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摘　 要：提出一种新的方法，用来改善碳纤维增强金属板（ＣＡＲＡＬＬ）的层间黏结强度。 将不同质量分

数（０，０．１％，０．３％，０．５％和 １．０％）的石墨烯纳米片（ＧｎＰｓ）利用超声分散的方法使其均匀分散于环氧树

脂中，并利用湿法铺层方法完成 ＣＡＲＡＬＬ 的制作。 进行Ⅰ型断裂韧性的测试，探究 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 层

间性能的影响，并进行 ＣＡＲＡＬＬ 的拉伸与弯曲性能测试，研究 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 力学性能的影响。 通

过 ＳＥＭ 与光学图像观察 ＧｎＰｓ 的增强机制与 ＣＡＲＡＬＬ 试件的失效模式。 结果表明，当 ＧｎＰｓ 的添加量

为 ０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 具有最佳的层间黏结强度与力学性能。 当添加 ０．５％ＧｎＰｓ 时，Ⅰ型断裂韧性提高

７９％；拉伸强度、弹性模量与断裂应变率分别提高 １４．５％，１１．０％和 １５．５％；弯曲强度与弯曲应变率分别

提高 ２３．９％和 ８１．５％。 这是由于添加 ＧｎＰｓ 到环氧树脂中可以分散 ＣＡＲＡＬＬ 所承受载荷，并利用自身

的断裂、拔出和脱黏等机制吸收能量，进一步改善 ＣＡＲＡＬＬ 的层间力学性能。
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　 　 在过去的几十年中，由于纤维增强复合材料具

有更高的比强度和刚度，在结构应用中的使用已大

大增加［１⁃２］。 航空航天工业采用越来越多的复合材

料组件来满足其轻质化要求，其中波音 ７８７ 和空中

客车 Ａ３５０ 使用的复合材料质量占比超过 ５０％。 纤

维金属层板（ＦＭＬｓ）是由交替堆叠的薄金属板和纤

维在一定的温度和压力固化下形成的一种超混杂结

构，是替代具有相同面密度的整体式金属板的一种

性能优异的复合材料。 其与铝合金相比有更优异的

抗疲劳性能、抗冲击性能、抗腐蚀能力以及阻燃性。
除此之外，ＦＭＬｓ 还结合了纤维的高性能和金属合金

的延展性，因此表现出极佳的机械性能［３］。 其中，
碳纤维增强铝层压板（ＣＡＲＡＬＬ）是相对较新的纤维

金属层压板材料［４］。 ＣＡＲＡＬＬ 相较于应用广泛的玻

璃纤维增强铝层压板（Ｇｌａｓｓ）有着刚度高、强度大以

及耐疲劳等优势［５］。 但迄今为止，由于碳纤维增强

铝层压板的潜在腐蚀，ＣＡＲＡＬＬ 的工业用途很少见。
但是， 与其他经典的纤维增强复合材料相比，
ＣＡＲＡＬＬ 的高性能在空间应用等领域有着极大的优

势，是一种潜力巨大的新型材料。 然而纤维金属层

板存在界面机械连接性能差等明显的缺陷，这引起

了研究人员的广泛关注［６］。 金属层与纤维树脂界

面是整个 ＦＭＬｓ 层板结构相对薄弱的区域，大部分

的结构失效都发生在该区域，如基体开裂、分层以及

金属层与基体材料之间的脱胶。 因此改善金属纤

维 ／树脂之间的黏结强度，对提高纤维金属层压板的

性能具有重要意义。 目前提高金属与树脂之间的界

面强度主要通过金属的表面处理［７］，如表面阳极化

处理、机械打磨、喷丸等方法。 除此之外，另一种方

法为向 ＦＭＬｓ 结构中添加纳米材料进行改性，以提
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高金属与树脂之间的黏结强度［８⁃９］。 已有许多研究

表明这是一种提高 ＦＭＬｓ 性能的经济有效的方法。
Ｋｈｏｒａｍｉｓｈａｄ 等［９］通过添加质量分数为 ０．５％的

多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）来改善 ＦＭＬｓ 的拉伸和冲

击性能。 张娴等［１０］ 通过添加 ＭＷＣＮＴ 改善钛基纤

维金属层压板的层间性能，发现添加 ＭＷＣＮＴ 后钛

基纤维金属层压板的剪切强度和层间剪切强度分别

提高 ８７．５％和 ３９．４％。 李红丽等［１１］研究了 ＭＷＣＮＴ
对 Ｔｉ⁃碳纤维超混杂板力学性能的影响，发现添加质

量分数为 ５％的 ＭＷＣＮＴ 可以提高 ７４％的Ⅰ型断裂

韧性，弯曲性能与未添加 ＭＷＣＮＴ 相比提高了 ４２％。
石墨烯（ＧｎＰｓ）是碳的二维（２Ｄ）同素异形体，

自 ２００４ 年以来就引起了学术界的极大关注。 石墨

烯具有出色的比表面积和极好的机械和电气性能，
这赋予了石墨烯优于其他碳同素异形体的优势，以
开发多功能和结构增强的复合材料［１２］。 已有研究

可以表明添加 ＧｎＰｓ 可以提高 ＦＭＬｓ 的性能，但基于

ＧｎＰｓ 研究 ＦＭＬｓ 的机械性能的很少，因此需要进一

步研究 ＧｎＰｓ 对 ＦＭＬｓ 机械性能的影响，来扩展

ＦＭＬｓ 的应用。
因此，在本文中，以 ＣＡＲＡＬＬ 为研究对象，通过

双悬臂梁实验研究 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 界面性能的影

响，同时研究了 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 的断裂韧性、拉伸

性能以及弯曲性能的改善程度。 通过光学图像以及

扫描电子显微镜观察样品的失效形式以及断裂表面

形貌，分析 ＧｎＰｓ 改善 ＣＡＲＡＬＬ 力学性能的机理。

１　 实验材料及方法

１．１　 原材料

选用厚度为 ０．３ ｍｍ 的 ２０２４⁃Ｔ３ 铝作为金属层；
选用厚度为 ０．２５ ｍｍ，密度为 ２００ ｇ ／ ｍ２ 的平纹碳纤

维编织布（由上海新奥复合材料技术研发中心提

供）；选用 Ｅ５１ 型环氧树脂作为复合材料基体；
Ａｓｂｕｒｙ Ｃａｒｂｏｎｓ（新泽西州阿斯伯里）提供了石墨插

层化合物（Ａｓｂｕｒｙ １３９５）；而 Ｊｅｆｆ⁃ａｍｉｎｅ ２３０（Ｊ２３０）固
化剂购自中国亨斯迈。
１．２　 ＧｎＰｓ 的制备与分散

使用石墨烯插层化合物，利用热膨胀和超声处

理的方法获得所需要的石墨烯纳米片（如图 １ 所

示）。 图 １ 为处理之后得到的 ＧｎＰｓ 透射电镜显微

图，可以看到所得到的 ＧｎＰｓ 为薄薄的几层堆叠而

成的，并且边缘非常薄，具有单层石墨烯的特征。 将

适量石墨烯插层化合物放入坩埚中，利用马弗炉于

７００℃热处理 １ ｍｉｎ。 在热处理过程中，热冲击立即

将嵌入剂转化为大量气体，从而引起体积膨胀，将致

密的石墨烯插层化合物转变为松散连接的薄 ＧｎＰｓ
组成的蠕虫状膨胀石墨片。 将得到的 ＧｎＰｓ 按照不

同质量分数（０．１％，０．３％，０．５％，１．０％）添加于丙酮

溶剂中，超声震荡 ４ ｈ，将 ＧｎＰｓ 均匀分散于丙酮中，
之后加入定量的环氧树脂，超声处理 ３０ ｍｉｎ，将
ＧｎＰｓ 与环氧树脂均匀混合，８０℃ 加热挥发丙酮溶

剂，留下 ＧｎＰｓ 与环氧树脂的混合物。

图 １　 石墨烯的透射电镜显微图

１．３　 ＦＭＬｓ 层板的制备

采用热压罐固化成型工艺制备 ３ ／ ２ 结构的碳纤

维增强铝合金层板（ＣＡＲＡＬＬ），在铺层之前采用酸

碱腐蚀处理的方法对铝板表面进行处理，提高表面

粗糙度，提高与环氧树脂的黏结强度。
采用湿法铺层技术铺设 ３ ／ ２ 结构的 ＣＡＲＡＬＬ，

使用制备并改性的 ＧｎＰｓ ／环氧树脂胶黏剂作为基

体。 铺层完成后利用热压罐进行固化，固化曲线如

图 ２ 所示。 固化完成后利用水切割机将样品切割成

标准试样。

图 ２　 碳纤维金属层板热压罐固化成型曲线

２４１
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１．４　 性能测试及表征

１．４．１　 Ⅰ型断裂韧性测试

ＣＡＲＡＬＬ 复合材料界面的Ⅰ型断裂韧性根据

ＡＳＴＭ Ｄ５５２８⁃０１ 双悬臂梁法标准进行测试，加载速

率为 ５ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 利用改进的波束理论（ＭＢＴ）、改进

的梁修正理论（ＭＢＴ）以及柔性校准方法（ＣＣ）处理

实验所得数据。 Ⅰ型层间断裂韧性的理论表达式如

（１）式所示

ＧⅠｃ ＝
３Ｐδ

２ｂ（ａ ＋｜ Δ ｜ ）
（１）

式中： Ｐ 为载荷 ／ Ｎ；δ 为载荷点位移 ／ ｍｍ；ｂ 为试样

宽度 ／ ｍｍ；ａ 为分层长度 ／ ｍｍ；Δ 为校正系数 ／ ｍｍ，
通过生成最小柔度平方根 Ｃ１ ／ ３ 作为分层长度的函

数，如图 ３ 所示。 符合性值由以（２） 式确定

Ｃ ＝ δ ／ Ｐ （２）

图 ３　 修正的波束理论，用于一致性校准

１．４．２　 拉伸测试

ＣＡＲＡＬＬ 复合材料的拉 伸 性 能 根 据 ＡＳＴＭ
Ｄ３０３９ 标准进行测试，样品尺寸为 ２５０ ｍｍ×２５ ｍｍ，
使用 ＭＴＳ １００ ｋＮ 万能试验机进行拉伸测试，加载速

度为 ２ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 当拉伸载荷下降 ４０％时，认为试件

已失效。 每组实验重复 ５ 遍。
１．４．３　 弯曲测试

ＣＡＲＡＬＬ 复合材料的三点弯曲性能根据 ＡＳＴＭ
Ｄ７９０ 标准进行测试，样品的跨厚比为 ３２ ∶ １。 支撑

圆角半径 ３ ｍｍ，压头位于跨度中心的样品上方，半
径为 ３ ｍｍ，加载速率为 １．５ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 加载后，样品

会发生挠曲，直到在测试样品上发生分层或开裂，或
者直到达到最大应变 １０．０％（以先发生者为准）为

止。 三点弯曲试验在室温下进行。 ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲

应力和应变由（３） ～ （４）式确定：

σｆ ＝
３ＦＬ
２ｂｈ２ （３）

εｆ ＝
６γｈ
Ｌ２ （４）

式中： σｆ 为弯曲应力 ／ＭＰａ；εｆ 为弯曲应变；Ｆ为加载

载荷 ／ Ｎ；Ｌ是支撑跨度 ／ ｍｍ；ｂ是样品的宽度 ／ ｍｍ；ｈ
是样品的厚度 ／ ｍｍ；γ 是试样中心的挠度 ／ ｍｍ。 每

组测试重复 ５ 次。
１．４．４　 微观分析

采用扫描电子显微镜 ＳＥＭ（ＳＵ８０２０， Ｊａｐａｎ）观
察样品的失效形貌，采用透射电子显微镜 ＴＥＭ
（Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ３０ Ｓ⁃ＴＷＩＮ）观察 ＧｎＰｓ 的特征。

２　 结果与讨论

２．１ 　 添加 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 的Ⅰ型断裂韧性的

影响

添加不同含量 ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ 基准的抗分层

性曲线（Ｒ 曲线）如图 ４ａ）所示，它反映了裂纹扩展

传递过程中断裂韧性值（ＧⅠＣ）的变化。 例如图中圆

形曲线为质量分数为 ０．１％ ＧｎＰｓ 添加量下断裂韧

性随裂纹扩展时的变化。 从图中可以看到断裂韧性

值随着裂纹扩展出现波动，当裂纹扩展到 ９０ ｍｍ 时

尤为明显，这被称为“黏滑现象”。 这种局部黏滑行

为可归因于平面断裂韧性变化区域，由于使用机织

碳纤维，分层平面中的基体厚度不是恒定的，随着裂

纹的扩展，它会遇到不同厚度的裂纹树脂基体，在韧

性高的区域，会储存更多的能量，直到达到使裂纹进

展所需的量。 随着裂纹的推进，来自相对较韧区域

的储存能量被释放，以便沿着较不坚韧的区域扩展

裂纹，从而导致滑动行为。 添加 ＧｎＰｓ 后 ＣＡＲＡＬＬ
的断裂韧性值显著提高，所有添加 ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ
韧性－裂纹扩展曲线都在纯 ＣＡＲＡＬＬ 上方，且当

ＧｎＰｓ 添加量为 ０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 的层间断裂韧性

值提升最大。 如图 ４ｃ）所示，造成这种现象的原因

是环氧 ＧｎＰｓ 的存在可以在承受并分散加载于

ＣＡＲＡＬＬ 的载荷，并且在裂纹扩展过程中导致裂纹

发生偏转，扩展路径增大，或者由于断裂失效时自身

的断裂（图中红色箭头所示）和拔出（图中黄色箭头

所示）吸收大量的能量，从而提高了 ＣＡＲＡＬＬ 的层

间断裂韧性。 图 ４ｂ） 为添加不同含量的 ＧｎＰｓ 后

ＣＡＲＡＬＬ 层间断裂韧性值的变化。 由图中可知当添

加 ＧｎＰｓ 后，所有的 ＣＡＲＡＬＬ 层间断裂韧性都被增

强，且当 ＧｎＰｓ 添加量达到 ０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 的层间

断裂韧性值最大，达到 １ ０５６． ３２ Ｊ ／ ｍ２，较纯净的
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ＣＡＲＡＬＬ（５８９．５４ Ｊ ／ ｍ２）提高了 ７９％。 除此之外，当
ＧｎＰｓ 添加量达到 １％时，ＣＡＲＡＬＬ 的层间断裂韧性

值有所下降，这是由于添加高含量的 ＧｎＰｓ 发生团

聚导致。 当 ＧｎＰｓ 在环氧树脂基体中发生团聚时，
会导致团聚体处产生应力集中点，当承受载荷时易

出现微裂纹，从而降低了 ＣＡＲＡＬＬ 的断裂韧性。

图 ４　 纯碳纤维金属层板和不同质量分数石墨烯的碳纤维金属层板断裂韧性值

２．２　 添加 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 拉伸性能的影响

图 ５ 为具有不同含量 ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ 拉伸性

能测试结果，包括拉伸强度、弹性模量以及断裂伸长

率。 如图 ５ａ）所示，随 ＧｎＰｓ 含量增加，ＣＡＲＡＬＬ 的

拉伸强度也不断增大，当 ＧｎＰｓ 的质量分数为 ０．５％
时，ＣＡＲＡＬＬ 的拉伸强度达到最大，为 ３５６．１４ ＭＰａ，
相较于纯环氧 ＣＡＲＡＬＬ（３１０．９１ＭＰａ）提高了 １４．５％，
然而随 ＧｎＰｓ 含量进一步提高，１％ ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ
拉伸强度发生降低，为 ３４６．７７ ＭＰａ，但仍比纯 ＣＡＲ⁃

ＡＬＬ 高。 由图 ５ｂ） ～ ５ｃ）可知，ＣＡＲＡＬＬ 的弹性模量

与断裂伸长率的变化趋势与拉伸强度的变化趋势相

似，当 ＧｎＰｓ 的质量分数为 ０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 的弹性

模量与断裂伸长率达到最大值，为 ４１． ３２５ ＧＰａ 和

２．１０５％，分别比纯 ＣＡＲＡＬＬ 提高 １１．０％和 １５．５％。
随着 ＧｎＰｓ 质量分数达到 １％，ＣＡＲＡＬＬ 的弹性模量

与断裂伸长率出现了下降，这与高含量下 ＧｎＰｓ 的

团聚现象有关。

图 ５　 纯碳纤维金属层板和添加不同含量石墨烯的碳纤维金属层板的拉伸性能

　 　 为了进一步解释 ＧｎＰｓ 增强 ＣＡＲＡＬＬ 的拉伸性

能的原因，需要对 ＣＡＲＡＬＬ 的组成结构分析。 ＣＡＲ⁃
ＡＬＬ 主要由碳纤维，环氧树脂基质，铝板组成。 当

ＣＡＲＡＬＬ 承受拉伸载荷时，由碳纤维、环氧基质、铝
板和界面共同承担。 添加 ＧｎＰｓ 主要从 ３ 个方面改

善 ＣＡＲＡＬＬ 的拉伸性能：①添加 ＧｎＰｓ 可以改善环

氧树脂基质的拉伸性能，这已有大量研究可以证

明［１４⁃１７］。 ②添加 ＧｎＰｓ 可以改善碳纤维与环氧树脂

的黏结性能。 图 ６ 为拉伸断裂表面的显微图像，从

图 ６ａ）中可以看到在纯 ＣＡＲＡＬＬ 中，碳纤维的表面

非常光滑，表明与树脂黏结性能较差，这不利于载荷

的传递。 然而图 ６ｂ） ～ ６ｄ）中在添加 ＧｎＰｓ 后，碳纤

维表面是粗糙的，如图中黄色箭头所示；这显示环氧

树脂与碳纤维黏结较好，可以更好地传递载荷。 除

此之外，在图 ６ｄ）中还发现有较大的环氧树脂团聚

体，如图中红色箭头所示。 这可能是由于添加 １．０％
ＧｎＰｓ 后其在环氧树脂基体中出现团聚现象，导致在

此处产生缺陷并出现应力集中现象，使得 ＣＡＲＡＬＬ
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的拉伸性能在添加 １． ０％ ＧｎＰｓ 时出现下降现象。
③添加 ＧｎＰｓ 可以提高环氧基质与铝的界面性能，

这已有研究可以证明［１８］。

图 ６　 碳纤维金属层板拉伸断裂的表面扫描电镜图像

２．３　 添加 ＧｎＰｓ 对 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲性能的影响

图 ７ 为纯 ＣＡＲＡＬＬ 与添加 ０．１％，０．３％，０．５％，
１．０％ ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲性能测试结果。 由图

７ａ）可知，添加 ＧｎＰｓ 可以提高 ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲强

度。 当 ＧｎＰｓ 的添加量为 ０． １％，０． ３％和０．５％时，
ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲强度不断提高，分别比纯 ＣＡＲＡＬＬ
提高 ２．２％，１５．４％和 ２３．９％。 且当 ＧｎＰｓ 添加量为

０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 弯曲强度最大，为 ５８５．８４０ ＭＰａ。
这是由于添加 ＧｎＰｓ 后，改善了碳纤维与环氧树脂

的界面性能，载荷可以更好地在碳纤维与环氧基体

之间传递，并且由于环氧中 ＧｎＰｓ 的存在，二者之间

“互锁”，可以更好地承受载荷。 随着 ＧｎＰｓ 含量进

图 ７　 纯碳纤维金属层板和添加不同含量

石墨烯的碳纤维金属层板拉伸性能

一步增加，ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲性能出现下降，当添加的

ＧｎＰｓ 量 为 １． ０％ 时， ＣＡＲＡＬＬ 的 弯 曲 强 度 为

５７０．２２４ ＭＰａ，但仍比纯 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲强度高。 这与

聚合物中高含量的 ＧｎＰｓ 会出现团聚现象有关。 图

７ｂ）为添加不同质量分数 ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲断

裂应变变化的结果。 可以得到添加 ＧｎＰｓ 后的

ＣＡＲＡＬＬ 弯曲断裂应变变化趋势与弯曲强度结果相

同，当 ＧｎＰｓ 的添加量为 ０．５％时，ＣＡＲＡＬＬ 具有最大

的弯曲断裂应变 ３．３２５％，比纯 ＣＡＲＡＬＬ（１．８３２％）
提高了 ８１．５％。 且当 ＧｎＰｓ 质量分数达到 １．０％时，
弯曲断裂应变开始下降。

图 ８ 为未添加 ＧｎＰｓ 与添加 ０．５％ ＧｎＰｓ 的 ＣＡＲ⁃
ＡＬＬ 弯曲试件失效图。 由图 ８ａ） 可知，在未添加

ＧｎＰｓ 时，ＣＡＲＡＬＬ 在加载过程中出现分层破坏，导
致环氧层与铝板的黏结失效，这是纯 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲

失效的主要原因。 由 ８ｂ）可知，添加 ＧｎＰｓ 后，ＣＡＲ⁃
ＡＬＬ 在承受弯曲载荷时并没有发生分层现象，而是

在 ＣＡＲＡＬＬ 的中性层之下的纤维因承受过大的拉

力而发生断裂导致的弯曲失效。 这可以说明添加

图 ８　 弯曲试件失效光学图片
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ＧｎＰｓ 可以有效改善铝 ／树脂界面的性能，进而提高

ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲性能。

３　 结　 论

本研究中探究 ＧｎＰｓ 的添加量对 ＣＡＲＡＬＬ 力学

性能（包括层间断裂韧性、拉伸性能和弯曲性能）的
影响，结果表明：

１） 添加 ＧｎＰｓ 可以有效改善 ＣＡＲＡＬＬ 的界面

性能。 实验结果表明添加 ０．５％ ＧｎＰｓ 时，ＣＡＲＡＬＬ
的Ⅰ型层间断裂韧性值有较大提升，相比于纯 ＣＡＲ⁃

ＡＬＬ 提高了 ７９％。
２） 添加 ＧｎＰｓ 可以有效改善 ＣＡＲＡＬＬ 的拉伸

性能。 当 ＧｎＰｓ 的添加量为 ０．５％时， ＣＡＲＡＬＬ 的拉

伸强 度、 弹 性 模 量 和 和 断 裂 应 变 率 分 别 比 纯

ＣＡＲＡＬＬ 提高 １４．５％，１１．０％和 １５．５％。
３） 添加 ＧｎＰｓ 可以提高 ＣＡＲＡＬＬ 弯曲性能，当

添加 ０．５％的 ＧｎＰｓ 时，ＣＡＲＡＬＬ 的弯曲强度和弯曲

应变与纯 ＣＡＲＡＬＬ 比分别提高 ２３．９％和 ８１．５％。
４） 添加的 ＧｎＰｓ 通过与环氧基体的“互锁”和

自身在受载时的断裂和拔出等现象吸收了大量的能

量，从而提升 ＣＡＲＡＬＬ 的力学性能。
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