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摘　要　利用阴离子交换反应合成阴离子为 PF－
６ 的双咪唑基离子二醇([BmimPF－

６ ]ＧOH)新型扩链剂,并由此

制备出一种双咪唑离子介质固载的聚氨酯([BmimPF－
６ ]ＧPU).通过核磁、红外光谱对其结构进行了表征,并研究了

该聚氨酯的抗菌性能.结果表明:双咪唑离子介质的引入,赋予聚氨酯高效的抗菌性.在[BmimPF－
６ ]ＧOH 含量达

２２􀆰８６％(wt,质量分数)时,该类聚氨酯对大肠杆菌的抑菌率超过９９􀆰９％,对金黄色葡萄球菌的抑菌率达到９９􀆰４％.
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Abstract　ThebisＧimidazoliumbasedionicdiolwithPF－
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　　聚氨酯(PU)具有优良的物理性能、力学性能和

良好的生物相容性,可作为生物医用材料,在生物医

学工程领域应用广泛[１].但聚氨酯制品在使用或存

放中,易滋生细菌或真菌,对后期使用威胁巨大.尤

其近年来,越来越多的聚氨酯材料作为医疗装置与

患者直接接触,容易导致炎症反应[２].为解决这一

问题,需要对聚氨酯进行改性,使其具有高效、长期

稳定的抗菌性.
制备抗菌聚氨酯的主要途径为通过物理改性、

化学改性或复合改性将抗菌基团引入到聚氨酯中.
目前,大量的研究将 Ag＋ 、Cu２＋ 和 Zn２＋ 等金属离

子、抗生素及卤素等抗菌剂载入聚氨酯中[３],提升了

聚氨酯材料的抗菌性.但这类体系会持续释放,在

长期储存时活性剂会逐渐消耗,无法维持稳定的抗

菌效果.近年来,以季铵化合物为代表的抗菌剂,本
身不挥发、化学稳定、抗菌效果好、不释放有毒物质,
已得到科研工作者的广泛关注[４].当前,主要有两

种方式将季铵盐引入聚合物中,一种是先合成含季

铵盐官能团的阳离子单体、再聚合;另一种是先聚

合、再进行季铵化.以共价键结合的方式将季铵盐

固载到聚氨酯上,不仅可以长期重复利用,且抗菌基

团集中在聚氨酯表面,杀菌快速高效.另外,据报

道,固载的季铵盐如果具有较长的疏水烷基链,抗菌

效果更佳[５].
研究表明,与季铵化合物有着相似结构的咪唑

离子液体可作为一种抗菌剂,其抗菌机理和季铵盐
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类似,抗菌活性更为显著[６].而且,由咪唑离子介质

组成的咪唑离子液体还具有较好的热稳定性、化学

稳定性和环境友好性.由此,利用共价键结合的方

法将咪唑离子介质固载在聚氨酯上,不仅能进一步

提高材料的抗菌性,而且安全、无毒.因此,本研究

设计合成了一种双咪唑离子介质固载的聚氨酯,利
用阴离子交换反应制备阴离子为PF－

６ 的双咪唑基

离子二醇,然后与聚氨酯预聚物进行自由基聚合,最
终得到含双咪唑离子介质的聚氨酯,并研究了该聚

氨酯对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性以及抗

细菌粘附性.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与试剂

二溴新戊二醇(纯度９８％),TCI试剂有限公

司;六氟磷酸铵(纯度＞９８％),上海共价化学科技有

限公司;NＧ甲基咪唑(纯度９８％)、异佛尔酮二异氰

酸酯(IPDI,纯度＞９９％)、１,４Ｇ丁二醇(BDO,分析

纯)、二丁基锡二月桂酸酯(DBTL,化学纯),阿拉丁

试剂有限公司;衣康酸基聚酯(Mn＝１２００g/mol),
实验室自制[７];甲苯(分析纯)、N,NＧ二甲基甲酰胺

(DMF,分析纯),国药集团化学试剂有限公司,经氯

化钙干燥减压蒸馏处理.

１􀆰２　含双咪唑离子介质侧基聚氨酯的制备

１􀆰２􀆰１　阴离子为PF－
６ 的咪唑基离子二醇的制备

在装有磁子的１００mL圆底烧瓶中,加入二溴新

戊二醇(０􀆰０５mol)和 NＧ甲基咪唑(０􀆰１２５mol),N２

保护条件下,１５０℃反应８h,得到阴离子为Br－ 的咪

唑基离子二醇.然后将其加入到溶有六氟磷酸铵的

去离子水中,室温搅拌１h,将析出的沉淀过滤,并用

去离子水洗涤多次后置于８０℃真空烘箱中干燥,得
到阴离子为PF－

６ 的咪唑基离子二醇([BmimPF－
６ ]Ｇ

OH).

１􀆰２􀆰２　含双咪唑离子介质侧基聚氨酯的制备

在装有机械搅拌、冷凝管、滴液漏斗、通 N２ 的

四颈瓶中,按NCO∶OH＝１∶１(摩尔比)加入IPDI和

衣康酸基聚酯,同时加入一定量的甲苯,搅拌至完全

溶解后加入总溶液质量０􀆰０５％的催化剂 DBTL,升
温至６０℃反应４h得到聚氨酯预聚物.采用二正丁

胺Ｇ丙酮法滴定剩余—NCO 的含量,根据—NCO 剩

余含量计算相应扩链剂的量.随后将计量的扩链剂

[BmimPF－
６ ]ＧOH 和 BDO 溶解在少量 DMF中,用

滴液漏斗缓慢滴加到预聚物中,在８５℃下进行扩链

反应,至—NCO 反应完全(傅里叶红外光谱监测,

２２７０cm－１处无红外吸收峰).反应结束后,将黏稠

的溶液在聚四氟乙烯模具内流延成膜,自然干燥

１d,置于５０℃烘箱内干燥得到含双咪唑离子介质侧

基聚氨酯膜([BmimPF－
６ ]ＧPU).表１给出了样品

的投料比.
表１　样品的原料投料比

样品
IPDI/

mol

聚酯

二醇/

mol

[BmimPF－
６ ]ＧOH∶

BDO的摩尔

投料比

[BmimPF－
６ ]ＧOH

含量/％

[BmimPF－
６ ]ＧPU０ ４ １ ０∶３ ０

[BmimPF－
６ ]ＧPU０􀆰５ ４ １ ０􀆰５∶２􀆰５ １０􀆰７２

[BmimPF－
６ ]ＧPU１ ４ １ １∶２ １９􀆰６８

[BmimPF－
６ ]ＧPU１􀆰２ ４ １ １􀆰２∶１􀆰８ ２２􀆰８６

　　注:[BmimPF－
６ ]ＧOH 含量为质量分数,下同.

１􀆰３　性能测试与表征

１􀆰３􀆰１　核磁共振和红外光谱测试

核磁共振氢谱、碳谱和氟谱使用核磁共振光谱

仪(AVANCE Ⅲ４００M 型,德国Bruker公司)进行

测量,以氘代二甲基亚砜(DMSOＧd６)为溶剂,以四

甲基硅烷(TMS)为标准物;使用傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型,美国 Thermo公司)
对样品进行测试,取少量样品用 DMF溶解后滴在

KBr片 上,待 液 体 挥 发 后 检 测,范 围 为 ４０００~
５００cm－１.

１􀆰３􀆰２　抗菌性测试

参照标准 ASTM E２１４９动态摇瓶振荡法进行

抗菌性能测试.测试菌种为大肠杆菌(格兰氏阴性

菌代表)和金黄色葡萄球菌(格兰氏阳性菌代表).
将活化的两种菌种加入灭菌后的脑心浸出液肉

汤(BHI)中,３７℃恒温振荡培养箱培养２４h后,菌液

用离心机离心,转速３０００r/min,离心１０min.取两

种离心沉淀物(细菌)用无菌磷酸(PBS)缓冲液稀

释,直到６００nm 单波长紫外Ｇ可见光分度计的吸光

度值 为 ０􀆰１,此 时 对 应 的 两 种 菌 悬 液 浓 度 均 为

１０８CFU/mL.进一步用 PBS缓冲液稀释 １００ 倍

后,用无菌的BHI液体培养基稀释至１０００倍配制

好标准菌悬液,浓度为１０５CFU/mL.
将０􀆰２g聚氨酯膜加入到２０mL标准菌悬液中,

３７℃下摇瓶振荡培养２４h后,取菌悬液测定吸光度

值,同时进行平皿扩散,取０􀆰１mLPBS缓冲液稀释

相同倍数后的菌液均匀涂布在BHI固体培养基上,
放在３７℃振荡培养箱中培养２４h后计量菌落数.
按式(１)计算不同咪唑离子介质含量聚氨酯膜的抑
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菌率.

R ＝
A－B

B ×１００％ (１)

　　式中,R 为抑菌率,％;A 为对照组Ｇ空白样的菌

落数、B 为实验组Ｇ样品的菌落数,菌落个数.

１􀆰３􀆰３　细菌粘附性测试

将样品浸泡在１０mL大肠杆菌和金黄色葡萄球

菌标准菌悬液内,放置于３７℃振荡培养箱中培养

２４h后,取出样品用２􀆰５％戊二醛溶液固定２h,并用

去离子水反复冲洗,自然干燥.采用场发射扫描电

子显微镜(SEM,HitachiS４８００型,日本日立公司)
观察样品表面微观形态.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构分析

扩链剂[BmimPF－
６ ]ＧOH 的核磁谱图如图１所

示.由图１(a)可知,各峰位与结构式一一对应,且
积分面积比值也与结构式保持一致.化学位移δ＝
５􀆰３０×１０－６和３􀆰１１×１０－６处为羟基及与羟基相邻

亚甲基中的质子峰,δ＝３􀆰８６×１０－６和４􀆰２２×１０－６

处为与咪唑环相连的甲基和亚甲基的质子峰.由于

咪唑环最具正电性,所以咪唑环上的质子化学位移

最大,出现在δ＝７􀆰６０×１０－６、７􀆰７４×１０－６、８􀆰９６×
１０－６.这与核磁碳谱图[图１(b)]的结果一致,咪唑

环上C化学位移最大,出现在δ＝１３８􀆰４０×１０－６、

图１　扩链剂[BmimPF－
６ ]ＧOH 的核磁谱图

[(a)氢谱;(b)碳谱;(c)氟谱]

１２４􀆰０２×１０－６.δ＝５８􀆰９１×１０－６处为与—OH 相邻

的C,δ＝４９􀆰１３×１０－６和４５􀆰７５×１０－６处分别为与咪

唑环相连的亚甲基 C和甲基 C.通过核磁氟谱图

[图１(c)]可以确定阴离子Br－ 交换为PF－
６ ,可明显

观察到δ＝－６９􀆰２５×１０－６、－７９􀆰１０×１０－６处出现

了F的化学位移.
[BmimPF－

６ ]ＧOH 和 [BmimPF－
６ ]ＧPU 的

FTＧIR 谱 图 如 图 ２ 所 示.由 图 ２(a)可 知,在

８４４cm－１处出现了较强的PF－
６ 吸收峰,这是由 P—

H 的伸缩振动引起,进一步证明了阴离子交换成

功.由图２(b)可知,加入咪唑离子基扩链剂后,在

８４４cm－１处出现了 PF－
６ 的吸收峰,且含量越多,吸

收峰越强.３１６６cm－１附近出现的较弱吸收峰为咪

唑环上􀪅􀪅C—H 的伸缩振动峰.说明双咪唑离子介

质成功引入到聚氨酯中.其他主要峰的归属如下:

３３４０cm－１处为 N—H 的伸缩振动峰,１７１６cm－１处

为C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,１５３６ 和 １３０９cm－１ 处为

N—H 的弯曲振动峰和C—N的伸缩振动峰的叠合

峰,这说明产物中酰胺基和酯基的存在.

图２　[BmimPF－
６ ]ＧOH(a)和[BmimPF－

６ ]ＧPU(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰２　抗菌性分析

图３显示了聚氨酯膜在菌液中动态接触２４h
后,菌液在６００nm 单波长紫外Ｇ可见光下测定的吸

光度值.研究表明,菌液的吸光度与细菌浓度的对

数值呈现良好的线性关系.因此,吸光度值的大小

可以反映细菌的活菌数.活菌数越少,抗菌效果越

好.由图可知,不含双咪唑离子介质的聚氨酯与两

种细菌接触后,活菌数较空白样减少较少,说明仅由

BDO扩链得到的聚氨酯抗菌性不好.引入双咪唑

离子介质后,聚氨酯对两种细菌均表现出了优异的

抗菌效果.尤其在双咪唑离子介质含量增加到

１９􀆰６８％以上,大肠杆菌的活菌数出现急剧降低.这

是由于当双咪唑离子介质含量增加到一定程度后,
咪唑离子间会因电荷相互吸引形成离子簇,从而更

集中有效地杀死细菌.而相比之下,金黄色葡萄球

菌活菌数较大肠杆菌活菌数减少的不明显.这是由
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两种细菌细胞壁结构的不同引起的.大肠杆菌的细

胞壁较薄,在磷脂双分子层中只有１—２层的肽聚

糖,荷正电咪唑离子与荷负电的细胞壁静电吸引,穿
透细胞壁,同时疏水基PF－

６ 插入磷脂双分子层中扰

乱细胞膜组成,导致胞内物质泄漏,致使细菌死

亡[６].而金黄色葡萄球菌的细胞壁具有丰富的肽聚

糖,高达５０层,且彼此间通过五肽交联桥连接形成

交联结构,咪唑离子较难穿透.因此,该聚氨酯对大

肠杆菌的抗菌效果更显著.

图３　聚氨酯膜在标准菌液中振荡接触２４h后的

吸光度变化情况示意图

为更直观的反映合成的聚氨酯对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的抗菌性,采用平皿扩散定量分析了

其抑菌率,结果如图４所示.由图可知,与图３结果

一致,不含双咪唑离子介质的聚氨酯对大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌抗菌功效一般,抑菌率仅为５５􀆰４％
和５５􀆰１％.当引入１０􀆰７２％的双咪唑离子介质后,
抑菌率有所提高,但由于咪唑离子含量过低,所以效

果不明显.而当双咪唑离子介质含量继续增加后,
聚氨酯([BmimPF－

６ ]ＧPU１、[BmimPF－
６ ]ＧPU１􀆰２)对

大肠杆菌抑菌率均超过９９􀆰９％,对金黄色葡萄球菌

也分别达到８８􀆰７％和９９􀆰４％的抗菌功效.

图４　聚氨酯膜在标准菌液中振荡接触２４h后的

菌落数(a)和抑菌率(b)变化情况示意图

２􀆰３　细菌粘附性分析

图５为聚氨酯膜对大肠杆菌抗粘附行为的

SEM 图.由图可知,[BmimPF－
６ ]ＧPU０样品表面粘

附了很多细菌,并且细菌出现了聚集现象.双咪唑

离子介质固载后,聚氨酯膜对大肠杆菌的抗粘附性

提高,这是由于双咪唑离子能有效抑制细菌生物膜

的形成.尽管[BmimPF－
６ ]ＧPU０􀆰５样品表面仍有细

菌粘附,但没有发现聚集现象.在双咪唑离子介质

含量达到１９􀆰６８％以上,聚氨酯膜对大肠杆菌的抗

粘附性行为达到了１００％.

图５　聚氨酯膜对大肠杆菌抗粘附行为的SEM 图

[(a)[BmimPF－
６ ]ＧPU;(b)[BmimPF－

６ ]ＧPU０􀆰５;

(c)[BmimPF－
６ ]ＧPU１;(d)[BmimPF－

６ ]ＧPU１􀆰２]

３　结论

(１)成功合成了一种双咪唑离子基二醇的新型扩

链剂([BmimPF－
６ ]ＧOH),并与PU预聚物聚合制备了

含双咪唑离子介质侧基的聚氨酯([BmimPF－
６ ]ＧPU).

(２)抗菌性能测试表明合成的[BmimPF－
６ ]ＧPU

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出优异的抗菌效

果.随着双咪唑离子介质含量的增加,其抗菌性能

显著提高.在双咪唑离子介质含量达到２２􀆰８６％
时,[BmimPF－

６ ]ＧPU对两种细菌的抑菌率分别达到

了９９􀆰９％和９９􀆰４％.其抗菌机理是通过荷正电咪

唑环与荷负电细胞壁产生静电吸引,穿透细胞壁,同
时疏水基PF－

６ 插入磷脂双分子层中,扰乱细胞膜组

成,导致胞内物质泄漏,致使细菌死亡.
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