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静电纺丝制备金刚石/聚丙烯腈杂化复合纤维

张旺玺*1,2,4, 孙长红1,4, 王艳芝2,3, 成晓哲1,4, 梁宝岩1,4, 秦琦1,4

(1.中原工学院 材料与化工学院,郑州451191;2.河南省纺织服装协同创新中心,郑州451191;

3.中原工学院 纺织学院,郑州451191;4.河南省金刚石工具技术国际联合实验室,郑州451191)

摘 要: 为了改善金刚石在聚合物中的均匀分散性,并提高导热性能,以不同粒度的金刚石和聚丙烯腈(PAN)

共聚物为原料,采用静电纺丝方法制备得到金刚石/PAN杂化复合纤维。通过改变纺丝溶液中金刚石的添加量,

研究了不同金刚石含量及不同粒度的金刚石对金刚石/PAN杂化复合纤维形态和热性能的影响。研究结果表明,

静电纺丝可以有效解决微米级金刚石在PAN聚合物中的分散问题,金刚石的粒度对纺丝的稳定性和连续性影响

很大,粒度为0.5~1μm的金刚石经过纺丝可以有效地包覆在纤维中。当金刚石的粒度大于1~2μm时,纺丝时

稳定性差,纤维中很少或几乎没有包覆金刚石颗粒。当金刚石粒度为0.5~1μm、实际质量分数为38.5wt%时,

金刚石/PAN杂化复合纤维热导率最高,达到1.923W/(m·K)。

关键词: 静电纺丝;聚丙烯腈共聚物;金刚石;复合纤维;导热率;有机无机杂化

中图分类号: TQ164   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2919-08

Preparationandthermalpropertiesofthediamond/polyacrylonitrile
compositefibersgeneratedfromelectrospinning

ZHANGWangxi*1,2,4,SUNChanghong1,4,WANGYanzhi2,3,CHENGXiaozhe1,4,

LIANGBaoyan1,4,QINQi1,4

(1.SchoolofMaterialsandChemicalEngineering,ZhongyuanUniversityofTechnology,Zhengzhou451191,China;

2.He’nanProvinceCollaborativeInnovationCenterofTextilesandFashion,Zhengzhou451191,China;

3.SchoolofTextiles,ZhongyuanUniversityofTechnology,Zhengzhou451191,China;4.He’nan
JointInternationalResearchLaboratoryofDiamondEngineeringTechnology,Zhengzhou451191,China)

Abstract: Inordertoincreasethedistributionofdiamondparticlesandthethermalconductivityofpolyacrylonitrile
(PAN)copolymers,thediamond/PANhybridcompositefiberswereobtainedviaelectrospinningusingPANand
differentsizeddiamondsasrawmaterials.Theeffectsofdifferentcontentsandvarioussizesofdiamondonthemor-

phologyandthermalpropertiesofdiamond/PANcompositefiberswerestudiedwithchangingthemassfractionof
diamondaddition.Theresultsshowthatelectrospinningcangivetheabilitytodelivermicrodiamondsintheformof
well-dispersedparticlesintothepolymermatrix,andthestabilityandcontinuityofthespinningaregreatlyaffected
bytheparticlesizeofthediamonds.Thesizeofdiamondof0.5-1μmcanbeeffectivelycoatedinthediamond/

PANfiber,andthethermalconductivityofdiamond/PANfibersreaches1.923W/(m·K)whentheactualmass
fractionofdiamondis38.5wt%.However,whenthesizeofdiamondparticlesisgreaterthan1-2μm,thestability
ofthespinningispoor.Asaresult,itwillleadtothediamondbeinglittleornotevenappearinginthediamond/

PANfibers.
Keywords: electrospinning;polyacrylonitrilecopolymers;diamond;compositefibers;thermalconductivity;

organic-inorganichybrid

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14243.shtml
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  随着现代电子设备的小型化、高度集成和多功

能化,电子元器件的快速散热问题变得越来越重

要。高分子聚合物具有质量轻、耐腐蚀、绝缘性

能好等优点,成为电子封装及热管理需要的主要

材料之一[1]。但是,聚合物的不足之处是导热性

差,经过添加无机填料可改善其导热性能,对于

提高 电 子 器 件 的 性 能 和 寿 命 具 有 非 常 重 要 的

意义[2-4]。
为了提 高 聚 合 物 的 热 导 率,进 行 了 许 多 研

究[5-15]。一方面,可以添加高导热填料,提高导热

性能。目前,已采用的导热填料有碳纳米管、石墨

烯、碳纳米纤维、炭黑、金刚石、金属微粒、SiO2、

BN、SiC、Al2O3 等[5-12]。另一方面,可以施加外力

使分子链有序取向,从而提高聚合物的导热性能。
如,Wang等[13]通过拉伸聚乙烯纤维,使分子链定

向排列,增强了热传导性能。Singh等[14]使用了一

种多孔的阳极氧化铝模板制备了聚噻吩纳米纤维,
在模板被移除后,纳米纤维在孔中生长并保持垂直

排列。聚噻吩纤维的长度是由电荷通过电化单元而

定的,直径可以由模板孔的直径来控制,此方法制

备的聚噻吩纤维导热率达到4.4W/(m·K)。另

外,制备分子链有序排列的复合材料还有层层自组

装法、外加场诱导组装法、静电纺丝法[15]。在这些

方法中,静电纺丝法是一种简便有效、可以制备出

连续超长、有序的微纳米纤维方法[16],而且该方法

还能明显提高粒子在聚合物中分散均匀性。静电纺

丝纤维膜柔韧性良好,是一种优良的界面导热材

料[17]。Datsyuk等[18]制备了一种具有核壳结构的

碳纳米管聚苯并咪唑静电纺丝纳米纤维,当碳纳米

管 的 质 量 分 数 为 1.94wt% 时,导 热 率 高 达

18W/(m·K),与纯聚苯并咪唑纤维相比,增加了

近50倍。据报道称,静电纺丝法制备的纳米碳纤

维在纤维轴向上的热导率可以高达700 W/(m·

K),由此制备的纤维复合材料还具有良好的力学

性能[19-20]。金刚石具有卓越的导热性能和力学性

能,用途非常广泛[21],而且金刚石不导电,特别适

用于绝缘情况下使用,如电子封装领域。对采用微

米级金刚石与高分子聚合物共混静电纺丝制备纤维

还未见公开报道。本文采用不同粒度的微米级金刚

石和聚丙烯腈(PAN)共聚物为原料,利用静电纺丝

法纺制了金刚石/聚丙烯腈杂化复合纤维,并对纤

维的形态、结构及热性能进行了研究。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

PAN为丙烯腈-丙烯酸甲酯-苯乙烯磺酸钠三

元共聚物,黏均相对分子质量为50000,采用水相

悬浮聚合方法自制。四种不同粒度的金刚石粉末分

别命名为A、B、C、D,粒度分别对应0.5~1μm、

1~2μm、3~5μm和180~250μm,纯度为99%,
由河南省联合磨料磨具有限公司生产。溶剂为N,

N-二甲基甲酰胺(DMF),化学纯,天大化工实验厂

生产。

1.2 试样的制备

表1为金刚石和PAN配比方案。按照表1中

金刚石与PAN 的质量分数,先把金刚石加入到

DMF中,磁力搅拌4h,再添加适量的PAN,70℃
加热搅拌4h,制备成一系列 PAN 质量浓度为

10%的纺丝溶液。将纺丝溶液加入到5mL的针筒

中,静电纺丝时纺丝电压为18kV,纺丝时注射速

度为2mL/h,纤维接收距离为18cm。

1.3 表 征

采用 德 国 CarlZeissJena公 司 的 MERLIN
COMPACT型FESEM,观察试样的微观形貌,观

察前喷金处理,操作电压为5kV。采用ImageJ软

件,根据文献[22]中的方法测量计算得到金刚石/

PAN杂化复合纤维的直径。
采用英国RENISHAW公司的InVia型显微激

光拉曼光谱仪分析纤维中的金刚石。扫描范围为

800~2100cm-1,激光器波长为514.5nm,光谱

分辨率≤1cm-1,室温下采用背散射方式,单色仪

狭缝宽为24μm。
采用日本理学公司的UltimaIV型XRD对纤维

物相分析,标准尺寸铜靶(CuKα=0.15406nm),管

压为40kV,电流为40mA,功率为1.6kW,扫描

速度为10o/min,测角仪精度为±0.2°,扫描角度

为10°~100°。
采用美国 NICOLET5700FTIR Microscope

对纤维试样化学结构进行分析。
采用 德 国 NETZSCH 公 司 STA409PC 型

TG-DSC分析仪,对纤维试样进行热分析,温度范

围为 30~1300℃,升 温 速 率 为 20℃/min,Ar
气氛。

纤维中金刚石含量的计算分析方法:设定纤维

试样中金刚石的理论质量分数为 M1,即表1配料

时对应的金刚石质量分数。为测出纤维试样中金刚

·0292· 复合材料学报
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表1 金刚石与聚丙烯腈(PAN)配比方案

Table1 Schemedesignofdiamondand

polyacrylonitrile(PAN)

Sample
No.

Sizeof
diamond/μm

Massfraction/wt%
Diamond PAN
0 100.0

A1 0.5-1 23.1 76.9
A2 0.5-1 33.3 66.7
A3 0.5-1 44.4 55.6
A4 0.5-1 50.0 50.0
A5 0.5-1 60.0 40.0
B 1-2 23.1 76.9
C 3-5 23.1 76.9
D 180-250 23.1 76.9

石实际质量分数 M2,取0.5g的电纺纤维,用

DMF溶解、过滤、水洗、烘干,并称重得m,M2 计

算如下:

M2 = m
0.5×100% (1)

图1 不同金刚石质量分数的金刚石/PAN杂化复合纤维和金刚石粉末(0.5~1μm)的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofthediamond/PANhybridfiberswithdifferentdiamondmassfractionanddiamondpowders(0.5-1μm) 

纤维的导热率测试计算方法:将纤维试样裁成

12.7mm×12.7mm小方块,采用闪光法导热测试

仪(美国TA公司的DXF500),测出30℃时的热扩

散系数,则纤维试样的热导率λ 可由下式计算

得到:

λ=αCpρ (2)
式中:α和ρ分别是不同试样的热扩散系数和密

度,ρ通过称重法测量;Cp 是比热容,通过 DSC
测得。

2 结果与讨论

2.1 金刚石质量分数对金刚石/PAN杂化复合纤

维微观形貌的影响

纺丝电压对所得纤维的纤维直径及静电纺丝工

艺稳定性均有很大影响。电压过低时,难以克服纺

丝溶液的表面张力,无法通过静电纺丝获得纤维。
当电压过高时,又会增加纺丝的不稳定性[22-23]。图

1为粒度为0.5~1μm的金刚石的质量分数对金刚

石/PAN杂化复合纤维形态的影响。试样A1、A2、

A3、A4、A5的金刚石/PAN杂化复合纤维直径分

别是(0.245±0.062)μm、(0.308±0.083)μm、
(0.288±0.072)μm、(0.303±0.075)μm、(0.273
±0.065)μm。可以看出,纤维试样 A3纤维直径

最大,与试样A1相比,纤维直径增加了25.7%左

右。当金刚石质量分数继续增加时,纤维直径开始

减小。
聚合物流体从针头喷出后不是直线运动,而是

不稳定的三维抖动。这种不稳定性主要包括瑞利不

稳定性、轴对称性不稳定性、抖动性不稳定性[24],

SEM图像中复合纤维是无序排列的。当纺丝条件

不稳定时,在纤维上极易形成轮廓曲线圆润的梭子

形珠状物[25],但它与金刚石表面包覆少量聚合物

的颗粒状物凸节有明显不同。随着纺丝溶液中金刚

石质量分数的增加,包覆在纤维中的金刚石数量增

多。由图1可以看出,在每根纤维上,金刚石之间

·1292·张旺玺,等:静电纺丝制备金刚石/聚丙烯腈杂化复合纤维
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的间隔平均距离是几乎相同的,且随着金刚石质量

分数的增大,纤维包覆的金刚石之间平均间隔显著

减小。随着金刚石质量分数的增大,需要适度增加

电压,才能继续正常纺丝,由于绝缘的金刚石增

多,减小了单位体积液滴的电荷密度。在静电纺丝

过程中,随着溶剂的挥发、纤维固化、纤维对金刚

石的包裹拉伸,抑制了填料粒子的团聚,使粒子包

覆在纳米纤维中。

2.2 金刚石粒度对金刚石/PAN杂化复合纤维形

态的影响

图2 纯聚丙烯腈(PAN)纤维和添加不同粒度金刚石的金刚石/PAN杂化复合纤维SEM图像

Fig.2 SEMimagesofpurePANfibersanddiamond/PANhybridfiberswithdifferentsizesofdiamond 

图2为纯PAN纤维和采用不同粒度的金刚石

制备的金刚石/PAN杂化复合纤维的SEM 图像。
可知,与纯PAN电纺纤维相比,加入金刚石后,每

根纳米纤维的弯曲度均发生了明显变化,纯PAN
纤维相对较直,而加了金刚石的纤维发生了显著弯

曲。加金刚石的纤维表面粗糙度也有所增加,与

Behler等[26]的研究结果相似。与纯PAN 纤维相

比,加了金刚石后的纤维直径增加了约90nm。随

着金刚石的粒度增加,纤维直径基本没有发生变

化,但是可纺性变差。在试样A1、试样B纤维上,
均能看到包覆金刚石的情况,而在金刚石粒度较大

的试样C、试样D纤维上,很难观察到包覆金刚石

的颗粒形状凸节的存在。采用3~5μm和180~
250μm粒度金刚石得到的纤维直径与金刚石的粒

度相差很大,金刚石颗粒质量较大,包裹金刚石的

聚合物液滴在电场作用下无法克服金刚石的重力,
导致金刚石与纤维相互分离,难以包覆在金刚石/

PAN杂化复合纤维中。

2.3 金刚石/PAN杂化复合纤维结构

图3是金刚石/PAN杂化复合纤维的FTIR图

谱。可知,在3621cm-1和3539cm-1处的峰为

—OH 振动峰,是由于多孔纤维膜容易吸收空气中

水分;2937cm-1和2870cm-1处 峰 是—CH3、
—CH2 中碳氢键的伸缩振动峰;2244cm-1处强峰

为C≡N的伸缩振动峰;1731cm-1处出现的强峰

是丙烯酸甲酯中CO的伸缩振动峰;1632cm-1

处的峰为苯乙烯磺酸钠中苯环的骨架振动或共聚物

末 端 孤 立 C C 双 键 的 伸 缩 振 动 造 成 的;

1446cm-1 处 的 峰 为—CH2 的 弯 曲 振 动 峰;

1360cm-1处的中强峰为甲氧羰基中—CH3 的弯

曲 振 动 峰;1074cm-1 处 的 峰 及 其 右 肩 上

1040cm-1左右的峰是SO键的对称伸缩振动和

共聚物长链中C—C骨架振动的共同结果。在波数

1000cm-1以下的峰基本都是苯环上的振动峰,如

900~600cm-1范围内的峰为苯环上碳氢键间的面

外弯曲振动,此范围以上的峰都是PAN共聚物的

峰。而金刚石曲线上1082cm-1处出现了一个宽而

强的峰是C—O—C的伸缩振动峰,说明金刚石表

·2292· 复合材料学报
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图3 不同金刚石质量分数的金刚石/PAN杂化复合纤维和

金刚石粉末(0.5~1μm)的FTIR图谱

Fig.3 FTIRspectraofdiamond/PANhybridfiberswith

differentmassfractionanddiamondpowders(0.5-1μm)
 

面基团主要是C—O—C[27]。
图4是粒度为0.5~1μm的金刚石和采用金

刚石粒度为0.5~1μm的不同金刚石质量分数的

金刚石/PAN杂化复合纤维的Raman图谱。可知,
只有位于1332cm-1附近尖锐的散射峰,其峰对应

于金刚石的sp3杂化C—C振动,而没有石墨sp2。
说明金刚石/PAN杂化复合纤维中只含有单晶金刚

石晶体结构,且随着金刚石质量分数的增加,金刚

石的特征峰逐渐增强。
图5是不同金刚石质量分数的金刚石/PAN杂

化复合纤维的XRD图谱。图6是不同粒度金刚石

制备的金刚石/PAN杂化复合纤维的 XRD图谱。
图5和图6中均只出现了对应于金刚石(111)、
(220)、(311)晶面的分别位于2θ为43.8°、75.2°、

91.5°的衍射峰。由图5可知,随着金刚石/PAN杂

化复合纤维中金刚石质量分数的增加,金刚石衍射

峰的强度逐渐增强。由图6可知,随着金刚石/

PAN杂化复合纤维中金刚石粒度的增大,金刚石

衍射峰的强度逐渐增强。图6中纤维试样 D 的

XRD图谱都没有出现金刚石衍射峰,说明采用

180~250μm粒度的金刚石通过静电纺丝制备的杂

化复合纤维中不存在金刚石,与前面SEM 观察结

果一致。

2.4 金刚石/PAN杂化复合纤维的热性能

图7是金刚石/PAN 杂化复合纤维的 TG和

DSC曲线。从图7(a)可以发现,95~200℃的小失

重区间是试样中残留水份和残余溶剂DMF挥发造

成的。

图4 金刚石粉末(0.5~1μm)(a)、PAN纤维和不同金刚石

质量分数的金刚石/PAN杂化复合纤维(b)的Raman图谱

Fig.4 Ramanspectraofdiamondpowders(0.5-1μm)(a),

purePANfibersanddiamond/PANhybridfiberswith

differentmassfractionofdiamond(b)
 

图5 不同金刚石质量分数的金刚石/PAN杂化

复合纤维的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofdiamond/PANhybridfibers

withdifferentmassfractionofdiamond
 

金刚石/PAN杂化复合纤维的主要分解温度区

间是300~360℃。由于金刚石的热稳定性好于

·3292·张旺玺,等:静电纺丝制备金刚石/聚丙烯腈杂化复合纤维
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图6 纯PAN纤维和不同粒度金刚石的金刚石/PAN杂化

复合纤维XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofpurePANfibersanddiamond/PAN

hybridfiberswithdifferentsizesofdiamond
 

图7 不同金刚石质量分数的金刚石/PAN杂化复合纤维和

金刚石粉末(0.5~1μm)TG和DSC曲线

Fig.7 TGandDSCcurvesofdiamond/PANhybridfiberswith

differentmassfractiondiamondanddiamondpowders
(0.5-1μm)

 

PAN聚合物,随着纤维中金刚石的加入,提高了金

刚石/PAN杂化复合纤维的分解温度。

表2 金刚石/PAN杂化复合纤维中金刚石含量

及其热导率

Table2 Massfractionofdiamondandthermalconductivity
ofdiamond/PANhybridfibers

No.

Massfractionofdiamond

Theoretical
massfraction
M1/wt%

Actual
massfraction
M2/wt%

Thermal
conductivity/
W(m·K)-1

A1 23.1 20.9 1.564±0.003
A2 33.3 28.7 1.813±0.003
A3 44.4 36.6 1.854±0.002
A4 50.0 38.5 1.923±0.002
A5 60.0 43.1 1.912±0.002

对采用粒度为0.5~1μm金刚石纺制的金刚石/

PAN杂化复合纤维进行了热导率和纤维中金刚石的

实际含量测试分析,结果如表2所示。可知,当金刚

石实际质量分数为38.5wt%时,金刚石/PAN杂化

复合纤维的热导率最高,达到了1.923W/(m·K),
比纯PAN的热导率0.048W/(m·K)[28]提高了40
倍左右。

3 结 论

(1)分别选用四种不同粒度的金刚石,采用静

电纺丝法制备了金刚石/聚丙烯腈(PAN)杂化复合

纤维。采用粒度为0.5~1μm的金刚石制备的金刚

石/PAN杂化复合纤维直径在(0.245±0.062)~
(0.308±0.083)μm范围之间。金刚石的粒度对纺

丝的稳定性和连续性影响很大,粒度为0.5~1μm
的金刚 石 经 过 纺 丝 可 以 有 效 的 包 覆 在 金 刚 石/

PAN杂化复合纤维中;粒度为1~2μm的金刚石

也能部分包覆在金刚石/PAN杂化复合纤维中;
采用粒度为3~5μm和180~250μm的金刚石制

备金刚石/PAN杂化复合纤维,纺丝时稳定性差,
而且金刚石难以包覆在金刚石/PAN杂化复合纤

维中。
(2)粒度为0.5~1μm的金刚石能均匀分散在

金刚石/PAN杂化复合纤维中,解决了微米级金刚

石在PAN聚合物中的分散问题。当金刚石的实际

质量分数为38.5wt%时,金刚石/PAN杂化纤维的

热导率最高,达到了1.923W/(m·K)。
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镧系金属有机骨架/聚酰亚胺复合材料的
制备及其性能

王天琦, 肖国勇*, 鲁云华*, 郝继璨, 迟海军, 董岩, 胡知之
(辽宁科技大学 化学工程学院,鞍山114051)

摘 要: 采用水热法合成两种含镧系稀土金属的金属有机骨架:1,3,5-均苯三甲酸铽(Tb(BTC))和1,3,5-均苯

三甲酸铕(Eu(BTC)),采用原位法以1,4-双(2-三氟甲基-4-氨基苯氧基)苯(6FAPB)和1,2,3,4-环丁烷四酸二酐

(CBDA)为单体,将Tb(BTC)和Eu(BTC)分别引入到聚酰亚胺(PI)中,制备出Tb(BTC)和Eu(BTC)质量分数分

别为7wt%的Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI两种复合材料膜。利用FTIR、紫外-可见光谱仪(UV-vis)、TGA、

XRD、SEM、万能拉伸试验机和气体渗透性测试等对Tb(BTC)/PI和 Eu(BTC)/PI复合材料的结构和性能进行

表征。研究结 果 表 明,Tb(BTC)和 Eu(BTC)含 有 较 少 的 孔 结 构,且 孔 径 在 介 孔 范 围,但 热 稳 定 性 较 高。

Tb(BTC)和Eu(BTC)的加入提高了Tb(BTC)/PI和 Eu(BTC)/PI复合材料的热性能和力学性能,玻璃化转变温

度由纯PI(6FAPB-CBDA)的351.9℃分别提高到358.0℃和354.8℃,失重5%热分解温度由431.6℃分别提高到

447.8℃和441.1℃,拉伸强度由60.8MPa分别提高到77.7MPa和70.4MPa,杨氏模量由1.54GPa分别提高

到2.80GPa和2.17GPa。但Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料膜的光透明性有所降低,500nm处的光透过

率由82.3%分别下降到23.0%和24.2%。气体渗透测试结果表明,Tb(BTC)和 Eu(BTC)的加入均可提高

PI(6FAPB-CBDA)膜的气体渗透性,Eu(TBC)/PI对 H2、O2、N2 和CO2 的渗透性较高,分别为119.23、15.02、

3.21和90.35Barrer,O2/N2 为4.68,CO2/N2 为28.15。

关键词: 金属有机骨架;聚酰亚胺;复合材料;热性能;力学性能;气体分离性能;光学性能

中图分类号: TB332;TQ323.8   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2927-08

Preparationandpropertiesoflanthanidemetal-organicframeworks/polyimidecomposites

WANGTianqi,XIAOGuoyong*,LUYunhua*,HAOJican,CHIHaijun,DONGYan,HUZhizhi
(SchoolofChemicalEngineering,UniversityofScienceandTechnologyLiaoning,Anshan114051,China)

Abstract: Twokindsoflanthanidemetal-organicframeworkssuchasterbiumbenzene-1,3,5-tricarboxylate(Tb
(BTC))andeuropiumbenzene-1,3,5-tricarboxylate(Eu(BTC))weresynthesizedbyhydrothermalmethod.1,4-bis
(2-trifluoromethyl-4-aminophenoxy)benzene(6FAPB)and1,2,3,4-cyclobutanedianhydride(CBDA)asthemono-
mersofpolyimide(PI),theTb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcompositescontaining7wt% Tb(BTC)orEu(BTC)
(massfraction)werepreparedbythein-situpolymerization.ThestructureandpropertiesoftheTb(BTC)/PIand
Eu(BTC)/PIcompositeswerecharacterizedbyFTIR,UV-visiblespectrometer(UV-vis),TGA,XRD,SEM,uni-
versaltensiletestingmachineandgaspermeabilitiestesting.TheseexperimentalresultsshowthatTb(BTC)and
Eu(BTC)containveryfewporestructures,belongingtothemesoporousrange,andexhibithighthermalstabilities.
TheintroductionofTb(BTC)andEu(BTC)improvesthethermalandmechanicalpropertiesofPI(6FAPB-CBDA).
Theglasstransitiontemperaturesincreasefrom351.9℃ofpurePI(6FAPB-CBDA)to358.0℃and354.8℃,and
the5%thermaldecompositiontemperaturesincreasefrom431.6℃to447.8℃and441.1℃.Thetensilestrengths

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14244.shtml
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ofTb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcompositesincreasefrom60.8 MPato77.7 MPaand70.4 MPa,andthe
Young’smodulusincreasefrom1.54GPato2.80GPaand2.17GPa,respectively.However,theopticaltransmit-
tancesat500nmofTb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcompositesreducefrom82.3%to23.0%and24.2%.There-
sultsofgaspermeabilitytestingshowthatbothofTb(BTC)andEu(BTC)canimprovethegaspermeabilitiesofthe
PI-(6FAPB-CBDA)membrane.TheeffectofEu(BTC)isbetterthanTb(BTC).ThepermeabilitiesofH2,O2,N2
andCO2ofEu(TBC)/PIcompositeare119.23,15.02,3.21and90.35Barrer,respectively,andO2/N2is4.68,

CO2/N2is28.15.
Keywords: metal-organicframeworks;polyimides;composites;thermalproperties;mechanicalproperties;gas

separationproperties;opticalproperties

  气体膜分离技术具有分离效率高、低能耗、无

污染和设备简单等优点,在天然气净化、H2 回收、
有机蒸汽回收等领域应用广泛[1-3]。膜分离技术的

核心是膜材料,也是发展膜分离技术的关键。聚酰

亚胺(PI)以其优异的力学性能、热稳定性和化学稳

定性及对气体良好的选择性,已受到膜科学工作者

的广泛关注[4]。然而,传统PI的溶解性较差,且膜

的气体渗透性较低,阻碍了其广泛应用。目前,提

高PI膜气体渗透性的方法除了通过分子结构设计

提高聚合物自身的刚性和自由体积外,在聚合物基

体中引入多孔材料也是非常有效的方法[5-7]。
金属有机骨架是近年来新开发出的一种有机-

无机多孔材料,其特点是具有较高的比表面积和发

达的孔结构[8]。研究发现,将金属有机骨架引入PI
中制得的混合基质膜材料具有较好的气体渗透性。
段翠佳等[9]将三种金属有机骨架微米级1,3,5-均苯

三甲酸合铜(Cu3(BTC)2)、亚微米级Cu3(BTC)2
和沸 石 咪 唑 酯 骨 架 材 料 (ZIF-8)分 别 引 入 到

PI(TMPDA-ODPA)中,制得金属有机骨架体积分

数为 30vol% 的 混 合 基 质 膜 材 料,亚 微 米 级

Cu3(BTC)2使渗透系数增加了1.75倍,ZIF-8和微

米级 Cu3(BTC)2 使渗透系数增加了3 倍左右。

Wang等[10]将ZIF-8引入到PI(TBDA2-6FDA)中,
发现膜材料的CO2 气体渗透性从285Barrer提高

到1437Barrer。因此,金属有机骨架的引入可有

效提高PI膜材料的气体渗透性能[11-15]。目前,含

镧系稀土元素的金属有机骨架以其特殊的光学特性

多用作光转化材料、有机电致发光器件、荧光探针

材料、有机溶剂传感器等[16]。将此类金属有机骨

架引入PI中,研究其对PI膜性能的影响,对扩大

其应用范围具有重要意义。
含氟PI由于引入了氟原子,不仅改善了PI的

溶解性,而且赋予其更加优异的光学性能和气体分

离性能[17-23]。且经无机组分杂化改性后的PI往往

表现出优异的力学性能和热性能[24-25]。因此,本文

采用原位聚合法,以1,4-双(2-三氟甲基-4-氨基苯

氧基)苯(6FAPB)为二胺,1,2,3,4-环丁烷四酸二

酐(CBDA)为二酐,将自制的两种含镧系稀土金属

的金属有机骨架1,3,5-均苯三甲酸铽(Tb(BTC))
和1,3,5-均苯三甲酸铕(Eu(BTC))分别原位引入

到PI(6FAPB-CBDA)中,制备出Tb(BTC)/PI和

Eu(BTC)/PI 复 合 材 料。研 究 Tb(BTC)和

Eu(BTC)分别对Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复

合材料的热性能、力学性能、光学性能以及气体分

离性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

1,2,3,4-环丁烷四酸二酐(CBDA)和1,4-双(2-
三氟 甲 基-4-氨 基 苯 氧 基)苯(6FAPB),纯 度 >
98%,由鞍山华辉光电子材料科技有限公司提供。

1,3,5-均苯三甲酸(H3BTC),购自国药集团化学试

剂有限公司。六水硝酸铽(Te(NO3)3·6H2O)、六

水硝酸铕(Eu(NO3)3·6H2O)、乙醇和N,N-二甲基

甲酰胺(DMF)均为分析纯,购自萨恩化学技术(上
海)有限公司。

1.2 Tb(BTC)和Eu(BTC)的合成

采用水热合成法制备金属有机骨架Tb(BTC)
和Eu(BTC)[26-27],制备过程如图1所示。首先,将

0.900g(2.0mmol)的Eu(NO3)3·6H2O、0.420g
(2.0mmol)的H3BTC、3mLH2O和3mL乙醇依

次加入到20mL水热合成反应釜中。待其全部溶

解后,置于鼓风干燥箱中,120℃加热12h。冷却

至室温后,过滤,用乙醇清洗3次,得到白色粉末

Eu(BTC)。Tb(BTC)按照同样方法制得。

1.3 Tb(BTC)/PI和 Eu(BTC)/PI复合材料的

制备

采 用 原 位 聚 合 法 制 备 Tb(BTC)/PI 和

Eu(BTC)/PI 复 合 材 料。首 先,将 一 定 量 的

·8292· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

图1 1,3,5-均苯三甲酸铽(Tb(BTC))和1,3,5-
均苯三甲酸铕(Eu(BTC))的合成过程

Fig.1 Synthesisofterbiumbenzene-1,3,5-tricarboxylate(Tb(BTC))

andeuropiumbenzene-1,3,5-tricarboxylate(Eu(BTC))
 

Tb(BTC)或Eu(BTC)加入到DMF中,并超声分

散2h。然后,在上述混合液中加入0.01mol的

6FAPB,机械搅拌0.5h,待其完全溶解后加入等

摩尔量的CBDA,并于室温下继续搅拌8h,反应得

到均 匀 黏 稠 的 Tb(BTC)/聚 酰 胺 酸 (PAA)或

Eu(BTC)/PAA溶液。将该溶液均匀涂布在洁净

的玻璃板上,置于40℃热台上干燥24h,挥发掉大

部分溶剂,再置于干燥箱 中,梯 度 升 温:80℃/

30min、150℃/30min、200℃/30min和250℃/

15min。降至 室 温 后,脱 膜,得 到 Tb(BTC)或

Eu(BTC)质量分数为7wt%的复合材料,制备过程

如图2所示。纯PI(6FAPB-CBDA)采用相同的方

法制备,并与Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材

料的性能进行比较。

图2 Tb(BTC)/聚酰亚胺(PI)和Eu(BTC)/PI复合材料的制备

Fig.2 PreparationofTb(BTC)/polyimide(PI)and

Eu(BTC)/PIcomposites
 

1.4 测试与表征

采用美国尼高力公司的 NicoletiS10型FTIR
表征 材 料 的 化 学 结 构,扫 描 范 围 为 4000~

500cm-1。采用美国PE公司的TGA表征材料的

热稳定性能,N2 气氛,升温速率为10℃/min,升

温范围为室温~700℃。采用美国PE公司的DSC
4000型DSC表征聚合物的玻璃化转变温度(Tg),

N2 氛围,升温速率为20℃/min,温度范围为50~
400℃。采用荷兰帕纳科公司的XRD表征金属有

机骨架及其复合膜的微观结构,CuKα射线,管电

压为40kV,管电流为200mA,扫描范围为2θ=
5°~60°。采用美国康塔公司的Autosorb-1型全自

动比表面和孔径分布仪表征自制金属有机骨架材料

的孔结构和比表面积,测试气体为N2,测试温度为

77K。采用美国PE公司的紫外-可见光谱仪(UV-
vis)表征膜材料的光学透明性,扫描范围为200~
700nm。采用上海衡翼 HY-0580微机控制电子万

能材料试验机测试膜试样的力学性能,拉伸载荷为

5000N,拉伸速率为5mm/min。采用德国Zeiss-
ΣIGMAHD的FESEM观察膜材料的断面微观形

貌,膜试样在液氮中脆断,断面做喷金处理。在

实验室自制的气体渗透测试仪上,采用恒压力变

体积法测定膜材料对 H2、O2、N2 和CO2 四种纯

气体的渗透性能,测试温度为30℃,跨膜压力为

0.05MPa,根据下式得到膜的渗透性与选择性:

Pi=F/(SΔp/L) (1)

αA/B=PA/PB (2)
式中:Pi为气体渗透性(Barrer);F 为渗透气体的

流量(mL/min);S为膜的有效渗透面积(cm2);Δp
为膜两侧压差(MPa);L 为膜厚度(μm);PA、PB

分别为气体A、B的渗透性;αA/B为膜对A与B气

体的选择性。

2 结果与讨论

2.1 Tb(BTC)和Eu(BTC)的气体吸附性和热性能

图3是Tb(BTC)和Eu(BTC)的N2 吸脱附等

温线。可以看出,这两种金属有机骨架均表现出逐

渐弯曲的等温线,在低压区吸附量少,压力越高吸

附量越多。计算可知,Tb(BTC)和Eu(BTC)的比

表面积分别为12.7m2/g和9.5m2/g,孔体积分别

为0.021cm3/g和0.042cm3/g,低结晶度和杂晶

的存在可能是比表面积较小的主要原因。从比表面

积可以看出,Tb(BTC)和Eu(BTC)所含的孔结构

较少,但 Tb(BTC)的 孔 径 在 12 nm 左 右,

Eu(BTC)的孔径在5nm左右,都属于介孔范围。
图4为PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和

·9292·王天琦,等:镧系金属有机骨架/聚酰亚胺复合材料的制备及其性能
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图3 Tb(BTC)和Eu(BTC)的N2 吸脱附等温曲线

Fig.3 N2adsorption-desorptionisothermsof

Tb(BTC)andEu(BTC)
 

Eu(BTC)/PI复合材料的TGA和DSC曲线,相应

的热性能数据见表1。由图4(a)可知,Eu(BTC)和
Tb(BTC)在520℃之前,质量没有发生明显变化,
说明这两种金属有机骨架不含结晶水,且热稳定性

较高。两者相比,Tb(BTC)比Eu(BTC)具有更高

的热 稳 定 性。本 文 制 膜 过 程 的 热 处 理 终 温 为

250℃,因此Eu(BTC)和Tb(BTC)的结构均能保

持完整,不会发生热分解。PI(6FAPB-CBDA)由于

含有脂环结构,其热分解温度较全芳香族PI低,失

重5%热分解温度为431.6℃,失重10%热分解温

度为455.6℃,具有较好的热稳定性。分别加入

7wt%的Tb(BTC)和Eu(BTC)后,Tb(BTC)/PI
和Eu(BTC)/PI的热稳定性均有所提高,失重5%
热分解温度分别提高到447.8℃和441.1℃,失重

10%热分解温度分别提高到469.1℃和489.9℃。
这是因为Tb(BTC)比Eu(BTC)具有更高的热稳

定性,所以Tb(BTC)对PI(6FAPB-CBDA)的热稳

定性有更明显的提高作用。

表1 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料的光学性能、热性能和力学性能

Table1 Optical,thermalandmechanicalpropertiesofPI(6FAPB-CBDA),Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites

Samples
Thickness/
μm

λcutoff/
nm

T500nm/
%

Tg/
℃

T5%/
℃

T10%/
℃

Tensile
strength/MPa

Young’s
modulus/GPa

Broken
elongation/%

PI-(6FAPB-CBDA) 57 309 82.3 351.9 431.6 455.6 60.8 1.54 3.79
Tb(BTC)/PI 62 330 23.0 358.0 447.8 469.1 77.7 2.80 3.82
Eu(BTC)/PI 85 330 24.2 354.8 441.1 459.9 70.4 2.17 3.82
Notes:λcutoff—UVcutoffwavelength;T500nm—Transmittanceat500nm;Tg—GlasstransitiontemperatureobtainedfromDSCcurves;T5%
andT10%—Temperatureat5%or10% masslossinN2.

由图4(b)可知,PI(6FAPB-CBDA)的Tg 值在

351.9℃左 右,分 别 加 入 质 量 分 数 为 7wt% 的

Eu(BTC)和 Tb(BTC)后,Tg 值 分 别 提 高 到

图4 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的

复合材料TGA和DSC曲线

Fig.4 TGAandDSCcurvesofPI(6FAPB-CBDA),

Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites
 

354.8℃ 和 358.0℃, 这 是 由 于 Eu(BTC)和

Tb(BTC)的加入阻碍了聚合物分子链段的自由运

动。因此,适量Eu(BTC)和Tb(BTC)的加入可显

著提高PI(6FAPB-CBDA)的热性能。

2.2 Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的结构

图5为Eu(BTC)、Tb(BTC)、PI(6FAPB-CB-
DA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的红外图谱。
在948cm-1处出现了C—O—Tb和C—O—Eu的特

征峰,说明镧系稀土金属Eu或Tb与H3BTC间已

·0392· 复合材料学报
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图5 Eu(BTC)、Tb(BTC)、PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI
和Eu(BTC)/PI的红外光图谱

Fig.5 FTIRspectraofEu(BTC),Tb(BTC),PI(6FAPB-CBDA),

Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PI
 

经形成骨架结构。在PAA经热亚胺化转变成PI
后,在1709cm-1和1782cm-1处出现的特征峰分

别归属于酰亚胺基团中 CO 的对称和非对称振

动;在1373cm-1处的特征峰归属于酰亚胺环中

C—N 振 动,表 明 经 热 亚 胺 化 反 应 成 功 制 得

PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI
复合材料。但由于Eu(BTC)和Tb(BTC)的加入量

均 为 7wt%, 其 特 征 峰 在 Tb(BTC)/PI 和

Eu(BTC)/PI复合材料中显示较弱。

图6 Eu(BTC)、Tb(BTC)、PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI
和Eu(BTC)/PI复合材料的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofEu(BTC),Tb(BTC),PI(6FAPB-CBDA),

Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites

图6是Eu(BTC)、Tb(BTC)、PI(6FAPB-CB-
DA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的XRD图谱。
可知,典型的宽衍射峰说明PI(6FAPB-CBDA)为
无定型结构。Tb(BTC)和Eu(BTC)的衍射峰位置

与文献[26-27]报道结果一致,说明已经得到了目

标产物。Eu(BTC)/PI和 Tb(BTC)/PI中分别观

察到了Eu(BTC)和Tb(BTC)的特征衍射峰,说明

Eu(BTC)和Tb(BTC)在PI(6FAPB-CBDA)中保持

了比较稳定的结构。

2.3 Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的光学和力学

性能

图7为PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和

Eu(BTC)/PI的紫外-可见光透过曲线,相应的光

学性能数据如表1所示。可以看出,由于Eu(BTC)
和Tb(BTC)的加入,Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI
的光 透 明 性 明 显 降 低。500nm 处 的 透 过 率 由

82.3%分别下降到23.0%和24.2%,紫外截止波

长由309nm增加到330nm,且薄膜由无色透明状

向白色不透明状转变。这说明 Eu(BTC)和 Tb
(BTC)的加入阻碍了可见光的透过,降低了 PI
(6FAPB-CBDA)膜材料的光学透明性。

图7 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的

复合材料光学性能

Fig.7 OpticalpropertiesofPI(6FAPB-CBDA),

Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites 

图8为PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和

Eu(BTC)/PI的应力-应变曲线,相应的力学性能

数据 如 表 1 所 示。可 知,加 入 Eu(BTC)和

Tb(BTC)后,Eu(BTC)/PI和 Tb(BTC)/PI的拉

伸强度由纯PI(6FAPB-CBDA)的60.8MPa分别

提 高 到 70.4 MPa 和 77.7 MPa,杨 氏 模 量 由

1.54GPa分别提高到2.17GPa和2.80GPa,断裂

伸长率由3.79%分别提高到3.82%和3.82%,这

说明金属有机骨架Eu(BTC)和Tb(BTC)起到了增

强、增韧作用。经比较,Tb(BTC)比Eu(BTC)的
提 高 幅 度 更 大。力 学 性 能 的 提 高 主 要 源 于

Tb(BTC)和Eu(BTC)在PI(6FAPB-CBDA)中较为

均匀的分散,且这两种金属有机骨架和PI之间产生

·1392·王天琦,等:镧系金属有机骨架/聚酰亚胺复合材料的制备及其性能
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图8 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI
复合材料的应力-应变曲线

Fig.8 Stress-straincurvesofPI(6FAPB-CBDA),

Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites
 

了良好的相容性,使受到的外力载荷得到有效传递。

图9 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料的断面SEM图像

Fig.9 SEMimagesofPI(6FAPB-CBDA),Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites 

表2 PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料的气体分离性能

Table2 GasseparationpropertiesofPI(6FAPB-CBDA),Tb(BTC)/PIandEu(BTC)/PIcomposites

Samples
Permeability/Barrers
H2 O2 N2 CO2

Idealselectivity
O2/N2 CO2/N2

PI(6FAPB-CBDA) 52.68 8.62 1.47 45.76 4.95 31.13
Tb(BTC)/PI 104.16 13.66 2.84 84.72 4.81 29.83
Eu(BTC)/PI 119.23 15.02 3.21 90.35 4.68 28.15
Note:1Barrer=1×10-10cm3·cm·cm-2·s-1·cmHg-1.

2.4 Tb(BTC)/PI和 Eu(BTC)/PI的气体分离

性能

PI (6FAPB-CBDA)、 Tb (BTC)/PI 和

Eu(BTC)/PI膜材料的气体分离性能见表2。可

知,PI(6FAPB-CBDA)膜材料对 H2、O2、N2 和

CO2 四种气体的渗透 通 量 分 别 为52.68、8.62、

1.47、45.76Barrer,O2/N2 为4.95,CO2/N2 为

31.13,表 现 出 较 好 的 气 体 渗 透 性 能。加 入

Eu(BTC)和 Tb(BTC)后, Tb (BTC)/PI 和

Eu(BTC)/PI 对 四 种 气 体 的 渗 透 性 均 比 PI
(6FAPB-CBDA)有所提高,原因在于Tb(BTC)和

Eu(BTC)本身具有少量介孔结构,且与有机基体间

形成了新的界面,有利于气体分子的透过。尽管这

两种金属有机骨架含有较少的孔结构,但孔径已达

到介孔范围,且Eu(BTC)的孔体积大于Tb(BTC),
因此Eu(BTC)比Tb(BTC)的提高幅度稍大一些。

Eu(BTC)/PI对H2、O2、N2 和CO2 的渗透通量分

别为119.23、15.02、3.21、90.35Barrer,O2/N2
为4.68,CO2/N2 为28.15,说明两种镧系金属有

机骨架的加入有效提高了PI(6FAPB-CBDA)的气

体渗透性,同时保持了较高的气体选择性。

2.5 Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料的微

观形貌

图9为PI(6FAPB-CBDA)、Tb(BTC)/PI和

Eu(BTC)/PI复合膜断面的SEM图像。可以看出,
纯PI(6FAPB-CBDA)膜 的 断 面 比 较 平 滑,而

Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI膜的断面形貌基本

相似,均比较粗糙,并可观察到白色固体颗粒均匀

地分布在其断面上。表明Eu(BTC)和Tb(BTC)比
较均匀地分散在Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复

合材料中,没有发生明显的团聚现象,有利于提高

Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI复合材料的力学性

能和热性能。而且,这两种金属有机骨架Eu(BTC)
和Tb(BTC)与PI间有较好的相容性,无明显相界

·2392· 复合材料学报
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面缺陷。此外,Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI的断

裂面形貌说明两种金属有机骨架的加入还提高了

PI(6FAPB-CBDA)的韧性。因此,利用原位法可以

制得质地较为均匀的Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/

PI复合材料。

3 结 论

(1)采用水热法合成出两种含镧系稀土金属的

金属有机骨架:1,3,5-均苯三甲酸铽(Tb(BTC))和

1,3,5-均苯三甲酸铕(Eu(BTC)),Tb(BTC)和

Eu(BTC)含有的孔结构较少,且孔径在介孔范围,
但热稳定性较高。

(2)以1,4-双(2-三氟甲基-4-氨基苯氧基)苯
(6FAPB)和1,2,3,4-环丁烷四酸二酐(CBDA)为单

体,分别将Tb(BTC)和Eu(BTC)原位引入到聚酰

亚胺(PI)中,制备出Tb(BTC)/PI和Eu(BTC)/PI
复合材料,实现了Tb(BTC)和Eu(BTC)在PI中较

为均匀的分散。
(3)Tb(BTC)和 Eu(BTC)的 加 入 提 高 了

PI(6FPAB-CBDA)的热性能和力学性能,玻璃化转

变温度由纯PI(6FAPB-CBDA)的351.9℃分别提

高到358.0℃和354.8℃,失重5%热分解温度由

431.6℃分别提高到447.8℃和441.1℃,拉伸强度

由60.8MPa分别提高到77.7MPa和70.4MPa,
杨氏模量由1.54GPa分别提高到2.80GPa和

2.17GPa。
(4)Tb(BTC)和 Eu(BTC)的 加 入 降 低 了

PI(6FAPB-CBDA)膜材料的光透明性,500nm处

的 光 透 过 率 由 82.3% 分 别 下 降 到 23.0%
和24.2%。

(5)Tb(BTC)和 Eu(BTC)的加入均可提高

PI(6FAPB-CBDA)膜材料的气体渗透性,Eu(BTC)
的提高幅度稍大,Eu(TBC)/PI对 H2、O2、N2 和

CO2 的 渗 透 性 分 别 为 119.23、15.02、3.21、

90.35Barrer,O2/N2 为4.68,CO2/N2 为28.15。
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超低温用紫外光快速固化丙烯酸酯树脂体系的
制备及性能

张灏, 杨继萍*, 陈功, 李红, 苏航
(北京航空航天大学 材料科学与工程学院 空天先进材料与服役教育部重点实验室,北京100191)

摘 要: 在丙烯酸酯体系中加入填料酚酞基聚芳醚酮(PEKC),通过紫外光(UV)固化交联制备出可快速固化且

耐超低温(液氮)的PEKC/丙烯酸酯体系,通过考察PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率及固化收缩率,确定了其在

UV固化下的交联程度及固化收缩状况;通过动态热机械分析表征了PEKC/丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数

(α),研究了其在温度变化下的尺寸稳定性;测试并比较了PEKC/丙烯酸酯体系在超低温及室温下的剪切强度,

表征了其耐超低温性能。结果表明,PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系可以实现快速固

化,固化5s后树脂的凝胶率可达80%以上。随着PEKC/丙烯酸酯中PEKC质量比从0增加到4%,固化后PE-

KC/丙烯酸酯体系在-150~50℃温度范围的线性热膨胀系数由6.71×10-5℃-1降低至5.29×10-5℃-1,体收缩

率由25.61%降低至6.24%,线收缩率由1.78%降低至0.41%,而其断裂延伸率逐渐提高,韧性增强。研究发

现,PEKC/丙烯酸酯复配体系的室温拉伸强度都在20MPa以上,PEKC与丙烯酸酯质量比为3%的PEKC/丙烯

酸酯体系铝-玻璃搭接在室温和液氮温度下的拉伸剪切强度分别可达17.48MPa和17.23MPa。

关键词: 紫外光固化;丙烯酸酯;耐超低温性能;酚酞基聚芳醚酮;增韧

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2935-07

Preparationandpropertiesofrapidultraviolet-curableacrylatesystemsused
atultra-lowtemperature

ZHANGHao,YANGJiping*,CHENGong,LIHong,SUHang
(KeyLaboratoryofAerospaceAdvancedMaterialsandPerformance,MinistryofEducation,

SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeihangUniversity,Beijing100191,China)

Abstract: Rapidultraviolet(UV)-curableacrylateresinsystemusedatultra-lowtemperature(liquidnitrogen)

werepreparedbyusingpolyetherketonecardo(PEKC)asthefiller,andtheircuringbehaviorandtoleranceofliquid

nitrogentemperaturewerestudied.ThegelfractionandcuringshrinkageofPEKC/acrylateresinsystemweremeas-

ured;thenthecoefficientoflinearthermalexpansion(α)ofthecuredPEKC/acrylateresinsystemswascharacter-
izedbyDMAtodetermineitsdimensionalstabilityasthetemperaturevariedfrom-150to50℃;finally,thetensile

propertiesandlapshearstrengthsatroomtemperatureandliquidnitrogentemperaturewerealsoinvestigatedand

analyzedtoconfirmtheirultra-lowtemperaturetolerance.Theresultsindicatethat,PEKC/acrylateresinsystems

with0-4% (massratiototheacrylateresin)PEKCcontentcanbeefficientlyrapidlycuredin5sasthegelfraction

reachesmorethan80%.WhenthemassratioofPEKCtoacrylateresinsystemsincreasesfrom0to4%,theαof
PEKC/acrylateresinsystemsdecreasesfrom6.71×10-5℃-1to5.29×10-5℃-1 withdecreasingthevolume

shrinkagefrom25.61%to6.24%andthelinearshrinkagefrom1.78%to0.41%.Additionally,thetoughnessof
thePEKC/acrylateresinsystemsincreasesastheelongationatbreakoftheacrylateresinsystemsgraduallyincrea-

ses,andthetensilestrengthofPEKC/acrylateresinsystemsismorethan20MPa.ThelapshearstrengthofPE-

zuoying
全文下载图章
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KC/acrylateresinsystemwith3% (massratiototheacrylateresinsystem)PEKCcontentatroomtemperatureand
liquidnitrogentemperatureare17.48MPaand17.23MPa,respectively.
Keywords: ultraviolet-curing;acrylates;ultra-lowtemperaturetoleranceperformance;polyetherketonecardo

(PEKC);toughening

  伴随着现代工业的飞速发展,复合材料及树脂

体系在航空航天、低温超导等超低温尖端科技领域

中的应用日益广泛[1-2]。然而能够在超低温环境(如
液氮为-196℃)使用、且拉伸剪切强度高的紫外光

(UV)快速固化的丙烯酸酯体系却很少见。Chen
等[3]合成了一类环氧丙烯酸酯预聚物,通过UV技

术固化后,测得其在-40℃下的拉伸剪切强度仅为

11.2MPa,但并未测试更低温度下的剪切强度;李

镇江[4]合成了一种新型聚氨酯丙烯酸酯体系,可以

在室温与液氮环境下使用,但其拉伸剪切强度较

低,在室温下的剪切强度为6.6MPa,在液氮环境

下的剪切强度也仅为6MPa。因此,具有良好耐低

温性能的高性能树脂体系还需进一步研究。
酚酞基聚芳醚酮(PEKC)是一种高性能热塑性树

脂,含有醚键和大量的苯环结构,赋予其良好的低温

柔韧性和耐热性,常作为增韧剂用于树脂基体中。
冯浩等[5]的研究表明,加入45wt%PEKC的环氧树

脂体系在室温下的剪切强度明显提高。Li等[6]在环

氧树脂、氰酸酯共混体系中加入PEKC进行增韧,当

PEKC含量为5wt%时即对体系有明显的增韧效果。
本研究在丙烯酸酯体系中加入0~4%的PEKC

(PEKC与丙烯酸酯的质量比),考察了树脂体系的凝

胶率、固化收缩率以及低温拉伸剪切性能等,发现很

少量PEKC的加入,可以降低体系的线性热膨胀系数

和固化收缩率,增强PEKC/丙烯酸酯体系与常见粘接

基材的热膨胀匹配性,提高体系的拉伸剪切强度和低

温韧性,最终获得了能快速固化且在超低温(液氮)环
境下具有高拉伸剪切性能的UV固化丙烯酸酯体系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚醚型聚氨酯二丙烯酸酯预聚物(6201),工业

级,江苏三木化工股份有限公司;聚醚型聚氨酯三

丙烯酸酯预聚物(6318),工业级,江苏三木化工股

份有限公司;丙烯酸(AA),分析纯,汕头市西陇化

工股份有限公司;苯甲酰甲酸甲酯(MBF),分析

纯,北京英力科技发展有限公司;γ-甲基丙烯酰氧

基丙基三甲氧基硅烷(KH570),分析纯,昆山绿循

化工;酚酞基聚芳醚酮(PEKC),工业级,徐州市

万特化工有限公司。

1.2 PEKC/丙烯酸酯体系的制备

在烧杯中按6∶4的质量比加入丙烯酸酯6210
和6318,随后按与丙烯酸酯的质量比为0~4%加

入PEKC,在鼓风烘箱中加热至120℃搅拌混合,
再将体系降至室温,加入30%AA、1%MBF和2%
的KH570(与丙烯酸酯的质量比),放置在深圳市

中毅科技有限公司生产的ZYMC-200V型均质机中

均匀混合,供后续性能测试使用。具体配方如表1
所示。

表1 酚酞基聚芳醚酮(PEKC)/丙烯酸酯体系的配方

Table1 Formulationsofthepolyetherketonecardo
(PEKC)/acrylateresinsystems

No.Acrylate6201 Acrylate6318 PEKC AA MBF KH570
0 60 40 0 30 1 2
1 60 40 1 30 1 2
2 60 40 2 30 1 2
3 60 40 3 30 1 2
4 60 40 4 30 1 2
Notes:AA—Acrylicacid;MBF—Methylbenzoylformate.

1.3 性能测试

黏度测试:取混合均匀后的PEKC/丙烯酸酯

体系,采用特斯特仪器集团公司的DNJ-8S型旋转

式黏度计,选用4号转子,转速为60r/min,测定

温度为25℃。
凝胶率:取混合均匀后的PEKC/丙烯酸酯体

系约0.2g,均匀涂抹于处理干净的聚丙烯(PP)片
上,PP片的尺寸为30mm×30mm。将PP片置于

涿州市蓝天特灯发展有限公司的LT-102高压汞灯

UV固化机中固化,固化时间为5~180s(固化光

照强度为15mW/cm2,下同)。固化完后将PP片

上的固化膜取下称量(m1),用丙酮抽提24h,使未

固化的预聚物完全溶解在丙酮中,抽提后的凝胶经

洗涤、干燥后称量(m2),直至质量基本恒定。采用

下式计算凝胶率Gf:
Gf= (m2/m1)×100%

收缩率:(1)利用比重瓶法[7]在25℃下测定混合

均匀后的PEKC/丙烯酸酯体系的密度ρl,随后将树

脂体系置于UV固化机中固化3min,测试树脂体系

固化后的密度ρs,采用下式计算体收缩率SV:

·6392· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

SV =ρs-ρl
ρs

×100%

(2)将混合均匀的PEKC/丙烯酸酯体系倒入40mm×
10mm×10mm的模具中,置于UV固化机中固化

3min,之后测出其长度方向的实际尺寸L,采用下

式计算线收缩率SL:

SL =40-L
40 ×100%

线性热膨胀系数:将PEKC/丙烯酸酯体系均

匀涂于PP片之上,置于UV固化机固化3min,制

成薄膜。利用日本岛津制造所的 DSC-60Plus型

DMA设备测试线性热膨胀系数,测试温度范围为

-150~50℃,升温速率为5K/min。
薄膜拉伸性能:将PEKC/丙烯酸酯体系均匀

涂在离型纸上,随后置于UV固化机中固化3min,
制 成 厚 度 约 为 0.2 mm 的 薄 膜。参 照 GB/T
1040.3—2006[8]标准,在深圳市美特斯工业系统

(中国)有限公司的5kNInstron力学实验机上测定

树脂薄膜的拉伸性能,加载速度为2mm/min。
红外光谱性能:取不含PEKC的液态丙烯酸酯

体系,将其在UV固化机中固化3min,获得固态

树脂,使用德国Bruker公司的 TENSOR-27型红

外光谱分析仪分别测试液态、固态树脂体系的红外

吸收光谱。扫描波数范围为4000~400cm-1。

1.4 拉伸剪切性能表征

室温拉伸剪切性能:拉伸剪切试样采用铝-玻
璃试样,尺寸遵照GB/T7124—2008[9]。铝片材质

为LY12-CZ型硬质铝合金片,设备为深圳市美特

斯工业系统(中国)有限公司的SANS50kN力学实

验机,测 试 温 度 为 (25±5)℃,加 载 速 率 为

5.0mm/min。采用在玻璃一侧加铝片增强的方法

测定铝-玻璃的粘接剪切强度。铝片和增强片的尺

寸为25.0mm×100.0mm×2.0mm,玻璃片尺寸

为25.0mm×25.0mm×1.0mm。粘接过程如

下[10]:(1)分别用砂纸和铬酸对铝片表面进行处

理,将处理后的铝片连同玻璃片洗净烘干后待用;
(2)在铝片规定尺寸处涂胶,待测胶粘接面面积为

25.0mm×12.5mm,盖上玻璃片,用汞灯(光照强

度为15mW/cm2)辐照3min;(3)固化完毕后在玻

璃的 背 面 粘 接 铝 增 强 片。增 强 胶 粘 接 面 积 为

25.0mm×25.0mm。增强胶在室温及超低温环境

下的剪切强度均高于UV固化丙烯酸酯体系的强度。
低温拉伸剪切性能:采用实验室设计的低温测

试液氮容器与SANS50kN型力学试验机配合,在

液氮环境中实时测试PEKC/丙烯酸酯体系的剪切

强度。先将试样上端夹持在力学试验机上,下端夹

持在液氮容器中。在容器中倒入液氮淹没试样,

10min后,参照GB/T7124—2008[9]标准测定铝-
玻璃搭接剪切强度,加载速度为5mm/min。

2 结果与讨论

2.1 丙烯酸酯体系的结构

图1为不含PEKC的丙烯酸酯体系固化前后

的红外吸收光谱。可以发现,固化之前,体系在

1633cm-1和810cm-1处有明显的CC双键吸

收峰。与固化 前 相 比,固 化 后 丙 烯 酸 酯 体 系 在

1633cm-1和810cm-1处CC双键的吸收峰消

失,表明丙烯酸酯中的CC双键有效参与了反

应,且体系得到了有效固化。

图1 不含PEKC的丙烯酸酯体系固化前后的红外图谱

Fig.1 FTIRspectraoftheacrylateresinsystemwithoutPEKC

beforeandafterultraviolet(UV)irradiation
 

2.2 PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率

在光固化工艺中,光照时间是影响体系固化程

度的重要因素[11-12]。图2为PEKC与丙烯酸酯质

量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率与

固化时间的关系。结果表明,未添加PEKC的树脂

体系在初始固化5s后的凝胶率为86.81%,对比

文献[13-14]中的结果,发现这一体系的固化速度

很快,可以实现快速固化。随着固化时间延长,

PEKC/丙烯酸酯体系的凝胶率先上升后保持平稳,
固化3min后凝胶率达94.91%。

在丙烯酸酯体系中添加不同质量比的PEKC
后,体系的凝胶率变化也呈现相似规律,随着固化

时间延长,凝胶率先上升后保持平稳。PEKC与丙

烯酸酯质量比为1%的PEKC/丙烯酸酯体系的凝
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图2 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯

体系的凝胶率随固化时间的变化

Fig.2 RelationshipbetweengelfractionofPEKC/acrylateresin

systemswith0-4%PEKCtoacrylateresinmass

ratioandcuringtime
 

胶率几乎不受PEKC的影响,固化5s后树脂的凝

胶率仍可达86.50%,其它PEKC含量的丙烯酸酯

体系在固化5s后的凝胶率也超过了80%,均可以

实现快速固化。

图3 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系的黏度变化

Fig.3 ViscosityofPEKC/acrylateresinsystemswith0-4%

PEKCtoacrylateresinmassratio 

在相同固化时间时,未添加PEKC的丙烯酸酯

体系凝胶率最高,随着体系中PEKC含量的增加,体

系凝胶率略有下降,这可能与体系的黏度变化有关。
图3为不同含量PEKC的PEKC/丙烯酸酯体系的黏

度变化。可以发现,添加PEKC后,体系的黏度均有

上升,PEKC与丙烯酸酯质量比为4%的丙烯酸酯体

系黏度比没有添加PEKC的体系黏度提高了近2倍,
而黏度的增加在一定程度上会阻碍丙烯酸酯体系中

自由基的运动,致使交联网络密度略有下降[15],从

而导致PEKC/丙烯酸酯体系凝胶率略有下降。

2.3 PEKC/丙烯酸酯体系的收缩率

图4是PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4% 的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后的体收缩率与线

收缩率。可以发现,添加PEKC的PEKC/丙烯酸酯

体系的体收缩率和线收缩率都逐渐下降。没有添加

PEKC的丙烯酸酯体系的体收缩率为25.61%,线收

缩率为1.78%,PEKC与丙烯酸酯质量比为4%的

PEKC/丙烯酸酯体系的体收缩率为6.24%,线收缩

率为0.41%。体收缩率和线收缩率都降低了近4倍。

UV固化树脂体系的体积收缩主要原因在于固

化 过 程 中 聚 合 反 应 带 来 的 原 子 间 距 离 的 变 化,

PEKC本身不会参与到固化交联反应中,可以降低

丙烯酸酯体系中官能度含量,从而可以降低收缩

率;另一方面,固化过程中丙烯酸酯固化物可能会

与PEKC发生相分离,可以部分抵消固化导致的体

积收缩,有望进一步降低丙烯酸酯体系的内应力。

图4 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系的体收缩率和线收缩率

Fig.4 VolumeshrinkageandlinearshrinkageofPEKC/acrylate

resinsystemswith0-4%PEKCtoacrylateresinmassratio
 

2.4 PEKC/丙烯酸酯体系的热膨胀系数

表2为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4% 的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后在-150~50℃
的线性热膨胀系数(α)。常见材料的线性热膨胀系

数为:铝 合 金 为 2.32×10-5/℃;铜 为 1.75×
10-5/℃;玻璃为1.15×10-5/℃。由表2可知,未

添加PEKC的丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数

(6.71×10-5℃-1)与常见材料的线性热膨胀系数相

差较大。而添加PEKC的PEKC/丙烯酸酯体系在

-150~50℃的α都有所下降,当PEKC与丙烯酸

酯质量分数为4%时最低,为5.29×10-5℃-1,有

助于提高丙烯酸酯体系与常见粘接基材的热膨胀匹

配性,有利于提高体系的粘接性能。
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表2 PEKC/丙烯酸酯体系的线性热膨胀系数(α)

Table2 Linearthermalexpansionαof

thePEKC/acrylateresinsystems

PEKCtoacrylateresinmassratio/% α/(10-5℃)
0 6.71
1 6.13
2 6.05
3 5.79
4 5.29

表3为PEKC/丙烯酸酯体系的玻璃化转变温

度(Tg),由热膨胀曲线的转折点计算得出。可以发

现,PEKC与丙烯酸酯的质量比从0增加到4%后,
体系的Tg 略微上升。未添加PEKC的丙烯酸酯体

系Tg 为41.08℃,PEKC本身的Tg 为225℃,远高

于纯丙烯酸酯体系,因此PEKC的添加可以提高丙

烯酸酯体系的Tg。

表3 PEKC/丙烯酸酯体系的玻璃化转变温度Tg

Table3 GlasstransitiontemperatureTgof

thePEKC/acrylateresinsystems

MassratioofPEKCtoacrylateresin/% Tg/℃
0 41.08
1 46.76
2 50.73
3 54.30
4 58.14

图6 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系拉伸断裂后的断口微观形貌

Fig.6 FracturemicrostructuremorphologyofthePEKC/acrylateresinsystemswith0-4%PEKCto

acrylateresinmassratioaftertensilefracture 

2.5 PEKC/丙烯酸酯体系的拉伸性能

图5为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

图5 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/

丙烯酸酯体系的拉伸性能

Fig.5 TensilepropertiesofPEKC/acrylateresinsystemswith

0-4%PEKCtoacrylateresinmassratio
 

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后的拉伸强度及断

裂延长率。结果表明,随着PEKC与丙烯酸酯质量

比由0增加到4%,丙烯酸酯体系的拉伸强度略有

下降,从24.14MPa降到20.03MPa,但都保持在

20MPa以上。拉伸强度的降低可能一方面是由于

添加PEKC会提高丙烯酸酯体系的黏度,使样品在

制备过程中容易产生缺陷。另一方面,PEKC属于

非反应性改性剂,添加到丙烯酸酯中后会导致体系

的交联密度下降,可能使拉伸强度下降。进一步的

研究还在进行中。此外,PEKC/丙烯酸酯体系的断

裂延长率逐渐上升,表明体系的韧性逐渐提高[16]。
图6为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的
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PEKC/丙烯酸酯体系拉伸断裂后的断口形貌图像。
可知,未添加PEKC的丙烯酸酯样品拉伸断裂面比

较光滑,断裂方向也很集中,说明产生的韧性形变

较少。而在添加PEKC后,丙烯酸酯体系的断裂面

变得更加粗糙,存在凹凸不平及线状纹理,断裂方

向趋于分散,说明裂纹扩展路径曲折,曲折的裂纹

扩张需要消耗大量能量。这种形变属于典型的韧性

断裂。以上分析也表明,加入PEKC后,丙烯酸酯

体系的韧性得到提高。
2.6 PEKC/丙烯酸酯体系的剪切强度

图7为PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

PEKC/丙烯酸酯体系固化3min后在室温和液氮环

境下的铝-玻璃搭接剪切强度。可以看出,加入

PEKC后,PEKC/丙烯酸酯体系在室温和液氮环境

下的剪切强度逐渐上升。PEKC与丙烯酸酯质量比

为3%的PEKC/丙烯酸酯体系在室温和液氮环境

下的剪切强度出现最大值,分别为17.48MPa和

17.23MPa。说明加入PEKC对提高体系的拉伸剪

切强度有很好的促进作用。

图7 PEKC与丙烯酸酯的质量比为0~4% 的PEKC/丙烯酸酯

体系在室温和液氮温度下的剪切强度

Fig.7 LapshearstrengthsofPEKC/acrylateresinsystemswith

0-4%PEKCtoacrylateresinmassratioatroom

andliquidnitrogentemperature

由图5可知,在丙 烯 酸 酯 体 系 中 加 入 少 量

PEKC后,丙烯酸酯体系的断裂延长率逐渐上升,
韧性逐渐提高。因此在受到拉伸剪切作用时,添加

PEKC的丙烯酸酯体系可以更好地耗散能量,最终

丙烯酸酯体系在室温、液氮环境下的剪切强度得以

提升。与文献[17]结果也是一致的,当热塑性树脂

含量较低时,热塑/热固共混树脂体系的反应诱导

相分离会受到成核-增长相分离机制控制,形成海

(富 热 固 相)/岛(富 热 塑 相)结 构。热 塑 性 树 脂

PEKC(岛)分散在丙烯酸酯(海)中,“岛”的存在会

引发次级裂纹,从而体系抵抗裂纹扩展的能力

增强。
另一方面,在液氮温度下,丙烯酸酯体系的脆

性急剧上升,收缩严重,树脂强度一般会下降,极

易与粘接基体表面发生脱粘。而由于添加PEKC
的丙烯酸酯体系的固化收缩率降低,固化收缩得到

改善,体系的线性热膨胀系数也有所降低。说明添

加PEKC可以有效降低丙烯酸酯体系的收缩内应

力,也有利于提高体系在液氮温度下的拉伸剪切

强度。

3 结 论
(1)使用酚酞基聚芳醚酮(PEKC)作为增韧剂

制备了一种紫外光固化PEKC/丙烯酸酯体系,具

备良好的耐低温性能。PEKC与丙烯酸酯质量比为

0~4%的PEKC/丙烯酸酯体系固化5s后的凝胶

率都在80%以上,可以实现有效快速固化。
(2)PEKC的加入可以有效降低丙烯酸酯树脂

体系的热膨胀系数和收缩率,PEKC与丙烯酸酯质

量比为4%的PEKC/丙烯酸酯体系的热膨胀系数

为5.29×10-5℃-1,体收缩率为6.24%,线收缩率

为0.41%,相比未添加PEKC的丙烯酸酯体系都

有明显降低。
(3)PEKC与丙烯酸酯质量比为0~4%的

PEKC/丙烯酸酯体系的拉伸强度都在20MPa以

上。PEKC与丙烯酸酯质量比为3%的PEKC/丙烯

酸酯体系在室温和液氮温度下的拉伸剪切强度可达

17.48MPa和17.23MPa。
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硅烷化氧化石墨烯/漆酚型苯并噁嗪-双马来酰亚胺
共聚树脂复合材料的制备与性能

杨成露1,2, 晏石林1, 李胜方*2, 余波3, 王仁振4

(1.武汉理工大学 材料科学与工程学院 新材料力学理论与运用湖北省重点实验室,武汉430070;2.湖北理工学院 化学与

化工学院,黄石435003;3.湖北黄石汇波材料科技股份有限公司,黄石435004;4.中国一冶集团有限公司,武汉430070)

摘 要: 以漆酚、糠胺和多聚甲醛为原料合成了新型的漆酚型苯并噁嗪(UB),对其结构进行了表征。进而将硅

烷化氧化石墨烯(SGO)与UB和双马来酰亚胺共混,热固化制得SGO/漆酚型苯并噁嗪-双马来酰亚胺共聚树脂

(UBB)复合材料。利用FTIR、XRD和SEM对SGO/UBB复合材料的结构和形貌进行了表征,结果表明,SGO
均匀地分散、交联在UBB中,且两者界面相容性较好。SGO可显著提高 UBB的热稳定性和力学性能。当SGO
的添加量为0.5wt%时,SGO/UBB的热失重5%时的温度和残炭率(800℃)分别为441.2℃、44.3%,远高于纯

UBB(399.0℃、39.2%)。当SGO的添加量为0.3wt%时,SGO/UBB的杨氏模量和拉伸强度相比纯 UBB分别增

加了115.4%、309.9%,分别达962.8MPa和29.1MPa。SGO/UBB复合材料具有低的吸水性。

关键词: 漆酚;苯并噁嗪;双马来酰亚胺;硅烷化氧化石墨烯;复合材料

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2942-08

Preparationandpropertiesofsilanedgrapheneoxide/urushiolbased
benzoxazine-bismaleimidecopolymerresincomposites

YANGChenglu1,2,YANShilin1,LIShengfang*2,YUBo3,WANGRenzhen4

(1.HubeiKeyLaboratoryofTheoryandApplicationofAdvancedMaterialsMechanics,Schoolof

MaterialsScienceandEngineering,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China;2.SchoolofChemistryand

ChemicalEngineering,HubeiPolytechnicUniversity,Huangshi435003,China;3.HuangshiFyboMaterials

TechnologyCo.Ltd.,Huangshi435004,China;4.ChineseYeGroupCo.Ltd.,Wuhan430070,China)

Abstract: Anovelurushiol-basedbenzoxazine(UB)wassynthesizedfromurushiol,furfurylamineandparaformal-

dehyde,anditsstructurewascharacterized.Subsequently,silanedgrapheneoxide(SGO)andUBandbismaleimide

wereblendedandcuredtoprepareSGO/urushiol-basedbenzoxazine-bismaleimidecopolymerresin(UBB)compos-

ites.ThestructureandmorphologiesofSGO/UBBcompositewerecharacterizedbyFTIR,XRDandSEM.There-

sultsshowthatSGOisuniformlydispersedandcrosslinkedinurushiolbasedbenzoxazine-bismaleimidecopolymer

resin,andtheinterfacialcompatibilityofthetworesinsisbetter.Thethermalstabilityandmechanicalpropertiesof

thecopolymerresinareimprovedbySGOremarkably.WhentheadditiveamountofSGOis0.5wt%,the5% mass

losstemperatureandcharyield(800℃)ofSGO/UBBcompositeare441.2℃and44.3%,respectively,whichare

muchhigherthanthoseofthepurecopolymerresin(399.0℃and39.2%).WhentheadditivemassratioofSGOis

0.3%,comparingpurecopolymerresin,theYoung’smodulusandtensilestrengthofSGO/UBBcompositeincrease

by115.4%and309.9%andreach962.8MPaand29.1MPa,respectively.ThewaterabsorptionofSGO/UBB

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14246.shtml
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compositeislow.
Keywords: urushiol;benzoxazine;bismaleimide;silanedgrapheneoxide;composites

  苯并噁嗪作为一种新型高性能酚醛树脂,具有

体积零收缩率、无固化挥发物、热稳定性高和分子

可设计性等优点[1-2]。一般来说,苯并噁嗪是以酚、
胺和甲醛通过 Mannich反应制备,苯并噁嗪具有丰

富的原料来源、灵活的分子可设计性和优良的热力

学性能被广泛用于航空航天和电子等领域[3]。近年

来石油资源日益枯竭,以可再生资源为原料制备苯

并噁嗪树脂具有重要的经济和生态价值[4-5]。生漆,
是一种典型的可再生资源[6],在中国已经有了几千

年的应用历史,主要成分为漆酚(60%~65%)、黏

性物质(5%~7%)、糖 蛋 白(2%)和 水(20%~
30%)。漆酚是生漆的主要成分,漆酚具有独特的

分子结构(如图1[7]所示),使其具有良好的成膜能

力,经常被用于制备涂料[7-9],但鲜有用漆酚作酚源

制备苯并噁嗪的报道。苯并噁嗪还可以通过共混、
共聚或添加无机填料等方法提高耐热性能和力学性

能,以进一步拓宽其应用范围,其中用双马来酰亚

胺改性苯并噁嗪已有文献报道[10-12]。

图1 漆酚的化学结构

Fig.1 Chemicalstructureofurushiol

石墨烯是一种优良的无机填料,由于其独特的

二维结构和优异的性能,如优异的力学性能、耐高

温性能、导电性和巨大的比表面积[13-14],受到了科

研工作者的广泛关注。其中,诸多学者将石墨烯及

其衍生物添加到环氧树脂、酚醛树脂和不饱和树脂

等基体中,制备出石墨烯/树脂复合材料,使其在

热性能、力学性能和电性能等方面都有明显的提

升。李琛等[15]制备的氧化石墨烯(GO)/呋喃树脂

复合材料玻璃化转变温度比纯树脂提高了36℃,力

学性能也有一定的增加。谢卫刚等[16]用超声分散

和模具浇注成型法制备的石墨烯/环氧树脂纳米复

合材料拉伸强度比纯环氧树脂提高了48.29%。然

而,由于石墨烯表面的活性化学官能团数量有限,

当它作为无机填料添加到树脂基体中时容易出现团

聚现象。通过硅烷偶联剂对石墨烯表面进行改性,
增加石墨烯表面的活性化学官能团,提高石墨烯与

树脂基体界面的相容性,制备的复合材料性能更加

优异[17-20]。
鉴于此,本文先用漆酚作为酚源制备出新型的

漆酚型苯并噁嗪(UB);为提高其耐热性能,用双马

来酰亚胺与其共聚,再用硅烷化GO改性漆酚型苯

并噁嗪-双马来酰亚胺共聚树脂(SGO/UBB);SGO
上引入的双键可与 UBB基体中的双马来酰亚胺发

生交联反应,使无机填料和共聚树脂聚合物结合得

更加紧密,从而制备出热性能和力学性能更优异的

SGO/UBB复合材料。本文探讨了SGO在UBB基

体中的分散情况,以及SGO/UBB固化物的相态、
力学性能、热性能和在不 同 pH 环 境 下 的 吸 水

性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

生漆,武汉市国漆有限公司。漆酚,用丙酮法

从生漆中提取,纯度为95%。根据文献的描述,采

用丙酮法提纯漆酚,漆酚羟基值的测定按照以下方

法:于100mL的锥形瓶中加入0.5g漆酚和10mL
丙酮,磁搅拌均匀后,加入1mL乙酸酐和3.0mL
吡啶,于90℃的 温 度 下 混 合 回 流1h;然 后 用

20mL蒸馏水和25mL正丁醇冲洗冷凝器并冷却

至室温,以酚酞作为指示剂,使用0.4mol/L的

NaOH溶液滴定至终点,空白实验除了不加入漆酚

外,其它条件均相同。根据实验数据计算得出漆酚

中参 与 反 应 缩 合 形 成 噁 嗪 环 的 羟 基 为 2.80×
10-3mol/g。

多聚甲醛、糠胺、三氯甲烷、N,N’-(4,4’-亚
甲基二苯基)双马来酰亚胺,中国上海第一试剂有

限公司。74μm的天然鳞片石墨,青岛硕丰石墨制

品 有 限 公 司。KMnO4、浓 H3PO4、浓 H2SO4、

H2O2、HCl、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KH570)、无水乙醇,天津化学试剂有限公司。以

上药品均为分析纯。去离子水,实验室自制。

1.2 UB的制备

采用无溶剂法合成 UB单体,具体步骤如下:
将计量的漆酚(0.05mol)、糠胺(0.05mol)与多聚

·3492·杨成露,等:硅烷化氧化石墨烯/漆酚型苯并噁嗪-双马来酰亚胺共聚树脂复合材料的制备与性能
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甲醛(0.1mol)加入到250mL三颈烧瓶中搅拌均

匀,升温至110℃,搅拌反应2h,反应完后将产品

溶于氯仿,将得到的溶液过滤,减压蒸馏除去溶

剂;得到的产品在室温下干燥;采用柱层析进一步

纯化,得到棕黑色产物。UB的产率为82%。

1.3 SGO的制备

先采用改进的 Hummers法制备GO。再将一

定量上述制备好的GO加入到无水乙醇中,超声分

散后形成均匀的分散液,再加入适量的 HCl,调节

分散液的pH 值至3~4,使其呈弱酸性。然后将

95%浓度的10mL的KH570在搅拌下缓慢加入到

GO分散液中,并在60℃下充分反应24h。再用无

水乙醇和去离子水对得到的混合溶液进行多次离心

洗涤,除去未反应的KH570,并使溶液呈中性。然

后进行超声分散即可得到 KH570功能化SGO分

散液,将分散液干燥,得SGO粉末。经FTIR和

XRD分析,其结构与文献[21]报道一致。

1.4 SGO/UBB复合材料的制备

采用溶液共混法制备SGO/UBB复合材料,主

要步骤为:将SGO、UB单体、双马来酰亚胺单体

按一定的质量比进行混合(如表1所示),然后在室

温下搅拌1h,超声1h,得到均匀分散的混合溶

液,将其置于50℃的真空干燥箱中干燥,真空度为

0.06MPa。最后在普通干燥箱中采取逐步升温固

化:120℃/2h、140℃/2h、160℃/2h、180℃/2h、

200℃/2h、220℃/2h得到SGO/UBB复合材料。

表1 漆酚型苯并噁嗪-双马来酰亚胺共聚树脂(UBB)和

硅烷化氧化石墨烯(SGO)/UBB复合材料的组成

Table1 Compositionofurushiol-basedbenzoxazine-

bismaleimidecopolymerresin(UBB)andsilaned

grapheneoxide(SGO)/UBBcomposites

Sample UB/g BMI/g SGOmassratio/%
UBB 50 50 0
SGO/UBB1 50 50 0.1
SGO/UBB2 50 50 0.3
SGO/UBB3 50 50 0.5
Note:UB—Urushiol-basedbenzoxazine;BMI—Bismaleimide.

1.5 结构及性能表征

采用Nicolet6700型FTIR溴化钾压片法测定

样品的红外光谱,测试范围为400~4000cm-1;核

磁共振采用瑞士BrukerAVANCEAV400型核磁

共振仪,CDCl3 为溶剂,四甲基硅烷内标,获得核

磁共振氢谱1H-NMR;采用D8AdvanceX型 XRD

对样品表征;TGA测试采用美国TA公司生产的

TGAQ5000,N2 氛围,升温速率为10℃/min;采

用SH-1500型SEM观察SGO/UBB复合材料的断

面形貌;采用单悬臂弯曲模型分析复合材料拉伸强

度,加热速率为5℃/min,从25℃加热到250℃,
测试频率为1Hz;采用蒸馏水、酸、碱溶液对复合

材料进行了吸水性实验;制备尺寸为50mm×
50mm×4mm的标本,干燥之后浸泡在蒸馏水、
酸和碱溶液中,吸水率计算如下:

吸水率=Wt-W0

W0
×100% (1)

式中:W0 是干燥试样的质量;Wt 是试样浸泡在

25℃的蒸馏水、酸和碱中t天后的质量。

2 结果与讨论

2.1 UB的结构表征

图2为UB的红外光图谱。可知,945cm-1处
为苯 并 噁 嗪 环 的 特 征 吸 收 峰,1240cm-1 和

1243cm-1处分别为C—O—C的不对称和对称振

动吸收峰,1189cm-1和1149cm-1处为C—N—C
的对 应 伸 缩 振 动 峰,1334cm-1 处 是 噁 嗪 环

—CH2—的弯曲振动吸收峰。此外,在1460~
1622cm-1范围内的吸收峰为三元取代苯环的伸缩

图2 UB的FTIR图谱

Fig.2 FTIRspectraofUB 

振动吸收峰,2925cm-1、2852cm-1处为漆酚的

脂肪烷基链特征吸收峰;1578cm-1、995cm-1和
734cm-1 处 为 呋 喃 环 的 特 征 伸 缩 振 动 峰;

1578cm-1处为长链烷基中双键的伸缩振动峰;

3120~3650cm-1处 对 应 的 是 酚 羟 基 的 振 动 吸

收峰。
图3为 UB的核磁共振氢谱1H-NMR。可知,

噁嗪环的特征质子峰化学位移出现在3.8和5.4处

(Ar—CH2—N 和—O—CH2—N—);呋喃环质子

·4492· 复合材料学报
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图3 UB的核磁共振氢图谱

Fig.3 1H-NMRofUB
 

峰出现在6.0~7.4处[3]。此外,亚甲基连接的噁

嗪环和呋喃环的共振质子峰出现在3.9、6.5和7.5
之间的多重峰为芳香环质子特征峰。此外,在烷基

侧基中,0.8~3.0处的峰为烷基侧基饱和键的质

子吸收峰。

2.2 SGO/UBB复合材料的结构

图4为SGO、UBB和SGO/UBB复合材料的

FTIR图谱。可以看出,当添加SGO后,UBB的

FTIR曲线发生了一定的变化。3400cm-1处的

O—H伸缩振动峰变窄,同时在1627cm-1处的双

键吸收峰强度明显减弱,这是由于SGO上的双键

与树脂中的双马来酰亚胺发生交联反应。同时,

943cm-1处的吸收峰强度明显降低,说明苯并噁嗪

发生了开环聚合[3]。1202cm-1处的C—O伸缩振

动 强 度 减 弱 并 向 低 频 偏 移,在 1560cm-1 和

1014cm-1处出现了新的吸收峰,这是由于SGO
羧基和UBB的羟基发生酯化反应形成了新的C—

O—C键,且SGO水解产生了新的Si—O—C键。

图4 SGO、UBB和SGO/UBB复合材料的FTIR图谱

Fig.4 FTIRspectraofSGO,UBBandSGO/UBBcomposites

图5为SGO、UBB和SGO/UBB复合材料的

XRD图谱。可以看出,纯 UBB在17.4°附近有一

个宽的衍射峰,当添加SGO后,SGO/UBB复合材

料与纯UBB的XRD曲线呈现相同的曲线特征,在

17.4°均出现了一个衍射峰,并未在10.3°附近出现

SGO的特征衍射峰,表明SGO均匀地分散在UBB
复合材料基体中[15]。

图5 SGO、UBB和不同SGO添加量的SGO/UBB
复合材料的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofSGO,UBBandSGO/UBBcomposites

withdifferentSGOmassfraction
 

2.3 SGO/UBB复合材料的相态

图6是不同SGO添加量的SGO/UBB复合材

料断面SEM图像。可知,随着SGO含量的增加,
复合材料的断面变得越来越粗糙,断面上的微孔数

量也在逐渐增加,这是由于SGO均匀地分散、交

联在UBB基体中且与UBB基体形成了良好的共价

连接所致。当材料受到外界作用力时,微孔可以吸

收大量的能量,防止应力集中,阻止裂纹的扩展,
从而提高SGO/UBB复合材料的力学性能。

2.4 SGO/UBB复合材料的热稳定性能

图7为不同SGO添加量的SGO/UBB复合材

料的TG曲线。可以看出,SGO/UBB复合材料的

耐热性明显好于纯 UBB。SGO/UBB1复合材料、

SGO/UBB2复合材料和SGO/UBB3复合材料失重

5%的温度分别为437.7℃、440.0℃、441.2℃,均

高于纯UBB的399.0℃。而在800℃的残炭率分别

为43.0%、43.3%和44.3%,也均高于纯 UBB的

39.2%。这主要是由于SGO的双键与 UBB反应,
提高了树脂的交联密度,且SGO上硅氧烷键有良

好的热稳定性能。因此,SGO对UBB的热稳定性

改善更加显著。
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图6 不同SGO添加量的SGO/UBB复合材料断面的SEM图像

Fig.6 SEMimagesofUBBandSGO/UBBcompositeswithdifferentSGOmassfraction
 

图7 在N2 气氛下不同SGO添加量的SGO/UBB的TGA曲线

Fig.7 TGAcurvesofSGO/UBBcompositeswithdifferent

SGOmassfractioninN2atmosphere
 

2.5 SGO/UBB复合材料的力学性能

图8为不同SGO添加量的SGO/UBB复合材

料的 应 力-应 变 曲 线。可 知,SGO/UBB1、SGO/

UBB2和SGO/UBB3的应力-应变曲线均在 UBB
的应力-应变曲线上方,说明添加SGO后的 UBB
抗变形能力增强,且由曲线特征可知 UBB有一定

图8 不同SGO添加量的SGO/UBB复合材料的应力-应变曲线

Fig.8 Stress-straincurvesofSGO/UBBcompositeswith

differentSGOmassfraction
 

的韧性,但在添加SGO之后,SGO/UBB复合材料

属于脆性断裂,材料的韧性下降。
表2为不同SGO添加量的SGO/UBB复合材

料的力学性能。可知,SGO的加入对复合材料的

力学性能改善明显;SGO/UBB1、SGO/UBB2和

SGO/UBB3 复 合 材 料 的 杨 氏 模 量 分 别 为

·6492· 复合材料学报
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710.2MPa、962.8MPa和848.5MPa,远高于纯

UBB的447.0MPa。由表2还可以发现,SGO/

UBB1、SGO/UBB2和SGO/UBB3复合材料的拉

伸强度分别为24.9MPa、29.1MPa和28.8MPa,
远高于纯UBB的7.1MPa。主要由于SGO能够更

加均匀地分散、交联在 UBB中,作为增强相的

SGO充分发挥自身优异的力学性能,起到应力分

散和应力转移的作用[15]。但与酚醛改性苯并噁嗪

树脂固化体系(214MPa)相比[12],拉伸强度降低,
主要由于UB的长柔性链结构降低了固化体系的刚

性。此外,SGO的加入提高了 UBB的交联密度,
使其结构更加稳定和坚实。另外,当SGO含量达

到0.3wt%时,SGO/UBB复合材料的拉伸强度开

始降低,但下降并不明显,可能还有少量SGO发

生了团聚。SGO会降低UBB的断裂伸长率,是由

于SGO自身的比表面积较大,且SGO与 UBB基

体之间形成了紧密的化学键连接,从而限制了聚合

物分子链的运动。

表2 不同SGO添加量的SGO/UBB复合材料的力学性能

Table2 MechanicalperformanceofSGO/UBBcomposites
withdifferentSGOmassfraction

Sample
Young’s
modulus/MPa

Elongationat
break/%

Tensile
strength/MPa

UBB 447.0±3% 5.2±0.2 7.1±0.1%

SGO/UBB1 710.2±2% 3.5±0.3 24.9±0.2%

SGO/UBB2 962.8±1% 3.1±0.3 29.1±0.1%

SGO/UBB3 848.5±2% 3.4±0.1 28.8±0.3%

2.6 SGO/UBB复合材料的吸水性能

图9为不同SGO添加量的SGO/UBB复合材

料在不同pH环境中的吸水性随时间变化曲线。可

知,UBB、SGO/UBB1、SGO/UBB2 和 SGO/

UBB3复合材料在蒸馏水中浸泡30天后的吸水率

分别为0.70%、0.34%、0.26%和0.23%。在HCl
溶液(质量分数为10wt%)中 UBB、SGO/UBB1、

SGO/UBB2和SGO/UBB3复合材料的吸水率分别

为0.66%、0.35%、0.26%和0.23%。表明SGO/

UBB复合材料在蒸馏水和 HCl溶液中具有较低的

吸水性。主要是由于漆酚上的侧基烷基脂肪链具有

优良的疏水性,且SGO在 UBB基体中分散、交联

得更加紧密,从而SGO的片层结构有效的抑制了

水分子在树脂基体中扩散。但 UBB、SGO/UBB1、

SGO/UBB2和SGO/UBB3复合材料在 NaOH 溶

液(质量分数为10wt%)中浸泡30天后的吸水率分

图9 不同SGO添加量的SGO/UBB在不同环境下的吸水性

Fig.9 WaterabsorptioncurvesofSGO/UBBcompositeswith

differentSGOmassfractionindifferentchemicalenvironments
 

别增加到1.2%、0.95%、0.87%和0.71%。说明

不同SGO添加量的SGO/UBB复合材料在碱性溶

液中的吸水性高于在蒸馏水和酸性溶液中的吸水

性,主要由于酚羟基在碱性条件下稳定性较差的

缘故。

3 结 论

(1)合成了一种新型的漆酚型苯并噁嗪(UB)
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树脂,并用FTIR和核磁共振氢谱对其结构进行了

表征。通过溶液共混、热固化制备了硅烷化氧化石

墨烯/漆酚 型 苯 并 噁 嗪-双 马 来 酰 亚 胺 共 聚 树 脂

(SGO/UBB)复合材料,SGO均匀地分散、交联在

UBB基体中,交联反应使SGO与 UBB聚合物基

体结合得更紧密。
(2)SGO/UBB复合材料的热性能有明显改

善,当SGO的添加量为0.5wt% 时,SGO/UBB复

合材料热失重5%时的温度为441.2℃,高于纯

UBB的 399℃。SGO/UBB 复 合 材 料 的 残 炭 率

(800℃)最高可达44.3%,高于纯UBB的39.2%。
(3)SGO对UBB的力学性能有明显改善,当

SGO的添加量为0.3wt%时,SGO/UBB复合材料

的杨氏模量和拉伸强度分别达到962.8MPa和

29.1MPa。同时,SGO的加入明显地降低了 UBB
在不同pH环境中的吸水性。
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膨胀石墨/酚醛树脂-聚乙烯醇缩丁醛复合双极板的
制备与性能

欧阳涛1, 尹绍峰2, 谢志勇*1, 高平平1, 陶韬1, 黄启忠1

(1.中南大学 粉末冶金国家重点实验室,长沙410083;2.湖南工业大学 冶金与材料工程学院,株洲412007)

摘 要: 采用聚乙烯醇缩丁醛(PVB)对酚醛树脂(PF)进行改性,并以膨胀石墨为第一导电填料,用模压成型法

制备了新型质子交换膜燃料电池用膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板。研究了PVB与PF质量比、改性树脂含

量及炭黑的添加对膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板电导率、抗弯强度等性能的影响。结果表明,当改性树脂质

量分数固定为30wt%时,膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板在PVB∶PF=0.5时表现出最佳的电导率及抗弯强

度,分别为192.3S/cm、47.25MPa,与不添加PVB的膨胀石墨/PF复合材料双极板相比,平面内电导率和抗弯

强度分别提高了12.3%、14.2%。在PVB含量固定的条件下(PVB∶PF=0.5),当改性树脂的质量分数由

25wt%增加至45wt%时,膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的电导率下降,而抗弯强度增加。进一步添加炭黑

提高膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的导电性能,当改性树脂质量分数固定为45wt%时,炭黑添加量为

4wt%的试样表现出最佳的平面电导率和面比电阻,分别为137S/cm、14.4mΩ·cm2。
关键词: 聚乙烯醇缩丁醛;酚醛树脂;复合双极板;平面电导率;面比电阻;抗弯强度

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2950-08

Preparationandpropertiesofexpandedgraphite/phenolicresin-polyvinyl
butyralcompositebipolarplates

OUYANGTao1,YINShaofeng2,XIEZhiyong*1,GAOPingping1,TAOTao1,HUANGQizhong1

(1.StateKeyLaboratoryofPowderMetallurgy,CentralSouthUniversity,Changsha410083,China;

2.SchoolofMetallurgyandMaterialEngineering,Hu’nanUniversityofTechnology,Zhuzhou412007,China)

Abstract: Anewkindofbipolarplateforprotonexchangemembranefuelcellwaspreparedbycompressionmold-
ingmethod,usingpolyvinylbutyral(PVB)modifiedphenolicresin(PF)asbinderandexpandedgraphiteasthe
firstconductivefiller.TheeffectsofPVBtoPFmassratio,themodifiedresincontentandadditionofcarbonblack
ontheconductivity,flexuralstrengthoftheexpandedgraphite/PF-PVBcompositebipolarplatewerealsoinvestiga-
ted.Theresultsshowthat,whenthemassfractionofresinisfixedat30wt%,theexpandedgraphite/PF-PVB
compositebipolarplatepossesthehighestin-planeconductivity(192.3S/cm)andflexuralstrength(47.25MPa)

withthePVB∶PF=0.5,whichisincreasedby12.3%and14.2%respectivelycomparedtotheexpandedgraphite/

PFcompositebipolarplatesampleswithoutPVBaddition.WhenPVB∶PF=0.5,withthemassfractionofresin
increasefrom25wt%to45wt%,theconductivityoftheexpandedgraphite/PF-PVBcompositebipolarplatedeclines
whileflexuralstrengthincreases.Furtheraddcarbonblacktoimprovetheconductivityoftheexpandedgraphite/

PF-PVBcompositebipolarplate,whenresinmassfractionat45wt%,thesamplewith4wt%carbonblackshows
thebestin-planeconductivity(137S/cm)andbestareaspecificresistance(14.4mΩ·cm2).
Keywords: polyvinylbutyral;phenolicresin;compositebipolarplate;in-planeconductivity;areaspecificresist-

ance;flexuralstrength

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14247.shtml
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  质子交换膜燃料电池(PEMFC)由于其低的工

作温度(60~80℃)、高的体积功率密度和低排放,
是小规模固定电站和移动应用非常有希望的电

源[1]。双极板是PEMFC的关键组件,它在水和气

体管理、燃料电池的机械稳定性和电气性能方面发

挥主要作用[2-3]。目前,PEMFC双极板主要有石墨

板、金属板和复合双极板。传统石墨双极板由于机

械加工时间长、效率低,导致其成本至少占单电池

成本的38%[4-5],且具有脆性高、易受到冲击破坏

等缺 点。金 属 双 极 板 主 要 有 不 锈 钢[6-7]、铝[8]、
钛[9]、块状非晶合金[10]双极板等。其中,不锈钢双

极板由于易于制造、低成本,而受到广泛关注。然

而,金属双极板抗腐蚀性能较差,金属离子可能会

使膜电极组件中的催化剂层中毒[11]。而具有树脂

基体的石墨-聚合物复合双极板在耐腐蚀性和低重

量方面优于金属双极板,虽然复合双极板的电导率

较纯石墨和金属双极板低,但完全能满足美国能源

部(DOE)对双极板性能的要求[12],因此复合材料

双极板成为各国研究的热点。目前,应用于石墨-
聚合物复合双极板的聚合物主要有聚丙烯(PP)、聚

苯硫醚(PPS)、聚偏氟乙烯(PVDF)和酚醛树脂

(PF)[13-16]。为开发出具备最优化的电导率和力学

性能的复合双极板,目前的方法是在聚合物基体中

掺入增强体(如碳纳米管、碳纤维)和选用强度高的

树脂。另外,通过对树脂进行改性增强其强度也成

为改善双极板性能的重要方法之一。聚乙烯醇缩丁

醛(PVB)分子中的羟基可与PF分子中的羟甲基发

生脱水反应,形成接枝共聚物,热塑性的PVB对

PF起到有效的增韧作用,减少了PF的脆性,可提

高黏附力和力学强度。
本文以PVB改性PF,通过调整PVB与PF的

比例,确定了PVB改性PF的最佳配比,将膨胀石

墨作为第一导电填料,采用模压成型方法制备了膨

胀石墨/PF-PVB复合材料双极板,对其电导率、抗

弯强度等性能进行了测试分析;另外,研究了第二

导电填料炭黑的添加量对双极板性能参数的影响,
并分析了炭黑的导电机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

膨胀石墨(粒径为48μm,青岛恒润达石墨制

品有限公司)、热固性酚醛树脂(PF,重庆恒安化工

有限公司)、聚乙烯醇缩丁醛(PVB,国药集团化学

试剂有限公司)、乙醇(上海翔圣化工有限公司)、
炭黑 (XC-72R,粒径为30nm,美国卡博特公司)。

1.2 双极板的制备

将PF和 PVB 溶 于 乙 醇,分 别 配 成 浓 度 为

0.1g/mL和0.05g/mL的溶液。按配比将PVB溶

液与PF溶液在110℃下混合溶解,超声处理5min
使其均匀混合;然后将称量好的导电膨胀石墨、炭

黑颗粒加入到改性后的树脂中,超声处理5min,
排除浆料中的气泡,使树脂溶液与膨胀石墨、炭黑

颗粒充分接触润湿,随后在油浴锅中进行搅拌和一

定的干燥处理。将样品置于鼓风干燥箱中,100℃
条件下脱溶剂处理2h。再对物料进行粉碎处理,
倒入已预热的模具中,在平板硫化机上模压成型。
成型条件:固化温度为160℃,压制压力为9MPa,
压制时间为300s,脱模后得到复合材料双极板(尺
寸为100mm×100mm)。

实验中PVB改性PF树脂的总质量分数固定

为30wt%,改变PVB与PF的质量比,PVB∶PF
分别为0.5、0.75、1、1.25、1.5、2,对应的样品记

为S1、S2、S3、S4、S5、S6,按同样的工艺制备不添

加PVB 的 双 极 板 作 为 对 比 样,记 为 S0。不 同

PVB:PF配比的复合双极板的各项性能如表1所

示。实验制备了6种不同炭黑含量的膨胀石墨/

PF-PVB双 极 板,炭 黑 添 加 量 分 别 为 0wt%、

2wt%、4wt%、8wt%、12wt%、16wt%,对应的样

品记为S7、S8、S9、S10、S11、S12,测得的性能列于

表2。

1.3 结构表征与性能的测定

采用力学试验机(Instron3369)通过三点弯曲

试验测定样品的抗弯强度,以0.5mm/min的加载

速度测量复合双极板的抗弯强度。样品的尺寸为

40mm×8mm,跨距为20mm。每组试样测试5
个,取平均值。采用偏光显微镜(LeiDM4500P)观
察复合双极板样品中树脂和膨胀石墨的分布状况。

双极板的电阻分为平面内电阻率和垂直电阻

率。采用四探针电阻仪(ST2258C)测试双极板的平

面内电导率,测试装置如图1(a)所示;表征复合材

料的垂直电导率的一个有效方法是使用图1(b)[17]

中的装置来测量面比电阻(ASR)。在该装置中,将

样品放置在两块成品气体扩散层之间,从而模拟燃

料电池中的接触电阻,再将该夹心物放置在两个铜

板之间,模拟燃料电池堆中的压力,以1.5MPa的

恒定压力夹紧该测试样品。通过恒流电源施加1A

·1592·欧阳涛,等:膨胀石墨/酚醛树脂-聚乙烯醇缩丁醛复合双极板的制备与性能
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图1 面内电导率(a)和面比电阻(b)的实验测量设置

Fig.1 Experimentalsetupformeasuringin-planeconductivity(a)andareaspecificresistance(b)
 

的直流电流,并使用数字万用表测定样品两端的电

压降。测量通过该设置的总电压降,当压力增加到

指定压力时,可以根据下式计算对应压力下的总

电阻[18]:

R=VAS/I
式中:R 为电接触电阻;V 为通过设置的电压降;I
为施加的电流;As 表示样品接触面积。在该装置

中,厚度方向上的全电阻方程表示为[17]

Rtotal=2RGDL/Cu+2RGDL+2RGDL/b+Rb

Rsys=2RGDL/Cu+2RGDL

RASR =Rtotal-Rsys=2RGDL/b+Rb

式中:Rtotal为全电阻;RGDL/Cu为气体扩散层与铜板

之间的接触电阻;RGDL为气体扩散层的体电阻;

RGDL/b为样品与气体扩散层之间的两个界面接触电

阻;Rb 为样品的体电阻;Rsys为系统电阻;RASR为

面比电阻。

2 结果与讨论

表1 聚乙烯醇缩丁醛∶酚醛树脂(PVB∶PF)的质量比对膨胀石墨/PF-PVB双极板性能的影响

Table1 Effectofpolyvinylbutyral∶phenolicresin(PVB∶PF)massratioonperformanceof
expandedgraphite/PF-PVBbipolarplates

Sample
Massfraction/%
Resin Expandedgraphite

PVB∶PF
In-plane
conductivity/(S·cm-1)

Flexuralstrength/
MPa

S0 30 70 0 171.2 41.36
S1 30 70 0.50 192.3 47.25
S2 30 70 0.75 149.3 43.87
S3 30 70 1.00 142.9 42.46
S4 30 70 1.25 139.5 43.16
S5 30 70 1.50 146.7 42.58
S6 30 70 2 153.8 42.88

2.1 PVB与PF质量比对膨胀石墨/PF-PVB双极

板性能的影响

表1为不同PVB与PF质量比对膨胀石墨/

PF-PVB双极板性能的影响。可知,PVB∶PF=

0.5时,复合双极板的平面内电导率和抗弯强度均

最佳,分别为192.3S/cm、47.25MPa,与不添加

PVB的双极板样品相比,平面内电导率和抗弯强

度分别提高了12.3%和14.2%。PVB分子中的羟

基可与PF分子中的羟甲基发生脱水反应,形成接

枝共聚物,合成反应原理如图2所示。在固化初

期,两种分子间以氢键形式连接,固化后期,PF形

成网络结构,混合物中的极性官能团减少,因此两

种树脂间氢键减少,化学键增加[19-20]。使热塑性的

PVB对热固性PF起到有效的增韧作用,降低了

PF的脆性,提高了其黏附力和力学强度[21]。当

PVB∶PF=0.5时,平面电导率的增加可能和改性

后树脂与膨胀石墨的界面结合有关。

2.2 树脂含量对膨胀石墨/PF-PVB双极板性能的

影响

2.2.1 树脂含量对双极板电学性能的影响

导电聚合物复合材料的导电机制可由经典渗透

理论[22]解释。聚合物复合材料的电导率很大程度

上受到总导电填料含量、填料类型和导电填料在聚

合物基质中分散程度的影响。
图3为膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的

偏光显微镜结构图像,取样位置为双极板样品的中

·2592· 复合材料学报
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图2 PVB改性PF的原理

Fig.2 MechanismofPFmodifiedwithPVB
 

部区域。可知,当膨胀石墨/PF-PVB复合材料双

极板中树脂含量较低时,膨胀石墨只被改性树脂部

图3 PF-PVB不同含量时膨胀石墨/PF-PVB双极板的偏光显微镜图像

Fig.3 Polarizingmicroscopeimagesofexpandedgraphite/PF-PVBbipolarplateswithdifferentmassfractionofPF-PVB 

分润湿,膨胀石墨颗粒间接触良好,使压制出的样

品中导电通路较多,电导率较高。而随着树脂含量

的增加,更多的树脂润湿在膨胀石墨的表面,越来

越多的膨胀石墨颗粒被“孤立”,不利于导电通道的

形成。
图4为膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的

平面内电导率随树脂含量的变化。可知,膨胀石

墨/PF-PVB复合材料双极板的电导率随着树脂质

量分数的增加而降低,树脂含量从25wt%增加到

45wt%时,平面内电导率从259.7S/cm 降低到

98S/cm;树 脂 含 量 分 别 为 30wt%、35wt%、

·3592·欧阳涛,等:膨胀石墨/酚醛树脂-聚乙烯醇缩丁醛复合双极板的制备与性能
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40wt%时,平 面 内 电 导 率 分 别 为 192.3S/cm、

158.7S/cm、134.6S/cm。随着树脂质量分数的增

加,导电率呈规律地降低,这是由于更多的树脂润

湿在膨胀石墨颗粒的表面,减少了导电通道。

图4 膨胀石墨/PF-PVB双极板的平面内电导率随树脂含量的变化

Fig.4 Variationofin-planeconductivityofexpandedgraphite/

PF-PVBbipolarplateswithresincontent
 

图5 膨胀石墨/PF-PVB双极板在1.5MPa压实压力下

对应树脂含量的面比电阻

Fig.5 Areaspecifieresistanceofexpandedgraphite/PF-PVB

bipolarplateswithrespecttoresincontentusedunder

thecompactionpressureof1.5MPa 

图5为膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板在压

实压力为1.5MPa时相对于厚度方向上的面比电阻。
当树脂质量分数分别为25wt%、30wt%、35wt%时,

ASR较 低,分 别 为6.8mΩ·cm2、8.4mΩ·cm2、

9.6mΩ·cm2。此时,树脂含量较低,从图3可以观

察到,膨胀石墨只被改性树脂部分润湿,膨胀石墨颗

粒间接触良好,容易形成导电通路,随着树脂含量的

增加,面比电阻呈规律上升,但上升趋势缓慢。随着

树脂含量进一步增加,面比电阻上升很快,当树脂质

量分数分别增加到40wt%、45wt%时,面比电阻分

别上升到25.6mΩ·cm2、30.72mΩ·cm2。此时,树

脂含量较高,树脂在膨胀石墨颗粒的周围以簇的形

式聚集,越来越多的膨胀石墨颗粒被“孤立”,导致双

极板样品的导电通路骤减,双极板与气体扩散层的

接触电阻增加,导致ASR上升很快。ASR的增加是

复合材料双极板体积电阻和界面接触电阻的共同

作用。

2.2.2 树脂含量对双极板抗弯强度的影响

图6为膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的

抗弯强度随树脂含量的变化。可知,树脂质量分数

分别为25wt%、30wt%、35wt%、40wt%、45wt%
的膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的抗弯强度分

别为39.6MPa、47.25MPa、55.2MPa、60.9MPa、

65.9MPa,强度依次增加。随着树脂含量的增

加,树脂越来越富集,更多地润湿在膨胀石墨表

面,树脂替换膨胀石墨,故而复合双极板的抗弯

强度增加。

图6 膨胀石墨/PF-PVB双极板的抗弯强度随树脂含量的变化

Fig.6 Variationofflexuralstrengthofexpandedgraphite/

PF-PVBbipolarplateswithresincontent
 

2.3 炭黑添加量对膨胀石墨/PF-PVB双极板性

能的影响

炭黑具有高的比表面积,平均粒径为34nm,
炭黑小颗粒能够分散于膨胀石墨颗粒之间,因此,
在石墨-聚合物复合材料中添加炭黑会影响复合双

极板的力学和导电等性能。
导电颗粒的分散程度、颗粒尺寸是影响电导

率的主要原因,且导电颗粒的尺寸对整个复合材

料中导电通道的建立十分重要,这已被许多研究

人员证实[12,14,23]。采用偏光显微镜对膨胀石墨/

PF-PVB复合材料双极板样品中炭黑的分布状态

进行观察,偏光显微镜结构图像如图7所示,取

·4592· 复合材料学报
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图7 不同炭黑含量膨胀石墨/PF-PVB双极板的偏光显微镜图像

Fig.7 Polarizingmicroscopeimagesofexpandedgraphite/PF-PVBbipolarplateswithdifferentcontentofcarbonblack
 

表2 炭黑添加量对膨胀石墨/PF-PVB双极板性能的影响

Table2 Effectofcarbonblackcontentonthepropertiesofexpandedgraphite/PF-PVBbipolarplates

Sample
Massfraction/wt%
Resin Expandedgraphite Carbonblack

In-plane
conductivity/(S·cm-1)

ASR/(mΩ·cm2) Flexural
strength/MPa

S7 45 55 0 98 23.04 65.9
S8 45 53 2 118.7 18.53 64.8
S9 45 51 4 137 14.4 60.2
S10 45 47 8 96 19.2 58.3
S11 45 43 12 89.3 24.64 52.3
S12 45 39 16 77.6 26.24 38.5

·5592·欧阳涛,等:膨胀石墨/酚醛树脂-聚乙烯醇缩丁醛复合双极板的制备与性能
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样位置为双极板样品的中部区域。可以看到,炭黑

质量分数低于4wt%时,炭黑小颗粒能够均匀分布

于膨胀石墨颗粒之间,有助于形成导电通道,增加

导电性,从而赋予相邻石墨颗粒之间高的平面内和

厚度方向上的导电性。质量分数大于4wt%时,随

着炭黑颗粒的增加,它们不能被树脂均匀润湿,炭

黑发生聚集,导致复合材料双极板不完全压实,使

复合材料的电性能恶化。

图8 膨胀石墨/PF-PVB双极板的平面内电导率

随炭黑添加量的变化

Fig.8 Variationofin-planeconductivityofexpandedgraphite/

PF-PVBbipolarplateswithcarbonblackcontent
 

图9 膨胀石墨/PF-PVB双极板在1.5MPa压实

压力下对应炭黑添加量的面比电阻

Fig.9 Areaspecificresistanceofexpandedgraphite/PF-PVB

bipolarplateswithdifferentcarbonblackcontentsunderthe

compactionpressureof1.5MPa

添加炭黑的膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极

板样品的平面内电导率如图8所示。在压实压力为

1.5MPa时,相对于厚度方向上的面比电阻如图9
所示。由图8可以看出,含有4wt%炭黑的双极板

具有最高的平面内电导率,为137S/cm。当炭黑

含量进一步增加时,平面内电导率逐渐降低。由图

9可知,面比电阻测量结果证实,在压实压力为

1.5MPa的情况下,炭黑添加量为4wt%的双极板

试样显示出最低的面比电阻,为14.4mΩ·cm2,随

着炭黑质量分数进一步增加,面比电阻逐渐升高。
膨胀石墨/PF-PVB复合双极板的抗弯强度随

炭黑含量的变化如图10所示。可知,随着炭黑质

量分数的增加,抗弯强度逐渐下降,但都高于DOE
的目标值。这是由于炭黑颗粒易于团聚,在混料过

程中尽管采用机械搅拌和超声分散,仍然未能消除

团聚现象,也是抗弯强度下降的关键因素。

图10 膨胀石墨/PF-PVB双极板的抗弯强度随炭黑含量的变化

Fig.10 Variationofflexuralstrengthofexpandedgraphite/

PF-PVBbipolarplateswithcarbonblackcontent
 

3 结 论

(1)当树脂质量分数固定为30wt%,膨胀石

墨/聚乙烯醇缩丁醛(PVB)-酚醛树脂(PF)复合材

料双极板在PVB∶PF=0.5(质量比)时具有最佳的

平面内电导率和抗弯强度,分别为192.3S/cm、

47.25MPa,与不添加PVB的双极板样品相比,平

面 内 电 导 率 和 抗 弯 强 度 分 别 提 高 了 12.3%、

14.2%。
(2)改性树脂的配比固定为PVB∶PF=0.5,

当树脂的质量分数从25wt%增加至40wt%时,所

得膨胀石墨/PF-PVB复合材料双极板的电导率下

降,抗弯强度增加,但其电学性能和力学性能都能

满足美国能源部(DOE)目标值。
(3)树脂质量分数固定为45wt%,炭黑代替膨

胀石墨作为第二导电颗粒,质量分数低于4wt%
时,炭黑小颗粒能够均匀分布于膨胀石墨颗粒之

间,有助于形成导电通道,增加导电性。质量分数

大于4wt%时,随着炭黑颗粒的增加,膨胀石墨/

PF-PVB复合材料双极板的电性能恶化。

·6592· 复合材料学报
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介孔碳/聚酰亚胺杂化膜原位聚合法制备及其
气体分离性能

张雪杨, 王挺, 吴礼光*, 戴晓青
(浙江工商大学 环境科学与工程学院,杭州310012)

摘 要: 通过原位聚合法分别将无序介孔碳(DOMC)、有序介孔碳(OMC)掺杂到聚酰亚胺(PI)中制备DOMC/

PI、OMC/PI杂化膜。利用FTIR、TEM、SEM和XRD等分析表征两种介孔碳材料的结构及其掺杂对杂化膜形

貌和结构的影响,结合CO2 和N2 的渗透实验考评杂化膜的气体渗透性能。DOMC、OMC均具有孔隙结构,且与

CO2 分子之间存在相互作用,通过掺杂DOMC、OMC既能提高杂化膜的自由体积,又可促进杂化膜对CO2 的优

先选择吸附。表现为掺杂DOMC、OMC可有效改善PI膜的CO2、N2 渗透性能和CO2/N2 渗透选择性。随掺杂

量的增加,杂化膜的CO2、N2 渗透性能和CO2/N2 渗透选择性均先增大后减小。另外,相较于OMC,DOMC具

有更多孔隙结构和更大的比表面积,使DOMC/PI杂化膜的CO2、N2 渗透性能优于OMC/PI杂化膜,但两种杂化

膜的CO2/N2 渗透选择性相近。

关键词: 介孔碳;聚酰亚胺;原位聚合;杂化膜;气体渗透性

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2958-08

Fabricationofmesoporouscarbon/polyimidehybridmembraneby
in-situpolymerizationandtheirgasseparationperformance

ZHANGXueyang,WANGTing,WULiguang*,DAIXiaoqing
(SchoolofEnvironmentalScienceandEngineering,ZhejiangGongshangUniversity,Hangzhou310012,China)

Abstract: Disordermesoporouscarbon(DOMC)andordermesoporouscarbon(OMC)wereaddedintopolyimide
(PI)tofabricateDOMC/PIandOMC/PIhybridmembranesviain-situpolymerization.Manyanalysismethods,

includingFTIR,TEM,SEMandXRDwereemployedtoexplorethemorphologyofDOMCorOMCandtheeffect
oftheiradditiononthemorphologyofthehybridmembranes.ThepermeationofCO2andN2wasstudiedusingthe
novelmembranes.DuetotheporousstructureofcarbonmaterialsandtheinteractionbetweenCO2 moleculesand
mesoporouscarbon,additionofDOMCandOMCdoesnotonlyincreasethefreevolumeofpolymericmembrane,

butalsoimprovetheselectiveadsorptionofmembraneforCO2.TheadditionofDOMCorOMCenhancesboththe

gaspermeabilitiesoftwopuregases(CO2andN2)andtheCO2selectivityofmembranes.Withadditioncontentof
DOMCandOMCincreasing,boththegaspermeabilitiesoftwopuregasesandtheCO2selectivityofmembranes
increasefirstandthendecrease.DOMChasmoreporousstructuresandalargerspecificsurfaceareacomparedwith
OMC,therefor,bothCO2andN2permeabilityofDOMC/PIhybridmembranearebetterthanthoseofOMC/PI
hybridmembrane.ThetwohybridmembranesshowthesimilarCO2/N2selectivity.
Keywords: mesoporouscarbon;polyimide;in-situpolymerization;hybridmembrane;gaspermeability
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  工业对能源需求的飞速发展,使大量CO2 排

放到大气中,导致严峻的环境问题。CO2 捕获与储

存技术是目前减少CO2 排放、预防温室气体效应、
有效实现CO2 治理及资源化的最具潜力和发展前

景的技术,CO2 的高效分离是其关键技术之一。近

十年来,膜技术因具有节能、无污染的优点,而逐

渐成为CO2 等气体分离技术的热点。在CO2 气体

分离膜材料中,聚酰亚胺(PI)由于其高的热稳定

性、理想的气体渗透选择性和良好的力学性能而被

广泛应用,然而PI膜较低的CO2 渗透性能限制了

其进一步发展[1-2]。
有机-无机杂化膜为解决聚合物膜CO2 渗透性

低问题提供了新的方向[3-5]。研究发现,可将多种

纳米材料,如TiO2、SiO2 等零维纳米粒子[6-7]、单

壁、多壁碳纳米管等一维纳米材料[8]和石墨烯、氧

化石墨烯(GO)等二维纳米材料[9-10]掺杂到聚合物

基质中构建新型有机-无机杂化膜。这些纳米材料

的掺杂可显著提升聚合物膜的分离性能。通常认为

CO2 等气体主要以溶解-扩散机制通过致密聚合物

膜,因此具有较强CO2 吸附能力的碳纳米材料的

掺杂,可以显著提升膜对CO2 的吸附、溶解性,从

而提升膜的CO2 渗透性能。Hankel等[11]在研究基

于石墨烯膜的 CO2/N2 和 CO2/CH4 等分离时发

现,由于石墨烯与CO2 之间存在较强的相互作用,
使膜具有极高的CO2 渗透性和渗透选择性。赵丽

等[12]在前期工作中也发现,由于GO结构中大π键

与CO2 分子之间的有效作用,添加 GO的杂化膜

CO2 渗透性和渗透选择性是聚合物膜的5倍以上。
而GO加入量越大,杂化膜对CO2 气体的溶解系数

越高,CO2 渗透选择性的提升作用也就越显著。然

而石墨烯和GO都是片状结构的二维纳米材料,该

片状结构材料掺杂到聚合物中对杂化膜自由体积的

贡献有限,因此对促进气体扩散、渗透的作用不

明显。
基于 文 献 分 析 和 课 题 组 前 期 研 究 工 作 成

果[12-14],本文选用具有丰富孔隙结构和较大比表面

积的纳米介孔碳,通过原位聚合法构建介孔碳/PI
杂化膜。利用介孔碳的丰富孔隙结构改善杂化膜的

自由体积,提升杂化膜的气体渗透、扩散性能,利

用介孔碳中存在的π键与CO2 之间的相互作用,提

升杂化膜对CO2 的优先选择吸附性。另一方面,
通过原位聚合可以使介孔碳在杂化膜均匀分散,进

而充分利用介孔碳的孔隙结构对CO2 的优先选择

吸附性。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

有序介孔碳(OMC)和无序介孔碳(DOMC)均
购自南京先丰纳米材料有限公司,产品参数见表1。

N,N-二甲基乙酰胺(DMAc),分析纯,购自上海凌

峰化学试剂有限公司。4,4’-六氟异丙烯-二酞酸酐

(6FDA)、4,4’-二氨基二苯醚(ODA),均为分析

纯,购 自 麦 克 林 公 司。CO2、N2,纯 度 不 低 于

99.9%,购自杭州今工特种气体有限公司。实验用

水为去离子水。

表1 介孔碳的特性

Table1 Characteristicsofmesoporouscarbon

Sample
Product
model

Pore
diameter/nm

SSA/
(m2·g-1)

Particle/
μm

OMC XFP03 4 900 1-2
DOMC XFC00-22 50 600 1-2
Notes:OMC—Ordered mesoporouscarbon;DOMC—Disordered
mesoporouscarbon;SSA—Specificsurfacearea.

1.2 杂化膜的制备

分别称取一定量的DOMC和 OMC粉末放入

圆底烧瓶 中,加 入13mL 的 DMAc,超 声 分 散

40min得到含有介孔碳的分散液。分别量取一定

体积的含有DOMC和 OMC的分散液放入试样瓶

中密封、静置24h。图1是含有1.0wt% DOMC
和OMC的DMAc分散液静置24h后的照片。可

以看出,分散液静置24h后,DOMC和 OMC在

DMAc中仍能保持较好的分散状态。

图1 OMC、DOMC在N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)中的分散性照片

(OMC或DOMC含量为1.0wt%,超声分散、置静24h后)

Fig.1 PhotographsofthedispersionofOMC和DOMCinN’N-

dimethylacetamide(DMAc)after24h(1.0wt%loading)

在磁力搅拌下分别向含有DOMC和 OMC的

DMAc分散液中加入0.9014g的 ODA,待其完全

溶解后再缓慢加入2.0g的6FDA,加完后将圆底

·9592·张雪杨,等:介孔碳/聚酰亚胺杂化膜原位聚合法制备及其气体分离性能
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烧瓶 封 口,进 行 聚 合 反 应,至 体 系 黏 度 达 到

300mPa·s左右时停止搅拌,得到包含DOMC的

黏稠液(铸膜液)、OMC的黏稠液(铸膜液)。将铸

膜液倒置在玻璃板上用匀胶机进行涂膜(湿膜),之

后将涂有湿膜的玻璃板放入70℃烘箱中处理1h,
再将烘箱升温至350℃处理2h,自然冷却至室温,
分别得到 DOMC/PI和 OMC/PI杂化膜。杂化膜

中介孔碳的掺杂量根据介孔碳与6FDA和ODA的

总质量之比确定,实验选取0.5%、1.0%、1.5%、

2.0%四个比例分别制膜,湿膜厚度控制在(10±
2)μm。

1.3 分析测试

利用ThermoNicoletIR200型FTIR(日本岛

津公司)表征介孔碳、DOMC/PI和 OMC/PI的官

能团种类。利用JEM-1230型TEM(日本电子株式

会社)观察介孔碳、DOMC/PI和 OMC/PI的形貌

结构。利用D8Advance型粉晶XRD(德国Bruker
公司)表征介孔碳的结晶度和相纯度。利用S-4700
型SEM(日 本 Hitachi公 司)表 征 DOMC/PI和

OMC/PI杂化膜的微观形貌。利用实验室自制的

气体渗透性测试装置测试 DOMC/PI和 OMC/PI
杂化膜的气体渗透性[15]。气体透过膜的渗透通量

测试及计算方法参见文献[16],将混合基质膜装入

到气体渗透测试装置的渗透池中,膜的有效面积为

28.274cm2,膜 上 游 侧(CO2 或 N2 侧)压 力 为

0.15MPa,下游侧为0.10MPa,分别测试CO2 和

N2 透过膜的渗透通量(PCO2、PN2):

PA = NAl
p2-p1

(1)

式中:NA 为A气体稳定透过膜的流量(标准状况

下(101kPa,25℃)其单位为cm3(STP)/(cm2·s));l
为膜的厚度(cm);p2 为进口气压(kPa);p1 为出口

气压(kPa)。通常标准状况下(101kPa,25℃)渗透

通量单位为Barrer,具体表示为1Barrer=7.5×
10-14cm3(STP)·cm/(cm2·Pa)。

理想分离因子α为气体 A与气体B渗透通量

之比:

αA/B =PA

PB
(2)

扩散系数可用下式表达[13]:

D =l2
6θ

(3)

式中:l为膜的厚度(cm);θ滞后时间(s)。

2 结果与讨论

2.1 介孔碳的结构与形貌

图2为OMC和DOMC的FTIR图谱。可以看

出,两种介孔碳的红外吸收图谱一致,说明两者所

含有的功能基团相同。3450cm-1处的吸收峰是介

孔碳中的 O—H 伸缩振动和吸附的水分子引起

的[17-19]。1620cm-1左右处出现的强吸收峰,应归

属于介孔碳中的C—C骨架振动,1400cm-1左右

处出现的吸收峰由介孔碳结构中的CC键引起。

1100cm-1和1160cm-1左右处出现的微弱吸收峰

均归属于介孔碳中的CO振动[20-22]。

图2 OMC和DOMC的FTIR图谱

Fig.2 FTIRspectraofOMCandDOMC
 

图3 OMC和DOMC的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofOMCandDOMC 

图3为DOMC和OMC的XRD图谱。可以看

出,两种介孔碳的XRD图谱非常类似,都有两个

宽峰,它们分别对应于石墨结构的[002]和[100]特
征峰,表明OMC和DOMC都含有少量堆积的石墨

结晶相[23],这种石墨结晶相结构可以促进介孔碳

与CO2 分子之间的结合,提升介孔碳对CO2 吸附

性能。

·0692· 复合材料学报
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图4是OMC和DOMC的TEM图像。可以明

显看出,两 种 介 孔 碳 的 微 观 结 构 差 异 非 常 大。

OMC存在狭长且规则排列的孔道,其孔道形状与

六边形较类似,而DOMC的微观结构犹如一张无

序的虫洞,显现出较凌乱的网状结构,与相关文献

报道的结果基本一致[17,24]。

图4 OMC、DOMC的TEM图像

Fig.4 TEMimagesofOMCandDOMC
 

2.2 DOMC/PI和OMC/PI杂化膜的结构与形貌

2.2.1 DOMC/PI和OMC/PI杂化膜的结构

图5是OMC/PI杂化膜、DOMC/PI杂化膜及

PI膜的红外光图谱。可以看出,三条红外光谱曲线

非常类似,1090cm-1处宽吸收峰为—CF3 的特征

峰,1370cm-1处强吸收峰为C—N键的伸缩振动

峰。1620cm-1左右处出现的较弱吸收峰应归属于

介孔碳中的C—C骨架振动,表明介孔碳的顺利填

充。在1700cm-1和1780cm-1附近则出现了酰

亚胺基团上CO反对称和对称伸缩振动峰,表

明ODA和6FDA之间发生了原位聚合反应,证明

已成功制得 OMC/PI杂化膜、DOMC/PI杂化膜

和PI膜。另外,从图5还发现,随着杂化膜中

介孔碳掺杂量的增加,杂化膜的特征峰强度稍有

减弱。

图5 OMC/聚酰亚胺(PI)、DOMC/PI杂化膜的红外光图谱

Fig.5 FTIRspectraofOMC/polyimide(PI)andDOMC/PI

hybridmembranes
 

图6 OMC/PI、DOMC/PI杂化膜和PI膜的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofOMC/PI,DOMC/PIhybrid

membraneandPImembrane
 

图6是OMC/PI杂化膜、DOMC/PI杂化膜和

PI膜的XRD图谱。可以看出,OMC/PI、DOMC/

PI杂化膜的无定形结晶峰明显比PI膜宽,表明少

量介孔碳的掺杂能有效提高杂化膜中的无定形结晶

结构比例,从而增加杂化膜的自由体积。另一方面

由于DOMC具有更丰富的孔隙结构和更大的比表

·1692·张雪杨,等:介孔碳/聚酰亚胺杂化膜原位聚合法制备及其气体分离性能
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面积,掺杂DOMC/PI杂化膜较OMC/PI杂化膜的

无定形结晶峰更宽,因此DOMC/PI杂化膜具有更

大的自由体积。

图7 OMC/PI和DOMC/PI杂化膜表面的SEM图像(内插图为对应杂化膜的宏观照片)

Fig.7 SEMimagesofthesurfaceofOMC/PIandDOMC/PIhybridmembranes
(InsetfigureisthecorrespondingdigitalphotosofOMC/PI、DOMC/PIhybridmembranes) 

2.2.2 OMC/PI和DOMC/PI杂化膜的形貌

图7是OMC/PI、DOMC/PI杂化膜的外形照

片和SEM图像。可以看出,随介孔碳掺杂量的增

·2692· 复合材料学报
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加,除颜色变得略深之外,杂化膜的外形和透明度

几乎一致。通过膜的SEM 图像可以更微观地观察

介孔碳在杂化膜中的分散情况,在掺杂量为1%时,

OMC/PI、DOMC/PI杂化膜的宏观形貌都呈现均

匀的半透明状,在SEM 图像中也可以看到介孔碳

均匀地分散于杂化膜中。当介孔碳的掺杂量为

1.5%时,在 OMC/PI、DOMC/PI杂化膜表面的

SEM图像中都出现了明显团聚现象,其宏观形貌

呈半透明状,但有明显的黑点,表明介孔碳在杂化

膜中的分散情况变差。

图8 OMC/PI、DOMC/PI杂化膜的TEM图像

Fig.8 TEMimagesofOMC/PIandDOMC/PIhybridmembranes
 

图9 OMC/PI、DOMC/PI杂化膜的CO2、N2 渗透性能

Fig.9 GaspermeationpropertiesofOMC/PIandDOMC/PIhybridmembranesforCO2andN2 

对应 的 OMC/PI、DOMC/PI杂 化 膜 断 面 的

SEM图像 也 表 明,在 介 孔 碳 掺 杂 量 较 低 时(<
1%),杂化膜形貌显现均匀的均质膜结构,与其表

面和宏观形貌一致。而当介孔碳掺杂量从1%增加

到1.5%时,OMC/PI、DOMC/PI杂化膜表面和断

面的SEM图像中都显现出较明显的团聚现象。
图8为 OMC/PI、DOMC/PI杂化膜的 TEM

图像。可以看出,介孔碳掺杂量为1%时,OMC/

PI、DOMC/PI杂化膜中OMC、DOMC仍保持较完

整的形貌和结构,并对其部分进行放大倍数观测,
发现与图4中OMC、DOMC的TEM 图像显示的

形貌、结构相似。表明掺杂对OMC、DOMC的整

体结构、形貌影响不大,杂化膜中 OMC、DOMC
的石墨结晶相和丰富孔隙结构得以保持。

2.3 DOMC/PI和OMC/PI杂化膜的渗透性能

图9为两种介孔碳材料不同掺杂量对杂化膜的

CO2、N2 渗透性能和CO2/N2 理想渗透选择性的影

响规律。可以看出,OMC/PI、DOMC/PI杂化膜

的CO2、N2 渗透性能优于PI膜,尤其是CO2 的渗

透性能得到了显著提高,这是由于CO2 等气体透

过均质膜主要是基于溶解-扩散机制[12],具有孔道

结构的OMC和DOMC的掺杂首先促进了气体的

扩散过程。另外,两种介孔碳对CO2 的吸附能力

也改善了杂化膜的CO2 溶解性能。
对 比 OMC/PI和 DOMC/PI杂 化 膜,由 于

DOMC具有更丰富的孔隙,使DOMC/PI杂化膜的

CO2 渗透性能提升更明显。掺杂量对 OMC/PI、

DOMC/PI杂化膜的CO2、N2 渗透性能和CO2/N2

·3692·张雪杨,等:介孔碳/聚酰亚胺杂化膜原位聚合法制备及其气体分离性能
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理想渗透选择性也有较大的影响,在掺杂量低于

1.0%时,杂化膜中OMC、DOMC的石墨结晶相和

丰富孔隙结构保持较为完好,且分散均匀,杂化膜

的CO2、N2 渗透性能和CO2/N2 理想渗透选择性

随掺杂量的增加有较大的提高。当掺杂量高于

1.0%后,OMC、DOMC在杂化膜中团聚,孔隙结

构受损,导致杂化膜的CO2、N2 渗透性能和CO2/

N2 理想渗透选择性降低。
表2为介孔碳掺杂量对杂化膜的CO2、N2 扩

散系数的影响。可以看出,OMC、DOMC的掺杂

使CO2、N2 在杂化膜中的扩散系数显著提升,这是

由于介孔碳的孔道结构促进了气体在杂化膜中扩

散。但表中数据还显示,OMC/PI、DOMC/PI杂

化膜CO2 扩散系数的提升明显高于N2 扩散系数,
表现出较好的CO2 扩散选择性。另一方面,相较

于OMC,DOMC具有更大的孔径,CO2、N2 在

DOMC/PI杂化膜中均具有较快的扩散速率,这也

是导致DOMC/PI杂化膜的CO2 渗透性好,CO2、

N2 的渗透选择性较低的原因。

表2 介孔碳掺杂量对杂化膜的CO2、N2 扩散系数的影响

Table2 Influenceofmesoporouscarboncontenton

CO2,N2diffusivityofhybridmembrane

Contentof
mesoporouscarbon/%

Diffusivity/(×10-8cm2·s-1)

0 0.5 1.0 1.5 2.0

OMC/PI
CO2
N2

1.25
0.52

2.67
0.95

2.89
1.11

2.61
1.01

2.01
0.75

DOMC/PI
CO2
N2

1.25
0.52

3.05
1.22

4.22
1.87

3.55
1.54

3.22
1.38

掺杂纳米碳材料是改善聚合物膜CO2 气体分

离性能的一种有效方法,目前研究较多的掺杂纳米

碳材料是石墨烯。通过与作者前期基于氧化石墨烯

(GO)掺 杂 的 GO/PI杂 化 膜 研 究 结 果 比 较 发

现[12-13],介孔碳掺杂PI杂化膜的CO2、N2 扩散系

数明显高于 GO/PI杂化膜(GO/PI杂化膜的CO2
扩散系数最高为2.56,N2 扩散系数最高为0.69),
但CO2 的溶解和吸附性能则明显低于GO/PI杂化

膜,这是由于两种碳材料的结构及特性不同而引起

的。GO是C原子以sp2、sp3杂化组合而成,具有

层状结构的二维纳米材料,具有优化选择吸附CO2
作用。而介孔碳尤其是DOMC具有丰富的孔道结

构,有利于气体的扩散传递,但对CO2、N2 的吸附

选择性不高。因此后续研究应通过对介孔碳的孔道

结构进行表面功能化修饰等来提升介孔碳的CO2

吸附性能,以提升介孔碳掺杂膜的CO2 分离性能。

3 结 论

(1)利用介孔碳的丰富孔隙和石墨相结构,通

过原位聚合掺杂介孔碳可以有效改善聚酰亚胺(PI)
膜气体分离性能。

(2)介孔碳的掺杂能有效提高介孔碳/PI杂化

膜的CO2、N2 的渗透性能和CO2/N2 渗透选择性,
但介孔碳的结构和掺杂量是影响杂化膜的气体渗透

性能的关键因素。无序介孔碳(DOMC)具有更丰富

的孔隙结构,制备的DOMC/PI杂化膜具有较好的

CO2、N2 的渗透性能和CO2/N2 渗透选择性。
(3)随DOMC掺杂量的增加,杂化膜的CO2、

N2 渗透系数及CO2/N2 渗透选择性先增大再减小,
当DOMC在杂化膜中的掺杂量为1.0%时,杂化膜

的CO2 渗透系数和CO2/N2 渗透选择性最佳。
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笼状季戊四醇磷酸酯-可膨胀石墨协同
阻燃天然橡胶

王娜*, 于芳, 王升, 方庆红
(沈阳化工大学 材料科学与工程学院,沈阳110142)

摘 要: 以笼状季戊四醇磷酸酯(PEPA)和可膨胀石墨(EG)构成协同阻燃体系添加到天然橡胶(NR)中制备

EG-PEPA/NR复合材料。通过极限氧指数(LOI)和垂直燃烧(UL-94)测试、热失重和锥形量热分析、拉伸测试及

残炭的SEM观察和FTIR检测,考察了不同质量配比的PEPA和EG对EG-PEPA/NR复合材料阻燃性能和力学

性能的影响。结果表明,当PEPA与EG以33∶7的质量比添加到NR中时,EG-PEPA/NR复合材料的阻燃性能

和力学性能最好。EG-PEPA/NR复合材料的LOI达到28.1%,UL-94达到 V-0级,600℃时残炭量从27.5%提

高到33.6%,总热释放量和热释放速率峰值分别为96.2MJ·m-2和512.4kW·m-2,相比于纯 NR分别降低了

22.2%和40.3%,拉伸强度和断裂伸长率也分别达到13.8MPa和368%。

关键词: 天然橡胶;季戊四醇磷酸酯;可膨胀石墨;协同阻燃;阻燃剂

中图分类号: TQ314   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2966-07

Cagedpentaerythritolphosphate-expandablegraphitesynergisticflame
retardantnaturalrubber

WANGNa*,YUFang,WANGSheng,FANGQinghong
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShenyangUniversityofChemicalTechnology,Shenyang110142,China)

Abstract: Thesynergisticflameretardantsystemconsistingofcagepentaerythritolphosphate(PEPA)andex-

pandablegraphite(EG)wasaddedtothenaturalrubber(NR)toprepareEG-PEPA/NRcomposites.Theeffectsof
PEPAandEGwithdifferentmassratiosontheflameretardancyandmechanicalpropertiesofEG-PEPA/NRcom-

positeswereinvestigatedbylimitingoxygenindex(LOI)andverticalcombustion(UL-94)test,thermogravimetrica-
nalysis,conecalorimetry,tensiletestandcarbonresidueSEMandFTIR.Theresultsshowthattheflameretardan-
cyandmechanicalpropertiesofEG-PEPA/NRcompositesperformthebestwhenPEPAtoEGwiththemassratio
of33∶7areaddedtoNR.ItsLOIreaches28.1%andtheUL-94reachesV-0level.Theamountofcarbonresidue
increasesfrom27.5%to33.6%at600℃.Thepeaksoftotalheatreleaseandheatreleaserateare96.2MJ·m-2

and512.4kW·m-2,respectively,decreasingby22.2%and40.3%comparedtothepureNRsample.Thetensile
strengthandelongationofEG-PEPA/NRatbreakalsoreach13.8MPaand368%,respectively.
Keywords: naturalrubber;pentaerythritolphosphate;expandablegraphite;synergisticflameretardancy;flame

retardant

  天然橡胶(NR)作为一种通用橡胶材料,具有

高弹性、高耐磨性、滞后损失小及生热低等优点,
被广泛应用在轮胎、输送带及胶管等领域。但NR
的热稳定性较差,极限氧指数(LOI)仅为17%,属

于易燃材料,不仅在现已应用的领域内存在火灾隐

患,还限制了其在其他领域的应用前景。因此,

NR的阻燃成为至关重要的研究课题[1-3]。
在NR中添加阻燃剂可以提高其阻燃性能,传

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14249.shtml


ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

统的添加型阻燃剂主要包括卤系阻燃剂、金属水合

物和磷系阻燃剂。卤系阻燃剂阻燃效果好,但在燃

烧过程中会释放卤化氢等有毒气体及腐蚀性烟雾,
具有潜在的环境危害[4-6]。金属水合物是一种常用

的无卤阻燃剂,其优势在于无毒、低烟、热稳定性

高且价格便宜。但不足之处则在于添加量大且抗表

面迁 移 能 力 弱、对 材 料 物 理 力 学 性 能 影 响 大

等[7-11]。与以上两种阻燃剂相比,磷系阻燃剂具有

无污染、阻燃效率高、添加量小等优点,作为一种

潜在的绿色高效阻燃剂被人们所关注[12]。季戊四

醇磷酸酯(PEPA)是磷系阻燃剂之一[13]。邱桂花

等[14]以季戊四醇和三氯氧磷为原料合成PEPA并

证实其热稳定性好,高温残留物多;孙立婧等[15]制

备了PEPA改性聚氨酯-酰亚胺(PUI)泡沫塑料,其

阻燃性能得到提升。研究表明,PEPA自身具有阻

燃性能,单独以PEPA作为阻燃剂应用到材料中,
可以在一定程度上提高材料的阻燃性能。邓前军

等[16]将磷酸三聚氰胺盐与PEPA复配阻燃硬质聚

氨酯泡沫塑料,其阻燃性能得到了较大提升,表明

将PEPA与其它阻燃剂并用可达到更好的阻燃效

果。可膨胀石墨(EG)由于受热膨胀率高、低烟、无

毒、与材料融合性好等特点广泛应用在材料的阻燃

领域[17-19]。将 PEPA 和 EG 构成协同阻燃体系,

EG遇高温瞬间膨胀形成蓬松的“蠕虫状”炭层,

PEPA受热分解生成的磷酸类多聚体可填充到膨胀

石墨的孔洞之间,形成相互贯穿的凝聚相嵌合膜层

物,更好的起到固相阻燃作用。本文将能够生成高

强度炭层的PEPA和能够形成连续炭层的EG以不

同质量配比构成协同阻燃体系应用到NR中,旨在

达到双重阻燃效果。同时,研制出阻燃性能和力学

性能兼优的阻燃复合材料。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

天然橡胶(NR),SMR-20,吉林石油化工有限

公司;季戊四醇磷酸酯(PEPA),AR,广州喜嘉化

工有限公司;可膨胀石墨(EG),EG-X200,山东金

日来石墨有限公司;ZnO(≥99%),工业级,大连

氧化锌厂;硬脂酸(SA),工业级,大连大平油脂化

学有限公司;促进剂,N-环已基-2-苯并噻唑次磺酰

胺(CZ),天津市有机化工一厂;促进剂,N,N-四
甲基二硫双硫羰胺(TMTD),天津市有机化工一

厂;防老剂,N-环己基-N’-苯基对苯二胺(4010),

山东圣奥化工股份有限公司;炭黑,N330,萍乡市

飞虎炭黑有限公司;硫磺,S-200,山东佳化化工有

限公司;液体石蜡,工业级,国药集团化学试剂有

限公司。

1.2 样品制备

混炼胶的基本配方(质量比,下同):NR 为

100;ZnO为5;硬脂酸为4;炭黑为35;促进剂CZ
为0.8;促进剂TMTD为0.35;液体石蜡为1;防

老剂4010为1;硫磺为2。
塑炼:将开炼机辊距调至2mm,将 NR垂直

放入,打包,再垂直放入,塑炼10~15min。
混炼,加料顺序:ZnO→硬脂酸→防老剂4010

→炭黑→液体石蜡→促进剂CZ→促进剂TMTD→
硫磺→PEPA→EG。

将所有混炼胶在20℃下放置24h,采用橡胶无

转子硫化仪测定硫化时间,取定量的胶片放在模具

中(胶片的体积稍大于模具的体积),再将模具置于

平板硫化机中加热、加压成型,经过剪裁制得燃烧

标准试样。工艺参数:145℃×t90。EG-PEPA/NR
复合材料的样品编号和具体配方见表1。

表1 可膨胀石墨-季戊四醇磷酸酯/天然橡胶

(EG-PEPA/NR)复合材料的配方

Table1 Formulaofexpandablegraphite-pentaerythritol

phosphate/naturalrubber(EG-PEPA/NR)composites

Sample NR/g PEPA/g EG/g
NR0 100 0 0
NR1 100 40 0
NR2 100 39 1
NR3 100 37 3
NR4 100 35 5
NR5 100 33 7
NR6 100 31 9

1.3 测试分析

按GB/T10707—2008[20]采用南京市江宁区分

析仪器有限公司生产的JF-3型氧指数仪测定EG-
PEPA/NR 复 合 材 料 的 LOI, 试 样 尺 寸 为

150mm×6.5mm×3mm。采用南京市江宁区分

析仪器有限公司生产的CZF-2型 UL-94测定仪进

行测试,试样长为(126±3)mm、宽为(13.0±
0.3)mm、厚为(3.0±0.2)mm。采用德国驰耐公

司生产的STA449C型热失重分析仪对试样进行

TG分析,在N2 保护下,以10℃/min的速率从室

温升高到800℃,分析材料质量随温度升高的变化。
采用英国FTT公司制造的StantonRedcroft型锥

·7692·王娜,等:笼状季戊四醇磷酸酯-可膨胀石墨协同阻燃天然橡胶



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

形量 热 仪 来 进 行 锥 形 量 热 测 试,试 样 尺 寸 为

100mm×100mm×4mm,辐射强度为35kW/m2。
采用美国Instron2360型电子万能试验机,在25℃
下按照ASTMD638—99[21]标准测试样条的拉伸强

度和断裂伸长率,拉伸速度为500mm/min。采用

日本JEOL 公 司 生 产 的 型 号 为JSM-6360LV 的

SEM观察橡胶燃烧后的炭层结构。采用高铁检测

仪器有限公司生产的NEXUS470型FTIR对橡胶

燃烧后的炭层进行分析。

2 结果与讨论

2.1 EG-PEPA/NR复合材料的阻燃性能

表2 EG-PEPA/NR复合材料的极限氧指数(LOI)和
垂直燃烧(UL-94)等级

Table2 Limitingoxygenindex(LOI)andverticalburn
(UL-94)ratingofEG-PEPA/NRcomposites

Sample LOI/% UL-94
NR0 17.0 Norating
NR1 23.4 Norating
NR2 24.7 V-1
NR3 25.8 V-1
NR4 27.4 V-0
NR5 28.1 V-0
NR6 27.5 V-0

表2为EG-PEPA/NR复合材料的LOI和垂直

燃烧 (UL-94)等 级 的 测 试 结 果。可 知,纯 NR
(NR0)的LOI仅为17.0%,无阻燃级别;单独添加

PEPA与NR质量比为40∶100的PEPA/NR复合

材料(NR1)LOI提高到23.4%,相比于 NR0提高

了37.6%,但仍无阻燃级别。这是由于PEPA受

热分解生成PO·、HPO·等自由基可与H·或HO·反
应生成磷酸多聚体覆盖在材料表面[22],通过阻隔

热和O2 来降低NR的分解速度,提高其阻燃性能。
然而该阻隔层不够连续,出现裂缝,形成热量和可

燃性气体的传输通道,导致阻燃效果不理想;添加

少量EG的EG-PEPA/NR复合材料的LOI均有所

提高。当PEPA与EG以质量比为33∶7加入到

NR时,EG-PEPA/NR复合材料(NR5)阻燃效果

最好,其LOI达到28.1%,UL-94等级为V-0级。

EG受热膨胀并在材料表面形成松散的“蠕虫状”结
构,阻碍热量和O2 向材料内部传递。同时,PEPA
分解生成的磷酸类化合物弥补了蠕虫状膨胀石墨之

间的孔洞,二者协同作用,形成连续且坚固的膨胀

炭层,达到了更好的阻燃效果;继续添加EG,其

LOI略有下降,这是由于随着EG用量的增多,在

基体中发生团聚,破坏了石墨粒子周围的泡孔结

构,增加开孔率,形成气体与热量的流通通道,因

此将PEPA与EG以质量比为31∶9加入到 NR
时,EG-PEPA/NR复合材料(NR6)的LOI下降。
基于该测试结果,以下测试均选用试样NR0、NR1
和NR5进行测试分析。

2.2 EG-PEPA/NR复合材料的热稳定性能

图1 EG-PEPA/NR复合材料在N2 中的TG和DTG曲线

Fig.1 TGandDTGcurvesofEG-PEPA/NRcomposites

inN2atmosphere 

图1(a)和图1(b)分别为EG-PEPA/NR复合

材料在N2 保护下所测得的TG和DTG曲线。表3
为EG-PEPA/NR复合材料的TG测试结果。由表

3可知,与NR1和NR5相比,NR0的失重10%的

温度(T10%)和失重20%的温度(T20%)最大,分别为

340.9℃ 和 361.4℃,600℃ 时 的 残 炭 量 仅 为

27.5%;NR1的 T10% 和 T20% 分别比 NR0降低了

23.1℃ 和 10.9℃,而 600℃ 时 残 炭 量 提 高 到

31.1%。这是由于PEPA受热分解生成的磷酸类

多聚体可促进橡胶基体形成高黏性熔融玻璃质,起

到 固 相 阻 燃 作 用;NR5的 T10% 和 T20% 分 别 为

317.6℃ 和352.0℃,失重50%的温度(T50%)为
396.3℃,600℃时残炭量提高到33.6%。这可能是
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因为EG受热分解生成小分子不可燃气体而迅速形

成蓬松的膨胀炭层,同时,PEPA在高温下分解生

成的磷酸类多聚体可促进膨胀石墨成炭,并与该炭

层形成更加稳定的凝聚相嵌合炭层结构,降低基体

材料与热源的接触,所以有效保护了基体,表明

PEPA与EG之间发生协同阻燃的作用。阻燃机制

如图2所示。

表3 EG-PEPA/NR复合材料在N2 中的TG测试结果

Table3 TGtestresultsofEG-PEPA/NRcomposites
inN2atmosphere

Sample T10%/℃ T20%/℃ T50%/℃ W600/%
NR0 340.9 361.4 390.0 27.5
NR1 317.8 350.5 394.8 31.1
NR5 317.6 352.0 396.3 33.6
Notes:T10%,T20%,T50%—Decompositiontemperaturewhenthe
masslossis10%,20%and50%;W600—Carbonresidualmassfrac-
tionof600℃.

图3 EG-PEPA/NR复合材料的热释放速率和总释放热曲线

Fig.3 HeatreleaserateandtotalheatreleasecurvesofEG-PEPA/NRcomposites
 

表4 EG-PEPA/NR复合材料的锥形量热数据

Table4 ConecaloriedataofEG-PEPA/NRcomposites

Sample Peak-HRR/(kW·m-2) Average-HRR/(kW·m-2) THR/(MJ·m-2) tPeak-HRR/s
NR0 859.0 275.1 123.7 105
NR1 632.1 176.5 101.5 105
NR5 512.4 166.1 96.2 115
Notes:Peak-HRR—Peakvalueofheatreleaserate;Average-HRR—Averagevalueofheatreleaserate;THR—Totalheatrelease;tPeak-HRR—
Timetopeakvalueofheatreleaserate.

2.3 EG-PEPA/NR复合材料的热释放性能

图3(a)和图3(b)分别是EG-PEPA/NR复合

材料NR0、NR1和NR5在热辐照作用下的热释放

速率(HRR)和总热释放量(THR)变化曲线。表4
为EG-PEPA/NR复合材料锥形量热的测试结果。
由表4可知,NR0的热释放速率峰值(Peak-HRR)
和总热释放量均最高,分别为859.0kW·m-2和

图2 EG-PEPA/NR复合材料的阻燃机制

Fig.2 Flameretardantmechanismdiagramof

EG-PEPA/NRcomposites
 

123.7MJ·m-2;NR1的热释放速率峰值和总热释

放量比NR0分别降低了26.4%和17.9%,平均热

释放速率(Average-HRR)降低了35.8%。这是因

为PEPA分解生成的磷酸类聚合物可促进橡胶基体

脱水炭化,形成炭层,起到隔热隔氧的作用,所以减

缓火焰的蔓延;NR5的热释放速率峰值和总热释放

量最低,分别为512.4kW·m-2和96.2MJ·m-2,较

纯NR分别降低了40.3%和22.2%,平均热释放

速率也降低到166.1kW·m-2,达到热释放速率峰

值的时间延长了10s。这是由于PEPA与EG协同
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作用,形成连续且高强度的隔绝炭层,隔绝可燃性

气体的释放并阻碍热量向基体内部传递,从而起到

凝聚相阻燃的作用。

2.4 EG-PEPA/NR复合材料的残炭形貌

图4为EG-PEPA/NR复合材料NR0、NR1和

NR5的残炭形貌。由图4(a)可以看出,NR0在燃

烧过程中没有形成有效的隔绝炭层,导致 NR0表

图4 不同组成体系的EG-PEPA/NR复合材料的

残炭形貌SEM图像

Fig.4 SEMimagesofcharlayerofEG-PEPA/NRcomposites

withdifferentflameretardants

面与空气接触,因此无阻燃效果。由图4(b)可以

看出,NR1经过燃烧后形成了比较紧密的炭层,并

出现少量气泡。说明PEPA起到了催化基体形成

炭层的作用。从图4(c)可以看出,NR5经过充分

燃烧后形成的炭层具有大量气泡,几乎没有孔洞和

裂缝,炭层连续且更加致密。这是由于EG受热分

解生成一些不可燃气体,迅速膨胀形成炭层。同

时,PEPA通过反应生成磷酸类多聚体,促进橡胶

表面形成高强度的炭层结构。两个炭层相互结合、
相互补充,形成相互贯穿的凝聚相嵌合膜层物,提

高其炭化程度,进而提高其阻燃性能。

2.5 EG-PEPA/NR复合材料的残炭结构

图5为EG-PEPA/NR复合材料的残炭红外光

图谱。可以看出,1637cm-1和1405cm-1处为

NR0、NR1和NR5共有的特征峰,两者为芳香族

类的碳化聚合物典型的吸收峰波段。随着PEPA
和EG的加入,NR1和NR5的吸收峰有明显变化。

1203cm-1 处 为 PEPA 的 PO 键 的 吸 收 峰;

991cm-1处为P—O键的特征峰。这些吸收峰都是

PEPA经过燃烧后的残炭生成,表明EG和PEPA
组成的协同阻燃体系能促进材料形成含P、C、O的

保护炭层,起到固相阻燃的作用。

图5 EG-PEPA/NR复合材料的残炭FTIR图谱

Fig.5 FTIRspectraofcarbonresidueofEG-PEPA/NRcomposites
 

2.6 EG-PEPA/NR复合材料的力学性能

图6为EG-PEPA/NR复合材料的拉伸强度和

断裂伸长率的测试结果。可知,添加阻燃剂对NR
的力学性能有较大影响。NR0的拉伸强度和断裂

伸长率分别为20.1MPa和474%。NR1的拉伸强

度和断裂伸长率分别为13.2MPa和424%,两者

均有明显下降。加入EG后,拉伸强度和断裂伸长

率均先下降再上升,然后又下降,最高可分别达

13.8MPa和383%,NR5的综合性能量佳,拉伸强

度和断裂伸长率分别为13.8MPa和368%。这是

由于EG添加到 NR中具有补强作用。同时,EG

·0792· 复合材料学报
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图6 EG-PEPA/NR复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

Fig.6 Tensilestrengthandelongationatbreakof

EG-PEPA/NRcomposites
 

表面的C—C原子氧化后可生成羧基活性基团。因

此,添加少量的EG不仅可以提高 NR的交联密

度,且与基体的相容性也较好。随着EG添加量的

增加,其分散性较差,在NR中容易发生团聚而破

坏泡孔结构,导致泡孔尺寸的稳定性降低[23]。

3 结 论
(1)季戊四醇磷酸酯(PEPA)与可膨胀石墨

(EG)以质量比为33∶7加入到天然橡胶(NR)时,

EG-PEPA/NR复合材料 (NR5)的阻燃性能最好。
极限氧指数(LOI)达到28.1%,垂直燃烧(UL-94)
等级为V-0级。热释放速率峰值和总热释放量最

低,分别为512.4kW·m-2和96.2MJ·m-2。经过

燃烧后所形成的炭层更加连续、致密。
(2)EG-PEPA/NR复合材料(NR5)的热稳定

性能最好。失重50%的温度(T50%)为396.3℃,

600℃时的残炭量最高,达到33.6%。
(3)与纯NR相比,添加PEPA和EG的EG-

PEPA/NR复合材料力学性能均有所降低。在所有

阻燃体系中,PEPA与EG以质量比为33∶7加入

到NR中的天然橡胶基复合材料,抗拉性能最好,
拉伸强度达到13.8MPa。

参考文献:

[1] WANGN,HULD,HEERALALVB,etal.Effectoftea

saponin-basedintumescentflameretardantonthermalstabili-

ty,mechanicalpropertyandflameretardancyofnaturalrub-

bercomposites[J].JournalofThermalAnalysis&Calorime-

try,2016,128(2):1-10.
[2] WANGN,WUYH,MIL,etal.Theinfluenceofsilicone

shellondouble-layeredmicrocapsulesinintumescentflame-

retardantnaturalrubbercomposites[J].JournalofThermal

Analysis& Calorimetry,2014,118(1):349-357.
[3] WANGN,XUG,WUYH,etal.Theinfluenceofexpand-

ablegraphiteondouble-layeredmicrocapsulesinintumescent

flame-retardantnaturalrubbercomposites[J].Journalof

ThermalAnalysisandCalorimetry,2016,123(2):1239-

1251.
[4] CHENL,WANGYZ.Areviewonflameretardanttechnol-

ogyinChinapartI:Developmentofflameretardants[J].

PolymersforAdvancedTechnologies,2010,21(1):1-26.
[5] 刘继纯,陈权,井蒙蒙,等.有机蒙脱土/聚苯乙烯复合材料

的燃烧性能与阻燃机制[J].复合材料学报,2011,28(6):

50-58.

LIUJC,CHENQ,JINGM M,etal.Fireperformanceand

flame-retardantmechanismoforganicmontmorillonite/poly-

styrenecomposites[J].Acta MateriaeCompositaeSinica,

2011,28(6):50-58(inChinese).
[6] GAOF,TONGL,FANGZ.Effectofanovelphosphorous-

nitrogencontainingintumescentflameretardantonthefire

retardancyandthethermalbehaviourofpoly(butylene

terephthalate)[J].PolymerDegradation& Stability,2006,

91(6):1295-1299.
[7] 王娜,栾鸿赫,张静,等.介孔分子筛和Cr2O3 协同膨胀阻

燃体系对阻燃天然橡胶性能的影响[J].复合材料学报,

2017,34(5):963-969.

WANG N,LUAN H H,ZHANGJ,etal.Synergistic

effectsofmesoporousmolecularsieveandCr2O3 withintu-

mesceflameretardantonpropertiesofflame-retardednatural

rubber[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2017,34(5):

963-969(inChinese).
[8] 张鑫,杨荣,邹国享,等.含硅阻燃大分子相容剂的制备及

其在无卤阻燃聚乙烯复合材料中的协效作用[J].复合材料

学报,2015,32(6):1618-1624.

ZHANGX,YANGR,ZOUGH,etal.Preparationofsili-

con-containingflame-retardantmacromolecularcompatibilizer

anditssynergisticeffectsonhalogen-freeflame-retardantpo-

lyethylenecomposites[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,

2015,32(6):1618-1624(inChinese).
[9] YEL,MIAOY,YANH,etal.Thesynergisticeffectsof

boroxosiloxaneswithmagnesiumhydroxideinhalogen-free

flameretardantEVA/MHblends[J].PolymerDegradation

&Stability,2013,98(4):868-874.
[10] 刘继纯,常海波,李晴媛,等.Mg(OH)2/聚苯乙烯复合材料

的阻燃机制[J].复合材料学报,2012,29(5):32-40.

LIUJC,CHANG H B,LIQ Y,etal.Flameretardant

mechanismofMg(OH)2/polystyrenecomposites[J].Acta

MateriaeCompositaeSinica,2012,29(5):32-40 (inChi-

nese).
[11] 付琬璐,王娜,史胜南.阻燃涂料的产业现状及发展方向

[J].弹性体,2017,27(5):78-82.

FU WL,WANGN,SHISN.Recentsituationanddevelop-

·1792·王娜,等:笼状季戊四醇磷酸酯-可膨胀石墨协同阻燃天然橡胶



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

menttrendofflameretardantpolymericcoatings[J].China

Elastomerics,2017,27(5):78-82(inChinese).
[12] 宋艳,许亮,李锦春,等.新型磷氮型阻燃剂的制备及其阻

燃聚氨酯泡沫塑料[J].复合材料学报,2016,33(11):2461-

2467.

SONGY,XUL,LIJC,etal.Synthesisofnovelflamere-

tardantcontainingphosphorusandnitrogenanditsapplication

inretardantpolyurethanefoam plastic[J].Acta Materiae

CompositaeSinica,2016,33(11):2461-2467(inChinese).
[13] SARANNYAV,SIVASAMYP,MATHAN N D,etal.

Studyofthermalpropertiesofintumescentadditive:Pentae-

rythritolphosphatealcohol[J].JournalofThermalAnalysis

andCalorimetry,2010,102(3):1071-1077.
[14] 邱桂花,姜兴三,于名讯.含磷阻燃剂PEPA的结构与性能

研究[J].化工新型材料,2012,40(8):55-57.

QIUGH,JIANGXS,YUMX.Structureandpropertyof

flameretardantPEPA[J].NewChemicalMaterials,2012,

40(8):55-57(inChinese).
[15] 孙立婧,白静兰,张琪,等.PEPA改性聚氨酯-酰亚胺泡沫

塑料的性能研究[J].化工新型材料,2016,44(1):159-161.

SUNLQ,BAIJL,ZHANGQ,etal.ResearchofPEPA

modifiedpolyurethane-imidefoam[J].NewChemicalMateri-

als,2016,44(1):159-161(inChinese).
[16] 邓前军,张五一,陈东初,等.PM/PEPA协同阻燃硬质聚氨

酯泡沫塑料的性能研究[J].塑料工业,2014,42(5):74-76.

DENGQJ,ZHANG W Y,CHEN DC,etal.Studyon

propertiesofsynergisticflame-retardantrigidpolyurethane

foamplasticsbyPM/PEPA[J].ChinaPlasticsIndustry,

2014,42(5):74-76(inChinese).
[17] 吴岩,张素爽.可膨胀石墨/硬质聚氨酯复合材料的制备与

性能[J].黑龙江科技大学学报,2015,25(3):251-255.

WUY,ZHANGSS.Studyonpreparationandpropertiesof

expandablegraphite/rigidpolyurethanefoamcomposite[J].

JournalofHeilongjiangUniversityofScience& Technology,

2015,25(3):251-255(inChinese).
[18] JINJ,DONGQX,SHUZJ,etal.Flameretardantproper-

tiesofpolyurethane/expandablepraphitecomposites[J].Pro-

cediaEngineering,2014,71:304-309.
[19] DUANHJ,KANGHQ,ZHANG W Q,etal.Core-shell

structuredesignofpulverizedexpandablegraphiteparticles

andtheirapplicationinflame-retardantrigidpolyurethane

foams[J].PolymerInternational,2014,63(1):72-83.
[20] 中国国家标准化管理委员会.橡胶燃烧性能的测定:GB/T

10707—2008[S].北京:中国标准出版社,2008.

StandardizationAdministrationofthePeople’sRepublicof

China. Rubber: Determination of the burning: GB/T

10707—2008[S].Beijing:ChinaStandardsPress,2008(in

Chinese).
[21] AmericanSocietyforTestingand MaterialsInternational.

Standardtestmethodfortensilepropertiesofplastics:ASTM

D638—99[S].WestConshohocken:ASTMInternational,

2002.
[22] FENGJ,HAOJ,DUJ,etal.Flameretardancyandthermal

propertiesofsolidbisphenolabis(diphenylphosphate)com-

binedwith montmorilloniteinpolycarbonate[J].Polymer

DegradationandStability,2010,95(10):2041-2048.
[23] SHIL,LIZM,XIEBH,etal.Flameretardancyofdiffer-

ent-sizedexpandablegraphiteparticlesforhigh-densityrigid

polyurethanefoams[J].PolymerInternational,2006,55
(8):862-871.

·2792· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

复合材料学报 第35卷  第11期  11月  2018年

ActaMateriaeCompositaeSinica Vol.35 No.11 Nov 2018

DOI:10.13801/j.cnki.fhclxb.20180326.001

收稿日期:2017-12-30;录用日期:2018-01-25;网络出版时间:2018-03-27 13:20
网络出版地址:https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180326.001
基金项目:中 国 博 士 后 科 学 基 金(2018M640314);黑 龙 江 省 杰 出 青 年 科 学 基 金(JJ2017JQ0018);黑 龙 江 省 科 学 院 杰 出 青 年 基 金

(CXJQ2017SH01)
通讯作者:李洪峰,博士,副研究员,研究方向为耐高温树脂及胶黏剂 E-mail:lihongfengcn@126.com
引用格式:李洪峰,曲春艳,王德志,等.酸化处理多壁碳纳米管/氰酸酯树脂复合材料性能[J].复合材料学报,2018,35(11):2973-2978.

LIHongfeng,QUChunyan,WANGDezhi,etal.Propertiesofacidtreatedmulti-walledcarbonnanotubes/cyanateesterresincom-
posites[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2018,35(11):2973-2978(inChinese).

酸化处理多壁碳纳米管/氰酸酯树脂复合材料性能

李洪峰*1, 曲春艳1, 王德志1, 刘仲良2, 宿凯1, 肖万宝1

(1.黑龙江省科学院石油化学研究院,哈尔滨150040;2.东北林业大学 材料科学与工程学院,哈尔滨150040)

摘 要: 采用酸化处理的多壁碳纳米管(MWCNTs)增强双酚 A型氰酸酯-酚醛型氰酸酯(BCE-NCE)树脂。通

过SEM、TEM 对 MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料微观结构进行表征,利用 DSC、DMA 和 TG/DTA 对

MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料热性能进行研究,采用电子拉力机对 MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料力学

性能进行测试,采用谐振腔法对 MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料介电性能进行测试。结果表明,混酸处理过

的 MWCNTs在BCE-NCE树脂基体中的分散效果较好。MWCNTs对BCE-NCE树脂热力学性能影响不大,当

MWCNTs添加量为0.8wt%时,BCE-NCE树脂玻璃化转变温度(Tg)从298℃下降到285℃,但仍维持较高水平。
当 MWCNTs添加量为0.6wt%时,MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料冲击强度为11.40kJ/m2,提高了40.7%。

MWCNTs的加入增加了BCE-NCE树脂介电常数和介电损耗,当 MWCNTs添加量为0.8wt%、频率为1GHz
时,MWCNTs/BCE-NCE树脂复合材料介电常数为5.1,介电损耗为0.032。因此,MWCNTs/BCE-NCE树脂复

合材料未来可在耐高温复合材料和电子等行业应用。
关键词: 氰酸酯树脂;碳纳米管;共混改性;韧性;介电性能
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Propertiesofacidtreatedmulti-walledcarbonnanotubes/
cyanateesterresincomposites

LIHongfeng*1,QUChunyan1,WANGDezhi1,LIUZhongliang2,SUKai1,XIAOWanbao1

(1.InstituteofPetrochemistry,HeilongjiangAcademyofSciences,Harbin150040,China;

2.CollegeofMaterialScienceandEngineering,NortheastForestryUniversity,Harbin150040,China)

Abstract: Multi-walledcarbonnanotubes(MWCNTs)treatedwithmixedacidswereusedtoreinforcethebisphe-
nolAcyanateester-novolaccyanateester(BCE-NCE)resin.ThemicrostructureoftheMWCNTs/BCE-NCEcom-
positeswascharacterizedbySEMandTEM.ThethermalperformancesoftheMWCNTs/BCE-NCEcomposites
wereinvestigatedbyDSC,DMAandTG/DTA.ThemechanicalpropertiesoftheMWCNTs/BCE-NCEcomposites
wereinvestigatedbyelectronictensionmachine.ThedielectricpropertiesoftheMWCNTs/BCE-NCEresinwerein-
vestigatedbycavityresonatormethod.TheresultsshowthatthedispersionpropertiesofthetreatedMWCNTsin
theBCE-NCEresinmatrixareimprovedcomparedwiththeuntreatedanalogue.MWCNTshavelittleeffectonthe
BCE-NCEresinthermodynamicproperties.Uponadditionof0.8wt% MWCNTstotheBCE-NCEresin,theglass
transitiontemperature(Tg)ofthecuredMWCNTs/BCE-NCEcompositeschangesfrom298℃to285℃,maintai-
ningarelativelyhighvalue.TheBCE-NCEresinimpactstrengthof0.6wt% MWCNTsis11.40kJ/m2,andthe
toughnessincreasesby40.7%.ThedielectricconstantanddielectriclossofMWCNTs/BCE-NCEcompositesin-
creaseobviously.Uponadditionof0.8wt%ofMWCNTstotheresin,thedielectricconstantis5.1anddielectric
lossis0.032under1GHzfrequency.Therefore,theMWCNTs/BCE-NCEcompositesmaybesuitableforfuture
applicationsinvolvinghighperformancecompositesandelectronicindustry.
Keywords: cyanateester;carbonnanotubes;blendingmodification;toughness;dielectricproperty

zuoying
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  氰酸酯(CE)树脂具有较高的玻璃化转变温度、
优异的介电性能、低的吸湿率、低收缩率、优异的

力学性能和胶接性能等[1-4]。因此,在树脂基复合材

料、胶黏剂、电子封装、绝缘功能材料等领域具有独

特的应用潜力。但纯CE树脂脆性大,对其增韧成为

研究重点。橡胶和塑料改性CE树脂韧性增加明显,
但对其玻璃化转变温度和工艺性能影响较大[5-9]。

近年来,碳纳米管(CNTs)增强热固性树脂材

料成为新的研究热点[10-14]。洛克希德马丁公司透

露CNTs增强的环氧复合材料将代替碳纤维复合

材料用于F35翼尖整流罩。目前,CNTs增韧改性

CE树脂的文献鲜有公开报道[15-18]。另外,CNTs可

提高复合材料介电常数,高介电常数复合材料在微

电子领域和电气工程领域具有重要的应用价值。
本文采用工业级多壁碳纳米管(MWCNTs)对

CE树脂进行改性[19-21]。双酚A型氰酸酯(BCE)树
脂固化温度较低,韧性较好,但该树脂常温下为固

态,工艺性能无法满足预浸料树脂要求,因此,大

量研究都是采用环氧树脂对其工艺性进行改性,但

树脂耐热性降低。酚醛型氰酸酯(NCE)树脂常温

下为液态树脂,且该树脂耐热性好,玻璃化转变温

度较高,NCE改性BCE树脂体系兼容较好的韧性、
耐热性且工艺性能可满足预浸料和胶黏剂的使用。

MWCNTs缠结比较严重且具有很高的表面

能,为了 改 善 其 在 基 体 树 脂 中 的 分 散 性,提 高

MWCNTs与基体树脂之间的界面结合力,需要对

MWCNTs进行表面改性。本研究选用浓 H2SO4-
浓HNO3 的混酸体系对 MWCNTs进行处理,并对

MWCNTs/BCE-NCE复合材料的微观形貌进行了

探索,最后研究了 MWCNTs对BCE-NCE树脂热

性能、力学性能和介电性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

双酚A型氰酸酯树脂BA3000(BCE),工业级,
瑞士龙沙公司;酚醛型氰酸酯树脂PT-30(NCE),
工业级,瑞 士 龙 沙 公 司;工 业 级 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs),北京博宇高科新材料技术有限公司;
浓H2SO4、浓HNO3、丙酮,分析纯,天津科密欧

化学试剂有限公司。

1.2 试样制备

1.2.1 MWCNTs酸化处理

将 MWCNTs加入到三口烧瓶中,再加入体积

比为3∶1的浓 H2SO4-浓 HNO3 混合溶液。将溶

液超声分散30min,然后冷凝回流,60℃磁力搅拌

反应3h。混酸处理的 MWCNTs倒入蒸馏水中,
多次洗涤直至滤液呈无色透明且pH值为中性。用

聚四氟乙烯(PTFE)滤纸抽滤混酸处理的 MWC-
NTs,抽滤得到的产品在60℃的真空烘箱中干燥

12h,用玛瑙研钵研碎酸处理的 MWCNTs,即

MWCNTs—COOH。

1.2.2 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的制备

将 MWCNTs—COOH加入到丙酮溶液中,混

合溶液在超声仪中超声分散30min,然后在混合溶

液中加入BCE和NCE树脂,树脂质量比为BCE∶
NCE=90∶10。搅拌至全部溶解。把溶液放进超

声仪超声分散30min得到混合均匀的 MWCNTs/

BCE-NCE的丙酮溶液,将混合液倒入铺垫隔离纸

的浅盘中,放入100℃烘箱中干燥24h除去丙酮,
得到 MWCNTs/BCE-NCE复合材料。

1.2.3 MWCNTs/BCE-NCE复合材料浇注体的

制备

将 MWCNTs/BCE-NCE复合材料放入真空烘

箱中在125~130℃条件真空脱泡1.5h,脱泡后趁

热浇注到涂有脱模剂预热的模具中,按160℃×2h
+180℃×3h+220℃×3h进行固化,在烘箱中缓

慢冷却到室温后取出。样品编号如表1所示。

表1 多壁碳纳米管/双酚A型氰酸酯-酚醛型氰酸酯

(MWCNTs/BCE-NCE)复合材料试样编号及含量

Table1 Specimennumberofmulti-walledcarbonnanotubes/

bisphenolAcyanateester-novolaccyanateester(MWCNTs/

BCE-NCE)resincompositeswithdifferentMWCNTscontents

No. 0# 1# 2# 3# 4#

MassfractionofMWCNTs/wt% 0 0.2 0.4 0.6 0.8

1.3 性能测试

采用美国PE公司DSC7型DSC测试试样热性

能,升温速率为5℃/min,测试温度范围为25~
350℃,N2 气氛。

按照GB/T2567—2008[22],采用美国 MTS公

司的ZBC7000型塑料摆锤冲击试验机测试试样的

冲击强度,无缺口试样,冲击样条尺寸为(80±
0.2)mm× (10±0.2)mm×(4.0±0.2)mm,测

试5个试样。采用美国Instron4505型电子材料试

验机对试样进行拉伸和弯曲性能测试,测试5个试

样,拉伸试件为哑铃型,拉伸样条尺寸为(170±

·4792· 复合材料学报
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0.2)mm×(10±0.2)mm×(4.0±0.2)mm,弯曲

样条尺寸为(80±0.2)mm×(15±0.2)mm×(4.0
±0.2)mm。

采用日本精工 DMS6100型 DMA 进行测试,
玻璃化转变温度(Tg)采用三点弯曲加载法,样条尺

寸为18mm×5mm×1.5mm,频率为1Hz,升温

速率为5℃/min。采用美国PE公司 TGA4000TG
型TGA进行测试,采用热失重法,条件:N2 气氛,
升温速率为10℃/min,测试温度范围为25~900℃。
采用 日 本 电 子 株 式 会 社 JEM-2100 型 TEM 对

MWCNTs在树脂中的分布情况进行扫描。采用美

国飞利浦公司FEISirion型SEM,观察试样固化产

物断面的微观形态。试样经过液氮冷冻后脆断,断

面喷金处理。采用美国Keysight公司N5234A-200
型介电测试仪对试样介电性能进行测试。谐振腔

法,试样形状为圆形,直径为(40±0.2)mm,厚度

为(2±0.2)mm。

2 结果与讨论

2.1 MWCNTs/BCE-NCE的微观结构

图1 MWCNTs酸化处理前后 MWCNTs/BCE-NCE复合材料

固化后断裂面SEM图像

Fig.1 SEMimagesofcuredMWCNTs/BCE-NCEcomposite

beforeandafterMWCNTsbeingtreatedwithacid

图1为MWCNTs酸化处理前后的MWCNTs/

BCE-NCE复合材料的SEM图像。可以看到,酸化

处理前的 MWCNTs团聚现象严重,在BCE-NCE
树脂基体中的分散情况不理想,断面平滑,呈现典

型的脆性断裂。酸化处理后 MWCNTs在 BCE-
NCE树 脂 中 没 有 明 显 的 团 聚 现 象,MWCNTs/

BCE-NCE复合材料断面粗糙,断裂面出现大量韧

窝,呈现韧性断裂。图2为酸化处理前后 MWC-
NTs/BCE-NCE的TEM图像。可以看出,酸化处

理前 MWCNTs出现缠绕现象,酸化处理后 MWC-
NTs可均匀分散在BCE-NCE树脂中。

结果表明,使用混酸处理之后,MWCNTs的

缠绕及团聚情况有所改善,在BCE-NCE树脂基体

图2 MWCNTs/BCE-NCE复合材料TEM图像

Fig.2 TEMimagesofcuredMWCNTs/BCE-NCEcomposite
 

中分散效果较好。下文进行的实验都是采用混酸处

理后的 MWCNTs。

2.2 MWCNTs/BCE-NCE的固化温度

图3为不同含量的 MWCNTs/BCE-NCE复合

材料的 DSC曲线。可知,BCE-NCE树脂中加入

MWCNTs后,反 应 峰 顶 温 度 向 高 温 方 向 移 动,

0#~4#试样对应的峰顶反应温度依次为241.3℃、

242.7℃、244.5℃、245.2℃、246.2℃。这是因为

MWCNTs的加入对CE分子间的反应起到了阻聚

作用,虽然 MWCNTs中的羟基和羧基可以促进

CE树脂反应,但MWCNTs含量太少,阻聚作用仍

占主导,所以反应放热峰顶温度逐渐升高。

图3 不同含量 MWCNTs的 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的

DSC曲线

Fig.3 DSCcurvesofMWCNTs/BCE-NCEcomposite

containingdifferentmassfractionofMWCNTs
 

2.3 MWCNTs/BCE-NCE的力学性能

图4 为 MWCNTs含 量 对 MWCNTs/BCE-
NCE冲击强度的影响。可以看到,随着 MWCNTs
用量增加,MWCNTs/BCE-NCE冲击强度逐渐增

加,当 MWCNTs用量为0.6wt%时,MWCNTs/

BCE-NCE复合材料冲击强度为11.40kJ/m2,提高

了 40.7%。当 MWCNTs 用 量 为 0.8wt% 时,

·5792·李洪峰,等:酸化处理多壁碳纳米管/氰酸酯树脂复合材料性能
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图4 MWCNTS/BCE-NCE复合材料的冲击强度

Fig.4 ImpactstrengthofMWCNTs/BCE-NCEcomposites
 

MWCNTs/BCE-NCE复合材料冲击强度增加趋势

放缓,这可能是由于随着 MWCNTs用量的提高,
在BCE-NCE树脂中产生了缠绕现象造成缺陷。

图5为 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的拉

伸性 能。可 以 看 出,MWCNTs/BCE-NCE复 合

材料的拉伸强度和拉伸模量并未受到太大的影

响,当 MWCNTs的含量为0.6wt%时,拉伸模

量和拉伸强度 小 幅 提 高,拉伸强度从83.6MPa
增加到85.9MPa;拉伸模量从4170MPa增加到

4250MPa。

图5 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的拉伸性能

Fig.5 TensilepropertiesofMWCNTs/BCE-NCEcomposites
 

图6为 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的弯曲

性能。可以看出,MWCNTs的加入对 MWCNTs/

BCE-NCE复合材料的弯曲模量几乎没有影响,虽

然弯曲强度有所下降,但仍可保持在较高水平。

2.4 MWCNTs/BCE-NCE耐热性能

图7为 MWCNTs/BCE-NCE复合材料固化后

DMA曲线。可以看出,加入 MWCNTs后 MWC-
NTs/BCE-NCE的玻璃化转变温度(Tg)有所降低,

图6 MWCNTs/BCE-NCE复合材料弯曲性能

Fig.6 FlexuralpropertiesofMWCNTs/BCE-NCEcomposites
 

图7 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的DMA曲线

Fig.7 DMAcurvesofMWCNTs/BCE-NCEcomposites
 

但降低 的 幅 度 不 大,仍 保 持 在 较 高 水 平,加 入

MWCNTs前BCE-NCE树脂的Tg 为298℃,当加

入0.8wt%MWCNTs时,MWCNTs/BCE-NCE树

脂的Tg 为285℃,一方面可能是由于MWCNTs的

加入,使树脂在固化时体系黏度增大,凝胶化提

前,影响自由基聚合的碰撞几率;另一方面,虽然

接枝了活性基团,但 MWCNTs表面仍缺少反应基

团,MWCNTs提前诱导BCE-NCE树脂固化反应

链终止。这两方面共同作用影响了反应活性,导致

交联网络结构不完全,降低了BCE-NCE树脂的交

联密度。BCE-NCE树脂加入适量的MWCNTs后,
储能模量稍有提高,这是由于 MWCNTs本身为高

模量材料。在温度达到266℃时储能模量几乎没有

降低,表现出非常好的高温力学性能。
图8是 MWCNTs/BCE-NCE复合材料热失重

曲线。可知,以失重5%为初始分解温度,0#、1#、

2#、3#、4# 体系的初始分解温度分别为412℃、

410℃、401℃、397℃、392℃。加入 MWCNTs后

MWCNTs/BCE-NCE的初始分解温度有所降低,

·6792· 复合材料学报
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图8 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的TG曲线

Fig.8 TGcurvesofMWCNTs/BCE-NCEcomposites
 

但降低幅度不大。可能是由于 MWCNTs的加入降

低了BCE-NCE树脂的交联密度。

2.5 MWCNTs/BCE-NCE介电性能

图9 MWCNTs/BCE-NCE复合材料的介电常数和介电损耗

Fig.9 Dielectricconstantanddielectriclossof

MWCNTs/BCE-NCEcomposites

图9为频率为1GHz时 MWCNTs/BCE-NCE
复合材 料 的 介 电 常 数 和 介 电 损 耗。可 以 看 出,

MWCNTs质量分数小于0.4wt%时,复合材料介

电常数与BCE-NCE树脂基体基本相似,略有升

高。MWCNTs质量分数大于0.4wt%时,MWC-
NTs/BCE-NCE树脂复合材料介电常数明显增加,

MWCNTs添加量为0.6wt%时,MWCNTs/BCE-
NCE复合材料介电常数为4.2,介电损耗角正切为

0.026;MWCNTs添 加 量 为0.8wt%时,MWC-
NTs/BCE-NCE树脂介电常数为5.1,介电损耗角

正 切 为 0.032。MWCNTs 含 量 为 0.4wt% ~
0.6wt%之间时,MWCNTs/BCE-NCE复合材料出

现渗流阈值,低于该值时介电常数和介电损耗随

MWCNTs含量的变化很小;当 MWCNTs含量高

于渗流阈值时,介电常数随 MWCNTs含量的增加

迅速增大。

3 结 论

使用浓H2SO4-浓HNO3 的混酸对多壁碳纳米

管(MWCNTs)进行处理,用酸化后的 MWCNTs
改性双酚A型氰酸酯-酚醛型氰酸酯(BCE-NCE)树
脂体系。

(1)从微观结构可以看到,混酸处理的 MWC-
NTs在BCE-NCE树脂中的分散效果较好且呈现一

定韧性。
(2)MWCNTs的加入降低了BCE-NCE树脂

的玻璃化转变温度(Tg),但降低的幅度不大,仍保

持在较高水平,当加入0.8wt%的 MWCNTs后,

MWCNTs/BCE-NCE 复 合 材 料 的 Tg 为 285℃,

5%热失重温度为392℃。
(3)力学性能结果表明,当 MWCNTs添加量

为0.6wt%时,MWCNTs/BCE-NCE复合材料的

冲击强度为11.40kJ/m2,提高了40.7%。证明

MWCNTs/BCE-NCE复合材料在保持优异热性能

的同时具有极为优异的韧性。拉伸性能和弯曲性能

变化不大。
(4)MWCNTs的加入增加了 MWCNTs/BCE-

NCE复合材料介电常数和介电损耗,当 MWCNTs
添加量为0.8wt%、频率为1GHz时,MWCNTs/

BCE-NCE复合材料的介电常数为5.1,介电损耗

为0.032。
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激光对碳纤维及碳纤维/环氧树脂
复合材料性能影响

刘静*, 曹意林, 李刚, 陈勃翰
(辽宁工程技术大学 材料科学与工程学院,阜新12300)

摘 要: 采用高能激光束对聚丙烯腈(PAN)基碳纤维进行表面改性。利用SEM、EDS、FTIR、XRD、万能试验

机等表征手段,对改性前后碳纤维微观形态、成分变化、物相结构、力学性能进行表征,系统地研究了激光束对

碳纤维微观组织变化、性能变化等的影响规律,探索激光束对碳纤维的作用机制。结果表明,碳纤维经激光表面

改性后,其表面的粗糙度和比表面积增加,碳纤维的浸润性得到提升,且激光束的功率越高、扫描速度越低,碳

纤维浸润性越好。改性后的碳纤维化学成分、微观结构及官能团种类没有改变;改性后的碳纤维官能团种类没有

改变,说明激光改性过程主要以物理过程为主;激光改性没有改变碳纤维的微观结构,改性后微晶尺寸略有减

小,有利于改善碳纤维与环氧树脂的界面黏结性能。激光表面改性碳纤维/环氧树脂复合材料的拉伸强度和冲击

强度均有不同程度的提高,当碳纤维质量分数为0.2wt%、激光改性功率为150W时,碳纤维/环氧树脂复合材料

的拉伸强度提高了59%,冲击强度提高了52%。

关键词: 高能激光;表面改性;碳纤维;浸润性;复合材料

中图分类号: TB324   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2979-08

Effectoflaseronpropertiesofcarbonfibreandcarbonfibre/epoxyresincomposites

LIUJing*,CAOYilin,LIGang,CHENBohan
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,LiaoningTechnicalUniversity,Fuxin123000,China)

Abstract: Thesurfaceofpolyacrylonitrile(PAN)-basedcarbonfibrewasmodifiedbyhighenergylaserbeam.
SEM,EDS,FTIR,XRD,andtensiletesting machinewereusedtocharacterizethemorphology,changeof
composition,phasestructure,andmechanicalpropertiesofcarbonfibrebeforeandaftermodification.Theeffectof
laserbeamonchangesofcarbonfibremicrostructurewassystematicallystudiedtoexplorethemechanismsoflaser
beamoncarbonfibre.Theresultsshowthatsurfaceroughness,specificsurfaceareaandinfiltrationofcarbonfibre
areimprovedafterlasersurfacemodification.Whenthepowerishigher,scanningspeedbecomeslower,carbon
fibrewettabilityexhibitsbetter.Therearenochangesinchemicalcomposition,microstructureandtypeof
functionalgroupsofthemodifiedcarbonfibre.Thetypeoffunctionalgroupofmodifiedcarbonfibreisnotchanged,

whichindicatesthatprocessoflasermodificationismainlybasedonphysicalprocess.Thelasermodificationdoes
notchangethemicrostructureofcarbonfiber.Aslightdecreaseinmicrocrystallinesizeisbeneficialtoimproveto
theinterfacialadhesionpropertiesbetweencarbonfiberandepoxyresin.Thetensilestrength,impactstrengthof
modifiedcarbonfibre/epoxyresincompositesarealsoimproved.Whenthemassfractionofcarbonfibreis0.2wt%
andmodifiedpoweris150W,thetensilestrengthofcarbonfibre/epoxyresincompositeincreasesby59%,andthe
impactstrengthincreasesby52%.
Keywords: highenergylaser;surfacemodification;carbonfibre;wettability;composites

zuoying
全文下载图章
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  碳纤维/环氧树脂基复合材料具有优异的力学

性能,在航空航天、交通运输、运动器材、土木建

筑和其他工业化工领域得到了广泛应用。但由于碳

纤维表面光滑,使其难以与环氧树脂间形成有效的

机械嵌合作用,从而导致碳纤维/环氧树脂复合材

料界面结合强度低。为了解决这个问题,对碳纤维

的改性是一个突破口。目前国内外学者对碳纤维的

改性研究较多,主要分为氧化法[1-5]和非氧化法[6-14]

两大类,但与等离子体[15]同一分类的高能束激光

改性方法却未见公开报道。激光加工是指将激光作

用于材料的表面,利用激光束与物质相互作用的特

性,进行切割、焊接、微加工或表面处理的过程。
激光加工原理是,激光束中的电磁能转化为电子激

发能,再转化成热能、化学能、机械能等,被作用

材料的分子结构和材料的形状会以多种方式发生变

化。激光在精密测量、信息处理、医学、国防、机

械加工等许多领域得到了广泛应用,尤其在金属加

工上用于处理固体表面的技术己经应用得非常深

入,但对高分子表面处理的研究则是近30年来才

开始[16-17]。短切纤维是各向同性随机取向的材料,
其制备的复合材料相比于连续纤维增强树脂基复合

材料,具有成本低、制备工艺简单、便于自动化生

产的 优 点,同 时 也 可 提 高 材 料 本 身 的 可 设 计

性[18-19]。本文研究了高能激光束对短切碳纤维表

面改性后,纤维的微观组织变化、性能变化和碳纤

维/环氧树脂复合材料性能的影响规律。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚丙烯 腈 基 碳 纤 维(PAN 基 T300,直 径 为

7μm,线 密 度 为 360g/km,体 密 度 为 1.74~
1.79g/cm3,日本东丽(TORAY)公司),使用前须

经丙酮与去离子水清洗并干燥,以除去其表面原有

的上浆剂;环氧树脂(E-44)、固化剂,沈阳正泰反

腐材料有限公司,树脂相对分子质量为350~450,
环氧当量为210~240g/mol,有机氯(当量/100g)

≤0.02,无机氯(当量/100g)≤0.01,挥发分≤
1%,软化点为12~20℃。

1.2 表面改性方法

采用 HL1500型无氦横流CO2 激光加工机对

碳纤维表面进行处理。为保证纤维能均匀受到激光

改性,确定激光加工机的焦距,调整激光加工机镜

头位置与工作台距离。将碳纤维束裁剪为60cm

长,并将纤维束打散,控制纤维束宽度为3mm,两

端用胶布粘于玻璃板上,并标记正反面。在不同的

激光处理功率和不同的扫描速度下对碳纤维进行改

性处理。

1.3 复合材料制备

采用浇注法制备碳纤维/环氧树脂复合材料,
先将预处理后的碳纤维切成2mm长的短切丝待

用,将环氧树脂、固化剂按照3∶1的质量比混合搅

拌均匀,之后分别将一定质量分数的短切碳纤维加

入环氧树脂中,搅拌均匀后缓慢浇注到模具中,排

气,在室温下固化24h后脱模。

1.4 性能的表征

采用Ultraplus型FESEM对碳纤维进行表面

形貌观察,使用离子溅射仪(JFC-1600)对其表面进

行喷金处理,扫描环境为低真空。采用 MultiMode
8型高分辨扫描探针显微镜,分析碳纤维形貌的变

化。采用 XRD-6100型 XRD对碳纤维进行表征,
将纤维研制成粉末置于 XRD的样品台上,铜靶、
管电压为40kV、管电流为30mA条件下进行测

试,扫描角度为5°~70°,扫描速度为6°/min。采

用FTIR-650型FTIR对碳纤维进行红外光谱分

析,将纤维研成粉末,过150μm(100目)筛后,取

少量与KBr粉末均匀混合,压片,测试,扫描范围

为400~4000cm-1。将碳纤维放入去离子水中5h
后烘干,测量吸水前后的质量,并计算其饱和吸水

率。采用XSP-13CC型生物显微镜测试碳纤维在环

氧树脂中的接触角[20-25]。采用 AG-10型万能拉伸

试验机对碳纤维单丝进行强度测试,参照 GB/T
3362—2005[26],试验次数为20次,拉伸初始长度

为20mm,拉伸速率为20mm/min,温度为20℃,
湿度为35%,纤度统一为32.5dtex。采用 XLD-
IKN型高分子材料拉伸试验机和XJJ-5型简支梁式

摆锤试验机,参照 GB/T2567—2008[27]测定碳纤

维/环氧树脂复合材料的拉伸强度和冲击强度。

2 结果与讨论

2.1 碳纤维表面物理特性

图1为不同改性功率下碳纤维的SEM 图像。
可以看出,未改性的碳纤维表面比较光滑平整,色

泽均匀(如图1(a)所示);而改性后的碳纤维表面都

被不同程度的刻蚀。激光功率为30W 条件下,碳

纤维表面形貌的变化不太明显(如图1(b)所示);
随着激光功率的增加,激光刻蚀的程度越明显,碳

·0892·
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Fig.1 SEMimagesofcarbonfiberwithdifferentmodifiedpowers
 

纤维表面新增了一定数量、大小不一的块状突起、
凹槽和斑痕,从而出现了明显的突起和沟槽的凹凸

不平现象(如图1(c)~1(e)所示)。在激光束对碳

纤维进行表面改性的过程中,激光束所携带能量会

引起纤维表面的侵蚀作用。由于碳纤维的结晶部分

与非晶部分被激光束侵蚀程度存在差异,因此会在

SEM显现出凹凸不平的结构。碳纤维表面的斑痕

和突起等数量越多越密集,碳纤维比表面积和表面

粗糙度就越大,从而提高了碳纤维的浸润性。激光

改性纤维的机制可能为:激光束携带一定能量轰击

碳纤维表面时,根据能量守恒原理,造成纤维表层

部分位置纤维剥落,碳纤维表层产生刻蚀,增大了

碳纤维的比表面积和表面粗糙度,使碳纤维表面得

到了有效改性。

2.2 碳纤维表面元素

表1为由EDS得出的不同改性功率下碳纤维

表面元素组成数据。可以看出,碳纤维表面主要含

有C、O两种元素和少量的Si元素(Si可能是纤维

制备过程中引入的杂质元素)。激光表面改性前后

纤维的元素种类一致,激光表面改性没有改变纤维

的元素种类。表面改性后碳纤维的C元素含量随

着改性功率的增加而逐渐降低,而O元素的含量不

断增加。造成这种现象的原因可能是:碳纤维是由

含量大于90%的C元素所组成,由于激光束对其

刻蚀作用,使纤维表面部分位置剥落,造成表面改

性后C元素质量分数降低。O元素含量的增加也

为形成CO活性基团创造可能性,使碳纤维与基

体的界面结合性能得到提高的可能性增加,在一定

程度上有利于碳纤维与环氧树脂的结合。

表1 不同功率下碳纤维表面元素组成

Table1 Surfaceelementcompositionofcarbonfiber
withdifferentmodifiedpowers

Methodoffiber
surfacetreatment

Massfraction/wt%
C O Si

Unmodified 98.39 1.57 0.11
Modified(90W) 98.13 1.81 0.06
Modified(150W) 96.95 2.90 0.15
Modified(180W) 92.08 7.92 0.07
Modified(210W) 83.20 16.71 0.09
Modified(240W) 75.86 24.09 0.05

2.3 碳纤维的结晶结构

图2为改性前后碳纤维的XRD图谱。可以看

出,改性前后碳纤维的图谱峰型与未改性的碳纤维

图谱相似。碳纤维在2θ=25°附近出现一个明显的

衍射峰,属于石墨结构的(002)晶面衍射所致;碳

纤维在2θ=44°附近处出现一个较弱的峰,为石墨

的(100)晶面衍射峰所致。表2为碳纤维的微观结
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图2 改性前后碳纤维的XRD图谱

Fig.2 XRDspectraofcarbonfiberbeforeandaftermodification
 

构参数。可以看出,改性前后碳纤维(002)峰的晶

面间距d002(d002分别为0.3457nm和0.3469nm)
均大于理想石墨单晶(d002为0.3354nm),说明碳

纤维石墨结构还不够完善[28]。碳纤维经过激光改

性后,晶面间距和晶面厚度值都略有降低,即微晶

尺寸稍有减小。郭云霞等[29]研究表明,激光改性

可能导致碳纤维表面晶体取向紊乱的作用超过了其

细晶化作用,使碳纤维的强度降低。但小的微晶尺

寸,使结晶边界增加,处于碳纤维表面边缘和棱角

位置的活性碳原子数也相应增加,有利于改善碳纤

维与环氧树脂的界面黏结性能,从而为提高改性碳

纤维/环氧树脂复合材料的力学性能创造了良好的

条件。

表2 碳纤维的微观结构参数

Table2 Microstructureparametersofcarbonfiber

Sample 2θ002/(°) β002/(°) d002/nm L002/nm 2θ100/(°) β100/(°) d100/nm L100/nm
Unmodified 25.649 0.0808 0.3457 1.748 44.18 0.0449 0.2048 3.331
Modified 25.740 0.0813 0.3469 1.760 44.48 0.0451 0.2034 3.320
Notes:2θ—Diffractionangle;β—Fullwidthathalfmaximum;d—Interplanardistance;L—Averagelamellarthicknessofcrystalsurface.

2.4 碳纤维的浸润性

图3 不同改性功率的碳纤维吸水率和碳纤维与环氧树脂的接触角

Fig.3 Waterabsorptionofmodifiedcarbonandcontact

anglesofmodifiedcarbonfiberandepoxyresinwith

differentmodifiedpowers 

碳纤维的浸润过程也就是纤维表面与溶液分子

之间发生相互作用的过程[30],此过程中的相互作

用力主要是范德华力与分子间氢键。图3(a)为改

性功率对碳纤维吸水率的影响。可以看出,随着激

光束功率的增加,碳纤维的吸水性得到提升;且扫

描速度越小,碳纤维的吸水率越高。原因是经激光

表面改性后,纤维表面形貌变得复杂,其表面的粗

糙程度和比表面积变大,碳纤维与溶液的接触面积

增加,水分子能够更多的附着在纤维表面,增加了

其浸润性能。总之,随着高能激光束处理功率的增

加,或激光改性时间的增加,碳纤维表面粗糙度和

比表面积也随之增加,其吸水性越好。
图3(b)为改性功率和速率对碳纤维与环氧树

脂接触角的影响。结果表明,改性后碳纤维的接触

角较改性前下降,激光改性使纤维的表面粗糙度增

加,导致碳纤维在环氧树脂中的接触角下降。同一

改性速率下,随着改性功率的增加,碳纤维表面被

侵蚀的程度越大,与环氧树脂的浸润性越好;同一

激光功率下,改性速率越慢,即激光作用的时间越

长,接触角下降的趋势越明显,碳纤维与环氧树脂

的浸润性越好。说明激光改性增加了碳纤维与环氧

树脂的浸润性,从而为改性碳纤维/环氧树脂复合

材料力学性能的提高创造了良好的理论基础。

2.5 碳纤维的化学结构

图4为激光改性前后碳纤维的红外光图谱,其

中内插图为波数2000~2400cm-1区域的局部放

大图。可以看出,激光束处理前后碳纤维吸收峰的

位置基本没有变化,但在2324.10cm-1处的C≡N
吸收峰有小幅度增强,腈基作为吸电子基团,能够

吸收高能激光束携带的电子,使纤维中C≡N 键的
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图4 改性前后碳纤维的红外光图谱

Fig.4 FTIRspectraofcarbonfiberbeforeandaftermodification
 

相对含量有所增加。2050.77cm-1附近的C≡C吸

收峰强度基本相同。尽管在EDS表征元素含量时,
碳纤维的O元素含量有所提升,但在红外检测时并

未发现CO活性基团,造成这种现象的原因可能

是改性后碳纤维中的O元素由于形成的羧基较少,
未能在红外光谱中体现出。即激光表面改性没有改

变碳纤维的官能团种类,且激光处理功率的不同对

官能团造成影响不大。

2.6 碳纤维单丝断裂强度

图5 不同改性速率的碳纤维单丝断裂强度的变化

Fig.5 Changefracturestrengthofcarbonfiberwith

differentmodifiedscanningspeeds

图5为不同改性功率和速率对于碳纤维单丝断

裂强度的影响。可以看出,通过激光表面改性处

理,导致碳纤维单丝的断裂强度降低,并且随着高

能激光束处理功率的增加,下降幅度越来越大。由

于碳纤维在高能量的激光束轰击下,其表面受到不

同程度的刻蚀,从而造成了纤维本身的强度下降;
与此同时,碳纤维所受到的刻蚀效果越明显,其断

裂强度下降越大。此外,高功率高能激光束处理条

件下,或扫描速度较低条件下,有可能会导致碳纤

维内部结构受到一定程度的损伤,因此碳纤维断裂

强度更低。虽然在碳纤维表面改性中大部分方法都

可能造成碳纤维自身力学性能的降低,但如果纤维

自身性能降低过大,也会无法达到增强树脂基体复

合材料的效果。因此,激光改性的前提是控制碳纤

维自身性能的降低要在一定的范围之内,研究改性

工艺参数对碳纤维/环氧树脂复合材料性能的影响,
使碳纤维自身性能降低较小的同时又能提高碳纤维

增强环氧树脂复合材料的性能。

2.7 改性后碳纤维/环氧树脂力学性能

图6 碳纤维质量分数对碳纤维/环氧树脂复合材料

力学性能的影响

Fig.6 Effectofcarbonfibermassfrationonmechanicalproperty

ofcarbonfiber/epoxyresincomposites 

图6为不同碳纤维质量分数的碳纤维/环氧树

脂复合材料拉伸强度和冲击强度曲线。由图6(a)
可见,随着激光功率增加,碳纤维/环氧树脂复合

材料拉伸强度先升高后降低。由于在低功率时,碳

纤维表面改性效果不明显,纤维与基体的结合性能

差,碳纤维/环氧树脂复合材料在受到拉伸应力时,

·3892·



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

易产生应力集中,因此拉伸强度提高不大。随着功

率的增加,碳纤维表面粗糙度和比表面积增加,在

与环氧树脂复合时,树脂能浸入碳纤维表面的凹槽

和缺陷中,增加了“机械锚定”作用,碳纤维在其复

合材料内部集中部分互相交叠,对基体树脂起到增

强作用,使增强体纤维与基体之间的界面结合能力

得到提高,碳纤维/环氧树脂复合材料具有更高的

强度和模量。当激光改性功率为150W 时,碳纤

维/环氧 树 脂 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 最 大 值 可 达

97.72MPa;当碳纤维添加量为0.2wt%、改性功

率为150W时,其复合材料拉伸强度较未改性前提

高了59%。理论上,功率越大,碳纤维与基体环氧

树脂的结合能力越高,碳纤维/环氧树脂复合材料

的力学性能越好;但随着功率的增大,改性后碳纤

维的自身力学性能逐渐下降,导致其复合材料的拉

伸强度降低。同时,在扫描速度相同的情况下,随

着碳纤维添加量的增加,其复合材料的拉伸强度先

升高后降低。由于随着增强体碳纤维含量增加,其

复合材料拉伸强度增加,但碳纤维添加量过高时,
过多的纤维会使树脂基体的割裂作用加强,使孔洞

等缺陷增加,且过高的添加量也会使碳纤维与基体

混合时出现团聚,导致在基体中分散不均匀,从而

造成碳纤维/环氧树脂复合材料的拉伸性能逐渐降

低。由图6(b)可见,随着激光功率的增加,冲击强

度先升高后降低。改性功率在150W时,碳纤维的

改性效果较好,碳纤维与环氧树脂之间有较好的结

合,且碳纤维自身的力学性能损失较低,使碳纤

维/环氧 树 脂 复 合 材 料 冲 击 强 度 最 大 值 可 达

49.4kJ·m-2;碳纤维添加量为0.2wt%、改性功

率为150W时,冲击强度较未改性前提高了52%。
而当功率继续升高,碳纤维自身的力学性能下降是

影响碳纤维/环氧树脂复合材料冲击性能下降的主

要原因。

3 结 论

(1)激光改性处理能够对碳纤维表面产生刻蚀

作用,增加碳纤维的比表面积和表面粗糙程度,在

同等扫描速度条件下,激光功率越高,刻蚀作用越

明显。
(2)激光表面改性后碳纤维的C元素质量分数

有所降低,O元素质量分数有所增加。激光处理没

有改变碳纤维的微观结构,碳纤维微晶尺寸略有减

小,有利于改善碳纤维与环氧树脂的界面黏结性

能。激光处理没有使碳纤维引入新的官能团,激光

扫描速度和功率对碳纤维的化学成分、微观结构及

表面官能团的影响效果不明显。因此激光表面改性

碳纤维的过程是以物理过程为主,涉及少量的化学

过程。
(3)激光改性处理使碳纤维与水和环氧树脂浸

润性得到改善;在同等扫描速度条件下,随着激光

功率的增加,提升效果更优异;同等激光功率条件

下,扫描速度越小,提升效果越好。
(4)激光改性使碳纤维的单丝断裂强度降低,

随着激光扫描速度的降低与功率的提高,碳纤维单

丝断裂强度下降程度越大。碳纤维单丝断裂强度下

降是其经表面改性后的正常现象,但为保证纤维能

够对环氧基体起到有效的增强作用,也应确保碳纤

维单丝断裂强度不宜下降过多。
(5)激光改性处理碳纤维/环氧树脂复合材料,

其拉伸强度和冲击强度均有所提高。激光功率为

150W、碳纤维添加量为0.2wt%时,碳纤维/环氧

树脂复合材料的拉伸和冲击性能增加最大,较未改

性碳纤维/环氧树脂复合材料的拉伸强度提高了

59%,冲击强度提高了52%。
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纳米Ag含量对石墨烯微片/尼龙6复合材料
激光标记性能的影响

陶圣熹, 夏艳平, 刘春林, 马文中, 曹峥, 陶国良*

(常州大学 材料科学与工程学院 江苏省光伏科学与工程协同创新中心 江苏省环境友好高分子材料重点实验室,常州213164)

摘 要: 以尼龙6(PA6)为基体,石墨烯微片(GNPmc)为导热填料,纳米Ag作为协效激光标记添加剂,通过转

矩流变仪制备纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料,采用16.2W激光对其表面进行激光处理。研究了纳米Ag的添加

量对Ag-GNPmc/PA6复合材料导热性能及激光标记前后元素的组成成分、含量和残炭率的影响。研究发现,当

纳米Ag添加量为1.5g时,纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料热导率为0.55W/(m·K),激光标记图像最清晰,激

光深度达到414.9μm,C含量减少至82.17%,O含量增加至14.27%,无定形C含量最多,激光标记物质残炭率

达到6.27%。

关键词: 尼龙6;石墨烯微片;纳米Ag;复合材料;激光标记

中图分类号: TQ316.6   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-2987-07

EffectofnanoAgcontentonlasermarkingpropertiesof
graphenemicrochip/PA6composites

TAOShengxi,XIAYanping,LIUChunlin,MAWenzhong,CAOZheng,TAOGuoliang*

(JiangsuKeyLaboratoryofEnvironmentallyFriendlyPolymericMaterials,JiangsuCollaborativeInnovationCenter
ofPhotovolaticScienceandEngineering,SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ChangzhouUniversity,

Changzhou213164,China)

Abstract: Thecomposite,withpolyamide6(PA6)asthematrix,graphenemicrochip(GNPmc)asthethermalfill-
er,nanoAgasthelaserreinforcedfiller,waspreparedusingtorquerheometerandmarkedby16.2Wlaserpoweron
thesurface.TheeffectofamountofnanoAgonthethermalconductivityofGNPmc/PA6compositesandcompositionand
contentoftheelementsandresidualcarbonbeforeandafterlasermarkingwereresearched.Thestudyfindsthatwhenthe
contentofnanoAgis1.5g,thethermalconductivityofnanoAg-GNPmc/PA6compositeis0.55W/(m·K),the
lasermarkerimageistheclearest,thedepthoflasermarkerimageis414.9μm,thecontentofCdecreasesto
82.17%andOincreasesto14.27%,amorphousCcontentincreasesalotandresidualCrateis6.27%.
Keywords: polyamide6;graphenemicrochip;nanoAg;composites;lasermarking

  石墨烯具有极大的比表面积、优异的导热性,
同时对近红外光谱的激光有很强的吸收能力。因

此,石墨烯在激光领域的探索和应用逐渐广泛和深

入。至今,激光标记已经在金属[1]、陶瓷[2]和塑

料[3]等领域得到广泛的应用[4]。Wen等[5]以聚丙

烯为基体、石墨烯为激光标记添加剂,通过机械共

混的方法制得石墨烯/聚丙烯复合材料,将其在0~
10W条件下进行激光标记。研究发现,当石墨烯

添加量为0.005wt%时激光标记效果最好,激光深

度可以达到221~348μm,生成较多的无定形碳。

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14252.shtml
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石墨烯由于生产工艺繁琐、难于存储等缺点较

难得到大批量应用。但石墨烯极大的比表面积理论

上可以负载各种分子[6]。纳米Ag作为一种能够较

好吸收和传递热量的纳米级金属材料[7],其较高的

生产效率可以为石墨烯在诸多技术领域提供更广泛

的应用[8]。Wang等[9]将纳米 Ag添加到含有BN
的复合材料中,发现当纳米 Ag-BN的体积分数为

25.1vol%时,纳米 Ag-BN-石墨烯微片(GNPmc)/
尼龙6(PA6)复合材料的热导率可以达到3.06
W/(m·K),相比未添加纳米Ag-BN-GNPmc/PA6
复合材料的热导率(1.63 W/(m·K))增加了约

87%。纳米Ag的电子可以与特定的激光波长发生

共振,从而降低激光照射到物体表面的能量损失,
起到激光增强的目的[10-11]。刘顺彭[12]研究了不同

纳米Ag形貌对拉曼光谱强度的影响,发现树叶状

纳米Ag的增强效果最为显著,可以清晰看到罗丹

明B的特征峰。姜交来等[13]通过悬空自助转移法

制备了纳米Ag/石墨烯基底。相比普通基底,纳米

Ag/石墨烯基底可以有效降低UO2+2 峰在拉曼图谱

上的偏移。Lei等[14]研究制备了一种可对DNA甲

基化进行跟踪检测的石墨烯包覆纳米 Ag线传

感器。
本文以PA6为基体、GNPmc为导热填料、纳

米Ag作为协效激光标记添加剂,采用微波法制备

纳米Ag-GNPmc材料,用熔融共混法制备得到Ag-
GNPmc/PA6复合材料,以较少的纳米Ag添加量

得到更好的激光标记效果。

1 实验材料及方法

图1 纳米Ag-石墨烯微片(GNPmc)制备示意图

Fig.1 PreparationprocessofnanoAg-graphenemicrochip(GNPmc) 

1.1 原材料

尼龙6(PA6),宇部兴产;纳米 Ag,自制;石

墨烯微片(GNPmc),常州烯晨新材料科技有限公

司;乙二醇,分析纯,国药集团化学试剂有限公司。

1.2 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料的制备

1.2.1 纳米Ag-GNPmc的制备

以AgNO3 为Ag源、乙二醇为还原剂和溶剂、
聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活性剂,采用氧化还

原法制备得到纳米 Ag。分别将0.3、0.6、0.9、

1.2、1.5g纳米Ag与2g的GNPmc在乙二醇溶

液中超声分散1h,再将超声分散的液体放入微波

反应器中,利用 GNPmc较大的反应面积和纳米

Ag在微波环境下的生长特点,在800W 功率下反

应5min,使纳米Ag物理附着在GNPmc上,制备

得到纳米 Ag-GNPmc材料[15]。制备示意图如图1
所示。最后将所得产物冷却至室温,干燥,得到五

种不同配比的纳米Ag-GNPmc材料。

1.2.2 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料的制备

将上 述 制 备 的 五 种 不 同 配 比 的 纳 米 Ag-
GNPmc分别与50gPA6加入到常州第一橡胶设

备厂的密炼机(SU-70型),在260℃、72r/min条

件下密炼10min,用常州第一橡胶设备厂的平板硫

化机(XLB-D350),在260℃ 压成2mm薄片,待用。

1.2.3 激光标记纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料

的制备

将所制备得到的六种不同配比的Ag-GNPmc/

PA6复合材料样品用苏州开泰激光科技有限公司

的 半 导 体 激 光 打 标 机 (KDD-50),在 功 率 为

16.2W、波长为1064nm、激光间隔为0.06mm
条件下进行激光标记。

1.3 表征与测试

将粉末状的测试样品放入XRD中进行测试,
扫描速度为5°/min,扫描角度为2θ角。

·8892· 复合材料学报
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导热系数测试:先将各组分样品分别制备成2
份尺寸为5mm×4mm×2mm的板材,利用西安

夏溪电子科技有限公司的TC300E型热线法导热系

数仪进行测量,每组样品测试5次,每次3min。
将激光标记得到的样品分别放入ThermoSci-

entific型Raman仪,在激光波长为780nm、激光

强度为7mW、曝光次数为20次的条件下进行

测试。
将样品放入美国赛默飞世尔科技公司(Thermo

FisherScientific)ESCALAB250Xi型XRD中进行测

试。测试条件:单色AlKα(hν=1486.6eV),功率

为150W,束斑为500μm;结合能以 C1s284.8
校准。

将激光标记样品制备成尺寸为5mm×5mm×
2mm的样品,进行表面喷金。将激光标记样品放

入液氮中进行脆断,对断面进行喷金,放入德国蔡

司的SUPRA55型FESEM 中进行测试。
采用美国TA的Q500型热重分析仪对标记前

后的PA6基体进行测试。测试条件:称取3~5mg
样品,在N2 气氛下,以20℃/min升温至750℃ 。

2 结果与讨论

图2 纳米Ag-GNPmc的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofnanoAg-GNPmc 

2.1 纳米Ag-GNPmc组成成分

图2为纳米Ag-GNPmc的XRD图谱。图3为

纳米Ag-GNPmc的TEM图像。由图2可知,纳米

Ag四个衍射峰所在的位置分别出现在2θ为38.1°、

43.88°、65.12°、76.88°时,与标准JCPDS卡Ag的

(111)、(200)、(220)和(311)晶面衍射峰位一致,
通过XRD表征发现,纳米Ag存在沿[111]晶面生

长趋势[16]。2θ为23.8°、26.5°是 GNPmc的衍射

峰。根据公式2dsinθ=nλ,计算得到GNPmc的层

图3 纳米Ag-GNPmc的TEM图像

Fig.3 TEMimagesofnanoAg-GNPmc
 

数约为23层。由图3可以看出,透明的片层材料

为GNPmc,图中标注部分为长径比约20的纳米

Ag棒,说明纳米Ag已成功附着在GNPmc中。

图4 纳米Ag含量对Ag-GNPmc/尼龙6(PA6)

复合材料热导率影响

Fig.4 EffectofnanoAgcontentonthermalconductivityof

Ag-GNPmc/polyamide6(PA6)composites

2.2 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料导热性能

图4为不同纳米 Ag含量对 Ag-GNPmc/PA6
复合材料热导率的影响。可以发现,随着纳米 Ag
含量的逐渐增加,Ag-GNPmc/PA6复合材料热导

率逐渐提高。当纳米 Ag含量为1.5g时,纳米

Ag-GNPmc/PA6复合材料的导热系数达到最大

·9892·陶圣熹,等:纳米Ag含量对石墨烯微片/尼龙6复合材料激光标记性能的影响
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值,为0.55W/(m·K)。导热系数的提高说明纳

米Ag的加入提高了PA6复合材料对外界热量吸

收和放出的能力,提高了石墨烯片层之间热流密

度,加快了热流传递。

2.3 纳米 Ag-GNPmc/PA6 复合材料无定形碳

分析

图5 不同纳米Ag含量对Ag-GNPmc/PA6复合材料

激光标记Raman图谱

Fig.5 RamanspectrumofAg-GNPmc/PA6composites

withdifferentnano-silvercontents 

图5为不同纳米 Ag含量对 Ag-GNPmc/PA6
复合材料表面经过激光标记后的Raman图谱,截

取750~2500cm-1进行分析。在同一输出功率下,

Raman图谱峰强的大小可以反映复合材料对激光

吸收能力的强弱。可以看出,当纳米 Ag含量0g
时,无定形碳在1450cm-1处对应的宽峰[17]并不明

显,但此时在1308cm-1、1443cm-1、1636cm-1

处出现明显特征峰,其中1308cm-1和1636cm-1

为酰胺键伸缩振动的特征吸收峰,1443cm-1为亚

甲基弯曲振动的特征吸收峰。随着纳米Ag含量的

增加,无 定 形 碳 对 应 的 宽 峰 逐 渐 增 强,同 时 在

1308cm-1、1443cm-1、1636cm-1处的特征峰逐

渐减弱。这是因为当激光照射材料表面时,Ag-
GNPmc/PA6复合材料中纳米Ag粒子吸收了激光

产生的能量,并将其转化为热量,使周围的PA6基

体发生热解,同时产生无定形碳类物质,所以特征

峰强度减弱,无定形碳宽峰出现。且随着纳米 Ag
含量的增加,纳米 Ag颗粒对激光的吸收量增加,
使PA6基体发生更剧烈的热解,无定形碳程度加

深。Raman图谱表现为在1000~2250cm-1范围

内曲线逐渐抬高,特征宽峰更加明显。根据拉曼波

长1000~2125cm-1算得六组无定形碳峰面积,
如表1所示。

表1 Ag-GNPmc/PA6复合材料无定形碳

拉曼峰面积

Table1 Ramanpeakareaofamorphouscarbon
inAg-GNPmc/PA6composites

Massof
nanoAg/g

Massof
PA6/g

Massof
GNPmc/g

Peakarea

0 50 2 13207
0.3 50 2 78053
0.6 50 2 88772
0.9 50 2 133739
1.2 50 2 189820
1.5 50 2 257909

2.4 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料C元素分析

图6为纳米 Ag添加量分别为0g、0.3g、

1.5g时的Ag-GNPmc/PA6复合材料激光标记后

的C谱图。表2为 Ag-GNPmc/PA6复合材料C、

O、Ag、N元素残留量的XPS数据。从图6可以看

出,可以将C峰分成三部分,284.8eV处对应的是

C—C 和 C—H 官 能 团,288.5eV 处 对 应 的 是

CO官能团,285.7eV处对应C—N官能团[18]。
对比纳米Ag改性前后的C谱图,纳米Ag改性后

的CO官能团的峰强略有提高。这是由于纳米

Ag的加入提高了 Ag-GNPmc/PA6复合材料对激

光的吸收能力,使PA6基体分子链产生热氧降解,
生成更多的CO官能团。同时,由于激光的热量

使PA6基体分解发泡,石墨烯附着的基体减少,而

纯PA6对激光的吸收能力弱,不能有效利用激光

产生的热量发生剧烈碳化,因此,对应的C—C和

C—H官能团含量减少。另外从表2可以看出,随

着纳米Ag含量的增加,C残留量从91.83%降至

82.17%,O残留量从7.44%升至14.27%。由于

纳米 Ag含量的增加,Ag-GNPmc/PA6复合材料

对激光的吸收能力增加,使材料表面发生的热氧降

解程度加深,碳氢键更易发生氧化,O含量增加。

表2 Ag-GNPmc/PA6复合材料C、O、Ag、N元素残留量

Table2 ContentofC,O,Ag,Nelementsin
Ag-GNPmc/PA6composites

Sample C/wt% O/wt% Ag/wt% N/wt%
0Ag-GNPmc/PA6 91.83 7.44 0 0.73
0.3Ag-GNPmc/PA6 88.34 10.11 0.52 1.03
0.6A-GNPmc/PA6 86.82 11.05 1.10 1.03
0.9Ag-GNPmc/PA6 85.43 12.06 1.64 0.87
1.2Ag-GNPmc/PA6 83.86 13.17 2.20 0.77
1.5Ag-GNPmcPA6 82.17 14.27 2.72 0.84

2.5 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料激光标记

图7是Ag-GNPmc/PA6复合材料激光标记前

·0992· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

图6 添加不同含量纳米Ag的Ag-GNPmc/PA6复合材料C谱图

Fig.6 CpeaksofXPSinAg-GNPmc/PA6composites

withdifferentAgmass
 

后的数码照片,表面标记的图案是常州大学校徽。
可以看出,在未加纳米 Ag时,GNPmc/PA6复合

材料经过激光标记后得到的图像比较模糊,标记处

呈现灰黑色。当纳米Ag添加量为0.3g时,激光

标记效果提升较为明显,标记处颜色比较白,轮廓

比较清晰。随着纳米Ag的加入量增加到1.5g,激

光标记后的颜色对比度最明显,轮廓最为清晰。同

时随着纳米 Ag含量的增加,Ag-GNPmc/PA6复

合材料表面由光滑变得粗糙。产生黑白色差的主要

原因是,激光标记过程是一个热反应过程,PA6基

体经过激光照射后发生气化,在内部产生分解形成

气态分子,出现发泡现象,在发泡处形成浅色标

记,获得较高的折射率[19],与黑色GNPmc产生强

烈的颜色反差。随着纳米 Ag的加入量增多,Ag-
GNPmc/PA6复合材料对激光的吸收能力增强,光

热转变加剧,PA6基体发生更加剧烈的热反应,生

成更多的气态分子,气泡逐渐变大,形成更多的浅

色标记。
图8为Ag-GNPmc/PA6复合材料激光标记处

的表面和断面SEM图像。可以看出,未加纳米Ag
时,激光标记的表面较为平整,没有出现破损,只

出现微小的突起,激光印记并不明显。当纳米 Ag
添加量为0.3g时,Ag-GNPmc/PA6复合材料表

面出现明显激光标记的痕迹,且痕迹规整,与未经

标记的材料相比有很明显的界面,同时激光标记处

出现破损,但破损程度并不严重。当纳米Ag添加

量为1.5g时,Ag-GNPmc/PA6复合材料表面规

整的激光标记点消失,表面破损明显严重,出现更

多的沟壑。因此,从上述标记效果可以发现,随着

纳米 Ag加入量的增加,Ag-GNPmc/PA6复合材

料受到激光标记的影响程度加深,表面形貌更加粗

糙。由图8(d)~8(f)可以看出,随着纳米Ag含量

的增加,激光对试样造成的标记深度也随着增加,
分别为129.8μm、138.2μm、414.9μm。造成上

述现象的原因是:(1)物理方面,由于当纳米Ag进

入电磁场中时,纳米Ag的电荷受电磁场的干扰而

产生额外的能量,从而引起了电荷背景的振动,产

生表面等离子体振荡[20]。而且纳米Ag的尺寸远小

于激光波长,使激光波长可以完全涵盖纳米Ag的

表面等离子体振荡,产生局部表面等离子体共振;
(2)化学方面,由于激光能与纳米 Ag内部电子跃

迁能量相互匹配,从而引起共振增强[21]。以上两

种共振微观上表现为电子或电子云的迁移,造成材

料的局部分子运动加剧,宏观上表现为材料吸收激

光能量,在激光标记处材料发生热氧降解,在标记

处产生气泡并破裂,原本附着在PA6基体的石墨

烯也随之脱落,造成纳米Ag-GNPmc/PA6复合材

料表面粗糙的现象。

2.6 纳米Ag-GNPmc/PA6复合材料热稳定性

图9为激光表面物质与纯PA6的TG和DTG
曲线,其中PA6-LM表示纳米 Ag添加量为1.5g
的复合材料经过激光标记后的物质。可以看出,经

·1992·陶圣熹,等:纳米Ag含量对石墨烯微片/尼龙6复合材料激光标记性能的影响
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图7 激光标记前的效果(a)和纳米Ag添加量分别为0g(b)、0.3g(c)、1.5g(d)时激光标记后的效果

Fig.7 Picturebeforelasermarking(a),pictureafterlasermarkingwithnanoAgcontentof0g(b),0.3g(c),1.5g(d)respectively
 

图8 纳米Ag添加量分别为0g、0.3g、1.5g时激光标记的表面(a)~(c)和断面(d)~(e)SEM图像

Fig.8 SEMimagesofcompositessurface(a)-(c)andsection(d)-(e)withnanoAgcontentof0g,0.3gand1.5g
 

图9 激光表面物质与纯PA6的TG和DTG曲线

Fig.9 TGandDTGcurvesofPA6beforeandafterlasermarking
 

过激光标记的表面物质热失重最大速率的温度为

445℃,相比纯PA6的453℃ 有一定程度的降低。

在残炭率方面,激光标记后的物质最后残炭率为

6.27%,而纯PA6残炭率为2.26%。这可能是由

于纳米Ag的加入加强了纳米Ag-GNPmc/PA6复

合材料对激光的吸收能力,导致更多的热量被复合

材料吸收,使复合材料发生更加剧烈的热氧降解,

PA6基体的大分子链发生断裂,降低了热分解温

度。由图5的Raman图谱可知,激光标记处的无

定形碳含量增加,PA6基体经过激光标记后发生局

部碳化,因此材料最后的残炭率增加。

3 结 论
(1)以AgNO3 为Ag源、乙二醇为还原剂和溶

剂、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活性剂,采用氧

化还原法成功制备了纳米Ag。利用微波法制备了

·2992· 复合材料学报
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纳米Ag-石墨烯微片(GNPmc)及Ag-GNPmc/尼龙

6(PA6)复合材料。
(2)纳米Ag提高了Ag-GNPmc/PA6复合材料

的导热系数。当纳米 Ag添加量为1.5g时,Ag-
GNPmc/PA6复合材料导热系数为0.55W/(m·K)。

(3)当 纳 米 Ag 添 加 量 为 1.5g 时,Ag-
GNPmc/PA6复合材料的标记效果最清晰,标记深

度达到414.9μm,表面破损最严重。此时激光标

记后的物质C残留量降至82.17%,O残留量提高

至14.27%,无定形碳含量最多,残炭率提高至

6.27%,热失重最大速率的温度为445℃。
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基于微波等离子体方法生长的纳米碳对碳纤维/
环氧树脂复合材料界面性能的影响

张策, 徐志伟*, 郭兴峰
(天津工业大学 纺织学院,天津300387)

摘 要: 为了提高复合材料的界面性能,采用微波等离子体(MPECVD)方法,通过控制工艺参数,在碳纤维

(CF)表面生长结构形貌各异的纳米碳,将其引入CF/环氧树脂(EP)复合材料界面微区。采用FESEM 研究了不

同 MPECVD工艺参数对沉积纳米碳结构形貌的影响,采用单纤维破碎实验研究了纳米碳形貌对CF/EP复合材

料的界面性能影响,探讨了纳米碳-CF/EP复合材料界面微观结构与其界面性能之间的关系。结果表明:随着

MPECVD沉积功率的变化,沉积的纳米碳结构形貌变化较大。当沉积功率为700W 时,制备得到的多尺度纳米

碳-CF/EP复合材料界面性能最高,界面剪切强度(IFSS)达到112.38MPa,提高了118.85%。

关键词: 复合材料;界面性能;碳纳米管;无序碳;微观结构;微波气相等离子体
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Effectofnanocarbononinterfacialpropertiesofcarbonfiber/epoxycomposites
basedonmicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordeposition

ZHANGCe,XUZhiwei*,GUOXingfeng
(SchoolofTextiles,TianjinPolytechnicUniversity,Tianjin300387)

Abstract: Inordertoimprovetheinterfacepropertiesofcomposites,nanocarbonswithdifferentmorphologieswere
depositedontothesurfaceofcarbonfiber(CF)bycontrollingtheprocessparametersusingmicrowaveplasmaen-
hancedchemicalvapordeposition(MPECVD)method.Andthenthemulti-scalereinforcementwasintroducedinto
theinterfacelayeroftheCF/epoxy(EP)composites.EffectsofdifferentMPECVDtechnologicalparametersonthe
structuralmorphologyofnanocarbonwereresearchedbyFESEM.Themorphologiesofnanocarbonontheinterfa-
cialshearstrength(IFSS)werealsostudiedbysinglefiberfragmentationtest.Andthen,therelationshipbetween
interfacialpropertiesandthemicro-structureofinterfaceregionofnanocarbon-CF/EPwasdiscussed.Theresults
showthatthemorphologiesofnanocarbonarechangedsignificantlywiththeincreaseindepositionpower.Whenthe
depositedpowerreaches700W,IFSSofnanocarbon-CF/EPcompositeincreasesby118.85%,reaching112.38MPa.
Keywords: composites;interfacialproperties;carbonnanotubes;disorderedcarbon;microstructure;microwave

plasmaenhancedchemicalvapordeposition

  碳纤维增强环氧树脂(CF/EP)复合材料常被

用作轻型结构中的主承载结构,特别是在航天工

业、汽车工业和国防军工等领域[1-4]。同时,界面是

连接增强体与基体之间的桥梁,使应力有效地从基

体传到增强体,因此CF/EP复合材料的性能在很

大程度上由界面性能决定。CF由于表面光滑、化

学惰性强等原因不利于与树脂浸润,因此在使用过

程中经常由于界面脱黏导致复合材料提前破坏,影

响复合材料整体性能的发挥[5],而良好的界面性能

可以减少应力集中,阻止内部裂纹的扩展,从而提

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14253.shtml
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高复合材料的整体性能,因此,提高CF/EP复合

材料的界面性能就显得尤为重要。

表1 微波等离子体气相沉积(MPECVD)处理的碳纤维(CF)

Table1 Carbonfibers(CF)aftertreatedbymicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordeposition(MPECVD)

Depositionpower/W CH4/(cm3·min-1) H2/(cm3·min-1) Samples Nanocarbon
500 13 30 MPECVD-500 Disoderedcarbon
600 13 30 MPECVD-600 Disoderedcarbon(Granular)

700 13 30 MPECVD-700 Carbonnanotubes

纳米碳具有优异的比表面积和力学传递性

能[6],被越来越多的研究者引入到界面微区,用来

改善CF与EP之间的界面性能[7-8]。目前将纳米碳

引入到界面层的方法主要包含以下三类:化学接枝

法[9]、物理吸附法[10-11]、表面生长法[12-13]。各种处

理方法都能有效提高CF/EP的界面性能,化学接

枝法是以化学键合的方式将功能化的CF和纳米碳

以化学键的方式结合而提高界面强度;物理吸附法

是通过电泳沉积、浸渍、上浆等方式以物理方法将

纳米碳吸附到CF表面;表面生长法是指通过气相

沉积(CVD)法,使含有碳源的物质裂解,在催化剂

的作用下,在CF表面气相生长纳米碳。采用CVD
法可以在CF表面原位沉积纳米碳,能有效改善CF
表面结构,增加与树脂的浸润性,显著增加复合材

料的界面强度,进而提高复合材料的整体性能。
但传统的CVD法对生长条件比较苛刻,生长温度

过高,对CF自身的力学性能影响较大。而微波

等离子体气相沉积(MPECVD)法能有效降低生长

温度,减少沉积时间,保证CF自身的性能下降较

少。现阶段有关在 CF表面沉积多尺度纳米碳,
研究其结构形貌对界面性能的影响,进而研究界

面性能与微观结构之间关系的公开文献报道较

少,本文通过 MPECVD方法在CF表面沉积无序

碳和碳纳米管(CNTs),制备多尺度增强体并与

EP复 合,通 过 FESEM、单 纤 维 破 碎 实 验、Ra-
man、透射、万能强力机等测试分析,系统的研究

了纳米碳的结构形貌对界面性能的影响规律,研

究纳米碳-CF/EP复合材料界面性能与微观结构

之间的关系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚丙烯腈基碳纤维(CF),型号T700SC,日本

东丽公司生产;H2(纯度为99.999%)、CH4(纯
度为99.995%),均购买于天津市六方工业气体

经销有限公司;无水乙醇(CH3CH2OH),分析纯,

天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司 生 产;丙 酮

(CH3COCH3),天津风船化学试剂科技有限公司;
六水硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O),天津风船化学试

剂科技有限公司;去离子水,天津蓝水晶优先公

司;无水乙醇(CH3CH2OH),分析纯,天津风船化

学试剂科技有限公司;环氧树脂(EP),JC-02A型,
常熟佳发化学有限责任公司;促进剂JH-0511改性

2-乙基-4-甲基咪唑,常熟佳发化学有限责任公司;
固化剂四氢邻苯二甲酸酐,温州清明化工有限

公司。

1.2 催化剂的制备及纳米碳的生长

为了消除商业浆料对CF集束的影响,采用丙

酮抽提的方法对CF进行清洗。水浴温度为70℃,
时间为48h。然后浸渍0.2mol/L的硝酸镍溶液,
真空烘干。

MPECVD设备型号为 YZ-2010,购买于合肥

宇正等离子体设备有限公司。影响纳米碳形貌的因

素有很多,主要包括压强、功率、气体比例和催化

剂等。首先将浸渍催化剂的CF束放进等离子体装

置的腔体内,然后用真空泵将腔内压强抽至真空,
再通入还原性气体 H2(30cm3/min)并使炉内压强

升至500Pa,功率为300W,催化剂还原10min。
最后通入CH4(13cm3/min),炉内功率分别设置

为500W、600W、700W进行纳米碳沉积。之后

关闭CH4,在 H2 氛围内冷却至室温。经过微波

等离子体处理之后的样品如表1所示。

1.3 表征方法

为了观察生长碳纳材料前后CF表面形貌的变

化,采用高分辨率FESEM 对CF表面CNTs和复

合材料断面进行表征。采用拉曼光谱对生长的纳米

碳进行结构表征。采用JEM-2100型高分辨透射电

子显微镜对生长的CNTs微观结构进行观察。单

纤维破碎实验不同于复合材料的层间剪切强度

(ILSS)测试方法,属于微观测试方法,能精细的观

察界面现象。为了比较CF生长纳米碳前后界面性

能的变化,采用单纤维破碎实验[14-17]研究纤维与树

脂之间的界面剪切强度(IFSS)。

·5992·张策,等:基于微波等离子体方法生长的纳米碳对碳纤维/环氧树脂复合材料界面性能的影响
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2 结果与讨论

2.1 CF表面形貌

CF退浆之前表面非常光滑,且有部分浆料,

CF在生产过程中易断裂,使CF在包装、运输和后

续使用过程中减小损伤。图1(a)为退浆后的CF表

面。可以看到,CF表面有与纤维方向平行的小沟

槽,表明CF表面的浆料已经去掉。图1(b)~1(d)
分别为沉积功率500W (MPECVD-500)、600W

(MPECVD-600)和700W(MPECVD-700)的CF表

面。可以看出,当功率为500W 时,CF表面沉积

了薄薄的一层碳材料,且相对均匀。当处理功率为

600W时,在CF表面沉积了均匀的颗粒状纳米碳材

料。当炉内功率为700W时,在CF表面生长的纳米

碳为CNTs。由此可见,MPECVD的沉积功率对纳米

碳的生长形貌有很大影响,并且随着沉积功率的增

大,沉积碳材料的质量有提高的趋势。

图1 CF表面结构形貌

Fig.1 SurfacemorphologiesofCF
 

2.2 CNTs微观结构

图3 原样CF和 MPECVD-700拉曼散射光谱

Fig.3 TypicalRamanscatteringspectraofvirgin-CFandMPECVD-700 

当 MPECVD沉积功率为700W时,生长的纳

米碳的微观结构如图2和图3所示。从图2可以看

出,表面生长了大量的CNTs及少量的无定形碳,

CNTs呈卷曲状,同时在CF表面分布均匀,直径

分布较窄,平均直径在20~30nm,直径较小,长

径比较大。进而能更好地与EP结合,提高材料的

界面性能与力学性能。
图3(a)和3(b)分别为原样CF和 MPECVD-

700的拉曼光谱。可以看出,在250~300cm-1处
的径 向 呼 吸 模 式(RMB)是 单 壁 CNTs的 特 征

峰[18-19]。进一步证明生长的CNTs为单壁CNTs。
图2 MPECVD-700的碳纳米管(CNTs)TEM图像

Fig.2 TEMimageofcarbonnanotubes(CNTs)forMPECVD-700
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2.3 纳米碳-CF/EP复合材料界面性能

经过 MPECVD 处 理 的 CF/EP 复 合 材 料 的

IFSS如图4所示。可以看到,原样CF的IFSS最

小,为51.35MPa,而经过 MPECVD沉积之后的

无序碳-CF/EP复合材料的IFSS分别为70.23MPa
(500W)、90.27MPa(600W)和112.38MPa(700W),
分别提高了36.77%、75.79%和118.85%,原因是

退浆后CF表面光滑,且化学惰性较强,与树脂的

浸润性较差,导致纤维与基体的黏结性能较弱,限

制了CF/EP复合材料界面性能的提高,且将应力

传递到基体中的能力较差,因此IFSS较小。而对

于在CF表面沉积纳米碳的样品,由于纳米碳在CF
表面是原位生长,与CF的结合力较强,因此在与

树脂固化成型过程中不会脱落,增强了CF与树脂

的机械铆合作用。另一方面,在CF与树脂复合过

程中,纳米碳会优先接触树脂,进而树脂再与CF
复合,由于表面纳米材料的存在,较高程度的提高

了与树脂的接触面积,最终使IFSS大幅度提升。

图4 CF/环氧树脂(EP)复合材料界面剪切强度(IFSS)

Fig.4 Interfacialshearstrength(IFSS)of

CF/epoxy(EP)composites

随着沉积功率的增大,纳米碳的结构形貌有较

大的变化,当功率为500W时,纤维表面沉积了一

层无序碳,无序碳的沉积能极大地增强纤维与树脂

的浸润性,当复合材料成型之后,无序碳起到过渡

层的作用,使应力更好地从纤维传递到树脂中,因

此界面性能有较大提高。当沉积功率为600W时,
在CF表面沉积的纳米碳为颗粒状,使CF表面凹

凸不平,在增加与树脂接触面积的同时,也增强了

纤维与树脂的铆合作用[20],增加了纤维与树脂的

摩擦力,进一步提高了CF/EP复合材料的界面剪

切性能。当沉积功率增大到700W时,沉积的纳米

碳结构形貌变化较大,为单壁 CNTs,由于单壁

CNTs为管状物质,因此比表面积较大,且在固化

成型过程中,CNTs伸到树脂内部(如图5所示),
极大的增加了纤维与树脂的接触面积和机械铆合作

用,使 界 面 剪 切 性 能 显 著 提 高。充 分 证 明

MPECVD法提高了CF/EP复合材料的界面性能,
同时表明 MPECVD法在CF界面处理方面有很大

优势。

图5 MPECVD-700/EP复合材料微观结构

Fig.5 Micro-structureofMPECVD-700/EPcomposite
 

2.4 纳米碳-CF/EP界面微观结构

2.4.1 CF破碎试样断点处的双折射现象

CF/EP复合材料断点处的双折射现象结果如

图6所示,纤维的断点数越多,表明复合材料的

IFSS越大。可以看出,原样CF的断点数量最少,
且随着沉积功率的增加,单位纤维长度内纤维的断

点数量增加,这是因为CF在经过 MPECVD处理之

前表面光滑,且CF本身化学惰性较强,所以与树脂

的界面结合力较弱,界面发生脱黏,因此断点数较

少。但经过沉积之后,CF表面生长的纳米碳被引入

到界面微区,增大了CF与树脂的接触面积,增强了

界面结合力,当单纤维/环氧复合材料界面发生破坏

时,能良好的把力从纤维传到树脂基体,不会在表面

发生脱黏作用,因此断点相对增多。虽然界面是纤

维增强树脂复合材料薄弱部分,但纤维和基体之间

应力传递的效率、断裂纤维上应力恢复和分布是由

界面性能决定的,因此在很大程度上界面性质决定

复合材料宏观力学性能[21]。通过引入CNTs提高复

合材料的界面性能和力学性能是一个重要手段[22-23]。

2.4.2 单纤维破碎断面微观结构

图7为单纤维破碎实验的截面SEM 图像。由

·7992·张策,等:基于微波等离子体方法生长的纳米碳对碳纤维/环氧树脂复合材料界面性能的影响
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n图6 CF/EP复合材料断点处的双折射现象

Fig.6 BirefringenceimagesofCF/EPcomposite
 

图7 CF/EP复合材料断面SEM图像

Fig.7 SEMimagesforcross-sectionsofCF/EPcomposites
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图7(a)可以看到,退浆后的CF/EP复合材料界面

比较弱,CF从树脂基体中抽拔出来,且与树脂的

接触面非常光滑。由图7(b)可见,经过500W 处

理的样品,由于表面沉积的无序碳起到了界面过渡

层的作用,增强了CF/EP复合材料的界面强度,
界面没有出现脱黏现象。由图7(c)可见,经过

600W的 MPECVD处理之后样品虽然断裂,但由

于表面颗粒的存在加大了纤维与树脂的机械铆合作

用,纤维与树脂基体之间并没有出现脱黏现象。而

经过700W处理的样品,可以明显看到纤维与树脂

的结合较为牢固,并没有出现界面脱黏和纤维抽拔

现象,反映了界面强度的提升。在试验过程中造成

了树脂断裂,而界面性能大幅提升的原因主要是由

于CNTs与树脂之间形成了机械互锁作用,此外,

CF表面的CNTs比表面积较大,提高了与树脂的

接触面积。纤维断面的结果与通过单纤维破碎的实

验结果一致。

3 结 论

基于机械铆合理论,采用微波等离子体气相沉

积(MPECVD)技术,在碳纤维(CF)表面生长出结

构形貌各异的纳米碳,进而将其引入到CF/环氧树

脂(EP)复合材料界面微区,提高其界面性能。
(1)利用 MPECVD方法,以硝酸镍为催化剂,

成功在CF表面生长出形貌各异的纳米碳,并与EP
复合制成纳米碳-CF/EP复合材料。

(2)通过测试纳米碳-CF/EP复材料的界面剪

切强度(IFSS)发现,随着沉积功率增大,剪切强度

(IFSS)有增大的趋势,且当功率为700W时,IFSS
高达112.38MPa,提高了118.85%。

(3)通过研究界面强度与界面微观结构发现,

CF/EP复合材料的界面强度与微观结构中纤维的

脱黏有很大关系,当 MPECVD的功率为700 W
时,界面结合最为牢固。
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激光烧蚀对石英/氰酸酯透波复合材料
电性能的影响

张永强*, 张黎, 陶彦辉, 赵剑衡, 谭福利
(中国工程物理研究院 流体物理研究所,绵阳621900)

摘 要: 研究激光烧蚀对石英/氰酸酯复合材料电性能的影响并揭示其影响机制,对极度恶劣热环境条件下石

英/氰酸酯复合材料透波性能评估分析、热防护设计等具有重要意义。利用激光作为外热流加载手段,对石英/氰

酸酯复合材料进行激光辐照烧蚀实验,对实验前后的介电常数进行了测试。为分析介电常数变化机制,对石英/

氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的表面产物进行了透射红外光谱、XRD测试,对实验后的石英/氰酸酯复合材料表

面进行微观形貌观察,并对氰酸酯和石英纤维进行了热失重测试。结果表明:与初始状态相比,激光烧蚀后的石

英/氰酸酯复合材料在7~18GHz范围内的介电常数为6左右,增大近1倍。分析认为激光烧蚀对石英/氰酸酯

复合材料电性能的影响机制为:在激光辐照作用下,材料吸收激光能量升温,使氰酸酯树脂基体发生热分解、裂

解等变化,在表面原位生成具有导电能力和岛链状态的炭黑物质,致使发生烧蚀炭化石英/氰酸酯复合材料的介

电常数增大,将增强对雷达波的吸收。同时烧蚀形成的粗糙表面状态和疏松状态对电磁波的反射、散射作用增

强,可进一步削弱石英/氰酸酯复合材料的雷达波透射能。

关键词: 石英/氰酸酯;透波复合材料;激光;烧蚀;电性能

中图分类号: TB332;TN247   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3001-07

Effectsoflaserablationonelectricpropertiesofquartzfiber/cyanateresin
wave-transmittingcomposite

ZHANGYongqiang*,ZHANGLi,TAOYanhui,ZHAOJianheng,TANFuli
(InstituteofFluidPhysics,ChinaAcademyofEngineeringPhysics,Mianyang621900,China)

Abstract: Inordertoobtaintheinfluenceoflaserablationontheelectricalpropertiesofquartzfiber/cyanatecom-

positeandrevealtheinfluencingmechanism,itisgreatsignificancefortheevaluationandanalysisofwavetransmis-
sionperformanceandthermalprotectiondesignunderextremeharshthermalenvironment.Usinglaserasanexter-
nalheatflowloadingmethod,thelaserablationexperimentofquartz/cyanatecompositewascarriedoutinthis

paper,andthedielectricconstantbeforeandaftertheexperimentwastested.Inordertoanalyzethechangemecha-
nismofdielectricconstant,thequartzfiber/cyanatecompositesurfaceproductsafterlaserablationandquartzfiber/

cyanatecompositeweretestedbytransmissioninfraredspectroscopyandXRD.Theablationsurfaceofquartzfiber/

cyanatecompositeirradiatedbylaserwasobservedbySEM.Thethermalweightlossofcyanateandquartzfibers
werealsotested.Theresultsshowthatthedielectricconstantisabout6andnearly1timehigherthantheinitial
stateintherangeof7-18GHz.Theinfluencemechanismoflaserablationontheelectricalpropertiesofquartzfi-
ber/cyanatecompositeisasfollows:Theabsorptionoflaserenergymakesthecyanatethermaldecompositionand
cracking,theformationofcarbonblack,whichisconductiveabilityandthechainstateinsituonsurface,thedielec-
tricconstantoftheablationsampleincreases,theradarwaveabsorptioncapacityofquartzfiber/cyanatecomposite
thatisablationstatewillbeenhancedunderthiscondition.Atthesametime,theroughsurfaceandtheloosestate

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14254.shtml
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formedbyablationwillenhancethereflectionandscatteringofelectromagneticwave,whichcanfurtherweakenthe
radarwavetransmissioncapability.
Keywords: quartzfiber/cyanate;wave-transmittingcomposite;laser;ablation;electricpropertie

  透波复合材料是指能够透过一定频率电磁波的

功能型复合材料,在特殊的用途及使用环境中要求

具有优异的介电性能,其中热环境是使用较多的环

境之一,但在高温热环境下透波材料的电性能特

性、影响电性能因素及影响机制研究中以陶瓷类材

料居 多,如 SiO2/SiO2、石 英 陶 瓷、Al2O3 陶 瓷

等[1-6]。与陶瓷类材料相比,纤维增强树脂基复合

材料耐温性、抗热烧蚀性能相对较差,在某些极度

恶劣热环境或激光类外热源作用下,容易造成纤维

增强树脂基复合材料出现炭化现象[7-8],这种炭化

会导致其材料的化学结构、性能等变化,进一步影

响功能特性。
氰酸酯树脂具有优异的介电性能,在X-W 波

段内介电性能变化很小,相对于环氧等其它树脂材

料,氰酸酯树脂力学性能和耐热性更好。石英纤维

的化学成分是纯度达99.5%以上的SiO2,其介电

常数和正切损耗与玻璃纤维相比极为优异,且具有

弹性模量随温度升高而增加的罕见特性,可实现宽

频透波。因此,石英/氰酸酯复合材料在遥测、制

导、通信等领域中的透波结构部件中具有极大的应

用潜力。同时,由于激光辐照能够提供精确可测的

外热流参数,包括热流密度和作用时间,已经成为

材 料 燃 烧 和 烧 蚀 特 性 研 究 的 新 型 试 验 加 载 手

段[9-10]。因此,研究激光烧蚀对石英/氰酸酯复合

材料电性能的影响并揭示影响机制,对纤维增强树

脂基复合材料在某些极度恶劣热环境或激光作用烧

蚀破坏条件下的透波性能评估分析、热防护设计等

具有重要意义。
纤维增强树脂基复合材料主要包括结构型复合

材料、功能型复合材料,在军事和民用等领域有着

广泛应用。对于以碳纤维增强树脂基复合材料为代

表的结构型复合材料的激光辐照效应研究已有较多

公开报道[11-13]。对于树脂基类功能复合材料,如湿

度、温度等环境因素对材料性能的影响,以及光、
热、力载荷作用下材料的损伤特性等方面也有一定

的公开报道。如刘凯等[14]采用实验手段研究了湿

度、温度等环境因素对玻璃纤维增强环氧树脂透波

复合材料电性能、力学性能的影响;郭玉明等[15]研

究了较低热流密度作用对玻纤/有机硅材料透波性

能的影响;王立君等[16]研究了玻璃钢激光烧蚀的

微波透射性能,从烧蚀层、碳化层、热解层和原始

层组成的多层结构角度出发,给出了影响材料透波

能力的分析结果。对于恶劣的高热流密度环境下,
纤维增强树脂基复合材料出现烧蚀炭化破坏造成材

料电性能、自身透波功能特性变化以及对功能性能

影响机制等方面的研究公开报道相对较少。
本研究通过热失重曲线测试,获取了氰酸酯树

脂和石英纤维随温度升高的热损伤演化过程,进行

了连续激光辐照石英/氰酸酯复合材料烧蚀损伤实

验,利用高品质因数(Q值)谐振腔法测得烧蚀后材

料的介电常数。实验后,通过透射红外光谱法和

XRD分别对烧蚀产物的红外吸收谱和晶态物质进

行了测试,结合氰酸酯树脂和石英纤维热失重测试

曲线,分析获取了激光烧蚀条件下影响石英/氰酸

酯材料电性能参数的物理机制。进一步研究了烧蚀

对石英/氰酸酯材料透波性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 石英/氰酸酯复合材料制备

将二维编织形成的石英纤维布与氰酸酯复合制

成预浸料后,经裁剪和铺贴,按照一定工艺进行固

化,最终成型石英/氰酸酯复合材料。石英/氰酸酯

复合材料厚度为2.3mm,直径为50.5mm。

1.2 性能测试

激光烧蚀实验:利用波长为1μm的近红外连

续激光作为外热源,进行石英/氰酸酯材料热损伤

实验。为实现石英/氰酸酯复合材料表面的全部烧

蚀炭 化,作 用 于 材 料 表 面 的 激 光 光 束 直 径 为

52mm,平均功率密度为226W/cm2,作用时间为

10s。并在后表面中心位置粘贴热电偶进行激光热

流作用下材料温升数据的测量。
热失重测试实验:利用热分析仪,在空气条件

下对氰酸酯树脂、石英纤维进行了热失重测试。温

度 测 试 范 围 为 室 温 ~900℃, 升 温 速 率 为

50K/min。
介电常数测试实验:采用高Q值谐振腔法,对

石英/氰酸酯复合材料初始状态和激光烧蚀后石英/
氰酸酯复合材料的介电常数进行了测试,频率范围

为7~18GHz。
物质晶态测试:在激光烧蚀实验前后的石英/

·2003· 复合材料学报
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氰酸酯复合材料表面分别取样,进行XRD测试及

对比。
红外透射光谱测试:在激光烧蚀实验前后的石

英/氰酸酯复合材料表面分别取样,进行红外透射

光谱测试及官能团变化情况对比。
损伤形貌表征:对石英/氰酸酯复合材料激光

烧蚀后的表面在扫描电镜下进行观察,获取石英/
氰酸酯复合材料激光烧蚀产物的微观形貌形态。

2 结果与分析

2.1 石英/氰酸酯激光烧蚀损伤宏观形貌与温度

图1为石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的

表面损伤形貌。可以看到,激光烧蚀后石英/氰酸

酯复合材料的前后表面出现了严重的烧蚀损伤。实

验后样品厚度增大至3.1mm,这是由于激光热流

作用形成的烧蚀产物为非致密状态,以及作用过程

中氰酸酯热分解、裂解产生气体,使石英纤维层与

层之间不再胶合所致。这种铺层纤维的层与层分离

和表面疏松状态可导致原有透波材料的电厚度发生

变化,最终影响透波能力。
图2为激光热流作用下石英/氰酸酯复合材料

后表面中心位置的升温曲线。可以看到,在0.6s
石英/氰酸酯复合材料后表面中心位置就达到了近

200℃,接 近 氰 酸 酯 适 用 温 度 范 围 的 上 限 温 度

220℃[17],随着激光热流持续作用致使材料温度不

断升高,后表面将出现热分解响应,与图1(b)中材

料后表面的颜色变化吻合。

图1 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀损伤形貌

Fig.1 Surfacedamagepatternofquartzfiber/cyanate

compositeunderlaserirradiated
 

2.2 石英/氰酸酯热稳定性

图3为氰酸酯、石英纤维的热失重测试曲线。
可以看到,从室温到900℃的温度变化范围内,氰

酸酯的失重曲线有四个明显的变化区域(如图3所

示),在900℃时质量损失率达100%;而石英纤维

图2 石英/氰酸酯复合材料后表面中心点升温历史曲线

Fig.2 Temperaturehistorycurvesofbacksurfacecenter

pointofquartzfiber/cyanatecomposite
 

图3 氰酸酯和石英纤维热失重曲线

Fig.3 Thermo-gravimetriccurveofcyanateandquartzfiber
 

在整个温升过程中,质量损失相对较小,变化相对

缓慢,在900℃时质量损失率仅为8.7%。这与石

英纤维的主要成分高纯度SiO2 的耐高温性有关。
表明在室温至900℃的温度范围内,石英/氰酸酯复

合材料的热损失变化主要是由于随着温度的升高,

氰酸酯发生挥发、热分解、裂解等系列响应所致。
氰酸酯是包含两个或两个以上氰酸酯官能团

(—O—C≡N)的酚衍生物。从室温加热到256℃
(与其玻璃化转变温度Tg>226℃接近)的Ⅰ阶段,
基体质量剩余率为98.4%,原因是氰酸酯经放置

后,表面所带的水等附属物受热挥发所致,与石

英/氰酸酯复合材料通常使用的温度范围较为吻

合[17]。从256℃继续升温到430℃的Ⅱ阶段,基体

质量剩余率约为93.1%,质量损失率为5.3%,原

因是氰酸酯作为高分子有机物,在分子结构中存在

较为容易断裂的化学键,当温度升高,此处会出现

断键现象,导致基体的质量损失。从430℃继续升

·3003·张永强,等:激光烧蚀对石英/氰酸酯透波复合材料电性能的影响
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温到~500℃的Ⅲ阶 段,氰 酸 酯 质 量 剩 余 率 为

57.7%,这一升温过程质量损失率为35.4%,是四

个阶段中单位升温内质量损失最多的阶段,原因是

由于氰酸酯继续升温,发生较为强烈热分解、裂解

等所致。从~500℃继续升温到900℃的Ⅳ阶段,
质量损失最多,温度范围跨度最大,氰酸酯质量

剩余率为0。从该阶段的氰酸酯热失重变化曲线

来看,氰酸酯继续失重且最终将完全失重,主要

是由于氰酸酯作为大相对分子质量的有机化合

物,随着温度升高,吸收的能量越多,分子结构中

键的断裂也将越来越多,形成分子量越来越小的

易挥发物,包括与空气中O2 发生化学反应形成的

H2O(气态)、CO和CO2 等。

2.3 石英/氰酸酯介电常数

图4为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

介电常数对比结果。可以看到,激光烧蚀前石英/
氰酸酯复合材料在7~18GHz范围内介电性能较

为稳定,介电常数在3.13~3.18之间。石英/氰酸

酯材料激光烧蚀炭化后,介电常数整体增大,在

14.5GHz、18GHz处最小,介电常数为5.6,在

13.5GHz处介电常数达到最大,为6.56,变化幅

度接近一倍。另外,在7~14GHz范围内较为稳

定,介电常数在6.25~6.3之间。

图4 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后介电常数对比

Fig.4 Dielectricconstantofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation
 

2.4 石英/氰酸酯物质晶态

图5为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

XRD图谱。可以看出,激光辐照前后物质变化差

异较大,辐照烧蚀形成的炭化产物XRD图谱出现

了馒头峰,衍射角2θ值为22.1°。通过与文献[18]
典型炭黑XRD图谱中衍射峰对比可见,石英/氰酸

图5 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation
 

酯复合材料样品表面烧蚀产物中形成了炭黑。由于

炭黑具有微晶准石墨结构,炭黑的出现将使石英/
氰酸酯复合材料表面区域的导电性能提升。

图6 石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀前后的FTIR图谱

Fig.6 FTIRspectraofquartzfiber/cyanatecomposite

beforeandafterlaserablation

2.5 石英/氰酸酯结构

图6为激光烧蚀前后石英/氰酸酯复合材料的

红外透射光谱测试结果。可以看到,与石英/氰酸

酯复合材料的初始状态相比,烧蚀产物的吸收峰个

数明显减少,尤其是在1000~1500cm-1范围内的

1010cm-1、1075cm-1、1200cm-1和1500cm-1

四个较强吸收峰消失,说明伯醇(特征吸收峰在

1010~1150cm-1处)、叔醇(特征吸收峰在1130~
1220cm-1处)及芳香环(特征吸收峰在1500cm-1

处)等官能团在激光烧蚀炭化后消失。烧蚀产物仅在

3445cm-1、1630cm-1、1385cm-1、1100cm-1、

808cm-1处出现了明显的吸收峰。对比官能团特征

·4003· 复合材料学报
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吸收峰[19-20]可以看出,烧蚀产物中仍有—OH(羟基

特征 吸 收 峰 在 3100~3700cm-1 处)、C O
(1630cm-1处是类醌结构、羧基上CO 伸缩振

动的特征吸收峰)或CC(特征吸收峰在1610~
1680cm-1左右处)、C—CH3(对称弯曲振动特征

吸收峰为1380cm-1处)、C—O(醚键C—O—C的

收缩特征吸收峰在1100cm-1处)以及 C—C—C
(特征吸收峰小于500cm-1)等。另外,仅有少量

—CH3(特征吸收峰在2960cm-1、2870cm-1处)
和—CH2—(特征吸收峰在2926cm-1、2853cm-1

处),表明该类基团已基本不存在。结合激光作用

实验过程来看,在226W/cm2 激光热流密度作用

下,石英/氰酸酯复合材料表面很快出现热分解、
炭化响应,表面形成烧蚀产物层,使后期激光热流

对石英/氰酸酯复合材料的作用为持续形成表面烧

蚀产物层,造成其快速升温,使烧蚀产物中有机物

分子结构的中价键不断断裂,导致生成 H2O、CO
或CO2 等易挥发物质。从红外光谱结果来看,烧

蚀产生的炭黑表面附着的官能团种类较多,且多为

含氧官能团,由于含氧官能团自身导电性较差,附

着在炭黑表面会降低炭黑的导电性能。

2.6 石英/氰酸酯损伤表面微观形貌

图7为石英/氰酸酯复合材料激光烧蚀表面

SEM图像。可以看到,在图7(a)和图7(b)中石英

纤维上附着大量的烧蚀产物,图7(c)中石英纤维之

间已处于分离状态。表明二维编织形成的石英纤维

布出现明显的断裂现象,原因是由于激光辐照使石

英/氰酸酯复合材料加热发生气化的热损伤所致。

3 石英/氰酸酯电性能影响机制

通过以上测试结果分析,认为石英/氰酸酯复

合材料在激光辐照作用下,吸收激光能量升温使氰

酸酯发生热分解、裂解等变化,在表面形成了具有

导电能力的炭黑物质,且在其表面附着羰基、羧

基、醌基以及其它螯合、络合等化学结构。同时,
由于石英/氰酸酯复合材料表面烧蚀产物中形成的

热解炭黑相当于原位生成,使炭黑粒子之间接触较

好,在空气载体中分散状况已经不属于“孤岛模

型”,为岛链状态,且炭黑的疏松多孔结构容易使

水分凝结,可进一步促进处于该状态下石英/氰酸

酯复合材料的介电常数增大。
由于烧蚀产物中炭黑具有导电性能,它的出

现等同于在石英/氰酸酯复合材料表面形成吸波

图7 石英/氰酸脂复合材料激光烧蚀表面SEM图像

Fig.7 SEMimagesoflaserablationsurfaceofquartz

fiber/cyanatecomposite
 

层。另外,表面到其内部具有一定的厚度区域,
由于氰酸酯热分解产生气体,使石英纤维层与层

之间不再为胶合的致密状态,电磁波将在层间多

次反射;同时表面烧蚀产物为疏松状态,使原有

透波材料的电厚度发生变化(如原有半波壁结构

被破坏)。另外,表面烧蚀产物的粗糙表面状态可

造成对电磁波的散射、吸收作用增强。因此,将

导致石英/氰酸酯复合材料制成的透波结构件的

透波性能恶化。

4 结 论

(1)激光热流作用下,氰酸酯发生热分解、裂

·5003·张永强,等:激光烧蚀对石英/氰酸酯透波复合材料电性能的影响
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解等变化,在其表面原位生成的炭黑处于岛链状

态,附着羰基、羧基、醌基以及其它螯合、络合等

化学结构的导电炭黑,是发生烧蚀炭化响应石英/
氰酸酯复合材料介电常数增大的诱因。

(2)石英/氰酸酯复合材料的烧蚀产物中出现

导电炭黑,烧蚀产物表面粗糙,同时材料整体受热

使铺层的石英纤维层与层之间处于分离状态,而表

面烧蚀产物为疏松状态,使烧蚀后的石英/氰酸酯

复合材料对电磁波的散射、吸收作用增强,可削弱

材料的雷达波透射能力。
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深度混炼对纳米SiO2/低密度聚乙烯复合材料
分散性与直流电性能影响

吴强1, 杨佳明1, 赵洪*1, 郑昌佶1, 王暄1, 韩宝忠1, 陈沛云2, 张涛2

(1.哈尔滨理工大学 工程电介质及其应用技术教育部重点实验室,哈尔滨150080;

2.青岛汉缆股份有限公司,青岛266102)

摘 要: 利用同向平行双螺杆挤出机对纳米SiO2/低密度聚乙烯(LDPE)复合材料进行深度混炼,采用SEM、直

流击穿强度试验及变温空间电荷试验研究了该工艺对纳米SiO2/LDPE复合体系中纳米SiO2 颗粒分散性、直流击

穿强度和空间电荷特性的影响,综合评估了纳米SiO2 颗粒分散性改善和纳米SiO2/LDPE复合材料熔融状态下机

械剪切降解对电性能的影响。结果表明,随着混炼次数的增加,纳米SiO2 颗粒在LDPE中分散的更加均匀;深度

混炼与单次混炼相比,SiO2/低密度聚乙烯复合材料直流击穿强度上升,室温下达到433.1kV/mm;随着混炼次

数的增加,SiO2/低密度聚乙烯复合材料低温时抑制空间电荷能力变强,但60℃以上高温时抑制能力变差。混炼

次数的增加改善了纳米SiO2 颗粒的分散性,使其与LDPE基体的界面增多,同时,纳米SiO2 颗粒还使SiO2/低密

度聚乙烯复合材料的片晶厚度增大,结晶度升高,界面区和力学性能都随着分散性改善而增加和增强,两者共同

促进了SiO2/低密度聚乙烯复合材料电学性能的改善。但是由于深度混炼引发了材料降解,结构缺陷的增多影响

了纳米SiO2/LDPE复合材料高温区的空间电荷抑制性能。

关键词: 纳米复合材料;分散性;击穿强度;空间电荷;热刺激电流
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Effectofdeepmixingondispersionanddirectcurrentelectricalpropertiesof
nanoSiO2/lowdensitypolyethylenecomposites

WUQiang1,YANGJiaming1,ZHAOHong*1,ZHENGChangji1,WANGXuan1,

HANBaozhong1,CHENPeiyun2,ZHANGTao2

(1.KeyLaboratoryofEngineeringDielectricsandTheirApplication,MinistryofEducation,HarbinUniversityof
ScienceandTechnology,Harbin150080,China;2.HanlanCableGroupCo.Ltd,Qingdao266102,China)

Abstract: ThenanoSiO2/lowdensitypolyethylene(LDPE)compositesweredeepmixingbyaparalleltwin-screw
extruder,theeffectoftheprocessonthedispersionanddirectcurrentbreakdownstrengthandspacechargecharac-
teristicsofnanoSiO2particlesinnanoSiO2/LDPEcompositesystem wereinvestigatedbySEM,directcurrent
breakdownstrengthtestandvariabletemperaturespacechargetest,comprehensivelyevaluateddispersionimprove-
mentandtheeffectofthemechanicalsheardegradationontheelectricalpropertiesofnanoSiO2/LDPEcompositesin
moltenstate.Theresultsshowthatwiththeincreaseofmixingtimes,nanoSiO2particlesaredispersedmoreuni-
formlyintheLDPE;thedirectcurrentbreakdownstrengthofdeepmixingincreasesto433.1kV/mmatroomtem-

peraturecomparedwithsinglemixing;Withtheincreaseofmixingtimes,theabilitytorestrainthespacechargebe-
comesstrongeratlowtemperature,buttheinhibitionabilitybecomesworseathightemperatureabove60℃.The
increaseofmixingtimesimprovesthedispersionofnanoSiO2particlesandincreasestheinterfacewiththeLDPE

zuoying
全文下载图章
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matrix,meanwhile,thenanoSiO2particlesalsoincreasethethicknessofthelamellaeofthecomposites,increasethe
crystallinity,increasetheinterfaceareaandmechanicalpropertieswiththeimprovementofthedispersibility,both
ofthempromotetheimprovementofelectricalproperties.Howeverduetothedegradationofmaterialcausedby
deepmixing,theincreaseofstructuraldefectsaffectsthespacechargesuppressionperformanceinthehightempera-
tureregionofnanoSiO2/LDPEcomposites.
Keywords: nanocomposite;dispersion;breakdownstrength;spacecharge;thermalstimulationcurrent

  诸 多 研 究 表 明,无 机 纳 米/低 密 度 聚 乙 烯

(LDPE)复合材料可极大改善空间电荷积聚,降低

电导,提高直流耐电强度[1-4],用无机纳米/交联聚

乙烯(XLPE)复合体系制备高压直流电缆材料具有

工程意义。纳米颗粒在聚合物基体中的分散性及颗

粒尺寸对复合体系的宏观性能有十分重要的影

响[5]。相同的填量下,分散性好坏直接影响了界面

区体积,进而影响复合体系的各项性能。Tanaka
等[6]通过计算分析认为,当纳米颗粒直径为10nm、
荷电层厚度为19nm时,添加1wt%的纳米颗粒使

材料中产生50%的界面区域。
同向平行双螺杆混炼挤出机是制备聚烯烃材料

共混物最常用的高效混炼装置,利用同向旋转螺杆

的螺纹与螺槽相互啮合对熔融态聚合物进行剪切以

实现高效共混。已有研究表明,相较密炼机,同向

平行双螺杆混炼挤出机对无机纳米/LDPE有更好

的共混加工效果[7]。
在世界范围内,除了日本住友公司,聚乙烯纳

米复合材料一直没能在直流电缆工程材料方面得到

应用,其中重要的原因就是分散性问题和加工工艺

问题。日本在试制 MgO/XLPE电缆料时,采用的

工艺技术是先用一定比例的LDPE与纳米 MgO共

混制备成母料,最后再经过工业化的共混机械完成

全部共混[8],本质上是通过多次混炼提高分散性。
目前的研究中,常常对实验室获得样品进行电性能

试验获得数据,而十分少见仿照制造工艺制备样

品,研究其电性能。在国内,进行产业化制备的研

究中常常通过在双螺杆混炼机中多次混炼来提高分

散性,这种方式看似有效地提高了纳米颗粒在基体

中的分散性,某些电性能也有所提高,但文献[9]
指出,剪切共混时,材料在加工过程中会受到热、力

以及滞留时间等影响而发生降解。虽然多次混炼造

成的材料降解可能不严重,对力学特性的影响不大,
但材料的空间电荷特性是否受影响还未知,尤其是

高温时空间电荷的变化规律和影响机制还不清楚。
已有研究表明,过高的纳米填量会降低其在基

体中的分散性,并使介电性能下降,对于SiO2/

LDPE复合材料,添加1wt%的纳米SiO2 颗粒填量

更易于获得较好的介电性能[10-12]。未经表面处理

的纳米颗粒不易于分散且电性能改善效果差,还会

因吸潮使材料性能劣化[13-14]。而诸多表面改性工

艺中,六甲基二硅氧烷表面改性处理后的纳米SiO2
颗粒不但可获得高分散性和高介电性能,还兼具抵

抗潮气劣化的能力[15]。综上,本文最终选定1wt%
的纳米SiO2 颗粒添加量,并采用六甲基二硅氮烷

作为纳米SiO2 颗粒表面改性剂。在实验室条件下

用六甲基二硅氮烷表面修饰的纳米SiO2 颗粒与

LDPE进行混炼,制备出单次混炼和深度混炼的聚

合物基复合材料,研究了纳米颗粒分散性及粒径,
并对纳米SiO2/LDPE复合材料进行介电性能试验

和力学性能试验,研究机械共混工艺对纳米SiO2/

LDPE复合体系的纳米颗粒分散性及直流电性能的

影响,对分散性改善和材料熔融状态下机械剪切降

解对电性的影响进行了综合评估。

1 实验材料及方法

1.1 SiO2/LDPE复合材料的制备

LDPE基体材料由扬子石化-巴斯夫有限公司

生产,密度为0.9172g/cm3。纳米SiO2 颗粒标称

粒径为20nm。采用同向平行双螺杆混炼挤出机进

行高效共混,长径比为40∶1,螺杆直径为20mm
(哈普电气技术有限责任公司产品,型号:RM-
200C),混炼温度为120℃。

材料混炼及试样制备流程:将1wt%纳米SiO2
颗粒与LDPE颗粒经高速搅拌后加入到同向平行

双螺杆混炼挤出机中,挤出的SiO2/LDPE经水冷

切粒成为单次混炼的复合材料成品颗粒料,将单次

混炼的复合材料成品颗粒料再一次加入到挤出机中

共混,最终获得的成品称为深度混炼颗粒料,将两

种混炼的纳米SiO2/LDPE复合材料成品利用平板

硫化仪(湖州双力自动化科技装备有限公司,型号:

LB25D),在115℃、15MPa的压力下模压成片状

试样,最后在室温下进行快速冷却。根据二电极系

统,利用真空镀膜机(北京中科科技技术发展有限

责任 公 司,型 号:DMJ-450),蒸 镀 直 径 分 别 为

·9003·吴强,等:深度混炼对纳米SiO2/低密度聚乙烯复合材料分散性与直流电性能影响
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25mm、35mm的铝电极,用于空间电荷测试及热

刺激电流(TSC)测试。根据红外光谱测试、直流击

穿强度测试、空间电荷测试及TSC测试的试样厚

度要求,试样厚度分别为100、100、300、80μm。
动态热机械分析试验[16]和拉伸试验试样的厚度为

1mm。为了消除试样制备过程中压力和表面的残

余电荷等因素的影响,所有制备的试样都需要放入

真空干燥箱中,在温度为80℃、真空度为10-3Pa
的环境下短路退火处理24h。

1.2 表征测试

SEM测试:在液氮环境下对1mm厚度试样进

行淬断,采用日立SU8020冷场发射高分辨率SEM
在1kV低加速电压下对纳米SiO2 颗粒在LDPE共

混下的状态及其分散性进行观察。

FTIR测试:采用佳司科贸易有限公司生产的

FTIRFT/IR-6100型FTIR进行测试,测量范围为

4000~400cm-1,扫描精度为2cm-1,扫描次数为

30次。
直流电场击穿强度测试:采用型号为CS2674C

耐压测试仪器和苏州华电电气股份有限公司生产的

C60/3型直流高压试验器对试样进行测试,使用柱

板电极,电极以及试样放在二甲基硅油里进行试

验。升压方式采用线性升压,速度为2kV/s。每组

材料测量15个试样,并采用两参数 Weibull分布

对所得到的数据进行统计分析。
两参数 Weibull累计击穿概率与击穿场强的关

系如下:

P(E)=1-exp - E
E0  β

  (1)

式中:P(E)为累积击穿概率;E 为实际的击穿强

度;E0 为特征击穿强度,即当P(E)=63.2%时的

击穿强度;β为形状参数,表征 Weibull击穿数据

的分散程度。
变 温 空 间 电 荷 特 性 测 试:采 用 电 声 脉 冲 法

(PEA)测量不同试样的空间电荷分布,试验方法:采

用油浸加温装置,在设定温度和设定场强下对试样

进行加压极化,温度设定为30~90℃,以10℃为一

档位,在每个温度下都施加40kV/mm直流场强进

行极化,时间为30min,获得不同温度下的极化试

样,之后撤掉电场取出试样,在室温下采用电声脉冲

法对不同温度下极化的试样进行短路测试,获得短

路空间电荷特性,短路测试的取样时刻为短路后5s。
热刺激电流(TSC)测试:在真空环境下将试样

加热到50℃,随后在该温度下施加40kV/mm直

流高压进行极化,保持30min使试样充分极化,随

后使用液氮进行快速冷却至-50℃以下,使各类载

流子“冻住”,撤掉直流高压,对试样进行短路,时

间大约为10min,待电流衰减至接近于0时对试样

进行线性升温,接入精准电流表,测量试样两端的

短路电流。

DMA测试:采用美国 TA仪器公司 Q800型

动态热机械分析仪进行测试,试样厚度为1mm,
宽度为4mm,长度为13mm;测试频率为1Hz,
测试温度范围从30℃线性升温到95℃,升温速率

为3℃/min。聚乙烯材料在温度高于95℃后,弹性

模量降低十分明显,当达到105℃后,材料即开始

融化,弹性模量几乎变为0。在实际应用中,聚乙

烯或XLPE绝缘电线电缆的最高工作温度不允许

超出90℃。即使通过交联反应使聚乙烯转化为热

固性材料,也只能使其不融化,但材料刚性依然变

差。基于此,本文的最高测试温度选定为95℃。

DSC测试:采用梅特勒托利多公司的 DSC-1
型差示扫描量热仪测试不同试样在熔融过程中的参

数,测试过程在高浓度N2 保护下进行。实验时称

取5~10mg试样放入铝制坩埚中,以20℃/min的

速度由30℃升温到150℃,消除热历史对实验分析

的影响,保持恒温状态3min,然后以10℃/min快速

冷却至30℃,得到结晶过程曲线,保持恒温状态

3min;再以10℃/min的速度升温至150℃,得到熔融

曲线,取第二次熔融曲线作为最终的实验分析曲线。

XRD测试:采用荷兰帕纳科公司生产的锐影

(Empyrean)进行XRD测试,扫描角度2θ=10°~
100°,扫描速度为0.3282°/s,步长为0.2°,每步扫

描时间为2s,扫描总时间约为8min。
拉伸测试:采用 WDW-10C型万能试验机进行

测试,每组材料测量5根试样,试样厚度为1mm,
试样宽度为4mm,试样标距为20mm,拉伸速度

为5mm/min,测试温度为室温。

2 结果与分析

2.1 纳米SiO2 的分散状况

图1为两种纳米SiO2/LDPE复合材料试样的

SEM图像。可以看出,随着混炼次数的增加,纳米

SiO2 颗粒的粒径减小,团聚现象降低,纳米SiO2
颗粒在LDPE中分散更加均匀。

由于单一图片不具备统计特性,分别选取两种

·0103· 复合材料学报
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图1 纳米SiO2/低密度聚乙烯(LDPE)复合材料的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofnanoSiO2/lowdensitypolyethylene
(LDPE)composites

 

纳米SiO2/LDPE复合材料试样各10张不同区域的

SEM图像,对纳米SiO2 颗粒数目和尺寸进行了数

理统计,结果如表1所示。可以看出,深度混炼纳

米SiO2/LDPE复合材料较单次混炼,粒径为20~
50nm和50~100nm的纳米SiO2 颗粒数目变多,

而粒径为100~200nm及以上的纳米SiO2 颗粒数

目变少。从图1和表1可以看出,在相同的混炼工

艺下,混炼次数的增加可改善纳米SiO2 颗粒在

LDPE中的分散性。

表1 纳米SiO2/LDPE复合材料中纳米SiO2 颗粒

粒径频数分布

Table1 NanoSiO2particlesizefrequencydistribution

ofnanoSiO2/LDPEcomposites

20-50nm 50-100nm 100-500nm Total

Single
mixing/counts

19 15 5 39

Deep
mixing/counts

48 20 1 69

2.2 纳米SiO2/LDPE复合材料分子结构

两种纳米SiO2/LDPE复合材料试样的红外光

图谱如图2所示。可知,在471cm-1、1100cm-1

处出现两个变化较大的特征峰,在1727cm-1处出

现一个微弱变化的特征峰,分别是Si—O对称伸缩

振动吸收峰、Si—O—Si反对称伸缩振动吸收峰及

羰基吸收峰,其他特征峰没有变化。471cm-1和

1100cm-1处吸收峰的变化较大,分析认为是单次

混炼时团聚现象严重,内部的纳米SiO2 无法吸收红

外光,只有团聚表面的纳米SiO2 吸收红外光,吸收

率较低;深度混炼时,SiO2 颗粒的团聚现象减少,分

散性提高,与基料LDPE接触面积增大,有更多的纳

米SiO2 吸收红外光,因此,深度混炼时吸收率升高。

1727cm-1处吸收峰是羰基基团振动峰,深度混炼后

峰值略有增加,说明热氧老化产生了影响。

图2 纳米SiO2/LDPE复合材料的红外光图谱

Fig.2 FTIRspectraofnanoSiO2/LDPEcomposites
 

2.3 纳米SiO2/LDPE复合材料击穿性能

图3为纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE复合

材料在室温下直流击穿强度的 Weibull分布。可以

看出,纯LDPE的直流击穿强度最低,添加纳米

SiO2 颗粒后的纳米SiO2/LDPE复合材料的击穿强

度明显提高。深度混炼的纳米SiO2/LDPE复合材料

的直流击穿场强进一步提高,达到433.1kV/mm。
比单次混炼的直流击穿强度提高了9.3%,比纯

LDPE的直流击穿强度提高了21.1%。
图4为纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE复合

材料在不同温度下的直流击穿强度变化。可以看

出,与纯LDPE相比,纳米SiO2/LDPE复合材料

的击穿强度明显增强。随着混炼次数增加,在所有

测试温度点,深度混炼的纳米SiO2/LDPE复合材

料具有更高的击穿强度。其中,30℃时,深度混炼

·1103·吴强,等:深度混炼对纳米SiO2/低密度聚乙烯复合材料分散性与直流电性能影响
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图3 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料室温下的

直流击穿强度 Weibull分布

Fig.3 Weibullplotsofdirectcurrentbreakdownstrengthof

pureLDPEandnanoSiO2/LDPEcompositesatroomtemperature
 

图4 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料不同温度下

直流击穿强度

Fig.4 DirectcurrentbreakdownstrengthofpureLDPEand

nanoSiO2/LDPEcompositesatdifferenttemperatures
 

的纳米SiO2/LDPE复合材料具有明显高的击穿强

度;而60℃时,深度混炼与单次混炼的纳米SiO2/

LDPE复合材料的击穿强度几乎相同,但此温度

下,单次混炼和深度混炼复合材料的击穿强度明显

高于纯LDPE,几乎是纯LDPE的两倍;当温度达

到90℃后,三种材料的击穿强度都明显降低。

2.4 纳米SiO2/LDPE复合材料变温空间电荷特性

图5为纯LDPE、单次混炼和深度混炼的纳米

SiO2/LDPE复合材料在不同温度下短路空间电荷

特性分布。随着温度的升高,空间电荷量都有所增

大,从5(b)和图5(c)可以看出,深度混炼的纳米

SiO2/LDPE复合材料的内部空间电荷明显比一次

混炼的少。

图5 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料不同湿度下的

短路空间电荷特性

Fig.5 DepolarizationspacechargecharacteristicsofpureLDPE

andnanoSiO2/LDPEcompositesatdifferenttemperatures
 

为进一步分析纯LDPE和不同混炼次数下纳

米SiO2/LDPE复合材料中空间电荷的变化,采用

平均体电荷密度分析不同温度下试样内部的空间电

荷量,其公式如下:

ρ(T;Ep)= 1
x2-x1∫

x2

x1
ρ(x,T;Ep)dx (2)

式中:x1 和x2 分别为下电极与上电极的位置(不计

入试样和电极界面处的感应电荷);T 为测试温度;

Ep 为极化电场(极化场强为40kV/mm);ρ(x,T;

Ep)为试样内部的空间电荷密度,本文采用取绝对

·2103· 复合材料学报
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图6 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料在不同温度下的

平均体电荷密度

Fig.6 AveragebulkchargedensityofpureLDPEand

nanoSiO2/LDPEcompositesatdifferenttemperatures
 

值的方式取值,最终得到的纯LDPE和纳米SiO2/

LDPE的平均体电荷密度如图6所示。可知,在低

温区深度混炼的纳米SiO2/LDPE复合材料平均体

空间电荷密度最少,随着温度的升高,电荷密度都

有所增大,纯LDPE在60℃的平均体电荷密度最

大,随后随着温度升高而下降;而纳米SiO2/LDPE
复合材料平均体电荷密度随温度一直升高,在60℃
之前深度混炼的纳米SiO2/LDPE复合材料平均体

电荷密度小于单次混炼的纳米SiO2/LDPE复合材

料,高于60℃后其比单次混炼的纳米SiO2/LDPE
复合材料平均体电荷密度大。

2.5 纳米SiO2/LDPE复合材料力学特性

图7为纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料

DMA测试结果。可以看出,与纯LDPE相比,纳

米SiO2/LDPE复合材料的存储模量增加,损耗模

量降低。与单次混炼纳米SiO2/LDPE复合材料相

比,深度混炼纳米SiO2/LDPE复合材料具有更高

的存储模量和更低的损耗模量。还可发现,掺杂纳

米SiO2 后,复合材料中由片晶内或片晶间缺陷松

弛 (α松弛)引发的tanδ损耗峰向高温区移动,且

损耗因子峰值降低。深度混炼后,这种现象更为

明显。α松弛描述的是聚乙烯整体链段的运动过

程,纳米颗粒可通过锚定机制束缚分子链段的运

动,从而使整体链段运动所需能量增加,tanδ损

耗峰向高温区移动。深度混炼使纳米SiO2 颗粒分

散更加均匀,进一步增加了α松弛的触发温度。
当纳米SiO2 颗粒掺入后,锚定了聚乙烯链段中的

部分结构缺陷,使损耗模量和损耗峰值均降低。

图7 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的DMA曲线

Fig.7 DMAcurvesofpureLDPEandnanoSiO2/LDPEcomposites
 

2.6 纳米SiO2/LDPE复合材料的结晶度

结晶度(Xc)表征聚合物中结晶部分所占的比

率,Xc 的计算表达式如下:

Xc= ΔHm

ΔH100
×100% (3)

式中:ΔHm 为试样的熔融热;ΔH100为试样完全结

晶时的熔融热,对于纯聚乙烯ΔH100=293.6J/g,
三种试样的结晶度可以通过DSC测试软件直接计

算得出。
纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE复合材料试

样的熔融特性曲线如图8所示。可以观察到,试样

·3103·吴强,等:深度混炼对纳米SiO2/低密度聚乙烯复合材料分散性与直流电性能影响
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图8 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的DSC曲线

Fig.8 DSCcurvesofpureLDPEandnanoSiO2/LDPEcomposites
 

均在110℃附近出现熔融热吸收峰,且差别并不大,
纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE复合材料的结晶

度如表2所示,随着混炼次数的增加,结晶度略有

上升。

表2 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的结晶度

Table2 CrystallinityofpureLDPEand
nanoSiO2/LDPEcomposites

Samples PureLDPE Singlemixing Deepmixing
Crystallinity
Xc/%

39.93 40.67 41.4

图9 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的应力-应变曲线

Fig.9 Stress-straincurvesofpureLDPEand

nanoSiO2/LDPEcomposites

2.7 纳米SiO2/LDPE复合材料的拉伸性能

图9为纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE复合

材料拉伸试验的应力-应变曲线。纯LDPE和纳米

SiO2/LDPE复合材料的应力-应变曲线趋势相同。
纯LDPE、单次混炼和深度混炼的纳米SiO2/LDPE
复合材料分别在应变为475%、485%和518%时拉

伸断裂。表3为纯LDPE和两种纳米SiO2/LDPE
复合材料的屈服强度。可见,纳米SiO2/LDPE复

合材料深度混炼后的屈服极限及强度增加并不明

显。大量研究表明[17-19],当纳米相的填充浓度高于

5wt%时,可明显提高纳米SiO2/LDPE复合材料力

学性能,本文中的纳米SiO2 填量仅为1wt%,虽然

在深度混炼后,界面区域增多,但力学性能的提高

依然无法与高填量制备的复合材料相比。

表3 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的屈服强度

Table3 YieldstrengthofpureLDPEand

nanoSiO2/LDPEcomposites

PureLDPE Singlemixing Deepmixing
Yield
strength/MPa

10.12 10.25 10.28

2.8 纳米SiO2/LDPE复合材料的结晶性能

图10为纯LDPE及两种纳米SiO2/LDPE复

合材料的XRD图谱。可见,在2θ=20°~22°之间

出现第一个峰,在2θ=23°~25°之间出现第二个

峰。纳米SiO2/LDPE复合材料的峰值和半峰宽较

纯LDPE要高且宽,说明纳米SiO2 颗粒的添加使

复合材料结晶度增大,晶粒尺寸减小,即增加了晶

体与无定型之间的界面;另一方面,随着混炼次数

的增加,深度混炼纳米SiO2/LDPE复合材料较单

次混炼的峰值更高、半峰宽更宽,说明纳米SiO2 颗

粒分散性的改善进一步增大了复合材料的结晶度,
提升了界面范围,使纳米SiO2 颗粒通过锚定机制

束缚分子链段的运动,促进结晶度增加。

图10 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternsofpureLDPEand

nanoSiO2/LDPEcomposites

DSC和XRD结果均表明,纳米SiO2/LDPE复

合材料结晶度增大。为了清楚地观察不同试样的结

晶形貌,通过表面刻蚀的方法处理试样。本文采用

浓H2SO4 和KMnO4 溶液进行腐蚀,混合溶液具有

强腐蚀性,可以将材料中无定型区腐蚀掉,从而保

·4103· 复合材料学报
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留晶区。取试样厚度为1mm的试样放在浓H2SO4
和KMnO4 溶液中,浓H2SO4 和KMnO4 质量比为

20∶1,腐蚀时间为6h,为使试样充分腐蚀,每隔

0.5h用玻璃棒进行一次搅拌。腐蚀结束后,先用

清水冲洗试样表面,然后用超声波水洗,时间为

0.5h,最后取出晾干。用SEM 观察试样的结晶

相貌。

图11 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的表面刻蚀SEM图像

Fig.11 SurfaceetchingSEMimagesofpureLDPEandnanoSiO2/LDPEcomposites 

经 表 面 刻 蚀 的 纯 LDPE 及 两 种 纳 米 SiO2/

LDPE复合材料的SEM图像如图11所示。可以看

出,与纯LDPE相比较,纳米SiO2/LDPE复合材

料的片晶厚度增大,且片晶的分布呈现无序化。还

可以看出,纳米SiO2/LDPE复合材料结晶度增加

的原因之一是由于片晶尺寸的增大。纳米SiO2/

LDPE复合材料片晶厚度的增加与纳米SiO2 颗粒

的异相成核作用有关。在片晶形成过程中,长分子

链可以沿纳米SiO2 颗粒表面取向,以纳米SiO2 颗

粒为中心促进片晶生长,表现为片晶厚度的增大。
随着混炼次数的增加,一方面,纳米SiO2 颗粒的粒

径减小,分散性改善,提供更多的晶核,纳米SiO2
颗粒的成核作用进一步加强,使片晶厚度与结晶度

均增大[20];另一方面,机械剪切和氧化作用产生的

小分子产物和断链也随之增加,小分子量的聚乙烯

链段不易于结晶,因此可能破坏聚乙烯的结晶过

程。从图2红外光谱的测试中可以看出,深度混炼

导致的氧化并不明显,因此纳米SiO2 颗粒的成核

起主导作用,使深度混炼体系的纳米SiO2/LDPE
复合材料的片晶厚度增加。

2.9 纳米SiO2/LDPE复合材料的陷阱特性

从上述研究结果可以看出,纳米SiO2 颗粒的

分散性提升后,纳米SiO2/LDPE复合材料的介电

性能和力学性能得到进一步改善。在对纳米复合材

料介电性能改善相关机制的研究中,研究者们普遍

认为界面是影响复合材料介电性能的关键因素。Li
等[21-23]的研究结果表明,界面区中的深陷阱可以捕

获载流子,均化电场分布,从而明显改善空间电荷

和击穿强度。为验证纳米复合材料中陷阱对介电性

能的影响,利用 TSC试验进行测试。图12为纯

LDPE以及两种纳米SiO2/LDPE复合材料试样的

TSC曲线[24]。从图12(a)可以看出,纯LDPE在

40~70℃温度区间出现了大约为60pA的电流峰。

Ieda[25]研究表明,40~70℃温度区间的电流峰同聚

乙烯链段DMA谱的α松弛过程有关,电流峰所表

征的陷阱主要来自于聚乙烯晶区或片晶间的结构缺

陷。与图6得到的纯LDPE的空间电荷在60℃出

现峰值结果一致。TSC 试 验 表 明,纯 LDPE 在

40~70℃引入陷阱,在该温度区间载流子容易入陷

形成空间电荷,因此空间电荷会出现峰值,随着温

度进一步升高,陷阱无法束缚住载流子,空间电荷

下降。
观察纳米SiO2/LDPE复合材料的TSC曲线可

发现,纳米SiO2/LDPE复合材料在高温区90℃出

现了新的TSC释放峰,随着混炼次数的增加,纳米

SiO2/LDPE复合材料的 TSC峰增大。这是纳米

SiO2 颗粒与基体界面处因界面效应存在的陷阱入

陷电荷的热释电峰,峰的温度高于LDPE,称为深

陷阱,这种由纳米颗粒界面形成的位置固定、均匀

致密分布的陷阱,在外施电场下捕获载流子荷电,
形成荷电点阵和库伦力场,抑制电极表面的电子发

射和载流子在材料体内输运,有效抑制空间电荷。
这种陷阱产生热释电对应能量的温度约为90℃,低

·5103·吴强,等:深度混炼对纳米SiO2/低密度聚乙烯复合材料分散性与直流电性能影响
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图12 纯LDPE和纳米SiO2/LDPE复合材料的

热刺激电流(TSC)曲线

Fig.12 Thermallystimulatedcurrent(TSC)curvesofpureLDPE

andnanoSiO2/LDPEcomposites
 

于此温度,入陷电荷不会释放,电荷点阵会在此温

度范围内起作用,而这个范围恰好是电缆工作的温

度范围。由于深陷阱电荷点阵的作用,LDPE原来

结构缺陷陷阱内无法入陷足够的电荷,在40~70℃
热释电温度范围释放电荷变少,表现为图12(b)中
的曲线在该温区电流峰较图12(a)小。从图6还可

以看出,单次混炼纳米SiO2/LDPE复合材料在低

于70℃温度时,电荷密度小于纯LDPE的电荷密

度。90℃时复合材料空间电荷密度大的原因主要是

由于深陷阱的荷电在该温度下释放的缘故。
深度混炼后,纳米SiO2 颗粒平均直径变小,数

目增多,从图6可以看到,30℃时深度混炼的纳米

SiO2/LDPE复合材料试样中电荷密度远低于单次

混炼复合材料的,说明复合材料体内荷电的点阵更

密,抑制空间电荷的效果更好。从图12可以看到,

90℃时的热释电峰值变大,说明深陷阱密度增加,
纳米SiO2 颗粒分散更好,颗粒直径变小,数目变

多,但是另一方面,深度混炼后,40~70℃热释峰

也显著增大,说明由于对材料熔融态的机械剪切造

成材料降解,产生了大量残键,图2红外光谱中

1727cm-1处羰基基团振动峰在深度混炼后峰值略

有增加也证实了降解的存在。缺陷陷阱密度增大直

接导致60℃以上时深度混炼的纳米SiO2/LDPE复

合材料试样的空间电荷密度增大。
对比 LDPE、单 次 混 炼 和 深 度 混 炼 的 纳 米

SiO2/LDPE复合材料在不同温度下的击穿场强以

及空间电荷特性可发现,60℃是三种材料电性能变

化的转折点,低于该温度时,深度混炼纳米SiO2/

LDPE复合材料具有最少的空间电荷量;60℃时,
深度混炼纳米SiO2/LDPE复合材料的空间电荷量

与单次混炼纳米SiO2/LDPE复合材料的空间电荷

量几乎相同,同时,深度混炼纳米SiO2/LDPE复

合材料的击穿强度也与单次混炼纳米SiO2/LDPE
复合材 料 的 击 穿 强 度 逐 渐 接 近,该 温 度 下,纯

LDPE的空间电荷量最多,击穿强度下降最为明

显;温度高于60℃后,深度混炼纳米SiO2/LDPE
复合材料的空间电荷量逐渐增大并开始高于单次混

炼纳米SiO2/LDPE复合材料的空间电荷量,而纳

米SiO2/LDPE复合材料的击穿强度逐渐下降并接

近纯LDPE的击穿强度。空间电荷的存在会畸变

电场,从而降低材料的直流击穿强度。在60℃之

前,三种材料的空间电荷量与击穿强度的大小呈现

负相关,空间电荷量多的材料,击穿强度较低。但

当温度高于60℃后,深度混炼纳米SiO2/LDPE复

合材料的空间电荷量开始增多,而纯LDPE的空间

电荷量开始下降,当温度达到90℃时,纯LDPE中

的空间电荷量已很少,但是其击穿强度依然最低,
而具有 最 多 空 间 电 荷 量 的 深 度 混 炼 纳 米 SiO2/

LDPE复合材料反而具有更高的击穿强度。当温度

高于纯LDPE的α松弛峰温后,伴随着分子链段运

动的加剧,材料结晶形态发生变化。随着温度增

加,聚乙烯的部分片晶逐渐呈现无定形态,并且自

由体积增多。根据经典电材料物理理论,相较于晶

区,在无定形区和自由体积内,电子自由程更高,
在电场作用下,可积累足够能量引发雪崩发生。虽

然温度达到60℃以上时,纯LDPE中的空间电荷

很少,电场不再畸变,但是材料结晶形态变化引发

的负效应却使击穿强度继续下降;而对于两种纳米

SiO2/LDPE复合材料,虽然空间电荷量增加使场

强畸变加剧,但一方面,复合材料结晶度增大,纳

米SiO2 颗粒束缚了分子链段运动使结晶形态明显
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改变的温度增加,抑制了无定形区和自由体积的产

生;另一方面,深陷阱的存在也吸收了一部分高能

电子的能量,从而延缓了雪崩的发生,因此纳米

SiO2/LDPE复 合 材 料 的 击 穿 强 度 依 然 高 于 纯

LDPE的击穿强度。

3 结 论

(1)同向平行双螺杆混炼挤出机对1wt%六甲

基二硅氮烷修饰的高分散纳米SiO2/低密度聚乙烯

(LDPE)共混效果良好。统计分析表明,复合体系

中小于100nm的纳米SiO2 颗粒较多,无团聚现

象。深度混炼能进一步提高纳米颗粒的分散性,超

过100nm的纳米SiO2 颗粒仅占极少数目。
(2)纳米SiO2 颗粒与LDPE基体聚合物界面

形成深陷阱入陷电荷,形成均匀致密分布的荷电点

阵和库仑力场,抑制了电极电子注入、载流子输运

和聚乙烯α松弛过程,从而改善了电性能。特别是

有效抑制了电缆工作温度40~70℃范围内的空间

电荷集聚。
(3)深度混炼提高了纳米SiO2/LDPE复合体

系的结晶度和片晶厚度;分散性得到改善后,增加

了界面区,可在材料内形成更多的深陷阱去吸收高

能电子的能量,两者共同抑制了雪崩的发生,可使

材料在高温下依然具有较高的击穿强度。但多次混

炼引发纳米SiO2/LDPE复合材料微弱的降解,虽

然其力学性能不受影响,但空间电荷特性对此十分

敏感,导致纳米SiO2/LDPE复合材料出现大量浅

陷阱,使其在60℃以上的空间电荷性能变差。空间

电荷集聚会使绝缘中局部场强集中,虽然深度混炼

后复合材料的耐电强度略有提高,但会被空间电荷

性能变坏而抵消。
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无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯
介电性能的影响

于广1, 施云波1, 程羽佳2, 张晓虹*2

(1.哈尔滨理工大学 测控技术与仪器黑龙江省高校重点实验室,哈尔滨150080;2.哈尔滨理工大学

工程电介质及其应用教育部重点实验室,哈尔滨150080)

摘 要: 选择在低密度聚乙烯(LDPE)中掺杂无机纳米ZnO和蒙脱土(MMT)颗粒,探讨不同形态无机纳米颗粒

对LDPE介电性能的影响。利用熔融共混法配合不同冷却方式制备不同结晶形态的纳米ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料。通过FTIR、偏光显微镜(PLM)、SEM、DSC和热刺激电流(TSC)对试样进行表征,并。研究了

纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的交流击穿特性,结果表明:掺杂适当质量分数并经表面修饰的无机

纳米颗粒可有效的避免其团聚现象,提高纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的结晶速率,使结晶结构更

完善,同时无机纳米颗粒掺杂使LDPE的陷阱密度和深度均有所增加,载流子入陷在试样内部形成界面“局域

态”。经油冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料击穿场强比空气自然冷却分别高13.6%和

14.4%,当掺杂纳米粒子质量分数为3wt%时,复合材料击穿场强出现最大值,其中纳米ZnO/LDPE复合材料比

MMT/LDPE复合材料的击穿场强值高0.68%;电导率试验结果表明:纳米ZnO/LDPE复合材料电导率比

MMT/LDPE复合材料低。介电性能测试表明,在1~105 Hz的测试频率范围内,纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料介电常数降低,介质损耗角正切值有所提高。

关键词: 纳米ZnO;纳米蒙脱土;低密度聚乙烯(LDPE);介电性能

中图分类号: TB332;TM215   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3019-15

EffectsofinorganicnanoZnOormontmorilloniteinorganicnanoparticleson
dielectricpropertiesoflowdensitypolyethylene

YUGuang1,SHIYunbo1,CHENGYujia2,ZHANGXiaohong*2

(1.HigherEducationalKeyLaboratoryforMeasuring& ControlTechnologyandInstrumentationsof
Heilongjiangprovince,HarbinUniversityofScienceandTechnology,Harbin150080,China;

2.KeyLaboratoryofEngineeringDielectricanditsApplication,MinistryofEducation,HarbinUniversityof
ScienceandTechnology,Harbin150080,China)

Abstract: TheinorganicnanoZnOandmontmorillonite(MMT)particlesweredopedinlowdensitypolyethylene
(LDPE).TheeffectsofinorganicnanoparticlesonthedielectricpropertiesLDPEwerediscussed.ThenanoZnO/

LDPEandnanoMMT/LDPEcompositeswithdifferentcrystalhabitswerepreparedusingmeltblendingpolymeriza-
tionwithdifferentcoolingmethods.ThesampleswerecharacterizationusingFTIR,polarizingmicroscopy(PLM),

SEM,DSCandthermallystimulatedcurrent(TSC),andthealternatingcurrenbreakdowncharacteristicsofnano
ZnO/LDPEandnanoMMT/LDPEcompositeswasstudied.Theresultsindicatethatdopingpropermassfractionof
theinorganicnanoparticlestouchedbythesurfacecanavoidtheagglomerationeffectively.Itcanraisethecrystalli-
zationrateandimprovethecrystallinetextureofnanoZnO/LDPEandnanoMMT/LDPEcomposites.Theinorganic

zuoying
全文下载图章
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nanoparticlesdopingwouldincreasethedensityanddepthofLDPE.Insidethesamplewouldformtheinterface“lo-
calizationstate”owingtothechargecarrieristrapping.ThebreakdownfieldstrengthofnanoZnO/LDPEand
MMT/LDPEcompositespreparedbyoilcoolingare13.6%and14.4%higherthanthatofthecompositesprepared
bynaturalaircooling.Whenthecontentofthenanoparticlesdopedis3wt%,thebreakdownstrengthofthecom-

positesappearesthehighestvalues;thebreakdownstrengthofZnO/LDPEcompositeis0.68%higherthanthatof
MMT/LDPEcomposite.TheconductivityexperimentalresultsshowthatthenanoZnO/LDPEcompositeconductiv-
ityisrelativelylowerthanthatofMMT/LDPEcomposite.ThedielectricpropertiestestsshowthatthenanoZnO/

LDPEandMMT/LDPEcompositesdielectricconstantdecreases,andthetangentvalueofdielectriclossangleisim-

provedintherangeof1-105Hztestfrequency.
Keywords: nanoZnO;nanomontmorillonite;lowdensitypolyethylene(LDPE);dielectricproperty

  聚乙烯作为电气绝缘设备中应用最广泛的塑料

之一,具有优异的电绝缘特性,由于我国能源资源

利用中心与需求中心相距甚远,形成了“西电东

送”、“北电南送”的电力格局[1-3]。随着电力设备向

大容量、低损耗和高电压方向的发展,对电气设备

运行安全性和可靠性的要求提高,因此研发高介电

特性的电气绝缘材料是研发的核心问题,近年来国

内外相关专家尝试掺杂不同无机颗粒改善复合材料

的绝缘特性,其中纳米颗粒的改性、加工工艺的选

择和掺杂无机颗粒的比例成为研究的主要方向。已

有研究结果表明,无机纳米颗粒的掺杂改变了试样

中电荷的注入及介质内部空间电荷的分布[4-5],且

可有效改变聚合物的电导机制,在高场强下试样出

现预电应力效应[6-7],同时无机粒子的掺杂可有效

改善复合材料的热学性能[8],并有效抑制聚乙烯绝

缘材料中的电树枝和局部放电[9-11],使聚合物基复

合材料的电老化性能得到改善。通过掺杂无机纳米

颗粒改变聚合物内部陷阱能级的深度和密度,有效

抑制空间电荷的积聚[12-14]。
由于复合材料界面结合的复杂性,影响其结构

与性能的因素很多,但针对于不同形态纳米颗粒掺

杂、不同制备方式对聚合物基复合材料介电性能的

影响报道尚不多见,因此,本文选择掺杂不同形态

的无机纳米ZnO和 MMT颗粒,探讨掺杂纳米粒

子质量分数、表面修饰方法和冷却方式对聚合物基

复合材料的结晶形态、无机纳米颗粒在聚合物中的

分散状态、介质内部陷阱深度和密度及聚合物基复

合材料介电性能的影响[15-17]。实验采用熔融插层

法配合空气自然冷却、空气快速冷却、水冷却和油

冷却方式制备不同质量分数的纳米ZnO/低密度聚

乙烯(LDPE)和蒙脱土(MMT)/LDPE复合材料,
本文利用FTIR、偏光显微镜(PLM)、SEM、DSC
和热刺激电流(TSC)等试验方法对试样进行表征,

同时对复合材料击穿、电导和介电特性进行测试,
分析纳米ZnO/LDPE和纳米 MMT/LDPE复合材

料的结晶形态及纳米ZnO、MMT粒子在聚合物基

体中的分散和剥离程度。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

低密度聚乙烯;纳米ZnO,粒径为40nm;纳

米蒙脱土,阳离子交换量为80mol/100g;硅烷偶

联剂KH570;十八烷基三甲基氯化铵。

1.2 纳米粒子的表面修饰

将未经表面修饰的纳米ZnO-1溶于无水乙醇

和水的混合液中,超声振荡1h后,放置于85℃的

恒温水浴锅中电力搅拌2h,将硅烷偶联剂KH570
逐滴加入到混合液中,利用砂芯漏斗和抽滤瓶进行

过滤和洗涤,经干燥后研磨得到表面修饰的纳米

ZnO-2粒子[18]。
将未经表面修饰的 MMT-1加入到一定量的去

离子水中搅拌使其呈悬浮液,把十八烷基氯化铵溶

液逐滴加入到MMT悬浮液中,在80℃下搅拌2h;
采用去离子水对混合液进行洗涤、抽滤和搅拌,将

浓度为1%的 AgNO3 溶液逐滴加入到反应物中,
直到无白色沉淀为止,将反应物烘干研磨得到表面

修饰的纳米 MMT-2粒子[19]。

1.3 样品的制备及测试

采用熔融共混法配合空气自然冷却、空气快速

冷却、水冷却和油冷却制备纳米ZnO/LDPE和纳

米MMT/LDPE复合材料,首先将LDPE和抗氧剂

分别与有机化处理的ZnO和 MMT按照一定的比

例和顺序在哈斯特科技开发公司的型号为 RM-
200A的 转 速 流 变 仪 中 熔 融 共 混 20 min 制 备

LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料试样,
其中混炼温度设为150℃,螺杆转速为40r/min。将

试样放置于平板硫化机上,设置模压温度为150℃,

·0203· 复合材料学报
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压力为10MPa,将试样压成100μm和200μm左

右的薄片。其中空气自然冷却是将试样从平板硫化

机中 取 出 放 置 于 室 温 的 平 板 硫 化 机 中,保 持

10MPa压力自然冷却至室温;空气快速冷却是指

试样放置于平板硫化机中,保持10MPa压力,同

时利用风扇快速冷却;水冷却和油冷却是分别将试

样取出后放入水和油中冷却,利用丙酮擦拭样品表

面,然后放置于干燥罐中自然干燥。
利用真空镀膜机在厚度为100μm左右的薄片

表面蒸镀一薄层铝电极;在厚度为200μm左右的

试样表面蒸镀铝的三电极系统。实验前为消除试样

表面残余电荷及在混料和制备试样的过程中产生的

应力等因素对实验结果的影响,将所有试样置于温

度为80℃的真空烘箱中短路处理24h。
采用 德 国 布 鲁 克 EQUINOX55 型 FTIR 对

ZnO-1、ZnO-2、ZnO/LDPE、MMT-1、MMT-2、

MMT/LDPE及LDPE试样进行红外光谱测定,研

究分子中各原子间的振动情况,分析表面修饰前后

无机纳米颗粒结构特征,探讨经表面修饰的纳米颗

粒与LDPE通过界面相相互作用结合的情况,其中

ZnO/LDPE表示经硅烷偶联剂KH570对纳米ZnO
进行表面修饰的纳米复合材料,MMT/LDPE表示

经过十八烷基季铵盐对纳米 MMT进行表面修饰的

纳米复合材料,实验中以KBr作为背景,在4000~
500cm-1波数范围内进行扫描,根据不同吸收峰的

位置和强度判断聚合物的结构和官能基的数量,探

讨无机颗粒与LDPE之间界面相互作用情况。
利用北京卓川电子科技公司(SG.01-57XC)的

PLM观察掺杂无机颗粒质量分数和经不同冷却介

质制备的试样的结晶形态和结晶尺寸变化。将试样

放入浓度为5%的KMnO4 和浓H2SO4 溶液中进行

表面腐蚀,将腐蚀后的试样置于超声机中清洗,置

于载玻片上在PLM 下观测纯LDPE、掺杂不同质

量分数及不同冷却方式的纳米ZnO/LDPE、MMT/

LDPE复合材料的结晶形态和结晶尺寸,其中不同

冷却方式试样中纳米粒子的质量分数均为3wt%
时,观测其结晶形态。

采用梅特勒托利多公司的 DSC(METTLER-
TOLEDODSC-1型)测试 LDPE、ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE试样的等温结晶和熔融过程物理参数,
实验在N2 保护下进行,N2 流量为150mL/min,升

降温速率为10℃/min。
采用日本日立公司SEM(S-4800)对试样进行

测试,实验前将试样在液氮中进行脆段,然后在断

面喷碳进行测试。
利用TSC法对LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE试样进行测试,实验温度设置为80℃,将试

样置于30kV/mm的直流电场中极化1h,维持电

场强度不变,利用液氮使试样快速冷却至-10℃以

下,然后撤去外施电场,设置实验温度为-30~
10℃,将试样短路直至电流衰减到恒定值1pA以

下,再以2℃/min的速率从-10℃升温到90℃左

右,测量此过程中试样通过热刺激释放的陷阱电荷

在外电路中产生的感应电流,绘制试样TSC图谱。
击穿性能测试:采用工频交流实验系统进行测

试,试样厚度为100μm左右,为了防止试样发生

沿面放电,实验过程中把整个电极系统和试样一起

浸泡在电缆油中进行,以1kV/s匀速升压,直至

试样击穿,记录击穿电压值U,同时测出试样击穿

点的厚度d,根据公式E=U/d,计算出复合材料

的击穿强度E,利用 MINITAB软件分析得到不同

纳米复合材料 Weibull分布下的形状参数(β)和尺

度参数(Ε)。
电导性能测试:采用皮安表法进行测试,测量

电极直径为50mm,根据电导的计算公式得到试样

的电导率:

σ= I
U

4d
π(D1+g)2

(1)

式中:σ为电导率;I为电导电流;U 为测试电压;

d为被测试样的厚度;D1 是试样上表面内电极的

直径;g为间隙的距离,为1mm。实验选择添加无

机纳米ZnO和 MMT颗粒的质量分数均为3wt%。
介电性能测试:利用宽频介电谱分析仪进行测

试,选择测试频率范围为1~105 Hz,试样厚度为

100μm,直径为40mm,在试样的表面蒸镀直径为

20mm的铝质二电极系统。

2 结果与讨论

2.1 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料化学

结构

图1为试样ZnO-1、ZnO-2、ZnO/LDPE复合

材料和 LDPE 的 红 外 光 图 谱,图2为 MMT-1、

MMT-2、MMT/LDPE复合材料及LDPE的红外

光图谱。从图1(a)可知,在1200cm-1附近出现

Zn—O—Si的振动吸收峰,在1390cm-1处出现

KH-570中—CH3—的伸缩振动峰,说明硅烷偶联

剂与纳米ZnO的羟基发生化学反应,硅烷分子能

·1203·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响
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图1 ZnO、ZnO/低密度聚乙烯(LDPE)和LDPE试样的红外光图谱

Fig.1 FTIRspectraofZnO,ZnO/lowdensitypolyethylene(LDPE)andLDPEsamples
 

图2 蒙脱土(MMT)、MMT/LDPE和LDPE试样的红外光谱

Fig.2 FTIRspectraofmontmorillonite(MMT),MMT/LDPEandLDPEsamples
 

够移接到纳米ZnO粒子表面,形成表面包覆从而

达到改性纳米ZnO的目的,使纳米ZnO表面具有

亲油基团,改善与聚合物基体的相融性。由图1(a)
和1(b)可 知, 纳 米 ZnO/LDPE 复 合 材 料 在

3500cm-1附近,纳米ZnO粒子的羟基(—OH)伸
缩振动峰基本消失,其原因是由于在复合材料的制

备过程中,纳米ZnO粒子被LDPE大分子所包覆,
而未被检测到[20],或是由于在纳米ZnO/LDPE复

合材料的制备过程中羟基(—OH)和氢原子(—H)
作用形成水分子而挥发出去。

从图2(a)可知,MMT-1和 MMT-2的特征峰

位置基本相同,在1100~600cm-1附近存在Si—O
键、Al—O键弯曲振动峰,在1640cm-1处存在

MMT中Na+的特征峰,说明改性后纳米 MMT的

片层结构没有改变;2855~2978cm-1附近出现较

尖锐的—CH3—及—CH2—不对称伸缩振动吸收

峰,说明十八烷基氯化铵和纳米 MMT之间发生了

阳离 子 交 换 反 应 并 形 成 稳 定 的 键 合 作 用;在

1310cm-1处有较宽的低强度的亚甲基对称弯曲振

动和不对称弯曲振动吸收峰。
结合图1(b)和图2(b)可知,纯LDPE存在三

个较高强度的特征吸收峰,其分别位于723cm-1、

1450cm-1和2850cm-1附近,分别对应着C—H
键的摇摆振动峰、C—H的弯曲振动峰和C—H的

对称和不对称的伸缩振动峰,因此,在2850cm-1

处存在两个分裂峰。同时在719cm-1处存在一个

C—H键的弯曲振动峰,在860cm-1附近可能存在

着亚甲基的对称及不对称的低强度弯曲振动吸收

峰。且加入纳米ZnO和 MMT粒子后LDPE复合

材料红外光谱的振动吸收峰峰值均有所降低,这可

能是由于纳米粒子与聚合物基体间形成氢键的作用

而影响了分子间的结合力,改变了原有的键力常

数,使伸缩振动峰和弯曲振动峰峰值均有所降低,
吸收峰强度降低。

·2203· 复合材料学报
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2.2 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料结晶

结构

图3为 LDPE和不同质量分数纳米ZnO 的

ZnO/LDPE复合材料的PLM 图像。可知,纳米粒

子的添加使聚合物的结晶尺寸变小,球晶间的界面

变得模糊,其中当掺杂纳米ZnO粒子的质量分数

为3wt%时,ZnO/LDPE复合材料试样中结晶尺寸

明显减小,且晶粒排列较为紧密,非结晶区结构面

积增加,界面结构增多,使纳米ZnO/LDPE复合材

料的内部结晶形态变得复杂,随着掺杂纳米粒子质

量分数的增加,复合材料晶体尺寸变大,不同的结

晶形态和界面结构对ZnO/LDPE复合材料的介电

性能有一定的影响。

图3 纳米ZnO/LDPE复合材料的偏光显微镜(PLM)图像

Fig.3 Polarizingmicroscopy(PLM)imagesofnanoZnO/LDPEcomposites 

图4为LDPE和不同质量分数纳米 MMT的

MMT/LDPE复合材料的PLM 图片。可知,添加

不同质量分数的纳米 MMT,MMT/LDPE复合材

料的结 晶 状 态 不 同,当 掺 杂 质 量 分 数 较 少 时,

MMT/LDPE复合材料试样内部结晶较小,结构紧

密。当纳米 MMT的质量分数为3wt%时,MMT/

LDPE复合材料试样内部的结晶结构排列紧密晶粒

大小较均匀。随着纳米 MMT 质量分数的增加,

MMT/LDPE复合材料试样的结晶结构逐渐变大,
晶核排列松散,纳米 MMT 的异相成 核 剂 作 用

减弱。
图5为不同冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE

复合材料PLM 图像,可知,不同冷却方式制备的

ZnO/LDPE复合材料试样的结晶部分形态相似,但

结晶尺寸和结晶程度不同,其中通过空气自然冷却

的纳米ZnO/LDPE复合材料的结晶尺寸大,结晶

分布不均匀,排列不紧密,试样内部的晶粒间具有

较大的非晶区;经空气快速冷却方式制备的ZnO/

LDPE复合材料结晶尺寸也有一定程度的减小;经

油冷却和水冷却的纳米ZnO/LDPE复合材料体内

结晶尺寸进一步减小,且经油冷却方式制备的试样

晶粒间排列紧密,说明不同冷却方式对纳米ZnO/

LDPE复合材料的结晶形态具有一定的影响,也

·3203·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响
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图4 纳米 MMT/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.4 PLMimagesofnanoMMT/LDPEcomposites
 

有相关文献曾报道自然冷却的聚乙烯结晶晶粒较

大,而骤冷的试样晶粒细小且分散相对均匀[21-22],
其原因可能是由于空气自然冷却试样的冷却速率

低,结晶生长时间长,晶粒较大,而空气快速冷却

的结晶 速 率 高,生 成 的 晶 核 较 多,晶 粒 的 尺 寸

减小。
图6为不同冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE

复合材料的PLM 图像。可知,四种纳米 MMT/

LDPE复合材料的结晶尺寸不同,结晶形态相似。
经油冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE复合材料

结晶尺寸最小,晶粒排列致密;经空气缓慢冷却的

MMT/LDPE复合材料试样较其他三种试样的结晶

尺寸大。实验结果与纳米ZnO/LDPE复合材料相

似。说明经油冷却工艺制备的纳米ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料具有较完善的结晶结构。
实验选择熔融结束温度为试样的熔融温度Tm,

由高温侧基线向低温侧延长的直线与通过熔融峰高

温侧曲线斜率最大点所引切线的交点得到,熔融温

度越高,试样的球晶尺寸越大。选取结晶形成速率

最大的温度为结晶峰温度Tc,放热结晶峰宽度ΔTc

以放热峰半峰高时的宽度为准。利用样品的熔融热

ΔHm 由下式计算结晶度Xc:

Xc= ΔHm

(1-w)H0
×100% (2)

式中:ΔHm 为材料的熔融热;H0 为材料完全结晶

时熔融热;w 为纳米粒子在复合材料中的质量

分数。
纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复

合材料和LDPE试样的升温及降温过程的DSC曲

线如图7所示,纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/

LDPE复合材料和LDPE试样的等温结晶及熔融过

程参数如表1所示。 由图7和表1可知,纳米

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料的结晶峰温

度Tc 均大于纯LDPE,说明纳米粒子的掺杂使试

样在较高温度下结晶,纳米ZnO或 MMT粒子的

掺杂对LDPE起到异相成核的作用,增加了聚合物

·4203· 复合材料学报
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图5 ZnO/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.5 PLMimagesofZnO/LDPEcomposites
 

基体的成核中心,且两种复合材料的放热结晶峰宽

度ΔTc 均小于纯LDPE,由于结晶生长速率可以由

结晶峰宽度表征,试样的ΔTc 越窄,说明其结晶形

成速率越高。ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料的熔融温度Tm 均小于纯LDPE,由于纳米粒子

的掺杂使复合材料的结晶尺寸减小,而聚合物的熔

点与球晶的尺寸相关,随着球晶尺寸的减小其熔点

也会随之减小。
从表1可知,当纳米ZnO和 MMT质量分数

为3wt%时,相对于其他质量分数的ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料而言,Tc 较高,此时复合材

料的ΔTc 较小,说明结晶形成较容易,结晶速率

快,晶粒尺度小,结晶度高,其中纳米ZnO/LDPE
复合材料的结晶度最高。

2.3 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料微观

结构

纳米粒子的掺杂对聚合物陷阱特性存在一定的

影响,首先纳米粒子的添加起到异相成核剂的作

用,增加聚合物中晶区和非晶区之间界面区域的比

例,该界面区域内存在大量的空腔陷阱;其次纳米

粒子的添加与聚合物基体之间形成界面区域,由于

纳米粒子的小尺寸和高表面能特性,导致纳米粒子

与基体树脂的作用力较强,该区域间的高分子链段

排列的有序性和可运动性及自由体积等均不同于其

它的高分子链,对载流子具有入陷作用和散射作

用,纳米粒子的掺杂可显著提高聚合物的陷阱能级

密度,且由于纳米粒子的添加引入深陷阱,载流子

入陷后很难脱陷,在试样内部形成界面“局域态”。
复合材料内部载流子输运模型如图8所示。

电荷的入陷过程一方面减小载流子的迁移速

率,另一方面这些同极性电荷产生的库仑电场抵消

了部分的外施电场,从而减小试样内部的局部电场

强度,由电极注入的电荷量减小,电荷迁移率也相

应减小,在上述两方面因素的共同作用下,纳米复

合材料中载流子的数量和迁移率均大幅度下降,可

有效抑制复合材料空间电荷的积累。
图9为掺杂无机粒子质量分数为3wt%时的纳

米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复合材料

·5203·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响
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图6 MMT/LDPE复合材料的PLM图像

Fig.6 PLMimagesofMMT/LDPEcomposites
 

表1 试样ZnO/LDPE、MMT/LDPE和LDPE等温结晶

及熔融过程参数

Table1 Isothermalcrystallizationandmeltingprocess

parametersofZnO/LDPE,MMT/LDPEandLDPEspecimens

Sample Tm/℃ Tc/℃ ΔTc/℃ Xc/%
1wt%ZnO/LDPE 117.3 94.6 14.6 38.6
3wt%ZnO/LDPE 114.5 96.8 13.2 39.2
5wt%ZnO/LDPE 116.5 93.8 16.4 38.1
1wt% MMT/LDPE 114.2 95.2 13.6 38.2
3wt% MMT/LDPE 115.2 95.0 13.1 38.7
5wt% MMT/LDPE 112.4 92.6 15.4 37.3
LDPE 117.7 92.3 17.5 36.7
Note:Tm—Meltingtemperature;Tc—Crystallizationtemperature;
ΔTc—Widthofexothermiccrystallizationpeak;Xc—Crystallization
degree.

和纯LDPE试样的 TSC图谱。可知,纳米ZnO/

LDPE和 MMT/LDPE 复 合 材 料 的 谱 峰 形 状 与

LDPE基体相似,说明不同试样的 TSC图谱形成

的 机 制 相 同[23],但 纳 米 ZnO/LDPE 和 MMT/

LDPE复合材料的热刺激电流图谱的峰值温度比

LDPE高,分别为60℃和72℃左右,且TSC图谱

的面积比纯LDPE大。由于非极性的LDPE材料

几乎不存在偶极松弛,故该TSC图谱峰值推测是

由于陷阱电荷脱陷产生[24-25]。根据TSC峰的峰温

与试样内部陷阱的深度近似成正比关系,其中

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料试样的TSC
峰面积随陷阱密度增加而增大,因此纳米ZnO和

MMT的加入使ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合

材料试样陷阱深度和密度都有所增加,经PLM 实

验结果可知,不同形态纳米粒子的掺杂聚合物的结

晶形态不同,结合TSC的测试结果可知,结晶形态

的改变同时影响聚合物内部的陷阱深度和陷阱密

度,进而影响纳米复合材料的空间电荷分布情况。
分析原因可能是由于纳米粒子经表面修饰后,降低

了纳米颗粒的团聚几率,提高了纳米粒子在基体中

的分散性,从而增加了纳米掺杂引起的界面陷阱效

应,纳米粒子和聚合物基体之间的作用强度增加,
聚合物大分子链的运动受到抑制,使其活化能增

加,陷阱深度增大。在外施电场作用下,介质内部

·6203· 复合材料学报
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图7 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE试样升温降温曲线

Fig.7 HeatingandcoolingcurvesofLDPE,ZnO/LDPEandMMT/LDPEsamples
 

图8 纳米复合介质内部载流子输运模型

Fig.8 Transportmodelofcarrierinnanocomposites
 

电荷在很短时间内达到平衡状态,短路时电荷的释

放速度变快。
图10为掺杂不同质量分数ZnO的纳米ZnO/

LDPE复合材料SEM图像。图11为掺杂不同质量

分数 MMT的纳米 MMT/LDPE复合材料SEM 图

像。从图10可知,当掺杂纳米ZnO粒子为1wt%
时,纳米粒子在基体树脂中团聚现象均不明显,但

随着纳米粒子掺杂质量分数的增加,纳米ZnO颗

粒在基体中的分散性变差;当掺杂ZnO质量分数

为3wt%时,纳米ZnO/LDPE复合材料中无机相尺

寸较小,粒子在基体中分散较均匀,改善了聚合物

图9 纳米ZnO/LDPE、MMT/LDPE复合材料和LDPE
试样的热刺激电流(TSC)图谱

Fig.9 Thermallystimulatedcurrent(TSC)spectraofnano

ZnO/LDPE,MMT/LDPEcompositesandLDPEsamples
 

的结晶形态,界面效应明显,随着添加纳米粒子质

量分数的增大,SEM 图像中的亮区(无机相)体积

增大,纳米粒子在基体中的分散性较差,界面效应

减弱。
从图 11 可 知,当 纳 米 MMT 质 量 分 数 为

1wt%和3wt%时,MMT粒子在基体中分散均匀,

·7203·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响
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图10 不同ZnO含量的ZnO/LDPE复合材料试样的SEM图像

Fig.10 SEMimagesofZnO/LDPEcompositesampleswithdifferentZnOcontents
 

且 MMT 颗 粒 的 尺 度 在 100nm 以 下,当 掺 杂

MMT质量分数为5wt%时,MMT在基体中部分

分散较均匀,但 MMT尺寸明显增大,部分超过

200nm,且纳米 MMT粒子在小范围内出现团聚

现象。

2.4 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料击穿

特性

图12为 掺 杂 不 同 质 量 分 数 的 纳 米 ZnO 和

MMT粒子的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复

合材料 Weibull分布下的形状参数(β)和尺度参数

(Ε)。可知,纳米ZnO/LDPE和MMT/LDPE复合

材料的击穿场强最大值均出现在纳米粒子的质量分

数为3wt%时,其击穿场强值分别比LDPE高11%
和10.3%。分析原因可能是由于当纳米粒子质量

分数过小时,纳米ZnO和 MMT粒子的界面阻挡

效应不明显[26],电子迁移较容易;当纳米粒子的质

量分数增加到3wt%时,纳米粒子的晶核剂作用有

助于在聚合物中形成更为紧密的微晶结构。由

SEM的实验结果可知,纳米粒子在基体中分散较

为均匀,电子跃迁需要克服更高的势垒,无机相在

聚合物体内分散较为均匀,改善了聚合物的结晶形

态;由DSC实验结果可知,当纳米粒子掺杂质量分

数为3wt%时,试样的结晶速率快且结晶较为完

善,结晶度高,使介质内部非晶区密度提高,载流

子的定向迁移较为困难,阻碍导电通路的形成,因

此,击穿场强得到提高。而随着掺杂质量分数继续

增大,基体中纳米ZnO之间的距离变短,使过渡区

相重合,势垒能级降低,载流子迁移相对容易,击

穿场强降低。
图13为不同冷却方式制备的纳米ZnO/LDPE

和 MMT/LDPE 复合材料无机粒子质量分 数 为

3wt%时,纳米复合材料 Weibull分布下的形状参

数(β)和尺度参数(Ε)。从图13(a)可知,利用油冷

却制备的纳米ZnO/LDPE复合材料击穿场强最高,
空气快速冷却制备的复合材料次之,而经空气自然

冷却的复合材料击穿场强最低,其中经油冷却方式

·8203· 复合材料学报
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图11 不同 MMT含量的 MMT/LDPE复合材料试样的SEM图像

Fig.11 SEMimagesofMMT/LDPEcompositesampleswithdifferentMMTcontents
 

制备的纳米ZnO/LDPE复合材料击穿场强比空气

自然冷却的试样提高了13.6%;从图13(b)可知,
经空气自然冷却的纳米 MMT/LDPE试样击穿场

强值最低,经油冷却方式制备的纳米 MMT/LDPE
复合材料击穿性能最好,与空气自然冷却方式制备

的试样相比提高了约14.4%。出现上述结果是由

于不同介质的比热容不同、热传导速率不同、冷却

速率不同导致纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复

合材料的结晶度不同。经油冷却的试样结晶速率

高,球晶尺寸小,分散均匀,试样内部的界面结构

相对较多,界面中存在较多陷阱能级,捕获载流子

概率增加,使试样内部的载流子平均自由程减小,
有效阻碍了导电通道的形成[27],因此经油冷却方

式制备的纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料击穿场强值最高。经水冷却的纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料试样,由于体内晶粒的排

列不均匀,同时晶粒间存在较大的非晶区,虽然经

水冷却的试样内部结晶尺寸减小,但是非晶区间的

自由体积空间变大,载流子平均自由行程变大,在

外加电场的作用下自由能更易积聚,因此导致击穿

场强值降低。经油冷却的纳米ZnO/LDPE复合材

料较 MMT/LDPE试样的击穿场强高约0.68%,
说明纳米ZnO粒子的掺杂可更有效的提高聚乙烯

的击穿场强,结合PLM、SEM和DSC的实验结果

可知,当掺杂纳米ZnO和 MMT的质量分数均为

3wt%时,纳米粒子在基体中分散较均匀,界面效

应明显;且相对而言,纳米ZnO/LDPE复合材料的

结晶尺寸较小,晶粒排列较规则紧密,结晶结构更

完善,因此纳米ZnO/LDPE复合材料的击穿场强

较高,与击穿特性测试结果一致。

2.5 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料电导

特性

图14为不同的外施电压作用下,LDPE、纳米

ZnO/LDPE复合材料和 MMT/LDPE复合材料电

导率 的 变 化 情 况。可 知,纳 米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE复合材料电导率随外施电压的升高而

·9203·于广,等:无机纳米ZnO或蒙脱土颗粒掺杂对低密度聚乙烯介电性能的影响
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图12 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE的试样复合材料

Weibull分布曲线

Fig.12 WeibulldistributioncurvesofLDPE,ZnO/LDPE

andMMT/LDPEcompositesamples
 

增加,其中纯LDPE的电导率随温度升高而上升的

幅度最小,LDPE试样的电导率最低,当外施电场

较低时,纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材

料的电导率随外施电压的增加没有明显变化;当外

施电压持续升高时,纳米 ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料的电导率开始变大。出现上述原因

是由于纳米ZnO和 MMT粒子的掺杂使复合材料

试样内部杂质离子的质量分数增多,由于杂质离子

的势垒能级较低,随着外加电场的增加,复合材料

试样介质内部载流子浓度增加,导致复合材料试样

的电导率增加幅度较纯LDPE大。

2.6 ZnO/LDPE 和 MMT/LDPE 复合材料介电

特性

图15为LDPE、纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料相对介电常数随频率的变

化。可知,纯LDPE、纳米ZnO/LDPE复合材料和

MMT/LDPE复合材料试样的相对介电常数εr 均

随着实验频率的增加而下降,其变化规律符合介质

相对介电常数的一般规律,纳米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE复合材料与纯LDPE的变化规律一

图13 不同冷却方式制备的ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样 Weibull分布曲线

Fig.13 WeibulldistributioncurvesofZnO/LDPEandMMT/

LDPEcompositesamplespreparedbydifferentcoolingmethods
(1—Naturalaircooling;2—Rapidaircooling;

3—Watercooling;4—Oilcooling)
 

图14 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样电场强度与电导率的关系

Fig.14 Relationshipbetweenconductivityandfieldintensity

forLDPE,ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

致,说明极化建立过程一致,其中纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料的介电常数较低,在外施

频率相对较低时,介电常数基本维持不变,当实验

频率增加时,介电常数值逐渐降低,因为纳米粒子

·0303· 复合材料学报
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图15 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样相对介电常数随频率的变化

Fig.15 FrequencydependencesofrelativepermittivityofLDPE,

ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

的添加在聚合物基体中形成界面结构,有效抑制聚

乙烯大分子链的运动,其极化建立过程受到较大的

阻碍,所以介电常数值较低。相对常数方程如下:

εr=ε∞ +εs-ε∞
1+ω2τ2

(3)

式中:ω为角频率;τ为松弛极化的松弛时间;εs 为

介质的静态相对介电常数;ε∞为介质的光频相对介

电常数;在低频区时ωτ≤1,无论是瞬时极化还是

松弛极化均能及时建立εr→εs。随着频率的增加,
外施电场的周期可以和松弛时间相比拟,当ωτ→1
时,聚乙烯大分子链取向逐渐跟不上电场的变化,
需要较长时间建立松弛极化,对介电常数的贡献较

小,致使εr有所下降。当随着频率的继续增加,偶

极极化会跟不上频率的变化,介质的极化主要由位

移极化所贡献,此时相对介电常数将会下降至一个

较稳定值。
通过无机纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大

分子链段分布状态图,进一步阐述经表面修饰的纳

图16 纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大分子链段分布状态

Fig.16 IllustrationofthepolymerchainsaroundnanoZnO

andMMTparticles 

米粒子掺杂对聚合物介电常数的影响,如图16所

示。由于纳米ZnO和MMT粒子的添加,在LDPE
大分子链段的运动中起到物理交联点的作用,发挥

纳米粒子小尺寸效应和表面效应,同时由于有机化

处理的纳米粒子掺杂引入更多的界面作用区,其与

聚合物之间形成较为牢固的化学键结构,使聚合物

复合材料的结构更加紧密,纳米粒子掺杂可有效限

制聚合物大分子链段的运动,因此纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料的介电常数εr 低于纯

LDPE。
图17为掺杂无机粒子质量分数为3wt%时的

纳米ZnO/LDPE复合材料、MMT/LDPE复合材

料和纯LDPE试样的介质损耗角正切值随频率的

变化情况。可知,纯LDPE、纳米ZnO/LDPE复合

材料和 MMT/LDPE复合材料的损耗角正切值总

体趋势相同,随着频率的增大,损耗因数均缓慢下

降,纯LDPE的介质损耗角正切值最小,出现这种

变化的原因是在低频区ωτ≤1时,纳米ZnO/LDPE
和 MMT/LDPE复合材料单位体积的介质损耗与

恒定电场下相近,全由电导损耗所贡献。此时损耗

与频率成反比例关系。当ω值趋近于零时,损耗角

正切值趋于无穷大;纳米 ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料损耗角正切值均大于纯LDPE,原

因可能是由于纳米粒子的添加引入较多的界面结

构,介质内部存在较多深陷阱,在外加电场的作用

下,纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料发

生界面极化而形成宏观偶极矩,导致纳米复合材料

的损耗角正切值较纯LDPE有所提高。

图17 LDPE、ZnO/LDPE和 MMT/LDPE复合材料

试样介质损耗角正切随频率的变化

Fig.17 FrequencydependencesofdissipationfactorofLDPE,

ZnO/LDPEandMMT/LDPEcompositesamples
 

3 结 论

(1)经表面修饰的纳米ZnO和蒙脱土(MMT)
粒子在低密度聚乙烯(LDPE)中具有更好的分散
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性,且无机纳米复合材料具有更快的结晶速率和更

高的结晶度。当添加纳米ZnO和 MMT的质量分

数均为3wt%时,复合材料试样中结晶尺寸明显减

小且排列紧密,非结晶区结构增加,界面结构较完

善,其中纳米ZnO/LDPE复合材料较为明显。
(2)LDPE 的 吸 收 峰 出 现 在52℃左 右,而

ZnO/LDPE和 MMT/LDPE试样的吸收峰则分别

移向较高温60℃和72℃左右,且峰的面积增大,说

明无机粒子的掺杂使纳米ZnO/LDPE和 MMT/

LDPE复合材料的陷阱 密 度 和 陷 阱 深 度 均 有 所

增加。
(3)经 油 冷 却 试 样 的 纳 米 ZnO/LDPE 和

MMT/LDPE试样击穿场强值最大,较空气自然冷

却的分别高13.6%和14.4%,其中经油冷却的纳

米ZnO/LDPE复合材料较 MMT/LDPE试样的击

穿场强高约0.68%;当掺杂纳米粒子质量分数为

3wt%时,纳米ZnO/LDPE和MMT/LDPE复合材

料击穿 场 强 出 现 最 大 值,分 别 比 纯 LDPE 的 高

11%和10.3%,其中掺杂纳米ZnO粒子可更有效

地提高聚乙烯的击穿场强。
(4)在外施电场的作用下,纳米ZnO/LDPE和

MMT/LDPE复合材料电导率均高于纯LDPE;通

过纳米ZnO和 MMT粒子与聚合物大分子链段分

布状态图进行分析可知,由于纳米粒子掺杂与聚合

物形成更牢固的界面结构,有效限制聚合物大分子

链段 的 运 动,因 此 纳 米 ZnO/LDPE 和 MMT/

LDPE复合材料的介电常数低于纯LDPE,同时由

于复合材料在外电场作用下发生界面极化而形成宏

观偶极矩,因此纳米ZnO/LDPE和 MMT/LDPE
复合材料的损耗角正切值较纯LDPE有所提高。
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蒙脱土-SiO2/低密度聚乙烯复合材料
结晶行为及电树枝化特性

张晓虹, 石泽祥, 李琳, 黄磊, 姜洪涛, 高俊国*

(哈尔滨理工大学 工程电介质及其应用技术教育重点实验室,哈尔滨150080)

摘 要: 为了进一步改善低密度聚乙烯(LDPE)的耐电树枝化性能,以有机化蒙脱土(MMT)和表面改性的SiO2
为纳米填料,采用熔融共混法制备了 MMT-SiO2/LDPE多元复合材料。利用FTIR表征了纳米填料与LDPE基

体间分子链相互作用。研究了纳米 MMT和SiO2 对LDPE结晶行为、结晶形态及耐电树枝化性能的影响。结果

表明:纳米 MMT和SiO2 均通过改性剂长链与LDPE基体分子链以物理纠缠的形式混合在LDPE中。纳米SiO2
异相成核形成小的晶体结构,与分散在无定形区的纳米 MMT均对电树枝的发展具有阻挡作用,二者相互协同使

MMT-SiO2/LDPE多元复合物材料中电树枝的发展路径更加曲折,因此 MMT-SiO2/LDPE多元复合物材料耐电

树枝性能优于 MMT/LDPE和SiO2/LDPE复合材料。

关键词: 低密度聚乙烯;纳米蒙脱土;纳米SiO2;结晶行为;耐电树枝化性能

中图分类号: TB332;TB324   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3034-10

Crystallizationbehaviorandelectricaltreeresistancepropertyof
momtmorillonite-SiO2/lowdensitypolyethylenecomposite

ZHANGXiaohong,SHIZexiang,LILin,HUANGLei,JIANGHongtao,GAOJunguo*

(KeyLaboratoryofEngineeringDielectricsandApplication,MinistryofEducation,HarbinUniversityof
ScienceandTechnology,Harbin150080,China)

Abstract: Inordertofurtherimprovetheelectricaltreeresistanceoflowdensitypolyethylene(LDPE),montmo-
rillonite(MMT)-SiO2/LDPEmulti-elementcompositewaspreparedbymeltblendingwiththeorganicMMTand
surfacemodifiedSiO2astheinorganicnanofiller.ThemolecularchaininteractionoffillerandLDPEmatrixwas
characterizedbyFTIR.Theeffectsofinorganicfillersoncrystallizationbehavior,crystallizationmorphologyandthe
electricaltreeresistancepropertyofLDPEwereinvestigated.Theresearchresultsindicatethatinorganicfillersare
mixedinLDPEintheformofphysicalentanglementthroughthelongchainofmodifierandLDPEmatrix.Thehet-
erogeneousnucleationofnano-SiO2formssmallcrystalstructurewhichimpedesthedevelopmentofelectricaltrees,

theMMTdispersedinamorphousregionhasablockingeffectonthedevelopmentofelectricaltrees.Thecombina-
tionmakesthedevelopmentpathoftheelectricaltreesintheMMT-SiO2/LDPEmulti-elementcompositemoretor-
turous,resultingintheelectricaltreeresistanceoftheMMT-SiO2/LDPEmulti-elementcompositebeingbetterthan
MMT/LDPEandSiO2/LDPEcomposites.
Keywords: lowdensitypolyethylene;montmorillonite;nano-SiO2;crystallizationbehavior;electricaltreeresist-

anceproperty
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  低密度聚乙烯(LDPE)由于其优异的电绝缘性

能、力学性能及工艺性能被广泛用于高压与超高压

电力电缆中。但固体绝缘材料长期工作于高电场环

境中,容易引发并生长电树枝,最终贯穿整个绝缘

材料导致击穿,导致电力设备及电力电缆报废失

效。因此,研究绝缘材料中电树枝的生长特性和如

何抑制电树枝的引发与生长一直是国内外研究学者

关注的热点[1-4]。LDPE是一种结晶相与非晶相共

存的半结晶高聚物,其耐电树枝化性能受结晶度、
结晶形态和球晶尺寸的影响[5-10]。近十几年的研究

发现,在LDPE中添加适量的纳米粒子可以调控其

聚集态结构和陷阱特性,进而改变电极、复合材料

的界面电荷行为和复合材料中电荷迁移行为,从而

达到提升基体耐电树枝化性能的效果,如SiO2、

MgO、Al2O3 等[11-13]。
蒙脱土(MMT)是一维纳米结构的层状硅酸盐

矿物质,具有产量丰富、有机化处理简单、有机化

处理后在聚合物集体中分散均匀等优点。对 MMT
进行合理的有机化处理后,利用熔融插层法引入到

LDPE中,MMT对放电过程中产生的电子具有散

射和阻挡作用,从而提升LDPE的耐局部放电和耐

电树枝化性能[3,14-16]。在LDPE中加入纳米SiO2
粒子,可以增加晶核密度、减小球晶尺寸,使电树

枝生长路径曲折,从而抑制电树枝的生长[11]。本

文基于 MMT的阻挡作用和纳米SiO2 异相成核作

用,采用熔融共混法制备了 MMT-SiO2/LDPE多

元复合材料,研究其聚集态结构,并通过电树枝的

引发试验探究纳米 MMT和SiO2 的加入对复合材

料耐电树枝化性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 蒙脱土(MMT)的有机化处理

钠基 MMT购于张家口市清河化工厂,粒径尺

寸 约 为 40~70μm,阳 离 子 交 换 量 为 0.9~
1.2mol/kg。将钠基MMT原土与一定比例的弱酸

溶液混合,放置于80℃水浴锅中高速搅拌1h,制

得分散均匀的MMT原土悬浊液。对MMT原土悬

浊液进行离心提纯,在提纯后的 MMT原土悬浊液

中加入插层剂(十八烷基三甲基氯化铵溶液),放入

80℃ 水浴锅中高速搅拌2h,得到插层剂处理的有

机化 MMT悬浊液。静置24h后,取上层溶液用

去离子水多次抽滤,直至使用AgNO3 溶液检验无

阴离子存在后对其进行干燥、研磨,用74μm分样

筛筛选出所需有机化纳米 MMT。

1.2 纳米SiO2 表面修饰

纳米SiO2 粉末购于北京德科岛金科技有限公

司,平均尺寸为30nm。首先将纳米SiO2 粉末置于

真空烘箱中干燥2h。称取一定量的纳米SiO2 溶于

无水乙醇和去离子水的混合液中,超声振荡1h后

倒入三口瓶中。混合均匀后向混合液中加入一定量

的硅烷偶联剂,将此混合溶液在80℃恒温水浴锅中

高速搅拌2h,再用超声波分散仪振荡2h;最后进

行过滤和洗涤,利用真空烘箱干燥后研磨、过筛,
得到表面修饰的纳米SiO2 粒子。

1.3 MMT-SiO2/低密度聚乙烯(LDPE)复合材料

的制备

采用熔融共混法制备 MMT-SiO2/LDPE复合

材料。将密度为0.924g/cm3 的 LDPE、有机化

MMT、纳米SiO2 按照一定的顺序和配比在转矩流

变仪中进行熔融共混,混炼温度为150℃,螺杆转

速为40r/min,混炼时间为20min。本课题组先前

研究发现 MMT含量为3wt% 时,复合材料耐电树

枝性能较好[17]。因此,制备 MMT-SiO2/LDPE复

合材料中无机填料的含量为3wt%,其试样编号、
组成如表1所示。

表1 蒙脱土(MMT)-SiO2/低密度聚乙烯(LDPE)

复合材料试样编号与组成

Table1 Componentsformontmorillonite(MMT)-SiO2/low

densitypolyethylene(LDPE)composites

Specimen
Msssfraction/wt%
LDPE MMT SiO2

LDPE 100 0 0
MMT/LDPE 97 3 0
SiO2/LDPE 97 0 3
MMT-SiO2/LDPE 97 1 2

1.4 结构与结晶行为表征

利用德国布鲁克EQUINOX-55型FTIR测试

不同 复 合 材 料 的 FTIR 图 谱,研 究 无 机 填 料 与

LDPE间分子链的相互作用。试验以KBr为背景,
测试波数范围为500~4500cm-1,仪器分辨率为

0.2cm-1,扫描16次取平均值。
利用NanoscopeVMultimode8型AFM 观测

LDPE 及 MMT-SiO2/LDPE 复 合 材 料 的 结 晶 形

态[18-19]。将制备的10~30μm的薄片平铺于玻璃

片表面,利用热台加热至160℃并保持10min,然

后缓慢冷却至室温,冷却过程中试样表面不施加压
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力,最后利用AFM的抬起模式测试试样表面。
利用荷兰帕纳科公司的EMPYREAN型 XRD

分别对LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料试样

进行XRD试验。采用Cu靶,管电压为40kV,管

电流为30mA,实验扫描速度为2°/min,扫描范围

为2θ=10°~30°,波长θ=0.154nm。
利用梅特勒托利多公司的DSC-1型DSC测量

并记录LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料的结

晶和熔融过程中热流变化曲线。整个测试过程在流

量为150mL/min的 N2 保护下进行,升降温速率

均为10℃/min,温度范围为0~160℃。

1.5 电树枝引发实验

将制备的复合材料颗粒在平板硫化机中压制成

2mm厚的片状试样,其中压制温度为140℃,采用

逐级升压的方式,压制时间为15min。将曲率半径

约为3μm针尖电极在一定温度下插入热压成型的

复合材料中。采用针-板电极系统进行电树枝引发

实验,每种试样选取10个作为一组,针电极接高压

极,板电极接地,实验过程中试样置于变压器油

中。高压极以2kV/s速率均匀升压至7kV,施压

时间为1h。采用显微镜实时观测电树枝的生长

情况。
为了消除试样表面的残余电荷及在混料和制备

试样过程中产生的应力等因素对试验结果产生的影

响,实验前对所有试样进行预处理:将试样置于真

空烘箱中短路处理24h,保持箱内温度为80℃。

2 结果与讨论

2.1 MMT-SiO2/LDPE微观结构

图1 无机填料、LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料的FTIR图谱

Fig.1 FTIRspectraofinorganicparticle,LDPEand

MMT-SiO2/LDPEcomposites

图1为无机填料、LDPE和 MMT-SiO2/LDPE
复合材料的FTIR图谱。可知,在高频段,钠基

MMT和纳米SiO2 两种无机填料在3440cm-1附

近较宽范围内为—OH 的伸缩振动峰,说明钠基

MMT和纳米SiO2 中含有少量松结合水和紧密结

合水。在2960~2850cm-1 处 出 现 较 尖 锐 的

—CH3—和—CH2—不对称伸缩振动峰,表明改性

剂已经通过化学反应引入到无机颗粒中。在低频

段,纳米SiO2 颗粒出现Si—O—Si反对称伸缩峰

(1101cm-1)、Si—OH 弯曲振动峰(960cm-1)、

Si—O对称伸缩振动峰(799cm-1)和弯曲振动峰

(470cm-1)等 特 征 吸 收 峰。MMT 颗 粒 出 现

Si—O—Si反对称伸缩峰(1101cm-1)、N—O键伸

缩 振 动 峰 (1030cm-1)、Al—O 弯 曲 振 动 峰

(520cm-1)、Si—O对称伸缩振动峰(799cm-1)和
弯曲振动峰(470cm-1)。N—O键的存在说明烷基

铵盐与 MMT 片层形成稳定的键合作用吸附在

MMT 表 面。 纯 LDPE 在 位 于 720cm-1、

1458cm-1、2910cm-1处存在三个明显的强吸收

峰,分别为C—H键摇摆振动峰、弯曲振动峰和伸

缩振动峰。其中伸缩振动峰为分裂峰,分别代表

C—H键的对称振动和不对称振动。在纯LDPE中

添加纳米SiO2 或 MMT颗粒,并没有改变聚乙烯

基体中原有的特征峰位置,而是无机颗粒的特征峰

和LDPE基体特征峰的叠加,说明无机粒子的加入

并不会改变聚乙烯的分子链自身的结构,也没有新

化学键形成,无机颗粒通过其表面的修饰剂与

LDPE基体以物理纠缠形式混合在一起,从而增强

其相容性。另外,MMT-SiO2/LDPE复合材料中

3440cm-1附近较宽范围内—OH的伸缩振动峰基

本消失,说明复合材料在制备过程中,无机颗粒表

面的羟基和氢原子形成水分子挥发出去。由于FT-
IR试验在大气环境下进行,2350cm-1处吸收峰是

空气中CO2 的特征峰[20]。
图2为LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料

试样表面AFM图像。由图2(a)可以看到,LDPE
中完整的球晶结构由片晶放射状规则排列构成,球

晶之间有明显的界限。图2(b)为SiO2/LDPE复合

材料的表面结晶图像。可以看到随机取向的捆束片

晶堆砌体和尺寸在几百至几千纳米的不规则球体,
说明纳米SiO2 起到异相成核作用,形成尺寸较小

的晶粒,同时限制了LDPE基体的结晶过程,使捆

束片晶堆砌体难以发展成完整的球晶结构。由

图2(c)可见,MMT/LDPE复合材料中并没有典型

的球晶结构,更多的晶区是以“山脊”形式成片存
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图2 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料的AFM图像

Fig.2 AFMimagesofLDPEandMMT-SiO2/LDPEcomposites 
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在。MMT片层附着在试样表面,可能是结晶过程

的排渣效应所致,同时说明 MMT以剥离的形式均

匀分布在LDPE中。由图2(d)可见,MMT-SiO2/

LDPE复合材料的表面形貌与SiO2/LDPE复合材

料表面形貌类似,但纳米SiO2 形成的晶粒尺寸有

所减小且尺寸分布变得均匀,说明纳米SiO2 团聚

现象减弱。

2.2 MMT-SiO2/LDPE聚集态结构

图3 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofLDPEandMMT-SiO2/LDPEcomposites 

图3为LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料

的XRD图谱。可知,在2θ=21.35°和2θ=23.65°
出现两个衍射峰,分别对应(110)和(200)晶面[21]。
对试样衍射峰强度利用高斯-柯西方法进行分峰拟

合,利用拟合后的数据计算试样的结晶度、微晶尺

寸和晶面间距[22]。结晶度由下式计算得到:

Wc,X = I(110)+1.42I(200)

I(110)+1.42I(200)+0.68IA×100% (1)

式中:I(110)、I(200)和IA 分别为(110)晶面、(200)晶
面衍射峰积分面积和非晶散射衍射峰积分面积[23]。

LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料的微晶

尺寸D 和晶面间距d 分别由Scherrer方程[24]和

Bragg’s方程[25]计算得到:

D = 0.89λ
β2-β2icosθ

(2)

2dsinθ=nλ (3)
式中:λ为X射线波长,λ=0.154nm;β为衍射晶

面衍射峰半高宽;βi为仪器增宽因子;θ为衍射角。
对图3XRD图谱计算处理后的参数如表2所

示。从图3可以看出,向LDPE中添加 MMT或者

SiO2 没有改变(110)晶面和(200)晶面衍射峰的位

置,由式(3)可知,(110)晶面和(200)晶面的晶面

间距分别为0.40nm 和0.37nm,引入 MMT和

SiO2 没有改变LDPE晶体的晶面间距。从表2可

知,无机颗粒的加入几乎没有改变LDPE结晶的晶

粒尺寸,但 均 在 一 定 程 度 上 降 低 了 LDPE 的 结

晶度。
图4为10℃/min升温速率下LDPE和 MMT-

SiO2/LDPE复合材料的DSC曲线。从升温曲线可

以得到材料熔融过程的相关参数:熔融峰温度Tm、
熔融峰半高宽ΔTm、熔融热ΔHm、结晶度Wc 和片

晶厚度L(T)。

图4 10℃/min升温速率下LDPE和 MMT-SiO2/LDPE
复合材料的DSC曲线

Fig.4 DSCcurvesofLDPEandMMT-SiO2/LDPE

compositesunder10℃/minheatingrate
 

表2 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料XRD参数

Table2 XRDparametersofLDPEandMMT-SiO2/

LDPEcomposites

Specimen β(110)/
(°)

β(200)/
(°)

D(110)/
nm

D(200)/
nm

Wc,X/
%

LDPE 0.654 0.860 12.23 9.23 48.5
SiO2/LDPE 0.661 0.848 12.07 9.37 47.1
MMT/LDPE 0.667 0.805 11.97 9.88 43.8
MMT-SiO2/LDPE 0.657 0.822 12.16 9.67 45.8
Notes:β(110)andβ(200)—Integratedhalfwidthofthe (110)and
(200)crystallitepeaks;D(110)andD(200)—Crystallitedimensionsof
the(110)and(200)crystallite;Wc,X—Degreeofcrystallinity.

熔融热ΔHm 等于熔融峰的面积[26],即

ΔHm =60∫
Te

Ti

QH(T)

B dT (4)

式中:Ti和Te 分别是熔融峰的起始温度和终止温

度(℃);QH(T)是差示加热速率(W/g);B 是升温速

率(℃/min)。
结晶度由下式计算得到:

Wc= ΔHm

(1-ω)ΔH0
×100% (5)
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式中:ω为无机填料在复合材料中的质量分数;ΔH0

为LDPE完全结晶时的熔融热,取293.6J/g[27]。
片晶厚度 L(T)和熔融温度 T 的关系满足

Thompson-Gibbs方程[28-29]:

L(T)= 2δT0

ΔHf(T0-T)
(6)

式中:δ为LDPE晶体表面自由能(93×10-3J/m2);

T0 为LDPE完全结晶的熔融温度(414.4K);ΔHf

为LDPE单位体积的熔融焓(285×106J/m3);Lm

为熔融峰温度时的片晶厚度。
表3为LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料

熔融过程参数。可知,向LDPE中添加无机颗粒

后,熔融峰温度均有不同程度地下降,意味着晶体

中数量分布最多的片晶厚度减小,SiO2/LDPE复

合材料由8.9nm减小为8.7nm,而 MMT/LDPE
和 MMT-SiO2/LDPE复合材料均减小为8.3nm。
熔融峰半高宽可表征片晶厚度的分布情况,其中

SiO2/LDPE复合材料片晶厚度分布变宽,MMT/

LDPE复 合 材 料 片 晶 分 布 几 乎 不 变,而 MMT-
SiO2/LDPE复 合 材 料 的 片 晶 分 布 变 窄。MMT/

LDPE、SiO2/LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材

料的结晶度均低于LDPE,与XRD实验结果一致。

XRD所得结晶度均大于DSC所得结果,主要由于

这两种测试方法反映的晶体缺陷及界面结构不同。

XRD是基于晶区和非晶区的电子密度差、结晶衍

射及非晶散射在倒易空间积分强度计算的结果,所

测结晶度包含中间相成分,而DSC测得的结晶度

是晶区熔融与完全结晶试样的熔融吸收热量相对比

计算的结果。因此Wc,X-Wc 可表征晶区与无定形

区的界面区含量,LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复

合材料 中 的 界 面 含 量 如 图5所 示。可 以 看 出,

SiO2/LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料中结晶

与无定形区之间的界面区含量增多。

表3 LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料熔融过程参数

Table3 MeltingparametersofLDPEand
MMT-SiO2/LDPEcomposites

Specimen
Tm/
℃

ΔTm/
℃

ΔHm/
℃

Wc/
%

Lm/
nm

LDPE 110.2 10.4 125.58 43.7 8.9
SiO2/LDPE 109.3 13.5 112.92 39.3 8.7
MMT/LDPE 107.8 10.5 125.08 43.5 8.3
MMT-SiO2/LDPE 107.4 9.2 113.82 39.6 8.3
Notes:Tm—Meltingpeaktemperature;ΔTm—Halfwidthofthe
meltingpeak;ΔHm—Heatoffusion;Wc—Crystallinity;Lm—La-
mellaethicknessatthemeltingpeaktemperature.

图5 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料晶区与

无定形区界面含量

Fig.5 Amorphous-crystallineinterfacecontentof

LDPEandMMT-SiO2/LDPEcomposites
 

图6 10℃/min降温速率下LDPE和 MMT-SiO2/LDPE
复合材料的DSC曲线

Fig.6 DSCcurvesofLDPEandMMT-SiO2/LDPE

compositesunder10℃/mincoolingrate
 

表4 LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料结晶过程参数

Table4 CrystalparametersofLDPEand
MMT-SiO2/LDPEcomposites

Specimen
T0/
℃

Tc/
℃

ΔTc/
℃ n Zc

LDPE 100.1 94.2 6.8 1.31 0.52
SiO2/LDPE 102.2 93.5 6.8 1.10 0.64
MMT/LDPE 99.7 93.2 7.1 1.32 0.43
MMT-SiO2/LDPE 100.2 94.0 6.3 1.31 0.52
Notes:T0—Initialtemperatureofcoolingpeak;Tc—Coolingpeak
temperature;ΔTc—Halfwidthofthecoolingpeak;n—Avramiin-
dex;Zc—Kineticcrystallizationrateconstant.

图6为10℃/min降温速率下LDPE及 MMT-
SiO2/LDPE复合材料的DSC结晶曲线。从降温曲

线可以得到材料结晶过程的相关参数:结晶起始温

·9303·张晓虹,等:蒙脱土-SiO2/低密度聚乙烯复合材料结晶行为及电树枝化特性
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度T0、结晶峰温度Tc、结晶峰半高宽 ΔTc、Avra-
mi指数n和动力学结晶速率常数Zt。Avrami指数

n和 结 晶 速 率 常 数Zt 由 结 晶 动 力 学 方 法 计 算

得到[30]:

1-Xt =exp(-Zttn) (7)

Xt =
∫

T

T0

dHc

dt
dT
dtdT

∫
T∞

T0

dHc

dt
dT
dtdT

(8)

式中:Xt 为任意t时的相对结晶度;t=(T0-T)/
B,B 为降温速率;n为Avrami指数,反映聚合物

结晶成核和生长的机制;T0 和T∞为结晶起始温度

和终止温度;dHc/dt为某温度T 下的热流速率。
对式(8)取对数,可得

ln[-ln(1-Xt)]=lnZt+nlnt (9)
绘制ln[-ln(1-Xt)]-lnt的曲线,n和lnZt分

别是曲线的直线斜率和截距。对于非等温结晶过

程,结晶速率常数Zt可用冷却速率修正[31]:

lnZc=lnZtB
(10)

式中,Zc 为经冷却速率校正后的Jeziorny结晶速率

常数。
对图6计算处理 后 得 到 的 LDPE 及 MMT-

SiO2/LDPE复合材料结晶过程参数如表4所示。
可知,与纯LDPE相比,SiO2/LDPE复合材料的结

晶起始温度较高,Avrami指数n减小,结晶速率常

数Zc 增大,说明纳米SiO2 在LDPE中起到异相成

核作用,起始结晶速率快,但结晶峰温度减小,说

明这种异相成核作用产生的晶核相互碰撞纠缠,阻

碍了分子链的运动,抑制了LDPE原来的结晶过

程,使SiO2/LDPE复合材料结晶度下降,片晶分

布变宽,晶区与无定形区之间界面增加。MMT/

LDPE复合材料的结晶起始温度略有降低,Avrami
指数n 几乎不变,结晶速率常数 Zc 减小,说明

MMT并没有起到成核剂的作用,MMT的片状结

构限制了分子链运动的空间,增加LDPE熔融黏

度,抑制分子链的的运动,降低分子链有序化排列

速度,最终导致结晶度下降,结晶峰温度降低。

MMT-SiO2/LDPE 复 合 材 料 中 结 晶 起 始 温 度、

Avrami指数n和结晶速率常数Zc 几乎没有变化,
说明SiO2 异相成核作用和 MMT阻碍作用相互抵

消,但又协同阻碍LDPE原来的结晶过程,导致其

结晶度降低,片晶分布变窄,晶区与无定形区之间

界面较SiO2/LDPE复合材料有所减少。

2.3 MMT-SiO2/LDPE耐电树枝化性能

图7为施加7kV 交流电压1h后 LDPE及

MMT-SiO2/LDPE复合材料的典型树枝形态。可

知,LDPE试样中电树枝为典型的枝状结构,电树

枝主 通 道 上 的 新 树 枝 较 稀 疏。与 LDPE 相 比,

MMT/LDPE复合材料试样中,电树枝的发展在纵

向和横向均受到了抑制。SiO2/LDPE复合材料试

样中,电树枝纵向发展长度与LDPE几乎相同,且

电树枝主干道上的微通道明显增多,电树枝颜色加

深。MMT-SiO2/LDPE多元复合材料中,电树枝纵

向生长受到明显抑制,电树枝横向生长长度大于纵

向生长长度,电树枝颜色较深。
图8为LDPE和 MMT-SiO2/LDPE复合材料

的电树枝生长速度曲线。可以看出,LDPE中电树

枝生长速率最快。掺杂 MMT和SiO2 后,电树枝

的生长速率均得到了抑制。但 LDPE 和 MMT/

LDPE试样在20min后电树枝几乎滞长,而SiO2/

LDPE试样中电树枝依然生长导致其电树枝长度最

长,其 次 是 LDPE、MMT/LDPE、MMT-SiO2/

LDPE。

图7 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料中典型电树枝形态

Fig.7 TypicalshapeofelectricaltreeinLDPEand

MMT-SiO2/LDPEcomposites 

采用计盒分形维数计算方法对LDPE及其复

合材料四种试样电树枝图像进行分形维数计算,计

算结果如图9所示[32]。可知,LDPE试样的电树枝

分形维数平均值为1.55,说明图像的空间占有率

·0403· 复合材料学报
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图8 LDPE及 MMT-SiO2/LDPE复合材料中电树枝生长速度

Fig.8 GrowthrateofelectricaltreeinLDPEand

MMT-SiO2/LDPEcomposites
 

图9 LDPE及其复合材料中电树枝的分形维数

Fig.9 FractaldimensionofelectricaltreeinLDPEand

MMT-SiO2/LDPEcomposites
 

低,LDPE试样中的电树枝结构稀疏,枝状电树特

征明显。试样SiO2/LDPE的电树枝分形维数平均

值为1.6,略大于LDPE试样,其分形维数主要分

布在1.55~1.65之间,电树枝结构仍然较为稀疏,
电树枝状特征明显。试样 MMT/LDPE的电树枝

分形维数平均值为1.68,主要分布在1.59~1.75
之间,分形维数进一步增加,说明电树枝结构变得

复杂,稠密程度增加。试样 MMT-SiO2/LDPE的

电树枝分形维数分布在1.6~1.9之间,其平均值

为1.75,丛状特征明显。

2.4 无机填料对 LDPE耐电树枝化性能的影响

机制

半结晶聚合物的聚集状态及球晶结构对其电树

枝的发展有重要影响。半结晶聚合物材料中晶体结

构致密,分子链排列规则有序,具有纯净和脆性特

征,而无定形区分子链不规则排列导致自由体积

大,且存在杂质和微孔。特别是晶体在结晶过程中

的排渣效应,导致杂质主要集中在晶体和无定形区

的过度界面区域。晶体和无定形区介电常数和密度

的差异,使载流子主要在无定形区运输,并容易被

界面缺陷所捕获,形成空间电荷,导致电场畸变,
成为电气弱区。因此,电树枝容易在片晶之间的无

定形区和球晶界面弱区发展[33-35]。

纳米SiO2 具有异性成核作用,形成结构致密

的小晶体,阻挡了电树枝的发展使其发展路径更加

曲折,减慢了电树枝的生长速度。然而晶核相互碰

撞纠缠,扰乱了LDPE基体本身的结晶过程,形成

更多的晶体界面和界面缺陷,距离针电极较远的区

域,这些缺陷仍能形成微孔促成电树枝的生长。因

此SiO2/LDPE试样中电树枝发展具有生长速度

慢、生 长 时 间 长、电 树 枝 长 度 长 的 特 点。纳 米

MMT通过结晶过程的排渣效应分散在无定形区,

MMT的无机片层结构对电树枝的发展具有阻挡作

用,电树枝发展到 MMT片层表面时,很难穿透片

层继续发展,增加了电树枝发展的阻力,有效提高

了复合材料的耐电树枝化性能。而 MMT-SiO2/

LDPE多元复合材料中纳米SiO2 的异性成核作用

和无定形区 MMT的阻挡作用相互协同,抑制了电

树枝沿电场方向的发展,减小了电树枝的尺寸,其

耐电树枝性能提高最为明显。

3 结 论

(1)纳米SiO2 和蒙脱土(MMT)并不会改变低

密度聚乙烯(LDPE)的分子链自身的结构,也没有

新化学键形成,而是通过改性剂长链与LDPE基体

分子链以物理纠缠的形式混合在LDPE中。
(2)纳米SiO2 具有异相成核作用,但扰乱了

LDPE基体本身的结晶过程,引入更多晶区和无定

形区界面。MMT本身的片层结构阻碍了LDPE基

体分子链的运动,抑制了 MMT/LDPE复合材料的

结晶速率,降低其结晶度。
(3)纳米SiO2 异相成核作用形成小的晶体结

构,对电树枝的发展具有阻碍作用,与无定形区

MMT的阻挡作用相互协同,阻碍了电树枝沿电场

方向的发展或者使其发展路径更加曲折,从而显著

提高了 MMT-SiO2/LDPE多元复合物材料耐电树

枝性能。
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稻壳/高密度聚乙烯复合材料与稻壳炭/高密度
聚乙烯复合材料性能对比

张庆法1,2, 杨科研3, 蔡红珍*1,2, 孔令帅1,2, 刘建彪1,2, 姜戌雅1,2

(1.山东理工大学 农业工程与食品科学学院,淄博255000;2.山东省清洁能源工程技术研究中心,淄博255000;

3.北京林业大学 材料科学与技术学院,北京100083)

摘 要: 采用挤出法制备稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)和稻壳炭/HDPE复合材料。利用SEM、XRD对稻壳/

HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料进行表征,并对其力学性能和抗蠕变性能进行测试对比。结果表明,稻壳和

HDPE之间的结合方式与稻壳炭和 HDPE之间的结合方式存在根本性的差异,稻壳/HDPE复合材料表现为稻壳

被 HDPE所包裹,稻壳炭/HDPE复合材料表现为 HDPE嵌入稻壳炭的孔隙中;稻壳和稻壳炭的加入都会影响

HDPE基复合材料的结晶峰强度,但不会对其微晶结构产生影响;无论是抗弯强度、拉伸强度还是抗蠕变强度,

稻壳炭/HDPE复合材料都远远强于稻壳/HDPE复合材料。

关键词: 稻壳;稻壳炭;高密度聚乙烯;力学性能;抗蠕变性能
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Abstract: Theextrusionmethodwasappliedtopreparericehusk/highdensitypolyethylene(HDPE)andricehusk
biochar/HDPEcomposites.Themorphologicalpropertiesofthericehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPE
compositeswereevaluatedbySEMandXRDanalysis,themechanicalpropertiesandcreepresistanceofcomposites
werealsoobservedandcompared.Theresultsshowthatthecombinationofricehusk/HDPEcompositesissodif-
ferentfromricehuskbiochar/HDPEcomposites:ricehusk/HDPEcompositesshowthatthehuskiscoveredby
HDPE,ricehuskbiochar/HDPEcompositesshowHDPEisembeddedintheporesofricehuskbiochar;TheXRD
showsthatbothricehuskandricehuskbiocarcanaffecttheintensityofthepeaksofthecompositesbuthavelittle
effectonthecrystallitestructure;Andwhetheritisbending,tensileorcreepresistance,ricehuskbiochar/HDPE
compositesaremuchstrongerthanthoseofricehusk/HDPEcomposites.
Keywords: ricehusk;ricehuskbiochar;highdensitypolyethylene;mechanicalproperties;creepresistance

  我国木材资源总量供应严重不足,但是林业废

弃物却达到每年2亿吨;同时我国是农业大国,农

业资源十分丰富,每年大约有7亿吨的农业废弃

物,我国农林业废弃物的总量居于世界首位[1]。农

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14258.shtml
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林业废弃物属于重要的生物质资源,对农林业废弃

物进行有效的资源化处理可以实现由“废”到“宝”的
质的转变[2]。近年来,发展迅速的木塑复合材料便

是生物质能资源化利用的典范代表之一。木塑复合

材料是将木屑、竹屑、稻壳等农林废弃物破碎后,
以纤维或粉末形态作为填料添加到高密度聚乙烯

(HDPE)、聚丙烯(PP)等热塑性塑料中,利用传统

的塑料加工工艺,通过挤出、热压、注塑等加工方

法制备的一种新型材料,该类材料具有良好的木质

感、机械强度、耐候性、耐微生物性、耐腐蚀性、防

水防火性等优点,且可回收再次加工[3]。木塑复合

材料的发展为解决我国每年产生的大量农林废弃物

和废旧塑料开辟了新的途径,在一定程度上解决了

环境污染和资源短缺的难题。但木塑复合材料仍然

存在界面结合差、产品成本较高等不可忽视的问

题。一方面,由于木质材料表面大量的亲水性极性

基团与非极性的热塑性塑料之间很难充分混合,导

致材料内部存在大量空隙,致使木塑复合材料的机

械强度不佳,因此许多学者通过采用对木质材料改

性处理及添加界面相容剂等方法来提高木塑复合材

料的界面相容性。Islam等[4]对不同的木粉进行预

处理后制备木塑复合材料,结果表明,预处理可以

明显改善木塑复合材料的物理力学性能。王伟宏

等[5]将偶联剂处理过的玄武岩纤维加入到木塑复合

材料中,复合材料的相容性得到改善,其拉伸强度

和冲击强度也得到明显提高。另一方面,国内一般

的木塑复合材料中木质纤维的填充量均在50wt%
以下[6-7],而过高的木质纤维填充量会对木塑复合

材料的力学性能产生不利影响,因此价格较高的热

塑性塑料、偶联剂及界面相容剂等费用也大大增加

了木塑复合材料的生产成本。
作为生物质能有效利用的另一种方式,生物质

热解液化技术在理论研究方面取得了很大的进展,
其产物共分为生物油、不可冷凝气体和生物炭三

种[8]。生物油可以作为燃料在燃油锅炉、发动机及

涡轮机中使用,经过精炼之后的生物油可以在一定

程度上替代柴油汽油,生物油中的有机物也可提取

大量的化学产物[9]。不可冷凝气体既可以直接燃烧

为进一步热解提供热量也可以直接引走作为燃料使

用,其利用潜力相当可观[10]。而热解产生的残炭,
即生物炭在土壤改良剂方面具有巨大的价值和意

义[11]。生物炭可由生物质在特定的缺氧或无氧条

件下经高温裂解得到,是一种具有高度芳香化、富

含碳素的多孔固体颗粒物质,它含有大量的碳和植

物营养物质,具有丰富的孔隙结构、较大的比表面

积且表面含有较多的含氧活性基团[12-13]。近年来,
有部分学者在利用生物炭和聚合物制备复合材料方

面进行了探究。Das等[14]将部分生物炭加入到木

塑复合材料中,并测试了其力学性能,结果发现,
生物炭的加入可以有效提高木塑复合材料的冲击强

度、拉伸强度。You等[15]以木炭增强超高分子量

聚乙烯制备高分子复合材料,其拉伸强度可达到

90MPa。
木塑复合材料的力学性能主要取决于植物纤维

和塑料基体本身的强度及它们之间的结合强度,因

此木质填料的选取极为重要。朱碧华等[16]以榛子

壳、椰壳、稻壳为填料,以聚氯乙烯(PVC)为基体

制备木塑复合材料,结果表明:稻壳/PVC复合材

料的界面结合最好,力学强度最高。因此,本文选

取稻壳作为填料进行试验并采用稻壳炭代替稻壳制

备复合材料,并测试其相关性能进行对比,比较两

者之间的性能差别,进而探究生物炭/塑料复合材

料的性能优势。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

高密度聚乙烯(HDPE),9001,台湾聚合化学

品股份有限公司;稻壳粉,平均粒径为150μm,自

制;稻壳炭,平均粒径为150μm,由稻壳在N2 气

氛下500℃快速热解得到;微细轻质碳酸钙,粒径

为10μm,高安市佳白钙业有限公司;木塑润滑剂,

TPW613,Struktol美国。

1.2 复合材料制备

将稻壳及稻壳炭分别放入干燥箱内在105℃的

条件下干燥24h,使其含水量降至2%以下,然后

按照表1的配方(质量比)配好材料于交叉转轴双运

动混合机(JHX-1-5,郑州金泰金属材料有限公司)
中混合10min,最后将混合物料放入双螺杆挤出机

(BP-8177,宝品精密仪器有限公司)进行挤出,六

区的 温 度 设 置 为:135℃、145℃、155℃、165℃、

175℃、185℃,送料速度和挤出速度均为30r/min,
挤出板材的厚度为4mm,挤出成型后,复合材料

试样加工成待测性能所需要的尺寸。表1为稻壳/

HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的设计配方,配方

中稻壳或稻壳炭填料与 HDPE基体的质量为100g,
所有原料质量总和为118g;受挤出成型方法的限

·5403·张庆法,等:稻壳/高密度聚乙烯复合材料与稻壳炭/高密度聚乙烯复合材料性能对比
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制,稻壳及稻壳炭填料的质量分数(占稻壳或稻壳炭

+HDPE)上限均为70wt%。

表1 稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)和稻壳炭/HDPE
复合材料配方

Table1 Formulationsofricehusk/highdensitypolyethylene
(HDPE)compositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites

g

No. 1 2 3 4 5
HDPE 30 40 50 60 70
Ricehuskorricehuskbiochar 70 60 50 40 30
TPW613 3 3 3 3 3
CaCO3 15 15 15 15 15

1.3 性能表征

微观表征:对稻壳、稻壳炭粉末、稻壳/HDPE
复合材料、稻壳炭/HDPE复合材料冲击断面进行

喷金处理后利用场发射SEM(FEISirion200,美

国)观察微观形貌。

图1 稻壳和稻壳炭的SEM图像

Fig.1 SEMimagesofricehuskandricehuskbiochar 

结晶性能分析:利用 XRD(BrukerAXSD8
Advance,德 国)对 试 样 进 行 分 析。操 作 电 压 为

40kV,电流为50mA,扫描范围为5°~60°,扫描

速度为5°/min。

力学性能测试:稻壳/HDPE复合材料和稻壳

炭/HDPE复合材料样品由万能制样机(ZHY-W,承

德试验机有限公司)切割成不同尺寸待测。抗弯强度

和拉伸强度均通过电子万能试验机(WDW1020,长

春科新公司)测试,抗弯强度试件尺寸为80mm×
10mm×4mm,抗弯跨距为64mm,加载速度为

2mm/min。拉伸试件尺寸为160mm×10mm×
4mm,加载速度为10mm/min。以上实验均为室

温条件,取5次平均值作为测试结果。
蠕变试验:稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/

HDPE复合材料样品的蠕变柔量由动态热机械分

析仪(DMAQ800,TAInstruments,美国)进行测

试。蠕变试验采用双悬臂夹具,选择CreepTTS模

式,恒定应力设置为1MPa,频率设置为1Hz,蠕

变时间为30min,温度设置分别为35℃、45℃、

55℃、65℃。实验之前预热5min,以保证材料内

部充分受热。

2 结果与讨论

2.1 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE微观形貌

图1为稻壳和稻壳炭在不同放大倍数下的

·6403· 复合材料学报
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SEM图像。由图1(a)和图1(c)可以看出,稻壳的

外表面分布有相对固定、密集的锥形突起,而且突

起比较光滑,这与Liou[17]得出的结论是一致的,即

稻壳外表面是分布规律的波纹结构。而这种结构与

图1(b)和图1(d)形成了鲜明对比,可以看出,稻壳

在500℃快速热解条件下得到的稻壳炭的表面是由

孔径不同的圆形或椭圆形孔隙结构组成,这种孔隙

结构与木炭[18-19]的微观结构相类似。稻壳与稻壳

炭微观结构的巨大差异,会对其作为填料制备的复

合材料性能产生重要影响。

图2 稻壳/HDPE复合材料与稻壳炭/HDPE复合材料冲击断面的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofthebrokenimpactsectionsofricehusk/HDPEcompositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites 

图2为稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料冲击断面的SEM图像。可以看出,稻壳/HDPE
复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料的结合方式存

在明显差异。由图2(a)可知,稻壳被 HDPE完全

覆盖住,且稻壳比较均匀地分布在HDPE之中,此

结果与一般的木塑复合材料的微观结构是一致

的[20]。而随着稻壳含量增加(如图2(c)所示),稻壳

不能被 HDPE完全包裹住,稻壳/HDPE复合材料

内部出现裂痕和缺口,不利于填料和基体的结合。

由图2(b)可知,稻壳炭/HDPE复合材料的内部结

合方式 与 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 是 完 全 不 同 的,

HDPE较为均匀地嵌在稻壳炭的孔隙结构中,复合

材料样品被冲断时 HDPE被抽出的断裂痕迹也很

明显。由 图 2(d)可 知,尽 管 稻 壳 炭 含 量 达 到

70wt%,稻壳炭/HDPE复合材料内部并未出现裂

痕和缺口,且分布更加均匀,说明在一定范围内,
稻壳炭含量的增加有利于稻壳炭与 HDPE基体之

间界面的结合[21]。

2.2 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE结晶性能

图3是稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料的XRD图谱。可以看出,稻壳/HDPE复合材料

和稻壳炭/HDPE复合材料的 XRD图像变化趋势

相似。无 论 是 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 或 稻 壳 炭/

HDPE复合材料,两个主要特征峰都在2θ=21.74°
和23.98°处,分别对应于(110)和(200)两个晶面,
与HDPE的特征峰[22]相同,说明无论是稻壳还是

稻壳炭的加入都没有改变 HDPE的衍射位置。此

外,稻壳与稻壳炭对 HDPE结晶峰强度的影响趋

·7403·张庆法,等:稻壳/高密度聚乙烯复合材料与稻壳炭/高密度聚乙烯复合材料性能对比
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势也基本相似,稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/

HDPE复合材料的结晶峰强度都会随着填料含量

的增加而减弱。总之,稻壳及稻壳炭的加入会对复

合材料的结晶峰强度产生影响,但是对其微晶结构

影响不大。

图3 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites
 

图4 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料的抗弯强度和拉伸强度

Fig.4 Bendingstrengthandtensilestrengthofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites

2.3 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE力学性能

图4为稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材

料的力学性能。可以看出,随着稻壳含量增加,稻

壳/HDPE复合材料的抗弯强度、拉伸强度先增大

后减小,而随着稻壳炭含量的增加,稻壳炭/HDPE
复合材料的抗弯强度、拉伸强度都不断增大,两种

复合材料的力学性能差异较大。对稻壳/HDPE复

合材料而言,当稻壳含量较低时,稻壳可以均匀地

分散在HDPE基体中,HDPE可以很好地包裹住

稻壳,含量越大,分散越均匀,力学强度越高;而

随着 稻 壳 含 量 进 一 步 增 大,达 到 60wt% 甚 至

70wt%时,HDPE含量相对减少,稻壳已经不能被

基体完全包裹,HDPE基体中的团聚开始增强,稻

壳和 HDPE之间的界面结合被削弱,稻壳/HDPE

复合材料的应力集中和缺陷开始产生[23],力学性

能开始降低,导致抗弯强度、拉伸强度都呈现出下

降的趋势。而对于稻壳炭/HDPE复合材料,随着

稻壳炭含量增加,复合材料的力学性能不断上升,
而且抗弯强度最高达到了53MPa,远远超过了稻

壳/HDPE复合材料的抗弯强度。主要原因包括两

个方面:(1)稻壳炭与 HDPE之间的结合方式完全

不同于稻壳/HDPE复合材料,HDPE嵌入稻壳炭

孔隙中,结合比较紧密,稻壳炭含量越高,两者结

合越均匀,强度越高;(2)稻壳与稻壳炭的内部存

在差异,稻壳炭由稻壳热解得到,内部并没有亲水

性羟基等官能团的存在,有利于其与疏水性的

HDPE之间的界面结合,稻壳炭在稻壳炭/HDPE
复合材料中表现为刚性粒子,可以有效增强复合材

料的内部结构[24]。因此,稻壳炭/HDPE复合材料

的力学性能表现出明显的优势。

2.4 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE抗蠕变性能

图5为稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE
复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)在不同

·8403· 复合材料学报
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图5 稻壳/HDPE和稻壳炭/HDPE复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)在不同温度下蠕变柔量曲线

Fig.5 Effectsoftemperatureoncreepbehaviorofricehusk/HDPEandricehuskbiochar/HDPEcomposites
(ricehuskorricehuskbiocharcontentis40wt%)

 

温度下的30min蠕变柔量曲线。可以看出,随着

时间 的 增 加,稻 壳/HDPE 复 合 材 料 和 稻 壳 炭/

HDPE复合材料的蠕变柔量都不断增大。高分子

复合材料的蠕变行为除了与时间相关,还与温度密

切相关。温度对两种复合材料蠕变行为的影响基本

相似,随着温度的升高,两种复合材料的蠕变柔量

都显著增大,抗蠕变性能降低,且温度越高,越明

显。这是由于随着温度的升高,聚合物分子链的热

运动加剧,材料内部分子之间碰撞、重排等活动也

随之加剧,复合材料难以维持固定的形状,进而产

生形变,尺寸稳定性变差[25]。

图6 稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料

(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)55℃下蠕变柔量曲线

Fig.6 Creepcompliancecurvesofricehusk/HDPE

compositesandricehuskbiochar/HDPEcomposites
(ricehuskorricehuskbiocharcontentis40wt%)at55℃ 

图6 为 稻 壳/HDPE 复 合 材 料 和 稻 壳 炭/

HDPE复合材料(稻壳及稻壳炭含量均为40wt%)

在55℃条件下蠕变柔量曲线。可知,两者的蠕变

趋势 基 本 相 似,但 是 在 同 一 温 度 下,稻 壳 炭/

HDPE复 合 材 料 的 蠕 变 柔 量 要 远 远 小 于 稻 壳/

HDPE复合材料,稻壳炭/HDPE复合材料的抗蠕

变性能更强。由图2分析可知,稻壳/HDPE复合

材料和稻壳炭/HDPE复合材料的内部结合方式

有很大差异,稻壳炭的孔隙结构能够阻碍 HDPE
的流动与膨胀,两者相互缠绕,结合非常紧密,具

有明显的增强作用,相比稻壳而言,稻壳炭对复

合材料的刚性增强效果更为明显。因此,在同一

温度下,相同含量填料的稻壳炭/HDPE复合材料

的抗蠕变性能更强。

3 结 论
(1)稻壳/高密度聚乙烯(HDPE)复合材料的

内部结合方式与稻壳炭/HDPE复合材料明显不

同,前者表现为稻壳分散在 HDPE中,被 HDPE
所包裹;后者表现为 HDPE嵌入稻壳炭的孔隙中,
两者相互缠绕。

(2)稻壳及稻壳炭等填料的加入会减弱稻壳/

HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复合材料的结晶

峰强度,但是对其微晶结构影响不大。
(3)稻壳/HDPE复合材料和稻壳炭/HDPE复

合材料的抗蠕变性能都随着温度的升高而降低,但

总体而言,无论是抗弯强度、拉伸强度还是抗蠕变

性能,稻壳炭/HDPE复合材料都远远强于稻壳/

HDPE复合材料。
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苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对
左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响

唐凤, 罗春燕*, 杨敏蕊, 杨晶晶, 周宏伟, 陈卫星, 强涛
(西安工业大学 材料与化工学院,西安710021)

摘 要: 以二氯甲烷为溶剂,将不同相对分子质量的左旋聚乳酸(PLLA)与笼型多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)

进行溶液共混制备POSS/PLLA复合材料。并通过热台偏光显微镜(POM)、DSC、XRD和TGA对POSS/PLLA
复合材料和PLLA的结晶形貌、结晶性能和热稳定性进行了表征。结果表明:POSS/PLLA复合材料的结晶温度

升高到110℃左右,结晶能力提高;初始热分解温度和终止热分解温度均增大,最大热分解速率对应的温度在

373~379℃之间,热稳定性提高。另外,当POSS含量较低时,成核作用占主导地位;而POSS含量较高时,

POSS对PLLA分子链运动的阻碍作用逐渐增强。且POSS的阻碍作用对相对分子质量高的PLLA更明显。观察

POSS/PLLA复合材料和PLLA的等温结晶形貌,可以看出明显的十字消光现象和环带球晶形貌,另外,球晶在

降温过程中会产生裂纹,这与PLLA的脆性有关。

关键词: 低聚倍半硅氧烷;左旋聚乳酸;复合材料;结晶行为;热稳定性

中图分类号: TB332;O64   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3051-11

Effectofphenyl-polyhedraloligomericsilsesquioxaneandamino-polyhedraloligomeric
silsesquioxaneoncrystallizationbehaviorandthermalstabilityofploy(L-Lacticacid)

TANGFeng,LUOChunyan*,YANGMinrui,YANGJingjing,ZHOUHongwei,

CHENWeixing,QIANGTao
(SchoolofMaterialsScienceandChemicalEngineering,Xi’anTechnologicalUniversity,Xi’an710021,China)

Abstract: Polyhedraloligomericsilsesquioxane/ploy(L-Lacticacid)(POSS/PLLA)compositeswerepreparedby
blendingPOSSandPLLAwithdifferentmolecularmassindichloromethanesolvent.Thecrystallizationmorpholo-
gy,crystallizationbehaviorandthermalpropertiesofPOSS/PLLAcompositeswerestudiedbypolarizingmicroscope
(POM),DSC,XRDandTGA.TheresultsshowthatthecrystallizationtemperaturesofPOSS/PLLAcomposites
increasetoabout110℃andtheircrystallizationabilityincreases.Theinitialthermaldecompositiontemperatureand
theterminatethermaldecompositiontemperatureofthePOSS/PLLAcompositesincreaseandthetemperaturecorre-
spondingtothemaximumdecompositionrateisbetween373℃and379℃,whichindicatesthattheirthermalstabili-
tyisimproved.WhenthecontentofPOSSislower,thenucleationplaysadominantrole.Whenthecontentof
POSSishigher,ithindersthemovementofPLLAchains.AndtheblockingeffectofPOSSisstrongerforhighmo-
lecularweightPLLA.ThecrossextinctionphenomenonandtheringbandcrystalmorphologyappearinPOSS/PL-
LAcompositesandPLLAareseenobviouslyduringisothermalcrystalization.Thespheruliteinthecoolingprocess
producescracks,whichisrelatedtothebrittlenessofPLLA.
Keywords: polyhedraloligomericsilsesquioxane;ploy(L-Lacticacid);composites;crystallizationbehavior;ther-

malstability

zuoying
全文下载图章
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  聚乳酸(PLA)具有良好的生物相容性和可降

解性,备受研究者关注[1-4]。但其主要的缺点如质

脆、熔体强度低、降解速度慢、韧性、耐热性差以

及结晶速率慢等,限制PLA应用到更多的领域[5]。
因此,需要对其进行改性以适应多种不同材料的应

用要求[6]。
近年来,用纳米材料改性PLA得到了深入研

究。例如将蒙脱土[7]、纳米 MgO[8]、纳米SiO2[9-11]、
碳纳米管[12-14]、石墨烯或氧化石墨烯[15-16]等加入

PLA中,作为成核剂来提高PLA的结晶性能,也

改善了PLA的热稳定性、力学性能、导电性等,提

高了PLA的使用性能。
笼型多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)是一种特殊

的有 机-无 机 杂 化 材 料,其 分 子 式 为 RnSinO1.5n。

POSS具有由氧原子和硅原子构成的六面体无机框

架,其外围被有机基团包围,外围的有机基团分为非

反应基团和反应基团。非反应基团可提高POSS与

聚合物体系的相容性;反应基团使POSS可进一步接

枝或聚合[17]。由于POSS有机基团的可设计性及纳

米效应,近年来POSS成为国内外在聚合物改性领域

研究的热点。在结晶方面,Goffin等[18]制备出聚己

内酯接枝氨基-POSS(aPOSS-g-PCL)和聚乳酸接枝氨

基-POSS(aPOSS-g-PLA),再分别与PCL和PLA基

体熔融共混。结果表明,POSS纳米粒子作为有效的

成核位点,大大提高了PCL和PLA基体的结晶度和

力学性能。于静等[19]将左旋聚乳酸(PLLA)分别与

八异丁基-POSS、八甲基-POSS和八乙烯基-POSS进

行物理共混。研究表明,POSS加入后,PLLA的结

晶速率、动态储存模量和降解速率显著提高,对玻璃

化转变温度影响较小。且POSS加入后并不改变

PLLA的结晶机制。在其它方面,陈一等[20]将八聚

(丙基缩水甘油醚)倍半硅氧烷(Ope-POSS)引入PLA
中,并加入PLA接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯(PLA-
g-GMA)作为增容增韧组分,用熔融共混制备得到了

PLA/PLA-g-GMA/Ope-POSS复合材料。通过研究

表明,PLA-g-GMA的加入可使Ope-POSS在复合材

料中均匀分散,且随Ope-POSS粒子的增加,大大提

高了强度、热稳定性和疏水性。随PLA-g-GMA增

加,复合材料的韧性得到了改善。Xu等[21]通过反应

混合法制备了由PLLA、右旋聚乳酸(PDLA)和环氧环

己基-POSS(e-POSS)组成的三元纳米复合材料。通过

表征发现,POSS加入改善了共混物的均聚物结晶和

立构复合结晶,流变性能和耐热性也得到了提高。

POSS结构使共混物出现疏水性质,降解性也更加稳

定。表明以PLLA为基体的复合材料具有潜在的广泛

应用价值。
目前,对POSS/PLLA 复合材料已有大量研

究,主要集中在POSS加入对复合材料结晶性能、
力学性能、热性能等方面的影响。本文利用溶液共

混法,将POSS有效地分散在不同相对分子质量的

PLLA中,制备出八苯基-POSS(Op-POSS)/PLLA
复合材料和八乙烯基-POSS(Ov-POSS)/PLLA复

合材料。不仅将复合材料的结晶形貌、结晶性能和

热稳定性进行表征并与PLLA对比,探讨POSS的

加入对PLLA以上性能的影响,并将不同相对分子

质量的 Op-POSS/PLLA和 Ov-POSS/PLLA 复合

材料的各项性能进行对比,探讨不同相对分子质量

聚合物基体对复合材料性能的影响。为该类材料进

一步的研究提供了实验基础。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

左旋聚乳酸(PLLA)购于济南岱罡生物材料有

限公司,其相对分子质量和相对分子质量分布指数

由凝胶渗透色谱(GPC)可得,如表1所示;CH2Cl2
(纯度≥99.5%)购于天津市天力化学试剂有限公司;
八苯基-低聚倍半硅氧烷(Op-POSS)、八乙烯基-低聚

倍半硅氧烷(Ov-POSS)由本校周宏伟教授提供。

表1 凝胶渗透色谱(GPC)分析得到左旋聚乳酸(PLLA)

的相对分子质量和相对分子质量分布指数

Table1 Molecularweightsandmolecularweightdistribution

indexofploy(L-Lacticacid)(PLLA)obtainedusinggel

permeationchromatography(GPC)analyses

Sample Mn/(×104g·mol-1) Mw/Mn

PLLA39k 3.9 2.2
PLLA69k 6.9 1.7
Notes:Mn—Numberaverage molecularweight;Mw/Mn—Mole-
cularweightdistributionindex;PLLA39k—PLLA withanumber
averagemolecularweightof39000;PLLA69k—PLLAwithanum-
beraveragemolecularweightof69000.

1.2 POSS/PLLA复合材料的制备

采用溶液共混的方法分别制备 Op-POSS/PL-
LA 复 合 材 料 和 Ov-POSS/PLLA 复 合 材 料。以

CH2Cl2 为溶剂,分别将质量分数为1wt%、5wt%、

10wt%的 Op-POSS和 Ov-POSS与PLLA超声分

散至溶解,待CH2Cl2 完全挥发后,放入40℃的真

空干燥箱干燥至恒重。PLLA 和POSS/PLLA 复

合材料的具体配比如表2所示。

·2503· 复合材料学报
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表2 通过溶液共混制备PLLA及低聚倍半硅氧烷(POSS)/PLLA复合材料

Table2 PLLAandpolyhedraloligomericsilsesquioxane(POSS)/PLLAcompositespreparedbysolutionblending

Sample
Massfraction/wt%
Op-POSS Ov-POSS PLLA39k PLLA69k

PLLA39k 0 0 100 0
PLLA69k 0 0 0 100
1wt% Op-POSS/PLLA39k 1 0 99 0
5wt% Op-POSS/PLLA39k 5 0 95 0
10wt% Op-POSS/PLLA39k 10 0 90 0
1wt% Ov-POSS/PLLA39k 0 1 99 0
5wt% Ov-POSS/PLLA39k 0 5 95 0
10wt% Ov-POSS/PLLA39k 0 10 90 0
1wt% Op-POSS/PLLA69k 1 0 0 99
5wt% Op-POSS/PLLA69k 5 0 0 95
10wt% Op-POSS/PLLA69k 10 0 0 90
1wt% Ov-POSS/PLLA69k 0 1 0 99
5wt% Ov-POSS/PLLA69k 0 5 0 95
10wt% Ov-POSS/PLLA69k 0 10 0 90
Notes:Op-POSS—Octaphenylpolyhedraloligomericsilsesquioxane;Ov-POSS—Octavinylpolyhedraloligomericsilsesquioxane.

1.3 表征方法

1.3.1 结晶形貌

采用德国徕卡的偏光显微镜DM250观察样品

的结晶形貌。将样品从熔融状态分别冷却降至

135℃、140℃恒温观察等温结晶形貌及降至30℃过

程中的结晶形貌。

1.3.2 结晶性能

采用瑞士梅特勒·托利多DSC-823e型DSC表

征对比不同样品结晶温度和熔融温度的变化。第一

次扫描以20℃/min的升温速度从室温升至200℃,
保持2min,以消除热历史;再以10℃/min的降温

速率 从200℃降 到0℃,恒 温2min;最 后 仍 以

10℃/min升温速率从0℃升至200℃。
通过日本岛津XRD-6000型XRD表征不同样品

衍射峰强度的强弱变化来判断样品的结晶能力。扫描

范围2θ为5°~35°,扫描速率为4.0°/min。

1.3.3 热稳定性

采用瑞士梅特勒-托利多 TGA/DSC1型 TGA
对样品稳定性进行分析,通过观察初始热分解温

度、终止热分解温度和最大热分解速率对应的温

度,得出不同样品热稳定性的差异。在Ar气氛中

测试其热失重曲线,气体流量为50mL/min,温度

范围为30~600℃,升温速率为10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 POSS/PLLA复合材料的结晶形貌

2.1.1 PLLA结晶形貌

图1、图2分 别 为 PLLA39k、PLLA69k于

135℃和140℃等温结晶后再降温至30℃的均聚物

结晶形貌。从图中可明显观察到黑色十字消光

现象。
等温结晶过程中,PLLA在140℃下的球晶尺

寸远大于135℃下的球晶尺寸;且在140℃时,PL-
LA39k和PLLA69k的成核点比135℃时少。说明

测量范围内较高的结晶温度使PLLA形成更完整

的球晶。
在降至30℃的过程中,裂纹缓慢形成。这是由

于降温过程中聚合物与基底的热膨胀系数不同及球

晶自身径向和切向上的热膨胀系数不同,温度越

低,球晶表面受到的作用力越大,因此随着温度的

降低裂纹越来越多[22]。这也验证了PLA 加工性

差、在室温下很脆,材料中的大尺寸球晶会引起材

料脆性。

2.1.2 Op-POSS/PLLA和Ov-POSS/PLLA结晶

形貌

图3~图6分别为1wt% Op-POSS/PLLA39k、

1wt% Op-POSS/PLLA69k、1wt% Ov-POSS/PL-
LA39k、1wt% Ov-POSS/PLLA69k 于 135℃ 和

140℃等温结晶后,再降温至30℃过程中的结晶形

貌。与PLLA一样,可观察到明显的黑十字消光现

象,且Ov-POSS/PLLA中出现了环带球晶。
等温结晶过程中,分别对比图3与图4及图5

与图6发现,较高的结晶温度可促进PLLA形成更

完整的球晶。与PLLA均聚物相比,POSS/PLLA
复合材料的成核点明显增多,单个球晶的尺寸较

·3503·唐凤,等:苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响
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图1 PLLA39k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹热台偏光显微镜(POM)图像

Fig.1 IsothermalcrystallizationimagesofPLLA39kat135℃,140℃andcrackimagesafterbeingfurthercooled

downto30℃bypolarizingmicroscope(POM)
 

图2 PLLA69k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹POM图像

Fig.2 IsothermalcrystallizationimagesofPLLA69kat135℃,140℃andcrackimagesafterbeingfurther

cooleddownto30℃byPOM
 

小、数量较多。可以明显观察到 Op-POSS和 Ov-
POSS,且球晶以 POSS为成核点向四周 径 向 生

长。说明POSS在复合材料结晶过程中作为成核

剂起到成核作用,引发成核并增加PLLA的成核

密度。

在降至30℃的过程中,裂纹缓慢形成。相比

POSS/PLLA39k复合材料,POSS/PLLA69k复合

材料的晶片厚度较大,这是由于PLLA69k比PL-
LA39k分子链段长,分子链流动性差,黏度大,随

之裂纹的深度、宽度也较大。

·4503· 复合材料学报
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图3 1wt% Op-POSS/PLLA39k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹POM图像

Fig.3 Isothermalcrystallizationimagesof1wt% Op-POSS/PLLA39kat135℃,140℃andcrackimagesafter

beingfurthercooleddownto30℃byPOM
 

图4 1wt% Op-POSS/PLLA69k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹POM图像

Fig.4 Isothermalcrystallizationimagesof1wt% Op-POSS/PLLA69kat135℃,140℃andcrackimagesafter

beingfurthercooleddownto30℃byPOM
 

2.2 POSS/PLLA复合材料的结晶性能

2.2.1 Op-POSS/PLLA结晶温度及熔点

图7为PLLA和Op-POSS/PLLA复合材料的

DSC降温升温曲 线 对 比。由 图7(a)看 出,PL-
LA39k、PLLA69k的 结 晶 温 度 分 别 为102.8℃、

104.1℃,Op-POSS/PLLA结晶温度均在110℃以

上。表明Op-POSS的加入,使PLLA的结晶温度

提高。这是由于Op-POSS在PLLA基复合材料中

有成核作用,降温过程中,在较高温度时,PLLA分

子链的活动更容易,PLLA以Op-POSS为成核点结

·5503·唐凤,等:苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响
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图5 1wt% Ov-POSS/PLLA39k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹POM图像

Fig.5 Isothermalcrystallizationimagesof1wt% Ov-POSS/PLLA39kat135℃,140℃andcrackimagesafter

beingfurthercooleddownto30℃byPOM
 

图6 1wt% Ov-POSS/PLLA69k于135℃、140℃下等温结晶图像和进一步冷却至30℃后的裂纹POM图像

Fig.6 Isothermalcrystallizationimagesof1wt% Ov-POSS/PLLA69kat135℃,140℃andcrackimagesafter

beingfurthercooleddownto30℃byPOM
 

晶或在其周围聚集结晶,从而导致结晶温度升高。
由图7(b)可以看出,PLLA39k和PLLA69k

的熔融温度分别为168.7℃、176.2℃。但在 Op-
POSS/PLLA复合材料中,Op-POSS作为异质核存

在,影响了晶体的完善程度,因此其熔融温度相比

均聚物降低了3~4℃。还可观察到,PLLA39k和

PLLA69k分别在94.3℃和101.1℃处出现冷结晶

峰,而Op-POSS/PLLA复合材料在升温过程中冷

结晶峰消失。说明 Op-POSS加入后,PLLA的结

晶能力明显提高。

·6503· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n图7 Op-POSS/PLLA复合材料DSC降温(a)和第二次升温(b)曲线

Fig.7 DSCcooling(a)andsecondaryheating(b)curvesofOp-POSS/PLLAcomposite
 

2.2.2 Ov-POSS/PLLA结晶温度及熔点

图8为PLLA和Ov-POSS/PLLA复合材料的

DSC降温升温曲线对比。由8(a)可观察到,PL-
LA39k 的 结 晶 温 度 为 102.8℃,Ov-POSS/PL-
LA39k复合材料出现了双结晶峰(即低温结晶峰和

图8 Ov-POSS/PLLA复合材料DSC降温(a)和第二次升温(b)曲线

Fig.8 DSCcooling(a)andsecondaryheating(b)curvesofOv-POSS/PLLAcomposites 

高温结晶峰),其低温结晶峰与PLLA39k结晶峰的

位置相差不大,高温结晶峰随着 Ov-POSS含量的

增加更加明显;PLLA69k的结晶温度为104.1℃,

Ov-POSS/PLLA69k 复 合 材 料 的 结 晶 温 度 为

118.6℃。说明Ov-POSS组分加入后,使PLLA的

·7503·唐凤,等:苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响
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结晶温度增加。
图8(b)与图7(b)得出的结果一致,Ov-POSS

加入后,因为异质核的作用,Ov-POSS/PLLA 复

合材料的熔融温度略微降低。Ov-POSS/PLLA复

合材料在升温过程中,冷结晶峰没有出现,说明

PLLA结晶能力提高。

2.2.3 POSS/PLLA结晶能力

图9 Op-POSS/PLLA(a)和Ov-POSS/PLLA(b)复合材料的XRD曲线

Fig.9 XRDpatternsofOp-POSS/PLLA(a)andOv-POSS/PLLA(b)composites 

图9(a)为PLLA和Op-POSS/PLLA复合材料

的XRD曲线。可明显看出,Op-POSS/PLLA复合

材料衍射峰的位置为2θ=8.1°、16.5°和18.7°,其

中16.5°和18.7°处为PLLA均聚物的特征衍射峰。

Op-POSS/PLLA复合材料在2θ=8.1°出现了新的

衍射峰,这一衍射峰归属于Op-POSS/PLLA复合

材料中Op-POSS组分。因为Op-POSS组分与PL-
LA链段之间不相容,所以Op-POSS组分自组装形

成了微相区,出现特征衍射峰。还可以观察到加入

Op-POSS后,1wt% Op-POSS/PLLA39k、5wt%
Op-POSS/PLLA39k、1wt% Op-POSS/PLLA69k
复合材料的衍射峰强度增强,且衍射峰强度与Op-
POSS的 含 量 成 正 比,但 10wt% Op-POSS/PL-
LA39k、5wt% Op-POSS/PLLA69k复合材料的衍

射峰强度却减小,这是由于Op-POSS作为成核剂

促进了PLLA39k的结晶,但当Op-POSS含量过高

时,会阻碍PLLA的链段运动,从而阻碍了PLLA
结晶。相对于PLLA,PLLA69k的黏度大,链段的

运动更困难,当 Op-POSS含 量 过 高 时,对 PL-
LA69k链段运动的阻碍作用更强。因此Op-POSS

含量高对PLLA69k结晶的抑制比PLLA39k更加

明显。
图9(b)为PLLA和 Ov-POSS/PLLA复合材

料的XRD曲线。同样由于Ov-POSS组分与PLLA
链段之间不相容,可明显看出,Ov-POSS的特征衍

射峰在9.7°处。不同质量分数的 Ov-POSS加入

后,1wt% Ov-POSS/PLLA39k、5wt% Ov-POSS/

PLLA39k、10wt% Ov-POSS/PLLA39k和1wt%
Ov-POSS/PLLA69k、5wt% Ov-POSS/PLLA69k
的衍射峰强度均增加,但衍射峰强度与 Ov-POSS
含量成反比。这是由于Ov-POSS作为成核剂促进

了PLLA的结晶,但Ov-POSS含量越大,其对链

段运动 阻 碍 越 多,使 PLLA 的 结 晶 能 力 随 Ov-
POSS含量的增加而减弱。这说明对于PLLA39k,
当Ov-POSS的含量在1wt%~10wt%之间时,Ov-
POSS对PLLA39k结晶的促进效果大于阻碍效果;
对于 PLLA69k,当 Ov-POSS的含量在1wt%~
5wt%之间时,Ov-POSS对PLLA69k结晶的促进

效果大于阻碍效果。同样因为PLLA69k相对分子

质量大,所以高含量Ov-POSS对其结晶的抑制作

用更明显。

2.3 POSS/PLLA复合材料的热稳定性

图10和图11分别为不同含量的 Op-POSS/

PLLA69k 和 Ov-POSS/PLLA69k 复 合 材 料 的

TGA和DTG曲线。从图10(a)和11(a)可以看出,

PLLA在247.5℃下开始发生热分解,364.7℃时热

分解 结 束,而 POSS/PLLA 复 合 材 料 在 250~

·8503· 复合材料学报
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图10 不同质量分数的Op-POSS/PLLA69k复合材料的TGA和DTG曲线

Fig.10 TGAandDTGcurvesofOp-POSS/PLLA69kcompositeswithdifferentmassfractionofOp-POSS
 

图11 不同质量分数的Ov-POSS/PLLA69k复合材料的TGA和DTG曲线

Fig.11 TGAandDTGcurvesofOv-POSS/PLLA69kcompositeswithdifferentmassfractionofOv-POSS
 

270℃开始发生热分解,390℃左右热分解结束。因

此,POSS的加入提高了聚合物的初始热分解温度

和终止热分解温度。相比于PLLA均聚物,POSS/

PLLA69k复合材料的分解曲线移向高温区域,意

味着其热稳定性有所提高。
从图10(b)和11(b)可以看到,PLLA均聚物

最大热分解速率对应的温度为326.1℃。三种不同

质量分数的POSS/PLLA69k复合材料最大热分解

速率对应的温度相差不大(在373℃~379℃之间),
但远远大于PLLA,说明POSS加入使PLLA的热

稳定性大大提高。综上,POSS的加入提高了PL-
LA的分解温度、热稳定性。这是由于POSS的有

机基团连接着高耐热性的Si,且其具有很强的刚性

和氢键效应,因此在同一高温下,聚合物/PLAA
复合材料比一般聚合物材料更加稳定。

3 结 论
(1)在本实验的测量范围内,笼型多面体低聚

倍半硅氧烷/左旋聚乳酸(POSS/PLLA)复合材料

在较高的结晶温度时结晶速率较慢,同时高温也可

促使材料形成完整的球晶;裂纹在降温过程中缓慢

形成;另外,POSS作为一种成核剂可引发成核并

增加PLLA的成核密度,从而提高其结晶速率。
(2)随着八苯基-POSS(Op-POSS)、八乙烯基-

POSS(Ov-POSS)组分的加入,Op-POSS/PLLA和

Ov-POSS/PLLA复合材料的结晶温度均提高到

110℃以上,其中Ov-POSS/PLLA复合材料的结晶

·9503·唐凤,等:苯基-低聚倍半硅氧烷和氨基-低聚倍半硅氧烷对左旋聚乳酸结晶行为及热稳定性的影响
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温度提高的较多。由于POSS作为异质核存在,复

合材料的熔点略有降低。且以相对分子质量为

96000的PLLA为基体的复合材料结晶温度和熔

融温度更高。
(3)因为 Op-POSS和 Ov-POSS的相容性差,

所以在POSS/PLLA复合材料的XRD曲线中观察

到它们的特征衍射峰分别在2θ=8.1°和9.7°处。另

外,POSS对PLLA结晶过程的影响是成核效应和

阻碍分子链运动的协同作用,当其含量较低时,

POSS的成核作用占主导地位;而含量较高时,

POSS对PLLA分子链运动的阻碍作用逐渐增强。
且POSS的阻碍作用对相对分子质量高的PLLA
更明显。

(4)随着POSS的加入,POSS/PLLA复合材

料的初始热分解温度、终止热分解温度和最大热分

解速率对应的温度均提高,说明POSS的加入提高

了PLLA的热稳定性。
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硅-磷复配阻燃剂对聚碳酸酯/ASA复合材料
阻燃性能及动态力学性能的影响

刘俊威, 高山俊*, 沈春晖, 王凯, 李思宇
(武汉理工大学 材料科学与工程学院,武汉430070)

摘 要: 利用熔融共混法制备多聚芳基磷酸(BDPB)-倍半硅氧烷(SPH)-聚碳酸酯(PC)/丙烯腈-苯乙烯-丙烯酸

丁酯的三元共聚物(ASA)、BDPB-有机蒙脱土(OMMT)-PC/ASA两种阻燃增强复合材料。通过XRD、TG、极限

氧指数(LOI)、SEM、XPS、DMA等对所制备BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA 两种复合材料的微

观结构、燃烧性能及动态力学性能进行表征。结果表明:BDPB-SPH和BDPB-OMMT两种复配阻燃体系对PC/

ASA复合材料都具有优异的阻燃协同作用,BDPB-SPH-PC/ASA 和 BDPB-OMMT-PC/ASA复合材料的燃烧等

级(UL-94)都可以达到V-0级别,LOI分别达到30.4% 和31.2%,同时残炭量分别增加至12.43% 和14.24%。

随着复配阻燃剂BDPB-SPH 和BDPB-OMMT的加入,增强后的PC/ASA复合材料的残余炭层结构更加致密与

紧凑,燃烧过程中阻燃剂BDPB、SPH 和 OMMT会迁徙到PC/ASA材料的表面,形成更稳定的保护层,从而提

高PC/ASA复合材料阻燃性能。DMA结果表明,BDPB-SPH 和BDPB-OMMT两种阻燃体系的加入都会降低

PC/ASA复合材料的玻璃化转变温度(Tg),且在到达Tg 前可明显提高阻燃复合材料的储能模量。

关键词: 三元共聚物;复合材料;阻燃;磷酸酯;倍半硅氧烷;有机改性蒙脱土

中图分类号: TQ325.2   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3062-11

Flame-retardationsynergismanddynamicmechanicalpropertiesofpolycarbonate/ASA
compositesmodifiedbysiliconandorgano-phosphatecontainingflameretardants

LIUJunwei,GAOShanjun*,SHENChunhui,WANGKai,LISiyu
(InstituteofMaterialScienceandEngineering,WuhanUniversityofTechnology,Wuhan430070,China)

Abstract: Polycarbonate/acrylonitrilestyreneacrylate(PC/ASA)compositesmodifiedwithtwokindsofsynergis-

ticflame-retardantsystems,p-bis-(diphenylphosphoryloxy)-benzol(BDPB)-silsesquioxanes,phenyl,hydroxy-
terminated(SPH)andBDPB-organicallymodifiedmontmorillonite(OMMT),respectively,werepreparedbymelt

compounding.Themicrostructure、combustionbehavioranddynamicmechanicalpropertieswereinvestigatedby
XRD,TG,limitingoxygenindex(LOI),SEM,XPSandDMAtest.TheresultsindicatethattheBDPB-SPHand

BDPB-OMMTflame-retardantsystemsexhibitasynergisticeffect.TheBDPB-SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-

PC/ASAcompositescouldreachV-0ratinginverticalburningtest(UL-94),andtheLOIofthecompositesreach

30.4%and31.2%,respectively.TheresidualofBDPB-SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-PC/ASAcouldincrease

to12.43%and14.24%,respectively.WiththeloadingofBDPB-SPHandBDPB-OMMTflame-retardantsystems,

themicrostructureofresiduallayerbecomesmorecompact.BDPB,SPHandOMMTtendtoaccumulateatthesur-

faceduringcombustion,whichcouldpromotetheformationofstablelayerandasaresultenhancetheflameretard-

antproperties.Theglasstransitiontemperature(Tg)ofBDPB-SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-PC/ASAcompos-

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14260.shtml
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itesshifttolowtemperature,andthestoragemodulusofthecompositesareenhancedbeforeTg. 
Keywords: polycarbonate/acrylonitrilestyreneacrylate;composites;flameretardant;phosphate;silsesquioxanes;

montmorillonite

  聚碳酸酯(PC)是指分子链含有碳酸酯键的高

分子聚合物,其中芳香族聚碳酸酯由于其卓越的综

合性能而被广泛应用[1-2]。PC具有很高的热稳定性

与尺寸稳定性,综合力学性能优异且透明。丙烯

腈-苯乙烯-丙烯酸丁酯的三元共聚物(ASA)是以交

联聚丙烯酸丁酯(PBA)为核,外层接枝丙烯腈-苯
乙烯共聚物(SAN)为壳的核壳结构,其外层接枝的

SAN树脂可以作为SAN基体和橡胶相之间的键接

相容剂,ASA树脂较丙烯腈-苯乙烯-丁二烯的三元

共聚物(ABS)树脂具有更好的耐候性[3]。PC/ASA
复合材料综合了PC、ASA树脂各自优异的性能,同

时改善了PC的缺口敏感性与不易加工等缺点[4]。
然而,PC/ASA复合材料的燃烧及热稳定性较

差,极大限制了其应用。近年来,磷系阻燃剂由于

其优异的阻燃效率且环保,常用于PC树脂的阻燃,
但磷系阻燃剂也会因其增塑作用常导致基体的热变

形温度降低,同时目前常见的磷系阻燃剂含磷量并

不高,磷系阻燃剂添加量较大[5-7]。硅系阻燃剂作

为阻燃协效剂具有高效的阻燃效率,但其成本较

高,在 工 业 领 域 应 用 较 少[8]。有 机 改 性 蒙 脱 土

(OMMT)由于其良好的阻隔性,燃烧过程中可以

阻碍 O2 与热量的传递,常与其他阻燃剂复配使

用[9-11]。目前国内外学者对PC及其复合材料的阻

燃有一定研究。宋健等[12]采用聚硼硅氧烷分别与

磷酸三苯酯、间苯二酚双(二苯基磷酸酯)、有机磷

酸酯(PX230)复配阻燃增强PC,研究发现,复配体

系可以提高PC的极限氧指数(LOI),且适当的复

配阻燃剂还可以提高PC的力学性能和材料透光

率。Feng等[13]采用复配阻燃剂固态双酚 A-双(二
苯基磷酸酯)与OMMT阻燃增强PC,高温TG结

果显示,复配阻燃剂可以提高PC的热稳定性,但

XPS的结果显示,其对残炭内外层的C/O比增加

并不明显。
本研究采用多聚芳基磷酸酯(BDPB)分别与倍

半硅氧烷(SPH)和OMMT经熔融共混得到阻燃增

强PC/ASA 复 合 材 料。通 过 XRD、TG、LOI、

SEM、XPS、DMA等测试手段,比较两种磷-硅复

配阻燃体系和单独添加BDPB的组分对PC/ASA
复合材料燃烧及动态力学性能的影响,得出最佳协

同阻燃体系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚碳酸酯(PC,Makrolon2805,德国拜耳公

司),PC使用前在120℃烘箱干燥10h;丙烯腈-
苯乙烯-丙烯酸丁酯三元共聚物(ASA,PW-978B,
台湾奇美公司),使用前在80℃烘箱干燥10h;
多聚芳基磷 酸 酯(BDPB,浙 江 万 盛 股 份 有 限 公

司),分子 式 为 C30H24O8P2,相 对 分 子 质 量 为

574.45g/mol,磷含量为12.5%,其分子结构如

图1所示;倍半硅氧烷(SPH,美国道康宁公司),
是一种端基为羟基和苯基的倍半硅氧烷,其分子

结构 如 图2所 示;有 机 改 性 蒙 脱 土(OMMT,

DK2,浙江丰虹新材料股份有限公司),阳离子交

换能力为110~120mmol/100g,由双长链季铵盐

改性;聚四氟乙烯(PTFE,广州松柏化工有限公

司),抗滴落剂,防止燃烧过程中基体及炭层的

滴落。

图1 多聚芳基磷酸酯(BDPB)的分子结构示意图

Fig.1 Chemicalstructureofp-bis-(diphenylphosphoryloxy)-

benzol(BDPB)
 

图2 倍半硅氧烷(SPH)的分子结构示意图

Fig.2 Chemicalstructureofsilsesquioxanes,phenyl,

hydroxy-terminated(SPH)
 

1.2 实验过程

所有的实验原材料(PC、ASA、BDPB、SPH、

·3603·刘俊威,等:硅-磷复配阻燃剂对聚碳酸酯/ASA复合材料阻燃性能及动态力学性能的影响
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OMMT和PTFE)在共混前于适当的温度干燥,具

体各组分的原料配比如表1所示。各原料按组分需

求称取混合均匀后,在双螺杆挤出机中(KET-20,
南京科尔克挤出装备有限公司)进行熔融共混,挤

出机转速为120r/min,挤出温度为220~240℃,

经冷却后造粒。随后经过注塑机(JN88-E,震雄机

械有限公司)注塑得到所需尺寸样条,其中注塑温

度为250℃,注塑压力为10MPa,注塑时间为12s,
冷却时间为6s。注塑成型的样条在80℃烘箱中进

行退火处理10h,以消除内应力。

表1 聚碳酸酯/丙烯腈-苯乙烯-丙烯酸丁酯三元共聚物(PC/ASA)、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、

BDPB-有机改性蒙脱土(OMMT)-PC/ASA原料配比

Table1 Compositionofpolycarbonate/acrylonitrilestyreneacrylate(PC/ASA),BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASA,

BDPB-organicallymodifiedmontmorillonite(OMMT)-PC/ASAcomposites wt%

Material PC ASA BDPB SPH OMMT PTFE
PC/ASA 69.7 29.8 0 0 0 0.5
BDPB-PC/ASA 62.7 26.8 10 0 0 0.5
BDPB-SPH-PC/ASA 62.7 26.8 8 2 0 0.5
BDPB-OMMT-PC/ASA 62.7 26.8 8 0 2 0.5
Note:PTFE—Polytetrafluoroethylene.

1.3 性能测试与表征

采用XRD(日本理学,RU-200B)进行衍射测

试,其中入射X射线波长为0.154nm,加速器电

压为40kV,电流为50mA,测试温度为室温,扫

描速度为2°/min,扫描范围为2°~20°。
采用氧指数测试仪(江宁分析仪器厂,JF-3),

根据国标GB/T2406.2—2009[14]规定进行LOI测

试,样条尺寸为100mm×10mm×4mm。采用垂

直燃烧仪(菲尼克斯质检仪器公司,PX-03-001),
根据国标 GB/T2408—2008[15]规定进行垂直燃烧

(UL-94)测试,样条尺寸为130mm×13mm×
3.2mm。每组分样条测试5根后取平均值。

采用 TG(德国耐驰,STA449F3)对材料进行

热稳定性测试。每组样品称取8~10mg,气氛为

N2。测 试 温 度 为 30~800℃, 升 温 速 率 为

10℃/min。
采用SEM(德国蔡司,ZeissUltraPlusappara-

tus)对残余炭层微观结构进行分析。将熔融共混得

到的PC/ASA复合材料置于600℃马弗炉中处理

10min,然后进行喷金处理增加导电性,加速电压

为5kV。
采用XPS(美国,ESCALAB250Xi,能量分辨

率为0.45eV)对残余炭层元素变化进行分析。将

熔融共混得到的PC/ASA复合材料置于600℃马弗

炉中处理10min,结合能扫描范围为0~1200eV。
采用 DSC(美国PE,DMA8000)对PC/ASA

进行三点弯曲动态热力学分析。测试温度为30~
190℃,升温速率为3℃/min,频率为1Hz,样品的

尺寸为40mm×10mm×2mm。

2 结果与讨论

图3 OMMT、OMMT-PC/ASA和BDPB-OMMT-PC/

ASA的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofOMMT,OMMT-PC/ASAand

BDPB-OMMT-PC/ASA 

2.1 BDPB-OMMT-PC/ASA复合材料结构

OMMT、OMMT-PC/ASA复合材料、BDPB-
OMMT-PC/ASA复合材料的XRD测试图谱如图3
所示。可知,OMMT对应的2θ角为3.44°时,根据

布拉格方程可知,其对应的层间距为2.57nm。当

OMMT加入到PC/ASA 复合材料体系后,OM-
MT-PC/ASA复合材料的层间距扩大到2.87nm,
此结果证明了PC/ASA复合材料的分子链可以部

分插入到OMMT层间,促进插层结构的形成,从

而增加了蒙脱土层与层之间的距离。然而,层间距

的增长非常有限,这可能归结于PC分子链苯基的

存在导致的较高熔体黏度,只有很小一部分的分子
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链可以有效插入蒙脱土层间,这也限制了蒙脱土对

PC/ASA复合材料阻燃性能的提升。随着BDPB
的加入可以发现,BDPB-OMMT-PC/ASA复合材

料的层间距增加至3.5nm,层间距的大幅提升证明

了由于BDPB具有良好的增塑作用使PC、ASA分

子链更加有效的插入蒙脱土层间,有助于OMMT
对PC/ASA分子链的物理交联作用,从而限制分

子链的热运动,更好的保持PC/ASA分子链燃烧

时的初始形状。XRD结果表明,BDPB的加入有利

于OMMT对PC/ASA复合材料插层结构的形成,
在一定程度上提高了 OMMT对PC/ASA复合材

料的阻燃效率。

图4 阻燃剂BDPB、SPH、OMMT在N2 气氛下的TG和

DTG曲线

Fig.4 TGandDTGcurvesofBDPB,SPH,OMMTunder

N2atmosphere 

2.2 阻燃PC/ASA复合材料的热稳定性

阻燃剂BDPB、SPH、OMMT和PC/ASA复

合材料、BDPB-PC/ASA 复合材料、BDPB-SPH-
PC/ASA复合材料、BDPB-OMMT-PC/ASA复合

材料的TG和DTG曲线分别如图4和图5所示。
阻燃剂BDPB、SPH、OMMT和PC/ASA复合材

料的热稳定性参数如表2所示。由图4(a)和图4(b)

图5 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、

BDPB-OMMT-PC/ASA在N2 气氛下的TG和DTG曲线

Fig.5 TGandDTGcurvesofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-

SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-PC/ASAunderN2atmosphere
 

可知,三种阻燃剂(BDPB、SPH、OMMT)都具有

良好的热稳定性,尤其是倍半硅氧烷阻燃剂SPH,
在800℃下SPH 的残炭率可达70.4%,同时最大

热失重速率所对应的温度高达600℃,有助于提高

复合材料的热稳定性。由图5(a)和图5(b)可知,

PC/ASA复合材料在加阻燃剂前其热分解过程接

近一步完成,且最大热失重速率发生于420.1℃,
随着BDPB、SPH、OMMT的加入,PC/ASA的热

分解步骤分为两步完成:(1)对应于ASA树脂的分

解;(2)对应于PC树脂的分解。相较于未添加阻燃

剂的PC/ASA复合材料,加入BDPB后PC/ASA
复合材料的初始分解温度会微弱提前,可能是由于

BDPB的增塑作用以及BDPB自身分解造成的。
加入BDPB后PC/ASA复合材料在第二步分

解过程中最大热失重速率所对应的温度有很大提

升,由420.1℃ 增加至481.2℃。BDPB作为一种

磷酸酯可以促进PC进行弗瑞斯重排,随后再与PC
的分解产物发生反应以促进交联结构的产生,增强

PC的热稳定性[16-18],整个过程如图6所示。与此
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表2 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA热力学参数

Table2 ThermaldecompositionparametersofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASAand
BDPB-OMMT-PC/ASAfromTGA

Sample Tonset/℃ Tmax1/℃ Tmax2/℃
Masslossrate
atTmax1/(%·min-1)

Masslossrate
atTmax2/(%·min-1)

Residues
at800℃/%

BDPB 302.0 371.0 — 4.0 — 5.41
SPH 250.5 600.0 — 1.9 — 70.42
OMMT 272.7 323.2 392.7 3.1 2.0 54.34
PC/ASA 371.7 420.1 — 9.5 — 10.18
BDPB-PC/ASA 368.8 414.9 481.3 8.3 5.3 11.32
BDPB-SPH-PC/ASA 366.8 415.8 474.9 7.8 5.2 12.43
BDPB-OMMT-PC/ASA 371.2 418.6 508.8 9.8 5.3 14.24
Notes:Tonset—Temperatureat5% massloss;Tmax1—Temperatureatmaximummasslossrateinstep1;Tmax2—Temperatureatmaximum
masslossrateinstep2.

图6 PC的弗里斯重排及重排后产物与BDPB反应过程

Fig.6 FriesrearrangementofPCandthetransesterificationreactionwithBDPB
 

同时,BDPB-PC/ASA 复 合 材 料 的 残 炭 量 也 由

10.18% 增加至11.32%,Schartel等[16]利用热重

红外联用测试(TG-FTIR)发现,随着磷系阻燃剂的

加入,PC/ASA复合材料在分解过程中,CO2 的释

放量明显提升,同时苯酚衍生物的释放量降低。由

于在整个分解过程中C元素含量是一定的,挥发物

中C元素损耗的降低对应于残炭量的提升。同时

研究还发现,整个分解过程中可燃性气体CO和甲

烷的释放量也会降低,更有利于PC/ASA复合材

料热稳定性的提升[19]。随着倍半硅氧烷SPH的加

入,相较于BDPB-PC/ASA复合材料,PC段最大

热失重速率对应温度由481.3℃ 降低至474.9℃。

SPH的加入阻碍了低分子挥发物的释放,而低分

子挥发物会影响PC的交联,导致PC与挥发物反

应产生侧链,随着温度的升高又产生苯酚衍生物,
不利 于 有 机 炭 层 的 形 成[17]。但 BDPB-SPH-PC/

ASA复 合 材 料 的 残 炭 量 却 由 11.32% 增 加 至

12.43%,这是由于高温下PC与SPH具有不同的

·6603· 复合材料学报
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溶解度与黏度。SPH 受热迁徙至PC/ASA表面,
形成高分子梯度材料,生成含有Si—C和Si—O键

的无机隔热保护层,增强炭层的稳定性[20]。同时

SPH自身具有很高的热稳定性与残炭量,因此BD-
PB-SPH-PC/ASA复合材料残炭量高于BDPB-PC/

ASA复合材料。随着OMMT的加入,相较于BD-
PB-PC/ASA 复 合 材 料,BDPB-OMMT-PC/ASA
复合材料的PC段最大热分解速率所对应温度由

481.3℃ 增加至508.8℃。这是由于 OMMT中的

烷基铵盐发生霍夫曼降解,形成具有催化活性的酸

性点[11],此过程可以促进炭层的形成。除此之外,

PC/ASA复合材料分子链插入蒙脱土层间后,分子

链的热运动会被限制。Feng等[21]还发现蒙脱土的

加入可以促进炭层产生更多的交联结构,证明了蒙

脱土也可以促进PC发生弗瑞斯重排。BDPB-OM-
MT-PC/ASA复合材料的残炭量由10.18%增加至

14.24%,BDPB-OMMT 复配阻燃剂增强了 PC/

ASA复合材料的热稳定性。热重分析结果表明,

BDPB-SPH和BDPB-OMMT复配阻燃剂,相较于

添加单组分BDPB阻燃剂,能更加有效地提高PC/

ASA复合材料的热稳定性。

图7 极限氧指数(LOI)测试后的PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA样条

Fig.7 CharlayerofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASA,BDPB-OMMT-PC/ASAsamplesafterlimitingoxygenindex(LOI)test
 

表3 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA的燃烧性能

Table3 FlameretardanceofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASA,BDPB-OMMT-PC/ASAcomposites

Composites LOI/% UL-94(3.2mm) t1/s t2/s Dripping
PC/ASA 22.1 HB ﹥30 ﹥30 Yes
BDPB-PC/ASA 26.9 V-1 8 14 Yes
BDPB-SPH-PC/ASA 30.4 V-0 6 3 No
BDPB-OMMT-PC/ASA 31.2 V-0 5 2 No
Notes:t1andt2—Meanvaluesfor5testsamples.

2.3 阻燃PC/ASA复合材料的燃烧性能

图7为经 LOI测试后 PC/ASA、BDPB-PC/

ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/

ASA复合材料样条的图片。可知,加入 BDPB-

SPH和BDPB-OMMT复配阻燃剂的PC/ASA复

合材料样条的炭层相比于纯PC/ASA复合材料样

条有明显的增加。表3是PC/ASA复合材料及加

入阻燃剂后复合材料的 UL-94测试及LOI测试结

果。可知,纯PC/ASA复合材料具有较差的燃烧

性能 且 燃 烧 过 程 中 会 有 滴 落 物 产 生。当 加 入

10wt% 的BDPB后,BDPB-PC/ASA复合材料的

LOI从22.1% 增加至26.9%,说明BDPB与PC
反应有利于炭层的形成。然而BDPB-PC/ASA复

合材料的 UL-94等级并达不到 V-0级别,炭层的

滴落导致PC/ASA基体不能受到有效保护而降低

了其阻燃性能。随着 SPH 的加入,BDPB-SPH-
PC/ASA复合材料的 LOI可达到30.4%,同时

UL-94等级达到V-0级且没有产生滴落物,倍半硅

氧烷SPH可以在炭层表面富集且产生Si—C、Si—

O键提升炭层的热稳定性。相较于 BDPB-SPH-
PC/ASA复合材料,加入OMMT后的BDPB-OM-
MT-PC/ASA复合材料具有更好的阻燃性能,第一

次燃烧时间及第二次燃烧时间都低于其他组分。作

为一种纳米填料,OMMT可以增加PC/ASA基体

的熔融黏度,与PTFE协同防止炭层的滴落。除此

之外,OMMT对于炭层的形成具有催化作用,可

以有效抑制基体的热分解[11]。

2.4 阻燃PC/ASA复合材料的炭层微观结构

图8和图9分别为通过高温马弗炉燃烧后纯
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图8 经马弗炉高温处理后的PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA残炭内层SEM图像

Fig.8 SEMimagesofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-PC/ASAinteriorcharsobtainedbyMufflefurnace
 

PC/ASA复合材料和各阻燃PC/ASA复合材料试

样的燃烧炭层的内、外层微观结构SEM 图像。由

图8(a)和图9(a)可知,纯PC/ASA的残余炭层有

明显的微孔结构和裂纹,燃烧过程中大量挥发性气

体散发产生的微孔。炭层不能有效地隔绝 O2,导

致PC/ASA复合材料在燃烧过程中表现出很差的

热性能[18,22]。随着BDPB的加入,可以发现 BD-
PB-PC/ASA复合材料体系的炭层结构更加致密且

微孔数更少,薄炭层的形成阻碍了挥发性物质(CO
和甲烷等可燃性气体)快速传递,同时隔绝了热传

递。然而,一些微孔和裂纹仍然存在。随着SPH
的加入,BDPB-SPH-PC/ASA复合材料体系的炭

层结构更加致密与紧凑,可有效阻止燃烧所产生的

可燃性气体逸出。BDPB-OMMT-PC/ASA复合材

料的炭层结构更加的粗糙与厚实,是由于OMMT
中的烷基铵盐发生了霍夫曼降解,形成具有催化活

性的酸性点使催化材料成炭,产生更多的炭层结

构。通过对PC/ASA复合材料各阻燃体系的微观

结构分析,进 一 步 验 证 了 BDPB-SPH 和 BDPB-

OMMT两组硅-磷复配阻燃体系对PC/ASA复合

材料的成炭及炭层的稳定具有协同效应。

2.5 阻燃PC/ASA复合材料的炭层元素组成

图10为PC/ASA复合材料及各阻燃PC/ASA
复合材料残炭内层与外层的C/O元素比。可知,
未添加阻燃剂的PC/ASA复合材料残炭内层和外

层的C/O元素比总低于加入阻燃剂的PC/ASA复

合材料,说明加入BDPB、SPH、OMMT后PC/

ASA复合材料在燃烧过程中更不易被氧化,阻燃

剂的加入提高了材料的热稳定性,与之前的热失重

及材料燃烧性能研究结果一致。BDPB-OMMT-
PC/ASA复合材料的残炭层C/O 元素比高于其他

组分,说明燃烧过程中OMMT与BDPB之间发生

了更明显的协效反应,防止炭层的氧化,大幅提高

了PC/ASA复合材料的阻燃性能。除此之外,还

发现各组分内层的C/O 元素比总高于外层的C/O
元素比,这是由于外层的残炭在燃烧过程中更容易

被氧化[23]。表4为燃烧残炭中具体的C、N、O、P、

Si元素含量的变化情况。可知,P和Si元素在残
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图9 经马弗炉高温处理后PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASA残炭外层SEM图像

Fig.9 SEMimagesofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASAandBDPB-OMMT-PC/ASAexteriorcharsobtainedbyMufflefurnace
 

图10 燃烧残余炭层的内外层C/O元素比

Fig.10 RatioofC/Oconcentrationinthecharresidue
(A:PC/ASA;B:BDPB-PC/ASA;

C:BDPB-SPH-PC/ASA;D:BDPB-OMMT-PC/ASA)
 

炭外层的含量总高于内层的含量,说明由于磷-硅
阻燃剂与基体表面能的差异,在燃烧过程中倾向于

向熔体的表面富集。此外,聚合物燃烧产生的挥发

性气体从熔体内部向外对流,也会推动富含P、Si
炭层向表面富集,从而形成有效的保护层[19,24]。
随着SPH和OMMT的加入残炭外层中的P含量

高于BDPB-PC/ASA体系,由4.41%分别增加至

4.51%和4.54%。此结果表明燃烧过程中磷-硅阻

燃剂之间会发生化学反应增强炭层的稳定性[25-26],
从而更进一步证实了BDPB与SPH 和 OMMT具

有阻燃协同效应。

2.6 阻燃PC/ASA复合材料的动态力学

为了更好的了解PC/ASA复合材料加入阻燃

剂前后动态力学性能变化情况,利用DMA对材料

的动态力学性能进行评估,图11和图12分别为

PC/ASA复合材料及各阻燃PC/ASA复合材料储

能模量(E')及损耗因子(tanδ)曲线。由图11可知,
加入阻燃剂组分的E'在玻璃化转变温度(Tg)以前

均高于纯 PC/ASA 组分,尤其是 BDPB-OMMT-
PC/ASA组分。表明所选阻燃剂的加入可以提高

PC/ASA分子链的抗变形能力,分子链在Tg 以前

更倾向于弹性形变。与此同时,OMMT由于插层

结构的产生,可以有效的限制PC/ASA基体分子

链的热运动,对分子链有物理交联作用,因此BD-
PB-OMMT-PC/ASA展现出的E'最高。另一方面,

·9603·刘俊威,等:硅-磷复配阻燃剂对聚碳酸酯/ASA复合材料阻燃性能及动态力学性能的影响
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表4 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、BDPB-OMMT-PC/ASAXPS数据

Table4 XPSdataofPC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASA,BDPB-OMMT-PC/ASA

Exteriorcharresidue
PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

Interiorcharresidue
PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

C1s 283.28 58.82 C1s 284.42 65.99
O1s 531.62 37.01 O1s 533.67 28.94
N1s 398.62 4.17 N1s 399.52 5.07
Exteriorcharresidue
BDPB-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

Interiorcharresidue
BDPB-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

C1s 283.76 57.97 C1s 283.68 70.25
O1s 531.44 34.02 O1s 531.75 24.70
N1s 399.16 3.60 N1s 399.60 3.67
Si2p 0 0 Si2p 0 0
P2p 132.97 4.41 P2p 133.13 1.38
Exteriorcharresidue
BDPB-SPH-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

Interiorcharresidue
BDPB-SPH-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

C1s 284.71 56.55 C1s 284.06 70.74
O1s 532.88 31.54 O1s 531.89 22.40
N1s 400.49 2.94 N1s 401.07 4.05
Si2p 103.71 4.46 Si2p 102.71 0.74
P2p 134.64 4.51 P2p 133.39 2.07
Exteriorcharresidue
BDPB-OMMT-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

Interiorcharresidue
BDPB-OMMT-PC/ASA Bindingenergy/eV Area/%

C1s 283.68 58.44 C1s 283.58 72.46
O1s 531.82 29.50 O1s 531.61 20.68
N1s 399.84 2.76 N1s 400.24 4.17
Si2p 102.39 4.76 Si2p 102.26 1.25
P2p 133.52 4.54 P2p 133.17 1.44

图11 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA、

BDPB-OMMT-PC/ASA组分储能模量E'随温度的变化曲线

Fig.11 StoragemodulusE'asafunctionoftemperaturefor

PC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASA,

BDPB-OMMT-PC/ASA
 

BDPB阻燃剂具有很强的增塑作用,PC/ASA复合

材料在加工注塑过程中会产生分子链取向从而导致

内应力的产生,BDPB的加入可以减少分子链解取

向的时间,降低复合材料的内应力,提高复合材料

的力学性能[16,19]。然而,当温度超过Tg 后,添加

图12 PC/ASA、BDPB-PC/ASA、BDPB-SPH-PC/ASA和

BDPB-OMMT-PC/ASA组分损耗因子随时间的变化曲线

Fig.12 Lossfactortanδasafunctionoftemperaturefor

PC/ASA,BDPB-PC/ASA,BDPB-SPH-PC/ASAand

BDPB-OMMT-PC/ASA
 

三种阻燃剂的PC/ASA复合材料的损耗模量相较

于PC/ASA复合材料呈现出更明显的下降。除此

之外,添加三种阻燃剂的PC/ASA复合材料的Tg

也都会下降,这是由于三种阻燃剂的 Tg 要低于

PC/ASA基体,且阻燃剂的加入使PC/ASA复合

·0703· 复合材料学报
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材料的相对分子质量分布变宽,导致复合材料的

Tg 降低[27]。图12为各阻燃体系tanδ曲线,定义

tanδ各峰之间的差值为ΔTg,ΔTg 可以表征出PC
与ASA树脂的相容性。可知,三种阻燃PC/ASA
复合材料的ΔTg 总是大于PC/ASA基体,说明阻

燃剂的加入会破坏PC/ASA 基体原有的相容性。
还发现BDPB-PC/ASA复合材料的ΔTg 低于BD-
PB-SPH-PC/ASA和BDPB-OMMT-PC/ASA复合

材料,ΔTg 由36.9℃分别增加至40.4℃和37.6℃。
这是由于倍半硅氧烷SPH可能作为独立相存在于

基体的界面处[8],而OMMT作为一种小分子填料

很难均匀的分布于PC/ASA基体中,导致材料相

容性变差。通过DMA测试可以发现在Tg 前,阻

燃体系的加入可以增强PC/ASA的刚性,但在一

定程度上会破坏基体材料的相容性。

3 结 论

(1)通过熔融共混法制备的多聚芳基磷酸酯

(BDPB)-倍半硅氧烷(SPH)-聚碳酸酯(PC)/丙烯

腈-苯乙烯-丙烯酸丁酯的三元共聚物(ASA)和BD-
PB-有机改性蒙脱土(OMMT)-PC/ASA复合材料

均具有良好的燃烧和热稳定性,极限氧指数可分别

达到30.4% 和31.2%,垂直燃烧等级均可达到V-
0级。BDPB-SPH阻燃体系使PC/ASA复合材料

的残炭量由10.18%增加至12.43%,BDPB-OM-
MT阻燃体系使PC/ASA的残炭量由10.18%增加

至14.24%。BDPB与SPH和OMMT具有良好的

阻燃协效性,其阻燃效率均高于单独添加BDPB,
且添加OMMT阻燃体系的阻燃效率要更优于添加

SPH的阻燃体系。
(2)BDPB-SPH-PC/ASA 和 BDPB-OMMT-

PC/ASA复合材料相较于BDPB-PC/ASA,炭层结

构更加致密与紧凑,可以有效隔绝O2 及热量的传

递,提高复合材料的热稳定性。XPS研究还发现

磷-硅阻燃剂在燃烧过程中更倾向于向材料的表面

富集,且随着SPH 和 OMMT加入,残炭外层P
元素的 含 量 高 于 单 独 添 加 BDPB组 分 的,说 明

SPH和OMMT可以与BDPB发生化学反应,有

利于炭层的形成和提高炭层稳定性。
(3)动态力学分析发现SPH和OMMT与BD-

PB的复配体系均会使PC/ASA复合材料的 玻璃

化转变温度(Tg)降低,同时对材料原始的相容性有

一定影响。另一方面,在Tg 前,两种复配阻燃体

系均可提高材料的储能模量,分子链倾向于弹性形

变,尤其是加入OMMT的组分,材料刚性提升更

明显。
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MWCNTs对环氧树脂及多尺度 MWCNTs-
碳纤维/环氧树脂复合材料力学性能的影响

邓火英*1, 梁馨1, 顾轶卓2, 张文卿3, 蒋文革1, 方洲1

(1.航天材料及工艺研究所,北京100076;2.北京航空航天大学 材料科学与工程学院,北京100191;

3.北京化工大学 有机无机复合材料国家重点实验室,北京100029)

摘 要: 通过对胺基化多壁碳纳米管(MWCNTs—NH2)进行改性,得到改性 MWCNTs悬浮液(MWCNTs—

NH2(M))。分别将羧基化 MWCNTs(MWCNTs—COOH)和 MWCNTs—NH2(M)分散在环氧树脂(EP)中,采

用热熔法制备了多尺度 MWCNTs-碳纤维(CF)/EP复合材料。研究了 MWCNTs对EP模量、韧性及EP与CF之

间界面黏结强度的影响,并分析了 MWCNTs与CF上浆剂的作用,评价了多尺度 MWCNTs-CF/EP复合材料的

力学性能。结果表明:官能团化的 MWCNTs可对EP的模量和韧性起到更好的增强作用。MWCNTs接枝的

—COOH或—NH2 可与CF上浆剂中的环氧基团发生化学反应,提高EP与CF之间的界面剪切强度。MWC-
NTs—NH2(M)对多尺度 MWCNTs-CF/EP复合材料力学性能的增强效果优于 MWCNTs—COOH,当 MWC-
NTs—NH2(M)的含量为1wt%时,多尺度复合材料的0°压缩强度、90°压缩强度、弯曲强度、弯曲模量、冲击后压

缩强度(CAI)分别提高了16.7%、16.3%、40.9%、30.3%、20.6%。

关键词: 多壁碳纳米管;环氧树脂;碳纤维;界面;复合材料;力学性能

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3073-08

EffectofMWCNTsonmechanicalpropertiesofepoxy
andmultiscaleMWCNTs-carbonfiber/epoxycomposites

DENGHuoying*1,LIANGXin1,GUYizhuo2,ZHANGWenqing3,JIANGWenge1,FANGZhou1

(1.AerospaceResearchInstituteofMaterials&ProcessingTechnology,Beijing100076,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeihangUniversity,Beijing100191,China;3.StateKey
LaboratoryofOrganic-InorganicComposites,BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing100029,China)

Abstract: Modifiedmulti-walledcarbonnanotubessuspension(MWCNTs—NH2(M))waspreparedbymodifying
onMWCNTs—NH2.MWCNTs—COOHandMWCNTs—NH2(M)weredispersedinepoxy(EP)respectively,

multiscaleMWCNTs-carbonfiber/EP(MWCNTs-CF/EP)compositesweresuccessfullymanufacturedbyhot-melt
method.TheeffectofMWCNTsonmodulus,toughnessofEPandinterfacialshearstrength(IFSS)betweenEP
andCFwasinvestigated,thereactionsbetweenMWCNTsandthesizingagentofCFwereanalysed,andtheme-
chanicalpropertiesofmultiscaleMWCNTs-CF/EPcompositeswereevaluated.Theresultsindicatethatfunctional
MWCNTscanstrengthenmodulusandtoughnessofEPmoreeffectively.TheIFSSsareimprovedduetothechemi-
calreactionsbetween—COOHor—NH2graftedontheMWCNTssurfaceandtheepoxygroupinthesizingagent
ofCF.ThemultiscaleMWCNTs-CF/EPcompositesshowanimprovedmechanicalbehaviorandthiseffectismore
evidentwithMWCNTs—NH2(M)comparedtoMWCNTs—COOH,the0°compressivestrength,90°compressive
strength,flexuralstrength,flexuralmodulus,compressionstrengthafterimpact(CAI)ofmultiscaleMWCNTs-CF/

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14261.shtml
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EPcompositescanbeenhancedby16.7%,16.3%,40.9%,30.3%,20.6%,respectivelywhenthemassfraction
ofMWCNTs—NH2(M)is1wt%.
Keywords: multi-walledcarbonnanotubes;epoxy;carbonfiber;interface;composites;mechanicalproperties

  碳纤维(CF)增强树脂复合材料因其优异的比

强度、比刚度、轻质化效果正被日益广泛的应用在

航空、航天、船舶、体育器材、汽车工业等领域。
传统的纤维增强层合复合材料因存在“层”而带来厚

度方向力学性能的弱点,如沿厚度方向的刚度和强

度低、层间剪切强度低及易分层等[1-5]。树脂基体

和纤维与基体之间的界面被认为是限制其性能进一

步全面提升的瓶颈[6]。
碳纳米管(CNTs)具有卓越的力学、电学、热

性能,近年来将其作为改性剂,增强纤维/树脂复

合材料薄弱性能的应用研究已成为热点[7-9],而将

CNTs混入 基 体 中 是 最 容 易 实 现 和 最 经 济 的 途

径[10],但由于存在分散性、界面、因影响工艺性而

导致添加量较低等技术难题[11-14]。Zhou等[15]添加

3wt%CNTs后,环氧树脂(EP)的拉伸模量提高了

19.4%。Ashrafi等[16]在EP中加入0.1wt%功能

化的单壁碳纳米管(SWCNTs),采用热压罐工艺制

备的CF/EP复合材料的冲击损伤面积下降5%,冲

击后压缩强度(CAI)增加3.5%,Ⅰ型、Ⅱ型层间

断裂韧性分别增加13%和28%。Godara等[17]在

EP中加入0.5wt%不同类型的CNTs,制备了单向

预浸 料 和 复 合 材 料,发 现 添 加 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs)并使用一种相容剂进行改性的复合材

料Ⅰ型断裂韧性提高了80%,同时可以避免树脂体

系黏度的显著增加和层间剪切性能的下降。Yao
等[18]采用CNTs悬浮液改性CF,采用树脂传递模

塑(RTM)工艺制备了CF/EP复合材料,发现复合

材料层间剪切强度和弯曲强度分别提高了13.45%
和20.31%。

本文通过对胺基化多壁碳纳米管(MWCNTs—

NH2)进 行 改 性,得 到 改 性 MWCNTs悬 浮 液

(MWCNTs—NH2 (M)),将 羧 基 化 MWCNTs
(MWCNTs—COOH)和 MWCNTs—NH2(M)分
散在EP中,对比分析了 MWCNTs的规格、含量、
功能化对EP和多尺度MWCNTs-CF/EP复合材料

力学性能及界面的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

多壁碳纳米管(MWCNTs),纯度大于95%,

中科院成都有机化学研究所生产;环氧树脂(EP)
体系,航天材料及工艺研究所研制;T700SC碳纤

维(CF),日本东丽公司。

1.2 样品制备

1.2.1 MWCNTs—NH2(b)制备

将接枝氨基基团的 MWCNTs溶于过量的环氧

稀释剂正丁基缩水甘油醚(BGE)中,用超声细胞粉

碎机进行超声处理(功率为600W/4h)。当接枝氨

基基团的 MWCNTs与BGE反应后,将混合液置于

80℃烘箱中,除去过量的稀释剂,制得改性 MWC-
NTs悬浮液MWCNTs—NH2(M)。

1.2.2 MWCNTs/EP浇注体的制备

采用三辊研磨机将 MWCNTs分散在EP中,
加入固化剂,搅拌均匀后在真空烘箱中抽真空排除

气泡,升温固化,冷却脱模,制得MWCNTs/EP复

合材料。

1.2.3 MWCNTs-CF/EP层合板制备

采用热熔法制备纤维面密度为165g/m2 的CF
单向预浸料,分别按照[0°]14和[±45°/90°/0°]4S铺
层方式铺层,采用热压罐工艺固化成型单向复合材

料板和准各向同性复合材料板。MWCNTs-CF/EP
复合材料的纤维体积含量如表1所示。

表1 多壁碳纳米管-碳纤维/环氧树脂(MWCNTs-CF/EP)
复合材料的纤维体积分数

Table1 Fibervolumefractionofmulti-walledcarbon
nanotubes-carbonfiber/epoxy(MWCNTs-CF/EP)

composites vol%

NeatEP MWCNTs MWCNTs
—COOH

MWCNTs
—NH2(M)

Unidirection 60.7 58.8 62.2 61.4
Quasi-isotropic 60.4 59.5 60.1 61.0
Note:MWCNTs—NH2(M)—ModifiedMWCNTssuspension.

1.3 测试与表征

树脂 浇 铸 体 的 力 学 性 能 按 GB/T 2568—

1995[19]、GB/T2570—1995[20]在 MTS材料试验机

上进行。采用红外光谱分析 MWCNTs与CF上浆

剂的化学作用。采用动态力学分析仪对树脂体系进

行DMA分析。复合材料压缩性能按GB/T3856—

2005[21]测试,弯曲性能按GB/T3356—2014[22]测
试,CAI按GB/T21239—2007[23]测试。树脂基体

和复合材料的微观形貌在ZEISSEVO60型SEM
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上进行。
采用ASTMD5045—99[24]测试树脂的断裂韧

性,即临界应力强度因子K1C。将树脂浇注体预制

缺口和裂纹采用三点弯曲模式进行加载,记录载荷

和挠度变化,计算得到K1C。

MWCNTs与 CF上浆剂的化学作用通过将

MWCNTs与在CF表面提取的上浆剂混合,并在

180℃下加热2h,测试加热前后混合体系的红外光

谱,分析混合体系的官能团浓度变化进行研究。
采用微脱黏法[2]测试了不同 MWCNTs改性

EP树脂体系与T700CF的界面剪切强度τIFSS。图1
为微脱黏实验示意图。将CF固定在U型模具的两

端,用针尖蘸取少量EP在CF表面滴沾,使EP在

CF上形成均匀对称的液滴,烘箱固化。测试时,
调整其位置使CF恰好处于上下两片刀的间隙,打

开刀口,使EP微珠移动至刀口处,闭合刀口至其

几 乎 接 触 CF 但 未 触 及,调 节 移 动 速 度 为

0.1mm/min,开始测试。随着负载的增加,刀片

移动可带动EP微珠从CF表面滑脱,实验仪器自

动记录移动过程中的应力变化。

表2 MWCNTs/EP浇注体的临界应力强度因子K1C

Table2 CriticalstressintensityfactorK1CofMWCNTs/EPcasting

Diameter/nm Function MassfractionofMWCNTs/wt% K1C/(MPa·m1/2) Percentageincrease/%
—

20-30

—
—

0.0
1.0

1.27
1.45

0
14

8-15
20-30
30-50
20-30

—COOH
—COOH
—COOH
—COOH

1.0
1.0
1.0
1.5

1.38
1.78
1.58
1.66

9
40
24
31

20-30 —NH2(M) 3.0 1.69 33

界面黏结强度可由下式计算得到:

τIFSS = F
πdfle

(1)

式中:F 为记录的最大负载;df 为精确测量的CF
直径;le 为被包埋的长度。

图1 微脱黏实验示意图

Fig.1 Schematicdiagramsofmicro-debondtest

2 结果与讨论

2.1 MWCNTs/EP的模量

图2为 MWCNTs/EP的拉伸和弯曲模量测试

结果。可见,MWCNTs改性之后EP树脂体系的

模量有较为明显的提高,MWCNTs—COOH 含量

由0.5wt%增至1wt%时,模量有所增加。含量为

1wt%时,MWCNTs—NH2(M)的提高最为明显,
拉伸模量和弯曲模量分别提高了17.4%和11.6%,
这对于CF增强复合材料的压缩、剪切性能的提高

十分有利。

图2 MWCNTs/EP浇注体的模量

Fig.2 ModulusofMWCNTs/EPcasting
 

2.2 MWCNTs/EP的韧性

测试了不同 MWCNTs改性EP树脂体系的断

裂韧性,结果如表2所示。可以看到,添加 MWC-
NTs后,EP的断裂韧性都有不同程度的提高,其

中直径为20~30nm的MWCNTs—COOH增韧最

明显,而其他直径则较小。这可能是由于直径较

小,容易产生团聚,影响其韧性发挥,直径太大,
与EP树脂作用面积减小,也影响其韧性发挥。

MWCNTs—COOH的含量为1wt%时,EP的韧性

提高了40%,继续增加 MWCNTs—COOH 的含

量,增韧程度有所减小,可能是 MWCNTs在EP
树脂中团聚所引起的。图3为 MWCNTs—COOH

·5703·邓火英,等:MWCNTs对环氧树脂及多尺度 MWCNTs-碳纤维/环氧树脂复合材料力学性能的影响
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图3 2wt% MWCNTs—COOH/EP浇注体断面SEM图像

Fig.3 SEMimageoffracturesurfaceof

2wt% MWCNTs—COOH/EPcasting
 

含量为2wt%时EP断面的SEM 图像。可见,当

MWCNTs含量较高时,EP树脂中确实存在碳管

团 聚 的 现 象。相 比 于 未 官 能 化 MWCNTs,

MWCNTs—COOH 的增韧 效 果 明 显 更 好,说 明

MWCNTs—COOH与EP树脂发生化学作用,可

以在断裂时耗散更多能量。MWCNTs—NH2(M)
对树脂体系的增韧效果也比较显著,含量为3wt%
时,EP的韧性提高了33%。因此,MWCNTs能够

增加EP树脂韧性,且其尺寸、含量存在一个最优

范围。

图4 MWCNTs/EP浇注体断面SEM图像

Fig.4 SEMimagesoffracturesurfaceofMWCNTs/EPcasting 

图4为 MWCNTs/EP的断面SEM 图像。可

以看出,纯EP树脂断裂面较为平整,进一步放大

·6703· 复合材料学报
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之后可见增韧相留下的空穴,可见纯EP树脂有

一定韧性。加入 MWCNTs后,断裂面的粗糙程

度较纯EP树脂加深,断口凹凸不平,呈明显的韧

性断裂特征,进一步放大后可见,断口呈粗糙的

碎云状形貌,且彼此之间呈现复杂的层状交错,
图4中的白点为EP基体包裹的 MWCNTs端部,
可以看出,MWCNTs的分布比较均匀,没有出现

团聚,这也说明 MWCNTs的添加改善了 EP的

韧性。

2.3 MWCNTs对界面性能的影响

2.3.1 MWCNTs与CF上浆剂的作用

表3为 MWCNTs与上浆剂混合体系的官能团

浓度 变 化。通 过 对 比 可 以 发 现,MWCNTs—

COOH与上浆剂体系高温处理后环氧基团浓度

下降了0.037,—OH及—O—的浓度均升高,说明

表3 MWCNTs与上浆剂混合体系典型官能团

浓度(mg/mL)变化

Table3 Concentration(mg/mL)changeoftypicalfunction

groupsofmixingsystemofMWCNTsandsizing

Sizingand
MWCNTs—COOH

Sizingand
MWCNTs—NH2

—OH3440  0.220  0.134
—O—1180  0.121  0.089
—O—1043  0.109  0.065
Epoxide915 -0.037 -0.024

—COOH与上浆剂中的环氧基发生了一定的反应,
—COOH上的活泼 H 可以与环氧基发生反应生

成—OH,进 一 步 发 生 反 应 生 成—O—;MWC-
NTs—NH2 与上浆剂体系反应后环氧基团浓度也

减少了0.024,说明—NH2 与上浆剂中的EP也发

生了一定的化学反应,有利于 MWCNTs与CF表

面形成共价键,MWCNTs作为CF和EP树脂的桥

梁,可以增强界面的化学结合作用。

2.3.2 MWCNTs对界面黏结强度的影响

纤维与基体之间强的界面黏结可以提高纤维增

强树脂基复合材料轴向和非轴向的力学性能[25-26],

MWCNTs/EP与T700CF界面剪切强度的测试结

果见表4。可以发现,未官能化 MWCNTs/EP树脂

体系界面剪切强度降低,这是由于未官能化 MWC-
NTs不能与树脂、上浆剂发生化学反应及团聚造成

的;MWCNTs—COOH含量为1wt%和1.5wt%时,

MWCNTs—COOH/EP与T700CF的界面剪切强度

较大,MWCNTs—COOH含量达到2wt%时,由于

MWCNTs—COOH的团聚其增强效果减弱。当添加

3wt%的MWCNTs—NH2(M)时,界面剪切强度提

高了14.8%。界面剪切强度的变化规律与MWCNTs
对EP树脂断裂韧性的影响规律和 MWCNTs与上浆

剂的反应规律相似,说明MWCNTs与复合材料组分

发生化学作用是影响界面性能和韧性的关键。

表4 MWCNTs/EP与T700CF的界面剪切强度(IFSS)

Tabel4 Interfacialshearstrength(IFSS)betweenMWCNTs/EPandT700CF

Diameter/nm Function MassfractionofMWCNTs/wt% IFSS/MPa Percentageincrease/%
—

20-30

—
—

0.0
1.0

89.84
85.10

 0.0
-5.3

20-30 —COOH

0.5
1.0
1.5
2.0

99.75
106.48
106.50
100.33

11.0
18.5
18.5
11.7

20-30 —NH2(M) 3.0 103.11 14.8

2.4 MWCNTs/EP的耐热性

表5 为 MWCNTs/EP 的 玻 璃 化 转 变 温 度

(Tg)。可以看到,大多数体系的玻璃化转变温度相

比纯EP树脂变化不大;对于 MWCNTs—COOH,
随含量增加Tg 有小幅增加,最高增加了6℃;而添

加分散改性液的体系 Tg 基本不变。综上所述,
MWCNTs未 对 Tg 造 成 明 显 影 响,这 是 由 于

MWCNTs对树脂固化过程没有明显影响,而且

MWCNTs本身对分子链段运动有限制作用,使Tg

变化不大。

表5 MWCNTs/EP的玻璃化转变温度Tg

Table5 GlasstransitiontemperatureTgof
MWCNTs/EP

Function MassfractionofMWCNTs/wt% Tg/℃
—
—

0.0
1.0

209
209

—COOH

0.5
1.0
1.5
2.0

207
207
210
215

—NH2(M) 3.0 206
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2.5 MWCNTs-CF/EP的力学性能

图5为 MWCNTs-CF/EP复合材料的力学性

能。可 见,MWCNTs 表 面 改 性 之 后,多 尺 度

图5 MWCNTs-CF/EP复合材料的力学性能

Fig.5 MechanicalpropertiesofMWCNTs-CF/EPcomposites

MWCNTs-CF/EP复合材料的力学性能更优,单向

板的0°压缩强度、90°压缩强度、准各向同性板的弯

曲强度、弯 曲 模 量、冲 击 后 压 缩 强 度 均 比 普 通

MWCNTs有所提高,其中 MWCNTs—NH2(M)

的增强效果更为显著。当 MWCNTs—NH2(M)的
添加量为1wt%时,MWCNTs-CF/EP复合材料的

0°压缩强度、90°压缩强度及准各向同性板的弯曲强

度、弯曲模量、冲击后压缩强度相比未添加 MWC-
NTs的 复 合 材 料 分 别 提 高 了 16.7%、16.3%、

40.9%、30.3%、20.6%。
由于 MWCNTs的加入可以提高EP树脂基体

的模量和韧性,尤其改性后的碳管在受力破坏时能

够阻碍裂纹的扩展,使 MWCNTs-CF/EP复合材

料的 力 学 性 能 得 以 改 善。表 面 改 性 处 理 后 的

MWCNTs接枝的羧基和氨基可与纤维上浆剂中的

环氧基团发生化学反应,在断裂时耗散更多能量,
增强了EP树脂与CF之间的界面剪切强度。改性

MWCNTs悬浮液 MWCNTs—NH2(M)的黏度较

低,工艺性较 MWCNTs—COOH 更优,有利于其

在基体中的分散和对CF的浸润,因此能明显提高

复合材料的力学性能。
图6是多尺度 MWCNTs-CF/EP复合材料断

面的SEM 图像。可以发现,未添加 MWCNTs的

复合材料断面中纤维表面光滑,树脂黏结很少,说

明纤维与树脂之间的界面黏接较弱;MWCNTs—

COOH改性的复合材料试样纤维表面黏结了较多

的树脂,说明其纤维与树脂之间的界面黏结明显改

善,发生断裂过程中纤维与树脂的界面破坏吸收了

更多能量;MWCNTs—NH2(M)改性的复合材料

中纤维被树脂紧紧的包裹,纤维单丝之间的间隙几

乎完全被树脂填充,说明其界面黏结更强,有效提

高了复合材料的力学性能。

3 结 论

(1)经多壁碳纳米管(MWCNTs)改性后,环氧

树脂(EP)体系的模量有较明显的提高,含量为

1wt%时,改 性 MWCNTs悬 浮 液(MWCNTs—

NH2(M))提高的最明显,拉伸模量和弯曲模量分

别提高了17.4%和11.6%。
(2)MWCNTs与EP树脂发生化学作用,在断

裂时耗散更多能量,从而增加EP树脂韧性,含量

为1wt%时,MWCNTs/EP的韧性提高了40%。
(3)MWCNTs接枝的—COOH和—NH2 可与

碳纤维(CF)上浆剂中的环氧基团发生化学反应,

MWCNTs可以增强界面的化学结合作用,提高EP
树脂与CF之间的界面剪切强度。MWCNTs的加

入未对EP树脂基体的耐热性造成明显影响。
(4)官能团化的MWCNTs对多尺度 MWCNTs-

CF/EP复合材力学性能的增强效果优于普通碳管,
其中 MWCNTs—NH2(M)的增强效果更为显著。

MWCNTs-CF/EP复合材料的0°压缩强度、90°压缩

强度、准各向同性板的弯曲强度、弯曲模量、冲击后

压缩强度相比未添加 MWCNTs的复合材料分别提

高 了 16.7%、16.3%、40.9%、30.3%、20.6%。
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图6 MWCNTs-CF/EP复合材料断面的SEM图像

Fig.6 SEMimagesoffracturesurfaceofMWCNTs-CF/EPcomposites
 

MWCNTs—NH2(M)改性的多尺度 MWCNTs-CF/

EP复合材料中纤维与树脂的界面黏结更强。
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聚醚醚酮和烯丙基化合物改性双马来酰亚胺
复合材料微观结构及力学性能

陈宇飞*1,2, 郭红缘2, 耿成宝2, 岳春艳2, 滕成君3

(1.哈尔滨理工大学 工程电介质及应用技术教育部重点实验室,哈尔滨150080;2.哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院,

哈尔滨150040;3.哈尔滨市香坊区疾病预防控制中心,哈尔滨150030)

摘 要: 采用浓 H2SO4 氧化聚醚醚酮(PEEK)得到磺化聚醚醚酮(SPEEK),以3,3’-二烯丙基双酚 A(BBA)、

双酚A双烯丙基醚(BBE)为活性稀释剂、SPEEK为改性剂、双马来酰亚胺(BMI)树脂为基体,浇注成型制备

SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料,同时研究了SPEEK的改性效果及复合材料微观形貌与力学性能。结果表明:

SPEEK改性效果较好,在FTIR中存在明显的磺酸基团特征峰,SEM和能谱分析表明,SPEEK微观形貌变化明

显,硫元素含量较高;SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的微观形貌显示,SPEEK在基体中呈现直径为2μm左右

的多孔状两相结构,且分散均匀,此多孔结构改善了复合材料的断裂形貌,由脆性断裂转变为韧性断裂,当断裂

纹遇到SPEEK组分时受阻而出现不规则发散,此变化会赋予复合材料更加优异的性能。力学性能测试结果显

示,当SPEEK 含量为5wt%时,SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的弯曲强度和冲击强度达到最佳,分别为

147.93MPa和15.74kJ/mm2,分别比基体提高了49.47%和66.21%。

关键词: 聚醚醚酮;烯丙基化合物;双马来酰亚胺;微观形貌;力学性能

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3081-07

Microstructureandmechanicalpropertiesofbismaleimidecomposites
modifiedwithpoly(etheretherketone)andallylcompounds

CHENYufei*1,2,GUOHongyuan2,GENGChengbao2,YUEChunyan2,TENGChengjun3

(1.KeyLaboratoryofEngineeringDielectricsandItsApplication,MinistryofEducation,HarbinUniversityof
ScienceandTechnology,Harbin150080,China;2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,

HarbinUniversityofScienceandTechnology,Harbin150040,China;

3.HarbinXiangfangDistrictCenterforDiseaseControlandPrevention,Harbin150030,China)

Abstract: Sulfonatedpoly(etheretherketone)(SPEEK)wasobtainedbymodifyingpoly(etheretherketone)
(PEEK)withconcentratedH2SO4.theSPEEK/BBA-BBE-BMIcompositeswerecast-molded,withbismaleimide
(BMI)resinasthematrix,3,3’-diallylbisphenolA(BBA)andbisphenolAdiallylether(BBE)asthereactive
diluent,SPEEKasthemodifier.TheeffectsofSPEEKonthecompositeswerestudied.Themicro-structureand
mechanicalpropertiesoftheSPEEK/BBA-BBE-BMIcompositeswereexamined.TheresultsshowthatSPEEK

producesbettermodificationeffectandobviouscharacteristicpeaksofsulfonicacidgroupsappearinFTIR.SEM
andEDSanalysisrevealethatthemicro-structurechangesclearlyandthecontentofsulfurelementishigher.The
micro-structureofSPEEK/BBA-BBE-BMIcompositedisplaysthattheSPEEKexhibitsaporoustwo-phasestructure
withadiameterofabout2μminthematrix.The“honeycomb”structurechangesthefracturemorphologyfrom
brittletoductilefracture.TheirregulardivergenceoccurrewhenthebreakageencounterstheSPEEKcomponent,

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14262.shtml
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andthischangecouldsupplythecompositemoreexcellentproperties.Theresultsofmechanicalpropertiesfor
compositeindicatethattheflexuralstrengthandimpactstrengthofSPEEK/BBA-BBE-BMIcompositewith5wt%
SPEEKarethebest(147.93MPaand15.74kJ/mm2),49.47% and66.21% higherthanthatofthematrix,

respectively.
Keywords: poly(etheretherketone);allylcompounds;bismaleimide;micro-morphology;mechanicalproperties

  双马来酰亚胺(BMI)是一种具有突出的耐高

温、耐湿热、绝缘性能优异的酰亚胺类化合物,在

航空航天、电气绝缘、交通运输等领域得到了广泛

应用,是众多科研工作者研究的热点,备受科研工

作者的青睐[1-2]。BMI单体结构中含有大量刚性基

团,固化物具有很高的交联密度,耐热性佳的同时

也使其韧性较差,这是阻碍其进一步发展的主要原

因[3-4]。聚醚醚酮(PEEK)是聚芳醚酮系列中最重

要的一种工程塑料,是具有特殊结构的热塑性树

脂。PEEK分子主链由氧-对亚苯基-氧-对亚苯基-
羰-对亚苯基单元重复排列而构成,大量的苯环赋

予了其优异的耐热性,羰基和醚键又使PEEK具有

良好的加工性和柔韧性[5]。由于其具有优异的力学

性能、耐高温性能、耐摩擦性、自润滑性、耐溶剂

性、耐 腐 蚀 性 能,可 以 与 镍 钢 媲 美,只 溶 于 浓

H2SO4,耐疲劳性能是目前塑料中最出众的,逐渐

开始应用于军工、航空航天、新能源、生物医疗等

领域,具有巨大的应用潜力[6-7]。然而难溶难熔的

特性也令其难以通过一般方法与其他聚合物良好结

合,界面相容性较差,因此需要对其改性,通过改

变分子链段极性以增加两相间界面结合作用力[8]。
本文采用磺化聚醚醚酮(SPEEK)和两种烯丙

基化合物(3,3’-二烯丙基双酚A(BBA)、双酚A双

烯丙基醚(BBE))改性 BMI,制备SPEEK/BBA-
BBE-BMI复合材料,一方面解决了PEEK与其他

材料的界面相容性问题,另一方面以SPEEK作为

改性剂,烯丙基化合物作为活性稀释剂,提供了良

好的 化 学 反 应 环 境,提 高 了 SPEEK/BBA-BBE-
BMI复合材料的性能。通过微观结构和力学性能

分析,为制备高性能聚合物基复合材料提供参考,
拓宽BMI和PEEK树脂应用领域。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚醚醚酮(PEEK,O21P),相对分子质量为

40000,特性黏度为0.35dL/g,长春吉大特塑工

程研究有限公司;3,3’-二烯丙基双酚A(BBA)、双

酚A双烯丙基醚(BBE)和N,N’-4,4’-二苯甲烷双

马来酰亚胺(BMI)均为化学纯,莱州莱玉化工有限

公司;浓H2SO4(98wt%),国药集团化学试剂有限

公司。

1.2 PEEK的磺化改性

称取5gPEEK和150mL浓H2SO4 置于三口

瓶中,通入N2 保护,快速机械搅拌,45℃油浴加热

反应48h,在此过程中避免反应体系与水或空气接

触。将反应液缓慢倒入750mL冰水混合物中,强

烈机械搅拌,深黄色反应物逐渐析出白色聚合物,
静置12h,抽滤,用去离子水清洗,直至滤液呈现

中性。在60℃条件下将滤出物真空干燥24h,得到

SPEEK,待用。

1.3 SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的制备

在三口瓶中加入12gBBE和16gBBA及一定

比例的SPEEK,在机械搅拌下加热到130℃,直至

SPEEK 全部溶解,反应物清澈透明。缓慢加入

40gBMI树脂,继续搅拌1h,真空脱泡,得到黄

色胶液。将胶液浇注到已预热的模具,置于真空烘

箱内进行梯度升温固化,固化工艺条件:130℃/

1h、150℃/1h、180℃/2h、200℃/1h、220℃/

2h。固化完成后脱模即可得到SPEEK/BBA-BBE-
BMI复合材料。

1.4 复合材料表征及性能测试

采用FTIR(ALPHAII,德国布鲁克光谱仪器

公司)表征PEEK磺化改性前后红外特征峰的变

化。测试范围为4000~400cm-1。
采用SEM(SU8020,日立高新技术公司)表征

SPEEK及复合材料断面的微观形貌。测试前复合

材料在液氮中脆断取其断面,样品表面进行喷金

处理。
采用简支梁冲击试验机(TCJ-4,济南华兴实验

设备有限公司)根据GB/T1043.1—2008[9]测试复

合材料冲击强度。摆锤能量为4J,跨距为6cm,
无缺口试样,长度为(80±0.5)mm,宽度为(10±
0.1)mm,厚度为(4±0.1)mm。每组样品5个平

行样,取平均值。
采用万能材料试验机(CSS-4430,上海倾技仪

器仪表科技有限公司)参照GB/T2567—2008[10]测
试弯曲强度。三点弯曲,跨距为60mm,速度为

·2803· 复合材料学报
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2mm/min,样品长度为(80±0.5)mm,宽度为

(10±0.1)mm,厚度为(4±0.1)mm。每组样品5
个平行样,取平均值。

采用DSC(DSC6220,日本精工公司)研究复合

材料玻璃化转变温度。升温速率为10℃/min,温

度范围为100~400℃,N2 气氛,待测样品质量为

10mg左右。

2 结果与讨论

2.1 SPEEK微观结构

图2 PEEK和SPEEK的SEM图像及EDS能谱

Fig.2 SEMimagesandEDSspectrumofPEEKandSPEEK 

PEEK与SPEEK 红外光谱如图1所示。可

知,SPEEK红外图谱中存在明显的磺酸基团特征

峰,其中1252cm-1处吸收峰属于磺酸基团中

O—S—O的非对称伸缩振动峰,1080cm-1处是

O—S—O键的对称伸缩振动峰,1032cm-1处属于

磺酸基团中S—O键伸缩振动吸收峰,710cm-1处
存在磺酸基团中S—O键对称伸缩振动吸收峰[11]。
由此可以判定改性后的PEEK已引入了磺酸基团,
生成SPEEK,并且在1160~1100cm-1范围内未

出现由交联副反应而引起的红外特征峰。分析两者

图1 聚醚醚酮(PEEK)和硫化聚醚醚酮(SPEEK)的FTIR图谱

Fig.1 FTIRspectraofpoly(etheretherketone)(PEEK)and

sulfonatedpoly(etheretherketone)(SPEEK)
 

红外特征峰可以发现,在1645cm-1和1008cm-1

处均能观察到PEEK特有的羰基和Ar—O—Ar键

的结构特征峰[12]。证实了磺酸基团的引入并未改

变PEEK基本结构,且磺化改性效果明显。

PEEK改性前后SEM 图像及其能谱分析如图

2所示。从图2(a)可以看出,未改性PEEK一定尺

·3803·陈宇飞,等:聚醚醚酮和烯丙基化合物改性双马来酰亚胺复合材料微观结构及力学性能
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度范围内形成比较致密的结构。由图2(c)可以看

出,SPEEK显示出与PEEK差异较大的微观形貌,
形状不规则且有一定的间隙,表面结构松散不紧

密。由于SPEEK具有特殊的微观结构,遇到极性

相近溶剂时,能够更好地溶解分散,极大改善了

PEEK与基体的界面相容性,为后续制备复合材料

提供基础。从图2(b)可以看出,PEEK能谱图中未

发现S元素,C与O原子比大约为6.54∶1。根据

SPEEK 能 谱 图 中 各 元 素 含 量,可 以 计 算 得 出

SPEEK磺化度为41.67%。采用 NaOH 滴定法,
酚 酞 为 指 示 剂, 测 得 SPEEK 的 磺 化 度 为

40.39%[13],两种方法得出的磺化度相近,仅相差

1.28%。羰基是亲电子反应的钝化基团即第二类定

位基,磺化反应在两个醚键间的苯环上进行,由此

根据C、O原子数目及磺化度绘出SPEEK分子结

构球棍模型示意图,如图3所示。

图4 SPEEK/3,3’-二烯丙基双酚A-双酚A双烯丙基醚-双马来酰亚胺(BBA-BBE-BMI)复合材料的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofSPEEK/3,3’-diallylbisphenolA-bisphenolAdiallylether-bismaleimide(BBA-BBE-BMI)composites 

2.2 SPEEK/BBA-BBE-BMI微观形貌

图4是BBA-BBE-BMI基体与SPEEK/BBA-
BBE-BMI复合材料的断面SEM 图像。从图4(a)
可以看出,经过两种烯丙基化合物BBA和BBE改

性后的BMI固化试样断裂面基本规整,断裂纹发

展方向单一,只有极少部分裂纹呈现树枝化发展,
两条裂纹间距为20μm左右,裂纹在扩展过程中受

图3 SPEEK分子结构模型示意图

Fig.3 MolecularstructuremodeldiagramofSPEEK
 

到阻碍作用很小,存在少量且尺度极小的浅“韧
窝”,几乎没有塑性变形,未出现明显的应力分散

现象,基本呈现典型的脆性断裂特征。
从图4(b)~4(f)可以看出,SPEEK在基体中

以海-岛结构分布,材料受到外界应力作用时,由于

BMI基体的扩散,BMI热固性刚性相紧密结合在

热塑性韧性相SPEEK表面,两相之间相互渗透扩

散,边界模糊。SPEEK添加量较小时,在基体中

均匀分布,但对材料断面形貌影响较小,断裂纹变

化不明显。当SPEEK含量为5wt%时,断面形貌

呈现凹凸不平的河流花纹,SPEEK在外力作用下

·4803· 复合材料学报
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被撕裂,均匀分布在基体树脂中,未发现颗粒被拔

出或脱粒现象。SPEEK聚合物分子链刚性大,体

积也较大,均方半径达10nm量级,与BBA、BBE、

BMI等分子堆积在一起,会形成较大的自由体积孔

洞。由图4(e)可以清晰的观察到SPEEK呈现多孔

结构,尺寸小于2μm,多孔状结构中含有大量孔

穴,裂纹在这种特殊的韧化结构内前进必定会遭

受到更大的阻力,更易发生塑性形变,这种结构

能够更好的吸收断裂能,并分散转移应力[14-15]。
同时増韧相SPEEK的存在对裂纹的扩展起到约

束闭合的作用,使裂纹前缘呈波浪形发展,形成

较大的塑性变形区,从而吸收大量外界能量,可

以 提 高 SPEEK/BBA-BBE-BMI复 相 体 系 的 韧

性[16]。然而当SPEEK添加量过多时,由于其分

子间的相互作用较强,会发生团聚现象,形成的

SPEEK尺寸较大,直径约为15μm左右,比表面

积减小,两相间相互作用削弱,界面能降低,降低

材料的性能。

2.3 SPEEK/BBA-BBE-BMI力学性能

图5为SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料弯曲

强度、弯曲模量和冲击强度曲线。基体树脂BBA-
BBE-BMI弯曲强度和弯曲模量分别为98.97MPa
和2.85GPa,冲 击 强 度 为 9.47kJ/mm2,随 着

SPEEK含量的逐渐增加,复合材料的弯曲强度、
弯曲模量、冲击强度均先增大后减小。当SPEEK
添加量为5wt%时,弯曲强度、弯曲模量、冲击强

度达到最大值,分别为147.93MPa、4.15GPa、

15.74kJ/mm2,与 基 体 树 脂 相 比 分 别 提 高 了

49.47%、45.61%和66.21%。
力学性能发生变化的原因主要是由于SPEEK

作为增强体,在极性相对较弱的PEEK分子结构中

引入磺酸基,增强了分子极性,磺酸基与BMI结构

中的活性基团形成氢键,有较强的相互结合作用,
从而使其与基体的相容性增强,两相间相互渗透,

SPEEK尺度较小,界面能较大,界面性能得以改

善,从而形成高低不平复杂河流曲线型的断裂形

貌[17-18]。材料在受到外力作用时会发生形变,聚合

物内部会产生许多微裂纹,适量的SPEEK具有阻

止微裂纹迅速扩展的作用,使树脂的弯曲强度和冲

击强度明显提高[19-20]。另一方面,SPEEK使原有

体系分子链间的距离增大,密度减小,分子间作用

力减小,聚合物分子链段柔顺性增大,有利于聚合

物分子链段的运动与重排,改善BBA-BBE-BMI固

图5 SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的弯曲强度、

弯曲模量和冲击强度曲线

Fig.5 Flexuralstrength,flexuralmodulusandimpactstrength

curvesofSPEEK/BBA-BBE-BMIcomposites
 

化交联网络结构。在聚合物固化过程中,SPEEK
进入BBA-BBE-BMI三维交联网络中,作为网络结

点,起到桥接的作用。SPEEK特殊的多孔结构中

含有大量孔穴,当材料受到外界应力作用时,能够

有效分散和吸收能量,极大程度阻碍银纹或微裂纹

发展,使材料断裂能得以提高,弯曲强度和冲击强

度增大,这一点从材料断面形貌中得到了良好的印

证,微观结构和宏观性能分析一致[21-22]。

2.4 SPEEK/BBA-BBE-BMI玻璃化转变温度

SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的玻璃化转

变温度Tg 如表1所示。可知,随着SPEEK含量在

一定范围内逐渐增加,Tg 略微升高,当SPEEK质

量分数为5wt%时,Tg 出现最大值,为256.8℃,
与BBA-BBE-BMI基体树脂相比提高了2.9℃。适

量SPEEK的加入占据了树脂基体分子链的运动空

间,可以起到限制分子链在高温下热振动的作用,
限制大分子链段的滑移,增加分子链运动所需的能

量,使SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的 Tg 提

高[23]。然而当SPEEK含量过多时,Tg 降低,且低
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于基体树脂,过量的SPEEK在基体中形成尺寸相

对较大的聚集体,热塑性SPEEK的Tg 低于基体

树脂,且两项之间的界面区域也会受热变形发生破

坏,使材料结构中出现大量缺陷,引起热集中,链

段运动更加容易,因此Tg 明显降低。

表1 SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料的

玻璃化转变温度Tg

Table1 GlasstransitiontemperatureTgvaluesof
SPEEK/BBA-BBE-BMIcomposites

Sample Tg/℃
BBA-BBE-BMI 253.9
3wt%SPEEK/BBA-BBE-BMI 255.2
5wt%SPEEK/BBA-BBE-BMI 256.8
7wt%SPEEK/BBA-BBE-BMI 249.6

3 结 论
(1)浓H2SO4 改性的磺化聚醚醚酮(SPEEK),

FTIR光谱表明其结构中存在明显的磺酸基,且硫

元素含量较高,磺化改性效果明显,但未改变聚醚

醚酮(PEEK)的基本结构。
(2)SPEEK极大程度地改善了基体树脂的脆

性,形成两相“海-岛”结构,改善双马来酰亚胺

(BMI)固化交联网络结构,SPEEK 呈现直径为

2μm左右的多孔状,其中含有大量孔穴,裂纹在这

种特殊韧化结构内的前进遭遇较大阻力。
(3)适量SPEEK对SPEEK/3,3’-二烯丙基双

酚A(BBA)-双酚A双烯丙基醚(BBE)-BMI复合材

料力学性能提高显著,随着SPEEK含量的增加,

SPEEK/BBA-BBE-BMI复合材料弯曲强度和冲击

强度均先增大后减小,SPEEK添加量为5wt%时,
弯曲强度达到最大值,为147.93MPa,冲击强度

为15.74kJ/mm2,分别比BBA-BBE-BMI基体树

脂提高了49.47%和66.21%。
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GFRP复合材料叶片摆振运动表面位移与
层间断裂韧性响应

董平, 孙文磊*, 樊军, 苏亚坤
(新疆大学 机械工程学院,乌鲁木齐830049)

摘 要: 风机GFRP复合材料叶片摆振运动时产生的层间滑动裂纹是叶片破坏的主要诱因之一,应力强度因子

K 是层间断裂韧性的重要参量,也是表面裂缝安全性评估的重要指标之一。本文在试验基础上提出了由GFRP
复合材料叶片表面位移推导K 值的新方法,通过试验验证其理论正确性,试验与仿真对比证明了通过叶片摆振

运动表面位移来研究层间断裂韧性响应的方法是可行的,为GFRP复合材料风机叶片的强度预测提供了新的思

路和方法。

关键词: 复合材料;风机叶片;摆振;断裂韧性;应力强度因子
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Responseofsurfacedisplacementandinterlayerfracturetoughnessof
GFRPcompositebladesshimmy

DONGPing,SUNWenlei*,FANJun,SUYakun
(SchoolofMechanicalEngineering,XinjiangUniversity,Urumqi830049,China)

Abstract: ItisoneofthemaincausesofGFRPcompositewindturbinebladesfailurethatthebladeshimmyleadsto
theformationandgrowthofinterlayerslidingcracks.ThestressintensityfactorKisanimportantparameterforthe
interlayerfracturetoughness.Itisalsooneoftheimportantindicatorsforthesafetyassessmentofsurfacecracks.On
thebasisofexperiments,anewmethodforderivingKvaluesfromthedisplacementoftheGFRPcompositeblade
surfacewasproposedinthispaper.Thecorrectnessofthetheorywasverifiedbyexperiments.Itisprovedbythe
comparisonbetweenexperimentandsimulationthatitisfeasibletostudytheinterlaminarfracturetoughnessre-
sponsethroughthesurfacedisplacementoftheGFRPcompositebladesshimmy.Thisstudyprovidesanewideaand
methodforthestrengthpredictionofGFRPcompositewindturbineblades.
Keywords: composites;windturbineblade;bladesshimmy;fracturetoughness;stressintensityfactor

  近年来,为了最大限度提高风力发电机的发电

功率,降低发电成本,风机叶片尺寸显著增大且广

泛使用复合材料。在风机零部件中,叶片最易受

损,特别是大型风机柔性叶片。叶片复合材料性能

优劣对风机整体性能影响显著。由于其工作环境自

然条件恶劣,叶片疲劳寿命问题一直是被关注的热

点[1]。随着叶片尺寸增大,调桨或风速的变化等原

因会形成低速冲击载荷,引起叶片工作时摆振,导

致叶片中段发生弯曲变形,表面出现滑开型分层损

伤,缩短叶片寿命[2]。风力机叶片的摆振可能导致

叶片局部裂纹、叶片断裂。发生摆振时,交变切向

应力会使中上段叶片产生分层裂纹,导致叶片撕开

型断裂[3],使风机出现质心偏移和损坏。发展大型

柔性叶片风力机亟待解决叶片的强度优化设计与预

测问题。
在以往的理论研究中,风机叶片气动弹性力学

zuoying
全文下载图章
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和结构动力学的研究广泛采用有限元法,通过有限

元分析模型、取向平均模型和层板理论等对叶片铺

层结构、失效预测及弹性性能预测进行研究[4-7]。
此外,国内外学者在宏-细观本构模型基础上研究

了复合材料的力学行为,相关研究对复合材料的宏

观强度预报具有一定意义[8-9]。风机叶片运动颤振

方面则主要通过有限元法、半面元法、弹性铰链

法、振动模态分析理论、Euler-Bernoulli梁理论及

挥舞-摆振耦合模型等展开研究[10-13]。主要还是基

于耦合运动方程组的模态分析法,运用有限元分析

或通过降阶进行数值积分求解。由于风力机桨叶是

形状不对称的弹性结构,用数值方法求解比较困

难;且降阶的数值计算很难达到需要的计算精度。
二维方法虽然考虑叶片颤振运动,但扩展到三维运

动后理论推导过于繁琐,不适合工程应用。迄今为

止,叶片摆振特性和非线性动力学行为仍采用动力

学模型和计算多阶振型等模式。与此同时,细观力

学模型在尺寸上与宏观不在同一个量级,无法进行

等效替换,三维振动无法按照某种模态函数解析式

进行摆振运动的描述,使分析无法实现。
也就是说,基于等效均一化的宏-细观相结合

理论,需要将材料属性与强度均一化处理,等效成

几个宏观的材料常数与强度值,通过试验数据去反

推(或拟合)这些参数。因此,需要从叶片运动出

发,研究微观破坏过程,基于理论建立运动强度准

则,用以预报叶片失效破坏。
在风机叶片设计和强度预测时,应力强度因子

K 是判断它的重要参量。以往的研究给出了有限

裂纹下应力强度因子的计算办法[14-15],但并未考虑

摆振运动产生的低速冲击载荷对层间应力强度因子

的影响。

表1 玻璃纤维增强树脂基(GFRP)复合材料层合板的力学性能参数[17]

Table1 Mechanicalpropertyparametersofglassfiberreinforcedpolymer(GFRP)composite[17]

Material
E/GPa
E1 E2=E3

G/GPa
G12=G13 G23

σ/MPa
XT/Yn XC/Y1 XS

ν12=ν13

GF 225 15 15 7 3350 2500 — 0.2
Epoxy 4.2 4.2 1.567 1.567 69 250 50 0.34
Notes:E—Elasticmodulus;σ—Strength;ν—Poissonratio;E1,E2,E3—Young’smodulusofeachphaseinthedirectionofx,yandz,
respectively;G12,G13,G23—Shearmodulusofeachphaseinxy,xzandyz,respectively;ν12,ν13—Poisson’sratioofeachphaseinxyandxz
directions,respectively;Poisson’sratioinyzdirectioncanbedrawnfromν12andν13.

本文从研究叶片运动时表面位移与层间断裂韧

性的响应关系入手,为叶片在运动过程中的强度预

测和故障预防方法提供了新思路,并验证了可行

性。首先搭建试验平台,通过静态、动态冲击和叶

片模拟摆振试验获取应变数据,研究验证柔性叶片

摆振运动对应力及应力强度因子的影响。之后利用

坐标与位移的关系推导摆振运动中表面位移与准三

维应力-应变响应关系,基于各向异性弹性体界面断

裂力学,引入脆性断裂的周向应变因子,对叶片层间

滑动变形时的应力强度因子进行理论预测。最后通

过各试验结果的比较验证该预测理论的可行性。

1 试验系统设计

1.1 实验方法

试验由三部分组成:(1)静态三点弯曲试验。
在静态加压条件下对预设裂纹的玻璃纤维增强树脂

基(GFRP)复合材料层合板样片进行破坏性三点弯

曲试验,模拟并分析叶片低速无摆振运动时的应变、
应力与应力强度因子的关系及变化趋势。(2)动态冲

击试验。在冲击试验机上用落锤冲击带有预设裂纹

的GFRP层合板样片,模拟并分析叶片中高速伴随

摆振运动时,不同加载速率下应变-应力的关系及变

化趋势。(3)叶片缩比模型摆振试验。利用振动台模

拟叶片摆振运动,分析叶片(带有预设裂纹)在实际

摆振中应变、应力、位移与应力强度因子的关系。

1.2 试验材料

静态三点弯曲试验与动态冲击试验的 GFRP
层合板样片,按照GB/T1451—2005[16]标准,其外

形尺寸为150mm×15mm×5mm,铺层为[±45°/

0°/90°]S,纤维体积分数为60vol%。共计定制100
个样片,分为5组,均预设裂纹,其中4组样片用

于静态试验,裂纹方向分别为0°、45°、-45°、90°;

1组样片用于动态冲击试验,裂纹方向为90°。用

于摆振运动的风机叶片缩比模型长度为2.5m,叶

片主要由蒙皮和 GFRP复合材料铺层固化而成。
本文试验材料均来自南京玻璃纤维研究设计院。

GFRP层合板样片的力学性能参数及叶片的基本性

能分别见表1和表2。

1.3 试验系统设计

静态弯曲试验采用上海捷沪仪器仪表有限公司

·9803·董平,等:GFRP复合材料叶片摆振运动表面位移与层间断裂韧性响应
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表2 GFRP复合材料叶片的基本性能

Table2 BasicpropertiesofGFRPcompositeblade

Density/
(g·mL-1)

Tensile
strength/MPa

Modulusintension/
MPa

Yieldpoint
elongation/%

Bendingstrength/
MPa

Bendingmodulus/
MPa ν

1140 88 3700 6 150 3560 0.5

的CMT5205型电子万能力学试验机。按照试验标

准,结合应变仪对GFRP层合板样片进行破坏性三

点弯曲、剪切试验,并按标准要求跟踪记录数据。
设备与试验样片见图1。

图1 三点弯曲剪切试验设备和样片

Fig.1 Equipmentandsamplesforthreepointbending

shearexperiment
 

图2 动态冲击试验设备和样片

Fig.2 Equipmentandsamplesfordynamicimpactexperiment

动态冲击试验在美国应斯特朗公司的Instron
Dynalup9250HV型落锤冲击试验机上进行。根据

能量守恒定律:E=mgh=12mv2,其中,E 为初始

冲击能量(J),m 为冲头质量(kg),g为重力加速度

(9.8m/s),h为落锤高度(m),v为初始冲击速度

(m/s)。对立放样片分别进行20J和25J的能量冲

击试验,因此选用直径为8mm、质量为5.607kg
的钢制半球形撞击头。所有试验均在室温下进行。
试验设备与样片见图2。

摆振运动试验将叶片缩比模型的翼根固定在来

自东莞市元耀电子科技有限公司的 YEV-100-1型

振动台上,在叶片摆振方向高度为2m和2.2m的

天然裂纹处分别布置应变传感器,使用苏州西博三

维科技有限公司的数字散斑应变测量分析系统

(XTDIC)测量该处在摆振模态时的位移和应变。
使用北京东方振动和噪声技术研究所的DASPV10
数据采集系统采集30min数据,采样频率设置为

51.2Hz。数据采集结束后到DASPMAS模态分

析软件中进行模态分析(如图3所示)。

图3 叶片摆振运动试验

Fig.3 Bladeshimmyexperiment
 

1.4 试验的基础理论

静态和动态冲击时应力和应变的获取:
设置压缩速度为-2.5mm/s,进行试样弯曲

试验。直到试验仪器停止。抗弯强度σb 计算如下:

σb =3pl/2bh2 (1)
式中:σb—GFRP层合板的弯曲强度(MPa);p—

GFRP层合板破坏载荷(N);l—跨距(mm);h—厚

度(mm);b—宽度(mm)。
材料流变应力σ与塑性应变εp 间的关系可用

Ludwick公式表示,即

σ=σs+Kεn
p (2)

式中:σs—屈服强度(MPa);K—强度系数;n—应

变硬化系数。
叶片摆振运动时应力与应变的获取:

总位移u= X2+Y2+Z2 (3)

总应变ε= ε2X +ε2Y + εXY

cos45°  
2

(4)

摆振产生的Ⅱ型裂缝的应变能释放率GⅡ 和应

力强度因子KⅡ 的关系为[18]

·0903· 复合材料学报
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GⅡ = K2
Ⅱ

E1 2
E1

E2  
1
2

+ E1

2G12-ν12  
1/2

(5)

式中:E1 为1方向的拉伸模量;E2 为2方向的拉伸

模量;G12 为剪切模量;ν12 为泊松比。

2 试验结果及分析

2.1 试验结果

本部分试验旨在对不同加载速率及不同能量冲

击下的应力-应变与应力强度因子的响应关系进行

定性分析。

图4为GFRP试样立放静压时的载荷-时间和

应力-时间关系。可知,在静压或低速载荷状态下,
带预设裂纹的样片在断裂前其应力随时间呈线性

变化。加载过程包含两个阶段:第一个阶段,载

荷呈线性变化直至达到最大,此时应力-应变呈线

性关系,预设裂纹没有发生变化;第二个阶段,断

裂发生前载荷呈非线性快速减小趋势,此时应力-
应变呈非线性关系,原有裂纹生长并有新的裂纹

产生。

图4 GFRP样片立放静压时的载荷-时间与应变-时间关系

Fig.4 Load-timeandstrain-timerelationshipinthestaticpressureexperiment(ErectGFRPsampleswithprecracks)
 

  图5是带有预设裂纹的GFRP试样立放,经25
J能量动态冲击后的外观图片。从动态冲击试验结

果中可获得不同能量冲击下的载荷-时间关系与载

荷-位移关系如图6所示,以及不同冲击能量对应力

响应与应力-应变关系的影响如图7所示。由此可以

看出,当加载速度达到中高速时,能量的高速释放会

明显影响应力-应变的关系,同时裂纹有明显增长。
图8(a)~8(c)分别为叶片摆振运动时,不同位

置的坐标-应变、应力-应变和位移-应力强度因子关

系的仿真与实测结果。由图8(a)可知,在叶片摆振

运动时,应变随位移增大而增大,同时应力也随之

图5 GFRP样片25J动态冲击后的外观照片

Fig.5 AppearancephotosofGFRPsampleafter

25Jdynamicimpact
 

呈增大趋势,但由于叶片形状不对称,在一个摆振

·1903·董平,等:GFRP复合材料叶片摆振运动表面位移与层间断裂韧性响应
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图6 GFRP样片在20J和25J动态冲击下载荷-时间(a)与

载荷-位移(b)的关系

Fig.6 Relationshipbetweenload-time(a)andload-displacement(b)

ofGFRPsampleundertheloadof20Jand25J
 

图7 冲击能量对GFRP样片应力响应及

应力-应变关系的影响

Fig.7 Effectofimpactenergyonstressresponseand

stress-strainrelationshipofGFRPsamples
 

周期内其应变曲线不对称。由图8(b)和图8(c)可

图8 GFRP复合材料风机叶片摆振运动仿真与实测结果对比

Fig.8 Comparisonbetweensimulationandmeasuredresultsof

theGFRPcompositebladesshimmymotion
 

以看出,随着加载速度的增加,应力-应变关系有所

变化,加载速度越大,断裂风险越大;应力强度因

子与位移、应变有关,最大应变不在叶尖处。

2.2 结果分析

GFRP复合材料的渐进损伤包含三个阶段:弹

·2903· 复合材料学报
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性阶段、弹塑性阶段和塑性阶段。从静态弯曲剪切

与动态冲击试验的结果比较可发现,运动产生的变

形对应力-应变关系有明显影响。从动态冲击试验

与叶片模型摆振试验的结果可以看出,在叶片发生

摆振时,叶片表面位移与加载速率相关,加载速率

影响应力-应变关系。这意味着,加载速率会对应

力强度因子 K 产生影响,与层间裂纹的产生及扩

展都有一定关系。应力强度因子是风机叶片表面分

层裂纹扩展的重要指标。通过本文试验方法,可由

应力-应变获得在不同加载速率下的K 值及其变化

趋势。但显然在叶片的实际运行中此类试验方法并

不适用。
因此,本文基于试验结论提出一种由叶片表面

位移获得层间应力-应变关系,进而计算应力强度

因子的新方法,此方法可用于运行中叶片强度预测

的研究。

3 叶片摆振时表面位移与层间断裂韧性的

响应关系

3.1 叶片摆振运动受力分析

图9为有摆振运动的风机叶片坐标系,此时叶

片受到转矩、离心力、摆振弯矩的影响,坐标系参

照右手法则。

图9 有摆振运动的风机叶片坐标系

Fig.9 Bladecoordinatesystem(whenbladesshimmymotion)

带预扭角的风机叶片位移方程采用降维方法,
投影至三个方向,由此可得

UY(X,Y,Z)=u1(Y,Z)+12A2X2-A4XZ

UZ(X,Y,Z)=u2(Y,Z)-A4XY
UX(X,Y,Z)=u3(Y,Z)-A2XY+A1X (6)
式中:A1 为叶片轴向拉伸率;A2 为摆振弯曲曲率;

A4 为轴向扭转率。
设定风机叶片单片长度为l,在X 方向(轴向)

单位长度的预扭角为β,则在叶片任意切面处预扭

角为βX,与没有预扭角时的坐标关系为

Y
Z
X















 =

cosβX sinβX 0
0 1 0
0 0 1  Y0

Z0
X0  (7)

3.2 叶片表面位移方程

叶片表面剖面受6个力素,如图10所示。实

际上在风机转动过程中,实际出现的离心力作用在

叶片根部,在叶片未出现位移的情况下,叶片的中

上部的应力-应变值非常小,在摆振运动出现的情

况下,叶片主要受摆振弯矩和扭角产生的应力-应
变。带预扭角叶片在 X、Y、Z 方向的位移关系由

式(7)给出,根据文献[19]中风机叶片的层间结构

模型,则任意切面的表面、中面位移写成矩阵形

式为

U0
Y

U0
Z

U0
X

















 =

cosαsinα0
0 1 0
0 0 1  

UY

UZ

UX  + rϕ

0

Xγ5+Yγ6-ωϕ
X  
(8)

此时叶片表面上任意一点的位移通过下式表示:

U0
Y =U0

Y +nφY

U0
Z =U0

Z

U0
X =U0

X +nφZ (9)
式中:α为叶片截面Y 方向切线与水平方向的夹角;

φY 为法线在Y 方向的转角,等于Ø;φZ 为法线在Z
方向的转角,等于0;γ5、γ6 分别为绕Z、X 面外剪

切转角;ω=∫0rds为截面积;Ø 为沿Y 方向的扭

转角。

图10 蒙皮受力及力矩

Fig.10 Skinsforcesandmoments
 

3.3 叶片层间中面平面受力分析

叶片任何截面的中面出现滑开型位移、应变和

应力分别由U0
i、εij、σij 表示,对于叶片中段的摆振

运动(平面),建立应变-位移关系和应力-应变关系

的平衡方程表示如下:

σiβ,β =0(i=1~2,β=1)(无体力) (10a)

·3903·董平,等:GFRP复合材料叶片摆振运动表面位移与层间断裂韧性响应
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εXY = (U0
X,Y +U0

Y,X)/2 (10b)

σij =Cijkmεkm'Cijkm =Cjikm =Ckmij (10c)

∑
2

j,k,m=1Cijkm
∂U0

k

∂xj∂xm
=0 (11)

式中,Cijkm 是四阶刚度张量,式(10a)~式(10b)中
逗号指坐标变量对应的偏微分。

根据式(10b)、式(10c)及式(11),通过应用平

衡方程式(10a)即可推导出:

∑
2

k=1
[C*

i1k1+Pa(C*
i1k1+k)+P2

aC*
i2k2]A*

ka =0

(12)

B*
ij =∑

2

k=1
(C*

i2k1+PjC*
i2k2)A*

ij (13)

且A*
ij =-B*

ijPj (14)
式(13)、式(14)中j不能累加,矩阵A* 和B* 不唯

一,A* 乘以任何一个常数都满足式(12)。

令R=
cosβX sinβX 0
0 1 0
0 0 1  ,

Ω =
cosα sinα 0
0 1 0
0 0 1  (15)

通过坐标变换可得

C*
ijkm =ΩipΩjqΩkrΩmsCpqrs

A* =RAB* =RBΛ* =RΛ
M*-1 =iA*(B*)-1 =iRAB-1R (16)
式中,A、B、Λ 为没有预扭时式(12)~(14)的解。

3.4 叶片应力强度因子求解

风机叶片可以看成无限各向异性或均质双材

料,当摆振运动时,在 (X,Z)平面内存在线力或

出现层间错位时,引入应力强度因子折减系数的

计算方法[20-22]来考虑纤维对增强的影响,即可把

各向同性体复合型(张开与滑动)脆性断裂的周向

应变因子准则,推广应用于双向复合材料断裂

分析。
这里对周向应变因子准则设置了三个条件,并

在试验中获得验证:(1)叶片层间裂缝从其端点沿

45°开始扩展,径向无裂纹;(2)最大拉伸的周向应

变因子出现在θ45,并沿其方向发展,其它所有方向

θ具有一致性;(3)加上切向载荷,(应力强度因子

KΙΙ)按比例增长时,沿着θ45 方向的周向应变因子

必然达到其临界值,使层间裂缝扩展[23]。
根据上述条件,可推导出风机叶片表面出现分

层裂纹时,应力强度因子的计算如下:

K = 1E
(σθ-νσγ)

= 1Esin
2β (3-5ν)cosθ

2+(1+ν)cos3θ2  -
 αsinβcosβ (3-5ν)sinθ

2+3(1+ν)cos3θ2  
(17)

式中:E—弹性性能常数;ν—泊松比;σ—应力;

β—σ与纤维方向夹角;θ—裂纹的方向。

4 试验验证与结果

4.1 叶片摆振试验准确性验证

根据弯曲试样外部纤维应变与挠度的关系式:

ε=6fhL2 (18)

式中:f—弯曲挠度;h—厚度;L—弯曲跨距。
可计算出静压立放样片的表面应变,将其与施

加相同载荷时测得的叶片表面应变进行对比如表3
所示。

表3 相同静载荷下GFRP样片与叶片模型的应变值

Table3 StrainvaluesoftheGFRPsampleandthe

blademodelunderthesamestaticload

Load/N
Strain/%

Sample
Blade
model

Load/N
Strain/%

Sample
Blade
model

67.5

0.0168
0.0192
0.0252
0.0264
0.0300
0.0288
0.0324

0.0180
0.0204
0.0240
0.0276
0.0288
0.0300
0.0312

492.5

0.4380 0.6168
0.6144 0.5628
0.5400 0.5412
0.5424 0.5388
0.5196 0.5220
0.5184 0.5172
0.4752 0.4392

Average
value 0.0255 0.0257 Average

value 0.5211 0.5340

Variance 0.000028 0.000022 Variance 0.00265 0.00245

可见,在相同载荷下,两个试验的应变数据较

吻合,载荷越小数据吻合性越好,且试验结果方差

在0.5%以内,数据稳定性较好。因此,在叶片摆

振试验中测得的叶片表面应变数据可用于层间应力

强度因子的计算。

4.2 叶片应力强度因子计算方法的正确性验证

由于复合材料在线弹性阶段的变形能与外力

所做的功相等,取动态冲击试验与摆振试验中叶

片一点处发生相同变形时的叶片表面应变值,代

入式(17)计算出结果,与由对应的动态冲击能量

根据式(5)计算出的结果进行对比,结果见表4。

·4903· 复合材料学报
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表4 同条件下由式(5)与式(17)算得的GFRP
复合材料叶片应力强度因子K值

Table4 StressintensityfactorKvaluecalculatedby
formula(5)andformula(17)forGFRPcompositeblade

undersameconditions

Point1

Formula
(5)

Formula
(17)

Point2

Formula
(5)

Formula
(17)

K/
(106N·m-3/2)

86

82
85
83
85
87
83
86

123

119
121
121
124
118
122
118

Averagevalue/
(106N·m-3/2)

— 84 — 120

Variance — 2.8 — 4.2

可知,用本文提出的方法计算应力强度因子的

结果与由经典能量释放率法计算的结果较吻合。
为进一步验证该方法的正确性,将叶片摆振试

验中2.0m与2.2m处的位移轨迹数据导入 Mat-
lab软件进行仿真计算。从图8(a)~8(c)仿真与实

测对比结果来看,两者吻合较好。为进一步探讨本

文理论的广泛适用性,将动态冲击试验的应力-应
变响应关系与数值模拟结果进行对比,两者在趋势

上具有一致性(如图11所示)。说明本文提出的通

过叶片摆振运动表面位移来研究层间断裂韧性响应

的方法是可行的。

图11 GFRP样片动态冲击应力响应仿真与实测结果对比

Fig.11 Dynamicimpactstressresponseofsimulationand

measurementofGFRPsample
 

5 结 论
(1)加载速率对GFRP复合材料风机叶片层间

断裂韧性有一定影响。在不同加载速率下,叶片的

表面位移及由位移引起的叶片层间滑动响应结果

不同。
(2)加载速率变化导致的 GFRP复合材料叶

片位移与局部变形是层间裂纹生成和扩展的主要

因素。在相同位移状态下,加载速率 越 高 应 力

越大。
(3)应力强度因子是判断裂纹扩展的重要参

量。本文提出根据层间变形传递规律,由GFRP复

合材料叶片表面位移场获得层间应变场,并由此获

得应力强度因子 K 值的变化曲线,初步探讨了叶

片摆振运动中表面位移与层间断裂韧性的响应关

系。通过与缩比叶片摆振试验的对比,本文建立的

模型与实测结果之间在位移-应变-应力强度因子的

变化趋势上保持了一致性。
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Q235低碳钢表面等离子熔覆TiB2-TiC/Fe
复合涂层及耐磨性

毕文彪, 崔洪芝*, 张新杰, 王佳峰, 王明亮
(山东科技大学 材料科学与工程学院,青岛266590)

摘 要: 采用等离子熔覆技术,以Fe55、Ti、B4C混合粉末为原料,在Q235低碳钢表面获得了TiB2-TiC/Fe复

合涂层,并分析了涂层的物相组成、组织结构,测试了显微硬度和摩擦磨损性能,探讨了其磨损机制。TiB2-TiC/

Fe复合涂层的主要物相为TiB2、TiC、α-Fe,其中TiB2 呈多边形和矩形,TiC则呈不规则块状;随着原始粉末中

Ti、B4C含量的增加,TiB2、TiC尺寸逐渐增大,TiB2-TiC/Fe涂层与基体之间结合紧密,呈冶金结合;随着TiB2-
TiC/Fe复合涂层陶瓷相含量的增加,涂层硬度和耐磨性显著提高,当陶瓷相含量增加到一定程度(35wt%)时,涂

层耐磨性能有所降低,TiB2-TiC/Fe复合涂层的磨损方式主要是磨粒磨损和剥层磨损。Ti+B4C陶瓷相含量为

30wt%的等离子熔覆涂层耐磨性能较好,约为Q235钢基体的7倍,当Ti+B4C含量持续增加时,TiB2、TiC尺寸

增大、缺陷增多,最终使TiB2-TiC/Fe复合涂层耐磨性降低。

关键词: 等离子熔覆;TiB2-TiC;复合涂层;组织结构;显微硬度;耐磨性

中图分类号: TB333   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3097-09

MicrostructureandwearresistanceofTiB2-TiC/Fecompositecoatings
onQ235steelpreparedbyplasmacladding

BIWenbiao,CUIHongzhi*,ZHANGXinjie,WANGJiafeng,WANGMingliang
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShandongUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266590,China)

Abstract: TiB2-TiC/FecompositecoatingswerefabricatedonthesurfaceofQ235steelviaplasmacladdingbyused
Ti,B4C,andFe55asprecursormaterials.Thephasecomposition,structure,microhardnessandfrictionwearre-
sistanceofTiB2-TiC/Fecoatingswereanalyzed,andthewearmechanismwasalsodiscussed.Theresultsshowthat
theTiB2-TiC/FecompositecoatingsmainlyconsistofTiB2,TiCandα-Fe.TiB2phasepresentsrectangleormulti-
lateralshape,andTiCphaseisirregularpatchshape.WiththeincreaseofceramiccontentinTiB2-TiC/Fecompos-
itecoatings,thesizesofTiB2andTiCenlargegraduallyandtheTiB2-TiC/Fecompositecoatingsarecloselyand
metallurgicallycombinedwithQ235steelsubstrate.ThewearresistanceandhardnessofTiB2-TiC/Fecomposite
coatingscanimprovewiththeincreasingofceramiccontentsinthecoatings,whilethewearresistancedeclineswhen
ceramiccontentincreasestosomeextent(35wt%)inTiB2-TiC/Fecompositecoatings.Thewearmechanismof
TiB2-TiC/Fecompositecoatingsaremainlyabrasiveanddelaminatewear.Theplasmacladdingcoatingwith30wt%
ceramiccontenthaslowerwearingvolume,andthewearresistanceofthecoatingis7timestothatofQ235steel.
WhenthecontentofTi+B4Ccontinuestoincrease,thesizeanddefectsofceramicphaseincreaseandthewearre-
sistanceofthecoatingsreduceseventually.
Keywords: plasmacladding;TiB2-TiC;compositecoating;structure;microhardness;wearresistance

zuoying
全文下载图章
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  近年来,材料表面改性技术得到了迅速的发

展,在金属基体表面形成陶瓷颗粒增强的金属-陶
瓷复合涂层,可以极大地提高表面的硬度、耐磨

性、耐蚀性[1-2]。常用的陶瓷增强相有 WC、TiC、

TiB2、SiC等,其中 TiB2 和 TiC因硬度高、熔点

高、稳定性好,与钢液有良好的润湿性,是理想的

陶瓷相[3]。同时,由于TiC-TiB2 复相陶瓷与单相

TiB2 和TiC相比,具有更好的断裂韧性和耐磨

性[4],具有广泛的应用前景,从而引起越来越多的

研究兴趣[5-6]。
国内外众多学者对 TiB2-TiC的生长机制[7]、

抗氧 化 性[8]、磨 损 机 制[5]等 开 展 了 深 入 研 究,

Akhtar[9]以Ti、C、FeB粉末和465不锈钢粉末为

原料,采用反应烧结的方法制备了铁基 TiB2-TiC
复合材料,通过对其磨损测试结果的分析,得出磨

损体积的降低主要是依靠涂层中陶瓷相的含量,

TiB2-TiC含量的增加能够有效提高材料的耐磨性,
与陶瓷相含量较高时相比,大量犁沟会出现在陶瓷

相含量较低的试样中。Liang等[10]采用Cu-Ti-B4C
体系通过自蔓延高温合成工艺制备了锰基 TiB2-
TiC复合涂层,实验表明,随着载荷强度的增加,

TiB2-TiC复合涂层的摩擦系数降低而磨损体积损

失量增加,而当摩擦速度提高时情况则相反,最

终锰基TiB2-TiC复合涂层的磨损机制主要是剥层

磨损和黏着磨损,且剥落层能够避免表面摩擦系

数的进一步提高进而提高耐磨性。Xue等[11]利用

电场辅助烧结的方式制备了镍基的TiC-TiB2 复相

陶瓷,研究表明在25~400℃的过程中,陶瓷的磨

损率和摩擦磨损系数逐渐降低,在不同的温度条

件下表现出不同的磨损机制,且较厚的转移层能

够在摩擦磨损过程中有效保护基体从而降低磨

损率。

表1 Fe55合金粉末成分

Table1 ChemicalcompositionofFe55alloypowders

Element C Si B Cr Ni Fe
Massfraction/wt% 0.7-1.0 3.0-4.0 3.5-4.0 16-18 10-13 Bal.

目前,国内外有许多制备金属-陶瓷复合涂层

的方法,比如电火花沉积法[12]、磁控溅射法[13]、热

喷涂技术[14]、化学气相沉积法[15]、堆焊法[16]、激

光熔覆技术[17]和等离子熔覆技术[18]等。其中,应

用广泛的激光熔覆技术可获得陶瓷相分布均匀、与

基体结合性良好的金属-陶瓷涂层[17],但激光熔覆

技术成本较高。等离子束与激光束能量密度接近,

但设备简单、维护方便、熔覆工艺成本低、生产效

率高,且等离子熔覆涂层的质量稳定可靠、粉末

利用率更高[18]。Wang等[19]利用激光熔覆技术在

钢基体上制备TiB2-TiC颗粒增强Fe基复合涂层,

TiB2 颗粒呈深灰色长条块状,TiC以浅灰色不规

则形状分布于基体中。Masanta等[4]利用激光熔

覆技术以 AISI1020钢和 AISI304钢为基体,制

备了TiB2-TiC-Al2O3 复合涂层,随着激光扫描速

度的增加,涂层的硬度和耐磨性都在提高,且复

相陶瓷与单相陶瓷相比,其弹性模量大大降低,
断裂韧性大大提高。Wang等[20]利用氩弧熔覆的

方法以Q235为基体制备了TiB2-TiC复合陶瓷涂

层,且根据固态扩散机制,TiC会首先形成,而随

着反 应 温 度 的 升 高,TiB和 Ti3B4 会 最 终 转 变

成TiB2。
本文采用等离子熔覆技术,以Q235钢为基体,

以Fe55、Ti、B4C为初始粉末制备了TiB2-TiC/Fe
复合涂层。分析涂层物相、显微组织、硬度及耐磨

性能,研究不同Ti-B4C添加量对涂层中陶瓷相形

态、数量、尺度、分布的影响,探讨涂层组织结构

的演化过程及磨损机制,为等离子熔覆技术的应用

提供依据。

1 实验材料及方法

Fe55合金粉末(≥97%,60~120μm),粉末

为类球状,其成分含量如表1所示;B4C粉末(≥
94%,20~100μm),粉末为不规则多边形;Ti粉

(≥99.7%,20~90μm),粉末为不规则颗粒状。

Fe55、B4C和Ti原始粉末形貌如图1所示。参考

Guo等[21]的研究,Ti和B4C的摩尔比根据如下反

应来制定:

3Ti+B4C=2TiB2+TiC
为了探究不同Ti和B4C的含量对TiB2-TiC/

Fe复合涂层的影响,将Ti+B4C含量定为15wt%、

20wt%、25wt%、30wt%和35wt%,分别标记为

S1、S2、S3、S4和S5。粉末配比如表2所示。将原

始粉末在40℃下烘干后,再放入三维混料机中混合

8h来保证粉末的均匀性。基体采用的是 Q235低

碳钢(尺寸为150mm×100mm×8mm),在进行

·8903· 复合材料学报
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图1 原始粉末形貌

Fig.1 Morphologiesofrawmaterials
 

熔覆之前,基体表面先用砂轮机进行打磨,之后用

砂纸进行打磨,去除氧化皮和铁锈,最后再用丙酮

擦洗干净。

DLZ-II型等离子熔覆设备由青岛海纳等离子

技术有限公司生产,并具有同步送粉功能。涂层制

备的等离子熔覆过程如图2所示。等离子喷嘴和基

体表面的距离为10mm,等离子熔覆的参数如表3
所示。

图2 等离子束熔覆过程示意图

Fig.2 Schematicoftheplasmacladdingprogress 

表2 不同配比TiB2-TiC/Fe涂层原始粉末成分

Table2 RawpowderofTiB2-TiC/Fecoatingswith

differentcomposition wt%

No.
Rawmaterial
Fe55 Ceramicphase(Ti+B4C)

Molarratioof
Ti∶B4C

S1 85 15 3∶1
S2 80 20 3∶1
S3 75 25 3∶1
S4 70 30 3∶1
S5 65 35 3∶1

在进行完等离子熔覆之后,利用线切割将成品

加工成20mm×20mm。采用D/Max2500PC型

XRD(CuKα 靶,λ=1.5406nm,扫 描 速 度 为

4°/min)对涂层中的物相组成进行定性分析;利用

表3 等离子熔覆参数

Table3 Parametersofplasmacladding

Parameter Value
Current/A 85
Voltage/V 25-30
Scanningvelocity/(mm·min-1) 300
Feedinggasflow/(L·min-1) 2.5
Plasmagasflow/(L·min-1) 10
Overlappingrate/% 30

FEINovaNanoSEM450型高分辨SEM对涂层中

陶瓷相的结构和形态进行扫描观察并结合EDS进

行分析;利用 HVS-1000型维氏显微硬度计进行试

样显微硬度的检测,在200g的压力保压10秒;利

用UMT-3型摩擦磨损试验机对试样进行复式干滑

动摩 擦 试 验。摩 擦 磨 损 测 试 中 采 用 的 是 硬 度

92HRA、直径为9.525mm的Al2O3 磨球作为对

磨副,试 验 的 加 载 力 为100N,干 摩 擦 速 度 为

10mm/s,持续时间为2h。利用Zeta-20型三维形

貌仪测量试样在经过摩擦磨损试验之后的磨损体

积,利用FEINovaNanoSEM450型高分辨SEM
观察磨痕形态。

2 结果与讨论

2.1 TiB2-TiC/Fe复合涂层物相

图3为TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层的XRD
图谱。可以看出,熔覆涂层中的物相有TiB2、TiC、

α-Fe、Fe3(C,B)和(Fe,Cr)7C3,等离子束使材料

熔化形成熔池,从而在熔池中进行化合物的反应,
生成诸多反应物,随着原始粉末中Ti和B4C含量

的增加,TiB2 和TiC的衍射峰强度有所增强,但是

物相种类没有发生改变。

2.2 TiB2-TiC/Fe复合涂层组织结构

图4为 TiB2-TiC/Fe等离子熔覆层的低倍形

貌。可以看出,熔覆层组织致密、均匀,基体和涂

·9903·毕文彪,等:Q235低碳钢表面等离子熔覆TiB2-TiC/Fe复合涂层及耐磨性
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图3 TiB2-TiC/Fe熔覆涂层的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofTiB2-TiC/Fecladdinglayer
 

图4 Ti+B4C含量为30wt%时(S4)TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层的剖面形貌

Fig.4 Micrographsofcrosssectionwith30wt% Ti+B4C(S4)inTiB2-TiC/Fecompositecoatings
 

图5 不同Ti+B4C含量时TiB2-TiC/Fe复合涂层的SEM图像

Fig.5 SEMimagesofTiB2-TiC/FecompositecoatingswithdifferentmassfractionofTi+B4C

层之间存在过渡层,涂层与过渡层之间无明显的分

界线,形成了良好的冶金结合。
图5为不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe复合涂

层组织形貌高分辨SEM 图像。可以看出,TiB2-
TiC/Fe复合涂层陶瓷相均匀地分布在涂层中,分

别呈现黑色多边形、黑色矩形和灰色不规则块状等

典型形貌,当TiC+B4C含量较低时,陶瓷相尺寸

较小,黑色多边形尺寸仅为6~8μm,如图5(a)试
样S1对应的组织形貌。随着 Ti+B4C含量的增

加,涂层中黑色多边形和黑色矩形尺寸逐渐变大,
当Ti+B4C达到35wt%时,涂层中的陶瓷相变为

条片形和多边形,尺寸较大,约为15~25μm,均

匀分布在近白色的基体中,如图5(e)中试样S5对

·0013· 复合材料学报
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应的组织形貌。
图6为试样S4对应的组织形貌以及EDS成分

面扫描分析结果。可以看出,Ti元素集中分布于

黑色多边形、矩形和灰色不规则块体上,B元素集

中分布于黑色多边形和矩形上,而C元素更多的集

中于灰色不规则块体上,对应各点的成分如表4所

示。结合XRD分析结果和EDS分析,可以判断出

黑色多边形和黑色矩形为TiB2,灰色不规则块状为

TiC,这也与文献[22]结果一致。且从图6(b)可以

看出,一些网状物也分布在基体中,结合XRD分

析结果和文献[23]的表述,可以判定这些网状物为

(Fe,Cr)7C3。

图6 试样S4涂层的FESEM图像和EDS成分面扫描分析

Fig.6 FESEMimagesofS4coatingsandEDS-mappinganalysis
 

表4 图6中各点元素相对含量的EDS分析

Table4 Correspondingrelativechemicalcomposition
ofeachpointinFig.6byEDS at%

Point Ti B C Fe
A 34.72 63.44 1.06 0.78
B 32.16 66.31 1.18 0.35
C 49.06 2.63 47.42 0.89
D 49.32 1.07 48.98 0.63

在等离子熔覆的过程中,原始粉末会吸收等离

子弧的大量热量而快速形成熔池,B4C很轻会上浮

到熔池顶部,在等离子弧的作用下分解为B和C,

由于Ti元素是极强的碳化物形成元素且C在合金

液相中的扩散系数高于B,因此TiC在固/液界面

中从各个方向上更易捕获Ti和C,从而率先形核

形成领先相[24]。在Ti和B4C的反应过程中,由于

C的迅速消耗而导致B的大量聚集,Ti与B有可

能先生成硼化物TiB或Ti3B4,这取决于Ti和B的

比例,在等离子熔覆过程中,TiB作为中间相会继

续与B4C反应,且Ti3B4 只能在低温下存在[25],因

此在温度很高的等离子熔覆实验中可以认定其不存

在,最终Ti和B生成相为TiB2。据文献[26-27]报

·1013·毕文彪,等:Q235低碳钢表面等离子熔覆TiB2-TiC/Fe复合涂层及耐磨性
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道,TiC为面心立方结构,C原子填充于八面体的

间隙位置,Ti原子和C原子为中心对称结构,在

TiC形核过程中由于对称晶面上的生长速度相同而

形成对称结构;TiB2 为密排六方结构,在长大过程

中容易沿C轴方向择优生长,最终形成六面棱柱

体,在微观形貌上多表现为多边形或矩形。

2.3 TiB2-TiC/Fe复合涂层显微硬度

图7为不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe熔覆涂

层沿层深方向的显微硬度分布曲线。可以看出,熔

覆层的硬度沿层深方向递减,涂层的显微硬度最高

达到970HV,约为基体Q235的5.1倍。另外,随

着TiC+B4C含量的增加,涂层的硬度总体上呈上

升趋势。涂层中原位反应生成的TiB2-TiC陶瓷相

弥散分布在α-Fe基体中,TiB2 和TiC颗粒的硬度

远远高于α-Fe基体,陶瓷相的存在显著提高涂层

的硬度,并且在等离子熔覆过程中经历快速冷却,
使显微组织细化,起到细晶强化的作用,也提高了

涂层硬度。另外,在等离子熔覆形成熔池的过程

中,由于 TiB2 和 TiC的密度较低,在熔池中上

浮,导致熔池上部陶瓷相的含量较多,而下部较

少,再加上接近熔池底部基体元素溶入涂层造成

的稀释作用,使接近基体处陶瓷相数量极少,如

图4所示,最终造成了熔覆层的硬度沿层深方向

逐渐降低。

图7 不同陶瓷相含量的试样从涂层到基体显微硬度曲线

Fig.7 Micro-hardnessprofilesacrosscoating/substrateinterfaces

ofcoatingwithdifferentcontentsofceramicphasepowders
 

2.4 TiB2-TiC/Fe复合涂层摩擦磨损

图8是在干滑动条件下TiB2-TiC/Fe复合涂层

的摩擦系数曲线和体积损失。从图8(a)可以看出,
陶瓷相TiB2-TiC/Fe复合涂层试样稳定的摩擦系数

比Q235基体摩擦系数高,且随着陶瓷相含量的增

图8 Q235基体和不同陶瓷相含量TiB2-TiC/Fe
复合涂层的摩擦系数和磨损体积损失

Fig.8 Curvesoffrictioncoefficientandwearvolumelossof

Q235substrateandfiveTiB2-TiC/Fecompositecoatings

withdifferentcontentsofceramicphasepowders
 

加,摩擦系数逐渐升高,这是由于TiB2、TiC陶瓷

相的硬度比Q235基体高很多,磨损过程中陶瓷相

颗粒形成的突起会阻碍对磨球的往复摩擦运动,同

时部分陶瓷相脱落。陶瓷相含量越多,这种现象越

明显,最后使涂层的摩擦系数随着陶瓷相含量增加

而增大。由图8(b)可以看出,复合涂层的磨损体

积损失远远小于Q235基体,表明所有的熔覆涂层

的耐磨性均优于 Q235基体。在五个TiB2-TiC/Fe
熔覆涂层的试样中,Ti+B4C含量为30wt%陶瓷相

的涂层试样表现出比其他试样更加优越的耐磨性,
磨损体积的损失量约为Q235基体的七倍。

图9为Q235基体和TiB2-TiC/Fe复合涂层的

磨损表面的SEM 图像。从图9(a)可以看出,在

Q235磨痕表面存在很多明显的犁沟和大面积的剥

落现象。由于硬度较低及钢材本身的金属键特性,

Q235基体比较容易发生塑性变形和被磨出犁沟,
表面出现大面积剥落。而在不同陶瓷相含量的涂层

·2013· 复合材料学报
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图9 Q235和TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面的SEM图像

Fig.9 SEMimagesofwornsurfacesofTiB2-TiC/FecompositecoatingsandQ235
 

磨损形貌中,Ti+B4C含量为15wt%陶瓷相的

TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面剥落和犁沟较多;
随着陶瓷相含量的增加涂层磨损表面的剥落逐渐减

少,Ti+B4C含量为25wt%陶瓷相的TiB2-TiC/Fe
等离子熔覆涂层的表面较为平整;当Ti+B4C含量

增加到30wt%时,TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面

剥落较少且看不到明显的犁沟;而当Ti+B4C含量

进一步增加到35wt%时,TiB2-TiC/Fe复合涂层磨

损表面剥落痕迹又开始增加,但是犁沟并不明显。
对 于 TiB2-TiC/Fe 等 离 子 熔 覆 涂 层 试 样,

TiB2、TiC陶瓷相的存在改变了对磨球和涂层表面

的接触方式,在摩擦磨损过程中对磨球通过不断地

犁削涂层表面最终使一些磨粒加入到磨损过程,随

着摩擦磨损过程的进行,一些粉碎的陶瓷相颗粒会

影响涂层表面的摩擦系数,同时在对磨球和涂层表

面的滑动摩擦过程中,由于其硬度不同,法向载荷

和切向载荷会通过黏着和推碾作用于接触部位,从

而使涂层表面的凸点发生变形,在多次力的循环作

用之下,许多凸点会发生断裂和脱落,从而形成相

对光滑的表面,会变成凸点和表面的接触,在力的

不断作用之下使表面形成与滑动方向垂直的裂纹,
裂纹随着磨损过程的不断进行而不断产生和扩展,
当裂纹在某些比较薄弱位置最终切向平面时会产生

片层脱落,造成剥落层的产生,但是剥落的材料随

着对磨球的运动而黏着在涂层表面而避免了涂层磨

损的进一步加剧,最终使涂层的磨损体积损失量减

小。由于摩擦磨损过程中不断产生磨屑和剥落层,
使磨粒磨损和剥层磨损成为TiB2-TiC/Fe复合涂层

表面的主要磨损机制。
结合 组 织 形 貌 和 摩 擦 磨 损 结 果 进 行 分 析,

TiB2-TiC/Fe复合涂层中陶瓷相的含量和尺寸对摩

擦磨损过程影响较大。如图5(a)和图5(b)所示,

S1和S2涂层中陶瓷相尺寸较小,在摩擦磨损过程

中,对于Ti+B4C含量为15wt%和20wt%陶瓷相

的TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层,尺寸较小的陶瓷

相颗粒不足以阻挡裂纹的扩展,裂纹会绕过陶瓷相

颗粒继续扩展,再加上涂层中陶瓷相含量较少,因

此导致涂层耐磨损性能较差;随着陶瓷相含量的增

加,TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层中陶瓷相的尺寸

逐渐增大(如图5(d)所示),并在陶瓷相中开始出现

较小的孔洞等内部缺陷,随着摩擦磨损过程的进

行,当裂纹扩展遇到TiB2、TiC粒子时,会引起裂

纹的闭合和偏转,对裂纹的扩展起到有效的阻碍作

用,可 以 有 效 降 低 裂 纹 的 扩 展 速 率[28],因 此

30wt%陶瓷相含量的涂层耐磨性较好;当 TiB2-
TiC/Fe复合涂层的陶瓷相含量继续升高到35wt%
时,陶瓷相尺寸过大(如图5(e)所示),在其生成长

大过程中容易产生数量更多、尺寸更大的的孔洞等

缺陷,一方面使陶瓷相粒子与涂层基体的结合强度

下降,另一方面在磨损过程中当涂层表面承受较大

·3013·毕文彪,等:Q235低碳钢表面等离子熔覆TiB2-TiC/Fe复合涂层及耐磨性



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

磨损应力时,尺寸过大的陶瓷相粒子会由于自身的

缺陷而易发生断裂破碎,在摩擦磨损过程中成为裂

纹源而加剧磨损。

3 结 论
(1)以Ti、B4C、Fe55合金粉末作为原材料,

利用等离子熔覆技术在 Q235钢表面制 备 了 以

TiB2、TiC为主要强化相的复合陶瓷涂层,涂层和

Q235钢基体之间呈现良好的冶金结合。熔覆涂层

组织主要由 TiB2、TiC、α-Fe、Fe3(C,B)和(Fe,

Cr)7C3 等相组成,其中TiB2 为多边形和矩形,TiC
为不规则块状,随着Ti+B4C含量的增加,TiB2 和

TiC的尺寸变大。
(2)TiB2-TiC/Fe熔覆涂层的显微硬度随着陶

瓷相含量的增加逐渐提高,平均硬度最高达到

970HV,约为基体的5.1倍,由于熔池中陶瓷相上

浮,TiB2-TiC/Fe复合涂层及基体之间存在一定厚

度的过渡层,使涂层硬度沿层深方向逐渐降低。
(3)TiB2、TiC陶瓷相的存在大大提高了TiB2-

TiC/Fe复合涂层的耐磨性。TiB2-TiC/Fe复合涂

层中强化相的含量和尺寸对摩擦磨损过程中的影响

较大,对于五种不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe复

合涂层,当Ti+B4C含量增加到30wt%时,涂层耐

磨性较好,约为基体的7倍,TiB2-TiC/Fe熔覆涂

层的磨损方式主要有磨粒磨损和剥层磨损。当Ti+
B4C含量继续增加至35wt%时,TiB2、TiC尺寸增

大、缺陷增多,因脱落和破裂造成严重的磨粒磨

损,反而降低了涂层耐磨损性。
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重熔温度对 WCP/Fe复合材料界面特征及
压缩断裂机制的影响

陈奉锐, 山泉*, 李祖来, 蒋业华, 张亚峰, 张飞
(昆明理工大学 材料科学与工程学院,昆明650093)

摘 要: 为研究重熔温度对 WCP/Fe复合材料界面特征及力学性能的影响,采用粉末烧结法制备了 WCP/Fe复

合材料,然后对其进行界面重熔,为颗粒增强金属基复合材料的界面组织设计及其工程应用提供理论指导。结果

表明:随着重熔温度的升高,颗粒中 WC发生相变生成 W2C;W2C与Fe可在固态条件下发生反应生成界面相

Fe3W3C,且界面反应区宽度呈增大趋势,界面形态由间断状变成连续环状再到锯齿状;WCP/Fe复合材料的压缩

强度先升高后下降,当重熔温度为1300℃时,界面宽度为13.5μm,界面形态呈完整连续环状,WCP/Fe复合材

料内部压缩裂纹不易萌生与扩展,其压缩强度达到最大值,为386MPa。

关键词: 复合材料;WCP;重熔温度;界面反应;压缩性能;裂纹

中图分类号: TB331   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3106-08

Effectofre-meltingtemperatureoninterfaceandcompressionfracture
mechanismofWCP/Fecomposites

CHENFengrui,SHANQuan*,LIZulai,JIANGYehua,ZHANGYafeng,ZHANGFei
(SchoolofMaterialScienceandEngineering,KunmingUniversityofScienceandTechnology,

Kunming650093,China)

Abstract: Inordertoinvestigatetheeffectsofre-meltingtemperatureontheinterfacecharacteristicsandmechani-
calpropertiesofWCP/Fecomposites,theWCP/Fecompositeswerepreparedbypowdersinteringandtheinterface
ofthecompositeswerere-meltedatthedifferenttemperatures.Theresearchprovidesatheoreticalbasisforthein-
terfacestructuredesignandtheapplicationofparticlereinforcedmetalmatrixcomposites.Theresultsshowthata

phasetransitionreactionoccursfromWCtoW2Cwiththeincreaseofthere-meltingtemperature,andW2Creacts
withFetogeneratethesolidFe3W3Cphase.Besides,thewidthofinterfacereactionzoneincreaseswiththeincrease
ofthere-meltingtemperature.Theinterfacialmorphologyistransformedfromdiscontinuouscycletoacontinuous
cycleandthentoserrationshape.ThecompressivestrengthoftheWCP/Fecompositesexhibitsthetrendofincreas-
ingandthendecreasing.Whenre-meltingtemperatureis1300℃,theinterfacewidthis13.5μmandtheinterface
reactionzoneappearsincontinuouscycleshape.Theinternalcompressivecracksofthecompositesarenotinclined
toinitiateandpropagation.Meanwhile,thecompressionstrengthofcompositesis386MPawhenitreachesthe
maximum.
Keywords: composites;WCP;re-meltingtemperature;interfacereaction;compressionperformances;crack

  金属基复合材料界面,乃至所有复合材料界面

因具有特殊力学和热学等因素,都是外载荷从金属

基传递给增强体的主要媒介。复合材料界面性质在

很大程度上决定复合材料的性能。实际上,金属基

zuoying
全文下载图章
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复合材料的屈服、断裂、疲劳强度及裂纹扩展行为

等均与界面反应层厚度及形态有关[1]。因此,通过

认识金属基复合材料的界面微观结构、界面反应和

界面稳定性等界面特性,在深层次上阐明界面特

征与力学性能间的关系,以达到利用“界面工程”
发展高性能复合材料的目的[2]。复合材料界面与

性能间的关系成为目前复合材料界面研究重点

之一[3-5]。
颗粒增强金属基复合材料具有耐磨损、耐腐

蚀、易于制备、成本低廉[6-8]等综合性能,越来越受

到工业界和高校研究人员的重视[9-11]。近年来,一

些学者针对磨损与冲击联合作用的复合磨损工况,
在颗粒增强金属基复合材料界面特征方面开展了大

量研究工作,且取得了很大进展。韦贺等[12]探讨

了体积分数对 WCP/Fe复合材料组织及压缩性能

的影响,结果表明随着 WC颗粒体积分数的增加

(由35%~50%),材料的压缩强度会先增大后减

小。欧阳柳章等[13]通过实验研究了SiC颗粒增强

铝基复合材料,结果表明合适的界面结合强度能够

有效地传递载荷和阻止裂纹向内部扩展,界面具有

调节复合材料内部应力分布的作用。Dosta等[14-15]

研究了在 Al7075-T6和碳钢基体上通过冷喷涂沉

积 WC-Co陶瓷粉末涂层。结果表明:在涂层与基

体形成黏附良好界面能够提高材料的整体耐磨性和

抗腐蚀 性。Mandala等[16]利 用 重 熔 工 艺 研 究 了

SiCP/2124Al复合材料界面形成过程,发现经过重

熔后的2124Al基复合材料与颗粒间形成一层厚的

反应层,且Si、Cu和 Mg元素在界面处发生了偏

析。这些研究成果,都为改善复合材料的界面而改

变其力学性能提供了理论依据,也对 WC颗粒增强

钢铁基复合材料在磨损与冲击联合作用的复合磨损

工况下的应用提供了一些指导,在 WC颗粒增强钢

铁基复合材料中,WC颗粒与基体间能生成界面反

应区,再通过界面重熔改善界面状况,但关于重熔

工艺参数对 WC颗粒增强钢铁基复合材料的界面

控制及其与力学性能之间关联性研究仍有待探

索,而该关联性研究结果也将为复合材料的界面

设计优化提供充分的理论依据。因此,探讨重熔

温度对 WCP/Fe复合材料的界面特征及其力学性

能的影响规律成为当今复合材料领域急需解决的

问题之一。
本研究通过预制块粉末配比设计,利用工艺较

为简单的真空粉末烧结法制备 WCP/Fe复合材料,

再将其进行真空界面重熔,研究重熔温度对基体与

WC颗粒 之 间 界 面 反 应 程 度 的 影 响,重 点 探 讨

WCP/Fe复合材料界面重熔特征与其力学性能间的

关联机制,为陶瓷颗粒增强金属基复合材料在磨损

与冲击联合作用的复合磨损工况下的应用奠定理论

基础。

1 实验材料及方法

采用QM-3SP4行星式球磨机进行真空球磨混

粉,选用的球磨罐和磨球均为不锈钢材质。首先将

Fe粉与 WC颗粒球磨混粉1h,球磨机转速为

100r/min,磨球与混合物的质量比为3∶1,大磨

球与小磨球个数比为1∶6。实验使用的增强颗粒

为铸造 WC颗粒,其主要成分为 WC与 W2C的共

晶化合物(二者质量比约为1∶5),另外,为排除基

体中杂质元素对试验结果的影响,基体选用纯度较

高的分析纯Fe粉;接着将球磨均匀后的混合粉末

放入特制模具内,在压力机上进行压实(保压时间

为30min),得到预制坯;然后将预制坯放入真空

管式炉中进行烧结,烧结温度为1000℃,保温

30min后随炉冷却至室温,得到未重熔的烧结试

样;最后将试样进行界面重熔,重熔温度分别设置

为1220℃、1260℃、1300℃、1340℃和1380℃,
管式炉内温度变化曲线如图1所示;最终得到不同

重熔温度的 WCP/Fe复合材料,复合材料中 WC颗

粒体积分数为45vol%,粒度为180~250μm。

图1 加热温度变化曲线

Fig.1 Heatingtemperaturevariationcurves

采用岛津的 AG-IS10KN力学试验机对 WCP/

Fe复合材料进行压缩实验,试样的取样位置及尺

寸(GB/T7314—2005[17])如图2所示,每个参数测

试5次并取平均值即为压缩实验测试值。利用Im-
age软件分别测出 WC颗粒、WC颗粒与界面的面

·7013·陈奉锐,等:重熔温度对 WCP/Fe复合材料界面特征及压缩断裂机制的影响
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图2 WCP/Fe复合材料取样位置及压缩试样尺寸

Fi g.2 SamplinglocationandsizeofWCP/Fecompressionsample
 

积,进而算出 WC颗粒与界面的等效圆半径R 和

WC颗粒等效圆半径r,最终二者之差得出界面反

应区宽度x(如图3所示),在每个重熔温度下选择

10个不同视场进行统计,取其平均值作为相对界

面宽度。利用日本理光 D/max-3B,RicohCo.型

XRD分析材料的物相。采用荷兰飞利浦公司的

XL30ESEM-TEM型SEM 及其附带的Phoenix+
OIM一体化能谱仪及电子背散射衍射仪,分析材

料的显微结构特征。

图4 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的组织

Fig.4 MicrostructuresofWCP/Fecompositesatdifferenttemperatures

2 结果和讨论

2.1 WCP/Fe复合材料组织和界面

图4为不同重熔温度的WCP/Fe复合材料的组

织形貌。由图4(a)可知,未重熔的复合材料在 WC
颗粒与基体间有明显的界线,无界面反应区,呈锚

固连接,属机械结合。当重熔温度为1220℃时,
如图4(b)所示,WC颗粒四周开始出现极薄且间断

图3 含界面复合材料单元结构示意图

Fig.3 Schematicdiagramofunitstructurewith

interfacecomposites
 

的环状过渡区。随着重熔温度升高后,WC颗粒与

基体间形成了具有明显宽度的界面,呈冶金结合,
且界面呈完整连续环状包围在球形 WC颗粒周围,
如图4(c)和图4(d)所示。当重熔温度为1340℃、

1380℃时,如图4(e)和图4(f)所示,此时界面四

周呈明显的锯齿状,且部分界面开始呈块状分散

在基体中,块状间由丝状的界面将其连接在一起,
构成一张网状结构。利用Image软件测量和计算

不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的界面反应区

宽度,如图5所示。可知,随着重熔温度的升高,

WCP/Fe复合材料的界面反应区宽度呈增加的趋

势,表明随着重熔温度的升高界面反应区的范围扩

大,即界面反应是一个受到热量影响的过程。

·8013· 复合材料学报
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图5 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的界面反应区宽度

Fig.5 InterfacereactionzonewidthsofWCP/Fecomposites

atdifferenttemperatures
 

图6为不同重熔温度下的 WCP/Fe复合材料

XRD图谱。可知,WCP/Fe复合材料的主要相由

WC、W2C、α-Fe和Fe3W3C组成。衍射结果表明,
当材料未重熔时,相组成只有 WC、W2C、α-Fe,即

未重熔 WCP/Fe复合材料内部物相没有变化,WC
颗粒 与 基 体 间 没 有 发 生 反 应。重 熔 温 度 超 过

1220℃ 时,形成了Fe3W3C新的物相,且随着重

熔温度不断升高,其衍射峰逐渐增强(即图6中局

部放大图),生成量逐渐增多,表明新物相的生成

受到热量的影响不容忽视。

图7 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的SEM图像

Fig.7 SEMimagesofWCP/Fecompositeswithdifferenttemperatures

图7为不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的

SEM 图 像。可 知,当 重 熔 温 度 为1380℃ 和

1260℃ 时,材 料 主 要 由 WC、W2C、α-Fe 和

Fe3W3C组成。表1为 WCP/Fe复合材料的EDS能

谱分析。可知,WC颗粒处(即图7(b)点3处、图

7(c)点6处)W 和C原子数比分别为1.28∶1.00
和1.63∶1.00,结合 XRD图谱可知,其组成为

WC和 W2C,这也是XRD图谱中 WC和 W2C的来

源。由于 WC颗粒主要由 WC和 W2C按照1∶5

图6 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofWCP/Fecomposites

atdifferenttemperatures
 

的质量比组成,说明 WC颗粒内部发生了一定的相

变,但重熔温度为1260℃时,WC颗粒内部的相变

程度小于重熔温度为1380℃时的相变程度。在

WCP/Fe复合材料未重熔时的 WC颗粒处(即图7
(a)点1处),其中 W和C原子数比为2.28∶1.00,
经分析可知其为 WC和 W2C,这也是XRD图谱中

WC和 W2C的来源。此时,WC、W2C的含量与所

用 WC颗粒中的初始含量接近,即 WC颗粒内部并

未发生相变。说明对于 WC颗粒内部其相变程度

随着重熔温度的升高而增大。根据以上分析可知:
重熔过程中 WC颗粒发生了相变,随着重熔温度的

升高,WC颗粒内部的相变程度增加。由于所用的

铸造 WC颗粒由 WC和 W2C组成,其内部可能发

生的相变反应为

2WC→W2C+C (1)

W2C→WC+W (2)
根据 WC、W2C的热力学数据[18],可以得到各

反应发生时其吉布斯自由能变化曲线如图8所示。
可知,当温度高于1523K(1250℃)时,反应(1)能

·9013·陈奉锐,等:重熔温度对 WCP/Fe复合材料界面特征及压缩断裂机制的影响
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表1 图7中各点的EDS能谱分析

Table1 EDSanalysisofpointsshowninfig.7 at%

Point Fe W C
1 — 69.54 30.46
2 98.03 1.82 0.15
3 — 56.12 43.88
4 45.83 38.99 15.18
5 92.98 3.72 3.30
6 — 62.00 38.00
7 46.01 38.89 15.10
8 87.93 4.44 7.63
9 42.68 38.45 18.87
10 90.22 4.66 5.12

图8 WC颗粒可能发生反应的自由能ΔG随温度的变化

Fig.8 FreeenergyΔGofpossiblereactionswith

increasingtemperatureintungstencarbideparticle
 

够自发进行(ΔG<0),但反应(2)无法进行。由

W-C相 图[19] 可 知,W 的 碳 化 物 共 晶 温 度 为

1260℃,二者温度接近,可认为 WC颗粒在高于

1260℃ 时发生固态相变反应(1)。因此,随着重熔

温度的升高,WCP/Fe复合材料中 WC颗粒内部会

大量生成 W2C相。
材料界面处(即图7(b)点4处、图7(c)点7

处)Fe和 W原子数比均接近1∶1,根据XRD图谱

推测,界面反应区的物相为Fe3W3C。在 WCP/Fe
复合材料基体中游离的块状物处(即图7(c)点9
处),Fe和 W原子数比也接近1∶1,根据XRD图

谱推测,该处的物相也为Fe3W3C,是由于Fe3W3C
在界面反应区断裂后进入基体中导致的。

根据第一性原理计算[20-21],在 WCP/Fe复合材

料内部界面相Fe3W3C的主要合成路径为

3Fe+3h-WC→Fe3W3C+2C
(Eform=0.03eV) (3)

3Fe+3/2ε-W2C→Fe3W3C+1/2C
(Eform=-0.11eV) (4)

由以上反应可知,Fe可以直接与 WC颗粒中

的 WC和 W2C反应生成Fe3W3C界面相。根据反

应(3)和反应(4)的形成能可知,Fe元素更容易和

W2C发生反应,W2C作为主要反应物,消耗量增

加,从而加快了反应(1)的向右进行,W2C的大量

生成同时作为原料又促进了反应(4)的进行,这两

个反应彼此促进,同时进行。因此,随着重熔温度

升高,WC颗粒内部的 W2C与Fe发生反应生成大

量Fe3W3C。解释了在XRD图谱中随着重熔温度

的升高,Fe3W3C特征峰逐渐增强,W2C的特征峰

逐渐减弱,同时也解释了在图4中随着重熔温度的

升高,界面反应区宽度也逐渐增加。
基体(即图7(a)点2处、图7(b)点5处、图

7(c)点8和点10处)主要由Fe组成,基体组织没

有发生变化,仍然为Fe素体组织,这也是XRD图

谱中 α-Fe特 征 峰 的 主 要 来 源,而 重 熔 温 度 为

1380℃ 的WCP/Fe复合材料基体中(即图7(c)点8
和点10处)除Fe外,还发现含有一定量的W和C,
即此处的 W 和C从 WC颗粒中扩散至基体中(由
于实验所用基体材料是纯度达99.999%的高纯铁

粉,不含 W、C,这一现象也符合原子扩散理论),
扩散进基体中的 W、C与Fe发生少量反应[22]:3Fe
+3W+C→Fe3W3C(Ecoh=-8.45eV/atom)。这

解释了随着重熔温度升高,基体中分布的部分块状

Fe3W3C可能为界面处生成的Fe3W3C断裂后进入

基体中导致的,也可能为 WC颗粒中 W、C扩散到

基体中与Fe反应生成。
实验结果表明:真空烧结和界面重熔法制备的

WCP/Fe复合材料发生了冶金结合,在 WC颗粒周

围形成一个完整环状界面;材料界面处为Fe3W3C,
主要由 W2C与Fe在固态下反应生成;随着重熔温

度的升高,WC颗粒中 WC发生相变程度增大,促

进了Fe3W3C的生成,即相变程度受到温度的影

响,从而导致界面宽度增大;基体中块状Fe3W3C
可能为界面处断裂后进入基体,也可能为扩散元素

W、C与Fe反应生成。

2.2 WCP/Fe复合材料力学性能

图9为不同重熔温度的WCP/Fe复合材料的压

缩变形图片。可知,在压缩实验过程中,WCP/Fe
复合材料下部呈鼓状突出,材料失效时宏观裂纹方

向与垂直方向约成45°,是明显的剪切断裂。WCP/

·0113· 复合材料学报
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图9 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的压缩变形照片

Fig.9 CompressiondeformationphotographsofWCP/Fe

compositesatdifferenttemperatures
 

Fe复合材料试样在同等(22%应变量)应变量下,
未重熔时,其膨胀程度很大,且沿45°方向的宏观

裂纹很多。随着重熔温度的升高,其膨胀程度和宏

观裂纹数逐渐减少,但当重熔温度达到1340℃和

1380℃ 时,其膨胀程度与宏观裂纹又逐渐增多。
图10为室温压缩过程中不同重熔温度下 WCP/Fe
复合材料试样的应力-应变曲线。可知,起始阶段

应力-应变呈线性关系,材料发生弹性变形,符合胡

克定律;当应变量增大到5%左右时,WCP/Fe复

合材料开始进入塑性变形阶段,但随着应变的增

大,应力也相应增加,材料发生了非均匀性塑性变

形。由于球形 WC颗粒与环状界面Fe3W3C阻碍了

铁基的塑性流动,即圆形颗粒具有较高的增强作用

和变形协调作用[23]。因此,WC颗粒与界面Fe3W3C
的存在能够提升 WCP/Fe复合材料的压缩强度。

图10 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的应力-应变曲线

Fig.10 Stress-straincurvesofWCP/Fecompositeswith

differenttemperatures

图11为不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的

压缩强度。可知,随着重熔温度的升高,WCP/Fe
复合材料的压缩强度先增大后减小,在重熔温度为

1300℃时,WCP/Fe复合材料的压缩强度达到最大

值,为386MPa。说明 WC颗粒与基体之间的界面

反应区宽度及形态对 WCP/Fe复合材料的整体压

缩强度影响显著。

图11 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料的压缩强度

Fig.11 CompressionstrengthofWCP/Fecompositeswith

differenttemperatures
 

图12为不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料断

口的SEM 图像。可知,未重熔时,如图12(a)所
示,WCP/Fe复合材料在压应力作用下,由于 WC
颗粒与基体间结合强度低,极易出现裂纹,且裂纹

沿着颗粒间快速扩展为较大的宏观裂纹即两者容易

剥离,表 现 出 压 缩 强 度 较 低。当 重 熔 温 度 为

1220℃ 时,界面反应区宽度为3.5μm,Fe3W3C
作为一种增强相,其弹性模量为436.7GPa,介于

WC颗粒(493.8GPa)与基体(209GPa)之间[21],
适宜的弹性模量界面在 WCP/Fe复合材料受外载

荷作用下起到传递力的作用,在一定程度上提升了

WCP/Fe复合材料的整体性能,较未重熔时 WCP/

Fe复合材料具有较高的压缩强度。当重熔温度为

1260℃、1300℃时,WC颗粒周围形成一个完整连

续的 环 状 界 面,界 面 Fe3W3C 的 宽 度 分 别 为

10.5μm、13.5μm,界面Fe3W3C连续出现增强了

WC颗粒与基体的结合,使二者呈现冶金结合,此

时测得的压缩强度最佳。由图12(b)可知,由于在

外力作用下连续相基体作为承载相首先发生弹性变

形,应力通过完整连续的环状界面传递到 WC颗粒

上,随后基体发生塑性变形并得到强化,由于 WC
颗粒的存在,强化过程比较迅速,裂纹只会在颗粒

界面外侧形成,且扩展较为缓慢,即形成完整连续

的环状界面后,强化了颗粒与基体的结合,颗粒不

易发生剥落。因此,WCP/Fe复合材料整体表现出

良好的力学性能。当重熔温度为1340℃、1380℃
时,界面反应区宽度分别为20.0μm、18.2μm,靠

近基体一侧的界面反应区Fe3W3C大量断裂并扩散

进基体中,使整个基体分布了大量块状不规则的

·1113·陈奉锐,等:重熔温度对 WCP/Fe复合材料界面特征及压缩断裂机制的影响
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图12 不同重熔温度的 WCP/Fe复合材料断口的SEM图像

(背散射电子像)

Fig.12 SEMimagesforfracturesurfacesofWCP/Fecomposites

withdifferenttemperatures(backscatteredelectrondetector)
 

Fe3W3C(还有部分为 WC颗粒中 W、C扩散到基体

中与Fe反应生成),整个界面外侧呈现出锯齿状。
此时,WCP/Fe复合材料的压缩强度呈下降趋势。

基体塑性好于 WC颗粒[24],当材料受压时,塑

性好的基体一方会优先发生微小变形。由图12(c)
可知,当受力方向与界面处垂直时,锯齿状缺陷界

面处就会出现微裂纹,导致裂纹垂直界面方向扩

展。当应力与界面平行、WC颗粒间受到拉应力

时,同样微裂纹会在锯齿状缺陷界面处萌生,并迅

速相互间扩展搭接为宏观裂纹穿过颗粒内部。由于

基体中大量存在的Fe3W3C,压力通过其相互传递,
致使基体中不规则的Fe3W3C尖角处发生应力集

中,进而导致基体中的Fe3W3C也出现大量微裂

纹。由图4可知,不规则的块状Fe3W3C相互之间

又由丝状的Fe3W3C连接在一起,大量微裂纹在块

状间又相互连接扩展为较多的宏观裂纹。重熔温度

为1340℃、1380℃时,相比具有完整连续环状界

面的 WCP/Fe复合材料,锯齿状界面 WCP/Fe复合

材料的压缩强度有所下降。因此,WCP/Fe复合材

料中界面反应区Fe3W3C的宽度要适量,当重熔温

度为1300℃时,界面反应区宽度为13.5μm,且在

WC颗粒周围形成完整环状界面,材料具有最佳的

压缩强度。

3 结 论

(1)随着重熔温度的升高,颗粒中 WC会发生

相变生成 W2C。未重熔的 WCP/Fe复合材料未发

生界面反应,重熔后 W2C与Fe发生界面反应并生

成Fe3W3C,反应温度约为1220℃,且随着重熔温

度的升高界面反应区变宽。
(2)随着重熔温度的升高,界面形态由间断状

变成连续环状再到锯齿状,WCP/Fe复合材料的压

缩强度先升高后降低,当重熔温度为1300℃时,界

面Fe3W3C呈完整连续环状,且宽度为13.5μm
时,WCP/Fe复合材料压缩强度达到最大值。

(3)压缩实验表明,随着重熔温度的升高,

WCP/Fe复合材料的裂纹萌生、扩展位置不同,无

界面时颗粒与基体结合很差,在颗粒间易形成裂纹

使其整体剥落;界面呈完整连续环状时,裂纹不易

萌生与扩展,颗粒与基体黏连在一起,不易剥落;
界面呈锯齿状或分散于基体中时,裂纹易在界面处

萌生进而扩展穿过整个颗粒使其破碎或贯穿于整个

基体。
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激光选区熔化成形原位自生TiB2/Al-Si复合材料的
微观组织和力学性能

章敏立, 吴一*, 廉清, 张暘, 李险峰, 王浩伟
(上海交通大学 材料科学与工程学院,上海200240)

摘 要: 利用激光选区熔化(SLM)技术制备了原位自生TiB2 纳米陶瓷颗粒增强 Al-Si基复合材料,并对成

形后的TiB2/Al-Si复合材料进行不同的热处理。通过XRD物相分析、SEM 微观组织观察、电子背散射衍射

(EBSD)、EDS元素扫描分析和力学拉伸试验等对TiB2/Al-Si复合材料的微观组织进行观察和力学性能测试。

研究表明,在原位自生TiB2 纳米陶瓷颗粒和SLM 快速凝固特性的共同作用下,SLM 成形的原位自生 TiB2/

Al-Si复合材料具有超细晶结构,平均晶粒尺寸为1.1μm;TiB2/Al-Si复合材料的力学性能优异,屈服强度为

262MPa,抗拉强度为435MPa,延伸率为11.88%。对比经不同热处理的 TiB2/Al-Si复合材料,直接时效

处理(150℃/12h)的TiB2/Al-Si复合材料性能最优,抗拉强度达到488MPa,提高了53MPa,延伸率降低

至7.2%。

关键词: 激光选区熔化(SLM);原位自生TiB2;Al-Si;复合材料;热处理;微观组织;力学性能

中图分类号: TB331   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3114-08

Microstructuresandmechanicalpropertiesofin-situTiB2/Al-Si
compositefabricatedbyselectivelasermelting

ZHANGMinli,WUYi*,LIANQing,ZHANGYang,LIXianfeng,WANGHaowei
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai200240,China)

Abstract: TiB2/Al-Sicompositesampleswereproducedbyselectivelasermelting(SLM),followingbydifferent
heattreatments.Themicrostructuresandmechanicalpropertiesofin-situTiB2/Al-Sicompositesbeforeandafter
differentheattreatmentswereanalyzedbyXRD,SEM,electronback-scattereddiffraction(EBSD),EDSandtensile
tests.Theresultsindicatethattheas-preparedSLMTiB2/Al-Sicompositeshaveultra-finemicrostructuresandhigh
mechanicalpropertiesduetothehighcoolingrateofSLMandtheexistenceofnanoTiB2particles.Theaverage

grainsizeis1.1μm,andTiB2/Al-Sicompositesshowhighyieldstrengthof262MPa,hightensilestrengthof
435MPaandexcellentelongationof11.88%.FortheTiB2/Al-Sicompositesafterdifferentheattreatments,the
mechanicalpropertiesreachitsbestafterthedirectartificialaging(150℃/12h).ThetensilestrengthoftheTiB2/

Al-Sicompositesreaches488MPawhichincreasesby53MPa,andtheelongationdecreasesto7.2%.
Keywords: selectivelasermelting (SLM);in-situTiB2;Al-Si;composites;heattreatment;microstructure;

mechanicalproperties

  近年来,激光增材制造技术飞速发展,其成形

原理是利用计算机将零件的三维模型(CAD)分层

剖分,采用高功率密度的激光束逐点、逐线、逐面

地增加材料,从而形成三维复杂结构零件[1-2]。目

前金属激光增材制造技术主要有激光选择性烧结

(SLS)、激 光 立 体 成 形(LSF)和 激 光 选 区 熔 化

zuoying
全文下载图章
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(SLM)。SLM技术为研究热点,该方法可直接熔

化金属粉末,制造的零件致密度接近100%,且具

有较高尺寸精度和较好表面粗糙度[3]。此外,SLM
成形过程冷却速度极快,达到103~105℃/s,因此

成形材料晶粒细小、力学性能优良[4-6]。基于以上

特点,SLM技术弥补了传统制备工艺的不足,可为

航空航天、国防军工等领域中结构复杂和精度要求

高的关键零件提供优质的力学性能保证。
铝合金具有密度低、比强度高、导电、导热、

耐腐蚀性好等优点,但由于铝材激光吸收率低(小
于9%)、热导率大(217.7W/(m·K))、易氧化等

特性使其SLM成形的零件易存在氧化物夹杂、孔

洞等缺陷[7-9]。国内外对于铝合金SLM 研究多集

中于 Al-Si合 金[10-12],少 量 研 究 涉 及 Al-Cu合

金[13-14],针对复合材料SLM的研究鲜有报道。目

前的研究表明,SLM Al-Si系合金抗拉强度可达

360MPa以上,但由于存在氧化物夹杂、孔洞等

缺陷,影响了材料的塑性,延伸率仅为5%左右,
远 低 于 锻 件 水 平,阻 碍 其 在 工 业 领 域 的

应用[15-17]。
铝合金中原位自生第二相增强体(如纳米陶瓷

TiB2 颗粒)有助于其SLM成形。因为TiB2 的激光

吸 收 率 约 为 80%, 且 热 导 率 低, 仅 为

25W/(m·K)[18],所以可大大提高材料的激光吸

收率[4]。同时可改善材料成形过程中的热量分布,
优化材料的组织结构,从而提高材料的力学性能。
将性能优异的原位自生TiB2 颗粒增强Al基复合材

料与先进的激光增材制造技术相结合,对于推动航

空航天事业的发展具有重大意义。
本研究通过SLM 技术制备了原位自生 TiB2

纳米陶瓷颗粒增强 Al-7Si-0.5Mg-Cu基复合材料,
并对成形后的TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料进

行了不同的热处理,在此基础上对 TiB2/Al-7Si-
0.5Mg-Cu复合材料的微观组织演变、力学性能变

化和热处理工艺进行了研究分析。

1 实验材料及方法

Al-Si合金铸造性能良好,适合SLM 的研究。
本研究采用混合盐法制备铸态的原位自生 TiB2/

Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料,其中TiB2 颗粒的质量

分数 为 2.5wt%,实 验 材 料 为 高 纯 度 K2TiF6、

KBF4、Al-50Cu、工业纯Al、工业纯 Mg等。制备

所得铸态原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材

料经由N2 保护的真空气雾化技术转化为SLM 用

粉末,筛选粉体粒径分布为15~53μm的粉体。粉

体的化学成分由电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP)分析测得,结果如表1所示。

表1 原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料

粉末化学成分(质量分数,wt%)

Table1 Chemicalcompositionofin-situTiB2/

Al-7Si-0.5Mg-Cucompositepowder(massfraction,wt%)

Element Mg Cu Ti B Si Al
SLMpowder 0.44 0.76 1.71 0.77 6.94 Bal.
Note:SLM—Selectivelasermelting.

采用德国EOS公司生产的 M290金属选择性

激光熔化3D打印机,在 Ar保护下进行打印。激

光功率为300W,扫描速度为1000mm/s,熔道间

距为0.19mm,层厚为30μm。打印成形的TiB2/

Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料样品如图1所示。对

打印成形的拉伸片和块体进行不同的热处理,分

别是T6热处理(固溶450℃/2h+淬火+人工时

效180℃/12h)和 直 接 人 工 时 效 处 理(150℃/

12h)。
采用配有电子背散射衍射(EBSD)和EDS元素

扫描分析的SEM(Tescan,FERA3XMU/XMH)
对材料的微观组织进行表征。SEM 所需样品的制

备过 程:经 由 400、800、1200、2500 号 砂 纸 及

5μm、1.5μm、0.5μm 抛光液研磨抛光后,用

Keller试剂(1vol%HF+1.5vol%HCl+2.5vol%
HNO3+95vol%H2O)腐蚀若干秒。室温拉伸试样

尺寸如图2所示,由SLM 直接打印成形,使用的

室温拉伸仪器为Zwick/RoellZ100100kN 万能试

验机,由应变模式控制,速率为1×10-4s-1。

图1 激光选区熔化(SLM)成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu
复合材料试样

Fig.1 Specimensofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucomposite

fabricatedbySLM
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图2 片状室温拉伸试样尺寸

Fig.2 Sizeofroomtemperaturetensiletestspecimens
 

2 结果与讨论

2.1 SLM 成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu微

观组织及力学性能

2.1.1 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu物相

图3为原位自生 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合

材料铸态、粉末和SLM成形样品的XRD图谱。可

知,铸态复合材料中TiB2 相和Si相的峰明显强于

粉末和SLM试样,说明铸态材料中TiB2 和Si发

生团聚,而SLM 成形的复合材料中TiB2 和Si相

呈现新的存在形式,弥散地分布在基体中。

图4 原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料微观组织形貌及EDS元素扫描分析(铸态、SLM)

Fig.4 MicrostructureandEDSmapofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucomposite(Cast,SLM) 

2.1.2 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu微观组织

图4为铸态和SLM 成形原位自生 TiB2/Al-
7Si-0.5Mg-Cu复合材料微观组织形貌及Ti、Si元

素分布。可以看出,铸态的TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu
复合材料中TiB2 颗粒与Si元素的团聚现象十分明

显,出现大于20μm的大块团聚;而SLM 成形的

TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料中,Si元素未出

图3 原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料

(铸态、粉末、SLM)XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu

composite(Cast,powder,SLM)
 

现聚集现象,也未以粒状或针状的形式出现在 Al
基体上,而是呈现细小的网格状均匀分布(如图4
(b)所示),TiB2 颗粒宏观上也弥散地分布在基体

中,只存在少量团簇。Si元素的分布状态反映出在

SLM快速凝固的作用下,合金元素在基体中分布

均匀,呈现出过饱和状态。同时TiB2 增强相与Al
基体存在良好的共格关系[19],颗粒与基体界面干

净[20],而且增强相的尺寸为纳米级,对其弥散均匀

分布起到很好的弥散强化作用,有助于提高TiB2/

Al-Si复合材料的力学性能。

2.1.3 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu晶粒尺寸

图5(a)是高倍下SLM 原位自生TiB2/Al-7Si-

·6113· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

图5 SLM成形的原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu
复合材料的微观组织

Fig.5 Microstructuresofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu

compositefabricatedbySLM
 

0.5Mg-Cu复合材料的微观组织。可以看出,TiB2/

Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料微观组织出现明显的粗

晶区和细晶区,且交替出现。粗晶区、细晶区的出

现与该区域的凝固过程有关,激光束扫过铺粉区,
粉末熔化形成熔池,由于凝固过程时间短、速度

快,从而形成细小的等轴晶,在熔道交叠的区域,
激光重复扫过,热量积累,使晶粒进一步长大,形

成粗晶区。
图5(b)是TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料晶

粒尺寸的EBSD图像。经Channel5软件处理统

计,图中不同的颜色代表该像素点在欧拉空间的取

向,黑色线条代表取向差大于15°的大角度晶界,
即通常所认为的晶界。从统计结果可知,晶粒为细

小的 等 轴 晶,平 均 晶 粒 尺 寸 为 1.1μm,且 有

50.6%的晶粒为超细晶(晶粒尺寸小于1μm的晶

粒)。与铸态TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料平均

晶粒尺寸20μm相比,SLM 成形的 TiB2/Al-7Si-

0.5Mg-Cu复合材料晶粒细化更显著。这是由于

SLM的冷却速度远高于铸态,冷却速度越大,临界

形核半径越小,形核几率越大,形核数量也就越

多,从而形成细小的等轴晶。此外,TiB2 颗粒在成

形过程中起钉扎作用,削弱热量积累对晶粒长大造

成的影响,起到细化晶粒的效果。

2.1.4 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu力学性能

表2为铸态和SLM 成形原位自生 TiB2/Al-
7Si-0.5Mg-Cu复合材料的室温拉伸力学性能。可

以看出,SLM 成形的TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合

材料各项力学性能指标均优于铸态。铸造样品的抗

拉强度为279MPa,而SLM 成形样品的抗拉强度

达到435MPa,屈服强度为262MPa,且其延伸率

可达11.88%,远高于铸态的4.20%。SLM 成形

材料优异的力学性能与细晶强化、弥散强化和固溶

强化机制有关。

表2 铸态和SLM成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu
复合材料的力学性能

Table2 Mechanicalpropertiesofin-situTiB2/

Al-7Si-0.5Mg-CucompositefabricatedbycastandSLM

State Rp0.2/MPa Rm/MPa A/%
Cast 224 279 4.20
As-preparedSLM 262 435 11.88
Notes:Rp0.2—Yieldstrength;Rm—Tensilestrength;A—Elonga-
tion.

2.2 SLM 成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复

合材料热处理工艺

2.2.1 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu物相

图6 原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料

不同热处理的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu

compositeafterdifferentheattreatments 

图6为不同热处理状态下的SLM 成形原位自

·7113·章敏立,等:激光选区熔化成形原位自生TiB2/Al-Si复合材料的微观组织和力学性能
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生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料的XRD图谱。
可知,原 始 态 和 不 同 热 处 理 态 的 TiB2/Al-7Si-
0.5Mg-Cu复合材料中主要存在基体相Al、Si和颗

粒增 强 相 TiB2,没 有 检 测 到 其 他 合 金 元 素 相

(Al2Cu相或 Mg2Si相),这与材料中 Mg、Cu元素

含量较少有关。T6热处理样品中Si相的峰明显强

于其他两种状态,说明SLM 成形后样品中的合金

元素已经“固溶”在基体中,处于过饱和状态;再进

一步对样品进行T6热处理,材料中Si元素在高温

下聚集析出,因此Si相的峰较强;而直接人工时效

的样品,因热处理温度较低,原子扩散速度较慢,

Si元素并未从基体中大量聚集析出,因此与原始态

物相无明显差异。

2.2.2 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu微观组织

图7 SLM成形的原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料

Fig.7 Microstructureofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucomposite(SLM) 

图7 是 SLM 成 形 原 位 自 生 TiB2/Al-7Si-
0.5Mg-Cu复合材料进行不同热处理后的微观组织

形貌。可知,原始态的复合材料组织结构均匀,Si
元素呈现网格状分布,经过450℃/2h的固溶热处

理后(如图7(b)所示),Si元素的网状分布消失,有

黑色块状组织从基体中析出,经过EDS元素扫描

分析确定为 Si相。图7(c)是将固溶 处 理 后 的

TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料进行180℃/12h
人工时效处理后的微观组织,基体中出现细小的白

色析出相,可能为常见的 Al-Si-Mg合金的 Mg2Si
强化相[21-22]。图7(d)为将SLM后成形的TiB2/Al-
7Si-0.5Mg-Cu复合材料直接进行150℃/12h人工

时效处理后的微观形貌组织。可以看出,Si元素原

有的网格状分布消失,但并未出现大量块状Si相

析出,而是出现大量白色细小相析出。
图8为直接时效处理(150℃/12h)后的SLM

成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料晶

粒尺 寸 的 EBSD 图 像。可 知,平 均 晶 粒 尺 寸 为

1.03μm,在该热处理工艺下时效晶粒尺寸并无

变化。

2.2.3 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu力学性能

图9 是 SLM 成 形 原 位 自 生 TiB2/Al-7Si-
0.5Mg-Cu复合材料经过两种不同热处理及原始状

态下的拉伸曲线,并列出了拉伸强度和延伸率数

值。可知,SLM 成形的TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复

合材料具有良好力学性能,屈服强度为262MPa,
抗拉强度为435MPa,延伸率为11.88%。经过T6
热处理后复合材料的塑性虽明显提高,但强度大幅

·8113· 复合材料学报
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图8 直接时效处理(150℃/12h)后SLM成形原位自生TiB2/

Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料EBSD图像

Fig.8 EBSDimageofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucomposite

fabricatedbySLMafterdirectartificialagingtreatment(150℃/12h)
 

下降,抗拉强度仅为原始状态的58%。而只进行时

效处理的 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料,伴随

着细小白色析出相的出现,复合材料强度进一步提

高,塑性略有下降,抗拉强度从435MPa提高到

488MPa,延伸率降低至7.20%。

图10 不同热处理状态下的原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料断口形貌

Fig.10 Fractureappearanceofin-situTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucompositewithdifferentheattreatments 

图10(a)和图10(b)分别是原始态和直接人工

时效后的断口形貌图像。可知,热处理前后的断口

图9 不同热处理状态下的激光选区熔化成形原位自生

TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料拉伸曲线

Fig.9 MechanicalpropertiesofTiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cucomposite

fabricatedbySLMwithdifferentheattreatments
 

组织基本没有变化,韧窝呈现等轴状;而经过 T6
热处理的 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料(如图

10(c)所示)韧窝明显变得粗大,且韧窝断口底部出

现块状Si相,是引发材料断裂的主要原因。
以上结果表明,传统的热处理方式,尤其固溶

处理,并不适用于SLM 成形的材料。固溶处理和

·9113·章敏立,等:激光选区熔化成形原位自生TiB2/Al-Si复合材料的微观组织和力学性能
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T6热处理不利于提高SLM 成形的复合材料力学

性能,处于过饱和状态的合金元素受高温作用的聚

集析出是力学性能下降的主要原因。人工时效处理

后的复合材料在第二相物质析出的作用下,具有更

高的机械强度,延伸率也可达到7.20%,具有较高

的工业应用价值。

3 结 论

研究了铸态和激光选区熔化(SLM)成形原位

自生TiB2 纳米陶瓷颗粒增强 Al-7Si-0.5Mg-Cu复

合材料微观组织和力学性能的变化,并对SLM 成

形的 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复 合 材 料 进 行 了 热

处理。
(1)SLM 的凝固速度极快,同时 原 位 自 生

TiB2 颗粒在成形过程中起钉扎作用,使成形的

TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料具有超细晶结构,
平均晶粒尺寸为1.1μm。

(2)SLM 成形原位自生 TiB2/Al-7Si-0.5Mg-
Cu复合材料具有与铸态时截然不同的微观结构,

Si呈现网格状分布,且TiB2 颗粒弥散的分布在基

体中,各合金元素在基体中的溶解度远高于平衡凝

固中的极限固溶度,达到过饱和状态。
(3)传统T6热处理(固溶450℃/2h+淬火+

人工时效180℃/12h)使 SLM 成形的原位自生

TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料中Si大量析出,
以大块状存在基体中,对材料的力学性能造成不利

影响。
(4)经过直接人工时效(150℃/12h)后,SLM

成形原位自生TiB2/Al-7Si-0.5Mg-Cu复合材料中

有第二相物质析出,在基体中弥散分布形成析出强

化,进一步提高了材料的强度,延伸率略有下降。
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高温合金GH3039表面ZrO2-CeO2/Al2O3

复合陶瓷涂层抗热震性能

尹春生1, 姚正军*1,2, 方超1, 杜文博1

(1.南京航空航天大学 材料科学与技术学院,南京211106;2.面向苛刻环境的材料制备与防护技术工业和

信息化部重点实验室,南京211106)

摘 要: 基于溶胶-凝胶技术制备 Al2O3 溶胶及ZrO2 和 CeO2 陶瓷粉末,将ZrO2 和 CeO2 陶瓷粉末掺杂在

Al2O3 溶胶中形成复合浆料并在高温合金GH3039表面分别制备 Al2O3、ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3 复合

陶瓷涂层,通过XRD、SEM、EDS、DSC等检测手段研究不同陶瓷粉末的加入对复合陶瓷涂层在900℃抗热震性

能的影响。结果表明:未添加任何陶瓷粉末的纯Al2O3 陶瓷涂层在烧结过程中会产生大量的宏观裂纹,涂层表面

质量差且易剥落;在Al2O3 溶胶中掺杂ZrO2 陶瓷粉末后,ZrO2/Al2O3 复合陶瓷涂层的结构致密无明显宏观裂纹

且涂层与基体的附着力明显增加;当掺杂粉末为CeO2∶ZrO2=1∶10(摩尔比)时,CeO2 可稳定高温下易发生相

变的ZrO2,阻止其由t-ZrO2 向m-ZrO2 的转变,陶瓷颗粒在Al2O3 网络膜中分散均匀并呈现出纳米Al2O3 颗粒包

覆ZrO2-CeO2 大颗粒的结构,这种结构使ZrO2-CeO2/Al2O3 涂层的抗热震性能和抗剥落较ZrO2/Al2O3 复合陶瓷

涂层更优异。ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层能够缓解纯 Al2O3 陶瓷涂层与基体之间热膨胀系数不匹配而造成

易剥落的问题,从而延长了涂层寿命,进一步提高基体的抗热震性能。

关键词: 溶胶-凝胶;高温合金;纳米粉末;复合陶瓷涂层;抗热震性

中图分类号: TG174.45   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3122-08

ThermalshockresistanceofZrO2-CeO2/Al2O3compositeceramiccoating
onsuperalloyGH3039bysol-gelmethod

YINChunsheng1,YAOZhengjun*1,2,FANGChao1,DU Wenbo1

(1.CollegeofMaterialScienceandTechnology,NanjingUniversityofAeronauticsandAstronautics,Nanjing211106,

China;2.KeyLaboratoryofMaterialsPreparationandProtectionforHarshEnvironment,MinistryofIndustryand
InformationTechnology,Nanjing211106,China)

Abstract: PreparationofAl2O3solandZrO2andCeO2ceramicpowderbasedonsol-gelmethodwereprepared.
TheceramicpowdersweredispersedinAl2O3soltoformthecompositeslurry,thenZrO2/Al2O3andZrO2-CeO2/

Al2O3compositeceramiccoatingswerepreparedonthesurfaceofsuperalloyGH3039substratebyXRD,SEM,

EDSandDSCtostudytheinfluenceofdifferentceramicpowderonthermalshockresistanceofcompositesol-gel
coatingat900℃.TheresultsindicatethatthepureAl2O3coatingwithoutanyceramicpowderhasalargenumberof
macrocrack,badsurfaceintegrityandeasypeelingduringtheprocessofsintering;whentheZrO2ceramicpowderis
addedintotheAl2O3sol,thestructureoftheZrO2/Al2O3compositeceramiccoatinghasnoobviousmacrocrackand
theadhesionbetweenthecoatingandthesubstrateincreasessignificantly;whenCeO2∶ZrO2=1∶10(molarratio),

CeO2canstabilizethephasetransitionunderhightemperature,whichcanpreventthetransitionfromt-ZrO2tom-
ZrO2.TheceramicparticlesaredispersedhomogeneouslyintheAl2O3networkfilmandpresentthestructureof

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14267.shtml
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coatedZrO2-CeO2particlescoveredwithnanoAl2O3particles.Thisstructuremakesthethermalshockresistance
andspallingresistanceofAl2O3compositeceramiccoatingmoreexcellentthantheZrO2/Al2O3compositeceramic
coating.ZrO2-CeO2/Al2O3compositeceramiccoatingscansolvethethermalcoefficientmismatchproblembetween
matrixandAl2O3coatingsoastofurtherimprovetheperformanceofmatrixthermalshockandprolongslifetimeof
thesuperalloyGH3039.
Keywords: sol-gel;superalloy;nano-powders;compositeceramiccoatings;thermalshockresistance

  燃气涡轮机作为一种先进而复杂的成套动力机

械装备,高温热循环不断交替工作过程要求涡轮机

热端部件必须具有更高的抗高温氧化和抗热震性

能,因此,很 大 程 度 上 限 制 了 涡 轮 机 的 材 料 种

类[1-2]。高温合金占涡轮机使用材料总量的50% 以

上,其中镍基高温合金的用量约占40%[3]。高温合

金GH3039因其具有良好的抗疲劳、抗氧化、耐腐

蚀性能和良好的加工性能,被广泛应用于宇航、核

能、石油工业等领域[4-5]。单一高温合金的使用已

无法满足越来越高的涡轮机工作温度,为了进一步

提高热端部件的工作温度、高温抗热震能力,延长

其使用寿命,在高温合金表面制备高温防护涂层是

最为经济有效的方法。
溶胶-凝胶法具有设备简单、材料微观结构可

控、易制得多组分均匀氧化物涂层等优点[6],因

此,被广泛应用于陶瓷涂层方面。但溶胶-凝胶法

制备的单层涂层太薄,为达到一定厚度需进行多次

涂覆,工艺复杂且涂层易开裂,复合溶胶-凝胶法[7]

是对传统溶胶-凝胶法的改进,融合了传统溶胶-凝
胶法制备涂层的优点和粉浆积层制备厚涂层的特

点[8-9],即在溶胶中引入陶瓷粉末,使溶剂的体积分

数减少,因此,使凝胶膜干燥和烧结过程开裂的倾

向降低,可获得具有致密性、比热大、热导率低、
热膨胀系数大、弹性模量小、结合强度高的复合陶

瓷涂层。

Al2O3 是具有较高硬度与较好化学惰性的陶瓷

氧化物,成为制备高温抗氧化膜的首选[10]。由于

高的内应力和低的热膨胀系数(CTE),单层Al2O3
涂层会出现裂纹和剥离现象[11],限制了 Al2O3 在

实际工程中的应用[12-13]。研究表明[14-16],在制备

Al2O3(9.6×10-6K-1)涂层时掺杂少量陶瓷氧化物

或稀 土 氧 化 物 (如 ZrO2、CeO2、MgO、TiO2、

Y2O3、La2O3 等)可提高涂层CTE,明显改善涂层

与基体CTE差异较大的问题,有效提高涂层的抗

热震性能。其中,ZrO2 具有很高的CTE(10.5×
10-6K-1),与许多金属基体的CTE相接近,当添

加ZrO2 陶瓷粉末时可以减少热循环过程中裂纹的

产生,有效提高涂层的力学性能,同时ZrO2 还具

有良好的高温化学稳定性,阻碍 Al2O3 的异常生

长[17]。但ZrO2 本身存在三种晶体结构的多晶态氧

化物[18]。为了使所制备的ZrO2 涂层完整且具有均

一的粒径分布,必须使该涂层在很宽的温度范围内

保持相对稳定的晶型。CeO2 具有优异的传输、调

节、控制氧化物的能力,且在热处理过程中Ce4+可

完全渗入ZrO2 晶体与缺陷中,使亚稳态四方相在

高温热处理过程中稳定存在,基体的寿命实现最大

程度的延长。
本文选用复合溶胶-凝胶法制备ZrO2/Al2O3 和

ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层,并研究CeO2 加

入与未加入的涂层抗热震性能,对比不同微观形貌

和结构对涂层抗热震性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 GH3039基体的制备

采用高温合金 GH3039作为基体(主要成分:

Ni-21.1Cr-2.2Fe-1.9Mo-1.2Nb-0.6Si),试样尺寸

为15mm×15mm×3mm。对基体表面进行打磨

抛光,并在丙酮溶液中超声震荡以达到去除表面油

污的效果,最后将试样放置于无水乙醇中保存

待用。

1.2 Al2O3 溶胶的制备

按C9H21AlO3与蒸馏水摩尔比为1∶80,将

C9H21AlO3 溶解溶于85℃的蒸馏水中高速搅拌

1h,加入HNO3 调节pH≈2。在90℃下搅拌5h,
得到透明溶胶。

1.3 纳米ZrO2 和CeO2 陶瓷粉末的制备

将定量ZrOCl2·8H2O溶于蒸馏水中,再缓慢

加入 H2O2 均 匀 搅 拌 4h 后,滴 加 1 mol/L
NH3·H2O调节pH≈4,生成半透明溶胶。将溶胶

在110℃干燥2h,550℃焙烧2h,得纳米级ZrO2
颗粒。

将定量Ce(NO3)3·6H2O和C6H8O7 分别溶解

于 蒸 馏 水 中,将 Ce(NO3)3·6H2O 溶 液 以

1mL/min的滴加速度逐渐加入 C6H8O7 中,使

·3213·尹春生,等:高温合金GH3039表面ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层抗热震性能
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Ce4+ ∶C6H8O7=1∶3(摩尔比),65℃高速搅拌

24h,并在110℃干燥2h后,在 N2 氛围保护下,

550℃焙烧2h得到纳米级CeO2陶瓷颗粒。

1.4 复合陶瓷涂层的制备

将ZrO2 和CeO2 陶瓷颗粒分散于 Al2O3 溶胶

中(掺杂的ZrO2 粉体与 Al2O3 溶胶的质量比为

3∶10;掺杂ZrO2-CeO2 的总粉体与Al2O3 溶胶的

质量比为3∶10,其中陶瓷粉体的摩尔比为CeO2∶
ZrO2=1∶10),制得掺杂CeO2 和CeO2-ZrO2 的复

合浆料,分别为ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3
复合陶瓷涂层。将基体浸渍于复合溶胶-凝胶中

1~2min,以1cm/min的提拉速度提出后干燥

20min,再重复上述操作5次,最后在 N2 氛围下

以5℃/min速率升温至1100℃保温2h。
热震实验在900℃每1h空冷后称量,利用

XRD来确定高温氧化前后物相组成,利用SEM 和

EDS表征氧化前后表面形貌及氧化层厚度。

2 结果与讨论

2.1 粉末烧结和涂层固化工艺的确定

涂层在固化过程中往往伴随着较大的体积收缩

和各种气体的释放,因此,涂层的固化工艺直接关

系到涂层的性能和使用寿命。
通过干凝胶的DSC曲线了解其在加热过程中

涉及到的热反应过程,探索并确定粉体合理的煅烧

温度和复合溶胶-凝胶法所用浆料制备涂层时的固

化工艺。图1为未烧结的ZrO2、CeO2 和Al2O3 干

凝胶的DSC曲线。从图1(a)可以看出,ZrO2 干凝

胶的DSC曲线在升温过程中经历了四个比较明显

的吸放热阶段。在104℃和142℃的两个吸热峰分

别为自由水的脱附和凝胶中乙醇分解;当温度接近

乙醇临界温度(243.1℃)时,由于结合水的脱附和

残余乙醇未完全挥发殆尽导致在160~280℃出现

第三个吸热峰;由于非晶态ZrO2 向晶态(单斜相)

ZrO2 转变,产生的晶化热来不及散出,会产生局部

过热且进一步加快结晶速度,在468℃出现非常尖

锐的放热峰[19]。因此,在烧结ZrO2 粉体时将温度

升到晶态转变温度以上即可达到实验要求。
由图1(b)可见,随着温度的升高,CeO2 溶胶

孔隙中的吸附水和结晶水逐渐脱附出,分别在

128℃和168℃处形成吸收峰;未参加反应的柠檬酸

分解成CO2、H2O与NO-3 离子分解为NO2 的共同

作用使其在225℃出现第三个吸热峰[20];在324℃

图1 不同溶胶-凝胶烧结粉末的DSC曲线

Fig.1 DSCcurvesofdifferentnonsinteredpowders
 

处,柠檬酸络合物CeO2 发生了氧化反应,由Ce3+

转变为Ce4+ 并生成了CeO2 和CO2,而形成放热

峰[21]。因此,制备CeO2 粉末的烧结温度为400℃。
从图1(c)可以看出,由于自由水和醇类物质的蒸

发,在120℃形成吸热峰;由于NO-3 离子受热分解

逸出NO2,在235℃处出现小的吸热峰;在360~
450℃ 和 500~650℃ 范 围 内 的 吸 热 峰 分 别 为

AlOOH 向 γ-Al2O3 转 变 和 γ-Al2O3 向 δ/θ 转

变[22]。综上所述,可确定制备 Al2O3 及加入纳米

ZrO2、CeO2 颗粒的复合涂层时烧结温度需要达到

650℃,以达到所需的物相结构。
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2.2 ZrO2/Al2O3 和 ZrO2-CeO2/Al2O3 涂层表面

形貌

图2 Al2O3、ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3 陶瓷涂层的表面形貌及物相

Fig.2 SurfacemorphologyandXRDpatternsofAl2O3,ZrO2/Al2O3andZrO2-CeO2/Al2O3ceramiccoatings

图2为高温合金 GH3039表面涂覆 Al2O3、

ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3 陶瓷涂层的表面

形貌及物相。由图2(a)可以看出,Al2O3 涂层与基

体的结合较差,出现众多微裂纹,甚至出现局部剥

落的现象,这是由于 Al2O3 的CTE及弹性模量与

基体相差较大,部分Al2O3 溶胶在涂层表面胶凝并

团聚形成二次粒子并产生钉扎效应,使涂层受热时

因CTE不匹配造成局部内应力增加,加大裂纹萌

发的几率;由图2(b)可以看出,此时的Al2O3 涂层

中只存在不稳定的γ-Al2O3 相,因此,Al2O3 不能

单独作为高温合金GH3039的防护涂层。由图2(c)
可以看出,由于分散在 Al2O3 溶胶中的陶瓷粉末

ZrO2 吸附团聚、分散不均匀并产生残余应力而导

致微观裂纹产生;由图2(d)可以看出,既有室温不

稳定的单斜相 m-ZrO2 又有稳态的四方相t-ZrO2,

ZrO2 的加入可以使部分γ-Al2O3 转变成为稳定相

·5213·尹春生,等:高温合金GH3039表面ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层抗热震性能
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α-Al2O3,但ZrO2 和Al2O3 以多种晶型存在,影响

了涂层与基体的结合力,从而影响涂层的抗热震

性能。
图2(e)为ZrO2-CeO2 粉末掺杂分散在 Al2O3

溶胶中的复合涂层表面形貌,其XRD图谱分析结

果如图2(f)所示。可知,在ZrO2/Al2O3 中掺杂

CeO2 陶瓷粉末后,ZrO2 由单斜相 m-ZrO2 完全转

变为四方相t-ZrO2,CeO2 的存在可以稳定ZrO2 晶

体结构,使其在高温下由四方相转变为单斜相的趋

势降低,这是由于Ce4+(0.087nm)、Zr4+(0.072
nm)的离子半径相近,在热烧结过程中大部分陶瓷

颗粒处于熔化状态,Ce4+ 离子能够完全进入到

ZrO2 的晶格和缺陷中[23],使反应 m-ZrO2→t-ZrO2
发生。Al2O3 主要以α-Al2O3 相存在,由于Ce4+、

Zr4+离子半径均大于 Al3+ 离子半径(0.054nm),
当Al2O3 中掺杂比主体(Al3+)大的其他粒子(Ce4+

和Zr4+)时,会引起Al2O3 晶格常数变大,晶面间

距变大,表现为α-Al2O3 特征峰比标准的α-Al2O3
特征峰向左偏移,从而削弱离子键,降低Al2O3 的

烧结温度[24],使原1300℃下反应的γ-Al2O3→
α-Al2O3 在1100℃下 反 应,Al2O3 可 以 转 化 为

α-Al2O3,在涂层表面形成一层致密的氧化膜,使

ZrO2-CeO2/Al2O3 涂层烧结的更加致密,陶瓷颗粒

边缘的微裂纹基本消失。
图3(a)为图2(e)的局部放大图,图3(b)、图

3(c)为图中出现的白色颗粒的EDS图谱。大晶粒

B的主要成分为ZrO2 和CeO2,为ZrO2-CeO2 陶瓷

颗粒,如图3(b)所示。由图3(c)可知,大晶粒B周

围的 纳 米 晶 粒 主 要 有 Al2O3,证 明 ZrO2-CeO2/

Al2O3复 合 陶 瓷 涂 层 具 有 纳 米 Al2O3 颗 粒 包 覆

ZrO2-CeO2 大颗粒的结构,这种包覆结构使复合涂

层烧结的更加致密,微观裂纹基本消失。

2.3 ZrO2/Al2O3 和 ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷

涂层900℃抗热震性能

图 4 为 高 温 合 金 GH3039、Al2O3、ZrO2/

Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层900℃热

震后的表面形貌。由图4(a)区域 A和 A’的EDS
分析可知,高温合金GH3039基体在900℃下热震

10次后,表面出现了严重的氧化剥落。由图4(b)
可知,单一Al2O3 涂层表面在900℃下热震10次后

出现了严重的剥落现象,部分区域出现鼓泡,由图

4(b)局部放大图可知,在Al2O3 涂层裂纹处出现大

量晶尖石结构团聚,促进了裂纹的进一步扩展,加剧

图3 图2(e)的局部放大图及A、B处的EDS能谱

Fig.3 EnlargedimageofFig.2(e)andEDSresultsof

partAandB
 

涂层剥落。由于 Al2O3 的CTE(9.6×10-6 K-1)与

GH3039的CTE(11.8×10-6K-1)相差较多,存在

热膨胀不匹配的问题,单一Al2O3 涂层表面形成的

二次粒子使涂层裂纹的开裂倾向增大,加剧了涂层

的剥落,从而导致涂层严重开裂而失效。在Al2O3
溶胶中掺杂ZrO2 粉末后,由热震前分布在 Al2O3
网络中的点状晶粒生长成蠕虫状晶粒且生长取向一

致,此处的晶粒生长取向一致是由于涂层高温环

境,使原来无特定取向的小晶粒沿着基体打磨方向

生长成蠕虫状晶粒,随着热震次数的增加,裂纹不

·6213· 复合材料学报
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图4 高温合金GH3039、Al2O3、ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层900℃热震后的表面形貌

Fig.4 SurfacemicrographsofsuperalloyGH3039,Al2O3,ZrO2/Al2O3andZrO2-CeO2/Al2O3composite

ceramiccoatingsafterthermalshockat900℃
 

断扩展,连通涂层内部的孔隙,相互连接贯通导致

出现大范围剥落现象,基体显露而出,如图4(c)所
示。在ZrO2-CeO2 粉末掺入后,ZrO2-CeO2/Al2O3
复合陶瓷涂层出现纳米Al2O3 颗粒包覆ZrO2-CeO2
大颗粒的结构,晶粒明显变大,裂纹尖端应力集中

使显微裂纹扩展成大裂纹,且相互之间没有贯通并

集中在固体颗粒周围,但老裂纹的存在一定程度上

减小了热震循环时产生的热应力,使残余应力得到

释放,提高了涂层的抗热震性能,如图4(d)所示。
基体 GH3039、Al2O3、ZrO2/Al2O3 和ZrO2-

CeO2/Al2O3 陶瓷涂层在900℃下热震质量增减曲

线如图5所示。可知,在 Al2O3 溶胶中掺入ZrO2
粉末所制备的涂层,在900℃下热震后涂层首次出

现大幅质量下降的热循环次数相较于纯 Al2O3 涂

层的15次增加为20次;而在制备涂层时掺入ZrO2
和CeO2 粉末,使涂层首次出现大幅质量下降的热

循环次数增加到55次,较ZrO2/Al2O3 复合陶瓷涂

层增加了35次。由于ZrO2 在高温过程中存在四

方相向单斜相(t→m)转变过程,该转变过程中伴随

图5 高温合金GH3039、Al2O3、ZrO2/Al2O3 和ZrO2-CeO2/

Al2O3 陶瓷涂层在900℃热震增重曲线

Fig.5 Massgaincurvesofthermalshockat900℃ofsuperalloy

GH3039,Al2O3,ZrO2/Al2O3andZrO2-CeO2/Al2O3composite

ceramiccoatings
 

着明显的体积变化,这种变化很大程度影响了涂层

的完整性[25];由于Ce4+ 与Zr2+ 离子半径大小相似

并略微大于Zr4+,在干凝胶烧结过程中Ce4+ 离子

扩散进入ZrO2 晶格,使四方相的结构更加稳定,

·7213·尹春生,等:高温合金GH3039表面ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层抗热震性能
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明显提高了ZrO2 四方相在高温的稳定性,因此

ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层具有更好的抗热

震性能。
图6为 ZrO2-CeO2/Al2O3 复 合 陶 瓷 涂 层 在

900℃下热震循环55次后涂层失效XRD图谱。可

见,热震失效后表面主要为t-ZrO2、γ-Al2O3 和大

部分的Fe(Cr、Al)2O3 相,这是由于热震失效后涂

层表面形成的α-Al2O3 致密氧化膜剥落,在基体/
涂层界面处残余一小部分未完全转化为α-Al2O3 的

γ-Al2O3,因 此,对 已 剥 落 区 域 进 行 物 相 分 析,

Al2O3 的相结构为γ-Al2O3 而非α-Al2O3。这表明

掺杂了ZrO2-CeO2 陶瓷粉末的Al2O3 复合溶胶-凝
胶涂层经900℃热震后涂层完全剥落。

图6 ZrO2-CeO2/Al2O3 热震55次后XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofZrO2-CeO2/Al2O3after55cycles
 

2.4 ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层抗热震机制

在ZrO2-CeO2 粉末掺入Al2O3 溶胶后,由于在

600~800℃的温度范围内,CeO2 的 CTE(10×
10-6~13×10-6K-1)高于Al2O3 的CTE,混合效

应作用在物理上提高了混合物质的CTE[26];由于

Ce4+的离子半径(0.087nm)和 Zr4+ 的离子半径

(0.072nm)均大于Al3+离子半径(0.054nm),当

CeO2和ZrO2 掺杂在 Al2O3 中时,α-Al2O3 晶格常

数增大,离子间距的增加降低了晶格能,热膨胀系

数α与晶格参数a、b和晶格能E 的关系为[8]:α=
b/(E+a),因此,ZrO2-CeO2/Al2O3 复合陶瓷涂层

CTE得到提高[27],降低了涂层与基体之间热性能

的不匹配性,使Al2O3 基复合陶瓷涂层比纯Al2O3
涂层的抗热震性能更好。

3 结 论

(1)当Al2O3 溶胶仅掺杂ZrO2 粉体时,涂层

与基体之间的热膨胀系数和弹性模量匹配性提高,
涂层的裂纹明显减少,但ZrO2 粉体在涂层中的分

散性较差,且出现部分团聚现象。
(2)当Al2O3 溶胶掺杂ZrO2-CeO2 陶瓷粉末后

CeO2 可稳定ZrO2 晶相,阻止其在高温时由t相向

m相的转变并形成稳定的固溶体,提高ZrO2 的抗

震性和耐热性,且陶瓷颗粒在溶胶中的分散性较

好,形成的涂层结构致密无微裂纹并具有纳米

Al2O3 颗粒包覆ZrO2-CeO2 大颗粒的结构。未掺杂

CeO2 粉末的涂层中,ZrO2 主要以四方相存在,而

将CeO2 粉体掺杂后能够使所制备涂层的ZrO2 晶

体全部以四方相单相存在,并在一定程度上降低了

涂层中的裂纹数。
(3)900℃热震实验表明,ZrO2-CeO2/Al2O3

复合涂层的抗热震次数比 未 掺 杂 CeO2 粉 体 的

ZrO2/Al2O3 复合陶瓷涂层多35次,ZrO2-CeO2/

Al2O3 复合陶瓷涂层抗热震性能更好,较大程度地

延长了基体使用寿命。
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C/C复合材料的SiC/Si-B4C涂层在500~1500℃的
抗氧化机制

焦星剑*, 李同起, 张中伟, 刘宇峰, 冯志海
(航天材料及工艺研究所 先进功能复合材料重点试验室,北京100076)

摘 要: 为提高C/C复合材料的宽温域抗氧化性能,开发了一种新型SiC/Si-B4C复合涂层,利用热重法对C/C
复合材料的SiC/Si-B4C复合涂层进行氧化试验,研究了试样从室温到1500℃的氧化行为,在1500℃保温2h
后,试样增重仅为2.21%。分别对SiC、Si和B4C三种粉体进行了不同温度(500~1500℃)的氧化试验,分析了

涂层各组分的高温氧化行为,阐明了SiC、Si和B4C的有效抗氧化温域,通过氧化动力学计算得到SiC和Si的氧

化活化能分别为196.7kJ/mol和167.3kJ/mol。结果表明,SiC/Si-B4C涂层中各组分的抗氧化性能形成了良好

的协同作用,复合涂层具有良好的宽温域自愈合能力,在600~1500℃范围内表现出良好的抗氧化性能。

关键词: C/C复合材料;SiC;Si;B4C;涂层;抗氧化

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3130-07

OxidationresistanceofSiC/Si-B4CcoatingonC/Ccomposites
at500-1500℃inair

JIAOXingjian*,LITongqi,ZHANGZhongwei,LIUYufeng,FENGZhihai
(ScienceandTechnologyonAdvancedFunctionalCompositesLaboratory,AerospaceResearchInstituteof

MaterialsandProcessingTechnology,Beijing100076,China)

Abstract: InordertoimprovetheoxidationbehaviorofC/Ccompositesinawiderangeoftemperature,anewSiC/

Si-B4Ccoatingwasdeveloped.TheoxidationresistantmechanismoftheSiC/Si-B4Ccoatedcompositeswasstudied
bythermogravimetricanalysisinthetemperaturerangefromroomtemperatureto1500℃.Afteroxidationat
1500℃inairfor2h,themassgainofsampleis2.21%.TheoxidationbehaviorsofSiC,SiandB4Cwerealso
studiedinthetemperaturerangefrom500℃to1500℃,respectively,andtheeffectiveoxidationresistanttempera-
turerangesofSiC,SiandB4Cwereexplained.Byanalysesofoxidationkinetics,activationenergiesfortheoxida-
tionofSiCandSiare196.7kJ/moland167.3kJ/mol,respectively.Becauseofthesynergisticoxidationresistant
mechanismofSiC,SiandB4C,theSiC/Si-B4Ccoatingshowsself-healingabilityandexcellentoxidationresistance
inthetemperaturerangefrom600℃to1500℃.
Keywords: C/Ccomposites;SiC;Si;B4C;coating;oxidationresistant

  C/C复合材料具有密度低、比强度高、线膨胀

系数低、热导率高和耐烧蚀等优良性能,是理想的

高温结构材料,并已广泛应用于航空航天及其他国

防领域。C/C复合材料不可避免地要在高温有氧

环境下使用,但对于未经过抗氧化处理的C/C复

合材料,在400℃的有氧环境下已经开始缓慢氧化,
并在高于500℃的有氧环境下迅速氧化,从而导致

C/C复合材料失效[1-4]。因此,在高温环境下,对

C/C复合材料进行抗氧化保护是至关重要的,在

C/C复合材料基体外包覆抗氧化涂层是非常可靠

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14268.shtml
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有效的途径。
随着航空航天工业的发展,C/C复合材料的应

用领域也在不断拓展,对抗氧化涂层提出了长时

间、跨温域抗氧化的新要求。因此,抗氧化涂层需

具有以下特点:(1)涂层材料的熔点要高,且具有

自愈合能力;(2)涂层能够有效阻止氧的侵入,即

具有较低的氧扩散率;(3)涂层与C/C复合材料、
涂层体系内部均具有良好的热匹配性能,避免过大

的热应力造成涂层损伤;(4)涂层各组分间化学相

容,在不同的温度范围内能够协同抗氧化。目前,
广泛研究的抗氧化涂层组分主要包括硅化物(SiC、

Si3N4、MoSi2 等)、碳化物(B4C、HfC、ZrC等)、
氧化 物(SiO2、B2O3 等)和 硼 化 物(HfB2、ZrB2
等)[5-9]。受到涂层组分性质的局限,任何一种单一

组分都很难实现长时间、跨温域的有效防护。因

此,需要进行抗氧化涂层多组元复合体系的设计。
本文设计了一种SiC/Si-B4C复合涂层,系统

的研究了SiC、Si和B4C三种难熔抗氧化组分的高

温氧化行为及机制,并分析了该三种组分对复合涂

层抗氧化性能的协同作用。

1 实验材料及方法

以二维C/C复合材料为试验基材,在尺寸为

40mm×40mm×6mm的方形试样表面制备SiC/

Si-B4C涂层。采用涂覆烧结法在试样表面制备SiC
涂层,采用料浆涂刷法在SiC层表面制备Si-B4C
层[10]。具体工艺如下:在Si树脂中混合SiC粉(纯
度≥99.9%,粒径≤45μm)、Si粉(纯度≥99.9%,
粒径≤5μm)等为涂覆料,在1600℃ 下进行高温

烧结处理,在基材表面得到具有一定厚度的SiC涂

层;然后在硅树脂中混合Si粉、B4C粉(纯度≥
99.9%,粒径≤10μm)等为涂覆料,均匀涂刷在

SiC涂层表面,在一定温度(≤200℃)下固化形成复

合涂层。
以大量程动态热天平为氧化试验的测试平台,

研究抗氧化C/C复合材料样品在空气中随炉升温

至1500℃后的质量变化情况,结合热重曲线分析

SiC/Si-B4C复合涂层样品的高温氧化行为。其中,
热天平升温速度为10℃/min。

对SiC、Si和B4C三种难熔抗氧化组分,采用

马弗炉等温加热的方式研究单一粉体样品在氧化过

程中的质量变化及样品的氧化现象。粉体样品的氧

化温度范围为500~1500℃,间隔100℃或200℃

取点进行等温氧化试验。待马弗炉升温至所需温度

点后,放入试样,空气中氧化10min后取出,试样

降至室温后采用高精度天平称量试样质量。试样的

质量变化率按下式计算:

ΔW=[(M0-Mi)/M0]×100%
式中:M0 为试样的初始质量;Mi 为该次氧化后的

试样质量。
采用XRD分析试样的物相组成,采用SEM分

析涂层的显微结构和形貌。

2 结果与分析

2.1 SiC/Si-B4C复合涂层的微观结构及氧化行为

图1为在C/C复合材料表面制备的SiC涂层

及SiC/Si-B4C涂层后试样表面的SEM图像。可以

看出,反应烧结形成的SiC涂层较均匀致密,反应

烧结一次制备的涂层厚度约30μm。而Si-B4C涂

层呈微小颗粒紧密堆积的结构,厚度约100μm。

Si-B4C涂层表层孔洞大小与陶瓷粉体粒径有关,并

无贯穿性裂纹或孔洞。
图2为SiC涂层及SiC/Si-B4C涂层试样在室

温至1500℃范 围 内 的 质 量 变 化 曲 线。图3为

1500℃氧化试验后,C/C复合材料的SiC/Si-B4C
涂层SEM 图像。可以看出,对于SiC涂层试样,
温度高于400℃时,试样的质量随温度的升高开始

减小,环境温度越高,试样的氧化失重速率越大。
在1500℃时,试样的氧化失重率达到1.5%以上,
表面出现氧化现象。反应烧结制备的SiC涂层并非

完全致密,其中的缺陷造成了氧的扩散,受SiC涂

层厚度及致密性的影响,其抗氧化性能并不理想。
对于SiC/Si-B4C复合涂层,试样质量出现了先减

少后增加的复杂变化。试验开始时,随着温度升

高,试样质量缓慢减小,在500℃时,试验氧化失

重速率明显加快。在600℃以后,试验质量迅速增

加。当温度达到700℃以上时,试样质量增加速率

减慢。升温至1500℃时,试样的增重为1.1%,1
500℃保温2h后,试样增重仅为2.21%。Si-B4C
涂层在高温氧化过程中完成了烧结流平,试样表面

更加平整致密,未出现孔洞、裂纹等缺陷(如图3所

示),涂层表现出优异的高温抗氧化性能。由热重

曲线还可以看出,在室温~1500℃范围内,SiC/Si-
B4C涂层C/C复合材料试样的氧化失重与温度之间

并不符合阿伦尼乌兹关系,这是涂层中多种组分的

氧化、氧化物的熔融挥发等因素共同作用的结果。

·1313·焦星剑,等:C/C复合材料的SiC/Si-B4C涂层在500~1500℃的抗氧化机制
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图1 C/C复合材料的SiC和SiC/Si-B4C涂层SEM图像

Fig.1 SEMimagesoftheSiClayerandtheSi-B4ClayeronC/Ccomposites
 

图2 C/C复合材料的SiC涂层及SiC/Si-B4C涂层试样的热重曲线

Fig.2 OxidationcurvesofC/CcompositewithSiCcoatingand

SiC/Si-B4Ccoating
 

2.2 SiC/Si-B4C涂层抗氧化组分高温氧化行为及

机制

图4为不同温度和时间氧化后SiC粉体的质量

变化曲线。可知,当试验温度为700℃和900℃时,
试验前后SiC粉体的质量基本保持不变,粉体也没

有明显的形貌变化。当试验温度提高至1100℃时,
粉体 表 面 开 始 出 现 板 结 现 象,SiC 粉 体 质 量 在

50min后增重了0.4%,由此表明,在1100℃时,

SiC已 经 开 始 缓 慢 氧 化。分 别 经 过 1300℃ 及

1500℃ 氧化后,粉体表面出现明显的板结现象,
呈现深绿色,氧化50min后SiC粉体质量分别增

加了1.5%和2.6%,较小的质量变化表明,SiC在

此温度范围内的抗氧化性能比较稳定。图5为SiC
粉体在1500℃ 氧化前后的XRD图谱。可知,与样

品的原始表面相比,经50min氧化后的样品除残

留的SiC衍射峰外,还出现了较高强度的SiO2 衍

射峰,表明在1500℃氧化时,SiC表面氧化生成了

一定量SiO2。

SiC的氧化可分为活性氧化和惰性氧化[11],本

试验是在空气中的氧化,即高温、干燥、氧分压较

·2313· 复合材料学报
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图3 1500℃氧化试验后,C/C复合材料的SiC/Si-B4C
涂层SEM图像

Fig.3 SEMimagesofC/CcompositewithSiC/Si-B4Ccoating

afteroxidationat1500℃
 

图4 不同温度下SiC在空气中氧化的质量变化曲线

Fig.4 MasschangesofSiCpowdersduringoxidation

atdifferenttemperatures
 

高的环境中进行的氧化,属于惰性氧化行为,SiC
发生如下化学反应:

SiC(s)+3/2O2(g) →SiO2(s)+CO(g) (1)

图5 SiC粉体在1500℃氧化前后的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofSiCpowdersbeforeand

afteroxidationat1500℃
 

SiC(s)+2O2(g) →SiO2(s)+CO2(g) (2)

SiC的惰性氧化遵循直线-抛物线规律,如图4
所示,氧化初始阶段,氧化增重与时间成直线关

系,后期成抛物线关系,这是由于氧化反应生成的

SiO2 在试样表面呈一层致密的保护膜,SiC的进一

步氧化只能通过氧在SiO2 中的扩散来进行,即氧

化过程受氧的扩散控制。由于氧在SiO2 中的扩散

速度很低,随SiO2 氧化膜厚度的增加,SiO2 生成

速度减慢,因此SiC的氧化规律由直线转化为抛物

线规律[12-14],即

W2=kt (3)
式中:W 为单位面积的氧化增重;k为氧化速率常

数;t为氧化时间。通过对氧化动力学曲线进行拟

合,表明符合抛物线氧化规律。1300℃时氧化速

率常数为0.045;1500℃时的氧化速率常数为

0.137,是1300℃时的3倍,可见温度升高对氧化

速率的影响很大。
氧化活化能与材料的抗氧化能力密切相关,根

据阿伦尼乌兹方程可以计算材料的氧化活化能。氧

化速率常数k可以表示为

k=Aexp(-Ea/RT) (4)
式中:A 为频率因子;R 为气体常数;T 为绝对温

度;Ea 为氧化活化能。图6为1100~1500℃温区

内SiC的阿伦尼乌兹曲线。根据图6中的试验结果

和该 方 程 可 以 计 算 出 SiC 的 氧 化 活 化 能 为

196.7kJ/mol。SiC的氧化活化能较高,氧化速率

较低,抗氧化能力较强。
图7为不同温度和时间处理后Si粉体的质量

变化曲线。可知,当试验温度为700℃时,试样质

·3313·焦星剑,等:C/C复合材料的SiC/Si-B4C涂层在500~1500℃的抗氧化机制
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图6 1100~1500℃温区内SiC的阿伦尼乌兹曲线

Fig.6 ArrheniuscurveofSiCinthetemperaturerangefrom

1100℃to1500℃
 

图7 不同温度下Si在空气中氧化的质量变化

Fig.7 MasschangesofSipowdersduringoxidation

atdifferenttemperatures
 

量基本保持不变。当温度增加至900℃后,试样质

量稍有增大,但试样形貌无明显变化。当温度升至

1100℃ 和1300℃时,试样氧化速率加快,粉体表

面出现明显的板结现象,呈现蓝紫色。Si的熔点为

1414℃。因此,1500℃的氧化失重数据不具有研

究意义。
图8为Si粉体在1300℃氧化前后的XRD图谱。

可知,XRD图谱中仅出现了Si的衍射峰,并未出现

结晶或非晶态的SiO2 衍射峰,表明在1300℃氧化

时,Si表面氧化膜较薄,仅造成了衍射峰强度减弱。

Si的氧化反应如下:

Si(s)+O2(g) →SiO2(s) (5)

Si的氧化产物同样为SiO2,其质量变化也遵循直线-
抛物线规律,图9为900~1300℃温区内Si的阿伦

尼乌兹曲线。根据图9中的试验结果和阿伦尼乌兹

图8 Si粉体在1300℃氧化前后的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternsofSipowdersbeforeandafter

oxidationat1300℃
 

图9 900~1300℃温区内Si的阿伦尼乌兹曲线

Fig.9 ArrheniuscurveofSiinthetemperaturerange

from900℃to1300℃
 

方程可以计算出Si的氧化活化能为167.3kJ/mol。

Si的氧化活化能低于SiC,从而也说明了Si的起始

氧化温度较低,在一定温度下,Si的氧化速率高于

SiC,抗氧化能力低于SiC。
图10为不同温度和时间处理后B4C粉体的质

量变化曲线。可知,500℃时,试样质量基本没有

变化。当温度升高至600℃时,试样开始缓慢增重。
随着温度增加,B4C的氧化速率逐渐加快,试样增

重速率变大。当温度为800℃时,试样增重速率最

大。但当温度为900℃时,试样增重速率降低,说

明B2O3 的挥发速率加快,其质量变化与700℃相

当。温度增加至1100℃时,质量增重相对变小,
表明B4C的质量变化受到氧化增重和氧化物挥发

双重作用的影响。B4C的高温氧化过程并不符合阿

伦尼乌兹关系,主要与其氧化产物易挥发有关,

B4C的氧化反应及B2O3 的挥发反应如下:

·4313· 复合材料学报
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图10 不同温度下B4C在空气中氧化的质量变化

Fig.10 MasschangesofB4Cduringoxidation

atdifferenttemperatures
 

B4C(s)+4O2(g) →2B2O3(l)+CO2(g) (6)

B2O3(l) →B2O3(g) (7)
图11为 B4C 在600℃和800℃氧 化 前 后 的

XRD图谱。可以看出,600℃氧化后,试样的B4C
峰明显减弱,并出现了微弱的B2O3 峰,说明氧化

产物的生成。而在800℃氧化反应后,试样的B4C
峰非常微弱,B2O3 峰也消失,说明B4C反应较为

完全,氧化产物B2O3 呈现熔融玻璃态。

图11 B4C粉体在600℃和800℃氧化前后的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofB4Cpowdersbeforeand

afteroxidationat600℃and800℃
 

2.3 讨 论

综合SiC、Si和B4C三种抗氧化组分的高温氧

化行为及机制的研究,可以进一步阐明SiC/Si-B4C
复合涂层抗氧化行为。在较低的温度范围内,随着

温度的增加,试样开始出现失重现象,这主要是由

于涂层中的Si树脂发生了分解挥发以及基体C的

缓慢 氧 化。在600℃以 后,由 于 B4C 氧 化 生 成

B2O3,试样开始迅速增重,B2O3 的熔点较低,呈现

流动性良好的熔融玻璃态,从而覆盖了样品的表面

并形成氧化保护层,抑制了试样内部的进一步氧化

反应,试样的增重速率减小。700℃以后,试样质

量呈缓慢上升,B4C在此温度范围内表现出良好的

自愈和抗氧化性能。
当温度达到900℃以上时,B2O3 的挥发速率加

快,氧化膜的防护作用降低,但Si开始发生氧化反

应,氧化产物SiO2 与B2O3 可以形成复合的硼硅玻

璃相,保证了氧化膜的连续性,提高了此温域的涂

层自愈合能力。当温度继续增加至1100℃以上,

B4C逐渐消耗,B2O3 的抗氧化作用消失,Si的氧化

反应速率增加,同时SiC也开始发生氧化反应,氧

化产物SiO2 形成致密的氧化膜继续发挥抗氧化

作用。
根据本文的试验结果及前期的研究成果[10]可

以推论,B4C、Si和SiC的有效氧化防护温域分别

为600~1100℃、900~1400℃、1100~1600℃,
各组分的抗氧化性能形成了良好的协同作用,SiC/

Si-B4C复合涂层体系显示了良好的宽温域抗氧化

性能。

3 结 论

在C/C复合材料表面制备SiC/Si-B4C涂层,
研究了SiC/Si-B4C涂层及SiC、Si和B4C等难熔陶

瓷粉体材料的高温氧化行为及机制。
(1)SiC在空气中的高温氧化过程属于惰性氧

化,主要由氧扩散控制,SiC表面生成保护性SiO2
膜可抑制SiC的进一步氧化。SiC的氧化活化能为

196.7kJ/mol,表现出较好的抗氧化能力,其有效

抗氧化温域在1100~1600℃范围。
(2)Si的高温氧化过程主要由氧扩散控制,Si

表面也可生成一层SiO2 保护膜抑制内部的进一步

氧化,Si的氧化活化能为167.3kJ/mol,其有效氧

化防护温域为900~1400℃。
(3)B4C的高温氧化过程并不符合阿伦尼乌兹

关系,主要与其氧化产物B2O3 易挥发有关。B4C
在较低温度范围内表现出良好的自愈和抗氧化

性能。
(4)SiC/Si-B4C涂层中各组分的抗氧化性能形

成了良好的协同作用,复合涂层具有良好的宽温域

自愈合能力,在600~1500℃范围内表现出良好的

抗氧化性能。

·5313·焦星剑,等:C/C复合材料的SiC/Si-B4C涂层在500~1500℃的抗氧化机制
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碱式硫酸镁晶须/橡胶复合材料的制备

陈晰*, 何慧卿, 简璐璐, 杨凡
(龙岩学院 化学与材料学院,龙岩364000)

摘 要: 将超声分散后的硅烷偶联剂3-氨丙基三乙氧基硅烷改性碱式硫酸镁晶须(KH550-MgOSW)分散液加入

天然胶乳(NR)中,对其进行补强,制得绿色环保高性能的 KH550-MgOSW/NR复合材料。系统研究了 KH550-
MgOSW/NR复合材料的力学性能、阻燃性能及热稳定性能。结果表明,用KH550改性后的 MgOSW 与橡胶基体

具有很好的相容性。KH550-MgOSW/NR复合材料的力学性能、阻燃性能及热稳定性能均比纯胶有所提高。当

KH550-MgOSW 与NR质量比为4%时,KH550-MgOSW/NR复合材料的各项性能均达到最佳,300%定伸应力、

拉伸强度、撕裂强度、断裂伸长率、交联密度比纯胶胶膜分别提高了25.0%、36.8%、37.3%、11.4%、44.2%,

垂直燃烧等级由FV-1提高到了FV-0级,比纯胶的起始热降解温度(T0)、最大热降解温度(Tp)和终止热降解温

度(Tf)分别提高了6.2℃、5.2℃和4.1℃。

关键词: 碱式硫酸镁晶须;橡胶;力学性能;燃烧性能;热稳定性;复合材料

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3137-09

Preparationandcharacterizationofmagnesiumoxysulfatewhiskers/natural
rubbercomposites

CHENXi*,HEHuiqing,JIANLulu,YANGFan
(CollegeofChemistryandMaterials,LongyanUniversity,Longyan364000,China)

Abstract: Themagnesiumoxysulfatewhiskers(MgOSW)weremodifiedbysilanecouplingagent3-triethoxysilyl-

propylamine(KH550),andthemodifiedwhiskersdispersionliquidwaspreparedbyultrasonictechnology.MgOSW/

naturalrubber(NR)compositesweredevelopedbytheblendingmodifiedwhiskersdispersionliquidwiththeNRla-
tex.Themorphology,mechanicalproperties,flammabilitypropertiesandthermalstabilitypropertiesoftheKH550-
MgOSW/NRcompositeswereinvestigated.TheresultsshowthatmodifiedMgOSWhavegoodcompatibilitywithNR
latexmatrix.ThepropertiesofKH550-MgOSW/NRcompositesareimprovedbytheincorporationofmodified
MgOSWintoNRmatrix.WhenmodifiedwhiskersmassratiotoNRis4%,theperformancesofKH550-MgOSW/NR
compositesachieveoptimumresults.ComparedwithpureNR,themodulusat300%,tensilestrength,tear
strength,elongationatbreakandcrosslinkdensityofKH550-MgOSW/NRcompositesareincreasedby25.0%,

36.8%,37.3%,11.4%,44.2%,respectively.TheflameretardantgradeofcompositesincreasesfromFV-1to
FV-0.Theinitialthermaldegradationtemperature(T0),maximumthermaldegradationtemperature(Tp),andter-
minationofthermaldegradationtemperature(Tf)ofKH550-MgOSW/NRcompositesmarkedlyincrease6.2℃,

5.2℃and4.1℃,respectively,comparedtoNR.
Keywords: magnesium oxysulfatewhiskers;naturalrubber;mechanicalproperties;flammabilityproperties;

thermalstabilityproperties;composites

zuoying
全文下载图章
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  天然胶乳(NR)是一种无毒、绿色环保的天然

高分子材料,具有优异的弹性、较大的延伸率、渗

透性及生物抗菌性,因此被广泛运用于生活生产的

各个领域,如乳胶枕头、乳胶手套、乳胶地垫、胶

乳导管、胶乳床垫等。但由于环境和NR中其他非

橡胶组分对胶乳制品的影响,导致胶乳制品耐撕裂

性能及抗拉伸较差,且自身没有阻燃性,限制了

NR的应用[1-2]。随着科技的发展,人们对胶乳制品

提出了更高的要求,不仅要满足高的力学强度,还

要具有较好的热稳定性及阻燃性。特别是在军用领

域,制备出的军用胶乳制品如军用胶乳手套、军用

胶乳地垫,需满足力学强度高、热稳定性好、阻燃

性优良的特点。
近年来,研究者曾试用氢化丁腈胶乳和羧基丁

腈胶乳代替NR制备胶乳制品。虽然氢化丁腈胶乳

和羧基丁腈胶乳自身的热稳定性能和力学性能比

NR更优异,但实际生产出来的胶乳制品性能并不

理想[3]。氢化丁腈胶乳和羧基丁腈胶乳属于合成胶

乳,其抗菌性能远不如NR,带有一定毒性,根本无

法满足现如今胶乳制品须环保的需求。研究者曾用

纳米碳酸钙、纳米羟基磷灰石及纳米蒙脱土等纳米

粒子来补强NR,制备天然橡胶基复合材料[4-9]。制

得的复合材料力学性能虽得到一定提高,但热稳定

性和阻燃性能并未改善。且这些纳米粒子在胶乳中

极易团聚,工艺难以控制,应用到实际生产中困难

重重;因此,本实验寻找一种优质环保材料,既能

有效提高胶乳制品的力学性能和热稳定性能,又能

提高阻燃性能,以拓宽胶乳制品的运用领域。
碱式硫酸镁晶须(MgOSW)是一种新型单晶增

强纤维材料,具有高模量、高强度、无毒、阻燃等

众多优点,被广泛用于塑料与陶瓷领域[10-14]。在橡

胶领域,鲜有文献公开报道将其作为橡胶基质的补

强材料。这是由于传统的干法橡胶工艺在混炼过程

中极大破坏了晶须的晶型,导致晶须的优良性能不

能在橡胶基质中充分发挥,阻碍了晶须在橡胶领域

的应用。为了避免此现象发生,本研究采用湿法橡

胶胶乳工艺,用 MgOSW 补强 NR,制备具有优异

综合 性 能 的 MgOSW/NR 复 合 材 料。但 未 改 性

MgOSW 具有很高的表面活性和亲水性,使其在橡

胶基质中难以均匀分散,与橡胶基质界面间没有结

合力,易造成界面缺陷。因此,必须对 MgOSW 进

行表面改性[15-18]。本研究采用偶联剂3-氨丙基三

乙氧基硅烷(KH550)对 MgOSW 进行表面改性,制

得 KH550-MgOSW。再将 KH550-MgOSW 经超声

分散后制得 KH550-MgOSW 分散液,将分散液加

入到NR中,对其进行补强,制得KH550-MgOSW/

NR复合材料。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

浓缩天然 胶 乳(NRL),固 形 物 质 量 分 数 为

0.6076,中国热带农业科学院试验场制胶厂提供;
碱式硫酸镁晶须(MgOSW,直径D<1.0μm,平均

长度L=20~40μm,长径比L/D>30),山东莱州

市润星化工原料有限公司;偶联剂3-氨丙基三乙氧

基硅烷(KH550),广州市聚成兆业有机硅原料有限

公司提供,其他配合剂均为市售。按实验配方进行

配料,其 中 NRL(以 NR 计),0.1wt% KOH,

0.8wt% S,0.5wt% ZnO,0.2wt% 促 进 剂 M,

0.2wt%促进剂D,0.1wt% 促进剂ZDC。KH550-
MgOSW 与NR的配比如表1所示。

表1 硅烷偶联剂3-氨丙基三乙氧基硅烷改性碱式

硫酸镁晶须(KH550-MgOSW)与天然胶乳(NR)的配比

Table1 Massratioofmagnesiumoxysulfatewhiskers
modifiedbysilanecouplingagent3-triethoxysilylpropylamine

(KH550-MgOSW)tonaturalrubber(NR)

Sample NR/% KH550-MgOSW/%
PureNR 100 0
1%(KH550-MgOSW)/NR 100 1
2%(KH550-MgOSW)/NR 100 2
3%(KH550-MgOSW)/NR 100 3
4%(KH550-MgOSW)/NR 100 4
5%(KH550-MgOSW)/NR 100 5
6%(KH550-MgOSW)/NR 100 6

1.2 KH550-MgOSW/NR复合材料的制备

将 MgOSW 料浆在搅拌情况下用水浴加热,在

一定温度下逐渐加入偶联剂KH550的无水乙醇溶

液,改性处理一定时间后趁热过滤,滤饼干燥后制

得 KH550-MgOSW 样品。KH550-MgOSW 经超声

分散,制得 KH550-MgOSW 分散液。在低速搅拌

下,KH550-MgOSW 分散液及橡胶配合剂依次加入

到NRL中。加完后提高转速搅拌45min,静置8h
除去气泡,在玻璃板上流延成膜,室温放置2~3
天,待水分挥发后在80℃的鼓风干燥箱中硫化3h,
即得 KH550-MgOSW/NR复合材料,制备过程如

图1所示。

1.3 性能测试

MgOSW 样品活化指数的测定:实验中称取一

·8313· 复合材料学报
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图1 KH550-MgOSW/NR复合材料制备流程

Fig.1 PreparationofKH550-MgOSW/NRcomposites
 

定量的KH550-MgOSW 置于盛有去蒸馏水的烧杯

中,用玻璃棒搅拌一定时间,静置。取出上层悬浮

物,抽滤烘干并称重,活化指数计算如下:

Af = Mf

M ×100%

式中:Af 为样品活化指数的值;f为改性剂KH550
的用量;Mf 为样品漂浮的质量;M 为样品的总

质量。

MgOSW 样品结晶形态的表征:采用荷兰帕纳

科公司 X'Pert3Powder型 X射线粉末衍射仪对

MgOSW 样品进行表征。

MgOSW 样 品 接 触 角 的 测 定:取 一 定 量

KH550-MgOSW,在压片机上保持一定的压力和时

间,将KH550-MgOSW 压成表面平整光滑的圆片,
采用美国科诺工业有限公司SL200KS型接触角测

量仪测定蒸馏水滴在其上的接触角。为了减小表面

粗糙对测定结果的影响,实验时必须保持压力和时

间完全相同,通过多次测定,求取平均值。

KH550-MgOSW/NR复合材料力学性能的测定:
采用乐清市艾德堡仪器有限公司制造的LX-A型邵

尔橡胶硬度计,按照GB/T531—2008[19]进行测试;
采用美斯特工业系统(中国)有限公司CMT6000型电

子万能试验机按照GB/T528—2009[20]进行拉伸性能

测试,按照GB/T529—2008[21]进行撕裂性能测试。

KH550-MgOSW/NR复合材料表观交联密度

的测 定:将 KH550-MgOSW/NR 复 合 材 料 切 成

1cm×1cm×2cm,称重为m0,将复合材料放入甲

苯中,在黑暗环境下,放置2天。将溶胀后的胶膜

表面多余液体擦干后,再放入烘箱中干燥,直到重

量恒定,称重为m2d。其中m0 为初始复合材料的质

量,m2d为复合材料放置在甲苯中溶胀2天后的质

量。φn 为溶胀网络中橡胶的体积分数,其中n为

复合材料中KH550-MgOSW 与NR的质量比,计算

公式如下[22-23]:

φn = 1
{1+[(m0-m2d)/m2d]}(ρN/ρs)

式中:ρN 为天然橡胶的密度(ρN =0.92g/cm3),N
为天然橡胶;ρT 为甲苯的密度(ρT=0.872g/cm3),

T为甲苯。利用FloryRehner方程计算出的表观

交联密度:

ν= -[ln(1-φn)+φn +χφ2
n]

v1 φ
1
3n -φn

2  
式中:ν为交联密度;v1 为甲苯的摩尔体积(v1=
1.069×10-4m3/mol);x为橡胶与甲苯相互作用参

数(x=0.393)。

KH550-MgOSW 样 品 和 KH550-MgOSW/NR
复合材料微观结构的表征:将 KH550-MgOSW 样

品和KH550-MgOSW/NR复合材料的拉伸断面真

空干燥和喷金后,采用日本日立公司PHILIPSXL-
30型SEM观察表面形貌。

KH550-MgOSW/NR复合材料燃烧性能的测

定:采用南京市江宁区分析仪器厂制造的 HC-2型

氧指数仪,按 GB/T2406.2—2009[24]测试复合材

料的极限氧指数(LOI)值;采用南京市江宁区分析

仪器厂制造的CZF-3型垂直燃烧测定仪按照GB/T
10707—2008[25]测定复合材料的燃烧性能。

KH550-MgOSW/NR复合材料热稳定性的测

定:采用德国耐驰公司 TGA-7型热重分析仪对复

合材料进行热稳定性分析,测试条件为:N2 气氛,
升温速度为10℃/min。

2 结果与讨论

2.1 MgOSW 的表面处理

图2为 MgOSW 的活化指数示意图,表2为

·9313·陈晰,等:碱式硫酸镁晶须/橡胶复合材料的制备
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图2 MgOSW 活化指数测定示意图

Fig.2 ActivationindexschematicdiagramofMgOSW
 

MgOSW 的活化指数。可以看出,未改性 MgOSW
在玻 璃 棒 搅 拌 下 全 溶 于 水,此 时 活 化 指 数 为

12.7%,呈现出强的亲水疏油性。当 KH550用量

为2wt%时,KH550-MgOSW 晶须活化指数提高到

55.8%,呈现出弱的亲水疏油性。当 KH550用量

增加到3wt%时,漂浮在水面的KH550-MgOSW 明

显增多,晶须的亲水性逐渐减弱,亲油性逐渐增

强。随着 KH550用量增加到4wt%,晶须活化指

数达到100%,此时,全部的KH550-MgOSW 漂浮

在蒸馏水表面,疏水的细小颗粒在水中犹如油膜一

样漂浮不沉,呈现亲油疏水性。当 KH550用量增

加到5wt%时,晶须的表面处理状态与 KH550用

量为4wt%时基本相同,活化指数无明显变化,仍

为100%。为 避 免 包 覆 在 晶 须 表 面 的 改 性 剂

KH550过饱和而影响实验结果。本实验选取用量

为4wt%的KH550改性 MgOSW。

表2 MgOSW 的活化指数

Table2 ActivationindexofMgOSW

MassfractionofKH550/wt% 0 2 3 4 5
ActivationindexofMgOSW/% 12.7 55.8 79.8 100 100

图3 MgOSW 的微观形貌和接触角

Fig.3 MicromorphologyandcontantangleofMgOSW 

图3为未改性 MgOSW 和 KH550-MgOSW 的

微观 形 貌 和 接 触 角。由 图 3(a)可 知,未 改 性

MgOSW 分散不均匀,出现团聚和缠绕现象,且呈

现出完全亲水性。由图3(b)可知,经KH550改性

后的 MgOSW,分 散 均 匀,未 出 现 团 聚 和 缠 绕。

KH550-MgOSW 的接触角为117.16°,大于90°,呈

良好的亲油疏水性和低的表面能。
图4为 未 改 性 MgOSW 和 KH550-MgOSW 的

XRD图谱。可知,未改性MgOSW 与KH550-MgOSW
在(201)、(202)、(203)、(601)、(513)、(804)晶面

出现较强的特征峰。将XRD图谱与 MgOSW 的标

准PDF卡片比较基本一致。经 KH550改性后的

MgOSW 只改变其表面形貌,未改变晶须的晶型,

KH550-MgOSW 仍具有高质量的单晶结构。

2.2 KH550-MgOSW/NR复合材料的微观结构

图5为 MgOSW/NR和 KH550-MgOSW/NR复

合材料拉伸断面的微观形貌。由图5(a)可以看出,
未改性MgOSW 插入橡胶基复合材料,但两相结合处

存在明显的空隙,说明两相间的相容性差。由图5(b)
可以看出,经过偶联剂 KH550改性后的 MgOSW
像针一般深深扎在胶膜基质中,与橡胶基质相容性

较好,两相的界面结合紧密。因此,应选用KH550
改性后的 MgOSW 去补强橡胶基复合材料。

·0413· 复合材料学报
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图4 MgOSW 和KH550-MgOSW 的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofMgOSWandKH550-MgOSW
 

图6为不同含量的 KH550-MgOSW/NR复合

材料拉伸断面的微观形貌。由图6(a)可见,2%
KH550-MgOSW/NR复合材料中有少量晶须在橡

胶基质 中 均 匀 分 散。由 图6(b)可 以 看 出,随 着

KH550-MgOSW 含量的增加,大量的晶须在橡胶基

质中均匀分散。由图6(c)可知,当晶须含量增加到

5%时,晶须在橡胶基质中出现了多处团聚。由图

6(d)可以看出,晶须含量继续增加到6%时,晶须在

橡胶基质中不仅出现了团聚,还出现了堆叠和缠绕。

图5 MgOSW/NR和KH550-MgOSW/NR复合材料拉伸断面的微观形貌

Fig.5 EnlargedmicrostructureofthetensilefracturesurfaceofMgOSW/NRandKH550-MgOSW/NRcomposites

2.3 KH550-MgOSW/NR复合材料的力学性能与

交联密度

表3为 KH550-MgOSW/NR复合材料的力学

性能与交联密度。可以看出,与纯胶相比,添加

KH550-MgOSW 后,KH550-MgOSW/NR复合材料

力学性能和交联密度均有所提高。这是由于经偶联

剂KH550改性后的 MgOSW 表面的羟基与偶联剂

KH550的亲水基团发生反应。在进行偶联时,X
基水解形成硅醇,再与 MgOSW 表面的羟基反应,

形成 氢 键 并 缩 合 成—SiO—G 共 价 键 (G 表 示

MgOSW 的表面),同时硅烷各分子的硅醇又互相缔

合齐聚形成网状结构的膜,覆盖在晶须表面,使晶

须表面有机化。KH550与 MgOSW 表面发生偶联

反应机制如下式:
硅烷的水解反应

R—Si(OC2H5)+3H2O →R—Si(OH)3 (1)
缩合反应

R—Si(OH)3+R—Si(OH)3+……

→R—Si(OH)2—O—Si—(R)(OH)—….
(2)

硅烷网络的形成

(3)
硅烷官能团(—Si—OH)与 MgOSW 表面的反应

(4)
表面有机化的 MgOSW 有效地提高其与橡胶基质的

相容性,MgOSW 本身又具有特殊柱状方向性,在

橡胶基质中发挥了晶须补强橡胶基体的作用。交联

·1413·陈晰,等:碱式硫酸镁晶须/橡胶复合材料的制备
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图6 不同含量的KH550-MgOSW/NR复合材料拉伸断面的微观形貌

Fig.6 MicrostructureoftensilefracturesurfaceofKH550-MgOSW/NRcompositeswithdifferentcontentofKH550-MgOSW

表3 KH550-MgOSW/NR复合材料的力学性能与交联密度

Table3 MechanicalpropertiesandcrosslinkdensityofKH550-MgOSW/NRcomposites

Sample
ShoreA
hardness/
(°)

Modulus
at300%/
MPa

Tensile
strength/
MPa

Tear
strength/
(kN·m-1)

Elongation
at
break/%

m0/g m2d/g
ν/
(103mol·m-3)

PureNR 38±1 1.40±0.05 28.50±0.79 30.42±0.23 860±13 0.2967 0.2265 6.264
1%(KH550-MgOSW)/NR 38±1 1.49±0.03 30.04±1.12 33.55±0.56 879±10 0.3217 0.2478 6.509
2%(KH550-MgOSW)/NR 40±1 1.66±0.03 34.47±1.08 37.99±0.78 930±17 0.3407 0.2659 6.891
3%(KH550-MgOSW)/NR 42±1 1.70±0.03 37.19±0.57 41.00±0.35 950±16 0.3189 0.2569 7.952
4%(KH550-MgOSW)/NR 43±1 1.75±0.04 39.00±0.85 41.78±0.65 958±13 0.3477 0.2878 9.032
5%(KH550-MgOSW)/NR 41±1 1.68±0.05 36.88±0.62 41.26±0.32 933±16 0.3497 0.2845 8.743
6%(KH550-MgOSW)/NR 41±1 1.60±0.04 36.75±0.77 40.75±0.27 902±12 0.3698 0.3001 8.227
Notes:m0—Massoftheinitialcomposite;m2d—Massofthecompositeintoluenefortwodays;ν—Crosslinkingdensity.

密度是橡胶工艺中重要的质量保证参数。在橡胶聚

合物中,交联密度越大,交联键越多,力学强度越

大,回弹 性 也 越 好。由 表3可 以 看 出,KH550-
MgOSW/NR复合材料的交联密度的表征结果与力

学性能的表征结果相吻合。KH550-MgOSW/NR
复合材料的综合力学性能与交联密度均随KH550-
MgOSW 用量的增加,先增大后减小,说明KH550-
MgOSW 用量存在着一个最适量。当晶须用量为

4%时,KH550-MgOSW/NR复合材料的力学性能

最佳:邵尔A硬度、300%定伸应力、拉伸强度、撕

裂强度、断裂伸长率、交联密度比纯胶胶膜分别提

高了13.2%、25.0%、36.8%、37.3%、11.4%、

44.2%。但 当 KH550-MgOSW 用 量 大 于4%时,

KH550-MgOSW/NR复合材料的力学性能与交联

密度都出现了不同程度的降低,此结果与KH550-
MgOSW/NR复合材料拉伸断面微观形貌表征结果

·2413· 复合材料学报
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相 吻 合。当 晶 须 用 量 增 大 到 5% 时,KH550-
MgOSW 在橡 胶 基 质 中 发 生 团 聚,缠 绕 与 堆 叠,

KH550-MgOSW 不能在基质中均匀分散,直接导致

KH550-MgOSW/NR复合材料力学性能降低[11-13]。

2.4 KH550-MgOSW/NR复合材料燃烧性能

图7 KH550-MgOSW/NR复合材料在N2 气氛中的DTG和TG曲线

Fig.7 DTGandTGcurvesofKH550-MgOSW/NRcompositesinN2atmosphere 

表4 KH550-MgOSW/NR复合材料的燃烧性能

Table4 FlammabilityofKH550-MgOSW/NRcomposites

Sample Limitingoxygenindex(LOI) Verticalburning(UL-94) Smokesituation Moltendropfall
PureNR 20.1 FV-1 Heavysmoke,Black Heavy
1% ( KH550-
MgOSw)/NR

20.8 FV-1 Muchsmoke Much
2% ( KH550-
MgOSw)/NR

22.1 FV-1 Sometimessmoke Sometimes
3% ( KH550-
MgOSw)/NR

24.3 FV-1 Onlyalittlesomke Barelyno
4% ( KH550-
MgOSw)/NR

26.7 FV-0 Littlesomke No
5% ( KH550-
MgOSw)/NR

25.2 FV-0 Littlesomke No
6% ( KH550-
MgOSw)/NR

24.5 FV-0 Littlesomke No

表4为 KH550-MgOSW/NR复合材料的燃烧

性能。可知,随着 KH550-MgOSW 含量的增加,

KH550-MgOSW/NR复合材料的LOI先升高后降

低,发烟越来越小,熔滴滴落现象越来越少。由表

4还可知,在 KH550-MgOSW 含量增加到4%时,

LOI达到最高,垂直燃烧等级(UL-94)提高为FV-0
级,且此时的燃烧发烟基本没有,无熔滴滴落,

KH550-MgOSW/NR复合材料的燃烧性能和阻燃

效果最好。KH550-MgOSW 分子中自带结晶水,燃

烧时受热分解而发生脱水反应,并吸收了大量外界

的热能来降低橡胶基质的温度。生成的水蒸气不仅

能稀释火焰区反应气体的浓度而且能吸收烟雾,起

到消烟作用。MgOSW 具有比 KH550-MgOSW/NR
复合材料大得多的热容,分解温度较高,热稳定性

良好,能起到阻燃效果。同时 MgOSW 可以在橡胶

基体内部起到一定的阻隔作用,减缓和阻碍在燃烧

过程中橡胶分子降解所产生的可燃性小分子向燃烧

界面迁移,也延缓了外界的 O2 向材料内部渗透,
在燃烧界面上的氧化反应难以充分进行,从而起到

了阻燃作用,使材料的燃烧无法充分完成。此外,

MgOSW 在燃烧过程中向燃烧界面迁移,在橡胶表

面形成保护性的炭层,限制挥发性分解产物向外扩

散,使聚合物内部与外界火焰和氧隔绝进而达到阻

燃效果。当 MgOSW 含量为6%时,LOI出现小幅

度下降,KH550-MgOSW/NR复合材料的燃烧性能

并未改变,这可能是由于 MgOSW 晶须含量过大,
晶须在橡胶基质中团聚,分散不均匀。这一结果与

KH550-MgOSW/NR复合材料拉伸断面微观形貌

表征结果及其力学性能表征结果相吻合。[13-15]

2.5 KH550-MgOSW/NR复合材料热稳定性

图7为KH550-MgOSW/NR复合材料在N2 气

氛中的DTG和TG曲线。表5为KH550-MgOSW/

NR复合材料在热降解中的特征温度。由图7可

见,KH550-MgOSW/NR复合材料的TG曲线均仅

有一个台阶,各自DTG曲线相应存在一个降解峰。
表明KH550-MgOSW/NR复合材料的热降解过程

基本类似。由表5可知,加入 KH550-MgOSW 之

·3413·陈晰,等:碱式硫酸镁晶须/橡胶复合材料的制备
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后,KH550-MgOSW 复合材料的起始热降解温度

(T0)、最大热降解温度(Tp)和终止热降解温度

(Tf)均 比 纯 胶 有 所 提 高,说 明 MgOSW 对 于

KH550-MgOSW/NR复合材料是一种优良的热稳

定材料,能有效提高复合材料的热稳定性能。随着

KH550-MgOSW 含量的增加,KH550-MgOSW/NR
复合材料的热稳定性呈先增加后递减的状态,其中

KH550-MgOSW 含量为4%时,复合材料的热稳定

性能最佳,比纯胶的 T0、Tp 和 Tf 分别提高了

6.2℃、5.2℃和4.1℃。当KH550-MgOSW 含量为

6%时,T0、Tp 和Tf都有不同程度的下降,出现下

降的原因与 KH550-MgOSW/NR复合材料的力学

性能、燃烧性能下降的原因一致,过量的晶须在橡

胶基质中,不能很好地分散,导致晶须热稳性不能

在橡胶基质中充分发挥作用[13-15]。

表5 KH550-MgOSW/NR复合材料在热降解中的特征温度

Table5 CharacteristictemperatureofKH550-MgOSW/NR

compositesinthermaldegradation

Sample T0/℃ Tp/℃ Tf/℃
PureNR 356.5 382.7 413.9
2%(KH550-MgOSW)/NR 361.6 386.5 416.0
4%(KH550-MgOSW)/NR 362.7 387.9 418.0
6%(KH550-MgOSW)/NR 361.7 385.7 415.0
Notes:T0—Initialthermaldegradationtemperature;Tp— Maxi-
mumthermaldegradationtemperature;Tf—Terminationofthermal
degradationtemperature.

3 结 论

(1)用硅烷偶联剂3-氨丙基三乙氧基硅烷改性

后的碱式硫酸镁晶须(KH550-MgOSW)与天然橡胶

(NR)基体有很好的相容性。制备出的 KH550-
MgOSW/NR复合材料的力学性能、燃烧性能及热

稳定性能均比纯胶有明显提高,拓宽了复合材料的

应用领域。
(2)当KH550-MgOSW 用量为4%时,KH550-

MgOSW/NR复 合 材 料 的 各 项 性 能 均 达 到 最 佳。

300%定伸应力、拉伸强度、撕裂强度、断裂伸长

率、交 联 密 度 比 纯 胶 胶 膜 分 别 提 高 了 25.0%、

36.8%、37.3%、11.4%、44.2%,垂直燃烧等级

由FV-1提高到FV-0级,比纯胶的起始热降解温

度T0、最大热降解温度Tp和终止热降解温度Tf分

别提高了6.2℃、5.2℃和4.1℃。
(3)当 KH550-MgOSW 用 量 超 过 为4%时,

KH550-MOSW 在橡胶基质中不能均匀的分散,出

现团聚、缠绕和堆叠现象,导致 KH550-MOSW/

NR复合材料的力学性能、燃烧性能及热稳定性能

相较于纯胶有了不同程度的降低。
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蝶翅精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复合材料
的可控制备

关玉, 杨诚智, 苏慧兰*, 张荻*

(上海交通大学 材料科学与工程学院 金属基复合材料国家重点实验室,上海200240)

摘 要: 通过调控蝶翅的分步浸渍,在蝶翅模板上原位还原生成不同形状的纳米Ag-Au颗粒,并嵌入蝶翅精细

分级结构得到纳米Ag-Au/蝶翅复合材料。在Ag-Au/蝶翅复合材料形成过程中,蝶翅既提供了构筑精细分级结

构纳米复合材料的基体模板,又通过活性基团(如:—CONH—、—OH)参与控制 Ag-Au颗粒的还原。因此,通

过调控浸渍过程的温度和浸渍方式等工艺参数,得到30~50nm的实心球状、50~80nm空心球、不规则螺母形

等不同形状的纳米Ag-Au粒子,这些纳米粒子原位沉积并均匀镶嵌在蝶翅基体上,不仅实现了对蝶翅的精细分

级结构的复制,而且调控了所生成纳米Ag-Au粒子的形状。这种基于自然生物模板进行液相浸渍的制备方法为

有效制备具有精细分级结构和多组分功能纳米结构的复合材料提供了重要借鉴方法。

关键词: 蝶翅;自然生物模板;Ag-Au;精细分级结构;可控制备;复合材料

中图分类号: TB331   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3146-08

ControllablesynthesisofnanoAg-Au/butterflywingscompositeswithmimickingfine
hierarchicalstructureofbutterflywings

GUANYu,YANGChengzhi,SUHuilan*,ZHANGDi*

(StateKeyLaboratoryofMetalMatrixComposites,SchoolofMaterialScienceandEngineering,

ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai200240,China)

Abstract: Anaturebio-templatestrategywasimplementedtosynthesizenanoAg-Auparticlesanddisplayordered
arraysonbutterflywings.Byaconvenientprocedure,thebutterflywingswereimmersedinethylenediaminetoin-
creasethereactivesitesonthechitincomponent(e.g.—CONH—and—OHfunctionalgroups),inwhichnanoAg
particlescaninsitucomeintobeingandfurtherserveastheactivesitesforsuccedentAudeposition.The30-50nm
solidspherical,50-80nmhollowspherical,irregularAg-Auparticlesareloadedbothonthewings’surfacelayer
andinsidetheorderedarraynanostructurehomogeneously.Thisworknotonlyreplicatesthefinestructureofthe
butterflywing,butalsoregulatestheshapeofnanoAg-Auparticles.Thepreparationmethodofliquidphaseim-

pregnationbasedonnaturalbiologicaltemplatesprovidesanimportantreferencefortheeffectivepreparationofthe
Ag-Au/butterflywingcompositeswithfinegradedstructureandmulti-componentfunctionalnanostructures.
Keywords: butterflywings;naturebiotemplate;Ag-Au;hierarchicalstructure;controllablesynthesis;composites

  近年来,纳米 Ag-Au复合材料因融合了纳米

Ag优良的光学性能及纳米 Au的稳定性、无毒性

和生物相容性,被广泛应用在生物标记[1]、化学热

疗[2]、催化[3]及表面拉曼增强[4]等领域。研究表

明,贵金属颗粒的性质取决于纳米粒子形状和排列

方式等因素,例如,颗粒局部表面等离子体共振峰

的位置、数量及表面增强拉曼光谱的有效光谱范围

都与颗粒的形状相关[5]。微纳结构材料由于其内部

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14270.shtml
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在电磁波的作用下产生协同震荡,增强了金属表面

的局域电磁场,从而表现出更优越的性能[6-7]。为

实现材料性能的改善,针对制备不同形状的金属纳

米粒子,如纳米球、纳米线、纳米笼及核壳状颗粒

等[8-10]已开展了广泛研究。美国华盛顿大学 Wiley
等[11]通过控制籽晶的结晶度和生长速率,制得纳

米Ag棒、纳米线、立方八面体、纳米管等,发现不

同形状纳米粒子具有相关不同的光学性能。Liu
等[12]以免疫球蛋白G(IgG)为稳定剂,制备了具有

高生物活性的单分散纳米Au、Ag、Pt颗粒;Zhang
等[13]以十六烷基三甲基溴化铵为包覆剂,用聚环

氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷嵌段共聚物还原

HAuCl4 溶液制备了三角形和六边形的Au微纳尺

度粒子。然而,目前广泛采用的这些制备方法往

往需要添加包覆剂来控制晶体的生长取向和形

状。此外,这些方法更难以实现将不同形状的纳

米粒子构筑形成较复杂的分级结构,一定程度上

限制了由微纳分级结构所带来的性能优势和更多

应用价值。
引入自然生物模板,如鳞翅类、棉纤维、果皮

等[14-16]能够实现对纳米粒子的形状和组装过程进

行控制,从而制备具有精细微纳结构的复合材料。

Wang等[17]将纳米Co3O4 颗粒嵌入纳米多孔海藻

酸钠基体,所得产物表现出高的比电容。Tan等[15]

在蝶翅上化学镀Co、Ni、Cu、Pd、Ag、Pt、Au七

种金属,产物表现出良好的拉曼增强性能。这些研

究工作同时发现,生物模板不仅提供了纳米粒子形

成和组装为精细分级结构的模板基体,而且其自身

也参与纳米粒子形成的物理化学反应。现有利用

生物模板的研究方法多采用化学沉积法复制生物

结构,没有对纳米组成单元的形貌进行有效调控。
因此,本文引入生物模板并利用分步还原法得到

精细微纳结构材料的同时实现纳米单元形状的

控制。
本文采用一种简便的生物模板分步化学还原

法,通过对蝴蝶翅膀的分步浸渍得到具有蝶翅精细

微纳分级结构的纳米 Ag-Au颗粒。利用蝶翅活性

位点先吸附 Ag离子再浸入还原剂酒石酸钾钠中,
从而在蝶翅上长出单分散的金属Ag单质。通过控

制浸渍温度及氨水添加方式获得不同形貌的 Ag-
Au复合颗粒,同时获得由纳米颗粒均匀镶嵌在蝶

翅结构中形成的具有特定精细微纳分级结构的Ag-
Au/蝶翅复合材料。通过XRD、FTIR、FESEM 和

场发射透射电子显微镜(HRTEM)等对不同形貌的

Ag-Au/蝶翅复合材料进行表征,探讨了蝶翅模板

在纳米结构Ag-Au形成过程中的调控机制和控制

措施,为精细微纳分级结构贵金属复合材料的可控

制备提供了有力的方法依据。

1 实验材料及方法

本研究采用异型紫斑蝶前翅为生物模板,具体

实验方案如下。
(1)活化处理:将异型紫斑蝶前翅用蒸馏水清

洗三遍后浸入稀 HNO3 中1h,取出后蒸馏水清

洗,浸入乙二胺中4h后取出,用蒸馏水清洗后

备用。
(2)Ag/蝶翅制备:避光条件下配置0.03mol/L

的AgNO3 溶液并滴加氨水至沉淀完全消失制得银

氨溶液作为Ag浸渍剂。常温下,将活化处理后的

蝶翅放入以上银氨溶液中浸渍1h取出,用蒸馏水

充分冲洗,置于50g/L的酒石酸钾钠溶液中浸渍

30min取出,得到Ag/蝶翅制备样品,依次用蒸馏

水和乙醇冲洗后备用。
(3)Ag-Au/蝶翅制备:25℃下,将上述Ag/蝶

翅样品置于2mmol/L的HAuCl4 和氨水溶液体系

中浸渍120min,清洗干燥得到样品A;90℃时,将

Ag/蝶翅样品置于2mmol/L的 HAuCl4 溶液中浸

渍120min,再浸渍氨水120min,清洗干燥得到样

品 B;25℃ 时,将 Ag/蝶 翅 样 品 干 燥 后,置 于

2mmol/L的 HAuCl4 和 氨 水 溶 液 体 系 中 浸 渍

120min,清洗干燥得到样品C。

AgNO3、HAuCl4、酒石酸钾钠、氨水、HNO3
均为国药分析纯。采用 UltimaIV型XRD分析样

品的物相,Cu靶(40kV,30mA)。结构和形状分

析分别采用日立S-4800型 FESEM(加速电压为

10kV)和JEOLJEM-2100F型 TEM(加速电压为

200kV)。采用NICOLET6700型FTIR进行红外

分析,采用KBr压片制备固体测试样品。

2 结果与讨论

图1为异型紫斑蝶原始蝶翅及Ag/蝶翅表面形

貌和微观结构。由图1(a)可以看出,前翅从翅根到

翅尖逐渐由黑色过度到亮蓝色。从图1(b)可以看

出,前翅由鳞片像瓦片排列而成,鳞片的微观形貌

是典型的精细微纳分级结构,鳞片表面具有平行的

脊结构,每个脊结构由3~4层肋层叠加而成,另外

有短肋在垂直脊方向上连接相邻的平行脊,脊结构

·7413·关玉,等:蝶翅精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复合材料的可控制备
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图1 异型紫斑蝶原始蝶翅及Ag/蝶翅表面形貌和微观结构和Ag/蝶翅面扫描结果

Fig.1 MorphologyandmicrostructureofEuploeamulciberandAg/wingsandmappinginformationofAg/wings
 

和肋结构形成一个四边形的“窗口结构”,因此蝶翅

是由脊、肋和短肋等相互连接构成的多层次精细分

级结构。这种分级结构与环境共同作用,使入射光

发生干涉、衍射、散射等效应,表现“结构色”现
象[18]。图1(c)是将蝶翅浸渍银氨溶液后样品的

SEM和TEM图像。可以看出,在银氨溶液中进行

浸渍处理后,蝶翅精细分级结构保存完整,形态结

构未发生明显变化,而表面均匀覆盖一层5~10
nm椭圆形小颗粒。图1(d)是样品面扫描结果,可

知,样品主要由C、O、Ag三种元素组成,C、O
来自蝶翅的甲壳素成分,Ag元素的分布呈现了蝶

翅结构的整体轮廓特征,且肋部 Ag的分布量相

比脊结构上更多,表明活化后蝶翅经银氨溶液和

酒石酸钠溶液浸渍处理后,其表面均匀生成了一

层Ag颗粒。

表1 不同工艺条件下得到不同样品形貌特点及Au、Ag含量

Table1 CharacteristicsandAu,Agcontentofdifferentsamples

Sample
Dry
Ag/wing

Impregnation
liquid

Temperature/℃ Morphology Size/nm Ag∶Au
atomicratio

A No HAuCl4+NH3·H2O 25 Ag-Auparticles 30-50 53∶47
B No HAuCl4 90 HollowAg-Au 50-80 48∶52
C Yes HAuCl4+NH3·H2O 25 IrregularAg-Au - 38∶62

图2是实心Ag-Au/蝶翅、空心Ag-Au/蝶翅及

不规则纳米Ag-Au/蝶翅表面形貌。将Ag/蝶翅按

照表1不同工艺条件获得样品A、样品B、样品C,
分别对应实心 Ag-Au/蝶翅、空心 Ag-Au/蝶翅及

不规则纳米Ag-Au/蝶翅样品。图2(a1)和图2(a2)
为样品A的TEM及高分辨图像。从图2(a1)可以

看出,蝶翅分级结构保留完整,30~50nm左右的

圆形纳米颗粒均匀分布在蝶翅表面。对高分辨图像

(图2(a2))进一步分析显示,不同方向的晶格条纹

相互交错,分别对应面心立方 Au或 Ag的(311)、
(111)、(222)晶面。图2(b1)和图2(b2)为样品B
的TEM图像及面扫描结果。从图2(b1)可以看出,
空心圆球状颗粒分布在蝶翅三维结构表面边缘,颗

粒大小为50~80nm,颗粒线扫描结果表明(图2
(b2)),Au和Ag两种元素共存且均匀分布,长成

空心结构。图2(c1)和图2(c2)为样品C的 TEM
图像。可以看出,颗粒在蝶翅精细结构中心和边缘

随机分布,样品C的表面颗粒呈现不同尺寸、不同

形状的纳米颗粒,如:10nm左右单分散的小颗粒、
不规则的环形颗粒、比较规则的多边形螺母状颗粒

等。能谱分析表明,三种样品中均有C、O、Au、

Ag四种元素,且元素定性分析表明Au元素和Ag
元素含量略有不同,不同条件制备的三种样品Ag-

·8413· 复合材料学报
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图2 实心Ag-Au/蝶翅、空心Ag-Au/蝶翅及不规则纳米Ag-Au/蝶翅表面形貌

Fig.2 MorphologyofnanoAg-Au/wingcomposites,hollowAg-Au/wingcompositesandirregularAg-Au/wingcomposites
 

Au形貌特点及Au、Ag含量比例归纳如表1所示。
图3是原始蝶翅、Ag/蝶翅和 Ag-Au/蝶翅材

料的XRD图谱。可知,原始蝶翅在18°处有一个较

宽的衍射峰,对应于蝶翅甲壳素成分。经过银氨溶

液浸渍后(图3中Ag/蝶翅),甲壳素仍然存在,但

衍射峰强下降,表明样品中甲壳素相对含量略有下

降,而在38.27°、44.60°、64.68°、77.55°和82.35°
处出现新的衍射峰,分别为面心立方 Ag单质的

(111)、(200)、(220)、(311)、(222)衍射面(JCP-
DS卡片NO.65-8601)。结合样品的SEM(图1(c))
结果,能够确定浸渍银氨溶液后蝶翅表面原位均匀

生长出一层5~10nm的纳米Ag颗粒。其中银氨

溶液的应用一定程度上降低了反应速率,避免产生

团聚。这些微小的纳米 Ag颗粒一方面为纳米 Au
的形核和生长提供形核位点,另一方面也在Ag-Au
复合过程中起到还原作用。值得注意的是,(111)
晶面衍射峰强度较高,出现明显的取向生长,说明

蝶翅上的Ag颗粒以(111)晶面为活性晶面。进一

步浸渍 HAuCl4 溶液后,三种Ag-Au/蝶翅样品的

XRD图 谱 在18°处 出 现 原 始 蝶 翅 甲 壳 素 峰,在

38.3°、44.6°、64.7°、77.6°和82.4°左右处均出现

衍射峰,分别对应面心立方 Au单质或 Ag单质的

·9413·关玉,等:蝶翅精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复合材料的可控制备
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(111)、(200)、(220)、(311)、(222)晶面,结合样

品能谱分析结果(样品含有C、O、Au、Ag),可以

确定三种浸渍 HAuCl4 表面的纳米粒子为 Ag-Au
复合纳米颗粒。其中 Ag/蝶翅不经干燥直接浸渍

HAuCl4 溶液时,样品(样品 A和B)结晶性较好,

Ag/蝶翅干燥后再浸渍 HAuCl4 溶液时,样品(样
品C)中纳米颗粒的结晶性相对较弱,这与SEM图

像结果一致,样品 A表面为30~50nm均匀实心

颗粒,样品B表面为50~80nm的均匀空心颗粒,
样品C表面的Ag-Au粒子呈现多种形貌。

图3 原始蝶翅、Ag/蝶翅和Ag-Au/蝶翅材料的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsoforiginalbutterflywing,Ag/wings

andAu-Ag/wings
 

图4 原始蝶翅(a)、乙二胺活化的蝶翅(b)和Ag/蝶翅样品

(c)的FTIR图谱

Fig.4 FTIRspectraoforiginalchitin-basedbutterflywings
(a),ethylenediamineactivatedwings(b)andAg/wings(c)

图4是原始蝶翅、乙二胺活化的蝶翅和Ag/蝶

翅样品的FTIR图谱。蝶翅由甲壳素和少量蛋白质

组成,甲 壳 素 分 子 式 是 C8H13NO5,化 学 名 为

β-(1,4)-2-乙酰氨基-2-脱氧-D-葡萄糖,包含 —NH2、
—COOH、—OH等官能团[19]。可知,原始蝶翅甲

壳素在1626cm-1和1541cm-1处的吸收峰对应蛋

白质结构的酰胺Ⅰ和酰胺Ⅱ吸收峰,1315cm-1处
的 吸 收 峰 对 应 酰 胺 Ⅲ 吸 收 峰。1025cm-1、

1067cm-1处均对应甲壳 素 C—O 伸 缩 振 动 峰,

1621cm-1处为CN 振动峰,2918cm-1处为

CH3 对称伸缩振动峰及CH2 不对称伸缩振动峰,

2850cm-1处为 CH2 对称伸缩振动峰,3250~
3450cm-1之间的吸收带对应 —NH— 的特征峰

和甲壳素中—OH 的伸缩振动。以上分析表明原始

蝶翅的甲壳素/蛋白质已有—CONH—和—OH 等

活性位点。经 过 乙 二 胺 活 化 处 理 后 的 样 品,在

3250~3450cm-1之间的吸收带发生偏移,表明乙

二胺的活化处理使蝶翅表面氨基增加。对Ag/蝶翅

样品红外分析发现,相比预处理活化后的蝶翅,在

3270cm-1处吸收峰有明显移动(3252cm-1)并且拉

伸峰变弱,表明氨基参与了反应,对应1626cm-1处
的吸收峰移动至1620cm-1处,表明蛋白质结构的

酰胺Ⅰ(CO)基团参与Ag的还原反应。综上所

述,通过对原始蝶翅预处理活化,增加其表面的活

性基团,有助于银氨离子与蝶翅模板结合,进而在

蝶翅模板作用下发生原位还原生成纳米粒子。对

Ag/蝶翅进一步浸渍 HAuCl4 溶液,纳米 Au被纳

米Ag还原,形成精细分级结构纳米Ag-Au复合材

料,因 AuCl-4/Au的标准电极电势(0.99V)高于

AgCl/Ag的标准电极电势(0.22V),故还原反应

可以顺利进行:

3Ag(s)+HAuCl4(aq)→
Au(s)+3AgCl(s)+HCl(aq)

因此,蝶翅通过—CONH—和 —OH等官能团

参与控制纳米Ag的原位还原反应,进而为 Au的

还原提供了作用位点,最终依照蝶翅模板骨架构筑

为三维精细分级结构纳米Ag-Au复合材料。另外,
反应温度及氨水参与方式促使不同形貌的 Ag-Au
复合粒子形成。氨水参与的方式有两种:(1)在

HAuCl4 溶液中直接加入氨水,氨水和 Ag离子结

合形成银氨络离子,防止AgCl沉淀形成;(2)浸渍

HAuCl4 溶液后再浸渍氨水溶解已经产生的 AgCl
沉淀。结果显示,两种添加方式会产生不同的形

貌。依据实验结果,分析 Ag-Au纳米颗粒的形成

和生长机制发现:在室温条件下,Ag-Au纳米粒子

制备温度为25℃,反应体系是HAuCl4 溶液和氨水

混合体系,因此纳米Au的还原反应进行的比较缓

慢,Ag离子直接和溶液中的氨水络合生成银氨络

离子,避免AgCl沉淀的产生,因而纳米Ag-Au颗

·0513· 复合材料学报
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粒能够均匀平稳地形成均匀实心纳米颗粒。升高温

度至90℃,先在HAuCl4 溶液体系中对Ag/蝶翅样

品进行浸渍后,继而在氨水溶液中进行浸渍,这样

副产物AgCl得以溶解,最终形成空心纳米Ag-Au
粒子。当Ag/蝶翅样品浸入 HAuCl4 溶液中时,产

生的Au和Ag分布在纳米球表面,内部为AgCl。
随着AgCl的溶解,中空纳米Au-Ag球壳层得以形

成。这是由于当纳米Ag颗粒与少量的 HAuCl4 溶

液反应时,随着反应的进行,部分纳米Ag被氧化,
释放出的电子迁移到纳米颗粒表面,被 AuCl-4 捕

获,产生Au原子[20],同时Cl-和Ag+在内部结合

产 生 AgCl 副 产 物。因 此,将 Ag/蝶 翅 浸 入

HAuCl4 溶液后在蝶翅表面生成纳米 Ag-Au-AgCl
颗粒。最后,通过浸渍氨水,AgCl副产物被去除,
留下空心纳米Ag-Au球嵌入蝶翅的有序阵列结构

中,反应示意图如图5所示。

图6 不规则Ag-Au样品不同状态粒子的TEM图像及不规则圆形Ag-Au颗粒的面扫描信息

Fig.6 TEMimagesofirregularAg-AuparticlesindifferentstatesandsurfacescaninformationofirregularroundAg-Au

当反应产物Ag/蝶翅被干燥后再浸渍 HAuCl4
溶液时,得到的样品表面形貌较复杂,图6是不规

则Ag-Au样品不同状态粒子的TEM 图像及不规

则圆形Ag-Au颗粒的面扫描信息。图6(a)中Ag-
Au整体呈现不规则的圆形,尺寸约为20~30nm;
图6(b)中Ag-Au显示形状不规则的环形颗粒;图

6(c)中Ag-Au形状趋于规则多边形的螺母形颗粒,
形状较为规则,尤其是边缘呈现明显的直线型,中

图5 蝶翅参与下空心纳米Ag-Au颗粒形成的机制示意图

Fig.5 FormationmechanismofAg-Au/wingswithmodification

ofbutterflywingsofhollowAg-Auparticles
 

间的空心圆也较为规则。图6(d)是圆形粒子的高

角环形暗场(HAADF)图像。可见,颗粒由很多

5nm左右的小颗粒团簇而成,面扫描信息结果显示

样品由C、O、Au、Ag元素组成,且Au元素比Ag
元素丰富,有小颗粒的地方Au较多,推测圆形粒

子上的小颗粒为Au颗粒,也说明了 Ag颗粒还原

Au颗粒为其提供形核位。
由图6(b)可以看出,环形颗粒由相邻小圆形

颗粒首尾连接而成,形成不规则的环形结构;图

6(c)呈现较为规则的螺母形状。反应机制为:Ag/
蝶翅 在 浸 入 HAuCl4 溶 液 的 过 程 中,Ag 还 原

AuCl-4 形成单质Au,纳米Au以纳米Ag颗粒为形

核位点,一个Ag颗粒上有多个 Au颗粒同时形核

生长并拓延,导致新形成的 Ag-Au复合颗粒尺寸

·1513·关玉,等:蝶翅精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复合材料的可控制备
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增加。晶体生长过程中,相邻颗粒的界面会生长到

一起,随着反应时间继续延长,晶核聚集在环形粒

子活性更高的地方,形成较为规则的多边形中空结

构[21],蝶翅参与下不规则纳米Ag-Au复合颗粒形

成的机制示意图如图7所示。值得注意的是,纳米

Ag还原纳米 Au的过程中仅有部分 Ag发生还原

反应,可能有两方面的原因,一方面 Au和 Ag还

原反应有一定的平衡度,另一方面Ag的含量相对

较多并不能完全消耗,但随着反应时间的增加,Ag
的含量越来越少,Au的含量越来越多,从而可以

通过控制反应时间控制Au和Ag的相对含量。

图7 不规则纳米Ag-Au复合颗粒形成的机制示意图

Fig.7 FormationmechanismofAg-Au/wingswithmodification

ofbutterflywingsofirregularAg-Auparticles
 

3 结 论

(1)引入蝶翅模板制备精细分级结构纳米Ag-
Au/蝶翅复合材料,并控制得到不同形貌纳米Ag-
Au复合粒子均匀负载在蝶翅上:30~50nm 的实

心Ag-Au纳米颗粒、50~80nm的空心Ag-Au纳

米球及螺母形状的纳米Ag-Au颗粒。
(2)蝶翅对纳米 Ag-Au复合粒子的形成一方

面提供模板构建精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复

合 材 料,另 一 方 面 蝶 翅 的 活 性 官 能 团 成 分

(—CONH—、—OH)为纳米粒子的原位形成提供

活性作用位点。
(3)Ag-Au颗粒均以Ag颗粒为形核位点,实

心Ag-Au颗粒由纳米Ag对纳米Au的还原产生;
空心 Ag-Au纳米球是由氨水溶解了中心形成的

AgCl得到;螺母形状的纳米Ag-Au颗粒的形成机

制是先在Ag颗粒表面长出多个Au颗粒形成圆形

Ag-Au颗粒,小圆形 Ag-Au颗粒不断长大,相邻

颗粒连接长成不规则环形颗粒,最终长成中空螺母

形颗粒。

参考文献:

[1] WANGJ,ZHANGL,HUANG Y,etal.Hollow Au-Ag

nanoparticleslabeledimmunochromatographystripforhighly

sensitivedetectionofclenbuterol[J].ScientificReports,

2017,7:41419.

[2] JANGH,KIMYK,HUHH,etal.Facilesynthesisandin-

traparticleself-catalyticoxidationofdextran-coatedhollow

Au-Agnanoshellanditsapplicationforchemo-thermotherapy

[J].ACSNano,2014,8:467-475.

[3] VILLAA,DIMITRATOSN,CHAN-THAW CE,etal.

Characterisationofgoldcatalysts[J].ChemicalSocietyRe-

views,2016,45(18):4953-4994.

[4] YIZ,CHENS,CHEN Y,etal.Preparationofdendritic

Ag/Aubimetallicnanostructuresandtheirapplicationinsur-

face-enhancedRamanscattering[J].ThinSolidFilms,2012,

520(7):2701-2707.

[5] MULVIHILLMJ,LINGXY,HENZIEJ,etal.Aniso-

tropicetchingofsilvernanoparticlesforplasmonicstructures

capableofsingle-particleSERS[J].JournaloftheAmerican

ChemicalSociety,2010,132(1):268-274.

[6] HALASNJ,LALS,CHANG W S,etal.Plasmonsin

stronglycoupledmetallicnanostructures[J].ChemicalRe-

views,2011,111(6):3913-3961.

[7] HENZIEJ,LEEJ,LEEMH,etal.Nanofabricationofplas-

monicstructures[J].AnnualReviewofPhysicalChemistry,

2009,60:147-165.

[8] YUNJ,HUANGSH,JANGJ.FabricationofAu@Ag

core/shellnanoparticlesdecoratedTiO2hollowstructurefor

efficientlight-harvestingindye-sensitizedsolarcells[J].ACS

AppliedMaterials&Interfaces,2015,7(3):2055-2063.

[9] MAHMOUDMA,O’NEILD,EL-SAYED M A.Hollow

andsolidmetallicnanoparticlesinsensingandinnanocatalysis

[J].ChemistryofMaterials,2014,26(1):44-58.

[10] SKRABALAKSE,CHENJ,SUNY,etal.Goldnanocag-

es:Synthesis,propertiesandapplications[J].Accountsof

ChemicalResearch,2008,41(12):1587-1595.

[11] WILEYB,SUNY,XIAY.Synthesisofsilvernanostruc-

tureswithcontrolledshapesandproperties[J].Accountsof

ChemicalResearch,2007,40(10):1067-1076.

[12] LIUJ,CHANGMJ,GOUXC,etal.One-stepsynthesisof

antibody-stabilizedaqueouscolloidsofnoblemetalnanoparti-

cles[J].ColloidsandSurfacesA:PhysicochemicalandEngi-

neeringAspects,2012,404:112-118.

[13] ZHANGL,HUANGCZ,LIYF,etal.Morphologycon-

trolandstructuralcharacterizationofAucrystals:From

twinnedtabularcrystalsandsingle-crystallinenanoplatesto

·2513· 复合材料学报



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

multitwinneddecahedra[J].American ChemicalSociety,

2009,9(7):3211-3217.

[14] ZHANGT,ZHOUY,BUX,etal.Bio-inspiredfabrication

ofhierarchicallyporousMg-AlcompositesforenhancedBSA

adsorptionproperties[J].MicroporousandMesoporousMa-

terials,2014,188:37-45.

[15] TANY,GUJ,ZANG X,etal.Versatilefabricationof

intactthree-dimensionalmetallicbutterflywingscaleswith

hierarchicalsub-micrometer structures[J]. Angewandte

Chemie,2011,50(36):8307-8311.

[16] ZHANGC,WANGJ,HUR,etal.Synthesisandgassens-

ing propertiesofporoushierarchicalSnO2 bygrapefruit

exocarpbiotemplate[J].SensorsandActuatorsB:Chemical,

2016,222:1134-1143.

[17] WANGN,LIUQ,KANGD,etal.Facileself-crosslinking

synthesisof3DnanoporousCo3O4/carbonhybridelectrode

materialsforsupercapacitors[J].ACSAppliedMaterials&

Interfaces,2016,8(25):16035-16044.

[18] DECHKRONGP,JIWAJINDAS,DOKCHAN P,etal.

Finestructureofwingscalesofbutterflies,Euploeamulciber

andtroidesaeacus[J].JournalofStructuralBiology,2011,

176(1):75-82.

[19] LUNA-BÁRCENASG,GONZALEZ-CAMPOSB,ELIZAL-

DE-PEÑAEA,etal.FEMOmodellingofopticalproperties

ofnaturalbiopolymerschitinandchitosan[J].PhysicaStatus

Solidi,2008,5(12):3736-3739.

[20] CHENJ,MCLELLANJM,SIEKKINENA,etal.Facile

synthesisofgold-silvernanocageswithcontrollableporeson

thesurface[J].JournaloftheAmericanChemicalSociety,

2006,128(46):14776-14777.

[21] ALIVISATOS A P.Naturallyalignednanocrystals[J].

Science,2000,289(5480):736-737.

·3513·关玉,等:蝶翅精细分级结构纳米Ag-Au/蝶翅复合材料的可控制备



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

复合材料学报 第35卷  第11期  11月  2018年

ActaMateriaeCompositaeSinica Vol.35 No.11 Nov 2018

DOI:10.13801/j.cnki.fhclxb.20180310.003

收稿日期:2017-12-18;录用日期:2018-01-29;网络出版时间:2018-03-12 10:22
网络出版地址:https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20180310.003
基金项目:国家重点基础研究发展973计划(2014CB643604);江苏省杰出青年基金(BK20140006)
通讯作者:齐胜利,博士,教授,研究方向为聚酰亚胺金属化 E-mail:qisl@mail.buct.edu.cn
引用格式:董南希,田国峰,齐胜利,等.表面改性离子交换化学镀制备表面覆镍聚酰亚胺纤维[J].复合材料学报,2018,35(11):

3154-3161.
DONGNanxi,TIANGuofeng,QIShengli,etal.Fabricationofsurface-nickeledpolyimidefiberviasurface-modificationion-ex-
changeandelectrolessplatingtechnique[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2018,35(11):3154-3161(inChinese).

表面改性离子交换化学镀制备表面
覆镍聚酰亚胺纤维

董南希1, 田国峰1,2, 齐胜利*1,2, 武德珍1,2

(1.北京化工大学 化工资源有效利用国家重点实验室,北京100029;2.北京化工大学 常州先进材料研究院,常州213164)

摘 要: 以高强度的聚酰亚胺(PI)纤维为基纤,采用表面改性离子交换和化学镀相结合的方法,成功制备了高

强度、高导电性和热稳定性好的聚酰亚胺-Ni(PI-Ni)复合导电纤维,采用SEM 观察纤维的微观形貌,通过XRD
和EDS表征了镀层组成及相态结构,测试了纤维的力学性能、导电性、界面黏结性能及热性能。结果表明,PI-Ni
纤维表面平整光滑,完整致密,镀层为非晶态 Ni-P合金。PI-Ni束丝拉伸强度约为1.2GPa,电阻率为1.76×
10-4Ω·cm,5%热失重温度为611℃,耐热性能优异,是一种高性能的有机导电纤维。

关键词: 聚酰亚胺;纤维;Ni;表面改性;化学镀

中图分类号: TB331   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3154-08

Fabricationofsurface-nickeledpolyimidefiberviasurface-modification
ion-exchangeandelectrolessplatingtechnique

DONGNanxi1,TIANGuofeng1,2,QIShengli*1,2,WUDezhen1,2

(1.StateKeyLaboratoryofChemicalResourceEngineering,BeijingUniversityofChemicalTechnology,

Beijing100029,China;2.ChangzhouInstituteofAdvancedMaterials,BeijingUniversityof
ChemicalTechnology,Changzhou213164,China)

Abstract: Surface-nickeledpolyimide(PI-Ni)fiberswithhightensilestrength,highconductivityandhigh-temper-
aturestabilityweresuccessfullypreparedbyusinghigh-strengthPIfiberasthematrixviaasurface-modificationion-
exchangeandelectrolessnickelplatingmethod.ThepreparedPI-NifiberswerecharacterizedbySEM,XRD,EDS,

mechanicaltest,electricalconductivitymeasurement,adhesiontestandTGA,respectively.Theresultsindicatethat
thecoatedmetallayeronthePI-NifibersisamorphousNi-Palloy,whichhassmooth,detect-freeandcompactsur-
facemorphologies.ThePI-Nifiberispreparedwiththetensilestrengthupto1.2GPa,surfaceresistivityof1.76×
10-4Ω·cm,and5%-weight-losstemperatureof611℃,whichisahigh-performanceorganicconductivefiber.
Keywords: polyimide;fiber;Ni;surface-modification;electrolessplating

  聚酰亚胺(PI)是一类分子链中含有酰亚胺环结

构的高性能聚合物材料,综合性能极其优异,具有

轻质高强度、耐高低温性能、耐化学腐蚀和特有的

耐辐照性能。从上世纪60年代问世以来,被广泛

运用于电子电器、微电子、民用航空、原子能等较

为关键领域[1]。高性能PI纤维是近年来刚刚实现

规模化制备的新型高性能有机纤维品种,它继承了

PI基体的全部优点,同时还拥有仅次于碳纤维的高

强度及高模量。目前,北京化工大学与江苏先诺新

材料科技有限公司合作开发的PI纤维的强度和模

量已分别达到4.0GPa和160GPa,并在民用航

空、原子能工业和先进复合材料方面获得广泛

应用[2]。
随着工业技术发展对材料的要求不断提高,纯

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14271.shtml
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粹的PI材料往往无法满足人们对材料精细化、功

能化的要求。对PI进行金属化可同时结合PI基体

的优异性能和金属的光电磁等功能性,因而成为广

泛关注的研究方向。常用的金属化方法包括外部沉

降法[3-4]、超临界流体法、原位一步自金属化法[5-7]、
表面改性离子交换法[8-11]、直接离子交换法[12-16]

等。通过引入不同的金属或金属氧化物成分,使材

料能同时具有PI的优异性能以及掺杂金属所具有

的电学性能、光学性能、催化性能、磁性能等,从

而可大大拓宽PI材料的应用范围[15,17-20]。
金属与有机纤维复合制备的有机导电纤维除具

有导电、抗静电、反射和吸收电磁波、传感等多种

功能外,还具有轻质高强、柔软可编织等特点,可

广泛应用于电子工业的抗静电纺织品、电导传感

器,医疗行业的电热绷带、电磁屏蔽织物,航空产

业中的电磁屏蔽材料、隐身材料等[20-26]。
本文以高性能PI纤维作为基纤,采用表面改

性离子交换技术和化学镀相结合的方法,制备出了

轻质、高强度、高导电性、界面性能出色和耐磨性

能优异的PI-Ni复合导电纤维,并对其微观结构和

性能进行了表征。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚酰亚胺(PI)纤维,直径为15μm,纤度为

1150dtex,束丝强度为2.0GPa,模量为85GPa,
断裂伸长率为3.07%,由北京化工大学提供;丙

酮,分析纯,北京化工厂;KOH,分析纯,北京化

工厂;PdCl2,分析纯,国药集团化学有限公司;

HCl,质量分数为36wt%~38wt%,北京化工厂;
化学 镀 Ni溶 液 配 方:NiSO4·6H2O 25g/L、

NaH2PO230g/L、HAc15g/L、NaAc20g/L、硫

脲微量,用质量分数为25wt%的氨水调节pH值为

4.5~5.5;去离子水,实验室自制。

1.2 PI-Ni复合导电纤维的制备

将PI纤维经丙酮除油处理后放入4mol/L
KOH溶液进行表面刻蚀改性,刻蚀时间为5~
10min,再用5wt%稀HCl酸化处理30min,得到

表面改性的PI纤维。随后将完成表面改性的纤维

放入0.2g/LPdCl2 溶液中进行离子交换10~
20min并用去离子水洗净,将完成离子交换反应的

纤维放入0.1mol/L二甲氨基甲硼烷(DMAB)溶液

中进行化学还原20min,得到表面覆载金属Pd的

PI纤维,最后对覆载金属Pd的纤维在85℃的超声

环境下化学镀,制得PI-Ni复合导电纤维。

1.3 表征方法

采用日本JEOL的JSM-7800F型电子显微镜

对纤维的表面微观形貌进行观察,并用其附带的

EDS组件表征镀层中元素含量。采用日本Rigaku
公司的D/Max2500VB2+/PC型XRD对纤维表面

的镀层进行晶型及晶粒尺寸的表征。采用德国

NETZSCH公司的TG209C型TGA表征复合纤维

的耐热性能。采用Instron33444型纤维力学试验

机,按照GB/T19975—2005[27]高强化纤长丝拉伸

性能试验方法对纤维的束丝力学性能进行测量。采

用Agilent34401A型数字万用表表征导电性。通

过耐磨性实验表征PI-Ni复合纤维表面镀层的黏结

性。试验装置图如图1所示。操作如下:将复合纤

维以与水平线呈30°角的方式固定于水平距离为

16cm的铁架台上,套上金属环,在竖直方向悬挂

一个质量为100g的砝码,金属环在电动机沿纤维

方向的牵引下做周期为10s的往复运动。

图1 磨损实验装置简图

Fig.1 Diagramofexperimentaldeviceforabrasiontest

 

2 结果与讨论

2.1 PI-Ni纤维表面形貌

图2为PI-Ni复合导电纤维的宏观数码照片。
可以看到,PI纤维在完成化学镀之后表面呈现出典

型金属Ni的灰白色,具有良好的金属光泽。
图3(a)和图3(b)分别为PI原纤维和PI原纤

维经表面碱液处理后的SEM 图像。可以看到,PI
纤维具有很完好的表面形貌。在原纤表面和经表面

改性处理后的纤维表面有少许较浅沟槽和褶皱的存

在,图3(a)中原纤表面的小沟槽是在纺丝过程中形

成的。经过表面除油及刻蚀改性后,原纤表面的细

·5513·董南希,等:表面改性离子交换化学镀制备表面覆镍聚酰亚胺纤维
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图2 聚酰亚胺(PI)纤维和PI-Ni复合纤维的数码照片

Fig.2 Digitalphotosofpristinepolyimide(PI)fiberandPI-Nifiber
 

小黏附物及表面不平整消失,如图3(b)所示。表

面碱液刻蚀作用使PI发生表面水解开环反应,形

成聚酰亚胺酸,从而在纤维表面产生羧基活性基

团,同时使表面粗糙度有所增加,有利于此后的离

子交换及化学镀过程。图3(c)和图3(d)为PI纤维

经表面改性离子交换和化学镀5min和10min后制

得的PI-Ni纤维的表面SEM 图像。可以看出,纤

图3 PI原纤(a)、经表面碱液改性后的PI纤维(b)、经表面

改性离子交换和化学镀Ni5min(c)和10min(d)

所制得的PI-Ni纤维的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofintactPIfiber(a),PIfiberafteralkaline

etching(b),PI-Nifiberpreparedaftersurface-modification

ion-exchangeandelectrolessNiplatingfor5min(c)and10min(d)

维化学镀时间虽然有所不同,但是表面形貌基本相

似。图4为PI-Ni纤维的断面形貌。由图4(a)可以

看到,在化学镀后纤维表面平整光滑。图4(b)和
图4(c)为高倍数视野下镀层的断面图像,可以看到

镀层连续无缺陷,完整且致密,没有任何气孔。施

镀时间 为 5 min 时,表 面 Ni层 的 厚 度 为 1~
1.2μm;10min时,表面Ni层厚度约为2~2.5μm
左右。表面镀层的厚度随化学镀的时间延长而

增加。

图4 经表面改性离子交换和化学镀Ni10min的

PI/Ni纤维的SEM图像

Fig.4 Cross-sectionalSEMimagesofPI-Nifiber

preparedaftersurface-modificationion-exchangeand

electrolessNiplatingfor10min
 

2.2 PI-Ni纤维表面镀层状态及成分

图5为不同化学镀时间所制得的PI-Ni纤维的

XRD图谱。可以看到,在2θ=45°左右出现了一个

很宽的衍射峰,经与标准Ni图谱(PDF#87-0712)
比对分析可判定为Ni的(111)晶面衍射,但此峰明

显宽化,表明PI纤维表面的金属Ni层不具备很好

的结晶结构,为非晶态。图6为PI-Ni复合纤维的

EDS分析。可知,表面 Ni层含有大量的P元素,
其与Ni的原子分数比约为7∶1,表明表面金属镀

层为非晶态Ni-P合金。

图5 经表面改性离子交换和化学镀5min和10min后

PI-Ni纤维的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofthePI-Nifiberpreparedaftersurface-

modificationion-exchangeandsurfaceelectroless

Niplatingfor5minand10min
 

2.3 PI-Ni纤维的电性能

图7为经不同化学镀Ni时间得到的PI-Ni纤维

·6513· 复合材料学报
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图6 经表面改性离子交换和化学镀Ni5min后所制得PI-Ni纤维的表面EDS图谱

Fig.6 EDSspectraofPI-Nifiberpreparedaftersurface-modificationion-exchangeandsurfaceelectrolessNiplatingfor5min
 

图7 PI-Ni复合纤维的10cm定长电阻随化学镀时间变化

Fig.7 Electricalresistanceasafunctionoftheelectroless

platingtimeforthePI-Nifiberataconstantlengthof10cm
 

的电阻变化趋势。可以看到,在前10min,PI-Ni复

合纤维的电阻随化学镀时间的延长而快速下降。其

10cm定长电阻从化学镀1min时的95Ω,迅速下降

到5min时的11Ω,到10min时达到了3.3Ω。这对

应着镀层从开始形成到逐步完善的过程。化学镀

10min时镀层已基本完善,延长时间,PI-Ni纤维

电阻基本不变。说明10min后的化学镀主要只是

增加镀层的厚度,故其导电性将不再会有明显变

化[28]。根据镀Ni纤维的结构,按导电管的模型来

计算其电阻率。计算结果表明,所制得的PI-Ni表面

电阻率为1.76×10-4Ω·cm。虽然高于纯Ni的电阻

率,但低于其他文献中的报道值[29-30]。可以看到,通

过该方法所制备的PI-Ni纤维具有良好的导电性。

2.4 PI-Ni纤维的热稳定性能

图8为PI原纤维和PI-Ni复合纤维在空气中

图8 PI原纤维和PI-Ni复合纤维在空气条件下以10℃/min
测得的热失重曲线

Fig.8 TGAcurvesofintactPIfiberandPI-Nifiberprepared

bysurface-modificationion-exchangeandsurfaceNiplating

for10mininairatmosphereatheatingrateof10℃/min
 

的TGA曲线。可以看到,PI原纤在空气中的5%
热失重温度为576℃,而PI-Ni纤维的5%热失重温

度为611℃,较原纤上升了35℃。这可能是由于镀

层的紧密包裹保护了PI基体纤维,使基体纤维的

热分解进程得到一定程度的延缓,从而提高了PI-
Ni复合纤维的耐热性能。另外,可以看到,PI-Ni
复合纤维加热到700℃以后,残留量又有所增加,

TGA曲线缓慢上升,分析认为,这可能是由于镀

层中的Ni与空气中的O2 反应氧化生成NiO所致。

TGA数据表明,PI-Ni复合纤维具有优异的高温热

分解稳定性,可在高温条件下使用。
图9为PI-Ni纤维在200℃/2h、250℃/2h、

和300℃/2h处理后的XRD图谱。可知,在200℃
处理2h后,纤维的XRD图谱没有任何明显变化,
表明纤维在200℃以下保持了很好的稳定性。但当
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图9 PI-Ni复合纤维在200℃、250℃和300℃热处理

2h后的XRD图谱

Fig.9 XRDpatternsforthePI-Nifiberheatedat

200℃,250℃and300℃for2h
 

PI-Ni纤维加热到250℃/2h后,XRD图谱在2θ=
51.8°和76.4°出现两个新的衍射峰,强度较弱但很

明显。当继续热处理到300℃/2h后,XRD图谱显

示2θ=45°的宽峰分裂成一系列的小峰,同时51.8°
和76.4°的衍射峰变得更加尖锐。经过与 Ni(PDF
#87-0712)和Ni3P(PDF#74-1384)标准谱图的对

比和相关文献[31-32]的报道可得,2θ=44.5°、51.8°、

76.4°分别对应于Ni的(111)、(200)、(220)晶面衍

射峰,主峰附近的分 裂 小 峰2θ=36.4°、41.8°、

42.8°、43.6°、45.3°、46.6°、50.6°、52.8°分别对应

于Ni3P相的(301)、(321)、(330)、(112)、(420)、
(141)、(222)、(312)晶面衍射峰,表明PI-Ni复合

纤维的镀层在高温下发生了由非晶态向晶态的转

变,最终变成了Ni3P和Ni共存相态。

表1 PI和PI-Ni纤维在不同处理条件后的力学性能

Table1 MechanicalpropertiesofPIfiberandPI-Nifiberpreparedunderdifferentconditions

Sample Tensilestrength/GPa Tensilemodulus/GPa Elongationatbreak/%
PristinePIfiber 1.92±0.04 84.5±1.90 2.80±0.08
Surface-modifiedPIfiber 1.59±0.13 83.3±1.98 2.44±0.19
PI-Nifiber 1.18±0.10 86.7±1.69 1.76±0.12
PI-Nifiberat200℃for2h 1.04±0.08 81.4±3.68 1.42±0.12

2.5 PI-Ni纤维的力学性能

表1为PI原纤维、表面碱液改性后的PI纤

维、PI-Ni纤维及经200℃/2h处理后的PI-Ni纤维

的力学性能数据。束丝力学性能测试结果表明,表

面改性后的PI纤维强度有所降低,从原纤维的

1.9GPa降低到了改性后的约1.6GPa,这主要是

由于碱液的水解作用在一定程度上破坏了PI纤维

表层的完整结构所致。可知,经表面改性离子交换

和化学 镀 Ni后 制 得 的 PI-Ni纤 维 的 强 度 约 为

1.2GPa,较原纤维的强度有较大程度下降,但依

然维持在很高的水平,是一种高强度的有机导电纤

维。PI-Ni纤维的断裂伸长率也有所下降,约为

1.8%,这是由于Ni镀层的紧密包覆使纤维的韧性

有所下降,也从侧面说明镀层与基体纤维之间的黏

接性好。
可以看到,200℃下热处理2h的PI-Ni复合纤

维的 性 能 有 一 定 下 降,强 度 和 伸 长 率 分 别 在

1.0GPa和1.4%左右,依然可满足大多数领域对

高性能有机导电纤维的要求。但实验观察发现,

PI-Ni纤维在加热到250℃以上后,开始变脆,力学

性能严重下降,以至失去使用价值;加热至300℃
后该现象更为严重。图9的XRD图谱也表明,自

250℃开始,PI-Ni纤维开始发生晶型转变。表1力

学性能数据和图9的XRD结果表明,PI-Ni复合导

电纤维虽然具有高达611℃的5%热失重温度,但

是其实际使用温度范围在200℃以下。

2.6 PI-Ni纤维的界面性能

图10为PI-Ni复合纤维在不同的磨损时间下

的SEM图像。可以看到,PI-Ni复合纤维表面在磨

损实验后发生了破损,但总体的破损程度并不是太

明显,说明表面金属层与基体之间具有较好的黏附

性能。在SEM视野下能看到,磨损时间越长的样

品,破损程度越大。
图11为PI-Ni复合纤维在不同磨损时间下的

电阻变化。可以看到,PI-Ni复合纤维的电阻值随

磨损时间的增加而增大。在前20min内电阻变化

不大,其10cm定长电阻值从3.3Ω变为3.85Ω,
表明表面金属层在摩擦条件下具有很好的界面黏结

性能。在20min到60min的磨损测试时间内,PI-
Ni复合纤维的电阻变化明显,到达60min时,其

10cm定长电阻值从3.85Ω增加到了6.8Ω。电阻

的上升主要是由于镀层在磨损测试过程中破损所

致。之后,继续延长磨损时间至120min,电阻值

仅有微弱增加,至7.0Ω。虽然,SEM 显示在磨损

测试的过程中,PI-Ni复合纤维的表面呈现出一定
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图10 不同磨损时间处理后的PI-Ni复合纤维SEM图像

Fig.10 SEMimagesofPI-Nifiberatdifferentabrasiontesttime
((a)0min,(b)20min,(c)40min,(d)60min,(e)120min)

 

图11 经表面改性离子交换和化学镀10min后的PI-Ni
复合纤维的10cm定长电阻随磨损时间的变化

Fig.11 Electricalresistancevariationasafunctionofabrasion

testtimeforPI-Nifiberpreparedafterelectrolessplatingfor

10minataconstantlengthof10cm
 

程度的破损,且随着时间的延长,镀层有一定程度

的脱落,电阻也不断上升。但PI-Ni复合纤维的总

体表面形貌在磨损前后的破损程度较小,电阻值的

变化并不是太大,特别是在前20min的磨损时间

内电阻仅有小幅度上升,表明PI-Ni复合导电纤维

的表面金属层和基体纤维之间良好的界面性能,复

合纤维耐磨性能优良。

3 结 论

(1)采用表面改性离子交换技术和化学镀相结

合的方法成功制得了表面镀Ni的聚酰亚胺(PI-Ni)
纤维。

(2)PI-Ni复合纤维的强度约为1.2GPa,断裂

伸长率约1.8%,表面电阻率达到1.76×10-4Ω·cm
的水平,具有良好的界面黏结性能和耐磨性,是一

种新型的高性能有机导电纤维。
(3)XRD测试表明,PI-Ni复合纤维表面的金

属镀层为非晶态的Ni-P合金,Ni-P的原子比约为

7∶1。PI-Ni复合纤维具有优异的高温热分解稳定

性,其在空气中的5%热失重温度达到611℃,较

PI原纤维约上升了35℃。
(4)PI-Ni纤维的表面金属镀层会在250℃以

上开始发生晶型转变,变成了 Ni3P和 Ni共存相

态。同时PI-Ni复合纤维变脆,失去力学性能。在

不超过200℃的温度范围内,所制得的PI-Ni纤维

具有很好的结构和力学稳定性,可满足大多数领域

对高性能有机导电纤维的要求。
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秸秆/氯氧镁水泥无机轻质复合材料制备与性能

王健, 肖俊华, 左迎峰*, 关鹏飞, 李文豪, 吴义强*

(中南林业科技大学 材料科学与工程学院,长沙410004)

摘 要: 以氯氧镁水泥(MOC)为主料,H2O2 为发泡剂,MnO2 为激发剂,硬脂酸钙为稳泡剂,聚丙烯酰胺为增

稠剂,添加稻秸秆,制备出秸秆/MOC无机轻质复合材料。探讨了秸秆尺寸和添加量对秸秆在浆料中的分散性及

对秸秆/MOC复合材料力学强度、韧性、抗裂性、吸水性的影响规律。结果表明,秸秆尺寸和添加量对秸秆在浆

料中的分散性、强度有较大影响,当秸秆尺寸≤250μm、秸秆与 MOC的质量比为0.9%时,秸秆分散性最好,制

得秸秆/MOC复合材料的压缩强度(11.26MPa)、弯曲强度(3.97MPa)最大,抗裂性最佳。SEM分析表明,未经

处理的秸秆与基体间的胶结状况差,存在弱界面层,当掺入秸秆尺寸过大或添加量过多时,秸秆/MOC复合材料

中单位体积内被引入了较多的弱界面胶合部分,进而影响了复合材料的整体性能。

关键词: 氯氧镁水泥;轻质复合材料;秸秆尺寸;秸秆添加量;界面情况
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Preparationandpropertiesofstraw/magnesiumoxychloridecement
inorganiclightmasscomposites

WANGJian,XIAOJunhua,ZUOYingfeng*,GUANPengfei,LIWenhao,WUYiqiang*

(CollegeofMaterialScience& Engineering,CentralSouthUniversityofForestry& Technology,

Changsha410004,China)

Abstract: Thericestraw/magnesiumoxychloridecement(MOC)inorganiclightcompositeswerepreparedwith
hydrogenperoxidesolutionasthefoamingagent,MnO2astheexcitationagent,calciumstearateasthestabilizing
foamagent,polyacrylamideasthethickeningagent.Theeffectofstrawsizeandaddingquantityonthedispersionof
strawintheslurryanditseffectonthestrength,toughness,crackresistanceandwaterabsorptionofstraw/MOC
compositeswerediscussed.Theresultsshowthatthestrawsizeandtheamountofadditionhaveagreatinfluenceon
thestrawdispersionandstrengthofstraw/MOCcomposites.Whenthestrawsizeissmallerthan250μmand
thequantityis0.9% massratioofstrawtoMOC,thestrawdispersionisthebest,thecompressivestrength
(11.26MPa),bendingstrength(3.97MPa)andanti-crackofstraw/MOCcompositesarethelargest.SEManaly-
sisshowthatthereareweaklayerbetweenstrawandthematrixbecausethepoorcementingquality.Whenthe
strawsizeistoolargeorstrawquantityistoomuch,perunitvolumeofthestraw/MOCcompositeswillbeintro-
ducedmoreweakinterfacialbondingpart.Asaresult,theoverallperformanceofthesamplewillbeaffected.
Keywords: magnesiumoxychloridecement;lightmasscomposites;strawsize;strawadditionquantity;interface

condition

  我国是农业大国,每年农作物秸秆产量超过7
亿吨,稻、麦秸秆约占4亿吨[1],其中大部分被农民

私自焚烧处理,不仅没有有效利用这种生物质原料,
还引发了严重的空气污染。美国麦迪逊林产品实验

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14272.shtml
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室[2]与伊利诺伊大学研究人员[3]曾对作物秸秆进行

了分析,发现秸秆复合其他材料制备人造板是完全

可行的。亦有统计指出[4],如果全国稻、麦秸秆总量

的5%能被利用起来,便可制造约2×107m3 的人造

板,当前已有一些企业开始以秸秆制备人造板,而

2014版《环境保护综合名录》首次将脲醛胶、酚醛胶和

三聚氰胺甲醛胶等纳入“高污染、高环境风险”产品中,
使现有的秸秆板制造产业受到巨大冲击,如何转型促

进秸秆应用产业的需求极为迫切。鉴于秸秆纤维与木

纤维的诸多相似点,以秸秆代木作为填料,对资源丰

富的Mg系材料进行增强将是一个较好的选择。

图1 五种不同尺寸稻秸秆的外观形貌

Fig.1 Appearancesoffivedifferentricestrawstalks 

氯氧镁水泥(MOC)脆性大、易开裂、低耐水性

等缺陷一直制约着它的使用和发展,目前常用的处

理工艺是添加草酸、磷酸、复盐或其他外加剂[5-6]来

提高制品韧性、抑制开裂。而范诗建等和王建恒

等[7-8]分别应用稻壳纤维和玉米纤维改性 MOC制

备了墙体材料,研究发现,植物纤维的适当掺入能

有效改善产品的脆性和韧性,但所制备出的 MOC
材料在强度、保温性能等方面始终不够理想。故本

研究在肖俊华等[9-10]优质 MOC发泡保温材料的基

础上,复合添加秸秆,拟制备出集轻质、高强、耐

火、保温等多优良性能于一体的新型墙体材料。

Filho等[11]曾在探究椰子纤维对无机水泥作用时发

现,植物纤维的尺寸和添加量会影响其在基体中的

分布均匀性和胶合情况,进而影响复合材料的稳定

性、力学强度和吸水率等。因此,本研究采用单因

素实验法探究秸秆尺寸和添加量对秸秆/MOC无机

轻质复合材料性能的影响,旨在制备出性能优良的

秸秆/MOC复合材料,并为该相关新型建筑墙体研

究提供技术指导与理论支持。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

轻烧 MgO,工业级,含有85.2%MgO、1.4%

CaO、3.8%SiO2、0.3%Al2O3、0.2%Fe2O3 和

9.1%烧失量,辽宁省发达矿业有限公司;六水氯

化镁 (MgCl2·6H2O)和 七 水 硫 酸 镁 (MgSO4·

7H2O),工业级,山东裕丰化工有限公司;H2O2,
质量分数为30wt%,分析纯,国药集团化学试剂有

限公司;MnO2,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;硬脂酸钙(C36H70O4Ca),化学纯,温州市化学

用料厂;聚丙烯酰胺((C3H5NO)n),阴离子型,分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;稻草秸秆,江

苏连云港保丽森实业有限公司提供。秸秆尺寸加工

方式:先将原料在100℃烘箱中烘干至恒重,再通

过锤式粉碎机加工,最后用筛网进行筛选,分别选

取≤250μm (≥60 目)、250~425μm (40~
60目)、425~600μm (30~40目)、600~850μm
(20~30目)、850~2000μm(10~20目)五种尺寸

的稻秸秆进行相关试验,不同尺寸的稻秸秆如图1
所示;超纯水,实验室自制。

1.2 秸秆/MOC复合材料制备

在制备 MOC材料的过程中,加入适量的秸

秆,制备秸秆/MOC复合材料。为了使制品的均匀

度好,稻秸秆在发泡剂之前加入体系并使用数显直

流无级调速搅拌器混合均匀(SXJQ-1,郑州长城科

工贸有限公司);此外,由于秸秆/MOC复合材料

属于韧性纤维增强脆性基体复合材料,一般临界纤

维含量较小,因此初期秸秆选用量暂定为0.7%[12]

(与 MOC无机胶料的质量比,下同)。秸秆/MOC
复 合 材 料 具 体 制 备 方 法 如 图 2 所 示。

MgCl2·6H2O、MgSO4·7H2O和水以2.3∶1.0∶
3.6的质量比配成大量 Mg2+、Cl-、SO2-4 离子溶

液备用,将 MgO粉、0.6%剂量稳泡剂与秸秆纤维

混合均匀后加入盐水并搅拌均匀,再加入 MnO2 和

0.15%增稠剂,搅拌5~10min,迅速加入0.8%的

H2O2(以上均是与 MOC无机胶料的质量比),高速

·3613·王健,等:秸秆/氯氧镁水泥无机轻质复合材料制备与性能
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图2 秸秆/氯氧镁水泥(MOC)复合材料制备流程

Fig.2 Preparationprocessofstraw/magnesiumoxychloridecement(MOC)composites
 

搅拌10s后制得秸秆/MOC浆料;将此浆料置于模

具中并在恒温恒湿箱中进行静停发泡,24h后脱

模,再在室温下(温度25℃,相对湿度大于60%)养
护3天,即制得秸秆/MOC复合材料;在恒温鼓风

干燥箱中103℃左右温度下干燥至恒重(DZF-300,
北京恒丰场伟科技有限公司),最后进行性能检测。

1.3 性能测试与表征

压缩强度测定:秸秆/MOC复合材料作为建筑

墙体的潜在应用材料,须考虑材料的承压性能。参

照 GB/T5486—2008[13]制 备 尺 寸 为 40 mm×
40mm×40mm(精密推台锯,MJ-90,沈阳新宇木

工机械厂)的试样,干燥至恒重后,用万能力学试

验机(MWW-100,济南耐而试验机有限公司)以

10mm/min的速度加压,记录压缩变形值直至试

件被破坏。记录载荷值P(N)。试样的压缩强度σ
=P/S(MPa),其中S为受压面积(mm2)。

弯曲强度测定:参照 GB/T5486—2008[13]制
备尺寸为160mm×40mm×40mm的试样(精密

推台锯,MJ-90,沈阳新宇木工机械厂),干燥至恒

重后,采 用 万 能 力 学 试 验 机,两 支 点 间 距 为

100mm,以10mm/min的速率匀速加载,得到的

弯曲强度R=3PL/2bh2(MPa),其中P 为破坏载

荷(N),L为间距(mm),b为厚度(mm),h为宽度

(mm)。
吸水率测定:参照 GB/T5486—2008[13]取干

燥后的抗压试件,称重记为 M0(g),在20℃±5℃
的水中浸泡24h,取出试件用毛巾擦干水分后进行

称重,记为 Mg(g),则 该 复 合 材 料 的 吸 水 率 为

WR(%)=(Mg-M0)/M0。
分散性测定:参照 GB/T21120—2007[14]和

CECS38—2004[15](纤维混凝土结构技术规程),采

用水洗分析法评价秸秆的分散性,即搅拌完毕后取

500g秸秆/MOC复合浆料3组,将秸秆与 Mg系

无机胶凝材料水洗分离,烘干至恒重后称重取平均

值,再同500g复合浆体中秸秆含量的理论值进行

比较。若与理论值的相对误差不超过15%,则说明

分散性合格。
韧性测定:参照DBJ01—63—2002[16]采用压

折比(复合材料抗压强度与抗弯强度的比值)来评价

复合材料的韧性,压折比越小,表明抗变形能力越

好,韧性越强,反之越差。
抗 裂 性 测 定:参 照 文 献 [17-18]和 GB/T

50010—2010[19],通过裂缝条数及面积裂缝密度来

评价秸秆/MOC无机轻质复合材料的抗裂性,即在

某一截面上统计的裂缝累计长度与该横截面积之比

(l/S),操作方法如下:制备尺寸为40mm×40mm
×40mm的试样,在103℃左右干燥至恒重后,选

裂缝最多的一面,数码相机(CanonEOS7D,佳能

(中国)有限公司)拍照,并用软件数出可见裂缝条

数和测量裂缝的长度,精确至1mm(若一条裂缝分

叉以后算作两条裂缝)。

SEM分析:取秸秆/MOC复合材料试样喷金

镀膜后在美国FEI公司 Quanta450型SEM 下观

察,测试电压为20kV。

2 结果与讨论

2.1 秸秆尺寸对秸秆分散性和秸秆/MOC力学性

能的影响

表1为不同尺寸秸秆在浆体中的分散性。可以

看出,样本浆料中秸秆洗出量与理论值偏差均小于

15%,说明五种不同尺寸的秸秆在浆料中的分散性

合格。但秸秆在浆料中的分散性随其尺寸变化有明

显差异,当秸秆尺寸减小时,浆料中秸秆洗出量与

理论值的偏差也相应减小。
由于样品取自上层浆料,大尺寸秸秆由于表皮

存在成块疏水层和较小比表面积浮于浆料上层[20],
因此秸秆尺寸较大时(425~2000μm),秸秆洗出

量高于理论值;尺寸较小时(250~425μm),秸秆

·4613· 复合材料学报
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表1 不同尺寸稻秸秆在浆体中的分散性

Table1 Dispersionofricestrawwithdifferentsizesinslurry

Ss/μm Smf/% Sm/g Smad/g Tsm/g D/%
850-2000 0.7 500 3.69 3.42 +7.9
600-850 0.7 500 3.57 3.42 +4.4
425-600 0.7 500 3.54 3.42 +3.5
250-425 0.7 500 3.31 3.42 -3.2
≤250 0.7 500 3.36 3.42 -1.8
Notes:Ss—Strawsize;Smf—MassratioofstrawtoMOC;Sm—
Samplemass;Smad—Straw massafterdrying;Tsm—Theoretical
strawmass;D—Deviation.

表皮被破坏,比表面积增大,故混合后沉积于浆料

的下层,导致秸秆洗出量小于理论值;当秸秆尺寸

更小时(≤250μm),秸秆必须受力才能在浆料里运

动(沉浮),因此在搅拌静置后能均匀悬浮于浆料中,
秸秆洗出量最接近理论数值。综上,秸秆尺寸越小,
秸秆洗出量与理论值越接近,秸秆分散性越好。

图3 秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料压缩强度(CS)和

弯曲强度(BS)的影响

Fig.3 Effectsofstrawsizeoncompressivestrength(CS)

andbendingstrength(BS)ofstraw/MOCcomposites

秸秆尺寸影响了其在浆料中的分散性,使试样

均匀度发生改变,因此力学性能也会变化。图3为

五种不同尺寸秸秆制得的秸秆/MOC复合材料试

样的力学强度。可以发现,当秸秆尺寸为850~
2000μm 时,秸秆/MOC复合材料试样的压缩强

度仅为8.79MPa,甚至低于空白试样,弯曲强度

为2.36 MPa。而 随 着 秸 秆 尺 寸 的 减 小,秸 秆/

MOC复合材料试样的压缩强度和弯曲强度不断提

高。当秸秆尺寸≤250μm时,秸秆/MOC复合材

料试样的压缩强度为10.7 MPa,比掺入850~
2000μm秸秆时增强了21.7%,比空白试样增强

了11.3%,而弯曲强度达到3.89MPa,比空白试

样提高了97.5%。数据表明,秸秆能显著增强秸

秆/MOC复合材料试样的弯曲强度,且秸秆尺寸越

小试样弯曲强度越高;大尺寸秸秆对秸秆/MOC复

合材料试样的压缩强度有负面影响,细小秸秆则能

增强压缩强度。
图4为不同尺寸秸秆制备秸秆/MOC复合材料

试样的微观孔泡结构。可以发现,未掺秸秆时试样

孔径大小趋于一致,而掺入秸秆尺寸较大(850~
2000μm)时,秸秆周边的 MOC基体内出现许多

大气孔和穿孔现象,对秸秆/MOC复合材料试样整

体力学性能有很大的负面影响;随着秸秆尺寸减小,
秸秆/MOC复合材料试样中可见秸秆数量减少甚至

最后未见秸秆,试样中 MOC基体孔泡结构状况良

好,没有危害试样性能的孔结构产生[21];此外,秸秆

作为一种韧性材料,它能有效传递和吸收制品受力时

的破坏应力,提高试样的弯曲强度[11]。印证了掺入秸

秆尺寸与试样压缩强度、弯曲强度间的变化关系。

2.2 秸秆尺寸对秸秆/MOC韧性和吸水性的影响

图5为秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料折压比

的影响。可以看出,秸秆的掺入能有效减小秸秆/

MOC复 合 材 料 的 折 压 比,参 照 DBJ01—63—

2002[16],说明秸秆/MOC复合材料试样的韧性显

著增强,且随着秸秆尺寸减小,试样的折压比不断

下降,当秸秆尺寸≤250μm时,折压比为2.75,比

空白试样减小了42.8%。图6为秸秆尺寸对秸秆/

MOC复合材料抗裂性的影响。可知,掺入秸秆尺

寸为850~2000μm的秸秆/MOC复合材料试样平

均可见裂纹数为2条,秸秆尺寸为425~600μm时,
可见裂纹条数为1条;秸秆尺寸为≤425μm时,无

裂缝出现。由于秸秆/MOC无机轻质材料的破坏

多是内部微观开裂演变为细小裂纹,最后形成宏观

裂缝而导致材料最终破坏的过程,具有明显的多尺

度特征[11],因此随着掺入秸秆尺寸减小,微裂纹的

产生受到限制,裂缝尖端的扩展也得到抑制,最后表

现为试样无可见裂缝形成,有效提高了试样性能,也

印证了掺入的秸秆尺寸变化时,秸秆/MOC复合材

料的力学性能随之变化的规律。
图7为添加不同尺寸的秸秆时,秸秆/MOC复

合材料吸水率的变化。可以发现,试样吸水率仅在

秸秆尺寸从850~2000μm减小到600~850μm时

出现略微增加,之后试样吸水率基本保持不变,说

明秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料耐水性影响较

小。可能是由于大尺寸秸秆表层具有成块的疏水蜡

质层,一定程度上遏制了秸秆对水分的吸收;而尺

寸小的秸秆被破碎的较为彻底,无成块疏水层,因

此浸泡后能完全吸水,导致了秸秆/MOC复合材料
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图4 添加不同秸秆尺寸时秸秆/MOC复合材料的微观孔结构

Fig.4 Microporestructureofstraw/MOCcompositeswithdifferentstrawsizes
 

图5 秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料折压比影响

Fig.5 Effectofstrawsizeoncomprehensivestrength/bending

strengthofstraw/MOCcomposites
 

试样的吸水率略微增加。

2.3 秸秆添加量对秸秆分散性和秸秆/MOC力学

性能的影响

表2为秸秆掺入尺寸≤250μm时不同添加量

秸秆在浆料中的分散性。可以发现,五种不同添加

量的秸秆在浆料中分散性均合格,但随着秸秆掺入

量的增加,实际洗出量与理论值之间的偏差越来越

图6 秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料抗裂性影响

Fig.6 Effectofstrawsizeoncrackresistanceof

straw/MOCcomposites
 

大,这是因为秸秆具有较强的亲水性,在吸收浆料

中水分后降低了浆料流动性,所以秸秆添加量越

大,浆料的流动性越小,进而影响了秸秆的均匀分

布,降低了分散性。此外,细小秸秆在水洗实验过

程中的损失对秸秆洗出量的变化也有一定影响。
由于秸秆与 MOC基体性状不一,而秸秆也未

经特殊处理,因此秸秆添加量会影响秸秆/MOC复

·6613· 复合材料学报
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图7 秸秆尺寸对秸秆/MOC复合材料吸水率影响

Fig.7 Influenceofstrawsizeonwaterabsorptionrateof

straw/MOCcomposites
 

表2 不同添加量时秸秆在浆体中的分散性

Table2 Dispersionofricestrawwithdifferentstraw
massfractioninslurry

Smf/% Ss/μm Sm/g Smad/g Tsm/g D/%
0 ≤250 500 0 0 0
0.5 ≤250 500 2.42 2.45 -1.2
0.7 ≤250 500 3.36 3.42 -1.8
0.9 ≤250 500 4.26 4.39 -3.0
1.1 ≤250 500 5.17 5.39 -4.1
1.3 ≤250 500 6.00 6.36 -5.7

图8 不同秸秆添加量下秸秆/MOC复合材料的表观颜色变化

Fig.8 Variationofthesurfacecolorofstraw/MOCcomposites

withdifferentstrawcontents
 

合材料表观性状。对不同秸秆掺量的秸秆/MOC
复合材料试样观察结果如图8所示。可知,未掺秸

秆时 MOC 无 机 轻 质 材 料 颜 色 为 茶 白 色;添 加

0.7%秸秆的秸秆/MOC复合材料,由于基体把秸

秆完全包裹[22],颜色没有明显变化;而添加1.3%
秸秆时,秸秆/MOC复合材料颜色被秸秆颜色影

响,表现为芥子色。说明秸秆添加量对秸秆/MOC
复合材料表观颜色有一定影响,秸秆添加量越多,
试样最终越偏向于秸秆颜色。

秸秆添加量对分散性的影响会使试样的强度发

生变化,秸秆添加量对秸秆/MOC复合材料试样强

图9 秸秆添加量对秸秆/MOC复合材料压缩强度和弯曲强度影响

Fig.9 Influenceofstrawcontentoncompressionstrength

andbendingstrengthofstraw/MOCcomposites
 

度影响如图9所示。可知,秸秆添加量由0%增加

至0.9%时,秸秆/MOC复合材料试样压缩强度和

弯曲强度不断增强,在0.9%时分别取得最大值,
为11.26MPa和3.97MPa,比空白试样分别提高

了18.7%和101.5%;当秸秆掺入量超过0.9%后,
秸秆/MOC复合材料试样压缩强度和弯曲强度随

掺入量的增加反而减小,添加量超过1.3%时,秸

秆/MOC复合材料试样压缩强度甚至低于空白试

样强度。这种现象是因为秸秆与基体间存在界面黏

结力、机械啮合力等,秸秆在秸秆/MOC复合材料

中形成了一种乱向支撑体系[11],所以秸秆/MOC
复合材料试样在受力破坏过程中,秸秆能够传递和

吸收部分破坏能量,增大破坏载荷,提高秸秆/

MOC复合材料的力学强度;但秸秆添加量大于

0.9%后,由于秸秆引入了过多的秸秆/基体界面,
界面脱黏负效应大于秸秆增强的正效应而导致强度

随添加量增加而降低。图10为不同秸秆添加量时

秸秆/MOC复合材料试样的微观结构。可以发现,
秸秆适量添加时秸秆/MOC复合材料试样孔泡结

构良好,而秸秆添加量过大时,制品内由于秸秆含

量过大而易产生聚集,在秸秆聚集处容易引发气孔

塌陷[23]和并孔现象,因此秸秆/MOC复合材料的

力学强度也由此而降低,刚好能印证了前面秸秆添

加量对试样的强度影响规律。

2.4 秸秆添加量对秸秆/MOC韧性和耐水性的

影响

不同秸秆添加量的秸秆/MOC复合材料制品

韧性及抗裂性结果如图11和图12所示。从图11
可以看出,秸秆添加量从0%增加到0.7%时,秸

·7613·王健,等:秸秆/氯氧镁水泥无机轻质复合材料制备与性能
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图10 不同秸秆添加量时秸秆/MOC复合材料试样的微观结构(秸秆与 MOC的质量比)

Fig.10 Microporestructureofstraw/MOCcompositeswithdifferentstrawproportion(massratioofstrawtoMOC)
 

图11 秸秆添加量对秸秆/MOC复合材料折压比的影响

Fig.11 Influenceofstrawcontentonthecomprehensive

strength/bendingstrengthofstraw/MOCcomposites
 

秆/MOC复合材料的折压比不断减小,表明试样韧

性不断增强,当添加量为0.7%时试样折压比最小,
随后试样的折压比随秸秆继续添加而缓慢变大,这

是由于韧性秸秆的适量添加让其在秸秆/MOC复

合材料中形成了支撑体系,使试样受力时能量被传

递与吸收,显著提高了试样的弯曲强度,因此秸

秆/MOC复合材料试样韧性得到了极大改善。与

之相对应的,秸秆/MOC复合材料抗裂性亦在秸秆

图12 秸秆添加量对秸秆/MOC复合材料抗裂性的影响

Fig.12 Influenceofstrawcontentonthecrackresistance

ofstraw/MOCcomposites
 

为0%至0.7%间时随掺入量增加而提高,当秸秆

掺入量为0%时,试样的裂缝数高达5条,面积裂

缝密度 为51.07(l/S),秸 秆 添 加 量 在0.7%至

1.1%间时未出现裂缝,而秸秆掺量继续增加时试

样表面又出现裂缝。说明秸秆添加量较少时,秸

秆/MOC复合材料试样中部分缺陷所产生的裂纹

绕开秸秆后发展成裂缝;秸秆掺量适中时,秸秆分

布均匀,能够阻止裂缝的生长和扩散,提高试件强

·8613· 复合材料学报
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度和抗裂性,因此秸秆/MOC复合材料试样没有出

现裂缝。同时由于裂缝对弯曲强度的影响大于压缩

强度,秸秆对试样的弯曲强度增强效果更显著,刚

好与韧性增强相吻合;秸秆掺量过多时,秸秆分散

性差,试样内部均匀度不佳,容易出现结构缺陷,
导致秸秆/MOC复合材料试样强度、韧性和抗裂性

的降低。
秸秆纤维素分子中含有大量羟基而具备很强的

吸水性,因此秸秆添加量的多少会影响秸秆/MOC
复合材料的吸水性。图13为秸秆添加量对秸秆/

MOC复合材料吸水率的影响。可以看出,秸秆/

MOC复合材料试样吸水率随着秸秆添加量的增加

而增大。当秸秆添加量由0%增加至0.9%时,秸

秆/MOC复合材料试样吸水率由31.47%缓慢增加

至34.48%,添加量大于0.9%时,试样吸水率显著

增大。这是由于秸秆添加量较小时,秸秆能被 Mg
系胶凝材料很好的包裹住,水分难以渗透进去;而

秸秆添加量较多时,秸秆在浆体中分散性变差,基

体不能完全包裹秸秆,导致秸秆吸附大量水分使秸

秆/MOC复合材料试样吸水率提高。

图13 秸秆添加量对秸秆/MOC复合材料吸水率的影响

Fig.13 Influenceofstrawcontentonwaterabsorptionrate

ofstraw/MOCcomposites
 

2.5 秸秆与 MOC基体的结合状况

由前文分析可知,秸秆/MOC复合材料的吸水

性、力学强度及韧性等性能可能与秸秆/基体界面

状态关联密切。图14为425~600μm的秸秆制得

秸秆/MOC复合材料试样中的秸秆拔出状况和秸

秆与基体的胶结状态。从图14(a)可以看出,秸秆/

MOC复合材料试样断裂后,秸秆从试样的一端被

拔出而非从基体的断裂面被折断,且拔出的秸秆表

面光滑,未见基体材料黏附其上,说明秸秆与基体

图14 425~600μm的秸秆与 MOC基体的拔出状况(a)和

秸秆与 MOC基体的胶结界面(b)

Fig.14 Conditionofsamplepulledoutbetween425~600μm

strawandMOCmatrix(a)andcementationinterfaceof

strawandMOCmatrix(b)
 

图15 秸秆/MOC复合材料断裂过程

Fig.15 Fractureprocessofstraw/MOCcomposites
 

材料间的结合较差。由图14(b)也发现,秸秆与

Mg系胶凝材料界面[24]间存在空隙。图15为秸秆/

MOC复合材料的折断过程。由于秸秆表面光滑蜡

质层的存在[25],使秸秆与基体间存在弱界面层,难

以紧密黏合,当微小裂纹产生并扩延至秸秆周边

时,秸秆从断面的一面拔出,没有充分发挥植物纤

维所具备的阻裂效应。因此通过对秸秆或基体改性

来提升它们之间的胶结界面,能进一步增强秸秆/

MOC复合材料性能。综上所述,界面改性研究对

于此类材料的性能改善有着广阔的研究空间和重要

的研究价值。
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3 结 论

以氧化镁水泥(MOC)无机轻质材料为基础,
复合添加稻秸秆,制备了秸秆/MOC复合材料;探

讨了秸秆尺寸和添加量对秸秆在浆体中的分散性和

秸秆/MOC复合材料力学强度、韧性、抗裂性、吸

水性的影响。
(1)秸秆尺寸很大程度上影响了秸秆分散性和

秸秆/MOC复合材料试样性能。随着秸秆尺寸的

减小,秸秆分散性、秸秆/MOC复合材料试样微观

结构变好,力学强度、韧性和抗裂性显著提高,而

吸水性略有上升,当秸秆尺寸≤250μm (≥60目)
时,秸秆/MOC复合材料的综合性能最佳。

(2)秸秆尺寸≤250μm (≥60目),秸秆添加

量由0%增加至0.9%时,秸秆/MOC复合材料试

样的力学性能随秸秆添加量的增大而提高,当秸秆

添加量为0.9%时,秸秆/MOC复合材料试样微观

结构最佳,压缩强度和弯曲强度分别达到最大值,
为11.26MPa和3.97MPa;当秸秆添加量大于

0.9%时,秸秆/MOC复合材料试样强度随添加量

的增加而降低。
(3)秸秆/MOC复合材料中秸秆与基体间的胶

结界界面差,严重损害了试样的力学强度,因此通

过对秸秆或基体改性来增强结合界面,提高其性

能,是今后有机/无机复合材料的研究重点。
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纳米TiO2/涤纶海岛丝针刺无纺布光催化
复合材料的制备及性能

胡海霞1,2, 朱曜峰1, 董余兵1, 傅雅琴*1

(1.浙江理工大学 先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州310018;2.浙江工业职业技术学院,绍兴312000)

摘 要: 以德固赛P25纳米TiO2 为光催化材料、去离子水为介质,分别以十二烷基硫酸钠(SDS)、十二烷基苯

磺酸钠(DBS)、聚乙烯毗咯烷酮(PVP)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、聚丙烯酸钠(PAAS)为分散助剂,制得

系列纳米TiO2 光催化分散液。用纳米TiO2 光催化分散液对涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)进行二浸二轧后

整理,得到TiO2 负载的PFN-NWF(TiO2/PFN-NWF)光催化复合材料。采用激光粒度仪、TEM、SEM、拉伸、透

气等表征测试,通过静置、光催化降解辣椒油和甲醛溶液等方法评价。结果表明:分散助剂自身的酸碱属性及分

子结构对纳米TiO2 分散体系有重要影响,其中PAAS分散效果最佳;纳米TiO2 在PFN-NWF上包覆均匀,负载

率为4.79%,负载牢度高;自然光照射60min,试样上2mL油污达到完全自清洁效果;300W 氙灯照射2h,

TiO2/PFN-NWF光催化复合材料试样对甲醛的降解率达到95.98%,5次循环使用后,降解率为90.19%。

关键词: 纳米TiO2;海岛丝针刺无纺布;分散;复合材料;光催化

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3172-08

PreparationandpropertiesofphotocatalyticcompositesofnanoTiO2/polyester
sea-islandfilamentneedlepunchednonwoven

HUHaixia1,2,ZHUYaofeng1,DONGYubing1,FUYaqin*1

(1.KeylaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnologyofMinistryofEducation,Zhejiang
Sci-TechUniversity,Hangzhou310018,China;2.ZhejiangIndustryPolytechnicCollege,Shaoxing312000,China)

Abstract: AseriesofnanoTiO2photocatalyticdispersedsolutionswerepreparedbyusingdeionizedwaterasame-
dium,sodiumdodecylsulfate(SDS),sodiumdodecylbenzenesulfonate(DBS),ployvinylpynolidone(PVP),cetyl
trimethylammoniumbromide(CTAB),polyacrylicacidsodium(PAAS)surfactantasthedispersant,respectively.
TheTiO2dispersedsolutionswereusedasafinishingagentforthepolyestersea-islandfilamentneedlepunchednon-
woven(PFN-NWF)toprepareTiO2/PFN-NWFphotocatalyticcompositesthroughthetwicedip-paddingtechnique.
Themorphology,structureandpropertiesofTiO2solutionsandTiO2/PFN-NWFphotocatalyticcompositeswere
investigated.Thecapsicolandformaldehydesolutionwasusedasamodelcontaminanttoevaluatethephotocatalytic
activityoftheTiO2/PFN-NWFcomposites.TheresultsindicatethatthedispersionsystemofTiO2significantlyaf-
fectedbyacidity-basicityofsolutionanddispersant,andthedispersivityofTiO2solutioncanbeeffectivelyimproved
byadditionofPAAS.TheTiO2iswellimmobilizedonthesurfaceofPFN-NWFandhasgoodloadfastness,the
loadrateofTiO2/PFN-NWFcompositescouldbeachieved4.79%.TheTiO2/PFN-NWFcompositesalsohaveex-
cellentcatalyticperformance.Thecapsicol(2mL)dropsonthesurfaceofTiO2/PFN-NWFcompositescanbecom-

pletelydegradedundernaturallightirradiationfor60min.Thedegradationratioofformaldehydeis95.98%under
xenonlamp(300W)irradiationfor3h,andthisratioisremainedabove90.19%afterfivecycles.
Keywords: nanoTiO2;sea-islandfilamentneedlepunchednonwoven;dispersion;composites;photocatalytic

zuoying
全文下载图章
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  纳米TiO2 具有性质稳定、光催化活性高、无

毒无害、光照后不发生光腐蚀等优点,在半导体

材料中扮演着重要的角色,也是人们一直研究的

热点[1-2]。TiO2 有三种结晶形态:锐钛矿型、金红

石型和板钛矿型[3]。由于板钛矿的晶型不稳定,
人们将更多的视线集中在锐钛矿和金红石上。尽

管锐钛矿和金红石型的 TiO2 具有各自的性质优

势,研究发现将两者按照一定比例混合得到的混

晶型比任何一种单一晶型的 TiO2 具有更好的光

催化反应活性[4-7]。半导体光催化反应是指半导

体材料在光激发下产生光生空穴 h+ 和光生电子

e-,进而与吸附在催化剂表面的物质发生一系列

化学反应[8]。P25纳米TiO2 为混晶结构,锐钛矿

成分占比例较大,金红石只占少数比例,比例约为

80∶20。由于混晶结构材料中存在锐钛矿和金红石

两种不同晶相,这种混晶结构可以促进电子-空穴

对的有效分离,抑制其复合从而对提高光催化活性

起到积极作用[4]。然而半导体在实际应用中,由于

纳米TiO2 粉体表面能高、比表面积大、表面配位

不足等特性,在水中容易团聚,阻碍了颗粒对入射

光的吸收,降低了光能的利用率和光催化反应活

性。为了更加充分利用纳米TiO2 的优良特性,需

要找 到 合 适 的 分 散 剂 对 纳 米 TiO2 微 粒 进 行 改

性[9]。程冰 等[10]选 取 几 种 无 机、有 机 分 散 剂 对

TiO2 在水中的分散行为进行了比较,分散测试得

出以质量比为1∶1混合的三聚磷酸钠和十六烷基

三甲基季铵盐为复合分散剂具有最佳的分散效果,
分散率在70%左右。蒋鑫等[11]采用硅烷偶联剂和

钛酸酯偶联剂对TiO2 进行表面改性,制备了有良

好光催化性能的TiO2 涂布膜。近年来,将纳米材

料应用于织物开发高附加值功能性纺织品也成为一

种趋势和热点,研究者将纳米TiO2 负载于纤维或

织物上,制造出拥有防紫外线、自清洁和抗菌功能

的多功能产品[12-16]。
在前人研究的基础上,本文依据电空间电稳

定机制,通过采用常规的表面活性剂和简单分散

工艺,制备稳定分散的P25纳米TiO2 粉体光催化

剂,并选用具有极强吸附性能的超细涤纶海岛丝

针刺无纺布(PFN-NWF)作为基体,采用二浸二轧

简单后整理工艺制备具有良好、稳定的光催化功

能性 TiO2/PFN-NWF复 合 材 料,制 备 的 TiO2/

PFN-NWF复合材料可应用汽车内饰织物、室内

地毯等,经自然光照射可达到降解油污和甲醛等

功效。

1 实验材料方法

1.1 原材料

涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF,189m2/g,
广州市溢羡无纺布有限公司);德固赛P25纳米

TiO2(锐钛型与金红石型之比约为80∶20,粒径为

20~25nm,上海江沪钛白化工制品有限公司);十

二烷基苯磺酸钠(DBS)、聚乙烯毗咯烷酮(PVP,平

均分子量为1300000)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、十二烷基硫酸钠(SDS)、聚丙烯酸钠

(PAAS,50%水溶液),以上化学试剂均购于上海

麦克林 生 化 科 技 有 限 公 司;去 离 子 水,实 验 室

自制。

1.2 试样制备

1.2.1 纳米TiO2 分散液制备

称取0.2g分散助剂加入到200mL的去离子

水中,手动搅拌溶解后,加入0.2g纳米 TiO2 粉

体;将混合液用磁力搅拌器(搅拌速度为50r/min)
搅拌30min;将搅拌均匀后的悬浮液置于超声波细

胞粉碎机中,功率为60kHz,超声作用10min,将

采用五种不同分散助剂分散的纳米TiO2 整理液在

相同条件下放入不同的密封试剂瓶中,将刚制备好

的分散液情况以及静置7天、30天后分散液的沉淀

和整体浓度变化情况进行如实记录,并对分散液起

始情况和静置30天后分散液的实际状态进行拍照

说明。

1.2.2 TiO2/PFN-NWF复合材料制备

先将无纺布试样按照 GB/T8629—2001[17]标
准进行净洗、烘干,用电子天平对需要整理的无纺

布试样进行称重、记录;在室温下将试样浸渍到已

制备好的纳米分散液中,浴比为1∶20,浸渍时间

为5min;将浸渍后的试样放在小轧车上,两浸两

轧,轧液率为70%;然后将试样在150℃的自动定

型倍烘干机预烘2min,最后在90℃电热鼓风干燥

箱中烘干,即可得到纳米 TiO2/PFN-NWF复合

材料。

1.3 表征测试

用日 本 电 子 株 式 会 社 生 产 的JEM-3010型

TEM对分散前后的纳米 TiO2 粉体进行表征,并

用英国马尔文 Mastersizer2000激光粒度分析仪对

以PAAS作为分散剂的分散液中纳米 TiO2 粒径

进 行 评 价;使 用 日 本 日 立 公 司 的 S-4800 型

·3713·胡海霞,等:纳米TiO2/涤纶海岛丝针刺无纺布光催化复合材料的制备及性能
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FESEM对所制备 TiO2/PFN-NWF复合材料的表

面微观结构进行表征;利用锡莱亚太拉斯(深圳)
有限公司H10K-T型万能材料试验机,按照FZ/T
60005—1991[18]对PFN-NWF试样整理前后进行

力学性能测试;采用温州际高检测仪器有限公司

的YG(B)461E-II型全自动织物透气性能测试仪,
按照GB/T5453-1997[19]进行试样透气性能测试

分析。

1.4 纳米TiO2 负载牢度分析

将PFN-NWF无纺布清洗干净放入烘箱80℃
烘干24h称得其干重记为W1;待PFN-NWF无纺

布负载纳米TiO2 粒子膜后再称得其干重记为W2;
再将负载后的TiO2/PFN-NWF复合材料试样置于

盛有去离子水的烧杯里用超声波分散仪以40kHz
超声振荡30min,取出用去离子水反复冲洗后放入

烘箱80℃烘干24h称得其干重记为W3;最后进行

纳米TiO2 负载牢度的计算分析。

图1 纳米TiO2 分散效果

Fig.1 EffectsofnanoTiO2dispersedsolutions 

表1 相同分散条件下不同分散助剂的TiO2 分散效果

Table1 TiO2dispersioneffectsofdifferentdispersantsunderthesameprocesscondition

Dispersant Initialstates Solutionsstandingfor7days Solutionsstandingfor30days

SDS
TiO2isuniformlydispersedinsolution
andlargeamountsoffoamisformed

SolutionhasalotofTiO2precipitation,
andtheupperlayeristransparentliquid

MostofTiO2isprecipitateinthebottom
andtheupperlayerismostlytransparent

DBS
TiO2isuniformlydispersedinsolution
andamountsoffoamisformed

SolutionhasalittleofTiO2precipitation
withconcentrationgradientobviously

SolutionhasalotofTiO2precipitation,
andtheupperlayeristransparentliquid

PVP TiO2isuniformlydispersedinsolution
SolutionhasaverylittleofTiO2precipita-
tionwithconcentrationgradient

SolutionhasalittleofTiO2precipitation
withconcentrationgradientobviously

CTAB TiO2isuniformlydispersedinsolution
Solutionstabilizationandhasaverylittle
ofTiO2precipitation

SolutionhasaverylittleofTiO2precipi-
tationwithconcentrationgradient

PAAS TiO2isuniformlydispersedinsolution TiO2isuniformlydispersedinsolution
TiO2isstilluniformlydispersedbutalit-
tleofprecipitationinsolution

Notes:SDS—Sodiumdodecylsulfate;DBS—Sodiumdodecylbenzenesulfonate;PVP—Ployvinylpynolidone;CTAB—Cetyltrimethylammoni-
umbromide;PAAS—Polyacrylicacidsodium.

1.5 光催化评价

以辣椒红油作为目标降解物,将2mL油污分

别滴在整理前和整理后的两块PFN-NWF试样上

(3cm×5cm),采用自然光进行照射,每隔20min
进行采样拍摄观察,对TiO2/PFN-NWF复合材料

光催化性自清洁性能进行表征。依据GB18401—

2010[20],采用甲醛溶液作为目标降解物,将未整理

PFN-NWF试样和经过光催化整理的 TiO2/PFN-
NWF复合材料试样用甲醛溶液浸泡处理后,采用

300W氙灯对其进行2h照射,并测试对比其照射

前后织物试样中的甲醛浓度。

2 结果分析与讨论

2.1 纳米TiO2 分散效果

表1为相同分散条件下不同分散助剂静置不同

时间的TiO2 分散效果,图1为纳米TiO2 分散液实

际状 态 照 片。可 见,五 种 不 同 的 分 散 助 剂 中,

PAAS作为分散助剂时,纳米TiO2 分散液的分散

效果最好,静置30天后,除了瓶底出现极少沉淀之

外(五种分散液中最少),纳米TiO2 分散液仍然保

持纳米颗粒分散均匀,整体浓度未出现明显分层

·4713· 复合材料学报
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现象。
任何一种分散剂都是用来润湿粉体颗粒表面,

降低表面能,但不同分散剂的分散机制不同[9]。分

散剂对颗粒在悬浮液中的稳定分散作用主要有三种

机制[21]:静电稳定机制、空间位阻稳定机制、电空

间稳定机制。实际纳米颗粒在分散过程中,往往是

几种分散机制综合作用的结果。从纳米TiO2 的分

散效果可以看出,SDS与DBS的分散效果较差,纳

米TiO2 分散液很快产生纳米粉体沉淀,上层出现

清液,而CTAB与PAAS作为分散剂所得的光催

化整理剂分散效果相对较好。这主要是由于TiO2
粉体 颗 粒 表 面 带 有—OH 基 团 呈 负 电 性,SDS、

DBS为阴离子表面活性剂,起作用的活性基团为阴

离子,其在TiO2 粉体颗粒表面形成吸附时也仅仅

依靠范德华力结合,同时阴离子与纳米粉体负电荷

还存在相互排斥的现象。而阳离子表面活性剂

CTAB、PAAS与 TiO2 粉体颗粒表面的结合力既

有范德华力也存在静电力,因此,其与TiO2 粉体

颗粒表面结合时,形成的双电层结构更加牢固,结

合程度比SDS、DBS及非离子型分散剂PVP都好,
分散效果也比较好,其中PAAS长链更长,能够更

好起到空间位阻的能效[9]。本试验分散机制符合

电空间稳定机制,即加入一定量的高分了聚合物

电解质后,该物质吸附在颗粒表面,不但使颗粒

本身所带电荷增强,而且还增大空间位阻效应,
起到分散作用[10,21]。从图1可见,由PAAS作为

分散剂制备的纳米TiO2 整理剂静置30天后依然

保持均匀、稳定不分层的分散液。图2为 纳 米

TiO2 粉体分散前后 TEM 图像,图3为分散液中

纳米TiO2 粒径分布情况。可见,纳米 TiO2 分散

前处于团聚状态,分散后纳米TiO2 均匀散开,平

均粒径为25.8nm。

2.2 PFN-NWF无纺布表面微观形貌

图4是纳米TiO2 光催化剂整理前后的PFN-
NWF无纺布表面的SEM图像。可见,未经整理的

PFN-NWF表面粗糙并存在很多微孔结构,利于纳

米TiO2 在纤维表面的吸附并增大比表面积,经整

理后的PFN-NWF表面包裹一层由分散均匀的纳

米TiO2 粉体组成的粒子膜。从放大图可以看出,
表面负载的纳米TiO2 粒径约为25nm。这也进一

步说明本试验的分散工艺基本打开纳米颗粒的团聚

体,使其处于单粉体分散状态。这也是赋予无纺布

具有良好光催化效果的关键所在。

图2 纳米TiO2 粉体分散前后TEM图像

Fig.2 TEMimagesofTiO2nanoparticlesbeforeandafterdispersion
 

图3 分散液中纳米TiO2 粒径分布

Fig.3 TiO2particlesizedistributionindispersedsolution
 

2.3 纳米TiO2 负载牢度

初始TiO2 负载率K1、超声振荡后TiO2 负载

率K2、负载损失率L,实验测得PFN-NWF无纺布

初始干重W1 为0.50000g、TiO2/PFN-NWF复合

材料干重W2 为0.52518g、经超声振荡后的TiO2/

·5713·胡海霞,等:纳米TiO2/涤纶海岛丝针刺无纺布光催化复合材料的制备及性能
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图4 涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)经纳米TiO2 整理前后表面形貌

Fig.4 SEMimagesofpolyestersea-islandfilamentneedlepunchednonwoven(PFN-NWF)andTiO2/PFN-NWFcomposites
 

PFN-NWF复合材料干重 W3 为0.52165g。将以

上数值分别代入下式:

图5 自然光照下PFN-NWF无纺布经TiO2 整理前后降解辣椒油效果

Fig.5 EffectsofPFN-NWFandTiO2/PFN-NWFcompositesdegradationcapsicolbynaturallightirradiation 

K1 =W2-W1

W2
×100% (1)

K2 =W3-W1

W3
×100% (2)

L=W2-W3

W2
×100% (3)

通过计算得到的结果为K1=4.79%、K2=4.15%、

L=0.67%,表明本试验得到的 TiO2/PFN-NWF
复合材料具有良好的纳米TiO2 负载牢度,这主要

由于TiO2 的均匀分散以及PFN-NWF具备超强的

吸附能力和表面微孔结构。

2.4 TiO2/PFN-NWF复合材料光催化性能

2.4.1 TiO2/PFN-NWF复合材料油污自清洁效果

图5为自然光照下TiO2/PFN-NWF复合材料

降解 辣 椒 油 效 果。可 以 看 出,滴 在 TiO2/PFN-

·6713· 复合材料学报
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NWF复合材料上的红色辣椒油,经过自然光照射

40min后已经基本消失,经过60min照射后已经

完全光催化降解。而相较于整理后的无纺布,未经

整理的无纺布试样虽然红色辣椒油滴在布样上较快

扩散,但发现颜色并没有被破坏降解。因此表明该

试验制得的TiO2/PFN-NWF复合材料具有优异的

油污自清洁光催化效果,较前期本课题组研究的自

清洁 涤 棉 织 物 需 要24h自 清 洁 的 时 间 大 大 减

少[22],本试验制备的TiO2/PFN-NWF复合材料完

全降解2mL的辣椒油污仅需1h。分析原因主要

有以下三方面:(1)本次采用德固赛P25纳米TiO2
属于锐钛矿和金红石混晶型,由于两种结构混杂增

大了TiO2 晶格内的缺陷密度,增大了载流子的浓

度,电子、空穴数量增加,使其具有更强的捕获

TiO2 表面溶液组份的能力[4];(2)纳米粉体粒径较

小,活性高,但极易团聚,而本试验制备的分散整

理液均匀、稳定,充分发挥纳米TiO2 光催化性能,
即由图4看出,PFN-NWF表面包裹一层由分散均

匀的纳米TiO2 组成的粒子膜,确保其具有良好光

催化自清洁功效;(3)本试验负载基体为 PFN-
NWF,试样本身具有超强吸附扩散能力,滴在织物

上的油污能快速扩散,因此虽然油污只是滴在局

部,但能够在较大范围或者整个布面的纳米材料对

此油污进行光催化降解。

2.4.2 TiO2/PFN-NWF复合材料甲醛降解效果

测试结果表明,未经过整理的PFN-NWF无纺

布试样 甲 醛 浓 度 由 原 来 的 15400 mg/kg降 为

10700mg/kg;而TiO2/PFN-NWF复合材料试样

甲醛含量由原来的10700mg/kg降为430mg/kg,
降解率高达95.98%。因此说明 TiO2/PFN-NWF
复合材料具有良好的甲醛吸附降解功能。

表2 PFN-NWF无纺布和TiO2/PFN-NWF复合材料的拉伸性能

Table2 TensilestrengthofPFN-NWFandTiO2/PFN-NWFcomposites

Materials Tensilestrength/MPa CV/% Elongationatbreak/% CV/%

PFN-NWF
Lengthwise 1124.67 3.44 124.67 5.53
Crosswise 943.50 2.92 161.83 3.94

TiO2/PFN-NWF
Lengthwise 1134.17 3.05 120.17 4.96
Crosswise 945.17 2.31 156.17 3.12

Note:CV—Variablecoefficientoftensilestrengthandelongationatbreak,respectively.

2.4.3 TiO2/PFN-NWF复合材料试样循环降解

甲醛效果

为说明TiO2/PFN-NWF复合材料的光催化性

能是否稳定,本研究进一步进行降解甲醛重复性实

验。图6为TiO2/PFN-NWF复合材料循环5次光

图6 TiO2/PFN-NWF复合材料循环5次光催化降解甲醛的效果

Fig.6 PhotocatalyticactivityforformaldehydeofTiO2/

PFN-NWFcompositeswithfivecyclingruns
 

催化降解甲醛的效果。可见,经过5次的循环性光

催化降解甲醛实验测试,降解率仍可达到90.19%,
相对于第一次的光催化降解率只降低了5.79%。
说明TiO2/PFN-NWF复合材料具有良好稳定的光

催化性能。

2.5 TiO2/PFN-NWF复合材料性能

2.5.1 TiO2/PFN-NWF复合材料力学性能

表2是PFN-NWF无纺布经过纳米TiO2 光催

化整理前后的力学性能。结果表明,TiO2/PFN-
NWF复合材料织物强力较PFN-NWF无纺布增

大,断裂伸长率降低,但两者的变异系数(CV)值均

降低。说明纳米TiO2 在PFN-NWF表面形成一层

致密的覆盖层,降低单丝的强力不匀,从而提高

PFN-NWF无纺布整体的强力性能,但此致密的覆

盖层会使PFN-NWF韧性降低,从而导致断裂伸长

率下降。

2.5.2 TiO2/PFN-NWF复合材料透气性能

表3是PFN-NWF无纺布经过光催化整理前

后的透气性。结果表明,PFN-NWF无纺布经过光

催化整理剂处理后透气性能稍有下降,这主要是由

于PFN-NWF无纺布的涤纶丝表面覆盖了一层约

·7713·胡海霞,等:纳米TiO2/涤纶海岛丝针刺无纺布光催化复合材料的制备及性能
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25nm厚的TiO2 纳米颗粒膜,填塞了海岛涤纶丝

之间的微小空隙造成。

表3 PFN-NWF无纺布和TiO2/PFN-NWF
复合材料的透气性能

Table3 AirpermeabilityofPFN-NWFand

TiO2/PFN-NWFcomposites

Materials Permeability/(103m3·s-1) CV/%
PFN-NWF 123.90 4.46
TiO2/PFN-NWF 117.96 2.42
Note:CV—Variablecoefficientofpermeability.

3 结 论

(1)以德固赛P25纳米TiO2 为原料、去离子

水为分散介质、聚丙烯酸钠作为分散助剂,通过磁

力搅拌和超声波强力分散,制备一种纳米颗粒单体

分散均匀、稳定、平均粒径为25.8nm的光催化整

理剂。
(2)采用涤纶海岛丝针刺无纺布(PFN-NWF)

为基体,通过二浸二轧的整理工艺对其进行光催化

整理,制得的TiO2/PFN-NWF复合材料具备优异

的光催化性能。TiO2/PFN-NWF复合材料试样经

过40min自然光照射,2mL红色辣椒油污已基本

降解,经过60min照射,已经完全达到油污自清洁

效果;采用300W氙灯照射2h,TiO2/PFN-NWF
复合材料试样5次循环测试后对甲醛溶液的降解率

仍可达90.19%,相对于第一次光催化降解率只降

低了5.79%。
(3)制得的TiO2/PFN-NWF复合材料的TiO2

负载率为4.79%,经过40kHz超声震荡30min,
负载损失率为0.67%。且PFN-NWF无纺布试样

经光催化整理剂整理前后,其力学性能、透气性能

未出现明显变化,不会影响织物的正常使用,可广

泛应用在汽车内饰织物、地毯等。
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氨基功能化纳米纤维素气凝胶的制备及性能

刘双1, 张洋*1, 张天蒙1, 江华2, 姚远1

(1.南京林业大学 材料科学与工程学院,南京210037;2.南京林业大学 化学工程学院,南京210037)

摘 要: 选用3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷(AEAPMDS)对球形纤维素纳米纤维(CNF)湿凝胶进行

化学修饰,探讨了改性反应条件对氨基纳米纤维素中N含量的影响,选用叔丁醇溶液为置换溶剂,采用冷冻干燥

制备了一种新型的生物质气凝胶。对所制备的3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷-纤维素纳米纤维(AE-
APMDS-CNF)气凝胶的微观形貌、结构特征、力学强度及CO2 的吸附等性能进行表征和分析。结果表明:反应

时间为10h、反应温度为90℃、AEAPMDS溶液的质量分数为12wt%时,是AEAPMDS-CNF气凝胶的最佳制备

方案。改性后的纤维素气凝胶具有三维网络孔结构、质轻(ρ≤0.0573g·cm-3)、高孔隙率(ε>90%)等特点,其压

缩强度为0.46MPa,CO2 吸附量高达1.54mmol·g-1,表现出优异的CO2 吸附性能,具有很大的应用前景。

关键词: 纳米纤维素;气凝胶;化学修饰;CO2 吸附材料;生物质复合材料

中图分类号: TB332;TQ427.26   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3180-09

Preparationandcharacterizationof3-(2-aminoethylamino)

propylmethyldimethoxysilane-nanocelluloseaerogels

LIUShuang1,ZHANGYang*1,ZHANGTianmeng1,JIANGHua2,YAOYuan1

(1.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,NanjingForestryUniversity,Nanjing210037,China;

2.CollegeofChemicalEngineering,NanjingForestryUniversity,Nanjing210037,China)

Abstract: Anovelcellulosenanofibers(CNF)aerogelswerepreparedbasedonthesphericalcellulosenanofibergel
modifiedwith3-(2-aminoethylamino)propylmethyldimethoxysilane(AEAPMDS)incombinationbysolventdis-

placementandfreezedrying.ThechangeofitsNcontentwasinvestigatedunderdifferentreactionconditions.The
resultantsphericalnanocelluloseaerogelswerecharacterizedwithrespecttomicroscopicmorphology,structural
characteristics,mechanicalpropertiesandCO2adsorptionproperties.Theresultsshowthatthebestpreparation
conditionoftheAEAPMDS-CNFaerogelisfor10hat90℃and12wt% AEAPMDS.ThepreparedAEAPMDS-
CNFaerogelisamesoporousmaterialwith3Dnetworkporestructure,lightmass(ρ≤0.0573g·cm-3)andhigh

porosity(ε>90%).Itscompressivestrengthcanreach0.46MPawithahighCO2adsorptioncapacityofupto
1.54mmol·g-1.ItisapromisingmaterialforCO2adsorptioninthefuture.
Keywords: cellulosenanofibers;aerogels;chemicalmodification;CO2adsorption;biomasscomposites

  近年来,由于以CO2 为主的温室气体的大量

排放,“温室效应”造成的气候变化变得越来越严

重,已成为全球性环境问题[1]。从目前形势来看,
在未来的几十年内人类并不能找到完全取代化石燃

料的新型清洁能源,仍然需要大量的化石燃料供

给,因此,为了避免“温室效应”的再恶化并提高环

境质量,需要采取措施来控制CO2 等温室气体在

大气中的含量。CO2 的捕集和封存技术(CCS)被认

为是能够最有效减少 CO2 含量的措施之一[2-3]。

CCS主要包括溶剂吸收法、固体吸附法、膜分离

法、深冷分馏法等,其中固体吸附法由于其设备工

艺流程简单、产品纯度高、自动化程度高、能耗低、

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14274.shtml
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节能效果明显等优点而备受研究者关注,是一种具

有巨大应用潜能的方法。该方法的主要吸附原理是

利用高效稳定的固体吸附材料对环境中的CO2 直

接进行吸附以达到CO2 捕集分离的目的,固体吸

附材料中的固体胺吸附材料是现今研究的热点,主

要是由于这种材料表现出吸附量大、选择性高、脱

附能耗低等优异特点,特别是氨基改性的介孔材

料[4]。固体胺吸附材料的制备原理是通过物理浸渍

法或化学嫁接法将有机胺和固体载体复合从而得到

优秀的CO2 吸附材料,到目前为止这种材料已有

许多文献报道[5-7]。
纳米纤维素气凝胶材料是以纳米纤维素为原

料,经过溶剂再生、水相分散、溶剂置换、干燥等

步骤制备的一种新型生物质材料。这种新型材料不

仅具有生物相容性、生物可降解性、制备原材料来

源广泛、丰富的特点,而且还具备传统气凝胶的高

孔隙率、高比表面积、低密度的特点,是一种很好

的介孔材料[8-10],同时纳米纤维素气凝胶还表现出

了优异的力学强度,研究者们已经制备出压缩强度

优于 易 碎 的 SiO2 气 凝 胶 的 纳 米 纤 维 素 气 凝

胶[8,10-11]。由于纳米纤维素气凝胶是由纳米纤维素

制备而成,其表面与纤维素一样拥有大量活性基

团,使纳米纤维素气凝胶易于表面修饰,从而可以

进一步增强其性能,实现纳米纤维素气凝胶的功能

化应用。纳米纤维素气凝胶的上述特点也使它具备

成为优秀的生物质固体吸附剂材料的潜能。
在已有的研究中,以纳米纤维素气凝胶作为基

体的固体吸附剂材料表现出了优异的吸附性能和稳

定性[12-13]。在疏水吸油方面,研究者们对纳米纤维

素进行甲基化处理,将纳米纤维素的亲水基团变为

疏水基团,然后经过成型、冷冻干燥处理,最终得

到了具有优秀的油吸附性能的固体材料[14-16],在

CO2 吸附方面,人们将纳米纤维素氨基化处理,得

到了具有很好的CO2 吸附性能、优异的再生性和

稳定性的吸附剂材料[17-19]。Sehaqui等[19]利用胺化

剂聚乙烯亚胺(PEI)与纳米纤维素纤维(NFC)复合

成功制备了多孔的 PEI-NFC泡沫,这种材料对

CO2 具有优异的吸附能力。Gebald等[17]将有机胺

3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷(AE-
APMDS)成功地嫁接到 NFC表面,最后经冷冻干

燥得到了AEAPMDS-NFC吸附剂,其对CO2 的吸

附容量可达1.39mmol·g-1。根据上述发现,本研

究以自制的纤维素纳米纤维(CNF)为原材料,制备

得到球形CNF湿凝胶,然后用AEAPMDS做改性

剂对CNF湿凝胶进行修饰,再经溶剂置换和冷冻

干燥,最终得到了球形 AEAPMDS-CNF气凝胶,
探讨了不同改性条件对修饰的球形气凝胶 N含量

的影响,对这种新型生物质材料的微观结构、力学

强度、物理特性、CO2 吸附等性能进行了分析研

究。为拓展纳米纤维素气凝胶的应用领域提供了理

论基础,对生物质材料的工业化应用具有重要

意义。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

纤维素纳米纤维(CNF,质量分数为2wt%),
自制。3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲氧基硅烷

(AEAPMDS,纯度>97%)、叔丁醇、CaCl2 均为分

析纯,购于南京化学试剂有限公司。

1.2 氨基化球形纤维素气凝胶的制备

以自制的2wt%的 CNF 为 原 料,根 据 文 献

[20]的方法制备得到球形CNF湿凝胶并置于培养

皿中待用,用100mL的烧杯分别配置质量分数为

0wt%、3wt%、4wt%、5wt%、6wt%、8wt%、

10wt%、12wt%、14wt%的 AEAPMDS溶液,溶

液的总质量均为60g,然后用药勺将10g的球形

CNF湿 凝 胶 等 量 地 转 移 至 上 述 配 置 好 的 AE-
APMDS溶液中,并用保鲜膜将烧杯口封好后置于

恒温水浴锅内进行加热,加热温度为90℃,加热时

间为10h,10h后将烧杯取出并用胶头滴管将反应

剩余液移除,最后向烧杯内倒入适量的叔丁醇进行

溶剂置换,每隔8h换一次叔丁醇,共换3次叔丁

醇,完成溶剂置换后进行冷冻干燥,12h后即可得

到不同样品的球形AEAPMDS-CNF气凝胶。其样

品编号见表1。
根据上述方法配置好5wt%的 AEAPMDS溶

液后,将球形CNF湿凝胶等量地转移至烧杯内,
然后将烧杯置于90℃的恒温水浴锅内进行加热反

应,加热反应的时间分别设置为8h、10h、12h、

14h,反应结束后按照上述方法进行溶剂置换、冷

冻干 燥,最 后 即 可 得 到 改 性 时 间 不 同 的 球 形

AEAPMDS-CNF气凝胶。
同样根据上述方法配置好5wt%的AEAPMDS

溶液后,将球形CNF湿凝胶等量地转移至烧杯后,
将溶液移至高压反应釜的四氟内杯里,然后将四氟

内杯放进高压反应釜内再将反应釜放入干燥箱内进

·1813·刘双,等:氨基功能化纳米纤维素气凝胶的制备及性能
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行加热反应,干燥箱温度分别设置为80℃、90℃、

100℃、110℃、120℃,反应时间均为10h,待反应

结束后按照上述步骤进行溶剂置换和冷冻干燥即可

制备出反应温度不同的球形 AEAPMDS-CNF气

凝胶。

表1 含有不同N质量分数的球形3-(2-氨基乙氨基)

丙基甲基二甲氧基硅烷-纤维素纳米纤维

(AEAPMDS-CNF)气凝胶的样品编号及制备条件

Table1 Samplesandpreparationconditionsofdifferent
Nmassfractionspherical3-(2-aminoethylamino)

propylmethyldimethoxysilane-cellulosenanofibers
(AEAPMDS-CNF)aerogel

Sample
Mass
fraction
ofN/wt%

Massfraction
ofAEAPMDS/
wt%

t/h T/℃

CNF-aerogel 0 0 10 90
3-90-aerogel 3.132 3 10 90
5-90-aerogel 5.448 5 10 90
12-90-aerogel 7.233 12 10 90
Notes:t—Heatingtime;T—Heatingtemperature.

1.3 性能表征

采用元素分析仪(EA-3000,意大利)测试球形

AEAPMDS-CNF气凝胶的N含量,每种样品测试

3次取平均值。
采用FTIR(VERTEX80V,德国布鲁克公司)

对气凝胶进行定性分析,用KBr粉末进行制样。
采用FESEM(JSM-7600,日本株式会社)观察

AEAPMDS-CNF气凝胶内部的空间结构,测试电

压为500V~30kV。
采用美国麦克公司的 ASAP-2020测试气凝胶

的比表面积、孔容和平均孔径,活化温度为80℃,

N2 氛围,温度为77K。
采用日本理学 D/Max2550VB/PC型 XRD进

行介孔分子筛样品的物相分析,使用CuKα为射线

源,管电压为40kV,管电流为200mA,小角扫描

区间为5°~50°。
采用CMT-4204型电子万能力学试验机(深圳

市世纪天源仪器有限公司)测试 AEAPMDS-CNF
气凝胶的压缩性能,测试时加载速率为1mm/min。
由于本试验的测试样品为球形,当压缩测试时,样

品与力学实验机的接触面积S会随行程l的变化而

改变,因此试验需要通过下式进行计算:

S=π[R2-(R-l)2]=π(dl-l2)
式中:R 为气凝胶球的半径;d为气凝胶球的直径。

则压缩强度P=F/S,F 为万能力学试验机的加载

量。形变量s=l/d×100%。
根据下式计算球形CNF气凝胶的密度ρ:

ρ= m
V

式中:m 为50颗球形CNF气凝胶的总质量;V 为

50颗球形CNF气凝胶的总体积(根据测量直径算

得)。
根据下式计算气凝胶的孔隙率ε[14]:

ε= 1-ρ
ρs  ×100%

式中,ρs 为气凝胶的实质密度。
但考虑到AEAPMDS-CNF气凝胶为复合气凝

胶,即AEAPMDS与纤维素气凝胶的复合物,因此

根据相关文献复合纤维素气凝胶实质密度ρs 的计

算方法推导如下[14]:

ρs= Wc

ρc
+WA

ρA  -1

= 1-WA

ρc
+WA

ρA  -1

式中:Wc 是复合气凝胶中纤维素的质量分数;WA

是AEAPMDS-CNF气凝胶中 AEAPMDS的质量

分数;ρc 是纤维素的实质密度(1.60g·cm-3);ρA
是AEAPMDS的密度(取值0.94g·cm-3)。WA 按

下式计算:

WA =WN

W
式中:WN 是AEAPMDS-CNF气凝胶中N元素的

质量分数(通过元素分析仪测得)。WA 经计算,
为15.91%。

综上可得球形AEAPMDS-CNF气凝胶的孔隙

率ε的计算公式如下:

ε=
1- ρρAρc

ρA+WN

W
(ρc-ρA)















 ×100%

CO2 吸附性能分析:吸附温度为25℃,在美国

麦克公司的ASAP-2020物理吸附仪上测试不同压

力下样品的吸附量,测试前对样品进行脱气处理,
脱气条件为80℃,脱气时间为10h。

2 结果与讨论

2.1 反应条件对球形 AEAPMDS-CNF气凝胶 N
含量的影响

固体胺吸附材料吸附CO2 的主要原理为[21-22]

CO2+2RNH2→RNHCOO-+RNH3+ (1)

CO2+2R2NH→R2NHCOO-+R2NH2+ (2)

CO2+R2NH+R'NH2→R2NCOO-+R'NH3+ (3)

·2813· 复合材料学报
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可以看到,在吸附CO2 过程中,吸附剂中氨基扮演

着重要的角色,固体胺吸附剂中氨基的质量分数对

吸附剂的CO2 吸附性能起着关键的作用,而 N元

素的质量分数直接反映了氨基质量分数的多少,因

此探讨和研究改性条件对吸附剂中 N含量的影响

是非常必要的。图1是球形CNF湿凝胶与胺化剂

溶液的质量比为1∶6时,不同反应条件下球形

AEAPMDS-CNF气凝胶中 N 的质量分数变化情

况。由图1(a)可以看到,当反应时间小于10h时,
球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N的质量分数逐渐

增大,当时间大于10h时,球形AEAPMDS-CNF
气凝胶中 N含量基本保持不变,即当反应时间为

10h时球形 AEAPMDS-CNF气凝胶中 N含量达

到最大值。图1(b)是反应温度为90℃、时间为10h
时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N含量随着改

图1 反应时间、AEAPMDS质量分数及反应温度对球形AEAPMDS-CNF气凝胶的N质量分数的影响

Fig.1 Influenceofreactiontime,massfractionofAEAPMDS,reactiontemperatureonNmassfractionof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

性剂AEAPMDS质量分数的变化。可以看到,当

AEAPMDS 质 量 分 数 小 于 12wt% 时, 球 形

AEAPMDS-CNF气凝胶的 N 含量逐渐增大,在

AEAPMDS的质量分数大于12wt%时,CNF气凝

胶中N含量基本保持不变,即在AEAPMDS的质量

分数为12wt%时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中

N含量达到最大值为7.233wt%。由图1(c)可以看

到,球形AEAPMDS-CNF气凝胶中N的质量分数

随着温度升高先增大后减小,这可能是因为当反应

温度过高时,使 AEAPMDS中的氨基被破坏扩散

到水溶液中或是温度太高使胺化剂挥发,导致参与

反应 的 AEAPMDS 减 少,所 以 制 备 球 形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的反应温度不宜过高,90℃时

较适宜。从上述结果可以得到,当球形CNF湿凝

胶与胺化剂溶液的质量比为1∶6时,球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶中N的质量分数达到最高时,

最佳试验条件为:反应时间为10h,反应温度为

90℃,AEAPMDS的质量分数为12wt%。

2.2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶微观形貌

图2是球形 AEAPMDS-CNF气凝胶的SEM
图像。可以看到,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的

内部结构是由纳米纤维素细线和纳米纤维素薄片共

同搭建而成的三维网络多孔结构(如图2(a)~2(d)
所示)。这些纳米纤维素薄片在冷冻过程中由CNF
聚集形成[23]。但未修饰的CNF气凝胶内部的薄片

结构相对较少,且这些薄片上含有许多小孔(如图

2(e)和图2(i)所示),而修饰后的CNF气凝胶内部

薄片结构相对较多且伴随着 N的质量分数的增加

变得越来越多,同时薄片上的小孔也变得越来越少

(如图2(f)~2(h)、图2(j)~2(l)所示)。这是因为

在冷冻过程中胺化剂AEAPMDS能够促进CNF的

聚集,使更多的CNF黏结在一起[17],AEAPMDS
的质量分数越多这种效果就越明显,所以 AE-
APMDS-CNF气凝胶中 N的质量分数越高,纤维

素薄片结构越明显。

2.3 球形AEAPMDS-CNF气凝胶物理性能

图3为球形 AEAPMDS-CNF气凝胶的 N2 吸

附-脱附等温曲线和孔径分布。表2为球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的物理性能。由图3(a)可知,
改性前后球形CNF气凝胶均展现出典型的Ⅳ吸附

曲线,在压力为13.3~102.6kPa之间出现了明显

的滞后环,滞后环的形状归属于 H3型,表明球形

CNF气凝胶是一种介孔结构材料且孔结构为狭缝

状[24]。伴随着球形 AEAPMDS-CNF气凝胶中 N
质量分数的增加,孔道逐渐被填充,其滞后环的形

状也变得越来越狭窄。由图3(b)和表2可知,CNF
气凝胶的平均孔径中心由18nm减小至10nm,比

·3813·刘双,等:氨基功能化纳米纤维素气凝胶的制备及性能
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图2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels
 

图3 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的N2 吸附-脱附等温曲线图和孔径分布

Fig.3 N2adsorption-desorptionisothermsandporesizedistributionsofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels
 

表面积从52.43m2·g-1减小至10.98m2·g-1,孔

容从0.21cm3·g-1降至0.019cm3·g-1,未改性的

CNF气凝胶(CNF-aerogel)的孔容是改性样品12-
90-aerogel的10倍 多,这 可 能 是 由 于 随 着 AE-
APMDS的修饰和 N 的质量分数的增加(0增至

7.233wt%),越来越多的AEAPMDS填充到CNF
气凝胶的孔道内,使CNF气凝胶的比表面积、孔

容变小。然而CNF气凝胶的平均孔尺寸是伴随着

AEAPMDS-CNF气凝胶中N质量分数增加先增大

后减小的过程,即从16.45nm先增至21.21nm后

·4813· 复合材料学报
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又减小至8.24nm,这可能是由于AEAPMD的加

入促进了CNF在冷冻过程中的聚集使CNF气凝胶

内部的微孔、介孔数减少,大孔结构变多,平均孔

尺寸变大,伴随着N质量分数的增加CNF的聚集

越明显,一些大孔又变成了新的小孔结构,因此球

形AEAPMDS-CNF气凝胶的平均孔尺寸反而变

小。另外,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的孔尺寸

仍然大于CO2 分子的运动学直径(0.33nm),因此

其仍具备CO2 的吸附能力。

由表2可以看到,球形CNF气凝胶的胺基化

修饰并不会影响到CNF气凝胶的形状大小,它们

的直径在5.5mm左右。但被 AEAPMDS修饰的

CNF气凝胶的密度随其N质量分数的变大而变大,
孔隙率随 N质量分数增大而减小,这是由于 AE-
APMDS的引入使CNF气凝胶的质量变大从而密

度变大,同时CNF气凝胶内部结构的空间变小而

使孔隙率变小。但修饰的CNF气凝胶仍然为质轻

的高孔隙率材料(ρ<0.06g·cm-3,ε>90%)。

表2 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的物理性能

Table2 PhysicalpropertiesofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels

Sample d/mm ρ/(g·cm-3) ε/% BETsureface
area/(m2·g-1)

Averagepore
width/nm

Totalpore
volume/(cm3·g-1)

CNF-aerogel 5.489 0.0229 98.43 52.43 16.45 0.220
3-90-aerogel 5.509 0.0278 98.00 36.35 21.21 0.170
5-90-aerogel 5.495 0.0448 96.54 30.45 19.43 0.150
12-90-aerogel 5.513 0.0573 93.17 10.98 8.24 0.019
Notes:d—Diameter;ρ—Density;ε—Porosity.

图4 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

  图4为球形CNF气凝胶被胺基化修饰前后的

XRD图谱。可以看到,改性前后球形CNF气凝胶

均在2θ=16.10°、22.42°、34.40°附近出现了明显

的衍射峰,对应的衍射晶面分别为(110)、(002)和
(040),是典型的纤维素I型结构[25],说明CNF气

凝胶的氨基化改性并不会改变CNF的晶型结构。
根据Turley法的公式计算出样品CNF-aerogel、3-
90-aerogel、5-90-aerogel、12-90-aerogel的结晶度

分别为61.21%、58.33%、56.16%、55.98%,氨

基化改性后CNF气凝胶的结晶度略有降低,说明

AEAPMDS与 CNF结合会使 CNF的 有 序 程 度

降低。

2.4 球形AEAPMDS-CNF气凝胶力学性能

图5是球形AEAPMDS-CNF气凝胶改性前后

的应力-应变曲线。可以看到,在压缩形变小于

70%时,球形AEAPMDS-CNF气凝胶的形变量随

图5 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的应力-应变曲线

Fig.5 Compressivestress-straincurvesof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

着压缩强度的增大缓慢增加,当压缩形变大于70%
时,压缩形变呈指数增加。在形变量为70%时,样

品 CNF-aerogel、3-90-aerogel、5-90-aerogel、12-
90-aerogel对 应 的 压 缩 强 度 分 别 为 0.11 MPa、

0.21MPa、0.33MPa、0.46MPa,表明球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶的氨基化改性能够增加CNF
气凝胶的力学强度,且其力学强度伴随着CNF气

凝胶中N质量分数的增加而增大,当 AEAPMDS

·5813·刘双,等:氨基功能化纳米纤维素气凝胶的制备及性能
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的用 量 为 12wt%、气 凝 胶 的 N 质 量 分 数 为

7.233wt%时,AEAPMDS-CNF气凝胶的压缩强度

是未改性的4倍,高于已有文献报道的纳米纤维素

气凝胶 的 压 缩 强 度[14,26-27]。因 为 一 方 面 胺 化 剂

AEAPMDS嫁接在 CNF气凝胶的表面或孔道表

面,并没有破坏CNF之间形成的氢键反而与CNF
形成了新的键能,N质量分数的增多也意味着形成

了更多的键能,另一方面 AEAPMDS的加入促进

了CNF在冷冻过程中的聚集使CNF气凝胶内部产

生了更多的氢键,所以改性的CNF气凝胶的压缩

强度变得更大。

2.5 球形AEAPMDS-CNF气凝胶CO2 吸附性能

图6 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的CO2吸附等温曲线

Fig.6 CO2adsorptionisothermscurvesof

sphericalAEAPMDS-CNFaerogels

图6是温度为25℃时,不同样品的球形 AE-
APMDS-CNF气凝胶在不同压力下的CO2 吸附等

温曲线。可以看到,样品CNF-aerogel、3-90-aero-
gel、5-90-aerogel、12-90-aerogel在常压(760mm-
Hg)下的CO2 吸附容量分别为0.16mmol·g-1、

0.64mmol·g-1、0.93mmol·g-1、1.54mmol·g-1,
球形CNF气凝胶经AEAPMDS修饰后由于氨基的

作用CO2 吸附容量明显增加,吸附量接近未改性

的10倍,也高于许多文献中报道的吸附剂的吸附

容量[1,17,28]。从 CNF气凝胶的吸附曲线可以看

到,未改性的CNF气凝胶的吸附容量变化仅呈现

一个阶段,即吸附容量平缓地增加,而改性的CNF
气凝胶的吸附容量变化明显有两个阶段,第一阶段

为吸附容量急剧的线性增加,且这个阶段随N质量

分数的增加变化明显,第二阶段同未改性的CNF
气凝胶类似,呈平缓增加。未改性的球形CNF气

凝胶的吸附主要为物理吸附即为CO2 缓慢地扩散

到气凝胶内部[29],经过氨基化改性后,球形CNF
气凝胶既存在物理吸附又存在化学吸附,因此在压

力很低物理吸附基本不存在的情况下[1],由于氨基

与CO2 发生化学反应使吸附容量呈现出陡增的情

况,当CO2 与氨基充分反应后,气凝胶的吸附主要

为物理吸附,吸附容量呈现平缓增加。

2.6 球形AEAPMDS-CNF气凝胶化学结构

图7是球形AEAPMDS-CNF气凝胶改性前后及

其吸附CO2 后的FTIR图谱。可以看到,改性前后

的球形CNF气凝胶在3413cm-1、2928cm-1、1
432cm-1、1379cm-1、1317cm-1、1162cm-1、1
058cm-1、896cm-1附近均出现了明显的吸收峰,
这些峰都归属于纳米纤维素的红外特征峰[30],说

明修饰后的CNF气凝胶仍是以纤维素为基体的材

料。不同的是修饰后的CNF气凝胶在1578cm-1、

1479cm-1、1261cm-1、797cm-1附近出现了新

的吸 收 峰,1578cm-1 处 为—NH2 的 特 征 峰,

1479cm-1处为—NH 的特征峰,1261cm-1处为

归属于C—Si的伸缩振动峰[17,31],在797cm-1附
近的吸收峰为Si—O伸缩振动峰[32-33],证明 AE-
APMDS成功地接枝到CNF气凝胶上。未改性的

CNF气凝胶在1638cm-1附近出现了明显的吸收

峰,这是纳米纤维素与周围环境中的水分结合形成

的氢键导致的[30],而改性后的气凝胶在此处的峰

很弱,说明改性后的CNF气凝胶的亲水性要比未

改性的差。

图7 球形AEAPMDS-CNF气凝胶的FTIR图谱

Fig.7 FTIRspectraofsphericalAEAPMDS-CNFaerogels 

在吸附CO2 后球形 AEAPMDS-CNF气凝胶

的FTIR图谱中,2360cm-1和2341cm-1处为

CO的吸收峰,1568cm-1附近的吸收峰为(N)

COO- 不 对 称 的 伸 缩 振 动 峰,1469cm-1 处 为

NH3+变形振动峰,1411cm-1处为(N)COO-对称

的伸缩振动峰[32]。说明CO2 与改性后的CNF气凝

·6813· 复合材料学报
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胶中的氨基发生反应生成了氨基甲酸、氨基甲酸酯

等物质,正如在2.1节中提到的固体胺吸附材料的

反应机制,再次证明改性后的CNF气凝胶材料在

吸附过程存在化学吸附。

3 结 论

(1)用胺化剂3-(2-氨基乙氨基)丙基甲基二甲

氧基硅烷(AEAPMDS)修饰球形纤维素纳米纤维

(CNF)凝胶,经过溶剂置换、冷冻干燥制备了新型

的球形AEAPMDS-CNF气凝胶。该材料具有三维

网络空间结构、低密度(<0.06g·cm-3)、高孔隙

率(≥93.17%)。
(2)研究发现比较合理的制备工艺为12wt%

AEAPMDS+10 h+90℃,此 时 得 到 的 AE-
APMDS-CNF生物质气凝胶中 N 的质量分数可

达7.233wt%。
(3)球形AEAPMDS-CNF气凝胶的晶型结构

仍然为纤维素I型结构,其压缩强度随着N质量分

数的 增 加 而 增 大,是 未 改 性 的 4 倍,可 达 到

0.46MPa。
(4)球形AEAPMDS-CNF气凝胶对CO2 的吸附

量随N的质量分数增加而增大,当N质量分数为

7.233wt%时,其吸附量可达到1.54mmol·g-1,在

CO2 吸附方向具有广阔的应用前景。
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可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料的
制备及其性能

周银1, 张平*1,2, 邹赛1, 康莉会1, 杨志文1, 祁洪存1, 李四坤1

(1.西北民族大学 化工学院,兰州730124;2.甘肃省高校环境友好复合材料及生物质利用重点实验室,兰州730124)

摘 要: 为了利用Fe3O4 的磁响应性及石墨相C3N4(g-C3N4)优良的光催化活性,首先采用高温热聚合法,以

尿素为前驱体制备g-C3N4,然后采用水热法合成了可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料。利用TEM、XRD、TGA、

BET和振动样品磁强计(VSM)等多种测试手段表征分析Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形貌、晶型结构、比表面积、

成分、饱和磁化强度等。通过模拟太阳光下Fe3O4/g-C3N4 复合材料光催化吸附降解亚甲基蓝(MB)的实验,评价

了Fe3O4/g-C3N4 复合材料的吸附性能及光催化性能。结果表明,可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料具有较大的

比表面积,约为71.89m2/g;且具有较好的磁性,饱和磁化强度为18.79emu/g,可实现复合材料的分离回收;光

照240min时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料对 MB的去除率为56.54%。所制备的Fe3O4/g-C3N4 复合材料具有优良

的吸附性能、光催化活性和磁性,并可通过外加磁场进行分离与回收。

关键词: 石墨相C3N4(g-C3N4);Fe3O4;复合材料;吸附性能;光催化

中图分类号: TB333   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3189-07

PreparationandpropertiesofmagneticseparationFe3O4/g-C3N4composites

ZHOUYin1,ZHANGPing*1,2,ZOUSai1,KANGLihui1,YANGZhiwen1,QIHongcun1,LISikun1

(1.CollegeofChemicalEngineering,NorthwestMinzuUniversity,Lanzhou730124,China;

2.KeyLaboratoryforUtilityofEnvironment-FriendlyCompositeMaterialsandBiomass
inUniversityofGansuProvince,Lanzhou730124,China)

Abstract: InordertoutilizethemagneticresponsivenessofFe3O4andtheexcellentphotocatalyticactivityofgraph-
itecarbonnitride(g-C3N4),hightemperaturethermalpolymerizationmethodwasusedtoprepareg-C3N4withurea
asaprecursor.ThemagneticseparationFe3O4/g-C3N4compositephotocatalystwassynthesizedbyhydrothermal
method.TheobtainedsampleswerecharacterizedbyTEM,XRD,TGA,BETandvibratingsamplemagnetometer
(VSM)toinvestigatethemorphology,crystallinephase,specificsurfacearea,compositionandsaturationmagneti-
zationofFe3O4/g-C3N4composites.TheadsorptionandphotocatalyticpropertiesofFe3O4/g-C3N4compositeswere
evaluatedbytheadsorptionandphotocatalyticdegradationofdyemethyleneblue(MB)undersimulatedsunlight.
TheresultsshowthatthespecificsurfaceareaofmagneticseparationFe3O4/g-C3N4compositesislargecompared

withg-C3N4,upto71.89m2/g.Fe3O4/g-C3N4compositespossessgoodmagnetic,andtheintensityofsaturation
magneticfieldreachesto18.79emu/g,whichisenoughformagneticseparationandrecovery.Theremovalrateof
MBreachesto56.54%underirradiationfor240min.Fe3O4/g-C3N4compositesnotonlyexhibitgoodadsorption
andphotocatalyticactivityandmagnetic,butalsocanberecoveredeasilybyexternalmagneticfield.
Keywords: graphitecarbonnitride(g-C3N4);Fe3O4;composites;adsorptionperformance;photocatalytic

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14275.shtml


ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

  近年来,随着科学技术的进步,环境问题日益

严重,环境治理成为人们关注的重点[1-3]。而光催

化剂在太阳光的激发下,能够将多种难降解有机物

逐渐氧化分解为CO2 和 H2O,利用光催化剂解决

环境的恶化问题成为许多学者研究的方向[4-7]。传

统光催化剂 TiO2 具有较好的光催化活性、廉价、
无毒等优点,被广泛应用于光催化领域。但由于

TiO2 的带隙较宽,对可见光的利用仍然有所限制,
且其在催化过程中电子与空穴的复合率较高,导致

其光量子效率变低,因此寻求新的高效光催化剂十

分必要。Wang等[8]于2009年将g-C3N4 首次应用

于光催化领域,引起了广大学者的关注。g-C3N4
的带隙约为2.7eV,比TiO2 的带隙小,是一种无

毒、耐酸 碱 腐 蚀、稳 定 性 良 好 的 非 金 属 光 催 化

剂[9-14]。目前,g-C3N4 主要合成方法有高温高压

法[15]、溶剂热法[16]、沉积法[17]、热聚合法[18]等,
其中,高温热聚合法[19]是最简单的制备方法之一,
但比表面积较小。另外,在光催化剂的使用与回收

过程中存在催化剂损失大、利用率低、难回收等问

题。磁性纳米Fe3O4 同时具有Fe2+ 和Fe3+,是一

种反尖晶石结构的超顺磁性材料。利用纳米Fe3O4
的磁响应特性及耐光性等优点,Sajjadi等[20]制备

了一种新型的磁分离 Ag/Fe3O4纳米复合材料,结

果表明,通过外加磁场可以很容易地实现回收。将

Fe3O4 与g-C3N4 复合制备磁性光催化材料,用外

加磁场能够很容易地回收,解决了光催化剂难回收

的问题,同时通过磁性 Fe3O4 纳米粒子增强g-
C3N4 的剥离分散,提高复合材料的比表面积,进

而增强其光催化及吸附性能。
本文以尿素为前驱体,采用高温热聚合法制备

g-C3N4,然后采用水热法合成了Fe3O4/g-C3N4 复

合光催化材料,利用XRD、TEM、比表面积和孔隙

度分析仪研究了Fe3O4/g-C3N4 复合光催化材料的

晶型结构、形貌及比表面积,通过TGA分析了复

合材料中Fe3O4 与g-C3N4 的比例,在模拟太阳光

下测试了Fe3O4/g-C3N4 复合材料吸附、光催化降

解亚甲基蓝(MB)的性能,并探讨了Fe3O4/g-C3N4
复合材料的形成机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

尿素,上海建信化工有限公司试剂厂;FeCl3·

6H2O,烟台市双双化工有限公司;FeSO4·7H2O,

莱阳市双双化工有限公司;NaOH,天津市致远化

学试剂有限公司;HCl,洛阳昊华化学试剂有限公

司;亚甲基蓝(MB),天津凯通化学试剂有限公司;
无水乙醇,天津市百世化工有限公司。以上试剂均

为分析纯。实验用水均为去离子水。

1.2 g-C3N4 的制备

称取15g尿素,研细后放入马弗炉中,以

15℃/min的升温速率升温至520℃,煅烧3h。随

炉冷却,取 出 于 玛 瑙 研 钵 中 研 磨,即 得 淡 黄 色

g-C3N4 粉末。

1.3 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的制备

称取0.15gg-C3N4 分散在50mL去离子水

中,超 声 处 理 1h,得 到 均 匀 的 分 散 液,加 入

0.0005molFeCl3·6H2O和0.000375molFeSO4·

7H2O,持续超声(搅拌)0.5h,确保完全混合。再

加入一定量的 NaOH 将混合物转移至水热反应釜

中,然后将反应釜于120℃下加热24h。冷却后先

用去离子水洗至中性,再用0.01mol/L的 HCl溶

液浸泡1h。最后的产品用去离子水洗涤数次,用

无水乙醇洗涤数次,磁性分离,在60℃下真空干

燥,N2 保 护 下300℃煅 烧60min,得 Fe3O4/g-
C3N4 复合材料。

1.4 测试与表征

采用JEM2100型TEM,在50~200kV的加

速电压下,进行TEM 分析观察材料的微观结构。
采用D/Max-2400型XRD测试材料的晶型,测试

条件:CuKα射线,管电压为40kV,管电流为

100mA,扫面范围为5°~80°,步速为10°/min;在

Model6000PPMS磁 强 计 上 进 行 磁 测 量,测 量

4.2~295K温度范围内的零场磁化率χAC随温度的

变化,所加驱动场为1Oe,频率为300Hz,在此温

度范围内几个不同点测量等温磁化曲线,所加外场

为0~10kOe;采用美国麦克仪器公司ASAP-2020
比表面积和孔径分布仪测试不同压力下样品对 N2
的吸附容量,得到样品对N2 的吸附和解吸等温线,
根据BET方程计算样品的比表面积;采用德国

NetzscSTA449C型同步热分析仪进行TGA分析,
空气气氛,扫描区间为室温~800℃。

1.5 吸附及光催化测试实验

采用XPA-7型光催化反应器对光催化材料进

行吸附及光催化性能测试。用氙灯(800W)模拟可

见光光源,通过降解 MB来评价复合光催化剂的活

性。首 先,将 0.05g 光 催 化 剂 分 散 在 浓 度 为

·0913· 复合材料学报
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40mg/L的 MB溶液中,光照前在磁力搅拌及 O2
(流量为0.8~1mL/min)曝气下,暗反应搅拌

30min,取样6mL,测试清液中 MB的浓度,评价

材料的吸附性能;然后,开始光照并计时,每隔

30min取样6mL,离心分离后测定清液中的 MB
浓度,评价材料的光催化性能。

2 结果与讨论

2.1 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的结构

图1 g-C3N4(a)和Fe3O4/g-C3N4((b)、(c))复合材料的TEM图像及Fe3O4/g-C3N4 复合材料的EDS图谱(d)

Fig.1 TEMimagesofg-C3N4(a)andFe3O4/g-C3N4((b),(c))compositesandEDSspectrumofFe3O4/g-C3N4composites(d) 

图1为g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的

TEM图像和EDS图谱。从图1(a)可以看到,由尿

素作为前驱体制备的g-C3N4 表面光滑,但仍存在

块状结构,比表面积相对较小,表明在高温煅烧的

过程中团聚现象比较严重。从图1(b)和1(c)可以

看到,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的片层结构清晰,比

表面 积 明 显 增 大,Fe3O4 能 够 很 好 地 镶 嵌 在

g-C3N4 上。
从图1(d)可以看到,Fe3O4/g-C3N4 复合材料

中含有 C、O、N 和 Fe四种元素,依据 EDS和

TEM的分析可以确定,Fe3O4/g-C3N4 复合材料含

有g-C3N4 和Fe3O4 两种物质,表明在g-C3N4 片层

上镶嵌了大量的Fe3O4 颗粒,形成Fe3O4/g-C3N4

复合材料。
图2为g-C3N4、Fe3O4、Fe3O4/g-C3N4 复合材

料的XRD图谱。从图2中g-C3N4 的XRD图谱可

以看到,在2θ=27.5°存在一个强衍射峰,对应g-
C3N4 的特征衍射峰[21-22];Fe3O4 的 XRD图谱中,
在2θ位于31.2°、35.5°、43.1°、57.3°、63.1°处分

别对应 Fe3O4 的(311)、(400)、(422)、(511)、
(440)晶面特征衍射峰[23-24]。通过对比图谱可以看

出,所 制 得 的 Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 中 均 有

Fe3O4 和g-C3N4 的特征吸收峰,说 明 Fe3O4/g-
C3N4 复合材料为Fe3O4 和g-C3N4 共存(图2中方

框为g-C3N4 的衍射峰),且Fe3O4 的掺入并未改变

g-C3N4 的骨架结构。
采用Scherrer公式(D=Kλ/βcosθ)对Fe3O4 的

晶粒尺寸进行计算,其中,D 为估算的晶粒尺寸,

K 值取0.89,β为积分半高宽度,θ为衍射角,λ为

X射线波长(0.15418nm)[25-26]。结果显示,Fe3O4
纳米粒子为35.34nm,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中

的Fe3O4 纳米粒子为29.26nm。可见,g-C3N4 片

层限制了Fe3O4 纳米颗粒的生长,同时,分散在g-
C3N4 片层上的Fe3O4 纳米颗粒使g-C3N4 片层得

·1913·周银,等:可磁分离Fe3O4/g-C3N4 复合材料的制备及其性能
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图2 g-C3N4、Fe3O4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofg-C3N4,Fe3O4andFe3O4/

g-C3N4composites
 

以剥离分散,制得具有较大比表面积的Fe3O4/g-
C3N4 复合材料。

图3为g-C3N4、Fe3O4/g-C3N4 复合材料的N2
吸附-解吸等温线。可以看出,在p/p0 接近1.0
时,g-C3N4 对N2 的吸附量出现突跃,材料中以大

孔为主,可能是g-C3N4 片层之间堆积而形成的狭

缝孔[27]。Fe3O4/g-C3N4 复合材料的等温线在低压

力区吸附量变化不大,当p/p0 在0.6~0.9范围内

时,吸附量发生突跃,这是由于Fe3O4 纳米颗粒之

间堆积形成的介孔,在高压区吸附量大是由片层状

的g-C3N4 引起。

图3 g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的N2 吸附-解吸等温线

Fig.3 N2adsorption-desorptionisothermcurvesofg-C3N4

andFe3O4/g-C3N4composites

通过BET方程计算,得出g-C3N4 和Fe3O4/g-
C3N4 复合材料的比表面积分别为28.27m2/g和

71.89m2/g。可见,Fe3O4/g-C3N4 复合材料与g-
C3N4 相比,吸附量有了较大提高。其原因可能由

于两方面:一方面,在g-C3N4 片层上形成的Fe3O4
纳米粒子具有较大的比表面积;另一方面,Fe3O4
纳米粒子使g-C3N4 片层剥离分散,g-C3N4 片层的

比表面积增加,最终使Fe3O4/g-C3N4 复合材料的

比表面积增大。

2.2 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的复合机制

图4为Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形成过程示

意图。尿素作为前驱体制得的g-C3N4 具有明显的

片层结构,再加入一定比例 的 FeCl3·6H2O 和

FeSO4·7H2O,然后超声确保完全混合,形成稳定

的体系。并在碱性条件下水热反应,再在N2 保护

下煅烧得到Fe3O4/g-C3N4 复合材料,水热反应中

生成的Fe3O4 均匀紧密地镶嵌在片层g-C3N4 载体

上。采用水热合成法制备Fe3O4/g-C3N4 复合材料

过程中,磁性Fe3O4 粒子形成和g-C3N4 负载同步

进行,相互牵制而保持均匀分散状态,有效地解决

纳米粒子的团聚问题,省略了对无机纳米粒子进行

改性及在前驱体中再分散等步骤,简化了复合材料

制备程序,缩短了制备时间,操作简单,生产效率

高,成本低,且便于工业化生产,是一种高效制备

Fe3O4/g-C3N4 复合材料的方法。

图4 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的形成示意图

Fig.4 Schematicillustrationoftheformationof

Fe3O4/g-C3N4composite
 

2.3 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的热稳定性

图5为Fe3O4/g-C3N4 复合材料和g-C3N4 的

TGA曲线。可知,当温度在常温到100℃范围内时

存在少量的失重现象,这是由于Fe3O4/g-C3N4 复

合材料和g-C3N4 中会残留小部分从外界吸附的水

蒸气,质量损失部分为水的质量。温度在100~
450℃范围内时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料及g-C3N4
失重现象不明显。当温度超过450℃时,g-C3N4 开
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图5 g-C3N4 和Fe3O4/g-C3N4 复合材料的TGA曲线

Fig.5 TGAcurvesofg-C3N4andFe3O4/g-C3N4composites
 

始缓慢分解并伴随着放热反应。当温度超过550℃
时,出现明显的失重现象。当温度达到650℃时,

g-C3N4 完 全 燃 烧 失 重。当 温 度 超 过 570℃ 时,

Fe3O4/g-C3N4 复合材料出现明显的失重现象。当

温度达到660℃后,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中的

g-C3N4 完全燃烧,残留物为Fe3O4,根据样品的残

留量可以推算出复合材料中Fe3O4 所占比例(质量

分数)为28.36wt%。Fe3O4/g-C3N4 复合材料的热

稳定性较g-C3N4 有所提高,这是由于Fe3O4 与g-
C3N4 的界面之间存在一种强的相互作用,即耐热

的Fe3O4 颗粒对g-C3N4 产生的阻隔和保护作用,
一方面限制了g-C3N4 的活动性,延缓了热分解反

应进行[28];另一方面使g-C3N4 片层之间气体流

通不畅,从而抑制了g-C3N4 的热分解,提高热分

解所 需 要 的 能 量,即 Fe3O4/g-C3N4 的 耐 热 性

提高。

2.4 Fe3O4/g-C3N4 复合材料的磁性

图6为Fe3O4/g-C3N4 复合材料及纯Fe3O4 粒

子的振动样品磁强计(VSM)测试曲线。可知,纯

Fe3O4 粒 子 的 饱 和 磁 化 强 度 为 42.51emu/g,

Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 的 饱 和 磁 化 强 度 为

18.79emu/g,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的饱和磁化

强度相对纯Fe3O4 粒子明显降低[29-30],这是由于

g-C3N4对Fe3O4 产生包裹和阻隔作用,使Fe3O4/

g-C3N4复合材料的饱和磁化强度下降。同时,材料

的饱和磁化强度值与磁性粒子Fe3O4 的含量有关,
根据TGA测试分析,Fe3O4/g-C3N4 复合材料中,

Fe3O4 的质量分数为28.36wt%,是磁性下降的主

要原因。即使如此,实验结果表明,Fe3O4/g-C3N4
复合材料也能很好的被磁性分离,在外加磁场的作

图6 Fe3O4 和g-C3N4/Fe3O4 复合材料的振动

样品磁强计(VSM)分析 (Fe3O4/g-C3N4 复合材料

分散在水溶液中和外加磁铁吸引的数码照片)

Fig.6 Vibratingsamplemagnetometer(VSM)analysisof

Fe3O4andFe3O4/g-C3N4composites
(Fe3O4/g-C3N4compositesdispersedinaqueous

solutionandbyapplyingamagnetoutsidethevessel)
 

用下仍能顺利提取。图6插图是Fe3O4/g-C3N4 复

合材料均匀分散在水溶液和在磁场作用可分离的照

片,Fe3O4/g-C3N4 复合材料均匀分散的悬浊液在

1.44T的外加磁场作用下,定向移向磁铁,经过

50s全部移向磁铁方,可实现磁分离以重复使用。

2.5 Fe3O4/g-C3N4 复合材料吸附性能及光催化

性能

图7为Fe3O4、g-C3N4 及Fe3O4/g-C3N4 复合

材料的吸附性能和光催化性能曲线。可以看出,在

吸附30min时,Fe3O4、g-C3N4、Fe3O4/g-C3N4 复

合材料对 MB的吸附率分别为7.12%、13.3%、

10.12%;在光照240min时,没有加催化剂的 MB
自身光 解 为6.34%,Fe3O4 对 MB 的 去 除 率 为

44.54%,g-C3N4 对 MB 的 去 除 率 为 58.74%,

Fe3O4/g-C3N4 复 合 材 料 对 MB 的 去 除 率 为

56.54%,可见,Fe3O4/g-C3N4 复合材料的光催化

性能 与 g-C3N4 性 能 相 比 略 有 下 降,这 是 由 于

Fe3O4 对 MB具有较差的吸附性能和光催化性能,

Fe3O4 对g-C3N4 产生一定的阻隔作用,复合材料

吸附性能及光催化性能与g-C3N4 含量有关,在

Fe3O4/g-C3N4 复合材料中g-C3N4 占其中一部分,
根据TGA分析样品的残留量可以推算出复合材

料中Fe3O4 所占比例为28.36wt%,因此复合材

料的吸附性能及光催化性能与g-C3N4 相比有所

下降。
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图7 Fe3O4/g-C3N4 复合材料光催化吸附降解亚甲基蓝

Fig.7 Adsorptionandphotodegradationofmethyleneblue

byFe3O4/g-C3N4composite
 

3 结 论

(1)将尿素作为前驱体,采用高温热聚合法制

备g-C3N4,利用制得的g-C3N4 作为载体,在碱性条

件下,采用水热法制备Fe3O4/g-C3N4 复合材料,其

分散度明显提高,Fe3O4 颗粒约为29.26nm,比表面

积增大,约为71.89m2/g。
(2)通过水热法制备的Fe3O4/g-C3N4 复合材

料具有优良的吸附性能、光催化活性和磁性,在光

照240min时,Fe3O4/g-C3N4 复合材料对亚甲基

蓝 的 去 除 率 为 56.54%, 饱 和 磁 化 强 度 为

18.79emu/g,可通过外加磁场进行分离回收。
(3)以上结果表明,Fe3O4/g-C3N4 复合材料在

有机污染降解方面具有良好的应用前景。Fe3O4/

g-C3N4复合材料具有良好的的光催化活性,又具备

良好磁性,实现了有效分离和回收。对深入开展光

催化在降解有机污染物方面的研究具有重要意义,
促进光催化技术在水质净化领域的推广和产业化

应用。
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制备及其对Cd(Ⅱ)的吸附
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摘 要: 以氧化石墨烯(GO)、膨润土(Bent)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为原料,合成了 GO/有机改性

Bent(OM-Bent)复合材料,用其处理浓度为10mg·L-1的含Cd(Ⅱ)废水。研究了GO/OM-Bent复合材料中GO
含量、pH、GO/OM-Bent复合材料投加量、反应时间、Cd(Ⅱ)初始浓度及共存离子对GO/OM-Bent复合材料吸

附Cd(Ⅱ)的 影 响。结 果 表 明:在 pH 值 为6、GO 质 量 分 数 为30wt%、GO/OM-Bent复 合 材 料 投 加 量 为

200mg·L-1时,GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)效果最佳,120min即达到平衡,较同等条件下OM-Bent和

GO单独作用时Cd(Ⅱ)吸附量分别高12.01mg·g-1和5.39mg·g-1;准二级动力学模型能很好地描述其吸附过

程,吸附等温线符合 Langmuir模型,温度为303K 时,GO/OM-Bent复合材料对 Cd(Ⅱ)的最大吸附量为

133.33mg·g-1。解吸实验结果表明,经5次吸附-解吸循环实验后,Cd(Ⅱ)的吸附率仍高达83.5%,说明GO/

OM-Bent复合材料具有很好的循环再生性能。
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Preparationofgrapheneoxide/organo-modifiedbentonitecompositesand
theiradsorptiononCd(Ⅱ)
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Abstract: Grapheneoxide/organo-modifiedbentonite(GO/OM-Bent)compositeswerepreparedbythesynthesisof
GO,Bentandcetyltrimethylammoniumbromide(CTAB),thenthecompositeswereusedtotreatCd(Ⅱ)-contai-
ningwastewaterataconcentrationof10mg·L-1.TheeffectsofGOcontentinGO/OM-Bentcomposite,pHvalue,

GO/OM-Bentcompositedosage,reactiontime,initialconcentrationofcadmiumandcoexistingionsonadsorptionof
Cd(Ⅱ)byGO/OM-Bentcompositewereinvestigatedbybatchtest.TheadsorptionresultsofGO/OM-Bentcom-

positesarebalancedat120minwiththebesteffectonCd(Ⅱ)adsorptionundertheoptimalcondition:thepHvalue
is6,themassfractionofGOis30wt%,theGO/OM-Bentcompositedosageis200mg·L-1;Underthesamecon-
ditions,theadsorptioncapacityofGO/OM-Bentcompositeis12.01mg·g-1and5.39mg·g-1higherthanthatof
OM-BentandGO,respectively;thepseudo-second-orderkineticsmodelcanwelldescribetheadsorptionprocessand
theadsorptionisothermconformstotheLangmuirmodel.At303K,themaximumadsorptioncapacityofGO/OM-

zuoying
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BentcompositeonCd(Ⅱ)couldbereached133.33mg·g-1.Theresultsofdesorptiontestshowsthattheadsorp-
tionefficiencyofCd(Ⅱ)remainsashighas83.5%after5cyclesofadsorption-desorption,indicatingthatGO/OM-
Bentcompositehasgoodcyclicregenerationperformance.
Keywords: grapheneoxide;organo-modifiedbentonite;adsorption;desorption;Cd(Ⅱ);coexistingion

  含Cd(Ⅱ)废水主要来源于矿石冶炼、医药、陶瓷

等工业活动[1]。当水中Cd(Ⅱ)含量超标时,会对人体

产生巨大的危害,如进入人体的Cd(Ⅱ)元素通过累积

效应富集在肝、肾、胰腺、甲状腺和骨骼中[2]。传统

处理重金属离子(如U(Ⅵ)、Cd(Ⅱ))废水的化学沉淀

法、离子交换法、氧化还原法、植物修复法等,存在

处理效率低、成本高、易造成二次污染等缺点,因此

操作简单、处理效率高的吸附被广泛应用[3-4]。
氧化石墨烯(GO)是一种新型纳米材料,具有

较大的比表面积、丰富的吸附官能团(如羟基、羧

基)[5]、优良的吸附选择性,在重金属废水处理领域

应用 广 泛[6]。Zhao等[7]用 纳 米 GO 去 除 废 水 中

Cd(Ⅱ)和Co(Ⅱ),最大吸附量分别为106.30mg·g-1

和68.20mg·g-1;李仕友等[8]用GO/SiO2 处理含

Cd(Ⅱ)废水,Cd(Ⅱ)的去除率可达93.52%;Liu
等[9]通过微波合成法制备的硫化Cd(Ⅱ)/还原性氧

化石 墨 烯(CdS/rGO),可 在 光 催 化 条 件 下 还 原

Cr(Ⅵ)至 Cr(Ⅲ),平 衡 时 Cr(Ⅵ)去 除 率 达 到

92.00%;Wang等[10]利用磁性氧化石墨烯/β-环糊

精(MGO/βCD)复合材料吸附Cr(Ⅵ),吸附量可达

89.15mg·g-1;Li等[11]用等离子体技术将纳米零

价铁负载到还原性氧化石墨烯上(NZVI/rGOs)去
除水溶液中的 Re(Ⅶ),实验结果表明,NZVI/

rGOs反应活性高,反应速率快,NZVI/rGOs对

Re(Ⅶ)吸附量可达85.77mg·g-1;Zhang等[12]合

成了 Fe(OH)3/GO 复合材料,去除饮用水中的

As(Ⅲ),最大吸附量为23.78mg·g-1;Li等[13]用

Fe3O4 纳 米 粒 子 修 饰 的 GO(Fe3O4/GO)去 除

Cu(Ⅱ)和黄腐酸(FA),结果表明,Fe3O4/GO上的

Cu(Ⅱ)吸附主要以内球表面络合为主,FA增强了

低pH条件下Fe3O4/GO对Cu(Ⅱ)的吸附效果,
而Cu(Ⅱ)增强了高pH 条件下Fe3O4/GO对FA
的吸附效果;Deng等[14]通过电解法制备的官能化

石墨烯(GNSPF6),对Pb(Ⅱ)和Cd(Ⅱ)的最大吸

附 量 分 别 为 406.60 mg·g-1 (pH =5.1)和

73.42mg·g-1(pH=6.2)。
然而,GO片层柔软、亲水性强,在部分有机

溶剂中的分散性不佳,固液分离困难[15]。膨润土

(Bent)具 有 独 特 的 有 序 微 孔 结 构,比 表 面 积

大[16-17],固液分离较容易,但Bent自身吸附选择性

差。用GO改性Bent,不仅可以解决GO易于团聚

的问题,还可以增强Bent的吸附性能。Liu等[18]

制备了蒙脱石柱状氧化石墨烯,其比表面积可达

973m2·g-1,用于去除铅和亚甲基蓝,最大吸附量

分别为350mg·g-1和285mg·g-1;Zhang等[19]研究

了氧化还原型氧化蒙脱石对Cr(Ⅵ)的吸附性能,最

大吸附量为12.86mg·g-1。国内外有关GO/OM-
Bent处理含Cd(Ⅱ)废水的研究鲜有公开报道。

本研究用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)对

Bent进行改性,然后以GO为增强剂,与OM-Bent
混合,合成 GO/OM-Bent复合材料。通过吸附实

验,确定了其对Cd(Ⅱ)的最佳吸附条件,并对其吸

附Cd(Ⅱ)的过程进行了动力学与热力学分析。拓

宽了Bent的应用范围,为后续改进复合材料的吸

附性能进行基础性探究。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

天然 鳞 片 石 墨(30μm(500目),含 碳 量 为

99%,青岛天盛达石墨有限公司)、天然膨润土

(Bent,分析纯,天津市光复精细化工研究所)、

NaNO3、 H2SO4 (98.3%)、 KMnO4、 H2O2、

NaOH、HCl(37%)、C2H6O(99.5%)、十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)均为分析纯,购于国药集

团。准确称取0.408g氯化Cd(Ⅱ),溶于100mL
烧杯中,转移到500mL容量瓶中,用去离子水定

容,得到500mg·L-1的Cd(Ⅱ)储备液。

1.2 材料制备

GO的制备:采用 Hummers法制备[20],在冰

水浴中,将1.0g石墨粉、0.5gNaNO3、23mL
H2SO4 混 合 均 匀,搅 拌 过 程 中 缓 慢 加 入3.5g
KMnO4。35℃水 浴 条 件 下 反 应2h,逐 步 加 入

50mL去离子水,温度升至98℃继续反应2h,混

合物由棕褐色变成亮黄色。进一步加水稀释,并用

30wt%的 H2O2 还原残留的 KMnO4,离心、过滤

多次,真空干燥即得GO。

OM-Bent的制备:250mL蒸馏水中加入5g
Bent,70℃水浴条件下持续搅拌2h,然后加入

·7913·唐振平,等:氧化石墨烯/有机改性膨润土复合材料的制备及其对Cd(Ⅱ)的吸附



ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n 

 
ht
tp
:/
/f
hc
lx
b.
bu
aa
.e
du
.c
n

50mL浓度为9g·L-1的CTAB,继续反应2h,冷

却至室温后静置24h,过滤、洗涤多次,80℃烘

干[21],即得实验用OM-Bent。

GO/OM-Bent的制备:将GO悬浮液进行超声

搅拌,同时缓慢加入 OM-Bent悬浮液;持续搅拌

1h后停止超声,继续搅拌反应2h后静置1h,洗

涤、抽滤,-50℃下冷藏12h后研磨、过筛,得到

GO/OM-Bent复合材料。

1.3 材料表征

采用XRD(D8Advance,德国Bruker公司)测
定复合材料表面物相种类、晶体结构。测试条件

为:石 墨 片 滤 波,激 发 源 采 用 CuKα,电 压 为

40kV,电流为40mA,波长为0.15418nm,步宽

为0.05°,扫描角度2θ=5.0°~90.0°。
采用SEM (JSM-7500F,日本电子株式会社)

分析样品的表面形貌。光源为钨灯丝,加速电压为

0.1~30.0kV,放大25~100万倍,测试前将样品

喷金10min。
采用X射线能谱仪(XEDS,Energy350,英国

牛津仪器有限公司)对样品进行元素测定,保持样

品干燥,然后进行表面镀铂金,放入扫描电子显微

镜样品室中,对样品测试位置进行表面元素种类及

相对含量检测。

1.4 性能测试

1.4.1 GO/OM-Bent对Cd(Ⅱ)的吸附性能

取适量Cd标准溶液(500mg·L-1)于150mL
锥形瓶中,定容至所需浓度,用0.1mol·L-1的

HCl和0.1mol·L-1的NaOH调节溶液pH值,加

入定量的GO/OM-Bent复合材料,在150r·min-1

转速 下 恒 温 震 荡 4h,离 心 (8000r·min-1,

20min)取上清液,利用原子吸收分光光度计(AAS,

AA-6300,日本岛津)测定其吸光度,计算剩余Cd(Ⅱ)
浓度,按下式计算GO/OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的
吸附量q(mg·g-1)和去除率η(%):

q=
(C0-Ct)V

m
(1)

η=
(C0-Ct)

C0 ×100% (2)

式中:C0 为Cd(Ⅱ)离子初始浓度(mg·L-1);Ct 为

吸附后溶液中Cd(Ⅱ)的浓度(mg·L-1);V 为溶液

体积(L);m 为吸附剂质量(g)。

1.4.2 共存离子对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的影响

取所需Fe3+、Cu2+、Mn2+、Pb2+ 的硝酸盐和

所选CO2-3 、SO2-4 、NO-3 、F-的钠盐,将25mL浓

度为20mg·L-1的Cd(Ⅱ)溶液分别与25mL浓度

为20mg·L-1的不同阴阳离子溶液均匀混合,调节

pH为6,然后各加25mL浓度为200mg·L-1的

GO/OM-Bent吸附剂,恒温30℃反应2h,同时用

只有Cd(Ⅱ)的溶液做空白对照。

1.4.3 GO/OM-Bent吸附-解吸实验

将吸附Cd(Ⅱ)后的GO/OM-Bent复合材料投

入到0.1mol·L-1的NaOH溶液中,30℃恒温震荡

2h。取10mL上清液进行离心,然后测定上清液

中Cd(Ⅱ)浓度。将解吸后的GO/OM-Bent复合材

料用蒸馏水多次洗涤,在真空干燥箱内烘干(60℃,

3h)后重复进行吸附-解吸实验,循环5次,记录

Cd(Ⅱ)的解吸率w:

w =q1
q ×100% (3)

式中:q1为Cd(Ⅱ)的解吸量(mg·g-1);q为Cd(Ⅱ)
的吸附量(mg·g-1)。

2 结果与讨论

2.1 GO/OM-Bent的表征分析

2.1.1 GO/OM-Bent的微观结构

图1 氧化石墨烯(GO)、有机改性膨润土(OM-Bent)和

GO/OM-Bent复合材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofgrapheneoxide(GO),organo-

modifiedbentonit(OM-Bent)andGO/OM-Bentcomposite

图1为GO、OM-Bent及GO/OM-Bent的XRD
图谱。可知,在2θ=10.9°附近出现了GO(001)特征

衍射峰。分析可知,经氧化后,含氧官能团进入石墨

层间及GO表面的褶皱作用,使石墨晶格的层间距

增大[22];OM-Bent衍射图说明其主要成分是蒙脱石,
但依然含有一定量的石英等[23-24]。在2θ=9.6°附近,

GO/OM-Bent复合材料衍射峰明显减弱,GO特征峰

消失,说明GO和OM-Bent在复合过程中晶体结构

·8913· 复合材料学报
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发生了改变;在2θ=22.0°附近,GO/OM-Bent复合

材料衍射角2θ比OM-Bent小,根据2dsinθ=nλ 可

知,2θ减小使d增大,即Bent的层间距有所增大,
说明GO与Bent复合成功。

2.1.2 GO/OM-Bent的微观形貌

图2为GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)前
后的表观形貌特征和EDS分析。可知,GO/OM-
Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)前表面粗糙,褶皱明显

且空隙较多,这种蓬松的片层结构具有很大的比表

面积,为GO/OM-Bent复合材料吸附重金属离子

提供更多的活性位点,提高吸附效率(如图2(a)所
示)。吸附Cd(Ⅱ)后,GO/OM-Bent复合材料表面

空隙被金属离子填充,结构变得相对光滑,表明

GO/OM-Bent复合材料对 Cd(Ⅱ)具有吸附效果

(如图2(b)所示)[25]。

EDS分析可以进一步了解GO/OM-Bent复合

材料吸附Cd(Ⅱ)的特性。吸附前GO/OM-Bent复

合材料主要由C、O、Si、Al等元素构成;吸附后存

在Cd元素,经分析,含量高达6.6%(如图2(c)和
图2(d)所示)。

图2 GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)前((a),(c))后((b),(d))的SEM图像和EDS图谱

Fig.2 SEMimagesandEDSspectraofGO/OM-Bentbefore((a),(c))andafter((b),(d))reactionswithCd(Ⅱ) 

2.2 各参数对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的影响

2.2.1 GO含量对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的影响

图3为GO质量分数(5wt%~60wt%)对GO/

OM-Bent复合材料吸附 Cd(Ⅱ)的 影 响。可 知,

GO/OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附量先上升

后下降。GO质量分数为5wt%时,GO/OM-Bent
复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附量为14.77mg·g-1;随

着 GO 含 量 的 增 加,GO/OM-Bent复 合 材 料 对

Cd(Ⅱ)的吸附量也相应增加,这是由于GO含量增

多,更 多 的 含 氧 官 能 团(如—OH、—COOH)使

GO/OM-Bent复合材料的吸附能力大大增强;当

GO质量分数为30wt%时,GO/OM-Bent复合材料

对Cd(Ⅱ)的吸附量达到最大值,为43.96mg·g-1;

GO含量继续增大,Cd(Ⅱ)的吸附量反而减小,这

是由于随着GO含量增大,吸附过程中发生团聚现

象,降低了吸附剂的有效吸附,且当溶液体积和初

始吸附质浓度一定时,吸附剂投加量增加,吸附剂

表面空闲的活性位点随之增加,导致吸附剂对吸附

质的单位吸附量减少[26]。因此,本实验采用GO质

量分数为30wt%的GO/OM-Bent复合材料。

2.2.2 GO/OM-Bent投 加 量 对 吸 附 Cd(Ⅱ)的

影响

图4为 GO/OM-Bent复合材料投加量(50~
400mg·L-1)对 GO/OM-Bent 复 合 材 料 吸 附

Cd(Ⅱ)的影响。可知,随着投加量的增加,Cd(Ⅱ)
的吸附率逐渐升高至平衡,但吸附量却逐渐下降。

·9913·唐振平,等:氧化石墨烯/有机改性膨润土复合材料的制备及其对Cd(Ⅱ)的吸附
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图3 GO含量对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响

Fig.3 EffectofGOcontentonCd(Ⅱ)adsorption

byGO/OM-Bentcomposite
 

图4 GO/OM-Bent复合材料投加量对Cd(Ⅱ)吸附的影响

Fig.4 EffectofGO/OM-Bentcompositedosage

onCd(Ⅱ)adsorption
 

主要是由于随着吸附剂投加量的增加,GO/OM-
Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的结合位点也随之增

加[27],导致吸附率逐渐升高;但吸附剂间相互团聚

的概率增大,导致Cd(Ⅱ)的吸附量逐渐下降[28];
GO/OM-Bent复 合 材 料 投 加 量 为50mg·L-1时,
Cd(Ⅱ)的吸附量达到最大值,为108.14mg·g-1,
但吸附率仅为54.07%;

当GO/OM-Bent复合材料投加量为200mg·L-1

时,Cd(Ⅱ)的吸附率为87.92%;继续增大投加量,
吸附率基本不变。因此本实验GO/OM-Bent复合

材料的投加量选取200mg·L-1。

2.2.3 pH值对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的影响

溶液pH值通过影响溶液中重金属离子的形态

和吸附剂表面电荷对吸附过程产生影响[29]。图5
为不同pH值(2.0~8.0)溶液对GO、OM-Bent和

GO/OM-Bent复合材料吸附 Cd(Ⅱ)的影响。可

图5 pH值对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响

Fig.5 EffectofpHonCd(Ⅱ)adsorptionbyGO/OM-Bentcomposite
 

知,随着pH值的增加,Cd(Ⅱ)的吸附量先上升后

下降。强酸条件下,溶液中过量的H+与Cd(Ⅱ)存
在竞争吸[30],同时使GO、OM-Bent的表面活基团

质子化,增强材料对 Cd(Ⅱ)的静电斥力,导致

Cd(Ⅱ)的吸附量较低[31];随着pH值的上升,GO、

OM-Bent表面活基团(如—OH、—COOH)大量暴

露出来,导致基团上的氢键易丢失,表现出电负

性,大大增强了这些基团与Cd(Ⅱ)的络合能力,

Cd(Ⅱ)的吸附量逐渐上升;溶液pH 值为6时,

Cd(Ⅱ)的 吸 附 量 达 到 最 大 值,OM-Bent、GO 和

GO/OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附量分别为

29.21、35.83、41.22mg·g-1,GO/OM-Bent复合

材料相较于OM-Bent和GO单独作用时吸附量分

别高12.01mg·g-1和5.39mg·g-1;继续增加

pH值,由于溶液中的Cd(Ⅱ)与OH- 形成稳定的

沉淀物,导致Cd(Ⅱ)的吸附量反而减小,因此本实

验采用的pH值为6。

2.2.4 共存离子对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的
影响

阳离子主要是通过竞争复合材料表面活性位点

来影响复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附,阴离子则主要通过

与Cd(Ⅱ)的结合来影响复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附。
图6为不同阴离子CO2-3 、SO2-4 、NO-3 、F-和

不同阳离子Fe3+、Cu2+、Mn2+、Pb2+ 对GO/OM-
Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响。可以看出,共

存阳离子对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的
影响顺序为Pb2+>Cu2+>Fe3+>Mn2+。空白对照

可知,阳离子中,Pb2+的影响最大,吸附量下降了

39.5%,仅为26.6mg·g-1,说明Pb2+竞争复合材

料表面活性位点的能力更强,更容易与复合材料结

·0023· 复合材料学报
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图6 阴、阳离子对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响

Fig.6 EffectsofcationsandcationsonCd(Ⅱ)adsorption

byGO/OM-Bentcomposite
 

合;Mn2+的影响最小,吸附量仅下降了9.8%;共
存阴离子影响顺序为:SO2-4 >F->CO2-3 >NO-3 ,
可能原因是SO2-4 与Cd(Ⅱ)结合能力较强,络合形

成了稳定的配合物,从而干扰 GO/OM-Bent复合

材料吸附Cd(Ⅱ)的能力较强,NO-3 对 GO/OM-
Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)几乎无影响。

2.2.5 反应时间对GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)的
影响和动力学分析

图7为吸附时间对GO/OM-Bent复合材料吸

附Cd(Ⅱ)的影响。可知,在前5min,GO/OM-
Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附量急剧增加,随后

吸附逐渐变慢,并在120min后达到平衡。这是由

于Cd(Ⅱ)首先从溶液中扩散到GO/OM-Bent复合

材料表面,与表层活性基团发生反应,而GO/OM-
Bent复合材料的比表面积较大,表面存在大量的吸

附位点,因此吸附速率较快;然后Cd(Ⅱ)沿GO/

OM-Bent复合材料表层孔道向内部扩散,吸附速率

逐渐下降;最后 GO/OM-Bent复合材料的活性位

点达到饱和,吸附量最终保持稳定[32]。因此本实

验的吸附时间选取120min。

表1 不同Cd(Ⅱ)初始浓度时GO/OM-Bent复合材料的动力学模型拟合参数

Table1 KineticmodelfittingparametersofGO/OM-BentcompositeatdifferentinitialCd(Ⅱ)concentrations

c0/
(mg·L-1)

qe.exp/
(mg·g-1)

Pseudo-first-order
k1 qe.cal R2

Pseudo-second-order
k2 qe.cal R2

Intra-particlediffusion
C kdif R2

5 19.283 0.061 12.826 0.962 0.051 15.580 1.000 13.482 0.456 0.735
10 43.962 0.035 9.530 0.807 0.041 32.895 1.000 38.782 0.398 0.829
15 67.900 0.056 25.127 0.956 0.015 68.493 1.000 57.471 0.822 0.756
Notes:c0—Initialconcentrationofcadmium;qe.exp—Actualamountofadsorptionequilibrium;qe.cal—Theoreticalamountofadsorptionequilib-
rium;k1—Rateconstantofthepseudo-first-orderasorption;k2—Rateconstantofthepseudo-second-orderasorption;kdif—Rateconstantofin-
traparticlediffusion;R2—Correlationcoefficient;C—Constant.

采用准一级动力学模型、准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型对 GO/OM-Bent复合材料吸附

图7 反应时间对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响

Fig.7 EffectofreactiontimeonCd(Ⅱ)adsorption

byGO/OM-Bentcomposite
 

Cd(Ⅱ)的动力学过程进行分析,各模型表达式如下:
准一级动力学模型

ln(qe-qt)=lnqe-k1t (4)

准二级动力学模型

t
qt

= 1
k2q2e+t

qe
(5)

颗粒内扩散模型

qt =kdift1/2+C (6)
式中:qe(mg·g-1)为平衡吸附量;qt(mg·g-1)为时

间为t时的吸附量;k1 (min-1)为准一级吸附速率

常数;k2(g/(m·min))为准二级吸附速率常数;kdif
(mg/(m·min1/2))为颗粒内扩散速率常数;t(min)
为反应时间;C为常数。

表1为不同Cd(Ⅱ)初始浓度时GO/OM-Bent
复合材料的动力学模型拟合参数。可见,在不同

Cd(Ⅱ)浓度条件下,准二级动力学方程能更好的拟

合GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的过程,理

论平衡吸附量与实际值均很接近,说明吸附过程为

化学吸附,Cd(Ⅱ)主要通过化学键合作用结合在

GO/OM-Bent复合材料表面。另外,颗粒内扩散模

型的拟合曲线未过原点,表明颗粒内扩散不是GO/

·1023·唐振平,等:氧化石墨烯/有机改性膨润土复合材料的制备及其对Cd(Ⅱ)的吸附
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OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的速率控制步骤,
吸附过程是由多种吸附机制共同控制的[33]。

2.2.6 GO/OM-Bent吸附Cd(Ⅱ)等温线

图8为不同Cd(Ⅱ)初始浓度(2~60mg·L-1)、
不同实验温度(293~313K)下,GO/OM-Bent复合

材料对Cd(Ⅱ)吸附的影响。可知,在不同温度下,
随着Cd(Ⅱ)平衡浓度的升高,Cd(Ⅱ)的吸附量均

逐渐增加,但由于单位质量的 GO/OM-Bent复合

材料与Cd(Ⅱ)结合位点有限,吸附率逐渐下降。随

图8 GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)等温线

Fig.8 AdsorptionisothermscurvesofCd(Ⅱ)absorption

byGO/OM-Bentcomposite 

着温度的升高,分子运动速率加快,使传质速率和

扩散系数增大,吸附量也相应增加。
吸附等温线通常采用Langmuir和Freundlich等

温吸附模型对吸附过程进行拟合,其表达公式如下:

Langmuir等温吸附模型

1
qe = 1

bqmaxCe+
1

qmax
(7)

Freundlich等温吸附模型

lnqe=lnkF+1nlnCe
(8)

式中:Ce 为 吸 附 平 衡 后 溶 液 中 Cd(Ⅱ)的 浓 度

(mg·L-1);b 为 Langmuir吸 附 平 衡 常 数 (L·

mg-1);qmax 为最大吸附量(mg·g-1);kF 为Freun-
dlich吸附平衡常数;n为吸附指数。

吸附等温线拟合参数列于表2。可知,Lang-
muir吸附等温方程相关系数均大于0.999,明显高

于Freundlich吸 附 等 温 方 程 的 相 关 系 数,说 明

Langmuir吸附等温模型能更好地拟合 GO/OM-
Bent复合材料吸附 Cd(Ⅱ)的过程,同时也说明

GO/OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附是单分子

层吸附。从表2还可知,温度为303K 时,GO/

OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的理论饱和吸附量为

133.33mg·g-1。

表2 GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的Langmuir和Freundlich等温吸附模型参数

Table2 LangmuirandFreundlichisothermaladsorptionmodelparametersofCd(Ⅱ)adsorptionbyGO/OM-Bentcomposite

T/K
Langmuir
qmax/(mg·g-1) b R2

Freundlich
kF n R2

293 106.380 0.281 0.999 20.530 1.886 0.960
303 133.330 0.354 0.999 28.361 2.005 0.936
313 153.850 0.355 1.000 34.343 1.869 0.894
Notes:T—Temperature;qmax—Maximumadsorptioncapacity;b—Langmuiradsorptionequilibriumconstant;kF—Freundlichadsorptionequi-
libriumconstant;n—Adsorptionindex.

2.3 GO/OM-Bent吸附-解吸性能

GO/OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附-解吸

结果如图9所示。可知,初次解吸率高达86.5%,5
次循环后,吸附-解吸率趋于稳定,GO/OM-Bent复

合材料对Cd(Ⅱ)的吸附率仍高达83.5%,说明GO/

OM-Bent复合材料具有较好的循环再生性能。

3 结 论

(1)用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性膨

润土(Bent)得到了有机改性膨润土(OM-Bent),以

Hummers法合成的氧化石墨烯(GO)为增强剂,与

OM-Bent混合,得到了 GO/OM-Bent复合材料,

XRD分析表明,Bent与GO复合后在形貌结构上发

图9 吸附-解吸次数对GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的影响

Fig.9 Effectofadsorption-desorptiontimesonCd(Ⅱ)

adsorptionbyGO/OM-Bentcomposite 

·2023· 复合材料学报
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生了改变,增大了材料的比表面积,成功制备了

GO/OM-Bent复合材料。
(2)GO/OM-Bent复合材料吸附Cd(Ⅱ)的最

佳条件为:pH为6,GO/OM-Bent复合材料中GO
质量分数为30wt%,GO/OM-Bent复合材料投加

量为200mg·L-1,吸附平衡吸附时间为120min
时,303K时,饱和吸附量为133.33mg·g-1;GO/

OM-Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附过程符合准二

级动力学和 Langmuir等温模型,表明 GO/OM-
Bent复合材料对Cd(Ⅱ)的吸附方式为单层吸附。

(3)SEM分析表明,Cd(Ⅱ)能够很好地被吸

附在GO/OM-Bent复合材料上,其反应主要是与

羟基、羧基的离子交换。
(4)共存阴、阳离子对GO/OM-Bent复合材料

吸附Cd(Ⅱ)的过程有抑制作用,其中Pb2+和SO2-4
抑制作用较为明显;同时吸附-解吸实验表明GO/

OM-Bent复合材料具有很好的再生与循环使用

性能。
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金属有机骨架化合物 MIL-101负载纳米Ni的
制备及储氢性能

刘菲1,2, 赵彦亮1,2, 李鹏1, 梁淑君*1, 王勇智1

(1.太原工业学院 材料工程系,太原030008;2.中北大学 材料科学与工程学院,太原030008)

摘 要: 采用2-甲基咪唑代替 HF酸以溶剂热法成功制备了纯度较高的金属有机骨架化合物 MIL-101,利用过

量浸渍法结合液相还原法成功负载了Ni,制备出Ni/MIL-101复合材料。通过XRD、SEM、TEM、BET、TG对

所得 MIL-101、Ni/MIL-101复合材料的结构、形貌、比表面积孔径及热稳定性进行表征,对 MIL-101、Ni/MIL-
101复合材料的氢扩散系数、吸氢形成焓进行测定计算,考查其储氢能力。结果表明,该方法成功制备了 Ni/

MIL-101复合材料,该产物是一种两类孔结构的金属骨架化合物,Ni的负载可降低Ni/MIL-101复合材料的吸氢

形成焓,Ni/MIL-101复合材料的氢扩散系数达到7.6373×10-7cm/s,提高了 MIL-101的储氢能力。

关键词: 金属有机骨架化合物(MIL-101);Ni/MIL-101;溶剂热法;孔道封装;储氢性能

中图分类号: TB333   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3205-07

Preparationandhydrogenstoragepropertiesofmetalorganicframeworks
MIL-101loadedwithnanoNi

LIUFei1,2,ZHAOYanliang1,2,LIPeng1,LIANGShujun*1,WANGYongzhi1

(1.DepartmentofMaterialsEngineering,TaiyuanInstituteofTechnology,Taiyuan030008,China;

2.SchoolofMaterialScienceandEngineering,NorthUniversityofChina,Taiyuan030008,China)

Abstract: ThehighpuritymetalorganicframeworksMIL-101waspreparedbythesolventhotmethodusing
2-methylimidazoleinsteadofHFacidinthisexperiment.Ni/MIL101compositewaspreparedfromthesuccessful
loadofNibythemethodofexcessiveimpregnationandliquidphasereduction.Theproductstructure,morphology,

specificsurfaceareaandporesizeandthermalstabilitywerecharacterizedviaXRD,SEM,BET,TG,FIRT.The
hydrogendiffusioncoefficientandhydrogenabsorptionenthalpyofMIL-101andNi/MIL-101compositeweremeas-
uredtoinvestigatethehydrogenstoragecapacity.TheresultsshowthatNi/MIL-101compositeissuccessfullypre-

paredbythismethod.Theproductisametalskeletoncompoundwithtwokindsofporestructure,andtheloadof
NicanreducethehydrogenabsorptionenthalpyofNi/MIL-101composite,andthehydrogendiffusioncoefficientof
Ni/MIL-101compositereaches7.6373×10-7cm/s,whichimprovesthehydrogenstoragecapacityofMIL-101.
Keywords: metalorganicframeworks(MIL-101);Ni/MIL-101;solventhotmethod;porepackaging;hydrogen

storagecapacity

  当今世界能源短缺,H2 以清洁、无任何污染

的特点成为可替代能源的研究热点,人们希望能利

用该能源从根本上解决化石能源衰竭和环境污染问

题。而安全高效的H2 储存技术、H2 储存材料则是

全球共同面临的挑战[1-3]。金属有机骨架化合物

(MOFs)材料由于具有大的比表面积、高结晶度和

zuoying
全文下载图章
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孔隙率等特点,一直是储氢材料中热门的研究方

向,而 MIL-系列为 MOFs材料的子类,特有的两

种不同孔道[4-7]使其成为 MOFs材料中一个主要的

研究热点。MIL-101在液氮温度下的储氢量高达

6.1%,但室温下的储氢量却只有0.36%。本文选

用具有较高孔隙率、较大比表面积、结构稳定的

MIL-101作 为 载 体(Cr3F(H2O)2O[(O2C)C6H4
(CO2)]3·nH2O,n≈25),采用浸渍法结合还原法

在其表面负载金属Ni,制备出一种结构稳定、储氢

性能优良的Ni/MIL-101复合储氢材料。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

Cr源,天津市福晨化学试剂厂;有机配体,对

苯二甲酸,分析纯,天津市光复精细化工研究所;
添加剂,2-甲基咪唑,纯度≥98%,麦克林试剂公

司;Ni源,氯化镍(NiCl2·6H2O),分析纯,天津市

福晨化学试剂厂;还原剂,NaBH4,分析纯,天津

市福晨化学试剂厂。

1.2 实验方法

金 属 有 机 骨 架 材 料 MIL-101 的 制 备:将

0.3281gC4H6N2 移 入 100 mL 烧 杯 中 并 加 入

40mL去离子水,磁力搅拌5min,将1.328g对苯

二甲酸缓慢加入到搅拌的2-甲基咪唑溶液中,继续

搅拌20min,再将3.2016gCr(NO3)3·9H2O加入

到搅拌的混合液中,15min后用玻璃棒引流倒入

100mL聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中,置于真

空干燥箱中,升温至170℃,保温24h后慢慢冷却

至室温,离心分离,分别用酒精和 N,N-二甲基甲

酰胺洗涤3次,每次洗涤后均在同样条件下离心分

离,最后去离子水洗涤3次后倒入100mL烧杯中,

90℃真空干燥15h,得到绿色粉末状产物。

Ni2+/MIL-101的 制 备:首 先,将 制 备 好 的

MIL-101放入陶瓷管式炉中,220℃下N2 气氛保护

预先焙烧2h。实验采用过量浸渍法负载 Ni。将

4.7538gNiCl2·6H2O配置成1mol/L的溶液,将

其滴入到0.25g焙烧后的 MIL-101上至溶液恰好

浸没,静置24h后,将其放入60℃的真空干燥箱

中真空干燥8h。取出后继续重复上述步骤一次。
干燥后取出样品,得到负载Ni2+的MIL-101材料。

Ni/MIL-101的制备:采用液相还原法对所得

产物Ni2+/MIL-101进行还原。用滴管滴加1wt%
的NaBH4 水溶液至 Ni2+/MIL-101中,样品迅速

反应被还原成黑色沉淀,将其过滤后,用蒸馏水洗

涤,60℃下干燥即可得到 Ni/MIL-101复合材料。
为了使负载后的Ni有较强的附着力,将最终产物

置于陶瓷管式炉中180℃下焙烧2h。

1.3 试样表征

采用布鲁克D8ADVANCE 型XRD进行测试;
采用蔡司evo18型电子扫描测试仪进行SEM表征;
采用美国FEI公司的TecnaiG2F20型TEM进行测

试;采用美国赛默飞世尔科技公司Escalab250Xi型

XPS测试Ni的价态;采用北京精微高博科学技术有

限公司的JW-BK122W型BET进行测试,测试前样

品在150℃真空活化3h,以高纯N2 为吸附质,在-
196℃(液氮)条件下进行吸附-脱附实验;由上海辰华

仪器有限公司的CHI70E型电化学工作站进行氢扩

散性能测定;TG曲线采用北京恒久设备有限公司的

HCT-3型测试,N2 氛围,温度范围从室温至800℃,
升温速率为10℃/min;采用法国塞塔拉姆仪器公司

的PCTpro2000进行气态吸放氢行为(PCT曲线)测
试,按照Sievert固-气吸放氢方法测定在532K、

485K和440K条件下样品的PCT曲线。

2 结果与讨论

2.1 Ni/MIL-101复合材料的微观结构

图1 Ni/MIL-101复合材料和 MIL-101的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofNi/MIL-101compositeandMIL-101

图1为 Ni/MIL-101复合材料和 MIL-101的

XRD图谱。可以看出,MIL-101特征峰的出峰位

置分别为2θ=2.6°、3.14°、3.32°、5.02°、5.72°、

8.26°及8.9°,最高峰出现位置为3.14°,说明实验

成功的制备出了 MIL-101材料。Ni/MIL-101的出

峰位置与 MIL-101大致相同,没有出现明显的 Ni
衍射峰,说明负载的Ni进入了 MIL-101的孔道被

封装在笼格中[8],而不是与 MIL-101的机械混合

体,该结果在后续的测试中也得到证实。Ni/MIL-

·6023· 复合材料学报
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101复合材料与 MIL-101不同的是峰值强度稍有降

低,原因可能是过量的Ni对 MIL-101的孔道结构

产生一定程度的填充和堵塞,与文献[3-8]中的结

果基本一致。

2.2 Ni/MIL-101复合材料的表面形貌

图2为 MIL-101、Ni/MIL-101复 合 材 料 的

SEM图像。从图2(a)可以看出,所合成的 MIL-
101晶粒大小均匀,晶型呈纳米尺寸的八面体结

构。从图2(b)可看出,Ni/MIL-101复合材料中的

八面体颗粒表面附着有不同程度颗粒物。
图3为 Ni/MIL-101复合材料的 EDS图谱。

可知,Ni/MIL-101复合材料中八面体晶粒表面附

着的白色小颗粒物为Ni粒子,表明在 MIL-101表

面成功负载Ni。此外在 MIL-101中未发现针状的

对苯二甲酸,说明所得产物纯度较高。

图2 MIL-101、Ni/MIL-101复合材料的微观形貌SEM图像

Fig.2 SEMimagesofMIL-101andNi/MIL-101compositesamples
 

图3 Ni/MIL-101复合材料的EDS图谱

Fig.3 EDSspectraofNi/MIL-101composite

2.3 Ni/MIL-101复合材料的微观形貌

图4为 Ni/MIL-101复合材料的 TEM 图像。
从图4(a)可以看出,Ni纳米粒子均匀分布在载体

中,粒径约为5.0~8.0nm,封装在 MIL-101(Cr)
的孔笼中,没有发生团聚。从图4(b)可以看出,除

了进入孔道内部的Ni粒子,还有很多较大粒径的

Ni颗粒,粒径大小约为10~15nm,这些颗粒的尺

寸远大于 MIL-101的孔笼尺寸,因此,这些大尺寸

的Ni纳米颗粒大量分布于 MIL-101表面,这一结

果在SEM及N2 吸脱附结果中均得到验证。

2.4 Ni/MIL-101复合材料的表面元素价态

图5为 Ni/MIL-101复合材料表面 Ni颗粒的

元素价态分析。可以看出,两个峰值分别为852eV
和869eV,而0价态Ni的2p3和2p1的峰值分别

为852.6eV和869.9eV,二价态Ni的峰值分别为

852.9eV和855.4eV,由此可知,Ni/MIL-101复

合材料中Ni主要以还原态存在,即0价Ni。

2.5 Ni/MIL-101复合材料比表面积及孔径

图6为 MIL-101、Ni/MIL-101复合材料等温

吸附-脱附曲线。由图6(a)可知,MIL-101的吸附-
脱附曲线类型属于Ⅰ型曲线,说明实验所得材料为

·7023·刘菲,等:金属有机骨架化合物 MIL-101负载纳米Ni的制备及储氢性能
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图4 Ni/MIL-101复合材料的TEM图像

Fig.4 TEMimagesofNi/MIL-101composite
 

图5 Ni/MIL-101复合材料的XPS图谱

Fig.5 XPSspectrumofNi/MIL-101composite
 

MIL-101微孔材料[4-5],在BET曲线横坐标P/P0

约为0~0.25左右,吸附能力随着压强的升高迅速

上升,随后逐渐趋于平缓,最后到达P/P0 为0.9
~1.0的高比压区域,说明 MIL-101对 N2 的吸附

在P/P0=0.25左右趋于饱和,在后面的区域上升

则主要可能是由于晶体颗粒之间的团聚而形成新的

空隙产生的[5]。此外,由图6(a)还可以看到,在

P/P0 约等于0.1和0.2时,MIL-101对N2 的吸附

有两种跃迁,说明所得MIL-101材料中存在两种孔

径,与文献[4-7]中报道的 MIL-101具有两种孔径

一致。同时,图6(a)中 MIL-101的脱附曲线基本

与吸附曲线重合,说明在进行 N2 脱附实验时,

MIL-101的孔道结构较为稳定,在高压区并未发生

明显的毛细冷凝使N2 脱附延迟。
从图6(b)可以看到,Ni/MIL-101的吸附-脱附

曲线仍然在P/P0 为0.1和0.2左右出现了跃迁,
说明负载后的Ni/MIL-101复合材料主体骨架并没

有塌陷,仍存在两种不同孔径的孔道。但从图6(b)
能够看出有微弱的滞后环,出现了脱附滞后现象,
说明负载后的孔道发生了微弱的毛细冷凝[5-6],致

使脱附延迟。对比图6(a)与6(b)可知,Ni/MIL-
101复合材料随着比压强的升高,在-196℃时对

N2 的吸附能力明显降低,说明 Ni的负载阻塞了

MIL-101的孔道,同时出现了毛细冷凝现象。
实验 测 得 负 载 前 MIL-101 的 比 表 面 积 为

1821m2/g,而负载后其比表面积降低至845m2/g,
主要原因是负载后的 MIL-101孔道受到一定程度

的堵塞,从而导致比表面积降低,也证明一部分Ni
的确进入了 MIL-101结构内部。

2.6 Ni/MIL-101复合材料的热稳定性

图7为Ni/MIL-101复合材料的TG曲线。可

以看出,在300℃之前,该曲线的下降幅度不大,
约为10%左右,主要是由于负载后的Ni/MIL-101
复合材料即使有部分孔道被堵塞,但仍为多孔材

料,这些孔道能够吸附空气中的水分及小分子物

质,因此这部分损失主要是水分和小分子物质。温

度在300~550℃时,损失达到了35%左右,这一较

大损失 率 说 明 Ni负 载 的 主 体 物 质 MIL-101在

350℃开始发生结构坍缩,使孔道中的Ni被释放,
而到达520℃左右时完全坍缩[6]。在700℃之后总

质量有小幅度的上升,此阶段可能是单质 Ni在高

温条件下发生了相应反应,产生了其他物质。
由以上分析可知,Ni/MIL-101复合材料的热稳定

性较好,安全工作温度为300℃,同时可知Ni的负载质

·8023· 复合材料学报
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图6 MIL-101和Ni/MIL-101复合材料等温吸附-脱附曲线(25℃)

Fig.6 N2isothermaladsorption-strippingof

Ni/MIL-101compositeandMIL-101(25℃)
 

图7 Ni/MIL-101复合材料的TG曲线

Fig.7 TGcurveofNi/MIL-101composite
 

量分数约为48wt%,该结果在XPS测试中得到证实。

2.7 Ni/MIL-101复合材料电化学储氢性能

图8为 MIL-101、Ni/MIL-101复合材料的氢

扩散曲线。将氢离子扩散达到稳态后的曲线以

lg(Iz-Io)-t进行数据拟合,计算该拟合直线的斜

率,由下式[9-11]计算氢扩散系数D:

K=0.434(π/L)2D (1)
式中:L为电极片厚度;K 为斜率。

MIL-101、Ni/MIL-101复合材料的拟合直线

斜率分别为-4.46、-7.509,MIL-101、Ni/MIL-
101复 合 材 料 电 极 片 厚 度 分 别 为0.710 mm 和

0.66mm,由式(1)计算可得:MIL-101的氢扩散系

数 D1=5.2348×10-7cm/s,Ni/MIL-101复合材

料的氢扩散系数D2=7.6373×10-7cm/s。因此,
负载Ni后的 MIL-101相比于负载前氢扩散系数有

所提高,约提高了38.2%,说明 Ni的负载能够提

高材料的储氢能力,与文献[12-13]报道的一致。
金属有机骨架化合物的储氢机制主要以物理吸附为

主,因此比表面积的减小必然会削弱材料的吸附

能力,但在 MOFs上负载 Ni可在骨架间构造碳

桥,存在于复合材料的狭窄孔道结构中,通过邻

近孔壁的势能重叠作用来提高材料与氢分子的作

用力,从而提高氢的结合能,因此通过碳桥吸附

又大大增强了材料的吸附能力[14]。但从数值来

看,提升幅度有限,原因可能是由于负载后的0
价Ni与前驱体之间的相互作用力较弱,将在今后

的研究中进一步探讨。

图8 MIL-101和Ni/MIL-101的电化学性能

Fig.8 ElectrochemicalperformanceofMIL-101and

Ni/MIL-101
 

2.8 Ni/MIL-101的压力-组成-温度(PCT)曲线测

试及热力学焓变计算

图9为MIL-101、Ni/MIL-101复合材料在532K、

485K和440K下的PCT曲线。用Van’tHoff[15]

方程表示为

lnPeq

P0
=ΔHRT -ΔSR

(2)

·9023·刘菲,等:金属有机骨架化合物 MIL-101负载纳米Ni的制备及储氢性能
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图9 MIL-101和Ni/MIL-101的压力-组成-温度(PCT)曲线及

热力学焓变曲线

Fig.9 Pressure-composition-temperature(PCT)curvesand

thermodynamicenthalpycurvesofMIL-101andNi/MIL-101
 

式中:Peq为储氢材料吸放氢平衡压力;△H 是氢

化的焓变(kJ/mol);S 是平衡体系的熵变(J/mol
K);R 是摩尔气体常数;T 是热力学温度(K)。可

以看出,ln(PH2)和1/T 呈线性关系,将直线斜率

和截距代入式(2),计算出 MIL-101、Ni/MIL-101
复合材料在吸氢过程中的热力学焓变 ΔH,通过

Van’tHoff方程拟合 MIL-101、Ni/MIL-101复合

材料PCT曲线的校正曲线相关系数R2 值均大于

0.999。MIL-101、Ni/MIL-101复合材料的形成焓分

别为-35.90kJ/mol、-30.99kJ/mol,可以看出,

MIL-101负载 Ni后吸氢形成焓值变小,生成的金

属氢化物不太稳定,储存的氢容易得到释放,平衡

氢压增大,Ni/MIL-101复合材料的平台压提高,
可能是由于Ni进入金属骨架化合物的孔道,导致

部分晶格畸变,应变增强,H原子进入孔道的阻力

加大,氢化物稳定性降低,有利于H原子进入和析

出骨架化合物,因此Ni/MIL-101复合材料的储氢

能力较高。

3 结 论

(1)本实验采用溶剂热法利用2-甲基咪唑代替

HF酸成功的制备了纯度较高的金属有机骨架化合

物 MIL-101,且利用过量浸渍法成功负载了Ni,制

备了Ni/MIL-101复合材料。
(2)Ni/MIL-101复合材料相较 MIL-101的主

体结构和形貌没有变化,仍为八面体结构。所负载

的Ni以0价态为主,一部分粒径较小的Ni颗粒进

入骨架结构内部,形成部分填充和孔道堵塞,引起

比表面积降低。另一部分粒径较大的Ni颗粒附着

在 MIL-101的主体结构表面。负载之后的材料在

N2 的脱吸附过程中出现了微弱的滞后现象,表明

Ni/MIL-101复合材料发生了毛细冷凝现象。
(3)该方法制备的Ni/MIL-101复合材料热稳

定性较好,温度在300℃以下使用最佳。
(4)在金属有机骨架化合物上负载Ni,使骨架

间构造碳桥,通过邻近孔壁的势能重叠作用来提高

材料与氢分子的作用力,提高MIL-101材料的储氢

能力。负载后Ni/MIL-101复合材料相比于负载前

氢扩散系数有所提高,大约提升了38.2%。
(5)Ni/MIL-101复合材料的吸氢形成焓值较

MIL-101变小,生成的金属氢化物不太稳定,平衡

氢压增大,Ni/MIL-101复合材料的平台压提高,
表明负载 Ni的 Ni/MIL-101复合材料储氢能力

提高。
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腐蚀Al箔集流体对球状LiFePO4/C复合材料
电性能的影响

柯翔, 肖仁贵*, 廖霞, 王少丹, 马志鸣
(贵州大学 化学与化工学院,贵阳550025)

摘 要: 以Fe(NO3)3·9H2O、H3PO4、HNO3 为原料,采用液相结晶法制备类球状FePO4 前驱体,后续运用高

温固相还原法制备球状LiFePO4/C复合材料。对腐蚀后的Al箔进行SEM、金相显微镜和测厚规表征分析。以腐

蚀后的Al箔作为Li离子电池正极材料LiFePO4/C复合材料的集流体时进行电性能测试,结果表明:腐蚀 Al箔

表面形成密集有序的三维微方孔,内部也形成了密集的隧道孔且Al箔厚度减少了14.29%。以腐蚀后Al箔作为

集流体时,LiFePO4/C复合材料的电性能得到改善,在0.1C下首次放电容量为153mAh·g-1,电极反应电阻为

51.12Ω,且具有良好的倍率性能和循环稳定性能。

关键词: LiFePO4/C;复合材料;腐蚀Al箔;集流体;电性能

中图分类号: TM535,TM911   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3212-07

EffectofcorrosionforAlfoilsonelectricalperformanceofsphereLiFePO4/Ccomposite

KEXiang,XIAORengui*,LIAOXia,WANGShaodan,MAZhiming
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,GuizhouUniversity,Guiyang550025,China)

Abstract: UsingFe(NO3)3·9H2O,H3PO4,HNO3astherawmaterials,thesemi-sphereFePO4precursorswere

preparedbyliquidphasecrystallizationmethod,andthenthesphereLiFePO4/Ccompositewassynthesizedbyhigh
temperaturesolidphasemethod.ThecorrosiveAlfoilswerecharacterizedbySEM,metalloscopeandfeelergauge.
ThecorrosiveAlfoilswereusedasthecurrentcollectorofcathodeLiFePO4/CcompositeofLiionbattery.There-
sultshowsthatthesurfaceofcorrosiveAlfoilhave3Ddenseorderedmicrosquareporousandpossessingdensetun-
nelsintheinnerandthethicknessofAlfoilisdecreasedby14.29%.Theinitialdischargecapacityat0.1Cis153
mAh·g-1andtheelectrodereactresistanceis51.12Ω.LiFePO4/Ccompositehasgoodratepropertyandcyclesta-
bility.
Keywords: LiFePO4/C;composite;corrosiveAlfoils;currentcollector;electricalperformance

  具 有 橄 榄 石 结 构 的 LiFePO4 自1997年 被

Padhi等[1]首次发现以来,由于比传统的LiCoO[2]2 、

LiMn2O[3]4 、LiNiO[4-5]2 等正极材料具有更高稳定

性、成本低、无毒、资源广泛、对环境友好等优

点[6-9],越来越受到广大研究者的关注,被认定为新

一轮 Li离子正极材料的优秀候选 材 料。然 而,

LiFePO4 特殊的晶体结构,具有优异的稳定性同

时,由于一维的Li离子扩散路径[10-11],使Li离子

扩散系数(约1.8×10-14cm2/s)和电子迁移速率(约

10-9S/cm2)较低,导致材料的电性能不好,限制了

其在电动汽车和混合电动汽车行业的运用[12]。
此外,在传统的有机电解质Li离子电池体系

中,正极材料所用的集流体一般多为表面光滑的高

纯Al箔[13]。一般在制片过程中,先将黏结剂与正

极活性材料及导电炭黑充分混合后,再将混合后的

浆料涂抹在光滑的 Al箔上,最后经过附加高压,

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14278.shtml
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高温烘干得到最终的正极片。但由于高纯Al箔表

面在空气中容易形成钝化膜,导致在以上制片过程

中,材料与Al箔黏结不牢固,同时在高温烘干过

程中,由于黏结剂中水分的挥发,导致正极活性材

料的体积膨胀,使正极活性材料与 Al箔集流体之

间出现分离或脱落现象。最终使锂电池正极材料的

电性能降低。
本文以腐蚀的高纯Al箔作为Li离子电池正极

材料的集流体,使原来光滑的 Al箔表面上形成紧

密有序排列的三维微方孔,在与正极LiFePO4/C
复合材料黏结制片过程中,LiFePO4/C复合材料在

高压力的作用下,能嵌入到 Al箔的三维方孔中,
两者之间相互紧紧咬合,使LiFePO4/C复合材料

与集流体的黏结强度增加,在制片和电池的充放电

过程中,不会出现LiFePO4/C复合材料与集流体

分离和脱落的现象,从而提高Li离子电池整体的

电性能。Cui等[14]以经表面处理后的Al箔作为Li
离子电池正极材料的集流体,结果表明Li离子电

池正极材料的电性能和循环可逆性能均得以改善;

Lipson等[15]也以腐蚀后的Al箔作为Ca离子电池

的正极材料集流体,结果也表明Ca离子电池正极

材料的循环可逆性能得到提高。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

日本昭和电工株式会生产的含99.99wt%(质
量分数)Al的高纯Al箔;浓H2SO4、浓HCl,分析

纯,重庆川东化工有限公司;Fe(NO3)3·9H2O、

Li2CO3、C6H12O6,分析纯,天津市光复精细化工

研究所;H3PO4、HNO3,分析纯,天津市富宇精细

化工有限公司;Li片,电池级,深圳市比源电子有

限公司;隔膜,电池级,美国Celgard隔膜技术有

限公司。

1.2 腐蚀Al箔的制备

将高纯Al箔剪裁成30.00cm×9.50cm的样

品,用夹板夹牢待用。
发孔阶段:配制3.00mol/LH2SO4、1.00mol/L

HCl的混合酸作为电解质溶液,以两块平行石墨板

作为阴极,高纯Al箔作为阳极,连接好实验装置。
并在80℃的水浴温度下,设置外加电流(PWR400L
型直流稳压电源,日本Kikusui菊水电子工业株式

会社)密度为0.20A/cm2,对高纯 Al箔进行电化

学腐蚀1min。将腐蚀后的 Al箔样品用清水浸泡

3min,洗涤,室温下风干。
扩孔阶段:配制1.00mol/LHCl作为扩孔液,

在80℃水浴温度下对腐蚀 Al箔进行扩孔1min,
然后将扩孔后的样品用清水浸泡3min,洗涤,室温

下风干。

1.3 LiFePO4/C复合材料的制备

以Fe(NO3)3·9H2O为铁源,H3PO4 为磷源,
按元素摩尔比P∶Fe=3∶1称取一定原料加入到

250mL烧杯中,加入200mL去离子水在万用电炉

上进 行 加 热 浓 缩 至 25 mL,将 浓 缩 液 转 移 至

1000mL烧 杯 中,加 入 40 mL HNO3 并 加 入

1000mL去离子水,最后将烧杯放入水浴温度为

97℃的恒温水浴锅(DF-101S型,河南省予华仪器

有限公司)中反应2.5h,抽滤,去离子水洗涤至中

性,在80℃下干燥4h,得到前驱体FePO4。
将上述制备的FePO4 和Li2CO3 及C6H12O6 按

摩尔比FePO4∶Li∶C=1∶1∶1混合并加入无水

乙醇作为分散剂,球磨(DF-421型行星式球磨机,
北京东方创立科技有限公司)4h后,在80℃下干

燥12h,取出再次研磨过筛后置于N2 气流保护下,
在高温管式炉(SK2-2-13型,中国上海科析仪器有

限公司)中650℃焙烧6h,即得LiFePO4/C复合材

料样品。

1.4 腐蚀Al箔和材料的表征

采用 荷 兰 PANalyticalB.V.公 司 X’PERT
PRO型XRD对样品进行物相分析;采用德国Zeiss
公司生产的∑IGMA型FESEM对样品进行形貌分

析;采 用 南 京 麒 麟 科 学 仪 器 集 团 生 产 的 QL-
IE200M型金相显微镜对腐蚀后的 Al箔进行断面

金相分析;采用中国台州市爱测仪器有限公司生产

的0~10mm规格型号的测厚规对腐蚀前后的 Al
箔进行厚度检测。

1.5 电化学性能测试

将自制的LiFePO4/C复合材料样品分别与导

电炭黑及聚偏二氟乙烯(PVDF)按质量比 LiFe-
PO4/C∶导电炭黑∶PVDF=8∶1∶1在玛瑙研钵

中研磨均匀后,加入8wt%(质量分数)PVDF的N-
甲基吡咯烷酮(NMP),搅拌成均匀膏状,分别涂在

腐蚀前后的 Al箔上,先常压80℃干燥4h,再

120℃真空干燥12h后,在12MPa下压片(FW-5
型粉末压片机,天津市拓扑仪器有限公司),裁成

直径为14mm的正极片。以Li片为负极、Celgard
2400为隔膜、1mol/L的LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)

·3123·柯翔,等:腐蚀Al箔集流体对球状LiFePO4/C复合材料电性能的影响
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+碳酸二乙酯(DEC)(体积比为1∶1)为电解液,
在充满Ar的真空手套箱(LS800S型手套箱,成都

德力斯仪器有限公司)内组装成CR2032纽扣电池。
使 用 武 汉 市 蓝 电 电 子 有 限 公 司 生 产 的

CT2001ALAND型电池测试系统对电池进行首次

充放 电 测 试,使 用 上 海 辰 华 仪 器 公 司 生 产 的

CHI760C型电化学工作站进行交流阻抗测试和循

环伏安测试。

2 结果与讨论

2.1 LiFePO4/C复合材料的结晶性能

图1 FePO4 和LiFePO4/C复合材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofFePO4andLiFePO4/Ccomposite 

图1为FePO4 和LiFePO4/C复合材料的XRD
图谱。由图1(a)可以看出,FePO4 样品属于六方晶

系,晶格参数a=5.035nm,b=5.035nm,c=
11.245nm。与标准卡片(PDF#77-0094)衍射峰基

本一致,且衍射峰尖而高,说明产物结晶度好,纯

度高,没有其他杂质衍射峰。由图1(b)可以看出,

LiFePO4/C复合材料样品的衍射峰与标准的LiFe-
PO4 图谱(PDF#83-2092)基本吻合,说明产物为

有序的橄榄石结构,空间群为Pnma,晶格参数a=
10.334nm,b=6.010nm,c=4.693nm。同时在

LiFePO4/C复合材料样品的XRD图谱中没有出现

C的衍射峰,这与C的含量和在晶型结构中的存在

形式有关,且C的加入没有影响到LiFePO4 的有

序晶型[16-18]。

2.2 LiFePO4/C复合材料的微观形貌

图2 为 未 腐 蚀 与 腐 蚀 后 的 Al箔、FePO4、

LiFePO4/C复合材料及腐蚀前后 Al箔作为LiFe-
PO4/C复合材料电极片的SEM 图像。由图2(a)可
以看到,未经腐蚀的Al箔,表面光滑,无任何的褶

皱与破损痕迹。由图2(b)可以看到,经过腐蚀后

的Al箔表面形成了紧密有序排列、形状规整、边

长为1~2μm的三维微小方孔,且所形成的方孔密

度约为2×107cm-2。由于方孔的存在有利于在后

续制备LiFePO4/C复合材料的电级片过程中,使

LiFePO4/C复合材料与集流体的黏结强度更大,
不易发生分离与脱落的现象,从而提高Li电池的

电性能。图2(c)为制备的FePO4 前驱体,呈类球

状,直径为400nm,且有一定的团聚。图2(d)为
经球磨和高温焙烧制备的LiFePO4/C复合材料。
可以看出,颗粒表面光滑,且呈规则的球状颗粒,
表面黏结着纳米细小球状颗粒及丝网交织状的碳

网结构。图2(e)为以未腐蚀的 Al箔作为集流体

时,与LiFePO4/C复合材料黏结成电极的侧面剖

视图。可以看到,LiFePO4/C复合材料与 Al箔之

间产生了明显脱落和分离现象。图2(f)为以腐蚀

后的Al箔作为集流体时,与LiFePO4/C复合材料

黏结成电极的侧面剖视图。可以看出,LiFePO4/

C复合材料与 Al箔紧紧黏结,且腐蚀 Al箔表面

出现凹陷的坍塌孔,使LiFePO4/C复合材料能嵌

入其中,与腐蚀后的 Al箔两者之间相互紧紧咬

合,使LiFePO4/C复合材料与集流体的黏结强度

增大。
图3为腐蚀后Al箔经树脂包埋后进行机械抛

光与电化学抛光后的断面金相图像。可以看出,经

腐蚀后的Al箔,出现了很多密集的隧道孔,隧道

孔宽约为1μm,平均长度约为18μm。说明腐蚀后

的Al箔不仅表面具有方孔,且由表面向内部延续,
形成了有序的隧道孔。这些隧道孔的存在也有利于

电解液的浸透,使LiFePO4/C复合材料与电解液

接触更充分,有利于LiFePO4/C复合材料在充放

电过程中Li离子的脱嵌和电子的迁移,从而提高

LiFePO4/C复合材料的电性能。同时,由于孔的存

在,限制了LiFePO4/C复合材料在充放电过程引

·4123· 复合材料学报
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图2 Al箔、FePO4、LiFePO4/C复合材料和电极的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofAlfoil,FePO4,LiFePO4/Ccompositeandelectrode
 

起的相变晶格体积的变化,也提高了LiFePO4/C
复合材料的循环可逆稳定性能。

2.3 腐蚀前后Al箔的厚度

表1为腐蚀前后Al箔厚度的变化值。可以看

到,腐蚀后的Al箔厚度为18μm,相比于腐蚀前的

Al箔,厚度减少了14.29%。腐蚀后的 Al箔厚度

减少且表面形成了三维方孔,使LiFePO4/C复合

材料与集流体之间的界面阻抗降低,改善Li离子

电池的电性能。 图3 腐蚀Al箔的断面金相形貌

Fig.3 Cross-sectionimageofcorrosiveAlfoil
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表1 Al箔腐蚀前后厚度的变化

Table1 ThicknesschangeofAlfoilsbeforeand

aftercorrosion

Thickness/μm Reductionrate/%
Non-corrosiveAl 21 0
CorrosiveAl 18 14.29

表2 电极材料编号

Table2 Numberofelectrodematerials

Electrode Material
A Non-corrosiveelectrode
B Corrosiveelectrode

2.4 腐蚀Al箔对LiFePO4/C电性能的影响

图4为以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集流体

制备LiFePO4/C复合材料正极片组装的 CR2032
纽扣Li离子电池在0.1C下的首次充放电性能。
表2为组装电极材料的编号。可知,以腐蚀后的Al
箔作为集流体时,LiFePO4/C复合材料的充放电平

台更平滑,且充放电曲线中的两者电压差更小,说

明组装的CR2032纽扣电池的极化程度小,电性能

好。且以腐蚀后的Al箔作为集流体时,LiFePO4/

C复合材料的放电容量为153mAh·g-1,而以未腐

蚀的 Al箔 作 为 集 流 体 时,其 放 电 容 量 才 为

148mAh·g-1,且充放电曲线中两者的电压差较

大,说明以未腐蚀的 Al箔作为集流体时,组装的

CR2032纽扣电池的极化程度大。

图4 不同电极的LiFePO4/C复合材料在0.1C下的

首次充放电曲线

Fig.4 ChargeanddischargecurvesofLiFePO4/Ccomposite

withdifferentelectrodesat0.1C 

图5为以腐蚀后 Al箔作为集流体时,LiFe-
PO4/C复合材料在不同倍率下的放电容量曲线。
可以看出,分别在0.1C、0.2C、0.5C、1.0C倍

率下,LiFePO4/C 复 合 材 料 的 放 电 容 量 分 别 为

图5 电极B的LiFePO4/C复合材料在不同倍率下的

放电性能曲线

Fig.5 DischargecurvesofLiFePO4/Ccomposite

atdifferentratesofelectrodeB
 

153、144、138、113mAh·g-1。且在0.1C、0.2C
和0.5C倍率下,有着平稳的放电平台。在1.0C
的倍率下,LiFePO4/C复合材料的放电平台消失。
说明以腐蚀后的Al箔作为LiFePO4/C复合材料集

流体时,在低倍率性能下依旧保持良好的放电稳定

性能,这是由于LiFePO4/C复合材料与腐蚀后的

Al箔 两 者 之 间 相 互 咬 合,黏 结 强 度 增 大,使

CR2032纽扣电池的LiFePO4/C复合材料正极片有

着良好的电化学稳定性。

图6 不同电极的LiFePO4/C复合材料的循环伏安曲线

Fig.6 CyclicvoltammetrycurvesofLiFePO4/Ccomposite

withdifferentelectrodes 

图6为分别以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集

流体 制 备 LiFePO4/C 复 合 材 料 正 极 片 组 装 的

CR2032纽扣Li离子电池的循环伏安(CV)曲线。
可以看出,以腐蚀后的Al箔作为集流体时,LiFe-
PO4/C复合材料具有一对标准的氧化还原峰,对

应着LiFePO4/C复合材料的充放电过程,且氧化

·6123· 复合材料学报
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还原峰的电流值之比接近于1,说明以腐蚀后的

Al箔作为集流体时,LiFePO4/C复合材料具有良

好的可逆性能。而以未腐蚀的 Al箔作为集流体

时,LiFePO4/C复合材料没有标准的氧化还原对

称峰,说 明 此 时 LiFePO4/C复 合 材 料 的 可 逆 性

能差。

图7 不同电极的LiFePO4/C复合材料的电化学阻抗图谱

Fig.7 ElectrochemicalimpedancespectroscopyofLiFePO4/C

compositewithdifferentelectrodes 

图7为以腐蚀前和腐蚀后的Al箔作为集流体

制备LiFePO4/C复合材料正极片组装的 CR2032
纽扣锂离子电池的交流阻抗图谱。可见,两条曲线

都是由一个半圆弧和一条与横坐标轴成45°的直线

构成。其中,半圆弧属于高频区,对应的是电解液

与电极之间的电荷转移阻力[19],而直线属于低频

区,对应的是Li离子在充放电过程中的扩散阻力,
也叫 Warburg阻抗[20-21]。所测结果用Zview软件

进行拟合,等效电路如图8所示,其中 Rs、Cpe、
Rct、Zw 分别代表电解液电阻、双层电容器、电极电

荷转 移 电 阻(也 叫 反 应 电 阻)和 固 相 扩 散 阻 力。

Zview软件的拟合结果如表3所示。可以看出,Rs

数值差异不大,由于用的都是同一种电解液,但在

Rct数值比较中,以腐蚀后的Al箔作为集流体时的

数值比采用未腐蚀的 Al箔作为集流体时的数值

小,为51.12Ω。反应电阻越小,越有利于电极反

应,Li离子在充放电过程中容易脱落和嵌入,从而

使电性能更加优越,结果与SEM 表征分析和首次

充放电测试结果分析一致。由于集流体上微方孔的

存在,使活性物质与集流体之间的黏结强度更大,
不易发生脱落分离,减小了二者之间的界面阻抗,
从而也减小了在充放电过程中LiFePO4/C复合材

料的反应阻力,最终改善了组装的CR2032纽扣电

池的电性能。

图8 等效电路模型图

Fig.8 Imagesofquivalentcircuitmodels
 

表3 不同电极LiFePO4/C复合材料的阻抗模拟结果

Table3 FittingresultfortheresistancesofLiFePO4/C
compositewithdifferentelectrodes

Rs/Ω Rct/Ω Zw/(×10-5Ω)

A 6.55 135.54 2.35
B 8.17 51.12 4.41
Notes:A— Non-corrosiveelectrode;B—Corrosiveelectrode;Rs—
Electrolyteresistance;Rct—Electrodereactresistance;Zw—Solid
diffusionresistance.

3 结 论

(1)经腐蚀后的Al箔与未腐蚀的 Al箔相比,
腐蚀后的Al箔表面形成了密集有序排列的边长为

1~2μm的三维微方孔,内部依旧有纵向的隧道孔

延伸,且腐蚀后的Al箔厚度较未腐蚀的Al箔减少

了14.29%。
(2)将腐蚀后的Al箔和未腐蚀的Al箔分别作

为Li离子电池正极材料LiFePO4/C复合材料的集

流体。以腐蚀后的Al箔作为集流体时,比以未腐

蚀的Al箔作为集流体时的电化性能好。在0.1C
下的首次放电容量为153mAh·g-1,LiFePO4/C
复合材料正极片的反应电阻为51.12Ω,具有良好

的循环可逆性能。
(3)以经腐蚀后的Al箔作为Li离子电池正极

材料LiFePO4/C复合材料的集流体,改善了LiFe-
PO4/C复合材料的电性能,为提高储能材料的电性

能提供了一条新途径,有利于以后对其他储能材料

电性能的提高提供新的思路。
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多孔碳纳米管纸负载中空硅微球作为阳极的
高容量锂硅电池

李旭, 孙晓刚*, 陈玮, 王杰
(南昌大学 机电工程学院,南昌330031)

摘 要: 为提高硅基锂离子电池的电化学性能,制备了一种多微孔结构的集流体。以纸纤维为基体,多壁碳纳

米管(MWCNTs)为导电剂,制得 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸代替铜箔作为负极集流体。MWCNTs负载中

空Si微球复合材料作为负极活性材料。FESEM 分析显示,中空Si-MWCNTs复合活性物质均匀分布在 MWC-
NTs构建的三维导电网络的孔隙中,从而保证了材料的结构稳定性和化学稳定性。所制备的中空Si-MWCNTs/

纸纤维复合锂离子电池具有良好的循环稳定性和较高的比容量,同时具有可逆性。在0.02C的电流密度下,循

环30次后其比容量稳定在1300mAh/g。在3C的大电流密度下,比容量仍可稳定保持在330mAh/g。恢复

0.25C充放电后,容量恢复为1150mAh/g。

关键词: 中空Si微球;碳纳米管;导电纸;集流体;锂离子电池

中图分类号: TM911.1   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2018)11-3219-08

HighcapacitylithiumsiliconbatterywithhollowSimicrospheresloadedwith
porouscarbonnanotubesasanode

LIXu,SUNXiaogang*,CHENWei,WANGJie
(CollegeofMechantronicsEngineering,NanchangUniversity,Nanchang330031,China)

Abstract: Inordertoimprovetheelectrochemicalperformanceoflithiumionbattery,aporousconductivecurrent
collectorwasfabricatedmixingmultiwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)andcellulosefibersthroughvacuumfil-
trationmethod.ThecellulosefiberswereusedasthematrixandMWCNTsastheconductiveagent.Theporous
conductivepaperofMWCNTs/paperfiberwasusedascathodecurrentcollectorinsteadofcopperfoil.Thehollow
SimicrospheredopedwithMWCNTswasusedasactivematerials.FESEMwasusedforcharacterization.There-
sultsshowthatactivesubstancesofhollowSi-MWCNTsarewelldispersedinnetworkofMWCNTsconductivepa-

per,whichensuresthestructuralstabilityandchemicalstabilityatthesametime.Theresultsshowexcellentcyclic
stabilityandhigherspecificcapacity,andalsoreversible.Thecapacityofthelithium ion batteryreachs
1300mAh/gafter30cyclesatarateof0.02C.Thecapacitystillmaintain330mAh/gatthecurrentdensityof
3C.Whenthecurrentdensityreducesto0.25C,thecapacitycanberestoredtoashighas1150mAh/g.
Keywords: hollowSimicrospheres;carbonnanotubes;conductivepaperfiber;currentcollector;lithiumionbat-

tery

  近年来,电子器件的更新不断加快,锂离子电

池在储能方面具有举足轻重的地位,随着便携式电

子设备和电动汽车的蓬勃发展,对高能量和功率密

度储能装置的开发是至关重要的[1-4]。提高电池能

量密度,材料需要先行一步。现有的锂离子电池的

碳基负极材料在实际应用中受到容量的限制,需利

zuoying
全文下载图章

http://fhclxb.buaa.edu.cn/CN/abstract/abstract14279.shtml
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用高比容量的电极材料以获得高比能量的高性能电

极。因此,发展高比容量的正负极材料一直是研究

的热点[5-6]。目前Si材料具有最高的理论比容量

(4200mAh/g),同 时 具 有 较 低 的 放 电 平 台

(0.4V,vs.Li/Li+,脱锂电压);且安全无毒,在

自然界储量丰富。因此,单质Si是理想的负极材

料[7-9]。然而锂硅电池中,Si在嵌锂过程中伴随着

高达4倍的体积膨胀,以致出现Si颗粒粉碎、电极

不稳定乃至破裂、固体电解质界面(SEI)增厚及电

池容量损失等问题[9-10]。同时由于Si脆性大和大的

体积变化且导电率低,使电极制备过程中碾压困难

且需要大量的导电剂和粘结剂,极大地限制了Si
在锂离子电池中的商业化应用。虽然现有很多改善

方案,例如三维多孔Si颗粒、核壳晶/非晶Si纳米

线、Si-金属氧化物复合、Si-碳核壳结构以及石墨烯

作为缓冲[11-12]等。这些方法虽然改善了Si负极的

循环性能,但是其精密的制备和高昂的成本难以与

诸如石墨的市售材料竞争[13-14]。众所周知,中空Si
可以有效地适应大体积膨胀,在电池循环过程中容

纳其体积膨胀而不破碎、粉化,并在锂半电池中表

现出优异的循环性能,然而,锂离子脱嵌时产生的

大的空隙将严重降低负极的体积比容量[15-16]。而

硅碳复合材料结合独特的集流体作为一个可行方

案,引起了研究人员的关注。
碳纳米管(CNTs)具有独特的中空纳米结构、

优良的导电性、力学性能、储锂性能、大的比表面

和高的电导率,因此被广泛应用于锂离子电池电极

材料的研究中[17-20]。CNTs既可以作为导电剂与正

负极活性材料掺杂提高电池容量和循环性能,也可

以制成CNTs薄膜应用于电池中。CNTs导电纸是

将多壁碳纳米管(MWCNTs)与纤维素纤维复合制

得的多孔导电纸,拥有优异导电性的同时保留了纤

维素纤维的良好柔韧性[21-25],易于成形,灵活性

好,具有优越的物理化学性质。以纸纤维素纤维

为骨架 形 成 的 MWCNTs/纸 纤 维 复 合 多 孔 导 电

纸,具有多层的多孔导电网络,增加了Li+扩散通

道。本研究将采用此多孔导电纸作为负极集流体

提高Si的循环性能,MWCNTs与多孔导电纸的

结合具有强大吸附能力,能有效吸附中空Si颗

粒,阻止其膨胀产生空隙,减少电极缺陷及容量

损失,从而提高锂硅电池的库伦效率,改善循环

性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

多壁碳纳米管(MWCNTs,CVD法制备并经

石墨化处理,纯度为99%,南昌大学锂电及其新能

源汽车研究院);中空Si微球(安徽鑫磊粉体科技

公司);聚偏氟乙烯(PVDF,东莞市广谦氟材料有

限公司);碳纳米管油性分散剂(TNNDIS,成都有

机所);金属锂片(北京有色金属研究院);N-甲基

吡咯烷酮(NMP,国药集团化学试剂有限公司);电

解液(1mol/LLiPF6,碳酸丙烯酯∶碳酸二甲酯

(PC∶DMC)=1∶2,深圳新宙邦科技有限公司)。

1.2 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸制备

将0.5g石墨化 MWCNTs于XQM-1型行星

球磨 机 (长 沙 天 创 粉 末 技 术 有 限 公 司)中 以

232r/min球磨2h后,加入去离子水和一定量的水

性分散剂超声处理1h,制得 MWCNTs分散液。
同时 将 0.5g 纸 纤 维 加 入 去 离 子 水 中,采 用

4000r/min的转 速 在 FM300高 速 剪 切 机(德 国

Fluo公司)中剪切分散1h,制得均匀的纸纤维悬浊

液。将 MWCNTs分散液缓慢倒入纸纤维悬浊液中

高速剪切2h,使MWCNTs与纸纤维混合均匀,最

后采用真空抽滤法制得 MWCNTs/纸纤维复合多

孔导电纸,在60℃烘干箱中烘干后导电纸质量约为

0.95g。

1.3 Si基极片的制作

称取1.5g石墨化 MWCNTs于行星球磨机中

以232r/min球磨2h,于NMP溶液中高速剪切分

散2h,得到50mLMWCNTs分散液。取10mL
MWCNTs分 散 液,按 照 MWCNTs、中 空 Si、

PVDF的质量比为60∶30∶10,加入中空Si和

PVDF,高速剪切1h得到均匀的悬浮浆料。将浆

料使用 Wx14涂布机(MTI公司)涂于 MWCNTs/
纸纤维复合多孔导电纸上约100μm厚,60℃烘干

后,切片成直径φ=14mm的极片,真空烘干箱中

干燥12h。

1.4 中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池的

装配

采用锂片作对极,在Ar保护气氛的JMS-1真

空手套箱(南京九门自控技术有限公司)中按极片、
隔膜、电解液、锂片、泡沫镍、外壳的顺序组成扣

式半电池。电解液为1mol/L的LiPF6 溶于碳酸二

乙酯∶碳酸乙烯酯(DEC∶EC)质量比为1∶1的溶

液中。

·0223· 复合材料学报
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采用CT-3008W-5V5mA-S4高精度电池性能

测试系统(深圳市新威尔电子有限公司)检测电池的

电化学性能。

2 结果与分析

2.1 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸的微观

形貌

图1为MWCNTs及MWCNTs/纸纤维复合多

孔导电纸的FESEM图像。由图1(a)可见,MWC-
NTs管 壁 层 与 层 之 间 排 列 清 晰 规 则,说 明 该

MWCNTs的内部碳原子排列更加有序,结构更加

完整,结晶度高,导电性好。MWCNTs与纸纤维

一起抽滤制得的 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电

纸表面粗糙多孔隙(如图1(b)所示),有利于增大

活性物质与集流体的导电接触面积[26]。粗大的纸

纤维作为基本骨架,MWCNTs均匀的分散依附在

纸纤维上,可形成良好的三维导电网络。MWC-
NTs由于具有更加微小的纳米结构,因此,填充、
吸附、团聚在纸纤维表面和纸纤维与纸纤维之间的

间隙中,起到纸纤维连接载体的作用。纸纤维是绝

缘体,但 MWCNTs是优良的导体。MWCNTs与

纸纤维的复合,使导电纸同时兼具纤维和 MWC-
NTs的特性,呈现出孔隙丰富、柔性可弯曲、高比

表面积、吸附性强、黏附强度高、优良导电性能等

特点。

图1 MWCNTs及 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸的微观形貌

Fig.1 MicromorphologyofMWCNTsandporousconductivepaperofMWCNTs/paperfiber 

图2为中空Si-MWCNTs的FESEM图像。其

中的 MWCNTs既是嵌锂活性材料,亦是导电剂,

MWCNTs的易分散特性得益于其长直不缠绕结

构。可见,由于中空Si是微米级且呈现完整饱满

球形(如图2(a)所示),可以均匀地分散在 MWC-

NTs与纤维构成的高孔隙率网格中(如图2(b)所
示),构成类似于包覆的效果,解决了Si不导电的

问题,并且还增大了储Li+通道。导电纸中含有大

量的 MWCNTs,表面粗糙有缝隙,中空Si-MWC-
NTs复合活性材料与导电纸表面接触面积大,中空

Si落入缝隙中不易脱出,活性材料可以很好地渗透

入导电纸的层状多孔结构中(如图2(c)和图2(d)所
示),同时活性材料中的 MWCNTs与导电纸中的

MWCNTs搭接良好,使界面电阻降低,电子转移

通道增加,电池极化作用减小,从而增加了中空Si-
MWCNTs复合活性材料的利用率。中空Si球被导

电纸及浆料中的 MWCNTs层层包裹,可以很好的

容纳和缓冲锂离子电池充放电循环中Si的体积膨

胀,且导电纸将中空Si-MWCNTs复合活性材料牢

牢黏附住,使Si不易从集流体上剥离,同时活性物

质不易出现裂痕,从而具有更高的循环稳定性。

2.2 中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池的

电化学性能

图3为中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子

电池的充放电曲线。可知,将电池先进行恒流放电

至0.01V,即嵌锂过程,在首次放电过程中观察到

较长平台,并在随后的周期中消失,此对应于SEI
膜的形成,通过不可逆反应实现,导致较低的库仑

效率和充电能力的损失。铜箔为集流体的硅基锂离

子电池在0.02C的电流密度下,首次放电比容量

为869mAh/g,首次库伦效率为38%,第二次放电

即降为364mAh/g,此后电池比容量鲜有衰减,库

伦效率均在86%~89%之间。较为稳定的循环性

能归因于中空Si可容纳大的体积变化而不破碎及
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图2 中空Si-MWCNTs的FESEM图像

Fig.2 FESEMimagesofhollowSidopedMWCNTs
 

锂离子在中空结构Si中的快速扩散。Si在嵌、脱

锂过程中的体积变化,使Si颗粒间产生相互的挤

压和脱离,多次膨胀收缩后,部分Si甚至会从铜箔

集流体上脱落。而以多孔导电纸为集流体的中空

Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池在0.02C的

电流密度下,首次放电比容量达2168mAh/g,首

次库 伦 效 率 为 61.5%,第 二 次 放 电 比 容 量 为

1335mAh/g,亦从第二次充放电开始电池迅速得

以稳定,比容量鲜有衰减,库伦效率均接近100%,
循环30次比容量仍达1300mAh/g,显示了优良

的放电性能。
图4为中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子

电池在不同电流密度下循环性能。可知,中空Si-
MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池在0.25C的电

流下,前8次比容量连续降低,而后缓慢达到稳定,
为1150mAh/g。当恢复用小电流密度循环时,中

空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池的比容量

可回复至原水平,中空Si-MWCNTs/纸纤维复合

锂离子电池先在2C电流密度下循环500次后,然

后恢复至0.25C电流,比容量随之恢复。此后在

3C电流密度下循环1000次,也能稳定保持比容量

为330mAh/g,库伦率保持在98%以上,恢复小电

流密度放电后,比容量仍达1150mAh/g左右。此

数据表明中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电

池在反复承受大电流冲击后仍能保持良好比容量的

能力、较长的使用寿命及优良的循环性能。
图5为 活 性 Si-MWCNTs涂 于 导 电 纸 截 面

SEM图像。图6为活性Si-MWCNTs涂于导电纸

放电30次后SEM 图像。分析认为 MWCNTs/纸

纤维复合多孔导电纸作为集流体放电性能优于铜箔

作为集流体有以下原因:
(1)铜箔金属光滑表面,尽管添加了10%的黏

接剂,活性物质与铜箔还是不能很好地贴合,仅仅

是简单的范德华力和黏结剂在起作用,强度不够且

易产生缝隙;而导电纸中含有大量的 MWCNTs,
表面粗糙有缝隙(如图5(a)所示),使活性物质与集

·2223· 复合材料学报
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图3 中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池充放电曲线

Fig.3 Charging-dischargingcurvesofhollowSi-MWCNTs/

paperfibercompositelithiumionbatterybattery
 

图4 中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池

在不同电流密度下循环性能

Fig.4 CyclicperformancediagramofhollowSi-MWCNTs/

paperfibercompositelithiumionbatteryunder

differentcurrentdensities
 

流体的导电接触面积大、黏附强度高,且微观结合

图5 活性Si-MWCNTs涂于导电纸截面SEM图像

Fig.5 SEMimagesofactiveSi-MWCNTscoated

onconductivepaper
 

更为深入,中空Si落入缝隙中不易脱出,即使未添

加粘结剂,活性材料也可被很好地吸附在集流体表

面,在数次循环后材料之间结合更为紧实,使活性

物质不易在充放电过程中剥离,同时界面电阻降

低,电子转移通道增加,电池极化作用减小,增加了

活性材料的利用率,从而具有更高的循环稳定性。
(2)电池充放电几次后,中空Si由于膨胀效

应,铜箔上的Si颗粒互相挤压使Si粒间分离,部

分Si甚至从铜箔上脱落下来,导致电池的循环稳定

性差,而导电纸上的Si虽然也会体积膨胀,但导电

纸上的MWCNTs与浆料中的MWCNTs的良好结合

使中空Si颗粒被MWCNTs层层包裹紧密吸附住(如
图6所示),使Si不易从集流体上脱落下来,如图

5(b)所示,多次充放电后,铜箔上的活性材料裂痕大

且多,导电纸上的活性材料分布均匀,裂痕少。
图7为中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子

·3223·李旭,等:多孔碳纳米管纸负载中空硅微球作为阳极的高容量锂硅电池
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图6 活性Si-MWCNTs涂于导电纸放电30次后SEM图像

Fig.6 SEMimageofactiveSi-MWCNTscoated

onconductivepaperafter30cycles
 

图7 中空Si-MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池的

电化学阻抗测试曲线

Fig.7 Electrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)testdiagram

ofhollowSi-MWCNTs/paperfibercompositelithiumionbattery
 

电池电化学阻抗测试曲线。已知界面接触电阻越

大,测得的半圆半径就越大。可知,中空Si-MWC-
NTs/纸纤维复合锂离子电池在30次循环后,将电

池放电至0.01V,半圆半径下降明显,可见中空Si-
MWCNTs/纸纤维复合锂离子电池的界面接触电阻

在循环后减小了。由于活性材料与集流体接触的地

方形成接触界面,会产生较大电阻,随着反应进

行,材料相互渗透或者复合,接触面减小或形成过

渡层。且导电纸和活性材料中都有 MWCNTs,使

两者间复合更好,导电纸中的 MWCNTs增加了活

性材料的导电性,使极片的电阻变小。此外,导电

纸的层状多孔结构具有比铜箔更强的吸附储存电解

液的能力,可以使反应进行的更充分彻底,同时使

电池拥有更长的使用寿命。
此外,使用中空Si-MWCNTs/纸纤维复合多孔

导电纸作为锂离子电池的集流体,不可忽视的是其

在提高电池性能的同时亦为电池提供了一定的容量。
图8为MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸作负极的

锂离子电池充放电循环。单纯用导电纸作极片、锂

片作对极的锂离子半电池,以80mA/g的电流密

度充放电,其首次放电比容量达379mAh/g,两次

循环后达到210mAh/g的稳定比容量,前50次放

电比容量几乎没有衰减。而铜箔作集流体时,以小

电流放电,铜的比容量最多仅为45mAh/g[27-29]。
导电纸作为负极时,在1000mA/g的电流密

度下,比容量为30mAh/g。故导电纸在硅基锂离

子电池小电流密度放电时,亦贡献了部分比容量。

图8 MWCNTs/纸纤维复合多孔导电纸作负极的锂离子电池

充放电循环

Fig.8 Chargedischargecyclediagramoflithiumionbatterywith

porousconductivepaperofMWCNTs/paperfiberasnegativeelectrode

 

3 结 论

(1)三 维 导 电 网 络 结 构 的 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs)/纸纤维复合多孔导电纸有着优异的导
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电性能和电解液吸附能力,提高与中空Si-MWC-
NTs复合活性材料的亲和性和协同效应,保证了电

极材料整体的微观完整性。同时提高了活性材料的

利用效率,从而改善了中空Si-MWCNTs/纸纤维

复合锂离子电池的电化学性能。
(2)中空Si-MWCNTs/纸纤维复合多孔导电

纸作为集流体,电池在0.02C的电流密度下充放电

30次后能达到约1300mAh/g的比容量。在3C电

流 密 度 下 循 环 1000 次,也 能 稳 定 保 持 在

330mAh/g的比容量,且库伦效率保持在98%以

上。展现出了较高的电池容量、良好的倍率性能、
循环稳定性和较长的使用寿命。此项研究有很好的

应用前景。
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MnO2 纳米棒-还原石墨烯复合修饰玻碳电极
用于苋菜红的检测

贺全国1, 刘晓鹏1, 邓培红*2, 刘军1, 李广利*1, 梁静1

(1.湖南工业大学 生命科学与化学学院,株洲412007;2.衡阳师范学院 化学与材料学院,衡阳421008)

摘 要: 利用电化学还原法制备 MnO2 纳米棒-还原石墨烯复合修饰电极(MnO2NRs-ErGO/GCE)用于苋菜红的检

测。采用SEM和XRD分别对修饰电极材料进行微观形貌和成分结构表征。通过循环伏安法考察了苋菜红在裸电

极、ErGO/GCE和 MnO2NRs-ErGO/GCE上的电化学行为,并对测定条件如pH值、富集电位、富集时间进行了优

化。结果表明,MnO2NRs-ErGO增大了GCE电化学活性面积,提高了苋菜红的电化学氧化响应。在最优的检测条

件下,MnO2NRs-ErGO/GCE线性扫描伏安法检测苋菜红线性范围为2.0×10-8~1.0×10-5mol/L和1.0×10-5~

4.0×10-4mol/L,检测限为1.0×10-8mol/L。MnO2NRs-ErGO/GCE用于真实饮料样品检测,获得满意结果。

关键词: MnO2纳米棒;还原石墨烯;修饰电极;苋菜红;电催化氧化
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PreparationofMnO2nanorods-reducedgraphenecompositemodified
electrodesandapplicationindetectionofamaranth

HEQuanguo1,LIUXiaopeng1,DENGPeihong*2,LIUJun1,LIGuangli*1,LIANGJing1

(1.CollegeofLifeScienceandChemistry,Hu’nanUniversityofTechnology,Zhuzhou412007,China;

2.DepartmentofChemistryandMaterialScience,HengyangNormalUniversity,Hengyang421008,China)

Abstract: MnO2nanorods-reducedgraphenecompositemodifiedglassycarbonelectrode(MnO2NRs-ErGO/GCE)

waspreparedforthedetectionofamaranthusingelectrochemicalreductionmethod.Thesurfacemorphologyand
crystalstructureofthemodifiedmaterialswerecharacterizedbySEMandXRD.Theelectrochemicalbehaviorof
amaranthonthebareelectrode,ErGO/GCEandMnO2NRs-ErGO/GCEmodifiedelectrodeswereinvestigatedby
cyclicvoltammetry,respectively.Thedeterminationconditions(includingpHvalue,accumulationpotential,and
accumulationtime)wereoptimizedsystematically.TheresultsshowthatMnO2NRs-ErGOincreasestheelectro-
chemicalactiveareaofGCEandimprovestheelectrochemicaloxidationreactionofamaranthsignificantly.Underthe
optimumdetectionconditions,thepeakcurrentisfoundtobelinearwithamaranthconcentrationsintherangefrom
2.0×10-8-1.0×10-5mol/Land1.0×10-5-4.0×10-4mol/Lwithalowdetectionlimitof1.0×10-8mol/L.The
satisfactoryresultsareobtainedintheanalysisofactualbeveragesamplesbyusingtheproposedmodifiedelectrode.
Keywords: MnO2nanorods;reducedgrapheneoxide;modifiedelectrode;amaranth;electrocatalyticoxidation

  苋菜红[1]是一种常见的偶氮类染料和色素,因

其性质稳定、成本低、使用方便,广泛应用于食品、
化妆品、纺织等行业[2]。由于具有致癌、致畸、致

突变等危害,苋菜红已成为威胁人类及水生生物健

康的环境污染物并引发了各国的广泛关注[3-4]。尽

管全球各国已明确规定了苋菜红的最大用量,但超

zuoying
全文下载图章
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标添加现象仍屡见不鲜,定量检测苋菜红仍具有重

大意义。目前定量检测苋菜红的分析技术有:分光

光度法[5]、高效液相色谱法[6]、薄层色谱法[7]、分

子印迹聚合物[8]、电泳法[9]和酶联免疫吸附法测定

方法[10]。但这些分析技术通常需要昂贵的仪器,
预处理繁琐、耗时。电分析技术具有易于操作、快

速检测、高灵敏度和选择性等突出优势,已广泛应

用于生物活性分子和添加剂的分析[11-18]。近年来,
无毒、环保、高灵敏度的碳材料广泛用于修饰电

极。石墨烯具有高的电催化活性、优异的电导率、
高的电荷载流子迁移率和快速的异质电子转移等优

异的电化学特性[19],已用于修饰电极检测苋菜

红[20]。过渡金属氧化物纳米材料因具有高催化性,
广泛用于电分析传感器。MnO2 是一种重要的功能

性金属氧化物,其电化学性能好、毒性低、制造成

本低[21]。MnO2 具有纳米花、纳米棒、纳米管、纳

米线、纳米球等不同形貌,制备容易,且可以通过

MnO2 微观形貌调控材料表面和活性位点,从而影

响其电化学性能[22]。然而 MnO2 导电性较差和不

易分散,限制其在电分析传感器中的应用。因此,
亟需 MnO2 复合其它材料以改善导电性和分散性

差的问题。MnO2-石墨烯复合材料是目前的研究热

点,主要用于可充电锂电池、超级电容器、甲醛去

除等[23-26]。但 MnO2 和石墨烯复合修饰电极检测

苋菜红鲜有公开报道。
电化学还原法是一种绿色方法,无需使用强还

原剂,反应温和可控。Deng等和He等[27-30]曾利用

电化学还原法制备了石墨烯及其复合物修饰电极,
成功用于色氨酸、多巴胺等生物活性物质和多酚A
等添加剂的电化学检测。本文采用电化学还原法制

备 MnO2 纳米棒-还原石墨烯复合修饰玻碳电极

(MnO2NRs-ErGO/GCE), 以 期 充 分 利 用

MnO2NRs与石墨烯之间的协同作用,提高苋菜红

检测的选择性和灵敏度。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

苋菜红(Amaranth)购买于阿拉丁公司,其余

化学试剂均为国产分析纯试剂。所有溶液均用超纯

水配制。

1.2 材料的制备

1.2.1 MnO2 纳米棒(MnO2NRs)的制备

MnO2NRs的制备参照文献[21]。取0.1mol/L

MnSO4·H2O和0.1mol/LKMnO4 溶解于30mL
水中,加入1mL60%的浓 H2SO4。搅拌30min
后,转移到反应釜。150℃反应30min,得到的产

物在8000r/min下离心30min。经纯水、乙醇清

洗,60℃下真空干燥,即制得 MnO2NRs。

1.2.2 氧化石墨烯(GO)的制备

GO用改进的 Hummers法[31],具体制备方法

如下:先将23mL浓H2SO4冷却至0℃,将0.5g石
墨粉和0.5gNaNO3 加入到以上冷却的浓 H2SO4
中,机械搅拌均匀。冰水浴控制温度低于5℃,于

搅拌下缓慢加入3gKMnO4。接着升温至35℃,
搅拌2h,形成糊状体。温度控制在50℃以下,慢

慢加 入 40 mL 超 纯 水,然 后 升 温 至 95℃ 反 应

0.5h。随后加入100mL超纯水,并将以上混合溶

液分几次搅拌加入到20mL30% H2O2 中,得到金

黄色溶液。趁热抽滤,先用150mL1∶10HCl清

洗,再用150mL超纯水清洗,最后取滤纸及其上

面的固体在50℃下真空干燥,得到GO。

1.2.3 MnO2NRs-GO复合分散液的制备

将上述100mg干燥的GO分散在100mL蒸

馏水中,超声分散2h,离心二次,除去沉淀物,取

上层清液,得浓度约为1mg/mL金黄色GO溶液。
将2mgMnO2NRs颗粒加入到5mL上述GO溶液

中,超声分散2h,得 MnO2NRs-GO分散液。

1.2.4 MnO2NRs-还原石墨烯(ErGO)/玻碳电极

(GCE)的制备

将GCE(直径为3mm)用0.05μmAl2O3 抛光

粉抛光成镜面,再将电极分别置于蒸馏水、无水乙

醇、蒸馏水中各超声1min,烘干待用。用微量注

射器移取5μLMnO2NRs-GO分散液滴于GCE表

面,红外灯下晾干,得到 MnO2NRs-GO/GCE修饰

电极。在极谱仪中(JP-303E型,成都仪器厂)以

MnO2NRs-GO/GCE为工作电极,饱和甘汞电极为

参比电极,铂丝电极为对电极,将三电极体系插入

0.1mol/LpH=6.0的 NaH2PO4-Na2HPO4 缓冲

溶液中,在-1.2V恒电位下还原120s,即可制得

MnO2NRs-ErGO/GCE。

1.2.5 表征方法

ErGO 和 MnO2NRs-ErGO 的 微 观 形 貌 采 用

SEM(HitachiS-3000N,日本日立公司)进行表征,
工作电压为30kV。电化学活性面积表征采用循环

伏安 法。MnO2NRs的 晶 型 结 构 采 用 XRD(Ad-
vanced-D8,德国Bruker公司)进行表征。电化学

·8223· 复合材料学报
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行为采用电化学工作站(CHI660E,上海辰华仪器

厂)的循环伏安法进行测定。

1.3 多巴胺测定条件优化

多巴胺在修饰电极表面的氧化过程为吸附控

制,而富集电位和富集时间通过影响电极表面多巴

胺的吸附量而影响检测效果,故需对其进行优化。
首先在不同富集电位(-0.3~0.3V)富集180s,
测定复合修饰电极的氧化峰电流ip。接着在富集电

位下富集不同时间(30~180s),测定复合修饰电极

的氧化峰电流ip。最后,选用苋菜红的浓度为1×
10-5mol/L,在最佳富集条件,测定不同扫描速率

下峰电流的大小。

1.4 含苋菜红样品测定

在当地超市购买碳酸饮料样品,将饮料超声处

理15min除 去 CO2。取1mL 的 样 品 和5mL
1.0mol/L、pH=4.0的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶

液,加水稀释到10mL配成样品1。将样品1分别

稀释10倍、100倍,得到样品2、3。最佳条件下,
采用二阶导数线性扫描伏安法对样品中苋菜红的含

量进行测定。二阶导数线性扫描伏安法在极谱分析

仪进行,采用标准三电极体系,其中 MnO2NRs-
ErGO/GCE为工作电极,Pt电极为辅助电极,饱

和甘汞电极为参比电极。

2 结果与讨论

2.1 MnO2NRs-ErGO复合材料微观形貌

图1 MnO2 纳米棒(MnO2NRs)(a)和 MnO2NRs-还原石墨烯(ErGO)(b)的SEM图像及 MnO2NRs的XRD图谱(c)

Fig.1 SEMimagesofMnO2nanorods(MnO2NRs)(a)andMnO2NRs-reducedgraphene(ErGO)(b)andXRDpatternofMnO2NRs(c)

图1为 MnO2NRs和 MnO2NRs-ErGO的SEM
图像及MnO2NRs的XRD图谱。由图1(a)可以清楚

地看到MnO2 棒状纳米结构。由图1(c)可以清楚地

看到,制备的MnO2NRs与标准卡(JSPDS44-0141)上
的衍射峰吻合。结合图1(a)和图1(c)可知,已成功

合成了具有四方体晶体结构的α-MnO2NRs。由图

1(b)可见,MnO2NRs表面覆盖了丝绸般薄薄的石墨

烯层,表明成功制备了MnO2NRs-ErGO复合材料。

2.2 苋菜红在不同修饰电极上的电化学行为

图2为1×10-5mol/L苋菜红在不同电极上的

二阶导数线性扫描伏安曲线。可知,曲线a在

1.0×10-5mol/L苋菜红的峰形矮而宽,于776mV
处出现一个氧化峰,峰电流为0.367μA。曲线b苋

菜红在GO/GCE上的氧化峰电流减小为0.227μA,
主要 是 由 于 GO 导 电 性 较 差 所 致。苋 菜 红 在

MnO2NRs-GO/GCE上于772mV处出现一个明显

的氧化峰,峰电流增大至0.711μA(如曲线c所

示),这可能是由于 MnO2 纳米粒子具有较高的电

催化活性。而将 GO电极电化学还原后得到 Er-
GO/GCE,苋菜红在ErGO/GCE上于796mV处

出现一个氧化峰,峰电流明显增大至8.985μA(如
曲线d所示)。这是由于石墨烯具有优异的电学性

能、明显的量子效应、高稳定性和强吸附特性,使

其增大了电极的比表面积和苋菜红分子在电极表面

的吸附,电子传递速率更快,电化学响应信号增

大,测定的灵敏度增加。当使用 MnO2NRs-ErGO/

GCE为工作电极时,在792mV处出现一灵敏的氧

化峰,峰电流达到最大,为13.950μA,较苋菜红在

GCE上的峰电流相比增加了近38倍(如曲线e所

示)。说明石墨烯和MnO2 对苋菜红的电化学氧化呈

现良好的协同增敏作用,可用于苋菜红的灵敏测定。

2.3 苋菜红测定条件的优化

2.3.1 介质pH值的影响

图3为柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液的pH 值对

苋菜红在 MnO2NRs-ErGO/GCE上的氧化电流的

影响。可见,随着pH值增大,氧化峰电流不断增

大;当pH值增大至4.0时,得到苋菜红的氧化峰

电流最大。随着pH值继续增大,氧化峰电流反而

减少。故实验选择pH=4.0作为最佳pH值条件。

·9223·贺全国,等:MnO2 纳米棒-还原石墨烯复合修饰玻碳电极用于苋菜红的检测
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n图2 1×10-5mol/L苋菜红在不同电极上的二阶导数

线性扫描伏安曲线

(扫描速度:0.1V/s;支持电解质:pH=4.0柠檬酸-
柠檬酸钠缓冲溶液)

Fig.2 Second-orderderivativelinearsweepvoltammogramsof

1×105mol/Lamaranthondifferentelectrodes
(Scanrate:0.1V/s;Supportingelectrolytes:pH=4.0

citricacid-sodiumcitratebuffersolutions)
 

图3 pH对1×10-5mol/L苋菜红在 MnO2NRs-ErGO/

玻碳电极(GCE)氧化峰电流 (ipa)的影响

Fig.3 EffectsofpHonoxidationpeakcurrents(ipa)of

1×10-5mol/LamaranthonMnO2NRs-ErGO/

glassycarbonelectrode(GCE)
 

2.3.2 富集时间和富集电位的影响

图4为富集电位和富集时间对1×10-5mol/L
苋菜红在 MnO2NRs-ErGO/GCE上的氧化峰电流

的影响。通过-0.3~0.3V不同富集电位对苋菜

图4 富集电位和富集时间对1×10-5mol/L苋菜红在

MnO2NRs-ErGO/GCE氧化峰电流的影响

Fig.4 Effectsofaccumulationpotentialandaccumulationtime

onoxidationpeakcurrentsof1×10-5mol/Lamaranth

onMnO2NRs-ErGO/GCE
 

红氧化峰电流的影响发现,随着富集电位变正,峰

电流不 断 增 大;当 电 位 变 正 时,富 集 电 位 超 过

0.2V后,峰电流反而下降(如图4(a)所示)。因此

选用0.2V作为富集电位。由图4(b)可知,富集时

间在30~90s之间时,随富集时间的延长,峰电流

增大;富集时间大于90s后,随富集时间延长,峰电

流基本保持不变,说明苋菜红基本达到吸附平衡。
因此选用90s为苋菜红测定富集时间。综上所述,
优选富集电位为0.2V,富集时间为90s。

2.3.3 扫描速率的影响

图5(a)为不同扫描速率下苋菜红的循环伏安

(CV)曲线。可知,当扫描速率在30~300mV/s范

围内时,峰电流ipa随扫描速率v的增加而增大,并

与扫描速率v呈良好的线性关系(如图5(b)所示)。
峰电 流 与 扫 描 速 率 v 的 线 性 回 归 方 程 为ip=
63.247v+6.5057,相关系数为0.995,表明苋菜红

的电化学氧化过程受吸附控制。

·0323· 复合材料学报
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图5 扫描速率对苋菜红氧化行为的影响

Fig.5 Effectofscanrateonoxidebehaviorofamaranth
 

对于受吸附控制的完全不可逆过程,根据La-
viron理论[32],峰电位和扫描速率遵循如下关系:

Ep =E0'-RT
αnF 0.780+lnD1/2

k0  +lnαnFv
RT  

1/2

  
=K+ RT

2αnFlnv
(1)

式中:α为电子转移系数;k0 为标准速率常数;n为

参加反应的电子数;v为扫描速率;E0'为式电位。

图5(c)为氧化峰电位Ep 随扫描速率对数lnv的关

系。可知,随扫描速率v的增加,氧化峰电位Ep

向正电位方向移动,且峰电位Ep 与lnv 呈线性关

系,并满足如下方程式:Ep=0.0153lnv+0.8845
(R2 =0.996)。结 合 式 (1),根 据 Ep/lnv=
RT/2anF=0.0153,即可计算电子转移系数与参加

反应电子数乘积αn为0.769。对于完全不可逆电

极过程,电子转移系数α通常为0.5[33],n≈2,即

苋菜红的氧化反应为2电子反应。

2.4 MnO2NRs-ErGO/GCE抗干扰性能

表1为苋菜红标准溶液的浓度为1.0×10-5

mol/L时共存干扰物质对苋菜红峰电流的影响。向

含有1.0×10-5mol/L苋菜红的0.50mol/L的柠

檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液(pH=4.0)中添加不同浓

度的干扰物溶液,测定峰电流。实验发现,在允许

的相对误差(≤±5%)内,100倍浓度的柠檬酸、苯

甲酸、葡萄糖、Na+、K+、Fe3+及10倍的柠檬黄、
日落黄不干扰苋菜红的测定,说明 MnO2NRs-Er-
GO/GCE选择性高、抗干扰能力强,可用于实际样

品分析。

表1 MnO2NRs-ErGO/GCE在10倍偶氮染料干扰物和

100倍其他干扰物中的抗干扰性能

Table1 Anti-interferenceperformanceofMnO2NRs-ErGO/

GCEfordeterminationofamaranthinthepresenceof
10foldazocolorantsand100foldinterferents

Interferents ipa/μA
Nointerferents 13.80
Citricacid 13.16
Benzoicacid 13.33
Glucose 13.81
Na+ 13.73
K+ 13.75
Fe3+ 13.78
Lemonyellow 13.66
Sunsetyellow 13.24
Note:ipa—Peakcurrent.

2.5 MnO2NRs-ErGO/GCE重现性

在最佳测定条件下,采用相同的 MnO2NRs-
ErGO/GCE为工作电极,对1.0×10-5mol/L苋菜

红标准溶液连续测定5次,每测完一次清洗电极,
清洗方法为:将修饰电极置于0.1mol/L的 HNO3
溶液中重复扫描2次即可。电极重现性结果如表2
所示,可知,相对标准偏差(RSD)为3.87%,表明

该修饰电极具有较好的重现性。

·1323·贺全国,等:MnO2 纳米棒-还原石墨烯复合修饰玻碳电极用于苋菜红的检测
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表2 MnO2NRs-ErGO/GCE的重现性

Table2 ReproducibilityofMnO2NRs-ErGO/GCEfordeterminationofamaranth

No. 1 2 3 4 5
ip/μA 13.861 13.838 13.883 13.810 13.786
Averagevalue/μA — — 13.836 — —

Relativestandarddeviation/% — — 3.870 — —

Note:ip—Oxidationpeakcurrent.

2.6 MnO2NRs-ErGO/GCE线性范围与检出限

图6为在最优的检测条件下,采用二阶导数线

性伏安法对苋菜红进行定量分析结果。可知,苋菜

红的氧化峰电流与浓度在2.0×10-8~1.0×10-5

mol/L和1.0×10-5~4.0×10-4mol/L范围内呈

良好的线性关系,线性方程分别为ipa=1.3575c+
0.0681(R2=0.994)和ipa=0.0445c+14.3442
(R2=0.993)。在信噪比(S/N)为3的条件下,检

出限为1.0×10-8mol/L。

图6 MnO2NRs-ErGO/GCE对苋菜红响应的标准关系

Fig.6 Calibrationcurvesofbetweenoxidationpeakcurrent(ipa)

andamaranthconcentrationonMnO2NRs-ErGO/GCE
 

2.7 饮料中苋菜红样品检测

将 MnO2NRs-ErGO/GCE应用于饮料中苋菜

红的测定。经检测,样品在792mV处无氧化峰,
说明样品中不含苋菜红或苋菜红的含量低于该方法

的检出限。在样品中加入适量的苋菜红标准溶液测

定回收率,结果如表3所示,回收率为95.0%~
96.5%。表明该方法可用于饮料中苋菜红的测定。

表3 饮料样品中苋菜红测定结果(n=3)

Table3 Resultsofdeterminationofamaranthinsoftdrink
(n=3)

No.Added
/

(μmol·L-1)
Totalfound/
(μmol·L-1)

Recovery/
%

Relative
standard
deviation/%

1 10.0 9.650 2.5 96.5
2 1.0 0.950 2.9 95.0
3 0.1 0.096 3.4 96.0

3 结 论

(1)制备了 MnO2 纳米棒-石墨烯复合膜修饰

玻碳电极(MnO2NRs-ErGO/GCE),研究了苋菜红

在该修饰电 极 上 的 电 化 学 行 为。实 验 发 现,在

0.5mol/L的柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液(pH=4.0)
中,苋菜红在修饰电极上于792mV处产生了一灵

敏的氧化峰。与裸GCE相比,氧化峰电流增加了

约38倍,说明 MnO2NRs-ErGO复合膜对苋菜红

具有明显的增敏作用。
(2)利用二阶导数线性扫描伏安法进行定量分

析,峰电流与苋菜红的浓度在2.0×10-8~1.0×
10-5mol/L和1.0×10-5~4.0×10-4mol/L范围

内呈良好的线性关系,检出限为1.0×10-8mol/L。
(3)MnO2NRs-ErGO/GCE修饰电极性能稳

定、重现性好、抗干扰能力强,测定苋菜红快速、
准确,可用于食品、饮料等实际样品苋菜红检测。
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