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摘　要　以正硅酸四乙酯(TEOS)为前驱体,十二烷基苯磺酸钠(SDBS)为乳化剂,盐酸为催化剂,制备SiO２ 水溶

胶,加入一定量的双键偶联剂γＧ甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷(MPS)、十二烷基三乙氧基硅烷(DTES)和光引发剂

１１７３制得 UV光固化型功能溶胶.棉织物经功能溶胶浸轧处理和 UV光固化后形成超疏水表面,其表面接触角可达

１５０°.当硅烷偶联剂为８％(质量分数)DTES,光固化时间为４０s,改性织物表面接触角达到１５０􀆰６３°,织物为超疏水状

态.织物经过１０次皂洗处理后仍具有一定的疏水效果,织物的拉伸断裂强力提高,而柔软性、透气性、透水性减弱.
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Abstract　Withtetraethylorthosilicate(TEOS)asprecursor,sodiumdodecylbenzenesulfonate(SDBS)asthe
emulsifier,hydrochloricacidascatalyst,SiO２ hydrosolwasprepared．ThefunctionalsolwaspreparedbyaddingγＧ
methacryloxypropyltrimethoxylsilane(MPS)doublebondcouplingagent,dodecyltriethoxysilane(DTES)andlight
initiator１１７３．AfterthecottonfabricwastreatedwiththefunctionalsolandcuredwithUVlight,thefabricsurfacewas
superhydrophobic,andthecontactanglereached１５０°．WhenDTESwas８％ andthelightcuringtimewas４０s,the
contactangleofmodifiedfabricsurfacewas１５０􀆰６３°,andthefabricsurfacewassuperhydrophobic．Aftersoaping１０
times,thetreatedfabricsurfacestillpresentedcertainhydrophobiceffect．Thetensilebreakingstrengthwasimproved,

butthesoftness,gaspermeabilityandwaterpermeabilitywerereduced．
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　　纺织品表面润湿调控性在智能纺织品的开发中

具有重大研究意义,高性能的疏水纺织品具有自清

洁、防沾污及抗粘着等优良特点[１Ｇ２].具有疏水性能

的纺织品不仅在医疗、军用等方面得到广泛应用,在
日常生活中也具有广泛的应用[３].溶胶Ｇ凝胶法具

有反应温度低、工艺简单、反应易控制、改性容易等

特点,其可以在织物表面形成具有较好牢度的透明

氧化物薄膜,可赋予织物优异的疏水性[４Ｇ５].溶胶Ｇ
凝胶法整理到织物上后,为了提高硅羟基的交联程

度,需要在较高温度下对织物进行焙烘[６Ｇ８].而酸性

溶胶整理的织物在焙烘过程中会使得纤维素纤维降

解,导致织物强力严重受损[９].UV 光固化的方法

较传统热固法具有固化时间短、能量密度大、化学效

应强等特点[１０Ｇ１１].这种固化方法被广泛用于材料改

性以及高聚物固化反应中.它的改性过程一般不需

要水作介质,较传统的工艺来说它省去了烘干和废

水处理阶段,最重要的是减少了热处理过程对材料

的损伤[１２Ｇ１３].
本研究通过溶胶Ｇ凝胶法制得SiO２ 溶胶,并将

含双链的γＧ甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷和长

烷基疏水链的十二烷基三乙氧基硅烷杂化其中,采
用 UV光固化的方法使其固着在织物表面,赋予织
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物优异的疏水性能.研究了 UV 光引发的原理及

织物疏水性能,并重点分析改性织物的力学性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

纯棉府绸机织物(经退浆和精练,１４１􀆰０g/m２,
经纱支数和纬纱支数４０×４０,经纬密度１３３根/英

寸×７２根/英寸);正硅酸四乙(TEOS)、十二烷基

苯磺酸钠(SDBS)、盐酸、无水碳酸钠,均为分析纯,
国药化学(上海)试剂有限公司;γＧ甲基丙烯酰氧丙

基三甲氧基硅烷(MPS)、十二烷基三乙氧基硅烷

(DTES),均为工业纯,曲阜晨光化工有限公司;光
引发剂１１７３(工业 纯),南 京 瓦 力 化 工 科 技 有 限

公司.
液滴 形 状 分 析 仪 (DSA１００ 型),德 国 Krüss

GmbH 公司;扫描电镜(SEM,JSMＧ５６１０型),日本

日立株式会社;焙烘机(RＧ３型),台湾瑞比染色试机

有限公司;A 耐洗色牢度试验机(SWＧ１２型),无锡

纺织仪器厂;数字式透气量仪器(YG４６１E型),宁波

纺织仪器厂;织物风格仪(KESＧFB型),日本加藤株

式会社;热重分析仪(TG,TGA/SDTA８５１E型),瑞
士梅特勒公司.

１􀆰２　UV光固化型功能溶胶的合成

称取６􀆰０gTEOS和１００􀆰０g去离子水,混合并

加入０􀆰４g/LSDBS,于室温下剧烈搅拌１h,均匀分

散后逐滴加入３mL０􀆰１mol/L盐酸,搅拌反应３h,
静置一段时间,制得SiO２ 水溶胶.

取含量２％(wt,质量分数,下同)MPS逐滴加

入已经配制好的SiO２ 水溶胶中,在磁力搅拌器上

常温 搅 拌 １h,之 后 取 一 定 量 (质 量 分 数 分 别 为

２％、４％、６％、８％和１０％)DTES于烧杯中,在磁

力搅拌器上常温搅拌３h,即制得５种 UV 光固化

型功能溶胶.

１􀆰３　改性棉织物的合成

在上述５种 UV光固化型功能溶胶中添加２％
光引发剂１１７３并于磁力搅拌器上搅拌１０min.棉

织物预清洗和烘干后,在上述 UV 光固化型功能溶

胶中浸轧处理,两浸两轧(轧液率８０％),在５０℃下

预烘２０min,在 UV灯箱中光固化４０s,得改性棉织

物,备用.

１􀆰４　性能测试

室温条件下,用液滴形状分析仪进行接触角测

试,在改性棉织物上剪取１０mm×２５mm 的小试样

制成测试样,将５μL蒸馏水水珠滴在棉织物上,等

待３s后进行拍照,进行接触角测试,每个样品需测

定３次,取平均值.
采用FTＧIR对棉织物表面物质进行分析,将棉

织物按照规定尺寸制好样品,样品尺寸３cm×４cm,
测试环境为室温２１±５℃,湿度≤６５％.

采用 TG对棉织物进行测试,测试前需经干燥

处理,在氮气氛围下,将织物完全剪碎并控制织物样

品质量在３~５mg,升温范围为２５~５００℃,升温速

度为１０℃/min.
采用风格仪对棉织物的拉伸、剪切性能、弯曲刚

度、弯曲滞后矩、压缩以及厚度性能进行测试,用来

表征棉织物的手感性质.实验需在恒温恒湿环境下

进行,样品尺寸大小为２０cm×２０cm,经向和纬向各

进行一次测试.
透水性能可用来表征棉织物润湿性能以及水穿

透棉织物的能力,可自行设计实验用来表征对比,准
备若干样品,样品尺寸与滤纸保持一致,实验时将棉

织物样品放在漏斗上,将漏斗下方放置一个量筒用

以测量水透过棉织物的量,取相同体积的水倒入漏

斗中,用秒表进行计时,记录１min内量筒中水的体

积.透过棉织物的水分越少,棉织物的疏水性越好.

２　结果与讨论

２􀆰１　UV光固化对功能溶胶成膜透明性的影响

将 UV光固化型功能溶胶(DTES含量８％)均
匀涂在玻璃片上并进行 UV 光固化,探究溶胶成膜

透明性,结果见图１.

图１　UV光固化时间对 UV光固化型功能溶胶

成膜透明性的影响

由图可知,经过 UV光固化后,UV光固化型功

能溶胶在玻璃片表面均能形成膜结构,具有较好的

成膜性,并且随着光固化时间的增长,其表面的膜结

构越来越稳定牢固.成膜之后玻璃片的透明度都发

生一定的变化,随着光固化时间的延长,膜的透明度

降低,但仍具有一定的透明性.经过 UV 光固化

后,双键偶联剂的双键打开相互交联形成更稳定的

三维结构,光固化的时间越长,固化的程度越彻底,
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形成的膜越稳定.

２􀆰２　FTＧIR分析

原棉织物和改性棉织物(DTES含量８％)的

FTＧIR谱图见图２.

图２　原棉织物(a)和改性棉织物(b)(DTES含量８％)的

FTＧIR谱图

由图可知,原棉织物在３４３７cm－１处较宽峰属

于—OH 的伸缩振动吸收峰,２８６６cm－１处为亚甲基

C—H 伸缩振动峰,１６４０cm－１处为水羟基的弯曲振

动峰.改性棉织物(DTES含量８％)在３４３７cm－１

处的—OH 伸缩振动吸收峰和２８６６cm－１处的亚甲

基的C—H 伸缩振动峰强度都有所降低,说明棉织

物表面已覆盖成膜物质,另外１１２６cm－１和８９９cm－１

处的吸收峰为Si—O—Si的反对称、对称伸缩振动

峰,说明棉织物表面沉积了一层SiO２ 膜.

２􀆰３　TG分析

原棉织物和改性棉织物(DTES含量８％)的

TG曲线见图３.由图可知,当温度升高至５００℃
时,原棉织物的剩余量达到最低,为２􀆰６７％,此时棉

织物几乎完全被分解.而改性棉织物在５００℃时的

剩余量为１０􀆰０１％,说明改性棉织物表面已接有长

链疏水偶联剂的SiO２ 颗粒.因此,经过浸轧处理和

UV光固化处理后,UV 光固化型功能溶胶膜已沉

积在棉织物表面.

图３　原棉织物(a)和改性棉织物(b)(DTES含量８％)的

TG曲线图

２􀆰４　DTES含量对改性棉织物疏水性能的影响

DTES含量对改性棉织物疏水性能的影响见

图４.

图４　DTES含量对改性棉织物疏水性能的影响

(插图a为液滴在织物上形态;插图b为织物接触角图)

由图可知,当 DTES含量不同时,改性棉织物

表面所表现出的疏水效果不同,改性棉织物的接触

角随DTES含量增大而增大.Si—O—Si的键角为

１１０°,O—Si—O的键角为１３０°,这种结构可使存在

于Si—O间的甲基在较大空间内旋转,并且甲基可

将Si—O 键包裹在其中,因此产生较强拒水性.

DTES水解后能与棉织物上的羟基发生反应,显著

降低改性棉织物的表面张力,并且随着 DTES含量

的增大,表面张力降低的也就越多,改性棉织物表现

的疏水性越强[１４Ｇ１６].从原子水平分析,与不旋转的

甲基相比,旋转中甲基的氢原子占据的空间大大增

加,增加了相邻分子间的距离并且显著降低了表面

能.当SiO２ 颗粒在织物中固着,与其连接的长链硅

烷同时也在织物表面发生沉积,较好提高了改性棉

织物表面的粗糙度,溶胶与棉织物在高温焙烘后发

生结合,显著提高了棉织物的表面疏水性.同时伴

随着DTES的水解,产生的—OH 基团也随之增多,
使棉纤维及DTES交联更充分,最终导致改性棉织

物的疏水性也随之提高,其接触角为１５０􀆰６３°,达到

超疏水级别(１５０°以上)(图４插图).但当 DTES含

量大于６％时,改性棉织物接触角的增大幅度都有

所减小,DTES含量大于８％时,改性棉织物接触角

几乎不再变化,这是因为烷基碳链都是连接在SiO２

颗粒表面,由于空间位阻效应,DTES含量达到一定

值后,SiO２ 颗粒表面无法再连接更多的烷基碳链,
即在棉织物表面形成的疏水成分达到最大值,其后

随着DTES含量增加,改性棉织物疏水效果几乎不

再变化.

２􀆰５　DTES含量对改性棉织物透水性的影响

DTES含量对改性棉织物透水性的影响见表

１.由表可知,原棉织物的透水性较强,在１min内

透过棉织物的水的体积为１５０mL,明显高于改性棉

织物.但改性棉织物的透水性也相差较大,这是因

为随着DTES含量的增加,改性棉织物的透水性降

低.在DTES含量大于４％时,UV 光固化型功能
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溶胶处理的棉织物在１min内的透水量为０mL.产

生上述不同现象的原因主要有两方面,一是因为改

性棉织物的孔隙率远远小于未改性棉织物,透过水

的含量在一定程度上有所降低;二是改性棉织物表

面覆盖一层疏水性膜物质,使其表面张力和表面能

都有所降低,产生了疏水性表面,水分无法透过棉织

物的空隙[１７].
表１　DTES含量对改性棉织物透水性的影响

样品 DTES含量/％ 透水量/mL

原棉织物 ０ １５０

改性织物

２

４

６

８

１０

２２

０

０

０

０

２􀆰６　棉织物风格

改性棉织物(DTES含量８％)的风格测试结果

见表２.
表２　改性棉织物(DTES含量８％)的风格测试结果

指标
原棉织物 改性棉织物

经向 纬向 经向 纬向

拉伸线性度 ０􀆰８６ ０􀆰８５ ０􀆰８５ ０􀆰８２

拉伸能量/(N􀅰cm􀅰cm－２) ３􀆰８０ １７􀆰５０ ５􀆰９０ １８􀆰６５

拉伸回弹性/％ ６８􀆰４２ ４２􀆰５７ ５７􀆰６３ ４０􀆰２１

剪切刚度/(N􀅰cm－１􀅰deg－１) ２􀆰５２ ２􀆰０３ ２􀆰７３ ２􀆰０４

Ö＝０􀆰５°滞后力/(N􀅰cm－１) ３􀆰１３ ２􀆰６０ ３􀆰４８ ２􀆰５０

Ö＝５°滞后力/(N􀅰cm－１) ６􀆰９０ ７􀆰８３ ７􀆰４５ ８􀆰１０

弯曲刚度/(N􀅰cm２􀅰cm－１) ０􀆰１３４２ ０􀆰０３１７ ０􀆰１４８３ ０􀆰０３３４

弯曲滞后矩/(N􀅰cm􀅰cm－１) ０􀆰０７６４ ０􀆰０１１７ ０􀆰０８００ ０􀆰０１３１

由表可知,改性棉织物的拉伸线性度与拉伸回

弹性均有所降低,经向方向降低率分别为１􀆰１６％和

１５􀆰７７％,纬向降低率分别为３􀆰５３％和５􀆰５４％,表明

改性棉织物的柔软感以及棉织物的变形回弹性均有

所降低.而改性棉织物的拉伸能量有所提高,经向

提高率和纬向提高率分别为５５􀆰２６％和６􀆰５７％,表
明改性棉织物的变形抵抗能力得到提高.同时,改
性棉织物的剪切刚度在经向上有所提高,提升率为

８􀆰３３％,且改性棉织物经向上在 Ö＝０􀆰５°和 Ö＝５°
时的 滞 后 力 有 所 提 高,分 别 提 高 了 １１􀆰１８％ 和

７􀆰９７％,纬向方向分别提高了０􀆰４９８％和３􀆰４５％.
说明改性棉织物在经向上的畸变抵抗能力和畸变回

弹性提高更显著.同时,由表可知,改性棉织物在经

向和 纬 向 的 弯 曲 刚 度 分 别 增 大 了 １０􀆰５１％ 和

５􀆰３６％,弯曲滞后距分别增大了４􀆰７１％和１１􀆰９７％.
弯曲刚度和弯曲滞后距的增大说明棉织物偏硬,手
感下降.产生上述变化的主要原因是功能溶胶处理

后的棉织物表面形成了一层致密的膜结构,使其表

面力学性质和风格发生了一定变化.但由于数据增

大不多,改性棉织物手感整体无显著变化.

３　结论

使用DTES作为疏水偶联剂时,改性棉织物的

接触角可达到１５０􀆰６３°,达到超疏水状态.改性棉

织物表面的接触角随 DTES含量的增大呈上升趋

势,当DTES含量达到８％时,改性棉织物表面接触

角达到一定值后不再上升.改性棉织物的断裂强力

得到了提高,柔软感、变形回弹性、透气性减弱,透水

性也减小.
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