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晶型对分散染料染色性能的影响

梁 静，钟 毅，毛志平，徐 红，张琳萍，隋晓锋
( 东华大学 生态纺织教育部重点实验室，上海 201620)

摘 要 针对疏水性纤维染色过程中分散染料吸尽率低及染色助剂消耗大的问题，采用溶剂法对分散染料进行转

晶，获得更易分散吸附上染的分散染料晶体，以提高染色效率。分别采用 N，N-二甲基甲酰胺和苯对 C． I． 分散红
73 染料进行转晶，得到不同于原染料晶型的 2 种晶型染料，分别是晶型 I和晶型 II。采用聚合物分散剂对这 2 种晶
型染料进行研磨分散，将得到的不同种晶型染料分散液对超细涤纶织物进行染色，研究分散染料的晶型对染料研

磨效率、染料分散液稳定性以及织物染色性能的影响，并与未转晶的染料做比较。结果表明:不同种晶型染料研磨
分散到相同粒径大小时，晶型 I染料的研磨效率最高，且此种晶型染料分散液的离心稳定性最好，染色性能最优。
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Effect of crystal form on dyeing behavior of disperse dyes
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Abstract Aiming at the problem of low dye uptake of disperse dye and large consumption of auxiliaries
in the dyeing of hydrophobic fibers，the crystalline form of disperse dye was modified by solvent method to
obtain the crystal forms of dyes，which were more easily dispersed and adsorbed，so as to improve dyeing
efficiency． The crystal form of disperse red 73 was changed by recrystallization using N，N-dimethyl
formamide and benzene，respectively． The crystal form I and II from original form were obtained，
respectively． The different crystal forms of dye dispersions were prepared by grinding the mixture of the
dye and polymer dispersant and the micro-polyester fabric was dyed by using dispersion of the different
crystal forms． The effect of crystal forms on the grinding efficiency and stability of the dye dispersion and
dyeing property of fabric was studied，compared with the original crystal form of disperse dye． The results
show that when dyes of different crystal forms are dispersed to about the same diameter size，the dye of
crystal form I has the higher grinding efficiency，the higher stability of dispersion and the optimum dyeing
behavior．
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分散染料是一类水溶性很低的非离子染料［1］，

在疏水性纤维染色过程中，需要借助大量分散剂悬

浮在染液中，不仅会造成染料利用率较低，还会对疏

水性织物产生沾色。且染液中含有大量助剂，会增
加后期废水处理的成本，不利于节能减排及环保要

求;因此，将粉末状分散染料加工成液体染料不失为

解决上述问题的一种途径。但是目前液体染料由于
染料粒径大、晶型不统一等问题导致其稳定性差，严
重影响了染料的推广与使用，所以分散染料晶型以

及粒径大小是影响液体染料质量好坏的关键因素。
分散染料结构简单，极不溶于水，存在同质多晶

现象。不同种晶型染料主要表现在溶解度、硬度、外
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观、熔点、热稳定性等物理性能的不同，将会影响染
料的贮存和使用［2］。目前，同种染料不同类型晶型
的转变方法有多种论述［3 － 4］，例如将合成的原染料

分别在有无分散剂条件下加热处理或者在不同溶剂

中加热处理，使染料转变成其他的晶型［5］。通过转
变染料晶型，不仅可提高分散染料的研磨效率，还可

降低分散染料的颗粒大小。此外，超分子型分散
剂［6］是一类用量少且分散效果好的分散助剂。采
用超分散剂对染料进行研磨分散，不仅能够降低助

剂的使用量，还可达到较好的分散效果［7 － 8］。
本文通过将染料调整为合适的晶型，并采用超

分散剂对染料进行研磨分散，制备稳定性能较好的

液体染料，并将制备得到的液体染料在高温高压条

件下对超细涤纶织物进行染色，研究分散染料的晶

型对染料研磨效率、染料分散液稳定性以及织物染
色性能的影响。

1 实验部分

1. 1 实验材料
超细涤纶平纹织物( 面密度为 55 g /m2，华孚色

纺股份有限线公司) ; C． I． 分散红 73 染料滤饼( 上海
安诺其纺织化工有限公司，结构式见图 1 ) ;
Efka PX4701超分散剂( BASF( 中国) 有限公司) ;丙
酮、苯、N，N-二甲基甲酰胺、冰醋酸，分析纯，上海国
药集团有限公司，以上溶剂均未做进一步纯化处理;

直径为 0. 6 mm的氧化锆球珠。

图 1 C． I． 分散红 73 染料的化学结构式
Fig． 1 Chemical structure of C． I． disperse red 73

1. 2 实验仪器
H12SF型高温高压油浴染色机，IKA ＲW20 型

机械搅拌器，Nano-ZS 型纳米粒度仪，Lambda 35 型
紫外可见分光光度计，Y571B 型染色牢度摩擦仪，
Data Color SF600 型测配色系统，CH90-1 A 型台式
低速离心机，Toshniwal型熔点仪，D /max-2550 PC型
X射线衍射分析仪，1990QT型超声波清洗机。
1. 3 实验方法
1. 3. 1 不同种晶型染料的制备
晶型 I染料的制备:首先，将原染料滤饼采用丙

酮溶剂进行重结晶提纯。取提纯后的原染料滤饼
0. 45 g，N，N-二甲基甲酰胺 6 mL 加入到三口瓶中，

升温、加热至沸回流 1 h 后，趁热过滤后的滤液以
1 滴 / ( 5 s) 的速度滴加到 0. 6 L 温度为 12 ℃的水
中，边加边搅拌，滴加完毕后保温静置 1 h，然后进行
过滤、水洗，在 70 ℃的烘箱中干燥 12 h。
晶型 II 染料的制备: 取提纯后的原染料滤饼

0. 20 g，苯 6 mL加入到三口瓶中，升温、加热至沸回
流 1 h 后，趁热过滤后的滤液在 15 ℃冷却结晶，将
结晶的样品过滤，并在 85 ℃的烘箱中干燥 12 h。
1. 3. 2 染料分散液的制备
研磨配方: 分散剂在染料中的质量分数为

40% ;染料与锆珠( d = 0. 6 mm) 的质量比为 1∶ 10;
转速为1 200 r /min，染料的固含量为 15%，时间为
11 h。
称取一定量不同种晶型的分散染料、一定比例

的分散剂和适量的去离子水放入研磨杯中，在常温

条件下用玻璃棒将上述混合物搅拌均匀后，用研磨

机在一定的转速下对混合物进行机械搅拌，使染料

可以被研磨分散成细小颗粒。研磨结束后，将得到
的染料分散液加入去离子水稀释至 100 mL，待用。
1. 3. 3 染色工艺
称取超细涤纶织物 2 g，分别用配制成 100 mL

不同种晶型染料的分散液对超细涤纶织物进行染

色。染料用量为 2% ( o． w． f) ，pH 值为 4 ～ 5，浴比
为 1∶ 30，60 ℃入染，以速率 1 ℃ /min 升温至130 ℃
后，恒温 60 min，然后将染好的织物用冷水洗，烘干。
将烘干后的织物进行还原清洗( NaHCO3 质量浓度

为 2 g /L，保险粉质量浓度为 2 g /L，浴比为 1 ∶ 50 )
后，水洗烘干，待测。
1. 4 测试方法
1. 4. 1 晶 型
将提纯后的原染料滤饼以及通过不同溶剂进行

重结晶的染料样品在 70 ℃的烘箱中放置 12 h，烘干
后进行 X射线衍射( XＲD) 测试，以表征染料的晶型
变化。
1. 4. 2 熔 点
将提纯后的原染料滤饼以及通过不同溶剂进行

重结晶的染料样品在 70 ℃的烘箱中放置 12 h，烘干
后采用熔点仪测试不同晶型染料的熔点变化。
1. 4. 3 粒 径
取 1 mL不同种晶型染料分散液加入去离子水

稀释2 500倍后，在 25 ℃条件下采用纳米粒度仪测
定染料分散体系中染料平均颗粒尺寸大小。
1. 4. 4 离心稳定性
采用比吸光度［9］来表征不同种晶型分散染料

的离心稳定性:取少量离心前后不同种晶型的染料

分散液于 50 mL 容量瓶中，用丙酮和去离子水的混
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合溶液稀释分散液并定容，采用紫外可见分光光度

计测定离心前、后其最大吸收波长处的吸光度 Aa 和

Ab，按下式计算比吸光度:

Ｒ =
Aa

Ab
× 100%

显然，Ｒ越接近 100%，分散体系的离心稳定性
越高。
1. 4. 5 扩散性能与研磨效率
根据 HG/T 3399—2001《染料扩散性能的测

定》测试扩散性能。以不同种晶型的染料分散液扩
散性能达到 5 级时所需的研磨时间作为研磨效率的
评价指标，时间越短，效率越高［10］。
1. 4. 6 低温分散稳定性
根据 GB /T 5540—2008《分散染料 分散性能的

测定 双层滤纸过滤法》测试低温分散稳定性。
1. 4. 7 上染百分率
利用染色残液法［11］测试，在染色前后取 1 mL 染

液( 或残液) 于 50 mL 容量瓶中，用丙酮和去离子水
的混合溶液稀释染色残液并定容，采用紫外可见分光

光度计测定吸光度。按下式计算染料的上染百分率:
E = ( 1 － A1 /A0 ) × 100%

式中: A0 为染色原液的吸光度; A1 为染色残液的吸

光度。
1. 4. 8 染色物的表观色深
颜色深度和色差采用电脑测配色系统测定。

1. 4. 9 耐摩擦色牢度
按 GB /T 3920—2008《纺织品 色牢度实验 耐

摩擦色牢度》进行测定和评级。

2 结果与分析

2. 1 不同种晶型染料的转变及物理性质
通过采用不同极性溶剂对提纯后的染料进行重

结晶实验，将得到的结晶样品进行 XＲD 测试，结果
如图 2 所示。采用不同溶剂对分散染料进行转晶
后，测试不同晶型染料的物理性质，结果如表 1
所示。
从图 2 和表 1 可知:与原染料相比，分散染料在

分别采用不同极性溶剂重结晶后，所得到完全不同

的 2 种晶型，分别为晶型 I染料和晶型 II 染料，2 种
新晶型晶粒尺寸较原染料晶型均有所降低，分别降

至 9. 6、12. 4 nm;相应的，染料的熔点由 146 ℃降为
128 ℃和 144 ℃ ; 染料的外观颜色分别变为红紫色
和深蓝色。染料在转晶过程中受到溶剂的极性化作
用，染料分子内或者分子间的键合方式发生改变，致

使分子或者原子在晶格空间位置的排列不同，从而

图 2 C． I． 分散红 73 不同种晶型染料的 XＲD图谱
Fig． 2 X-Ｒay diffraction spectra of different

crystal forms of C． I． disperse red 73

表 1 染料的不同种晶型的物理性质
Tab． 1 Physical properties of C． I． disperse red 73 after

crystal modification

样品号
重结晶
溶剂

晶型
晶粒尺寸 /

nm
熔点 /
℃

外观
颜色

1 — 原染料晶型 16. 0 146 蓝紫色

2 DMF 晶型 I 9. 6 128 红紫色

3 苯 晶型 II 12. 4 144 深蓝色

形成了不同的晶体结构，导致晶粒尺寸发生改变。
晶粒大小的改变造成染料对光线的漫反射改变，表

现在不同种晶型染料外观颜色上的差异。
2. 2 染料的研磨分散
采用超分散剂对得到的不同晶型染料进行研磨

分散，结果如图 3 所示。

图 3 研磨时间对不同种晶型染料研磨分散
的颗粒尺寸的影响

Fig． 3 Influence of grinding time on particle size of
dye dispersions with different crystal forms

从图 3 可看出: 随着研磨时间的延长，染料平
均颗粒尺寸逐渐降低至平衡; 不同种晶型的染料

在相同的研磨时间内，晶型 I染料分散液的颗粒尺
寸明显低于晶型 II和原晶型染料。在染料开始研
磨分散的过程中，染料平均粒径逐渐降低，但当研
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磨时间超过 6 h后，染料的颗粒直径大小变化不再
显著。这主要是因为大颗粒的染料滤饼被氧化锆
与染料之间的撞击力以及染料分散液的剪切力所

粉碎，当染料的粒径小到一定程度，染料总体表面

积增大，染料颗粒聚集倾向变大，染料分散与重聚

达到了平衡，这时染料的粒径变化将不再明显。

因此，通过转晶，将原染料的晶型转为晶型 I，不仅
可降低染料颗粒尺寸的大小，更加有利于染料的

研磨分散。
2. 3 染料的分散稳定性
将不同晶型染料研磨分散得到的分散液制备成

液体染料，并测试其稳定性，结果如表 2 所示。

表 2 不同种晶型染料分散液的分散性能
Tab． 2 Dispersible properties of dye dispersions with different crystal forms

样品号 溶剂 晶型 时间 /h 粒径 /
nm PDI值 扩散性能 /

级
ΔD /
nm

过滤
时间 / s

过滤时间
评级 /级

残余量
评级 /级

1 丙酮 未转晶 6. 5 327. 9 0. 346 5 27. 4 25 B 3
2 DMF 晶型 I 4. 0 327. 3 0. 331 5 24. 8 20 A 3 ～ 4
3 苯 晶型 II 4. 5 324. 7 0. 389 5 25. 6 23 A 3

注: PDI值为染料颗粒大小分布范围; ΔD为不同种晶型的染料分散液贮存 2 周后平均颗粒大小的变化值。

从表 2 可知，通过不同溶剂重结晶得到的不同
晶型的分散染料，研磨达到相同粒径时所需要的时

间不同。晶型 I 染料研磨分散 4 h 后，此种晶型染
料分散液的平均粒径为 327. 3 nm，扩散性能达到
5 级;晶型 II和未转晶的染料达到相同大小粒径时，
分别需用时 4. 5 h和 6. 5 h:因此，晶型 I染料的研磨
分散效率要高于晶型 II 和未转晶的原染料。除此
之外，晶型 I染料分散液在贮存 2 周后其平均粒径
增大了 24. 8 nm，也低于晶型 II 和未转晶染料分散
液的平均粒径。从不同晶型染料分散液的低温分散
性能看，晶型 I染料分散液的低温分散稳定性最好;
因此，将分散染料的晶型转为晶型 I，不仅可提高染
料的研磨分散效率，还可在研磨分散的相同时间内

降低染料的粒径，提高染料分散液的贮存稳定性。
2. 4 染料的离心稳定性
将制备得到的不同晶型液体染料，在不同转速

条件下离心 10 min，测试其离心稳定性，结果如图 4
所示。

图 4 离心转速对不同种晶型染料分散液稳定性的影响
Fig． 4 Influence of rotational speed on centrifugal stability

of dye dispersions with different crystal forms

从图 4 可知，晶型 I 染料分散液的离心稳定性

要高于晶型 II 和原晶型染料分散液。随着离心转
速的增大，不同种晶型染料分散液的比吸光度值都

在不断减小，说明其离心稳定性不断降低。主要是
因为离心速度越大，对染料产生的离心力也越大，染

料颗粒在离心力的作用下不断发生沉降，离心稳定

性不断降低。原晶型染料通过转晶，使染料的结晶
形态、晶粒尺寸以及硬度发生变化，导致染料在研磨
分散过程中的平均颗粒尺寸不同，使其离心稳定性

也不同。
2. 5 染料分散液的染色性能
将研磨后不同种晶型染料分散液用于超细涤纶

织物高温高压染色，染色性能如图 5 和表 3 所示。

图 5 染色时间对不同种晶型染料上
染涤纶织物 K /S值的影响

Fig． 5 Influence of dyeing time on K /S value of polyester
fabrics dyed using different crystal forms of dye

从图 5 可知，用不同种晶型染料分散液对超细
涤纶织物进行染色后，随着染色时间的延长，不同种

晶型染料上染涤纶织物的 K /S 值逐渐增大，当染色
时间超过一定时间后，织物的 K /S 值变化不再明
显，基本上完成染料的上染过程。同时，从表 3 可看
出，当超细涤纶织物在 130 ℃染色 40 min时，相同
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表 3 不同种晶型染料的染色性能
Tab． 3 Dyeing properties of C． I． desperse red 73 with

different crystal forms

样品
颗粒尺寸 /

nm

K /S

值
CIE △E*

ab
上染率 /

%

摩擦牢度 /级

干 湿

原染料 327. 9 16. 938 — 95. 8 4 ～ 5 5
晶型 I 327. 3 17. 526 1. 43 96. 4 5 5
晶型 II 324. 7 17. 122 0. 51 96. 3 4 ～ 5 5

大小颗粒尺寸的不同晶型染料上染涤纶织物具有不

同的 K /S 值和上染率，晶型 I 染料染色织物的
K /S值和上染率要高于晶型 II 和原染料晶型，晶
型 I和晶型 II染料染色织物与原晶型染料染色织物
之间的色差分别为 1. 43 和 0. 51，不同晶型染料染
色织物之间存在明显色差。另外，晶型 I 染料达到
染色平衡的时间更短，仅需 30 min。由于晶型 I 染
料的晶粒尺寸最小 ( 见表 1 ) ，在相同的温度下，晶
型 I染料的溶解速率较大，达到染色平衡所用时间
最短，所以上染速率最快。牢度测试结果表明，晶型
I染料染色牢度优于晶型 II及原染料，因此，将原染
料晶型转成晶型 I 的结晶状态，不仅可提高染料的
上染率，而且也可提高织物染色牢度。

3 结 论

1) 通过采用 N，N-二甲基甲酰胺和水的混合溶
剂以及苯溶剂对 C． I． 分散红 73 进行重结晶得到
2 种不同于原染料晶型的新的晶型染料，分别是晶
型 I和晶型 II。晶型 I染料具有最高的研磨效率以
及最高的离心稳定性。

2) 在对涤纶织物染色的过程中，晶型 I 染料与
晶型 II染料和原染料相比，具有最高的上染率，其
染色织物具有最高的摩擦牢度和 K /S值。 FZXB
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