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硅烷偶联剂改性 Al2 O3p / TDE-85 的力学性能

赵新苓摇 摇 王摇 科摇 摇 史志铭
 (内蒙古工业大学材料科学与工程学院,呼和浩特摇 010051)

文摇 摘摇 利用硅烷偶联剂对 Al2O3 颗粒进行表面改性,制备了 Al2O3 颗粒增强的 TDE-85 树脂基复合材

料,研究了表面改性对其力学性能的影响,采用差热分析仪测定复合材料的固化反应温度,并计算了固化反应

活化能。 利用扫描电子显微镜分析了拉伸断口形貌。 研究发现,当 Al2O3用量为 2wt% 时,固化反应速度较快,
硅烷偶联剂用量为 4wt%时,冲击强度为 13. 2 kJ / m2;拉伸强度为 65. 2 MPa;弹性模量为 2. 66 GPa;最大伸长率

为 3. 35% ,此时对 Al2O3颗粒的表面改性综合效果最好。
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Mechanical Properties of SCA鄄Modified Al2 O3p / TDE-85

Zhao Xinling摇 摇 Wang Ke摇 摇 Shi Zhiming
(School of Materials Science and Engineering, Inner Mongolia University of Technology,Huhhot摇 010051)

Abstract摇 The Al2O3 particles reinforced TDE-85 resin鄄based composite materials was prepared;surface modifi鄄
cation technique was applied to the Al2O3 particles by using silicon hydride coupling agent (SCA) . The effect of sur鄄
face modification on mechanical properties was studied. The solid reaction temperature of composite materials was
measured and the activation energy was calculated, the tensile fracture surface was observed with a scanning electron
microscope. The experimental results show that when the content of Al2O3 particles is 2wt% , the reaction speed is
faster. Moreover, when the content of silicon hydride coupling agent arrives at 4wt% , the surface modification of Al2
O3 particles is the best, and the comprehensive mechanical properties of composite can be improved.
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1摇 前言

纤维缠绕结构近年来广泛用于风力发电机的叶

片、固体火箭发动机壳体以及其他压力容器壳体的制

造。 这些结构的力学性能不仅与纤维强度、纤维取向

有关,还与纤维黏结剂的强度有很大关系。 TDE-85
黏度低、固化强度高、耐热性好、与纤维的浸润性好,
由其他有两个与纤维黏结力极好的缩水甘油酯基,是
一种常用的纤维缠绕树脂基体[1-2]。 甲基四氢苯酐

(MeTHPA)是一种低黏度 (25益 时黏度不高于 40
mPa·s)液体固化剂[3-4],常温下容易和 TDE-85 混

合,所以 TDE-85 / MeTHPA 固化体系是一种非常适

合纤维缠绕用的树脂基体。 为了进一步提高纤维缠

绕结构的力学性能,利用陶瓷颗粒增强 TDE - 85 /
MeTHPA 树脂将会更大幅度改善缠绕体的力学性能,
以满足其更高的使用要求。

陶瓷颗粒在环氧树脂及其他聚合物改性中已有

广泛应用。 目前应用于环氧树脂改性的无机粒子主

要有氧化硅、层状硅酸盐黏土 (如蒙脱土、海泡石

等)、碳酸钙、氧化钛和氧化铝等[5-7]。 通常情况下,
陶瓷颗粒与 TDE-85 之间的结合性较差,通过表面改

性,陶瓷颗粒很容易与环氧树脂分子发生键合作用,
提高分子间的结合力。

本文选用 2wt%的 Al2O3粉体对 TDE-85 / MeTH鄄
PA 固化体系进行改性,研究其对力学性能的影响,运
用扫描电子显微镜分析其断口形貌,探讨颗粒增强树

脂的机理。
2摇 实验

2. 1摇 材料

TDE-85 为 4,5-环氧基环己烷-1,2-二甲酸二

缩水甘油酯环氧树脂,由天津津东化工厂生产,环氧
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值为 0. 85 eq / 100 g;固化剂为 70 酸酐,由大连泰达

化工有限公司生产,酸酐含量逸40. 5 g;硅烷偶联剂

KH-560(SCA)为试剂级,由江苏省仪征市信德助剂

厂生产,Al2O3的平均粒径为 200 nm,由大连路明纳

米材料有限公司生产;丙酮溶剂为分析纯,由天津市

永大化学试剂开发中心生产。
2. 2摇 试样制备

实验选用的环氧树脂体系由 TDE-85、MeTHPA、
EMI-2,4、SCA 和 Al2O3组成,前三者的质量比为 100
颐140 颐2。 首先将 Al2O3粉体放入溶有 KH-560 的丙酮

中。 磁力搅拌 5 min,超声波处理 20 min 后,缓慢加

入配制好的环氧树脂体系,控制 Al2O3粉体在环氧树

脂体系中为 2wt% 。 将含 Al2O3颗粒的环氧树脂体系

在 50益水浴中机械搅拌 10 min,再超声波处理 20
min,然后静置脱除气泡,浇入经过 90益预热并涂有

脱模剂的标准拉伸试样和冲击试样模具中,按固化程

序 100益 / 2 h + 130益 / 4 h + 150益 / 3 h 升温固化。
固化完成后冷却至 100益左右脱模,得到 Al2O3颗粒

增强环氧树脂复合材料试样。
2. 3摇 测试方法

拉伸和冲击试样分别按照 GB / T 2568—1995 和

GB / T 2571—1995 制作,拉伸试样尺寸为 50 mm伊10
mm伊4mm。 拉伸试验采用济南试金集团 WDW-100A
型材料试验机,拉伸速率为 2 mm / min。 冲击试样选

用无缺口试样,尺寸为 80 mm伊10 mm伊4mm。 在 XJJ
-5 型冲击试验机上试验。 采用德国耐驰公司

NETZSCH STA 409 型差热分析仪测定不同 Al2O3 用

量的复合材料的固化反应温度,采用荷兰产 Philips
XL30 型扫描电镜对喷金处理的断口形貌进行分析。
3摇 结果及讨论

3. 1摇 Al2O3用量对复合材料固化反应活化能的影响

不同 Al2O3 用量对固化动力学的影响的试样组

成比例为 TDE-85 颐MeTHPA 颐 EMI-2,4 颐 SCA = 100 颐
140 颐2 颐4。 图 1 为用 DSC 测试,采用 Kissinger 法和

Ozawa 法计算出不同 Al2O3用量复合材料的固化反应

活化能。
Kissinger 法的方程通式[8]为
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Ozawa 法[9]是另一种常用的方法。 其方程为摇

E 抑 - R
0. 4567·

驻lg茁
驻 1 / T( )

p

= - R
1. 052·

驻ln茁
驻 1 / T( )

p

图 1摇 不同 Al2O3用量复合材料的固化反应活化能

Fig. 1摇 Cure reaction activation energy factor of
composites with different amount of Al2O3

从图 1 中可以看出,Ozawa 法和 Kissinger 法计算

出的活化能值随 Al2O3 用量增加的变化趋势是相同

的。 由于环氧树脂酸酐固化反应速率主要受扩散控

制[10],Al2O3加入环氧树脂固化体系中以后,形成许

多团簇,这些团簇均匀地分布在环氧树脂分子、酸酐

分子之间,从而分子的运动快慢及分子链段弯曲变形

的容易程度等就决定了固化反应的速率。 活化能随

着 Al2O3用量的增加呈波浪型变化,即随 Al2O3的增

加呈“降-升-降冶。 当 Al2O3用量较低的时候,表面改

性剂中的羟基以及 Al2O3 表面的羟基和环氧基的反

应对固化总反应的贡献比较大,由于羟基和环氧基的

反应温度比较低,所以固化反应的活化能就降低了。
但是,随着 Al2O3用量的增加,Al2O3粒子对分子的扩

散运动有阻碍作用,当这种作用对固化反应的贡献大

于羟基对固化反应的贡献时,固化反应的活化能就开

始升高。 当 Al2O3 用量超过 3. 5wt% 后,固化反应的

活化能又开始下降。 这是因为,比较高的 Al2O3用量

添加到环氧树脂中时,Al2O3粒子间碰撞的机会增加,
容易形成较大的团聚体,表面改性的效果变差。 偶联

剂硅烷醇上的羟基就有较大的剩余,这些剩余的羟基

会和环氧基发生反应,羟基和环氧基的反应温度比较

低,降低了固化反应的活化能。 当 Al2O3 为 2wt% 时

为波谷,此时说明固化反应速度最快。 所以选用

2wt%的 Al2O3粉体对 TDE-85 / MeTHPA 固化体系进

行改性。
3. 2摇 不同偶联剂用量对复合材料力学性能的影响

图 2 为复合材料的力学性能随偶联剂用量的变

化曲线。 由图 2 可以看出,当偶联剂用量为 4wt%
时,复合材料的拉伸强度达到了最大值 65. 2 MPa。
弹性模量为 2. 66 GPa、最大伸长率 3. 35% 和冲击强
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度为 13. 2 kJ / m2都处于较高的水平。 这是因为偶联

剂一方面可以对 Al2O3 粒子表面改性,另一方面,硅
烷醇上的羟基还可以和环氧基发生反应,并且反应的

活化能也比较低。 当偶联剂用量比较低时,偶联剂中

硅烷醇上的羟基全部用于 Al2O3颗粒的表面改性,表
面改性后的 Al2O3 颗粒与环氧树脂基体的界面结合

随偶联剂用量的增加而越来越好,如果继续增加偶联

剂用量,虽然 Al2O3颗粒与基体的界面结合仍然比较

好,但是由于偶联剂过量,硅烷醇上的羟基随之增加,
致使固化反应速度过快,固化不完全、交联密度逐渐

下降,导致复合材料的强度和韧性降低。

(a)摇 弹性模量及伸长率

(b)摇 拉伸强度及冲击强度

图 2 摇 不同偶联剂用量的复合材料的力学性能

Fig. 2摇 Mechanical properties of composites
with different content of SCA

3. 3摇 拉伸试样断口分析

图 3 是不同偶联剂用量复合材料拉伸断口的扫

描电镜照片。 图 3(a)中的孔洞为拉伸变形和断裂过

程中 Al2O3颗粒脱落所致。 可见所添加的 Al2O3颗粒

的尺寸约为 0. 1-0. 5 滋m,而且颗粒分布比较均匀,说
明采用本工艺能够很好地将 Al2O3 颗粒分散在树脂

的基体中。 图 3(c)和图 3(e)中出现较多的光滑平

台,脆性断裂特征非常明显。 而图 3(d)中,光滑平台

较少,撕裂的现象比较明显,说明 4wt% 的偶联剂用

量对 Al2O3颗粒表面改性效果较好,该材料具有较好

的塑性和强度。

(a)摇 4wt% (高倍)

摇 摇
(b)摇 1wt%

(c)摇 2wt%

(d)摇 4wt%

(e)摇 6wt%
图 3摇 不同偶联剂用量复合材料

拉伸断口扫描电镜照片

Fig. 3摇 SEM images of tensile fracture morphology
of composites with different content of SCA
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4摇 结论

(1)Al2O3用量在 2wt% 时,使固化反应活化能降

低,固化温度也相应降低,此时固化反应最快。
(2)当硅烷偶联剂用量为 4wt% 时,冲击强度为

13. 2 kJ / m2;拉伸强度为 65. 2 MPa;弹性模量为 2. 66
GPa;最大伸长率为 3. 35% ,此时对 Al2O3颗粒的表面

改性综合效果最好。
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