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摘　要　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是一种应用广泛的工程塑料,为进一步提升材料性能以拓宽其工程应用

领域,采用无机纳米二氧化硅(SiO２)粒子填充改性已成为最为有效的途径之一.针对PET/SiO２ 纳米复合材料,主要

从纳米SiO２ 表面改性、复合材料制备以及复合材料性能三方面综述其研究进展.在此基础上,对 PET/SiO２ 纳米复

合材料的研究方向进行了展望.
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　　聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是重要的热塑性

工程塑料之一,由于具有力学强度高、尺寸稳定性好

和耐腐蚀等优点,在纤维、包装、电子电器、汽车和建

筑等领域应用广泛.然而结晶速率慢、热变形温度

低和抗冲击性能差等缺点的存在,阻碍了其在工业

领域的进一步发展[１].因此,如何提高PET材料特

性及改善制品性能逐渐成为人们关注的焦点.近年

来,通过填充无机纳米粒子制备纳米复合材料,成为

PET材料性能强化的研究热点[２Ｇ３].

纳米二氧化硅(SiO２)是一种白色无定形粉末,

具有粒径小、比表面积大、硬度高和热稳定性佳等特

点,且价格低廉,是极具发展潜力的聚合物填料之

一[４].国内外大量研究结果表明,采用纳米SiO２ 粒

子填充改性PET具有良好的应用前景,但纳米粒子

在PET基体中的分散性和界面相容性问题一直是

制备高性能复合材料的难点[５].对纳米SiO２ 进行

表面改性是解决上述问题的主要方法.笔者围绕

PET/SiO２ 纳米复合材料,重点介绍纳米SiO２ 的表

面改性以及纳米粒子对复合材料性能的影响.

１　纳米SiO２ 表面改性

由于纳米SiO２ 粒子表面能大且存在不同键合

状态的羟基,导致其在聚合物中极易发生团聚,严重

阻碍了纳米复合材料性能的提升.对纳米SiO２ 粒

子进行表面改性是常用的解决途径,主要分为物理

改性和化学改性两类方法.物理改性主要是通过物

理作用(范德华力、氢键和静电吸附等)使改性剂在

纳米SiO２ 粒子表面形成包覆层,从而达到表面改性

的目的.化学改性是纳米SiO２ 粒子与改性剂之间

通过化学键合的作用连接起来,进而改变粒子表面

性能[６].其中,化学改性被认为是提高纳米粒子分

散性和界面相容性最有效的方法.依据表面改性的

目的不同,化学改性法主要包括偶联剂改性和聚合

物改性.
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１􀆰１　偶联剂改性

偶联剂改性是以纳米SiO２ 粒子表面的硅羟基

(Si—OH)与偶联剂发生化学反应,从而得到表面接

枝偶联剂小分子的纳米粒子.硅烷偶联剂常被用于

纳米SiO２ 粒子的表面改性,由于具有方法简单、条
件温和等特点,展现出良好的应用潜力.硅烷偶联

剂改性纳米SiO２ 一般包括以下两个步骤:(１)硅烷

偶联剂可水解基团水解生成硅羟基;(２)在一定条件

下,硅烷偶联剂末端生成的硅羟基与纳米SiO２ 表面

硅羟基发生脱水缩合反应[７].Wang等[８]分别采用

十二烷基三甲氧基硅烷(WD１０)和三甲基氯硅烷

(TMCS)对纳米SiO２ 进行改性,电子扫描显微镜观

察结果显示:改性后纳米SiO２ 在PET/聚对苯二甲

酸丁二醇酯(PBT)共混物中的分散效果得到明显改

善.刘彦生等[９]研究了纳米SiO２ 粒子的分散性能,
沉降结果显示:经硅烷偶联剂 KHＧ５７０改性后的纳

米SiO２ 在乙醇中的分散稳定性大幅度提升.孔智

明等[１０]采用六甲基二硅氮烷改性纳米SiO２ 粒子,
并对其在PET中的分散性进行了研究,结果显示,
改性后的纳米SiO２ 粒子在PET中分散均匀.

１􀆰２　聚合物改性

聚合物改性是指通过化学反应使聚合物分子链

共价接枝到纳米粒子表面,从而获得表面修饰聚合

物大分子的纳米SiO２ 粒子.由于接枝聚合物具有

与聚合物基体极其类似的相容性,聚合物改性纳米

SiO２ 被认为是制备高性能聚合物/SiO２ 纳米复合

材料最理想的填料之一[１１].在纳米SiO２ 粒子表面

改性的过程中,通常先选择硅烷偶联剂对其进行预

处理,然后再采用硅烷偶联剂末端有机官能团引发

单体聚合或与聚合物直接发生接枝反应.依据接枝

聚合物的方式不同,聚合物改性可以分为接枝到表

面(“Graftingto”)和从表面接枝(“Graftingfrom”)

２种方法.

１􀆰２􀆰１　“Graftingto”方法

“Graftingto”方法是指含有活性端基的聚合物

通过化学键合作用(如:缩合反应、酯化反应、酯交换

反应等)直接连接到纳米SiO２ 粒子表面.这种方法

相对简单,但容易产生位阻效应,阻碍聚合物与纳米

粒子进一步反应,导致接枝密度较低.李爱民等[１２]

采用两步法改性获得表面接枝聚合物的纳米SiO２,
并对改性纳米SiO２ 在PET复合材料中的分散性进

行了研究.结果表明,与未改性纳米粒子相比,改性

纳米SiO２ 在PET基体中分散性得到明显提升,颗

粒大小均一且分散均匀.Feng等[１３]采用简单的酯

化反应将末端带羧基的聚甲基丙烯酸甲酯(PMＧ
MA)直接接枝到纳米SiO２ 粒子表面,热重测试结

果显示,PMMA热稳定性能得到明显提高.

１􀆰２􀆰２　“Graftingfrom”方法

“Graftingfrom”方法是指首先在纳米SiO２ 表

面引入活性基团,然后在引发剂的作用下,纳米粒子

表面发生单体聚合反应,达到表面聚合物接枝改性

的目的.与直接接枝聚合物分子链相比,单体更容

易渗透到纳米SiO２ 团聚体中,有利于得到接枝密度

高、分布均匀的改性SiO２ 纳米粒子[１１].Wu等[１４]

采用γＧ甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(MPS)
预处理纳米SiO２ 粒子表面,然后以苯乙烯为单体制

备“核Ｇ壳”结构的改性SiO２ 纳米粒子.透射电子显

微镜测试结果显示,聚苯乙烯(PS)均匀包覆在SiO２

纳米 粒 子 表 面.唐 龙 祥 等[１５]采 用 硅 烷 偶 联 剂

KH５５０对纳米SiO２ 进行预处理,在引发剂作用下

与丙烯酸正丁酯(BA)发生聚合反应获得 SiO２ＧgＧ
PBA 纳米粒子,最后采用熔融共混 的 方 法 制 备

PET/改性SiO２ 纳米复合材料.测试结果表明,聚
丙烯酸正丁酯成功接枝在纳米SiO２ 粒子表面,而且

表面改性有效提高了纳米粒子在PET基体中的分

散性.

２　PET/SiO２ 纳米复合材料制备

PET/SiO２ 纳米复合材料的制备方法主要包

括:溶胶Ｇ凝胶法、原位聚合法和共混法[３].
溶胶Ｇ凝胶法是先将纳米SiO２ 前驱体分散在水

或有机溶剂中,在PET单体存在的条件下,经水解

缩合 后 逐 渐 凝 胶 化,经 一 系 列 后 处 理 最 终 形 成

PET/SiO２ 纳米复合材料的方法[１６Ｇ１７].该方法条件

温和、具有可控性,而且纳米粒子在初始阶段就可以

均匀分散.但是在凝胶干燥过程中,溶剂的挥发易

造成材料收缩,导致裂纹产生.
原位聚合法是采用超声或机械搅拌等方法,将

纳米SiO２ 粒子均匀分散在PET单体或预聚体中,
然后在引发剂或催化剂的作用下引发单体或预聚体

在其表面发生聚合反应[１８].该方法能够达到良好

的粒子分散效果,单体聚合可一次性完成,避免了热

加工造成的降解,确保复合材料各项性能稳定.
共混法是制备PET/SiO２ 纳米复合材料最常用

的一种方法,通常分为溶液共混和熔融共混[３].溶

液共混法是指将纳米SiO２ 粒子添加到 PET 溶液
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中,充分分散后去除溶剂即可.该方法能够获得粒

子分散均匀的纳米复合材料,然而由于其过程复杂、
成本较高,且污染副产物等缺点,主要用于实验室研

究[１９].熔融共混是指在高于聚合物熔点的温度条

件下,采用双螺杆挤出机或 Haake密炼机等设备,
将PET与纳米SiO２ 粒子进行机械混合.该方法

操作简单、效率高、成本低且无污染,适于工业化

生产[２０].

３　PET/SiO２ 纳米复合材料性能

纳米SiO２ 粒子因其自身表现出的纳米效应,理
论上少量填充即可获得性能优异的PET/SiO２ 纳米

复合材料.纳米SiO２ 的引入不仅有助于改善PET
的力学性能,而且对材料的热稳定性能、结晶性能以

及阻燃性能同样具有提升的作用[２１Ｇ２２].

３􀆰１　力学性能

力学性能是高分子材料在工程应用时最为关键

的性能之一.由于纳米SiO２ 粒子具有很高的强度

和刚性,因此作为填料可以有效地提高PET材料的

力学性能[２１Ｇ２３].付红艳等[２４]采用熔融共混法制备

出PET/SiO２ 纳米复合材料,并对复合材料的力学

性能进行研究,结果显示:极少量(添加量为０􀆰２％,

wt,质量分数,下同)纳米SiO２ 的添加即可显著提

高材料的综合力学性能.贺江平等[２５]研究了不同

纳米粒子用量(１％~３％)对PET/SiO２ 纳米复合材

料力学性能的影响,结果显示,在纳米SiO２ 用量为

２％条件下,复合材料的拉伸强度和弯曲强度最大,
较纯PET分别提高了２６􀆰４％和２５􀆰２％.

３􀆰２　热稳定性能

纳米SiO２ 粒子自身具有优异的热稳定性,其对

PET热稳定性能的强化作用主要源于两方面的原

因[５]:一方面,PET/SiO２ 纳米复合材料热降解过程

中,纳米SiO２ 迁移至表面与PET降解产物形成网

状结构,阻碍内部热降解产物挥发并减弱热传导(屏
障效应);另一方面,纳米 SiO２ 粒子的存在限制了

PET分子链的移动能力,从而提高了复合材料的热

稳定性能.Ji等[２６]对 PET/SiO２ 纳米复合材料的

热稳定性进行研究,热降解动力学结果表明,纳米

SiO２ 的加入显著提高了 PET 的热降解活化能.

Cai等[２７]研究了纳米SiO２ 对电纺月桂酸/PET 复

合纤维热稳定性的影响.热重分析结果表明,引入

纳米SiO２ 可以提高复合纤维的初始热降解温度和

最大热降解温度.

３􀆰３　结晶性能

无机纳米粒子在改善PET结晶性能方面影响

显著,一般认为引入纳米SiO２ 粒子可以增加成核点

数量,起到异相成核作用,从而改善材料的结晶性

能[２８].Yang等[２９]对纯 PET 与 PET/SiO２ 纳米复

合材料的结晶性能进行了比较研究,发现复合材料

的结晶动力学常数远大于纯 PET 材料,说明纳米

SiO２ 的加入能够显著提高基体材料的结晶速率.

Ke等[３０]研究了PET/SiO２ 纳米复合材料在等温和

非等温条件下的结晶行为.结果显示,２种条件下

复合材料的结晶速率均高于纯PET,结晶活化能均

低于纯PET.

３􀆰４　阻燃性能

作为一种常用的无机纳米填料,纳米SiO２ 还可

以改善PET材料的阻燃性能,这与纳米粒子本身的

高阻燃性、隔热效果以及质量传递的屏障效应有

关[３１].王孝龙等[３２]采用溶胶Ｇ凝胶法制备出PET/

SiO２ 纳米复合材料.阻燃性能研究结果显示,添加

纳米SiO２ 能够对PET起到一定的阻燃作用,复合

材料的热释放速率比纯PET材料有所下降.孙晓

凯等[３３]对含磷阻燃剂PET和阻燃PET/SiO２ 纳米

复合材料进行了对比研究,发现阻燃PET/SiO２ 纳

米复合材料形成的碳层气泡少而小,这是因为纳米

SiO２ 能够起到保护层作用,抑制焦碳进一步热氧化

降解,改善了复合材料的阻燃效果.

４　结语

PET/SiO２ 纳米复合材料由于具备良好的力

学、热学以及阻燃等性能,在工程领域拥有巨大的应

用潜力.现有的纳米SiO２ 改性方法由于耗时长、成
本高等原因,限制了PET/SiO２ 纳米复合材料的实

际应用.因此,寻找一种简单、高效且适合于工业化

生产的纳米粒子改性方法是一个亟待解决的问题.
同时,纳米SiO２ 粒子的分散和界面问题仍然是制备

高性能复合材料的关键影响因素,需要进一步探索

和研究.

参考文献

[１]　Ravindranath K,Mashelkar R A．Polyethylene terephＧ

thalate—Ⅰ．chemistry,thermodynamicsandtransportproperＧ

ties[J]．ChemicalEngineeringScience,１９８６,４１(９):２１９７Ｇ

２２１４．

[２]　陈俊,刘正英,黄锐,等．PET 改性研究进展[J]．中国塑料,

􀅰３１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

２００３,１７(６):２０Ｇ２５．

[３]　ZouH,WuS,ShenJ．Polymer/silicananocomposites:preparaＧ

tion,characterization,properties,andapplications[J]．Chem

Rev,２００８,１０８(９):３８９３Ｇ３９５７．

[４]　单薇,廖明义．纳米SiO２ 的表面处理及其在聚合物基纳米复

合材料中的应用进展[J]．高分子通报,２００６(３):１Ｇ９．

[５]　冯跃战,王波,陆波,等．聚合物/SiO２ 纳米复合材料的研究进

展[J]．塑料科技,２０１３,４１(６０):９２Ｇ９７．

[６]　RongM Z,Zhang M Q,Ruan W H．Surfacemodificationof

nanoscalefillersforimprovingpropertiesofpolymernanoＧ

composites:areview[J]．MaterialsScienceandTechnology,

２００６,２２(７):７８７Ｇ７９６．

[７]　张心亚,沈慧芳,黄洪,等．纳米粒子材料的表面改性及其应用

研究进展[J]．材料工程,２００５(１０):５８Ｇ６３．

[８]　WangF,MengX,XuX,etal．Inhibitedtransesterificationof

PET/PBTblendsfilledwithsilicananoparticlesduringmelt

processing[J]．PolymerDegradationandStability,２００８,９３

(８):１３９７Ｇ１４０４．

[９]　刘彦生,王红燕,杨建文．硅烷偶联剂改性纳米SiO２ 的分散性

能[J]．材料开发与应用,２０１４,２９(３):５６Ｇ６０．

[１０]　孔智明,罗春明,唐安斌．纳米SiO２ 对聚对苯二甲酸乙二酯结

晶行为及性能的影响[J]．中国塑料,２０１１,２５(４):４２Ｇ４５．

[１１]　FrancisR,JoyN,AparnaEP,etal．Polymergraftedinorganic

nanoparticles,preparation,properties,andapplications:areＧ

view[J]．PolymerReviews,２０１４,５４(２):２６８Ｇ３４７．

[１２]　李爱民,王瑶,唐建国．改性纳米SiO２ 及其树脂基复合材料的

性能研究[J]．塑料科技,２０１６,４４(３):４０Ｇ４４．

[１３]　FengL,HeL,MaY,etal．Graftingpoly(methylmethacryＧ

late)ontosilicananoparticlesurfacesviaafacileesterification

reaction[J]．MaterialsChemistryandPhysics,２００９,１１６(１):

１５８Ｇ１６３．

[１４]　WuT,KeY．Melting,crystallizationandopticalbehaviorsof

poly(ethyleneterephthalate)Ｇsilica/polystyrenenanocomposＧ

itefilms[J]．ThinSolidFilms,２００７,５１５(１３):５２２０Ｇ５２２６．

[１５]　唐龙祥,梁甘梅,石洪莹,等．PET/SiO２ＧgＧPBA 复合材料的制

备[J]．合成树脂及塑料,２０１４,３１(３):１７Ｇ２０．

[１６]　RahmanIA,PadavettanV．Synthesisofsilicananoparticles

bysolＧgel:sizeＧdependentproperties,surfacemodification,and

applicationsinsilicaＧpolymernanocompositesＧareview[J]．

JournalofNanomaterials,２０１２,２０１２:１Ｇ１５．

[１７]　JiQ,WangX,ZhangY,etal．Characterizationofpoly(ethylＧ

eneterephthalate)/SiO２nanocompositespreparedbySolＧGel

method[J]．CompositesPartA(AppliedScienceandManufacＧ

turing),２００９,４０(６):８７８Ｇ８８２．

[１８]　YangY,XuH,GuH．Preparationandcrystallizationofpoly
(ethyleneterephthalate)/SiO２nanocompositesbyinＧsitupolＧ

ymerization[J]．JournalofAppliedPolymerScience,２００６,１０２

(１):６５５Ｇ６６２．

[１９]　邓建国,李新跃．溶液共混法制备 PET/纳米 SiO２ 复合材料

[J]．四川理工学院学报,２００８,２１(２):１１２Ｇ１１４．

[２０]　ChungSC,Hahm W G,ImSS,etal．Poly(ethyleneterephＧ

thalate)(PET)nanocompositesfilledwithfumedsilicasby

meltcompounding[J]．MacromolecularResearch,２００２,１０

(４):２２１Ｇ２２９．

[２１]　JeonIY,BaekJB．Nanocompositesderivedfrom polymers

andinorganicnanoparticles[J]．Materials,２０１０,３(６):３６５４Ｇ

３６７４．

[２２]　卢攀峰,阎修维,刘敏,等．PET改性研究进展及应用现状[J]．

中国塑料,２００８,２２(１０):１Ｇ６．

[２３]　CrosbyAJ,LeeJY．Polymernanocomposites:the “nano”

effectonmechanicalproperties[J]．PolymerReviews,２００７,４７

(２):２１７Ｇ２２９．

[２４]　付红艳,曾晓飞,王国全,等．PET/SiO２ 纳米复合材料的力学

性能和结晶性能研究[J]．北京化工大学学报,２０１０,３７(２):

３４Ｇ３８．

[２５]　贺江平,黎华明,王霞瑜,等．PET/SiO２ 纳米复合材料的力学

性能与摩擦性能研究[J]．湖南科技学院学报,２００８,２９(４):

４１Ｇ４３．

[２６]　JiQ,WangX,ZhangY,etal．Characterizationofpoly(ethylＧ

eneterephthalate)/SiO２nanocompositespreparedbysolＧgel

method[J]．CompositesPartA(AppliedScienceandManufacＧ

turing),２００９,４０(６):８７８Ｇ８８２．

[２７]　CaiY,KeH,DongJ,etal．EffectsofnanoＧSiO２onmorpholoＧ

gy,thermalenergystorage,thermalstability,andcombustion

propertiesofelectrospunlauricacid/PETultrafinecomposite

fibersasformＧstablephasechangematerials[J]．AppliedEnＧ

ergy,２０１１,８８(６):２１０６Ｇ２１１２．

[２８]　李根,王峰,王锐,等．纳米二氧化钛的制备,修饰及其在PET

中的应用研究进展[J]．高分子通报,２０１５(７):７Ｇ１６．

[２９]　YangY,XuH,GuH．Preparationandcrystallizationofpoly
(ethyleneterephthalate)/SiO２nanocompositesbyinsitupolyＧ

merization[J]．JournalofAppliedPolymerScience,２００６,１０２

(１):６５５Ｇ６６２．

[３０]　KeYC,WuTB,XiaYF．Thenucleation,crystallizationand

dispersionbehaviorofPET－monodisperseSiO２composites

[J]．Polymer,２００７,４８(１１):３３２４Ｇ３３３６．

[３１]　NorouziM,ZareY,KianyP．Nanoparticlesaseffectiveflame

retardantsfornaturalandsynthetictextilepolymers:applicaＧ

tion,mechanism,and optimization[J]．Polymer Reviews,

２０１５,５５(３):５３１Ｇ５６０．

[３２]　王孝龙,纪全,孔庆山,等．PET/SiO２ 纳米复合材料的燃烧性

能研究[J]．合成技术及应用,２００７,２２(２):７Ｇ１０．

[３３]　孙晓凯,王锐,刘海明,等．原位聚合制备阻燃PET/纳米SiO２

复合物及其性能研究[J]．材料工程,２００９(S２):２４６Ｇ２４９．

收稿日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０８

修稿日期:２０１９Ｇ０７Ｇ０６

􀅰４１􀅰




