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棉织物的超疏水整理及其性能表征
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摘　要　通过采用溶液聚合法合成了含有全氟烷基的甲基丙烯酸酯类聚合物并用于织物的疏水整理,成功制备

了具有超疏水性能的棉织物.利用红外光谱、核磁共振、扫描电子显微镜等手段对高聚物的结构及形貌进行表征,讨

论了摩擦次数及皂洗次数对接触角的影响,随后考察了织物在整理前后的疏水特性以及白度、透气性、折皱回复角、
断裂强力等性能的变化.结果表明:整理后棉织物与水的接触角可达到１６０°以上,断裂强力 经 向、纬 向 分 别 达 到

６４４N、３３４N,经５次水洗或５０次摩擦后织物仍能保持超疏水性能,而且整理后织物基本保持了原有的特性,只是透气

性能和白度略微下降,断裂强力和折皱回复角有所上升.
关键词　棉织物,含氟聚合物,超疏水,溶液聚合,接触角
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Abstract　 The (meth)acrylic polymer containing perfluoroalkylgroups was synthesized by solution
polymerization．The product was used in hydrophobic finishing for fabrics,providing cotton fabrics with
superhydrophobicproperty．Subsequently,thepolymerstructureandmorphologywerecharacterizedbyFTＧIR,NMR
andSEM．Theinfluenceoffrictiontimesandthetimeofsoapwashingonthecontactanglewasdiscussed．Inaddition,

somepropertychangesoffabricbeforeandafterfinishing werealsostudied,includingthesuperhydrophobicity,

whiteness,permeability,wrinklerecoveryangleandbreakingstrength．Theresultsshowedthatthecontactangleof
treatedfabricwasabletoreach１６０°,thewarpandweftbreakingstrengthswere６４４Nand３３４Nrespectively．Thefabric
canmaintainahigherhydrophobicityafterwashing５timesorfriction５０times．Moreover,thefinishedfabriccan
basicallymaintaintheoriginalcharacteristics,butthebreathabilityandwhitenessmaydeclineslightly,andthebreaking
strengthandwrinklerecoveryanglemayhavesomeincrease．
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　　超疏水织物是指织物与水的接触角大于１５０°
的织物,因其有特殊的润湿性能,同时还有防水、防
污、抗腐蚀、抗结冰及抗油污等性能逐渐受到人们的

青睐[１].超疏水织物的制备主要分为两类,第一是

利用纳米粒子构筑粗糙基质来获得超疏水织物[２],
但是纳米粒子不仅会影响纤维材料本身的形貌、透
气性及舒适性,而且它的易脱落性降低了纤维的超

疏水耐久性;第二是直接用低表面能物质来构筑,如
用含氟聚合物对纤维进行改性,无需引入纳米微

球[３].研究成果大多集中在如何构筑微纳米结构的

粗糙基质方面,鲜见用多元共聚的含氟聚合物来构

筑,直接用多元共聚的含氟聚合物来构筑以获得超

疏水织物的同时而又不影响织物的应用性能,是值

得研究的课题.
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棉纤维作为超疏水领域中应用最广泛的材料,
近年来得到了大力的发展.棉纤维本身具有多层次

微米纳米粗糙结构[４Ｇ５],因此为制备超疏水织物提供

了有利条件.含氟聚合物[６Ｇ９]不仅具有良好的拒水

拒油性,而且经其整理后的织物仍能保持柔软的手感

及良好的透气性[１０Ｇ１２],由于其价格昂贵及成膜性和附

着性差等,所以通常会引入其他单体来进行改善.
本研究采用了三元共聚法,以全氟烷基乙基甲

基丙烯酸酯(FEMA)为含氟单体,以甲基丙烯酸甲

酯(MMA)和苯乙烯(St)作为辅助共聚单体制备了

含氟丙烯酸酯高聚物溶液.利用微米级粗糙结构的

多孔纯棉薄布为基材,通过一次浸渍成膜、烘焙固化

的整理工艺制得对水的静态接触角达１６０°以上的

超疏水棉织物,并对超疏水织物表面的结构形貌和

应用性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

纯棉平纹机织布(纱线线密度:２０tex×２０tex,
经密 纬 密:５８０ 根/１０cm ×２７３ 根/１０cm,克 重:

１２２􀆰６g/m２),依次用丙酮和水进行超声波洗涤,然
后８０℃烘干.

FEMA(工业品),哈尔滨雪佳氟硅化学有限公

司;St(分析纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;MMA、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、过氧化苯

甲酰(BPO),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;洗衣粉(型号:AATCC１９９３WOB),东莞市丰易

仪器有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,SＧ５７０型),日本 Hitachi公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VECTORＧ２２
型),德国布鲁克公司;核磁共振仪 (INOVAＧ４００
型),美国 Varian公司;电子式织物强力机[YG(B)

０２６DＧ２５０型],温州大荣纺织标准仪器厂;织物透气

量仪[YG(B)４６１E型],宁波纺织仪器厂;电热恒温

鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型),上海精宏仪器设备

有限公司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公

司;液滴形状分析仪(DSA１００型),广州贝拓仪器设

备有限公司;色牢度摩擦仪[Y(B)５７１ＧⅡ型],美邦

仪器公司;全自动数字织物折皱弹性仪[YG(B)

５４１DＧⅠ型],温州大荣纺织仪器有限公司;全自动白

度计(WSDＧⅢ型),广州沪瑞明仪器有限公司.

１􀆰２　含氟丙烯酸酯高聚物的合成

在装有电动搅拌器、温度计、回流冷凝管和氮气

导入管 的 ２５０mL 四 口 烧 瓶 中,依 次 加 入 DMF、

FEMA、St和 MMA的混合物,通氮气去氧以后,采
用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌加

热至 ７０℃ (搅拌速度为 ２５０r/min),然后再 称 取

２０mLDMF溶液,添加０􀆰１２５gBPO后,采用滴管逐

滴加入上述溶液中,加料完毕,继续在７０~７５℃反

应８h,反应完成后,冷却至室温,经过双键加成反应

制得含氟丙烯酸酯高聚物.改变含氟单体的添加

量,可制得一系列不同含氟量的共聚物溶液.

１􀆰３　织物整理工艺

配制一定浓度的共聚物溶液,将洁净棉织物浸

渍入该溶液中１min,取出,采用电热恒温鼓风干燥

箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏仪器设备有限公司)
在１００℃预烘５min,再在１２０℃烘焙３min,然后在

干燥箱中平衡２４h后进行性能测试.

１􀆰４　样品测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,VECTORＧ２２
型,德国布鲁克公司)对样品进行测试.

采用核磁共振仪(１HＧNMR,INOVAＧ４００型,美
国 Varian公司)对样品进行测试,核磁测定内标为

四甲基硅烷(TMS).
采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ５７０型,日本 HiＧ

tachi公司)对样品进行测试,整理前、后的棉织物样

品在干燥箱中室温平衡２４h,抽真空喷金.
采用液滴形状分析仪(DSA１００型,广州贝拓仪

器设备有限公司)对织物样品与水的静态接触角进

行测试,水量为５μL,当水滴与织物样品接触１０s后

读数,在同一样品的不同位置测量５次,取其平均值.
参照JISL０２１７—７９１０３水洗法,采用洗衣粉

(AATCC１９９３WOB标准)对织物样品进行洗涤,洗
衣粉用量２g/L,洗衣粉与水的配合比为１∶４０,水温

３０℃,时间５min,织物样品洗涤后用流水清洗２次,
每次２min,脱水,即完成１次水洗,分别洗涤不同次

数后,采用电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A 型,
上海精宏仪器设备有限公司)烘干,测定织物样品耐

洗效果.
按照 GB/T３９２０—２００８«纺织品色牢度试验 耐

摩擦色牢度»,采用色牢度摩擦仪[Y(B)５７１ＧⅡ型,
美邦仪器公司]对整理后疏水织物进行耐磨性测试.

按照 GB/T３９２３􀆰１—２０１３标准,采用电子式织

物强力机[YG(B)０２６DＧ２５０型,温州大荣纺织标准

仪器厂]对样品进行断裂强力测试,取棉布及整理后

织物样品,沿经向、纬向剪成３０cm×５cm 的织物,每
个样品测３条样品,取平均值.

按照 GB/T３８１９—１９９７标准,采用全自动数字
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织物折皱弹性仪[YG(B)５４１DＧⅠ型,温州大荣纺织

仪器有限公司]对样品进行折皱回复角测试.
采用织物透气量仪[YG(B)４６１E型,宁波纺织仪

器厂]按照GB/T５４５３—１９９７«纺织品 织物透气性的

测试»对样品进行透气性测试,在温度(２０±２)℃、相
对湿度(６５±２)％的标准大气压条件下进行.

采用全自动白度计(WSDＧⅢ型,广州沪瑞明仪

器有限公司)对样品进行白度测试,织物样品折叠成

８层,按照 GB/T８４２４􀆰２—２００１标准进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

含氟丙烯酸酯高聚物的FTＧIR谱图见图１.从

图可以看出,１７３５cm－１和１２０５cm－１处明显出现了

归属于酯基C􀪅􀪅O键以及C—O键的强伸缩振动吸

收峰;而１１５０cm－１处的强峰以及７０４cm－１处的弱峰

则归属于分子—CF２—和—CF３—中的 C—F键,表
明含氟丙烯酸酯高聚物分子中存在大量氟碳基团;

C—F键的摇摆特征峰出现在６６０cm－１处,与单取代

苯环上 C—H 键的面外振动峰发生重合;另外,

１６３７cm－１、１５６０cm－１和１４６１cm－１处是苯环骨架的

振动特征峰;在３０２７cm－１附近的微弱特征峰为苯环

上C—H 键的伸缩振动;２９２５cm－１处对应—CH３—
和—CH２—的伸缩振动峰.研究结果表明:各个单

体之间发生了聚合反应[１３Ｇ１４].

图１　含氟丙烯酸酯高聚物的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR分析

含氟丙烯酸酯高聚物的１HＧNMR谱图见图２.
从图可以看出,与聚合物氟烃基有关的化学位移吸

收峰(δ)主要发生在４􀆰４１(hH)和１􀆰７１(iH)处;与
主链有关的δ主要发生在１􀆰１８(eH)、２􀆰５６(fH)
处;与St链节中的苯环有关的δ则出现在５􀆰９~６􀆰５
(bH、cH、dH)处;另外δ为０􀆰８４(aH)和３􀆰７４
(gH)的峰归属于聚合物分子中来自于 FEMA 和

MMA链节的aH 和gH.可见,经聚合反应后,

FEMA、St、MMA 确已通过共价键被化学键合在

一起.

图２　含氟丙烯酸酯高聚物的１HＧNMR谱图

２􀆰３　棉织物SEM 分析

棉纤维表面的微观形貌可影响其应用性能[１５].
整理后棉织物的SEM 图见图３.从图可以看出,整
理后的棉织物纤维表面的条痕和沟壑只隐约可见,
这是因为棉织物纤维经含氟丙烯酸酯高聚物整理

后,表面包裹了一层均匀且致密的疏水膜,该层膜赋

予织物优良的超疏水性能,接触角测定结果显示,在
未处理棉纤维表面,水滴在３~６s内被织物完全吸

收,而经含氟丙烯酸酯高聚物溶液处理后,棉织物与

水的静态接触角达到１６０°,具有较好的超疏水性能.

图３　整理后棉织物的SEM 图

２􀆰４　水洗次数对接触角的影响

整理后的棉织物采用洗衣粉分别皂洗５、１０、

１５、２０、２５和３０次,测试皂洗后织物与水的静态接

触角,整理后棉织物皂洗次数对接触角的影响见

图４.从图可以看出,在未水洗前,整理后棉织物的

静态接触角达到１６２􀆰７４°,具备超疏水能力,随着皂

洗次数的增加,接触角呈下降趋势,经５次洗涤后,
接触角为１４９􀆰４６°,几乎仍能达到超疏水的标准,具
备良好的疏水效果;随着皂洗次数的进一步增加,疏
水能力逐渐下降,３０次皂洗后,织物与水的接触角

图４　整理后棉织物皂洗次数对接触角的影响
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为１００°,仍表现出较好的疏水性能.

２􀆰５　摩擦次数对接触角的影响

超疏水整理后的棉织物经５０、１００、１５０、２００、
５００和１０００次摩擦后,测试其与水的接触角,整理

后棉织物摩擦次数对接触角的影响见图５.从图可

以看出,随着摩擦次数的增加,超疏水整理后棉织物

的接触角逐渐减小,超疏水整理后棉织物经５０次摩

擦后,接触角仍达到超疏水标准(１５２°),具有良好的

疏水效果;在超疏水整理后棉织物２００次摩擦过程

中,接触角下降较为明显.这是因为经含氟丙烯酸

酯高聚物整理的棉织物,其表面有部分聚合物的吸

附不够牢固,经过机械摩擦后这些粒子容易逐渐脱

落,因而接触角会出现明显的下降;随着摩擦次数进

一步增加,接触角减小趋势呈平缓态势,１０００次摩

擦后,织物与水的接触角为１２７°,仍表现出较好的

疏水性能.

图５　整理后棉织物摩擦次数对接触角的影响

２􀆰６　棉织物物理机械性能分析

整理前后棉织物的物理机械性能见表１.从表

１可知,整理后棉织物的经向、纬向断裂强力分别达

到６４４N、３３４N,接触角达到１６０°,已达到超疏水效

果,与整理前棉织物相比白度及透气性能略有下降,
而断裂强力和折皱回复角则略微增加.原因是经过

含氟丙烯酸酯高聚物溶液浸渍后的棉纤维上形成一

层均匀的薄膜,该膜在一定程度上降低了织物的白

度与透气性能,但增加了织物的断裂强力和折皱回

复角.总之,整理前后棉织物的物理机械性能变化

不大,不会影响棉织物的服用性能.
表１　整理前后棉织物的物理机械性能变化

样品
白度/

％

透气性/

(mm􀅰

s－１)

断裂

强力/N

折皱回复角

(T＋W)/(°)

经向 纬向 急弹 缓弹

２θ/

(°)

未整理棉织物 ９３􀆰８７ １０１􀆰４５ ６２１ ３１３ １９４􀆰３ ２３０􀆰４ —

整理后棉织物 ９３􀆰４１ ８３􀆰７０ ６４４ ３３４ ２０７􀆰６ ２５９􀆰８ １６０

３　结论

采用共聚反应合成了含氟丙烯酸酯高聚物,并

用于棉织物的疏水整理,成功制得具有超疏水性能

的棉织物.合成的高聚物具有预期的分子结构,整
理后棉织物的棉纤维表面包裹了一层均匀且致密的

疏水膜,该层膜赋予织物优良的疏水性能,整理后棉

织物与水的接触角达到１６０°,断裂强力经向、纬向

分别达到６４４N、３３４N,经５次水洗或５０次摩擦后

织物仍能保持超疏水性能.
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