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!!

摘
!

要!以形状记忆聚氨酯"

5Ae9

$为基体!四针状氧化锌"

87/+ab

$为无机填料!

"

7

甲基丙烯酰氧基丙基三甲

氧基硅烷为
87/+ab

的表面处理剂!制备四针状氧化锌晶须'形状记忆聚氨酯复合材料!研究表面处理对复合材料

力学性能的影响%结果表明(经表面处理的
87/+ab

制备的
87/+ab

'

5Ae9

复合材料比纯
5Ae9

及未经处理的
87

/+ab

制备的
87/+ab

'

5Ae9

复合材料力学性能有显著的提高#当
87/+ab

经过浴比为
%X!&

!含量为
#P

"

(b.

$的

"

7

甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷处理后!制备的
87/+ab

'

5Ae9

复合材料的强度较佳!且当
87/+ab

含量为

#P

时!复合材料的拉伸强度是纯
5Ae9

的
E

倍以上%

关键词!四针状氧化锌晶须#形状记忆聚氨酯#力学性能#偶联剂

中图分类号!

8S##E
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形状记忆聚氨酯"

;0,

T

1Z1Z(*

=T

(-

=

)*1<0,+

$

5Ae9

#是一种非常优越的热致型形状记忆高分子

材料$并且兼有塑料和橡胶的共性'

%

(的同时$还具有

变形量大&形状记忆温度易于调整$电绝缘性和保温

效果好&价格低廉等诸多优点%可应用于医疗器

械'

!

(

&火灾报警器&民用建筑&包装材料&体育运动&

汽车&军事及航空航天等领域%但还存在力学性能

欠佳&强度不高&抗静电性能较差等缺陷$阻碍了

5Ae9

的应用%为了提高
5Ae9

的力学性能&导电

性能&热学性能&耐磨擦性能$将纳米二氧化硅'

#

(

$纳

米碳纤维和炭黑'

E

(等一些无机或者有机填料加入

5Ae9

$使复合材料呈现出更好的性能$拓宽
5Ae9

的使用面$使其应用更加广泛%

而四针状氧化锌晶须"

87/+ab

#是迄今为止晶

须家族里发现的唯一具有三维空间结构的晶须'

&

(

$

从核心径向方向四个空间生长出四根针状晶体$每

根针状体均为单晶体晶须$任两个针状体的夹角为

%$"̂

$正是由于
87/+ab

的这种独特结构$使它可能

在基体中实现三维分布$并且制成的复合材料的机

械性能呈各向同性$这是一维晶须材料难以达到的%

因此$

87/+ab

常常应用于增强复合材料中'

D

(

$制备

抗静电以及导电高分子复合材料&耐磨防滑材料&电

波吸收材料&减震材料&抗冲击材料&隔音材料&陶瓷

复合材料&涂料以及抗菌剂%

利用
87/+ab

的特点$将其与
5Ae9

复合$制

备复合材料$以改善形状记忆聚氨酯的力学和电学

性能$从理论分析具有可行性%但是$

87/+ab

表面

能较高很难均匀分散到
5Ae9

中$影响
87/+ab

性

能的发挥%为此$本文选用不同含量的
"

7

"甲基丙

烯酰氧#丙基三甲氧基硅烷偶联剂'

C

(对
87/+ab

进

行表面处理$研究表面处理对四针状氧化锌晶须*

形状记忆聚氨酯复合材料力学性能的影响%

!

!

实验部分

%?%

!

实验材料

87/+ab

"成都交大晶宇科技有限公司#)

5Ae9

"日本
]3,*

=

$

A57E&%$

$玻璃化温度为
E&f

#)

@

$

@7

二甲基甲酰胺"

]Ac

$分析纯$天津市永大化

学试剂有限公司提供#)无水乙醇$"分析纯$杭州高

晶精细化工有限公司#)

"

7

"甲基丙烯酰氧#丙基三甲

氧基硅烷"

IR7&C$

$南京硅越化工有限公司#)

#DP

乙酸"分析纯$天津市永大化学试剂有限公司#%所

用氧化锌晶须的原始形态如图
%

%



图
%

!

氧化锌晶须的原始形态

%?!

!

87/+ab

的表面处理

%?!?%

!

偶联剂对
87/+ab

表面处理

,

#配置无水乙醇*水混合溶液'

C

(

$无水乙醇
&$ZO

$

蒸馏水
!&ZO

$用
#DP

乙酸调节
T

R

值至
&

"

D

之间%

J

#向各混合溶液滴入相对
87/+ab

质量比分别

为
%P

&

#P

&

&P

的
IR&C$

$即浓度为
%P

&

#P

&

&P

"

(b.

#的
IR&C$

$在超声波清洗仪
&$f

下水解
%0

$磁

力搅拌
$?&0

$加入
&

4

的
87/+ab

$搅拌
!0

$使
87

/+ab

表面与
IR&C$

充分接触%

6

#将处理好的
87/+ab

用蒸馏水清洗$抽滤%

H

#放置烘箱
&$f

下干燥
!E0

$备用%

%?#

!

87/+ab

*

5Ae9

复合材料的制备

,

#量取定量的
]Ac

溶剂$将其与
5Ae9

混合$

使
5Ae9

完全溶解到
]Ac

溶剂中%

J

#将
87/+ab

倒入到另一个
]Ac

的烧杯中同样

也搅拌
%0

$使
87/+ab

能够完全分散开$不形成团聚%

6

#将分散好的
87/+ab

倒入到已经完全溶解

到
]Ac

中的
5Ae9

溶液中去$常温搅拌
%0

$再加

热到
&$f

搅拌
%0

$使溶剂能够部分挥发%

H

#将
87/+ab

*

5Ae9

混合液$倒入模具$在

%#$f

下烘干$制备成复合材料%

%?E

!

结构性能测试

%?E?%

!

样品形貌观察

采用日本电子株式会社 "

'NaO

#的
'5A7

&D%$O>

型扫描电子显微镜进行观察$观察分析样

品表面形貌和断面形貌$加速电压为
%&K>

%

%?E?!

!

材料力学拉伸性能测试

采用美国英斯特朗
##DC

万能强力仪$样品长宽

厚分别为
&$ZZ\EZZ\$?&ZZ

$拉伸速度为

!$ZZ

*

;

对试样的力学性能进行测试%

'

!

结果与讨论

!?%

!

表面改性对复合材料形貌的影响

由图
!

"

,

#中可以明显看出$未经过处理的
87

/+ab

直接加入到
5Ae9

中制备的复合材料$表面会

形成块状团聚%这是因为
87/+ab

作为无机填料加

入到有机材料中时$由于其表面能较高'

F

(

$并且表面

的羟基具有亲水疏油的作用$较难在基体材料中分

散$制备的复合材料是不理想的%因此需要选择一种

可以降低无机填料的表面能$并且将其转换为亲油疏

水型的表面处理剂%图
!

"

J

#&"

6

#&"

H

#$是分别经过不

同浓度的
IR&C$

表面处理后的
87/+ab

制备的复合

材料的表面形貌%从图中可以看到!与未经过处理的

87/+ab

制备的复合材料相比$经过表面处理后的
87

/+ab

制备的复合材料的表面形貌有明显的改善$且

随着
IR&C$

浓度的增加$制备复合材料的表面形貌

改善越明显%这主要是由于
IR&C$

浓度较低"如

图
!

"

J

##时$未能完全均匀地包裹
87/+ab

的表面$

从而影响
87/+ab

在基体中的分散性%

图
!

!

质量含量为
%P87/+ab

制备的复合材料的表面形态

!!

图
#

为样品的脆断形貌图%由图
#

中可以看出$

与未经过表面处理的
87/+ab

制备的复合材料相比$

经过
IR&C$

处理的
87/+ab

制备的复合材料中$

87

/+ab

在基体中的分散性得到了明显的改善$且随着

87/+ab

含量的增加$

5Ae9

*

87/+ab

复合材料出

现了较大的空状结构%这是因为在脆断过程$随着

5Ae9

的断裂$包埋在复合材料中的
87/+ab

从材料

中被拉出之后形成的空状缺陷'

"

(

$而界面结合越牢

固$基体随增强材料一起被拉出$形成内聚破坏的可

能性也越大%研究结果表明经过表面处理后$不但有

利于改善
87/+ab

在复合材料中的分散性$而且有利

于改善
87/+ab

与基体的界面结合性能%

D%#
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图
#

!

未处理的
87/+ab

制备的复合材料和
#P

"

(b.

#

IR&C$

处理的
87/+ab

制备的复合材料的脆断形貌图

!?!

!

表面改性对复合材料力学性能的影响

由图
E

可以出$与纯
5Ae9

相比$经过
IR&C$

处理的
87/+ab

制备的复合材料的强度有十分明

显的提高%而当
87/+ab

质量含量相同"均为
%P

#

时$因处理剂浓度的不同$制备复合材料的强度也有

所不同%从
,

$

J

$

6

三条曲线可以看到用
#P

"

(b.

#

IR&C$

处理的
87/+ab

复合材料的拉伸强度最高$

这主要是因为当
IR&C$

用量过少时$

IR&C$

不能

完全包裹
87/+ab

表面$使
87/+ab

不能完全均匀

分散到
5Ae9

中$从而使复合材料的力学性能不能

达到理想状态)而用量过多$虽然可以改善
87/+ab

在复合材料中的分散性能$但容易产生界面的滑移

现象$在拉伸过程中$只是将偶联剂分子聚集体拉

开$却不能把应力传递给
87/+ab

$从而影响其力学

,?%PIR&C$

处理的
87/+ab

$

J?#PIR&C$

处理的
87/+ab

$

6?&PIR&C$

处理的
87/+ab

$

H?

表面未经过处理的
87/+ab

图
E

!

纯
5Ae9

及质量含量为
%P87/+ab

制备的复合

材料力学拉伸图

性能%从图
E

可以看出$当用量为
#P

"

(b.

#时$复

合材料的力学性能较佳%

图
&

是不同含量
87/+ab

制备的
87/+ab

*

5Ae9

复合材料的断强$从图
&

可以看出$与纯

5Ae9

相比$未
UR&C$

处理的
87/+ab

制备的复

合材料的力学性能均有一定的下降$这是因为单纯

将
87/+ab

加入
5Ae9

中不能使
87/+ab

有效

图
&

!

不同质量含量
87/+ab

对复合材料的断裂

强度影响

分散$造成
87/+ab

成为了
5Ae9

的/杂质0现象$

从而使复合材料的力学性能没有增加$反而下降%

C%#

第
#
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而
IR&C$

处理的
87/+ab

制备的复合材料的力学

性能远远好于未处理的
87/+ab

制备的复合材料$

并且也远远好于纯的
5Ae9

%这充分表明$经过表

面处理后的
87/+ab

对
5Ae9

中起到了明显的增

强作用$使复合材料的力学性能得到了明显的增强%

从图
&

中还可以看到$当
87/+ab

质量含量为
#P

时

力学性能最好$但是当含量超过
#P

时$复合材料的

力学性能有下降趋势$这可能是因为随着
87/+ab

含

量的增加$

87/+ab

进入
5Ae9

晶区的可能性增加$

从而破坏
5Ae9

的结晶性能$使增强效果弱化%

$

!

结
!

论

在对四针状氧化锌"

87/+ab

#表面处理的基础

上$将其与形状记忆聚氨酯"

5Ae9

#复合制备了
87

/+ab

*

5Ae9

复合材料$通过对其形态观测和力

学性能分析$得到了如下结论%

,

#与未
IR&C$

处理的
87/+ab

制备的复合材

料相比$处理过的
87/+ab

制备的复合材料具有更

好的表面形貌以及
87/+ab

在
5Ae9

中有更好的

分散性)

J

#与未处理
87/+ab

制备的复合材料相比$经

IR&C$

表面处理的
87/+ab

制备的复合材料拉伸

强度有明显的提高$且处理剂含量对复合材料的力

学性能也有明显的影响$当处理剂浓度为
#P

"

(b.

#

时$处理效果较佳%

6

#当处理剂浓度为
#P

"

(b.

#$

87/+ab

含量为

#P

的复合材料的力学强度高达纯
5Ae9

的
E

倍以上%
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