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摘　要：　采用接枝聚合反应在纳米ＺｒＯ２表面接枝聚对苯二甲酸乙二醇酯 （ＰＥＴ）低聚物，以提高其与聚碳酸酯

（ＰＣ）的相容性；改性纳米ＺｒＯ２与ＰＣ经过共混挤出，制备了纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料。采用ＦＴＩＲ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、

ＴＧ、接触角等测试方法对接枝改性后的纳米ＺｒＯ２进行了表征，结果表明，ＰＥＴ化学键合到了纳米ＺｒＯ２表面，使

ＺｒＯ２ 疏水性显著增强，微观颗粒分散性好。对纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料进行了力学性能测试，探讨了纳米ＺｒＯ２的

添加量与复合材料力学性能的关系。结果表明：纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的力学性能较纯ＰＣ有明显改善；随着改

性纳米ＺｒＯ２含量的增加，缺口冲击强度和拉伸强度都呈现出先增加后降低的趋势，分别在ＺｒＯ２质量分数为１％

和０．３％时达到最大值；弯曲强度在实验范围内一直呈上升趋势，最大弯曲强度比纯ＰＣ提高２．５４ＭＰａ。
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　　聚碳酸酯（ＰＣ）具有突出的冲击韧性，良好的

透明性、尺寸稳定性和电绝缘性，而且具有使用温

度范围宽、耐蠕变、耐候、无毒［１２］等特性，是一种

综合性能优良的工程塑料。但ＰＣ也存在一些缺

点，如熔体黏度高，加工困难，制品残余应力大，

易发生应力开裂，耐溶剂性和耐磨损性较差，这些

缺点使它在许多领域中的应用受到了限制。当前，

国内外生产厂家和研究机构都在ＰＣ改性上加大了

研发力度。

由于纳米材料的奇特功能，可赋予高分子材料

很多特殊的性能，所以无机纳米粒子／有机聚合物

复合材料成为当前复合材料研究的热点之一。张志



毅［３］等研究了纳米ＳｉＯ２、纳米ＣａＣＯ３核壳结构对

ＰＣ性能的影响，结果表明，ＰＣ的加工性能得到很

好的改善，冲击强度提高；郭刚［４］等研究了金红石

型纳米ＴｉＯ２对ＰＣ阳光板抗老化性能的影响，结果

表明，０．１ｗｔ％纳米 ＴｉＯ２改性ＰＣ阳光板效果最

好；Ｙｏｏｎ
［５］等采用共混注射成型法制备了纳米

ＺｎＯ／ＰＣ复合材料，并研究了纳米ＺｎＯ填料浓度对

ＰＣ耐磨损性能的影响；钱翼清
［６］等的研究表明，

烷基化纳米ＳｉＯ２／甲基丙烯酸酯（ＭＭＡ）乳液聚合

产物在适量第３组分配合下能大幅度提高ＰＣ的韧

性、加工流动性及耐热性，并对其增韧机制做了深

入研究。

但到目前为止，纳米无机／有机复合材料的制

备尚存在许多极具挑战性的问题待以解决，首要解

决的问题就是无机纳米颗粒在有机聚合物基体中的

均匀分散，这是纳米复合材料的性能得以改善的关

键［７８］，通常采用对无机纳米颗粒进行各种表面改

性以提高其与聚合物基体的相容性［９１０］。ＺｒＯ２是一

种耐高温、耐磨损、耐腐蚀的无机非金属材料［１１］。

本文作者以纳米ＺｒＯ２颗粒为填料，在其表面进行

接枝聚合改性，包覆了一层聚对苯二甲酸乙二醇酯

（ＰＥＴ）低聚物，然后将其与ＰＣ共混挤出，制备出

纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料，并对其力学性能和机制

进行了分析。

１　实验部分

１．１　主要原料

纳米ＺｒＯ２粉体（５～２０ｎｍ），自制；ＰＣ（光盘

级），上海帝人化工公司；对苯二甲酸二甲酯、乙二

醇、苯酚、１，１，２，２ 四氯乙烷、Ｎ，Ｎ 二甲基甲

酰胺、丙酮，以上试剂均为分析纯，购自中国医药

集团上海化学试剂公司。

１．２　纳米犣狉犗２的原位接枝聚合改性

按一定比例称取干燥后的纳米ＺｒＯ２粉体、对

苯二甲酸二甲酯和乙二醇，放入三口烧瓶中，加热

至熔融（约１４０℃）；加入催化剂，磁力搅拌，逐渐

升温至１８０℃左右开始有甲醇滴出，反应１ｈ；升温

至２００℃，反应１ｈ；再升温至２２０℃，反应１ｈ；缓

慢升温至２７０℃，同时抽真空，在真空状态下反应

１ｈ。对上述所得的产物进行必要的后处理，用

ＰＥＴ的良溶剂苯酚与１，１，２，２ 四氯乙烷的混合

溶液多次反复洗涤，至洗涤液澄清为止，离心分

离，８０℃真空干燥６ｈ，即得表面接枝ＰＥＴ的纳米

ＺｒＯ２。

１．３　纳米犣狉犗２／犘犆复合材料的制备

将ＰＣ于１２０℃鼓风干燥８ｈ后与不同质量分

数的改性ＺｒＯ２粉体在高速混合机中充分混合均匀，

通过双螺杆挤出机共混挤出制得纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复

合颗粒，挤出机料筒温度为２３０～２７０℃，螺杆转速

为１００ｒ／ｍｉｎ。注射机上注射成各种样条以备测试。

１．４　性能测试

接枝改性纳米ＺｒＯ２的性能表征：采用Ｔｈｅｒｍｏ

ＮｉｃｏｌｅｔＣｏ．ＡＶＡＴＡＲ３７０型红外光谱仪进行ＦＴ

ＩＲ测定，ＫＢｒ压片；采用美国 ＰＨＩ公司的 ＰＨＩ

５０００ＣＥＳＣＡＳｙｓｔｅｍＸ射线光电子能谱仪进行表

面元素分析；将改性样品压片后，在Ｄｅｔａｐｈｙｓｓ型

接触角测量仪上观察水珠在其表面形成的接触角；

采用日本ＪＥＭ ２０１０Ｆ场发射透射电子显微镜观察

样品的颗粒形貌；采用ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４０９综合热分

析仪测定样品热失重情况，氧气氛围。

对纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的性能表征：采用

日本ＪＥＯＬ公司ＪＳＭ ６７００Ｆ场发射扫描电镜观察

纳米ＺｒＯ２在复合材料中的分布情况及冲击断面的

微观形貌；采用ＣＨＡＲＰＹＸＣＪ ４０型缺口冲击试

验机测试样品的缺口冲击强度，依据ＧＢ１０４３－７９

国际标准；采用ＲＥＧＥＲＲＧ３００５型万能试验机测

试样品的拉伸和弯曲强度，依据ＧＢ１０４０－７９国际

标准。

２　结果与讨论

２．１　接枝改性纳米犣狉犗２的红外光谱

图１是改性前后纳米ＺｒＯ２的ＦＴＩＲ图谱。改

性前后，在３３５０～３４５０ｃｍ
－１处均有一个宽的吸收

峰，这对应ＺｒＯ２粉体表面的—ＯＨ基伸缩振动吸收

峰，但是改性后的峰强度明显减弱，说明粉体表面

部分—ＯＨ基发生了接枝反应。在改性后的谱图

中，２９６０～２８６５ｃｍ
－１为饱和的Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸

收峰，１７２０ｃｍ－１处对应 Ｃ Ｏ基的伸缩振动吸收

峰，１２７０ｃｍ－１处对应酯中Ｃ—Ｏ的伸缩振动吸收

峰，７３０ｃｍ－１处为苯环中Ｃ—Ｈ弯曲伸缩振动吸收

峰。通过两谱图的比较，能够充分说明改性ＺｒＯ２

粉体表面接枝有ＰＥＴ。同时，由于改性粉体经过了

ＰＥＴ良溶剂的多次洗涤，未发生接枝反应的低聚

物已被完全去除，说明粉体表面—ＯＨ基与低聚物

发生了强化学键合，为化学改性。

·１６１·曹绍梅，等：ＰＥＴ接枝改性纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的力学性能



图１　改性前后纳米ＺｒＯ２的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏＺｒＯ２

ａｎｄｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２

２．２　接枝改性纳米犣狉犗２犡射线光电子能谱（犡犘犛）

表１列出了改性前后ＺｒＯ２的表面元素含量，

改性后的ＺｒＯ２表面Ｃ元素含量明显增加，这是由

于接枝的ＰＥＴ中含有大量Ｃ元素。图２是改性前

后Ｚｒ３ｄ５的电子能谱图，改性前结合能为１８７．６ｅＶ，

改性后为１８６．２ｅＶ，结合能降低了１．４ｅＶ，有明显

的化学移位，这是因为价电子转移引起了化学环境

的变化。电子结合能是由原子中的内层电子受原子

核强烈的库仑作用而产生的，同时内层电子又受到

外层电子的屏蔽作用，当原子周围电子云密度增大

时，屏蔽效应增强，电子结合能降低［１２］。由改性后

结合能降低可推断，ＺｒＯ２表面接枝了具有强烈推电

子性质的ＰＥＴ芳香基团，从而使Ｚｒ周围的电子云

密度变大，屏蔽效应变大，故电子结合能降低。

表１　改性前后纳米犣狉犗２的表面元素含量

犜犪犫犾犲１　犛狌狉犳犪犮犲犲犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狅狉犻犵犻狀犪犾

狀犪狀狅犣狉犗２犪狀犱犵狉犪犳狋犲犱狀犪狀狅犣狉犗２

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｚｒ３ｄ５

ＺｒＯ２ ２８．７２ ５０．９８ ２０．３１

ＺｒＯ２／ＰＥＴ ４９．４８ ３９．７２ １０．８０

２．３　接枝改性纳米犣狉犗２的润湿性能

图３是改性前后纳米ＺｒＯ２的接触角示意图。

未改性的ＺｒＯ２表面为强亲水性，水滴与ＺｒＯ２压片

表面形成的接触角为１２．２°；改性后，ＺｒＯ２压片表

面的润湿性急剧下降，由于接枝聚合物链端的

—ＯＨ基有一定的亲水性，接触角为７０．７°。通过改

图２　改性前后纳米ＺｒＯ２的Ｚｒ３ｄ５的ＸＰＳ能谱

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＺｒ３ｄ５ｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏＺｒＯ２

ａｎｄｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２

性，粉体由强亲水性变为疏水性，有利于改善其与

ＰＣ的相容性。

图３　改性前后纳米ＺｒＯ２的接触角示意图

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｐｉｃｔｕｒｅｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏＺｒＯ２

ａｎｄｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２

２．４　接枝改性纳米犣狉犗２的形貌

图４是改性前后纳米ＺｒＯ２的ＴＥＭ图。改性之

前，ＺｒＯ２颗粒小但有团聚；改性后，分散性得到了

改善，这是由于粉体表面接枝的ＰＥＴ的空间位阻

效应，减少了粉体的表面自由能。改性后的纳米颗

粒呈链状相互粘连，其原因是：（１）ＰＥＴ的较长分

子链的存在；（２）乙醇不是ＰＥＴ的良溶剂。在改性

后的照片中，单个颗粒呈现出中间颜色较深四周颜

色较浅，这是粉体表面包覆有机物的体现。

２．５　犘犈犜的接枝率和接枝效率

图５为接枝聚合改性前后ＺｒＯ２的 ＴＧ曲线。

改性前，在１００℃之前有约２％的失重，是粉体表面

吸附水分的蒸发造成的；而在１００℃至８００℃之间，
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图４　纳米ＺｒＯ２改性前（ａ）与改性后（ｂ）的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏＺｒＯ２（ａ）

ａｎｄｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２（ｂ）

仅有约０．５％的失重，可能是少量杂质引起的。改

性后，热失重分为２个阶段：（１）２００～３７０℃缓慢

失重，失重率约３．２％，主要是因为ＰＥＴ的乙二醇

图５　ＰＥＴ接枝聚合改性前后ＺｒＯ２的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌｎａｎｏＺｒＯ２ａｎｄｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２

端基脱去；（２）３７０～６００℃快速失重，失重率约

１６．６％，是整个高分子链裂解引起的。从２００℃到

８００℃，总失重达到近２０％。由于热重分析测试前，

改性粉体经过了ＰＥＴ良溶剂的多次洗涤和离心分

离，未发生接枝反应的低聚物已被完全去除，故可

近似认为失重质量即为接枝到ＺｒＯ２表面的ＰＥＴ的

质量。但是，由于在８００℃时，尚有少量残余碳未

燃烧完全，故此失重质量略小于接枝到ＺｒＯ２表面

的ＰＥＴ的质量。综合考虑上述测试结果，计算接

枝率约为２５％，又因为反应过程中单体近乎完全转

化为低聚物［１３］，计算接枝率约为１０％。

２．６　纳米犣狉犗２／犘犆复合材料的力学性能

２．６．１　缺口冲击强度

图６为纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的缺口冲击强

度随ＺｒＯ２含量的变化曲线。由图可看出，当ＺｒＯ２

的添加量为总质量的１％时，复合材料的缺口冲击

强度最大，比纯ＰＣ提高１８％。随着ＺｒＯ２含量的增

加，缺口冲击强度呈先上升后下降的趋势。分析原

因：当ＺｒＯ２加入量较少时，纳米颗粒能够均匀地分

散在ＰＣ中，当试样受到冲击力时，均匀分散的纳

米粒子成为应力集中点，能够吸收大量的能量，从

而使冲击强度提高；而当ＺｒＯ２加入量较多时，纳米

颗粒形成了较大的团聚体，这些团聚体成为材料中

的缺陷，在受力时引起局部应力集中，以致材料抗

冲击性能下降。图７是改性ＺｒＯ２质量分数为１％的

纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的缺口冲击断面的ＳＥＭ照

片，在１５０００倍电镜下可以看到纳米ＺｒＯ２颗粒比

较均匀地分散在ＰＣ树脂基体中，断面呈现凹凸不

平的裂纹；在３００倍电镜下可以看到有类纤维状的

细丝和毛边，可见复合材料的韧性很高。

图６　复合材料的缺口冲击强度随ＺｒＯ２含量的变化

Ｆｉｇ．６　ＮｏｔｃｈｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＺｒＯ２／ＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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图７　复合材料的缺口冲击断面的ＳＥＭ照片

（改性ＺｒＯ２的质量分数为１％）

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＺｒＯ２／ＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

（ＴｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２ｉｓ１％）

２．６．２　拉伸强度和断裂伸长率

图８为纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的拉伸性能与

ＺｒＯ２含量的关系曲线。拉伸强度与断裂伸长率呈

现出相似的变化趋势，随着ＺｒＯ２含量的增加先上

升后下降。当ＺｒＯ２的质量分数为０．３％时，拉伸强

度达到最大值，由未改性时的６１．０ＭＰａ增加到

６３．７ＭＰａ；同时，断裂伸长率也达到最大值，由未

改性时的１０５．０ｗｔ％增加到１４３．６％。当加入适当

质量比的改性纳米ＺｒＯ２时，纳米颗粒在ＰＣ中的分

散性较好，颗粒表面包覆的低聚物有效改善了纳米

颗粒与ＰＣ的相容性，提高了界面粘结强度，界面

性能良好，能有效传递拉伸应力，界面支持作用的

有效发挥使拉伸强度和断裂伸长率都得到提高；当

纳米颗粒加入量较多时，颗粒易形成团聚，界面相

容性差，外力载荷的有效传递横截面积变小，传递

能力下降，导致拉伸性能下降。

图８　复合材料的拉伸强度和断裂伸长率随ＺｒＯ２含量的变化

Ｆｉｇ．８　ＴｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋｏｆＺｒＯ２／ＰＣ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．６．３　弯曲强度

图９为纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的弯曲强度随

ＺｒＯ２含量的变化曲线。在实验范围内，复合材料的

弯曲强度随着ＺｒＯ２含量的增加呈现出先快速上升

后缓慢上升的趋势。当添加ＺｒＯ２的质量分数为

２％时，弯曲强度比纯ＰＣ提高２．５４ＭＰａ，有较大

幅度的提高。一般来说，复合材料的弯曲强度在一

定程度上取决于填料粒子在基体中分布的均匀性以

及两者之间的界面形态。图９说明经过接枝聚合改

性的纳米ＺｒＯ２粒子与ＰＣ具有较好的相容性，提高

了ＰＣ的弯曲强度。

图９　复合材料的弯曲强度随ＺｒＯ２含量的变化

Ｆｉｇ．９　ＦｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＺｒＯ２／ＰＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｌｅｄｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｇｒａｆｔｅｄｎａｎｏＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ

弯曲强度呈现出与拉伸强度不同的变化趋势，

即在ＺｒＯ２添加量小于２％范围内没有出现性能变

差的趋势。这是因为在此添加量的范围内，基体中

团聚的纳米粒子依然能够有效承担竖向方向的载

荷，从而使弯曲强度得到提高。分析弯曲强度与拉

伸强度呈现不同变化趋势的原因：在拉伸和弯曲测

试时，样品受外力的作用方式不同，致使纳米粒子

承受载荷和应力的方式发生改变，从而造成其添加

量对这２种性能的影响产生差异。

３　结　论

（１）纳米ＺｒＯ２经过接枝聚合改性后，在其表面

包覆了一层ＰＥＴ低聚物，成功制备了纳米ＺｒＯ２／

ＰＣ复合材料。ＦＴＩＲ和ＸＰＳ测试表明，改性过程

发生了化学接枝反应，接枝率约为２５％；改性后，

纳米ＺｒＯ２颗粒的分散性得到了改善，同时其表面

由亲水性变为疏水性，提高了与ＰＣ基体的相容性。
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（２）纳米ＺｒＯ２／ＰＣ复合材料的各种力学性能

较纯ＰＣ均有明显提高。研究表明，改性纳米ＺｒＯ２

颗粒的适量添加可以使ＰＣ的缺口冲击强度提高

１８％、拉伸强度提高２．７ＭＰａ、断裂伸长率增加

３８．６％、弯曲强度提高２．５４ＭＰａ。
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