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超声辐照对碳纳米管增强环氧树脂黏度和力学性能的影响

李永哲,李长青,宋巍

(装甲兵工程学院 装备再制造工程系,北京100072)

暋暋[摘暋要]暋采用超声辐照处理多壁碳纳米管增强环氧树脂复合材料,分析了超声辐照条件对复合材料的黏

度、力学性能及拉伸断口显微形貌的影响。结果表明:温度一定时,多壁碳纳米管增强环氧树脂体系的黏度随超

声辐照时间的延长而逐渐降低;超声辐照时间为5min时,环氧树脂的拉伸强度、弯曲强度、拉伸剪切强度达到最

大值,较处理前分别提高了37%,167%和86%;经超声辐照后,拉伸断口形貌显示出更多的韧性断裂特征。
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[Abstract]暋Themulti灢wallscarbonnanotubesreinforcedepoxyresinwastreatedwithultrasonicirradiation.The

effectsofultrasonicirradiationontheviscosity,mechanicalpropertiesandfracturemorphologiesofcompositeswerein灢
vestigated.Theresultsshowthatatthesametemperatures,theviscosityofmulti灢wallscarbonnanotubesreinforcedep灢
oxyresingraduallydecreaseswiththeincreasingofultrasonicirradiationtime;Whentheultrasonicirradiationtimeis
5min,thetensilestrength,flexuralstrengthandtensileshearstrengthofepoxyresinreachthehighestvalue,which
wereincreasedrespectivelyby37%,167% and86%;Ultrasonicirradiationcanmakethetensilefracturemorphology
showmoreductilefracturecharacteristics.
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暋暋自19世纪末到20世纪初,在物理学上发现了压

电效应与反压电效应之后,人们发明了利用电子学技

术产生超声波的办法,从此迅速揭开了发展与推广超

声技术的历史篇章。超声效应包括机械效应、空化效

应、热效应和化学效应。机械效应可促成液体的乳化、
凝胶的液化和固体的分散;频率高、能量大的特性,使
超声波被介质吸收时能产生显著的热效应;化学效应

可加速许多化学物质的水解、分解和聚合过程;空化效

应能在极短时间内产生局部高温(约5000曟)和高压

(约108Pa),为反应提供常规条件下无法达到的极端

环境和能量[1]。这四种效应为制备综合性能优异和具

有特殊功能的新型材料提供了一条重要途径。近年

来,超声辐照已经成为制备纳米级复合材料非常有效

的技术方法之一。文中用超声辐照方法处理多壁碳纳

米管增强环氧树脂体系,主要分析超声辐照条件对环

氧树脂体系黏度和固化后力学性能的影响。

1暋实验

1.1暋原材料
多壁碳纳米管(MWCNTs),型号 MWNT灢1020,

平均直径为10~20nm,平均长度为5~15毺m,纯度

大于98%,深圳纳米港有限公司生产;双酚 A 型环氧

树脂E灢51,广州市东风化工厂;E灢44环氧树脂,广州晨

易化工有限公司;AG灢80树脂,上海合成树脂研究所;

TDE灢85树脂,天津市津东化工厂;奇士增韧剂 CC,北
京清大奇士新材料技术有限公司;4,4灢二氨基二苯砜

(DDS),化学纯,中国医药集团上海试剂公司;促进剂
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为咪唑,日照力德士化工有限公司。

1.2暋试样制备
将 E灢51,E灢44,TDE灢85,AG灢80和CC按一定比例

加热至110曟进行熔融混合,机械搅拌均匀,之后降温

至90曟并加入固化剂DDS,然后加入多壁碳纳米管,
继续机械搅拌直至均匀,再加入咪唑,继续搅拌均匀,
获得胶液。

用BILON灢1000Y超声波材料乳化分散器对制备

好的胶液进行超声辐照处理。超声功率设定为500
W,超声工作3s、间歇3s,频率20~25kHz,超声辐照

处理总时间分别为5,10,15,20min。
超声辐照处理之后,将环氧树脂体系置于真空干

燥箱中脱泡,直至没有气泡,取出并将其浇注到模具

中,放入130曟烘箱加热固化2h,然后在烘箱中自然

冷却。

1.3暋测试方法及条件
用 NDJ灢8s型旋转黏度仪测定多壁碳纳米管增强

环氧树脂体系的黏度,并用ZNHW 型电子节能控温仪

对共混体系进行恒温处理,观察超声辐照处理时间的变

化对体系黏度的影响,体系温度分别为50,60,70曟。
参照 GB/T2567—2008《树脂浇注体实验方法》,

GB/T7124—1986《胶粘剂拉伸剪切强度测定方法(金
属对金属)》等实验方法,采用 WDW灢100型万能实验

机分别测定固化试样的静态拉伸强度、弯曲强度、拉伸

剪切强度,加载速率为4mm/min,结果取5个试样的

测试平均值。
采用s4800型扫描电子显微镜,观察拉伸断口的

形貌。

2暋结果与讨论

2.1暋环氧树脂体系的黏度
图1为多壁碳纳米管增强环氧树脂体系在三个恒

图1暋超声辐照时间对环氧树脂黏度的影响

Fig.1Theeffectofultrasonicirradiationtime
onviscosityofepoxyresin

温温度下,黏度随超声辐照时间的变化曲线。从图1
中的三条曲线可以看出,环氧树脂体系的黏度随温度

的降低而升高,随超声辐照时间的延长而逐渐降低,超
声辐照对环氧树脂体系黏度的影响远低于温度因素。
恒温温度为50曟或60曟时,随着超声辐照时间的延

长,环氧树脂体系的黏度改变不大;恒温温度为70曟
时,黏度随超声辐照时间的延长而快速降低,5min后

呈缓慢降低趋势,且该温度下,超声辐照后的黏度较超

声辐照前降低显著。从以上分析可见,在70曟时,环
氧树脂体系黏度受超声辐照时间的影响较显著,温度

低于70曟时,超声辐照的作用不明显,所以选择70曟
作为环氧树脂超声辐照处理的温度。

2.2暋力学性能
图2为树脂体系经不同超声辐照工艺处理后的力

学性能测试结果,可以看出,随着超声辐照时间的延

长,多壁碳纳米管增强环氧树脂体系的拉伸强度、弯曲

强度、拉伸剪切强度呈现递增的趋势。根据 GB/T
2567—2008、GB/T7124—1986,拉伸实验、弯曲实验

和拉伸剪切实验每组有效试样不少于5个,可以保证

数据的可靠性。在超声辐照时间为5min时,树脂体

系的拉伸强度、弯曲强度、拉伸剪切强度分别达到了

66.25mPa,198.01mPa和11.52mPa,较超声辐照前

分别提高37%,167%和86%。随着超声辐照时间的

继续延长(延长至10,15,20min),力学性能降低,并
保持在一个比较稳定的较低水平。

图2暋超声辐照时间对环氧树脂复合材料力学性能的影响

Fig.2Theeffectofultrasonicirradiationtime
onmechanicalpropertiesofepoxycomposites

2.3暋显微形貌
图3为环氧树脂拉伸断口的显微形貌。由图3a

可以看出,未经超声辐照的树脂,断口处的裂纹平缓,
表面光滑,凸凹面较少,呈现典型的脆性断裂特征。由

图3b可见,超声辐照5min的环氧树脂,断口处的形

貌变得比较粗糙,断裂条纹清晰,且凹凸不平;由图

3c,d和e可以看出,当超声辐照时间为10,15,20min
时,断口处的表面粗糙程度比超声辐照5min时有所

降低,但明显高于未超声辐照的试样。
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图3暋环氧树脂复合材料断口SEM 照片

Fig.3SEMimagesofthefracturesurfaces
ofepoxyresincomposites

对断口进行进一步放大观察,如图4所示,发现

断口表面存在颗粒状凸起(图上“A暠)。图4a显示,未
超声辐照的多壁碳纳米管增强环氧树脂断口表面比较

平坦光滑,呈现典型的脆性断裂特征。图4b显示,超
声辐照5min的环氧树脂,断口表面比较粗糙,出现的

图4暋环氧树脂复合材料断口高倍显微形貌

Fig.4ThehighmagnificationSEMimages
ofthefracturesurfacesofepoxyresincomposites

颗粒状凸起很多。图4c显示,超声辐照20min后,颗
粒状的凸起形状变小,分布均匀,与图4b相比,显得更

平滑,韧性特征减少。以上分析表明,超声辐照5min
的树脂体系,颗粒状凸起较未超声辐照和超声辐照20
min的树脂更为明显。

2.4暋讨论
通常来说,环氧树脂体系的黏度随温度的升高呈

下降趋势,且在较低温度下较高[2]。温度因素对环氧

树脂体系的黏度有很大影响,所以在考察超声辐照对

环氧树脂体系黏度的影响时,必须是在同一温度下。
当超声辐照对环氧树脂体系黏度有显著影响时,才能

说明超声辐照起到了作用。本实验通过不同的超声辐

照工艺处理多壁碳纳米管增强环氧树脂体系,表明超

声辐照有降低环氧树脂体系黏度的作用,这是因为:
超声辐照的空化效应使吸附在一起的多壁碳纳米管剧

烈震动,从而减轻多壁碳纳米管团聚的程度[3],起到了

分散多壁碳纳米管的作用,有利于环氧树脂体系黏度

的降低。此外,传统的空化理论认为,空化效应与液体

的黏度有关。超声辐照使环氧树脂中的空化泡平均尺

寸变大,空化泡的生长及破裂速度加快,因此树脂体系

内的气泡减少,也达到降低黏度的目的[4]。
随着超声辐照时间的延长,碳纳米管在环氧树脂

中的分散程度逐渐接近最大化,又因体系温度始终保

持一定,所以体系黏度的减小幅度不大,正趋向于平衡。
实验中考察温度因素对环氧树脂体系黏度的影响,是
为了找到超声辐照环氧树脂的合适温度。在50曟或

60曟时,由于体系黏度本身较大,超声效应没有随着

超声辐照时间的延长而显著改变体系的黏度;70 曟
时,超声辐照可较为明显地改变体系黏度,所以70曟
较为合适。

采用超声辐照处理多壁碳纳米管增强环氧树脂体

系,能够显著提高树脂体系的力学性能,并且超声辐照

5min时,力学性能最好。这是因为空化产生的瞬时

高温和高压引起强烈的冲击波和微射流,使超声辐照

同时兼具强烈的分散、粉碎、活化等多重作用[5],超声

辐照作用在碳纳米管表面,可降低碳纳米管的表面能,
不仅改善了碳纳米管与环氧树脂的界面相容性,还拆

散了碳纳米管之间的粘结,改善了分散性能,在声流的

环流和紊流作用下,将碳纳米管推向环氧树脂的各个

角落,最终得到均匀分散的共混体系[6]。
随着超声辐照时间的延长,环氧树脂体系的力学

性能先增加,再减小,然后保持在一个较低的水平。这

是因为虽然超声辐照时间改变了,但超声功率始终保

持为500W,超声辐照在树脂中引起的各种效应随时

间的延长逐渐达到了极限;再则,超声辐照时间延长,
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逐步破坏了结合表面,导致分子链断裂,断裂位置位于

C—C键,使得分子量随超声辐照时间的延长先快速下

降,然后缓慢下降,最后达到极限值[7];此外,超声辐照

作用于多壁碳纳米管增强环氧树脂体系,时间过长会

破坏碳纳米管和树脂的结合表面,从而影响聚合物的

力学性能[8]。
总的来说,超声辐照处理后,树脂的力学性能提高

显著。主要是超声辐照引起胶液中的气泡破裂,同时

产生高温、高压及局部作用,引起树脂与碳纳米管浸润

性能的变化,从而使树脂黏度降低,气泡能够完全排

出,树脂内部缺陷减少,受力时可吸收较多的能量,加
之提高了多壁碳纳米管增强环氧树脂体系的表面粗糙

度,改善了碳纳米管与环氧树脂基体的界面浸润性,从
而使得强度和韧性得到提高。但过长时间的超声辐照

会降低树脂的力学性能。

3暋结论

1)超声辐照有降低环氧树脂体系黏度的作用,但
随超声辐照时间的延长,环氧树脂黏度降低的幅度减

小。70曟为超声辐照环氧树脂的较佳温度。

2)采用超声辐照技术能够提高树脂体系的强度

和韧性。超声辐照5min的环氧树脂体系的拉伸强

度、弯曲强度、拉伸剪切强度,分别较未超声辐照的环

氧树脂增加了37%,167%,86%。

3)超声辐照后,多壁碳纳米管增强环氧树脂的断

口表面比较粗糙,断裂条纹清晰,且凹凸不平,超声5
min时,表面颗粒状凸起较超声更长时间时明显。
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技术(成套工程)。报道范围涉及材料表面处理的所有专业。报道的内容具有较好的新颖性及一定的深度,适用于各类读者,读者

可以从中获得最新技术成果的基础原理和实用技能。

2.读者致上。向各类读者提供全方位的信息:从行业发展动向、科研成果,到实际应用、施工技术以及行业活动(会议、招聘)。

目标:让读者掌握最新和有效的信息;免费提供一切咨询。

3.作者有效。发表的文章经济效益和社会效益最好,理由有二:(1)中国核心期刊,发表的文章被国内外众多数据库收录;(2)能

快速将作者的成果信息推向全国各行业。

邮局订阅代号:38灢30,全国各地邮政局(所)均可订阅,定价:13.00元/册,全年12册,全年价:156.00元(含邮费)。
《表面工程资讯》杂志创刊于2001年,双月刊,国内外公开发行,是国内表面处理行业公开发行的第一本信息类杂志。报道现代

表面技术(如表面涂层技术、表面改性技术、表面薄膜技术等)的现状及未来发展趋势,以及与表面处理密切相关的环境保护、清洁

生产、节能降耗等热点问题。涉及电镀与化学镀、腐蚀与防护、涂料与涂装、热喷涂与热喷焊、摩擦与磨损、防锈与润滑、激光表面强

化、纳米涂层等相关专业的高新技术成果推广与转让、产品性能检测与评价、工艺和质量控制等,同时提供专利、标准、人才交流、会

展、市场行情、产品供求及经营管理等信息。

邮局订阅代号:38灢34,全国各地邮政局(所)均可订阅,定价:10.00元/册,全年6册,全年价:60.00元。

编辑部订阅暋地址:武汉市宝丰二路126号暋暋邮政编码:430030
联系人:王 宇暋暋电话:027-83641679暋暋传真:027-83638752


