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Abstract 

The application environment of composites has great influence on the performance of materials, 
and the hygrothermal environment is the most common one. Therefore, it is necessary to study 
the characteristics of composites in the hygrothermal environment. In this paper, the accelerated 
wet-thermal aging test of composites covered with carbon nanotube buckypaper on double sides 
was carried out by boiling method. The experimental results show that the hygroscopicity of 
double-sided carbon nanotube buckypaper composites increases in accordance with Fick’s second 
law at the initial stage of hydrothermal treatment. Within the time range of 0~29.5 h, the moisture 
absorption rate increased linearly, and then the moisture absorption rate did not increase linearly, 
but slowed down and gradually stabilized. Saturated moisture absorption rate reached 1.7% when 
the time of hydrothermal treatment was 221.5 h. The composites without carbon nanotube buck-
ypaper on the surface also showed the same trend. Saturated moisture absorption rate was 1.705% 
at 173.5 h, water molecular diffusion coefficient was 0.381 mm2/s and moisture absorption rate 
was 0.17 s−1. The test results of interlaminar shear strength and flexural strength show that the 
mechanical properties of the two materials decrease with the increase of heat treatment time. 

 
Keywords 

Carbon Nanotube Buckypaper, Composites, Mechanical Properties, Hygrothermal Properties 

 
 

双面包覆碳纳米纸复合材料的湿热性能研究 

霍庆生1,2，金嘉琦1 
1沈阳工业大学机械工程学院，辽宁 沈阳 
2辽宁石油化工大学机械工程学院，辽宁 抚顺 

  
 

http://www.hanspub.org/journal/nat
https://doi.org/10.12677/nat.2019.92007
https://doi.org/10.12677/nat.2019.92007
http://www.hanspub.org


霍庆生，金嘉琦 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2019.92007 61 纳米技术 

 

收稿日期：2019年4月27日；录用日期：2019年5月10日；发布日期：2019年5月21日 
 

 
 

摘  要 

复合材料的应用环境对材料本身的性能等都有着极大的影响，而其中又以湿热环境最为常见，所以研究

其在湿热环境下的特性是很有必要的。本文使用水煮法对双面包覆碳纳米纸复合材料进行加速湿热老化

试验。实验结果表明：双面包覆碳纳米纸复合材料在湿热处理的初期，吸湿率的增长符合Fick第二定律。

湿热处理在0~29.5 h时间范围内，其吸湿率呈线性增加，随后吸湿率增长不再呈线性增长，而是速度减

慢并逐渐趋于平稳，在湿热处理时间为221.5 h时达到饱和，饱和吸湿率为1.7%。面层不含碳纳米纸的

复合材料也呈现相同变化趋势，在173.5 h时达到饱和，饱和吸湿率为1.705%，水分子扩散系数为0.381 
mm2/s，吸湿速率为0.17 s−1。层间剪切强度与弯曲强度的测试结果表明：二者的力学性能均随着湿热

处理时间的增加而降低。 
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1. 引言 

碳纤维增强环氧树脂基复合材料是目前最为常见的一种高性能复合材料，因其力学性能优异并具

备高比强度、高模量、耐腐蚀、密度小、耐高温等特点而应用广泛，在航空航天、军事、汽车等很多

领域我们都能看到它的身影[1] [2]。而如果在碳纤维增强环氧树脂基复合材料面层加入碳纳米纸则能够

使其具备隐身、防雷击等性能，这就使其能够在军用、工程等领域的应用更为广泛[3] [4] [5]。在工程

应用中这种新型复合材料的主要障碍之一是聚合物基质材料受水分影响而发生降解。并且一般军用飞

行器会长期受到湿热这样的外界因素影响，其力学性能、结构稳定性、耐久性等特点会被限制，甚至

影响其使用寿命，这就要求人们对此类材料在湿热环境下的损伤机理进行研究，并将其作为预测复合

材料使用寿命的理论基础。想要得到复合材料在湿热环境中的力学性能变化规律，吸湿率是一个重要

的参考因素[6] [7] [8] [9]。 
复合材料结构会在不同情况下老化失效，复合材料的老化可分为三种：吸湿老化、自然老化和环境

老化。近些年来，由于湿热环境具有普遍性，复合材料的湿热性能研究也越来越受到重视。例如，Ray B 
C 认为复合材料在湿热条件下吸收水分而膨胀扩张，纤维与基体之间的胶粘结构被破坏，界面完整性降

低，从而使其结构稳定性被破坏，进而导致复合材料各项性能(包括强度、刚度等)降低[10]。檀琳琳[11]
通过实验得到，碳纤维增强环氧树脂复合材料的界面和力学性能受湿热环境影响明显，湿热导致其老化

速度加快，而且有涂层的材料要比没有涂层材料的老化慢得多。Yanmei Li 等人通过研究双马来酰亚胺树

脂的湿热扩散性得到结论，影响材料力学性能和机械性能的关键因素就是其网络结构和氢键的性质[12]，
树脂基复合材料的湿热性能的影响也具有相似的机理。 

本文重点研究了无碳纳米纸复合材料与双面包覆碳纳米纸复合材料的吸湿行为与性能，探讨了湿热
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环境下复合材料的吸收率、湿热特性对其力学性能的影响。从吸湿率、层间剪切强度，复合材料层合板

弯曲和变形的湿热性能研究出发，为建立纤维增强树脂基复合材料湿热性能的研究提供实验依据。 

2. 实验 

2.1. 碳纳米纸的制备 

碳纳米纸制备过程如图 1 所示，具体如下： 
1) 使用电子天平称量 500 mg 的碳纳米管，误差不超过 0.005 g。 
2) 再使用针管抽取 5 ml 的曲拉通。将碳纳米管与曲拉通依次倒入研钵中，研磨一段时间直至其表面

呈光滑状态。 
3) 量筒量取 500 ml 去离子水，分 3 次将其冲洗干净。 
4) 将冲洗下来的液体用搅拌器搅拌 2.5 h 使其分散均匀。 
5) 放入超声仪中超声，进行超声处理 1 h。 
6) 使用离心机将其离心 10 min。 
7) 用抽滤机抽滤，使用大量去离子水冲洗干净，大概四个小时抽滤完毕。 
8) 烘干，将烘箱温度升至 80℃后放入烘干 3 h，备用。 

 

 
Figure 1. Preparation process of carbon nanotube buckypaper 
图 1. 碳纳米纸制备流程 

2.2. 双面包覆碳纳米纸复合材料层压板的制备 

实验使用热压法制备双面包覆碳纳米纸复合材料，首先将上下模具都均匀地涂上一层脱模剂防止环

氧树脂固化后将上下模具粘住无法脱模。在下模板上放一块吸胶毡，再将脱模布铺在上面，然后将一片

碳纳米纸放在脱模布上，再在碳纳米纸上顺着碳纤维的方向铺上碳纤维环氧树脂预浸料(共计 24 层)，然

后将另一片碳纳米纸铺在上面，需要注意的是上下两张碳纳米纸应对齐，这样方便样条的裁剪，然后同

样的在上面铺上脱模布和吸胶毡，最后将上模板放上压好。铺层如图 2 所示。 
压片机预热到 120 ℃后将铺层放入并施以 5 MPa 的压强使其固化 4 h 后停止加热，待其自然冷却降温

到室温后再取出然后将复合材料板裁成 30 mm × 6 mm × 3 mm、40 mm × 15 mm × 3 mm 样条。除此之外，

为了作对比实验，还需使用相同的方法制备不含碳纳米纸的碳纤维环氧树脂基复合材料层合板，并剪裁

成对比样条，同样是 30 mm × 6 mm × 3 mm、40 mm × 15 mm × 3 mm 的尺寸。 

2.3. 湿热实验 

首先将复合材料样条放入 90℃恒温烘箱中烘干，待其质量不变后称量质量记录并将其编号备用。采

用水煮吸湿法进行湿热试验，即预留下含双面包覆碳纳米纸与不含碳纳米纸的复合材料样条各十个后，

将其余样条均置于 90℃恒温水槽中(其中水槽中应使用去离子水)。为减小水分蒸发，可在恒温水槽上方 
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Figure 2. Preparation process of double sides carbon nanotube 
buckypaper composite：1, 9-template; 2, 8-absorbent felt; 3, 
7-demoulding cloth; 4, 6-carbon nano-paper; 5-composite la-
minate 
图 2. 双面包覆碳纳米纸复合材料铺层示意图：1、9-模板；

2、8-吸胶毡；3、7-脱模布；4、6-碳纳米纸；5-复合材料

层压板 
 

盖一层保鲜膜。由于本实验还要进行力学性能测试，所以将 30 mm × 6 mm × 3 mm 的双面包覆碳纳米纸

与不含碳纳米纸的复合材料样条各 5 个作为主样条进行吸湿测试，其余样条做跟踪实验，待主样条吸湿

达到饱和状态即可结束实验。实验开始后，由于样条刚开始时吸湿速度会比较快，吸湿率呈直线上升，

所以开始 5 个半小时后就取出主样条测量其质量变化，需要注意的是应在样条表面没有多余水分后再测

量，之后每天都将样条取出测量其质量，待其吸水幅度逐渐减小后每隔三天取出主样条测量其质量并记

录下来，一直到样条吸水后质量增加为前一次测量质量的 0.05%后就可以看作样条达到吸湿饱和状态。 

2.4. 湿热实验 

待主样条吸湿率分别达到 0.3%、1.0%、1.4%、1.6%后取出跟踪样条各 5 个进行层间剪切强度测试。

样条尺寸为 30 mm × 6 mm × 3 mm。按照式(1)计算： 

3
4

b
c

p
bh

τ =                                       (1) 

式中： cτ 为试样剪切强度(MPa)； bp 为破坏载荷或最大载荷(N)；b 为试样宽度(mm)；h 为试样厚度(mm)。 
同样的，主样条吸湿率达到 0.3%、1.0%、1.4%、1.6%后取出跟踪样条各 5 个采用三点弯曲法进行弯

曲强度测试。样条尺寸为 40 mm × 15 mm × 3 mm。按照式(2)计算： 

2

3
2

FL
bh

σ =                                      (2) 

式中：σ 为试样弯曲强度(MPa)；F 为破坏载荷(N)；L 为跨距(mm)；b 为试样宽度(mm)；h 为试样厚度(mm)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸湿行为的研究结果 

经过不同时间的吸湿处理后，使用电子天平称量其吸收水分后的重量，再利用式(3)计算出复合材料

的吸湿率： 

( ) 0

0

100%tw w
M t

w
−

= ×                                (3) 
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式中： tw 为试样吸水 t 小时后质量； 0w 为试样干重。 
经过式(3)计算得到表 1，并绘制出吸湿率 M 与吸水时间 t 以及与 t1/2 的关系图，见图 3。 

 
Table 1. Hygroscopicity of composites 
表 1. 复合材料吸湿率 

湿热处理时间(t/h) 湿热处理时间(t1/2/h1/2) 双面包覆碳纳米纸/复合材料吸湿率(%) 面层不含碳纳米纸复合材料吸湿率(%) 

0 0 0 0 

5.5 2.35 0.2901 0.2911 

29.5 5.43 0.9598 1.1760 

53.5 7.314 1.2072 1.3442 

77.5 8.803 1.3760 1.5506 

101.5 10.075 1.5230 1.6024 

125.5 11.203 1.6056 1.6621 

149.5 12.227 1.6286 1.6818 

173.5 13.72 1.6800 1.7050 

197.5 14.053 1.6820 — 

221.5 14.883 1.7000 — 

 

 
Figure 3. (a) Hygroscopicity curve for double-side buckypaper composites; (b) Curve for t1/2 
图 3. (a) 双面包覆碳纳米纸复合材料吸湿曲线；(b) 吸湿率 M 与 t1/2的关系曲线 
 

通过图 3(a)可以看出，在实验开始初期，双面包覆碳纳米纸复合材料经过 90℃的湿热处理后，在 29.5 
h 之内材料的吸湿率随着处理时间的增长呈直线上升趋势，而在随后的 192 h 之内其吸湿速度则是随着时

间的增加一直在降低，吸湿率增长逐渐减慢，直到最后逐渐趋于平缓近似不变。最后在湿热处理时间达

到 221.5 h 时吸湿曲线已经近似趋于平稳，也就是说复合材料在 221.5 h 时吸湿达到饱和状态。可以得出

结论：双面包覆碳纳米纸复合材料饱和吸湿率为 1.70%。由图 3(b)可以看出，可将整个吸湿过程分为两

个部分，其中第一部分：在湿热处理 29.5 h 之前复合材料的吸湿率 M 与吸湿时间之间近似呈线性变化，

这样就可以认为复合材料吸湿速率符合 Fick 第二定律；而在第二部分：在湿热处理 29.5 h 之后复合材料

样条的吸湿率则不再是呈线性变化，偏离了原本的线性轨迹，逐渐减缓甚至是趋于平稳，不再满足 Fick
第二定律。造成这种现象的原因是：在第一阶段时由于复合材料内部的各种裂缝、孔隙等缺陷以及环氧
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树脂的吸水性能会导致水分的大量快速吸收，而在第二阶段复合材料的吸水过程就变得更加复杂，其中

还包含了材料内部的一些化学反应，导致水分子的扩散不再是呈线性增加。 
同样的，经过式(3)计算并绘制出不含碳纳米纸的复合材料的吸湿率 M 与吸水时间 t 以及与 t1/2 的关

系图，见图 4。 
 

 
Figure 4. (a) Hygroscopicity curve for double-side buckypaper composites; (b) Curve for t1/2 
图 4. (a) 面层不含碳纳米纸的复合材料吸湿曲线；(b) 吸湿率 M 与 t1/2的关系曲线 
 

从图 4(a)中可以看出在实验开始的前 29.5 h，复合材料的吸湿率在经过湿热处理后增涨迅速，吸湿率

随着处理时间的增长线性增长，此后复合材料吸湿增长速度呈明显的下降趋势，在 221.5 h 时近似不变，

达到饱和吸湿率 1.705%。同时通过图 4(b)分析也可以得知，面层不含碳纳米纸的复合材料在 90℃的湿热

环境下其吸湿率随时间的变化同样也是分为两个阶段，第一阶段：复合材料样条经过湿热处理 29.5 h 之

前吸湿率增长快速，复合材料吸湿速率符合 Fick 第二定律；而在湿热处理的第二阶段：复合材料吸湿率

随时间增长逐渐减缓并趋于平稳，此时复合材料吸湿率不再满足 Fick 第二定律。 
图 5 为两种样条吸湿率 M 与吸湿时间 t 和 t1/2 的曲线对比图。从图中可以看出，在湿热处理的前 5.5 h

两种材料的吸湿率增长速度相近，而在之后的试验中随着时间的增加面层不含碳纳米纸的复合材料吸湿

速度明显要大于双面包覆碳纳米纸复合材料，并且要早于双面的材料达到吸湿饱和。由符合 Fick 定律的

第一阶段的曲线可得到：双面包覆碳纳米纸复合材料的吸湿速率为 0.15 s−1，而不含碳纳米纸的复合材料

吸湿速率为 0.17 s−1；双面包覆碳纳米纸复合材料的水分子扩散系数为 0.312 mm2/s，而面层不含碳纳米纸

的复合材料水分子扩散系数为 0.381 mm2/s；双面包覆碳纳米纸复合材料饱和吸湿率为 1.70%，面层不含

碳纳米纸的复合材料的饱和吸湿率为 1.705%，二者的饱和吸湿率近似相等。产生这种现象的原因是在复

合材料表面的碳纳米纸对于吸湿速率产生了一定的影响，导致双面包覆碳纳米纸复合材料的吸湿速率要

小一些。 

3.2. 力学性能研究结果 

研究复合材料湿热性能的一个重要手段就是测试其力学性能，因为随着湿热处理时间的增长，水分

子进入树脂基体，分子间链发生断裂，基体发生溶胀，甚至在材料的内部还会发生化学反应，环氧树脂

与碳纤维，碳纳米纸之间的界面性能都渐渐遭到破坏，这些都会集中地体现在复合材料的力学性能上。

分别对双面包覆碳纳米纸复合材料与面层不含碳纳米纸的复合材料的层间剪切强度和弯曲强度进行了测

试与分析。 
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Figure 5. (a) Comparison curve of hygroscopicity M and time; (b) Curve for t1/2 
图 5. (a) 复合材料吸湿率 M 与吸湿时间 t 对比曲线；(b) 吸湿率 M 与 t1/2的关系曲线 
 

 
Figure 6. (a) Interlaminar shear strength of double-side carbon nanotube buckypaper composites; (b) Interlaminar shear 
strength of composites without carbon nanotube buckypaper 
图 6. (a) 双面包覆碳纳米纸复合材料层间剪切强度；(b) 面层不含碳纳米纸的复合材料层间剪切强度 
 

 
Figure 7. (a) Comparison curves of interlaminar shear strength of two composites; (b) Contrast curves of interlaminar shear 
strength decline between two composites 
图 7. (a) 两种复合材料层间剪切强度对比曲线；(b) 两种复合材料层间剪切强度下降幅度对比曲线 
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从图 6 中可以看出，两种复合材料的剪切强度都是随着湿热处理时间的增长而降低。双面包覆碳纳

米纸复合材料在实验初期未进行湿热处理时的剪切强度为 75 MPa，而在吸湿时间 221.5 h，达到饱和吸湿

率时剪切强度降到了 31 MPa，剪切强度下降幅度为 58.67%；而面层不含碳纳米纸的复合材料在实验初

期未进行湿热处理时的剪切强度为 61 MPa，而在吸湿时间 173.5 h，达到饱和吸湿率时剪切强度就降到了

42 MPa，剪切强度下降幅度为 31.15%。而从图 7 中可以看出，双面包覆碳纳米纸复合材料的层间剪切强

度下降要快于面层不含碳纳米纸的复合材料，并且下降幅度也要更大。造成这种现象的原因就是：水分

子进入到材料的内部，破坏基体使其老化、发生化学反应并降解，造成复合材料的剪切强度大幅下降。 
 

 
Figure 8. (a) Bending strength of double-side carbon nanotube buckypaper composites; (b) Bending strength of composites 
without carbon nanotube buckypaper 
图 8. (a) 双面包覆碳纳米纸复合材料弯曲强度；(b) 面层不含碳纳米纸的复合材料弯曲强度 
 

 
Figure 9. (a) Comparison curves of bending strength of two composites; (b) Contrast curves of bending strength decline be-
tween two composites 
图 9. (a) 两种复合材料弯曲强度对比曲线；(b) 两种复合材料弯曲强度下降幅度对比曲线 
 

由图 8 可以看出，两种复合材料的弯曲强度都是在随着湿热处理时间的增加而降低，双面包覆碳纳

米纸/复合材料未经湿热处理的样条弯曲强度为 1046 MPa，而在湿热处理 221.5 h 后，样条达到吸湿饱和

后的弯曲强度为 548 MPa，可以得出弯曲强度下降幅度为 47.6%；面层不含碳纳米纸的复合材料未经湿

热处理的弯曲强度为 1014 MPa，在吸湿 173.5 h 达到吸湿饱和后材料的弯曲强度下降为 781.6 MPa，材料

弯曲强度下降幅度为 22.9%。而从图 9 中可以看出，双面包覆碳纳米纸/复合材料的弯曲强度下降速度要
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快于面层不含碳纳米纸的复合材料，并且下降幅度也要更大一些，造成这种现象的原因是：水分子进入

树脂基体，破坏碳纤维与基体之间的界面粘接性，材料内部发生化学反应，分子间链段断裂，造成复合

材料的弯曲性能下降。 

4. 结论 

本文对于双面包覆碳纳米纸复合材料湿热性能进行了研究，并以面层不含碳纳米纸的复合材料湿热

性能作为对比。通过对材料力学性能的测试来表达复合材料的湿热性能变化规律。以复合材料吸湿率、

层间剪切强度、弯曲强度为主要研究方向，得到以下结论： 
1) 双面包覆碳纳米纸复合材料吸湿率随着湿热处理时间的增加而上升，分为两个阶段，第一阶段为

线性阶段，吸湿率呈线性上升，第二阶段为化学反应阶段，吸湿率上升速度减慢，并逐渐趋于平缓。双

面包覆碳纳米纸复合材料的饱和吸湿率为 1.7%，总湿热处理时间为 221.5 h，水分子扩散系数为 0.312 
mm2/s，吸湿速率为 0.15 s−1；面层不含碳纳米纸的复合材料的饱和吸湿率为 1.705%，总湿热处理时间为

173.5 h，水分子扩散系数为 0.381 mm2/s，吸湿速率为 0.17 s−1。双面包覆碳纳米纸/复合材料吸湿速度要

略小于面层不含碳纳米纸的复合材料。 
2) 双面包覆碳纳米纸复合材料在实验初期未进行湿热处理时的剪切强度为 75 MPa，达到饱和吸湿

率时剪切强度就降到了 31 MPa，下降幅度为 58.67%；面层不含碳纳米纸的复合材料在实验初期未进行

湿热处理时的剪切强度为 61 MPa，达到饱和吸湿率时剪切强度降到了 42 MPa，下降幅度为 31.15%。 
3) 双面包覆碳纳米纸复合材料未经湿热处理的样条弯曲强度为 1046 MPa，样条达到吸湿饱和后的

弯曲强度为 548 MPa，下降幅度为 47.6%；面层不含碳纳米纸的复合材料未经湿热处理的弯曲强度为 1014 
MPa，达到吸湿饱和后材料的弯曲强度下降为 781.6 MPa，下降幅度为 22.9%。 
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