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羟基化多壁碳纳米管对氰酸酯树脂的
复合改性研究
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摘　要　采用经表面修饰产生羟基碳纳米管(CNTＧOH)与氰酸酯树脂(CE)发生化学键合作用,又经超声处理,

克服纳米粒子“自 聚”弊 端,增 强 其 与 树 脂 相 容 性,制 得 CE 树 脂 体 系 和 CE/碳 纤 维 增 强 复 合 材 料(CFRP)(CE/

CFRP),使 CE树脂体系和 CE/CFRP宏观性能大为强化增益.测定了不同 CNTＧOH 用量对 CE树脂体系导热性能

和冲击韧性的影响,采用扫描电子显微镜对冲击断面进行观察.结果表明:当 CNTＧOH 用量小于５􀆰０％(wt,质量分

数)时,CE树脂体系的导热系数随 CNTＧOH 用量的增加而增高,当用量大于５􀆰０％(wt,质量分数),导热系数增加趋

势变缓.CNTＧOH 对 CE树脂体系有一定的增韧作用,当用量为３􀆰０％(wt,质量分数)时,CE的冲击韧性最高达到

４􀆰８８J/m２,冲击断面呈韧性断裂.同时测定了 CNTＧOH 用量为０％和３􀆰０％的 CE/CFRP层间剪切强度和压缩强度,

结果表明添加３􀆰０％ CNTＧOH 的 CE/CFRP层间剪切强度达到８４􀆰９MPa,压缩强度达到１０４１􀆰０MPa,比未改性 CE/

CFRP分别提高了１９􀆰２％和１５􀆰７％.
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　　氰酸酯树脂(CE)是一类性能优异的热固性树

脂,具有良好的力学性能、优良的尺寸稳定性、较高

的耐热性、优良加工性和极低的吸湿率以及与环氧

树脂相近的成型工艺性等,是高性能树脂基复合材

料理想的基体材料之一.CE复合材料的低挥发分

含量、高尺寸稳定性、抗辐射能力和抗微裂纹能力等
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优异性能使其在卫星材料中的应用日益扩大,广泛

应用于先进通讯卫星构架、抛物面天线、太阳电池基

板、支撑结构、精密片状反射器和光具座等领域[１Ｇ２].
纳米材料对CE改性研究国内外已有报导,但多侧

重单一性能增益改性.碳纳米管(CNTs)中的碳原

子是通过SP２ 杂化键结合的,提供给 CNTs优异的

机械性能.CNTs具有极高的强度、韧性和弹性模

量,其 热 导 率 可 高 达 ２８００~６０００W/m􀅰℃[３].

CNTs尺寸小,长径比很大,比表面积、表面能和表

面张力远大于常规材料.由于 CNTs表面活性高、
颗粒间具有较高的吸附力、表面分子及原子间很强

的静电力和范德华力造成 CNTs极易缠聚,要发挥

CNTs的优异性能就必须将CNTs均匀分散在介质

中.分散CNTs的方法主要是增加粒子之间的排

斥作用能:(１)强化 CNTs表面对分散介质的浸润

性,改变其界面结构[４];(２)增大 CNTs粒子表面双

电层的电位绝对值,增强 CNTs粒子间的静电排斥

作用[５];(３)通过高分子分散剂在CNTs粒子表面吸

附[６].本研究主要探究 CE在添加碳纳米材料后,
导热性和冲击韧性的变化;同时对改性后 CE/碳纤

维增强复合材料(CFRP)(CE/CFRP)的性能进行了

初步探索,采用易修饰且廉价的多壁CNTs,运用氧

化法对CNTs的表面进行羟基的修饰[７],来消除粒

子本身的自聚使其能够更好的分散在CE基体中.

１　实验部分

１􀆰１　材料

CE,江苏省江都市吴桥树酯厂;羟基多壁碳纳

米管(CNTＧOH),苏州恒球纳米材料有限公司;碳
纤维(牌号:HF１０Ｇ３K),江苏恒神股份有限公司;钴
盐,SIGMAＧALDRICH 公司.

１􀆰２　仪器

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;数显

恒温水浴锅(HHＧ２型),常州国华电器有限公司;扫
描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;激
光导热仪(LFA４４７型),NETZSCH 公司.

１􀆰３　试样的制备

１􀆰３􀆰１　CE树脂体系的制备

CE和钴盐(记为 M１)制备:CE∶钴盐的质量配

合比为５０∶３,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA
公司)７０℃搅拌４０min.

CE树脂体系(CNTＧOH 与 M１)制备:称取 M１
５０􀆰０g,加入CNTＧOH１􀆰０％(wt,质量分数,下同)、

３􀆰０％、５􀆰０％、７􀆰０％,将 混 合 物 采 用 电 动 搅 拌 器

(RW２０型,德国IKA 公司)升温至 ６０~７０℃搅拌

３０min,然后将混合物采用数显恒温水浴锅(HHＧ２
型,常州国华电器有限公司)７０℃水浴中超声分散

４０min,分 散 后 加 入 钴 盐 ３􀆰０g,采 用 电 动 搅 拌 器

(RW２０型,德国IKA 公司)７０℃搅拌４０min,即制

得未固化CE树脂体系.

１􀆰３􀆰２　CE树脂体系浇注体制备

对纯树脂体系和添加 CNTＧOH 的树脂体系进

行无缺口落锤冲击浇注体样条的制备,在模具中浇

注,真空脱泡并根据DSC曲线确定树脂体系的固化

制度 进 行 固 化:从 室 温 开 始 以 ２℃/min 升 温 至

１８０℃保温２h,再以０􀆰５℃/min升温至２３０℃保温

２h,最后以１℃/min降温至６０℃,即制得 CE树脂

体系浇注体.

１􀆰３􀆰３　CE/CFRP板材制备

采用热熔法制备 CE树脂体系与 HF１０Ｇ３K 碳

纤维单向布预浸料,然后进行层间剪切强度和压缩

强度测试的层压板制备.层间剪切强度层压板的铺

层为[０°]１６,压缩强度层压板铺层为[０°]６,固化制度

与浇注体固化制度一致.采用模压工艺固化,即制

得CE/CFRP板材.

１􀆰４　试样测试

按照 ASTM D２５６标准对试样进行无缺口落锤

冲击韧性测试.按照 ASTM E１４６１标准测试试样

的热导率,试样尺寸:８mm×８mm×２mm,测量前需

预先测量试样的密度(参考标准 ASTM D７９２),并
在试样垂直导热方向的上下表面均匀喷涂一层石墨

层,以减少试样与热流传感器之间的界面热阻,然后

再将３组试样平行放置在激光导热仪(LFA４４７
型,NETZSCH 公 司)进 行 测 试.按 照 SACMA
SRM１RＧ９４标准对 CE/CFRP试样进行压缩性能

测试,取５组试样的平均值.按照 ASTM D２３４４
标准对CE/CFRP试样进行层间剪切强度和压缩强

度测试,取５组试样的平均值.采用扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)对试样断面进

行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNTＧOH用量对CE树脂体系浇注体导热性

能的影响

CNTＧOH 用量对 CE树脂体系导热性能的影

响见图１.从图可以看出,在２５℃、１００℃条件下,

CE树脂体系的导热系数随着 CNTＧOH 用量的增

加呈稳步增长态势,CNTＧOH 用量为３􀆰０％时,CE
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树脂 体 系 的 导 热 系 数 分 别 为 ０􀆰１４３W/m􀅰℃ 和

０􀆰１４８W/m􀅰℃;随着CNTＧOH 用量继续增加,纳米

材料CNTＧOH 在树脂体系中均匀分布形成导热网

络,并逐渐连接贯穿整个材料,由于纳米粒子的表面

效应和量子效应使 CE 树脂体系的导热系数随着

CNTＧOH 用量的增加而增大[８],当 CNTＧOH 用量

达到１２􀆰０％时,CNTＧOH 分散变得困难,团聚点附

近存在大量的空隙,各团聚点呈现导热传递的孤岛,
导热系数并未随着 CNTＧOH 用量的增加而线性增

高,这与欧根的非连续填充复合材料导热系数计算

理论相吻合[９Ｇ１０].

图１　CNTＧOH 用量对CE树脂体系导热性能的影响

２􀆰２　CNTＧOH用量对CE树脂体系冲击韧性的影响

CNTＧOH 用量对 CE树脂体系浇注体冲击韧

性的影响见图２.从图可以看出,随着CNTＧOH 用

量的增加,CE树脂体系的冲击韧性呈先增加后下

降的趋势,当CNTＧOH 用量为３􀆰０％的条件下,CE
树脂体系的冲击韧性最高达到４􀆰８８J/m２,比纯树脂

体系增加了４３􀆰０％,但 CNTＧOH 用量大于３􀆰０％
后,CE树脂体系的冲击韧性呈下降态势.

图２　CNTＧOH 用量对CE树脂体系浇注体

冲击韧性的影响

不同 CNTＧOH 用量 CE 树脂体系浇注体的

SEM 图见图３.从图３(a)可以看出,未加 CNTＧ
OH 的CE树脂体系的断面光滑平整,断裂纹路平

行且规整,断裂形式为脆性断裂.从图３(b)可以看

出,CNTＧOH 用量为３􀆰０％时,无明显团聚点,CE
树脂体系浇注体的断面呈现鳞片状,断裂纹路不规

整,表面粗糙且裂纹较多,断裂形式属于典型的韧性

断裂[１１],CNTＧOH 对CE树脂体系有一定的增韧效

果.从图３(c)可以看出,CNTＧOH 用量为５􀆰０％,
断裂面再次变得规整,且能观察到 CE树脂体系中

出现CNTＧOH 的团聚点,说明CNTＧOH 用量较多

时,分散不均匀的问题制约了 CE树脂体系性能的

发挥,材料中 CNTＧOH 的团聚点成为体系中的应

力集中点.从图３(d)可以看出,CNTＧOH 用量为

７􀆰０％时,体系中出现大量的纳米粒子团聚点,断裂

面变得光滑平整,材料的冲击性能进一步下降[１２],
从而使CE树脂体系的断裂形式向脆性断裂过度,
发生该类现象的原因:(１)随着 CNTＧOH 用量的增

加,纳米粒子在基体树脂中的分散性变差,粒子相互

团聚,团聚点间距离变大,使得纳米粒子理应发挥的

表面效应、尺寸效应和量子效应等增益效应大幅度

减弱,纳米材料的特性得不到有效发挥;(２)随着

CNTＧOH 在体系中的团聚,团聚点附近树脂难以充

分浸润,增加了CE树脂体系内部的初始缺陷,成为

应力集中点,从而降低了冲击韧性.

图３　不同CNTＧOH用量的CE树脂体系浇注体SEM 图

[CNTＧOH 用量:(a)０％,(b)３％,(c)５％,(d)７％]

２􀆰３　CNTＧOH用量对CE树脂体系热性能及物理

性能的影响

CNTＧOH 用量对 CE树脂体系黏度及固化前

后玻璃化转变温度(Tg)的影响见表１.从表１可

知,随着 CNTＧOH 用量的增加,CE树脂体系的黏

度增大,这是因为 CNTＧOH 表面效应和小尺寸效

应使其在树脂体系中大量吸附基体树脂的分子链

段,粒子附近处形成了交联网状结构,随着纳米粒子

数目的增加,网状形式变得复杂[１３],分子间内摩擦

力增大,体系黏度变大,未固化树脂的Tg 呈升高态

势;同时改性纳米粒子 CNTＧOH 的表面含有大量

的羟基,致使粒子与CE形成氢键,增加了体系的黏

度;CE树脂体系固化后的Tg 随着 CNTＧOH 的加
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入出现下降态势,因为 CNTs的引入会降低固化物

交联网络的密度[１３],导致固化后 CE树脂体系浇注

体的Tg 降低;CNTＧOH 用量为３􀆰０％的CE树脂体

系的黏度为１４２５００MPa􀅰s,固化前后的玻璃化转变

温度分别为－８􀆰４℃和１９１􀆰２℃.
表１　CNTＧOH用量对CE树脂体系黏度及固化前后Tg 的影响

CNTＧOH
用量/％

黏度＠５０℃/

(MPa􀅰s)

固化前

Tg/℃

固化后

Tg/℃

０ ３３００６ －１１􀆰７ ２０３􀆰８

１􀆰０ １０３５７０ －１１􀆰４ １９４􀆰８

３􀆰０ １４２５００ －８􀆰４ １９１􀆰２

５􀆰０ １４７６００ －７􀆰０ １８９􀆰９

７􀆰０ １６８９００ ４􀆰９ １８９􀆰４

２􀆰４　CNTＧOH用量对CE/CFRP力学性能的影响

CNTＧOH 用量对 CE/CFRP力学性能的影响

见表 ２.从 表 ２ 可 知,对 比 不 添 加 CNTＧOH 和

CNTＧOH 用量为３􀆰０％的 CE/CFRP的测试结果,
发现CE/CFRP的层间剪切强度(ILSS)平均值从

７１􀆰２MPa增加至８４􀆰９MPa,提高了１９􀆰２％,压缩强

度 从 ８９９􀆰９MPa 增 加 至 １０４１􀆰０MPa,提 高 了

１５􀆰７％,随着 CNTＧOH 的加入,树脂体系与碳纤维

的界面结合能力得到增强,层间剪切强度提高的主

要因素为:CNTＧOH 的作用降低了碳纤维/树脂体

系的界面能,从而对碳纤维与树脂体系界面粘结性

能增大,亦即界面粘结强度增高,同时由于 CNTs
的表面效应和小尺寸效应使树脂体系的剪切模量提

升故而提高了复合材料的层间剪切强度[１４];添加

３􀆰０％ CNTＧOH 能使 CNTＧOH 在 CE/CFRP树脂

体系中充分分散为其发挥提高基体抗剪切和抗屈服

　　　　　　　表２　CNTＧOH用量对CE/CFRP力学性能的影响

测试项目 层间剪切强度/MPa 压缩强度/MPa

CNTＧOH 用量/％ ０ ３􀆰０ ０ ３􀆰０

测试次数

　１ ７１􀆰２ ８５􀆰３ ９３４􀆰７ １２２９􀆰０

　２ ７２􀆰４ ８４􀆰１ ８８１􀆰２ １０１０􀆰０

　３ ６９􀆰９ ８７􀆰６ ９１１􀆰４ ９８５􀆰１

　４ ７５􀆰３ ８６􀆰３ ９４３􀆰４ ９９８􀆰３

　５ ６７􀆰３ ８１􀆰２ ８２８􀆰６ ９８４􀆰６

平均值 ７１􀆰２ ８４􀆰９ ８９９􀆰９ １０４１􀆰０

标准偏差 ３􀆰０ ２􀆰４ ４６􀆰６ １０５􀆰４

离散系数/％ ４􀆰１６ ２􀆰８７ ５􀆰１７ １０􀆰１０

提升率/％ １９􀆰２ １５􀆰７

性能,为改善复合材料的界面性能创造了条件,从而

增强了CE/CFRP抗压缩失效即抗纤维微失稳的能

力,提高了复合材料的压缩强度[１５].
不同CNTＧOH 用量 CE/CFRP分层断裂面的

SEM 图见图 ４.从图 ４(a)可以看出,没有添加

CNTＧOH 的CE/CFRP材料,分层断裂面的纤维较

光滑,表面含较少的断裂树脂粒.从图４(b)可以看

出,添加了３􀆰０％CNTＧOH 的 CE/CFRP材料的分

层断裂面的纤维表面不仅残留基体树脂的颗粒,同
时还在纤维表面形成了一层均匀的树脂膜,复合材

料的力学性能得到提高.

图４　不同CNTＧOH 用量CE/CFRP分层断裂面的

SEM 图

[(a)０％ CNTＧOH;(b)３％ CNTＧOH]

３　结论

(１)CNTＧOH 对CE树脂体系的导热性能有较

大影响,在２５℃、１００℃条件下,CE树脂体系的导热

系数随着 CNTＧOH 用量的增加呈稳步增长态势,

CNTＧOH 用量为３􀆰０％条件下,CE 树脂体系的导

热系数分别为０􀆰１４３W/m􀅰℃和０􀆰１４８W/m􀅰℃.
(２)CNTＧOH 对CE树脂体系的复合改性大幅

度提升了CE树脂体系的冲击韧性,当CNTＧOH 用

量为３􀆰０％时,CE 树脂体系的冲击韧性最高达到

４􀆰８８J/m２,比未改性体系提高了４３􀆰０％.
(３)添加CNTＧOH 能够提高CE/CFRP的层间

剪切强度和压缩强度,CNTＧOH 用量为３􀆰０％的条

件下,CE/CFRP的层间剪切强度达到８４􀆰９MPa,压
缩强度达到１０４１􀆰０MPa,比未改性 CE/CFRP分别

提高了１９􀆰２％和１５􀆰７％.
[致谢:本项研究得到北京航空航天大学张佐光
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