
聚合物改性碳纳米管及其对 PVC 增韧的研究

王国建
1 , 2  王丽娟

2

( 1 . 先进土木材料教育部重点实验室 , 上海  200092 ;  2. 同济大学材料科学与工程学院 , 上海  200092)

  摘要  通过原子转移自由基聚合法合成了 PMMA-Br、PBA-Br 和 PMMA-b-PBA-Br 3 种聚合物 , 采用叠氮法分别

用它们修饰单壁碳纳米管( SWNT) 。通过红外光谱、拉曼光谱、热失重法和透射电子显微镜综合分析了其修饰效果 ;
并用经聚合物修饰的 SWNT 制备了 PVC /SWNT 纳米复合材料。结果表明 , 在 100 g PVC 中加入 0. 1 g 经聚合物修饰

的 SWNT 后 , 纳米复合材料的力学性能明显提高 , 其中 PVC / PMMA-b-PBA - SWNT 纳米复合材料的冲击强度是纯

PVC 的 4 倍 ; PVC / PMMA - SWNT 纳米复合材料的冲击强度是纯 PVC 的 3. 2 倍 , 断裂伸长率提高了 2. 5 倍 , 拉伸强度

提高了 16% , 弯曲强度提高了 18% ; PVC / PBA - SWNT 纳米复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别是纯 PVC 的1. 13
倍和 2. 26 倍 ; 通过扫描电子显微镜分析了聚合物的增韧机理。

关键词  叠氮法  碳纳米管  聚氯乙烯  增韧  纳米复合材料

  碳纳米管( CNTs) 的力学性能极其优良, 有超级

纤维之称
[ 1 ] , 被广泛应用 于聚合 物如环 氧树 脂

( EP) [ 2 ] 、尼龙( PA) [ 3 ] 、聚乙烯 ( PE) [ 4 ] 、聚甲基丙烯

酸甲酯( PMMA) 等
[ 5 ] 的改性。近年来 CNTs 才开始

用来改性聚氯乙烯( PVC) 。G. Broza 等 [ 6 ] 将 PVC 与

单壁碳纳米管( SWNT) 和多壁碳纳米管( MWNT) 混

合在四氢呋　( THF) 溶液中浇铸成膜, 均一分散的

CNTs 改善了 PVC 的电学性能, 但是 CNTs 的质量分

数高达 20% , 这可能是因为 CNTs 未经过修饰, 与

PVC 基体的结合力差所致。R. Jung 等 [ 7 ] 将 CNTs 酸

化处理后, 用阳离子表面活性剂十六烷基溴化三甲

基铵将酸化后的 CNTs 在超声波作用下分散在水

中。再将预处理带上负电荷的 PVC 微球过量加入

到 CNTs 的水分散溶液中。由于静电作用, CNTs 吸

附在 PVC 表面, 真空干燥后, 将 PVC 粒子溶于 N, N-
二甲基甲酰胺( DMF) 中浇铸成膜, 薄膜的电导率在

CNTs 质量分数为 2. 9% 时明显增加, 拉伸强度等力

学性能也有提高。Wang Guojian 等
[ 8 ] 先通过 ( 苯乙

烯 /马来酸酐) 共聚物 ( SMAH) 改性 CNTs, 再将质量

分数为 0 . 25% 的经修饰的 CNTs 与 PVC 熔融共混 ,
使 PVC 材料的力学性能得到显著提高。R. Blake
等

[ 9 ] 使用氯化聚丙烯 ( PP-C) 共价修饰 CNTs, 同样

通过 THF 溶液浇铸成膜的方法制备了 PVC / CNTs
纳米复合材料, 增强和增韧效果十分显著。J. H. Shi
等

[ 1 0 ]
在 CNTs 表面接上能引发原子转移自由基聚合

( ATRP) 的基团后接枝了聚甲基丙烯酸正丁酯( PB-
MA) , 将改性后的 CNTs 混于 PVC 的 THF 溶液中浇

铸成膜。PBMA 的引入大大改善了 CNTs 在 PVC 中

的分散性, 使 PVC 的拉伸弹性模量和断裂伸长率都

得到大幅度的提高。上述研究表明, 经过改性的

CNTs 在较低含量时就能显著改善 PVC 的力学性

能, 但多数研究使用的溶液成膜法都不能适应目前

PVC 产品的工业生产。

笔者采用 ATRP 法合成了端基为溴原子的丙烯

酸酯聚合物, 在叠氮化后接入 SWNT 表面, 得到了

聚丙烯酸酯改性的 SWNT。通过两辊塑炼后压制成

型的工业生产方法制备了 PVC /SWNT 纳米复合材

料, 研究了修饰前后的 SWNT 对 PVC 力学性能的影

响。

1 实验部分

1. 1 原材料

SWNT: 管径小于 8 nm, 中国科学院成都有机化

学有限公司;
甲基丙烯酸甲酯 ( MMA) : 化学纯, 使用前用

5% NaOH 洗涤去除阻聚剂, 再用蒸馏水洗至中性,
然后用 CaH2 干燥回流 2 h 后减压蒸馏, 馏分用无水

硫酸钠干燥低温保存, 一周内使用, 中国医药集团上

海化学试剂公司;
丙烯酸正丁酯( BA) : 后处理法同 MMA, 中国医

药集团上海化学试剂公司;
2-溴丙酸乙酯 ( EBP) : 纯度 99% , 美国 Aldrich

公司;
2, 2-联吡¤( Bipy) : 分析纯, 中国医药集团上海

化学试剂公司;
叠氮钠: 化学纯, 上海埃坡化学试剂有限公司;
DMF: 分析纯, 中国医药集团上海化 学试 剂公
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司;
  甲醇: 化学纯, 中国医药集团上海化学试剂公

司;
THF: 分析纯, 中国医药集团上海化学试剂公

司;
1, 2 -二氯苯( DCB) : 化学纯, 中国医药集团上海

化学试剂公司;
溴化亚铜( CuBr) : 化学纯, 使用前用乙酸、丙酮

反复洗涤至淡黄色, 真空干燥后使用, 上海润捷化学

试剂有限公司;
悬浮法聚氯乙烯 ( S-PVC) : HS - 1000, 华苏塑

料有限公司;
复合稳定剂、CaCO3 、TiO2 、邻苯二甲酸二辛酯

( DOP) 和硬脂酸: 上海浦东塑料有限公司。

1. 2 仪器及设备

凝胶渗透色谱 ( GPC ) 仪: Waters150 型, 美国

Waters 公司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR) 仪: Equinox55 型 ,

德国 Bruker 公司;
热重( TG) 分析仪: STA449 C 型, 德国 Netzsch 公

司;
透射电子显微镜( TEM) : H - 800 型, 日本 Hita-

chi 公司;
拉曼光谱仪: LABRam - 1B 型, 法国 Dior 公司 ;
双辊塑炼机: X( S) K - 160 型, 无锡市第一橡胶

机械设备厂;
万能制样机: ZHY - W 型, 大华试验机有限公

司;
万能试验机: DXLL - 5000 型, 上海登杰仪器设

备有限公司;
简支梁冲击试验仪: XCJ - 50 型, 河北承德试验

机厂;
扫描电子显微镜( SEM ) : Quanta 200FEG 型, 美

国 FEI 公司。

1. 3 试样制备

  ( 1) 溴端基 PMMA、PBA 的制备

PMMA-Br 和 PBA-Br 的制备 分别将物质的量

比为 1 ∶3 的 CuBr /Bipy 和不同比例的 MMA 或 BA
单体置于反应瓶中, 加入 5 mL DMF, 密封后抽真空

充氮气 3 次, 用注射器注入 EBP, 在 80℃油浴下反

应适当时间后停止反应。冷却后加入 THF, 充分溶

解, 将溶液在甲醇中沉淀, 过滤后, 将滤饼用 THF 溶

解, 在甲醇 - 水混合 ( 1∶1 ) 溶液中沉淀, 重复 3 次 ,

40℃真空干燥。

PMMA-b-PBA-Br 的制备  将适当比例的 PM-
MA-Br、BA 单体、Bipy 及 5 mL DMF 置于反应瓶中,
密封后抽真空充氮气 3 次, 在 80℃油浴下反应 24
h, 停止反应。后处理过程同 PMMA-Br 的制备。

  ( 2) 溴端基 PMMA、PBA 的叠氮化

称取适当比例的 PMMA-Br、PBA-Br 或 PMMA-
b-PBA-Br 和叠氮钠溶于 DMF 中, 在 25℃下搅拌反

应 24 h, 加入 THF 稀释, 在蒸馏水中沉淀、过滤、真

空干燥, 低温保存, 得到 PMMA-N3 、PBA-N3 和 PM-
MA-b-PBA-N3 。

  ( 3) SWNT 的表面修饰

分别将 SWNT 和 PMMA-N3 或 PBA-N3 、PMMA-
b-PBA-N3 按质量比 1∶10 在 DCB 中搅拌 24 h, 然后

在氮气保护下于 130℃反应 60 h, 冷却至室温, 将混

合物用适量 DCB 稀释, 用 0. 45 μm 孔径的聚偏二氟

乙烯( PVDF) 膜过滤一次后用 THF 洗涤, 再用 PVDF
膜过滤, 洗涤数次至滤液加入到甲醇中不产生白色

絮状沉淀为止。产物在 130℃下真空干燥, 分别得

到 PMMA - SWNT、PBA - SWNT 和 PMMA-b-PBA -
SWNT。
  ( 4) PVC /SWNT 纳米复合材料的制备

将 S-PVC 粉末和助剂按表 1 配方在高速搅拌

机中预混, 用双辊塑炼机在 160℃下塑炼 10 min 后

在压力 20 MPa、温度 180℃下压制成型, 然后用万能

制样机按照国家标准制备试样。
表 1 PVC /SWN T 纳米复合材料的组分与配方   g

材  料
编  号

S1 S2 S3 S4 S5
PVC 100 100 100 100 100

复合稳定剂 5 5 5 5 5
CaCO3 6 6 6 6 6

TiO 2 4 4 4 4 4
D OP 8 8 8 8 8

硬脂酸 0. 2 0 . 2 0. 2 0. 2 0. 2
SWNT 0 . 1

PMMA - SWNT 0. 1
P BA - SWNT 0. 1

PMMA-b-P BA - SWNT 0. 1

1. 4 结构表征与性能测试

相对分子质量及其分布用 GPC 仪测试, 以单分

散 PS 为标准试样, THF 为淋洗液, 流速 1 mL / min,
柱温 25℃;

FTIR 测试采用 KBr 压片法 ;
TG 测试条件为: 升温速率 20℃ /min, 氮气气氛
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保护;
SWNT 的形态结构用 TEM 测试, 加速电压为

200 kV;
拉曼光谱测试条件为: 激光波长 632. 8 nm, 功

率 4 . 3 mW;
拉伸性能按 GB / T 1040 - 1992 测试;
冲击性能按 GB / T 1043 - 1993 测试;
拉伸断裂表面形貌采用 SEM 观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 聚合物改性 SWNT 的表征

  ( 1 ) MMA、PBA 和 PMMA-b-PBA 叠氮化的结

构表征

表 2 列出不同聚合物的相对分子量和分子量分

布。由表 2 可以看出, 在 PMMA-Br 的大分子与 BA
反应后, 分子量增大, 说明已成功合成了嵌段共聚

物, 且各聚合物的分子量分布均较窄。
表 2 不同聚合物的相对分子量和分子量分布

聚合物 相对分子质量 分子量分布

PMMA 1 . 28 ×10 4 1. 68
PBA 1 . 21 ×10 4 1. 37

PMMA -b-P BA 1 . 68 ×10 4 1. 56

  图 1 为不同聚合物叠氮前后的 FTIR 谱图。通

过比较 PMMA 叠氮反应前后的 FTIR 谱图可以发

现, 在2 140 cm - 1
附近出现一个很小的吸收峰, 这是

叠氮的特征峰, 表明溴端基 PMMA 已成功实现叠氮

化, 而叠氮基的引入是聚合物与 SWNT 反应的前

提。

图 1 不同聚合物叠氮前后的 FTIR 谱图

  ( 2) 聚合物改性 SWNT 的其它表征

将带有叠氮基团的不同聚合物在相同条件下与

SWNT 反应, 得到聚合物修饰的 SWNT。通过 TG、拉

曼光谱和 TEM 分析了不同聚合物修饰的效果。

通过 TG 测试了聚合物对 SWNT 接枝的效率。

图 2 所示聚合物修饰前后的 SWNT 的 TG 曲线。

1— SWNT ( 失重率为 5. 67% ) ;
2— PMMA - SWN T( 失重率为 20. 87% ) ;

3— PMMA -b-PBA -Br - SWNT( 失重率为 22 . 20% ) ;
4 —PBA - SWNT ( 失重率为 30. 57% )

图 2 聚合物修饰前后 SWNT 的 TG 曲线

  根据聚合物的失重率, 通过式 ( 1) 计算了每种

聚合物在一个 SWNT 表面上的接枝密度 ( n) , 即平

均多少个碳原子接上一个聚合物链。结果表明,
PMMA-b-PBA、PMMA 和 PBA 在 SWNT 上的接枝密

度分别为: 6 649 个 /根, 4 053 个 /根和 2 290 个 /根。

n = ( 1 - 失重率) ÷碳原子量
失重率 ÷聚合物相对分子量

( 1 )
  SWNT 的平均管径为 4. 2 nm, 密度为 2. 1 g /
cm3 , 平均长度为 20 μm, 平均每根 SWNT 的表面积

为 2 . 63 ×105 nm2 , 含有 2 . 92 ×101 3 个碳原子。根据

聚合物的失重率并结合表 2 可以估算 PMMA, PM-
MA-b-PBA 和 PBA 在 SWNT 表面的含量分别为2. 65
×10 - 2 / nm2 , 2. 23 ×10 - 2 /nm2 , 4. 83 ×10 - 2 / nm2 ; 相

当于平均每根 SWNT 上有 4. 39 ×103
个 PMMA-b-

PBA 分子链, 7. 2 ×103
个 PMMA 分子链和 1 . 28 ×

104 个 PBA 分子链。

  拉曼光 谱是研究 SWNT 的常 用方法 之一。

SWNT 在拉曼谱图中存在三个特征吸收峰, 其中 ωr

≈216 cm - 1
处为径向模式吸收带, 与 SWNT 的管径

大小有关, ωt ≈1 590 cm - 1
处为切向模式吸收带, 由

SWNT 六元环中 sp2
杂化的碳原子振动产生, ωd ≈

1 290 cm - 1 处则由 SWNT 六元环中无序或 sp3 杂化的

碳原子振动产生。按照理论分析, 当聚合物以共价

键形式接入 SWNT 后, 破坏了 SWNT 原有的对称结

构, 碳环中以 sp2
杂化的数量相对减少, 转化为 sp3

杂

化的碳原子。因此, ωd 所对应的吸收强度应该增

大。假设激发辐射光的光强为 I0 , 则:
IR a m a n = KVCI0

式中: I R a m a n ———拉曼光谱的光强;
K———对于不同的拉曼谱带有不同的常数;
V———激光照射到样品上的体积;
C———样品的浓度( 与含量呈正比) 。
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则有:
Iωd /Iωt = C sp 3 /C sp 2 ( 2 )

即 ωd 与 ωt所对应的吸收强度之比等于 sp3 杂化的碳

原子与 sp2
杂化的碳原子的含量之比。

图 3 为用聚合物修饰前后的 SWNT 的拉曼光谱

图。采用峰面积积分法计算拉曼光谱图中的峰强

度。积 分 计算 结 果 表明, 纯 SWNT 的 Iωd / Iωt 为

9. 2% , PMMA-b-PBA 修 饰 的 SWNT 的 Iω d / Iωt 为

27. 2% , PMMA 修饰的 SWNT 的 Iωd /Iωt 为28. 62% ,
PBA 修饰的 SWNT 的 Iωd / Iωt 为 35. 39% 。由于 PBA
改性 SWNT 的接枝密度大, 相应地 SWNT sp3

杂化的

程度要高一些。这也表明接入聚合物改性 SWNT
是成功的。这与前面的 TG 结果是一致的。

1— SWNT ; 2—PMMA-b-PBA - SWNT ;
3— PMMA - SWN T; 4—PBA - SWNT

图 3 聚合物修饰前后 SWN T 的拉曼图谱

  聚合物修饰前后 SWNT 的 TEM 照片如图 4 所

示。修饰后 ( 图 4 b 和图 4 d) SWNT 的管径明显增

粗, 表面包覆了一层聚合物。这进一步证明叠氮化

聚合物成功地接入了 SWNT 表面。

a、c—修饰前的 SWN T( 放大 100 倍 ) ;
b、d—修饰后的 SWNT ( b 放大 60 倍 , d 放大 150 倍 )

图 4 聚合物修饰前后 SWNT 的 TEM 照片

2. 2 纳米复合材料的力学性能

各种纳米复合材料的力学性能如表 3 所示。整

体来看, 在 100 g PVC 中加入 0. 1 g SWNT 可以明显

地改善 PVC 的冲击强度, 大幅度提高纳米复合材料

表 3  各种纳米复合材料的力学性能

编
号

冲击强度 /
kJ·m - 2 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /% 弯曲强度 /MPa

S1 30. 10 56. 96 18. 00 73. 40
S2 61. 71 71. 91 22. 00 81. 24
S3 96. 66 66. 21 65. 56 86. 72
S4 39. 60 65. 90 47. 80 83. 39
S5 116. 19 57. 16 15. 00 83. 30

的断裂伸长率, 同时拉伸强度和弯曲强度也有所提

高, 凸显了 SWNT 作为增 强材 料的 优势。其 中

PVC /PMMA-b-PBA - SWNT 纳米复合材料的冲击强

度是纯 PVC 的近 4 倍; PVC / PMMA - SWNT 纳米复

合材料的冲击强度是纯 PVC 的 3. 2 倍, 断裂伸长率

提高了 2 . 5 倍, 拉伸强度提高了 16% , 弯曲强度提

高了 18% ; PVC /PBA - SWNT 纳米复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率分别是纯 PVC 的 1. 13 倍和 2. 26
倍。

未经修饰的 SWNT 改性 PVC 仍显脆性和刚性。

而用不同聚合物修饰的 SWNT 对 PVC 均具有一定

的增韧增强作用, 其中尤以 PMMA 修饰的 SWNT 的

增韧增强效果最为显著。PBA 修饰的 SWNT 增韧

作用不甚明显, 但是其断裂伸长率和拉伸强度却有

较大幅度的提高; 而用 PMMA-b-PBA 修饰的 SWNT
对 PVC 的增韧作用十分显著, 但断裂伸长率有所降

低。由此可见, 各种复合材料的力学性能与这几种

聚合物的力学性能相似。从这些结果可以看出, 除

了 SWNT 的影响外, 用于修饰 SWNT 的聚合物的特

性对 PVC 的力学性能也有较大的影响。

从相容性角度看, PMMA、PBA、PVC 的溶解度

参数分别为: 9. 4、8. 7、9. 1 ( J / cm3 ) 1 / 2 。与 PBA 相

比, PMMA 与 PVC 有更好的相容性。因此 PMMA 和

PMMA-b-PBA 修饰的 SWNT 与 PVC 结合得更紧密,
增韧作用更强。

2. 3 断裂形貌分析

图 5 为各种纳米复合材料拉伸断裂界面的

SEM 照片。

  从图 5 可见, 纯 PVC、未修饰的 SWNT 改性的

PVC 及 PMMA-b-PBA 修饰的 SWNT 改性的 PVC 呈

现相对光滑的断裂表面( 图 5a、图 5b 和图 5d) 。而

用 PBA 和 PMMA 修饰后的 SWNT 改性 PVC 复合材

料的断面则呈现了韧性断裂的特征( 图 5c、图 5e 和

图 5 f) 。这一结果与复合材料断裂伸长率的变化是

一致的。从图 5 f 看, 在韧性断裂的表面上出现很多

均 一 的 椭 圆 型 的 空 穴。根 据 W. C. J. Zuiderduin

72王国建 , 等 : 聚合物改性碳纳米管及其对 PVC 增韧的研究

0 400 800 1200 1600 2000
1

24
3

波数／cm-1



( a)             ( b)

( c)              ( d)

( e )              ( f )
a—纯 PV C; b—PV C / SWNT ; c— PVC /PBA - SWNT ;

d— PVC / PMMA -b-PBA - SWN T;
e、f—从不同角度拍摄的 PVC /PMMA - SWNT , 均放大 1 250 倍

图 5 拉伸试样断裂界面 SEM 照片

等 [ 1 1 ] 的微观硬质粒子的空穴增韧机理, 试样在拉伸

过程中, 颈部区域受到三维的应力而被拔出, 纳米粒

子和 PVC 之间界面的粘结因此失效。继续加压后 ,
纳米粒子和 PVC 之间的韧带会进一步纵向拉伸, 松
懈的界面会开始变形, 从而形成椭圆形的空穴。这

一过程中, 界面粘结越好, 形成的松懈 /空穴 /基体变

形体系更加均一, 从而吸收更多的能量。不同聚合

物修饰的 SWNT 与 PVC 界面的粘结强度不同, 形成

的空穴的多少和均一性也不同, 导致了复合材料的

韧性差别。

3 结语

( 1) 红外光谱、拉曼光谱、热失重分析和 TEM
分析表明, 通过原子转移自由基聚合的 PMMA、PBA
和 PMMA-b-PBA 经 叠 氮 化 后 可 以 有 效 地 修 饰

SWNT。
( 2 ) 经聚丙烯酸酯类聚合物修饰的 SWNT 能很

好地改善 PVC 的韧性和断裂伸长率, 同时提高 PVC
的拉伸 强度。综 合效 果最 佳的 是 PMMA 修饰 的

SWNT, 改性后 PVC 的冲击强度、断裂伸长率、拉伸

强度和弯曲强度分别是纯 PVC 的 3. 2 倍、3. 5 倍、

1. 16倍和 1. 18 倍。

( 3) SEM 观察结果表明, PMMA 修饰 SWNT 对

PVC 的增韧主要是通过形成空穴吸收能量。
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  ABSTRACT  Atom transfer radical polymerization( ATRP) was applied to prepare polymethyl methylcarylate-Br( PMMA-Br) ,
polybutyl acrylate-Br( PBA-Br) and the block copolymer( PMMA-b-PBA-Br) . They were further azided and then were used to modify
single walled carbon nanotubes ( SWNT) . The modification results were characterized by FTIR spectrum, Raman spectrum, TG and
TEM. Different kinds of modified SWNTs were added into PVC to prepare nanocomposites. The experimental results showed that the
mechanical properties were dramatically improved when 0. 1 g modified SWNT were added into 100 g PVC . The impact strength of
PVC / PMMA-b-PBA - SWNT was 4 times of of pure PVC. PVC / PMMA - SWNT′s impact strength, tensile strength and elongation at
break were increased by 220% , 16% and 250% respectively. PVC / PBA - SWNT′s tensile strength and elongation at break was 1. 13
times and 2. 26 times as much as the pure PVC. The toughening mechanism of the nanocomposites was analyzed with SEM .

KEYWORDS azidization, carbon nanotube, PVC, toughening, nanocomposite
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