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耐湿热老化三元复合材料ＯＭＭＴ／ＥＰ／ＣＦ的制备研究
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摘　要：为提高碳纤维复合材料的耐湿热老化性能以及力学性能，通过有机化蒙脱土（ＯＭＭＴ）改性环氧树
脂（ＥＰ）制备了有机化蒙脱土／环氧树脂／碳纤维（ＯＭＭＴ／ＣＦ／ＥＰ）复合材料，研究了 ＯＭＭＴ的插层效果，
ＯＭＭＴ加入质量分数和类型对环氧树脂气体阻隔性及对制备的ＯＭＭＴ／ＣＦ／ＥＰ复合材料的剪切性能、耐湿热
老化性能等的影响．研究结果表明，有机蒙脱土加入后，环氧树脂／碳纤维复合材料的性能有较大幅度提升．
改性后的环氧树脂复合材料的氧气透过系数较纯环氧树脂最大可降低２９７２％，ＣＦ／ＥＰ复合材料层间剪切
强度、界面剪切强度最高可提高１２２％，４３２％．
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　　碳纤维（ＣＦ）具有高比强度、高比模量、耐高
温、耐腐蚀、耐疲劳、抗蠕变、导电、传热和热膨胀

系数小等一系列优异性能，被广泛应用于纤维增

强树脂基复合材料（ＣＦＲＰ）［１－５］．环氧树脂作为
ＣＦＲＰ常用的基体，它的粘接性好，机械性能优
异，但是，通用型的环氧树脂固化后，质地脆硬，抗

冲击性能较差，耐热性不好．国内外通常采用改性
的环氧树脂来增强碳纤维复合材料，能够提高其

力学性能和耐热性等．
目前，国内外针对环氧树脂的改性主要是通

过共聚［６］以及纳米改性这两种方法．南昌大学纳
米技术工程研究中心采用了碳纳米管对环氧树脂

进行改性，成功制备出碳纳米管改性环氧树脂／碳
纤维复合材料．这种新型复合材料不仅具有优异
的力学性能，而且还具有永恒抗静电的作用．卢婷
利［７］等人采用多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）为改性剂，
对环氧树脂／双酚Ａ型氰酸酯树脂体系进行增韧
改性，并以该改性体系制备了碳纳米管改性氰酸

酯树脂／碳纤维复合材料．ＭＷＮＴｓ的加入能明显
地改善复合材料的耐热性和力学性能．赵东林［８］

等用Ｔ３００连续碳纤维和多壁碳纳米管为增强体，
环氧树脂为基体，制备了单向碳纤维与碳纳米管



增强的树脂基复合材料，基体中碳纳米管质量分

数为３％时，复合材料的力学性能最好．魏化震［９］

等研究了ＣＮＴｓ含量对ＰＦ／碳纤维（ＣＦ）复合材料
力学性能的影响．但是，碳纳米管改性环氧树脂在
工业上的应用存在着分散性不好以及碳纳米管价

格较贵的缺点，这限制了它的产业化．
层状硅酸盐粘土包括有机累托石（ＯＲＥＣ）以

及蒙脱土（ＭＭＴ），具有独特的、天然的纳米结构，
片层尺度为纳米级，并且我国层状硅酸盐粘土含

量丰富、价格便宜，工业上利用其改性环氧树脂在

经济上较为有利．层状硅酸盐粘土在高温搅拌的
条件下能够在树脂体系中进行插层形成纳米粒子

层状结构，从而与环氧树脂制备成纳米复合材料，

并且可提高复合材料的机械性能以及阻隔性

能［１０］．袁莉［１１］等采用有机累托石（ＯＲＥＣ）改性不
饱和聚酯（ＵＰ），以改性的 ＵＰ为基体，以玻璃布
为增强材料制备了有机累托石／不饱和聚酯／玻璃
纤维三元复合材料 （ＯＲＥＣ／ＵＰ／ＦＩＢＥＲＳ）．当
ＯＲＥＣ添加量为树脂质量分数的２％时，综合力学
性能较未添加ＯＲＥＣ的复材要好．目前，在环氧树
脂／粘土纳米复合材料的研究领域中，密歇根州立
大学的 Ｔ．Ｊ．Ｐｉｎｎａｖａｉａ和瑞典 ＬｕｌｅｄＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ的
Ｘ．Ｋｏｒｎｍａｎｎ［１２－１４］领导的 ３个课题最为活跃，主
要包括以下几个方面：即对用于制备环氧树脂／粘
土纳米复合材料的层状硅酸盐粘土表面的有机化

改性的研究；环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的制
备方法的研究；环氧树脂／蒙脱土纳米复合材料的
综合性能的研究等．

本文采用有机化蒙脱土（ＯＭＭＴ）改性环氧树
脂（ＥＰ）用于制备碳纤维／环氧树脂／有机化蒙脱
土（ＯＭＭＴ／ＣＦ／ＥＰ）复合材料，利用 ＸＲＤ研究了
ＯＭＭＴ在环氧树脂基体中的插层效果，以及
ＯＭＭＴ加入质量分数和类型对环氧树脂和ＯＭＭＴ／
ＣＦ／ＥＰ复合材料力学性能、界面结合性能与耐湿
热老化性能的影响．

１　实　验
１１　材料

环氧树脂 Ｅ－５１，工业品，无锡树脂厂．固化
剂，Ｈ－２５６，改性胺类－液态芳香二胺，江阴惠峰
公司．碳纤维，６ｋ，线密度为 ０３９５ｇ／ｍ，密度为
１７６ｇ／ｃｍ３，吉化集团．ＯＭＭＴ，型号分别为 Ｉ．２８Ｅ
（改性剂为：ＣＨ３（ＣＨ２）１７Ｎ（ＣＨ３）３），Ｉ．３０Ｐ（改性
剂为：ＣＨ３（ＣＨ２）１７ＮＨ３），Ｉ．４４Ｐ（改性剂为：
［ＣＨ３（ＣＨ２）１７］２Ｎ（ＣＨ３）２），北京怡蔚特有限公
司提供．

１２　制备工艺
环氧 Ｅ５１和 ＯＭＭＴ按照质量比为 １００∶１，

１００∶３，１００∶５，１００∶７进行插层后（定义 ＯＭＭＴ加
入量为１％，３％，５％，７％），加入质量比为１００：３２
的Ｈ－２５６并搅拌均匀，将缠绕的纤维浸润完全
后放入模具中，进行固化．固化工艺条件为：
１００℃／１５ｈ，加 压 （２０ ＭＰａ，１２０ ℃／２ ｈ；
１５０℃／３ｈ）．
１３　测试
１３１　层间剪切性能测试

采用ＷＤ－１型电子万能试验机，按标准 ＧＢ
－３３５７－８２对制备好的单向复合材料进行层间
剪切强度的测试．将制备好的复合材料截成规格
为：长（２５±１）ｍｍ，宽６５ｍｍ，厚（２±０．１）ｍｍ
试样，跨距比大于５∶１，加载速度为２ｍｍ／ｍｉｎ．层
间剪切强度（ＩＬＳＳ）按下式计算．

ＩＬＳＳ＝
３Ｐｂ
４ｂｈ，

式中：Ｐｂ为破坏载荷（Ｎ）；ｂ为试样宽度（ｍｍ）；ｈ
为试样厚度（ｍｍ）．
１３２　微复合材料界面结合性能测试

采用日本东荣株式会社 ＦＡ６２０复合材料界
面性能评价装置．界面强度（ＩＦＳＳ）是通过测量
大约３０～４０个数值求平均值得到的．

界面剪切强度（ＩＦＳＳ）的计算公式为

ＩＦＳＳ＝ Ｆ
Πｄｌ
，

式中：Ｆ为树脂球与ＣＦ之间的最大脱粘力（Ｎ），
ｄ为ＣＦ单丝直径（ｍ）；ｌ为树脂球包埋长度（ｍ）．
１３３　耐湿热老化性能测试

在三口烧瓶中加入复合材料的剪切试样，在

１００℃的水中加热回流４８ｈ，烘干后测试其剪切
性能以及弯曲强度．
１３４　阻隔性性能测试

用德国Ｂｒｕｇｇｅｒ公司生产的 ＧＤＰ２Ｃ型透气
仪，按照ＡＳＴＭＤ１４３４－８２标准进行测试．
１３５　ＸＲＤ测试

采用荷兰帕纳科公司的 Ｘ’Ｐｅｒｔ型衍射仪进
行测试，使用ＣｕＫα射线源（λ＝０１５４１ｎｍ），管
电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描范围１～１０°，扫
描速度１°／ｍｉｎ，步长００２°．

２　结果分析
２１　ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）加入量对层间剪切性能的影响

采用了不同加入量的有机化蒙托土（０、１％、
３％、５％、７％）改性环氧树脂，用于制备 ＯＭＭＴ／
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ＥＰ／ＣＦ复合材料，不同质量分数的 ＯＭＭＴ对复合
材料层间剪切强度（ＩＬＳＳ）的影响，结果如
图１所示．
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图１　ＯＭＭＴ加入量对复合材料的ＩＬＳＳ的影响

　　加入 ＯＭＭＴ可以对复合材料的层间剪切强
度产生较大的影响，当加入１％的ＯＭＭＴ时，复合
材料的层间剪切强度得到了很大的提升，达到了

８０２ＭＰａ，相对于未加入 ＯＭＭＴ改性制备的复合
材料的层间剪切强度７１４ＭＰａ增加了１２２％，
但是，随着 ＯＭＭＴ在环氧体系中加入的量增加，
复合材料的ＩＬＳＳ明显下降．ＯＭＭＴ加入量为１％
时，复合材料的性能得到了较大的提高．这一方面
与ＯＭＭＴ在树脂中分散性有关，同时，较多量的
ＯＭＭＴ加入，则会降低环氧树脂与碳纤维的界面
结合强度，进而导致层间剪切强度降低．
２２　ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）加入量对弯曲强度的影响

图２是不同加入量的 ＯＭＭＴ对复合材料弯
曲强度的影响，可以看到，当加入 １％的 ＯＭＭＴ
时，复合材料的弯曲强度得到了很大的提升，达到

２０００ＭＰａ，但随着 ＯＭＭＴ加入量的增加，弯曲强
度变差，这主要与树脂基体与碳纤维的界面结合

强度相关．较多的 ＯＭＭＴ加入到了树脂基体中，
则对与纤维浸润的程度产生较大的影响．团聚的
ＯＭＭＴ会在树脂与碳纤维界面产生大量的缺陷和
应力集中点，降低了二者的结合程度．
２３　ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）加入量对界面结合性能的

影响

复合材料的界面是指基体与增强物之间化学

成分有显著变化，使二者彼此结合，并具有传递荷

载作用的微小区域，它包含基体材料、基体材料表

面层、相互反应扩散层、增强材料表面层和增强材

料５层．界面是复合材料特有且重要的组成部分，
对材料的性能甚至起着决定性的作用［１５－１７］．单丝
拔出测得的界面剪切强度是纤维与树脂之间界面

结合力的直接体现．为此，研究了 ＯＭＭＴ加入含

量对微复合材料界面结合强度 ＩＦＳＳ的影
响（图３）．
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图２　ＯＭＭＴ加入量对复合材料的弯曲强度的影响
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图３　ＯＭＭＴ加入量对单丝复合材料ＩＦＳＳ的影响

　　从图３可以看出，ＯＭＭＴ加入量对微复合材
料的ＩＦＳＳ有较大的影响，其中加入 ＯＭＭＴ的质
量分数为１％时，ＩＦＳＳ达到最大值为７１５６ＭＰａ，
相比于未添加 ＯＭＭＴ改性的复合材料的
４９９６ＭＰａ，提高了４３２％，但是，随着 ＯＭＭＴ加
入量的继续增加，ＩＦＳＳ呈下降趋势．说明 ＯＭＭＴ
加入量不是越多越好，较多的 ＯＭＭＴ加入则会降
低纤维与树脂的界面结合强度，导致其 ＩＦＳＳ
降低．
２４　ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）加入量对耐湿热老化性能

的影响

纤维增强复合材料在制造和使用过程中其吸

湿性会发生变化，吸收水分和其他液体后会产生

变形、内应力，引起材料性能变化、制件表面损伤、

开裂和破坏等诸多复杂的湿热效应．因此，对于复
合材料结构的设计，湿热环境是必须考虑的因素．

ＯＭＭＴ加入量对复合材料的耐湿热老化性能
有一定的影响，结果如图４所示．耐湿热老化后复
合材料的弯曲强度都有一定的程度的降低，但经
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过ＯＭＭＴ改性制备的复合材料的弯曲强度比未
加入ＯＭＭＴ的降低幅度较小，其中以１％类型的
ＯＭＭＴ下降最为轻微，为１２％，而未添加 ＯＭＭＴ
改性时下降了１２５％，耐湿热老化性能得到了大
幅度的提升．随着ＯＭＭＴ的继续加入耐湿热老化
性能又接着有所下降．ＯＭＭＴ在较低的加入量时，
在环氧树脂基体中可以形成均匀分散的剥落结

构，并且在准备的复合材料上嵌入具有良好界面

结合的和一定厚度的柔性界面相，在材料经受破

坏时既能引发银纹，终止裂纹扩张，还可以在一定

形态结构条件下引发基体剪切屈服，从而耗散大

量的冲击能．
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图４　ＯＭＭＴ加入量对复合材料弯曲强度的耐湿热老化
性的影响

　　不同加入量的 ＯＭＭＴ对复合材料 ＩＬＳＳ耐湿
热老化性的影响见图 ５，可以看到，耐湿热老化
后，复合材料的 ＩＬＳＳ都有一定的程度的降低，但
是加入ＯＭＭＴ制备的复合材料的 ＩＬＳＳ比未加入
ＯＭＭＴ的降低幅度小，其中，以１％类型的 ＯＭＭＴ
下降最为轻微，为４９％，而未加人ＯＭＭＴ的复合
材料则下降了１８９％，抗老化性能得到了大幅度
地提升．随着ＯＭＭＴ的继续加入耐湿热老化性能
有所下降．
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图５　ＯＭＭＴ加入量对复合材料的 ＩＬＳＳ耐湿热老化性
的影响

２５　ＯＭＭＴ类型的影响
取３种不同类型的 ＯＭＭＴ，并在其加入量为

３％的条件下测试了其耐湿热老化前后的 ＩＬＳＳ，
结果如图６所示．由图６可以看到，ＯＭＭＴ的类型
为Ｉ．２８Ｅ时复合材料的ＩＬＳＳ最高，ＯＭＭＴ的类型
为Ｉ．３０Ｐ时复合材料的 ＩＬＳＳ最低．ＯＭＭＴ的类型
为Ｉ．２８Ｅ时复合材料老化后的 ＩＬＳＳ最高，ＯＭＭＴ
的类型为Ｉ．３０Ｐ时老化后复合材料的 ＩＬＳＳ下降
最少，为 ３１％．
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图６　不同类型ＯＭＭＴ对老化前后复合材料ＩＬＳＳ的影响

２６　ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）在环氧树脂基体中分散性
研究

有机化蒙脱土（ＯＭＭＴ）具有独特的层状一维
纳米结构特性和形态特性，层间具有可设计的反

应性，超大的比表面积和很高的径厚比．ＣＦ／ＥＰ
复合材料性能改善的程度决定于纳米黏土在聚合

物连续相中纳米级尺寸的剥离和分散状态，只有

纳米黏土晶片在聚合物中充分剥离，均匀分散，才

能获得高性能的复合材料．采用ＸＲＤ分析插层后
ＯＭＭＴ在环氧树脂中的分散性，如图７所示．
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图７　不同加入量的ＯＭＭＴ在树脂基体中分散性ＸＲＤ谱

　　由图７可得出，熔融插层后，蒙脱土（００１）晶
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面的特征衍射峰基本消失或者往小角度偏移，同

时，峰强变弱，说明此时蒙脱土是以插层的状态存

在于基体中．在蒙脱土加入量为１％时，ＸＲＤ谱图
中没有出现蒙脱土（００１）晶面的特征衍射峰，说
明此时蒙脱土主要以剥离状态存在于环氧树脂基

体中，但在蒙脱土加入量为３％ 、５％、７％时，蒙
脱土（００１）晶面的特征衍射峰向小角度偏移，同
时，峰强变弱．此时，蒙脱土主要是以插层和剥落
共存与环氧树脂基体中．

熔融插层时，利用热和剪切力，环氧树脂的分

子能插入层状硅酸盐片层间，其中在 ＯＭＭＴ加入
量为１％时，ＯＭＭＴ在环氧树脂中分散程度好，由
测试的ＸＲＤ结果可得，蒙脱土在环氧树脂体系中
完全剥离，形成了图８中的ｃ类．具有大的径厚比
的蒙脱土片层均匀分散在聚合物基体中，由于蒙

脱土的片层沿平面取向，利用蒙脱土片层与聚合

物间的相互作用，提高聚合物的力学性能耐湿热

老化性能；赋予复合材料优异的气液阻隔性．
而随着ＯＭＭＴ的继续加入，分散性也随着下

降，甚至形成图８ａ中的情况，大量的 ＯＭＭＴ在环
氧树脂体系中不能较好的分散，部分在其出现了

聚集现象，使制备的复合材料易形成大量的缺陷

和应力集中，进而造成了环氧树脂体系与碳纤维

的界面结合减弱，使材料的力学性能大幅度下降．
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图８　ＯＭＭＴ在聚合物基体中分散示意图［１４］

２７　ＯＭＭＴ阻隔性测试
由于蒙脱土片层均匀无规则分散在环氧树脂

基体中，导致气体分子、液体分子通过的路径变

得更曲折、更长，使环氧树脂／蒙脱土／碳纤维纳
米复合材料具有较好的气体、液体阻隔性能．为了
进一步的阐述 ＯＭＭＴ加入对制备的复合材料耐
湿热老化性能的影响，测试 ＯＭＭＴ加入量为１％
时制备的环氧树脂的气体阻隔性，如表１所示．从
测试环氧树脂／有机蒙脱土纳米复合材料氧气透
过系数，可以看出，蒙脱土的加入使环氧树脂的

阻隔性能大幅增加，氧气透过系数均低于纯的环

氧树脂，比纯环氧树脂降低了２９７２％．
表１　改性后环氧树脂的氧气透过系数测试结果

ＯＭＭＴ／ＥＰ 透过系数／［ｃｍ３·ｃｍ·（ｃｍ２·ｓ·Ｐａ）－１］

０ ０２８６

１％ ０２０１

３　结　论
１）ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）的加入量为１％时，其界面

结合强度有所提高，１％的ＯＭＭＴ改性ＥＰ制备的
ＥＰ／ＯＭＭＴ／ＣＦ复合材料，层间剪切强度、界面剪
切强度分别上升了１２２％、４３２％加入量在３％
、５％、７％时，降低了其界面结合强度．
２）ＯＭＭＴ（Ｉ．２８Ｅ）的加入量为１％时制备的

ＥＰ／ＯＭＭＴ／ＣＦ复合材料耐湿热老化性能最好．其
他的加入量则降低了复合材料的老化性能．
３）不同类型的ＯＭＭＴ（３％）对复合材料性能

的影响的测试结果显示，Ｉ．３０Ｐ的耐湿热老化性
能最好，Ｉ．２８Ｅ的界面结合最好．
４）ＯＭＭＴ加入量为１％时，ＸＲＤ谱图中没有

出现蒙脱土（００１）晶面的特征衍射峰，以剥离状
态存在于环氧树脂基体中，３％ 、５％、７％时，
ＯＭＭＴ主要是以插层和剥落共存与环氧树脂基
体中．
５）ＯＭＭＴ的加入使环氧树脂的阻隔性能大

幅增加，氧气透过系数比环氧树脂的降低了

２９７２％．
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