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壕述了近年来丙纶色母粒生产的醺料选择，原料组成，研磨原理．j器加助剂以及检剩方 

莹．着重介绍了水楮研膏—— 啭 相生产工艺。 

我国聚丙烯纤维工业近几年发展极为迅 

速．‘七五 期间丙纶的生产能力已超过 10万 

吨．是我国继涤纶 维纶 锦纶之后的第四 

大化纤品种．1980~1989年间平均年增长 

率达 36 7％．高于国 内合纤 年平 均增长率 

(16％)．也 高 于 世界 丙 纶 平均 年 增 长 率 

(12％)．预计 2000年我国丙纶产量将达 l5 

万吨．占我国合纤产量 6．5％，占世界丙纶 

产量 IO．7％．90年代平均年增长率 9．5％。 

仍高于我 国与世界合纤平均增 长率(见表 

1)． 

表 l is~o~2ooo卑我国与世界丙纶噩台纤发 

晨状况n一_ 万吨 

在丙纶纤维问世之初．染色困难和不耐 

老化是其摄突出的问题．就其染色而言，丙 

纶没有任何与染料分子相结台的极性基因， 

没有诸 如一0H．一 NH，．CONH一 ，一 

COOR等染色席位，而且丙纶的结晶度比 

较高．结构紧密，疏水性大．染料分子仅能 

在无定形区扩敞．即使勉强儡够染色，但色 

译{璺演且水洗和 日晒的牢度都很差 ．经过几 

十年的技术进步对丙纶的染色已开发 出几种 

成功的方法，主要有： 
— — 丙纶改性 
— — 加入染色配位体有机金属络台物 
— —

母体着色 

其中母雉着色是工业化应用最广泛的方 

法．国外母体着色 占整个丙纶的 80％，美 

国聚丙烯单．复丝采用母体着色高达 95％ 

左右，面我国丙纶有色丝几乎全部采用母体 

着色的方法染色．母体着色中又分为3种不 

同的工艺路线： 

浮染往 秉丙蜡项粒苎 有色秉丙拇颢粒 
} 

原藏着色往：秉丙烯颗粒丽 矗} 有 丙弛丝 
⋯  丙 色母 

的 片 

这其中又以色母粒法为主．随着丙纶产 

量的增加，色母粒需求量 日益增多．促进了 

丙纶色母粒的生产．工艺技术也 日趋完善． 

1 基本原理 

丙纶色母粒的制备过程是将颜料分散到 

聚丙烯中去的过程，其关键是颜料自身的研 

磨分敞和将颜料均匀地分敞在聚合物中，就 

颜料的分散而言，颜料的结品颗粒一般具有 

三种形式15]：初态 的一次粒子，是单晶体， 

平均粒径约 0．O1,urn；二次粒子 ，是 由一次 

粒子以晶面相聚而形成的．又称凝聚体(ag- 

gregales)平均柱径约 O 2～O．4 m：三次粒子 
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是由一次或二次粒子在棱面和棱角处堆聚在 
一 起 形 成 的 ， 又 称 为 跗 聚 体 或 团 聚 体 

(agglomerates)，平均粒径约 100～300ttm． 
一

般 市售颜料其 中 8O～90％是 团聚体．10 
～ 20％是凝聚体． 

团聚体的颜料颗粒过大，不能用于丙纶 

母粒着色．同对着色材料的一系列性质取决 

于颜料粉末的粒度大小．着色性能最好的颜 

料颗粒直径应为可见光波长的一半，所以颗 

粒直径在 0．2～0．4#m 之间为宜 ．此外 为 

了保持色泽鲜艳．必须使颜料具有盎好的分 

散状 态 ．因此，用于色母粒 的颜料首先必 

须进行粉碎．使团聚体分散成凝聚体． 

颜料的分散包括三个过程 

a、润湿过程：即将颜 料与空气的界面 

转变为颜料与介质的界面． 

b 微粒 化过 程 ：将颜 料的团 聚体分 

裂、分散成微小的颗粒，使之达到凝聚体的 

粒径尺寸． 

c 分 敝状态稳定化过程：防止已分 敞 

的颜料粒子再发生絮凝而沉降． 

颜料粒子的润湿性能由颜料粒子的表面 

性能所决定，对于润湿性差的颜料可以添加 

表面活性剂，提高分 散介质对颜料粒子的覆 

盖． 

颜料粒子的微粒化．需要对团聚粒子施 

加机械能以克服颗粒之间的聚集船．但随着 

颜料粒径的减小．颗粒 的表面积增加，表面 

自由能也随之增加，一旦机械能消除即会发 

生絮凝，因此在微粒化的过程中必须加入分 

散荆，吸附在颗粒的新的表面上．以降低表 

面能．达到墩粒化的目的． 

颜料粒子分散状态的稳定性．是颜料分 

散过程中的关键．有关的问西可由胶粒稳定 

性的 DLVO理论处理．据此，分 敞体系的 

稳定性是以粒子问范德华SI力和双电层重迭 

时的静电斥力或吸附层的熵斥力相互平衡为 

基础的．即粒子问相互作用的总势能 V可 

以表示：V=VtW  ̂

式中 Vt是静 电捧斥势能，V̂ 是范镶 

华引力势能，又可分男 表示为： 

‘  

^ ： Er 。2 ．
—

exp
—
[- k( R--

一
2t)l 

一  [ + 2+“ ] 
对于常见的颜料颗粒，其 V 和 V̂ 的 

变化曲线如图 1所示． 

【2． ¨一。 ＼＼ 

围 1 杖子问势能圉 

总势能曲线上 的极大值 V ．表明粒 

子 聚集 时所 必须 的活 化能，显然 V 值 

小，颗粒易絮凝，反之 V 。。值大．粒子聚 

集时的势垒较高．絮凝的几率就较小．颗粒 

因热布朗运动的平均能量以KT表示，故粒 

子克服能垒发生絮凝的几率 w 可近似地表 

示为 ： 

1 

一 exp(一u ，Ⅱ) 

Verwey--OverbeeR将 VM > 15KT定 

为胶体稳定分教的条件．由此可以拄出稳性 

体系中粒径与表面电位 {之问的关系，为颜 

料颗粒分敲体系的稳定拄出理论依据． 

颜料颗粒在聚合物中的分散主要借助于 

混炼设备和双螺杆挤出醴备．常见的积木式 

排气双螺杆，两根螺杆为同向啮合．螺杆每 

旋转一同物料则能分割混合 2Ⅱ次．另外． 

在螺杆中部设捏合盘．这样的配置可对熔融 

物料产生强烈的传黻 换．分巍掺混以及剪 
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捏合作用． 

2 丙纶色母粒的原料组成 

丙纶色母粒主要由颜料、分散剂 高聚 

物载体三部分组成． 

7．1颜料 

色母粒生产和丙纶纺丝对颜料的要求必 

须是粒度在 I．ara以下，粗絮纤维和一般塑 

料{}I品粒径可在 5～10#m．艟够经受纤维 

戒形加工过程中的各种物理 化学影响．选 

用的颜料必须在纺丝温度条件下稳定不分 

解．同时颜料本身对聚丙烯没有不利影响． 

这主要体现在二个方面：一是颜料或颜料中 

间体分解生成 自由基，使聚合物中的 一H 

脱落，发生自由基引发的聚合反应；二是颜 

料中所含的金属或金属盐导致聚丙烯的热氧 

化降解．另外颜料还必须具有耐气候和各项 

湿处理牢度(碱处理，水处理)，容易分散等 

基本性质． 

根据上述要求可供选择的颜料有无机颜 

料与有机颜料两大类．一般无机颜料是天然 

的或合成金属氧化物，硫化物及其它 的盐 

类．在耐光性 耐气候性、耐热性及耐迁移 

性均优于有机颜料，但多数无机颜料着色力 

较低，颗粒粗，色泽不够鲜艳，抗化学药品 

性差．适合丙纶的常用的颜料有： 

R型二氧化钍ffio~)，锌白(Zn0)，镉 

黄 铬黄 氧化铁，锌，钴．及镍的钛酸盐 

和碳黑(槽法和乳法)等． 

和无机颜料相比，有机颜料比重小 表 

面积大，透明性高、着色力强、鲜艳度高、 

颗粒粒径小，但耐热性 耐光性及耐化学试 

剂性较差，近年来，发展了一些大分子尺寸 

的颜料在一定程度上克服了上述缺点，广泛 

使用的有机颜料有： 

酞菁系颜料——酞菁蓝 酞瞢绿等．具 

有色调鲜明，着色力强 耐光 耐热，耐试 

剂等优良性质． 

偶氮颜料——包括单偶氮或双偶氪的不 

溶性颜料，应用广泛，色谱齐全，色泽鲜 

艳 牢度较高 但耐热性较差． 

聚偶氮系颜料一 颜料分子量大，结构 

较复杂，主要特性是改进了不溶性偶氮颜料 

的耐热性． 

还原颜料— 特点是色谱较全，色牢度 

高．它包括环系，蒽醒系，萘酐系，芘酐系 

等颜料． 

不同的颜料对色母粒的配{}I工艺有不同 

的要求．如采用无机颜料，需配置颜料的研 

磨系统。若在溶剂相中研磨还要考虑转相的 

问题．有机颜料，特别是油溶性颜料则能较 

好地溶解在分散莉中，可省去研磨系统． 

颜料对分散剂配比的要求也不同，一般 

说来无机颜料的表面积小，分散剂用量也 

小，配比为 60：40；而有机颜料 的表面积 

大，分散剂用量也大，配比为 40：60． 

颜料对丙纶的成纤也有影响，主要体现 

在对熔体流变性能、过滤性能，结晶性能和 

戚纤加工性能方面．碳黑，钛白 酞菁兰、 

酞瞢绿与聚丙烯的亲合性差，使熔体流动粘 

度增加，结晶度增加，成纤性能变差．偶氮 

型颜料使熔体牯度下降，成纤性艟有所改 

善．文献Itel曾对颜料对聚丙烯熔体流变性 

能的影响作了研究，认为添加碳黑，醺瞢兰 

及钍白将使聚丙烯流动性能下降：而舔加 

GL橙和 BR红却有助于聚丙烯流动性能的 

改善．同时指出颜料和聚丙烯的混合是一个 

非均相体系．混合时的牯性阻力较大，在加 

工时必须保证足够的混合时阀和剪切力． 

2．2分散捐 

M．B．Ka3aH~osI” 等认为在热塑性聚合 

物的色母粒中加入一般的分敞荆由于和聚合 

物的相容性不好会影响聚合物的纺丝性能， 

因此最好采用聚合物本身作为分敞剂．可选 

用低分子量聚合物或齐聚物．作为丙纶色母 

粒用的分教剂，国外通常采用低分子量聚乙 

烯(聚乙烯蜡)’它不仅可以增加颜辩粒子闻 

的嫡斥力 防止颜料在聚合物中的絮凝，同 
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时可以提高聚合物熔体的流动性能，提高可 

纺性【 

聚醚 EGM n=6000—7000． 聚丙 醇 

NIP-60--70~)也是一种良好的聚烯烃系的 

颜料分散剂，也具有流动性、抗静电性能好 

的优点． 

此外，用作分散剂的还有许多阴离子表 

面活性帮．如热稳定性好的胺类．包括伯胺． 

仲胺和叔胺(杂环叔胺、烷基睬唑啉等)；也 

可采用阴离子表面活性剂．常用的是脂肪酸 

及其盐类，如硬脂酸锌 十二烷基磺酸钠、 

液体石蜡 向日葵油等． 

为了充分 发挥各种分 散剂的特点，文献” 

认为混合使用效果更为理想． 

如果仅仅 为了提供熵斥力起分 敬作用， 

分敏剂只要添加很少量，为了和聚丙烯很好 

的混合分敦翔必须在一定量以上，在色母粒 

中一般加．八量为聚丙烯的 1／3． 

2．3高聚翱载体 

载体应选用一些和聚丙烯有良好相容性 

的高聚物．熔点要比纺丝树脂低 20～30U， 

它不但不影响产品的质量而且对颜料具有抗 

絮赣性洞 时，具有 良好的分 散性(即浓缩颜 

料树脂向稀释树脂 扩敞的性能)．丙纶色母 

粒的载体常采用聚烯烃，可选用的有：分子 

量 1．5～2．0万的高压聚乙烯 ，低压聚乙烯 

或融熔指数为 20的聚丙烯． 

3 丙纶色母粒的生产工艺 

丙纶色母粒的生产工艺主要分为颜料的 

研磨、勃科(颜料、分散剂、载体)的混合和 

挤出造粒三个步骤． 

颜料的研磨有下列数种方法： 

a、高聚物保护法：将高聚物溶解在溶 

齐町中．和颜料一起研磨 ，使大约 75％的颜 

料颗粒被高聚物包胶，以防絮凝 ． 

b、脂肪政及其金属盐母体颜料制法 ： 

先使 12-16个碳原子脂肪政金属盐及 l2～ 

26个碳原子脂 肪政和不溶性颜料分做成细 

微颗粒．然后将混合物进行压结造粒 ． 

c、于法研磨，如辽化引进的 Hoechst 

公司专利的生产方法． 

d、湿法研磨(辛寺相法)，如北京燕 山石 

化公司引进的 Ciba Geigy公司专利 的生产 

方法．该法是将颜料、聚乙烯蜡 醋酸溶液 

和水一同加人砾石碾磨机中研磨 2O小时． 

研磨好的物抖由泵送人转相槽．在转相槽中 

加人 NaOH调节 PH到 8并加人白节油， 

加热后高速搅拌，使颜料从水榴转移豺油 

相，形成尺寸为0．1~3mm的颗粒．用水冲 

洗颜料颗粒并进行干燥． 

物体的混合是将物料(颜 料、分 散剂， 

载体、抗氧剂、紫外线吸收剂等)在捏合机 

中加热挤压．常用的捏合机有密闭式混炼 

机、滚筒式混炼机等．也可采用气力输送的 

方法进行固相混合． 

挤 出造粒．常采用螺杆挤出机．随着排 

气双螺杆挤出机的大量应用，这类机器通常 

附带有真空排气系统和快速换网装置，提高 

了颜料与聚丙烯的分敞混合效果． 

综上所述，对于以湿法研磨进行颜料微 

粒化 的丙纶色母粒生产工艺，其工艺流程框 

图如图 2所示： 

分 鞭磊  
L．木 L-木 L球  

图2 丙纶色母粒生产工艺框圈 
．  

4 丙纶色母粒中的添加剂 。 

聚丙烯分子链 中存在着许多叔碳原子 ， 

叔碳原子和氢原子之 间的键 能小，极 易受 

热．氧和氧化剂残留物引发．使氢原子脱落 

而生成活泼自由基，由此开始连锁反应．引 

起链的断裂．其反应机理如下M： 
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根据其热氧化降解机理常在色母粒生产 

中同时添加助剂提高丙纶的防老化降解的性 

能． 

主要有： 

1)紫外线稳定剂，按其作用机理又可 

大致分为五种： 

①紫外线吸收剂，它是一种由本身的邻 

一  

一 

阴●啉 

H 一 

c ● c 

H 
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常用的紫外光吸收剂有 

苯酮酚类 )-oc t 

三璋粪 、 

Rl 

@先驱形紫外线吸收剂．受光照后分子 

内部重排产生二苯甲酮结构，达到吸收紫外 

线的目的，常用的有： 

荤酚露类 ：≥ -c ◇ ．n， 

⋯ 类◇ 

@紫外线淬灭剂．也称能量转移剂，这 

类稳定剂是靠降低聚丙烯因紫外线幅射而升 

高的装基受激状态的能量，通过。共振能量 

转移到稳定剂本身来．然后稳定剂本身又以 

无害的方式使能岔消敞．这类化合物多数是 

镍的络合物．如： 

NH2C8H 

固自由基捕捉剂，此类稳定剂不吸收紫 

外线，而是在氧化后产生无害的自由基，以捕 

捉聚丙烯中生成的引发光氧老化的自由基， 

如瑞士 Ciba Geigy公司的 Tinuvin770Itil： 

CH, CH, O O CH) CH 

一  I I 一 
HN＼ ／ )—c一(c )广c—o一＼ ， H 

一  一  

CH， CHI CH3 CH3 

@紫外线屏蔽剜 

此类稳定剂的作用是使聚丙烯不透光， 

从而阻止紫外线进入聚丙烯 内部．如无机颜 

料碳黑、锌白．有机颜料酞菁兰、酞菁绿均 

有此类作用． 

2)抗氧荆，又分为主抗氧剂和辅助抗 

氧剂，在主抗氧剂 中根据不同的作用机理又 

分 为： 

①自由基捕捉剂与自由基发生反应，生 

戚 易于二聚、歧化的，自由基从而转化为稳 

定 的化合物．机理如下： 

R ·+m —-RH十I· 

ROo+m —-ROOH十I· 

RO ·+m —-ROH十I· 

@电子给予体，叔胺类化合物，与自由 

基榴碰时，电子转移给活性 自由基，使链反 

应终止．如： 

R一～一 P 
@ 氢 原子 给 予 体 ．这 类抗 氧剂 含有 

N—H和 O—H官能团．如仲芳胺和受阻酚 

类．它由于氢原子的转移．使活性自由基终止． 

同时生成一个稳定的酚氧自由基或胺氨 自由 

基 Ciba Geigy公 司 的 抗 氧 制 Irganox 

1010，Irganox1076．Irganox1222都是受阻 

酚 类 抗 氧 荆 【 】． 丙 纶 中 最 常 用 的 为 

Irganoxl0 10结构为： 

CH3 CH) 

CH3_。c 

(H(卜一—≤ 川 H zCH2 —<)c}b)‘c 
CH —-c—CH 

CHa 

在丙纶中的加入量为 0．1NO．3％ 

辅助抗氧剂又称增效剂或过氧化氢分解 

剂 ．主要作 用是 分解 ROOH．产 品有 硫 

醇，硫代二丙酸碲类，亚磷酸酯类和酚基 的 

含 硫 化 合 物 ． 如 Ciba Geigy公 司 的 

Irgafos l 68(亚磷酸酯类) 

CH, 

c n __{_≤ 一  [ —— } 
CH3 C—CHl 

CH， CH3 
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它们的作用是机理为： 

ROOH+R ’2S—-RoH 十R ’2SO 

． (硫醇) 

ROOH+(R o)3P—-RoHl+(R o)，PO 

(亚磷酸荫) 

另外还有一种金属钝化剂也可起到辅助 

作用．当金属离子和 ROOH相遇时，可以 

生成一个不稳定的配价络合物，接着由于电 

子的转移。可 以得到 RO·或 ROO·自由 

CoZ~／CO 

2R00H R0 ’十R00 ·十H2o 

由于微量的变价金属可以生成大量的 自 

由基，因而大大加快了氧化反应的速度，金 

属离子纯化剂是利用它和络合剂生成大配价 

数的 向·tL'配位 体．阻止 金属离子 再和 

ROOH 形 成络 合 物 ．Ciba Geigy公 司 的 

Irganox MD-1024就是此类金属钝化剂． 

5 丙纶色母粒的检测方法 

表征丙纶色母粒质量主要检测方法有： 

5．1色差 

将色母粒按工艺配方在小试机上纺戚纤 

维后，同标准纤维样品在色差仪上测试 L、 

a、b值．且有：Ls—Lx=△L 

as— ax= 

bs-bx= A b 

下标 s为标准样．x 为试样．则色差 

△E为： 一 

△ 罩、『△工。+△口 +Ab 

一 般要求△E l 

5．2挥发物 

称取样品 log，在 105E下烘燥 2小时 

按下式计算挥发物含量 

挥发物含量(％)： ≠ x 100％  ̂
sj分散性试验 

在显教镜下观测颜料粒子的分教程度． 

5．4压力过滤值 F) 

用含颜料 4％的切片进行挤压，当压力 

升至 120bar或 90分钟后，按下式计算 DF 

值： 

DF= 去 ⋯ ／g 
式中P 最后压力，bar． 

Po本色树脂的压力 bar 

F过滤面积，cm ．K色浓度 

G挤出速度，g／rain 

丙 纶 长 丝 级 母 粒 的 DF 值 要 求 < 2．0 

bar·cm ／g 

取谢：丙 纶厂裴且宇"r~ IW提供部丹参考资料．在 

此 囊谢 ． 
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