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抗菌性聚氨酯涂料的最新研究进展
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摘　要　聚氨酯凭借其优异的性能被广泛应用于涂料行业,而提高聚氨酯涂料的抗菌性能对延长聚氨酯涂料的

使用寿命和拓宽其应用领域具有非常重要的意义.从３种抗菌改性方法出发总结了近年来国内外学者在抗菌性聚氨

酯涂料方面的研究进展,并列举了一些新思路新方法,展望了抗菌性聚氨酯涂料未来的发展方向.
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　　涂料对保护金属、木材或者其他材料表面免受

腐蚀、环境降解以及生物降解有非常重要的作用.
在食品工业、土壤埋管、海洋结构和废水处理系统

中,涂料应用广泛,在这样的环境中,涂料与不同种

类的细菌接触,在适宜的条件下细菌会大量繁殖,使
涂料原有性质遭到破坏,品质严重下降,甚至腐败变

质而报废,因此提高涂料的抗生物降解性对提高涂

料的寿命有重要的意义.随着卫生要求的提高,
抗菌涂料已广泛应用于医疗器械、储油、儿童玩具

和家具等领域[１Ｇ５],其中在医疗器械领域的应用最

为广泛.
聚氨酯(PU)材料已广泛用于现代生活的许多

方面,如涂料、粘合剂、弹性体、家具、建筑材料、汽
车、纤维和合成皮革等领域.它们对许多物质展现

出优异的附着力,且具有优异的耐磨性、电性能、耐
候性以及耐水性、耐油和耐溶剂性.由于环境和安

全问题,科研人员已经开展了大量的研究活动来减

少挥发性有机化合物(VOC)和有害空气污染物的

排放,采用水性体系作为涂料和粘合剂.因此,对聚

氨酯涂料进行抗菌改性是制得热力学性能优异,生
物相容性好的抗菌涂料的一个很好选择.

赋予聚氨酯抗菌性主要有３个思路:(１)对涂层

的表面进行改性;(２)将有一种或多种纳米材料与乳

液混合后成膜;(３)将有反应活性的抗菌剂以化学键

合的方式连接到聚氨酯中.笔者主要从这３个方面

进行阐述和梳理.

１　改性方法

１􀆰１　表面改性

表面改性是对聚氨酯涂膜的表面进行改性,将
抗菌剂通过范德华力或者化学键牢牢地吸附在涂膜

的表面,使涂膜拥有抗菌性.

Gotzmann等[６]采用物理气相沉积技术将铜Ｇ银

的混合物沉积在聚氨酯基体表面形成铜Ｇ银镀层,并
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研究了铜和银２种金属的抗菌性能,重点研究了２
种金属的协同作用,涂层上的铜和银,形成了银和铜

簇均匀的分布,簇大小为１０~５０nm.抗菌研究表

明不同涂层对大肠杆菌的抗菌作用随银含量的增加

而增加,然而２种金属并没有协同作用.
聚多巴胺(PDA)与贻贝粘附蛋白具有相似的

分子结构,PDA 的邻苯二酚基团经过氢键、静电相

互作用和πＧπ与各种表面的相互作用,使材料具有

良好的细胞/组织粘附性能,这为制备抗菌材料提供

了新的思路.可以将PDA 作为聚氨酯与抗菌剂连

接起来的桥梁,即PDA 将聚氨酯膜包覆起来,然后

PDA 通过其活性邻苯二酚与胺基团连接抗菌剂.

Luo等[７]将壳寡糖(COS)修饰到聚氨酯膜表面,并
表征了原始和改性聚氨酯膜的表面组成、形态、亲水

性和表面能.PDA包覆聚氨酯后形成 DＧPU 膜,采
用PDA 层中存在的儿茶酚官能团和胺基团,COS
可以通过去质子化和与PDA 层的分子间发生迈克

尔加成反应固定在 DＧPU 膜表面上.采用 PDA 和

COS修饰后,聚氨酯膜的表面粗糙度和亲水性明显

提高;经COS进一步修饰后聚氨酯膜的抗菌活性明

显增加,且其表面更有利于胚胎成纤维细胞的粘附

和增殖.Xu等[８]提出了一种赋予聚氨酯基材抗菌/
防污性能的简单,温和的表面改性工艺.在研究中,
他们采用PDA包覆聚氨酯,然后通过PDA 涂层中

的活 性 邻 苯 二 酚 和 胺 基 团 将 加 入 的 硝 酸 银

(AgNO３)吸附到表面上.同时,被吸附的银离子通

过 PDA 涂 层 这 个 桥 梁 还 原 成 银 纳 米 粒 子

(AgNPS),形成具有良好抗菌性能的涂层.最后,
通过迈克尔加成反应将含氟单体(FＧSH)附着在

PDA表面上,以达到疏水防污效果.抗菌研究表

明,FＧSH 与 AgNPS有协同抗菌作用,此外经 FＧ
SH 进一步修饰的涂层能显著降低血小板粘附,因
此该涂层在预防细菌污染和血管内导管相关感染方

面具有很好的应用前景.
除此之外,Zander等[９]采用巯基和双键的点击

化学反应,将抗菌单体直接键合到聚氨酯膜的表面,
形成良好的抗菌表面.麦伟忠等[１０]采用微波将聚

乙二醇接枝到聚氨酯膜表面,以增加聚氨酯表面的

亲水性和抗细菌粘附作用[１１],除聚乙二醇以外,还
可以采用微波将抗菌单体接枝到聚氨酯膜的表面,
以达到表面抗菌的效果.

１􀆰２　物理共混改性

物理共混改性通常是将一种或多种无机纳米材

料在成膜之前与乳液混合,通过搅拌或者超声的方

法将纳米材料均匀分散在乳液中,然后成膜.虽然

操作简单,但是这种改性方法所面临的首要问题就

是由于纳米材料具有很高的表面能,容易发生团聚,
影响涂层的性能和抗菌效果;此外抗菌效果的实现

主要是通过抗菌剂的扩散来实现,所以抗菌耐久性

有待提高.

Nguyen等[１２]采用金红石二氧化钛(RＧTiO２)
纳米粒子加入到丙烯酸多元醇的溶液中,超声处理

后与多异氰酸酯反应得到了 RＧTiO２ 改性的丙烯酸

聚氨酯.研究发现在纳米复合涂层中,RＧTiO２ 纳米

颗粒提高了涂层的力学性能、热稳定性和耐候性,且
具有光催化抑制大肠杆菌生长的作用,但是抑菌效

率较低,１h的抑菌效率只有６􀆰１％,要想有实际应

用,可能还需要再引入其他的抗菌基团来提高抗

菌性.

Kim 等[１３]采用羟基磷灰石浸渍在硝酸银的溶

液中,通过银离子和铜离子之间的离子交换机制制

备了一种掺银羟基磷灰石,然后将这种掺银羟基磷

灰石与事先采用蓖麻油制备的生物聚氨酯溶液在二

甲基甲酰胺(DMF)中混合,超声后得到一种掺银羟

基磷灰石改性的聚氨酯.抗菌研究表明,这种掺银

羟基磷灰石改性的复合薄膜具有优良的抗菌活性,
对金黄色葡萄球菌、肺炎克雷伯菌显示９９􀆰９％的

减少.
为了克服纳米粒子容易团聚的缺陷,Ramirez

等[１４]采用油酸和油胺对银纳米粒子进行了处理,得
到稳定的纳米粒子,然后再与油酸相互作用使其双

功能化,之后通过原位聚合的方法合成聚氨酯.扫

描能谱仪测试表明经过双功能化后银非常均匀的分

散在了聚氨酯材料中,纳米粒子的尺寸在５~５０nm
之间,银降低了复合材料的低温热稳定性,但在较高

的温度条件下提高了热稳定性,且银的加入大大提

高了聚氨酯基体的力学性能,弹性模量是基体的

２􀆰５倍,对大肠杆菌有良好的杀菌效果.
为了达到更好的抗菌效果,有的学者采用２种

或多种抗菌剂引入到聚氨酯中,多种抗菌剂协同作

用,起到更好的杀菌效果,而多种抗菌剂之间合适的

配合比直接影响最终的抗菌效果.一般确定最佳配

合比最直接的方法是做正交试验,但是这种方法得

到的结果并不准确,有时候可能会有很大的偏差.

Khwanmuang等[１５]采用中心复合设计(CCD)[１６Ｇ１７]

与响应面法(RSM)[１８]相结合,研制出了抗菌活性

好、颜 色 变 化 最 小 的 银Ｇ二 氧 化 钛/聚 氨 酯

(AgＧTiO２/PU)纳米复合材料,并对制备工艺条件
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进行了优化.采用中心复合设计结合响应面法对制

备抗菌活性优良的 AgＧTiO２/PU 纳米复合材料的

各种变量进行了评价,以优化制备工艺条件.研究

结果表明,二阶多项式可以准确地描述大肠杆菌减

少率[决定系数(R２)＝０􀆰９７５)],金黄色葡萄球菌减

少率(R２＝０􀆰９８５),色差值(R２＝０􀆰９６７),Ag＋ 释放

量(R２ ＝０􀆰８３９).三维响应面图显示 AgNO３ 和

TiO２ 的最佳含量分别为０􀆰３６％(wt,质量分数,下
同)和０􀆰２９％.中心复合设计和响应面法的结合为

寻求最好的合成工艺与最佳配合比找到了新的出路.

１􀆰３　化学键合改性

将有反应活性的抗菌剂以化学键合的方式连接

到聚氨酯的主链或支链上叫作化学键合改性.一般

为了获得更好的抗菌效果,会在聚氨酯中引入聚乙

二醇链段(PEG)并制备成阳离子型水性聚氨酯作为

辅助抗菌.通过这种方法制备的涂层不仅抗菌效果

好,而且抗菌耐久性极高,但是工艺复杂,且成本较

高,不利于工业化生产.
季铵盐(QAS)作为一种良好的抗菌基团在制

备抗菌聚氨酯时被广泛引入,Hua等[１９]根据闭环解

聚过程[２０]合成了５Ｇ((烯丙氧基)甲基)Ｇ５Ｇ乙基Ｇ１,３Ｇ
二烷Ｇ２Ｇ酮(AOMEC),AOMEC 与三(２Ｇ氨基乙

基)胺(TAEA)反应生成不饱和羟基氨基甲酸乙酯

前驱体,然后再在紫外光的照射下与２,２′Ｇ(亚乙二

氧基)二乙硫醇(EGＧSH２)交联固化成膜,最后将涂

膜浸渍在碘代甲烷和四氢呋喃的混合溶液中季铵

化,得到一种新型的将 QACs固定在交联网络中的

抗菌性非异氰酸酯聚氨酯.这种 QAC负载膜具有

优异的杀菌性能(＞９９􀆰９％),其抗菌机理为扩散杀

菌和接触活性杀菌.

Chua等[２１]通过甘油与己二酸的缩聚反应,在
无溶剂和非催化的一锅法合成条件下与氢氧化钴

(Ⅱ)反应合成了钴引入的聚甘油酯 (CoＧPGE).

CoＧPGE对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、铜绿假单胞

菌和白色念珠菌具有抗微生物抑制作用.然后将

CoＧPGE,聚乙二醇６０００,聚己内酯二醇２０００和添

加剂混合后与异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)反应,制
备了一种含钴聚甘油酯作为抗菌剂的聚氨酯涂料,
制得的聚氨酯在琼脂扩散测试中表现出对大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌、枯草芽孢杆菌和白色念珠菌菌

株的轻度至高度抗微生物活性,随着 CoＧPGE含量

的增加抗菌性能逐渐由温和抑菌变为高度抑菌.

Sahraro等[２２]报道了一种高效抗菌、细胞相容

性良好的新型伤口吸收敷料的制备与评价.他们将

制备的氨基封端的聚六亚甲基盐酸胍(PHMG)用
作不同环氧封端的聚氨酯预聚物的固化剂.环氧封

端的聚氨酯预聚物通过六次亚甲基二异氰酸酯

(HDI)与PEG反应后,采用２,３Ｇ环氧Ｇ１Ｇ丙醇(GD)
或丙三醇缩水甘油醚(GDGE)封端制备.结果表

明,通过化学键的连接PHMG均匀分散在敷料中,
同时适量 PHMG 的嵌入使敷料拥有优异的抗菌

性,杀菌效率达到１００％,而且使细胞相容性得到了

提高,这种材料具有作为抗菌、吸收性伤口敷料的

潜力.

Muzaffar等[２３]采用两步合成工艺制备了一系

列聚氨酯和低分子量壳聚糖[CS(LMW)]的水性分散

体,并研究了低相对分子质量壳聚糖分散体对水性

聚氨酯分散体抗紫外线和抗菌性能的影响.抗菌试

验和抗紫外试验表明,随着 CS(LMW)含量的增大,抗
菌性和抗紫外性先增大然后减小,在COS的摩尔量

为IPDI摩尔量的９􀆰８％条件下抗菌性和抗紫外性

能最佳.
近年来,紫外固化技术在制备抗菌聚氨酯领域

得到了广泛应用.通过将抗菌剂键合到可紫外固化

聚氨酯乳液,或将抗菌剂双键功能化后进行紫外固

化,是采用紫外固化技术制备抗菌聚氨酯的２种主

要策略.Du等[２４]制备了含侧胺修饰的胍基乙酸改

性的自抗菌 UV 固化水性聚氨酯(WPU).在制备

出 ４ＧNCO 预 聚 物 后,将 N,NＧ二 甲 基 乙 醇 胺

(DMEA)与甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA),甲氧基聚

乙二 醇 (MPEG)混 合 后 一 步 终 止 预 聚 体 中 的

—NCO基团,最后把乙酸和胍基乙酸混合作为成盐

剂加入其中获得中和的 UV 固化 WPU.该策略以

阳离子聚氨酯为基础,将胍基乙酸与侧链连接形成

大分子 QAS,其中还含有胍,同时辅以聚乙二醇.
这些抗菌部分一起工作,以实现可重复性和自我抗

菌效果.充分利用了悬挂按和胍基乙酸的优势,这
种改性的 WPU 在革兰氏阴性(９２􀆰０５％)和革兰氏

阳性(９４􀆰７７％)的抗菌试验中表现出了优异的性能.
这种将胍基乙酸以成盐剂的形式引入到 WPU 体系

中的改性方法为以后制备抗菌性 WPU 提供了一种

新的思路.

Liu等[２５]报道了一种新型UV固化酶抗菌涂料

的设计与制造.通过将蓖麻油基阳离子水性聚氨

酯Ｇ丙烯酸酯分散体(WPUA)与丙烯酰氯修饰的溶

菌酶简单混合后,采用 UV 固化来制备涂层.结果

表明含有溶菌酶(２􀆰５％)的涂层在２h内通过细胞壁

降解高效地杀死金黄色葡萄球菌(９１􀆰３％)和大肠杆
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菌(６２􀆰９％)２个菌株的菌落数在孵育２４h后显着降

低至小于１％.此外,连续使用６次后,涂料的杀灭

率仍保持６８􀆰３％.这种共价双键修饰溶菌酶嵌入

的方法,为聚氨酯丙烯酸涂料采用 UV 固化,来开

发高效杀菌表面提供了一种简单的路线,这种方法

还可以推广到一些防污酶(如蛋白酶、脂肪酶和淀粉

酶),来制备高活性、稳定、环保的防污涂料.

２　展望

近年来,抗菌涂料领域得到了快速的发展,技术

重点从仅基于扩散(短期抗菌)的涂料转向长期抗菌

和本质上有抗菌功能的涂料.未来长期抗菌涂料的

研究重点应主要集中于寻求简单工艺、降低生产成

本,这对其能否工业化生产尤为重要.同时,对新型

抗菌剂的研发可以为长期抗菌涂料的研发提供更多

可能性.随着卫生要求的提高,人们越来越重视预

防感染,长期抗菌涂层的需求前景广阔.
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