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先进复合材料� ADVANCED COMPOSITES

[ 摘要 ]   首先通过热溶剂法用钛酸钡（BaTiO3）对

多壁碳纳米管（MWNT）进行改性，然后通过原位聚合

法与亚甲基苯并二恶唑（PBO）进行复合，得到三元复

合材料 BaTiO3 /MWNT/PBO ，通过红外（FTIR）、XRD、

TEM、热重等测试方法对样品进行表征，复合材料结构

明确性能稳定，有望应用于结构型隐身材料领域。
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[ABSTRACT]   Firstly multi-walled carbon nano-

tubes (MWNT) is modified by coating barium titanate 
BaTiO3 through the hydrothermal reaction method and 
then through in situ polymerization the ternary composite 
BaTiO3/MWNT/PBO which is tested via FTIR XRD TEM 
TGA and other methods is prepared and showed clear 
structures and stable performance. It is expected that the 
ternary composites may have a potential on microwave ab-
sorbing material.
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聚 亚 苯 基 苯 并 二 噁 唑（Poly-p-phenylene 

benzobisthiazole，PBO），具有高强度、高模量、耐高温和

环境稳定性好的优异特性 [1]，在航空、航天、军事领域具

有十分广阔的使用前景 [2-3]。现代航空军事技术的发展

中，电磁波吸收材料作为防止电磁污染及信息外泄的最

佳材料，以及现代航空航天器、武器装备的基础材料，实

现隐形技术的重撑，成为世界各国的研究重点 [4]。而大

部分高分子材料包括 PBO 在内非电的良导体，介电常

数也不高，几乎不具有相关的特性 [5]，为了使 PBO 在航

空航天及军事方面具有更广泛的用途和更高的使用价

值，本文基于微波吸收的机理，合成了 BaTiO3/MWNT/

PBO 三元复合材料。其中碳纳米管本身的尺寸远小于

红外和微波波长，可减少反射率，并且其比表面积大，可

增加电磁波的吸收 [6-7]，也就是说，电磁波入射碳纳米管

表面，亦可通过电阻损耗转化为电能而被损耗；同时，其

C-C 键结构刚性极强，可以保持并提高复合材料的力学

性能 [8]。在此基础上，本文利用热溶剂法 [9]，将高介电常

数的钛酸钡纳米颗粒包覆在碳纳米管表面，利用极化损

耗电磁波机理提高碳纳米管的吸波能力 [10]。最后，利用

原位聚合法将 PBO 与钛酸钡改性的碳纳米管进行复合，

制备得到三元复合材料，以期这种复合材料在微波吸收

方面有一定应用价值。

1　试验材料及方法

1.1　主要原料

醋酸钡（AR）上海凌峰化学试剂有限公司；乙二

胺（AR）上海凌峰化学试剂有限公司；乙醇胺（AR）上

海凌峰化学试剂有限公司；多壁碳纳米管，深圳纳米港；

钛酸四丁酯（AR）上海凌峰化学试剂有限公司。

4，6- 二氨基间苯二酚二盐酸盐（AR）上海旭升精

细化工技术研究所；对苯二甲酸（AR）北京市旭东化工

厂；多聚磷酸（CP）上海凌峰化学试剂有限公司；五氧

化二磷（CP）上海凌峰化学试剂有限公司。

1.2　试验方法

1.2.1　热溶剂法制备 MWNT/BaTiO3

将氨水滴加到钛酸四丁酯中，用去离子水洗涤产

物，得到 Ti（OH）4 待用；称量与钛酸四丁酯等摩尔的

醋酸钡及浓硝酸处理过的碳纳米管，与 Ti（OH）4 加入

体积比为 1∶1 的乙二胺、乙醇胺溶液中，在磁力搅拌条

件下超声分散，得到均匀的悬浊液，再用氢氧化钠水溶

液调整 pH 为 12；然后将所述悬浊液加入到水热反应釜

中，于 200℃下反应 24h，反应结束待冷却至室温时，分

别用稀盐酸、无水乙醇以及去离子水洗涤产物，之后放
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入 70℃的烘箱烘 48h 后取出，研磨成粉末，得到 MWNT/

BaTiO3。

1.2.2　原位聚合法制备三元复合材料 BaTiO3/MWNT/PBO

称 量 等 摩 尔 比 的 4，6- 二 氨 基 间 苯 二 酚 盐 酸 盐

（DAR）和对苯二甲酸（TA）加入聚合釜中，低于 60℃下

搅拌抽真空，用氮气置换空气 3 次后，通氮气保护，逐步

升温至 90℃，待物料混合均匀，逐步降温至 60℃以下；

再加入 MWNT/BaTiO3 搅拌抽真空，并用氮气置换空气

3 次后，通氮气保护，逐步升温至 90℃进行脱气；脱气完

成后，进行升温聚合，分别在 100、110、130℃各恒温反应

12h，此时体系粘度增加；然后升温至 150℃，恒温反应

6h；之后停止加热，反应结束，得到三元复合材料 BaTiO3 

/MWNT/PBO。

2　结果与讨论

2.1　MWNT/BaTiO3 的形貌及结构表征

2.1.1　MWCNT/ BaTiO3 复合吸波剂的结构 XRD 表征

通过水热法得到的黑色复合粉体中含有两相，

BaTiO3 相和 MWNTs 相，没有其他的杂质出现，粉体的

纯度极高。MWNTs 晶面的衍射峰出现在 26.3°，这表明

了 MWNTs 的结构没有在合成过程中损毁；纳米 BaTiO3

的各个晶面衍射峰的位置与 JCDPS 卡片 No.31-0174 

一一对应，说明复合物中纳米 BaTiO3 相为晶体为立方

结构，且 BaTiO3 颗粒的特征峰很强，说明纳米颗粒的结

晶良好。

2.1.2　MWCNT/ BaTiO3 的红外表征

图 2 是羧基化碳纳米管与 MWCNT/BaTiO3 的红外

光谱。羧基化的碳纳米管红外图中，1624cm-1 处的峰是

碳纳米管骨架的特征峰，1100cm-1 处的宽峰是 C-O 的

特征峰，1770cm-1 处是 C=O 键的特征峰，3400cm-1 处的

-OH 键特征峰，可证明碳纳米管经过硝酸加热处理后有

羧基存在。

MWCNT/BaTiO3 的红外光谱中，1700cm-1 处的峰消

失，表明 C=O 结构消失，而在 2920cm-1 附近新增的特征

峰，表明存在 -CH2- 亚甲基结构，另外，在 1200cm-1 处

存在 C-O 伸缩振动特征峰。

可以看出，与纯的羧基化碳纳米管相比，MWCNT/

BaTiO3 的红外图中出现了新的特征峰，即产生了新的

化学键，结合 XRD 及 TEM 的分析结果，可以得出结论

碳纳米管与钛酸钡的之间通过亚甲基及 C-O 键进行

键接。

2.1.3　MWCNT/BaTiO3 复合吸波剂的形貌表征

由图 3 可以看出，粒径在 15nm 左右的 BaTiO3 纳米

颗粒均匀得包覆在管径约为 80nm 的 MWCNTs 的外管

壁上，BaTiO3 纳米颗粒呈现出球状，同时颗粒有着清晰

的边缘，这表明了纳米颗粒结晶良好，这验证了 XRD 的

分析；同时有少量的 BaTiO3 大颗粒的存在，这是由于小

颗粒团聚。
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图1　热溶剂法制得MWNT/BaTiO3复合吸波剂的XRD谱图

Fig.1　XRD patterns of MWNT/BaTiO3 composites with

hybrid nanostructure
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图2　MWCNT/BaTiO3与MWCNT-COOH的红外光谱

Fig.2　FTIR spectra of MWCNT/BaTiO3

and MWCNT-COOH

5nm

图3　MWCNT/ BaTiO3的TEM谱图

Fig.3　TEM image of MWCNT/BaTiO3

nanoparticles
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2.2　BaTiO3/MWNT/PBO 的结构表征

2.2.1　BaTiO3/MWNT/PBO 的红外表征

通过原位聚合所得样品只有 PBO/MWNT/BaTiO3 红

外图谱在接近 600cm-1 处出现 BaTiO3 的 Ti-O-Ba 金属

氧桥特征峰；PBO/ MWNT/ BaTiO3 红外图谱没有新的共

价健生成，说明 BaTiO3 的加入并没有破坏 PBO 的结构；

PBO 的谱图中存在 1700cm-1 的羰基峰，结合 3400cm-1

处峰，可能是端羧基，若 BaTiO3/MWNT/PBO 没有化学作

用，则羰基峰应该被保留，然而复合材料中羰基峰消失，

可能是因为生成恶唑环被消耗（图 4）。

2.2.2　BaTiO3/MWNT/PBO 的 XRD 表征

BaTiO3/MWNT/PBO 的 XRD 谱图中有 PBO、MWNT、

BaTiO3 3 种物质的特征峰叠加出现。在 2θ=15.92°和

22.74°处出现衍射的双峰，而不是纯 PBO 的单峰衍射图

像，说明加入碳纳米管的 PBO 晶面取向状态与纯 PBO

不同，与纯 MWNT/BaTiO3 粉末相比，BaTiO3/MWNT/PBO

复合材料的 XRD 图谱中存在钛酸钡的特征峰，然而由

于 PBO 复合材料本身是无定形的高分子材料且所占质

量分数较大，复合材料谱图中无机物钛酸钡的特征峰强

度减弱（图 5）。

2.2.3　BaTiO3/MWNT/PBO 的 TGA 表征

由图 6 可见，纯 PBO 及 BaTiO3/MWNT/PBO 质量分

数为 5% 及 10% 时表现了优异的热稳定性能，在 600 ℃

以下基本没有失重，并且 BaTiO3/MWNT/PBO（5%）在

800℃的残余重量为 69% 与纯 PBO 相比还有一定提高，

而 BaTiO3/MWNT/PBO（15%）的耐热性能却有了显著

变化，在 300℃处发生部分分解，可能是由于键接作用

不够稳定，其残余重量也相对较低（65%）。综上所述，

说明了一定质量分数的 BaTiO3/MWNT 的加入对聚合物

的耐热性能的影响不大，较低的质量分数反而有利于聚

合物耐热性能的提高。 

3　结论

综上所述，通过水热反应，直径为 5nm 左右的钛

酸钡纳米颗粒在碳纳米管表面均匀分布，通过 FIRT 及

XRD 的结果可知，碳酸钡纳米颗粒纯度极高，通过化

学键与碳纳米管键接。再通过原位聚合与 PBO 复合，

由红外及 XRD 测试结果可知，复合材料中 3 种物质都

没有损毁，并且是通过化学键键接的，存在 PBO 所含

的极性基团与 MWNT/ BaTiO3 所含极性基团的相互作

用。
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图4　PBO、MWNT/ PBO、BaTiO3/MWNT/PBO

的红外光谱

Fig.4　FTIR spectra of PBO、MWNT/ PBO、

 BaTiO3/MWNT/PBO

图5　MWNT/BaTiO3和BaTiO3/MWNT/PBO的XRD谱图

Fig.5　XRD patterns of MWNT/BaTiO3 and

BaTiO3/MWNT/PBO
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图6　PBO和BaTiO3/MWNT/PBO复合材料的TGA曲线

Fig.6　TGA thermograms of  PBO and BaTiO3/MWNT/PBO 

composites
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力时，颗粒顶端容易产生裂缝孔洞，发生剪切屈服，吸收

部分能量，起到了部分增韧的作用。纳米颗粒改善了填

料与基体的相容性，颗粒越小，比表面积越大，发生在

相界面上的剪切屈服吸收的能量越多 [10]。在试验中，

90~150nm Al2O3 颗粒填充 PSF 复合材料的冲击性能优

于 500nm 填充。而对于 2~4μm 的 Al2O3 颗粒填充复合

材料，颗粒尺寸较大，对基体连续性破坏较大，但是也不

会发生颗粒的大规模团聚，其冲击性能是各种因素综合

作用的结果。

3　结论

（1）Al2O3/PSF 复合材料的拉伸强度随填料颗粒的

减小而增大，根据经验公式的测算，微米颗粒与复合材

料之间的界面结合较弱，纳米颗粒填充复合材料的拉伸

强度受纳米颗粒团聚、界面、填充量等因素的综合影响，

变化趋势为先降低、再升高、后突然降低。90~150nm 

Al2O3 颗粒在填充体积为 17.49% 时，复合材料达到最高

的拉伸强度 76.7MPa。

（2）Al2O3 颗粒填充 PSF 基复合材料的冲击强度，

随着填充量的增加而降低，这主要由基体本身性质和填

料对塑性变形限制作用决定。颗粒填料的尺寸同样对

冲击强度有影响，90~150nm Al2O3 颗粒填充复合材料的

冲击强度综合表现最好。
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