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丙烯酸酯－有机硅 /有机颜料亚微胶囊
在涂料印花中的应用

陈智杰1，周 鹏1，杜春晓1，金黔宏2，戚栋明1，向 忠3

( 1． 浙江理工大学 先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，浙江 杭州 310018; 2． 义乌市中力工贸有限公司，

浙江 义乌 322007; 3． 浙江省现代纺织装备技术重点实验室，浙江 杭州 310018)

摘 要 为进一步提高颜料亚微胶囊涂料印花织物的手感、透气性等服用性能，通过原位细乳液共聚合将端乙烯
基聚二甲基硅氧烷( ViPDMS) 引入聚丙烯酸酯( PAcr) 胶囊壁材中，制得颜料亚微胶囊 P ( DMS-Acr) /PB;再将其用
于织物涂料印花，并对印花织物的透气性、硬挺度、耐干湿摩擦牢度、K /S 值等进行测试比较。结果表明: 当
ViPDMS质量分数为 30%时，可制得平均粒径为 318 nm、放置均匀稳定的深色胶乳; P( DMS-Acr) /PB印花织物的耐
干湿摩擦牢度和 K /S值与 PAcr /PB印花织物相近，但透气性更好，手感更柔软;在亚微胶囊壁材中引入高柔顺性的
有机硅组分，可增强焙烘过程中织物表面涂层的黏流分相能力。
关键词 有机颜料; 胶囊; 端乙烯基聚二甲基硅氧烷; 涂料印花; 透气性
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Application of acrylate-silicone /organic pigment submicron
capsules in pigment printing

CHEN Zhijie1，ZHOU Peng1，DU Chunxiao1，JIN Qianhong2，QI Dongming1，XIANG Zhong3

( 1． Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Ministry of Education，
Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou，Zhejiang 310018，China; 2． Yiwu Zhongli Industry and Trade Co．，Ltd．，

Yiwu，Zhejiang 322007，China; 3． Key Laboratory of Modern Textile Equipment Technology in
Zhejiang Province，Hangzhou，Zhejiang 310018，China)

Abstract In order to further improve the handle feeling，permeability and other performance of the
fabric printed by the organic pigment submicron capsules， vinyl-terminated polydimethylsiloxane
( ViPDMS) was co-polymerized with acrylic monomer ( Acr ) by miniemulsion polymerization，and a
series of P ( DMS-Acr) /PB submicron capsules were prepared． Then the P ( DMS-Acr) /PB submicron
capsules with high viscous flowability were used for the pigment printing of polyester plain weave fabric，
and the air permeability，stiffness，dry and wet rubbing fastness and K /S values of the printed fabric were
tested and compared． The results show that when the mass fraction of ViPDMS is 30%，a uniform and
stable dark latex with an average particle size of 318 nm can be obtained． The K /S values and the dry and
wet rubbing fastness of the fabric printed by the P ( DMS-Acr) /PB submicron capsules are similar with
these of the PAcr /PB printed fabric，while the air permeability and the fabric stiffness are much better
than the later． It is considered that the introduction of the silicone composition into the submicron capsule
wall material can significantly enhance the viscous flowability and the phase separation capability of the
coating on the fabric surface during the baking process．
Keywords organic pigment; capsule; vinyl-terminated polydimethylsiloxane; pigment printing; permeability
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涂料印花是一种借助于高分子黏合剂将颜料固

定在织物表面的着色技术，因只需较少水洗就可使

织物获得鲜艳的颜色，故十分符合现今染整行业

“低耗少水”的技术要求。目前，涂料印花所用色浆
通常由黏合剂胶乳与颜料水分散液等组分经简单共

混配制而成，黏合剂胶粒对颜料颗粒的黏附定向性

较差，因此，高分子黏合剂需要形成一层连续的、厚
度较大的膜，才能保证颜料牢固地附着织物表面。
但是过厚的聚合物膜严重破坏了原有织物的组织结

构和表面手感，从而导致涂料印花织物普遍存在手

感与牢度很难兼顾、透气性差等缺陷［1－2］。
为此，国内外研究者将有机颜料和黏合剂胶粒

进行预复合制成颜料胶囊，再用于涂料印花。Fu
等［3－5］的研究表明，颜料颗粒经丙烯酸酯聚合物

( PAcr) 包覆后，其在水相体系中的分散性、在涂层
胶膜中的分散均匀性以及与织物的结合牢度等均可

得到明显改善。戚栋明等［6－7］通过细乳液、微悬浮
等非均相原位聚合，制备了一系列以 PAcr 为壁材、
有机颜料铜酞菁蓝颗粒( PB) 为内核的高分散性颜
料胶囊，所制胶囊黏合剂壁材对颜料颗粒的黏附定

向性高，应用于棉、丝等织物的涂料印花，获得了良
好的显色效果和摩擦牢度［8］。但研究结果表明，使
用现有的以 PAcr为主要壁材的颜料亚微胶囊进行
涂料印花，所印制织物仍存在 2个重要的不足:透气
性较差和触摸时的滑爽感不佳［9－10］。这主要归因于
丙烯酸酯共聚物胶膜的黏性较大且极易受温度影响

产生“热黏冷脆”等问题。另外，用作黏合剂的丙烯
酸酯共聚物在织物表面成膜时很难发生断裂，使得

织物纤维和纱线结构完全被胶膜覆盖，导致印制织

物的透气性明显下降。
上述问题可通过将有机硅组分引入颜料亚微

胶囊壁材中来进行改善。有机硅大分子链段拥有
良好的柔顺性，与丙烯酸酯单体共聚后可提高聚

合物分子链的流动能力，降低表面张力，并赋予聚

合物胶膜“滑爽”感［11］，因而在家具、建筑、纸张、
皮革等水性涂料加工领域，常用于改性 PAcr，以提
高黏合剂聚合物的流动能力和表面性能［12］。本文
在前期研究工作的基础上，通过细乳液共聚合在

壁材聚合物中引入端乙烯基聚硅氧烷，制备新型

含硅颜料亚微胶囊 P ( DMS-Acr) /PB，以期通过提
高焙烘成膜过程中壁材聚合物的黏流铺展性能，

改善涂层在织物表面的附着状态和微结构形貌，

进而考察对印花织物各项服用性能的影响，重点

评估有机硅组分对织物表面涂层微相结构及性能

的影响规律及其作用机制。

1 实验部分

1. 1 材 料
丙烯酸酯( Acr) 单体为甲基丙烯酸甲酯( MMA)

和丙烯酸丁酯( BA) ，均由天津科密欧试剂有限公司
提供; 端乙烯基聚二甲基硅氧烷 ( ViPDMS，运动黏
度为500 mm2 /s，深圳联环有机硅材料有限公司) ;
有机颜料铜酞菁蓝( PB 15 ∶3，杭州百合化工有限公
司) ;增稠剂( PTF，上海拓佳公司) ;引发剂过硫酸钾
( KPS，上海试四赫维化工有限公司) ;乳化剂十二烷
基硫酸钠( SDS，上海阿拉丁试剂有限公司) ;共稳定
剂正十六烷 ( HD，上海阿拉丁试剂有限公司) 等均
为分析纯。
涤纶织物，平纹结构组织，面密度为 56 g /m2，

苏州泽佑纺织有限公司。
1. 2 仪 器

Mastersizer-2000型激光粒径仪( DLS，英国马尔
文公司 ) ; JSM-1230EX T20 型透射电子显微镜
( TEM，日本 JEOL 公司) ; JSM-5610LV 型扫描电子
显微镜( SEM，日本 JEOL公司) ; Y571C 型摩擦色牢
度仪( 温州方圆仪器有限公司) ; YG207 型自动织物
硬挺度仪( 宁波纺织仪器厂) ; YG461E 型数字式透
气量仪( 宁波纺织仪器厂) ; JY92-Ⅱ型细胞粉碎机
( 宁波新芝科技有限公司) 。
1. 3 颜料亚微胶囊的制备
将 ViPDMS、Acr 单体、助乳化剂 HD 混合均匀

后，再加入有机颜料 PB，经搅拌、超声 5 min 后得到
颜料 /单体分散液。将颜料 /单体分散液倒入含有乳
化剂 SDS 的水相中，搅拌 10 min，得到预乳化液。
将预乳化液置于细胞粉碎机中，冰水浴下超声

10 min( 超声 5 s，间歇 5 s，功率为 200 W) ，制得细
乳化液。最后，将细乳化液倒入装有回流搅拌装置
的四口烧瓶中，水浴升温至 70 ℃后，开始滴加引发
剂 KPS的水溶液，反应 7 h，制得 P ( DMS-Acr) /PB
颜料亚微胶囊乳液。
1. 4 涤纶织物涂料印花工艺
取 20 g 所制颜料亚微胶囊乳液，逐步加入

0. 55 g增稠剂 PTF，搅拌调至一定稠度后，静置一段
时间去除气泡，之后采用经向刮印方式对涤纶平纹

织物进行满地印花，刮印 1 次。将印花织物预烘
5 min( 60 ℃ ) ，再焙烘 5 min( 120 ℃ ) 。

1. 5 测试与表征
1. 5. 1 胶囊乳液粒径测试
采用激光粒径仪测量颜料亚微胶囊的粒径及其
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分布，设置遮光率为 15%，测试 3次，取平均值。
1. 5. 2 胶膜形貌观察
在聚四氟乙烯模具( 形状为圆形，半径为 3 cm)

中倒入 10 g 所制颜料亚微胶囊乳液，置于温度为
35 ℃，湿度为 65%的恒温恒湿箱中放置 24 h。之后
进行冷冻切片，观测胶膜形貌。
1. 5. 3 印花织物表面形貌观察
将颜料亚微胶囊涂料印花成品置于导电胶上，用

扫描电镜观察样品的表面形貌，加速电压为 3 kV。
1. 5. 4 印花织物性能测试
耐干湿摩擦牢度根据 GB /T 3920—2008《纺织

品 色牢度试验 耐摩擦色牢度》，采用摩擦色牢度仪
测量;硬挺度根据 GB /T 18318—2001《纺织品 织物
弯曲长度的测定》，采用自动织物硬挺度仪测量; 透

气率根据 GB /T 5453—1997《纺织品 织物透气性的
测定》，采用数字式透气量仪测量;耐皂洗牢度根据
GB /T 3921—2008《纺织品 色牢度试验 耐皂洗色牢
度》测量。

2 结果与讨论

2. 1 亚微胶囊的粒径和形貌
表 1 示出不同 ViPDMS 质量分数的 P ( DMS-

Acr) /PB 亚微胶囊配方、粒径大小及其分布。按
表 1所示配方，通过原位细乳液共聚合，制得一系列
体系均匀稳定、壁材中有机硅含量可调的深蓝色复
合胶乳，相应胶粒的平均粒径大小及其分布列

于表 1中。

表 1 细乳液聚合所制颜料亚微胶囊的配方和粒径大小及其分布
Tab．1 Ｒeaction formulations，average particle size and size distribution of pigment submicron

capsules prepared by miniemulsion polymerization

样品组
编号

各配方质量 / g
MMA BA ViPDMS PB HD SDS KPS H2O

平均粒径 /
nm

粒径分布
指数

1 5. 0 5. 0 0 0. 5 160 0. 107
2 4. 5 4. 5 1 0. 5 194 0. 154
3 3. 5 3. 5 3 0. 5 0. 2 0. 5 0. 3 88. 5 318 0. 212
4 2. 5 2. 5 5 0. 5 652 0. 523
5 3. 5 3. 5 3 0 290 0. 115

在前期研究［6］中发现，细乳液聚合所制 PAcr /
PB胶粒的平均粒径通常在 150 ～ 300 nm 之间。由
表 1可知，P( DMS-Acr) /PB胶粒的平均粒径明显增
大。当 ViPDMS质量分数为 30%时( 相对于聚合单
体的质量分数，样品组 3) ，亚微胶囊平均粒径增大
至 318 nm，粒径分布指数( PDI) 增至 0. 212，但样品
放置 3个月仍能保持较好的分散性和分散稳定性
( 添加少量增稠剂后稳定性更佳) ，这种放置稳定性

对胶囊的实际应用非常重要。而当 ViPDMS 质量分
数达到 50%后，亚微胶囊粒径会进一步增至 652 nm
左右，PDI增至 0. 523，样品的放置稳定性会有所下
降，经摇晃或添加增稠剂后才能提高均质分散程度。
这是由于有机硅组分的引入改变了细乳化液滴的表

面张力［13］，进而影响所制胶粒尺寸及其抗沉降性

能。考虑实际应用时对涂料色浆稳定性的要求，胶
囊壁材中 ViPDMS 的质量分数不宜高于 30%，此时
胶粒平均粒径在 300 nm 左右，分散稳定性较好，符
合应用要求。
进一步对 PAcr /PB、P ( DMS-Acr ) 、P ( DMS-

Acr) /PB 这 3 种胶囊所制胶膜的微相结构进行比
较，其胶膜切片的典型透射电镜照片如图 1所示。
从图 1 ( a ) 中 PAcr /PB 胶膜的内部形貌可看

出，深色的不规则颜料颗粒较均匀地分散在整个

PAcr基体中。从图 1( b) 中 P ( DMS-Acr) 胶膜的形
貌可看出，浅色的连续基体为 PAcr 相，深色分散相
为含高元素序数硅原子的 PDMS 相［14］，这些有机硅
相以胶粒形式存在，胶粒尺寸小，数量多，球形度好，

与基体的边界清晰，说明 ViPDMS与 PAcr的相容性
差，已在焙烘成膜过程中通过分相行为形成了典型

的“岛相”结构。从图 1( c) 示出的 P( DMS-Acr) /PB
胶膜的内部形貌可以发现，P( DMS-Acr) /PB胶膜呈
现典型的“海岛湖”三相结构。其中 PDMS 相依然
作为岛相分布在 PAcr海相中，而绝大部分高疏水性
颜料颗粒会以“岛中湖”的形式分布在低表面能、低
极性的 PDMS岛相内。
综上所述，ViPDMS 的引入没有影响颜料颗粒

在胶膜中的良好分散状态，还使胶膜形成具有典型

“海岛湖”形貌特征的三相结构。由此认为，
P( DMS-Acr) /PB亚微胶囊应用于织物涂料印花，有
望产生新颖的印花性能和效果，因而，通过测试涂料

印花织物的透气性、硬挺度、耐干湿摩擦牢度和 K /S
值等服用指标，探究 PAcr /PB 与 P ( DMS-Acr) /PB
这 2种颜料亚微胶囊印花织物的性能差异及其内在
原因。
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图 1 PAcr /PB、P( DMS-Acr) 和 P( DMS-Acr) /PB胶膜的微观形貌
Fig．1 TEM images of composite latex films of PAcr /PB，P( DMS-Acr) and P( DMS-Acr) /PB

2. 2 印花织物的透气性
对不同 ViPDMS 质量分数的 P ( DMS-Acr) /PB

印花织物的透气率进行测试，结果如图 2所示。

图 2 亚微胶囊 ViPDMS质量分数对所印
织物透气率的影响

Fig．2 Influence of ViPDMS content of submicron capsules
on air permeability of coated fabric

由图 2 可看出，不同 ViPDMS 质量分数的
P ( DMS-Acr) /PB 印花织物在经过烘焙后，其透气
率都有所下降，这是因为聚合物在织物表面成膜

附着，均会不同程度地遮盖原有织物纤维之间和

纱线之间的空隙。但是对比后可明显看出，不含
ViPDMS的 PAcr /PB 印花织物的透气率相较于原
织物几乎损失了 90%作用的透气率，而 ViPDMS
质量分数越高的P ( DMS-Acr) /PB 印花织物的透
气率越接近原织物。当 ViPDMS 的质量分数为
50%时，印制织物的透气率相较于 PAcr /PB 印花
织物提升接近 10 倍。
对上述印花织物的表面形貌进行观察比较，其

典型扫描电镜照片如图 3所示。
从图 3 可看出: 织物表面已形成了一层较薄但

连续的 PAcr /PB胶膜，这层连续胶膜完全地覆盖了

图 3 不同 ViPDMS质量分数亚微胶囊印制
织物的 SEM照片

Fig．3 SEM images of surface morphology of fabric
coated by submicron capsules
with different ViPDMS contents

织物，堵塞了纱线与纱线之间的空隙，造成织物透气

率急剧下降;当 ViPDMS质量分数为 10%时，相应印
花织物表面纱线间开始出现间隙; 当 ViPDMS 质量
分数增加至 30%时，这些间隙尺寸和数量都会有显
著增加，涂层胶膜的连续性被明显破坏，织物透气率

也会随之提高，P( DMS-Acr) /PB胶膜已从对织物表
面的整体覆盖，逐渐转变为对织物中纱线甚至是纱

线中单纤维的独立包覆; 而当 ViPDMS 质量分数增
至 50%时，胶膜总体上对纱线间空隙的堵塞已较不
明显，此时印花织物的透气率已接近原织物

的 50%。
P( DMS-Acr) /PB壁材聚合物中含有大量的 Si-

O-Si柔性长链，这些高柔顺性长链在焙烘黏流状态
下有比 PAcr 链更强的迁移流动能力。当 P ( DMS-
Acr) / PB在织物表面焙烘成膜时，聚合物可流动至
纱线内部，减弱胶膜对织物表面的整体覆盖以及对

纱线空隙的堵塞，从而可有效地降低印花涂层对空

气流通的阻挡。
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2. 3 印花织物的硬挺度和手感
对不同 ViPDMS 质量分数的 P ( DMS-Acr) /PB

印花织物硬挺度进行测试，结果如图 4 所示。可以
看出，涂覆涂料后印花织物的硬挺度都有所提升，即

手感都与原织物相比变得更不柔软。但是，含有大
量 ViPDMS的 P( DMS-Acr) /PB 印花织物的硬挺度
上升幅度远小于同等印花条件下的 PAcr /PB 印花
织物。

图 4 亚微胶囊 ViPDMS质量分数对印花织物
硬挺度的影响

Fig．4 Stiffness of coated fabric with different
ViPDMS contents

硬挺度变化的原因可通过对相应印花织物的单

纤维表面涂层形貌进行观察和比较得出，如图5( a) 所
示。可以看出，PAcr /PB印花织物表面的颜料与聚合
物形成了几乎没有孔隙的连续膜。这层连续膜完全
覆盖了平纹涤纶织物原有的纤维之间的空隙，将多根

单纤维联结在一起，因此，在织物被触碰或者弯曲时，

联结在一起的纤维会产生更大的抗弯强度，进而提高

了织物的硬挺度，降低了织物柔软的手感。而从
图 5( b) ～ ( d) 中可以看出:随着 ViPDMS 质量分数的
提高，聚合物在织物表面所成的胶膜越来越不连续;

当 ViPDMS质量分数超过 30%时，胶膜逐渐形成了对
纤维的定向包覆，纤维之间的空隙基本上得到了保

留。因此，相应印花织物的硬挺度会逐渐降低，印花
织物的手感也越柔软。
此外，从图 5还可见，低表面能有机硅组分易分

相成微团，且会向空气界面富集，从而在胶膜表层形

成大量有机硅乳突。由于有机硅链段大量存在于纤
维表面，因此织物表面的滑爽感会明显增加，手感也

会十分柔软［17］。
2. 4 印花织物的色牢度和 K /S值
对 P ( DMS-Acr) /PB 印花织物的耐干湿摩擦牢

度进行测试，结果如表 2所示。

图 5 不同 ViPDMS质量分数亚微胶囊涂料
印花织物表面形貌 SEM照片

Fig．5 SEM images of surface morphology
of single fiber with different ViPDMS contents

表 2 不同 ViPDMS质量分数亚微胶囊印花织物
耐干湿摩擦牢度和耐皂洗牢度

Tab．2 Dry，wet rubbing and soaping fastness of
coated fabric with different ViPDMS contents

ViPDMS
质量分数 /%

耐皂洗
牢度 /级

耐摩擦牢度 /级
干 湿

0 4～5 4～5 4
10 4～5 4 4
30 4～5 4 4
50 4～5 3～4 2～3

从表 2 可见: 不同 ViPDMS 质量分数的涂料印
花织物的耐皂洗牢度均为4～5级，几乎没有变化;
而 PAcr /PB印花织物的耐干摩擦牢度为 4～5级，耐
湿摩擦牢度为 4级; P( DMS-Acr) /PB印花织物的耐
干湿摩擦牢度均会略低于前者，尤其是当 ViPDMS
质量分数达到 50%时，印花织物的耐干湿摩擦牢度
已降至 3级左右。
胶囊化后的颜料在胶膜中的分散性均较好，涂

层对颜料的覆盖程度较好，颜料颗粒较少裸露在表

面，很难在皂洗中剥离出涂层，而聚合物组分的变化

对颜料分散的影响较小［18］，故 ViPDMS 质量分数对
相应涂料印花织物的耐皂洗牢度影响不大。
由于 P ( DMS-Acr) /PB 胶膜中存在大量有机硅

相，且其与 PAcr 连续相的相容性和结合力相对较
弱，因而胶膜强力相比于 PAcr /PB 会有所下降［18］，
进而会在破坏织物表面胶膜连续性的同时降低印花

织物的耐摩擦牢度。尤其是当 ViPDMS质量分数达
到 50%时，有机硅分相行为导致的胶膜连续相变差
已较严重，故相应印花织物的耐干湿摩擦牢度会急

剧下降。而当 ViPDMS 质量分数不高于 30%时，有
机硅分相尚未对胶膜宏观力学性能产生显著影响，
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同时，胶膜表层有机硅乳突的存在会有效降低胶膜

的摩擦因数，进而提高胶膜的耐摩擦性能，因此印花

织物耐干湿摩擦牢度降低幅度相对有限。
不同 ViPDMS 质量分数 P ( DMS-Acr) /PB 印花

织物的 K /S值如图 6所示。

图 6 不同 ViPDMS质量分数的 P( DMS-Acr) /PB
印花织物的 K /S值

Fig．6 K /S values of coated fabric with
different ViPDMS contents

从图 6 可知，相比于 PAcr /PB 印花织物，
P( DMS-Acr) /PB印花织物的 K /S 值会有所降低，且
ViPDMS质量分数越大，K /S 值降低程度越大。这
是由于 P ( DMS-Acr) /PB 内部存在分相结构，有机
硅相尺寸大都在 300 ～ 500 nm 之间，这些微相结构
会造成胶膜连续性变差、透明度下降，从而影响颜料
颗粒的显色效果。特别是当 ViPDMS质量分数达到
50%后，胶膜中有机硅相过多，导致颜料胶膜的 K /S
值降低明显。但当 ViPDMS 质量分数为 30%时，印
花织物 K /S值会从无有机硅组分情况下的 12. 5 降
低至 11. 8，下降 5. 6%，尚在可接受范围。这是因为
在 ViPDMS质量分数较低的胶膜中大尺寸有机硅相
的数量相对较少，胶膜整体的透明性较高，因而有机

硅组分对颜料颗粒显色效果的影响还不明显。
综合考虑，当颜料胶囊壁材中 ViPDMS 质量分

数为 30%时，所制 P ( DMS-Acr) /PB 印花织物的色
深性和色牢度会有略微下降，但印花织物的透气性、
手感柔软性和滑爽感可得到显著提高。

3 结 论

1) 通过原位细乳液聚合将 ViPDMS 引入颜料
亚微胶囊壁材中，可制得稳定性较好、有机硅含量较
高的颜料亚微胶囊 P( DMS-Acr) /PB。

2) P ( DMS-Acr ) /PB 成膜后，其胶膜内部呈现
典型的“海岛湖”分相结构，PB 颜料颗粒会以岛中
湖的形式优先分配和均匀分散在 ViPDMS 岛相中。

有机硅组分的加入及其焙烘过程中的分相和破裂行

为，可使涂层从对织物表面的连续整体覆盖转化为

对织物中纱线乃至单纤维的独立包裹，因此在降低

胶膜连续性的同时，可显著减少对纱线间空隙的堵

塞和对纤维的黏连，从而减弱涂层对织物原有透气

性和柔软性的不良影响。同时，低表面能有机硅组
分易分相且向胶膜表面富集，织物表面的滑爽感会

明显增加，手感也会十分柔软。
3) 颜料亚微胶囊壁材中引入有机硅组分，改变

了复合胶膜的流变－分相性能，可赋予织物表面颜
料胶膜附着状态和微相结构更大的可调控性，因此

有望根据服用性能的需要来设计和调控印花织物表

面涂层的结构和效应。 FZXB
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