
第 ! 期
"#$! 年 ! 月

高%分%子%学%报
&’(&)*+,-./0’&1020’&

234!
&564! "#$!

:#9

!"#$78#Z8$# 收稿!"#$78$$8$Z 修稿"国家自然科学基金#基金号 :$$;7##Z$资助项目4

!!通讯联系人!.8=>?@&C[@IIG=>?@4LJNH4IMJ4NB"D]NFIBG=>?@4LJNH4IMJ4NB

M3?&$#O7;"! P1)4Q4$$#:O"#$!O$77"7
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摘%要%通过糠醇与溴代异丁酰溴的酯化反应制备了溴代异丁酸呋喃甲酯!其与多壁碳纳米管#-X2($发

生 ‘?I@K8&@MI6环加成反应得到了原子转移自由基聚合#&(/)$的引发剂 #-X2(8<6$!-X2(8<6通过 &(/)

反应引发了八丙烯酸酯基笼型倍半硅氧烷#)*11$的聚合!从而实现了 )*11 对多壁碳纳米管的包覆!通过对
-X2(8<6中溴代异丁酸呋喃甲酯接枝量的控制!包覆 )*11 层的厚度可以从 : B=%$# B=到 $: B=精确调节4

关键词%碳纳米管! 笼型倍半硅氧烷! ‘?I@K8&@MI6反应! &(/)反应

%%对碳纳米管#’2($的修饰包括物理和化学两
类方法4物理方法 ($)简单!能保证 ’2(的结构不
被破坏!从而保持其原本优越的电学性能!但物理
修饰所需的表面活性剂和聚合物有限!且与 ’2(
的结合力较差"化学方法 (" T:)研究比较广泛!无论
是长烷基链%芳香烃%亲水的或疏水的高分子!甚
至生物分子均能接枝到 ’2(上!但化学氧化处
理!对 ’2(的结构破坏比较严重!致使部分性能
下降!而且操作过程复杂危险!产率低!不适合大
规模生产 (R T9)4因而寻找一种反应简单!实验条件
温和的实验方案是必要的4‘?I@K8&@MI6#‘&$环加
成反应是一种新颖而简单的修饰 ’2(方法 (Z T$7) !
具有反应条件温和%无副产物 ($! T$R)等特点!"#$#
年!有了 ’2(作为双烯体或亲双烯体与糠基发生
‘&反应的报道!但是将 ‘&反应与原子转移自由
基聚合 ($;!$9) #&(/)$结合修饰 ’2(的报道不多!
尤其是引发多官能团单体更是鲜见报道4

笼型倍半硅氧烷#)*11$具有熔点高%挥发性
小%7## S以下稳定性好等优点!其介电常数极
低!有着超高的击穿电压 ($Z) !是一种良好的导电
填料界面层材料!通过绝缘的界面层可以调节导
电填料的电学性能!例如在聚合物P’2(复合电
介质材料的制备中!导电 ’2(与聚合物基体之间
由于引入了绝缘阻隔层 ("#) !避免了渗流后导电颗
粒之间的直接接触!在提高复合材料介电常数的

同时有效降低了介电损耗4因此将 )*11 可控包
覆在 ’2(的表面!将有效调节 ’2(的电学性能!
同时这也是一类新型杂化材料 ("$)4

基于以上背景!我们先通过酯化反应得了溴
代异丁酸呋喃甲酯#\"<<$!并用 ‘&反应加成到
-X2(的表面!制备了 &(/)反应的引发剂
#-X2(8<6$!进而引发了八丙烯酸酯基 )*11 在
-X2(表面的聚合与交联4同时也通过控制 ‘&
反应的实验条件得到了不同接枝程度的 -X2(8
<6!从而得到了不同 )*11 包覆厚度的 -X2(杂
化材料#)*11G-X2($4

"#实验部分
"H"#原料与试剂

八丙烯酸酯基 )*11 购于美国杂化塑料!分
子量为 $7"$O;:!结构见图 $"-X2(购于中国科
学院成都有机化学有限公司!其外径大约为 7# T
:# B=" "8溴 代 异 丁 酰 溴 # "8L63=3?K3LJHA6A@
L63=?MI$%糠醇 #\&$%三乙胺 #(.&$%溴化亚铜
#’J<6$% !! !! !Y! !z8五 甲 基 二 亚 乙 基 三 胺
#)-‘.(&$购于&@[>&IK>6#天津$化学有限公司"
碱性氧化铝#&@"*7 $购于国药集团化学试剂有限
公司"四氢呋喃 #(a\$%二甲基亚砜 #‘-1*$%乙
酸乙酯#.&$%苯甲醚%石油醚等溶剂均为分析纯!
购于天津永大试剂有限公司4
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"H$#8N33ZKB1(核壳型杂化材料的制备
$O"O$%\"<<的制备

在 $## =+三口烧瓶中!依次加入 !O7: =+
##O#: =3@$\&%:# =+无水 (a\以及 " =+(.&!
而在三口瓶上方的滴液漏斗中依次加入 :# =+无
水 (a\和 "O!; =+##O#" =3@$溴代异丁酰溴!整
个系统通氮气 #O: F 后!在冰水浴中缓慢滴加滴
液漏斗中的液体!滴加结束后室温下反应 "! F4反
应产物用水多次洗涤!分液!除去多余的 \&!之后
将所得溶液旋蒸得到混有少量杂质的 \"<<4将所
得产物过碱性氧化铝柱 #C#乙酸乙酯$oC#石油
醚$ e$o!$!最终得到纯净的 \"<<4整个反应过
程见图 $4

$O"O"%‘&加成制备 -X2(8<6引发剂
将 :# =D-X2(与适量苯甲醚加入 :# =+三

口烧瓶中!加入 #O7 =+\"<<!油浴 9# S下!反应
!9 F4所得产物用 (a\多次洗涤!除去多余反应
物及杂质!旋蒸得到 7 种纯化的 &(/)引发剂
-X2(8<6!具体的反应条件%-X2(8<6的接枝量%
接枝率#由 2" 气氛围下!:# S加热到 R## S测得
的 (_失重曲线得到"(_测试中 -X2(8<6的量
为 $# =D!加热过程中碳管基本不失重!而引发剂
在 ""# S左右被全部分解!所以 (_图谱中热失
重量即为引发剂的接枝量!失重的比例即为引发
剂的接枝率$以及引发剂的接枝密度 #即每克碳
管接枝 \"<<的毫摩尔量$见表 $4

\?D4$%’3>H?BD>N6A@>HI8)*11 3BH3-X2(K

()*+,"#1ABHFIKIK>BM D6>[H?BD>=3JBH3[-X2(8<6K

1>=5@IK
-X2(

#=D$

\"<<

#=+$

&B?K3@I

#=+$

)I6NIBH@3KK

#V$

XI?DFH@3KK

#=D$

_6>[H?BDMIBK?HA

#==3@PD$

& :# #47 7 $R4: Z499 #4R#
< :# #47 : $74$ ;4:! #4!R
’ :# #47 $# !4; "4!; #4$:

$O"O7%-X2(8<6引发八丙烯酸酯 )*11 的聚合
首先!在茄型反应瓶中加入 7# =D-X2(8<6

以及 $# =D’J<6!将反应瓶封口!按照标准的
&(/)反应抽排 $ 次!将 7## =D)*11% $" =D
)-‘.(&溶于 7 =+‘’<中!用注射器注射到茄型

瓶中!冷冻抽排 7 次!随后在 Z# S油浴锅中反应
"! F4得到产物用 (a\等溶剂冲洗!干燥得到最
终的杂化材料 )*11G-X2(4用表 $ 中所示的引
发剂 &%<%’分别制备了 7 种 )*11G-X2(杂化
材料!记为 >%L%N4

Z#:
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"H%#分析与测试仪器
核磁共振 #2-/$ 测试在 </kb./公司的

&d!## 上进行!溶剂为 ’‘’@7"碳纳米管引发剂及
产物的接枝率均使用德国耐驰 (_"#Z\7 型热失
重分析仪#(_&$测试!升温速率为 $# bP=?B!保
护气氛为氮气"红外光谱 #\(0/$分析使用德国
</kb./(.21*/透射红外光谱仪!测试先称取
少量样品!用 b<6研磨压片!再分析产物的微观
结构"产物形貌观察在 (INB>?_""# 型透射电镜
#(.-$上进行4

$#结果与讨论

图 " 为 \"<<的核磁氢谱!其中 &%<%’%‘%.
: 个峰分别与分子式中相应位置的氢原子相对
应!位置及个数都很准确!图谱中出现少量杂质

峰!经实验测定 \"<<纯度在 Z#V以上!且杂质不
会影响下步反应4经过多次反应得到的产物!产率
均在 R#V以上#具体产率见表 "$4

\?D4"%$a82-/K5INH6J=3[\"<<

()*+,$#(FI>=3JBH3[6I>NH>BHK>BM 563MJNH?f?HA3[\"<<

\&

#=+$

"8<63=3?K3LJHA6A@

L63=?MI#=+$

(FI36IH?N>@A?I@M

3[\"<<#D$

&NHJ>@A?I@M

3[\"<<#D$

)63MJNH?f?HA

3[\"<<#V$

$ !47: "4!; R4:R !47R RR4:
" !47: "4!; R4:R !4;Z ;74#
7 !47: "4!; R4:R !4#9 R"4"

%%图 7 是引发剂 -X2(8<6的红外图谱!其中
&%<%’是通过改变反应溶剂用量从而控制反应
物浓度多得到的样品! :R"O!7 N=U$ 和 "ZZ7O!
N=U$处的吸收峰是由 \"<<中的 ’-<6和-’a7
产生4酯基中的 ’ *吸收峰出现在 $;"$OR7
N=U$处!酯基中的 ’-*-’吸收峰分别出现在
$$Z:O: N=U$和 $$"# N=U$处!而纯 -X2(中并不
存在这些吸收峰4由此我们可以初步判断!\"<<
已成功接枝在 -X2(上4

图 ! 为 -X2(8<6引发剂和纯碳管的 (_&图
谱!可以看出!所有 -X2(8<6引发剂均在 ""# S
左右有一个热降解失重!且不同实验条件下的接
枝程度不同!具体接枝量见表 $4随着反应物浓度
的不断增大#溶剂用量减少$!接枝率不断增大!
这样!我们就可以通过控制实验条件进而控制引
发剂 -X2(8<6的接枝率4

由不同接枝率的 -X2(8<6引发剂 &%<%’引
发 &(/)反应!分别得到 7 种核壳型碳纳米杂化
材料 )*11G-X2(#>! L! N$!图 : 为 7 种 )*11
G-X2(与纯 -X2(和纯 )*11 的红外谱图4其
中包覆了)*11 的’2(在 $$"#O99 N=U$#1?-*-
1?$处有明显吸收峰!而此峰在引发剂的红外图谱

\?D47%\(0/K5INH6>3[#&T’$ -X2(8<6>BM #‘$ 56?KH?BI

-X2(

中是没有的!同时!由于 )*11 中有丙烯酸酯基!

使得 $;"!O!$ N=U$处酯基中的 ’ *的峰出现!

出锋位置与纯 )*11 一致4这证明已通过&(/)反
应成功将丙烯酸酯基引入碳管上!这样不仅实现
了 )*11 对碳管的包覆!也提高了碳管表面的反
应活性!为丙烯酸酯基 )*11 包覆的碳管进行进
一步反应提供基础!增加了碳管的可设计性4

为了探明 )*11 的包覆程度与引发剂接枝量
的关系以及 )*11G-X2(失重量!我们对产物进

#$:
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\?D4!%(_&NJ6fIK3[#&T’$ -X2(8<6>BM #‘$

56?KH?BI-X2(

\?D4:%\(0/K5INH6>3[#>TN$ )*11G-X2(! # M$ 56?KH?BI

-X2(>BM #I$ )*11

行了 (_&测试#图 R$4如图 R 所示!对比纯 )*11
的热分解温度区间#79# TR## S$!)*11G-X2(
在 !## TR## S间明显的失重应归因于包覆 )*11
中有机物的分解!同时发现!引发剂的接枝量越
大!)*11 的失重量即包覆量也越大4结合产物 L
的 ‘(_曲线 L$!分析 !## S以前的热降解曲线!
表现为分解温区变宽且没有明显的平台!这主要
由两方面决定的&首先!经计算 -X2(8<6的引发
效率约为 "#V!这部分 \"<<的分解温度不会发
生在 "## T":# S!而会更高一些"其次!无论是否
参与引发 &(/)反应!受 -X2(和 )*11 的包覆
影响!\"<<的分解温度都会向高温区移动4在
$"# T$9# S与 $9# T"R" S出现的 " 个失重峰在
引发剂中已经存在!我们认为是未成功接枝 )*11
的引发剂部分!而 "R# T7Z# S出现的失重!我们
认为是成功接枝 )*11 的引发剂部分!由于受到
)*11 包覆的保护作用!以及与 )*11 建立了新的
化学键而使分解温度提高"另外!在杂化材料的

(_&图谱中!引发剂失重比例有所降低!这主要
是两个原因造成的&一是大量 )*11 的加入使得
引发剂在材料中的相对比例降低!但实际含量是
一样的"二是 ‘&反应是可逆反应 (""!"7) !在进行
&(/)聚合时!虽然在此条件下 ‘&反应的逆反应
理论上不应该很明显!但也不排除有少量的逆反
应发生!进而损失了一部分已接枝到 -X2(上的
\"<<4杂化材料 >%N的情况与 L 基本相同4

\?D4R%(_&NJ6fIK3[#>TN$ )*11G-X2(! # M$ 56?KH?BI

-X2(!#I$ )*11 >BM # L$ $‘(_NJ6fIK3[L

图 ; 为 )*11G-X2(的 (.-照片!如图 ;
所示!交联的 )*11 已经均匀地包覆在 -X2(表
面!同时发现引发剂接枝率越大!)*11 的包覆厚
度越厚!如 )*11G-X2(#>$的包覆厚度约为 $:
B=!)*11G-X2(# L$的包覆厚度约为 $# B=!
)*11G-X2(#N$的包覆厚度约在 : B=左右!这
与前面所示的结果相一致!表明 -X2(表面的包
覆量是可调节的4且 )*11G-X2(在有机溶剂中
的溶解性很好!在非超声条件下!即可分散在
‘-\中!图 ;#M$为 L#包覆厚度为 $# B=的碳管$
的溶液直接滴在铜网上观察到的形貌!可见 )*11
G-X2(无任何团聚现象4

%#结论

本实验通过 ‘&环加成反应得到了 ’2(引
发剂 -X2(8<6!并由其成功引发了多官能团有机
单体八丙烯酸酯 )*11 的 &(/)聚合4通过控制引
发剂 -X2(8<6的接枝率!实现了八丙烯酸酯
)*11 聚合物对 -X2(的可控包覆4以 ‘?I@K8&@MI6
反应修饰原始碳纳米管!实验步骤简单%条件温
和%产物稳定"引发聚合反应时!多官能团 )*11
单体的接枝和交联反应同时发生!是一种简单高

$$:
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\?D4;%(.-?=>DIK3[#>TN$ )*11G-X2(>BM # M$ DIBI6>@f?IW3[)*11G-X2(# L$

效的碳纳米管包覆改性方法4同时 )*11 层中含
有可供反应的丙烯酸酯基团!具有可设计性!对

’2(基复合材料的制备具有一定意义4

./0/./12/3

$% ’FIB Q!+?J a!XI?=I6X &!a>@@K-‘!X>@MINi ‘a!X>@iI6_’4Q&=’FI=13N!"##"!$"!&Z#7! TZ#7:

"% (>K?K‘!(>D=>H>6NF?K2!<?>BN3&!)6>H3-4’FI=/If!"##R!$#R&$$#: T$$7R

7% 1JB ,)!\J b\!+?B ,!aJ>BDX Q4&NN’FI=/IK!"##"!7:&$#ZR T$$#!

!% 2?A3D?1!a>=3B -&!aJ a!gF>3<!<F3W=?i )!1IB /4&NN’FI=/IK!"##"!7:&$$#: T$$$7

:% 1>iI@@>6?3J _!)6?[H?K‘!<>Ki>6>B ‘4’FI=13N/If!"#$7!!"#"$ &R;; T;#!

R% ’FIB _c!-?A>JNF?-!1F?=?EJ a4&55@)FAK+IHH!"##9!Z"&"#7$$7

;% ’FIB _c!+?,Q!1F?=?EJ a4’>6L3B!"##;!!:&"77! T"7!#

9% ’FIB _c!b?=a1!)>6i <a!,33B Q14’>6L3B!"##R!!!&77;7 T77;:

Z% 1JB Q(!gF>3+,!a3BD’,!)>B ’,4’FI=’3==JB!"#$$!!;&$#;#! T$#;#R

$#%b>5I6a!_6>BMhI>B &!XI?MIBHF>@I6’!1NFJIHF \!_3IHH=>BB \4Q’FI=.J6!"#$"!$9&!#ZZ T!$#R

$$%1>6i>61!<IiA>63f>.!2?A3D?1!a>MM3B /’4Q&=’FI=13N!"#$$!$77&77"! T77";

$"%-JB?6>KJ 1!&@LJI6BIQ!<3KNFIHH?8MI8\?I663&!&LIHEd4->N63=3@/>5?M ’3==JB!"#$#!7$&:;! T:;Z

$7%+J c!(?>B \!X>BD2j!gF>BDj24*6D+IHH!"##"!!&!7$7 T!7$:

$!%\J \!(I3,’!>BM )IBD(4*6D>B?N+IHHI6K!"##R!"R&:ZZZ TR##$

$:%2>DIKFW>6‘!bFJ5KI!>BM &B?@b4Q)FAK’FI=&!"#$$!$$:&$#"$$ T$#"$;

$R%1F6>IMMF>(!&B?@b4Q)FAK’FI=&!"#$"!$$R&$$Z$ T$$Z9

$;%b3BDa!_>3’!,>B ‘,4->N63=3@INJ@IK!"##!!7;&!#"" T!#7#

$9%+?J,+!’FIB X a4->N63=3@INJ@IK!"##;!!#&999$ T999R

$Z%+?J ,+!\>BDNF?>BD-a4Q->HI6’FI=!"##Z!$Z&7R!7 T7R!;

"#%,>BD’!+?B ,!2>B ’X4’>6L3B!"##Z!!;&$#ZR T$$#$

"$%cJ ,a!+?j\!1JB ‘!gF>BDX Q!’FIB _c40BM .BD’FI=/IK!"#$"!:$&$7R!9 T$7R:!

""%’F>BD’-!+?J ,+4&55@->HI60BHI6[>NIK!"#$$!7&""#! T""#9

"7%.BDI@(!b?NiI@L?Ni _4’FI=->HI6!"#$"!":&$!Z T$:;

"$:
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25)7;6J 85+9I,A4)+N+;J5:,4;@3;+C,C[?;5V)6,5675 K?+7;!D)++,A2)4*56
1)657?*,C*9 O;,+C!)+A,4.,)@7;56

XIB8h?BDgF>BD! Q?>8@?jJ! j?8[>BD+?! ! _J>BD8]?B ’FIB!
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