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共聚物 PVC-g-C 合成及其抗菌性能
杨德华，蒋文伟，李鹏翔，姚佩，毛维，易正虎

( 四川大学化学工程学院，成都　610065)

摘要：以聚氯乙烯 (PVC) 为原料，2– 甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 (DMC) 为单体，聚乙二醇二丙烯酸酯

(PEGDA) 为交联剂，过氧化苯甲酰 (BPO) 为引发剂，合成季铵盐接枝聚氯乙烯 (PVC-g-C)，聚乙二醇二丙烯酸酯交联

PVC-g-C(PVC-g-C–A)。考察单体、引发剂、交联剂、温度、时间等因素对接枝效率的影响，研究改性树脂亲水性能、力

学性能及抗菌性能。对合成树脂用傅立叶变换红外光谱、X 射线光电子能谱、扫描电子显微镜进行表征及性能测试。

结果表明，单体成功接枝到 PVC 树脂上，反应温度为 75℃，反应时间为 4 h，BPO，DMC 加入量（PVC 质量百分数）

分别为 3.66%，24.69%，PVC-g-C 树脂接枝效率最高为 40.85%，接触角、拉伸弹性模量分别降为 73.42°，3.94 MPa，薄

膜抑菌率大于 99% ；BPO，PEGDA 质量分数分别为 4.31%，6.09%，PVC-g-C–A 接枝效率最高为 47.99%，接触角、拉

伸弹性模量分别降为 60.31°，6.11 MPa，薄膜抑菌率为 97%。引入单体 DMC 可使 PVC 具有亲水性且增强力学性能，

并使其具有很强的抗菌性能。
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Synthesis Copolymer PVC-g-C and Its Antibacterial Properties 
Yang Dehua， Jiang Wenwei， Li Pengxiang， Yao Pei， Mao Wei， Yi Zhenghu

(School of Chemical Engineering， Sichuan University， Chengdu　610065， China)

Abstract ：With polyvinyl chloride (PVC) as raw material, 2-methyl-acryloyoyethyl trimethylammonium chloride (DMC) as 

monomer and benzoyl peroxide (BPO) as initiator, quaternary ammonium salt was synthesized into polyvinyl chloride resin (PVC-
g-C). Polyethylene glycol diacrylate (PEGDA) was used as cross-linking agent to synthesize PVC-g-C-A. The effects of monomer, 
initiator, cross-linking agent, temperature, time and other factors on grafting efficiency were investigated, and the hydrophilic, me-
chanical and antibacterial properties of modified resin were studied. The synthetic PVC-g-C and PVC-g-C-A resins were character-
ized by FTIR, XPS, SEM and performance testing. The experimental results show that the monomer is successfully grafted onto 
PVC resin, at the reaction temperature of 75℃ and reaction time of 4 h.  The content of BPO and DMC (PVC mass percentage) are 

3.66% and 24.69%, respectively. The highest grafting efficiency of PVC-g-C resin is 40.85%. The contact angle and elastic modulus 
are reduced to 73.42° and 3.94 MPa, respectively, and the antibacterial rate of the film is greater than 99%. The content of BPO and 

PEGDA are 4.31% and 6.09%, respectively; the graft efficiency of PVC-g-C-A is 47.99%， the contact angle and elastic modulus are 
60.31° and 6.11 MPa, respectively; and the antibacterial rate of the film is 97%. Therefore， the introduction of monomer can make 

PVC hydrophilic and enhance mechanical properties, and make it has strong antibacterial properties.
Keywords ：quaternary ammonium salt ；graft modification ；polyvinyl chloride ；hydrophilic ；mechanical property; antibacte-

rial property

聚氯乙烯 (PVC) 是当今应用最广泛的高分子

材料之一，广泛应用于工业、包装材料、日用化学等

行业 [1–2]。由于其存在热稳定性差、抗冲击力弱等

自身缺陷和行业产品同质化现象严重，因此使其结

构功能化迫在眉睫 [3–4]。近年来，PVC 以其优异的

化学稳定性、耐化学药品性、力学性能以及低成本等
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性能，而受到广泛关注 [5–6]，各界科研人员致力于对

PVC进行改性，以弥补其性能缺陷 [7–8]。用表面改性、

共混、化学改性等方法改善 PVC 抗菌性、疏水性及

增强其韧性 [9–11]。

将抗菌性材料与 PVC 共混，如用纳米氧化锌包

覆 PVC 或用熔融共混技术将纳米银 (Ag) 胶体铸入

PVC 中，均可使其拥有抗菌性新功能 [12–13]。采用共

混改性工艺具有性能稳定性较差，使用寿命较短等

问题 [14–15]，因而，需采用其它方法对 PVC 进行功能

改性，如：用湿化学法对 PVC 膜表面改性，使其表面

接枝上不同结构官能团，通过各官能团性质，能赋予

PVC 膜有效性能，如抗菌性、增塑性、耐热性、亲水

性等 [16–18] ；将 PVC 与硅弹性体用硅烷交联进行活

化改性，可抑制细菌生长及粘附，使 PVC 具有较高

抗菌性和粘附性，在生物医疗行业运用广泛 [19–21] ；

防污表面对医疗器械如心血管、导尿管尤为重要，运

用涂覆技术对 PVC 表面进行生物相容性的聚合物

涂布改性，这种新型涂层 PVC 表面不仅能降低细菌

粘附，而且有良好的防污性能 [22–23]。虽然目前针对

PVC 接枝功能改性剂的研究已有一些报道，但关于

接枝型小分子的接枝效率对其表面改性效果的影响

还有待进一步研究 [24–26]。

笔者采用化学改性方法，从分子结构设计出

发，利用 PVC 链中烯丙基结构不稳定性，对 PVC
侧链接枝不同的改性单体，得到高质量产品。用不

饱和季铵盐通过自由基接枝反应，将不饱和季铵盐

接枝到 PVC 侧链，制备出含有季铵盐侧链的改性

PVC 树脂 (PVC-g-C)，然后以聚乙二醇二丙烯酸酯

(PEGDA) 为交联剂在树脂中交联合成季铵盐交联

树脂 (PVC-g-C–A)，其旨在赋予 PVC 抗菌性能，增

强其亲水性能。该研究结果可为进一步探讨大分子

表面改性剂的结构及其对 PVC 改性效果提供一定

的参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC ：聚合度 1 350～1 250，分子量 190 077，四
川金路集团股份有限公司；

1，2- 二氯乙烷、过氧化苯甲酰 (BPO)、甲醇：分

析纯，成都市科龙化工试剂厂；

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵 (DMC) ：80%
的水溶液，成都麦卡希化工有限公司；

PEGDA ：平均分子量 400，成都麦卡希化工有

限公司；

金黄色葡萄球菌 (CGMCC 1.2463)、卵磷脂 ( 高
级纯 )、D- 葡萄糖 (99.5%)、酵母膏、牛肉膏、蛋白胨：

福晨 ( 天津 ) 试剂有限公司；

酪蛋白、大豆蛋白胨、胰蛋白胨：北京奥博兴生

物科技有限公司。

1．2　仪器与设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS10 
型，美国赛默飞公司：

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：XSAM800 型，英

国 Kratos 公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Hitachi 
SU8100 型，日本日立高新技术公司；

接触角测试仪：DSA100 型，德国克吕士公司；

电子万能试验机：AG–10TA 型，日本岛津公司。

1．3　薄膜制备

(1) PVC-g-C 树脂的制备。

采用自由基接枝方法，在 250 mL 四口烧瓶中

加入 PVC (10.00 g)、引发剂 BPO，1，2- 二氯乙烷溶

剂 (100 mL)，用平衡加料器加入 DMC 单体，氮气

保护，恒温水浴加热，搅拌，合成 PVC-g-C 树脂，用

平衡加料器滴加甲醇 (60 mL) 将树脂从溶剂中慢

慢析出，真空抽滤，先用甲醇 (20 mL) 洗涤后再用

蒸馏水 (100 mL) 洗涤 3 次，放入干燥箱中在 75℃
干燥 6 h，收集产品，合成反应示意图如图 1 中 A 路

线所示，用公式 (1) 计算接枝效率 (G)。

 G
m

m m

m

t p
=

-  (1)

式中：mt——接枝后 PVC-g-C 树脂总质量；

	 mp——PVC 树脂质量；

	 mm——添加改性单体质量。

(2) PVC-g-C–A 树脂的制备。

参照合成 PVC-g-C 树脂制备过程，在实验过程

中慢慢加入 PEGDA 交联剂合成 PVC-g-C–A 树脂，

用平衡加料器滴加甲醇 (60 mL) 将树脂从溶剂中慢

慢析出，真空抽滤，先用甲醇 (20 mL) 洗涤后再用

蒸馏水 (100 mL) 洗涤 3 次，放入干燥箱中在 75℃
干燥 6 h，收集产品，合成反应示意图如图 1 中 B 路

线所示，用公式 (1) 计算接枝效率。

(3) 薄膜制备。

称取树脂溶于四氢呋喃溶剂中，配制固化率为

9% 的成膜溶液，加入 50% 柠檬酸三丁酯增塑剂，

50℃加热搅拌 6 h，除去溶液中气体，在玻璃板上用

SZQ 四面涂布器刮膜，静置常温干燥 24 h，使溶剂
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挥发完全。将薄膜浸泡在含有少量增塑剂的 30%
甘油水溶液中，为了防止薄膜的膜孔坍塌以及在浸

泡过程中薄膜增塑剂流失，浸泡 24 h 后，真空 50℃
干燥。

1．4　性能测试与表征

(1) 结构表征。

FTIR 表征：波谱范围 500～4 000 cm–1，分辨率

4 cm–1 ；

FESEM 表 征：加 速 电 压 15 kV，工 作 距 离

8.3 mm。

(2) 亲水性和吸水性测试。

将树脂进行压片，用接触角测试仪对样品进行

接触角测试，每个样品测 5 个点取其平均值，通过接

触角大小判断薄膜亲水性；剪取一小块薄膜称重，

放入蒸馏水中浸泡 48 h，取出后用滤纸擦去表面残

留水，称重，按公式 (2) 计算其薄膜吸水率 (W)。

 100%W
m

m m
d

w d #=
-  (2)

式中：mw，md 分别表示薄膜吸水前、后的质量。

(3) 薄膜力学性能测试。

将三种树脂分别做成薄膜，按照 GB／T 13022–
1991 方法测试薄膜拉伸性能。测试薄膜厚度为

0.1 mm，长 19 cm，宽 5 cm。用电子式万能试验机

对薄膜进行拉伸试验，测定薄膜拉伸弹性模量 [ 见
公式 (3)]、拉伸强度和断裂伸长率，判断薄膜力学性

能。

 Et f
v=  (3)

式中：σ，ε分别表示应力，应变。

(4) 薄膜抗菌性能测试。

根 据 GB／T 31402–2015 检 测 改 性 PVC 塑

料薄膜抗菌性能，用未改性 PVC 塑料薄膜为对比

样。试验薄膜裁剪为 (50±2) mm×(50±2) mm，

未改性 PVC 树脂为对比样 6 份，改性 PVC 树脂

各 3 份，做 3 次平行实验，试样菌种为金黄色葡萄

球菌 (CGMCC 1.2463)。在试样表面移取接种液

(2.5×105～2.5×105 CFU／mL )，将 3 份已接种的对

比样进行即时测试，得到对比样上的细菌回收率，其

余全都盖上覆盖膜，在 35℃，湿度不小于 90% 的条

件下培养 24 h，试样接种培养后，用平板培养法测

定活菌数量，用公式 (4) 计算活菌数，公式 (5) 计算

抗菌性能。

 N C D V A100 # # #= ^ h  (4)
式中：N——每个试样每平方厘米的活菌数；

 C——两个培养皿的平均菌落数；

 D——稀释倍数；

 V——用于洗脱卵磷脂吐温大豆酪蛋白培养

                      液体积，mL ；

 A——覆盖膜的表面积，mm2。

 ( )R U U A U U At t t t0 0= - - - = -^ h  (5)
式中：R——抗菌性能值；

 Ut，At——未抗菌处理试样、抗菌处理试样接

                           种后 24 h 菌落数对数平均数，CFU
                           ／cm2 ；

 U0——未经抗菌处理试样接种后即时测试的

                        菌落数对数平均值，CFU／cm2。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 表征

采用 FTIR 光谱对 PVC，PVC-g-C–A，PVC-g-C
进行表征，光谱图如图 2 所示。
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694
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A—PVC ； B—PVC-g-C–A ； C—PVC-g-C

图 2　PVC，PVC-g-C–A，PVC-g-C 的 FTIR 谱图

由图 2 可见，PVC-g-C–A，PVC-g-C 树脂总体

骨架没有变化，在 2 973，2 926 cm–1 处是 CH3，CH2

的拉伸振动，在 1 430，1 245 cm–1 处是 CH2，CH 的
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图 1　PVC-g-C 与 PVC-g-C–A 树脂合成示意图
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树脂表面相对粗糙，加入交联剂后，可明显使树脂表

面光滑，且小孔数量减少。

2．4　接枝条件对接枝效率的影响

采用单因素控制法研究各工艺参数对接枝共

聚接枝效率的影响，见表 1。
表 1　反应条件对 PVC-g-C，PVC-g-C–A 接枝效率的影响

样品
m(DMC)∶

m(PVC)／%
m(PEGDA)∶
m(PVC

)／%
m(BPO)∶

m(PVC)／%
T／
℃

t／
h [η]

G／
%

S1 7.5 3.05 75 4 20.69
S2 14.08 3.05 75 4 31.09
S3 24.69 3.05 75 4 40.68
S4 32.97 3.05 75 4 21.18
S5 42.53 3.05 75 4 11.18
S6 24.69 1.22 75 4 13.25
S7 24.69 2.44 75 4 28.57
S8 24.69 3.66 75 4 40.85
S9 24.69 4.88 75 4 34.59

S10 24.69 6.09 75 4 29.88
S11 24.69 1.52 3.05 75 4 8.74
S12 24.69 3.05 3.05 75 4 14.05
S13 24.69 4.75 3.05 75 4 34.02
S14 24.69 6.09 3.05 75 4 40.84
S15 24.69 7.62 3.05 75 4 36.26
S16 24.69 6.09 1.44 75 4 26.70
S17 24.69 6.09 2.78 75 4 36.03
S18 24.69 6.09 4.31 75 4 47.99
S19 24.69 6.09 5.75 75 4 24.82
S20 24.69 6.09 7.18 75 4 19.83
S21 24.69 3.66 55 4 29.27
S22 24.69 3.66 65 4 34.15
S23 24.69 3.66 70 4 39.90
S24 24.69 3.66 75 4 40.85
S25 24.69 3.66 85 4 35.62
S26 24.69 3.66 75 1 0.039
S27 24.69 3.66 75 2 0.149
S28 24.69 3.66 75 4 0.239
S29 24.69 3.66 75 6 0.242
S30 24.69 3.66 75 8 0.232
S31 24.69 3.66 75 10 0.235

注：表中 m(DMC) ∶ m(PVC)、m(PEGDA) ∶ m(PVC)、m(PEGDA) ∶ m(PVC 分

别表示 DMC 单体、PEGDA 交联剂、BPO 引发剂分别占 PVC 的质量

百分比。T 为反应温度； t 为反应时间； η为特性黏度； G 为接枝效率。

由表 1 可知，产物 S1～S10 分别考察合成 PVC-
g-C 树脂时，DMC 单体和引发剂的加入量对接枝效

率的影响，随着加入单体量与引发剂量增多，接枝

效率先升高后降低，在单体加入量为 24.69%，引发

剂加入量为 3.66% 时，接枝效率最高为 40.85% ；单

体加入过量则会促进生成 DMC 均聚物等副产物，

导致接枝效率降低。产物 S11～S20 分别考察合

成 PVC-g-C–A 树脂时，交联剂和引发剂的加入量

对接枝效率的影响，交联剂加入量从 1.5% 增加到

7.62%，接枝效率呈现先增加后降低的趋势，在交联

弯曲振动，1 091 cm–1 处是 C—C 键的伸缩振动，

618，694 cm–1 处是 C—Cl 键的伸缩振动。PVC-g-
C–A，PVC-g-C 树脂中在 1 734 cm–1 处有羰基官能

团的特征吸收峰，在 1 535 cm–1 处也有峰出现，可能

是 C—N 键的伸缩振动，由此说明季铵盐成功接枝

在 PVC 侧链上。

2．2　XPS 表征

图 3 是 PVC-g-C–A，PVC-g-C 树脂 XPS 谱图。

图 3 中键能为 402 eV 处有季铵盐 N+ 的信号出现，

由于其氮元素含量较低，可能是在反应过程中有副

反应会与主反应竞争一部分季铵盐，因此在 XPS 全

谱中 N+ 信号强度并不高。通过对改性 PVC 树脂进

行 XPS 分析，证明了季铵盐单体成功接枝到 PVC
树脂侧链上，对其结构性改性成功，合成了新型

PVC 改性树脂。

396 400 404 408

(a)

N+ 1S

eV

396 400 404 408

N+ 1S

(b)
eV

a—PVC-g-C ；b—PVC-g-C–A

图 3　改性树脂 XPS 谱图

2．3　SEM 表征

图 4 是 PVC-g-C，PVC-g-C–A，PVC 树 脂 的
FESEM 图。相比于 PVC 树脂，加入单体后 PVC-
g-C，PVC-g-C–A 树脂表面均有多孔结构，PVC-g-C

(a) (b) (c)
a—PVC-g-C ；b—PVC-g-C–A ；c—PVC

图 4　FESEM 图
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剂质量分数为 6.09%、引发剂加入量为 4.31% 时，接

枝效率最大为 47.99%。产物 S21～S25 考察反应温

度对接枝效率的影响。反应温度会影响引发剂的分

解情况，从而影响聚合物接枝反应，反应最适温度为

75℃时，接枝效率最高。产物 S26～S31 研究反应时

间对接枝效率的影响，聚合物合成通过测试聚合物

不同时间特性黏度来判断反应最佳时间，根据特性

黏度与反应时间关系曲线，当反应时间达到 4 h 后，

其黏度基本没有变化，因此认为反应完全，最佳反应

时间为 4 h。
2．5　亲水性和吸水性能测试

图 5 为 PVC，PVC-g-C，PVC-g-C–A 的接触角

与薄膜的吸水率。由图 5 可以看出，与 PVC 树脂

相比，PVC-g-C，PVC-g-C–A 树脂接触角均减小，

改性后树脂具有亲水性，改善 PVC 疏水性质，在运

用到建筑塑料中可以实现表面自清洁作用。由于

加入 DMC 季铵盐是亲水性物质，能增加其亲水性，

而 PVC-g-C–A 树脂接触角相比于 PVC-g-C 树脂减

少 10° 左右，亲水性进一步增加，是由于 PEGDA 有

亲水基团，大大改善 PVC 树脂疏水性。从图 5 可以

侧面看出薄膜孔径大小，由实验结果得出，PVC-g-C
树脂制成的薄膜孔径更大，相容性更好，而加入交联

剂后，使薄膜更密集，由于空间效应使得膜孔降低，

从 FESEM 图也可以看出。
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图 5　PVC，PVC-g-C，PVC-g-C–A 的接触角与薄膜的吸水率

2．6　力学性能测试

图 6 为薄膜的应力 – 应变曲线。根据图 6 应

力 – 应变曲线斜率得出薄膜的拉伸弹性模量，列于

表 2。由表 2 可见，PVC 薄膜的拉伸弹性模量最大，

因此材料的刚性较大。PVC-g-C，PVC-g-C–A 树脂

薄膜拉伸弹性模量均减小，加入改性剂后可以提高

PVC 薄膜的柔韧性。由表 2 可知，PVC 在拉伸到

52% 时断裂，而改性 PVC 薄膜均拉伸到 200% 以上

才断裂，可以看出薄膜的韧性得到极大改变。主要

是加入的侧链改性剂和交联剂加强了与 PVC 链之

间的作用，改变了 PVC 侧链结构组成，从而提高了

薄膜的拉伸性能。
表 2　薄膜拉伸性能测试结果

材料 拉伸弹性模量／MPa 拉伸强度／N 断裂伸长率／%
PVC 10.325 2.789 52

PVC-g-C 3.944 2.586 248.9
PVC-g-C–A 6.109 4.477 254.8

2．7　抗菌性能

用金黄色葡萄球菌定量考察改性树脂薄膜的

抗菌性能，抗菌性能值 (R) 用于描述抗菌效果。由

定量抗菌性试验结果列于表 3。未改性的 PVC 树

脂薄膜作为对照品几乎没有抗菌性能，PVC-g-C，

PVC-g-C–A 薄膜抗菌效果均很好，抑菌率都在 97%
以上。PVC-g-C 树脂薄膜 R>2，认为材料抗菌性能

优秀，加入改性剂单体 DMC 能使 PVC 拥有很强的

抗菌性。PVC-g-C 树脂比 PVC-g-C–A 树脂抗菌效

果略好，是因为加入交联剂 PEGDA 后，交联剂将

DMC 包裹在内，减少了季铵盐中 N+ 离子与细胞接

触的几率，也可能是由于空间位阻作用，使得季铵盐

与细菌难以接触，导致抑菌率稍微降低。
表 3　薄膜抗菌性能测试结果

材料 活菌数 R 抗菌率／%

PVC 1 780

PVC-g-C 13 2.1 >99

PVC-g-C–A 60 1.5 97.07

3　结论

(1) 通过考察工艺条件，得到了最佳的工艺参

数：反应温度为 75℃，时间为 4 h，合成 PVC-g-C 树

脂最佳配方为单体 DMC 加入量为 24.69%，引发剂

加入量为 3.66% ；合成 PVC-g-C–A 树脂最佳条件

为交联剂 PEGDA 加入量为 6.09%，引发剂加入量

为 4.31%。

(2) 通过接枝共聚改性，不仅改善 PVC 树脂的
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图 6　应力 – 应变曲线
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疏水性，使其具有亲水性，同时也提高了 PVC 薄膜

的断裂伸长率，使其柔韧性得到提高。

(3) 用 DMC 季 铵 盐 均 相 改 性 的 PVC(PVC-
g-C)，及其交联树脂 (PVC-g-C–A) 均有较高的抗菌

性，抑菌率为 97% 以上。
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