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GMA改性纳米SiO2及其增韧环氧树脂的研究
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摘要:通过实验研究了环氧树脂与酸酐配方比例对固化后环氧树脂性能的影响,发现环氧树脂与酸酐在质量

比为9∶6的比例下,固化后环氧树脂的冲击性能最强,为12.79kJ·m-2。在此基础上,进一步研究了添加无

机材料气相法纳米SiO2对固化后环氧树脂性能的影响,通过对不同比例的SiO2对环氧树脂性能的影响进行

研究讨论后发现,利用3%的未改性SiO2可以对环氧树脂的冲击性能形成很大的改善,抗冲击强度较之前9∶

6的质量比提升了20.8%。最后,研究了添加改性SiO2对环氧树脂的性能的影响。用3g硅烷偶联剂和10g

GMA与10gSiO2发生接枝反应,发现改性后的SiO2对环氧树脂的改性效果更好,其性能较添加未改性SiO2

的环氧树脂冲击性能提升了28.7%。
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Abstract:Theeffectoftheratioofepoxyresintoanhydrideonthepropertiesofcuredepoxyresinwas

studiedexperimentally.Itwasfoundthattheimpactstrengthofcuredepoxyresincouldreachits

best,whichwas12.79kJ·m-2attheratioof9.6.Onthisbasis,theeffectofinorganicmaterialof

SiO2onthecuredepoxyresinwasfurtherstudied,theinfluenceofdifferentproportionsofSiO2af-

fectingtheperformanceofepoxywerestudiedanddiscussed.Theresultsfoundthatif3%ofSiO2was

used,itcouldhaveagreatimpactonthepropertiesofepoxyresin.Comparedwiththeformerformu-

la,itsimpactstrengthincreasedby20.8%.Finally,theeffectofmodifiedSiO2onthepropertiesof

epoxyresinwasstudied.Itwasfoundthatthemodifiedepoxyresinhadbettermodificationeffect

when3gofsilanecouplingagentand10gofGMAwereusedtograftwith10gofSiO2.Compared
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withtheepoxyresinwithunmodifiedSiO2,theimpactpropertyofthemodifiedepoxyresinwasim-

provedby28.7%.

Key words:epoxyresin;nano-silica;glycidyl methacrylate;curing;toughening modification;

graftmodification

环氧树脂是一种种类众多并且被广泛应用的重要热固性树脂,这与之具有优异的粘接性能、机械性

能、电绝缘性能、耐酸碱、耐盐雾等性能息息相关[1]。普通的环氧树脂属低聚物的范畴,故也称之为环氧

低聚物。在科技发达的今天,环氧树脂的用途正被进一步拓宽。作为复合材料成型领域最常用的树脂

之一,由于纯粹的环氧树脂固化产物性质较脆,韧性无法满足使用要求,这就使得保持环氧树脂优异性

能的同时又要对其进行增韧改性成为很热门的研究课题,这也是拓宽环氧树脂应用领域的关键

所在[2-5]。

一般环氧树脂均能在酸或碱等固化剂的作用下固化[6]。在固化剂的催化作用下,环氧树脂中的活

性环氧基团会优先打开,并与固化剂反应,其过程不会释放小分子化合物,所以避免了一些缩聚型高分

子树脂在固化过程中产生气泡或收缩的缺陷,环氧树脂固化产物的收缩率一般在1%以下,这就使得环

氧树脂产品的尺寸精度非常高,可应用于高精尖的工业领域中。在环氧树脂中引入固化剂和促进剂分

子,改变了两者交联网络间的分子质量、形态和交联密度,显著增加了环氧固化物的力学性能、热稳定性

和化学稳定性等[7-9]。

但对环氧树脂进行固化时,由于存在大量的环氧基团,改变了交联密度最终导致质地变脆、耐冲击

性能差的缺点,进一步限制了环氧树脂应用的拓宽,所以研究环氧树脂的增韧改性就显得格外重要[10]。

当前,环氧树脂增韧改性的方法主要划分为化学改性法和物理添加法。由于物理添加法一是不容易分

散均匀,二是性能不够稳定,长时间甚至有析出的可能,因此对环氧树脂本身进行改性的化学改性是使

用较多的一种增韧技术。目前,主要的增加环氧树脂韧性的途径有以下几种:用弹性体、刚性颗粒或者

热塑性树脂等进行增韧改性,运用到将热塑性树脂与热固性树脂形成互穿网络、控制交联的不均匀结

构、提高交联网络分子的活动几种原理进行增韧[11-15]。

纳米SiO2是一种已经得到广泛规模化生产的刚性粒子,由于其优异的表面效应、体积效应和量子

效应,可以与环氧分子链发生物理或化学结合,并且具有使纳米聚合物或复合材料有防破坏性裂开等功

能,从而实现增韧效果[16-20],已经在许多材料科学研究领域得到了广泛的应用。但纳米SiO2粒子由于

粒径小,表面能大,极易团聚,并且粒子间存在纳米作用能使其与环氧树脂的相容性差,所以若想通过纳

米SiO2粒子增韧环氧树脂,首先必须加强SiO2与环氧树脂的相容性及分散性[21-22]。由于SiO2的表面

存在大量的极性基团,如—OH等,因此可通过热处理或者化学改性对SiO2的表面进行处理,从而显现

出纳米SiO2粒子的优异性能。有研究表明首先用带有双键的硅烷偶联剂与SiO2表面的硅羟基反应,再

与甲基丙烯酸缩水甘油醚进行聚合反应,可以让SiO2颗粒具有疏水性[23-27]。

甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)是一种双官能团化合物,GMA不仅可以利用它的双键和其他单体

共聚,此外它还含有的强活性的环氧基团,不仅可以与—COOH,—OH,—NH2及—CH等基团发生反

应,而且根据相似相溶原理,其与环氧树脂具有很好的相亲性,是改性纳米SiO2粒子的首选原料。对纳

米粒子进行接枝改性的目的是促进纳米粒子的分散,改善粒子与聚合物基体的亲和力,制备性能优异的

纳米复合材料。这种纳米复合材料在各种性能上都有明显提高。另外,由于纳米粒子尺寸小于可见光

波长,该纳米复合材料具有高的光泽和良好的透明度[28-38]。

本文通过实验证实了气相法SiO2和改性SiO2对环氧树脂性能进行改性的可行性,研究了环氧树脂

与酸酐的配比对环氧树脂性能的影响,发现不同的配比对性能的确有着很大的影响,最佳的配比能够得
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到最佳的抗冲击能力和抗拉伸能力。在初步开展实验的基础上,进一步加入气相法SiO2改善环氧树脂

的性能,通过力学性能的测试发现,如果能将纳米SiO2均匀的分散于环氧树脂之中,有助于环氧树脂抗

冲击能力和抗拉伸能力得到进一步的提升。在以上这些研究结果的基础上,对SiO2开展进一步的改

性,在SiO2上接枝上硅烷偶联剂和GMA,使得SiO2在环氧树脂中充分分散。与此同时,在SiO2中接枝

上GMA这种具有强活性环氧基团的物质,可以利用其反应性进一步增溶促进纳米SiO2粒子的分散,从

而实现了SiO2粒子的表面功能化。

1 实验部分

1.1 实验材料与试剂

环氧树脂(E-44)从肥城德源化工有限公司购买。气相法SiO2(A380)从沈阳化工股份有限公司获

得。从中蓝晨光化工研究院有限公司购买含氢硅油。从张家港市国泰华荣化工新材料有限公司购买获

得硅烷偶联剂(KH570)。从无锡惠利合成3材料有限公司获得甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)。甲基

四氢苯酐(HK-021液态甲基四氢苯酐)从温州清明化工有限公司购买获得。乙烯基硅油、丙酮(分析

纯)、甲苯(分析纯)和偶氮二异丁腈(AIBN)从上海凌峰化学试剂有限公司获得。

1.2 仪器与设备

电子天平(BS6102)来自浙江永康市正恒电子有限公司。真空干燥箱(ZK-82B)产自上海市实验仪

器总厂。电磁搅拌器(85-2)来自金坛市医疗仪器厂。真空泵(2XE-2)来自上海仪表集团供销公司。从

昆山禾创超声仪器有限公司获得超声波分散仪(KH-50B)。

1.3 脱模剂配方试验流程

将乙烯基硅油和含氢硅油按照m(乙烯基硅油)∶m(含氢硅油)为5∶1,5∶1.5,5∶2和5∶2.5比例配

比,加入石油醚搅拌均匀,再滴入几滴铂催化剂,最后倒入培养皿中。在室温下,经过10min检查其室

温硫化的效果。

1.4 环氧树脂固化实验过程

本实验先在平底的单口烧瓶中加入一定比例的环氧树脂、甲基四氢苯酐以及消泡剂、促进剂,其中

m(环氧树脂)∶m(甲基四氢苯酐)为8∶7,8.5∶6.5,9∶6,9.5∶5.5,10∶5和11∶4,一共6组,都加入促进剂,

并且搅拌均匀,然后注入事先预热并且涂有脱模剂的钢制模具中,放入真空干燥箱中反应。在氮气保护

的环境中,110℃下反应3h,150℃下反应3h。值得注意的是在前3h中,每隔1h需要给真空干燥箱

抽真空,抽完后充入一定量的 N2保压。反应完成之后,须趁热脱模,防止冷却至室温后不容易取出

试条。

1.5 未改性SiO2改性环氧树脂的实验过程

实验先取一平底的单口烧瓶,加入一定量的未改性SiO2,27g环氧树脂,再加入30g丙酮作为溶剂

溶解环氧树脂。利用超声分散仪超声分散20min,使得SiO2能够充分、均匀地分散于环氧树脂之中。

分散均匀后,由于其中的丙酮会影响试条性能,在磁力搅拌下,采用蒸馏将丙酮蒸馏除净,蒸馏时间达到

1h以上,磁力搅拌也使得SiO2能够进一步充分分散于环氧树脂中。蒸馏操作结束之后将单口烧瓶冷

却至室温,再依次加入18g甲基四氢苯酐、6滴消泡剂、3滴促进剂。其中,SiO2的质量是相对于环氧树
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脂的质量而言的,m(SiO2)∶m(环氧树脂)为1∶100,2∶100,3∶100,4∶100,5∶100和6∶100,环氧树脂的

质量为27g,并且都加入促进剂。磁力搅拌20min后重复环氧树脂固化的反应过程,仍然采用氮气氛围

以及反应温度和反应时间。与上相同,采用热脱模。

1.6 纳米SiO2的改性实验

1.6.1 纳米SiO2的偶联剂处理

在500mL四口烧瓶中,分别加入10g预先真空干燥除水的纳米SiO2,3g硅烷偶联剂KH570和

300mL甲苯,超声分散20min后,在110℃,N2保护下机械搅拌反应5h,然后冷却至室温。

1.6.2 纳米SiO2的表面功能化

实验将四口烧瓶先放入油浴锅中,然后加入GMA单体和AIBN引发剂,其中,GMA的质量分别取

0,1,3,6,10g,硅烷偶联剂质量都为3g。在80℃,N2保护下机械搅拌反应3h。将GMA溶于甲苯溶

液中,再用滴液漏斗缓慢地将混合溶液加入到四口烧瓶中。

1.6.3 改性SiO2的提纯

本实验将四口烧瓶中的溶液再次超声分散20min,均匀的分到6个离心管中,尽量做到每个离心管

所加溶液的质量相近,在5000r·min-1下旋转6min以达到离心分离的效果。将上层的甲苯倒入废液

缸中,下层的改性SiO2放入干燥箱中,在80℃下干燥(温度不能过高,因为SiO2上有容易被氧化的双

键)。将干燥成块的SiO2放入滤纸中,包成滤纸包放入索氏抽提器中,用丙酮抽提10h,以除去未反应

的偶联剂和残余在SiO2中的甲苯。抽提结束之后进行干燥操作,将改性的SiO2放入研钵中,研细至

SiO2没有块状、颗粒状并且具有很好的流动性,装入自封袋中备用。

1.7 样品和试条性能测试实验流程

1.7.1 冲击实验

冲击试验机(UJ-4型,河北承德试验机厂);实验标准:GB/T1843—1996。

用游标卡尺量出试条的宽度和厚度,各读3个数取平均值,标记为1,2,3,4,5,6。先在冲击试验机

上加上砝码,进行调零。选其中一个试条进行预测量,判断是否需要加砝码,试条的读数尽量显示在表

盘的中间,这样读数偏差较小。若不需要砝码,则取下砝码重新进行调零。逐个测量出冲击试条的抗冲

击强度,并及时地记录到实验册上,进行数据处理。

1.7.2 红外光谱测试

红外光谱仪(NEXUSFTTR670型,美国Nicolet公司)。

红外测试步骤:首先取少量SiO2于研钵,再取KBr与样品混合研磨均匀;将混合物放入模具,压成

膜;采集背景,采集样品。

1.7.3 热重测试

热重仪(NETZSCH4)。

热重测试的基本原理:样品重量变化所引起的天平位移量转化成电磁量,这个微小的电量经过放大

器放大后,送入记录仪记录;而电量的大小正比于样品的质量变化量。

热重的测试条件:空气气氛下,将样品由室温升温至700℃,选择10℃·min-1的升温速率。

1.7.4 SEM 断面表征

SEM扫描电镜(JSM-5900,日本电子公司)。

SEM测试步骤:取试条断裂面的一小部分,用双面胶粘于样品台上,下底部需平整,做好标记。喷

金后放入样品室内,先选择低倍率进行选区,再提高倍率仔细观察所需要的区域。
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2 实验结果与讨论

2.1 红外光谱图的分析

如图1和图2所示,2个红外光谱图中1104cm-1处为纳米SiO2的特征吸收峰,3450cm-1处为游

离的—OH的特征吸收峰,910cm-1处为环氧基特征吸收峰。从图1中看出1gGMA接枝SiO2的红外

光谱中,并没有出现C􀪅􀪅O的特征吸收峰,说明实验过程中,由于硅烷偶联剂的量较少,接枝率较低,所

以在红外光谱中并没有显现出来。图1中的1730cm-1处的峰,3号线的峰要比2号线的峰要强,说明

已经接枝上了GMA。

图1 接枝不同物质的SiO2红外光谱图

  
 图2 接枝KH570和加入不同量的GMA的SiO2的红

外光谱图

2.2 GMA改性SiO2的热重分析

实验还可以通过热重分析硅烷偶联剂和GMA的接枝率,来观察GMA加入的量对SiO2改性效果

的影响。

从图3(a)中可以看出硅烷偶联剂的接枝率为4.92%,从图3(b)中可以看出接枝硅烷偶联剂和

GMA的总接枝率为20.55%,从而可知GMA的接枝率为15.63%,接枝率较高,改性程度较好。

图3 添加10gGMA改性SiO2的接枝率热重图

从图4(a)中可以得出硅烷偶联剂的接枝率为9.39%,从图4(b)中可以看出硅烷偶联剂和GMA的
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接枝率为15.58%,从而GMA的接枝率为6.19%。

图4 添加6gGMA改性SiO2的接枝率热重图

从图5(a)中可以得出硅烷偶联剂的接枝率为9.39%,从图5(b)中可以看出硅烷偶联剂和GMA的

接枝率为14.89%,从而GMA的接枝率为5.50%。

图5 添加3gGMA改性SiO2的接枝率热重图

从图6(a)中可以看出硅烷偶联剂的接枝率为9.39%,从图6(b)中可以看接枝硅烷偶联剂和GMA
的总接枝率为9.78%,从而可知GMA的接枝率为0.39%,改性程度较低,改性效果差。

图6 添加1gGMA改性SiO2的接枝率热重图
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 表1 SiO2中GMA加入量及其接枝率的关系

GMA加入量/g 10 6 3 1

GMA接枝率/% 15.63 6.19 5.50 0.39

  从表1中可以看出,当GMA的添加量较多时,

GMA的接枝率也随之上升,对SiO2的改性作用越

好。其中SiO2中加入10gGMA 的接枝率最高

为15.63%。

2.3 环氧树脂与甲基四氢苯酐的配方比对环氧树脂固化后性能的影响

添加促进剂的环氧树脂的抗冲击强度可达12.79kJ·m-2,而未添加促进剂的只有5.98kJ·m-2。

可以看出加促进剂的环氧树脂的抗冲击强度明显高于未加促进剂的环氧树脂的抗冲击强度,这是因为

加入了促进剂DMP-30,降低了固化反应温度,缩短了固化反应时间,减少了试条的缺陷,以上都提高了

其抗冲击强度。在以后的固化实验中,只要不加特殊说明,均加入促进剂以进行环氧树脂的固化实验。

图7 环氧树脂不同配方比所得冲击性能对比曲线

由图7可以看出,在不同配方比下,环氧树脂

的抗冲击强度都有所不同。甲基四氢苯酐的量过

少,则会引起固化不完全从而影响环氧树脂的性

能;而当甲基四氢苯酐的量过多时,则会造成固化

反应速度过快,不利于固化产物的稳定性。这两种

工艺条件都不可取,均不能使环氧树脂的性能得到

提升。但从图7中可以明显看出在不同配方比下,

当m(环氧树脂):m(甲基四氢苯酐)为9∶6时能够

得到固化完全并且产物稳定性好的环氧树脂,此时

试条的抗冲击强度最强,为12.79kJ·m-2。所以,

此后的实验中,都选用m(环氧树脂)∶m(甲基四氢

苯酐)为9∶6,以确保环氧树脂的性能最佳。

  图8 不同SiO2添加量对环氧树脂冲击性能影响曲线

2.4 不同添加量的未改性SiO2对环氧树脂性能的影响

图8表征的是不同量的未改性SiO2对环氧树脂性能的影响,很容易从图中看出,3%未改性SiO2对

环氧树脂性能改善最佳。1%和2%的SiO2添加量过少,分散到环氧树脂中并没有形成明显的交联网状

结构,因此受到冲击时,不能形成足够多的微裂纹和塑性形变来吸收冲击能,但相比于未添加SiO2的环

氧树脂,抗冲击强度有所提升。与之相反的是4%,5%,6%的SiO2添加量则相对过多,SiO2极有可能发

生团聚,造成在环氧树脂中的分散程度不够高,反

而降低了环氧树脂的抗冲击强度,其中以6%的性

能下降最为严重。添加3%的SiO2到环氧树脂中,

不仅可以得到充分地均匀地分散,固化反应的过程

中可以形成优良的交联网状结构,并且由于加入量

的适中因而不容易形成团聚,更加促进了环氧树脂

与SiO2在纳米尺度上的结合,从而提升了环氧树

脂的性能。

2.5 3%的改性SiO2改性环氧树脂

改性SiO2对环氧树脂冲击性能有着很大的影

响,主要体现在SiO2的改性程度上。而SiO2的改
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  图9 GMA改性SiO2的程度对环氧树脂性能影响曲

线

性手段选择的是接枝改性,10g气相法SiO2中加

入3g硅烷偶联剂以及不同质量的GMA进行反应

以达到SiO2改性的目的。

从图9中可以看出,在GMA的加入量为1g、

甚至没有加GMA的情况下,环氧树脂的抗冲击强

度很差。随着GMA的加入量逐渐提升,环氧树脂

的性能得到逐渐改善,在GMA的加入量达到10g
时,抗冲击强度达到最大值为19.89kJ·m-2,比没

加GMA的环氧树脂抗冲击强度提高了439%。这

说明GMA的加入量对SiO2的改性作用有着重要

的影响,GMA的加入量越多,SiO2的改性效果越

明显,从而与环氧树脂的相容性越好,因此环氧树

脂的性能得到的改善越多。

2.6 SEM 图像分析

实验中,为了对改性纳米SiO2增韧低分子环氧树脂的情况有所了解,对试样进行冲击实验的冲击

断裂面进行了扫描电子显微镜(SEM)表面形貌分析。

从图10可以看出,只加入1gGMA的SiO2改性的环氧树脂的冲击断裂面平整光滑,并且SiO2的

分散不够好,只集中在少数区域,基本没有与环氧树脂形成交联网状结构,再次反应了加入1gGMA改

性SiO2改性的环氧树脂抗冲击强度低和质脆的实际情况。而从图11中可以看出,加入10gGMA改

性的SiO2改性的环氧树脂断裂面由很多树枝状微纹的特殊微区组成,这是柔韧性环氧树脂冲击断裂面

重要的断口形貌特征。两图表明前者属于脆性断裂,而后者则明显属于韧性断裂,改性产物柔韧性很

好,说明SiO2的表面功能化对环氧树脂产生了很好的增韧效果。

图10 接枝KH570和1gGMA的SiO2改性环氧树脂的断面SEM图

从图12中可以看出,该环氧树脂的断面处,已经形成了一定的交联网状结构,也属于韧性断裂,虽

然强度比不上加入10gGMA接枝的环氧树脂,但整个的强度比添加未改性的SiO2的环氧树脂要提高

很多。这是因为加入的GMA量相对于10g要少,接枝率要略低,但并不影响其与环氧树脂形成的网

状结构对性能的改善。
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图11 接枝KH570和10gGMA的SiO2改性环氧树脂的断面SEM图

图12 接枝KH570和6gGMA的SiO2改性环氧树脂的断面SEM图

3 实验结论

3.1 未改性SiO2改性环氧树脂的实验结论

本文研究用纳米SiO2(气相法制备)对低分子环氧树脂进行化学增韧改性,探讨了纳米SiO2改性环

氧树脂的合成工艺、合成条件等,对改性环氧树脂产物的柔韧性进行了重点研究,并对纳米SiO2增韧改

性环氧树脂的增韧机理以及抗冲击强度进行了初步探讨。证实用未改性SiO2改性环氧树脂是可行的,

抗冲击强度的确得到了提升,相比于未添加SiO2的环氧树脂,冲击性能提升了27%。实验过程中研究

了可能影响环氧树脂性能的主要因素,包括环氧树脂与甲基四氢苯酐的配比、是否加促进剂、刚性粒子

的分散程度以及SiO2的量,得到以下有重要实用价值的结论:环氧树脂与甲基四氢苯酐在配方比为9∶

6时,抗冲击强度最大为12.79kJ·m-2;环氧树脂的固化过程中加入促进剂比不加促进剂,抗冲击强度

要大;将SiO2粒子的分散程度做得越好,对环氧树脂的改性作用越明显;未改性SiO2粒子的加入量为

3%时(相对于环氧树脂而言),对环氧树脂的改性作用最好,抗冲击强度达到15.45kJ·m-2。

·61·



第2期 张雨哲,等:GMA改性纳米SiO2及其增韧环氧树脂的研究

3.2 改性SiO2改性环氧树脂的实验结论

在前面的对气相法SiO2研究的基础上,进一步研究了SiO2的表面功能化对环氧树脂增韧改性的影

响。探讨了GMA的添加量对SiO2改性作用的影响,得到了以下结论:在相同的条件下,加入GMA的

量为10g时,对SiO2粒子的改性程度较好,硅烷偶联剂的接枝率达到4.92%,GMA的接枝率达到

15.63%。SiO2的改性程度越高,对环氧树脂的改性作用越好,添加10gGMA的SiO2改性环氧树脂在

抗冲击强度方面,要比添加1gGMA的SiO2改性的环氧树脂要高354%。改性SiO2对环氧树脂的改性

效果比气相法SiO2的改性效果要更好,抗冲击强度较之提高了28.7%。
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