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分散剂对ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ纳米复合膜力学性能的影响
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（浙江理工大学，ａ．启新学院，ｂ．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州　３１００１８）

　　摘　要：利用乳胶技术制备气相生长纳米碳纤维（ＶＧＣＮＦ）杂化水性环氧树脂（ＷＥＰ）纳米复合膜，通过

物理观测及扫描电子显微镜，分析了自制分散剂ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００（环氧树脂改性ＴＸ１００的产物）对ＶＧＣＮＦ在

溶液体系以及在 ＷＥＰ树脂基中的分散特性，并研究了ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００分散剂改性ＶＧＣＮＦ对ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ
纳米复合膜力学性能的影响。结果表明：ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００分散剂能有效提高ＶＧＣＮＦ的润湿性和树脂基之间

的界面结合力，以及纳米碳纤维在 ＷＥＰ树脂基中的分散情况；另外，随着ＶＧＣＮＦ质量分数在ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ
纳米复合膜中含量的提高，复合材料的拉伸强度和模量均呈现先提高后降低的趋势。
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０　引　言

气相生长纳米碳纤维（ＶＧＣＮＦ）具有优良的物
理特性，如高强度、高模量、低电阻率和高热导率
等［１－２］。ＶＧＣＮＦ可以用来制备导电、导热高分子复
合材料，在产业用纺织材料领域具有潜在的应用价
值，不仅能提高高聚物复合材料的强度，还可以改善
高聚物复合材料的导热和导电能力［３－４］。但是，如同

碳纳米管（ＣＮＴ）一样，未经处理的ＶＧＣＮＦ之间存
在强烈的范德华力作用［５－６］，成百上千根ＶＧＣＮＦ团
聚在一起，导致制备复合材料过程中很难将团聚的

ＶＧＣＮＦ分散开来，这是 ＶＧＣＮＦ应用中面临的一
个挑战［７］。为了改善ＶＧＣＮＦ在高聚物中的分散能
力，科研工作者做了大量的工作。２００５年，Ｎａｄｉａ
Ｇｒｏｓｓｉｏｒｄ［８］提出用乳胶技术制备导电高分子纳米
复合材料，即将ＣＮＴ分散在表面活性剂水溶液中，
后将ＣＮＴ悬浮液加入到高聚物乳胶中，经冷冻干
燥后热压成型得到导电复合材料。该技术不仅解决
了碳纳米管分散难的问题，还为制备导电高分子纳
米复合材料提供了一种方便、安全、健康、环保、重复
性好的新方法。再者，这种方法在制备导电ＣＮＴ／
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高分子复合材料时，ＣＮＴ不需要进行化学修饰，可
以避免其结构遭到破坏，保全了它的完整性。水性
环氧树脂具有优异的黏结性、电绝缘性、耐化学品
性、施工方便、安全、健康、对环境友好等特点［９－１０］，
在某些领域的应用完全可以取代环氧树脂。但是，
与环氧树脂相比，水性环氧树脂研究较少，至今为
止，将ＶＧＣＮＦ与水性环氧树脂结合起来制备复合
材料的研究未见报道。
本文以环氧改性 ＴＸ－１００的产物 （ＥＰ－ＴＤＩ－

ＴＸ１００）为分散剂，制备了 ＶＧＣＮＦ悬浮液，将其加
入到水性环氧树脂中，经冷冻干燥混合液，后热压成
型制备ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ纳米复合膜，并对其力学性
能进行研究。

１　实验部分

１．１实验材料
气相生长纳米碳纤维（ＶＧＣＮＦ，日本昭和电工，

ＶＧＮＦ?）；环氧树脂（ＥＰ－４４，无锡树脂厂）；甲基二异
氰酸酯（ＴＤＩ，德国拜耳）；壬基酚聚氧乙烯醚（ＴＸ１００，
米克化学）；自制分散剂ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００［１１］；水性环氧
树脂（以ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００为乳化剂采用相反转法将

ＥＰ－４４制备成乳液，固含量为５０％）；ＶＧＣＮＦ／ＥＰ－
ＴＤＩ－ＴＸ１００悬浮液（以 ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００为分散剂，

ＶＧＣＮＦ浓度为０．６４ｍｇ／ｍＬ）；水（去离子水）。

１．２　试样制备
采用乳胶技术制备ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ纳米复合膜试

样，使ＶＧＣＮＦ均匀地分散到复合膜中。

ａ）预分散：以ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００为分散剂，先将

ＶＧＣＮＦ制备成悬浮液，离心后取其上层清液，后加入
到水性环氧树脂中，搅拌３０ｍｉｎ后，加入固化剂继续
搅拌５ｍｉｎ。

ｂ）冷冻干燥：把第一步搅拌均匀的混合液放入

－５０℃冷冻干燥箱中冷冻２ｈ，后在１０Ｐａ，－２０℃条件
下冷冻干燥４８ｈ。

ｃ）试样制备：将第二步干燥好的混合粉末倒入
模具中，后放入平板硫化机中热压成型（温度１２０℃，
压力１０ＭＰａ），试样从模具中取出，放入恒温恒湿室
（温度（２０±２）℃，相对湿度（６５±２）％）待用。

１．３　微观形貌观察
用Ｕｌｔｒａ　５５扫描电镜对复合膜试样的脆断面进行

观察，电压为３ｋＶ。采用ＪＥＭ－２１００Ｆ型透射电镜对

ＶＧＣＮＦ进行超高分辨率的观察，加速电压为２００ｋＶ。

１．４　试样拉伸性能测试
拉伸试验在标准大气压条件下（温度（２０±

２）℃，相对湿度（６５±２）％），用ＫＥＳ－Ｇ１万能试验机
进行测试。采用２．５ｍｍ／ｍｉｎ的拉伸速度，其中夹
距为３０ｍｍ。每组测试５个有效试样。

１．５　试样动态力学性能测试
采用ＤＭＡ　Ｑ８００动态热机械分析仪进行测试。

振动频率１Ｈｚ，升温速度５℃／ｍｉｎ，温度范围－３０～
１５０℃。

２　结果与讨论

２．１　ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００对ＶＧＣＮＦ分散的影响
图１（ａ）为ＶＧＣＮＦ原料扫描电镜照片；图１（ｂ）

为单根 ＶＧＣＮＦ高分辨率透射电镜照片。从图１
（ａ）中可以看出大量的ＶＧＣＮＦ团聚在一起，且原料
中存在大量的无定形碳，残留的金属催化剂等杂质。
从图１（ｂ）中可以看碳纤维呈现直径约为５０ｎｍ的
规整多层结构，石墨化程度很高，几乎不存在化学气
相沉积形成无定形碳层（此款 ＶＧＣＮＦ生产后期经
过高温处理，以提高它的石墨化程度和减少缺陷，即
提高了它的力学强度和导电性能等物理性能）。

图１　ＶＧＣＮＦ原料电镜照片

图２中（ａ）和图３中（ａ）是未加分散剂ＥＰ－ＴＤＩ－
ＴＸ１００的ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜数码照片和电镜照
片，图２中（ｂ）和图３中（ｂ）是经ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００处
理过的质量分数１．０％ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜数码
照片和电镜照片。从图２（ａ）和图３（ａ）可以看出，未
经处理ＶＧＣＮＦ在基体中分散不均匀，存在有大量
团聚的ＶＧＣＮＦ；图２（ｂ）中的六个样品色泽均匀，且
随着样品中ＶＧＣＮＦ质量分数的增加，样品颜色加
深。前期研究表明 ＶＧＣＮＦ悬浮液有较好的稳定
性，经１０个月的静置未出现沉淀，且由于ＥＰ－ＴＤＩ－
ＴＸ１００与水性环氧树脂间有较好的匹配性，混合结
束，ＶＧＣＮＦ依然能够稳定地分散在混合液中。后
期冷冻干燥，以及热压成型，ＶＧＣＮＦ都不会再度团
聚，如图２（ｂ）、图３（ｂ）所示。因此，前期获得分散均
匀，稳定性好的ＶＧＣＮＦ悬浮液是 ＶＧＣＮＦ在基体
中能够均匀分散的决定性因素。未加 ＥＰ－ＴＤＩ－
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ＴＸ１００处理的 ＶＧＣＮＦ间存在较大的静电吸引和
范德华力［６］，导致ＶＧＣＮＦ大量团聚，即使通过强烈
的剪切力也难以实现其稳定的分散。有研究表明，未
经处理的ＣＮＴ或ＣＮＦ，即使在环氧树脂固化前分散
开了，在固化过程中也会再度团聚（溶剂型体系）。

２．２　ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００对 ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜力
学性能的影响

ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００对 ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜的拉
伸强度及拉伸模量的影响见图４。从图４中可以看
出，未加ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００的 ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜

　

的拉伸强度随着 ＶＧＣＮＦ质量分数的升高而减小，
而拉 伸 模 量 呈 递 增 趋 势；ＶＧＣＮＦ 经 ＥＰ－ＴＤＩ－
ＴＸ１００改性后，与 ＷＥＰ复合制得的ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ
复合膜的拉伸强度与拉伸模量均随着ＶＧＣＮＦ质量
分数的升高，呈现先升高后减小的趋势，同时在

ＶＧＣＮＦ的质量分数为０．４％处达到最大值，且其值
相比纯水性环氧树脂其拉伸强度和拉伸模量分别增

加１２．１％和６３．２％。主要是因为 ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００
改善了ＶＧＣＮＦ表面物理性能，提高了 ＶＧＣＮＦ与
基体间的亲和力，使其能均匀分散在基体中。在低

ＶＧＣＮＦ含量时其增强作用占主导地位，但是随着

ＶＧＣＮＦ含量的增加，ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００含量也在不
断增加，ＶＧＣＮＦ的质量分数超过０．４％后，ＥＰ－
ＴＤＩ－ＴＸ１００增塑的作用大于ＶＧＣＮＦ的增强作用，
其拉伸强度及其模量开始下降，同时也可能因为

ＶＧＣＮＦ的加入降低了环氧树脂的交联密度，且随

ＶＧＣＮＦ含量的增加这种破坏程度更加严重。无

ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００ 参 与 的 复 合 膜 其 拉 伸 强 度 随

ＶＧＣＮＦ含量增加而下降，拉伸模量随 ＶＧＣＮＦ含
量增加而增加，因为在未加ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００的情况
下，大量ＶＧＣＮＦ团聚在一起不能均匀地分散在基
体中，ＶＧＣＮＦ团聚的区域类似一个缺陷，拉伸时缺
陷处产生应力集中，且含量越高团聚现象越严重；同
时ＶＧＣＮＦ外层管状石墨层为化学惰性，润湿性差，
与基体界面结合力差，以上因素导致其抗拉强度呈下
降趋势；ＶＧＣＮＦ的模量很大，且长径比大，随着

ＶＧＣＮＦ含量的增加复合膜的抗拉模量也随之升高。

图４　复合膜的力学性能对比

２．３　玻璃化温度的变化
图５是ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００处理前后复合膜损耗

角对比，从中可以看出添加了ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００分散

剂的复合膜的玻璃化温度相比纯的水性环氧树脂和

未加分散剂的复合材料都要高。这是因为有分散剂
的参与，ＶＧＣＮＦ的分散能力的提高，同时ＥＰ－ＴＤＩ－
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ＴＸ１００上的环氧基团与固化剂在 ＶＧＣＮＦ表面发
生反应，限制了环氧树脂链段的运动，从而导致其玻
璃化温度的提高。实验结果还表明，随着 ＶＧＣＮＦ
含量的增加，复合膜的玻璃化温度呈下降趋势，主要
是因为ＶＧＣＮＦ破坏了环氧树脂交联网络结构导致
交联密度下降［１２］。

图５　ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００处理前后损耗角对比

３　结　论

ａ）ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００ 能有效促进 ＶＣＧＮＦ 在

ＷＥＰ中的分散，使制备的ＶＧＣＮＦ／ＷＥＰ复合膜均
匀性大大提高。

ｂ）随着 ＶＧＣＮＦ／ＥＰ－ＴＤＩ－ＴＸ１００悬浮液用量
的增加，复合膜拉伸强度和模量都呈现先升高后降
低的趋势。
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