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摘要：通过微乳液聚合的方法将聚苯胺（PANI）接枝到酸化碳纳米管表面，再将原始碳纳米管、酸化碳纳米管、

PANI 接枝碳纳米管及纯 PANI 分别添加到丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料（ABS）中。运用红外光谱、X 射线衍射、透

射电子显微镜对不同阶段的碳纳米管进行了表征；扫描电子显微镜观察发现，PANI 接枝碳纳米管在 ABS 基体中的

分散性优于原始碳纳米管；电性能结果表明，在相同添加量的情况下，PANI 接枝碳纳米管与其他填料相比，抗静电效

果最佳。
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Abstract: The polyaniline (PANI) was grafted onto the surface of acid-treated multi-walled carbon nanotubes(MWCNTs) by 
an micro-emulsion polymerization. Then the pristine MWCNTs, acid-treated MWCNTs, PANI grafted MWCNTs, and pure PANI 
were added into the ABS resin by the melt processing method, respectively. The MWCNTs of different stage were characterized by 
the FTIR, XRD, and TEM. The SEM photos demonstrated that the dispersibility of the PANI grafted MWCNTs in ABS were better 
than that of pristine MWCNTs. The electrical property confirmed that in the same loading of fillings in the ABS resin, the antistatic 
property of PANI grafted MWCNTs was the best.
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丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料（ABS）是一种强

度高、韧性好、易于加工成型的热塑性高分子材料，

广泛应用于汽车、电子电器、建筑等领域。但由于

ABS 自身的高绝缘性使得其表面极易积累静电（体

积电阻率约为 4×1015  Ω · cm），导致产生吸尘、电

击现象，甚至产生火花放电等现象［1–2］。因此，对于

ABS 抗静电的处理已经引起了很多专家和研究人

员的重视。目前，对于高分子材料进行抗静电处理

的方法有很多，总的来看，可以分为两类：①加入导

电填料，比如，碳黑、碳纳米管（MWCNTs）、铜粉等
［3–5］。②加入抗静电剂或导电高分子，比如，十六烷

基三甲基溴化铵、聚苯胺（PANI）、聚醚酯酰胺等［6］。

但是这两类改性方法又都存在着各自的缺点：导电

填料容易团聚，分散困难，形成导电网络所需的填料

含量较高，成本增加；抗静电剂或导电高分子由于

迁移作用，会随着时间的增长而向材料外表面迁移、

流失，抗静电持久性差。

基于以上分析，笔者将 PANI 接枝到 MWCNTs
上，以实现二者在结构上的结合，在作用上的协同

效应。通过 PANI 在 MWCNTs 表面的包覆，可以

提高 MWCNTs 在 ABS 基体中的分散性，同时，

MWCNTs 对 PANI 高分子链有固定作用，可防止其

迁移流失。

1　实验部分

1．1　原材料

ABS ：0215A，吉林石化公司合成树脂厂；
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MWCNTs ：9000，北京天奈科技有限公司；

苯胺：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

对苯甲磺酸、过硫酸铵、丙酮、无水乙醇：分析

纯，北京化工厂。

1．2　仪器、设备

傅立叶变换红外光谱（FTIR）仪：Nexus 670 型，

美国 Thermo Nicolet 公司；

透射电子显微镜（TEM）：H–800–1 型，日本日

立公司；

X 射线衍射（XRD）仪：Rigaku D／max 2400 型，

日本理学公司；

扫描电子显微镜（SEM）：Hitachi S–4700 型，

日本日立公司。

1．3　实验步骤

由于 MWCNTs 尺寸非常小，比表面能比较高，

易团聚，为了提高 MWCNTs 的分散性，用强氧化性

酸对其处理是一个较有效的方法［7］。笔者利用这一

点，先将 MWCNTs 进行硝酸氧化，再将其分散到微

乳液中对其进行高分子接枝。

（1）浓硝酸处理 MWCNTs
将 1.0 g 的 原 始 MWCNTs（p-MWCNTs）和

20 mL 浓硝酸加入到单口烧瓶中，超声分散 30 min
后，于 110 ℃ 回 流 1 h，抽 滤 干 燥，得 到 羧 基 化

MWCNTs（o-MWCNTs）。
（2）掺杂 PANI 修饰 o-MWCNTs
将 0.10 g的 o-MWCNTs分散在 20 g二甲苯中；

然后，再加入 60 mL的去离子水和 2 g对甲苯磺酸，

形成微乳液；在冰浴条件下加入 0.5 g 苯胺单体；最

后，再滴入 40 mL 质量分数为 0.03 g／mL 的过硫

酸铵溶液，反应 10 h，洗涤烘干得到掺杂 PANI 接枝

的 MWCNTs（PANI-MWCNTs）［8］。

（3）ABS 抗静电复合材料的制备

按照表 1 的配比制备一系列 ABS／填料抗静

电复合材料样品。具体方法如下：将填料、ABS 按

照配比在高速混合机高速混合 10 min，再将混合物

加入到哈克密炼机中，于 190℃下以 60 r／min 混合

15 min，取出后压片成型。

表 1　抗静电复合材料的制备配方

编号 填料种类 填料质量 /g ABS 质量 /g
1# 无 0 10
2# p-MWCNTs 0.1 10
3# o-MWCNTs 0.1 10
4# PANI 0.1 10
5# PANI-MWCNTs 0.1 10

1．4　性能测试

采用 FTIR 仪分析不同阶段 MWCNTs 的表面

官能团；

采用 TEM 观察不同阶段 MWCNTs 的形貌；

采用 XRD 仪对样品进行连续记谱扫描；

采用 SEM 观察 MWCNTs 在 ABS 基体中的分

散情况；

体积电阻率按 GB 1410–1989 测试。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 1 示 出 不 同 MWCNTs 的 FTIR 谱 图。 从

图 1 中的 a 曲线可以看出，在 1560 cm–1 出现了

MWCNTs 的红外活性量子振动峰［9］。经过浓硝酸

处理以后，发现图 1 中的 b 曲线在 1710，1090 cm–1

处出现了羧基伸缩振动峰［10］。表明 MWCNTs 经过

酸化后在其表面出现羧基基团。从图 1 中的 c 曲线

可以看出，在 1569，1491，1298，1131，1244 cm–1 处

分别出现了醌型环的 C—C 振动峰、苯环的 C—C
振动峰、C—N 的振动峰、醌型环上的 C—H 的振动

峰、环上的碳氢键的振动峰、苯环和醌环上的 C—H
振动峰。另外，在 1043 cm–1 处出现了对苯甲磺酸

掺杂 PANI 后的 SO3
– 基团的峰值。综上表明，PANI

已经接枝到了 MWCNTs 表面［11–14］。

a

b

c

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

a—p-MWCNTs ；b—o-MWCNTs ；c—PANI-MWCNTs

图 1　不同 MWCNTs 的 FTIR 谱图

2．2　TEM 观察

为观察酸处理及接枝前后 MWCNTs 形貌的变

化，分别对它们做了 TEM 表征，如图 2 所示。

从图 2a 可看出，p-MWCNTs 有着很严重的

团聚现象；经过酸化以后（见图 2b），团聚明显减

轻；从图 2a、图 2b 可看出，MWCNTs 的管壁和管腔

非常清晰，轮廓鲜明。经接枝 PANI 后（见图 2c），
MWCNTs 的直径增加，表面变得很模糊，结合 FTIR
分析，可以知道 MWCNTs 表面接枝上了 PANI。经

氮甲基吡咯烷酮煮 72 h 后抽滤洗涤称重，发现质量

无明显下降，表明 PANI 在 MWCNTs 表面是化学接
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枝而非物理包覆。

（a）               （b）

（c）

a—p-MWCNTs ；b—o-MWCNTs ；c—PANI-MWCNTs

图 2　不同阶段 MWCNTs 的 TEM 照片

2．3　XRD 分析

图 3 示出不同 MWCNTs 的 XRD 谱图。从图

3a 可以看出，在 2θ=25.92°，42.78° 处出现两个峰值，

其对应 MWCNTs 的（002），（110）晶面的衍射峰值
［15］。经过酸化后（见图 3b），发现没有其他新峰出现，

并且原来的峰值没有变化，说明浓硝酸酸化 1 h 的

过程中，MWCNTs 的晶格结构没有被损坏。在图

3c 中，在 2θ=14.8°，20.6°，25.1° 和 26.5° 处出现了 4
个 PANI 的特征峰。其分别对应 PANI 的（011），（0 
20），（200）和（121）等 4 个晶面。表明 PANI 已经

接枝到 MWCNTs 表面。其中，（200）的峰值明显强

于（020）峰值，表明 PANI 已经被高度掺杂［16］。

c

b

a

20 40 60 80
2 /（°）

a—p-MWCNTs ；b—o-MWCNTs ；c—PANI-MWCNTs

图 3　不同 MWCNTs 的 XRD 谱图

2．4　SEM 观察

图 4 示出不同 MWCNTs 填充 ABS 复合材料断

面的 SEM 照片。从图 4a 看出，由于 MWCNTs 自

身的比表面能较高，造成其分散较差，出现大量团聚

的 MWCNTs（浅色圈所指之处）出现，以及无碳管

区（深色圈所指之处）。而从图 4b 看到，MWCNTs

很均匀地分散在 ABS 中，这是由于 PANI 的接枝使

得其表面与 ABS 有更好的相容性，所以分散很好。

分散性越好，越有利于导电网络的形成，复合材料的

逾渗阈值越低，抗静电效果越佳。从图 4c 看到，很

多 MWCNTs 从基体中拔出（浅色圈所指之处），表

明 MWCNTs 与 ABS 基体的界面结合性很差，会影

响复合材料的电学和力学性能。而在图 4d 中看到，

大量的 MWCNTs 断裂于 ABS 基体中，这主要是由

于 MWCNTs 表面 PANI 的接枝，使得两者界面的结

合性能改善，对其力学电学性能的提高有很大帮助。

（a）             （b）

（c）             （d）

a，c—p-MWCNTs 复合材料（低倍，高倍）；

b，d—ABS／PANI-MWCNTs 复合材料（低倍，高倍）

图 4　不同 MWCNTs 填充 ABS 复合材料断面的 SEM 照片

2．5　复合材料的导电性讨论

图 5 示出不同填料填充 ABS 复合材料的体积

电阻率。由图 5 可以看出，添加不同填料的复合材

料（填料质量分数为 1%）的体积电阻率不同，其中

加入 p-MWCNTs 的体积电阻率达到了 1.283×108 

Ω · cm ；这是由于 p-MWCNTs 自身的缠绕团聚

比较严重，在 ABS 基体中的分散效果不好，造成

MWCNTs 之间的搭接相对较少，导电通路形成比

较困难，所以其体积电阻率偏大。加入经过酸化的

MWCNTs 的体积电阻率也在这个数量级，但是略有

改善；这是因为酸化以后的 MWCNTs 的缠结现象

与 p-MWCNTs 相比有所减轻（由 TEM 分析可知）。

其在 ABS 基体中的分散状况也得到了改善。填入

相同含量的 MWCNTs，o-MWCNTs 之间的搭接变

得比较容易，导电网络的形成概率增加。由于掺杂

PANI 本身就具有导电性，并且高分子分子链间的搭

接比 p-MWCNTs 和 o-MWCNTs 容易，所以加入纯

PANI 后的复合材料体积电阻率有明显的下降，达到



 29 周洪福，等：ABS／碳纳米管抗静电复合材料的制备与表征 

107 Ω · cm 数量级，加入 PANI-MWCNTs 后，复合材

料的体积电阻率下降得最多，达到了 106 Ω · cm 数

量级。通过对比可以看出，PANI-MWCNTs 对 ABS
的体积电阻率的改善最为明显。这主要是由于复

合材料中导电网络的形成方式发生了变化，由单纯

的 MWCNTs 间的搭接转变成了如下 3 种搭接方式：

① MWCNTs 之间的搭接；② MWCNTs 与 PANI 高
分子链的搭接；③ PANI 高分子链之间的搭接。复

合材料中导电通路的增多，必然会带来体积电阻率

的下降，抗静电性能因此得到提高。

ρ

a—PEI ；b—p-MWCNTs ；c—o-MWCNTs ；

d—PANI ；e—PANI-MWCNTs

图 5　不同填料填充的 ABS 复合材料的体积电阻率曲线

3　结论

采用微乳液聚合法将 PANI 接枝到 o-MWCNTs
表面，并通过熔融共混法将其分散到 ABS 基体中，

制得体积电阻率为 106 Ω · cm 的 ABS／MWCNTs
复合材料。PANI 在 MWCNTs 表面的包覆，在一定

程度上缓解了 MWCNTs 在 ABS 基体中的团聚，同

时，使得复合材料导电网络的形成方式增多，提高了

ABS 的抗静电性能。
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朗盛提高聚酰胺和聚酯单丝价格
 由于能源和原材料成本的持续大幅攀升，自 2012 年 4

月 1 日起，朗盛子公司 Perlon-Monofil 将在全球范围内提高

其合成纤维单丝的价格。根据产品应用领域和等级的不同，

每千克涨幅不低于 0.20 欧元。

此外，朗盛半结晶产品业务部自 2012 年 4 月 1 日起，在

欧洲、中东和非洲上调其杜力顿（聚酰胺 6 和 66）系列产品

的价格，提价幅度为每千克 0.15 欧元。

Perlon-Monofil 是朗盛公司半结晶产品业务部（SCP）的

五个业务单元之一。它生产各种系列的聚酰胺和聚酯单丝，

以 Perlon、Atlas 和 Bayco 品牌进行销售，产品应用广泛。

                     ( 中聚网 )




