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摘要：综述了纳米氮化硅（nano-Si3N4）改性聚合物（包括聚烯烃、环氧树脂、双马来酰亚胺、聚醚醚酮、聚苯硫醚、

聚酯、聚四氟乙烯等）的研究进展，从热学性能、力学性能、结晶性能、摩擦性能和电性能等方面对 nano-Si3N4 改性聚

合物的效果进行了叙述，并展望了 nano-Si3N4 改性聚合物的研究前景。
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Abstract: Research progress of modification of polymer by nano-Si3N4 was reviewed （such as polyolefin，epoxy resin，
bismaleimide，polyether ether ketone，polyphenylene sulfide，polyester，polytetrafluoroethene，etc）.From thermal properties, 
mechanical properties，crystallization properties，friction properties and electrical properties，the modification effects of nano-Si3N4 
on polymers were described.Further study trend of modifications of Polymer∕nano-Si3N4 composites was predicted.
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聚合物树脂是三大合成高分子材料中种类最多、应用

最广的材料，其应用已深入到经济生活的各个领域，然而其

强度低、耐热性、耐光性和阻隔性较差［1–2］，不能完全满足现

代工业的要求。聚合物基纳米复合材料综合了纳米粒子的

小尺寸效应、大比表面积、表面原子处于活化状态以及与聚

合物有强相互作用的优点，大大扩展了聚合物应用范围［3］。

近年来，无机纳米粒子改性有机塑料的研究受到众多学者

的关注。纳米氮化硅（nano-Si3N4）是其中有代表性的粒子，

其耐高温、力学性能好、化学稳定性高、介电性优异［4］。通

过 nano-Si3N4 改性可使聚合物的热学性能、力学性能、结晶

性能、摩擦性能、电性能等得到较大提高。笔者将针对 nano-

Si3N4 的结构及改性机理和复合材料热性能、力学性能、结晶

性能、摩擦性能、电性能等方面作总结和展望。

1 Nano-Si3N4 及其复合材料的制备

1.1 Nano-Si3N4 结构、性能及其改性机理

Nano-Si3N4 主要含 Si、N，少量 H、O 等，是原子晶体，

具有短程有序性，在 nano-Si3N4 表面存在硅氮、硅烷胺、硅烷

醇、硅氧烷等基团［5］，为 nano-Si3N4 表面包覆改性研究提供

了基础。无机纳米颗粒表面的基团可与改性剂中基团，如羧

基、异丙氧基等缩水结合形成共价键而被改性［6–8］。改性后

nano-Si3N4 表面被包覆，粒径降低、表面自由能降低，可均匀

分散在聚合物基体中，形成纳米复合材料，从而带来良好纳

米效应［15］。nano-Si3N4 既是优良的高温结构陶瓷材料［4］，又

是新型的功能材料和优良的光电材料［9］。在冶金、航天、汽

车工业、微电子领域等有广泛的应用前景［10–14］。

分散良好的 nano-Si3N4 在复合材料中一般从两方面改

性聚合物基体［15］：（1）改变应力。均匀分散纳米粒子较多

的表面活性中心和较大的接触面积使其与基体紧密结合。

受到外力时，二者不易脱离，基体内很多微变形区会吸收大

量能量，既传递外力，又引发基体屈服，达到增韧增强作用；

（2）改变晶形。nano-Si3N4 粒子效应可影响结晶倾向较大聚

合物的结晶行为和晶体结构，影响材料性能。

1.2 聚合物／nano-Si3N4 复合材料的制备

聚合物∕ nano-Si3N4 复合材料性能的提高水平取决于

nano-Si3N4 的分散水平及二者相容性好坏，故提高二者相容

性对于复合材料性能的改善具有重要意义。目前，直接共

混法［16］和纳米粒子存在下单体原位聚合法［17］是制备 nano-
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Si3N4 复合材料的两种主要方法。通过对 nano-Si3N4 表面改

性以提高二者相容性，从而改变复合材料性能。

罗颖等［18］先将甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）与

nano-Si3N4 接枝，后与苯乙烯（St）共聚，接枝共聚改性可消

除或减少粒子表面基团数，阻止其发生团聚，有效改善 nano-

Si3N4 的分散性和稳定性，制备出纳米复合材料。

H. He 等［17］将高导热 nano-Si3N4 填充一种新型结构环

氧树脂（EP），加入适量的硅烷偶联剂 KH–505 作表面改性

剂，对 nano-Si3N4 进行表面处理，从而降低其粒径、改善其分

散性、降低表面自由能，提高了二者相容性。

M.Zh.Rong 等［6］在制备的 EP／混合粒子纳米复合材

料中，加入适量的的聚丙烯酰胺（PAAM），然后接枝改性含

nano-Si3N4 的混合粒子填料，发现接枝改性极大地改善了填

料的分散效果，从而有效改善材料的性能。

王明明等［7］等浇注制备 EP／nano-Si3N4 复合材料。用

硅烷偶联剂 KH–550 作表面改性剂，对导热填料 nano-Si3N4

进行表面处理，增强了填料与基体间相互作用，使 nano-Si3N4

在树脂基体中达到纳米级分散，起到增韧效果。

2 聚合物∕ nano-Si3N4 复合材料改性研究

2.1 热学性能

Nano-Si3N4 纳米级、耐高温的特点可在很大程度上改变

复合材料热性能、流变性能等各方面性能，从而使复合材料

黏度、强度等发生变化，来改善复合材料的热性能。

X. L. Zeng 等［19］在共混搅拌条件下，制备不同含量的双

马来酰亚胺三嗪树脂（BT）／nano-Si3N4 复合材料，研究了复

合体系的热性能。结果表明：复合材料的热导率随着 nano-

Si3N4 含量的增加而增加，当粒子质量分数为 50% 时，热导

率最大，为 0.94 W／（m · K），是纯树脂的 5 倍多；热分解温

度也如此，当粒子质量分数为 50% 时，其达到 393.99℃，提

高了 21.45℃，这是由纳米填料的弯路效应导致渗透率下降

所导致的。玻璃化转变温度（Tg）随粒子加入而下降，当粒

子质量分数为 0% 时，Tg 为 239.24℃，当粒子质量分数 50%

时，Tg 为 185.39℃。

H. He 等［20］将 5%～45% nano-Si3N4 与线性酚醛固化树

脂机械搅拌，后在 180℃和 30 MPa 下热压，制得纳米复合材

料，并研究了复合体系的热性能，结果表明：复合材料导热系

数随 nano-Si3N4 含量增加而增加，当纳米粒子为 45% 时，复

合体系导热系数约为 1.8 W／（m · K）。

Q. L. An 等［21］将 5%～45% 的 nano-Si3N4 与线性低密

度聚乙烯（PE-LLD）粉末混合，然后在 190℃和 10 MPa 下

热压制得纳米复合材料。复合材料的热性能研究结果表明：

nano-Si3N4 在基体中具有独特的核壳结构分散体系；随着

nano-Si3N4 含量和 PE-LLD 颗粒尺寸的增加，复合材料的导

热系数也增大，当填料为 30% 时，导热系数增加到 1.42 W／

（m · K），是纯 PE-LLD 的 7 倍；大颗粒 PE-LLD 更容易形成

导热网络，效果更好。

J.Tang 等［22］将不同含量的经硅烷偶联剂表面改性

β–nano-Si3N4 与 EP 共混制得纳米复合材料，并研究了复合

体系的热性能。结果表明：复合体系导热系数随填料体积分

数增加而增加，当纳米粒子 45.4% 时，导热系数最大，为 9.72 

W／（m · K），增加 31.4 倍，由于填料和基质间界面的改善，

导致二者接触热阻减小，从而使导热系数增加。

Z.Han 等［23］将不同质量分数，尺寸从微米到纳米的氮

化硼、氧化铝、金刚石、碳化硅、nano-Si3N4 分别与低分子量

双酚 A 缩水甘油醚混合并超声搅拌，制得纳米复合材料。

复合体系的热性能研究结果表明：相比于其它纳米粒子，纳

米氮化硼能更好地提高复合体系导热系数，是最好的填料粒

子；而 nano-Si3N4 填充复合材料导热系数只有很少提高。

X.J.Zhang 等［24］将不同含量的含 nano-Si3N4 混合粒子

与 EP（E–44）混合，并用三辊研磨机研磨，制得高含量纳米

复合材料。复合材料热性能结果表明：复合填料有力改善了

材料导热性，当以 25% nano-Si3N4、25% 纳米氧化铝、10% 纳

米氮化硼混合改性时，体系导热系数为 2.66 W／（m · K），是

纯树脂的 11.6 倍。高含量纳米粒子在复合体系中形成很多

网络，热流能够通过这些网络散热，从而提高导热系数。

W.Y.Zhou 等［25］用质量比为 65∶35 的聚乙烯、PE-LLD

混合制备高分子合金，再用处理的 nano-Si3N4 改性，制备复

合材料。复合材料热性能结果表明：nano-Si3N4 改善了复合

材料导热性；颗粒尺寸越小，含量越多，材料导热系数越大；

当颗粒尺寸为 0.2 μm，质量分数为 20% 时，导热系数最大

为 1.8 W／（m · K）。

2.2　力学性能

Si3N4 本身具有高强度、超硬的特点。当经过表面改性

的 nano-Si3N4 与聚合物基体混合，就会以纳米级水平均匀分

散于聚合物基体中，大大增加二者相容性，并形成良好的界

面粘接，不易脱离，且在基体内产生很多微变形区，吸收大量

能量，使其既传递外力，又引发基体屈服，从而使复合材料的

力学性能得到改善。

R.Voo 等［26］将 0～2% nano-Si3N4 与双酚 A 型 EP 混合

并超声搅拌，后加入固化剂，制得纳米复合材料薄膜，研究了

复合体系力学性能，结果表明：复合材料拉伸强度和弹性模

量随 nano-Si3N4 含量增加而增加；当粒子为 2% 时，材料弹

性模量增加到 2 GPa，储能模量也达到最大；复合材料力学

性能得到改善。

G.C.Xu 等［27］用双螺杆挤出机制得 PP／nano-Si3N4 复

合材料，并研究了复合材料的力学性能。结果表明：经硅烷
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偶联剂表面改性的 nano-Si3N4 与 PP 之间形成了强烈的有

机 – 无机杂化两相结合结构，当 nano-Si3N4 质量分数从 0%

增加到2%时，复合材料的冲击强度从2.7 kJ∕m2 提高到3.69 

kJ∕m2，增加多达 25%，而拉伸强度却有略低于 10% 的减小

幅度。

X.J.Zhang 等［24］将 含 nano-Si3N4 的 混 合 填 料 与 EP

（E–44）混合，制得复合材料，并研究了复合体系的力学性

能，结果表明：在纳米氮化硼等量的情况下，随着 nano-Si3N4

的增加、纳米氧化铝的减少，复合体系弹性模量减小，nano-

Si3N4 对体系弹性模量有重要影响。当 nano-Si3N4、纳米氧化

铝、纳米氮化硼含量分别为 25%，20%，10% 时，复合体系的

弹性模量为 6.245×10–2 MPa。

王小东等［28］将表面改性处理的 nano-Si3N4 与聚苯硫醚

（PPS）共混挤出制备复合材料，研究了材料的力学性能。实

验表明：复合材料拉伸强度和冲击强度随粒子添加量增加而

增加，当粒子质量分数为 0.8% 时，拉伸强度提高 22% ；当粒

子质量分数为 1.2% 时，冲击强度和缺口冲击强度最大，增加

了 33% 和 41% ；随纳米粒子含量增加，PPS 分子链段松弛

所需能量增加，松弛过程延长，体系储能模量降低，损耗模量

增加。

李朋博等［29］将 nano-Si3N4 填充到双马来酰亚胺（BMI）

／氰酸酯树脂（CE）中，研究了复合体系的力学性能，结果表

明：当 nano-Si3N4 质量分数为 3.0% 时，材料力学性能最好，

冲击强度提高 36.0%，弯曲强度提高 21.8% ；nano-Si3N4 粒子

可较好分散在树脂基体中，增强材料韧性。

顾红艳等［30］采用模压成型法制备了含 nano-Si3N4 的混

合填料填充的聚四氟乙烯（PTFE）复合材料，并研究了复合

材料的力学性能，结果表明：nano-Si3N4 及其混杂填料均使

复合材料表面硬度增大；纳米复合材料相对于原材料具有较

好的拉伸性能。

2.3 结晶性能

Nano-Si3N4 复合材料的许多性能与其结晶性能有着密

切的关系。由于 nano-Si3N4 粒径小、表面能较高，采用其填

充聚合物树脂后，对聚合物树脂的结晶行为会产生明显的影

响，从而引起结晶性能的变化，最终反映为材料性能的差异。

V.Balaji 等［31］采用热压法制得不同含量的聚醚醚酮／

nano-Si3N4 复合材料，研究了材料的结晶性能，结果表明：当

粒子为 2.5%，nano-Si3N4 分散均匀，起到强烈的成核剂作用，

提高结晶度；随着其含量增加，粒子阻碍大分子链运动，使复

合材料难形成结晶结构，降低结晶度，提高结晶温度，粒子为

10% 时，结晶温度增加 14℃。

W.T.Hao 等［32］制得 PP／nano-Si3N4 纳米复合材料，试

检得知：nano-Si3N4 对材料的结晶性能有着显著的积极影响；

当其质量分数为 2% 时，成核过程切实加快，当其质量分数

为 5% 时，晶体生长明显得到促进。

W. Yang 等［33］也研究了 PP／nano-Si3N4 复合材料非等

温结晶动力学和成核活动，PP 纳米复合材料的结晶有效能

垒（∆ E）分析表明：PP／nano-Si3N4 复合材料的∆ E 值随纳米

粒子含量的增加而增加。

W. T. Hao 等［34］将 nano-Si3N4 共混改性聚酯，并研究了

复合体系的结晶性能。结果表明：KH–550 改性 nano-Si3N4

改善了聚酯的结晶性；但当纳米粒子超过 1% 时，结晶速率

降低，PET 链和粒子间的束缚会阻碍结晶作用。

安群力等［35］用粉末混合法制备出 PE-LLD／nano-Si3N4

导热绝缘材料，并研究了材料的结晶性能，结果表明：加入

Si3N4 后材料熔融温度提高 10℃，当 nano-Si3N4 为 15%，材

料熔融焓为 221.5 J／g，提高 17.1 J／g。加入 nano-Si3N4 后

PE-LLD 结晶度增加，粒子起到异相晶核作用，促进了 PE-

LLD 分子链结晶。

2.4 摩擦性能和电性能

Nano-Si3N4 具有优异的介电性能，经过表面改性后的

nano-Si3N4 能够以纳米级分散于聚合物基体中，使两者之间

实现了纳米级复合，进一步增加其相容性，使材料的摩擦学

性能和电性能均比纯聚合物基体有较大改善。

V. Balaji 等［31］用热压法制得不同质量分数聚醚醚酮／

nano-Si3N4 复合材料，并研究了复合材料的摩擦学性能。结

果表明：nano-Si3N4 有助于改善复合材料的摩擦学性能，当

其为 2.5% 时，复合材料磨损率开始显著减少，当其为 10%

时，减到最小，这是因为二者之间形成的转移膜起了重要作

用。但复合材料摩擦系数相比于纯聚醚醚酮却增大。

Q. H. Wang 等［36］以短碳纤维、石墨、nano-Si3N4 为混合

填料，采用热压成型法制备复合材料，采用环块接触方式进

行磨损实验。结果表明：掺入碳纤维和石墨，可以显著改善

复合材料的减磨和抗磨能力，单掺入 nano-Si3N4，会减弱复合

材料耐摩性；聚酰亚胺复合材料的摩擦磨损性能依赖成分的

协同作用，nano-Si3N4、短碳纤维、石墨的组合更有效地改善

了聚酰亚胺复合材料的摩擦学特性；在更高负荷和更快滑动

速度下，复合材料表现出了很好的摩擦学性能；复合材料在

油润滑下比在水润滑下具有更好的摩擦学性能。

顾红艳等［30］研究了纳米粒子对 PTFE 复合材料摩擦学

性能的影响，试验结果表明：混杂填料均可以改善 PTFE 复

合材料的耐磨性能，其中 5% nano-Si3N4 和 10% nano-Al2O3

混杂填充复合材料的耐磨性最好，填料对复合材料摩擦系数

影响不大；SEM 分析表明，nano-Si3N4，nano-Al2O3 与 PTFE

基体界面结合较好。

吉小利等［37］制备了 EP／nano-Si3N4 复合材料，研究了
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纳米粒子及其含量对复合体系电学性能的影响，结果表明：

当改性 EP／nano-Si3N4 质量比为 100∶3 时，复合材料击穿

场强提高幅度达到最大，在直流和交流电压下，分别提高了

249%，146% ；添加 nano-Si3N4 使复合材料的介电常数和介

质损耗值减小。

G.C.Xu 等［27］制得不同含量 nano-Si3N4 的 PP／nano-

Si3N4 复合材料，其中 nano-Si3N4 被硅烷偶联剂表面改性，并

研究了复合材料的电性能。结果表明：在交流电和直流电情

况下，PP／nano-Si3N4 复合材料的击穿电场强度分别平均增

加 40% 和 10% ；其中，nano-Si3N4 在 PP 基体中的分散情况

对材料电性能也有重要影响，分散性好有利于改善材料电性

能。

3 展望

改性聚合物纳米复合材料具有较好的综合性能，得到

很多学者的研究，未来也许会有很好的应用。但目前，因受

生产工艺及改性技术的限制，还没有得到大规模的生产和应

用，未来从以下几方面进行研究，应该会取得一些突破：

（1）深入探索 nano-Si3N4 在树脂基体中的分散机理，寻

找更好的表面改性剂和改性方式，以达到更优异的分散效果

和结合方式。

（2）改进生产工艺，探索更加简单的制备方法，促进工

业化生产。

（3）变单一聚合物基体为多组分混合聚合物基体，实现

各种成分优势互补，再经 nano-Si3N4 改性。

深入探索聚合物／nano-Si3N4 复合材料的改性机理，寻

找新的低成本、易操作的合成途径，必将使聚合物制品及应

用进入更多更新的领域。
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