 项目研发工作总结    绿色自组装丝素蛋白纳米纤维/纳米银制备抗菌和防静电珊瑚绒面料中的应用研究
项目研发工作总结
一、立项依据和项目来源
“十三五”期间，我国经济社会发展将迎来深刻变革，纺织工业也将面对崭新的机遇和巨大的挑战。在党的十八届五中全会上，中央在“国民经济和社会发展‘十三五’规划的编制建议”中提出了“创新、协调、绿色、开放、共享”五大新理念。同时，纺织工业“十三五”的基本发展坚持市场导向、创新驱动、结构优化、绿色发展原则，主动适应和引领经济发展新常态，利用纺织工业自身良好的产业基础，加快结构调整和产业升级步伐。
中国是产丝大国，每年由缫丝、织绸、服装等企业产生的蚕丝下脚料63100吨以上，包括废丝、废绸及服装边角料,传统上被应用于绢纺等领域，但这些产品工艺复杂、产品附加值低，严重制约了该领域的发展。新环境下，丝绸作为我国的传统产业，面临产业结构转型升级，绿色、合理地利用蚕丝下脚料为原料，开发经济环保、附加值高的功能产品，一直是国内外茧丝绸行业研究开发的重大课题。下脚料蚕丝是由20%～30%的丝胶和70%～80%丝素组成，其中丝素蛋白是天然高分子纤维蛋白，具有良好的生物相容性、可降解性、机械稳定性和光学性能，同时具有较好的透气透湿、亲肤性，已被广泛应用于服装、护肤美肤的化妆品等领域。此外，丝素蛋白还可以通过热处理，转化成纳米数量级的丝素蛋白纳米颗粒和丝素蛋白纳米纤维。
珊瑚绒（coral fleece/coral velvet）是一种新型面料，大多是以涤纶纤维DTY150d/288f、DTY150d/144f为原料，丝纤度细，弯曲模量小，织物质地细腻，手感柔软，色彩丰富，外形美观、呈珊瑚状的覆盖性好的纺织面料，且价格低廉，被广泛地用在睡袍，婴儿制品，服装，鞋帽，玩具，家居饰品等方面的用料，深受市场欢迎。但珊瑚绒面料自身存在一定的缺陷，由于吸湿性能较差，易起静电，不适合皮肤干燥、易过敏者和哮喘者使用。而国内外对于珊瑚绒面料的产品进行了改良和升级，主要在设计方面进行创新，如增加了“剪花”、“喷气压花”、“胶印压花”等工艺，增添了层次感，但针对其本身的吸湿性能差的特点进行功能改性的研究还未见参考文献。
目前，国内外的专家学者已经将丝素蛋白作为还原剂与稳定剂，与纳米金属颗粒共混纺丝，如Mark Cronin-Golomb 等将丝素蛋白溶液与纳米金颗粒共混，烘干得到薄膜，并与热电芯片相连接；Robert Langer等将丝素蛋白和纳米金种子共混静电纺，提高了丝素蛋白纳米纤维表面的粗糙度，利于细胞的生长；董柏举等利用丝素蛋白的一种纳米结构——丝素蛋白纳米纤维为稳定剂和模板制备丝素蛋白-纳米金复合材料，用于电子器件等领域。此外，Zhengzhong Shao 课题组利用与丝素蛋白氨基酸排列相似的多肽合成纳米金整理织物，但洗涤后，丝素蛋白容易脱落，持久性较差。针对丝素蛋白与织物结合牢度问题，采用丝素蛋白纳米纤维与硝酸银（AgNO3）溶液，自组装合成丝素蛋白纳米纤维/纳米银凝胶，不放入任何分散剂、稳定剂，一方面减少对环境的污染，更加绿色环保，另一方面丝素蛋白纳米结构容易渗透到纤维内部，整理后织物的抗菌性能、亲肤性和吸湿透气性能更加地持久、稳定。对于纳米银的抗菌性、丝素蛋白的吸湿透气等优异性能，已经在文献得到证实，为本项目的研究织物功能化改性提供了一定的理论依据。
因此，本项目将绿色自组装的丝素蛋白纳米纤维/纳米银溶液用于珊瑚绒面料的功能化改性，改善珊瑚绒面料的吸湿透气性和抗菌性能，获得附加值高、价格便宜的功能性珊瑚绒面料，提升蚕丝废弃物利用的经济效益，对纺织产业的转型升级具有重要意义。
对于丝素蛋白的提取、纳米银的制备及功能性面料产品的开发具有一定的研究，但是，通过丝素纳米纤维自组装生成纳米银溶胶/丝素纳米纤维凝胶整理到珊瑚绒面料上还未见相关报道。项目承担单位盐城工业职业技术学院已与项目合作单位射阳县华宏丝绸有限公司开展了产品开发联合研究，已帮助企业申请与项目有关的实用新型专利4项：一种新型耐高温阻燃面料，专利号：ZL201420400832.8；一种轻薄防紫外线非织造布，专利号：ZL201420400834.7；一种双层桑蚕丝被，专利号：ZL201420211944.9；一种丝绸复合织物，专利号：ZL201420211943.4；盐城工业职业技术学院在后整理工艺方面也开展了相关研究，通过水热化学反应成功地利用端氨基超支化合物表面氨基还原银离子，得到纳米银颗粒对棉、珊瑚绒面料进行功能改性，整理后的织物具有较好的抗菌性能，大大提高了产品的附加值，达到环保节能的效果。目前该研究相关论文已被印染助剂、纺织导报等期刊接受。基于此，盐城工业职业技术学院与射阳县华宏丝绸有限公司共同组织承担了2016年江苏省产学研联合创新资金前瞻性研究项目《绿色自组装丝素蛋白纳米纤维/纳米银复合凝胶的合成及在制备抗菌和防静电珊瑚绒面料中的应用研究》（项目编号：BY2016067-01），成功用废丝等下脚料为原料，制备丝素蛋白溶液，利用丝素蛋白水解后的氨基、羧基对硝酸银溶液还原，得到丝素蛋白/纳米银溶液，通过后整理的方式将功能粒子沉积到珊瑚绒面料表面，最终制备一种具有抗菌和防静电双重功能的珊瑚绒面料。该项产品的开发缩短了工艺流程，从而实现生产的节能减排、绿色环保，最终为企业提供新型产品和生产方法，为消费者提供更环保、美观的功能性珊瑚绒面料。
二、项目完成情况
对照江苏省产学研联合创新资金前瞻性研究项目《绿色自组装丝素蛋白纳米纤维/纳米银复合凝胶的合成及在制备抗菌和防静电珊瑚绒面料中的应用研究》（项目编号：BY2016067-01）考核指标，项目完成情况如下表：
表1  项目指标完成情况对比结果
	序号
	合同考核项目
	合同考核指标
	项目完成情况
	结论

	1
	弹子顶破强力
	≥250N
	400N
	完成

	
	水洗尺寸变化率
	-5.0∽+4.5%
	+1.5%
	

	
	耐光色牢度
	≥4级
	4-5
	

	
	耐洗色牢度
	≥3级
	4-5
	

	
	耐摩擦色牢度
	 ≥3级
	4-5
	

	2
	防静电性
	B级
	B级以上
	完成

	3
5
	丝素蛋白纳米纤维的直径
	≤50nm
	40nm
	完成

	
	纳米银的颗粒尺寸
	≤100nm
	50nm
	

	4
	珊瑚绒面料抗菌性能
	95%
	95.6%
	完成

	
	经50次洗涤后抗菌性能
	80%
	82.4%
	

	
	回潮率
	≥6%
	12%
	完成

	5
	功能改性产品
	2-3种
	5种
	完成


项目开发的产品，如下图所示：
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双面珊瑚绒面料               双面珊瑚绒面料产品细节
图1 双面珊瑚绒面料
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[bookmark: _GoBack]图2 不同颜色单面珊瑚绒面料
三、项目研究过程
1、时间安排
2016.07-2016.12  文献资料查阅、收集及相关调研；制定实验方案。发表综述性论文1篇。 
2016.10-2016.12  丝素蛋白纳米纤维的制备  通过查阅资料，了解丝素蛋白的提取方法，确定本项目丝素蛋白纳米纤维的制备方法，并对工艺进行优化，发表综述论文1篇。 
2017.01-2017.06  绿色自组装丝素蛋白纳米纤维/纳米银凝胶的合成机理与工艺探讨，利用红外光谱手段，分析PH值对纳米颗粒及丝素蛋白结构像的影响。
2017.07-2017.12  通过丝素蛋白纳米纤维/纳米银凝胶功能改性珊瑚绒面料，制备具有抗菌和防静电双重功能的珊瑚绒面料。申请专利2项。
2018.01-2018.06  对水热反应温度、反应溶液 pH 值、反应时间等工艺参数对抗菌、防静电效果的影响，进行工艺优化。发表论文1篇。
2、方案确定
研究方案确定后，本研究组成立了以盐城工业职业技术学院钱飞副教授和射阳县华宏丝绸有限公司杨正荣高工为组长，刘艳、高小亮、毛雷等为成员的新产品开发小组，各部门对研究小组的工作全力支持，以产品开发引导企业生产。
3、实施过程
 （1）市场调研
 经过广泛的市场调研，珊瑚绒（coral fleece/coral velvet）是一种新型面料，大多是以涤纶纤维DTY150d/288f、DTY150d/144f为原料，丝纤度细，弯曲模量小，织物质地细腻，手感柔软，色彩丰富，外形美观、呈珊瑚状的覆盖性好的纺织面料，且价格低廉，被广泛地用在睡袍，婴儿制品，服装，鞋帽，玩具，家居饰品等方面的用料，深受市场欢迎。但珊瑚绒面料自身存在一定的缺陷，由于吸湿性能较差，易起静电，不适合皮肤干燥、易过敏者和哮喘者使用。因此，本项目将绿色自组装的丝素蛋白纳米纤维/纳米银溶液用于珊瑚绒面料的功能化改性，改善珊瑚绒面料的吸湿透气性和抗菌性能，获得附加值高、价格便宜的功能性珊瑚绒面料，提升蚕丝废弃物利用的经济效益，对纺织产业的转型升级具有重要意义。 
（2）溶液与样品的制备
1．丝素蛋白溶液提取：由射阳华宏丝绸有限公司提供废丝等下脚料为原料，在碳酸钠水溶液中脱胶，得到丝素蛋白溶液；
2．丝素蛋白纳米纤维的制备   取一定量的丝素蛋白溶液，倒入烧杯，放置在 60°C 烘箱中快速浓缩，称取一定质量的浓缩液，用超纯水稀释，搅拌均匀，然后再放置在 60°C 烘箱中热处理，使丝素溶液变为凝胶状态，由丝素蛋白纳米颗粒转变为纳米纤维，放在 40°C 冰箱中备用。  
3．绿色自组装丝素蛋白纳米纤维/纳米银凝胶的制备   取一定量的硝酸银溶液放入丝素蛋白纳米纤维凝胶中在冰浴条件下搅拌 10 min。调节溶液 pH值，反应溶液立即变成金黄色，持续搅拌 30 min。反应结束后将溶液离心清洗 2-3 次。
4．珊瑚绒面料的功能整理   取一定量的丝素蛋白纳米纤维/纳米银溶液在水热化学反应过程中将功能粒子渗透到珊瑚绒面料，优化后整理中凝胶的加入量、水热反应温度、反应溶液 pH 值、反应时间等工艺参数，并探讨其沉积到面料表面的改性机理；
（3）样品测试  
1. 丝素蛋白纳米纤维凝胶、丝素蛋白纳米纤维/纳米银凝胶的表征通过扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、紫外-可见光吸收光谱（UV-vis）、马尔文粒度仪等手段进行分析；
2.抗菌、防静电珊瑚绒面料性能测试，其中抗菌性能参照FZ/T73023-2006《抗菌针织品》中附录D，以振荡法测定织物的抗菌性能。所用菌种为大肠杆菌和金黄色葡萄球菌，试样的抗菌性能以抑菌率表示。附录C的简化洗涤条件及程序，对待测整理织物进行50次标准洗涤。
四、项目成果
[1]发明专利(受理.公开): 201610612707.7 一种抗菌防静电整理剂的制备工艺及其制成的珊瑚绒面料，第一发明人：钱飞；
[2]实用新型专利(授权.公开): 201620818367.9 一种具有抗菌与防静电双重功能的珊瑚绒面料，第一发明人：钱飞；
[3]实用新型专利(授权.公开): 201720862407.4 一种抗菌、防静电的地毯以及家居用品套件，第一发明人：钱飞；
[4]实用新型专利(授权.公开): 201720862416.3防水防潮珊瑚绒面料以及珊瑚绒面料制品，第一发明人：刘艳；
[5]核心期刊论文：刘艳，钱飞. 抗静电剂MP整理涤纶珊瑚绒面料的性能研究[J].上海纺织科技,2018,(03):28-30；
 [6]省级期刊论文：钱飞,刘艳. 涤纶织物防静电功能整理的研究进展[J]. 化纤与纺织技术,2017,46(04):41-44；
[7]省级期刊论文：钱飞,刘艳，高小亮. 纳米银对纺织品功能改性的最新研究进展[J]. 化纤与纺织技术,2016,46(03):37-41；
[8]省级期刊论文：钱飞,刘艳. 丝素蛋白纳米纤维及其复合材料的制备及应用[J]. 轻纺工业与技术,2017,46(06):18-20；
[9]科技成果鉴定证书：钱飞,刘艳. 具有抗菌和防静电双重功能的珊瑚绒面料. 盐城市科技局,2017,8（技术成果国内领先水平）；
[10]检测报告

五、产品质量指标情况
根据项目合同技术考核指标和相关产品标准，我们委托苏州中纺联检验技术服务有限公司进行了产品的检验，技术指标如下：
表1  具有抗静电性能的珊瑚绒面料技术指标 
	检测项目
	测试方法
	技术要求
	测试结果

	弹子顶破强力
	FZ/T72002-2006《毛条喂入式针织人造毛皮》
	≥250N
	400N

	水洗尺寸变化率
	
	-5.0∽+4.5%
	+1.5%

	耐光色牢度
	
	≥4级
	4-5

	耐洗色牢度
	
	≥3级
	4-5

	耐摩擦色牢度
	
	    ≥3级
	4-5

	防静电性
	GB/T12703.1-2008《纺织品静电性能的评定》
	B级
	B级

	珊瑚绒面料抗菌性能
	FZ/T73023-2006《抗菌针织品》
	90%
	95.6%

	经50次洗涤后抗菌性能
	
	80%
	82.4%

	改性珊瑚绒面料
	GB/T6503-2017《化学纤维回潮率试验方法
	≥6%
	12%


对照项目合同技术考核指标和相关产品标准，开发的具有抗静电性能的珊瑚绒面料符合相关要求。
六、项目的经济和社会效益
 项目承担单位盐城工业职业技术学院和项目合作单位射阳县华宏丝绸有限公司联合开发的具有抗菌和防静电性能的珊瑚绒面料手感柔软、绒毛蓬松丰满、质地细腻、抗菌效果好，防静电性为B级，具有抗菌和防静电双重功能，符合预先的设计要求。
本课题组开发的具有抗菌和防静电性能的珊瑚绒面料得到了客户的一致认可，对射阳县华宏丝绸有限公司新产品开发工作起到了很好的促进作用，优化了公司产品的性能，拓宽了产品的使用范围，提升了公司产品的市场竞争能力。经统计，2016-2017年为合作企业射阳县华宏丝绸有限公司带来新增利润约200万元以上，新增利税60万元以上，同时，江苏省振阳经编绒科技有限公司在使用该产品，2017年1月-6月份生产了5.35万米，实现销售收入133.75万元，利润24.76万元，产品受到服装厂商高度认可，社会效益显著。
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