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摘 要:采用超声波辅助法,合成O-羧甲基壳聚糖及季铵盐化羧甲基壳聚糖。通过对处理后试样的增重率、扫描电

镜、红外光谱、X射线衍射、热重、强伸率、耐磨性、抗皱性进行分析,研究了棉纤维经季铵盐化羧甲基壳聚糖处理后结构和

性能的变化规律。结果表明,季铵盐化羧甲基壳聚糖与棉纤维发生交联反应,但不会引起纤维内部结晶度的明显变化,结

晶度仅提高1.49%,断裂强度提高41N,耐磨次数提高4次,急弹性折皱回复角提高28.8°,缓弹性折皱回复角提高

33.1°。通过季铵盐化羧甲基壳聚糖处理棉纤维后,其结构和性能得到了一定程度的改善,这为棉纤维的后续改性和进一

步加工提供了一定的研究基础。
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  随着人们对壳聚糖研究的深入,其在纺织印染行

业中得到快速发展[1-5]。羧甲基壳聚糖是壳聚糖水溶

性改性中研究最早且最有效的方法之一,现在的研究

已经很成熟,并进入工业化生产。因羧甲基壳聚糖具

有良好水溶性、成膜性、保湿性、安全无毒、可生物降解

等众多优点,其在日化、食品、纺织、造纸、医药等很多

领域都具有重要的应用价值。羧甲基壳聚糖应用范围

单一,如果与其他改性剂进行复合,得到具有更多功能

的壳聚糖衍生物,必将有更广阔的应用市场。对羧甲

基壳聚糖进行季铵盐化改性,得到季铵盐化的羧甲基

壳聚糖,此壳聚糖衍生物不仅具有良好的水溶性,而且

同时含有阴阳两种离子,赋予壳聚糖抑菌、絮凝等功

能。目前国内外对季铵盐化羧甲基壳聚糖(QCMC)的
研究及应用主要在水处理及生物医用等领域[6-12],在
纺织工业上的研究及应用还较少。为拓展壳聚糖的应

用领域,提升其在纺织工业的使用价值,本文合成季铵

盐化羧甲基壳聚糖[13],用于处理棉纤维,测试并分析

处理后棉纤维的结构、断裂强度、耐磨、抗皱等性能的

变化规律,从而为季铵盐化羧甲基壳聚糖在棉纤维上

的应用提供一定的研究基础。

1 试验部分

1.1 材料和仪器

材料 棉织物(市面上购买的经过前处理的普通

平纹棉织物),壳聚糖(分子量约为60万,脱乙酰度约

为85%,国药集团化学试剂有限公司),氢氧化钠(分析

纯,天津市恒兴化学试剂制造有限公司),氯乙酸(分析

纯,天津市福晨化学试剂厂),2,3-环氧丙基三甲基氯

化铵(GTA,工业级,上海迪柏化学品技术有限公司),
冰乙酸(分析纯,天津市河东区红岩试剂厂),异丙醇、
盐酸、无水乙醇(分析纯,西安化学试剂厂)。

仪器 KQ-50DE数控超声波清洗器(昆山市超声

仪器有限公司),JJ-1精密增力电动搅拌器(常州国华

电器有限公司),JA2003电子天平(上海良品仪器仪表

有限公司),DZF-6050真空干燥箱(上海精宏实验设备

有限公司),DHG-9053A电热恒温鼓风干燥箱(上海精

宏实验设备有限公司),SHB-3循环水多用真空泵(郑
州杜甫仪器厂),PHS-3C型雷磁PH计(上海良品仪器

仪表有限公司)。

1.2 试验方法

1.2.1 季铵盐化羧甲基壳聚糖的合成

采用超声波辅助合成法,首先合成羧甲基壳聚糖

(CMC),然后以CMC为反应物,合成季铵盐化羧甲基

壳聚糖(QCMC)。合成反应式见图1,具体合成方法如

下。
(1)羧甲基壳聚糖(CMC)的合成 羧甲基壳聚糖

的取代可以发生在N位上,也可以发生在 O位上,而
本试验希望尽可能的发生N位的羧甲基取代反应,为
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了达到此目的,反应温度不能高,需在室温下发生反

应。
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图1 季铵盐化羧甲基壳聚糖(QCMC)的合成

称取4.0g壳聚糖分散于35ml的无水乙醇中,加
入装有搅拌器和回流装置的250ml三口烧瓶中,置于

以水为介质的超声波清洗器中,溶胀1h;称取6.0g
氢氧化钠溶于10ml的蒸馏水中形成氢氧化钠浓溶

液,加入到反应液中,超声波功率40W,反应时间2h,
形成碱化壳聚糖;再称取6.0g氯乙酸溶于15ml无水

乙醇中,缓慢滴加氯乙酸溶液至反应体系,滴加约1h,
再反应1h。

反应完成后,用5%的冰乙酸调节pH使反应液成

中性,然后倒入到烧杯中,冷却静置。待产物充分沉降

后,倒出上层清液,沉淀物用无水乙醇充分洗涤3次,
布氏漏斗抽滤,得到的淡黄色粉末状固体于60℃真空

干燥箱中烘干至恒重,即得CMC。
(2)季铵盐化羧甲基壳聚糖(QCMC)的合成 称

取2.0gCMC加入装有搅拌器和回流装置的250ml
三口烧瓶中,在搅拌和超声振荡下使其充分溶解于少

量无水乙醇中,在反应温度80℃,反应时间8h的条

件下,将8.0gGTA溶于6ml蒸馏水,然后分两次加

入三口烧瓶中,即在反应一半时间时再加入剩余部分,
每次滴加时间为0.5h,目的是为了防止GTA在反应

液中过快分解,同时使反应更充分。
反应完成后,加入无水乙醇使产物充分沉降,沉淀

物用无水乙醇洗涤数次,布氏漏斗抽滤,得到的淡黄色

粉末状固体于60℃真空干燥箱中烘干至产物恒重,即
得QCMC。

1.2.2 改性壳聚糖处理棉织物

60℃,5g/LCMC或7g/LQCMC溶液中浸渍

30min→二浸二轧→预烘(80℃,5min)→焙烘(160
℃,2.5min)→热水洗→冷水洗 →烘干。

1.3 测试方法

1.3.1 增重率

分别测量改性壳聚糖处理前棉织物质量 (M0)和

处理后质量(M1),增重率计算公式如下:

增重率(%)=
M1-M0

M0
×100 (1)

1.3.2 微观结构

采用KYKY-2800B扫描电镜进行观察并拍摄图

像。

1.3.3 红外光谱

采用KBr压片法,用FTIR-7600红外光谱仪在波

数为400~4000cm-1下进行红外测试与分析。

1.3.4 X射线衍射

采用D/MAXRAPIDⅡX射线衍射仪对样品进

行测试。

1.3.5 热分析(TG)
采用 METTLER TOLEDO 公 司 的 热 分 析 仪

TGA/SDTA851进行测试。测试条件:升温速度10
℃/min,扫描温度范围:25~600℃。

1.3.6 强伸率

采用YG(B)026D-500型电子织物强力机,按照

GB/T3923.1-2013测试标准,将处理前后的棉织物

裁剪成300mm长、60mm宽的试样,经向和纬向各3
块,对棉织物进行拉伸。

1.3.7 耐磨性

采用 YG402C-13型号织物平磨仪,按照 GB/T
4802.2-2008测试标准,裁剪4块直径为38mm的试

样,磨料为150目的砂纸,加压重595g,进行测试。

1.3.8 抗皱性

采用YG541E型号激光织物折皱弹性测试仪,按
照GB/T3819-1997测试标准,裁剪凸形试样,经向

和纬向各5块,试样要未经熨烫,并要水平放置24h以

后才能用于试验。

2 结果与讨论

2.1 增重率

棉织物经过CMC和 QCMC处理后,增重率分别

为-0.22%和-0.45%,发生了轻微的失重现象,基本

可以忽略不计。主要原因是:一方面棉织物在处理的

过程中其本身纤维上的杂质会发生脱落;另一方面

CMC和QCMC与纤维发生结合存在于纤维上,两者

相互抵消,质量变化就不明显。

2.2 微观形貌

图2为棉纤维经CMC和QCMC处理后对其进行

纵向扫描的电镜照片。可以看出,未处理的棉纤维表

面比较粗糙,存在许多明显的裂痕,而且表面还有很多
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杂质,经过处理后的棉纤维表面变得光滑平整。且经

过QCMC处理后的棉纤维天然扭曲减少了,纤维变得

较为圆润饱满。

  (a)原棉     (b)CMC处理棉   (c)QCMC处理棉

图2 扫描电镜照片

2.3 红外光谱

图3为经CMC和QCMC处理前后棉纤维的红外

光谱图。可以看出,处理后红外光谱图变化不是很明

显,但是各个峰均增强,这是因为CMC和QCMC与棉

纤维的大分子结构非常类似,与棉纤维发生结合后,必
然导致各个基团增多,反映在红外光谱图上就是各个

峰增强。CMC和QCMC处理后的棉纤维红外光谱图

在1729cm-1新增了一个峰,为C=O的伸缩振动峰,
这是因为CMC和QCMC上均含有羧基基团,在与棉

纤维反应过程中,通过羧基与棉纤维发生交联结合。
a未处理棉纤维
bCMC处理后的棉纤维
cQCMC处理后的棉纤维b
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c
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图3 处理前后棉纤维的红外光谱图

2.4 X射线衍射

用X衍射法分析处理前后棉纤维的结晶形态变

化,衍射曲线如图4所示。可以看出,3条X射线衍射

曲线的形状和两个衍射特征峰的2θ角非常接近,这说

明CMC和QCMC处理不会引起棉纤维内部基本晶体

结构变化。通过软件分峰法计算出未处理棉纤维的结

晶度 为 70.22%、CMC 处 理 棉 纤 维 的 结 晶 度 为

70.59%、QCMC 处 理 棉 纤 维 的 结 晶 度 为71.71%。

CMC和QCMC处理后的棉纤维结晶度均有所升高,
这可能是因为CMC和QCMC大分子与棉纤维素大分

子之间发生了物理吸附和化学交联反应,使棉纤维内

部的大分子结构变得更加紧密,从而无定形区相对变

小,表现为结晶度略有升高。
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图4 处理前后棉纤维的X射线衍射图

2.5 热性能

图5为处理前后棉纤维的TG分析图,表1为处

理前后棉纤维的热裂解温度和失重率,可以看出,经

CMC和QCMC处理后棉纤维的热性能变化不是很明

显,只有轻微的变化。主要裂解阶段的裂解温度略有

升高,说明棉纤维的稳定性稍有提高。而经过CMC处

理后的棉纤维在主要裂解阶段的失重率提高,可能是

因为CMC中含有羧基,能催化裂解反应,提高了主要

裂解阶段纤维素脱水、脱羧、碳化百分率,从而失重率

增加。经过QCMC处理后的棉纤维相对于CMC失重

率反而降低,可能是因为 QCMC中含有季铵盐,使得

纤维素上含有更多的 N 元素,在裂解过程中会产生

NH3气体,会在一定程度上阻碍纤维素的裂解碳化,有
一定的阻燃作用,从而失重率也减少。

2.6 强伸率

对处理前后的棉织物进行强伸率的测试,结果见

表2。可以看出,处理后的棉织物断裂强度均有不同程

度的增加。这是因为经CMC和QCMC处理后的棉织

物上均通过羧基、季铵盐基团与棉纤维的纤维素分子

发生化学结合,形成了氢键、盐键、范德华力等,使纤维

分子内部的聚集态结构更加紧密,所以断裂强度均有

所增加,QCMC处理的棉织物增加的略多一些。

2.7 耐磨性能

对处理前后的棉织物进行耐磨性能的测试,所得

结果见表3。可以看出,经过CMC处理后的棉织物耐

磨次数下降。这是因为棉纤维的天然扭曲使纤维具有

特殊的摩擦性能,经过处理后,这种天然扭曲遭到一定

的破坏,所以摩擦性降低。而经过QCMC处理后的棉
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织物的断裂强度增加,虽然纤维的天然扭曲也遭到一

定的破坏,但这种作用相对于强力来说对织物的耐磨

性影响不大,因此表现为经过QCMC处理后的棉织物

耐磨性变好。
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图5 处理前后棉纤维的TG热分析图

表1 处理前后棉纤维的热裂解温度和失重率

样 品 指 标
初 始

裂解阶段
主 要

裂解阶段

未处理棉纤维 裂解温度/℃ - 262.20
失重率/% 2.7594 73.6075

CMC处理后的棉纤维 裂解温度/℃ - 270.24
失重率/% 2.3066 79.5318

QCMC处理后的棉纤维 裂解温度/℃ - 265.77
失重率/% 3.0878 71.0224

表2 处理前后棉织物的强伸率

样 品
断裂强度/N 断裂伸长率/%

经 向 纬 向 经 向 纬 向

未处理的棉织物 403 391 15.7 15.3

CMC处理后的棉织物 417 410 15.3 15.1

QCMC处理后的棉织物 444 437 15.9 15.7

表3 处理前后棉织物的耐磨性能

样 品 耐磨次数/次

未处理棉织物 18

CMC处理后的棉织物 15

QCMC处理后的棉织物 22

2.8 抗皱性能

对处理前后的棉织物进行抗皱性能测试,结果见

表4。可以看出,经过处理后的棉织物急弹性和缓弹性

折皱回复角都增加。这是因为在处理过程中CMC和

QCMC大分子与纤维素大分子发生物理吸附和化学键

结合,改变了纤维的内部结构,与纤维结合紧密,大大

限制了纤维素大分子的自由活动,从而阻止了纤维素

受外力作用时大分子链段的相对滑移,增强其折皱回

复能力,提高了织物的抗折皱性。

表4 处理前后棉织物的抗皱性能

样 品
折皱回复角/(°)

急弹性(经向+纬向) 缓弹性(经向+纬向)
未处理的棉织物 127.7 146.1
CMC处理后的棉织物 150.0 176.8
QCMC处理后的棉织物 156.5 179.2

3 结论

(1)经CMC和QCMC处理棉后,填补了棉纤维表

面的空隙,使棉纤维表面变得光滑平整。
(2)通过红外光谱图和X射线衍射图分析可知处

理前后棉纤维的结构发生了变化,但不会引起棉纤维

内部晶体结构的明显变化。
(3)QCMC处理后的棉纤维热性能变化不是很明

显,热稳定性稍有提高,且棉织物断裂强度、耐磨性、抗
皱性能也得到改善。
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3 结论

(1)疏水性单体丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯与亲水性

单体甲基丙烯酸、丙烯酰胺的质量比为6∶4时,所合

成的浆料的总体性能较好。
(2)在亲疏单体比例一定时,丙烯酸甲酯和丙烯酸

丁酯的用量对合成浆料的性能影响较大,随着丙烯酸

丁酯含量的增加,其黏度、吸水率有所降低,粗纱断裂

伸长增加;丙烯酸甲酯与丙烯酸丁酯含量相同时,断裂

强力为最佳。
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EffectofHydrophilicandHydrophobicMonomer
onSlurryPerformanceforWaterJetWeaving
TANWei,CUIJian-wei*,GUOLi-juan,ZHOUHong-xia

(SchoolofTextileandClothing,NantongUniversity,Nantong226019,China)

  Abstract:Withmethylacrylate,butylacrylate,methacrylicacidandacrylamideasmainmaterial,ammoniumpersulfateasinitia-
tor,twelvealkylsodiumsulfateandOP-10ascompositeemulsifier,waterjetslurrywassynthesizedbyemulsionpolymerization.The
effectsofmainmonomersonslurryviscosity,slurryadhesionandwaterabsorptionweretestedandanalyzed.Themolecularstructure
oftheslurrywasanalyzedbyinfraredspectrum.Theresultsshowedthatthewaterjetweavingslurryhadgoodadhesion,lowwater
absorption,lowviscosityandgoodwaterresistance.

Keywords:waterjetloom;sizingagent;emulsionpolymerization;slurryproperties
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EffectofQuaternizedCarboxymethylChitosan
onStructureandPropertiesofCottonFibers

HANZhe,WANGHuan-xia,JINZi-kun,LIQin,WANGChen*

(SchoolofTextiles& Materials,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:O-carboxymethylchitosanandquaternizedcarboxymethylchitosanweresynthesizedbyultrasonicassistedmethod.

Weightingpercentage,scanningelectronmicroscope,infraredspectrum,X-raydiffraction,thermalgravity,strongstretchingrate,

wear-resistingpropertyandanti-wrinklepropertyofthesamplewereanalyzed.Thechangingrulesofstructureandpropertiesofcot-

tonfabricstreatedbyquaternizedcarboxymethylchitosanwerestudied.Theresultsindicatedthatquaternizedcarboxymethylchitosan

crosslinkedwithcottonfiber,buttheinternalcrystallinityofthefiberdidn’tchangeobviously.Thecrystallinityonlyincreasedby
1.49%,thebreakingstrengthincreasedby41N,thewearresistancenumberincreasedby4times,acuteelasticwrinklerecoveryan-

gleincreasedby28.8°,slowelasticwrinklerecoveryangleincreasedby33.1°.Thestructureandpropertiesofcottonfiberwereim-

proved.Itcouldprovideresearchfoundationforsubsequentmodificationandfurtherprocessingofcottonfiber.

Keywords:ultrasonicassistedmethod;quaternized;carboxymethylchitosan;cottonfiberproperties
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