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基于两步溶液浸渍在碳纤维增强杂萘联苯聚芳醚砜酮复合材料

层间引入碳纳米管及其层间增韧的研究
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摘　要　本研究基于两步溶液浸渍的方法在复合材料层间引入碳纳米管(CNTs)，以解决热塑性复合材料

因层间树脂富集，缺乏增强相而导致的层间性能薄弱问题 . 第一步浸渍确保树脂充分渗透至纤维束内部，

第二步则实现CNTs在层间区域的分散 . 并系统研究了CNTs添加量对复合材料层间断裂韧性及面内力学

性能的影响 . 实验结果表明，当CNTs质量分数为 1.0 wt%时，复合材料层间断裂韧性最优，I型起始和扩

展断裂韧性分别达到 1.23 和 1.27 kJ/m2，相比未处理复合材料显著提高了 51.85% 和 42.70%；Ⅱ型层间断

裂韧性为 1.82 kJ/m2，增幅达 44.80%. 同时，该方法未损害材料面内性能，弯曲强度提升至 1414 MPa. 扫

描电子显微镜断口分析显示，改性后的复合材料断面更为粗糙，且呈现微裂纹特征，表明裂纹扩展路径

趋于复杂 . 该方法实现了CNTs在富树脂夹层区域中的分布，为制备高层间性能复合材料提供了一条简便

有效的技术路径 .
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碳纤维增强热塑性复合材料(CFRTP)层压板

因其强大的可设计性、易加工性和良好的成型性

而广泛应用于承重部件[1]. 热塑性树脂基复合材

料层压板中的层间结合主要通过树脂熔合实现，

这不可避免地导致层间树脂富集现象 . 层间树脂

中缺乏增强相导致其在厚度方向上的承载能力较

弱，使其容易发生分层失效，这成为复合板性能

的瓶颈[2].

在树脂富集层间区域引入厚度方向增强策略

可以有效减少分层损伤[3,4]. 受益于显著的尺寸和

表面效应，纳米填料在增强复合材料力学等多功

能性能上极具前景 . 将填料引入连续纤维复合材

料体系，可有效阻碍裂纹扩展，并优化纤维与基

体间的界面结合强度，从而提升层间力学性

能[5,6]. 在众多纳米增强材料中，碳纳米管(carbon 

nanotubes，CNTs)展现出独特优势[7]. 其典型的一

维纳米结构赋予超高长径比，为裂纹桥接与载荷

传递提供理想路径；同时，CNTs的理论拉伸强
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度高达 100 GPa、弹性模量接近 1 TPa的力学性

能，使其成为层间增韧的高效载体[8].

目前，有多种方法引入CNTs以增强复合材

料的层间性能[9]. 例如，碳纳米管直接喷涂或沉

积在碳纤维或预浸料带表面[10,11]. 在这一点上，

CNTs的均匀性和密度是增强的关键，因此该方

法对设备的要求相对较高 . CNTs可以原位生长

或通过化学接枝的方式附着在碳纤维表面，形成

一种多尺度增强结构，这种结构能够提高纤维与

树脂之间的粘合能力，提供优异的面内性能，但

对层间性能的改善并不显著[12~14]. 另一种常见的

引入方法为制备CNTs高韧性树脂复合薄膜，在

成型前将其与预浸带交替层叠[15~17]. Wang等[18]通

过喷涂和热成型工艺制备了装饰有不同CNTs含

量的聚醚醚酮(PEEK)薄膜 . 通过将这种改性薄膜

引入单向碳纤维增强聚醚醚酮(CF/PEEK)复合材

料层压板中，I型层间韧性提高了 101%. 然而，

热塑性树脂的添加增加了复合材料的树脂含量，

这可能会降低复合材料的面内性能 .

层压复合材料的韧性主要由基体决定[19]. 因

此，直接将CNTs掺杂到基体中能有效提高基体

的韧性，从而改善复合材料的层间性能 . 树脂共

混法虽广泛采用，但在预浸料制备中存在根本性

缺陷：当含CNTs的树脂流经致密纤维束时，纤

维的微尺度过滤效应会截留部分CNTs，导致层

间区域CNTs团聚而造成缺陷[20].

为了解决层间树脂富集，无增强相而导致的

复合材料层间性能较差的问题，同时避免由碳纤

维过滤效应引起的填料在表面团聚以及树脂浸渍

不足等问题，本研究提出了一种两步溶液浸渍策

略在复合材料层间引入CNTs. 第一步浸渍确保树

脂充分渗透到纤维束中，而第二步浸渍则实现填

料在层间富树脂区域的分散 . 这确保了填料在复

合材料富树脂夹层区域中的分布，而不会影响树

脂含量，为制备具有高层间性能的复合材料提供

了一种简单有效的方法 .

1　实验

1.1　实验材料

本研究所使用的连续单向碳纤维为 Toray 

T700 CF (12K)，购自日本东丽 . 树脂基体为

PPESK树脂，其核心结构为4-(4-羟基苯基)-2,3-

萘-1-酮(DHPZ). 图1展示了PPESK聚合物树脂的

分子构型，该树脂购自大连保利新材料有限公

司 . 树脂溶液的溶剂为N-甲基吡咯烷酮(NMP)，

购自天津津东化学有限公司 . CNTs购自苏州碳

丰石墨烯科技有限公司，外径约为8~15 nm，长

度约为10~30 μm.

1.2　CF/PPESK复合材料制备

由于PPESK具有优异的溶解性，本研究采

用2步溶液浸渍法制备预浸带，具体制备过程如

图2所示 . 为了提高树脂在纤维束中的浸渍程度，

第一次浸渍使用低浓度树脂溶液(13 wt%)，而第

二次浸渍则使用高浓度树脂溶液 (18 wt% ). 

PPESK在 150 ℃下溶解于NMP溶剂中以制备不

同浓度的树脂溶液 . 在第二次浸渍的树脂溶液

(高浓度溶液)中，CNTs的添加量分别为树脂质

量的0.5%，1.0%和1.5%. 制备好的树脂溶液被放

入浸渍槽中 . 碳纤维被牵引通过浸渍槽后，再固

定到加热辊上以干燥溶剂 . 采用阶梯升温程序：

分别在 120、150、180、240和 280 ℃下各保温

10 min，最后在 350 ℃ 下保温 5 min. 干燥完成

后，将预浸带切割 . 随后，按照要求，在330 ℃

和 5 MPa的压力下将预浸带压实 20 min. 未添加

任何填料的复合材料被命名为纯CF/PPESK，而

添加了CNTs的复合材料分别被命名为0.5CNTs/

CF/PPESK，1.0CNTs/CF/PPESK和 1.5CNTs/CF/

PPESK.

1.3　表征

使用扫描电子显微镜(SEM, SU8220, 日本日

立)对复合材料在力学性能测试后的断裂形态进

行了观察 . 在SEM测试前，每个样品都涂覆了导

电金层 .

用 Instron 5569 万能试验机 (美国)对 CF/

PPESK复合材料的力学性能进行了表征 . 层间剪

切强度(interlaminar shear strength, ILSS)测试按照

ISO 14130标准进行，采用三点短梁弯曲法，试

样尺寸为 20 mm × 10 mm × 2 mm，加载速率为

1 mm/min，同时保持跨厚比为 5:1. 每种条件下

测试了3~5个有效样本 . 计算公式如下：

N N
OO

S
O

O
OO

C
ON N

Fig. 1  Chemical structure of PPESK.
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ILSS = 
3Pb

4bh
(1)

式中，ILSS (MPa)、Pb (N)、b (mm)和 h (mm)分

别表示试件的层间断裂强度、最大破坏载荷、宽

度和深度 .

弯曲性能根据 ASTM D790-10 标准进行评

估，使用尺寸为 80 mm × 12.5 mm × 2 mm的样

本进行三点弯曲测试，跨度为样本厚度的32倍 . 

每种条件下测试了3~5个有效样本 .

复合材料的层间性能通过 I 型(双悬臂梁，

DCB)和 I型(端部缺口弯曲，ENF)层间断裂韧性

测试进行表征 . 其中，I 型测试(DCB，装置如

图 3(a)所示)所用试样尺寸为 140 mm × 20 mm × 

3 mm；Ⅱ型测试(ENF，装置如图 3(b)所示)所用

试样尺寸为160 mm × 25 mm × 3 mm，测试跨距

设定为100 mm. 为预制标准化的初始分层界面，

2种试样的内部位置均预置了一片经脱模剂喷涂

并在120 ℃下完成3次干燥循环的10 μm厚铝箔；

DCB试样预制初始分层长度为 65 mm，ENF试

样预制初始分层长度为45 mm[21,22].

用于计算 DCB 测试 I 型层间断裂韧性 GⅠ 

(kJ/m2)的公式如下：

GI = 
3Pδ

2b(a + ||D )
(2)

式中，P为测试期间的载荷(N)；δ为与载荷对应

的位移(mm)；b为样品宽度(mm)；a为分层长度

(mm)，|Δ|为分层长度的校正参数 . 定义GI,ini为载

荷达到最大值时对应的GI. GI,prop为之后记录点的

平均值 .

用于计算 ENF 测试Ⅱ型层间断裂韧性 GⅡ 

(kJ/m2)的公式如下：

GII = 
9Pδa2

2B ( )2L3 + 3a3
(3)

式中，P 为裂纹扩展临界载荷 (N)；δ为挠度

(mm)；a 为有效裂纹长度(mm)；B 为试样宽度

(mm)；L为跨距的一半(mm).

2　结果与讨论

2.1　Ⅰ型层间断裂韧性

图 4(a)为利用二次溶液浸渍在层间引入

CNTs复合材料的在 I型断裂韧性实验中获得R曲

线 . 可以反映层间断裂韧性在断裂过程中随裂纹

扩展的变化趋势[23,24]. 可以发现随裂纹的扩展，样

45 mm
135 mm

160 mm

100 mm

3 mm

65 mm
3 mm

Force(a)

Force

(b)

Fig. 3  Schematic diagram of (a) DCB test and (b) ENF test 

specimens.

PPESK

NMP CNTs

150 ℃, stir

One-time impregnation Secondary impregnation

Drying roller
(stepwise heating)

Cutting

Prepreg

Hot molding

N N
OO

S

O

O N N
OO

C

O

NO

CH3

Fig. 2  Schematic diagram of CF/PPESK composite material preparation.
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品的GI随之增加，然后趋于平缓 . 纯CF/PPESK

复合材料的断裂韧性较差，R曲线位于所有试样

的最下方 . 而加入CNTs后，在裂纹扩展的初期

与后期，断裂韧性均有明显提升 . 图4(b)为不同

含量的CNTs增韧CF/PPESK复合材料的 I型层间

断裂性能 . CNTs的加入对CF/PPESK复合材料的

GI具有明显的改善效果 . 与纯CF/PPESK相比，

复合材料的 GI随 CNTs 含量的增加先增大后减

小 . 0.5CNTs/CF/PPESK复合材料的GⅠ,int和GⅠ,prop

相比于纯样品分别提高至 1.00 和 1.12 kJ/m2. 当 

CNTs 的含量为 1.0 wt%时，复合材料的 GⅠ,int和

GⅠ,prop均达到最大值，分别为 1.23和 1.27 kJ/m2，

相比纯CF/PPESK分别提高了 51.85%和 42.70%. 

而继续增加CNTs含量，复合材料的GⅠ,int和GⅠ,prop

有明显的下降，分别为1.02和1.10 kJ/m2.

2.2　Ⅱ型层间断裂韧性

使用 ENF 测试测定了纯 CF/PPESK、不同

CNTs含量的Ⅱ型层间断裂韧性，结果如图5所示 . 

纯CF/PPESK复合材料的临界载荷为0.69 kN. 添

加 0.5wt% CNTs后，CF/PPESK层压板的临界载

荷增加至0.86 kN，显著改善 . 复合材料的层间韧

性也显著提高，从 1.25 kJ/m2增加到 1.57 kJ/m2，

提升了 25.60%. 此外，随着CNTs的加入，位移

值从 3.75 mm 增加到 3.87 mm. 当 CNTs 的含量

为 1.0 wt%时，复合材料的 GⅡ达到最大值，为

1.82 kJ/m2，相较于纯CF/PPESK提高了 44.80%. 

其临界载荷提高至 0.92 kN，位移进一步提升至

4.17 mm. 但进一步增加CNTs的含量，反而使得

复合材料的GⅡ降低至 1.66 kJ/m2. 对比 I型与Ⅱ型

断裂韧性的结果可以发现，引入的CNTs对 2者

均有显著的增韧效果，且最佳含量均为1.0 wt%. 

然而，GⅡ的增强幅度略低于GⅠ,int. 这可能是由于

在 I型起始阶段，裂纹萌生于富树脂区，CNTs通

过直接的桥联、拔出以及诱发微裂纹等方式，高

效地阻碍了新裂纹的产生，因此增韧效果最为显

著[25]. 与此同时，我们与其他采用碳纳米管增强

碳纤维/高性能热塑性复合材料层间断裂韧性的

研究进行了对比 . 文献[26]中通过在层间引入碳

纳米管巴基纸，其GⅠ的提升幅度约为20%. 相比

之下，本研究通过两步溶液浸渍法引入1.0 wt% 

CNTs，实现了GⅠ提升超过 50%的效果，证明了

二次溶液浸渍法在提升层间韧性方面的显著
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Fig. 4  (a) R-curve analysis of the composite material; (b) 

Mode I interlaminar fracture properties of CF/PPESK 

composites toughened with different contents of CNTs.
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Fig. 5  (a) Typical load-displacement curves and (b) GⅡ in 

ENF test.
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优势 .

2.3　复合材料面内性能

进一步测试了复合材料的层间剪切强度

(ILSS)和弯曲性能，以评估其面内性能，结果如

图6所示 . 可以观察到，在二次浸渍溶液中掺杂

CNTs可以增强层合板的 ILSS和弯曲强度 . CNTs

的含量为0.5 wt%就可以将ILSS提高至62.18 MPa，

弯曲强度提高至 1340 MPa. 在测试的 3种CNTs

含量复合材料中，CNTs质量分数为 1.0 wt%的

样品表现出最优的面内性能，其 ILSS 增加至

64.78 MPa，相较于纯CF/PPESK提高了19.54%，

弯曲强度为 1415 MPa，相较于纯 CF/PPESK 提

高了 11.68%. 而进一步提高CNTs的含量会导致

CNTs聚集导致 ILSS和弯曲强度有所下降(61.26

和 1377 MPa)，但仍高于纯 CF/PPESK. CNTs 的

引入并未损害复合材料的平面内性能 . 相反，当

复合材料受到外部载荷时，CNTs作为微观增强

体分担应力，有效提升了其面内性能[27,28].

3.4　增韧机制

基于对 I型与Ⅱ型断面的SEM观测(图7)，可

以清晰地揭示CNTs的增韧机制 . 如图7(a)所示，

未改性复合材料的断面呈现大面积的纤维裸露和

明显的纤维-树脂间隙 . 而引入CNTs后，图 7(b)

显示纤维表面覆盖着大量树脂残留，界面结合明

显改善 . 在Ⅱ型断裂模式下，这一现象更为突出：

图7(e)和7(f)显示CNTs引入后，复合材料的Ⅱ型

断面存在大量树脂残留，与纯CF/PPESK (图7(c)

和(d))断面中清晰的界面缝隙形成鲜明对比 . 这

可能是由于CNTs的物理锚定作用增强了纤维与

树脂的界面粘结强度，迫使裂纹消耗更多能量以

穿过树脂，而非简单地沿界面扩展[29,30]. 同时，

图7(f)中观察到的微裂纹也表明裂纹扩展路径变
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Fig. 6  (a) Flexural strength; (b) Interlaminar shear strength.
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Fig. 7  SEM images of (a) the DCB cross-section of CF/PPESK, (b) the DCB cross-section of CNTs/CF/PPESK, (c, d) the 

ENF cross-section of CF/PPESK, (e, f) the ENF cross-section of 1.0CNTs/CF/PPESK, (g) CNTs pull-out in 1.0CNTs/CF/

PPESK; Schematic diagram of crack propagation mechanism in (h) CF/PPESK and (i) 1.0CNTs/CF/PPESK.
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得更加复杂 . 在图7(g)中可观察到CNTs从基体中

拔出后留下的孔洞，它们通过桥联应力和拔出过

程消耗了大量的断裂能量，使得复合材料的层间

性能得到显著提升[31,32].

3　结论

采用两步溶液浸渍法将CNTs分散于复合材

料层间富树脂区域，在不影响面内性能的前提

下，实现了层间断裂韧性的显著提升 . 1.0CNTs/

CF/PPESK的 I型起始断裂韧性为1.23 kJ/m2，扩

展断裂韧性为 1.27 kJ/m2，相比纯CF/PPESK分

别提高了 51.85%和 42.70%；Ⅱ型层间断裂韧性

增至1.82 kJ/m2，提高44.80%，弯曲强度提高至

1414 MPa. 本方法的核心创新在于通过工艺设计

实现了CNTs在层间区域的分布，有效诱导裂纹

偏转与桥联，从而在微观尺度上增强裂纹扩展阻

力 . 与现有研究相比，该方法不仅工艺简便、易

于实施，更在结构性能协同设计方面展现出独特

优势，为高性能层间增韧复合材料提供了一条新

路径，具备良好的推广应用前景 .
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Study on the Introduction of Carbon Nanotubes into Carbon Fiber Reinforced 
Heterocyclic Phthalazinone Biphenyl Poly(aryl ether sulfone ketone) Composite 

Interlaminar Regions via Two-step Solution Impregnation and Their 
Interlaminar Toughening Effect
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and Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

Abstract  This study employed a two-step solution impregnation method to introduce carbon nanotubes (CNTs) 

between composite layers, addressing the weak interlaminar performance of thermoplastic composites caused by 

resin-rich interlaminar regions lacking reinforcing phases. The first impregnation step ensured thorough resin 

penetration into fiber bundles, while the second achieved CNTs dispersion in interlaminar zones. A systematic 

investigation was conducted on how CNTs content affects the composite's interlaminar fracture toughness and in-

plane mechanical properties. The experimental results indicated that when the CNTs content reached 1.0 wt%, the 

composite material achieved optimal interlaminar fracture toughness. The Mode I initiation and propagation 

fracture toughness values reached 1.23 and 1.27 kJ/m2, respectively, representing significant improvements of 

51.85% and 42.70% compared to the untreated composite. The Mode Ⅱ interlaminar fracture toughness measured 

1.82 kJ/m2, with an increase of 44.80%. Meanwhile, this method did not compromise the in-plane properties of 

the material, and the flexural strength was enhanced to 1414 MPa. SEM fractographic analysis revealed that the 

modified composite exhibited rougher fracture surfaces with microcrack characteristics, indicating more complex 

crack propagation paths. This method achieved the distribution of CNTs in resin-rich interlayer regions, providing 

a simple and effective technical pathway for preparing high-interlaminar performance composite materials.

Keywords  Carbon nanotubes; Thermoplastic composites; Interlaminar fracture toughness; Mechanical properties
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