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硫化异丁烯填充碳纳米管的机理研究
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摘　要　利用液相湿化学法制备了润滑添加剂硫化异丁烯(T３２１)填充的碳纳米管(CNTs)复合物.首先利用浓

酸对 CNTs进行开口以及截短化处理,处理后的 CNTs的端帽被打开,T３２１在液相条件下通过毛细作用进入开口

CNTs中;然后利用透射电子显微镜、X射线光电子能谱、差热Ｇ热重分析、红外光谱等测试手段对复合物的化学成分、

形态结构进行表征.实验结果表明,通过液相湿化学法可以得到 T３２１填充的 CNTs,在填充过程中二者主要发生物

理结合.T３２１可通过毛细作用渗入 CNTs内,二者形成复合物后,CNTs可对其中的 T３２１起保护作用,T３２１填充

CNTs的填充率约２５％.
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Abstract　T３２１ＧfilledCNTscompositesweresuccessfullypreparedbyliquidphasewetchemistry method．

Firstly,CNTsweretruncatedwithconcentratedacid,andtheendcapofCNTswasopenedafterthetreatment．Under

theliquidphasecondition,T３２１wasfilledinCNTsthroughcapillaryaction．Thenthecompositionandmorphological

structureofsamples werecharacterizedbytransmissionelectron microscopy,XＧrayphotoelectronspectroscopy,

thermogravimetricanalysisandinfraredspectroscopy．TheresultsshowedthatCNTsfilledwithT３２１canbeobtained

byliquidＧphasewetchemistrymethod．Duringthefillingprocess,thetwoweremainlyphysicallycombined．Thefilling
rateofCNTsfilledwithT３２１wasabout２０％．T３２１canbeinfiltratedintoCNTsthroughcapillaryaction,anditcanbe

protectedbyCNTsaftertheformationofcomposites．
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　　碳纳米管(CarbonNanotubes,CNTs)是由单层

或多层石墨片围绕中心按一定的螺旋角卷曲而成的

无缝纳米管[１].在润滑技术领域,CNTs因具有优

良的自润滑性能,可作为一种润滑添加剂来降低润

滑介质的摩擦系数[２Ｇ３].CNTs内部具有中空的笼

状结构,在一定条件下可允许外来物质进入其空腔

中形成一维纳米复合材料.１９９３年,Ajayan等[４]率

先得到了填充 Pb的多壁 CNTs.１９９４年,牛津大

学的 Tsang等[５]率先提出液相湿化学法,并制备了

NiO填充的 CNTs,他们在较低的温度下将 CNTs

在硝酸Ｇ硝酸镍溶液中混合回流,发现CNTs的开口

率可达８０％,且有６０％~７０％的管内填充有镍化合

物.随后,人们在研究 CNTs结构特征和填充机制

的基础上,相继将多种元素以单质或化合物形态填

入多壁CNTs的空腔内,以实现各种应用.常见的

填充方法有干法熔融法、电弧放电法、湿化学法、

CVD法等[６].
目前,CNTs内的填充物绝大多数为金属或其

氧化物,关于有机物填充 CNTs的报道较少,如

Bazilevsky等[７] 和 Loi等[８] 分 别 将 聚 氧 化 乙 烯
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(PEO)、六 聚 噻 吩 引 入 CNTs.也 未 见 在 笼 形

CNTs内填充润滑添加剂的研究报道.如果采用润

滑添加剂对笼形CNTs进行填充,一方面可在管内

引入更多润滑剂,在摩擦过程中润滑添加剂可被释

放,从而增强 CNTs的减摩抗磨性能;另一方面可

在制备复合物的过程中对 CNTs进行管外修饰,在
其表面键合活性化学基团,从而改善其在基础液中

的分散性和溶解性.
本研究以典型的极压润滑添加剂———硫化异丁

烯(T３２１)为研究对象,利用液相湿化学法制备了

T３２１填 充 的 CNTs 复 合 物,并 通 过 透 射 电 镜

(TEM)、X射线光电子能谱(XPS)、差热Ｇ热重分析

(DSCＧTG)、红外光谱(FTＧIR)等测试方法进行表

征,研究了 T３２１填充 CNTs的机理.研究结果表

明,制备的CNTs复合物在润滑领域呈现出良好的

应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

大内径 多 壁 CNTs(纯 度 ＞９５％,外 径 ３０~
６０nm,内径２０~５０nm,长度１~１０μm),上海阿拉

丁生化科技股份有限公司;T３２１(含硫量４０％~
４６％),锦州康泰润滑油添加剂股份有限公司;浓硝

酸(６５％~６８％)、浓硫酸(９８％),无锡晶科化工有限

公司;丙酮(分析纯),衢州巨化试剂有限公司;实验

用水为去离子水.
超声波清洗机(PSＧ８０T型),深圳市深科洁超声

波设备有限公司;精密电子天平(BSA１２４S型),德
国赛多利斯公司;旋片式真空泵(２XZＧ４型),上海圣

科仪器设备有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型),上海力辰仪器科技有限公司;WZMＧ
实验球磨机,宜兴市丁蜀浩强机械厂;FEITECNAI
G２０２００kV高分辨透射电子显微镜,美国 FEI公

司;热重差热综合分析仪(TG/DTA６３００型),日本

精工株式会社;X 射线光电子能谱仪(AXISUltra
DLD 型),英国 Kratos公司;FTＧIR 红外光 谱 仪

(Nicolet６７００型),美国 Nicolet公司.

１􀆰２　实验方法

采用液相湿化学法制备 T３２１与CNTs的复合

物,主要分为以下两个步骤:
(１)用浓酸对 CNTs进行开口和截短化处理:

在１L的三口烧瓶中加入５g的多壁 CNTs,再加入

８００mL的浓硝酸和浓硫酸混合液(体积比３∶１,再

１∶１稀释);混合均匀后置于磁力搅拌器上搅拌,在

８０℃的恒温水浴下加热并冷凝回流６h;加热回流结

束后,将混合物进行真空抽滤,并用去离子水冲洗;
将滤饼进行烘干后再进行球磨预处理,即得到酸化

CNTs.
(２)将７􀆰３５g的 T３２１溶解到３００mL 的丙酮

中,再投入１０g上述酸化CNTs,将混合物装在球形

瓶中,并利用真空泵抽真空,在真空条件下将混合物

超声条件搅拌１h,温度保持在６０℃;搅拌结束后,再
将混合物进行真空抽滤,并用丙酮清洗,以去除尚未

被填充的 T３２１;最后将滤饼置于８０℃烘箱中真空

干燥２４h,并经过超微球磨粉碎后制得 CNTs复

合物.
采用红外光谱仪测试样品,比较 CNTs在被填

充前后在红外区吸收峰的特性差异,根据吸收峰的

变化分析CNTs与润滑剂的填充作用;采用 X射线

光电子能谱研究复合物的主要元素成分和基团,测
试时电子通能为８０eV,采用单色 AlKα射线源,以
污染碳C１s的结合能２８４􀆰８eV 作内标.采用透射电

镜研究样品的微观结构和填充形态,加速电压为

２００kV;采用热重分析法测定 CNTs复合物的热失

重曲线,温升范围为 ３０~６００℃,升温速 率 定 为

２０℃/min.热重分析时考虑样品质量、载气流量和

升温速率对失重曲线的影响,以进一步判断润滑剂

是否被填充到CNTs内,并测算填充率.

２　结果与讨论

２􀆰１　CNTs及其复合物的FTＧIR分析

图１为 CNTs及其复合物的 FTＧIR 谱图.由

图１(b)可以看出,酸化 CNTs在 ３７４７cm－１ 处和

１７２２cm－１附近出现新的吸收峰,应分别归属于羟基

和羧基,表明经过酸化后的 CNTs键合含氧官能

团,这些基团对提高 CNTs在基础液中的分散稳定

性和溶解性有较好作用;另外,在１５４３cm－１处出现

了碳环结构的平面吸收峰,证明 CNTs保留了自身

的管状结构,这是CNTs能够在其管内保存润滑添

加剂的前提条件.由图１(d)可以发现,CNTs复合

物的FTＧIR谱图中没有检测到新的特征峰,其谱图

为酸化CNTs和 T３２１谱图的部分叠加,说明 T３２１
填充 CNTs的过程中,两者之间主要发生物理结

合,化学反应的可能性较小.另外,CNTs复合物的

特征峰有向低波数移动的趋势,表明 T３２１的填充

对CNTs化学键的振动频率也有影响.
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图１　CNTs(a)、酸化处理的CNTs(b)、T３２１(c)

及其复合物(d)的FTＧIR谱图

２􀆰２　CNTs及其复合物的XPS分析

为了进一步确定所制备 CNTs复合物的成分,
对CNTs、酸化CNTs和CNTs复合物进行 XPS能

谱分析,结果如图２所示.并采用XPSPEAK４１软

件对C、O、S元素进行分峰,所得拟合峰及可能对应

的官能团也被标注在图２中.由图２(a)、２(b)可
见,纯CNTs的 C和 O 的能谱峰形较为单一,主要

是CNTs中的 C元素和少部分的污染 O 元素.由

图２(a′)、２(b″)可见,酸化 CNTs中的 C和 O 的峰

形变宽、变复杂,结合分峰结果,表明被酸化后的

CNTs中有含C—O、C􀪅􀪅O 的基团生成,如羧基、羰
基等[９].由图２(a″)、２(b″)可见,CNTs复合物中 C
和 O 的峰形更宽,证明复合物中有 C—/􀪅􀪅S以及

S—/􀪅􀪅O的存在;在图２(c″)中发现了两个明显的S
元素的峰,应主要归属于 C—S和 C􀪅􀪅S的峰值,而

２(c)和２(c′)中则未发现S元素的峰,这充分说明复

合物中 T３２１成分的存在.
表１为对 CNTs、酸化 CNTs和 CNTs复合物

进行XPS分析时测得的 C、O、S元素的相对含量,
由表可知 CNTs经酸化以后,其 O 的含量提高了

３􀆰３４％,证明经过酸化后,CNTs键合了含氧官能

团;复合物的S元素含量为１８􀆰１８％,而其他二者基

本不含S元素,证明复合物中润滑剂的存在.

图２　CNTs(a—c)、酸化CNTs(a′—c′)及其复合物(a″—c″)的C１s、O１s、S２p的 XPS谱图

表１　XPS测得的CNTs、酸化CNTs和CNTs复合物的

C、O、S元素的相对含量 ％

C O S

CNTs ９４􀆰５８ ４􀆰８１ ０􀆰６１
酸化CNTs ９１􀆰７４ ８􀆰１５ ０􀆰１１

CNTs复合物 ７３􀆰３８ ８􀆰４４ １８􀆰１８

２􀆰３　CNTs及其复合物的TEM 分析

通过 TEM 测试 CNTs复合物的微观结构,可

以直观地确定润滑添加剂 T３２１在CNTs内的存在

状态.CNTs、酸化CNTs和CNTs复合物的 TEM
图如图３所示.由图３(b)中的箭头所指处可见,酸
化CNTs的端面有阴影区域存在,这应该是经过酸

化截断以后,CNTs键合了其他含碳的官能团,使得

断面处的碳含量明显提高.由图３(c)可以发现,

CNTs管内除了空腔段以外,还有一段明显被填充

物T３２１润湿,结合XPS的分析结果,比较直观地证
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明了管内 T３２１的存在.

图３　CNTs(a)、酸化CNTs(b)和CNTs复合物(c)的

TEM 图

２􀆰４　CNTs复合物的DSCＧTG分析

CNTs、酸化 CNTs和 CNTs复合物的热损失

曲线如图４所示.可以看出,CNTs和酸化 CNTs
的热失重曲线较为相似,具有类似的热失重过程.

CNTs复合物的热失重曲线在较低温时有一次明显

的失重过程,这应是 CNTs复合物内 T３２１逸出的

结果,证 明 了 T３２１ 在 CNTs管 内 的 存 在,同 时

CNTs还可对其中的 T３２１起到保护作用.另外,

T３２１在CNTs中的填充率(η)可以根据其相变潜

热来计算[１０],见公式(１).

η＝
Hf

HP
×１００％ (１)

　　式中,η为填充率,％;Hf 为填充在CNTs中的

T３２１的相变潜热,J/g;HP 为 T３２１的相变潜热,
J/g.

图４　CNTs、酸化CNTs和CNTs复合物的

TG(a)与 DSC(b)热重分析图

根据图４(b)DSC分析结果可算出CNTs复合物

中T３２１的相变潜热为３１􀆰５８J/g,而已知同样条件下

T３２１的相变潜热为１２３􀆰２４J/g,因此可以 计 算 出

T３２１在CNTs中的填充率约为２５％,表明CNTs管

内没有全部填充 T３２１,还需要进一步的工艺优化来

提高填充率.

２􀆰５　填充机理研究

本研究利用毛细作用驱动力诱导 T３２１进入

CNTs内 腔,发 生 毛 细 作 用 的 前 提 是 润 滑 剂 与

CNTs管内表面的作用力足够大,使之发生浸润作

用.根据 YoungＧLaplace方程推导的湿润角和表面

张力的关系[１１],液Ｇ固接触角与表面张力的关系如

式(２),而气Ｇ液界面压力差如式(３)所示.
cosθ＝ (γsV －γsL)/γ (２)

　　式中,θ 为液Ｇ固接触角,(°);γ 为液体表面张

力,mN/m;γsV为固Ｇ气界面的表面张力,mN/m;γsL

为固Ｇ液界面表面张力,mN/m.
ΔP ＝２γcosθ/r (３)

　　式中,ΔP 为气Ｇ液界面的压力差,Pa;r 为曲率

半径,m.
由式(２)和式(３)可知,θ 的大小直接影响到

CNTs能否被液体浸润而产生毛细作用.当θ＞９０°
时,ΔP 为负值,无法发生浸润作用.因此,要使浸

润现象发生,θ必须小于９０°.填充物质的γSV越小,

θ也就越小,ΔP 越大,润滑添加剂越容易被填充进

CNTs的空腔中.
只有表面张力低于１００~２００mN/m 的物质,才

可能通过毛细作用被填充入 CNTs中[１２].本研究

中所 用 的 T３２１ 润 滑 添 加 剂,其 表 面 张 力 约 在

３５mN/m 左右,满足填充的表面张力条件.另外,
在填充过程中通过机械Ｇ超声搅拌、加热等手段改变

T３２１和CNTs之间的相互作用,可使 T３２１更容易

被填充.

３　结论

(１)通过浓酸以及球磨对 CNTs进行处理,使

CNTs的端帽被打开且被截短,同时使 CNTs表面

键合了羟基、羧基等含氧的化学基团.
(２)T３２１通过毛细作用进入开口的 CNTs中,

在 T３２１填充CNTs的过程中,两者之间主要发生

物理结合.
(３)T３２１填充CNTs的填充率约为２５％,填充

后形成的复合物可对其中的 T３２１形成保护作用.

　　　　 (下转第１５７页)
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