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TPU与纳米 SiO2共混增韧改性 PET研究
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摘 要：采用热塑性弹性体 TPU共混增韧改性 PET树脂，在共混物中加入成核剂纳米 SiO2
提高 PET的

成核性，同时采用硅烷偶联剂KH-560与氨基偶联剂A-1100两种不同的偶联剂对 SiO2
进行改性，以提高其在

树脂中的相容性和分散性。研究了 TPU、成核剂的用量及偶联剂的种类与用量对体系力学性能的影响。结
果表明：TPU的加入提高了 PET的韧性，但强度及刚性有所降低，且 30%的添加质量分数较合适；质量为
共混物 1%的成核剂 SiO2

可有效提高 PET的成核性，从而提高材料的强度，但对断裂伸长率影响不大；氨基
硅烷偶联剂A-1100较硅烷偶联剂KH-560有更好的改性效果。
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Abstract：The TPU was melted and blended with PET for improving the toughness of PET, SiO2 was added into the
blend as an effective nucleating agent，two kinds of coupling agents were used to modify the nanoparticles for improving
the compatibility between inorganic particles and different kinds of organic resins. The influence of the mass of TPU,
nucleating agent SiO2 and coupling agents on the mechanical properties of blend were studied. The results showed that the
roughness of blend increased and the strength decreased with the increase of TPU, 30% wt of TPU is a property mass for
good mechanical properties. Nucleating agent nano-sized SiO2 which was 1%wt of blend could improve the ability of
nucleation of PET so as to increase the strength of blend, but had little effect on the length at break. Amino silane coupling
agent was better than silane coupling agent KH560 for improving the compatibility of blend.
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0 引言

聚对苯二甲酸乙二醇酯（polyethylene terephthalate，

PET）是一种性能优良的工程塑料，它具有良好的耐
磨性、耐热性和耐化学溶剂性，被广泛用于制造纤

维、薄膜、软饮料瓶，及电子电器、汽车配件和机
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械设备中的外壳与零件。但其低结晶速率和缺口冲

击脆性限制了它在很多领域中的应用[1-2]。已报道的

有关 PET研究大多集中于如何提高PET的结晶速率和
冲击韧性上[3-4]。其中，采用熔融法制备 PET复合材
料是对 PET进行增韧改性的一种最常见而有效的手
段。制备过程中，可作为共混物的材料主要包括无

机纳米填充物与其它树脂。近年来的研究工作中，用

于复合 PET的无机纳米材料主要包括纳米有机蒙脱
土、玻璃纤维、纳米 SiO2/ZnO等，这些纳米填充物
分别起到了提高复合材料强度、阻隔性能及促进

PET的结晶等效果[5-9]。而用于共混改性的聚合物主

要为 PE（polyethylene），PP（polypropylene）, ABS
（acrylonitrile butadiene styrene）， PBT（polybutylene

terephthalate）, PA（polyamide）, PC（polycarbonate）,
PEN（polyethylene terephthalate）及一些弹性体，这
些复合体系均能起到一定的增韧改性效果[10- 12 ]。为

改善复合物与 PET间的相互作用，提高复合物相容
性，多种相容剂被运用于不同的PET复合体系中，如
采用HDPE-g-MA为相容剂，可有效提高复合材料中

PET和HDPE的相容性，同时，PET和HDPE-g-MA
的偶联反应也能增强PET / HDPE-g-MA的界面黏度，
提高共混物的抗冲击性能[13]。

本文拟采用热塑性聚氨酯弹性体（thermoplastic
polyurethanes，TPU）对 PET进行共混增韧改性，并
加入成核剂纳米SiO2

改善共混物中PET的结晶性能；
同时，采用 2种不同的偶联剂改善体系中有机树脂与
无机粒子间及不同有机树脂间的相容性，研究 TPU、
成核剂及偶联剂的不同加入量对 PET的增韧改性效
果，并对其改性机理进行分析。

1 实验部分

1.1 原料

PET切片，特性粘数为0.185 dL/g，常州安德利聚
酯有限公司；纳米 SiO2

，粒径小于 50 nm，山东凯利
隆化工有限公司；聚氨酯热塑性弹性体 TPU，上海
腾颖物资化工有限公司；硅烷偶联剂KH-560，南京
奥诚化工有限公司；氨基偶联剂A-1100，美国联合
碳化物公司。

1.2 仪器

扫描电子显微镜，S-3000N型，Hitachi有限公司；
高速混合机，SJ-GH型，青岛浩赛特塑料机械有限公
司；双螺杆挤出机，CTE-35型，宁波海天集团股份
公司； 注塑机，HTF90WE型，宁波海天集团股份公
司；悬臂梁冲击试验机，江都昌隆仪器有限公司；万

能力学测试仪，深圳三思公司。

1.3 共混物的制备

称取一定量的 PET,TPU和未改性纳米 SiO2
或改

性纳米 SiO2
，于 80 ℃真空干燥箱内放置 8 h。将干燥

后的反应物以一定配比投入高速混合机中混合均匀，

然后投入双螺杆挤出机造粒，并控制挤出温度为

190~265 ℃。挤出物料在 140 ℃条件下干燥 6~8 h后，
将挤出物注塑，即可得到样条。

纳米 SiO2
的改性实验中，均先将纳米 SiO2

与改

性剂加入高混机，于 80 ℃条件下高速混匀，分别加
入改性剂KH-560与A-1100，其中KH-560的分子结
构为

A-1100的分子式为：NH2(CH2)2NH(CH2)3Si(OCH3)3
。

1.4 性能表征

进行试样性能表征前，先将试样在（25± 1）℃
的室温条件下静置72 h，然后按GB/ T 1040—1992《塑
料拉伸性能试验方法》中的要求测试试样的拉伸强

度；按GB/ T 9341— 2000《塑料弯曲性能试验方法》
中的要求测试试样的弯曲强度；按GB/ T 1843—1996
《塑料悬臂梁冲击试验方法》中的要求测定试样的冲

击强度。

运用扫描电镜观察共混材料的表面形态。

2 结果与讨论

2.1 TPU用量对共混物力学性能的影响
实验所得 TPU的加入量对 PET/TPU熔融共混物

拉伸强度及断裂伸长率的影响如图 1 所示。

由图 1可看出，PET/TPU熔融共混物的断裂伸长
率在实验用量范围内单调上升，且幅度较大，这是

由于 TPU中橡胶相的增加为共混物提供了更好的拉
伸性能。而共混物的拉伸强度单调降低，这可能是

图 1 TPU用量对拉伸强度和断裂伸长率的影响
Fig.1 Effect of TPU content on the tensile strength

and  length at break
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由 TPU本身的强度较低造成的。
图 2为实验所得 TPU的加入量对 PET/TPU熔融

共混物冲击强度与弯曲强度的影响。

由图 2可见，当TPU用量增加时，PET/TPU熔融
共混物的缺口冲击强度先升后降，当 TPU的添加质
量分数为 30%左右时，共混物的缺口冲击强度下降
幅度较大。这是由于 TPU用量很少时，其无法在体
系中均匀分散，仍呈现稀松的分散相；当材料受到

冲击时，吸收能量的主体仍是 PET本身，所以对材
料的韧性改善不大。而当弹性体 TPU添加质量分数
超过 10%后，TPU基本上均匀分散在共混物体系中，
当材料受到冲击后，TPU能有效地吸收冲击产生的
能量，从而使得共混物的冲击强度提高。

而 TPU添加质量分数超过 30%后，其将在体系
中逐渐形成较大的分散相，甚至是连续相，而 TPU
本身的冲击强度较低，因而造成了共混物冲击强度

的下降。PET/TPU熔融共混物的弯曲强度随 TPU用
量的增加呈单调降低趋势，这可能也是由 TPU本身
的强度较低造成的。

图3为纯PET和PET/TPU材料冲击破坏后的断面

SEM图。

由图 3可见，纯PET的冲击断面存在一定的塑性
变形，但断面比较整齐；加入 TPU后，PET/TPU的
冲击断面出现了大量的塑性形变，证明共混物呈现

出了明显的韧性断裂现象。

2.2 成核剂对 PET/TPU共混物性能的影响
本实验通过加入未改性的纳米 SiO2

成核剂，以

促进共混物 PET/TPU中的 PET成核，并考察了纳米

SiO2
用量对材料性能的影响。图 4为加入不同量纳米

SiO2
对共混物拉伸强度和断裂伸长率的影响结果。

由图4可见，纳米SiO2
用量对PET/TPU熔融共混

物的拉伸强度的影响呈先增大后减小的趋势，当

SiO2
添加质量分数为共混物质量的0.8%时，PET/TPU

熔融共混物的拉伸强度达最大值，较未加时提高了

14.7%。从图4中还可看出，SiO2
添加量对PET/TPU熔

融共混物体系的断裂伸长率影响不明显。

图 5为加入不同量纳米 SiO2
对共混物冲击强度

和弯曲强度的影响。

由图 5 可看出，共混物的冲击强度与弯曲强度
随着 SiO2

添加质量分数的增大均有一定程度的提高，

且均于 0.8%处达最大值。此时，共混物的冲击强度、
弯曲强度分别提高了 35.8%和 23.6%。材料力学性能

图 2 TPU用量对冲击强度与弯曲强度的影响
Fig. 2 Effect of TPU content on the impact strength

 and flexural strength

a）纯 PET

b）m(PET):m(TPU)=70:30
图 3 PET与 PET/TPU的冲击断面 SEM图

Fig. 3 SEM microphotographs of break-section of material

图 4 纳米 SiO2
用量对拉伸强度和断裂伸长率的影响

Fig. 4 Effect of nano SiO2 content on the tensile strength
and length at break
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的改善，说明成核剂纳米 SiO2
的加入促进了共混物

中 PET的结晶性能，因为结晶率的提高有利于提高
材料的强度，但并不有利于提高材料的断裂伸长率。

同时，在类似的研究中，付红艳等[6]对SiO2
作为PET

成核剂的研究结果表明，纳米 SiO2
的添加质量分数

只需为树脂添加质量分数的 0.5%以下，材料就可达
到最佳力学性能点；而本实验中需达 0.8%，这可能
是由于高温下 TPU中的流变性能较好，纳米粒子更
容易分散于其中，而在 PET中存在较少。同时，TPU
橡胶相的存在对 PET 的成核存在一定的干扰作用，
所以需要的成核剂相对较多。

2.3 偶联剂对 PET/TPU/ SiO2
共混物性能的影响

采用偶联剂对纳米无机材料进行改性，有助于

其在树脂中的均匀分散。本实验中，分别采用硅烷

偶 联 剂 KH-560及氨基硅烷偶联剂A-1120对无机SiO2

粒子进行改性，并对改性前后的共混物材料的力学

性能进行了比较，所得结果如表 1 所示。

由表 1可以看出，加入硅烷偶联剂及氨基偶联剂
改性的纳米SiO2

后，PET/TPU共混体系的力学性能均

出现了一定程度的提高，材料的拉升强度和冲击强

度均上升，这从侧面说明了纳米 SiO2
经偶联剂改性

后可改善其在体系中的分散性能，从而提高其作为

成核剂的作用，促进聚合物的结晶以提高体系的力

学性能。同时也可看出，加入A-1120偶联剂的效果
要明显好于加入KH-560的，这是由于A-1120的疏
水段含有氨基，因而具有一定的极性，其与 PET的
相互作用较脂肪族的长链强；且 TPU中也含有部分

N—H键，也可与A-1120中的氨基有较强的相互作
用。同时，从表 1中还可看出，当偶联剂A-1120的
添加质量分数为 SiO2

的 6%时，材料的力学力学性能
有较大的提高，而这一数据明显大于常见的偶联剂

的最佳用量（1%~3%），这可能是因为部分偶联剂也
起到了改善 PET和 TPU之间的相容性的作用。

3 结论

通过以上的实验与分析，我们可得出如下结论：

1）一定量的 TPU与 PET共混，可有效提高 PET
的缺口冲击强度与断裂伸长率，但降低了材料的拉

伸强度与弯曲强度，TPU的最佳添加质量分数应为
共混物总质量的 30%。

2）加入成核剂SiO2
有利于共混物中PET的结晶，

从而提高材料的力学性能，且当 SiO2
的添加质量分

数为 0.8%时，PET/TPU共混物的力学性能最佳。此
时，共混物的拉伸强度、冲击强度、弯曲强度分别

提高了14.7%, 35.8%, 23.6%。

3）偶联剂的加入可有效改善纳米 SiO2
在体系中

的分散性能，在本实验条件下，用量为 SiO2
质量的

10%的氨基硅烷偶联剂较硅烷偶联剂有更好的改性
效果。
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