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  摘要  制备了接枝 N-苯基马来酰亚胺基团的碳纳米管( PMI-MWNT) , 并采用原位聚合法制备了双马来酰亚胺-
二烯丙基双酚 A( BMI-BA) / PMI-MWNT 复合材料。研究了 PMI-MWNT 用量对复合材料力学性能、动态热力学性能

的影响。结果表明 , 随着 PMI-MWNT 用量的增多 , 体系的反应活性呈上升趋势 , 且热力学性能显著提高 ; 当 PMI-
MWNT 的质量分数为 1. 5% 时 , 复合材料的冲击强度和弯曲强度比 BMI 树脂分别提高了近 291% 和 50% 。

关键词  碳纳米管  N-苯基马来酰亚胺  双马来酰亚胺-烯丙基双酚 A 分散性

  作为先进复合材料基体之一, 双马来酰亚胺

( BMI) 树脂具有优良的耐高温、耐辐射、易加工等性

能, 但脆性大一直是阻碍其发展的主要因素。尽管

许多学者对 BMI 进行了增韧改性 [ 如用二烯丙基双

酚 A( BA) 进行改性] , 但依然不能得到具有足够韧

性的材料。环氧树脂( EP) 作为热固性树脂 /多壁碳

纳米管( MWNT) 复合材料的基体已经得到了广泛的

研究
[ 1 - 2 ]

。研究发现, 简单修饰的 MWNT 如氨基

MWNT 可以通过机械搅拌及超声作用均匀分散在

EP 中, 从而大幅度提高复合材料的力学性能。因此

选用 MWNT 对 BMI 改性也有望提高其各项力学性

能。但是简单修饰的 MWNT 在 BMI 这种带有大量

芳环结构的高性能树脂中却难以均匀分散, 以至于

不能充分发挥 MWNT 的优异性能 [ 3 ] , 甚至会降低树

脂基体的某些性能
[ 4 ] 。

笔者制备出一种接枝 N-苯基马来酰亚胺基团

的 MWNT( PMI-MWNT) , 并采用原位聚合法制备了

BMI-BA / PMI-MWNT 复合 材料。这 种 PMI-MWNT
的基团结构与 BMI 树脂相似, 且能参与树脂基体的

固化, 提高了 MWNT 与树脂基体间的界面强度, 对

BMI-BA 树脂体系有明显的增强增韧作用。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

BMI: N, N-二氨基二苯甲烷型, 西北化工研究

院;
BA: 湖北省化学研究院;
羧基化 MWNT( MWNT-COOH) : 8 ～15 nm, 羧基

含量 2 . 4 % , 成都时代纳米科技有限公司;
其它试剂: 国药化学集团。

1. 2 仪器与设备

热重( TG) 分析仪: STA449 C 型, 德国 Netzsch 公

司;

透射电子显微镜 ( TEM ) : H - 800 型, 日本日立

公司;
动态力学性能 ( DMA) 仪: Instrument DMAQ800

型, 美国 TA 公司;
微机控制万能试验机: DXLL - 5000 型, 上海登

杰仪器设备有限公司;
简支梁冲击试验机: Charpy XCJ - 50 型, 河北承

德试验机厂;
场发射环境扫描电子显微镜 ( FESEM ) : S - 570

型, 日本日立公司。

1. 3 试样制备

( 1) PMI-MWNT 的制备

称取一定量的 MWNT-COOH 置于反应瓶中, 加

入一 定量对苯二 胺及 N, N-二 环己基碳 酰亚 胺

( DCC) , 以 N, N-二甲基甲酰胺 ( DMF) 为溶剂均匀

混合, 120℃下回流 24 h。反应完成后在超声波振荡

条件下用无水乙醇洗去多余的胺、DCC 及其它副产

物, 用微孔滤膜( 直径为 0. 45 μm) 过滤。在 60℃下

减压烘干, 得到黑色氨基化 MWNT( MWNT-NH2 ) 。

取少量 MWNT-NH2 置于反应瓶中, 加入一定量

的马来酸酐( MAH) 并加入丁酮作为溶剂, 混合均匀

后于常温下搅拌 2 h。反应完成后, 在反应瓶中继续

加入少量乙酸酐、乙酸钠及三乙胺, 于 80℃回流 2
h。反应结束后, 在超声波振荡条件下用丙酮洗去多

余的 MAH、乙酸酐、乙酸钠及三乙胺, 用微孔滤膜

( 直径为 0 . 45 μm) 过滤。在 60℃下减压烘干, 得到

黑色 PMI-MWNT。反应方程式如( 1) 式:
  ( 2) BMI-BA / PMI-MWNT 复合材料及试样制备

按质量比 1∶0. 7 分别称量 BMI 与 BA, 先将 BA
置入烧杯中加热至 100℃, 再将 BMI 缓慢加入, 在此
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温度下预聚至透明后约 10 min, 加入所需量的 PMI-
MWNT, 搅拌 20 min, 将上述体系浇注到预先清理好

并涂有脱模剂的模具中, 于 130℃抽真空脱泡 10
min 后, 按 150℃ /2 h + 180℃ /1 h + 200℃ /2 h 的工

艺进行固化, 后处理工艺为 240℃ /4 h。
1. 4 性能测试及表征

TG 分析: 升温速率为 20℃ / min, N2 气氛保护;
TEM 分析: 加速电压 200 kV;
DMA 分析: 频率 1 Hz, 振幅 10 μm, 以 10℃ / min

的升温速率由 50℃升至 350℃;
弯曲性能按 GB / T 2570 - 1981 测试;
简支梁冲击强度按 GB / T 2571 - 1981 测试;
固化树脂断面经喷金处理, 对断口微观形貌用

FESEM 进行观察并拍照, 扫描加速电压为 10 kV。

2 结果与讨论

2. 1 PMI-MWNT 的 TG 分析

图 1 是 MWNT-COOH、MWNT-NH2 和 PMI-
MWNT 在 0 ～800℃的 TG 曲线。从图 1 可以看出 ,
MWNT-COOH 在 800℃时的失重率约为 5. 5 % , 而

MWNT-NH2 和 PMI-MWNT 在相同温度下的失重率

分别达到了 15. 5% 和 23. 7% , 这说明对苯二胺首先

通过缩合剂 DCC 接枝到了羧基 MWNT 表面; 对苯

二胺的另一个氨基与 MAH 经过成酸、脱水处理后 ,
在 MWNT 表面合成了 PMI。

图 1 MWNT -CO OH、M WN T-NH2 和 PMI-MWN T 的 TG 曲线

  为表征修饰前后 MWNT 的分散效果, 笔者对其

进行了 TEM ( 丙酮 溶剂 ) 分析。图 2 为 MWNT-
COOH 和 PMI-MWNT 的 TEM 照片。由图 2 可看出 ,
在丙酮中 MWNT-COOH 的分 散性 很差, 而 PMI-
MWNT 的分散性很好, 且可以看到 PMI-MWNT 在

MWNT 表面包覆了较厚的物质, 有些端头管芯已经

( a )               ( b)

( c)
a—MWNT -COO H 放大 8 万倍 ;

b—P MI-MWNT 放大 8 万倍 ; c—PMI-MWNT 放大 12 万倍

图 2 MWNT-COO H 和 MPI-MWNT 的 TEM 照片

看不到了。这说明 PMI 的接枝有助于 MWNT 在溶

剂中的分散。

2. 2 PMI-MWNT 对复合材料动态热力学性能的影

响

图 3 为 PMI-MWNT 用 量 对 BMI-BA / PMI-
MWNT 复合材料储能模量的影响。由图 3 可知, 填

充少量的 PMI-MWNT 即可显著提高 BMI-BA / PMI-
MWNT 复合材料在 150 ～250℃范围内的储能模量。

且随着 PMI-MWNT 用量的增加而逐渐增大, 当其质

量分数增加到 2% 时, 复合材料的储能模量有所下

降, 但 均高于 BMI-BA 体系。其原因 是: ① PMI-
MWNT 本身具有较强的刚性, 随着 PMI-MWNT 用量

的增加, BMI-BA / PMI-MWNT 复合材料的刚性增强,
储能模量增大; ②PMI-MWNT 可以参与树脂体系的

固化反应, 从而进一步提高树脂基体的交联密度。

但是当 PMI-MWNT 用量较高时, BMI-BA 预聚体的

粘度会随着温度的升高而急剧增大, 阻碍了 PMI-
MWNT 在树脂基体中的良好分散, 使得 PMI-MWNT
在基体中的某些区域富集, 未能发挥出应有作用。

图 3 PMI-MWN T 用量对复合材料储能模量的影响
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  图 4 为 PMI-MWNT 用 量 对 BMI-BA / PMI-
MWNT 复合材料损耗模量的影响。损耗模量描述

材料产生形变时能量散失( 转变) 为热的现象, 损耗

模量的峰值温度可被看作是复合材料的玻璃化转变

温度( T g ) 。从图 4 可看出, 少量 PMI-MWNT 的加入

会显著提高复合材料的损耗模量。这是因为温度升

至 T g 附近时分子链段开始解冻, 当试样受到交变应

力时, 分子链段之间开始互相摩擦并以热的形式散

耗能量, 而 PMI-MWNT 与树脂基体的摩擦大大加剧

了这种效果, 使得添加了 PMI-MWNT 的复合材料的

损耗模量远远大于纯树脂。此结果与纯 MWNT 用

量对 BMI-BA 体系损耗模量的影响相反 [ 5 ] 。同时 ,
从图 4 可看出, 随着 PMI-MWNT 用量的增大, 复合

材料的 T g 会略微降低, 但降幅并不大。

图 4 PMI-MWN T 用量对复合材料损耗模量的影响

2. 3 PMI-MWNT 对复合材料力学性能的影响

图 5、图 6 分别示出 PMI-MWNT 用量对 BMI-
BA /PMI-MWNT 复合材料冲击强度和弯曲强度的影

响。由图 5、图 6 可知, PMI-MWNT 能明显改善复合

材料的冲击强度和 弯曲 强度。当 PMI-MWNT 的 质

图 5 PMI-MWN T 用量对复合材料冲击强度的影响

图 6 PMI-MWN T 用量对复合材料弯曲强度的影响

量分数低于 1. 5% 时, 复合材料的冲击强度和弯曲

强度随着 PMI-MWNT 用量的增加而逐渐提高, 当

PMI-MWNT 质量分数为 1. 5% 时, 复合材料的冲击

强度达到最大值, 比未加入 PMI-MWNT 时提高了

14. 3 kJ /m2 , 提高了 291% ; 复合材料的弯曲强度由

未加入 PMI-MWNT 时的 98 MPa 提高到 147 MPa, 提
高了 50% , 这表明 PMI-MWNT 的加入对 BMI-BA /
PMI-MWNT 复合材料起到增韧增强的作用。

2. 4 BMI-BA / PMI-MWNT 复合材料的断面形貌

  图 7 为纯 BMI-BA 体系与 BMI-BA /PMI-MWNT
( 99 /1) 复合材料冲击断面的 FESEM 照片。由图 7
可以看出, 纯树脂的断面光滑平整, 呈脆性断面, 而

添加了 PMI-MWNT 的复合材料冲击断面则比较粗

糙, 呈韧性断面。由图 7c 可以看出, 在高放大倍率

下, PMI-MWNT 在树脂基体中获得了良好的分散,
没有 出现 团 聚现 象。从 而 更好 地 体 现出 PMI-
MWNT 的增强作用, 证明了 PMI-MWNT 的加入能显

著提高 BMI-BA / PMI-MWNT 复合材料的动态力学

性能和力学性能。

( a)           ( b)

( c)
a—纯 BMI-BA 树脂 ( 放大 500 倍 ) ;

b— BMI-BA /PMI-MWNT 体系 ( 放大 500 倍 ) ;
c— BMI-BA /PMI-MWNT 体系 ( 放大 10 000 倍 )

图 7 纯 BMI-BA 及 BMI-BA /PMI-MWNT 复合材料冲击断面的

FESEM 照片

3 结论

( 1) 加入 PMI-MWNT 能显著提高 BMI-BA / PMI-
MWNT 复合材料的储能模量和损耗模量, 会略微降

低 BMI-BA 树脂基体的 T g , 但不影响其高温条件下

的使用。

( 2) 加入 PMI-MWNT 能显著提高 BMI-BA / PMI-
MWNT 复合材料的力学性能。当 PMI-MWNT 质量

分数为 1 . 5 % 时, 冲击强度和弯曲强度分别比 BMI-
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BA 提高了 291% 和 50% 。

( 3 ) 断面形貌分析表明, PMI-MWNT 在 BMI-BA
树脂基体中分散良好, 断裂行为为韧性断裂。
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STUDY ON PROPERTIES OF BISMALEIMIDE /CARBON NANOTUBES COMPOSITES
Liu Lin, Wang Chong

( School of Material Science and Engineering, Tongji U niversity, Shanghai  200092, China)
  ABSTRACT  Muti-walled carbon nanotubes ( MWNTs) were grafted with n-phenyl maleimide( N-PMI) , obtaining PMI-MWNT
which could be well dispersed in bismaleimide-diallyl bisphenol A( BMI-BA) matrix. PMI-MWNT /BMI-BA composites were prepared
by in situ polymerization. The effects of PMI-MWNT content on the mechanical property and dynamic thermal mechanical property of
the composites were investigated. The results showed that PMI-MWNT accelerated the reaction of PMI-MWNT/ BMI-BA system and
greatly improved the thermal mechanical property of bismaleimide resins. When the mass content of PMI-MWNT was 1. 5% , the impact
strength and flexural strength achieved the optimum value and increased 391% and 150% accordingly.

KEYWORDS MWNT, N-PMI, BMI-BA, dispersion
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