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多壁碳纳米管的表面磺基化修饰
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摘　要　用 H２SO４ 与 HNO３(体积比为３∶１)的混酸对原始多壁碳纳米管(pＧMWCNTs)进行修饰,使pＧMWCNTs
表面氧化生成酸化多壁碳纳米管(aＧMWCNTs);通过 N,N′Ｇ二环己基碳二胺(DCC)缩合作用,使对氨苯磺酸的氨基

与aＧMWCNTs表面羧基缩合脱水得到磺化多壁碳纳米管(sＧMWCNTs).采用热压成型法在聚醚醚酮(PEEK)基体

中分别加入不同改性的多壁碳纳米管(MWCNTs)制得 MWCNTs/PEEK 复合材料.在磺化过程中研究了 DCC用

量、反应时间和对氨基苯磺酸用量对sＧMWCNTs表面接枝率的影响.采用热重分析、场发射电子显微镜、红外和拉

曼光谱对不同改性 MWCNTs进行形貌和结构分析.结果表明,在aＧMWCNTs用量为０􀆰３g,DCC用量为０􀆰５g、反应

时间为６h和对氨基苯磺酸用量为０􀆰３g条件下,所得sＧMWCNTs之间堆积松散,分散性较好,失重率最大.动态力学

分析表明,sＧMWCNTs/PEEK复合材料的储能模量显著增加.
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Abstract　MultiＧwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)wereoxidizedbyamixtureofconcentratedsulfuricacid

andnitricacid(volumeratioof３∶１)toimprovetheirsurfaceactivity,resultingintheformationofcarboxylgroupson

theirsurfaces．Then,theoxidizedMWCNTsreactedwithsulfanilicacidtopreparesulfonatedMWCNTswithN,N′Ｇ

dicyclohexylcarbodiimide(DCC)ascondensationagentbyformingamidobond．TheinfluencesofDCCdosage,reaction

timeandsulfanilicaciddosagewerestudied．Themorphologyandstructureoftheproductswerecharacterizedby
thermogravimetry,fieldemissionscanningelectron microscopy,Fouriertransformationinfraredspectrometryand

Ramanspectra．TheresultsshowedthatthepreferableoptimizedfactorsofDCCdosage,reactiontimeandsulfanilicacid

dosagewere０􀆰５g,６h,０􀆰３gfor０􀆰３gofoxidizedMWCNTsrespectively．Thecharacteristicpeakofsulfonicacidgroup
wasobservedinthesurfaceofsＧMWCNTs,MWCNTsstackedlooselyanddispersedwell．Meanwhile,weightlessnessof

MWCNTswasmaximum．Dynamicmechanicalanalysisdemonstratedthatimprovementofstoragemoduluswaseven

higheratthesamelevelofsＧMWCNTsintheMWCNTs/PEEKcomposite．
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　　碳纳米管(CNTs)具有较好的力学性能、电学

性能和热学性能[１],将其作为填料分散到聚合物基

体中,可以增加复合材料的机械、电学和热学性能

等[２].但是,CNTs管径小、表面能大,难于在水、有

机溶剂以及聚合物基体中分散;而且 CNTs的表面

惰性,使其与聚合物基体间的界面相容性较差,导致

未能 充 分 发 挥 其 优 异 的 性 能,限 制 了 其 应 用 范

围[３Ｇ４].因此,对CNTs进行表面功能化处理,提高
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CNTs的表面活性已成为目前研究的方向.
聚醚醚酮(PEEK)具有优异的热稳定性、耐溶

剂性和低可燃性等性能,然而由于自身的储能模量

较低等特性在一定程度上限制了其使用范围.研究

表明,在CNTs表面引入有机官能团,可以降低其

表面能,提高其表面活性,改善其团聚现象,提高在

PEEK基体中的分散性,增强两者之间的界面粘结

力[５Ｇ７],从而充分发挥 CNTs对 PEEK 基体的机械

性能[５,８Ｇ９].因此,本研究首先对原始多壁碳纳米管

(pＧMWCNTs)进行酸化改性,在pＧMWCNTs表面

引入羧基官能团;接着,用对氨基苯磺酸与羧基进行

反应,生 成 含 有 磺 酸 基 团 的 磺 化 多 壁 碳 纳 米 管

(sＧMWCNTs).探讨了其在不同反应条件下的失

重率,并结合扫描电子显微镜分析其形貌,以得到

较优的磺化反应条件.用红外光谱和拉曼光谱分

析了不同改性 MWCNTs表面官能团和结构的变

化.通 过 热 压 法 制 备 出 不 同 改 性 MWCNTs/

PEEK 复 合 材 料,通 过 DMA 分 析 了 不 同 改 性

MWCNTs对PEEK复合材料储能模量的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

多壁碳纳米管(MWCNTs,纯度＞９５％,外径

３０~５０nm,内径５~１２nm,长度１０~２０μm,分析

纯),中国科学院成都有机化学研究所;PEEK(型号

１５０G,分析纯),英国 Victrex公司;N,N′Ｇ二环己基

碳二胺(DCC,分析纯),阿拉丁化工试剂有限公司;
浓硫酸(分析纯),太原化学试剂厂;浓硝酸(分析

纯),太原化学试剂厂;对氨基苯磺酸(分析纯),天津

福辰化学试剂厂;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析

纯),天津博迪化工股跟有限公司;无水乙醇(分析

纯),天津市兴复科技发展有限公司.

１􀆰２　实验部分

１􀆰２􀆰１　MWCNTs的表面改性

将３gpＧMWCNTs分散在２４０mL浓 H２SO４ 与

HNO３(体积比为３∶１)的混合溶液中,在５０℃下超声

２h,冷却至室温,用去离子水稀释溶液,静置２４h后去

除上层溶液;将剩余溶液进行抽滤,用去离子水洗涤

滤饼,直到滤液pH≈７;将滤饼在９０℃下真空干燥

１２h,即得酸化多壁碳纳米管(aＧMWCNTs)[１０].取

０􀆰３gaＧMWCNTs,超声分散到７５mL 含有一定量

DCC的无水乙醇溶液,然后将７５mL含有一定量对

氨基苯磺酸的水溶液与其混合,在５０℃下反应一定

时间,接着将混合溶液进行过滤,用无水乙醇和去离

子洗涤滤饼,直到滤液的pH≈７;将滤饼在９０℃下,
真空干燥１２h,即得sＧMWCNTs.

１􀆰２􀆰２　不同改性 MWCNTs/PEEK复合材料的制备

将不同改性 MWCNTs超声分散于 DMF中,
然后 加 入 PEEK 进 行 悬 浮 混 合 (MWCNTs 占

PEEK总质量的０􀆰５％),５０℃机械搅拌２h后,在

９０℃下 真 空 干 燥 １２h;称 取 一 定 量 的 不 同 改 性

MWCNTs/PEEK 混合原料于模具中,１６０℃预热

１h,然后将其放入平板硫化机中,３８０℃下热压成

型,常温自然冷却,制得不同改性 MWCNTs/PEEK
复合材料.

１􀆰３　测试表征

采 用 热 重 分 析 仪 (TG,TG２０９F３ 型,德 国

Netzsch公司)分析不同条件下样品的热稳定性,得
到CNTs表面官能团的接枝率,N２ 气氛下流量为

８０mL/min,升 温 速 率 为 １０℃/min,温 度 范 围 为

１００~９００℃;采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,

JSMＧ６７００F型,日本Jeol公司)观察粉末样品表面

形貌的变化,加速电压０􀆰５~３０kV;采用傅里叶变

换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型,德国 Tnsor
公司)分析样品表面官能团的变化,KBr压片,扫描

范围为４００~４０００cm－１;采用拉曼光谱仪(Raman,

InVia,英国雷尼绍公司)分析样品特征峰 G 峰和 D
峰的变化,光谱范围为２００~１０００nm,光谱分辨率

为１cm－１,波数范围为１０００~２０００cm－１;采用动态

力学分析仪(DMA,２４２E型,德国 Netzsch公司)对
材料的动态力学性能进行测试,测试频率为１Hz,测
试温度范围为－１２０~２５０℃,升温速率为２℃/min,
样品长、宽和厚分别为２０、６􀆰５和２􀆰７mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　MWCNTs表面磺化条件的确定

本研究主要探讨了 MWCNTs在表面磺化过程

中,缩合剂 DCC的用量、磺化反应时间和对氨基苯

磺酸用量对所得sＧMWCNTs的影响,从而确定最

优的磺化反应条件.

２􀆰１􀆰１　DCC用量对 MWCNTs表面磺化的影响

图１为 pＧMWCNTs 和aＧMWCNTs 以及不同

DCC用量下sＧMWCNTs的TG曲线图.sＧMWCNTs
的制备反应条件是aＧMWCNTs用量为０􀆰３g,对氨

基苯磺酸用量为０􀆰３g,反应时间为３h.由曲线(a)
可知,在惰性气氛下,pＧMWCNTs几乎不分解;由
曲线(b)可知,aＧMWCNTs的失重率为８％左右,其
质量损失来源于aＧMWCNTs表面接枝含氧官能团
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的分解[１１].当 DCC 用量为０􀆰１g[图１(c)]时,sＧ
MWCNTs没有明显的失重,这可能是因为 DCC用

量过少,催化剂与羧基接触时没有形成足够的活性中

心;当DCC用量为０􀆰５g[图１(d)]时,sＧMWCNTs在

２００℃左右出现明显的失重,失重率为４９％.而对

氨基苯磺酸的分解温度为３００℃,因此该失重台阶

不是未反应对氨基苯磺酸的分解,而是sＧMWCNTs
表面接枝官能团的分解.相关文献显示[１２],酰胺键

(—NH—CO—)的分解温度在１５０℃左右,实际分

解温度高于此温度,说明 MWCNTs与磺酸基团之

间是通过化学键相结合.当DCC用量为０􀆰９g[图１
(e)]时,sＧMWCNTs没有出现明显的失重,这可能

是因为DCC用量过多时,形成的过多活性中心阻碍

了氨基与羧基接触反应,反而使 MWCNTs表面接

枝的官能团含量降低.

图１　pＧMWCNTs和aＧMWCNTs以及不同 DCC
用量下sＧMWCNTs的 TG曲线图

[(a)pＧMWCNTs;(b)aＧMWCNTs;(c)DCC用量为０􀆰１g的

sＧMWCNTs;(d)DCC用量为０􀆰５g的sＧMWCNTs;

(e)]DCC用量为０􀆰９g的sＧMWCNTs]

为了进一步确定 DCC含量对 MWCNTs改性

效果的影响,采用 FESEM 对改性前后 MWCNTs
的形貌进行了分析.

图２为pＧMWCNTs和aＧMWCNTs以及不同

DCC用量下sＧMWCNTs的FESEM 图.由图２(a)
可知,pＧMWCNTs堆积松散,呈无规则相互缠绕,管
径均匀,表面比较光滑.图２(b)显示,aＧMWCNTs管

长变短,管间缠绕程度降低,但堆积致密,出现明显

粘连,这是由于混酸氧化使其表面生成了极性羧基

官能团,产生氢键作用力而导致的[１３Ｇ１６].从图 ２
(c)—图２(e)中可以看出,sＧMWCNTs表面粗糙,
呈蠕虫状,说明表面包覆了不同程度有机物质.当

DCC含量为０􀆰３g[图２(c)]时,sＧMWCNTs之间粘

连现象没有明显改善,分散性较差,结合 TG 分析,

sＧMWCNTs失重无明显增加,这是由于 DCC含量

过少,DCC不足以使aＧMWCNTs表面羧基形成活

性中心进而发生脱水反应,因此,aＧMWCNTs表面

的氢键作用力仍然存在,导致粘连严重;随着 DCC
含量增加到０􀆰５g[图２(d)],sＧMWCNTs粘连现象

消失,堆积松散,表面粗糙度均匀,分散性较好,这是

因为适当 DCC 用量,形成了足够的活性中心,使

aＧMWCNTs表面羧基与对氨基苯磺酸反应,消除了

氢键作用所致;而 DCC含量增加到０􀆰９g[图２(e)]
时,sＧMWCNTs之间出现了明显的团聚现象,说明

DCC用量增 多,aＧMWCNTs之 间 发 生 了 自 聚 反

应[１７Ｇ１８],导致对氨基苯磺酸无法与羧基进行缩合反应,
在图１的TG曲线中,DCC含量较高时sＧMWCNTs的

失重率较低.因此,结合 TG曲线和FESEM 图,确
定了较优的DCC用量为０􀆰５g.

图２　pＧMWCNTs和aＧMWCNTs以及不同 DCC
用量下sＧMWCNTs的FESEM 图

[(a)pＧMWCNTs;(b)aＧMWCNTs;(c)DCC用量为０􀆰１g的

sＧMWCNTs;(d)DCC用量为０􀆰５g的sＧMWCNTs;

(e)]DCC用量为０􀆰９g的sＧMWCNTs]

２􀆰１􀆰２　反应时间对 MWCNTs表面磺化的影响

图３为不同反应时间下sＧMWCNTs的 TG 曲

线图.sＧMWCNTs的制备反应条件是aＧMWCNTs
用量为０􀆰３g,DCC用量为０􀆰５g,对氨基苯磺酸用量

为０􀆰３g,从图３可以看出,相比于 DCC 含量的影

响,随着反应时间的延长,所得sＧMWCNTs均有明

显失重,表明适合的 DCC含量均能使aＧMWCNTs
表面羧基与对氨基苯磺酸发生缩合反应;同时分解

温度随反应时间的增加而升高,说明sＧMWCNTs
的热稳定性增加.由曲线(a)可知,反应时间为３h
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时,sＧMWCNTs的失重率为４７％左右,而当反应时

间为６h[曲线(b)]时,sＧMWCNTs的失重率增大到

５２％;随着反应时间的继续增加到１２h[曲线(c)]
时,sＧMWCNTs的失重率反而降低到３９％.这是

由于反应时间较短时,aＧMWCNTs与对氨基苯磺

酸反应不充分;随着时间的增加,aＧMWCNTs与对

氨基苯磺酸充分反应,所以失重率增大,当反应时

间继续增加,部分 DCC失活,而且对氨基苯磺酸溶

液中的水与氨基发生竞争,水占主导地位,使缩合

反应停止,导致失重率降低.因此,反应时间为

６h,sＧMWCNTs表面引入的磺酸基团较多,磺化效

果好.

图３　不同反应时间下sＧMWCNTs的 TG曲线图

[(a)３h;(b)６h;(c)１２h]

图 ４ 为 不 同 反 应 时 间 下 sＧMWCNTs 的

FESEM 图.由图可知,反应时间为３[图４(a)]时,

sＧMWCNTs之间略有粘连现象,分散性较差;而反

应时间为６h[图４(b)]时,sＧMWCNTs团聚粘连现

象得到改善,分散性提高;当反应时间为１２h[图４
(c)]时,sＧMWCNTs团聚现象较为严重.结合 TG
曲线和 FESEM 图,选择磺化适合的反应时间为

６h.

图４　不同反应时间下sＧMWCNTs的FESEM 图

[(a)３h;(b)６h;(c)１２h]

２􀆰１􀆰３　对氨基苯磺酸用量对 MWCNTs表面磺化

的影响

图５为不同对氨基苯磺酸用量下sＧMWCNTs的

TG曲线图.sＧMWCNTs的制备条件是aＧMWCNTs
用量为０􀆰３g,反应时间为６h,DCC用量为０􀆰５g.由

图可知,对氨基苯磺酸用量的影响与反应时间相似,
所得sＧMWCNTs均 有 明 显 的 失 重,表 明 适 合 的

DCC用量下,反应时间和对氨基苯磺酸用量的影响

仅表现在 MWCNTs表面磺酸基团接枝率的不同.
从图中还可以看出,分解温度随着对氨基苯磺酸用

量的增加逐渐减小,说明sＧMWCNTs的热稳定性

降低.当对氨基苯磺酸用量为０􀆰３g[曲线(a)]时,

sＧMWCNTs的失重率最大为５５％;随着对氨基苯

磺酸用量的增加,sＧMWCNTs的失重率逐渐降低

[分别见曲线(b)和曲线(c)].这是因为随着对氨基

苯磺酸用量的增加,多个氨基进攻同一个活性中心,
容易形成较大的空间位阻,同时部分对氨基苯磺酸

发生了自聚,阻止了反应的进行.

图５　不同对氨基苯磺酸用量下sＧMWCNTs的

TG曲线图

[(a)０􀆰３g;(b)０􀆰６g;(c)０􀆰９g]

图６为不同对氨基苯磺酸用量下sＧMWCNTs
的FESEM 图.当对氨基苯磺酸用量为０􀆰３g[图
(a)]时,sＧMWCNTs基本没有粘连和缠绕现象,分
散性较好,sＧMWCNTs粗细均匀;当对氨基苯磺酸

用量为０􀆰６g[图(b)]时,sＧMWCNTs开始出现粘连

和缠绕现象,当对氨基苯磺酸为０􀆰９g[图(c)]时,粘
连现象更加严重.结合TG和FESEM,确定对氨基

苯磺酸的用量为０􀆰３g.

图６　不同对氨基苯磺酸用量下sＧMWCNTs的

FESEM 图

[(a)０􀆰３g;(b)０􀆰６g;(c)０􀆰９g]

２􀆰２　改性 MWCNTs的结构分析

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

图 ７ 为 改 性 MWCNTs 的 FTＧIR 光 谱 图.

pＧMWCNTs[曲线(a)]在３４３０cm－１处出现了较弱

—OH 吸收峰外,该峰的出现与 MWCNTs具有吸

水 性 有 关.aＧMWCNTs[曲 线 (b)]分 别 在

􀅰１０１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

１７３０cm－１出现了—COOH 的伸缩振动和１６３４cm－１

处出现了２个C􀪅􀪅O的伸缩振动,同时在１４００cm－１

处出现了C—O键的吸收峰[１９].sＧMWCNTs[曲线

(c)]在３３０６和１５４８cm－１处的吸收峰,分别归因于

N—H 的 伸 缩 振 动 和 变 形 振 动 吸 收 峰;而 在

１６３１cm－１处的强吸收峰是酰胺中 C􀪅􀪅O 的伸缩振

动[２０],并出现了１４２３cm－１处的 C—N 的吸收峰,以
及 １３０６ 和 １２３９cm－１ 处 的—SO３H 的 吸 收 峰.

FTＧIR光谱结果表明,通过磺化反应,在 MWCNTs
表面引入了酰胺基团和磺酸基团.

图７　改性 MWCNTs的FTＧIR光谱图

[(a)pＧMWCNTs;(b)aＧMWCNTs;(c)sＧMWCNTs]

２􀆰２􀆰２　拉曼光谱分析

图８为改性 MWCNTs的拉曼光谱图.从图中

可以看出,在改性前后特征峰的位置并未发生变化,
分别在１３５０和１５８０cm－１附近出现代表C原子晶格

缺陷的 D 峰和石墨结构的 G 峰.改性 MWCNTs
的D峰强度和 G峰强度之比,即ID/IG(见表１)代
表了 MWCNTs的非晶态碳和晶态碳含量之比,可
以用于表征 MWCNTs的结构变化[２１].其中,aＧ
MWCNTs的ID/IG 值约为 ０􀆰８４９７,明显大于 pＧ
MWCNT的０􀆰７１５０,说明酸化处理后 MWCNTs表

面缺陷增多,使 MWCNTs反应活性增强,有利于

MWCNTs进一步功能化.随着对氨基苯磺酸的引

入,sＧMWCNTs的ID/IG 值减小到 ０􀆰８２５８,说明

MWCNTs的进一步表面功能化,使 MWCNTs的

有序化程度提高,进而有利于改善 MWCNTs自身

的分散性.

图８　改性 MWCNTs的拉曼光谱图

[(a)pＧMWCNTs;(b)aＧMWCNTs;(c)sＧMWCNTs]

表１　改性 MWCNTs的ID/IG 值

样品 ID IG ID/IG

pＧMWCNTs ３５２７ ４９３３ ０􀆰７１５０

aＧMWCNTs ４３８８ ５１６４ ０􀆰８４９７

sＧMWCNTs ９８６ １１９４ ０􀆰８２５８

２􀆰３　反应机理探讨

pＧMWCNTs通 过 混 酸 氧 化,表 面 生 成 羧 基

(—COOH),得到的aＧMWCNTs在 DCC作用下与

对氨 基 苯 磺 酸 缩 合 生 成 sＧMWCNTs. 由 于

aＧMWCNTs表面所含—COOH 活性较低,DCC的

加入使aＧMWCNTs表面—COOH 中 C􀪅􀪅O 被活

化,引发C􀪅􀪅O 中孤对电子进攻 DCC中的 C,导致

C􀪅􀪅O的电活性增强,促使对氨基苯磺酸中—NH２

与—COOH 相互作用,发生缩聚反应,脱除一分子

H２O,生成带酰胺键的端磺酸基 MWCNTs[２２].

２􀆰４　改性 MWCNTs/PEEK复合材料的动态力学

性能

图９为纯 PEEK 和改性 MWCNTs/PEEK 复

合材料的储能模量 E′随温度变化曲线图.从图中

可以看出,随着改性 MWCNTs的加入,改性 MWCＧ
NTs/PEEK复合材料的E′比纯PEEK[曲线(a)]均
明显增加.２５℃时,pＧMWCNTs/PEEK[曲线(b)]、

aＧMWCNTs/PEEK[曲 线 (c)]和 sＧMWCNTs/

PEEK[曲 线 (d)]的 E′比 纯 PEEK 分 别 提 高 了

１６％、２９％和５１％.其中,sＧMWCNTs/PEEK复合

材料的储能模量最大,说明sＧMWCNTs表面官能

团与PEEK基体之间的界面结合力最强.这是由

于 sＧMWCNTs 表 面 的 苯 环 和 极 性—SO３H 与

PEEK 基 体 中 的 官 能 团 相 互 作 用,提 高 了

MWCNTs与PEEK的界面相容性,增加了两者的

黏结力,有利于将 MWCNTs良好的机械性能传递

到PEEK基体,从而使复合材料性能得到提高[５,２３].

图９　纯PEEK和改性 MWCNTs/PEEK复合

材料的储能模量E′Ｇ温度曲线图

[(a)纯PEEK;(b)pＧMWCNTs/PEEK;(c)aＧMWCNTs/PEEK;

(d)sＧMWCNTs/PEEK]
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３　结论

(１)用 混 酸 氧 化 得 到 的 aＧMWCNTs 与 pＧ
MWCNTs相比,FTＧIR和FESEM 分析表明,在pＧ
MWCNTs表面引入了羧基、羟基等含氧官能团,但

aＧMWCNTs之间粘连严重.
(２)通过改变反应条件,将aＧMWCNTs与对氨

基苯磺酸反应,可制得sＧMWCNTs.在 aＧMWCＧ
NTs用量为０􀆰３g,在 DCC用量为０􀆰５g,反应时间

６h,对氨基苯磺酸用量为０􀆰３g时,所得sＧMWCNTs
分散性较好,堆积松散,对氨基苯磺酸接枝率较高.
磺化改性不仅没有改变 MWCNTs的结构,反而提

高了 MWCNTs的有序性.
(３)动态力学分析表明,sＧMWCNTs/PEEK 复

合材料的储能模量显著增加.
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