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  摘要  利用超声波和偶联剂处理的方法 , 将不同比例的纳米 SiO2 与环氧树脂相复合 , 制备了环氧树脂 /纳米 SiO2
复合材料并测定了其显微硬度。用摩擦磨损试验机评价了试样在干摩擦条件下的摩擦学性能 , 用正电子湮没寿命技

术( PALT) 测试了试样的微观结构。结果表明 , 纳米 SiO2 可有效地改善环氧树脂的摩擦性能; 摩擦后试样的自由体积

孔穴尺寸比摩擦前大 , 随着 SiO2 含量的增加 , 自由体积孔穴尺寸呈增大趋势 , 而自由体积孔穴浓度呈减少趋势。
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  纳米 SiO2 为无定形白色粉末, 是一种无色、无

味、无污染的无机非金属材料。由于其表面存在不

饱和残键及不同键合状态的羟基, 所以具有很高的

活性, 是制备有机 - 无机纳米复合材料常用的无机

相物质。尤其在树脂基复合材料中, 纳米 SiO2 与有

机高分子产生接枝和键合作用, 不仅可提高基体的

力学性能, 而且对材料摩擦学性能也有一定的贡

献
[ 1 ]

。

聚合物的自由体积理论最初是由 Fox 和 Flory
提出来的 [ 2 ] , 自由体积以“孔穴”形式分布在整个聚

合物体内, 它提供了分子和原子运动所必需的空间 ,
是高聚物的本征缺陷。

一般用正电子湮没寿命技术 ( PALT) 可以表征

自由体积孔穴尺寸和浓度。PALT 对于聚合物摩擦

学研究来讲是一个新的应用领域, 可以无损探测到

聚合物材料在摩擦过程前后微观结构的变化, 初步

的研究已发现, 聚四氟乙烯及其微米复合材料的摩

擦磨损特性与聚合物自由体积之间存在着相关

性
[ 3 ] , 同时摩擦周期对聚合物自由体积也具有一定

的影响
[ 4 ]

。

制备环氧树脂纳米复合材料是改性环氧树脂一

条有效的途径。在摩擦学应用领域, 环氧树脂常用

作涂层基体材料, 为弥补环氧树脂摩擦学性能上的

不足, 人们添加多种填料来改善其摩擦磨损性能, 从
而获得广泛应用, 尤其在环氧耐磨涂层方面的研究

已获得了很大的发展
[ 5 , 6 ]

。

笔者用直接填充法将纳米 SiO2 与环氧树脂复

合, 并对环氧树脂 /纳米 SiO2 复合材料的摩擦学性

能和正电子湮没谱进行了研究。

1 实验部分

1. 1 原料

环氧树脂: E - 51, 无锡树脂厂;
纳米 SiO2 : 平均粒径为 20 nm, 山东正元纳米材

料有限公司;
硅烷偶联剂: KH - 560, 上海耀华化工厂;
三乙烯四胺、丙酮: 均为试剂纯, 市售。

1. 2 设备与仪器

扫描电镜( SEM) : JSM - 5600 LV 型, 日本 JEOL
公司;

透射电镜( TEM) : JEM - 1200EX 型, 日本 JEOL
公司;

显微硬度计: MH - 5 型, 上海恒一科技发展有

限公司;
摩擦磨损试验机: M - 2000 型, 宣化试验机厂;
X 射线衍射分析仪 ( XRD) : Rigaku D /max - rB

型, 日本理学公司;
正电子湮没仪( 快 - 快寿命谱仪) : EG&ORTEC

型, 美国 ORTEC 公司;
超薄切片机: LKB - V 型, 瑞典 LKB 公司。

1. 3 试样制备

将不同比例经脱水烘干的纳米 SiO2 加入溶有

KH - 560 硅烷偶联剂的丙酮溶剂中, 超声波处理 30
min, 在搅拌状态下将上述溶液与环氧树脂 - 丙酮溶

液混合均匀。升温至 130℃, 脱除溶剂, 反应约 1 h,
冷却后加入固化剂三乙烯四胺, 倒入模具中, 室温下

放置一段时间, 抽真空防止产生气泡, 80℃固化 3 h
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左右。固化好的试样经过切割后用于各种性能测

试。

1. 4 结构表征与性能测试

用超薄切片机将试样制作成超薄切片, 然后在

透射电镜上观察环氧树脂 /纳米 SiO2 复合材料的微

观结构。X 射线衍射分析在衍射仪上进行。

硬度测定在显微硬度计上进行。采用自动加

载、卸载方式; 加载载荷为 3 N; 加载速度为 0 . 06
mm / s; 保载时间为 5 s。

在实验室环境干摩擦条件下用摩擦磨损试验机

测试了试样的摩擦磨损性能, 对偶件为 　40 mm 不

锈钢环, 试样尺寸为 6 mm ×7 mm ×30 mm。试验条

件为: 环境湿度 50 % 左右, 室温 25℃左右, 加载载荷

为 180 N, 试验周期为 10 min。试验前, 试样和不锈

钢环均经 900 #
砂纸打磨和丙酮超声波清洗, 其中试

样表面平均粗糙度为 0 . 14 μm。试样的摩擦系数曲

线由计算机直接采集并绘出。用精度为 0. 01 mm
的读数显微镜测量试样表面的磨痕宽度, 从而计算

磨损体积损失。

正电子湮没试验采用快 - 快寿名谱仪。电子湮

没测量所用的正电子源是镍铂源, 源强约为5 . 8
μCi, 寿命谱仪采用以 BaF2 晶体组成的快 - 慢时间

符合系统, 系统对 6 0 Co 1. 18 MeV 和 1. 33 MeV γ射

线时间谱的时间分辨率 ( FWHM) 约 184 ps, 每个谱

的累积计数均达到 1. 0 ×106 , 以保证足够的统计误

差。

寿命谱的解谱拟合采用国际上通用的 Positron-
fit - 88 程序, 经扣除源成分后, 采用 3 分量自由拟合

方法解谱得到 3 个寿命成分。

2 结果与讨论

2. 1 结构表征

为了使纳米 SiO2 均匀分散于基体中, 采用 KH
- 560 硅烷偶联剂处理纳米 SiO2 , 硅烷偶联剂的一

端带有环氧基团, 另一端带有硅氧烷基团, 可加强有

机相和无机相间的相容性。图 1 为环氧树脂 /纳米

SiO2 复合材料的高分辨 TEM 照片。

由图 1 看出, 环氧树脂 /纳米 SiO2 复合材料中

纳米粒子与基体树脂结合得较好, 尽管能看到相界

面, 但看不见单独的颗粒。图 2 是环氧树脂 /纳米

SiO2 复合材料的 XRD 图谱。由图 2 看出, 复合材料

的 XRD 图谱中基本没有晶相生成, 而是形成一个宽

衍射峰, 推测其结构可能为微晶结构, 这与 TEM 的

结果完全一致。

图 1 环氧树脂 /纳米 SiO 2 复合材料 TEM 照片

图 2 环氧树脂 /纳米 SiO2 复合材料 X RD 谱

2. 2 复合材料的显微硬度

图 3 给出了环氧树脂 /纳米 SiO2 复合材料的显

微硬度。由图 3 可知, 纳米复合材料的显微硬度比

纯环氧树脂的大, 这是由于无机硬质氧化物纳米粒

子在聚合物中发挥了弥散强化作用; 但随着 SiO2 在

树脂中的含量增加到 4 % 以上时, 硬度呈下降趋势。

这可能与 SiO2 含量较高时纳米粒子的团聚有关。

同时发现材料的显微硬度与磨损率有较好对应关

系, 一般是显微硬度越大, 磨损率越小。

图 3 环氧树脂 / 纳米 SiO2 复合材料的显微硬度

2. 3 摩擦学性能

图 4 和图 5 给出了试样摩擦系数和磨损率随纳

米 SiO2 含量变化的曲线。由图 4、图 5 看出, 随着

SiO2 纳米粒子含量的增加, 摩擦系数呈先下降后趋

于稳定的趋势, 而且纳米粒子的有效填充降低了材

料的磨损率, 当 SiO2 含量在 6 % 时磨损率最小。偶

联剂使得 SiO2 粒子与基体之间有一定的相互作用,
形成连接有机相和无机相的界面层。在摩擦转移过

程中, 界面层使得摩擦过程中有更小的剪切力, 摩擦

系数也就呈降低趋势; SiO2 是硬质粒子, 承受了摩
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图 4 摩擦系数与 SiO2 质量分数的关系

图 5  磨损率与 SiO2 质量分数的关系

擦过程中大部分的载荷, 从而有效降低了材料的磨

损率。图 6 是纯环氧树脂及其填充 4% 纳米 SiO2 复

合材料的磨损表面形貌 SEM 照片。

( a)

( b)
a—环氧树脂 ; b—添加 4% SiO 2 的环氧树脂

图 6  环氧树脂及其纳米复合材料磨损表面的 SEM 照片

从图 6 可以看出, 纯环氧树脂表面较粗糙, 存在

大量的片状和粒状磨屑, 分析其磨损机制主要是粘

着磨损; 填充 4% 纳米 SiO2 的复合材料的磨损表面

相对较光滑, 但仍存在细小的颗粒和犁沟, 推测其磨

损机制主要为粘着磨损和磨粒磨损, 可见填充纳米

粒子有效地减少了材料的磨损, 与摩擦实验结果一

致。

2. 4 正电子湮没测试结果

正电子湮没谱的第三寿命和其相应的强度是表

征高分子材料体内自由体积孔穴平均尺寸大小和浓

度的重要参数。图 7 和图 8 给出了复合材料摩擦前

后第三寿命和第三寿命强度随纳米 SiO2 含量增加

而变化的趋势。

图 7 摩擦前后第三寿命与 SiO 2 质量分数的关系

图 8  摩擦前后第三寿命强度与 SiO2 质量分数的关系

从图 7、图 8 看出, 摩擦后第三寿命值比摩擦前

提高, 而寿命强度则相对降低, 这是因为分子链在周

期往复循环的摩擦力作用下, 分子链扭转, 尤其在疲

劳作用下, 使得分子链内及分子链间的化学键和氢

键断裂, 破坏了界面区和非晶区, 缺陷间相互连通导

致自由体积增大, 同时自由体积数量减少。此外, 随
着纳米 SiO2 含量的增加, 第三寿命值呈增大趋势,
寿命强度的变化趋势则刚好相反, 主要是由于在有

机相和无机相之间通过偶联剂形成了界面区, 随着

纳米粒子含量增加, 对高聚物分子链作用加强, 纳米

粒子表面效应产生更多的界面区, 纳米粒子增多, 更
易团聚, 因此导致自由体积相互连通, 从而使第三寿

命值逐步增大, 聚合物含量减少, 第三寿命浓度相应

减小 [ 4 ] 。

可见在有机 - 无机纳米复合材料中, 影响材料

性能的因素不仅取决于有机相和无机相, 而且与有

机相和无机相间形成的界面层有很大的关系。

3 结论

( 1 ) 填充纳米 SiO2 提高了环氧树脂纳米复合材

料的摩擦学性能, 起到了抗磨减摩的效果, 随着纳米

SiO2 含量的增加, 摩擦系数呈先下降后趋于稳定的

趋势; 纳米粒子的填充可有效减少材料的磨损, 当纳

米 SiO2 含量在 6% 时磨损率最小。
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( 2) 复合材料的显微硬度大于纯环氧树脂。

( 3 ) 摩擦后正电子湮没谱的第三寿命值比摩擦

前大, 而寿命强度则相对降低; 随着纳米 SiO2 含量

的增加, 第三寿命值呈增大趋势, 寿命强度的变化趋

势则刚好相反。
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STUDY ON THE TRIBOLOGICAL PROPERTY AND POSITRON ANNIHILATION
SPECTROSCOPY OF EPOXY /NANO-SiO2 COMPOSITES

Qi Chenze1 , 4 , Gao Hui2 , Yan Fengyuan3 , Hu Youhua4 , Sun Xudong4 , Liu Weimin3 , Zheng Xiaoming1

( 1 . Ins titute of Catalysis, Zheji ang University , Hangzhou 310028, Chin a;
2. Department of Materials , School of Phys ics Science and Technology, Lan zhou U niversity, Lanzhou 730000, China ;
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4. Institute of Applied Chemistry, Shaoxing College of Arts and Sciences, Shaoxing 312000, China)

  ABSTRACT Epoxy resin / nano-SiO 2 composites with various filler content were prepared by using coupling agents and ultrasonic
dispersing method. The micro-hardness of samples was investigated. The tribological behaviors of the composites sliding against the
stainless steel ring were evaluated on an M-2000 Friction & Wear tester und er dry friction conditions. The characteristics of the micro-
structure of samples influenced by filler content and friction were also detected with Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy
( PALS) . As the results, the tribological properties of the epoxy composites were improved effectively with nano-scaled SiO 2 . In addi-
tion, the results of positron annihilation measurement showed that the free volume hole size in samples after the friction was larger than
that before friction, and the average size of the free volume holes presented an increasing tendency with the increasing of SiO 2 content,
while its concentration appeared reverse trend.

KEYWORDS epoxyresin, nano-SiO2 composite, tribological property, positron annihilation spectroscopy
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