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[ 摘要 ] 以常见的 3 种硅烷偶联剂 KH550、KH560 和 KH570 作为改性剂，对纳米 SiO2 进行改性处理。将 3 种改

性纳米 SiO2 分别制备出纳米 SiO2/ 环氧树脂复合材料。对改性纳米粒子进行红外测试表征，使用动态光散射法对

粒径进行表征；对于所制得的复合材料在常温环境下进行冲击强度表征以及低温环境下进行热膨胀系数表征。结

果表明： 3 种偶联剂改性后的 SiO2 的平均粒径在（200±50）nm 范围之内，多分布系数 (PDI) 在 0.30±0.05 范围内，

不同偶联剂改性对于复合材料冲击强度的影响差异较小，相差不超过 7.37%；而对复合材料热膨胀系数 (CTE) 的影

响有差异较大。其中 SiO2 含量为 9% 时，且在 –183℃时，偶联剂 KH560 对于 SiO2/ 环氧树脂复合材料体系的热膨

胀系数性能改善效果最好，同等条件下 KH550 和 KH570 改性复合材料的热膨胀系数则分别提高了大约 1.19% 和

23.7%。
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点的新型无机纳米材料，无毒，无污

染，并且比表面积大，稳定性强。其

具有的三维网状结构很容易与环氧

树脂分子中环氧基上的氧发生键合

作用，从而提高分子间的键力，促进

环氧树脂的交联反应。所以人们对

于纳米 SiO2/ 环氧树脂复合材料的

关注越来越多 [6–9]。然而纯纳米 SiO2

粒子也有许多缺点，比如它与有机

高分子树脂界面之间有很差的相容

性。因而导致其构成的复合材料的

质量和性能不足达到预期要求。为

了使复合材料性能优异，通常对纳米

SiO2 进行改性处理来提高其界面相

容性。对于纳米 SiO2 改性修饰的方

法有很多，主要分为物理改性和化学

改性两大类。其中物理改性主要是

环氧树脂基复合材料具有力学

及化学性能良好，比重小等优点，有

望广泛应用于航空航天领域。在要

求体积和性能完全相同的前提下，与

传统金属材料相比，在飞机的燃料

贮箱中使用环氧树脂基复合材料可

使贮箱自身重量减少 27%，以及热

防护材料减重 12%。总的来看飞机

整体共减重 7.5%，飞行费用下降近

37%[1–2]。而纯环氧树脂基固化后具

有很多缺点，比如存在内应力大、质

脆、韧性差、耐冲击性差的问题等 [3–4]，

因此通常将纳米粒子增强相引入来

改善其缺点。纳米粒子由于其较小

的粒径，所以能和基体产生表面和界

面效应 [5]。纳米 SiO2 作为一种具有

分散效果好及化学纯度高等众多优
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通过弱作用力吸附作用实现，所以稳

定性较差。化学改性通过改变纳米

SiO2 表面结构，从而达到改性的目

的，相比较于物理改性，由于化学改性

效果良好，因而被广泛使用。在众多

化学改性的方法中，使用硅烷偶联

剂对其进行化学改性既可以提升纳

米 SiO2 与聚合物表面的分散性和

相容性，又可提升其他相关性能，

因而作为最常用的化学改性方法被

使用 [10–12]。本文采用常见的 3 种硅

烷偶联剂 KH550(γ– 氨丙基三乙基

硅 )、KH560(γ–(2,3– 环氧丙氧基 )
丙基三甲氧基硅烷 ) 和 KH570(γ–
甲基丙烯酰氧丙基三甲基硅烷 ) 分
别对纳米 SiO2 进行改性，然后制备

出分别经过 3 种偶联剂改性后的纳

米 SiO2/ 环氧树脂复合材料。对改性

后的纳米粒子进行红外测试和粒径

测试，并且对复合材料在常温环境下

进行冲击强度表征以及在低温环境

下进行热膨胀系数表征。

试验部分

1 试验原料和设备

纳 米 二 氧 化 硅 (30nm)，
KH550(γ– 氨 丙 基 三 乙 基 硅 )，
KH560(γ–(2,3– 环氧丙氧基 ) 丙基

三甲氧基硅烷 )，KH570(γ– 甲基丙

烯酰氧丙基三甲基硅烷 )，甲基四氢

苯酐 ( 固化剂 ) ：均为阿拉丁公司产

品。环氧树脂 (E51)，凤凰牌。低温

胶，中航电测配套B–711型。应变仪，

DH3816N 静态应变测试系统。应变

计，中航电测 BAB120–4AA250(11)–
X 型。SMT–3002C 数显简支梁冲击

试验机，赛思检测设备有限公司。红

外光谱仪，美国 Nicolet 公司 NEXUS
型。纳米粒度及 Zeta 电位分析仪，

英国马尔文 ZS90 型。

2 试样制备

试验过程如图 1 所示。称取 3
份 1.2g 的纳米 SiO2 于 3 个烧杯中，

编号 1、2、3 号。再称取 3 份 50mL
酒精分别倒入 3 个烧杯中，超声分

图1 试验流程图

Fig.1 Experimental flow chart

图2 试验所用模具及引入纳米二氧化硅后树脂的光学图片

Fig.2 molds used in the experiment and optical picture of resin after adding nano-SiO2

散 30min。之后分别称取 KH550、
KH560 和 KH570 各 0.06g 分 别 倒

入 3 个烧杯中，超声 10min 后，油浴

锅 50℃下搅拌 30min。各自加入环

氧树脂 21.5g，在油浴锅 80℃下搅

拌，刚开始一段时间后呈接近透明

状态 ( 图 2)，一直搅拌至酒精基本

烘干。之后各自加入固化剂 17.2g，
搅拌 15min，真空箱 50℃条件下抽

气 15min，得到每种偶联剂改性后的

40g 样品。将样品倒入准备好的模

具中，放入烘箱固化后得到浓度为

3% 的测试样品。6% 和 9% 浓度的

样品重复上述步骤制作，具体用量如

图 1 所示。

3 性能表征

3.1  红外测试和粒径测试

取 0.4g 纳米 SiO2 放入 20mL 乙

醇中，超声分散 30min 后将其平均

分成 6 份。其中 3 份按照纳米 SiO2 ：

偶联剂质量比为 100 ∶ 5 的比重，分

别加入 KH550、KH560 和 KH570 3
种偶联剂得到液体样品，烘干后得到

白色粉末测试样品。利用 NEXUS
型红外光谱仪对这 3 份样品进行测

试，将样品和溴化钾混合研磨后压

片进行测试，并用纯溴化钾压片进

行修正得到能体现改性后的 SiO2 化

纳米SiO2

硅烷偶联剂

固化剂

酒精

环氧树脂

模具
烘箱中固化

测试样品

80℃下搅拌烘干

50℃下超声分散30min

常温搅拌15min

真空箱50℃下抽气15min

超声分散30min

表1 用于制作样品的特定量

Table 1 specific amount used to make samples

编号 树脂 /g 固化剂 /g SiO2/g 偶联剂 /g 余量 /%

样品 1 21.52 17.22 1.20 0.06 0.03

样品 2 20.82 16.66 2.40 0.12 0.06

样品 3 20.12 16.10 3.60 0.18 0.09
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学键组成的红外光谱。将剩下的另

3 份同样按照纳米 SiO2 ：偶联剂质

量比为 100 ∶ 5 的比重，分别加入

KH550、KH560 和 KH570 3 种偶联

剂，并用酒精稀释后得到液体测试样

品，将其放入纳米粒度及 Zeta 电位

分析仪中从而得到样品粒径。

3.2  热膨胀系数 (CTE) 测定

制得直径为 20mm、厚度 5mm
的圆片作为试验样品。样品表面用

砂纸适当打磨后，使用特定胶水将应

变计贴在表面，并用聚四氟乙烯薄膜

进行覆盖，经过适当的按压后，将其

静置 24h 即可与应变仪相连。应变

计与应变仪之间用导线连接，通过焊

锡连接应变计与导线。应变仪的电

路连接选用半桥电路——1 片工作

片、1 片补偿片交替放置，如图 3 所

示。本次试验选用纯石英片作为补

偿片。通过手动触发应变采集系统

记录当前室温下温度每降低 1℃所

对应的应变。试验中，由自增压式液

氮罐将液氮打入环境箱中，同时通过

箱内的鼓风机将液氮向箱中喷淋，实

现低温环境的营造。本试验降温速

率为 1℃ /min，从室温 20℃连续降温

至 –183℃，每变化 20℃记录一次数

据，作得应变和温度关系图，之后对

于此图进行 2 次拟合，相关数据处理

参考李志伟等处理方法 [13]。根据应

变求热膨胀系数的公式为：

α=Δε/ΔT+αs （1）
式中，Δε即为测得的应变差值，ΔT
为对应的温度差值，αs 为石英热膨胀

系数，因为石英热膨胀系数很小，默认

其不随温度变化，为（0.55×10–6/℃）。

所以对之前的拟合公式求导即得到

对应的斜率，加上 0.55 即得要求树

脂的热膨胀系数。本次测试了 SiO2

浓度为样品 3 时的 3 种偶联剂改性

后的热膨胀系数，试验细节如图 4
所示。

3.3  室温冲击强度测试

制作 3 种偶联剂各自的样品

1/ 样品 2 和样品 3 对应的 3 种浓

度的冲击条，冲击条模具尺寸为

80mm×10mm×4mm。测试样品长

度需要 40~50mm 即可。在室温下于

简支梁冲击试验机上进行。本试验

参照 GB/T 2567—2008 执行标准 ( 树
脂浇筑体性能试验方法 )，冲击时选

用 2.5kg 冲击头 (7.5J 冲击能量 )。
冲击试样采用无缺口试样测试。从

冲击试验机中读取冲击能量，通过计

算得到的单位面积的冲击能量即为

冲击强度。试样和仪器如图 5 所示。

结果与讨论

1 红外图谱分析 (FT-IR)
经过 3 种偶联剂处理后的纳

米 SiO2 红外光谱如图 6 所示。可

以看出，与纯纳米 SiO2 相比，改性

后 的 SiO2 的 红 外 曲 线 均 出 现 了

3440cm–1 处的 Si–OH 伸缩振动峰

变小，说明在纳米 SiO2 表面游离的

一些羟基与偶联剂发生了反应。由

图 6（a）可以得到，在 K H550 中，

2930c m –1 为 –CH2– 中 C–H 伸缩振

动峰，1460cm–1 为饱和的烷烃 –CH2–
伸缩振动峰，在 1090cm–1 处为 Si–O–
C2H5 的特征双峰。KH550 红外光谱

图中，未改性的纳米 SiO2 曲线与改

图3 工作片和补偿片交替放置

Fig.3 Work piece and compensation piece are placed alternately

图4 3种偶联剂改性后的热膨胀系数测定

Fig.4 Coefficient of thermal expansion testing of samples modified by 3 kinds of coupling agents

（a）低温环境箱 （b）程序操控界面 （c）应变仪
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性后的对比发现：在改性后的曲线

中 1090cm–1 处并未发现 Si–O–C2H5 
的特征双峰，说明 KH550 完全水解。

并且在改性后的红外曲线中发现在

3640cm–1 处产生了新的 –NH2 中的

N–H 伸缩振动峰。而原 KH550 曲

线 中 2930cm–1 处 的 –CH2– 中 C–H
伸缩振动峰在改性后的 2950cm–1 附

近发现，原 KH550 曲线中 1460cm–1

处的 –CH2– 伸缩振动峰在改性后的

1470cm–1 处发现。这些结果也与朱

李子 [14]、水玲玲等 [15] 的研究结果大

致相符。因此，说明 KH550 通过化

学反应成功枝接在纳米 SiO2 表面。

而在图 6（b）中可以看到，在 KH560
曲线上 2860cm–1 处出现了亚甲基的

特征峰，2960cm–1 处出现了甲基的

特征吸收峰。将未改性的纳米 SiO2

曲线与 KH560 改性后的曲线对比发

现，KH560 曲线中的亚甲基特征峰

在改性后的曲线上 2840cm–1 处出现；

KH560 曲线中的甲基特征吸收峰在

改性后的曲线上 2950cm–1 处出现，

并且改性后纳米 SiO2 在 798cm–1 处

Si–O–Si 对称伸缩振动吸收峰较没改

性时增强。该结果与张晓果 [16]、杨

光 [17]、尤姝黎等 [18] 的研究也相一致。

因此，可以证明 KH560 成功枝接在

纳米 SiO2 上了。图 6（c）中可以看

出，在 KH570 曲线上，在 2950cm–1

处的峰为甲基的伸缩振动吸收峰，在

2850cm–1 处的峰为亚甲基的伸缩振

动峰，1730cm–1 处为羰基上的碳氧双

键伸缩振动吸收峰，1620cm–1 处为碳

碳双键伸缩振动吸收峰。将未改性

的纳米 SiO2 曲线和 KH570 改性后

的曲线对比，可以看出：改性后的纳

米 SiO2 曲线上的 Si–OH 键伸缩振

动吸收峰较未改性时明显变小，说明

纳米 SiO2 表面的羟基由于与 KH570
反应而变少。并且在改性后的曲线

中可以看到，原 KH570 曲线上的甲

基的伸缩振动吸收峰，亚甲基的伸缩

振动峰仍在 2950cm–1、2850cm–1 处

出现，原 KH570 曲线上的羰基上的

碳氧双键伸缩振动吸收峰、碳碳双键

伸缩振动吸收峰分别在 1720cm–1、

1640cm–1 处出现。该结果也与王

亚红等 [19] 研究结果相一致。因此，

KH570 成功枝接在纳米 SiO2 上了。

综上所述，在 3 种偶联剂用量相

同的基础上，均出现了偶联剂所对应

的峰，因此说明均成功改性。由于出

现的新峰都比较小，这一方面说明了

偶联剂对应的量很少，另一方面说明

了 3 种偶联剂改性的程度相近。

2 动态光散射法 (DLS) 对粒径进行

表征

PDI 的计算公式如下：

PDI=D[4,3]/D[1,0] （2）                             
上式为动态光散射法对经过不同偶

联剂处理后的粒径的表征结果。式

中，D[4,3] 为体积平均径，D[1,0] 数量平

图6 经3种偶联剂处理的SiO2红外光谱图

Fig.6 FT–IR spectra of SiO2 treated with 3 coupling agents

（a）KH550 （b）KH560 （c）KH570
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图5 用于测量冲击强度的冲击试验机

Fig.5 Machine of samples for measuring impact strength

（a）用于测量冲击强度的样品 （b）冲击试验机

10mm

80mm
4mm
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均径，均由激光粒度仪测量得出。

根据图 7 和表 2 可以看出，由于

使用平均粒径为 30nm 的纳米 SiO2

作为试验原料，经过 3 种偶联剂处

理后的 SiO2 单个粒径均发生了明显

变大的情况，说明 SiO2 经过改性后

表面接枝上了各自硅烷偶联剂基团。

从图 7 中外观颜色来看，3 者差距不

大，说明分散性相差不大。由于颗

粒的分散程度是通过 PDI 值的大小

进行表征的，并且 PDI 的值越小，颗

粒的尺寸越均匀，分散程度越好 [20]。

所以根据峰宽及 PDI 值可以看出，

改性后的 SiO2 颗粒单分散性均比较

好，这也是由于 SiO2 表面包裹枝接

一层偶联剂基团所致。综合 3 种偶

联剂的粒径表征结果来看，这 3 种偶

联剂对于 SiO2 在乙醇中分散性能的

影响程度体现在 PDI 值，其 PDI 值
均在 0.30±0.05 范围内，因此 3 种偶

联剂对于它们分散性能影响程度相

差不大。对于 SiO2 粒径的改变程度

也体现在平均粒径值，3 种偶联剂改

性后的粒径中，KH570 改性后的最

大，KH550 改性后的最小，但是均在

（200±50）nm 范围之间。同时这也

恰恰说明了 3 者改性的成功，也再一

次验证了红外的结果。

3 室温下冲击强度测试

图 8 是根据计算得到冲击强度，

可以看出，在室温下，样品 1~3 浓度

变化范围内，改性后的纳米 SiO2/ 环
氧树脂复合材料的冲击强度都随

SiO2 浓度的增大而增大。并且常温

下 3 种偶联剂对体系的冲击强度影

响近似。

根据尤姝黎等 [18] 研究发现：随

着引入纳米粒子的浓度的增加，树脂

交联网络的运动性增加，对于通过与

基体树脂链段的缠结所形成的物理

交联和通过偶联剂与基体反应生成

的网格结构所形成的化学交联均增

强。因此，当引入的 SiO2 浓度的增

大时，物理和化学交联均增强，冲击

强度增强。

一方面由于 KH550、KH560 和

KH570 3 种偶联剂与纳米 SiO2 表面

所形成的有效的纳米 SiO2 接枝聚

合的表面处理剂，均是化学键 (Si-O-
Si) ；另一方面根据之前的红外和粒

径表征结果： 3 种偶联剂均改性成

功，改性程度相近但对纳米 SiO2 的

粒径改变程度，分散性改变程度有所

差异。所以这 3 种偶联剂处理的纳

米粒子常温下对体系的冲击强度影

响也略有差异，但结果相差不超过

7.37%。
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表2 不同偶联剂处理的SiO2颗粒的粒径、峰宽和PDI
Table 2 Particle size, peak width and PDI of SiO2 particles treated with different 

coupling agents

偶联剂种类 粒径 /nm 峰宽 f/nm PDI

KH550 157.21 49.60 0.34

KH560 210.13 78.70 0.26

KH570 225.14 93.80 0.31

图7 3种偶联剂处理过的SiO2的粒径分散图

Fig.7 Particle size dispersion chart of nano-SiO2

图8 室温下的冲击强度

Fig.8 Impact strength at room temperature
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4 热膨胀系数测定 (CTE)
试验中测得的当 SiO2 的浓度为

样品 3 的浓度时，3 种偶联剂分别处

理的样品的应变和温度之间的关系

( 经过二次拟合后 ) 如图 9 所示。

由图 9 可以看出，在 20~183℃

范围内，3 条曲线始终处于 KH570
在最上方，KH550 在最下方的顺序

排布。在 20 ℃时，KH570 改性后

的应变数值上最大，KH550 改性后

的应变数值上最小。到了 –183℃

时，KH550 改性后的应变数值上最

大，KH570 改性后的应变数值上最

小。并且 3 种样品的应变随温度的

整体变化趋势符合二次拟合函数

(y=ax2+bx+c) 型。经过拟合后得到

各自 a,b,c 的值。根据上文所说的数

据处理方法，得到热膨胀系数的计算

图9 3种偶联剂处理的SiO2的应变与温度的关系

Fig.9 Relationship between strain and temperature of SiO2 treated with three coupling agents

图10 不同温度下的热膨胀系数

Fig.10 CTE at different temperatures

公式为：α=2aX+b+0.55，其中 X 为对

应的温度。根据此式求得 3 种偶

联剂处理后的热膨胀系数如图 10
所示。

当浓度均为样品 KH570 时，3
种偶联剂处理后的热膨胀系数均是

随温度增加而线性增加的，并且在

20℃时，根据之前对红外表征，粒径

表征的分析，也可以得到相似的结

果： 3 种偶联剂处理后的热膨胀系数

大致相同。然而从 20℃开始到大约

–20℃过程中，经 KH560 处理的热膨

胀系数最大，经 KH550 处理的最小。

在大约 –20℃到 –150℃左右过程中，

经 KH570 处理的热膨胀系数最大，

经 KH550 处理的最小。在低于大

约 –150℃下，经 KH570 处理的最大，

经 KH560 处理的最小。当在温度降

至 –183℃时，KH550 与 KH560 相差

1.21%。因为热固性材料的结构决

定其 CTE 值的大小，偶联剂的不同

而产生的不同的相及相与相之间的

不同的相互作用而形成的这个结果

的差异。因此，当 SiO2 浓度均为样

品 3 时，在要满足燃料贮箱工作环境

(–183℃ ) 的要求下，3 种偶联剂中

KH560 改善效果最好，而经 KH550、
KH570 改性后的热膨胀系数较之相

比分别高了大约 1.19% 和 23.7%。

结论

分 别 使 用 KH550、KH560 和

KH570 3 种偶联剂来改性纳米 SiO2

颗粒，并且经过一系列测试，对比测

试结果后得到以下结论：

（1）3 种偶联剂改性后，SiO2 在

乙醇中的 PDI 值均在 0.30±0.05 范

围内，说明改性后的纳米粒子具有良

好的分散稳定性。

（2）在常温下，3 种偶联剂对于

SiO2/ 环氧树脂复合材料体系的冲击

强度影响略有差异，但结果相差不超

过 7.37%。

（3）当 SiO2 浓度均为 9% 时，在

–183℃条件下，3 种偶联剂中 KH560
对于 SiO2/ 环氧树脂复合材料体系的

热膨胀系数性能改善效果最好，而经

KH550、KH570 改性后的热膨胀系

数较之相比分别高了大约 1.19% 和

23.7%。

经过分析，综合热膨胀系数，冲

击强度及分散性能来看，使用KH560
效果最为理想。
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Characterizations of Coefficient of Thermal Expansion and Impact Strength of 
Modified Nano-SiO2 / Epoxy Resin

HU Bozhao1, YUAN Yuhuan2, MA Jiwen1, WU Zhanjun3, CHEN Duo2, SUN Tao3

(1. School of Aeronautics and Astronautics, Dalian University of Technology, Dalian 116024，China;
2. Faculty of Materials Science and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024，China;

3. State Key Laboratory of Structural Analysis for Industrial Equipment, School of Aeronautics and Astronautics, 
Dalian University of Technology, Dalian 116024，China)

[ABSTRACT]  Three common silane coupling agents KH550, KH560 and KH570 were used as modifiers to modify the 
nano-silica respectively. The nano-SiO2/epoxy composite materials were prepared from the three modified nano-silicas. The 
characterizations of the infrared test of the modified nanoparticles and the dynamic light scattering of the particle size have 
been tested. The characterizations of the impact strength at normal temperature and coefficient of thermal expansion at low 
temperature of the prepared composite material have been tested. The results showed that the average particle sizes of SiO2 
modified with the three coupling agents are in the range of (200±50)nm.The distribution coefficient (PDI) of the modified 
SiO2 particles in ethanol is within the range of 0.30±0.05. The effect of different coupling agent modifications on the impact 
strength of composite materials is small, the difference is not more than 7.37%, but it has the great influence on the CTE of 
the composite materials. When the concentration of SiO2 is 9%, and under –183℃ , KH560 has the best effect on improving 
CTE of SiO2 / epoxy composite system among the three coupling agents, while under the same conditions, the CTE of the 
SiO2 / epoxy composite system modified by KH550 and KH570 are higher about 1.19% and 23.7% respectively.
Keywords:  Nano-SiO2; Epoxy resin; Silane coupling agent; Coefficient of thermal expansion; Impact strength
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Buckling and Post-Buckling of Curved Hat-Stiffened Composite Panels Under 
Combined Internal Pressure and Axial Compression

WANG Houbing, LI Xinxiang, WEI Jingchao, LEI Anmin, CHENG Linan
(Aeronautics Science and Technology Key Laboratory of Full Scale Aircraft Structure Static and Fatigue,

Aircraft Strength Research Institute of China, Xi’an 710065, China)

[ABSTRACT]  Experiments on curved hat-stiffened composites panel with 7 stringers and 4 frames were conducted 
to investigate the buckling load, buckling mode, post-buckling carrying capacity and failure characterization under 
combined internal pressure and axial compression. The results show that the axial buckling load of the curved hat-stiffened 
composites panel is increased by the internal pressure when the panel is subjected to combined mechanical loads, and the 
panel has no buckle before failure. Based on the linear stability theory of shallow composites shell, the analytical methods 
for the buckling load of the curved hat-stiffened composites panel were presented by utilizing Rayleigh-Ritz method and 
Kirchhoff hypothesis under internal pressure, axial compression, combined internal pressure and axial compression, an 
empirical method was proposed to estimate the failure load of the curved hat-stiffened composites panel under combined 
internal pressure and axial compression. The results by both the present methods and experiments agree very well, the 
empirical method is clear and concise, which is easy to be applied in design of curved hat-stiffened composites panel.
Keywords:  Composites; Curved hat-stiffened panels; Combined loading; Buckling; Post-buckling; Rayleigh-Ritz method
                      （责编　李丹）

（上接第64页）




