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文　 摘　 研究了在碳纤维织物上生长碳纳米管的改性对环氧树脂基复合材料层间性能的影响ꎬ对比了有

无碳纳米管的碳纤维复合材料的层间剪切和弯曲性能ꎬ并采用碳纤维表面结合碳纳米管膜的方法研究了碳纳

米管对碳 / 环氧复合材料层间性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ由于生长的碳纳米管长度过长(>１０ μｍ)、末端无序排列

为笼状ꎬ树脂无法进入碳纳米管内部ꎬ碳纳米管无法发挥增强作用ꎬ同时由于碳纳米管过长ꎬ复合材料内部缺陷

增多ꎬ使得四种生长碳纳米管的碳纤维复合材料层间性能均有下降ꎻ而碳纳米管膜与碳纤维和树脂基体结合较

好ꎬ使得复合材料层间剪切强度提高 １２％ꎮ
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０　 引言

碳纳米管(ＣＮＴｓ)是一种新型功能材料和结构材

料[１－２]ꎬ具有特殊的导电性、力学性能、韧性和比表面

积ꎬ可广泛用于各技术领域ꎮ 当复合材料的碳纤维及

树脂种类确定后ꎬ提高其力学性能的方法较为有限ꎬ
而通过碳纳米管作为结构复合材料增强体来增强复

合材料力学性能则是较好的途径ꎮ
国内外学者对碳纳米管与树脂基体的界面性能

进行了研究[ ３－４ ]ꎬ还有学者对碳纳米管复合材料的力

学性能进行研究ꎬ如 Ａｊａｙｎａ 等[５] 将纯化后的碳纳米

管加入环氧树脂基体中ꎬ碳纳米管在基体中平行分

布ꎬ取向很好ꎬ其强度增加ꎻＡｎｄｒｅｗｓ 等[６] 在石油沥青

中掺入 ５ｗｔ％的碳纳米管ꎬ拉伸强度提高了 ９０％ꎬ弹
性模量提高了 １５０％ꎬ导电率提高了 ３４０％ꎻ但 Ｌｕａ
等[７－８]研究表明ꎬ如果制备工艺不当ꎬ碳纳米管及其

团聚体就成了基体中的孔洞或裂纹ꎬ会引起局部应力

集中ꎬ此时ꎬ碳纳米管不仅没有增强作用ꎬ反而会削弱

基体的性能ꎮ
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有关碳纳米管对树脂基体的增强作用研究较多ꎬ
而有关碳纳米管改性碳纤维对复合材料力学性能的

影响报道较少ꎬ本文着重阐述了碳纳米管改性碳纤维

对复合材料层间性能的影响ꎮ
１　 实验

１.１　 原材料

环氧树脂 Ａｇ８０ꎬ上海树脂厂ꎻ
Ｔ３００－１ｋ 碳纤维织物ꎬ日本东丽公司ꎻ
Ｔ３００－３ｋ 碳纤维ꎬ国产ꎻ
碳纳米管ꎬ天奈公司ꎮ

１.２　 制样方法

在碳纤维织物上生长四种不同类型的碳纳米管

(生长条件不同)ꎬ形成四种不同的碳纳米管改性碳

纤维织物(编号为 １＃、２＃、３＃、４＃)ꎬ然后采用湿法技术

将碳纤维织物浸渍在环氧树脂中ꎬ进行预浸料的制

备ꎬ经过晾置后再进行铺层、固化ꎬ固化温度 １７０℃左

右ꎬ同时制备无碳纳米管生长的碳纤维织物(编号为

０)的复合材料ꎬ用于对比ꎮ
在热熔法单向碳纤维预浸料上结合碳纳米管薄

膜ꎬ经过处理后ꎬ按照单向板的铺层方式进行铺层ꎬ然
后进行固化ꎬ固化温度 １７０℃左右ꎬ同时制备无碳纳

米管薄膜的复合材料ꎬ用于对比ꎮ
１.３　 测试方法

采用 ＧＢ/ Ｔ３３５６—２０１４ 和 ＤｑＥＳ２７９—１９９７ 测试复合

材料的弯曲性能和层剪性能ꎬ采用扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)观察试样断口处碳纤维上碳纳米管的微观形貌ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 生长碳纳米管对复合材料力学性能的影响

固化后的四种碳纳米管增强复合材料和无碳纳

米管增强复合材料的层间强度和弯曲强度如表 １ 所

示ꎬ可以看出生长了碳纳米管的碳纤维织物复合材料

的层间强度和弯曲强度均比无碳纳米管生长的碳纤

维织物复合材料性能大幅下降ꎮ 图 １ 为有无碳纳米

管生长的碳纤维的微观形貌ꎬ可以看出ꎬ未生长碳纳

米管的碳纤维织物(如 １＃)表面较为光滑ꎬ而生长了

碳纳米管的碳纤维织物表面则较为粗糙ꎬ同时可见大

小不一、不均匀的团聚颗粒分布在碳纤维的不同位

置ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ 图 ２ 为生长的四种碳纳米管的

微观形貌ꎬ生长的四种碳纳米管整体形貌较为接近ꎬ
如图 ２(ａ)所示ꎬ其首端(碳纳米管生长的初始端)呈
现有序排列ꎬ末端则无序散乱ꎬ碳纳米管长径比较大ꎬ
碳纳米管长度基本大于 １０ μｍꎻ图 ２(ｂ)为碳纳米管

的首端ꎬ可见碳纳米管有序生长程度较高ꎬ碳纳米管

的直径也较为均匀ꎬ图 ２(ｃ) ~ ( ｆ)分别为四种碳纳米

管的末端(碳纳米管生长的尾端)微观形貌ꎬ末端呈

现无序生长ꎬ且形貌不定ꎬ卷曲严重ꎬ碳纳米管的直径

也有较大差异ꎬ在碳纳米管缠绕的空隙间未见有树脂

基体的浸润ꎮ 在复合材料受力过程中ꎬ除了纤维本身

受力外ꎬ树脂基体也承受一定的力ꎬ并起到传递力的

作用ꎮ 由于碳纳米管空隙间并未有树脂基体ꎬ并且碳

纳米管末端严重弯曲缠绕ꎬ没有将层间树脂基体所受

到的力传递给碳纳米管从而发挥碳纳米管的增强作

用ꎬ并且由于层间团聚了大量较大尺寸的碳纳米管ꎬ
反而形成了薄弱区域ꎬ使得有碳纳米管增强的复合材

料性能下降ꎮ 国外学者在相关研究中也得到了类似

结论ꎬ如 Ｐｅｎｕｍａｄｕ 等[９]在用碳纳米管增强环氧树脂

基体时ꎬ发现材料的拉伸断裂强度、弹性模量和硬度

的提高都不明显ꎬ分析认为是由于碳纳米管束的弯曲

造成的ꎮ

表 １　 有无碳纳米管生长的复合材料层间性能

Ｔａｂ.１　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＣＮＴｓ

样品
层剪强度

/ ＭＰａ
９０°弯曲

强度 / ＭＰａ
样品

层剪强度

/ ＭＰａ
９０°弯曲

强度 / ＭＰａ

０ ７２.９ ８５４ ３＃ ３８ ５１８

１＃ ３７.７ ３０６ ４＃ ３８.７ ４７３

２＃ ４１.５ ３９９

　 　 　 　 　 (ａ)　 无碳纳米管 (ｂ)　 有碳纳米管(碳纤维织物 １＃)
图 １　 有无碳纳米管碳纤维织物微观形貌

Ｆｉｇ.１　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｗｏｖｅｎ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＣＮＴｓ
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(ａ)　 碳纳米管形貌 (ｂ)　 碳纳米管首端

(ｃ)　 １＃碳纳米管末端 (ｄ)　 ２＃碳纳米管末端

(ｅ)　 ３＃碳纳米管末端 (ｆ) 　 ４＃碳纳米管末端

图 ２　 碳纤维织物上生长碳纳米管的微观形貌

Ｆｉｇ.２　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｄ ｏｆ ｇｒｏｗｉｎｇ ＣＮＴｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｗｏｖｅｎ

　 　 树脂未能浸入碳纳米管的原因有几种:(１)由于

生长的碳纳米管过长ꎬ末端的无序排列形成了一定的

笼状ꎬ而所选择的环氧树脂流动性较差ꎬ致使树脂很

难通过很小的孔隙进入笼状内部ꎻ(２)复合材料的成

型虽在真空加压的状态下进行ꎬ但复合材料内部仍然

存在一定的孔隙ꎬ对于碳纳米管内部孔隙气体无法依

靠抽真空将气体完全排出ꎬ而树脂在固化压力下流

动ꎬ当树脂流入笼状ꎬ笼状内部空气受到压缩而产生

的压力增大至与树脂流动压力平衡时ꎬ树脂无法再进

入笼状内部ꎬ原理示意图如图 ３ 所示ꎻ(３)生长的碳

纳米管表面未进行相关处理ꎬ影响到树脂对碳纳米管

的浸润性ꎬ从而影响树脂浸入碳纳米管内部ꎮ

图 ３　 树脂未能浸入碳纳米管内部原理示意图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＮＴｓ ｉｎｎｅｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ｒｅｓｉｎ

虽然在本文中ꎬ在碳纤维表面生长碳纳米管并未
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提高复合材料力学性能ꎬ但因为碳纳米管生长在碳纤

维表面ꎬ其结合力是化学键或者较强的范德华力ꎬ因
此具有较好的增强潜力ꎬ可为碳纳米管改性碳纤维复

合材料力学性能提供新的思路ꎮ 根据现有的工作基

础ꎬ可在如下方面进行改进:(１)控制碳纳米管生长

的长度ꎻ(２)控制碳纳米管生长的均匀性和一致性ꎻ
(３)碳纳米管表面处理以使得其与树脂相匹配ꎻ(４)
提高复合材料成型压力促进树脂流动ꎮ
２.２　 碳纳米管薄膜对复合材料力学性能的影响

图 ４ 为热熔法碳纤维表面结合碳纳米管膜的微

观形貌ꎬ由图 ４(ａ)可见碳纤维表面包裹了较多树脂ꎬ
这是由于碳纤维预浸料制作中先将碳纤维与树脂基

体结合制成ꎻ图 ４(ｂ)可见碳纤维表面的树脂基体上

覆有碳纳米管ꎻ图 ４(ｃ)可见碳纳米管较为均匀地分

布埋入到碳纤维表面的树脂基体中ꎬ碳纳米管的长度

在 １００ ｎｍ 左右ꎻ图 ４(ｄ)可见树脂的不同区域分布有

碳纳米管拨出的痕迹(标记处所示)ꎮ 有无碳纳米管

膜的碳纤维复合材料的力学性能见表 ２ꎬ结合碳纳米

管膜的复合材料层剪强度提高了 １２％ꎬ９０°弯曲强度

基本保持不变ꎬ可见ꎬ碳纳米管的长度变小后ꎬ树脂基

体浸入碳纳米管ꎬ对于提高复合材料的层间强度有一

定效果ꎮ 这也说明在复合材料破坏过程中ꎬ碳纳米管

起到微观的界面增强作用ꎬ碳纳米管从树脂中的拔出

提高了复合材料层剪强度ꎮ

(ａ)　 复合材料断面碳纤维形貌 (ｂ)　 碳纤维表面的碳纳米管

(ｃ)　 碳纳米管的分布 (ｄ)　 碳纳米管的拔出

图 ４　 碳纤维表面结合碳纳米管膜的微观形貌

Ｆｉｇ.４　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮＴｓ ｆｉｌｍ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ

表 ２　 有无碳纳米管膜的碳纤维复合材料层间性能

Ｔａｂ.２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＣＮＴｓ ｆｉｌｍ

样品 层剪强度 / ＭＰａ ９０°弯曲强度 / ＭＰａ

无碳纳米管膜 ９４.５ ８８

有碳纳米管膜 １０６ ８５.８

３　 结论

(１)生长的碳纳米管长度较长( >１０ μｍ)ꎬ首端

有序排列、末端无序排列ꎬ形成笼状结构ꎬ碳纳米管内

部未见树脂浸入ꎮ
(２)对于碳纤维表面生长碳纳米管来改性复合

材料力学性能ꎬ过长的碳纳米管末端无序排列、严重

缠绕ꎬ致使树脂无法浸入碳纳米管内部ꎬ同时碳纳米

管过长使得复合材料内部缺陷增多ꎬ致使四种生长碳

纳米管的碳纤维复合材料力学性能均有下降ꎮ
(３)采用长度较小的碳纳米管膜改性碳纤维ꎬ其

层剪强度提高了 １２％ꎬ９０°弯曲强度基本保持不变ꎬ说
明碳纳米管长度较小时可提高复合材料层间性能ꎮ

(下转第 ７６ 页)
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