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０　 引言

自 １９ 世纪末到 ２０ 世纪初ꎬ在物理学上发现了压

电效应与反压电效应之后ꎬ人们解决了利用电子技术

产生超声波的办法ꎬ从此迅速揭开了发展与推广超声

技术的历史篇章ꎮ 超声空化效应可产生局部高温、高
压ꎬ强烈的冲击波和微射流ꎬ使超声波同时兼具强烈

的分散、粉碎、活化等多重作用[１]ꎮ 超声辐照技术主

要是利用超声在液体中引起气泡破裂ꎬ同时产生高

温、高压及局部作用引起树脂与纤维浸润性能的变

化ꎮ 超声辐照诱发水体产生空化泡并历经振动、生
长、崩溃闭合的动力学过程ꎮ 空化气泡溃灭的极短过

程中ꎬ其内部及其周围极小空间范围内产生极端高温

和高压ꎮ 最大压力可达 ５０.６６２５ ＭＰａꎬ最高温度可达

５.０×１０３ Ｋ 以上ꎬ在极端的温度和压力条件下能产生

一系列复杂反应[ ２ ]ꎮ
超声辐照引发的极端物理、化学环境为制备高性

能以及特殊性能的新型材料提供了一条重要途径ꎮ
本文阐述了超声波辐照工艺对聚合物及其复合材料

中超细颗粒的分散性能、聚合物及其复合材料力学及

物理化学等方面性能的影响ꎬ旨在为超声辐照的进一

步推广应用提供参考依据ꎮ
１　 超声波辐照对超细材料分散性能的影响

影响纳米材料等超细材料在树脂中应用的重要

因素是超细材料的分散性能ꎮ 由于纳米材料等超细

材料具有极高的比表面积和表面活性ꎬ因此极易发生

团聚ꎬ从而失去应有的作用效果ꎬ甚至造成树脂材料

性能的下降[ ３ ]ꎮ 超声波辐照是改善以纳米尺度材料

为代表的超细材料在树脂中分散性能的重要方法ꎮ
在聚酰亚胺 /碳纳米管复合材料体系中ꎬ应用超

声波辐照方法进行分散处理[ ４ －５ ]ꎮ 对比研究发现ꎬ没
有使用超声波辐照处理的聚酰亚胺 /碳纳米管复合材

料ꎬ固化后复合膜的表面粗糙ꎬ存在很多大颗粒ꎬ表明

复合材料中的碳纳米管存在较严重的团聚现象ꎻ而采

用超声辐照处理后ꎬ碳纳米管在树脂中的分散状况得

到明显改善ꎬ固化后复合膜的质量也显著提高ꎮ 超声

波分散同样可以提高纳米颗粒材料的分散性能ꎮ 在
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原位聚合纳米 ＴｉＯ２ /聚酯复合材料中[ ６ ]ꎬ对 ＴｉＯ２预分

散液采用了超声辐照处理ꎬ制成的涂膜中纳米粒子分

散性显著改善ꎬ对紫外线的屏蔽率也具有明显的效

果ꎬ可达到 ５０％ ~ ９０％ꎮ 同样ꎬ采用大功率超声设备

将纳米 ＴｉＯ２粒子分散到环氧树脂(ＥＰ)中制得复合材

料ꎬ通过间歇震荡的处理方法ꎬ也可以获得分散良好

的纳米分散树脂体系[ ７ ]ꎮ
能量对超声波辐照处理的超细材料分散效果有显

著影响ꎮ 如图 １ 所示ꎬ在多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ) /环

氧树脂体系的超声波辐照处理中[ ８ ]ꎬ采用高能量超声

波对 ＭＷＣＮＴＳ 的分散效果和效率要明显好于采用低

能量超声波ꎬ说明超声波的能量越高ꎬ分散效果越好ꎮ
超声波辐照处理时间同样对碳纳米管在环氧树脂中的

分散效果有重要影响[ ９ ]ꎮ 在一定范围内ꎬ随着处理时

间的增加ꎬ碳纳米管的分散性能有所提升ꎮ 但是ꎬ超声

波能量和处理时间的增加不是无限制的ꎬ过大的能量

和过长的处理时间则可能导致准一维线性碳纳米管的

断裂ꎬ从而可能导致材料的性能较严重的下降ꎮ

图 １　 不同处理条件下 ＭＷＣＮＴｓ 的透射电镜照片[８]

Ｆｉｇ.１　 ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＭＷＣＮＴｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　 　 多种方法可以用来表征超细材料在聚合物中的

分散性能ꎮ 其中ꎬ动态光散射(ＤＬＳ)法可以很好地表

征纳米尺度材料在聚合物中的分散状态[ １０ ]ꎮ 该方

法通过研究散射光在某一固定位置上的光强随时间

的变化来获取混杂在其中的纳米或超细颗粒粒径ꎬ不
需要对样品进行复杂的预处理ꎬ测试时间短ꎬ对样品

无损伤ꎮ 采用该方法研究了纳米 ＳｉＯ２粒子粒径及其

分布在超声分散作用下随时间的变化规律[ １１ ]ꎬ主要

结果见表 １ꎮ 可见ꎬ随超声分散时间的增加ꎬＳｉＯ２粒径

显著减小ꎬ在分散 ２０ ｍｉｎ 后基本不再发生变化ꎬ其多

分散度变化趋势与粒径相同ꎮ

表 １　 超声波辐照 ＳｉＯ２粒子的粒径和多分散性 [ １ １ ]

Ｔａｂ.１　 Ｍｅａｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｉｎｄｅｘ ｏｆ
ＳｉＯ２ ｕｎｄｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ / ｍｉｎ ｍｅａｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ ｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙ ｉｎｄｅｘ

５ ９１８１９ ０１４０４

１０ ４５６１１ ０１２９７

１５ １８７１３ ０１３５

２０ ７２１４ ０１２７１

２５ ７８１８ ０１２４６

超声波传递过程的实质是能量的传播ꎮ 一方面ꎬ
纳米颗粒 /聚合物体系吸收部分声波能量转化为热

能ꎬ造成体系温度升高ꎬ黏度降低ꎬ有利于超细颗粒的

分散ꎻ另一方面ꎬ超声波空化效应产生的瞬时高温和

高压作用在纳米粒子表面ꎬ降低了表面能ꎬ改善了纳

米粒子与聚合物的界面相容性ꎬ并且拆散粒子之间的

粘结ꎬ从而改善分散性[ １２ ]ꎮ 对于一维的碳纳米管而

言ꎬ超声波的能量通过流体介质传播ꎬ能够使吸附在

一起的碳纳米管剧烈震动ꎬ造成团聚体的松散ꎬ从而

减轻多壁碳纳米管团聚的程度[ １ ３ ]ꎮ
２　 超声波辐照对聚合物力学性能的影响

改善聚合物材料的力学性能是在体系中添加纳

米材料等增强材料的主要目的之一ꎮ 超声波空化效

应所产生的瞬时高温和高压能够改善树脂与无机材

料的界面相容性ꎬ降低树脂体系的黏度和无机材料的

表面能ꎬ进而改善有机－无机复合材料的性能ꎮ
采用频率 ３２５ Ｈｚ、时间 ９０ ｍｉｎ 的超声波辐照处

理后ꎬ聚酰亚胺 /碳纳米管膜的力学和导电性能明显

优于单纯的聚酰亚胺膜[ ４ ]ꎮ 多壁碳纳米管增强的环

氧树脂体系中ꎬ当超声波辐照时间大约为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ
树脂固化物的拉伸、弯曲和拉剪强度分别提升了

３７％、１６７％、８６％ꎬ处理时间过长则会降低其力学性

能[ １ ４ ]ꎮ 采用超声波辐照对纳米 ＴｉＯ２ / ＥＰ 复合体系

进行处理后ꎬ固化物的弯曲和压缩强度最多分别提升

了约 ３０％[ ７ ]ꎮ 采用超声辐照处理后纳米 ＳｉＯ２ /脲醛

树脂压制的胶合板胶接性能大幅提高[ １５ ]ꎬ合适的处

理时间是获得良好效果的前提ꎮ
对于树脂基复合材料而言ꎬ采用超声波辐照方

法ꎬ同样可以有效提升层间剪切强度等力学性能ꎮ 采

用超声波辐照方法对芳纶纤维 /环氧树脂复合材料进
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行处理ꎬ结果见表 ２[ １６ ]ꎮ

表 ２　 芳纶 /环氧复合材料的层间剪切强度[ １６ ]

Ｔａｂ.２　 ＩＬＳＳ ｏｆ ａｒａｍｉｄ ｆｉｂｅｒ / ｅｐｏｘｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｓｗｉｎｇ / μｍ ＩＬＳＳ / ＭＰａ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ / ％

０ ４０.７ ７

３０ ４５.８ ５

５０ ３９.６ ７

可见ꎬ复合材料的层间剪切强度随着超声波振幅

的增加ꎬ呈现出先增加后降低的变化趋势ꎮ
在 ＲＴＭ 成型过程中采用超声波辐照技术进行处

理[ １７ ]ꎬ设定超声波功率为 ３００ Ｗꎬ当脱粘面积为 ５０％
时复合材料的界面脱粘力 Ｆ５０达到 １０.２ ｍＮꎬ层间剪

切强度达到 ５５ ＭＰａꎬ分别较未经超声波处理的试样

高出 ３６％和 １１％ꎮ 断口分析也表明ꎬ经过超声处理

后ꎬ树脂较好地粘附在纤维表面ꎬ较少出现拔出现象ꎬ
说明树脂 /纤维界面粘接性能得到有效提升ꎮ

将超声波辐照应用于聚芳基乙炔树脂(ＰＡＡ) 基

复合材料的 ＲＴＭ 成型工艺中ꎬ研究了超声处理对平

板 ＣＦ / ＰＡＡ 复合材料力学与烧蚀性能的影响[１８]ꎬ力
学性能结果见图 ２ꎮ 超声处理后ꎬ拉伸强度提高超过

２０％ꎬ弯曲强度提高也超过 １５％ꎮ

图 ２　 超声波辐照对 ＣＦ / ＰＡＡ 复合材料力学性能的影响[１８]

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣＦ / ＰＡＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

超声波辐照工艺对聚合物及其复合材料力学性

能的增强机理大致可以归结为三点:首先ꎬ超声波在

液态聚合物中的震荡ꎬ可以使聚合物组织和成分分布

更加均匀ꎬ减少组织中某种成分的富集或贫乏ꎬ提高

复合材料的整体性能[ １ ９ ]ꎻ其次ꎬ超声波在纤维表面

产生物理或化学变化ꎬ提升表面活性ꎬ改善树脂和纤

维界面的不均匀状态和浸润性能ꎬ从而改善树脂基复

合材料的力学性能[ ２０ ]ꎻ最后ꎬ超声波辐照产生的超

声空化效应可消除树脂中以及树脂内部及其与增强

纤维界面的气泡ꎬ使其更加易于排出ꎬ进而增加树脂

与增强纤维的实际接触面积ꎬ改善复合材料的界面性

能ꎮ 相关研究也表明ꎬ聚合物及其复合材料的力学性

能依赖于超声波辐照作用的强度ꎮ 超声波处理时间

过长、功率过大则通常会导致力学性能的下降ꎮ 因

此ꎬ针对不同的聚合物及其复合材料体系ꎬ对超声波

辐照工艺参数进行优化是十分重要的ꎮ
３　 超声波辐照对理化性能的影响

超声波辐照对聚合物的理化性能影响最大的是

体系的黏度ꎮ 超声波处理后ꎬ聚合物溶液的黏度显著

降低ꎬ反映出明显的声流变特性ꎮ 超声波的作用功率

越高ꎬ对聚合物溶液黏度降低的作用越大[ ２ １ ]ꎮ 纳米

ＴｉＯ２粒子分散到 ＥＰ 体系中ꎬ超声波辐照处理导致体

系温度升高、黏度降低[ ７ ]ꎮ 碳纳米管增强的 ＥＰ 体系

中ꎬ随着超声波作用时间的增加ꎬ树脂体系的黏度呈

现降低趋势ꎮ 同一种树脂材料ꎬ温度越高ꎬ超声波辐

照对黏度的影响越大[ １４ ]ꎮ 随着超声波辐照功率的

增加ꎬＥＰ 体系的黏度逐渐降低ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ当功率

达到 ３００ Ｗ 时ꎬ黏度为 ０.３７ Ｐａｓꎬ比未处理时降低

３３％[ ２ ２ ]ꎮ

图 ３　 树脂体系黏度与超声波功率的关系[ ２ ２ ]

Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅｓｉｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ

超声波可以有效降低聚烯烃弹性体 ( ＰＯＥ)、
ＨＤＰＥ /丁基橡胶体系等聚合物熔体挤出时的流动阻

力和挤出口模压力[ ２３ － ２４ ]ꎮ 在超声波作用下ꎬ相同的

剪切速率时 ＰＰ / ＰＯＥ 共混体系的熔体表观黏度随超

声功率的增加而减小ꎬ呈现明显的非牛顿流体行为ꎬ
且剪切速率越低ꎬ黏度下降越大ꎮ 同时ꎬ挤出物的结

晶度增加ꎬ结构缺陷变小ꎬ力学性能有所提升ꎮ
超声波辐照的化学降解作用会引起高分子主链

的断裂ꎬ是聚合物黏度降低的重要原因ꎮ 采用超声波

辐照技术降解水中的三氯乙烯( ＴＣＥ) [ ２ ５ ]ꎬ结果表

明ꎬ增加超声波的输出功率可以明显提高 ＴＣＥ 的降

解率ꎮ 利用低频超声波对模拟间苯二酚废水进行处

理ꎬ间苯二酚本身性质以及超声声强对间苯二酚的超

声降解影响都比较大ꎬ初始浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的间苯

二酚反应液经强度 ０.４ Ｗ / ｃｍ２的超声波辐照 ４ ｈ 后ꎬ
降解率为 ４８.６％[ ２ ６ ]ꎮ

其他性能方面ꎬ采用超声波辐照处理后ꎬ聚酰亚
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胺 /碳纳米管复合材料的导电性能有所提高[４]ꎮ 采

用超声辐照的方法对碳纳米管、乙醇溶液、环氧树脂

三种成分的混合液体进行处理ꎬ辐照时间为 １ ｈꎬ在恒

定温度 ８０ ℃下机械搅拌ꎬ固化成型后ꎬ碳纳米管增强

环氧树脂复合材料中的导电粒子体积分数的临界值

减小到 ０.１０４％[ ５ ]ꎮ
４　 超声波辐照对材料组织结构的影响

首先ꎬ经过超声波辐照处理后的聚合物组织更加

均匀ꎬ特别是作为增强相的纳米颗粒和一维纳米材

料ꎬ在固化成型后的树脂中分布更加均匀ꎬ作用效果

更好ꎮ 例如ꎬ超声辐照对 ＰＰ / ＥＰＤＭ 共混物挤出过程

及二次加工中微相结构的影响结果表明ꎬ超声振动使

ＰＰ / ＥＰＤＭ 共混物的内部结构变得更加均匀ꎬ说明超

声辐照使两相间形成了良好的界面结构和牢固的界

面作用[ ２ ７ ]ꎮ
图 ４ 为超声波辐照处理前后碳纳米管增强环氧

树脂固化物断口的显微结构照片[１４]ꎮ 可见ꎬ未经超

声处理的树脂断口相对光整ꎬ未出现明显的银纹现

象ꎬ凸凹起伏小ꎬ呈现较典型脆性断裂特征ꎮ 超声辐

照处理 ５ ｍｉｎ 后ꎬ环氧树脂固化物的断口表面的粗糙

度显著增加ꎬ断裂条纹变得清晰ꎮ

　 (ａ)　 未处理 (ｂ)　 超声辐照处理

图 ４　 碳纳米管增强环氧树脂断口的显微结构[１４]

Ｆｉｇ.４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ

其次ꎬ超声波辐照有效改善了复合材料中无机纤

维和树脂材料之间的界面结合性能ꎮ 通过显微分析

可以发现ꎬ超声波辐照处理后的有机－无机界面粘接

紧密ꎬ气泡、夹杂物等缺陷显著减少ꎬ超声波辐照技术

可以进一步去除界面处的空气夹杂物ꎬ并使纤维表面

浸胶均匀ꎬ进而改善树脂沿界面分布的不均匀状态以

降低缺陷程度ꎬ提高复合材料的性能ꎮ 例如ꎬ在 ＲＴＭ
成型过程中采用超声技术ꎬ增加了树脂对纤维增强体

的浸润性ꎬ使树脂中的空气和成型过程中产生的气泡

易于排出ꎬ组织缺陷有效减少[ １７ ]ꎮ
５　 结语

为了更好发挥超声辐照技术作用ꎬ需要重点解决

下述问题ꎮ
(１)如何进一步优化超声辐照的工艺ꎬ针对不同

共混体系ꎬ试验出超声时间和超声功率的最优组合ꎬ
提高共混体系的综合性能ꎮ

(２)如何从微观层面观察超声空化效果的作用

过程和能量传递过程ꎬ从能量传递的角度ꎬ计算出纳

米粒子吸收能量的大小并观察超声作用过程中微观

形貌的变化ꎮ
(３)如何进一步开发多种技术与超声辐照共同

作用ꎬ例如微波技术、等离子技术ꎬ提高超声辐照的综

合性能、扩展超声辐照的应用范围ꎮ
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