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摘要:以银纳米线和海藻酸钠为原料ꎬ利用双向冷冻法制备出各向异性气凝胶ꎬ并通过原位聚合制备得到纳米复合环氧树

脂ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＴＥＭ、力学测试等手段对气凝胶与复合环氧树脂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ气凝胶具有高度有序的层状结构ꎬ而海藻

酸钠在其中起到关键性作用ꎬ该结构赋予气凝胶优异的压缩与导电各向异性性能ꎮ 以气凝胶为支架制备的复合环氧树脂具有

类似于天然贻贝的“砖－砂”结构ꎬ其断裂韧性相较于纯环氧树脂提高了 ３３􀆰 ３％ꎬ且同样表现出优秀的导电各向异性性能ꎮ 这种

具有优异机械性能及多功能性的复合材料有望应用于工程领域ꎮ
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　 　 环氧树脂具有绝缘性好、收缩率低、机械性能

强、稳定性好等优势[１]ꎬ常用作电气设备的绝缘材

料、电子封装材料以及粘结剂和涂层等材料ꎬ经固化

形成的三维交联网络虽能赋予环氧树脂优越的机械

性能ꎬ但也正是其耐冲击性能差的原因ꎮ 目前改进环

氧树脂力学性能的主要方法是在其结构中引入增塑

剂如丁腈橡胶[２]和引入纳米填料如二氧化硅[３－４]、二
氧化钛[５]、氧化锌[６]、黏土[７]以及氧化石墨烯[８－９]、官
能化石墨烯[１０] 等ꎮ Ｂｏｒｔｚ 等[１１] 在环氧树脂体系中添

加质量分数仅为 １％的氧化石墨烯ꎬ制备得到的复合

材料相较于纯环氧树脂ꎬ其弯曲强度提高了 ２３％ꎮ
Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅ 等[１２]通过将泡沫状石墨烯片引入环氧树脂

中ꎬ制备得到的复合材料的断裂韧性提高了 ６０％ꎬ虽
然引入纳米填料能够改善环氧树脂的力学性能ꎬ但是

纳米填料在环氧树脂中也往往因分散性差、易产生聚

集而体现不出最佳性能ꎬ极大地限制了其实际应用ꎮ

为了更好地保护电气设备ꎬ往往将导电填料引

入环氧树脂体系中而使材料具有一定的导电性ꎬ以
免因受到的电场强度不均而对材料结构造成损

害[１３]ꎮ 同时为了满足新一代导电胶的应用需求ꎬ亟
需制备具有导电各向异性的复合环氧树脂[１４]ꎬ银纳

米线具有高电导率的优异性质ꎬ而双向冷冻法是制

备三维各向异性材料的最佳方式之一[１５]ꎬ该方法具

有简易性、环保性、可操控性等优点ꎮ 笔者以双向冷

冻法制备得到各向异性气凝胶ꎬ并以其为骨架结合

真空辅助浸渍手段原位聚合得到纳米复合环氧树

脂ꎬ复合环氧树脂具有优异的导电性ꎬ而有序的三维

结构有效解决了传统纳米材料在环氧树脂中分布不

均的问题ꎬ提高了整体结构的稳定性ꎮ 通过扫描电

子显微镜( Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)、弯
曲力学性能测试以及预裂纹断裂韧性测试等方法对

材料进行了表征ꎮ
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１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

氯化钠、 丙三醇、 硝酸银、 聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ海藻酸

钠(ＳＡ)ꎬ阿拉丁试剂生产ꎻγ－氨丙基三乙氧基硅烷

(ｋｈ５５０)、甲基四氢苯酐ꎬ梯希爱(上海)化成工业发

展有限公司生产ꎻ甲基丙烯酸缩水甘油酯、苄基二甲

胺ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ由 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
纯水仪提供去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

万能力学试验机ꎬＩｎｓｔｒｏｎ ５９６５ 型ꎬ英斯特朗(上
海)试验设备贸易有限公司生产ꎻ场发射扫描电子

显微镜ꎬＳＵ８０２０ 型ꎬ日本日立生产ꎻ场发射透射电子

显微镜ꎬＨＴ－７０００ 型ꎬ日本日立生产ꎻ冷冻干燥机ꎬ
ＦＤ－１Ａ 型ꎬ照生有限公司生产ꎻ万能欧姆表ꎬＭＴ－
１２８０ 型ꎬ台湾宝工公司生产ꎻ湿度表ꎬ沈阳子尊科技

有限公司生产ꎻ分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器有限

公司生产ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 银纳米线(ＡｇＮＷｓ)的制备

取 ５􀆰 ８６ ｇ ＰＶＰ 和 １９０ ｍＬ 丙三醇并将其搅拌均

匀ꎬ再置于烘箱中 １６０℃加热使 ＰＶＰ 完全溶解ꎮ 待

降至室温后ꎬ依次向其中加入含有 １􀆰 ５８ ｇ 硝酸银的

１０ ｍＬ 丙三醇溶液以及含有 ５９ ｍｇ 氯化钠的 ０􀆰 ５ ｍＬ
去离子水溶液ꎬ搅拌均匀后抽真空去除气泡ꎬ后置于

烘箱中 １８０℃加热 １６ ｈꎬ反应结束即得到银纳米线ꎮ
２􀆰 ２　 各向异性纳米复合气凝胶(ＳＡＮＡ)的制备

将合成的银纳米线用去离子水分散得到质量浓

度为 ４０ ｍｇ / ｍＬ 的银纳米线溶液ꎬ再取 １􀆰 ２ ｇ 海藻酸

钠粉末溶于 ３０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到质量浓度为

４０ ｍｇ / ｍＬ 的海藻酸钠溶液ꎻ分别取一定体积的银纳

米线溶液与海藻酸钠溶液ꎬ将其混合搅拌均匀ꎬ得到

的混合溶液用于双向冷冻ꎬ冷冻好置于冷冻干燥机

中干燥 ４８ ｈꎬ即可得到 ＳＡＮＡꎻ通过调节组分的浓度

制备得到了 ３ 种样品ꎬ其组分浓度分别为 ＳＡ２０ －
ＡｇＮＷｓ５、ＳＡ２０－ＡｇＮＷｓ１０、ＳＡ２０－ＡｇＮＷｓ２０ꎬ分别命

名为 ＳＡＮＡ１、ＳＡＮＡ２、ＳＡＮＡ３ꎬ其中 ＳＡ２０－ＡｇＮＷｓ１０
代表该样品是海藻酸钠质量浓度为 ２０ ｍｇ / ｍＬ 以及

银纳米线质量浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 所组成的混合溶液

经双向冷冻干燥制备得到ꎮ
２􀆰 ３　 各向异性纳米复合环氧树脂(ＳＡＮＥ)的制备

将制备的气凝胶先浸泡于 ｋｈ５５０ 的乙醇溶液

中ꎬ浸泡时间为 ４ ｈꎬ用于增强气凝胶支架与环氧树

脂之间相互作用力ꎬ其中 ｋｈ５５０ 与无水乙醇的体积

比为 １ ∶１０ꎬ由甲基丙烯酸缩水甘油酯、甲基四氢苯

酐、苄基二甲胺三者以质量比 ５０ ∶５０ ∶１混合均匀制

备成环氧树脂前体溶液ꎻ然后利用真空辅助浸渍法

将前体溶液引入 ＳＡＮＡ 中ꎬ随后于 ８０℃下加热 ８ ｈꎬ
再于 １３０℃下加热 ２ ｈꎬ即可得到海藻酸钠－银纳米

线－环氧树脂纳米复合材料(ＳＡＮＥ)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 银纳米线形貌表征与各向异性纳米复合环氧

树脂的合成

银纳米线的结构形貌如图 １ 所示ꎮ 从图 １( ａ)
可以看出ꎬ合成的银纳米线分散均匀ꎬ杂质颗粒较

少ꎬ长度在 ９ ~ １５ μｍ 之间ꎮ 而从图 １(ｂ)中可以看

出ꎬ银纳米线直径在 ６０ ~ ９０ ｎｍ 之间ꎮ 各向异性纳

米复合环氧树脂的制备流程如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ将银纳米线与海藻酸钠混合均匀后结合

双向冷冻法ꎬ得到具有高度有序层状结构的气凝胶ꎬ
有序的层状结构赋予了纳米复合气凝胶优异的各向

异性性能ꎻ再通过真空辅助浸渍法将环氧树脂前体

溶液引入气凝胶内部ꎻ最终经原位聚合制备得到具

有各向异性性能的纳米复合环氧树脂ꎮ

(ａ)银纳米线 ＳＥＭ 图 (ｂ)银纳米线 ＴＥＭ 图

图 １　 银纳米线的合成及其结构形貌

图 ２　 各向异性纳米复合环氧树脂的制备流程
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３􀆰 ２　 各向异性纳米复合气凝胶的结构与形貌表征

为了探究层状结构的主导因素ꎬ分别观察了经

双向冷冻法制备的纯海藻酸钠气凝胶、纯银纳米线

气凝胶以及不同组分浓度气凝胶的表面形貌ꎬ如图

３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ相比图 ３(ｂ)的纯银

纳米线气凝胶ꎬ纯海藻酸钠气凝胶具有高度有序的

层状结构ꎬ而纯银纳米线气凝胶的结构呈无序蜂窝

状ꎬ故可以判断海藻酸钠构筑了有序层状结构的基

底ꎮ 从图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ银纳米线在海藻酸钠层

中分散均匀并相互接触ꎬ这种有序稳定的导电网络

确保复合气凝胶具有良好的导电性ꎮ 由图 ３(ｃ)、图
３(ｄ)、图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ随着银纳米线质量浓度

的增多ꎬＳＡＮＡ３ 的层状结构之间具有较多类似于

“桥”的结构ꎬ即层与层之间相互连接的结构增多

了ꎬ其原因是随着银纳米线质量浓度的增多ꎬ海藻酸

钠分子在被生长的冰晶而挤压进行层状结构排列的

同时ꎬ难以完全“裹挟”质量浓度较高的银纳米线而

进行层状结构的构筑[１６－１７]ꎬ“桥”结构的出现使得气

凝胶整体结构呈现出趋向于蜂窝状结构的趋势ꎬ从
而降低材料的各向异性性能ꎮ

(ａ)纯海藻酸钠气凝胶

表面形貌 ＳＥＭ 图

(ｂ)纯银纳米线气凝胶

表面形貌 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳＡＮＡ１ 表面形貌 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＳＡＮＡ２ 表面形貌 ＳＥＭ 图

(ｅ)ＳＡＮＡ２ 表面形貌局部

放大图

(ｆ)ＳＡＮＡ３ 表面形貌 ＳＥＭ 图

图 ３　 气凝胶的表面形貌 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 纳米复合气凝胶各向异性性能测试

纳米复合气凝胶各向异性性能测试结果如图

４、图 ５ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ将平行于层状结

构的方向定义为 Ｘ 方向ꎬ将垂直于层状结构的方向

定义为 Ｙ 方向ꎬ由于 Ｚ 方向与 Ｘ 方向上的结构相类

似ꎬ故本实验没有对 Ｚ 方向进行测试ꎮ 由图 ５ 中可

以看出ꎬＳＡＮＡ２ 样品由于具有有序的层状结构而表

现出明显的压缩应力各向异性性能ꎮ 无论在 Ｘ 方

向还是在 Ｙ 方向上压缩ꎬＳＡＮＡ１、ＳＡＮＡ２、ＳＡＮＡ３ 的

压缩应力均逐渐增大ꎬ这是由于组分总浓度越大其

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 气凝胶结构方向示意图

(ａ)ＳＡＮＡ１ 压缩性能测试曲线

(ｂ)ＳＡＮＡ２ 压缩性能测试曲线

(ｃ)ＳＡＮＡ３ 压缩性能测试曲线

１—Ｙ 方向ꎻ２—Ｘ 方向

图 ５　 纳米复合气凝胶的压缩性能测试曲线
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气凝胶骨架也表现的越硬ꎮ 而且 ３ 个样品均表现出

了明显的压缩应力各向异性ꎬ在压缩应变为 ３０％
时ꎬＳＡＮＡ１、ＳＡＮＡ２、ＳＡＮＡ３ 在 Ｘ 与 Ｙ 方向上的压缩

应力比值分别为 ６􀆰 ５４、５􀆰 ８６ 和 ４􀆰 ７ꎬ这一结果从侧

面反映了样品具有高度有序的层状结构ꎬ同时也可

以看到随着“桥”结构的增多ꎬ其各向异性性能也相

对越差ꎮ 随着银纳米线质量浓度的增大ꎬ电导率也

随之增大ꎮ 并且 ＳＡＮＡ３ 在 Ｘ 方向上的电导率为

８２􀆰 ３ Ｓ / ｍꎬ明显高于 ＳＡＮＡ２(１７􀆰 ２ Ｓ / ｍ)以及 ＳＡＮＡ１

(８􀆰 ６ Ｓ / ｍ)ꎬ这是由于当银纳米线质量浓度高于一

定值时ꎬ依据渗流阈值理论ꎬ众多孤立的导电网络相

互连接在一起ꎬ从而大大提高了电导率ꎮ 而从图 ５
可知ꎬＳＡＮＡ１、ＳＡＮＡ２、ＳＡＮＡ３ 的电导率在两个方向

上的比值分别为 ５、４、２􀆰 ２ꎬ明显高于相关文献中所

报道的导电各向异性性能[１８]ꎬ表现出了优异的导电

各向异性性能ꎮ 综合导电性以及层状结构的有序程

度ꎬ选取 ＳＡＮＡ２ 为实验样品继续后续实验ꎮ
３􀆰 ４　 纳米复合环氧树脂的结构表征

纳米复合环氧树脂的断裂面形貌结构如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ环氧树脂的引入并未破

坏原有的气凝胶结构ꎬ因此复合环氧树脂具有多层

次、高度有序的层状结构ꎮ 而从图 ６( ｂ)中可以看

出ꎬ海藻酸钠层与环氧树脂紧密连接ꎬ且海藻酸钠层

中的银纳米线并未受到任何影响ꎬ其原有的导电网

络依然完好无损ꎬ这赋予了纳米复合环氧树脂良好

的导电性ꎮ

(ａ)纳米复合环氧树脂断裂面

ＳＥＭ 图

(ｂ)图(ａ)的局部放大图

图 ６　 纳米复合环氧树脂断裂面 ＳＥＭ 图

３􀆰 ５　 纳米复合环氧树脂的弯曲力学性能测试及其

增韧机理

将万能力学试验机设置为三点弯曲测试模式并

用于样品的弯曲力学性能测试ꎬ结果如图 ７~图 ９ 所

示ꎮ 其中图 ７ 为样品测试方向的示意图ꎬ从图 ８ 中

可以看出ꎬ样品由于具有层状结构而在方向上表现

出了弯曲强度各向异性ꎬ且相较于纯环氧树脂ꎬ最大

弯曲应变较纯环氧树脂增大了 １０􀆰 ６％ꎬ依据文献

[１９]中的计算公式得到了纯环氧树脂与复合环氧

树脂的初始断裂韧性(ＫＩＣ)及断裂韧性(ＫＪＣ)ꎬ计算

结果表明ꎬ纯环氧树脂的断裂韧性为 ０􀆰 ６ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ꎬ
而纳米复合环氧树脂的初始断裂韧性和断裂韧性分

别为 ０􀆰 ７２ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２和 ０􀆰 ８ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ꎬ相较于纯环氧

树脂分别提高了 ２０％和 ３３􀆰 ３％ꎮ 纯环氧树脂及复

合环氧树脂预裂纹原位 ＳＥＭ 图如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９
中可以看出ꎬ相较于纯环氧树脂的裂纹笔直传播ꎬ复
合环氧树脂由于具有类似贻贝的“砖－砂”结构[２０]ꎬ
优异的界面结构设计能在一定程度上抑制裂纹的笔

直传播ꎬ而使得裂纹发生偏转ꎬ从而在一定程度上增

强了材料的抗断裂韧性ꎮ

图 ７　 力学测试方向示意图

图 ８　 环氧树脂以及复合环氧树脂弯曲

力学性能图

(ａ)环氧树脂预裂纹原位 ＳＥＭ 图

(ｂ)复合环氧树脂预裂纹

原位 ＳＥＭ 图

(ｃ)图(ｂ)的局部放大图

图 ９　 复合环氧树脂预裂纹原位 ＳＥＭ 图
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３􀆰 ６　 纳米复合环氧树脂的其他性能测试

由于环氧树脂的引入没有对气凝胶结构造成任

何破坏ꎬ故复合环氧树脂具有优异的导电各向异性

性能ꎮ 复合环氧树脂的导电性能及其他性能测试结

果如图 １０ 所示ꎮ 制备得到的复合环氧树脂在 Ｘ 方

向上的电导率为 １６􀆰 ８ Ｓ / ｍꎬ而在 Ｙ 方向上的电导率

为 ４􀆰 ４ Ｓ / ｍꎬ电导率各向异性差异达到 ３􀆰 ８２ 倍ꎬ展
示出优异的导电性及各向异性性能ꎮ 从图 １０ 中可

以看出ꎬ由于导电网络被海藻酸钠以及环氧树脂紧

密包裹ꎬ因此复合材料的导电性具有耐温、耐湿的优

异性能ꎬ且复合环氧树脂具有良好的导电性以及在

低温下(－４０℃)仍具有优异的导电性能ꎮ

(ａ)不同温度下的电阻相对变化

(ｂ)不同湿度下的电阻相对变化

图 １０　 纳米复合环氧树脂的其他性能测试

４　 结论

利用双向冷冻法将高电导率的银纳米线与海藻

酸钠构筑成三维有序层状结构支架ꎬ再通过原位聚

合最终制备得到具有多层次、高度有序层状结构的

纳米复合环氧树脂ꎬ由于银纳米线自身的高电导率

性质以及独特优异的导电网络ꎬ赋予了复合环氧树

脂的高导电性ꎮ 同时ꎬ高度有序的层状结构以及优

异的界面结构设计ꎬ使得复合环氧树脂不仅具有优

异的导电和力学各向异性性能ꎬ而且相较于纯环氧

树脂ꎬ其断裂韧性提高了 ３３􀆰 ３％ꎮ 在一定温度以及

湿度范围内导电性基本保持不变ꎬ该复合材料所具

有的优异性能使其有望应用于工程领域ꎮ
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