
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 43 卷，第 10 期

2015 年 10 月

Vol.43，No.10
Oct. 2015 7

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2015.10.002
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摘要：采用均匀沉淀法制备了多壁碳纳米管 – 四氧化三铁 (MWCNTs–Fe3O4) 复合粒子，并将复合粒子与环氧树

脂 (EP) 复合，在弱磁场（0.2~0.3 T) 下固化制备了 EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料。采用 X 射线衍射仪、扫描电子显

微镜和震动样品磁强计对复合粒子的结构和磁性能进行了表征，重点考察了弱磁场对该复合材料结构、电性能与压

缩性能的影响。结果表明，复合粒子表现出顺磁性，其中Fe3O4 和MWCNTs彼此相对独立，能够较均匀地分散在EP中；

在外磁场作用下，复合粒子在 EP 中的分布表现为磁流体的特征，沿磁场方向定向排列形成链状结构；随复合粒子含

量增加，复合材料的介电常数、导电性和压缩强度总体上呈上升趋势，压缩弹性模量先升高后降低；磁场诱导对复合

材料性能的影响与粒子含量密切有关，当复合粒子质量分数不高于 2% 时，磁场诱导下的复合材料介电常数和导电

性高于未施加磁场的复合材料，当复合粒子质量分数不高于 5% 时，前者的压缩强度高于后者，在考察的含量范围内，

前者的压缩弹性模量始终高于后者。
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Abstract ：Multi-walled carbon nanotubes–ferroferric oxide (MWCNTs–Fe3O4) compound particles were prepared by 
homogeneous precipitation method，then epoxy resin (EP)／MWCNTs–Fe3O4 composites were prepared by curing under low 
magnetic field (0.2~0.3 T). The structure and magnetic properties of MWCNTs-Fe3O4 were characterized by XRD，SEM and 
vibrating sample magnetometer. The influences of the low magnetic field on structure，electrical and compression properties of 
the composites were focused on. The results show that the compound particles presents paramagnetism，Fe3O4 and MWCNTs in 
the compound particles are relatively independent and easily dispersed evenly in EP. Under external magnetic field，distribution of 
MWCNTs–Fe3O4 in EP shows a typical characteristics of magnetic fluid with a chain-like structure aligned along the magnetic field 
direction. With increasing the compound particles content，the dielectric constant，conductivity and compression strength of the 
composite are generally improved，but compression modulus of the composite is first increased and then decreased. The influences 
of the magnetic field induction on the properties of composites are closely related with the compound particles content. When the 
compound particles content is not higher than 2%，the dielectric constant and conductivity of the composites with magnetic field 
induction are higher than those of the composites without magnetic field induction. When the compound particles content is not 
higher than 5%，the compression strength of the former is higher than that of the latter. In the investigated range of the compound 
particles content，the compressive modulus of the former is always higher than that of the latter.
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多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNTs) 具 有 非 常 优 异 的

力学性能和导电、导热性能，是复合材料极为理想

的 增 强 增 韧 填 料，如 利 用 MWCNTs 改 性 环 氧 树

脂 (EP)，能够使 EP 获得更加优异的综合性能 [1]。

MWCNTs 具有长径比较大、容易团聚、在基体中难

分散等特性，一般需对 MWCNTs 进行改性 [2]。利

用 MWCNTs 负载磁性粒子 [3] 或是与磁性粒子复合
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[4] 是一类特殊的改性方法，在复合材料领域，其优点

之一在于能够利用弱磁场诱导负载或是复合磁性粒

子发生定向排列，能够更高效地改善材料性能，从而

引起了较多关注 [5–6]。

目前，对弱磁场诱导负载磁性粒子的 MWCNTs
在高分子复合材料中的应用研究已有报道，如陈

伟等 [3] 利用化学共沉淀方法制备了表面负载磁性

Fe3O4 粒子的 MWCNTs。研究表明 Fe3O4 粒子粘附

在 MWCNTs 表面上，在弱磁场 (0.6 T) 作用下，受

磁场力作用的 Fe3O4 粒子使 MWCNTs 发生定向排

列，进而对 EP 复合材料平行于定向排列方向的阻

尼性能产生了积极影响。与此不同的是，笔者基于

Fe3O4 粒子优异的磁性能及其与 EP 具有良好界面

相互作用的特点，利用均匀沉淀法制备了以 Fe3O4

粒子为主的 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子，其为 Fe3O4

粒子与 MWCNTs 彼此独立的均匀混合物。预期

在弱磁场作用下只能产生 Fe3O4 粒子的定向排列，

MWCNTs 在 Fe3O4 粒子帮助下获得良好分散，并对

Fe3O4 粒子有序结构产生一定的增强作用，从而能够

协同改善复合材料的性能。此外，这类以 Fe3O4 为

主的复合粒子还可以对更弱的磁场 ( ＜ 0.3 T) 产生

响应，从而降低对磁场装置的要求。在此基础上，重

点研究了磁场诱导前后复合粒子在 EP 中的形貌结

构变化及 EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料电性能和

压缩性能的变化情况，为弱磁场下此类复合粒子在

高分子复合材料中的定向行为及其对复合材料性能

的影响研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MWCNTs ：纯度 >95%，直径 60 nm，中国科学

院成都有机化学有限公司；

EP ：CYD–128，岳阳巴陵石化有限公司；

还原铁粉、四水合氯化亚铁 ( 分析纯 )、尿素 (
分析纯 )、30% 过氧化氢：西陇化工股份有限公司；

改性脂肪胺 593 固化剂：天津市富宇精细化工

有限公司。

1．2　主要设备及仪器

磁力搅拌器：85–1 型，上海梅颖浦仪器仪表制

造有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：101 型，上海路达实验仪

器有限公司；

大功率搅拌器：JB–200 型，上海锦屏仪器仪表

有限公司；

超声波清洗仪：1006 型，广州市华南超声设备

有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8–2–Advance 型，德国

Bruker 公司；

震动样品磁强计 (VSM) ：HH–20 型，南京南大

仪器厂；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：JSM2840 型，日 本

JEOL 公司；

精密阻抗分析仪：4294A 型，美国安捷伦公司；

数字高阻计：PC 68 型，上海精益电器厂有限公

司；

万能试验机：MMW–1 型，济南试金集团有限

公司。

1．3　试样制备

(1) MWCNTs–Fe3O4 复合粒子的制备。

首先采用文献 [7] 中所述的工艺得到 Fenton 试

剂处理的羟基化 MWCNTs 混合液，然后加入过量

还原铁粉使溶液中的 Fe3+ 全部转变为 Fe2+，再加入

与 Fe2+ 等当量的尿素并在 95℃反应 4 h，最后经过

过滤、洗涤、干燥等步骤得到 MWCNTs–Fe3O4 复合

粒子。

(2) EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料的制备。

取 40 g EP 于 100 mL 烧杯中，在 120℃鼓风

干燥箱中预热 15 min，分别加入质量分数为 0%，

1%，2%，5%，10% 和 15% 的 MWCNTs–Fe3O4 复 合

粒子，采用高速均质机搅拌 5 min，100℃真空除泡

15 min，待冷却至 40℃左右，加入 10 g 固化剂，慢

速搅拌均匀后，倒入圆柱形模具中并分为两组，其

中一组置于磁场强度为 0.2~0.3 T 的弱磁场中固化

( 如图 1 所示 )，另一组在无磁场条件下固化。两组

固化工艺均相同：首先在室温下固化 2 h，然后于

80℃鼓风干燥箱中继续固化 4 h。

图 1　磁场下复合材料固化方式示意图

1．4　性能测试与结构表征

采用 XRD 仪对复合粒子结构进行分析；

采用 VSM 测试复合粒子的磁性能；
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利用 SEM 对复合粒子和复合材料断面的微观

形貌进行分析并拍照；

在室温下采用精密阻抗分析仪测量复合材料

在 1 kHz 频率时的介电性能；

体积电阻率按 GB／T 1410–2006 测试；

压缩性能按 GB／T 1041–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　MWCNTs–Fe3O4 复合粒子结构表征

图 2 为 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子的 XRD 谱图。

图 2 中在 30.2°，35.5°，43.2°，53.6°，57.0° 和 62.7° 位

置的衍射峰分别对应为立方晶系尖晶石结构 Fe3O4

的 (220)，(311)，(400)，(422)，(511) 和 (440) 晶面，在

26.1° 对应为 MWCNTs 的 (002) 晶面 [8]，其衍射峰

强度较低，应该归结为 MWCNTs 被 Fe3O4 粒子所包

围遮掩。以上结果表明复合粒子由立方晶系尖晶石

结构的 Fe3O4 粒子和 MWCNTs 组成，即成功制备了

以 Fe3O4 为主的 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子。
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图 2　MWCNTs–Fe3O4 复合粒子的 XRD 谱图

图 3 为复合粒子的磁滞回线。从图 3 可以得出，

MWCNTs–Fe3O4 的饱和磁化强度为 25.3 emu／g，

剩余磁化强度为 9.8 emu／g，矫顽力为 45.9 Oe，显

示出顺磁性 [9]，对弱磁场 ( ＜ 0.1 T) 有较好的响应

能力。
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图 3　MWCNTs–Fe3O4 复合粒子的磁滞回线

图 4 为 纯 MWCNTs 和 MWCNTs–Fe3O4 复 合

粒子的 SEM 照片。从图 4 可以看出，MWCNTs 表

面光滑，呈现不规则的弯曲，彼此缠绕、严重团聚。

MWCNTs–Fe3O4 复合粒子结构松散，以 Fe3O4 粒子

为主，根据 MWCNTs 的投料质量及最终产物的质

量估算，Fe3O4 在复合粒子中占 88% 左右。Fe3O4

粒子分散均匀，且从图 4b 中的局部放大图看，其呈

立方状，边长约为 0.2 μm，MWCNTs 均匀地贯穿

其中。该结构的复合粒子分散于高分子基体中时，

Fe3O4 粒子可以起到隔离 CNTs 而阻止其发生团聚

的作用 [10]。该复合粒子与文献 [3] 报道的不同，后

者为 MWCNTs 表面包覆磁性 Fe3O4 粒子构成的粒

子。

(a)             (b)

a—纯 MWCNTs ； b—MWCNTs–Fe3O4 复合粒子

图 4　纯 MWCNTs 和 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子的 SEM 照片

2．2　EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料的 SEM 表征

图 5 为纯 EP 断面的 SEM 照片。从图 5 可以

看出，纯 EP 断裂面平整光滑，裂纹平直，是典型的

脆性断裂。

图 5　纯 EP 断面的 SEM 照片

图 6 为有无磁场两种情况下不同 MWCNTs–
Fe3O4 复合粒子含量的复合材料脆断面的 SEM 照

片。

从图 6 可以看出，随复合粒子的含量提高，所有

复合材料断面粗糙度都显著提高，说明复合粒子可

以有效阻止断裂裂纹的快速生长和改变裂纹的扩展

方向，诱发出现新的断裂面，从而能够吸收更多的断

裂能量，对提高复合材料断裂韧性有利 [11]。无磁场

条件下，复合粒子在低含量时 (1% 和 5%)，能够在

复合材料中良好分散，Fe3O4 粒子与 MWCNTs 彼此

相对独立又紧密联系。在较高含量 (10% 和 15%) 时，

复合粒子出现明显的区域聚集，但聚集区域分布较

均匀，没有出现严重团聚现象。在复合粒子质量分

数为 5% 的复合材料 ( 图 6c) 中，MWCNTs 的质量分
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(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

(g)             (h)

无磁场条件：a— 1% ； c— 5% ； e— 10% ； g— 15%

有磁场条件：b— 1% ； d— 5% ； f— 10% ； h— 15%

图 6　不同 MWCNTs–Fe3O4 含量的复合材料断面的 SEM 照片

数约为 0.6%，与本课题组前期研究工作中单独使用

的相近含量 (0.5%) 的 MWCNTs 相比 [12]，其分散性

有较大改善且分散工艺不涉及复杂的超声处理，这

是由于复合粒子中 Fe3O4 粒径相对较大、表面极性

特点与 EP 相近，能够在 EP 中分散良好，从而起到

隔离 CNTs 团聚和促进 CNTs 分散的作用。在磁场

条件下，复合粒子中的 Fe3O4 粒子和 CNTs 发生二

次团聚，归结为顺磁性粒子 Fe3O4 在磁场作用下发

生定向排列 [3]。在低含量时，复合粒子的排列呈链

状，在高含量时，链状尺寸变宽而呈现带状，不过仅

表现为 Fe3O4 粒子的定向排列，由于磁场强度很弱，

远没能够使 CNTs 在该结构中发生定向排列。随着

复合粒子含量增多，沿磁场方向形成链状结构增多，

链状结构逐渐变长，链状结构之间也会相互聚集，并

且链宽也变大，以上复合粒子在磁场中的演变规律

与文献 [13] 中报道的磁场下磁性流体结构的模拟

结果较为一致，表明该复合粒子在 EP 中表现为一

种类磁性流体的特性。

2．3　EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料的电性能

图 7 为磁场诱导前后不同 MWCNTs–Fe3O4 含

量的复合材料在 1 kHz 频率下的相对介电常数 εr。

从图 7 可以看出，在无磁场条件时，随着 MWCNTs–
Fe3O4 复合粒子含量的增加，复合材料的 εr 先缓慢

增加，当复合粒子质量分数超过 10 % 以后增速大

幅提高，这一现象符合典型导电复合材料的渝渗

规律。这主要归因于复合粒子中导电的 MWCNTs
在 EP 中形成了大量微电容器 [2]，此外 MWCNTs，

Fe3O4 与 EP 之间的界面极化作用对提高 εr 也有一

定贡献。在磁场条件下，复合材料的 εr 也呈上升的

趋势，但在考察的含量范围内，没有出现 εr 迅速增

加的现象，表明磁场诱导使渝渗阈值大幅增加。当

复合粒子含量较低 ( ≤ 2%) 时，磁场诱导的复合材

料的 εr 高于未施加磁场的复合材料，但当复合粒子

含量较高 ( ≥ 5%) 时，其 εr 明显低于后者。以上现

象表明，磁场诱导使复合粒子形成链状或带状的聚

集定向排列结构对微电容的形成产生了较大影响，

在复合粒子含量较低时，链状结构有利于微电容形

成并联结构，使 εr 升高，但是在粒子含量较大时，链

状结构变长有利于微电容形成串联结构，使 εr 上升

的幅度较缓，且低于未经磁场诱导的复合材料的 εr。
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ε r

MWCNTs-Fe3O4 %

图 7　磁场诱导前后不同 MWCNTs–Fe3O4 含量的复合材料的 εr

图 8 为磁场诱导前后不同 MWCNTs–Fe3O4 含

量的复合材料的体积电阻率。从图 8 可以看出，随

着复合粒子含量增加，未经磁场诱导的复合材料的

体积电阻率显著下降，即导电性显著地提高；而对

于经过磁场诱导的复合材料，在复合粒子含量较低

( ≤ 2%) 时，体积电阻率也显著下降，且比未经磁场

诱导的复合材料低 1 个数量级，但当复合粒子含量

较高 ( ≥ 5%) 时，其体积电阻率呈现很小的波动，基

本处于稳定状态。这是因为，当复合粒子含量较低

时，磁场诱导可使大部分粒子集中于所形成的链状
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结构中，从而促进了粒子之间的接触，生成了定向且

有序的导电网络，因此其导电性较未经磁场诱导的

复合材料有所提高；但当复合粒子含量较高时，这

种定向且有序的导电网络在垂直于链状结构或带状

结构方向上存在不连续性，无法进一步形成更完善

的导电网络，因此相对于未经磁场诱导的复合材料，

其导电性不再显著提高，但仍高于纯 EP。
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图 8　磁场诱导前后不同 MWCNTs–Fe3O4 含量的

复合材料的体积电阻率

2．4　EP／MWCNTs–Fe3O4 复合材料的力学性能

图 9 为磁场诱导前后不同 MWCNTs–Fe3O4 含

量的复合材料的压缩性能。
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a—压缩强度； b—压缩弹性模量

图 9　不同 MWCNTs–Fe3O4 含量的复合材料的压缩性能

从图 9a 可以看出，无论是否经过磁场诱导，随

着 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子含量的增加，复合材料

的压缩强度都呈增大趋势。当复合粒子质量分数为

15% 时，磁场诱导前后复合材料的压缩强度较纯 EP
分别提高了 22.5% 和 18.4%，这可以归因于 Fe3O4

和 MWCNTs 对基体的增强效应，两者分别属于典

型的无机刚性粒子增强机理 [14] 和高性能一维纳米

材料增强机理 [15]。在复合粒子含量较低 ( ≤ 5%) 时，

磁场诱导的复合材料的压缩强度高于未施加磁场的

复合材料，但当复合粒子含量较高 ( ＞ 5%) 时，其压

缩强度增加幅度变缓，从而低于后者，这表明磁场诱

导下复合粒子形成链状或带状的定向排列结构，在

低含量时比高含量时更容易发挥增强的效果。这可

能是由于在低含量下，复合粒子在磁场诱导下形成

链状或带状结构更加有利于应力的传递，从而提高

了增强效果；但高含量下复合粒子更加集中于链状

或带状的结构，造成粒子团聚现象相对严重，从而削

弱了增强效果。从图 9b 可以看出，无论是否经过磁

场诱导，复合材料的压缩弹性模量均随着复合粒子

的含量增加先升高后降低，在考察的含量范围内，磁

场诱导的复合材料压缩弹性模量始终高于未施加磁

场的复合材料。

3　结论

(1) 制备的 MWCNTs–Fe3O4 复合粒子在 EP 中

分散良好，其中 MWCNTs 可以仅经过简单的高速

搅拌即能够更好地分散在 EP 中。在外磁场作用下，

复合粒子在 EP 中呈现二次团聚，沿磁场方向定向

排列形成链状或带状结构，表现了一种磁流体的特

征行为。

(2) 无论是否经过磁场诱导，随 MWCNTs–Fe3O4

复合粒子含量增加，复合材料的介电常数、导电性和

压缩强度总体上均呈升高趋势，而压缩弹性模量呈

现先升高后降低的趋势。

(3) 当复合粒子质量分数不高于 2% 时，磁场诱

导下的复合材料介电常数和导电性高于未施加磁场

的复合材料，当复合粒子质量分数不高于 5% 时，前

者的压缩强度高于后者，在考察的含量范围内，前者

的压缩弹性模量始终高于后者。
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