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  摘 要:
 

针对传统分散染料印花水洗能耗高、废水多,以及现有免水洗聚丙烯酸酯黏合剂耐水性不足且缺乏紫

外屏蔽能力等问题,以自制的端乙烯基含氟聚硅氧烷(DVFS)和丙烯腈(AN)为功能单体,采用细乳液聚合法制备氟

硅改性聚丙烯酸酯(F/Si-PA)乳液,利用DVFS的低表面能特性在成膜时向界面迁移以提升疏水性,同时利用AN
中氰基的强极性与紫外吸收能力增强胶膜内聚力并抑制紫外线对染料分子的破坏;通过FT-IR、1H

 

NMR和XPS表

征F/Si-PA的化学结构,并将其应用于液体分散染料免水洗印花场景;系统评估乳液性能、胶膜耐水性、紫外阻隔性

能及F/Si-PA乳液在免水洗印花中的应用效果。表征结果表明:氟硅链段与氰基成功引入,Si与F元素在胶膜表面

显著富集;最优配方下乳液平均粒径为45
 

nm,胶膜吸水率和质量溶胀度分别降至38.86%和16.20%,紫外防护系

数(UPF)达105.48。应用结果显示:印花织物的干/湿摩擦色牢度分别达到4~5级和3~4级,耐水洗褪色率低至

1.1%,且100
 

h日晒褪色率仅为1.9%,综合性能显著优于市售主流黏合剂MCH-206。该研究表明,氟硅链段与氰

基的协同改性策略有效提升了胶膜的疏水致密性与紫外防护能力,满足液体分散染料免水洗印花体系的高锁色

需求。
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Abstract:
  

To
 

address
 

the
 

issues
 

of
 

high
 

energy
 

consumption
 

and
 

excessive
 

wastewater
 

discharge
 

in
 

traditional
 

disperse
 

dye
 

printing,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

inadequate
 

water
 

resistance
 

and
 

lack
 

of
 

ultraviolet
 

(UV)
 

shielding
 

ability
 

in
 

existing
 

wash-free
 

polyacrylate
 

binders,
 

this
 

study
 

prepared
 

a
 

fluorosilicone-modified
 

polyacrylate
 

(F/Si-PA)
 

emulsion
 

via
 

miniemulsion
 

polymerization.
 

Self-made
 

vinyl-terminated
 

fluorosilicone
 

(DVFS)
 

and
 

acrylonitrile
 

(AN)
 

were
 

employed
 

as
 

functional
 

monomers.
 

This
 

system
 



utilizes
 

the
 

low
 

surface
 

energy
 

of
 

DVFS,
 

which
 

migrates
 

to
 

the
 

interface
 

during
 

film
 

formation,
 

to
 

enhance
 

hydrophobicity.
 

Simultaneously,
 

it
 

leverages
 

the
 

strong
 

polarity
 

and
 

UV-absorbing
 

capacity
 

of
 

the
 

cyano
 

groups
 

in
 

AN
 

to
 

strengthen
 

the
 

film's
 

cohesion
 

and
 

inhibit
 

UV-induced
 

degradation
 

of
 

dye
 

molecules.
 

The
 

chemical
 

structure
 

of
 

F/Si-PA
 

was
 

characterized
 

using
 

FT-IR,
 

1H
 

NMR,
 

and
 

XPS,
 

and
 

it
 

was
 

subsequently
 

applied
 

to
 

a
 

wash-free
 

printing
 

process
 

for
 

liquid
 

disperse
 

dyes.
 

The
 

emulsion
 

properties,
 

film
 

water
 

resistance,
 

UV-blocking
 

performance,
 

and
 

the
 

practical
 

application
 

effects
 

of
 

the
 

F/Si-PA
 

emulsion
 

in
 

wash-free
 

printing
 

were
 

systematically
 

evaluated.
 

Characterization
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

fluorosilicone
 

segments
 

and
 

cyano
 

groups
 

were
 

successfully
 

incorporated,
 

with
 

Si
 

and
 

F
 

elements
 

significantly
 

enriched
 

on
 

the
 

film
 

surface.
 

Under
 

the
 

optimal
 

formulation,
 

the
 

emulsion
 

exhibited
 

an
 

average
 

particle
 

size
 

of
 

45
 

nm,
 

while
 

the
 

water
 

absorption
 

and
 

mass
 

swelling
 

degree
 

of
 

the
 

film
 

substantially
 

decreased
 

to
 

38.86%
 

and
 

16.20%,
 

respectively,
 

achieving
 

an
 

ultraviolet
 

protection
 

factor
 

(UPF)
 

of
 

105.48.
 

Application
 

results
 

demonstrated
 

that
 

the
 

treated
 

printed
 

fabrics
 

achieved
 

excellent
 

dry
 

and
 

wet
 

rubbing
 

color
 

fastness
 

of
 

grades
 

4-5
 

and
 

3-4,
 

respectively.
 

The
 

color
 

fading
 

rate
 

after
 

washing
 

was
 

as
 

low
 

as
 

1.1%,
 

and
 

the
 

fading
 

rate
 

after
 

100
 

hours
 

of
 

sunlight
 

exposure
 

was
 

merely
 

1.9%,
 

indicating
 

that
 

its
 

comprehensive
 

performance
 

is
 

significantly
 

superior
 

to
 

that
 

of
 

the
 

mainstream
 

commercial
 

binder
 

MCH-
206.

 

This
 

study
 

concludes
 

that
 

the
 

synergistic
 

modification
 

strategy
 

employing
 

fluorosilicone
 

segments
 

and
 

cyano
 

groups
 

effectively
 

enhances
 

the
 

hydrophobic
 

compactness
 

and
 

UV
 

protection
 

capability
 

of
 

the
 

film,
 

successfully
 

meeting
 

the
 

requirements
 

for
 

high
 

color-retention
 

performance
 

in
 

wash-free
 

printing
 

systems
 

for
 

liquid
 

disperse
 

dyes.
Key

 

words:
 

liquid
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0 引 言

  传统分散染料印花工艺需经高温焙烘与多道水

洗,单位耗水量高、废水治理负荷大;同时,传统分散

染料依赖大量分散剂维持染料稳定性,印花时残留

于织物表面,造成摩擦色牢度偏低,难以满足高品质

纺织品的应用标准[1-2]。作为替代方案,免水洗印花

技术通过“印花-焙烘”短流程省去了水洗工序,但这

对黏合剂的成膜性能提出了更严苛的要求[3]。目前

主流的聚丙烯酸酯黏合剂存在耐水性不足(湿态下易

溶胀致染料迁移)和缺乏紫外屏蔽能力(染料光降解)
两大缺陷,导致印花织物的耐候性与色牢度受限[4]。

为改善黏合剂性能,研究人员通过引入有机硅

或氟单体降低胶膜表面能[5-7],但在单一改性体系

中,往往难以平衡疏水性、耐磨性与乳液稳定性[8-9]。
此外,随着液体分散染料应用的推广,如何通过黏合

剂结构设计,在增强对染料颗粒物理包覆的同时,利
用化学基团特性抑制光降解,已成为研究重点。理

论研究表明,氰基可通过π→π*电子跃迁吸收紫外

线,这为提升分散染料的耐日晒色牢度提供了化学结

构设计依据[10-13]。针对上述问题,亟须开发兼具优异

锁色能力与紫外防护性能的高性能印花黏合剂。
端乙烯基含氟聚硅氧烷(DVFS)具有较低表面

能,并在成膜过程中易向界面迁移,有利于提高胶膜

的耐水性与耐磨性;丙烯腈(AN)中的氰基具有较

强极性及紫外吸收能力,可增强分子链间作用力并

提升材料的耐光稳定性。因此,本文采用细乳液聚

合法,以DVFS与AN为功能单体对聚丙烯酸酯体

系进行改性,制备氟硅改性聚丙烯酸酯(F/Si-PA)
乳液;通过对其化学结构、乳液性能及胶膜性能进行

系统表征,重点考察其在液体分散染料免水洗印花

中的应用效果,并评估其对织物摩擦色牢度及耐日

晒性能的提升作用,旨在开发一种性能优良的印花

黏合剂,为涤纶织物清洁化印花提供参考。

1 实验部分

1.1 主要材料

  99%丙烯酸丁酯(BA)、99%丙烯腈(AN)、98%
丙烯酸(AA)、98%N-羟甲基丙烯酰胺(NMA)、
98%三氟甲基磺酸(CF3SO3H)、97%甲基三氟丙基

环三硅氧烷(D3F)、98%正十六烷(HD)、98%1.3-
二乙烯基四甲基二硅氧烷(DVMS)和98%八甲基

环四硅氧烷(D4),均购自上海易恩化学技术有限公

司;辛基酚聚氧乙烯醚(OP-10)和丙烯氧基丙基烷

基酚基聚醚硫酸铵(V-20S)购自上海忠诚精细化工

有限公司;增稠剂(PTF)购自上海市誉辉化工有限

公司;黏合剂(MCH-206)购自无锡宜澄化学有限公

司;液体分散染料(分散橙288、分散红167、分散蓝
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79)和端乙烯基含氟聚硅氧烷(DVFS,数均分子量

为7488,双键值为0.4
 

mmol/g)均为自制。
1.2 主要仪器

  Nicolet
 

iS50傅里叶变换红外光谱仪(美国赛默

飞世尔科技有限公司)、AVANCE
 

Ⅲ
 

HD
 

400
 

MHz
核磁共振波谱仪(瑞 士 布 鲁 克 公 司)、Thermo

 

Scientific
 

K-Alpha
 

X射线光电子能谱仪(美国赛默

飞世尔科技有限公司)、Zetasizer
 

Lab激光粒度仪

(英国马尔文仪器有限公司)、YG611N-16R
 

日晒气

候测试仪(宁波纺织仪器厂)、YB-571B摩擦牢度仪

(苏州东宏仪器有限公司)、Datacolor
 

2100分光光

度测色仪(美国德塔公司)、超声波细胞粉碎机(宁波

新芝生物科技股份有限公司)和紫外透过率测试仪

(上海精科仪器有限公司)。
1.3 端乙烯基含氟聚硅氧烷(DVFS)的合成

  取250
 

mL三口烧瓶,依次装配机械搅拌器、温
度计与回流冷凝管;向装置内持续通入高纯氮气以

充分置换瓶内空气,随后维持氮气氛围保护;按顺序

向烧瓶中加入29.70
 

g
 

D4与1.00
 

g
 

DVMS,开启机

械搅拌进行预混合;待体系温度升温至65
 

℃时,投
加催化剂CF3SO3H及2.34

 

g
 

D3F,在此温度下恒

温反应6
 

h;反应结束后自然冷却至室温,向体系中

加入无水碳酸钠,搅拌至pH值呈中性,经定性滤纸

减压过滤去除固体杂质,将滤液转移至真空烘箱干

燥,制得端乙烯基含氟聚硅氧烷DVFS。
1.4 氟硅改性聚丙烯酸酯(F/Si-PA)乳液的制备

  采用细乳液聚合法制备F/Si-PA,合成路线示

意如图1所示,具体实验配方参见表1。为考察

DVFS和AN用量对乳液及胶膜性能的影响,设计

S1~S4为固定AN用量、改变DVFS用量的样品;
S5~S8为固定DVFS用量、改变AN用量的样品。
预乳化阶段:按表1配方称取单体(BA、AN、
DVFS、AA)和助乳化剂HD于烧杯中,磁力搅拌均

匀制备油相;称取2.5
 

g
 

SDS、1.7
 

g
 

OP-10、1.7
 

g
 

V-20S和2.0
 

g
 

NMA溶解于去离子水中制备水相;
将水相与油相混合,搅拌30

 

min制成乳液,冰浴条

件下用超声波细胞粉碎机超声处理20
 

min(功率

200
 

W,工作3
 

s,间歇2
 

s),得到乳白色稳定细乳

液。配制10.0
 

g质量分数为3%的APS水溶液待

用,将上述细乳液的1/3转移至250
 

mL四口烧瓶

中,开启机械搅拌(转速300
 

r/min),加热至78
 

℃,
加入1/3上述APS水溶液,待温度稳定且乳液呈现

蓝光时,升温至80
 

℃并且搅拌转速保持在300
 

r/
min,通过蠕动泵将剩余细乳液与APS溶液在2

 

h
内匀速滴加至四口烧瓶;滴加完毕后继续反应60

 

min;反应结束后自然冷却至室温,加入氨水调节

pH值至中性,经300目尼龙滤网过滤,去除少量凝

胶颗粒,得到乳白色乳液F/Si-PA。

图1 F/Si-PA的合成路线示意图
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表1 单体投料配比

样品
编号

单体质量/g
BA AN DVFS AA HD

S1 15.4 9.6 1.4 0.8 1.5
S2 15.4 9.6 2.8 0.8 1.5
S3 15.4 9.6 4.2 0.8 1.5
S4 15.4 9.6 5.6 0.8 1.5
S5 15.4 6.6 2.8 0.8 1.5
S6 15.4 9.6 2.8 0.8 1.5
S7 15.4 12.6 2.8 0.8 1.5
S8 15.4 15.6 2.8 0.8 1.5

1.5 F/Si-PA胶膜的制备

  将消泡后的F/Si-PA乳液倒入聚四氟乙烯模

具中,室温干燥成膜后移入烘箱,60
 

℃烘至恒重,最
后在150

 

℃下焙烘3
 

min,所得胶膜置于干燥器中

保存待测。
1.6 测试与表征

1.6.1 化学结构表征

  FT-IR分析:取约1.0
 

g的F/Si-PA乳液于培

养皿中,80
 

℃真空干燥24
 

h制成胶膜;采用ATR
模式测试,扫描范围4000~500

 

cm-1,扫描分辨率4
 

cm-1,扫描次数32次。
1H

 

NMR分析:以氘代氯仿为溶剂,四甲基硅

烷为内标,室温下测试胶膜化学结构。
XPS分析:以单色化Al

 

Kα(1486.6
 

eV)为激发

源,在0~1350
 

eV范围内进行全谱扫描,对C、N、
O、F、Si元素进行高分辨窄谱扫描,测试数据以污染

碳C
 

1s峰(284.8
 

eV)进行荷电校正,用于定性分析

样品表面C、N、O、F、Si元素的存在状态。
1.6.2 粒径和耐水性测试

  粒径:将F/Si-PA乳液用去离子水稀释至质量

分数0.1%,超声分散5
 

min,平行测试3次,取平

均值。
胶膜耐水性:裁取1

 

cm×3
 

cm胶膜试样,精确

称重(m1);25
 

℃去离子水中浸泡24
 

h后取出,滤纸

吸干表面水分称重(m2);80
 

℃干燥24
 

h后称重

(m3),按式(1)、(2)计算吸水率与质量溶胀度:

吸水率/%=
m2-m3

m1
×100 (1)

质量溶胀度/%=
m2-m1

m1
×100 (2)

其中:m1表示胶膜浸泡前质量,g;m2 表示胶膜浸

泡后湿质量,g;m3 表示胶膜浸泡后干质量,g。需

要说明的是,聚合物胶膜的溶胀度通常包含体积溶

胀度与质量溶胀度。受限于薄膜样品的体积测量误

差较大,且本文主要考查水分渗透对胶膜质量的影

响,因此式(2)实际计算的是胶膜的质量溶胀度(下
文称“溶胀度”)。
1.6.3 印花工艺与应用性能测试

  印花色浆配方:基础印花色浆以质量分数进行

配制,液体分散染料3%、增稠剂PTF
 

3%、黏合剂

10%,去离子水补至100%;F/Si-PA用量梯度配方

为分散染料3%、PTF
 

3%、F/Si-PA(0%、5%、
10%、15%)、去离子水补至100%。

印花工艺参数:磁棒印花机压力0.3
 

MPa,印花

速度10
 

cm/s;印花后织物80
 

℃预烘5
 

min,180
 

℃
焙烘3

 

min,自然冷却至室温后测试性能。
耐摩擦色牢度:按《纺织品

  

色牢度试验
 

耐摩擦

色牢度》(GB/T
 

3920—2008)测试,摩擦介质为标准

白布(干态)、浸湿标准白布(湿态,含水率100%),
评级标准1~5级(5级最优),平行测试3次。

耐日晒牢度:按《纺织品 色牢度试验
  

耐光色

牢度:氙弧》(GB/T
 

8427—2019),采用 YG611N-
16R日晒气候测试仪分别照射100

 

h,照射前后用

Datacolor2100测色仪测试K/S值。
水洗色牢度:按《纺织品

 

色牢度试验
 

耐皂洗色

牢度》(GB/T
 

3921—2008)测试,依据式(3)评价褪

色率:

褪色率/%=
K/S0-K/St

K/S0 ×100 (3)

其中:K/S0为洗前织物的K/S值;K/St为洗后织

物的K/S值。
紫外防护性能:按《纺织品 防紫外线性能的评

定》(GB/T
 

18830—2009)测试280~400
 

nm波长范

围内的紫外透过率,计算胶膜的平均紫外防护系数

(UPFav)。

2 结果和讨论

2.1 F/Si-PA的结构表征及胶膜表面元素分析

2.1.1 FT-IR分析

  为验证氟硅链段与氰基是否成功引入聚合物分

子链及单体反应程度,采用FT-IR对合成胶膜进行

了结构表征,结果如图2所示。从图2可以看出:
F/Si-PA胶膜在2243

 

cm-1 处出现氰基(-CN)的
伸缩振动峰,1728

 

cm-1处为酯基(C=O)的特征吸

收峰,1000~1100
 

cm-1 范围内的强吸收峰对应

Si-O-Si键的伸缩振动,1262
 

cm-1 和802
 

cm-1

处为C-F键的特征吸收峰,表明氟硅链段与氰基

成功引入聚丙烯酸酯分子链中;1620~1680
 

cm-1
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区间无明显吸收峰,说明单体聚合反应完全。

图2 DVFS
 

与
 

F/Si-PA
 

的FT-IR曲线

2.1.2 1H
 

NMR分析

  为确认聚合物分子结构并分析功能单体的接入

情况,对纯化后的F/Si-PA样品进行了1H
 

NMR表

征。图3为F/Si-PA的1H
 

NMR谱图,从图中可以

看出:0.1~0.2
 

ppm处的强峰归属于Si-CH3质子,
证实DVFS的引入;2.0~2.2

 

ppm处的信号可归属

于受-CF3去屏蔽影响的亚甲基质子,表明含氟侧

链的成功接枝;0.9
 

ppm的三重峰及1.3~1.6
 

ppm
的多重峰分别对应BA的侧链甲基及主链/侧链亚

甲基质子;2.3~2.6
 

ppm的宽峰归属为与-CN或

-C=O相邻的主链次甲基质子,反映了AN与AA
的共 聚;4.0

 

ppm 处 的 特 征 峰 对 应 BA 中 的

-COO-CH2-结构,在5.5~6.5
 

ppm区域未检测

到明显的烯烃质子信号,表明C=C双键转化完全。

图3 F/Si-PA的1H
 

NMR图谱

2.1.3 XPS
 

分析

  为探明功能元素在胶膜表面的分布情况,采用

X射线光电子能谱对F/Si-PA胶膜进行表面分析,
结果如图4所示,胶膜表面元素的结合能与原子百

分比结果见表2。从图4可清晰地观察到C
 

1s、

N
 

1s、O
 

1s、Si
 

2p和F
 

1s的特征峰,表明胶膜表面

含有C、N、O、Si和F元素,各元素结合能及原子百

分比列于表2。N元素(0.70%)的检出证实AN参

与共聚并存在于胶膜;Si
 

2p(101.24
 

eV)和F
 

1s
(687.47

 

eV)信号对应的原子含量分别为15.15%
和2.21%,表明含氟硅链段在成膜过程中向空气-
胶膜界面发生显著的表面迁移与富集;AN投料占

比较高,但其在表面原子百分比(0.70%)远低于

Si和F,说明AN更倾向于分布于胶膜体相,通过

氰基的强极性作用增强链间作用力与内聚强

度[14];Si/F则富集于表面,协同提升胶膜的综合

性能。

图4 F/Si-PA胶膜的XPS全谱图

表2 F/Si-PA胶膜表面元素的结合能与原子百分比

元素峰 结合能/eV 原子百分比/%
C

 

1s 283.88 57.98
O

 

1s 531.32 23.96
Si

 

2p 101.24 15.15
N

 

1s 403.07 0.70
F

 

1s 687.47 2.21

2.2 F/Si-PA乳液性能与胶膜基础性能

2.2.1 乳液粒径及粒径分布指数分析

  图5为F/Si-PA乳液粒径及粒径分布指数

(PDI)。从图5可以看出,DVFS和AN的用量变化

均会对乳液粒径及PDI产生显著影响,但其变化规

律存在差异。
首先,从DVFS用量的影响来看,当DVFS质

量由1.4
 

g增至2.8
 

g时,F/Si-PA乳液粒径由约

78
 

nm显著增大至约98
 

nm;当DVFS质量继续增

至4.2
 

g时,粒径回落至约94
 

nm;当DVFS质量进

一步增至5.6
 

g时,粒径再次回升至约98
 

nm。与

此同时,在DVFS质量为1.4
 

g时PDI最低,约为

0.12;在2.8
 

g时升至约0.19;在4.2
 

g时达到峰
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值,约为0.29;随后在
 

5.6
 

g时回落至约0.21。这

一结果表明,DVFS作为含氟硅单体,疏水性较强,
在乳液聚合过程中易于在乳胶粒表面富集。当

DVFS用量较低时,其在体系中分散较均匀,乳胶粒

成核与生长过程较为稳定,因此粒径较小且分布较

窄;随着DVFS质量增加,疏水链段间的相互作用

增强,促使乳胶粒发生轻微聚集,导致粒径增大、分
布变宽;而当DVFS质量过高时,过量氟硅链段在

乳胶粒表面形成一定空间位阻,从而抑制乳胶粒进

一步聚集,使粒径和
 

PDI
 

的变化趋于平缓[15]。
其次,从AN用量的影响来看,随着AN质量由

6.6
 

g增至12.6
 

g,F/Si-PA乳液粒径由约162
 

nm

显著减小至约45
 

nm,PDI也由约0.25降至约

0.08;当AN质量继续增至15.6
 

g时,粒径回升至

约72
 

nm,PDI升至约0.18。这说明,适量引入AN
有利于减小乳液粒径并改善粒径分布。其原因可能

在于,AN具有较高极性,更倾向于分布在水相和乳

胶粒表面,从而增强乳胶粒的亲水性,并在一定程度

上抑制乳胶粒间聚并,因此在AN用量适中时可获

得较小粒径和较窄分布。当AN用量不足时,体系

整体极性较低,乳胶粒易发生聚集,导致粒径偏大;
而当AN用量过高时,过量极性单体会使水相黏度

增加,并导致乳胶粒成核与生长失衡,最终使粒径和

PDI再次升高[16-17]。

图5 F/Si-PA乳液的粒径及PDI变化

2.2.2 胶膜耐水性

  胶膜耐水性直接影响印花织物的湿摩擦色牢

度,表3为S1~S8
 

F/Si-PA胶膜的吸水率、溶胀度

及UPF值。从DVFS用量的影响来看,当DVFS
质量由1.4

 

g(S1)增加至2.8
 

g(S2)时,胶膜吸水率

和溶胀度分别由75.76%和37.24%降至53.80%
和30.89%,说明适量引入氟硅链段有利于提高胶

膜的耐水性能。这主要与氟硅链段较低的表面能及

其在成膜过程中的表面富集有关,从而在一定程度

上阻滞了水分子的浸润[18-19];当DVFS质量进一步

增至4.2
 

g(S3)时,吸水率和溶胀度分别升高至

122.78%和90.17%,且胶膜出现明显泛白与失透

现象,表明过量氟硅组分可能诱发了其与丙烯酸酯

基体之间的微观相分离,导致膜层致密性下降[20];
当DVFS质量继续增至5.6

 

g(S4)时,吸水率和溶

胀度又分别回落至50.01%和27.34%,这可能与更

多氟硅链段向表面迁移并形成相对连续的疏水层有

关,从而在一定程度上缓解了相分离带来的不利影

响。从AN用量的影响来看,随着AN质量由6.6
 

g
(S5)增加至12.6

 

g(S7),胶膜吸水率和溶胀度持续

下降,其中S7分别降至38.86%和16.20%,表明适

量AN的引入有利于进一步改善胶膜耐水性。这可

能是由于氰基的强极性增强了分子链间作用力,提
高了胶膜网络的致密性,从而抑制了水分渗透与膜

层溶胀。当AN质量继续增至15.6
 

g(S8)时,吸水

率略回升至43.12%,可能与硬单体比例过高导致

玻璃化转变温度升高、乳胶粒融合不完全并形成水

分渗透通道有关。此外,S3的UPF值异常升高,达
到206.47,可能与其膜层相分离后产生的光散射增

强及组分局部富集有关;相比之下,S7的UPF值为

105.48,在保持较好耐水性的同时,也表现出较优的

紫外防护性能,说明其综合色牢度和功能性更具

优势。
表3 F/Si-PA胶膜的吸水率、溶胀度及UPF值

样品编号 吸水率/% 溶胀度/% UPF值

S1 75.76 37.24 36.18

S2 53.80 30.89 38.50

S3 122.78 90.17 206.47

S4 50.01 27.34 116.78

S5 61.86 36.04 13.58

S6 55.67 27.91 43.32

S7 38.86 16.20 105.48

S8 43.12 25.62 30.78
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2.3 F/Si-PA黏合剂在液体分散染料免水洗印花

中的应用性能

2.3.1 DVFS和AN用量对印花效果的影响

  为探究单体配比对印花织物固色性能的调控规

律,测试了不同配方F/Si-PA黏合剂印花织物的色

牢度与耐光性,结果如表4所示。从表4可以看出:
S7配方对应印花织物的综合色牢度表现最佳,其耐

干、湿摩擦色牢度分别达到4~5级和3~4级,且
100

 

h日晒褪色率仅为2.1%;性能欠佳的S3配方

对应的干、湿摩擦色牢度分别仅为2~3级和2级,
日晒褪色率达4.5%,这一显著差异可能与S3胶膜

因过量DVFS引发的微观相分离有关(如2.2.2节

所述),导致膜结构疏松,锁色能力下降;S7配方则

通过氰基增强的链间作用力与适度氟硅表面富集,
形成了致密稳固的胶膜,实现对染料的有效包覆与

固定。
表4 不同配方F/Si-PA黏合剂在印花织物上的

干湿摩擦色牢度与褪色率

配方 100
 

h日晒
褪色率/%

摩擦色牢度

干 湿

S1 3.7 4 3
S2 2.9 4~5 3~4
S3 4.5 2~3 2
S4 2.7 4 3~4
S5 4.2 3~4 3
S6 3.7 4~5 3~4
S7 2.1 4~5 3~4
S8 2.9 4 3~4

2.3.2 F/Si-PA黏合剂用量优化

  图6为F/Si-PA用量对印花织物摩擦色牢度

的影响。从图6可以看出:当F/Si-PA质量分数为

5%时,干摩擦色牢度即达到稳定水平(4~5级),表
   

明该条件下已足以形成连续膜层,从而有效降低表

面摩擦。湿摩擦色牢度则在F/Si-PA质量分数为

10%时达到最佳(3~4级)。当F/Si-PA质量分数

较低(0%)时,染料由于缺少膜层保护,导致摩擦过

程中染料脱落;而当F/Si-PA质量分数较高(15%)
时,过厚的膜层会在一定程度上阻碍焙烘阶段染料

向纤维内部迁移,使部分未进入纤维的染料滞留于

膜层中,并在湿摩擦过程中随膜层吸水溶胀而脱落,
从而导致色牢度下降。

图6 F/Si-PA在色浆中的质量分数对印花织物干、
湿摩擦色牢度的影响

2.3.3 F/Si-PA黏合剂对比商用黏合剂的印花效果

  为客观评价本文制备的F/Si-PA的性能水平,
将其与市售主流黏合剂MCH-206进行了系统的应

用性能对比,结果如表5所示。从表5可以看出:在
摩擦色牢度方面,F/Si-PA与 MCH-206的干摩擦

色牢度均达到4~5级,显著优于未使用黏合剂的对

照组;在湿摩擦色牢度方面,F/Si-PA对分散橙288
和分散蓝79可达3~4级,对分散红167为3~4
级,整体性能与MCH-206相当或略优。

表5 不同黏合剂体系对印花织物摩擦色牢度及褪色率的影响

染料 黏合剂
摩擦色牢度/级 褪色率/%

干 湿 水洗 耐晒

C.I.分散橙288
F/Si-PA 4~5 3~4 1.1 2.4
MCH-206 4~5 3 1.1 4.1
无黏合剂 2~3 2 9.4 6.7

C.I.分散红167
F/Si-PA 4~5 3~4 1.1 1.9
MCH-206 4~5 3 1.5 5.8
无黏合剂 3 2 8.2 8.4

C.I.分散蓝79
F/Si-PA 4~5 3~4 2.8 2.9
MCH-206 4~5 3~4 2.3 4.7
无黏合剂 2~3 2 10.3 10.7
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  在水洗稳定性方面,F/Si-PA对分散橙288和

分散红167的褪色率低至1.1%,与 MCH-206持

平;对分散蓝79的褪色率为2.8%,虽略高于

MCH-206(2.3%),但远优于无黏合剂组。这种稳

定性主要得益于胶膜“外疏水、内致密”的结构特征:
表面的氟硅链段抑制了水分渗透与溶胀,而引入的

氰基增强了分子间作用力,使胶膜更加致密,有效减

少了洗涤过程中染料的迁移与流失。
在耐日晒性能方面,F/Si-PA黏合剂组表现出

显著优势,其对3种染料的100
 

h日晒褪色率

(2.4%,1.9%,2.9%)均 显 著 低 于 MCH-206
(4.1%,5.8%,4.7%)。以分散红167为例,F/Si-
PA组褪色率仅为1.9%,远低于 MCH-206组的

5.8%。这一差异表明氰基的引入起到了积极作用:
其通过吸收紫外线,降低了作用于染料分子的辐射

强度,从而抑制了染料发色基团的光降解。结果表

明,氟硅链段与氰基的协同引入,在保持常规色牢度

的同时,显著提升了印花织物的耐光性能。

3 结 论

  本文以自制的端乙烯基含氟聚硅氧烷和丙烯腈为

功能单体,成功制备了兼具高效锁色与紫外防护功能

的氟硅改性聚丙烯酸酯黏合剂,主要研究结论如下:
a)FT-IR、1H

 

NMR及XPS分析证实,氟硅链

段与氰基已成功引入聚合物分子链。胶膜表面元素

分析表明,含氟硅链段在成膜过程中向空气-胶膜界

面发生了显著迁移与富集。在最优配方S7条件下,
F/Si-PA乳液平均粒径为45

 

nm,PDI为0.08,胶膜

吸水率和溶胀度分别降至38.86%和16.20%,表明

DVFS与AN的协同引入有利于提升乳液稳定性及

胶膜的疏水致密性。
b)F/Si-PA黏合剂应用于液体分散染料免水洗

印花后,印花织物表现出较好的综合色牢度与耐光

性能。其干、湿摩擦色牢度分别达到4~5级和3~
4级,水洗褪色率低至1.1%;其中,分散红167印花

织物的100
 

h日晒褪色率仅为1.9%,明显优于市售

主流黏合剂MCH-206。
c)本研究提出了氟硅链段与氰基协同改性的设

计思路,并通过细乳液聚合实现了强疏水功能单体

在聚丙烯酸酯体系中的稳定引入。该体系兼顾了胶

膜表面疏水调控与本体致密化需求,在提升印花织

物综合色牢度、紫外防护性能及耐日晒性能方面表

现出一定优势,为高锁色免水洗印花黏合剂的设计

提供了新思路,也为绿色印染助剂开发提供了参考。
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