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聚环状对苯二甲酸丁二醇酯/碳纳米管
复合材料的制备及反应动力学研究
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摘　要　采用原位聚合法制得聚环状对苯二甲酸丁二醇酯/多壁碳纳米管(pCBT/MWCNT)纳米复合材料,研究

了复合体系的流变行为.研究结果表明:酸化后的 MWCNT变短,分散性能明显变好,在 MWCNT酸化时间为３h,用
量为０􀆰５％条件下,制 得 的 pCBT/MWCNT 纳 米 复 合 材 料 的 拉 伸 强 度、拉 伸 模 量 和 弯 曲 模 量 达 到 最 大,分 别 为

５７􀆰１MPa、１３４５􀆰３MPa和２７５４􀆰７MPa,弯曲强度达到９３􀆰３MPa,具有较好的力学性能.
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Abstract　 The polycyclic butylene terephthalate/multiwalled carbon nanotubes (pCBT/MWCNT)

nanocompositeswerepreparedbyinＧsitupolymerizationofcyclicbutyleneterephthalateoligomers (CBT),andthe

polymerizationkineticsofpCBT/MWCNT was monitoredbydynamictimesweepinaparallelＧplaterheometer．
MWCNTbecameshorteranddispersedmorehomogeneousafteracidification．pCBT/MWCNThadexcellentmechanical
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　　环状对苯二甲酸丁二醇酯(CBT)为不同低分子

量大环寡聚酯结构的混合物,熔融黏度极低,是一种

兼具高流动、高浸润和高填充能力的树脂,加入催化

剂后可快速开环聚合生成热塑性工程塑料,反应时

间可控制在几十秒到几十分钟,无反应热和挥发性

有机化合物(VOC)释放[１Ｇ５],是纤维增强复合材料

用树脂基体的优选材料[６].

CBT几乎可以用所有的热塑性和热固性树脂

的加工方式进行加工[７],已成功应用于汽车、风能、
建筑、运动器具、航海和航空等领域[８Ｇ１１].由于CBT
具有低熔体黏度的特点,是纳米级填料(纳米黏土/
碳纳米填料/纳米二氧化硅)的极佳“溶剂”,纳米填

料很容易分散到CBT熔体中,原位聚合成均匀的聚

环状对苯二甲酸丁二醇酯(pCBT)纳米复合材料,并

可以获得特殊的力学、电学等性能[１２Ｇ１５].然而却很

少有科研人员研究纳米填料对 CBT开环聚合反应

过程以及最终产品分子量等的影响.本研究用溶液

混合制备了 CBT和多壁碳纳米管(MWCNT)混合

物,采用原位聚合的方法制备了一系列聚环状对苯

二甲酸丁二醇酯/多壁碳纳米管(pCBT/MWCNT)
纳米复合材料,并利用旋转流变仪研究了 MWCNT
对CBT聚合反应的影响规律.

１　实验部分

１􀆰１　原料

环状对苯二甲酸丁二醇酯(CBT１６０),美国CyＧ
clics公司,预先混合了０􀆰３５％(wt,质量分数,下同)
的二羟基丁基氯化锡[C４H９Sn(OH)２Cl];MWCNT
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(直径１０~２０nm),深圳纳米港有限公司;浓硫酸

(H２SO４,９８％)、浓硝酸(HNO３,６５％)、丙酮,均为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　样品制备

将 MWCNT放入混合酸(浓硫酸∶浓硝酸的体

积配合比为３∶１)中,室温下超声分散１h,８０℃回流

一定时间,之后用去离子水稀释,用孔径为０􀆰２２μm
的聚偏氟乙烯微滤膜反复抽滤,最后用去离子水洗

至pH 为７,放入真空烘箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)中烘干至恒重,即制得酸化碳纳米管

(MWCNTＧCOOH).
取一定量的 MWCNTＧCOOH 加入到丙酮中,

超声分散２h,然后加入 CBT,继续搅拌２h至 CBT
溶解,形成 MWCNTＧCOOH 均匀分散的悬浮液.
将此悬浮液在常温下不断搅拌,挥发掉大部分溶剂,
然后将样品放入８０℃真空烘箱干燥至恒重,即制得

CBT/MWCNT混合物.
采用旋转流变仪(AR２０００型,TA 公司)进行

pCBT/MWCNT纳米复合材料的原位聚合,平行板

夹具 的 直 径 为 ２５mm.先 将 流 变 仪 温 度 升 至

２３０℃,随后将干燥的CBT/MWCNT混合物添加到

平行板之间,快速调节两板间距为１mm,由于 CBT
熔体黏度非常低,熔体中不存在气泡,在２３０℃对熔

体进行动态时间扫描测试直至熔体黏度不再发生变

化,说明CBT已经完全反应,即制得pCBT/MWCＧ
NT纳米复合材料.

１􀆰３　样品测试

１􀆰３􀆰１　透射电子显微镜(TEM)测试

采用透射电子显微镜(JEMＧ２１００型,日本JEＧ
OL公司)对样品的微观结构进行测试,加速电压为

２００kV,点分辨率为０􀆰２３nm,线分辨率为０􀆰１４nm.

１􀆰３􀆰２　示差扫描量热(DSC)测试

采用差示扫描量热仪(Q２０型,美国 TA仪器公

司)对样品进行测试,样品质量约１０mg,氮气保护,
以１０℃/min 的 速 率 由 室 温 加 热 至 ２５０℃,恒 温

５min后再以１０℃/min的速率降至室温,再恒温

５min,最后以１０℃/min的速率升温至２５０℃,取第

一次降温和第二次升温的DSC曲线.

１􀆰３􀆰３　流变性能测试

采用旋转流变仪(AR２０００型,美国 TA 仪器公

司)对pCBT/MWCNT纳米复合材料原位聚合时的

测试.然后将样品进行剪切频率扫描,测试温度为

２３０℃,应变为１％.

１􀆰３􀆰４　转化率测试

取小片样品称重,放入四氢呋喃中溶解２４h,除
去没有参加反应的 CBT.然后取出样品放入８０℃
真空烘箱内,烘干至恒重,称重.转化率计算公式见

式(１).

C％ ＝
m－m０ ×MWCNT％
m０ ×(１ＧMWCNT％) (１)

　　式中,C 为转化率,％;m 为经 THF溶解后样

品的质量,g;m０ 为原始样品的质量,g;MWCNT％
表示 MWCNT的含量,％.

１􀆰３􀆰５　特性黏度测试

采用乌氏粘度计(NWCＧ４型,上海思尔达科学

仪器有限公司)对样品的特性黏度进行测试,毛细管

直径为０􀆰７~０􀆰８mm,以苯酚∶四氯乙烷的质量配合

比为６∶４的混合液为溶剂,测试温度为３０℃.
采用一点法计算样品的特性黏度,见式(２).

[η]＝
２(t

t０
－１－lnt

t０
)

C
(１)

　　式中,[η]为特性黏度,dL/g;C 为溶液浓度,

０􀆰５g/dL;t为样品溶液流出时间,s;t０ 为纯溶剂流

出时间,s.

１􀆰３􀆰６　力学性能测试

拉伸性能和弯曲性能分别按照ISO５２７和ISO
１７８标准,采用电子万能材料试验机(Instron５５６７
型,美国Instron公司)对样品进行测试,拉伸速率

和压头速率分别为５０mm/min和２mm/min.

２　结果与讨论

２􀆰１　酸化处理前后 MWCNT的TEM 分析

原始(a)、酸化１h(b)、酸化３h(c)的 MWCNT
的 TEM 图 见 图 １.从 图 １(a)可 以 看 出,原 始

MWCNT有非常严重的团聚和缠绕现象,这是由于

MWCNT有巨大的长径比和很高的表面能.从图１
(b)和图１(c)可以看出,经过酸化的 MWCNT长度

变短,其分散性能变好,而且酸化时间越长 MWCＧ
NT长度越短,其分散性也越好.

２􀆰２　pCBT/MWCNT纳米复合材料的DSC分析

不同 MWCNT用量的pCBT/MWCNT纳米复

合材料的熔融(a)、结晶(b)的 DSC谱图见图２.从

图２(a)可以看出,pCBT的熔融谱线呈现典型的双

熔融峰,尺寸分布较宽;加入 MWCNT后双峰间距

变小,当 MWCNT用量大于０􀆰５％时,熔融峰变为１
个.这种现象的原因是 MWCNT有较强的成核作

用,添加 MWCNT后导致结晶过程中形成的晶体尺

􀅰１６１􀅰
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图１　原始(a)、酸化１h(b)、酸化３h(c)的

MWCNT的 TEM 图

图２　不同 MWCNT用量的pCBT/MWCNT纳米

复合材料的熔融(a)、结晶(b)的 DSC谱图

寸分布变窄,熔融温度趋于一致.从图２(b)可以看

出,由于 MWCNT 具有成核作用,添加 MWCNT
后,使得pCBT/MWCNT纳米复合材料的结晶温度

变高,结晶度也有所上升.

２􀆰３　MWCNT用量对聚合反应的影响

在 MWCNT酸化时间为３h条件下,MWCNT
用量对pCBT/MWCNT纳米复合材料聚合反应的

影响见表１.从表１可以看出,随着 MWCNT用量

的增多,pCBT/MWCNT纳米复合材料聚合反应的

转化率、特性黏度呈依次下降态势,反应完成所需时

间大幅度延长,在 MWCNT 用量为５％条件下,制

得的pCBT/MWCNT纳米复合材料的反应完成时

间为３５􀆰１min,转化率达到９７􀆰１％,特性黏度达到

０􀆰９７dL/g.说明在聚合反应时,MWCNT的加入不

仅降低了制得的pCBT/MWCNT 纳米复合材料的

分子量,还使其转化率有一定降低,且 MWCNT加

入量越多,产物分子量和转化率越低.
表１　MWCNT用量对pCBT/MWCNT纳米复合材料

聚合反应的影响

MWCNT
用量/％

反应完成

时间/min

转化率/

％

[η]/

(dL􀅰g－１)

黏度平均分子量/

(×１０４g􀅰mol－１)

０ ２０􀆰１ ９８􀆰５ １􀆰１２ ３􀆰７３

０􀆰１ ２８􀆰５ ９８􀆰１ ０􀆰９９ ３􀆰２６

０􀆰５ ３５􀆰１ ９７􀆰１ ０􀆰７４ ２􀆰３３

１􀆰０ ６３􀆰２ ９６􀆰８ ０􀆰７０ ２􀆰１８

２􀆰４　力学性能分析

MWCNT用量对pCBT/MWCNT纳米复合材

料力 学 性 能 的 影 响 见 表 ２.从 表 ２ 可 以 看 出,

MWCNT的加入使pCBT/MWCNT纳米复合材料

的力学性能明显提高,在 MWCNT用量为０􀆰５％条

件下,pCBT/MWCNT 纳米复合材料的拉伸强度、
拉伸模量和弯曲模量达到最大,分别为５７􀆰１MPa、

１３４５􀆰３MPa 和 ２７５４􀆰７MPa,弯 曲 强 度 达 到

９３􀆰３MPa,具有较好的力学性能,说明 MWCNT 加

入对 材 料 的 力 学 性 能 有 较 明 显 的 增 强 作 用;当

MWCNT用量进一步增多时pCBT/MWCNT纳米

复合材料的拉伸、弯曲强度和拉伸、弯曲模量呈下降

态势,这是由于此时制得的材料分子量较低,并且纳

米填料含量过多时也易产生聚集,从而降低了材料

的力学性能.
表２　MWCNT用量对pCBT/MWCNT纳米复合材料

力学性能的影响

MWCNT
用量/％

拉伸强度/

MPa

拉伸模量/

MPa

弯曲强度/

MPa

弯曲模量/

MPa

０ ５４􀆰６±０􀆰６ １１５６􀆰５±３􀆰７ ８８􀆰８±０􀆰８ ２３５４􀆰４±５􀆰１

０􀆰１ ５６􀆰２±０􀆰５ １３１６􀆰３±３􀆰４ ９４􀆰０±０􀆰６ ２６３３􀆰７±３􀆰８

０􀆰５ ５７􀆰１±０􀆰４ １３４５􀆰３±４􀆰８ ９３􀆰３±１􀆰２ ２７５４􀆰７±３􀆰２

１􀆰０ ５５􀆰３±１􀆰０ １３４３􀆰２±２􀆰４ ８５􀆰３±１􀆰８ ２７０９􀆰９±３􀆰９

３　结论

用原位聚合的方法制备了不同 MWCNT 含量

的pCBT纳米复合材料,酸化后的 MWCNT 变短,
分散性能明显变好.酸化 MWCNT由于带有羧基
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和羟基对CBT的聚合有延迟作用,使得聚合时间变

长,最终得到的产品分子量和产率变小,结晶温度升

高,机械强度有所提升.实际应用中可以通过改变

MWCNT的加入量来调节加工窗口和产品性能.
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兰州化物所/香港城市大学在仿生水下可逆粘附材料研究方面获重要进展

　　大多数胶粘剂在空气中具有优异的粘接强度,而在
水中却很快丧失效果,这主要是因为水分子进入粘合界
面处对胶粘剂分子产生水化/溶胀/降解作用,从而使得
粘接性能迅速丧失.因此,水下高粘附材料一直是工程
材料领域的研究难点与热点.科研人员通过仿生多巴
胺、界面超分子作用、聚电解质络合作用等手段发展了不
同类型的水下粘附材料,但均很难实现材料的水下可逆
粘附性调控.

近日,中国科学院兰州化学物理研究所周峰课题组
与香港城市大学王钻开课题组合作设计制备了一种仿生
水下“胶水”,该材料不仅在水下具有较强的粘附性,更重
要的是其在水下的粘附强度可以通过控制界面温度进行
可逆调节.

该材料体系设计理念来源于贻贝足丝在水下具有高
粘附强度和水下粘合剂快速失效.为了使材料具备水下
高粘附性,研究人员首先制备了一种水下粘附性聚合物,

即将粘附性多巴胺分子与疏水单体聚合制备仿生粘附性
线性聚合物;为了实现水下粘附强度的可调节性,又设计
制备了一种温度响应性聚合物(聚 NＧ异丙基丙烯酰胺),
该聚合物在低于其相转变温度条件下与水分子形成分子
间氢键而呈现高度水化状态,在高于其相转变温度时形
成分子内氢键而呈现去水化状态.因此,依据水下胶粘
剂失效原理,将此种响应性分子覆盖到粘附分子表面.
通过调节温度,调节界面处分子的水化与去水化,可以实
现水下粘附可逆调控.

为了能够使响应性分子顺利均匀组装到黏性聚合物
表面,在上述两种聚合物体系中引入超分子主客体,通过
分子识别作用,实现响应性聚合物在粘附性聚合物表面的
高效组装.通过微/宏观粘附性测试证实,在较高温度下
该材料表面具有较高的水性粘附强度,而在室温环境下几
乎没有任何粘附.这种高粘附Ｇ低粘附强度转变可以实现
可逆调节,几乎不损失其水下粘附强度. (新型)
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