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彩色共聚物微球的制备及其在涂料印花中的应用
赵高杰　刘秀明　房宽峻∗ 　舒大武

(天津工业大学纺织学院,天津３００３８７)

摘　要　利用活性红２４对聚(苯乙烯Ｇ丙烯酸丁酯Ｇ对乙烯基苄基三甲基氯化铵)微球染色,制备出表面带负电

荷且染料含量高的彩色共聚物微球,对其形貌、粒径大小和Zeta电位进行表征,并探究其应用于棉织物涂料印花的

效果.结果表明:染色前后共聚物微球均呈均匀的球形,平均粒径由６３nm 增加到８５nm,Zeta电位由＋５６􀆰９mV 下

降为 －２８􀆰９mV,染料含量为５６１mg/g;当色浆中彩色共聚物微球用量从０􀆰１％(wt,质量分数,下同)增加至０􀆰３％
时,印花织物的亮度值由６７􀆰４减小为５８􀆰０.当色浆中无粘合剂时,织物具有更高的色彩饱和度.印花织物的耐摩

擦和耐洗色牢度较好,均高于４级.
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Preparationofcoloredcopolymermicrosphereandapplication
inpigmentprinting
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(SchoolofTextiles,TianjinPolytechnicUniversity,Tianjin３００３８７)

Abstract　Thecoloredcopolymermicrosphereswithnegativechargeandhighdyecontentwerepreparedby
dyeingpoly(styreneＧbutylacrylateＧvinylbenzyltrimethylammoniumchloride)microsphereswithreactivered２４．The
morphology,particlesizeandzetapotentialofmicrosphereswerecharacterized．Theeffectsoftheirapplicationsin
cottonfabricspigmentprintingwerestudied．Theresultsindicatedthatthemicrosphereswereuniformlyspherical．After
dyeing,theparticlesizeincreasedfrom６３nmto８５nm,thezetapotentialdecreasedfrom ＋５６􀆰９mVto－２８􀆰９mV,and
thedyecontentwas５６１mg/g．Whenthe microsphereamountinpaste wasincreasedfrom ０􀆰１％ to０􀆰３％,the
brightnessofprintsdecreasedfrom６７􀆰４to５８􀆰０．Thefabrichadbettercolorsaturationwhentherewasnobinderin

paste．Theprintshadfavorablerubbingandwashingcolorfastness,whichweremorethan４grades．
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　　彩色共聚物微球具有形态多样、粒径均匀、单分

散性好、比表面积大和光散射性强等优点.因此,在
生物标记、临床诊断、电子显示、纤维染色和纺织印

染等许多领域具有广泛的应用前景[１Ｇ５].
涂料印花是一种利用粘合剂将非水溶性有色物

质(颜料)粘附在织物表面而形成各种花纹图案的印

花方法.与传统印花工艺相比,涂料印花具有色泽

鲜艳、色谱齐全、印制轮廓清晰、工艺简单、无废水排

放和适用性广等优点[６Ｇ７].但由于颜料本身对纤维

没有亲和力,色浆中需要加入大量的粘合剂,这导致

印花织物手感和牢度等不理想[６].近年来,国内外

许多学者不断开发新型涂料及助剂,并获得了很大

进展,但在手感、牢度和渗化等方面难以平衡[８].此

外,一些学者利用高分子聚合物对有机颜料的包覆

而形成花纹图案[７,９],但其在织物印花中的应用效

果,尤其是提高染料包覆量,解决印花织物手感差及

牢度不理想等问题有待更进一步的研究.
本研究通过无皂乳液聚合法合成聚(苯乙烯Ｇ丙

烯酸丁酯Ｇ对乙烯基苄基三甲基氯化铵)阳离子微球

[P(StＧBAＧVBT)微球],利用 P(StＧBAＧVBT)微球

与活性红２４之间的静电引力,制备出表面带有大量

负电荷且染料含量高的彩色共聚物微球,并将其应
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用于棉织物涂料印花.在彩色共聚物微球表征的基

础上,研究了彩色共聚物微球对印花织物颜色效果

与牢度指标的影响,旨在论证无皂乳液聚合制备的

彩色共聚物微球在涂料印花中应用的可行性.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

苯乙烯(St)、丙烯酸丁酯(BA)、盐酸、冰乙酸,
均为分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;对乙

烯基苄基三甲基氯化铵(VBT,分析纯),天津希恩

思生 化 科 技 有 限 公 司;偶 氮 二 异 丁 基 脒 盐 酸 盐

(AIBA,分析纯),青岛柯信新材料科技有限公司;活
性红２４(分析纯),天津德凯化工股份有限公司;棉
针织物(１２５g/m２),愉悦家纺有限公司;环氧丙基三

甲基氯化铵(EPTAC,分析纯),东营国丰精细化工

有限责任公司;粘合剂 TKＧS５１８,丙烯酸类增稠剂,
东莞市泰康橡胶有限公司.

透射电子显微镜(TEM,H７６５０型),日本 HitaＧ
chi公司;纳米粒度电位分析仪(NanoＧZS９０型),英
国 Malvern 公司;电脑测色仪(SFＧ６００ 型),美国

Datacolor公司;摩擦色牢度仪(Y５７１B型)、耐洗色

牢度试验机(SWＧ１２型),浙江温州方圆仪器有限

公司.

１􀆰２　彩色共聚物微球的制备

采用无皂乳液聚合法制备P(StＧBAＧVBT)阳离

子微球分散液[５,１０],并测定其固含量.移取１５mL
一定浓度的活性红２４染液至５０mL三口烧瓶中,调
节数显搅拌器搅拌速度为５００N/min,在１h内滴加

１０mL１􀆰０g/LP(StＧBAＧVBT)分散液.滴加结束后,
用０􀆰１mol/LHCl调节混合液的pH＝５􀆰０,并开始计

时,２５℃下染色２h,制得彩色共聚物微球分散液,然
后经透析得到纯净的彩色共聚物微球分散液[１１].

１􀆰３　彩色共聚物微球的表征

采用 TEM 测定彩色共聚物微球的形态及粒径

大小;采用纳米粒度电位分析仪测试染色前后共聚

物微球的Zeta电位,测试温度２５℃.

１􀆰４　棉针织物阳离子化改性

将织物置于２０g/LEPTAC改性液中(浴比为

５０∶１),转速２００N/min,以３℃/min升温至７０℃,改
性３０min后,向改性液中加入５g/LNaOH 溶液,继
续改性３０min.改性完成后将织物用清水洗涤５
次,继而使用２g/L的冰乙酸溶液对织物上的碱液

进行中和,最后用清水洗涤两次,４０℃下烘干[１２].

１􀆰５　织物印花

按照表１色浆处方在烧杯中准确称取彩色共聚

物微球、粘合剂、增稠剂和水,混合后搅拌均匀.用

平网 印 花 机 将 制 备 好 的 色 浆 印 制 于 织 物 上,于

１００℃烘干３min,然后在１５０℃下焙烘３min.
表１　色浆处方

彩色共聚物微球分散液 粘合剂/％ 增稠剂/％ 水 色浆总量/g

X ５ ２ Y ５０

１􀆰６　印花织物颜色指标测试

将印花织物折叠４层,平整地放置在测色仪的

测试孔处,并设置测试参数为 D６５光源,６mm 测量

孔径,１０°视角;测试印花织物的颜色指标L∗ 、a∗ 、

b∗ 、C∗ 和h°.在织物的每一层上测试两次,然后取

平均值.

１􀆰７　印花织物色牢度测试

印花织 物 的 耐 摩 擦、耐 洗 色 牢 度 分 别 按 照

GB/T３９２０—２００８«纺织品 色牢度试验 耐摩擦色牢

度»和 GB/T３９２１—２００８«纺织品 色牢度试验 耐皂

洗色牢度»所述方法进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

无皂乳液聚合法制备的共聚物微球因阳离子单

体表面的季铵盐基团而带正电荷,活性红２４在水中

电离生成—SO－
３ 而带负电荷,所以两者之间能通过

静电引力相结合得到彩色共聚物微球.P(StＧBAＧ
VBT)微球和彩色共聚物微球的 TEM 图见图１.

图１　P(StＧBAＧVBT)微球(a)和彩色共聚物微球(b)的

TEM 图

由图可知,P(StＧBAＧVBT)微球呈规则的球形,
表面光滑,平均粒径为６３nm;彩色共聚物微球的形

态没有明显改变,平均粒径为８５nm,增加了２２nm.
此外,由图还可知,彩色共聚物微球具有良好的单分

散性,可以避免由彩色微球聚集而导致的棉织物印

花不匀的现象.
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２􀆰２　染料用量对共聚物微球的Zeta电位和染料含

量的影响

在P(StＧBAＧVBT)微球分散液浓度为１g/L、搅
拌速度５００N/min、温度２５℃、染色pH＝５􀆰０、染色

时间２h的条件下,考察染料用量对彩色共聚物微球

的Zeta电位和微球上染料含量的影响,结果见表２.
表２　染料用量对共聚物微球的Zeta电位和

微球上染料含量的影响

染料用量/％ ０ ３０ ４５ ６０ ７５ ９０

Zeta电位/mV ＋５６􀆰９－２０􀆰５－２４􀆰８－２６􀆰６－２８􀆰６－２８􀆰９

染料含量/(mg􀅰g－１) — ２７７ ３４９ ５００ ５５３ ５６１

由表可知,无皂乳液聚合法制备的 P(StＧBAＧ
VBT)微球(染料用量为０)表面带正电荷,Zeta电位

为＋５６􀆰９mV;当染料用量为３０％时,彩色共聚物微

球的Zeta电位为－２０􀆰５mV,这是由于活性红２４上

的—SO－
３ 通过静电引力吸附到阳离子 P(StＧBAＧ

VBT)微球上,且大量染料吸附使微球表面转变为

负电荷;当染料用量从３０％增加到９０％时,Zeta电

位变化相对缓慢,从－２０􀆰５mV 减小至－２８􀆰９mV.
带负电荷的活性红２４可以被表面带负电荷的彩色

共聚物微球吸附,说明染料分子与彩色共聚物微球

之间除静电作用力外还存在疏水作用力.同时,当
染料用量由３０％增加至９０％时,P(StＧBAＧVBT)微
球上的染料含量由２７７mg/g增加至５６１mg/g,增加

了２８４mg/g.当染料用量较低时,P(StＧBAＧVBT)
微球表面的—NH４＋ 通过静电引力吸附活性红２４
上的—SO－

３ ;随着染料用量的增加,P(StＧBAＧVBT)
微球吸附的染料增多,共聚物微球表面带负电荷,染
料与共聚物微球之间的疏水作用力克服两者之间的

静电斥力使得P(StＧBAＧVBT)微球上的染料含量继

续增加[１３Ｇ１４].

２􀆰３　印花效果分析

通过染色法制得的彩色共聚物微球呈负电性,
阳离子化改性的棉织物表面带正电荷,两者之间能

通过静电作用力相结合,使微球与织物结合更加紧

密.传统涂料印花工艺中,由于颜料对织物没有亲

和力,须借助粘合剂的连续成膜作用将其粘附于织

物表面,这使得织物的手感发硬,印花成本昂贵.与

传统印花工艺相比,彩色微球本身对改性织物具有

较强的亲和力,且高温融化成膜,无需加入粘合剂,
不仅节约成本,更加绿色环保.

在染料用量为７５％、搅拌速度５００N/min、温度

２５℃、染色pH＝５􀆰０、染色时间２h的条件下,制得

彩色共聚物微球用于棉织物印花.采用两种印花工

艺得到的印花织物的颜色指标见表３.
表３　彩色共聚物微球印花织物的颜色指标

彩色微球用量/％ L∗ a∗ b∗ C∗ h°

０􀆰１ ６７􀆰４ ４０􀆰５ －１４􀆰１ ４２􀆰８ ３４０􀆰８°

０􀆰２ ６２􀆰４ ４７􀆰６ －１４􀆰９ ４９􀆰９ ３４２􀆰６°

０􀆰３ ５８􀆰０ ５２􀆰５ －１４􀆰８ ５４􀆰６ ３４４􀆰３°

０􀆰２(无粘合剂) ６２􀆰３ ４７􀆰５ －１６􀆰３ ５０􀆰３ ３３９􀆰９°

由表可知,随着色浆中彩色共聚物微球用量的

增加,印花织物的L∗ 值减小,a∗ 值、C∗ 值、h°值增

大,说明微球越多,印花织物的颜色更深、更鲜艳.
当微球用量相同时,不加粘合剂的印花织物颜色指

标中L∗ 值、a∗ 值基本不变,b∗ 值减小,C∗ 值增大,
说明不加粘合剂的印花织物偏蓝光,色彩饱和度更

高.添加粘合剂不仅使印花织物手感变差,还会影

响织物的颜色;直接采用共聚物微球印花,高温焙烘

时微球在织物表面融化成膜,不仅可以避免由粘合

剂造成的手感差等问题,还能获得更好的颜色效果,
当色浆中彩色共聚物微球用量 从 ０􀆰１％ 增 加 至

０􀆰３％时,印花织物的亮度值由６７􀆰４减小为５８􀆰０.
经两种工艺印花的改性棉织物的色牢度测试结

果见表４.由表可知,不同用量彩色微球印花织物

的干摩擦色牢度均达到５级,湿摩擦色牢度随着彩

色共聚物微球用量的增加由５级降至４—５级.当

不加粘合剂时,印花织物的耐湿摩擦色牢度达到

４—５级,说明当印花色浆中不含粘合剂时,印花织

物的耐摩擦性能也较好.随着彩色微球用量的增

加,印花织物的变色等级变化不大,印花织物的棉沾

和毛沾等级均为５级,印花织物具有较好的耐洗色

牢度.
表４　印花织物色牢度

彩色微球

用量/％

耐摩擦牢度/级 耐水洗牢度/级

干摩 湿摩 变色 棉沾 毛沾

０􀆰１ ５ ５ ５ ５ ５

０􀆰２ ５ ５ ５ ５ ５

０􀆰３ ５ ４~５ ４~５ ５ ５

０􀆰２(无粘合剂) ５ ４~５ ４~５ ５ ５

３　结论

利用无皂乳液聚合法制备了单分散性好和染料
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含量高的彩色共聚物微球.结果表明,染色后,共聚

物微球的平均粒径由６３nm 增加到８５nm,Zeta电位

由＋５６􀆰９mV下降为－２８􀆰９mV,随着染料用量的增

加,P(StＧBAＧVBT)微球上的染料含量逐渐增加.
对改性棉织物印花过程中,当色浆中彩色共聚物微

球用量由０􀆰１％增加到０􀆰３％时,印花织物颜色深度

增加,色彩饱和度增加.当印花色浆中无粘合剂时,
织物具有更好的手感和色彩饱和度,印花织物的耐

摩擦和耐洗色牢度较好,均大于４级.
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兰州化物所在醛和酮的碳硼化转化方面取得新进展

　　中国科学院兰州化学物理研究所羰基合成与选择氧

化国家重点实验室/苏州研究院刘超课题组致力于基于

有机硼化学的羰基化合物转化研究,并取得了一系列研

究成果.

２０１７年,该研究团队首次实现了醛、酮类化合物的

脱氧双硼化反应转化合成偕二硼化合物,并于最近成功

将偕二硼化合物应用于羧酸的转化构建烯醇硼物种.为

新型羰基化合物的转化提供了新的途径,为有机硼化合

物的合成与应用提供了新的思路.

近期,刘超课题组以羰基作为双亲核试剂等价物为

理念,首次成功实现了醛、酮化合物的碳硼化转化合成一

系列官能化的二级、三级烷基硼酸酯.

烷基硼化合物作为重要的有机合成中间体,广泛应

用于合成化学、药物化学以及材料化学等各个领域.但

该类化合物的合成大多只能通过烯烃和烷基卤(类卤)化

物的催化硼化获得.因此,利用廉价易得的醛、酮等羰基

化合物的转化制备烷基硼化合物为该类化合物的制备提

供了新方法,同时也为羰基化合物的高值化利用提供了

新的途径.

该反应 过 程 中,羰 基 首 先 与 B２pin２ 加 成 得 到αＧ

OBpin烷基硼中间体.随后,锂试剂或格氏试剂作为碳

亲核试剂对αＧOBpin烷基硼进攻形成 C—B—O 键以及

C—B—C键.由于 C—B—O 结构的形成使得１,２Ｇ迁移

难以进行,而研究人员通过加入廉价易得的氯甲酸甲酯

构建新的离去基团,顺利解决了这个难题.

同时,当使用手性催化剂时,反应可以顺利地制备高

对映选择性的手性硼酸酯衍生物,实现了在含有离去基

团的四配位硼迁移化学领域中催化剂控制立体选择性构

建手性烷基硼化合物.由于避免了当量手性诱导试剂的

使用,因此该过程与传统底物控制手性的过程相比更有

优势.最后,通过在线红外对反应机理进行了初步的探

究,验证了反应过程中新离去基团的成功构筑. (新型)
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