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碳化硼的改性及其在有机硅树脂中的应用
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摘 要：为了提高碳化硼粉体与有机硅树脂的相容性，采用硅烷偶联剂犓犎５５０对碳化硼粉体进行了表面改性，研

究了表面改性的工艺条件及改性的碳化硼粉体对有机硅涂层性能的影响。通过接触角的测定，确定了改性工艺。

偶联剂用量为碳化硼粉体质量的５０％，改性温度为８０℃，改性时间为３犺。红外光谱分析表明，偶联剂在粉体表面

产生了有效吸附，改变了粉体的表面性质。涂层机械性能、扫描电镜和交流阻抗测试的结果表明，改性的碳化硼粉

体与有机硅树脂具有很好的相容性。
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引 言

碳化硼具有较高的中子吸收能力，其中子俘获

截面高，俘获能谱宽，１０犅的热截面高达３４７×１０－２４

犮犿２，仅次于钆、钐、镉等少数几种元素。由于碳化

硼有高的硼含量、好的化学稳定性和耐高温性［１］，

特别是其高的中子吸收截面，不产生放射性同位素，

二次射线能量低，使得碳化硼被广泛地用作核反应

堆中的控制材料和屏蔽材料，近年来受到国内外一

些研究机构的关注。犌狉狅狊狊犿犪狀等
［２］将碳化硼陶瓷

涂层应用于核工业，取得相当不错的效果。但碳化

硼陶瓷涂层韧性低、与基体结合力低等特性阻碍了

碳化硼涂层的大规模应用。因此，利用有机树脂的

柔韧性及碳化硼粉体的较高的中子吸收能力，制备

用于核电站核装置的耐高温、耐辐射有机防腐涂层，

具有十分重要的意义。

笔者发现碳化硼粉体在有机硅树脂中直接使用

时，涂料体系黏度大，不易研磨分散，涂层表观状况

不良，机械性能差，抗渗透性差。为了改善碳化硼与

有机硅树脂的相容性，提高有机硅树脂对碳化硼粉

体的润湿能力，改善碳化硼粉体在有机硅树脂基料

中的分散状态，本文采用了犓犎５５０作为表面改性

剂，对碳化硼粉体进行表面改性，并对改性效果进行

了表征。

１ 实验部分

１１ 主要原料及仪器

成膜物质为有机硅树脂，自制［３］。

填料为碳化硼粉体（规格 犠１５，纯度９０％～

９１％），牡丹江金刚钻碳化硼有限公司；硅烷偶联剂

为犓犎５５０，南京曙光化工厂；甲苯，分析纯，北京化

工厂；主要助剂为消泡剂（犅犢犓０６６犖）和流平剂

（犅犢犓３５４），犅犢犓公司。

承德试验机厂犑犢８２接触角测试仪，用于测定

粉体对水的接触角；傅里叶变换红外光谱仪，

犖犈犡犝犛６７０犉犜犐犚，犚犛犘公司，用于测定粉体改性前

后的基团变化；犛４７００型扫描电子显微镜，日本犎犻

狋犪犮犺公司，用于分析有机硅涂层的表面形貌；犐犕６犲

电化学工作站测试系统，德国犣犪犺狀犲狉，用于测量涂

层的抗渗透性。

１２ 粉体改性

用一定质量的醇水溶液（犿醇∶犿水＝３∶１）将硅

烷偶联剂稀释后，加入装有一定量碳化硼粉体的反

应器中。控制一定温度，电磁搅拌一定时间后，抽

滤，在１２０℃真空烘箱中干燥样品。测定样品的接

触角，以确定改性的工艺条件。

取一定量的碳化硼粉体置于钢制模具中，在一

定压力下压制成具有光洁平整表面的模片，用接触

角测试仪测定去离子水在模片上的接触角。

１３ 涂料的制备
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将有机硅树脂与碳化硼粉体、助剂及溶剂混合，
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在胶体磨中研磨并过滤，制得涂料１（加入未改性的

碳化硼粉体）、涂料２（加入改性的碳化硼粉体）。

１４ 涂层的测试

１４１ 机械性能 按犌犅１７２７─１９９２《漆膜一般制

备法》，将涂料１、２分别制备涂层样板多块。在３００

℃加热１０犺后做机械性能测试，每一个试验均做３

个平行实验。涂层的机械性能如附着力、柔韧性和

抗冲击强度等，均按相应的国家标准进行测定。

１４２ 化学耐蚀性 试样浸泡实验、盐雾实验方法

参见文献［４］。

１４３ 电化学阻抗 本测试采用德国产犣犪犺狀犲狉

犐犕６犲电化学工作站测试系统。以传统的三电极测

试系统为基础，制成特定的电解池。工作电极为涂

料涂装的试样，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极

为铂金电极［５］。在室温的开路电位下测试涂装试

样的交流阻抗图，交流正弦信号的幅值为２０犿犞，测

量频率范围为（１００犽犎狕～１００犕犎狕），测量程序由

犣犪犺狀犲狉犐犕６犲应用软件驱动。利用犈狓犮犲１和犗狉犻犵犻狀

共同处理后得到交流阻抗的几种谱图及相关数据。

２ 结果与讨论

２１ 碳化硼粉体的表面改性工艺分析

２１１ 正交试验 粉体的表面改性是改性剂与粉

体表面之间的化学作用或吸附过程。改性剂的用量

（狑）、改性时间（狋）以及改性温度（犜）是影响粉体改

性的重要因素。选择合适的粉体改性工艺条件，可

以促进粉体表面与硅烷偶联剂之间进行较强的化学

作用，从而使改性效果更为良好和稳定。为了综合

考虑各因素对改性效果的影响，在初步探索的基础

上，以犓犎５５０为改性剂进行正交试验，选择的试验

因素和水平见表１，正交试验方案和结果见表２。

表１ 因素水平表

犜犪犫犾犲１ 犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犾犲狏犲犾狊

水平
因素

犃 犅 犆

１ ３ ７０ ２

２ ４ ８０ ３

３ ５ ９０ ４

犃为狑，％；犅为犜，℃；犆为狋，犺

由表２中的极差犚可以看出，影响接触角的最

主要因素是偶联剂用量，其次是改性时间，最后是改

性温度。根据表中的犽值可以看出，因素犃变化呈

单一增大趋势，犅、犆变化均是先增大，后趋于不变。

表２ 犔９（３
４）正交试验结果

犜犪犫犾犲２ 犇犲狊犻犵狀犪狀犱狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾狋犲狊狋狊

实验序号
因素

犃 犅 犆
θ／（°）

１ ３ ７０ ２ ６１８

２ ３ ８０ ３ ７４９

３ ３ ９０ ４ ７５１

４ ４ ７０ ３ ８６３

５ ４ ８０ ４ ８９２

６ ４ ９０ ２ ８３２

７ ５ ７０ ４ ８９７

８ ５ ８０ ２ ８５５

９ ５ ９０ ３ ９２３

犽１ ７０６ ７９３ ７６８

犽２ ８６２ ８３２ ８４５

犽３ ８９２ ８３５ ８４７

犚 １８６ ４２ ７９

随着改性温度的提高，碳化硼粉体对水的接触

角逐渐增大，这是因为温度的升高能为粉体表面与

硅烷偶联剂之间的化学作用提供充分的能量，使反

应进行得更为迅速和完全。当温度到８０℃以后，接

触角改变不再明显。因此，对于碳化硼粉体的表面

改性，改性的较佳温度为８０℃左右。

随着改性时间的增加，碳化硼粉体的水接触角

逐渐增大，当改性时间达到３犺时，接触角改变不再

明显，硅烷偶联剂对碳化硼粉体表面的包覆改性趋

于完全。因此，对于碳化硼粉体的表面改性，改性时

间以３犺为宜。因此，选取犅２犆２为较佳工艺条件。

２１２ 偶联剂用量 由正交试验表２可知，偶联剂

用量变化呈单一趋势。为了确定合适的偶联剂用

量，本实验选取改性温度为８０℃，改性时间为３犺，

改变硅烷偶联剂的用量，按改性工艺对碳化硼粉体

进行表面改性。将改性后的样品进行接触角测定，

实验结果如图１所示。

由图１可以看出，随着偶联剂用量的增加，碳化

硼粉体对水的接触角逐渐增大。当偶联剂加入的质

量分数为４５％时，接触角已经达到９０°，碳化硼的

表面由亲水性转化为疏水性。当偶联剂加入的质量

分数为５０％时，接触角达到９２１°。随着偶联剂用

量的继续增大，接触角虽略有增加，但变化很小，趋

于平稳，硅烷偶联剂对碳化硼粉体表面的包覆改性

·３５·增刊Ⅱ
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徐正彬等：碳化硼的改性及其在有机硅树脂中的应用
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趋于完全。因此，在碳化硼粉体表面改性的工艺条

件中，偶联剂用量为碳化硼粉体质量的５０％，改性

温度为８０℃，改性时间为３犺。

图１ 偶联剂用量对接触角的影响

犉犻犵．１ 犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犱狅狊犪犵犲狊狅犳狋犺犲犮狅狌狆犾犻狀犵

犪犵犲狀狋狅狀狑犲狋狋犻狀犵犪狀犵犾犲

犪─偶联剂犓犎５５０；犫─改性前碳化硼；犮─改性后碳化硼

图２ 偶联剂犓犎５５０及碳化硼粉体的红外图谱比较

犉犻犵．２ 犆狅犿狆犪狉犻狀犵狅犳狋犺犲犐犚狊狆犲犮狋狉狌犿犫狅狉狅狀犮犪狉犫犻犱犲

犪狀犱狊犻犾犪狀犲犮狅狌狆犾犻狀犵犪犵犲狀狋犓犎５５０

２２ 红外分析

在图２中曲线犪是犓犎５５０的谱图，其中２９２０、

２８５０犮犿－１处为犓犎５５０分子中犆—犎的特征吸收

峰，１０００～１１００犮犿－１范围内出现的一系列峰为犛犻—

犗的伸缩振动峰。曲线犫是改性前碳化硼粉体红外

谱图，在１１００和１５６０犮犿－１处有强的吸收峰，为犅４犆

中的犅—犆键的特征峰
［６］。在３０００～３７００犮犿－１范

围内有一宽的吸收峰，为碳化硼粉体表面残留的硼

酸或吸附的羟基的伸缩振动峰。曲线犮是经犓犎

５５０改性后的碳化硼粉体红外谱图，通过与曲线犪

和犫对比，可以清楚地看到，碳化硼粉体表面—犗犎

振动吸收峰３４５０犮犿－１几乎消失，在２９２０和２８５０

犮犿－１处表现出了犓犎５５０分子中犆—犎的特征吸收

峰，１２００～１５００犮犿－１处峰形态发生了变化，这是由

犓犎５５０在这个范围的峰引起的，在１０００～１１００

犮犿－１处峰强度增加，峰宽加大，这是由犓犎５５０中

犛犻—犗的伸缩、振动引起的，这说明偶联剂在粉体表

面产生了有效吸附。

２３ 两种涂料的综合性能

将相同质量的碳化硼和改性碳化硼分别应用于

有机硅树脂，制备涂料１和２。两种涂料的综合性

能检验结果见表３。

表３ 两种涂层的综合性能

犜犪犫犾犲３ 犜犺犲犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犪狀犱狋犺犲犮狅狉狉狅狊犻狅狀

狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳狋狑狅犮狅犪狋犻狀犵狊

性能 涂层１ 涂层２ 测试标准

黏度（涂４杯）／狊 ６７ ４３ 犌犅／犜１７２３—１９９３

漆膜外观 黑、无光泽 黑、光亮

附着力／级 ３ １ 犌犅／犜１７２０—１９９３

抗冲击强度／（犽犵·犮犿） ３５ ５０ 犌犅／犜１７３２—１９９３

柔韧性／犿犿 ２ １ 犌犅／犜１７３１—１９９３

耐盐雾性能，２００犺 产生锈斑 无变化 犐犛犗７２５３—１９８４

２０％犎２犛犗４溶液，２５℃，７犱 产生锈斑 无变化 犌犅１７６３—１９８９

１０％犖犪犗犎溶液，８０℃，７犱 产生锈斑 无变化 犌犅１７６３—１９８９

由表３可以看出，使用改性碳化硼的涂层机械

性能和耐蚀性能均优于使用未改性碳化硼的涂层。

上述差异可以从偶联剂的界面反应机理来解释。

硅烷偶联剂犓犎５５０的结构式为犖犎２—犆犎２—

犆犎２—犆犎２—犛犻—（犗犆２犎５）３，它的烷氧基部分水解生

成硅羟基，与碳化硼粉体表面残留的硼酸或吸附的

羟基发生了缩合反应［７］，同时偶联剂之间的硅羟基

互相缩聚，在碳化硼表面形成偶联剂膜。其作用机

理如图３所示。

图３ 偶联剂的作用机理

犉犻犵３ 犉狌狀犮狋犻狅狀犻狀犵犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犺犲犮狅狌狆犾犻狀犵犪犵犲狀狋

硅烷偶联剂长碳链犚与有机硅树脂分子链的

·４５· 北京化工大学学报 ２００７
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相似相容作用，增加了分子链在外力作用下的伸缩

滑移能力，有益于应力的转移分散，从而降低了涂料

体系的黏度。偶联剂膜的存在，填充了碳化硼粉体

的空隙，起了增塑剂和润滑剂的作用，使体系的黏度

显著降低，改善了涂层的表观性能和涂料的流动性，

提高了涂料的润湿效率，增大了界面接触，提高了涂

层的附着力；提高了碳化硼在涂料体系的分散性，增

加了涂层的致密性，提高了涂层的抗蚀性，改善了应

力集中，提高了涂层的抗冲击强度和柔韧性。

２４ 涂层表面形貌

通过扫描电镜观测涂层在３００℃下加热１０犺后

的放大２０００倍的表面形貌。结果如图４所示。

图４ 两种涂层表面形貌犛犈犕图

犉犻犵４ 犛犈犕狅犳狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳狋狑狅犽犻狀犱狊狅犳犮狅犪狋犻狀犵狊

由图４（犪）可以看出，碳化硼在涂层中分散性能

很差，出现了严重的团聚现象，涂层表面游离出部分

碳化硼颗粒。这是因为碳化硼与有机硅树脂两者相

容性较差，碳化硼不能被有机硅树脂有效的润湿、包

覆。由图４（犫）可以看出涂层非常致密、粉体分散性

能很好，表面没有碳化硼，这是因使用硅烷偶联剂进

行改性后，碳化硼表面存在了偶联剂膜，粉体在有机

硅树脂中分散性很好。

２５ 涂层交流阻抗分析

为探讨碳化硼改性与否对涂层抗渗透性的影

响，测定了两种涂层试样浸泡在３５％犖犪犆犾溶液中

交流阻抗谱图随浸泡时间的变化情况，如图５所示。

（犪）涂层１

（犫）涂层２

图５ 两种涂层交流阻抗犅狅犱犲图

犉犻犵．５ 犅狅犱犲犱犻犪犵狉犪犿犳狅狉狋狑狅犮狅犪狋犻狀犵
由图５可以看出，涂层１开始时犾犵｜犣｜对犾犵犳作

图都为一条斜线，且只含有一个时间常数，这说明此

·５５·增刊Ⅱ
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时的涂层相当于一个电阻值很大，电容值很小的隔

绝层。当浸泡到第７犱时，出现了两个时间常数，这

表明电解质溶液已经渗透到涂层／基底界面，并在界

面区形成腐蚀反应微电池，破坏了涂层与基底之间

的结合［８］。当浸泡到第１２犱的时候，在涂层表面出

现了用肉眼就能看见的锈点，涂层失去保护作用。

涂层２的犾犵｜犣｜对犾犵犳作图都为一条斜线，相位角在

较宽的范围内接近－９０°，只含有一个时间常数，这

说明此时的涂层相当于一个电阻值很大，电容值很

小的隔绝层，涂层电阻值在１０１０Ω·犮犿２左右。两种

涂层差别如此之大，主要是因为涂层１中碳化硼不

能被有机硅树脂有效的润湿、包裹，粉体与树脂之间

存在微相分离，导致了腐蚀介质电解质溶液很容易

渗入到涂层／金属界面，使金属界面发生腐蚀。

３ 结论

（１）用犓犎５５０对碳化硼进行表面改性，改性工

艺为偶联剂用量为碳化硼粉体质量的５０％、改性

温度为８０℃、改性时间为３犺。红外光谱分析表明

偶联剂在碳化硼粉体表面产生了有效吸附，改变了

填料的表面性质。

（２）改性碳化硼所制备的涂层综合性能均优于

未改性碳化硼所制备的涂层。犛犈犕和犈犐犛的结果

表明，改性的碳化硼粉体与有机硅树脂具有很好的

相容性。
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