二硫化钼负载聚六亚甲基胍盐酸盐抗菌水性聚氨酯的制备与性能
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[bookmark: OLE_LINK26][bookmark: OLE_LINK23][bookmark: _Hlk83391117][bookmark: OLE_LINK22]摘要：以聚己二酸-1,4-丁二醇酯二醇(PBA)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)为主要原料，单宁酸剥离纳米二硫化钼水溶液(TA-MoS2水溶液)为改性剂制备出TA-MoS2改性的水性聚氨酯(TMPU)，再将TMPU胶膜浸泡在含量为2%(以水的质量为基准，下同)的聚六亚甲基胍盐酸盐(PHMG)水溶液中，制备出TA-MoS2负载PHMG抗菌水性聚氨酯(P-TMPU)。通过DLS、SEM、AFM测试得出TA成功剥离MoS2，且分散性良好；通过FTIR、TG、SEM、接触角等方法对TMPU乳液进行了分析和表征。结果表明，添加60mL TA-MoS2水溶液改性后的胶膜失重30%时的热分解温度(T30%)和失重50%时的热分解温度(T50%)分别为324.9和354.9℃，水接触角为91.1°；相比于未添加TA-MoS2水溶液改性胶膜的T30%和T50%分别提高了6.4和11.4℃，水接触角提高27.9°；通过对P-TMPU胶膜进行抗菌测试表明，经含量为2%的PHMG水溶液浸泡后的胶膜对大肠杆菌和金葡萄球菌的抗菌率均达到99%以上，可以广泛应用于纺织、皮革、家具等领域。
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[bookmark: OLE_LINK17]Preparation and properties of molybdenum disulfide loaded polyhexamethylenehydrazine hydrochlorideantibacterial waterborne polyurethane
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 (1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, Anhui, China; 2. Engineering Laboratory of High Performance Waterborne Polymer Materials of Anhui Province, Hefei 230601, Anhui, China)
[bookmark: _Hlk85653549]Abstract: TA-MoS2 modified waterborne polyurethane (TMPU) was prepared by using polyadipate-1,4-butanediol ester diol (PBA), isophorone diisocyanate (IPDI), 2,2-dimethylpropionic acid (DMPA) as the main raw material and tannic acid stripped nano-molybdenum disulfide aqueous solution (TA-MoS2 aqueous solution) as the modifier. Then, TA-MoS2 loaded PHMG antibacterial waterborne polyurethane (P-TMPU) was prepared by immerging TMPU film in 2% (based on the mass of water, the same below) polyhmethylene guanidine hydrochloride (PHMG) aqueous solution. The results of DLS, SEM and AFM showed that TA successfully stripped MoS2 with good dispersion. The TMPU emulsions were analyzed and characterized by FTIR, TG, SEM, contact angle and other methods. The results showed that the thermal decomposition temperature at 30% weight loss (T30%) and thermal decomposition temperature at 50% weight loss (T50%) of the film modified by adding 60mL TA-MoS2 aqueous solution were 324.9 and 354.9, respectively, and the water contact angle was 91.1℃. Compared with the unmodified film without TA-MoS2 aqueous solution, the T30% and T50% increased by 6.4℃ and 11.4℃, respectively, and the water contact angle increased by 27.9℃. The antibacterial test of P-TMPU film showed that the antibacterial rate of the film soaked in 2% PHMG aqueous solution to Escherichia coli and Staphylococcus aureus reach more than 99%, and it could be widely used in textile, leather, furniture and other fields.
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水性聚氨酯(WPU)符合当下的环保要求，并拥有良好的光泽度、柔韧性、耐磨性，在涂层方面发展前景广阔。近年来，石墨烯、二硫化钼等多种二维纳米片因超薄结构吸引了较多关注，经常被引入到WPU中[1-2]。单层MoS2是由两层硫原子夹一层钼原子组成的“三明治”结构，具有较好的润滑性能、热稳定性和防火性能[3-4]。鲍志强等[5]以MoS2为改性添加剂直接合成聚氨酯，结果表明，MoS2能提升聚氨酯的热空气老化、耐水等性能，但是MoS2单片层间容易堆积聚集，分散性不佳使得聚氨酯的力学性能大幅下降。
随着人们对卫生要求的提高，普通的WPU已经不能满足各行各业的需求，抗菌水性聚氨酯在家具、服装、皮革等领域受到广泛的关注[6-7]。ZHANG等[8]将季铵盐引入WPU中，赋予WPU良好的抗菌性能；BRAMHECHA等[9]用柠檬酸与聚乙二醇合成柠檬基多元醇来制备抗菌水性聚氨酯，其表现出99.2%的抗菌率；LUO等[10]以单宁酸为生物基合成超支化水性聚氨酯，再通过原位控制合成纳米银粒子/水性聚氨酯复合材料。相比于这些抗菌材料，盐酸胍类抗菌材料具有高效广谱的抗菌活性，例如聚六亚甲基胍盐酸盐(PHMG)[11]。科研工作者利用PHMG与异氰酸酯反应，将其键合在WPU大分子链中。但由于胍基与羧基之间存在静电吸引，引入PHMG会破坏乳液的离子平衡而导致乳液破乳[12]，所以PHMG常应用于非离子WPU和阳离子WPU中，然而阴离子WPU在各领域的应用较非离子WPU和阳离子WPU更为广泛，如何将PHMG应用于阴离子型水性聚氨酯是一大难题。
[bookmark: OLE_LINK28]本文利用天然多酚单宁酸(TA)对MoS2进行自上而下的层层剥离，TA与MoS2之间的结合能远远大于MoS2层与层之间的结合能，使得MoS2纳米片能够很好的分散在水溶液中，制备TA-MoS2改性的水性聚氨酯。待水性聚氨酯成膜后，TA中剩余的酚羟基可与PHMG进行Michael加成反应[13]，避免了PHMG破坏乳液离子平衡的问题，制备出MoS2负载PHMG抗菌水性聚氨酯(P-TMPU)。研究了TA-MoS2对水性聚氨酯胶膜热稳定性、力学性能的影响，对P-TMPU抗菌性能进行了评价。
1 实验部分
1.1 试剂与仪器
聚己二酸-1,4-丁二醇酯二醇(PBA，Mn=1000)，工业品，苏州旭川化学有限公司；异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)，工业品，科思创聚合物(中国)有限公司；二硫化钼(MoS2)、单宁酸(TA)，化学纯，上海麦克林生化有限公司；2,2-二羟甲基丙酸(DMPA)、1,4-丁二醇(BDO)、辛酸亚锡(T-9)、三乙胺(TEA)、乙二胺(EDA)、丙酮，化学纯，上海国药集团化学试剂有限公司；聚六亚甲基胍盐酸盐(PHMG)，分析纯，湖北鑫源顺医药化工有限公司；LB固体肉汤，青岛日水生物技术有限公司；大肠杆菌(E.coil，ATCC25922)、金黄色葡萄球菌(S.aureus，ATCC29213)，中国科学院微生物研究所；固体琼脂培养基、去离子水，自制。
Nicolet iS10型傅里叶变换红外光谱仪，美国Nicolet公司；SM-1000A超声细胞破碎机，南京舜玛仪器设备有限公司；Zestasizer Nano-100型纳米粒度仪，美国PE公司；ZRT-B热重分析仪，北京京仪高科仪器有限公司；DWD-2型智能电子拉力试验机，扬州峰源检测设备有限公司；S-4800型扫描电子显微镜，日本高新技术有限公司；MULTI-MODE8型原子力显微镜，德国布鲁克公司；XDC-200型接触角测量仪，广州晟鼎精密仪器有限公司。
1.2 TA-MoS2负载PHMG抗菌水性聚氨酯的制备
1.2.1 TA剥离MoS2纳米片层
[bookmark: OLE_LINK2]将0.2g TA粉末加入盛有200mL去离子水的烧杯中，搅拌至溶解均匀；称取0.4g MoS2加入到溶解好的TA溶液中；将烧杯置于超声细胞破碎机中，设置超声功率为300W，超声时间为2h。超声结束后将溶液进行离心，得到TA剥离纳米MoS2水溶液(TA-MoS2水溶液，质量浓度为2mg/mL，下同)。
1.2.2 TA-MoS2负载PHMG抗菌水性聚氨酯的制备
[bookmark: _Hlk86342862]取预先脱水后的PBA、IPDI投入装有回流冷凝管、搅拌桨和温度计的三口烧瓶中，85℃反应1h，随后依次加入DMPA、BDO与两滴T-9继续反应4h，反应完成后降温至35℃加TEA中和10min，高速搅拌下加入TA-MoS2水溶液和去离子水乳化20min，向乳液中缓慢滴加EDA进行后扩链，即得TA-MoS2改性水性聚氨酯(TMPU)乳液。将乳液倒在聚四氟乙烯板上，室温下干燥制得TMPU胶膜。按照上述方法改变乳化时TA-MoS2水溶液用量分别制备TMPU0、TMPU1和TMPU2，原料用量如表1所示。
将胶膜浸泡于含量为2.0%(以水的质量为基准，下同)的PHMG水溶液中，反应8h后取出，即得TA-MoS2负载PHMG抗菌水性聚氨酯(记为P-TMPU0、P-TMPU1和P-TMPU2)。


表1原料用量对照表
Table 1 Comparison of raw material dosage
	样品
	PBA/g
	IPDI/g
	DMPA/g
	BDO/g
	TEA/g
	EDA/g
	TA-MoS2水溶液/mL
	去离子水/mL

	TMPU0
	20
	11
	1.6
	0.6
	1.2
	0.4
	0
	80

	TMPU1
	20
	11
	1.6
	0.6
	1.2
	0.4
	30
	50

	TMPU2
	20
	11
	1.6
	0.6
	1.2
	0.4
	60
	20



1.3 性能测试与表征
1.3.1 红外光谱分析
采用傅里叶变换红外光谱仪对TMPU胶膜进行全反射测试，分辨率2cm-1。
1.3.2 乳液粒径测试
用去离子水将乳液稀释至固含量为0.3%，超声分散5min，采用粒度分析仪对乳液粒径进行测定，测定3次取平均值。
1.3.3 胶膜的热稳定性测试
取5mg左右干燥的胶膜在N2气氛条件下，采用热重分析仪(TG)进行热重分析，温度区间为30~800℃，升温速率为20℃/min。
1.3.4 力学性能测试
将胶膜剪成4mm×25mm的哑铃状，采用智能电子拉力试验机测试，拉伸速度为100mm/min，室温测试3次取平均值。
1.3.5 扫描电镜和原子力显微镜分析
取TMPU胶膜粘贴在铜制圆盘样品台上，进行喷金，采用超高分辨扫描电子显微镜观察胶膜表面形貌；将TA-MoS2水溶液离心取上清液，加乙醇稀释并超声分散，然后滴到硅片上，烘干溶剂后进行原子力显微镜成像。
1.3.6 水接触角测试
采用接触角测量仪测量胶膜表面的水接触角大小，每个样品测3个点取平均值。
1.3.7 胶膜样品抗菌性能测试
选用大肠杆菌(E.coil)作为革兰氏阴性菌测试菌种代表，金黄色葡萄球菌(S.aureus)作为革兰氏阳性菌测试菌种代表。
[bookmark: OLE_LINK31]参考GB/T 20944.1—2007[14]标准，采用琼脂扩散法来定性表征胶膜的抑菌性能及PHMG的非浸出性。将LB固体肉汤(10g)溶于去离子水中(500mL)，将其置于120℃高温中灭菌30min。将LB肉汤(10mL)加入到已灭菌的两支离心管中，分别滴加1滴大肠杆菌与金黄葡萄球菌细菌母液，并将其置于37℃恒温培养箱中培养12h，再用LB肉汤将其稀释100倍制得细菌悬浮液，吸取100μL均匀涂布在固体琼脂培养基中，然后将事先制备直径为1cm的胶膜圆片放在培养皿中间，37℃和90%湿度(RH)的恒温恒湿箱中培养24h，观察圆片覆盖区域细菌生长情况及圆片周围有无抑菌圈产生。
[bookmark: OLE_LINK1]参考国家标准GB/T 21866—2008[15]，采用贴膜法定量表征胶膜的抗菌性能，将10μL稀释后的细菌悬浮液滴加到1cm×1cm的胶膜上，放入37℃和90%RH的恒温恒湿箱中培养4h，再将培养后的胶膜放入50mL的离心管(无菌)中，加10mL生理盐水涡旋30s回收并稀释存活的细菌，即细菌洗脱液，吸取100μL细菌洗脱液均匀涂布在固体琼脂培养基中，37℃和90%RH的恒温恒湿箱中培养24h后按式R/%=(A-B)/A×100计算抗菌率。其中，R表示抗菌率，%；A表示P-TMPU0胶膜试样接触细菌后回收菌落数，cfu/片；B表示P-TMPU2胶膜试样接触细菌后回收菌落数，cfu/片。
2 结果与讨论
2.1 TA剥离MoS2纳米片层分析
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK12][bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]MoS2的剥离常采用自上而下的剥离方式，可将大块且多层的MoS2剥离成少层或者单层的纳米片，并且可以稳定的分散。目前，液体剥离是一种易于实施和大规模生产的方式，用于剥离的液体需要具有适当的表面能来匹配MoS2的表面能(约40~45mJ/m2)，与部分有机溶剂的表面能相符合，例如N-甲基吡咯烷酮的表面能为40.8mJ/m2[16]。但因为有机溶剂大多数有毒性，不符合绿色环保的要求。TA是一种天然多酚，低廉易得，绿色环保，其强劲的吸附力可用于MoS2的剥离，并且相比于其他溶剂剥离后迅速团聚的现象，TA可以在超声细胞破碎机作用下将MoS2转化为稳定的纳米分散片分散在TA水溶液中。归因于TA与MoS2之间结合能远远大于相邻的两层MoS2的结合能，所以当超声细胞破碎机破坏了相邻两层间的弱范德华力作用时，TA吸附在MoS2纳米片上的速度比MoS2纳米片本身的重新堆积和聚集要快。TA水溶液在超声细胞破碎机作用下剥离MoS2，剥离过程中TA会被紧密的吸附在MoS2纳米片层的表面，使得被剥离的MoS2纳米片在水溶液中具有更高的稳定性。TA剥离MoS2的反应机理如图1所示。
[image: ]
图1 TA剥离MoS2的反应机理
Fig.1 Reaction mechanism of stripping MoS2 by TA
[bookmark: _Hlk86331561]图2为MoS2与TA水溶液通过不同方式混合静置2h后的照片。如图2所示，MoS2在与TA的水溶液简单混合后静置2h，出现了非常明显的分层现象，MoS2无法在TA水溶液中分散均匀。而经过超声细胞破碎机的作用，MoS2片层的分层现象消失，离心后可以很好的分散在TA的水溶液中，经过24h静置后，仍无沉淀出现，说明MoS2片层很好的分散在TA的水溶液中。
[image: ]
图2 MoS2与TA水溶液简单混合(a)和MoS2与TA水溶液超声混合(b)静置2h的照片
Fig.2 (a)MoS2 simple mixed with TA aqueous solution, (b)MoS2 ultrasonic mixed with TA aqueous solution
2.2 TA-MoS2水溶液和TMPU系列乳液粒径分析
表2为TA-MoS2水溶液和TMPU系列乳液的粒径及分散指数(PDI)，图3为TMPU系列乳液外观对比图。由表2和图3可知，TA-MoS2水溶液粒径为147.75nm，PDI为0.4233，说明MoS2很好的分散在TA水溶液中。TMPU乳液平均粒径随着TA-MoS2添加量的增加而增大，PDI也逐渐增大。TMPU0乳液透明泛蓝光，平均粒径为27.52nm，PDI为0.4030，而TMPU1乳液颜色变深，透明度下降，平均粒径(53.61nm)增大近一倍，PDI为0.4932；TMPU2乳液颜色继续加深，平均粒径(157.54nm)急剧增大，PDI为0.5154。这是因为TA的羟基平均官能度为15，多羟基可与WPU分子链段形成交联网状结构[17]，随着TA-MoS2添加量的增大，交联作用加剧，使得乳液平均粒径急剧增大。
表2 TA-MoS2水溶液和TMPU系列乳液的粒径及分散指数
Table 2 Particle sizes and dispersion indexs of TA-MoS2 aqueous solution and TMPU series emulsion
	样品
	粒径/nm
	PDI

	TA-MoS2水溶液
	147.75
	0.4233

	TMPU0
	27.52
	0.4030

	TMPU1
	53.61
	0.4932

	TMPU2
	157.54
	0.5154


[image: ]
图3 TMPU0(a)、TMPU1(b)和TMPU2(c)乳液外观图
Fig.3 Images of TMPU0(a)、TMPU1(b) and TMPU2(c) emulsion appearance
2.3 TMPU系列胶膜的红外光谱分析
图4为TMPU0、TMPU2和P-TMPU2的红外光谱图。由图4可以看出，TMPU0、TMPU2和P-TMPU2,有相似的特征峰，3200~3400cm-1处为N—H的伸缩振动峰，1529cm-1处为N—H的变形振动峰，1725cm-1处为C═O的伸缩振动峰，这些都是氨基甲酸酯的特征吸收峰，图4b和c中3566cm-1处有弱峰，可能是TA中O—H的伸缩振动峰，说明TA-MoS2与WPU进行了复合。另外，图4c中，1640cm-1附近出现图7a与c中都没有的新吸收峰，此处归属于胍基中C═N的伸缩振动吸收峰[12]，表明P-TMPU2中胍基的存在，即PHMG成功引入到TMPU2中。


图4 TMPU0(a)、TMPU2(b)和P-TMPU2(c)胶膜的红外光谱图
Fig.4 FTIR spectra of TMPU0(a), TMPU2(b) and P-TMPU2(c) films
2.4 TMPU系列胶膜的热稳定性测试
TA-MoS2对胶膜热稳定性影响见图5与表3。TA-MoS2的引入对胶膜初始热失重阶段(200~250℃)基本没有影响，胶膜TMPU0和TMPU2失重5%时的热分解温度(T5%)都在(255±1)℃范围内，此阶段对应TMPU硬链段中氨基甲酸酯键的断裂，表明TA-MoS2的引入几乎对胶膜硬链段的热稳定性无影响；随着温度的不断升高，在360~400℃阶段可以明显看出，相同热失重下胶膜TMPU2的热分解温度明显高于TMPU0，胶膜TMPU2的T30%和T50%相对于胶膜TMPU0分别提高了6.4和11.4℃，此阶段对应TMPU软链段的分解，表明TA-MoS2的引入会提高胶膜软链段的热稳定性。这是因为MoS2可以充当物理屏障[18]，阻止气体和凝聚相之间的热量和质量传递，从而延缓底层材料进一步燃烧。
表3 TMPU0、TMPU2胶膜的T5%、T30%和T50%
Table 3 T5%, T30% and T50% of TMPU0 and TMPU2 films
	样品
	T5%/℃
	T30%/℃
	T50%/℃

	TMPU0
	254.9
	318.5
	343.5

	TMPU2
	256.1
	324.9
	354.9




图5 TMPU0胶膜和TMPU2胶膜的TG曲线
Fig.5 TG curves of TMPU0 film and TMPU2 film
2.5 TMPU系列胶膜的力学性能测试
[bookmark: OLE_LINK30]图6为TMPU系列胶膜的拉伸应力-应变曲线。从图6可以看出，添加TA-MoS2的TMPU1和TMPU2胶膜的拉伸性能有所下降，但断裂伸长率升高。未添加TA-MoS2的TMPU0胶膜拉伸强度为18.0MPa，断裂伸长率为941.8%；TMPU2胶膜拉伸强度为5.9MPa，断裂伸长率为1052.6%。这与文献[5]直接添加MoS2制备的WPU胶膜得到的结论不完全一致(文献[5]中MoS2的添加使得WPU胶膜拉伸强度与断裂伸长率都下降)。首先，添加TA-MoS2的胶膜拉伸性能下降是因为MoS2为层状结构，层间通过范德华力固定连接，而范德华作用力较低使得MoS2层间容易产生滑移现象，导致复合胶膜的拉伸强度降低。其次，利用TA剥离MoS2纳米片层，最终改善了MoS2的分散不均的问题，MoS2可以较好的分散在水性聚氨酯中，避免了因MoS2填料分散不均匀而导致复合胶膜断裂伸长率降低的问题。


图6 TMPU系列胶膜拉伸应力-应变曲线
Fig. 6 Tensile stress-strain curves of TMPU films
2.6 扫描电镜(SEM)与原子力显微镜(AFM)分析
[bookmark: OLE_LINK29][bookmark: _Hlk86685462]图7a、b为已剥离的TA-MoS2的SEM图，图7c为已剥离的TA-MoS2的AFM图及AFM中划线部分的高度曲线图。从图7a、b可看到已剥离的MoS2呈片状存在，且分散性较好；从图c中划线部分的高度曲线图可看出，大部分MoS2呈现单层片状结构，单层厚度约0.65nm，证明利用TA剥离MoS2纳米片层是成功的，经TA剥离后的MoS2具有良好的分散性。图7d、e、f分别为TMPU0胶膜、TMPU1胶膜和TMPU2胶膜表面的SEM图。可以看出，未添加TA-MoS2改性的TMPU0胶膜表面光滑，几乎无凸起，而添加TA-MoS2改性后的胶膜表面出现分布均匀的凸起，粗糙度增加，说明MoS2成功引入WPU中，并且分散性良好。图7g为经PHMG浸泡后的TMPU2胶膜即P-TMPU2胶膜表面的SEM图。由图7g可知，P-TMPU2胶膜表面凹凸不平。这是因为引入MoS2让胶膜拥有粗糙的表面，胶膜表面积增大有利于接枝更多的PHMG，使得PHMG在胶膜表面富集，因此拥有更高的抗菌活性。


[image: ]
图7 不同放大倍数下已剥离的TA-MoS2的SEM图(a、b)；已剥离的TA-MoS2的AFM图(c)；TMPU0胶膜(d)、TMPU1胶膜(e)、TMPU2胶膜(f)和P-TMPU2胶膜(g)表面的SEM图
Fig.7 SEM images of stripped TA-MoS2(a, b); AFM image of stripped TA-MoS2(c); SEM images of TMPU0 film(d), TMPU1 film(e), TMPU2 film(f) and P-TMPU2 film(g)


2.7 TMPU系列胶膜的水接触角分析
图8为TMPU系列胶膜的水接触角图。由图8可以看出，TMPU0、TMPU1和TMPU2胶膜水接触角分别为63.2°、87.4°和91.1°。显然添加TA-MoS2的TMPU1和TMPU2胶膜水接触角远远大于TMPU0胶膜的水接触角。这是因为TA-MoS2的引入不仅增加了胶膜表面的粗糙度，而且TA中的酚羟基与PBA中的酯基及氨基甲酸酯羰基形成氢键，使得胶膜亲水性下降，水接触角增大。而P-TMPU2胶膜水接触角为79.9°，相比于TMPU2胶膜水接触角降低了11.2°，这是因为PHMG中盐酸胍基团具有很强的亲水性，当它键合到聚氨酯大分子链中，使得聚氨酯胶膜表面亲水性增加，水接触角下降[12]。


[image: ]
图8 TMPU系列胶膜的水接触角
Fig.8 The water contact angles of TMPU series film

2.8 P-TMPU0和P-TMPU2胶膜的抗菌性能分析
采用琼脂扩散法定性表征了P-TMPU2胶膜的抗菌性能和胶膜中PHMG的非浸出性[19]，如果PHMG只是附着在胶膜表面而未键合入TMPU体系内，则会有明显的抑菌圈出现[14]，后续的抗菌实验则无法进行。由于PHMG是水溶性的，为除去残余未反应的PHMG首先对浸泡后的胶膜进行去离子水冲洗，随后进行抑菌圈实验。图9为P-TMPU2胶膜抑菌圈实验图。
[image: ]
图9 P-TMPU2胶膜抑菌圈实验：恒温恒湿培养0h(a)，恒温恒湿培养24h(b)
Fig.9 Bacteriostasis circle test of P-TMPU2 film:(a) constant temperature and humidity culture for 0h, (b) constant temperature and humidity culture for 24h
由图9可以看出，P-TMPU2胶膜周围未有抑菌圈出现，说明PHMG已经键合到TMPU体系内，可以进行后续的抗菌实验。另外，P-TMPU2胶膜覆盖区域未见细菌生长，说明P-TMPU2胶膜具有很好的抗菌效果。
[image: ]
图10 P-TMPU0(a)和P-TMPU2(b)胶膜暴露于E.coli 24h后的抑菌效果；P-TMPU0(c)和P-TMPU2(d)胶膜暴露于S.aureus 24h后的抑菌效果
Fig.10 The bacteriostatic effect of P-TMPU0(a) film and P-TMPU2(b) film exposed to E.coli for 24h; The bacteriostatic effect of P-TMPU0(c) film and P-TMPU2(d) film exposed to S.aureus for 24h
TA拥有大量的儿茶酚，可与细菌病毒内DNA、RNA聚合酶的引发物产生竞争关系，也可直接破坏细菌细胞结构，是一种天然抗菌剂，具有一定的抗菌性能[11]。PHMG是一种高效广谱的抗菌剂，依靠胍基阳离子，通过静电作用附着在带负电的细菌表面，使细菌的细胞膜塌陷，细菌逐渐凋亡[20]。图10为P-TMPU0胶膜与P-TMPU2胶膜抑菌效果对比图。
从图10可以看出，P-TMPU0胶膜未表现出抗菌性能，而P-TMPU2胶膜表现出优异的抗菌性能，抗菌率达到99%以上。这是因为P-TMPU0胶膜无法固定PHMG，PHMG只是覆在胶膜表面，经去离子水的冲洗5次后几乎无残留，P-TMPU0胶膜不具有抗菌性能。添加TA-MoS2的TMPU2中有大量的TA酚羟基剩余，剩余的酚羟基会与PHMG中的—NH2和—NH—发生Michael加成反应，将PHMG固定在TMPU2胶膜表面，去离子水冲洗5次后，仍能表现出优异的抗菌性能。
3 结论
[bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK24](1)TA剥离MoS2使得MoS2可以很好的分散在水性聚氨酯中，并提高了胶膜的断裂伸长率，因MoS2的物理屏障与填料作用增强了胶膜的热稳定性和疏水性，TMPU2胶膜的T30%和T50%分别为324.9和354.9℃，相比于TMPU0胶膜分别提高了6.4和11.4℃，TMPU2胶膜的水接触角为91.1°，相比于TMPU0胶膜提高了27.9°。
[bookmark: OLE_LINK16](2)通过TA-MoS2与PHMG的Michael加成反应将PHMG引入水性聚氨酯中，使胶膜表面亲水性增加，P-TMPU2胶膜的水接触角下降至79.9°，相比于TMPU2降低了11.2°；抗菌测试表明，P-TMPU胶膜中的PHMG无浸出性，且展现出较高的抗菌活性。当PHMG含量为2%时，P-TMPU2胶膜对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率均达到了99%以上，在纺织、皮革、家具等领域发展前景广阔。
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