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  摘要  通过超声及表面化学修饰等手段提高多壁碳纳米管 ( MWNTs) 在树脂基体中的分散性。研制了以酚醛树

脂( PF) 为基体的无金属摩擦制动材料。添加经过表面修饰的 MWNTs 对摩擦材料进行增强。系统分析了 MWNTs
的表面修饰、用量等对摩擦材料力学性能的影响。结果表明 , 经过氨基化修饰的 MWNTs( MWNTs-NH2 ) 对摩擦材料

的改性效果比酸化修饰的 MWNTs( MWNTs-COOH) 好。当修饰 MWNTs 的用量为 PF 质量的 1% 时 , 摩擦材料弯曲强

度、冲击强度和硬度均达到最大 , 其中添加 1% MWNTs-NH2 时各项性能分别提高 82. 1% 、145. 4% 和 86. 5% 。
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  摩擦材料广泛用于各种交通工具 ( 如汽车、火

车、飞机、舰船等) 和各种机器设备的制动器、离合

器及摩擦传动装置中的制动材料。2005 年, 我国摩

擦材料行业总产量达到 34 万 t, 是 2000 年的 3. 1
倍。2006 年 , 全行业产值 67. 34 亿元, 出口交货值

多达 20 . 5 亿元, 连年以 30% 以上的速度增长, 比

1999 年增长了 20 多倍
[ 1 ] 。半金属摩擦材料目前在

汽车刹车片市场上占的比重最大, 达到了 80% 。它

采用金属纤维替代已被禁用的石棉纤维, 其主要优

点是耐磨性和热衰退性良好, 在 400℃以下时摩擦

系数非常稳定; 但其中掺杂的金属纤维容易锈蚀, 造
成粘结树脂与纤维之间的粘结性降低, 产生安全隐

患; 而且摩擦材料中金属纤维的比例不宜过高, 否则

会粘着或损伤对偶材料。目前, 国外的研究热点之

一就是如何逐步降低摩擦材料中的金属纤维用

量
[ 2 ] 。

玻璃纤维( GF) 在摩擦材料中使用较广泛, 具有

较高的强度、良好的导热性能。通过采用偶联剂对

GF 表面进行处理, 能较大程度改善 GF 与树脂基体

之间的粘结性。

碳纤维( CF) 是含碳量高于 90% 的无机高分子

纤维, 不仅具有碳材料的固有本征特性, 又兼备纺织

纤维的柔软可加工性, 是新一代增强纤维。与传统

的 GF 相比, CF 的拉伸弹性模量是 GF 的 3 倍多; 而
且它在有机溶剂、酸、碱中均不溶不胀, 耐蚀性好。

用 CF 增强摩擦材料的突出优点是其耐热性能好 ,
高温摩擦稳定性好以及具有良好的耐磨性。虽然现

在 CF 的价格已经一降再降, 但相对较高的价格仍

然限制了其应用范围。因此笔者将 GF 与 CF 复合

使用, 一方面为摩擦材料提供了性能保证, 另一方面

又有效控制了制造成本。

碳纳米管是一种新型的一维纳米材料, 为单层

或多层石墨片卷曲而成的无缝纳米管状壳层结构,
其超强的力学性能可极大改善聚合物基复合材料的

强度和韧性。而大量的研究证明
[ 3 - 4 ] , 通过对纯多

壁碳纳米管( MWNTs) 进行表面化学接枝修饰可以

有效地改善其易团聚的情况, 提高其分散性, 更有利

于它的优良性能的发挥。近年来, MWNTs /聚合物

复合材料的研究也是 MWNTs 应用研究的一个新热

点。

笔者研制了 CF 和 GF 复合使用代替金属纤维

的摩擦材料, 并在摩擦材料中添加经过表面修饰的

MWNTs, 以期改善摩擦材料的力学性能、热性能及

耐磨性能等。研究了不同基团修饰的 MWNTs 在树

脂溶液中的分散性, 系统分析了 MWNTs 的分散、含

量等对摩擦材料力学性能的影响。

1 实验部分

1. 1 原材料

2123 酚醛树脂 ( PF) : 游离酚 < 5% , 细度 ( 74
μm) > 95% , 河南邦得化工有限公司;

短切 GF: 长度 2 ～6 mm, 3 k, 使用前 250℃高温

处理, 上海诚伊复合材料有限公司;
短切 CF: 长度 3 ～6 mm, 6 k, 使用前 250℃高温

处理, 南京嘉汉复合材料有限公司;
重晶石: 白色粉末, 38 μm, 上海跃江钛白化工

制品有限公司;
石墨: 4. 5 μm, 上海一帆石墨有限公司;
MWNTs: 直径 8 ～15 nm, 最大长度 50 μm, 纯度

大于 95% , 中国科学院成都有机化学有限公司;
  浓硝酸( 60% ) 、4, 4′-二氨基二苯甲烷( DDM) 、
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N, N′-二环己基碳酰亚胺 ( DCC) 、N, N-二甲基乙酰

胺( DMAC) 、95 % 乙醇: AR, 国药集团上海化学试剂

公司;
硅烷偶联剂: KH - 570, 上海耀华化工厂。

1. 2 主要仪器、设备

傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Nicolet 470
型, 美国 Nicolet 公司;

热失重( TG) 分析仪: NETZSCH STA 449C 型 ,
德国耐驰公司;

冲击试验机: Charpy XCJ - 50 型, 河北承德市

试验机厂;
微机控制电子万能试验机: CMT 4210 型, 深圳

市新三思材料检测有限公司;
塑料球压痕硬度测定仪: TQY - 96 型, 吉林省

泰和试验机有限公司;
热机械分析 ( DMA) 仪: Q800 型, 升温速率为

20 K / min, 采用 N2 气氛, 美国 TA 公司。

1. 3 试样制备

( 1) MWNTs 的修饰

a. 酸化修饰 MWNTs( MWNTs-COOH) 的制备

b. 氨基化修饰 MWNTs( MWNTs-NH2 ) 的制备

( 2) 复合材料试样的制备

将 PF 溶于一定量的 95% 乙醇中, 按质量比 ( 0
～0. 01) ∶1 将修饰 MWNTs 加入 PF 溶液中, 超声分

散一定时间后, 再往 PF 溶液中依次加入粉状填料

及摩擦改性剂, 最后加入 GF、CF 及一定量硅烷偶联

剂 KH - 570, 高速搅拌。分散均匀后, 将混料撕松

平铺在铁丝网上, 置于通风处室温放置 48 h, 自然晾

干。

模压条件: 150℃、20 MPa、90 min; 后处理条件 :
180℃、4 h。
1. 4 性能测试

弯曲性能按 GB /T 1449 - 2005 测试, 试样尺寸

为 100 mm ×15 mm ×3 mm;
冲击性能按 GB /T 1451 - 2005 测试, 摆锤冲击

速度为 3. 8 m / s, 试样尺寸为 60 mm ×6 mm ×4 mm;

硬度测试: 钢球直径为 5 mm, 压力为 358 N, 持

续时间为 30 s;
DMA 测试: 测试温度为 50 ～350℃, 采用双悬臂

梁模式, 振幅为 10 μm, 频率为 1 Hz, 试样尺寸为 60
mm ×10 mm ×4 mm。

1. 5 化学修饰 MWNTs 的接枝率计算

通过 800℃下修饰 MWNTs 的失重率来计算其

接枝率 [ 5 ] 。

P =
ω2 /M 2
ω1 /M 1

×100% ( 1 )
式中: P———接枝率;

ω1 ———待接枝活性基团比重;
ω2 ———接枝基团比重;
M1 ———待接枝 MWNTs 或基团相对分子质量;
M2 ———接枝基团相对分子质量。

2 结果与讨论

2. 1 MWNTs 的表面修饰

( 1) FTIR 分析

图 1 示出 MWNTs-NH2 和 MWNTs-COOH 的 FT-
IR 谱图。由图 1 可以看出, MWNTs-COOH 除了在

1 000 ～1 200 cm - 1
处有较强的 C—C 键吸收峰外, 在

1 700 cm - 1 处均有 C O 的吸收峰, 3 500 cm - 1 处附

近也有一定的吸收, 这说明有羧基的存在, 即采用硝

酸处理 MWNTs 可 以在 其表 面引 入羧 基。而 从

MWNTs-NH2 的 FTIR 谱图可以看出, 1 000 ～1 200
cm - 1

处仍然是较强的 C—C 键吸收峰, 1 500 ～1 550
cm - 1 处的峰应为苯环骨架振动峰或 C—N 振动吸收

峰, 1 725 cm - 1
处为酯羰基峰, 3 300 ～3 500 cm - 1

处

有很多尖锐的游离氨基的吸收峰, 说明已在 MWNTs
表面引入氨基。

图 1 MWN Ts-COOH 和 M WNTs-N H2 的 FT IR 谱图

  ( 2) TG 分析

图 2 为 MWNTs、MWNTs-NH2 和 MWNTs-COOH
的 TG 曲线。由图 2 可知, 纯 MWNTs 在 800℃内并

未出现明显失重现象, 说明其结构非常稳定且含有

的杂质较少。而经过硝酸酸化的 MWNTs 在 800℃
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图 2 MWNT s、MWNTs-NH2 和 MWNTs-CO OH 的 TG 曲线

时的失重明显增加, 质量保持率为 96. 3% 。可以通

过式( 1) 计算羧基的接枝率为 0. 74% , 即每 100 个

碳原子上接枝有 0 . 74 个羧基。

对氨基苯甲烷是与 MWNTs-COOH 的羧基发生

酰胺化反应接枝到 MWNTs 上面的, 由图 2 可以发

现, MWNTs-NH2 在 800℃下的质量保持率为94. 3% ,
比纯 MWNTs 低 4. 7% , 相比 MWNTs-COOH 其失重

有所增加, 这也说明了在 MWNTs-COOH 上的确接

枝有对氨基苯甲烷基团。进一步计算氨基的接枝率

为 16. 5% , 即每 100 个羧基中接枝了 16. 5 个对氨基

苯甲烷基团。

( 3) MWNTs 的分散性

影响复合材料力学性能的主要因素是 MWNTs
在树脂基体中的分散状况及其与树脂之间的界面结

合力。MWNTs 在树脂基体中的分散状况与分散方

式和 MWNTs 表面修饰的基团等因素有关。

将 4 g PF 溶于 30 mL 无水乙醇中, 充分溶解

后, 分别装入 A、B 两瓶。在 A 瓶中加入 20 mg
MWNTs-COOH, 在 B 瓶中加入 20 mg MWNTs-NH2 。

同时超声 30 min 后, 置于水平处观察 MWNTs 的沉

降情况。两种修饰 MWNTs 在 PF 溶液中的分散性

比较如图 3 所示。

a—静置 10 min; b—静置 24 h
图 3 超声 30 min 后两种修饰 MWNTs 在 PF 溶液中的分散性比较

  由图 3 可知, 静置 24 h 后, A 瓶含 1% MWNTs-
COOH 树脂溶液发生比较明显的沉降。而同时, B
瓶则没有明显变化。由此可以得出, 在同等条件下 ,
MWNTs-NH2 在 树 脂 溶 液 中 的 分 散 性 要 好 于

MWNTs-COOH。这可能是由于氨化支链上含有苯

环, 与 PF 分子具有相似结构, 从而使 MWNTs-NH2
与 PF 有更好的相容性。

2. 2 MWNTs 用量对摩擦材料力学性能的影响

在经过多次正交试验后, 最终确定摩擦材料配

方如表 1 所示。
表 1 摩擦材料简化配方

材料 PF CF G F 硫酸钡 石墨

质量分数 / % 50 20 10 16 4

  KH - 570 的用 量为 PF 质 量的 1 % 。修 饰

MWNTs 根据与 PF 质量比投入。

  图 4 ～图 6 分别为两种修饰 MWNTs 对摩擦材

料冲击强度、弯曲强度和硬度的影响。

1— MWNTs-NH2 ; 2— MWNTs-CO OH
图 4 两种修饰 M WN Ts 用量对摩擦材料冲击强度的影响

1— MWNTs-NH2 ; 2— MWNTs-CO OH
图 5 两种修饰 M WN Ts 用量对摩擦材料弯曲强度的影响

1— MWNTs-NH2 ; 2— MWNTs-CO OH
图 6  两种修饰 MWNTs 用量对摩擦材料硬度的影响

  从图 4 ～图 6 可知, 随着修饰 MWNTs 用量的增

加, 摩擦材料的冲击强度、弯曲强度和硬度均有明显

提高。当修饰 MWNTs 用量为 PF 质量的 1 % 时, 添

加 MWNTs-NH2 的摩擦材料冲击强度、弯曲强度和硬

度较未添加的分别提高 82. 1% 、145 . 4 % 、86. 5% ;
添加 MWNTs-COOH 的摩擦材料冲击强度、弯曲强
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度和硬度较未添加的分别提高 66. 1% 、127 . 6% 、

41. 2% 。而在相同用量的情况下, 添加 MWNTs-NH2

的改性效果明显比添加 MWNTs-COOH 的好。这与

分散性研究结论吻合。

PF 的固化是一个缩聚反应, 在反应的过程中会

有大量小分子释放, 从而容易造成复合材料大量增

加内部空隙
[ 6 ]

。而要提高复合材料的力学性能, 必

须使应力通过树脂 - 纤维界面在摩擦材料内部有效

传递, 而固化过程中产生的空隙会严重影响树脂与

纤维间的界面强度。MWNTs 的管径为 8 ～15 nm,
长度在 50 μm 以内, 它的小尺寸使其能进入那些填

料不能填充到的空隙, 起到连接树脂 - 纤维的作用 ,
从而提高复合材料的力学性能。而如果 MWNTs 的

分散性不好, 发生大量团聚, 它的小尺寸纳米效应也

就不能发挥, 从而不能有效提高摩擦材料的力学性

能。

2. 3 摩擦材料的 DMA 分析

  图 7 为修饰 MWNTs 对摩擦材料储能模量( E′)
的影响, E′表示在形变过程中由于弹性形变而储存

的能量。由图 7 可以看出, 添加 1% MWNTs-NH2 的

摩擦材料的最大 E′为 8 200 MPa, 添加 1 % MWNTs-
COOH 的摩擦材料的最大 E′为 7 869 MPa, 均高于未

添加 MWNTs 的最大 E′( 7 036 MPa) , 具有较好的冲

击强度和韧性。这是因为 MWNTs 本身具有很高的

弹性模量, 可达 1 TPa。这种高弹性模量的 MWNTs
与 PF 互相缠绕粘附, 在材料的变形过程中起到了

支撑作用
[ 7 ]

。同时, 加入的修饰 MWNTs 限制了 PF
分子链的运动, 从而提高了材料的刚性。

1—未添加 MWNTs; 2—添加 1% MWNTs-N H2 的摩擦材料 ;
3 —添加 1% MWNTs-CO OH 的摩擦材料

图 7 修饰 M WN Ts 对摩擦材料 E′的影响

  损耗模量 ( E″) 表征了材料耗散变形能量的能

力。在一定温度下, 高分子链段运动频率与仪器施

加频率一致时, 由于链段运动而产生的分子间摩擦

作用能最大限度地损耗机械能, 此时 E″达到最大

值。通常将此温度看作是高分子的玻璃化转变温度

( T g ) 。图 8 为修饰 MWNTs 对摩擦材料 E″的影响。

1 —未添加 MWN Ts; 2—添加 1 % MWN Ts-NH2 摩擦材料 ;
3—添加 1% MWNTs-COO H 摩擦材料

图 8 修饰 MWN Ts 对摩擦材料 E″的影响

  从图 8 可以看出, 未添加 MWNTs 摩擦材料的

Tg 为 259. 2℃, 而添加了修饰 MWNTs 后, T g 均有所

提高。其中添加 1% MWNTs-NH2 和 MWNTs-COOH
后, 摩擦材料的 T g 分别提高到 274. 0℃和 271. 2℃。

这可能是由于修饰 MWNTs 的加入导致 PF 分子链

的自由空间减少, PF 分子链与修饰 MWNTs 发生缠

结导致运动困难, 从而使 T g 有所上升。

而通过 E″的大小可以看到, 在 50 ～200℃之间

E″的大小顺序为: 添加 1 % MWNTs-NH2 摩擦材料 >
添加 1 % MWNTs-COOH 摩擦材料 > 未添加 MWNTs
摩擦材料。这可能是由于修饰 MWNTs 的加入能够

帮助摩擦材料吸收一部分能量。而到温度升高到

240℃左右时, 未添加 MWNTs 摩擦材料的 E″则成为

三者中的最大。因为随着温度升高, 分子链段运动

开始活跃, 而在同等条件下, 加入修饰 MWNTs 会在

一定程度上阻碍分子链段运动, 削弱了分子间摩擦

作用, 从而导致 E″偏高。

3 结论

( 1) FTIR 谱图表明已在 MWNTs 表面分别引入

羧基、氨基。TG 分析从半定量角度上提供了接枝

率, 羧基接枝率为 0. 74% , 氨基接枝率为 16. 5% 。

( 2) MWNTs 的不同修饰方法影响其在树脂基

体中的分散性, 质量分数为 1% 的修饰 MWNTs 在

PF 溶液中, MWNTs-NH2 的分散性比 MWNTs-COOH
好。

( 3) 修饰 MWNTs 的加入能改善摩擦材料的力

学性能, 修饰 MWNTs 用量越大, 改善效果越明显。

但考虑到成本及用量大不易分散等问题, 用量应控

制在 PF 质量的 1% 左右为宜。添加 1 % MWNTs-
NH2 的摩擦材料冲击强度、弯曲强度和硬度较未添

加 MWNTs 摩擦材料分别提高 82. 1% 、145. 4% 、

86. 5% 。

( 4 ) 添 加 质 量 分 数 1% 的 MWNTs-NH2 和

MWNTs-COOH 后的摩擦材料 Tg 从原来的 259 . 2℃
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分别提高到 274. 0℃和 271. 2℃。添加修饰 MWNTs
能提高摩擦材料的 E′。
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EFFECT OF MODIFIED MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES ON MECHANICAL
PERFORMANCE OF RESIN-BASED FRICTION MATERIALS

Liu Lin, Ye Ziping, Hu Nan
( 1. Key Laboratory of Advanced Civil Engineering Materials , M inist ry of Education, Shanghai 200092 , China;  

2 . School of Material Sci ence and Engineering , Tongj i University, Shanghai 200092 , China)
  ABSTRACT  Modified multi-walled carbon nanotubes ( MWNTs) are dispersed in phenol-formaldehyde resin( PF) solution by
ultrasonic wave and chemical method. Non-metallic friction material based on PF resin is prepared. Modified MWNTs are introduced to
strengthen the friction material. The effects of modification methods and MWNTs content on the mechanical performance of friction ma-
terial are studied. The results show that the improving effects of MWNTs-NH2 on friction materials are greater than those of MWNTs-
COOH. When the content of modified MWNTs reaches 1% , flexural strength, impact strength and hardness of the friction material are
the highest. The above properties of friction material of 1% MWNTs-NH2 improve by 82. 1% , 145. 4% and 86. 5% , respectively.

KEYWORDS carbon nanotubes, nano-composite, friction material, phenol-formaldehyde resin
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