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  摘要  研制了一种由纳米级抗菌材料组成的新型纳米抗菌塑料。介绍了纳米抗菌材料的性能、特征及其制备方

法 ; 阐述了塑料与纳米抗菌材料的相容性、分散性; 探讨了纳米抗菌塑料的材料制备工艺及其制品的注射成型工艺 ,
并对注射成型工艺参数进行优化 , 为抗菌塑料的制备和应用提供了依据。

关键词  纳米抗菌材料  抗菌塑料  注射成型

  抗菌材料是近年来国际上新近兴起的与人类健

康发展、环境保护等密切相关的生态环境材料。在

世界发达国家和地区, 抗菌材料的研究与应用极为

广泛。最先研究的为有机锡、酸、酚等化学物质合成

的有机抗菌材料, 主要应用在纤维织物上。有机抗

菌材料具有短期高效杀菌效果, 但安全性和化学稳

定性差, 易产生微生物耐药性, 尤其耐热性差 ( 小于

200℃) 是其最大的弱点, 导致它在应用中不适应高

温加工, 高温分解产物甚至有毒。20 世纪 80 年代

研究出的无机抗菌材料无毒、广谱抗菌、抗菌时效

长、不产生耐药性, 特别是有突出的耐热性
[ 1 ] ( 600

～1 000℃) , 大大拓宽了抗菌材料的应用领域。我

国与发达国家相比, 研究和应用较为缓慢。20 世纪

90 年代中后期开始发展, 主要应用在塑料及橡胶制

品之中。

将纳米抗菌材料添加到塑料之中, 制成纳米抗

菌塑料, 使塑料制品除保持原有应用性能之外, 还具

有优异的纳米材料特性和抗菌功能。在塑料制品被

广泛应用的今天, 无疑具有重要的意义。

纳米抗菌塑料与普通抗菌塑料相比, 具有耐老

化, 耐高温, 综合性能优良, 抗菌性稳定、长久等优

点, 扩大了应用范围, 提高了应用等级。

针对普通抗菌材料存在的耐温性差、抗菌效果

一般、加工实用性及应用范围窄等缺点, 笔者研制了

纳米级抗菌材料, 并与 PP、PE、PA 和 PET 等高聚物

复合, 研制出纳米抗菌塑料及其制品。

1 纳米抗菌材料的制备

纳米抗菌材料的制备分为三个阶段: 筛选制备

纳米沸石
[ 2 , 3 ] 、筛选新的金属离子、纳米抗菌材料表

面改性与分散。

1. 1 工艺流程

纳米抗菌材料制备的工艺流程见图 1。

图 1  纳米抗菌材料制备工艺流程图

1. 2 纳米抗菌材料粒径及其分布

纳米抗菌材料的粒径和分布对材料的性能有重

要的影响。在材料制备过程中, 利用超声波进行水

热反应, 从而提高成核速率, 控制粉体粒度, 制得粒

度细小的颗粒。图 2 是纳米抗菌材料粒径分布图。

图 2 纳米抗菌材料粒径分布图

2 纳米抗菌塑料的制备

将纳米抗菌材料与塑料熔融复合, 以其抗菌性

能及纳米材料特性赋予高聚物新功能的材料称为抗

菌塑料。纳米抗菌材料在塑料中的分散性及其与塑

料的相容性是制备纳米抗菌塑料的关键技术。为了

使抗菌材料与塑料具有良好的相容性, 复合前应对

纳米抗菌材料进行表面处理。

2. 1 抗菌材料的表面处理与分散

随着纳米抗菌材料粒径的减小, 粒子的比表面

积增大, 与基体接触面积增大, 材料的表面能随之增

大。而在实际应用中要使纳米抗菌材料与其它材料

有良好的相容性与分散性, 就必须减小纳米抗菌材

料的表面能。传统的表面包覆不能发挥纳米材料表
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面原子数量增多的优点。在制备抗菌材料的过程中

添加了表面活性基团改性剂, 以便使纳米粒子具有

优良的分散性和相容性。图 3 是经表面处理的纳米

抗菌材料的透射电镜照片。从图 3 可知, 处理后的

粉体可容易地分散在复合基体表面或两相界面上 ,
提高了材料间的相容性。

图 3 纳米抗菌材料表面处理的透射电镜照片

2. 2 纳米抗菌材料在树脂中的分散

将纳米抗菌材料加入树脂中, 制备纳米抗菌塑

料。首先是要制备浓缩母粒。浓缩母粒是以树脂为

基体, 添加纳米抗菌材料复合而成。纳米抗菌材料

的粒径小, 表面能大, 极易团聚, 为使其能均匀地分

散, 在采用多种方法试验后, 选用了振动磨分散的方

法。

振动磨工作时, 纳米抗菌材料由于研磨介质强

烈的冲击、剪切、研磨, 使之与树脂充分混合, 并分散

在树脂中。试验证明, 将振动磨工作时间控制在 2
～5 h 分散效果最佳。图 4 是纳米抗菌材料在树脂

中分散的电镜照片。从图 4 可知, 纳米抗菌材料能

较均匀地分散在树脂中。同时, 可以说明振动磨分

散法能解决纳米抗菌颗粒自身团聚的问题, 并能调

节纳米抗菌材料在树脂中的分散状态。

图 4 纳米抗菌材料在树脂中分散的电镜照片

3 纳米抗菌塑料的成型加工

3. 1 成型工艺流程

抗菌塑料的成型加工主要是将浓缩抗菌母粒与

树脂混合、熔融, 按照常规生产工艺如注射、挤出、吹

塑成型等加工成塑料制品。其工艺流程见图 5。

3. 2 成型前的混合分散

成型工艺中的关键是浓缩抗菌母粒、分散剂与

树脂的混合。它们的混合关系到浓缩母粒能否在塑

图 5  抗菌塑料制品成型工艺流程图

料中均匀分散, 同时关系到抗菌材料在塑料制品中

均匀、持久的抗菌功能。通过筛选, 选用了性能很好

的分散剂, 在纳米浓缩抗菌母粒与树脂混合时进行

二次分散。其混合是在高速混合机中进行的, 该混

合机带有特殊的分流器, 很适合纳米材料的混合。

图 6 是高速混合后共混物分散状态的电镜照

片。从图 6 可知, 混合分散效果良好。

图 6 高速混合后共混物分散状态的电镜照片

3. 3 材料分子结构对成型的影响

在树脂中添加了纳米抗菌材料, 使聚合物的结

构在显微水平上呈多相结构
[ 4 ]

。在制备纳米抗菌

塑料前预先对抗菌材料进行了表面处理, 分子结构

产生一个较长的非极性烃基, 一个较短的极性基, 使
添加物便于定向排列在材料表面或两相界面上, 使

表面或界面容易相容。同时受成型条件的影响, 极

大地改变塑料的性能。改性后其分子结构对制品的

成型加工可产生各种影响: 聚合物分子中的单个原

子和功能基团决定其熔体加工的热稳定性; 分子量

决定熔体加工期间熔体流动的阻力; 分子间的结合

决定成型温度和熔体流动的限制; 添加物可改善或

妨碍成型性。

3. 4 熔体温度对成型的影响

成型中熔体温度是首要条件, 而熔体温度的控

制与分子量、分子柔性、分子间结合、单个原子和功

能基团, 尤其是与添加物有关 [ 5 ] 。抗菌塑料中添加

的无机物和增塑剂, 从理论上可以理解为: 在低分子

量一端增宽分子量分布, 意味着降低了材料整体的

平均分子量。就有利于端基影响分子活动性和自由

体积而言, 增塑剂的每一个分子都增加了两个额外

的端基, 从而使端基总量和自由体积显著增加, 聚合

物分子可以更自由地活动, 增加了熔体的流动 [ 6 ] 。

注射成型时, 由于高温、高压、高剪切, 柔软的分子可
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以自由地伸开, 并形成均匀而快速流动的液态熔体 ,
有利于成型。

抗菌剂的添加改善了成型加工性。抗菌剂中的

Zn2 + 、Cu2 + 在注射成型中易产生的摩擦热有利于加

热、冷却, 可缩短成型周期, 并能减小制品收缩率与

成型后的翘曲变形 [ 7 ] 。

3. 5 注射成型工艺的优化

在塑料中添加纳米抗菌材料后, 呈现高热导性

和低热延展性, 使塑料线胀系数降低, 热导率增

加 [ 8 ] 。试验证明, 每添加 5% 的纳米材料, 热变形温

度可提高 30 ～50℃。以 PP 注射成型为例, 若加工

厚度为 1. 5 mm 的制品, 机筒常用温度为 190 ～

220℃, 当熔体温度提高时, PP 的冲击强度和刚度降

低, 并且高熔体温度及在该温度下长时间的滞留会

引起塑料分解。而在 PP 中添加纳米抗菌材料时 ,
由于其高导热性与低热展性及热变形温度的改变 ,
有利于塑料的成型与塑料制品性能的改善, 其工艺

参数可随材料的特性相应调节。PP 抗菌塑料的注

射成型工艺参数如表 1 所示。
表 1  PP 抗菌塑料注射成型工艺参数

成型参数
制品壁厚 /mm

1 . 5 3. 0 6. 0
机筒前部温度 / ℃ 216 ～243 204 ～235 204 ～216
机筒中部温度 / ℃ 304 ～232 193 ～216 193 ～216
机筒后部温度 / ℃ 193 ～216 193 ～204 193 ～204

喷嘴温度 /℃ 193 ～216 193 ～216 193 ～216
熔体温度 /℃ 204 ～249 204 ～232 193 ～216
注塑压力 /MPa 4 ～10 4 ～10 4 ～10

活塞速度 / mm·s - 1 10 ～15 15 ～20 20 ～25
总成型周期 / s 15 ～25 25 ～35 35 ～60
收缩率 / % 1 ～2 1 ～2 1 ～2

4 抗菌塑料的性能

4. 1 抗菌性

按照卫生部 《消毒卫生规 范》, 对 PP、PA6、
LDPE 试样进行抗菌率测定, 结果见表 2。

表 2 抗菌率测试结果

菌  种
24 h 抗菌率 / %

PP PA6 LD PE
大肠杆菌 ( A TCC8099) 99. 66 100 100

金黄色葡萄球菌 ( ATC65380) 99. 10 99. 50 99. 30

4. 2 力学性能

抗菌塑料拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率

按 GB / T 1040 - 1992 测试; 冲击强度按 GB / T 1843
- 1996 测试; 弯曲强度、弯曲弹性模量按 GB /T 9341
- 2000 测试; 热变形温度按 GB / T 1634 - 1979 测

试。表 3 列出几种抗菌塑料的力学性能。由表 3 可

知, 添加纳米材料后能够提高塑料的力学性能。
表 3 几种抗菌塑料的力学性能

项  目

PP
通用 抗菌

塑料

PA6
通用 抗菌

塑料

LDPE
通用 抗菌

塑料

拉伸强度 /MPa 25. 5 28 . 5 78 85. 5 16 28
拉伸弹性模量 /G Pa 1. 1 2. 0

断裂伸长率 /% 46 不断 15 22. 5 45 50
冲击强度 ( 缺口 ) / J· m - 1 82. 2 105 7. 0 126 150 400

弯曲强度 /MPa 42. 1 46 . 5 100 156
弯曲弹性模量 / MPa 1025 1203 2. 5 3 . 5

热变形温度 /℃ ( 1 . 85 MPa)
      ( 0 . 46 MPa) 133 102 190 163

140 90

5 结论

( 1 ) 纳米抗菌材料在塑料中的分散采用振动磨

分散法效果良好。

( 2 ) 纳米抗菌塑料的注射成型工艺参数与常规

塑料的注射成型工艺参数相近。

( 3) 纳米抗菌材料与塑料共混后, 与通用塑料

相比, 其冲击强度、拉伸强度、断裂伸长率、弹性模量

等均有所提高。
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  ABSTRACT  A new type of nano-antibiotic plastics composed of nano-scale antibiotic material is developed. The property and
feature of the nano-antibiotic material and its preparation method and introduced. The compatibility and dispersibility of the plastics
with the nano-antibiotic material are stated. The preparation technology of the nano-antibiotic plastics and the injection molding process
of their products are discussed and the parameters of the injection molding are optimized. So, the foundation is provided for the prepa-
ration and application of the antibiotic plastics.

KEYWORDS nano-antibiotic material, antibiotic plastics, injection moulding
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验机有限责任公司 ( 插 35 )  第十七届中国国际塑料橡胶工业展览会 ( 插 36 )  上海新星双螺杆机械有限公司 ( 插 37)  第六届亚太国际橡塑

工业展览会 ( 插 38)  2003 昆山橡塑工业展览会 ( 插 39)  青岛第四届国际塑胶机械及配件展览会 ( 插 40)  青岛科亚塑料机械有限公司 ( 插

41 )  广州市花都科苑企业有限公司 ( 插 42)  张家港市德华机械制造有限公司 ( 插 43)  张家港市二轻机械有限公司 ( 插 44)  舟山市金海

机械有限公司 ( 插 45)  南京瑞亚高聚物装备有限公司 ( 插 46)  昆山科信橡塑机械有限公司 ( 插 47 )  玉环真空泵厂 ( 插 48)  聚赛龙工程塑

料有限公司 ( 8 )  广州智达公司 ( 11)  北京实达丰商贸有限公司 ( 14 )  北京普利宏斌化工材料有限责任公司 ( 17)  鞍山市龙马塑料有限公

司 ( 33)  南京立汉化学有限公司 ( 43)  洪湖市恒基化工有限公司 ( 50)  南京沪江复合材料有限公司 ( 72)  泉州三威化工有限公司 ( 插 49 )
 杭州华洋化工有限公司 ( 插 50)  上海思尔达科学仪器有限公司 ( 插 51)  上海日之升新技术发展有限公司 ( 插 52)  江阴新达塑料机械有

限公司 ( 插 53)  岳阳经济技术开发区巨力工程塑料有限公司 ( 插 54)  浙江黄岩城关傲霸塑料模具厂 ( 插 55)  中庆化工有限公司 ( 插 56)  
平顶山市华伦塑料有限公司 ( 插 57)  大连塑料机械厂 ( 插 58)  郑州富龙新材料科技有限公司 ( 插 59)  无锡华亚机械制造有限公司 ( 插 60 )
 湖北省洪湖双马树脂厂 ( 插 61)  辽宁调兵山市兴源超细增强材料有限公司 ( 插 61)  余姚市中发工程塑料有限公司 ( 插 62 )  济南泰星精

细化工有限公司 ( 插 62)  岳阳市维远实业有限公司 ( 插 63 )  北京奥可发塑料有限责任公司 ( 插 63 )  江苏靖江市化纤塑料助剂厂 ( 插 64)  
舟山市金岛机械有限公司 ( 插 64)  上海格利雅化工有限公司 ( 插 65)  北京加成助剂研究所 ( 插 65 )  湖南省三润纳米材料产业有限公司

( 插 66)  能达化学 ( 鹤山 ) 有限公司 ( 插 66)  鹿泉市安利达粉体材料厂 ( 插 67)  深圳市现代宝实业有限公司 ( 插 67 )  2003 中国 ( 北京 ) 国

际塑料橡胶工业展览会 ( 插 68 )  南京永航科贸有限公司 ( 插 69 )  无锡麦可斯塑胶有限公司 ( 插 70 )  深圳双士达实业有限公司 ( 插 71 )  
徐州超精细粉体厂 ( 插 72 )  上海方田弹性体有限公司 ( 插 73)  南京中观机械电子有限公司 ( 插 74 )  青岛高科技工业园润兴塑胶厂 ( 插 75 )
 苏州兴泰国光化学助剂有限公司 ( 插 76)  江苏省建湖县兴隆尼龙有限公司 ( 插 77)  吉林大学科教仪器厂 ( 插 78)  常州市新区利进化工

股份有限公司 ( 插 79)  慈溪市华通塑化有限公司 ( 插 80)  江苏华都科技有限公司 ( 插 81)  上海逊达橡塑机械制造有限公司 ( 插 82)  中

蓝晨光化工研究院 ( 插 83 )  中芬合资南京金陵奥普特高分子材料有限公司 ( 插 84)  广东惠丹纳米材料有限公司 ( 插 85)  江苏南大紫金智

能科技有限公司 ( 封三 )  南京航空航天大学信立塑料机械厂 ( 封底 )
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