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1.一种为纺织品提供抗微生物效果和抗起球效果以及改进染料吸收的方法，所述方法

包括：

(i)用含有如下物质的水性溶液对所述纺织品进行处理：

a)  由通式(I)的单体或其混合物以及由通式(II)的单体或其混合制成的至少一种共

聚物

其中，

‑X各自独立地选自以下链(A)或链(B)

  (B)

‑  星号表示与式(I)和式(II)单体中的氧原子和氮原子连接的键；

‑  n各自独立地是1‑10的整数；并且

‑  Alk是C1‑C4烷基基团；

并且其中，式(I)中的叔氨基用卤代长链烷基部分地季铵化；

和

b)  至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯；

以及

(ii)任选地对所述纺织品进行干燥和/或加热固定；

所述式(I)的单体/式(II)的单体的摩尔比为95‑85/5‑15；并且

所述共聚物中20%‑40%的叔氨基是季铵化的。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述加热在170‑190°C的温度下进行。

3.如权利要求1至2中任一项所述的方法，其特征在于，所述式(I)的单体/式(II)的单

体的摩尔比为90/10。

4.如权利要求1至2中任一项所述的方法，其特征在于，所述共聚物中30%的叔氨基是季

铵化的。
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5.如权利要求3所述的方法，其特征在于，所述共聚物中30%的叔氨基是季铵化的。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于，Alk是饱和直链或支化C1‑C4烷基基团。

7.如权利要求1所述的方法，其特征在于，Alk是甲基。

8.如权利要求1所述的方法，其特征在于，n是1至8的整数。

9.如权利要求1所述的方法，其特征在于，n是1。

10.如权利要求1所述的方法，其特征在于，式(I)中的氮原子被季铵化以提供式(Ia)的

单体：

  (Ia)，

其中，Alk’  是C6至C22烷基，并且Hal‑表示卤素抗衡离子。

11.  如权利要求10所述的方法，其特征在于，Alk’  是C8至C20烷基。

12.  如权利要求10所述的方法，其特征在于，Alk’  是C10烷基、C12烷基、C14烷基、C16烷基

或C18烷基。

13.如权利要求10至12中任一项所述的方法，其特征在于，Hal‑表示Br‑或Cl‑。

14.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述脂族或脂环族二异氰酸酯选自：封闭的

脂族或脂环族二异氰酸酯、六亚甲基二异氰酸酯、异佛尔酮二异氰酸酯、和亚甲基‑双(4‑环

己基异氰酸酯)。

15.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述共聚物由甲基丙烯酸2‑(二甲基氨基)

乙酯(DMAEMA)和甲基丙烯酸2‑羟乙酯(HEMA)制成。

16.如权利要求1所述的方法，其特征在于，所述纺织品选自适用于制造纺织制品的材

料。

17.如权利要求16所述的方法，其特征在于，所述纺织品是牛仔布。

18.如权利要求1所述的方法，其特征在于，通过脂族或脂环族二异氰酸酯提供的氨基

甲酸酯桥使得所述共聚物和所述纺织品至少部分共价连接。

19.如权利要求9所述的方法，其特征在于，所述共聚物是甲基丙烯酸2‑(二甲基氨基)

乙酯(DMAEMA)和甲基丙烯酸2‑羟乙酯(HEMA)的共聚物，DMAEMA/HEMA的摩尔比是95‑85/5‑

15，并且20%‑40%的叔氨基被季铵化以提供式(Ia)的单体。

20.如权利要求19所述的方法，其特征在于，甲基丙烯酸2‑(二甲基氨基)乙酯(DMAEMA)

和甲基丙烯酸2‑羟乙酯(HEMA)的摩尔比是90/10，并且30%的叔氨基被季铵化以提供式(Ia)

的单体。

21.一种纺织品，用如权利要求1‑20中任一项所述的方法处理过。

22.如权利要求21所述的纺织品，其特征在于，所述纺织品是牛仔布。
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为纺织品提供抗微生物效果和抗起球效果以及改进染料吸收

的方法、新型共聚物和纺织品

发明摘要

[0001] 本发明涉及一种为纺织品提供抗微生物效果和抗起球效果以及改进纺织品染料

吸收的方法。本发明还涉及在本发明方法中使用的新型共聚物以及涉及新型纺织品。

背景技术

[0002] 抗微生物、特别是抗菌纺织品是本领域中已知的，其通常通过向所述纺织品或纱

线施加抗微生物物质来制备。所述抗微生物当然必须是对人类皮肤无毒性的且不会致敏

的。

[0003] 现在的抗微生物物质通常选自季铵化合物(QAC)、三氯生、金属离子、氧化物、一些

无机化合物和盐(例如，Ag、TiO2、Cu、Ni、Pd、Ag(I)、Pd(II)络合物)和天然聚合物(例如，壳

聚糖、几丁质)。

[0004] 在上述化合物中，QAC被广泛使用，例如，用于棉花、聚酯、尼龙和羊毛上。QAC的抗

微生物效果高度依赖于烷基链的长度和阳离子型铵基团的数量。

[0005] 很容易理解的是所施加的抗微生物物质必须显示出对纺织品的强烈附着性，特别

是因为对于一些工业纺织品制造过程(例如牛仔布)而言，洗涤是服装生产不可避免的阶

段。

[0006] 目前，可用的抗微生物物质不满足必要的稳定性要求并且容易从纺织品表面浸出

和/或显示出水解不稳定性和/或其抗微生物活性随时间降低和/或使纺织品的拉伸强度降

低。

[0007] Kazanc等人[马尔马拉纯粹与应用科学杂志(Marmara  Journal  of  Pure  and 

Applied  Sciences)，2015，特刊‑I：49‑52]公开了通过如下获得的聚氨酯：带有羟基官能团

的单体和带有季铵化叔胺部分的单体进行共聚合，并且随后存在于共聚物中的羟基官能团

与异氰酸酯交联以形成聚氨酯膜。如文献中报道的不溶的所述膜通过季铵化官能团和带负

电荷的靛蓝分子之间的正负电荷相互作用而被施加到未染色的靛蓝织物上并粘附至其表

面上。然而，所述相互作用较弱，且所施加的涂层在使用和洗涤时浸出。

[0008] 起球是由例如磨损和洗涤引起的纺织品的常见缺陷，其随着时间的推移促使纤维

松散。起球是纺织领域需要解决的重要问题。

[0009] 因此，需要新的抗微生物物质，其克服现有技术的缺点，例如上面公开的那些缺

点，并且有希望为纺织品提供更多引人注意和有用的性质，例如抗起球效果等。

[0010] 发明目的

[0011] 本发明的第一个目的是提供一种通过用已知的和新型共聚物和二异氰酸盐/酯处

理的方式，来为纺织品提供抗微生物效果和抗起球效果以及改进染料吸收的方法。

[0012] 本发明的另一目的是提供新型共聚物及其在本发明方法和源自所述方法的纺织

品、服装和纱线中的用途。

[0013] 本发明的另一目的是提供纺织品，优选牛仔布，其中，所述纺织品上的羟基基团通
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过氨基甲酸酯桥的方式与所述已知的和新型共聚物共价连接。

[0014] 这些目的和其它目的通过本申请中所公开和要求保护的发明来实现。

[0015] 发明详述

[0016] 根据本发明的方面之一，本发明涉及一种为纺织品提供抗微生物和抗起球效果以

及改进染料吸收的方法，所述方法包括：

[0017] (i)用含有如下物质的水性溶液对所述纺织品进行处理：

[0018] a)由通式(I)的单体或其混合物以及通式(II)的单体或其混合制成的至少一种共

聚物

[0019]

[0020]

[0021] 其中，

[0022] ‑X各自独立地选自以下链(A)或链(B)

[0023]

[0024] ‑星号表示与式(I)和式(II)单体中的氧原子和单原子连接的键；

[0025] ‑n各自独立地是1‑10的整数；并且

[0026] ‑Alk是C1‑C4烷基基团；

[0027] 并且其中，式(I)中的叔氨基任选地用卤代长链烷基部分地季铵化；

[0028] 和

[0029] b)至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯；

[0030] 和

[0031] (ii)任选地对所述纺织品进行干燥和/或固定(fix)。

[0032] 根据一个优选实施方式，本发明方法的特征是通过脂族或脂环族二异氰酸酯提供

的氨基甲酸酯桥使得共聚物(a)和纺织品至少部分共价连接。

[0033] 根据本发明的方法，用上述组分(a)和(b)处理纺织品在通式(II)单体中的游离羟

基和存在于所述纺织品中的游离羟基之间形成了氨基甲酸酯桥，如图1所示。

[0034] 本文中术语“Alk”是指饱和的直链或支化C1‑C4烷基，优选直链烷基，更优选甲基或

乙基，特别优选甲基。
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[0035] 根据一优选实施方式，n是1至8的整数，例如1、2、3或4，优选n是1或2，有利地n是1。

[0036] 语句“其中，式(I)中的叔氨基任选地用卤代长链烷基部分地季铵化”是指季铵化

的铵基可以存在于共聚物中，这通过共聚物与卤代长链烷基反应实现，以使得所获得的式

(I)的单体是式(Ia)的单体，

[0037]

[0038] 其中，X和Alk为如上所定义，Alk‑是C6至C22烷基，优选C8至C20烷基，例如，C10、C12、

C14、C16或C18，并且Hal‑表示卤素抗衡离子，例如，Br‑或Cl‑，优选Br‑。

[0039] 语句“脂族或脂环族二异氰酸酯”对于本领域技术人员来说是不言自明的，并且本

文优选包括六亚甲基二异氰酸酯、异佛尔酮二异氰酸酯和亚甲基‑双(4‑环己基异氰酸酯)，

特别优选六亚甲基二异氰酸酯。然而，在本发明的方法中可以使用其它二异氰酸酯，只要其

能够与共聚物的羟基和纺织物的羟基反应产生氨基甲酸酯桥即可。

[0040] 根据本发明，二异氰酸酯可以是封闭的二异氰酸酯，例如，用二甲基吡唑、己内酰

胺、丁酮肟、1,2‑吡唑、1,2,4‑三唑、二异丙胺、3,5‑二甲基吡唑和丙二酸二乙酯封闭的二异

氰酸酯。封闭的二异氰酸酯是本领域已知的，并且本领域技术人员完全能够选择合适的封

闭的二异氰酸酯来实施本发明的方法。

[0041] 上述单体和化合物是本领域已知的，或其可根据已知和常规方法制备。

[0042] 本文中的术语“纺织品”是指适用于制造织物和服装的任意材料，并且包括纤维、

纤丝、纱线、织物、待染色织物和任意纺织制品(例如，服装、衣物和基于织物的制品)。语句

“待染色织物”是指已经经过退浆、丝光工艺(或漂白)和洗涤步骤的织物。

[0043] 根据一优选实施方式，本发明的纺织品是靛蓝纺织品，例如牛仔布。

[0044] 根据一优选实施方式，式(I)单体/式(II)单体的摩尔比为约95‑85/5‑15，优选约

90/10。

[0045] 根据一优选实施方式，共聚物中20％‑40％、最优选30％的叔氨基是季铵化的。

[0046] 优选地，在共聚物中仅存在一种类型的式(I)的单体和仅一种类型的式(II)的单

体。

[0047] 优选地，在本发明方法中仅使用一种类型的二异氰酸酯。

[0048] 根据一优选实施方式，本发明涉及一种为纺织品(例如，如上所定义的纺织品)提

供抗微生物和抗起球效果方法，所述方法包括：用包含如下物质的水性溶液涂覆所述纺织

品：

[0049] a’)甲基丙烯酸2‑(二甲基氨基)乙酯(DMAEMA)和甲基丙烯酸2‑羟乙酯(HEMA)的至

少一种共聚物，所述共聚物任选地被卤代长链烷基季铵化；以及

[0050] b’)至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯；

[0051] 从而在HEMA中的游离羟基和存在于所述纺织品中的游离羟基之间形成氨基甲酸

酯桥。

[0052] DMAEMA具有以下化学式(I’)：
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[0053]

[0054] HEMA具有以下化学式(II’)：

[0055]

[0056] 根据一优选实施方式，DMAEMA/HEMA的摩尔比为约95‑85/5‑15，优选约90/10。

[0057] 根据一优选实施方式，如上所公开的，20％‑40％、最优选30％的叔氨基是季铵化

的。

[0058] 上文公开的方法的上述优选实施方式也可以应用于涉及上述DMAEMA和HEMA的方

法。

[0059] 除了如上所定义的共聚物(a)和二异氰酸酯(b)之外，本发明方法中所用的水性溶

液(本文中也称为“涂料组合物”)还可以含有其它组分，例如，润湿剂和增稠剂，例如，市售

的润湿剂以及/或者市售的增稠剂，所述市售的润湿剂即现在以商品名Leonil  KS、

Mersitol  2334AQ、Mercerol  QWLF销售的那些，这些润湿剂优选以相对于溶液总体积约1体

积％来使用；所述市售的增稠剂例如现在以商品名Pirusulan  DCA  24ST、Pirusulan  DCA 

130销售的那些，使用这些增稠剂以优选将粘度调整到约20‑24d.cP。

[0060] 本文中的术语“涂覆”是指溶液在纺织品上的任意可能施加情况，包括但不限于轧

涂、浸渍、印刷等

[0061] 在将上述水性溶液施加到纺织品后，使得经涂覆的织物干燥，例如，通过加热进行

干燥，温度取决于纺织品的类型。例如，对于牛仔布，干燥步骤可以在100‑160℃下进行数分

钟，例如在150℃下进行数分钟。经涂覆的纺织品也可以进行固定一分钟或更长时间，例如

在较高温度下(例如170‑190℃)下固定一分钟或更长时间。

[0062] 根据一优选实施方式，水性溶液中的共聚物浓度为约2至约15g/L。

[0063] 使用本发明的方法，令人惊讶地发现，当将包含如上定义的共聚物(a)和二异氰酸

酯(b)(或(a ')和(b'))的水性溶液施加至纺织品时，二异氰酸酯分子与共聚物中存在的羟

基和纺织品表面上存在的羟基反应，从而产生将共聚物共价结合到纺织品的氨基甲酸酯

桥。

[0064] 这在纺织品上得到了稳定的共聚物涂层，该涂层甚至在多次洗涤(工业洗涤，如石

洗，以及家庭洗衣洗涤)后也不会浸出。

[0065] 由于季铵化铵基团的存在，该共聚物涂层提供了非常引人注意的效果，例如，抗微

生物效果，还有抗起球效果。

[0066] 还观察到本发明的共聚物涂层允许获得较暗的色度，其可由于共聚物涂层激活了

染料吸收的增加而获得。

[0067] 制备本发明共聚物的反应可根据如下文献进行：Kazanc等人的马尔马拉纯粹与应
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用科学杂志(Marmara  Journal  of  Pure  and  Applied  Sciences)，2015，特刊‑I：49‑52。如

该文章所述，将包含与脂族异氰酸酯交联的HEMA/DMAEMA共聚物的预形成的不溶性聚氨酯

膜施加到未染色的靛蓝织物上，通过正‑负电荷相互作用使所述膜附着于织物表面。与之不

同的是，本发明的方法涉及在纺织品上施加含有DMAEMA/HEMA共聚物和异氰酸酯的水溶液，

以获得通过氨基甲酸酯桥与纺织品至少部分共价连接的涂层。

[0068] 一个可能的替代方法在下文的实验部分中公开。

[0069] 根据本发明的另一方面，本发明涉及一种由DMAEMA和HEMA制成的新型共聚物，其

特征是DMAEMA/HEMA的摩尔比是95‑85/5‑15，优选约90/10，并且20％‑40％、最优选约30％

的叔氨基用如上所定义的取代基(C)季铵化。

[0070] 根据本发明的另一方面，本发明涉及如本文定义的至少一种共聚物在根据本发明

方法来涂覆纺织品中的用途，优选地，涉及本发明的新型共聚物在根据本发明方法来涂覆

纺织品中的用途。

[0071] 根据本发明的另一方面，本发明涉及包含如本文所定义的至少一种共聚物(包括

本发明的新型共聚物)和如本文所定义的至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯的水性溶液在

根据本发明方法来涂覆纺织品中的用途。

[0072] 根据本发明的另一方面，本发明涉及包含如本文所定义的至少一种共聚物(包括

本发明的新型共聚物)和如本文所定义的至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯的水性溶液

(本文中也称为“涂料组合物”)为纺织品提供如本文所定义的抗微生物和抗起球效果的用

途。

[0073] 根据本发明的另一方面，本发明涉及包含如本文所定义的至少一种共聚物(包括

本发明的新型共聚物)和如本文所定义的至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯的水性溶液用

于改进如本文所定义的纺织品的染料吸收，从而可以获得较暗的色调的用途。优选地，纺织

品是牛仔布。

[0074] 根据本发明的另一方面，本发明涉及通过本发明方法处理的纺织品，优选牛仔布，

织物和服装。

[0075] 根据本发明的另一方面，本发明涉及纺织品(优选牛仔布)，其中，所述纺织品上的

羟基通过氨基甲酸酯桥的方式与由如上所定义的至少一种式(I)或(I’)的单体和至少一种

式(II)或(II’)的单体制成的共聚物至少部分共价连接。

[0076] 根据一优选实施方式，本发明涉及纺织品，优选织物和服装，特别是牛仔布织物和

服装，其中，所述纺织品上的羟基通过氨基甲酸酯桥的方式与由如上所定义的至少一种式

(I)或(I’)的单体和至少一种式(II)或(II’)的单体制成的共聚物至少部分共价连接，所述

氨基甲酸酯桥通过如本文所定义的至少一种脂族或脂环族二异氰酸酯产生。

[0077] 已进行实验测试以显示本发明涂层的抗微生物效果。详细内容在下文的实验部分

中给出。

[0078] 专家用抗起球效果检测和测量方法来评估抗起球效果。在该方法中，涂料组合物

显示出非常引人注意的结果。

[0079] 以下实验部分对本发明的代表性实施方式进行说明而非限制。
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附图说明

[0080] 图1显示在本发明方法中发生的反应的示意图，其中n和m代表存在于共聚物中的

单体数量。

[0081] 图2A和2B显示了本发明的代表性季铵化共聚物的抗微生物效果。

[0082] 实验部分

[0083] 实施例1

[0084] 共聚物的制备

[0085] 制备含有100mmol  HEMA和900mmol  DMAEMA的单体溶液，并将10％(v/v)的所述溶

液添加到设定为70℃的反应器中。随后，将50ml的蒸馏水添加到反应器中，并且在搅拌的同

时以2ml/分钟的速率进料单体混合物溶液、过硫酸铵溶液(将22g的过硫酸铵溶解于100ml

的水中)、和焦亚硫酸钠溶液(将19g的焦亚硫酸钠溶解于100ml的水中)。从反应器收集共聚

物，并用热水(70‑80℃)进行洗涤，以去除未反应的单体、过硫酸铵和焦亚硫酸钠。

[0086] 实施例2

[0087] 季铵化过程：

[0088] 存在于实施例1的共聚物中的25‑30％DMAEMA残留物通过以下过程用卤代烷进行

季铵化：将50g共聚物溶解于300ml无水乙醇中，加入75mmol卤代烷(优选1‑溴癸烷)，然后将

溶液在室温下搅拌24小时。通过常规的后处理步骤使乙醇蒸发以收集季铵化的共聚物。

[0089] 实施例3

[0090] 涂覆过程：

[0091] 根据以下过程，用水、实施例2的季铵化共聚物、六亚甲基二异氰酸酯、润湿剂和增

稠剂来制备涂料溶液：将2.5g季铵化共聚物(共聚物中10％HEMA)以及50‑75mg二异氰酸酯、

6‑8g润湿剂和一定量的增稠剂溶于1L水中，所述增稠剂的量使得粘度为20‑24d.cP。然后将

溶液施加至织物上。例如，这可以通过涂覆或浸渍来完成。在涂覆方法中，向溶液中加入增

稠剂以获得所需的粘度是有用的，而在浸渍过程中不需要增稠剂。机械预缩处理机也可用

于将溶液施加于织物。经涂覆的织物在150℃干燥约3分钟，随后在170℃固定约1分钟。

[0092] 实施例4

[0093] 抗微生物效果

[0094] 根据ASTM  E2149‑01用测试实施例2的共聚物和用其涂覆的织物对以下物质的抗

菌效果：

[0095] ‑ATCC  35218[大肠杆菌(Escherichia  coli)]

[0096] ‑ATCC  6538[金黄色葡萄球菌(Staphylococcus  aureus)]

[0097] 结果显示：实施例2的季铵化共聚物显示出对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抗微

生物效果，如图2A和2B所示。

[0098] 图2A和2B显示了两个皮氏培养皿，每个培养皿分成八个部分。在图2A和2B中，皮氏

培养皿的八个部分中的每一个对应于所测试共聚物的不同浓度。从图2A和2B可以观察到，

实施例2的季铵化共聚物的测试浓度为：0 .0195g/L、0 .039g/L、0 .078g/L、0 .156g/L、

0.3125g/L、0.625g/L、1.25g/L和2.5g/L。

[0099] 从图中可以看出，即使使用非常低的共聚物浓度(从0.0195g/L开始)也能获得对

金黄色葡萄球菌的抗微生物效果，并且从1.25g/L开始获得对大肠杆菌的抗微生物效果，并
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且在2.5g/L时效果令人非常满意。
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图1
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图2A

图2B
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