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碳纳米管在水泥基复合材料中的分散性研究
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摘　要：　通过试验研究了碳纳米管在不同掺量、超声波分散以及表面活性剂作用下的分散性及其对水泥基复合材料力
学性能的影响；采用ＳＥＭ观测了碳纳米管改性水泥基复合材料的微观结构，讨论了影响碳纳米管在水泥基复合材料中
分散性的因素；综合分析了分散性与力学性能的关系。结果表明：合理的碳纳米管掺量在超声波分散和ＰＶＰ表面活性
剂共同作用下能够显著提高碳纳米管在水泥浆体中的分散性，使水泥／碳纳米管复合材料的抗压强度提高１４％。
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碳纳米管（ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴｓ）可以看作是纳米尺度的增强、增韧纤维，能够在纳米尺度范围内
控制混凝土初始裂缝的产生 ［１２］，其具有高达几个ＴＰａ的弹性模量和几十个ＧＰａ的抗拉强度［３４］。ＣＮＴｓ超
强的力学性能和特殊的电磁性能使碳纳米管改性水泥基复合材料成为相关研究热点［５１０〗。然而，由于ＣＮＴｓ
的疏水性和彼此之间的范德华引力作用，使其在水泥浆体中极易团聚，从而引起对其分散性研究的重视［１１］，
其分散程度成为影响增强效果和发挥电学功能的关键因素之一［１２１３］。

李庚英［１４］利用浓酸羧化剂、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＳ）表面活化剂、ＫＨ５７０ＳＣＡ偶联剂等分散剂对多壁
碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）进行分散处理，结果表明：不同分散剂对碳纳米管水泥基复合材料的力学性能、电学性
能以及压敏性能具有完全不同的作用。ＫｏｎｓｔａＧｄｏｕｔｏｓ［１５］利用表面活化剂改性ＭＷＣＮＴｓ，并结合超声波
进行分散，使得复合材料抗弯性能增幅与其他文献［１６１７］保持一致的情况下，ＭＷＣＮＴｓ的掺量下降了一个
数量级。最近有学者采用原位生成ＣＮＴｓ的方式来解决其分散问题［１８２２］，该方法以水泥或者矿物掺合料为
载体，使ＣＮＴｓ直接在载体上生长，其分散效果较好，硬化浆体强度提高２倍，导电性提高一个数量级。但这



种分散方法工序复杂，ＣＮＴｓ的掺量不易控制。
通过试验分别研究ＣＮＴｓ掺量、超声波分散以及表面活性剂对于ＣＮＴｓ改性水泥基复合材料力学性能

的影响，通过扫描电子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观测ＣＮＴｓ在水泥硬化基体中的分散
性效果。

１　试验材料与方法

１．１　原材料
水泥（Ｃ）：上海“海豹”ＰＯ４２．５水泥。水（Ｗ）：自来水。减水剂（Ａｄ）：江苏“博特”聚羧酸减水剂。

ＣＮＴｓ：多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ），管径８～１５ｎｍ，纯度≥９０％，中国科学院成都有机化学有限公司生产。表
面活性剂（ＰＶＰ）：聚乙烯吡咯烷酮，上海国药化学试剂有限公司提供。
１．２　试验方法

将减水剂、ＣＮＴｓ以及分散剂放入水中，用玻璃棒轻微搅拌２０ｓ后，对试样Ｃ０．００、Ｃ０．１０及Ｃ０．０１，立
即将混合液与水泥拌合；而试样Ｃ０．０１ＥＰ和Ｃ０．０１Ｅ的混合液则置于超声波分散水池内，在常温环境及６０
Ｈｚ的条件下振动２０ｍｉｎ，之后再与水泥拌合。最后将形成的水泥浆体浇筑在２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ的
模具内，带模在标准养护环境下养护２４ｈ，然后拆模，再在标准养护环境养护至试验龄期，取３５ｄ力学性能
试验后的试样制成扫描电镜试样，在ＨＩＴＡＣＨＩ生产的Ｓ２３６０Ｎ扫描电镜下观测试样的微观结构。试验配
合比见表１。

表１　试验配合比及分散方法

编号 Ｗ／ｇ Ｃ／ｇ Ａｄ／ｇ ＣＮＴｓ／ｇ ＰＶＰ／ｇ
超声波分散

时间／ｍｉｎ 温度／℃ 频率／ｋＨｚ
Ｃ０．００ ６０ ３００ ２．７ ０ — —

Ｃ０．１０ ６０ ３００ ２．７ ０．３ ０ — —

Ｃ０．０１ ６０ ３００ ２．７ ０．０３ ０ — —

Ｃ０．０１Ｅ ６０ ３００ ２．７ ０．０３ ２０ 常温 ６０

Ｃ０．０１ＥＰ ６０ ３００ ２．７ ０．０３ ０．６ ２０ 常温 ６０

２　试验结果与分析

２．１　强度分析
２．１．１　碳纳米管掺量

在未采取任何分散措施的情况下，ＣＮＴｓ掺量分
别为水泥质量０％、０．０１％以及０．１％时对强度的影响
结果如图１所示。从图１看出，低掺量ＣＮＴｓ的试样
Ｃ０．０１强度相对控制样Ｃ０．００有所增加，当ＣＮＴｓ掺
量达到０．１％时，复合材料的抗压强度反而有所下降，
由此可见，复合材料的强度与ＣＮＴｓ的掺量之间并不
存在正相关性，过多的碳纳米管可能由于团聚而不利
于结构的均质性，从而对强度产生不利影响。
２．１．２　超声波分散

经超声波分散处理前后的强度测试结果如图２所示。
从图２可知，经超声波分散作用后，ＣＮＴｓ改性水泥基复合材料的强度基本没有变化，这是因为碳纳米

管在超声波的作用下，虽然表面能被削弱，减小了碳纳米管之间的范德华力，但是，碳纳米管作为一维线性纳
米材料，有别于纳米粉体材料，经过超声波分散后，在清水介质与水泥拌合时，ＣＮＴｓ的悬浮体系难以维持稳
定，仍会互相缠绕，导致对抗压强度不利。

对于纳米粉体，超声波是一种很强的物理分散手段，超声波在介质传播中，由于空化作用可以产生局部
的高温高压，并产生巨大的冲击力和微射流，纳米粉体在其作用下，表面能被削弱，可以有效地防止团聚达到
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分散的效果［２３］。可见，超声波分散可以被认为是纳米
材料彼此分离的一种驱动力，现有文献中也证实了超
声波对ＣＮＴｓ在水和有机介质中的分散作用［２４２５］。
２．１．３　ＰＶＰ表面活性剂

采用ＰＶＰ表面活性剂及其超声波分散共同作用
下的试样强度测试结果如图２。

从图２看出，采用ＰＶＰ表面活性剂及其超声波分
散共同作用下的试样Ｃ０．０１ＥＰ强度相对Ｃ０．０１和Ｃ０．０１Ｅ提高大约１５％。

很多材料能够改善粉体在液体中的分散性，其中表面活性剂是由亲油基和亲水基两部分组成的双亲分
子，是重要的纳米材料表面改性材料之一。选取ＰＶＰ为表面活性剂，首先借助超声波分散的驱动力使
ＣＮＴｓ在短时间内彼此分离，然后利用表面活性剂使这样的ＣＮＴｓ悬浮体系维持稳定，然后与水泥拌合成浆
体，ＣＮＴｓ在水泥浆体中形成了均匀稳定的网络结构，发挥了其增强作用。
２．２　微观分析

掺有ＣＮＴｓ试样的ＳＥＭ结果如图３。
在做ＳＥＭ 测试时发现在孔隙中比较容易看清

ＣＮＴｓ的分布情况，这与一般观察水泥晶体型水化产
物微观形貌的情况一致。从图３（ｂ）看出，掺有０．１％
ＣＮＴｓ但没有采取辅助分散措施的试样中能够看到大
量的ＣＮＴｓ团聚和缠绕，而从图３（ａ）可以看出，将
ＣＮＴｓ掺量降低到水泥用量的０．０１％后，类似图３（ｂ）
中发生明显团聚的现象已难以看到，且在空隙中也不
易观察到大量ＣＮＴｓ的形貌，在水泥的水化产物ＣＳＨ
凝胶中能够观察到较少的几根ＣＮＴｓ被水泥浆体所包
裹，说明适当的ＣＮＴｓ掺量可以避免较多ＣＮＴｓ的团
聚现象。

在同样０．０１％ＣＮＴｓ掺量下，对比图３（ａ）与
图３（ｃ），可以看出经过超声波分散处理的试样Ｃ０．０１Ｅ
的分散效果并不明显，仍有一定的团聚现象；同时采用
超声波分散和表面活性剂ＰＶＰ处理后，代表试样
Ｃ０．０１ＥＰ的图３（ｄ）则显示出较好的分散性，ＣＮＴｓ以
单根的形式出现，且分散较为均匀。
２．３　综合分析

在不采取任何分散措施的情况下，由于ＣＮＴｓ本身存在着团聚性，ＣＮＴｓ的掺量越高，ＣＮＴｓ的团聚现
象越严重。如图３所示，ＣＮＴｓ掺量较小时（图３（ａ）），ＣＮＴｓ互相缠绕成束，一定程度上成束的ＣＮＴｓ依然
可以发挥ＣＮＴｓ单管的增强作用，但是掺量较高时（图３（ｂ）），ＣＮＴｓ团聚成团，使水泥硬化基体产生孔隙和
缺陷。因此，ＣＮＴｓ在水泥基材料中的分散性越好，其对水泥基材料的增强效果也就越明显。

在表面活性剂和超声波分散的共同作用下，从微观结构图３（ｄ）和图３（ａ）的对比可知，ＣＮＴｓ在水泥材
料中分散均匀，而且试验结果显示ＣＮＴｓ改性水泥复合材料的强度显著提高。

综上分析，可以认为，ＣＮＴｓ改性水泥基复合材料的力学性能与ＣＮＴｓ的掺量没有直接的关系，但与
ＣＮＴｓ在水泥基里的分散性存在很强的相关性。ＭａｋｅｒＪ［５］的研究最早表明ＣＮＴｓ能够起到加速水泥水化
的作用，而且ＣＮＴｓ与水泥基体之间的粘结较强。也就是说，只有ＣＮＴｓ得到充分分散，使得ＣＮＴｓ在水泥
浆体中形成均匀的网络结构，才能发挥其增强作用。

３　结　论

ａ．在ＣＮＴｓ掺量为水泥质量０．００％～０．１０％的范围内，其掺量与复合材料强度并不成正比关系，其原
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因是过多的ＣＮＴｓ更容易引起团聚，不利于其在水泥中的分散，使水泥硬化体的微结构受到损失。
ｂ．在未采用化学分散剂条件下，单独采用超声波分散对改善ＣＮＴｓ在水泥浆中的分散作用不明显。
ｃ．采用表面活性剂ＰＶＰ并在超声波分散条件下处理含ＣＮＴｓ的水溶液，有利于改善ＣＮＴｓ在水泥浆中

的分散性，对水泥基复合材料具有明显的增强作用。
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