染色过程中颜料颗粒易发生大规

模聚集!因而其织物的
!

(

"

值%耐摩擦牢度和手感很难得到兼顾&准纳米级有机颜料微胶囊具有良好的分散性和自

粘性!在浸轧过程中易渗透进入纱线内部!并均匀附着于单纤维表面!进而在焙烘过程中颜料颗粒可稳定地分散于

单纤维外的连续黏合剂胶膜内!因而相应的涂料染色织物具有更好的色深性%色牢度和柔软性&

关键词!有机颜料微胶囊#涂料染色#形态结构#成膜过程

中图分类号!
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引
!

言

有机颜料涂料染色具有工艺简单'流程短'不受

纤维类别限制等优点#特别适合中浅色布和混纺织

物染色#因而被广泛认为是一种具有明显节能减排

特点的染整方法&但颜料本身与纤维无亲和力#须

借助大量外加黏合剂的连续成膜作用才能将其较为

有效地粘附到织物表面#而又由于有机颜料颗粒与

黏合剂间结合力弱'复合程度低#因而黏合剂的粘附

效率往往较低#导致很难同时提升涂料染色织物的

色深性'色牢度和柔软性等服用性能(

#

)

&

最近十年#国内外研究人员分别通过悬浮(

$5A

)

'

微乳液(

L5@

)

'乳液(

F

)

'细乳液(

#"

#

##

)等原位聚合方法#

在不同程度上实现了高聚物对有机颜料的有效包

覆&这些具有微胶囊形态结构特征的有机颜料胶乳

目前已部分应用于建筑涂料'电子墨水'喷墨印刷等

领域(

!

#

A

#

##

)

&

本课题组(

#$5#D

)以软单体丙烯酸丁酯为主反应

物#通过原位细乳液聚合制得了一系列自粘性的有

机颜料微胶囊#并将其调浆后应用于棉织物的涂料

印花#得到了一种具有良好柔软性和较高色牢度及

色深性的微胶囊印花织物&本文将在此基础上#讨

论有机颜料微胶囊应用于棉织物涂料染色的可行性#

以期同时提升涂料染色织物的色深性'色牢度和柔软

性&此外#还重点探讨了微胶囊涂料染色与传统工艺

涂料染色在成膜过程及其染色效果等方面的区别&

!

!

实验部分

#=#

!

材料

有机颜料铜酞菁蓝滤饼干粉
NO#AP!

"工业级#

由浙江杭州百合化工集团提供$&

N$A

型纳米
61Q

$

粉末"工业级#购自德国德固赛公司$&丙烯酸丁酯

"

OM

#天津市博迪化工有限公司$'苯乙烯"

3:

#上海

凌峰化学试剂有限公司$'辛基酚聚氧乙烯醚"

QN5

#"

#江苏省海安石油化工厂$'十二烷基苯磺酸钠

"

3RO3

#天津市科密欧化学试剂有限公司$'十六烷



"

SR

#天津市化学试剂研究所$'过硫酸钾"

TN3

#无

锡市展望化工试剂有限公司$等试剂均为分析纯&

黏合剂
<6UVQ

"工业级#

OM3W

公司提供$&丙烯

酸丁酯和苯乙烯的共聚胶乳
N

"

OMX3:

$"其中

#

"

OM

$

P#

"

3:

$

YFP#

$#在实验室通过细乳液聚合

自制&全棉纱卡"

!

*

#

斜纹#经纬密均为
!$"

根*
#"

4H

#经纬纱线密度均为
#$:/Z

$#市购&

#=$

!

颜料胶乳的制备

将有机颜料
NO

和助乳化剂
SR

依次加入到

OM

与
3:

的混合单体中#冰水浴下在
%CF$5

"

型超

声波细胞粉碎机"宁波新芝生物科技股份有限公司

制造$中于
D""[

下超声
#""9

#得到有机颜料的单

体分散液&搅拌状态下加入乳化剂
3RO3

和
QN5#"

的水溶液#继续超声
$A"9

#得到含有有机颜料和单

体的细乳化液&将其转移到氮气保护的玻璃夹套釜

中#加入引发剂
TN3

后#于
B"\

进行共聚反应
A.

#

得到相应的复合型颜料胶乳"简称
N

"

OMX3:

$*

NO

$&

标准配方"

2

$!

NO"=A"

%

3:#=""

%

OMF=""

%

SR"=!"

%

QN5#""=!"

%

3RO3"=!"

%

TN3"=A"

%

S

$

QF"="

&

在与复合型颜料胶乳相近配方下#"

#

$将有机颜

料
NO

和表面活性剂
QN5#"

及
3RO3

混合后#再通

过超声处理将其与细乳液聚合所制共聚胶乳
N

"

OM

X3:

$进行物理混合#得到相应的共混型颜料胶乳

"简称
N

"

OMX3:

$

XNO

$%"

$

$将有机颜料
NO

和表

面活性剂
QN5#"

及
3RO3

混合后#再通过超声处理

将其与常用黏合剂
<6UVQ

胶乳进行物理混合#得

到相应的共混型颜料胶乳"简称
<6UVQXNO

$%

"

!

$将有机颜料
NO

和表面活性剂
QN5#"

及
3RO3

混合后进行超声处理#得到
NO

颜料胶体&

#=!

!

棉织物涂料染色

分别向上述复合型和共混型颜料胶乳体系中加

入
D

倍重量的水#配成相应的涂料染液#再在
E%5

!A"

型自动浸轧染样机"上海双翼实业公司$中通过

以下工艺进行涂料染色!二浸二轧"轧液率
A"]

$+

预烘"

@"\ ÂH1)

$+焙烘"

#D"\ ÂH1)

$&为进

行与常规涂料染色的效果比较#在相近的染浴配方

下进行染色&

#=D

!

测试和表征

分别采用纳米激光粒度仪"

_O5AA"

#

S&(1K*

$测

定有机颜料'共混型颜料乳胶'复合型颜料乳胶的粒

径分布%采用透射电镜
6Ù

"

%3̀ 5#$!"Ua6$"

#

%UQ_

#电压
#$"b<

$观察共混型和复合型颜料乳胶

的形态结构%采用扫描电镜
3Ù

"

%3̀ 5AL#"

#

%U5

Q_

$观察织物表面形貌%采用测色光谱仪"

3WL""a

#

R*:*V&+&'(

$测试涂料染色织物的
!

*

"

值%采用电

子硬挺度仪"

_CO5"A

#莱州市电子仪器有限公司$测

试织物的硬挺度%按
cO

*

6!F$"

+

#FFB

,纺织品色牢

度试验
!

耐摩擦色牢度-标准在摩擦牢度仪

"

CAB#M

#莱州市电子仪器有限公司$上测试涂料染

色织物的耐干湿磨擦牢度&

'

!

结果与讨论

$=#

!

颜料乳胶结构形态的比较

无机颜料
61Q

$

和有机颜料铜酞菁蓝
NO

在单

体和水两相中的分配情况如图
#

所示&从中可见#

相对于无机颜料
61Q

$

#有机颜料
NO

具有更好的亲

油性和单体相容性#因而可完全且充分均匀地分散

在单体油相内&进而通过非均相聚合#可较容易地

实现颜料颗粒在乳胶粒内的有效包裹(

#!

)

&

图
#

!

无机颜料
61Q

$

和有机颜料
NO

在单体
OM

和

水两相中的分配情况

对单体分散液中的有机颜料颗粒'共聚乳胶
N

"

OMX3:

$'共混型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$

XNO

和原

位细乳液聚合制得复合型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$*

NO

进行粒径分析#其结果如图
$

所示&

图
$

!

有机颜料
NO

'复合型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$*

NO

'共聚乳胶
N

"

OMX3:

$及其共混型颜料

乳胶
N

"

OMX3:

$

XNO

的粒径分布

$
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从图
$

可见!有机颜料在单体相中的确具有优

良的润湿性和可分散性#经超声处理后可实现在单

体相中的小粒径窄分布分散#其平均粒径约为

#"")H

#最大粒径小于
$#")H

&相应的复合型颜料

乳胶
N

"

OMX3:

$*

NO

也为单峰分散#但分布峰有明

显的右移现象#其平均粒径增大到
#L@=!)H

#由此

推测有机颜料与聚合物间已构成有效复合&共聚

乳胶
N

"

OMX3:

$粒径分布窄#平均粒径在
#A")H

左右#最大粒径小于
$L")H

&而即使是在大量表

面活性剂分散作用下'经长时间高强度的超声处

理后#共聚型颜料胶乳体系中仍可检测到大量微

米级的大颗粒#甚至有部分颗粒的尺寸已超出仪

器测量范围&

为进一步了解上述颜料乳胶中颜料颗粒的存在

形式#对共混型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$

XNO

和复合

型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$*

NO

进行形态结构比较#相

应的典型透射电镜照片如图
!

所示&

图
!

!

共混型颜料乳胶
N

"

OMX3:

$

XNO

"

*

$和复合型颜

料乳胶
N

"

OMX3:

$*

NO

"

K

$的典型
6Ù

照片

在对共混型颜料乳胶进行观察时发现其中有大

量的微米级颜料颗粒聚集体#这些聚集体严实紧密#

内含上百颗颜料颗粒"其典型形貌如图
!*

所示$#其

尺寸与图
$

内
N

"

OMX3:

$

XNO

曲线中微米级粒径

峰相吻合&同时#从图
!*

颜料聚集体上方还可看

到#乳胶相所产生投影球直径明显大于图
$

中

N

"

OMX3:

$乳胶粒的最大直径&认为这可能与

6Ù

制样和拍摄过程中#低玻璃化转变温度乳胶

粒在
6Ù

高能电子束热效应持续作用下发生的软

化'黏流和铺展现象有关&而进一步从乳胶粒与颜

料聚集体的相连界面可见#乳胶相在该方向上的扩

散和铺展现象较弱'较不完整#由此说明在上述黏流

过程中#乳胶粒不但不会自动包裹颜料颗粒#反而会

与颜料聚集体产生相斥#即乳胶对颜料颗粒的润湿

渗透性和共混复合能力较弱&

而在原位细乳液聚合所制复合型颜料乳胶"图

!K

$中#深色铜酞菁蓝棒状颗粒表现出较小的尺寸

!

和较均匀的分散状态#且在这些颜料颗粒及其小型

聚集体的周围总是无一例外地存在着一圈浅色的阴

影区域&认为这些区域以及连续相中的一些类球状

阴影区可对应于高能电子束轰击作用下
N

"

OMX

3:

$乳胶软化黏流所形成的铺展粘膜&由此认为#通

过原位细乳液聚合所生成的大量粘附性高聚物已与

有机颜料颗粒构成了较好的复合关系(

#A

)

#并形成了

微胶囊型的有效包裹&

综上认为#颜料颗粒在共混型胶乳中的分散能

力差#与黏合剂乳胶复合程度低#会形成大量微米级

颜料颗粒聚集体&而在复合型胶乳中#颜料颗粒可

预先实现与黏合剂的微胶囊型复合#并能保持较小

的聚集尺寸和较高的分散均匀性&

$=$

!

涂料染色织物染色效果比较

在优化涂料染色工艺基础上#在相近的染浴配

方下#将有机颜料微胶囊
N

"

OMX3:

$*

NO

用于棉织

物的涂料染色#并与传统工艺所制涂料染色棉织物

进行染色效果比较#其结果如表
#

所示&

表
!

!

微胶囊涂料染色与传统涂料

染色棉织物的染色效果

染液构成 黏合剂
!

*

"

值
硬挺度

*

4H

耐摩擦

牢度*级

干 湿

NO

颜料胶体
" #=!D #=!# # $

<6UVQX

NO

颜料胶乳
<6UVQ #=FL #=DL $ D

N

"

OMX3:

$

X

NO

颜料胶乳
#

OM

P#

3:

YDP#

#=BD #=!B $ D

N

"

OMX3:

$*

NO

颜料胶乳
#

OM

P#

3:

YDP# $=FL #=!D ! D

#

A

!!

从表
#

可见!与"

#

$有机颜料直接涂料染色棉织

物'"

$

$有机颜料与常用商品黏合剂
<6UVQ

物理共

混后涂料染色棉织物'"

!

$共混型颜料乳胶
N

"

OMX

3:

$

XNO

涂料染色棉织物相比#有机颜料微胶囊
N

"

OMX3:

$*

NO

涂料染色棉织物具有更高的
!

*

"

值'耐摩擦牢度和较低的硬挺度#即微胶囊涂料染色

棉织物表现出更好的色深性'色牢度和较好的手感&

$=!

!

涂料染色织物形貌的比较

对上述涂料染色织物进行表面形貌观察#原棉'

N

"

OMX3:

$

XNO

传统工艺涂料染色棉织物'

N

"

OM

X3:

$*

NO

微胶囊涂料染色棉织物的典型
3Ù

照片

如图
D

所示&

!
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图
D

!

原棉'传统工艺涂料染色机制织物'微胶囊涂料染色机制织物的典型
3Ù

照片"

$̂"""

$

!!

图
D

"

*

$中的原棉织物表面光滑清洁#纤维间基

本无粘连&共混型颜料胶乳涂料染色织物图
D

"

K

$

表面局部区域粘附有大量微米级的颜料聚集体#这

些聚集体尺寸普遍大于共混型颜料胶乳中颜料聚集

体的平均粒径"图
$

和图
!*

$#甚至部分聚集体的尺寸

已大于纤维直径&这些大尺寸的聚集体主要以突出

物的形式裸露在纱线表面#因而在耐摩擦牢度测试时

较易脱落&同时#这种颜料颗粒在染色织物表面的分

布不均不但会导致颜料颗粒投影面积的急剧减少#进

而导致
!

*

"

值下降%而且这种颜料颗粒及其黏合剂

在纤维间局部区域的大量积聚#还会阻碍纱线内单纤

维间的相对滑移#进而影响涂料染色织物的柔软性&

而在微胶囊涂料染色织物"图
D

"

4

$$表面#颜料

聚集体个数较少#尺寸较小#说明在此体系下颜料颗

粒分散更为均匀和细密&同时还可观察到#所形成

的连续膜层主要以单纤维为包裹对象#且在这些以整

根单纤维为包裹对象的连续薄膜中可清晰地观察到

大量的准纳米级颜料颗粒#这些颜料颗粒与黏合剂膜

间连接平顺'光滑&这些形态特征与微胶囊涂料染色

织物所具有的良好色深性'色牢度和柔软性相佐证&

$=D

!

颜料乳胶涂料染色的成膜模型

综合上述表征和分析的结果#推测不同涂料体

系下纱线表面及内部的染色成膜过程#如图
A

所示&

传统涂料染色工艺中#采用的是有机颜料与黏

合剂胶乳物理共混的现配现用型染浴配制方式#两

者间不存在预先的紧密结合&且有机颜料颗粒本身

具有较强的憎水性和小尺寸性#因此即使是在大量

乳化剂的乳化作用和超声分散的强力均质化作用

下#其在色浆制备和浸轧过程中仍不可避免地会发

生不同程度的颜料颗粒自聚现象&而在之后的预干

燥和高温焙烘成膜阶段#随着介质水的快速挥发和

黏合剂乳胶的不断融合黏流#纱线表面颜料颗粒的

泳移'聚集和粘连现象会进一步加剧&上述作用持

续累积和叠加#最终导致在纱线表面形成大量微米

级颜料聚集体&

!!!

图
A

!

传统工艺涂料染色与颜料微胶囊涂料

染色的成膜模型

原位细乳液聚合所制颜料微胶囊尺寸较小"远

小于纤维直径$#包裹程度较好#流动能力较强#自粘

性聚合物壁材与纤维表面相容性好'亲合力强#因而

颜料微胶囊更易渗透进入纱线内部#并均匀薄型地

附着于纱线内众多单纤维的表面&而进一步通过预

干燥和焙烘过程#自粘性微胶囊壁材会在整根单纤

维表面形成相对独立的连续薄膜&这层聚合物膜的

形成不但可有效抑制焙烘环境下颜料颗粒间的聚并

趋势#并且还可将其中的颜料颗粒以初级粒子形式

高度均匀牢固地包埋在单纤维外层的黏合剂薄型胶

膜内#从而赋予颜料微胶囊涂料染色织物更好的色

深性'色牢度和较好的手感&

$

!

结
!

论

原位细乳液聚合所制准纳米级有机颜料微胶囊

适用于涂料染色这一具有明显节能环保特征的绿色

加工技术&有机颜料经微胶囊化处理和涂料染色#

可较容易地实现颜料颗粒在织物单纤维表面的均

匀'牢固'薄型附着#因此相应的染色织物表现出更

好的色深性'色牢度和较好的柔软性&

D
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