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PA12／MWCNTs 导电复合材料的制备与性能

韩百港，汪艳
( 武汉工程大学材料科学与工程学院，武汉 430073)

摘要：以多壁碳纳米管 (MWCNTs) 为导电剂与尼龙 12 (PA12) 复合制备导电复合材料，通过十二烷基苯磺酸

钠与硅烷偶联剂 KH560 对 MWCNTs 进行改性，提高其分散性，研究了共混方式、改性剂品种及 MWCNTs 含量

对复合材料力学性能、热性能、导电性能及熔体流动性能的影响，得到了制备该复合材料的最佳方法。结果表明，

添加 MWCNTs 能够提高复合材料的力学性能、热性能和导电性，并且由溶液法制备的复合材料综合性能更好，在

MWCNTs 添加量为 7% 时综合力学性能最佳，维卡软化点随 MWCNTs 添加量的增加而提高，体积电阻率电阻率随

MWCNTs 添加量的增加而减小，MWCNTs 添加量为 12% 时，其电阻率达到 6–8 Ω · m。
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Preparation and Properties of PA12／MWCNTs Conductive Composite
Han Baigang， Wang Yan

(Wuhan Institute of Technology Materials Science and Engineering， Wuhan 430073，China)

Abstract ：Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) was used as conductive agent with nylon 12 (PA12) to prepare conduc-
tive composite materials. The MWCNTs was modified by sodium dodecylbenzene sulfonate and silane coupling agent KH560 to 
improve for its dispersibility. The effects of blending methods，different modifiers and MWCNTs content on the mechanical proper-
ties，thermal properties，electrical conductivity and melt flow properties of composite materials were studied，the best method for 
preparing the composite material was obtained. The results show that the addition of MWCNTs can improve the mechanical proper-
ties，thermal properties and electrical conductivity of the composite，and the composite material prepared by the solution method has 
better comprehensive performance. The overall mechanical properties are the best when the MWCNTs addition is 7%. The Vicat 
softening point of the composite materials increases with the increase of the MWCNTs addition，and the volume resistivity resistance 
decreases with the addition of MWCNTs. When the addition amount of MWCNTs is 12%，the resistivity can reach 6–8 Ω · m.
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尼龙 12(PA12) 分子间存在着大量作用力极强

的氢键，使其具有良好的力学性能、耐磨性、抗腐蚀

性能，是一种性能优良的工程塑料 [1-3]。但由于尼

龙 (PA) 是一种结晶型聚合物，分子内应力非常大，

收缩性很强，所以 PA 材料在加工中存在着容易变

形的问题。对 PA 进行改性，利用材料自身优点，规

避和改善缺点才能使其应用更广泛 [4-7]。

碳纳米管 (CNTs) 通常也被称为巴基管，是一种

圆柱状的分子，由石墨烯卷曲而成，其卷起方向决定

了 CNTs 具有优良的电性能。碳纳米管目前已成为

聚合物基复合材料的一种高潜力的无机增强材料，

它在增强原始聚合物力学、电学等性能方面可以取

得相当优异的效果 [8-10]。但是由于其彼此包覆成团，

在原始状态下很难均匀地分散在基质中，因此需要

改善其表面能，以优化它们在基质之中的分散性。 
S. Kang 等 [11] 选择用双酚 F，FS-100 和硅烷偶联剂

等不同改性剂预处理多壁碳纳米管 (MWCNT)，以
提升其在 PA66 中的分散性，并研究了不同分散剂

的效果。Guan Xiaoyang 等 [12] 选择静电吸附的方

式，直接将 MWCNT 吸附在 PA 纤维上，利用两者
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之间的氢键起到提升分散性的效果；南茜 [13] 采用

非共价法的表面活性剂、高分子和生物大分子改性

MWCNT，成功提高了它的分散性。目前 CNTs 表

面改性方法主要有非共价官能化和共价修饰两种方

式 [14-16]。

将导电的纳米材料添加到高分子材料中可以

得到具有功能性的复合材料，并且可以用于许多领

域，例如电路、微电池、电子传感器和需要电磁屏蔽

与吸波性能的外壳中等。笔者在 PA12 基材中填

充多壁碳纳米管 (MWCNTs)，通过干法和湿法两种

方式，探究最佳的共混方式，采用两种改性剂提升

MWCNTs 的分散性，并调整 MWCNTs 的比例，以

获得最佳的综合性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA12 粉料：VESTAMID，华科三维科技有限公

司；

MWCNTs ：管径 3～15 nm，管长 15～30 μm，

纯度≥ 97%，比表面积 250～270 m2／g，堆积密度

0.06 g／cm3，中森领航科技有限公司；

十二烷基苯磺酸钠 (SDBS) ：含量≥ 88%，国药

集团化学试剂有限公司；

硅烷偶联剂 (KH560) ：含量≥ 99%，武汉格奥

化学技术有限公司。

1．2　主要设备及仪器

微型密炼机：QE–70A 型，武汉启恩科技发展有

限责任公司；

立式注塑机：TY–200 型，大禹机械有限公司；

自动缺口制样机：SPZQK–20 型，承德市世鹏

检测设备有限公司；

万能试验机：5960 型，美国 INSTRON 公司；

冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有限责任

公司；

热变形维卡试验机：ZWK1302–A 型，美斯特工

业系统有限公司；

高阻计：GT–1864 型，东莞高铁检测仪器有限

公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：SRZ–400D 型，长春

市智能仪器设备有限公司；

高速球磨机：KNM 型，湖南湘科控股集团有限

公司。

1．3　PA12／MWCNTs 复合材料的制备

(1) 熔 融 法：在 80 ℃ 的 烘 箱 中 将 PA12 和

MWCNTs 干 燥 24 h，称 取 定 量 的 PA12 粉 末 和

MWCNTs，并按照 MWCNTs 质量的 10% 分别加入

分散剂 SDBS 和 KH560，采用密炼机熔融共混制

备 MWCNTs 所占质量分数 3% 的 PA12／MWCNTs
材料，密炼机共混条件为：前板、中板、后板均设为

230℃，转子转速设置为 60 r／min，密炼共混时间为

8 min。之后将密炼所得材料破碎得到粒料。

(2) 溶 液 法：将 PA12 和 MWCNTs 在 80 ℃

烘箱中干燥 24 h，称取定量的 MWCNTs，并按照

MWCNTs 质量的 10% 称取分散剂 SDBS，溶于水

溶液中，超声分散 8 h ；同理，称取 MWCNTs 和

KH560，溶于乙醇溶剂中，用乙酸酐调 pH 值至 5～
6，超声分散 8 h。将 PA12 按照比例分别加入超

声后的分散液中，搅拌均匀，于真空干燥箱中烘干

24 h 得到干燥的粉末，再将粉末置于高速球磨机中

球磨 8 min，得到 MWCNTs 所占质量分数分别为

3%，5%，7%，10%，12% 的 PA12／MWCNTs 复合材

料的粉料。

用微型注塑机将用两种方法所得的 PA12／
MWCNTs 粒料和粉料塑成测试样条，注塑的实验

参数为：注塑温度 230℃，合模时间 5 s，注射时间

8 s，冷却时间 5 s。
1．4　性能测试

按照 GB／T1040.1–2006 对试样进行拉伸性能

测试，按照 GB／T9341–2008 对试样进行弯曲性能

测试，按照 GB／T1843–2008 对试样进行悬臂梁缺

口冲击强度测试。

按照 GB／T 3682–2000 对试样进行 MFR 测试，

测试所用砝码质量 10 kg，温度设为 230℃。

按照 GB／T 1633–2000 来对试样进行维卡软

化温度测试，测试所设置外力为 50 N，将实验初始

温度设为 40℃，并将升温速率设为 120℃／h。
用高阻计测试和计算材料的体积电阻率，材料

体积电阻率依照式 (1) 计算。

 
L
RSt =  (1)

式中：ρ为样品的体积电阻率，Ω · m ；R 为电

阻值，Ω ；S 为样品横截面积，m2 ；L 为测试电流通

过的距离，m。

k 为样品的电导率，S／m，按式 (2) 计算。

 k
1
t=

 (2)

SEM 表征：SEM 观察试样冲击断面的微观形

貌。
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2　结果与讨论

2．1　不同混合方式对 PA12 材料性能的影响

表 1 为熔融法和溶液法两种共混方式对 3% 
MWCNTs 增强 PA12 的性能影响。
表 1　不同共混方式制备的 PA12／MWCNTs 复合材料性能对比

混合
方式

拉伸强度／
MPa

弯曲弹性
模量／MPa

缺口冲击强度／
(kJ · m-2)

断裂伸
长率／%

电阻率／
(Ω · m)

熔融法 46.78 1170.57 6.33 52.72 2.03×106

溶液法 49.05 1180.77 12.27 274.48 9.22×105

由表 1 可知，溶液法所得材料的性能整体明显

高出熔融法，其中，拉伸强度和弯曲弹性模量略微

高出，区别并不明显；但缺口冲击强度提升 93.84% ；

断裂伸长率提升 420.64% ；体积电阻率减小了

54.58%。这是由于溶液法中，MWCNTs 经过溶液

中的超声分散和烘干后的球磨，得到了更好分散；

而熔融法中，只是经过密炼机的熔融共混，无法使

MWCNTs 均匀分布在 PA12 中，产生了团聚，影响

了材料的性能。

2．2　MWCNTs 含量对 PA12 材料力学性能的影响

图 1 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对复合材料拉伸性能的影响。
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图 1　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料拉伸性能

由图 1 可知，MWCNTs 的添加可显著提高

PA12 的 拉 伸 强 度，当 MWCNTs 的 质 量 分 数 为

5% 时，复合材料的拉伸强度最大，KH560 改性的

PA12 提高了 20.97%，SDBS 改性的 PA12 提高了

23.69%。而当 MWCNTs 的质量分数超过 5% 时，复

合材料的拉伸强度逐渐下降，但是不明显。这是由

于虽然 MWCNTs 难分散而易团聚，但由于溶液法

混合再球磨的分散方式分散效果较好，即使添加的

MWCNTs 质量分数较大，仍能使大部分 MWCNTs
保持较好的分散效果，从而使得强度下降幅度较

小。两种分散剂都表现出了较好的分散效果，其中

SDBS 各组分下效果均略优于 KH560，两者都是很

好的改性剂。

图 2 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对复合材料弯曲性能的影响。MWCNTs 的添

加使得材料的弯曲弹性模量显著提升，当质量分数

小于等于 7% 时，SDBS 的改性效果要优于 KH560，
当质量分数为 7% 时，KH560 改性的 PA12 弯曲弹

性模量较纯 PA12 提升了 27.65%，而 SDBS 改性的

PA12 弯曲弹性模量较纯 PA12 提升了 32.25%。当

质量分数高于 7% 后，KH560 的效果较 SDBS 更好，

这可能是因为 KH560 起到了更好的粘接作用，使得

材料的韧性降低，同时刚性提升导致应变减小，最终

弯曲弹性模量大大提升。
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图 2　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料弯曲性能

图 3 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对复合材料冲击性能的影响。MWCNTs 的添

加使得材料的缺口冲击强度得到了大幅度的提升，

当 MWCNTs 的质量分数仅为 3% 时，就得到了最

佳的缺口冲击强度，其中 KH560 改性的 PA12 冲击

强度较纯 PA12 提升了 216.53%，而 SDBS 改性的

PA12 缺口冲击强度较纯 PA12 提升了 243.70%。随

着 MWCNTs 质量分数的进一步增大，复合材料的

缺口冲击强度也随之降低，这是因为随着材料中填

料的不断增多，材料的界面处结合变差，断裂时的界

面能也随之降低，材料的韧性自然的也随之变差。

即使 MWCNTs 的质量分数增加到了 12%，材料的

冲击强度仍大大高于纯 PA12。
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图 3　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料冲击性能

2．3　MWCNTs 含量对 PA12 材料电学性能的影响

图 4 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对复合材料导电性能的影响。PA 的体积电阻
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率为 1013～1014 Ω · m，当质量分数达到 7% 和 10%
时，KH560 改性和 SDBS 改性较纯 PA 都提升了 11
和 13 个数量级；随着 MWCNTs 的质量分数达到

12%，体积电阻率达到最低的 6～8 Ω · m，材料的电

阻率虽有下降，却仍只提升 13 个数量级，提升并不

明显。这说明，随着 MWCNTs 的增加，复合材料的

体积电阻率稳定下降，但其到达一定含量后，难以分

散，导致电阻率没有显著变化。由于硅烷偶联剂本

身可以改善材料的电气性能，所以改性 PA12 材料

中均是 KH560 改性的电阻率更低，SBDS 改性下虽

然电阻率略高，但是仍与前者保持在同一数量级，说

明 KH560 和 SBDS 两者都能分散 MWCNTs，使复

合材料获得良好的导电性能。
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图 4　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料导电性能

2．4　MWCNTs 含量对 PA12 材料维卡软化温度的

影响

图 5 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对 PA12 复合材料维卡软化温度的影响。
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图 5　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料维卡软化点

由图 5 可知，随着 MWCNTs 质量分数的增

多，无论是何种改性剂，复合材料的微卡软化温度

都呈稳定上升的趋势，这说明 MWCNTs 整体是较

好分散在 PA12 中，阻碍了高分子链的运动，从而

提高了其维卡软化温度。而 KH560 可能对材料结

构产生了一定破坏，导致改性后软化温度较低。当

MWCNTs 为 7% 时，SDBS 改性下的微卡软化温度

为 160.9℃，较纯 PA12 的 138.7℃提升了 22.2℃，而

KH560 改性下则为 157.8℃，提升了 19.1℃之后随

着 MWCNTs 添加到 12%，提升幅度的增加并不大，

效果不是十明显。

2．5　MWCNTs 含量对 PA12 材料 MFR 的影响

图 6 为 MWCNTs 的质量分数和使用改性剂的

种类对 PA12 材料 MFR 的影响。随 MWCNTs 添

加量的提升，PA12 复合材料的流动性是逐步下降

的，仅添加 3% 就产生了较大下降，填充 SDBS 改

性 MWCNTs 的 PA12 复 合 材 料 MFR 为 27.10 g
／10 min，较 纯 PA12 下 降 了 20.10 g／10 min，
KH560 改 性 下 则 为 27.01 g／10 min，下 降 了

20.19 g／10 min。随着添加到 7%，变化逐渐平

稳，SDBS 改性下 MFR 为 20.58 g／10 min，填充

KH560 改性 MWCNTs 的 PA12 的 MFR 为 19.47 g
／10 min，并没有很大变化。随着 MWCNTs 进一

步添加，添加量为 10% 时，SDBS 改性下复合材料

的 MFR 仅为 8.64 g／10 min，KH560 改性下材料

的 MFR 仅为 5.31 g／10 min，加工性能都大大下

降。SDBS 改性下材料整体流动性都高于 KH560
改性下的材料，可能是因为 KH560 在 PA12 与

MWCNTs 之间产生更强化学键，导致流动性变差。
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图 6　MWCNTs 不同质量分数和不同改性剂时 PA12 材料 MFR

2．6　PA12 复合材料的微观形貌

图 7 为 不 同 MWCNTs 的 质 量 分 数 时 PA12
试样的冲击断面图。在图 7a～7c 中，可以观察到

MWCNTs 呈较好分散，基本没有团聚的现象，在

PA12 中起到了较好的增强增韧的效果；而图 7d 和

图 7e 中，MWCNTs 虽然仍能较好分散，但是由于数

量的提升，难以避免产生了一定的团聚，导致材料内

部产生了应力集中和缺陷，降低了断裂面界面能。

3　结论

在 PA12 中添加 MWCNTs 可以显著提升其各

方面的性能，在保持了一定的加工性能的同时，提升

了拉伸、弯曲和冲击性能，同时使其导电性能大幅度

提升，在 MWCNTs 含量为 7% 时综合性能最佳。

对于力学性能来说，当 MWCNTs 的质量分数

为 5% 时，拉伸强度改善效果最好，填充 SDBS 改性
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(a)                                                      (b)

(c)                                                      (d)

(e) 

MWCNTs 含量：a—3% ；b—5% ；c—7% ；d—10% ；e—12%

图 7　不同比例 MWCNTs 填充 PA12 材料的冲击断面形貌

MWCNTs 的 PA12 提升了 23.69% ；而当 MWCNTs
的质量分数为 3% 时，缺口冲击强度的改善效果最

好，SDBS 改性下提升了 243.70% ；而弯曲弹性模

量随着 MWCNTs 的质量分数提升而提升。

对于电学性能，随着 MWCNTs 质量分数的提

升，PA12 材料导电性大幅度上升，当添加到 7% 时，

提升了 11 个数量级，在添加到 10% 后，基本达到了

它的上限，提升了 13 个数量级，再进一步增加已经

没有明显的效果。

对于加工性，随着 MWCNTs 的加入，导致了

PA12 流动性的下降，但是 MWCNTs 的添加量从

3% 到 7%，并没有显著减小，而对于 PA12 复合材

料的维卡软化温度，当 MWCNTs 添加到 12% 时，

SDBS 改性下的复合材料提升 18.89%。

所以，对于不同的应用和需求，可以选择不同

比例的 MWCNTs 与 PA12 复合改性，同时可以选择

不同的改性剂来调整其性能，以达到要求。
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