
书书书

第３８卷 第１期 国　防　科　技　大　学　学　报 Ｖｏｌ．３８Ｎｏ．１
２０１６年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＮＡＴＩＯＮＡＬＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹＯＦＤＥＦＥＮＳＥＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ Ｆｅｂ．２０１６

ｄｏｉ：１０．１１８８７／ｊ．ｃｎ．２０１６０１００６ ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｎｕｄｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

表面官能化对碳纳米管／环氧复合材料
玻璃化转变温度及韧性的影响

蒋　彩，张鉴炜，尚新龙，林少锋，鞠　苏，江大志
（国防科技大学 航天科学与工程学院，湖南 长沙　４１００７３）

摘　要：通过碳纳米管的不同表面官能化，构造其与环氧树脂的不同界面。采用动态机械性能分析研究
不同表面官能化碳纳米管对环氧树脂复合材料玻璃化转变温度的影响；采用摆锤冲击试验研究环氧树脂复

合材料的韧性。结果表明：与纯环氧树脂相比，氨基化碳纳米管／环氧树脂复合材料的玻璃化转变温度升高，
而羧基化碳纳米管／环氧树脂复合材料的玻璃化转变温度反而有所下降；碳纳米管／环氧树脂复合材料的冲
击强度相比纯环氧树脂均提高了近一倍。复合材料性能的这些变化规律主要归因于不同表面官能化碳纳米

管与环氧树脂基体间形成了不同的界面。
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　　碳纳米管（ＣａｒｂｏｎＮａｎｏＴｕｂｅｓ，ＣＮＴｓ）具有独
特的表面效应和尺度效应，极高的弹性模量和拉

伸强度，优异的导电、导热等性能，在聚合物改性

中得到了广泛应用［１－４］。在聚合物中加入 ＣＮＴｓ，
一方面，ＣＮＴｓ尺寸与聚合物分子链段尺寸相
当［５］，能减缓甚至阻止聚合物分子链段的运动，

改变体系对温度的响应，提高聚合物的玻璃化转

变温度Ｔｇ
［６－８］；另一方面，ＣＮＴｓ具有较大的长径

比，在聚合物承受冲击载荷时能有效传递应力，并

通过裂纹偏转、断裂、拔出等机制吸收能量，提高

聚合物材料的韧性［９］。因此，采用 ＣＮＴｓ改性聚
合物，可望同时提高聚合物材料的 Ｔｇ和韧性，解

决高性能聚合物材料耐温性与韧性不可兼得的矛

盾［１０］。已有的研究表明，在聚合物中添加 ＣＮＴｓ
能显著提高聚合物的韧性，但对聚合物Ｔｇ有提高
也有降低，原因有待进一步研究［１１］。

复合材料由基体、增强体以及两者之间的界

面组成。其中，界面状态对复合材料性能具有重

要影响［７，１２－１３］。

为了揭示ＣＮＴｓ及不同界面状态对聚合物复
合材料Ｔｇ和韧性的影响规律，通过 ＣＮＴｓ的不同
表面官能化，构造其与环氧树脂的不同界面。采

用通用的环氧树脂 ＣＹＤ－１２８，分别添加未改性
碳纳米管（ｐＣＮＴｓ）、氨基化碳纳米管（ＮＨ２ＣＮＴｓ）
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和羧基化碳纳米管（ＣＯＯＨＣＮＴｓ），设计并制备碳
纳米管／环氧树脂复合材料。由于不同 ＣＮＴｓ与
环氧树脂基体的反应性不同，在 ＣＮＴｓ和基体间
将形成不同的结合界面。采用动态机械性能分析

（ＤｙｎａｍｉｃＭｅｃｈａｎｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，ＤＭＡ）研究不同碳
纳米管／环氧树脂复合材料的 Ｔｇ；采用摆锤冲击
试验研究其韧性，并与纯环氧树脂 ＣＹＤ－１２８的
性能进行对比分析。讨论 ＣＮＴｓ对环氧树脂复合
材料Ｔｇ和韧性的影响规律，重点考察界面的作用
和影响效果。

１　实验部分

１．１　实验材料

采用的ＣＮＴｓ均由成都中科院有机化学所提
供，长度为５０μｍ，直径为８ｎｍ～１５ｎｍ，比表面积
为２３３ｍ２／ｇ，质量分数大于 ９５％。其中，ＮＨ２
ＣＮＴｓ中—ＮＨ２ 官能 团 摩 尔 分 数 为 ０３４％，
ＣＯＯＨＣＮＴｓ中—ＣＯＯＨ 官 能 团 摩 尔 分 数 为
１００％。　

环氧树脂 ＣＹＤ－１２８，中国石化巴陵石化分
公司产；对，对′二氨基二苯甲烷 （Ｄｉａｍｉｎｏ
ＤｉｐｈｅｎｙｌＭｅｔｈａｎｅ，ＤＤＭ），分析纯，上海三爱思试
剂有限公司产；丙酮，分析纯，衡阳市凯信化工试

剂有限公司产。

１．２　试样制备

１．２．１　碳纳米管的预分散
将０６ｇＣＮＴｓ加入１５０ｍｌ丙酮中，搅拌均匀

后，在功率为１５００Ｗ、占空比为８０％、超声波持续
时间２０ｓ、间隙时间６０ｓ及冰水浴下超声乳化
分散１ｈ；称取１２００ｇ环氧树脂ＣＹＤ－１２８，加入
１００ｍｌ丙酮，在５００Ｗ脉冲超声波下分散３０ｍｉｎ；
混合ＣＮＴｓ和 ＣＹＤ－１２８，在１２０００ｒ·ｍｉｎ－１转速
下剪切分散 ２０ｍｉｎ，再超声乳化分散 ２ｈ，得到
ＣＮＴｓ均匀分散的树脂混合液。
１．２．２　复合材料的成型与固化

称取３１４ｇ固化剂ＤＤＭ，经５０ｍｌ丙酮溶解
后，加入到上述树脂混合液中，在１２０００ｒ·ｍｉｎ－１

转速下剪切分散 １０ｍｉｎ；将分散好的悬浊液在
６０℃下超声清洗辅助机械搅拌，蒸发丙酮；将处
理过的预混液放入真空干燥箱中，待气泡除尽后

取出；把预混液缓慢浇注到７０℃预热的模具中，
将浇注后的模具平放入烘箱，按 ９５℃／１ｈ＋
１３５℃／２ｈ＋１７０℃／２ｈ的固化制度升温固化。
１．２．３　复合材料试样脱模及后处理

固化完成后，待其自然冷却，脱模，得到ＣＮＴｓ

质量分数为０４％的碳纳米管／环氧树脂复合材
料试样。对试样进行后处理，按 ＤＭＡ和摆锤冲
击测试标准加工试样。ＤＭＡ样品为矩形试样，长
２０±２ｍｍ，宽５±０５ｍｍ，高２．５±０５ｍｍ。冲击
韧性样品为无缺口矩形试样，长 １２０±２ｍｍ，宽
１５±０５ｍｍ，高１０±０５ｍｍ。

１．３　测试与表征

ＤＭＡ采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒ的 ＤＭＡ８０００，
三点弯曲加载模式，频率为 １Ｈｚ，升温速率
２℃／ｍｉｎ，温度范围为从室温到２５０℃。

冲击性能测试采用长春机械科学研究院生产

的型号为ＪＳ－５０的摆锤式冲击试验机，按照国标
ＧＢ／Ｔ２５７１－１９９５测试，每组５个样品，结果取算
术平均值。

试样的冲击断面微观形貌表征采用 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司的Ｓ－４８００型场发射扫描显微镜。高真空模
式，加速电压２０ｋＶ，样品表面喷金处理。

２　结果分析与讨论

２．１　界面对复合材料热－机械性能的影响

２．１．１　对储能模量的影响
图１为环氧树脂 ＣＹＤ－１２８、未改性碳纳米

管／环氧树脂复合材料（ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８）、氨基
化碳纳米管／环氧树脂复合材料（ＮＨ２ＣＮＴ／ＣＹＤ－
１２８）及羧基化碳纳米管／环氧树脂复合材料
（ＣＯＯＨＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８）在５０～２５０℃温度范围
内的储能模量。

图１　环氧树脂及碳纳米管／环氧树脂复合材料储能模量
Ｆｉｇ．１　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＣＹＤ－１２８ａｎｄｔｈｅ

ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

由图１可知，在 ＣＹＤ－１２８中添加 ＣＮＴｓ后，
碳纳米管／环氧树脂复合材料的储能模量升高。
这是由于 ＣＮＴｓ本身具有较高的弹性模量，加入
到环氧树脂中，复合材料的刚性增大，储能模量

增大。

·５３·
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不同表面官能化 ＣＮＴｓ对环氧树脂储能模量
的提高程度不同。其中，ＮＨ２ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８的
储能模量最高，其次是 ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８，ＣＯＯＨ
ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８的储能模量低于 ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－
１２８。由于氨基活性较高，ＮＨ２ＣＮＴｓ可以参与环
氧树脂体系的固化反应，提高环氧树脂基体的交

联密度（采用索氏萃取法测得，ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８
和ＮＨ２ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８的固化度分别为９７６％
和９７９％），ＣＮＴｓ／环氧树脂复合材料刚度进一步
增大，故在所研究的体系中储能模量最大；而

ＣＯＯＨＣＮＴｓ中羧基的活性不如氨基，在本文实验
条件下，不能参与到环氧树脂的固化反应中去；

ＣＯＯＨＣＮＴｓ的存在，还阻碍了环氧树脂基体的交
联，降低了复合材料固化度（索氏萃取法测得，

ＣＯＯＨＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８的固化度为 ９７．１％），同
时由于—ＣＯＯＨ官能团的存在，且其不与环氧树
脂基体成键交联，故在 ＣＯＯＨＣＮＴｓ与环氧树脂
基体间形成了弱界面区，随温度升高，刚性下降

较快。

２．１．２　对玻璃化转变温度的影响
聚合物的玻璃化转变与聚合物分子链段的运

动密切相关。采用 ＣＮＴｓ的尺度与发生玻璃化转
变时交联环氧树脂链段的尺度相当，加入到环氧

树脂中，将影响环氧树脂链段的运动，从而改变交

联环氧树脂的 Ｔｇ，且不同表面官能团 ＣＮＴｓ的影
响效果不同。图２为采用 ＤＭＡ方法得到的环氧
树脂及不同碳纳米管增强环氧树脂复合材料

的Ｔｇ。

图２　环氧树脂及碳纳米管／环氧树脂复合材料的Ｔｇ
Ｆｉｇ．２　ＴｇｏｆｔｈｅＣＹＤ－１２８ａｎｄｔｈｅ

ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

从图 ２中可以看出，ＣＹＤ－１２８的 Ｔｇ为
１７１９℃，加入ＮＨ２ＣＮＴｓ，使环氧树脂的 Ｔｇ升高
了７２℃，达到 １７９１℃；ＣＯＯＨＣＮＴｓ的加入使
环氧树脂的 Ｔｇ降低了４２℃，为１６７７℃；而
ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８与 ＣＹＤ－１２８的 Ｔｇ相当，约为

１７１１℃。　
分析认为，不同 ＣＮＴｓ加入后，ＣＮＴｓ与环氧

树脂基体间形成了不同结合状态的界面，对

ＣＹＤ－１２８的 Ｔｇ产生不同的影响效果。ＮＨ２
ＣＮＴｓ中的—ＮＨ２能参与ＣＹＤ－１２８的固化反应，
使环氧树脂的交联度提高；同时，在 ＮＨ２ＣＮＴｓ与
环氧树脂的界面结合区通过共价键相互作用，界

面结合强，ＣＮＴｓ对环氧树脂分子链段运动的阻碍
作用增强，从而 Ｔｇ提高。而 ＣＯＯＨＣＮＴｓ中的
—ＣＯＯＨ官能团与环氧树脂不能发生反应，
ＣＯＯＨＣＮＴｓ与环氧树脂的界面结合区仅靠范德华
力相互作用，界面结合弱，ＣＯＯＨＣＮＴｓ对环氧树脂
分子链段运动的束缚作用较弱，且ＣＯＯＨＣＮＴｓ的
存在阻止了环氧树脂分子链段的缠结，使基体分子

更易于运动；同时，由于—ＣＯＯＨ官能团本身的位
阻效应及其与环氧树脂分子间的排斥力，在界面处

产生较大空隙，为环氧树脂链段运动提供了更大

的自由体积［７］，两种作用效果均使Ｔｇ降低。对于
ｐＣＮＴｓ，一方面，刚性 ＣＮＴｓ的加入有利于 Ｔｇ的
提高；另一方面，由于ｐＣＮＴｓ的表面碳原子排列
规整，表面形成大π键结构，呈化学惰性，与环氧
树脂的界面结合区也仅通过范德华力相互作用，

形成弱界面区，降低 Ｔｇ。两种相反的作用效果相
互抵消，导致ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８的Ｔｇ与ＣＹＤ－１２８
的相当。

２．２　界面对复合材料韧性的影响

图３为环氧树脂及不同 ＣＮＴｓ增强环氧树脂
复合材料的冲击强度。

图３　环氧树脂及碳纳米管／环氧树脂复合材料冲击强度
Ｆｉｇ．３　ＩｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅＣＹＤ－１２８ａｎｄｔｈｅ

ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

由图３可以看出，ＣＹＤ－１２８的冲击强度为
００５ｋＪ·ｍ－２，ＣＮＴｓ的加入能显著提高环氧树脂
的冲击强度，即提高韧性。ｐＣＮＴｓ，ＮＨ２ＣＮＴｓ和
ＣＯＯＨＣＮＴｓ质量分数为 ０４％的环氧树脂复合
材料的冲击强度提高了一倍左右，分别达到

·６３·
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００９６４ｋＪ·ｍ－２，００９５７ｋＪ·ｍ－２和０．１０３６ｋＪ·ｍ－２，
且不同表面官能化的 ＣＮＴｓ对环氧树脂冲击强度
的影响不显著。当受到冲击载荷时，碳纳米管／环
氧树脂复合材料产生裂纹，ＣＮＴｓ能阻碍裂纹扩
展、使裂纹发生偏转，断裂面积增大，消耗更多能

量，使环氧树脂冲击强度增大、韧性提高。

相较于 ｐＣＮＴｓ，ＣＯＯＨＣＮＴｓ对环氧树脂韧
性的提高效果更好。分析认为：ＣＯＯＨＣＮＴｓ和
ｐＣＮＴｓ都不能与环氧树脂形成共价键，但由于
—ＣＯＯＨ官能团的位阻效应及分子间排斥力作
用，ＣＯＯＨＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８中的界面结合更弱，
形成的弱界面区更宽，界面区能吸收的能量更

多，故冲击强度比 ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８更高。而
ＮＨ２ＣＮＴｓ中的—ＮＨ２参与了环氧树脂的固化反
应，形成共价键，界面结合强，环氧树脂复合材

料的交联密度提高，脆性增加，冲击强度和韧性

降低。

２．３　复合材料冲击断面

图４为环氧树脂及不同 ＣＮＴｓ增强环氧树脂
复合材料冲击断面的ＳＥＭ照片。

由图４（ａ）～４（ｄ）可以看出，ＣＹＤ－１２８的断
面光滑平整，呈脆性断面；而碳纳米管／环氧树脂
复合材料的冲击断面则较粗糙，呈韧性断面，表明

加入ＣＮＴｓ使复合材料的韧性提高。

（ａ）ＣＹＤ－１２８

（ｂ）ｐＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８

（ｃ）ＮＨ２ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８

（ｄ）ＣＯＯＨＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８

图４　环氧树脂及碳纳米管／环氧树脂复合
材料冲击断面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣＹＤ－１２８ａｎｄｔｈｅ
ＣＮＴ／ＣＹＤ－１２８ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｓ

３　结论

采用具有不同表面官能化的 ＣＮＴｓ增强环氧
树脂，得到了具有不同界面结合状态的碳纳米管／
环氧复合材料，通过实验研究考察了碳纳米管／环
氧复合材料的热 －机械性能和冲击强度，主要结
论包括：

１）加入质量分数为０４％的 ＣＮＴｓ可显著提
高环氧树脂的储能模量，且氨基化碳纳米管／环氧
树脂复合材料的储能模量最高。

２）不同表面官能化ＣＮＴｓ对环氧树脂玻璃化
转变温度Ｔｇ的影响不同，氨基化碳纳米管使环氧
树脂的Ｔｇ提高约７２℃，而羧基化碳纳米管使环
氧树脂的Ｔｇ降低了４２℃。该结果表明，强结合
界面有利于提高环氧树脂的Ｔｇ。
３）与纯环氧树脂相比，碳纳米管／环氧复合

材料的冲击强度提高了约一倍，且冲击断面显示

材料呈韧性断裂；而 ＣＮＴｓ的表面官能化对冲击
强度的影响无明显区别，表明碳纳米管／环氧复合
材料的冲击强度主要由 ＣＮＴｓ本身结构决定；弱

·７３·
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结合界面有利于提高环氧树脂的冲击强度和

韧性。

４）氨基化碳纳米管可同时提高环氧树脂的
Ｔｇ和韧性。
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［１３］　ＥｓｌａｍｉＨ，ＢｅｈｒｏｕｚＭ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａ
ｐｏｌｙａｍｉｄｅ－６６／ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］．Ｔｈｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１４，１１８（１８）：９８４１－
９８５１．　
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