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  摘要  利用自制的纳米抗菌 SiOx 颗粒制备了 PVC /季铵盐 ( Q) - SiOx 纳米抗菌复合材料 , 研究了材料的抗菌效

果、力学性能及抗菌长效性。结果表明 , Q - SiOx 质量分数为 1% 的材料抗菌率达到 90% 左右 , 抗菌率高于相同含量

的锌系抗菌材料 ; 与未添加 Q - SiOx 的材料相比 , 其拉伸强度和冲击强度分别提高了 66. 3% 和 124. 1% , 且均优于同

条件下制备的金属离子型抗菌材料 ; 放置一年并加速老化后的材料基本保持了原有的抗菌性能。

关键词  抗菌塑料  季铵盐  纳米 SiOx  复合材料

  高分子季铵盐是有机阳离子抗菌剂的典型代

表, 因其高效低毒的特点而广泛应用于纺织等行业。

本课题组前期成功地将高分子季铵盐与纳米 SiOx

载体共价连接, 制备出非缓释型季铵盐 - SiO x ( 以下

简称 Q - SiO x ) 纳米抗菌颗粒 [ 1 - 4 ] , 并制备了含 Q -
SiOx 抗菌颗粒的聚乙烯( PE) 抗菌材料, 获得良好的

抗菌效果
[ 5 ]

。现笔者进一步将 Q - SiO x 颗粒应用于

聚氯乙烯 ( PVC) 树脂, 制得 PVC / Q - SiO x 抗菌材

料, 并重点研究了抗菌与力学改性的协同作用效果。

1 实验部分

1. 1 原材料

Q - SiOx 纳米抗菌颗粒: 自制
[ 4 ] ;

PVC: SG - 5, 贵州遵义碱厂;
银锌复合抗菌剂: EC, 北京崇高纳米科技有限

公司;
锌系抗菌剂: Z50, 海尔科化工程塑料中心;
实验菌种: 金黄色葡萄球菌( ATCC6538 ) , 中国

工业微生物菌种保藏管理中心;
其它试剂: 分析纯, 市售。

1. 2 仪器、设备

洁净工作台: SW - 1FD 型, 上海博迅实业有限

公司医疗设备厂;
恒温恒湿培养箱: SPX - 150 C 型, 上海博迅实

业有限公司医疗设备厂;
锥形双螺杆挤出机: SJZ65 /132 型, 上海金湖挤

出设备有限公司;
微机控制电子万能试验机: WDW3100 型, 中科

院长春科新实验仪器研究所;
悬臂梁冲击试验机: XJZ - 50 型, 中科院长春科

新实验仪器研究所;
洛氏硬度计: XHR - 150 型, 中科院长春科新实

验仪器研究所;
高分辨率透射电镜 ( TEM ) : JEM - 2FXⅡ型, 日

本电子公司。

1. 3 试样制备

将 PVC 及稳定剂、增塑剂等助剂经高速热混合

机混合( 120℃, 12 min) , 然后加入抗菌剂进行冷却

混合( 25℃, 10 min) 。利用双螺杆挤出机进行熔融

挤出, 经真空及水冷成型制得 50 mm ×50 mm ×2
mm 抗菌试样和力学性能测试试样。

1. 4 性能测试

抗菌性能按 QB / T 2591 - 2003 测试;
抗菌长效性测试: 将 PVC / Q - SiO x 试样自然放

置一年以上, 再按 GB 15979 - 1995 测试;
拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996 测试;
弯曲性能按 GB / T 9341 - 2000 测试;
硬度按 GB / T 9342 - 1988 测试。

2 结果与讨论

2. 1 Q - SiO x 纳米颗粒的结构及其抗菌性能

表面经过高分子季铵化修饰后的 Q - SiOx 颗粒

的分子结构如图 1 所示。由图 1 看出, SiO x 表面通

过硅氧键结合大量季铵类有机长链, 由于 n 的取值

处于一定范围( 合成时所用的聚乙烯亚胺分子质量

大于 10 万) , 使有机长链可有效地穿透细菌的膜结

构并破坏细胞结构, 从而达到杀菌的效果
[ 6 ]

。

Q - SiOx 颗粒的 TEM 照片如图 2 所示。通过

高分辨率 TEM 及激光粒度分析仪对颗粒的形态和

尺寸进行分析后可知, Q - SiO x 单个颗粒尺寸分布

范围为: 20 ～40 nm 占 18 % 、40 ～60 nm 占25% 、60
  * 国家自然科学基金项目 ( 50363001 )

收稿日期 : 2007-09-17

62 工程塑料应用 2007 年 , 第 35 卷 , 第 12 期   



～80 nm 占 21 % 、其余 36% 。Q - SiOx 颗粒对金黄

色葡萄球菌的最小抑菌浓度为 1 . 5 mg / mL[ 4 ]
。

图 1 Q - SiO x 颗粒表面结构示意图

图 2 Q - SiO x 纳米颗粒 TEM 照片 ( ×100 000 )
2. 2 Q - SiOx 用量对复合材料抗菌及力学性能的

影响

表 1 列出不同 Q - SiOx 用量时复合材料试样的

抗菌性能和力学性能数据, 图 3 示出 Q - SiO x 用量

对复合材料抗菌效果的影响。
表 1 Q - SiO x 用量对材料抗菌率及力学性能的影响

项  目
Q - SiO x 质量分数 /%

0 0 . 5 1. 0 2. 0
抗菌率 /% 0 60 ±2 89 ±1 90 ±1

拉伸强度 /MPa 19. 3 28. 3 32 . 1 36. 6
弯曲强度 /MPa 77. 3 85. 2 94 . 3 95. 0

悬臂梁冲击强度 /kJ· m - 2 5 . 8 8 . 3 13 . 0 17. 1
洛氏硬度 93. 7 92. 1 91 . 8 90. 2

( a)      ( b)      ( c)      ( d)
a—0 ; b—0. 5% ; c—1. 0% ; d—2. 0%

图 3 Q - SiO x 用量对材料抗菌效果的影响

  由表 1、图 3 可看出, 随着 Q - SiOx 用量的增

大, 材料的抗菌效果呈现出增强趋势, Q - SiO x 质量

分数大于 1 . 0 % 时抗菌效果较好。由表 1、图 3 还可

看出, 抗菌率增加幅度存在明显分界, Q - SiO x 质量

分数 1 . 0 % 前后的抗菌率增幅有较大差异, 则可以

确定 Q - SiOx 在材料中的饱和抗菌浓度约为1. 0% 。

由表 1 可知, 随着 Q - SiO x 用量的增大, 材料的

拉伸强度、弯曲强度和冲击强度都有所提升。Q -
SiOx 质量分数为 1. 0% 时材料的拉伸强度和冲击强

度较未添 加 Q - SiOx 时 分别 提高 了 66. 3% 和

124 . 1% 。这说明 Q - SiO x 纳米颗粒对材料具有增

强作用, 其改性机理可能与刚性纳米粒子在材料内

部分布状态及结合方式有关。Q - SiO x 颗粒在树脂

中分散均匀、不易团聚, 起到“分散负荷”和“网状受

力”等力学效果, 从而使材料的强度得到较大幅度

提高
[ 7 ]

。

2. 3 含不同抗菌剂材料的抗菌效果对比

选用两种成熟应用的无机抗菌剂 EC、Z50 与 Q
- SiOx 作对比, EC 是载体为沸石的银锌复合类抗菌

剂, Z50 为硅酸盐类含锌抗菌剂。分别将质量分数

1. 0% 的 SiOx 、EC、Z50 及 Q - SiOx 加入 PVC 制备试

样, 分别记为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ及Ⅳ号试样。

对Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ及Ⅳ号试样进行抗菌和力学性能比

较, 结果见表 2。由表 2 可见, 含 Q - SiO x 的材料的

抗菌率高于含 EC 的材料, 而低于 Z50。这说明 Q -
SiOx 颗粒作为有机抗菌剂应用于聚合物材料能基

本保持与市售成熟无机抗菌剂相当的性能。在力学

性能方面, 含 Q - SiO x 的抗菌复合材料的各项性能

较优。
表 2  含不同抗菌剂材料的抗菌率及力学性能对比

项  目 试样Ⅰ 试样Ⅱ 试样 Ⅲ 试样 Ⅳ

抗菌率 /% 0 88 ±2 95 ±1 89 ±1
拉伸强度 / MPa 24 . 8 31. 0 32. 0 32. 1
弯曲强度 / MPa 68 . 2 80. 6 80. 2 82. 7
断裂伸长率 / % 50 . 0 85. 0 91. 0 131. 0

冲击强度 /kJ· m - 2 6 . 9 10. 3 11. 9 13. 0
洛氏硬度 93 . 4 91. 7 92. 0 91. 8

2. 4 材料的抗菌长效性

对自然放置一年并加速老化 [ 5 ] 后的 PVC /Q -
SiOx 抗菌材料进行抗菌性能测试, 结果见表 3。由

表 3 可知, 材料的抗菌率基本未降低, 说明材料具有

较稳定的抗菌长效性。这验证了 Q - SiOx 颗粒在材
表 3 抗菌材料的抗菌长效性

项  目
Q - SiO x 质量分数 /%

0 . 5 1. 0 2. 0
抗菌样板回收菌
数 1 ) / cfu·mL - 1 1. 34 ×10 5 0 . 41 ×105 0. 35 ×105

放置 1 年且加速老化后
的抗菌率 / % 58 ±2 87 ±1 89 ±1
原抗菌率 / % 60 ±2 89 ±1 90 ±1

  注 : 1 ) 不含 Q - SiO x 的对照样板的回收菌数为 3. 2 ×10 5 cfu /
mL。

料内部结合牢固无明显缓释作用。其主要原因是抗
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菌高分子季铵盐与纳米 SiOx 颗粒通过共价方式结

合在一起, 不易脱落; 而作为抗菌剂载体的 SiO x 在

树脂表面不易脱落, 保证了抗菌材料的抗菌持久

性 [ 4 ] 。

3 结论

( 1) PVC /Q - SiOx 抗菌复合材料具有稳定的抗

菌效果, Q - SiO x 质量分数为 1. 0% 时其抗菌率可达

( 89 ±1 ) % 。

  ( 2) Q - SiO x 颗粒对 PVC 树脂力学改性效果明

显, 拉伸、弯曲、冲击强度均有较大幅度的提高。

( 3) PVC /Q - SiOx 抗菌复合材料具有良好的抗

菌长效性, 在实际应用中有较广阔的前景。
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PREPARATION OF PVC /( QUATERNARY AMMONIUM SALT) - SiOx
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  ABSTRACT  The antibacterial PVC / Q - SiOx nanocomposites were prepared by the addition of self-made nanometer Q - SiOx .
The antibacterial properties , mechanical properties and antibacterial permanence of the materials were studied. The results showed that
the efficiency of antibacterial of PVC( 1% Q - SiOx ) was about 90% , better than that of PVC( 1% Zn) . The composites had higher ten-
sile strength and impact strength than that of PVC in 66. 3% and 124. 1% respectively, and also better than that of antibacterial materi-
als with metal ion. Treated by one year’s placement on natural conditions and accelerated aging test, it showed that the composites had
good bactericidal permanence.

KEYWORDS antimicrobial plastic, quaternary ammonium salt, nanometer SiOx , composite
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