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  摘要  采用混合酸对多壁碳纳米管 ( MWNTs) 进行修饰 , 使 MWNTs 携带羧基基团。将修饰前后的 MWNTs 与己

二酸、己二胺进行原位聚合制备了尼龙( PA) 66 / MWNTs 复合材料。采用场发射环境扫描电子显微镜和差示扫描量

热仪研究了复合材料的分散性和结晶性能。研究表明 , 采用原位聚合制备的复合材料中 , MWNTs 具有很好的分散

性 , 修饰过的 MWNTs 分散性更佳 ; MWNTs 的加入提高了 PA66 的结晶速率和结晶温度 , 同时提高了其结晶完整性。
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  自 1991 年日本 NEC 公司 S. Iijima[ 1 ] 在高分辨

电子显微镜下发现碳纳米管( CNTs) 以来, 碳的同素

异形体又多了一个成员。CNTs 特有的力学、电学、

热学等理化性质、独特的准一维管状分子结构及其

在未来高科技领域诸多潜在的应用价值使其迅速成

为化学、物理、材料等领域的研究热点。物理学家对

不同结构 CNTs 的特殊电性质、化学家对其具有的

纳米尺度的空间、材料学家对其惊人的刚度、强度和

弹力都极为关注, 在全世界掀起了一股 CNTs 热, 使

CNTs 成为凝聚态物理和材料学研究的一大热点。

近年来, 采用纳米复合技术制备聚合物纳米复

合材料正在成为新的聚合物改性发展方向, 在填充

少量无机纳米材料的条件下可使其原有性能得到较

大幅度的提高。柯林萍等 [ 2 - 3 ] 的研究表明, 有机蒙

脱石( OMMT) 的填入使尼龙( PA ) 66 的结晶速率提

高, 结晶度略有降低。室温时, 填充质量分数为 5 %
～10% OMMT 的 PA66 复合材料的储能模量大幅度

提高, 弹性模量明显增大。

R. Haggenmuller 等
[ 4 ]

采用界面原位聚合法制备

了 PA66 /单壁 CNTs( SWNTs) 复合材料。研究发现 ,
纯化后的 SWNTs 在 PA66 中的分散性不佳, 但可以

增加 PA66 的弹性模量。采用十二胺和十八胺修饰

的 SWNTs 在 PA66 基体中分散良好, 但引入功能基

团降低了 SWNTs 的长度, 限制了复合材料的力学和

电学性能。目前, 采用纳米材料对 PA66 进行增韧

增强的研究还处于起步阶段, 仅有的研究集中在蒙

脱石( MMT) 等少数纳米材料。但是可以预计, CNTs
的优异性能必将为 PA66 的改性带来巨大的变化。

笔者将多壁碳纳米管( MWNTs) 进行表面修饰 ,
制备携带羧基的 MWNTs, 利用羧基基团参与 PA66
的聚合, 提高了 MWNTs 在 PA66 中的分散性, 增强

了与 PA66 基 体的 界面 结 合力, 并 研 究了 加 入

MWNTs 对 PA66 结晶性能的影响。

1 实验部分

1. 1 原材料

MWNTs: 直径 40 ～60 nm, 长度 5 ～15 μm, 深圳

纳米港有限公司;
己二胺、己二酸、无水乙醇、冰乙酸、甲酸、硝酸、

双氧水等: 均为分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司;
浓硫酸: 分析纯, 上海申井化工有限公司。

1. 2 仪器及设备

差示扫描量热( DSC) 仪: MDSC - Q100 型, 美国

TA 公司;
红外光谱( IR) 仪: EQUINOXSS 型, 德国 BRUK-

ER 光谱仪器公司;
显微拉曼光谱仪: LABRAM - 1B 型, 法国 Dior

公司;
场发射环境扫描电子显微镜 ( SEM ) : Quanta

200 FEG 型, 美国 FEI 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 羧基化 MWNTs 的制备

将 1 g MWNTs 与 150 mL 浓硫酸 - 浓硝酸 ( 体

积比为 3∶1) 混合酸混合, 在 50℃下超声波振荡反应

4 h 后, 用蒸馏水稀释, 再用微孔滤膜 ( 直径为 0 . 45
μm) 过滤至滤液呈中性, 烘干得一步酸化产物。将

所得酸化产物与 50 mL 浓硫酸 - 双氧水( 体积比为

4∶1 ) 混合, 70℃下超声波振荡反应 0. 5 h, 重复第一

步清洗过程, 烘干得二步酸化产物
[ 5 - 9 ] 。

  ( 2) PA66 盐的制备

  取等物质的量的己二酸和己二胺分别溶于无水

乙醇中。称取适量的 MWNTs( 为 PA66 质量的0. 1 %
  收稿日期 : 2007-07-25

62 工程塑料应用 2007 年 , 第 35 卷 , 第 10 期   



～1. 0% ) , 研磨成细粉末, 加入无水乙醇中, 超声波

振荡 0 . 5 h 后将其加入己二酸溶液中均匀混合。将

己二胺溶液慢慢加入己二酸溶液中, 静置冷却后抽

滤得到 PA66 盐, 干燥待用。

( 3) 预聚物的制备

将上述制备的 PA66 盐配制成 50% 的水溶液 ,
加入分子量调节剂乙酸, 混合均匀后将其加入高压

反应釜中, 逐渐升温到 200℃左右, 在 1. 5 ～1. 6 MPa
下反应 2 h, 取出预聚物, 100℃烘干待用。

( 4) 复合材料的制备

将上述预聚物加入三口烧瓶中, 在 N2 保护下缓

慢升温到 270 ～280℃, 在此温度下反应 2 . 5 h 后停

止通 N2 抽真空, 没有气泡产生后继续通 N2 搅拌, 如

此反复 3 次后保持真空 0 . 5 h, 冷却得复合材料。

2 结果与讨论

2. 1 CNTs 的结构表征

MWNTs 经混合酸修饰前后的 IR 谱图见图 1。
由图 1 可见, 在 2 920 cm - 1 和 2 850 cm - 1 处的甲基振

动峰、1 580 cm - 1
处的振动峰表征了 MWNTs 管壁的

振动, 表明 MWNTs 石墨结构的存在。其中混合酸

酸化后的 MWNTs 在 1 720 cm - 1
附近出现羧基中的

C O 振动峰, 表明已成功地引入了羧基官能团。

a—未修饰 MWN Ts; b—羧基化 MWN Ts
图 1 MWNTs 修饰前后的 IR 谱图

  MWNTs 酸化前后的拉曼光谱如图 2 所示。由

图 2 可知, 在 1 318 cm - 1 和 1 578 cm - 1 处的两条谱带

a—未修饰 MWN Ts; b—羧基化 MWN Ts
图 2 MWNTs 修饰前后的拉曼光谱

分别为 MWNTs 中碳的 D 峰和 G 峰。其中, D 峰是

由 C—C 无序振动引起的, 表征了 MWNTs 结构中非

石墨结构的碳原子( sp3
杂化碳原子 ) ; G 峰是由石墨

结构碳环( sp2 杂化碳原子) 的 C—C 伸缩振动所引

起的
[ 1 0 ]

。在 MWNTs 酸化反应前后, MWNTs 的 D
峰与 G 峰的位置基本相同, 均在 1 318 cm - 1 和 1 578
cm - 1

处, 说 明 MWNTs 经 表 面 修 饰 后 并 未 改 变

MWNTs 的基本结构。

  以 G 峰为内标, 求得 G 峰与 D 峰的强度比值,
代表 sp3 杂化碳原子与 sp2 杂化碳原子的数量比, 可

以定量地说明无序与有序( 石墨结构) 构型的程度,
图 2 中 G 峰与 D 峰比值较大, 说明样品中碳结构的

有序程度较好。图 2 中 a 谱线的 G 峰与 D 峰的强

度比值为 1 793 /294. 745 = 6. 08; b 谱线的峰强比值

为1 564. 7 /844. 884 = 1. 85。a 谱线的峰强比明显高

于 b 谱线的峰强比, 这是因为酸化使得 MWNTs 的

缺陷增多, 羧基基团接到了 MWNTs 表面, 破坏了

MWNTs 的有序度, 但是 MWNTs 的基本结构尚未改

变
[ 1 1 ]

。

2. 2 MWNTs 在 PA66 中的分散性

2. 2. 1  MWNTs 在 PA66 预聚物中的分散性

分别将 PA66 /未修饰 MWNTs 和 PA66 /羧基化

MWNTs 的预聚物干燥后进行对比。图 3 是两种

MWNTs 质量分数均为 1. 0 % 的复合材料预聚物照

片。从图 3 可以看出, PA66 /未修饰 MWNTs 预聚物

呈现灰色, 表面有聚集的 MWNTs; 而 PA66 /羧基化

MWNTs 预聚物为均一的黑色块状固体。

( a ) ( b)
a—未修饰 MWN Ts; b—羧基化 M WN Ts
图 3 MWNTs 修饰前后的预聚物照片

  图 4 是两种将 0. 2 g 分别含有质量分数为

0. 1% 、0. 5% 、1. 0% MWNTs 的复合材料预聚物溶于

10 mL 甲酸 1 周后的照片。由图 4 可知, 未修饰

MWNTs 几乎全部沉积在试管底部, 溶液澄清。而羧

基化 MWNTs 虽然有少量沉积在底部, 但是整个溶

液呈现灰黑色。这表明羧基化 MWNTs 在预聚物中

有更好的分散性。
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( a) ( b )
1 —0 . 1% MWN Ts; 2—0. 5 % MWN Ts; 3—1. 0% MWN Ts

a—未修饰 MWN Ts; b—羧基化 MWN Ts
图 4 两种复合材料预聚物在甲酸中的分散情况

2. 2. 2  MWNTs 在 PA66 基体中的分散性

  图 5 是两种 MWNTs 质量分数为 1 . 0% 的复合

材料的 SEM 照片。图 5 中突出呈白色亮点的是

MWNTs。由图 5 可以看出, 在相同的放大倍数下 ,
未修饰 MWNTs 的直径比羧基化 MWNTs 的小。原

因是羧基化 MWNTs 参与了聚合, 表面被 PA66 包

覆, 所以直径较大。由图 5 还可看出 MWNTs 与

PA66 基体之间并没有松动的痕迹, 而是紧密地结合

在一起。总的来说, MWNTs 均匀地分布在 PA66 基

体中, 而且与 PA66 界面结合力很强。

( a) ( b )
a—未修饰 MWN Ts; b—羧基化 MWN Ts

图 5  两种复合材料的 SEM 照片 ( ×4 000)
  取 PA66 /未修饰 MWNTs、PA66 /羧基化 MWNTs
复合材料各 1 g 分别溶于 20 mL 甲酸中, 待完全溶

解后静置 1 周, 得到黑色溶液, 没有发现 MWNTs 沉

积在底部, 两种 MWNTs 在 PA66 基体中都具有良好

的分散性, 说明采用原位聚合制备高分散性的复合

材料具有很大的优势。表 1 列出两种 MWNTs 质量

分数为 1 . 0 % 的复合材料溶液的透光率测试结果。
表 1  两种复合材料溶液的透光率测试结果 ( 静置 50 d) %  
波长 / nm P A66 溶液 未修饰溶液 羧基化溶液

480 78 . 2 2. 5 0
600 92 . 1 5. 0 0

  从表 1 可以看出, 当波长为 480 nm 时, 纯 PA66
溶液的透光率为 78. 2% 。而未修饰 MWNTs 复合材

料溶液的透光率骤降到2. 5% , 羧基化 MWNTs 复合

材料溶液的透光率为 0。当波长为 600 nm 时, 纯

PA66 溶液的透光率为 92 . 1% , 而未修饰 MWNTs 复

合材料溶液的透光率骤降到 5 . 0% , 羧基化 MWNTs
复合材料溶液的透光率为 0。说明通过原位聚合可

以制备分散性能很好的复合材料, 而 MWNTs 经酸

化后携带的羧基在缩聚反应时参与了反应, 形成了

酰胺键, 在溶液中的分散性自然很好。

2. 3 复合材料的非等温结晶行为

2. 3. 1  MWNTs 对 PA66 结晶温度的影响

图 6 是加入未修饰 MWNTs 的复合材料的结晶

谱图。由图 6 可知, 加入未修饰的 MWNTs 后, PA66
的 结 晶 温 度 提 高。 纯 PA66 的 结 晶 温 度 为

234 . 61℃, 加入未修饰 MWNTs 后结晶温度提高到

240℃。由于 MWNTs 对 PA66 分子链段的强界面作

用, 使得 PA66 链段运动受到限制, 其分子链段易被

吸附异相成核, 使结晶更为容易, 导致 PA66 在冷却

时于较高的温度下结晶。

图 6 P A66 /未修饰 MWN Ts 复合材料的非等温结晶谱图

  图 7 是加入羧基化 MWNTs 的复合材料的结晶

谱图。由图 7 可知, 加入羧基化 MWNTs 后, PA66
的结晶温度由 234. 61℃提高到 236℃左右, 提高的

幅度没有加入未修饰 MWNTs 时的大。产生这种现

象的原因可能是未修饰 MWNTs 只是作为一种无机

填料加入到 PA66 基体中, 起 到异 相成 核的 作用。

图 7 P A66 /羧基化 MWN Ts 复合材料的非等温结晶谱图
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而羧基化 MWNTs 由于其本身携带的羧基基团参与

原位聚合反应, 将 MWNTs 连接到 PA66 分子链上 ,
成为 PA66 基体的一部分, 致使羧基化 MWNTs 作为

成核剂所起的异相成核作用大为减弱, 导致其对

PA66 的结晶温度影响不大。

2. 3. 2  MWNTs 对 PA66 结晶速率的影响

过冷度是指聚合物结晶熔融峰温度与其结晶峰

温度之差( ΔT ) 。过冷度越小, 其结晶速率越快, 材

料越容易结晶。表 2 列出 PA66 及其复合材料的过

冷度。由表 2 可知, 纯 PA66 的过冷度为28. 08℃ ;
加入未修饰 MWNTs 后, 过冷度维持在 23℃左右; 加
入羧基化 MWNTs 后, 过冷度维持在 25℃左右。表

明 MWNTs 的加入使 PA66 容易结晶, 并且未修饰

MWNTs 较羧基化 MWNTs 更容易使 PA66 结晶。未

修饰 MWNTs 作 为 成核 剂诱 导 结晶, 而 羧 基 化

MWNTs 的羧基参与反应形成分子链, 作为成核剂的

作用受到限制, 因而结晶速率提高幅度较小。
表 2 PA66 及其复合材料的过冷度 ℃  

材料 结晶峰温度 熔融峰温度 过冷度

纯 PA66 234. 61 262. 69 28. 08
0. 1% 未修饰 MWNTs 238. 64 261. 50 22. 86
0. 3% 未修饰 MWNTs 239. 85 262. 28 22. 43
0. 5% 未修饰 MWNTs 238. 40 261. 63 23. 23
0. 7% 未修饰 MWNTs 240. 65 261. 00 20. 35
1. 0% 未修饰 MWNTs 239. 16 261. 92 22. 76
0. 1% 羧基化 MWNTs 235. 26 260. 31 25. 05
0. 3% 羧基化 MWNTs 237. 11 261. 97 24. 86
0. 5% 羧基化 MWNTs 235. 81 261. 37 25. 56
0. 7% 羧基化 MWNTs 234. 66 262. 16 27. 50
1. 0% 羧基化 MWNTs 236. 28 261. 68 25. 40

2. 3. 3  MWNTs 对 PA66 结晶完整性的影响

图 8、图 9 分别为 PA66 /未修饰 MWNTs、PA66 /
羧基化 MWNTs 复合材料的熔融曲线。表 3 列出了

PA66 /未修饰 MWNTs、PA66 /羧基化 MWNTs 复合材

料的熔程。

图 8 PA66 /未修饰 MWN Ts 复合材料的熔融谱图

图 9 PA66 /羧基化 MWN Ts 复合材料的熔融谱图

表 3 PA66 /MWNTs 复合材料的熔程 1 ) ℃  
MWNTs 质量

分数 /%
PA66 / 未修饰 MWNT s

复合材料
PA66 / 羧基化 MWNTs

复合材料

0 . 1 39. 69 35. 98
0 . 3 37. 17 35. 07
0 . 5 37. 92 37. 31
0 . 7 35. 34 34. 45
1 . 0 34. 68 33. 79

  1) 纯 PA66 的熔程为 40. 27 ℃。

  从图 8、图 9 和表 3 可以看出, 加入 MWNTs 后,
PA66 的熔程有不同程度的减小。表明加入 MWNTs
后 PA66 的结晶更趋于完善。

3 结论

( 1 ) 通过 IR 谱图和拉曼光谱对产物进行表征,
证明了采用混合酸对 MWNTs 进行化学修饰可以有

效地将羧基基团引入 MWNTs 上。MWNTs 表面修

饰之后, 羧基连 接到 MWNTs 的 表面, 并 未改 变

MWNTs 基本结构。

( 2) SEM 观察和溶解性能测试表明, 采用原位

聚合制备 PA66 /MWNTs 复合材料, MWNTs 能够均

匀分散在 PA66 基体中, 并且羧基化 MWNTs 在

PA66 中具有更好的分散性。

( 3) 复合材料的结晶和熔融曲线表明, MWNTs
的加入可以提高 PA66 的结晶温度和结晶速率, 结

晶温度提高 2 ～5℃, 结晶完整性也有提高。羧基化

MWNTs 对 PA66 结晶温度和结晶速率的提高程度

没有未修饰 MWNTs 大, 这是由于羧基化 MWNTs 不

仅仅是作为无机填料, 而是参与形成尼龙分子链, 限
制了其异相成核作用。
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STUDY ON DISPERSITY AND CRYSTALLIZATION PROPERTIES
OF NYLON 66 /MWNTs COMPOSITES

Wang Guojian, Bao Lei, Cheng Si, Liu Lin
( School of Materials Science and Engineering, Tongji U niversity, Shangh ai  200092, China)

  ABSTRACT  Mixed acid was used to modify multi-wall carbon nanotubes ( MWNTs) . The composites of nylon 66 / MWNTs were
prepared by in situ polymerization of MWNTs , hexane diacid and hexane diamine. The dispersity and crystallization properties of com-
posites were studied by SEM and DSC. The results showed that the modified MWNTs had better dispersity in the composite than the un-
modified one. The addition of MWNTs resulted in the increase of the crystal lization rate and crystallization temperature of the compos-
ites. At the same time, the crystallization integrality was also improved .

KEYWORDS multi-wall carbon nanotubes, nylon 66, in situ polymerization, dispersity, crystallization
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