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原位缩聚法制备碳纳米管!尼龙 ""复合材料!

周志华 曾海林 高 超!! 颜德岳!!

（上海交通大学化学化工学院 上海 !""!("）

摘 要 用原位缩聚法制备了碳纳米管增强的尼龙 &&复合材料，用 ?射线衍射仪、红外（@ABC）、扫描电镜
（D-E）、热重（AFG）、机械拉伸测试仪等对其结构、形貌、热性能及机械性能进行了表征测试 :扫描电镜结果显
示碳纳米管均一地分散在尼龙 &&H碳纳米管复合材料中 :复合材料的拉伸模量比纯尼龙 &&有较大的提高 :当
复合材料中碳纳米管含量分别为 &I，’I，&"I时，材料的拉伸模量分别提高了 )(J’I，%!J%I和 &&)，#I :同
时，复合材料的储能模量也有提高 :热分析结果显示当复合材料中碳纳米管含量为 &I时，其失重 ’I和 &"I
的温度分别由纯尼龙 &&的 ("(K、(!(K提高到 (&(K和 ()#K :示差扫描量热分析（LD*）显示复合材料的结晶
温度随碳纳米管的加入而升高，而结晶度则降低 :
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利用碳纳米管（*MA7）和聚酰胺（尼龙）的各
自优点，制备高性能 *MA7H尼龙纳米复合材料的
研究正受到越来越多的关注［&］:贾志杰等［!］用原
位聚合法制取了碳纳米管H尼龙 ,复合材料，在保
持尼龙较高冲击韧性的情况下大幅度提高了其抗

拉强度 : N3/=5 和 O09 等［)，(］用熔融混合的方法制
备了碳纳米管增强的尼龙 ,复合材料，尼龙的力
学性能也得到了明显的提高 :赵海玉等［’］通过共
沉淀法制备了碳纳米管H尼龙 ,复合材料，表明加
入 !I *MA7可使复合材料的拉伸强度提高 !’I :
P/<<4=等还对碳纳米管H尼龙 , 复合材料进行了
纺丝研究［,］: D9=等用负离子开环聚合法将尼龙 ,
接枝于碳管表面［#］: N;=5等采用原位聚合法，合成
了碳纳米管H尼龙 &"&"复合材料并研究了其熔融
结晶行为［Q］:这些研究表明原位聚合法能使聚合
物更好地分散在基体中，增强效果更好 :
前人在碳纳米管H尼龙复合材料方面的研究

大多集中于开环聚合而成的尼龙 ,和少量的二元
尼龙（如尼龙 &"&" 及尼龙 ,,），对缩聚型单元尼
龙，特别是长链烷基尼龙则很少涉及 :尼龙是一类
聚合物大家族，其性能因不同聚合单元的碳数目、

奇偶性及聚合物的晶型、氢键而异 :因此，有必要
对碳纳米管增强的其它尼龙体系进行研究 :尼龙
&&是一种商品化的缩聚型长链烷基单元尼龙，具
有较高的强度、弹性及良好的韧性等优异的性能 :

然而，它也有一些尼龙所固有的缺点，如模量不够

高等 :有鉴于此，本文通过原位缩聚法来制备尼龙
&&与碳纳米管的复合材料，以图能改善其综合性
能，为其进一步开发应用作一探索 :
" 主要原料
多壁碳纳米管（ERMA）购自清华南风纳米粉

体工程中心，纯度大于 %’I，直径 !" S !’ =.，长
度 ) S ’!.:酸化碳纳米管（ERMA$*TTP）按文献
［Q］所述方法制备 : &&$氨基酸是由长春应用化学
研究所提供，其他试剂均为分析纯，直接使用 :
# 分析测试
微观显微表征使用场发射扫描电子显微镜

（D-E）（U-TO UDE ,#""@）:热分析用 V- 公司的
V;WX0=$-1.;W V>W07$& D;W0;7示差扫描量热仪（LD*）:
热失重分析在 V-公司的 V;WX0=$-1.;W AFG#热失
重分析仪上进行 :广角 ?射线衍射（RG?L）用日
本理学公司的 C05/X/9 LH./Y !’’"Z+HV* 型 ? 射
线衍射仪 : 机械性能的测试使用 C3;4.;8W02
D20;=80[02 公司 LEAG BZ 型动态力学测试仪
（LEG）:
性能测试与表征中 VG&&指纯尼龙 &&，VG&&$

&MA、VG&&$’MA、VG&&$&"MA 分别指含酸化多壁碳
纳米管为 &I、’I、&"I重量百分比的碳纳米管H
尼龙 &&复合材料 :
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! 碳纳米管"尼龙 ##复合材料的制备
向三口烧瓶内加入干燥的 !!"氨基酸（#$ %）

和酸化碳纳米管（& %），将系统抽真空后，通入高
纯 ’(，在 ’( 的保护下升温至 !)*+，使物料熔化，
搅拌反应 ( ,-接着，升温至 ((.+，关闭 ’( 口，系

统抽真空，继续反应 & , 后撤去热源，制得含
/0’12 !* 345的复合材料（67!!"!*’1）-同理，改
变酸化碳纳米管和 !!"氨基酸的加料比，即可制得
碳管含量不同的其它复合材料 -
为了比较，纯尼龙 !! 也采用同样的步骤合

成 -
$ 碳纳米管"尼龙 ## 复合材料的结构及热稳定
性表征

图 !（8）是酸化碳纳米管、尼龙 !! 和 67!!"
!*’1的 9射线衍射图谱 -从图中可以看出，碳纳
米管经过酸化处理后，它的衍射峰基本上没有什

么变化，尼龙 !!出现两个主要衍射峰，衍射角 (!
分别为 (*:!;和 (#:$;，酸化碳纳米管的衍射峰出
现在 ($;，而在碳纳米管<尼龙 !!复合材料的 9射
线衍射图中，碳管的衍射峰受尼龙衍射峰的掩盖

影响，而变得不明显 -

=>%- ! （7）9"?8@ A>BB?8C4>DE F844G?E DB /0’1"HIIJ，EG84 E@KDE !!

8EA 67!!"!*’1；（L）1M7 CN?OG2 DB E@KDE !!（8）8EA 4,G E@KDE !!<

/0’12 CDPFD2>4G2 3>4, /0’1 CDE4GE42 DB ! 345（67!!"!’1）（Q），

. 345（67!!".’1）（C）8EA !* 345（67!!"!*’1）（A）

在样品的红外光谱图中可以看到碳纳米管<
尼龙 !!复合材料和尼龙 !!都存在着尼龙分子链
的特征谱带（图略），如 #()* CPR !处的 ’—J伸缩
振动谱带，#*S* CPR !处的酰胺 L 带，#*** T ()**
CPR !处亚甲基的伸缩振动谱带，!$&* CPR !处的酰

胺 U带，!.&* CPR !处的酰胺!带，!&V* CPR !处亚

甲基的弯曲振动谱带 -
从样品的热失重曲线图可知（图 !Q），碳纳米

管的加入提高了复合材料的热降解的起始温度 -
复合材料中碳纳米管含量为 !5时，其失重 .5、
!*5的热降解温度便由 &*&+、&(&+分别上升到
&!&+、&#V+ -这主要是因为聚合物的热裂解始自
于分子链的断裂和自由基的形成，碳纳米管在其

中扮演了自由基净化剂的作用，延迟了热降解的

起始温度，因此提高了复合材料中尼龙 !!的热稳
定性［S］-
图 (是含有 !* 345碳纳米管的尼龙 !!复合

材料拉伸断裂面的扫描电镜图 -可以看到一些碳
纳米管断裂端从聚合物基体中伸出来并且均匀分

布于整个尼龙 !!基体中，露出的碳纳米管的管径
大于原管的管径并且在碳纳米管的断裂端见不到

中空的结构，说明碳纳米管的外层包覆了一层聚

合物［S T !*］-一部分尼龙 !!分子通过化学键与酸化
碳纳米管连接起来，增加了碳纳米管与原位聚合

形成的自由聚合物分子的相互混溶及分散性，并

有助于提高复合材料的力学性能 -

=>%- ( 1@F>C8K WX/ >P8%G2 DB B8>KN?G 2N?B8CG2 DB 67!!"!*’1

% 碳纳米管"尼龙 ##复合材料的性能表征
.:! 基本机械性能 纯尼龙 !!及复合材料的
基本机械性能列于表 !中 -可知，原位复合材料的
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拉伸模量要明显高于纯尼龙 !!的拉伸模量，并且
随着碳纳米管含量的增加而增大 "当 #$%&’含量
约为 !(时，复合物的拉伸模量增加了 )*+,( "另
一方面，原位复合材料的断裂伸长率有所下降，尤

其当碳纳米管含量较高时，它的下降更为显著 "显
然，碳纳米管的加入具有一定的增强作用，它与尼

龙基体之间较强的作用力使得原位复合材料的模

量有了较大的增加，但其作为硬质材料也使得原

位复合材料韧性降低，导致了断裂伸长率的减小 "

!"#$% & &-. /.0-123014 5675.683.’ 79 2:472 !! 12; 2:472 !!<#$%&’

07/57’38.’

=1/54.’ &.2’34. /7;>4>’（?@1） A206./.28（(） B472C18372（(）

@D!! !+!) — EF+G
@D!!H!%& !+,E )*+, EI+!
@D!!H,%& E+!J FE+F !J+,
@D!!H!I%& E+*! !!)+K !I+J

,+E 热H机械性能 图 )（1）显示了纯尼龙 !!
和原位复合材料的动态储能模量随温度的变化关

系 "随着温度的升高，尼龙 !! 和其原位复合材料
的储能模量都随之下降，但是原位复合材料的储

能模量始终高于纯尼龙 !!，尤其当温度较高时，
增幅更大 "这说明原位复合材料有较高的热H机械
稳定性，并且在较高的温度下仍然保持了一定的

机械性能 "同时，随着碳纳米管含量的增加，其储
能模量也随之增加 "

L3C" ) &./5.618>6. ;.5.2;.20. 79 ;:21/30 ’8761C. /7;>4.（1）12;

812!（M）976 2:472 !! 12; @D!!H!I%&

另外，纯尼龙 !!和原位聚合复合材料的损耗
角正切均有两个损耗峰（图 )M），其中温度较高
的，温度范围在 )G N *)O，代表了尼龙的玻璃化
转变温度（ !C）；温度较低的，温度范围在 P JE N
P G,O，代表了羰基的松弛峰 "碳纳米管的加入基
本上没有改变这两个峰的位置 "
, +) 熔融和结晶行为 图 *（1）是尼龙 !!及其
碳纳米管原位复合材料升温 Q=R曲线 "从图中可
以看出，所有的曲线都有双重熔融峰，这是尼龙熔

融过程中常见的现象［J］"此外，可以观察到，低温
熔融峰基本上与碳纳米管的含量无关并保持不

变，而高温熔融峰则随着碳纳米管含量的增加而

向低温方向略有移动，熔程变宽 "对此，我们认为，
在聚合过程中，部分预聚体的氨基与酸化碳纳米

管的羧基反应而封端，碳管含量（浓度）越高，则预

聚体被封端的几率和比例越大，使得复合材料中

的尼龙 !!分子量随着碳管含量的增加而递减，分
子量分布则变宽，导致其熔点降低、熔程变大 "同
时还可以发现，熔融峰面积随碳管含量的增加而

增大 "这可能由于样品在合成后高温冷却时，由于
慢速冷却可以充分结晶而引起；如果 Q=R测试时
先加热消除热历史，则其熔融峰的积分面积随碳

管含量增加而减小 "目前，引起这一结果的详细原
因还在考察之中 "

L3C" * （1）Q=R -.1832C 8-.6/7C61/’ 976 2:472 !! 12; 2:472 !!<

#$%&’ 07/57’38.’ 18 1 618. 79 !I S</32；（M）Q=R 077432C 0>6T.’ 79

2:472 !! 12; 2:472 !!<#$%&’ 07/57’38.’ 18 1 618. !I S</32
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另一方面，纳米复合材料的结晶峰温比纯尼

龙 !!的要高，并随着碳纳米管含量的增加向高温
方向移动（图 "#）$碳纳米管的存在，一方面可以
起到成核作用而使尼龙的结晶加速，引起结晶温

度升高；但同时，部分聚合物分子与碳管的强烈相

互作用也会限制聚合物分子链的规整排列，从而

使得结晶度有所下降 $
综上所述，应用原位缩聚法制备了碳纳米管%

尼龙 !!复合材料，碳纳米管与尼龙 !! 分子链之

间有较强的相互作用力，并且可能有部分尼龙分

子链接枝于碳纳米管上 $碳纳米管对尼龙 !!的结
晶有异相成核的作用，使得尼龙 !! 结晶速度变
快，结晶温度升高 $与纯尼龙 !!相比较，原位复合
材料有较高的热降解起始温度 $同时，原位复合材
料还具有较高的动态储能模量，但其玻璃化转变

温度则与尼龙 !!基本相同 $原位复合材料的拉伸
模量优于纯尼龙 !!，并且随碳纳米管含量的增加
而增大 $
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