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文　摘　采用悬浮液共混法制备了纳米 SiO2填充新型含二氮杂萘酮结构聚芳醚酮 ( PPEK)复合材料 ,

并对其力学性能、摩擦性能和热学性能进行了研究。结果表明 :当纳米 SiO2含量为 1%时 ,复合材料的综合

力学性能最佳 ;纳米 SiO2的加入 ,使得复合材料的摩擦性能比纯树脂有了明显提高 ,当纳米 SiO2含量达到

7%时 ,摩擦磨损综合性能最好 ,且在大载荷下纳米 SiO2更能有效改善复合材料的摩擦磨损性能。DSC测试

表明 , 7%纳米 SiO2填充 PPEK的玻璃化转变温度与纯 PPEK相当。
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Abstract　Nanometer SiO2 filled poly (phthalazinone ether ketone) ( PPEK) composites with different filler

p roportions are p repared by solution blending. The influence of different nano2silica content on the mechanical

p roperty, tribology p roperty and thermal behavior of the nanometer SiO2 filled PPEK is studied. It is found that the

best mechanical p roperties can be obtained with the composite containing 1wt. % SiO2. The nanometer SiO2 filled

PPEK exhibits considerably lower friction coefficient and wear rate in comparison with pure PPEK. The lowest fric2
tion coefficient and wear rate are obtained as the SiO2 content reaches 7wt%. In particular, the nanometer SiO2 im2
p roves the tribology of the composite effectively at high load. The result of DSC indicates that Tg of nanometer SiO2

filled PPEK is almost equal to that of the resin.
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1　前言

聚合物基纳米复合材料是纳米材料发展应用的

一个重要方面 ,形成的纳米复合材料既具有高分子

材料的韧性和易加工性又具有纳米材料的刚性和特

殊性能。由于纳米粒子的特殊效应 ,使其赋予树脂

基体具有普通填料和纤维无法比拟的优良性能和多

功能 ,又具有一般工程塑料所不具备的优异性

能 [ 1 ] ,因此是一种全新的高技术材料 ,具有广阔的

商业开发和应用前景。

国内外对纳米粉体填充高性能热塑性树脂基复
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合材料的研究较多 [ 2～8 ]
,目前作为树脂基体的特种

工程塑料主要有聚四氟乙烯 ( PTFE)、聚酰亚胺 ( P I)

及聚醚醚酮 ( PEEK)。含二氮杂萘酮联苯型聚芳醚

酮 ( PPEK)是大连理工大学在“八·五”、“九·五”

期间研制开发出的一种新型高性能热塑性特种工程

塑料 [ 9 ]
,它具有优异的热学性能、力学性能、电性能

等 ,特别适合作高性能复合材料的树脂基体。由于

纳米 SiO2特殊的结构层次表现出独特的量子尺寸

效应及表面效应 ,通过其对杂萘联苯聚醚酮的复合

改性 ,可以提升基体材料的性能 ,发掘其潜在的性

质 ,拓宽其应用范围 ,使之获得更优良的性能化和多

功能。本文采用悬浮液共混法 ,研究纳米 SiO2填充

PPEK的制备工艺及纳米 SiO2含量对复合材料性能

的影响 ,为进一步研究和应用纳米粉体填充高性能

热塑性复合材料提供实验数据和理论依据。

2　实验

2. 1　原料

PPEK的结构式如下 :

N - N

OOC

O

　　ηinh (特性粘度 ) = 0. 97 dL /g,大连宝利摩新材

料有限公司 ;纳米 SiO2 ,北京安瑞普纳科贸有限公

司 ; KH - 550,南京曙光化工总厂。

2. 2　复合材料的制备

(1)纳米 SiO2的表面修饰

取纳米 SiO2 2% (质量分数 )的 KH - 550,用 4

～5倍的乙醇稀释 ,高速搅拌分散后加入纳米 SiO2 ,

利用超声波 (B2200S)分散 30 m in,备用。

(2)试样制备

将经表面处理的纳米 SiO2加入至 PPEK/乙醇

悬浮液中 ,连续搅拌 3～4 h。在搅拌状态下加热使

乙醇蒸发。经红外灯和烘箱干燥后模压成型。

2. 3　性能测试

2. 3. 1　力学性能

拉伸强度 :日本岛津 AG - 2000A型 ,试样尺寸

为 5 mm ×5 mm ×50 mm,拉伸速率为 10 mm /m in。

压缩强度 :日本岛津 AG - 2000A型 ,试样尺寸为 3

mm ×5 mm ×6 mm,测试速率为 2 mm /m in。冲击强

度 (非缺口冲击强度 ) :冲击实验机 ( CHARPY XCJ

- 4) ,试样尺寸与拉伸试样尺寸相同。

2. 3. 2　摩擦磨损性能

按 GB 3960—83标准 ,摩擦磨损性能在磨损实

验机 (M - 200型 ,宣化材料实验机厂 )上进行测试。

测试前后分别先将试样用丙酮擦拭干净并烘干、称

重。测试速率为 200 r/m in,测试用磨擦副的材质为

45
#钢。

2. 3. 3　玻璃化转变温度

DSC测试在 204耐驰上 , N2 环境 ,先升温至

320℃,保持 5 m in后骤冷至室温 ,然后以 10 ℃ /m in

升温速率测得复合材料的玻璃化转变温度 ( Tg )。

3　结果与讨论

3. 1　力学性能

无机纳米粉体可同时提高聚合物复合材料的拉

伸与冲击强度。

图 1为纳米 SiO2填充 PPEK复合材料的力学性

能随纳米 SiO2含量变化的关系曲线。可以看出当

纳米 SiO2含量为 1%时 ,复合材料的拉伸与冲击强

度均达到最大值 ,分别为 94. 4 MPa和 15. 2 kJ /m
2。

当纳米 SiO2含量超过 1%时 ,复合材料的拉伸与冲

击强度均骤然下降 ,并低于树脂基体 ,分别为 64. 7

MPa和 13. 1 kJ /m2。这主要是纳米微粒用量过多 ,

复合材料的应力集中较为明显 ,微裂纹发展成宏观

开裂 ,造成复合材料力学性能下降。

图 1　纳米 SiO2含量对复合材料拉伸及冲击强度的影响

Fig. 1　Effect of the content of nanometer SiO2 on the tensile

and impact strength of the filled PPEK

　　图 2为纳米 SiO2填充 PPEK复合材料的压缩强
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度随纳米 SiO2含量变化的曲线。当纳米 SiO2含量

为 3%时 ,其压缩强度达到最大值 128. 77 MPa;在纳

米 SiO2含量为 7%时 ,其压缩强度略低于纯树脂。

图 2　纳米 SiO2含量对复合材料压缩强度的影响

Fig. 2　Effect of the content of nanometer SiO2

on the comp ression strength of the filled PPEK

3. 2　摩擦、磨损性能

塑料滑动摩擦是以下几种作用的复合效应 [ 10 ]
:

平面间的黏着作用 (也称黏着摩擦 )、磨粒或硬质磨

面上突起的切削犁耕 (也称犁耕摩擦 )以及粗糙面

的变形 (也称变形摩擦 )。而这些不同作用形式对

摩擦力的相对贡献大小取决不同材料及材料间的表

面状况和滑动条件。高分子材料的磨损主要表现为

黏着磨损、磨粒磨损和疲劳磨损等 [ 11 ]。黏着理论认

为 ,在干摩擦过程中 ,聚合物先与摩擦副对磨 ,磨耗

掉的聚合物会在对磨面形成一层转移膜 ,进而转化

为测试样与转移膜的对磨。

表 1是在干摩擦条件下 ,当载荷为 300 N时不

同纳米 SiO2含量的复合材料摩擦、磨损性能 ,由此

得到的纳米 SiO2含量与摩擦系数和磨损率的关系

见图 3。

表 1　纳米 S iO2含量与复合材料摩擦系数和磨损率的关系

Tab. 1　Rela tion sh ips between the con ten t of nanom eter

S iO2 and the tr ibology properties of the f illed PPEK

SiO2含量 / %

(质量分数 )
摩擦系数

磨损率 /10 - 6

mm3·(N·m) - 1

0 0. 620 0 674. 00

1 0. 300 0 42. 315

3 0. 250 0 14. 684

5 0. 216 7 6. 947 2

7 0. 183 3 2. 684 2

9 0. 233 3 10. 895

　　由图 3看出 ,纳米 SiO2的加入明显降低了复合

材料的摩擦系数。与之相比 ,当纳米 SiO2含量低于

3%时 ,复合材料的磨损率急剧下降 ;随着填料含量

的增加 ,磨损率先逐渐降低 ,然后呈缓慢增加的趋

势。当纳米 SiO2含量达到 7%时 ,摩擦磨损综合性

能最好。由于 PPEK的摩擦系数大 ,耐磨性较差 (见

表 1) ,所以在本实验条件下 ,添加少量的纳米 SiO2

就可显著改善 PPEK的摩擦磨损性能 ,使之可以在

摩擦学领域得到广泛应用。与图 1、图 2结果相比

可知 ,力学性能不是决定材料摩擦行为的主要因素 ,

特别是聚合物及其复合材料 ,在摩擦过程中形成的

转移膜对材料的摩擦性能起到了至关重要的作

用 [ 8, 12 ]。

图 3　纳米 SiO2含量对复合材料摩擦、磨损系数的影响

Fig. 3　Effect of the content of nanometer SiO2 on the

friction coefficient and wear of the filled PPEK

　　表 2为 SiO2 ( 7% ) /PPEK在不同载荷下的摩

擦、磨损性能 ,由此得到的载荷与摩擦系数和磨损率

的关系见图 4。

表 2　载荷与复合材料摩擦系数、磨损率的关系

Tab. 2　Fr iction coeff ic ien t and wear ra te of the f illed

PPEK under var ious loads

载 荷 /N 摩擦系数
磨 损 率 /10 - 6

mm3·(N·m) - 1

100 0. 500 0 20. 84

200 0. 325 0 9. 789

300 0. 183 3 2. 684

400 0. 162 5 6. 679

500 0. 140 0 2. 842

从图 4可以看出 ,纳米 SiO2填充 PPEK的摩擦
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系数随载荷的增加而明显降低 ,这说明纳米 SiO2填

充 PPEK复合材料在重载下具有更加优异的减摩效

果。黏弹性聚合物在外力作用下发生黏弹性变形 ,

其摩擦系数的变化服从μ = KP
n - 1 ( K为常数 , P为

载荷 , 2 /3 < n < 1) [ 13 ]
,由此可知 ,随着载荷的增加摩

擦系数显著降低。与此同时 ,当载荷小于 300 N时

复合材料的磨损率急剧减小 ,可见仅需填充极少量

的纳米 SiO2 (7% )就可以使复合材料在不同载荷下

的磨损率显著降低。只是在载荷为 400 N时磨损率

略有增加 ,但总体呈下降趋势。即在大载荷下纳米

SiO2能够有效改善复合材料的摩擦、磨损性能。

图 4　载荷与复合材料摩擦系数、磨损率的关系

Fig. 4　Friction coefficient and wear of the filled

PPEK under various loads

3. 3　热学性能

7%纳米 SiO2填充 PPEK的 DSC检测结果见图

5。图中 Tg = 262. 4℃ ,相似于纯树脂 ( Tg = 263℃)。

这主要是由于添加的纳米 SiO2粒子与 PPEK分子

链间没有发生较强的相互作用 ,纳米 SiO2的存在没

有对聚合物链段的热运动产生明显影响。

图 5　PPEK/SiO2纳米复合材料的 DSC曲线

Fig. 5　DSC curve of the nanometer SiO2 filled PPEK

4　结论

纳米 SiO2 具有优良的填充特性 ,是增韧增强

PPEK行之有效的方法 ,添加少量的纳米 SiO2 (1% )

即可提高树脂基体的力学性能 ;纳米 SiO2 填充

PPEK可以使纯树脂的摩擦性能得到明显改善 ,当

SiO2的质量分数为 7%时 ,复合材料的摩擦性能达

到最佳 ;随着载荷的增加 ,复合材料的摩擦系数和磨

损率相应下降 ,说明该复合材料在大载荷下具有更

好的摩擦性能 ;从 DSC得到的 Tg数据和 PPEK比较

可知 ,由于两相间的相互作用力较弱 ,添加纳米

SiO2没有阻碍聚合物链段正常的热运动。
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