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基于界面改性的碳纳米管水泥基

复合材料力学性能
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摘
!

要!针对碳纳米管水泥基复合材料中碳纳米管与水泥基体界面结合弱的技术问题#以聚乙烯醇

和聚丙烯酰胺分别作为界面桥连剂#探究桥连剂通过强化碳纳米管与水泥基体间的界面对碳纳米

管水泥基复合材料力学性能的增强效果$利用阿拉伯树胶作为碳纳米管的水性分散剂#采用普通和

表面带有羧基的
!

种碳纳米管制备
'

组不同碳纳米管掺量的水泥基复合材料#对其进行了不同龄

期的抗压%抗折强度测试#并利用扫描电子显微镜!

.1K

"在断口处对碳纳米管与水泥基体界面区

进行了微结构分析&结果表明'采用羧基碳纳米管并掺入桥连剂的水泥基复合材料力学强度得到

最大提升#相较于配合比相同但未加入碳纳米管的基准组#加入桥连剂的羧基碳纳米管水泥基复合

材料
!$I

抗折%抗压强度分别提升了
&);&L

和
!!;)L

#仅加入羧基碳纳米管的水泥基复合材料则

提高了
#';&L

和
$;$&L

$

.1K

测试发现加入桥连剂的碳纳米管水泥基复合材料破坏断口处碳纳米

管与水泥基体连接处结构密实#未加入桥连剂试件断口处碳纳米管被完全拔出#说明桥连剂改善了碳

纳米管与水泥基体间界面结合#使二者近似成为一个整体进行受力#增强了碳纳米管的拔出效应#水

泥基体断裂时碳纳米管拔出吸收了更多的破坏能#显著改善了水泥基复合材料的宏观力学性能&

关键词!道路工程$碳纳米管$水泥基复合材料$桥连剂$力学性能
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言

掺入超细颗粒已成为水泥基复合材料高性能化

的典型手段之一$可以使其裂缝减少'结构致密及韧

性提高(

#%'

)

&碳纳米管作为多种性能都优异的一维

纳米材料逐渐被作为增强相应用于水泥基复合材料

中(

:%##

)

&由于其憎水属性(

#!

)

$具有很强的自团聚特

性$因此在水泥基材料中不易分散&刘巧玲认为与

碳纳米管自身优异性能相比$其实际对水泥基复合

材料的增韧效果与理论存在差距$分析原因主要是

碳纳米管与水泥基体间无化学键结合$界面结合弱$

受力时碳纳米管较容易拔出$使碳纳米管自身优异

性能无法得到完全体现(

#(

)

&目前$中国对碳纳米管

水泥基的力学性能研究主要集中在碳纳米管的掺

量'分散手段及共价表面修饰手段上&罗健林等认

为多壁碳纳米管在微观尺度上的均匀分散可使多壁

碳纳米管水泥基复合材料试件的宏观力学性能!抗

折'抗压强度"有显著的提高(

#&

)

&刘巧玲针对碳纳

米管掺量对水泥基复合材料力学性能的影响进行研

究(

#(

)

&唐倩兰等从碳纳米管掺量'分散性及表面基

团对水泥基复合材料力学性能的影响进行了分析和

总结(

#'

)

&

国外对碳纳米管水泥基复合材料的研究较为深

入&芬兰赫尔辛基理工大学
H3E4V954>3

等将多壁碳

纳米管!

K\@HZE

"与经改性后表面具有羟基官能

团的
K\@HZE

分别掺入水泥基体进行研究$指出

原始
K\@HZE

不能提高复合材料的抗压和抗折强

度$掺入经羟基功能化的
K\@HZE

后复合材料的

抗压强度比基准组提高近
'"L

(

#:

)

&

P3>

等总结了

前人在碳纳米管增强水泥基复合材料方面的研究成

果$并认为碳纳米管!

@HZE

"对水泥基复合材料的

增强能力不仅取决于
@HZE

的分散度'掺量和自身

内在结构与性质$还取决于
@HZE

与基体之间的键

合条件(

#)

)

&

.9>

等首次将桥连剂这一概念应用于

碳纳米管水泥基复合材料中$将聚乙烯醇作为连接

水泥基体与碳纳米管间的纽带$与未处理的碳纳米

管相比$其效果略有增强$加入桥连剂的水泥基复合

材料抗折强度提高了
#!$L

(

#$

)

&

综上$碳纳米管在水泥基复合材料中的分散与

界面改性已成为影响其改性效应发挥的重要因素$

并逐渐引起研究人员的关注&鉴于此$本文选用普

通多壁碳纳米管'普通羧基多壁碳纳米管及
#

种分

散剂和
!

种桥连剂制备出不同配比的碳纳米管增强

水泥基复合材料$对其进行宏观力学性能的测试&

对比不同碳纳米管作为增强相'是否加入桥连剂'不

同桥连剂及碳纳米管的掺量对碳纳米管水泥基复合

材料性能的影响$并结合扫描电子显微镜!

.1K

"技

术从碳纳米管与基体界面结合的微观角度分析碳纳

"!
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米管水泥基复合材料性能存在差异的机理&

;

!

试验材料与方法

;<;

!

原材料

试验原材料为%普通硅酸盐水泥
X;]&!;'

'中

砂和饮用自来水&试验所用的碳纳米管包括普通多

壁碳纳米管!

K̂@:

"和普通羧基多壁碳纳米管

!

K̂@:

*

@P

"$均由北京博宇高科新材料技术有限

公司生产&

K̂@:

*

@P

为
K̂@:

经过液相化学氧

化方法处理的改性羧基化衍生物$

K̂@:

表面惰性

大'缺乏活性官能团$

K̂@:

*

@P

的表面存在大

量*

@]]P

官能团$使得羧基多壁碳纳米管更易与

水泥基体及桥连剂产生化学键连接&多壁碳纳米管

的物理参数如表
#

所示&选用阿拉伯树胶作为碳纳

米管的水性分散剂&阿拉伯树胶可以通过其分子长

链包覆作用改善多壁碳纳米管的亲水性与分散性&

前人研究表明$聚乙烯醇与水泥基体有良好的化学

交联(

#$

)

$且聚乙烯醇中的羟基有可能与羧基连接&

聚丙烯酰胺被用来与其他纤维同时对砂浆性能进行

改善$与纤维表现出了良好的配伍性(

#-

)

$所以本文

选择聚乙烯醇和聚丙烯酰胺作为
!

种桥连剂&消泡

剂选用磷酸三丁酯&

表
;

!

多壁碳纳米管物理参数

=(1<;

!

$3+2*>9(++%5&(-1/))()/231%4

,

'

8

4*&(+

,

(-(0%2%-4

产品编号 直径+
>2

长度+
"

2

纯度+
L

比表面积+!

2

!

,

A

_#

"

K̂@: !"

#

&" #"

#

("

"

-'

"

$"

;<?

!

配合比设计

水灰比为
";'

'水泥与砂的质量比为
#̀ (

的条

件下制备水泥砂浆试块$作为试验基准组&在以上

基准水泥砂浆中$保持基材比例不变$分别掺入

K̂@:

'

K̂@:

*

@P

及不同桥连剂$每组碳纳米管取

";"&L

'

";"$L

'

";#!L

'

";#:L

'

";!"L

五个掺量

!质量分数$下同"$制得
&

组碳纳米管增强水泥基复

合材料$编号分别为
M

'

,

'

@

'

Y

&

M

组只掺入

K̂@:

$

,

组掺入
K̂@:

*

@P

$

@

组掺入
K̂@:

*

@P

与作为桥连剂的 聚 乙 烯 醇 !

XJM

"$

Y

组 掺 入

K̂@:

*

@P

及作为桥连剂的聚丙烯酰胺!

XMK

"$桥

连剂的掺量与碳纳米管掺量的质量比为
#"`#

$各

组试件配合比如表
!

所示&分散剂掺量与碳纳米管

掺量的质量比为
:`#

&为避免消泡剂对水泥砂浆

性能的影响$各组碳纳米管水泥基复合材料所掺消

泡剂量!体积比"均为
";#(L

&

;<@

!

试验方法

!!

碳纳米管分散悬浮液制备%将称取好的材料按

表
?

!

配合比设计

=(1<?

!

$*A5%4*

B

) L

试件编号 碳纳米管种类 碳纳米管掺量
XJM

掺量
XMK

掺量

M

组
K̂@:

,

组
K̂@:

*

@P

@

组
K̂@:

*

@P

Y

组
K̂@:

*

@P

";"& " "

";"$ " "

";#! " "

";#: " "

";!" " "

";"& " "

";"$ " "

";#! " "

";#: " "

";!" " "

";"& ";& "

";"$ ";$ "

";#! #;! "

";#: #;: "

";!" !;" "

";"& " ";&

";"$ " ";$

";#! " #;!

";#: " #;:

";!" " !;"

分散剂!阿拉伯胶"'桥连剂!聚丙烯酰胺或聚乙烯

醇"和碳纳米管的顺序依次加入水中$之后加入消泡

剂!磷酸三丁酯"以消除碳纳米管分散悬浮液在之后

搅拌操作中可能产生的气泡$最后手动搅拌
(24>

$

制得碳纳米管悬浮液$如图
#

所示&另取少量

K̂@:

与
K̂@:

*

@P

粉末置于样品台$利用
.1K

进行相应的微观分析&

图
#

!

配制的碳纳米管悬浮液

+4

A

;#

!

X87

U

387I<38V=>>3>=F9V7EE9E

U

7>E4=>

力学试件制备%先将水泥和砂倒入砂浆搅拌锅

中干拌
("E

$然后边搅拌边倒入碳纳米管悬浮液$防

止碳纳米管结团$搅拌
!#"E

后得到所需水泥砂浆&

浇筑成型长'宽'高分别为
#:"

'

&"

'

&"22

试件$

!&6

后脱模并在标准条件下养护至规定龄期&对试

#!

第
!

期
!!!!!!!!

何
!

锐#等'基于界面改性的碳纳米管水泥基复合材料力学性能



件进行抗压强度及抗折强度测试$然后在试样断口

处取样采用
.1K

观测其微结构&试件如图
!

所示&

图
!

!

碳纳米管水泥基复合材料抗折'抗压试件

+4

A

;!

!

+57S98353>I<=2

U

87EE4D7E

U

7<427>E=?<38V=>

>3>=F9V7E<727>F23F84S<=2

U

=E4F7E

?

!

试验结果与分析

?<;

!

抗折强度分析

增强相不同'桥连剂的应用以及碳纳米管的掺

量对碳纳米管水泥基复合材料的抗折强度都有不同

程度的影响$

)

'

!$I

抗折强度变化规律如图
(

和图

&

所示&

图
(

!

各组碳纳米管水泥基复合材料
)I

抗折强度曲线

+4

A

;(

!

Z67)%I3

G

E?57S9835EF87>

A

F6<98D7E=?<38V=>>3>=F9V7E

<727>F%V3E7I<=2

U

=E4F7E

图
&

!

各组碳纳米管水泥基复合材料
!$I

抗折强度曲线

+4

A

;&

!

Z67!$%I3

G

E?57S9835EF87>

A

F6<98D7E=?<38V=>>3>=F9V7E

<727>F%V3E7I<=2

U

=E4F7E

由图
(

'图
&

可见%除
M

组外$其余组碳纳米管

水泥基复合材料
)

'

!$I

龄期抗折强度均大于基准

组$且随碳纳米管掺量的增加抗折强度均表现为先

上升后下降趋势$碳纳米管掺量为
";#:L

时$

,

组

)

'

!$I

抗折强度均达到最大值$比基准组分别提高

了
#);'L

'

#';&L

#碳纳米管掺量为
";#!L

时$

@

'

Y

组抗折强度达最大值$

@

组
)

'

!$I

抗折强度较基准

组分别提高了
&);&L

'

&';"L

$

Y

组分别提高了

!!;$L

'

!!;'L

&

&

组试件的抗折强度由大到小依

次为
@

组'

Y

组'

,

组'

M

组#

M

组抗折强度随碳纳米

管掺量的增加呈先下降后上升趋势$在掺量为

";"$L

#

";#!L

间达到最小值&

M

组为掺加
K̂@:

的水泥基复合材料$碳纳米

管具有极高的长径比$其管间的范德华力很大$阿拉

伯树胶不能使原始碳纳米管完全分散$碳纳米管之

间相互缠绕结团$如同在水泥基体内引入了杂质$影

响水化进程(

!"

)

$且普通多壁碳纳米管由于其化学性

质不活泼$与水泥基体缺少化学结合$受到破坏时极

易从水泥基体中拔出$因此
M

组抗折强度低于基准

组#但是少量分散开的碳纳米管对水泥基体还存在

着前期阻裂'减少微裂纹产生(

!

)

'空隙填充(

!#

)以及

拔出效应(

(

)

$当碳纳米管掺量较小时$分散的碳纳米

管很少$其对水泥砂浆性能的影响不显著$随着掺量

增加$分散的碳纳米管数量相对增加$逐渐可以抵消

因为结团而造成的不利效应$因此
M

组抗折强度呈

先下降后上升趋势&

,

组为掺加
K̂@:

*

@P

的水

泥基复合材料$

K̂@:

*

@P

表面带有活性官能团$

其分散性能良好(

!!

)

$经过分散剂处理后完全分散在

水泥基体中$分散的碳纳米管可促进水泥颗粒的水

化(

!

)

$且存在前期阻裂'减少微裂纹产生'空隙填充

以及拔出效应$但是当碳纳米管掺量过多时会产生

堆聚效应$分散性变差$其强度会降低#碳纳米管与

水泥基体间存在相对薄弱的界面区$碳纳米管掺量

过多$会使薄弱界面区出现重叠$影响水泥基复合材

料抗折性能&

@

'

Y

组分别为掺加
K̂@:

*

@P

及桥

连剂的水泥基复合材料$桥连剂可以增强碳纳米管

与水泥基体的界面结合$与表面具有活性基团的碳

纳米管和水泥基体都可以形成化学连接$水泥基复

合材料破坏时碳纳米管不会被拔出$二者成为一个

整体来受力(

#)

)

$其抗折性能显著提高&由于聚丙烯

酰胺存在絮凝作用(

!"

)

$使得碳纳米管的分散性略变

差$导致抗折性能受损$聚乙烯醇作为桥连剂对抗折

强度的改善效果优于聚丙烯酰胺&

!!
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抗压强度分析

各组碳纳米管水泥基复合材料
)

'

!$I

抗压强

度变化的规律如图
'

'图
:

所示&

图
'

!

各组碳纳米管水泥基复合材料
)I

抗压强度曲线

+4

A

;'

!

Z67)%I3

G

<=2

U

87EE4D7EF87>

A

F6<98D7E=?<38V=>

>3>=F9V7E<727>F%V3E7I<=2

U

=E4F7E

图
:

!

各组碳纳米管水泥基复合材料
!$I

抗压强度曲线

+4

A

;:

!

Z67!$%I3

G

<=2

U

87EE4D7EF87>

A

F6<98D7E=?<38V=>

>3>=F9V7E<727>F%V3E7I<=2

U

=E4F7E

由图
'

'图
:

可见%除
M

组外$其他组碳纳米管

水泥基复合材料
)

'

!$I

龄期抗压强度均大于基准

组#随碳纳米管掺量的增加$抗压强度均表现为先上

升后下降趋势$且均在碳纳米管掺量为
";#:L

处到

达最大值$与基准组
)

'

!$I

抗压强度相比$

,

组分

别提高了
#";'L

和
$;$&L

$

@

组分别提高了
!!;)L

和
!!;&L

$

Y

组分别提高了
#-;-L

和
#);-L

&

M

组

)

'

!$I

抗压强度随着碳纳米管掺量增加总体表现

为上升趋势$

M

组最大
)

'

!$I

抗压强度比基准组分

别提高了
);(L

和
&;)L

&

&

组试件中抗压强度由大

到小依次为
@

组'

Y

组'

,

组'

M

组&

各组试件抗压强度与抗折强度的变化趋势基本

相同&

M

组的变化趋势不同于其他组$其抗压强度

随碳纳米管掺量的增加呈先下降后上升的趋势$原

因与其抗折强度影响的机理相似&羧基碳纳米管的

掺入对水泥基材料的抗压强度起积极作用$但其掺

量过多时会产生堆聚效应$且碳纳米管与水泥基体

间存在相对薄弱的界面区$过多的碳纳米管掺入会

使薄弱界面区出现重叠$影响水泥基复合材料的力

学性能&碳纳米管对水泥基复合材料的抗压强度提

升幅度低于抗折强度$其原因是由于碳纳米管的增

韧效果强于微观填充效果$而且加入桥连剂改善了

碳纳米管与水泥基体间的界面结合$相当于强化了

碳纳米管在水泥基体的拔出效应$使得水泥基体断

裂时碳纳米管拔出吸收更多的破坏能$因此碳纳米

管水泥基复合材料的抗折性能改善效果优于抗压性

能&聚乙烯醇不仅可以起到桥连碳纳米管与水泥基

体的作用$而且其对混凝土抗压强度也有积极作

用(

!(

)

&聚丙烯酰胺能使水泥砂浆增稠$增加浆体的

黏度与密实度(

#-

)

$但同时会使碳纳米管的分散性变

差$分散性不佳的碳纳米管易形成应力集中$微结构

劣化(

'

)

&因此聚乙烯醇作为桥连剂对抗压强度的改

善效果优于聚丙烯酰胺&

?<@

!

CD$

分析

为了进一步分析不同组碳纳米管水泥基复合材

料性能存在差异的机理$测得不同增强相水泥基复

合材料的微观结构$如图
)

#

图
#"

所示&

图
)

!

普通多壁碳纳米管微观形貌

+4

A

;)

!

K4<8=EF89<F987=?<=22=>295F4%W3557I

<38V=>>3>=F9V7E

图
)

'图
$

分别为普通多壁碳纳米管与普通羧

基多壁碳纳米管的扫描电镜照片&可以看出%普通

多壁碳纳米管的管间结团缠绕现象十分严重$分散

(!

第
!

期
!!!!!!!!

何
!

锐#等'基于界面改性的碳纳米管水泥基复合材料力学性能



图
$

!

普通羧基多壁碳纳米管微观形貌

+4

A

;$

!

K4<8=EF89<F987=?<=22=><38V=S

G

53F7I295F4%W3557I

<38V=>>3>=F9V7E

图
-

!

掺入普通多壁碳纳米管的水泥基复合材料微观形貌

+4

A

;-

!

K4<8=EF89<F987=?<727>F%V3E7I<=2

U

=E4F7EI=

U

7IW4F6

<=22=>295F4%W3557I<38V=>>3>=F9V7E

度差#普通羧基多壁碳纳米管几乎都以单丝状态存

在$无结团现象$分散性较普通多壁碳纳米管好&

图
#"

!

掺入普通羧基多壁碳纳米管与聚乙烯醇的

水泥基复合材料微观形貌

+4

A

;#"

!

K4<8=EF89<F987=?<727>F4F4=9E<=2

U

=E4F7EI=

U

7IW4F6

<38V=S

G

53F7I295F4%W3557I<38V=>>3>=F9V7E3>I

U

=5

G

D4>

G

535<=6=5

普通多壁碳纳米管由于其化学性质不活泼$长

径比大$管间范德华力大$所以缠绕结团现象较为严

重$经过分散剂作用也难以在水中分散#普通羧基多

壁碳纳米管表面带有羧基等活性基团$这些活性基

团的存在改善了碳纳米管的亲水性及分散性能$使

得普通羧基多壁碳纳米管在水中更易分散&

为了进一步分析碳纳米管增强水泥基复合材料

性能存在差异的机理$测得改性前后碳纳米管的水

泥复合材料微结构$如图
-

'图
#"

所示&

图
-

为掺入
";#!L

普通多壁碳纳米管
!$I

龄

期的水泥基复合材料的扫描电镜照片$拍摄位置为

试件断裂区域&可以看出$图
-

!

3

"水泥基体中有多

根碳纳米管缠绕在一起$图
-

!

V

"水泥基体中却无碳

纳米管的存在&这点可以佐证上文的理论$普通碳

纳米管即使在分散剂的分散作用下也无法在水泥基

体中较好分散$较多碳纳米管团聚'少数分散在基体

中#在断口处碳纳米管是处于完全从水泥基体中拔

出的状态(图
-

!

3

")$说明碳纳米管与水泥基体界面

结合弱$其作为增强相在水泥基体受力时吸收较小

的破坏能$对水泥基复合材料的增韧效果差$这与文

献(

#(

)结论类似&所以$普通碳纳米管水泥基复合

材料的
)

'

!$I

抗折强度都较基准组低&

&!
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图
#"

为掺入
";#!L

普通羧基多壁碳纳米管与

聚乙烯醇的水泥基复合材料
!$I

龄期微结构$拍摄

位置为试件某一裂缝区域&可以看到$

#

根碳纳米

管存在于
!

个断面之间$且其存在被拉断的断口$说

明碳纳米管与水泥基体间的界面结合良好$无明显

结构松散区域&可以证明$桥连剂可强化碳纳米管

与水泥基体间的界面结合$即碳纳米管连接了扩展

裂纹的两表面$由于桥连剂的作用形成裂纹闭合力$

导致水泥砂浆基体增韧&因为改性多壁碳纳米管长

径比较大$同时水泥砂浆基体是刚性的$碳纳米管的

韧性强$两者间界面结合良好$近似成为一个整体进

行受力$提高了其在拔出时承受的应力极限$碳纳米

管的性能得到充分利用$极大的提升了碳纳米管水

泥基复合材料的力学性能&

@

!

结
!

语

!

#

"普通多壁碳纳米管会在水泥基复合材料中

团聚缠绕$不能均匀分散于水泥砂浆中$甚至以杂质

形式影响水泥基体密实性$对水泥基复合材料的力

学性能积极作用较少&

!

!

"表面带有羧基官能团的碳纳米管在水泥砂

浆中的分散性好$可以密实水泥砂浆中的孔结构$改

性碳纳米管与水泥基体间无化学连接$界面结合弱$

可以在断裂时也有较小的拔出增韧效果$总体对水

泥基复合材料的力学性能仍存在积极作用&

!

(

"桥连剂的加入使碳纳米管水泥基复合材料

的性能得到较大提升$其碳纳米管与水泥基体间存

在化学结合$可改善两者间的界面结合状态$提高羧

基碳纳米管在拔出时承受的应力极限$大幅提高水

泥基复合材料的力学性能$且聚乙烯醇的增韧效果

优于聚丙烯酰胺&

!

&

"本文对桥连剂改善水泥基体与碳纳米管间

界面连接的过程及机理研究稍有欠缺$下一步可用

其他测试方法对不同桥连剂对界面连接的增强性能

做定量分析$对水泥基复合材料桥连剂机理做更深

入的研究&
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锐#等'基于界面改性的碳纳米管水泥基复合材料力学性能
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