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SWCNTs/环氧/双马来酰亚胺结构胶膜的
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摘 要： 利用环氧树脂对双马来酰亚胺树脂进行增韧改性，并制备环氧/双马胶膜。在树脂体系中加入单壁碳

纳米管（SWCNTs），研究 SWCNTs 对环氧/双马胶膜结构与性能的影响。结果表明：当 SWCNTs 质量分数为

0.007 5% 时，胶膜的拉伸剪切强度达到最大值 30.9 MPa，剥离强度为 48.9 N·mm/mm。研究发现，经 SWCNTs 改性

后，胶膜的玻璃化转变温度提高，耐热性上升，胶膜的断面形貌由改性前的脆性断裂转变为韧性断裂。
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Abstract： Epoxy resin was used to toughen bismaleimide resin and to prepare epoxy/bismaleimide adhesive films. 

Single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) were incorporated into the resin system to investigate their effects on the 

structure and properties of the epoxy/bismaleimide adhesive films. The results showed that when the mass fraction of 

SWCNTs was 0.007 5%, the tensile shear strength of the adhesive film reached a maximum value of 30.9 MPa, and the 

peel strength was 48.9 N·mm/mm. It was found that after modification with SWCNTs, the glass transition temperature of 

the adhesive film increased, and its thermal resistance improved. The fracture morphology of the adhesive film changed 

from brittle fracture before modification to ductile fracture.
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胶接作为一种有效的连接方式，相较于传统的焊接和

铆接，具有操作简便、工艺性强、适用范围广、质量轻等优

点[1-2]。与普通胶黏剂相比，胶膜能够根据具体需求精确控

制胶层厚度，避免材料浪费，且具有操作方便、工艺简单、

安全卫生等优势，因此在航空航天、制造业和电子信息产

业等领域得到广泛应用[3-6]。高分子胶膜的种类繁多。双

马来酰亚胺树脂[7-9]因其优异的耐热性能和力学性能而备

受关注。然而，该树脂本身不具备成膜能力，固化温度高，

脆性大[10-13]，这限制其在胶膜领域的应用。环氧树脂则具

有卓越的黏接性能和良好的工艺性[14-15]，但采用环氧树脂

改性后的双马来酰亚胺树脂虽然改善了工艺性和成膜

性[16]，却导致其耐热性能有所下降。

碳纳米管(CNTs)具有优异的力学性能[17-19]，CNTs 在一

定范围内的形变可以自主恢复，在多次弯曲后不会产生明

显裂纹。将 CNTs 分散于树脂基体中，可有效提升树脂的

力学性能和耐热性能[20]。CNTs 的大长径比和高比表面积

使其在与树脂结合后能够有效抑制外力作用下材料内部

裂纹的扩展，从而起到增韧作用[21-22]。YANG 等[23]采用聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)对单壁碳纳米管(SWCNTs)进行非共

价表面修饰，制备 SWCNTs/双马来酰亚胺复合材料。结果

表明，当 SWCNTs 质量分数为 0.015% 时，复合材料的冲击

强度和弯曲强度分别提高 52.9% 和 24.2%。NAJMI 等[24]利
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用 CNTs 对环氧树脂进行改性，结果发现，纳米复合材料的

储能模量和损耗模量均显著提高，且热分解温度升高，耐

热性增强。

本研究利用 SWCNTs 对环氧/双马胶膜进行改性，考

察其对胶膜黏接性能和耐热性能的影响，并对其作用机理

进行分析，从而为高性能结构树脂的研究提供新的途径。

1　实验部分

1.1　主要原料

环氧树脂，E-51、E-20，南通星辰合成材料有限公司；

SWCNTs，质量分数≥98.5%，平均直径 7.0~11.0 nm，长度

5~20 μm，江苏纳诺科技有限公司；聚砜(PSU)，P160S，华昌

聚合物有限公司；4,4′-二氨基二苯基甲烷双马来酰亚胺

(BDM)、O,O′-二烯丙基双酚 A(DBA)，O-DADBA，洪湖市

双马新材料有限公司；4,4′-二氨基二苯砜(DDS)，BMI-01，

上海易恩化学试剂有限公司。

1.2　仪器与设备

场发射扫描电子显微镜(SEM)，TESCAN MIRA LMS，

捷克 MIRA 公司；动态热机械分析仪(DMA)，TA-Q800，美

国 TA 公司；热重分析仪(TG)，TGA550，美国 TA 公司；旋转

流 变 仪 ，MCR302，奥 地 利 安 东 帕 公 司 ；万 能 试 验 机 ，

DDL50，长春机械研究所；万能试验机，WOW1000，深圳市

祥敏仪器设备有限公司；双辊混炼机，实验室自组装；双辊

压延机，实验室自组装。

1.3　样品制备

1.3.1　环氧/双马胶膜的制备

将一定量的 BDM 和 DBA 按照物质的量比为 1.0∶0.7

加入三口烧瓶中，在 140 ℃下进行预聚，直至体系呈现均

匀透明状。另将 E-51 加入烧杯中，然后升温至 190 ℃后，

在机械搅拌的条件下加入 PSU 与 E-20，降温后加入上述

BDM 和 DBA 的反应预聚物进行保温搅拌 30 min，取出冷

却至室温。利用双辊混炼机将胶料与固化剂 DDS 混合分

散均匀后，在双辊压延机上制备出厚度为 0.2 mm 的环氧/

双马胶膜。表1 为环氧/双马胶膜的配方。

1.3.2　SWCNTs/环氧/双马胶膜的制备

将不同含量的 SWCNTs 加入 E-51 中，在均质仪中均

质 30 min 后，对混合物进行超声分散处理，每次超声时间

为 20 min，共超声 3 次，得到均匀的 SWCNTs 和环氧树

脂 的 混 合 物 ，按 照 环 氧/双 马 胶 膜 的 制 备 方 法 制 备

SWCNTs/环氧/双马胶膜。

1.3.3　黏接样品的制备

按照 GB/T 7124—2008 制备拉伸剪切试样。拉伸剪

切试样的标准尺寸为 100.0 mm×25.0 mm×1.6 mm，黏接面

面积为(12.50±0.25) mm×25.00 mm。按照 GJ B446—88 制

备 剥 离 试 样 ，铝 合 金 上 下 基 板 尺 寸 分 别 为 200.0 mm×

20.0 mm×0.3 mm 与 200 mm×20 mm×3 mm，黏接长度为

120 mm×20 mm。首先，按照 GB/T 21526—2008 对铝合金

进行表面处理。将 0.2 mm 厚度的胶膜均匀粘贴在试样黏

接处，将两片铝合金合拢，放置于烘箱中升温固化，固化制

度为135 ℃/1 h+185 ℃/2 h+220 ℃/2 h。

1.4　性能测试及表征

旋转流变测试：采用旋转流变仪对胶膜的黏度进行分

析表征，测试温度范围80~180 ℃。

拉伸剪切强度测试：依照 GB/T 7124—2008 对胶膜进

行拉伸剪切强度测试，测试速率1 mm/min。

剥离强度测试：根据 GJ B446—88 对胶膜进行剥离强

度测试，测试速率100 mm/min。

SEM 测试：对胶膜的断口进行 SEM 形貌表征，测试电

压 30 kV，放大倍数在50~100 000。

TG 测试：采用热失重分析仪对胶膜的热性能进行测

试表征。取 5 mg 样品放于坩埚中，在氮气条件下，测试温

度区间为室温至800 ℃，升温速率10 ℃/min。

DMA 测 试 ：将 胶 膜 浇 筑 成 宽 度 10.0 mm、长 度

30.0 mm、厚度 2.5 mm 的固化样条，在单悬臂空气气氛下

进行 DMA 测试，测试温度 25~350 ℃，升温速率 5 ℃/min，

测试频率1 Hz，振幅5 µm。

2　结果与讨论

2.1　胶膜的旋转流变分析

图 1 为胶膜的黏度曲线。从图 1 可以看出，随着温

度的升高，胶膜的黏度下降，胶膜逐渐由固态变为液态，

为基材的黏接提供更好的流动性与浸润性。在 100 ℃

时，环氧/双马胶膜的黏度为 12.0 Pa·s。在加入 SWCNTs

后，SWCNTs/环氧/双马胶膜的黏度上升至 12.9 Pa·s。分散

均匀的 SWCNTs 阻碍了大分子链段的运动，使胶膜的黏度

上升，但仍表现出良好的工艺性。随着温度的继续升高，

由于树脂发生了交联反应，胶膜黏度增加。

图1　胶膜的黏度曲线

Fig.1 Viscosity curves of adhesive films

表1　环氧/双马胶膜的配方

Tab.1 Formula of epoxy/bismaleimide adhesive film单位：phr

组分

E-51

PSU

E-20

BDM/DBA

DDS

添加量

100

24

9

30

36
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2.2　胶膜的黏接性能分析

图 2 为胶膜的拉伸剪切强度和剥离强度。从图 2 可以

看出，随着 SWCNTs 含量的增加，胶膜的拉伸剪切强度与

剥离强度呈现先上升后下降的趋势。当 SWCNTs 质量分

数 为 0.007 5% 时 ，胶 膜 的 拉 伸 剪 切 强 度 达 到 最 大 值

30.9 MPa，剥 离 强 度 为 48.9 N·mm/mm。 这 是 由 于 适 量

SWCNTs 在 树 脂 中 分 散 均 匀 ，其 自 身 的 大 长 径 比 ，使

SWCNTs 在受到外力作用时，起到分散应力和阻碍裂纹扩

散的作用，进而提高胶膜的黏接性能。随着 SWCNTs 含

量的继续增加，胶膜的拉伸剪切强度呈现下降趋势。其原

因是 SWCNTs 含量过多，会导致分散不均匀，在胶膜体系

中出现团聚现象，从而产生应力集中，加速裂纹的扩散。

2.3　胶膜的断口形貌分析

图 3 为胶膜的断口形貌 SEM 照片。从图 3 可以看出，

不同尺度下环氧/双马胶膜的断面形貌较为平整光滑。这

是由于胶膜在受到外力的作用下，产生的裂纹在扩展过程

中受到的阻碍小，因此发生明显的脆性断裂。相较于环

氧/双马胶膜，SWCNTs/环氧/双马胶膜的断口形貌表现出

更为明显的沟壑状裂纹，其破坏形式由界面破坏转变为内

聚破坏，表现为明显的韧性断裂特征。SWCNTs 穿插在树

脂基体中，SWCNTs 与树脂基体之间结合紧密，均匀分

散的 SWCNTs 增强了树脂和 SWCNTs 的界面结合力。在

外 部 力 的 作 用 时 ，部 分 载 荷 会 转 移 到 SWCNTs 上 ，

SWCNTs 吸收大量的能量且有效分散应力，阻止裂纹的迅

速扩散，表现为典型的桥接机制[25]。

2.4　胶膜的动态热力学分析

图 4 为 胶 膜 的 DMA 曲 线 。 从 图 4a 可 以 看 出 ，

SWCNTs/环氧/双马胶膜在玻璃态下的储能模量明显高于

环氧/双马胶膜，温度为 50 ℃时，SWCNTs/环氧/双马树脂

胶膜的储能模量为 2 241 MPa，相较于环氧/双马树脂胶膜

1 583 MPa 的储能模量提升 41.6%。这是由于 SWCNTs 均

匀分散在胶膜基体中，SWCNTs 在树脂分子之间形成物理

交联点，有效地抑制了大分子链段的运动，显著提高胶

膜的储能模量。从图 4b 可以看出，损耗因子(tan δ)曲线中

存在两个峰，191.6 ℃的峰为 PSU 的玻璃化转变温度，因为

胶膜中树脂在固化过程中形成交联网络，PSU 大分子并没

有参与树脂的交联反应，而是穿插在分子的网络结构中。

208 ℃左右的 tan δ峰对应为环氧/双马树脂的玻璃化转变

温 度 ，未 加 入 SWCNT 之 前 树 脂 的 玻 璃 化 转 变 温 度 为

208.1 ℃，加入 SWCNT 改性后升高到 209.7 ℃。除 PSU 树

脂在较低温度下表现出的玻璃化转变温度外，整个胶膜体

系仅有一个明显的 tan δ峰值。这是因为胶膜基体中的双

马来酰亚胺和环氧通过二元胺的加成反应形成一个交联

网络[9]，没有相分离。另外，SWCNTs 的加入使树脂的 tan δ

下降，这说明均匀分散的 SWCNTs 使树脂的储能模量上

升，损耗模量下降。

图3　胶膜的断口形貌SEM照片
Fig.3 SEM images of fracture morphology of adhesive films

图2　胶膜的拉伸剪切强度和剥离强度

Fig.2 Tensile shear strength and peel strength of adhesive films

(a) 储能模量

(b) tan δ

图4　胶膜的DMA曲线
Fig.4 DMA curves of adhesive films
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2.5　胶膜的TG分析

图 5 为胶膜的 TG 曲线，表 2 为胶膜的 TG 数据。。从

图 5 和表 2 可以看出，在 5% 热分解温度(t5%)时环氧/双马胶

膜 和 SWCNTs/环 氧/双 马 胶 膜 的 热 分 解 温 度 分 别 为

384.9 ℃和 386.4 ℃，说明两种胶膜均具有很好的耐热性。

SWCNTs/环氧/双马胶膜的热分解温度(t5%、t10%、t20%、t50%)均

高于环氧/双马胶膜。这表明SWCNTs的加入使胶膜的热稳

定性提升，主要是由于SWCNTs在交联网络结构中抑制分子

链段的运动和热分解反应，提高了胶膜的热分解温度。

3　结论
本研究利用 SWCNTs 对环氧/双马胶膜体系进行改

性，并对其黏接性能和热性能进行评价。当 SWCNTs 的质

量分数为 0.007 5% 时，SWCNTs/环氧/双马胶膜的拉伸剪

切 强 度 达 到 30.9 MPa，剥 离 强 度 达 到 48.9 N·mm/mm。

同时，SWCNTs 的加入使环氧/双马胶膜的热分解温度提

高，玻璃化转变温度由 208.1 ℃上升至 209.7 ℃。SEM 分

析结果表明，胶膜性能提升的主要原因是均匀分散的

SWCNTs 在胶膜中起到桥接作用，使 SWCNTs 与树脂之间

形成良好的界面强度。
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图5　胶膜的TG曲线
Fig.5 TG curves of adhesive films

表2　胶膜的TG数据
Tab.2 TG data of adhesive films 单位：℃

样品

环氧/双马胶膜

SWCNTs/环氧/双马胶膜

t5%

384.9

386.4

t10%

396.6

397.8

t20%

407.5

408.5

t50%

431.6

433.4


