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氧化铝/邻菲罗啉铜复合填料
对ABS热学性能的影响

杨　翰　崔永岩∗

(天津科技大学化工与材料学院,天津３００４５７)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了混杂邻菲罗啉铜配合物的复合氧化铝填料,并对其进行表面处理,与 ABS树脂

熔融共混后,探究复合氧化铝填料对 ABS的导热性、热膨胀性、热稳定性、耐热性的影响,并与市售氧化铝组分对比.

结果表明,在相同填充量下,复合氧化铝填料能有效提高 ABS材料的导热性及耐热性,并且能保持良好的热膨胀性及

热稳定性,当邻菲罗啉铜含量为４％时,综合热学性能最佳;复合氧化铝填料经表面处理后,各项热学性能均有明显提高.
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　　丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯三元共聚物(ABS)作为

一种用途广泛的工程塑料,往往被当作一些复合材

料的基体来使用,并通过填充填料来改变 ABS本身

的结构和性质,以达到使用目的[１Ｇ２].在对 ABS热

学性能的研究方面,纳米 Al２O３ 填充改性是一种较

常规的手段,但是存在填料Ｇ基体界面相容性差的问

题,严重影响了复合材料的热学性能[３].复合材料

的热学性能是基体、填料、填料Ｇ基体界面三方面作

用的结果,而界面作为连接填料和基体之间的“桥
梁”,一直是复合材料的关键区域,在很大程度上,界
面属性决定了复合材料性能的优劣,没有良好的界

面,就不能实现填料/基体的协同作用[４].因此,制
备合适的新型填料以及界面改性对聚合物基复合材

料热学性能有着至关重要的作用.
本研究通过制备混杂有邻菲罗啉铜配合物

[Cu(phen)２Cl２]的 Al２O３ 复合填料,与 ABS树脂

熔融共混,探究不同配合物混杂量对 ABS复合材料

导热性、热膨胀性、热稳定性、耐热性等热学性能的

影响,并与填充市售 Al２O３ 组分进行对比.此外,
还对复合填料进行表面改性处理,来探究填料Ｇ基体

界面对材料热学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

ABS(PAＧ７４７S),台湾奇美实业股份有限公司;
异丙醇铝(AR),罗恩试剂公司;浓硝酸(AR),国药
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集团化学试剂有限公司;γＧ氨丙基三乙氧基硅烷

(KH５５０,AR),天津市江天化工技术有限公司;冰
醋酸 (AR),天 津 市 大 茂 化 学 试 剂 厂;无 水 乙 醇

(AR),天津市风船化学试剂科技有限公司;Al２O３

(AR),上海麦克林生化科技有限公司;邻菲罗啉铜

配合物[Cu(phen)２Cl２],自制.
两联辊塑炼机(SKＧ１６０B型),上海橡胶机械厂;

热压机(XLBＧD型),湖北宏侨橡胶机械有限公司;
冷压机(８４７７型),国营青岛化工机械厂;马尔文粒

度仪(nanoＧZS９０型),英国马尔文仪器有限公司;傅
里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR９７型),德
国布鲁克公司;导热系数测试仪(DRLＧⅢ型),湘潭

市 仪 器 仪 表 有 限 公 司;动 态 热 机 械 分 析 仪

(DMA２４２E型),德国耐驰集团;热变形维卡软化试

验机(ZWK１３０２Ｇ２型),深圳市新三思材料检测有限

公司;邵氏硬度计(SLXＧD 型),温州山度仪器有限

公司;热失重分析仪(TGAQ５００型),德州仪器.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　复合 Al２O３ 填料的制备

取０􀆰０５mol异丙醇铝溶于５０mL蒸馏水中,于
恒温加热磁力搅拌器中８０℃下搅拌加热２h,使其完

全水解;然后滴加０􀆰０１mol的１mol/L硝酸溶液继

续加热搅拌;将自制Cu(phen)２Cl２ 配合物用少量蒸

馏水调成流体,待上述溶液出现凝胶后按比例添加,
配合物的添加比例分别为异丙醇铝质量的 １％、

２％、３％、４％和５％;继续加热搅拌１h后,取出胶体

并真空干燥,得到复合 Al２O３ 填料,粉碎研磨后密

封保存.

１􀆰２􀆰２　改性复合 Al２O３ 填料的制备

称取０􀆰３g硅烷偶联剂 KH５５０,加入适量蒸馏

水并用冰醋酸调节pH≈３,使其充分水解;再称取

１０g复合 Al２O３ 填料于２５０mL圆底烧瓶中,向瓶中

加入２００mL乙醇与水的混合溶液(乙醇∶水＝１∶１,
质量比);超声分散３０min后,用恒压滴定漏斗向瓶

中滴加 KH５５０的水解液,于８０℃下恒温加热搅拌

３h;反应结束后离心处理,并用无水乙醇洗涤多次,
以除去多余的 KH５５０,得到改性复合 Al２O３ 填料,
真空干燥后密封保存.

１􀆰２􀆰３　ABS/Al２O３ 复合材料的制备

分别 取 复 合 Al２O３、改 性 复 合 Al２O３、市 售

Al２O３３种填料１０g,与９０gABS于双辊筒塑炼机

中混 炼 均 匀,混 炼 温 度 为 １７０℃,混 炼 时 间 为

１０min,混炼均匀后下辊;将所得母料填充至模具

中,于平板硫化机中压延成型,得到 ABS/Al２O３ 复

合材料.其中热压温度１７０℃,压力１０MPa,预热时

间５min,热压时间 ５min;冷压温度为室温,压力

５０MPa,冷压时间５min.

１􀆰３　测试与表征

１􀆰３􀆰１　粒径测试

取适量填料粉末和蒸馏水配成悬浮液,超声分

散０􀆰５h后取样滴入石英样品池中,密封后置于马尔

文粒度仪中检测粒子粒径.测试条件:温度２５℃;
介质:水.

１􀆰３􀆰２　FTＧIR表征

将干燥后的填料粉末与光谱纯级 KBr研磨、压
片处理后,放入红外光谱仪中进行扫描检测.测试

条件:波数４０００~４００cm－１.

１􀆰３􀆰３　热导率与热阻测试

将样品置于导热系数测试仪中测量热导率及热

阻.测试条件:样品规格Φ３０mm×１mm,温度范围

３０~６０℃.

１􀆰３􀆰４　热膨胀系数测试

将样品置于 DMA 分析仪中检测热膨胀系数.
测试条件:样品规格１０mm×１０mm×４mm,压缩模

式,压缩夹具,动态力０,静态力０􀆰０１N,温度３５~
５５℃,升温速率２℃/min.

１􀆰３􀆰５　热重分析

将样品置于热失重分析仪中检测材料质量随温

度的变化.测试条件:样品规格５~１０mg,温度范

围３０~６００℃,升温速率１０℃/min.

１􀆰３􀆰６　热变形温度测试

按GB/T１６３４􀆰２—２００４标准测试材料的热变形

温度.测试条件:样品规格８０mm×１０mm×４mm,升
温速率１２０℃/h,位移量０􀆰３４０mm.

１􀆰３􀆰７　邵氏硬度测试

按GB/T２４１１—２００８标准测试.测试条件:样
品规格８０mm×１０mm×４mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合填料检测表征

２􀆰１􀆰１　粒径检测

分别对混杂配合物的复合 Al２O３ 填料和改性

复合 Al２O３ 填料进行粒径检测,结果如表１所示.
由表可见,３种填料的粒子粒径差别不大,因此本研

究中忽略填料粒径的影响.
表１　３种填料粒子的粒径

样品 市售 Al２O３ 复合 Al２O３ 改性复合 Al２O３

平均粒径/nm ８０ ８６􀆰６５ １０４􀆰９６
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２􀆰１􀆰２　FTＧIR表征

为改善复合 Al２O３ 填料的团聚现象,对其进行

KH５５０表面处理,图 １ 为改性前 后 复 合 填 料 的

FTＧIR谱图.从图中可以看出,经 KH５５０表面处

理后的复合 Al２O３ 填料在３０９７cm－１处出现了 N—

H 特征峰,在９７３cm－１处出现了Si—O 特征峰,这
两个特征峰的出现均说明了硅烷偶联剂 KH５５０成

功接枝到复合 Al２O３ 填料表面.

图１　改性前后复合 Al２O３ 填料的FTＧIR谱图

２􀆰２　复合填料对ABS/Al２O３ 复合材料热学性能的

影响分析

２􀆰２􀆰１　对导热性能的影响

图２为不同 Cu(phen)２Cl２ 配合物含量(ω)下
ABS/Al２O３ 复合材料热导率及热阻的变化曲线.
由图２(a)可以看出,添加 Al２O３ 复合填料[混杂

Cu(phen)２Cl２ 配合物]后,ABS/Al２O３ 复合材料热

导率随着ω 的增加先升后降,在ω＝４％时达到最大

值 ０􀆰２２４８W/(m􀅰K);而 填 充 相 同 组 分 的 市 售

Al２O３,ABS/Al２O３ 复 合 材 料 热 导 率 仅 能 达 到

０􀆰１２７７W/(m􀅰K).根据 MaxwellＧEucken模型,在
体系的填充量比较低时,复合材料的热导率与填料

粒子的热导率呈正相关关系[５].由此可以得出,经
Cu(phen)２Cl２ 配合物混杂处理后的复合 Al２O３ 填

料粒子导热性能更好.配合物粒子在 Al２O３ 凝胶

过程中进入到凝胶体内,填补了因凝胶化产生的结

构空隙,与 Al２O３ 粒子耦合,从而形成一种高导热

的复 合 填 料.考 虑 到 纳 米 粒 子 的 团 聚 效 应,对

Al２O３ 复合填料进行 KH５５０表面改性处理得到改

性 Al２O３ 复合填料,发现在相同含量填充下,ABS/

Al２O３ 复合材料的热导率有明显的提高,且同样在

ω＝４％时达到最大值０􀆰２６５６W/(m􀅰K).
从 ABS/Al２O３ 复合材料热阻的变化曲线[图２

(b)]可以看出,热阻的变化趋势与热导率变化趋势

相反,改性处理后的复合材料界面热阻明显降低,在
ω＝４％时,界面热阻最低为０􀆰４７９４(m２􀅰K)/W.热

阻的产生主要是由于声子在填料Ｇ基体界面上发生

声子Ｇ界面散射,当两相界面粘结不牢时,在界面出

现孔洞、微裂纹等缺陷,声子作为热传导的主要载

体,在这些缺陷处发生散射,从而降低了热传导的效

率.两相相容性越差,声子Ｇ界面散射现象越严重,
热阻越大,复合材料热导率就越低.

图２　ABS/Al２O３ 复合材料热导率及热阻的变化曲线

[(a)热导率;(b)热阻]

２􀆰２􀆰２　对热膨胀性能的影响

图３为５０℃温度下,ABS/Al２O３ 复合材料的

热膨胀系数随ω 增加的变化曲线.由图可以看出,
随着ω 的增加,ABS/Al２O３ 复合材料的热膨胀系数

逐渐升高,ω＝５％时,填充复合 Al２O３ 填料的 ABS/

Al２O３ 复合材料的热膨胀系数为７􀆰３２４×１０－５K－１.
复合材料的热膨胀系数与基体、填料本身的热膨胀

系数,以及体积填充量密切相关,同时,基体与填料

之间的两相界面也是影响复合材料热膨胀系数变化

的因素[６].在５０℃温度条件下,由于温度远低于玻

璃化转变温度(Tg),基体和填料本身的热膨胀主要

靠克服原子间的相互作用实现,因此变化程度较小,
热膨胀系数的升高主要是填料与基体间界面的影

响[７].当ω 较少时,Al２O３ 复合填料粒子与 ABS基

体相容性良好,粒子与基体之间的相互作用增强,

ABS分子链的运动受到的限制作用增大,复合材料

的热膨胀系数低.随着ω 的增大,界面相容性变

差,在高温下,ABS和配合物受热后分子或原子的

热振动加剧,使得复合材料的热膨胀系数增大.这

一点通过与表面处理后的改性 Al２O３ 复合填料进

行对比后更能说明,从图中可以看出,经过 KH５５０
改性处理后,ABS/Al２O３ 复合材料的热膨胀系数显

著降低,ω＝５％时,热膨胀系数为６􀆰３６９×１０－５K－１.
而填充市售 Al２O３ 的 ABS/Al２O３ 复合材料的热膨

􀅰５７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

胀系数最低,仅为２􀆰０６２×１０－５K－１.根据材料结构

力学理论,材料热膨胀系数与其晶体结构有关[８],

Al２O３ 凝胶未经高温热处理呈非晶态,因此在降低

材料热膨胀性能方面效果不佳.

图３　ABS/Al２O３ 复合材料热膨胀性能的变化曲线

２􀆰２􀆰３　对热稳定性能的影响

３种填料对 ABS/Al２O３ 复合材料热稳定性的

影响如表２所示.由表可以看出,以复合 Al２O３ 为

填料的 ABS/Al２O３ 复合材料的起始分解温度明显

比以市售 Al２O３ 为填料的复合材料低.这要归结

于复合 Al２O３ 填料中混杂的Cu(phen)２Cl２ 配合物

的率先分解,随着复合填料中掺杂的配合物比例增

多,复合 Al２O３ 组分的起始热分解温度逐渐降低.
配合物含量从１％增加到５％时,起始热分解温度从

３６５􀆰１５７℃降低到３２２􀆰０７８℃,与市售 Al２O３ 作对

比,降低了６５􀆰３７９℃.这说明复合 Al２O３ 对 ABS
有催化热降解的作用.复合材料的热稳定性与组成

复合材料的两相之间的结合力大小以及界面性质有

　　　　　　　表２　ABS/Al２O３ 复合材料热失重参数

填料

起始热分

解① 温度/

℃

最大热分

解温度/

℃

最大热分

解速率/

(％􀅰min－１)

６００℃
残炭量/

％

市售 Al２O３ ３８７􀆰４５７ ４３０􀆰３５９ １９􀆰４９ １０􀆰６６８

复合 Al２O３ 　 　 　 　

　１％ ３６５􀆰１５７ ４３０􀆰７４９ １８􀆰６４ ４􀆰２３３

　２％ ３５４􀆰９３３ ４２９􀆰４０２ １９􀆰９７ ６􀆰７３５

　３％ ３５４􀆰３７６ ４３２􀆰２５３ ２０􀆰６０ ６􀆰７３９

　４％ ３４４􀆰９１０ ４２７􀆰６４２ ２０􀆰９１ ６􀆰９７６

　５％ ３２２􀆰０７８ ４２９􀆰０１２ ２１􀆰５３ ７􀆰００８

改性复合 Al２O３ 　 　 　 　

　１％ ３７１􀆰４０５ ４３２􀆰８１１ ２１􀆰１２ ６􀆰１３７

　２％ ３６６􀆰６５１ ４３１􀆰８２５ ２１􀆰０８ ６􀆰１５７

　３％ ３６１􀆰１２３ ４３０􀆰８２２ ２０􀆰８１ ６􀆰４５３

　４％ ３５１􀆰３９１ ４２９􀆰８２３ ２０􀆰３４ ６􀆰５２４

　５％ ３４７􀆰９４９ ４２９􀆰６８９ ２０􀆰３３ ７􀆰８９５

　　注:①起始分解温度记为失重５％时对应的温度.

关[９],对比以改性复合 Al２O３ 为填料的 ABS/Al２O３

复合材料可以看出,经表面处理后复合材料的起始

热分解温度略有提高.这要归结于偶联剂 KH５５０
改性处理后增加了复合 Al２O３ 与 ABS基体之间的

化学键强度,使得 ABS分子链刚性增加,热稳定性

提高.
２􀆰２􀆰４　对耐热性的影响

通常采用热变形温度与邵氏硬度来表征材料的

耐热性,ABS/Al２O３ 复合材料热变形温度及邵氏硬

度变化曲线如图４所示.由图可见,随着ω 的增

加,复合材料的热变形温度与邵氏硬度变化趋势相

同,均呈先增后减的趋势.在ω＝４％时达到峰值,
此时热变形温度为９４􀆰６℃,邵氏硬度为７３HD.一

般来说,无机粒子的加入可以提高聚合物材料的热

变形温度和刚度,根据复合定律f(c)＝(１－φf)f
(M)g(M)＋φff(F)g(F),材料的耐热性是基体与

无机填料双重作用的结果,除了基体与填料本身的

性质影响外,还有基体Ｇ填料界面相容性的影响[１０].
当ω 增加时,复合填料在基质中的分散效果不佳,
界面缺陷增多,使得材料耐热性略有下降,但仍比填

充市售 Al２O３ 的对照组耐热性高.对复合填料进

行表面改性处理后,发现复合材料的热变形温度和

邵氏硬度均有所提升,但总体趋势不变.在ω＝４％
时,复合材料的热变形温度提高到９８􀆰３℃,邵氏硬

度提高到７４􀆰９HD,验证了填料Ｇ基体界面对材料耐

热性的影响效果.

图４　ABS/Al２O３ 复合材料热变形温度

及邵氏硬度(插图)变化曲线

３　结论

(１)复合 Al２O３ 填料较市售 Al２O３ 组分有提高

材料导热、耐热性的作用,当复合 Al２O３ 填料中配

合物Cu(phen)２Cl２ 的含量ω＝４％时,ABS/Al２O３

复合材料的热导率为 ０􀆰２２４８W/(m􀅰K),比市售

Al２O３ 组分提高７６􀆰０４％;热变形温度为９４􀆰６℃,比
市售 Al２O３ 组分提高２􀆰９４％.
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