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摘要：通过同时添加少量聚醚砜 (PESU) 及碳纳米管 (CNTs) 对环氧树脂 (EP) 进行增强增韧改性。首先采用热

溶法使 PESU 完全溶解在 EP 中，再利用三辊研磨机的机械剪切作用帮助 CNTs 分散在 EP／PESU 体系中，制得 EP／

PESU／CNTs 复合材料浇铸体试样。结果表明，CNTs 和 PESU 的加入，在没有牺牲 EP 热性能的情况下，试样的断裂

韧性、缺口冲击强度、弯曲强度、储能模量得到提高；同时其拉伸强度未受到不利影响。当 PESU 含量为 10 份，CNTs

含量为 0.15 份时，试样的断裂韧性和缺口冲击强度达到最大值，分别为 5.29 MPa · m1／2 和 212 J／m，相比纯 EP 提

升 49.4% 和 81.2% ；CNTs 含量为 0.1 份时，试样弯曲强度达到最大值 216 MPa，相比纯 EP 提升 24.1%。通过扫描电

子显微镜分析发现，PESU 相分离形成的热塑性微球和 CNTs 在微米和纳米两个尺度上对 EP 起到了协同增韧的作用。
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Abstract ：Epoxy resin (EP) was reinforced and toughened by adding a small amount of polyethersulfone (PESU) and carbon 
nanotubes (CNTs) at the same time. First，the hot dissolution method was used to completely dissolve PESU in EP，and then the me-
chanical shearing action of a three-roll mill was used to help disperse CNTs in the PESU／EP system to prepare PESU／CNTs／EP 
composite casting samples. The results show that the addition of CNTs and PESU can improve the fracture toughness，notched im-
pact strength，bending strength，and storage modulus of the casting without sacrificing the thermal performance of EP ；at the same 
time，its tensile strength is not adversely affected. When the PESU content is 10 phr and the CNTs content is 0.15 phr，the fracture 
toughness and notched impact strength of the casting reach the maximum value of 5.29 MPa · m1／2 and 212 J／m，which is an in-
crease of 49.4% and 81.2% compared to pure EP ；when the CNTs content is 0.10 phr，the bending strength of the casting reaches the 
maximum value of 216 MPa，which is 24.1% higher than that of pure EP. SEM analysis show that the thermoplastic microspheres 
formed by phase separation of PESU and CNTs play a synergistically toughening effect on EP at both micron and nanometer scales.

Keywords ：polyethersulfone ；carbonnanotubes ；epoxy resin ；synergistic toughening

环氧树脂 (EP) 属于热固性树脂的一种，具有固

化收缩率小、粘结性能好、电绝缘性好、化学稳定性

高等优点，被广泛应用在化工涂料、胶粘封装、航空

航天以及高性能复合材料等产业。但是其固化后交

联密度高、脆性大、耐冲击性能差的问题却大大限制

了其应用，因此针对 EP 的增韧改性工作一直是行

业内的热点课题 [1]。

聚醚砜 (PESU) 是一种高性能的热塑性树脂，

分子结构中主要有砜基、醚基和次苯基，其中砜基赋

予了其较好的耐热性、醚键赋予了其较好的韧性，而

且其模量与 EP 相近 [2]。PESU 可以在不降低 EP 本

身耐热性以及刚度的情况下有效提高其断裂韧性。

基金项目：上海市科委“科技创新行动计划”项目子课题 (19511106703)，国家自然科学基金青年基金项目 (51803024)

通信作者：张辉，副研究员，主要从事高性能纤维及复合材料、结构功能复合材料研究 Email: zhanghui@dhu.edu.cn

收稿日期：2020-12-28

引用格式：黄壮，阳泽濠，施燕华，等 . 聚醚砜／碳纳米管对环氧树脂的协同增韧 [J]. 工程塑料应用，2021，49(3) ：7–13.

Huang Zhuang，Yang Zehao，Shi Yanhua，et al. Synergistic toughening of epoxy resin with polyethersulfone／carbon nanotubes[J]. 

Engineering Plastics Application，2021，49(3) ：7–13.

杨超



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 3 期8

然而，采用 PESU 对 EP 进行增韧改性时，材料韧性

的明显提高需要添加较高含量的 PESU，PESU 添

加量过高会导致 EP 的黏度大幅度上升，降低了 EP
的工艺性能 [3]。碳纳米管 (CNTs) 具有高的长径比、

超高强度以及超高模量，近年来已被广泛应用于 EP
的改性研究，CNTs 的拔出以及断裂、桥接、裂纹固

定和裂纹挠曲等是 EP 增韧的主要机制 [4–6]。由于

单一组分的增韧剂对 EP 的增韧效果有限，在 EP 中

引入两种增韧剂以获得协同的增韧效果逐渐受到研

究者的关注。徐辛 [7] 通过简单的机械搅拌在 EP 中

同时添加少量的 PESU 和纳米二氧化硅粒子对 EP
进行改性，结果表明，在 EP 的模量和热性能没有牺

牲的情况下，PESU 和纳米二氧化硅粒子的同时加

入能够显著提高 EP 的强度和韧性；Jia Liying 等 [8]

通过化学合成制备了环氧接枝聚氨酯和氨基碳纳米

管 (CNTs-NH2)，然后对 EP 进行增韧改性，在室温以

及低温条件下，EP 的拉伸、弯曲、冲击和断裂韧性

均得到提高；Chen Zhengguo 等 [9] 利用溶剂法首先

将少量聚醚酰亚胺 (PEI) 溶解在二氯甲烷中，而后

将 CNTs-NH2 通过超声分散在 PEI 溶液中，最后加

入 EP 制备复合材料，结果表明 PEI 和 CNTs-NH2 对

EP 能够起到协同增韧的作用。上述研究表明，热塑

性树脂和纳米粒子对 EP 有一定的协同增韧作用，

然而简单的机械搅拌对于纳米粒子的分散作用十分

有限，化学合成改性以及溶剂法则步骤繁琐并且污

染环境，因此笔者选用热溶法以及借助三辊研磨机

对改性粒子分散的方法来制备 EP 复合材料。

笔者选取少量的 PESU 通过热溶法改性增韧

EP，并通过添加不同含量的 CNTs 对 EP／PESU 进

行进一步改性，采用三辊研磨机协助将 CNTs 分散

在 EP／PESU 中，系统研究了 EP／PESU／CNTs 三

元复合体系的微观相结构、力学性能以及动态热机

械性能，结果显示 CNTs 和 PESU 可以起到协同增

强增韧 EP 的作用。

1　实验部分

1．1　主要原料

EP ：BAC170 ( 其主要成分为缩水甘油胺类芳

香族 EP 和高温胺类固化剂，是一种单组分高性能

复配树脂 )，浙江百合航太复合材料有限公司；

PESU ：PESU E2020P，重 均 分 子 量 55 000，封

端基团中含有至少 50% 的羟基，德国巴斯夫公司；

羟基化多壁 CNTs ：工业级，内径 5～10 nm，外

径 10～30 nm，长度 10～30 µm，上海阿拉丁试剂

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

三辊研磨机：SS–65 型，上海新靳机电科技有限

公司；

真空烘箱：SZF–6050 型，上海精宏实验设备有

限公司；

力学电子试验机：208B–TS 型，深圳万测试验

设备有限公司；

摆锤式冲击试验机：DAS 4000 型，意大利西斯

特公司；

场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：JSM–7500F
型，日本电子株式会社 (JEOL) ；

动态热机械分析 (DMA) 仪：DMA–1 型，梅特

勒 – 托利多公司。

1．3　试样制备

首先，将干燥后的 PESU 与 CNTs 加入到 EP 中，

将混合物在 120℃油浴锅内快速搅拌溶解，待 PESU
在 EP 中溶解完全之后，将混合物经过三辊研磨机

进行研磨分散并重复分散 3 次。将分散之后的混

合物在 120℃的真空烘箱内脱泡 0.5 h，随后将其浇

铸在预热好并且涂抹脱模剂的模具中，在 180℃固

化温度下固化 4 h。固化完成后，随炉自然冷却并

脱模得到浇铸体试样，浇铸体试样的制作工艺流程

图如图 1 所示。浇铸体试样中 PESU 的含量固定为

10 份，CNTs 的含量分别为 0，0.05，0.10，0.15，0.20
份，相 应 试 样 编 号 分 别 为 10–0，10–0.05，10–0.10，

10–0.15 和 10–0.20，纯 EP 浇铸体试样编号为 0–0。

PESU CNTs

EP

PESU CNTs
EP

120
PESU

180 4 h

图 1　浇铸体试样的制作工艺流程图

1．4　测试与表征

(1) 断裂面微观结构观察。

采用 SEM 观察试样断裂面的微观形貌。将试

样在液氮中浸泡 5 min 后进行淬断，其中一部分试

样置于 N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) 中刻蚀 12 h 以

去除 PESU 组分，然后对所有试样断面进行喷金处

理，观察试样刻蚀和未刻蚀的微观形貌结构。
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(2) 力学性能测试。

采 用 力 学 电 子 试 验 机 对 试 样 的 断 裂 韧 性、

弯曲、拉伸性能进行测试。试样的断裂韧性按照

ASTM D5045–2017 测试，加载速率为 1 mm／min，

采用临界强度因子 (KIC) 表征试样的断裂韧性；弯

曲性能按照 ASTM D790–2017 测试，加载速率为

1 mm／min ；拉 伸 性 能 按 照 ASTM D638–2010 测

试，加载速率为 2 mm／min。以上每种试样测试样

条至少为 5 个，结果取其平均值。

采用摆锤式冲击仪，按 ASTM D256–2010 对试

样的缺口冲击强度进行测试。测试模式为缺口背向

冲击，摆锤冲击能量为 2.75 J，冲击速度为 3.5 m／

s，每种试样测试至少 10 个样条，结果取其平均值。

(3) 动态热机械性能测试。

采 用 DMA 仪 对 试 样 的 动 态 热 机 械 性 能 进

行测试。测试模式为三点弯曲模式，试样尺寸为

40 mm×6 mm×2 mm，频率为 1 Hz，温度范围为

50～250℃，升温速率为 5℃／min。

2　结果与讨论

2．1　复合材料断裂面微观结构研究

图 2 显 示 出 纯 EP 及 不 同 CNTs 含 量 的 EP／

PESU／CNTs 复合材料试样断裂面 SEM 照片。从

图 2 可以发现，不同试样的断裂面粗糙程度有着明

显的差别：其中，未增韧 EP 的断裂面十分光滑，未

见到有明显的裂纹，其破坏模式为脆性断裂；而添

加 10 份 PESU 以及在此基础上添加不同含量 CNTs
的浇铸体的断裂面随着 CNTs 含量的增加逐渐变得

粗糙；尤其是当 CNTs 含量为 0.15 份时，浇铸体断

裂面呈现阶梯状，表明裂纹扩展路径及断裂面积大

大增加，破坏模式由脆性破坏转化成塑性断裂 [2，10]。

图 2b~ 图 2f 显示，PESU 在 EP 固化过程中发生固

化诱导相分离，以小球析出，尺寸在 2～3 µm，均匀

分散在 EP 中形成了“海岛相”相结构。同时，可以

很清楚地观察到，裂纹在 PESU 小球边缘出现偏转

或者终止，或是 PESU 小球发生塑性变形由圆形变

为椭圆形；另外，可进一步观察到 PESU 小球与基

体发生脱粘行为，或者是引发更多的微裂纹 [7–11]。

这些微米尺度的小球的存在会使裂纹在扩展过程中

的难度加大，所需要的能量也会增加，进而提高基体

树脂的整体韧性。

采 用 DMF 溶 剂 将 固 化 诱 导 相 分 离 析 出 的

PESU 小球刻蚀，并通过 SEM 观察刻蚀后的浇铸体

试样断裂面微观结构，其结果如图 3 所示。从图 3

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a—0–0 ； b—10–0 ； c—10–0.05 ； d—10–0.10 ； e—10–0.15 ； f—10–0.20

图 2　不同试样断裂面 SEM 照片 ( 未刻蚀 )

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a—0–0 ； b—10–0 ； c—10–0.05 ； d—10–0.10 ； e—10–0.15 ； f—10–0.20

图 3　不同试样断裂面 SEM 照片 (DMF 刻蚀 )
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有着良好的界面，在阻挡裂纹过程中也有“拉丝”这

种塑性形变。图 4e 和图 4f 为图 4d 中两个实线方

框处的高倍 SEM 照片，从图 4e 可以看出一些 CNTs 
( 实线箭头所指 ) 随机分布在 EP 中，在图 4c 和图

4f 中可以看到，一些 CNTs 也有可能分散在 PESU
微球和 EP 界面从而起到提高两者界面强度的作用。

图 4h 和图 4i 为图 4g 实线方框处的高倍 SEM 照片，

从图 4h 可以看到，CNTs ( 实线箭头所指 ) 的存在

也阻止了裂纹的发展；图 4i 中显示一部分 CNTs 被

包埋在 EP 中，亮色的尖端表明存在 CNTs 的断裂，

圆圈内有 CNTs 拔出后留下的空洞，也证明了 CNTs
的拔出是存在的，整个 CNTs 的周边出现有层次的

破坏断裂面 [12–13]。总之，纳米尺度的 CNTs 和微米

尺度的 PESU 微球在 EP 树脂基体的破坏断裂过程

中都起到了阻碍裂纹扩展和吸收能量的作用，两者

在不同尺度上的协同作用对 EP 起到了增强增韧的

效果。

(a)                (b)                (c)

(d)                (e)                (f)

(g)                (h)                (i)

a~c— 10–0.05 放大倍数分别为 8 000，50 000，90 000 ； d~f— 10–0.10 放大倍数分别为 6 000，30 000，50 000 ；

g~i— 10–0.15 放大倍数分别为 6 000，30 000，50 000

图 4　CNTs 含量分别为 0.05 份、0.10 份和 0.15 份的 EP／PESU／CNTs 三元复合材料断裂面微观结构细节高倍 SEM 照片

可以更清楚看到裂纹的走向与发展：随着 CNTs 含

量的增加，裂纹的屈曲程度增加，表明裂纹扩展的路

径增加。由于粗糙程度增加而出现的“鱼鳞”状叠

层结构在 CNTs 含量为 0.15 份时极为明显，整个断

裂面呈现出交错纵横的沟壑状，表明 CNTs 的加入

对裂纹的发展产生了显著的影响，使得裂纹扩展路

径变得更复杂，在 EP 发生破坏时能够吸收的能量

也就更多。

图 4 是不同 CNTs 含量的 EP／PESU／CNTs 复

合材料试样断裂面高倍 SEM 照片。从图 4a 可以看

出，相分离析出的 PESU 微球 ( 虚线箭头所指 ) 对

裂纹起到了阻挡和偏转的作用。图 4b 和图 4c 为

图 4a 中两个实线方框处的高倍 SEM 照片，从图 4b
和图 4c 可以看出 PESU 微球与 EP 界面结合良好，

PESU 微球在阻挡裂纹扩展的过程中与基体有脱粘

的现象发生，而且脱落过程中有明显的拉拔、拔丝现

象，表现出明显的塑性变形；同时 PESU 微球之间也

2．2　复合材料力学性能研究

图 5 为不同含量 CNTs 改性 EP／PESU 的 KIC

和缺口冲击强度测试结果。从图 5 可以看出，10 份

PESU 的引入显著提高了 EP 的断裂韧性和缺口冲

击强度；CNTs 的加入进一步提高了断裂韧性和缺

口冲击强度，并且随着 CNTs 含量的增加，浇铸体试

样的断裂韧性和缺口冲击强度均呈现先增大后减

小的趋势。当 CNTs 含量为 0.15 份时，KIC 和缺口

杨超



 11 黄壮，等：聚醚砜／碳纳米管对环氧树脂的协同增韧 

冲击强度达到最大值，分别为 5.29 MPa · m1／2 和

212 J／m，相 比 纯 EP 增 长 了 49.4% 和 81.2%。 从

EP 试样断裂后的 SEM 照片——图 2 和图 3 中可以

发现，当 CNTs 含量为 0.15 份时，试样断裂面呈现

为叠层的“鱼鳞状”结构，最为粗糙，裂纹的扩展路

径也最为复杂、塑性断裂特征较为明显，在断裂过程

中吸收能量的能力最强 [9]。CNTs 改性聚合物的力

学性能取决于 CNTs 的分散和 CNTs 与聚合物之间

的界面相互作用，良好的分散以及强的界面相互作

用能显著提高聚合物的力学性能 [14]。在图 4 不同

CNTs 含量浇铸体试样断裂面微观结构细节的 SEM
照片中可以看到，纳米级别的 CNTs 在 EP 中分散

良好并且羟基封端的 CNTs 与基体树脂有着良好的

界面作用，能够有效地传递载荷；同时，微米级别的

PESU 微球与 EP 界面结合良好，对裂纹的发展起

到了阻挡和偏转的作用。但是，当 CNTs 含量增加

至 0.20 份时，EP／PESU／CNTs 复合材料的断裂韧

性以及缺口冲击强度均有明显的下降，表明过量的

CNTs 对浇铸体的韧性产生不利的影响。可能是因

为三辊研磨机对高含量的 CNTs 的分散作用有限，

造成 CNTs 在 EP 中产生大面积团聚，从而降低了对

浇铸体的增韧效果 [15]。

图 6 为 不 同 含 量 CNTs 改 性 EP／PESU 的 弯

曲强度、拉伸强度及拉伸弹性模量测试结果。如图

6a 所示，浇铸体的弯曲强度随着 CNTs 含量的增加

呈现先增大后减小的趋势，并且当 CNTs 的含量为

0.10 份时，试样的弯曲强度达到最大值 216 MPa，

相比纯 EP 提高了 24.1%，相比 10 份 PESU 增韧试

样 提 高 了 10.2%，表 明 CNTs 的 加 入 对 EP／PESU
起到了增强增韧的作用。从图 6b 可以看出，10 份

PESU 的加入导致浇铸体拉伸弹性模量下降了 7%，

但是拉伸强度基本没有受到影响，可能是 PESU 的

加入降低了 EP 的交联密度，并且 PESU 为热塑性

树脂其本身模量与 EP 模量相当，可能低于固化后

的 EP 模量，从而使其刚性下降 [16] ；而后随着 CNTs
含量的增加，浇铸体的拉伸弹性模量出现一定程度

的上升，拉伸强度依然没有受到不利影响，没有发生

明显的变化。CNTs 具有超高的模量，CNTs 的加入

对 EP／PESU 起到了增强的作用 [15]。
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图 6　PESU／CNTs 增韧 EP 的弯曲强度及拉伸性能

2．3　复合材料动态热机械性能

图 7 为 EP／PESU／CNTs 复合材料浇铸体的

DMA 测试结果。从图 7a 可以看到，一定量的 CNTs
和 10 份 PESU 的加入对浇铸体的储能模量有轻微

的提升 [17]。但是，当 CNTs 含量为 0.20 份时，浇铸

体的储能模量有明显的下降，可能是由于 CNTs 发

生较大的团聚与基体树脂间产生了较差的界面 [14]。
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图 5　PESU／CNTs 增韧 EP 的断裂韧性及缺口冲击强度
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储能模量在室温时的结果可以反应浇铸体的刚性。

对于同种 EP 来说，其刚性的影响主要是由其本身

固化体系内部交联网络的化学结构决定的。在整个

交联网络结构中，刚性基团越多，表明固化体系的交

联密度越大，其结果是刚性越大 [1]。图 7b 中，曲线

的峰值温度代表浇铸体的玻璃化转变温度。如图

7b 所示，在 50～250℃范围内，只有单峰的出现，对

应温度在 213℃左右，与未改性 EP 的玻璃化转变温

度相近，表明 PESU／CNTs 的加入对基体树脂的耐

热性能影响较小 [18]。
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图 7　PESU／CNTs 增韧 EP 的储能模量及损耗因子随温度变化曲线

3　结论

(1) EP／PESU／CNTs 浇铸体试样的断裂面微

观结构显示，随着 PESU 和 CNTs 的加入，浇铸体断

裂面逐渐变得粗糙，PESU 在固化过程中发生相分

离以微球的形式析出，在 CNTs 和 PESU 同时加入

时，相结构为“海岛相”；高倍 SEM 照片显示，PESU
微球和 EP 基体界面结合良好，起到了对裂纹的偏转、

终止及引发次级裂纹等作用；在裂纹边缘，PESU 微

球显示破坏、脱粘、拉丝等塑性变形；而 CNTs 存在

从基体中拔出、桥连以及本身断裂的情况。

(2) EP／PESU／CNTs 浇铸体试样的力学性能

测试结果表明，PESU 和 CNTs 对试样的断裂韧性、

缺口冲击强度和弯曲强度均有明显的提高效果，其

拉伸强度没有受到不利影响；CNTs 在 10 份 PESU
改性 EP 的基础上能进一步提高其力学性能。CNTs
含量为 0.15 份时，试样的断裂韧性和缺口冲击强度

达到最大，分别为 5.29 MPa · m1／2 和 212 J／m，相

比纯 EP 提高了 49.4% 和 81.2% ；CNTs 含量为 0.10
份时，浇铸体的弯曲强度达到最大，为 216 MPa，相

比纯 EP 提升 24.1%。

(3) EP／PESU／CNTs 浇铸体试样的动态热机

械性能测试结果显示，适量 CNTs 的加入提高了浇

铸体的储能模量，同时 CNTs 的加入对基体树脂的

玻璃化转变温度即耐热性能无不利的影响。
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