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摘要!以自由基引发剂过氧化苯甲酰&HGe'为反应的引发剂"通过均相聚合体系"制备了聚八甲基丙烯酸酯基笼型倍半硅

氧烷&G**FDGe\\'包覆的多壁碳纳米管核D壳型纳米杂化材料# 透射电子显微镜显示"在均相体系中可以得到包覆均匀且厚

度可调的多壁碳纳米管杂化材料"包覆厚度在 A Y)( .1+)A Y#A .1之间"通过傅里叶红外光谱&$B6_'+拉曼光谱&_414.'以及

热重分析&BfF'对杂化材料进行了表征"并给出了可能的包覆机理#

关键词!碳纳米管%笼型倍半硅氧烷%包覆%自由基
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EE自 )==) 年 62I214

.)/发现碳纳米管 &/QB8'及

)==# 年 &̂&%8. 等.#/提出了实验室规模合成碳纳米

管的方法后"碳纳米管因其独特的力学+电子及化学

特性"成为世界范围内研究的热点之一.!/

# 在场发

射+分子电子器件+复合增强材料+储氢材料+催化剂

载体等众多领域得到广泛应用." DA/

# 但碳纳米管在

溶剂中的分散性较差"与其他材料的相容性也较差"

这就限制了其应用# 为了充分利用碳纳米管的性

能"改善碳纳米管的分散性"科研工作者从不同方面

进行了大量的尝试# 利用碳纳米管表面的共轭结构

进行物理吸附.?/

%利用强酸氧化产生可反应的基

团"继而进行一系列的表面修饰反应"如!FB_G+

B̂*Ge等大分子接枝和包覆.; D=/

# 笔者也分别利

用有机分子和无机物对碳纳米管进行改性.)( D)"/

#

目前报道的表面修饰结果存在如下缺点!物理吸附

的吸附量较少"结合力不强%化学氧化处理对碳纳米

管的结构破坏比较严重"致使部分性能下降%操作过

程复杂危险"产率低"不适合大规模生产# 利用自由

基反应直接改性碳纳米管的方法相对简单并逐步受

到人们的关注"H2557L8等.)A/用 HGe作引发剂"引发

碘代烷烃接枝到单壁碳纳米管表面"并通过拉曼和

热重分析表征"证明了相互之间的作用和接枝量%

$+-,等.)?/曾用过硫酸钾作引发剂"引发带有 ) 个双

键的离子性聚合物进行反应"将聚合物成功地接枝

到单壁碳纳米管上# j04.J等.);/利用计算机模拟

计算"从理论计算角度得出了结论"他们认为自由基

引发剂引发带有双键的单体可以对碳纳米管直接进

行共价键修饰#

笔者用八甲基丙烯酸酯基 Ge\\&**FDGe\\'

为反应单体"选用常用的自由基引发剂 HGe"成功

地实现了对多壁碳纳米管&*XQB'的表面包覆"并

通过调节反应物比例"得到了包覆程度不同的核壳

型碳纳米管杂化材料#

#?实验部分

#@#?原料与试剂

八甲基丙烯酸酯基笼型倍半硅氧烷&**FD

Ge\\'购于美国杂化塑料公司%多壁碳纳米管

*?()*
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&*XQB'购于中科院成都有机化工有限公司"其外

径大约为 !( .1%过氧化苯甲酰&HGe'购于北京现

代东方精细化学试剂有限公司%c*\e+c*$+/]/5

!

等溶剂均为分析纯"购于天津永大试剂有限公司#

#@!?分析与测试仪器

包覆后的碳纳米管样品少量溶于 c*\e中"超

声分散 !( 12."滴加到铜网上"晾干后在B%3.42f##(

型透射电镜 & B̂*'下观测产物形貌# 红外光谱

&$B6_'分析在德国 H_dĝ _B̂Q\e_透射红外光

谱仪上进行"先称取少量包覆后的样品"用 gH-研

磨压片" 再分析产物的微观结构# 拉曼光谱

&_F*FQ'选用英国雷尼绍公司的 _%.2804V2.M24型

拉曼光谱仪"激光波段为 A)" .1"功率为最大功率

的 )(>"称取少量粉末样品"置于载玻片上进行拉

曼测试# 包覆后的碳纳米管粉料的热失重实验在德

国耐驰Bf#(=$! 型热失重分析仪&BfF'上进行"所

有样品测试过程中均在氮气保护中&!( 1[W12.'进

行"测试温度范围为 A( Y?((l"升温速率为

)(lW12.#

#@$?聚NN<V5L]]包覆多壁碳纳米管核壳型杂

化材料的制备

称取质量为 A( 1J的*XQB于三口烧瓶中"按

质量比为 A+)(+)A 倍依次称取 **FDGe\\"用

#( 1[c*$溶解"置于上述三口烧瓶中"超声分散

#( 12."再加入 @( 1[c*$超声 )A 12.# 将上述三

口烧瓶移至油浴中"通氮气保护"搅拌 )A 12.# 按单

体的 A>称取 HGe"搅拌 )( 12."升温至 ?(l反应

@ 0# 反应停止后"用孔径为 (<##

(

1的 GB$̂ 滤膜

抽滤"得到产品"并依次用 c*\e+c*$+/]

!

/]

#

e]+

]

#

e+/]/5

!

超声洗涤各 )A 12."最后得到聚 **FD

Ge\\包覆的 *XQB&G**FDGe\\W*XQB'杂化材

料"**FDGe\\与*XQB的质量投料比为 A+)(+)A

时"对应的产物编号为 G**FDGe\\W*XQBA+

G**FDGe\\W*XQB)( 和G**FDGe\\W*XQB)A#

!?结果与讨论

不同单体添加量的 G**FDGe\\W*XQB杂化

材料的红外光谱图如图 ) 所示"所有产物在

) )#( 31

D)都表现出了 \2$e$\2的特殊振动峰"在

# @#( Y! ((( 31

D)随着单体添加量的增加/$]的

伸缩振动峰也变的更加明显"此外在 ) ;!( 31

D)处

((

/ e的伸缩振动峰也逐渐增强"表明在碳纳米管

的表面交联上了单体**FDGe\\

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

EE!上接第 )(A 页#

$?结论

&)'通过对矿样进行元素+化合物形态及形貌

分析可知"黄铁矿中 $%和 \ 质量分数分别为

"!<;!>和 "A<!#>"化合物形态为 $%\

#

"其形貌成

块状"形状不规则"无内孔#

&#'选取反应温度+氢初压和反应时间 ! 个因

素为考察对象"选用 [

=

&!

"

'正交表"考察以 #(( 目

矿样为催化剂"油样催化加氢轻质化的适宜工艺条

件"结果表明!温度对
&

&

*

!!(l'

影响高度显著"对生

焦率影响显著# 适宜工艺条件为 To""(l"

0&]

#

' o? *G4"(o"A 12."此时
&

*

!!(l

为 ?)<@?>"

生焦率为 A<"#>#

&!'以$%\

#

形态存在的矿样"增加其加入量"对

油样轻质化过程产生一定促进作用"对降低生焦率

产生积极作用"对轻质化油馏分分配几乎无影响#

&"'随着矿样粒度的减小"生焦率呈下降趋势"

轻质油收率整体呈上升趋势# 由 /49<)

Z变化到

/49<A

Z

"生焦率下降了 #<"; 个百分点"轻质油收率

增大了 @<;! 个百分点# 轻质油中&汽油 p柴油'馏

分总量呈下降趋势#
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)$*XQB%#$**FDGe\\%!$G**FDGe\\W*XQBA%

"$G**FDGe\\W*XQB)(%A$G**FDGe\\W*XQB)A

图 )E*XQB&**FDGe\\和G**FDGe\\

包覆*XQB核壳杂化材料的红外光谱图

为了进一步说明Ge\\ 聚合物和碳纳米管之间

有一定的共价相互作用"而不是单纯的物理包裹"对

不同比例的包覆产物进行了拉曼光谱分析"如图 #

所示# 拉曼光谱是一种表征碳纳米管表面缺陷十分

有效的方法"当单体通过共价键和碳纳米管表面发

生相互作用时"会使一部分/原子从8L

# 杂化向8L

!

杂化发生转变"致使 8L

# 的拉曼特征峰 f峰

&) A;( 31

D)

'发生峰位的偏移和峰面积的变化"从

而使c峰的面积和f峰的面积比发生变化#

从图 # 中可以看出"相比于纯碳管"随着单体添

加量的增加"经过包覆反应后多壁碳纳米管 f峰的

位置从 ) A;( 31

D)分别偏移到了 ) A@"<"+) A@#<)

和 ) A@"<A 31

D)

# 在一定程度上说明单体和碳纳米

管之间存在相互作用"致使 f峰的位置发生了偏

移# 通过积分计算 c峰和 f峰的面积比"同样发

现"经过包覆反应后 !

c

W!

f

面积比由原始碳纳米管

的 (<;) 变化到 (<@=+(<=(+和 (<=)"说明碳纳米管

表面的碳原子发生了8L

# 杂化向8L

! 杂化的转变"证

明了G**FDGe\\与多壁碳纳米管之间的共价键相

互作用#

)$*XQB%#$G**FDGe\\W*XQBA%

!$G**FDGe\\W*XQB)(%"$G**FDGe\\W*XQB)A

图 #E*XQB和G**FDGe\\包覆

*XQB杂化材料的拉曼光谱图

通过透射电镜对包覆后的产物形貌进行了观

察"结果如图 ! 所示# 从图 ! 中可以看出"在碳纳米

管的表面出现了一层均匀的包覆物# 当单体添加量

为 A 倍时"由于单体量比较少"在碳纳米管表面的包

覆呈现出锯齿状"厚度大约在 A Y)( .1之间# 当单

体添加量为 )( 倍时"由于此时单体量相对较多"包

覆呈现大规模+均匀的效果# 当继续增加单体的添

加量时"虽出现了厚度随着增加的结果"但是与此同

时"由于单体量过多出现了相互之间的交联现象"如

当单体添加量增长到 )A 倍时"碳纳米管相互之间出

现交联# 在此体系中由于引发剂是常用的自由基引

发剂过氧化苯甲酰&HGe'"当单体和引发剂的用量

适中时"在反应温度合适时能够很好地控制自由基

产生的速率"自由基引发碳纳米管形成活性中心并

引发带有双键的单体在碳纳米管表面聚合的效率较

高.)@/

"所以包覆效果较好%并且当单体添加量控制

在一个有效范围内时"可以得到很好的包覆效果#

&4'*XQB &&'G**FDGe\\W*XQBA

&3'G**FDGe\\W*XQB)( &,'G**FDGe\\W*XQB)A

图 !E透射电镜照片

包覆不同厚度的 G**FDGe\\W*XQB杂化材

EEEEEEE

)$*XQB%#$**FDGe\\%!$G**FDGe\\W*XQBA%

"$G**FDGe\\W*XQB)(%A$G**FDGe\\W*XQB)A

图 "E*XQB&**FDGe\\和G**FDGe\\

包覆*XQB杂化材料的热失重曲线

*@()*
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料的热失重曲线如图 " 所示# 由图 " 可以看出"杂

化材料呈现出不同的热失重比例# 包覆厚度较薄的

G**FDGe\\W*XQB杂化材料热失重在 )(>左右"

当包覆厚度达到 )A Y#A .1时"由于表面包覆上的

G**FDGe\\ 较厚"此时的热失重已达到了 !(>#

当单体用量为 )A 倍时"由于单体用量太大"体系出

现交联现象"其热失重与纯 G**FDGe\\ 相比还要

略高一些#

基于上述实验可以推知如下反应机理!引发剂

分解产生自由基与碳纳米管相互作用形成碳管自由

基"引发单体在碳管表面的聚合反应实现对碳纳米

管的包覆# 由于引发剂的用量是依据单体添加的"

当单体添加量增大时"引发剂用量也增大"产生的自

由基数量就增大"单体的自聚几率也增大"因此当单

体添加量增大时"包覆效果下降"产生严重的交联等

现象#

$?结论

利用自由基引发剂过氧化苯甲酰&HGe'引发带

有双键的八甲基丙烯酸酯基笼型倍半硅氧烷包覆多

壁碳纳米管制备新型核D壳纳米杂化材料"并对材

料进行了一系列的表征# 通过研究成功得到了不同

厚度114DL+88的核壳型多壁碳纳米管复合材料"

包覆层的厚度从 A Y)( .1到 )A Y#A .1可调%所得

到的杂化材料在常见有机溶剂中均能够形成稳定的

分散体系"同时表面包覆的 G**FDGe\\ 上还残余

有未参加反应的
((

/ /双键"可以为下一步改性所

利用#
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一种聚醚砜中空纤维纳滤膜的制备方法和用途%8E#"$BB#"AW&

EE本发明公开了一种聚醚砜中空纤维纳滤膜的制备方法

和用途"其特征在于首先纺制含聚醚砜与高分子量聚乙烯

吡咯烷酮的中空纤维超滤膜"之后用二甲基甲酰胺和水的

混合溶液进行处理"再通过真空干燥得到聚醚砜中空纤维

纳滤膜"该膜制备简便"容易操作"易于产业化# 可用于香

精香料的分离纯化"以及金属离子的清除"具有永久亲水性#
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