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要!为了改善气相生长纳米碳纤维!

>U[=O:

"在环氧树脂中的分散性能和界面结合性能#利用两步化学氧

化法对
>U[=O:

表面进行化学改性#制备了
>U[=O

(环氧树脂复合材料#并对复合材料的力学性能进行了研究%

利用傅立叶红外光谱分析仪#透射电子显微镜#场发射电子扫描显微镜及万能材料强力测试仪分别对样品的微观结

构和力学性能进行测试分析%结果表明&经过表面处理的
>U[=O:

在环氧树脂中均匀分散$添加少量
>U[=O:

的

复合材料的拉伸强度和杨氏模量得到了显著提高$拉伸强度在
>U[=O:

的添加量的质量百分数为
EL

时达到极值#

相比同等添加量的未经表面处理的
>U[=O:

制备的复合材料的拉伸强度提高了
$"?"L

%

关键词!气相生长纳米碳纤维$表面改性$纳米复合材料$力学性能

中图分类号!
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文献标志码!

M

(

!

引
!

言

气相生长纳米碳纤维"

>U[=O:

#因其具有优异

的物理性能"如高强度(高模量(低电阻率(和高热导

率#$近年来受到学界和产业界的广泛关注&

$6"

'

%但

是$由于静电吸引和范德华力的作用$

>U[=O:

极

易团聚在一起$成为它们在电子元件和复合材料应

用中面临挑战之一&

$6A

'

%另外$

>U[=O:

外壁是化

学惰性的石墨层伴随少量的无定形碳和杂质$几乎

不存在活性官能团$导致它们与聚合物或陶瓷基体

形成的界面结合性能较差&

!6A

'

%近年来$有大量文献

报道通过
>U[=O:

的表面改性$来改善
>U[=O:

在基体中的分散性能和它们与基体材料的界面结合

性能$以充分发挥
>U[=O:

在复合材料的应用

性能&

%6N

'

%

研究表明$表面处理过的
>U[=O:

能够有效地

改善它们在基体中的分散性能及界面性能%

R+(

等&

C

'

(

W'*

3

等&

E

'和
W2*

3

等&

D

'分别采用臭氧(非离子

表面活性剂
7)2;'*d6$##

的环氧改性共聚物和硅

烷偶联剂对
>U[=O:

进行了表面处理$研究结果均

表明经过表面处理的
>U[=O:

在环氧树脂中的分

散性能和界面结合性能得到了显著的改善%

本文利用两步化学氧化法对
>U[=O:

进行表

面处理%希望通过化学法纯化
>U[=O:

的同时改

善
>U[=O:

在树脂基体中的分散和界面结合性能%

制备了
>U[=O

*环氧树脂复合材料$并对其力学性

能进行了研究%

!

!

实验部分

$?$

!

实验材料

>U[=O:

"

4/'\+W0*T'`?̀

$直径和长度分

别为
$%#*G

$

$#

"

"#

%

G

#)乙醇"分析纯#)环氧树脂

F6%$

$低分子
N%#

聚酰胺树脂"工业级#)浓
=̂J

!

"

N%L

"

NEL

#)

^

"

J

"

"

!#L
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>U[=O:

表面改性

将
$

3

>U[=O

与
%##GR^

"

J

"

加入圆底烧瓶



中$置于超声波清洗器中分散
$#G2*

$后将烧瓶放

入搅拌装置中置于
$#EQ

的油浴中冷凝回流
"/

$然

后用去离子水清洗并真空抽滤%将清洗后的

>U[=O:

与
%##GR =̂J

!

倒入圆底烧瓶中$置于

超声波清洗器中分散
$#G2*

$在
$$%Q

油浴中搅拌

反应
$"/

%后真空过滤$并用去离子水清洗至滤液

呈中性%将得到的
>U[=O:

和
!##GR @̀*J

A

溶

液加入圆底烧瓶中$在
$##Q

的水浴锅中加热$充分

搅拌$然后抽滤并用去离子水洗涤至中性$最后

$##Q

干燥
"A/

%

$?!

!

复合材料的制备

将经过表面处理过的
>U[=O:

粉末加入到乙

醇中$搅拌均匀%把
>U[=O:

分散液加入到环氧树

脂中"环氧树脂在水浴锅中$降低其黏度#$高速搅拌

均匀后$加入固化剂$再搅拌至均匀后$倒入聚四氟

乙烯的模具中$放入
C#Q

烘箱中固化
$"/

%未经过

表面处理的
>U[=O:

采用相同的工艺制备复合

材料%

$?A

!

性能测试及表征

采用美国热电公司生产的
=25',0;%C##

型傅立

叶红外光谱仪对处理前后
>U[=O:

表面基团进行

分析)采用日本电子株式会社生产的
&F@6"$##O

型

透射电镜对
>U[=O:

的微观形态进行观察)采用德

国
.02::

生产的
8,;)+%%

型扫描电镜对
>U[=O

*环

氧树脂复合材料断裂面的微观形貌进行观察)参照

M47@WEE"6#"

标准$并采用美国
_=47VJ=6!!CN

型万能材料试验机测定复合薄膜的弹性模量(拉伸

强度和断裂伸长率%样品规格
%5Gf#?A5G

$夹头

间距
!5G

$测试速度
$#GG

*

G2*

$测试在恒温恒湿实

验室中进行$温度为"

"!n"

#

Q

$湿度为"

N%n"

#

L

%

'

!

结果及讨论

"?$

!

>U[=O

*环氧树脂复合材料制备

"?$?$

!

表面处理对
>U[=O:

表面形貌的影响

图
$

是表面处理前后的
>U[=O:

扫描电镜照

片%从图
$

"

+

#和"

I

#中可以看出$处理前后的

>U[=O:

形貌存在很大的差异%图
$

"

+

#是未经表

面处理的
>U[=O:

形貌图$存在大量的纤维凌乱交

织在一起$团聚在一起)同时$可以清晰地看到

>U[=O:

表面存在一层无定形碳$还有一些杂质%

图
$

"

I

#是经过表面氧化处理后的
>U[=O:

$纤维中

根瘤状无定形碳明显减少$外层无定形碳褪去结晶

度较高的石墨层裸露在外%经表面处理后的纤维$

其纯度得到提高的同时$也为下一步表面改性和活

性官能团的引入奠定了基础%

图
$

!

>U[=O:

的扫描电镜图

"?$?"

!

表面改性对
>U[=O:

表面化学结构的影响

图
"

是改性处理前后
>U[=O:

的红外光谱图%

从图中可以看出$改性前后的
>U[=O:

在
!A!%

(

$!E%5G

B$和
$N!A5G

B$均存在吸收峰$其中
!A!%

5G

B$和
$!E%5G

B$的吸收峰是由
>U[=O:

表面及

周围空气水分的+

Ĵ

伸缩振动特征峰$

$N!A

5G

B$是
>U[=O:

表面碳环结构上
00

[ [

伸缩振动

的特征峰&

$#

'

%

$C""5G

B$和
$$!N5G

B$是新出现的

吸收峰$同时
$!E%5G

B$处的吸收峰"

[

+

J

#峰变

强%这是由于
>U[=O:

经过表面处理后$纤维表面

的羟基被氧化产生一些新的基团!羧基"+

[JĴ

#$

$C""5G

B$和
$$!N5G

B$分别是+

[JĴ

上
00

[ J

和
[

+

J

特征峰&

$$

'

%由上述结果可以推测表面处

理后$

>U[=O:

表面成功接枝了功能性含氧官

能团%

图
"

!

>U[=O:

的红外图谱

"?$?!

!

>U[=O:

在环氧树脂中的分散性能

采用扫描电镜对
>U[=O

*环氧树脂复合材料

的断裂面形貌进行观察$结果如图
!

所示%图
!

"

+

#

和"

I

#分别是质量分数为
#?%L

表面处理前后

>U[=O

*环氧树脂复合材料断面图%从图中可以

看出$未经表面处理的
>U[=O:

在环氧树脂基体中

团聚现象较为严重$而经过表面处理的
>U[=O:

在

环氧树脂中分散均匀%未经处理的
>U[=O:

在静

电吸引和范德华力的作用下团聚在一起)根据

W0)

1

+

3

(2*6R+*S+(6>0)\0
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粒表面具有相同的电荷层便会产生静电排斥力$如

果斥力电位超过引力势$该微粒就能稳定地悬浮在

溶液或基体树脂中%这主要是由于经过表面处理$

>U[=O:

被氧化$表面引入了+

[JĴ

等官能团$

具有较高的表面电荷$其产生的静电排斥足以克服

>U[=O:

之间的范德华力$有效地阻止了
>U[=O:

团聚$从而使其在环氧树脂基体中的分散性能得到

了提高&

$"

'

%

图
!

!

质量分数为
#?%L

的
>U[=O

*环氧树脂

复合膜的断面形貌

"?"

!

>U[=O

*环氧树脂复合材料的力学性能

>U[=O

*环氧树脂复合材料是一种脆性材料$

目前认为采用
Z02I(,,

理论可以较准确地分析

>U[=O:

复合材料的拉伸强度的分布%假设拉伸

强度遵从
Z02I(,,

分布!

S

c$B0H

]

&

B

"

(

*

(

#

#

!

' "

$

#

其中!

S

为失效概率$

(

为断裂强度$

!

为
Z02I(,,

分

布的形状参数%

!

越大$强度分散性越小$表明材料

的均匀性较好%将试验所测得的拉伸强度值按从小

到大的顺序排列$得到试验试件的断裂概率&

$"

'

!

H

6

c

"

6B#C%

#*

*

"

"

#

其中!

*

为试验次数$

6

为第
6

次试验%将"

$

#式两边

取对数$把
Z02I(,,

分布函数转化为线性关系$经对

数变换后$

,*

4

,*

&

$

*"

$B

S

#'5

c!,*

"

(

#

B!,*

"

(

#

#$

令
$c,*

4

,*

&

$

*"

$B

S

#'5$

5c,*

"

(

#$

NcB!,*

"

(

#

#$得!

$c!5jN

"

!

#

做出
5

(

$

线性图$即为复合材料的
ZPP

"

Z02I(,,

]

)'I+I2,2;

<]

,';

#图$如图
A

所示%通过拟合直线得

到斜率
!

$截距
X

的值可求出
Z02I(,,

分布的参数

值%从图
A

可知$两幅
ZPP

图上的拟合直线$

5

(

$

的相关系数
D

都比较接近于
$

$说明复合材料强度

性能可以由
Z02I(,,

分布模型来模拟%图
A

中$处

理过的
>U[=O:

的拟合直线斜率最大$即
!

值最

大$因此该条件下复合材料强度分散性最小%这也

从一定程度上说明
>U[=O:

经过改性$使复合材料

的均匀性得到了提高%

图
A

!

>U[=O

*环氧树脂复合材料
ZPP

图

图
%

是
>U[=O:

含量对复合材料拉伸强度的

影响%随着
>U[=O:

含量的增加$复合材料的拉伸

强度呈现先增加后减小的趋势%当
>U[=O:

质量

分数达到
#?EL

时$拉伸强度达到最大值$经过表面

处理的
>U[=O:

的拉伸强度比未处理的提高了

$"?"L

%填料对基体的增强效果取决于四个因素!

长径比(分散性(线性排列的程度和界面结合力$其

中分散程度是最主要的影响因素&

$!6$A

'

%未经表面处

理的
>U[=O:

长径比较大$纤维之间有很强的范德

华力和静电吸引作用$纤维容易团聚纠缠在一起$在

拉伸过程中容易造成应力集中%而经过处理后的

>U[=O:

$在低含量时有较好的分散性$且与基体有

优良的界面结合力%在外力的作用下$可以有效地

分担和传递力&

$%

'

%但随着
>U[=O:

含量的增加$

图
%

!

>U[=O:

含量对复合材料拉伸强度的影响
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环氧树脂的交联密度被破坏的同时$也导致了复合

材料中的空隙率的增加&

$%

'

%当
>U[=O:

质量分数

超过
#?EL

以后$复合材料的拉伸强度开始下降%

图
N

是
>U[=O:

含量对复合材料杨氏模量的

影响%从图
N

可以看出$表面处理过的
>U[=O

*环

氧树脂复合材料的杨氏模量要明显高于未经表面处

理的
>U[=O

*环氧树脂复合材料$且当质量分数为

$h#L

时$其模量比未处理的
>U[=O

*环氧树脂复

合材料提高了
$#?DL

%这主要由于未经表面处理

的
>U[=O:

表面活性基团较少$且在树脂基体中团

聚现象严重$与基体的界面结合性能较差%而经过

表面处理的
>U[=O:

$在环氧树脂基体分散性能得

到了改善$同时$由于改性后
>U[=O:

表面存在大

量含氧官能团$改善了它们润湿性能$提高了它们与

基体接触的面积$从而获得一个优异的界面结合

力&

$N6$C

'

$进而使得经过表面处理过的
>U[=O:

制备

得到的复合材料具有较高的杨氏模量%

图
N

!

>U[=O:

质量分数对复合材料杨氏模量的影响

不连续的纤维增强复合材料可以用
+̂,

]

/2*6

7:+2

方程计算其理论上的杨氏模量值&

$N

'

%

2

<

c

!

E

$j"

"

P

31

*

M

31

#

)

"

O

31

$B

)

"

O

& '

31

j

%

E

$j"

)

>

O

31

$B

)

>

O

& '

4 5

31

2

2

"

A

#

)

"

c

"

2

31

*

2

2

#

B$

"

2

31

*

2

2

#

j"

"

P

31

*

M

31

#

"

%

#

)

>

c

"

2

31

*

2

2

#

B$

"

2

31

*

2

2

#

j"

"

N

#

P

31

是
>U[=O:

的长度"

$#

%

G

#$

M

31

是
>U[=O:

的

外围直径"

$%#*G

#$

2

2

为基体环氧树脂的模量$

O

31

为
>U[=O:

的体积含量"可以根据质量百分含

量和密度进行换算#$

2

31

为
>U[=O:

的杨氏模量$

>U[=O:

的杨氏模量很大程度上取决于
>U[=O:

的直径%本文使用的
>U[=O:

的理论拉伸模量为

"A#UP+

&

$E6$D

'

%如图
N

所示是
>U[=O:

的杨氏模量

的理论值和实际数据%从图
N

中可以看出$实际测

试数据小于理论计算值$其原因可能是!

+

#

>U[=O:

没有完全和环氧树脂基体结合$而理论计算时$假设

>U[=O:

和环氧树脂是有较好的结合力)

I

#

>U[=O:

经过处理后$纤维被腐蚀破环$长度会变小$使理论

计算中的长度是大于实际长度&

"#

'

%

$

!

结
!

论

+

#与未经表面处理的
>U[=O:

相比$经表面

氧化处理后的
>U[=O:

在环氧树脂基体中的分散

性能得到了显著改善%

I

#表面氧化处理过的
>U[=O:

能够显著改善

复合材料的拉伸强度和杨氏模量%

5

#本实验中的
>U[=O

*环氧树脂复合材料的

拉伸强度和杨氏模量的实际测量值与
Z02I(,,

分布

和
+̂,

]

/2*67:+2

模型有很好的一致性$其中$利用

表面处理过的
>U[=O:

制备的环氧树脂复合材料

的实际杨氏模量与理论计算值具有更好的匹配性%
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