PDA/DTMS-纳米TiO2对蚕丝织物自修复超疏水整理
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摘要：为了赋予蚕丝织物自清洁与防污性能，利用多巴胺（DA）在CuSO4/H2O2氧化体系下快速聚合形成聚多巴胺（PDA）沉积在蚕丝表面，再通过十二烷基三甲氧基硅烷（DTMS）改性的纳米TiO2对沉积PDA的织物进行超疏水功能整理。通过FTIR、SEM、XPS、接触角测量仪对改性前后蚕丝织物的化学组成、表面微观结构、疏水性能进行表征；测试了改性蚕丝织物的自清洁与防污性、疏水自修复性和抗紫外线性能。结果表明，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物表面具有分布均匀的微纳结构，且织物表面自由能下降；其静态水接触角为156°、滚动角为5°，防紫外线系数（UPF）为75.81，具有良好的防污自清洁能力和抗紫外线性能，透气性略有下降；经O2等离子体10次的刻蚀-修复循环或1200次机械磨损-修复循环后，织物的疏水修复率均大于96%，耐环境损伤的自修复效果明显。此外，洗涤25次后，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物接触角为151°、UPF值为49.5，具有较为优异的耐洗牢度。
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Self-repairing superhydrophobic finishing of silk fabrics by 
PDA/DTMS-nanoTiO2
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Abstract: In order to impart self-cleaning and anti-fouling properties to silk fabric, firstly, polydopamine (PDA) was prepared by the polymerization of dopamine (DA) under CuSO4/H2O2 oxidation system and was deposited on the silk surface, and then the fabric was further superhydrophobically functionalized by dodecyltrimethoxysilane (DTMS) modified nano-TiO2. The FTIR, SEM, XPS, water contact angle measuring instruments were used to characterize the chemical composition, surface microstructure, and hydrophobic properties of silk fabric before and after modification. The self-cleaning and anti-fouling properties, self-repairing of hydrophobicity and UV resistance also were tested. The results showed that the PDA/DTMS-nano TiO2 modified silk fabric surface constructed uniformly micro and nano structure, as well as its surface energy reduced. The static contact angle of modified fabric was 156°, the rolling angle was 5°, and the UV protection factor was 75.81, so it had good anti-fouling self-cleaning ability and UV resistance. Its permeability slight decreased. When after 10 etching-repair cycles of O2 plasma or 1200 mechanical wear-repair cycles, the hydrophobic repair rate of the PDA/DTMS-nano TiO2 modified fabric was greater than 96%, and the self-healing effect of environmental damage resistance was obvious. In addition, after 25 washes, the contact angle of the modified silk fabric was 151° and the UPF value was 49.5, which still had relatively excellent washing fastness.
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蚕丝是一种蛋白纤维，质轻柔顺、富有光泽，与人体有极好的生物相容性，被誉为“纤维皇后”，但因其高亲水性、多孔隙结构，在服用过程中易沾染污渍[1]，影响其外观和使用性能。长久以来人们致力于模仿荷叶的结构来设计超疏水表面，赋予不同基材特殊的润湿性能。在纺织领域中超疏水织物表面与水的静态水接触角（CA）大于 150°，滚动接触角（SA）小于10°，不仅在防水性能上效果显著，且滴落其表面上的水滴能迅速滚离，可黏附带走织物表面的灰层、泥土等污染物，具有自洁、防污等功能[2]，可大大节省织物的护理成本，提高织物的附加值。
研究人员经过多年的不断探究发现，微纳米尺度的层次结构和低表面能材料的协同作用对于制备超疏水表面至关重要[3]。目前，构建超疏水纺织品的方法有气相沉积法、等离子蚀刻法、溶胶-凝胶涂层法以及浸渍法等[4]。由于氟原子的表面能低，以往人们常采用含氟物质（如氟化硅氧烷、含氟聚合物等）制备超疏水表面，但含氟材料价格昂贵并对生态环境造成危害[5]，因此近年来已趋向于无氟超疏水材料的研究。目前，有机硅类低表面能物质由于无毒、具有优异的化学稳定性被大量使用，并结合二氧化硅、二氧化钛等纳米无机矿物在织物表面构造微纳结构共同制备超疏水织物[6]。但超疏水织物在实际使用中易受到外界环境影响，如机械磨损、高温使其疏水的稳定性和持久性变差，限制了它的广泛应用。如何增加超疏水织物表层中纳米无机矿物与纤维基材的黏合力，并将具有自修复能力的低表面能物质如十八胺、十二烷基三甲氧基硅烷（DTMS）引入超疏水材料中，以提高超疏水织物的稳定性和使用寿命，将是织物超疏水整理的重要发展方向[7]。
多巴胺（DA）是贻贝足蛋白的主要成分，是一种无毒、无污染的仿生材料，在空气中可氧化自聚合形成聚多巴胺（PDA）。PDA具有高反应活性、高黏附性，可沉积在各种基底表面，也能够为基体提供二次反应平台，制备各种具有良好耐久性的功能层[8]。但传统的多巴胺自聚沉积技术存在沉积反应时间长、反应效率低、涂层的均匀性差等问题。为了解决以上问题，研究人员采用多种方法诱导多巴胺快速聚合沉积。ZHANG等[9]发现，CuSO4/H2O2可以催化多巴胺在短时间内快速发生自聚合反应，由于Cu2+的存在，多巴胺的自聚合速率不仅可以大幅增加，其多巴胺沉积膜比传统碱性条件下多巴胺自聚合形成的膜更紧密均匀。本课题组前期研究[10]发现，在CuSO4/H2O2氧化体系下多巴胺快速聚合改性棉织物，在织物表面构建了稳定的微纳米结构且表面极性也有一定下降，赋予改性棉织物良好的疏水性能。纳米TiO2是近年来发展较快的一种附加值高的无机材料，具有自洁净、防紫外线、抗菌、较强的光催化效应等性能，常被应用于纺织品的功能整理[11]。
本文通过一种简便的浸渍法制备超疏水蚕丝织物。首先，在CuSO4/H2O2氧化体系下多巴胺快速聚合改性蚕丝织物，再用DTMS修饰纳米TiO2对织物进一步改性整理。利用PDA分子的强黏附性和改性的纳米TiO2构建了织物表面稳定的微纳粗糙结构，而DTMS中含有C—H长链烷基结构使织物表面自由能降低，并在一定的刺激（温度）下可向受外力损失的织物表面迁移[12]，使改性蚕丝织物具有超疏水自修复性。通过这种制备方法可以提高超疏水织物的稳定性和使用寿命，解决在实际生产中的问题，扩大蚕丝织物的实际应用价值。
1 实验部分 
1.1 试剂与仪器
蚕丝织物（面密度81 g/m2）、花王丝毛洗涤剂，市售；盐酸多巴胺（DA），北京华威锐科化工有限公司；十二烷基三甲氧基硅烷（DTMS，质量分数≥95%），合肥拜尔迪化学科技有限公司；纳米二氧化钛溶胶（TiO2，质量分数20%），湖南钛唐纳米科技有限公司；五水硫酸铜（CuSO4•5H2O）、碳酸钠（Na2CO3）、浓盐酸（质量分数36~38%，HCl），AR，西陇化工股份有限公司；三羟甲基氨基甲烷（Tris，质量分数99.5%），国药集团化学试剂有限公司；30%过氧化氢（H2O2），AR，上海展云化工有限公司；无水乙醇，分析纯，上海振兴化工一厂。
Bruker TENSOR Ⅱ型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国Bruker公司；S4800型冷场发射扫描电子显微镜（SEM），日本Hitach公司；K-Alpha型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国Thermo Scientific公司；JC2000C1型接触角测量仪，上海中晨数字技术设备有限公司；RF-902A型防紫外线测试仪，上海瑞纺仪器有限公司；LSA-100型接触角测量仪，德国LAUDA Scientific公司；SY-DT03S型低温等离子体处理仪，深圳奥普斯等离子体科技有限公司；YG502-IV型织物起毛起球仪，南通三思机电科技有限公司。
1.2 蚕丝织物前处理
将蚕丝织物按照浴比1:50（质量比）置于质量浓度为4 g/L Na2CO3溶液中，在90 ℃水浴锅中对蚕丝织物进行脱胶处理40 min。将脱胶后的蚕丝织物用清水洗涤3~4次，放置在60 ℃的烘箱中干燥15 min，以进一步使用。 
1.3 改性纳米TiO2的制备
室温下，取1.7 mL（0.0013 mol）质量分数20%的纳米TiO2溶胶，加入60 mL去离子水与无水乙醇的混合溶液〔V（水）：V（无水乙醇）=14:1〕，充分搅拌后加入0.15 mL （0.0077 mol）DTMS，水浴30 ℃下磁力搅拌1.5 h后，制得低表面能物质DTMS改性纳米TiO2混合溶液（TiO2-DTMS）。反应路线如下所示。


1.4超疏水蚕丝织物的制备
称取0.2 g（0.0013 mol）多巴胺粉末溶于100 mL Tris缓冲液中（pH=8.5，0.05 mol/L），加入浓度为0.07 mol/L CuSO4搅拌至无颗粒感；滴加0.2 mL质量分数30% 的H2O2快速搅拌至深褐色，将脱胶后的蚕丝织物迅速放入其中，置于25 ℃水浴恒温振荡器（振动频率为450次/min）处理1 h，取出后用去离子水充分洗涤1~2次，60 ℃烘干20 min，制得PDA改性蚕丝织物。
将PDA改性蚕丝织物放入纳米TiO2-DTMS混合溶液中，置于25 ℃水浴恒温振荡器（振动频率为450次/min）处理1 h。将处理后的蚕丝织物去离子水洗涤1~2次，在105 ℃烘箱中烘焙30 min，制得PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物，其制备过程如下图所示。
[image: ]
1.5测试与表征
1.5.1 SEM
采用冷场发射扫描电子显微镜观察样品表面的微观形貌，将样品剪碎贴至带有导电胶的托盘上，喷金时间为60 s，稳定其电压为15 V。
1.5.2 FTIR
采用红外光谱仪分析测定样品纤维表面化学基团的变化和构成，在20 ℃、湿度65%环境下，波数范围400～4000 cm-1扫描120次。
[bookmark: _Toc15491][bookmark: _Toc15142]1.5.3 XPS   
采用光电子能谱仪测试样品表面的元素组成及含量变化。全谱扫描通过能为150 eV；窄谱扫描通过能为50 eV，束斑：400 μm，工作电压：12 kV。
1.5.4 织物水接触角测试
使用JC2000C1接触角测量仪采用量角法测量样品静态水接触角，使用LSA-100接触角测量仪测量样品滚动角。
1.5.5织物疏水自修复性能测试
采用SY-DT03S型低温等离子体处理仪对超疏水蚕丝织物进行化学损伤处理，以O2为气源对织物进行刻蚀，15 W功率下处理60 s，将带有颜色的胭脂红染液滴在织物表面观察织物疏水的状态。修复过程：将等离子体处理后的蚕丝织物放入70 ℃烘箱1 h后进行静态水接触角测试。
采用起球起毛仪对改性超疏水蚕丝织物进行物理损伤处理，以毛刷为主对织物进行耐磨性测试，每200次摩擦循环后，记录织物静态水接触角的变化。修复过程：将经摩擦后的蚕丝织物放入70 ℃烘箱1 h后进行静态水接触角测试。
1.5.6 织物防污自清洁测试
将样品放在尺寸25.4*76.2mm的载玻片上倾斜20°，将0.04 g石灰或胭脂红染料随机洒在织物表面用水冲洗，测试样品自清洁效果。采用不同生活中常见的几种液体（茶液、牛奶、咖啡、水、盐酸、豆奶）为污染液滴，将其滴在织物表面，观察液滴在织物表面形态。
1.5.7 织物紫外线防护系数测试
采用纺织品防紫外线测试仪，将改性前后三块蚕丝织物依次置于样品台，使得紫外光逐个透过各个织物，测得其紫外线防护系数，一块织物测试3个不同位置，取平均值。
1.5.8 织物透气性测试
根据GB/T5453-1997《纺织品 织物透气性的测定》，采用YG（B）461型数字式透气仪测定改性前后三块蚕丝织物的透气率。
1.5.9 织物耐洗性测试                           
根据GB/T 8629-2017《纺织品试验用家庭洗涤和干燥程序》对样品耐久性进行评价，配制质量浓度2 g/L丝毛洗涤剂，对样品进行0~25次洗涤，观察其接触角与紫外线防护系数UPF数值变化。
2  结果与讨论
2.1 聚多巴胺改性蚕丝织物润湿性能分析
对于原蚕丝织物、PDA改性蚕丝织物、PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物分别进行表面润湿性测试。三种样品静态水接触角（CA）测试结果如图3a~c所示；测试PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的滚动角（SA），其中水滴接触织物到滚动滑落的演示过程，如图3d所示。
[image: ]
图3 原蚕丝织物(a)、PDA改性蚕丝织物(b)和PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物(c)的接触角和PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物(d)的滚动角
Fig. 3 Contact angle of original silk fabric (a), PDA modified silk fabric (b) and PDA/DTMS-nano TiO2 modified silk fabric (c) and rolling angle of PDA/DTMS nano TiO2 modified silk fabric (d)
如图3a所示，水滴落在原蚕丝织物表面快速浸湿，织物CA为0°，可见蚕丝具有优异的亲水性。与原蚕丝织物相比，图3b中PDA改性的蚕丝织物CA增加为122°±1.2°，说明CuSO4/H2O2氧化体系多巴胺快速聚合改性可使蚕丝织物表面由亲水变成疏水，但未达到超疏水效果。根据本课题组前期研究发现[10]，这主要是由于CuSO4/H2O2氧化体系中DA氧化自聚易形成微纳米级别的PDA颗粒沉积在织物表面；且Cu2+的螯合作用使织物表面极性有一定下降，因而织物疏水性有所增加。由图3c~d可以看出，通过进一步引入DTMS-纳米TiO2 对沉积PDA的蚕丝织物进行改性，织物CA增加至156°±1.4°；而当倾斜角度为5°±0.4°时，水滴能迅速从织物表面滚动，此时PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物静态水接触角和动态滚动角均已达到超疏水的要求。
2.2 SEM分析
如图4为不同放大倍数下改性前后蚕丝织物的SEM图。
[image: ]
[bookmark: _Toc19214][bookmark: _Toc17165][bookmark: _Toc27426][bookmark: _Toc4970]图4 不同放大倍数下原蚕丝织物(a、b)，PDA改性蚕丝织物(c、d)，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物(e、f)SEM图
[bookmark: _Toc3362][bookmark: _Toc5240][bookmark: _Toc23475][bookmark: _Toc28271][bookmark: _Toc25482][bookmark: _Toc26401]Fig.4 SEM of original silk fabrics (a, b), PDA modified silk fabrics (c, d) and PDA/nano-TiO2 modified silk fabrics (e, f) at different magnification
由图4a、b可以看出，原蚕丝织物表面呈现相对规则和表面光滑的形状，这是蚕丝纤维的正常形态特征。在前期研究中发现，在0.07 mol/L的CuSO4作用下，快速氧化沉积的PDA颗粒趋向微纳米结构[13]，从而在图4c、d中观察到经过多巴胺快速沉积改性的蚕丝织物表面附着了一定量的微纳米聚多巴胺颗粒，PDA改性蚕丝表面糙度增加，有利于蚕丝织物疏水性的提高。如图4e、f所示，经过PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物表面微纳米级别颗粒分布更加紧密且分散均匀，牢牢包裹在蚕丝表面，这种稳定的微纳米结构中易存在空气垫层[14]，使水滴不易填满粗糙表面上的凹槽，织物可获得超疏水能力。
2.3 FTIR分析


图5 蚕丝织物改性前后的红外光谱图
Fig.5 Infrared spectrum of silk fabric before and after modification
图5是原蚕丝织物、PDA改性蚕丝织物以及PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的FTIR谱图。由图5可知，未改性蚕丝织物在1514和1618 cm-1处出现了酰胺Ⅱ带中的无规卷曲和酰胺Ⅰ带中的β-折叠结构的特征吸收峰[15]，这两个峰属于蚕丝蛋白的主要特征峰。蚕丝织物分别经多巴胺快速沉积改性和进一步经过DTMS-纳米TiO2改性后，在1514和1618 cm-1处的主要特征峰仍存在，说明表面改性并未改变蚕丝的基本二级结构。经PDA改性蚕丝织物在2919和2851 cm-1处出现两个明显特征峰，归属于PDA分子中的—CH3和—CH2产生的不对称伸缩振动和对称伸缩振动[16]；与原蚕丝织物相比，PDA改性蚕丝织物在1514 cm-1 处吸收峰也有所加强，可能是由于聚多巴胺分子中苯环骨架振动峰与蚕丝酰胺Ⅱ带吸收峰在此处重叠所致。这些结果表明，聚多巴胺已成功附着在蚕丝织物表面。在PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物FTIR曲线中，2919和2851 cm-1处的特征吸收峰进一步增强[17-18]，主要是由于改性纳米TiO2的DTMS链中存在大量—CH3和—CH2；此外，在1046 cm-1处的吸收峰归属于Si—O—Si的拉伸振动峰，可见PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的外侧被DTMS的硅氧基和长烷基链所覆盖，可以有效降低织物的表面自由能，PDA与TiO2构筑的微纳结构共同作用赋予了改性蚕丝超疏水性表面。
2.4 XPS分析
表1 蚕丝织物改性前后的表面元素组成情况
Table 1 Surface element composition of silk fabric before and after modification

	样品名称
	质量分数/%
	

	
	C
	Cu
	N
	O
	Ti
	Si

	原蚕丝织物
	68.78
	0
	12.26
	17.34
	0
	1.62

	PDA改性蚕丝织物
	75.83
	0.76
	5.01
	16.52
	0
	1.88

	PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物
	57.56
	0.18
	2.41
	26.31
	9.73
	3.81





 





 


[bookmark: _Toc19692][bookmark: _Toc19120][bookmark: _Toc15862][bookmark: _Toc4533]图6 蚕丝织物改性前后的XPS全谱对比图(a)；原蚕丝织物、PDA改性蚕丝织物、PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的C 1s XPS谱图(b、c、d)；PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物O 1 s、Ti 2p、Si 2p XPS谱图(e、f、g)
Fig.6 Full spectrum comparison diagram of silk fabrics before and after modification (a), C 1s spectrum diagram of original silk fabrics, PDA, PDA/DTMS-nano TiO2 modified silk fabrics (b, c, d), O 1s, Ti 2p, Si 2p spectrum diagram of PDA/DTMS-nano TiO2 modified silk fabrics (e, f, g)
通过XPS能谱分析改性前后蚕丝织物的表面元素组成和化学状态，相关结果如表1和图6所示。蚕丝织物主体成分是蛋白质，主要元素组成为 C、N、O，并含有少量的Si元素[19]。由表1和图6a可知，改性前后的蚕丝织物均在结合能为285、400、532 eV处出现三组明显的特征峰，分别对应的是C 1s 、N 1s、O 1s。与原蚕丝织物相比，PDA改性织物在950 eV处出现一个归属Cu 2p的吸收峰，其表面的碳元素含量较高，而N/C原子物质的量比较低。结合图6b~c中PDA改性前后蚕丝织物的C 1s光谱可知，PDA改性蚕丝织物中位于284.6 eV处的C—C特征吸收峰有所增加，而285.5 eV处的C—N特征吸收峰有所下降。这可能一方面是因为PDA分子苯环或者吲哚结构含量较高，其N/C物质的量比为0.125[20]， 比蚕丝织物的N/C物质的量比低；另一方面是由于Cu2+螯合作用，使得蚕丝纤维表面PDA分子的酚羟基、氨基等活性基团趋向于内层[10]，更多的疏水基碳链暴露在外侧，因而表层探测的N元素和Cu元素的信号峰强度较弱，这与红外光谱分析中PDA改性蚕丝织物中苯环骨架和碳链吸收峰增强结果一致，可使得改性织物的表面极性下降，呈现一定的疏水效果。对比图6c和6d，沉积PDA的蚕丝织物经DTMS-纳米TiO2改性后C—OH和C—N特征吸收峰均有所下降，主要因为纳米TiO2和低表面能物质覆盖在织物表面，表层N元素的峰信号变弱，极性基团也进一步减少。
如图6a所示，由蚕丝织物改性前后的全谱图可以看出，经PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物在结合能为460 eV处新增了较为明显的特征峰，对应Ti 2p的特征峰。由于DTMS-TiO2的引入，改性蚕丝织物表面Ti元素和O元素明显增加，而N元素和Cu元素含量进一步下降。在PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的O 1s XPS图（图6e）中可见，除原蚕丝有的O—C、O=C键的特征峰以外，在529、530 eV处多了O—Si、O—Ti键的特征峰。由图6f中可见，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的Ti 2p能级分裂为Ti 2p3/2和Ti 2p1/2，结合能分别位于458.8 eV和464.5 eV处，与标准TiO2中Ti4+图谱接近，说明PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝表面的Ti是+4价，并以TiO2形式存在。如表1所示，与原蚕丝织物和PDA改性蚕丝相比，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝的Si含量有所增加；如图6g所示，在PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的Si 2p XPS谱图中，在102.5、101.9 eV处有特征峰，分别归属于Si—O键和Si—C键。结合PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的O 1s、Ti 2p（图6e、f）结果可知，DTMS已成功改性纳米TiO2，并稳定地附着在蚕丝织物表面。
2.5 PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的疏水自
修复测试
将自修复性能引入超疏水织物中可提高其稳定性和使用寿命。超疏水蚕丝织物等离子处理前后及加热自修复的直观图如图7所示。PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物经等离子体处理后的SEM如图8所示。对制备的PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物分别进行以O2为气源低温等离子体的化学损伤和机械摩擦的物理损伤，探究改性织物经加热诱导的自修复能力。如图7a所示，胭脂红染液在未受损伤的改性织物上形成球形，测量其接触角为156°，而图7b中经过低温等离子体处理后的织物，表面的润湿性从超疏水性转变为超亲水（CA为0°）。将织物置于70°真空干燥箱1 h后，加热后织物恢复超疏水性能，测试其接触角为155°（图7c）。这主要是由于O2等离子体处理过程中，含氧亲水基团被引入到纤维表面，DTMS的疏水硅烷基团也受到一定破坏，在织物表面产生亲水性的Si—OH和Ti—OH；当加热时，在自由能的驱动下，疏水性长链硅烷（C—H）由纤维的内部向表面运动、迁移，使低表面能链暴露在受损纤维表面[21]，从而达到修复的作用，恢复织物的超疏水性。
由图4e和图8可见，等离子体蚀刻处理对改性蚕丝织物表面构筑的多级微纳结构形貌影响很小，这可能是由于PDA的高黏附性以及分子中酚羟基对纳米TiO2的配位作用[22]，使得纳米颗粒在织物表面不易脱落，结构稳定。
图9a为等离子体的化学损伤-修复循环对织物接触角的影响。由图9可见，经过10次等离子体刻蚀-加热修复的循环周期后，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物仍可以恢复至超疏水性状态，静态水接触角为151°，修复率为96.8%，说明PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物多次刻蚀化学损伤可通过加热实现自修复。图9b为机械摩擦物理损伤-修复循环对织物接触角的影响。图9b中，随着摩擦次数增加，织物接触角不断下降，经1200次摩擦的织物CA降至144°。图9b所示的磨损后SEM图，蚕丝纤维表面出现一定磨损，但仍具有粗糙的形貌结构。而经过加热处理后，其接触角可恢复到152°，修复率达到97.4%，这表明PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物同时也具有良好的物理损伤自修复能力。
[image: 自修复1_01]
[bookmark: _Hlk116329454]图7 等离子体疏水自修复性能：染液作用于超疏水织物(a)，等离子体处理后织物(b)和加热自修复后织物(c)
 Fig. 7 Hydrophobic self-repair performance of plasma: dye liquor drops on super hydrophobic fabric (a), plasma treated fabric (b) and heated fabric (c)
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图8 不同放大倍数下等离子体处理后织物的SEM图
Fig.8 SEM diagram of fabric after plasma treatment at different magnification


 
图9 损伤-修复循环对织物接触角的影响：等离子体损伤及加热自修复接触角变化(a)；磨损后及加热自修复接触角变化(b)
Fig.9 Effect of damage repair cycle on contact angle of fabric: change of contact angle of plasma damage and heating self-repair (a), change of contact angle after wear and heating self-repair (b)
2.6 自清洁与防污性能分析   
使用胭脂红染料和石灰作为固体污染物，将其撒在倾斜20°的织物样品上，再用水冲洗织物表面，对比原蚕丝织物和PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的自清洁性能。[image: ]图10 自清洁与防污性能：改性前后蚕丝织物对石灰的自清洁测试(a~d)，对染料的自清洁测试(e~h)和PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物防污测试(i)
Fig.10 Self cleaning and antifouling performance: self-cleaning test of lime (a~d), self-cleaning test of dye (e~h) and antifouling test of PDA/DTMS-nano TiO2 modified silk fabrics before and after modification (i)
图10a~d为石灰在改性前后蚕丝织物上，图10d~h为染料在改性前后蚕丝织物上，观察固体污染物经水冲洗后在织物表面残留的情况；如图10i所示，以茶液、牛奶、咖啡等为液体污染源，对改性织物污染液的形态进行观察，定性评定织物自清洁与防污性能。由图10a~h可见，对于原蚕丝织物（本白色），水会溶解染料、石灰并污染被润湿的蚕丝表面；而经PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物（褐色），水滴快速从织物表面滚落并带走染料与粉尘，使表面恢复清洁。这主要是由于超疏水表面的微纳米层次结构和低表面能，气泡被困在固液界面中，出现三相接触线，导致水滴很容易滚下并带走织物表面的污染物。
为了扩大超疏水PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的应用范围，对蚕丝织物在日常使用中可能会碰到的液体污渍进行防污性能测试。由图10i可以看出，当上述各种常见的污渍液滴在织物上，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物表面均表现出优异的拒液性，并在长时间内保持良好的稳定性。结果可见，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物具有良好的自清洁和防污能力，具有较大的应用价值。    
2.7抗紫外线性能分析
抗紫外线性能是评价功能性纺织品质量的重要指标之一，蚕丝有“纤维皇后”之称，但其抗紫外线性能较差。根据GB/T 18830-2009规定当UPF范围大于50且UVA透过率小于5%时，纺织品被认为具有极佳的紫外线防护级别。表2为原蚕丝织物、PDA改性蚕丝织物、PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的抗紫外线性能。
[bookmark: _Toc4846][bookmark: _Toc7050][bookmark: _Toc18420]表2 处理前后样品的UPF及透过率
Table.2 UPF value and transmittance of untreated and treated sample
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	UPF值
	透过率/%

	
	
	UVA
	
	UVB

	原蚕丝织物
	6.55
	21.23
	
	12.59

	PDA改性蚕丝织物
	55.63
	2.25
	
	3.31

	PDA/DTMS-纳米
TiO2改性蚕丝织物
	75.81
	0.59
	
	2.76


由表2可以看出，未经处理的蚕丝织物的UPF仅为6.55，紫外线UVA和紫外线B波段的透过率均较高；PDA改性蚕丝织物的UPF提升到55.63，已具有良好的防紫外线性能，原因是快速沉积在蚕丝纤维表面的PDA属于黑色素物质，对紫外线具有优异的吸收能力[23]。当DTMS-纳米TiO2进一步处理时，超疏水蚕丝织物结合PDA和TiO2的优点，UPF可高达75.81，且UVA透过率仅为0.59%。因此，PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物除具有超疏水自清洁性能以外，还具有极佳的紫外线防护效果。
2.8透气性能分析
对原蚕丝织物、PDA改性蚕丝织物、PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物进行透气性能测试，结果如表2所示。
表2 改性前后样品的透气性能
Table 2 Air permeability of samples before and after treatment
	样品
	透气率/（mm/s）

	原蚕丝织物
	1097±24

	PDA改性蚕丝织物
	1024±18

	PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物
	999±16


表2中织物的透气性测试结果显示原蚕丝织物的透气率为1097±24 mm/s，PDA改性蚕丝织物的透气率略有下降；经PDA/DTMS-纳米TiO2改性后织物的透气率为999±16 mm/s，仍然具有良好的透气性。说明PDA与DTMS-纳米TiO2的复合改性对蚕丝织物原有的透气舒适性影响不大。
2.9耐溶剂洗性能分析
为探究PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物的功能耐久性，经质量浓度2g/L丝毛洗涤剂洗涤若干次后织物表面的静态水接触角变化以及紫外防护系数UPF值的变化如图11所示。 



[bookmark: _Toc22515][bookmark: _Toc10075][bookmark: _Toc19143][bookmark: _Toc22657]  图11 PDA/DTMS-纳米TiO2改性织物耐洗程度：洗涤对接触角的影响(a)和洗涤对抗紫外线的影响(b)
Fig.11 Washing resistance of PDA/nano-TiO2 modified fabric: the impact of washing on contact (a) and the impact of washing on anti ultraviolet (b)
   如图11a所示，随着洗涤次数增加，PDA/DTMS-纳米TiO2改性织物的接触角有所下降，但幅度不大，在丝毛洗涤剂洗25次后，其接触角为151°，仍具有超疏水性。如图11b所示，PDA/DTMS-纳米TiO2改性织物经丝毛洗涤剂洗涤25次后，其UPF值由未经洗涤的75.81降为49.5，UVA透过率由未经洗涤的0.59%上升为1.32%，抗紫外线性能仍较为优异。这些结果说明，PDA和DTMS改性纳米TiO2的共同作用使蚕丝织物具有良好的超疏水以及抗紫外线耐溶剂洗性能。
3 结论
采用多巴胺快速聚合沉积在蚕丝表面，并利用PDA高黏附性引入DTMS改性纳米TiO2对蚕丝织物进行超疏水功能整理，制备的PDA/DTMS-纳米TiO2改性蚕丝织物具有优异的超疏水性及抗紫外线性能。通过对改性前后蚕丝织物的微观形貌和结构性能的测试分析，结果表明快速氧化聚合的PDA颗粒和纳米TiO2共同作用构建了超疏水织物表面稳定的微纳粗糙结构，DTMS引入疏水性长链硅烷，降低了织物表面能。经过低温等离子体和机械摩擦损伤后，超疏水蚕丝织物可通过加热恢复超疏水性；在10次等离子体刻蚀-加热修复的循环周期和1200次机械摩擦损伤-修复循环后，织物接触角仍都达到150°以上，具有良好的疏水自修复能力，且改性织物具有良好的自清洁防污能力。此外，PDA/纳米TiO2改性蚕丝织物表现出良好的超疏水及抗紫外线的耐溶剂洗性能，功能耐久性好；本制备工艺简单、绿色环保且价格较低廉，在纺织品的功能整理中有较好的推广应用价值。
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