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摘 要:  采用竖式炉流动法制备的碳纳米管经液相阳极氧化表面处理后增强 ABS热塑性工程塑料。复合材料的

力学性能研究显示: 碳纳米管的加入有效提高了复合材料的拉伸性能,但材料的耐冲击性能下降。当碳纳米管含量

为 12 wt%时,复合材料的拉伸强度由 45. 00 MPa提高到 69. 96 MPa,杨氏模量由 0. 75 GPa提高到 1. 93 GPa。对碳

纳米管/ ABS复合材料的反射系数测定表明:复合材料在一定频率范围内有雷达波吸收性能。
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Abstract:  Carbon nanotubes ( CNTs) were prepared by the catalytic floating method in a vertical

furnace. They were compounded with acrylonitrile-butadiene-styrene ( ABS) after surface treatment.

The tensile strength and modulus of the CNTs/ ABS composite had increased greatly, but the impact

strength had decreased for addition of CNTs. The tensile strength increased from 45. 00 MPa to

69. 96 MPa, modulus from 0. 75 GPa to 1. 93 GPa when the content of CNTs in composite increased
from 0 wt% to 12 wt% . The radar absorbing property of the CNTs/ ABS composite was also stud-
ied, and it was found that the composite material exhibited the radar absorbing property in some band
range.
Key words:  carbon nanotubes; CNTs/ ABS composite; mechanical properties; radar absorbing
property

  碳纳米管( CNTs)是由类石墨的六角形网格卷

绕而成的管状物,管子一般为单壁或多壁,管径为纳

米级,管长为纳米至微米级 [ 1, 2, 3] , 有的甚至为毫米

级
[ 4]
。碳纳米管独特的结构和其潜在的应用价值使

其一经发现就在各种科技领域引起了持续不断的研

究热潮。

  碳纳米管作为一维材料不仅在介观领域和纳米

器件研制方面有重要的应用前景,例如可用做扫描

隧道显微镜( STM)的针头、纳米器件和超大集成电

路 ( ULSIC)中的连线、光导纤维和微电子学方面的

微型钻头等[ 5] ,它还可用做储氢材料、电极材料、导

电材料、隐身材料的吸波剂和高级复合材料的增强

剂而有望使现今的材料研究领域获得重大突

破 [ 6, 7, 8 , 9]。碳纳米管具有与金刚石相同的热导和独

特的力学性能。理论和实验研究估算出单壁碳纳米

管的杨氏模量为 1 TPa～5 TPa[ 10 , 11 ] ,延伸率达百分

之几, 并具有好的可弯曲性。对于多壁碳纳米管,

M. M. J. Treacy 估算出电弧法制备的外径分布在

5. 6 nm～ 24. 8 nm 的多壁管的平均杨氏模量为

1. 8 TPa
[ 12] , 化学气相沉积法 ( CVD)制备的碳纳米
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管含有较多缺陷,导致其力学性能大幅度降低。目

前,碳纳米管增强高分子和金属材料的应用研究已

有陆续报道
[ 13, 14, 15] ,但由于碳纳米管难于分散且外

表面光滑,使它在复合材料中增强效果并不理想。本

文作者采用竖式炉流动法催化裂解苯制备出的多壁

碳纳米管采用液相阳极氧化法对其进行表面处理,

增加其表面含氧官能团, 并采用 Brabender密炼混

料,发现碳纳米管在 ABS树脂中分散得很均匀。我

们对此方法制备的碳纳米管/ ABS树脂基复合材料

的力学性能进行了详细研究,并对其雷达波吸收性

能进行了初步探索。

1 实 验
1. 1 碳纳米管/ ABS复合材料的制备

  碳纳米管的制备采用竖式炉流动法,以苯为碳

源,二茂铁为催化剂前驱体。碳纳米管的外径集中在

80 nm左右,内径 7 nm～10 nm,长 100 μm以内(见

图 1)。为了增加碳纳米管表面含氧官能团,提高碳

纳米管与 ABS树脂的粘结效果,采用液相阳极氧化

法对碳纳米管进行表面处理并利用 PHI-5300型 X

射线光电子能谱仪对其处理效果进行测试。工艺参

数:磷酸二氢胺溶液 5 % ,电流强度 1. 0 A ,电解时

间 90 s。处理后用去离子水冲洗至中性,烘干备用。

为了碳纳米管能在 ABS 树脂中分散均匀, 采用

Plasti-Corder Brabender( PLV-151型,产地德国) 密

炼混料,混料温度 240 ℃,转速 30 rpm。混料前 ABS

树脂(牌号 GN095-15-150-2,兰州化学工业公司生

产)在烘箱中 80 ℃干燥 4 h以除潮。

图 1 碳纳米管的 TEM 照片

Fig. 1 TEM image of carbon nanotubes ( CNTs)

1. 2 复合材料力学性能的测定

  经 Brabender 密炼共混得到的碳纳米管/ ABS

复合材料用自制多功能注射成型机在料桶温度 240

℃情况下注射成型所需的试样后,按 ASTMD638-

V, ASTMD256, GB/ T1043-93-I 在万能材料实验机

( Instron1185型,英国 INSTRON公司制造)和塑料

冲击实验机( XJ-40A 型,吴忠材料实验机厂制造)上

分别进行拉伸, Izod缺口冲击和 Charpy缺口冲击实

验。复合材料的断口经喷金镀膜后,在 S-250型扫描

电子显微镜下进行观察。

1. 3 反射系数的测试

  雷达波吸收性能测试采用反射率弓形测试系

统,扫频范围 2 GHz～18 GHz,最大衰减为 40 dB。

吸波材料对电磁波的反射系数以分贝( dB) 数为单

位给出。利用热压成型将不同含量碳纳米管增强

ABS复合材料制成 180 mm×180 mm×2 mm的薄

板放入仪器进行测试。

2 结果与讨论
2. 1 液相阳极氧化处理对碳纳米管表面性能的影

响

  表 1 为 XPS对液相阳极氧化处理碳纳米管前

后的分析结果。从分析结果可看出:液相阳极氧化处

理使碳纳米管表面含氧量增加,由 4. 56 %提高到

8. 46 %。此处理方法使碳纳米管的表面仅引入了 O

元素,没有引入 N 元素,说明此方法对碳纳米管的

表面改性是有效的。

表 1 XPS分析结果

Table 1 The results of XPS

Sample C1S/ % O1S/ % N1S/ % O1S/ C1S/ %

Before treatment 95. 62 4. 38 0 4. 56

After treatment 92. 20 7. 80 0 8. 46

2. 2 碳纳米管含量对碳纳米管/ ABS复合材料力

学性能的影响

  本论文作者考察了不同含量的碳纳米管对复合

材料力学性能的影响,实验结果见表 2。从表 2可以

看出:随着碳纳米管含量的逐渐增加,复合材料的拉

伸强度和杨氏模量逐渐提高。当碳纳米管在复合材

料中的含量达到 12 wt%时,拉伸强度由 45. 00 MPa
提高到 69. 96 MPa,杨氏模量由 0. 75 GPa提高到

1. 93 GPa,分别比纯 ABS树脂的拉伸强度和杨氏模

量提高了 54. 4 %和 157 %。复合材料的断裂伸长率
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表 2 碳纳米管含量对复合材料力学性能的影响

Table 2 The effects of the content of CNTs on mechanical

properties of CNTs/ ABS composite

C NT s

W eight

percent wt%

T ensile

strength

et / M Pa

Y oung' s

modulus

Et / G Pa

Elongation

Xt / %

Notch izod

impact strength

Tk/ J·m - 1

N otch charpy

impact strength

Tn/ kJ·m - 2

0 45. 00 0. 75 28. 0 244. 6 21. 3

4. 6 56. 75 1. 53 12. 1 27. 5 4. 4

7. 8 58. 81 1. 69 9. 2 23. 8 3. 6

10 67. 23 1. 78 4. 7 18. 3 2. 4

12 69. 96 1. 93 4. 7 16. 7 2. 1

随着碳纳米管含量的增加而下降,但当碳纳米管含

量达到一定值时,断裂伸长率下降趋于平缓。从表中

还可以看出:碳纳米管的加入使 CNTs/ ABS复合材

料的抗冲击性能显著下降。这可能是因为碳纳米管

与 ABS树脂的粘结性不好,碳纳米管的加入破坏了

树脂的均一性,形成应力集中区。当复合材料受到冲

击时,此应力集中区首先破坏,导致复合材料的冲击

强度急剧下降。

  图 2 为不同碳纳米管含量的复合材料的应力-

应变曲线图。由应力-应变曲线可看出:随着碳纳米

管含量的增加,复合材料的应力-应变曲线下所包围

的面积逐渐减少,说明复合材料的脆性逐渐增加。当

碳纳米管含量为 4. 6 wt%和 7. 7 wt%时,其应力-应

变曲线中有比较明显的屈服点,复合材料在屈服点

之后断裂,表现为韧性断裂。而当碳纳米管含量大于

10 wt%时,复合材料在屈服点之前就发生断裂,应

力-应变曲线表现为典型的刚而脆材料的特征。

  复合材料的性能不仅取决于复合体系自身的特

点,也取决于填料在基体中的分布方式及其与基体

之间界面的粘结状态。在碳纳米管复合材料研究中,

碳纳米管的均匀分散是一个比较困难的问题。本论

文作者采用 Brabender密炼混料,可以使碳纳米管

在树脂中分散得很均匀,这样可以有效地阻止来自

各个方向的裂纹。从碳纳米管复合材料拉伸断面的

SEM 照片(图 3 所示)可看到:复合材料断裂时,碳

纳米管有的从跟部断裂,有的被拔出,有的碳管看起

来比原始尺寸稍大,估计是粘有树脂所致。但部分碳

管表面光滑,极少有树脂粘附。这是因为碳纳米管中

的石墨片层沿纤维轴平行排列,碳管表面光滑,具有

憎液性,与 ABS树脂的粘结性较差。如进一步改进

碳纳米管的表面处理工艺,在增加碳纳米管表面含

氧量的同时,能使碳管的表面粗糙度适当增加,碳纳

米管复合材料的力学性能必将进一步提高。

图 2 CNTs/ A BS复合材料的应力 -应变曲线

Fig. 2 Stress-strain curves of CNTs/ ABS composites

图 3 碳纳米管 / ABS复合材料的拉伸断面的 SEM 照片
Fig. 3 SEM micrographs of tensile fracture of the composites

( a) 4. 6wt% of CNTs in composite;
( b) 10wt% of CNTs in composite
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2. 3 碳纳米管/ ABS复合材料的雷达波吸收性能

  从图 4可看出:当碳纳米管含量为 10 wt%时,

在 5. 39 GHz至 7. 19 GHz 频率范围内复合材料的

反射率小于- 5dB,当在 5. 83 GHz时反射率达到最

大值- 10. 79dB。在 17. 40 GHz 以后反射率又向小

于- 5dB的趋势发展。当碳纳米管的含量为 18 wt%

时,复合材料在低频有吸波性能的频宽和碳纳米管

含量为 10 wt%时基本相同。而在高频区反射率从

15. 60 GHz 开始就朝着小于 - 5dB的趋势显著下

降。这说明在复合材料中增加碳纳米管的含量,可以

使复合材料在高频区较宽频率范围内有吸波性能。

我们知道:材料的吸波性能不仅与吸波剂的性能、含

量有关,还与基体树脂的选择和材料的设计密切相

关。如果以在不同频率范围内有吸波性能的各种形

态和各种尺寸分布的碳纳米管作为吸波剂并进行合

理的材料设计,在未来有可能制备出既能增强又能

在全频范围内进行雷达波吸收的新型吸波材料。

图 4 CNTs/ A BS 复合材料的反射率测定曲线

Fig. 4 R-f curves of CNTs/ A BS composites

( a) 10wt% of CNTs in composite;

( b) 18wt% of CNTs in composite

3 结 论
  ( 1) 液相阳极氧化法能有效提高碳纳米管的表

面含氧量,采用 Brabender密炼混料,解决了碳纳米

管在 ABS树脂中难均匀分散的难题,此混料方式简

单易操作,是一种制备碳纳米管热塑性复合材料的

有效方法。

  ( 2) 碳纳米管/ ABS复合材料的力学性能研究

显示:复合材料的拉伸强度和杨氏模量随着碳纳米

管含量的增加而提高。当碳纳米管含量为 12 wt%

时,复合材料的拉伸强度由原来的 45. 00 MPa增加

到 69. 96 MPa,杨氏模量由原来的 0. 75 GPa增加到

1. 93 GPa,分别比原来增加了 54. 4 %和 157 %。但

材料的耐冲击性能随着碳纳米管的加入而下降。

  ( 3) 复合材料的应力-应变曲线表明:随着碳纳

米管含量的增加,复合材料由韧性转为脆性,当碳纳

米管含量大于 10 wt%时,材料的断裂表现为典型

的脆性断裂。

  ( 4) 对碳纳米管/ ABS复合材料的雷达波吸收

性能进行研究显示:复合材料在 5. 39 GHz至 7. 19

GHz 频率范围内的反射率小于 - 5dB, 有吸波性

能,在 5. 83 GHz时材料的反射率达到了- 10dB。而

当增加碳纳米管含量时,复合材料在高频区趋于在

较宽频率范围内有吸波性能。
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  (二) 中国科普作协

  地址:北京海淀区学院南路 86号  邮编: 100081

  电话: ( 010) 62195493 62103258   传真: ( 010) 62195493

联系人:王文静  孟 雄

  (三) 各个会场牵头单位

  见附件 6。(略)

  本次年会中国复合材料学会主办第 18分会场,分会场主题:复合材料与我国的航空工业,欢迎广大同行

积极投稿。

  联系人:苏 志   电话: 010- 82317092

·92·沈曾民 , 等 : 碳纳米管 / ABS树脂基复合材料的力学性能和雷达波吸收性能的研究


