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周期性孪晶结构碳化硅纳米线改性环氧树脂的性能 *
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摘要：通过超声分散和模具浇注成型法制备了周期性孪晶结构碳化硅 (SiC) 纳米线改性环氧树脂，探讨了 SiC 纳

米线的周期性孪晶结构及含量对环氧树脂复合材料力学性能的影响。结果表明，周期性孪晶结构 SiC 纳米线的加入

明显改善了环氧树脂基体的力学性能，孪晶结构有助于提高 SiC 纳米线与基体树脂之间的相互结合程度。随着孪晶

SiC 纳米线含量的增加，复合材料的拉伸性能和弯曲性能都呈现出先增加后减小的趋势。当 SiC 纳米线的含量为 2%

时，复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率、弯曲强度和弯曲弹性模量均达到最大值，相比于纯环氧树脂分

别提高了 90.6%，37.8%，38.3%，53.4% 和 24.5%。当 SiC 纳米线含量为 3% 时，弯曲应变达到最大值 (6.72%)，相比于

环氧树脂提高了 32.0%。
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Properties of Periodically Twinned SiC Nanowires Modified Epoxy Resin
Wang Donghua

(College of Chemistry and Material， Weinan Normal University， Weinan 714099，China)

Abstract ：The epoxy matrix modified by periodically twinned SiC nanowires were prepared by using ultrasonication and the 
cast molding method. The influences of the structure and content of the periodic twins of SiC nanowires on the mechanical proper-
ties of epoxy resin composites were researched. The results indicate that the improved mechanical properties of epoxy resin／SiC 
nanowires composites can be attributed to the periodically twinned SiC nanowires. The enhanced bonding between nanowires and 
epoxy resin due to the twin structure. The tensile properties and the bending properties of epoxy resin／SiC nanowires composites 
increase firstly and then decrease with the increasing of SiC nanowire addition. When the content of SiC nanowires loading reaches 
2%，the tensile strength，tensile modulus，elongation at break，flexural strength and flexural modulus reach the highest value，which 
are increased by 90.6%，37.8%，38.3%，53.4% and 24.5% respectively. When the content of SiC nanowires loading reaches 3%，the 
flexural strain reaches the highest value (6.72%)，which are increased by 32.0%.
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作为一种热固性高分子材料，环氧树脂具有粘

结性好、耐腐蚀性强、强度大、绝缘等优点，被广泛用

于涂料、粘合剂、复合材料制备，是工业生产中不可

缺少的重要材料。但固化后的环氧树脂的交联密度

高、质脆且内应力大、耐疲劳性、耐热性、抗冲击能力

都较差，极大地影响了环氧树脂的使用 [1–5]，因此，对

环氧树脂进行增韧改性引起了研究者的广泛关注。

目前，一些科研工作者通过在环氧树脂基体中添加

碳纳米管 [6]、石墨烯 [7] 和氧化铝 [8] 等韧性、刚性较

好的纳米材料以改善环氧树脂复合材料的力学性

能、电学性能、热性能、耐磨性和使用寿命等。

碳化硅 (SiC) 纳米材料具有硬度大、强度高、

耐腐蚀性强、耐磨损性好、比表面积大、弹性模量大

等优点 [9–11]，被认为是改善复合材料力学性能的理

想增强体。相比于常规 SiC，SiC 纳米线具有更加

优异的力学特性。但是通常的 SiC 纳米线表面光

滑，与基体结合力不强，影响了其增强作用。Hao 
Yajuan 等 [12] 在环氧树脂中加入具有明显凸起的链

珠状 SiC 纳米线，研究发现，链珠状特殊凸起的节

结构对复合材料的拉伸性能有显著增强作用。Y. 
Zhang 等 [13] 研究发现，竹节状 SiC 纳米线具有优异

的塑性。因此，制备具有不光滑表面的 SiC 纳米线

作为复合材料的增强体，对于改性环氧树脂复合材
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料具有重要的意义。

笔者以一种具有周期性孪晶结构的 SiC 纳米

线作为增强体，通过超声分散和模具浇注成型法制

备得到环氧树脂／SiC 纳米线复合材料，分析了 SiC
纳米线的形貌和添加量对环氧树脂复合材料力学性

能的影响，并对 SiC 纳米线的增强机制进行了初步

探索。

1　实验部分

1．1　主要原材料

联苯：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

正硅酸乙酯、硝酸铁：分析纯，天津市福晨化学

试剂厂；

无水乙醇、六次甲基四胺、草酸：分析纯，天津

市天力化学试剂有限公司；

氢氟酸：分析纯，上海国药集团化学试剂公司；

浓盐酸：分析纯，太原化肥厂化学试剂厂；

环氧树脂：E–51，兰州蓝星树脂有限公司；

聚酰胺：650，天津市宁平化学制品有限公司；

丙酮：分析纯，天津东丽区天大化学试剂厂。

1．2　主要仪器与设备

管式高温炉：SGL–1600 型，上海大恒光学精密

机械有限公司；

真空干燥箱：DZK–6020 型，上海笃特科学仪器

有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：XRD–6100 型，日本岛

津公司；

高分辨场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：Zeiss 
SIGMA 500 型，德国蔡司公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：Hitach-7650 型，日本

日立公司；

电子万能试验机：RGM–3030 型，深圳市瑞格

尔仪器有限公司。

1．3　周期性孪晶结构 SiC 纳米线的制备

按照文献 [14] 所述制备方法制备 SiC 纳米线。

分别配制 3.4% 的草酸溶液和 35.8% 的六次甲

基四胺溶液各 100 mL。将 20 g 联苯和 1.5 g 硝酸

铁溶于 60 mL 丙酮中，待完全溶解后再加入 50 mL
正 硅 酸 乙 酯，在 强 力 搅 拌 下，加 入 8 mL 3.4% 的

草酸溶液，密封搅拌。充分搅拌 24 h 后，逐滴加

入 8 mL 35.8% 六次甲基四胺溶液，密封搅拌至凝

固。待溶胶凝固后，在 110℃下干燥 12 h。将干燥

后的样品放入氩气为保护气的管式高温炉中，先以

10℃／min 的升温速率，从室温升温至 1 000℃，再

以 2℃／min 的升温速率，升温至 1 300℃，恒温反应

7 h。冷却到室温后，将样品先在 700℃马弗炉中反

应 2 h，然后再用盐酸和氢氟酸的混合酸 ( 体积比

1∶3) 浸泡 48 h，最后经水洗、过滤、烘干，即可得到

SiC 纳米线粉末样品。

1．4　环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的制备

(1) 首 先 将 环 氧 树 脂 和 聚 酰 胺 650 固 化 剂

在 60℃烘箱中加热，待原料呈流动态时，在两个

100 mL 烧杯中分别称取 10 g 环氧树脂和 12 g 聚

酰胺，然后分别加入 4 g 丙酮，磁力搅拌下得到具有

一定流动性的溶液。将上述两种溶液混合。

(2) 称取一定量的 SiC 纳米线粉末样品 ( 分别

占环氧树脂质量的 1%，2%，3%，4%)，置于烧杯中，

然后加入 4 g 丙酮，磁力搅拌分散后，加入到上述混

合溶液中，再用超声波分散仪超声处理 2 h，然后将

其放入真空烘箱中除去气泡。将所得复合物缓慢

灌入模具中，放进烘箱进行加热固化。固化条件为

50℃保温 6 h，65℃保温 24 h，然后自然冷却到室温

得到试样。为了方便比较，制备了未加 SiC 的环氧

树脂。

1．5　性能测试与表征

用 XRD 研究 SiC 纳米线粉末样品的晶体结构

和 种 类。 使 用 Cu Kα 辐 射 (λ=0.154 nm)，金 属 Ni
滤波，管压为 40 kV，管流为 30 mA，扫描速率为 2°／
min，扫描步长为 0.02°。

用 SEM 观察 SiC 纳米线粉末样品的形貌。首

先将少量粉末样品粘在样品台的导电胶带上，喷射

镀金后放入仪器中进行观察。

用 TEM 分析 SiC 纳米线粉末样品的结构。先

将粉末样品加入到乙醇分散剂中，经过 30 min 超

声波震荡，然后用胶头滴管取 1～2 滴于铜网上，干

燥后放入仪器中进行观察。

用电子万能试验机测量环氧树脂／SiC 纳米线

复合材料的力学性能。按照 GB／T 2567–2008 测

试复合材料的拉伸性能和弯曲性能，每个数据为 5
个测试试样所得平均值。

2　结果与讨论

2．1　SiC 粉末产物的 XRD 表征

图 1 为 所 得 SiC 粉 末 样 品 的 XRD 谱 图。 图

谱结果表明，衍射峰的 2θ 值分别为 35.64°，41.41°，

60.09°，71.85° 和 75.59°，分 别 对 应 于 β–SiC 的

(111)，(200)，(220)，(311)，(222) 的晶面。除了 SiC
的衍射峰外，没有其它杂峰的出现，标记有 SF 的弱
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峰一般是由堆积缺陷所引起的 [15]。结果表明，所制

备的样品为纯 β–SiC，衍射峰强而尖锐，说明产品的

结晶性较好。

10 20 30 40 50 60 70 80

SF
(222)

(311)
(220)

(200)

(111)

2θ／(°)

图 1 SiC 粉末产物的 XRD 图

2．2　SiC 纳米线的微观结构

图 2 是所得 SiC 纳米线样品在不同放大倍数

下的 SEM 照片。从图 2a 可以看出，SiC 纳米线样

品由形貌统一的直的纳米线组成，其直径在 60～

100 nm 之间，长度在几十微米至几百微米之间，纳

米线彼此缠绕在一起。从图 2b 可明显看出，纳米线

表面不光滑，有一些明显的凸起。

　　　　　　　　　(a)　　　　　  　　　(b)

放大倍数：a— 7 000 倍；b— 20 000 倍

图 2　SiC 纳米线样品的 SEM 照片

图 3 是所得 SiC 纳米线样品在不同放大倍数下

的 TEM 照片。从图 3a 可清晰看出，SiC 纳米线是

由凸起并按照一定的周期性分布而组成的，经证实

为周期性的孪晶结构 [14]。从图 3b 可以看出，两个

相反方向的凸起交替性地出现，凸起的厚度一致，约

为 30 nm。

                                    (a)                                    (b)

放大倍数：a— 50 000 倍；b— 100 000 倍

图 3　SiC 纳米线样品的 TEM 照片

从以上结果可以看出，所制备的 SiC 纳米线具

有周期性的孪晶结构，表面不光滑，相比于光滑 SiC
纳米线更有利于与基体结合。在 TEM 观察过程中

发现，经过超声波震荡后，SiC 纳米线变得较为分

散。因此，在制备复合材料的过程中，通过超声波技

术可以促进 SiC 纳米线在环氧树脂基体中的分散。

2．3　SiC 纳米线含量对复合材料力学性能的影响

(1) 环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸性

能。

图 4 是环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸

载荷 – 位移曲线。
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SiC 纳米线含量：1— 0% ；2— 1% ；3— 2% ；4— 3% ；5— 4%

图 4　环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸载荷 – 位移曲线

从图 4 可以看出，曲线 1 下方所包围的面积较

小，说明纯环氧树脂材料所能承受的载荷最小。当

环氧树脂基体中加入周期性孪晶结构 SiC 纳米线

后，形成的复合材料承受载荷的能力较纯环氧树脂

有了大的提升。曲线 2～曲线 5 下方所包围的面积

都大于曲线 1 下方所包围的面积，说明孪晶 SiC 纳

米线的加入能够有效提高复合材料的拉伸特性。随

着孪晶 SiC 纳米线加入量的增加，曲线所包围面积

出现了先增大后减小的趋势。当 SiC 纳米线质量分

数为 2% 时，所包围面积达到最大。继续增大 SiC
纳米线的质量分数，所包围的面积出现了明显减小

趋势，说明随着 SiC 纳米线含量的增加，SiC 纳米线

的增强效果有所减弱。造成此现象的原因可能是：

当 SiC 纳米线的加入量较少时，经过超声波分散后，

SiC 纳米线在环氧树脂中分散较好，SiC 纳米线表

面的均匀凸起与树脂基体牢牢地结合在一起，当受

到外力作用时，SiC 纳米线的孪晶结构能够较好地

限制环氧树脂基体分子链段的运动，从而增强了复

合材料的拉伸特性。随着孪晶纳米线加入量的增加，

纳米线间发生团聚的几率增加，凸起结构彼此交错，

与环氧树脂结合后形成了较大的空隙。在承受外力

作用时，空隙处纳米线和环氧树脂结合力较弱，不能

有效地阻止高分子链的运动，因此复合材料的破坏

会从空隙处开始，但由于孪晶 SiC 纳米线本身的力

学性能优于环氧树脂，而且部分分散较好的 SiC 纳

米线仍表现出较好的增强效果，所以相比于纯环氧

树脂材料，环氧树脂／SiC 纳米线复合材料仍表现

出较好的增强作用。

杨超



 27 王冬华：周期性孪晶结构碳化硅纳米线改性环氧树脂的性能 

环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸强度、

拉伸弹性模量及断裂伸长率与 SiC 纳米线含量之间

的关系曲线如图 5 所示。
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a—拉伸强度；b—拉伸弹性模量；c—断裂伸长率

图 5　环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量及

断裂伸长率与 SiC 纳米线含量之间的关系曲线

从 图 5 可 以 明 显 看 出，加 入 周 期 性 孪 晶 结

构 SiC 纳 米 线 后，环 氧 树 脂 ／SiC 纳 米 线 复 合 材

料的拉伸强度、拉伸弹性模量及断裂伸长率明显

优于纯环氧树脂。随着 SiC 纳米线含量的增加，

拉伸性能都呈现出先增大后减小的趋势。当 SiC
纳 米 线 含 量 为 2% 时，复 合 材 料 的 拉 伸 强 度、拉

伸弹性模量及断裂伸长率都达到最大值，分别为

90.19 MPa，1 541.7 MPa 及 5.85%，比 纯 环 氧 树 脂

的 47.32 MPa，1118.7 MPa 及 4.23% 分 别 提 高 了

90.6%，37.8% 及 38.3%。随着周期性孪晶结构 SiC
纳米线加入量的继续增加，拉伸强度、拉伸弹性模量

及断裂伸长率都出现明显下降趋势。这可能是因为

低含量下，孪晶 SiC 纳米线经过超声波分散后，达到

了较好的分散效果，树脂基体中分散性较好的单根

SiC 纳米线较多，纳米线分担了一部分外力，同时纳

米线表面的均匀孪晶结构能够更好地增强与基体之

间的结合力，使得孪晶纳米线的拔出和断裂较为困

难，从而能够有效地阻止破坏的产生和延展。此外，

由于孪晶 SiC 纳米线本身的拉伸性能远高于树脂

基体，因此，复合材料的拉伸性能都出现了明显的增

大；随着 SiC 纳米线含量的继续增加，纳米线之间

形成团聚的几率增大，团聚体数量明显增加，彼此交

错的纳米线和基体之间容易形成缺陷，受到外力作

用时，内部会出现纳米线之间的滑移，复合材料会被

破坏，从而使复合材料的拉伸性能有所降低。

(2) 环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲性

能。

图 6 是环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲

载荷 – 位移曲线。
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图 6　环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲载荷 – 位移曲线

从图 6 可以看出，加入周期性孪晶结构 SiC 纳

米线后，环氧树脂／SiC 纳米线曲线下方所包围的

面积都大于纯环氧树脂曲线所包围的面积，说明周

期性孪晶结构 SiC 纳米线能够较好地增强复合材料

的弯曲性能。曲线 2～曲线 5 所包围的面积远大于

曲线 1 所包围的面积，说明当周期性孪晶结构 SiC
纳米线的含量在 1%～4% 时能有效提高所制备复

合材料的弯曲性能，其中含量为 2% 时增强效果最

好。可能的原因是：在制备复合材料过程中，当少

量的 SiC 纳米线加入到树脂基体中，经过超声波分

散后，孪晶 SiC 纳米线能够在树脂中达到很好的分

散效果，孪晶 SiC 纳米线和环氧树脂能够均匀接触，

界面连接更为充分，孪晶结构的 SiC 纳米线与基体

相互作用较强，并且均匀分布的孪晶结构相当于在

基体中形成了一个均匀的壁垒，当复合材料受到压
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力时，可有效地阻止破坏的延伸，从而提高复合材料

的弯曲性能。随着孪晶 SiC 纳米线加入量的增多，

SiC 纳米线的数量增加，SiC 纳米线之间容易发生

团聚，减弱了 SiC 纳米线与基体的接触，形成了缺陷

点，增加了材料的破坏程度，当受到外力作用时，孪

晶 SiC 纳米线同时表现出一定的增强作用和破坏作

用，但由于增强作用优于破坏作用，因此复合材料仍

能表现出较好的弯曲性能。

环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲强度、

弯曲弹性模量及弯曲应变与 SiC 纳米线含量之间的

关系曲线如图 7 所示。
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图 7　环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲强度、弯曲弹性模量及

弯曲应变与 SiC 纳米线含量之间的关系曲线

从 图 7 可 以 看 出，加 入 孪 晶 SiC 纳 米 线 后，

环氧树脂／SiC 纳米线复合材料的弯曲强度、弯

曲弹性模量及弯曲应变明显优于纯环氧树脂，并

且孪晶 SiC 纳米线含量的增加都呈现先增大后减

小的趋势。复合材料的弯曲强度和弯曲弹性模量

在 SiC 纳米线含量为 2% 时都达到最大值，分别为

123.96 MPa 和 3 166.1 MPa，相比于纯环氧树脂的

80.82 MPa 和 2 542.8 MPa 分 别 提 高 了 53.4% 和

24.5% ；弯曲应变在 SiC 纳米线含量为 3% 时达到

最大值，为 6.72%，相比纯环氧树脂的 5.09% 提高了

32.0%。这主要是由于低含量下，SiC 纳米线经过超

声波分散达到了较好的分散效果，SiC 纳米线的孪

晶结构和树脂基体的界面作用力较强，在受到外力

作用时，均匀分布的纳米壁垒能够有效地阻止树脂

基体高分子链段的运动，而且在裂纹延伸的过程中，

裂纹需要耗散更多的能量绕过纳米线壁垒，或者破

坏纳米线孪晶结构与界面的结合力而使纳米线从基

体中脱出，从而有效提高了复合材料的弯曲性能。

随着孪晶 SiC 纳米线加入量的增加，纳米线之间团

聚的可能性增大，团聚体数量明显增多，有些发展成

为大的聚集体，进一步发展为缺陷，从而降低了复合

材料的弯曲特性；此外，SiC 纳米线的凸起结构相互

交错，使得团聚体内部空隙较多，SiC 纳米线之间结

合力较弱，受到外力作用时，内部容易出现滑移，导

致复合材料的弯曲性能下降。

3　结论

(1) 通过溶胶 – 凝胶和高温碳热还原的方法制

备得到了具有周期性孪晶结构的 SiC 纳米线。

(2) 周期性孪晶结构 SiC 纳米线对环氧树脂增

强效果显著。随着孪晶 SiC 纳米线含量的增加，环

氧树脂／SiC 纳米线复合材料的拉伸性能和弯曲性

能先增大后减小。当孪晶 SiC 纳米线的含量为 2%
时，复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、断裂伸长

率、弯曲强度和弯曲弹性模量分别达到最大值，分别

为 90.19 MPa，1 541.7 MPa，5.85%，123.96 MPa 和

3 166.1 MPa。当 SiC 纳米线含量为 3% 时，弯曲应

变达到最大值，为 6.72%。

(3) 周期性孪晶结构 SiC 纳米线的均匀凸起结

构能够提高其与基体界面的结合力，使裂纹的扩展

变得较为困难，进一步了提高复合材料的力学特性。

(4) 超声波分散可使孪晶 SiC 纳米线在树脂基

体中均匀分散，进而提高环氧树脂／SiC 纳米线复

合材料的力学性能。
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