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  摘要  采用水热法制备了环氧树脂 ( EP) 包覆的纳米 ZnS, 并将其与 EP 复合制备了 EP / ZnS 纳米复合材料。研

究了 ZnS 含量对复合材料紫外吸收及透射性能的影响 , 同时研究了不同紫外线照射时间下试样的热失重情况。结

果表明 , EP / ZnS 纳米复合材料在 300 ～350 nm 波长范围内的紫外吸收可达 90% 以上 , 具有很强的紫外吸收性 ; 当紫

外线照射时间为 36 h 时, ZnS 的加入可以提高 EP 的抗紫外性 , 且 ZnS 含量越多 , 抗紫外性越强。
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  环氧树脂( EP) 因其优良的粘接性、耐腐蚀性及

电性能等特性而广泛应用于机械化工、电子器件等

领域 [ 1 - 2 ] , 但在生产、贮存、加工和产品的使用过程

中会接触大量的热和紫外线, 造成严重的热降解和

紫外线降解, 从而影响材料的正常使用。材料接触

的紫外线中, 波长为 300 ～400 nm 的紫外线可以引

起聚合物的光降解
[ 3 ]

。提高材料抗老化性能的传

统方法是添加有机紫外线吸收剂如二苯酮、苯并三

唑类等
[ 4 ] , 但其也存在固有的缺陷, 如本身也是一

种有机物, 容易被紫外线侵害等, 从而影响其使用的

持久性。

近年来, 使用无机纳米粒子如纳米 ZnO、纳米

TiO2 等来提高 EP 的耐候性成为一大研究热点 [ 5 - 8 ] 。

这些无机纳米粒子对紫外线有很强的吸收性, 能够

较好地克服有机紫外线吸收剂的不足。纳米 ZnS 作

为一种过渡金属硫化物无机纳米粒子, 具有许多优

异的光电性能, 在传感器、红外窗口材料、光催化等

领域有着广泛应用 [ 9 - 1 0 ] 。目前, 国内外用纳米 ZnS
来改善 EP 紫外老化性能的研究较少。笔者通过水

热法制备了 EP 包覆的纳米 ZnS, 并制备了不同 ZnS
含量的 EP / ZnS 纳米复合材料, 对复合材料的紫外

吸收及透射性能进行了研究, 测试了经过不同紫外

线照射时间后的材料的热失重情况。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

醋酸锌、硫脲: 分析纯, 国药集团化学试剂股份

有限公司;
EP: 618 ( E - 51 ) , 上海树脂厂有限公司;
固化剂: 5784, 上海树脂厂有限公司;
乙醇: 分析纯, 上海凌峰化学试剂有限公司。

1. 2 主要设备及仪器

平板硫化机: XLB - D 型, 湖州顺力橡胶机械有

限公司;
真空干燥箱: DZF - 6050 型 , 上海一恒科技有限

公司;
X 射线衍射 ( XRD) 仪: XRD - 6000 型, 日本岛

津仪器有限公司;
透射电子显微镜 ( TEM) : JEM - 2100 型, 日本

JEOL 公司;
紫外 /可见分光光度计: UV - 2450 型, 日本岛

津仪器有限公司;
热重( TG ) 分析仪: Q5000 IR 型, 美国 TA 公司;
三用紫外仪: ZF - 2 型, 上海安亭电子仪器厂;
场发射扫描电子显微镜 ( SEM) : JSM - 7401F

型, 日本 JEOL 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 水热法制备 EP 包覆纳米 ZnS
准确称取 1 . 456 g 经脱水处理的醋酸锌、2. 436

g 硫脲和 0 . 056 g EP, 用适量去离子水溶解醋酸锌

和硫脲, 并与 EP 混合均匀, 搅拌 0. 5 h 后将溶液置

入内衬聚四氟乙烯的反应釜中, 加去离子水至反应

釜体积的 85% , 密封后放在真空干燥箱中于 160℃

下反应 10 h。反应完成后拿出反应釜冷却至室温,
倒出产物, 用去离子水充分洗涤数次并抽滤, 得到白

色的 EP 包覆纳米 ZnS, 将其置于 80℃真空干燥箱

中干燥 5 h, 备用。

( 2) EP / ZnS 纳米复合材料的制备

将所制备 EP 包覆的纳米 ZnS 按表 1 配方在 EP
中进行超声分散 30 min, 冷却至室温后加入固化剂,
搅拌均匀后在 50℃真空干燥箱中脱泡 30 min。最

后倒入涂有脱模剂的模具中固化成型( 固化程序为

80℃ /2 h + 100℃ /3 h) , 即制得 EP / ZnS 纳米复 合
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表 1 试样配方

材料 EP 质量 / g EP 包覆纳米 ZnS 质量 / g 固化剂质量 / g
EP 50 0 25

EP /ZnS( 1# ) 50 0. 225 25
EP /ZnS( 2# ) 50 0. 375 25
EP /ZnS( 3# ) 50 0. 750 25
材料。按相同条件制备纯 EP, 以进行对照实验。

1. 4 性能测试

XRD 分析: 管压 40 kV, 管流 30 mA, 铜靶 Kα, λ
= 0. 154 nm, 扫描范围 2θ= 5°～80°, 扫描速度为

6°/ min;
TEM 分析: 取少量试样超声分散于无水乙醇

中, 滴到铜网上, 干燥后观察纳米粒子的形貌、粒径

及分布情况;
紫外 /可见光谱: 扫描范围为 200 ～800 nm, 分

辨率为 1 nm;
TG 分析: 氮气氛围, 升温速率为 20℃ /min;
紫外线照射: 照射波长 253. 7 nm;
SEM 分析: 试样用液氮脆断, 蒸金, 观察其断

面。

2 结果与讨论

2. 1 EP 包覆纳米 ZnS 的表征

( 1) XRD 分析

图 1 示出水热法制备的 EP 包覆纳米 ZnS 的

XRD 谱图。

图 1 EP 包覆纳米 ZnS 的 XRD 谱图

由图 1 可知, 位于 28. 9°、48. 2°、57. 3°处的 3 个

较强衍 射峰 分别 对 应于 立 方相 ZnS 的 ( 111 ) 、

( 220 ) 、( 311) 晶面( JCPDS No. 05 - 0566) , 图 1 中没

有出现其它 衍射 峰, 表明 产物 纯度较 高。根 据

Schererr 公式 :
β( 2θ) = 0. 94λ/Lcosθ ( 1 )

式( 1) 中β( 2θ)表示主峰半高宽所对应的弧度值 , λ
= 0. 154 nm ( 铜靶 ) 。通过计算, 水热法合成的 EP
包覆纳米 ZnS 的平均尺寸约为 4. 0 nm。

( 2) TEM 分析

图 2 为 EP 包覆纳米 ZnS 的 TEM 照片。

图 2  EP 包覆纳米 ZnS 的 TEM 照片

从图 2 可以看出, 纳米 ZnS 存在部分团聚现象,
其平均尺寸约为 10 nm, 与根据 XRD 谱图所计算出

的值有差别, 原因是经 XRD 及 Schererr 公式计算的

是 ZnS 晶胞粒径, 而 TEM 所反映的是 ZnS 的实际形

貌, 表明水热法合成的 EP 包覆纳米 ZnS 存在部分

团聚现象。

  ( 3) 紫外吸收性能

图 3 示出 EP 包覆纳米 ZnS 在 200～800 nm 波

长范围内的吸收光谱。从图 3 可以看出, EP 包覆纳

米 ZnS 在 200～400 nm 波长范围内均有吸收, 且在

300～350 nm 范围内有较强的紫外吸收, 并在 350
nm 左右达到最大吸收峰。这表明所制备的 EP 包

覆纳米 ZnS 在紫外波长范围内具有很强的紫外吸收

性能。

图 3 EP 包覆纳米 ZnS 的紫外 /可见光谱谱图

2. 2 EP / ZnS 纳米复合材料

( 1) EP / ZnS 纳米复合材料的 SEM 形貌

图 4 为 EP /ZnS 纳米复合材料的 SEM 照片。由

图 4 可知, EP 包覆纳米 ZnS 在 EP 基体中分散比较

均匀, 尺寸多为几十纳米, 但仍存在少量的团聚。

图 4 EP / ZnS 纳米复合材料的 SEM 照片

  ( 2) EP / ZnS 纳米复合材料的紫外吸收性能

塑料在使用过程中会不可避免地接触到阳光的

照射, 包括可见光和紫外线等, 通过研究材料的紫外
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线透射和吸收来表征其光学性质, 是考察材料光降

解性的重要方法。图 5 为 EP、EP / ZnS 纳米复合材

料在紫外 /可见光区的透过光谱与吸收光谱。

a—透过光谱 ; b—吸收光谱

1—1# ; 2—2 # ; 3 —3 # ; 4—EP
图 5 EP、EP / ZnS 纳米复合材料的紫外 /可见光谱谱图

  从图 5 可以看出, EP / ZnS 纳米复合材料在 350
nm 波长处的吸收达到最大值, 这与图 3 中纳米 ZnS
的最强紫外线吸收位置相吻合。由图 5a 可知, 在

300 ～350 nm 的紫外线区, 复合材料的透过率随着

ZnS 含量的增加而降低; 当 ZnS 质量分数为0 . 3 %
( 1# ) 时, 对于 300～350 nm 范围内的紫外线屏蔽效

率可达 90% 以上, 当 ZnS 质量分数达到 1. 0% ( 3 # )
时, 紫外线几乎被完全屏蔽。由图 5b 可知, 随着

ZnS 含量的增加, 在 300 ～350 nm 的紫外线区, 吸收

强度逐渐增加, 这与图 5a 的透射光谱图相对应。

EP / ZnS 纳米复合材料在紫外区的强吸收性表明 ,
ZnS 可以增强 EP 的抗紫外性。

  ( 3) EP / ZnS 纳米复合材料的紫外线降解性

EP / ZnS 纳米复合材料在使用过程中会受到不

同程度的紫外线照射, 从而产生一定的降解。所以

表征其在紫外线照射情况下的降解性能对 EP /ZnS
纳米复合材料的实际应用具有重要的指导作用。笔

者通过对不同 ZnS 含量的 EP / ZnS 纳米复合材料进

行 36 h 的紫外线照射, 然后对照射后的试样进行

TG 分析, 从而定性表征 ZnS 含量对 EP /ZnS 复合材

料紫外性能的影响。

图 6 为三种未进行紫外线照射试样的微商热重

( DTG) 曲线, 它是 TG 曲线对温度的一阶导数。从

图 6 可以看出, 随着 ZnS 含量的增加, EP / ZnS 纳米

1 —EP; 2—2 # ; 3 —3 #

图 6 未进行紫外线照射时三种试样的 DTG 曲线

复合材料的热分解温度升高, 材料的耐热性提高, 表
明 ZnS 的加入可以在一定程度上提高材料的耐热

性, 这是因为无机粒子本身具有优异的耐热性, 故

ZnS 的加入会提高复合材料整体的耐热性。

  图 7 给出未辐照 EP 及紫外辐照 36 h 后不同材

料的最大热分解温度比较。

图 7  未辐照 EP 及紫外照射 36 h 后不同材料的最大热分解温度

  从图 7 可以看出, 纯 EP 经紫外辐照后, 其最大

热分解温度有所下降, 说明紫外辐照可使材料降解,
性能下降; 当在 EP 中加入纳米 ZnS 时, 其最大热分

解温度比纯 EP 高, 这说明纳米 ZnS 的加入可以起

到一定程度的抗紫外作用。从图 7 还可以看出, ZnS
质量分数为 1 . 0% 的 EP / ZnS 复合材料 ( 3 # ) 的最大

热分解温度比 ZnS 质量分数为 0. 5% 的 EP / ZnS 纳

米复合材料 ( 2 # ) 的要高, 这说明纳米 ZnS 含量越

大, EP / ZnS 纳米复合材料的抗紫外性越强。

纳米 ZnS 对紫外线的屏蔽作用主要通过对紫外

线的散射和吸收来实现。当纳米粒子的尺寸小于入

射光波长时, 可以明显观察到光散射现象 [ 1 1 ] 。另

外, 纳米 ZnS 为半导体型化合物, 其存在一个满的价

带和一个空的导带。纳米粒子在吸收紫外线后, 电

子被激发, 从价带跃迁到导带, 在价带形成一个带正

电荷的空穴, 约 90% 的空穴电子对很快重新复合,
发射出更长波长的光或者释放出热能

[ 1 2 ] , 这样就可

以起到屏蔽紫外线作用, 从而提高 EP 的抗紫外性。

3 结论

( 1 ) 采用水热法成功合成了 EP 包覆的立方相

纳米 ZnS。
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( 2) 成功制备了 EP /ZnS 纳米复合材料, ZnS 以

纳米尺度分散于 EP 基体中。

( 3) EP / ZnS 纳米复合材料在 300～350 nm 波

长范围内的紫外线吸收可达 90% 以上, 表明 ZnS 的

加入使复合材料具有很强的紫外吸收性。

( 4) 当紫外线照射时间为 36 h 时, 纳米 ZnS 的

加入可以提高 EP 的抗紫外性, 且 ZnS 含量越大, 抗

紫外性越强。
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ULTRAVIOLET RESISTANCE
OF EPOXY /ZnS NANOCOMPOSITES

Zhang Haiying, Qi Rongrong, Tong Mingkang
( School of Chemistry and Chemical Engineering, Shanghai Jiaot ong University , Shanghai 200240, China)

  ABSTRACT Epoxy coated ZnS nano-particles were first synthesized via hydrothermal process , then ZnS /epoxy nano-composites
were prepared with different ZnS contents. The effects of ZnS content on UV absorbance and UV transmittance of nano-composites as
well as TGA curves of different samples with different UV irradiation time were studied in detail. The results demonstrated that ZnS / ep-
oxy nano-composites showed strong UV light absorbance with over 90% absorbance between 300nm and 350nm. The results of TGA
showed that when the UV light irradiation time is 36h, the addition of ZnS could improve UV resistance of ZnS / epoxy nano-composites.
And moreover, the more ZnS contents were, the better the UV resistance of ZnS / epoxy nano-composites was.

KEYWORDS ZnS, epoxy resin, hydrothermal process, UV resistance
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