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要!由三乙胺和溴丙烯在丙酮溶剂中通过
>7

烷基化反应合成抗菌单体
>

#

>

#

>

#

>7

三乙基乙烯基溴化铵

!

8OOJ

"#并通过雾聚合法制备抗菌棉织物(首先使用雾化硝酸铈铵水溶液处理棉织物表面#通过铈离子的氧化在

纤维素分子链上生成自由基活性点#雾化抗菌单体!

8OOJ

"溶液处理该活化棉织物表面#引发接枝聚合获得改性抗

菌层(红外!

R8bK7O8K

"测试结果显示#抗菌单体已成功接枝聚合在棉纤维表面$抗菌测试结果表明#改性后的纤维

织物对大肠杆菌等具有良好抗菌性#抗菌率可达
&$]

以上(改性后的抗菌织物其透气%吸湿性能下降不多#拉伸性

能有所提高(

关键词!棉织物$季铵盐$抗菌处理$雾聚合

中图分类号!

85%&"@"I

!!!

文献标志码!

O

(
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引
!

言

服装和家居装饰用纺织品是日常生活中常用的

物品%随着经济发展$人们对纺织品的卫生保健功

能要求越来越高$具有抗菌防臭功能的纺织面料逐

渐受到人们的青睐%抗菌织物可有效杀灭细菌或抑

制细菌生长及繁殖$有效减少细菌传播$预防疾病发

生$有利于身体健康%

抗菌织物一般分为经后整理加工而成和由抗菌

纤维制成两大类&

%

'

%后整理法是采用抗菌液对纤维

织物进行浸渍(浸轧或涂覆处理$并通过高温焙烘或

其他方法将抗菌剂固定在纤维上%但此类抗菌纺织

品存在抗菌效果持久性差(溶出物威胁人体安全等

问题%抗菌纤维也可由多种纺丝法制备&

#

'

$但由于

纺丝工艺较为复杂$同时抗菌剂的掺入会降低纤维

原有物理性能$也很难达到耐洗要求%比较而言接

枝改性法通过化学键结合具有抗菌作用的基团$其

织物可得到稳定持久的抗菌功能&

!

'

%

抗菌高分子使用寿命长(不会渗入人或动物表

皮$被广泛用于各种抗菌材料%抗菌高分子具有金

属离子型(季磷盐类(季铵盐类(卤胺类(双胍类和天

然抗菌高分子等多种类型&

B7"

'

%其中季铵盐抗菌高

分子因其卓越的安全性和容易制备的特点而被广泛

研究%季铵盐高分子电离带正电荷后吸附带负电荷

的细菌$高分子链扩散穿透细胞壁$与细胞膜粘连$

破坏和瓦解细胞膜&

"7%$

'

$最终导致细菌死亡%

传统的接枝方法使用大量有机溶剂和液态反应

物$易对织物原有结构造成破坏%气相辅助聚合

"

?O5[

#法&

%%7%I

'中单体直接以气态形式在织物表面

进行聚合$得到非常薄且精细的高分子涂层$不会引

起织物在形态上的变化$亦不会造成对织物结构的

破坏$是一种良好的表面改性方法%然而由于可气

化单体种类较少$气相辅助聚合装置复杂$因此

?O5[

法的应用受到限制%在气相聚合的基础上$

本课题组前期提出的雾聚合法将单体溶液雾化成小

液滴输送到基质表面$进行表面接枝聚合%雾聚合

法具有装置简单(操作方便(单体和溶剂用量少(可

适用于广谱单体等优点$已被应用于棉织物和

[VVO

的表面疏水改性&

%&7#$

'

%

本研究以三乙胺和溴丙烯合成
>

$

>

$

>

$

>7

三

乙基乙烯基溴化铵"

8OOJ

#作为抗菌单体&

#%

'

$甲基

丙烯酸异氰基乙酯"

bDV

#做固定剂$在棉纤维表面

尝试雾聚合接枝共聚抗菌高分子%
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实验材料及仪器

%@%@%

!

菌种及培养基试剂%大肠杆菌"分析纯$由

浙江理工大学生命科学学院提供#)蛋白胨(酵母粉(

琼脂"均为
JK

生化试剂$购自杭州百思生物技术有

限公司#%

%@%@#

!

织物%纯棉布"型号!恒源祥纯棉本白)规

格!经密
S$

根*
6E

$纬密
!$

根*
6E

$厚度
$@B#EE

$

平方米质量
%#$

4

*

E

#

$比表面积
!"@#E

#

*

4

#$由浙

江理工大学
7

美国宝洁公司纺织品保护研究中心提

供$使用前经超声清洗处理%

%@%@!

!

化学试剂%三乙胺"

#

&I@$]

$天津永大化

学试剂有限公司#)丙酮"

#

&&@"]

$浙江三鹰化学试

剂有限公司#)溴丙烯"

#

&I@$]

$阿拉丁#)硝酸铈铵

"

#

&&@$]

$阿拉丁#)乙酸乙酯"

#

&&@"]

$杭州高晶

化工有限公司#)异丙醇"

#

&&@Y]

$杭州高晶化工有

限公司#%

%@%@B

!

仪器%循环水式真空泵"

5QJ7bbb

$巩义市英

峪高科仪器厂#)核磁共振波谱仪"

O?O>UDO?

B$$VQG

$瑞士
JK9PDK

公司#)傅里叶红外光谱

仪"

>36(-1<O:,<,*!Y$

$美国尼高力公司#)空气压

缩型雾化器"

M5NJ7"

*

$

$上海亚荣生化仪器厂#)场

发射电子扫描显微镜"

/Db559N8KO""

$德国

UOKN/Db55

公司#)电子式织物强力机"

XL$S"

$莱

州市电子仪器有限公司#%

%@#

!

实验方法

%@#@%

!

抗菌单体的合成

三乙胺"

%&@SEN

$

%B$@IEE(-

#和丙酮"

%$$@$

EN

#在冰浴条件下搅拌$充氮气保护$缓慢滴加烯丙

基溴丙酮溶液"

#$@$EN

$

"@IYE(-

*

N

#$持续搅拌

S0

得白色悬浊液$抽滤得白色粉末$混合溶剂"

B

"乙

酸乙酯#

dB

"异丙醇#

i!d%

#中重结晶$得到白色针

状的
>

$

>

$

>

$

>7

三乙基乙烯基溴化铵"

8OOJ

#晶体%

%@#@#

!

棉织物的喷雾处理

硝酸铈铵水溶液"

"EN

$质量分数
%]

#加入到

空气雾化器$将棉织物"

%"EEZ%"EE

#置于喷口

%6E

喷雾处理
#E3+

)晾干后将
bDV

的环己烷溶液

"浓度按其与
8OOJ

摩尔比做调整#均匀喷到棉织

物表面$

I$\

静置烘干)最后将
8OOJ

水溶液"质量

分数
%]

#喷到经硝酸铈铵"

OU>

#处理的棉布表面$

持续
!$;

$静置于
Y$\

烘箱反应
B0

$获得抗菌织

物%"单体浓度可在质量分数
%]

,

B]

范围内调

整$喷雾时间可在
!$

,

%#$;

范围内调整#%

%@#@!

!

棉织物的浸蘸处理

棉织物"

%"EEZ%"EE

#浸蘸于
8OOJ

水溶

液"质量分数
B]

#中$持续
S$;

$从溶液中取出$除

去表面多余液体$转移至
Y$\

烘箱反应
B0

$获得抗

菌织物%

%@!

!

测试与表征

%@!@%

!

抗菌性能

用蛋白胨和琼脂粉配制营养液和固体培养基%

抗菌测试前$大肠杆菌"

O8UU#&"##

#使用液体培

养基在
!Y\

恒温箱中培养
#B0

使菌种活化$作为母

液于
B\

保存备用%

菌种母液依次稀释
B$

!

(

B$

B

(

B$

"倍$取
%$$

-

N

涂于固体培养基$在
!Y\

恒温箱中倒置培养
#B0

%

观察培养基上的菌落个数$选取
B$

!倍作为合适的

稀释浓度%

抗菌织物"

%"EEZ%"EE

#上滴加
%$$

-

N

含

菌营养液$覆盖相同尺寸的棉布$室温培养
%0

$将

棉布浸入含
"EN

缓冲液的试管中$振荡
%$E3+

%

吸取
%$$

-

N

震荡液$均匀涂抹于固体培养基表面$

倒置放于
!Y\

恒温培养箱中培养
#B0

&

##7#"

'

%

抑菌率计算公式&

#!

'

!

抑菌率
i

%I0

后空白对照样活菌数
C%I0

后试样活菌数

%I0

后空白对照样活菌数 Z%$$]@

%@!@#

!

耐洗性能

通过重复一个严格的洗涤周期和相应的棉织物抗

菌性测试评价其耐洗性%抗菌织物"

%"EEZ%"EE

#

置于盛有去离子水"

"$EN

#的烧杯"直径
"$EE

#

中$室温下持续搅拌
"$E3+

"磁力搅拌转速为
!$$*

*

E3+

#$然后用
!"\

去离子水"

%$EN

#分别冲洗
B

次$

于
S$\

干燥
B0

%

%@!@!

!

透湿性能

通过
O58VD

,

%&&S

法-材料透湿性能 开杯

测试法.对棉织物透湿性进行测试%盛有水的一组

试管$其液面到管口的距离均相同"本文设置为

#6E

#$分别将原始样(反应样和对比样紧封于管

口$

#B0

为一循环%所有测试均在
#"\

(

"$]

相对

湿度条件下进行$分别称量试验前后试管内的水分

减重%透湿性计算公式如下!

%

"

4

*

E

#

+

H

C%

#

i

D

<

CD

$

2

N

#

@

其中!

D

<

为测试前试管内水的质量$

D

$

为测试后试

管内水的质量$

N

为试管的内壁半径$

%

表示透湿性

"为每天每平方米的表面透出去的水的质量#%透湿

Y$S

第
"

期 黄玫
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性测试数据经
!

次以上重复测试取平均值%

%@!@B

!

吸水性能

将棉织物浸没在去离子水中$任其充分吸收水

分$

%$E3+

后用镊子小心取出并晾置
%$E3+

$使其

表面多余水分流失%分别称量吸水前后棉织物的重

量$吸水率计算公式如下!

;i

;

<

C;

2

;

2

Z%$$]@

其中!

;

是吸水率$

;

2

是吸水前棉织物的质量$

;

<

是吸收后棉织物的质量%吸水率数据经
!

次以上重

复测试取平均值%

%@!@"

!

拉伸性能

参考标准
O58VM"$!"

,

%&&"

-纺织品断裂强力

及伸长率测试 条样法.对棉织物拉伸性进行测试%

利用
XL$S"

型电子式织物强力机测试抗菌棉织物的

机械性能%测试前$棉织物样品被裁剪成
""EEZ

#$$EE

$之后将边缘的经"纬#纱扯去$达到
"$EEZ

#$$EE

的尺寸%拉伸速率设定为
#$$EE

*

E3+

%测

试数据取
!

次重复试验的平均值%

'

!

结果与分析

#@%

!

季铵盐抗菌单体的合成

采用三乙胺和溴丙烯在冰浴条件下反应合成抗

菌单体
8OOJ

$其反应式见图
%

%

图
%

!

8OOJ

的合成反应

!!

合成所得单体的%

Q7>VK

谱图见图
#

$其中$

$

i"@IY

&&

为
UQ

,的烯碳的质子峰$

$

i"@S$

&&

为

UQ

#

的烯碳的质子峰$

$

i!@YB

&&

为
UQ

,

UQ

#

,

>

的亚甲基的质子峰$

$

i!@%I

为
>

,

UQ

#

,

UQ

!

的

亚甲基的质子峰$

$

i%@#$

为
>

,

UQ

#

,

UQ

!

的甲

基的质子峰%上述
"

个峰的峰面积比值为
%d#d

#dSd&

$与理论值吻合$说明上述
"

个峰为
8OOJ

的特征峰$即合成单体为
8OOJ

%

$

iB@Y$

为溶剂

"重水#的质子峰%

图
#

!

8OOJ

单体的%

Q7>VK

谱图

#@#

!

抗菌棉织物的制备

如图
!

所示为通过两步方法处理棉织物来获得

表面抗菌层的机理%首先用硝酸铈铵氧化棉纤维素

单元上
#

(

!

位的羟基以获得自由基$再通过雾聚合

法$经自由基引发抗菌单体接枝聚合&

#S

'

$在棉纤维

表面形成抗菌聚合物层%由于抗菌聚合物上的异氰

酸基会与棉纤维上的羟基反应并以共价键方式连

接$因此抗菌层能牢固地附着于棉纤维表面%

图
!

!

雾聚合接枝机理

!!

使用质量分数
B]

的
8OOJ

单体处理棉织物$利

用傅里叶红外光谱"

R8bK7O8K

#对已制备抗菌棉织

物进行表征$图
B

为原始棉织物和经单侧抗菌处理后

棉织物正反两面
O8K

谱图的比较%图
B

中曲线
6

在

#I"B6E

C%

",

UQ

#

,#(

#&#"6E

C%

",

UQ

#

,#以及

%Y#I6E

C%

"

&&

U e

#的
!

个峰有明显增强$其中
%Y#I

I$S

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
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年
!
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6E

C%

"

&&

U e

#的峰属于
bDV

$

#I"B6E

C%

",

UQ

#

,#

和
#&#"6E

C%

",

UQ

#

,#的峰属于
8OOJ

的接枝聚

合物$说明抗菌单体
8OOJ

已成功接枝到棉织物上%

图
B

!

抗菌棉织物的
O8K

图谱

#@!

!

抗菌棉织物的表面结构

图
"

为棉织物经质量分数
B]

单体溶液雾化处

理后的
5DV

照片%图
"

中可看出$原始棉织物纤

维表面较为光滑$雾化处理后棉织物纤维表面有一

层粗糙的聚合物薄膜$即为抗菌单体
8OOJ

聚合

物%随雾化时间增长$薄膜厚度及粗糙度也相应增

加$相应提高棉织物的抗菌性%

图
"

!

不同雾化时间处理的棉织物
5DV

图

#@B

!

抗菌性测试

以大肠杆菌作为测试菌$以无菌空白培养基和

普通棉布作为对照组$分别测定不同浓度单体处理

的棉织物抑菌性能$结果见图
S

%在图
S

显示$抗菌

棉织物表现出良好抗菌性$抑菌率随单体浓度增加

而上升%表
%

可见$当
8OOJ

浓度为质量分数
B]

时$抑菌率可达到
&I@Y]

%

图
S

!

抗菌测试结果

表
!

!

抗菌棉织物的抑菌效果

抗菌单体

质量分数*
]

引发剂质

量分数*
]

喷雾时

间*
E3+

反应

时间*
0

抑菌

率*
]

对比样
% #

,

B

a

$

% % # B "$@$

# % # B S#@"

! % # B IY@"

B % # B &I@Y

!!

注!

,@

喷雾温度
#"\

$环境湿度
"$]

)

a@

反应温度
I$\

%

#@"

!

耐洗性测试

以大肠杆菌作为测试菌$抗菌棉织物经不同洗

涤周期洗涤后$分别测定不同摩尔比
8OOJ

*

bDV

处理抗菌棉织物的抑菌性能$结果见表
#

%表
#

可

见$随洗涤周期的增加$抑菌率逐渐下降%但经
!$

次洗涤周期后$抑菌率仍可始终保持
I$]

以上$说

明抗菌棉织物表现出良好的耐洗性%这是由于
bDV

以化学键将抗菌聚合物层与纤维牢固连接$因此

表
'

!

抗菌棉织物的耐洗效果

洗涤周期,

*次
抑菌率*

]

"$d%

a

#"d%

a

%$d%

a

$ &Y@&

6

&I@% &I@Y

" &"@S &S@& &I@$

%$ &!@I &B@Y &Y@$

%" &%@# &#@I &"@Y

#$ II@B &$@" &B@%

#" I"@" II@I &#@&

!$ I%@S I"@S &%@"

!!

注!

,@

每个周期洗涤时间为
"$E3+

)

a@

单体
8OOJ

与
bDV

的

摩尔比)

6@

改性条件质量分数
%] OU>

喷雾
#E3+

$质量分数
B]

8OOJ

喷雾
#E3+

$反应温度
I$\

%

&$S

第
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8OOJ

*

bDV

摩尔比下降的同时$抗菌织物耐洗性

反而增加%当
8OOJ

*

bDV

摩尔比为
%$d%

时$经

!$

次洗涤周期后$抑菌率依旧可达
&%@"]

%

#@S

!

透湿性测试

图
Y

为原始棉织物与不同浓度单体处理后棉织

物的透湿性测试结果%图
Y

显示$未处理棉织物
,

的透湿率为"

%B%!@&k%!

#

4

*

E

#

+

H

C%

$浸蘸样
.

的

透湿率为"

%$%$@%k#S

#

4

*

E

#

+

H

C%

$

aC1

样的透湿

率分别为
%!YS@Sk%S

(

%!!"@#k%&

(

%#IS@Ik#$

(

%#BI@!k%&

4

*

E

#

+

H

C%

%可以看出经抗菌改性的

棉织物透湿性都有降低$这是由于抗菌单体亲水端

与棉纤维以化学键连接$而疏水端聚合形成疏水聚

合物层$使织物疏水性明显增加$影响其湿传递$导

致透湿性的下降%而经雾聚合接枝的聚合物层相对

较薄$透湿性下降较少$经浸蘸处理的棉织物由于大

量单体在表面聚合$生成的聚合物层较厚$棉织物透

湿性相对较差%

图
Y

!

未处理及不同质量分数
8OOJ

溶液处理后

抗菌棉织物的透湿性

#@Y

!

吸水性测试

图
I

为原始棉织物与不同浓度单体处理后棉织

物的吸水性测试结果%未处理棉织物
,

的吸水率为

图
I

!

未处理及不同质量分数
8OOJ

溶液处理后

抗菌棉织物的吸水性

"

#&"kS

#

]

$浸蘸样
.

的吸水率为"

"$k%$

#

]

$

aC1

样的吸水率分别为"

#!%kI

#

]

$"

#$#k&

#

]

$"

%I"k

&

#

]

$"

%"&kI

#

]

%可以看出经抗菌改性的棉织物

吸水性随抗菌单体浓度增加而降低$这是由于棉织

物接枝的抗菌层具有一定的疏水性$从而导致吸水

率降低%浸蘸样
.

由于织物两侧都接枝了抗菌层$

且接枝的抗菌层较厚$织物吸水性相对较差%

#@Y

!

机械性能测试

图
&

显示不同棉织物样品的机械性能变化%原

始棉织物的拉伸断裂强力为
!#!@&>

$仅经硝酸铈

铵雾化处理的棉织物稍有降低$为
!%"@!>

%而经

8OOJ

单体改性的棉织物机械性能却有一定提升$

其中经过质量分数
B] 8OOJ

处理的棉织物拉伸

断裂强力达到
!Y#@!>

%

图
&

!

未处理及不同质量分数
8OOJ

溶液处理后

抗菌棉织物的机械性能

改性棉织物的机械性能提高是因为纤维表面接

枝的聚合物层增加了纤维直径$从而增强了其强度)

而仅用硝酸铈铵处理的棉织物$其表面棉纤维被氧

化$纤维素结构受到破坏$且没有接枝聚合物对其修

复$因此其机械强度降低%

$

!

结
!

论

通过雾聚合法成功地将季铵盐型抗菌单体
>

$

>

$

>

$

>7

三乙基乙烯基溴化铵"

8OOJ

#接枝聚合到

棉织物上$获得的改性棉织物能明显抑制大肠杆菌

的生长繁殖%结果显示$聚合时
8OOJ

单体浓度对

棉织物抗菌性有较大影响$单体浓度越大$抑菌率越

高$当浓度达到
$@$B

4

*

EN

及以上时$抑菌率超过

&$]

%同时$雾聚合法改性的棉织物保持了棉织物

透湿(吸水等原有优良性能%雾聚合法消耗的溶剂

和单体少$是一种简单有效的棉织物表面改性方法$

可用来制备抗菌织物$也可应用于提高纺织品疏水(

阻燃等功能%

$%S

!!!!!!!!!!!!!!
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