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碳纳米管无溶剂纳米流体对环氧树脂力学
性能及阻尼性能的影响

王钰登1,刘千立2,姚卓君2,姚东东1,郑亚萍1

(1.西北工业大学 理学院,陕西 西安710072;2.上海复合材料科技有限公司,上海201112)

  摘 要:为降低多壁碳纳米管(MWNTs)在树脂基体中的团聚程度,提高树脂基体的机械性能,以酸化多壁碳

纳米管为核,接枝颈状层硅烷偶联剂(KH560)和冠状层聚醚胺(M2070),得到碳纳米管无溶剂纳米流体(MWNTs-
C-M2070)。采用傅里叶红外光谱、流变分析和透射电子显微镜对其结构进行表征。结果表明,颈状层和冠状层成

功接枝于碳纳米管表面,在测试范围内其损耗模量始终大于储能模量,说明其液体特征。以合成的 MWNTs-C-
M2070作为改性剂加入环氧树脂基体中,研究其力学性能及阻尼性能。结果表明:当 MWNTs-C-M2070加入量为

2%~4%(质量分 数)时,树 脂 基 体 的 力 学 性 能 和 阻 尼 性 能 都 能 得 到 良 好 的 改 善。与 传 统 碳 纳 米 管 填 料 相 比,

MWNTs-C-M2070无需超声辅助即可在树脂及溶剂中实现稳定的分散,在复合材料的工 业 生 产 中 有 较 大 应 用

价值。
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Abstract:Inordertopreventtheaggregationofmulti-walledcarbonnanotubes(MWNTs)intheresinand
improvemechanicalpropertiesoftheresin,carbonnanotubesolvent-freenanofluids (MWNTs-C-M2070)are
obtainedbygraftingsilanecouplingagent (KH560)andpolyetheramine (M2070)tocarboxylic MWNTs.
CarboxylicMWNTsarethecore,andKH560andM2070arethecoronaandthecanopy,respectively.MWNTs-C-
M2070ischaracterizedbyFouriertransform-infraredspectrometer,rheologicalanalysis,andtransmissionelectron
microscope.Theresultsshowthatthecoronaandthecanopyaresuccessfullygraftedonthesurfaceofcarbon
nanotubes,andtheloss modulusisalwaysgreaterthanthestorage modulus,whichindicatestheliquid
characteristicsofMWNTs-C-M2070.Themechanicalpropertiesanddampingpropertiesoftheepoxymatrixwith
MWNTs-C-M2070addedasthemodifierarestudied.Themechanicalanddampingpropertiesoftheepoxymatrix
areimprovedwellwhenthemassfractionofaddedMWNTs-C-M2070isbetween2% and4%.Comparedwith
traditionalcarbonnanotubefillers,MWNTs-C-M2070canbewelldispersedinresinsandsolventswithoutultrasonic
assistance,soithasgreatapplicationvalueinindustrialproductionofcompositematerials.
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0 引言
随着科学技术的飞速发展,飞行器、火车、汽车

等交通运输工具的速度得到了进一步提升。随之而

来的问题就是机械设备高速运行引起的振动与噪声

对设备自身及人体带来的不良影响。因此,减振降

噪是必须解决的问题[1]。传统的黏弹性阻尼材料经

过几十年的发展已经比较成熟,但是这类材料的强

度、模量等力学性能较差,不能作为结构材料使用。
为此,研究人员提出了纳米材料及纤维增强的聚合

物基阻尼复合材料[2-3],使复合材料可以在承受载荷

的同时拥有较好的阻尼性能。
自1991年碳纳米管问世以来[4],其自身优异性

能引起了科学工作者广泛的研究兴趣。碳纳米管具

有非常好的拉伸性能及弯曲性能,单壁碳纳米管在

自由悬空条件下的拉伸强度可达(45±7)GPa,且
其最大弯曲角度可达110°以上[5-6]。同时,碳纳米管

有极大的长径比及比表面积,这使其成为制备纳米

复合材料非常理想的增强材料。
与单纯的聚合物相比,碳纳米管/聚合物纳米复

合材料在拉伸、弯曲、冲击等性能方面都有较大提

升。袁观明等[7]采用浇铸成型法制备了碳纳米管/
环氧 树 脂 纳 米 复 合 材 料,当 碳 纳 米 管 加 入 量 为

3.0%(质量分数)时,其拉伸强度、拉伸模量及断裂

延伸率分别提高90%,60%,150%以上。熊磊等[8]

利用偶联剂 KH550修饰多壁碳纳米管后,制备了

碳纳米管/环氧树脂复合材料,当碳纳米管质量分数

为0.5%时,其冲击强度和弯曲强度分别提高了

85.3%和21.3%。除了对碳纳米管/聚合物纳米复

合材料力学性能的研究,许多科学工作者对其黏弹

阻尼性能也产生了浓厚的兴趣[9-11]。碳纳米管作为

填料加入聚合物基体中,由于其独特的一维形态和

极大的比表面积,可以在基体中引入更多的界面;当
材料在产生变形时,基体与碳纳米管之间的相对滑

移会产生大量的能量耗散,使其黏弹阻尼性能有明

显提升。RAJORIA和JALILI[12]以多壁碳纳米管

和单壁碳纳米管作为环氧树脂填料,研究其阻尼性

能。结果表明,多壁碳纳米管对环氧树脂阻尼性能

的提升效果优于单壁碳纳米管,当多壁碳纳米管质

量分数为5%时,阻尼比提升效果最好。
碳纳米管/聚合物纳米复合材料具备优异性能

的前提是碳纳米管可以良好地分散在聚合物中,否
则其性能反而会下降[13]。研究表明,对碳纳米管进

行表面修饰可以有效改善其分散性,同时增强碳纳

米管与聚合物的界面结合[14-15]。但强界面结合力会

阻碍碳纳米管与基体间的相对滑移,从而使阻尼性

能下降。所以,如何保证碳纳米管在聚合物中的分

散性以及适当的界面结合强度,是十分值得研究的

问题。
本文在碳纳米管表面接枝硅烷偶联剂与聚醚胺

分子链,制备了室温下呈液态的碳纳米管流体,改善

了其分散性,并研究了其对环氧树脂力学性能及阻

尼性能的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(KH560),
阿 拉 丁 科 技 股 份 有 限 公 司;多 壁 碳 纳 米 管

(MWNTs),中国科学院成都有机化学有限公司;聚
醚胺(M2070),扬州晨化科技集团有限公司;AG-80
环氧树脂,上海华谊树脂厂;二氨基二苯砜(DDS),
上海三爱思试剂有限公司;E-51环氧树脂,中国石

化集团巴陵石化分公司。

1.2 MWNTs的酸化处理

将体积比为3∶1的 H2SO4/HNO3 分别加入

MWNTs中,60℃恒温回流浆式搅拌3h,得到黑色

悬浮液体。将其缓慢倒入1000mL去离子水中,充
分搅拌,静置冷却后利用微滤膜进行真空过滤,得到

黑色物质。用去离子水将其洗至中性后,50℃真空

干燥12h,研磨,得到黑色粉末,即酸化 MWNTs。

1.3 MWNTs无溶剂纳米流体的制备

称量物质的量比为1∶1的聚醚胺 M-2070和

KH560,将聚醚胺 M-2070溶于甲醇中,得到聚醚胺

M-2070溶液,向其中逐滴缓慢加入KH560,室温下

磁力搅拌12h,得到无色或淡黄色液体。将酸化

MWNTs加入甲醇/去离子水的混合液中,超声分

散30 min后,缓 慢 将 其 加 入 聚 醚 胺 M-2070与

KH560的反应液中,45℃下冷凝回流、磁力搅拌反

应5h。将黑色混合液旋转蒸发除去溶剂甲醇,利
用截留相对分子质量为5000的透析袋在去离子水

中透析48h,其间每隔12h换一次去离子水,透析

结束后将黑色液体在50~60℃下烘干,得到黑色黏

稠流动液体,即用聚醚胺 M-2070以共价键作用制

得的无溶剂 MWNTs纳米流体,简写为 MWNTs-
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C-M2070。

1.4 MWNTs-C-M2070/环氧树脂纳米复合材料的

制备

树脂浇铸体所用配方比例为AG-80/DDS/E-51
质 量 比 为 70∶45∶30,加 入 不 同 质 量 分 数 的

MWNTs-C-M2070,搅拌均匀,抽真空,直到没有气

泡,浇入模具中,按照120℃/1h+130℃/1h+
140℃/1h+160℃/1.5h+180℃/3h工艺固化。

1.5 MWNTs-C-M2070和复合材料的分析表征

采用北京第二光学仪器的 WQF-310傅里叶变

换红外光谱仪,以 KBr为载体采用压片法进行测

试。测试条件:扫描范围400~4000cm-1,分辨率

1.5cm-1,扫描次数8次,每次处理时间小于1min。
通过日本日立公司的 H-800透射电子显微镜

(TEM)分析 MWNTs-C-M2070的微观形貌,评估

纳米流体的粒径及分散情况。
釆用美国 TA公司的 AR-2000流变仪测试

并分析 MWNTs-C-M2070的流变行为,所用夹

具为锥板,板直径为40.00mm,锥角为1°,温度

变化区间为25~85℃,振动频率范围为0.1~

600rad/s。
采用深圳新三思材料检测公司的塑料摆锤冲击

试验机(ZBC-04)测试树脂基体冲击强度,测试标准

为GB/T2567—2008。
采用深圳新三思材料检测公司的电子万能试验

机 测 试 树 脂 基 体 弯 曲 强 度,测 试 标 准 为

GB/T2567—2008。
采用以德国米铱激光位移传感器为振幅采集器

的振动测试系统测试树脂基体阻尼性能,测试方法

为单悬臂梁自由振动测试,阻尼比计算方法为对数

衰减法,试样尺寸为230mm×10mm×2mm,测
试悬臂梁长度分别为8,10,12,14,16cm。

2 结果与讨论

2.1 MWNTs-C-M2070合成反应机理分析

图1为 MWNTs-C-M2070的合成反应机理示

意图。首先,颈状层 KH560上的环氧基团与冠状

层 M2070上的氨基反 应,生 成 有 机 外 层;其 次,

KH560水解生成的硅羟基与酸化后的碳纳米管上

的羧基 与 羟 基 脱 水 缩 合;最 终 得 到 无 溶 剂 纳 米

流体。

图1 反应机理

Fig.1 Reactionmechanism

2.2 MWNTs-C-M2070红外光谱分析

图 2 为 纯 MWNTs,MWNTs-C-M2070 和

M2070的傅里叶红外光谱图。KH560通过脱水缩

合形成C—O—Si或C—OO—Si接枝在 MWNTs
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表面,709cm-1 处 为 C—O—Si的 吸 收 振 动 峰。

KH560上的环氧基团与聚醚胺 M-2070上的端伯

胺基通过开环反应接枝,因此伯胺基团在3300~
3500cm-1波段内的双峰及在1950cm-1处的中强

度吸收峰均消失,表明伯胺参与反应;在1290cm-1

处出现的吸收峰则为仲胺特征峰,说明伯胺反应为

仲胺;2860cm-1处为 M2070分子链上—CH3 的特

征峰,也可说明 MWNTs-C-M2070表面成功包覆有

机物。1641cm-1处为 N—H 面内弯曲振动吸收

峰;1189cm-1处为脂肪胺吸收峰;1120cm-1处为

醚键的 C—O 伸缩振动吸收峰;1471cm-1处为

C—H键的面内弯曲振动峰。以上红外吸收峰值的

存在表明成功制备 MWNTs-C-M2070。

图2 MWNTs,MWNTs-C-M2070和

M2070的傅里叶红外光谱图

Fig.2 Fouriertransforminfraredspectraof
MWNTs,MWNTs-C-M2070andM2070

2.3 MWNTs-C-M2070的微观结构分析

图3(a)为纯 MWNTs的透射电子显微镜照片,
可以看 出 MWNTs有 很 明 显 的 团 聚 缠 绕 现 象。
图3(b)为 MWNTs-C-M2070的透射电子显微镜照

片,可以看出团聚缠绕程度小于纯 MWNTs,分散

良好。

2.4 MWNTs-C-M2070的流变性能分析

图4为MWNTs-C-M2070在10~600rad/s频

率范围内储能模量G'和损耗模量G″的关系曲线。

MWNTs-C-M2070的G'和G″随频率的升高而增

大。图5为25~80 ℃温 度 范 围 内 MWNTs-C-
M2070的储能模量G'和损耗模量G″的变化曲线。

图3 MWNTs和 MWNTs-C-M2070
的透射电子显微镜照片

Fig.3 TEM micrographsofMWNTs
andMWNTs-C-M2070

当温度升高时,G'和G″呈下降趋势。图4,5中

MWNTs-C-M2070的损耗模量始终大于储能模量,
说明 MWNTs-C-M2070为液态。

图4 不同角频率下 MWNTs-C-M2070
的储能模量和损耗模量

Fig.4 StoragemodulusandlossmodulusofMWNTs-C-
M2070atdifferentangularfrequencies
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图5 不同温度下 MWNTs-C-M2070
的储能模量和损耗模量

Fig.5 StoragemodulusandlossmodulusofMWNTs-
C-M2070atdifferenttemperatures

2.5 MWNTs-C-M2070/环氧树脂纳米复合材料的

力学性能分析

不同 MWNTs-C-M2070含量的纳米复合材料

的弯曲强度、冲击强度测试结果见表1。由表1可

知,添加不同含量的 MWNTs-C-M2070,可使环氧

树脂的力学性能得到一定程度的提高。MWNTs-
C-M2070质量分数为2%~4%时,纳米复合材料的

力学性能最佳,表现为弯曲强度和冲击强度同时提

高。这说明 MWNTs-C-M2070加入环氧树脂基体

中后,可使树脂基体的强度和韧性提高。

表1 纳米复合材料的力学性能测试结果

Tab.1 Mechanicalpropertytestresultsofnanocomposites

碳纳米管流体质量分数/% 0 2 4 6 8

弯曲强度/MPa 116.40134.39136.23129.27116.06

冲击强度/(kJ·m-2) 15.28 38.30 21.14 17.83 17.61

2.6 MWNTs-C-M2070/环氧树脂纳米复合材料的

阻尼性能分析

通过位移传感器可采集到图6所示环氧树脂的

时域波形曲线,从图中可以得到不同时间点相应振

幅输出的电压信号,将电压信号转换为振幅后可计

算阻尼比ξ,计算公式为

ξ=
1

ωn(n-1)Td

é

ë
êê

ù

û
úúln

x1

xn
(1)

式中:ωn 为试样的固有频率;n 为自由振动的周期

数;Td为第一振动循环的周期;xn 为第n 个振动周

期的振幅;x1 为第1个振动周期的振幅。
图7为不同 MWNTs-C-M2070含量的纳米复

合材料试样的固有频率与悬臂梁长度的关系示意

图6 环氧树脂的时域波形曲线

Fig.6 Timedomainwaveformcurveofepoxy

图。由图可知,纯环氧树脂与纳米复合材料的固有

频率随悬臂梁长度的增大而减小。纯环氧树脂与纳

米复合材料在相同悬臂梁长度下的频率相差很小。
如悬臂梁长度为8cm时,纯环氧树脂的固有频率最

小,为64.52Hz;MWNTs-C-M2070质量分数为8%
时纳米复合材料的固有频率最大,为66.67Hz。

图7 固有频率与悬臂梁长度的关系

Fig.7 Relationshipbetweennatural
frequencyandbeamlength

图8为不同 MWNTs-C-M2070含量的纳米复

合材料试样的阻尼比与悬臂梁长度的关系示意图。
由图可知,当悬臂梁的长度减小、频率增大时,试样

的阻尼比呈上升趋势,且添加 MWNTs-C-M2070的

纳米复合材料的阻尼比始终高于纯环氧树脂。这是

由于 MWNTs-C-M2070分散到环氧树脂基体中时,
可以提供大量界面;同时,碳纳米管表面包覆了柔性

的有机长链,使其与基体的界面强度降低,在受到很

小的外力刺激时即可产生滑移,从而消耗能量。

MWNTs-C-M2070质量分数为4%时阻尼比提升效
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果最好,当悬臂梁长度为8,10,12,14,16cm时,其
阻尼 比 为 0.0257,0.0236,0.0227,0.0204,

0.0199,而纯环氧树脂相应的阻尼比为0.0220,

0.0207,0.0188,0.0187,0.0172。

图8 阻尼比与悬臂梁长度的关系

Fig.8 Relationshipbetweendampingratioandbeamlength

3 结束语
本 文 以 MWNTs 为 核,KH560 为 颈 状 层,

M2070为冠状层,成功合成了碳纳米管无溶剂纳米

流体 MWNTs-C-M2070。MWNTs-C-M2070加入

环氧树脂中,可使环氧树脂的力学性能提高,其质量

分数为2%~4%时,弯曲强度与冲击强度有明显提

升;同时,将 MWNTs-C-M2070加入环氧树脂中可

使纳米复合材料的阻尼比提高,当其质量分数为

4%时提升效果最好。本文未研究不同冠状层对碳

纳米管无溶剂纳米流体/环氧树脂纳米复合材料的

力学性能及阻尼性能的影响,因此后续将研究改变

冠状层结构、末端基团等因素制备碳纳米管无溶剂

纳米流体,并研究制得的纳米复合材料的力学性能

与阻尼性能。
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