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稀土 Ce 接枝碳纳米管-碳纤维多尺度增强体对
环氧树脂基复合材料界面性能的影响

李玮1, 程先华* 1,2
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摘    要 ：将马来酰亚胺官能化的多壁碳纳米管 (CNTs) 和碳纤维 (CF) 混合并通过 CeCl3 处理，得到 CNTs-CF

多尺度增强体，采用 FTIR、XPS、SEM 对增强体的表面物理化学状态进行表征；以环氧树脂 (EP) 为基体，

通过模压法制备 CNTs-CF/EP 复合材料，对其力学性能和断口形貌进行分析，探讨 CNTs-CF 多尺度增强体

对 CNTs-CF/EP 复合材料界面性能的影响。结果表明：通过 Ce 的桥接作用，可以将改性后的 CNTs 化学接枝

在 CF 表面，以同时解决 CF 与树脂基体间界面结合弱及 CNTs 不易分散的问题，有效改善了增强体与基体间

的界面性能。因此 CNTs-CF/EP 复合材料的拉伸强度和杨氏模量较 CF/EP 复合材料分别提高了 36.76% 和

71.57%；较 CeCl3 改性 CF(RECF)/EP 复合材料分别提高了 24.79% 和 52.17%。采用稀土 Ce 的化学接枝法成功

制备出 CNTs-CF 多尺度增强体，为获得高级轻质树脂基复合材料提供了一种环境友好的新方法。
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Effect of rare earth Ce grafted carbon nanotubes-carbon fiber multi-scale reinforcement

on interfacial properties of epoxy matrix composites
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Abstract： The multi-walled carbon nanotubes (CNTs) functionalized with maleimide and carbon fibers (CF) were

mixed and treated with CeCl3 to obtain CNTs-CF multi-scale reinforcement. These reinforcements were character-

ized by FTIR, XPS and SEM. The CNTs-CF/epoxy (EP) composite was prepared by the molding method with EP as

the matrix.  The  mechanical  properties  and  fracture  morphology  of  CNTs-CF/EP  composite  were  analyzed  to  ex-

plore  the  influence  of  CNTs-CF  multi-scale  reinforcement  on  the  interfacial  properties  of  EP  composite.  The-

results show that the modified CNTs can be chemically grafted on the CF surface through the bridging effect of rare

earth Ce to solve the problems of  weak interface bonding between CF and resin matrix  and CNTs not easy to dis-

perse,  effectively  improving  the  interfacial  performance  between  the  reinforcement  and  matrix.  Therefore,  the

tensile  strength  and  Young’ s  modulus  of  CNTs-CF/EP  composite  are  increased  by  36.76%  and  71.57%  relative  to

those  of  CF/EP  composite,  respectively;  24.79%  and  52.17%  relative  to  those  of  CF  modified  by  CeCl3 (RECF)/EP

composite,  respectively.  The  chemical  grafting  method  of  rare  earth  Ce  is  successfully  used  to  prepare  CNTs-CF

multi-scale reinforcement, which provides a new environment-friendly method for obtaining advanced lightweight

resin matrix composites.
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航空航天工程、清洁电力等领域的飞速发展

对大量采用的树脂基复合材料提出越来越高的性

能要求。碳纤维 (CF) 具有高比强度、高比模量、

化学稳定性好、耐候性佳等优点，是制造高性能、

轻质量树脂基复合材料的重要增强体 [1-2]。多壁碳

纳米管 (CNTs) 的强度约为 CF 的 15 倍，比表面积

约为 CF 的 390 倍，是树脂基体更理想的增强材

料 [3-4]。但 CF 和 CNTs 表面呈化学惰性，难以与聚

合物基体实现有效的界面结合 [5]，且 CNTs 还易团

聚，难以均匀分散在基体中 [6]，因此 CF 和 CNTs

的增强效果有限。近年来，将纳米尺度的 CNTs

接枝在微米尺度的 CF 表面形成 CNTs-CF 多尺度

增强体，可以同时解决 CNTs 团聚及 CF 与基体接

触面积小的问题，进而改善增强体与聚合物的界

面结合，最终提高复合材料的整体性能 [7]。

迄今为止，CNTs-CF 多尺度增强体的制备方

法主要有化学气相沉积法 (CVD)、电泳沉积法、

涂层法和化学接枝法 [8-13]。其中，CVD 工艺条件

苛刻，成本较高，且制备过程中的高温环境和金

属催化剂扩散都会导致 CF 强度降低 [14]；电泳沉积

法制备的 CNTs-CF 多尺度增强体中 CNTs 仅以弱

的范德华力接枝在 CF 表面，无法发挥出多尺度

结构的优势 [15]；涂层法是先将 CNTs 分散在某种

材料中，然后涂覆在 CF 上，因此无法有效解决

CNTs 的团聚问题，导致复合材料的性能提升不

佳 [16]。化学接枝法是通过化学键把 CNTs 接枝到

CF 表面，克服了其他方法中 CNTs 和 CF 结合弱

的缺点，且工艺条件简单、成本低、对 CF 结构

损伤小，成为制备 CNTs-CF 多尺度增强体的热门

研究方向之一 [17-20]。当前的化学接枝法中主要通

过以下步骤获得 CNTs-CF 多尺度增强体：采用浓

H2SO4 和浓 HNO3 的混合酸等氧化剂改性 CNTs 和

CF，但会损伤 CNTs 和 CF 的表面结构，降低 CNTs-

CF 多尺度增强体的强度，且还存在强酸废液的处

理问题；之后通过某种介质，如聚酰胺-胺树状大

分子 (PAMAM)[21]、六亚甲基二异氰酸酯 (HDI)[22]、

硅烷偶联剂 KH-550[23]、聚丙烯亚胺 (PPI)[24] 等，

桥接 CNTs 和 CF，但大部分介质昂贵不易得。

本文通过稀土 Ce 将多壁 CNTs 化学接枝在

CF 表面制备 CNTs-CF 多尺度增强体，实验方法

简单清洁，成本低廉。稀土元素具有高的化学活

性和大的配位数，结合之前的研究发现，稀土可

使 CF 官能化 [25]，可以通过形成配位键成为硅基底

与 CNTs 结合的中间介质 [26-27]。本文采用 CeCl3 处

理制备 CNTs-CF 多尺度增强体，以环氧树脂 (EP)

为基体，通过模压法得到 CNTs-CF/EP 复合材料，

分析其力学性能和断口形貌，探讨 CNTs-CF 多尺度

增强体对 CNTs-CF/EP 复合材料界面性能的影响。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

聚丙烯腈基无胶短碳纤维 (CF)，直径约为

7.3 µm，长度约为 0.5 mm，上海新兴炭素有限公

司；多壁碳纳米管 (CNTs)，直径约为 8 nm，长度

约为 20 µm，中国科学院成都有机化学有限公司；

马来酰亚胺，上海阿拉丁生化科技有限公司；环

氧树脂双酚 A 二缩水甘油醚 (E-44)、固化剂聚酰

胺树脂 650，湖南八雄地新材料有限公司；无水

CeCl3，纯度为 99.99%，上海麦克林生物化学有限

公司；甲苯、乙醇，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司。

1. 2    材料制备

1.2.1    马来酰亚胺改性 CNTs

配制浓度为 0.13 mol/L 的马来酰亚胺甲苯溶

液，然后将 CNTs 加入到马来酰亚胺甲苯溶液中，

在 100℃ 下加热反应 3 h 后，通过聚四氟乙烯

(PTFE，0.22 µm) 滤纸过滤，用无水乙醇洗涤数次，

最后在 60℃ 的烘箱中干燥 12 h，获得马来酰亚胺

官能化的 CNTs(M-CNTs)。

1.2.2    CeCl3 处理制备 CNTs-CF 多尺度增强体

配制浓度为 0.015 mol/L 的 CeCl3 醇溶液，先

将 CF 加入到 CeCl3 醇溶液中搅拌一段时间后，再

加入 M-CNTs，将上述混合物超声处理后在室温

下静置数小时。反应完成后过滤，用无水乙醇多

次洗涤，以去除过量的 M-CNTs，最后在 60℃ 的

烘箱中干燥过夜，获得 CNTs-CF 多尺度增强体。

同时，以不添加 M-CNTs 作为对照组，得到 CeCl3

改性的 CF 增强体 (RECF)。

1.2.3    复合材料的制备

按 3∶97 的质量比将 CNTs-CF 多尺度增强体

和 EP 在容器中混合，以 500 r/min 的速度机械搅

拌 30 min 后，再在 70℃ 水浴中超声处理 30 min。

之后加入与 EP 质量比为 1∶1 的固化剂，快速搅

拌均匀后，倒入 PTFE 拉伸测试样品模具中。将

模具放置在真空度为−1 bar 的烘箱中 30 min，以

排空气泡，然后在 60℃ 的烘箱中放置 8 h，取出

模具冷却后获得 CNTs-CF/EP 复合材料。为了进

行比较，以相同方法制备了 EP、CF/EP 复合材料

· 2790 · 复合材料学报



和 RECF/EP 复合材料。

1. 3    表征与测试

采用日本岛津生产的 IRAffinity-1 型 FTIR 表征

马来酰亚胺官能化的 CNTs (扫描范围为 400~4 000

cm−1)，分析改性前后 CNTs 表面官能团变化，样

品采用 KBr 压片制样法制备。

采用美国 Thermo Fisher Scientific 公司生产的

ESCALAB 250Xi 型 XPS 分析增强体的表面元素组

成、含量和化学状态的变化，X 射线源为 AlKα (hv=

1 486.6 eV)，阳极电压为 12.5 kV，284.8 eV 结合能

的 C1s 峰用于校准所有元素的峰。

采 用 美 国 FEI 公 司 生 产 的 NOVA  NanoSEM

450 型 SEM 分析增强体的表面形貌变化及 EP 复合

材料拉伸断裂截面的形态，本实验样品导电性较

差，测试前先进行喷金处理。

根据 GB/T 1040−2006[28]，在德国 Zwick 公司

生产的 Zwick Z100 型通用试验机上对 EP 复合材料

进行拉伸实验，得到样品的拉伸强度和拉伸模量，

所有值均为至少 5 次测量的平均值。

2    结果与讨论
2. 1    增强体表面化学成分

2.1.1    M-CNTs 的微观结构

CNTs 可以充当二烯或亲二烯体被各种不同的

官能团官能化 [29-30]，本文利用马来酰亚胺与 CNTs

发生 Diels-Alder 反应来改性 CNTs，反应机制如

图1 所示。图2(a) 为改性前后CNTs 的FTIR 图谱。可

知，与未处理的 CNTs 相比，M-CNTs 在 1 710 cm−1

附近出现一个十分明显的吸收峰对应 C=O[31]；在

1 150 cm−1 附近出现的吸收峰主要是由 C−O 和

N−H 引起 [27]；在 1 350 cm−1 附近出现的小吸收峰

对应 C−N[27]。结果表明，马来酰亚胺官能化使

CNTs 表面接枝了含 O、含 N 基团。图 2(b) 为改

性前后 CNTs 的 XPS 图谱。可知，M-CNTs 表面 O

元素相对含量从 CNTs 的 1.91% 增加到 10.82%，同

时其表面 N 元素相对含量达 2.99%。XPS 结果再

次验证 M-CNTs 表面已接枝含 O、含 N 官能团，

它们将成为 CNTs 接枝在 CF 表面的反应活性点。

2.1.2    RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体的微观结构

课题组之前的研究已经说明稀土元素对碳材

料化学惰性表面的改性效果，稀土元素优秀的化

学活性和高的配位数促使含 O、含 N 基团引入碳

材料非极性表面，提高增强体表面 O、N 含量[25-27]。

表 1 为 CF、RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体表面

元素种类和原子分数。可知，原始无胶 CF 表面

含有一定量的 O，这是由于 CF 表面缺陷较多，较

容易被氧化，在生产和保存过程中会引入含 O 官

能团，还有可能是测试时空气中水的影响；另外

原始 CF 表面还有少量的 N，可能来源于 CF 生产

过程中不完全碳化的聚丙烯腈前驱体。经 CeCl3

处理得到的 RECF 表面 O 含量较 CF 提高了 71.43%，
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图 1    多壁碳纳米管 (CNTs) 与马来酰亚胺的 Diels-Alder 反应

Fig. 1    Diels-Alder reaction of multi-walled carbon

nanotubes (CNTs) with maleimide
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图 2    CNTs 和马来酰亚胺官能化 CNTs(M-CNTs) 的 FTIR 和 XPS 图谱

Fig. 2    FTIR and XPS spectra of CNTs and maleimide

functionalised CNTs (M-CNTs)
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与之前研究结果一致 [25-27]，再次说明稀土元素对

非极性碳材料表面的改性作用；稀土原子还可与

CF 表面的 O 和 N 配位键合，因此 RECF 表面存在

一定量的 Ce 元素。与 CF 相比，CNTs-CF 多尺度

增强体表面 O 含量提高了 45.12%，但与 RECF 相

比，CNTs-CF 多尺度增强体表面 O 含量有所降低，

说明表面 O 含量相对较低的 M-CNTs 已成功吸附

在 CF 表面；接枝在 CF 表面的 M-CNTs 同时也使

CNTs-CF 多尺度增强体表面 N 含量略微降低。M-

CNTs 吸附在 CF 表面，使 CF 表面粗糙度增加，

有利于提高 CNTs-CF 多尺度增强体与树脂基体的

机械啮合能力；CNTs-CF 多尺度增强体表面极性

官能团和稀土元素可与 EP 形成化学结合，从而

改善复合材料的界面结合 [32]。

图 3 为 CF、RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体

的 O 1s 的 XPS 图谱。图 4 为 RECF 和 CNTs-CF 多

尺度增强体的 Ce 与 O 成键示意图。由图 3(a) 可

知，原始无胶 CF 表面 O 1s 曲线存在两个特征峰，

532.91 eV 处是 C−O 中 O 1s 的特征拟合曲线，C=O

中O 1s 的特征拟合曲线出现在531.74 eV 处。由图3(b)

可知，RECF 表面 O 1s 曲线有三个特征峰，533.46 eV

和 532.53 eV 处分别对应 C−O 和 C=O 中 O 1s 的

特征拟合曲线，而 529.94 eV 处新出现的拟合峰来

自 Ce−O 中 O 元素的贡献 [33]，说明稀土元素通过

化学键吸附在 CF 表面；且氧单键和氧双键的特

征峰结合能相对 CF 分别提高了 0.55 eV 和 0.79 eV，

这是由于 O 原子受到 Ce 的影响，孤对电子有远

离的倾向，因此 O 原子外层电子云密度降低，O 1s

峰位向高能处移动 [34]，推测 Ce−O 键的存在形式

如图 4(a) 所示。由图 3(c) 可知，CNTs-CF 表面 O 1s

结合能的移动变化与 RECF 一致，氧单键和氧双

键 的 特 征 峰 结 合 能 较 CF 分 别 提 高 了 0.82  eV

和 0.89 eV，但与 RECF 相比，结合能 529.85 eV 处

的 Ce−O 中 O 元素特征峰的面积明显增加，相对

 

表 1    CF、CeCl3 改性的 CF (RECF) 和 CNTs-CF 多尺度增强
体表面元素种类和原子分数

Table 1    Types and atomic fractions of surface elements of
CF, CF modified by CeCl3 (RECF) and CNTs-CF

multi-scale reinforcement

at% 
Element CF RECF CNTs-CF

C 85.59 71.90 77.49
N 3.21 5.91 3.39
O 11.06 18.96 16.05
Ce 0.14 3.23 3.07
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图 3    CF、RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体的 O 1s 的 XPS 图谱

Fig. 3    XPS spectra of O 1s of CF, RECF and

CNTs-CF multi-scale reinforcement
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图 4    RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体的 Ce 与 O 成键示意图

Fig. 4    Schematic diagram of Ce and O bonding of RECF

and CNTs-CF multi-scale reinforcement
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含量达到 10.54%，这是由于 CNTs-CF 表面 Ce 元

素不仅与 CF 表面的 O 配位，还与 M-CNTs 表面

的 O 配位键合，其结构如图 4(b)所示，Ce 作为中

介介质，一端与 M-CNTs 表面 O 原子相连，另一

端连接 CF 表面 O 原子，使 M-CNTs 通过化学键吸

附在 CF 表面，从而形成 CNTs-CF 多尺度增强体。

2. 2    CNTs-CF 多尺度增强体表面形貌

图 5 为 CF、RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体

的 SEM 图像。由图 5(a) 可以看到，原始无胶 CF

表面有沟槽，整体较为平整光滑，但带有少量碎

屑，这是由于所用 CF 是由 CF 丝磨切而成；这些

沟槽可以略微增加 CF 与 EP 的接触面积，有利于

提高 CF 与 EP 的机械啮合，但 CF 表面极性官能

团较少，最终只能与基体形成弱的界面结合，不

利于载荷从基体转移到增强体，因此无法有效发

挥出高强度和高模量 CF 的增强效果。由图 5(b)

可以看到，与原始无胶 CF 相比，经反应后多次

洗涤得到的 RECF 表面碎屑已经洗去，除此之外，

RECF 表面形貌几乎没有变化；但由 XPS 分析结

果可知 RECF 表面化学状态已发生改变，这些变

化将有益于 RECF 与 EP 之间的界面结合。由图 5(c)

和图 5(d) 可以看到，经 CeCl3 处理后，M-CNTs 均

匀地接枝在 CF 表面，根据 FTIR 和 XPS 测试结果

可以推测出，含 O 基团通过马来酰亚胺官能化接

枝到 CNTs 上，为 M-CNTs 与其他活性化学物质

反应提供了可能；经 CeCl3 处理后，含 O 基团被

引入 CF 表面，然后 Ce 通过配位化学反应与 CF

和 M-CNTs 表面的 O 结合；通过 Ce 的桥接效应，

M-CNTs 可以均匀地分布在 CF 表面，从而形成

CNTs-CF 多尺度增强体。M-CNTs 化学吸附在 CF

表面，不仅能增加增强体的表面积，加强 CF 与

树脂基体的机械结合，CNTs-CF 多尺度增强体表

面大量的含 O 和含 N 官能团及稀土元素还可以强

化增强体与基体之间的化学结合，因此 CNTs-CF

将有效改善复合材料的界面性能，从而获得综合

性能优异的 CNTs-CF/EP 复合材料。

2. 3    CNTs-CF/EP 复合材料的力学性能和断裂机制

2.3.1    CNTs-CF/EP 复合材料的力学性能

图 6(a) 为 纯 EP、 CF/EP、 RECF/EP 和 CNTs-

CF/EP 复合材料的拉伸强度。可知，短纤维增强

树脂复合材料的力学性能是低强度、低模量基体

与高强度、高模量增强体的复合表现，增强体通

过帮助基体承担载荷和抵抗弹塑性变形来强化树

脂基体 [35-36]，因此 CF/EP、RECF/EP 和 CNTs-CF/

EP 复合材料的拉伸强度均高于纯 EP。与纯 EP 相

比，CF/EP 复合材料的拉伸强度仅提高了 10.03%，

一方面是由于 CF 含量很少 (3wt%)，能够帮助 EP

基体承担载荷的能力小；另一方面是由于原始无

胶 CF 表面积较小，极性官能团不多，因此与基

体机械咬合面积较小，润湿性较差，有限的 CF

数量和不良的界面结合，最终导致 CF/EP 复合材

料拉伸强度提高较小。经 CeCl3 醇溶液处理后得

到的 RECF 表面极性官能团增多，RECF/EP 复合

材料的拉伸强度较纯 EP 提高了 20.60%，较 CF/EP

复合材料提高了 9.60%。但 RECF/EP 复合材料性

能提高也比较有限。在 CF 表面化学吸附 M-CNTs，

使 CNTs-CF/EP 复合材料的拉伸强度较纯 EP 提高

了 50.49%，较 CF/EP 复合材料提高了 36.76%，较

RECF/EP 复合材料提高了 24.79%。

图 6(b) 为纯 EP、 CF/EP、 RECF/EP 和 CNTs-

CF/EP 复合材料的杨氏模量。可知，杨氏模量表

征 EP 复合材料抵抗弹性变形的能力，短纤维增

强体的加入能显著提高 EP 基体的刚性 [37]，因此

CF/EP、RECF/EP 和 CNTs-CF/EP 复合材料的杨氏

模量均高于纯 EP，且变化趋势与拉伸强度一致，

EP、CF/EP、RECF/EP、CNTs-CF/EP 复合材料的

杨氏模量依次增大。添加高模量增强体 CF 后，

CF/EP 复合材料的杨氏模量较纯 EP 提高了 32.47%，

 

(a) CF (b) RECF

5 μm 5 μm

(c) CNTs-CF at

low magnification
(d) CNTs-CF at

high magnification

5 μm 1 μm

图 5    CF、RECF 和 CNTs-CF 多尺度增强体的 SEM 图像

Fig. 5    SEM images of CF, RECF and CNTs-CF multi-scale reinforcement
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但由于原始无胶 CF 表面粗糙度较低，且呈化学

惰性，与 EP 基体形成的界面性能较差，不利于

载荷从基体向 CF 转移，因此 CF/EP 复合材料的

杨氏模量提高有限。经稀土处理得到的 RECF 表

面含有更多的极性官能团和稀土 Ce，可通过化学

键与 EP 分子中的活性基团结合，进而改善与 EP

基体的黏结性能，使 RECF/EP 复合材料的杨氏模

量较纯 EP 提高了 49.35%，较 CF/EP 复合材料提

高了 12.75%。CNTs-CF 多尺度增强体同时解决了

CF/基体界面结合弱和 CNTs 易团聚的问题，进一

步提高了增强体与基体间的界面结合性能，有利

于载荷从低强度、低模量的 EP 基体转移到高强

度、高模量的 CNTs-CF 多尺度增强体上。与 CF

和 RECF 相比，CNTs-CF 多尺度增强体可进一步

发挥出对 EP 基体的增强作用，因此 CNTs-CF/EP

复合材料的杨氏模量较纯 EP 提高了 127.27%，较

CF/EP 复合材料提高了 71.57%，较 RECF/EP 复合

材料提高了 52.17%。

2.3.2    CNTs-CF/EP 复合材料断口的微观形貌

图 7 为 CF/EP、RECF/EP 和 CNTs-CF/EP 复合

材料拉伸断裂截面的 SEM 图像。由图 7(a) 可以看

到，原始无胶 CF 与 EP 之间存在明显孔洞，在拉

伸断裂过程中，CF 直接从树脂基体中拉出，且其

表面几乎没有残留的 EP，说明表面积较小、极性

官能团较少的 CF 难以与基体形成有效的界面结

合，导致 CF/EP 复合材料的拉伸性能和拉伸模量

增加较小 [38]，与复合材料力学性能分析结果一致。

由图 7(b) 可以看到，由于 RECF 表面极性官能团

增加，因此较原始无胶 CF，RECF 与 EP 之间界面

结合得到改善，不仅可以看到 RECF 根部与基体

结合紧密，还可发现 RECF 表面有少量树脂基体

黏结，因此 RECF/EP 复合材料的力学性能得到改

善。由图 7(c) 可以看到，在 CNTs-CF/EP 复合材

料断裂截面中，CF 牢固黏结在 EP 基体中难以拔

出，且纤维表面有大量的 EP 残留物，表明 CNTs-
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图 6    环氧树脂 (EP)、CF/EP、RECF/EP 和

CNTs-CF/EP 复合材料的力学性能

Fig. 6    Mechanical properties of epoxy (EP), CF/EP,

RECF/EP and CNTs-CF/EP composites
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图 7    CF/EP、RECF/EP 和 CNTs-CF/EP

复合材料拉伸断裂截面的 SEM 图像

Fig. 7    SEM images of tensile fracture cross section of CF/EP,

RECF/EP and CNTs-CF/EP composites
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CF/EP 复合材料的界面结合得到很大改善。复合

材料拉伸断裂截面形貌分析结果表明，与 CF 和

RECF 相比，CNTs-CF 与 EP 的界面结合最佳，与

力学性能测试结果一致，CNTs-CF/EP 复合材料的

力学性能最佳。

2.3.3    CNTs-CF/EP 复合材料的断裂机制

图 8 为 CF/EP、RECF/EP 和 CNTs-CF/EP 复合

材料的断裂机制模型。可知，原始 CF 由于表面

极性官能团较少、表面积较小，与 EP 基体的连

接处存在间隙和气泡；当 CF/EP 复合材料承受载

荷时，这些界面缺陷处会形成应力集中，促使裂

纹的产生及扩展；裂纹沿界面扩展，最终导致

CF 与 EP 之间脱黏，甚至使 CF 从 EP 基体中拔出

(如图 8(a) 所示 )，因此 CF/EP 复合材料的力学性

能较差。经稀土处理得到的 RECF 表面已有大量

含 O 和含 N 官能团，能跟 EP 发生化学反应，通

过化学键使增强体与基体结合起来；除此之外，

RECF 表面的 Ce 也可通过配位键与 EP 基体中的

O 和 N 结合，进一步加强 RECF 与 EP 之间的化学

结合，改善 RECF/EP 复合材料的界面结合，阻碍

裂纹在界面处扩展，避免 RECF 从基体中拔出，

进而能有效发挥 RECF 在基体中承担载荷的作用，

提高了 RECF/EP 复合材料的力学性能。在拉伸断

裂过程中，RECF/EP 复合材料的失效方式部分转

为 EP 基体的内聚破坏，表现为 RECF 表面有 EP

基体的黏附；但 RECF 与 EP 之间的化学结合有限，

RECF 仍会从基体中拔出 (如图 8(b) 所示 )。经过

CeCl3 处理后，M-CNTs 均匀地化学吸附在 CF 表

面，从而增加 CF 表面的粗糙度，促进 CNTs-CF

与 EP 之间的机械啮合；另一方面，CNTs-CF 表面

极性官能团和 Ce 可与 EP 基体发生化学反应，进

一步改善 CNTs-CF/EP 复合材料的界面结合。因

此当 CNTs-CF/EP 复合材料受到拉应力时，CF 不

再直接从 EP 基体中拔出，CNTs-CF/EP 复合材料

的失效破坏很大可能发生在 M-CNTs 和 EP 基体之

间的界面处 (如图 8(c) 所示 )，因此 CNTs-CF/EP

复合材料的力学性能最佳。

3    结 论
(1) Ce 具有大的配位数且对 O 有特殊的亲和

性，可以同时与碳纤维 (CF) 和马来酰亚胺官能化

的碳纳米管 (M-CNTs) 上的 O 配位键合，通过 Ce

的桥接作用将 M-CNTs 化学吸附在 CF 表面，生

成 CNTs-CF 多尺度增强体。

(2) 与 CF/EP 复合材料相比， CNTs-CF/EP 复

合材料的拉伸强度和杨氏模量分别提高了 36.76%

和 71.57%；与 CeCl3 改性 CF(RECF)/EP 复合材料

相比，CNTs-CF/EP 复合材料的拉伸强度和杨氏模

量分别提高了 24.79% 和 52.17%。

(3)  M-CNTs 的加入增加了 CF 表面粗糙度，

且 CNTs-CF 表面的极性基团和 Ce 可与 EP 基体发

生化学反应，从而促进 CNTs-CF/EP 复合材料的

界面结合，有利于外部载荷转移到高强度、高模

量的增强体上，因此提高了 CNTs-CF/EP 复合材

料的力学性能。

(4) 通过简单清洁、成本低廉的方法成功制备

出用以提高树脂材料性能的 CNTs-CF 多尺度增强

体，为制造高性能、轻质量的树脂基复合材料提

供理论和技术支持。
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