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摘　要　通过酸氧化和酰胺化反应在多壁碳纳米管(MWCNTs)表面引入伯氨基团,再采用表面氧化Ｇ还原聚合

法在 MWCNTs表面接枝甲基丙烯酸甲酯(MMA).利用红外、拉曼、热失重和透射电镜对产物进行表征,考察了反应

时间、引发剂用量和单体用量对接枝率的影响.结果表明:通过伯氨基团和过硫酸铵(APS)所构成的氧化Ｇ还原体系

可以有效引发 MWCNTs表面 MMA 接枝聚合.在反应时间１６h,聚合温度为５０℃,APS用量为６mmol/L,MMA 为

水的５％(质量分数)时,接枝率可达２８􀆰６％.改善了 MWCNTs在聚偏氟乙烯铸膜液中的分散性.
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Abstract　ThesurfacesofMWCNTsweretreatedbyacidoxidationandamidationreaction,andMWCNTsＧNH２

wasprepared．SurfaceＧinitiatedredoxpolymerizationwasconstructedforthepreparationofMWCNTsgraftedpoly
(methylmethacrylate)．FTＧIR,Raman,TGAandTEM wereappliedtocharacterizethecompositesrespectively．The
effectsofreactiontime,dosageofinitiatorand monomerconcentrations wereinvestigatedforoptimum reactive
condition．Theexperimentalresultsshowedthatthegraftingpolymerizationof MMA ontothesurfaceofcarbon
nanotubescanbeeffectivelyinitiatedbythesystemＧaminogroupandAPS．Undertheconditionof１６hreactiontime,

５０℃ofpolymerizationtemperature,６mmol/LofconcentrationofAPS,５wt％ ofmonomerconcentrationofMMAof
thewater,graftingpercentagecanreach２８􀆰６％．ThedispersioninPVDFmembranecastingsolutionwasimprovedby
graftingpolymerization．
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　　自上世纪９０年代日本科学家发现了碳纳米管

(CNTs),近２０年的研究表明,CNTs以其优良的力

学、电学和热学性能在材料领域有着非常宽广的应

用前景[１Ｇ２],并由此开拓出一维纳米材料的全新研究

领域.CNTs具有高长径比和高比表面积的独特结

构,同时具有纳米尺寸、中空圆柱结构以及多孔性等

特征,因此,CNTs在提高聚偏氟乙烯(PVDF)分离

膜材料机械强度和传输性能方面有着重要的潜在应

用[３].然而,与大多数纳米材料相似,纳米效应使得

CNTs极易团聚,表面化学惰性使其与高分子材料

之间的界面强度很低,相容性较差,这些缺陷限制了

CNTs在PVDF分离膜材料中的应用[４].利用聚合

物接枝技术对CNTs表面进行化学修饰,这将在一

定程度上提高CNTs与聚合物的相容性,降低其分

散尺寸[５].
偶合接枝法[６]、表面接枝聚合法[７]和引发接枝

法[８]是３种常见的实现无机粒子表面化学修饰的方

法.表面接枝聚合法是在无机粒子表面引入引发基

团或通过构成引发体系在粒子表面产生自由基的基

团,进而在无机粒子表面产生自由基引发单体接枝

聚合[９].由于接枝聚合起始点位于无机粒子表面,
故能实现更高的接枝率,此法也包括表面引发各种

活性聚合,但反应条件比较严格.目前,CNTs表面

接枝聚合改性的研究报道主要集中在基于表面接枝

聚合法机理的活性聚合方式,反应条件比较苛刻,而
关于表面引发常规自由基聚合的研究相对不足.
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本研究通过混酸氧化法[１０Ｇ１１]和酰胺反应[１２],在
无机粒子表面引入氨基基团后,基于表面接枝聚合

法机理,以过硫酸铵为氧化剂,构成氧化Ｇ还原体系,
引发甲基丙烯酸甲酯在 CNTs表面进行接枝聚合,
进而制得多壁碳纳米管/聚甲基丙烯酸甲酯杂化粒

子(MWCNTsＧgＧPMMA).探究配方和工艺条件对

杂化粒子接枝率的影响,并对其进行分析表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料

甲 苯、乙 醇、硝 酸、盐 酸、硫 酸、四 氢 呋 喃

(THF),均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;

４Ｇ二甲氨基吡啶(DMAP)、N,NＧ二环己基碳二亚胺

(DCC),均为分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限

公司;甲基丙烯酸甲酯(MMA)、乙二胺、过硫酸铵,
均为分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;多壁碳纳

米管(MWCNTs),清华大学实验室.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　MWCNTs的酸氧化

准确称取５gMWCNTs,加入到２５０mL三口烧

瓶中,加入 ６mol/L 浓盐酸,超声分 散 １５min,在

８０℃下回流１h.反应液用蒸馏水稀释、抽滤,洗涤

多次,直至滤液呈中性,６０℃真空干燥２４h.
称取 适 量 上 述 处 理 后 的 MWCNTs,加 入 到

２５０mL三口烧瓶里,加入混酸(V浓硫酸∶V浓硝酸 ＝３∶
１),超声分散３０min,８０℃回流４h,蒸馏水洗涤多

次,直至滤液呈中性,６０℃真空干燥２４h.将产物分

散于混酸(V双氧水∶V硫酸 ＝６∶１)中,８０℃回流２h,蒸馏

水洗涤多次,直至滤液呈中性,６０℃真空干燥２４h,
制得羧基化 MWCNTs(MWCNTsＧCOOH).

１􀆰２􀆰２　MWCNTs的酰胺化

准确称取０􀆰５g MWCNTsＧCOOH、３􀆰０gDCC
和１􀆰０gDMAP,在１００mL甲苯中超声分散３０min,
加入２􀆰５mL乙二胺溶液,在１００℃搅拌回流８h.产

物用无水乙醇、蒸馏水清洗２—３次,５０℃下真空干

燥２４h,得到氨基化 MWCNTs(MWCNTsＧNH２).

１􀆰２􀆰３　MWCNTsＧgＧPMMA 的合成

在Schlenk反应瓶中加入 MWCNTsＧNH２,在
水中超声分散１５min,加入氧化剂 APS和 MMA.
反应瓶抽成真空后再充入氮气,此过程重复３次,缓
慢升温至５０℃恒温搅拌１８h进行接枝反应.产物

用 THF洗涤数次,再用索式抽提器除去吸附在产

物表面的聚合物,通过真空干燥２４h制得杂化粒子

MWCNTsＧgＧPMMA.

１􀆰３　测试与表征

在室温下采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Avatar３７０型,美国Nicolet公司)试样进行测试,采
用 KBr压 片 法 和 透 射 模 式,扫 描 范 围 为 ５００~
４０００cm－１,扫描次数为１６次,分辨率为２cm－１;采
用热重分析仪(TGA,TG２０９F３型,德国耐驰公

司)进行测试,１０℃/min的升温速率从室温升至

６５０℃;采用高分辨率透射电镜(TEM,JEMＧ２１００
型,日本电子株式会社)对产物微观结构进行观测.

MWCNTsＧgＧPMMA的接枝率通过公式(１)进
行计算:

接枝率(％)＝ (Δw２ －Δw１)×１００％ (１)

　　式中,Δw１ 和 Δw２ 分别为改性粒子 MWCNTsＧ
NH２ 及杂化粒子 MWCNTsＧgＧPMMA 通过 TGA
分析得到的质量损失量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为 MWCNTs、MWCNTsＧCOOH、MWCNTsＧ
NH２ 和 MWCNTsＧgＧPMMA的FTＧIR谱图.由图

可知,在 MWCNTsＧCOOH 谱图中,１７４２cm－１处为

羧基基团中 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰,表明 MWCNTs
在酸氧化后,其表面产生了羧基基团.在 MWCＧ
NTsＧNH２ 谱图中,１６９３cm－１是酰胺基团中 C􀪅􀪅O
的伸缩振动峰;１５５８和１２０５cm－１分别出现了酰胺

基团的 N—H 弯曲振动峰和 C—N 伸缩振动峰;

１４１７cm－１处是 C—H 弯曲振动峰,说明 MWCNTs
的表面发生酰胺化反应,氨基接枝到了 MWCNTs
上.在 MWCNTsＧgＧPMMA 谱图中,１６７２cm－１ 处

为C􀪅􀪅O的伸缩振动峰,１４０７cm－１处为 C—H 弯曲

振动峰,１１１０cm－１处为PMMA酯基的伸缩振动峰,
说明 MWCNTs的表面成功接枝上了PMMA.

图１　MWCNTs、MWCNTsＧCOOH、MWCNTsＧNH２ 和

MWCNTsＧgＧPMMA的FTＧIR谱图

２􀆰２　拉曼光谱分析

图２为 MWCNTs、MWCNTsＧNH２ 和 MWCNTsＧ
gＧPMMA的拉曼谱图.由图可知,G(graphite)峰
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(１５８０cm－１附近)和 D(Defect)峰(１３６０cm－１附近)
是 MWCNTs的特征谱峰.G峰是光学模对称性振

动,是六元环平面伸缩对称性振动.D 峰是 A１g振

动模式,是由微晶平面的边缘或者缺陷的存在引起

的[１３].谱线中ID/IG 的数量关系是 MWCNTs＜
MWCNTsＧNH２＜MWCNTsＧgＧPMMA,MWCNTs
在改性过程中,石墨化程度变低,sp２ 杂化碳原子相

对含量变少,晶体缺陷变大,MWCNTs表面已经接

枝上了PMMA.

图２　MWCNTs、MWCNTsＧNH２ 和

MWCNTsＧgＧPMMA的拉曼谱图

２􀆰３　TGA分析

MWCNTs、MWCNTsＧNH２ 和 MWCNTsＧgＧ
PMMA的 TGA曲线见图３.由图可知,MWCNTs
在 整 个 升 温 过 程 的 失 重 率 仅 为 ２􀆰５％ 左 右,

MWCNTsＧNH２ 和 MWCNTsＧgＧPMMA 在 １２０℃
之前有少量的失重,对应于其表面吸附水,随着温度

继续升高,MWCNTsＧNH２ 表面的有机小分子开始

分解,MWCNTsＧNH２ 的总失重率增大至 ７􀆰２％.

PMMA的热分解温度在２７０℃左右[１４],MWCNTsＧ
gＧPMMA杂化粒子在２５０℃后出现了快速失重,在

６５０℃时,杂化粒子热分解基本结束,总失重率为

２６􀆰６％.

图３　MWCNTs、MWCNTsＧNH２ 和

MWCNTsＧgＧPMMA的 TGA曲线图

２􀆰４　各因素对 MWCNTs表面接枝率的影响

２􀆰４􀆰１　反应时间

以化学滴定的方法[１５]标定 MWCNTs表面氨

基的键合量,测得值为０􀆰６８９６mmol/g.表面氨基

化一定程度上增大了 MWCNTs的亲水性,使其均

匀分散在水中;此外,作为一种表面多孔型物质,

MMA吸附在 MWCNTsＧNH２ 表面可以起到稳定

分散的作用.反应初期,由于不存在外乳化剂,体系

中单体主要以３种形式存在:MWCNTsＧNH２ 吸附

单体形成的初始胶束、尺寸稍大的单体液滴以及溶

于水中的单体.水中 APS和 MWCNTsＧNH２ 表面

的氨基构成氧化Ｇ还原引发体系,在 MWCNTs表面

产生大量自由基,引发接枝聚合,通过单体向表面扩

散实现链增长.另外,双活性中心引发体系在水中

也产生自由基,优先引发溶于水中的单体聚合,当低

聚物达到一定聚合度时从水中析出形成初级胶束,
吸附单体进行均聚.因此,表面接枝聚合和溶液中

均聚的成核机理分别是胶束成核和均相成核.
在５０℃、APS用量为６mmol/L和 MMA 用量

为５％(对水的质量百分比,下同)的条件下,考察反

应时间对 MWCNTs表面接枝率的影响,结果见

图４.由图可知,在接枝反应的过程中,接枝率随时

间增加而增大,１６h后,接枝率趋于稳定.由于常

规自由基聚合慢引发、快增长、速终止的特征,聚
合后期表面的活性点位浓度极低,MWCNTs粒子

表面接枝的致密聚合物层对接枝聚合的抑制效应

随接枝率增大越发明显,导致接枝聚合反应几乎

处于停止状态,故接枝率不再随反应时间发生明

显变化.

图４　反应时间对 MWCNTs表面接枝率的影响

２􀆰４􀆰２　APS用量

在５０℃,MMA 用量为５％的条件下聚合反应

１６h,考察 APS用量对 MWCNTs表面接枝率的影

响,结果见图５.由图可知,接枝率随 APS用量增

加呈 先 增 大 后 减 小 的 趋 势,当 APS 用 量 达 到

６mmol/L时,MWCNTs表面 PMMA 接枝率达到

最大.随着 APS用量增加,体系内 APS氧化剂浓

度提高,其分解速率提高,氧化Ｇ还原体系反应速率

增大,在 MWCNTs表面产生更多活性点位,增大了

接枝聚合的速率,因此接枝率随之增大;当 APS用量

过大时,较高的接枝聚合速率短时间内在 MWCNTs
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表面形成高动力学位垒,阻止接枝聚合进行,过早形

成的位垒反而会降低接枝率;另一方面,APS浓度

过高会导致基于均相成核机理的均聚过早形成稳定

的低聚物胶束,吸附在粒子表面进一步阻止接枝聚

合进行,消耗了部分单体,故接枝率降低.

图５　APS用量对 MWCNTs表面接枝率的影响

２􀆰４􀆰３　MMA 用量

在５０℃,APS浓度为６mmol/L的条件下聚合

反应１６h,考察 MMA 用量对 MWCNTs表面接枝

率的影响,结果见图６.由图可知,接枝率随 MMA
用量的增加呈先增大后减小的趋势.当 MMA 用

量为水质量的５％时,接枝率达到最大.这是因为

随着体系内单体浓度增加,MMA单体和 MWCNTs
表面的活性点位的碰撞几率提高,加速了接枝聚合

反应的速率,提高了PMMA接枝率;当 MMA 单体

用量超过５％时,体系内单体浓度过高,接枝聚合速

率过大,短时间内在 MWCNTs表面形成高动力学

位垒,阻碍了PMMA 在 MWCNTs的链增长,导致

接枝率降低;体系内单体量越多,形成位垒所需要的

时间越短,反应终止越快;另一方面,体系内单体含

量过高,会提高水相中 MMA 单体的含量,水相中

过早形成初始胶束,并快速增长,消耗体系内单体的

同时,这些胶束会吸附在杂化粒子表面,抑制接枝聚

合,降低接枝率.

图６　MMA用量对 MWCNTs表面接枝率的影响

综上,最佳反应条件为在 ５０℃,APS 用量为

６mmol/L,MMA 为水 的 ５％ (质 量 分 数)时 反 应

１６h,MWCNTs的表面接枝率最高,可达 ２８􀆰６％
(PG＝２８􀆰６％).

２􀆰５　TEM 分析

图７为 MWCNTs、MWCNTsＧNH２ 和 MWCNTsＧ

gＧPMMA(PG＝２８􀆰６％)在 THF中经超声分散后

的TEM 图.由图７(a)可知,MWCNTs为细长的管

状构造,管壁完整光滑;由图７(b)可知,MWCNTsＧ
NH２ 的管壁呈现出缺陷,说明 MWCNTs结构发生

了变化;由图７(c)可知,MWCNTsＧgＧPMMA(PG＝
２８􀆰６％)中 MWCNTs的微观形貌发生了变化,管径

变粗,表面出现了聚合物,说明 MWCNTs管壁表面

已经发生了接枝聚合反应.

图７　MWCNTs(a)、MWCNTsＧNH２(b)和

MWCNTsＧgＧPMMA(c)的 TEM 图

２􀆰６　分散性分析

图８列出了 MWCNTsＧgＧPMMA 在 PVDF铸

膜液 [DMAc∶PVDF∶MWCNTsＧgＧPMMA(PG＝
２８􀆰６％)＝６１４∶１００∶１,质量比]中的分散情况.由图

可知,MWCNTs在静置２h后就开始出现分层,４h
后已经明显分层,而 MWCNTＧgＧPMMA 在基体树

脂中分散良好,２４h 后还未出现沉降.表明接枝

图８　MWCNTsＧgＧPMMA在PVDF基体树脂中的

分散情况示意图

[A为未改性的 MWCNTs;B为 MWCNTsＧgＧPMMA;

(a)０h;(b)２h;(c)４h;(d)２４h]
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PMMA有效改变了 MWCNTs表面活化能高的特

征,提 高 了 MWCNTs化 学 活 性,进 而 提 高 了 与

PVDF基体树脂的亲和力,一定程度上阻碍了团聚

的发生.

３　结论

(１)通过化学改性在 MWCNTs表面引入氨基,
与 APS构成氧化Ｇ还原引发体系,基于表面接枝聚

合法,实现了 MMA 在 MWCNTs表面活性接枝

聚合.
(２)FTＧIR、拉曼、TGA和 TEM 测试结果表明,

通过酸氧化反应在 MWCNTs表面生成羧基,伯氨

基团通过酰胺化反应成功引入到 MWCNTs表面,

MWCNTs表面的伯氨基团和氧化剂 APS构成氧

化Ｇ还原引发体系可有效引发 MMA 的活性接枝

聚合.
(３)与基于传统自由基表面接枝聚合法相比,由

于初始自由基在粒子表面产生,活性聚合链增长自

由基寿命较长,因此具有较高的接枝率.动力学结

果表明,反应时间１６h、反应温度５０℃、MMA 用量

５％、APS用量６mmol/L的反应条件下 MWCNTsＧ
gＧPMMA的表面接枝率可达２８􀆰６％.

(４)通过接枝改性,MWCNTs的表面活化能降

低,有效地改善了原始 MWCNTs在PVDF铸膜液

的团聚情况.
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现象;在pH 较高的情况下,粒径较小,但形成的纳

米片大小不均一,团聚现象较严重.在光催化降解

实验表明,BiOCl纳米片对罗丹明B具有良好的降

解能力,经６０min反应,其特征吸收５５０nm 处的吸

光度发生较大下降,表明罗丹明B的共轭结构已被

破环,同时在近紫外区３００nm 处吸光度也发生下

降,说明发生了深度降解.
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