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聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 是一种热塑性半

结晶型树脂，因其优良的综合性能，良好的成型加工

性和优异的性价比，成为通用工程塑料中工业化最

晚而发展速度最快的一个品种 [1–3]。PBT 树脂主要

用于工程塑料，制作电子电器、汽车、机械设备以及

精密机械等的零部件 [4–6]。此外还用于直接纺丝、复

合纺丝和用作光纤通讯电缆的护套材料。然而，未

经过增强的 PBT 有一个十分明显的缺点：耐热性较

差，无法在高温湿热条件下使用。研究发现，提高其

结晶度可以改善其耐热性 [7–9]。为了提高结晶度从

而提高耐热性，人们主要采用如下方法：(1) 提高分

子链的对称性，增加分子的立体规整性等；(2) 退火，

缓慢降温等方法 [10]。但是改变分子链结构成本高

而困难，单纯的退火不能满足高耐热要求 [11]。有研

究表明加入成核剂可以提高结晶速率，同时使聚合

物在高温下因结晶易固化脱模，从而缩短加工周期，

并提高制品质量 [12–14]。

PBT 的无毒性可以用于医疗器件中，但是低的

耐热性使其高温高压消毒时产生形变，为了制备耐

高温的 PBT 材料，笔者选用了三种无毒安全的成核

剂和预处理方法来促进 PBT 结晶，提高其结晶度，

从而提高其耐热性，达到医疗器件消毒要求，可以用

于口腔洁治器。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PBT ：注塑级，天鸿塑胶原料有限公司； 
成核剂 A ( 二苄山梨醇 ) ：分析纯，瑞纳化工有

限公司； 
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摘要：聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT) 因其热变形温度低，在高温湿热环境下时会产生变形，而影响其正常使用。而

PBT 热变形温度低的根本原因是由于其结晶度较低，因此，选用了三种无毒安全的成核剂和预处理方法来促进 PBT

结晶，提高其结晶度，从而提高其耐热性。主要研究了三种成核剂对 PBT 力学性能、热变形温度以及结晶性能的影

响，实验结果表明成核剂 B( 二氧化钛 ) 和成核剂 C( 苯甲酸钠 ) 复配对 PBT 耐热性能的提高最有效，而热处理也能

显著提高 PBT 的耐热性，可以得到热变形温度大于 150℃的制品，同时，对于通过加入复合成核剂且经过热处理制备

的 PBT 样条进行高温高压蒸煮和耐溶剂实验，结果表明，该样条耐热性和耐溶剂性都很好。
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Abstract ：Poly (butylene terephthalate) (PBT) is an important semicrystalline engineering plastics. But its low heat distortion 
temperature (HDT) limit its widely application because the need to disinfect in high temperature. In order to improve HDT of PBT，
the effect of the different nucleating agents and their content and the different crystal conditions on the mechanical properties，crystal 
behavior and HDT of PBT has been investigated in detail. The results indicate that nucleating agents and heat treatment can improve 
HDT of PBT. Among three nucleating agents，nucleating agent C (sodium benzoate) is the most effective. Using nucleating agent B 
(TiO2) and C as the binary nucleating agents is better，and heat treatment also improves HDT of PBT. When nucleating agent B and 
C together were used and the heat treatment condition is at 150℃ for 2 h，the HDT of PBT is above 150℃ . According to the results 
of stewing and solvent resistance，PBT samples have good thermostability and solvent resistance. 
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                           表 1　PBT／成核剂 A 材料配方                          份 
组分名称 组成 1 组成 2 组成 3 组成 4 组成 5 组成 6 组成 7

PBT 100 100 100 100 100 100 100
抗氧化剂 1010 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
抗氧化剂 168 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

成核剂 A 0 0.5 1 2 3 5 10

                           表 2　PBT／成核剂 B 材料配方                            份 
组分名称 组成 1 组成 2 组成 3 组成 4 组成 5 组成 6

PBT 100 100 100 100 100 100
抗氧化剂 1010 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
抗氧化剂 168 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

成核剂 B 0 0.3 0.5 0.8 1 1.5
                         表 3　PBT／成核剂 C 材料配方                             份 
组分名称 组成 1 组成 2 组成 3 组成 4 组成 5 组成 6 组成 7

PBT 100 100 100 100 100 100 100
抗氧化剂 1010 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
抗氧化剂 168 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

成核剂 C 0.5 1 2 3 5 10 15

表 4　注塑工艺条件 *

料筒段 压力／MPa 速度／(r·min-1) 时间／s
射出 1 40 35 -
射出 2 30 30 -
射出 3 30 30 -
射出 4 30 25 5
保压 1 25 25 8
保压 2 25 20 5
保压 3 20 20 3

  * 注塑段温度依次为：250℃，250℃，245℃，240℃，235℃。

(3) XRD 测试。

采用 XRD 仪研究 PBT 的结晶行为，把试样切

成平滑的小片，然后进行测试。采用 XRD 仪来测

定样品的 XRD 谱图，对产物的纯度及结晶度进行分

析。衍射线为经过石墨单色光过滤器过滤的 Cu Kα

射线 (λ=0.154 06 nm)，管流 40 mA，管压 40 kV，扫

描范围为 10°～80°。
(4) DSC 测试。

在 N2 保护下进行 DSC 测试，将约 5 mg 样品

先以 50℃／min 的升温速度从室温加热至 270℃，

并保温 2 min 以消除热历史；再以 20℃／min 降温

速度降温至室温，然后以 20℃／min 升温到 270℃，

观察 PBT 的结晶行为和熔融行为。

(5) 蒸煮实验。

在消毒锅中，以乙醇为介质，对材料在 135℃下

消毒 30 min。
2　结果与讨论

2．1　不同成核剂及其添加量对 PBT 热性能的影响

首先研究不同成核剂及其添加量对于 PBT 热

变形温度的影响，如图 1 所示。由图 1 可见，随着成

核剂 A 含量的增加，PBT 的热变形温度变化不大，

成核剂 B ( 二氧化钛 ) ：纳米级，上海井宏化工

科技有限公司； 
成核剂 C ( 苯甲酸钠 ) ：分析纯，创锦鑫化工科

技有限公司； 
环氧 6101 ：分析纯，粤宝化工科技有限公司； 
抗氧化剂：168，1010，分析纯，鼎海塑胶化工有

限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：TSE–35 型，南京瑞亚聚合物装

备有限公司； 
注塑机：HTB Ⅱ OX／1 型，宁波海天塑料机械

有限公司； 
电子拉力机：Instron4465 型，美国 Instron 公司； 
差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC–7 型，美 国

Perkin Elmer 公司； 
冲击试验仪： Uinversal型， 英国Ray-Run公司； 
X 射线衍射 (XRD) 仪：XRD–6000 型，日本岛

津公司； 
热变形温度测量仪：XRW–300 型，广州市康钰

医疗器械有限公司。

1．3　样品制备

将 PBT 在鼓风烘箱中于 140℃下烘 4 h，成核

剂在 80℃下烘 4 h。用 PBT 和不同比例成核剂混

合，在双螺杆挤出机 ( 各挤出段温度设置为 220℃
～240℃ ) 中进行共混挤出。将得到的材料造粒后，

在鼓风烘箱中以 80℃下烘 6 h，然后在注塑机中注

塑成标准样条，再对样条进行性能测试。 
1．4　实验配方设计与工艺条件

表 1～表 3 分别为 PBT／成核剂 A、PBT／成

核剂 B、PBT／成核剂 C 材料配方。表 4 为 PBT／
成核剂材料注塑工艺条件。

1．5　性能测试

(1) 热学性能测试。

在热变形温度测量仪上，测试样条的热变形温

度。将高分子材料试样浸在一种等速升温的合适液

体传热介质中，在简支梁式的弯曲负载作用下，试样

弯曲变形达到规定值时的温度，即为弯曲负载热变

形温度。本测试中使用的液体传热介质为硅油。

(2) 力学性能测试。

在电子拉力机上，根据 ASTM D638–2014 测

试材料拉伸性能；在冲击试验仪上，根据 ASTM 
D256–2010 测试材料冲击强度。
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2．2　不同成核剂及其添加量对 PBT 力学性能影响

图 2 为添加不同成核剂时 PBT 缺口冲击强度

随其含量的变化曲线。
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图 2　PBT 缺口冲击强度随成核剂含量的变化曲线

从图 2a 中可知，随着成核剂 A 含量的增加，

PBT 的缺口冲击强度先升高后降低。当添加量为

0.5% 时，缺口冲击强度最高，为 6.6 kJ／cm2，随着含

量的增加，缺口冲击强度降低。即使加到 10%，缺口

冲击强度也比纯 PBT 高。图 2b 为 PBT 缺口冲击

强度随成核剂B含量变化的曲线。从图中可以得出，

PBT 的缺口冲击强度随成核剂 B 含量增加，先增大

后减小。当成核剂 B 含量为 1% 时，缺口冲击强度

最大，为 5.9 kJ／cm2，再增加成核剂 B 含量，缺口冲

击强度减小。添加量为 1.5% 时，缺口冲击强度比

纯的 PBT 还要稍低一些。图 2c 为 PBT 缺口冲击

强度随成核剂 C 含量变化的曲线。从图中看出，随

成核剂 C 含量增加，PBT 的缺口冲击强度先增大后

减小，但都高于纯 PBT。当添加量为 3% 时，缺口冲

当成核剂含量在 0～10% 范围内变化时，PBT 的热

变形温度均在 50℃附近，表明成核剂 A 对 PBT 的

成核作用不明显，说明成核剂 A 对 PBT 而言不是

一个理想的成核剂。成核剂 B 是纳米颗粒，其密度

小而蓬松，体积大，直接加入 PBT 中的量不大，因为

量多就会使分散不均匀，加工困难，因而实验中成

核剂 B 的变化量为 0～1.5%。图 1b 是 PBT 热变形

温度随成核剂 B 含量变化的曲线。由图可知，随着

成核剂 B 含量增加，PBT 的热变形温度逐渐升高，

当成核剂 B 的含量为 1.5% 时，其热变形温度由纯

PBT 的 53℃升至 59℃。表明成核剂 B 的加入有助

于 PBT 耐热性的提高，但效果仍不显著。图 1c 为

热变形温度随成核剂 C 含量变化的曲线。从图中

看出，随成核剂 C 含量增加，PBT 的热变形温度显

著升高。当添加 15% 的成核剂 C 时，PBT 的热变

形温度提高到 113.1℃。表明成核剂 C 是有效的成

核剂，可以显著提高 PBT 的耐热性能。
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图 1　添加不同成核剂时 PBT 热变形温度随其含量的变化曲线
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击强度最高，为 6.5 kJ／cm2。继续添加成核剂 C，

缺口冲击强度下降，但是相比纯 PBT 还是有一定的

提高。综合上述结果可以看出，三种成核剂的加入，

在一定的比例范围内，都会有效增强 PBT 的缺口冲

击强度，且三者的最大强度都比较相近。但是随着

比例的增大，都会呈现下降的趋势，这也同时表明，

过多的成核剂会导致 PBT 本身的物理状态变得不

稳定。

图 3 为 PBT 拉伸强度随不同成核剂含量变化

的曲线。
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图 3　PBT 拉伸强度随成核剂含量变化的曲线

从图 3a 可以看出，随着成核剂 A 含量增加，

拉伸强度先略微上升而后略有下降，但是变化不明

显，说明成核剂 A 对 PBT 的拉伸强度影响不大。

图 3b 为拉伸强度随成核剂 B 含量变化的曲线。从

图中可知，随着成核剂 B 含量增加，PBT 拉伸强度

先增大后减小，都比纯 PBT 略高，拉伸强度最大值

为 52.5 MPa。图 3c 为 PBT 拉伸强度和成核剂 C

含量变化的曲线。从图中可以看出，随着成核剂 C
含量的增加，拉伸强度先增大后减小，但都高于纯

PBT。当添加量为 2% 时，拉伸强度达到最大值，为

56.5 MPa，继续添加则材料拉伸强度减小，但比纯

PBT 高。

综合上述数据可以看出：(1) 不同的成核剂对

于 PBT 的影响不同；(2) 同种成核剂随其加入量的

不同，PBT 的性质差异很大；(3) 热变形温度随着成

核剂比例的增大而升高，而缺口冲击强度及拉伸强

度都呈现先升高后降低的趋势。为了探究造成上述

现象的原因，对不同成核剂及不同添加量的样品进

行了 XRD 分析。

2．3　不同成核剂及其添加量对 PBT 结晶性能影响

图 4 是添加了不同比例成核剂后 PBT 的 XRD
谱图。一般来说，当 XRD 谱图的峰型越窄，越尖锐

表明该物质的结晶度越高。PBT 的结晶度与其实

际多种力学性能都有着直接关系，故而图 4 对研究

成核剂对于 PBT 性能的影响十分重要。从图 4a 看

出，随着成核剂 A 含量的增加，衍射峰的强度变化
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图 4　添加不同比例成核剂的 PBT 材料的 XRD 图
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很大；当添加量未超过 1% 时，仍能观察到明显的

出峰位置及相对尖锐的峰型；之后随其添加量的不

断加大，直到添加量为 10% 时，衍射峰的峰型逐渐

模糊化。这说明，添加成核剂 A 后对 PBT 结晶性

能影响很大，随着不断加大成核剂 A 的加入量后，

PBT 的结晶性能反而变差，这也与热变形温度的变

化趋势一致。图 4b 为添加了不同含量成核剂 B 后

的 XRD 图谱。从图中可以看出，随着成核剂 B 含

量的增加，当添加量为 1% 时，谱图中衍射峰的强度

相对更强，峰宽更窄，峰型更加尖锐，说明添加适当

量的成核剂 B 后会使得 PBT 的结晶性能变好，结晶

度增加，且晶粒更完整，因而使得耐热性能提高。图

4c 为添加不同含量成核剂 C 后的 XRD 图谱。从图

中可知，随着成核剂 C 含量的增加，衍射峰强度增

强，峰变得尖锐，非晶区减少，晶区增加，PBT 的结

晶性能变好，因而其热变形温度升高，耐热性变好。

综合以上结果可知，当添加 15% 的成核剂 C
时，PBT 的热变形温度提高到 113.1℃，但仍未达到

实际使用要求。考虑到 15% 的含量已经相对较大，

如果继续加入成核剂 C 会使 PBT 的加工造成困难，

因而在加入成核剂 C 的基础上，复配其它成核剂，

以其进一步提高耐热性从而满足高温消毒的要求。

2．4　复合成核剂对 PBT 性能的影响

图 5 是加入复合成核剂 ( 含量为 16%，成核剂

B ：C=1 ∶ 10) 后 PBT 的热变形温度及 XRD 谱图。
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图 5　加入复合成核剂后 PBT 的热变形温度及 XRD 谱图

图 5a 是加入复合成核剂 ( 成核剂 B+ 成核剂

C) 后 PBT 的热变形温度。从图中结果可知，在加入

复合成核剂后，PBT 的热变形温度提高到 125.7℃，

高于单独使用成核剂 C 时的热变形温度 (113.1℃ )，
表明成核剂 B 和成核剂 C 对 PBT 的成核有协同效

应。图 5b 是加入复合成核剂后 PBT 的 XRD 谱图

和纯 PBT 的 XRD 图谱比较。从图 5b 中看出，加入

了复合成核剂，使 PBT 的衍射峰强度变大，峰变得

尖锐，非晶区减少，结晶区增大，PBT 的结晶性能改

善明显，从而有效提高了 PBT／复合成核剂材料的

耐热性。

图 6 是纯 PBT 和 PBT／复合成核剂 ( 成核剂

B+ 成核剂 C) 材料降温段及二次升温段的 DSC 图。

表 7 详细列出了相应的结晶开始温度 (Tonset)、结晶

结束温度 (Tend)，以及结晶峰出现温度 (Tp)。
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温度
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纯PBT

PBT

(b)
温度
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a—降温；b—升温

图 6　加入复合成核剂后 PBT 的 DSC 曲线

                                  表 7　DSC 降温段数据                                 ℃ 
物质 Tonset Tend Tp Tonset-Tend

纯 PBT 193.79 182.85 187.85 11.12
PBT／复合成核剂材料 207.12 197.75 202.77 9.37

从上述结果可以看出，加入复合成核剂后，结

晶开始温度和结晶峰出现温度，都向高温方向移动，

也就是加入复合成核剂后，PBT 可以在较高温度

下结晶，说明复合成核剂的加入使结晶对于温度的

要求更低了，因而使 PBT 的耐热性变好。图 6b 是

DSC 扫描二次升温段。从图中可以看出，纯 PBT 在

升温段，熔融峰前面还有一个小的结晶峰，这是由于

纯 PBT 结晶不完善，当温度升高到一定值时，发生

重结晶，重结晶和熔融同时进行，所以形成了两个
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峰。而加入了成核剂后，PBT 的结晶完善，在升温

阶段只出现一个熔融峰。加入复合成核剂使 PBT
结晶性能变好，耐热性能提高。加入这种复合成核

剂后，PBT 的热变形温度提高到 125.7℃，离目标值

很接近。考虑到加工过程中，注塑的时间较短，PBT
结晶时间不够，所以考虑用热处理方法来使 PBT 结

晶更完善。

图 7 是纯 PBT 和 PBT／复合成核剂材料分别

在 120℃，150℃，180℃下热处理 2 h 后得到的热

变形温度。从图 7 中结果可以看到，经过 120℃处

理后，PBT／复合成核剂材料的热变形温度升高到

139.9℃，达到高温湿热法消毒的要求。经过 150℃
处理后 PBT／复合成核剂样条的热变形温度达到

156.2℃；经过 180℃处理的 PBT／复合成核剂样条

的热变形温度达到 165.3℃。而纯 PBT 样条只有在

180℃热处理时，才达到大于 135℃，而在 120℃和

150℃下均低于 135℃。在实际应用中，考虑到成本

问题，即使在 180℃热处理后，PBT 的耐热温度可以

达到 135℃，相较于添加复合成核剂后的热变形温

度 (165.3℃ ) 仍有很大的差距，对于控制成本及提

升产品竞争力时十分不利，因此并不认为纯 PBT 热

处理是一个可行而有效的方法。
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图 7　纯 PBT 和 PBT／复合成核剂材料热处理前后热变形温度

将上述 PBT／复合成核剂材料的原料进行注

塑，制得口腔洁治器，照片如图 8 所示。

(a)                                                         (b)

a—原料粒子；b—口腔洁治器

图 8　PBT／复合成核剂原料粒子及口腔洁治器实物图

将样条放在高压消毒锅的乙醇溶液中，在

135℃下保持 30 min，然后将样条取出，发现样条未

变形；将样条干燥后，称其质量，并和未煮前进行比

较，发现样条质量没减轻，说明样条的耐热性和耐溶

剂性都很好。为了检验口腔洁治器的使用情况，在

高压锅中反复乙醇消毒，70 次仍能保持良好性能。

3　结论

通过加入不同的成核剂改变了 PBT 的结晶性

能，从而改变 PBT 的热性能。主要研究了三种成

核剂对 PBT 力学性能、热变形温度以及结晶性能的

影响，实验结果表明，成核剂 B 和 C 复配对 PBT 耐

热性能的提高最有效，而热处理也能显著提高 PBT
的耐热性，可以得到热变形温度大于 150℃的制品，

同时，对于通过加入复合成核剂且经过热处理制备

的 PBT 样条进行高温高压蒸煮和耐溶剂实验，结果

表明，该样条耐热性和耐溶剂性都很好。热处理可

以提高 PBT 的耐热性能，且随着热处理温度升高，

PBT 的耐热性能增加。PBT／复合成核剂材料的

样品辅以 180℃热处理，热变形温度达到 165.3℃，

且其耐热性和耐溶剂性都很好。使用热处理后的

PBT／复合成核剂材料所制备的口腔洁治器在高压

锅中反复消毒 70 次后仍能正常使用。
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