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摘　 要: 聚对苯二甲酸丁二醇酯(ＰＢＴ)材料由于具有耐高温性能在工程领域中应用较为广泛ꎬ 但需要添加阻燃剂以改善其易

燃的缺陷ꎬ 然而阻燃剂的添加会使其力学性能受到影响ꎮ 采用机械化学法制备了纳米 Ｓｂ２Ｏ３( ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ ) 颗粒ꎬ 并采用

ＫＨ５５０ 改性剂对其进行改性处理ꎬ 再通过熔融共混法制备了实验用 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料ꎮ 通过拉伸和冲击两种测

试手段对复合材料的力学性能进行研究ꎬ 并利用 ＳＥＭ 分析其断口形貌ꎮ 研究结果表明: 随着 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量的增加ꎬ 复合材

料的拉伸强度和冲击强度均呈现出先升高后降低的趋势ꎻ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数为 １􀆰 ５％时ꎬ 复合材料的力学性能最优ꎻ

当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数超过 １􀆰 ５％时ꎬ 复合材料中产生了软团聚现象ꎬ 其力学性能明显下降ꎻ 通过 ＳＥＭ 观察到 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ /

ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的冲击断面处有大量银纹生成ꎬ 屈服现象明显ꎮ
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ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｔｅｎｓｉｌｅ ｔｅｓｔ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｔｅｓｔ. Ｔｈｅ
ｆｒａｃｔｕｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＳＥＭ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｆｉｒｓｔｌｙ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅ. Ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ １􀆰 ５ｗｔ％ꎬ ｂｏｔｈ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｖａｌｕｅｓ. Ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ １􀆰 ５ｗｔ％ꎬ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｏｆｔ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｏｌｙｂｕｔｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＰＢＴ)ꎻ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ꎻ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎻ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙꎻ ｓｏｆｔ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ

1　 前　 言

聚对苯二甲酸丁二醇酯(ＰＢＴ)作为五大工程塑料之

一ꎬ 具有蠕变小、 力学强度高、 吸湿率低、 耐热老化性

能和耐化学腐蚀优异等优点ꎬ 被广泛应用于电子、 电器、
汽车以及机械设备等领域[１] ꎮ 然而ꎬ 由于 ＰＢＴ 材料易于

燃烧ꎬ 在实际工程应用中需要添加阻燃剂以扩大其应用

范围ꎮ
溴化聚苯乙烯(ＢＰＳ)是一种溴系有机阻燃剂ꎬ 具有

高的阻燃性、 热稳定性及光稳定性等优势ꎬ 被广泛用来

改善 ＰＢＴ 等工程塑料的阻燃性能ꎮ ＢＰＳ 在使用过程中需

要与锑化物配合使用才能发挥其较好的阻燃效果ꎮ 溴￣
锑(Ｂｒ￣Ｓｂ２Ｏ３)协效阻燃剂由于其高的性价比ꎬ 在阻燃复

合材料工业化的生产中占有重要地位ꎮ Ｓｏｎｇ 等[２] 将
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Ｂｒ￣Ｓｂ２Ｏ３＠ ＲＧＯ 加入热塑性聚氨酯(ＴＰＵ)中ꎬ 使 ＴＰＵ 复

合材料在阻燃性能提升的基础上ꎬ 与纯 ＴＰＵ 材料相比ꎬ
其杨氏模量提升了 ３５％、 抗拉强度提升了 １５％ꎮ 然而ꎬ
微米 Ｓｂ２Ｏ３(ｍｉｃｒｏ￣Ｓｂ２Ｏ３)颗粒的加入容易恶化基体材料

的综合力学性能ꎬ 一般在实际应用中需要加入玻璃纤维

来弥补其力学性能的降低ꎬ 但这又增加了 ＰＢＴ 基复合

材料的生产成本ꎮ 有研究发现ꎬ 相较于 ｍｉｃｒｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗

粒ꎬ 在复合材料中添加同等含量的纳米 Ｓｂ２Ｏ３ ( ｎａｎｏ￣
Ｓｂ２Ｏ３)颗粒可使其获得更加优异的综合力学性能ꎬ 同时

还可提升其阻燃性能[３] ꎮ 但是ꎬ 由于小尺寸效应以及表

面效应等ꎬ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒在基体材料中易产生团

聚[４] ꎬ 当受到外力作用时易在团聚处产生应力集中而使

复合材料受到破坏ꎮ 因此ꎬ 需要对 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒进行

表面改性处理ꎬ 改善其在基体中的分散性ꎬ 这是提高复

合材料综合力学性能的关键[５] ꎮ Ｓｉ 等[６]使用硅烷偶联剂

(ＫＨ５５０) 对 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒进行改性处理ꎬ 未改性

ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒在聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)阻燃材

料中形成直径为２０ μｍ 的团聚体ꎬ 而改性 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗

粒基本可以均匀分散在 ＰＥＴ 阻燃材料中ꎮ 基于此ꎬ 为

了获得具有优异阻燃性能和综合力学性能的 ＰＢＴ 基复

合材料ꎬ 本文采用机械化学法制备 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒ꎬ 并

使用 ＫＨ５５０ 对 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒进行改性ꎬ 通过熔融共

混法制备了实验用 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料ꎬ 并

研究改性后的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量对复合材料力学性能的

影响ꎮ

2　 实　 验

2􀆰 1　 实验原料

本实验所使用的 ＰＢＴ 材料来自台湾长春塑料有限公

司ꎬ 密度为 １􀆰 ３１ ｇ􀅰ｃｍ－３ꎻ 实验用 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒采用机

械化学法制备ꎬ 粒径为 ５０~ １００ ｎｍꎻ 所使用的 ＫＨ５５０ 改

性剂由上海中秦化学试剂有限公司提供ꎬ 分子量为

３６４􀆰 ４５ꎻ 所使用的阻燃剂 ＢＰＳ 来自美国陶氏公司ꎬ 分子

量为 １０ ０００ꎮ
2􀆰 2　 实验方法

首先ꎬ 使用 ＱＭ￣３ＳＰ０４ 型行星式球磨机制备 ｎａｎｏ￣
Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒ꎬ 并使用 ＫＨ５５０ 改性剂对制得的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３

颗粒进行球磨改性处理[７] ꎮ 随后ꎬ 将改性的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３

颗粒、 ＢＰＳ 和 ＰＢＴꎬ 按表 １ 中的配比进行球磨共混ꎬ 在

球磨前往球磨罐中滴加液体石蜡 ４~５ 滴 / ３０ ｇꎬ 防止混料

时混合物粘附在球磨罐内壁上ꎬ 在球料比为 １０ ∶ １、 转速

为 ４００ ｒ􀅰ｍｉｎ－１的条件下球磨 ６ ｈꎮ 使用 ＳＪＺＳ￣１０Ａ 型双螺杆

挤出机ꎬ 将料筒温度分别设定在 ２２５ꎬ ２３０ꎬ ２４０ 和 ２４５ ℃ꎬ
采用熔融共混法制备 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料ꎮ 最

后ꎬ 采用 ＳＺＳ￣２０ 型微型注塑机在 ２３０ ℃下制备标准力学

性能测试样条ꎮ
表 １　 Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料中各组分的质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ /

ＰＢＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ. Ｓａｍｐｌｅ ｎａｍｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ / ｗｔ％

ＰＢＴ ＢＰＳ Ｓｂ２Ｏ３

１ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ ９２.０ ８.０ ０.０

２ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３０.５ ９１.５ ８.０ ０.５

３ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１.０ ９１.０ ８.０ １.０

４ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１.５ ９０.５ ８.０ １.５

５ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３３.０ ８９.０ ８.０ ３.０

６ ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３５.０ ８７.０ ８.０ ５.０

2􀆰 3　 测试与表征

Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的拉伸试验和冲击试

验分别在 ＤＸＬＬ￣１０００ 型万能电子拉力试验机和 ＸＪＵ￣２２ 型

冲击试验机上进行ꎮ 为避免实验误差ꎬ 每组取 ５ 根试

样进行试验ꎬ 测量其抗拉强度、 杨氏模量和冲击强度

并取其平均值ꎻ 采用 ＪＳＭ￣６７００Ｆ 型扫描电子显微镜对

ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的拉伸、 冲击断面形貌

进行观察ꎮ

3　 结果与讨论

3􀆰 1　 Nano￣Sb2O3 含量对复合材料拉伸性能的影响

图 １ 为 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的抗拉强度和

杨氏模量随 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量变化的变化曲线ꎮ 结果表明ꎬ
随着 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量的增加ꎬ 复合材料的抗拉强度和杨

氏模量都有不同程度的增加ꎻ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数为

１􀆰 ５％时ꎬ 复合材料的抗拉强度达到最大ꎬ 与 ＰＢＴ / ＢＰＳ８
复合材料相比提高约 １７􀆰 ８９％ꎻ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数

为 １􀆰 ０％时ꎬ 复合材料的杨氏模量达到最大ꎬ 相较于

ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 复合材料提高了约 ５３􀆰 ３２％ꎻ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的

质量分数超过 １􀆰 ５％后ꎬ 复合材料的力学性能开始下降ꎬ
其中抗拉强度的降幅较大ꎮ

图 ２ 为 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 和 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５ 复合材料

的拉伸断面 ＳＥＭ 照片ꎮ 由图 ２ａ 可以明显看出ꎬ ＰＢＴ / ＢＰＳ８
复合材料由于发生大面积屈服和高度拉伸从而在其断面

处形成了丝束ꎮ 而 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５ 复合材料的断面

平整规则ꎬ 裂纹均匀细小ꎬ 没有形成完全脱离的空隙和

大尺寸、 破坏性裂纹(图 ２ｂ)ꎬ 说明其拉伸性能相较于

ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 复合材料有所提高ꎬ 该结果与复合材料的抗

拉强度测试结果一致ꎮ

２９３



　 第 ５ 期 王书涛等: Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 对 ＰＢＴ 基复合材料力学性能的影响

图 １　 Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的拉伸性能随 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含

量变化的变化曲线: (ａ)抗拉强度和(ｂ)杨氏模量

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔｓ: ( ａ) ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ

(ｂ) Ｙｏｕｎｇ􀆳ｓ ｍｏｄｕｌｕｓ

图 ２　 ＰＢＴ 基复合材料的拉伸断口 ＳＥＭ 照片: ( ａ) ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 和

(ｂ)ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｅｎｓｉｌｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏ ＰＢＴ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: ( ａ)
ＰＢＴ / ＢＰＳ８ ａｎｄ (ｂ) ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５

3􀆰 2　 Nano￣Sb2O3 含量对复合材料缺口冲击强度的影响

Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的冲击强度变化曲线

如图 ３ 所示ꎮ 复合材料的冲击强度随 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量的

增加ꎬ 呈现先增大后减小的趋势ꎬ 并在 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 质量

分数为 １􀆰 ５％时达到最大ꎬ 此时复合材料的冲击强度相较

于 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 复合材料提高了约 ５２􀆰 ２１％ꎮ 这是由于经

ＫＨ５５０ 改性后的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒与基体之间的粘结性提

升ꎮ 此外ꎬ 当复合材料中的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量较低时ꎬ 均

匀分散在基体中的 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒在复合材料受到外力

作用时ꎬ 作为应力集中点吸收了一部分能量ꎬ 增大了裂

纹的扩展能ꎮ 因此ꎬ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量较低时复合材料

的冲击强度较高ꎮ

图 ３　 Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的冲击强度

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数大于 １􀆰 ５％时ꎬ 复合材料的

冲击强度逐渐减小ꎮ 这是由于纳米颗粒表面积累了大量

正、 负电荷ꎬ 当纳米颗粒在复合材料中的含量超过一定

量时ꎬ 正、 负电荷在库仑力的作用下互相吸引ꎬ 使 ｎａｎｏ￣
Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒形成软团聚[８ꎬ ９] ꎮ 由于软团聚形成的大颗粒成

为复合材料中的薄弱点ꎬ 在外力作用下复合材料首先从

团聚体与基体的界面处破坏ꎮ 因此ꎬ 复合材料的冲击强

度在 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 质量分数超过 １􀆰 ５％后不断降低ꎮ
图 ４ 为 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 和 ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５ 复合材料

的冲击断口 ＳＥＭ 照片ꎮ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 的质量分数为

１􀆰 ５％时ꎬ 复合材料冲击断面处有很多小细纹产生ꎬ 这说

明有大量银纹生成ꎬ 出现了明显的屈服现象ꎮ 复合材料

在冲击断裂的过程中产生了大量塑性变形ꎬ 吸收了大量

能量ꎬ 冲击强度明显提高ꎮ

4　 结　 论

(１)Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的抗拉强度和冲

击强度随 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量的增加而逐渐增强ꎬ 当其质量

分数为 １􀆰 ５％时ꎬ 复合材料的抗拉强度和冲击强度均达到
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图 ４　 ＰＢＴ 基复合材料的冲击断口 ＳＥＭ 照片: ( ａ) ＰＢＴ / ＢＰＳ８ 和

(ｂ)ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｉｍｐａｃｔ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏ ＰＢＴ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ: ( ａ)

ＰＢＴ / ＢＰＳ８ ａｎｄ (ｂ) ＰＢＴ / ＢＰＳ８ / Ｓｂ２Ｏ３１􀆰 ５

最大ꎻ 当 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 质量分数超过 １􀆰 ５％时ꎬ 由于软团聚

现象导致复合材料的抗拉强度和冲击强度有所下降ꎮ
(２) Ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ / ＢＰＳ / ＰＢＴ 复合材料的力学性能随

ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 含量的增加而提升ꎬ 是由于 ＫＨ５５０ 改性剂增

强了 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒和基体的界面粘结性ꎬ 而且当 ｎａｎｏ￣
Ｓｂ２Ｏ３ 含量较低时ꎬ 其能够均匀分散在复合材料中ꎮ 当复

合材料受到外力作用时ꎬ 产生大量的微裂纹吸收了能量ꎬ
同时 ｎａｎｏ￣Ｓｂ２Ｏ３ 颗粒能够阻碍微裂纹扩展ꎬ 从而使复合

材料的力学性能得到增强ꎮ
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