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超临界 ΧΟ2 在 ΠΛΑ纤维染色中的应用

杨文芳 王雷
天津工业大学 天津  

摘  要  针对织物染色加工耗水量 !排污量大的问题 探讨采用无水染色技术 ) ) ) 超临界 ≤ 对 °纤维进行染

色的可行性 ∀通过试验探讨了温度 !时间 !压力对纤维染色效果和力学性能的影响 采用正交试验法确定了最佳染

色工艺 ∀结果表明 以超临界 ≤ 流体为介质染 °纤维比相同温度下水介质中得色深 随着温度的升高 纤维

ΚΠΣ值明显提高 染色压力升高或时间延长 ΚΠΣ值有一个最大值 并非压力越高 !时间越长 得色越深 ∀最佳染色

工艺为染色温度 ε !时间   !压力 °∀
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  用超临界 ≤ 流体作为染色介质被认为是 

世纪最具影响的无水染色技术 该技术在涤纶纤维

染色中的应用的报道最多≈   ∀随着对超临界 ≤

流体用于涤纶染色研究的不断深入 人们开始将这

一技术应用于丙纶 !锦纶 !腈纶及天然纤维的染色研

究≈   ∀超临界 ≤ 流体是非极性的 它对非极性

的分散染料有较强的溶解能力 对疏水性的涤纶纤

维有较强的溶胀能力≈ ∀因此 超临界 ≤ 流体非

常适合于极性低的分散染料染疏水性纤维 ∀ °纤

维是脂肪族聚酯纤维 其极性虽较涤纶纤维大 但仍

属于疏水性纤维≈ ∀从理论上讲 应用超临界 ≤

作为介质 以分散染料染 °纤维具有可行性 ∀本

文通过测试在不同压力 !温度 !时间等条件下染色后

纤维的 ΚΠΣ值 !色牢度和力学性能 发现这些因素

对染色效果和纤维力学性能的影响规律 并以此结

果为依据设计正交试验的水平 确定最适宜的染色

工艺 以期为超临界 ≤ 在纤维染色中的进一步应

用提供参考数据 ∀

1  试验部分

111  材  料

°纤维 线密度1 ¬长度  山东德

州棉纺厂提供 分散棕黄 ≥∞2天津 ∀



112  设备与仪器

ƒ≠22型超临界二氧化碳染色机南通市

飞宇石油科技开发有限公司 ≥ƒ °∏电脑测色

仪美国 ⁄公司 ≥• 2型耐洗色牢度试验

机无锡 ≠型熨烫仪山东安丘 ≠电子

单纤维强力仪山东莱州 ∀

113  测试方法
纤维染色深度以表观深度 ΚΠΣ表示 ∀测试条

件为 ⁄光源 β视角 ∀

耐洗色牢度参照 Π× 1 )  试验 的

方法进行测定 耐热压色牢度参照 Π×  ) 

的方法进行测定  ε 干热压 纤维单丝断裂强

力参照 Π×  ) 的方法进行测定 ∀

2  结果与讨论

211  温度对染色的影响
温度是 ≤ 形成超临界状态的必要条件 如

≤ 临界温度为1 ε 临界压力为1 °只有

当工作温度和压力均高于临界点时 ≤ 才能形成

超临界状态 温度还影响纤维的微结构和染料的溶

解度 直接影响纤维的上染 ∀试验证明 温度升高 

ΚΠΣ 值增加 ∀图  显示了当压力 ° !时间

   恒 定 不 断 改 变 温 度 条 件 的 试 验

结果 ∀   

图   温度对纤维染色的影响

ƒ  ∞∏

图 表明 随着温度的提高 纤维的 ΚΠΣ值增

加 ∀而温度在  ∗  ε 区间 曲线变化平缓 ΚΠΣ

值较低 大于 ε 之后 ΚΠΣ值增加显著  ε 时

则获得了很高的表观深度 温度升至 ε 纤维熔

融结块 ∀温度对 ° 纤维染色深度的影响与纤维

的玻璃化温度 ε 有关 在  ! ε 时 °纤维

大分子链段处于/冻结0状态 染料分子很难向纤维

内部扩散 因此 ΚΠΣ值较低 当染色温度高于玻璃

化温度达到 ε 时 纤维大分子链段开始发生相对

运动 使染料不断向纤维内部扩散上染 ∀温度越高 

大分子链段的运动越剧烈 越利于染料上染 ∀根据

这一点推断 温度对 °纤维在超临界 ≤ 介质和

在水介质中的染色行为的影响有相似之处 ∀当温度

升至 ε 时 ΚΠΣ值达到较高值 ∀因此 从染色实

验结果看 温度以  ∗  ε 为宜 ∀

由于水和超临界 ≤ 流体在理化性能上有很

大差别 导致 ° 纤维在 种介质中的上染率不

同 测试结果如表 所示 ∀

表 1  不同介质中染色纤维的 ΚΠΣ值

Ταβ .1  ΚΠΣ ϖαλυε οφ δψεινγ ιν διφφερεντ µεδιυµ

温度Πε
ΚΠΣ值

超临界 ≤ 介质 水介质

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

  水介质的染色工艺为 ε 入染 ψ ε Π升温

ψ ∗  ε 保温  ψ降温 ε Π ψ ε 

染料用量     冰醋酸 Π浴比 Β ∀表 

数据表明 在染色温度相同时 ° 纤维在超临界

≤ 介质中比在水中染色的得色深 温度越低 差值

越大 ∀这一结果与超临界 ≤ 流体的特性有直接

关系 ∀由于超临界 ≤ 是非极性的 它对极性低的

分散染料的溶解能力高于水 且对极性低的 °纤

维有较强的亲和力 同时它的黏度低 对纤维的渗透

性强 易于携带染料在介质中和纤维内扩散 从而提

高了上染速率和透染 !匀染程度 此外 超临界 ≤

流体对纤维有较强的增塑作用 使纤维在超临界

≤ 中的玻璃化温度比在水中低 ∀因此 分散染料

在超临界 ≤ 介质中较在水介质中更易于上染 °

纤维 ∀

°纤维的耐热性能不及涤纶纤维 在水介质

和热空气中高温处理均会使纤维的力学性能受到损

伤 ∀不同温度下 经超临界 ≤ 处理后纤维的断裂

强度和断裂伸长率如表 所示 ∀数据表明 温度对

纤维的力学性能有很大影响 ∀总的趋势是随着染色

温度升高 纤维的断裂强度和断裂伸长率逐渐下降 

表明纤维有热损伤 ∀ ε 时纤维的断裂强度和断

裂伸长均较低 可能是纤维内部存在的内应力所致 ∀
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但在  ∗  ε 纤维力学性能最好 可能是在玻璃化

温度附近 纤维调整了其内应力的结果 ∀
表 2  温度对纤维力学性能的影响

Ταβ .2  Εφφεχτσ οφ τεµ περατυρε ον µεχηανιχαλ προπερτιεσ

温度Πε 断裂强度Π#¬ 断裂伸长率Π

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

 1 1

  已经证明 温度对纤维染色深度影响很大 染色

牢度是决定纺织品品质的重要指标 ∀温度对染色牢

度的影响结果如表 所示 ∀
表 3  温度对纤维色牢度的影响

Ταβ .3  Εφφεχτσ οφ τεµ περατυρε ον χολορ φαστνεσσ

温度Πε
熨烫牢度Π级 水洗牢度Π级

变色 棉沾色 变色 棉沾色 涤沾色

  ∗   ∗    ∗  

   ∗    ∗   ∗ 

  ∗   ∗   ∗   ∗   ∗ 

   ∗   ∗   ∗  

  ∗   ∗     ∗ 

  ∗   ∗   ∗   ∗   ∗ 

  ∗   ∗   ∗   ∗   ∗ 

  表 表明 纤维的熨烫变色牢度较好 而高温染

色的试样棉沾色值较低 可能是高温染色后得色深 

表面浮色多的缘故 ∀水洗牢度以棉沾色牢度较高 

涤沾色牢度低 但若纤维染色后进行水洗再测试牢

度 沾色等级平均升高 1 ∗ 级 ∀

212  时间对染色的影响
图 显示了在恒定压力 °和恒定温度

 ε 下 染色时间对 ΚΠΣ值的影响 ∀可以看出 

在一定的压力和温度下 纤维的 ΚΠΣ值并不是一直

随着时间的延长而增加 ∀当染色时间为 时 

织物 ΚΠΣ值最大 得色最深 随着染色时间的延长 

ΚΠΣ值有减小的趋势 ∀这可能是因为染料在超临界

≤ 中有较高的溶解度 在染色过程中 溶解在超临

界 ≤ 中的染料随着流体在纤维以及支撑织物的

铸铁砂心部件中循环 染料不断上染 ∀在此体系中 

溶解在流体中的染料与过剩的固体染料形成平衡 ∀

染色时间短 染液与纤维接触时间短 纤维上染不充

分 故得色比较浅 染色时间增加 染液有较充分的

时间接触纤维 促使染料不断上染 同时也为染料向

纤维内部扩散提供了足够的时间 因此 在一定的染

色时间内得到一个最高的上染率 而染色时间过长 

ΚΠΣ值反而变小 这可能是因为 °纤维在染色性

能上是一种易进易出型的纤维 即染料容易容易向

纤维内部扩散 但同时已染着在纤维内部的染料在

一定条件下也容易扩散出来 ∀所以 纤维达到较高

的染色深度后 染色的平衡状态表现为 染料不再以

向纤维内部扩散为主 而已经染着到纤维内部的染

料又被流体带出纤维 使纤维的染色深度有所下降 ∀

可见 在超临界 ≤ 染色体系中 °纤维的染色并

不是时间越长得色越深 ∀

图   染色时间对 ΚΠΣ值的影响

ƒ  ∞ ΚΠΣ √∏

染色时间对纤维力学性能和色牢度的影响结果

如表 所示 ∀
表 4  染色时间对纤维力学性能和染色牢度的影响

Ταβ .4  Εφφεχτσ οφ τιµε ον µεχηανιχαλ προπερτιεσ

ανδ χολορ φαστνεσσ οφ φιβερ

时间Π



断裂强度Π

#¬

断裂伸

长率Π

熨烫牢度Π级 水洗牢度Π级

变色 棉沾色 变色 棉沾色 涤沾色

 1 1   ∗    ∗   ∗ 

 1 1  ∗     

 1 1  ∗    ∗   ∗  

 1 1  ∗    ∗   

 1 1  ∗     

  表 数据表明 在温度 !压力一定时 随着染色

时间的延长 纤维的断裂强度和断裂伸长率有所增

加 ∀这可能是因为处理时间延长 纤维的大分子链

得以充分调整 消除了内应力所致 ∀由色牢度结果

可知 纤维的熨烫棉沾色和皂洗涤沾色仅为 级 牢

度较低 而延长染色时间牢度并未升高 可见时间对

纤维染色牢度的影响不是很大 如果要提高染色牢

度还需从其他方面考虑 ∀

213  压力对染色的影响
超临界 ≤ 流体的密度是压力和温度的函数 

温度一定 提高压力 流体的密度增大 对溶质的溶
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解能力提高 所以提高压力有利于提高超临界 ≤

流体对染料的溶解能力 从而影响染料的上染 ∀当

染色温度 ε 和时间 一定时 压力对

ΚΠΣ值的影响如图 所示 ∀

图   压力对 ΚΠΣ值的影响

ƒ  ∞∏ ΚΠΣ √∏

图 表明 当染色温度和时间一定 加压初期压

力提高 ΚΠΣ值亦提高 当压力在 °时 ΚΠΣ达

到最大值 继续升高压力 ΚΠΣ值减小 ∀在超临界

≤ 体系中 温度一定 压力较低时 对应的流体密

度较低 流体对染料的溶解能力小 不利于染料分子

向纤维内部扩散 ∀因此 在压力较低 纤维的 ΚΠΣ

值小 随着压力的提高 流体密度逐渐增大 染料在

流体中的溶解度随之提高 有利于上染≈ ∀但达到

一定的压力后 再提高压力 流体的密度进一步提

高 染料在流体中的溶解度也进一步提高 此时 一

方面有利于促进染料的上染 另一方面 由于上染过

程是一个染料在介质和纤维中的分配过程 染料在

流体中溶解度过高 不利于染料在纤维中的分配≈ ∀

综合两方面的作用 在温度恒定的情况下 ΚΠΣ值不

能与压力的提高相对应 压力过高 ΚΠΣ值反而下

降 ∀同时 过高的压力也会导致设备运行成本的提

高 ∀因此 对于这种染料染色 压力选择在  ∗

 °为宜 ∀

由于压力对介质密度的影响很大 而介质对纤

维的增塑作用和对染料的溶解作用会影响到纤维的

力学性能和染色牢度 具体结果如表 所示 ∀可以

看出 随着染色压力的增加 纤维的断裂强力和断裂

伸长率逐渐增加 这可能是因为压力增加 流体密度

增大 对纤维的增塑作用加强 有利于分子链段调整

之故 而水洗牢度随压力的增加总的趋势是下降的 

对比图 的 ΚΠΣ值发现 随着 ΚΠΣ值的增加 水洗

牢度降低 如 °比 °染样深 牢度却低 

 °染样的染色牢度最低 可能与表面着色有关 ∀

综合压力对染色和纤维力学性能的影响 认为压力

以  ∗  °为宜 ∀

表 5  压力对纤维力学性能和染色牢度的影响

Ταβ .5  Εφφεχτσ οφ πρεσσυρε ον µεχηανιχαλ προπερτιεσ

ανδ χολορ φαστνεσσ

压力Π

°

断裂强度Π

#¬

断裂伸

长率Π

熨烫牢度Π级 水洗牢度Π级

变色 棉沾色 变色 棉沾色 涤沾色

 1 1  ∗   ∗   ∗   ∗   ∗ 

 1 1  ∗   ∗     ∗ 

 1 1  ∗   ∗   ∗   

 1 1  ∗      ∗ 

3  正交试验结果分析

采用 

正交试验表设计试验 分析综合因

素对染色性能的影响 并确定最佳染色工艺 ∀正交

试验结果见表  ∀

表 6  正交试验结果

Ταβ .6  Ορτηογοναλ εξπεριµεντ ταβλε

试验号 时间Π 压力Π° 温度Πε ΚΠΣ值

    1
    1
    熔融

    1
    熔融

    1
    1
    1
    1
均值  1 1 1
均值  1 1 1
均值  1 1 1
极差 1 1 1

  从正交试验的结果看 以 
 ! !的 ΚΠΣ值

较好 ∀在 
 !染色条件下 ° 纤维已熔融成薄

片状 当温度和压力都较高时 ° 纤维容易熔融 ∀

从极差的数值来看 时间的影响最大 其次是温度 

压力的影响最小 ∀综合上述试验结果 确定最佳染

色条件 时间  !压力 °!温度 ε ∀

4  结  论

采用超临界 ≤ 做染色介质 用分散染料染

°纤维比相同温度下水介质染色得色深 且低温

下 ΚΠΣ值相差更大 ∀

温度对上染性能有显著的影响 ∀压力 !时间

一定时 ΚΠΣ值随着温度的升高明显提高 温度超过

 ε 上染率迅速提高 但高温下纤维的损伤

较大 ∀   

在温度和压力一定的条件下 并非染色时间
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越长 纤维得色越深 纤维的 ΚΠΣ值随时间变化有

一个最大值 超过此染色时间 ΚΠΣ值反而降低 ∀

温度 !时间一定 压力升高 ΚΠΣ值也有一个

最大值 本文为 °∀

用染料分散棕黄 ≥∞2在超临界 ≤ 体系

中染色的最佳工艺为 染色温度 ε !时间  !

压力 °∀ ƒ÷
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