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GO/氟硅乳液复合亚麻整理剂的拒水防紫外线性能
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摘要：以氧化石墨烯（GO）为功能填料，氟硅丙烯酸酯（FSiAc）乳液为功能黏合助剂，制备氧化石墨烯/氟硅丙烯酸酯（GO/FSiAc）复合乳液整理剂，并通过轧-烘-焙工艺对亚麻织物进行拒水防紫外线多功能整理。利用FTIR、TEM和DLS表征了GO/FSiAc复合乳液的结构和粒径分布；通过XPS和SEM表征了整理亚麻织物的表面元素和形貌；考察了软单体（BA）和硬单体（MMA）的质量比及GO的质量浓度等对整理亚麻织物的耐热性、拒水性、紫外线防护性能及物理机械性能等应用性能及服用性能的影响。结果表明，GO在FSiAc乳液中良好的分散并均匀地覆盖在亚麻织物表面。当m(BA)∶m(MMA)=7∶3，GO的质量浓度达到4 g/L时，表现出优异的拒水性和防紫外线性能，其水接触角为148.48°，紫外线防护系数（UPF）为179.77，紫外线UVA波段的透过率为0.63%。与原始亚麻织物相比，GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的耐热性、断裂强力和断裂伸长率分别提升了60.67℃、153 N和11.1%，同时保持良好的透气性能。经过20次皂洗测试后，水接触角仍为142.00°，UPF为162.22，UVA波段的透过率为0.94%，说明整理后亚麻织物具有良好的耐久性。
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Property of water-repellency and anti-UV of GO/fluorine-silicon emulsion composite flax finishing agent

Zhao Tiantian1, Gao Xiaohui1,3*, Li Yufeng1,2, Zhao Yang1, Zhang Nianfei1, Zhang Hongbo1,3
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Abstract: Graphene oxide/fluorine-silicon acrylate(GO/FSiAc) composite emulsion finishing agent was prepared by using graphene oxide(GO) as functional filler and fluorine-silicon acrylate(FSiAc) emulsion as functional adhesive aids. And then, it was applied in the water-repellency and anti-UV multifunctionally finishing of flax fabric by roll-dry-bake process. The structure and particle size distribution of GO/FSiAc composite emulsion were characterized by FTIR, TEM and DLS; the surface elements and morphology of the finished flax fabrics were characterized by XPS and SEM; the effects of the mass ratios of soft monomer(BA) and hard monomer(MMA) and mass concentration of GO on the application properties and wearability of the finished flax fabrics were investigated, such as the heat resistance, water repellency,  UV protection and physical and mechanical properties. The results showed that GO disperses well in FSiAc emulsion and uniformly covers the surface of flax fabric. When the m(BA)∶m(MMA) = 7∶3, the mass concentration of GO reaches 4 g/L, it shows excellent water repellency and UV protection performance with a water contact angle of 148.48°, a ultraviolet protection factor(UPF) of 179.77, and a transmission rate of 0.63% in the ultraviolet UVA band. Compared with the original flax fabric, the heat resistance, breaking strength and elongation at break of the finished flax fabric were improved by 60.67℃, 153 N, and 11.1%, respectively. Meanwhile, the better air permeability of the finished flax fabric were remained. The finished flax fabric has good durability with a water contact angle of 142.00°, UPF of 162.22, and the UVA band transmittance of 0.94% after underwent soap washing tests for 20 times.  
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在众多纺织品中，亚麻织物具有导热良好、静电小、平直光洁、绿色环保等优点，被大量用于制作服装和工业产品[1-2]。然而，亚麻织物本身具有亲水特性，容易被各种液体吸附造成玷污；而且，亚麻纤维中含有较高数量的木质素（棉纤维中几乎不含木质素），导致亚麻纤维手感粗硬、脆性较高、弹性和柔软度较差。因此，对亚麻织物进行化学整理具有重要意义。近年来，随着人们生活水平的提高，拒水织物成为一种新型的纺织品。但是，拒水织物在受到紫外线辐射时，织物的结构以及织物表面的拒水性能会受到破坏，导致服用性能下降。因此，在保持透气性的前提下，对亚麻织物进行有效的多功能整理使其同时具备拒水性、防紫外性和良好的弹性具有实际意义。

目前，市场上还没有亚麻织物的专用整理剂，市售的常用于纺织品整理的拒水剂及含氟拒水拒油整理剂功能都较为单一，而且全氟辛烷磺酸(PFOS)和全氟辛酸(PFOA)对人体健康有潜在的危害。对亚麻织物进行多功能整理的文献报道也较少，涉及亚麻织物拒水抗紫外双功能整理的只有以ZnO[3]或TiO2[4]为紫外线防护剂，以氟改性丙烯酸酯乳液为拒水剂的报道。石墨烯是一种新型二维碳纳米材料，具有优异的力学、光学、电学等特性，已经被广泛作为功能填料应用在织物上以改善防紫外等性能[5]。但目前采用石墨烯整理的织物主要为棉织物，用于亚麻织物的抗紫外整理的相关报道较少，何霞[6]将还原氧化石墨烯（RGO）喷涂在亚麻织物上，提升了亚麻织物的防紫外性能。然而，石墨烯直接整理在织物上主要是依靠范德华力和氢键的作用，由于粘附力不强，影响了防紫外性能的发挥。一些研究者开始使用商业粘合剂[7]、硅溶胶[8]和成膜性聚合物[9]与石墨烯复合来增强石墨烯整理织物的耐久性。氟硅丙烯酸酯乳液对环境友好，具有良好的成膜性、拒水性及拒油性，在织物领域应用广泛[10]。近年来，氟硅丙烯酸酯乳液开始用于亚麻织物的整理以提升亚麻织物的拒水性[11]。然而，氟硅乳液中单体的配比对整理亚麻织物性能的影响还有待于进一步研究。
基于此，本文将氧化石墨烯（GO）作为功能填料，以提升整理亚麻织物的紫外线防护性能；采用氟硅丙烯酸酯（FSiAc）乳液作为功能性黏合助剂，以对整理亚麻织物的拒水性和耐久性提供支撑，制备了用于亚麻织物的氧化石墨烯/氟硅丙烯酸酯（GO/FSiAc）复合乳液多功能整理剂。研究了氟硅乳液中软单体（BA）和硬单体（MMA）的质量比对整理亚麻织物弹性和柔软度的影响，探讨了GO的用量对整理亚麻织物拒水性、紫外防护性及物理机械性能的影响，并测试了拒水防紫外亚麻织物的耐久性。通过GO与FSiAc乳液的协同作用，解决了亚麻织物亲水性强、弹性和柔软度差以及紫外线辐射破坏性能的问题，增强了亚麻织物的拒水性、防紫外性、弹性和耐久性等应用性能，可以为日常需求提供拒水防紫外性能优异的多功能性亚麻织物。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
亚麻织物（经纬密度为228根×161根/10 cm）。天然石墨粉（质量分数99.9%），上海水田材料科技有限公司；浓硫酸（H2SO4，质量分数98%）、过氧化氢（H2O2，质量分数35%）、盐酸（HCl，质量分数36%）、高锰酸钾（KMnO4）、五氧化二磷（P2O5）、碳酸氢钠（NaHCO3）、乙二胺四乙酸（EDTA）、过硫酸钾（KPS）、过硫酸铵（APS），AR，天津凯通化学试剂有限公司；甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA），AR，天津科密欧化学试剂有限公司；甲基丙烯酸十二氟庚酯（G04），工业级，哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司；乙烯基三甲氧基硅烷（A171），工业级，哈尔滨化研化工有限公司；可聚合性乳化剂（DNS-86），工业级，广州双键贸易有限公司；实验用水为自制去离子水。

JY-82B型接触角测试仪，承德鼎盛试验机检测设备有限公司；S-4300型扫描电子显微镜、H-7650型透射电子显微镜，日本日立公司；Spectrum one 型红外光谱仪、TG/DTA-6000型热重分析仪，美国PE公司；NANO ZS90型纳米粒度和Zeta电位测定仪，英国Malvern有限公司；ESCALAB250X型X射线光电子能谱仪，美国Thermo公司；YG(B)912E型防紫外性能测试仪、YG(B)026D-250型断裂强力机、SW-12AⅡ型耐洗色牢度试验机，温州大荣纺织仪器有限公司；YG461E-Ⅰ型织物透气测试仪，温州际高检仪器有限公司；HB-B型立式轧车，宏信机械制造有限公司。
1.2  方法
1.2.1  氧化石墨烯（GO）的制备
根据文献[12]，采用改进的Hummers法制备GO。
1.2.2  氟硅丙烯酸酯无皂乳液的制备
称取0.375 g DNS-86、4 g MMA、6 g BA和6.2 g H2O装入100 mL烧瓶中，超声分散20 min并磁力搅拌40 min制备核预乳液；将0.375 g DNS-86、9.2 g H2O、0.05 g NaHCO3和0.03 g APS加入装有电动搅拌桨、温度计和冷凝管的250 mL四口烧瓶中，超声溶解20 min；将1/2核预乳液倒入上述四口烧瓶中在50 ℃下开始搅拌并升温，温度升至80 ℃时，同时缓慢向体系内滴入剩余核预乳液和引发剂水溶液（0.03 g APS、4.2 g H2O），体系出现蓝相后持续反应1 h，即可得到种子乳液。

称取0.375 g DNS-86、2 g MMA、8 g BA、4 g G04、1 g A171和6.2 g H2O装入100 mL烧瓶中，超声分散20 min并磁力搅拌40 min制备壳预乳液。向种子乳液中同时滴加壳预乳液和引发剂水溶液（0.03 g APS、4.2 g H2O），调整滴加速率保证同时滴完，滴加完毕后持续反应2 h，待温度冷却至40 ℃以下，过滤出料，得到m(BA)∶m(MMA)=7∶3的氟硅无皂丙烯酸酯（FSiAc）乳液。按照上述方法制备BA和MMA总质量比为4∶6、5∶5、6∶4和8∶2的FSiAc乳液待用。
1.2.3  GO/FSiAc复合乳液整理剂的制备
称取0.05 g GO于20 mL去离子水中，超声分散2 h，将GO分散液和4 g FSiAc乳液在30 mL去离子水中搅拌1 h，得到GO质量浓度为1 g/L的GO/FSiAc复合乳液整理剂。按照上述方法制备质量浓度为0.5、2、3、4和5 g/L的GO/FSiAc复合乳液整理剂，待用。

1.3  亚麻织物功能整理
图1为GO/FSiAc复合乳液整理剂的制备及整理亚麻织物的工艺流程图。将亚麻织物浸入GO/FSiAc复合乳液整理剂（浓度稀释为80 g/L的乳液）中，室温搅拌30 min，采用“轧-烘-焙”工艺对亚麻织物进行二浸二轧，轧余率为70%~80%，然后，将整理后的亚麻织物放入电热鼓风干燥箱内，在80 ℃下预烘3 min，在120 ℃下焙烘3 min。
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图1 GO/FSiAc复合乳液制备及整理亚麻织物工艺流程图

Fig. 1 Process flow diagram of preparation of GO/FSiAc composite emulsion and finishing flax fabric
1.4  测试与表征
1.4.1  结构及形貌表征
将FSiAc乳液刷涂在载玻片上，在电热鼓风干燥箱中50 ℃烘干后制成乳胶膜，将从乳胶膜上刮下的粉末与KBr压片，测试其红外谱图，扫描范围为500~4000 cm-1。GO粉末与KBr直接压片，测试GO的红外谱图。

将GO、FSiAc乳液、GO/FSiAc复合乳液分别稀释400倍，取适量稀释后的分散液置于铜网上（FSiAc乳液再滴上一滴质量分数2%的磷钨酸水溶液进行染色[13]），用LP23030-A型红外灯照射干燥后在透射电子显微镜（TEM）上观察粒子的形态。

利用X射线光电子能谱仪对GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物进行XPS全谱扫描和C1s、O1s高分辨精细谱扫描，采用Al Kα 线为X射线光源，功率为300 W。采用扫描电子显微镜对GO及整理亚麻织物的表面形貌进行观察，加速电压为 20 kV，织物表面放大倍数为2000倍。

1.4.2 性能测试
在氮气气氛下对整理前后亚麻织物的热稳定性进行分析，温度范围为30~500 ℃，升温速率为10 ℃/min。以去离子水为测试液体，采用静滴法在接触角测试仪上测试整理前后亚麻织物对水的接触角，每滴水的体积为5 µL，每个试样测5个点，取5个数值的平均值作为最终结果。

参照标准GB/T 18830—2009《纺织品防紫外线性能的评定》对整理前后亚麻织物的防紫外性进行测试，取10cm×10cm的亚麻布条，测量4次取平均值。

根据 GB/T3923.1—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》标准，测试亚麻织物整理前后的断裂强力，取5cm×20cm的亚麻布条，测量3次取平均值。根据GB/T 3921—2008《纺织品 色牢度试验耐皂洗色牢度》对整理亚麻织物的耐久性进行评价，配制2 g/L浓度的皂液，在40 ℃水浴中对亚麻织物进行0~20次的皂洗。参照ASTM D737—2018《纺织织物透气性的标准试验方法》对整理前后的亚麻织物进行透气性测试，喷嘴压力为100 Pa。

2  结果与讨论
2.1  复合乳液的结构及形貌分析
2.1.1  FTIR分析
对Hummers法制备的GO和采用半连续种子乳液聚合法制备的FSiAc乳液进行红外光谱测试，结果如图2所示。

从图2可以看出，对于GO，3324 cm-1处出现了—OH的伸缩振动吸收峰，在1730和1611 cm-1处出现了—COOH中的C=O的伸缩振动吸收峰和芳环C=C的伸缩振动吸收峰，1045 cm-1处出现了环氧基C—O—C的伸缩振动吸收峰，证明GO成功制备[14]。对于FSiAc乳液，在2957和2875 cm-1处分别为CH2和CH3中的C—H键的伸缩振动吸收峰，在1729 cm-1处出现了酯基中C=O的伸缩振动吸收峰，在971和751 cm-1处出现的特征吸收峰分别归因于Si—O键和CH2—Si基团中的Si—C键[15]，在1239和1160 cm-1处附近的宽峰为C—F和C—O的伸缩振动吸收峰重叠所致[16]，在688 cm-1处为—CF3基团的伸缩振动吸收峰[17]。这些结果表明，氟硅单体均参与了乳液聚合。此外，在1600~1680 cm-1 处未出现属于C=C键的伸缩振动吸收峰，表示聚合体系中不再含有C=C，即所有单体反应完全，成功合成了FSiAc乳液。
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图2 GO和FSiAc乳液的FTIR谱图

Fig. 2 FTIR spectra of GO and FSiAc emulsion

2.1.2  粒径及稳定性分析
对FSiAc乳液和GO/FSiAc复合乳液进行粒径分布测试和Zeta电位测试，得到的粒径分布图和Zeta电位图如图3所示。从图3a可以看出，FSiAc乳液的平均粒径为75.27 nm，GO/FSiAc复合乳液的平均粒径为80.68 nm，粒径分布均较窄。复合乳液的粒径略微增大，可能是GO片层部分包裹乳胶粒子的结果。

Zeta电位的绝对值与乳液的稳定性成正相关，当Zeta电位绝对值大于30 mV时证明乳液较稳定[18]。图3b展示了FSiAc乳液和GO/FSiAc复合乳液的Zeta电位绝对值，分别为48.9和44.4 mV，表明FSiAc乳液和GO/FSiAc复合乳液均具有较好的稳定性。
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图3 FSiAc乳液和GO/FSiAc复合乳液的粒径分布图 (a) 和Zeta电位图 (b)
Fig. 3 Particle size distribution (a) and Zeta potentials value (b) of FSiAc emulsion and GO/FSiAc composite emulsion
2.1.3  TEM分析
图4为GO、FSiAc乳液和GO/FSiAc复合乳液的透射电镜照片。从图4a可以看出，GO具有明显的薄片层结构，并且由于石墨烯是原子层的厚度而显示出部分褶皱的现象。从图4b可以看出，体系中均为单个核壳型球状乳胶粒子，没有多个乳胶粒子聚集的现象，说明乳液的分散稳定性较好。从图4c可以看到，GO/FSiAc复合乳液体系中含有大量的石墨烯片和单个乳胶粒子，存在GO包覆和包围乳胶粒子的现象，说明GO与FSiAc乳液中的高分子链发生氢键相互作用并在乳液体系中均匀分散，与Zeta电位分析结果一致。
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图4 GO(a)、FSiAc乳液(b)和GO/FSiAc复合乳液(c)的TEM照片

Fig. 4 TEM photos of GO (a), FSiAc emulsion (b) and GO/FSiAc composite emulsion (c)

2.2 整理亚麻织物表面结构及形貌分析
2.2.1 XPS分析
图5显示了原始亚麻织物和GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的XPS谱图。图5a为亚麻织物整理前后的全谱图。可以看出，原始亚麻织物主要以C、O元素为主，这与亚麻纤维本身成分一致。GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物除了出现C 1s、O 1s峰外，还出现了F 1s和Si 2p峰。其中，C、O元素峰强有所增加，这一方面归因于GO的—OH和C—O—C键；另一方面来自于FSiAc乳液中C=O和—CH3基团的贡献。而新元素峰F、Si的出现归因于FSiAc乳液中的含氟单体和含硅单体。另外，F 1s峰的强度相对较高，而且，计算得到的整理亚麻织物表面F元素的质量分数为16.75%，高于理论质量分数11.26%，说明含氟链段优先迁移富集在亚麻织物表面[19]。
对整理亚麻织物表面的化学组成进行进一步分析。图5b是整理亚麻织物的C1s的精细扫描谱图，可以看出，C 1s能谱主要由7个峰组成。其中，C—Si（285.1eV）、C—F/C=O（288.9eV）和—CF3（293.6eV）归因于FSiAc乳液的特征峰[20]；C—OH（285.7eV）和—COOH（288.7eV）为GO的特征峰[21]；C—H（284.6eV）和C—O（286.8eV）为GO和FSiAc乳液共有的峰。相对应的，图5c中的O 1s的能谱出现了532.0eV的—COOH/O—Si，532.6eV的C—O，533.2eV的C=O/C—OH[22]及533.7eV的C—O—C四个含氧峰。结合以上亚麻织物整理前后的全谱图分析以及整理亚麻织物C1s和O1s的分峰结果，说明GO/FSiAc复合乳液整理剂已成功整理在亚麻织物表面。
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图5 亚麻织物整理前后的XPS全谱图(a)和整理后织物表面C1s (b)、O1s (c)的精细扫描谱图

Fig. 5 XPS survey spectra (a) and high-resolution spectra of C1s (b), O1s (c) peak of the unfinished and finished flax fabrics

2.2.2  SEM分析
图6为GO、原始亚麻织物和不同整理亚麻织物的SEM照片。图6a展示了GO边缘的分层和褶皱现象；图6b为原始亚麻织物的表面形貌，可以看到，纤维表面粗糙不平整，表面有裂节、竖纹和横节，这是亚麻纤维区别于其他纤维的重要特征之一；经GO整理后（图6c），纤维表面覆盖了大量不规则的GO片，表面依然粗糙不平整，而且可以明显看到亚麻纤维与GO片的结合力不强，因而导致GO整理织物的耐久性不好；经FSiAc乳液整理后（图6d），可以明显看到FSiAc乳液均匀地黏附在亚麻纤维表面，纤维之间被乳液整理剂均匀填充形成保护膜，使亚麻织物表面光滑平整，避免由于亚麻纤维的毛细效应导致拒水性降低[23]；经GO/FSiAc复合乳液整理后（图6e），在亚麻织物表面可以看到GO片与FSiAc乳液充分结合并均匀地黏附在纤维上形成整理剂膜，FSiAc乳液在GO片与亚麻纤维之间起到了桥梁作用，极大地增强了GO与纤维间的附着力，可以充分发挥GO和FSiAc乳液的功能，并提升整理亚麻织物的耐久性。
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图6 GO (a)、原始亚麻织物(b)、GO整理亚麻织物(c)、FSiAc乳液整理亚麻织物(d)和GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物(e)的SEM照片

Fig. 6 SEM photos of GO (a), pristine flax fabrics (b), GO finished flax fabrics (c), FSiAc emulsion finished flax fabrics (d) and GO/FSiAc composite emulsion finished flax fabrics (e)

2.3  整理前后亚麻织物的性能对比
2.3.1  热稳定性分析
对整理前后的亚麻织物进行热重（TG）分析，结果如图7所示。从图7可以看出，FSiAc乳液整理（图7b）和GO整理（图7c）均可以改善亚麻织物的热稳定性。当失重率为10%时，未整理亚麻织物（图7a）从272.11 ℃开始分解，FSiAc乳液整理和GO整理后，热分解温度分别提高到303.93 和318.23 ℃，比原始亚麻织物提高了31.82 和46.12 ℃。可以解释为，FSiAc乳液中具有高键能C—F基团和Si—O结构，保护和阻碍了高分子链的运动；GO片层结构具有较大的比表面积和高的各向异性，可以阻挡外部的热量[24]。将两者复合后，GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物（图7d）的初始热分解温度达到了332.78 ℃，比原始亚麻织物提升了60.67℃，说明GO与FSiAc乳液的复合进一步增强了GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的热稳定性。这是GO片层与FSiAc乳液中高分子链的极性基团发生了层间作用，从而阻碍了高分子链移动的结果。

2.3.2  防紫外性及拒水性分析
可以通过紫外线防护系数（UPF）和紫外线UVA（320~400 nm）、紫外线UVB（280~320 nm）波段的透过率（T）来评价织物的防紫外线性能。根据 GB/T 18830—2009《纺织品防紫外线性能的评定》，UPF>40且UVA透过率T(UVA)AV <5%时即证明织物具有防紫外线性能。对整理前后的亚麻织物进行紫外防护性能测试，结果如图8所示。
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图7 亚麻织物整理前后的热重曲线

Fig. 7 TG curve of the unfinished and finished flax fabrics
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图8 不同整理亚麻织物的紫外防护效果

Fig. 8 The UV protection of different finished flax fabrics

从图8可以看出，FSiAc乳液整理亚麻织物与原始亚麻织物相比，UVA和UVB波段的透过率均减小，紫外线防护系数（UPF）略有增大，说明FSiAc乳液在织物上形成的膜对紫外线具有一定的阻隔作用，但UPF<40，紫外线防护性较差。随着GO的引入，GO整理和GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物（GO的质量浓度为0.5 g/L）的UPF明显增大，远远超过了标准数值，UVA和UVB波段的透过率均显著减小，说明GO对亚麻织物的紫外防护效果有明显提升作用。这是因为GO中含有大量的共轭结构，对紫外光有一定的吸收能力。同时，GO中C—O和—OH基团对400 nm波长的紫外光照射也有很强的吸收能力。而且，GO整理亚麻织物颜色较深，可以提高紫外光吸光度[25]。从图8还可以看到，相比GO整理亚麻织物，GO/FSiAc复合乳液整理的UPF有所增大。这是由于GO片层与亚麻织物的结合力不强，在浸轧过程中不能完全黏附在织物表面，而GO/FSiAc复合乳液中FSiAc乳液充当了黏合剂的作用，使GO片层在乳液的作用下均匀牢固地覆盖在亚麻织物表面并相互叠加，从而提高了UPF数值。另外，经GO/FSiAc复合乳液整理的亚麻织物表面更加光滑平整，提高了织物的反射能力，进一步改善了紫外线防护效果。因此，GO和FSiAc乳液的共同存在使亚麻织物具有较好的防紫外线效果。
对整理前后的亚麻织物进行水接触角测试，结果如图9所示。可以看出，原亚麻织物接触角为29.43°，符合亚麻织物的亲水特性。FSiAc乳液整理后亚麻织物的水接触角达到142.46°，表现出良好的拒水性，这是因为FSiAc乳液中含氟基团和含硅单体的作用。在织物整理过程中，含氟链段优先富集在膜-空气界面，降低了织物的表面能[26]；含硅单体在乳液聚合过程中形成的Si—O结构也具有低表面能特性，改善了织物的拒水性能[27]。GO整理后（GO的质量浓度为4 g/L），亚麻织物的水接触角为140.20°，可以解释为GO片的均匀覆盖导致GO中间疏水性基团C=C的面积增大，使亚麻织物具有良好的拒水性[28]。当GO和FSiAc乳液复合整理后，吸附在亚麻织物表面的GO片层增多，GO和FSiAc乳液的协同作用进一步提升了整理织物的拒水性，使GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的水接触角达到148.48°。
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图9 不同整理亚麻织物的水接触角

Fig. 9 The water contact angle of different finished flax fabrics

为了进一步研究GO/FSiAc复合乳液的紫外线防护性和拒水性，对GO的用量进行了讨论。图10为GO不同含量（0.5~5 g/L）对GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的UPF和水接触角的影响。结果显示，随着GO质量浓度的增加，UPF持续增大，说明整理织物上的GO增多对紫外线起到了明显的吸收作用；而水接触角呈先上升后不变的趋势，说明GO的片层结构中的疏水基团起到了拒水作用，使水分子不易被吸附，但当GO的质量浓度超过4 g/L时，织物在整理过程中会暴露出更多GO片层结构中的亲水性基团，导致水接触角不再增大。因此，综合GO用量对整理亚麻织物的紫外线防护效果和拒水效果的影响，选择GO最佳质量浓度为4 g/L。此时，GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的UPF为179.77，水接触角达到148.48°。
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图10 GO用量对整理亚麻织物紫外防护效果和拒水性能的影响

Fig. 10 Effect of GO content on the UV protection and water repellency of finished flax fabrics

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



图11 GO/FSiAc复合乳液与亚麻织物结合机理示意图

Fig. 11 Mechanism diagram of combination of GO/FSiAc composite emulsion and flax fabric
结合GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物防紫外性及拒水性的分析结果，对复合乳液与亚麻织物的结合机理进行分析，示意图如图11所示。FSiAc乳液中的高分子链通过酯基、硅氧烷等基团，一方面与亚麻织物表面的羟基等基团发生稳定的氢键作用，另一方面与GO片层表面基团发生作用，从而使GO/FSiAc复合乳液牢固地结合在亚麻织物表面。同时，GO片层与FSiAc高分子链相互贯穿叠加，显著提高了整理亚麻织物的防紫外性、拒水性及热稳定性。而且，这种结合会进一步改善整理亚麻织物的物理机械性能和耐久性。

2.3.3 物理机械性能分析
物理机械性能包括断裂强力、断裂伸长率、透气性和耐皂洗性等。其中，断裂强力表征纤维被拉断时所需要的最大力，断裂伸长率是表征纤维弹性和柔软度的指标，这些物理机械性能是检验亚麻织物耐用性能的重要指标。表1比较了m(BA)∶m(MMA)对FSiAc乳液整理后亚麻织物物理机械性能的影响。从表1可以看出，软单体BA与硬单体MMA的配比对FSiAc乳液整理亚麻织物的性能有很大影响。与原始亚麻织物相比，FSiAc乳液整理后亚麻织物的断裂强力、断裂伸长率和水接触角均有提高，并且随着软单体BA质量的增加，断裂伸长率逐渐增大，断裂强力和水接触角先增大后减小。分析原因是由于软单体BA赋予了整理亚麻织物表面整理剂膜的柔韧性，增大了整理织物的断裂伸长率，从而增大了亚麻织物的弹性和柔软度。并且，由于BA单体碳链较长，所以BA质量的增加提高了整理亚麻织物表面的疏水性。然而，BA添加过量会使整理剂膜产生极大的粘性，在整理亚麻织物焙烘过程中影响了含氟链段向膜表面的迁移，因此导致m(BA)∶m(MMA)=8∶2时，水接触角有所下降。硬单体MMA赋予了整理亚麻织物表面整理剂膜一定的硬度，适量添加可以赋予整理剂膜强度，但是添加量过多，会使整理剂膜变脆，因此随着MMA质量增加，断裂强力增大后逐渐下降。从透气率数据可以看出，FSiAc乳液整理织物不会影响亚麻织物优异的透气性。综合考虑，选择BA和MMA质量比为7∶3。

表1 m(BA)∶m(MMA)对FSiAc乳液整理后亚麻织物物理机械性能的影响
Table 1 The influence of m(BA)∶m(MMA) on physical and mechanical properties of FSiAc emulsion finished flax fabrics
	m(BA)∶m(MMA)
	断裂强力/N
	断裂伸长率/%
	水接触角/(°)
	透气率/(mm/s)

	0
	538
	3.4
	29.4
	16

	4∶6
	542
	5.8
	136.55
	16

	5∶5
	551
	7.1
	139.53
	17

	6∶4
	573
	9.2
	140.71
	17

	7∶3
	576
	12.5
	142.46
	16

	8∶2
	568
	13.8
	141.62
	17


表2比较了GO质量浓度对GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物物理机械性能的影响。从表2可以看出，FSiAc乳液整理和GO整理亚麻织物的断裂强力较原始亚麻织物分别提高了38和30 N。对于FSiAc乳液整理，主要归因于乳液中的含氟基团和聚硅氧烷基团，由于含氟基团中的C—F链和聚硅氧烷中的Si—O键柔性大，整理到亚麻织物上可以增强纤维间的连贯性，而且，含氟链段会优先向表面迁移，将C—C主链包围，进一步提高了主链的抗拉性能及整理亚麻织物的断裂强力[29]；对于GO整理，GO表面的羟基与亚麻纤维表面的羟基结合形成氢键，从而增强了纤维的断裂强力。相比FSiAc乳液整理和GO整理，GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的断裂强力和断裂伸长率又进一步提高。而且，随着GO质量浓度的增大，复合乳液整理亚麻织物的断裂强力和断裂伸长率持续增大，当GO质量浓度为4 g/L时，GO/FSiAc复合乳液整理织物的断裂强力较未整理亚麻织物提高了153 N，断裂伸长率较未整理亚麻织物提升了11.1%。这是由于GO片层贯穿在高分子链之间，综合发挥了GO和FSiAc乳液的优点，较好的提升了亚麻织物的力学性能。当GO质量浓度增大到5 g/L时，GO/FSiAc复合乳液整理织物的断裂强力和断裂伸长率提升变得缓慢，可能是GO在表面已趋于饱和。另外，通过透气率的对比可以看出，FSiAc乳液、GO以及GO/FSiAc复合乳液的覆盖对亚麻织物的透气性能均没有不良影响。

为了考察整理亚麻织物的耐久性，将原始亚麻织物和FSiAc整理、GO整理、GO/FSiAc整理亚麻织物样品放入皂洗机中分别进行0~20次的洗涤后测试其拒水性和紫外防护性能，皂洗次数对整理前后的亚麻织物性能的影响数据如表3所示。从表3可以看出，随着皂洗周期达到20次，GO整理亚麻织物的水接触角和UPF均有明显下降，说明GO与织物的结合力不强，部分石墨烯片层脱落导致性能下降，这与观察到的GO整理亚麻织物的SEM图结果一致。而FSiAc乳液整理亚麻织物的水接触角和UPF下降不明显，说明乳液在织物表面结合牢固。因此，GO/FSiAc复合乳液中由于FSiAc乳液的存在使亚麻织物的水接触角和UPF下降更为缓慢，皂洗20次后，GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的水接触角仍达到142.00°，UPF仍达到162.22。证明GO片层与FSiAc乳液的层间作用以及FSiAc乳液的桥梁作用显著提升了整理亚麻织物的耐久性。
表2 GO质量浓度对GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物物理机械性能的影响
Table 2 The influence of mass concentration of GO on physical and mechanical properties of GO/FSiAc finished flax fabrics
	亚麻织物
	ρ(GO)/

(g/L)
	断裂强力/

N
	断裂伸长率/

%
	透气率/

(mm/s)

	未整理
	0
	538
	3.4
	16

	FSiAc整理
	0
	576
	12.5
	16

	GO整理
	1
	568
	6.4
	17

	GO/FSiAc整理
	0.5
	595
	12.7
	17

	
	1
	635
	12.9
	16

	
	2
	671
	13.4
	16

	
	3
	687
	13.6
	15

	
	4
	691
	14.5
	16

	
	5
	698
	14.6
	15


表3 皂洗次数对整理亚麻织物性能的影响

Table 3 Effect of soap washing times on properties of different finished flax fabrics
	亚麻织物
	水接触角/(°)
	
	紫外线防护系数(UPF)

	
	未皂洗
	皂洗10次
	皂洗20次
	
	未皂洗
	皂洗10次
	皂洗20次

	未整理
	29.43
	27.13
	24.06
	
	22.36
	19.45
	18.73

	FSiAc整理
	142.46
	140.52
	136.55
	
	30.40
	28.20
	24.32

	GO整理
	140.20
	134.23
	127.55
	
	140.22
	128.19
	111.25

	GO/FSiAc整理
	148.48
	145.19
	142.00
	
	179.77
	171.40
	162.22


3  结论
采用Hummers法制备了GO，利用半连续种子乳液聚合法合成了FSiAc乳液，将两者复合制备成GO/FSiAc复合乳液整理剂，并采用轧-烘-焙工艺将其整理在亚麻织物上，得到了具有拒水防紫外性且弹性耐久性良好的多功能性亚麻织物。

XPS和SEM结果表明，GO/FSiAc整理剂已成功整理到亚麻织物表面并在织物表面形成了一层均匀的拒水防紫外薄膜，含氟基团和GO片在织物表面富集。

GO/FSiAc复合乳液整理亚麻织物的各项性能明显优于原始亚麻织物、FSiAc乳液整理和GO整理的亚麻织物。m(BA)∶m(MMA)=7∶3，GO质量浓度为4 g/L时，整理后亚麻织物对水接触角可达148.48°，UPF可达179.77，断裂强力达到691 N，断裂伸长率达到14.5%。经20次皂洗后，整理亚麻织物表现出较好的耐久性，并且保持了良好的透气性。
GO和FSiAc乳液复配整理亚麻织物的多功能性仍需继续研究，如何发挥GO的特性及改进FSiAc乳液的制备工艺，以进一步提升亚麻织物的应用性能和服用性能将是接下来的研究重点。
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