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  摘要  采用原位聚合法将碳纳米管 ( CNTs) 与双马来酰亚胺 ( BMI) 复合制备 BMI / CNTs 复合材料 , 通过差示扫

描量热仪分析了 CNTs 的用量对 BMI 树脂体系反应活性的影响。研究了 CNTs 的用量对复合材料静态力学性能、动

态力学性能及耐湿热老化性能的影响。结果表明 , 随着 CNTs 用量的增多 , 体系的反应活性呈降低趋势 , 而力学性

能、耐湿热性能均有所提高 ; 当 CNTs 质量分数为 1. 5% 时 , 复合材料的冲击强度和弯曲强度分别提高了近 63. 1% 和

10% , 其后随 CNTs 用量的增大均略有下降。
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  先进复合材料基体双马来酰亚胺 ( BMI) 树脂具

有优良的耐高温、耐辐射、易加工等性能, 使其得到

广泛关注, 但脆性大一直是阻碍其发展的主要因素。

BMI 的改性方法主要分为化学改性和物理改性。化

学改性即按照分子结构设计原理进行改性, 如烯丙

基化合物改性 BMI、芳香族二元胺和环氧树脂改性

BMI、热塑性树脂改性 BMI、橡胶改性 BMI、含硫化

合物改性 BMI、几种不同结构的 BMI 共混改性、链

延长型 BMI 及合成新型 BMI 等
[ 1 ] , 其中二烯丙基双

酚 A 改性 BMI 是效果较好的改性方法之一。物理

改性就是将纤维, 晶须, 石墨, 有机、无机纳米粒

子
[ 2 ]

等微米、纳米材料与 BMI 进行复合, 从而达到

改性目的。

随着科技的迅猛发展, 20 世纪超级纤维的典型

代表碳纳米管( CNTs ) 因其独特的结构而具有优异

的电学性能、电磁波吸收特性, 良好的柔性、回弹性、

化学稳定性, 力学性能优异, 其弹性模量平均为 1. 8
TPa, 弯曲强度为 14. 2 GPa[ 3 - 4 ] , 强度比钢高 100
倍, 密度只有钢的 1 /6 ～1 /7, 是聚合物理想的改性

材料。CNTs 改性热塑性树脂种类较多, 如聚甲基丙

烯酸甲 酯 / CNTs、高 密度 聚 乙烯 / CNTs、聚 乙 烯 /
CNTs、聚丙烯 /CNTs 等 [ 5 - 8 ] , 而用 CNTs 改性的热固

性树脂种类相对较少。笔者采用原位聚合法制备了

BMI /O, O′-二烯丙基双酚 A( BA) /CNTs 复合材料 ,
研究了 CNTs 的用量对 BMI 树脂体系反应活性、复

合材料力学性能及耐湿热性能的影响, 并对 BMI /
BA /CNTs 体系增强机理进行初步探讨, 以便得到综

合力学性能较好的耐高温复合材料。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

N, N′-二氨基二苯甲烷型 BMI: 西北化工研究

院;
BA: 自制;
CNTs : 内径为 2 ～30 nm , 外径为 5 ～60 nm, 长

径比约为 1 000, 浙江大学材料物理和微观结构实验

室。

1. 2 仪器、设备

差示扫描量热( DSC) 仪: DSC 2910 型, 美国 TA
公司;

弯曲试验机: ZMG1 型, 德国莱比锡公司;
冲击试验机: XCJ - 40 型, 德国莱比锡公司;
扫描电子显微镜( SEM) : S - 570 型, 日本日立

公司;
动态力学性能分析 ( DMA) 仪: Instrument DMA

Q800 型, 美国 TA 公司;
热重( TG ) 分析仪: TGA2050 型, 美国 TA 公司。

1. 3 试样制备

按质量比 1∶0. 7 分别称量 BMI 与 BA, 将 BA 置

入烧杯中加热至 130℃, 将 BMI 缓慢加入其中, 在此

温度下预聚至透明后约 10 min, 加 入所需量 的

CNTs, 高速搅拌, 继续预聚 20 min, 将所得熔体浇入

预先清理好并涂有脱模剂的玻璃模具中, 于 130℃

抽真空脱泡 25 min 后, 按固化工艺 150℃ /2 h +
160℃ /2 h + 180℃ /2 h + 200℃ /2 h 进行固化, 后处

理工艺为 230℃ /10 h, 再按相关标准要求裁切成标

准试样。

1. 4 性能测试

弯曲强度按 GB 2570 - 1981 测试;
冲击强度按 GB 2571 - 1981 测试;
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  SEM 观察: 固化树脂断面经喷金处理, 对断口

微观形貌进行 SEM 观察, 扫描加速电压为 20 kV;
DSC 测试条 件: 以 10℃ /min 的升温 速率 由

50℃扫描至 350℃, N2 流量 40 mL /min;
DMA 测试条件: 频率 3 Hz, 升温速率 10℃ /

min;
热性能测试条件: 升温速率 10℃ / min, 温度 100

～800℃, N2 流量 40 mL / min。
2 结果与讨论

2. 1 BMI / BA / CNTs 体系反应特性

2. 1. 1  CNTs 对树脂体系凝胶特性的影响

凝胶时间是体系反应活性的表征手段之一。图

1 为不同用量的 CNTs 对 BMI / BA 体系凝胶时间的

影响。由图 1 可知, 随 CNTs 用量的增加, 树脂体系

的凝胶时间略有增加, 表现为体系的反应活性降低。

在 140℃时, 未加 CNTs 及 CNTs 质量分数为 1% 、

2% 、3% 的 BMI / BA 体系的凝胶时间分别为 90、93、
98、100 min。但随着温度的继续升高, 体系凝胶时

间趋于一致。

图 1 不同 CNT s 用量对 BMI / BA 体系凝胶时间的影响

2. 1. 2  CNTs 对树脂体系反应活性的影响

图 2 示出 BMI /BA / CNTs 体系的 DSC 曲线。由

图 2 可知, 未加 CNTs 及 CNTs 质量分数为 1% 、2% 、

3% 时体系的固化反应放热峰的起始温度分别为

169、177、190、192℃, 峰顶温度分别为 248、248. 5、
255 . 3、255. 8℃, 随 CNTs 用量的增多, 体系的固化

反应放热峰的起始温度和峰顶温度都向高温方向移

动, 但移动幅度不大。这表明, CNTs 使 BMI / BA 体

系的反应活性降低, 并随 CNTs 用量的增多, 体系反

应活性下降趋势增大。

  CNTs 使 BMI / BA 体系反应活性降低的原因在

于 CNTs 属惰性物质, 处于亚稳态, CNTs 两端是半

个富勒烯“帽子”, 管壁的化学活性相对较小, 由石

墨片卷曲而成的无缝管状结构消除了石墨两端大量

图 2 不同 CNT s 用量对 BMI / BA 体系反应活性的影响

的悬键, 悬键数量减少, 表面又无参与反应的官能

团, 使 BMI / BA / CNTs 体系的相容性变差, 表现为系

统总能量相应较低 [ 9 ] ; 同时 CNTs 与 BMI / BA 体系

共混时阻碍了聚合物分子链的长大, 最终导致体系

反应活性下降。随 CNTs 用量的增多, 惰性物质增

加, 导致整个体系反应活性下降尤为明显。

2. 2 CNTs 用量对 BMI / BA / CNTs 体系静态力学性

能的影响

图 3、图 4 分别示出 CNTs 用量对 BMI / BA 体系

冲击强度和弯曲强度的影响。由图 3、图 4 可知,
CNTs 能 明 显 改 善 体 系 的 冲 击 强 度 和 弯 曲 强

度
[ 1 0 - 1 1 ]

。当 CNTs 的质量分数低于 1. 5% 时, 体系

的冲击强度随着 CNTs 用量的增加而逐渐提高, 当

CNTs 质量分数为 1. 5% 时, 体系的冲击强度达到最

大值, 从未加入 CNTs 时的 7 . 796 kJ /m2 提高 到

12. 712kJ / m2 , 提高了近 63. 1% 。当 CNTs 质量分数

为 0 . 5 % 时, 体系的弯曲强度提高了近 30% , 表明少

量的 CNTs 即可提高体系的刚性。而图 3、图 4 表明

CNTs 的加入对 BMI / BA 体系起到增韧增强的作用。

图 3  CNTs 用量对 BMI /BA 体系冲击强度的影响

图 4  CNTs 用量对 BMI /BA 体系弯曲强度的影响
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2. 3 BMI / CNTs /BA 体系的微观形貌

图 5 示出 BMI / CNTs / BA 体系冲击断面的微观

形貌。由图 5 a 可知, CNTs 质量分数为 0 . 5% 时, 体

系仍有部分区域未被填充, 河流断面上纤维状拔出

物少而短, 虽属韧性断裂但韧性较差; 当 CNTs 质量

分数为 1. 5% 时, CNTs 在体系中分散均匀, 河流状

断面上长径比较大的纤维状拔出物数量增加, 此固

化体系韧性较高, 见图 5b; 当 CNTs 质量分数为

2. 0% 时, 纤维状拔出物数量和长度都减少, 且树脂

对 CNTs 的浸润性变差, 使得 CNTs 难以均匀分散 ,
易发生团聚。这些团聚在一起的 CNTs 可能成为应

力集中点或内部缺陷引起应力破坏, 最终导致整个

体系的力学性能下降, 见图 5c。

( a)             ( b)

( c)
a—0 . 5% CNT s; b—1. 5% CNTs; c—2. 0% CNTs

图 5 不同 CN Ts 用量的 BMI /BA /CNTs 体系冲击断面 SEM 照片

2. 4 CNTs 用量对 BMI / BA / CNTs 体系动态力学性

能的影响

图 6 示出 CNTs 用量对 BMI /BA 体系储能模量

E′的影响。由图 6 可知, 在温度较低的玻璃态, 固化

体系的储能模量 E′随着 CNTs 质量分数的增加而逐

渐增大, CNTs 质量分数增加到 2% 时, 储能模量 E′

有所下降, 但均高于 BMI /BA 体系。其原因可能是

CNTs 本身具有较强的刚性, 随着 CNTs 用量的增

加, BMI /BA / CNTs 体系刚性增强, 储能模量 E′增
大。但 CNTs 用量较高时, 自身团聚现象严重, 不能

均匀分散在 BMI / BA 基体中。当 CNTs 同 BMI /BA
分子链段一同被冻结时形成的缠结网络也分布不

均, 从而使得储能模量 E′降低。温度继续升高 ,
CNTs 与基体间的界面作用力随 CNTs 用量的增加

而逐渐降低, CNTs 与 BMI / BA 的界面分子首先开始

自由运动, 接着 BMI / BA 分子链段也会开始自由运

动, 导致 BMI / BA / CNTs 体系的储能模量 E′急剧下

降, 最终达到稳定值。

图 6 不同 CNT s 用量对 BMI / BA 体系储能模量的影响

  图 7 为不同 CNTs 用量的 BMI / BA /CNTs 体系

的损耗角正切 ( 内耗) 与温度的关系曲线。其内耗

曲线上的峰顶温度即为玻璃化转变温度 ( T g ) 。由

图 7 可知, 与未加入 CNTs 的 BMI /BA 体系的 Tg

( 293 . 94℃) 相比, 加入 CNTs 的体系的 T g 有不同程

度的提高, 分别加入质量分数为 0 . 5 % 和 1. 0% 的

CNTs 时, 可使体系的 T g 分别提高约 6 . 82℃和约

11. 51℃; CNTs 的质量分数分别为 1 . 5% 和 2. 0 %
时, 各自的 T g 分别为 301. 24℃和 300. 84℃, 较之未

加入 CNTs 的 BMI / BA 体系仅分别提高 5. 76℃和

6. 9℃, 这说明 CNTs 对体系具有一定的增塑作用。

图 7  不同 CN Ts 用量对 BMI /BA 体系损耗角正切的影响

  根据图 7 和 M. Ashida 提出的公式 [ 1 2 ] :
( tgδm a x ) c = ( tgδm a x ) m - aV f ( 1 )

式中: tgδm a x ) c ———复合材料力学内耗峰值;
( tgδm a x ) m ———基体力学内耗峰值;
a———界面粘结参数;
V f ———填充剂体积分数。

可计算得到界面粘结参数 a。a 越大, 表明界面粘结

性越好。表 1 列出不同 CNTs 用量的 BMI / BA / CNTs
体系的界面粘结参数 a。由表 1 可知, 当 CNTs 质量
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分数为 1 . 0 % 和 1 . 5% 时, 体系的界面粘结较好。
表 1 不同 CNTs 用量的 BMI /BA /CNT s 体系界面粘结性能

CNTs 质量分数 / % V f /% 界面粘结参数 a
0. 5 25 - 0. 121
1. 0 40 0. 121
1. 5 50 0. 042
2. 0 57 0. 028

2. 4 CNTs 用量对固化体系湿热老化性能的影响

图 8 示出不同 CNTs 用量的 BMI / BA / CNTs 体

系的 TG 曲线。由图 8 可知, CNTs 的加入有利于体

系的热分解温度 ( T d ) 和高温下的质量保持率的提

高, 且随 CNTs 用量的增加, 体系的 T d 先增加后降

低, 但总体高于 BMI /BA 体系; 当 CNTs 质量分数为

1. 0 % 时, 体系的耐热性提高幅度最大, 其起始分解

温度比未加入 CNTs 的体系提高了 8. 59℃, 质量损

失 50% 时的温度提高了 13. 38℃, 这与 DMA 法测得

的 T g 变化结果相一致。其原因在于 CNTs 本身具有

较好的耐热性, T d 远高于基体; 质量分数为 1. 0% 的

CNTs 与 BMI / BA 基体界面结合较好, 作为增强骨架

的 CNTs 受热时可以限制高分子链的大幅度蠕动 ,
从而使整个体系的耐热性增加

[ 1 3 ]
。当 CNTs 用量过

高时, CNTs 在基体中的分散性变差, 界面粘结性降

低, 高温负载时, 界面间首先发生变形, 导致体系的

热稳定性下降。

图 8 不同体系的 TG 曲线

  表 2 列出 BMI / BA /CNTs 体系的性能。由表 2
可以看出, CNTs 在改善体系耐热性的同时可有效降

低 BMI /BA 体系的吸水率。随 CNTs 用量的增多 ,
体系的吸水率下降明显, 当 CNTs 质量分数为1 . 5 %
时, 体系的吸水率仅为 2 . 348% , 比未加入 CNTs 时

下降了近 16% 。当 CNTs 质量分数超过 1. 5% 时, 体
系的吸水率反而略有增大。原因在于 CNTs 系疏水

性物质, 可填充 BMI / BA 体系中的孔隙等缺陷, 有效

地阻止水分的进入及其在材料中的滞留, 使耐湿热

性提高。但 CNTs 用量太大时, CNTs 与基体的界面

数量增加, 经长时间的水煮后, 水分子侵入到界面之

间, 使吸水率增大。水煮 100 h 后, 加入质量分数

0. 5% CNTs 的 BMI /BA 体系的冲击强度保持率可达

69. 80% , 其后随 CNTs 用量的增加, 力学强度保持

率略有下降。这是由于 CNTs 用量的增大使得界面

数量增加, 一些界面层粘接强度不够, 经长时间的湿

热老化处理后, 体系内部缺陷增多, 从而使力学强度

下降。
表 2  CNTs 改性 BMI /BA 体系的性能

C NT s 质
量 分
数 /%

冲 击 强 度 /
k J· m - 2 弯 曲 强

度 / M Pa
水 煮 1 00 h
后 冲 击 强
度 保 持
率 / %

吸 水
率 / % T d /

℃

失重 50%
时的温
度 /℃

T g /℃
( D MA 法 )

0 6 . 22 134 . 28 61. 57 2 . 718 405 . 56 479. 66 293. 94
0. 5 8. 17 173 . 08 69. 80 2 . 567 413 . 05 489. 95 300. 76
1. 0 11. 34 150 . 86 42. 40 2 . 423 414 . 15 493. 04 305. 45
1. 5 12. 71 147 . 48 44. 08 2 . 348 408 . 01 491. 00 303. 24
2. 0 10. 71 152 . 83 40. 48 2 . 377 412 . 63 492. 00 300. 84

3 结论

( 1) 采用原位聚合法制备了 BMI /CNTs / BA 复

合材料, CNTs 的加入使 BMI / BA 体系反应活性下

降, 并随 CNTs 用量的增加, BMI / BA 体系的反应活

性降低趋势增大。

( 2) 适量的 CNTs 使体系的冲击强度和弯曲强

度提高幅度较大, 质量分数 1. 5% 的 CNTs 可使体系

的冲击强度比未加入 CNTs 时提高近 63. 1% 。且

CNTs 在体系中的分散性较好, 固化体系河流状断面

上纤维状拔出物长径比较其它体系大, 固化体系表

现为韧性断裂且韧性较好。

( 3) CNTs 使体系的储能模量 E′和 T g 都有不同

程度的提高, 且 CNTs 的质量分数为 1. 0% 和 1. 5 %
时, 体系的界面粘结较好, 有利于力学性能的提高。

( 4) CNTs 的加入使树脂体系耐热性能提高、吸

水率降低, 质量分数 1. 5% 的 CNTs 使体系力学性能

提高的同时, 耐热温度增加近 10℃, 吸水率约降低

16% , 冲击强度保持率为 44. 08% 。
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PROPERTIES OF CARBON NANOTUBES MODIFIED BISMALEIMIDE RESIN SYSTEM
Zhang Lin, Liang Guozheng, Yang Lirong, He Shaobo

( D epartment of Applied Chemist ry, School of Science , Northwestern P olytechnical Univers ity, X i’an 710072, China)
  ABSTRACT  The bismaleimide ( BMI) / carbon nanotubes ( CNTs) composites were prepared by in situ polymerization. The in-
fluence of CNTs on the reaction activity of the BMI system was studied by DSC. The effects of CNTs content on the static mechanical
property, dynamic mechanical property and thermal aging properties of the composites were also investigated through changing the a-
mount of CNTs. The results showed that CNTs slowed the reaction of BMI / BA / CNTs system and greatly improved the mechanical and
heat resistance property of bismaleimide resins. When the content of CNTs was 1. 5wt% , the impact strength and flexural strength a-
chieved the optimum value and increased 63. 1% and 10% accordingly.

KEYWORDS carbon nanotubes, bismaleimide, mechanical properties , thermal properties
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