
第 ３９ 卷第 ８ 期 现代化工 Ａｕｇ. ２０１９
２０１９ 年 ８ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

酸化碳纳米管 /环氧树脂自修复
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摘要:碳纳米管(ＣＮＴ)是具有一维管状结构的碳纳米材料ꎬ具有优异的导热性能、电学性能及良好的力学性能ꎬ常作为理想

填料用于制备功能高分子复合材料ꎮ 以含酯交换反应的动态交联体系环氧树脂为基体ꎬ成功制备了具有自修复功能的 ＣＮＴ / 环
氧树脂复合材料ꎮ 通过对碳管表面进行酸化处理接枝羧基等官能团改善其分散性ꎮ 对制备的复合材料的表面形貌、力学性能

和自修复性能等进行了测试ꎬ结果表明ꎬ酸化碳管在环氧树脂基体中分布均匀ꎻ酸化碳管质量分数为 ０􀆰 ５％的复合材料断裂强

度提升了 ５１􀆰 ５％ꎬ模量增加了 １３０􀆰 ２％ꎬ对其进行修复后力学强度恢复率达到了 ９６％ꎮ
关键词:自修复ꎻ动态交联高分子ꎻ酯交换ꎻ碳纳米管
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　 　 环氧树脂是一种具有三维网络结构的交联高分

子ꎬ因其良好的尺寸稳定性、机械性能、抗蠕变和耐

化学性而应用广泛ꎮ 但是由于永久性分子结构材料

不能重新成形或再加工ꎬ并且材料使用过程中出现

断裂等情况会造成极大的隐患及浪费ꎮ 为了解决这

一难题ꎬ可以在交联网络聚合物中引入动态共价交

联键ꎬ使其具有重加工及自修复功能ꎮ
Ｌｅｉｂｌｅｒ 等[１－２] 向环氧 /酸体系中添加适当的酯

交换催化剂ꎬ这种热触发的催化酯交换反应产生了

聚酯 /多元醇网络ꎬ在加热时黏度降低符合阿伦尼乌

斯定理ꎬ这是首次在热固性材料中出现的特征ꎮ 在

交联聚合物网络中引入可交换的化学键(酯交换反

应[３－５]、转胺反应[６]、烯烃置换反应[７]、二硫键交换

反应[８－１１])形成动态交联ꎬ在一定的外界(如高温、
光照、ｐＨ 变化等)刺激下ꎬ可逆共价键发生断裂ꎬ断
裂的共价键迅速与其他活性端基发生交联形成新的

共价交联点而保持交联网络的完整性ꎮ 刺激去除

后ꎬ重新形成稳定的新交联网络ꎮ 含有这种可交换

键的聚合物网络被称为共价适应性网络[１２－１４]ꎮ 在

发生交换反应的过程中ꎬ交联网络的粘弹性可通过

控制共价键交换速度来调节ꎬ使得这类新型热固性

高分子可通过熔融加工的方式进行再加工处理ꎬ从
而改变了传统热固性树脂不可后处理的缺陷[１５]ꎮ
动态交联的特点也使得这类交联高分子具有损伤后

可修复、破坏后可重塑并循环利用的性质[１６－１７]ꎬ减
轻了处理废弃物所带来的环境污染ꎮ
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对于动态交联高分子的研究还处在起步阶段ꎬ
大多数研究还集中在开发新的交换反应用于制备动

态交联网络ꎬ或利用已知交换反应制备新型交联高

分子ꎬ但是利用动态交联聚合物作为基体制备纳米

复合材料目前还研究较少ꎮ 碳纳米管拥有极高的力

学性能和优良的导电、导热性能ꎬ是复合材料理想的

功能和增强材料ꎬ有着巨大的应用潜力ꎮ 通过 ＣＮＴ
复合材料的研究ꎬ可望获得性能优异的纳米复合材

料ꎬ从而推动纳米电子学、功能材料、生物医药等学

科的发展[２０]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

多壁碳纳米管ꎬ中科时代纳米生产ꎻ浓硝酸ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ浓硫酸ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ无水乙醇ꎬ常州市宏盛精细化

工有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司

生产ꎻ双酚 Ａ 二缩水甘油醚ꎬ梯希爱化成工业发展

有限公司生产ꎻＰｒｉｐｏｌ １０４０ꎬ禾大化学品(上海)有限

公司提供ꎻ二水合乙酸锌ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＪＥＭ－２１００ 场发

射透射电镜对碳纳米管样品酸化前后的微观形貌进

行分析ꎮ 利用场发射扫描电镜观察样条淬断断面ꎬ
观察不同质量分数碳纳米管在基体中的分布ꎮ 利用

美国 ＴＡ 公司生产的 ＡＲＥＳ－ＲＦＳ 流变仪分析复合材

料在高温下内应力松弛情况ꎬ选用瞬态中的 Ｓｔｒｅｓｓ
Ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ 模式ꎬＳｔｒａｉｎ 为 ０􀆰 ４％ꎮ 利用德国耐驰仪器

制造有限公司生产的 ２０４Ｆ１ 耐驰差示扫描量热仪测

试材料玻璃化转变温度 Ｔｇꎻ利用 ＴＧ ２０９ Ｆ１ 热重分

析仪分析复合材料热稳定性ꎮ 利用上海 ＭＴＳ 有限

公司生产的 ＺＱ２０００ 万能材料试验机进行复合材料

的力学测试ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 酸化碳纳米管的制备

取多壁碳纳米管 １ ｇ 与 １００ ｍＬ 混合酸[Ｖ(浓硝

酸) ∶Ｖ(浓硫酸)＝ １ ∶３]加入到三口烧瓶中ꎬ在 １００℃
油浴中回流加热 ０􀆰 ５ ｈ 进行酸化ꎮ 用蒸馏水反复抽

滤冲洗至中性后干燥ꎬ得到酸化碳纳米管ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 酸化碳纳米管 / 环氧树脂复合材料的制备

将 ５ ｇ 脂肪酸[Ｐｒｉｐｏｌ １０４０ꎬ２９６ ｇ / ｍｏｌ ＣＯＯＨ 结

构如 图 １ ( ａ ) 所 示 ] 与 催 化 剂 二 水 合 乙 酸 锌

(Ｚｎ(Ａｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ质量分数为 ５％)在 １８０℃真空加

热 ２~３ ｈ 至不再有气泡产生ꎮ 将双酚 Ａ 二缩水甘

油醚(环氧当量为 １７０ ｇ / ｍｏｌ)溶解在丙酮中ꎬ加入

酸化碳管的乙醇溶液超声 ２ ｈ 后除去溶剂ꎮ 将制备

好的酸与催化剂的混合物加入搅拌(羧基与环氧基

化学计量比为 １ ∶１)ꎬ混合均匀后倒入聚四氟乙烯模

具ꎬ在 １３０℃ 下固化 ６ ｈꎮ 制备了不同质量分数

(０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、１％)的 ＣＮＴ /环氧树脂复合材

料ꎮ 实验中涉及的反应机理如图 １(ｂ)、(ｃ)所示ꎮ

(ａ)Ｐｒｉｐｏｌ １０４０ 结构

(ｂ)环氧与酸的开环反应

(ｃ)酯交换机理

图 １　 Ｐｒｉｐｏｌ １０４０ 的结构及酯交换反应机理

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸化碳纳米管的表征

当纳米粒子与基体界面作用力较弱时ꎬ纳米粒

子很容易发生团聚影响增强效果ꎮ 为了增强分散性

与界面作用力ꎬ将碳纳米管进行酸化处理ꎮ 利用透

射电镜观察碳纳米管酸化前后在乙醇中的分散情

况ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)纯 ＣＮＴ 在乙醇中的分散 (ｂ)单根纯 ＣＮＴ

(ｃ)酸化 ＣＮＴ 在乙醇中的分散 (ｄ)单根酸化 ＣＮＴ

图 ２　 碳纳米管酸化前后在乙醇中的分散情况
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由图 ２ 可以看出ꎬ长径比大的纯碳纳米管交缠

团聚ꎬ单根碳纳米管管壁平滑、结构完整ꎬ无明显缺

损ꎮ 酸化后碳纳米管变短ꎬ在乙醇中的分散效果变

好ꎬ说明在酸化过程中碳纳米管被刻蚀切断ꎬ碳管表

面产生的羧基或其他活性基团与乙醇中的羟基亲

和ꎬ克服了管间的范德华力ꎬ团聚程度大大降低ꎮ 观

察单根酸化碳管壁可以看到有明显的由酸化造成的

刻蚀痕迹ꎮ
碳纳米管质量浓度为 １ ｍｇ / ｍＬꎬ由酸化前及酸

化后的 ＣＮＴ 在乙醇中的分散性可知ꎬ静置 ２ ｈ 后ꎬ酸
化前的 ＣＮＴ 出现明显沉降ꎬ酸化后的 ＣＮＴ 保持很

好的分散ꎮ 静置 ２４ ｈ 后ꎬ酸化 ＣＮＴ 依然无明显沉降

现象ꎮ 酸化处理提高了碳纳米管的分散性ꎬ有助于

其在复合材料中更好的发挥增强作用ꎮ
２􀆰 ２　 复合材料 ＳＥＭ 表征

质量分数分别为 ０􀆰 ３％、０􀆰 ５％及 １％的碳纳米

管 /环氧树脂复合材料 ＳＥＭ 横截面扫描图如图 ３
所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ３％ ＣＮＴ (ｂ)０􀆰 ５％ ＣＮＴ

(ｃ)１％ ＣＮＴ

图 ３　 不同质量分数 ＣＮＴ 复合材料断面

扫描电镜图

由图 ３ 可以看出ꎬ不同质量分数碳纳米管复合

材料中碳纳米管密度不同ꎮ 碳纳米管在基体中分散

均匀、团聚较少ꎬ说明酸化碳纳米管与环氧树脂基体

之间具有良好的相容性ꎬ对于提高材料的力学性能

起到了积极的作用ꎮ
２􀆰 ３　 复合材料的热学性能表征

不同质量分数 ＣＮＴ 复合材料的 ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 图

如图 ４ 所示ꎮ
玻璃化转变温度(Ｔｇ)是环氧基材料的重要转

变温度ꎮ 由图 ４( ａ)可以看出ꎬ纯树脂基体 Ｔｇ 大约

　 　 　 　 　 　 　

１—基体ꎻ２—０􀆰 １％ ＣＮＴꎻ３—０􀆰 ３％ ＣＮＴꎻ
４—０􀆰 ５％ ＣＮＴꎻ５—１％ ＣＮＴ

(ａ)ＤＳＣ 图

(ｂ)ＴＧＡ 图

图 ４　 不同质量分数 ＣＮＴ 复合材料的

ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 图

为 １６􀆰 ５℃ꎬ与文献[１] 的报道相似ꎬ在室温下处于

橡胶态ꎮ 具体的 Ｔｇ 如表 １ 所示ꎮ 碳纳米管质量分

数为 ０􀆰 １％时对 Ｔｇ 影响不大ꎮ 随着碳纳米管质量分

数的增加ꎬＴｇ 降低ꎬ这是因为加入的碳纳米管增强

了材料的导热性ꎬ使其对环境温度更加敏感ꎬ在较低

温度即可发生链段运动ꎮ 当 ＣＮＴ 质量分数为 １％时

Ｔｇ 升高ꎬ这是因为加入的 ＣＮＴ 过多限制了链段的运

动ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ复合材料的热稳定性好ꎬ
加入碳纳米管对热稳定性影响不明显ꎮ 材料在

４０７℃左右开始热分解ꎬ４９０℃左右结束ꎮ 随着碳纳

米管质量分数的增加ꎬ残炭率有略微提升ꎮ
表 １　 不同质量分数碳纳米管复合材料玻璃化转变温度

ＣＮＴ 质量分数 / ％ ０ ０􀆰 １ ０􀆰 ３ ０􀆰 ５ １

玻璃化转变温度 / ℃ １６􀆰 ５ １６􀆰 ７ １４􀆰 ３ １２􀆰 ８ １５􀆰 ７

２􀆰 ４　 复合材料力学测试

复合材料的力学性能如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以

看出ꎬ复合材料断裂强度与模量随着碳纳米管质量

分数的增加先增加再减小ꎬ当碳纳米管质量分数达

到 ０􀆰 ５％时力学性能最好ꎮ 树脂基体断裂强度为

３􀆰 ４４ ＭＰａꎬ 加 入 ０􀆰 ５％ 碳 纳 米 管 时 强 度 达 到

５􀆰 ２１ ＭＰａꎬ增加了 ５１􀆰 ５％ꎬ模量也由 ２􀆰 １５ ＭＰａ 增加

到 ４􀆰 ９５ ＭＰａꎬ提升了 １３０􀆰 ２％ꎮ 这是由于碳纳米管

在基体中分散均匀ꎬ与树脂间有较强的界面作用ꎬ显
著增强了力学性能ꎮ 当碳纳米管质量分数达到 １％

􀅰３７１􀅰
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时力学强度下降ꎬ这是由于碳纳米管在基体中密度

过大破坏交联网络ꎬ内部缺陷变多ꎬ材料受力时产生

的微裂纹会迅速扩散导致断裂ꎮ

１—基体ꎻ２—０􀆰 １％ ＣＮＴꎻ３—０􀆰 ３％ ＣＮＴꎻ
４—０􀆰 ５％ ＣＮＴꎻ５—１％ ＣＮＴ

(ａ)力学性能

１—模量ꎻ２—应力

(ｂ)断裂强度与模量

图 ５　 不同质量分数 ＣＮＴ 复合材料的力学性能、
断裂强度与模量

２􀆰 ５　 复合材料的流变表征

通过应力松弛情况初步确定修复进行的热处理

所需的温度及时间ꎮ 应力松弛是指在恒定的温度和

形变保持不变的情况下ꎬ高聚物内部的应力随时间

而逐渐衰减的现象ꎮ 基体在不同温度下的应力松弛

情况如图 ６(ａ)所示ꎮ 由图 ６( ａ)可以看出ꎬ在较高

温度下ꎬ动态交联高分子应力松弛过程符合 Ｍａｘｗｅｌｌ
模型ꎬ黏度降低遵循阿伦尼乌斯方程:

ｌｎ τ ＝ ｌｎ τ０ ＋ Ｅａ / ＲＴ

其中:τ 为应力松弛时间ꎻＥａ 为活化能ꎮ
根据 Ｍａｘｗｅｌｌ 模型ꎬ松弛时间为松弛模量降至

初始模量的 ０􀆰 ３７ 倍的时间ꎬ即 Ｇ / Ｇ０ ＝ ０􀆰 ３７ꎮ 松弛

时间与温度的拟合曲线如图 ６(ｂ)所示ꎮ 由图 ６(ｂ)
可以看出ꎬ树脂中酯交换反应活化能为 ( ９０ ± ６)
ｋＪ / ｍｏｌꎮ 热处理需要在较高的温度下进行以便尽快

发生应力松弛ꎬ但处理时间不能过长ꎬ温度不能过

高ꎬ否则加速材料老化ꎮ 初步选择修复温度为

２００℃ꎬ时间为 ２５ ｍｉｎꎮ
为了研究添加碳纳米管对材料的松弛产生影

响ꎬ对不同质量分数的 ＣＮＴ /环氧树脂复合材料在

２００℃下进行流变测试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—１８０℃ꎻ２—１９０℃ꎻ３—２００℃ꎻ４—２１０℃ꎻ５—２２０℃
(ａ)基体在不同温度下流变性能

(ｂ)松弛时间与温度的拟合曲线

图 ６　 基体在不同温度下流变性能

及松弛时间与温度的拟合曲线

１—基体ꎻ２—０􀆰 １％ ＣＮＴꎻ３—０􀆰 ３％ ＣＮＴꎻ
４—０􀆰 ５％ ＣＮＴꎻ５—１％ ＣＮＴ

图 ７　 不同质量分数 ＣＮＴ 复合材料在 ２００℃下的

流变性能

由图 ７ 可以看出ꎬ加入碳纳米管后对复合材料

流变影响不大ꎬ即使酸化碳管质量分数达到 １％ꎬ复
合材料也能在 １ ２００ ｓ 内完全松弛ꎮ
２􀆰 ６　 复合材料的修复

将断裂的复合材料断口拼合压紧ꎬ在 ２００℃ 下

加热 ２５ ｍｉｎ 进行自修复ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)断裂 (ｂ)修复后

图 ８　 断裂样条修复效果

􀅰４７１􀅰
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从图 ８ 中可以看出ꎬ断裂的材料经过修复后重

新连接在了一起ꎬ连接处表面有一条较浅痕迹ꎮ
通过力学性能测试来衡量材料的修复效率ꎬ主

要关注强度恢复率ꎮ 修复了 ＣＮＴ 质量分数为

０􀆰 ５％、１％的复合材料ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５％ ＣＮＴ 复合材料ꎻ２—０􀆰 ５％ ＣＮＴ 复合材料修复后ꎻ
３—１％ ＣＮＴ 复合材料ꎻ４—１％ ＣＮＴ 复合材料修复后

图 ９　 复合材料修复前后力学性能

由图 ９ 可以看出ꎬ０􀆰 ５％ ＣＮＴ 复合材料修复后

强度达到 ５􀆰 ０ ＭＰａꎬ恢复率为 ９６％ꎻ１％ ＣＮＴ 复合材

料修复后强度达到 ３􀆰 ８３ ＭＰａꎬ恢复率为 ９４􀆰 ６％ꎮ 碳

纳米管过多阻碍了链段间的交换反应ꎬ影响材料的

修复效率ꎮ

３　 结论

动态交联高分子由共价键合的链形成有机网

络ꎮ 此网络能够通过热触发交换反应来改变其拓扑

结构ꎬ赋予了材料自修复的性能ꎮ 实验表明ꎬ酸化后

的碳纳米管与基体间相容性良好ꎬ当碳纳米管质量

分数达到 ０􀆰 ５％时力学性能达到最佳ꎬ相对于基体

强度提高了 ５１􀆰 ５％ꎬ模量提高了 １３０􀆰 ２％ꎮ 通过流

变测试确定了修复热处理所需要的温度及时间ꎮ 完

全修复后的 ０􀆰 ５％ ＣＮＴ 样条力学强度恢复率为

９６％ꎬ材料具有良好的修复性能ꎮ
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