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摘要:利用熔融共混法制备了 ＡＢＳ / 羟基多壁碳纳米管(ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ)复合材料并研究了其热性能和介电性能ꎮ 结果表

明ꎬＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 提高了 ＡＢＳ 的热稳定性、储能模量、玻璃化转变温度和维卡软化点ꎮ ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ２％时ꎬ复合材

料 ５％的质量损失温度提高了 ６􀆰 ４℃ꎬ储能模量增加了 １９􀆰 ９％ꎬ玻璃化转变温度提高了 ３􀆰 ４℃ꎬ维卡软化点提高了 ３􀆰 ３℃ꎻＯＨ－
ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ４％时ꎬ５％质量损失温度提高了 １０􀆰 ９℃ꎬ储能模量增加了 ２７􀆰 １％ꎬ玻璃化转变温度提高了 ４􀆰 ８℃ꎬ维卡软化

点提高了 ５􀆰 ６℃ꎮ ＯＨ－ＭＷＣＮＴＳ 提高了 ＡＢＳ 的介电常数ꎬ但同时增加了介质损耗因数ꎮ 在低频时复合材料的介电常数较大、介
质损耗因数较小ꎻ在高频时复合材料的介电常数较小、介质损耗因数较大ꎮ
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　 　 碳纳米管是一种轻质的一维碳材料ꎬ具有独特

的结构(长径比、手性等)ꎬ为理想的纳米填料[１－２]ꎮ
丙烯腈－丁二烯－苯乙烯树脂(ＡＢＳ)是用途极为广

泛的通用塑料ꎬ利用碳纳米管填充 ＡＢＳ 的研究与应

用已有不少报道[３－５]ꎮ 由于相容性关系ꎬ碳纳米管

在聚合物基体中很难有效分散ꎮ 常通过功能化来改

善碳纳米管在聚合物中的相容性ꎬ如通过采用强氧

化剂 对 碳 纳 米 管 进 行 深 度 表 面 处 理ꎬ 将 羧 基

(—ＣＯＯＨ)、羟基(—ＯＨ)、氨基(—ＮＨ２)等活性基

团引入到碳纳米管的端口和管壁[３－４]ꎮ 研究表明ꎬ
功能化对复合材料性能影响较大ꎬ如 Ｙａｎｇ 等[８] 的

研究表明ꎬ添加 ＳＷＮＴｓ 均会降低材料的活化能ꎬ使
ＡＢＳ 体系变得不稳定ꎬ在更低温度下开始热解ꎮ 丁

永红等[９] 的实验结果表明ꎬ当 ＭＷＣＮＴｓ－ＣＯＯＨ 质

量分数为 １％时ꎬ复合材料初始分解温度和最大分

解温度分别提高了 ２２􀆰 ６９℃和 ２７􀆰 ９０℃ꎮ 由于羟基

化碳纳米管填充 ＡＢＳ 的研究还未见报道ꎬ对于碳纳

米管对 ＡＢＳ 改性的热性能和介电性能的研究还不
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充分ꎮ 笔者利用熔融共混法将工业化的羟基多壁碳

纳米管(ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ)改性 ＡＢＳ 制备复合材料ꎬ并
对材料热性能和介电性能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

ＡＢＳ７５７ꎬ台湾奇美实业股份公司生产ꎻ ＯＨ －
ＭＷＣＮＴｓꎬ羟基质量分数 > ２􀆰 ４８％ꎬ 外径为 １０ ~
３０ ｎｍꎬ内径为 ５~１０ ｎｍꎬ长度为 １０~３０ μｍꎬ江苏碳

丰石墨烯科技有限公司生产[１０]ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器与设备

同向双螺杆挤出机ꎬＳＨＪ－２０ 型ꎬ江苏南京杰亚

挤出装备有限公司生产ꎻ注塑机ꎬＹＹ－２０ 型ꎬ湖北武

汉怡扬塑料机械有限公司生产ꎻ热重分析仪ꎬＤＴＧ－
６０ 型ꎬ日本岛津公司生产ꎻ动态热机械分析仪ꎬ
ＤＭＡ１ 型ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎻ热变形维

卡温度测定仪ꎬＪＨ－３００ 型ꎬ承德金和检测仪器设备

厂生产ꎻ数显 Ｑ 表ꎬＷＹ２８５３Ａ 型ꎬ上海无线电仪表

厂生产ꎮ
１􀆰 ３　 试样制备

首先将 ＡＢＳ 在 １００℃下热风干燥 ２ ｈꎮ 将干燥

后的 ＡＢＳ 和 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 按质量比混合好ꎬ在同向

双螺杆挤出机中造粒ꎬ各段温度分别为 １５０、１７０、
１９０、２２０℃ꎬ螺杆转速为 ８０ ~ １００ ｒ / ｍｉｎꎮ 粒料经热

风干燥后ꎬ再在 ２２０ ~ ２３０℃温度范围内通过注塑机

注塑成样条ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

热失重性能按 ＧＢ / Ｔ ２７７６１—２０１１ 中所述的方

法进行测定[１１]ꎬ氮气保护ꎬ升温速度为 １０℃ / ｍｉｎꎻ
动态热力学性能分析:单悬臂梁ꎬ振动频率为 １ Ｈｚꎬ
升温速度为 ５℃ / ｍｉｎꎬ试样尺寸为 ２０ ｍｍ×１０ ｍｍ×
４ ｍｍꎻ维卡软化温度按 ＧＢ / Ｔ １６６３—２０００ 中所述的

方法进行测定[１２]ꎬ试样尺寸为 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ ×
４ ｍｍꎬＢ１２０ 法测试ꎻ交流介电性能用 Ｑ 表分别将样

品在 １０ Ｈｚ、１ ＭＨｚ、１０ ＭＨｚ 频率下进行测试ꎬ结果

为 ３ 次求平均ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热重分析

不同羟基多壁碳纳米管质量分数的 ＡＢＳ / ＯＨ－
ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的热重分析如图 １ 所示ꎮ

从图 １ 中可以看出ꎬ各热重曲线形状基本一致ꎬ
随着 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的增加ꎬ材料的热失重

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＢＳꎻ２—ＡＢＳ / ＭＷＣＮＴ ２％ꎻ３—ＡＢＳ / ＭＷＣＮＴ ４％

图 １　 不同 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数

ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的 ＴＧ 曲线

曲线右移ꎬ说明 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 并没有影响 ＡＢＳ 的热

降解模式ꎬ但提高了热分解温度ꎮ 一般以材料 ５％
质量损失为特征温度[１３]ꎬ纯 ＡＢＳ 质量损失 ５％时的

温度为 ３８８􀆰 ６℃ꎬ含 ２％碳纳米管质量损失 ５％时的

温度则为 ３９５􀆰 ０℃ꎬ提高了 ６􀆰 ４℃ꎻ含 ４％碳纳米管质

量损 失 ５％ 时 的 温 度 提 高 到 ３９９􀆰 ５℃ꎬ 提 高 了

１０􀆰 ９℃ꎻ说明 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 的加入抑制了 ＡＢＳ 的热

降解ꎬ提高了复合材料的热稳定性ꎮ
２􀆰 ２　 动态热机械测试

不同 / ＯＨ － ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的 ＡＢＳ / ＯＨ －
ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的动态热力学性能测试结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＡＢＳꎻ２—ＡＢＳ / ＭＷＣＮＴ ２％ꎻ３—ＡＢＳ / ＭＷＣＮＴ ４％

图 ２　 不同 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数

ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的 ＤＭＡ 曲线

储能模量反映了材料的刚性ꎬ从图 ２ 中可看到ꎬ
ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数高ꎬ复合材料的储能模量 Ｅ′
也高ꎮ 在室温(２５℃)下ꎬＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为

２％和 ４％时ꎬ复合材料储能模量分别提升了 １９􀆰 ９％
和 ２７􀆰 １％ꎮ 表明 ＯＨ －ＭＷＣＮＴｓ 具有较强的增强

作用ꎮ
损耗因子 ｔａｎ δ 峰温度对应于聚合物的玻璃化

转变温度ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着羟基多壁碳纳

米管质量分数的增加ꎬｔａｎ δ 曲线右移ꎬｔａｎ δ 峰温度

变大ꎮ 纯 ＡＢＳ 对应温度为 １０７􀆰 ２℃ꎬ在 ＯＨ－ＭＷＣＮＴＳ
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质量分数为 ２％时温度为 １１０􀆰 ６℃ꎬ提高了 ３􀆰 ４℃ꎻ在
ＯＨ－ＭＷＣＮＴＳ 质量分数为 ４％时温度为 １１２􀆰 ０℃ꎬ提
高了 ４􀆰 ８℃ꎮ 表明羟基多壁碳纳米管和 ＡＢＳ 间存在

较强的界面作用力限制了 ＡＢＳ 链段的运动ꎬ提高了

ＡＢＳ 的玻璃化转变温度[１４－１５]ꎮ 其原因是碳纳米管

表面的羟基与 ＡＢＳ 分子链上的—ＣＮ 间形成氢链ꎬ
使其与 ＡＢＳ 间形成较强的作用力ꎬ限制了 ＡＢＳ 分子

链的活动ꎬ提高了玻璃化转变温度ꎮ
２􀆰 ３　 耐热性能

维卡软化点可以反映复合材料的耐热性能ꎬ
ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 维卡软化点随 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质

量分数的变化曲线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 维卡软化温度随

ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的变化曲线

从图 ３ 中可以看出ꎬ复合材料的维卡软化点随

ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的增加而增加ꎬ在 ＯＨ －
ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ２％ 时提高了 ３􀆰 ３℃ꎻ ＯＨ －
ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ４％时提高了 ５􀆰 ６℃ꎮ 进一步

说明 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 与 ＡＢＳ 间存在较强的界面相互

作用ꎬ限制了 ＡＢＳ 链段的热运动ꎬ从而使 ＡＢＳ 耐热

性能得到提高ꎬ这一点与上述玻璃化转变温度的提

升相一致ꎮ
２􀆰 ４　 介电性能测试

ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 介电常数随 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ
质量分数的变化曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—１００ ｋＨｚꎻ２—１ ＭＨｚꎻ３—１０ ＭＨｚ

图 ４　 不同 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数

ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的介电常数

由图 ４ 可知ꎬ在相同测试频率下ꎬ复合材料的介

电常数均随 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的增加而增大ꎮ
以 １ ＭＨｚ 为例ꎬ当 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ４％时ꎬ
ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的介电常数为 ３􀆰 ９７ꎬ较
纯 ＡＢＳ 提高了 ４４􀆰 ４％ꎮ

ＡＢＳ / ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 介质损耗因数 ｔａｎ δ 随 ＯＨ－
ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—１００ ｋＨｚꎻ２—１ ＭＨｚꎻ３—１０ ＭＨｚ

图 ５　 不同 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数 ＡＢＳ /
ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 复合材料的介质损耗因数曲线

从图 ５ 中可以看出ꎬ介质损耗因数随 ＯＨ －
ＭＷＣＮＴｓ 质量分数的增加而增大ꎬ在 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ
质量分数为 ３％以上时上升幅度较快ꎮ 介质损耗因

数增加的主要原因可以用 “微电容器” 理论来解

释[１６]ꎬ导电的 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 被均匀地分散到 ＡＢＳ
基体中形成超薄的微电容器结构ꎬＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质

量分数越高ꎬ形成的“微电容器”也越多ꎬ介质损耗

因数也就越高ꎮ 在 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ４％以

上时上升幅度较快ꎬ其原因是有部分碳纳米管在

ＡＢＳ 基体中形成导电通道ꎬ产生漏电流ꎬ造成较大

的介质损耗因数ꎮ
从图 ４、图 ５ 还可以看出ꎬ在低频时复合材料的

介电常数较大、介质损耗因数较少ꎻ在高频时则复合

材料的介电常数较小、介质损耗因数较大ꎮ 原因是

因为在较高的频率下ꎬ材料内部的极化滞后于电场

频率的变化越多ꎬ产生较大的介电松弛[１７]ꎬ导致随

着电场频率的升高ꎬ复合材料的介电常数减小ꎬ介质

损耗因数增加ꎮ

３　 结论

(１)ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 提高了 ＡＢＳ 的热稳定性ꎮ 含

质量分数 ２％羟基碳纳米管时ꎬ材料 ５％质量损失温

度提高了 ６􀆰 ４℃ꎻ含质量分数 ４％碳纳米管时ꎬ材料

５％质量损失温度提高了 １０􀆰 ９℃ꎮ
(２)ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 能提高 ＡＢＳ 的储能模量和玻

璃化转变温度ꎮ 在室温下ꎬＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数

􀅰２６１􀅰
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为 ２％时ꎬ复合材料储能模量和玻璃化转变温度分

别增加了 １９􀆰 ９％和 ３􀆰 ４℃ꎻＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数

为 ４％时分别增加了 ２７􀆰 １％和 ４􀆰 ８℃ꎮ
(３)复合材料的维卡软化点随 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质

量分数的增加而提高ꎬ在 ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为

２％和 ４％时分别提高了 ３􀆰 ３℃和 ５􀆰 ６℃ꎮ
(４)ＯＨ－ＭＷＣＮＴｓ 提高了 ＡＢＳ 的介电常数ꎬ但

同时增加了介质损耗因数ꎮ
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