
第 40卷 第 3期
2019年 3月

纺 织 学 报

Journal of Textile Ｒesearch
Vol．40，No．3
Mar．，2019

DOI: 10. 13475 / j．fzxb．20180402608

彩色聚合物微球的制备及其
在纺织品印染中应用的研究进展

王东伟1，2，房宽峻1，3，刘秀明1，张健飞1，4，舒大武1，张鑫卿5

( 1． 天津工业大学 纺织科学与工程学院，天津 300387; 2． 中原工学院 纺织学院，河南 郑州 450007;
3． 山东省生态纺织协同创新中心，山东 青岛 266071; 4． 天津工业大学 先进纺织复合材料教育部
重点实验室，天津 300387; 5． 河南工程学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 450007)

摘 要 为弥补纺织品着色用染料和颜料存在的不足，开发彩色聚合物微球作为新型色素是有效途径之一。介绍
了聚合物微球的制备方法，综述了近年来国内外制备彩色聚合物微球的 3种方法:聚合包覆法、直接染色法和表面
修饰法，从彩色聚合物微球的粒径尺寸及单 /窄分散性、染料在聚合物微球表面的吸附量及吸附稳定性、纯度和功
能性 4个方面探讨了由不同方法所制得的彩色聚合物微球的特点。结果表明:将彩色聚合物微球用于织物的染色
和印花，可获得较高的颜色深度和鲜艳度，主要色牢度指标均达到服用性能要求;彩色聚合物微球具有染料色彩鲜

艳和有机颜料耐久性好等优点，在纺织品印染方面具有良好的应用前景。
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Abstract In order to make up the inadequacy of dye and pigment used in textile dyeing and printing，the
preparation of the colored polymer microspheres may be one of the effective ways to solve the problem． The
preparation methods of the polymer microspheres were introduced． The three methods recently developed in
preparation of the colored polymer microspheres，including the entrapment method，the direct staining
method and the surface modification method，as well as their research progress were reviewed． The
characteristics of the colored polymer microspheres prepared by various methods were analyzed and
compared from four aspects，which include the size and single /narrow dispersion，the adsorption capacity
and stability of the dye on the surface of the polymer microspheres，purity and functionality． The results
show that the application of colored polymer microspheres in dyeing and printing of textiles achieve higher
color depth and brightness，and the main color fastness can satisfy the requirement of wearability． With the
advantages of good chromatic properties of dyes and good durability of organic pigments，the colored
polymer microspheres show a good prospect in textile dyeing and printing．
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染料和颜料是纺织品着色最主要的色素。染料
的应用工艺流程长，能耗、水耗高［1－2］，而且产生大
量难以处理的有色废水［3－4］。颜料着色工艺流程
短，具有显著的节能减排优势，但其粒子形状不规

则，几何尺寸差异较大，用于纺织品着色存在色泽萎

暗、耐摩擦色牢度低和手感差等问题［1，5］。为有效
解决染料和颜料存在的问题，亟待开发一种新型色

素以弥补上述不足，进一步推进纺织印染行业的可

持续发展。
彩色聚合物微球是把着色剂和适当的聚合物微

球组合在一起形成的新型色素粒子，不仅具有聚合

物微球粒径尺寸小、比表面积大、表面组成多样等优
点，还兼具染料色彩鲜艳和有机颜料耐久性好等优

点。目前，彩色聚合物微球已在油墨［6－7］、电子显
示［8］和生物医学［9－10］等领域得到广泛应用，在纺织

印染领域也逐步受到关注，因此，开发能够用于纺织

品着色的彩色聚合物微球，或可成为解决目前纺织

印染行业所面临的关键技术问题的主要途径之一。
本文在介绍聚合物微球制备方法的基础上，分

析了彩色聚合物微球的研究现状，总结了彩色聚合

物微球的制备方法和特点，探讨了彩色聚合物微球

在纺织品印染领域的应用，最后对彩色聚合物微球

用于纺织品印染所存在的问题进行了总结。

1 聚合物微球的制备

聚合物微球是指直径在纳米级至微米级之间、
形状为球形的高分子复合材料［11］。它具有如下特
征:粒径和体积小，比表面积大，可作为吸附、化学反
应等的位点。通常 1 g 尺寸为 100 nm 的聚合物微
球有数十平方米到数百平方米的表面积; 由于尺寸

分布窄，并且表面带有不同的功能性基团，聚合物微

球在实际中的应用日益增多［12］。
1955 年，美 国 里 海 大 学 的 Vanderhoff 和

Brodford通过乳液聚合法首次合成了粒径均一的聚
苯乙烯微球［13］，之后，各种聚合物微球的制备方法

相继问世。目前，聚合物微球的主要制备方法包括
乳液聚合法［14－15］、悬浮聚合法［16－17］、分散聚合
法［18－19］和沉淀聚合法［20－21］。这 4 种制备方法的比
较如表 1所示。

表 1 聚合物微球制备方法的比较
Tab．1 Comparison of preparation methods of polymer microspheres

制备方法 微球尺寸 /μm 分散度 表面活性剂 引发剂 反应介质 主要特点

乳液聚合 ＜1 较宽 乳化剂 水溶性 水相 粒径较小

悬浮聚合 20～1 000 较宽 悬浮剂 油溶性 水相 粒径较大

分散聚合 0. 1～10 较窄 稳定剂 水溶性或油溶性 水相或超临界 CO2 或有机溶剂 单或窄分散性好

沉淀聚合 0. 1～100 较窄 无 水溶性或油溶性 水相或超临界 CO2 或有机溶剂 产物纯净

乳液聚合法是制备聚合物微球非常重要的方

法［15］，本文着重对其进行论述。在乳液聚合法制备
聚合物微球的过程中，乳化剂、引发剂和单体的种类
与用量对合成微球的粒径及分布、形貌、表面电荷密
度及玻璃化转变温度等均具有很大影响［22－23］。

王飞等［24］分别以十六烷基三甲基氯化铵

( CTAC) 和乙撑基-双 ( 十六烷基二甲基氯化铵)
( G16-2-16) 为乳化剂，采用半连续种子乳液聚合法
制备了聚 ( 苯乙烯-丙烯酸丁酯-2-甲基丙烯酰氧乙
基三甲基氯化铵) ［P ( St-BA-DMC) ］微球。结果发
现:微球粒径随乳化剂用量的增加而减小;微球 Zeta
电位随乳化剂 CTAC 用量的增加先增大后趋于稳
定，随乳化剂 G16-2-16 用量的增加不断减小。此
外，在乳化剂用量相同时，使用 CTAC制备的微球粒
径较小，但单分散性较差。赵会霞等［25］分别使用偶
氮二异丁咪唑啉盐酸盐 ( AIBI) 和偶氮二异丁基脒
盐酸盐( AIBA) 为引发剂，以间歇式阳离子乳液聚合
法制备 P( St-BA) 微球，探讨了引发剂的分子结构和

用量对聚合物微球粒径和形貌的影响。结果发现:
引发剂用量越大，聚合物微球粒径越小，分布越宽;

以 AIBI 为引发剂时聚合物微球粒径较小，而以
AIBA为引发剂时聚合物微球的形貌和分散性较好。
为提高体系的稳定性，在聚合物微球的制备过程中，

通常会添加阳离子表面活性剂作乳化剂，而乳化剂

在最终合成产物中属于杂质，且难以彻底去除。鉴
于此，刘燕等［26］采用无皂乳液聚合法，使用 2 种季
铵盐阳离子单体 2-甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化
铵( DMC) 和对-乙烯基苄基三甲基氯化铵 ( VBT) ，
分别制备了不含表面活性剂的三元共聚物阳离子微

球 P( St-BA-DMC) 和 P( St-BA-VBT) ，分析了 2 类季
铵盐阳离子单体对共聚物微球结构、表面电荷密度
以及玻璃化转变温度的影响。

2 彩色聚合物微球的制备

综合国内外的研究报道，彩色聚合物微球的主
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要制备方法包括聚合包覆法［27］、直接染色法［11，28］

和表面修饰法［29－30］等。目前，彩色聚合物微球制备
技术的理论研究主要集中在 4 个方面: 1) 彩色聚合
物微球的粒径尺寸及单 /窄分散性; 2 ) 着色剂 ( 染
料、颜料等) 在聚合物微球表面的吸附量及吸附稳
定性; 3) 彩色聚合物微球的纯度; 4) 彩色聚合物微
球的功能性。
2. 1 聚合包覆法
聚合包覆法是在单体的聚合过程中，添加染料

或者颜料，使其包覆于聚合物微球中而形成彩色聚

合物微球的方法［27］。
Gao等［31］制备了分别包含有 3 种不同染料( 苏

丹黑、苏丹红 7B、油蓝 N) 的聚( 甲基丙烯酸甲酯－二
甲基丙烯酸乙二醇酯) ［P ( MMA-EGDMA) ］彩色微
球。在制备过程中添加甲醇，可使微球的尺寸小于
100 nm，而且染料在聚合物微球内部的吸附量提高
4～5倍。为进一步提高彩色聚合物微球的耐光色
牢度，Liu等［32］通过细乳液聚合法制得了粒径小于
100 nm的核 /壳结构的彩色聚合物微球，并引入水
性聚氨酯作为表面活性剂，制得的彩色聚合物微球

颜色饱和度、耐光色牢度均较好。Hu 等［33］通过细
乳液聚合法制得了分别包含有红、黄、蓝 3种蒽醌型
染料且粒径小于 100 nm的彩色聚合物微球;并引入
反应型受阻胺类光稳定剂 r-HALS，这种反应型光稳
定剂可与聚合物微球共价交联，使制得的彩色聚合

物微球的耐光色牢度大大提高，彩色聚合物微球涂

覆纸的色差仅分别为相应 3 种染料的 18. 5%、
27. 2%和 25. 6%。
在聚合过程中引入添加剂，不但可制得粒径小

于 100 nm的彩色聚合物微球，还可提高彩色聚合物
微球的耐光色牢度，但染料在聚合物微球表面的吸

附稳定性欠佳。鉴于此，Polpanich 等［34］通过细乳
液聚合法制得了粒径在 80～200 nm之间的聚( 苯乙
烯－丙烯酸) ［P ( St-AA) ］彩色聚合物微球。选取的
染料是带有 2个烯丙基的萘酰亚胺衍生物。由于烯
丙基不但使染料与聚合物单体共价结合，而且还使

染料起到交联剂的作用，从而促进聚合物外层结构

变得更加紧密，染料不易泄漏。Li等［35］合成了蓝色
的可聚合蒽醌型染料 AHMAQ，通过半连续化乳液
聚合法制得了粒径为 60～70 nm的彩色聚合物微球
聚( 苯乙烯－丙烯酸丁酯－甲基丙烯酸－蒽醌型染料)
［P( St-BA-MAA-AHMAQ) ］，使得染料在聚合物微
球表面的吸附稳定性大大提高。Hu 等［36］合成了季
铵盐类的蒽醌型染料 TAQMAB，通过半连续化乳液
聚合法制得了粒径为 38～58 nm的紫色聚合物微球
聚( 苯乙烯－丙烯酸丁酯－蒽醌型染料) ［P ( St-BA-

TAQMAB) ］。这种染料可与聚合物共价交联，不仅
提高了聚合物微球的稳定性，而且染料的两性结构

赋予染料一定的水溶性，可提高染料从单体液滴迁

移进入聚合物微球中的包覆率，从而提高了微球的

颜色深度。
乳液聚合法是聚合包覆法制备彩色聚合物微球

的常用方法，但在很多情况下，在聚合反应过程中添

加染料会使聚合反应变得混乱，影响彩色聚合物微

球的数量和尺寸分布。采用分散聚合二步法，在聚
合反应过程中把颗粒的形成阶段与染料的化学结合

阶段分开。Song 等［37］制备了带有甲基丙烯酸基团
染料的聚苯乙烯微球; Wu 等［38］制备了双色聚苯乙
烯微球，制得的彩色聚合物微球粒径尺寸均一，但尺

寸较大( 微米级) 。
选用常规的纺织印染颜料为着色剂，制备包覆

有颜料颗粒的彩色聚合物微球。任斌等［13］利用超
声工艺将颜料黄 74颗粒粉碎成超细颗粒，以甲基丙
烯酸甲酯( MMA) 、苯乙烯( St) 为单体，MgCO3 为分

散剂，通过悬浮聚合工艺，制得颜料 /聚合物微球，提
高了颜料的耐候性。利用该方法可使聚合物微球的
粒径从 600 μm降至 10 μm。张连兵等［39］通过细乳
液聚合法，采用 PSt 和 PMMA 等对偶氮结构的有机
颜料进行表面包覆，制得了粒径为 0. 5 ～ 3. 5 μm 的
彩色聚合物微球。孟庆豪等［40］通过添加吸附促进
剂的方法，采用 P ( St-BA-AA) 对有机颜料进行表面
包覆，制得了粒径为 0. 1 ～ 0. 5 μm的彩色聚合物微
球，并通过焙烘工艺增强了颜料的使用性能。
2. 2 直接染色法
直接染色法是对已制备的聚合物微球进行着色

的方法，不仅可扩宽彩色聚合物微球的色谱范围，还

可使制得的产物纯度较高，而且不影响其形貌及粒

径分布。
Braga等［41］首先使用溶剂对聚合物增塑，然后

染料扩散吸附在聚合物微球上，制得了阳离子染料 /
聚苯乙烯彩色聚合物微球。Lee 等［28］通过溶胀—
扩散工艺采用具有生物相容性的非水溶性荧光染料

对粒径为 10 μm的聚苯乙烯微球染色，制得了 3 种
不同颜色的彩色聚合物微球。
直接染色法可制备纯度较高的彩色聚合物微

球，为进一步提高着色剂在聚合物微球表面的吸附

稳定性，Bosma 等［42］合成了 2 种荧光染料，通过共
价键将荧光染料交联在聚合物链上，有效地解决了

染料的泄漏问题。Jerca等［43］首先采用 2-异丙烯基-
2-噁唑啉和甲基丙烯酸甲酯共聚得到交联的功能性
聚合物微球( 650～750 nm) ，然后使用含有羧基的荧
光偶氮染料与微球的噁唑啉基团发生加成反应，制
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得荧光聚合物微球( 850～950 nm) ，染料在聚合物微
球表面的吸附稳定性得到了很大提高。
以纺织印染中常用的染料为着色剂对聚合物微

球进行直接染色的方法较为简便、高效且通用性强，
为制备彩色聚合物微球提供了新途径。Fang 等［44］

制得了分别包含有 3 种分散染料( 分散红 60、分散
蓝 56、分散黄 64) ，纯度较高、颜色鲜艳的 P( St-AA)
彩色聚合物微球。聚合物微球凭借疏水作用和范德
华力及氢键等作用与染料结合，使微球粒径增加了

23 nm。夏效杰等［45］制得了平均粒径为 398 nm 的
分散染料 /P ( St-AA) 彩色聚合物微球，指出染色温
度越高，分散染料用量越大;染料在聚合物微球表面

的吸附量越大，制得的彩色聚合物微球的颜色越深、
越鲜艳。韩冬梅等［46］采用活性红 195 制得了平均
粒 径 为 143 nm 的 具 有 反 应 性 的 活 性 染
料 /P( St-BA-VBT) 彩色聚合物微球。该彩色聚合物
微球粒径分布窄，染料在聚合物微球表面的吸附量

随染液 pH 值的增加而降低。郭子婧等［47］采用活
性蓝 49制得了平均粒径为 100 nm的高吸附量的活
性染料 /P ( St-BA-VBT) 彩色聚合物微球，发现搅拌
速度增大，彩色聚合物微球的平均粒径减小，粒径分

布变窄，染料在聚合物微球表面的吸附量增大。
2. 3 表面修饰法
聚合物微球表面官能团的数量一般较少，所以

很难制备具有高吸附量的彩色聚合物微球。表面修
饰法是通过对聚合物微球表面进行改性处理，增加

聚合物微球表面官能团的数量，从而提高染料的吸

附量［29］，且改性后的聚合物微球与染料多以共价键

结合，结合牢固不易脱除。同时，聚合物微球表面引
入的官能团，还可赋予彩色聚合物微球特殊的功

能性。
刘宏波等［29］采用无皂乳液聚合法制备了粒径

为 200～800 nm的单分散聚合物微球聚( 甲基丙烯
酸甲酯 －甲基丙烯酸缩水甘油酯 －二乙烯基苯 )
［P( MMA-GMA-DVB) ］，利用乙二胺使微球表面的
环氧基团开环，并在微球表面接枝树枝状聚酰

胺( PAMAM) 达到微球表面的官能化，通过微球表
面的反应性氨基与荧光分子四甲基异硫氰酸罗丹明

键合，得到不同尺寸、分散性稳定的红色荧光微球。
Cannizzo等［30］首先对微粒表面进行氯化，得到聚合
物微球 NP-Cl; 然后通过麦克尔加成反应在 NP-Cl
外层接枝树状的聚胺试剂。利用聚合物微球表面的
苄基氯和氨基与偶氮苯染料的发色团 ( 吡啶基、磺
酰氯、异硫氰酸酯基团) 发生共价交联，制得粒径为
15～20 nm 的偶氮苯染料 /聚合物微球。氨基树形
分子的取代度越高，键合的染料量越大。偶氮苯发

色团具有可逆的顺－反光异构化，可用于设计新的
光敏纳米材料。Cannizzo 等［48］由乙烯基苄基氯、二
乙烯基苯及苯乙烯乳化聚合制备表面带有苄基氯离

子的聚合物微球，再与 3-氨基苯基硼酸发生取代反
应生成带有硼酸粒径为 16 nm的聚合物微球。该聚
合物微球与邻苯二酚染料和茜素红 S 键合，可使制
得的彩色聚合物微球用于竞争性测试中监测果糖，

也用于核苷酸的分离、细胞内部转运、药物递送等。
Dong等［49］首先采用分散聚合制备聚甲基丙烯酸缩
水甘油酯( PGMA) 微球母体，PGMA 的环氧基和乙
二胺反应使微球上获得氨基，然后将 Fe3O4 纳米颗

粒引入微球中获得超顺磁性，最后通过微球表面的

氨基与叶酸和荧光异硫氰酸酯结合，制得了有磁性

的荧光微球。该微球具有选择性识别和检测癌细胞
的功能。
综上所述，聚合包覆法由于染料和聚合物在聚

合反应过程中同时加入，二者相容性较好，在储存过

程中染料迁移较少，可赋予彩色聚合物微球较好的

稳定性，但染料的添加也阻碍了聚合反应过程，影响

了彩色聚合物微球的粒径分布。而采用二步法的分
散聚合制备的彩色聚合物微球粒径均一，但尺寸较

大。此外，在彩色聚合物微球制备过程中，各种单体
之间的瞬间反应会导致相分离，在很多情况下很难

得到纯度较高的彩色聚合物微球。直接染色法工艺
简单，制备过程不会影响聚合物微球的形态和粒径

分布，通过控制染料的用量可控制聚合物微球的粒

径和颜色深度，易制备纯度较高的彩色聚合物微球。
表面修饰法实际上是从直接染色法发展而来，目的

是提高染料在聚合物微球表面的吸附量及稳定性，

从而提高彩色聚合物微球的颜色深度及储存稳定

性，并赋予彩色聚合物微球特殊的功能性。

3 彩色聚合物微球在印染中的应用

在纺织品印染方面，首先研究了聚合物微球在

纤维素纤维表面的吸附行为。Liu等［50］制得了粒径
为 40 nm 的阳离子聚合物微球聚( 苯乙烯－丙烯酸
甲酯－甲基丙烯酰氧乙基十六烷基二甲基溴化胺)
［P( St-MA-DMHB) ］，采用散色光浊度法研究了阳
离子聚合物微球对经羧甲基纤维素 ( CMC) 改性的
棉纤维的吸附性能，发现聚合物微球在改性棉纤维

表面呈单层吸附，并符合 Langmuir 吸附模型。贺东
琴等［51］运用电导滴定法建立了阳离子聚合物微球

［P( St-BA-DMHB) ］浓度与其表面反离子浓度的线
性关系，以此为基础测定了微球在纤维上的吸附速

率和吸附等温线，研究了阳离子聚合物微球在棉纤
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维和天竹纤维表面的吸附性能。Fang 等［52］采用阳
离子三元聚合物微球P( St-BA-DMC ) 和 P ( St-BA-
VBT) 对棉纤维表面改性，研究表明，与聚合物微球
P( St-BA-VBT) 相比，聚合物微球 P ( St-BA-DMC) 在
纤维表面的分布均匀性欠佳。Fang 等［53］首先对经
CMC预处理的棉织物采用阳离子聚合物微球
P( St-BA) 改性，然后在无盐条件下使用酸性染料染
色，得到的棉织物颜色较深，且不影响织物的透气性

和手感。Fang等［54］对棉织物采用阳离子聚合物微
球P( St-BA-VBT) 改性，然后使用活性染料湿短蒸工
艺对其染色。与未处理的棉织物相比，改性棉织物
的 K /S 值和染料固色率分别提高了 39. 4%和
14. 3%，耐摩擦色牢度和耐水洗色牢度分别达
到 3级和 4～5级，且不影响棉织物的断裂强力。
彩色聚合物微球对改性棉织物具有较好的染色

性能，可以提高染料利用率，减少印染行业废水排

放，有利于环境保护。夏效杰等［45］采用少量的分散
染料 /P( St-AA) 彩色聚合物微球对经环氧丙基三甲
基氯化铵( EPTAC) 改性的棉织物染色，可使织物获
得较深且鲜艳的颜色。韩冬梅等［46］采用活性染料 /
P( St-BA-VBT) 彩色聚合物微球对经 EPTAC 改性的
棉织物染色，所得织物与相同染料用量的织物相比

颜色更深。郭子婧等［47］采用活性蓝 49 /P ( St-BA-
VBT) 彩色聚合物微球对经 EPTAC改性的棉针织物
浸染，可使染色织物的耐摩擦色牢度、耐水洗色牢度
和耐日晒色牢度均达到纺织标准的要求，且染色织

物具有很好的疏水性。在染色过程中，无需使用无
机盐促染，实现了棉织物的活性染料无盐染色。
彩色聚合物微球也可应用于印花。宋亚伟［55］

将分散染料 /P ( St-BA-MAA) 彩色聚合物微球配制
成墨水，该墨水颜色鲜艳，耐摩擦色牢度优良，且具

有较高的不透明性，经喷墨印花后，织物上的色块颜

色艳丽，具有较强的遮盖力。Fang等［56］采用 4种不
同结构的蒽醌型和偶氮型分散染料制得了空心的分

散染料 /P( St-AA) 彩色聚合物微球，着色后空心聚
合物微球的粒径从 288. 5 nm 增加到 302. 5 nm。该
聚合物微球具有很高的折射率，使印制花纹的遮盖

能力显著增强。通常，在有色纺织品上印制明亮的
图案难度很大，然而使用空心聚合物微球作为印花

涂料，可以在有色纺织品上得到颜色鲜艳、光泽生动
的图案［57］。印花纺织品的耐摩擦色牢度良好，手感
没有明显变化。
综上所述，利用彩色聚合物微球对纺织品进行

印染加工，色泽独特且主要色牢度可达到服用性能

要求。由此可见，彩色聚合物微球在纺织品印染领
域具有广阔的应用前景。

4 结束语

彩色聚合物微球具有微球粒径尺寸小，比表面

积大，表面组成多样，以及染料色彩鲜艳和有机颜料

耐久性好等优点。利用彩色聚合物微球对改性的纤
维素织物进行印染加工，色泽独特，主要染色牢度可

达服用性能要求。作为一种新型色素粒子，彩色聚
合物微球可用于纺织品染色和印花，在纺织品印染

领域具有良好的应用前景。然而，彩色聚合物微球
的制备及其在纺织品印染领域的应用仍存在一些问

题值得深入研究，如进一步提高染料在聚合物微球

表面的吸附量及稳定性; 探究彩色聚合物微球对纺

织品的着色机制，优化着色工艺，以提高彩色聚合物

微球的着色性能。 FZXB
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