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文 　摘 　用浇铸成型法制备了碳纳米管 /环氧树脂复合材料 ,研究了其力学性能 ,并探讨了该材料的微

观结构与性能之间的关系。结果表明 ,碳纳米管对环氧树脂具有明显增强增韧作用。在碳纳米管加入量为

3. 0 % (质量分数 )时 ,复合材料的综合性能较好 ,拉伸强度、拉伸模量及断裂伸长率较纯树脂分别提高了

90% ～100%、60% ～70%、150% ～200%。

关键词 　碳纳米管 ,环氧树脂 ,复合材料

Effect of Carbon Nanotubes on the Mechanical Properties of Epoxy Resin
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Abstract　Carbon nanotube / epoxy composites are p repared by cast2molding method. The mechanical p roper2
ties of the composites and the relationship between the p roperties and the m icrostructure of the composites are inves2
tigated. The results show that strength and toughness of epoxy resin are obviously imp roved with the addition of car2
bon nanotubes in resin. The tensile stress2strain curves indicate that the mechanical p roperty of composites is better

than that of pure resin matrix. The composite with 3. 0wt% carbon nanotube content has much higher value than

that of pure resin, 90% ～ 100% , higher in tensile strength, 60% ～ 70% higher in tensile modalus and 150% ～

200% higher in breaking elongation. SEM images analyses of the fracture section of the composite disp lay that the

addition concentration of carbon nanotubes in resin has a close relation with the mechanical p roperty of carbon nano2
tube / epoxy resin composites.
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1　前言

碳纳米管自从 1991年被日本学者 Iijima发现

以来 [ 1 ] , 10多年来一直是世界科学研究的热点之

一 [ 2 ]。碳纳米管在理论上是复合材料理想的功能

和增强材料 ,其超强的力学性能和热稳定性可以极

大地改善聚合物基复合材料的强度和韧性。近年

来 ,碳纳米管 /聚合物纳米复合材料的研究已成为碳

纳米管应用研究的一个新热点 [ 3, 4 ]。

固化后的环氧树脂通常较脆 ,耐疲劳性、耐热

性、耐冲击性比较差 ,使其应用受到了一定的限制 ,

因此对环氧树脂进行各种改性已成为该领域的重要

研究课题 [ 5～7 ]。目前 ,国外已有不少关于用碳纳米

管改善环氧树脂性能的报道。如 A llaoui
[ 8 ]、Scha2

dler
[ 9 ]、B reton

[ 10 ]等用共混法制得了碳纳米管 /环氧

树脂复合材料 ,发现添加碳纳米管可以提高基体的

力学性能 ,但是由于碳纳米管的分散性问题未能得
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到较好解决 ,导致复合材料的力学性能的提高幅度

不大 ,甚至有所降低。

本文用浇铸成型法制备碳纳米管 /环氧树脂复

合材料 ,考察了材料的力学性能和断口形貌 ,并对碳

纳米管的增强机理作了初步探讨 ,以期拓宽碳纳米

管的应用研究。

2　实验

2. 1　碳纳米管的纯化

将多壁碳纳米管 (实验室采用化学气相沉积法

自制 )粗产物放在玛瑙研钵中研磨 0. 5 h,然后取一

定量样品转移至塑料烧杯中 ,加入一定浓度的氢氟

酸超声振荡 1 h;将此混合溶液磁力搅拌 24 h;然后

对其进行多次离心、洗涤 ,直至上层清液呈中性 ;此

时得到的沉淀物在 100℃下真空干燥 10 h。最后将

所得干燥样品研磨成细粉备用。

2. 2　碳纳米管 /环氧树脂复合材料的制备

以蓝星化工新材料股份有限公司无锡树脂厂生

产的环氧树脂 F - 648、固化剂 593B、稀释剂 660A

为原料。将碳纳米管分散在一定量稀释剂中 ,先磁

力搅拌 0. 5 h,然后超声振荡 0. 5 h,最后加入 60℃

熔融的环氧树脂中 ,机械搅拌 0. 5 h后抽真空脱除

气泡。待树脂冷却后加入一定量的固化剂 ,拌匀后

再次抽真空除气泡 ,最后注入模具 ,室温固化 24 h。

2. 3　复合材料力学性能测试

用 WAW - 500C型微机控制电液伺服万能试验

机 (济南试金集团有限公司济南试验机厂制造 ) ,按

GB /T2567—1995标准测试材料的拉伸性能。恒定

50 kN外力 ,按 5%输出 ,连续加载直至试样断裂。

每个数据取三根拉伸试样测试所得的平均值。

2. 4　复合材料断口扫描分析

采用 Philip sXL30TMP 型 扫 描 电 子 显 微 镜

( SEM )对复合材料的拉伸断面进行表征。将复合

材料的拉伸断面切下 ,表面喷金后 ,用 SEM观察其

表面形貌。

3　结果与讨论

3. 1　碳纳米管的形貌

图 1为所用碳纳米管粗产物的 SEM照片 ,图 2

为纯化后碳纳米管的 TEM照片。由图 1可看出碳

纳米管弯曲并且相互缠绕在一起 ,团聚成网状结构 ,

且碳纳米管端头含有较少催化剂粒子 ;由图 2可见

纯化后碳纳米管缠绕程度有所降低 ,平均管径约 10

～30 nm,长度约 50μm,且催化剂粒子已基本去除。

　　

图 1　原始碳纳米管的 SEM照片

Fig. 1　SEM image of raw MWNTs

　　

图 2　纯化碳纳米管的 TEM照片

Fig. 2　TEM image of purified MWNTs

3. 2　复合材料的力学性能

图 3为添加不同质量分数的碳纳米管 /环氧树

脂复合材料的拉伸应力 (载荷 ) —应变 (位移 )曲线。

　　 图 3　碳纳米管 /环氧树脂复合材料
的拉伸载荷 —位移曲线

Fig. 3　Tensile stress2strain curves of

carbon nanotube /epoxy composites

由图 3可以看出 :纯树脂基体 (曲线 ①)下所包
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围的面积最小 ,受力后为典型的碎性断裂。随着碳

纳米管含量的增加 ,复合材料的应力 —应变曲线下

所包围的面积逐渐增大 ,说明复合材料的强度和韧

性逐渐增加。尤其是在 1. 0%、3. 0%加入量时 ,曲

线下包围的面积较大 ,出现了较长的韧性平台 ,这说

明碳纳米管的添加量对复合材料的力学性能影响较

大 ,适量的碳纳米管对环氧树脂既能增强又能增韧。

图 4为碳纳米管添加量对复合材料力学性能的

影响。

　　

( a) 　断裂伸长率

　　

( b) 　拉伸强度

　　

( c) 　弹性模量

图 4　碳纳米管添加量对复合材料力学性能的影响

Fig. 4　 Influence ofMWNTs content on

mechanical p roperties of the composites

由图 4可见 ,随碳纳米管用量的增加 ,复合材料

的弹性模量逐渐增大 ,拉伸强度以及断裂伸长率先

增加后降低。

结合图 3可以看出 ,在添加量为 0. 1%时 (曲线

②)就能起到明显的增强效果 ;在添加量为 3. 0%时

(曲线 ⑤) ,材料的综合性能较好 ,拉伸强度、弹性模

量和断裂伸长率较纯树脂基体 (曲线 ①)分别提高

了 90% ～100%、60% ～70%、150% ～200% ;但是

在添加量达到 5. 0% (曲线 ⑥)以后 ,材料的断裂伸

长率降低 ,拉伸强度与基体相比仍有增大的趋势 ,因

加工方面的原因 (如碳纳米管的加入使复合材料的

黏度变大 ,流动性变差 ,气泡不能完全脱除等 ) ,使

其增强增韧效果不佳。也可能是随碳纳米管添加量

的增大 ,碳纳米管缠绕在一起 ,外力作用不能使其在

树脂基体中有效分散 ,局部团聚后形成应力集中点 ,

成为断裂源 ,使复合材料力学性能降低。

3. 3　复合材料的断口形貌

碳纳米管 /环氧树脂复合材料拉伸断面 SEM图

如图 5所示。纯树脂 [图 5 ( a) ]发生典型碎性断裂 ,

断口平滑 ,裂纹呈直线型且有序均匀。添加碳纳米

管后 ,断口呈粗糙的碎云状形貌 [图 5 ( b) ] ,且随碳

纳米管含量的增大断口呈现许多高低不平的空洞状

形貌 [图 5 ( c)、( d) ] ,裂纹不再有序。可能原因是

碳纳米管的加入起到了承担外力且消耗断裂能量并

阻止基体裂纹进一步扩展的作用 ,造成裂纹呈无序

状分布。还因为碳纳米管呈纳米级状态 ,比表面积

很大导致与基体的界面连接更充分、更牢固 ,相互作

用较强 ,从而使拉伸时作用在树脂上的负载通过界

面转移到了碳纳米管上 [ 4, 9, 11～13 ] ,最终使碳纳米管 /

环氧树脂复合体系的力学性能得到大幅度提高。

　　 ( a) 　添加量为 0%
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　　 ( b) 　添加量为 0. 1%

　　

( c) 　添加量为 3. 0%

　　

( d) 　添加量为 5. 0%

图 5　碳纳米管 /环氧树脂复合材料断口 SEM形貌 　500 ×

Fig. 5　SEM morphology of fracture surface of

composite with different weightMWNTs

4　结论

采用浇铸成型法制备碳纳米管 /环氧树脂复合

材料能明显提高环氧树脂的力学性能 ,适量碳纳米

管的添加能起到同时增强增韧基体材料的作用 ,且

碳纳米管的添加量是影响复合材料力学性能的重要

因素。在加入量为 3. 0%时 ,复合材料综合性能最

好 ,拉伸强度、弹性模量和断裂伸长率较纯树脂基体

分别提高了 90% ～100%、60% ～70%、150% ～

200%。
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