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层层组装法制备抗菌-阻燃型生物质基复合涂层
徐群娜1,2,3，赵文婷1,3，马建中1,2,3*，李鹏妮4，李霜茹1,3
(1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安 710021；2. 西安市绿色化学品与功能材料重点实验室，陕西 西安 710021；3. 轻化工程国家级实验教学示范中心，陕西 西安 710021；4. 桐乡市质量技术监督事务中心，浙江 桐乡 314500）
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK16][bookmark: _Hlk124508399][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: _Hlk124508746][bookmark: OLE_LINK4]摘要：为了赋予皮革更多功能，提高其使用价值，以酪蛋白（CA）、壳聚糖（CS）及植酸（PA）生物质材料为原料，引入无机组分氢氧化镁（MH），采用层层组装技术（LBL）在皮革上构筑具有阻燃及抗菌性能的涂层。对涂饰后的皮革进行抗菌性能及阻燃性能检测，结果表明：CS的引入明显改善了涂层的抗菌性，当CS质量分数为1.0 %时，涂层对金黄色葡萄球菌有良好的抑菌效果。当MH和PA的配比为1.5 %-0.4 %时，与未构筑涂层的革样相比，浸渍3层时涂层的热释放速率峰值（HRR）和热释放总量（THR）分别降低了42.31 %和40.97 %，证明成功制备了具有良好抗菌、阻燃性能的生物质基复合涂层。
关键字：酪蛋白；抗菌；阻燃；皮革涂饰；层层组装
[bookmark: OLE_LINK6]Crafting of Antibacterial and Flame Retardant Biomass-based Composite Coatings via Layer-by-layer Method
XU Qunna*1,2,3，ZHAO Wenting1,3，MA Jianzhong*1,2,3，LI Pengni4，LI Shuangru1,3
（1. College of Bioresources Chemical & Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 710021, Shaanxi, China；2. Xi'an Green Chemicals and Functional Materials Key Laboratory, Xi'an 710021, Shaanxi，China；3. National Demonstration Center for Experimental Light Chemistry Engineering Education, Xi'an 710021, Shaanxi, China；4. Tongxiang Affairs Center of  Quality and Technical Supervision, Tongxiang 314500, Zhejiang, China）
[bookmark: _Hlk124508818][bookmark: _Hlk124508851][bookmark: _Hlk124508882]Abstract: In order to impart leather with multi-functionality and improve its commercial value, composite coating with flame retardant and antibacterial properties was constructed on leather surface by layer-by-layer (LBL) method using biomass materials〔casein (CA), chitosan (CS) , phytic acid (PA)〕and inorganic component magnesium hydroxide (MH) as raw materials. The antibacterial and flame retardant properties of the coated leather were tested. The results showed that the introduction of CS significantly improved the antibacterial performance of as-prepared coatings. When the weight percent of CS was 1.0 %, the coating had excellent antibacterial effect on S. aureus. When the ratio of MH and PA were 1.5 %-0.4 %, impregnated in three layers, the HRR and THR of the coating were reduced by 42.31 % and 40.97 % respectively compared with those of the leather samples without coating, indicating that antibacterial and flame retardant biomass-based coatings was successfully fabricated.
[bookmark: OLE_LINK8]Key words: Casein；Antibacterial; Flame retardant; Leather finishing; Layer by layer
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皮革行业是中国轻工业的重要组成部分，在推动经济发展和改善人民生活等方面扮演着举足轻重的角色。天然皮革制品手感柔软、穿着舒适、透气性好，但同时也存在易霉变、易被细菌侵蚀及富含C、H、N、O等元素而极易燃烧[1]等问题，燃烧时会释放CO等有毒气体，这些缺陷严重限制了皮革行业的发展，阻碍了中国轻工业前进的脚步。
[bookmark: _Hlk124508985]近年来，阻燃型皮革材料越来越受到人们的关注，其对减少火灾带来的损失具有重大意义。皮革上构筑涂层[2]可修正皮革本身的缺陷，提高皮革的耐用性，对皮革具有保护作用。层层组装技术[3] （Layer-by-Layer, LBL）作为构筑涂层最常见的一种方法，一般是利用正负电荷相结合的原理在基体上形成复合涂层[4-5]。此技术已经在生物医药、化学、材料科学等诸多领域展现出良好的应用潜力[6]。目前，LBL技术的实施方法主要有浸渍法、喷涂法和刷涂法等。AN等[7]采用LBL技术将石墨烯、酪蛋白和聚磷酸铵逐层沉积在织物上，所制备棉织物的极限氧指数提高到31.1 %，且大幅提升了织物的抗静电性。与此同时，FAN等[8]采用LBL分别将聚丙烯酸酯乳液、香精乙醇溶液、SiO2分散体和壳聚糖溶液在织物和皮革上沉积，涂层表现出明显的抗菌性能和持续释香行为，并具有良好的耐磨性。该方法操作简单、用途广泛，在多功能涂层的设计中具有广阔的应用前景。
酪蛋白是皮革行业常用的一种涂层成膜剂[9]，具有良好的生物相容性和生物降解性，结构开放、疏松，与皮革的附着力强，但纯酪蛋白成膜硬脆、延伸性小，且阻燃性能差，需要对其进行功能化改性才能更好地应用于皮革涂层[10-11]；王雅楠[12]采用单原位法在己内酰胺改性酪素基体中引入市售纳米ZnO制备酪素基纳米ZnO复合乳液，并将其应用到皮革涂层，提高了皮革的抗菌性能、拉伸强度、耐干湿擦性能及耐水性能；XU等[13]采用双原位法制备了具有核壳结构的酪素基纳米SiO2复合乳液，将其应用至皮革涂层，皮革的耐热稳定性、耐水性和力学性能均有所提高。安文等[14]通过原位共沉淀法制备了层状双氢氧化物还原氧化石墨烯（LDH-rGO）。再通过溶液共混制备水性酪蛋白基LDH-rGO（CA-CPL/LDH-rGO）纳米复合胶乳，最后，将复合胶乳喷涂在皮革表面。垂直排列的LDH纳米片通过共价键固定在rGO表面，协同提供完整的二维双层阻燃防烟网络，并大大提高了涂层皮革的阻燃性。
[bookmark: _Hlk124616529]为了进一步提高皮革的商业价值，赋予皮革多功能性，本研究在前期研究基础上，通过LBL技术，将缩聚改性酪蛋白、无机阻燃剂氢氧化物[15-17]和植酸以及天然多糖壳聚糖同时引入皮革构筑涂层，赋予皮革优异的阻燃性和抗菌性[18-20]。首先，采用己内酰胺对酪素进行缩聚改性，以克服其成膜硬脆的缺陷；其次，采用植酸与氢氧化镁复合，以期达到协同阻燃的目的；最后，将己内酰胺改性酪素溶液、壳聚糖溶液和氢氧化镁与植酸复合液三者交替沉积在皮革上，利用正负电荷作用结合在皮革上构筑抗菌-阻燃涂层（己内酰胺改性酪素采用碱溶法，壳聚糖采用酸溶法，氢氧化镁为碱性物质；在此基础上再将三者的pH分别调至9、5、9，使以上3个组分分别确定带负、正、负电荷，利用正负电荷相互吸引在皮革上构筑涂层，如图1所示）。考察CS质量分数与抗菌性能的关系，揭示氢氧化镁及植酸质量分数对涂层的阻燃性及力学性能的影响及其相关性，该研究将为制备功能性生物质基涂层等相关研究提供参考。

[image: ]
图1 皮革涂层构筑示意图
Fig. 1  Schematic diagram of coating construction
1实验部分
1.1  试剂与仪器
[bookmark: _Hlk124509340][bookmark: _Hlk124699879]酪蛋白（CA），精一级，东莞市瓦里西化工有限公司；三乙醇胺（TEA），分析纯，天津市天力化学试剂有限公司；己内酰胺（CPL），分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；壳聚糖（CS），上海蓝季生物公司，冰乙酸（HAC）、氢氧化镁（MH）、氢氧化钠，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；植酸（PA），上海展云化工有限公司；牛肉膏、蛋白胨、琼脂粉，分析纯，北京奥博星生物技术有限公司，金黄色葡萄球菌，北京百欧博伟生物技术有限公司。
[bookmark: _Hlk124509348][bookmark: _Hlk124509356][bookmark: _Hlk124509363][bookmark: _Hlk124509377][bookmark: _Hlk124509385]Vega 3 SBH扫描电子显微镜+能谱仪，捷克TESCAN有限公司；SYQDSX280B手提不锈钢压力蒸汽灭菌锅，上海申安医疗器械厂；LHS-150HC-11恒温恒湿箱，上海一恒科学仪器有限公司;QHX-250BS-II.人工气候培养箱，上海新苗医疗器械有限公司；MU3109锥形量热仪，上海牟景实业有限公司；ASR-4321B垂直燃烧实验箱，广东艾瑞斯仪器科技有限公司；JF-1数显氧指数仪，扬州市江都区开源试验机械厂；AI-3000型拉力试验机，台湾高铁公司；KNE-0145皮革柔软度测定仪，东莞科耐尔仪器设备有限公司。
1.2  己内酰胺改性酪素（CA-CPL）溶液的制备
[bookmark: _Hlk124509417][bookmark: _Hlk124509459][bookmark: OLE_LINK1][bookmark: _Hlk124509505][bookmark: _Hlk124509515][bookmark: _Hlk124509523][bookmark: _Hlk124509576][bookmark: _Hlk124509589]将TEA 8.1 mL溶于300 g去离子水中，然后倒入配有冷凝管、电动搅拌器的三口烧瓶中，升温65℃（水浴锅温暖的），调节搅拌器转速为300 r/min，边搅拌边缓慢加入33.3 g CA，全部CA加完后塞住瓶口，反应2 h。称取36 g CPL溶于144 mL去离子水中制备质量分数为25 %的CPL溶液。待搅拌2 h后，将反应体系升温至75℃，将上述制备好的CPL溶液倒入恒压分液漏斗中，滴加至三口烧瓶反应体系中，控制滴加速度为1 滴/秒，滴加完成后反应2 h，待自然冷却后则制备成CA-CPL。
1.3  壳聚糖（CS）溶液的制备
[bookmark: _Hlk124509782][bookmark: _Hlk124509811]称取一定质量的CS粉末，加入5 mlHAC至CS溶解，加水至100 mL，制备一定质量分数的CS溶液。具体CS用量及质量分数如表1。
[bookmark: _Hlk124509819][bookmark: _Hlk124509826]表1 不同质量分数的CS溶液
[bookmark: _Hlk124509837]Table 1  weight percent of chitosan
	[bookmark: _Hlk124509846]样品编号
	A
	B
	C
	D
	E
	F
	G

	CS用量/g
	0
	0.3
	0.5
	0.7
	0.9
	1.0
	1.5

	CS质量分数/%
	0
	0.3
	0.5
	0.7
	0.9
	1.0
	1.5


1.4  氢氧化镁与植酸复合液（MH-PA）的制备
[bookmark: _Hlk124509975]称取一定质量的MH粉末，加入HAC至MH完全溶解，加水至150 mL。吸取一定量的PA溶液，溶于25 mL水中，并将其缓慢加入搅拌中的MH溶液中，待全部加完后搅拌10 min，将其移至水浴锅（80 ℃）中边加热边搅拌0.5 h，待自然冷却后即制备出MH-PA。具体MH、PA用量及质量分数如表2。
[bookmark: _Hlk124509983]表2 不同质量分数的MH、PA的复合液
[bookmark: _Hlk124509994]Table 2  Composite solution with different weight percent
	[bookmark: _Hlk124510002]溶液编号
	MH
	PA

	
	用量/g
	质量分数/%
	用量/mL
	质量分数/%

	a
	0
	0
	0
	0

	b
	0.75
	0.5
	0.1
	0.4

	c
	0.75
	0.5
	0.5
	2

	d
	0.75
	0.5
	1.0
	4

	e
	0.75
	0.5
	1.5
	6

	f
	0.75
	0.5
	2
	8

	g
	1.25
	0.83
	0.1
	0.4

	h
	1.75
	1.17
	0.1
	0.4

	i
	2.25
	1.5
	0.1
	0.4


1.5  抗菌-阻燃涂层的构筑
首先将CA-CPL、CS、MH-PA的pH分别调节至9、5、9左右，同时超声清洗革样，然后开始构筑涂层。
[image: ]
图2 涂层制备过程示意图
Fig. 2  Schematic diagram of coating preparation 
[bookmark: _GoBack]LBL构筑涂层的方法如图2所示。CA-CPL中浸渍3 min，清水中清洗1 min，CS中浸渍3 min，清水中1 min，最后浸入MH-PA中3 min，清水中清洗1 min。至此，一层涂层构筑成功，构筑多层涂层在此基础上加以循环即可，比如构筑3层涂层就是将此方法循环3次。
1.6  表征方法和性能测试
1.6.1  SEM测试
采用扫描电子显微镜和能谱仪对待测样品进行观察，加速电压为2.0 kV。
1.6.2  革样阻燃性测试
以锥形量热燃烧测试、垂直燃烧测试和极限氧指数测试为代表对革样的阻燃性能进行测试。
[bookmark: _Hlk124510103]锥形量热仪燃烧测试：将样品制成10.0 cm×10.0 cm并记录样品质量。测试使用热辐射功率为35 kW/m2，测试完成后得到热释放速率（Heat Release Rate, HRR）、热释放总量（Total Heat Release, THR）、总产烟量（Total Smoke Production, TSP）、CO2产量等数据。分析判断样品阻燃效果。
[bookmark: _Hlk124510131]垂直燃烧和极限氧指数测试：裁取尺寸为10 cm×1.5 cm和15 cm×5.6 cm的革样，在空气调节器〔（20±2）℃、相对湿度65%±2%〕中处理48 h后，通过垂直燃烧试验仪和氧指数测定仪测定得到革样的垂直燃烧图和极限氧指数（Limiting Oxygen Index，LOI）。
1.6.3  革样抗菌性测试
采用琼脂板抑菌圈法，以金黄色葡萄球菌为代表对革样的抗菌性能进行检测。
1.6.3.1琼脂培养基的配制
[bookmark: _Hlk124510245]称取2 g牛肉膏，2.5 g蛋白胨，7.5 g琼脂粉，加入500 mL去离子水加热完全溶解后，用0.1 mol/L NaOH溶液调节pH=7.2~7.4。
1.6.3.2磷酸盐（PBS）缓冲液的配制
[bookmark: _Hlk124510264][bookmark: _Hlk124510196]称取0.25 g磷酸氢二钾，2 g磷酸二氢钠，用去离子水稀释至1000 mL，用0.1 mol/L NaOH溶液调节pH=7.0~7.4。
1.6.3.3菌液的配制
[bookmark: _Hlk124510303]将培养皿、培养基、无菌水、镊子、涂布器以及注射器放于高压灭菌锅中，在103 kPa、121 ℃条件下灭菌40 min。准备直径为1 cm的革样；
[bookmark: _Hlk124510321]将金黄色葡萄球菌的菌液置于（36.8±0.2）°C的水浴振荡器中培养18 h，用PBS溶液将细菌悬液稀释1000倍。
1.6.3.4抗菌检测实验
首先，将经过高压灭菌的培养皿进行编号，然后向经过标记的培养皿内分别加入琼脂培养基至培养皿1/2处，等待其凝固。然后，将经过1000倍稀释的菌液取0.1 mL加入培养皿中，使用经过灭菌的涂布器使菌液均匀地分散在培养基上。将制备的革样用镊子夹取并紧贴于培养基上。然后将培养皿倒置放入温度为(37±1)℃，相对湿度为80%±2%的恒温恒湿培养箱中培养24~48 h后取出，观察记录抑菌圈的大小。
[bookmark: _Hlk124510558]1.6.4  革样物理-机械性能测试
[bookmark: _Hlk124510574]1.6.4.1 透水汽性测试
采用静态法测定透水汽性：量取30 mL蒸馏水与透水汽性实验皿内，依次放上橡皮垫圈、试样（直径为7 cm的圆片），然后将铝制螺旋盖上拧紧，不得漏气，再于天平上称量。然后将实验皿放入盛有相对密度为1.84的浓硫酸的干燥器中（干燥器直径25 cm），再将干燥器置于（20±1）℃的空气中，静置24 h后再称量，革样透水汽性计算公式如下：
革样透水汽性=m1- m2 [mg/（10 cm2·24 h）]
式中：m1=试样及皿未放入干燥器前的质量，mg；
m2=试样及皿放入干燥器静置24 h后的质量，mg。
1.6.4.2 力学性能测试
将样品裁成矩形（4 cm×7 cm），在样品中间标出40 mm的距离，用测厚仪测量厚度，调整拉伸速度为10 mm/min，用拉力机测试革样的抗张强度。
1.6.4.3 柔软度测试
裁取直径为7 cm的革样，用柔软度测定仪测量皮革柔软度。
2结果与讨论
2.1  革样的抗菌性能分析
[bookmark: _Hlk124361583]2.1.1  CS质量分数分数对革样抗菌性能的影响
由于壳聚糖分子中所带的正电荷和微生物细胞膜所带的负电荷的相互作用，导致细菌的蛋白质和其它细胞成分泄漏，影响细胞的正常生理活动，从而产生抗菌作用。制备不同质量分数的CS溶液，采用浸渍法处理皮革，探究CS质量分数对革样抗菌性的影响，结果见图3。
[image: ]
[bookmark: _Hlk124510727]CS质量分数分别为a—0；b—0.3 %；c—0.5 %；d—0.7 %；e—0.9 %；f—1.0 %；g—1.5 %；h—2.0 %
图3不同CS质量分数处理的革样对S. aureus的抑菌效果
Fig. 3  Antibacterial effect of leather with different CS weight percent on S. aureus
[bookmark: _Hlk124510770][bookmark: _Hlk124510787]由图3发现，随着CS质量分数的增加，革样的抑菌圈直径逐渐增大，当CS质量分数为1.0 %时，抑菌圈直径达到最大，抑菌效果最好，之后，随着CS质量分数的增加，抑菌圈直径逐渐减小。这是因为，当CS质量分数较低时，其阳离子更易与细菌结合，发生凝聚，抑制细菌与外界的物质交换，从而抑制细菌生长；在较高的质量分数时，大量的阳离子可能已将净正电荷赋予细菌表面，以使细菌保持悬浮状态，导致抑菌效果下降[21]，因此，壳聚糖抗菌性能的的最佳质量分数为1 %。
2.1.2  浸渍层数对革样抗菌性能的影响
[bookmark: _Hlk124510804]图4为浸渍层数对革样的抑菌效果影响结果。不难发现，当浸渍层数为3层时，抑菌圈直径最大，抑菌效果最佳。浸渍5层时，革样上沉积的壳聚糖分子过多，大量的正电荷使细菌处于悬浮状态，导致抑菌效果下降[21]，因此从抗菌性能的角度看，最佳浸渍层数为3层。
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[bookmark: _Hlk124510845]a—未浸渍；b—浸渍1层；c—浸渍3层；d—浸渍5层
图4 不同浸渍层数处理的革样对S. aureus的抑菌效果
Fig. 4  Antibacterial effect of leather with different dipping layers on S. aureus
2.2  革样的阻燃性能分析
[bookmark: _Hlk124683334]MH作为一种无机阻燃剂，在高温受热时，分解吸收大量热，同时分解产生的水蒸气可以稀释周边的氧气浓度并且生成的氧化镁形成的表面层可以阻止热量传递，有助于催化成炭，保护未燃烧部分，从而达到阻燃的效果[22]。PA是一种有机磷系阻燃剂，在燃烧的过程中会生成聚偏磷酸，可以促进聚合物脱水炭化抑制燃烧[23]。本研究中采用二者复合达到协同阻燃的目的。
[bookmark: _Hlk124362285]2.2.1  氢氧化镁质量分数对革样阻燃性能的影响
[bookmark: _Hlk124511063][bookmark: _Hlk124448634][bookmark: _Hlk124511074]如图5是控制PA质量分数为2 %，MH质量分数依次为0 %、0.5 %、0.83 %、1.17 %及1.5 %时构筑涂层对革样的阻燃性影响结果，发现MH质量分数越大，革样的HRR、THR和损毁长度越小，极限氧指数越大。MH质量分数为1.5 %时，HRR、THR最小，与未构筑涂层革样相比分别降低了41.32 %、26.15 %，LOI增加了21.71 %，此时皮革的阻燃性能增强，由此证明MH的引入明显提高了革样的阻燃性能。
[image: ]
[bookmark: _Hlk124511163]PA质量分数为2 %，MH质量分数依次为0 %、0.5 %、0.83 %、1.17 %及1.5 %时构筑涂层革样的a—垂直燃烧图；b—HRR；c—THR；d—LOI（LOI中横坐标0~4分别对应MH质量分数0 %~1.5 %）
图5 MH质量分数对革样阻燃性能的影响
Fig. 5  Effect of MH weight percent on flame retardant properties of leather 
2.2.2  植酸质量分数对革样阻燃性能的影响
[bookmark: _Hlk124511223][bookmark: OLE_LINK11]如图6是控制MH质量分数为0.5 %，PA质量分数依次为0、0.4 %、2 %、4 %、6 %及8 %时构筑涂层对革样的阻燃性能影响结果，发现HRR与THR随着PA质量分数的增加先减小后增大，PA质量分数为4 %时THR最小，LOI 增加了12.80 %；PA质量分数为6 %时燃烧后损毁长度最小，HRR与未构筑涂层革样相比减小了51.38 %；THR 在PA质量分数为4 %时达到最小。这可能是因为植酸属水溶性小分子物质，有团聚的可能性[24]，且与基材的相容性有待提高。
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[bookmark: _Hlk124511257][bookmark: OLE_LINK19]MH质量分数为0.5 %，PA质量分数依次为0 %、0.4 %、2 %、4 %、6 %及8 %时构筑涂层革样的a—垂直燃烧图；b—HRR；c—THR；d—LOI（LOI中横坐标0~5分别对应PA质量分数0 %~8 %）
图6 PA质量分数对革样阻燃性能的影响
Fig. 6  Effect of PA weight percent on flame retardant properties of leather 
综上，认为MH和PA的配比为1.5 %-0.4 %时，革样的阻燃性能最佳。
2.2.3  浸渍层数对阻燃性能的影响
[bookmark: _Hlk124511341][bookmark: _Hlk124511359]控制己内酰胺改性酪素溶液、壳聚糖溶液（质量分数为1 %）和氢氧化镁与植酸（配比为1.5 %-0.4 %）复合液质量分数不变，将革样分别浸渍1、3、5个循环，探究浸渍层数对涂层阻燃性能的影响。
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[bookmark: _Hlk124511400]未浸渍及浸渍1、3、5层时革样的a—HRR；b—THR
图7 浸渍层数对革样阻燃性能的影响
Fig. 7  Effect of dipping layers on flame retardant properties of leather 
如图7分别是未浸渍，浸渍1、3、5 层的革样的锥形量热测试数据，发现当浸渍层数为3层时，测得的HRR、THR值最小，与未构筑涂层革样对比，HRR和THR分别降低了35.11 %、13.56 %。根据节约材料成本和舒适性等角度考虑浸渍3层最佳。
[bookmark: _Hlk124684781]为了验证涂层是否构筑成功，我们首先采用CA-CPL和CS对革样进行交替浸渍处理，并且对革样进行了FTIR测试分析，结果证明涂层中如期有CA-CPL和CS。如图8分别为CA-CPL、CS及经过改性酪素和壳聚糖浸渍处理的革样的FTIR表征结果，可以发现，CA-CPL在3303、2875、1393、1250 cm-1处有明显吸收峰，分别对应N-H键、C-H键、C=O键和C-N键的伸缩振动；CS在3100、1500、1250 cm-1附近的特征峰为CS分子中的伯氨基、伯羟基和C-N键的伸缩振动（-NH2有2个N-H键，因此为双峰）；而经过改性酪素和壳聚糖处理的革样出现了与CA-CPL相似的特征峰，分别为3000、2750、1250 cm-1处，对应吸收峰发生位移，可能是CA-CPL中的-OH与CS中的-OH产生了氢键作用，同时CS分子中的伯氨基的特征峰也发生了位移，可能是氨基与CA-CPL中的C=O键产生了席夫碱键。此外，处理后的革样也有与CS分子一致的特征吸收峰，说明CA-CPL分子与CS分子与存在于涂层中。
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图8 CA-CPL、CS和二者浸渍处理后革样的FT-IR
Fig. 8  FT-IR of CA-CPL, CS and both impregnated leather 
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a1—未浸渍的革样燃烧前的SEM；b1—浸渍处理的革样燃烧前的SEM；a2—未浸渍的革样燃烧后的SEM；b2—浸渍处理的革样燃烧后的SEM
图9 浸渍处理前后革样的SEM和EDS及燃烧后残炭的SEM
Fig. 9  SEM and EDS of leather before and after dipping and SEM of carbon residue after burning
进一步引入氢氧化镁与植酸复合液处理革样（通过红外分析了只有CA-CPL和CS处理的革样，然后引入第三个组分：氢氧化镁与植酸复合液，探究第三个组分是否引入成功），并且进行了SEM和EDS分析，发现存在Mg和P，说明涂层构筑成功。如图9是未浸渍革样和浸渍处理的革样燃烧前后的SEM图像采集。不难发现：未处理的革样表面粗糙不平整（a1），浸渍处理后，革样表面较为规整且平滑（b1），这是因为抗菌材料和阻燃材料的引入填充了皮胶原纤维，使得皮革胶原纤维连接的更紧密，且EDS结果（c）表明浸渍后革样中存在Mg和P元素，证明涂层构筑成功。未处理的革样燃烧后炭层多孔、疏松（a2），而浸渍后的革样燃烧后炭层更致密（b2），这是因为氢氧化镁受热分解产生的氧化物在胶原纤维上形成保护炭层，有效隔绝热和氧[25-28]，且植酸可促进成炭，协同起到了阻燃效果。
基于以上结果，提出本研究涂层的阻燃机理，如图10所示。燃烧过程中，植酸会脱水形成属于强脱水剂的聚偏磷酸[29]，可促进聚合物脱水成炭[30-32]，同时氢氧化镁遇高温会生成氧化物，有效隔绝热和氧，从而协同提高皮革的阻燃性能。
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图10 阻燃机理示意图
Fig. 10  Schematic of flame retardant mechanism
2.3  革样的力学性能分析
2.3.1  壳聚糖质量分数对革样抗张强度的影响
[bookmark: _Hlk124511573]图11是在不同CS质量分数下浸渍后革样的抗张强度，因为壳聚糖是刚性分子[33-34]，所以壳聚糖的引入较好的保留了革样的力学性能。但考虑到抗菌性能的最佳质量分数，所以壳聚糖的添加并非越多越好，在此选择壳聚糖质量分数为1 %。
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[bookmark: _Hlk124511591]图11 CS质量分数对革样抗张强度的影响
Fig. 11  Effect of CS weight percent on the tensile strength of leather
2.3.2  氢氧化镁和植酸质量分数对革样力学性能的影响
[bookmark: _Hlk124511622]如图12a）是PA质量分数为为2 %，MH质量分数依次为0、0.5 %、0.83 %、1.17 %及1.5 %时构筑涂层，革样的抗张强度测试结果，可以发现涂层的抗张强度随着MH质量分数的增加先增大后减小，当MH质量分数为1.17 %，抗张强度达到临界[35]，力学性能最佳。MH在一定程度上提高了革样的抗张强度，但作为无机填料添加量过多会进入到分子链空间结构中，破坏大分子链的规整性，减弱大分子链的缠结作用，使得抗张强度下降[36-37]。
[bookmark: _Hlk124511653]图12b）是MH质量分数为0.5 %，PA质量分数依次为0、0.4 %、2 %、 4 %、6 %及8 %时构筑涂层，革样的抗张强度测试结果，发现涂层的抗张强度随着PA质量分数的增加逐渐增强。MH-PA中MH质量分数较大，PA质量分数较低时，由于MH与CA、CS基体的相容性较差，会使力学性能较差[38]，而当PA质量分数逐渐增强之后，PA的磷酸根离子与MH的镁离子之间形成配位键，PA的刚性环具有高张力，其抗张强度也随着PA质量分数的增加而增强[38]。
综上，选择MH和PA的配比为1.5 %-0.4 %。
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[bookmark: _Hlk124511607]a—MH质量分数对革样抗张强度的影响；b—PA质量分数对革样抗张强度的影响
图12 MH和PA质量分数对革样抗张强度的影响
Fig. 12  Effect of MH and PA weight percent on the tensile strength of leather
2.3.3  浸渍层数对革样力学性能的影响
[bookmark: _Hlk124686087]如图13是浸渍层数对革样抗张强度的影响，发现当浸渍3层时，革样的抗张强度最大，这与构筑3层时革样的抗菌性能及力学性能最佳是吻合的，说明构筑3层涂层革样的综合性能最优，因此，最佳浸渍层数为3层。
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[bookmark: _Hlk124511670]图13 浸渍层数对革样抗张强度的影响
Fig. 13  Effect of dipping layer on the tensile strength of leather
2.4  革样的透水汽性及柔软度分析
[bookmark: _Hlk124511691]分别对构筑涂层后革样的透水汽性和柔软度进行了测试，如表3所示，二者均有所降低，透水汽性降低可能是因为涂层堵塞了水汽分子透过皮革的通道，后续会从涂层微观结构调控等角度来优化涂层的透水汽性；而柔软度降低则可能是因为壳聚糖是刚性分子，加之氢氧化镁的引入，以及涂层渗入皮革表面以下和皮革纤维之间的作用力也从一定程度上阻碍了胶原纤维的链段滑移性，因此，对皮革的柔软度产生了一定影响，后续会考虑选择非刚性的材料来改善此缺陷。
表3 浸渍对皮革物性的影响
Table 3  Effect of impregnation on physical properties of leather 
	
	透水汽性[mg/（10cm2·24h）]
	柔软度（mN）

	未浸渍
	343
	10.2

	浸渍后
	268
	8.4


3结论
[bookmark: _Hlk124511746]通过层层组装技术（LBL）在皮革上构筑抗菌-阻燃型生物质基涂层。对皮革进行抗菌性能及阻燃性能检测，结果表明：CS的引入明显改善了CA抗菌性差的缺点，当CS质量分数为1.0 %时，涂层对金黄色葡萄球菌有良好的抑菌效果。与未构筑涂层的革样相比，当MH-PA组分配比为1.5 %-0.4 %时，涂层的HRR、THR值分别降低了42.31 %、40.97 %。浸渍3层成功制备了具有良好抗菌、阻燃性能的涂层，为功能性复合涂层的研究提供了参考。但是浸渍处理对皮革的物理性能有所影响，后续会从涂层微观结构的调控角度来优化涂饰后皮革的物性。
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