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基于短链含氟丙烯酸酯细乳液的
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摘 要 针对织物拒水拒油整理过程中出现的环境污染、整理效果不佳以及耐洗牢度差等问题，通过细乳液聚合
法合成了四碳短链含氟丙烯酸酯细乳液，考察了其对棉织物的拒水拒油整理效果。以单因素分析法探讨预处理方
式、细乳液质量浓度、预烘工艺及焙烘工艺对棉织物的水油接触角的影响，得到等离子体预处理棉织物拒水拒油整
理的最佳工艺条件:细乳液质量浓度为 60 g /L，浸渍时间为 30 min，80 ℃预烘3 min，160 ℃焙烘 3 min。在此最佳条
件下，棉织物对水、橄榄油和十六烷的接触角分别为 160°、154°、135° ;经 30 次洗涤后，棉织物对水、橄榄油和十六
烷的接触角分别为 145°、133°、113° ;整理后棉织物的折皱回复角提高 36%，断裂强力及白度均无明显下降。
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Water and oil repellent finishing of cotton fabric based on
fluoroacrylate miniemulsion
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Abstract In view of the problems of environmental pollution，poor finishing effect and washing fastness
in the process of water and oil repellent finishing，a C4 short chain fluorinated acrylate miniemulsion was
synthesized by miniemulsion polymerization，and its influence on water and oil repellent finishing of cotton
fabric was investigated． The influence of pretreatment method，mass concentration of miniemulsion and
drying /curing process on the contact angle of cotton fabric were discussed by univariate analysis． The
experimental results show that the water and oil repellent properties of cotton fabric achieve the optimal
effect under the conditions of the mass concentration of miniemulsion 60 g /L，the immersion time 30 min，
drying at 80 ℃ for 3 min and curing at 160 ℃ for 3 min． In this process，the contact angle of cotton
fabric to water is 160°，to olive oil is 154°，to hexadecane is 135°． After 30 times of washing，the contact
angle of cotton fabric to water is 145°，to olive oil is 133° and to hexadecane is 113°． In addition，the
crease recovery angle of the treated fabric increases by 36%，and the breaking strength and whiteness
have no significant decrease．
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随着消费升级时代的到来，消费者对于纺织品

附加功能的要求日益提升，具有特殊性能的绿色纺

织品备受青睐，其中拒水拒油纺织品的应用也越来

越广泛。含氟丙烯酸酯类聚合物由于其优异的拒水
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拒油性能而广泛应用于织物后整理领域［1］。含氟
链段中的 C—F键的键能大，稳定性好，且—CF3 基

团具有最低的表面张力，可显著降低织物临界表面

张力和表面自由能［2］，使其不被各种液体润湿，从

而达到拒水拒油的效果。
目前，人们认识到含氟碳链数大于或等于 8 的

丙烯酸酯聚合物氧化降解的最终产物为全氟辛基磺

酰( PFOS) 和全氟辛酸类化合物( PFOA) ，这 2 类化
合物具有极强的生物积累性，难以降解，对环境造成

危害，故已被全面禁止使用［3］。因此，开发环境友
好型短链含氟丙烯酸酯类聚合物成为研究热点。
Barmentlo等［4］对含碳数分别为 4、6 的含氟化合物
进行实验发现，四碳化合物的危害更小且不易产生

生物积累。Jiang等［5－6］以全氟丁基化合物为单体进
行乳液聚合，但是经含氟乳液整理后棉织物表面含

氟量较低，拒水拒油效果未能满足市场要求，且对织

物服用性能影响较大。
本文采用四碳含氟单体及非含氟丙烯酸酯类功

能单体进行细乳液聚合，制备四元共聚物细乳液，并

将其应用于棉织物拒水拒油后整理，提高整理后棉

织物的拒水拒油效果和耐洗牢度。另外，考察了棉
织物预处理方式、后整理工艺对拒水拒油效果的影
响，并通过单因素分析法对各项因素进行优化。在
最优工艺条件下，表征了整理后棉织物的形貌结构

及各项性能。

1 实验部分

1. 1 材料与试剂
材料: 纯棉平纹织物，经纬纱线密度均为

14. 5 tex，经纬密分别为 523、283 根 / ( 10 cm) ，由华
纺股份有限公司提供。本文实验所用织物均为退

浆、煮练、丝光处理后的棉织物。
试剂:十六烷基三甲基溴化铵( CTAB，分析纯，

国药集团化学试剂有限公司) ; 十二硫醇( SH，化学
纯，国药集团化学试剂有限公司) ;丙烯酸丁酯( BA，
化学纯，国药集团化学试剂有限公司) ; 2-( 全氟丁
基) 乙基丙烯酸酯( C4F，96%，上海上氟科技有限公
司) ;丙烯酸十八酯( SA，化学纯，百灵威科技有限公
司) ;甲基丙烯酸缩水甘油酯( GMA，化学纯，百灵威
科技有限公司) ，2，2'-偶氮二( 2-甲基丙基脒) 二盐
酸盐( AIBA，化学纯，百灵威科技有限公司) ;聚氧乙
烯月桂醚( Brij L4，98%，西格玛奥德里奇( 上海) 贸
易有限公司) 。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 短链含氟丙烯酸酯细乳液的制备
预乳化:分别称取适量的非离子乳化剂 Brij L4

和阳离子乳化剂 CTAB，将二者同时溶于一定量的
去离子水中，随后加入少量的助乳化剂 SH，于 50 ℃
水浴环境中低速搅拌 10 min。将 4种单体 C4F、SA、
BA、GMA按照量比为 2 ∶1 ∶0. 1 ∶0. 1的比例混合均匀
后逐滴滴入上述制备的乳化剂水溶液中，并将其置

于 50 ℃水浴环境中匀速搅拌 30 min，而后转移至均
质机上以8 000 r /min的转速高速搅拌 15 min，最终
制得均匀的白色单体预乳液。
细乳液聚合: 将预乳化过程中制备的单体预乳

液转移至带有搅拌装置、温度计、冷凝管的四口烧瓶
中，在氮气氛围下低速搅拌，逐渐加热至 70 ℃后，使
用恒压漏斗逐滴滴加 AIBA 水溶液，滴加时间为
1. 5 h，滴加结束保温 1. 5 h。最后降温、过滤，得到
目标细乳液。经测试可知，制备的短链含氟丙烯酸
酯细乳液固含量为 29. 5%，凝胶率为 0. 325%，平均
粒径为 125 nm。图 1 示出为细乳液聚合的具体合
成路线。

图 1 细乳液聚合合成路线
Fig．1 Synthetic route of miniemulsion polymerization
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1. 2. 2 棉织物预处理工艺
1. 2. 2. 1 等离子体预处理 利用 SY-DT03S 型低
温等离子体处理仪对棉织物进行预处理，参数设置

为: 气体流量 80 Pa·m3 /s，处理功率160 W，时间
2 min。
1. 2. 2. 2 超声波预处理 利用 SK6210 HP 型超声
波处理仪对棉织物进行预处理，参数设置为: 功率

500 W，时间 15 min，温度 50 ℃。
1. 2. 3 棉织物拒水拒油整理工艺
利用去离子水将制备的共聚物细乳液稀释至不

同浓度，并将 pH 值调节至 9. 5，而后将经等离子体
预处理前的棉织物和原棉织物放置于稀释后的乳液

中浸渍 30 min，浴比为 1 ∶30，最后经二浸二轧( 轧余
率为 90%) —预烘—焙烘处理后用去离子水洗去织
物表面残留的试剂，并于低温环境下烘干。
1. 3 测试与表征
1. 3. 1 乳胶膜结构表征
采用 NICOLET is10 型傅里叶红外变换光谱

仪( FT-IＲ) ，将细乳液乳胶膜在衰减全反射 ( ATＲ)
模式下进行结构表征，测试范围为 4 000～500 cm－1。
1. 3. 2 表面形貌观察
将原样和经不同条件处理的棉织物分别置于导

电胶带上，表面经喷金处理后，通过 SU1510 型扫描
电子显微镜( SEM) 观察织物表面形貌变化情况，放
大倍数为5 000，工作电压为 5 kV。
1. 3. 3 表面元素表征
利用 250XI型 X射线光电子能谱仪( XPS) 分别

对聚合物乳胶膜和棉织物进行分析，表征乳胶膜结

构及拒水拒油整理前后棉织物表面元素的变化及各

元素质量分数的增减。采用 AlKα 射线作为激发
源，工作电压和灯丝电流分别为 12. 5 kV和 6 mA。
1. 3. 4 静态接触角测试
以棉织物对水、油 ( 橄榄油、十六烷) 的静态接

触角大小来衡量拒水拒油效果。利用 DSA25 型接
触角测试仪对棉织物进行静态接触角测试，先分别

将 5 μL测试液体滴于织物表面，30 s 后开始测试。
同一样品测试 5次，结果取其平均值。
1. 3. 5 耐洗牢度测试
参照 GB /T 12490—2014《纺织品 色牢度试验

耐家庭和商业洗涤色牢度》，利用 SW-24E 型耐洗色
牢度试验机对棉织物分别洗涤 5～30 次后测试其耐
水洗性能。
1. 3. 6 服用性能测试
1. 3. 6. 1 断裂强力测试 参照 GB /T 3923. 1—
2013《纺织品 织物拉伸性能 第 1 部分:断裂强力和
断裂伸长率的测定 ( 条样法) 》，将织物裁剪成长为

25 cm、宽为 5 cm 的试样，拉伸隔距为100 mm，拉伸
速度为 100 mm /min，经纬向各测试 5 次，结果取其
平均值。
1. 3. 6. 2 白度测试 参照 GB /T 17644—2008《纺
织纤维白度试验方法》，采用 Data color 650TM 型电
脑测色配色仪测试处理前后棉织物的白度变化，以

白度值 ( CIE) 大小进行衡量。测试时窗口直径为
25 mm，将试样折叠 4层后在不同位置测试 4 次，结
果取其平均值。
1. 3. 6. 3 折皱回复角测试 参 照 GB /T 3819—
1997《纺织品 织物折痕回复性的测定 回复角法》，
采用 YG541E型自动激光织物抗皱弹性测试仪测试
织物的急弹性回复角和缓弹性回复角。

2 结果与讨论

2. 1 棉织物预处理方法优化
在细乳液质量浓度为 20 g /L，浸渍时间为

30 min，90 ℃预烘 4 min，150 ℃焙烘 3 min的拒水拒
油整理工艺条件下对棉织物进行处理，探讨不同预

处理方法对棉织物拒水拒油效果的影响，结果

如表 1所示。

表 1 预处理方法对棉织物接触角的影响
Tab．1 Influence of pretreatment method on

contact angle of cotton fabric ( °)

预处理方法
接触角

水 橄榄油 十六烷

原样 148 138 114
等离子体预处理 151 140 120
超声波预处理 150 138 117

由表 1 可知: 棉织物经等离子体和超声波预处
理后，其对水、油的静态接触角都有不同程度的提
高;其中，等离子体预处理后棉织物的效果更明显，

棉织物对十六烷的接触角增加了 6°，效果最好。经
分析可知，等离子体预处理过程会刻蚀棉织物表面，

使其产生更多活性基团，大大增加了与聚合物的反

应概率，从而进一步改善了棉织物的拒水拒油效果;

因此，后续实验所用棉织物均经过等离子体预处理。
2. 2 棉织物拒水拒油整理工艺优化
2. 2. 1 细乳液质量浓度优化
保持浸渍时间为 30 min，90 ℃ 预烘 4 min，

150 ℃焙烘 3 min 不变的条件下，探讨细乳液质量
浓度对棉织物接触角的影响，结果如图 2 所示。可
以看出:当整理剂质量浓度在 0 ～ 60 g /L范围时，棉
织物对水、油的接触角呈现增长的趋势;当整理剂质
量浓度超过 60 g /L后，棉织物的拒水拒油效果接近
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极限。这主要是因为在整理剂质量浓度较低时，固
含量低，形成的含氟丙烯酸酯薄膜易破损，织物表面

存在未被薄膜包覆的区域，极易被水、油润湿; 而当
浓度较高时，织物表面形成了部分多余的薄膜，且随

着质量浓度的继续增加，越来越多的亲水性乳化剂

富集于试样表面，从而降低其拒水拒油效果［7］。当
整理剂质量浓度为60 g /L时，拒水拒油效果最佳，该
参数下棉织物对水的接触角为 157°，对橄榄油的接
触角为 151°，对十六烷的接触角为 131°; 因此选择
整理剂质量浓度为60 g /L。

图 2 细乳液质量浓度对棉织物接触角的影响
Fig．2 Influence of miniemulsion mass concentration

on contact angle of cotton fabric

2. 2. 2 预烘工艺优化
保持整理工艺参数细乳液质量浓度为 60 g /L，

浸渍时间为 30 min，150 ℃焙烘 3 min 不变的条件
下，分别探讨预烘温度和预烘时间对棉织物接触角

的影响，结果如图 3、4所示。

图 3 预烘温度对棉织物接触角的影响
Fig．3 Influence of drying temperature on

contact angle of cotton fabric

由图 3、4可看出:随着预烘温度和时间的增加，
棉织物对水、油的接触角先增加而后无明显变化;当
预烘温度为 80 ℃，时间为 3 min 时，棉织物对水、橄

图 4 预烘时间对棉织物接触角的影响
Fig．4 Influence of drying time on contact

angle of cotton fabric

榄油和十六烷的接触角值基本处于最高点，分别为

156°、152°、130°。因此选择预烘温度为 80 ℃，预烘
时间为 3 min。
2. 2. 3 焙烘工艺优化
保持整理工艺参数细乳液质量浓度为 60 g /L，

浸渍时间为 30 min，80 ℃预烘 3 min不变的条件下，
分别探究焙烘温度和焙烘时间对棉织物接触角的影

响，结果如表 2、3所示。

表 2 焙烘温度对棉织物接触角的影响
Tab．2 Influence of baking temperature on contact angle

of cotton fabric

焙烘温度 /℃
接触角 / ( ° )

水 橄榄油 十六烷
白度 /%

140 153 149 128 75
150 156 152 130 70
160 160 154 135 69
170 157 153 133 61
180 158 151 132 57

注:焙烘时间为 4 min。

表 3 焙烘时间对棉织物接触角的影响
Tab．3 Influence of baking time on contact angle

of cotton fabric

焙烘时间 /min
接触角 / ( ° )

水 橄榄油 十六烷
白度 /%

1 152 147 125 76
2 157 150 129 74
3 160 154 135 73
4 159 151 136 69
5 158 150 132 62

注:焙烘温度为 160 ℃ ;棉织物原样白度值为 76. 27%。

由表 2、3可看出: 随着焙烘温度从 140 ℃升至
180 ℃，焙烘时间从 1 min延长至 5 min，棉织物的拒
水拒油效果逐渐改善;当焙烘温度为 160 ℃、焙烘时
间为3 min时，棉织物对水、油的接触角值最大;而当
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继续升高温度和延长时间，接触角略有下降。这是
因为随着焙烘温度和焙烘时间的增加，含氟聚合物

大分子链在棉纤维内部逐渐扩散并形成薄膜，在高

温环境下含氟链段在纤维表面有序排列，且取向朝

外［8］，从而提高棉织物拒水拒油效果。但随着焙烘
温度的升高和焙烘时间的延长，对棉织物的白度、手
感均会产生较大影响，综合考虑，选择焙烘温度为

160 ℃，焙烘时间为 3 min。
综上所述，短链含氟丙烯酸酯细乳液的最佳拒

水拒油整理工艺为:细乳液质量浓度 60 g /L，浸渍时
间 30 min，80 ℃预烘 3 min，160 ℃焙烘 3 min。在该
工艺下，棉织物对水、橄榄油和十六烷的接触角分别
为 160°、154°、135°。
2. 3 结构与形貌分析
2. 3. 1 聚合物化学结构分析
图 5为含氟丙烯酸酯聚合物乳胶膜的红外光谱

图。由图可知: 2 919、2 850 cm－1处为 C—H键的特
征峰; 1 740 cm－1处为  C O 键的伸缩振动峰，且
呈现尖锐形状; 1 237、1 164 cm－1处为丙烯酸酯类聚

合物中 C—O—C 键的特征峰; 1 237 ～ 1 080 cm－1区

域是—CF2 中 C—F 键的伸缩振动峰，1 131 cm－1处

出现的小峰是由由该范围内 C—F 键与丙烯酸酯基
中 C—O—C 键特征吸收峰相互重叠造成的; 在
748、650 cm－1处出现的弱峰分别是—CF2—、—CF3

中 C—F键的特征峰［9］，该峰的存在表明含氟单体
成功参与聚合反应; 929、838 cm－1处的吸收峰为环

氧骨架的特征吸收峰。1 630 cm－1处无 C C 的特
征吸收峰，证明聚合单体反应完全且成功合成了目

标产物。

图 5 含氟丙烯酸酯聚合物乳胶膜的红外光谱
Fig．5 FT-IＲ spectrum of fluorinated acrylate

polymer latex film

2. 3. 2 聚合物元素分析
图 6 为含氟丙烯酸酯聚合物乳胶膜的 X 射线

能谱图。由图 6( a) 可知，根据谱峰相对应的位置可
确定含氟聚合物乳胶膜表面存在 C1s、O1s、F1s 这 3

种元素，其结合能分别在 284、532、688 eV 处。将 C
谱进行分峰处理见图 6( b) ，并参照结合能可知 C有
6种不同的化学环境。

图 6 聚合物乳胶膜的 XPS谱图
Fig．6 XPS spectra of fluorinated acrylate polymer latex film．

( a) Survey scan; ( b) C1s scan

2. 3. 3 织物表面形貌分析
图 7示出经最佳拒水拒油工艺整理前后棉织物

的表面形貌。可以看出:原样中纤维表面光滑，并呈
现天然扭曲形态;经含氟丙烯酸酯细乳液整理后的

棉织物由于经过等离子体预处理，纤维表面出现刻

蚀现象，粗糙程度明显增加。另外，由于纤维大分子
与聚合物发生反应，致使纤维表面覆盖有一层致密

的网状薄膜，降低了纤维表面张力，从而达到拒水拒

油的目的。

图 7 整理前后棉织物的 SEM照片( ×5 000)
Fig．7 SEM images of raw fabric ( a) and treated ( b)

cotton fabric ( ×5 000)
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2. 3. 4 织物中元素分析
图 8为经最佳拒水拒油工艺整理前后棉织物表

面的 X射线能谱图。表 4 示出织物表明元素含量。
由图 8( a) 和表 4可知，经含氟丙烯酸酯共聚物乳液
整理后的棉织物表面除了在 284、532 eV 处出现
C1s、O1s 元素吸收峰外，在688 eV处还出现了 F1s
元素的吸收峰，且 C1s 与 O1s 的含量显著降低，F1s
的含量达到 42. 60%。由图 8( b) 可知，整理后棉织
物中 C 元素经分峰后主要有 6 种不同的链接基团。
上述结果均说明含氟聚合物成功反应至棉纤维

表面。

图 8 整理前后棉织物 XPS谱图
Fig．8 XPS spectra of raw fabric and treated cotton fabric．
( a) Survey scan of raw fabric and treated cotton fabric;
( b) C1s scan of treated cotton fabric

表 4 织物表面元素含量
Tab．4 Element content of fabric surface

试样 C O F

棉织物原样 66. 49 33. 51 —
整理后棉织物 41. 15 16. 25 42. 60

2. 4 耐洗性能分析
对经最佳工艺处理后的棉织物进行 0 ～ 30 次水

洗，考察水洗次数对棉织物接触角的影响，结果如

图 9、10所示。由图可知，当洗涤次数从 0 增加至 30
时，整理后棉织物的拒水拒油性能略有下降。经

过 30次标准洗涤后，织物对水、橄榄油和十六烷的
接触角分别为 145°、133°、113°，依然表现出良好的
拒水拒油效果。这是由于棉织物在洗涤过程中受到
了较为严重的机械外力作用，导致纤维表面部分含

氟聚合物薄膜脱落，从而使拒水拒油效果降低。然
而，在乳液聚合过程中引入了带有活性基团 ( 环氧

基团) 的交联单体 GMA。在拒水拒油整理过程中，
聚合物大分子链段上的环氧基团开环，与棉织物上

—OH发生反应，提高了聚合物薄膜与棉纤维的牢
度［10］，经多次洗涤后，依然具备良好的拒水拒油性

能，表明整理后的棉织物耐水洗性能优异。

图 9 洗涤次数对棉织物接触角的影响
Fig．9 Influence of washing times on contact angle of cotton fabric

图 10 不同洗涤次数下棉织物接触角效果图
Fig．10 Contact angle photographs of cotton fabric to water ( a) ，

olive oil ( b) and hexadecame ( c) under
different washing cycles

2. 5 服用性能分析
对经过等离子体预处理及最佳拒水拒油整理工

艺处理后棉织物的强力及折皱回复角进行测试，结

果如表 5所示。可以看出，整理后棉织物的经纬向
强力均下降不明显，且织物的折皱回复角有较大幅

度的提高。这是因为含氟丙烯酸酯大分子链与棉纤
维大分子发生交联反应，将相邻的棉纤维大分子链
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段相互连接，在外力作用下大分子链间不易发生滑

移，从而提高了棉织物的折皱回复性能。

表 5 整理前后棉织物的服用性能
Tab．5 Wearability of pristine and treated cotton fabric

织物
断裂强力 /N 折皱回复角 / ( ° )
经向 纬向 急弹 缓弹

棉织物原样 674 332 136 157
最佳工艺整理棉织物 667 316 185 213
变化率 /% －1. 2 －4. 8 36. 1 36. 0

3 结 论

1) 以四碳含氟丙烯酸酯为聚合单体，采用细乳
液聚合法成功制备拒水拒油短链含氟丙烯酸酯聚合

物细乳液，通过形貌及结构分析表征了聚合物细乳

液的结构特征，证明其与棉织物发生反应。
2) 等离子体预处理可对棉织物表面发生刻蚀

作用，提高拒水拒油效果。
3) 通过单因素分析法，得出含氟丙烯酸酯细乳

液对棉织物进行拒水拒油整理的最佳工艺: 细乳液

质量浓度为 60 g /L，浸渍时间为 30 min，80 ℃预烘
3 min，160 ℃焙烘3 min。此时，棉织物对水的接触角
为 160°，对橄榄油的接触角为 154°，对十六烷的接
触角为 135°，拒水拒油效果优异。

4) 经最佳工艺整理后的棉织物在 30 次洗涤后
对水、橄榄油、十六烷的接触角仍能达到 145°、
133°、113°，耐水洗性能优异。同时，整理后棉织物
强力损失不明显，折皱回复性能显著提高。 FZXB
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