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基于原位生长 CNTs/CFF/EP层状复合材料的成型工艺 
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摘 要：通过对 CNTs/EP(CNTs 为碳纳米管，EP 为 E54 环氧树脂)二元体系进行差热(DSC)及恒温流变性能的分 

析，以及对以表面原位生长 CNTs的碳纤维织物(CFF)为增强相、环氧树脂为基体复合材料(CNTs/CFF/EP)的密度、 

力学性能的分析，获得采用热压法制备含碳纳米管的 CNTs/CFF/EP三元层状复合材料的合理工艺参数，并研究加 

压时间对复合材料性能的影响。结果表明：当预热温度为 150 ℃、预热保温约 60  min后加满压、热固化温度为 

195 ℃的条件下可制得表面无缺陷、 致密度为 97.3%~98%的 CNTs/CFF/EP三元复合材料； 原位生长 CNTs的引入， 

可使复合材料的层间剪切强度提高 52%、抗弯强度提高 26%；加压时机的提前及延迟均会不同程度地降低复合材 

料的力学性能。 
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Forming process of in­situ growing CNTs/CFF/EP lamellar composites 
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Abstract:  The  appropriate  technological  parameters  for  the  preparation  of  in­situ  growing  CNTs/CFF/EP  (CNTs  is 
carbon nanotubes, EP is E54 epoxy  resin)  ternary  laminar  composites by the hot­pressed method were obtained by  the 
analysis  of DSC  characteristic  curves  and  isothermal  rheological  curves  of CNTs/EP binary  system,  together with  the 

analysis of density and mechanical properties of CNTs/CFF/EP composite with EP matrix laminar composites reinforced 
by  carbon  fiber  fabric  (CFFs)  with  in­situ  growing  CNTs.  The  effect  of  the  pressure  time  on  the  properties  of  the 

composites  was  studied.  The  results  show  that  when  the  CNTs/CFF/EP  ternary  laminar  composite  precursors  are 
preheated at 150 ℃  for about 60 min, which is pressure time, and then heated at 195℃  with full load on, the composite 

can  be  well  molded  with  smooth  surface  with  no  defects  and  high  density  (97.3%−98%);  the  introduction  of  in­situ 
growing CNTs can increase the interlaminar shear strength of the composites by 52%, as well as the bending strength by 

26%; ahead or delay of pressure time can bring negative effects on properties of the composites to different extent. 
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以碳纤维织物(Carbon  fiber  fabric, CFF)增强环氧 

树脂(Epoxy,  EP)制备得到的层状复合材料目前广泛应 

用于各个工业及生活领域，特别是在航空航天领域发 

挥了举足轻重的作用 [1−4] 。但是，该种复合材料存在一 

个亟待解决的问题，那就是增强相与基体材料之间的 

界面结合强度较低，从而限制了力学性能的改善 [5] 。 
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近年来，采用纳米材料对结构材料进行改性的研究很 

多，尤其是采用力学性能优异的碳纳米管(Carbon 
nanotubes,  CNTs)增强纤维织物叠层复合材料的层间 

剪切强度 [6−7] 。但采用简单机械添加的方法难以解决 
CNTs的团聚问题， 尤其是当 CNTs的含量达到一定值 

时，团聚现象严重，可能降低复合材料的性能。因此， 

在  CFF 表面原位生长  CNTs 逐渐成为一种新型增强 

相，它可以有效提高复合材料的力学性能 [8−9] ，特别是 

层间剪切强度 [10] 。 
CNTs的微观一维尺寸及表面特性会对EP的固化 

反应产生明显影响。因此，许多研究者关注 CNTs/EP 
复合材料的研究， 纳米尺寸 CNTs的引入将对 EP树脂 

的固化行为以及流变性能产生明显影响，并将改善固 

化后复合材料的力学性能及导电导热性能 [11−18] 。杨 

凯 [12] 认为多壁碳纳米管的表面功能化不会改变环氧 

树脂固化反应的反应机制，即遵循自催化反应机制， 

但是，碳纳米管自身的位阻延迟了环氧树脂的固化， 

提高了其起始固化温度和峰值温度，降低了固化反应 

热效应。ALLAOUI 等 [17] 认为，与多壁碳纳米管的引 

入能提高或基本不影响环氧树脂玻璃化转变温度的效 

果不同，单壁碳纳米管的引入能降低树脂的玻璃化转 

变温度是由于其易于团聚。 

但到目前为止，绝大部分研究仅限于 CNTs/EP二 

元体系， 而未对 CNTs/CFF/EP三元体系固化行为进行 

研究。本文作者主要通过引入原位生长 CNTs对于 EP 
树脂固化行为和流变性能影响的分析，制定相应 
CNTs/CFF/EP三元层状复合材料热压成型过程中的温 

度及时间等关键的工艺参数。 

在热固性树脂基复合材料成型过程中，温度、压 

力和时间是 3 个关键工艺参数，加压时机又称加压窗 

口是最重要的一个参数，通常由经验方法确定 [19] 。本 

研究中采用与 CFF上原位生长 CNTs相同的工艺单独 

制备出 CNTs，采用合适分散工艺将其添加到 EP中， 

分析不同含量CNTs的引入对于EP固化行为及流变性 

能的影响， 以此确定原位生长 CNTs/CFF/EP层状复合 

材料的热压法制备工艺的关键参数，特别是确定合适 

的加压时机， 这对于制备性能优良的 CNTs/CFF/EP层 

状复合材料具有重要的指导意义。 

1  实验 

1.1  原料及 CNTs/CFF/EP层状复合材料的制备 
E54 环氧树脂由蓝星化工新材料股份有限公司树 

脂厂提供；固化剂二氨基二苯砜(DDS)由上海达瑞精 

细化学品有限公司提供；实验用 PAN基 T300 碳纤维 

织物(CFF)由北京航空材料研究院重点实验室提供。 经 

索氏抽提法去除表面浆料的CFF经过电化学氧化处理 

后，将其浸入一定配比的尿素+硝酸铁+硝酸铝混合溶 

液中，通过加热使尿酸水解，达到在 CFF表面沉积催 

化剂前驱体的目的。经过煅烧还原后，采用化学气相 

沉积法在 CFF表面原位生长 CNTs(图 1)。该工艺对碳 

纤维织物几乎不损伤，不破坏碳纤维织物的完整性， 

生长的碳纳米管均匀、致密度及直径均可控，易于实 

现工业化批量生产。 

图 1  原位生长 CNTs/CFF 的 SEM像和 CFF 表面原位生长 

CNTs的 TEM像 

Fig.  1  SEM  images  of  in­situ  growing  CNTs/CFF  (a)  and 

TEM image of in­situ growing CNTs on surface of CFF (b) 

由于不能直接分析  CNTs/CFF/EP 三元体系的流 

变性能，在本研究中，采用与 CFF 上原位生长 CNTs 
相同的工艺制备大量催化剂粉末，并以相同工艺制备 

出粉末状 CNTs，将此 CNTs分散添加到 EP中，以此 

探讨  CNTs  对  EP  的流变性能及固化行为的影响。 
CNTs/CFF/EP三元复合材料的制备过程如图 2所示。 

1.2  测试仪器及方法 
DSC 曲线测定：DSC2910 型号热分析系统，N2
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流速为 50 mL/min，升温速率为 10 ℃/min； 

图 2  CNTs/CFF/EP层状复合材料的制备过程 

Fig.  2  Preparation  process  of  CNTs/CFF/EP  laminar 

composite 

流变性能测定：MCR301 型号流变仪，升温速率 

为 1 ℃/min； 

力学性能测定：GT−T5−2000 型号电子万能试验 

机，加载速率为 0.02 mm/min； 
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式中：ρt 为理论密度；V 为模具内腔体积；m1 为 CFF 
的总质量；m2 为 CNTs的总质量；ρ1 为 CFF的密度； 
ρ2 为 CNTs的密度；ρ3 为树脂 EP固化后的密度。 

2  结果及讨论 

热压法的工艺过程分为预热预压和热压两阶段 
(图 3)。 

图 3  热压工艺图 

Fig. 3  Schematic diagram of hot­pressing process 

前一个阶段中预热的主要目的是使树脂熔化， 去除 

挥发分，并使 EP逐步固化至凝胶态。预压主要促使熔 

融树脂进一步渗透到 CFF中。 预压一定时间后加满压， 

继续升温至热压温度(全面固化)，进入热压阶段。 

本文作者主要讨论预热温度、加压时机和热压温 

度对复合材料成型的影响。θ1  为缓冲温度(定义为 
θ2−20 ℃)， θ2 为预热温度及加压温度， θ3 为固化温度； 
t为各个阶段的时间，其中，t4 为预压时间。θ2、θ3 和 
t4 是本研究中重点讨论的参数。 

2.1  预压及热压温度的确定 

将 CNTs 在酒精中超声分散均匀后，按照不同质 

量比(1%，3%，5%)分别与 E54 环氧树脂均匀混合， 

在 80 ℃的油浴中磁力搅拌 60  min，使酒精可以充分 

挥发。然后按照 100:35(CNTs和 E54环氧树脂的质量 

比)加入  DDS，充分搅拌使其溶解均匀，并使酒精充 

分挥发，制得 CNTs/EP混合料。采用不同升温速率对 
CNTs/EP进行动态 DSC分析， 得到如图 4所示的放热 

峰曲线。 

从图 4中可以看出，3种升温速率下 DSC曲线中 

都有一个明显的主要放热峰，每条曲线中的峰始温度 
θi,β  及峰顶温度  θp,β  分别代表相应升温速率  β  下 
CNTs/EP 二元体系开始发生交联反应以及交联反应速 

率最大的温度。随着 β的增加，不同 CNTs/EP二元体 

系的 DSC曲线都向高温方向移动， 这是由于 β的增加 

使达到相同温度时，纯 EP与固化剂 DDS发生反应的 

时间缩短，需要更高的温度才能使  EP 开始发生交联 

反应，并使其交联反应速率达到最大值，因此，峰始 

温度 θi,β 及峰顶温度 θp,β 都向右移。 

与  CNTs  含量较低时的  DSC  曲线不同，当 
CNTs/EP二元体系中 CNTs的含量达到 5%时， 其 DSC 
曲线在  EP 树脂发生交联反应前，有两个吸热峰出现 
(图 4(c))。其中，第一个吸热峰发生在 80℃左右，这 

可能是因为当 CNTs在 EP树脂中的含量为 5%时，其 

团聚较严重，致使 CNTs/EP二元体系的流动性很差、 

黏度高，用以稀释 EP的酒精在搅拌添加 DDS的过程 

中没有完全挥发。进行 DSC测试时所取样品量很少， 

因此，当温度超过酒精的沸点(78.3 ℃)时，酒精较容 

易从体系中挥发，从而在该温度附近形成一个小的吸 

热峰。

而第二个放热峰出现在 125~140 ℃范围内， 并随 

着 β 的增加向右移动，这可能同样是因为在 CNTs 含 

量较高的情况下， 其较严重的团聚使得 CNTs/EP二元 

体系的流动性较差、黏度高，因此，在搅拌溶解固化 

剂 DDS 的过程中，部分 DDS没有完全溶解，仍以固
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图  4  不同加热速率下不同 CNTs 含量(质量分数)的环氧树 

脂的 DSC曲线 

Fig.  4  DSC  curves  of  EP  with  different  mass  fractions  of 

CNTs at different heating rates: (a) 1%; (b) 3%; (c) 5% 

态形式存在。在进行 DSC 测试时，当温度升至 DDS 
的溶解温度范围(约 130 ℃)后，DDS由固态转变为液 

态后溶于体系，从而产生吸热峰。DDS的溶解过程较 

慢，因此，当 β 增大时，需要更高的温度使其溶解， 

所以，吸热峰的位置随 β的增大而向高温方向移动。 

不同升温速率下得到的 DSC 曲线中 θi,β 和 θp,β 通 

过线性拟合， 得到该样品 θi 和 θp 随升温速率变化的表 

达式分别见表 1和表 2，其中，R为相关系数。 

表 1  峰始温度 θi 随 CNTs含量变化的方程(θi=A1+B1β)参数 

Table 1  Equation parameters of θi  (θi=A1+B1β) with different 

contents of CNTs 

Mass fraction of CNTs/%  A1  B1  R1 

0  135.895  1.909 2  0.981 00 

1  147.560  1.998 8  0.979 31 

3  149.310  1.852 8  0.972 40 

5  155.005  1.920 6  0.977 15 

表 2  峰值温度 θp 随CNTs含量变化的方程(θp=A2+B2β)参数 

Table 2  Equation parameters of θp (θp=A2+B2β) with different 

contents of CNTs 

Mass fraction of CNTs/%  A2  B2  R2 

0  191.680  2.856 4  0.988 88 

1  192.310  2.771 8  0.984 95 

3  194.230  2.559 6  0.979 49 

5  197.285  2.417 4  0.974 61 

当 β=0 时，得到的 θi0 和 θp0 值可以为 EP 基复合 

材料的成型工艺提供制定参数的依据 [13] 。随着  CNTs 
含量的增加，θi0 和 θp0 都向高温方向偏移，并且 θi0 的 

增大程度比  θp0 更为明显。这是因为：一方面  CNTs 
自身具有优异的导热性能，对于基体材料起到了散热 

的作用，从而使 EP的固化反应需要在较高的温度下进 

行； 另一方面 CNTs自身的位阻延迟了 EP基体的固化， 

即 CNTs的加入可能降低了 EP的固化反应速率 [12] 。 

预热温度 θ2 和热压温度 θ3 可以分别由相应的 θi0 
和 θp0 来确定 [13] 。在 θi0 温度下，EP的黏度相对较低， 

经过预压可与 CFF 充分浸润；同时，在此温度下 EP 
开始进入交联反应阶段。为防止  EP 过多流失，预压 

时不能施加太大压力。本实验中，仅依靠上模具的自 

身质量使基体与增强相充分浸润。预压一段时间后加 

满压力，并继续升温至固化温度。设 θp0 为固化温度， 

当固化温度过低时，固化反应缓慢，在反应后期由于 

高度交联而使反应活性基团被“冻结”，导致固化反应 

不完全，得到的固化物玻璃化温度较低；而固化温度 

过高时，反应速率较快且剧烈，得到的固化物容易产 

生较大内应力，缺陷较多，力学性能差。 

由于热压过程中的温度控制是通过调整加热板温 

度来实现的，与模具有一定的温差，因此，根据上述 

热分析结果， 将CFF/EP层状复合材料热压工艺中的 θ2 
和 θ3 分别设为 135 ℃和 190 ℃，而 CNTs/CFF/EP层 

状复合材料的 θ2 和 θ3 分别设为 150 ℃和 195 ℃。缓 

冲温度 θ1 均设为 120 ℃。
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2.2  加压时间点的确定 

为尽可能地减小加热板与模具内实际温度的差 

值，在实验中采用较慢的升温速率 5 ℃/min，则 t1、 
t3 和 t5 可以通过计算得出；由经验得出，在温度 θ1 的 

保温时间 t2 取 10 min。 

热压法制备  CFF/EP 复合材料的关键参数之一是 

加热时机的确定。预压主要依靠上模具的自身质量实 

现，从升温开始就加上。关键是压机主载荷的加压， 

加压过早可能造成“贫胶”，即复合材料中部分区域树 

脂含量不足；加压太晚则会由于树脂交联程度加大、 

流动性变差，引起“富树脂”现象，即材料中部分区域 

树脂含量过高，且不利于气泡的排除 [19] 。这两种情况 

均会使制得的复合材料存在明显的空洞等缺陷。 因此， 

加压时机(t4)的选择对于复合材料的性能有着极大的 

影响，本实验中通过在 θ2 温度点进行恒温流变性能的 

测试来确定。 

将不同 CNTs添加量的 CNTs/EP体系在其相应的 
θ2 下进行恒温流变性能测试，分析其黏度随时间的变 

化趋势。将待测样品置于样品台上，使其从室温开始 

按热压工艺升温，温度达到 θ2 后开始进行流变测试， 

得到黏度—时间曲线(图 5)。 

由图 5可见，CNTs的引入使得 EP黏度发生突变 

的时间点均提前，这是由于与纯  EP 相比，CNTs/EP 
体系的 θ2 较高，此时 EP 发生交联反应的速率相对较 

快；且温度对于交联反应的促进作用远远大于  CNTs 
对其的延迟作用。随着 CNTs 含量的增加，黏度—时 

间曲线的拐点位置相差不大，但黏度增大速率随之降 

低，该现象进一步说明了 CNTs 的导热作用以及其位 

阻作用对 EP 交联行为起到了延迟效应。根据图 5 中 

曲线的拐点，纯 EP黏度发生突变的时间在 90 min左 

右，而含有 CNTs的 EP在 60  min 左右。实际操作过 

程中，由于室温随天气变化，在实验过程中当 t4 达到 

相应时间时，需要对流出模具外的  EP 进行监控，结 

合流出树脂的拉丝难易程度及时加满压，并且迅速升 

温至  θ3，进入固化阶段。为使树脂充分固化，t6 按照 

经验值取 120 min。 

图 5  温度 θ2 下不同 CNTs/EP体系黏度(η)与时间的关系 

Fig.  5  Relationship  between  viscosity  and  time  of  different 

CNTs/EP systems at θ2 

3  热压主要参数对复合材料健全性 

及力学性能的影响 

3.1  致密度 

根据以上确定的热压工艺中温度及时间参数分别 

制备 CFF/EP二元及 CNTs/CFF/EP三元复合材料，测 

试复合材料的实际密度，并与理论密度进行对比，根 

据致密度判断该材料的健全性。 

表 3 所列为热压成型后不同样品的致密度。表 3 
中样品  0  为  CFF/EP  二元复合材料，样品  1~5  为 
CNTs/CFF/EP三元复合材料。其中，样品 1~3中 CFF 
表面原位生长得到 CNTs 的含量不同，但均为严格按 

照以上讨论获得的工艺参数热压得到的复合材料；样 

品 4和 5中 CFF表面 CNTs的形貌及含量与样品 3的 

表 3  热压成型后不同样品的致密度 

Table 3  Density of different samples fabricated by hot pressing process 

Sample No.  Mass fraction of CNTs/% 
Theoretical density of 

composites/(g∙cm −3 ) 

Actural density of 

composites/(g∙cm −3 ) 
Consistency/% 

0  0  1.480  1.443  97.5 

1  1.2  1.488  1.452  97.6 

2  2.8  1.497  1.467  98.0 

3  4.7  1.508  1.468  97.3 

4  4.7  1.508  1.408  93.4 

5  4.7  1.508  1.360  90.2
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相同， 但在热压过程中加压时机分别有所延迟和提前。 

从表 3中可以看出，根据第 2节中工艺参数进行 

热压成型得到的复合材料(样品 0~3)的致密度较高， 材 

料健全性较好。当 CNTs的含量较高时(样品 3)，所得 

到复合材料的致密度略低， 这可能是因为 CFF表面上 

原位生长的 CNTs 密度较高时，在制得的复合材料中 

更容易出现一些微孔，因此，致密度略低。而样品  4 
由于加压时机延迟，EP交联程度较大，流动性变差， 

纤维增强体内的气体难以排除，从而导致密度下降； 

样品 5 由于加压时机提前，此时黏度低的 EP 具有较 

好的流动性，在外力作用下大量  EP 没来得及渗透到 

纤维增强体的空隙就被挤出模具，从而造成“贫胶”， 

使制得的复合材料表面及内部都存在着明显的空洞， 

致密度大幅降低。 

3.2  力学性能 

分别采用三点弯曲法和短梁抗剪法对样品 0~5的 

层间剪切强度(ILSS)和抗弯强度(BS)进行测试(试样尺 

寸分别为  35  mm×6  mm×5  mm  和  95  mm×12.5 
mm×5  mm(长×宽×高)，跨距分别取 25  mm 和  80 
mm，加载速率为 0.02 mm/min)，结果如图 6所示。图 
6 中 BS 柱状图为 6 组有效数据的平均值，ILSS 柱状 

图为 10组有效数据的平均值。 

图 6  复合材料力学性能 

Fig. 6  Mechanical properties of composites 

与不含 CNTs的样品 0相比， 含有原位生长 CNTs 
的样品  1~3 的力学性能均有明显提高，且随着 CNTs 
含量的增加，复合材料力学性能大幅提高。当  CNTs 
在 EP 基体中含量为 4.7%时，复合材料的层间剪切强 

度(ILSS)和抗弯强度(BS)分别提高了 52%和 26%。 

与样品 3 相比，样品 4 和 5 的层间剪切强度和弯 

曲强度均有不同程度的降低。加压时机延迟的样品  4 
中“富树脂”部分力学性能较差，弱相比例的增加降低 

了复合材料的整体性能， 未排除的气泡也成为裂纹源； 

而加压时机提前的样品 5 由于“贫胶”现象，样品内、 

外部均有明显的气孔存在，健全性差，复合材料的力 

学性能大幅度降低。另外，从柱状图中的误差线可以 

看出，样品 4和 5力学性能的离散性较大，这是因为 

材料中各种缺陷的存在导致材料结构不均匀，从而造 

成测量数据范围较大。该力学测试结果进一步证明选 

择合适的加压时机对于制备健全的  CNTs/CFF/EP 三 

元复合材料具有重要意义。 

4  结论 

1) 通过对 CNTs/EP二元体系 DSC检测和恒温流 

变性能测试，并结合对含原位生长  CNTs 的  CFF/EP 
复合材料致密度和力学性能的分析，确定了以表面生 

长  CNTs  的  CFF  为 增 强 相 、 以 热 压 法 制 备 
CNTs/CFF/EP三元层状复合材料的合理工艺参数：预 

热温度为 150 ℃，预热保温约 60  min 后加满压，固 

化温度为 195 ℃。 
2) 采用本工艺条件可以成型制备得到表面光滑、 

无缺陷、致密度较高(97.3%~98%)的 CNTs/CFF/EP 三 

元层状复合材料。含原位生长 CNTs 的 CNTs/CFF/EP 
三元复合材料的力学性能明显优于 CFF/EP 二元复合 

材料的力学性能，且随着 CNTs 含量的增加，复合材 

料力学性能也随之增加，当 CNTs 在  EP 中的含量为 
4.7%时，其剪切强度(ILSS)和抗弯强度(BS)分别提高 

了 52%和 26%。 
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