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摘　要：采用熔融共混法，将纳米二氧化硅（ＳｉＯ２）添加到聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）中，制备出 ＰＥＴ／ＳｉＯ２纳米

复合材料，并对其力学和结晶性能进行研究。结果表明，添加微量纳米 ＳｉＯ２能显著提高 ＰＥＴ材料的力学性能，纳

米 ＳｉＯ２添加量为０２质量份数时，纳米 ＳｉＯ２在 ＰＥＴ基体中分散均匀，复合材料综合力学性能最佳，与纯 ＰＥＴ相比，

ＰＥＴ／ＳｉＯ２纳米复合材料的缺口冲击强度、拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别提高了 １８％，２０％，１１％，１４％；

随着纳米 ＳｉＯ２添加量的增加，ＰＥＴ／ＳｉＯ２纳米复合材料的结晶度和结晶温度有明显的提高。
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引　言

聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）作为热塑性工程
塑料，具有高强度、高刚性、好的耐热性、优良的尺

寸稳定性、耐化学药品性等综合性能，在电子电气

部件、机械、汽车部件等领域已得到广泛应用
［１－４］

。

作为工程塑料使用，ＰＥＴ的缺点是抗冲击性差，这
使其应用受到了限制

［５－６］
。

近年来，利用纳米粒子增强增韧 ＰＥＴ的研究备
受关注。刘学习等

［７］
利用纳米硫酸钡采用熔融共

混法对 ＰＥＴ进行改性，当硫酸钡质量分数为 ３％时
复合材料拉伸强度和弯曲强度有较大提高，冲击强

度并没有提高。石峰等
［８］
利用纳米 ＺｎＯ采用原位

聚合法对 ＰＥＴ进行改性，当 ＺｎＯ质量分数为 ２％时
所得复合材料综合力学性能最佳。而直接添加微量

纳米二氧化硅采用熔融共混法对 ＰＥＴ进行改性的
报道较少。纳米 ＳｉＯ２颗粒尺寸小，比表面积大，表
面能高，表面原子具有很高的活性，极不稳定，容易

与其他原子结合，使材料的韧性、强度、延展性均大

幅提高
［９－１０］

。

本文通过对纳米 ＳｉＯ２表面进行改性，将其添加
到 ＰＥＴ材料中，采用熔融共混法制备出 ＰＥＴ／ＳｉＯ２

纳米复合材料，研究了纳米 ＳｉＯ２的添加量对 ＰＥＴ复
合材料力学性能和结晶性能的影响。

１　实验部分

１１　原料
ＰＥＴ切片（特性粘数０８５ｄＬ／ｇ），常州安德利聚

酯有限公司；硅烷偶联剂，市售；乙酸乙酯，分析纯，

北京化学试剂公司；纳米二氧化硅（平均粒径 ２０～
６０ｎｍ），海泰纳米材料有限公司。
１２　仪器

ＴＥ２型双螺杆挤出机，南京科亚科技发展公
司；ＪＮ８８Ｅ型注射成型机，震雄机器厂有限公司；
ＬＨ４０１ＢＳ型电热干燥箱，天津华北实验仪器有限公
司；ＧＨ１０高速搅拌混合机，北京塑料机械厂；ＸＬＢ
２２悬臂梁冲击机，深圳凯强利试验仪器有限公司；
ＷＤＴ１０电子万能试验机，深圳凯强利试验仪器有
限公司；ＤＳＣ２差示扫描量热仪，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司；Ｈ８００透射电境，日本日立公司；ＳＭＬＵＸＰＯＬ
偏光显微镜，德国莱茨公司。

１３　复合材料的制备
将纳米 ＳｉＯ２质量分数为１％的硅烷偶联剂溶于

乙酸乙酯中，然后喷淋在粉体表面，高速搅拌 １０ｍｉｎ
后，将粉体置于 ８０℃的烘箱中烘干，即得改性纳米
ＳｉＯ２。

将干燥后的 ＰＥＴ、改性纳米 ＳｉＯ２及助剂以一定
的比例混合均匀后在双螺杆挤出机上挤出造粒，挤

出温度为１８０～２６５℃，挤出物料在１４０℃下干燥６～８ｈ
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后，在注射成型机上注射成标准试样。

１４　性能测试
试样在室温（２３℃ ±１℃）下静置 ７２ｈ后，拉伸

强度按 ＧＢ／Ｔ１０４０—１９９２测试；弯曲强度按 ＧＢ／Ｔ
９３４１—２０００测试；冲击强度按 ＧＢ／Ｔ１８４３—１９９６测
试；在 ＤＳＣ２型差示扫描量热仪上测试样品的结晶
及结晶温度的变化；将标准样条切成约０１ｍｍ厚的
切片，放在载玻片上加热熔融，缓慢冷却后在偏光显

微镜下观察 ＰＥＴ球晶的大小及形貌；在透射电镜上
观察纳米 ＳｉＯ２在 ＰＥＴ中的分散情况。

２　结果与讨论

２１　纳米 ＳｉＯ２粒子的形貌

图１是经过表面改性处理的纳米 ＳｉＯ２分散在
乙酸乙酯溶液中的 ＴＥＭ照片。从图１中可以看出，
纳米 ＳｉＯ２粒子为球形，粒径为２０～６０ｎｍ，在乙酸乙
酯中分散较均匀。

图 １　纳米 ＳｉＯ２的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｎａｎｏＳｉＯ２

２２　纳米 ＳｉＯ２添加量对 ＰＥＴ复合材料力学性能
的影响

２２１　冲击性能
纳米 ＳｉＯ２添加量对 ＰＥＴ复合材料冲击性能的

影响如图 ２所示。纳米 ＳｉＯ２添加量是指以质量为
基准，每１００份的 ＰＥＴ中添加的纳米 ＳｉＯ２的份数。

从图２中可以看出，纳米 ＳｉＯ２的添加可以显著提高
ＰＥＴ材料的抗冲击性能，对材料有明显的增韧效果。
当纳米 ＳｉＯ２添加量为０２份数时，复合材料的缺口

冲击强度到达 ８７ｋＪ／ｍ２，与纯 ＰＥＴ相比提高了约

１８％。之后随着纳米 ＳｉＯ２添加量的增加，复合材料
缺口冲击强度逐步下降。因为微量的纳米 ＳｉＯ２在
ＰＥＴ基体中可以较均匀地分散，发挥增韧、增强的作
用；但由于纳米粒子具有较大的表面能，随着其添加

量的增大，纳米粒子开始团聚，材料的冲击强度反而

下降。

图 ２　纳米 ＳｉＯ２添加量对 ＰＥＴ冲击性能的影响

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＥＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２２２　拉伸性能
纳米 ＳｉＯ２的添加量对 ＰＥＴ复合材料拉伸性能

的影响如图３所示。从图 ３中可以看出，添加纳米
ＳｉＯ２可以显著提高 ＰＥＴ复合材料的拉伸强度，当纳
米 ＳｉＯ２添加量为０２份时，复合材料的拉伸强度达
到４０６ＭＰａ，与纯 ＰＥＴ相比提高了 ２０％，随着纳米
ＳｉＯ２添加量的继续增加，材料的拉伸强度略有下
降。

图 ３　纳米 ＳｉＯ２用量对 ＰＥＴ拉伸性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＰＥＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２２３　弯曲性能
纳米 ＳｉＯ２添加量对 ＰＥＴ复合材料弯曲性能的

影响如图４所示。从图４中可以看出，纳米 ＳｉＯ２的
加入可明显提高 ＰＥＴ复合材料的弯曲性能，当纳米
ＳｉＯ２添加量为０２份时，材料的弯曲强度和弯曲弹
性模量分别为５９２ＭＰａ和１７３３ＭＰａ，与纯 ＰＥＴ相比
分别提高了 １１％和 １４％，此后随着纳米 ＳｉＯ２添加
量的增加，材料的弯曲强度和弯曲弹性模量下降。
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图 ４　纳米 ＳｉＯ２用量对 ＰＥＴ弯曲性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｆｌｅｘｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＥＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２３　纳米 ＳｉＯ２添加量对 ＰＥＴ复合材料结晶性能
的影响

２３１　热分析
ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系降温过程的 ＤＳＣ曲线如图

５所示。从图５中可以看出，随着纳米 ＳｉＯ２添加量
的增加，ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系中 ＰＥＴ的结晶温度逐
渐提高，结晶峰宽度变窄。

图 ６　不同纳米 ＳｉＯ２添加量下 ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系的偏光显微镜照片

Ｆｉｇ．６　ＰｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＰＥＴ／ｎａｎｏＳｉＯ２ｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

表１是 ＤＳＣ分析中的具体数值，从表 １中可以
看出，当纳米 ＳｉＯ２添加量为 ０２份和 ０５份时，复
合材料的结晶温度与纯 ＰＥＴ相比分别提高了２０℃
和３５℃，结晶过程放出的热量与纯 ＰＥＴ相比分别
增加了２４Ｊ／ｇ和４１Ｊ／ｇ。表明纳米 ＳｉＯ２在复合体
系中作为异相成核剂使 ＰＥＴ在较高的温度下发生
了结晶现象，而在高温下结晶更有利于聚合物大分

子调整构象进入晶格，靠近纳米粒子的聚合物大分

子结晶完善。此外，结晶过程中放出的热量越大，则

体系的结晶度越大，因此纳米 ＳｉＯ２的添加可以提高
体系的结晶度。

图 ５　ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系的 ＤＳＣ曲线（降温过程）

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＰＥＴ／ｎａｎｏＳｉＯ２ｓｙｓｔｅｍｓ

表 １　ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系的 ＤＳＣ数据

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｄａｔａｆｏｒｔｈｅＰＥＴ／ｎａｎｏＳｉＯ２ｓｙｓｔｅｍｓ

编号 纳米 ＳｉＯ２添加量／份 结晶温度／℃ 热焓／Ｊ·ｇ－１

１ ０ １９６０ －３９８

２ ０２ １９８０ －４２２

３ ０５ １９９５ －４３９

２３２　晶型分析
图６是通过偏光显微镜放大３２０倍拍摄出来的

不同纳米 ＳｉＯ２添加量下 ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２体系中的球
晶照片。在偏光显微镜两正交偏振器之间，球晶呈

现特有的黑十字消光图像。球晶是由一个晶核开

始，以相同的生长速率同时向空间各个方向放射生

长形成的。在晶核较少，球晶较小的时候，它呈球

形；当晶核较多，并继续生长扩大后，它们之间会出

现非球形的界面。从图 ６中明显看出，随着纳米
ＳｉＯ２添加量的增加，体系中球晶尺寸明显减小，球
晶数目明显增多。这是因为纳米 ＳｉＯ２在 ＰＥＴ结晶
过程中起到了异相成核作用，增加了 ＰＥＴ结晶的晶

·６３· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　２０１０年
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核密度，大量晶核增长过程中互相碰撞，限制了球晶

生长。另外，图６中纳米 ＳｉＯ２添加量为 ０５份时球
晶有部分明显不规整，说明当纳米 ＳｉＯ２的添加量较
大时，颗粒在 ＰＥＴ基体中分散性较差，球晶生长过
程中碰撞比较严重，导致球晶变小，变得不规整。

２４　纳米 ＳｉＯ２在 ＰＥＴ中的分散性

图 ７　不同纳米 ＳｉＯ２添加量下 ＰＥＴ／纳米 ＳｉＯ２
体系的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．７　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＥＴ／ｎａｎｏＳｉＯ２ｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｎｏＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

纳米 ＳｉＯ２粒子本身存在着很大的表面能，粒子
间的结合力很强，有较大的团聚倾向。图 ７是纳米
ＳｉＯ２添加量分别为 ０２份和 ０５份时 ＰＥＴ／纳米
ＳｉＯ２体系的 ＴＥＭ照片。从图７中可以看出，当纳米
ＳｉＯ２添加量较小时，颗粒在 ＰＥＴ基体中分散均匀，
随着添加量的增大，颗粒在基体中发生了明显的团

聚现象，这也是导致了复合材料力学性能的下降的

主要原因。当复合材料中纳米 ＳｉＯ２的添加量较小
时，其在基体中的粒径小，分散性良好，与树脂基体

有很好的界面结合作用，使纳米复合材料的力学性

能有所提高（见图 ２～４）。随着复合材料中纳米
ＳｉＯ２添加量的增加，纳米粒子发生团聚，团聚后的
颗粒尺寸明显增大，破环了纳米粉体的超细性与分

散均匀性，使材料存在缺陷，受力时材料内部的应力

平均分配状态将发生变化，使缺陷附近局部范围内

的应力急剧地增加，远远超过应力平均值，发生应力

集中现象，成为材料破环的薄弱环节，严重地降低材

料的强度
［１１］
。

３　结论

（１）当纳米 ＳｉＯ２添加量为 ０２份时，与纯 ＰＥＴ

材料相比，纳米复合材料的缺口冲击强度、拉伸强

度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别提高了 １８％，
２０％，１１％和１４％。

（２）添加微量纳米 ＳｉＯ２提高了 ＰＥＴ的结晶温
度，提高了 ＰＥＴ的结晶度，细化了 ＰＥＴ的球晶尺寸。
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