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(57)摘要

本发明属于材料领域，涉及纳米材料学、仿

生学、光学等技术领域，具体涉及一种高强高韧

仿贝壳透明复合材料的制备方法。本发明通过液

相合成法得到氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片，然

后借助真空辅助抽滤制备得到仿贝壳复合材料，

最后通过烧结制备得到了一种高强高韧仿贝壳

透明复合材料。具体方法是：(1)将氧化石墨烯与

硅源混合制备得到氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片

分散液；(2)配制烧结助剂溶液，同时溶解有机物

粘接剂；(3)将(1)中分散液与(2)中溶液混合形

成浆料，通过真空辅助抽滤得到复合薄膜；(4)将

(3)得到的薄膜进行高温烧结，最终实现了高强

高韧仿贝壳透明复合材料的制备。
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1.一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法，其特征在于包括下列步骤：

第一步，在烧杯中加入0.5‑5L无水乙醇、10‑700mg氧化石墨烯(GO)，室温搅拌，得到分

散均匀的棕黄色悬浊液；再向烧杯中依次加入120‑150mL氨水、500‑800μL硅酸四乙酯，在室

温下搅拌反应3‑5h；

第二步，将第一步得到的反应溶液在8000r/min的条件下离心5min，将得到的沉淀物依

次用无水乙醇、去离子水各洗两遍，再将该物质的水系分散液超声10‑30min得到分散均匀

的氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片分散液；

第三步，用分析天平称取0.6‑0.8g硅酸四乙酯、0.1‑0.3g氯化铝、0.03‑0.05g硼酸于烧

杯中，再加入10mL去离子水室温搅拌3‑6h溶解，得到透明的无色溶液；

第四步，用分析天平称取20‑800mg的有机物，再加入去离子水搅拌，得到均匀的溶解

液；所述有机物为聚乙烯醇、羧甲基纤维素钠或壳聚糖；

第五步，用移液枪量取1‑3mL第三步得到的溶液、6‑10mL第四步得到的溶液于50mL烧杯

中，再加入30mg第二步得到的分散液，随后用去离子水定容至20mL，在室温条件下搅拌12‑

36h，再利用真空辅助抽滤的方法抽膜，最终得到黑色薄膜样品；

第六步，将第五步所制得的薄膜样品放置于管式炉，600‑700℃煅烧1h，然后升温至

800‑1200℃煅烧1h，最终得到透明复合薄膜样品。

2.根据权利要求1所述的一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法，其特征在于：

第五步制备得到的薄膜复合材料厚度为2‑50μm，薄膜内部纳米片紧密堆积，形成与贝壳珍

珠层类似的有序层状结构。

3.根据权利要求1所述的一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法，其特征在于：

第六步中600‑700℃煅烧时管式炉的升温速率5℃/min，800‑1200℃煅烧时管式炉的升温速

率为3℃/min。

4.根据权利要求1所述的一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法，其特征在于：

第六步制备得到的样品为透明薄膜复合材料，厚度为1‑25μm，该方法制备得到的仿贝壳透

明复合材料的抗拉强度为1‑25MPa，硬度为0.1‑0.35GPa，杨氏模量为0.2‑2GPa，具有在波长

400‑800nm范围内80％以上的透光度。
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一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于材料领域，涉及纳米材料学、仿生学、光学等技术领域，具体涉及一种

高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法。

背景技术

[0002] 透明材料在工业、建筑、电子器件以及军事等领域具有广泛的应用，这些应用场景

要求材料兼具优异的力学性能及光学性质。目前常用的透明材料分为无机玻璃和透明聚合

物两大类，然而无机玻璃易发生脆性断裂，透明聚合物的力学性能较差，均难以满足现实需

求，从而限制了透明材料的应用范畴。新型透明复合材料兼具无机玻璃和透明聚合物的优

点，不仅能有效克服无机玻璃的脆性和透明聚合物的低表面硬度，还能在获得优异力学性

能的同时引入新的性能，如隔热性能、电学性能等，实现透明复合材料的功能化应用。

[0003] 复合材料能综合不同组分材料的多种性能而受到人们的青睐。自然界中具有多级

结构的贝壳是天然复合材料的典型代表，其经过亿万年的发展和进化，体现出了完美的结

构与性能的结合。从微观结构来看，贝壳是由碳酸钙及有机质组成，由于独特的“砖‑泥”结

构，使其具有高的强度，同时兼具良好的韧性，平衡了强度和韧性之间的矛盾，已成为制备

高强高韧层状复合材料的模型结构，也为我们提供了制备与研究高强高韧透明复合材料的

新思路。

[0004] 近年来，人们尝试模仿贝壳的微观结构来制备性能优异的透明复合材料。目前已

经发展了多种制备仿贝壳透明复合材料的技术，如层层组装法、激光雕刻法、离心法等。最

常见的层层组装法是通过将两种或多种具有相互作用的组分进行交替组装，形成仿贝壳透

明复合材料，该组装技术可以制备出尺寸精细可控的复合材料。但是该工艺需要连续的重

复步骤才能构建一定厚度的材料，过程较为繁杂。因此，亟需发展一种简单制备高强高韧仿

生透明复合材料的技术。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于针对现有制备方法的不足，利用应用广泛的氧化石墨烯和简单

稳定的氧化硅等为原料，创新性地提出了一种操作简单、无污染、实验条件温和且具有普适

性制备一种高强高韧仿贝壳透明复合材料的方法。本发明通过简单的液相合成法得到氧化

石墨烯‑二氧化硅纳米片结构单元，然后借助真空辅助抽滤的方法制备得到具有仿贝壳结

构复合材料，最后通过高温烧结，获得一种高强高韧仿贝壳透明复合材料。其包括如下步

骤：

[0006] 第一步，在烧杯中加入0.5‑5L无水乙醇、10‑700mg氧化石墨烯(GO)，室温搅拌，得

到分散均匀的棕黄色悬浊液；再向烧杯中依次加入120‑150mL氨水、500‑800μL硅酸四乙酯，

在室温下搅拌反应3‑5h；

[0007] 第二步，将第一步得到的反应溶液在8000r/min的条件下离心5min，将得到的沉淀

物依次用无水乙醇、去离子水各洗两遍，再将该物质的水系分散液超声10‑30min得到分散
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均匀的氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片分散液；

[0008] 第三步，用分析天平称取0.6‑0.8g硅酸四乙酯、0.1‑0.3g氯化铝、0.03‑0.05g硼酸

于烧杯中，再加入10mL去离子水室温搅拌3‑6h溶解，得到透明的无色溶液；

[0009] 第四步，用分析天平称取20‑800mg的有机物，再加入去离子水搅拌，得到均匀的溶

解液；

[0010] 第五步，用移液枪量取1‑3mL第三步得到的溶液、6‑10mL第四步得到的溶液于50mL

烧杯中，再加入30mg第二步得到的分散液，随后用去离子水定容至20mL，在室温条件下搅拌

12‑36h，再利用真空辅助抽滤的方法抽膜，最终得到黑色薄膜样品；

[0011] 第六步，将第五步所制得的薄膜样品放置于管式炉，600‑700℃煅烧1h，然后升温

至800‑1200℃煅烧1h，最终得到透明复合薄膜样品。

[0012] 在本发明中，如果没有特别的说明，所采用的药品可直接使用无需进一步提纯。

[0013] 在本发明中，如果没有特别的说明，所采用的装置、仪器、设备、材料、工艺、方法、

步骤、制备条件等都是本领域常规采用的或者本领域普通技术人员按照本领域常规采用的

技术可以容易地获得。

[0014] 进一步的，第二步中离心转速为8000r/5min，离心得到的沉淀物依次用无水乙醇、

去离子水各洗两遍。

[0015] 进一步的，第四步中所述有机物能与氧化硅形成一定粘结性，可选聚乙烯醇、羧甲

基纤维素钠或壳聚糖。

[0016] 进一步的，第五步所制得的薄膜样品厚度为2‑50μm，薄膜内部纳米片紧密堆积，形

成与贝壳珍珠层类似的有序排列的层状结构。

[0017] 进一步的，第六步中600‑700℃煅烧时管式炉的升温速率5℃/min，800‑1200℃煅

烧时管式炉的升温速率为3℃/min，煅烧温度优选950‑1150℃。

[0018] 进一步的，程序控温烧结后的样品为透明薄膜，厚度为1‑25μm。
[0019] 进一步的，该方法制备得到的仿贝壳透明复合材料的抗拉强度为1‑25MPa，硬度为

0.1‑0.35GPa，杨氏模量为0.2‑2GPa，具有在波长400‑800nm范围内80％以上的透光度。

[0020] 相对于现有的高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备策略，本发明具有如下优点：

[0021] 1、本发明在制备过程中所选用的原料简单易得、成本较低，绿色环保，整个制备过

程操作简单，且具有普适性。

[0022] 2、本发明制备得到的透明薄膜复合材料是由氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片通过真

空辅助抽滤制备得到的，其微观结构为类贝壳珍珠层的有序层状结构，薄膜厚度在1‑25μm
之间。本发明制备得到的材料兼具高强度、高韧性以及高透光性，协同提升了复合材料的强

度和韧性，突破了透明复合材料强度韧性难以同步提升的瓶颈。

[0023] 3、本发明制备方法简单，理论上具有扩大生产的可能，保证其实际应用。

附图说明

[0024] 图1为本发明实施例1得到的热处理前复合薄膜的光学照片及其截面扫描电子显

微镜照片。

[0025] 图2为本发明实施例1得到的高强高韧仿贝壳透明复合材料的光学照片及其截面

扫描电子显微镜照片。
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[0026] 图3为本发明实施例1得到的高强高韧仿贝壳透明复合材料的透光度曲线图。

[0027] 图4为本发明实施例1得到的高强高韧仿贝壳透明复合材料的应力‑应变曲线图。

[0028] 图5为本发明实施例2得到的高强高韧仿贝壳透明复合材料的光学照片及其截面

扫描电子显微镜照片。

[0029] 图6为本发明实施例3得到的高强高韧仿贝壳透明复合材料的光学照片及其截面

扫描电子显微镜照片。

具体实施方式

[0030] 下面结合附图和实施例来具体说明高强高韧仿贝壳透明复合材料的制备方法。但

应当理解，这些实施例仅用于阐述本发明，而并不以任何方式限制本发明的保护范围。

[0031] 实施例1

[0032] 20μm厚仿贝壳透明薄膜复合材料的制备方法

[0033] 第一步，在2L烧杯中加入1.4L无水乙醇、70mg氧化石墨烯(GO)，室温搅拌，得到分

散均匀的棕黄色悬浊液；再向烧杯中依次加入130mL氨水、600μL硅酸四乙酯，在室温下搅拌

反应3.5h；

[0034] 第二步，将第一步得到的反应溶液在8000r/min的条件下离心5min，将得到的沉淀

物依次用无水乙醇、去离子水各洗两遍，再将该物质的水系分散液超声20min得到分散均匀

的氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片分散液；

[0035] 第三步，用分析天平称取0.6g硅酸四乙酯、0.1g氯化铝、0.03g硼酸于烧杯中，再加

入10mL去离子水室温搅拌3.5h溶解，得到透明的无色溶液；

[0036] 第四步，用分析天平准确称取200mg聚乙烯醇于烧杯中，再加入10mL去离子水搅

拌，水浴加热至80℃保温2.5h；

[0037] 第五步，用移液枪量取1 .5mL第三步得到的溶液、6mL第四步得到的溶液于50mL烧

杯中，再加入30mg第二步得到的分散液，随后用去离子水定容至20mL，在室温条件下搅拌

16h，再利用真空辅助抽滤的方法抽膜，最终得到黑色薄膜样品(图1)；

[0038] 第六步，将第五步所制得的薄膜样品放置于管式炉进行程序控温烧结，管式炉升

温速率为5℃/min，在700℃煅烧1h，然后调节升温速率为3℃/min，升温至1000℃煅烧1h，最

终得到厚度为20μm的透明复合薄膜样品，该复合材料具有与贝壳珍珠层类似的有序排列的

层状结构(图2)，且具有在波长400‑800nm范围内82％以上的透光度(图3)。

[0039] 本发明中，采用万能力学试验机拉伸实验来测试实施例1仿贝壳透明复合材料的

力学性能，测试标距为5mm，拉伸位移速率为0.05mm/min。测试结果表明，制得的实施例1二

氧化硅‑聚乙烯醇仿贝壳透明复合材料的抗拉强度为～15MPa(图4)。

[0040] 实施例2

[0041] 18μm厚仿贝壳透明薄膜复合材料的制备方法

[0042] 第一步，在2L烧杯中加入1.4L无水乙醇、70mg氧化石墨烯(GO)，室温搅拌，得到分

散均匀的棕黄色悬浊液；再向烧杯中依次加入130mL氨水、600μL硅酸四乙酯，在室温下搅拌

反应3.5h；

[0043] 第二步，将第一步得到的反应溶液在8000r/min的条件下离心5min，将得到的沉淀

物依次用无水乙醇、去离子水各洗两遍，再将该物质的水系分散液超声20min得到分散均匀
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的氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片分散液；

[0044] 第三步，用分析天平称取0.6g硅酸四乙酯、0.1g氯化铝、0.03g硼酸于烧杯中，再加

入10mL去离子水室温搅拌3.5h溶解，得到透明的无色溶液；

[0045] 第四步，用分析天平准确称取200mg聚乙烯醇于烧杯中，再加入10mL去离子水搅

拌，水浴加热至80℃保温2.5h；

[0046] 第五步，用移液枪量取1 .5mL第三步得到的溶液、6mL第四步得到的溶液于50mL烧

杯中，再加入30mg第二步得到的分散液，随后用去离子水定容至20mL，在室温条件下搅拌

16h，再利用真空辅助抽滤的方法抽膜，最终得到黑色薄膜样品；

[0047] 第六步，将第五步所制得的薄膜样品放置于管式炉进行程序控温烧结，管式炉升

温速率为5℃/min，在700℃煅烧1h，然后调节升温速率为3℃/min，升温至1100℃煅烧1h，最

终得到厚度为18μm的透明复合薄膜样品。提高烧结温度后薄膜样品透光度有所提升，且薄

膜微观层状结构更加密实(图5)。

[0048] 实施例3

[0049] 15μm厚仿贝壳透明薄膜复合材料的制备方法

[0050] 第一步，在2L烧杯中加入1.4L无水乙醇、70mg氧化石墨烯(GO)，室温搅拌，得到分

散均匀的棕黄色悬浊液；再向烧杯中依次加入130mL氨水、450μL硅酸四乙酯，在室温下搅拌

反应3.5h；

[0051] 第二步，将第一步得到的反应溶液在8000r/min的条件下离心5min，将得到的沉淀

物依次用无水乙醇、去离子水各洗两遍，再将该物质的水系分散液超声20min得到分散均匀

的氧化石墨烯‑二氧化硅纳米片分散液；

[0052] 第三步，用分析天平称取0.6g硅酸四乙酯、0.1g氯化铝、0.03g硼酸于烧杯中，再加

入10mL去离子水室温搅拌3.5h溶解，得到透明的无色溶液；

[0053] 第四步，用分析天平准确称取200mg聚乙烯醇于烧杯中，再加入10mL去离子水搅

拌，水浴加热至80℃保温2.5h；

[0054] 第五步，用移液枪量取1 .5mL第三步得到的溶液、6mL第四步得到的溶液于50mL烧

杯中，再加入30mg第二步得到的分散液，随后用去离子水定容至20mL，在室温条件下搅拌

16h，再利用真空辅助抽滤的方法抽膜，最终得到黑色薄膜样品；

[0055] 第六步，将第五步所制得的薄膜样品放置于管式炉进行程序控温烧结，管式炉升

温速率为5℃/min，在700℃煅烧1h，然后调节升温速率为3℃/min，升温至1000℃煅烧1h，最

终得到厚度为15μm的透明复合薄膜样品。随着硅源加入量的减少，单个纳米片的厚度变薄，

最终所得复合薄膜样品厚度变薄，透光度也有了明显的提升(图6)。
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