
第 52 卷，第 6 期

2024 年 6 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.52， No.6

Jun. 2024ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

赖氨酸改性抗菌水性聚氨酯的制备及性能
宋婉玉 1，邓昌宇 1，王小君 2，乐翔 2，余冬梅 2，裴克梅 1

(1.浙江理工大学化学与化工学院，杭州 310018； 2.杭州传化精细化工有限公司，杭州 311215)

摘要： 采用预聚体法，以聚醚二元醇、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为预聚物原料，引入交联剂三羟甲基丙烷

(TMP)，亲水扩链试剂N-甲基二乙醇胺(MDEA)、聚乙二醇，以及中和剂3，4-二羟基苯甲酸(PCA)，制备了具有抗菌性

能的阳-非离子型水性聚氨酯，在此基础上引入赖氨酸(Lys)改性以提高抗菌性能，研究了Lys含量对聚氨酯乳液性能

以及胶膜分子结构、力学性能及抗菌性能的影响规律。结果表明，可同时采用MDEA阳离子、聚乙二醇聚合单元、Lys

和PCA 4种具有抗菌作用的组分合成抗菌水性聚氨酯；以MDEA、聚乙二醇为亲水组分的阳-非离子水性聚氨酯具有

抗菌特性；Lys的引入能够有效提高水性聚氨酯的抗菌性能；当Lys含量为聚氨酯乳液固体部分质量的3%时，水性聚

氨酯胶膜具有较好的力学性能和抗菌性能；无 Lys 改性和 Lys 改性的阳-非离子水性聚氨酯的抗菌机理均为接触型

抗菌。
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Abstract ： Cationic and non-ionic waterborne polyurethane with antibacterial properties was prepared by prepolymer method，

using polyether diol and isoflurone diisocyanate (IPDI) as prepolymer raw materials，introducing cross-linking agent trimethylolpro‐

pane (TMP)，hydrophilic chain extender N-methyldiethanolamine (MDEA)，polyethylene glycol，and neutralizer 3，4-dihydroxyben‐

zoic acid (PCA). On this basis，lysine (Lys) was introduced to improve antibacterial properties. The effects of Lys content on the 

properties of polyurethane emulsion，as well as the molecular structure，mechanical properties and antibacterial properties of the 

polyurethane film were studied. The results show that the antibacterial waterborne polyurethane can be synthesized by simultaneous‐

ly using four components with antibacterial effects including MDEA cation，polyethylene glycol polymerization unit，Lys，and PCA. 

Cationic and non-ionic waterborne polyurethane with MDEA and polyethylene glycol as the hydrophilic components has antibacteri‐

al properties. The introduction of Lys can effectively improve the antibacterial properties of waterborne polyurethane. When Lys 

content accounts for 3% of the solid mass of polyurethane emulsion，the waterborne polyurethane film has better mechanical proper‐

ties and antibacterial properties. Both non Lys modified and Lys modified cationic and non-ionic waterborne polyurethanes exhibit 

contact type antibacterial mechanisms.
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抗菌水性聚氨酯(WPU)是一种具有抗菌性能的

环保型高分子材料，它通过将抗菌组分引入聚氨酯

基体中，赋予材料持久的抗菌效果[1-2]。这类材料因

其独特的性能，在多个领域得到了广泛的应用，如

医疗、汽车涂料、食品、纺织、家居、建筑等[3-5]。

抗菌水性聚氨酯因其优异的性能和广泛的应
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用前景，受到了研究者的广泛关注。抗菌 WPU 的

研究和开发主要集中在以下 4个方面：抗菌组分的

选择与引入、抗菌机理研究、性能的拓展和提升及

应用研究。抗菌组分的选择与引入主要指通过不

同的方法将抗菌组分如有机抗菌小分子、季铵盐、

纳米氧化锌、纳米二氧化钛和氧化银等引入高分子

聚氨酯链段中。Tsou等[6]以吡啶二甲醇、聚己二酸

丁二醇酯、聚醚二醇为原料合成含吡啶基的WPU，

并添加醋酸铜、硝酸银、醋酸锌和醋酸钴制备出具

有优异强度和抗菌性能的复合材料。Mohammadi

等[7]以席夫碱配体为扩链剂制备含银离子的 WPU

分散体，席夫碱配体掺入可防止WPU凝胶化，由此

制备的聚合物薄膜具有突出的抗菌性能。抗菌

WPU 的抗菌机理包括杀菌和抗菌吸附两种方式。

杀菌型材料能够直接杀死接触到的细菌，而抗菌吸

附型材料则通过抑制细菌在其表面的吸附和繁殖

来减少细菌数量。因此，可通过接枝改性将天然抗

菌组分引入WPU体系中[8]。Zhang等[9]使用天然酚

酸作为中和剂，制备了阳离子型 WPU (CWPU)，引

入酚酸的膜对革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌均具

抗菌性能。季铵盐化合物与带负电荷的细菌细胞

膜之间存在强静电相互作用，进而合成杀菌性离子

聚合物或引入聚乙二醇(PEG)链段用来阻挡膜表面

对细菌及微生物的吸附。氧化石墨烯(GO)可通过

物理作用穿透细菌细胞膜，从而以这种破坏方式杀

灭细菌[10-12]。除了抗菌性能和机理外，研究者还关

注如何通过引入抗菌组分来提升聚氨酯材料的其

他性能，如力学性能、耐水性、耐溶剂性和耐热性

等。例如，通过引入季铵盐，不仅可以提高材料的

抗菌性能，还能增强材料的力学性能和耐水性[13-16]。

Francolini 等[17]研究表明通过引入 PEG、两性离子、

超疏水3种方式的合成WPU，可有效阻碍细菌蛋白

吸附，进而实现防污抗污。就抗菌材料开发来说，

通过抗菌性能与材料其他性能的协同优化，以实现

抗菌性能与力学、耐候、耐化学品等基本性能的平

衡，在保证抗菌效果的同时，确保材料的物理力学

性能、耐候性、耐溶剂性等满足实际应用需求，是未

来研发的重点科学问题之一。

赖氨酸(Lys)因其独特的抗菌性质在抗菌材料

的设计与制备中受到关注。虽然Lys单体本身并不

直接作为抗菌材料广泛应用，但其在某些特定条件

下或与其他物质结合时可能表现出一定的抗菌效

果。笔者创新性采用阳离子、PEG聚合单元、Lys和

3，4-二羟基苯甲酸(PCA) 4种具有抗菌作用的组分，

以聚醚二元醇、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为预聚

物原料，三羟甲基丙烷(TMP)为交联剂，N-甲基二乙

醇胺(MDEA)和PEG为亲水扩链试剂，PCA为中和

剂，制备了阳-非离子型WPU，在此基础上引入Lys

提高WPU的抗菌性能，探索了Lys用量对WPU乳

液性能以及 WPU 胶膜分子结构、力学性能及抗菌

性能的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

聚醚二元醇(N210):数均分子量(Mn)=1 000，工

业级，济宁百川化工有限公司；

IPDI：工业级，山东嘉颖化工科技有限公司；

MDEA，TMP，PCA，Lys 及二月桂酸二丁基锡

(DBTDL)：分析纯，上海易恩化学技术有限公司；

PEG：Mn=2 000，工业级，广州华晖化工有限公

司；

琼脂：重均分子量(Mw)=3 000~9 000 g/mol，北

京索莱宝科技有限公司；

大肠杆菌：ATCC 25922，广东省微生物菌种保

藏中心；

金黄色葡萄球菌：ATCC 6538，广东省微生物菌

种保藏中心；

乙二胺（EDA）：分析纯，杭州米克化工有限公

司；

丙酮：分析纯，杭州双林化工试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS10，美

国尼高力公司；

纳米粒度 Zeta 电位分析仪：SZ-100V2，日本

HORIBA公司；

数显旋转黏度计：NDJ-9S，中国邦西仪器科技

有限公司；

热重(TG)分析仪：TGA550，美国 TA 仪器沃特

斯公司；

万能材料试验机：TH-8201S，苏州拓博机械设

备有限公司。

1. 3　试样制备

将 N210 和 PEG 在温度 120 ℃、压力大于 0.1 

MPa 条件下真空脱水 6 h，降至室温后备用。将

56.0 g N210 和 35.0 g IPDI 加入到干燥的四口烧瓶
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中，通入氮气保护，室温下搅拌 0.5 h 后升温至

80 ℃，滴加 2 滴 DBTDL，反应 3 h 后降温至 50 ℃。

加入 1.8 g MDEA与 20 mL丙酮的混合溶液和 0.9 g 

TMP，反应 0.5 h后升温至 60 ℃，加入 7.3 g PEG，反

应 4 h后降温至 15 ℃。滴加 1.8 g EDA和 15 mL丙

酮的混合溶液，反应 1 h后加入PCA中和。充分搅

拌后加入5 ℃的去离子水和Lys (Lys含量分别为乳

液固体部分质量比例的 1%，3%，5%，7%，9%)。高

速分散0.5 h后减压蒸馏除去体系中的丙酮，得到理

论固含量为30%的Lys-WPU乳液。

取洗净烘干的聚四氟乙烯模板，将Lys-WPU乳

液倾倒在上面，使用玻璃棒刮去多余部分，形成均

匀的薄层。将涂有样品的模板置于室温下静置 24 

h，然后在 160 ℃下烘 8 min，制成约为 0.3 mm厚的

WPU胶膜，以Lys(x)-WPU表示，其中x为Lys含量。

1. 4　测试与表征

1.4.1　Lys-WPU乳液性能测试　

乳液稳定性依据GB/T 6753.3-1986进行测试，

采用离心加速沉降实验(转速 3 000 r/min、离心 15 

min)以测试其贮存稳定性。乳液黏度测试参照GB/

T 2794-2013在旋转黏度计上进行。采用纳米粒度

zeta电位分析仪测试乳液的粒径。

1.4.2　WPU胶膜结构表征与性能测试　

利用 FTIR 仪的衰减全反射 (ATR)模式测试

WPU 胶膜的结构。根据 GB/T 1040.1-2018 使用 I

型试样在万能材料试验机上测定膜的拉伸强度和

断裂伸长率。

吸水性测试：先制备 2 cm×2 cm的WPU胶膜，

称重。将胶膜放置于烧杯中，加入去离子水使胶膜

浸泡 24 h，然后将胶膜用滤纸拭干称重。吸水前后

胶膜的质量差与吸水前胶膜的质量百分比即为吸

水率。

TG测试：在N2下升温、温度范围为25~800 ℃、

升温速率以10 ℃/min的条件下完成。

抗菌率测试根据QB/T 2591-2003进行。抑菌

圈测试根据GB/T 20944.1-2007进行。细菌悬浮液

的制备方法如下：将大肠杆菌和金黄色葡萄球菌分

别放置于LB琼脂培养基，将培养基置于 37 ℃，200 

r/min的摇床上震荡24 h，然后分别挑取单个菌落于

液体培养基中进行培养得到菌液。将菌液稀释到

(4.0~7.0)×105 cfu/mL；将胶膜裁剪成1cm×1cm，并进

行紫外灭菌。将灭菌后的胶膜放置在已稀释的菌

液中，与空白对照组（菌液中不含胶膜，菌液浓度相

同）一起使用摇床在 37 ℃，220 r/min条件下震荡培

养 24 h。然后取同样量培养好菌液涂布在LB琼脂

培养基上，使用封口胶对其进行封口，并倒置在

37 ℃恒温培养箱中培养 24 h (37 ℃，30 r/min)。分

别计数空白组菌液和加胶膜实验组菌液培养基的

菌落，计算其抗菌率。

抑菌圈测试：将稀释后的菌液均匀涂布在 LB

固体培养基上，使用镊子将胶膜放置在培养基上，

封口倒置放于37 ℃恒温培养箱24 h。

2 结果与讨论

2. 1　Lys含量对Lys-WPU乳液性能的影响

表1总结了Lys含量(占乳液固体部分的质量分

数)对Lys-WPU乳液性能的影响，图1为不同Lys含

量的Lys-WPU乳液粒径及粒径分布。表1表明，引

入Lys后，乳液的黏度并没有明显增加，但是乳液的

外观由乳白泛蓝光变为乳白色。乳液外观的变化

表明引入 Lys 后乳液粒径有所增加。图 1 表明 Lys

含量越大乳液粒径越大、粒径分布越宽。Lys分子

上有2个氨基和1个羧基，氨基提供交联功能、羧基

提供亲水功能。Lys 的引入导致交联程度增加，

WPU的分子量变大，从而使得粒径增大，外观由乳

白泛蓝光变为乳白色。在Lys含量小于5%时，乳液

的贮存稳定性能可以达到6个月。然而，当Lys含量

表1　Lys含量对Lys-WPU乳液性能的影响

Tab. 1　Effect of Lys content on properties of Lys-WPU emulsion
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content/%
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图1　Lys含量对Lys-WPU乳液粒径及粒径分布的影响

Fig. 1　Effect of Lys content on particle size and particle size 

distribution of Lys-WPU emulsion
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为7%和9%时，乳液的贮存稳定性变差。这是由于

聚氨酯聚合物分子量过大，交联密度过高，乳化变

得困难、加水乳化不易分散，从而使得稳定性下降。

2. 2　Lys含量对WPU胶膜吸水率的影响

图2为不同Lys含量的WPU胶膜吸水率。图2

表明，随着 Lys 含量的增加，胶膜的吸水率不断增

大，从29.5%增加到36.8%。这是由于Lys含量的增

加增强了 WPU 胶膜的亲水性，使得水更容易与分

子链中的亲水离子相结合。同时，随着Lys含量的

增加，乳液的粒径增大，导致成膜时胶膜不够紧密，

使得水分子更容易渗透进去，进而增加了胶膜的亲

水性。

2. 3　Lys含量对WPU胶膜拉伸性能的影响

图3为不同Lys含量的WPU胶膜拉伸性能。图

3表明，随着Lys含量的增加，样品的断裂伸长率先

减小后增加，而拉伸强度先增加后减小。当Lys含

量为 3% 时，拉伸强度可达 26.69 MPa，断裂伸长率

为 820%。未添加 Lys 的 WPU 胶膜拉伸强度为

18.92 MPa，断裂伸长率为 1 040%。这是由于随着

Lys含量的适度增加，聚氨酯链之间的交联度、氢键

的结合强度增强，从而提高了拉伸强度。然而，过

量的Lys会以小分子形式存在，导致拉伸强度降低。

2. 4　WPU胶膜的热稳定性分析

图4为Lys(0%)-WPU和Lys(3%)-WPU的TG分

析结果。由图 4 看出，Lys(0%)-WPU 降解可分为 3

个阶段：25~250 ℃为第一阶段，这是水分蒸发和低

聚物挥发；250~410 ℃为第二阶段，为聚氨酯链中硬

段和软段的降解，聚氨酯键断裂，形成异氰酸酯、

醇、胺和二氧化碳；410 ℃以后为第三阶段，聚合物

完全分解为小分子化合物。Lys(3%)-WPU的TG曲

线也分为3个阶段：在260 ℃之前，胶膜有较小的质

量损失，这是由水分蒸发以及低聚物的分解或挥发

引起的；在 260~360 ℃的温度范围内，质量损失大，

主要是由于聚合物链逐渐解开并分解；当温度达到

400 ℃后，聚合物开始分解为小分子化合物，导致质

量进一步减少。总体来说，Lys的引入略微降低了

胶膜的热稳定性，这是由于Lys的引入降低了PCA

的用量，而PCA分子中由于芳香环的存在其热稳定

性优于Lys。

2. 5　WPU胶膜的FTIR分析

图 5为Lys(0%)-WPU和Lys(3%)-WPU的 FTIR

谱图。由图5看出，加入Lys后，IPDI中—NCO基团

的特征峰(2 270 cm−1处)完全消失，表明胶膜中异氰

酸酯基团已经完全反应。3 330 cm−1处为 N—H 伸

缩振动，1 729 cm−1处为羰基(C=O)的伸缩振动，表
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图3　Lys含量对WPU胶膜拉伸性能的影响

Fig. 3　Effect of Lys content on tensile properties of WPU film
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图2　Lys含量对WPU胶膜吸水率的影响

Fig. 2　Effect of Lys content on water absorption of WPU film
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图4　Lys(0%)-WPU和Lys(3%)-WPU的TG测试结果

Fig. 4　TG test results of Lys(0%)-WPU and Lys(3%)-WPU
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Fig. 5　FTIR spectra of Lys(0%)-WPU and Lys(3%)-WPU
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明聚合物中存在氨基甲酸酯键。这些结果表明成

功合成了WPU。

2. 6　Lys含量对WPU胶膜抗菌性能的影响

不同Lys含量的WPU胶膜抗菌性能如图6所示

(图中 E.coli 为大肠杆菌、S.aureus 为金黄色葡萄球

菌)。由图6看出，WPU胶膜的抗菌率随着Lys含量

的增加先增强后减弱。当 Lys 含量为 3% 时，WPU

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌抗菌率均达到 84%

以上。胶膜对金黄色葡萄球菌的抗菌效果略优于

对大肠杆菌的抗菌效果。

图 7 为 Lys(0%)-WPU 和 Lys(3%)-WPU 的抑菌

圈法测试结果。图7表明Lys(0%)-WPU和Lys(3%)-

WPU胶膜周围均没有形成抗菌圈，这意味着没有抗

菌物质释放。这一现象表明制备的 Lys(0%)-WPU

和Lys(3%)-WPU的抗菌类型均为接触抗菌。

3 结论

合成了Lys改性阳-非离子型抗菌WPU，主要结

论有以下三点：(1)以MDEA为阳离子组分、聚乙二

醇为非离子组分的WPU具有抗菌特性，Lys的引入

能够有效提高WPU的抗菌性能；(2)Lys的引入量占

乳液固体部分质量的 3%时，WPU胶膜具有较好的

力学性能和抗菌性能，其拉伸强度可达26.69 MPa，

断裂伸长率为 820%，对大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌抗菌率均达到 84%；(3)未添加 Lys 及 Lys 改性的

阳-非离子WPU均为接触型抗菌。
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