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+
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值与自组装结构生色的相关性研究
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摘
!

要!研究胶体微球墨水的
L

M

值对自组装结构生色和墨水稳定性能的影响$采用三维视频显微镜%

N3

4

3G

=

1

数慧眼系统%场发射扫描电镜!

OG75GP

"和纳米粒度及分子量分析仪分别对胶体微球自组装产生的结构色%光子晶

体结构的规整性以及胶体微球墨水的存放稳定性进行表征#并就相关影响因素进行分析$结果表明#胶体微球墨水

的
L

M

对自组装结构生色及墨水的存放稳定性均有显著影响#在
L

M

为
D

"

H

时#胶体微球墨水具有较好的稳定性#

且自组装光子晶体结构色的色彩艳丽$

关键词!胶体微球&墨水&

L

M

&纺织品&结构色&自组装&稳定性

中图分类号!
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文献标志码!
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引
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光子晶体'

"

(

"

RS;

#是一类光子禁带"

RTU

#材

料%是自然界中结构色'

$7!

(的主要成因之一&近年

来%随着研究的深入%光子晶体已经在功能材料)化

学分析)信息通讯)仿生材料等领域得到了广泛应

用'

&7#

(

&以胶体微球为结构单元构建的光子晶体结

构"即胶体晶体
S(--(3K,-RS;

#是当前获得光子晶体

结构的常见方式&

目前%用于获得胶体晶体的方法很多%其中尤以

自组装法最为简便&重力沉降法)垂直沉积法)离心

沉降法等都是常见的自组装方法'

D7H

(

&这些方法简

便但存在诸多不足%由于其通常以浸渍基材的方式

实现%往往存在组装时间长)材料浪费等问题&据

此%有学者利用喷墨印花技术'

#

(在纸张)金属铝片)

塑料)硅片'

B

(表面实现了胶体晶体的超快构建并得

到了结构色%有效克服了常规自组装方法的上述

弊端&

在纺织领域%关于在织物表面获得光子晶体结

构色的研究鲜有报道&本课题组在前期研究中'

"%7""

(

采用常规自组装方法实现了纺织品结构生色效果%

在此基础上探索研究了以模拟喷墨印花的方法实现

纺织品表面的光子晶体自组装结构生色&本文重点

研究胶体微球墨水的
L

M

值与自组装结构生色的相

关性%以期为纺织品喷墨印花结构生色的研究提供

借鉴&

!

!

试验部分

"@"

!

材料部分

材料!

R

"

5<7PQQ

#胶体微球乳液"胶体微球平

均粒径为
$C"@%+I

%

RNV

值为
%@%$C

#%实验室自制$

黑色涤纶平纹织物%织物密度
!&"

根*
"%6IW!&"

根*
"%6I

%市售&

试剂!十二烷基磺酸钠"杭州高晶化工有限公

司%分析纯#%盐酸"浙江三鹰化学试剂有限公司%分

析纯#%冰醋酸"杭州高晶化工有限公司%分析纯#%碳

酸氢钠"天津科密欧化学试剂有限公司%分析纯#%氢

氧化钠"天津科密欧化学试剂有限公司%分析纯#%水

性
RQ

涂层剂"江苏中纺助剂厂%商品级#&

主要仪器!

N7CHC

型墨水分配系统"

>(*K;(+



Q;

=

I<1X

公司%美国#$

NMU7B%D%Q

型电热恒温干

燥箱"一恒科技有限公司%上海#$

MVYZ[\M7DD%%

型三维视频显微镜"科视达公司%美国#$

EGZ7V%%#5

型超声波清洗机"力鸿超声波科技有限公司%杭州#$

N3

4

3G

=

1

数慧眼系统"

?1*3?3K1

公司%英国#$

/1<,;37

J1*>,+(5

型纳米粒度及分子量分析仪"马尔文公

司%英国#$

QE8Y9QCC

型场发射扫描电子显微镜

"

OG75GP

#"

/GV55

有限公司%德国#$

E8G75

型涂型

覆膜机"

P,<03;

公司%瑞士#$

P7%#

型连续式热定型

机"莱州电子仪器有限公司#&

"@$

!

胶体微球墨水的制备

将实验室自制的
R

"

5<7PQQ

#胶体微球乳液置

于超声波清洗机中分散
"CI3+

%取出$按配方先后

加入定量的
R

"

5<7PQQ

#胶体微球乳液)十二烷基

磺酸钠%并分别用盐酸)冰醋酸)碳酸氢钠)氢氧化钠

调节墨水
L

M

至所需值$最后%将墨水再次置于超声

波清洗机中分散
"CI3+

%待用&试验中胶体微球墨

水配方为!

R

"

5<7PQQ

#胶体微球"固含量
"%@%]

#%

"%@%

4

*

E

十二烷基磺酸钠%

L

M

调节剂"

%@"I(-

*

E

盐

酸)

%@"I(-

*

E

醋酸)

%@"I(-

*

E

碳酸氢钠)

%@"I(-

*

E

氢氧化钠#&

"@!
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织物基材的表面改性

喷墨印花对基材有较高的要求%所用基材通常

需具备疏水)平整的特点'

#

%

"$

(

&试验中对涤纶织物

基材进行了拒水涂层整理%具体方法如下!取一定量

的水性
RQ

涂层剂%用
E8G75

型涂层覆膜机将其均

匀涂覆在织物表面%再将涂层织物置于
"D%̂

的温

度下焙烘
B%;

&

"@&

模拟喷墨印花工艺

将
"@$

所制备的胶体微球墨水置于
N7CHC

型墨

水分配系统"图
"

"

,

##中%调整分配系统内部压力%

使墨水分配系统喷头在织物基材表面完成定位和准

确的墨水分配&试验中每次喷射胶体微球量为
HW

"%

A&

IE

&

图
"

!

模拟喷墨印花的自组装过程示意图'

"!

(

!!

随后%将表面带有胶体微球墨滴的织物基材置

于电热恒温干燥箱中%保持烘箱内部温度为
D%̂

并

伴有鼓风条件%使胶体微球在织物表面完成自组装

过程"如图
"

"

_

#所示#%该过程所用时间约为

"CI3+

&

"@C

!

测试方法

"@C@"

!

结构色测定

应用
MVYZ[\M7DD%%

型三维视频显微镜"科

视达公司%美国#在放大
C%

倍条件下观察胶体微球

墨水自组装所得结构色%并得到相应的图像&应用

N3

4

3G

=

1

数慧眼系统"

?1*3?3K1

公司%英国#在
N#C

照明体下评价胶体微球墨水自组装结构色%并通过

N3

4

3G

=

1

应用软件对所得图像进行分析%获得结构

色的反射率曲线%每个试样在不同位置分别测
C

次%

取反射率平均值&

"@C@$

!

胶体微球墨水的稳定性研究

应用
/1<,;3J1*>,+(5

型纳米粒度及分子量分

析仪"马尔文公司%英国#以动态光散射"

NE5

#原理

对若干时刻的墨水胶体微球平均粒径分布和单分散

性进行测试%用以表征墨水中胶体微球的团聚情况&

试验中墨水在室温条件下静置%并在测试前充分摇

匀&本试验设置的静置时间分别为
%

)

"

)

&

)

HK

和

"CK

&

"@C@!

!

表面形貌分析"

OG75GP

#

应用
QE8Y9QCC

型场发射扫描电子显微镜

"

OG5GP

#"

/GV55

公司%德国#对
R

"

5<7PQQ

#胶体

微球的形貌以及胶体微球自组装情况进行观察%工

作电压为
"

"

$X?

%距离为
!

"

#II

&

'

!

结果与讨论

$@"

!

胶体微球墨水
L

M

值对自组装结构生色的影响

图
$

为不同
L

M

值的
R

"

5<7PQQ

#胶体微球墨

水在涤纶织物表面自组装形成的结构色的三维视频

显微镜照片&

&BC
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图
$

!

不同
L

M

值的
R

"

5<7PQQ

#胶体微球墨水在涤纶基材表面自组装后形成的结构色的三维视频显微镜照片

注!"图
$

"

"

#

"

"

"&

#分别对应
L

M "̀

"

"&

的墨水#

!!

由图
$

可见%墨水中胶体微球自组装后形成的

结构色随着墨水
L

M

值的变化发生了明显的改变&

当墨水
L

M

值在
"

"

!

之间时%随着
L

M

值的增大%

墨水中胶体微球自组装后所得的结构色由白色逐渐

向绿色变化%结构色的色彩鲜艳度明显提高$当墨水

L

M

为
&

"

"%

时%胶体微球墨水在完成自组装后形

成的结构色颜色较艳丽$随着墨水
L

M

值的进一步

增大%当
L

M

在
""

"

"!

范围%胶体微球墨水自组装

后形成的结构色色彩鲜艳度逐渐变差&在
L

M

值为

"&

时%胶体微球墨水在织物表面不能产生明显的结

构色&由此可见%当墨水
L

M

为
&

"

"%

时%胶体微球

墨水能自组装形成色彩艳丽的结构色&

为进一步分析胶体微球墨水自组装后形成的结

构色情况%采用
N3

4

3G

=

1

系统对
L

M

分别为
"

"

"&

的
R

"

5<7PQQ

#胶体微球自组装后产生的结构色进

行表征%得到不同
L

M

条件下的胶体微球自组装结

构色的反射率曲线"图
!

#&由图
!

可见%在强酸性

"

L

M

为
"

"

!

#的条件下%随着墨水
L

M

值的增大%胶

体微球自组装所得的结构色反射率曲线峰形发生了

明显变化%反射率曲线的峰宽逐渐变窄$当墨水
L

M

值在
&

"

"%

范围内%胶体微球自组装形成的结构色

反射率曲线峰形较窄%且最大反射峰值能保持在

HC]

左右$随着墨水
L

M

值的进一步增大"当其
L

M

值在
""

"

"!

范围#所得结构色的反射率曲线峰形又

进一步变宽%且峰值较
L

M

为
&

"

"%

时呈减小趋势&

当墨水
L

M

值为
"&

时%胶体微球墨水自组装后所得

的结构色反射率曲线峰形不明显&这一结果与
$@"

中三维视频显微镜观察结果相吻合&

图
!

!L

M

值不同的胶体微球墨水自组装后形成的

结构色反射率曲线

$@$

!

胶体微球墨水
L

M

值对自组装光子晶体结构

规整性的影响

!!

本研究对不同
L

M

值的胶体微球墨水自组装形

成的结构进行了
OG75GP

表征%所得结果如图
&

所

示&由图
&

"

"

#可见%当
L

M "̀

时%胶体微球自组装后

形成的结构规整性较差%表面不平整且形成的缺陷面

积较大$随着墨水
L

M

值的增大%当
L

M !̀

时"如图
&

"

$

#所示#%胶体微球自组装后的规整性较
L

M "̀

时

得到了明显改善%但仍存在面积较大的缺陷&相比

L

M "̀

和
L

M !̀

时的情况%

L

M H̀

的胶体微球墨水

自组装后得到的结构"如图
&

"

!

#所示#胶体微球排列

CBC

第
#

期 黄江峰等!胶体微球墨水的
L

M

值与自组装结构生色的相关性研究



有序程度和表面平整性更好%且所形成的缺陷面积较

小$当
L

M

值进一步增大%在
L

M "̀"

时"如图
&

"

&

#所

示#%胶体微球自组装后排列有序度明显变差%结构表

面又重新出现了面积较大的缺陷$此外%在
L

M "̀!

时"如图
&

"

C

#所示#%虽然胶体微球形貌未发生明显变

化%但自组装后胶体微球的排列有序程度明显变差%

微球之间相对松散%且在表面出现一些片状物质$墨

水
L

M "̀&

时%胶体微球形状发生严重变形%根本无

法形成有序结构%且表面片状物质明显增多&

在胶体晶体研究中%胶体微球自组装后形成的

缺陷大小是影响光子禁带特性的主要因素'

"&

(

&由

图
&

可见%虽然自组装法构建光子晶体结构缺陷难

以避免%但是
L

M

值不同的胶体微球墨水其自组装

后形成的光子晶体结构缺陷情况不同&强酸性"图

&

"

"

#)图
&

"

$

##和强碱性"图
&

"

&

#

"

"

#

##条件下%胶

体微球自组装后形成的光子晶体结构有序性较差%

缺陷较为明显&可见%胶体微球墨水自组装后结构

色的鲜艳度与其胶体微球自组装产生的光子晶体结

构的规整性密切相关&

图
&

!

不同
L

M

值条件下胶体微球的

自组装结构
OG75GP

图

"图
&

"

"

#

"

"

#

#分别对应
L

M "̀

)

!

)

H

)

""

)

"!

和
"&

时的胶体微球自组装情况#

$@!

!

胶体微球墨水
L

M

值与其自组装的相关性分析

在胶体微球墨水体系中%当胶体微球相互接近到

一定距离时%

R

"

5<7PQQ

#微球之间存在氢键结合和静

电斥力的共同作用&其中%氢键的产生是由于胶体微

球表面含有大量的+

SZZM

以及十二烷基磺酸钠

"

5N5

#上的磺酸基'

"C

(

$而静电斥力的产生一方面是由

于微球表面的羧酸根"+

SZZM

#电离产生负电荷

"+

SZZ

A

#和少量引发剂过硫酸钾引入的+

5Z

$A

&

#负

离子基团'

"#

(

$另一方面是由阴离子表面活性剂十二烷基

磺酸钠"

5N5

#形成的负离子&氢键结合力和静电斥力的

存在%影响着自组装光子晶体结构的形成及规整性'

"D

(

&

墨水
L

M

值引起胶体微球自组装的变化是由于

其引起了胶体微球表面氢键和静电力的变化&当

L

M

值处于酸性较强的区域"如图
C

"

"

#所示#%胶体

微球表面的+

SZZM

的电离受到抑制%形成

+

SZZ

A的量较少%从而使微球之间的静电斥力削

弱%与此同时%

5N5

上的磺酸基团易与胶体微球表

面+

SZZM

产生氢键作用'

"C

(

%胶体微球易发生数目

不同)形态各异的聚集'

"H

(

%从而会导致胶体微球自

组装结构的有序性下降$当
L

M

达到
&

"

"%

的范围

时"如图
C

"

$

#所示#%随
L

M

值的增大%胶体微球表

面+

SZZM

的电离程度增大%微球间的静电斥力随

之增大&同时%随着
L

M

的增加%原本与胶体微球表

图
C

!L

M

对
L

"

5<7PQQ

#胶体微球表面基团及胶体

微球之间作用力的影响示意图

"图
C

"

"

#

"

"

!

#分别对应
L

M "̀

"

!

"强酸性#)

L

M &̀

"

"%

"弱酸

性至弱碱性#和
L

M "̀"

"

"!

"强碱性#的情况#
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面+

SZZM

以氢键结合的磺酸基团由于氢键的解

体而带负电%这些带负电的
5N5

分子在胶体微球表

面伸展%形成阴离子基团向外的结构'

"C

(

%从而使胶

体微球间的静电斥力进一步增强&正是由于氢键结

合和静电斥力这两种相反作用力的共存和相互制

约)相互转变%对自组装过程起了调节作用%胶体微

球最终处于热力学平衡态而形成规整的光子晶体结

构$静电力和氢键作用两者任一过大或过弱都不利

于组装!当静电斥力过大时%胶体微球不宜靠近%不

利于顺利组装$反之%氢键作用过强时%胶体微球在

自组装过程之前相互之间发生程度不同的,团聚-%

也不利于形成有序的光子晶体结构&当墨水的
L

M

值继续增大至
L

M "̀"

"

"!

范围时"如图
C

"

!

#所

示#%胶体微球表面的+

SZZM

进一步电离%微球之

间静电斥力远大于氢键%从而导致了胶体微球间距

离变大'

"B

(

%排列有序性下降%自组装后形成的光子

晶体结构缺陷变多&当墨水
L

M`"&

时%由于

RPQQ

分子链间的静电斥力更强%

R

"

5<APQQ

#胶

体微球上的
RPQQ

链段相对松散%易溶解于水溶

液中'

$%

(

%致使原本的胶体微球变形无法组装形成光

子晶体结构&此外%墨水
L

M "̀!

或
"&

时%片状物

质在胶体微球之间的析出也不利于自组装形成大面

积有序的光子晶体结构%该片状物质可能是在强碱

条件下涤纶纤维大分子上的酯键水解而形成的碎

片%这些碎片在烘干过程中随着水分的蒸发迁移到

表面&也可能是调节
L

M

值的
>,ZM

在烘干过程

中析出而致%有待于后续研究工作的进一步确认&

$@&

!

胶体微球墨水
L

M

值对墨水存放稳定性的影响

L

M

的变化不但影响胶体微球自组装及结构色效

果%同时也会对墨水稳定性带来较大的影响&图
#

反映

放置时间为
%

"

"CK

内不同
L

M

值的胶体微球墨水中
R

"

5<APQQ

#胶体微球的
RNV

值和平均粒径的变化情况&

图
#

!

胶体微球墨水
L

M

值对于墨水存放稳定性的影响

DBC

第
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!!

由图
#

可见%在
L

M &̀

"

#

的弱酸性条件下%

"CK

内墨水中的胶体微球平均粒径及
RNV

值发生了

一定的变化%墨水的稳定性相对较差$而当墨水
L

M

D̀

"

H

时%

"CK

内墨水中胶体微球的平均粒径及

RNV

值变化甚微%意味着墨水的稳定性好$而当
L

M

B̀

时%

"CK

内墨水中胶体微球的平均粒径及
RNV

值的变化幅度又有所增大&由此可见%当墨水
L

M

D̀

"

H

时%胶体微球在墨水中的稳定性最好&这也

如
$@"@&

中所分析的体系中氢键结合和静电斥力的

作用相关%但当
L

M

等于或大于
B

时%墨水中过剩的

负电荷也会影响胶体微球之间原本存在的双电层结

构'

$"7$$

(

%从而使得墨水中胶体微球的存放稳定性有

所下降&

$

!

结
!

论

本文研究了胶体微球纺织品结构生色墨水制备

过程中%墨水
L

M

值对胶体微球自组装过程)结构色

以及墨水稳定性的影响&结果表明%胶体微球墨水

的
L

M

值对自组装结构生色性能以及墨水的稳定性

均具有较大的影响&其中%墨水
L

M

值为
D

"

H

时%

胶体微球之间的氢键和静电力作用对胶体微球自组

装过程起了较好的调节作用%并且有利于胶体微球

在墨水中的稳定分散&此时%胶体微球墨水能自组

装成较为完善的光子晶体结构%呈现色彩艳丽的结

构色%且具有良好的墨水存放稳定性&
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