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研究简报

基于点击化学反应的织物超疏水改性研究

贺!立##’#陈晓丹!#李!铮##’#靳!焘##!#’"#陈玉放##!#’"#赖华杰##!#’#刘!瑞!
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’̂中国科学院大学"北京#"""+$$

!!摘要%基于巯基烯的点击化学反应)成功将)/巯丙基三乙氧基硅烷!dD/%2""与乙烯基封端的聚二甲基硅

氧烷!<)7U=/[0V-"接枝到织物上)制备出具有优异油水分离效果的超疏水织物,利用红外光谱-扫描电子显微

镜-Y/射线光电子能谱等对改性织物进行表征)并考察了其表面疏水性及油水分离性能,结果表明)得到的超

疏水织物表面具有沟壑和条纹结构)接触角最高可达#%&‘)滚动角最高可达!‘,超疏水织物的油水分离效率最

高为$$_2a)并且在连续进行!"次油水分离之后)依然保持$$a的分离效率,

!!关键词%点击化学反应+织物涂层+超疏水+油水分离

引言

近年来)随着材料领域的发展)油污水处理的技术和方法相比过去有了明显的提升)特别是出现了利

用油-水物质间的表面张力差异经过特殊表面浸润处理的新型功能材料/#)!0,这种新材料吸附或粘附亲

油相或亲水相)排斥另一相)从而有效地实现了油污水中油相与水相间的高效分离/’",0,表面与水的接

触角大于#%"‘的超疏水表面材料是这一类新材料中较为典型的代表/2"##0,除了油水分离)具有超疏水

表面的材料在防腐蚀-自清洁-抗生物粘附和微流体运输等领域有广泛的应用前景/#!)#’0,

在技术上)可以根据需要对市售普通高分子膜或无纺布等二维材料进行改性处理)使其成为具有超

疏水或者超亲油性能的二维功能材料/#+"#,0,开发高效-便捷-低成本的利用市售普通材料改性制备超疏

水材料的方法)是学术界和工业界的研究热点之一,

本研究采用点击化学方法)将)/巯丙基三乙氧基硅烷!dD/%2""的水解产物接枝在市售普通织物上)

再用乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷!<)7U=/[0V-"作疏水功能组份)利用巯基与乙烯基发生点击化学
!.=)BZ.34?)T86U"反应将疏水组分引入到织物纤维的表面上)得到超疏水棉织物)详细考察了超疏水织
物的结构与形貌)并进行了油水分离实验,

#!实验部分

3>3!原料与试剂

)/巯丙基三乙氧基硅烷!dD/%2")$$a"-乙烯基封端的聚二甲基硅氧烷!<)7U=/[0V-)$"a"-!)!/二
甲氧基/!/苯基苯乙酮!0V[N)$$a"-异丙醇!分析纯"-无水乙醇!分析纯"与丙酮!分析纯")均购自上海
阿拉丁生化科技股份有限公司+织物!#""a棉纤维")购自市场,
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3>9!超疏水织物的制备

#_!_#!织物的处理!取+B?u+B?织物)去离子水洗涤)经丙酮浸泡!"?)7后)再用无水乙醇清洗)最后
放入烘箱烘干)待用+

#_!_!!硅烷偶联剂的水解!将dD/%2"加到体积分数为$%a的异丙醇溶液中)用冰醋酸调节>D至%
左右)静置&"?)7待其充分水解+

#_!_’!超疏水织物的制备!<7=U/[0V-和%a的光催化剂0V[N搅拌溶解)将织物充分浸泡在混合溶
液中#"?)7)取出浸泡过的织物)将其平铺于聚四氟乙烯培养皿中)用紫外灯照射一定时间)光照反应停
止后)将处理后的织物放入2"v真空烘箱干燥’3)取出,

3>O!结构表征与性能测试
采用接触角测量仪!G.!"""0!)上海中辰"测定织物样品的接触角与滚动角)水量为%%H)当水滴与

织物接触#"T后读数)并在同一样品的不同位置测量%次)取平均值,
采用傅里叶红外光谱仪!(47T:6!,)X65Z46"对改性前后的织物进行红外谱!I(/1P"测试)扫描范围

为+""""%""B?e#)分辨率为+B?e#)扫描次数为’!次,
采用扫描电子显微镜!-’+""A)日立"观察改性前后的织物表面)样品均需在恒温干燥箱中干燥!+3

并喷金处理,
采用Y 射线光电子能谱分析!Y[-)Y)g)KTB9H9W"和 Y射线能谱分析!K0-)Y/V9\)*\@:6;

17T865?478T17B9"对改性前后的织物进行测试)测定改性前后织物表面和内部的元素组成,
采用自制的油水分离仪对织物改性前后的油水分离性能进行测定,织物固定在两块聚四氟乙烯的

夹层中)将油水混合液体倒在织物上)进行油水分离,测定分离的体积)计算油水分离率)需连续分离%"
次,公式如下所示*

.!a"D
EF
E G#""a

!!式中*. 为织物的分离效率)a+EF 和E 分别是油分离前后的体积)?H,

!!结果与讨论

9>3!织物疏水改性的反应原理
点击化学自从被提出以来)鉴于其优异的特性)很快就成为了研究者构筑功能性分子-制备有机材料

和高分子改性的重要手段)进二十年来这一领域也迎来了爆炸式的发展,许多通过点击化学构筑的分子
和材料在高分子科学-材料科学-生命科学如生物偶联-药物运载等方面有着广泛的应用/#20,

下图为超疏水织物的制备过程流程图)从图中可以看出本实验通过织物上的羟基与水解后的硅烷偶
联剂结合)再通过硅烷偶联剂上的巯基与具有低表面能的乙烯基封端的聚硅氧烷进行快速的点击化学反
应)从而制得具有特殊浸润性表面的织物,

9>9!反应条件对疏水性能的影响
织物的接触角与反应体系中[0V-浓度的关系如图!所示,从图中可以看出)在光照时间相同的

条件下)随着[0V-浓度的增加)改性产物的接触角明显增大,但随着[0V-浓度继续增加)接触角反
而逐渐降低,分析其原因)[0V-作为疏水组分)可在织物纤维表面形成疏水涂层)在初期)随着[0V-
浓度增加)疏水涂层可以更均匀地附着于织物表面+而随着[0V-浓度继续增加)反应剩余的[0V-组
份堆积在织物的纤维空隙中)降低了织物的比表面积和粗糙度)从而使织物的接触角所有下降,

反应时间为’"T时)当[0V-浓度为’a时)接触角达到最大)此时为#%+‘,当反应时间为$"T时)
当[0V-浓度为+a时)接触角达到最大)此时为#%&‘,因此可以认为)经过改性处理得到的织物是一种
超疏水材料,

我们选择接触角最大的超疏水织物)即当[0V-浓度为+a)光照反应时间为$"T得到的超疏水织
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图#!超疏水织物制备流程图

I)L564#!(34TB34?98)B>64>9698):7:@T5>463U;6:>3:W)B@9W6)B

图!!不同[0V-浓度制成的超疏水织物接触角

I)L564!!.:789B897L=4:@T5>463U;6:>3:W)B@9W6)BS)83;)@@46478[0V-B:7B478698):7

物)进行结构表征和分析)

9>O!红外光谱分析
织物的I(/1P谱图如图’所示,由谱图可看见)原始织物在’!$&B?e#出现了明显的*1D键的伸

缩振动峰)而在改性织物的I(/1P图中该峰强度明显降低)表明棉织物上的羟基已经与dD/%2"的巯基
进行了反应)从而减弱了 *1D 键的吸收峰+改性织物在#!%2B?e#处的吸收峰归属于 dD/%2"以及

<)7U=/[0V-中的-)1*键的伸缩振动峰)#"!$B?e#处的吸收峰是dD/%2"的.1-键的伸缩振动峰)而

,$!B?e#处峰归属于-)1.键的伸缩振动峰)这两个峰都是在改性织物上才出现)表明了 dD/%2"和

<)7U=/[0V-是通过化学键与织物结合)而不是简单的覆盖,

9>R!表面形貌观察
材料的浸润性受其表面的微观结构影响巨大)一般而言)表面微观结构越粗糙)浸润液与其表面接触

也就越密切)浸润液与表面的反应就越彻底,原始织物以及超疏水织物的表面形貌)如图+所示,由图
可见)与未反应织物表面相比)超疏水织物表面的条纹与沟壑明显增加)也就是超疏水材料具有更大的比
表面积)再加上低表面能的[0V-使得经过表面处理后织物的疏水性能大大加强,

9>S!元素组成分析
通过K0-分析可以得到反应前后织物的元素组成)结果如图%所示,从图%9中看出反应前织物上

只有.元素和*元素)而反应后的超疏水织物!见图%W"中出现了-)元素和-元素)占比分别为#_’’a

.2!. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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图’!反应前织物以及不同反应时间的超疏水织物的I(/1P图

I)L564’!I(/1PT>4B865?:@@9W6)BW4@:64649B8):797;T5>463U;6:>3:W)B@9W6)BS)83;)@@46478649B8):78)?4

图+!-KV图像!9"反应前织物+!W"超疏水织物

I)L564+!-KV)?9L4T!9"@9W6)BW4@:64649B8):797;!W"T5>463U;6:>3:W)B@9W6)B

和"_&&a)说明dD/%2"和<)7U=/[0V-反应在了织物上,

图%!!9"反应前织物+!W"超疏水织物

I)L564%!K0-T>4B865?!9"@9W6)BW4@:64834649B8):797;!W"T5>463U;6:>3:W)B@9W6)B
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Y[-分析可以给出反应前后织物纤维表面元素变化的信息)结果如图&所示,反应前织物表面只有

!2%_’4b的"#T峰和%’!_#24b的F#T峰!见图&9")超疏水织物!见图&B"除了.元素和*元素的峰之外
还出现了#"#_’,4b处<)!>峰和#%%_’%4b处<)!T峰以及#&+_+24b的<!>峰,此外)从未反应的织物的

"#T峰中包含三个峰!见图&W")!2,_&24b的. *键)!2&_"24b的.1*键)!2+_’24b的.1.$.1D
键+而超疏水织物超疏水织物的"#T峰分峰!见图&;"除了以上的的三种键的峰外还出现了!2+_"$4b的

.1-)键)以及!2&_#24b的.1-键)说明dD/%2"以及[0V-是通过化学键与织物结合的)而不是简
单的化学材料在织物表面简单覆盖)这与I(/1P分析结果一致,

图&!Y[-图谱
!9"反应前织物的扫描全谱+!W"反应前织物.#T分峰拟合曲线+!B"超疏水的扫描全谱和

!;"超疏水织物的.#T分峰拟合曲线

I)L564&!Y[-T>4B865?
!9"-B9774;@5==T>4B865?:@@9W6)BW4@:64649B8):7)!W".#T>49Z@)88)7LB56<4:@@9W6)BW4@:64649B8):7)

!B"T5>463U;6:>3:W)BTB977)7L@5==T>4B865?97;!;"T5>46/3U;6:>3:W)B@9W6)B.#T>49ZB56<4

9>T!油水分离性能分析
使用[0V-浓度为+a)光照反应时间为$"T条件下制备的超疏水织物进行油水分离测试)实验一

共连续进行%"次)结果如图,所示,在实验过程中可以看到)制备的超疏水织布能快速将油水混合体系
分开)初始时油水分离效率可达$$_2a)几乎完全分离,而且)重复使用超疏水滤布依然保持良好的油
水分离效果)在被连续使用约!"次后)分离效率才开始略有下降)当重复分离’"次时)超疏水织物的分
离效率开始明显下降,因此)可以判断)制备的超疏水织物的疏水涂层与织物之间结合力强!二者之间是
通过共价键结合的")涂层不易脱落)这也印证了I(/1P和Y[-得到分析结果,

多次油水分离使用后超疏水织物的接触角见图2,可看出)随着分离次数的增加)超疏水织物的接
触角以及滚动角均没有明显的下降)油水分离!"次后还能保持#%#‘的接触角)还属于超疏水织物,分离

%"次后接触角才下降至#+!‘,

’!结论

我们利用点击化学反应的方法)成功将低表面能的[0V-组份引入到棉织物上)制备出超疏水性能

."’. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年##月!
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图,!多次油水分离后的分离效率图

I)L564,!-4>9698):74@@)B)47BU;)9L69?9@846?5=8)>=4:)=/S9846T4>9698):7

图2!多次油水分离后的接触角与滚动角变化图

I)L5642!.:789B897L=497;6:==97L=49@846?5=8)>=4:)=/S9846T4>9698):7

的改性织物,改性织物的疏水性能随着[0V-浓度的增加先增加后减少)当[0V-的浓度为+a-反应
时间为$"T时)获得的改性织物接触角为#%&‘)是一种超疏水织物,借助红外光谱--KV-Y[-等分析技
术对织物的表面微观形貌和元素组成进行了考察)确证[0V-疏水涂层是通过化学键与织物表面结合
在一起的)因此结合牢固)不易脱落,超疏水织物的油水分离率达到$$_2a)而且经过二十次油水分离
反复使用后)依然保持$"a以上的分离效率和#%#‘接触角,可见)点击化学法是一种将普通织物进行超
疏水改性以获得对油污水具有优异分离性能的滤布的有效方法,
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