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碳纳米管增强环氧树脂基复合材料的

制备及其力学性能
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摘　要：通过对多壁碳纳米管进行表面处理，用超声分散和模具浇注成型法制备了碳纳米管／环氧树脂纳米复合材

料。研究了碳纳米管含量和表面处理对碳纳米管／环氧树脂复合材料力学性能和断面形貌的影响，分析了碳纳米

管对环氧树脂的增强机理。结果表明，随着碳纳米管含量的增加，碳纳米管／环氧树脂复合材料的拉伸强度和弯曲

强度及模量先增加后减小；当碳纳米管的质量分数为 ０５％时，复合材料的拉伸强度、弯曲强度和弯曲模量分别达

到最大值 ６９８ＭＰａ、１３６９ＭＰａ和 ３７２ＧＰａ，比纯环氧树脂提高了 ３３９％、２９３％和 ４８％；当碳纳米管的质量分数

为 １５％时，拉伸模量达到最大值 ２０５０５ＭＰａ，比纯环氧树脂提高了 ７３％。
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引　言

碳纳米管自 １９９１年被 Ｉｉｊｉｍａ［１］发现以来，以其
独特的力学性能、电学性能和磁学性能等在复合材

料领域得到广泛的关注。Ｔｒｅａｃｙ等［２］
通过测试得到

多壁碳纳米管的弹性模量可到１ＴＰａ，与金刚石的弹
性模量处于同一个数量级上。其强度大约是钢的

１００多倍，而密度却只有钢的六分之一；Ｗｏｎｇ等［３］

研究了多壁碳纳米管的轴向力学性能，得到弹性模

量大小为 ２００～４０００ＧＰａ，弯曲强度为 １４ＧＰａ，压缩
强度为１００ＧＰａ。碳纳米管还具有极高的抗形变能
力，在拉伸为１８％时才会断裂；Ｉｉｊｉｍａ等［４］

研究了碳

纳米管的弯曲强度，通过实际测试和理论分析的对

比得到碳纳米管具有很好的韧性，最大的弯曲角度

超过１００°。所以碳纳米管被认为是一种理想的复
合材料的增强体，有望被用来增强聚合物基体从而

提高其性能
［５－７］

。

环氧树脂是一种理想的复合材料的基体，其应

用领域极其广泛。但是固化后的环氧树脂通常比较

脆，耐疲劳性、耐热性、抗冲击性都比较差，相应地限

制了其广泛的应用。利用性能优良的碳纳米管来作

为增强相对环氧树脂进行改性研究具有很高的现实

意义
［７－１０］

。

由于碳纳米管表面不活泼，在制备的碳纳米管／
聚合物复合材料中与聚合物之间的界面作用力较

弱，难以充分发挥碳纳米管优异的性能，因此，需要

对其表面进行修饰。碳纳米管的表面修饰方法主要

分为物理法和化学法两种，物理法不改变碳纳米管

的结构，主要采用表面活性剂或者聚合物来修饰碳

纳米管。化学法采用强氧化剂来修饰碳纳米管，在

其表面接枝上某些官能团，改变碳纳米管在溶剂或

者聚合物基体中的分散性，同时碳纳米管表面的官

能团还可以与聚合物基体之间有化学反应，生成强

的界面作用力，充分发挥碳纳米管的优异性能，采用

强酸处理可对碳纳米管进行切割，利用碳纳米管表

面的缺陷把其剪切变短，同时在碳纳米管上接枝一些

官能团，从而能够与其他聚合物发生化学反应
［１１－１５］

。

本文采用硝酸沸点回流法对碳纳米管进行表面

处理，在其表面接枝官能团，制备碳纳米管增强环氧

树脂基复合材料，在低碳纳米管添加量条件下，起到

明显的增强效果，制备了力学性能优异的复合材料。

１　实验部分
１１　原材料

多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ），直径为４０～６０ｎｍ，深
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圳纳米港有限公司；环氧树脂 Ｅ５１（ＥＰ），蓝星新材
料无锡树脂厂；固化剂甲基四氢苯酐（ＭＴＨＰＡ）、促
进剂２，４，６三（二甲胺基甲基）苯酚（ＤＭＰ３０），北
京化学试剂公司。

１２　ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的制备
首先对多壁碳纳米管进行表面处理，用硝酸沸

点回流法对碳纳米管进行处理，在２５０ｍＬ的烧瓶中
加入适量碳纳米管，然后加入 １００ｍＬ浓硝酸，在沸
腾状态下冷凝回流５ｈ，冷却后取出，过滤，并用去离
子水冲洗至中性，６０℃烘干２４ｈ。

将环氧树脂、固化剂和促进剂按照质量比为

１００∶７０∶１的配比分别准确称量 ６０、４２和 ０６ｇ混合
后，放入数显恒温水浴仪中在６０℃条件下恒温加热
５ｍｉｎ，在加热过程中用玻璃棒不断搅拌溶液来增加
溶液的流动性和均匀性。

按以上混合溶液质量的 ０５％、１％、１５％和
２％的比例，分别准确称量碳纳米管 ０５１３、１０２６、
１５３９和 ２０５２ｇ。将碳纳米管加入环氧树脂中，用
玻璃棒搅拌后再用功率为６００Ｗ超声波分散仪进行
超声处理４ｈ。超声分散结束后，将其放入真空烘箱
中在６０℃、－０１ＭＰａ下排除气泡０５ｈ。排除气泡
后，将其取出浇注到已涂好脱模剂并已预热的模具

中，拉伸和弯曲试样模具的尺寸分别与 ＧＢ２５６８—８１
和 ＧＢ２５７０—８１标准一致，放入烘箱进行加热固化，
固化的条件为９０℃保温 １ｈ，１３０℃恒温 ２ｈ，１６０℃
恒温２ｈ，然后在烘箱中自然冷却。
１３　测试分析

采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）
和 ＨｉｔａｃｈｉＨ８００型透射电镜（ＴＥＭ）对复合材料和
ＭＷＮＴｓ进行观察。将材料的拉伸断面切下，表面喷
金后进行形貌观察。

采用 Ｉｎｓｔｒｏｎ１１８５万能材料实验机测试复合材
料力学性能。分别按照 ＧＢ２５６８—８１和 ＧＢ２５７０—
８１测试复合材料的拉伸和弯曲力学性能，拉伸和加
载速率均为 １０ｍｍ／ｍｉｎ，每个数据为 ６个试样测试
所得平均值。

２　结果和讨论

２１　ＭＷＮＴｓ的微观结构
图１是未进行表面处理碳纳米管的 ＳＥＭ照片，

可以看出，由于碳纳米管独特的结构，具有很大的表

面能，使其相互缠绕在一起呈网状结构，而且碳纳米

管端部含有催化剂粒子。图２是用浓硝酸沸点回流

法处理后碳纳米管的 ＴＥＭ照片，从图２可以看出碳
纳米管的直径在 ４０～６０ｎｍ的范围内，且催化剂粒
子已基本去除，碳纳米管被开口和切短。

图 １　ＭＷＮＴｓ的电子扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＭＷＮＴｓ

图 ２　ＭＷＮＴｓ的电子透射电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＭＷＮＴｓ

２２　ＭＷＮＴｓ含量对 ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料
力学性能的影响

２２１　拉伸性能

图 ３　ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的拉伸载荷－位移曲线

Ｆｉｇ．３　ＬｏａｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＭＷＮＴｓ／ｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓｕｎｄｅｒｔｅｎｓｉｌｅｌｏａｄｉｎｇ

图３为碳纳米管／环氧树脂复合材料的拉伸载
荷－位移曲线，可以看出，当碳纳米管的质量分数为
０时，材料承受的载荷比较小，拉伸载荷－位移曲线
下所包围的面积也比较小，其断裂为典型的脆性断
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裂。当碳纳米管的质量分数在０５％和 １０％时，材
料承受的载荷比纯树脂有较大的提高，其拉伸载荷－
位移曲线下面所包围的面积较大，说明碳纳米管对

复合材料的强度有较大的增强。当碳纳米管的质量

分数为 １５％和 ２０％时，材料呈现典型的脆性断
裂，其原因可能是随着碳纳米管含量的增多，碳纳米

管在树脂中发生团聚，形成的碳纳米管颗粒也变多，

这些颗粒在复合材料受到外力作用时，起到了破坏

材料的作用，降低了复合材料的拉伸性能。

图 ４　ＭＷＮＴｓ含量对复合材料拉伸性能的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＭＷＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图４为碳纳米管含量对复合材料拉伸性能的影
响，从图４（ａ）～（ｃ）可以看出，当 ＭＷＮＴｓ的质量分

数达到０５％时，ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的拉伸
强度、断裂伸长率都达到了最大值，分别为 ６９８
ＭＰａ和 ３８８％，比纯环氧树脂提高了 ３３９％和
４２１％，当碳纳米管的质量分数为 １５％时，拉伸模
量达到最大值 ２０５０５ＭＰａ，比纯环氧树脂提高了
７３％。当随着 ＭＷＮＴｓ的含量继续增加时，复合材
料拉伸性能都逐渐呈下降的趋势。可能的原因是在

制备复合材料时，在树脂基体中加入少量的 ＭＷＮＴｓ
时，ＭＷＮＴｓ在树脂中达到了比较好的分散效果，进
而提高了复合材料的力学性能。随着 ＭＷＮＴｓ含量
的逐渐增加，部分 ＭＷＮＴｓ在树脂中发生团聚，以颗
粒的形式存在，起不到增强的作用，这些团聚的颗粒

成为复合材料中的缺陷点，复合材料在受到外力作

用时，增加了复合材料破坏的程度。

２２２　弯曲性能
图５是复合材料的弯曲载荷－位移曲线，可以

看出，纯树脂的断裂曲线为典型的脆性断裂，随着碳

纳米管含量的增加，尤其是在碳纳米管的质量分数

在０５％和１０％时，复合材料所承受的载荷比纯树
脂有较大的提高，曲线所包围的面积较大，说明碳纳

米管对复合材料的弯曲力学性能起到了增强的作

用。当碳纳米管的质量分数为１５％和 ２０％时，复
合材料承受的载荷明显降低，与纯树脂相近，曲线下

面所包围的面积也比较小。

图 ５　ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的弯曲载荷－位移曲线

Ｆｉｇ．５　ＬｏａｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｆｏｒＭＷＮＴｓ／ｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓｕｎｄｅｒｆｌｅｘｕｒａｌｌｏａｄｉｎｇ

图６是 ＭＷＮＴｓ含量对复合材料弯曲性能的影
响，可以看出，当 ＭＷＮＴｓ的质量分数达到 ０５％时，
ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的弯曲强度、弯曲模量
和弯曲应变分别达到最大值１３６９ＭＰａ、３７２ＧＰａ和
３３９％，比纯环氧树脂提高了 ２９３％、４８％ 和
３２９％。当 随 着 ＭＷＮＴｓ的 含 量 继 续 增 加 时，
ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的各项性能整体上都呈
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下降的趋势，可能的原因是在制备复合材料时，在树

脂基体中加入少量的 ＭＷＮＴｓ时，ＭＷＮＴｓ在树脂中
达到了比较好的分散效果，从而使碳纳米管与环氧

树脂的接触比较均匀，使得碳纳米管与环氧树脂的

界面相互作用较强，当复合材料受到压力时，外部载

荷可以有效的转移到碳纳米管上，从而提高了复合

图 ６　ＭＷＮＴｓ含量对复合材料弯曲性能的影响

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＭＷＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｂｅｎｄｉｎｇ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

材料的力学性能。随着 ＭＷＮＴｓ含量的逐渐增加，
部分 ＭＷＮＴｓ在树脂基体中发生团聚，以颗粒的形
式存在，这些团聚的颗粒成为复合材料中的缺陷点，

复合材料在受到外力作用时，增加了复合材料破坏

的程度，此时碳纳米管的增强作用和破坏作用同时

存在，所以对复合材料的弯曲性能的增强效果不是

很明显，甚至还降低了复合材料的力学性能，如弯曲

应变。

２３　ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料断面结构分析
ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料的拉伸断面扫描电

镜照片如图７所示。
从图７（ａ）可以看出，纯树脂断口平滑，裂纹呈

直线型且有序均匀，说明纯树脂在发生拉伸断裂时

表现为典型的脆性断裂。从图７（ｂ）可以看出，加入
碳纳米管后，断口呈粗糙的碎云状形貌，图中的白点

为环氧树脂基体包裹的碳纳米管端部，可以看出

ＭＷＮＴｓ的分布比较均匀，没有出现团聚，可以认为
其达到了纳米级的分散，同时说明了超声处理的效

果比较好，断口呈现许多高低不平、大小不均的空洞

状形貌，这是典型的韧性断裂的特征，这也说明

ＭＷＮＴｓ的添加改善了环氧树脂的韧性，因此可以认
为当复合材料受到拉伸作用时，因为碳纳米管呈纳

米级分散状态，比表面积很大，导致与环氧树脂的界

面连接更充分、更牢固，相互作用较强，应力由树脂

基体转移到碳纳米管上，碳纳米管承担负载而且同

时消耗断裂能量，阻止微裂纹的进一步生长，造成断

口不再平滑，使材料呈现韧性断裂，从而达到利用碳

纳米管优异的力学性能来提高复合材料力学性能的

目的。从图７（ｃ）～（ｄ）可以看出，在复合材料的断
裂过程中存在着 ＭＷＮＴｓ的拔出现象，当碳纳米管
质量分数达到２％时，ＭＷＮＴｓ在树脂中的分散很不
均匀，出现了明显的团聚现象，这导致了复合材料力

学性能的下降。

３　结论

（１）碳纳米管的含量增加，碳纳米管／环氧树脂
复合材料的拉伸强度、弯曲强度及模量先增加后减

小。

（２）当碳纳米管的质量分数为 ０５％时，复合材
料的拉伸强度、弯曲强度和弯曲模量分别达到最大

值６９８ＭＰａ、１３６９ＭＰａ和 ３７２ＧＰａ，比纯环氧树脂
提高了３３９％、２９３％和４８％；当碳纳米管的质量
分数为１５％时，拉伸模量达到最大值 ２０５０５ＭＰａ，
比纯环氧树脂提高了７３％。

（３）在低碳纳米管添加量条件下，起到明显的
增强效果。

·５６·第 １期　　　　　　　　　张　昊等：碳纳米管增强环氧树脂基复合材料的制备及其力学性能
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图 ７　ＭＷＮＴｓ／环氧树脂复合材料断面 ＳＥＭ照片
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