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摘要：制备了系列 TiO2 粒子 (M 系列粒子 ) 改性氰酸酯树脂 (CE) 基复合材料，讨论了复合材料的固化动力学、

动态热力学性能，分析了复合材料微观形貌变化与性能提升之间的联系。结果表明，M 系列粒子的引入，在降低复合

材料活化能，有利于复合材料固化成型的同时，未改变复合材料的固化机理。当 M2 粒子含量为 4% 时，复合材料的

储能模量增幅为 60%，玻璃化转变温度增幅为 12%。
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Abstract ：Series of titanium dioxide particles(M-series particles) modified cyanate ester resin(CE) based composites were 
prepared. The curing kinetics and dynamic mechanical properties were discussed and the relationships between properties and 
microstructure were analyzed. The results show that the introduction of the M-series particles in composites reduce the activation 
energy and is conducive to composites cure，while the composites curing mechanism is not changed. The composites with M-series 
particles of 4%，the storage modulus and loss modulus of the composites were improved，the glass transition temperature and storage 
modulus are increased by 12% and 60%.

Keywords ：titanium dioxide ；cyanate ester resin based composite ；curing kinetics ；dynamic mechanical property ；micro-
structure

氰酸酯树脂 (CE) 是 20 世纪中晚期开发使用的

一类热固性树脂，该类型树脂具有优良的力学、耐热

及耐摩擦性能，同时，其固化成型工艺又与环氧树脂

相近，决定了该类型树脂可与环氧树脂形成合金，广

泛应用于航天器承力、透波结构件及军用飞机隐身

材料、高频电子线路板基材、汽车结构件制造等领域
[1–3]。但由于 CE 本体聚合后固化物形成了三嗪环的

大分子网络结构，分子链交联密度大，固化物结晶度

高，使固化产物塑性、韧性较差，从而限制了该类型

树脂及其合金的应用 [4–6]。目前，对 CE 进行增强增

韧改性，拓展其应用范围，已成为该类型树脂的研究

热点，已经报道的方法有：CE 与无机功能性材料共

混，与热塑性、热固性树脂共聚，采用具有结构型功

能的有机 – 无机杂化材料填充等方法 [6–9]。这些方

法虽具有各自的优势，但都有一定的缺点，因此，开

发综合效果较佳的增强增韧改性方法，对该类型树

脂的推广具有现实意义。

笔者前期通过不同方法对锐钛矿型 TiO2 粒子

进行改性制得 M 系列粒子 ( 初始 TiO2 粒子记为 M
粒子，偶联剂 SEA–171 改性处理的记为 M1 粒子；

M1 粒子经表面乳液接枝 PMMA 的记为 M2 粒子 )
[10]，现将 M 系列粒子用于增强改性 CE，分析了 M
系列粒子对 CE 基复合材料的固化动力学、动态热

力学 (DMA) 性能、耐热性能的影响，并通过对复合

材料微观形貌的跟踪测试，分析了复合体系性能得

以改善的原因。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚 A 型 CE ：分析纯，上海有机所；

M 系列粒子：自制 [10] ；
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环氧树脂：分析纯，上海邦成化工有限公司；

高纯氮气：优级纯，西安试剂公司；

丙酮：优级纯，上海科密欧试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

DMA 分析仪：DMA242E 型，德国耐驰公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：HITA –CHI–600 型，

日本日立公司；

差示扫描量热 (DSC) 分析仪：MDSC1910TA
型，美国 Instruments 公司；

真空干燥箱：DZF–6050A 型，北京中兴伟业仪

器有限公司；

高速分散均质机：FJ–200 型，上海标本模型厂。

1．3　试样制备

CE 预处理：在真空干燥箱中于 – 0.060 MPa 压

力下 70℃抽真空 3 h，除去 CE 中的水分以及小分

子杂质后密封备用。

M 系列粒子改性 CE 复合材料的制备：在

150 mL 烧杯中，将 35 g CE 于 75℃下加热熔融，定

量加入环氧树脂 ( 质量分数 1%) 后，搅拌条件下定

量加入 M 系列粒子，缓慢升温至 85℃，恒温条件下，

以高速分散均质机搅拌 30 s，通过剪切力在有机树

脂基体中分散 M 系列粒子。完成上述操作后，将烧

杯中原料定量转入经预热 (90℃ ) 的自制模具中 (
若此过程中原料黏度过大，可加入稀释剂丙酮进行

稀释 )，最后趁热将已装料模具转入真空干燥箱，以

机械泵抽真空，达到真空度后，再以蠕动泵维持真

空，恒温 90℃左右。初期，模具中出现大量密集的

小气泡，随真空时间延长，气泡密度下降，并开始逐

步变大，直至模具中物料仅有个别大的气泡出现，且

气泡上升缓慢时，表明物料预聚度已经达标，此时，

停止抽真空，恢复常压，继续在真空恒温干燥箱中

完成物料固化，实验最佳固化工艺参数为：90℃／

1 h+100℃／1 h+120℃／2 h+150℃／2 h+180℃
／2 h+200℃／2 h+220℃／4 h，即得 M 系列粒子

改性 CE 基复合材料。

1．4　样品表征

DSC 测试条件：以行星式球磨机粉碎得粉末状

试样，然后在 105℃下烘干 30 min，取样 15.00±0.05 
mg，空气氛围，仪器经铟校正，气流速率为 60～80 
mL／min，升温速率分别采取 10，20，30，40℃／min，
将样品从 25℃升温至 350℃，得样品 DSC 曲线

微观组织结构分析：将固态复合材料采用超薄

切片机切片后，表面喷金，采用 TEM 进行分析。

DMA 测试条件：载气为氮气 ( 纯度≥ 99.9%)，
载气流量 50 mL／min，温度范围 0～350℃。

2　结果与讨论

2．1　CE／M2 复合体系的固化动力学

固化反应的表观活化能 (E) 是评价固化反应能

否进行的重要参数。Kissinger 法 [11] 和 Ozawa 法 [12]

是计算固化反应的通用方法。两种方法都以固化反

应的滞后效应为基础，即 DSC 曲线将随升温速率递

增，曲线逐渐会向右侧高温区偏移，相应地，体系特

征峰温度也将随之变化。实验以 CE／M2 复合体系

为例，测定了该体系在不同升温速率 ( β ) 下的 DSC
曲线，得到固化反应峰值温度 (Tp)，结果见表 1。

  表 1　M2 改性 CE 复合体系在不同 β下固化反应 Tp  ℃ 

M2 粒子含
量／%

β ／(℃ · min–1)
10 20 30 40

0 284.6 293.5 312.8 318.5
1 272.7 281.4 296.8 311.2
2 263.4 275.1 283.6 295.2
3 248.5 258.9 271.4 25.6
4 226.6 239.7 250.2 267.8
5 218.3 226.1 235.8 248.5
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式中：R——理想气体常数。

Kissinger 法 以 ln( β ／Tp
2) 对 1／Tp 作 图，采

用线性回归拟合得直线方程，由斜率求算 ΔE1。

Ozawa 法以 ln β对 1／Tp 作图，用线性回归拟合得

直线方程，由斜率求算 ΔE2。固化反应的反应级数

n，是利用式 (3) 的 Crane 方程求出 [12]。
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不同 M2 粒子含量的复合体系的动力学参数

ΔE1，ΔE2， ET 和 n 列于表 2，其中反应级数 n 是以

两种活化能均值 ET 求算 [13]。
表 2　不同 M2 粒子含量复合体系动力学参数

M2 粒子含
量／%

ΔE1／
(kJ · mol–1)

ΔE2／
(kJ · mol–1)

ET ／
(kJ · mol–1)

n

0 54.64 59.13 56.89 0.912
1 54.47 57.85 56.16 0.920
2 53.82 56.61 55.22 0.918
3 52.68 54.26 53.47 0.922
4 51.74 53.49 52.62 0.921
5 50.31 51.67 50.99 0.916
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由于两种方法求算原理不同，ΔE2 比 ΔE1 小

一些，但活化能变化规律表现一致，纯 CE 基体活化

能数值最高，改性复合体系活化能数值下降明显。

该变化规律表明，M 系列粒子的引入利于 CE 固化

反应进行，降低了复合体系对固化温度的要求，有利

于复合体系的固化。由表 2 还可知，反应级数 n 基

本不变，都仅有一个放热峰，说明 M 系列粒子的引

入并未改变 CE 的固化机理。

2．2　DMA 分析

(1) TiO2 表面处理工艺对复合材料储能模量的

影响。

图 1 为纯 CE 和三种力学性能最佳的 M 系列

粒子改性 CE (CE／M 体系 M 粒子含量 3%，CE／
M1 体系 M1 粒子含量 3%，CE／M2 体系 M2 粒子

含量 4%) 复合体系的储能模量曲线。
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图 1　CE 及其复合材料的储能模量

由图 1 可知，TiO2 粒子的引入，使复合材料的

储能模量明显高于纯 CE，表面有机化处理的粒子比

未经表面处理粒子改性体系的储能模量高。低温区

( 室温～250℃的温度范围内 )，储能模量增幅最大，

CE／M2 复合材料的储能模量比纯 CE 最大约提升

60%。复合材料储能模量得以提升的原因主要有两

个方面：一方面刚性粒子自身模量较高，能大幅度

提升储能模量；另外，固化过程中基体与粒子之间

存在相互作用力，填料表面残存的 Ti—OH 与基体

间发生价键力，促使树脂与填料紧密结合，固化后复

合材料体积有一定的收缩，填料将产生一种压缩力，

致使界面层结构紧密，使得复合材料的储能模量上

升。

由图 1 还可知，对于 M 系列粒子改性 CE 体系，

低温区，CE 有机基体处于玻璃态温度区间，基体内

大分子链段的相对运动由于低温而被冻结，宏观上

表现出材料的储能模量较高。随着温度的递增，复

合体系的储能模量由初始的最大值开始逐步减小。

原因在于，随着温度的升高，CE 基体内微观分子链

段由于能量增加，分子链段间作用力相对减弱，分子

链段开始做自身内旋转运动，从而由玻璃态进入进

入高弹区。此时，体系宏观体现为储能模量急剧下

降，短时间内，微观分子链段内旋运动达到相对稳

定，体系又会重新达到一个新的相对平衡，重新稳定

下来，导致储能模量在急剧降低后，又稳定在一个新

的平台 [14]。但总体来看，复合体系的储能模量均高

于纯 CE 基体，这是由于，虽然 CE 基体内微观上分

子链段受热开始做内旋转运动，导致基体刚性下降，

但 M 系列粒子刚性基本恒定，变化很小，这种大刚

性粒子的引入，会使复合体系的刚性整体增大，保证

了复合体系储能模量的增加，最终测定结果与推论

一致。

图 2 为 M 系列粒子改性 CE 复合材料的 TEM
照片。由图 2 可看出，经过 SEA–171 和 PMMA 多

步接枝工艺进行表面有机化后的 M2 粒子在 CE 基

体中分散更均匀，且粒径更小。原因在于，经多步

接枝工艺处理后，硅烷偶联剂 SEA–171 分子首先

与无机纳米 TiO2 粒子表面的活性点位通过化学键

键合的方式，被锚固于无机相表面的活位性点，实

现无机相表面的部分有机化。其次，在 TiO2 的多步

接枝改性中，引发剂偶氮二异丁腈 (AIBN) 及单体

(a)             (b)

(c)

a—M／CE ；b—CE／M1 ；c—CE／M2

图 2　M 系列粒子改性 CE 复合材料的 TEM 照片
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MMA 被引入后 [10]，AIBN 通过自由基链式反应，将

PMMA 的线性长链分子再通过乳液接枝的形式，键

合于 SEA–171 的活性点位，这样就导致无机相表面

的有机分子链被进一步延长。同时，PMMA 的线性

长链分子通过缠绕、盘旋作用，在无机相表面形成有

机球壳结构，从而实现了无机纳米粒子表面的完全

有机化。复合体系中无机／有机两相的界面结构得

以改善，增加了两相相容性，减小了相分离 [15]。所

以，可得出结论，M 系列粒子表面有机化程度越完

全，M 系列粒子的分散性就愈好。M2 粒子经过多

步接枝，表面有机层覆盖相对更均匀、更完全，相容

性的改善超过了 M 和 M1 粒子，在保证无机粒子分

散性能改善的基础上，使复合材料可以引入更大量

的的无机相，才出现了性能的最佳点 (M2 粒子含量

为 4% 时才出现耐热性能最佳点，其它复合体系在

3% 时就出现了最佳点 )。该结论与实验测试结果

完全一致。

(2) TiO2 表面处理工艺对复合体系损耗模量的

影响。

图 3 是 CE 及三种复合体系的损耗模量随温度

的变化情况。
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图 3　CE 及其复合材料的损耗模量

由图 3 可知，在 25～225℃时，CE／M2 复合材

料的损耗模量略有增加，但变化相对平稳，说明这种

复合材料在该温度范围区域对热能的耗散较大，阻

尼损耗因数小，接近理想弹性体，复合材料的韧性得

以改善，降低了复合材料的刚性，同步证明了表面改

性后的无机纳米粒子与基体之间相容性好，具有较

强的界面作用。CE／M1 复合体系的损耗模量也略

有增加，但增加的幅度相对小于 CE／M2 复合体系；

当温度升至 275℃以上后，四种体系的储能模量随

温度增加而快速下降，但 M 系列粒子改性 CE 复合

体系的储能模量总体依然高于纯 CE 基体。说明在

高温区域，复合材料依然对热能有较大的耗散，保持

了中、低温区的阻尼稳定性，两相间界面作用依然较

强，韧性、弹性优于纯 CE 基体树脂，达到了改善了

基体树脂耐热性的目标，提高了基体树脂的温度使

用范围。

在 225～275℃时，四种材料的损耗模量明显增

大。原因在于，到达高温区域后，环境提供能量，使

原本在低温被相对“冻结”的刚性玻璃态大分子链

段开始向高温黏流态转变，分子链段间的相对内旋

转运动被加剧，导致体系损耗模量增幅加大；另外，

在 220～350℃范围内，CE／M 和 CE／M1 复合体

系的损耗模量均低于 CE／M2 复合体系，说明在此

温度区间内，CE／M2 复合体系的界面相容性依然

得以维持，分子链内旋对能量耗散较大，阻尼损耗依

然较小，证明了经过复合后，CE 的温度适用范围得

到了提高，复合材料的耐热性能得以改善 [16]。

(3) TiO2 表面处理工艺对复合体系 Tg 及 tg δ的

影响。

图 4 是 CE 和三种复合体系损耗因子 (tg δ) 曲
线。由图 4 还可得出 M 系列粒子对复合体系 Tg 的

影响。
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图 4　CE 及其复合材料的 tg δ

对于高分子材料而言，Tg 是该类型材料使用的

温度上限。复合体系 Tg 得以改善的原因，可由微观

界面作用、体系交联密度及由此造成的高分子链段

相对运动角度进行解释。就 Tg 来说，它是体系内高

分子链段被激活产生相对位移运动的最低温度，复

合体系内有机链段的运动主要是有机基体主链的内

旋转运动。所以，Tg 的高低则由有机基体中高分子

链段的柔顺性及分子间力决定。体系中与高分子链

段柔顺性、分子间作用力相关的结构因素，均会对体

系 Tg 造成影响。表面有机化的无机纳米粒子的引

入，导致其表面有机壳层残键在引发剂作用下，发生

自由基聚合链式反应，与有机基体网络分子之间存

在化学键合作用，增加了有机基体的交联密度，导致
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有机分子分子链之间的间距缩短，分子间的相互作

用加强。宏观上，体现为两相界面粘接作用进一步

加强，分子链间的相对运动能力及有机基体主链的

内旋转运动减弱，最终使体系 Tg 提升。所以三种复

合材料的耐热性会有很大的差异。纯 CE 和 CE／M，

CE／M1，CE／M2 复合体系的 Tg 分别为 255.62，
263.88，274.12，285.97℃。可见三种添加 M 系列粒

子的复合体系的 Tg 逐步升高，CE／M2 复合体系的

Tg 相对 CE 增幅最大，达到 12%。总体来看，复合体

系的耐热性能都得到了不同程度的提升。

由图 4 还可知，3 种复合体系的 tg δ较 CE 基体

都有所增加，其中以 CE／M2 复合体系增加最大。

这表明，M 系列粒子经过表面处理尤其是多步接枝

处理后，改善了无机相纳米 TiO2 与 CE 基体间的界

面作用，无机相表面有机壳层的形成减小了两相界

面的差异，增强了两相间的界面作用。两相间的界

面作用既包括了分子链之间键合和缠绕又包括了基

体分子链段之间的内旋转运动，这些作用力限制了

有机基体分子链段的相对位移，使分子链段间的相

对运动内摩擦增大，能量耗散增加，因此复合体系的

损耗因子得到改善 [17]。所以可得出结论，正是由于

对无机纳米 TiO2 粒子表面进行了多步接枝处理工

艺，使复合体系中，无机、有机两相的相界面结构发

生了改变，从而改善了 M2 粒子在有机基体中的分

散，导致了复合体系的综合性能得以提升。

3　结论

M 系列粒子的加入，在保证不改变复合材料固

化机理的前提下，既降低了固化反应的活化能，有利

于固化反应的进行，又改善了 CE 树脂的耐热性及

动态力学性能。测试表明，加入 4% 的 M2 粒子，复

合材料的储能模量增幅为 60%，Tg 比纯 CE 提高了

12%。
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石墨烯入选新材料规划几成定局
石墨烯的温度又开始上升。在工信部的网站上，检索出

的关于石墨烯的信息有 3 页，这和其他动辄 10 多页的信息

相比，似乎有些少，但石墨烯的相关信息很多都是最近一年

才有的。这一切都预示着石墨烯正在受到工信部的关注，入

选“十三五”新材料规划几成定距。

“特斯拉”效应

随着特斯拉石墨烯电池研发取得较大进展，成本与充

电时间将可能大幅下降，国内越来越多公司想挤进石墨烯行

业。不久前，华丽家族发布公告称，公司关联企业重庆墨希

科技有限公司近日收到工信部 2015 年工业转型升级强基工

程国家级公开招标项目的中标通知书，中标内容为第二代单

层石墨烯薄膜实施方案，中标金额 1 000 万元。

2014 年，正泰电器全资子公司就宣布出资收购石墨烯

公司上海新池能源 80% 的股权。同年 8 月，烯碳新材与常

州西太湖科技产业园区管委会签订《石墨烯现金碳产业基金

合作框架协议》，基金总规模 20 亿，投向石墨烯与碳材料方

向。同年 7 月，中国大型预涂膜生产商康得新参股 20 亿新

材料并购基金，设立张家港石墨烯应用科技公司。同年 5 月，

博云新材收购伟徽新材 100% 股权，拓展一元碳化物业务。

同年 3 月，中国宝安集团投资鸡西石墨产业园，旗下的新能

源新材料平台贝特瑞在 2014 年 12 月 9 日公告已拥有石墨

烯领域技术。

作为已知强度最高、韧性最好、质量最轻的材料，石墨

烯在能源、生物技术、航天航空等领域都展现出宽广的应用

前景。随着石墨烯产业化的不断推进，国家针对该产业的政

策有望再度加码。工信部在山东青岛调研时称，原材料工业

司拟开展以下工作：制定产业发展行动计划，指导筹建产业

发展联盟，推进创新平台建设，强化行业信息服务，积极构建

产业链并推动链上各环节协同联动和良性互动，激活潜在消

费市场，发掘石墨烯材料性能和应用价值，促进产业健康、快

速、规范发展，着力规避低水平重复和盲目建设。

在政府层面，今年年初，根据科技部下发的《关于认定

2014 年国家高新技术产业化基地和现代服务业产业化基地

的通知》，常州国家石墨烯新材料高新技术产业化基地正式

获批并落户常州西太湖科技产业园。

重庆是另一个对石墨烯“着迷”的地方政府，今年 5 月，

重庆市设立 800 亿元战略性新兴产业股权投资基金，将以股

权或“股权 + 债权”等方式投向电子核心部件、机器人及智

能装备、石墨烯新材料等产业。重庆市政府还做出规划，聚

集资源、引导企业，加快石墨烯薄膜材料在触控显示屏、传感

器、电子器件等领域的广泛应用，积极推进石墨烯电池、散热

膜、复合材料以及石墨烯涂料在汽车、建筑、新能源等领域应

用，力争到 2020 年，石墨烯及纳米材料实现销售收入 300 亿

元，建成国家级产业基地。

产业化破局

此前，中国石墨烯产业技术创新战略联盟秘书长李义春

向记者表示，石墨烯要先解决应用难题。而 2015 年将成为

中国石墨烯产业爆发的元年。

专利数量的积累令中国企业底气十足。据英国专利咨

询公司 Cambridge IP 的研究，截至 2014 年 5 月，全球在石墨

烯领域申请的专利数量为 11 372 项，亚洲占 3 060 项，欧洲

和英国分别仅有 361 项和 41 项，明显处于落后境地。

闫立群是北京碳世纪科技有限公司创始人，他的公司研

发的一款石墨烯发动机油节能改进剂在悄然间把石墨烯的

应用难题解决了。碳世纪早在 2011 年就开始在研究单层碳

原子材料的宏量制备技术，2014 年年初，该公司建立了小型

单层碳原子材料 ( 石墨烯 ) 实验生产示范线，这打破了石墨

烯行业长期“只求材料、不求应用”的现象，把企业目标对准

下游市场的开拓。“石墨烯作为一种新材料，从实验室走到

消费市场需要一个漫长的过程。”闫立群说。

作为“工业味精”，石墨烯被添加到橡胶、塑料等各种材

料中，将显著提升传统产品的性能。石墨烯有望拉动万亿产

业链，乐观估计，5～8 年内，中国将通过石墨烯拉动形成万

亿产业链。

李义春认为，近几年，石墨烯有望在高端添加剂、导热材

料、透明导电薄膜等领域实现应用上的突破。

而前瞻产业研究院的一份报告更为谨慎，该报告预测，

2015 年中国石墨烯产业规模有望突破 100 亿元，并在 5～10
年内实现产业规模突破1 000亿元的飞跃式发展。   (石化网 )
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