
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 40 卷，第 1 期

2012 年 1 月

Vol.40，No.1
Jan. 2012 81

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2012.01.021

钛酸钾晶须表面改性及增强环氧树脂研究

刘琳 1，2，黄杰 2，林文庆 3

（1. 先进土木工程材料教育部重点实验室，上海　200092 ；　2. 同济大学材料科学与工程学院，上海　200092 ；

3. 上海三悠树脂有限公司，上海　200092）

摘要：采用表面包覆法对钛酸钾晶须（PTW）进行包硅处理，并用硅烷偶联剂 KH550 和 KH560 对包硅后的 PTW

进行表面改性，利用扫描电子显微镜和 X 射线荧光光谱对 PTW 进行分析。制备了环氧树脂（EP）／PTW 复合材

料，考察了改性方法、晶须含量、偶联剂种类等对复合材料拉伸强度、弯曲强度的影响。结果表明，KH560 改性后的

PTW 能够较好地分散于 EP 中，对拉伸强度能够起到增强作用，当 PTW 用量为 5 份时，复合材料拉伸强度达到最大

值 45.33 MPa，断裂伸长率为 3.19%，弯曲强度为 171.41 MPa。
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Abstract: The surface of potassium titanate whiskers（PTW） is coated with a layer of silicon dioxide and then PTW is 
moified by silane coupling agent KH560 and KH550. PTW is characterized by scanning electron microscope and X-ray fluorescence 
spectrum. Epoxy resin（EP）/PTW composite is prepared and the effects of modification methods， whisker content， coupling agent 
on the mechanical properties of composite are studied. The results show that PTW which is modified by KH560 can be well dispersed 
in EP，with the tensile strength of composite rising. When the content of PTW is 5 phr， the maximum tensile strength is 45.33 MPa， 
elongation is 3.19% and the flexural strength is 171.41 MPa.
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随着新材料的不断发展，晶须作为一种新型改

性材料逐渐受到广泛的重视。钛酸钾晶须（PTW）

是开发的近百种晶须中投入工业化生产的少数几种

晶须之一，它不仅具有优良的性能，而且价格相对便

宜，使之越来越受到关注，其应用已经覆盖复合材料

增强剂、摩擦材料、高温隔热材料、绝缘材料、触媒载

体等众多领域［1］。目前，PTW 已被广泛应用于聚丙

烯［2］、聚氯乙烯［3］、尼龙［4］、聚四氟乙烯［5］等热塑性

树脂的增强 , 但是用来增强环氧树脂（EP）［6］、酚醛

树脂等热固性树脂的研究较少。因此，笔者对 PTW
在 EP 中的应用效果进行了研究。

在复合材料中，增强体与基体之间的界面可以

传递应力。为了使 PTW 增强 EP 时内部能够均匀

传递应力，本实验采取不同方法对 PTW 进行表面

改性处理。

1　实验部分

1．1　原材料

PTW ：工业品，上海晶链冶金材料科技有限公

司；

双酚 A 型 EP ：E–51，工业品，上海三悠树脂有

限公司；

γ – 氨丙基三乙氧基硅烷（KH–550）、γ – 缩水甘

油醚氧丙基三甲氧基硅烷（KH–560）：工业品，上海

业昊化工有限公司；

4，4′– 二氨基二苯甲烷（DDM）：工业品，无锡

昌连合成材料有限公司；

联系人：刘琳 , 副教授，主要从事高性能高分子材料的合成和高

分子材料的改性、碳纳米管的修饰和改性及其在树脂基体中的应用研

究
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硅酸钠、乙酸乙酯、丙酮、乙醇、硫酸：分析纯，

国药集团化学试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

冲击试验机：XCJ–50 CHARPY 型，承德试验机

总厂；

电子拉力试验机：DXLL–5000 型，上海德杰仪

器设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪：EQUNOX55
型，德国 Bruker 公司；

扫描电子显微镜（SEM）：S–2360N 型，日本日

立公司；

X 射线荧光光谱仪：SRS3400 型，德国 Bruker
公司。

1．3　试样制备

（1）PTW 改性

方法一：将一定量的硅烷偶联剂 KH550 和

KH560 分别加入丙酮溶液中，硅烷偶联剂与未经改

性的 PTW（标记为 P1）质量比为 2／100（以下两

种方法质量比皆同）。在超声振荡作用下使其完全

混溶，然后缓慢加入一定量的 PTW，搅拌脱出大部

分溶剂后，置于 120℃的烘箱中烘干，标记为 P11，
P12。

方法二：称取质量比为 100／5 的 PTW、硅酸钠。

将 PTW 与水混合溶解，搅拌分散；硅酸钠用去离子

水配成摩尔浓度为 0.1 mol／L 的稀溶液。PTW 浆

液在水浴 85℃、搅拌状态下加入硅酸钠溶液，缓慢

加入质量浓度为 0.1% 的稀硫酸至 pH 为 9～10，保
温 2～4 h。过滤、洗涤、干燥，得到包硅后的 PTW 样

品 P2。将包硅好的 PTW 按照方法一，用硅烷偶联

剂处理，得到改性 PTW，标记为 P21，P22。
方法三：称取 PTW、硅酸钠，其质量比为 100／

5，并溶于适量去离子水中配制成水解体系。将一定

量的 PTW 加入水解体系中并超声分散水浴加热到

65℃，匀速搅拌状态下缓慢滴入一定量的乙酸乙酯，

保温搅拌反应 2～4 h，过滤、洗涤、干燥得到包硅后

的样品 P3。将包硅好的 PTW 样品按照方法一，用

硅烷偶联剂处理，得到改性 PTW，标记为 P31，P32。
（2）复合材料试样制备

将 PTW 与 EP 混合，再加入理论用量的 DDM，

搅拌均匀。浇铸模具之中，抽真空处理 30 min，取
出模具置于烘箱之中按 80℃／2 h+150℃／4 h 工

艺进行固化，脱模后制备得到 EP／PTW 复合材料

试样。

1．4　性能测试

拉伸性能按 GB／T 1040 –2006 测试；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试；

微观形貌分析：将试样于液氮中脆断，断面经

喷金处理后用 SEM 观察。

2　结果与讨论

2．1　PTW 表面改性

（1）PTW 表面 SiO2 包覆

为了改善硅烷偶联剂的改性效果，首先对 PTW
进行表面 SiO2 包覆。图 1 为 PTW 包覆 SiO2 前后

的 FTIR 光谱。表 1 为 PTW 包覆前后 X 射线荧光

光谱元素分析。图 2 为在不同包覆方法下 PTW 包

覆 SiO2 前后的 SEM 照片。

1400 1200 1000 800 600
cm－1

P1
P2
P3

图 1　PTW 包覆 SiO2 前后的 FTIR 光谱

表 1　PTW 包覆 SiO2 前后 X 射线荧光光谱元素分析

样品名称
化学成分质量分数／%

TiO2 K2O SiO2 其他

P1 70.9 16.3 0 12.8
P2 70.9 15.2 6.51 7.39
P3 70.2 15.2 7.31 7.29

（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

（c）

a—P1 ；b—P2 ；c—P3

图 2　PTW 包覆 SiO2 前后的 SEM 照片（放大 8000 倍）
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由图 1 可知，谱线 2，3 在 1 100 cm–1 左右都出

现了较为明显的特征吸收峰，这是 Si—O 的振动吸

收峰；并且在 1 250 cm–1 左右出现了 Ti—O—Si 吸
收峰，这两个特征吸收峰的出现说明 PTW 表面与

SiO2 存在着化学键而不是简单的物理吸附。

由表 1 可知，P2，P3 中 SiO2 的包覆量分别达到

6.51% 和 7.31%，说明 PTW 表面包覆形成了 SiO2。

P3 中 SiO2 含量高于 P2，初步说明有机包覆方法对

PTW 的包硅效果优于无机包覆方法。

从图 2 可以看出，包覆前的样品 P1 表面光滑，

而包覆后的 P2，P3 表面变得粗糙不平整，形成了一

层连续均匀的表皮状膜，同时 P2，P3 的表面结构与

P1 相比显得更加膨松，从而与树脂混合时，接触表

面积更大。其中 P3 比 P2 表面粗糙程度更大，结合

FTIR 谱图和 X 射线荧光光谱元素分析进一步可知，

硅酸钠溶液在乙酸乙酯水解体系中能够更好地沉积

在 PTW 表面，因而对 PTW 表面包硅处理的效果更

好。

PTW 表面包覆 SiO2 的过程如图 3 所示，硅酸

钠水解成硅酸，硅酸能与 PTW 表面的羟基缩合，形

成 SiO2 包覆层。在方法二的无机包覆过程中，由于

硅酸钠和稀硫酸的反应剧烈，瞬间完成，生成的原硅

酸聚集在局部区域，易形成 SiO2 大颗粒，导致 PTW
表面包覆效果不佳；而在方法三的有机包覆过程中，

乙酸乙酯水解时，反应均匀缓慢进行，生成 H+ 也逐

步释放出来，从而生成的原硅酸能够均匀缓慢地沉

积到 PTW 的表面，从而可得到比较理想的包覆效

果。

O O

OH
OH OH

OHOH
OH
OH OH

HO
HO HO

OHSi
Si Si

OH

OH

HO OHSi

图 3　PTW 表面包覆 SiO2 过程（黑色粗线为 PTW）

（2）PTW 包覆 SiO2 后偶联剂处理

图 4 为 PTW 包覆 SiO2 后采用 KH560 偶联处

理的 FTIR 谱图。

由图 4 可知，偶联处理后 1 100 cm–1 左右的特

征吸收峰变强，这说明偶联处理后 PTW 中生成了

新的 Si—O 键，因而特征吸收峰更强。

KH560 与 PTW 的 偶 联 机 理 如 下：由 于 在

PTW 表面已附载了 SiO2，表面有大量的羟基存在。

KH560 上烷氧基团水解时生成硅醇，生成的硅醇与

PTW表面的羟基进行脱水缩合，形成 Si—O—Si键。

同时硅醇间也可以发生脱水缩合，从而在 SiO2 表面

生成一层新的包覆层。结合过程如图 5 所示。

1400 1200 1000 800 600
cm－1

P32

P3

图 4　PTW 包覆 SiO2 后偶联剂处理 FTIR 谱图
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b
a—KH560 水解； b—KH560 与晶须 PTW 之间脱水

图 5　PTW 与 KH560 作用过程

2．2　偶联剂种类对 EP／PTW 复合材料力学性能

的影响

表2示出偶联剂种类对EP／PTW复合材料力学

性能的影响。
表 2　偶联剂种类对 EP／PTW 复合材料力学性能的影响

材料 偶联剂
拉伸强度／

MPa
断裂伸长
率／%

弯曲强度／
MPa

纯 EP 19.01 1.40 154.99
EP／PTW

（100／2.5）
KH550 26.96 1.84 87.33
KH560 40.13 2.40 166.79

EP／PTW
（100／5）

KH550 30.11 1.93 92.69
KH560 45.33 3.19 171.41

EP／PTW
（100／7.5）

KH550 27.03 1.80 83.21
KH560 36.98 2.03 138.18

由表 2 所知，KH550 和 KH560 修饰后的 PTW
改性 EP 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率都比纯

EP 提高很大且变化规律相同，随修饰后的 PTW 含

量的增加而先提高后降低；修饰后的 EP／PTW 复

合材料的弯曲强度变化规律不同：KH550 修饰的
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复合材料弯曲强度比纯 EP 低，KH560 修饰的复合

材料弯曲强度与纯 EP 相比变化不大。综合来看，

KH560 修饰的 EP／PTW 复合材料的力学性能优

于 KH550 修饰的 EP／PTW 复合材料，这是由于

KH560 与 EP 都有环氧基团，两者的“相似相容”易

于 PTW 与 EP 的结合。

2．3　不同改性方法对复合材料力学性能的影响

图 6 示出不同改性方法对 EP／PTW 复合材料

力学性能的影响，其中 EP 与 PTW 的质量比为 100
／5。

a

1 2 3 4 5
0

10

20

30

40

M
Pa

1 2 3 4 5
0

60

120

180

M
Pa

b

a—拉伸强度； b—弯曲强度

1—纯 EP ； 2—EP／P1 ； 3—EP／P12 ； 4—EP／P22 ； 5—EP／P32

图 6　不同改性方法对 EP／PTW 复合材料力学性能的影响

由图 6 可知，不同改性方法使拉伸强度有不同

程度的提高，但弯曲强度则大多降低。

由图 6a 可看出，方法 2 与 1 相比，拉伸强度增

大不明显，说明未作任何改性处理的 PTW 加入 EP
中时，其与 EP 的相容性不好，两者未能充分浸润，

复合材料界面的粘接作用不强，性能增强不明显。

方法 3，4，5 的拉伸强度都比纯 EP 增加了 1 倍多，

说明 KH560 改性 PTW 后，PTW 表面引入了环氧基

团，同时EP也有大量的环氧基团，由于“相似相容”，

二者的相似性极大地改善了 PTW 与 EP 的相容性，

浸润增强，界面的粘接更加牢固，从而使复合材料的

拉伸强度得到大幅度的提高。方法 4，5 与 3 相比，

分别又提高了 13.8% 和 27.4%，说明 PTW 表面包

硅后，KH560 偶联处理时 Si—O—Si 键合作用使得

PTW 表面包覆了更多数量的 KH560 分子，表面具

有更多数量的环氧基团，PTW 与 EP 的相容性更好。

方法 5 与 4 相比，强度提高了约 12.5%，说明有机包

覆 PTW 效果好于无机包覆，这与前面 SEM 照片、X
射线荧光光谱元素以及 FTIR 分析的效果一致。

由图 6b 可看出，方法 2 与 1 相比，弯曲强度大

幅度下降，一是由于 PTW 未经任何改性，与 EP 的

相容性差，界面粘接作用小，应力不能均匀传递；另

一方面 PTW 的加入破坏了 EP 内部连续相结构，

使得内部存在缝隙缺陷，从而弯曲强度降低。方法

3，4，5 与 2 相比，弯曲强度又逐渐增加，这是由于

PTW 表面改性后，与 EP 相容性增强，界面的粘接作

用加强，界面强度变大，使得 PTW 对原来 EP 内部

连续相的破坏影响降低。弯曲强度降低也说明了增

强和增韧之间存在着矛盾［7］。

2．4　PTW 用量对复合材料力学性能的影响

图 7 示出 PTW 经过有机包覆 SiO2 和 KH560
处理后，EP／PTW 复合材料力学性能随 PTW 用量

的变化趋势。
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a—拉伸强度； b—弯曲强度

图 7　EP／PTW 复合材料力学性能随 PTW 用量的变化趋势

由图 7 可知，复合材料的拉伸强度随着 PTW
用量的增加呈现先上升后下降趋势，当 PTW 用量

为 5 份时出现最大值 45.33 MPa。弯曲强度随着

PTW 用量的增加总体呈先下降后上升趋势，当用量

为 12.5 份时，弯曲强度出现最小值 80.74 MPa，当
用量高于 12.5 份后，弯曲强度逐渐增加，用量为 20
份时，复合材料的弯曲强度为 163.71 MPa，与纯 EP
基本相等。复合材料的力学性能与 PTW 的分散状
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况有很大关系。EP 胶液固化之前，胶液黏度很低，

当 PTW 用量不大时，容易分散在其中，所以复合材

料的拉伸强度很好；但当 PTW 用量较大时，胶液的

黏度增加，EP 胶液与 PTW 的浸润性变差，PTW 难

以均匀分散而呈团聚现象，容易产生缺陷，从而使拉

伸强度下降。

3　结论

（1）乙酸乙酯 – 硅酸钠水解体系包覆 SiO2 的

方法对 PTW 的改性效果优于硫酸 – 硅酸钠水解体

系的包覆方法。

（2）PTW 经过有机包覆和 KH560 偶联处理后，

对 EP 树脂的增强效果明显，用量为 5 份时拉伸强

度达到最大值 45.33 MPa，断裂伸长率为 3.19%，弯

曲强度为 171.41 MPa。
（3）KH560 处理 PTW 得到的 EP 复合材料力

学性能优于 KH550 处理 PTW 得到的复合材料。
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日本味之素采用完全再生 PET 瓶做瓶装饮料包装
据日本媒体报道，日本味之素通用食品公司（AGF）将

以废旧 PET 瓶为原料的环保型 PET 瓶用于“Blendy”品牌

的瓶装饮料，并将从 2012 年 2 月开始陆续应用于所有主力

商品。每年将使用 4 500 t 再生原料。

日中环保生态网报道称，为 AGF 提供新瓶的是东洋制

罐集团属下的 PET Refine Technology 公司。该公司拥有自

主开发的化学再循环技术，将回收的报废 PET 瓶分解至分

子水平去除杂质，恢复到和新料相同的品质，实现完全“瓶到

瓶”循环。

据悉，常见的将 PET 瓶粉碎清洗来进行材料回收的方

法达不到饮料容器标准，只能用于纤维等品质较差的产品。

“瓶到瓶”的化学回收利用虽然达到质量要求，但通常存在着

成本太高的瓶颈。

但是 AGF 表示，此次 AGF 采用的新瓶“成本与新料相

同”。东阳制罐称，通过设备改进，提高了成品率，降低了生

产成本，从而提高了竞争力。 
此前，PET Reverse 和帝人纤维两家公司也曾开展过“瓶

到瓶”业务。但由于废瓶大量出口到中国，造成原材料采购

困难，PetReverse 于 2008 年申请破产，帝人也不得不中止了

该业务。PET Refine Technology 公司接手了 PET Reverse 业

务，2010 年度已总计向饮料厂商提供了 1.95 万 t 再生 PET
树脂。 

报道还称，饮料厂商中，三得利集团率先采用了瓶到瓶

技术。在向 PET Refine Technology 采购树脂的同时，自 2011
年 5 月起还开始使用以机械回收新方法制造的树脂——把

报废 PET 瓶粉碎、清洗，利用高温、低压去除异物后回收利

用，属于材料回收的改进方式。由三得利和协荣产业共同开

发。与化学回收相比，工序少、成本低。     （慧聪网）

塑料半导体太阳能电池可提升效率至 44%
得克萨斯大学化学家朱晓阳的研究团队已经发现，通过

应用塑料半导体材料，可以显著提高太阳能光子的吸收。 
目前常见的太阳能电池最大理论效率约是 31%，太阳光

到达电池表面后，大部分作为热能丧失掉了，如果能使用太

阳能集中器捕获这部分“热电子”，那么我们将看到高达 66%
的转换效率。 

朱晓阳和他的团队之前已经证实了通过使用半导体奈

米晶体——也可称为量子点，可以捕获“热电子”，但实施是

有挑战性的。研究人员发现，光子产生后会出现一个黑暗量

子阴影状态的替代，他们称之为多种激发子。 
关于多种激发子，朱晓阳表示这将是最有效率的两个电

子源 , 它可以被并五苯半导体中的富勒烯材料吸收。 
“塑料半导体太阳能电池产品有很大的优势，成本低就

是其中之一，”朱晓阳说：“结合分子设计与合成的广阔能力 ,
我们的研究打开了太阳能转换新方法之门 , 非常令人兴奋，

这将提高太阳能电池的转化效率。” 
朱晓阳认为此项发现可以提升太阳能电池转换效率到

44%，而且不需要集中器。朱晓阳的研究受到美国国家科学

基金会和能源部门的大力支持。        （慧聪网）

英国 ACG 推出火车内饰用酚醛树脂预浸料
英国先进复合材料集团有限公司（ACG）日前在德国科

隆举行的铁路内饰件展览会上展示了其 MTM82S-C 酚醛树

脂预浸系统。 
据介绍，使用该材料可以为火车内饰件生产薄而轻质型

材，并具有优异的力学性能。MTM82S-C 典型的应用包括墙

板、窗框、隔墙、连接拱门、地板、天花板、行李架、座椅和门。

MTM82S-C 预浸料可以由碳纤维和玻璃纤维增强材料制成，

适用于单片和夹层结构。                （中聚网）




