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超声辐照原位乳液聚合制备聚苯乙烯包覆碳

纳米管复合材料的结构与性能
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摘要　采用超声辐照原位乳液聚合方法制备了聚苯乙烯（ＰＳ）包覆多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）复合材料．用
ＴＥＭ， ＦＴＩＲ， ＵＶ， ＸＰＳ， ＧＰＣ和 ＴＧＡ研究了复合材料的结构和性能．结果表明， ＭＷＮＴｓ对苯乙烯聚合过程具
有抑制作用， 聚苯乙烯包覆 ＭＷＮＴｓ， 两者之间有较强的相互作用， 使复合材料的热性能得到改善， 起始分
解温度从 ３８８ ℃提高到 ４２２ ℃．
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碳纳米管（Ｃａｒｂｏｎ Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ＣＮＴｓ）是一种性能优异的新材料［１］ ， 是物理学、 化学、 材料科学等领
域的研究热点之一［２］．聚合物／ＣＮＴｓ复合材料具有 ＣＮＴｓ优异的机械、光、热及电性能和聚合物易加工
成型的特点［ ３ ～７］ ， 但 ＣＮＴｓ化学性质稳定， 改性困难， 与聚合物界面粘结强度差， 管径小， 表面能大，
易团聚， 导致复合材料性能变差， 影响其应用， 需要开发新技术制备性能优良的聚合物／ＣＮＴｓ 复合材
料．超声波是一种高频的机械振动波（约 ２ ×１０４ ～１０７ Ｈｚ）， 其声空化作用能在极短时间内产生局部高
温（约 ５０００ ℃）和高压（约 １０８ Ｐａ）， 为反应提供常规条件下无法达到的极端环境和能量， 已成功用于
超声辐照乳液聚合

［８，９］
和超声辐照乳液聚合包覆无机纳米粒子

［１０，１１］ ， 并在无引发剂及较低温度下进行
较快的聚合．本文将超声波引入聚苯乙烯（ＰＳ）／ＣＮＴｓ复合材料的制备过程， 在无外加引发剂的条件下
实现了苯乙烯（Ｓｔ）单体在 ＣＮＴｓ表面的包覆聚合和 ＣＮＴｓ在复合乳液中的均匀分散， 为 ＣＮＴｓ的表面改
性提供了一种高效、 清洁、 简便的新方法．还研究了所得复合材料的结构及性能， 考察了 ＣＮＴｓ对聚合
反应的影响， 证明原位形成的聚苯乙烯与 ＣＮＴｓ之间存在较强的相互作用．

1　实验部分
1．1　试剂与仪器

多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）， 管径约 ８ ～１５ ｎｍ， 中国科学院成都有机化学研究所产品； 苯乙烯（Ｓｔ），
分析纯， 天津市化学试剂六厂三分厂， 经减压蒸馏除去阻聚剂后低温保存备用； 十二烷基硫酸钠
（ＳＤＳ）， 分析纯， 成都科龙化工试剂厂．频率 ２０ ｋＨｚ的超声波发生器（Ｓｏｎｉｃ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｃ．ＵＳＡ， ＶＣ-
１５００）， 输出功率可调， 反应装置为实验室自行设计［８］．ＪＥＭ１００-ＣＸ型透射电子显微镜； Ｎｉｃｏｌｅｔ ５６０ 型
红外光谱仪； Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ-２４０型紫外-可见光谱仪； ＸＳＡＭ８００ 型光电子能谱仪； Ａｌ Kα（１４８６畅６ ｅＶ）线
为激发源， 真空度 ２畅０ ×１０ －６ Ｐａ， 功率 １２ ｋＶ×１５ ｍＡ； ＨＰ１０００ＧＰＣ分析系统； ＤｕＰｏｎｔ ２１００ 热分析仪；
Ｎ２气通入速率 １００ ｍＬ／ｍｉｎ， 升温范围 ３０ ～７００ ℃， 升温速率 ２０ ℃／ｍｉｎ．
1．2　样品制备

将 １００ ｍｇ ＣＮＴｓ和 ８０ ｍＬ 质量分数为 ２％的 ＳＤＳ水溶液加入到反应装置中， 用 ＶＣ-１５００型超声波
发生器（４５０ Ｗ）分散５ ｍｉｎ，然后加入２ ｍＬ单体，通氮排氧 ５ ｍｉｎ后用超声波发生器（９００ Ｗ）引发聚合
反应．循环水浴温度 ３０ ℃， Ｎ２气流速 ５０ ｃｍ３ ／ｍｉｎ， 反应一定时间后停止反应， 得到聚合物／ＣＮＴｓ复合



乳液．其中一部分乳液用无水乙醇冰冻破乳，抽滤，洗涤，真空干燥，在索式抽提器中用甲苯抽提 ７２ ｈ
除去其中均聚物， 干燥后得到聚合物／ＣＮＴｓ复合材料．未加 ＣＮＴｓ的 ＰＳ样品的制备过程同上， 所得乳
液经破乳， 抽滤， 洗涤， 干燥后得最终聚合物．

2　结果与讨论
2．1　TEM分析

试样的 ＴＥＭ照片（图 １）表明，原料ＭＷＮＴｓ的管径为１０ ～２０ ｎｍ，管壁光滑平整；反应体系经超声
处理后， 单体在 ＣＮＴｓ表面聚合， 获得 ＰＳ 包覆 ＣＮＴｓ 结构， 管径增至 ５０ ～８０ ｎｍ， 且管壁变得凹凸不
平， 即通过超声辐照原位乳液聚合， 在没有外加引发剂的条件下， 借助超声波强烈的声空化作用可使
体系中的水、 乳化剂等分子产生活性自由基， 实现 ＣＮＴｓ的均匀分散和单体在 ＣＮＴｓ表面的聚合．这种
方法适用于许多乙烯基单体（如丙烯酸正丁酯、 甲基丙烯酸甲酯、 苯乙烯等）及不同类型的 ＣＮＴｓ［如
ＭＷＮＴｓ和单壁碳纳米管（ＳＷＮＴｓ）］．

Fig．1　TEM photographs of raw MWNTs（A） and PS-encapsulated MWNTs（B）
2．2　 FTIR和 UV分析

图 ２谱线 a ～d分别为 ＭＷＮＴｓ， ＰＳ， ＰＳ与 ＭＷＮＴｓ的简单共混物和索氏抽提后的 ＰＳ 包覆 ＭＷＮＴｓ
样品的红外光谱图．谱线 a中， １１１２ ｃｍ －１

是ＭＷＮＴｓ指纹区特征吸收峰；谱线 b显示了 ＰＳ典型的吸收
谱带； 谱线 c是 ＭＷＮＴｓ和 ＰＳ二者红外光谱的简单叠加； 而谱线 d表明， 尽管 ＰＳ／ＭＷＮＴｓ样品经甲苯
索氏抽提 ７２ ｈ后， 其红外谱图中仍有 ＰＳ特征吸收峰（３０６０ ～３０２５， １９３７ ～１７５０， １６０２ ～１４４７ ｃｍ －１ ），
说明 ＰＳ与 ＭＷＮＴｓ之间存在较强的相互作用．可见超声辐照原位乳液聚合是解决 ＭＷＮＴｓ在聚合物中
难以分散以及与聚合物界面作用较弱的一种简单而有效的方法．

Fig．2　FTIR spectra of MWNTs（a）， PS（b）， sim-
ple mixture of PS and MWNTs（c） and PS-
encapsulated MWNTs composites after ex-
traction（d）

Fig．3　UV spectra of PS（a）， MWNTs（b）， simple mix-
ture of PS with MWNTs（c） and PS-encapsulated
MWNTs composites after extraction（d）， in SDS
aqueous solution

图 ３谱线 a ～d 分别是 ＰＳ， ＭＷＮＴｓ， ＰＳ 与 ＭＷＮＴｓ 的简单共混物以及索氏抽提后的 ＰＳ 包覆
ＭＷＮＴｓ样品的紫外吸收光谱．分析结果表明， 谱线 a在 ２４４ ｎｍ处的宽吸收峰归因于 ＰＳ中苯环上π→
π倡电子跃迁； ＭＷＮＴｓ在 ２４７ ｎｍ处的吸收峰与其自身的大π键离域结构有关； 谱线 c可看成是 ＰＳ与
ＭＷＮＴｓ紫外光谱图的简单加和；抽提后产物的紫外光谱图（图３谱线 d）在２０２ ｎｍ处出现小的吸收峰，
说明 ＣＮＴｓ对表面包覆的 ＰＳ有限制作用， 使其共轭体系π电子运动受限， 导致π→π倡跃迁所需能量
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升高， 从而增强了 ＰＳ在紫外光区的光吸收， 同样说明 ＣＮＴｓ与 ＰＳ之间存在较强的相互作用．
2．3　XPS和 GPC分析

ＸＰＳ能够表征样品表面元素的化学态和组成．采用 ＸＰＳ对 ＭＷＮＴｓ和抽提后 ＰＳ包覆 ＭＷＮＴｓ样品
进行了表面元素分析， 并计算出 Ｃ和 Ｏ原子含量， 发现经超声辐照原位乳液聚合反应处理后， ＭＷＮＴｓ
表面的 Ｃ原子由 ９７畅１％降低为 ９５畅６％， Ｏ１s信号则明显增强， 由 ２畅９％增加到 ４畅４％．这是由于在超声
作用下， ＭＷＮＴｓ被分散和切割， 其表面产生新的活性点， Ｓｔ单体在其表面聚合， 一些含氧基团如羰基
等也被引入到 ＣＮＴｓ表面．图４（Ａ）和（Ｂ）分别为ＭＷＮＴｓ和抽提后 ＰＳ包覆ＭＷＮＴｓ复合材料的 Ｃ１s光电

子能谱图， ４个峰分别表示 Ｃ—Ｃ， Ｃ—Ｏ， Ｃ Ｏ和 Ｏ—Ｃ（ Ｏ）—Ｏ结构中 Ｃ原子的结合能．根据图４
各个峰的面积可以计算出处于不同化学环境中的碳原子在两种样品表面的含量（表 １）．可见， ＭＷＮＴｓ
中元素 Ｃ以多种形式共存， 但以 Ｃ—Ｃ结构为主．反应后的抽提产物中， ＭＷＮＴｓ表面 Ｃ—Ｃ结构减少，
Ｃ—Ｏ及 Ｃ Ｏ结构增加， 这也说明超声辐照原位乳液聚合包覆 ＣＮＴｓ是一个复杂的过程．

Fig．4　C1s narrow-scan X-ray photoelectron spectra of raw MWNTs（A） and PS-encapsulated
MWNTs composites after extraction（B）

Table 1　Binding energy EB and content for each type of carbon on the surface of raw MWNTs and
PS-encapsulated MWNTs composites after 72 h extraction

Ｔｙｐｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ＭＷＮＴｓ ＰＳ-ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ＭＷＮＴｓ
EＢ ／ｅＶ x（Ｃ）（％） EＢ ／ｅＶ x（Ｃ）（％）

Ｔｙｐｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ＭＷＮＴｓ ＰＳ-ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ＭＷＮＴｓ
EＢ ／ｅＶ x（Ｃ）（％） EＢ ／ｅＶ x（Ｃ）（％）

Ｃ—Ｃ ２８５ ┅┅畅００ ６６   畅７ ２８５ 热热畅０１ ６３ 媼媼畅６ Ｃ Ｏ ２８８ EE畅００ ６ ⅱⅱ畅７ ２８８ dd畅０３ ９   畅１
Ｃ—Ｏ ２８６ ┅┅畅３０ ２１   畅３ ２８６ 热热畅２６ ２２ 媼媼畅２ Ｏ—Ｃ（ Ｏ）—Ｏ ２９０ EE畅４６ ５ ⅱⅱ畅３ ２９０ dd畅６３ ５   畅２

　Fig．5　Molecular weight distribution curves of PS in
the absence of MWNTs（ a） and in the pres-
ence of MWNTs（b）

Fig．6　TG curves of samples under N2 atmosphere
a．ＰＳ； b．ＭＷＮＴｓ； c．ＰＳ／ＭＷＮＴｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

　　对不同条件下所得 ＰＳ的 ＧＰＣ分析见图 ５．由图 ５ 可见， 超声辐照乳液聚合所得 ＰＳ（曲线 a）分子
量呈单峰分布， 半峰宽较小， 多分散指数 D ＝１畅４１， 说明没有 ＣＮＴｓ时制备的 ＰＳ分子量分布较窄， 数
均分子量 Mｎ为 １畅３０ ×１０６ ｇ／ｍｏｌ．ＭＷＮＴｓ存在下聚合所得 ＰＳ（曲线 b）分子量分布明显变宽， D ＝４畅４７，
Mｎ为 １畅０１ ×１０５ ｇ／ｍｏｌ，比超声辐照乳液聚合所得 ＰＳ低一个数量级．另外，曲线 b有两个峰，其中较弱
的峰对应曲线 a中 ＰＳ的分子量分布，可归因于聚合过程未受 ＣＮＴｓ影响所得的 ＰＳ；而较强峰则对应于
聚合过程受 ＣＮＴｓ影响所得 ＰＳ， 具有较低的分子量和较宽的分子量分布．这可能是因为 ＭＷＮＴｓ 不仅
消耗反应体系中产生的自由基， 对聚合有阻聚作用， 同时还消耗在其附近增长的大分子自由基， 发生

３７５　Ｎｏ．３ 　 王章郁等： 超声辐照原位乳液聚合制备聚苯乙烯包覆碳纳米管复合材料的结构与性能



聚合物大分子链向 ＣＮＴｓ表面的链转移终止反应，使其周围聚合物分子量减小，分子量分布变宽．表明
聚苯乙烯与 ＣＮＴｓ之间形成了化学键．
2．4　热性能

ＭＷＮＴｓ体系的热失重曲线见图 ６．ＭＷＮＴｓ在所测温度范围内几乎没有分解．抽提前复合材料热
稳定性相对于 ＰＳ先降低后增加．根据 ＧＰＣ分析， 未抽提复合物中分子量分布很宽， 且大部分 ＰＳ分子
量均低于无 ＣＮＴｓ时聚合所得 ＰＳ分子量．因此在热重分析中，低分子量 ＰＳ先分解，导致其热稳定性在
３５０ ℃之前低于 ＰＳ，而后在 ＣＮＴｓ及高分子量 ＰＳ共同作用下使其热稳定性超出 ＰＳ．由图 ６可知， ＣＮＴｓ
的加入较大地提高了复合材料的热稳定性， 起始分解温度从 ３８８ ℃提高到 ４２２ ℃， 这与 ＣＮＴｓ 对单体
聚合过程有较大影响， ＣＮＴｓ和 ＰＳ之间存在较强的相互作用以及聚合物分子链运动受限制有关．
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