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摘 要:通过Stober法制备胶粒尺寸均匀的二氧化硅溶胶,在正硅酸乙酯和氨水用量均为3ml的条件下,随着无水

乙醇用量从20ml增加到40ml,制备的硅溶胶黏度从14mPa·s降低到5mPa·s。利用0.08%含氢硅油对硅溶胶进行

改性后Zeta电位从-31.34mV下降到-20.69mV,稳定性有所下降,粒径仅增加了12.6nm。利用改性二氧化硅光致

变色微胶囊杂化溶胶整理织物后,织物的芯吸性能、透气性和透湿性能均有所降低。在织物纱号和经纬密相当的条件下,

纯苎麻样品比纯棉样品湿舒适性好;纱号越大,经纬密越小的样品湿舒适性能越好。
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  光致变色微胶囊可以通过整理剂,用轧-烘-焙、
喷涂法、浸渍法和丝网印刷技术,采用胶黏剂应用到织

物上[1]。然而,这些技术存在一些如湿传导、透湿及透

气性差,阻碍活性物质释放等缺点[2],在很大程度上限

制了它们的应用。微胶囊粒度较小,分散度高,并具有

较大的表面积,将光致变色微胶囊和改性后的二氧化

硅溶胶混合均匀后,当溶胶的溶剂挥发陈化成凝胶状

态时,光致变色微胶囊可通过物理吸附、氢键和范德华

力等作用附着于二氧化硅胶粒载体上面。通过轧-焙

-烘及涂层方法在织物纤维表面发生缩合反应形成具

有优良吸附结合力的三维网状结构,可以让整理后的

织物光致变色均匀,并具有较好的耐水洗牢度。这种

方法为改进光致变色微胶囊与织物的结合牢度提供一

种新颖的途径,赋予织物防水的功效,同时使织物具有

良好的湿舒适性,为其在运动装和户外服装上的应用

提供更新颖、深入的研究。

1 试验部分

1.1 试剂、材料及仪器

试剂:2-(4'-N,N-二甲胺基苯偶氮基)蒽醌(CP),
深圳变色化工科技有限公司;4,4'-二苯基甲烷二异氰

酸酯(CP),氢醌双醚(CP),东京化成株式会社;聚乙二

醇(工业级),辛酸亚锡(工业级),1,3-丁二醇(CP),国

药集团化学试剂有限公司;乙酸丁酯(CP),上海凌峰

化学试剂有限公司;壳聚糖(DD:80%,BR),Sigma化

学试剂有限公司;柠檬酸(CP),戊二醛(CP),液体石蜡

(工业级),丙酮(CP),异丙醇(CP),石油醚(CP),无水

乙醇(CP),次亚磷酸钠(CP),氢氧化钠(CP),广东光

华科技股份有限公司;正硅酸乙酯(AR),硅酸钠(CP),
天津市大茂化学试剂厂;氨 水(25%,AR),双 氧 水

(30%,CP),西陇化工股份有限公司;二月桂酸二丁基

锡(CP),广州时盛化工有限公司;含氢硅油(0.08%,
工业级),青岛丰虹化工有限公司。

材料:改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶整

理的织物有4种,分别为1#、2#、3# 和4#,其中1# 是

纯棉(32tex,经纬密176×136根/10cm);2# 是苎麻

(28tex,经纬密120×120根/10cm);3# 是纯棉(28

tex,经纬密216×116根/10cm);4#是纯棉(28tex,经
纬密136×136根/10cm)。

仪器:HJ-3型恒温磁力搅拌器(常州市华普达教

学仪器有限公司),DZF-6021型真空干燥箱(上海精宏

实验设备有限公司),Y101A-2型电热鼓风烘箱(宁波

纺织仪器厂),HH-6型数显恒温水浴锅(常州科迈实

验仪器有限公司),TGL-10B型高速台式离心机(上海

安亭科学仪器厂),PL203型电子天平(梅特勒-托利多

仪器(上海)有限公司),Zetaplus型Zeta电位及激光粒

度分析仪(美国布鲁克海文仪器公司)。YG(B)812型

织物渗水性测定仪(温州大荣纺织标准仪器厂),YG
(B)871型毛细管效应测定仪(温州大荣纺织仪器有限

公司),YG(B)216-Ⅱ型织物透湿量仪(温州大荣纺织

仪器有限公司),YG461E/I型数字式透气量仪(宁波
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纺织仪器厂)。

1.2 试验方法

1.2.1 双壳聚氨酯-壳聚糖光致变色微胶囊的制备

利用原位聚合法制备双壳聚氨酯-壳聚糖光致变

色微胶囊。先用原位聚合法制备单壳聚氨酯光致变色

微胶囊。根据芯壁质量比为1∶4,称取一定量2-(4'-
N,N-二甲胺基苯偶氮基)蒽醌(MDI),溶解在50ml乙

酸丁酯中,均质后倒入三口烧瓶中待用。依次将称好

的一定量的 MDI、聚乙二醇400(PEG400)和辛酸亚锡

加入三口烧瓶中,在室温下机械搅拌反应2.5h后得

到预聚体。将适量氢醌双醚(HQEE)、1,3-丁二醇加

入预聚溶液中,在90℃下搅拌进行扩链反应10min
形成聚氨酯微胶囊壁,通过离心分离制得微胶囊产物,
用丙酮和无水乙醇反复清洗去除未反应的 MDI、单体

和未包覆的光致变色化合物。将清洗过的微胶囊放置

于真空干燥箱中在75℃下干燥8h,然后存放在硅胶

干燥器中保存待用。将浓度为10g/L的壳聚糖溶解

于20ml浓度为20g/L的柠檬酸溶液中,并不断搅拌

至溶液呈透明状态。称取0.5g聚氨酯微胶囊,利用

浓度为2g/L的Tween80做为分散剂将其分散于去

离子水中,搅拌后加入到制备好的壳聚糖溶液中,并一

起加入到50℃且装有100ml含50g/LTween80的

恒温液体石蜡中。用聚四氟乙烯搅拌棒搅拌此混合液

20min,控制速度为1100r/min,再冰浴降温到7℃,
逐滴滴加0.7ml戊二醛的水溶液到混合液中,再搅拌

90min,让微胶囊固化,把得到的微胶囊产物放置在离

心机中对它进行离心分离。为了尽量除去一些未反应

的单体和分散剂,还应用石油醚和异丙醇进行多次冲

洗,之后把微胶囊放在真空干燥箱里,把烘箱温度调到

75℃,干燥8h,之后存放在干燥皿中[3]。

1.2.2 不同黏度二氧化硅溶胶的制备

一般情况下,二氧化硅溶胶的黏度越低,其稳定性

越好,更适合用来整理织物,而且低黏度的二氧化硅溶

胶对纤维的附着力更强,能形成均匀且稳定的三维网

状结构,因此在制备实验所需的二氧化硅溶胶前,先探

讨无水乙醇用量对溶胶黏度的影响,从而找到一种稳

定性较好的,对织物的附着力更强且能均匀分布于织

物表面的二氧化硅溶胶[4]。具体操作:在锥形瓶中分

别加入20、25、30、35、40ml的无水乙醇,再分别加入3
ml浓度为25%的氨水,之后将锥形瓶放置在恒温磁力

搅拌器上,在60℃的条件下激烈搅拌反应30min,使

无水乙醇和氨水(25%)充分混合均匀,用保鲜膜封住

锥形瓶口,防止乙醇快速挥发。再量取3ml正硅酸乙

酯(TEOS),用胶头滴管逐滴加入锥形瓶中,之后继续

搅拌2h。搅拌结束后,放在室温下静置12h,即可制

得5种不同黏度,尺寸均一且稳定性好的泛蓝光二氧

化硅溶胶。

1.2.3 改性二氧化硅溶胶的制备

向装有50ml二氧化硅溶胶的锥形瓶中滴加2滴

催化剂二月桂酸二丁基锡,再滴加1ml含氢量为

0.08%的含氢硅油,用保鲜膜封住锥形瓶口。将装有

少量水的大烧杯放置在磁力搅拌器上并调节水的温度

达到40℃,再将锥形瓶平稳放置在大烧杯中,在40℃
条件下搅拌反应4h。

1.2.4 改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶的制备

将制备好的光致变色微胶囊均匀加入改性后的二

氧化硅溶胶载体中,在加热的条件下加快硅溶胶的陈

化速度,使之形成凝胶状态,光致变色微胶囊便能够通

过物理吸附、氢键、范德华力等作用固定在改性后的二

氧化硅溶胶载体上[5]。

1.2.5 改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶整理

织物

用涂层法将改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶

胶整理到织物表面。将样品放于电热鼓风烘箱中,在

80℃下预烘5min,130℃温度下烘焙2min[5]。

1.3 测试方法

1.3.1 二氧化硅溶胶的黏度

采用SNB-1数字旋转黏度计,测试无水乙醇用量

分别为20、25、30、35、40ml制得的二氧化硅溶胶的黏

度,每种样品各测试3次,取平均值。

1.3.2 改性前后二氧化硅溶胶胶体性能

采用美国BrookhavenInstruments公司的Zeta-
Plus电位及激光粒度分析仪,将改性前后的二氧化硅

溶胶分别用乙醇稀释40倍后,装入测试皿中测量改性

前后二氧化硅溶胶胶体的Zeta电位和粒径。

2 结果与讨论

2.1 无水乙醇的用量对溶胶黏度的影响

二氧化硅溶胶的黏度会影响它的稳定性能,还会

影响它在织物上的附着性。较低黏度的硅溶胶稳定性

能较好,能均匀附着于织物外表面且有较强的附着力。
无水乙醇的用量对溶胶的黏度造成一定的影响,它们
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的关系如图1所示。在正硅酸乙酯和氨水用量相同的

条件下,当无水乙醇用量为20ml时,制得硅溶胶的黏

度为14mPa·s,而当无水乙醇用量为40ml时,硅溶

胶黏度降低至5mPa·s。即随着无水乙醇用量增加,
所制备的二氧化硅溶胶的黏度减小。
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图1 无水乙醇用量与二氧化硅溶胶黏度的关系

无水乙醇用量为40ml时制得的是泛蓝光的透明

硅溶胶。当无水乙醇的用量较少时,硅溶胶不再是微

微泛蓝光的透明溶液而呈现出乳白色,胶体粒径变大。
由于无水乙醇在该反应中既充当共溶剂,又是正硅酸

乙酯(TEOS)水解的产物,当它含量较多时,降低了正

硅酸乙酯的浓度,从而降低了溶胶的黏度。另外乙醇

的增加不利于正硅酸乙酯的水解,进而降低缩聚反应

的速率,得到较少的聚合物,不易发生团聚,因而粒径

较小,溶胶呈透明状且微泛蓝光,黏度较低,得到的溶

胶溶液更稳定。而当无水乙醇用量较少时,将加快缩

聚反应的进行,使胶体颗粒容易发生团聚,团聚后粒径

较大,浓度较高,因而呈现乳白色,稳定性较差。若无

水乙醇用量很大,将不利于正硅酸乙酯的水解,使水解

反应不能有效进行,胶体颗粒之间不能很好地交联而

弱化了硅溶胶的作用。因此选取的无水乙醇用量为40
ml,正硅酸乙酯和氨水(25%)分别为3ml,制备出稳

定性和附着能力较强的二氧化硅溶胶。

2.2 改性前后二氧化硅溶胶的Zeta电位和粒径

Zeta电位可以表征改性前后二氧化硅溶胶的稳定

性,表示的是胶体颗粒间的排斥强度或吸引强度,Zeta
数值越高则胶体颗粒之间相互排斥力越强,越稳定,而

Zeta电位数值越低说明胶粒间相互吸引力越大,胶体

容易发生聚集而产生沉淀,稳定性越差。改性前后二

氧化硅溶胶的Zeta电位和粒径如表1所示。改性前

二氧化硅溶胶的Zeta电位为-31.34mV,溶胶体系较

为稳定,而改性后二氧化硅溶胶的 Zeta电 位 为-

20.69mV,电位数值减小,溶胶稳定性下降。此外,测
得改性前二氧化硅溶胶胶体的粒径为162.9nm,改性

后的粒径为175.5nm,粒径变大。由于溶胶的Zeta电

位减小时,溶胶体系的稳定性会下降,聚合度提高,胶
体颗粒之间易发生沉淀或者聚集而使得二氧化硅溶胶

胶体颗粒的粒径变大。
表1 改性前后二氧化硅溶胶的Zeta电位及粒径

样 品 Zeta电位/mV 粒径/nm

改性前硅溶胶 -31.34 162.9
改性后硅溶胶 -20.69 175.5

2.3 杂化溶胶整理不同种类与结构织物的芯吸性能

根据原织物与改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化

溶胶整理织物样品的渗液高度,计算织物样品的平均

芯吸效应(H ),如表2所示。2# 样品与4# 样品具有

相同的纱号和非常相近的经纬密度,2# 样品是苎麻材

质,4#是纯棉。改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶

胶整理后的4#样品和2#的平均芯吸高度分别是0.33
cm/30min和0.38cm/30min,这是由于2#样品是纯

苎麻织物,其经纬密比4# 样品稍小些,纱线间孔隙率

较大,因而芯吸效应越好,导湿性能越强。1# 样品和

4#样品都是纯棉样品,1# 样品和4# 样品经纬密分别

为176×136根/10cm和136×136根/10cm,纱号分

别为32tex和28tex,4#样品纱线粗细和纱线间的空

隙比1#大一些,所以芯吸性能好。3# 样品和4# 样品

都是纯棉样品,具有一样的纱号,但3#样品比4#样品

的经纬密明显大些,3#织物的平均芯吸效应差于4#织

物,这是由于3#织物经纬密比较大,织物比较紧密,所
以对水的传输能力较差。另外,从表2中还可看出经

过改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶整理过的样

品芯吸性能都比其对应的原织物明显变差,几乎不吸

水,这正是改性二氧化硅溶胶光致变色微胶囊整理织

物后具有一定疏水性的原因。
表2 不同种类和结构原织物和改性后织物的芯吸效应

编 号
芯吸效应(H )/cm·(30min)-1

原织物 杂化硅溶胶整理织物

1#织物 14.3 0.30
2#织物 15.8 0.38
3#织物 14.1 0.25
4#织物 15.1 0.33

2.4 杂化溶胶整理不同种类与结构织物的透湿性能

原织物和改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶

整理织物的透湿量如表3所示,可看出4种织物改性

前透湿性能都很好,而改性后透湿性能明显变差,这是
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由于织物改性后硅溶胶经过预烘和焙烘在织物表面形

成了一层均匀致密,胶体粒径为175.5nm 的疏水薄

膜,水分较难透过,因而透湿性能下降。1# 织物与4#

织物都是纯棉织物,1# 织物有较小的纱号,纱线较粗,
使得硅溶胶对纱线的附着效果更好,而且经纬密大一

点,组织结构较紧实,纱线之间孔隙较小,加之致密的

疏水性薄膜,水蒸汽较难通过,所以1# 样品的透湿性

能很差。3#织物的透湿性差于4#织物,这是由于在材

质和纱号一样的条件下,3#织物经纬密较大,纱线之间

排列较密集,孔隙小,改性溶胶整理后形成的疏水薄膜

更加致密,因而具有较差的透湿性。2# 样品的透湿性

好于4#样品,这是因为2#织物是纯苎麻织物,4#织物

是纯棉织物,二者纱号一样,2# 织物的经纬密稍小于

4#织物,那么在织物表面形成的疏水薄膜没有4#样品

致密,而且苎麻纤维的结构间孔隙较大,吸湿、透湿性

好,水分容易进入并透过苎麻纤维。
表3 不同种类和结构的原织物和改性后织物的透湿性

编 号
透湿量(WVT )/g·m-2·d-1

原织物 杂化硅溶胶整理织物

1#织物 8790 4080
2#织物 9910 5820
3#织物 9420 4560
4#织物 9510 5020

2.5 杂化溶胶整理不同种类与结构织物的透气性能

原织物和改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶胶

整理织物的透气率如表4所示。
表4 不同种类和结构的原织物和整理后织物的透气率

编 号
透气率/mm·s-1

原织物 杂化硅溶胶整理织物

1#织物 118.50 110.73
2#织物 883.38 824.52
3#织物 236.25 208.78
4#织物 528.37 492.64

  从表4中可以看出改性前后织物的透气性能差别

不大,而不同种类和结构的织物透气性能差别较大。
对织物进行改性后,在织物纤维表面覆盖了一层薄膜,
织物具有一定的疏水性能,但气体仍能较顺利通过织

物的空隙,对透气性的影响不大。从织物的种类和结

构上看,2#织物的透气率明显高于4#织物的透气率,
虽然二者的经纬密相近,纱号相同,但由于2# 织物是

纯苎麻织物,苎麻纤维本身组织结构孔隙比较大,且苎

麻纤维的透气性很好,是棉纤维的3~5倍,使得它的

透气性能优于4#织物。而1#织物和4#织物相比,二

者经纬密相似,但由于4#织物纱号较大,纱线较细,经
纬密较小,纱线间孔隙率较大,织物轻薄,气体较容易

透过,透气率更高。而3#样品与4#样品相比,透气率

较低,这是由于在材质和纱号一样的条件下,4#织物的

经纬密明显小,织物组织结构间的孔隙大,更有利于气

体的通过,所以4#织物具有更好的透气性。

3 结论

(1)通过Stober方法得到稳定性较好、微泛蓝光

的二氧化硅溶胶。测试不同用量的无水乙醇制备的二

氧化硅溶胶的黏度,可以发现随着无水乙醇用量的增

加,硅溶胶的黏度变小。
(2)利用0.08%含氢硅油对硅溶胶进行改性后

Zeta电位变小,稳定性下降,胶体颗粒更容易聚集,粒
径也比改性前有微弱的增加。

(3)4种原织物都具有良好的芯吸性能,透湿性和

透气性,但是经改性二氧化硅光致变色微胶囊杂化溶

胶整理后的织物样品的芯吸性能很差,透湿性能下降

较明显,透气性能稍微下降。
(4)织物的种类及组织结构对整理后样品的湿舒

适性能有一定的影响。当纱号和经纬密相近时,纯苎

麻织物和棉织物相比其疏水性能较差,芯吸效应、透湿

性、透气性较好;当材质和经纬密相近时,纱号较大的

织物拥有较好的芯吸性能、透湿性和透气性;当材质和

纱号一样时,织物经纬密越大,疏水性能越好,芯吸性、
透湿性及透气性变差。
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OptimizationofExtractionProcessofNatural
DyefromArnebiaeEuchroma(Royle)Johnst

ZHANGMan-ning,LIUJiang-mei,LIUHui-min,XUENing-ning,SHANGuo-hua*
(CollegeofTextileandClothing,XinjiangUniversity,Urumqi830046,China)

  Abstract:TheoptimizationoftheextractionprocessofnaturaldyefromArnebiaeuchroma(Royle)Johnstbysignalfactortest
andorthogonaltestwithanhydrousethanolwasstudied.Theoptimalresultofsignalfactortestwasasfollows:theextractionwas
carriedoutinthebathratioof1∶20at60℃for2h.Theoptimalresultoftheorthogonaltestwasasfollows:theextractionwascar-
riedoutinthebathratioof1∶10at60℃for1.5h.TheeffectofpHandstoringtimeonthestabilityofdyewerestudied.There-
sultsshowedthatthecolourofthedyecouldbesignificantlyaffectedbyacidsandbases,andafterstoragefor48h,thepropertiesof
dyewerebasicallyunchanged.

Keywords:Arnebiaeeuchroma(Royle)Johnst;naturaldyeextraction;singlefactor;orthogonaloptimization
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ResearchonMoistureComfortPropertyofFabric
TreatedbyPhotochromicMicrocapsulesHybridSol

FANFei
(SchoolofTextilesandClothing,WuyiUniversity,Jiangmen529030,China)

  Abstract:SilicasolwithuniformcolloidalparticlesizewasbypreparedStobermethod.Undertheconditionofthedosageofboth
ethylsilicateandammoniawaterwere3ml,theviscosityofthesilicasoldecreasedfrom14mPa·sto5mPa·swiththedosageof
anhydrousalcoholincreasedfrom20mlto40mlTheZetapotentialofsilicasolwasdecreasedfrom-31.34mVto-20.69mVafter
themodificationwith0.08%hydrosiliconeoil.Andthestabilitywasdecreased,buttheparticlesizewasincreasedbyonly12.6nm.
Thewicking,airpermeabilityandmoisturepermeabilityofthemodifiedsilicondioxidephotochromicmicrocapsuleshybridsolcoated
fabricswereallreduced.Undertheconditionofsameyarncountandthreadcount,thewetcomfortofthepureramiesamplewasbet-
terthanthatofthepurecottonsample.Thehigheryarncountandthesmallerthreadcount,thewetcomfortofthesamplecouldbe
better.

Keywords:modifiedsilicasol;photochromicmicrocapsule;coating;wetcomfort
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