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棉织物上P(StＧHEA)光子晶体结构生色薄膜的制备

郭　勇,周　岚,邵建中,刘国金
(浙江理工大学材料与纺织学院、丝绸学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用无皂乳液聚合法,以苯乙烯(St)和丙烯酸羟乙酯(HEA)为共聚单体,过硫酸铵(APS)为引发剂制

备P(StＧHEA)胶体微球,然后以其为结构单元,应用垂直沉积法在棉织物上构建 P(StＧHEA)仿生光子晶体结构.

利用马尔文动态粒度测试仪、场发射扫描电子显微镜(FESEM)和透射电子显微镜(TEM)测定和观察P(StＧHEA)胶

体微球的粒径、单分散性及形貌结构,利用FESEM 观察棉织物上 P(StＧHEA)光子晶体的表面形貌,通过三维视频

显微镜、紫外Ｇ可见分光光度仪和多角度分光光度仪表征 P(StＧHEA)光子晶体结构色的生色效果.研究结果表明:

随St用量减少、HEA用量增加或 APS用量增多,P(StＧHEA)胶体微球粒径增大;微球分布均匀、球形度良好,呈现

典型的软壳Ｇ硬核结构;棉织物表面P(StＧHEA)光子晶体为三维面心立方结构,呈现出鲜艳明亮、色彩均匀且虹彩明

显的仿生光子晶体结构色.
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０　引　言

根据颜色产生的机理,可以将颜色分为两大

类[１Ｇ２]:化学生色和物理生色.化学生色又称色素着

色,主要是利用染料或颜料等色素分子通过选择性

吸收和反射特定频率的光而产生颜色[３].目前纺织

品或纤维染色主要通过化学生色实现着色,这种着

色方式对水资源需求量大、环境污染严重且纺织品

或纤维经过长时间使用后易褪色.而物理生色主要

由物体自身特殊组织结构与自然光发生干涉、衍射、
散射等一系列作用形成的一种视觉效应,又称为结

构色[４].结构色,如蝴蝶的翅膀、多彩蛋白石的颜色

等,通常具有高亮度、高饱和度、永不褪色、虹彩现象

和偏振效应等常规色素着色不具备的特点.同时,
若能保证生色结构的稳定性,其结构色将永远存在.
如今,结构生色已越来越受到科学界和工程界的重

视[５Ｇ６],在纺织染整领域也备受关注,有望成为传统

化学色素着色的重要补充.
光子晶体结构生色是产生结构色常见的方式之

一.光子晶体[７]是一种在光学尺度上呈现出周期性

介电结构的人造晶体,其典型特征是具有光子禁带

结构,落在光子禁带中的光将不能被传播.如果光

子禁带落在可见光区域内,一些特殊波长的可见光

将无法透过光子晶体结构,而在其表面发生反射,并
进一步形成衍射.当反射出来的光线被人眼捕获

后,就可以显现出鲜艳明亮的结构色效果[８].在纺

织品表面以纳米微球为结构单元进行自组装来构造

光子晶体结构从而获取结构色的研究引起了染整工

作者的密切关注[９Ｇ１１].到目前为止,采用胶体微球

自组装技术在纺织品上构造结构色光子晶体时所采

用的基底主要为涤纶和真丝等长丝纤维材料[１２Ｇ１３],
在棉等短纤织物表面构造光子晶体而获得结构色效

果的研究和报道屈指可数.
本文旨在制备粒径可控、单分散性优良的聚(苯



乙烯Ｇ丙烯酸羟乙酯)(P(StＧHEA))胶体微球,采用

垂直沉积自组装法在棉织物上构建 P(StＧHEA)结
构色光子晶体,探究聚合反应参数对胶体微球粒径

和单分散性的影响,探讨所得胶体微球的形貌和结

构,分析自组装所得光子晶体的排列状况和晶体学

结构以及表征了结构色在棉织物的着色效果,为仿

生结构生色技术在短纤织物上应用做了一些有意义

的探索工作.

１　实验部分

１．１　主要实验材料与仪器

主要材料:苯乙烯(St,分析纯,天津市永大化学

试剂有限公司),丙烯酸羟乙酯(HEA,分析纯,阿拉

丁试剂),过硫酸铵(APS,分析纯,上海弘顺生物科

技有限公司),去离子水(电导率１８MΩ/cm,实验室自

制),黑色棉织物(斜纹,厚度０．３５mm,克重２９４g/m２,
市场购买),氮气(纯度９９．９９％,杭州今工特种气体

有限公司).
主要仪器:FA２２０４B型电子天平(杭州科晓化

工仪器设备有限公司),CTHIＧ１００B型恒温恒湿箱

(施都凯仪器设备有限公司),HHＧ６０１型超级恒温

水浴锅(金坛区西城新瑞仪器厂),JJＧ１B型恒速电

动搅拌器(金坛区西城新瑞仪器厂),FRQＧ１００２T型

超声波清洗机(杭州法兰特超声波科技有限公司),

JudgeＧⅡ型标准光源箱(美国XＧRite公司),Mastersizer
２０００型马尔文动态粒度测试仪(英国 Malvern公司),

ULTRA５５型场发射扫描电子显微镜(FESEM),

JEM２１００型透射电子显微镜(TEM,日本电子株式

会社),KHＧ７７００型三维视频显微镜(日本浩视有限

公司),Lambda９００型紫外Ｇ可见分光光度仪(美国

PerkinElmer公司),EOS６００D型数码相机(日本佳

能集团),M９８型多角度分光光度仪(爱色丽(亚太)
有限公司).

１．２　P(StＧHEA)胶体微球的制备

采用无皂乳液聚合法制备单分散P(StＧHEA)胶
体微球.在带有温度计、冷凝管、氮气保护和机械搅

拌的５００mL四口圆底烧瓶加入一定量的苯乙烯、丙
烯酸羟乙酯及去离子水,设定搅拌速度为３５０r/min,
待温度达到７０℃时,加入一定量的过硫酸铵并开始

计时,反应４h后冷却至室温收料.在微球制备过程

中,全程冷凝回流并加氮气保护.通过改变聚合反应

单体及引发剂的用量,制备不同粒径的P(StＧHEA)
胶体微球.

１．３　P(StＧHEA)结构色光子晶体的制备

以P(StＧHEA)胶体微球为结构单元,采用垂直

沉积法[１４]在棉织物上自组装构建结构色光子晶体.
先配置２０wt％的P(StＧHEA)胶体微球分散液,经
超声处理１０min后倾倒于方形玻璃器皿中,然后将

已裁剪好的平整黑色棉织物垂直插入胶体微球分散

液中,再将其放置于温度为７０℃、湿度为６０％的恒

湿恒温箱中,待溶剂完全蒸发后,便可在棉织物上制

得P(StＧHEA)结构色光子晶体.

１．４　测试与表征

应用马尔文动态粒度测试仪测定 P(StＧHEA)
胶体微球的粒径及其单分散性,应用 FESEM 和

TEM 观察P(StＧHEA)胶体微球的形貌和结构,应
用FESEM 观察棉织物的表面形貌和 P(StＧHEA)
结构色光子晶体的排列状况,应用三维视频显微镜

观察棉织物的表面形貌及光子晶体结构色,应用紫

外Ｇ可见分光光度仪观测光子晶体结构色的反射率

曲线,应用数码相机在 D６５标准光源箱下拍摄光子

晶体结构色,应用多角度分光光度仪表征光子晶体

结构色的虹彩现象.

２　结果与讨论

２．１　聚合反应参数对P(StＧHEA)胶体微球粒径及

其分布的影响

P(StＧHEA)胶体微球的粒径主要取决于参加

无皂乳液聚合反应的单体以及引发剂的用量,因此,
本节分别研究了苯乙烯(St)、丙烯酸羟乙酯(HEA)
和过硫酸铵(APS)的用量对 P(StＧHEA)胶体微球

粒径及其分布的影响,结果如图１—图３所示.
图１显示了St用量对P(StＧHEA)胶体微球粒

径及其分布的影响.当单体 HEA 和引发剂 APS
的用量不变时,随着St的用量从７５．０g/L增加到

１２５．０g/L,胶体微球的平均粒径从２８０．０nm 逐渐

减少至１８９．８nm.这是因为在聚合体系中单体

HEA含有—OH 的分子链段的数量保持不变,而来

自苯乙烯中的—C＝C—数量不断增加,使得—C＝
C—与反应的分子链段数目减少,反应速率增大,聚
合物含量降低,胶体微球的壳层厚度减小.同时,一
部分带有—C＝C—的St和带—OH 的 HEA 在胶

体微球内会以“均相沉淀成核”的机理共聚,随着胶

体微球数量的增加,St会在微球内变小,空间位阻

效应增 强,P(StＧHEA)胶 体 微 球 的 粒 径 则 会 变

小[１５].此外,随着St量的增加,在一定的范围内,
胶体微球的单分指数(PDI)普遍小于０．０８,表明微
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球稳定性和单分散性良好.已有众多研究[１６Ｇ１７]表明

PDI不超过０．０８的胶体微球较适合于构造生色效

果优良的光子晶体结构.

图１　St用量对P(StＧHEA)胶体微球粒径

及其分布影响曲线图

图２显示了 HEA 用量对 P(StＧHEA)胶体微

球粒径及其分布的影响.当单体St和引发剂 APS
的用量不变时,HEA 的用量从１０．０g/L 增加到

２０．０g/L,微球的平均粒径从 １８９．８nm 增加到

２８０．３nm.HEA 是一种亲水性较强的功能单体,
增加 HEA用量加大了其参与聚合反应的几率,体
系中聚合物含量就会增加,在相界面上形成的—

OH 与水相中的水分子之间形成的水化层也会变

厚,胶体微球的壳层厚度增加,微球粒径变大[１８Ｇ１９].
另外,随着 HEA用量从１０．０g/L增加至２０．０g/L,
胶体微球的单分指数普遍小于０．０８说明制备所得

P(StＧHEA)胶体微球在乳液内分布均匀,适宜于后

续自组装构造结构色光子晶体.

图２　HEA用量对P(StＧHEA)胶体微球粒径

及其分布影响曲线图

图３为引发剂 APS用量对P(StＧHEA)胶体微

球粒径及其分布的影响.当单体St和 HEA 的用

量不变时,APS的用量从０．５g/L增加到１．５g/L,
微球的平均粒径从１８９．８nm 逐渐增至３０８．４nm.
这是由于随着 APS用量的增加,自由基的数量也随

之增加,聚合物微球不断地在水相中生成且分子质

量也不断增大,同时体系中离子强度也增大,胶体微

球之间的静电力变弱,聚合体系稳定性变差,微球之

间更易发生聚合形成稳定性较好、粒径更大的胶体

微球[２０Ｇ２１].同样地,制备所得胶体微球的单分散指数

不超过０．０８,说明当 APS的用量在０．５~１．５g/L
内,P(StＧHEA)胶体微球具有良好的单分散性,可
满足后续规整光子晶体结构的构建.

图３　APS用量对P(StＧHEA)胶体微球粒径

及其分布影响曲线图

２．２　P(StＧHEA)胶体微球的形貌表征

应用FESEM 和TEM 观察P(StＧHEA)胶体微

球的形貌,如图４所示.P(StＧHEA)胶体微球大小

均一且球形度良好,特别在 TEM 图像中,可以清晰

观察到胶体微球具有明显的核壳结构,壳层厚度大

约为４５nm(插图白色方框).带有—OH 的 HEA亲

水性较强,会促使—OH存在于P(StＧHEA)胶体微球

表面即壳层,而疏水性较强的PSt趋向成为核层[２２].
因此,制备所得P(StＧHEA)微球是以疏水性的PSt为

核,亲水性的PHEA为壳的核壳型纳米微球.

图４　P(StＧHEA)胶体微球FESEM 和 TEM 图像
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由于P(StＧHEA)胶体微球表面充满—OH 基

团,在一定组装条件下可促使光子晶体结构基元中

的微球间形成氢键,加强相邻微球之间的联结作用,
有助于提高光子晶体结构的稳定性.另外,如图５
所示,DSC测试表明 P(StＧHEA)胶体微球分别在

６５℃和１０６℃存在两个玻璃化转变温度点.其中,

６５℃对应于PHEA的玻璃化转变温度,１０６℃对应

于PSt的玻璃化转变温度.壳层的玻璃化转变温度

低于核层的玻璃化转变温度,这也佐证了所得 P
(StＧHEA)胶体微球具有软壳硬核特征.在接近于

PHEA的玻璃化转变温度下进行自组装,可使微球

的PHEA壳层变得粘弹,不仅可以显著增强光子晶

体内部微球基元之间的粘结性,而且位于光子晶体

结构底层的微球也会与棉纤维之间形成粘连.这既

保证了P(StＧHEA)光子晶体结构的稳定性,也提高

了光子晶体结构与纺织基底间的结合度.

图５　P(StＧHEA)与PSt胶体微球玻璃化转变温度曲线图

２．３　棉织物上P(StＧHEA)光子晶体的表面形貌

采用FESEM 观察自组装前后棉织物的表面形

貌,如图６所示.图６(a)为P(StＧHEA)胶体微球自

组装前的棉织物,可以清晰的观察到棉织物表面粗

糙不平,存在明显的空隙,纱线相互缠绕,纤维表面

呈现出明显的“皱纹”;图６(b)为 P(StＧHEA)胶体

微球自组装后的棉织物表面,与图６(a)对比可观察

出棉织物表面空隙已被光子晶体结构覆盖,放大后可

在纤维表面观察到明显的微球聚集体(插图所示).

图６　P(StＧHEA)胶体微球自组装前后

棉织物的FESEM 照片

图７显示了不同粒径 P(StＧHEA)胶体微球在

棉织物上垂直沉积自组装光子晶体的排列状况.图

７(a)—(e)所示,光子晶体结构中不同粒径胶体微球

在大范围内均规整有序,呈现正六边形排列.另外,
图７(f)所示白色线条可见,胶体微球存在四边形和

六边形两种排列,且四边形与六边形紧靠.根据已

有研究[８],呈现这种排列结构的光子晶体为三维面

心立方(FCC)结构,其中,四边形排列为FCC结构

中的{１００}晶面,而六边形排列则是{１１１}晶面,FCC
结构已被证明在热力学上具有较高的稳定性.

图７　棉织物上不同粒径P(StＧHEA)光子晶体的FESEM 图
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２．４　棉织物上P(StＧHEA)光子晶体的结构色

棉织物上P(StＧHEA)胶体微球光子晶体结构

色３D视频显微形貌图与数码照片如图８所示,从
图中可见,不同粒径P(StＧHEA)胶体微球在棉织物

上自组装构建的光子晶体结构色鲜艳明亮、呈色均

匀.根据修正的布拉格衍射公式[８]可知,决定光子

晶体结构色的主要因素有晶面间距、平均折光指数

及入射角.其中,光子晶体的晶面间距与胶体微球

的粒径成正比.在其他因素保持不变的情况下,不
同粒径胶体微球自组装所得的光子晶体结构色不

同,随着胶体微球粒径的增大,结构色的最大吸收波

长向长波方向移动,结构色发生红移.

图８　棉织物上P(StＧHEA)胶体微球光子晶体结构色３D视频显微形貌图与数码照片(插图)

　　图９是图８中样品对应的反射率曲线,随着P
(StＧHEA)胶体微球粒径从１８９．８nm增至３０８．４nm,
波峰对应的最大波长即光子禁带的位置从４８０．５nm
红移到６５０．８nm,符合修正的布拉格衍射定律.而

且,反射率峰值较高且峰宽较窄,表明结构色光子晶

体会呈现鲜亮的色彩,与图８结果吻合.

图９　棉织物上P(StＧHEA)光子晶体

结构色对应的反射率曲线

为了定量表征光子晶体结构色在特定角度下的

虹彩现象,以图８(e)样为样品,采用多角度分光光

度仪分别在４５°、１５°光源下以镜面反射为基准测定

偏移八个角度下的虹彩现象及对应的反射率曲线

(如图１０所示).从图１０(a)可见,在４５°光源下,观
察角度由－１５°增加到４５°时,光子晶体结构色由蓝

色变化为暗绿色,明显发生红移;观察角度由７５°变

化为１１０°时,结构色由黑色变化为浅灰色,明显发

生蓝移;在１５°光源下,观察角度由－１５°变化为１５°
时,结构色由绿色变化为浅黄色,明显发生红移.由

图１０(b)—(c)可知,在４５°光源下观察角度由１５°变

化到４５°,其反射率曲线波峰对应的波长即光子禁

带向长波方向偏移;观察角度由７５°变化为１１０°时,
其光子禁带向短波方向偏移;在１５°光源下,观察角

度由－１５°变化为１５°时,其光子禁带向长波方向偏

移,进一步验证了图１０(a)的现象.

３　结　论

本文以制备得到的P(StＧHEA)胶体微球为结构

基元,应用垂直沉积法在棉织物上构造P(StＧHEA)
结构色光子晶体,所得具体结论如下:

a)采用无皂乳液聚合,通过改变单体 St和

HEA及引发剂 APS的用量,可制备得到一系列粒

径可控、单分散性优良且球形度较好的P(StＧHEA)
胶体微球,其呈现典型的软壳Ｇ硬核型结构,其中,疏
水性的 PSt层主要位于核层,带有—OH 的亲水性

PHEA层主要位于壳层.
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图１０　多角度分光光度仪测得棉织物上P(StＧHEA)光子晶体结构色的虹彩效应图像及对应的反射率曲线

　　b)以不同粒径的P(StＧHEA)胶体微球为结构

单元,应用垂直沉积法,可在棉织物上自组装构造

FCC结构的 P(StＧHEA)光子晶体,所得仿生结构

色明亮艳丽,具有明显的虹彩现象.
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PreparationofstructuralcolorfilmofP(StＧHEA)
photoniccrystalsoncottonfabrics
GUOYong,ZHOULan,SHAOJianzhong,LIUGuojin

(SilkInstitute,CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract: The P (StＧHEA) colloidal microspheres were prepared by soapＧfree emulsion
copolymerization,inwhichstyrene(St)andhydroxyethylacrylate(HEA)asmonomers,andammonium
persulfate(APS)asaninitiator．ThestructureofP(StＧHEA)biomimeticphotoniccrystalonpurecotton
fabricswasfabricatedbyverticaldepositionselfＧassemblywithP(StＧHEA)microspheres．Theparticle
sizesandmonodispersepropertiesandmorphologystructureofthepreparedmicrospheresweretestedand
observedbyMalvindynamicparticlesizetester,FESEMandTEM,respectively．Themicrostructureof
P(StＧHEA)photoniccrystaloncottonfabricswasobservedbyFESEM．Moreover,thecoloreffect,

reflectivityandiridescentphenomenonofP(StＧHEA)photoniccrystalstructureoncottonfabricssurface
were observed and tested by ３D Video microscope, UVＧVis spectrophotometer and MultiＧangle
spectrophotometer．Theresultsshowedthat:withthedecreaseofSt,increaseofHEAorincreaseof
APS,theparticlesizesofP(StＧHEA)colloidalmicrospheresmonotonouslyincreased．ThepreparedP(StＧ
HEA)colloid microsphereswerewelldistributedandspherical,showingatypicalhardcoreＧsoftshell
structure．TheP(StＧHEA)photoniccrystalpresentsathreeＧdimensionalfacecenteredcubic (FCC)

structureoncottonfabrics,inwhichthemicrosphereswerearrangedorderly．AftertheselfＧassembly,the
cottonfabricspresentedbrightanduniformstructuralcolorswithdistinctiridescentphenomenon．

Keywords:P(StＧHEA)colloidalmicrospheres;photoniccrystal;structuralcolor;verticaldeposition;

cottonfabrics
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