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摘  要  设计了一种测定超临界 ≤ 中分散染料溶解度的新方法 并对分散蓝 的溶解度进行了测定 分析了系

统温度 !压力对溶解度的影响以及与染色 ΚΠΣ值的关系 ∀实验结果表明 分散蓝 在超临界 ≤ 中的溶解度随系

统温度的提高而下降 随系统压力的提高而增加 聚酯织物的 ΚΠΣ值在实验范围内随系统温度 !压力的提高而增

加 而与染料溶解度的相对大小无关 分散蓝 在 ε ! °!循环速率较低的超临界 ≤ 流体中 易发生部分

熔融现象 原因是高压降低了分散染料的熔点 ∀
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  超临界流体中分散染料的溶解度可采用静态法

和动态法进行测定 ∀文献≈ ∗ 指出当染料未能形

成良好的循环时 静态法测试难以判断染料是否真正

处于平衡状态 ∀而动态法测试时由于流体处于动态 

准确性相对较高 ∀文献≈认为分散染料在超临界

≤ 中的溶解度约为 
 ∗ 


染料Π ≤ 

与水浴基本相当 ∀本文设计了一种在超临界 ≤

中测定分散染料溶解度的新方法 对分散蓝 在 

∗  ε ! ∗  °条件下的溶解度进行了测试 

并对上述条件下聚酯织物染色的 ΚΠΣ值进行了分

析探讨 取得了一些有意义的结果 ∀

1  实验部分

111  材  料

  聚 酯 平 纹 织 物 1 Π
 !液 态 ≤

1   !分散蓝  !丙酮  ∀



1 .2  仪  器

超临界流体试验仪 !≥°≤ 分光光度计 !≥ƒ

°≥计算机测色配色仪 !∞∞2∂ 型扫描

电镜 ∀

1 .3  方  法

113 .1  溶解度测试装置及方法

超临界流体染色实验装置见文献≈ 溶解度测

试装置如图 所示 ∀将过量染料放入染料釜内 织

物置于染色釜中 开启或关闭相应的阀门 使 ≤

流体在相应的回路中循环 循环泵频率为 平

衡时间为 ∀当染料达到溶解平衡后 关闭相

应的阀门 连接染色釜和 连接循环泵 ∀将溶

解度泵的手柄向前推进 ≤ 流体及溶解其中的染

料随之流入锥形瓶内装丙酮溶液 并用丙酮清洗 !

回收截留在回压阀及出口细管内的染料 定容 在分

光光度计上测量其吸光度 在标准曲线上读出染料

的浓度 ∀排出的 ≤ 体积可从溶解度泵上读出 即

可计算出分散染料的溶解度 ∀

图 1  分散染料溶解度测量示意图
 

113 .2  织物表观染色深度 ΚΠΣ值的测定

在测色配色仪上测试织物的 ΚΠΣ值 采用 ⁄

光源 观察角 β 其大小用 ∏2∏公式来计

算 即 ΚΠΣ    Ρ
Π Ρ Ρ 为最大吸收波长处的

反射率 ∀

113 .3  扫描电镜观察

染料用 °作表面涂层喷射 置于扫描电镜可旋

转的样品台上 在 ∂的加速电压下进行扫描 观

察染料的状态 并拍照 ∀

2  结果与讨论

211  溶解度测量原理

  超临界状态下染料溶解度测量的关键技术是保

   持测量过程中容器内部压力的恒定以及降压过程中

染料的截留 ∀因此 在溶解度泵外设置了一个回压

装置 如图 所示 ∀回压阀中装有一个耐高压聚合

物膜片 膜片的两侧分别承受来自回压泵和溶解度

泵的压力 ∀当回压泵压力大于溶解度泵压力时 膜

片被挤压在溶解度泵的出口上 不会有 ≤ 流体流

出 ∀当溶解度泵压力大于回压泵压力时 膜片被压

向回压泵一侧 在膜片和溶解度泵出口之间形成空

隙 ≤ 流体经回压阀下面的细管流入装有丙酮溶

液的锥形瓶中 染料溶解在丙酮溶液中 ∀排出的

≤ 流体体积可从溶解度泵上读出 截留在回压阀

及出口细管内的染料用丙酮清洗回收 ∀

2 .2  系统温度与压力对溶解度的影响

系统温度对分散蓝 在超临界 ≤ 中溶解度

的影响如图 所示 ∀由图 可知 在保持压力不变

的条件下 分散蓝 的溶解度随着系统温度升高而

降低 ∀这是因为当压力恒定时 超临界 ≤ 流体的

密度随温度提高而降低 ∀同样在系统温度保持不变

的条件下 系统压力增加 流体的密度增加 溶解度

也随之提高 ∀

图 2  系统温度对分散蓝 79 溶解度的影响
 

系统压力对分散蓝 在超临界 ≤ 中溶解度

的影响如图 所示 ∀由图 可见 温度恒定 分散蓝

的溶解度随系统压力的增加而升高 ∀原因在于

等温升压 导致超临界 ≤ 密度增大 染料的溶解

度相应提高 ∀

2 .3  溶解度与染色织物 ΚΠΣ值的关系

对分散蓝 进行溶解度测试的同时 将一块聚

酯织物放入染色釜 考察染料溶解度的高低与织物

表观深度 ΚΠΣ值之间的关系 结果见图   ∀

在超临界 ≤ 流体中 晶体染料 !流体相中溶

解状态的染料与纤维上的染料之间存在着动态平

衡 ∀虽然分散染料在超临界流体中的溶解度不是太
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图 3  系统压力对分散蓝 79 溶解度的影响
 

图 4  系统温度对分散蓝 79 溶解度

和 ΚΠΣ值的影响(20 ΜΠα)
 

图 5  系统压力对分散蓝 79 溶解度

和 ΚΠΣ值的影响(90 ε )
 

大 但是随着溶解状态的分散染料不断上染纤维 原

来的溶解平衡受到破坏 染料晶体会继续溶解 !吸附

到纤维表面 扩散进入纤维内部 直至达到染色

平衡 ∀

如图 所示 等压升温 染料溶解度虽有所降

低 但是染色织物的 ΚΠΣ值却不断增加 ∀这是由于

随温度升高 染料分子的热运动加快 纤维无定形区

大分子链的活动增强 瞬时孔穴增加 有利于染料分

子向纤维内部扩散 使织物上染料量增加 ΚΠΣ值

提高 ∀

从图 看出 等温升压 染料溶解度升高 染色

织物 ΚΠΣ值也升高 ∀这是因为随着系统压力的提

高 流体的密度增加 对聚酯纤维的增塑作用增加 

纤维无定形区大分子链的活性增强 瞬时孔穴增加 

有利于染料分子向纤维内部扩散 使织物上染料量

增加 ∀

所以 在本文的实验温度 !压力范围内 用分散

蓝 染色的织物的 ΚΠΣ值随系统温度 !压力的增

加而提高 而与染料溶解度的相对大小无关 ∀

2 .4  分散蓝 79的晶型变化

  图  为分散蓝  在超临界 ≤ 处理前后的

≥∞ 照片 ∀图 是未经处理的照片 染料外观呈

不规则米粒状 ∀经 ε  °超临界 ≤ 处理

 后循环泵频率1  染料呈现细棒状结

晶 见图  而在相同压力 °!温度为 ε

条件下处理 染料稍有棒状结晶的趋势 见图  

与未处理染料相比改变不大 ∀可见细棒状染料晶体

的形成与系统温度的提高密切相关 ∀

图 6  超临界 ΧΟ2 处理前后分散蓝 79

的 ΣΕ Μ照片( ≅ 10 000 倍)
 

保持图 温度 !压力不变 循环泵频率从

1 下降到 则仍见有细棒状染料晶体析

出 而且大部分染料粘结在一起 如图 所示 这

可能是部分染料在超临界 ≤ 中熔融所致 ∀

上述现象以聚酯织物染色过程中出现的色点加

以证明 当流体循环速率较低时循环泵频率为

  织物表面会出现一些大小不一的色点 这是

由于超临界流体在较高的压力下会降低染料的熔

点 因此分散蓝 在接近熔点 ε  !循环速率
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较慢的条件下产生了熔融 熔融的染料粘附在纤维

表面 势必产生色点≈ ∀而当流体循环速率较快时

循环泵频率1  织物表面未见色点产生 ∀

3  结  论

设计了一种测量超临界 ≤ 中分散染料溶解

度的新方法 ∀

分散蓝 的溶解度随系统温度的提高而降

低 随系统压力的增加而提高 ∀

在实验范围内 聚酯织物的 ΚΠΣ值随染色温

度 !压力的提高而增加 而与分散染料溶解度的相对

大小无关 ∀

分散蓝 在 ε ! °!循环速率较低的

超临界 ≤ 流体中 发生了部分熔融现象 是由高

压降低了分散染料的熔点所致 ∀ ƒ÷
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