
第 52 卷，第 2 期

2024 年 2 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.52， No.2

Feb. 2024ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

长余辉粉体的含量和分散对环氧树脂性能的影响

宋卫科 1，刘斌 1，王跃毅 2

(1.甘肃恒和交通工程科技开发有限公司，兰州 730070； 2.四川大学空天科学与工程学院，成都 610065)

摘要： 将长余辉粉体(LAP)分散于树脂涂层制备的蓄能自发光涂层在安全标识领域具有广阔的应用前景，LAP在

树脂中的分散性对涂层材料性能具有重要影响。以环氧树脂(EP)为基体，以球磨共混的方式在EP基体中加入不同含

量的LAP用以制备EP/LAP自发光复合材料。研究了不同LAP含量及球磨工艺对复合材料结构、发光效果、摩擦性能

及力学性能的影响。利用扫描电子显微镜和傅里叶变化红外光谱观察和分析了EP/LAP复合材料的断裂形貌和各组

分相互作用。结果表明，球磨有效改善了LAP在EP中的分散性，提升了材料发光均匀性、热稳定性、力学性能，降低

了摩擦系数。LAP未对EP的化学固化反应过程产生影响，两者未发生化学反应，EP/LAP复合材料可以实现有效固

化。LAP含量过高不利于复合材料的力学性能和摩擦性能。在LAP添加量为5份时，经球磨制备的EP/LAP复合材

料具有最佳的综合性能，摩擦系数降低至0.12，拉伸强度提升至28.77 MPa，同时发光均匀性得到有效提升。此外，EP/

LAP复合材料表现出良好的发光效果。
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Abstract ： The energy storage self-luminous coating prepared by dispersing the long afterglow powder (LAP) in the resin 

coating has a broad application prospect in the field of security marking. The dispersion of the LAP in the resin has an important 

influence on the performances of coating materials. Epoxy resin (EP) was used as the substrate，and different contents of LAP were 

added into EP substrate by ball milling for blending to prepare EP/LAP self-luminous composite. The effects of different LAP 

contents and ball milling technology on the structure，luminescence，friction and mechanical properties of the composite were 

studied. The fracture morphology and interactions between components of EP/LAP composites were observed and analyzed by scan‐

ning electron microscope and Fourier infrared spectrometer. The results show that the dispersion of LAP in EP is effectively 

improved by ball milling，and the luminous uniformity，thermal stability，mechanical properties of the composite are improved，the 

frictional coefficient is decreased. LAP has no effect on the chemical curing reaction process of EP，there is no chemical reaction 

between LAP and EP，and EP/LAP composite can be cured effectively. Excessive LAP content has adverse effects on the mechani‐

cal properties and friction properties of the composite. When the addition amount of LAP is 5 phr，the composite has the best 

comprehensive performances. The friction coefficient of EP/LAP composite is reduced to 0.12，the tensile strength is increased to 

28.88 MPa，and the luminous uniformity is effectively improved. In addition，the EP/LAP luminescent composite shows good lumi‐

nescent effect.
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近年来，随着自动驾驶及城市道路交通安全警

示等要求不断提高，长余辉粉体(LAP)材料作为一

种蓄能自发光填料受到广泛关注[1-2]。在安全标识

领域，将LAP引入树脂涂层可以有效提升标识涂层

的夜间标识及指示照明作用，如在无照明设施的夜

间为司机与行人提供应急照明和在受灾场合为受

困人员提供指示，可以有效降低交通事故并最大限

度保证受困人员的人身安全[3]。长余辉发光材料可

主动吸收太阳光、灯光等可见光，然后在黑暗中保

持长时间发光效果，因而被广泛应用在自发光涂层

领域[4]。

环氧涂层具有优异的耐碱性、抗化学药品性，

附着力强，广泛用作化工和煤矿设施的防腐涂层

等[5-7]。因此，以环氧树脂(EP)作为自发光材料的树

脂基体，具有很好的应用前景[8-11]。目前，相关研究

通过配方设计等方法对自发光涂层进行了有效优

化，获得了较好的发光效果。但是，LAP在树脂基

体中极易团聚，容易形成应力集中导致局部应力增

大，使得材料的力学性能下降，限制自发光涂层的

应用范围[12]。此外，有关LAP分散性和含量对自发

光涂层的耐摩擦性能和耐热性的影响研究较少，而

这对于自发光涂层的稳定性和可靠性至关重要[13]。

笔者以EP为基体，结合LAP无机材料，通过球

磨共混开发了一种EP自发光复合材料，表征了其发

光效果、摩擦性能和拉伸强度等关键性能，并研究

了填料分散性和含量对树脂基体断面形貌和热稳

定性的影响，探讨了填料的增强机理和与树脂的相

互作用，为制备高性能及功能型发光EP涂层提供了

研究基础和思路。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

EP：E-51，常熟佳发化学有限责任公司；

LAP (SrAl2O4)：大连路明发光科技股份有限公

司；

固化剂甲基六氢苯酐：阿尔法化学技术有限公

司；

促进剂 2，4，6-三(二甲胺基甲基)苯酚：DMP-

30，上海麦克林科学有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

电子万能试验机：5576，美国 INSTRON公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Nova NanoSEM 450，

美国FEI公司；

全方位行星球磨机：OPBM-2，深圳市辉煌达精

密机械有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet 6700，

美国Thermal Scientific公司；

热重(TG)分析仪：TG 209 F1 Libra，德国耐驰公

司；

多功能摩擦磨损试验机：UMT-2，美国CETR公

司；

荧光光谱仪：FluoroMax-4，日本HORIBA公司。

1. 3　试样制备

预先按表1的配方将EP与LAP混合均匀，将其

放入球磨罐进行球磨共混(2 h，400 r/min)得到EP混

合浆料。按照表 1 的配方将固化剂和促进剂加入

EP混合浆料，搅拌均匀，在 0.08 MPa下进一步除去

混合体系中的气体，最后浇入相应模具固化，制备

后续测试所需试样。

1. 4　测试与表征

1.4.1　FTIR测试　

测试范围为4 000~500 cm-1，采用KBr压片法进

行测试。

1.4.2　TG测试　

在流动氮气中进行测试，升温速率为 15 ℃/

min，最高温度为 800 ℃。

1.4.3　SEM表征　

采用SEM观察试样的拉伸断面形貌。

1.4.4　力学性能测试　

按照GB/T 2567-2008进行拉伸性能的测试，标

距为50 mm，拉伸速度为10 mm/min，每组样条重复

3次，取平均值作图。

1.4.5　摩擦性能测试　

将试样在摩擦磨损试验机上进行往复摩擦磨

损试验测试(球盘)，以 GCr15 钢球为对磨副(直径

6.35 mm)，测试条件为：室温干摩擦、载荷8 N、行程

5 mm、速度9 mm/s、时间10 min。试验重复3次[10]。

表1　EP复合材料配方

Tab. 1　Formulation of EP composites

Samples

1#

2#

3#

4#

5#

EP/phr

100

95

95

90

80

LAP/
phr

0

5

5

10

20

Curing 
agent/phr

89

84.55

84.55

80.10

71.20

Accelerant/
phr

1

0.95

0.95

0.90

0.80

Ball-
milling

No

No

Yes

Yes

Yes
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1.4.6　发光效果测试　

发射光谱测定：通过荧光光谱仪对不同配方试

样进行发射光谱测试。

发光状态测定：将不同配方试样置于相同光照

条件下，照射相同时间，然后将不同配方试样置于

相同无光环境，通过数码相机对不同配方试样不同

时间的发光状态进行拍摄。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1为LAP，EP和EP/LAP复合材料的FTIR谱

图。图 1 中，3 430 cm-1处为 EP 固化过程中产生的

羟基峰。在 1 738 cm-1 处出现了酯羰基伸缩振动

峰，这是因为EP的环氧基开环和固化剂的酸酐反应

生成了酯键[10]。将 EP/LAP 复合材料和纯 EP 的

FTIR曲线对比，发现没有出现新的特征吸收峰，也

没有出现原有特征吸收峰消失的现象，说明采用球

磨共混法添加的LAP对EP的固化过程并没有明显

影响，且不与EP的官能团发生化学反应，EP/LAP复

合材料可以采用EP固化工艺实现有效固化。

2. 2　热稳定性分析

图2和表2分别为球磨处理前后不同LAP含量

的EP/LAP复合材料试样TG曲线和分析数据。由

图2和表2可以看出，EP及LAP/EP复合材料在氮气

气氛中的热降解过程只有一个阶段。纯EP的初始

热 降 解 温 度 (T5%) ( 失 重 率 为 5% 时 的 温 度) 为

271.57 ℃。随温度升高，EP骨架会发生断裂，迅速

失重，并发生交联成炭反应。直接将LAP与EP共

混，由于 LAP 在树脂基体内较大的团聚体导致 EP

基体与固化剂混合后不能充分接触，难以形成高度

交联，且极易形成微孔等缺陷，导致复合材料热稳

定性有所下降[14]。球磨后，在EP中添加 5份、10份

和 20份LAP后，复合材料的 T5%分别提升了 85.16，

92.77，67.82 ℃。这是因为球磨改善了LAP在树脂

基体内的分散性，使其和固化剂混合后可以快速实

现均匀混合和交联固化。同时，LAP较高的热稳定

性和比热容，使其在高温条件下可以吸收更多的

热，使复合材料的分解温度得到提高[15]。由于LAP

对EP固化过程影响较小，可以看出，不同LAP含量

的复合材料最大失重速率温度(Tmax)较纯EP变化不

大，但由于LAP 极佳的热稳定性，复合材料 800 ℃

下的残炭率(R800 ℃)较纯EP有所提高。

2. 3　摩擦性能分析

图 3为球磨处理前后不同LAP含量的EP/LAP

复合材料试样摩擦系数。由图 3可知，直接将LAP

与EP共混，并没有很好改善复合材料的摩擦性能，

反而使摩擦系数明显增大。这是由于LAP在树脂

基体内的不均匀分散导致复合材料摩擦系数增

大[16]。球磨处理后，LAP的加入使得复合材料的摩

擦系数有一定程度的降低。这是由于LAP在树脂

基体内均匀分散，可以填补和减少环氧树脂固化过

程中形成的微孔，使得复合材料表面更加平整光

滑。此外，在摩擦进行的过程中，添加的LAP可以

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

Wavenumber/cm�1

 LAP

 EP

 EP/LAP

图1　LAP，EP和EP/LAP复合材料的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectrum of LAP，EP and EP/LAP composite
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图3　不同试样的摩擦系数

Fig. 3　Friction coefficients of different samples
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图2　不同试样的TG曲线

Fig. 2　TG curves of different samples

表2　不同试样的TG分析数据

Tab. 2　TG analysis data of different samples

Samples

1#

2#

3#

4#

5#

T5%/℃

271.57

242.75

356.73

364.34

339.39

Tmax/℃

417.23

416.56

417.51

416.47

406.59

R800 ℃/%

7.29

1.08

7.65

13.80

19.56

164



宋卫科，等：长余辉粉体的含量和分散对环氧树脂性能的影响

承载应力，减缓因摩擦剪切力而导致复合材料基体

粗糙度增加的现象[17]。但LAP过多时，会在树脂基

体中发生团聚，团聚后的LAP容易从EP中剥离导

致复合材料表面的粗糙度增加，故LAP含量过大时

材料表现出摩擦系数增大的现象。

2. 4　拉伸性能分析

图 4为球磨处理前后不同LAP含量的EP/LAP

复合材料试样拉伸强度。由图 4 可知，当直接将

LAP 和 EP 共混时，复合材料的拉伸强度相较于纯

EP降低。这是由于，LAP在树脂基体内的不均匀分

散导致复合材料拉伸强度下降。球磨处理后，当

LAP添加量为5份时，复合材料有最佳的拉伸强度，

达到了28.77 MPa，与纯EP相比提高了35.71%。这

是因为纯EP基体脆性较强，当受到外力作用时，脆

性基体中裂纹段应力集中明显，破坏迅速。体系中

加入刚性粒子LAP时，刚性粒子与EP界面结合处

产生一定数量的微裂纹，不断吸收外力的能量，拉

伸强度提高[18]。当LAP添加量超过 5份时，随着填

料含量的增加复合材料拉伸强度逐渐降低，LAP添

加量达到 20份时复合材料拉伸强度最低。这是因

为过量的填料在EP基体中易团聚，分散性变差，导

致应力集中，使得材料的强度降低[19]。此外，随着填

料的不断增加，复合材料中的EP所占的比例不断减

小，形成的有效化学键与化学交联逐渐减少，导致

拉伸强度下降。

2. 5　拉伸断裂面的SEM分析

图 5为球磨处理前后不同LAP含量的EP/LAP

复合材料试样拉伸断面微观形貌图。从图 5a可以

看出，纯EP的拉伸断面裂纹平直，表现出典型的脆

性断裂特征；将LAP直接与EP共混，所得复合材料

中LAP存在较大团聚，分布不均匀，所制备的复合

材料的拉伸断面局部出现褶皱，如图 5b所示；球磨

处理后，LAP含量为 5份的复合材料断面裂纹不规

整，褶皱较多，呈现出韧性断裂特征，如图 5c所示，

且从图5c中未发现明显的颗粒存在，这表明LAP在

树脂内分布较好，被树脂很好地包覆；从LAP含量

为 10份的图 5d中可以看出复合材料褶皱减少，裂

纹趋于平直，此外，从图 5d中还可以观察到明显的

颗粒状聚集及较多的裂纹。这些裂纹是由于填料

发生团聚，导致应力集中而产生的，这使得材料的

强度下降。

2. 6　发光性能分析

图 6为球磨处理前后不同LAP含量的EP/LAP

复合材料试样发光效果。从图 6可以看出，直接将

LAP与EP共混，可以明显观察到LAP团聚的现象。

球磨处理后，LAP 的发光均匀性得到有效提升。

LAP含量为 20份时的发光效果最为明显。在黑暗

环境中经过2 h静置后，不同LAP含量的EP/LAP复

合材料仍然具有较好的发光效果。以上结果进一

步表明球磨改善了LAP在树脂基体内的分散性，有

效提升了材料的发光均匀性。1# 2# 3# 4# 5#
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图4　不同试样的拉伸强度

Fig. 4　Tensile strengths of different samples

50 μm 50 μm

50 μm 50 μm

(a) 1# (b) 2#

(c) 3#
(d) 5#

图5　不同试样的拉伸断面微观形貌

Fig. 5　Micro-morphology of tensile cross-sections of different samples
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Normal 0 h in dark environment 2 h in dark environment 

图6　不同试样发光效果

Fig. 6　Luminous effects of different samples
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图 7 为不同试样的发射光谱。由图 7 可以看

出，材料经过球磨处理后发光强度增强。这可归因

于LAP改善的分散性和更细小的粒径[20]。此外，随

着LAP含量的增加，材料发光强度也在提升，同时

发射光谱峰向长波方向移动。这是由于LAP含量

增加会导致激发和发射过程中的能量传递和散射

效应增强，从而改变了发射光谱的发光强度和

峰位[21]。

3 结论

(1)将LAP填料通过球磨方式添加到EP中，制

备了一种EP/LAP自发光复合材料。

(2)球磨处理工艺可以有效改善LAP的分散性

和发光性能。

(3) LAP可赋予复合材料显著的自发光性能，但

LAP 含量过高不利于复合材料的力学性能和摩擦

性能。

(4)当 LAP 添加量为 5 份时，通过球磨制备的

EP/LAP 自发光复合材料表现出优异的力学性能、

耐摩擦性能、热稳定性和发光性能，具有广阔的应

用前景。
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