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碳纳米材料表面改性碳纤维及在环氧树脂中的应用

陈超，秦文贞，黄军同，周建萍
( 南昌航空大学材料科学与工程学院，南昌　330063)

摘要：以 N，N- 二甲基甲酰胺为溶剂，通过超声的方法分别制备含多壁碳纳米管 (MWCNTs) 或石墨烯纳米片

(GnP) 的碳纳米材料表面改性剂，采用浸渍法对预处理碳纤维 (CF) ( 去浆 CF) 进行改性使碳纳米材料均匀涂覆在纤

维表面上，然后采用手糊成型及热压成型工艺制备环氧树脂 (EP)／改性 CF 复合材料，利用扫描电子显微镜和电子万

能试验机分析碳纳米材料表面改性剂制备条件对 CF 表面形貌、复丝拉伸性能的影响，在此基础上，选择各自的最佳

表面改性剂制备条件，对比了含 MWCNTs 或 GnP 的表面改性剂改性 CF 对复合材料力学性能的影响。结果表明，碳

纳米材料在表面改性剂中的分散状态直接影响 CF 表面碳纳米材料分布的均匀性和复合材料的性能。超声时间为

2 h 的含 MWCNTs 表面改性剂和 GnP 质量分数为 0.5% 的含 GnP 表面改性剂对 CF 的改性效果较好，相应复丝的拉

伸强度与去浆 CF 复丝相比分别提高了 59.4% 和 70.2%，而相应复合材料的弯曲强度相对于 EP／去浆 CF 复合材料

分别提高了 11.2% 和 41.1%，层间剪切强度分别提高了 35.8% 和 71.3%。
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Abstract ：Taking N，N-Dimethylformamide as solvent，surface modifying agents based on carbon nanomaterials containing 

multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) or graphene nanoplatelet (GnP) were prepared respectively by sonication. Pretreatment 

carbon fiber (desizing CF) is modified with the surface modifying agents by impregnation method，so that carbon nanomaterials 

could be uniformly coated on the surface of fiber，and then the epoxy resin (EP)／modified CF composites were prepared by hand 

lay-up molding and hot pressing process. The effects of preparation conditions of the surface modifying agents on the surface mor-

phology of CF and tensile properties of multifilament are investigated by scanning electron microscopy and electronic universal 

testing machine. On the basis，each optimal preparation conditions of the surface modifying agents were selected and the influences 

of the CF modified by the agents containing MWCNTs or GnP on the mechanical properties of the composites were compared. The 

results show that the dispersion state of carbon nanomaterials in the surface modifying agents directly affects the distribution of car-

bon nanomaterials on the surface of CF and mechanical properties of the composites. There have better modifying results when CF 

are modified by the surface modifying agent containing MWCNTs with ultrasonic time of 2 h or the agent containing 0.5% (mass 

fraction) GnP，the tensile strength of corresponding multifilaments increase by 59.4% and 70.2% respectively compared with the 

desizing CF，the flexible strength of corresponding composites increase by 11.2% and 41.1% respectively and the interlaminar shear 

strength increase by 35.8% and 71.3% respectively compared with the EP／desizing CF composite.
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碳纤维 (CF) 作为一种高性能纤维，具有高强

度、高模量、耐高温、导热性能好等特点，其主要被用

作增强体增强树脂等基体制成的复合材料。但由于

未改性的 CF 表面呈化学惰性，其与树脂基体间的

浸润性以及粘结性较差，严重影响了复合材料的整

体性能和使用寿命 [1]。另外，CF 与树脂基体间的界

面作用决定了复合材料的性能，因此需要对 CF 进

行表面改性，以改善其与树脂基体间的界面作用，从

而获得高性能的复合材料。

相对其它改性剂，碳纳米材料可显著增加 CF 的

表面粗糙度、弥补其表面缺陷并且对纤维无损伤，因

此采用碳纳米管、石墨烯等碳纳米材料对 CF 进行表

面改性已成为 CF 改性的热点之一。K. J. Kim 等 [2]

采用化学气相沉积法在 CF 表面沉积碳纳米管，发现

经碳纳米管改性后，CF 增强环氧树脂 (EP) 复合材

料的拉伸强度提高 14% ；Li Fei 等 [3] 通过物理法将

氧化石墨烯吸附到 CF 表面，制备了CF 增强聚苯硫

醚复合材料，发现吸附后复合材料的弯曲强度提高了

15.5% ；Zhang Han 等 [4] 利用喷射方法把碳纳米管沉

积在 CF 预浸料上，利用该 CF 预浸料制备碳纳米管

改性 CF 增强树脂基复合材料，发现改性后复合材料

的 I 型层间断裂韧性相比未改性时提高了50%。

目前，针对 CF 表面改性的方法有上浆法、化学

接枝法、等离子体处理法、电泳沉积法 [5–6] 和化学气

相沉积法，其中上浆法具有操作简便、对纤维无损

伤等优点 [7–12]。而浸渍法作为上浆法中的简化方

法，特别适合实验室研究。因此，笔者首先利用超

声设备分别制备含有多壁碳纳米管 (MWCNTs) 或
石墨烯纳米片 (GnP) 的碳纳米材料表面改性剂，然

后采用浸渍法将这两种表面改性剂涂覆在 CF 表面

上，最后通过热压成型工艺制备 EP／CF 复合材料
[13–15]。利用扫描电子显微镜 (SEM) 和电子万能试

验机分别研究了表面改性剂中 MWCNTs 超声分散

时间和 GnP 含量对 CF 表面形貌和复丝拉伸强度的

影响，在此基础上，分别选择改性效果最佳的表面改

性剂制备条件，对比研究了两种表面改性剂改性 CF
对 EP／CF 复合材料弯曲强度和层间剪切强度的影

响，从而为碳纳米材料改性 CF 的应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MWCNTs ：直径 <8 nm，长度 10~30 μm，纯

度 >98%，中国科学院成都有机化学有限公司；

GnP ：比表面积为 206.34 m2／g，平均粒径为

7.07 μm，常州第六元素材料科技股份有限公司；

CF ：T300B–3K，密 度 1.76 g／cm3，线 密 度

198 g／km，日本东丽公司；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，西陇科学

股份有限公司；

EP ：E51，工业级，湖北峰光化工厂；

三乙烯四胺 (TETA) ：化学纯，国药集团化学试

剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

超声波清洗器：KQ3200B 型，昆山市超声仪器

有限公司；

超声波细胞粉碎机：JIS–DN 型，江苏金怡仪器

科技有限公司；

热压成型机：YXD–50 型，上海西玛橡塑有限

公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Nova Nano SEM450
型，美国 FEI 公司；

电子万能试验机：WD–1 型，深圳三思设备有

限公司。

1．3　表面改性剂的制备及其对 CF 的改性

实验中发现，MWCNTs 较容易发生团聚，因

此 MWCNTs 含量不宜过多，最终确定 MWCNTs 在

表面改性剂中的质量分数为 0.3% ；超声处理有助

于减弱 MWCNTs 的团聚提高 MWCNTs 在表面改

性剂中的分散性，所以通过改变超声处理的时间

制备一系列含 MWCNTs 的表面改性剂。相对于

MWCNTs，GnP 的分散相对容易一些，在表面改性

剂中含量的范围较 MWCNTs 更宽，所以通过改变

表面改性剂中 GnP 的质量分数制备一系列含 GnP
的表面改性剂，辅以固定时间的超声处理提高 GnP
在表面改性剂中的分散性。

(1) CF 预处理。

首先剪取若干长度为 22 cm 和 2 m 的 CF，
分别放入到提前准备好的 250 mL 和 500 mL 的

干净烧杯中，然后倒入丙酮使纤维完全浸没，浸泡

2 h 后取出放入另外一个干净的烧杯中用丙酮清

洗 5 min，最后将清洗好的 CF 放入 60℃真空干燥

箱中干燥 1 h 取出，所得 CF 称为去浆 CF ( 长度为

22 cm 的 CF 用于制备复丝，长度为 2 m 的 CF 用

于制备复合材料 )。
(2) 含 MWCNTs 表面改性剂的制备及其改性

CF。
首先在 DMF 溶剂中加入 EP 和 TETA (EP 与
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TETA 在表面改性剂中的总质量分数为 2.1%，其中

EP／TETA 质量比为 20／1，加入 EP 和 TETA 的目

的是为了让 MWCNTs 与 CF 更好地结合 )，搅拌均

匀，然后加入质量分数为 0.3% 的 MWCNTs，用超声

波清洗器依次超声处理 0.5，1，1.5，2 h ( 超声功率

为 100 W)。超声结束后将表面改性剂倒入锡纸盒

中，将去浆 CF 置入其中浸泡 20 s 后取出 [16]，抖去

纤维上多余液滴，最后将纤维悬空固定在锡纸盒中，

置于 60℃真空干燥箱中干燥，得到 MWCNTs 改性

CF。作为对比，采用相同工艺制备了纯树脂表面改

性剂 ( 只含有 EP 和 DMF)，用其对去浆 CF 进行改

性得到纯树脂改性 CF。
(3) 含 GnP 表面改性剂的制备及其改性 CF。
首先按照相同工艺分别配置 GnP 质量分数为

0%，0.5%，1 %，1.5% 和 2% 的 5 组表面改性剂 (EP
与 TETA 的总质量分数为 0.525%，其中 EP／TETA
质量比为 20／1)，然后用超声波细胞粉碎机超声处

理 1 h ( 超声功率 285 W)，超声结束后将表面改性

剂倒入锡纸盒中，将去浆 CF 置入其中浸泡 20 s 后

取出 [16]，抖去纤维上残余液滴。最后将纤维悬空固

定在锡纸盒中，放入 60℃真空干燥箱中干燥 1 h 取

出，得到 GnP 改性 CF。
1．4　CF 复丝拉伸试样制备

按照 GB／T 3362–2005 制备 CF 复丝拉伸试样，

如图 1 所示。
2

1

ll0

b

1—CF 复丝试样； 2—加强片 ( 硬纸片 )

l—CF 复丝拉伸试样有效长度，150 mm ；l0—加强片长度，50 mm ；

b—加强片宽度，20 mm

图 1　CF 复丝拉伸试样示意图

1．5　EP／改性 CF 复合材料制备

将 EP 和 TETA 按质量比 10∶1 称量，搅拌均匀

后涂敷在贴有脱模纸的模板上，将制备的各改性 CF
缠绕在模板上再涂敷一定量 EP，然后在 35℃真空

干燥箱中脱气 1 h，得到预浸料。将预浸料按成型

模腔尺寸裁剪，模腔和上下模板均涂上脱模剂，并将

预浸料铺叠于模腔中，在 120℃和 10 MPa 条件下

热压固化 2 h，得到 EP／改性 CF 复合材料。

1．6　测试与表征

使用 SEM 对改性前后 CF 的表面形貌进行观

察；

CF 复丝的拉伸性能按 GB／T 3362–2005 测试，

拉伸速率为 10 mm／min ；

复合材料的弯曲强度按 GB／T 1449–2005 测

试，加载速率为 10 mm／min ；

复合材料的层间剪切强度按 GB／T 3357–1982
测试，加载速率为 1 mm／min。
2　结果与分析

2．1　MWCNTs 改性 CF 的表面形貌与复丝性能

(1) 表面形貌分析。

图 2 为去浆 CF、纯树脂改性 CF 和不同超声时

间的 MWCNTs 改性 CF 的表面形貌。

(a)            (b)

(c)            (d)

a—去浆 CF ； b—纯树脂改性 CF ； c—超声 0.5 h 的 MWCNTs 改性

CF ； d—超声 2 h 的 MWCNTs 改性 CF

图 2　不同改性 CF 的表面形貌

从图 2a 可以看出，去浆 CF 的表面上有许多沿

纤维轴向平行分布的沟槽。相比之下，图 2b 中纯树

脂改性 CF 表面的沟槽依然存在，但是由于被表面

改性剂中的 EP 覆盖使得沟槽的深度变浅。从图 2c
可以看出，超声 0.5 h 的 MWCNTs 改性 CF 的表面

附着大块的 MWCNTs 团聚体，但也有很大的一部

分并未被 MWCNTs 附着，MWCNTs 在 CF 表面的

分布不均匀，这可能是由于 MWCNTs 在表面改性

剂中的分散性较差，出现了 MWCNTs 的团聚体，较

短时间的超声对减弱 MWCNTs 团聚的作用有限，

故这种 MWCNTs 团聚体被保留下来并附着在 CF
的表面。从图 2d 可以看出，超声 2 h 后，MWCNTs
在 CF 的表面分布较为均匀，没有出现 MWCNTs 的

团聚现象，大部分的纤维表面也没有出现 MWCNTs
团聚体附着的情况。说明较长时间的超声可以有效

杨超



 119 陈超，等：碳纳米材料表面改性碳纤维及在环氧树脂中的应用 

地减弱表面改性剂中 MWCNTs 的团聚现象，提高

MWCNTs 在表面改性剂中的分散性，使 MWCNTs
均匀地附着在 CF 表面。

(2) 复丝拉伸强度分析。

表 1 为去浆 CF、纯树脂改性 CF 和不同超声时

间的 MWCNTs 改性 CF 的复丝拉伸强度。从表 1
可以看到，CF 经改性后其复丝拉伸强度均得到不

同程度的提高，纯树脂改性 CF 和分别超声 0.5，1，
1.5，2 h 的 MWCNTs 改性 CF 的复丝拉伸强度与

去浆 CF 复丝相比分别提高了 3.6%，20.6%，29.2%，

40.5% 和 59.4%。纯树脂改性 CF 的复丝拉伸强度

提高的原因可能是去浆 CF 经纯树脂表面改性剂改

性后其表面涂覆了一层树脂胶层，这层树脂胶层不

仅使 CF 表面的沟槽变浅而且由于表面改性剂中的

树脂与复丝中的树脂基体使用的是同一种树脂，根

据相似相容的原理，树脂对纤维的浸润得到了提高，

从而增大了纤维与树脂间的界面结合力，从而使复

丝的拉伸强度提高。随超声时间增加，MWCNTs
改性 CF 的复丝拉伸强度逐步提高，其原因可能是，

一方面树脂对纤维的涂覆提高了树脂对纤维的浸

润性，另一方面，表面改性剂中的 MWCNTs 附着在

CF 表面增大了纤维表面的粗糙度和表面积，使纤维

与树脂基体间的接触面积变大，从而提高了纤维与

树脂基体间的机械啮合作用，使得 CF 复丝的拉伸

强度提高。这从另一方面也证明了超声的手段有助

于提高 MWCNTs 在表面改性剂中的分散性，随着

超声时间的延长，MWCNTs 在表面改性剂中的团聚

现象不断减弱，分散得越来越均匀，对 CF 改性后在

纤维表面的分布也越来越均匀，对纤维和树脂之间

界面性能提高的效果也越来越好。
表 1　去浆 CF、纯树脂改性 CF 和不同超声时间的

MWCNTs 改性 CF 的复丝拉伸强度

纤维类型
复丝拉伸强度／

MPa
与去浆 CF 相比
提高幅度／%

去浆 CF 1 064.5±91.1
纯树脂改性 CF 1 102.6±65.4 3.6

MWCNTs 改性 CF0.5 1 284.1±71.9 20.6
MWCNTs 改性 CF1 1 375.3±87.8 29.2
MWCNTs 改性 CF1.5 1 495.8±68.6 40.5
MWCNTs 改性 CF2 1 697.3±79.8 59.4

  注：MWCNTs 改性 CF 的下标数字表示超声时间，h。
2．2　GnP 改性 CF 的表面形貌与复丝性能

(1) 表面形貌分析。

图 3 为去浆 CF 和不同 GnP 质量分数的 GnP
改性 CF 的表面形貌。从图 3b 可以看出，表面改性

剂中 GnP 质量分数为 0% 时，改性 CF 表面的沟槽

依然存在，但是与图 3a 的去浆 CF 相比，沟槽的深

度明显变浅，这是表面改性剂中的树脂覆盖了纤维

表面沟槽的结果。当表面改性剂中 GnP 的质量分

数增加到 0.5 % 时，如图 3c 所示，纤维表面的 GnP
增多且分布相对均匀，大部分纤维表面均有 GnP 附

着且纤维表面的沟槽较浅。当表面改性剂中 GnP
的质量分数为 1%～2% 时 ( 图 3d、图 3e、图 3f)，CF
表面开始出现越来越明显的 GnP 团聚现象且团聚

体的尺寸不断增大，未被 GnP 附着的纤维表面的面

积也不断变大。这可能是因为随着表面改性剂中

GnP 含量的增加，GnP 在表面改性剂中的分散性逐

渐变差，出现了 GnP 的团聚，这种 GnP 团聚体就被

保留下来并附着在 CF 表面上。

(a)            (b)

(c)            (d)

(e)            (f)

a—去浆 CF ； b，c，d，e，f—表面改性剂中 GnP 质量分数分别为 0%，

0.5%，1%，1.5%，2% 的 GnP 改性 CF

图 3　去浆 CF 和不同 GnP 质量分数的 GnP 改性 CF 的表面形貌

(2) 复丝拉伸强度分析。

表 2 为去浆 CF 和不同 GnP 质量分数的 GnP
改性 CF 的复丝拉伸强度。由表 2 可以看出，随着

GNP 含量的增加，CF 复丝的拉伸强度先增大后减

小，当表面改性剂中 GnP 的质量分数为 0.5% 时，复

丝拉伸强度达到最大值，比去浆 CF 提高了 70.2%。
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可能是因为，在超声的条件下 GnP 在表面改性剂中

分散较为均匀，对 CF 改性之后均匀地附着在纤维

表面，不仅提高了 CF 表面的粗糙度，增加了 CF 与

树脂基体间的机械啮合作用，而且增大了 CF 与树

脂间的接触面积，提高了两者间的浸润性，使 CF 复

丝的拉伸强度提高。当表面改性剂中 GnP 的质量

分数为 1%～2% 时，改性 CF 复丝的拉伸强度与去

浆 CF 相比分别提高了 53.4%，49.7% 和 41.2%，但

与 GnP 质量分数为 0.5% 时的复丝相比，拉伸强度

提升的幅度逐渐减小。这可能是因为，随着表面改

性剂中 GnP 含量的增加，表面改性剂中出现越来越

多 GnP 团聚体，这些团聚体在改性后附着在 CF 表

面形成纤维表面的缺陷，造成 CF 在受到拉伸载荷

时出现应力集中现象，使 CF 复丝的拉伸强度降低。
表 2　去浆 CF 和不同 GnP 质量分数的 GnP 改性 CF 的复丝拉伸强度

纤维类型
复丝拉伸强度／

MPa
与去浆 CF 相比
提高幅度／%

去浆 CF 1 064.5±91.1
GnP 改性 CF0 1 463.4±78.4 37.5
GnP 改性 CF0.5 1 812.2±68.1 70.2
GnP 改性 CF1 1 632.8±78.5 53.4
GnP 改性 CF1.5 1 593.0±67.1 49.7
GnP 改性 CF2 1 503.5±56.6 41.2

  注：GnP 改性 CF 的下标数字表示表面改性剂中 GnP 的质量分
数，%。

2．3　EP／改性 CF 复合材料的力学性能

从上述实验结果可看出，超声时间为 2 h 时，制

得的含 MWCNTs 表面改性剂对 CF 的改性效果最

好；表面改性剂中 GnP 的质量分数为 0.5% 时，制得

的含 GnP 表面改性剂对 CF 的改性效果最好。因此

在这两种表面改性剂最佳制备条件下，比较了它们

分别改性的 CF 与 EP 复合制得的复合材料的弯曲

强度和层间剪切强度，同时列出了 EP／去浆 CF 及

EP／纯树脂改性 CF 复合材料相关性能数据以供参

考，结果如表 3 所示。
表 3　不同 EP／改性 CF 复合材料的力学性能

复合材料类型 弯曲强度／MPa 层间剪切强度／MPa
EP／去浆 CF 209.1±24.1 24.0±1.5

EP／纯树脂改性 CF 217.8±34.1 28.7±2.7
EP／MWCNTs 改性 CF 232.6±32.5 32.6±3.2

EP／GnP 改性 CF 295.0±30.5 41.1±3.8

从表 3 可以看到，与 EP／去浆 CF 复合材料

相比，EP／纯树脂改性 CF 复合材料的弯曲强度

和层间剪切强度仅略有上升，分别提高了 4.1%
和 19.6%，表明仅使用 EP 包覆 CF 表面对于提升

CF 与 EP 基体间的界面结合力非常有限；而 EP／
MWCNTs 改性 CF 和 EP／GnP 改性 CF 复合材料

的力学性能提升非常显著，与 EP／去浆 CF 复合

材料相比，这两种复合材料的弯曲强度分别提高了

11.2% 和 41.1%，层间剪切强度分别提高了 35.8%
和 71.3%。

可以发现，在各自的最佳表面改性剂制备条件

下，EP／GnP 改性 CF 复合材料的力学性能明显高

于 EP／MWCNTs 改性 CF 复合材料。这可能是因

为，CF 经 GnP 表面改性后，纤维表面附着的 GnP
比 MWCNTs 分布更均匀，表面粗糙度更大，与 EP
基体接触时建立的界面机械联锁和化学键合更加牢

固，使 EP／GnP 改性 CF 复合材料的力学性能更好。

3　结论

(1) MWCNTs 和 GnP 对 CF 的表面改性均有明

显的效果，其中超声 2 h 的含 MWCNTs 表面改性

剂和 GnP 质量分数为 0.5% 的含 GnP 表面改性剂

对 CF 的改性效果最好，其复丝拉伸强度与去浆 CF
相比分别提高了 59.4% 和 70.2%。

(2) 在最佳表面改性剂制备条件下，与 EP／去

浆 CF 复合材料相比，EP／MWCNTs 改性 CF 复合

材料的弯曲强度和层间剪切强度分别提高了 11.2%
和 35.8%，EP／GnP 改性 CF 复合材料的相应力学

性能分别提高了 41.1% 和 71.3%，明显优于 EP／
MWCNTs 改性 CF 复合材料，说明含 GnP 表面改性

剂的配方及制备条件更加合理。
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