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对纳米蒙脱土"

HIIA

#进行改性&用改性后的蒙脱土对环氧丙烯酸酯"

DJ

#涂层进行改性&并对改性后

的
HIIA

%

DJ

涂层进行了力学性能和热性能测试'研究表明&加入质量分数
$K

改性蒙脱土的
HIIA

%

DJ

涂层

性能最好'

HIIA

的加入可提高涂层的拉伸性能(附着力和硬度&并有效提高
DJ

涂层的玻璃化温度&降低其线

性热膨胀系数'电镜和
LMN

分析表明&

HIIA

在
HIIA

%

DJ

涂层中以单层片层均匀分布'将涂有该涂层的光

纤布拉格光栅"

*BO

#传感器埋入复合材料中&经一定温度与压力成型后&与涂有未改性
DJ

涂层的
*BO

传感器采

集到的信号进行对比&发现改性后涂层可明显降低
*BO

传感器信号滞后现象'
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树脂基复合材料已越来越广泛应用于大飞机等

航空航天器中&在飞行与贮存等过程中&复合材料

容易受到损伤&但表面不易察觉&将光纤布拉格光

栅"

*BO

#传感器埋入复合材料&可对其进行无损检

测和实时监控&及时发现复合材料内部损伤部位及

损伤程度&以便对其进行修复&提高飞行器的安全

性和稳定性)

#1

*

'

*BO

传感器在制作时&需将原涂层剥去&待光

栅刻写完成之后&再涂覆上二次涂层&以保护光栅

能承受一定的外力冲击而不折断'现用二次涂覆的

涂层一般为光固化的环氧丙烯酸酯"

DJ

#'然而&

大飞机所用树脂基复合材料一般为碳纤维%树脂复

合材料&在成型时需要经过高温和一定压力&

DJ

涂层在高温和压力的作用下&会与光栅发生脱离&

导致光纤光栅传感信号出现严重滞后甚至监测不

到'也有学者研制了聚酰亚胺涂层&其虽耐高温&

但因为需热固化&固化速度较慢&且价格昂贵&不

适用于光纤光栅的二次涂覆)

4#2

*

'本文中对纳米蒙

脱土"

HIIA

#进行改性&然后用改性后的纳米

HIIA

对
DJ

进行改性&并对其改性后的
HIE
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的性能进行了评价'

>

!

实验材料及方法
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实验原料

环氧丙烯酸酯!型号
NP!#""

&东阳化工涂料&

工业级$有机化纳米蒙脱土!浙江丰虹黏土化工有

限公司&分析纯$三羟甲基丙烷三丙烯酸酯"
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阳化工涂料&分析纯$

$E

羟基
E$E

甲基苯丙酮&

N/-&9.-##5!

"光引发剂#!东阳化工涂料&分析纯$

"

E

羟基环己基苯基酮&

Q-

G

/9.-+#16

"光引发剂#!东

阳化工涂料&分析纯$偶联剂
_V22"

!湖北武大有

机硅新材料股份有限公司&分析纯'
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纳米蒙脱土的改性

纳米
HIIA

的改性步骤如下!"

#

#将称量好

的纳米蒙脱土放入烘箱中加热&干燥
$C

&取出备

用$"

$

#取与纳米蒙脱土质量比
#`#

的硅烷偶联

剂
_V22"

&用
$

#

2

倍的丙酮对其进行稀释&搅

拌均匀后加入烘干的蒙脱土&充分搅拌$"

!

#用超

声波处理
#C

&再放入烘箱中将丙酮完全去除&

备用'

>?A

!

环氧丙烯酸酯
./

涂层的改性

DJ

涂层的改性步骤如下!"

#

#树脂体系各组

分质量比为!

DJ`AÎ AJ`Â ONJa22`!"`

#2

&光引发剂
##5!

(

#16

质量分数各
$K

&充分混合

均匀$"

$

#将改性后的纳米蒙脱土加入到上述树脂

体系中&蒙脱土的质量分数分别为!

#K

(

$K

(

!K

(

6K

(

2K

$再用超声波机分散
!"><:

&之后在

2"b

下磁力搅拌
$C

$"

!

#将树脂置于真空干燥箱

中排除气泡&并浇注到涂好脱模剂的模具中&放入

紫外灯下固化&固化时间为
$5"?

&保证其固化度在

"

45c#

#

K

左右'

>?B

!

涂层性能测试方法

依据以下方法对所制备的涂层进行拉伸强度(

铅笔硬度(玻璃化温度(附着力的测试'根据
OB

#!"$$d4#

的方法进行薄膜拉伸性能试验'根据

OB

%

A35!4d#443

进行铅笔硬度的测定'附着力

测试在玻璃板上进行画格试验&膜体厚度为
#>>

'

涂膜脱落表现和分级根据
OB4$13d11

进行'玻

璃化温度采用
NIJ

试验进行测试'采用拉伸模

式'所得数值均为
2

个试样的平均值'
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结果与讨论
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复合涂层的基本性能

HIIA

%

DJ

复合涂层的基本性能如表
#

所示'

可以看出&随着无机纳米
HIIA

粒子含量的增

加&拉伸强度呈现先上升后下降的趋势&硬度和附

着力持续增大'这是由于纳米
HIIA

粒子为无机

刚性粒子&对有机材料有明显的增强作用&纳米粒

子的加入与树脂基体发生物理或者化学结合&使界

面作用增强&而且无机粒子也可以承担一定的载

荷&因此提高了聚合物的拉伸强度'但在纳米

HIIA

含量达到
!K

之后拉伸强度呈下降趋势&

这是由于随着含量的增加&纳米粒子出现团聚现

象&复合材料内部结构出现缺陷&进而出现应力集

中&因此拉伸强度有所降低'

表
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不同
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含量的纳米
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"

./

涂层的性能
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" ##832 $V $ 3!81

# $#812 !V # 448#

$ $$83! 6V # ##!81

! !1853 6V # 548"

6 !68!" 6V # 4#83

2 !"862 6V # 4182

由于无机纳米
HIIA

粒子硬度较高&随着无机粒

子的加入&有机材料的硬度也随之提高&当无机纳米

HIIA

粒子的含量达到
$K

时&硬度达到饱和时&不再

提高'

由于改性后环氧丙烯酸酯的分子链进入了
HIIA

片层间&增加了纳米
HIIA

粒子与聚合物之间的界面

强度&当受到力的作用时&周围的有机分子链发生屈服

变形&也可承担一定的载荷&因而不容易发生断裂&附

着力也随之提高'

纳米
HIIA

粒子的加入提高了环氧丙烯酸酯的玻

璃化温度&

#K

#

2K

的
HIIA

的含量可以提高体系的

玻璃化温度
#28$

#

2"b

&但其含量与玻璃化温度的提高

并没有特定关系&这是因为
HIIA

在环氧丙烯酸酯中

呈剥离状层状分布&插层在环氧丙烯酸酯中形成网状结

构&类似于纤维增强&在加热过程中限制环氧丙烯酸酯

的链段运动&从而提高了玻璃化温度'但随着纳米

HIIA

含量的增加&

DJ

不能充满整个
HIIA

层间&
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殷燕子&等!耐温布拉格光栅传感器用纳米蒙脱土改性环氧丙烯酸酯涂层的制备
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与
HIIA

之间为无序物理结合&导致玻璃化温度

出现无规则波动'

@?@

!

+,,-

"

./

复合涂层的热性能

图
#

为不同
HIIA

含量的
HIIA

%

DJ

热失重曲

线'可以看出&加入不同含量的
HIIA

后环氧丙烯酸

酯在约
!""b

之前有微小的失重'这主要是由于

HIIA

%

DJ

中存在的溶剂或者未反应的单体造成的'

#K

#

2K

的
HIIA

含量的
HIIA

%

DJ

热分解温度并

没有很大差距&从
#KHIIA

含量
HIIA

%

DJ

的热失

重曲线可以看出&当温度升高到
!3582b

时&突然迅速

失重&这是由于
HIIA

%

DJ

的主链断裂'而纯
DJ

的热

分解温度为
!6"b

&可见加入纳米
HIIA

对提高
DJ

的热稳定性作用不大&最多提高
$5b

'

图
#

!

不同
HIIA

质量分数
HIIA

%

DJ

的热失重曲线
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G
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Z-/9=<&:?&ZHIIA

图
$

为在玻璃化温度前的玻璃态
HIIA

%

DJ

的线

性热膨胀系数'可见&不同含量
HIIA

的
HIIA

%

DJ

涂层热膨胀系数差距不是很大&在高温区明显看出&随

着纳米
HIIA

质量分数的增加&

HIIA

%

DJ

涂层的线

图
$

!

不同纳米
HIIA

质量分数
HIIA

%

DJ

的线性热膨胀系数

*<

G

8$

!

U<:+/-=C+->/'+Y

]

/:?<&:9&+ZZ<9<+:=&ZHIIA

%

DJ7<=C

@<ZZ+-+:=>/??Z-/9=<&:?&ZHIIA

性热膨胀系数明显降低&这是因为在高温下树脂呈高弹

态时&分子链段可以自由运动&所以线性热膨胀系数会

增大&加入了纳米填料之后&环氧丙烯酸酯的分子链进

入到
HIIA

的片层间&界面结合好&而
HIIA

粒子的

线性热膨胀系数比有机物的线性热膨胀系数低很多&大

约在
!e#"

d2

_

d#

&在受热膨胀时&纳米粒子会对树脂的

膨胀产生束缚&而且纳米粒子与树脂的界面也会对树脂

的膨胀产生束缚&因此加入纳米粒子会降低环氧丙烯酸

酯的线性热膨胀系数'

@?A

!

+,,-

"

./

涂层的微观性质

图
!

分别为
HIIA

含量为
#K

(

!K

(

2K

的

HIIA

%

DJ

断面
WDI

照片'纳米
HIIA

含量为
#K

时&纳米
HIIA

在环氧丙烯酸酯中较分散&颗粒较

小&基本上为纳米级别&说明蒙脱土的剥离程度较

大&成为尺度小的粒子&这是由于光固化过程中光引

发反应剧烈造成的'而当纳米
HIIA

含量增大时&

纳米颗粒团聚增多&复合材料断裂面呈现层状或鳞

图
!

!

不同
HIIA

质量分数
HIIA

%

DJ

涂层断面
WDI

照片
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G

8!
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C&=&
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片状的断裂结构&表面粗糙&这是柔韧性树脂重要

的断面形貌特征'当纳米
HIIA

含量达到
!K

时&

开始出现微小的团聚&但是当纳米
HIIA

含量达

到
2K

时&断面显示纳米粒子团聚现象增多&当含

量太大时&树脂的黏度增大&阻碍了填料的分散'

图
6

为
HIIA

与
HIIA

%

DJ

的
LMN

谱图'

可见&

HIIA

的
L

衍射"

LMN

#谱图在
$

!

a!82$f

出现了一处明显的强且尖锐的衍射峰&根据布拉格

方程
!

""

$#?<:

!

可以算出&晶面间距
#

值为

$82#:>

'而
HIIA

%

DJ

的
L

射线衍射谱图上完

全没有衍射峰的出现&这说明低聚物环氧丙烯酸酯

在固化过程中已进入到纳米蒙脱土的层间&将片层

撑开&增大了片层间距&交联后破坏了蒙脱土的三

层有序的层状结构&被打乱的蒙脱土硅酸盐片层无

序分散在聚合物基体中&以单层片层存在于聚合物

基体中&这就与环氧丙烯酸酯形成了剥离型复合材

料'另外&有机化蒙脱土的片层间距大&表面经过

有机化后由亲水性变成亲油性&使其更易与环氧丙

烯酸酯结合'

图
6

!

纳米蒙脱土与
HIIA
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DJ

的
LMN

谱图
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!

埋入复合材料后的监测分析

图
2

为正则化处理后的试样所受应力与涂有
DJ

和
HIIA

%

DJ

涂层的
*BO

传感器所测波长的对比'

可以看出&未改性的
DJ

涂层所测数据与应力趋势数

据相比&明显滞后&两条正则化曲线的相关系数
$

$

经计算所得为
148$K

&如图
2

"

/

#所示'图
2

"

,

#为改

性后的
HIIA

%

DJ

涂层所测数据与应力趋势数据对

比&其相关系数
$

$计算所得为
428!K

&与应力曲线

基本吻合&明显优于改性前的
DJ

涂层'

综合上述性能&当纳米
HIIA

含量为
$K

时&

图
2

!

正则化处理后试样所受应力与涂有
DJ

和
HII

%

DJ

涂层的
*BO

传感器所测波长的对比
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DJ/Z=+-:&->/'<R/=<&:

所得涂层各方面的性能比纯
DJ

涂层有明显的提

高&适用于埋入高温成型的复合材料中进行材料的

无损检测'

A

!

结
!

论

"

#

#将质量分数为
$K

的改性后的纳米蒙脱土

"

HIIA

#与环氧丙烯酸酯"

DJ

#进行物理共混之

后&

HIIA

以单层片层存在于
DJ

中&可以提高

DJ

的耐热性(拉伸强度(硬度(附着力&并降低

DJ

的线性热膨胀系数'

"

$

#该涂层能涂覆在光纤布拉格光栅"

*BO

#传

感器上&埋入复合材料中&承受复合材料成型过程

中的温度和压力&对复合材料进行无损检测'

"

!

#将改性前后的
DJ

涂层涂覆在
*BO

传感

器光栅部分&埋入复合材料中经一定温度与压力成

型之后&发现经改性后的
DJ

涂层能降低涂层光纤

光栅对所测数据的影响'

+
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