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碳纳米管/酚醛树脂基复合材料的研究进展
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摘　要:介绍了酚醛树脂(PF)的性质及对其增强改性的必要性,阐述了对碳纳米管(CNTs)进

行修饰预处理的原因,并对几种修饰预处理方法进行了归纳对比;然后综述了 CNTs/PF基复合材

料的制备方法和性能,归纳分析了三种制备方法———溶液共混、干粉混合和原位聚合的优缺点,以

及复合材料的力学性能、热学性能和摩擦学性能;最后指出,不能完全有效地阻止 CNTs在 PF基

体中的团聚以及CNTs的增强机理不成熟是现阶段研究 CNTs/PF基复合材料面临的两个问题,
并针对存在的问题给出了CNTs/PF基复合材料今后的主要研究方向.
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Abstract:Thepropertiesandreinforcementnecessityofphenolicresin(PF)areintroduced．Thecausesof
modifingcarbonnanotubes(CNTs)areexpundedandseveralmodificationmethodsarecompared．Threekindsof
methodsofpreparingCNTs/PFmatrixcompositearesummarized,includingsolutionblending,drypowdermixing
andinＧsitupolymerization．Meanwhile,theiradvantagesandweaknessareanalyzedcomparatively,andthenthe
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０　引　言

酚醛树脂(PF)原料易得,成型加工性好,生产

工艺和设备简单,并且其固化物具有良好的力学性

能、阻燃性和电气绝缘性等优点,被广泛应用于航空

航天、电子产品和汽车制造等领域[１].但 PF分子

链结构上两苯环之间只夹有一个亚甲基,刚性苯环

基团的密度过大,导致分子链运动时空间位阻大、链
节旋转自由度小,从而使固化后的 PF呈明显的脆

性,冲击强度低.同时,PF分子链结构上存在易被

氧化的酚羟基和亚甲基,使得树脂的耐氧化性能和

耐热性能较差.普通PF在２００℃以下能够长期稳

定地使用,一旦超过２００℃就会发生明显的氧化反

应[２],当温度超过３００℃时,热分解现象严重[１],这
大大限制了 PF的应用范围.为了克服这些缺点,
对PF进行增强改性是一种重要的途径[３].

碳纳米管(CNTs)以其优异的力学、热学、电学

和化学性能,被认为是当今最理想的一维纳米增强

候选材料[４].CNTs自被发现以来,一直受到众多

国内 外 学 者 的 青 睐[５].王 赛 玉 等[６]研 究 发 现,
CNTs的加入可以提高 Ti(C,N)基金属陶瓷的抗弯

强度;Liu等[７]发现,与６０６１铝合金相比,CNTs增

强６０６１Al复合材料的抗拉强度不仅得以提高,而
１
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且也获得了良好的导电性能.

CNTs虽然具有各种优异的性能,但由于其长

径比很大,比表面能高,这使得 CNTs间容易发生

团聚和缠绕,进而导致其在复合材料基体中难于分

散均匀,甚至以非纳米级的状态存在于基体中,阻碍

复合材料基体固化时分子链段的运动,破坏基体的

连续性.并且,纯CNTs通常与基体的界面相容性

差,结合强度低,从而使得 CNTs在复合材料中无

法充分发挥自身的优异性能,甚至还可能会降低复

合材 料 的 性 能.因 此 在 材 料 的 制 备 阶 段,提 高

CNTs的分散均匀性和以及与基体的界面相容性很

关键,而这可以通过一定的物理方法或化学反应对

CNTs进行修饰预处理来实现,使 CNTs既保留本

身的优良特性,又具有功能化后的特殊性能.
在阅读大量文献的基础上,作者综述了 CNTs

的修饰预处理方法以及CNTs/PF基复合材料的制

备方法;同时综述了 CNTs/PF基复合材料的力学

性能、热学性能和摩擦学性能的研究进展;最后指出

了当前研究中存在的一些问题,并对今后CNTs/PF
基复合材料的主要研究方向进行了展望.

１　CNTs的修饰预处理

目前,CNTs修饰预处理的方法主要有机械法、
表面化学共价修饰法和表面活性剂的非共价修饰

法[８].上述预处理方法能达到的分散效果各不相

同,且每一种方法亦有其自身的优缺点.
机械 法 包 括 球 磨 分 散[８－１０]、超 声 波 震 荡 分

散[１１－１２]以及机械搅拌分散[１１].球磨分散和机械搅

拌分散工艺操作简单,但 CNTs的分散效果较差.
对于超声波震荡分散,一般是随着超声波震荡时间

的延长,CNTs的分散效果变好,但这同时增大了超

声波对CNTs的冲击破坏,使其丧失“长纤维”的增

强特性.
表面化学共价修饰法主要是在惰性 CNTs表

面接 枝 具 有 较 高 活 性、极 性 的 官 能 团 或 原 子.

Huang等[１３]通过傅Ｇ克酰基化反应成功地将顺丁烯

二酸酐嫁接到多壁碳纳米管(MWCNTs)表面;Gau
等[１４]用混合酸(物质的量比为１∶３的硫酸和硝酸)对

MWCNTs进行酸化处理,在 MWCNTs表面接枝

上羧基,得到了酸化的 MWCNTs.此外,采用直接

氟化法和等离子体法可将氟原子嫁接到 CNTs表

面,得到氟化的 CNTs[１５];采用重氮盐偶合法可将

苯磺 酸 基 团 嫁 接 到 CNTs 表 面,得 到 磺 化 的

CNTs[１６－１７].接枝上官能团或原子的CNTs不仅具

有较好的分散性能,而且可以通过接枝后的官能团

或原子增强其与基体材料的界面相容性,提高界面

结合强度.但是表面化学共价修饰法的工艺较为复

杂,处理 时 间 长,而 且 经 表 面 化 学 共 价 修 饰 后,

CNTs的表面结构常常会因化学反应而遭到破坏,
在一定程度上削弱了CNTs本身的优异性能[１８].

相对于表面化学共价修饰法,表面活性剂的非

共价修饰不会对CNTs的表面结构造成破坏,可以

得到完整性较好且具有相应功能化的 CNTs,因此

得到了广泛应用.肖奇等[１９]采用阳离子表面活性

剂十六烷基三甲基溴化铵(CTMAB)包覆 CNTs后

发现,CNTs的分散性能得到了提高;王乾乾等[１４,２０]

以阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和
十二烷基硫酸钠(SDS)作为分散剂,也得到了分散

性能良好的CNTs.但表面活性剂的非共价修饰法

的修饰作用较弱,且活性剂的用量较难控制,其种类

及最佳添加量仍需进一步研究和验证.
为了更好地提高 CNTs的分散效果,可综合利

用各种修饰预处理方法.张俊华等[９]发现,与单独

使用球磨或超声分散相比,将这两种工艺结合使用

对CNTs进行分散可使复合材料的力学性能更好;
刘琳等[１１]先对 MWCNTs进行表面化学共价修饰,
然后将其在乙醇溶液中超声分散于 PF基体中,最
后进行高速搅拌,充分利用不同预处理分散工艺的

优点,使复合材料得到了较好的增强效果.

２　CNTs/PF基复合材料的制备

要想获得增强效果良好的CNTs/PF基复合材

料,除了应选用合适的修饰预处理工艺以提高增强

相CNTs在PF基体中的分散效果外,合理选用制

备方法也是一个重要因素.目前,制备 CNTs/PF
基复合材料的常用方法有溶液共混、干粉混合和原

位聚合等[２１].研究人员在选择制备方法时,通常会

考虑CNTs的修饰预处理方法、PF的来源(市售PF
或通过苯酚和甲醛发生缩聚反应合成PF)以及可用

的试验设备等因素.
溶液共混法是将CNTs和PF共同溶入无水乙

醇或甲醇等有机溶剂中(有机溶剂必须能溶解PF),
然后通过超声震荡分散或球磨分散(可配合使用磁

力搅拌等工艺)制得 CNTs分散均匀的 PF混合溶

液(可添加其它原料),然后对混合溶液进行风干或

真空干燥.此方法应用普遍,能使 CNTs达到均匀

分散的目的,从而有效增强 PF基复合材料.文献

２
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[１１,２２]以乙醇为溶剂,采用溶液共混法制备了

CNTs/PF基复合材料,结果表明,与 PF基体材料

相比,CNTs/PF基复合材料的力学性能得到明显

提高.但溶液共混法的制备工艺比较复杂,且后期

干燥时间较长.
干粉混合法是称取一定量的 CNTs和 PF粉,

在固态常温下通过球磨或高速搅拌进行分散,从而

制得CNTs和PF混合均匀的粉体[２３].干粉混合法

克服了溶液共混法的缺点,工艺简单,操作简便,但

CNTs在PF基体中分散的均匀性一般不如溶液共

混制备的.然而值得注意的是,采用干粉混合法制

备的复合材料的性能不一定比溶液共混法制备的

差.Mathur等[２４]采用溶液共混法和干粉混合法分

别制备了 MWCNTs/PF基复合材料,结果发现,采
用干粉混合法制备的复合材料的弯曲强度可达

１６０MPa,比纯PF的提高了１５８％,而采用溶液共混

法制得的却没有明显改善.他们认为这可能是由于

采用溶液共混法制备复合材料时,残留的溶剂分子削

弱了CNTs与PF界面间的相互作用力.
原位聚合法是将 CNTs与 PF单体(苯酚和甲

醛)在有机溶液中混合,在引发剂和一定的反应条件

下,单体发生缩聚反应,而此时 CNTs表面的π键

或接枝的官能团、覆盖的表面活性剂也参与到生成

PF的链式聚合反应中,溶液黏度增大,反应完成时

混合物一般为黏稠状,然后对其进行真空干燥即

可[２５].原位聚合法充分利用了 CNTs表面的活性

点———π键、官能团或活性剂,使其与PF的界面相

容性得到增强,从而提高了 CNTs与 PF基体之间

的界面结合强度.但原位聚合法的缺点是容易在复

合材料中引入未反应完全的 PF单体或其它杂质,
且CNTs的封端作用会减短 PF分子链的长度,并
对PF的聚合过程及复合材料强度有很大影响.

此外,制备 CNTs/PF基复合材料的方法还有

熔融共混和树脂浸透等[２６].以所需 CNTs/PF 基

复合材料的性能为最终目标,综合对比各种制备方

法的优缺点,选择合适的制备方法,最后经过热模压

固化可制备得到所需的复合材料.

３　CNTs/PF基复合材料的性能

３．１　力学性能

对CNTs/PF基复合材料力学性能的研究文献

较多,且理论也较为成熟.研究的力学性能参数主

要有拉伸强度、弹性模量和弯曲强度.

Tai等[２６－２７]对CNTs/PF基复合材料进行了大

量、系统的研究,他们发现,CNTs加入后可明显提

高复合材料的拉伸强度和弹性模量.这是因为PF
固化是一个缩聚过程,会有许多低分子量物质释放

出,从而使内部产生大量空隙[２２],小尺寸的 CNTs
可以对这些空隙进行填充,使外加载荷在 PF基体

与CNTs界面间有效传递,所以复合材料的力学性

能得以提高.文献[２６]指出,当用质量分数为３．０％
的网状 MWCNTs增强 PF基体时,复合材料的拉

伸强度和弹性模量分别提高了９７．０％和４９．８％(与
不含 MWCNTs的空白试样相比).

Tai等[２６－２８]还发现,CNTs的形貌不同,增强效

果 也 不 同. 与 相 同 含 量 的 单 壁 碳 纳 米 管

(SWCNTs)相比,MWCNTs对PF基体的增强效果

更好.可能的原因是SWCNTs以束状形式存在于

PF基体中,而单根的SWCNT 之间以微弱的分子

力集合在一起,由于它们之间的间隙是亚纳米级,

PF无法渗入对其进行包覆,只能浸润最外层的

SWCNTs,从而使载荷不能在 SWCNTs之间有效

传递,不能充分发挥出所有SWCNTs的力学性能.
此 外,网 状 MWCNTs 的 增 强 效 果 比 离 散 状

MWCNTs的好,这是因为网状的 MWCNTs更长,
分散均匀性更好,缺陷更少.

刘琳等[１１]制得了修饰 MWCNTs/PF基复合材

料,与不含 PF材料相比,其弯曲强度最大可提高

８２．１％.该复合材料除了含有 MWCNTs和 PF基

体外,还含有其它组分,如纤维,但 MWCTNs的增

强机理与 Tai等提出的相似:MWCNTs的尺寸小,
可以进入到填料不能填充到的空隙中,一方面起到

连接树脂和纤维的作用,提高界面强度,另一方面可

以阻碍 MWCNTs自身的团聚,使应力通过树脂/纤

维界面在复合材料内部有效传递,从而提高了复合

材料的弯曲强度[２９].此外,他们还指出,经过不同

方法修饰的 MWCNTs对PF基复合材料的增强效

果也不同,氨基化修饰的 MWCNTs的增强作用大

于酸化修饰的 MWCNTs.这是因为氨基化修饰的

MWCNTs接枝的氨化支链上含有与 PF分子结构

相似的苯环,使氨基化 MWCNTs与 PF之间的界

面相容性更好.Srikanth等[３０]在碳纤维/PF基复

合材料的基础上添加质量分数为０．５％的CNTs,结
果发现,复合材料的室温弯曲强度由２２５MPa增加

到２６２MPa,增强效果比较明显.
除了上述力学性能参数外,CNTs还可以提高

３
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PF基复合材料的冲击强度、剪切强度和硬度等.文

献[１１]指出,加入 CNTs后,复合材料的冲击强度

可提高１４５．４％,大大改善了PF基体固化后本身的

脆性;冯青平等[２６,３１]采用扫描电镜观察 CNTs/PF
基复合材料断裂面形貌时发现,断面上有被拉出的

MWCNTs及其被拉出后遗留的痕迹,并保留了拉

丝现象.由此可见,MWCNTs起到了阻碍裂纹扩

展的作用,这进一步证明了经 CNTs增强后,PF基

复合材料具有一定的韧性.

３．２　热学性能

在研究CNTs/PF基复合材料的文献中,热学

性能也是一个热点.研究的热学性能参数主要有导

热系数和耐热性.

Gau等[１４]将 MWCNTs加入到 PF 中制备了

MWCNTs/PF基复合材料,结果发现,复合材料的

导热系数比纯PF的提高了１４０．７％.此外,他们还

发现,复合材料导热系数提高的幅度与 MWCNTs
的状态有关.与纯 MWCNTs相比,经SDBS(十二

烷基苯磺酸钠)修饰的 MWCNTs对复合材料导热

系 数 提 高 的 幅 度 更 大.Kim 等[３２] 也 认 为

MWCNTs的状态会影响复合材料的导热系数,他
们发现高温热处理后的 MWCNTs可显著提高碳纤

维/PF基复合材料的导热系数,当 MWCNTs的质

量分数为 ７％ 时,复合材料的导热系 数 最 大,为

３９３W􀅰m－１􀅰K－１.这是因为 MWCNTs经高温热处

理后,结 构 更 完 整,结 晶 度 更 高,高 结 晶 度 的

MWCNTs对相邻的碳纤维能起到有效的“热桥连”
作用,从而使复合材料的导热系数显著提高.Saleh
等[２２]将 MWCNTs 和 Al２O３ 通 过 化 学 气 相 沉 积

(CVD)法进行结合,然后将它们加入到PF粉体中,制
得了具有高导热系数的CNTＧAl２O３/PF复合材料.

热分解温度、烧蚀性能和残炭率可表征复合材

料的耐热性.安振河等[３３]发现,加入适量的 CNTs
有利于提高 CNTs/PF复合材料的热分解温度,当

CNTs的质量分数为１．５％时,复合材料的热分解温

度最高,比纯PF的提高了５０．１℃,这归因于CNTs
的富勒烯结构具有较好的耐热性能.Wang等[３４]在

研究低CNTs含量的PF基复合材料时发现,PF中

呈连续网状分布的 CNTs可以提高复合材料的耐

烧蚀性能.这是因为少量 CNTs的碳化过程有效

阻碍了热量的传递和扩散,对复合材料内部起到了

保护作用.冯青平等[３１]研究了 MWCNTs对热固

性钡PF炭化的影响,结果表明,加入质量分数为

０．５％的 MWCNTs后,复合材料在９００℃下的残炭

率比不含 MWCNTs的提高了６．０５％;他们认为由

于 MWCNTs与钡 PF 会 形 成 πＧπ 共 轭,可 诱 导

MWCNTs周围的钡PF紧密堆积,从而增加钡 PF
固化时反应官能团接触碰撞的机会,使钡 PF炭化

过程中的碳结构更趋于规整完善,提高了形成石墨

碳的成环能力,因此复合材料的残炭率得到提高.
刘琳等[２５]采用硝酸、４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷和硼酸对

MWCNTs进行改性(记为 mＧMWCNTs),结果发

现 mＧMWCNTs 可 提 高 硼 PF 的 热 稳 定 性,且

mＧMWCNTs含量越多,复合材料的热稳定性越好;
相对于纯硼PF,１．０％(质量分数)mＧMWCNTs/硼

PF复合材料的热分解温度和８００℃下的残炭率分

别提高了３６．７℃和６．２％.其解释为 mＧMWCNTs
上的苯基和硼酸基团与硼 PF之间的反应增强了

mＧMWCNTs/硼PF复合材料界面间的相互作用,
提高了 mＧMWCNTs与硼 PF的界面相容性,因此

复合材料的热稳定性得到提高.可见,经 CNTs增

强改性后,PF基体的耐热性能提高,进而使 PF基

复合材料有望应用于高温环境.
由上述研究成果可知,复合材料热学性能的提

高主要得益于CNTs自身良好的热学性能,以及由

CNTs预处理或PF预改性而增强的界面间的相互

作用.

３．３　摩擦学性能

相对于CNTs/PF基复合材料的力学性能和热

学性能,其摩擦学性能的研究报道比较少.力学性

能和热学性能的提高,以及 CNTs具有的中空结

构、管状轴承效应和自润滑效应为 CNTs/PF基复

合材料在摩擦学性能方面的改善奠定了基础.
学者们对聚合物基复合材料的摩擦机理进行研

究时发现,在摩擦过程中,其表面容易形成一层致密

的聚合物转移膜,这层转移膜在一定程度上承担了

整个摩擦材料的摩擦力,因此转移膜的结构和性能

对摩擦性能的影响至关重要[３５].在聚合物基体系

中,CNTs可明显改善聚四氟乙烯(PTFE)[３６]、聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)[１３]、环氧树脂(EP)[３７]、双马

来酰亚胺树脂(BMI)[３８]等聚合物的摩擦学性能,对
聚合物起到增强和自润滑的作用,减少其磨损量.

Vander等[３９]认为主要是CNTs可以填充摩擦副表

面的凹坑,基于其良好的力学性能,可降低其表面粗

糙度,同时在摩擦副之间形成一个“隔离层”,避免摩

擦副之间的直接接触,从而有效降低了摩擦副的磨

４
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损量.微滚动效应理论解释为具有自润滑性的

CNTs在摩擦副表面有效滚动起到了“微轴承”作用,
改变了摩擦接触面的性质,从而提高了耐磨性[４０].

在 CNTs/PF 基复合材料的摩擦学性能研究

中,摩擦因数和磨损率是两个主要参数,其次是与之

相关的热衰退性能和摩擦稳定性等.Igarashi等[４１]

发现,随着 CNTs含量增加,复合材料的摩擦因数

逐渐减小,磨损率随之增大,综合摩擦学性能变差.
而王红艳等[４２]对CNTs进行酸化改性后发现,复合

材料摩擦因数降低的同时磨损率亦有明显减小;当
酸化CNTs的质量分数为５％时,复合材料的摩擦

因数和磨损率最小,此时对磨件表面上的转移膜较

薄且连续均匀.
良好的摩擦学性能不仅要求磨损率小,而且在

不同温度下的摩擦因数也要比较稳定,即抗热衰退

性能 和 摩 擦 稳 定 性 要 好.刘 琳 等[４３]用 硼 酸 化

MWCNTs增强改性硼 PF,结果发现,制备的复合

材料的抗热衰退性能和摩擦稳定性均得到了提高;
当硼酸化 MWCNTs的质量分数为１％时,复合材

料的磨损率降低了４２．６％(与基体相比);从室温到

４００℃范围内,摩擦因数和磨损率的变化分别仅为

１０．３％和２８．６％.其解释是因为硼酸化 MWCNTs
参与了硼PF固化时网络结构的形成,发挥了它良好

的力学性能和耐热、导热性能;并且呈交联状分布的

硼酸化 MWCNTs参与了摩擦表面转移膜的形成,有
效抑制了基体的粘着和犁削磨损,使复合材料的摩擦

表面基本保持完好,故而摩擦学性能得以提高.

４　结束语

经CNTs增强改性后的PF基复合材料的力学

性能和热学性能有明显提高,且摩擦学性能也得到

改善,但其性能提高的程度还远低于研究人员的期

望.面临的主要问题是不能完全有效地阻止CNTs
在PF基体中的团聚,尤其当CNTs含量较大时,分
散不均匀的现象尤为突出.当前研究中存在的另一

个重要问题是,在 CNTs/PF基复合材料中,CNTs
作为一维纳米增强纤维材料的增强机理还不成熟,
现有的理论各有其局限性.

今后研究的一个重要方向是如何根据PF分子

链的结构特点,在少破坏甚至不破坏 CNTs分子结

构的情况下对其进行有效地修饰或同时预改性PF
本身,从而达到使 CNTs在 PF基体中均匀分散并

定向排列,从而增强 CNTs和 PF界面间的结合强

度.此外,与之相适合的制备方法的开发也同样重

要.另一个主要方向是对CNTs/PF基复合材料增

强机理的研究,仍需要大量、精确的试验和更加先进

的分析方法对其做进一步详细、系统地完善,从而反

过来对CNTs的修饰预处理和复合材料的制备提

供理论指导.
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