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摘&要&通过开环聚合#0+*$和原子转移自由基聚合#’)0*$制备了一类聚己内酯<聚阳离子酯嵌段共聚物
#,*(,<2<*6e.’$5聚合物的制备通过四步反应合成%#$$月桂醇引发开环引发 ’<己内酯合成 ,*(,"#"$以 "<

溴异丁酰溴#A1AA$封端 ,*(,制备大分子引发剂"#>$用氯乙酸甲酯对甲基丙烯酸二甲氨基乙酯#e.’$进行

季铵化反应制备阳离子小分子#命名为 6e.’$"#%$用五甲基二乙基三胺#*.e/)’$;溴化亚铜为催化剂!催

化不同链段数的 ,*(,与 6e.’发生 ’)0*反应制得 ,*(,<2<*6e.’5通过核磁氢谱# $c<3.0$对聚合物的化

学结构进行表征!确认合成目标产物5利用示差扫描量热仪#e2($对其热性进行研究!并用水接触角的方法测

量聚合物膜亲水性!最后通过测试细菌在聚合物膜上的存活率的方法测定其抗菌性能5结果表明!,*(,与
*6e.’共聚后!随着 *(,重复单元数增加!共聚物结晶温度相对于纯 *(,出现明显的先降低后升高趋势5

,*(,<2<*6e.’的亲水性都比纯 *(,好!且与 ,*(,;*6e.’的比例有关5所有的 ,*(,<2<*6e.’膜对革兰氏

阴性菌和革兰氏阳性菌都具有抗菌能力5

关键词&聚己内酯! 聚季铵盐! 嵌段聚合物! 抗菌材料

&&随着生活水平的提高!人们开始广泛关注阻
止细菌传播的途径和材料5目前应用较多的抗菌
剂是无机抗菌剂 ($!")5其缺点在于小分子和重金
属离子存在着毒性!而且价格比较昂贵!所以有机
抗菌材料发展起来5有机抗菌材料包括含氮或磷
阳离子表面活性抗菌剂以及高分子抗菌剂!而后
者性能更稳定!不挥发!使用寿命长!易于加工!易
于贮存!不会渗入人或动物表皮!因此近几年来的
研究较多 (>!%)5对于水不溶性聚合物抗菌剂!通常
将抗菌剂小分子通过物理或化学方法固定在高分
子载体上制得聚合物抗菌剂 (:!!)5而对于水溶性
聚合物抗菌剂!则通常是通过表面接枝等化学方
法固定在材料表面 (9 UB)5

聚己内酯是 @e’认证的生物友好材料!非水
溶性!可降解为无毒无害的小分子5但是由于链段
较强的疏水性和缺乏可修饰性功能基团!限制了
它的应用5所以目前对聚己内酯的改性是形成嵌
段聚合物!例如 *(,<*/P!*(,<*c/.’等两亲性
聚合物结构 ($# U$")5含阳离子和聚己内酯的两亲聚
合 物 如 *e.’/.’<*(,<*e.’/.’! */P<*(,<
*e.’/.’!*/P<*(,<*X等也有报道 ($> U$B)5在这

些研究中通常是将聚合物中叔胺质子化得到含季
铵盐的 *(,!且这些共聚物主要在药物载体;基因
载体等方面!基本没看到用于做抗菌膜的研究5而
单纯作为抗菌表面的季铵盐聚合物!多为亲水性
材料!主要通过表面接枝等化学反应到表面5本文
将聚己内酯与季铵盐结合!制备成具有抗菌能力
的聚己内酯<聚阳离子酯嵌段共聚物膜材料!并对
其抗菌性能做了相关研究5据我们所知!将聚己内
酯通过 ’)0*法聚合季铵盐单元的方法鲜有报
道!聚己内酯<聚季铵盐是一种新型抗菌材料5

"#实验部分
"$"#实验试剂

’+己内酯#’<(,$!’A(0公司!纯度 �BBT!
使用前先经过减压蒸馏处理"辛酸亚锡!2ESCD公
司!纯度 B:T"甲基丙烯酸二甲氨基乙酯#e.’$!
阿拉丁试剂公司!纯度 BBT"氯乙酸甲酯!西亚试
剂公 司! 纯 度 B9T" 五 甲 基 二 乙 烯 三 胺
#*.e/)’$!)(1试剂公司!纯度 B=T""<溴异丁
酰溴 #A1AA$!)(1试剂公司!纯度 B9T"溴化亚
铜!成都科龙试剂公司!使用前先用乙酸!乙醇各
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洗涤 > 次!最后再用丙酮洗 > 次5其余溶剂和试剂
均购自成都科龙试剂公司!纯度为分析纯"用于合
成的试剂均经过蒸馏处理"所用水为二次蒸馏水5
"$%#聚合物的表征

核磁共振氢谱$c<3.0在 A\7dL\上 "# a测
定!分别以(e(F> 和e.2+为溶剂!四甲基硅烷为
内标!测试频率为 %## .cb5

差 热 扫 描 数 据 由 X8EQL\IDFR%N:’ )’
18IZ\7CL8ZI示差扫描量热仪#e2($在 $# C,;CE8
的氮气流下测得5以 $# W;CE8 的速度从 %# a升
温到 $## a!稳定 > CE8 消除热历史!然后再以 $#
W;CE8 的速度降至 h"# a!稳定 > CE8!测定结晶
过程!最后再以 $# W;CE8 的速度升温至 $## a!
测定熔融过程5

水接触角数据由 e\4O 2HDOL’8DF̂IEI2 ÎZLC
e2’$###cDCY7\S!PL\CD8 $̂测得5用血盖片作为
基底材料!使用前经铬酸洗液浸泡过夜!用双蒸水
冲洗干净后!用乙醇洗涤后真空烘箱中烘干后涂
膜5

细菌菌落计数数据由 .@" 全自动菌落分析
仪提供5细菌实验具体步骤如下%#$$在含有 % C,
的 ,A培养液的试管中活化原菌 $! H!测试其
(@X值5#"$用甲醇;四氢呋喃的混合溶剂溶解待
测聚合物!使其浓度为 $# CS;C,5#>$分别吸取
$## #,聚合物溶液滴加在 "% CCg"% CC的干
净玻璃片上5#%$采用溶剂挥发法使聚合物成膜5
#:$用 9:T酒精擦拭容器!再与待测膜一起紫外
灭菌后!取 "## #,菌液分别涂覆在灭菌膜玻璃片
和空白玻璃片上!>9 a下接触培养 $= H5#!$用 :
C,无菌水洗脱!取 $# #,洗脱液!用无菌水稀释
至 $ C,!取 $## #,稀释后菌液加入直径 B KC的
含 "# C,的 ,A培养液平板中混匀!>9 a下培养
$" H 后进行菌落计数5
"$&#合成部分
$N>N$&&<己内酯的开环聚合#0+*$

在烧 瓶 中加入 &<己内酯 # $$N%$% S! #N$
C4F$!引发剂月桂醇 ##NB>" S!#N##: C4F$!催化
剂辛酸亚锡##N#$" S!$T ’<(,质量$!将反应瓶
接到双排管上抽真空’充氮气’抽真空循环 >
次!在真空条件下将反应瓶放在 $": a的油浴锅
中反应 "% H5反应完后用二氯甲烷溶解!冰乙醇沉
淀!过滤得到白色粉末固体5
$N>N"&’)0*大分子引发剂 ,*(,<A\的合成

瓶中加入,*(,#:N%9= S!#N##" C4F$!连接到

双排管上进行抽真空’通氮气’抽真空循环 >
次!在氮气保护下加入 $: C,甲苯溶解!并加入三
乙胺##N!#! S!#N##> C4F$!在 h$# a下缓慢加入
"<溴异丁酰溴#$N">% S!#N##> C4F$5低温条件下
$ H后于室温下反应 "% H5反应完后滤去不溶性
盐!旋蒸掉部分甲苯!用冰乙醇沉淀得到白色
固体5
$N>N>&季铵盐的合成

在烧瓶中加入 e.’#$"N:9! S!#N#= C4F$!用
$# C,醇做溶剂!然后在恒压漏斗中加入氯乙酸
甲酯#:N%": S!#N#: C4F$!用 : C,醇做溶剂!将
恒压漏斗中液体缓慢地加入烧瓶中!反应温度控
制在 %# a!反应 ! H5反应完成后旋蒸点部分醇!
用冰冻乙醚沉淀得到白色固体产物!命名为
6e.’5
$N>N%&大分子引发剂与季铵盐的 ’)0*反应

瓶中加入 ,*(,<A\##N: S!"N" g$# h% C4F$!
在另一个瓶中加入 6e.’# $N$! S! %N% g$# h>

C4F$!都进行抽真空’通氮气’抽真空循环 > 次!
在氮气保护下加入 $# C,e.2+将 ,*(,<A\溶
解!醇将 6e.’溶解!然后将溶有 6e.’的醇溶液
迅速倒入装 ,*(,<A\的瓶中5最后在氮气保护下
加入 *.e/)’##N#9! S!%N% g$# h% C4F$!溴化亚
铜# #N#%9 S!>N> g$# h% C4F$5在 ># a下反应
>! H5产物在透析袋中透析 > 天!冷冻干燥后得到
产物5

%#结果与讨论
%$"#线形两亲嵌段聚合物合成

采用开环聚合 #0+*$结合原子转移自由基
聚合 #’)0*$ 反应合成线形两亲嵌段聚合物
,*(,<2<*6e.’5合成的具体流程图如图 $5己内
酯的 0+*反应能够通过控制己内酯和引发剂的
用量比及温度得到设计链段数的聚己内酯5通过
’)0*反应!能够合成出低分散度和确定分子量
及分子结构的聚合物5在合成过程中!通过控制
6e.’和大分子引发剂 *(,<A\的比例来控制亲
水链段的长度5聚合物的组成由核磁氢谱特征峰
确定5
&&图 "#’$为 *(,在氘代氯仿中的核磁图5通
过 *(,重复单元中亚甲基#&p"N>%!K峰$与链段
末端’(c"+c#&p>N!:!Lo峰$特征峰面积比值可
以算出 *(,链段长度和平均分子量5以上述典型
方 法 制 得 产 物 ,*(,"# 共 $#N:"9 S! 产 率 为

>=9
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@ES5$&2 8̂ZHLIEI\47ZLZ4,*(,<*6e.’MEYF4Kd K4O4F̂CL\

@ES5"&#’$ $c<3.0IOLKZ\7C4[,*(,"# E8 (e(F> D8M #A$

$c<3.0IOLKZ\7C4[,*(,"#<A\E8 (e(F>

B"N"T5,"#!,%# 和 ,!# 分别表示单体与引发剂
配比分别为 "#!%# 和 !# 得到的 *(,!实际得到的
链段长度分别是 ""!%> 和 !"!产率均大于 B#T5
图 "#A$为 *(,<A\在氘代氯仿中的核磁图5接溴
后!与末端羟基相连的 (,的亚甲基峰’(c"+c
#&p>N!:$消失!新出现了与相连的 (,的亚甲基
峰’(c"’A\#&p%N":$!且 &p$NB" 处出现末端
溴旁边甲基的特征峰!再通过计算 Lo峰与 &p#NB
处的月桂醇末端甲基峰面积比例为 "�>!完全符

合比例!说明接溴反应是完全进行了的5纯化后得
到接溴产物 %N=9" S!产率 ==NBT5

图 >#’$!>#A$分别是甲基丙烯酸二甲氨基
乙酯#e.’$!e.’与氯乙酸甲酯季铵化后产物
#命名为 6e.’$在重水中的核磁图5从两图中均
可看出双键上的特征 D!Y 峰分别在 !N"!:N= 处出
现!且完全满足 $�$的比例!说明在 :# a下反应 !
He.’的双键没有断裂5而图 >#A$中 3正离子旁
特征峰 L!M 与图 >#’$中 L!M 峰相比!均有明显偏
移!且图 >#A$中 L!M 峰在 &p" U> 处完全无显
示!证明季铵化反应基本完全5实验过程中e.’

@ES5>&#’$ $c<3.0IOLKZ\7C4[e.’E8 e"+D8M #A$

$c<3.0IOLKZ\7C4[6e.’E8 e"+

%=9
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过量!以氯乙酸甲酯为计算标准!反应完成提纯后
得到白色固体产物 >N9$= S!产率 !=N:T5

图 % 是 *(,<2<*6e.’在氘代二甲基亚砜中
的核磁图5图 % 中 &p>N!# 及 &p>N=# 处出现季
氮原子旁边亚甲基的特征峰!并且原本 &p$NB"
处的溴旁甲基峰移至 &p$N9: 处!说明反应进行5
通过计算新出现的氮旁边的亚甲基特征峰 #&p
>N="$!以及 *(,<A\中不变的亚甲基 #&p"N>%$
特征峰比例!再利用已知 *(,<A\的链段数!可以
计算得出亲水段 *6e.’部分的链段数5通过所得
嵌段产物质量与投料 6e.’质量的比值!可以得
到 6e.’的聚合率为 >:N9T5

@ES5:&e2(K7\QLI4[,*(,D8M ,*(,<*6e.’

&&

&&

&&

@ES5%&$c<3.0IOLKZ\7C4[,*(,"#<*6e.’: E8 e.2+

:=9
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%$%#聚合物的热性能研究
聚合物的热性能通过 e2(得到5图 : 给出了

*(,设计重复单元数分别为 "##实际 ""$!%##实
际 %>$!!# #实际 !"$的聚合物的升温和降温曲
线5随着 *(,重复单元数增加!共聚物结晶温度
相对于纯 *(,出现明显的先降低后升高趋势5众
所周知!" 种链段的嵌段共聚物的结晶可能有 "
种情况%#$$ ’链段起成核作用!促进 A链段的结
晶5#"$ ’对 A链段结晶有限制作用!阻碍 A规
整排列进入晶格从而抑制晶体形成5对于我们的
*(,<2<*6.e’嵌段共聚体系!在 *(,链段数较低
的情况下!*6e.’对 *(,的结晶主要起限制作
用!抑制了共聚物结晶!造成结晶温度下降5而随
着 *(,链段数目的增加!*6e.’部分主要起成核
作用!限制作用变小!所以结晶温度增加!结晶更
完善!熔融温度也随之增加 ("# U"")5
%$&#聚合物的亲水性研究

图 ! 为聚合物涂膜的水接触角!从图中可知!
> 种聚合度的 *(,的接触角都在 9#�左右!说明
其具有很强的疏水性!这是由于 *(,链段本身具
有极强的疏水性5而在聚合物引入 *6e.’部分
后!,"#<6: 的接触角为 "9�!,%#<6: 和 ,!#<6: 的接
触角分别为 ::�!:=�5这是因为 *6e.’为离子聚
合物!在水中可电离5当膜表面滴上水后!内部的
离子基团会迁移到表面5所以它的引入会增加嵌
段聚合物的亲水性5其中 ,"#<6: 的亲水性最好!
其余嵌段聚合物中由于离子部分所占比例较少!
所以聚合物接触角虽然有所变小!但是整体依然
显现出一定的疏水性!而一定的疏水性是有利于
形成聚合物膜的5

@ES5!&VDZL\K48ZDKZD8SFL4[,*(,D8M ,*(,<*6e.’

%$,#聚合物的抗菌性能研究
参照国标 ,纳米无机材料抗菌性能检测方

法- #PA;)"$:$#<"##=$!并结合材料特点!分别
采用了大肠杆菌#革兰氏阴性菌$和金黄色葡萄
球菌#革兰氏阳性菌$进行抗菌实验5下图中纵坐
标表示每个直径 B KC,A平板中培养实验菌存活
菌落数5需要指出的是!活化 $! H 后测得大肠杆
菌和金黄色葡萄球菌的浓度分别为 > g$#B 和 "N%
g$#B (@X;C,!而所得菌落计数结果是活化后实
验菌液稀释 : g$#: 倍后在直径 B KC,A平板中
培养 $" H 得到的5图 9 为聚合物膜抗大肠杆菌的
情况!图 = 为聚合物膜抗金黄色葡萄球菌的情况5
从空白对照组和实验组的细菌存活数目统计数据
可以看出!对于大肠杆菌来说!相比空白对照组!
,*(,<*6e.’都显示了明显的抗菌能力!且 ,"#<
6: 的抗菌效果最好5这是因为该聚合物中 6e.’
比例最高!季铵盐含量最高!抗菌效果最明显5图
9 中分别算出 ,"#<6:!,%#<6:!,!#<6: 实验组相比
对照组! 存活菌落百分比为 $%N=T! 9#N:T!
!>N%T5对于金黄色葡萄球菌来说!同样也得到类
似的实验结果5图 = 中分别算出 ,"#<6:!,%#<6:!
&&&&

@ES59&27\QEQLM K4F48 [̂4\CE8S78EZI4[:I<36#48 ME[[L\L8Z

CDZL\EDF

@ES5= & 27\QEQLM K4F48^[4\CE8S78EZI4[,I-’8.’%48

ME[[L\L8ZCDZL\EDF

!=9
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,!#<6: 实验组相比对照组!存活菌落百分比为
:$N:T!99N>T!!9N>T5其抗菌的机理是阳离子
对细菌的阴离子细胞膜进行结合!导致其内部细
胞质等物质流出!从而导致细菌死亡!达到抗菌效
果5但是由于金黄色葡萄球菌容易产生变异!本身
的耐药性较强!所以对材料的抵抗性相比大肠杆
菌强 ("> U":)5研究同时也显示! 如果继续增加
6e.’在聚合物中的比例!尽管得到的聚合物仍
具有抗菌性能!但聚合物成膜已经较困难5

&#结论

采用开环聚合和原子自由基转移聚合的方法
成功合成了聚己内酯<聚季铵盐嵌段聚合物5随着
季铵盐的引入!聚合物的亲水性增加!显示出抗菌
性能!其中 ,*(,"#<*6e.’: 聚合物膜的抗菌能力
最好5这类新型的抗菌材料为人们的抗菌提供了
新选择5
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!&@L8SeLKDE#冯德才$ !,E7 ‘ED4FE8#刘小林$ !-D8S?E#杨其$ !,EP7D8SGED8#李光宪$5(HE8D2 8̂ZHLZEK@EYL\18M7IZ\̂#合成纤维工业$ !

"##:!"=#%$ %%# U%"

9&(HL8SP!,EPf!‘7Lc!(HL8 2 @!6DCLIAe!6ED8S2 -5AE4CDZL\EDFI!"##B!>#%:">% U:"%#

=&27E-!PD4‘,!VD8Sf3!PD4(656.LCY\2KE!"#$"!>B%%$#9 U$$B

B&278 ?!27 -,!.D‘,!VD8S-?!6ED8Sf-56.LCY\2KE!"##!!"=:%"BB U>#:

$#&’8M\L].2!(H\EIZE8L’5AE4CDK\4C4FLK7FLI!"#$#!$$%$"9> U$"=#

$$&2E8HDR0!AD8IDFW!WD7IHEd 0!W7C\ED0!)\LHD8 ’518Z6*HD\C!"##%!"9=%$ U">

$"&VD8SALEFLE#王蓓蕾$ !)7 248S#涂松$ !?E7 -48SYE8S#邱永兵$ !(HL8 -7D8]LE#陈元维$ !,74‘ED8SFE8#罗祥林$5’KZD*4F̂CL\EKD2E8EKD

#高分子学报$ !"#$$!#$#$ %$$:$ U$$:!

$>&-7L‘-!?ED4-!P742 )!‘E8S6@!eL8S,e!‘7 6?!e48S’65AE4CDK\4C4FLK7FLI!"#$#!$$%">#! U">$"

$%&fH7 (c!678S2!,742 A!.L8S@c!fH7 ‘,!*D\d )P5AE4CDZL\EDFI!"#$#!>$%"%#= U"%$!

$:&V7 c!fHD8S6!‘ED4A!fD8 ‘,!PD46!VD8 -5(D\Y4H M̂ *4F̂C!"#$$!=>%="% U=>#

$!&eE8S..!,E6c!@7 ‘)!fH47 6!)D8 c!P7 ?!@7 ?5AE4CDK\4C4FLK7FLI!"##B!$#%"=:9 U"=!:

$9&fHD8SV ,!cL6,!,E7 f!3E*c!fH7 ‘,56*4F̂C2KE*D\Z’!"##B!%9%$#9B U$#B$

$=&AEFL8I4̂ /!2D\EI4bL8 (!/IL8MDSFEP!e4SD8 ’,!’dDZDI-!2L8 .!.78SD8 3’518Z6*HD\C!"##B!>9$%$9# U$9!

$B&e7D8 W0!fHD8S‘,!)D8S‘‘!-7 6c!,E7 2 -!VD8Se‘!,E-*!c7D8S65(4FF4EMI27\[A!"#$#!9!%%9: U%="

"#&6L8dE8I.6!cD\\EI48 W,5*4F̂C’MQ)LKH84F!"##!!$9#!$ %%9% U%9=

"$&2d4SF78M *!@\D8II48 ’56’OOF*4F̂C2KE!$BB!!!$#$>$ %"%:: U"%!:

""&’FY7L\8L6!.D\l7Lb,!.7FFL\’65.DK\4C4FLK7FLI!"##>!>!#:$ %$!>> U$!%%

">&cD8K4Kd 0!eEDC48M P!)\L8 .EK\!"###!=#B$ %%#" U%$#

"%&AL8SZ/c!VL8KHL2!)\E8L2!64H8 2 256.LM (HLC!"##%!%9%%$:B U%$!"

":&.4\ZL8 A!AL8SZ/c!.L\LZL,2!VL8KHL2!)\E8L2!64H8 2 256.LM (HLC!"##>!%!#B$ %$:!= U$:9#

9=9



高&&分&&子&&学&&报 "#$% 年

2C9@<+7875J35*C#>(4;45*(>@59+$G35*C#S=(@+49(4C (??598=?7(*@$
(7(9A9@8G)(>@+48( L(@+48(*

2HD4<M48Sc7$! (H7D8 VD8S"! .L8S<ZD8 (DE$! 2H7<̂E8SfHDE$! ‘ED8S<FE8 ,74$! >!

# $A366.!.3453607.8,<#.$<.-$B :$!#$..8! "A366.!.341#4.,<#.$<.34,#<=’-$ ?$#@.8%#&0!

,#<=’-$ ?$#@.8%#&0! >C-&#3$-6/.01-238-&3803453607.8# ,#<=’-$ ?$#@.8%#&0$ ! A=.$!B’&!$##!:$

A)7@4(>@&)HLYF4Kd O4F̂CL\O4F̂#KD\O\4FDKZ48L$<O4F̂# l7DZL\8D\̂DCC478E7CIDFZ$ #*(,<2<*6e.’$ ]DI
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\LDKZE485)HLÎ8ZHLIEIO\4KLM7\L]DIK4CO4ILM 4[[4FF4]E8S% IZLOI% # $ $ ,*(,]DIÎ8ZHLIEbLM @#- 0+*
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