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摘要：以聚丙烯 (PP) 为基体，玻璃纤维直接无捻粗纱为增强体，采用双螺杆混炼工艺制备玻璃纤维增强 PP 复合

材料。通过调整 2 组 2 个剪切块配合深槽螺杆输送单元，尽量减少对玻纤的挤压和磨损，从而保持玻纤长度，最后通

过加粗口径口模出料。在制备的玻纤增强 PP 复合材料中添加无机磷酸锆载银复合抗菌剂以提高材料的抗菌防霉性

能，分别探讨了玻纤和抗菌剂含量 ( 质量分数 ) 对材料力学性能、耐热氧老化性能的影响，研究了抗菌剂含量对材料

抗菌防霉性能的影响，并在最佳配方下考察了热氧老化和水浴老化对材料抗菌防霉性能的影响。结果表明，随着玻

纤含量的增加，材料力学性能增加明显，当玻纤含量达到 25% 时，与未加玻纤的相比，拉伸强度提高 194%，弯曲强度

提高 225%，缺口冲击强度提高 475% ；经 150℃热氧老化 4 000 h 后，材料的力学性能较未老化时没有发生明显下降；

抗菌剂含量对材料力学性能和耐热氧老化性能影响较小；抗菌剂含量达到 0.5% 以上时玻纤含量对抗菌性能无影响，

且抗菌率大于 99.9%，防霉等级 1 级；最佳配方是玻纤含量 25% 和抗菌剂含量 1%，在该配方下制得的复合材料经过

4 000 h 的 150℃热氧老化和 95℃水浴老化后抗菌率仍高于 99%，防霉等级仍为 1 级。
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Abstract ：Glass fiber reinforced polypropylene (PP) composites were prepared by twin screw mixing process with PP as ma-
trix and glass fiber direct roving as reinforcement. In order to minimize the squeezing and wear on the glass fiber for maintaining 
the glass fiber length，the combination of two groups of two shear blocks with deep groove screw conveying block was adopted，

finally，the materials were extruded through the die with large diameter. Inorganic zirconium phosphate containing silver composite 
antibacterial agent was added into the composites to improve the antibacterial and anti-mildew properties. The effects of the contents 
of glass fiber and antibacterial agent on the mechanical and thermal-oxydative ageing properties of the composites were discussed 
respectively. The effects of antibacterial agent content on the antibacterial and anti-mildew properties of the composites were studied. 
The effects of thermal-oxydative aging and water bath aging on the antibacterial and anti-mildew properties of the composites were 
investigated under the best formula. The results show that，with the increase of glass fiber content，mechanical properties increase 
significantly，when the glass fiber content is 25 wt%，compared with the composite without glass fiber，the tensile strength increases 
by 194%，bending strength increases by 225%，the notched impact strength increases by 475%. After 150℃ thermal-oxydative aging 
for 4 000 h，compared with the composite without aging，the mechanical properties of the composite has no obvious decline. The 
antibacterial agent content has little effects on mechanical and thermal-oxydative ageing properties. When the antibacterial agent con-
tent is more than 0.5 wt%，the glass fiber content has no effect on the antibacterial performances，and the antibacterial rate is more 
than 99.9%，mildew resistance level is 1. The optimal formula is glass fiber content of 25 wt% and antibacterial agent content of 1 
wt%，after 150℃ thermal-oxydative aging for 4 000 h and 95℃ water bath aging for 4 000 h，the antibacterial rate of the composite 
prepared with the optimal formula is still higher than 99% and the mildew resistance level is still 1.
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聚丙烯 (PP) 具有加工性能好、耐腐蚀性优良，

电绝缘性好等优点，自工业化以来一直是用量较大

的一种通用塑料，但是其存在成型收缩率大、低温易

脆裂、耐磨性不足、热变形温度不高等缺点，应用受

到了一定限制。采用玻璃纤维 ( 以下简称玻纤 ) 增

强是提高 PP 力学性能、耐热性能和尺寸稳定性能

的重要措施。玻纤增强 PP 具有高强度、高耐热性、

低热膨胀系数、高尺寸稳定性、良好的耐蠕变性等优

点 [1]，作为一种通用热塑性增强复合材料应用十分

广泛 [2–4]，比如家用电器、汽车、电子电器、石油化工

等领域，有着广泛的应用背景 [5–8]。

同时随着社会发展及人民生活水平的提高，健

康的生存环境和更加美好的生活日益成为人类的追

求目标。人们对于危害人类健康的环境微生物的重

视也促使抗菌抗霉材料的应用领域越来越广泛 [9]。

抗菌防霉材料具有环保、卫生等特点，在洗衣机、空

气净化器、卫浴产品等领域有着广泛的应用和需求。

抗菌抗霉高分子材料是一类具有杀菌、抑菌性能的

新型功能材料，其核心成分是抗菌剂，将极少量的抗

菌剂添加至高分子材料中制成抗菌防霉材料，其相

应制品也就具有卫生自洁功能，减少因使用高分子

制品而发生的交叉污染。目前市面上的抗菌防霉剂

主要分 4 类 [10–11]，即无机抗菌剂、有机抗菌剂、天然

抗菌剂及高分子抗菌剂等，无机抗菌剂耐热性好、抗

菌谱广、有效抗菌期长，但颜色稳定性差；有机抗菌

剂抗菌防霉性能高、颜色稳定性高，但耐热温度低，

易产生耐药性；天然抗菌剂抗菌效率高、安全无毒、

环保性好，但加工困难、耐热性较差；高分子抗菌剂

抗菌期长、安全无毒、抗菌谱广、颜色稳定，但目前仍

处于研究起步阶段，成本高。

与普通短玻纤增强热塑性复合材料相比，长玻

纤增强热塑性复合材料 (LFT) 的优势是玻纤在制品

中的保留长度较长，大大提高了材料的综合物理力

学性能，特别是材料在冲击强度上得到明显提高。

但在实际生产中采用一套 LFT 专用挤出设备需要

较大的投资，会给塑料改性企业尤其是中小型企业

带来较高的成本，因此笔者采用常规双螺杆挤出机

和 LFT 专用玻纤纱，通过调整螺杆组合以及采用深

槽螺杆单元等方式，以尽量保留玻纤长度，制备了玻

纤增强 PP 复合材料，研究了在该方式下玻纤含量

对制备的复合材料力学性能和耐热氧老化性能的影

响。该复合材料主要应用于洗衣机盛水桶，由于洗

衣机盛水桶长时间接触水，导致异物、细菌残留，从

而滋生细菌而发霉、发臭，故在制备的玻纤增强 PP
复合材料的基础上添加抗菌剂，以解决洗衣机产品

的细菌滋生问题，研究了抗菌剂含量对复合材料力

学性能、耐热氧老化性能和抗菌防霉性能的影响。

同时结合洗衣机的使用环境，测试了热氧老化和水

浴老化对优选配方材料抗菌防霉性能的影响，以制

备具有长效耐热和耐水老化特性的玻纤增强 PP 抗

菌防霉复合材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

均聚 PP ：1080，宁波台塑石化有限公司；

LFT 用无碱玻纤直接无捻粗纱：362J，中国巨

石集团有限公司；

抗氧剂 1010，168，DSTP ：德国巴斯夫公司；

马来酸酐接枝 PP (PP-g-MAH) ：GPM200A，宁

波能之光新材料科技股份有限公司；

无机磷酸锆载银复合抗菌剂：JD–1，晋大纳米

科技 ( 厦门 ) 有限公司。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：CTE–35 型，科倍隆 ( 南京 ) 机

械有限公司；

注塑机：HTF60W2 型，宁波海天集团股份有限

公司；

万能试验机：AGS–X 型，日本岛津公司；

悬臂梁冲击试验机：XJUD–5.5 型，承德金建试

验机有限公司；

热老化试验机：MOV–216 型，泰琪科技 ( 苏州 )
有限公司；

恒温水槽：DK–600S 型，上海精宏实验设备有

限公司。

1．3　试样制备

玻纤增强 PP 抗菌防霉材料是由均聚 PP、相容

剂 PP-g-MAH、玻纤、抗菌剂、抗氧剂等经双螺杆挤

出机混炼而成的复合改性材料，其中玻纤从挤出机

6 区喂料口进料，经一组两个 45° 剪切块剪切，再通

过深槽螺杆单元输送，再经一组两个 30° 剪切块混

合，再由深槽螺杆单元输送挤出，最后通过加粗口径

口模出料。

先将各原料 ( 除玻纤外 ) 按一定配比加入搅拌

机搅拌均匀，再投入挤出机加料斗，机台开机后，正

常出料时，将玻纤分 3～5 股从喂料口喂入挤出机，

加工温度范围为 180～210℃，通过转速调整以及

玻纤的股数来调整玻纤含量。经水冷、风干、造粒
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后将粒子注塑成标准试样，注塑温度控制在 220～

250℃。

1．4　测试与表征

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率 10 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，测试速率

2 mm／min ；

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测

试；

抗菌防霉性能按 GB／T 21551.2–2010 测试；

热氧老化试验：采用换气式热老化试验机，恒

温 150℃，老化 4 000 h，根据老化时间，分时段检测

试样性能；

水浴老化试验：采用恒温水槽，恒温 95℃，老化

4 000 h，根据老化时间，分时段检测试样性能。

2　结果与讨论

2．1　玻纤含量对材料性能的影响

(1) 力学性能。

表 1 为不同玻纤含量的玻纤增强 PP 复合材料

的配方，表 2 为对应的力学性能。
   表 1　玻纤增强 PP 复合材料各组分含量 ( 质量分数 )   %

配方序号 均聚 PP 玻纤 相容剂 复合抗氧剂 1)

1# 98.5 0 0 1.5
2# 87.5 10 1.0 1.5
3# 82.0 15 1.5 1.5
4# 76.5 20 2.0 1.5
5# 71.0 25 2.5 1.5

  注：复合抗氧剂中，抗氧剂 1010，168，DSTP 的质量比为 1／1／1，
下同。

表 2　不同玻纤含量的玻纤增强 PP 复合材料力学性能

性 能
玻纤含量／%

0 10 15 20 25
拉伸强度／MPa 34 50 70 90 100
弯曲强度／MPa 40 60 95 125 130

弯曲弹性模量／MPa 1 400 2 800 3 200 4 000 4 800
缺口冲击强度／(kJ · m-2) 4 13 15 20 23

从表 2 可以看出，随着玻纤含量的增加，材料的

各项性能均有提高，当玻纤含量达到 25% 时，与未

加玻纤的相比，拉伸强度提高 194%，弯曲强度提高

225%，弯曲弹性模量提高 243%，缺口冲击强度提高

475%，增幅较大。这主要是因为玻纤起到骨架增强

作用，从而提高了材料的强度和刚性，同时从表 2 缺

口冲击强度大幅度提升可以推断出制备的复合材料

中玻纤的长度得到了较好的保留，故较长的玻纤在

PP 基体中形成较多的搭接点和缠结，材料在受到应

力作用时可通过交叉纤维区域传递应力，使得承担

应力的区域变大，宏观上提升了材料的力学性能。

同时，较长玻纤的搭接和缠绕容易形成三维交错结

构，这种结构越牢固，表现出来的力学性能就越高。

但是随着玻纤含量的提高，材料流动性变差，从而要

求设备具有更高的注塑压力和注塑温度等条件，另

外，随着玻纤含量的提高，材料表面的光泽度逐渐降

低。

(2) 耐热氧老化性能。

采用表 1 的配方，研究了不同玻纤含量的玻纤

增强 PP 复合材料的耐热氧老化性能，结果如图 1~
图 3 所示。
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图 1　玻纤增强 PP 复合材料热氧化老化后拉伸强度变化

0
20
40
60
80

100
120
140
160

1# 2# 3# 4# 5#

0 h 0 h 0 h

M
Pa

图 2　玻纤增强 PP 复合材料热氧化老化后弯曲强度变化
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图 3　玻纤增强 PP 复合材料热氧化老化后缺口冲击强度变化

从图 1～图 3 可以看出，不同玻纤含量的复合

材料经 150℃热氧老化后的力学性能变化趋势基本

一致。在热氧老化 2 000 h 之后，材料的各项力学

性能均出现上升趋势，提高幅度为 10%～30%，老化

4 000 h 后出现下降，未经玻纤增强改性的各项力学

性能较未老化时下降幅度为 10%～50%，经过玻纤

增强改性的仍然维持较高的保持率，甚至高于未老
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化时水平。此现象可能由以下几种因素导致：一是

复合抗氧剂的保护，延缓了材料的老化；二是在高

温的环境中，PP 分子结构进行了重新调整，类似出

现重结晶状态，从而使得材料的综合力学性能进一

步的提高，但随着时间延长，氧气对材料的老化加

剧，导致材料分子链断裂，力学性能开始降低；三是

由于材料中添加的无机组分玻纤长度得到了较好

的保留，长玻纤可以在 PP 基体中无序交叉形成空

间三维交错网络结构，这在一定程度上能够保护 PP
基体，同时通过长玻纤网络的导热，将部分热量传导

到更广泛的区域，使得局部区域抗热降解能力提高，

因而延缓了材料老化的时间，这也就是老化 4 000 h
后各玻纤含量下的复合材料力学性能未低于未老化

时的原因。

2．2　抗菌剂含量对材料性能的影响

(1) 力学性能。

根据上述结果，选择玻纤含量为 25% 的复合材

料，向其加入不同含量的抗菌剂，制成抗菌防霉材

料，相关配方见表 3，相应复合材料的力学性能见表

4。由表 4 可以看出，抗菌剂含量对材料力学性能的

影响较小。这可能是因为抗菌剂的添加量少，对材

料力学性能没有表现出明显的影响。
 表 3　玻纤增强 PP 抗菌防霉材料各组分含量 ( 质量分数 ) %

配方序号 均聚 PP 抗菌剂 玻纤 相容剂 复合抗氧剂

6# 71.0 0 25 2.5 1.5
7# 70.8 0.2 25 2.5 1.5
8# 70.5 0.5 25 2.5 1.5
9# 70.0 1.0 25 2.5 1.5

表 4　不同抗菌剂含量的 25% 玻纤增强 PP 复合材料力学性能

性 能
抗菌剂含量／%

0 0.2 0.5 1.0
拉伸强度／MPa 100 100 102 101
弯曲强度／MPa 130 131 132 131

弯曲弹性模量／MPa 4 800 4 820 4 799 4 801
缺口冲击强度／(kJ · m-2) 23 22 23 22

(2) 耐热氧老化性能。

采用表 3 的配方，研究了抗菌剂含量对 25% 玻

纤增强 PP 复合材料耐热氧老化性能的影响，结果

如图 4~ 图 6 所示。从图 4~ 图 6 可以看出，抗菌剂

的加入未改变复合材料力学性能随老化时间的变化

趋势，同时也可以看出，除抗菌剂含量为 0.5% 时老

化 4 000 h 后弯曲强度有所下降外，其余情况下复

合材料老化 4 000 h 后的力学性能较未老化时没有

明显下降，这说明抗菌剂含量对材料耐热氧老化性

能的影响总体上很小。

0
20
40
60
80

100
120
140

6# 7# 8# 9#

0 h 0 h 0 h

M
Pa

图 4　不同抗菌剂含量的玻纤增强 PP 材料热氧老化后拉伸强度变化
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图 5　不同抗菌剂含量的玻纤增强 PP 材料热氧老化后弯曲强度变化
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图 6　不同抗菌剂含量的玻纤增强 PP 材料热氧老化后

缺口冲击强度变化

(3) 抗菌防霉性能。

采用表 3 的配方，研究了抗菌剂含量对 25% 玻

纤增强 PP 复合材料抗菌防霉性能的影响，结果见

表 5。
表 5　不同抗菌剂含量的 25% 玻纤增强 PP 复合材料抗菌防霉性能

性 能
抗菌剂含量／%

0 0.2 0.5 1.0
大肠杆菌抗菌率／% 0 88.6 ≥ 99.9 ≥ 99.9

金黄色葡萄球菌抗菌率／% 0 90.2 ≥ 99.9 ≥ 99.9
防霉等级 4 级 2 级 1 级 1 级

  注：抗霉菌所用菌种包括黑曲霉、土曲霉、宛氏拟青霉、绳状青、出
芽短梗霉、球毛壳等。

从表 5 可以看出，材料的抗菌性能和防霉性能

随着抗菌剂含量的增加而提高，当抗菌剂含量达到

0.5% 时，材料对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌

率达到 99.9% 以上，防霉等级达到 1 级，已经可以

达到抗菌材料的要求。采用的抗菌剂是磷酸锆载银
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复合抗菌剂，其主要的抗菌机理是通过抗菌剂中的

银、锌离子溶出，与细菌中的酶结合，阻断了细菌代

谢功能，从而导致细菌停止繁殖。

同时考察了不同玻纤含量下抗菌剂含量对材

料抗菌性能的影响，结果见表 6。表 6 中，玻纤含量

为 10%，15%，20%，25% 时，相容剂的含量分别为

1%，1.5%，2%，2.5%，复合抗氧剂含量始终不变，为

1.5%。从表 6 可以看到，材料的抗菌性能在抗菌剂

含量低的情况下受到影响，且随着玻纤含量的增加，

抗菌性能降低，当抗菌剂量达到 0.5% 以上时，材料

抗菌性能基本不受玻纤含量影响。这可能是因为长

玻纤网络限制了分子活动的空间，存在于材料内部

的抗菌离子游离到材料表面时受到的阻力较大，当

抗菌剂含量较低时，这种阻力影响比较明显，而当抗

菌剂含量较高时，足够多的抗菌离子可以克服这种

阻力而游离到材料表面，故玻纤含量对抗菌性能的

影响变得很小。
  表 6　不同玻纤、抗菌剂含量的复合材料抗菌率 ( 大肠杆菌 ) %

玻纤含量／%
抗菌剂含量／%

0.2 0.5 1.0
0 92.5 ≥ 99.9 ≥ 99.9

10 88.9 ≥ 99.9 ≥ 99.9
15 87.2 ≥ 99.9 ≥ 99.9
20 86.3 ≥ 99.9 ≥ 99.9
25 85.5 ≥ 99.9 ≥ 99.9

  注：抗菌剂含量为 0% 时，不同玻纤含量下的材料抗菌率均为 0%。

2．3　热氧老化和水浴老化对材料抗菌防霉性能的

影响

最终确定玻纤含量为 25%、抗菌剂含量为 1%，

即采用表 3 的 9# 配方。对该配方材料进行热氧老

化和水浴老化，研究不同的老化条件对材料抗菌率

( 大肠杆菌 ) 和防霉等级的影响，结果见表 7 和表 8。
表 7　玻纤增强 PP 抗菌防霉材料 150℃热氧老化后抗菌防霉性能

性 能
老化时间／h

0 2 000 4 000
抗菌率／% ≥ 99.9 ≥ 99.9 ≥ 99.9
防霉等级 1 级 1 级 1 级

表 8　玻纤增强 PP 抗菌防霉材料 95℃水浴老化后抗菌防霉性能

性 能
老化时间／h

0 2 000 4 000
抗菌率／% ≥ 99.9 ≥ 99.9 ≥ 99.2
防霉等级 1 级 1 级 1 级

从表 7 和表 8 可以看出，选用的磷酸锆载银复

合抗菌剂的耐温性较好，耐持久性高，在 150℃的热

氧老化条件下，老化 4 000 h 后，材料的抗菌防霉性

能稳定，抗菌率在 99.9% 以上，防霉等级仍保持在 1
级，且经过长时间水浴浸泡，抗菌剂虽有部分析出，

但仍保持较高的抗菌率，结果显示浸泡 2 000 h 时，

抗菌率仍能达到 99.9% 以上，浸泡 4 000 h 时，抗菌

率保持在 99.2% 以上，防霉等级仍保持在 1 级。

3　结论

(1) 采用 2 组 2 个剪切块配合深槽螺杆输送单

元制备的玻纤增强 PP 复合材料中，玻纤对材料力

学性能的增加明显，当其含量达到 25% 时，拉伸强

度提高 194%，弯曲强度提高 225%，缺口冲击强度

提高 475%，而无机抗菌剂的添加对材料力学性能

没有明显影响。

(2) 随老化时间增加，不同含量玻纤增强 PP 的

力学性能先上升后下降，经 150℃热氧老化 4 000 h
后，材料的力学性能较未老化时没有发生明显下降，

而无机抗菌剂的添加对材料的耐热氧老化性能总体

上没有明显影响。

(3) 抗菌剂可以有效提高材料的抗菌防霉性能，

随抗菌剂含量增加，抗菌防霉性能有明显的提升，

当抗菌剂含量达到 0.5% 以上时，材料抗菌率达到

99.9% 以上，防霉等级为 1 级。

(4) 当抗菌剂含量为 0.2% 时，材料的抗菌性能

会受到玻纤含量的影响，且随着玻纤含量的增加，抗

菌性能降低；当抗菌剂含量达到 0.5% 以上时，玻纤

含量对抗菌性能基本没有影响。

(5) 针对玻纤含量 25%、抗菌剂含量 1% 的复

合材料，在 150℃热氧老化 4 000 h 后，抗菌率仍保

持在 99.9% 以上，防霉等级 1 级；在 95℃水浴老化

4 000 h 后，抗菌率仍保持在 99.2% 以上，防霉等级

1 级。材料表现出了优异的防老化特性。
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