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聚氨酯(PU)分子可设计性强，结构丰富，性能优

良，在涂料、医疗和食品包装等领域应用广泛 [1,2]。

基于环境和公共卫生安全的需求 ，水性聚氨酯

(WPU)和无溶剂聚氨酯是极具潜力的发展方向之

一。近年来，为了保证食品在流通贮运中包装材料

的卫生标准，提升了对食品包装材料抗菌性能的要

求；阳离子水性聚氨酯能在生理 pH 环境中破坏细

菌体的细菌膜，因此被广泛用作抗菌材料 [3, 4]。而

WPU 的力学与抗蠕变性能无法满足其作为抗菌包

装与医用等材料的使用要求，但可通过交联来改善

WPU 的力学强度，提高其抗蠕变性能 [5]。

聚乳酸(PLA)是可生物降解的聚合物，可以被微

生物分解成水和二氧化碳。相较于其他生物基原

料，聚乳酸来源广，可以从小麦、秸秆、玉米和高粱

等可再生资源中获得 [3, 6]。近年来，科研工作者们对

使用聚乳酸衍生物设计合成生物基 WPU 抗菌材料

进行了研究。Wu 等利用聚乳酸二元醇、异佛尔酮

二异氰酸酯和 N-甲基二乙醇胺设计合成了水性可

降解阳离子聚氨酯（WCPU），在酸性条件下，通过机

械搅拌获得 WCPU 纳米颗粒(NPs)的水溶液分散体，

其对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌表现出良好的抗

菌活性 [7]；Lin 等开发了一种生物环境友好的新型

Janus 聚乳酸(PLA)/低熔点聚乳酸(LMPLA)非织造医

疗覆盖物，它具有不对称润湿性和出色的耐磨性，

同时保持优异的抗菌性能 [8]。

本文以聚乳酸多元醇为主要原料合成了聚乳酸

基水性聚氨酯乳液，并通过原位交联的方式，制备

出高强抗蠕变水性抗菌聚氨酯(PLA-WPU-C)。通过

调控聚乳酸多元醇的比例，引入季铵化交联结构，

研究了它们对 PLA-WPU-C 的力学、抗蠕变、抗菌和

生物降解性能的影响。

1 实验部分

1.1 原材料及其处理

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI，赢创德固赛)、二甲

胺基丙胺二异丙醇 (DPA，分析纯，麦卡希化工有限

公司)和 1,4-丁二醇(BDO，分析纯，麦卡希化工有限

公司)：直接使用；聚四氢呋喃二元醇 (PTMG，Mn=
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1000，上海阿拉丁生化科技股份有限公司)和聚乳酸

多元醇 (PLA-OH，Mn=2000，丰原集团有限公司)：在

110 ℃真空干燥 1 h；二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、1,

6-二碘己烷：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；无水甲醇和丙酮 (分析纯, 国药集团)：在 0.4

nm 级分子筛上进行干燥；二氧化碳(99.5%)：购自合

肥中一化工有限公司；去离子水：实验室自制。

1.2 样品制备

按照 Fig.1 所示的合成路线制备 PLA-WPU-C-pre

和 PLA-WPU 乳液。首先，在配备机械搅拌装置和

冷凝器的 250 mL 三口圆底烧瓶中加入计量的 IPDI，

PLA-OH，PTMG 和 0.5%的 DBTDL，80 ℃反应 2h ；然

后加入一定量的功能性扩链剂 DPA，继续反应 3 h；

随后加入 BDO 进行扩链反应 1 h；最后，将反应体系

冷却到 60 ℃，加入甲醇封端，直到体系中的—NCO

完全反应完毕，得到聚氨酯预聚体 PLA-WPU-C-pre，

其中 ，IPDI 中—NCO 基团 ，DPA，BDO，PTMG 和

PLA-OH 的—OH 基团的摩尔比为 2.2∶1.0∶0.2∶0.6∶

0.2。在反应过程中，加入丙酮 (约占反应物的质量

分数 40%)以降低反应体系的黏度，整个反应在 N2气

氛下进行。其它反应物的投料量不变，通过改变

PLA-OH 与 PTMG 的投料比，合成了一系列 PLA-

WPU-C-pre，样品编号中的 C 是 PLA-OH 摩尔比，详

细的配方见 Tab. 1。

Tab. 1 PLA-OH content in PLA-WPU-C-pre

Samples

PLA-WPU-0-pre

PLA-WPU-0.25-pre

PLA-WPU-0.5-pre

PLA-WPU-0.75-pre

PLA-WPU-1-pre

PLA-OH/g

0

5

10

15

20

PTMG/g

10

7.5

5

2.5

0

R

1.1

1.1

1.1

1.1

1.1

向装有 PLA-WPU-C-pre 的烧瓶中加入一定量的

去离子水，在高速搅拌下(1800 r/min)通入 CO2气体，

30 min 后得到淡黄色的乳液，真空脱除丙酮 1 h 后

得到水性聚氨酯乳液(固体含量为 20.4%)。

取一定量的水性聚氨酯乳液，加入 6%的 1,6-二

碘己烷，高速搅拌得到一系列混合均匀的混合液。

将这些混合液倒入 10 cm×10 cm 的聚四氟乙烯模具

中，在 30 ℃的鼓风烘箱中放置 5 d 进行季铵化反

Fig.1 Synthesis of PLA-WPU-C

2



应，随后加热到 80 ℃恒温 1 d 以促进季铵化反应。

最后，得到厚度约 0.5 mm 的 PLA-WPU-C 薄膜用于

后续测试与表征。

1.3 测试与表征

1.3.1 衰减全反射傅里叶变换红外光谱 (ATR-FT-

IR)：使用 Nicolet Nexus 67 傅里叶变换红外光谱 (美

国 Thermo Scientific)在 400~4000 cm-1 范围内对 PLA-

WPU-C 薄膜的化学结构进行表征。

1.3.2 力学性能测试：使用 CMT4202 型拉力试验机

(美国美特斯工业有限公司)对样品的力学性能进行

表征。样条在 25 °C 恒温下保温 24 h 以消除内应

力。按照国标 GB/T528—2009 中的 3 型裁刀制得哑

铃型样条进行力学性能测试，每组样条重复 3 次，拉

伸速度为 50 mm/min。

1.3.3 退火实验：在 120 ℃的烘箱中，将 PLA-WPU-

0.25 样品在空气氛中进行不同时间 (30 min, 60 min

和 120 min)的退火处理，待样品完全冷却后再进行

力学性能测试。

1.3.4 蠕变实验：蠕变试验在平行板流变仪 DHR-1

（美国 TA 公司）上以剪切模式进行，应力水平为

1500 Pa，所有样品都处于线性黏弹性区域，蠕变的

测量时间为 5 min。

1.3.5 吸水率测试：将固体膜（直径 4 mm 的圆形薄

膜）浸入 25 ℃的去离子水中。一段时间后，将膜取

出并擦拭，用滤纸称量。用式（1）计算膜的吸水量

(WU)

WU = (m－m0) / m0 (1)

式中：m0和 m——分别代表吸水前后的薄膜质量。

1.3.6 抗菌性测试：将细菌悬液滴到 PLA-WPU-C 膜

上 (1.5 cm×1.5 cm)，在 37 ℃孵育 4 h；然后将 10 µL

细菌悬液滴到 LB 琼脂平板上并均匀覆盖，在 37 ℃

继续培养 24 h 后统计存活的细菌菌落数，每个膜上

进行 3 次平行的菌落试验。根据式（2）计算材料的

抗菌活性(AR)

AR = (X－Y)/X (2)

式中：X 和 Y——分别为对照组和实验组中细菌菌

落数量。

1.3.7 降解性能测试：将膜厚约 0.5 mm 的样品 (2

cm × l cm，约 0.04 g)埋入装有营养土的容器中，深

度 5 cm、间距 3 cm，埋好后将容器放入恒温箱中，设

定温度为 50 ℃，调节土壤相对湿度为 60%进行降

解。间隔一定时间取样，真空干燥后称量，计算失

重率(WL)

WL = (m2－m1) /m1 (3)

式中：m2和 m1——分别代表降解前后的薄膜质量。

1.3.8 粒径测试：将待测系列聚氨酯乳液稀释到 2%

的固含量，使用 Zeta sizer Nano ZS90 型动态光散射

仪测试乳液的粒径分布，每组样品平行记录 3 次，结

果取平均值。

2 结果与讨论

2.1 PLA-WPU-C 膜的结构分析

采用傅里叶变换红外光谱对 PLA-WPU-C 的结

构进行表征。如 Fig.2(a)所示，PLA-WPU-C 红外光

谱图中位于 1100 cm- 1 处的峰为 PTMG 中 C—O—C

伸缩振动峰，3332 cm-1，1529 cm-1和 1701 cm-1处分别

为—NH 伸缩振动峰、—NH 弯曲振动峰和羰基的伸

缩振动峰，均为 PLA-WPU-C 的特征吸收峰。此外，

所有曲线在 2924 cm-1 处均出现明显的季铵盐甲基

和亚甲基的拉伸振动峰 [9]，表明季铵化反应成功。

Fig.2 (a) Infrared spectra and of PLA-WPU-C; (b) infrared spectra (partial)
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1758 cm- 1 和 869 cm- 1 分别对应于 PLA-OH 的—C=O

伸缩振动峰及 PLA-OH 的非结晶性特征吸收峰，相

较于 PLA-WPU-0，加入了 PLA-OH 制备的聚氨酯在

这 2 处均出现了明显的特征吸收峰 [10]，并且随着

PLA-OH 含量的增加，1758 cm-1 和 869 cm-1 处的峰强

也呈现出增大的趋势。同时，如 Fig.2(b)所示，随着

PLA-OH 含量放热增加，聚氨酯中形成的氢键也随

之增加，因此—C=O 键伸缩振动峰的频率降低。

Fig.3 Particle size and its distribution of PLA-WPU emulsions

2.2 乳液粒径和稳定性

从 Fig.3 和 Tab.2 可知，PLA-WPU 乳液的平均粒径

分别为 22.4 nm，58.8 nm，91.2 nm，127.6 nm 和 184.9

nm。这归因于刚性的 PLA-OH 含量的增加，使得

PLA-WPU 分子链间更容易发生相互缠绕，同时，亲

水性较强的 PTMG 降低也降低了聚氨酯的水化作

用，这些均不利于聚氨酯相的分散，使得粒径相应

增大。PLA-WPU 乳液粒径变化导致乳液外观有差

异，但乳液储存稳定性基本一致，通过在离心机中

以 3000 r/min 转速下离心沉降 15 min 后均无沉淀产

生，可以认为乳液的储存稳定期超过 180 d。

Tab. 2 Appearance and stability of PLA-WPU emulsions

Samples

PLA-WPU-0

PLA-WPU-0.25

PLA-WPU-0.5

PLA-WPU-0.75

PLA-WPU-1

Z-average size /nm

22.4

58.8

91.2

127.6

184.9

Appearance

transparent

transparent

translucent

translucent

translucent

Stability

>180 d

>180 d

>180 d

>180 d

>180 d

Fig.4 Stress- strain curves of PLA- WPU- C before and after
quaternary crosslinking

2.3 力学性能分析

Fig.4 与 Tab.3 所 示 为 季 铵 化 交 联 前 后 PLA-

WPU-C 的各力学性能参数，其中，未交联的样品

Non-PLA-WPU-1 和交联的 PLA-WPU-1 由于力学性

能较差无法得到测试数据。分析数据可知，未经季

铵化交联的 PLA-WPU-0 拉伸强度低于 0.5 MPa，断

裂伸长率低于 20%，力学性能较差；而经季铵化交

联后，PLA-WPU-0 的拉伸强度高达 20.9 MPa，断裂

伸长率高达 350.5%，力学性能较未交联前得到显著

Tab. 3 Mechanical parameters of PLA-WPU-C before and after quaternary crosslinking

Sample

Non-PLA-WPU-0

Non-PLA-WPU-0.25

Non-PLA-WPU-0.5

Non-PLA-WPU-0.75

PLA-WPU-0

PLA-WPU-0.25

PLA-WPU-0.5

PLA-WPU-0.75

Modulus/MPa

1.6±0.5

5.2±0.8

20.0±1.1

45.3±1.9

51.2±2.3

22.8±1.2

25.3±1.5

104.1±5.6

Tensile strength/MPa

0.3±0.1

0.8±0.1

1.1±0.3

4.1±1.0

20.9±1.8

11.9±1.1

3.8±0.7

8.6±1.3

Elongation at break/%

18±1.1

112.5±5.9

258.4±13.5

96.5±4.7

350.5±18.5

416.1±21.8

321.1±16.4

205.1±11.8
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提高。随着 PLA 链段含量的增加，未交联样品的性

能提高，但总体上仍难以满足使用要求。当样品中

PLA 链段与 PTMG 的摩尔比为 0.25:0.75，且未经季

铵化交联时，其拉伸强度仅为 0.8 MPa，而断裂伸长

率为 112.5%，但经季铵化交联后，样品的拉伸强度

提高至 11.9 MPa，断裂伸长率提高至 416.1%，力学

性能得到显著改善。与 PLA-WPU-0 及 PLA-WPU-

0.25 类似，PLA-WPU-0.5 及 PLA-WPU-0.75 经季铵化

交联后，样品的力学性能均得到提高。

为进一步研究季铵化交联对材料结构与性能的

影响，考察了退火对交联与未交联 PLA-WPU-0.25

力 学 性 能 的 影 响 。 Fig.5(a) 是 PLA- WPU- 0.25 在

120 ℃，空气氛中分别进行 0 min，30 min，60 min，

120 min 退火处理后的应力应变曲线。如图所示，对

于含有交联结构的 PLA-WPU-0.25，随着退火时间延

长，样品的拉伸强度先增大后减小，当退火时间为

1 h 时，其拉伸强度由未退火时的 11.8 MPa 增加到

27.8 MPa，且断裂伸长率未出现明显下降。而分析

Fig.5(b)中数据可以看出，对于未交联的 PLA-WPU-

0.25 样品，其力学性能经 1 h 退火处理后几乎未发生

任何变化。可能是退火促进了 PLA-WPU-0.25 的季

铵化交联反应，因此材料性能明显提升；而未经季

铵化交联的样品，退火过程中材料结构未发生明显

变化，性能没有明显改变 [11]。

2.4 蠕变性能分析

Fig.6 所示为 1500 Pa 剪切力作用下 PLA-WPU-C

样品的蠕变测试结果，测试时间为 5 min。分析

Fig.6 中数据可知，所有 PLA-WPU-C 样品的蠕变测

试结果表现出相似的特征。当 PLA 链段含量增加

时，PLA-WPU-C 的最大蠕变形变量总体升高。当样

品分子链中不含 PLA 链段时，其最大蠕变形变量为

0.18%，PLA 链段与 PTMG 摩尔比为 0.5:0.5 时，样品

的最大蠕变形变量增大至 0.26%。这是因为当材料

大分子链中 PLA 链段含量较高时，其季铵化交联过

程受到限制，材料内部交联程度较低，应力作用下

大分子链较易发生运动，因此耐蠕变性能较差；但

是 PLA- WPU- 0.25 的 最 大 蠕 变 形 变 量 较 低 ，为

0.17%，这主要是因为 PLA 链段与 PTMG 摩尔比为

0.25:0.75 时，样品内部交联程度虽低于分子链中未

引入 PLA 链段的样品，但相对于其他 PLA 链段含量

较高的样品，其季铵化交联反应受抑制的程度较

低，体系内部仍存在一定程度的季铵化交联网络结

构，同时刚性的 PLA 链段可与交联结构产生协同作

用，使材料内部分子链在应力作用下难以运动，抗

蠕变性能得到提高。

Fig.6 Creep strain versus time for PLA-WPU-C

2.5 吸水率和生物降解性能

PLA 大分子链的水解断裂是其生物降解过程中

的重要环节，因此 PLA-WPU-C 的吸水性与其生物

降解性能密切相关 [12]。PLA-WPU-C 的吸水率表征

结果如 Fig.7(a)所示。分析数据可知，所有样品的吸

水率均随测试时间的延长而提高，当 PLA 链段含量

Fig.5 (a) Stress-strain curves of PLA-WPU-0.25 at different annealing time; (b) stress-strain curves of
uncross-linked PLA-WPU-0.25 at different annealing time
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较低时，样品吸水率较低，随着 PLA 链段增加后，样

品的吸水率显著提高，尤其当 PLA 与 PTMG 摩尔比

为 0.5:0.5 时，PLA-WPU-0.5 的吸水率高达 58.6%，而

未引入 PLA 链段的 PLA-WPU-0 仅有 10.6%。其主要

原因为，PLA 链段的引入抑制了材料的季铵化交联

过程，材料聚集态结构较为疏松，水分子易扩散至

体系内部，因此含有 PLA 链段的样品吸水率总体上

明显大于 PLA-WPU-0[13]。Fig.7(b)所示为 PLA-WPU-

C 的生物降解性能，随着降解时间的推移，样品质量

损失逐渐增加，其中，PLA-WPU-0.25 和 PLA-WPU-0

的降解速度慢于其他样品，在降解 21 d 后其质量损

失仅为 19.2%和 3.9%，这主要是因为上述样品的分

子链中 PLA 链段含量较少，且吸水率较低。

2.6 抗菌性能

对力学性能和抗蠕变性能较好的 PLA-WPU-

0.25 进行抗菌性能测试，结果如 Fig.8 所示。Fig.8(a)

为 PLA-WPU-0.25 膜的抗菌活性与菌落形成单位的

关系图片。观察可知，金黄葡萄球菌和大肠杆菌与

膜接触 4 h 后，菌落数量显著降低。同时，计算其抗

菌活性，结果如 Fig.8(b)所示，数据表明 PLA-WPU-

0.25 具有良好的抗菌活性，其对金黄葡萄球菌和大

肠杆菌的抑制率分别为 95.7%和 92.2%。

3 结论

本文以聚乳酸多元醇为主要原料成功合成

PLA-WPU 乳液，其膜材料大分子链结构中刚性的

PLA 链段可与交联结构产生协同作用，赋予材料优

异的力学性能和抗蠕变性能。其中 PLA-WPU-0.25

在退火 1 h 后，其拉伸强度高达 27.8 MPa，断裂伸长

率达 398.6%，并且具有最佳的抗蠕变性能 (在 1500

Pa 剪切力作用下，其在 5 min 内最大应变为 0.17%)；

此外，PLA-WPU-0.25 具有良好的抗菌性能，对金黄

色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌率分别高达 95.7%和

92.2%；PLA-WPU-C 的降解行为表明，当 PLA 链段含

量较低时，样品吸水速率较低，但引入 PLA 链段后，

样品的吸水率显著提高，降解速率加快。综上所

Fig.7 (a) Water absorption curved of PLA-WPU-C with time; (b) mass loss of PLA-WPU-C encapsulated in soil

Fig.8 (a) Growth of S. aureus and E. coli after 4 h of contact with PLA-WPU-0.25 membrane at 37 °C; (b)
antibacterial performance of PLA-WPU-0.25
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述，通过在结构中引入季胺化交联及 PLA 链段，可

制备出兼具高强度、耐蠕变、抗菌、可生物降解的水

性聚氨酯材料，拓宽了聚氨酯材料在商业化食品包

装等行业中的应用。
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Preparation of High Strength, High Creep Resistant and Biodegradable
Waterborne Polyurethane with Antibacterial Properties

Zhaofei Wang1, Kangxin Fan1, Wansheng Yao1, Yiyang Zhou1, Xiaoyu Dong1, Yujie Niu1, Yong Dong1,
Baiyao Zhang1, Guobing Zhang2, Yunsheng Ding1,2

(1. Department of Polymer Materials and Engineering ,School of Chemistry and Chemical Engineering, Hefei
University of Technology, Hefei 230009, China；2.Anhui Key Laboratory of Advanced Functional Materials and

Devices, Hefei 230009, China)

ABSTRACT: The prepolymers of waterborne polyurethane (PLA-WPU-C-pre) were synthesized by using IPDI, PLA-
OH and PTMG as monomer, DPA and BDO as chain extender. Then the prepolymers of PLA-WPU were emulsified
by bubbling with carbon dioxide (CO2) into water. In further, the 1,6-diiodohexane was added into the PLA-WPU
emulsions for crosslinking, and then the mixtures are pouring into a PTFE mold, the films with crosslinking structure
(PLA- WPU- C) were obtained after curing. The effects of PLA- based polyol content, cross- linked structure and
annealing time on the mechanical properties, antibacterial properties and biodegradability of PLA- WPU- C were
investigated. The results show that PLA-WPU-C has good biodegradation and antibacterial properties, and the cross-
linked PLA-WPU has better mechanical properties (27.8 MPa and 384%) when the mole ratio of PTMG to PLA-OH
is 3:1 and the annealing time is 1 h.
Keywords: polylactic acid polyols; waterborne polyurethane; high strength; biodegradable; antibacterial; creep
resistance

7


