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摘 要:棉织物是目前应用最广泛的天然纤维材料之一。然而,由于棉纤维具有亲水性,使其在很多领域的应用受到

限制,如油水分离、室内装饰、汽车内饰、医疗和消防等。为了拓宽棉织物的应用范围,对其进行疏水整理具有非常重要的

意义。综述近年来棉织物疏水或疏水阻燃整理研究发展情况,为拓宽棉织物的应用具有很好的理论指导意义。
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  棉织物是目前使用量最大的一类天然纤维织物,

相对于化学纤维,棉织物具有天然的舒适性和可再生

性等优势,是各种服装、家纺和产业用纺织品的最佳选

择之一。但是未经处理的棉织物亲水性很强,这导致

其容易被沾污,滋生细菌等微生物,这些弊端限制了棉

织物的使用范围[1]。因此,研究具有疏水性能的棉织

物将拓展纤维素纤维材料的应用范围。

1 润湿与接触角理论

润湿现象与吸附现象都是由于不同介质分子之间

的相互作用。润湿只发生在系统自由能降低的情况,

自由能越低,润湿性越好。当润湿时,液滴中的分子在

固体表面移动也是降低表面能的一种方法。在实际工

业化中,润湿原理应用广泛,例如表面活性剂、染色工

艺、乳液合成、胶水等。相反,在超疏水界面上,液体分

子之间的作用力大于液体分子与暴露固体界面之间的

作用力,基本没有润湿现象,液体趋于成球滴状。润湿

的程度可用接触角来表示[2]。

从表面能与表面张力的角度分析润湿现象和疏水

现象是目前比较普遍的做法。表面能 (γ)被认为在不

改变各相体积的情况下,某相在另一相扩大接触面时

所需的能量。表面附近的分子与内部分子所受作用力

不一致,表面分子具有更高的势能(图1(a))[3]。

接触角(CA,以θ表示)是液体的边沿与接触面形

成的角度。液滴的CA决定了液滴的表面能和表面张

力。它的值是由液滴在固、液、气相接触点处与三相界

面上的固相表面相切确定的。液滴周长由三相的极限

来定义,即固体(S)、液体(L)和气体(V,通常称为气

相),其中形成S-L、S-V和L-V三个独立的界面,如图

1(b)所示。1805年,Thomas-Young描述了理想光滑

表面上的平衡条件,如式(1)所示。

γSV=γSL+γLVcosθ (1)

式中:γ 为表面张力,dyn/cm;γSV、γSL、γLV 分别为S-

V、S-L、L-V界面的表面张力。

在实际应用中,因为液体表面张力基本上可以查

询,式(1)可以简化为式(2)。

γ=γL(cosθ-1) (2)

  按照Young's方程和测试的CA值,润湿行为可

以分为三类,如图2和图3(a)所示。CA值范围在0到

90°之间为亲水界面;90°到150°之间为疏水界面;150°
以上且滚动角小于10°为超疏水界面。然而,Young's
模型只适合光滑界面,不适合粗糙界面。

Wenzel模型和Cassie-Baxter模型是目前最常用

的用于解释粗糙界面的结构模型[2]。在 Wenzel状态

下(图3(b)),液滴与整个固体表面接触,并完全消除

液滴下粗糙表面上的所有空隙。Wenzel对 Young's
方程进行了修改,如式(3)所示。

cosθr =rcosθ (3)

式中:θr 表示表观接触角;r 表示粗糙系数,即实际粗

糙表面面积和投影面积的比值。
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当θ小于90°时,θr 随着r增加而减小;当θ大于

90°时,θr 随着r的增加而增加。

(a)固体-液体界面分子的不平衡力导致表面张力示意图
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(b)作用在固体和液体三相接触线上[3]

   图1 表面张力示意图
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图2 Young's模型下光滑表面液滴的不同润湿表面[3]

然而,Wenzel模型只适用于表面均匀的润湿状

态。Cassie-Baxter模型考虑了表面化学成分不均匀性

对平衡接触角的影响。在这种润湿状态下,粗糙表面

上的空穴不能被液滴穿透,这些空穴被空气填充。如

图3(c)所示,非均匀表面可以由对应于固液界面的部

分和对应于液气界面的部分组成。Cassie-Baxter模型

如式(4)所示。

cosθCB=fSL(1+cosθr)-1 (4)

式中:θCB 是表观接触角;fSL 是固液接触面积分数。

在某些特定情况下,Cassie-Baxter模型也可以转

变成 Wenzel模型来解释一些现象,它很好地解释了表

面粗糙度和化学成分在固体表面润湿中同时起到的关

键作用。

2 棉织物疏水整理

对棉织物进行疏水整理,尤其是超疏水整理,与其

他基材类似,也需要具备微观层级结构的粗糙表面和

低表面张力化合物这两个条件。有各种物理和化学方

法能满足这两个条件,以实现基于棉织物基材的疏水

材料。最常见的构造粗糙涂层实现棉织物超疏水的方

法包括各种浸涂法、湿法化学蚀刻、化学沉积、电化学

沉积(电泳沉积)、喷涂、静电纺丝和等离子处理技术

等[4-5]。这些技术可以分为湿化学法和干法物理技术。

尽管大多数文献表明,棉织物超疏水表面可以通过一

两个步骤和方法来制备,但是在某些特定情况下也需

要多个步骤和工艺来满足具体的应用要求。

(a)Young's模型

(b)Wenzel模型

 (c)Cassie-Baxter模型[3]

图3 三种结构模型示意图

浸涂法以在纤维表面上覆盖一层疏水性微米/纳

米颗粒,诸如TiO2、Al2O3、SiO2和ZnO之类的材料,

是棉织物构造超疏水涂层的最普遍和通用的技术[6-7]。

众所周知,含氟聚合物是一种低表面能材料,将刻蚀后

的棉织物浸泡在含氟溶液中就可以获得超疏水效果,

方法简单易操作。Wu等[8]报道了将棉织物浸泡在含

氟化合物溶液中制备超疏水棉织物。织物具有很强的

耐磨擦性能、抗 UV性能等。Zhu等[9]报道了采用简

单浸涂法制备新的无氟超疏水棉织物。采用PDMS
与ZnO相结合制备超疏水棉织物,改性棉织物 WCA
达到160°,且具有很强的自清洁和抗UV效果。

化学刻蚀法是通过提高纤维表面粗糙度完成的。
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Phuong等[3]采用化学刻蚀技术制备了超疏水棉织物。

采用氢氧化钠处理,通过改变处理条件,去除棉纤维中

部分木质素、蜡和半纤维素,导致棉纤维表面的粗糙度

增加。然后采用不同浓度的纳米二氧化硅处理棉织

物,在高温和酸性催化剂作用下,二氧化硅纳米粒子与

棉表面的羰基和羟基发生酯化/醚化反应,形成一层牢

固的纳米粒子涂层,最后在涂层上再赋予一层疏水剂。

得到的超疏水棉织物的 WCA可以达到176°,涂层结

构模型如图4所示。
Waterdrops

Treatedcottonfibers

TEOSSiO2

图4 处理后棉织物超疏水示意图[3]

溶胶-凝胶法是合成凝胶和纳米颗粒的最常用方

法之一,通过溶胶-凝胶法可以轻松获得表面粗糙度。

Gurav等[10]通过加入长链氟代烷基硅烷,利用非常简

单的一步溶胶-凝胶方法,在棉织物表面制备了透明和

自清洁的超疏水涂层。该涂层表现出粗糙、起皱和丘

陵状的表面形态,并且水滴在该表面上呈现球形,

WCA为169°,SA小于5°,表现出出色的自清洁性能。
即使在高速水射流的冲击下,超疏水的润湿状态也能

很好地保持。
化学沉积法是通过化学反应或离子间的化学作

用,将纳米粒子沉积到织物表面形成粗糙结构的一种

方法。Xu等[11]报道了一种采用醋酸锌与氢氧化钠反

应生成氧化锌纳米粒子并沉积到棉织物表面,制备了

粗糙表面,然后用十二烷基三甲氧基硅烷处理后得到

了超疏水棉织物。其 WCA达到161°,SA为9°。
等离子刻蚀技术(PECVD)被认为是最简单和环

保的制备超疏水表面的方法之一。Balu等[12]采用等

离子刻蚀技术在纤维素表面刻蚀后联合化学沉积方法

将氟碳化合物沉积在纤维素表面达到超疏水的目的。
研究表明,可以得到两种不同的表面结构特性,即滚落

(WCA为166.7°,SA为3.4°)和黏性(WCA为144.8°,

SA为79.1°)。Caschera等[13]也采用了等离子刻蚀化

学沉积技术制备了疏水能力强的棉织物,WCA达到

146°。

静电纺丝技术是一种简易的方法,可以在微纳米

范围内纺出超细纤维,从而提高基材的粗糙度。Cakir
等[14]通过静电纺丝方式将聚氨酯/有机硅溶液纺成超

细纤维并复合在棉织物表面,通过 UV固化后在棉织

物表面形成超疏水涂层,WCA达到154.5°。

棉织物疏水改性的方法较多,需根据实际用途和

基材情况选择性地做出变化。棉织物经过改性后,不
仅具有 疏 水 性 能,而 且 具 有 很 强 的 疏 油 性 能。Xu
等[15]采用壳聚糖/全氟辛基三甲氧基硅溶胶成功制备

了一种超疏水超疏油改性棉织物,制备过程如图5所

示。改性织物的 WCA为164.4°,且食用油和十六烷的

CA也分别达到160.1°和156.3°。同时织物表现出很

好的耐磨擦性能,可以经受1万次的反复摩擦和30次

水洗后其超疏水和超疏油性能没有明显改变。此外该

织物可以经受98%浓硫酸腐蚀。该处理对棉织物的力

学性能、白度和透气性没有明显改变。

Cottonfabric
Ormosilparticles

Chitosanmodifiedcottonfabric Superamphiphobiccottonfabric

Ormosilcoatedcottonfabric PFOTMSmodifiedcottonfabric

WaterOil

图5 超疏水和超拒油棉织物的制备过程示意图[15]

3 棉织物疏水阻燃整理进展

纯棉织物亲水性好,在很多领域应用时,既需要棉

织物具有阻燃性能也需要棉织物具备疏水性能,如油

水分离织物、消防服、帐篷、车内饰物和墙布等。一方

面,棉织物的疏水性能,可以保护阻燃涂层,提高其耐

摩擦和耐水洗性能,使阻燃持久性更强;另一方面,棉
织物的疏水性能可以提高其防水性能、防污性能和抗

菌性能等,应用范围大大增加[16]。目前,有少量涉及

棉织上同时具备阻燃和疏水性能的研究报道。Li
等[17]采用浸涂法用N,N-二甲基十八烷基磷酸丙烯酰

胺(NDOPA)制备了不含氟的多功能性阻燃超疏水棉
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织物。然而,NDOPA改性织物并不能完全阻止织物

燃烧(移除火焰后继续燃烧),PHRR由改性前195.2
kW/m2减少到22.3kW/m2,THR减低了1.1MJ/m2,

WCA达到161.8°,但是其表面的耐磨刮擦性能并未测

试。Zhang等[18]通 过 化 学 沉 积 法 采 用 聚 磷 酸 铵

(APP)/蒙脱土(MMT)/乙烯基三甲氧基硅烷(VT-
MS)为原料制备了疏水阻燃棉织物。处理织物的阻燃

性能有大幅提高,THR减小了91.1%,但是处理后的

棉织物的 WCA仅为132°,并未达到超疏水效果。Lin
等[19]采用一步溶胶凝胶法制备了阻燃超疏水棉织物。

将在氧气氛围下等离子处理过的棉织物浸入到APP、

羟基封端的聚二甲基硅氧烷(HPDMS)和TEOS的混

合液中,烘干后得到改性棉织物。测试结果表明,改性

织物具有很好的自清洁能力,WCA大于160°;改性棉

织物具有自熄灭阻燃性能,相比原棉织物,THR减小

了30%,但是织物表面涂层的耐久性并未探讨。Li-
ubimtsev等[20]采用超临界二氧化碳作为媒介,将环磷

酰胺微球和六碳含氟聚合物沉积到棉织物表面,得到

超疏水 阻 燃 棉 织 物。虽 然 改 性 棉 织 物 WCA 达 到

170°,但是LOI值最高仅为22.1%,阻燃性能欠佳,且
工艺成本较高,难以产业化。Chen等[21]采用浸涂法将

支化聚乙烯亚胺(bPEI)、APP和氟化癸基倍半硅氧烷

(F-POSS)沉积到棉织物表面,制备了具有自修复功能

的超疏水阻燃型棉织物,WCA达到160°,SA为4°,在
潮湿环境中可自修复10次以上。且该织物在44.8
kPa压力下摩擦1000次后其阻燃、疏水和自修复性能

基本不变,但是文中并未测试其耐水洗性能。Guo
等[16]采用两步沉积法制备了超疏水阻燃棉织物。首

先采用烷基铵功能化POSS(A-POSS)与植酸混合物

沉积在棉织物表面形成阻燃层,然后采用二氧化钛与

PDMS制备成层级结构的超疏水层。结果发现,改性

棉织物的LOI值从18%上升到29%,PHRR比原棉

织物降低了70%,WCA达到155°且经50次摩擦处理

后仍然保持在139°,但是该工艺繁琐复杂,成本较高,

并不适合大规模应用。

4 结束语

超疏水阻燃棉织物的研究已经引起了学术界和工

业界的重视,但是其很多综合性能仍需大幅度提高和

改进,如耐久性、环境友好、成本和磨损后的自修复性

问题等。面对复杂的应用环境,功能性疏水涂层的耐

磨擦性、耐化学腐蚀性和耐日晒性都需要再改进与提

高;赋予具备疏水或超疏水功能的棉织物其他多功能,

寻求综合性能的最优也是将来探究的方向。在不影响

织物手感和风格情况下,不断加强自修复和超疏水功

能,在织物受到强烈的外界因素破坏后,能快速恢复原

有的功能性。而且最好是自修复需要的条件越温和越

好,如果需要很苛刻的条件,过高的成本压力将限制其

进一步实施和应用,实用性变差。具有自修复功能超

疏水效果,达到超疏水、阻燃和自修复等综合性能是棉

织物功能整理的研究方向。
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ResearchProgressinHydrophobicFinishingofCottonFabrics
LUOYaofa1,2

(1.SchoolofAdvancedManufacturing,FuzhouUniversity,Quanzhou364200,China;

2.DragonClan(China)Co.,Ltd.,Quanzhou364200,China)

  Abstract:Cottonfabricisoneofthemostwidelyusednaturalfibermaterials.However,duetothehydrophilicityofcottonfiber,

itsapplicationislimitedinmanyfields,suchasoil-waterseparation,interiordecoration,automobileinteriordecoration,medical

treatment,fireprotection,etc.Inordertobroadentheapplicationrangeofcottonfabrics,itisveryimportanttocarryouthydropho-

bicfinishing.Theresearchanddevelopmentofhydrophobicorhydrophobicflameretardantfinishingofcottonfabricsinrecentyears

werereviewed,whichwasofgreattheoreticalsignificanceforbroadeningtheapplicationofcottonfabrics.

Keywords:cottonfabric;hydrophobicfinishing;superhydrophobicity;flameretardantfinishing;nanocoating
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