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摘要：采用硅烷偶联剂ＫＨ?１５１对纳米凹凸棒土进行了表面改性，并将其应用于不饱和聚酯树脂中。在改性温度为８０℃的条

件下，经偶联剂表面处理的凹凸棒土与不饱和聚酯树脂显示了良好的相容性，由此填料与树脂的界面结合强度增大。与纯树脂

固化体相比，质量分数５％该填料填充的树脂样品其弯曲强度、断裂最大位移及破坏能量分别提高２０％，５５％及１００％。
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　　凹凸棒土是一种富含镁铝的天然黏土矿物，在

我国的江苏盱眙、六合，安徽明光等地储量丰富。

凹凸棒土的晶体呈针状或纤维状，长约１μｍ、直

径１０～２５ｎｍ
［１?２］。这种特殊的结构形态使得其作

为增强材料在高分子材料中有着良好的应用前景。

不饱和聚酯树脂的固化收缩率较高，因而固化制品

易出现微裂纹缺陷。关于不饱和聚酯树脂的增韧增

强改性方法主要有两种，通过改变树脂的骨架结构

合成柔性树脂来改善其制品的脆性［３］；另外，利用

ＣａＣＯ３
［４］，ＴｉＯ２

［５?６］，ＳｉＯ２
［７?８］及蒙特土［９?１０］等纳

米粒子的复合也可获得良好的效果。本实验采用硅

烷偶联剂对凹凸棒土粒子表面进行改性，然后将其
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应用于不饱和聚酯树脂中。实验的主要目的是探索

凹凸棒土粒子表面改性的合适条件，考察其对不饱

和聚酯树脂的固化特性、弯曲强度以及最大应变等

力学性能的影响。

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

硅烷偶联剂 （ＫＨ?１５１型，≥９８．０％），南京

曙光化工有限公司；凹凸棒土，江苏南大紫金科技

有限公司；不饱和聚酯 （９６０５型）、过氧化甲乙酮

及环戊酸钴，常州市同创复合材料有限公司；正丁

醇 （≥９９．０％）、无水乙醇 （≥９９．７％）、浓硝酸

（６５％～６８％），国药集团化学试剂有限公司。

日本电子 （ＪＥＯＬ）ＪＳＭ?６３６０ＬＡ 扫描电子

显微镜；ＸＨＲ?１５１型塑料洛氏硬度计，上海材料

试验机厂；杭州普瑞特仪器有限公司ＡＧＳ?１０ｋＮ

电子万能材料试验机；美国ＴＡ公司ＳＤＴＱ?６００

型热分析仪；上海圣欣科学仪器有限公司ＤＨＧ?

９０３６Ａ电热恒温干燥箱。

１．２　凹凸棒土的表面改性

在３０ｍＬ无水乙醇及７０ｍＬ二次蒸馏水的混合

溶剂中加入２．０ｍＬ硅烷偶联剂。将该溶液于水浴

（温度犜 ＝狓）中加热３０ｍｉｎ，加入１０ｇ凹凸棒土

（标记为ＡＴ）样品，超声分散１５ｍｉｎ，然后调节

悬浊液酸度至ｐＨ ＝３。将该悬浊液继续于水浴中

处理３ｈ，接着进行固液分离，分离后的固体样品

用蒸馏水洗涤后加入到适量的正丁醇中进行共沸蒸

馏脱水。脱水后的粉末在１００℃烘箱干燥１ｈ，得到

的样品标记为 ＡＴ狓，其中狓表示所设定的水浴温

度。改性凹凸棒土的热性能采用热分析仪进行分

析。

１．３　复合材料试样的制备

选用过氧化甲乙酮及环戊酸钴分别作为引发剂

和促进剂。纳米尺寸填料的复合量一般＜１０％，本

实验在选定的填料含量情况下，考察偶联剂的修饰

对树脂固化试样力学性能的影响。在不饱和聚酯树

脂 （ＵＰ）中加入质量分数为５％的凹凸棒土样品，

搅拌分散后再利用超声波分散５ｍｉｎ，加入质量分

数为１％树脂作为促进剂及固化剂，搅拌分散得到

均 匀 的 树 脂 糊 体 系，将 树 脂 糊 注 入 到 圆 形

（Ф４０ｍｍ）或长方形 （１２０×１５ｍｍ２）模具中，控

制试样的厚度为１０ｍｍ 左右，室温固化２４ｈ后取

出样品，进行硬度及弯曲强度的测试。固化试样依

照添加的填料分别标记为ＡＴ?ＵＰ或ＡＴ狓?ＵＰ。

１．４　样品力学性能的测试

样品的硬度采用塑料洛氏硬度计测定。样品弯

曲强度的测定在电子万能材料试验机上完成，铁砧

跨度设为１００ｍｍ，压头下降速度设定为２ｍｍ／

ｍｉｎ。试样的破断面采用扫描电子显微镜观察。

２　结果与讨论

２．１　凹凸棒土的热重分析

图１表示ＡＴ、ＡＴ４０、ＡＴ６０及ＡＴ８０样品的

ＴＧ曲线。温度在２００℃以下时，所有样品的 ＴＧ

曲线几乎重叠在一起，该温度区域的重量损失为样

品吸附的水分挥发所引起。在２００～４００℃区域，

改性后凹凸棒土样品失重速率明显大于未改性凹凸

棒土，这一差别主要是由于改性样品中偶联剂的氧

化分解所致。在４００℃以上的温度区域，改性前后

的凹 凸 棒 土 的 ＴＧ 曲 线 几 乎 平 行。５５０℃ 处，

ＡＴ４０、ＡＴ６０、ＡＴ８０与ＡＴ样品间的失重量差分

别为２．２％、２．８％及３．０％。这一实验结果说明，

通过改性工艺，偶联剂已吸附到凹凸棒土粒子的表

面，并且在实验工艺温度范围内，其吸附量随温度

的升高而增大。ＫＨ１５１在凹凸棒土表面的化学吸

附反应如式 （１）。

（１）

图１　ＡＴ、ＡＴ４０、ＡＴ６０及ＡＴ８０样品的ＴＧ曲线
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２．２　不饱和聚酯树脂的固化特性

表１列出了纯树脂，含凹凸棒土树脂糊体系的

胶凝化时间及相应固化试样硬度的测试结果。可以

发现，纯凹凸棒土加入到树脂中，延长了树脂的胶

凝化时间，但经偶联剂包覆后，这一影响作用明显

减弱。与纯树脂相比，ＡＴ８０填充树脂糊有相近的

胶凝化时间，但ＡＴ填充的树脂糊其胶凝化时间延

长了一倍以上。相应样品的硬度显示了相似的规

律，即纯凹凸棒土相应试样表现较小的硬度值，而

改性凹凸棒土相应试样则显示与纯树脂试样相近的

硬度值。

表１　树脂体系的胶凝化时间及相应固化试样的硬度

犜犪犫犾犲１　犌犲犾犪狋犻狅狀狋犻犿犲狅犳狉犲狊犻狀狊狔狊狋犲犿犪狀犱犺犪狉犱狀犲狊狊狅犳犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犮狌狉犲犱狊犪犿狆犾犲

测试项目 ＡＴ?ＵＰ ＡＴ４０?ＵＰ ＡＴ５０?ＵＰ ＡＴ６０?ＵＰ ＡＴ７０?ＵＰ ＡＴ８０?ＵＰ ＡＴ９０?ＵＰ ＵＰ

胶凝时间／ｍｉｎ １７ １２ ９ ９ ８ ８ ８ ７

洛氏硬度 ７２ １０６ １１１ １１２ １０５ １０９ １１２ １１９

２．３　复合材料的弯曲试验

图２表示 ＡＴ４０?ＵＰ～ＡＴ９０?ＵＰ固化试样

的弯曲试验应力?位移曲线。其中，ＡＴ８０?ＵＰ

表现了较高的弯曲模量及强度，并且具有最大的断

裂位移值。凹凸棒土表面改性温度在８０℃以下时，

随着处理温度的上升，固化试样的弯曲强度增大，

处理温度为９０℃时，弯曲强度出现了下降现象。

较低改性处理温度相应的固化试样显示了较小的弯

曲强度，其原因主要有两方面。第一，凹凸棒土填

料在树脂中的分散性较差，不能发挥纳米填料的增

强增韧作用。第二，树脂交联密度较低，因而弯曲

模量较低。

图２　凹凸棒土的改性温度对固化试样力学性能的影响
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图３表示 ＵＰ、ＡＴ?ＵＰ及 ＡＴ８０?ＵＰ固化

试样弯曲试验的应力?位移曲线。ＵＰ固化试样在

整个试验过程中基本表现为弹性变形，而ＡＴ８０?

ＵＰ在位移较小的弹性范围内，其模量与纯树脂相

当，但是强度与最大位移却分别提高了２０％及

５５％。依据Ｇｒｉｆｆｉｔｈ理论
［１０］，材料的强度可由下式

表示：

σ＝犃 （犈γ／犆）
０．５ （２）

式中：犈－为材料的弹性模量，γ－有效表面能，犆

－有效缺陷尺寸，犃－比例系数。

根据这一理论，复合材料中的缺陷尺寸依赖于

填料粒子的大小。填料粒子尺寸越小，形成的缺陷

就越小，材料的强度也就会越高。因此，与微米尺

寸的普通填料相比，纳米凹凸棒土能显著减小缺陷

尺寸，有效提高材料的强度。

图３　凹凸棒土及其改性对固化样品力学性能的影响
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当达到树脂基体破坏的最大应变时，复合材料

中的纳米尺寸的填料由于与树脂基体优异的界面结

合性能而阻止了基体裂纹的扩展，使得 ＡＴ８０?

ＵＰ复合材料的应变及承受的应力能持续的增大。

偶联剂的表面修饰，一方面使纳米凹凸棒土在树脂

中能获得良好的分散性，另一方面由于偶联剂参与

树脂的交联反应，因而大大提高了填料粒子与树脂

基体的界面结合强度。所以虽然其添加的量较少，

但是能较大幅度地提高树脂的强度。图３中曲线与

横轴所包围的面积反映了材料破坏过程中所消耗的

能量。显然，在所有样品中，ＡＴ８０?ＵＰ具有最
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大的破坏能量，与ＵＰ样品相比，其破坏消耗的能

量提高了约１００％。ＡＴ?ＵＰ样品弯曲模量较低，

与纯树脂固化体相比，其弯曲强度下降了３０％，

然而其断裂最大位移达到了９．４ｍｍ，相对增大了

７３％。一方面，ＡＴ填料的使用延长了树脂的胶凝

时间，固化样品的交联密度相应较低。另一方面，

由于ＡＴ填料与树脂的相容性较差因而分散性不

佳，同时两者的界面缺乏牢固的结合强度，由此

ＡＴ填充的固化样品在弯曲试验中显示了较小的模

量及较大的破坏应变。

图４表示ＡＴ８０?ＵＰ及ＡＴ?ＵＰ试样断面的

ＳＥＭ照片。两个样品均显示蜂窝状断面结构，表

现为一些凹陷或凸起。这些密集分布的凹陷或凸起

是由于试验过程中树脂基体产生的裂纹在纳米凹凸

棒土粒子处受到阻碍发生偏向所引起。前者蜂窝状

结构的组成单元尺寸相对较小且分布均匀，而后者

则显示了一些较大尺寸的块状凸起。这表明，偶联

剂的修饰提高了凹凸棒土粒子在不饱和聚酯树脂中

的分散性及其与基体的界面结合强度。正是由于基

体中分散的这些凹凸棒土粒子，使得试样弯曲特性

表现了由弹性变形向塑性变形的转变，并且使材料

显示较大的弯曲强度，材料的韧性得到了改善。

图４　 （ａ）ＡＴ８０?ＵＰ及 （ｂ）ＡＴ?ＵＰ试样断面的ＳＥＭ照片

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犳狉犪犮狋狌狉犲犱犮狉狅狊狊?狊犲犮狋犻狅狀狅犳（犪）犃犜８０?犝犘

犪狀犱（犫）犃犜?犝犘狊犪犿狆犾犲狊

３　结　论

实验采用硅烷偶联剂ＫＨ?１５１对纳米凹凸棒

土的表面进行了改性，将其应用于不饱和聚酯中，

测试并分析了纳米凹凸棒土填充树脂样品的力学特

性。在４０～８０℃温度范围内，随着改性处理温度

的升高，粒子表面吸附的偶联剂量增大。当纳米凹

凸棒土引入到不饱和聚酯树脂中，未经改性的凹凸

棒土对树脂具有阻聚作用，使得树脂体系的凝胶化

时间延长。凹凸棒土经ＫＨ?１５１改性后，其阻聚

作用减弱，处理温度８０℃相应的树脂糊体系与纯

树脂有相近的凝胶时间。处理温度在８０℃以下时，

随着温度的上升，复合材料的弯曲强度增大，

ＡＴ８０?ＵＰ样品显示了最大的弯曲强度、破坏位

移及破坏能量，与纯树脂 ＵＰ相比，３项指标分别

提高了２０％、５５％及１００％。

参考文献：

［１］仰榴青．国产凹凸棒土的研究 ［Ｊ］．江苏理工大学学报，

１９９５，１６ （１）：５５?６０．

［２］钱运华，金叶玲，陈振国．凹凸棒土填充硬聚氯乙稀塑料

［Ｊ］．塑料，１９９８，２７ （２）：３７?３９．

［３］唐克亚，冯光炷，尹国强．改性不饱和聚酯树脂的研究进展

［Ｊ］．辽宁化工，２０１１，４０ （２）：１５１?１５５．

［４］郑小玲，徐喻琼，游敏．ＣａＣＯ３对ＵＰＲ浇铸体拉伸性能的影

响 ［Ｊ］．弹性体，２００６，１６ （３）：２２?２４．

［５］ＸｉａｏＹＨ，ＷａｎｇＸ，ＹａｎｇＸＪ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｍｅｔｅｒ?ｓｉｚｅｄＴｉＯ２

ａｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒｒｅｓｉｎ

［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００２，７７：６０９?６１１．

［６］ＶｉｃｔｏｒＭ，ＥＶｏｒａＦ，ＡｒｕｎＳ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，

ａｎｄｄｙｎａｍｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐｏｌｙｅｓｔｅｒ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ［Ｊ］．

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００３，Ａ３６１：３５８?３６６．

［７］史丽萍，顾红艳，路琴，等．纳米ＳｉＯ２ 改性不饱和聚酯树脂

的研究进展 ［Ｊ］．固热性树脂，２０１０，２５ （３）：５９?６２．

［８］雷文，徐菡芳，朱智慧．不同纳米粒子改性不饱和聚酯树脂的

对比研究 ［Ｊ］．热固性树脂，２００８，２３ （６）：３５?３７．

［９］董丙祥，孙海霞，孙根班．不饱和聚酯／粘土纳米复合材料的

制备与性能 ［Ｊ］．热固性树脂，２００７，２２ （４）：２１?２３．

［１０］ＤｈａｋａｌＨＮ，ＺｈａｎｇＺＹ，ＲｉｃｈａｒｄｓｏｎＭＯＷ．Ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａ

ｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｌａｙｅｒｅｄｓｉｌｉｃａｔｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＴｅｓｔｉｎｇ，２００６，２５：８４６?８５２．

·７１·蔡晋，等：凹凸棒土的表面改性及其在不饱和聚酯树脂中的应用


