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􀧣􀧣 新材料与新技术

三相环氧树脂纳米复合材料的制备及其性能分析
张明艳　王　晨　吴子剑∗ 　姜　鹏　高　岩

(哈尔滨理工大学材料科学与工程学院,哈尔滨１５００００)

摘　要　环氧树脂因韧性差而限制了其在高端领域的应用,为了改善环氧树脂的韧性同时改善环氧树脂的热稳

定性,将长径比不同的多壁碳纳米管(MWNTs)进行酸化,对蒙脱土(MMT)进行有机化处理,将 MWNTs和 MMT共

掺杂 环 氧 树 脂 通 过 溶 液 共 混 法 制 备 三 相 环 氧 树 脂 纳 米 复 合 材 料.结 果 表 明,当 碳 纳 米 管 质 量 分 数 为 １％ 时,CＧ
MWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP和 CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP环氧树脂纳米复合材料的冲击强度比未改性的环氧树脂分

别提高了１０７􀆰１％、１２７􀆰９％,热分解温度比未改性的环氧树脂高２０℃、２１℃,马丁耐热温度比未改性的环氧树脂高

１２􀆰４℃、１３􀆰８℃.
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PreparationandpropertyofthreeＧphaseepoxynanocomposite
ZhangMingyan　WangChen　WuZijian　JiangPeng　GaoYan
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Abstract　EpoxyresincannotbeusedinhighＧendapplicationbecauseofitspoortoughness．Inordertosolvethe
problemandincreasethethermalpropertiesofepoxyresin,itwaspresentedthatthemultiwalledcarbonnanotubes
(MWNTs)withdifferentaspectratiosandmontmorillonite(MMT)weretreatedbyacidificationandorganictreatment
respectively．TheMWNTs,MMTandepoxyresinwerepreparedintothreeＧphaseepoxynanocompositebysolution
blendingmethod．Resultsshowedthatwhenthecarbonnanotubescontentwas１(wt)％,theimpactstrengthof
CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EPandCＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EPwere１０７􀆰１％,１２７􀆰９％ higherthanthatofunmodified
epoxyresin．ThethermaldecompositiontemperatureofCＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EPandCＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP
were２０℃,２１℃ higherthanthatofunmodifiedepoxyresin．MartinheatresistanttemperatureofCＧMWNTs４０Ｇ６０/

OＧMMT/EPandCＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EPwere１２􀆰４℃,１３􀆰８℃ higherthanthatofunmodifiedepoxyresin．
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　　三大通用热固性树脂之一的环氧树脂因具有优

异的力学性能、粘结性能、绝缘性能而被广泛应

用[１Ｇ３].随着科学技术的发展,对环氧树脂的高性能

化要求提高,而环氧树脂韧性差的缺点制约了其在

高新技术行业的应用[４].国内外众多学者对环氧树

脂增韧改性进行了大量的研究,传统的环氧树脂增

韧方法主要集中在改性环氧树脂的结构以及在环氧

树脂中添加弹性体这两方面[５Ｇ６],很多增韧方法在提

高环氧树脂韧性的同时牺牲了环氧树脂的耐热性.

近些年来,人们把目光投向了具有表面效应、小尺寸

效应和宏观量子隧道效应的纳米材料,将环氧树脂

的改性方法定位于纳米材料改性环氧树脂[７Ｇ１０].被

称为“万能材料”的蒙脱土(MMT)是一种无机层状

硅酸盐材料,具有优异的力学性能和热性能,它是最

早用于增韧环氧树脂的无机纳米材料[１１].碳纳米

管是一种具有特殊结构的一维纳米材料,因其优异

的综合性能,被认为是最理想的增强体之一[１２Ｇ１３].
目前已经有许多关于这两种纳米材料增韧改性环氧
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树脂的研究报道,并且其研究结果已经证实 MMT
和碳纳米管对环氧树脂均有很好的增韧效果[１４Ｇ１７].
由于中空管状多壁碳纳米管(MWNTs)和层片状

MMT能形成类似于贝壳结构的平面互锁结构,这
种结构具有很强的韧性[１８Ｇ１９],MWNTs和 MMT都

是导热性能良好的材料.所以本研究将功能化

MWNTs和二维材料 MMT 作为增强体共掺杂环

氧树脂制备三相纳米复合材料,试图在用两种纳米

材料改善环氧树脂韧性的同时不降低其耐热性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

环氧树脂(EP,环氧值０􀆰４４),江苏无锡凤凰树

脂厂;甲基六氢邻苯二甲酸酐(分析纯,≥９９％),天
津化工;吡啶(分析纯,≥９９％),天津科密欧试剂;钠
基蒙脱土(NＧMMT,阳离子交换量CEC＝１２０mol/

１００g),西安综合岩矿测试中心矿物化工研究所;

MWNTs(长度５~１５μm,孔径１０~２０nm 和４０~
６０nm,分别标记为 RＧMWNTs１０Ｇ２０和 RＧMWNTs４０Ｇ６０),
深圳纳米港股份有限公司;丙酮(化学纯),天津化

工;浓硫酸(分析纯),天津市风船化学试剂科技有限

公司;浓硝酸(分析纯),天津市风船化学试剂科技有

限公司;十八烷基三甲基氯化铵,分析纯,国药集团

化学试剂有限公司.

１􀆰２　MWNTs的酸化处理

取２gRＧMWNTs１０Ｇ２０于单口瓶中,浓 HNO３ 和

浓 H２SO４ 体积比１∶３(４０mL∶１２０mL)先后加入到

单口瓶中,８０℃水浴条件下超声冷凝回流搅拌６h,
用去离子水稀释,丙酮抽滤,烘干即得到羧基化碳纳

米管(CＧMWNTs１０Ｇ２０).将 RＧMWNTs４０Ｇ６０按照上述

步骤进行酸化处理即可以得到CＧMWNTs４０Ｇ６０.

１􀆰３　MMT的有机化处理

将 MMT和十八烷基三甲基氯化铵分别溶于去

离子水中,将十八烷基三甲基氯化铵水溶液加到

MMT悬浊液中,８０℃机械搅拌３h,真空抽滤,烘干

研磨即可得到有机化蒙脱土(OＧMMT).

１􀆰４　纳米复合材料的制备

把一定量的CＧMWNTs、适量的 OＧMMT与环

氧树脂在８０℃下超声搅拌１８h,然后加入一定剂量

的甲基六氢邻苯二甲酸酐８０℃下搅拌３０min,加入

吡啶搅拌５min.把胶液灌入模具,放进烘箱梯度升

温固化,即得到CＧMWNTs/OＧMMT/EP纳米复合

材料.本研究中所有的 CＧMWNTs/OＧMMT/EP
纳米复合材料中 OＧMMT的质量分数均为４％.若

在制备纳米复合材料过程中不加入 OＧMMT 即可

得到CＧMWNTs/EP纳米复合材料.

１􀆰５　性能测试

用傅里叶变换红外光谱仪(EQUINOXＧ５５型)
表征纳米材料的内部结构;用扫描电子显微镜(FEI
Sirion２００型)观察纳米材料的微观形貌;试样的马

丁耐热温度由马丁耐热仪(WPM 型)测试,升温速

率５０℃/６０min;用热重分析仪(Pyris６TGA 型)测
试样品的热稳定性,升温速率２０℃/min,测试环境

为氮气保护;用简支梁冲击试验仪(KＧ１２型)测试样

品的冲击强度,测试标准 GB/T１０４３—２００８.

２　结果与讨论

２􀆰１　功能化处理后的纳米材料的效果分析

图１是 MWNTs的红外光谱图.图１中(a)、
(b)曲线分别是 RＧMWNTs１０Ｇ２０、RＧMWNTs４０Ｇ６０的红

外光谱曲线,(a)、(b)两条曲线上无明显的官能团吸

收峰,这是由于未经过酸化处理的 RＧMWNTs表

面 没 有 官 能 团. 图 １ 中 (c)、(d)分 别 是 CＧ
MWNTs１０Ｇ２０、CＧMWNTs４０Ｇ６０的红外光谱曲线,(c)、
(d)两条曲线的变化 大 致 相 同,均 在 ３４４０cm－１、

图１　MWNTs的红外光谱图

图２　RＧMWNTs和CＧMWNTs的扫描电镜图

[(a)RＧMWNTs４０Ｇ６０;(b)CＧMWNTs４０Ｇ６０;

(c)RＧMWNTs１０Ｇ２０;(d)CＧMWNTs１０Ｇ２０]
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１６２６cm－１、１３９８cm－１、１１２２cm－１处出现了特征吸收

峰,这些特征峰的出现分别是由于—OH 的伸缩振

动、C􀪅􀪅O的伸缩振动、O—H 面内弯曲振动、O—H
面外弯曲振动而引起的.这表明 RＧMWNTs１０Ｇ２０、

RＧMWNTs４０Ｇ６０经过酸化处理后成功的接枝上了

—OH、—COOH 基团.
图 ２ 是 RＧMWNTs４０Ｇ６０、RＧMWNTs１０Ｇ２０、CＧ

MWNTs４０Ｇ６０、CＧMWNTs１０Ｇ２０的扫描电镜图.对比图

２(a)和图２(b)、图２(c)和图２(d)发现 RＧMWNTs
经过酸化处理之后表面变粗糙,长径比明显变小,分
散性也得到改善.对比图２(b)和图２(d)可以发现

CＧMWNTs１０Ｇ２０分散效果好于CＧMWNTs４０Ｇ６０.
图３是 NＧMMT 和 OＧMMT 的红外光谱图.

其中(b)曲线上可以观察到３０１０~２８２０cm－１之间的

两个特征峰是由十八烷基三甲基氯化铵上的C—H
伸缩振动产生的;在１４５５cm－１左右的吸收峰是由十

八烷基三甲基氯化铵中C—N伸缩振动引起的.上

述结 果 表 明 MMT 片 层 空 隙 中 存 在 长 链 烷 基.

MMT是无机纳米粒子,与环氧树脂相容性差,经有

机处理可以改善其在环氧树脂中的分散效果.

图３　NＧMMT和 OＧMMT的红外光谱图

２􀆰２　环氧树脂纳米复合材料的力学性能分析

材料的冲击强度是判断材料抗冲击性和韧性的

重要标准.图４是环氧树脂纳米复合材料的冲击强

度随 MWNTs质量分数增加的变化图.从图４(a)
中可以看出,CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP和 CＧMWNTs４０Ｇ６０/

EP两种纳米复合材料的冲击强度均随 MWNTs质

量分数的增加呈现上升趋势.主要是由于 MWNTs
具有优异的力学性能,抗拉强度达到５０~２００GPa,
比钢的抗拉强度高１００倍.当环氧树脂纳米复合材

料受到外力冲击时,MWNTs受到剪切应力从环氧

树脂中拔出,此过程 MWNTs和环氧树脂产生摩擦

会吸收能量,MWNTs弯曲形变也会吸收部分冲击

能,基 体 中 产 生 的 裂 纹 遇 到 MWNTs 会 沿 着

MWNTs方向发生偏转,使裂纹的行程变长,减弱

尖端裂纹应力达到增韧环氧树脂的效果.对于图４
(a)中 的 两 条 曲 线 而 言,MWNTs 质 量 分 数 在

０􀆰２％~０􀆰６％范围内对应的曲线斜率大于 MWNTs
质量分数在０􀆰６％~１􀆰０％范围内对应的曲线斜

率.因此可以推断出,CＧMWNTs/EP纳米复合材

料冲击强度在前者范围内提高的幅度大于后者.
主要是因为 MWNTs在含量低的时候分散性较

好,随 MWNTs质量分数的增加,导致 MWNTs出

现缠结现象,分散性变差,所以环氧树脂冲击强度

提高的幅度放缓,在实验掺杂量下 CＧMWNTs/EP
纳米复合材冲击强度始终要高于未改性的环氧树

脂.从图４(a)中可以看出,当 MWNTs质量分数

相 同 时,CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP 纳 米 复 合 材 料 要 比

CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP 纳米复合材料的冲击强度高.

CＧMWNTs１０Ｇ２０比 CＧMWNTs４０Ｇ６０的直径短,当两者

质量一致时,CＧMWNTs１０Ｇ２０比CＧMWNTs４０Ｇ６０的数量

多.因 此,质 量 分 数 相 同 的 情 况 下,相 对 于

CＧMWNTs４０Ｇ６０而言,CＧMWNTs１０Ｇ２０更能提高环氧树

脂的冲击强度.从图４(b)、图４(c)中可以观察到,
当 MWNTs 质 量 分 数 相 同 时,CＧMWNTs１０Ｇ２０/

OＧMMT/EP纳米复合材料要比CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP
纳米 复 合 材 料 的 冲 击 强 度 高,CＧMWNTs４０Ｇ６０/

OＧMMT/EP纳米复合材料要比CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP
纳米复合材料的冲击强度高.由于 OＧMMT 的加

入使得CＧMWNTs/EP纳米复合材料的冲击强度得

到提 高.当 外 力 作 用 在CＧMWNTs/OＧMMT/EP
纳米复合材料上时,除了CＧMWNTs起到增韧作用

外,应力集中效应会导致 OＧMMT和环氧树脂发生

分离,吸收大量的冲击能从而提高环氧树脂的韧性,

CＧMWNTs和 OＧMMT 可以协同增韧环氧树脂.

图４　环氧树脂纳米复合材料的冲击强度

随 MWNTs质量分数的变化图

[(a);CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP,CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP;

(b);CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP,CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP;

(c)CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP,CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP]
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未改 性 环 氧 树 脂 的 冲 击 强 度 为 １４kJ/m２,当

CＧMWNTs质量分数为１％时,CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP、

CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP、 CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP、

CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP纳米复合材料的冲击强度

分别为２１kJ/m２、２２􀆰７kJ/m２、２９kJ/m２、３１􀆰９kJ/m２,较
未改 性 的 环 氧 树 脂 分 别 提 高 了 ５０％、６２􀆰１％、

１０７􀆰１％、１２７􀆰９％.

２􀆰３　环氧树脂纳米复合材料的耐热性能分析

图 ５(a)是 环 氧 树 脂、CＧMWNTs/EP、CＧ
MWNTs/OＧMMT/EP纳米复合材料的热失重曲

线图,CＧMWNTs/EP、CＧMWNTs/OＧMMT/EP 纳

米复合材料中 CＧMWNTs质量分数为１％.图５
(b)是图５(a)中局部区域的放大图.未改性环氧树

脂和CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP纳米复合材料的热分解温度

分 别 为 ４０２℃ 和 ４１４℃.CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP、CＧ

MWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP、 CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧ
MMT/EP 的热分解温度分别为 ４２１℃、４２２℃ 和

４２３℃.在２００~３５０℃ 范围内除了环氧树脂、CＧ
MWNTs４０Ｇ６０/EP纳米复合材料以外,其他纳米复合

材料的质量几乎无变化,当温度高于４００℃以后,所
有纳米复合材料的质量都开始急剧下降.主要是由

于环氧树脂固化物的大分子主链在温度达到４００℃
之后出现稠合、裂解等现象才会导致环氧树脂纳米

复合 材 料 质 量 大 幅 度 减 少.CＧMWNTs１０Ｇ２０、CＧ

MWNTs４０Ｇ６０的加入使环氧树脂纳米复合材料的耐

热性得到提高,主要是由于CＧMWNTs的存在增加

了基体中的交联点,使环氧树脂基体中的交联密度

增大,进而提高了材料的耐热性.CＧMWNTs１０Ｇ２０/

EP纳米复合材料较CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP纳米复合材

料的热分解温度高,主要是因为 CＧMWNTs１０Ｇ２０和

CＧMWNTs４０Ｇ６０质量相同时,CＧMWNTs１０Ｇ２０的数量远

远大于 CＧMWNTs４０Ｇ６０,CＧMWNTs１０Ｇ２０会给环氧树

脂纳米复合材料提供更多的交联点.通过对比可以

发现,MWNTs和 MMT同时加到环氧树脂中可以

提高基体的热稳定性.这主要是因为 MWNTs和

MMT在环氧树脂基体中会形成类似贝壳结构的平

面互锁结构,在高温下可以阻止环氧树脂中大分子

链的运动,提高环氧树脂的耐热性.CＧMWNTs４０Ｇ６０/

EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP、CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/

EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP 纳米复合材料的

分解温度较未改性环氧树脂的分解温度分别提高了

１２℃、１９℃、２０℃、２１℃.

图５　环氧树脂纳米复合材料的热失重曲线图(a)

及局部放大图(b)

图 ６ 是 CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/
EP、CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/

OＧMMT/EP 纳 米 复 合 材 料 的 马 丁 耐 热 温 度 随

MWNTs质量分数增加的变化趋势图.从图中可

以发现,随着 MWNTs质量分数的增加,４种环氧树

脂纳米复合材料的马丁耐热温度均呈现上升的趋

势.CＧMWNTs４０Ｇ６０和CＧMWNTs１０Ｇ２０可以使环氧树

脂的马丁耐热温度提高主要是由于 CＧMWNTs自

身优异的力学性能和热性能,同时CＧMWNTs表面

上的官能团可以参加到环氧树脂固化反应中,增加

交联点,限制大分子运动,提高环氧树脂的耐热性.
当CＧMWNTs质量分数相同时,CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP
纳米复合材料的马丁耐热温度高于CＧMWNTs４０Ｇ６０/

EP纳米复合材料的马丁耐热温度,这主要因为掺杂

量相同的情况下,CＧMWNTs１０Ｇ２０可以为基体提供更

多的交联点.通过对比 ４ 条曲线,可以发现 OＧ
MMT的加入可以提高CＧMWNTs/EP纳米复合材

料的马丁耐热温度.OＧMMT中存在导热性要远远

优于环氧树脂的Si、Al等粒子,这些无机粒子能够

将热量传导出去,使材料内部不产生热效应积累,有
助于提高材料的马丁耐热温度.未改性环氧树脂的

马丁耐热温度为１１０℃,当 CＧMWNTs质量分数为

１％ 时,CＧMWNTs４０Ｇ６０/EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/EP、CＧ
MWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP、CＧMWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/

EP纳米复合材料的马丁耐热温度分别为１１７􀆰３℃、

１１９℃、１２２􀆰４℃、１２３􀆰８℃,较未改性环氧树脂的马丁

耐热温度分别提高了７􀆰３℃、９℃、１２􀆰４℃、１３􀆰８℃.

图６　环氧树脂纳米复合材料马丁耐热温度

􀅰８５􀅰
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３　结论

CＧMWNTs４０Ｇ６０、CＧMWNTs１０Ｇ２０经过酸化处理后

表面分别接枝上了—COOH、—OH,CＧMWNTs１０Ｇ２０

在溶液中的分散效果要好于 CＧMWNTs４０Ｇ６０.CＧ
MWNTs１０Ｇ２０对环氧树脂的韧性和耐热性的提高程

度大于 CＧMWNTs４０Ｇ６０.OＧMMT 的加入有利于提

高CＧMWNTs/EP的韧性和耐热性.当 MWNTs
质量分数为１％时,CＧMWNTs４０Ｇ６０/OＧMMT/EP、CＧ
MWNTs１０Ｇ２０/OＧMMT/EP纳米复合材料的冲击强

度较 未 改 性 的 环 氧 树 脂 分 别 提 高 了 １０７􀆰１％、

１２７􀆰９％,热分解温度较未改性的环氧树脂分别提高

了２０℃、２１℃,马丁耐热温度较未改性的环氧树脂

分别提高了１２􀆰４℃、１３􀆰８℃.
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