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摘要 : 以 N BR、纳米 F e3 O4 和纳米 Sr O # 6Fe2 O3 为原料制备了 N BR/ Fe3 O4 复合材料与 N BR/ SrO # 6Fe2 O3 复合材料。

研究了不同纳米粒子含量时,两种复合材料中的物理机械性能变化、磁学性能以及复合材料中的纳米粒子分布。结果表

明:随着纳米粒子的不断加入, 复合材料的抗拉强度、300%定伸应力与扯断伸长率不断下降,但是硬度与门尼黏度不断

提高。加入的纳米粒子在 N BR 基体中分布较为均匀。随着纳米 Fe3 O4 粒子和纳米 SrO # 6Fe2 O3 含量的加大, 复合材

料的磁性能不断得到提高。两种复合材料均具有较好软磁性能, 为该类复合材料的进一步应用奠定了基础。

关键词: N BR/ SrO # 6F e2O 3 复合材料; NBR/ F e3 O4复合材料; 力学性能; 磁学性能

中图分类号: T B34; T M 271  文献标识码: A   文章编号: 1001- 4381( 2011) 07- 0075- 05

Abstract: T he NBR/ Fe3O 4 com posites and NBR/ SrO # 6Fe2O 3 composites w ere prepared w ith N BR,

nano-Fe3 O4 and nano-SrO # 6Fe2 O3 as raw mater ial. M agnet ic propert ies and m echanical pr opert ies of

the tw o com posites w ere studied. The dist ribut ion of nano-part icles w er e also analyzed. The r esults

show that w hen adding dif ferent m ass f ract ion of nano-par ticles, max imum elong ation, 300% stress at

definite elo ng at ion and tensile st reng th of the tw o com posites are decr eased. Whereas sho re A hard-

ness and m ooney v isco sity o f the tw o com po sites are im prov ed. Nano-part icles are well dist ributed in

the tw o com po sites. M agnetic pro pert ies of tw o composites are closely r elated w ith m ass f ract ion of

nano-part icles. Also , both the tw o com posites hav e goo d sof t magnetism proper ties, w hich lay the

foundat ion fo r further applications of this kind of co mposites.

Key words: NBR/ SrO # 6Fe2 O3 co mpo site; NBR/ Fe3O 4 composite; mechanical property ; magnetic

pro perty

  磁性橡胶是将磁性材料通过混炼填充于橡胶

中, 并硫化成型, 使得它既具有一定的磁性, 又保持

了橡胶优良的耐油性、耐腐蚀性以及较好的弹性等

优点。与常规的黏结永磁橡胶磁体相比, 它更具有

优越的磁学性能。磁性橡胶通过其自身的特点, 逐

渐取代了传统的金属磁性材料。利用磁性橡胶制作

的密封条、橡塑磁磁铁、转子磁钢等部件都得到了广

泛应用
[ 1- 5]
。

近年来, 随着纳米技术的不断发展, Fe3O 4 与

SrO # 6Fe2 O3 等铁氧体材料的性能得到极大提

高[ 6, 7]。利用纳米材料制作的复合材料, 其纳米粒子

与基体之间能够实现很好的结合, 且纳米粒子能够很

好地补强基体材料 [ 8, 9]。当磁性橡胶应用于交变磁场

条件下时,表现出高饱和磁感应强度、低矫顽力、高磁

导率以及低高频损耗等优异性能, 综合软磁性能显著

提高。磁性填充物对于橡胶复合材料的力学性能, 磁

学性能以及物理稳定性有着至关重要的影响
[ 9, 10]
。吴

兰峰等人利用聚苯硫醚/四氧化三铁制作了复合材料,

发现较低的 Fe3O 4 填充量时, 复合材料的拉伸性能与

冲击性能有所改善, 但随着填充量的加大性能逐渐变

差
[ 11]
。M oham ed M . M . M ilad与U ROGIOVA E等

人利用共混的方法, 将钡铁氧体与锶铁氧体添加到天

然橡胶中,发现其具有较好的磁性能,并且力学性能有

所改善
[ 12, 13]

。K. A. M alini与 M . A. Solom on等人
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分别在橡胶中填充镍锌铁氧体与钡铁氧体, 研究了其

不同填充量时的磁学性能以及加工性能, 但是未对力

学性能进行分析 [ 14, 15]。目前关于磁性橡胶的研究多

局限于微米级, 且对应用广泛的丁腈橡胶加入磁性粒

子后的性能变化未见报道。因此本工作分别选用性能

优良的纳米 Fe3O 4 粒子与 SrO # 6Fe2 O3 粒子与丁腈

橡胶( NBR)进行共混, 制备了纳米 NBR/ Fe3O 4 复合

材料与纳米 NBR/ SrO # 6Fe2 O3复合材料。

1  材料制备与测试

1. 1  材料
纳米 Fe3 O4 粒子与纳米 Sr O # 6Fe2 O3 粒子为马

鞍山磁粉厂产品, 平均粒径为 200~ 300nm。丁腈橡

胶( N41 ) 为兰州合成橡胶厂产品。半补强炭黑

( N762)为青岛橡胶厂产品。其他配料均为市售产品。

1. 2  制备

为了不影响 NBR 的力学性能, 在兰州合成橡胶

厂原有配方的基础上添加纳米粒子, 制备了 NBR 复

合材料。混炼工艺在开炼机( XK-150)上进行, NBR

胶料在开炼机上按照常规顺序加入配合剂。基本配方

为: NBR420g、氧化锌 20g、硫磺 6g、促进剂 DM 4g、

半补强炭黑 160g、硬脂酸 4g ,对比用料按 5% (质量分

数,下同) , 10%, 15%, 20%, 25%, 30%加入纳米 Fe3O4

粒子与纳米 SrO # 6Fe2O3 粒子。下片后的混炼胶放置

在平整、洁净的金属板上,放置 6h后进行硫化。用硫化

机( Y33-50A)打压预热 1min后开始硫化计时, 硫化温

度 1451 0 ? 0. 5 e , 硫化时间为 45min, 制备出 NBR/

Fe3O4 复合材料与NBR/ SrO # 6Fe2O3 复合材料。

1. 3  性能测试

测试环境温度为 23 e ? 2 e ,相对湿度为 30% ~

50%。NBR/ Fe3 O4 复合材料与 NBR/ SrO # 6Fe2 O3

复合材料的拉伸强度、扯断伸长率按 GB/ T528 ) 1998

标准在PDL-1000N 电子拉力试验机上测定, 试样尺寸

为: 6mm @ 2m m。绍尔 A 硬度按 GB/ T 531 ) 1999标

准用 M C010-TH 200型橡胶硬度计测定,试样尺寸为:

<24. 5mm @ 8m m。门尼黏度按 DIN 53235 标准用门

尼黏度计测量, 试样尺寸为: <18mm @ 25mm。采用

JSM-5600LV低真空扫描电子显微镜( SEM )观察表面

微观形貌。采用 X 射线能量色散谱仪测定纳米粒子

的基本分布情况。充磁设备选用 U5-10 型充磁机,充

磁时磁感应强度大于 1. 2Wb/ m
2
,充磁时间 20min。

2  实验结果与讨论

2. 1  表面微观结构
图 1中分别给出了 Fe3 O4 与 SrO # 6Fe2O 3 含量

为 15%的复合材料的表面微观结构图。从图 1中可

以清晰地看出 Fe3 O4 均匀地分布在 NBR 基体中, 无

明显的团聚现象, 如图 1 ( a) 所示。而纳米 SrO #

6Fe2O 3 粒子则由于较强的磁性吸附在一起
[ 6]

, 出现了

局部团聚现象, 如图 1( b)所示。

图 1  纳米粒子含量为 15%时两种复合材料的表面微观结构 S EM 图  ( a) NBR/ Fe3 O4 ; ( b) NBR/ S rO# 6Fe2O 3

Fig. 1  SEM micr ograph of tw o com posites w hen m as s fract ion of nano-part icles is 15%  ( a) NBR/ Fe3O 4 ; ( b) NBR/ SrO # 6Fe2 O 3

  NBR基体中的纳米粒子和 NBR两相界面模糊,

这说明 Fe3O 4粒子与 SrO # 6Fe2O 3 粒子和 NBR 基体

具有较好的亲和力。这是由于纳米粒子比表面积较

大,处于表面上的原子比例较大。且纳米 Fe3O 4 粒子

与纳米 SrO # 6Fe2O 3 粒子都属于高能表面物质, 而

NBR为低能表面物质, 将两种材料进行共混时, NBR

的低能表面倾向于强烈地吸附在纳米粒子的高能表面

上。这种吸附可以使高能表面上的不平衡力场得到某

种程度的补偿
[ 6, 10]

,纳米粒子很好地填补了 NBR的内

部缺陷。同时, NBR基体与 Fe3 O4粒子之间, NBR基

体与 SrO # 6Fe2O 3 粒子之间可能存在的双偶极作用

等也是造成两相界面结合紧密的原因[ 7, 11]。通过图 1

可以看出, NBR/ Fe3O 4 复合材料的表面微观形貌优于

NBR/ SrO # 6Fe2 O3复合材料。可以预期,均匀分散的
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刚性 Fe3 O4粒子与纳米 SrO # 6Fe2O 3 粒子有利于复

合材料综合性能的提高。

图 2  纳米粒子含量为 30%时 NBR/ Fe3O 4

复合材料的表面微观 S EM 图

Fig. 2  S EM m icrograph of NBR/ Fe3 O 4com posites

w hen mas s fract ion of nano-part icles is 30%

2. 2  粒子分布

利用 X射线能量色散谱仪测定了 50Lm 范围内

Fe元素的含量,如表 1 所示。通过表 1可以看出, 材

料中 Fe 元素的质量分数、原子分数与纳米粒子的添

加量基本相符。可以看出虽然存在局部的不均匀现

象,但就整体添加量而言,混炼基本均匀。

表 1 两种复合材料的 Fe元素含量分布

T able 1  T he dist ributed of F e- element mass

fraction of tw o composit es

Fe element content

Nano-part icle

fil ler

NBR/ Fe3 O4 NBR/ SrO # 6Fe2 O3

M as s

fract ion/ %

Atom

fract ion/ %

M ass

f raction / %

Atom

fract ion/ %

5% 5. 21 2. 12 6. 32 3. 21

10% 10. 23 6. 87 11. 34 7. 46

15% 14. 71 10. 89 15. 23 11. 96

20% 20. 14 16. 78 19. 17 16. 11

25% 24. 56 19. 87 25. 25 20. 12

30% 30. 25 24. 86 32. 02 25. 21

2. 3  力学性能

图 3与图 4给出了不同纳米粒子填充量的 N BR/

Fe3O 4 和NBR/ SrO # 6Fe2 O3 的抗拉强度、300%定伸

应力与扯断伸长率的变化曲线。

从图 3 与图 4 可以看出随着纳米粒子的加入,

NBR/ Fe3O 4 复合材料和 NBR/ SrO # 6Fe2O 3 复合材

料的抗拉强度和扯断伸长率逐渐减小。这是因为对于

聚合物填充体系, 要想获得较好的强度, 一个关键因

素是粒子分散的均匀性, 另一个是分散于基体中的刚

性粒子表面形成的界面层结构[ 12, 13]。复合体系中随

着纳米粒子体积分数的增加,粒子与粒子间间距的减

少使得界面层厚度变小。此时, NBR基体对纳米粒子

包覆程度减弱, 两相界面黏结强度变差,不良应力集中

点的产生导致体系强度反而下降。并且随着纳米粒子

体积分数的增加,纳米粒子的均匀程度逐渐下降, 团聚

现象增多(如图 2所示) , 与橡胶基体存在大面积的相

界面。并且可以发现由于纳米 Fe3O 4 粒子分散的更

为均匀, 与 NBR 的结合的更加紧密
[ 2, 4]

, 使得 N BR/

Fe3O 4 的拉伸强度与扯断伸长率明显高于 N BR/

SrO # 6Fe2O 3。

图 5给出了不同纳米粒子填充量的 NBR/ Fe3 O4

和NBR/ SrO # 6Fe2O 3 的绍尔 A硬度的变化曲线。由

图 5可见填充纳米粒子后橡胶复合材料的硬度明显大

于普通NBR。普通 NBR的邵尔 A硬度为 63度, 而复

合材料的硬度则随着纳米粒子填充量的不断加大逐渐

得到提高。纳米粒子填充量达到 30%时, NBR/ SrO #
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6Fe2O 3 复合材料的硬度达到73度,而 NBR/ Fe3 O4 复

合材料的硬度则达到了 74度。硬度的增加一方面是

由于 Fe3O4 粒子与 SrO # 6Fe2O 3 粒子本身的硬度大

于 NBR 的硬度, 在 NBR 中加入纳米 Fe3O4 粒子与

SrO # 6Fe2O 3 粒子有效的填补了 NBR 的空穴, 必然

会使硬度进一步提高;另一方面,均匀分散的刚性粒子

周围的具有良好界面结合和一定厚度的界面层,可以

使材料在经受破坏时引发银纹
[ 11]

, 从而消耗大量冲击

能并能较好地传递所承受的外应力,达到增韧的目的。

图 5  两种复合材料的绍尔 A 硬度的变化曲线

Fig. 5  Chan ge curve of S hore A hardnes s of tw o composites

图 6给出了不同纳米粒子填充量的 NBR/ Fe3 O4

和 NBR/ SrO # 6Fe2 O3 的复合材料的门尼黏度变化曲

线。门尼黏度反应橡胶加工性能的好坏和分子量的高

低及分布范围宽窄[ 6] 。门尼黏度高胶料不易混炼均匀

及挤出加工,其分子量高、分布范围宽。门尼黏度低胶

料易粘辊,其分子量低、分布范围窄。门尼黏度过低则

硫化后制品抗拉强度低。从图 6 可以看出 N BR/

Fe3O 4 和 NBR/ SrO # 6Fe2O 3 的复合材料的门尼黏度

随着纳米粒子添加量不断提高, NBR的门尼黏度略有

升高,但对 NBR的加工基本没有影响。

图 6  两种复合材料的门尼黏度变化曲线

Fig. 6  C han ge curve of M ooney viscosity of two compos ites

2. 4  磁学性能分析

图 7 和图 8 给出了 N BR/ Fe3O 4和 NBR/ SrO #

6Fe2O 3 复合材料的磁滞回线。由图 7 与图 8 可见

NBR/ SrO # 6Fe2O 3 的磁性能明显优于 NBR/ Fe3 O4

复合材料。可以看出随着纳米粒子含量的增多,复合

材料的磁性能单调增加, 表现出典型的顺磁性特征。

体系的磁饱和强度不断增大,充磁过程所需磁场相对

较大。这是由于橡胶材料内部缺陷较多, 降低了畴壁

能, 影响充磁效果 [ 14, 15]。随着外磁场强度的加大,

NBR/ Fe3 O4 复合材料和 NBR/ SrO # 6Fe2O3 复合材料

的磁化强度也变大。当外磁场强度增大到 800000

A # m- 1时,复合材料的磁化强度趋于定值。

图 9与图 10给出了不同纳米粒子含量的 N BR/

Fe3O 4 与 NBR/ SrO # 6Fe2 O3 复合材料的矫顽力, 剩

磁强度与磁饱和强度的变化曲线。从图中可以看出

NBR/ Fe3O 4 复合材料的矫顽力较低。而 NBR/ SrO #

6Fe2O 3 复合材料的矫顽力相对 NBR/ Fe3O 4 有较大幅

度的提高。随着纳米 Fe3 O4 粒子与纳米 SrO #

6Fe2O 3 粒子填充量的不断加大,两种复合材料矫顽力

均有较小幅度的增长。这说明材料内部的结构缺陷有

了增长,内部空隙有小幅度的增加[ 8 , 9]。图中随着纳

米粒子添加量不断加大, 饱和磁化强度和剩磁感应

强度不断提高, 并且纳米 Fe3O 4 粒子与纳米 SrO #

6Fe2O 3 粒子分别属于亚铁磁体与铁磁体, 具有典型

78   材料工程 / 2011年 7期  



的高频特性, 在高频下磁滞损耗较小
[ 6, 16]
。经过分析

可得知两种复合材料具有典型的软磁特性, 为进一

步研究奠定了基础。与力学性能强烈依赖纳米粒子

的分散均匀性和界面黏结不同, 材料的磁性并不依

赖于纳米粒子的分散方式, 也不依赖于粒子和基体

或粒子和粒子间的物理作用强弱, 仅依赖于纳米粒

子的含量。

3  结论

( 1) 纳米 Fe3O 4 粒子和 SrO # 6Fe2 O3 粒子在

NBR基体中分布的较为均匀。纳米 Fe3O4 和 SrO #

6Fe2O 3 粒子的填入, 虽然从一定程度上使得 NBR的

拉伸强度与扯断伸长率有所下降, 但是 NBR 的硬度

得到明显改善。

( 2)复合体系的磁性能取决于 Fe3O 4 粒子和 SrO.

6Fe2O 3 粒子的含量, 而不依赖于纳米粒子的分散方

式。随着粒子添加量的不断加大, 磁性能得到不断提

高。

( 3) 复合材料具有较低的矫顽力与剩磁强度,

NBR/ Fe3O 4 与 NBR/ Sr O # 6Fe2O 3 复合材料均具有

较好的软磁性能。
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实现的是接触式反射法; 对于定量精度、检测效率要求

不高的开放式或空腔式拐角, 推荐使用喷水式反射法,

同时兼顾考虑开放式拐角的检测; 对于深度方向缺陷

检测盲区要求高,定量精度、检测效率要求不高的开放

拐角检测,可以使用喷水式穿透法检测;对于同规格大

批量开放式拐角检测,采用阵列探头超声检测,通过高

投入实现高效检测; 兼顾考虑开放式和空腔式拐角的

检测,同时对缺陷在拐角分布的信息要求准确的情况,

可以通过高投入用几种规格相控阵探头, 实现覆盖一

定尺寸范围的拐角检测。

4  结束语

研究复合材料拐角部位的检测技术, 对保障复合

材料制件的质量,保证飞机安全具有重要意义。拐角

部位由于其特殊的结构特性,采用常规手工超声检测

方法存在灵敏度不稳定、人为因素影响大、检测效率低

等问题,超声探头阵列检测拐角部位存在探头组件复

杂、尺寸大,探头调整困难,不适合对空腔结构拐角的

检测等缺点。采用相控阵检测技术对复合材料制件拐

角结构进行检测,具有灵敏度稳定, 适用性强,成像直

观,人为因素影响小,检测效率高等优点, 具有很好的

应用前景。
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