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  摘要  采用高分子偶联剂 SCA - 3 和低分子偶联剂 KH - 560 对纳米 SiC 进行表面改性 , 并分别制备了氰酸酯树

脂( CE) /纳米 SiC 复合材料。考察了这两种偶联剂对 CE /纳米 SiC 复合材料力学性能的影响, 并用透射电子显微镜

( TEM) 和扫描电子显微镜 ( SEM) 表征了材料的微观结构和断面形貌 , 探讨了偶联剂的表面改性机理。结果表明 ,
SCA - 3 比 KH - 560 更能有效地改善 CE 的力学性能 ; 相对纯 CE 而言 , 经 SCA - 3 表面改性纳米 SiC 的质量分数为

1% 时, CE /纳米 SiC 复合材料的冲击强度和弯曲强度分别提高了 91. 38% 和 32. 84% 。
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  氰酸酯树脂( CE) 具有优异的力学性能、介电性

能、耐热性能以及与环氧树脂( EP) 相似的良好成型

加工性, 在航空航天承力结构件、透波材料、高性能

印刷线路板等领域具有广阔的发展潜力。但由于

CE 固化物的交联密度较大、韧性较差, 故一般采用

与其它单官能团的氰酸酯树脂等热固性树脂、热塑

性树脂共聚或共混等方法对其进行改性
[ 1 - 2 ]

。近年

来, 借用纳 米粒子改性 EP、双马 来酰亚 胺树 脂

( BMI) 、聚甲基丙烯酸甲酯 ( PMMA) 等体系的成功

经验
[ 3 - 5 ] , 国内出现了利用无机纳米粒子填充改性

CE 的研究报道 [ 6 - 1 5 ] 。这种改性方法充分发挥了纳

米粒子的小尺寸效应和表面界面效应并利用偶联剂

处理有效克服了纳米粒子的软团聚现象。但从无机

粒子的品种来看, 大都集中在纳米 SiO2 填充改性方

面, 涉及纳米 SiC 改性的文献只有 1 篇。笔者曾进

行了纳米 SiC 对 CE / EP 共混物的改性研究 [ 1 2 ] , 为

了拓宽无机纳米粒子填充改性 CE 的研究范围, 现

进一步探讨不同偶联剂表面改性的纳米 SiC 对 CE /
纳米 SiC 复合材料力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原料

双酚 A 型 CE: 白色颗粒状晶体, 工业品, 熔点

74℃, 纯度 98. 2 % , 中国航空工业济南特种结构研

究所;
纳米 SiC: 粒径 40 ～60 nm, 灰绿色超细粉末, 合

肥开尔纳米发展有限公司;
低分子硅烷偶联剂: KH - 560, 分析纯, 湖北荆

州江汉精细化学品公司;
高分子硅烷 偶联剂: SCA - 3, 工业品, 纯 度

98. 0% , 上海科密欧公司;

其它试剂: 均为分析纯, 市售。

1. 2 主要设备、仪器

超声波分散器: KQ - 300DE 型, 昆山市超声仪

器有限公司;
真空恒温干燥箱: 608 型, 大连第四仪表厂;
均质机: FJ - 200 型, 上海分析仪器厂;
材料试验机: XCL - 40 型 / ZMF1250 型, 德国莱

比锡公司;
透射电子显微镜 ( TEM) : HITACHI - 600 型, 日

本日立公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5600LV 型, 美

国 Kevex 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 纳米 SiC 的表面改性

实验前将纳米 SiC 置于 120℃干燥箱中干燥 5
h, 气流粉碎, 密封备用。

将一定量的 SCA - 3 加入到丙酮中, 用三乙胺

调节 pH 值, 待 SCA - 3 溶解后, 将烘干粉碎过的纳

米 SiC 按一定质量比加入到该溶液中, 超声波分散

30 min, 过滤除去丙酮, 然后将处理过的纳米 SiC 放

入干燥箱中, 在 200℃下烘干 5 h, 气流粉碎, 密封待

用。同法制得 KH - 560 改性纳米 SiC。

( 2) CE /纳米 SiC 复合材料的制备

将双酚 A 型 CE 放入干燥箱中, 在 40℃ /0. 067
MPa 下抽真空 4 h, 除去吸收的水分及低分子杂质,
密封备用。

将真空干燥过的双酚 A 型 CE 通过油浴加热熔
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融, 加入一定量经 SCA - 3 表面改性的纳米 SiC, 在

不断搅拌下升温至 80℃, 并在此温度下用均质机继

续搅拌 1 min, 然后注入已预热的模具中, 再将其放

入( 80 ±1 ) ℃干燥箱中, 抽真空至无气泡逸出, 按

80℃ /1 h + 100℃ /1 h + 120℃ /1 h + 150℃ /1 h +
180℃ /1 h + 200℃ /2 h + 220℃ /3 h 固化工艺固化 ,
自然冷却至室温, 制得 CE / SCA - 3 改性纳米 SiC 复

合材料, 并加工成标准试样。同法制得 CE /KH -
560 改性纳米 SiC 复合材料试样和 CE /未改性纳米

SiC 复合材料试样。

1. 4 性能测试

冲击强度按 GB / T 2571 - 1995 测试;
弯曲强度按 GB / T 2570 - 1995 测试;
TEM 观察: 将标准试样超薄切片后, 用 TEM 观

察其微观结构并拍照;
SEM 观察: 将标准试样在液氮中脆断, 断面喷

金处理后用 SEM 观察其形貌特征并拍照, 扫描加速

电压 20 kV, 试样尺寸为 35 mm ×10 mm ×2 mm。

2 结果与讨论

2. 1 力学性能测试

图 1 示出不同纳米 SiC 用量和 SCA - 3、KH -
560 偶联剂对 CE /纳米 SiC 复合材料缺口冲击强度

和弯曲强度的影响。从图 1 可以看出, 随着纳米

SiC 用量的增加, 3 种复合材料的缺口冲击强度和弯

曲强度均呈现先增大后减小的变化趋势。当纳米

SiC 质量分数为 1% 时, 3 种复合材料的缺口冲击强

度和弯曲强度均达到最大值。同时, 通过比较不难

发现, 加入经偶联剂表面改性的纳米 SiC 后, 复合材

料的缺口冲击强度和弯曲强度都明显高于 CE /未改

性纳米 SiC 复合材料。与纯 CE 的力学性能( 缺口冲

击强度 7 . 857 kJ / m2 , 弯曲强度 113. 023 MPa ) 相比 ,
CE /未改性纳米 SiC 复合材料的缺口冲击强度和弯

曲强度分别为 13 . 654 kJ / m2
和 136. 577 MPa, 分别

提高了 73. 78% 和20 . 84% ; CE / KH - 560 改性纳米

SiC 复合材料的缺口冲击强度和弯曲强度分别为

14. 636 kJ / m2 和 146. 426 MPa, 分别提高了 86. 28 %
和 29. 55% ; CE / SCA - 3 改性纳米 SiC 复合材料的

缺口冲击强度和弯曲强度分别为 15. 037 kJ / m2 和

150 . 142 MPa, 分别提高了 91. 38 % 和 32. 84% 。可

见, 纳米 SiC 经偶联剂改性后能明显改善 CE 的力

学性能, 尤其是 SCA - 3 的改性效果更加显著。

2. 2 TEM 分析

为了探讨偶联剂 SCA - 3 和 KH - 560 对 CE /纳

a—缺口冲击强度 ; b—弯曲强度

图 1 纳米 SiC 用量和偶联剂对 CE /纳米 SiC 复合材料

力学性能的影响

米 SiC 复合材料力学性能影响的原因, 先利用 TEM
分析了纳米 SiC 在 CE 基体中的分散状况。图 2 为

纳米 SiC 质量分数为 1% 时, 改性及未改性 CE /纳米

SiC 复合材料的 TEM 照片。从图 2 a 可以看出, 未经

偶联剂表面改性的纳米 SiC 在 CE 基体中分散不均

匀, 分散粒子直径大, 存在明显的团聚现象, 在 10 万

倍放大倍率下, 这种团聚现象更为清晰, 团聚体中的

粒子之间的距离较小, 表面吸附现象较为严重。这

是因为纳米 SiC 表面能高, 在树脂基体中的分散常

常会导致“软团聚”现象。比较图 2b 和 2a 可以发

现, 经 KH - 560 改性的纳米 SiC 在 CE 基体中的分

散状况得到明显改善, 分散比较均匀, 虽然仍有团聚

现象, 但分散粒子直径变小, 团聚粒子之间的距离变

大, 出现了二次分散现象, 在 5 万倍放大倍率下也能

观察到这种现象, 说明团聚粒子之间出现了相对的

排斥作用。

进一步比较图 2c 与图 2a、图 2 b 可以看出, 纳米

SiC 经 SCA - 3 改性后, 其在 CE 基体中的分散更加

均匀, 团聚粒子直径进一步变小, 粒子之间的距离进

一步变大, 二次分散现象更加明显, 甚至在部分粒子

表面出现了发白区, 说明团聚粒子之间的相对排斥

作用进一步增强。总之, 纳米 SiC 经偶联剂表面改

性后, 更有利于其在 CE 基体中的分散, 而且经 SCA
- 3 表面改性的纳米 SiC 在 CE 基体中的分散效果

更好, 能够进一步提高 CE /纳米 SiC 复合材料的力
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( a) ( b) ( c)
a—CE /未改性纳米 SiC( 10 万倍 ) ;

b— CE /K H - 560 改性纳米 SiC( 5 万倍 ) ;
c— CE /SCA - 3 改性纳米 SiC( 5 万倍 )

图 2 CE /纳米 SiC 复合材料的 TEM 照片

学性能。

2. 3 偶联剂的表面改性机理

纳米 SiC 在长时间烘干和气流粉碎的条件下 ,
经偶联剂表面改性后之所以能够抑制其团聚, 主要

原因是偶联剂改变了其表面性质。偶联剂包覆于被

机械力作用打散而形成的独立原生粒子或较小团聚

体的纳米 SiC 表面, 从而降低了纳米 SiC 粒子的表

面能, 使再生团聚变得较为困难。从理论上来说, 偶
联剂对纳米 SiC 表面改性后, 增加了粒子间的排斥

位能, 促使其更加均匀、稳定地分散。因此偶联剂的

表面改性可进一步提高纳米 SiC 在 CE 基体中的分

散性乃至复合材料的力学性能。

至于 KH - 560、SCA - 3 偶联剂对纳米 SiC 粒子

的分散性及对复合材料力学性能的不同影响, 可从

其不同的结构和表面作用来说明。如图 3 所示, 纳

米 SiC 粒子吸附 KH - 560 后, 表面上形成了环氧基

团和醚键( 式 1) , 而醚键和环氧基团在一般条件下

只能 与 CE 分 子形 成氢 键; 纳米 SiC 粒子 吸 附

SCA - 3后在表面上形成了多活性的高分子链端基

团( 式 2 ) , 其中的柔性长烃链可以起到转移应力、耗

散冲击能量的作用; 类聚苯乙烯结构的高分子链可

以使复合材料的熔体粘度相对降低, 从而为纳米粒

子的分散提供有利条件; 不仅如此, 其分子链上的酯

基在纳米 SiC 表面改性的过程中还可能水解为易与

氰酸酯反应的羧基 ( 式 3 ) 。因此, 纳米 SiC 粒子经

SCA - 3表面改性后, 其在 CE 基体中的分散性得到

提高, 同时与 CE 之间的界面粘结强度也得到了增

强, 从而进一步提高了 CE /纳米 SiC 复合材料的力

学性能。

2. 4 SEM 分析

图 4 为纳米 SiC 质量分数为 1% 时, 未改性及经

不同偶联剂改性的 CE /纳米 SiC 复合材料冲击断面

的 SEM 照片。从图 4a 可以看出, CE /未改性纳米

图 3 K H - 560 和 SCA - 3 对纳米 SiC 的表面改性机理

SiC 复合材料的断口表面呈现明显的脆性断裂; CE /
KH - 560 改性纳米 SiC 复合材料的断口形貌发生了

根本变化, 在河流区开始出现银纹和细小的韧带

( 图 4 b) , 说明 CE 与纳米 SiC 的界面结合得到了增

强。根据 Lange 的裂纹受阻理论, 当材料受到应力

作用时, 填充粒子可促使银纹发生偏转和分离, 导致

材料的断裂能增加。进一步比较图 4 c 与图 4a、图
4b 可以看出, CE / SAC - 3 改性纳米 SiC 复合材料断

口表面上河流区的韧带进一步变粗变深, 而且出现

了不规则的应力发白区, 这些应力发白正是纳米

SiC 粒子引发大量银纹并促使银纹发生偏转和分离

的结果。韧带越深, 应力发白区越不规则, 说明复合

材料吸收的断裂能越多, 力学性能越好。这与前述

的理论分析一致, 证明了 SAC - 3 比 KH - 560 更能

进一步增强纳米 SiC 与 CE 的界面结合。

( a) ( b) ( c)
a—CE / 未改性纳米 SiC; b— CE /K H - 560 改性纳米 SiC;

c—CE / SCA - 3 改性纳米 SiC
图 4 CE / 纳米 SiC 复合材料冲击断面的 SEM 照片

3 结论

( 1) 纳米 SiC 经偶联剂表面改性后, 可进一步

提高 CE /纳米 SiC 复合材料的力学性能; 偶联剂不

同, 改性效果不同。相对于纯 CE, 加入质量分数为

1% 的纳米 SiC, 对复合材料冲击强度和弯曲强度的

贡献分别为: KH - 560 提高了 86. 28% 和 29. 55% ;
SCA - 3 提高了 91 . 38% 和 32 . 84% 。

( 2) TEM 分析表明, 偶联剂能够有效抑制纳米

SiC 粒子的团聚。理论分析表明, 偶联剂可降低纳

米 SiC 粒子的表面能, 减小分散粒子的直径, 增加粒
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子间的排斥位能, 促使纳米 SiC 在 CE 基体中更加

均匀、稳定地分散。其中, SCA - 3 的改性效果较好。

( 3) SEM 分析证实, 不同偶联剂改性的纳米

SiC 对复合材料力学性能的影响不同, 可归因为在

纳米 SiC 表面形成的端基基团不同; 由于 SCA - 3
包覆纳米 SiC 粒子后在其表面形成多活性的高分子

链端基团, 所以其改性效果明显优于 KH - 560。
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EFFECT OF NANO-SiC MODIFIED BY COUPLING AGENT ON MECHANICAL PROPERTY OF
CE /NANO-SiC COMPOSITES

Zhang Xueying, Zhang Wengen, Zhu Baolin, Wang Junlong
( Composi te R esearch Institution, Weinan Teachers College, Weinan 714000, China)

Liang Guozheng
( School of Sciences, Northwest Polytechnical University , Xi′an 710072, China)

  ABSTRACT  Nano-SiC was modified by the macromolecule silane coupling agent ( SCA - 3) and the low molecule silane cou-
pling agent ( KH - 560) , cyanate ester resins ( CE) / nano-SiC composites were prepared respectively. The effect of two coupling agent
on mechanical properties of CE / nano-SiC composites were investigated. The microstructure and morphology of CE / nano-SiC composites
were showed through TEM and SEM , and the surface modification mechanism of coupling agent was discussed. The results indicated
that SCA - 3 had better effect on improving the mechanical properties of CE than KH - 560. Compared with pure CE, the impact
strength and the flexural strength of CE / nano-SiC composite were increased by 91. 38% and 32. 84% respectively when nano-SiC was
modified by SCA - 3 and it′s mass fraction was 1% .

KEYWORDS CE, coupling agent, nano-SiC, mechanical property

齐鲁石化苯乙烯储存技术阻聚效果显著

  由齐鲁石化研究院开发的苯乙烯储存技术历时一年的

工业应用试验 , 阻聚效果显著 , 达到预期目标。该课题于近

日通过院级评审。该技术实施后 , 预计每年直接经济效益近

一百万元 , 还可延长储罐的清理周期 , 减少生产厂的劳动强

度, 具有显著的环保和社会效益。

齐鲁石化储运厂苯乙烯在储存过程中 , 会在储罐顶部形

成大量类似“钟乳石”般倒挂的聚合物 , 易造成装置堵塞 , 并
影响到产品质量 , 需要经常对罐体进行清理检修 , 浪费大量

人力物力 , 给生产和装置带来不利后果。齐鲁石化研究院承

担的齐鲁公司课题“苯乙烯储存应用技术研究”旨在解决储

运厂苯乙烯储罐顶部聚合严重的问题。该院开发的储存技

术, 是用含有阻聚剂的涂料对储罐内部进行涂刷 , 可有效阻

止苯乙烯的聚合。课题组 2007 年 11 月在储运厂 142 号苯

乙烯储罐开始工业应用试验 , 经过近一年的使用 , 该储存技

术对苯乙烯产品质量无不利影响 , 储罐顶部无挂壁聚合物产

生, 阻聚效果显著 , 且漆膜完好 , 无起皮、脱落现象发生。

( 慧聪网 )
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