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摘要 : 通过溶液共混法制备了环氧树脂/纳米介孔 MCM-41 和环氧树脂/纳米 SiO 2复合材料,研究了结构不同的填充颗

粒、不同的填充颗粒含量及其复合材料的分散性与力学性能。结果表明 ,由于这种具有双重纳米结构(纳米级颗粒尺寸

和纳米级的介孔结构)的介孔分子筛 MCM-41 能与基体形成新型网络复合结构, 因此在纳米介孔 MCM-41 的含量适当

(小于 10% , 质量分数,下同)时,纳米介孔 MCM-41 能均匀地分散在环氧树脂基体中, 有效地提高复合材料的拉伸强度。

而含量较高(不低于 5% )的实心纳米 SiO2将在环氧树脂基体中产生大量团聚体,使复合材料的拉伸强度降低。
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Abstract: Two kinds of epoxy resin/ nano-sized mesoporous MCM-41 and epoxy resin/ nanometer-SiO2 com-

posites w ere prepared by solution blending. The effect of part iculates with different st ructure and the con-

tent of the part iculates on the disperse propert ies and mechanical propert ies w as studied. The result show ed

that nano-mesoporous MCM-41( less than 10% , mass f ract ion) could disperse homogeneously in the epoxy

resin because dual nano-structure MCM-41 ( nano-sized part icle and nano-sized pore structure) could form

novel nanonetw ork composite w ith the matrix, as a result the tensile properties w ere raised eff icient ly.

When the content of solid nanometer-SiO2 was equal to or more than 5% ( mass fraction) , the tensile prop-

erties of the composite decreased because of the agglomerates of nanometer-SiO2.
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  无机刚性粒子填充是增韧增强聚合物基体的一种

简便而行之有效的方法,文献中报道多是用纳米 SiO2

粉,纳米 TiO2 粉直接或是经过表面改性
[ 1, 2]后填充到

聚合物中以期达到对聚合物增强、增韧的目的。本课

题曾报道了用具有双重纳米结构(纳米级颗粒尺寸和

纳米级的介孔结构)的介孔分子筛 MCM-41粉体增强

环氧树脂
[ 3]
, 当 MCM-41用做刚性填料填充在聚合物

基体中,在一定的实验条件下,有机高分子链可进入到

介孔孔道中,延伸到孔口处的有机高分子链可与聚合

物基体产生较强的界面相互作用, 增加二者的相容性

和防止纳米粒子在树脂基体中的团聚。

  本工作用溶液共混法采用相同的工艺条件同时制

备环氧树脂/ M CM-41和环氧树脂/纳米 SiO2 复合材

料,考察并比较由于结构不同的填充颗粒、不同的填充

颗粒含量及其造成的复合材料的分散性与拉伸性能的

差别,并用扫描电镜观察。

1  实验方法

111  主要原材料

  环氧树脂; 纳米 SiO2, 比表面积大于 600m2/ g, 平

均粒径 80nm ,南京海泰纳米材料有限公司; 介孔分子

筛MCM-41的合成见参考文献[ 3] , 实验室自制。为

了消除填充颗粒的形状和尺寸对复合材料性能的影

响,本工作合成的介孔分子筛填料均为球形, 单分散,

颗粒粒径为 80~ 100nm, 具有长程有序的规则的六方

孔道结构。结构参数: 比表面积为 732. 2639m2/ g, 孔

径为 3. 5677nm,孔容为 0. 8599cm3/ g。

112  环氧树脂纳米复合材料的制备方法

  将环氧树脂分别与不同质量分数的介孔分子筛

MCM-41和纳米 SiO2 粉末混合, 用 XQM 型球磨机球
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磨6h。在球磨后的液体混合物中加入固化剂搅拌均

匀,抽空脱气去除溶剂后, 浇入预热模具中固化,得到

环氧树脂/ MCM-41和环氧树脂/纳米 SiO2复合材料。

113  环氧树脂纳米复合材料的性能测试

  用 Philips EM 420 型透射电子显微镜观察介孔

MCM-41和纳米 SiO2 在环氧树脂低聚物/ MCM-41,

环氧树脂低聚物/纳米SiO2 中的分布。用 Inst ron1211

按 GB/ T1040- 92 标准测试环氧树脂/ M CM-41和环

氧树脂/纳米 SiO2 复合材料的拉伸性能(环氧树脂与

MCM-41, 纳米 SiO2 用量比为 100/ 0, 100/ 2. 5, 100/

5, 100/ 8, 100/ 10 ) , 拉伸速度为 10mm/ min。用

LEO1450扫描电子显微镜观察复合试样的拉伸断面。

2  结果与讨论

211  分散液中介孔分子筛颗粒和纳米 SiO2 颗粒的分

散性

  在复合体系中, 对于相同的介孔分子筛 MCM-41

和纳米 SiO2 填加量, 其颗粒在基体中的分散状态是不

同的。当填加量为 2. 5% (质量分数, 下同) , 5% 时,

M CM-41颗粒基本呈单分散状态分散在基体中 (图

1a, b) ;当填加量为 10%时, MCM-41颗粒的分散开始

出现不均匀状态,在某些位置出现了颗粒的聚集, 但没

有团聚体出现(图 1c)。而对于纳米 SiO2,填加含量在

2. 5%时,其在复合物中的分散比较均匀(图 2a) ,填加

含量在 5% , 10% 的纳米 SiO2, 出现严重的团聚现象

(图 2 b, c) , 这与其他一些研究小组对于未处理纳米

SiO2 的结果相似
[ 4, 5]。无机纳米粒子的活性高、粒径

小、表面积大,容易聚集成尺寸超过纳米数量级的团聚

体。容敏智等[ 4] 采用辐射接枝聚合的方法使纳米

SiO2 团聚体转变成纳米复合物的微结构(包括纳米颗

粒、接枝的或均聚的聚合物) , 刘竞超等[ 5]对纳米 SiO2

进行偶联修饰与超声波处理,但分散相尺寸仍然大于

纳米 SiO2的原始尺寸。本工作使用的 MCM-41具有

双重纳米结构(纳米级颗粒尺寸和纳米孔道结构) , 在

一定的条件下, 环氧树脂高分子链能插入介孔孔道中,

延伸到孔口处的环氧基团可与基体环氧发生键合作

用,形成网状结构, 从而避免了颗粒间团聚现象的发

生,有利于其在基体中的分散。

图 1  含有不同质量分数 MCM-41的环氧树脂低聚物/ MCM-41复合材料的 T EM 照片

Fig. 1 TEM images of epoxy resin oligomer/ MCM-41 nanocom posite w ith MCM-41 of dif ferent mass fraction

( a) 2. 5% ; ( b) 5% ; ( c) 10%

212  介孔MCM-41填充颗粒和纳米SiO2颗粒填充对

基体拉伸性能的影响

  颗粒填充聚合物复合材料的拉伸性能与两相界面

相互作用的本质关系密切,并可通过应力传递和诱导

基体剪切屈服而影响材料的整体行为[ 6]。从图 3可以

看出,随着 MCM-41含量的增加, 环氧树脂/ M CM-41

复合材料的拉伸强度先增加, 后降低。在填加量为

2. 5%时, 达到最大值, 拉伸强度比基体树脂提高了

92. 6%。对于环氧树脂/纳米 SiO2 复合材料, 纳米

SiO2 粉含量为 2. 5%时,其拉伸强度比基体有所提高,

填加含量在 5% , 8%, 10%时, 拉伸强度与基体相比,

分别有不同程度的降低。实心氧化硅粉的填加量越

高,拉伸强度降低得越多, 与刘竞超等的结果相近[ 5]。

对于纳米级介孔 MCM-41/环氧树脂复合材料体系,在

MCM-41内,外表面不同的键羟基与环氧树脂具有一

定的相容性,在长时间的共混过程中,环氧基团可进入

介孔的孔道中形成网络结构,并且使孔口处的环氧基

团与基体环氧产生了较强的界面相互作用, 增加了两

者的相容性
[ 7]
。可见, 在对两种填料都未加任何修饰

与处理时,由于介孔 MCM-41的特殊结构, 使其与基

体的粘结性能要好于纳米 SiO2 粒子与基体间的界面

粘结。
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图 2  含有不同质量分数纳米 SiO 2的环氧树脂低聚物/纳米 SiO 2复合材料的 TEM 照片

Fig. 2  TEM images of epoxy resin oligomer / nano-S iO 2 nanocom posite w ith nano-SiO 2 of diff erent mass f ract ion

( a) 2. 5% ; ( b) 5% ; ( c) 10%

图 3  环氧树脂复合材料的拉伸强度与填充颗粒含量间关系

Fig. 3  Tensile st rength of epoxy resin composites as

a content funct ion of particulates

  从图 4可以看出, 在填加 5%纳米介孔 MCM-41

粉时, 复合材料的杨氏模量达到最大, 是基体树脂的

124%。而填加纳米 SiO2 粉在含量为 2. 5%时, 复合

体系的杨氏模量比基体提高 84. 6%, 填加含量在 5%,

8%, 10%时,复合体系的杨氏模量与基体相比,分别有

不同程度的降低 。这些结果说明,具有较均匀分散的

纳米介孔 MCM-41 能对环氧树脂起到较好的增强作

用。影响复合体系力学性能的主要因素是纳米粒子在

基体中分散的均匀程度。当实心纳米 SiO2 在基体树

脂中含量增加时,产生大量的团聚体(图 2b, c)。而介

孔分子筛颗粒在基体树脂中含量 10%以内时, 其特殊

的双重纳米结构(纳米级颗粒尺寸和纳米级的介孔结

构)使其在基体树脂中分散均匀(图 1)。而纳米团聚

粒子的表面缺陷容易引起基体树脂损伤而产生应力集

中;在外力作用下,团聚粒子之间的相互滑移使体系的

性能变坏。

  拉伸曲线下的面积代表拉伸破坏能, 是材料准静
态条件下强度和韧性的共同体现, 它最终与界面粘结

强度和界面松弛紧密相关[ 6]。从图5看出填加2. 5%,

图 4  环氧树脂复合材料的杨氏模量与填充颗粒含量间关系

Fig. 4  Young. s modulus of epoxy resin composites

as a content funct ion of part iculates

图 5  环氧树脂复合材料的拉伸曲线下面积与

填充颗粒含量间关系

Fig. 5  Area under tensile cures of epoxy resin composites

as a content funct ion of part iculates

5%的纳米介孔 MCM-41粉可显著提高环氧树脂拉伸

曲线下的面积,其中在填加 2. 5%的纳米介孔 MCM-

41粉/环氧树脂的拉伸曲线下面积最大可达环氧树脂

基体的 0. 52倍;而填加纳米 SiO2 粉基本使环氧树脂

拉伸曲线下的面积下降, 或与空白持平。对于环氧树

脂/纳米介孔 MCM-41系统,一方面, 环氧树脂高分子
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链能插入介孔孔道中,与基体树脂形成网状结构, 从而

避免了颗粒间团聚现象的发生;另一方面,孔口处的环

氧基团与基体环氧发生了强烈的键合作用, 或是缠结

在一起,增强了粒子与环氧树脂间的界面粘结,从而使

材料受力时有更多的基体树脂参与形变。

213  复合材料的拉伸断裂形态

  试样的拉伸断面显示出填料的性质对其在基体树
脂中的分散和表面性质的影响。纯环氧树脂试样断口

较为平整、光滑, 羽状微裂纹对裂纹的扩展有很弱的

抵挡能力(图 6a)。在环氧树脂/ M CM-41和环氧树脂

/纳米 SiO2 试样上出现较为粗糙的断裂表面, 并且在

环氧树脂/ M CM-41试样上出现了比环氧树脂/纳米

SiO2试样更多明显的发白区( 图6b , 7a) 。在环氧树

脂/纳米 SiO2( 8%) 复合材料断面上能观察到尺寸较

大(约 4~ 5 Lm)的团聚体(图 6c)。图 6d是图 6c中箭

头所指区域的X射线能量色散谱( EDS ) , 可以看到

图 6  环氧树脂与环氧树脂/纳米 S iO2 复合材料拉伸断面的 SEM 照片

( a)环氧树脂; ( b)环氧树脂/S iO2( SiO 2含量= 2. 5% ) ; ( c)环氧树脂/ SiO 2( SiO2含量= 8% ) ; ( d)图 6c中箭头所示处的 EDS

Fig. 6  SEM graphs of tensile f racture surface

( a) neat epoxy resin; ( b) epoxy resin/ SiO 2( S iO 2 content= 2. 5% ) ;

( c) epoxy resin/ SiO2( SiO 2 content= 8% ) ; ( d) EDS of highed by an arrow in ( c)

图 7  环氧树脂/纳米 MCM-41复合材料拉伸断面的 SEM 照片

( a)环氧树脂/ MCM-41( MCM- 41含量= 2. 5% ) ; ( b)环氧树脂/ MCM-41( MCM-41含量= 10% )

Fig. 7  SEM graphs of tensile f racture surface

(a) epoxy resin/ MCM-41 ( MCM- 41 content= 2. 5% ) ; ( b) epoxy resin/M CM-41 ( MCM- 41 content= 10% )
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SiO2 的峰 ( Au 峰的出现是为增加导电性而喷金所

致)。那么,纳米 SiO2 对基体的改性效果也会随着团

聚体的出现而降低。反之, 对于 MCM-41 复合体系,

在填加量高于纳米 SiO2 ( 10% )的情况下, 也没有出现

大尺寸的颗粒聚集体(图 7b)。总之, 增加未处理的纳

米 SiO2 含量将产生更大的聚集体。同时,很差的界面

结合将导致更多的脱粘现象。这与环氧树脂/纳米

SiO2 体系中提高纳米 SiO2 含量所导致的拉伸强度和

模量低于基体树脂的结果一致。粒径较大的无机粒子

是材料中的应力集中点, 使材料的强度下降; 当粒径小

于临界粒径( 500nm ) ,即比裂纹还小时, 纳米粒子就可

能有分散应力、阻止裂纹扩散的作用[ 8]。

3  结论

  ( 1)当填料为 MCM-41 时, 由于有机高分子链可

以进入填料 MCM-41的的纳米级介孔孔道中, 延伸到

孔口处的有机高分子链与聚合物基体产生较强的界面

相互作用,增加二者的相容性并有利于纳米粒子在基

体中的分散,含量小于 10%的纳米介孔 MCM-41能均

匀地分散在环氧树脂基体中,与基体形成新型网络复

合结构,提高环氧树脂的拉伸性能。

  ( 2)含量较高(不低于 5% )的纳米 SiO2 在环氧树

脂基体中产生大量团聚体, 使环氧树脂/纳米 SiO2 复

合材料的拉伸强度降低。
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