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卤胺抗菌共聚物改性丙纶无纺布的研究
张淑敏　任学宏∗ 　李清芳

(江南大学纺织服装学院,无锡２１４１２２)

摘　要　合成了卤胺抗菌剂３Ｇ(３′Ｇ丙烯酸丙酯)Ｇ５,５Ｇ二甲基海因(APDMH),以偶氮二异丁腈(AIBN)为引发剂,
和乙酸乙烯酯(VAc)共聚合成了３Ｇ(３′Ｇ丙烯酸丙酯)Ｇ５,５Ｇ二甲基海因Ｇ乙酸乙烯酯聚合物[P(APDMHＧcoＧVAc)]并通

过浸渍工艺整理到丙纶无纺布上,研究了合成单体比例及浸渍溶液浓度对丙纶织物含氯量的影响.采用红外光谱、
扫描电镜和热重测试对整理后丙纶无纺布的表面形貌及性能进行表征.抗菌测试表明,改性后的丙纶在与细菌接触

到３０min内,即可杀死１００％的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌,抗菌性能优异.
关键词　卤胺,丙纶织物,抗菌,共聚物
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Abstract　 NＧhalamineantibacterialagent３Ｇ(３′Ｇacrylatepropyl)Ｇ５,５Ｇdimethylhydantoin (APDMH)was
synthesizedandcopolymerof３Ｇ(３′Ｇacrylatepropyl)Ｇ５,５Ｇdimethylhydantoinandvinylacetate[P(APDMHＧcoＧVAc)]
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５Ｇdimethylhydantoinandthecopolymerconcentration werestudied．Thesurface morphology,characterization of
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　　丙纶无纺布由于耐磨性好、化学性质稳定、价格

低廉,常常被用于医疗卫生、服装和家居等领域.但

是丙纶大分子链结构规整,没有极性基团,其微观结

构呈平滑圆形,导致丙纶纤维亲水性差,限制了其应

用范围.为了提高丙纶的应用性,目前许多研究采

用化学接枝改性方法如引发剂接枝、等离子辐射、紫
外线照射及电子束辐照接枝改性等[１Ｇ４].但接枝改

性方法存在对丙纶无纺布强力影响较大、成本太高、
反应不好控制等缺点.而通过物理粘附的作用在织

物表面形成一层膜的改性方法不仅可赋予丙纶良好

的应用性能,并且避免了丙纶无纺布强力损失严重

的缺点.
卤胺化合物具有抗菌效果持久、抗菌功能可再

生、对人体安全低毒等特点,卤胺化合物中的 N—H

键经次氯酸钠作用生成具有杀菌功能的 N—Cl键,
杀死细菌后,N—Cl键部分或全部失活恢复到原来

的 N—H 键,经次氯酸盐漂洗后又可生成具有杀菌

效果的 N—Cl键[５Ｇ６].乙酸乙烯酯易与其他化合物

共聚,且共聚物成模性好[７].本研究以偶氮二异丁

腈(AIBN)为引发剂,合成了３Ｇ(３′Ｇ丙烯酸丙酯)Ｇ
５,５Ｇ二甲基海因Ｇ乙酸乙烯酯聚合物[P(APDMHＧ
coＧVAc)],通过浸渍工艺对丙纶无纺布进行了抗菌

整理,对改性后织物进行抗菌测试,分析其抗菌

性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

丙纶无纺布(４０g/m２),绍兴耐宇纺织品有限公

􀅰１０２􀅰
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司;５,５Ｇ二甲基海因(工业品),河北亚光精细化工有

限公司;３Ｇ氯Ｇ１Ｇ丙醇(AR)、丙烯酰氯(AR)、硫代硫

酸钠(AR)、可溶性淀粉(AR),上海一基实业有限公

司;丙酮(AR);三乙胺(AR);四氢呋喃(AR);次氯

酸钠溶液(AR);氢氧化钠(AR);碘化钾(AR);硫酸

(AR);无水乙醇(AR).
扫描 电 子 显 微 镜 (SEM,SUＧ１５１０ 型),日 本

HITACHI公司;傅里叶红外光变换谱仪(FTＧIR,

AVANCEⅢ型),赛默飞世尔科技(中国)有限公司;
热重测试分析仪(TGA/DTG,Q５００型),美国 TA
Instruments公司;纺织品紫外光加速老化试验机

(QUV/SPRAY型),美国 QＧLAB公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　P(APDMHＧcoＧVAc)的制备

３Ｇ(３′Ｇ丙烯酸丙酯)Ｇ５,５Ｇ二甲基海因(APDMH)
的合成按文献[８]进行.首先,准确称取合成的

２􀆰４０３g(０􀆰０１mol)APDMH 和１７􀆰２１８g(０􀆰２mol)乙
酸乙烯酯(VAc)于烧瓶中,加入５mL乙醇作为溶

剂,１％(wt,质量分数,下同)AIBN 作为引发剂,搅
拌至溶解.在氮气保护作用下,搅拌的同时,升温至

７５~８０℃,冷凝回流反应２􀆰５h[９].反应后聚合物用

大量的去离子水冲洗,然后烘干去除水分,再用一定

量丙酮溶解产物,抽滤,旋蒸滤液以去除丙酮,得到

白色的固体产物,即为 P(APDMHＧcoＧVAc),记做

P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ２０.
再按上述方法制备出１∶１０(摩尔比,下同)、１∶４０

的P(APDMHＧcoＧVAc),分别记做 P(APDMHＧcoＧ
VAc)Ｇ１０和P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ４０.

１􀆰２􀆰２　抗菌改性丙纶无纺布的制备

称取一定量 P(APDMHＧcoＧVAc)溶于一定量

丙酮中,将丙纶无纺布常温浸渍在溶液中１０min,所
得织物在４５℃下干燥３０min,使其表面丙酮挥发.
处理后织物用大量去离子水洗涤,４５℃恒温烘燥

６０min,烘干后织物氯化６０min(质量分数为１０％的

次氯酸钠溶液,稀硫酸调节pH＝７,常温浸渍,浴比

１∶５０),氯化后织物用大量去离子水洗涤,烘干至

恒重.

１􀆰３　含氯量滴定

采用硫代硫酸钠/淀粉碘化钾滴定法测定氯含

量.称取一定质量的改性丙纶无纺布置于小烧杯

中,加入一定量去离子水、KI及淀粉溶液.由于 KI
中I－ 会被卤胺抗菌剂中氧化性的Cl＋ 还原成I２,淀
粉遇I２ 变蓝,使溶液呈蓝色.使用一定浓度的硫代

硫酸钠溶液滴定,硫代硫酸钠具有还原性,会将I２

还原成I－ ,当烧杯中的溶液颜色滴至无色时,记录

消耗硫代硫酸钠的体积,含氯量通过式(１)计算[１０].

含氯量(％)＝
N ×V×３５􀆰４５

W ×２ ×１００％ (１)

　　式中,N 为滴定标准液 Na２S２O３ 溶液浓度,

mol/L;V 为滴定标准液 Na２S２O３ 的体积,L;W 为

改性丙纶织物的质量,g.

１􀆰４　测试与表征

采用FTＧIR和SEM 对改性前后的丙纶织物进

行表征,SEM 放大倍数为１０００;采用TGA对改性前

后丙纶织物的热稳定性进行测试,温度范围５０~
７００℃;采用紫外线加速老化测试仪测试氯化后的丙

纶织物的耐紫外稳定性,测试温度６０℃,光照强度

０􀆰８９W/m２;辐照一定时间后取出样品并滴定其氯

含量或再次氯化并滴定;根据修正 AATCC１００—

２００４标准检测方法,对丙纶织物进行抗菌测试,首
先接种金黄色葡萄球菌(ATCC６５３８)和大肠杆菌

O１５７∶H７(ATCC４３８９５)悬浮于pH＝７,１００μmol/L
的磷酸盐缓冲液中,随后将细菌悬浮液以“三明治”
形式夹在２片２􀆰５４cm×２􀆰５４cm 大小的试样中间,
接触一定时间后将其浸入盛有５mL０􀆰０２mol/L无

菌硫代硫酸钠溶液的离心管中离心以去除氧化态

氯,最后将离心后的溶液用pH＝７,１００μmol/L的

磷酸盐缓冲液连续稀释,置于培养基中,３７℃恒温条

件下培养２４h,统计存活菌落数目,计算杀菌率[１０].

２　结果与讨论

２􀆰１　单体比例及共聚物浓度对织物含氯量的影响

表１为 APDMH 和 VAc的摩尔比及共聚物溶

液浓度对织物含氯量的影响.由表可知,卤胺抗菌

剂与乙酸乙烯酯的共聚物中抗菌剂所占比例越大,
含氯量越高,P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０的含氯量高

于其他两种试样.但当共聚物中乙酸乙烯酯的占比

较大时,在织物上形成的膜会使织物变硬,影响织物

手感,故最终选用P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０.
表１　不同P(APDMHＧcoＧVAc)及其浓度对含氯量的影响

浓度/

％

Cl＋/％

P(APDMHＧ

coＧVAc)Ｇ１０

P(APDMHＧ

coＧVAc)Ｇ２０

P(APDMHＧ

coＧVAc)Ｇ４０

５ ０􀆰０５ ０􀆰０３ ０􀆰０２

１０ ０􀆰２８ ０􀆰１７ ０􀆰１１

２０ ０􀆰３４ ０􀆰２０ ０􀆰１３

由表还可知,反应织物含氯量随着浸渍液中共

聚物浓度增大呈上升趋势.P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ

􀅰２０２􀅰
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１０浓度为２０％时,织物含氯量可达０􀆰３４％,当其浓

度为１０％时,含氯量达到０􀆰２８％,足以满足杀菌要

求.因此,为了节约资源,最终选用共聚物浓度为

１０％.

２􀆰２　FTＧIR分析

对 P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０、原 丙 纶、改 性 丙

纶、VAc及 APDMH 进行FTＧIR测试,结果见图１.
由图可知,APDMH 在１６９７cm－１处出现了一个强

的吸收峰,为酰胺的特征吸收峰[８].VAc在１６４５
和１７５５cm－１处的强吸收峰分别对应于结构中C􀪅􀪅C
和酯基中 C􀪅􀪅O 的特征吸收峰.抗菌共聚物在

１７３０和１２３１cm－１处出现的两个特征峰分别对应于

结构中 C􀪅􀪅O 所引起的伸缩振动峰和 VAc单体单

元 中 C—O 键 的 特 征 吸 收 峰[１１Ｇ１２]. 共 聚 物 中

１６４５cm－１处的峰消失,说明聚合反应中 VAc结构

中的C􀪅􀪅C被打开,其吸收峰消失.丙纶经抗菌共

聚物处理后在１７２８及１２２９cm－１处出现了C􀪅􀪅O和

C—O的特征吸收峰,由此说明抗菌共聚物成功整

理到了丙纶上.

图１　不同单体及织物整理前后的FTＧIR谱图

(a:P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０;b:VAc;c:APDMH;

d:原丙纶;e:改性丙纶)

２􀆰３　SEM 分析

对丙纶无纺布以及共聚物整理的丙纶织物进行

SEM 测试,结果见图２.由图可知,原丙纶表面光

滑,纤维 与 纤 维 之 间 虽 有 交 错,但 并 无 粘 结,经

P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０整理后的丙纶纤维之间相

互粘在一起,似有一层膜覆盖在纤维表面,表明

P(APDMHＧcoＧVAc)Ｇ１０通过在丙纶表面形成一层

薄膜与之结合,成功整理到了丙纶织物上.

图２　浸渍工艺下丙纶织物的SEM 图

[(a)原丙纶;(b)改性丙纶]

２􀆰４　TGA/DTG分析

丙纶织物及经抗菌共聚物整理氯化前后的丙纶

织物的 TGA/DTG曲线见图３.由图可知,原丙纶

无纺布起始分解温度为４１２℃,快速分解区在４１０~
５１０℃之间,而经过整理后样品氯化前后初始分解温

度均在３３０℃左右,改性后的丙纶织物在快速分解

前３３０~４１０℃范围内持续失重,这主要因为经抗菌

整理后,抗菌共聚物在丙纶无纺布表面形成一层薄

膜,其热分解温度较低[１３],先于丙纶织物分解.由

图还可知,原丙纶无纺布及经抗菌整理后未氯化织

物最大热失重速率峰值温度均为４８７℃,经氯化后

升至４９５℃,而终止分解温度基本没有变化,说明经

抗菌共聚物整理后,对丙纶无纺布的热性能基本没

有影响.对比残留量发现,丙纶织物经整理后残留

量增加,可能是抗菌共聚物残余的缘故.

图３　抗菌整理前后丙纶织物的TGA(a)/DTG(b)曲线图

２􀆰５　耐紫外稳定性分析

织物耐紫外稳定性的测试结果见表２.由表可

知,在紫外线的照射下,含氯量急剧减少,经过２４h
辐射后,含氯量由开始的０􀆰２３％降到了０􀆰０２％,并
且辐照后丙纶织物损伤严重.含氯量减少主要是因

为在紫外光照射条件下,卤胺类抗菌剂结构中的

N—Cl键发生了断裂.由于丙纶耐光性很差,紫外

线长时间照射,使得丙纶织物的大分子链断裂,强力

大幅度降低.可以通过添加光稳定剂和抗氧化剂来

改善这一问题[１４].经过１２h照射的丙纶再进行氯

化,含氯量可达到原来的９６％,说明抗菌丙纶织物

具有良好的可重复利用性.
表２　织物耐紫外稳定性测试

辐照时间/h ０ １ ２ ４ ８ １２ ２４ １２(再氯化)

Cl＋/％ ０􀆰２３ ０􀆰１８ ０􀆰１４ ０􀆰０９ ０􀆰０７ ０􀆰０３ ０􀆰０２ ０􀆰２２

􀅰３０２􀅰
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２􀆰６　抗菌性能分析

丙纶无纺布经整理后氯化前后的杀菌效果见

表３,其中未氯化的丙纶织物作为对照样.由表可

知,未氯化试样在与金黄色葡萄球菌和大肠杆菌接

触３０min内,两种细菌的对数值均有减少,这主要

是因为细菌会吸附到纤维表面上去.氯化后的丙纶

与细菌接触到３０min后,即可杀死１００％的金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌,抗菌性能优异,但在前５min
内,杀菌效果提升不明显,这主要是因为抗菌剂与

VAc的共聚物水溶性较差,释放 Cl＋ 比较慢.由抗

菌结果可知,经氯化后的抗菌丙纶对金黄色葡萄球

菌的抗菌效果要优于大肠杆菌,这主要是因为大肠

杆菌是细杆型结构的革兰氏阴性菌,其外部细胞膜

内有由孔蛋白构成的输水管道,抗菌共聚物氯化

后使 N—H 键变为 N—Cl键,疏水作用增强,使得

氯化丙纶对大肠杆菌的抗菌性能不如金黄色葡萄

球菌[１５].
表３　浸渍工艺氯化前后织物的抗菌测试

样品
接触时

间/min

金黄色葡萄球菌① 大肠杆菌②

抑菌率/％ 对数减少值 抑菌率/％ 对数减少值

未氯化PP ３０ ３８􀆰０３ ０􀆰２０８ ６８􀆰７３ ０􀆰５０５

氯化PP ５ ８８􀆰２８ ０􀆰９３１ ７３􀆰２０ ０􀆰５７２

　 １０ ９２􀆰７４ １􀆰１３９ ８５􀆰４８ ０􀆰８３８

　 ３０ １００􀆰００ ６􀆰０７９ １００􀆰００ ５􀆰７７８

　　注:①细菌浓度为２􀆰９５×１０５cfu/样品;②细菌浓度为８􀆰７１×

１０４cfu/样品.

３　结论

本研究合成了P(APDMHＧcoＧVAc),并对整理

工艺条件进行了优化.FTＧIR测试表明抗菌共聚物

成功合成并整理到丙纶无纺布表面;SEM 测试发现

抗菌共聚物在丙纶织物表面形成一层薄膜;TGA/

DTG分析结果表明丙纶织物经抗菌整理后,热性能

基本不受影响.氯化后织物在紫外线照射下含氯量

急剧下降,且织物受损严重,但经再氯化后含氯量在

一定程度上可得到恢复.由抗菌测试结果可知,在

３０min内抗菌丙纶织物可使全部金黄色葡萄球菌和

大肠杆菌失活,抗菌性能优异.
[致谢:感谢江南大学纺织服装学院任学宏老师

的悉心指导,感谢实验室同学们的热心帮助,感谢

HuangTS教授(DepartmentofPoultryScience,

AuburnUniversity,UAS)在抗菌测试中给予的技
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