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摘　要：　 采用自由基接枝聚合法，以过氧化苯甲酰为引发剂，制备聚乳酸接枝丙烯酰胺共聚物；
对接枝共聚物进行氯化，制备表面含卤胺基团的抗菌聚乳酸高分子材料。考察了丙烯酰胺含量、引
发剂浓度、聚合温度、聚合时间等对接枝率的影响。采用核磁共振氢谱、红外光谱等对接枝聚合物
的分子结构进行了表征；利用溶液浇铸法，制备抗菌聚乳酸薄膜，并对薄膜的抗菌性能等进行了研
究。结果表明：实验获得的卤胺接枝聚乳酸对大肠杆菌抗菌性能明显。
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　　在当前聚烯烃“白色污染”日益严重的情况下，聚乳酸（ＰＬＡ）作为一种可完全生物降解的塑料受到广泛
的关注［１－３］。随着塑料制品的广泛使用，人们对抗菌塑料的需求日益增长［４－６］，聚乳酸和一些抗菌剂如纳米银
粒子［４］、四环素［５］等直接混合可制成具有抗菌性能的材料，其用途主要集中在医药和包装领域。然而该类抗
菌聚合物的抗菌效果随时间延长会下降，且难于再生。卤胺化合物抗菌剂是一种新型的有机抗菌剂，其杀菌
速率快、稳定、长效、效率高、抗菌功能可再生且对人体安全，不会生成有毒副产物，对环境无污染，是一种绿
色的广谱抗菌剂［７］，在塑料抗菌领域引起了人们的广泛兴趣［８－１１］。随着石化资源的紧缺以及聚乳酸可降解
塑料技术的成熟，抗菌聚乳酸在纺织纤维、食品包装等领域具有广泛的潜在应用价值，而目前关于制备卤胺
抗菌聚乳酸的研究尚鲜见报道。
本文利用卤胺对聚乳酸进行改性，制备抗菌聚乳酸功能高分子材料。用本体聚合法制备聚乳酸，并对其
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进行化学接枝改性。以过氧化苯甲酰为引发剂、丙烯酰胺（ＡＭ）为接枝单体，研究了聚合条件对ＰＬＡ接枝

ＡＭ接枝率的影响，获得了具有较高接枝率的接枝共聚物，最后制备卤胺抗菌聚乳酸高分子材料，并对其抗
菌性能进行了初步研究。

１　实验部分

１．１　实验试剂及仪器
辛酸亚锡（Ｓｎ（Ｏｃｔ）２）：化学纯，国药集团化学品有限公司；二氯甲烷、三氯甲烷、乙酸乙酯、乙醇：分析纯，

天津化学试剂有限公司；丙烯酰胺：分析纯，汕头市光华化学厂；引发剂过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）：分析纯，上海山
蒲化学有限公司；丙交酯参照文献［１２］制备，用乙酸乙酯重结晶２次，真空干燥４８ｈ。
核磁共振氢谱（１　Ｈ－ＮＭＲ）：美国ＢＲＵＫＥＲ公司ＡＶＡＮＣＥ　６００型核磁共振波谱仪，测试温度为２５°Ｃ，

溶剂为ＣＤＣｌ３；聚合物分子量及分子量分布：美国Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００凝胶色谱（ＧＰＣ）仪，ＴＨＦ为流动相；红外光
谱（ＦＴ－ＩＲ）：美国Ｎｉｃｏｌｅｔ　ｉＮ１０型红外光谱仪，采用反射吸收法检测；特性黏数：乌氏黏度计，溶剂为氯仿，测
试温度为３０°Ｃ，以一点法求得聚乳酸的特性黏数［１３］。

１．２　抗菌聚乳酸的制备
称取丙交酯（２．１６ｇ，１５．０ｍｍｏｌ）和Ｓｎ（Ｏｃｔ）２（３０．４ｍｇ，０．０７５ｍｍｏｌ）于安瓿瓶中，真空脱氧３０ｍｉｎ后

真空封管。在１４０°Ｃ下聚合１６ｈ，冷却至室温，用少量二氯甲烷溶解粗产物，在无水乙醇中沉淀，往复２次。
所得产物在真空烘箱中４０°Ｃ烘干至恒重，得到白色纤维状固体聚乳酸（ＰＬＡ）。
将４．０ｇ　ＰＬＡ溶于５０ｍＬ　ＴＨＦ，搅拌溶解，氮气保护下加入单体 ＡＭ 和引发剂ＢＰＯ，继续充氮气２０

ｍｉｎ后，将反应瓶浸入油浴中，控制反应时间进行聚合反应。反应完成后，将聚合物溶液缓慢滴加到不断搅
拌的蒸馏水中，得到白色纤维状固体产物，然后用大量去离子水以及乙醚洗涤。真空干燥至恒重得ＰＬＡ－ｇ－
ＰＡＭ共聚物，精确称重后按下式计算接枝率（Ｙ）：

Ｙ ＝ （ｍ１－ｍ０）／ｍ０×１００％
其中：ｍ０ 为接枝前试样干重；ｍ１ 为接枝后试样干重。
将共聚物溶于ＴＨＦ中，滴入质量分数为０．０３％的次氯酸钠溶液中，调节ｐＨ至７，室温下搅拌反应２０

ｍｉｎ，得到卤胺类化合物，产物通过去离子水反复冲洗除去游离氯，真空干燥至恒重得抗菌聚乳酸［１０－１１］。

图１　抗菌聚乳酸的制备路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ　ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ

１．３　溶液浇铸薄膜的制备
称取０．１ｇ聚乳酸，溶解于２０ｍＬ三氯甲烷中，倒入玻璃铸模容器中，室温干燥６ｈ后，真空干燥２４ｈ，

脱模后得到聚乳酸可降解薄膜。

１．４　抑菌圈法测材料抗菌性能
将试验菌种加入已灭菌的培养皿中，大肠杆菌液浓度约为３×１０８　ＣＦＵ／ｍＬ，然后将溶化后的琼脂培养

基冷却至５０°Ｃ左右，以无菌操作倾注入培养皿中，每个内径９ｃｍ的平皿倾注１５ｍＬ，混合均匀后，取直径８
ｍｍ的聚乳酸薄膜置于培养基平板上，细菌于３７°Ｃ恒温培养１６～１８ｈ，用显微镜观测薄膜抑菌圈以及周围
菌群的生长情况。
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２　结果与讨论

２．１　聚合物接枝率的影响因素
图２为ＡＭ 含量对聚合物接枝率的影响，研究表明：随着 ＡＭ 含量的增加，接枝率增加，当ｍ（ＡＭ）／

ｍ（ＰＬＡ）＝０．１４时，聚合物的接枝率最大（５．８％）。随着ＡＭ 含量的进一步增加，接枝率下降，原因可能为
大量的ＡＭ发生均聚，未共价键连接到高分子聚乳酸主链上。ＢＰＯ浓度对接枝率的影响表明，当ＢＰＯ浓度
为６ｍｍｏｌ／Ｌ时，接板率达到最大值。

　　聚合反应时间对接枝率的影响（图４）表明：随着聚合反应的进行，接枝率逐渐增加；当聚合７ｈ时，接枝
率达到６．０％左右，进一步延长聚合时间，接枝率趋于恒定。聚合反应温度对聚合反应接枝率的影响（图５）
表明，随着聚合温度的增加，接枝率先增加后降低，在６０～７０°Ｃ达到最大值。温度过高，接枝率降低，这是
由于过高的温度，导致大量ＢＰＯ迅速分解，不利于接枝聚合进行。

　　综上所述，当ＡＭ为ＰＬＡ质量的１４％，引发剂浓度为６ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间为６～７ｈ，温度为６０～７０°Ｃ
时，能够获得较高接枝率（６．０％）的ＰＬＡ－ｇ－ＰＡＭ共聚物。

２．２　聚合物的结构表征
由ＰＬＡ－ｇ－ＰＡＭ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图（图６）可知：在化学位移为１．５９和５．１６处出现的峰对应为聚乳酸链

结构中的ＣＨ３ 和ＣＨ，在２．３６处为ＰＡＭ主链ＣＨ的位移峰。由图７聚乳酸的红外光谱可以看出，ＰＬＡ－ｇ－
ＰＡＭ在３　２０３ｃｍ－１处有一宽共振峰，对应 ＰＡＭ 链上的酰胺基 Ｎ—Ｈ 伸缩振动谱带；１　６６０ｃｍ－１

处对应酰胺羰基的共振谱带，这与１　Ｈ－ＮＭＲ谱证实形成接枝聚合物的结果相吻合。尽管未检测到明显的
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图６　ＰＬＡ－ｇ－ＰＡＭ共聚物的核磁共振谱图

Ｆｉｇ．６　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＬＡ－ｇ－ＰＡＭ

图７　样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．７　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｏ＝Ｃ—ＮＨＣｌ羰基振动谱带（原因可能为１　７１０ｃｍ－１谱带与
聚乳酸酯羰基强吸收谱带叠加）［１０］，氯化后接枝共聚物的酰
胺羰基（１　６６０ｃｍ－１）以及 Ｎ—Ｈ 吸收峰消失，充分证实形成
了卤胺化合物［１０］。利用间接碘滴定法测定该卤胺接枝共聚
物的氯值，接枝率为５．８％的共聚物，其有效氯质量分数为

０．３９％，进一步证实了卤胺化合物的形成。

　　表１为改性前后聚乳酸的特性黏数和分子量，由表可以
看出，ＰＬＡ在６０°Ｃ　ＴＨＦ中回流１０ｈ，其分子量几乎不变，表
明该温度下聚乳酸几乎没有降解。当ＰＬＡ接枝 ＡＭ 后，聚
合物特性黏数变化很小，同时ＰＬＡ的分子量几乎不变，说明
改性对聚乳酸分子量影响较小。

表１聚乳酸改性前后特性黏数与分子量

Ｔａｂｌｅ　１Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｍｏｌｅａｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ＰＬＡ，ＰＡＭ－ｇ－ＰＬＡ　ａｎｄ　Ｎ－ｈａｌａｍｉｎｅ　ＰＬＡ

Ｓａｍｐｌｅ ［η］ Ｍ１）η Ｍｎ ＰＤＩ

ＰＬＡ　 １．３３　 １５０．６　 ９２．８　 １．５１

ＰＬＡ２） １．３２　 １４９．０

ＰＬＡ－ｇ－ＰＡＭ３） １．３８　 １５８．４　 ９７．４　 １．６０

Ｎ－ｈａｌａｍｉｎｅ　ＰＬＡ４） １．３５　 １５３．７　 ９４．６　 １．５５

１）Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　ｅｑｕａｔｉｏｎ［η］＝２．２１×１０－４　Ｍ０．７３η ；２）ＰＬＡ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｉｎ　ｒｅｆｌｕｘｉｎｇ　ＴＨＦ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ａｂｏｕｔ　１０ｈ；３）ｔ＝１０ｈ，ｍ（ＡＭ）／

ｍ（ＰＬＡ）＝０．１４，ｃＢＰＯ＝６ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝６５°Ｃ；４）Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｔ＝２５°Ｃ

２．３　抗菌聚乳酸的生物活性
图８是大肠杆菌在聚合物薄膜中的生长照片。比较图中测试结果可以得出，未氯化的接枝物薄膜边缘

以及下部有大片菌群，而氯化后聚合物薄膜周边菌群密度显著降低，未形成明显的抑菌圈，但薄膜下方没有
菌群生长。初步研究表明，接枝卤胺后，聚合物薄膜对大肠杆菌有显著的抑制作用。

２０１ 功　能　高　分　子　学　报 第２６卷



图８　聚乳酸（ａ）和抗菌聚乳酸薄膜（ｂ）的显微照片

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ（ａ）ａｎｄ　Ｎ－ｈａｌａｍｉｎｅｓ　ｐｏｌｙｌａｃｔｉｃ　ａｃｉｄ　ｆｉｌｍ（ｂ）

３　结　论

（１）用化学接枝改性法，制备了聚乳酸接枝聚丙烯酰胺共聚物，并制备了含卤胺抗菌基团的抗菌聚乳酸
高分子材料。接枝反应的最佳实验条件为：ＡＭ 为ＰＬＡ质量的１４％，ＢＰＯ浓度为６ｍｍｏｌ／Ｌ，反应时间为

６～７ｈ，温度为６０～７０°Ｃ。
（２）卤胺接枝聚乳酸对大肠杆菌具有明显的抗菌效果。
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