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酸化改性碳纳米管增韧双马树脂复合材料的研究
赵　娟

(五邑大学化学与环境工程学院,江门５２９０２０)

摘　要　使用混酸对碳纳米管表面进行酸化改性,研究了酸化改性碳纳米管(MWCNTsＧCOOH)在丙酮中的分

散稳定性.采用长时超声的方法将 MWCNTsＧCOOH 分散在双马树脂(BMI)体系中,制备了烯丙基双酚 A 改性双马

树脂/酸化改性碳纳米管复合材料(BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH).通过场发射扫描电镜(FEＧSEM)观察 MWCNTsＧ

COOH 在复合材料中的分散性,研究了复合材料的机械性能、热机械性能和耐热性能.结果表明:与 BMI相比,当加

入０􀆰２％(质量分数)MWCNTsＧCOOH 时,复合材料的拉伸强度从６１􀆰９MPa提高到８７􀆰６MPa,提高了４２％;弯曲强度

从７７􀆰６MPa提 高 到 １０２􀆰９MPa,提 高 了 ３３％;抗 冲 击 强 度 从 ４􀆰８４kJ/cm２ 提 高 到 ７􀆰０４kJ/cm２,提 高 了 约 １􀆰５ 倍.

MWCNTsＧCOOH 的引入可有效改善碳纳米管与树脂基体间的界面作用力,显著提高复合材料的模量和玻璃化转变

温度(Tg);与BMI相比,加入 MWCNTsＧCOOH 的复合材料在 N２ 氛围下８００℃的残炭率提高了约８％.
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Abstract　Carbonnanotubes wereacidifiedby mixturalacidandtheobtainedacidifiedcarbonnanotubes
(MWCNTsＧCOOH)weredispersedinacetonewhichthedispersionstability wasinvestigated．AllylbisphenolA

modifiedbismaleimideresin/acidifiedcarbonnanotubescomposite (BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH)waspreparedby

dispersingacidifiedcarbonnanotubesinbismaleimideresin(BMI)system whichusinglongtimesonicationmethod．

Thedispersionofacidifiedcarbonnanotubesinthecompositewasinvestigatedbyfieldemissionscanningelectronic

microscope(FEＧSEM)．Themechanical,thermoＧmechanicalandheatresistantpropertiesofcompositewerestudied．The

resultsindicatedthat,comparingwiththeneatresinsystem,when０􀆰２wt％acidifiedcarbonnanotubeswereadded,the

tensilestrengthofcompositewasincreasedbyabout４２％fromaround６１􀆰９MPato８７􀆰６MPa．Theflexuralstrength

wasincreasedfromaround７７􀆰６MPato１０２􀆰９MPawithanincrementof３３％,andtheimpactstrengthwaselevatedup

to７􀆰０４kJ/m２ whichwasabout１􀆰５timesof４􀆰８４kJ/cm２ofneatresin．Theadditionofacidifiedcarbonnanotubescould

improvetheinterfaceinteractionbetweencarbonnanotubesandresinmatrixefficiently,thenimprovedthemodulusand

Tgofcompositeobviously．Also,comparingwithneatresin,thecharyieldat８００ ℃ innitrogenofcompositewith

acidifiedcarbonnanotubeswasincreasedbyabout８％．
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　　双马树脂(BMI)是一种性能优异的热固性树

脂,其优异的耐热性能、介电性能和高机械强度引起

了研究者的关注,从而被广泛应用于航空航天、电子

电器等工业领域[１Ｇ４].但 BMI也有其致命缺点,那
就是其刚性的分子结构和高交联密度导致固化后的

材料脆性大,耐冲击性能差,大大限制了它的广泛应

用[５].为了提高BMI的韧性,研究者们对其进行了

改性研究,最常见的改性方法是将烯丙基类化合物

与BMI单体进行共聚改性[６Ｇ７].最常用的烯丙基类

改性剂是二烯丙基双酚 A(DBA).将它引入到

BMI中,BMI既能保持优异的耐热性能,其韧性也

可得到大大的提高[８].
近年来,有关于将无机纳米填料如碳纳米管、蒙

脱土和纳米硅颗粒等引入热固性树脂体系对树脂进
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行增韧改性的研究报道较多,研究发现改性后增韧

效果增加显著[９Ｇ１３].然而,这些纳米填料具有巨大

的比表面积,极易团聚,难以在树脂中均匀分散,导
致材料在受力过程中易发生应力集中而断裂,严重

影响了材料的机械性能[１４].因此,如何让这些纳米

填料在树脂中均匀分散是获得优异机械性能的树脂

基复合材料的关键.对无机纳米填料进行表面改

性,在其表面引入活性官能团如氨基、羧基等,提高

其与树脂基体间的作用力,可有效改善填料在树脂

中的分散性[１５Ｇ１６].
本研究以 DBA 作为增韧剂,引入表面酸化改

性的碳纳米管(MWCNTsＧCOOH)作为纳米填料,
对BMI进行增韧改性,制备了具有优异耐热性能

和机械性能的烯丙基双酚 A改性双马树脂基双马

树脂/碳 纳 米 管 复 合 材 料 (BMIＧDBA/MWCNTsＧ
COOH).

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

４,４′Ｇ双马 来 酰 亚 胺 基 二 苯 甲 烷 (BMI,工 业

纯)、二烯丙基双酚 A(DBA,工业纯),湖北洪湖双

马新材料有限公司;多壁碳纳米管(MWCNTs,管径

１０~２０nm,长度５~２０μm,纯度＞９５％),中国科学

院成都有机化学有限公司;浓硫酸、浓硝酸,均为分

析纯级,市售.
超声波清洗机(JPＧ０３０T 型),深圳市洁盟清洗

设备有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Vertex７０型),德国 Bruker公司;场发射扫描电镜

(SEM,JSMＧ７６００F型),日本电子株式会社;万能材

料试验机(Instron５５６７型),美国Instron公司;摆
锤式冲击试验机(Model８９２型),美国TiniusOlsen
公司;热机械分析仪(DMA,Q８００型)、热重分析仪

(TGA,Q５００型),美国 TA仪器公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　MWCNTsＧCOOH 的制备

称取５g碳纳米管倒入带有冷凝管的三口烧瓶

中,加入１００mL浓硫酸和浓硝酸的混合液(浓硫酸

和浓硝酸体积比为３∶１),磁力搅拌,加热至１００℃反

应２h.冷却后将混合液倒入烧杯,加入蒸馏水多次

泡洗,直至溶液pH＝７,抽滤,干燥,得到 MWCNTsＧ
COOH.

１􀆰２􀆰２　BMIＧDBA 的制备

称取７２gBMI和３６gDBA,充分搅拌后加热至

１４０℃,待混合物变为可流动的液体后倒入模具,加

热固化(升温程序:１４０℃/２h＋１６０℃/２h＋１８０℃/

２h＋２００℃/２h;固化程序:２４０℃/４h),得到 BMIＧ
DBA.

１􀆰２􀆰３　烯丙基双酚 A 改性双马树脂/碳纳米管复

合材料(BMIＧDBA/MWCNTs)的制备

称取７２gBMI和３６gDBA 加入５００mL 丙酮

中,搅拌均匀,将分散好的２１６mg０􀆰２％(wt,质量分

数,下同)碳纳米管丙酮溶液倒入体系中,６０℃下超

声,待丙酮基本挥发后将半固体倒入模具中,加热固

化(升温程序:１４０℃/２h＋１６０℃/２h＋１８０℃/２h＋
２００℃/２h;固 化:２４０℃/４h),得 到 BMIＧDBA/

MWCNTs.

１􀆰２􀆰４　BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的制备

称取７２gBMI和３６gDBA 加入５００mL 丙酮

中,搅拌均匀,将分散好的２１６mg０􀆰２％碳纳米管丙

酮溶液倒入体系中,６０℃下超声,待丙酮基本挥发后

将半固体倒入模具中,加热固化(升温程序:１４０℃/

２h＋１６０℃/２h＋１８０℃/２h＋２００℃/２h;固 化:

２４０℃/４h),得到BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH.

１􀆰３　性能测试

采用 FTＧIR 对 微 量 碳 纳 米 管 和 MWCNTsＧ
COOH 进行测试,分别与 KBr均匀混合后压片;采
用SEM 观察断裂面形貌,试样断裂面表面镀铂

４５s;拉伸性能按 ASTM D６３８标准进行测试;弯曲

性能按 ASTM D７９０标准进行测试;冲击性能按

ASTM D２５６标准进行测试;采用 DMA 对试样进

行测试,单悬臂梁弯曲模式,振动频率１Hz,温度范

围４０~８００℃,升温速率５℃/min;采用 TGA 对试

样进行测试,N２ 气氛,温度范围４０~８００℃,升温速

率１０℃/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　MWCNTsＧCOOH的性能分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

碳纳米管被浓硫酸和浓硝酸氧化后,其与酸

分解形成的自由氧原子相结合而在表面带上羟基

和羧基官能团.这些官能团的存在增加了碳纳米

管表面的负电荷量,增强了碳纳米管间的静电斥

力,从而减少了碳纳米管的团聚,提高了其在溶液

中的分散能力[１７].
图 １ 为 MWCNTs 和 MWCNTsＧCOOH 的

FTＧIR谱图.由图可知,和 MWCNTs相比,MWCNTsＧ
COOH 在 ３５１０cm－１ 附近有 １ 个宽吸收峰,应为

—OH 的伸缩振动峰,在２９１６cm－１附近处出现了亚
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甲基的C—H 伸缩振动峰,在１７５０~１４００cm－１出现

的宽吸收峰为羧基C􀪅􀪅O伸缩振动峰和碳纳米管石

墨结构中管壁的红外光活性特征振动模 E１u重叠

形成的吸收峰[１８].由此可见,羟基和羧基已经成功

接枝到碳纳米管表面.

图１　MWCNTs和 MWCNTsＧCOOH 的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　分散稳定性分析

在制备 BMI/碳纳米管复合材料时,先将碳纳

米管预分散在丙酮中再与BMI的丙酮溶液混合分

散,观察了 MWCNTsＧCOOH 在丙酮中的分散性和

分散 稳 定 性.首 先,将 MWCNTs和 MWCNTsＧ
COOH 分别在丙酮中超声分散１h,其后分别放置

０、２和２０h,观察试样的分散情况,结果如图２所示.

图２　不同放置时间下试样的分散情况示意图

[A为 MWCNTsＧCOOH 的丙酮溶液;B为 MWCNTs的

丙酮溶液;(a)０h;(b)２h;(c)２０h]

由图可知,未经处理的碳纳米管在丙酮中的分

散性不好,放置２h碳纳米管已经团聚并沉降下来;
而 MWCNTsＧCOOH 在丙酮中即便放置２０h仍未

团聚.可见,碳纳米管表面羧基和羟基的存在有利

于碳纳米管在丙酮中的分散.

２􀆰２　BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH的性能分析

２􀆰２􀆰１　在树脂基体中的分散性分析

BMIＧDBA/MWCNTs 和 BMIＧDBA/MWCNTsＧ
COOH 的断裂面SEM 图如图３所示.由图可知,

BMIＧDBA/MWCNTs中 未 经 改 性 的 碳 纳 米 管 在

BMI中团聚严重[图３(a)和(b)],而 MWCNTsＧ
COOH 在树脂基体中分散性良好[图３(c)和(d)].
由此可见,通过长时超声方法将[图３(a)和(b)]分
散在 BMI中,可 得 到 分 散 性 良 好 的 BMIＧDBA/

MWCNTsＧCOOH.

图３　BMIＧDBA/MWCNTs(a、b)和

BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH(c、d)的断裂面SEM 图

[(a)×１０００;(b)×１００００;(c)×２０００;(d)×１００００]

２􀆰２􀆰２　机械性能分析

通过万能材料试验机和摆锤式冲击试验机对

BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的拉伸强度、弯曲强

度和抗冲击强度进行测试,并与 BMIＧDBA 进行对

比,结果见表１.
表１　BMIＧDBA和BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH的机械性能对比

样品
拉伸强度/

MPa

弯曲强度/

MPa

抗冲击强度/

(kJ􀅰m－２)

BMIＧDBA ６１􀆰９±８􀆰２ ７７􀆰６±１０􀆰５ ４􀆰８４±１􀆰７２

BMIＧDBA/MWCNTsＧ

COOH
８７􀆰６±９􀆰６ １０２􀆰９±１２􀆰０ ７􀆰０４±１􀆰８４

由表 可 知,当 MWCNTsＧCOOH 引 入 BMIＧ
DBA体系后,其拉伸强度从BMIＧDBA的６１􀆰９MPa
提高到８７􀆰６MPa,提高了４２％;弯曲强度从７７􀆰６MPa
增加到１０２􀆰９MPa,提高了３３％;而抗冲击强度则

由４􀆰８４kJ/cm２ 提高到７􀆰０４kJ/m２,约提高了１􀆰５
倍.由此可见,在 BMIＧDBA 中引入均匀分散的

MWCNTsＧCOOH,所得复合材料的机械性能得到

了显著的提高.据报道,纳米填料表面接枝羧基

基团可促进BMI与 DBA间的双键加成反应,从而

增强填料与 BMIＧDBA 基体间的界面作用力[１９].
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因此,碳纳米管表面经酸化改性后,碳纳米管与

BMIＧDBA基体间的界面作用力增强.当材料受到

外力冲击时,应力从树脂基体经树脂与碳纳米管

的界面传导到碳纳米管上,均匀分散的碳纳米管

起到很好的应力分散和疏散作用,避免了材料因

应力集 中 而 遭 到 破 坏,从 而 改 善 了 材 料 的 机 械

性能[２０].

２􀆰２􀆰３　DMA 分析

BMIＧDBA 和 BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的

DMA曲线如图４所示.由图４(a)可知,在４０~
４００℃,BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的储能模量均

比BMIＧDBA 高出不少,这说明 MWCNTsＧCOOH
的引入确实对树脂起到良好的增强作用.另外,图

４(b)清楚的反映出了两种材料的玻璃化转变温度

(Tg)的变化.BMIＧDBA 的Tg 大约为２８０℃,在树

脂中 引 入 Tg 后,复 合 材 料 的 Tg 大 幅 提 高 至

３３５℃,这 可 能 是 由 于 均 匀 分 散 的 MWCNTsＧ
COOH 与BMIＧDBA间良好的界面作用力,束缚了

BMIＧDBA链段的自由活动,从而使复合材料的Tg

大幅提高.

图４　BMIＧDBA和BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的

DMA曲线图

[(a)储能模量Ｇ温度曲线;(b)TanδＧ温度曲线]

２􀆰２􀆰４　耐热性能分析

BMIＧDBA 和 BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的

TGA曲线如图５所示.由图可知,在 N２ 氛围下,

８００℃下 BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的残炭率为

２９􀆰８％,与BMIＧDBA相比提高了约８％.这可能是

由于碳纳米管本身具有优异的耐高温性能,将耐高

温的 MWCNTsＧCOOH 均匀分散在树脂基体中,可
有效提高材料的热稳定性.

图５　BMIＧDBA和BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH 的

TGA曲线图

３　结论

(１)通过对碳纳米管的酸化表面处理,得到

MWCNTsＧCOOH,其在丙酮中的分散稳定性明显

高于未经表面处理的碳纳米管.
(２)通过长时超声分散的方法将 MWCNTsＧ

COOH 引入BMIＧDBA体系,得到了分散性良好的

BMIＧDBA/MWCNTsＧCOOH.与BMIＧDBA相比,
其拉伸强度提高了４２％,弯曲强度提高了３３％,抗
冲击强度为纯树脂的１􀆰５倍.

(３)由于碳纳米管自身优异的耐热性能,在

BMI中引入 MWCNTsＧCOOH 后,复合材料的Tg

和 N２ 氛围下８００℃的残炭率均有明显提高.

参考文献

[１]　LandmanD．DevelopmentsinreinforcedplasticsＧ５[M]．NethＧ

erlands:Springer,１９８６,３９Ｇ８１．
[２]　梁国正,顾爱娟．双马来酰亚胺树脂[M]．北京:化学工业出版

社,１９９７,１Ｇ１９．
[３]　WuGuanglei,KouKaichang,LiNing,etal．ElectricallyconＧ

ductiveadhesivebasedonbismaleimideＧtriazineresinfilled

withmicrocoiledcarbonfibers[J]．JApplPolymSci,２０１３,１２８
(２):１１６４Ｇ１１６９．

[４]　ZengXiaoliang,YuShuhui,SunRong．Thermalbehaviorand

dielectricpropertyanalysisofboronnitrideＧfilledbismaleimＧ

ideＧtriazineresincomposites[J]．JApplPolymSci,２０１３,１２８
(３):１３５３Ｇ１３５９．

[５]　ZhangBaoyan,LiPing,ChenXiangbao．Studiesofmodified

bismaleimideresinspartⅠ:theinfluenceofresincomposition

onthermalandimpactproperties[J]．J MaterSci,１９９８,３３
(２３):５６８３Ｇ５６８７．

[６]　QinHaihu,MatherPT,BaekJB,etal．ModificationofbisＧ

phenolＧAbasedbismaleimideresin(BPAＧBMI)withanallylＧ

terminatedhyperbranchedpolyimide(ATＧPAEKI)[J]．PolyＧ

mer,２００６,４７(８):２８１３Ｇ２８２１．
[７]　TangHaoyu,LiWanwan,FanXinghe,etal．Synthesis,prepaＧ

rationandpropertiesofnovelhighＧperformanceallylＧmaleimＧ

ideresins[J]．Polymer,２００９,５０(６):１４１４Ｇ１４２２．
[８]　BoeyF,XiongY,RathSK．GlassＧtransitiontemperaturein

􀅰５６􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

thecuringprocessofbismaleimidemodifiedwithdiallylbisＧ

phenolA[J]．JApplPolymSci,２０１０,９１(５):３２４４Ｇ３２４７．
[９]　ChengQunfeng,BaoJianwen,ParkJingyu,etal．High meＧ

chanicalperformancecompositeconductor:multiＧwalledcarＧ

bonnanotubesheet/bismaleimidenanocomposites[J]．Adv

FunctMater,２０１０,１９(２０):３２１９Ｇ３２２５．
[１０]　YaoWei,GuAijuan,LiangGuozheng,etal．Preparationand

propertiesofhollowsilicatubes/bismaleimide/diallylbispheＧ

nolacompositeswithimprovedtoughness,dielectricproperＧ

ties,andflameretardancy[J]．Polym AdvTechnol,２０１２,２３
(３):３２６Ｇ３３５．

[１１]　吴广荣,郑建邦,郝娟．纳米SiO２ 改性 BOZ/BMI/BADCy共

聚物的制备及性能研究[J]．工程塑料应用,２０１２,４０(６):２５Ｇ

２８．
[１２]　SurenderR,MahendranA,ThamaraichelvanA,etal．Curing

studiesofbisphenolA basedbismaleimideandcloisite１５a

nanoclayblendsusingdifferentialscanningcalorimetryand

modelＧfreekinetics[J]．JApplPolymSci,２０１３,１２８(１):７１２Ｇ

７２４．
[１３]　郑国栋,张清杰,邓火英,等．不同官能化碳纳米管对 MWCNTsＧ

碳纤维/环氧树脂复合材料力学性能的影响[J]．复合材料学

报,２０１５,３２(３):６４０Ｇ６４８．
[１４]　XieXiaolin,MaiYiuwing,ZhouXingping．DispersionandaＧ

lignmentofcarbonnanotubesinpolymermatrix:areview[J]．

MaterSciEng,２００５,４９(４):８９Ｇ１１２．
[１５]　SunYaping,Fu Kefu,Lin Yi,etal．Functionalizedcarbon

nanotubes:propertiesandapplications[J]．AccChem Res,

２００２,３５(１２):１０９６Ｇ１１０４．
[１６]　LiuLin,SongJing,WangChong．Effectsofmodifiedcarbon

nanotubesoncuringandmechanicalpropertiesofNＧphenyl

maleimide/bismaleimidecomposites[J]．Adv Mater Res,

２０１１,３３５Ｇ３３６:２８５Ｇ２９２．
[１７]　SaitoT,MatsushigeK,TanakaK．Chemicaltreatmentand

modificationofmultiＧwalledcarbonnanotubes[J]．PhysicaB

CondensedMatter,２００２,３２３(１Ｇ４):２８０Ｇ２８３．
[１８]　EklundPC,HoldenJM,JishiRA．Vibrationalmodescarbon

nanotubes:spectroscopytheory[J]．Carbon,１９９５,３３(７):９５９Ｇ

９７２．
[１９]　HuXiao,MengJingru．EffectoforganoclayonthecuringreＧ

actionsinbismaleimide/diallylbisphenolAresin[J]．JPolym

Sci:PartA:PolymChem,２００５,４３(５):９９４Ｇ１００６．
[２０]　HwangG,ShiehY,HwangKC．EfficientloadtransfertopolＧ

ymerＧgraftedmultiwalledcarbonnanotubesinpolymercomＧ

posites[J]．AdvFunctMater,２００４,１４(５):４８７Ｇ４９１．

收稿日期:２０１６Ｇ０８Ｇ３０

修稿日期:２０１６Ｇ１０Ｇ１４

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第６１页)
电场频率有关,低频段 MWCNTs含量对复合材料

电导率影响较小,高频段随 MWCNTs含量的增加

PP/MWCNTs复合材料的电导率增大.
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