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摘　 要　 针对天然纤维基材上磁控溅射纳米膜易整层脱落问题ꎬ系统测试了不同纤维基材上磁控溅射结构生色膜

的耐摩擦色牢度和耐皂洗色牢度ꎬ研究了样品的初始含水率和低温等离子体表面改性对磁控溅射膜与纤维基材结

合牢度的影响ꎬ进而借助扫描电子显微镜并结合纤维材料的理化性能分析得出磁控溅射膜与各种纺织基材结合牢

度不同的原因ꎮ 结果表明:热塑性的涤纶存在软化点ꎬ磁控溅射高能粒子沉积到纤维表面时动能转化为热能ꎬ使涤

纶局部达到软化点ꎬ粘结溅射粒子ꎻ棉和蚕丝没有软化点ꎬ纤维对磁控溅射粒子无熔融粘结作用ꎬ且棉和蚕丝具有

高吸湿溶胀性ꎬ皂洗过程中水分子的侵入削弱纤维和纳米粒子间的作用力ꎬ致使磁控溅射膜易脱落ꎮ
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　 　 　 纺织学报 第 ４２ 卷

　 　 颜色是纺织品的一个重要元素ꎮ 传统的纺织品

着色方法为色素着色(又称化学生色)ꎬ该方法是通

过在纺织品上施加化学着色剂(染料或颜料)来实

现的ꎬ其基本原理是基于有色物质对光的选择性吸

收作用[１]ꎮ 这种传统的纺织品着色方法因水资源

的大量消耗和严重的废水排放污染问题而面临巨大

压力ꎮ 结构生色(又称物理生色)是物体自身特殊

的组织结构对光的散射、色散、衍射或干涉等作用而

产生的视觉效果ꎮ 近年来ꎬ仿生结构生色受到纺织

染整界越来越多的关注ꎬ其突出优势是:１)无需应

用染料或颜料等化学着色剂的生色方法ꎬ符合纺织

染整的生态化和可持续发展的需要ꎻ２)具有灵动多

变的生色效果ꎬ结构色通常鲜艳明亮ꎬ并伴随虹彩效

应(颜色随观察角的变化而变化)ꎬ实现色素着色无

法实现的特殊视觉效果[２－３]ꎮ
磁控溅射镀膜技术是物理气相沉积的一种ꎬ具

有沉积速率高ꎬ对膜层损伤小ꎬ制备的薄膜纯度高且

致密均匀ꎬ可实现大面积镀膜且厚度均匀等突出优

点ꎬ是目前应用最广泛的薄膜制备技术之一ꎬ也是实

现纺织品多功能化的重要途径[４]ꎮ 利用磁控溅射

技术在纺织品表面沉积金属纳米膜而获得结构生色

纺织品是一种新的纺织品生态着色方法[５－６]ꎮ 目前

利用磁控溅射技术产生结构色方面的研究报道较

少ꎬ尤其是磁控溅射纺织品结构色牢度方面的研究

工作更是鲜有报道ꎮ 苏喜林等[７] 申请了关于利用

磁控溅射在金属、合金或玻璃上沉积 ＴｉＯ２ 膜得到不

同颜色的结构色专利ꎻ杜文琴[８] 通过采用射频磁控

溅射法在涤纶平纹白坯布上溅射 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２ 周期薄

膜ꎬ获得具有虹彩效应的结构色ꎻＤｉｏｐ 等[９] 在柔性

基底上制备 Ａｇ / ＴｉＯ２ 纳米复合薄膜ꎬ得到仿生结构

色ꎻ袁小红等[１０－１２]利用磁控溅射技术在涤纶机织物

上制备纳米 Ａｇ / ＴｉＯ２ 复合膜ꎬ分析了厚度与结构色

的关系ꎮ 然而ꎬ以上研究大都是以金属合金等硬质

材料作为基底材料ꎬ或者是以合成纤维涤纶织物为

基底材料ꎬ得到的结构生色材料的色牢度较好ꎮ 叶

丽华等[１３]在蚕丝织物上构建结构生色膜ꎬ得到的结

构生色蚕丝织物颜色鲜艳ꎬ但与涤纶织物相比ꎬ色牢

度差ꎮ 蔡珍[１４]提出磁控溅射参数对织物颜色变化

的影响ꎬ并发现磁控溅射膜对涤纶织物的结合牢度

优于蚕丝织物ꎬ且磁控溅射电流对磁控溅射薄膜与

基底材料的结合牢度有一定影响ꎮ Ｓｃｈｏｌｚ 等[１５] 在

二氧化硅纤维表面沉积多层金属(银、铜、铂、铂 /
铑、金)薄膜ꎬ获得了较好的抗菌效果和抗远红外辐

射功能ꎬ红外反射率高达 ９５％ ~９６％ꎬ但是结合强度

不足ꎬ经低温等离子体表面改性处理后显示出很高

的粘结强度ꎮ 有文献介绍了开发的连续磁控溅射结

构生色织物生产线ꎬ制备出渐变色、金属色、矿石色、
角度色和双面色等系列结构生色纺织品ꎬ展示了纺

织品“干法着色”技术的发展前景[１６－１７]ꎮ 然而ꎬ在生

产实践中发现ꎬ棉和蚕丝等天然纤维上的磁控溅射

膜的耐皂洗色牢度很差ꎬ存在整层膜脱落问题ꎬ极大

地限制了磁控溅射结构生色技术在纺织领域的广泛

应用ꎮ 关于纺织基材上磁控溅射结构生色技术研究

的其他报道甚少ꎬ尤其是关于改善磁控溅射膜在天

然纤维纺织基材上结合牢度的研究ꎮ
针对上述磁控溅射结构生色纺织品研究开发方

面存在的瓶颈问题和研究现状ꎬ本文以 ３ 种典型的

纤维材料(棉、涤纶和蚕丝)作为基底材料ꎬ通过直

流磁控溅射镀膜技术在织物上沉积纳米金属铜膜和

钛膜ꎬ从织物的含水率和低温等离子体表面改性处

理等不同角度研究造成不同纤维基材上磁控溅射纳

米膜结合牢度不同的深层次原因ꎬ为改善磁控溅射

纳米膜在棉和蚕丝等天然纤维织物上的结合牢度ꎬ
进而拓展磁控溅射“干法着色”技术在天然纤维纺

织品生态着色方面上的应用提供理论指导ꎮ

１　 实验部分

１ １　 实验材料
织物:涤纶织物为白色平纹长丝织物ꎬ面密度为

７２ ｇ / ｍ２ꎻ 棉 织 物 为 白 色 斜 纹 织 物ꎬ 面 密 度 为

１５０ ｇ / ｍ２ꎻ 蚕丝织物为白色平纹电力纺ꎬ面密度为

２０ ｇ / ｍ２ꎮ
靶材: 金 属 铜 ( Ｃｕꎬ ９９ ９９％)ꎬ 金 属 钛 ( Ｔｉꎬ

９９ ９９％)ꎬ漳州市和琦靶材科技有限公司ꎮ
溅射气体:高纯氩气(Ａｒ≥９９ ９９９％)ꎬ上海五

钢气体责任有限公司ꎮ
药品和试剂:净洗剂ꎬ浙江传化集团有限公司ꎻ

皂片ꎬ上海制皂厂ꎮ
１ ２　 实验仪器

ＪＧＰ３００ 型单靶磁控溅射镀膜设备(北京联科融

阳科技有限公司)ꎻＳＫ３２００ＬＨ 型超声波清洗器(上
海科导仪器有限公司)ꎻＭＴ－Ｓｅｒｉｏｓ 型恒温恒湿箱

(施都凯仪器设备(上海)有限公司)ꎻＬ－１２Ｃ 型常温

振荡试色机(厦门瑞比有限公司)ꎻＨＤ－１Ｂ 型冷等

离子体改性处理仪(常州中科常泰等离子体科技有

限公司)ꎻＵＬＴＲＡ５５ 型场发射扫描电子显微镜(德国

Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司)ꎮ
１ ３　 实验方法
１ ３ １　 织物预处理

为保证磁控溅射织物表面的清洁度ꎬ对市售购置

的涤纶织物、棉织物和蚕丝织物在使用前进行清洗预
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处理ꎮ 清洗条件为:净洗剂质量浓度 ２ ｇ / Ｌꎬ浴比

１ ∶５０ꎬ 时间 ２０ ｍｉｎꎬ温度随纤维类别不同而分别设定

为:涤纶织物 ９５ ℃ꎬ棉织物 ９５ ℃ꎬ蚕丝织物 ６０ ℃ꎮ
清洗处理后用温水和去离子水分别冲洗 ３ 次ꎬ室温晾

干ꎮ 若非特殊说明ꎬ将织物熨烫平整后剪裁成尺寸为

５０ ｍｍ ×５０ ｍｍ 的样品ꎬ装入样品袋ꎬ待用ꎮ
１ ３ ２　 初始含水率调控

将样品完全浸渍于去离子水中 ５ ｍｉｎꎬ取出样品

后用纸巾吸除水分至含水率 １００％左右ꎬ再将各样

品置于恒温恒湿箱中ꎬ设置湿度分别为 ９０％、７０％、
５０％、３０％、１０％ꎬ待样品达到设定湿度后ꎬ将样品置

入可密封的样品袋中ꎬ紧接着进行磁控溅射镀膜

处理ꎮ
１ ３ ３　 低温等离子体表面改性处理

将样品剪成 １５ ｃｍ×８ ｃｍꎬ应用低温等离子体表

面改性设备ꎬ在室温、氧气气氛条件下进行织物的低

温等离子体表面改性处理ꎬ处理功率分别为 ５０、
１５０、２５０、４００ Ｗꎬ处理时间为 ６０ ｓꎮ 处理结束后即刻

进行磁控溅射镀膜处理ꎮ
１ ３ ４　 磁控溅射镀膜处理

采用直流磁控溅射法在不同纤维的织物基材表

面沉积纳米金属铜膜和金属钛膜ꎮ 采用靶材在下、
基材在上的溅射方式ꎬ设定靶材与基材之间的距离

为 ８０ ｍｍꎬ本底真空度为 ６ ６×１０－４ Ｐａꎬ以保证纳米

金属膜的纯度ꎬ溅射气体为高纯氩(９９ ９９９％)ꎬ先
进行 ５ ｍｉｎ 预溅射ꎬ以除去靶材表面的杂质ꎻ磁控溅

射条件为:氩气流量 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ溅射功率 ８０ Ｗꎬ溅
射压强(２ ０±０ １) Ｐａꎬ溅射时间 ６０ ｓꎮ
１ ３ ５　 磁控溅射纳米膜织物的色牢度测试

依据 ＧＢ / Ｔ ３９２１—２００８«纺织品 色牢度试验 耐

皂洗色牢度»ꎬ采用常温振荡试色机进行测试ꎬ用变

色及沾色用灰色样卡来评定磁控溅射纳米膜织物的

耐皂洗色牢度ꎮ
依据 ＧＢ / Ｔ ３９２０—２００８«纺织品 色牢度试验 耐

摩擦色牢度»ꎬ采用摩擦色牢度仪进行测试ꎬ用沾色

用灰色样卡来评定磁控溅射纳米膜织物的耐摩擦色

牢度ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 不同纺织基材上磁控溅射膜的色牢度
表 １ 示出不同磁控溅射薄膜结构生色织物的色

牢度ꎮ 可以看出ꎬ对于涤纶织物基材的磁控溅射结

构生色膜ꎬ无论基材是涤纶仿蚕丝织物还是涤纶欧

根纱织物ꎬ也无论是企业连续化磁控溅射生产线上

的产品ꎬ还是实验室间隙式磁控溅射设备上制备的

样品ꎬ色牢度都较好ꎬ耐摩擦色牢度 (干摩) 均为

５ 级ꎬ 耐皂洗色牢度均可达 ３ ~ ４ 级ꎮ 然而ꎬ对于天

然纤维基材(棉斜纹布和棉平纹布、蚕丝斜纹绸和

蚕丝缎纹绸)ꎬ无论是企业磁控溅射生产线上产品ꎬ
还是实验室制备的磁控溅射样品ꎬ色牢度都较差ꎬ耐
摩擦色牢度为 ４ 级ꎬ耐皂洗色牢度为 ０ 级ꎬ完全不耐

皂洗ꎮ 由此可见ꎬ织物的组织结构对磁控溅射薄膜

生色织物的色牢度几乎没有影响ꎬ而纤维的种类对

磁控溅射薄膜生色织物的色牢度有显著影响ꎬ尤其

是对耐皂洗色牢度的影响非常突出ꎬ因此ꎬ本文后续

将从不同角度重点研究不同纤维纺织基材对磁控溅

射薄膜结构生色织物色牢度的影响ꎮ

表 １　 不同磁控溅射薄膜结构生色织物的色牢度

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｌｏｒ ｆａｓｔｎｅｓｓ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｌｙ ｃｏｌｏｒｅｄ ｆａｂｒｉｃｓ
ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｔｈｉｎ￣ｆｉｌｍ 级

织物
基材

耐摩擦色牢度

干摩 湿摩
耐皂洗
色牢度

涤纶仿蚕丝ａ ５ ４~５ ３~４
涤纶仿蚕丝ｂ ５ ４~５ ３~４
涤纶欧根纱ａ ５ ４ ３~４
涤纶欧根纱ｂ ５ ４~５ ３~４
棉斜纹ａ ４~５ ４ ０
棉斜纹ｂ ４ ４ ０
棉平纹ａ ４ ４ ０
棉平纹ｂ ４ ４ ０
蚕丝斜纹绸ａ ４~５ ４ ０
蚕丝斜纹绸ｂ ４ ４ ０
蚕丝缎纹ａ ４ ４ ０
蚕丝缎纹ｂ ４ ４ ０

　 　 注:ａ 表示实验室间隙式磁控溅射设备上制备的样品ꎻｂ 表示企
业连续化磁控溅射生产线上加工的产品ꎮ

２ ２　 含水率对磁控溅射膜结合牢度的影响
不同纺织纤维的含水率具有明显差异ꎬ涤纶为

疏水性纤维ꎬ标准回潮率仅为 ０ ４％ꎻ棉和蚕丝则为

亲水性纤维ꎬ标准回潮率分别为 ７ ５％和 ８ ５％[１８]ꎮ
鉴于涤纶织物上磁控溅射纳米膜的结合牢度明显优

于蚕丝和棉织物ꎬ以及含水率通常对于干法处理

(电子束辐照改性、常压等离子体改性等)的效果具

有负面影响的文献报道[１９]ꎬ本文首先推测纤维的不

同含水率可能是造成磁控溅射膜与纤维基材结合牢

度不同的重要原因ꎬ因此ꎬ设计和研究了不同初始含

水率对涤纶、棉和蚕丝织物上磁控溅射纳米膜织物

的色牢度影响实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
　 　 由表 ２ 可知:以涤纶织物作为基底材料时ꎬ随着

初始含水率的增加ꎬ磁控溅射薄膜织物的耐皂洗色

牢度没有发生变化ꎻ以棉和蚕丝织物作为基底材料

时ꎬ磁控溅射薄膜织物的色牢度也没有随含水率的

变化发生改变ꎮ 表明纺织基材的初始含水率对磁控

溅射薄膜织物的色牢度没有明显影响ꎮ 但是ꎬ在

７３１



　 　 　 纺织学报 第 ４２ 卷

　 　 　 　表 ２　 初始含水率与纳米膜织物耐皂洗色牢度的关系

Ｔａｂ.２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ
ｃｏｌｏｒｆａｓｔｎｅｓｓ ｔｏ ｓｏａｐｉｎｇ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｆｉｌｍｓ ｆａｂｒｉｃｓ 级

织物
基材

初始含水率 / ％
０ １０ ３０ ５０ ７０ ９０

涤纶 ３~４ ３~４ ３~４ ３~４ ３~４ ３~４
棉　 ０ ０ ０ ０ ０ ０
蚕丝 ０ ０ ０ ０ ０ ０

实验过程中发现:随着纤维材料初始含水率的增加ꎬ
磁控溅射镀膜腔室达到本底真空的时间延长ꎻ在相

同初始含水率的情况下ꎬ疏水性的涤纶织物比亲水

性的棉织物达到本底真空的时间要短得多ꎬ如图 １
所示ꎮ 结合表 ２ 和图 １ 结果ꎬ并结合磁控溅射仪器

的工作原理ꎬ经分析讨论获知ꎬ样品的初始含水率仅

仅影响磁控溅射镀膜设备达到设定的本底真空度的

时间ꎬ而在达到了该设定的真空度前提下ꎬ腔室内高

度真空的环境使织物上的实际含水率都已达到几乎

相同的状态(含水率几乎为零)ꎬ因而在本实验范围

内ꎬ织物的初始含水率对磁控溅射薄膜与基底材料

的结合牢度几乎没有影响ꎮ 当然ꎬ对于连续化加工

的磁控溅射生产线而言ꎬ由于织物是以一定的速度

连续进入腔室ꎬ因而初始含水率的差别可能在一定

程度上影响腔室内的实际真空度和织物上的实际含

水率ꎬ以致影响镀膜效果ꎮ

图 １　 初始含水率与磁控溅射本底真空时间关系

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｆａｂｒｉｃｓ ａｎｄ ｖａｃｕｕｍ ｔｉｍｅ

涤纶织物比棉织物易达到本底真空是因为棉纤

维含有较多的亲水性基团ꎬ对水的结合力较强ꎬ要把

这些较强结合的水分抽出需要更长的抽真空时间ꎮ
２ ３　 等离子体处理对纳米膜织物牢度影响

织物的低温等离子体表面改性是利用等离子体

中的高能粒子ꎬ如电子、离子等ꎬ对纤维表面的氧化、
刻蚀等作用ꎬ除去纤维表面的弱界面层ꎬ增加纤维的

极性及表面粗糙度ꎬ活化纤维ꎬ使纤维与其他材料的

化学键合、物理嵌合作用增强ꎬ进而增强其他材料与

纤维界面之间的结合牢度[２０－２３]ꎮ 同时ꎬ低温等离子

体表面改性也是一种干法处理方法ꎬ有利于与磁控

溅射薄膜结构生色这种干法着色方法相配合ꎬ因而ꎬ
研究了低温等离子体表面改性对涤纶、棉和蚕丝织

物磁控溅射样品色牢度的影响实验ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 薄膜织物耐皂洗色牢度

Ｔａｂ.３　 Ｃｏｌｏｒ ｆａｓｔｎｅｓｓ ｔｏ ｓｏａｐｉｎｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ
ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｃｏａｔｅｄ ｆａｂｒｉｃｓ 级

织物基材 未处理 氧等离子体处理

涤纶 ３~４ ４
棉　 ０ ０
蚕丝 ０ ０

　 　 由表 ３ 可知ꎬ经氧等离子体表面改性处理后的

涤纶基底上磁控溅射薄膜的耐皂洗色牢度从 ３ ~
４ 级提高到 ４ 级ꎬ表明氧等离子体表面改性有利于

提高涤纶织物基材与磁控溅射薄膜之间的结合牢

度ꎮ 然而ꎬ棉纤维和蚕丝纤维的织物经低温等离子

体表面改性后ꎬ磁控溅射薄膜织物的耐皂洗色牢度

没有得到改善ꎮ
为进一步了解低温等离子体表面改性对棉和蚕

丝等天然纤维基材上磁控溅射薄膜生色织物色牢度

的影响ꎬ对棉和蚕丝织物进行了进一步的实验ꎬ一方

面降低皂洗温度至室温ꎬ另一方面改变等离子体表

面改性处理功率ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 可以看出:当氧

等离子体表面改性处理的功率增加到５０ Ｗ 时ꎬ棉和

蚕丝织物上磁控溅射薄膜的结合牢度似乎略有提

高ꎻ随着氧等离子体处理功率的进一步增大ꎬ磁控溅

射薄膜与织物的结合牢度表现得越来越差ꎮ 综合

表 ３ 和图 ２ 信息可知ꎬ氧等离子体表面改性处理对

磁控溅射薄膜与不同纤维材料基底的结合牢度具有

不同的影响ꎮ 由纤维材料的理化性能以及 ＳＥＭ 照

片分析认为ꎬ涤纶织物基材上磁控溅射膜耐皂洗色

牢度好的根本原因是因为涤纶属热塑性纤维ꎬ当磁

控溅射的高能粒子沉积到纤维上时其动能转化为热

能ꎬ使粒子沉积点的纤维在瞬间局部软化甚至熔融ꎬ
产生局部包埋粒子或粘结粒子的效果ꎮ 低温等离子

体处理使涤纶表面的粗糙度增加ꎬ在高能溅射粒子

的作用下更易局部软化和熔融ꎬ对金属粒子的粘结

作用更显著ꎬ表现为更好的耐皂洗色牢度ꎮ 而棉和

蚕丝纤维无热塑性ꎬ对溅射粒子无熔融粘结作用ꎬ且
棉和蚕丝均为亲水性纤维ꎬ在皂洗过程中易吸湿溶

胀ꎬ水分子的侵入会削弱纤维与纳米粒子之间的作

用力ꎬ使膜层易脱落ꎮ 经等离子体处理后ꎬ织物表面

的纤维分子有一定的损伤或有一定的脆弱点ꎬ在皂

洗过程中表面活性剂和机械力的作用下ꎬ已损伤或

已有脆弱点的纤维更易水解溶落[２４－２５]ꎬ溅射在织物
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上的粒子也随之脱落ꎬ表现为更差的耐皂洗色牢度ꎮ

图 ２　 氧等离子体改性处理功率对磁控溅射

薄膜织物的耐皂洗色牢度影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｐｌａｓｍａ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｏｗｅｒ
ｏｎ ｃｏｌｏｒ ｆａｓｔｎｅｓｓ ｔｏ ｓｏａｐｉｎｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｃｏａｔｅｄ ｆａｂｒｉｃｓ

２ ４　 磁控溅射镀膜织物的形貌分析
图 ３ 示出涤纶、棉和蚕丝纤维的表面形貌图ꎮ

可以看出:涤纶表面光滑ꎻ棉纤维表面呈微孔结构ꎬ
扭曲且表面粗糙ꎻ蚕丝纤维表面较光滑ꎬ粗糙度较

低ꎬ有明显的纵向条纹ꎮ

图 ３　 涤纶、棉和蚕丝纤维的表面形貌图

Ｆｉｇ.３　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ(ａ)ꎬ
ｃｏｔｔｏｎ(ｂ) ａｎｄ ｓｉｌｋ ｆｉｂｅｒ(ｃ) ｓｕｒｆａｃｅｓ

图 ４ 为磁控溅射镀膜织物的表面形貌图ꎮ 可以

看出:无论是金属铜粒子还是金属钛粒子溅射到涤

纶表面上ꎬ金属粒子都呈规则圆形且粒径较小ꎬ分布

均匀ꎬ金属粒子注入或是半包埋在纤维上ꎬ粒子周围

有纤维熔融粘结的现象ꎻ棉纤维上的金属粒子呈针

状ꎬ细长且粒度小ꎬ金属粒子部分嵌入棉纤维表面微

孔结构内ꎬ部分附着在纤维表面ꎻ蚕丝纤维表面上的

金属粒子基本呈圆形ꎬ粒径大小不一ꎬ分布较分散ꎬ
部分金属粒子嵌在蚕丝纤维表面微孔中ꎬ部分附着

在纤维表面ꎮ 不同纤维基材上粒子形貌的差别可能

与纤维表面形貌的差别相关ꎮ 棉纤维表面多孔、粗
糙、扭曲ꎬ可能对金属粒子在其表面的沉积成形有一

定的导向性ꎬ致使金属粒子呈针状ꎻ涤纶和蚕丝纤维

表面光滑ꎬ金属粒子的沉积几乎各向同性ꎬ粒子呈

圆形ꎮ

图 ４　 磁控溅射纳米粒子的纤维表面形貌图

Ｆｉｇ.４　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏ￣ｐａｒｔｉｃｌｅｓ (ａ) ａｎｄ
ｔｉｔａｎｉｕｍ ｎａｎｏ￣ｐａｒｔｉｃｌｅｓ (ｂ) ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ

ｆｉｂｅｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ

图 ５ 示出磁控溅射金属纳米薄膜织物皂洗后纤

维的表面形貌ꎮ 可清晰地观察到ꎬ经皂洗后涤纶表

面依然有较多的粒子存在ꎬ而在棉和蚕丝纤维上的

粒子几乎全部脱落ꎮ

图 ５　 磁控溅射纳米膜织物皂洗后的纤维表面形貌图

Ｆｉｇ.５　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｓｏａｐ
ｗａｓｈｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ.(ａ)Ｃｏｐｐｅｒ ｎａｎｏ￣ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｓｏａｐ ｗａｓｈｅｄꎻ(ｂ) Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｎａｎｏ￣

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ ａｎｄ ｓｏａｐ ｗａｓｈｅｄ

溅射过程通常被认为是弹性碰撞的直接结果ꎬ
溅射完全是动能的交换过程[４]ꎮ 高能溅射粒子沉

积到纤维表面时动能转换成热能ꎮ 经查阅资料[４]

获知ꎬ铜的溅射能量阈值为 １７ ｅＶꎬ钛的溅射能量阈

值为 ２０ ｅＶꎮ 一定的能量(Ｅ)与一定的质量(ｍ)相
对应ꎬ如质能方程(１)所示ꎮ 玻尔兹曼常数是关于

温度和能量的物理常数ꎬ将粒子的能量从电子伏特

转换到开氏温度ꎬ如能热转换方程(２)所示ꎮ
Ｅ ＝ ｍｃ２ (１)

Ｅ ＝ ３
２
ｋＴ (２)

式中:ｃ 为光速 ｍ / ｓꎻＴ 为热力学温度ꎬＫꎻｋ 为玻尔兹
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曼常数ꎬ１ ３８×１０－２３ Ｊ / Ｋꎮ 由式(１)和(２)计算出电

子经过 １ Ｖ 的电位差加速后的动能ꎬ最终可得该电

子在 １ Ｖ 的电位差加速后产生的温度高达 １０５ 　℃
(不考虑能量损失) [４]ꎮ 涤纶为聚酯纤维ꎬ当温度为

２３０~２４０ ℃ 时ꎬ达到涤纶的软化点ꎬ非晶区的分子

链运动加剧ꎬ分子之间的作用力被拆开ꎮ 当磁控溅

射的高能金属粒子沉积到纤维表面时ꎬ粒子的动能

转换成热能ꎬ足以使粒子与纤维接触点位置的涤纶

瞬间局部软化甚至熔融ꎬ对溅射粒子起到粘结作用ꎬ
故而涤纶织物基材上磁控溅射纳米粒子膜的结合牢

度好ꎮ 棉纤维为典型的纤维素纤维ꎬ蚕丝纤维则为

典型的蛋白质纤维ꎬ二者均不存在软化点ꎬ高能粒子

沉积到纤维表面时部分注入到纤维表面微孔中ꎬ部
分附着在纤维表面ꎬ纤维对粒子无粘结作用ꎬ粒子与

纤维之间的作用力较弱ꎮ 这无疑是棉和蚕丝等天然

纤维基材上磁控溅射膜的结合牢度不及涤纶基材的

根本原因ꎮ
结合表 １ 和图 ４、５ 进一步分析ꎬ涤纶、棉和蚕丝

３ 种不同纤维基材上磁控溅射膜的耐摩擦色牢度差

别不大ꎬ而耐皂洗色牢度差别悬殊ꎮ 此外ꎬ棉和蚕丝

表面沉积的金属粒子都有部分嵌入纤维表面的现

象ꎬ这与棉和蚕丝织物上磁控溅射膜在皂洗过程中

易整体脱落的现象似乎不相吻合ꎮ 这些现象都促使

进一步思考纤维亲疏水性差异对磁控溅射结构生色

膜耐皂洗色牢度的重要影响ꎮ 棉和蚕丝均为亲水性

纤维ꎬ在皂洗过程中纤维易吸湿溶胀ꎬ溶胀后的纤维

微隙变大ꎬ纳米粒子与纤维之间的作用力削弱ꎬ即使

有部分嵌入纤维表面的粒子也易松动ꎬ在表面活性

剂和机械力的作用下更易脱落ꎮ 这可能是解释棉和

蚕丝基材上磁控溅射膜的耐皂洗色牢度比耐摩擦色

牢度差得多的原因ꎬ也是解释棉和蚕丝纤维上似乎

有很多粒子嵌入纤维微孔ꎬ但耐皂洗色牢度却很差

的原因ꎮ 涤纶是一种疏水性纤维ꎬ水的存在对纤维

的膨化和纱线的吸湿蠕动等影响很小ꎬ而且前述的

熔融粘结作用对纳米粒子起到很好的稳固作用ꎬ因
而涤纶基材上磁控溅射膜的耐皂洗色牢度明显优于

棉和蚕丝基材上的状况ꎮ
在探明上述棉和蚕丝基材上磁控溅射膜结合牢

度差的根本原因以及皂洗过程中水对削弱纤维和粒

子之间作用力的负面作用后ꎬ本文课题组尝试从提

高纤维表面接受纳米粒子的粘结活性和降低织物表

面润湿性 ２ 方面对纤维进行改性处理ꎬ取得了显著

提高棉和蚕丝织物上磁控溅射膜结合牢度的预期效

果ꎬ为拓展磁控溅射技术在纺织品生态着色和功能

整理方面的应用做了有益的尝试ꎮ

３　 结　 论

以涤纶、棉和蚕丝 ３ 种典型纤维的织物作为柔

性基底材料ꎬ在室温条件下ꎬ采用直流磁控溅射法沉

积纳米铜和纳米钛薄膜ꎬ研究了不同纤维基底材料

与磁控溅射纳米膜的结合牢度不同的原因ꎬ得到如

下主要结论ꎮ
１)纤维基材的初始含水率并非是影响不同亲

疏水性纤维基材上磁控溅射膜结合牢度的主要原

因ꎮ 在正常的磁控溅射设备条件下ꎬ初始含水率只

影响达到设定腔室真空度的时间ꎬ而不影响磁控溅

射膜的结合牢度ꎮ
２)低温等离子体表面改性有利于进一步提高

涤纶织物基材上磁控溅射膜的结合牢度ꎬ但不能改

善棉和蚕丝等天然纤维织物基材上磁控溅射膜的结

合牢度ꎬ过强的等离子体处理甚至会进一步削弱天

然纤维基材与磁控溅射纳米粒子的结合力ꎮ
３)涤纶为热塑性纤维ꎬ存在软化点ꎬ磁控溅射

高能粒子沉积到纤维表面时动能转化为热能ꎬ使涤

纶瞬间局部软化甚至熔融ꎬ粘结溅射粒子展示出较

高的结合强度ꎬ且涤纶为疏水性纤维ꎬ水对涤纶微结

构的影响小ꎬ皂洗过程几乎不影响纳米粒子对基底

织物的结合牢度ꎮ 棉和蚕丝纤维并非热塑性纤维ꎬ
没有软化点ꎬ纤维对磁控溅射粒子无熔融粘结作用ꎬ
而且棉和蚕丝均为亲水性纤维ꎬ具有高吸湿溶胀性ꎬ
皂洗过程中水分子的侵入削弱纤维和纳米粒子间的

作用力ꎬ且溶胀后的纤维空隙变大ꎬ即使有部分嵌入

的粒子也会松动脱落ꎬ致使溅射膜与织物基材的结

合牢度差ꎬ易整层脱落ꎮ ＦＺＸＢ
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