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摘　要　硼化端羟基聚硅氧烷(PBDMS)是一种具有剪切增稠特性的抗冲击智能材料,抗冲击智能材料在低应变

速率下呈流动态,当受到冲击时材料会表现出固体状态从而消耗大量能量,因此材料具备抗冲击性能.采用SiO２ 颗

粒填充PBDMS制备PBDMSＧSiO２ 复合材料,用其改性硅胶得到 PBDMS改性双组分硅胶.研究了改性前后硅胶的

动态抗冲击性能及SiO２ 含量对材料性能影响.动态热机械分析结果表明,随着SiO２ 含量的增加,改性双组分硅胶的

吸能减震效果及 弹 性 变 强.通 过 Hopkinson压 杆 实 验 测 试 材 料 在 不 同 应 变 速 率 下 的 真 实 应 力/应 变,结 果 表 明

PBDMS改性双组分硅胶抗冲击性能增强且在较高应变速率下具有更高的强度.激光扫描共聚焦显微镜分析表明,

PBDMSＧSiO２ 以粒子形式存在于改性硅胶当中.PBDMS可以提高双组分硅胶的抗冲击性能,SiO２ 可以提高改性双

组分硅胶的弹性及缓冲减震效果.
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Abstract　Hydroxylterminatedpolysiloxane (PBDMS)isakindofantiＧimpactsmartmaterialwithshear
thickeningbehavior．Innormalstate,itisdynamic;whenimpacted,thematerialbecomessolidstateandconsumesmuch
energy．ThispropertymakesPBDMSbecomeagoodimpactresistancematerial．Themodificationoftwocomponent
silicagelwasmainlydescribedbyaddingPBDMSwithdifferentproportionofsilicaparticlesinit．Therelationship
betweendynamicimpactresistanceofmodifiedsilicagelandtheblendvolumeofsilicaparticlesinitwasanalyzed．
Dynamicmechanicalanalysis(DMA)shownthatwiththeincreaseofsilicaparticles,theenergyabsorptioneffectand
elasticityofsilicagelbecamestronger．TherealstressＧstrainrelationshipsunderdynamiccompressionwereobtainedby
modifiedHopkinsonbartesting．Thestrengthofsilicagelincreasedwithincreasingstrainrate,whichimpliedahigher
impactresistanceofthesilicagelwiththeadditionofPBDMSＧSiO２athigherloadingrate．Theresultsoflaserscanning
confocalmicroscopyshowedthatPBDMSＧSiO２existedinthemodifiedsilicagelasparticles．PBDMScanimprovethe
impactresistanceofthetwoＧcomponentsilicagel,andSiO２ canimprovetheelasticityandcushioningeffectofthe
modifiedtwoＧcomponentsilicagel．
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　　近年来,随着人们对人体防护及仪器运输或使

用过程中保护意识的不断增强,轻质防护抗冲击缓

冲材料的需求量逐渐增加[１].新型抗冲击智能材料

作为该类材料的典型代表,具有广阔的应用前景.
美国特拉华大学研制的液体防弹衣采用的剪切增稠

液体(STF)[２]就属于抗冲击智能材料,STF的特点

是在较低的剪切速率下黏度不会发生太大变化,当
剪切速率增加到一定范围时,其黏度会快速增加,对
外表现为黏度增大[３Ｇ４].STF 是用液态高分子基

体,如聚乙二醇等与微纳米级的 SiO２ 混合后得到
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的[５],这种材料虽然防护效果好,剪切增稠效果明

显,但是由于使用的溶剂为液体且STF溶于水,因
此应用时对温度要求比较苛刻,容易在较高或较低

温度下失效.另外一种抗冲击智能材料为剪切增稠

凝胶,以添加 SiO２ 的硼化端羟基聚硅氧烷(PBＧ
DMS)复合材料为代表,由于 PBDMS中的羟基会

形成可逆的电子桥键[６],因此复合材料具有剪切增

稠特性、特殊的抗冲击性能[７]及良好的热稳定性[８].
目前,有关剪切增稠材料机理比较认可的模型有３
种:(１)由 Hoffman[９] 提 出 的 有 序Ｇ无 序 转 变 模

型[１０Ｇ１１],即受到高速冲击时体系中粒子由有序变为

无序,体系的黏度升高;(２)由Brady课题组[１２Ｇ１３]提

出的粒子团簇模型,即体系在较高剪切应力作用下,
体系的粒子将会发生团聚,从而形成粒子簇使体系

黏度增大;(３)阻塞转变模型[１４],即在冲击载荷作用

下,材料发生液态到瞬时的固态转变[１５Ｇ１６].MitroＧ
fanov等[１７]对 PBDMS材料内部键合方式进行了分

析,认为 PBDMS在合成过程中由于硼的引入导致

材料内部存在可逆的电子桥键,从而导致材料产生

剪切增稠特性.Jiang等[１８]的研究表明,剪切增稠

凝胶材料可能具备优异的抗冲击性能且兼具舒适

性.准静态和动态载荷压缩试验结果显示,纯 PBＧ
DMS在动态载荷下的强度提高了几个数量级[１９].

目前,有关PBDMS改性硅胶系高分子材料的

研究还比较少,对复合材料抗冲击性能以及能量吸

收性能的研究还不全面,剪切增稠特性可能是由于

材料内部键合方式的变化所导致的,并且发生剪切

增稠的材料在消除载荷之后便会恢复,因此通过表

征材料内部键合方式研究材料剪切增稠机理难度较

大.PBDMS具有特殊的剪切增稠特性和稳定的理

化性质,在硅胶系高分子基体中添加 PBDMS具有

广阔的应用前景[２０].本研究使用 SiO２ 填充 PBＧ
DMS制备了抗冲击柔性弹性体材料,用其改性双组

分硅胶,研究了改性前后硅胶材料的抗冲击性能及

其缓冲吸能效果,考察了SiO２ 含量对PBDMS改性

双组分硅胶性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

端羟 基 聚 硅 氧 烷 (PDMS)、硼 酸、亚 微 米 级

SiO２、硅胶.
动态热机械分析仪(EXSTARDMS６１００型),

日本日立仪器(上海)有限公司;分离式 Hopkinson
压杆系统;激光扫描共聚焦显微镜(LSCM,LEXT

OLS４０００３D 型),日本奥林巴斯株式会社;真空高

温捏合机 (NHZＧ２ 型),皋市锋光捏合机械有限

公司.

１􀆰２　PBDMSＧSiO２ 复合材料的制备

精确称取一定量PDMS和硼酸,倒入真空高温

捏合机封釜搅拌,搅拌均匀后加入一定量亚微米级

SiO２(SiO２ 质量分数分别为０％,５％,８％,１０％),再
次开启搅拌升温至１８０℃保持２h.反应结束冷却

４h后取出反应物,得到 PBDMSＧSiO２ 复合材料样

品.根据SiO２ 质量分数的不同,样品分别记作PBＧ
DMSＧ０％SiO２、PBDMSＧ５％ SiO２、PBDMSＧ８％ SiO２、

PBDMSＧ１０％ SiO２.

１􀆰３　PBDMS改性双组分硅胶材料的制备

称取一定量PBDMSＧSiO２ 复合材料和硅胶 A,
倒入 搅 拌 机 中,开 启 搅 拌 机,间 歇 搅 拌 １h,待

PBDMS与硅胶充分混合后关闭搅拌机,倒入烧杯,
备用.称取同等量的 PBDMSＧSiO２ 复合材料及硅

胶B,倒入搅拌机中,重复上述操作.将盛有改性硅

胶 A和硅胶B的烧杯分别放入真空干燥箱,开启真

空泵,抽真空结束后静置２h取出.将经过真空处理

的改性硅胶 A 与硅胶 B混合,倒入搅拌机充分搅

拌,搅拌均匀后取出倒入模具中静置１２h.将成型

样品置于９０℃干燥箱干燥１h,得到PBDMS改性双

组分硅胶材料.

１􀆰４　分析与测试

采用动态热机械分析仪测量在拉伸周期交变应

力作用下,材料的粘弹性以及动态力学性能与温度、
时间、频率等函数关系,通过测量得到材料的损耗模

量、损耗因子、储能模量.采用分离式 Hopkinson
压杆系统[２１]测试材料在动态压缩下的应力Ｇ应变曲

线.采用激光扫描共聚焦显微镜分析PBDMS改性

双组分硅胶材料的断面形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　LSCM 分析

图１为纯硅胶、SiO２ 含量不同的PBDMS改性

双组分硅胶样品的LSCM 图.由图１(a)可以看出,
纯硅胶的内部是规则平整的高分子材料.添加

PBDMSＧSiO２ 复合材料后,硅胶出现多个孔洞,从
图１(b)—图１(d)可以清楚看到硅胶上的孔洞及凸

起,孔洞及凸起是添加PBDMSＧSiO２ 后,在切割、制
备过程中留下的.PBDMSＧSiO２ 以粒子的形式存在

于硅胶当中,两者并不是反应或者互溶的形式.制

备过程中发现,当SiO２ 含量增加到１２％(wt,质量
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分数,下同)时,PBDMS改性双组分硅胶已无法通

过反应成型.

图１　纯硅胶、SiO２ 含量不同的PBDMS改性

双组分硅胶样品的LSCM 图

[(a)纯硅胶;(b)PBDMSＧ０％ SiO２ 改性双组分硅胶;

(c)PBDMSＧ８％ SiO２ 改性双组分硅胶;

(d)PBDMSＧ１０％ SiO２ 改性双组分硅胶]

２􀆰２　动态热机械性能研究

在振动频率５０Hz和１Hz条件下,采用动态热

机械分析仪对材料的损耗模量进行测试,SiO２ 含量

不同的PBDMS改性双组分硅胶样品的损耗模量见

图２.从 图 可 以 看 出,随 着 SiO２ 含 量 的 增 加,

PBDMS改性双组分硅胶样品的损耗模量提高,说
明SiO２ 具有提高材料减震吸能的作用.原因是

SiO２ 作为增强相分散在高分子链之间的间隙,受到

外力作用时高分子链的运动空间缩小,高分子链移

动形变的阻力增大,高分子链与链之间以及高分子

链与SiO２ 之间,由于运动产生摩擦之后以热的形式

损耗的能量增大,因此 SiO２ 含量越高,PBDMS改

性双组分硅胶的损耗模量越大.SiO２ 含量为８％
时,样品损耗模量最大,为０􀆰０７MPa.

图２　SiO２ 含量不同的PBDMS改性双组分

硅胶样品的损耗模量

在振动频率为５０Hz和１Hz条件下,采用动态

热机械分析仪对材料的储能模量进行测试,SiO２ 含

量不同的PBDMS改性双组分硅胶样品的储能模量

见图３.由图看出,随着SiO２ 含量的增加,PBDMS
改性双组分硅胶样品的储能模量提高,在高频和低

频振动时储能模量的趋势基本一致.当SiO２ 含量

达到８％时,样品储能模量达到最大值,为０􀆰２０MPa,
说明在一个周期内样品在交变应力作用下储存弹性

变形能量的能力最佳,同时也说明样品在变形后的

回弹能力也变大.此时样品在具有较强阻尼耗能性

能的前提下,也具有较强的高弹回复能力.PBDMS
改性双组分硅胶样品储能模量随着SiO２ 含量增加

而提高的原因是,SiO２ 作为增强相分散在高分子链

中,增大了高分子链受到外力时的运动阻力,导致材

料在相同位移时能够储存更多的弹性变形能量.但

SiO２ 含量进一步增大(大于１０％)会影响 PBDMS
改性双组分硅胶的反应固化过程.

图３　SiO２ 含量不同的PBDMS改性双组分

硅胶样品的储能模量

在振动频率５０Hz和１Hz条件下,采用动态热

机械分析仪对材料的损耗因子进行测试,SiO２ 含量

不同的PBDMS改性双组分硅胶样品的损耗因子见

图４.由图可以看出:SiO２ 含量不同的 PBDMS改

性双组分硅胶样品的损耗因子在振动频率为１Hz
时略微上升,但整体趋势基本稳定;振动频率为

５０Hz时,随着SiO２ 含量的增加,样品的损耗因子大

幅下降,SiO２ 含量含量为８％时,样品的损耗因子最

小,为０􀆰３１.为此选取SiO２ 含量为８％的PBDMS
改性双组分硅胶进行后续实验.

图４　SiO２ 含量不同的PBDMS改性双组分

硅胶样品的损耗因子
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２􀆰３　动态力学性能研究

选取纯硅胶和 SiO２ 含量为８％的 PBDMS改

性双组分硅胶样品进行 Hopkinson压杆实验,在应

变速率为３０００s－１和４０００s－１条件下,考察２个样品

的抗冲击性能.图５为纯硅胶在不同应变速率下的

动态压缩应力Ｇ应变曲线图.从图５(a)和图５(b)的
对比可以看出,随着应变速率的提高,纯硅胶在真实

应变相同条件下所对应的真实应力值小幅度上升,
样品表现出应变率效应.

图５　纯硅胶在不同应变速率下的动态压缩应力Ｇ应变

曲线图

[(a)３０００s－１;(b)４０００s－１]

图６为SiO２ 含量为８％的PBDMS改性双组分

硅胶样品在不同应变速率下的动态压缩应力Ｇ应变

图６　SiO２ 含量为８％的PBDMS改性双组分硅胶

样品在不同应变速率下的动态压缩应力Ｇ应变曲线图

[(a)３０００s－１;(b)４０００s－１]

曲线图.由图看出,应变速率提高时,在真实应变相

同的条件下,样品的真实应力有了大幅度提升;与纯

硅胶相比,PBDMS改性双组分硅胶样品表现出更

明显的对应变率敏感的特性,说明样品在高应变速

率时的强度比低应变速率时的强度有大幅度提高.
对比图５和图６可以看出,在真实应变为０􀆰４、

应变速率为３０００s－１时,纯硅胶的真实应力,即抗冲

击强度为８MPa,PBDMS改性双组分硅胶样品抗冲

击强度为１０MPa;在真实应变为０􀆰４、应变速率为

４０００s－１时,纯硅胶的抗冲击强度为１１MPa,PBDMS
改性 双 组 分 硅 胶 样 品 抗 冲 击 强 度 为 ２３MPa,

PBDMS改性双组分硅胶样品的抗冲击性能比纯硅

胶明显增强.原因是 PBMDS具有剪切增稠特性,
在应变速率较高条件下,PBDMS的黏度越大,强度

越高,从而提高了改性双组分硅胶样品的抗冲击

性能.

３　结论

(１)动态热机械性能分析表明,随着SiO２ 含量

的增加,PBDMS改性双组分硅胶的损耗模量增大,
当SiO２ 含量超过８％时,改性双组分硅胶的损耗模

量基本保持不变,表明SiO２ 能够提高受力后改性双

组分硅胶的韧性及减震吸能效果.随着SiO２ 含量

的增加,改性双组分硅胶的储能模量提高,当SiO２

含量为８％时,储能模量达到最大,即改性双组分硅

胶在受力后的回弹性能最好.结合高频振动及低频

振动下储能模量、损耗模量及损耗因子,可知PBDMS
改性双组分硅胶表现出对振动敏感的特征.

(２)Hopkinson压杆实验表明,SiO２ 填充 PBＧ
DMS可以提高改性双组分硅胶的抗冲击性能,在较

高应变速率下PBDMS改性双组分硅胶的抗冲击性

能比低应变速率下的抗冲击性能更加优异,强度得

到大幅度提高.
(３)LSCM 分析表明,PBDMSＧSiO２ 在硅胶中以

粒子形式存在.
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新一代高通量薄膜制备及原位表征技术研发获进展

　　中国科学院物理研究所/北京凝聚态物理国家研究

中心技术部电子学仪器部郇庆/刘利团队一直致力于科

研仪器装备的自主研发;超导国家重点实验室金魁/袁洁

团队专注于基于高通量组合薄膜技术的新超导体探索和

物理研究.近些年来,两个团队密切合作、联合攻关,共

同指导SC２组博士生何格(目前在德国做洪堡学者)、魏

忠旭、冯中沛等成功研制并搭建了一台高通量连续组分

外延薄膜制备及原位局域电子态表征系统.

该系统采用的关键技术为研发团队首次提出,核心

部件均自主研发,具备多项独特优点:１)采用专利的旋转

掩膜板设计,避免累积误差和往复运动的问题,大大提高

了系统运行精度和稳定性;２)特殊设计的 STM 扫描头

能够实现大范围XY移动(＞１０mm)和高精度定位(定位

精度优于１μm);３)完备的传递设计可实现样品、针尖、

靶材的高效传递,并易于未来功能扩展.

该研发团队对系统进行了反复地设计优化和改进

(研发历时４年多,设计版本多达５０多个),并完成了全

面的性能测试.他们利用自研系统制备了高质量的梯度

厚度FeSe样品,得到可靠的超导转变温度随厚度的演变

关系.在 HOPG 样品、金单晶样品、BSCCO 样品以及

原位生长FeSe样品表面均获得了高清原子分辨图像,

并测量了BSCCO样品局域超导能隙扫描隧道谱.目

前,该系统已用于研究高温超导机理问题和新型超导

材料探索. (新型)
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