
第 12卷 　第 3期

2 0 0 4年 6月
　

材 　料 　科 　学 　与 　工 　艺
MATERIALS SCIENCE & TECHNOLOGY

　
Vol112 No13

June , 2004

　　　　　　

偶联剂对硼酸铝晶须 / 双马来酰亚胺性能的影响
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摘 　要 : 应用自行合成的一类新型硼酸酯偶联剂及硅烷偶联剂等对硼酸铝晶须进行表面处理 ,考察了硼酸

铝晶须对双马来酰亚胺树脂体系性能的影响. 结果表明 ,硼酸酯处理后的晶须对材料的改性作用较硅烷更

加显著 ;硼酸铝晶须添加到双马来酰亚胺树脂中后 ,材料的弯曲强度在晶须含量为 5 %时达到最大值 ,而后

随晶须含量的增大稍有下降 ;随晶须添加量的增大材料的弯曲模量和耐热性逐渐提高 ;经硼酸酯处理的晶须

与树脂基体具有更好的界面粘接.
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Abstract : The mechanical behavior of aluminum borate whiskers modified BMI resin was investigated. Surface

treatment of whiskers by several coupling agents such as silane and borate esters synthesized by our lab were

used to improve the interface properties between whiskers and resin. The results showed that borate esters

coupling agents treated whiskers made the composites have better surface property than silane treated whiskers

and untreated whiskers. Addition of 3 % borate ester (BE4) treated whiskers in an BMI resin increased the

flexural strength of the composites obviously , and the impact strength of the composites increased , too. The

heat distortion temperature and the flexural modulus of the composites increased with the increase of the

whisker content . SEM showed that the borate esters coupling agent made the composites have better interface

properties. Mixing 3 parts and 100 parts BMI resin , the test piece had impact strength of 1218 kJ / m2 , flexural

strength of 14614 MPa , flexural modulus of 318 GPa , vs. 1216 , 11810 , 315 respectively , without aluminum

borate whiskers.
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　　硼酸铝晶须是一种从上世纪 80年代末开始

研制并具有优异性能的晶须 ,它的尺寸细小 ,加入

到树脂基体中分散性好 ,能克服连续长纤维在复

杂模具中难以分布均匀、易出现贫胶区 ,使材料表

面光洁度差 ,加工时对模具磨损严重等缺点. 晶

须改性聚合物尤其适于制备细小精密零件 ,用晶

须改性尼龙等聚合物制备的此类零件已经得到广

泛应用. 硼酸铝晶须具有很高的性能价格比 ,这
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使硼酸铝晶须的研究及应用受到广泛的重视. 目

前 ,硼酸铝晶须在金属基尤其是铝基复合材料中

的研究已经得到了迅速的发展[1～3 ] . 在改性聚合

物方面 ,硼酸铝晶须的应用研究也正在蓬勃进行 ,

硼酸铝晶须可以明显改善 PA、PC、PS、聚烯烃等热

塑性树脂的机械、耐磨、耐热等性能[4～6 ] ,而对晶

须改性热固性树脂性能的研究报道则很少[7 ,8 ] ,

针对硼酸铝晶须的研究则更少. 本文将对硼酸铝

晶须改性高性能树脂基体 ———双马来酰亚胺的

性能进行研究 ,考察硼酸铝晶须经不同偶联剂表

面处理后对材料力学性能的影响.

1　实 　验

111　实验用原材料

双马来酰亚胺树脂 (BMI) ,西北化工研究院 ,

工业品 ;0 ,0’ - 二烯丙基双酚 A(BA) ,自行合成 ;

硼酸铝晶须 ,青海海兴科技开发公司 (晶须成分 :

B2O3 :13149 ;Al2O3 :85117 (质量分数) ;直径 015～

110μm ;长度 5～ 10μm) ;硼酸酯偶联剂 ,自行合

成 ;硅烷偶联剂 ( KH550 ,KH570) ,南京曙光化工

厂 ,工业品.

112　实验方法

11211　硼酸铝晶须的表面处理

先将硼酸铝晶须在 105 ℃/ 4 h条件下烘干 ,

配置好计量的硼酸酯无水乙醇溶液和硅烷丙酮溶

液 ,将定量的硼酸铝晶须倒入相应的偶联剂溶液

中 ,搅拌均匀 ,室温晾置 8 h后 ,在 90～ 100 ℃下

烘干 6 h ,密闭贮存备用.

11212　树脂浇铸体的制备

BMI与 BA按质量比 1∶018称量好 ,先将 BA

倒入烧杯中加热至 130 ℃,然后将 BMI树脂缓慢

加入其中 ,在此温度下预聚 20 min后 ,加入所需量

的晶须 ,搅拌均匀 ,浇入预先清理好并涂有脱模剂

的玻璃模具中 ,于 120～ 130 ℃下抽真空脱泡 15

min后 ,按工艺 140 ℃/ 2 h + 160 ℃/ 2 h + 180 ℃/ 2

h + 200 ℃/ 2 h进行固化 ,后处理工艺为 220 ℃/ 8

h ,得到浇铸体板材 ,而后在切割机上裁出所需尺

寸试样.

113　性能测试

试样冲击性能按 GB/ T2571 - 1995进行 ,试样

弯曲性能按 GB/ T2570 - 1995进行 ,试样热变形温

度按 GB1634 - 79进行.

114　扫描电镜 (SEM) 分析

用 HITACHI S - 570型扫描电子显微镜对复

合材料的微观形貌进行表征 ,观察材料中晶须经

不同偶联剂处理后和树脂基体的界面粘接情况.

材料弯曲断面经喷金处理 ,扫描加速电压20 kV.

2　结果与讨论

211　不同偶联剂处理对材料弯曲性能的影响

晶须 / 聚合物复合材料的性能不仅取决于树

脂和晶须本身的性能 ,而且取决于基体和晶须间

的界面粘接性能. 通常 ,在含有“自由空隙”的复

合材料中 ,影响其性能的最重要因素是基体和增

强材料间的界面粘接强度. 偶联剂被广泛用作增

强材料的表面处理剂以改善增强材料的表面性

能 ,提高增强材料的表面活性及降低孔隙含量 ,促

进增强材料和基体界面间的牢固结合 ,从而有效

提高复合材料的性能. 改性材料之间的界面起着

第 3相的作用 ,如何使这两者间具有良好的界面

连接 ,对材料的最终性能起着重要的作用.

为了对硼酸铝晶须的表面性质有较深入的了

解 ,以便更好地选择合适的偶联剂 ,实验对硼酸铝

晶须进行了红外谱图分析. 图 1为实验用硼酸铝

晶须的形貌. 烘干后的硼酸铝晶须的红外谱图显

示 ,晶须在 3 500 cm- 1处具有强烈的吸收 ,说明硼

酸铝晶须上有羟基的存在 (见图 2) .

图 1　硼酸铝晶须微观形貌

图 2　硼酸铝晶须红外谱图

　　在此基础上 ,实验选择了较常用的硅烷类偶

联剂对硼酸铝晶须进行了表面处理 ,结果见图 3.

从图 3来看 ,用 KH - 550和 KH - 570对硼酸铝晶
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须进行表面处理后 ,复合材料的弯曲强度得到一

定程度的提高 ,其中 KH - 550对晶须的表面处理

效果较 KH - 570的好. 未进行表面处理的硼酸铝

晶须填充到树脂中后 ,弯曲强度提高较少 ,且当晶

须含量 > 5 %(质量分数) 时 ,随着晶须含量的提

高 ,弯曲强度下降较大. 这主要是由于经表面处

理的晶须与树脂基体间的浸润性较好 ,材料中产

生的气泡等缺陷较少 ,减少了“自由孔隙”,提高了

晶须的表面活性 ,促进了与树脂间的界面粘接 ,因

而使材料的性能较好.

硅烷类偶联剂虽然对复合材料性能的提高具

有一定的作用 ,但效果不是很好 ,为了进一步发挥

硼酸铝晶须的优异性能 ,实验通过分子结构设计 ,

合成了一类以硼原子为中心的硼酸酯类偶联剂 ,

其中 ,硼酸酯 BE3和 BE4的结构件见图 4.

图 3　不同偶联剂处理晶须对材料弯曲强度的影响

图 4　硼酸酯的结构

　　从图 3中可见 ,用 BE4对硼酸铝晶须进行表

面处理后 ,复合材料的弯曲强度得到了有效的提

高 ,且晶须添加量较小时材料的改性效果就很明

显. 这主要是因为 BE4的中心原子与增强材料同

样为硼原子 ,增强了偶联剂和晶须间的物理吸附

作用 ,其上连接的丁氧基促进了偶联剂和晶须间

的连接 ,增强了晶须和基体间的牢固结合 ,提高了

应力传递和晶须的承载能力 ,使材料的性能得以

提高.

图 5是不同的硼酸酯种类和用量对硼酸铝晶

须改性后材料的弯曲强度的影响. 从图 5中可以

看到 ,BE4比 BE3的改性效果较优 ,BE3虽然具有

能与双马进行化学反应的双键 ,但可能是由于

BE3上连接的烯丙基双酚 A基团体积较大 ,影响

了偶联剂对晶须的紧密包覆作用 ,而 BE4的分子

体积相对较小 ,加之又连接有能与晶须表面进行

反应的丁氧基 ,因而表现出更好的表面改性效果.

不同用量的硼酸酯对晶须的改性效果不同 ,是由

于偶联剂用量以偶联剂分子正好可以包覆晶须表

面为最佳 ,此时既不会使偶联剂分子不能够完全

覆盖晶须表面 ,又不会使包覆在晶须表面的偶联

剂分子不止一层 ,使偶联剂分子数量既能满足与

树脂分子链的连接 ,又不会减弱与晶须的物理吸

附作用 ,此时偶联剂具有最佳的偶联效果. 从图 5

结果来看 ,3 %的 BE4偶联效果较佳.

图 5　硼酸酯处理晶须对材料弯曲强度的影响

　　图 6是硼酸铝晶须对材料弯曲模量的影响 ,

可以看到 ,复合材料的弯曲模量随晶须含量的增

加逐渐增大.

图 6　晶须用量对材料弯曲模量的影响

212　不同偶联剂处理对材料冲击性能的影响

图 7是不同偶联剂处理晶须对材料冲击强度

的影响 ,可以看到 ,用硅烷 KH - 550和 KH - 570处

理的晶须均使材料的冲击强度略有下降 ,未处理

的晶须则使材料的冲击强度下降更多 ,用 BE4处

理的晶须则使材料的冲击强度略有增大. 这是由

于用 KH - 550和 KH - 570处理后 ,晶须的表面性

质较未处理晶须的表面性质发生了变化 ,晶须表
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面包覆了一定的偶联剂分子 ,树脂基体通过偶联

剂和晶须发生作用 ;而未进行表面处理的晶须添

加到基体中后 ,树脂直接与晶须作用形成界面相 ,

无机晶须和有机树脂间作用力较弱 ,而且未经处

理的晶须表面能较高 ,树脂对其浸润性相对较差 ,

造成树脂和晶须间的粘接较差. 当受到外力作用

时 ,未经改性和表面改性效果不好的粘接较差的

界面相成为了性能薄弱环节 ,反而使材料的冲击

强度下降.

图 7　不同偶联剂处理晶须对材料冲击强度的影响

　　而经 BE4改性的晶须使材料的冲击强度增

大 ,则充分说明 BE4对硼酸铝晶须的表面改性具

有良好的作用. 当晶须含量超过 10 %后 ,由于晶

须的添加量较大 ,树脂对晶须的浸润性变差 ,同时

晶须的均匀分散较困难 ,此时造成材料的内部缺

陷增加 ,使材料的性能有所下降.

图 8显示用硼酸酯对晶须进行表面处理后 ,

晶须的表面性能发生了改变 ,提高了表面活性 ,使

材料的冲击强度能得到一定程度的提高.

图 8　硼酸酯偶联剂处理晶须对材料冲击强度的影响

213　晶须对材料耐热性的影响
硼酸铝晶须不仅具有优良的力学性能 ,同时

还具有很高的热稳定性及耐热性 ,将硼酸铝晶须

添加到 BMI中对复合材料耐热性的影响见表 1.

从表 1中结果可见 ,晶须有效地承担了材料的部

分载荷 ,使材料的热变形温度 (HDT) 得到有效的

提高 ,HDT随晶须含量的增加而增大 ,当晶须含量

> 15 %以后 ,HDT增大的幅度变小 ,当晶须含量

为 20 %时 ,材料的 HDT已从树脂基体的 266 ℃增

大到 285 ℃.

表 1　硼酸铝晶须对复合材料耐热性的影响

晶须含量 / % HDT/ ℃

树脂基体 266

5 271

10 275

15 282

20 285

30 286

214　SEM分析

图 9是经不同偶联剂处理后的硼酸铝晶须添

加到 BMI中 ,复合材料的弯曲断口微观形貌的

SEM照片. 双马来酰亚胺树脂基体的断口微观形

貌 (图 9 (a) ) 表明 ,基体呈现脆性断裂特征. 未经

表面处理的硼酸铝晶须填充复合材料的弯曲断口

(图9 (b) ) 较BMI树脂基体的断口 (图9 (a) ) 复杂 ,

说明此时复合材料有了从脆性断裂向韧性断裂转

变的趋势. 而经 KH - 570 处理体系的形貌 (图

9 (c) ) 则显现出明显的韧性断裂的特征 ,图中显

示许多韧窝的存在. 经 BE4处理的硼酸铝晶须填

充体系断口形貌 (图 9 (d) ) 则能清楚地看到从树

脂基体中拔出的晶须 ,并且从图 9 (d) 的左下方可

见有剪切带的存在. 由此可见 ,此时晶须和树脂

基体间具有粘接良好的界面 ,宏观表现为复合材

料具有良好的力学性能.

3　结 　论

1) 实验合成的硼酸酯偶联剂对硼酸铝晶须 /

双马树脂体系具有更好的偶联效果 ,当晶须含量

为 3 % 时 , 材料的弯曲强度从树脂基体的

11810 MPa提高到 14614 MPa ,弯曲模量随晶须含

量的增大逐渐增大 ;

2) 合成的硼酸酯BE4较BE3对体系的改性效

果明显 ,BE4的最佳用量为晶须用量的 3 % ;

3) 材料热变形温度随晶须含量增加逐渐提

高 ,当晶须含量为 20 %时 ,HDT从基体的 266 ℃

提高至 285 ℃;

4) 经BE4处理的晶须与树脂基体具有更好的

界面粘接 ,使材料显示出更好的综合性能.
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图 9　硼酸铝晶须 / BMI体系弯曲断口的 SEM形貌
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