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要!通过机械搅拌混合法制备了微"纳米无机颗粒改性的聚氨酯
>

环氧树脂复合材

料!研究了颗粒组成和含量对复合材料力学和热稳定性的影响!进而探讨了所得复合材料

的强韧化机理
;

结果表明#相比微米颗粒!纳米颗粒的加入能显著提高复合材料的层间剪切

强度和拉伸强度!降低层间剪切模量!同时改变材料的断裂方式
;

当纳米
81C

颗粒的添加量

$质量分数%为
$D

时!所得复合材料的层间剪切强度和拉伸强度分别为
!!;=EF,

和
B#;B#

EF,

!相比添加前提高约
AAD

和
=!D

!所得复合材料不同失重率下对应的温度较添加前提

高了
!

!

AG;

纳米颗粒弥散强化和钝化银纹扩展是复合材料主要的强韧化机理
;

关键词!微"纳米粒子&聚氨酯 环氧树脂&力学性能&热稳定性&强韧化机理
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环氧树脂!

KF

"具有良好的热稳定性'电绝缘

性'粘结性'力学性能#成型工艺多样化#性价比较

高#被 广 泛 应 用 于 航 空&航 天'电 气&电 子 等 领

域(

&_!

)

;

由于环氧树脂具有三维网状交联结构#此结

构带来众多优点的同时#也赋予其固有的缺点#固化

后质脆'耐冲击性较差和容易开裂等
;

利用环氧树脂

制备的复合材料存在层间韧性不足#受到低速冲击

后层间容易发生分层等问题#严重影响其使用寿命

和范围#这就要求对环氧树脂进行增韧(

B

)

;

当前#广

泛采用的改性方法是向树脂中加入橡胶(

#_=

)或热

塑性树脂(

A

)

#通过反应诱导相分离形成分相结

构(

?_&%

)

#实现对树脂基体的增韧
;

但是这些增韧成

分的引入#增加了树脂体系的化学复杂性#带来了一

系列问题
;

例如增韧剂要与原有树脂相匹配#改性剂

的存在会导致树脂的工艺条件发生改变#对树脂的

刚度'模量'湿&热等性能可能产生影响等(

&&

)

;

近年来很多研究者采用无机刚性纳米粒

子(

&&_&#

)对环氧树脂进行增强'增韧改性
;

这是因为

纳米粒子的表面非配对原子多'活性高#很容易与环

氧树脂中的某些官能团发生物理或化学作用#提高

粒子与环氧树脂基体的界面结合能力#有助于降低

聚合物键的能动性#因而可承担一定的载荷#具有增

强'增韧的可能
;

而且#这种无机纳米颗粒的加入#对

体系的物理化学性质没有明显影响#有利于保持现

有树脂体系及其工艺条件不变
;

同时这种利用物理

手段实现的强度韧性提升#由于不涉及化学计量#可

以方便地选择增韧剂的使用量
;

本研究以商用的聚氨酯
_

环氧树脂复合材料为

基体#系统研究了几种无机微米&纳米粒子的添加对

复合材料力学和热稳定性的影响#并对改性后复合

材料的强韧化机理进行了初步讨论
;

.

!

实验部分

.;.

!

原
!

料

纳米
81R

$

#粒径%

"%+P

!杭州万景新材料有限

公司#简写为
7>8L

"

;

纳米
81C

#

B%+P

$纳米
E

M

R

#

"%

+P

$纳米
J-

$

R

"

#

"%+P

!上海水田材料科技有限公

司#分别简写为
7>8C

#

7>EQ

和
7>JT

"

;

微 米

J-

$

R

"

#

&

!

"

!

P

!郑州市海旭磨料有限公司#简写

为
T>JT

"

;

微米
E

M

R

#

%;B

!

&

!

P

!深圳晶材化工有

限公司#简写为
T>8C

"

;

聚氨酯改性环氧树脂粘结剂

!商业原料#缩写为
F0>KF

"#其主剂和固化剂分别

标示为
F0>KF>E

和
F0>KF>8;

.;/

!

实验步骤

参考文献(

&=

)#采用
#

>$>

!甲基丙烯酰氧"丙基

三甲氧基硅烷!

`/B=%

"对几种微&纳米无机颗粒进

行表面改性#得到亲油性颗粒
;

采用机械搅拌混合法来制备无机颗粒改性的

F0>KF

基复合材料
;

步骤如下%按照不同比例分别

称取一定量表面改性后的无机颗粒#加入
F0>KF>8

中#超声分散
$%P1+

#再机械搅拌
$%P1+

#促使颗粒

均匀分散在
F0>KF>8

中
;

按照
F0>KF>8

与
F0>KF>

E

质量比为
&a$

的比例将对应质量的
F0>KF>E

加入颗粒与
F0>KF>8

的混合物中#超声分散
#%

P1+

#在机械搅拌
&$%P1+

#得到无机颗粒改性的

F0>KF

基复合材料#实验中所添加无机颗粒的比例

均为质量比
;

.01

!

无机颗粒改性
23452

基复合材料的性能表征

按照
QW

&

H=&$!_$%%A

的方法来测定颗粒改

性前后
F0>KF

基复合材料的拉伸剪切强度#测试在

L+45*(+""A$

万能电子实验机上进行#加载速率为
B

PP

&

P1+;

拉伸剪切强度按式!

&

"进行计算%

!

b

!

"#

!

&

"

其中%

!

为粘结剂拉伸剪切强度#

EF,

$

!

为试样剪

切破坏的载荷#

7

$

"

为试样搭接面宽度#

PP

$

#

为

试样搭接面长度#

PP;

颗粒改性前后
F0>KF

基复合材料的拉伸强度

测定按照
QW$B#A_&?A&

标准#在
L+45*(+""A$

万

能电子实验机上进行#加载速率为
BPP

&

P1+;

用德

国
7KH[8C/

公司的
8HJ>!!?C

型综合热分析仪

研究 复 合材料的 热稳 定性#温度 范 围 为 室 温

!

&%%%G

#升温速率为
&%G

&

P1+

#测试气氛为惰

性气氛
;

用日本电子!

'3(-

"公司生产的
'8E>#!?%T:

型

扫描电子显微镜观测复合材料的断面形貌
;

/

!

结果与讨论

/;.

!

颗粒组成和含量对复合材料拉伸剪切强度的

影响

!!

图
&

为无机颗粒组成和含量与复合材料拉伸剪切

强度的关系曲线
;

从图
&

可以看出#向
F0>KF

体系加入

&!
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无机颗粒后#其拉伸剪切强度均先增加后降低#最佳添

加量均为
$D;

在该加入量时#

$D>T>EQ

改性
F0>KF

复合材料的拉伸剪切强度相比未添加的
F0>KF

复合

体系增加了
&!;=D

#

$D>T>JT

增加了
A;%D

#

$D>7>

EQ

增加了
#A;?D

#

$D>7>8L

增加了
#&;"D

#

$D>7>8C

增加了
A=;AD

#添加
$D>7>JT

增加了
B!;$D;

这是因

为无机颗粒经硅烷偶联剂处理后其表面带有活性基

团#颗粒可以充分接枝在基体上
;

此外#纳米粒子较小

的粒径和较大的比表面积#提高了纳米粒子和基体的

相容性
;

因此纳米粒子和基体之间可以有更好的应力

传递#增强材料的强度和韧性
;

当无机颗粒的添加量逐

渐增多时#其在基体中的分散性变差#易团聚#从而降

低了复合材料的力学性能(

&A

)

;

颗粒质量分数&
D

图
&

!

颗粒组成和含量与复合材料拉伸

剪切强度的关系曲线

1̂

M

;&

!

C)*234(.9(P

O

(4151(+,+Z9(+53+5(.1+(*

M

,+19

O

,*519-3423*4)4P39N,+19,-

O

*(

O

3*5134(.9(P

O

(41534

同时可以看出#纳米颗粒对
F0>KF

复合体系力

学性能的提高显著高于微米颗粒#其增加量均在

B%D

以上
;

这可能是由于纳米粒子尺寸小'比表面积

大以及表面的物理和化学缺陷多#与高分子链产生

了物理或化学交联点#能有效提高两者之间的结合

力#使高分子链刚性增加#从而导致
F0>KF

体系的

拉伸剪切强度显著增加(

&A_&?

)

;

图
$

为无机颗粒质量分数为
$D

时所得无机颗粒

改性
F0>KF

复合材料的应力 应变曲线
;

从图中可以

看出#

F0>KF

复合体系的应力 应变曲线呈现典型的韧

性断裂#曲线上分别出现了弹性变形区'弹塑性变形

区'塑性变形区和屈服点等特征区域#其层间剪切模量

的数值约为
B=!QF,

!应力 应变曲线的直线部分的斜

率"

;

从图中还可以看出#微米颗粒的添加并不改变

F0>KF

复合体系的断裂方式#但使该体系各变形阶

段的模量显著下降!

$D>T>EQ

对应的层间剪切模

量的数值约为
"A%QF,

#

$D>T>JT

为
$=%QF,

#应

力 应变曲线直线部分的斜率"#同时弹性变形区域

逐渐缩短!应力 应变曲线的直线部分"

;

而纳米颗粒

的添加不仅能改变
F0>KF

复合体系的断裂方式#使

其由韧性断裂改为类似于陶瓷材料的脆性断裂!应

力应变曲线的主要部分"#同时弹性变形区大幅增

加#但弹性模量大幅降低!不同组成纳米颗粒添加所

得无机颗粒改性
F0>KF

复合材料弹性模量在
B%

!

#%QF,

之间变化"

;

应变&
D

图
$

!

颗粒质量分数为
$D

时复合材料的应力 应变曲线

1̂

M

;$

!

C)*234(.53+41-345*344>53+41-345*,1+

(.9(P

O

(41534]N3+

O

,*519-349(+53+53

U

),-45($D

从上述数据可知#对于无机颗粒而言#其在添加

量为
$D

时#可以获得最佳的增韧效果#故而#下一

步研究中#无机颗粒的添加量固定为
$D

#研究材料

粒径和组成对复合材料拉伸强度的影响
;

/;/

!

颗粒组成对复合材料拉伸强度的影响

表
&

为无机颗粒添加对复合材料拉伸强度的影

响
;

从表中可以看出#无机颗粒的加入能提高
F0>

KF

体系的拉伸强度
;

对比微米颗粒和纳米颗粒对

F0>KF

体系拉伸强度的影响可知#纳米颗粒可以显

著提高复合材料的拉伸强度#其中纳米
81C

的增强

效果最为显著#提高率可达
=";=D;

表
.

!

无机颗粒添加前后对
23452

复合体系拉伸强度的影响

6&"0.

!

577)'$,789,%

:

&98'

;

&%$8'<)#',=

;

,#8$8,9#,9$>)$)9#8<)#$%)9

:

$>,723452#

*

#$)=

组成
F0>KF $D>T>EQ $D>T>JT $D>7>EQ $D>7>8L $D>7>8C $D>7>JT

拉伸强度
"

5

&

EF,

"$;B# "A;B# "#;B# !";B# !$;B# B#;B# !#;B#

增长率&
D % &A;! &$;" "";A "%;= =";= !$;B

$!
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/;1

!

纳米颗粒组成对复合材料热稳定性的影响

图
"

为不同纳米颗粒在添加量为
$D

时所得复

合材料在
J*

气氛下的热重!

HQ

"曲线和微分热重

!

cHQ

"曲线
;

从图
"

!

,

"可以看出#不同组成的复合

材料在
J*

气氛中的热失重过程相似#失重残余量

均约为
#D

左右
;

但不同失重率对应的温度均随无

机颗粒种类的变化而变化#这表明添加无机颗粒对

F0>KF

体系的热稳定性具有一定的影响
;

$

&

G

!

,

"

HQ

曲线

$

&

G

!

\

"

cHQ

曲线

图
"

!

不同样品在
J*

气氛下的热重$

HQ

%

曲线和微分热重$

cHQ

%曲线

1̂

M

;"

!

HQ,+ZcHQ9)*234(.4,P

O

-34]15NZ1..3*3+5

O

,*519-349(+53+5,5J*,5P(4

O

N3*3

表
$

给出了不同复合材料在
BD

#

B%D

和
A%D

失

重#以及在失重速率最大时对应的温度!

cHQ

曲线的峰

值"

;

从表中可以看出#相比基体
F0>KF

#添加不同组成

的纳米颗粒对复合材料的热稳定性有不同影响
;

其中

添加
$D

纳米
81C

时所得复合材料不同失重率下对应

的温度较基体提高了
!

!

A

(

C

#但在失重速率最大时对

应的温度与基体接近
;

其它组成纳米无机颗粒的添加

基体的热稳定性能的影响不确定
;

从图
"

!

\

"可以看出#

F0>KF

试样有两个峰值#

这表明基体中官能团的分解可以大致分为
$

个步

骤
;

添加纳米颗粒后#

81R

$

和
J-

$

R

"

导致第一个失重

峰强度增加#而
81C

和
E

M

R

导致第一个峰强度稍

微降低
;

而第二个峰的变化随纳米颗粒的添加发生

明显位移
;

结合表
$

可以看出#

81R

$

和
J-

$

R

"

的添加

导致复合材料在最大失重速率对应的温度升高了

&#

!

"%

(

C;

这也表明在相同的实验条件下#由于纳

米颗粒表面的性质不同#偶联剂与颗粒表面的结合

性存在一定差异#导致偶联剂在纳米颗粒表面化学

结合的数量不同
;

众所周知#偶联剂的官能团可与基

体树脂的官能团发生化学反应#从而提高树脂基体

的*牢固度+

(

&?_$%

)

;

而偶联剂数量不同和结合的紧

密程度不同#导致复合材料的热稳定性存在一定

差异
;

表
/

!

不同复合材料在固定失重量所对应的温度数据

6&"0/

!

?,%%)#

;

,9-$)=

;

)%&$@%)#$,$>)')%$&89+)8

:

>$

<,##,7-877)%)9$#&=

;

<)#

试样

不同失重对应的温度

BD B%D A%D

失重速率

最大时

F0>KF $?# "?! !A% "?=

$D>7>8C "%B "?A !AA "??

$D>7>EQ $?B "?B !?! "??

$D>7>8L "%! !&! !B! !&"

$D>7>JT "%! !&# !B# !$A

由于添加
$D

纳米
81C

时所得复合材料不同失

重率下对应的温度较基体提高了
!

!

A

(

C

#因而下一

步主要讨论纳米
81C

添加所得复合材料的微观

形貌
;

/0A

!

纳米
B8?

添加对复合材料微观形貌的影响

图
!

为纳米
81C

不同含量所得复合材料的断面

形貌
;

从图中可以看出#

F0>KF

体系的断裂有明显

的起伏和撕裂现象#其裂纹形状以规则的平行状为

主#属于韧性断裂
;

随着纳米
81C

添加量的增加#试

样的断面先逐渐变平整#并且出现了微裂纹和微孔#

这表明此时复合材料呈现某种程度的脆性断裂
;

但

当纳米
81C

的添加量等于
!D

时#断面又出现了明

显的起伏和撕裂现象#这表明该复合材料的断裂方

式又呈现某种程度的韧性断裂
;

从图中还可以看出#纳米
81C

颗粒的形状是以

圆球形为主#其在图
!

!

\

"和图
!

!

9

"中的分散性比较

均匀#但是随其含量的增加#纳米
81C

颗粒开始发生

团聚#在添加量为
!D

的时候可以明显地看到团聚

的情况#使得在发生断裂的时候团聚的颗粒是以直

接拔出的方式发生断裂#并不能有效起到传递载荷

和消耗能量的作用#将导致复合材料的韧性开始下

降#这与图
&

和表
&

的结果一致
;

"!
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!

,

"

F0>KF

!

\

"

&D>7>8C>F0>KF

!

9

"

$D>7>8C>F0>KF

!

9

"

!D>7>8C>F0>KF

图
!

!

纳米
81C

不同添加量改性
F0>KF

基复合材料的断面形貌

1̂

M

;!

!

8KE1P,

M

1+34(.7>8C>F0>KF9(P

O

(41534

]15NZ1..3*3+59(+53+5(.+,+(>81C

O

,*519-34

1

!

纳米无机颗粒的强韧化机理探讨

无机颗粒对基体的增韧机理可视为弥散强化增

韧
;

在基体中加入刚性的第二相颗粒时#在基体材料

受拉伸时#颗粒会阻止其横向截面收缩#同时当裂纹

扩展过程遇到颗粒时#刚性颗粒会阻止其进一步扩

展#这两种作用均促使材料断裂需要消耗更多的能

量#因此起到增强增韧的作用(

$%

)

;

从图
!

!

,

"中观察

到的纳米颗粒阻止裂纹扩展的现象支持了这一说

法
;

如果以拉伸过程为例来考察纳米复合材料强度

提高的机理#可以发现#当复合材料受到的拉伸应力

达到或超过应力集中处所能承受的最大主应力时#

就开始形成孔隙#成为材料的缺陷
;

由于材料的强度

与材料缺陷尺寸成反比(

$%

)

;

而经过表面改性的无机

颗粒表面存在一层硅烷偶联剂#当无机颗粒加入

F0>KF

复合体系中后#无机颗粒与
F0>KF

基体之

间会形成一个过渡层(

$%

)

;

拉伸过程中有效缺陷尺寸

近似地取决于分散后*过渡层+结构的尺寸#并且随

着拉伸的继续#孔隙呈椭圆形长大
;

粒子越细且分散

越好#有效缺陷尺寸也就越小#复合材料的强度也就

越高
;

因此#当添加的颗粒由微米改为纳米时#复合

材料的层间剪切强度和拉伸强度大幅增加!见表

&

"

;

同时由于纳米颗粒与基体间*过渡层+结构的存

在#导致两者结合性良好#这种良好的结合性会引发

周围基体发生更多的屈服变形#钝化了基体材料拉

伸过程中的银纹扩展效应#增大银纹扩展阻力#阻止

裂缝形成#保持了材料完整性#也从而达到了增强增

韧目的
;

从图
!

可以看出#图
!

!

,

"和!

\

"中存在少量

银纹#而在图
!

!

9

"和!

Z

"中则没有观察到银纹#这也

表明#复合材料中纳米颗粒可以钝化银纹的扩展效

应#从而起到强化的目的
;

A

!

结
!

论

本文通过机械搅拌混合法制备了微&纳米粒子

改性的聚氨酯
_

环氧树脂基复合材料#研究了无机

颗粒组成和含量对基体力学性能和热稳定性的影

响#探讨了复合材料的强韧化机理
;

得出的主要结论

如下%

&

"相比微米颗粒#纳米粒子的加入能显著提高

基体的层间剪切强度和拉伸强度#降低基体的层间

!!
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期 高朋召等%微&纳米无机颗粒对聚氨酯 环氧树脂基复合材料性能的影响

剪切弹性模量#同时改变基体的断裂方式
;

当
81C

纳

米颗粒的添加量为
$D

时#所得复合材料的层间剪

切强度和拉伸强度分别达到
!!;= EF,

和
B#;B#

EF,

#相比基体提高约
AAD

和
=!D;

$

"复合材料的热稳定性研究表明#添加纳米

81C

能提高基体的热稳定性#不同失重率下#复合材

料对应的温度较基体提高
!

!

A

(

C

#但二者在最大失

重速率时对应的温度接近
;

"

"纳米颗粒弥散强化和钝化银纹扩展是纳米

无机颗粒改性
F0>KF

基复合材料的主要强韧化

机理
;
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