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摘 要：为提高碳纳米管（CNTs）在环氧树脂（EP）纳米复合材料中的分散性以及两者的界面相互作用，从而

制备综合性能优良的EP纳米复合材料，本研究在Fenton试剂作用下通过共价键作用将PVP高分子链接枝到

CNTs表面，研究改性CNTs在乙醇和丙酮中的分散性，然后将改性后的CNTs与EP复合制备得到纳米复合材

料，并对纳米复合材料的综合性能进行研究。结果表明：利用Fenton试剂分解出具有强氧化性的HO∙，可以

使 PVP对 CNTs传统的物理包覆改性变为具有共价键作用的化学改性，同时可以实现羟基化改性，提高了

PVP的接枝率。改性后的CNTs在乙醇和丙酮中都有较好的分散性。改性后的CNTs与EP具有较强的界面

作用，可以显著提高EP的力学性能，当改性CNTs的质量分数为 0.25%时，纳米复合材料的冲击强度提高了

58.6%，弯曲强度提高了5.20%。
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Abstract: In order to improve the dispersion of carbon nanotubes (CNTs) in epoxy resin (EP) nanocomposites and

the interface interaction between them, so as to prepare EP nanocomposites with excellent comprehensive

properties, polyvinyl pyrrolidone (PVP) molecular chains were grafted to the surface of CNTs by covalent bonding

under the action of Fenton reagent, and the dispersion of modified CNTs in ethanol and acetone was studied. Then

the modified CNTs were compounded with EP to prepare nanocomposites, and their comprehensive properties

were studied. The results show that the traditional physical coating modification of CNTs by PVP can be changed

into chemical modification with covalent bond through the HO ∙ with strong oxidation decomposed by Fenton

reagent, and hydroxylation modification can be realized, which improves the grafting rate of PVP. After

modification, the CNTs have good dispersion in ethanol and acetone. There is a strong interface interaction

between the modified CNTs and EP, which can improve the mechanical properties of EP obviously. When the mass

fraction of modified CNTs is 0.25%, the impact strength and flexural strength of the nanocomposites increase by

58.6% and 5.2%, respectively.
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0 引 言

碳纳米管（CNTs）由于其特殊的结构，在机械、

光、电、磁等方面表现出卓越的性能[1-3]，成为最受关

注的纳米材料之一，在化学[4]、环境[5]、生物[6]、电子[7]

以及材料[8]等诸多领域具有广泛的应用前景。近几

年，CNTs/聚合物纳米复合材料的研究与应用受到

广泛关注，相关研究内容主要集中在利用 CNTs来

收稿日期：2021-08-12 修回日期：2021-10-19

作者简介：丁盛（1985-），男（汉族），江苏常州人，工程师，主要从事

高分子材料的教学和科研工作。

16



绝缘材料 2022,55(9) 丁 盛等：Fenton试剂作用下PVP接枝碳纳米管及其环氧复合材料的制备与性能研究

改善复合材料的力学性能、热性能和导电性能等，

所涉及的聚合物达到 30种以上[9]，其中主要包括热

塑性树脂如聚乙烯（PE）[10]、聚丙烯（PP）[11]、聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）[12]、聚碳酸酯（PC）[13]、尼龙

（Nylon）[14]、聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）[15]等，以

及热固性树脂如环氧树脂（EP）[16-17]等。与其他纳米

材料一样，由于较强的范德华力作用，CNTs极易团

聚，很难在聚合物中分散，且与大多数聚合物的亲

和力不好，因此，要进一步提高CNTs/聚合物复合材

料的性能，尤其是力学性能，需要解决以下两个问

题：①使 CNTs在聚合物中分散良好；②使 CNTs和

聚合物基体之间具有较好的界面作用，从而有效地

在聚合物基体和CNTs之间传递应力。

对CNTs进行适当的表面改性是解决上述两个

问题的较好途径，因此关于 CNTs的表面改性工作

一直是学者们关注的重点，孟胜皓等[18]和刘翔等[19]

分别对CNTs表面改性工作及其在聚合物复合材料

应用中取得的研究进展进行了综述。CNTs的表面

改性主要分为物理改性（physical modification）和化

学改性（chemical modification）。物理改性的方法

一般较简单，主要利用表面活性剂如十二烷基硫酸

钠（SDS）、聚合物如聚苯硫醚（PPS）、聚对苯乙烯

（PPV）、聚乙烯吡咯烷酮（PVP）[20]或者生物大分子

如蛋白质等物质吸附或缠绕在CNTs上来提高其分

散性或界面特性。这类方法一般对CNTs的原有结

构破坏较小，可以保持CNTs某些独特的物理性能。

CNTs化学改性中的共价化学改性是将某些功能官

能团或者带有功能官能团的小分子或者聚合物以

共价键的形式接枝到 CNTs 表面。该方法灵活多

样，可以针对性的获得目标特性。其中聚合物共价

键化学改性可以使 CNTs获得更好的分散性，同时

与聚合物具有较好的界面作用，因此共价化学改性

是目前CNTs改性研究的热点[21]。但是共价化学改

性会对 CNTs本身结构有一定的破坏作用，而且改

性过程也比物理改性复杂，此外改性过程中用到较

多有机溶剂，对环境有一定的污染且成本较高。目

前，聚合物共价化学改性 CNTs 的方法主要分为

“grafting to”和“grafting from”两种，具体方法在文

献[9]的研究中有详细综述。

在对 CNTs 进行改性时，应根据不同的聚合物

基体进行不同的改性。EP热固性树脂具有优异的

力学性能、热学性能以及加工性能，因此在CNTs/聚

合物复合材料研究中 EP 是很受欢迎的基体之一。

在 CNTs/EP 纳米复合材料中，CNTs 的改性方法主

要有强酸氧化[22]、氨基化[22]、纳米粒子杂化[23]、硅烷

偶联剂改性[24]、表面活性剂改性[25]、聚合物接枝[26]

等。Fenton 试剂是由双氧水（H2O2）和亚铁离子

（Fe2+）按一定比例复配而成，可以分解出具有强氧

化性的HO∙，在处理难降解有机污染物时具有独特

的优势，当用于 CNTs 表面处理时，HO∙攻击 CNTs

上的不饱和化学键和缺陷位置可得到羟基化

CNTs。聚乙烯基吡咯烷酮（PVP）结构独特，既有吡

咯烷酮的亲水基团，主链上又有 C-C 键的疏水链

段，是同时具有亲水和亲油性的聚合物，因此其能

溶于水和许多有机溶剂中，与 EP 也有很好的亲和

性。T HASAN 等[27]和申前进等[28]采用物理包覆的

方法制备了具有水溶性和油溶性的 PVP 改性

CNTs。J A G BARROS等[29]研究了Fenton试剂作用

下PVP的凝胶行为，表明Fenton试剂可以将PVP变

为大分子自由基或者自由基碎片。由此推断，在

PVP 物理修饰 CNTs 过程中加入 Fenton 试剂，可以

采用“grafting to”的方法将 PVP大分子自由基片段

接枝到CNTs表面，从而实现PVP化学改性CNTs。

本研究在 Fenton 试剂作用下采用 PVP 化学改

性 CNTs，并将改性后的 CNTs 用于制备 EP 复合材

料，研究 CNTs 改性对 EP 复合材料力学性能的

影响。

1 实 验

1.1 主要原材料

碳纳米管（CNTs）由成都有机化学研究所提供，

直径为 40～60 nm，长度为 5～15 μm，纯度高于

98%；环氧树脂（EP），E828型，无锡树脂厂；聚乙烯

吡咯烷酮（PVP），K30型，分析纯；丙酮，分析纯；氯

化亚铁，分析纯；四乙烯五胺，分析纯；双氧水，分析

纯，以上试剂均为市售。

1.2 CNTs的PVP改性

取两份质量为 1 g 的原始 CNTs。第 1 份 CNTs

用双氧水与氯化亚铁摩尔比为 10∶1的 Fenton试剂

和PVP处理，具体过程如下：将CNTs分散在一定量

的氯化亚铁水溶液中，磁力搅拌 10 min后加入 1.5 g

PVP，高速搅拌 5 min，并超声分散 30 min，使用稀盐

酸调节 pH=3，在室温下搅拌并缓慢滴入双氧水，滴

定结束后静置 4 h，用去离子水稀释，再用多孔膜过

滤。滤出物用去离子水洗至中性，然后在 120℃下

真空干燥 8 h，得到 Fenton 试剂和 PVP 共同改性的
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CNTs，用 CNT-F-PVP表示。第 2份 CNTs置于和前

1种方法等量等浓度的PVP水溶液中，在室温下超声

分散 1 h，用去离子水稀释，然后用多孔滤膜过滤。

滤出物用去离子水洗至中性，然后在 120℃下真空

干燥8 h，得到PVP改性的CNTs，用CNT-PVP表示。

1.3 复合材料的制备

将 0.25 g 原始 CNTs、CNT-F-PVP 分别和 100 g

EP、100 g丙酮加入到烧瓶中混合，在室温下超声分

散 2 h后常压蒸发一定时间，在真空状态下进一步

蒸发去除残留的丙酮和气泡，加入 15 g固化剂四乙

烯五胺，边抽真空边搅拌一定时间后将混合液浇注

到长方形模具中，常温固化 12 h后移入 80℃真空干

燥箱固化 4 h，得到 CNTs质量分数为 25% 的 CNTs/

EP和CNT-F-PVP/EP复合材料。

1.4 性能测试

扫描电镜测试：采用日本 JEOL 公司 JSM5610

LV型扫描电子显微镜进行测试。将原始CNTs和改

性 CNTs分别在丙酮中超声分散，取少量悬浊液滴

在样品台上，丙酮挥发后放入烘箱干燥，然后进行

SEM分析；采用脆断法得到复合材料断面，并对断

面进行喷金处理，然后进行SEM分析。

红外光谱测试：采用德国 BRUKER 公司 TEN‐

SOR27型傅里叶变换红外光谱仪进行测试。用溴

化钾和 CNTs 混合压片，扫描范围为 400～4 000

cm-1，扫描次数为32次。

热失重测试：采用德国NETZSCH公司 STA449

F3型热失重分析仪进行测试。氮气气氛，升温速率

为10℃/min，温度为40～800℃。

DSC 测试 ：采用德国 NETZSCH 公司 Phoe‐

nix204型差示扫描量热仪（DSC）进行测试。取样品

6～8 mg置于坩埚中，氮气气氛，流量为 20 mL/min，

先以 10℃/min的速率从 30℃升温至 200℃，保温 10

min，然后以 10℃/min的速度降温至 30℃，接着再以

相同的速率升温至 200℃，利用第二次升温曲线进

行分析。

力学性能测试：采用承德市金建测验仪器公司

XJJD-5型电子简支梁冲击试验机测试复合材料的

冲击强度；采用日本岛津公司AG-X型电子万能试

验机测试复合材料的弯曲强度。

2 结果与讨论

2.1 CNTs扫描电镜分析

图 1 为 PVP 和 Fenton 试剂改性前后 CNTs 的

SEM 图。从图 1 可以看出，改性后的 CNTs 直径稍

微增大，并且其外壁被一些无定型物质所覆盖，猜

测这些无定形物质应该是两亲性聚合物PVP。PVP

不是均匀地缠绕在CNTs表面，这可能是因为CNTs

管壁每个部位的活性不同，接枝的 PVP量不相同，

另外也与 PVP之间会产生部分交联反应形成凝胶

有关[29]。以上现象间接说明两亲性聚合物 PVP 可

能以共价键的方式接枝到CNTs表面。

2.2 CNTs热失重分析

图 2 为 CNT-F-PVP 和 CNT-PVP 的热重分析曲

线。从图 2可以看出，两种 CNTs的 TGA 曲线上都

出现了一个明显的失重台阶，失重现象是由于接枝

或缠绕的PVP分解引起的，CNT-F-PVP的起始失重

温度约为 250℃，失重率约为 6.21%，CNT-PVP的起

始失重温度约为 300℃，失重率约为 2.83%。失重率

越大表明 PVP的接枝率越高，显然在 Fenton试剂作

用下，PVP的接枝率提高。这可能是由于在 Fenton

试剂作用下，PVP 不仅可以物理吸附的形式改性

CNTs，还可以通过化学键的形式与CNTs作用，因此

PVP接枝率提高。另外还可以看出，CNT-F-PVP的

初始分解温度明显低于CNT-PVP，这可能是在Fen‐

ton试剂作用下，PVP发生了化学降解，分子量降低

造成的。

(a)原始CNTs (b)CNT-F-PVP

图1 CNTs经Fenton试剂和PVP改性前后的SEM图

Fig.1 SEM images of CNTs before and after modified

with Fenton reagent and PVP

图2 改性CNTs的TGA曲线

Fig.2 TGA curves of modified CNTs
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由于 Fenton 试剂的原料配比决定了其氧化能

力的强弱，而试剂氧化能力的强弱会影响 CNT-F-

PVP接枝率，因此考察了不同原料配比 Fenton试剂

作用下不同PVP用量对CNT-F-PVP接枝率的影响，

结果如图 3所示。从图 3可以看出，当H2O2和 FeCl2

的摩尔比为 10∶1对应的接枝率要高于 H2O2和 FeCl2

摩尔比为 5∶1对应的接枝率，这是因为H2O2和 FeCl2

摩尔比为 10∶1时，能够产生更多羟基自由基HO∙，此
比例的 Fenton 试剂氧化能力更强，从而使更多的

PVP接枝到CNTs表面。随着PVP用量的增加，接枝

率有增加的趋势，但增幅较小，说明在本研究用量

范围内，PVP用量不是决定接枝率的主要因素。

2.3 CNTs红外光谱分析

图 4为原始CNTs和改性CNTs的红外光谱图。

从图 4 可以看出，3 种 CNTs 的红外光谱曲线上在

3 200～3 600 cm-1处都出现了-OH较宽的伸缩振动

峰。原始CNTs的红外光谱曲线上微弱的-OH吸收

峰可能是 CNTs 表面吸附了少量水，CNT-PVP 的

-OH吸收峰强度提高，这是由于其表面接枝了 PVP

分子，亲水性变强。CNT-F-PVP的-OH吸收峰强度

进一步提高，这一方面是由于 PVP接枝率提高，另

一方面应该是 Fenton试剂引入了-OH基团。CNT-

F-PVP在 2 926 cm-1和 2 850 cm-1处出现了 PVP分子

链中-CH2-的碳氢键伸缩振动峰，而CNT-PVP由于

接枝率较低此特征峰不明显。CNT-F-PVP和CNT-

PVP 在 1 665 cm-1处均出现了 C=O 伸缩振动峰，在

1 425 cm-1处又出现了-CH2-的弯曲振动峰[30]，而原

始CNTs没有出现这些特征吸收峰。以上结果表明

两种处理方法都能够在 CNTs 表面引入 PVP，但不

同的是 CNT-F-PVP中 PVP含量较高，且在 CNTs表

面引入了羟基基团。

根据SEM、TGA和FTIR分析，可以得出在Fen‐

ton 试剂作用下 PVP 改性 CNTs 的机理。Fenton 试

剂的氧化能力来源于其产生的羟基自由基 HO∙，
HO∙是缺电子基团，具有很高的亲电性和很强的加

成反应特征，能够攻击 CNTs上的不饱和化学键和

缺陷位置，从而实现对CNTs的氧化作用而在CNTs

表面引入羟基。因此 Fenton试剂对CNTs表面羟基

数量的影响是由 Fenton试剂产生 HO∙的机理决定

的，反应机理如式（1）～（6）所示[31-34]。

Fe2++H2O2→Fe3++HO·+OH- （1）

Fe3++H2O2→Fe2++HOO·+H+ （2）

Fe2++HO·→Fe3++OH- （3）

HOO·+Fe3+→Fe2++O2+H+ （4）

HO·+H2O2→HOO·+H2O （5）

Fe2++HOO·→Fe3++O2H
- （6）

HO∙与CNTs表面的化学键反应会形成自由基

活性中心，或进一步氧化成-OH，同时也会攻击PVP

的主链和侧链形成自由基碎片，可能的形式见图

5[29]。PVP自由基碎片再与CNTs表面上的缺陷位或

自由基终止，从而使PVP化学接枝到CNTs表面，同

时物理缠绕作用也存在，在没有 Fenton试剂的情况

图3 不同原料配比Fenton试剂作用下PVP用量对

PVP改性CNTs接枝率的影响

Fig.3 Effect of PVP dosage on the grafting percent of PVP

modified CNTs under the action of Fenton reagent with

different raw material ratio

图4 原始CNTs和改性CNTs的红外光谱图

Fig.4 FTIR spectra of origin CNTs and modified CNTs

图5 PVP自由基结构示意图

Fig.5 Scheme of PVP free radical structure
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下，PVP改性CNTs只能是物理包覆的形式[27]，以上

过程如图6所示。

2.4 CNTs分散性实验

图 7为改性前后CNTs在乙醇和丙酮中放置 5 h

后的照片，其中图 7(a)～(c)溶剂为乙醇，图 7(d)～(f)

溶剂为丙酮。

从图 7可以看出，CNT-PVP和CNT-F-PVP在乙

醇中均具有较好的分散性，而原始 CNTs在乙醇中

几乎完全沉淀。由于两亲性聚合物 PVP在乙醇中

具有良好的溶解性，当一定量的PVP接枝或缠绕到

CNTs 表面后，PVP 分子链在乙醇中溶解会带动

CNTs的分散，这可以间接说明两种方法都能将PVP

引到CNTs表面，并促进CNTs的分散。从图 7还可

以看出，CNT-PVP和CNT-F-PVP在丙酮中的分散性

表现出明显区别，前者分散性差于后者，这主要是

因为单纯的PVP处理仅使CNTs表面引入PVP分子

链，而PVP不溶于丙酮，致使改性后的CNTs在丙酮

中的分散性较差。而在 Fenton 试剂作用下，在

CNTs表面可以引入羟基，使其在丙酮中的分散性大

幅改善，可以推断，在 Fenton 试剂作用下利用 PVP

处理 CNTs，不仅能在 CNTs 表面引入 PVP，同时还

能够引入羟基，因此能够提高 CNTs在丙酮中的分

散性。

2.5 CNTs/EP复合材料SEM分析

图8为改性前后CNTs/EP复合材料断面的SEM

图。从图 8可以看到，原始CNTs与 EP较容易发生

剥离，图中箭头所指为复合材料断裂后界面 CNTs

留下的痕迹，这说明原始CNTs与EP的界面结合作

用较差。相比之下，在 Fenton试剂作用下 PVP修饰

后的CNTs与EP的界面结合力有很大的改善，EP和

CNT-F-PVP 较难剥离，而且 CNTs 外面包覆了较厚

的界面层，表明在 Fenton试剂作用下的 PVP改性可

以显著提高 CNTs 与基体 EP 的相容性和界面结合

作用。

2.6 EP和CNTs/EP复合材料力学性能分析

表 1 中给出了纯 EP 和改性前后 CNTs/EP 复合

材料的力学性能数据。从表 1可以看出，原始CNTs

和 CNT-F-PVP 的加入都可以改善 EP 的韧性，使其

冲击强度相比于EP分别提高 30.3%和 58.6%，结合

SEM分析看出，这是由于在材料的冲断过程中，填

充其中的 CNTs 和 EP 之间发生剥离而吸收了部分

冲击能造成的，而 CNTs 经过 Fenton 试剂作用下

PVP的改性后，CNTs与EP的界面作用更强，吸收的

(a)原始CNTs/EP (b)CNT-F-PVP/EP

图8 改性前后CNTs和EP复合材料断面的SEM图

Fig.8 SEM images of fracture surfaces of EP composites

containing CNTs before and after modification

图6 PVP改性CNTs的示意图

Fig.6 Scheme of CNTs modified by PVP

(a)原始CNTs (b)CNT-PVP (c)CNT-F-PVP

(d)原始CNTs (e)CNT-PVP (f)CNT-F-PVP

图7 改性前后CNTs在乙醇和丙酮中的沉降试验结果

Fig.7 Sedimentation test results of CNTs in ethanol and

acetone before and after modification
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冲击能更多，因此增韧效果更好。相比于纯 EP，

CNTs/EP 复合材料的弯曲强度降低了 1.63%，而

CNT-F-PVP/EP复合材料的弯曲强度提高了 5.20%，

前者弯曲强度略微降低可能是方差较大，部分样品

中 CNTs聚集导致测试数据偏差较大，而后者在提

高材料韧性的同时表现出对弯曲强度更好的保持

能力，也得益于 CNT-F-PVP 与 EP 之间良好的界面

作用。相比于纯EP，CNTs/EP复合材料的弯曲模量

提高了 5.05%，而CNT-F-PVP/EP复合材料的弯曲模

量降低了 1.57%，前者的模量略有提高，这是由于

CNTs本身比EP具有更高的模量，因此能够提高复

合材料的模量，而经过改性后的 CNTs使复合材料

的模量略有降低的原因可能由两方面综合导致，一

方面由于 CNT-F-PVP表面接枝物 PVP分子链较柔

顺，与EP形成的界面作用虽然较强，但是分子链较

柔软而导致应力减小；另一方面可能是部分样品中

CNTs轻微团聚导致测试数据偏差较大。

3 结 论

利用 Fenton试剂分解出具有强氧化性的HO∙，
可以使PVP对CNTs的传统物理包覆改性变为具有

共价键作用的化学改性，同时可以实现羟基化改

性，使 PVP的接枝率显著提高。Fenton试剂作用下

PVP修饰后的CNTs在乙醇和丙酮溶剂中具有良好

的溶解性，与EP的界面作用显著改善，与原始CNTs

相比对 EP 纳米复合材料综合性能的提高更有利。

在 CNTs 质量分数为 0.25% 时，CNT-F-PVP 的加入

显著提高了EP复合材料的冲击强度，并且弯曲强度

也略有提高，但弯曲模量略有降低。
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