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采用高压静电纺丝法制备了含多壁碳纳米管"

GHI*=:

#的聚醚酰亚胺"

JAK

#纳米纤维取向薄膜&用

LAG

和
=AG

观察其微观形貌'将
JAK

纳米纤维薄膜铺放于环氧树脂中&通过实验测试其冲击和拉伸性能'结

果表明&含
GHI*=:

的
JAK

纳米纤维膜对环氧树脂具有良好的增韧效果'

"

型层间断裂韧性"

!

KI

#测试表明&用

含质量分数
!M

活性碳纳米管"

<BGHI*=:

#的
JAK

纤维膜对
=@""

碳纤维%环氧树脂复合材料进行层间增韧能够

明显改善其层间断裂韧性'
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环氧树脂分子结构中含有两个或两个以上的环

氧基团&具有优异的力学性能(耐热性及化学稳定

性'但是由于其固化后交联密度较高&表现出内应

力大(耐冲击性差的缺点&难以满足在先进复合材

料等领域的应用要求'因此&针对环氧树脂的增韧

改性是先进复合材料研究发展的重要方向&其历程

已经从第一代橡胶颗粒增韧(二代热塑性塑料增韧

发展到了三代纳米纤维膜增韧技术'离位增韧技术

是当前比较通用的一种热固性树脂复合材料增韧方

法&它是针对叠层复合材料层间易损伤的缺点&将

增韧相定位并限制在铺层间&通过这种选择性增韧

方法使增韧相在层间最薄弱的环节充分发挥作用&

从而提高复合材料的韧性)

%#

*

'但它也会导致树脂

基体的耐热性下降&影响固化剂的迁移&并且使气

泡等挥发物质难以排除)

!

*

'高压静电纺丝技术是近

些年国内外开始采用的一种制备纳米纤维的方

法)

$F

*

&采用这种方法制备的纳米纤维膜具有比表

面积大(孔隙率高利于小分子透过等特点'聚醚酰

亚胺"

JAK

#是一种新型的具有耐高温(力学性能好(

耐腐蚀等优异性能的热塑性树脂&已被广泛应用于

复合材料增强(增韧等领域)

@

*

&但以静电纺丝制备

JAK

纳米纤维用于环氧树脂及其复合材料的增强和

增韧研究还鲜有报道'为此&本文中提出了以掺杂

多壁碳纳米管"

GHI*=:

#的
JAK

纳米纤维膜增韧



环氧树脂及其复合材料的方法&在纤维膜中引入

GHI*=:

&使
GHI*=:

在纳米纤维膜中得到良

好的分散和取向&从而发挥其优异的力学性能&以

较低热塑性树脂含量实现其增韧效果'

A

!

实验部分

ABA

!

原材料

#B

环氧环己
B$

&

0B

二甲酸二缩水甘油酯"

=[AB

/0

环氧树脂#&环氧当量
%%/

&黏度
%3F

#

#3"J<

+

:

"

#0\

#&由天津津东化工厂生产'

$

&

$B

二氨基二

苯甲烷四缩水甘油胺"

+QB/"

#&环氧当量
%#"

&由

上海合成树脂研究所生产'

JAK

由美国
QA

公司提

供&牌号
OP=AG %"""

&使用前在真空烘箱中

1"\

干燥
#?

'

GHI*=:

由深圳纳米港有限公司

提供&管长
%"

#

0"

$

9

&管径
#"

#

0"59

'固化剂

二乙基
B

甲苯二胺"

[A=[+

#为
!

&

0B

二乙基
B#

&

FB

甲苯二胺和
!

&

0B

二乙基
B#

&

$B

甲苯二胺两种同分

异构体的混合物&由瑞士
PX*]+

公司提供'单向

=@""

碳纤维%
+QB/"

环氧树脂预浸料由航天工艺

研究所提供&固化剂为
[A=[+

'

ABC

!

样品制备

%3#3%

!

GHI*=:

的预处理

根据已有的研究工作)

/1

*

&首先将纯化的原始

碳纳米管"

-BGHI*=:

#溶于体积比为
!̂ %

的浓硫

酸"

1/M

#浓硝酸"

F/M

#混合溶液中&在
/"\

下反

应
#?

'然后将酸化的
GHI*=:

抽滤并用去离子

水洗至中性&并在烘箱中烘干'将酸化后的
GHIB

*=:

溶于体积比为
#"̂ %

的二氯亚砜 二甲基甲酰

胺"

[G_

#溶液中&温度升至
@"\

搅拌
#$?

&然后

抽滤并用无水四氢呋喃"

=̀ _

#洗涤&常温下于真空

烘箱中干燥&得到酰氯化的
GHI*=:

'再将酰氯

化的
GHI*=:

与乙二胺混合&在氮气保护下于

%""\

反应
$/?

&对产物进行抽滤&并用
= _̀

洗

涤&干燥后得到表面氨基接枝的
GHI*=:

'

将氨基接枝的
GHI*=:

溶于过量的正丁基缩

水甘油醚"

>QA

#中&用超声细胞粉碎机进行
$?

的

超声处理&超声功率为
F""H

&同时采用冰浴冷却'

当接枝氨基基团的碳管与
>QA

充分反应后&将混

合液置于
/"\

烘箱中&蒸除过量
>QA

后得到活性

碳纳米管"

<BGHI*=:

#'

GHI*=:

在处理过程

中长径比有所下降&有利于在聚合物基体中的分

散&表面接枝的官能团可以改善其与环氧树脂的界

面结合&提高其增强(增韧效果'

%3#3#

!

GHI*=:

!

JAK

纳米纤维膜的制备

使用
*B

甲基吡咯烷酮"

*GJ

#为溶剂&将
JAK

分散于
%$9P

的
*GJ

中配制
JAK

质量分数为

##M

的纺丝溶液'同时将处理之后的
<BGHI*=:

分散于
%$9P

的
*GJ

中&超声振荡
!?

&静置
#$?

后搅拌配制成分散液'然后将一定量
JAK

溶于
<B

GHI*=:

的分散液中&配制成
JAK

质量分数为

##M

的
GHI*=:

%

JAK

纺丝溶液'本实验采用辊

筒接收的方法&在纺丝电压为
%#6&

(纺丝液流速

为
"3/9P

%

?

(接收距离为
%/49

(转速为
13/9

%

:

(

辊筒直径为
%"49

的条件下进行静电纺丝)

%"

*

&制备

GHI*=:

质量分数分别为
(M

(

!M

和
0M

的

GHI*=:

%

JAK

复合纳米纤维膜'

%3#3!

!

GHI*=:

!

JAK

纳米纤维膜增韧环氧树脂

的制备

!!

将
[A=[+

置于三口烧瓶中&在
%""\

油浴中

强力搅拌
%0

#

#"9.5

&冷却到室温&与
=[AB/0

环

氧树脂混合后继续搅拌
!"9.5

&在
F"\

真空烘箱

中抽除气泡&浇注到模具中&按照
/" \

%

%?a

%#"\

%

#?a%0"\

%

!?a%/"\

%

%?

工艺进行固

化&作为纯环氧树脂样品'分别将
GHI*=:

质量

分数为
(M

(

!M

和
0M

的
JAK

纳米纤维膜均匀铺入

模具中&再将环氧树脂基体浇注到模具中&控制

JAK

质量分数分别为环氧树脂的
"3@M

(

%3@M

和

#3@M

&按照与纯环氧树脂相同的工艺对其进行固

化&制备得到
JAK

纳米纤维膜增韧的环氧树脂浇注

体样品'

为了进行比较&同时制备了
JAK

质量分数为树

脂
%3@M

的
JAK

%

=[AB/0

共混体系&先将
JAK

溶于

丙酮中&加入环氧树脂体系中&待丙酮完全挥发&

采用相同的工艺进行固化&得到
JAK

共混增韧的环

氧树脂浇注体样品'

%3#3$

!

JAK

薄膜层间增韧
=@""

碳纤维!环氧树脂

复合材料样品的制备

!!

将
#"

层单向
=@""

碳纤维%
+QB/"

环氧树脂预

浸料层合板的
%"

层与
%%

层中间均匀地铺放一层含

有质量分数为
!M

的
<BGHI*=:

的
JAK

纤维膜&保

证纤维膜与预浸料中碳纤维的方向分别为
"b

&

$0b

和

1"b

&得到纳米纤维夹芯结构的复合材料&按照
%/"

\

%

!?

的工艺在热压罐中进行固化&与未加纤维膜

增韧的样品进行
"

型层间断裂韧性"

!

KI

#的比较'

ABD

!

性能测试

通过场发射型扫描电子显微镜"

LAG

#观察
JAK

+

%%

+

薛利文&等!含碳纳米管的
JAK

纤维膜对环氧树脂力学性能的影响



纤维膜的微观形貌(

JAK

纤维膜增韧环氧树脂及其

复合材料的断面形貌&以及
GHI*=:

在复合材料

基体中的分布情况'

利用透射电子显微镜"

=AG

#观察
GHI*=:

在
JAK

纤维中的分布和取向'用电镜铜网在静电

纺丝装置前接收适量的纤维&然后放置于透射电子

显微镜中&观察
GHI*=:

在纤维中的取向以及分

散状况'

环氧树脂浇注体的冲击性能(拉伸性能以及

=@""

碳纤维%环氧树脂复合材料的
!

KI

分别按照
Q>

%

=#0@%c%110

(

Q>#0F/c%1/%

以及
>̀@@%/3%c

#""#

进行测试'

C

!

结果与讨论

CBA

!

345670

"

!"#

纳米纤维膜的微观形貌

图
%

为
GHI*=:

%

JAK

纳米纤维的
=AG

照片'

可以看出&

-BGHI*=:

在纤维中的团聚比较明显&

大部分聚集在纤维的表面&没有充分的分散和取向'

而
<BGHI*=:

在纤维中分散良好&未出现明显的团

聚现象&而且碳纳米管基本上沿纤维方向取向排列'

这也与前期研究工作的结果)

%%

*相符'

图
#

为
<BGHI*=:

质量分数分别为
"M

(

(M

(

!M

和
0M

的
GHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜的

图
%

!

含质量分数为
!M

多壁碳纳米管"

GHI*=:

#的

聚醚酰亚胺"

JAK

#纳米纤维
=AG

照片

_.

D

3%

!

=AG.9<

D

7:'W

,

'(

V

78?7-.9.;7

"

JAK

#

5<5'BW.E7-2.8?!M

9<::W-<48.'5'W9C(8.B2<((7;4<-E'55<5'8CE7:

"

GHI*=:

#

图
#

!

不同活性
<BGHI*=:

含量的
<BGHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜
LAG

照片

_.

D

3#

!

LAG.9<

D

7:'W<BGHI*=:

%

JAK5<5'BW.E-'C:979E-<57:2.8?;.WW7-7589<::W-<48.'5:'W<48.Y7GHI*=:

"

<BGHI*=:

#

+

#%

+
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LAG

照片&可以发现
JAK

纤维大致呈现取向排列'

应用
K9<

D

7d

软件对纤维直径进行统计&如图
!

所

示'未添加
GHI*=:

的
JAK

纳米纤维的直径分布

在
0""

#

%"""59

之间&平均纤维直径为
@!@59

$含

%M<BGHI*=:

的
JAK

纳米纤维的直径分布在
$""

#

1""59

之间&平均纤维直径为
F$159

$含
!M<B

GHI*=:

的
JAK

纳米纤维的直径分布在
$""

#

/""59

之间&平均纤维直径为
01059

$含
0M<B

GHI*=:

的
JAK

纳米纤维的直径分布在
$""

#

/""

59

之间&平均纤维直径为
0F159

'可见&随着

GHI*=:

含量的增加&

GHI*=:

%

JAK

纳米纤维的

直径呈逐渐减小的趋势&这是由于
GHI*=:

含量提

高导致纺丝溶液电导率有所增加'

CBC

!

345670

"

!"#

纳米纤维膜的力学性能

图
$

为不同
<BGHI*=:

含量的
JAK

纳米纤维

膜测试所得的典型应力 应变曲线'图
0

为相对应

的
GHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜的拉伸强度和拉伸

模量'从图
0

中可以发现&纯的
JAK

纳米纤维膜的

拉伸强度和拉伸模量分别为
03/1GJ<

和
%@FGJ<

'

当
GHI*=:

的质量分数为
%M

时&

GHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜的拉伸强度和拉伸模量分别为
/3F/GJ<

和
%1!GJ<

'而当
GHI*=:

的质量分数为
!M

时&

GHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜的拉伸强度和拉伸模量

提高幅度最大&分别为
%13@GJ<

和
$/130GJ<

&

说明
<BGHI*=:

对
JAK

纳米纤维膜起到了明显

的增强作用&这可归因于
GHI*=:

在
JAK

中的

均匀分布以及
JAK

和
GHI*=:

之间有效的界面

结合'当
JAK

膜中的
<BGHI*=:

的质量分数为

0M

时&纤维膜的拉伸强度和拉伸模量有所下降&

这可能是由于随
GHI*=:

含量的逐渐增加&

GHI*=:

在纤维中分散和取向程度变差&使其增

强效率下降'

图
!

!

不同
<BGHI*=:

含量的
JAK

纳米纤维的直径分布
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图
$

!

不同
<BGHI*=:

含量的
<BGHI*=:

%

JAK

纳米

纤维膜的典型应力 应变曲线

_.

D

3$

!

R7

,

-7:758<8.Y7:8-7:: :8-<.54C-Y7:'W<BGHI*=:

%

JAK

5<5'BW.E-'C:979E-<57:2.8?;.WW7-758

9<::W-<48.'5:'W<BGHI*=:

图
0

!

不同
<BGHI*=:

含量的
<BGHI*=:

%

JAK

纳米

纤维膜的拉伸强度和模量

_.

D

30

!

=75:.(7:8-75

D

8?<5;9';C(C:'W<BGHI*=:

%

JAK

5<5'BW.E-'C:979E-<57:2.8?;.WW7-7589<::

W-<48.'5:'W<BGHI*=:

CBD

!

!"#

纳米纤维膜增韧环氧树脂的力学性能

图
F

为
JAK

纳米纤维膜增韧环氧树脂的冲击

性能'可以发现&加入
JAK

后改善了环氧树脂的抗

冲击性能'

%3@MJAK

与环氧树脂共混后&其冲击

强度由
#31"6d

+

9

c#提高到
!3%@6d

+

9

c#

&而相

同含量
JAK

纳米纤维膜增韧样品相比共混体系的

冲击强度又提高了
$3$M

&这说明虽然
JAK

含量相

同&

JAK

纤维膜能够更有效地提高体系的冲击性

能'当
JAK

纳米纤维膜含量为
#3@M

时&环氧体系

的冲击强度进一步提高到
!3$#6d

+

9

c#

'

图
F

!

JAK

纳米纤维膜增韧环氧树脂的冲击性能
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加入
JAK

后环氧树脂的拉伸性能见表
%

'当

JAK

纳米纤维的含量为
%3@M

时&环氧树脂体系的

拉伸性能改善最佳&与共混体系相比&拉伸强度提

高
/3@M

&拉伸模量提高
03$M

&表现出了良好的增

强(增韧效果'其他两组含量"

"3@M

和
#3@M

#的

JAK

纳米纤维膜%环氧树脂体系的拉伸强度有所降

低&拉伸模量与共混体系相比没有明显的改善'

图
@

为不同
<BGHI*=:

含量的
GHI*=:

%

JAK

纤维膜增韧环氧树脂体系的冲击强度'可以看出&

加入
<BGHI*=:

后&由于对基体中裂纹的扩展可以

起到有效的阻碍作用&并可引起局部基体的屈服&有

效改善树脂基体的韧性&

GHI*=:

%

JAK

纤维膜增韧

树脂体系的抗冲击性能均有明显的提高'与共混体

系相比&

<BGHI*=:

质量分数为
%M

(

!M

(

0M

时&

其树脂体系的冲击强度分别提高
13/M

(

03"M

(

%/3FM

&表现出了良好的增韧效果'

表
A

!

!"#

"环氧树脂共混及不同
!"#

纳米纤维

膜增韧环氧树脂体系的拉伸性能
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图
@

!

JAK

纳米纤维膜增韧环氧树脂的冲击强度
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图
/

为不同
<BGHI*=:

含量的
GHI*=:

%

JAK

纤维膜增韧环氧树脂体系的拉伸强度'可以看出&质

量分数为
!M

的
<BGHI*=:

对样品拉伸强度的提高

是较明显的&比纯
JAK

纤维膜增韧体系提高了
F3$M

'

GHI*=:

含量低时对树脂基体的增强作用较小&当

GHI*=:

含量提高到
0M

&如前所述&由于
GHI*=:

分散性和取向度下降&纤维膜本身的拉伸性能低&因

此&添加后的环氧树脂样品拉伸强度也较低'

图
/

!

JAK

纳米纤维膜增强环氧树脂基体的拉伸性能
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图
1

为
<BGHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜增韧环氧

树脂断面的扫描电镜照片'可以看到&

JAK

纤维与

环氧树脂之间存在明显界面&热塑性纤维可以有效

阻止树脂受外力破坏时裂纹的传递&起到增韧作

用'在断面处发现的
GHI*=:

&其直径在
0"

#

%""59

之间&明显比纯
GHI*=:

的直径粗&这是

由于
GHI*=:

表面接枝的化学基团与环氧树脂发

生反应&表面包覆了树脂'同时可以发现&

GHIB

图
1

!

含
<BGHI*=:

的
JAK

纳米纤维膜增韧环氧

树脂断面的
LAG

照片
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*=:

存在于
JAK

纤维与树脂的界面处&是其在树脂

固化过程中的迁移所至&有利于两相之间的应力传

递&从而充分发挥其增强(增韧效果'

CBE

!

345670

"

!"#

纳米纤维膜对
7FGG

碳纤维"

环氧树脂复合材料的层间增韧

!!

图
%"

为
<BGHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜增韧环

图
%"

!

含质量分数为
!M< GHI*=:

的
JAK

纳米纤维

膜增韧
=@""

碳纤维%环氧树脂复合材料的
!

KI
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氧树脂的
!

KI

测试结果'可以看出&经
<BGHIB

*=:

%

JAK

纳米纤维膜增韧的复合材料样品
!

KI

值均

明显的提高&而且纤维膜与碳纤维成
"b

时的变化幅

度最明显&提高了
0FM

'这是由于
<BGHI*=:

%

JAK

纳米纤维膜的加入有效地改善了碳纤维复合材

料的界面抗冲性能&从而体现出优异的增韧效果'

图
%%

为
=@""

碳纤维%环氧树脂单向复合材料

层合板增韧层劈裂面的
LAG

照片'从放大图中都

能看到明显的
JAK

微球&是碳纤维复合材料固化过

程中
JAK

纤维发生相分离产生的)

%#

*

'在
JAK

纤维

膜取向方向与碳纤维预浸料铺层方向相同的样品

中&

JAK

微球分布均匀&可以充分地发挥增韧作用&

而根据在复合材料层合板中沿碳纤维方向预制裂纹

的
!

KI

测试程序&

JAK

纤维中的
<BGHI*=:

大体上

沿碳纤维方向的取向排列&可有效阻止样品中裂纹

的扩展&其层间增韧效果最佳'

图
%%

!

含质量分数为
!M<BGHI*=:

的
JAK

纳米纤维膜增韧
=@""

碳纤维%环氧树脂复合材料的劈裂面
LAG

照片
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D

!

结
!

论

"

%

#采用静电纺丝法制备出直径分布均匀的

多壁碳纳米管%聚醚酰亚胺"

GHI*=:

%

JAK

#杂化

纳米纤维膜&

GHI*=:

的分散和取向性良好'质

量分数为
%3@M

的纳米纤维膜增韧环氧树脂体系

的冲击强度和拉伸强度高于共混增韧体系'微观

结构分析表明热塑性纤维可以有效阻止树脂受外

力破坏时裂纹的传递&

GHI*=:

可存在于
JAK

纤

维与树脂的界面处&有利于发挥其增强(增韧

效果'

"

#

#利用质量分数为
!M

的活性
GHI*=:

的

JAK

纳米纤维膜对碳纤维%环氧树脂复合材料进行

层间增韧&复合材料的
"

型层间断裂韧性得到明显

的提高'当纤维膜与预浸料的铺层方向成
"b

(

$0b

和
1"b

时&相比未增韧的复合材料&

"

型层间断裂

韧性
!

KI

分别提高了
0FM

(

$"M

和
$$M

'
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薛利文&等!含碳纳米管的
JAK

纤维膜对环氧树脂力学性能的影响


