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聚氨酯基抗菌根管充填材料的制备与性能研究
∗
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摘　要:　理想的根管充填材料应具有良好根管封闭

性能与抗菌作用。通过在具有良好可调控性自固化聚

氨酯中添加无机抗菌剂磷酸银,经先制备预聚体,再进

一步聚合的方法制备新型载磷酸银聚氨酯基根管充填

材料(Ag3PO4/PU)。红外光谱分析表明,制得的聚氨

酯预聚物由异氰酸根(—NCO)封端,—NCO 的转换率

为75.2%,经 进 一 步 反 应 制 得 的 聚 氨 酯 高 聚 物 中

—NCO 转换率为96.8%。依照根管充填材料的ISO
标准评价了材料理化性能,结果显示其理化性能符合

ISO 标准的要求;抑菌环、抗细菌粘附和抑菌率实验结

果表明,Ag3PO4/PU 能有效抑制细菌粘附和增殖,与

细菌接触培养7h后抑菌率>90%,是一种有应用潜

力的新型抗菌根管充填材料。
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1　引　言

根管充填作为根管治疗的关键步骤,其意义在于

消灭术后留下的死腔,杜绝感染及炎症的再发生,可有

效预防和治疗牙髓与根尖周疾病[1]。目前用于临床的

根管充填材料仍存在不能完全封闭根管的问题[2],如
环氧树酯类材料(Epiphany)以及热塑性根管充填糊剂

(gutta-percha,GP)在聚合完成后会产生体积收缩,根
尖部根管充填材料与管壁间微间隙的形成会造成根尖

微渗漏,细菌及代谢产物易进入根尖组织,导致根管治

疗失败[3-4]。因此,理想的根管充填材料应具有良好的

根管封闭性能(充填后不收缩)和抗菌作用,有效地控

制根管感染[5]。
聚氨酯是一种由软硬段组成的嵌段聚合物,具有

结构灵活可调控的特点,近年来由于其优良的生物相

容性和机械性能,被广泛用作生物医用材料[6-7],但用

于根管充填却未见报道。通过调控聚氨酯软硬段的组

分和比例,可设计制备出满足临床要求的自固化可注

射根管充填材料,添加抗菌剂可赋予其抗菌性能。
抗菌剂是指自身具有杀灭或抑制微生物生长的一

类新型功能材料,包括有机抗菌剂、无机抗菌剂和天然

抗菌剂3类[8],其被用于根充材料取得了一定的临床

效果,但仍存在一些问题。有机抗菌剂为传统抗菌剂,
杀菌力强,在医疗领域得到广泛应用,但毒性大、安全

性不足[9]。如酚类抗菌剂有细胞毒性,对根尖周组织

产生刺激,可能使机体产生过敏反应[10-11];甲硝唑、替
硝唑类抗菌剂也存在一定的毒副反应[12];近年来抗生

素滥用导致耐药性菌株增多,使抗生素类药物的应用

受到限制[13]。相对于有机类、抗生素类抗菌剂,无机

抗菌剂具有广谱抗菌、灭菌率高、安全性好、不产生耐

药性和长效抗菌等特点,具有广阔的应用前景。作为

无机抗菌剂杰出代表的 Ag+ 抗菌能力强,毒副作用

小,对细菌、真菌以及病毒都有显著的抑制作用。磷酸

银(Ag3PO4)属水微溶无机物,释放出的 Ag+ 在较低

浓度下即可发挥良好的抗菌效果。
本文通过在具有良好可调控性的可注射自固化聚

氨酯中添加无机抗菌剂 Ag3PO4,制备具有抗菌性能

的聚氨酯根管充填材料,以评价根管充填材料的ISO
标准为依据,系统研究其理化性能;并通过抑菌环实

验、抗细菌粘附实验和抑菌率实验,评价载磷酸银聚氨

酯基根管充填材料的抗菌性能。

2　实　验

2.1　仪器与试剂

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FT-IR,Nicolet6700,
USA);凝胶渗透色谱(GPC,Waters410);能量色散 X
射线光谱(EDX,INCA250)。聚四氢呋喃醚二醇(PT-
MEG),分子量2000;聚乙二醇(PEG),分子量600;异
佛尔酮二异氰酸酯(IPDI);辛酸亚锡;三乙醇胺;磷酸

银粉末(Ag3PO4),以上试剂直接使用;1,4-丁二醇

(BDO)在1330Pa、120℃干燥箱中脱水1h后使用。
Ag3PO4 购自百灵威试剂公司,其余试剂均为分析纯

级,购自上海阿拉丁试剂公司。
2.2　Ag3PO4/PU的制备

组分 A:取 90gPTMEG、23gIPDI与 3.39g
Ag3PO4 粉末(最终产物中 Ag3PO4 含量为3%(质量分

数))加入三颈瓶,升温至70℃于氮气保护下搅拌反应
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5h后,加入2mLBDO,继续反应2h,制得异氰酸根封

端的聚氨酯预聚体A(Pre-Ag3PO4/PU)。组分B:将分

子量为600的聚乙二醇、辛酸亚锡与三乙醇胺按照质量

比为8∶2∶5混合,制得组分B。使用前将组分 A与 B
按质量比10∶1混合均匀,组分 A中的—NCO与组分

B中聚乙二醇与三乙醇胺中的—OH在室温下反应并固

化,制 备 得 到 呈 网 状 高 度 交 联 载 磷 酸 银 聚 氨 酯

(Ag3PO4/PU)。用相同方法制备不含 Ag3PO4 纯聚氨

酯预聚物(Pre-PU)及纯聚氨酯(PU)作为对照。图1为

聚氨酯聚合反应示意图及反应中各成分的分子结构。

图1　聚氨酯聚合反应示意图

Fig1Syntheticschemeofpolyurethane
2.3　实验方法

2.3.1　理化性能表征

采用傅里叶变换红外光谱分析材料官能团及结构

变化;凝胶渗透色谱分析材料的分子量及聚合度。能

量色散X射线光谱分析 Ag3PO4 在材料中的分布状

况。根据根管充填材料评价标准 [ISO6876:2012
(E)]表征材料相关理化性能。
2.3.2　Ag3PO4/PU抑菌环实验

将金 黄 色 葡 萄 球 菌 (S.aureus,ATCC6538)用

PBS制成浓度约106 CFU/mL菌悬液,取0.1mL菌

悬液均 匀 涂 布 于 固 化 的 营 养 琼 脂 培 养 基 上。取

0.2mLPU 和 Ag3PO4/PU 实验材料注射于培养基

中央,37℃培养24h后观察抑菌环并拍照。
2.3.3　Ag3PO4/PU抗细菌粘附实验

选用具良好抗菌性能的根管充填产品 AH Plus
(DentsplyDeTreyGmbH,Konstanz,Germany)和纯

PU分别作为阳性和阴性对照组。将在teflon模具(内
径5mm,高3mm)中固化的材料用环氧乙烷灭菌,放
入2mL浓度约106CFU/mL的S.aureus菌悬液中培

养24h。经处理后用SEM 观察细菌在不同材料表面

粘附情况。
2.3.4　Ag3PO4/PU抑菌率实验

分 别 向 6 支 试 管 中 加 入 200 μL 浓 度 为

106CFU/mLS.aureus菌悬液。将在teflon模具中

(内径5mm,高3mm)固化的Ag3PO4/PU根充材料分

别放入3支试管中,剩余3支试管为空白对照液。作用

1,3,7,12和24h后,移取100μL~1mL生理盐水中,
充分混匀,作适当稀释,取2~3个稀释度,分别移取

450μL置于两个平皿,用冷至40~45℃的营养琼脂培

养基15mL作倾注,转动平皿,使其混合均匀,琼脂凝固

后翻转平板,在(37±1)℃孵箱内培养24h作活菌菌落

计数。实验重复3次,按式(1)计算抑菌率(X)

X =
(Nc-Ns)

Nc
×100% (1)

　　式中,Nc 为对照液平均菌落数(CFU/mL);Ns 为

试样液平均菌落数(CFU/mL)。

3　结果与讨论

3.1　FT-IR及GPC分析

本文中聚氨酯合成反应为PTMEG中的—OH 与

IPDI中的—NCO发生缩合反应生成氨基甲酸酯高分

子的 过 程。图 2 为 IPDI、PTMEG、Pre-PU 、Pre-
Ag3PO4/PU 、PU 和 Ag3PO4/PU 的红外光谱。PT-
MEG位于3475cm-1 处—OH 特征吸收峰在反应生

成预聚物Pre-PU和Pre-Ag3PO4/PU 后强度变弱,随
着反应进行,在最终产物PU 和 Ag3PO4/PU 中消失。
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说明随着聚合反应的进行,—OH 逐渐消耗。单体IP-
DI位于2270cm-1的—NCO特征峰在反应生成Pre-
PU和 Pre-Ag3PO4/PU 仍存在,其峰强度降低,表明

合成的Pre-PU 与Pre-Ag3PO4/PU 是由—NCO 封端

的预 聚 体。 在 聚 合 生 成 PU 和 Ag3PO4/PU 后,
—NCO 进 一 步 反 应 消 耗,其 吸 收 峰 基 本 消 失。
1730cm-1 附近的峰是PU中羰基双键(C——O)的伸

缩振动峰,它是由IPDI中的—NCO 与 PTMEG 的

—OH 基 团 相 互 作 用 形 成 的。 在 Pre-PU、Pre-
Ag3PO4/PU、PU 和 Ag3PO4/PU 红外光谱中1730
与1540cm-1 处的特征峰表明了脲基的存在,说明该

方法可成功制备聚氨酯。从红外图谱来看,无机抗菌

剂 Ag3PO4 的加入对聚合反应和聚氨酯结构没有明显

影响,表明 Ag3PO4 以物理共混的形式分散于聚合物

中,有利于 Ag+ 的缓释。

图2　IPDI、PTMEG、Pre-PU、Pre-Ag3PO4/PU、PU
和 Ag3PO4/PU 的红外光谱

Fig2FT-IRspectraofIPDI,PTMEG,Pre-PUPre-
Ag3PO4/PU,PU,Ag3PO4/PU

通过考察—NCO特征峰在反应过程中的衰减变化

趋势,可 探 讨 聚 合 反 应 的 进 程。图 3 为IPDI、Pre-
Ag3PO4/PU和 Ag3PO4/PU 中—NCO基团谱带叠加,
以—NCO特征峰半峰宽为基准计算谱峰面积对应

Ag3PO4/PU合成的两个阶段—NCO含量的变化趋势。

图3　IPDI、Pre-Ag3PO4/PU 与 Ag3PO4/PU 的异氰

酸根(—NCO)代表性红外光谱

Fig3TherepresentativeFT-IRspectraofIPDI,Pre-
Ag3PO4/PUandAg3PO4/PU

第一阶段 PTMEG 与IPDI发生缩合反应形成

—NCO封端的预聚体,消耗大量的—NCO;第二阶段

预聚体组分 A中的—NCO 与组分B中三乙醇胺和聚

乙二醇中的—OH 发生反应,—NCO 进一步被消耗。

通过 计 算 峰 面 积,Pre-Ag3PO4/PU 和 Ag3PO4/PU
中—NCO转化率分别为75.2%与96.8%,表明绝大

部分小分子单体转化为高分子物质。由 GPC分析可

知,聚氨酯预聚体与固化后聚氨酯高聚物的数均分子

量分别为13658和37161,聚合度分别为12.22与

25.12,表明聚合反应增强了聚氨酯的交联,有助于充

填材料固化成型,封闭根管。
3.2　Ag3PO4/PU断面能谱分析

图4为Ag元素在Ag3PO4/PU中的面扫描图,表
明通过原位聚合伴随一定机械搅拌,磷酸银在材料中

分布均匀。

图4　Ag元素在 Ag3PO4/PU 中的面分布图

Fig4EDX mapofsilveronthesurfaceofAg3PO4/
PU

3.3　Ag3PO4/PU理化性能测试

根据根充材料ISO标准评价 Ag3PO4/PU根管充

填材料的固化时间、膜厚度和溶解性等。固化时间的

测定在37℃,95%相对湿度下进行;其余实验在(23±
2)℃,(50±5)%相对湿度下进行。选用已在临床上

使用 的 AH Plus 和 ApexitPlus(IvoclarVivadent
AG,Liechtenstein)根充材料作为阳性对照,以纯PU
为阴性对照。每组采用5个平行样,结果以平均值加

标准偏差表示。表1为 AHPlus、ApexitPlus、PU 和

Ag3PO4/PU4种根充材料的理化性能。根充材料必

须保证具有足够长的固化时间使得材料可以被放置于

恰当的位置,固化反应时间过长,未反应完的化学基团

可能会与组织发生作用,造成负面影响。由表1可知,
与PU相比,Ag3PO4/PU 固化时间变长,其原因可能

是添加 Ag3PO4 后阻碍了组分 A与B间的反应,降低

了反应速率,使固化时间变长,但 Ag3PO4/PU 的固化

时间介于临床使用的 AH Plus和 ApexitPlus之间,
可满足临床使用的要求。

根充材料合适的流动性能使材料渗入不规则的根

管和侧枝根管,达到完全封闭根管的作用,但过高的流

动性有可能使材料渗出根尖孔,产生过充,对牙周组织

产生刺激,导致过敏和炎症反应。ISO 标准中膜厚度

指标反映根管充填材料的流动性能,由表1可知,本文

制备的 Ag3PO4/PU 膜厚度优于 AH Plus和 Apexit
Plus。相对于纯PU,添加 Ag3PO4 后材料的膜厚度略

有增大,但其仍能满足ISO标准的要求。
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表1　AHPlus、ApexitPlus、PUsealer与PU/Ag3PO4 的理化性质

Table1PhysicochemicalpropertiesofAHPlus,ApexitPlusandPUsealer

AHPlus ApexitPlus PUsealer PU/Ag3PO4

Settingtime/min 494±25 108±21 134±17 313±20
Filmthickness/μm 45.80±1.30 38.20±2.59 29.80±3.27 37.21±2.71

Solubility/% 0.39±0.21 0.56±0.27 0.13±0.07 0.34±0.11

　　本文设计制备的双组分均为液态,在混合初期具

有良好的流动性和可注射性,因此能较好地满足根管

充填材料对流动性的要求。根充材料的溶解稳定性即

材料浸入纯水中一段时间后材料不被溶解的能力。
Ag3PO4/PU的溶解性为(0.34±0.11)%,小于标准

规定的3%,且比阳性对照组 AHPlus和 ApexitPlus
材料小。但与纯 PU 相比,加入 Ag3PO4 后溶解性略

微增大,可能是样品表层的 Ag3PO4 溶解所致。
3.4　Ag3PO4/PU抑菌环实验

由图 5 可 知,纯 PU 周 围 没 有 出 现 抑 菌 环,而

Ag3PO4/PU周围出现了明显的抑菌环,说明 Ag3PO4/
PU4 中加入的 Ag3PO4 在营养琼脂培养基中水的作用

下会溶出Ag+ ,抑制了材料周围细菌的生长。
3.5　Ag3PO4/PU抗细菌粘附实验

由图6可以看出,在与菌悬液共培养24h后,纯
PU表面附着大量细菌,而具有抗菌功能的 AH Plus
表面粘附细菌较少,Ag3PO4/PU 表面仅有少量金葡

菌粘附,说明 Ag3PO4/PU 具有较强的抗细菌粘附能

力。

图5　纯PU 与 Ag3PO4/PU 对金葡菌的抑菌环照片

Fig5ThephotosofbacteriostaticannulusofPUsealerandAg3PO4/PUsealerforS.aureus

图6　PU、AHPlus和 Ag3PO4/PU 细菌粘附的SEM 照片

Fig6SEMphotosofbacteriaadhesiononPU,AHPlusandAg3PO4/PUsurface
3.6　Ag3PO4/PU抑菌率实验

Ag3PO4/PU 的 抑 菌 率 结 果 如 图 7 所 示,PU/

Ag3PO4 与菌悬液共培养1,3,7,12和24h后,抑菌率

分别为73%,85.6%,92.3%,95.6%与97.4%,随着

时间的延长,抑菌率呈增大趋势,7h后,抑菌率即超过

90%以上,24h后,抑菌率达到97.4%,说明其对金葡

菌具有高效的抑制作用。尽管根管治疗时通过机械和

化学的方法移除根管内的细菌等污染物,仍可能有病

菌残留,此外微渗漏的发生也会使口腔内的细菌进入

根管,因再感染而导致根管治疗失败。因此,根管充填

材料良好的抗菌性能可以大大降低细菌感染根管的风

险,提高根管治疗的成功率。由于 Ag+ 抗菌能力强,
同时对结构更复杂和高级的真核细胞毒性较小,已广

泛运用于牙科、眼科等医学领域,其杀菌机理的多重

性,如抑制细胞的呼吸链、改变细胞膜的渗透性、使核

酸变性等机制,因此很少有对 Ag+ 耐受的细菌出现。
本文通过在良好流动性和可注射性的PU 中添加无机

抗菌剂 Ag3PO4 赋予材料良好的抗菌性能。抑菌环实

验表明,制备的 Ag3PO4/PU 中 Ag+ 可从材料中溶出

发挥抑菌作用,抗细菌粘附实验表明材料表面的抗菌
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成分能有效抑制细菌粘附,发挥接触抗菌作用。

图7　Ag3PO4/PU 的抑菌率曲线

Fig7ThebacteriostaticrateofAg3PO4/PU sealer
forS.aureus

4　结　论

(1)　通过原位聚合制备异氰酸根封端的载磷酸

银聚氨酯预聚物,然后再通过将预聚物与固化剂组分

混合成功制备了可注射根充材料 Ag3PO4/PU。
(2)　Ag3PO4/PU 的理化性能符合ISO 标准的

要求。材料中的无机抗菌剂 Ag3PO4 通过表面接触抗

菌和 Ag+ 溶出抗菌的双重机制使该材料具有高效抗

菌作用。实验结果表明,Ag3PO4/PU 是一种有潜力

的可注射、自固化抗菌根管充填材料。

参考文献:

[1]　EvanelosG.,Kontakiotis,GiorgosN,etal.Al2-month
longitudinalinvitroleakagestudyonanewsilicon-based
rootcanalfillingmaterial(Gutta-Flow)[J].OralMedi-
cine,OralPathology,OralRadiologyandEndodontolo-
gy,2007,103:854-859.

[2]　ChenF,LiuC,MaoY.Bismuth-dopedinjectablecalcium
phosphatecementwithimprovedradiopacityandpotent
antimicrobialactivityforrootcanalfilling[J].ActaBio-
materialia,2010,6(8):3199-3207.

[3]　LiuF,HeJW,LinZM,etal.Synthesisandcharacter-

izationofdimethacrylate monomerwithhigh molecular
weightforrootcanalfilling materials [J].Molecules,
2006,11:953-958.

[4]　GesiA,RaffaelliO,GoracciC,etal.Interfacialstrength
ofResilonandgutta-perchatointraradiculardentin[J].
JournalofEndodontics,2005,31(11):809-813.

[5]　KennedyJ,HusseyD.Theantimicrobialeffectsofroot
canalirrigationandmedication [J].OralSurgery,Oral
Medicine,OralPathology,OralRadiologyandEndodon-
tology,2007,103(4):560-569.

[6]　DickinsonRB,NagelJA,ProctorRA,etal.Quantita-
tivecomparisonofshear-dependentstaphylococcusaureus
adhesiontothreepolyurethaneionomeranalogswithdis-
tinctsurfaceproperties[J].JournalofBiomedicalMate-
rialsResearch,1997,36(2):152-162.

[7]　JeongE H,YangJ,YoukJH.Preparationofpolyure-
thanecationomernanofibermatsforuseinantimicrobial
nanofilterapplications[J].MaterialsLetters,2007,61
(18):3991-3994.

[8]　WangQiong,FengQiming,LuHao,etal.Preparation
andpropertiesofmagneticAg+/organiczeolite5Acom-
positeantibacterialagent[J].JournalofFunctionalmate-
rials,2013,44(15):2248-2252.

[9]　LongQuan,ZhengBaozhong,ZhouYingkui,etal.Stud-
yontheantimicrobialactivitiestostaphylococcusaureus
andcandidaalbicans[J].JournalofFunctionalmaterials,
2006,33(2):274-276.

[10]　MeryonSD,JohnsonSG,SmithAJ.Eugenolrelease
andthecytotoxicityofdifferentzincoxide-eugenolcom-
binations[J].JournalofDentistry,1988,16(2):66-
70.

[11]　BarkinME,BoydJP,CohenS.Acuteallergicreaction
toeugenol[J].OralSurgery,OralMedicine,OralPa-
thology,1984,57(4):441-442.

[12]　CamposME,MerazM,SánchezH,etal.Amoebicidal
invitro activity shown by some metronidazole ana-
logues:biologicalresponse-reductionpotentialcorrela-
tion[J].PharmaceuticalResearch,1995,12(4):630-
633.

[13]　ZhangWei,LiangXinjie,DengXuliang,etal.Theap-
plica-tionofantibacterialagentsinrootcanalfilling[J].
JModernSomatol,2007,21(5):531-533.

Preparationandpropertiesofanovelpolyurethane
basedantibacterialrootcanalsealer

WANGJian,SUNBin,LIYu-bao,ZUOYi,ZOUQin,LINLi-li,LIJi-dong
(ResearchCenterforNano-Biomaterials,AnalyticalandTestingCenter,SichuanUniversity,

Chengdu610064,China)
Abstract:Anidealrootcanalsealershouldpossesscapacitytosealthecavitycompletelyandhasgoodantibacte-
rialability.Inthispaper,anovelinjectableself-settingsilverphosphateloadedpolyurethane(Ag3PO4/PU)an-
tibacterialrootcanalsealerwasdevelopedviaincorporationAg3PO4intoPU matrixbytwostep.Thefourier
transforminfraredspectroscopy(FT-IR)analysisindicatedthatpre-polymerofpolyurethane(PU)withisocya-
nate(—NCO)sealingsidewaspreparedinfirststepandthepercentconversionofthe—NCOwas75.2%.The
finalAg3PO4/PUrootcanalsealerwasformedthroughfurtherpolymerizationofthepre-polymerwithotherre-
agentsandthepercentconversionofthe—NCOcouldreach96.8%.Thephysicochemicalpropertieswereeval-
uatedaccordingtotheISOstandardsforrootcanalsealerandtheresultsindicatedthatthephysicochemicalper-
formancecouldmeetrequirementsoftheISOstandards.TheantibacterialabilitiesofthefabricatedAg3PO4/
PUrootcanalsealertoS.aureuswerestudiedthroughinhibitionzonetest,anti-adhensiontestandbacteriostat-
icratetest,theresultssuggestedthatthePU/Ag3PO4hadgoodantibacterialproperties.Thisnovelinjectable
self-settingantibacterialrootcanalsealerhasagreatpotentialtobeusedinclinic.
Keywords:rootcanalsealer;polyurethane;silverphosphate;physicochemicalproperties;antibacterial
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