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  摘要  以聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 为基体, 以 ( 甲基丙烯酸甲酯 /丙烯腈 /丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚物为增韧剂 ,
采用熔融共混法制备了 PET /蒙脱土纳米复合材料。用广角 X 射线衍射仪、透射电子显微镜研究了复合材料的微观

结构 , 并测试了力学性能。结果表明 , 所制得的纳米复合材料具有剥离型和插层型结构 ; 增韧剂及增容剂的引入都

较大程度地提高了复合材料的缺口冲击强度 , 而拉伸强度和弯曲强度基本不变 ; 纳米蒙脱土及增容剂的加入提高了

纳米复合材料结晶性能。
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  近年来, 聚合物 /层状硅酸盐纳米复合材料已成

为一类新的材料, 以蒙脱土 ( MMT) 为代表的层状硅

酸盐被广泛应用到各类聚合物材料中, 制备出相应

的纳米复合材料 [ 1 ～5 ] 。MMT 由于具有特殊的层状

结构, 经有机化处理后, 较少的添加量就能明显提高

复合材料的力学性能。聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET)
具有优良的耐热性、耐化学药品性和良好的电性能 ,
并且价格低廉, 主要用于纤维、中空容器及食品包

装。由于 PET 耐冲击性差, 结晶速度慢和吸水性

大, 限制了其作为工程塑料应用。PET / MMT 纳米

复合材料可由原位聚合法和熔融共混法制得, 分散

的纳米 MMT 提高了复合材料的拉伸强度、拉伸弹

性模量、热变形温度和气体阻隔性, 同时也改善了复

合材料的结晶性能
[ 6 ～8 ] , 但冲击强度不但不提高, 反

而随纳米蒙脱土含量的增加呈下降趋势 [ 9 ] 。将 PET
与改性橡胶或弹性体共混是改善其冲击强度的一种

方法
[ 1 0 , 1 1 ]

。笔者选用( 甲基丙烯酸甲酯 /丙烯腈 /丁
二烯 /苯乙烯 ) 四元共聚物 ( MABS) 为增韧剂, ( 乙

烯 /甲基丙烯酸缩水甘油酯) 二元共聚物为增容剂 ,
采用熔融共混法制备了 PET / MMT 纳米复合材料 ,
使材料的韧性得到提高, 同时其它性能保持不变。

1 实验部分

1. 1 原材料

PET: 特性粘度[ η] = 0. 82 dL / g, 上海金山石化

股份有限公司;
MABS: GE 338, 美国 GE 公司;
( 乙烯 /甲基丙烯酸缩水甘油酯) 共聚物: AX -

8900, 法国 Elf Atochem 公司;
有机 MMT: DK2 , 浙江丰虹粘土有限公司。

1. 2 设备与仪器

双螺杆挤出机: TSSJ - 25 /40 型, 四川晨光化工

研究院;
注塑机: HTB110XB 型, 浙江宁波海天塑料机械

有限公司;
高速混合机: GH - 10 型, 北京华新科塑料机械

有限公司;
广角 X 射线衍射 ( WAXD) 仪: D /max2550VB /

PC 型, 日本理学公司;
透射电子显微镜 ( TEM) : TEM - 1200EXII 型,

日本 JEOL 电子公司;
超薄切片机: LKB - 5 型, 瑞典 LKB 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5600LV 型, 日

本 EJOL 公司;
差示扫描量热 ( DSC) 仪: DSC - 7 型, 美国 Per-

kin-Elmer 公司;
电子多功能试验机: CMT5204 型, 天水三思新

技术有限公司;
摆锤冲击仪: P / N 6957. 000 MN1 型, 德国 Ceast

科学仪器公司。

1. 3 PET / MMT 复合材料及试样制备

将 PET 在 120℃真空干燥 48 h, 有机 MMT 于

80℃真空干燥 6 h, 然后按表 1 配比分别加入到高速

混合机里搅拌混合后, 用双螺杆挤出机共混造粒。

粒料在 120℃下干燥 12 h 后, 用注塑机在注塑压力

50 MPa、机筒温度 250 ～260℃ , 注射时间 2 s 的条件

注塑成 ASTM 标准试样。拉伸和热变形试样的保压

时间为 25 s, 冲击和弯曲试样的保压时间为 15 s。
制得的试样在室温放置 24 h 后用于性能测试。

1. 4 性能测试与表征

WAXD 测试: CuKα 射线, Ni 滤波, 辐射管电压
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表 1  PET / MMT 纳米复合材料配方

试  样
配  比

有机 MMT /份 MABS / 份 增容剂 /份
1# 0 5 0
2# 0 10 0
3# 0 20 0
4# 0 19 1
5# 0 18 2
6# 1 20 0
7# 3 20 0
8# 5 20 0
9# 3 19 1

10# 3 17 3
11# 3 15 5
12# 1 18 2

  注 : P ET 为 100 份。

40 kV, 管电流 40 mA, 扫描速率 1 . 5°/ min, 扫描范围

2°～10°。
  TEM 测试: 切片厚 80 ～100 nm, 加速电压为 120
kV。

SEM 观察: 在真空镀膜机中对标准试样的缺口

冲击断面喷金, 然后用 SEM 对断面进行观察并拍

照。

  DSC 分析: 升降温速率为 10℃ / min, 温度范围

30 ～290℃。

材料力学性能测试: 拉伸强度按 ASTM D 638 -
91 测试; 弯曲强度按 ASTM D 790 - 92 测试; 缺口冲

击强度按 ASTM D 256 - 92 测试。

2 结果与讨论

2. 1 PET / MMT 纳米复合材料的性能表征

  ( 1) WAXD 分析

有机 MMT 及 PET /MMT 的 X 射线衍射图见图

1。从图 1a 可看出, 有机 MMT 在 2θ= 3. 36°处出现

很强的衍射峰, 根据 Bragg 方程可以算出有机 MMT
片层间的距离。

2dsinθ= nλ ( 1 )
式中: d———硅酸盐片层之间的平均距离, nm;

θ———衍射角, ( °) ;
λ———入射 X 射线波长, λ= 0. 154 nm;
n———衍射级数。

  计算得有机 MMT 层间距为 2. 63 nm。

与有机 MMT 相比, 6#
试样无明显的衍射峰, 7#

和 8 # 试样的衍射峰向小角方向移动, 2θ分别为

2. 49°和 2. 69°, 相应的 MMT 层间距为 3. 53 nm 和

3. 27 nm。7# 和 8 # 试样中有机 MMT 层间距明显增

大, 说明 PET 大分子链已进入到有机MMT层间, 得

a—有机 MMT; b—6 # 试样 ; c—7# 试样 ; d—8 # 试样

图 1 有机 MMT 及 PET / MMT 的 X 射线衍射图

到插层型纳米复合材料。6 #
试样曲线光滑, 没有观

察到衍射峰, 这可能是由于有机 MMT 的层间距较

大, 超过了 4 ～5 nm, X 衍射检测不到, 说明 MMT 片

层已经剥离, 得到剥离型纳米复合材料。

  ( 2) TEM 分析

  PET / MMT 的透射电镜照片见图 2。从图 2 可

看出, 有机 MMT 含量为 1 份时的大部分 MMT 片层

( 黑色部分) 已剥离。从图 2b 可看出, 当有机 MMT
含量增加至 3 份时, 部分次级粒子间发生剥离, PET
分子插层进入 MMT 的片层间 , 但 MMT 片层不够松

散, 层间距较小, 没有 6 # 试样的 MMT 片层在基体中

分散得好。在图 2c 中, 8 #
试样的 MMT 晶粒在熔融

插层中被挤压扭曲变形, 片层间并不松散, 虽然晶粒

周边片层间已被插层, 但中间部分插层效果不好, 与
WAXD 结果相一致。
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a—6 # 试样 ; b—7# 试样 ; c—8 # 试样

图 2 PET / MMT 的透射电镜照片

2. 2 PET / MMT 纳米复合材料的力学性能

  表 2 为 PET /MMT 纳米复合材料的力学性能。
表 2 PET / MMT 纳米复合材料的力学性能

试样
拉伸强度 /

MPa
断裂伸长
率 /%

弯曲强度 /
MPa

弯曲弹性模
量 /G Pa

缺口冲击强
度 / J· m - 1

1 # 50 140 105 1. 76 23
2 # 47 230 80 1. 58 104
3 # 45 240 69 1. 38 316
4 # 45 400 71 1. 39 335
5 # 43 440 68 1. 48 388
6 # 45 150 78 1. 60 103
7 # 49 110 65 1. 55 65
8 # 48 30 77 1. 55 32
9 # 46 27 75 1. 62 65
10 # 43 37 73 1. 58 90
11 # 43 47 66 1. 43 108
12 # 42 25 72 1. 50 148

  由表 2 中 1 # ～3 # 试样可看出, 随着 MABS 含量

的增加, 材 料的冲 击强度 显著 提高。特 别是 当

MABS 的含量达到 20 份时, 共混物的冲击强度达到

了 316 J / m。这可以解释为, 当弹性体 MABS 含量较

少时, 材料受到外力作用, 弹性体 MABS 引发的银纹

和剪切带不能被有效地阻止, 发展成破坏性裂纹而

导致材料破坏。当 MABS 的含量增加到 20 份时, 弹
性体 MABS 产生的应力场相互交叠, 引发的银纹和

剪切带能够被有效地阻止和转向, 材料的冲击强度

得以大幅度提高 [ 1 2 ] 。从 1# ～3# 试样的其它力学性

能来看, 随着 MABS 含量增加, 材料的拉伸强度小幅

度降低, 断裂伸长率显著提高, 弯曲强度与弯曲弹性

模量都呈降低趋势。

对于 MABS 含量相同、MMT 含量不同的 6 # ～8#

试样, 随着 MMT 含量的增加, 拉伸强度、弯曲强度

和弯曲弹性模量变化不大, 缺口冲击强度和断裂伸

长率则逐渐降低。其原因可能是 MMT 含量增加,
其在基体中的分散性变差, 且与弹性体的相容性差

引起的。

与不含增容剂的 3#
试样相比, 4 #

和 5#
试样的韧

性和断裂伸长率都有了大幅度的提高。9 # 、10# 、11#

试样中均含有 3 份的有机 MMT, 随着增容剂含量的

增加, 材料的韧性呈上升趋势, 但拉伸强度、弯曲强

度和弯曲弹性模量有小幅度降低。这可能是由于反

应性增容剂中环氧基团与 PET 及 MMT 中有机处理

剂发生了化学反应, 提高了共混物的相容性, 改善了

界面粘接性, 从而改善了复合材料的冲击性能 [ 1 3 ] 。

2. 3 共混物冲击断面的形态结构

  图 3 为部分试样冲击断面的 SEM 照片。从图

3b 可看出, 当 MABS 含量为 20 份时, 断面塑性形变

较大, 基体发生了剪切屈服, 呈韧性断裂; 而图 3 a 中

基体形变较小, 呈脆性断裂。图 3d 试样的 MMT 含

量为 5 份, 断面光滑, 表面可见大颗粒弹性体, 呈明

显脆断; 而图 3c 试样的 MMT 含量为 1 份, 断面有一

定的裂纹与形变, 可见 MMT 的增加损害了基体的

耐冲击性。由图 3 e 可知, 增容剂的加入较大地提高

了基体的耐冲击性, 冲击断面基体塑性形变很大, 呈

a—1 # 试样 ; b—3# 试样 ; c—6 # 试样 ;
d—8 # 试样 ; e—5# 试样 ; f—11 # 试样

图 3 PET / MMT 纳米复合材料冲击断面 SEM 照片
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完全屈服状态, 与表 2 的高冲击强度一致。由图 3f
可知, 11# 试样的断面相界面模糊, 断面上已经很难

观察到完整的弹性体粒子及其脱离基体后留下的光

滑空洞, 这是因为增容剂所含的环氧基团与 PET 分

子末端的羟基或羧基通过反应在界面形成的共聚物

改善了体系的相容性, 从而提高了界面的相互作用。

2. 4 PET / MMT 纳米复合材料的结晶性能

  PET 为半结晶性高聚物, 分子链刚性大导致其

结晶速率缓慢。在制备工程塑料时, 以 PET 为基体

的复合材料的结晶性能对其力学性能有较大影响 ,
笔者用 DSC 考察了不同共混物的结晶行为, 所得数

据见表 3。弹性体 MABS 对共混体系冷结晶温度影

响不大, 而 MMT 的加入降低了冷结晶峰温度 ( T c ) ,
弹性体和 MMT 都降低了体系的结晶熔融峰温度

( Tm ) , MMT 和增容剂都提高了共混物的热结晶峰

温度( Tm c ) 。从结晶度一栏可以看出, PET 在共混

体系中的结晶度较纯 PET 有所降低, 但是随着弹性

体 MABS 含量的增加, PET 在共混体系中的结晶度

又逐渐提高; 加入 MMT 后的三相体系中 PET 结晶

度也呈上升趋势, 并且比两相体系高。随着增容剂

的加入, PET 的结晶度较其它共混体系有了很大提

高。
表 3 PET / MMT 纳米复合材料的结晶性能

试样
T c /
℃

ΔH c /
J· g - 1

T m /
℃

ΔHm /
J·g - 1

Tm c /
℃

ΔHm c /
J·g - 1 X c /%

PET 122 . 25 15. 24 257. 13 - 42. 15 188 . 73 53. 59 20. 05
1 # 124 . 60 22. 50 243. 32 - 31. 51 193 . 40 44. 65 7. 04
2 # 126 . 68 20. 71 243. 28 - 31. 85 189 . 16 37. 33 9. 14
3 # 125 . 76 19. 83 243. 97 - 30. 34 188 . 69 34. 68 9. 40
6 # 122 . 44 19. 88 245. 40 - 30. 06 193 . 90 41. 44 8. 43
7 # 118 . 18 20. 43 244. 36 - 31. 03 195 . 95 38. 70 9. 70
8 # 117 . 38 19. 80 244. 96 - 32. 23 199 . 14 40. 67 11. 58
11 # 121 . 15 15. 52 256. 18 - 40. 40 200 . 08 34. 56 22. 81
12 # 122 . 06 21. 56 256. 60 - 41. 50 198 . 79 42. 15 17. 98

  注 : H c —冷结晶焓 ; ΔH m —熔融焓 ; ΔH mc —热结晶焓 ; X c —PET
的结晶度。

3 结论

( 1) WAXD 和 TEM 测试结果表明, 用熔融共混

法可制备 PET /MMT 纳米复合材料, 当有机 MMT 含

量为 1 % 时, 有较好的分散效果。

( 2) 弹性体 MABS 的加入使 PET 韧性显著提

高, 并随着弹性体含量的增加呈上升趋势; 随着蒙脱

土含量的增加, 材料的韧性呈下降趋势, 而拉伸强

度、弯曲强度和弯曲弹性模量变化不大; 在共混体系

中加入增容剂可以改善弹性体、蒙脱土与 PET 基体

的相容性, 提高了材料的韧性。

( 3 ) 弹性体和蒙脱土使 PET 在共混体系中的结

晶度降低, 增容剂的加入可提高复合材料的结晶性

能。
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  ABSTRACT  With poly ( ethylene terephthalate) ( PET) as the matrix, methylmethacrylate / co / acrylonitrile / co / butadiene / sty-
rene copolymer( MABS) as the toughener, PET / MABS / MMT nanocomposites were prepared by melt blend in a co-rotating twin screw
extruder. WAXD and TEM were used to study the microstructure of nanocomposites, and the mechanical properties were tested. The
results indicated that the “exfoliated”and “intercalated”nanocomposites were obtained. With the addition of toughener and compati li-
zer notched impact strength of the nanocomposites were highly improved, while the tensile strength and flexural strength were almost in-
variable. Crystallinity of the nanocomposites were improved by adding MMT and compatiblizer.

KEYWORDS poly( ethylene terephthalate) , montmorillonite, nanocomposite, toughener, compatibilizer

PVC-U 新型发泡剂研发成功

  近日 , 河南省禹州市中凯塑料助剂厂成功开发出专用发

泡剂———改性对甲苯磺酰氨基脲。该产品分解温度为 190
～200℃ , 具有较高的初始分解速率和平稳可控的分解过程 ,
以及分解较为完全的特性 , 是一种性能优异的硬聚氯乙烯

( PVC-U) 发泡制品专用发泡剂。

由于 PVC-U 没有添加增塑剂 , 熔融温度相对较高, 如果

发泡剂在 PVC-U 熔融之前分解 , 会使熔体产生脉动现象 , 导
致发泡体表面粗糙。改性对甲苯磺酰氨基脲初始分解温度

为 190℃ , 与 PVC-U 熔融过程相适应 , 从而避免了这种现象

的发生。这种发泡剂在高速捏合过程即行加入 , 而无提前分

解现象 , 从而有利于发泡剂在 PVC-U 混配料中的充分分散。

采用普通的挤出成型设备生产 PVC-U 结皮微发泡管

件, 设备投资少 , 生产成本低 , 深受管材生产厂家的欢迎。但

如果采用普通发泡剂 , 工艺难以掌握 , 管材内壁质量更难控

制, 制品合 格率低。而将 改性对甲 苯磺酰 氨基脲 应用 于

PVC-U 微发泡管材的生产过程 , 则可很好地解决这一问题。

由于发泡剂分解温度窄且进入定型套前分解完全 , 从而使生

产工艺较容易控制 , 管材内外壁光滑 , 发泡倍率可控 , 生产稳

定性好。 ( 张其超 )
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