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高性能环氧树脂!碳纳米管复合物的热分析研究!
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摘 要 用差示扫描量热仪（<=>）、热失重分析仪（?@A）和动态力学热分析仪（<B?A）研究了多壁碳纳米管
（BCD?0）E高性能 )，)F$二氨基二苯甲烷四缩水甘油环氧树脂（?@<<B）E)，)F$二氨基二苯基砜（<<=）复合物的
热性能 9 G-00-453/和 H.I44$C,..$JK,L,的非等温固化动力学研究发现，随着 BCD?0含量的增加，复合物固化反
应的活化能先减小后增大 9 ?@A研究表明，BCD?0的添加对环氧树脂热稳定性影响很小 9碳纳米管填充到
?@<<BE<<=体系后，复合物的储存模量随着 BCD?0含量的增加而增大，而玻璃化温度却随之减小 9
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)，)F$二氨基二苯甲烷四缩水甘油环氧树脂
（?@<<B）是一种缩水甘油胺型环氧树脂，该树脂
常用的固化剂为 )，)F$二氨基二苯基砜（<<=），由
于在固化反应过程中 <<= 中分子的极性砜基促
进了氢的键合和高分子的有序堆积，这样使得

?@<<BE<<= 体系具有相当高的玻璃化温度
（ M !""N），因此可以在较高的温度下使用 9另外，
具有 )个环氧基团的 ?@<<B在固化过程中容易
得到高密度的交联结构，这样就使得固化后的环

氧树脂具有相当高的强度，但这也使得 ?@<<BE
<<=环氧树脂的脆性增大，通常用添加热塑性聚
合物或碳纤维来增加 ?@<<B 环氧树脂的韧
性［( O )］9用热塑性聚合物填充到 ?@<<BE<<=体系
虽然可以增加材料的韧性，但不可避免地降低了

材料的玻璃化温度 9因此，可以添加碳纤维来补
强，碳纤维补强的 ?@<<BE<<= 环氧树脂已经广
泛地应用于航空航天领域 9 碳纳米管（ 1,/PQ4
4,4QR8P30）是元素碳的一种形态，自从 (%%( 年被
日本科学家 S-7-+,［’］发现以来，国内外进行了大量

深入的研究 9碳纳米管具有纳米级的粒径和相当
大的比表面积，还具有极其优良的力学特性、热学

特性、电学特性以及光学特性，它与聚合物组成的

复合材料得到极大的关注［;］9本文利用示差扫描
量热仪（<=>）、热失重分析仪（?@A）和动态力学热
分析仪（<B?A）研究了多壁碳纳米管（BCD?0）对
高性能 )，)F$二氨基二苯甲烷四缩水甘油环氧树
脂（?@<<B）E)，)F$二氨基二苯基砜（<<=）环氧树
脂热分析性能的影响，并使用扫描电镜（=*B）观
察了复合物的形貌 9

" 实验部分

"#" 原料
?@<<B环氧树脂由上海树脂研究所提供，

A@T"，环氧值为 ((% 9 T，其结构式如图 (（,）所示；
固化剂 <<=由复旦大学石油化工厂提供，分子量
!)TU&(，纯度高于 %%V，结构式如图 (（P）；BCD?0
由深圳纳米港有限公司提供，直径 (" O )" 4+9

H-59 ( ?23 123+-1,. 0R/81R8/30 QW ?@<<B（,）,4: <<=（P）
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! "# 样品制备
!"##$与不同重量的碳纳米管混合后，在超

声器内做超声处理 % &，然后放入油浴内加热到
’%()，慢慢加入固化剂 ##*，搅拌 ’( +,-. !"##$
和 ##*的环氧基团和活性氢的摩尔比为 ’ / ’ .取
’( +0左右混好的复合物样品放入 #*1专用的铝
坩锅内，再放入冰箱冷冻后供 #*1 实验用 .其余
部分趁热倒入 %2 ++ 3 4 ++ 3 ’ ++的聚四氟乙
烯（5!67）模具中，放入烘箱中，在 4()、’8()和
’4()下分别固化 % &，然后再在 %%()下固化
2 &.复合物中 $9:!;的重量比分别为 ’ <=>和 2
<=> .
! "$ %&’
所用的差示扫描量热仪是美国 5?@A,-B7C+?@

公司的 5D@,; ’型 #*1，以铟作仪器校正 .所有试样
在实验过程中都是在氩气保护下（%( +EF+,-）进
行的 . 非等温固化实验是分别以 %G2，2，’( 和
%( HF+,-的升温速率从 2()升温到 I(() .等温固
化实验的温度是 %%()，在室温下将盛样品的坩
锅以 I(( HF+,- 的速率快速升到 %%()，然后在
%%()等温固化反应，直到基线平稳时，固化反应
才认为结束，再根据反应放热峰利用积分的方法

可以计算出固化热，!! ,（JF0）.等温固化反应完成

后，迅速降温到 2()，然后以 ’( HF+,-的升温速
率升到 I(()，来计算剩余的反应固化热，!! @

（JF0），反应总的固化热，!! = 为!! , 和!! @ 之和 .

! "( )*+
纯环氧树脂及其复合物的热失重实验是在

5?@A,-B7C+?@ 5D@,; ’ 型热失重分析仪上进行的，所
有样品测试过程中均在氮气保护中（8( +EF+,-）
进行 .测试温度范围从 %( K 4(()，升温速率为 ’(
HF+,-.
! ", %-)+
动态力学实验是在 L&?M+?=@,N *N,?-=,O,N 公司

的 #$!P Q型动态力学热分析仪上进行的 .实验
所采用的是拉伸模式，扫描频率是 ’ RS，升温速率
是 I HF+,-，扫描范围是 I( K I(() .每个配比的试
样测试 8次，储存模量和玻璃化温度均取平均值 .
! ". &/-
固化后的碳纳米管F环氧树脂复合物样品在

液氮中冷冻 I( +,- 后，进行脆断，得到的脆断横
截面固定在铜台上，在真空中喷金，用 R,=TN&,
UV2(型扫描电子显微镜观察形貌 .

# 结果与讨论

#0! 非等温固化动力学
#*1 是研究环氧树脂固化反应常用的仪

器［W］，在环氧树脂固化反应过程中，某一温度下固

化反应速率，X!FX "，与反应物的浓度，#（!）成正
比，即

X!
X " Y $（%）#（!） （’）

式中 $（%）是速率常数，!是转化率 .通常假定 #
（!）与反应温度无关，$（%）遵循阿累尼乌斯方程，

$（%）Y &?Z[ \ ’( )(% （%）

式中 ’ 为活化能，( 为气体常数，& 为置前因子 .
本文采用 H,;;,-0?@［4］和 6CD--B9TCCB]ST<T［^，’(］

（69]）方法来处理不同升温速率下得到的 #*1
数据，这两种方法都是从 #*1 曲线最低点，即峰
顶温度 %[ 对应于最大反应速率出发的，其方程

可分别表示为：

X［C-（"F%%
[）］

X（’F%[）
Y \ ’

( （I）

C0" Y &_ \ (G82W ’
(%[

（8）

图 %是 2 <=> $9:!;F!"##$F##*复合物不
同升温速率下得到的 #*1 曲线，从图中可以看
出，随着升温速率的增大，其放热速率亦增加，同

时 %[ 也随着向高温方向移动 .

6,0. % #D-T+,N #*1 N‘@a?; OM@ 2 <=> $9:!;F?[MZD

NM+[M;,=?; T= X,OO?@?-= &?T=,-0 @T=?;

图 I（T）和（b）分别是纯环氧树脂及其 $9:!;
复合物的 \ C-（"F%%

[）和 C0"对 ’F%[ 做图得到的结

果，从图中可以发现，得到的 \ C-（"F%%
[）和 C0"对

’F%[ 都具有较好的线性关系 .另外，从 \ C-（"F
%%

[）B’F%[ 和 C0"B’F%[ 关系图的斜率可以得到环氧
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!"#$ % &’() (* + ’,（!-!
.
/）（0）0,1 ’#!（2）345676 (*

8-! *(5 9:;<6-4/(=> ?(@/(6")46

树脂形成复合物时的反应活化能 "0，如表 8 所
示 $从表中可以看出，对于同一试样，A"66",#45 法
得到的 "0 要稍小于 !:B法得到的结果 $另外，随
着纳米管含量的增加，复合物的 "0 先减小后增

大 $这说明 9:;<6在低含量时对 <CDD9-DDE体
系的非等温固化有促进作用，这是由于 9:;<6表
面所带的羟基加速了固化反应，与等温固化得到

的结果相同［88］$但填入 F G)H9:;<6 时，由于纳
米管的表面能较大，使得环氧树脂体系的粘度变

大，从而非等温固化过程中羟基的自由运动受到

限制，活化能也随着粘度的增加而增大 $

!"#$% & <I4 0?)"30)"(, 4,45#"46 (* ?754

540?)"(,6 (* 9:;<6-<CDD9-DDE ?(@/(6")46

9:;<6（G)H）
"0（JK-@(’）

A"66",#45 !:B

L FM$N M. $8
8 FF $M ML $O
F M8 $. MO $F

’ (’ 热稳定性
图 P是碳纳米管-环氧树脂复合物的热失重

曲线 $表 .是 OLLQ时环氧树脂及其 9:;<6复合
物的 <CR实验剩余物的含量，从表中可以看出，

9:;<6对 <CDD9-DDE 的热稳定性影响很小 $研
究表明，碳纳米管对聚合物热稳定性的影响，主要

取决于碳纳米管和聚合物的相互作用以及碳纳米

管在聚合物中的分散均匀程度［8.］，9:;<6与环
氧树脂的相互作用和分散情况将在后文中讨论 $

!"#$ P <I45@(#503"@4)5"? ?75346 (* )I4 9:;<6-4/(=> ?(@/(6")46

!"#$% ’ SI05 ?(,)4,)6 (* 9:;<6-<CDD9-DDE ?(@/(6")46 0) OLLQ

9:;<6（G)H） SI05 ?(,)4,)（H）

L .F $8
8 .F $P
F .N $O

’ () 储存模量和玻璃化温度
图 F是 8 G)H 9:;<6-<CDD9-DDE储存模量

（"T）以及储存模量和损耗模量的比值，即损耗因
子（)0,"）随温度变化的曲线 $从图中可以看出，随
着温度的增加，"T逐渐减小，并且在玻璃化温度
附近出现突变，玻璃化温度（曲线中出现最大值的

温度）大于 .FLQ $

!"#$ F D>,0@"? @4?I0,"?0’ 6/4?)50 ", )45@6 (* 6)(50#4 @(17’76
（"T）0,1 *(5 )I4 8 G)H 9:;<6-4/(=> ?(@/(6")46

不同含量 9:;<6环氧树脂复合物的 .FQ时
的 "T和 !# 如表 %所示 $从表中可以看出，随着碳
纳米管含量的增加，复合物的储存模量也随之增

大，即 8 G)H和 F G)H 9:;<6分别使环氧树脂的
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模量增大 ! "#$和 % " &$ "而纳米碳纤维（’()）填
充到 *+,,-.,,/体系后，0 12$和 3 12$填充量
分别使环氧树脂的储存模量增大 & " 4$ 和
#3 "%$［0#］"这一结果表明，碳纳米管和环氧树脂
的相互作用的能力要小于纳米碳纤维与环氧树脂

的作用能力 "另外，如表 # 所示，-5(*6.*+,,-.
,,/复合物的 !7 随着温度的增加而慢慢减小，而

’()填充 *+,,-.,,/体系后，环氧树脂的 !7 不

随 ’()含量的变化而变化［04］"在文献中也发现了
这一现象，一般认为，!7 的减小是由于纳米管表

面带有的参与固化反应的官能团（如羟基和氨

基），使得固化剂参与反应的官能团多于环氧基

团，另外，还与随着纳米管含量的增加，复合物的

固化度减小有关［08，03］"在我们以前的研究中，发
现 -5(*6.*+,,-.,,/复合物经过 449:等温固
化后，复合物的最终固化度随着纳米管含量的增

加而逐渐减小［00］，这一结果说明，!7 减小与环氧

树脂复合物的固化度降低有关 "

!"#$% & /2;<=7> ?;@ABA6， 7B=66 2<=C6D2D;C 2>?E><=2A<> =C@ FDC=B

G;CH><6D;C ;F -5(*6.*+,,-.,,/ G;?E;6D2>6

-5(*6
（12$）

/2;<=7> ?;@ABA6
（43:，+I=）

J?E<;H>?>C2
（$）

!7

（:）

9 4"93 K 4!3"&
0 4 "0& ! "# 4!# "8
3 4 "40 % "& 4!0 "&

’ () 形貌
0 12$ 和 3 12$-5(*6.*+,,-.,,/ 复合物

的/L-照片如图!所示，从图中可以发现，纳米

)D7" ! /L- D?=7>6 6M;1DC7 F<=G2A<> 6A<F=G> ;F 2M> -5(*6.>E;NO

G;?E;6D2>6：

=）0 12$；P）3 12$

管在环氧树脂分散并不均匀，但复合物中纳米管

的粒径却远大于纯纳米管的粒径（09 Q 89 C?），这
说明碳纳米管和环氧树脂发生了相互作用，这种

作用主要是纳米管表面的羟基与环氧树脂发生了

反应［00］，这一作用使得碳纳米管填充到环氧树脂

体系后，复合物的储存模量随着纳米管含量的增

加而逐渐增大，但由于纳米管表面能较大，易于集

聚，在环氧树脂中分散不均匀，最终使得 -5(*6
对 *+,,-.,,/体系的热稳定性影响很小 "

*+,+*+-.+/
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