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摘 要：合成了三乙氧基乙炔基硅烷（TEOAS），采用TEOAS表面处理羟基化多壁碳纳米管（MWCNTs）制得

MWCNTs-T，并对其进行表征。分别采用MWCNTs、MWCNTs-T与含硅芳炔树脂（PSA）通过溶液法制备了

PSA/MWCNTs及 PSA/MWCNTs-T复合材料，并对其导热性能、热稳定性、绝缘性能和弯曲性能等进行了研

究。结果表明：TEOAS接枝到了MWCNTs表面，MWCNTs-T与PSA相容性好，复合材料的导热系数随MW‐

CNTs及MWCNTs-T质量分数的增加而升高，其中MWCNTs-T对导热系数的提高更明显，加入 2%质量分数

的MWCNTs-T的复合材料导热系数达到0.62 W/(m·K)，约为PSA的3倍。MWCNTs、MWCNTs-T的加入均会

使 PSA的热稳定性和弯曲强度降低，但MWCNTs-T的影响低于MWCNTs。PSA/MWCNTs复合材料的玻璃

化转变温度高于500℃，复合材料的电阻率随频率增加而线性下降，但频率为106 Hz时仍高于108 Ω·cm。
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Abstract: A triethoxyacetylenic silane (TEOAS) was synthesized to treat the surface of hydroxylated

multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs), and then the MWCNTs-T was obtained and characterized.

PSA/MWCNTs and PSA/MWCNTs-T composite resins were prepared using solution method by mixing

silicon-containing polyarylacetylene (PSA) with MWCNTs and MWCNTs-T, respectively. The thermal

conductivity, thermal stability, electric insulation, and bending properties of the PSA/MWCNTs and PSA/

MWCNTs-T composites were investigated. The results show that TEOAS was grafted on the surface of

MWCNTs successfully, and MWCNTs-T is compatible with PSA matrix. The thermal conductivity of the

composites increases with the increase of the mass fraction of MWCNTs and MWCNTs-T. The effect of

MWCNTs-T is more obvious, with the mass fraction of 2%, the thermal conductivity of PSA/MWCNTs-T

reaches 0.62 W/(m·K), which is 3 times as higher as that of PSA. The introduction of MWCNTs and

MWCNTs-T can decrease the thermal stability and bending properties of PSA, the effect of MWCNTs-T is

smaller than that of MWCNTs. The glass transition temperature of the PSA/MWCNTs is higher than

500℃ , the electrical resistivity of the composite resin decreases linearly with the increase of frequency,

while is still higher than 108 Ω·cm at 106 Hz.
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0 引 言

含硅芳炔树脂（PSA）是芳基乙炔主链上引入硅

原子的一类有机无机杂化树脂，其加工性能、力学

性能和热性能等都优于芳基乙炔树脂。20世纪 90

年代以来，日本M ITOH等[1-4]对含硅芳炔树脂的合

成、结构与性能等开展了深入研究。1998年后国内

在芳基乙炔树脂研究的基础上开始研究含硅芳炔

树脂的制备和性能，对不同结构的芳基二乙炔和二

氯硅烷聚合的含硅芳炔树脂的性能进行了深入研

究[5-10]，发现固化后含硅芳炔树脂在氮气中具有出色

的热稳定性（5%热失重温度为 631℃，800℃残留率

为 90%）[11]。含硅芳炔树脂主链上硅原子的电子轨

道和碳碳三键电子轨道及芳基电子轨道间可通过

(d-p)π交叠获得 σ*-π超共轭而允许电荷输送，电子

在主链上的传输使得含硅芳炔树脂在光电性能和

辐照性能等方面有其特色[12-13]。含硅芳炔树脂在热

环境中，除了原子的晶格振动形式（晶格波-声子）

可传导热，主链上因共轭离域的电子也可实现热量

的传输。在含硅芳炔树脂中加入无机的导热颗粒

氮化铝（AlN）形成导热回路可使其导热系数由 0.2

W/(m·K)提升至2.36 W/(m·K)[14]。

S LIJIMA[15] 于 1991 年 首 次 发 现 碳 纳 米 管

（CNTs），这种大长径比无缝管状结构的一维材料是

由六元环构成的石墨片层结构沿一定轴向卷曲而

成，其自身的特殊结构赋予了碳纳米管特殊的光、

磁、电、热、化学以及力学性能等，开拓了其在结构

与功能材料等方面的应用[16]。在聚合物材料中加入

少量的碳纳米管，可在保持聚合物成型加工容易、

密度低等优良性质的同时提高复合材料的导热导

电性能[17-19]。为了减少纳米尺度的MWCNTs团聚现

象，提高其与 PSA树脂之间界面结合，本研究合成

了三乙氧基乙炔基硅烷（TEOAS）对羟基化多壁碳

纳米管（MWCNTs）进行表面改性，并采用表面改性

处理的MWCNTs填充改性PSA树脂，研究改性PSA

的导热性能、耐高温性能和力学性能等。

1 实 验

1.1 原材料

乙炔基溴化镁，AR，百灵威化学技术有限公司；

三乙氧基氯硅烷、乙醇，AR，上海泰坦科技股份有限

公司；正己烷，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；羟基化多壁碳纳米管（MWCNTs），上海麦克林

生化科技有限公司；冰乙酸，AR，摩贝（上海）生物科

技有限公司；液氮，纯度＞99.999%，液化空气(上海)

压 缩 气 体 有 限 公 司 。 三 乙 氧 基 乙 炔 基 硅 烷

（TEOAS）参照文献[20]在实验室合成，产率为 83%。

含硅芳炔树脂（PSA），实验室自制，Mn=3380，PDI=

1.63（GPC法），结构式如图1所示。

1.2 测试表征

核磁共振氢谱（1H-NMR）测试仪器为德国

BRUKER 公司的 AVANCE 400 型超导傅里叶变换

核磁共振波谱仪，内标为四甲基硅烷，氘代氯仿为

溶剂，工作频率为 400 MHz。红外光谱（FTIR）测试

仪器为美国 NICOLET 公司的 AVATAR 360 型红外

光谱仪，固体样品采用 KBr压片法制样，液体样品

采用涂膜法制样，扫描范围为 4 000～700 cm-1，分辨

率为 4 cm-1，对样品进行 32次扫描。激光显微拉曼

光谱测试仪器为英国雷尼绍公司的 iuvia refl型激光

显微拉曼光谱仪，光谱范围为 4 000～100 cm-1，激光

波长为 532 nm，光谱分辨率为 1 cm-1，样品用量为 1

～2 mg。X射线光电子能谱（XPS）测试仪器为美国

ThermoFisher 公司的 ESCALAB 250XI 型 X 射线光

电子能谱仪，单色Al Kα（hv=1 486.6 eV），工作功率

为 150 W，束斑为 500 μm，能量分析器透过能为 30

eV，以 C1s=284.6 eV 为基准进行结合能校正，利用

XPS Peak4.1软件进行分峰拟合。样品密度采用日

本 MatsuHaku 公司的 MH-124S 型密度天平测得。

样品导热系数采用德国耐驰公司的LFA447型氙灯

导热仪测得，试样直径为 12.5 mm，厚度为 1～

2 mm。树脂的固化采用美国 TA 公司的 Q-2000 型

差示扫描量热仪（DSC）研究，在氮气氛围程序升温，

氮气流量为 50 mL/min，升温速率为 10℃/min，温度

范围为 40～400℃，样品用量为 1～2 mg。样品的热

失重分析（TGA）测试仪器为 Mettler Toledo 公司的

TGA/DSC 1 型热重同步热分析仪，升温速率为

图1 PSA的化学结构式

Fig.1 Chemical structure of PSA
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10℃/min，温度范围为室温至 1 000℃，氮气气氛，氮

气流速为 50 mL/min。固化树脂的动态热力学分析

（DMA）测试仪器为Mettler Toledo公司的DMA1型

动态热力学分析仪，用 3点弯曲模式测定，升温速率

为 3 ℃/min，温度范围为 40～500℃，振动频率为 1

Hz。样品介电性能测试仪器为德国 NOVOCON‐

TROL 公司的 Concept 40 型宽频介电阻抗谱仪，测

试频率范围为 30 μHz～10 MHz，样品为光滑平整的

圆片，直径为 30 mm，厚度为 1～2 mm。树脂浇注体

的弯曲性能采用深圳新三思材料检测有限公司的

SANS CMT 4204 型微机调控电子万能试验机按

GB/T 2567—2008 在常温下进行测试，每组测试样

品5～7个，结果取平均值。

1.3 MWCNTs的表面处理

以四氢呋喃（THF）为溶剂，称取一定质量的

TEOAS放于四口烧瓶中，搅拌使TEOAS溶解，加入

少量乙酸调节溶液呈弱酸性，在 30℃下搅拌使其水

解，之后加入适量 MWCNTs 粉末，在 50℃下搅拌

2 h。冷却后进行抽滤，并用THF进行多次洗涤后，

将MWCNTs放入到烘箱中真空干燥，并放在干燥器

中保存备用。将处理过的羟基化碳纳米管标记为

MWCNTs-T。

1.4 复合材料的制备

称取适量的 MWCNTs于 250 mL 四口烧瓶中，

加入 100 mL的THF，边高速机械搅拌边超声 1 h，然

后加入 PSA树脂，待体系均匀混合后移去超声，换

上油浴加热，减压蒸馏 30 min，脱除 THF 得到黑色

的黏稠状复合材料。PSA复合材料中MWCNTs的

质量分数分别为 0、0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%，

分别记作 PSA、PSA/MWCNTs-0.5、PSA/MWCNTs-

1.0、PSA/MWCNTs-1.5、PSA/MWCNTs-2.0、PSA/

MWCNTs-2.5。相应地，用质量分数分别为 0.5%、

1.0%、1.5%、2.0% 和 2.5% 的 MWCNTs-T 改性 PSA，

记为 PSA/MWCNTs-T0.5、PSA/MWCNTs-T1.0、PSA/

MWCNTs-T1.5、PSA/MWCNTs-T2.0 和 PSA/MWCNTs

-T2.5。

1.5 PSA/MWCNTs浇注体的制备

首先用细砂纸打磨模具，均匀喷涂脱模剂，将

模具放入 130℃烘箱中预热 1 h。称取一定质量的

PSA/MWNCTs树脂放入烘箱熔融后浇注入模具，移

至真空烘箱内在 120℃下真空脱泡 3～5 h，然后转

移至高温烘箱内进行固化，固化工艺由DSC测试分

析结果确定。固化结束后自然冷却至室温并脱模

得到固化物，用砂纸对浇注体进行打磨至测试标准

的尺寸。

2 结果与讨论

2.1 MWCNTs的表面改性

图 2为MWCNTs的拉曼光谱图，图中 1 360 cm-1

处归为D峰（碳纳米管的缺陷），1 578 cm-1处是G峰

（碳纳米管的石墨结构）[21]。从图2可以看出，D峰的

强度（1 960.66）大于 G 峰的强度（1 898.22），D 峰和

G 峰的峰强之比 R 为 1.03，D 峰面积（51.03）和 G 峰

面积（48.97）之比为 1.04，说明实验所用的MWCNTs

石墨结构不是很完整，缺陷较多。

TEOAS中的乙氧基基团在酸性环境下水解后

可与羟基化碳纳米管表面上的羟基形成氢键和缩

合形成化学键而接枝到MWCNTs的表面。接枝在

MWCNTs表面TEOAS中的乙炔基基团受热固化时

可与PSA树脂中乙炔基发生一定程度的Diels-Alder

化学反应、环三聚化学反应和偶合反应，使得MW‐

CNTs 表面与 PSA 基体间形成一定的化学桥接，从

而提高MWCNTs和 PSA树脂的相容性及其在 PSA

中的分散性。图 3 是 TEOAS 增强改性 PSA/MW‐

CNTs复合材料的界面作用。

对TEOAS改性前后的羟基化多壁碳纳米管进

行XPS测试，结果如图 4所示，表 1是改性前后MW‐

CNTs表面元素的含量。从图 4可以明确观察到，经

表面改性后 MWCNTs 的 XPS 图谱中多了 100 cm-1

波数处 Si 元素的峰位，这是少量硅烷偶联剂改性

MWCNTs后在其表面存在的硅。从表 1可以看出，

经表面改性后 MWCNTs表面中 Si元素含量由 0增

加至0.75%，O元素含量从4.67%增加到4.92%。

图 5 是 MWCNTs-T 的 C1s 拟合图谱，表 2 为拟

合图谱中基团对应的数据。从表 2可以看出，改性

图2 MWCNTs的拉曼光谱图

Fig.2 Raman spectrum of MWCNTs
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MWCNTs 的表面基团主要为-C-C-（284.44 eV）、-

C-O-（286.28 eV）和-C≡C-（288.62 eV），其相对含

量分别为 89.01%、8.36% 和 2.63%。谱图中-C≡C-

峰的出现说明MWCNTs表面已经接枝TEOAS。

2.2 PSA/MWCNTs-T的固化

PSA/MWCNTs-T 复合材料的固化反应采用

DSC进行分析，结果见图 6和表 3。从图 6和表 3可

以看出，当MWCNTs-T的质量分数小于 1.0%时，复

合材料固化的起始温度（Ti）低于 PSA树脂，当MW‐

CNTs-T的质量分数大于 1.0% 时，复合材料固化的

Ti稍高于 PSA 树脂。PSA 和 MWCNTs-T 共混后复

合材料的热固化峰值温度（Tp）都比纯PSA固化物的

高，且随着MWCNTs-T质量分数的增加，固化峰值

温度呈升高趋势。PSA/MWCNTs-T复合材料的放

热焓（ΔH）均高于纯PSA树脂的放热焓。由DSC分

析可知 PSA/MWCNTs-T复合材料的总体固化参数

与 PSA树脂相近，因此采用 PSA树脂的固化工艺，

即按照170℃/2 h+210℃/2 h+250℃/4 h进行固化。

图5 MWCNTs-T C1s谱图的拟合曲线

Fig.5 Curves fitting of C1s spectra of MWCNTs-T

表2 C1s拟合图谱数据

Tab.2 Fitting spectra data of Cls

键合能/eV

284.44

286.28

288.62

官能团

-C-C-

-C-O-

-C≡C-

相对含量/%

MWCNTs

100

—

—

MWCNTs-T

89.01

8.36

2.63

图6 PSA/MWCNTs-T的DSC 曲线

Fig.6 DSC curves of PSA/MWCNTs-T

图3 TEOAS改性复合材料界面机理示意图

Fig. 3 Mechanism schematics of interface of

composites modified by TEOAS

图4 MWCNTs和MWCNTs-T的XPS谱图

Fig.4 XPS spectra of MWCNTs and MWCNTs-T

表1 MWCNTs和MWCNTs-T的表面元素分析

Tab.1 Surface element analysis of MWCNTs and

MWCNTs-T

增强体

MWCNTs

MWCNTs-T

含量/%

Cls

95.33

94.33

Ols

4.67

4.92

Si2p

0.00

0.75
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2.3 复合材料的导热性能

图 7 是改性前后 MWCNTs 质量分数对 PSA/

MWCNTs复合材料固化物导热系数的影响，数据列

于表 4中。由图 7和表 4可以看出，PSA树脂的导热

系数为 0.21 W/(m·K)，随着混入MWCNTs质量分数

的增加，PSA/MWCNTs复合材料的导热系数先增大

后减小。当 MWCNTs质量分数为 2.0% 时，复合材

料的导热系数可增大至 0.52 W/(m·K)。当 MW‐

CNTs质量分数较少时，导热的MWCNTs之间相互

接触不多，未能形成有效导热回路。随着MWCNTs

质量分数的增加，碳纳米管之间接触增加，形成一

定的回路，导热系数增大。当MWCNTs的质量分数

继续增加时，MWCNTs 的团聚使有效导热网链减

少，同时造成内部缺陷，因而导热系数减小。

为了减弱纳米微粒团聚的负面影响，采用MW‐

CNTs-T改性 PSA。从图 7和表 4可以看出，相同填

料质量分数下，PSA/MWCNTs-T 的导热系数比

PSA/MWCNTs 有一定程度的提升。但是 MW‐

CNTs-T的质量分数对复合材料导热系数的影响与

MWCNTs 的影响趋势相同，PSA/MWCNTs-T2.0 复

合材料的导热系数最大，为 0.62 W/(m·K)，约为纯

PSA 导热系数的 3 倍。说明偶联剂改性对于 MW‐

CNTs的团聚现象有一定改善作用，接枝含炔基偶联

剂 TEOAS 的 MWCNTs 加入 PSA 树脂中可提高

MWCNTs 与 PSA 树脂间的相容性，有助于 MW‐

CNTs 在 PSA 基体中的分散形成导热回路，界面作

用的增加也有助于增加MWCNTs-T与树脂间的界

面面积，从而提高热传导。

2.4 复合材料的热稳定性

对 PSA/MWCNTs 和 PSA/MWCNTs-T 复合材

料固化物进行TGA测试，图 8为复合材料固化物的

TGA 曲线，数据列于表 5 中。从图 8 和表 5 可以看

出，复合材料的耐热性随着碳纳米管添加量的增加

而降低，PSA/MWCNTs-2.5 在氮气中的 5% 热失重

温度（Td5）和 800℃残留率（Yr800℃）分别为 452℃和

81.4%，相比 PSA 的 Td5（628℃）和 Yr800℃（92.1%），耐

热性明显降低。而 PSA/MWCNTs-T的热稳定性也

下降，PSA/MWCNTs-T2.5的 Td5和 Yr800℃分别下降到

534℃和 88.0%，明显高于 PSA/MWCNTs-2.5。说明

偶联剂TEOAS对MWCNTs的表面处理可明显改善

复合树脂的耐热性，也说明碳纳米管的团聚和与树

脂基体的界面作用对 PSA 树脂热稳定性的影响显

著。表面含乙炔基的MWCNTs-T与PSA相容性好，

分散较匀，对 PSA树脂的固化反应影响较小，且还

参与PSA的固化。

2.5 复合材料的电性能

图 9为 PSA/MWCNTs和 PSA/MWCNTs-T的电

阻率随频率的变化图。从图 9可以看出，PSA/MW‐

CNTs和PSA/MWCNTs-T的电阻率均随频率的增大

图7 PSA/MWCNTs和PSA/MWCNTs-T固化物的

导热系数

Fig.7 Thermal conductivity of cured PSA/MWCNTs and

PSA/MWCNTs-T composites

表4 PSA/MWCNTs和PSA/MWCNTs-T的导热系数

Tab.4 Thermal conductivity of PSA/MWCNTs and

PSA/MWCNTs-T composites

填料质量分数/%

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

导热系数/(W/(m·K))

PSA/MWCNTs

0.25

0.32

0.43

0.52

0.48

PSA/MWCNTs-T

0.32

0.39

0.51

0.62

0.55

表3 PSA/MWCNTs-T的DSC数据

Tab.3 DSC data of PSA/MWCNTs-T

样品

PSA

PSA/MWCNTs-T0.5

PSA/MWCNTs-T1.0

PSA/MWCNTs-T1.5

PSA/MWCNTs-T2.0

PSA/MWCNTs-T2.5

Ti/℃

212

197

198

218

216

217

Tp/℃

241

249

249

251

260

262

ΔH/(J/g)

444

597

493

490

510

515
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而降低，当频率达 106 Hz时改性 PSA树脂的电阻率

仍有 108 Ω ·cm 以上。PSA/MWCNTs 的电阻率随

MWCNTs质量分数的增加而降低，这是分散在PSA

中的MWCNTs导电特性所致。PSA/MWCNTs-T的

电阻率随着MWCNTs-T质量分数的增加变化不大，

在 MWCNTs-T 质量分数达到 2.0% 时出现明显降

低，与 PSA/MWCNTs-2.5 的变化相近，这也反映出

MWCNTs-T在PSA中分散均匀且形成了回路，使改

性PSA的电阻率下降。

2.6 复合材料的力学性能

图 10为纯PSA树脂和PSA/MWCNTs复合材料

固化物的动态热力学（DMA）曲线。从图 10可以看

出，在温度低于 280℃时 PSA的储能模量 E′有稍微

下降趋势，随后呈上升趋势。温度的升高会导致未

交联部分的链段发生运动，因而其储能模量变小；

温度超过 280℃之后，树脂中的内炔进行固化交联，

因此E′上升[22]。从图 10还可以看出，不同质量分数

MWCNTs改性 PSA树脂固化物的储能模量随着温

度的变化趋势与PSA基本相同，也是随温度升高先

缓慢下降，至 280℃后随内炔的进一步固化交联而

上升。PSA树脂和 PSA/MWCNTs树脂的损耗因子

（tanδ）在温度低于 500℃时基本没变化，没有出现明

显的主松弛损耗峰，即与 tanδ主松弛峰峰值温度对

应的玻璃化转变温度未出现，说明 PSA/MWCNTs

的玻璃化转变温度高于500℃。

表 6是 PSA/MWCNTs和 PSA/MWCNTs-T树脂

(a)PSA/MWCNTs

(b)PSA/MWCNTs-T

图8 PSA/MWCNTs和PSA/MWCNTs-T固化物的

TGA曲线

Fig. 8 TGA curves of cured PSA/MWCNTs and

PSA/MWCNTs-T

表5 PSA/MWCNTs和PSA/MWCNTs-T固化物的

TGA数据

Tab.5 TGA analysis results of cured PSA/MWCNTs and

PSA/MWCNTs-T composites

样品

PSA

PSA/MWCNTs-0.5

PSA/MWCNTs-1.0

PSA/MWCNTs-1.5

PSA/MWCNTs-2.0

PSA/MWCNTs-2.5

Td5

/℃

628

571

546

533

524

452

Yr800℃

/%

92.1

89.7

88.5

88.0

86.8

81.4

样品

PSA

PSA/MWCNTs-T0.5

PSA/MWCNTs-T1.0

PSA/MWCNTs-T1.5

PSA/MWCNTs-T2.0

PSA/MWCNTs-T2.5

Td5

/℃

628

570

577

530

581

534

Yr800℃

/%

92.1

89.5

88.5

88.0

89.9

88.0

(a)PSA/MWCNTs

(b)PSA/MWCNTs-T

图9 PSA/MWCNTs和PSA/MWCNTs-T固化物的

电阻率随频率的变化

Fig. 9 Change of electrical resistivity of cured

PSA/MWCNTs and PSA/MWCNTs-T

composites with frequency
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浇注体的弯曲性能。从表 6 可以看出，PSA/MW‐

CNTs-1.0 树脂的弯曲性能略高于 PSA 树脂，其余

PSA/MWCNT树脂的弯曲性能整体低于 PSA树脂；

PSA/MWCNTs-T树脂浇注体的弯曲强度与 PSA树

脂浇注体相近，弯曲模量高于PSA树脂。说明MW‐

CNTs-T 与 PSA 树脂的界面作用较好，不同质量分

数 MWCNTs-T/PSA 树脂浇注体的力学性能变化

不大。

3 结 论

（1）合成了含有乙炔基的硅烷偶联剂 TEOAS，

用于对 MWCNTs进行表面处理，TEOAS成功接枝

在MWCNTs表面。

（2）PSA 树脂的导热系数随着 MWCNTs 和

MWCNTs-T 质量分数的增大先增大后减小，PSA/

MWCNTs-T 的导热系数比 PSA/MWCNTs 树脂的

大，PSA/MWCNTs-T2.0 树脂固化物的导热系数达

到0.62 W/(m·K)。

（3）PSA/MWCNTs 和 PSA/MWCNTs-T 树脂固

化物的热稳定性低于纯PSA树脂，且均随填料质量

分数的增加而降低，但 PSA/MWCNTs-T 树脂热稳

定性的下降程度低于PSA/MWCNTs树脂。

（4）PSA/MWCNTs 和 PSA/MWCNTs-T 树脂固

化物的电阻率均随频率增加而线性下降，但至 106

Hz时复合材料的电阻率仍高于108 Ω·cm。

（5）PSA 树脂和 PSA/MWCNTs 树脂固化物玻

璃化转变温度高于 500℃，PSA/MWCNTs树脂弯曲

强度相对 PSA降低，仅 PSA/MWCNTs-1.0浇注体的

弯曲性能略有增加；PSA/MWCNTs-T树脂的弯曲强

度相对PSA变化较小，而弯曲模量有所提高。
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