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摘!要! 碳纳米管!02*B"自发现以来# 由于其优异的物理% 化学等性能使其在很多领域都有潜在的应用价值# 尤其是作为

高分子材料改性填料而备受关注& 但到目前为止# 02*B填充对复合材料宏观性能影响的微观机理还不清楚# 02*B的加入对

聚合物的微观结构产生什么样的影响# 而微观结构又如何影响复合材料的宏观性能等# 仍然是有待深入研究的重要课题& 采

用溶液共混9共沉淀的方法制备了聚碳酸酯!P0" I多壁碳纳米管!(O02*B"复合材料' 利用正电子湮没寿命谱仪研究了自由

体积随温度的变化' 利用三种不同的实验方法$ 正电子湮没寿命谱测量% 动态力学热分析测量和示差扫描量热测量得到了复

合材料变化趋势一致的玻璃化转变温度!)

U

"# 都是随着碳纳米管含量的增加而降低&
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!前!言

碳纳米管自发现以来# 由于其独特的结构# 优异的

物理% 化学等性能使其在很多领域都有潜在的应用价值#

尤其是作为高分子材料改性的填料而备受广大科研工作

者的关注& 但是碳纳米管的惰性表面以及高表面能导致
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了碳纳米管较低的溶解性及界面相容性# 使其在溶液和

聚合物基体中都难以很好的分散& 通过使用恰当的制备

方法# 制备出碳纳米管分散良好的碳纳米管I聚合物纳米

复合材料# 碳纳米管的优异性能传导至聚合物基体材料#

才能得到具有特殊性能的功能材料& 目前# 碳纳米管对

高分子材料的力学% 导电% 导热% 阻尼% 光学% 阻燃等

性能方面的改进都有了很大的进步(' 9T)

&

玻璃化转变是表征非晶聚合物最重要的参数# 因为

在玻璃化转变温度!)

U

"处聚合物会发生物理特性的动态

变化# 比如热熔% 热膨胀系数% 粘滞系数等& 而观察玻

璃化转变和确定玻璃化转变温度最常用的方法是测量聚

合物的比热容% 模量等随温度的变化& 近年来研究者们

发现自由体积在玻璃化转变温度处也有很明显的变化#

用自由体积的概念来分析玻璃化转变也是最有效的方法

之一(; 9'')

& 然而# 由于实验技术的限制# 使得自由体积

的测量非常困难# 如荧光光谱需要注入示踪物质# 而在

一定程度上影响了待测自由体积的特性# +/,和小角 R

射线衍射是间接测量# 电镜难于探测 ' H=以下的微孔

洞& 与这些方法相比# 正电子湮没技术是目前为止可以

直接无损探测高分子材料中原子尺度自由体积大小% 浓

度及分布最灵敏的探针# 它在聚合物微观结构研究中具

有非常重要的作用& 聚合物结构的复杂性和多变性# 使

得正电子在其中的湮没行为也很复杂& 根据聚合物中存

在自由体积的结构特点# 正电子会优先扩散到高聚物的

自由体积孔洞中& 研究正电子在聚合物中的湮没特征就

是研究电子偶素的形成与湮没# 描述聚合物中电子偶素

形成的理论即为自由体积模型# 电子偶素 PB会优先在自

由体积中形成并湮没# 所以它能够直接地给出聚合物中

纳米量级的自由体积孔洞的大小% 数量以及分布# 这是

其他实验方法无法实现的&

本文中我们利用正电子这一可以原位无损探测到聚

合物中纳米量级自由体积特性的灵敏探针# 结合动态力

学热分析测试!Q()"和示差扫描量热测试!Q/0"来研究

多壁碳纳米管的加入对多壁碳纳米管I聚碳酸酯复合材料

玻璃化转变温度的影响&

"

!实!验

"

6

!

!样品制备

采用溶液共混9共沉淀的方法制备多壁碳纳米管I聚

碳酸酯纳米复合材料& 首先# 将聚碳酸酯粉末!购买于广

州洋达塑料有限公司# 比重为 '6%"在 ''& f下真空干燥

%# W& 其次# 将多壁碳纳米管!购买于深圳纳米港# 其纯

度n;<V# 管径为 '& g%& H=# 长度在 $ g'$

!

=之间"

加入四氢呋喃溶液中# 并进行超声分散使其均匀分散在

四氢呋喃溶液中' 同时# 聚碳酸酯粉末也被单独溶解在

四氢呋喃溶液中# 并进行磁力搅拌使其溶解在四氢呋喃

溶液中& 然后# 将这两种溶液混合并进行超声分散和磁

力搅拌# 尽可能地使其成为均匀溶液& 最后# 将分散好

的混合溶液逐滴倒入甲醇溶液中# 立刻会有沉淀物析出#

过滤沉淀物真空干燥后# 得到聚碳酸酯I多壁碳纳米管复

合材料粉末& 聚碳酸酯I多壁碳纳米管复合材料粉末用放

电等离子烧结成直径 % G=# 厚度为 '6$ ==的圆片& 共

制备出两种不同比份碳纳米管的复合材料# 复合材料中

(O02*的质量分数为$ %V# #V# 另外还用放电等离

子烧结了纯的P0样品# 以作对比实验&

"

6

"

!正电子湮没寿命谱测试"

/012

#

正电子湮没寿命谱测量是采用 Y,*+0M$T" 恒比定时

电路组成的快 9快复合系统# 系统的时间分辨率是

%T& _B& 测试样品是直径为 % G=# 厚度为 '6$ ==的圆

片& 源强为 %&

!

0>的 %%

27正电子源被两片相同样品夹在

中间# 构成三明治夹心结构& 正电子湮没寿命谱测量的

样品所处的温度范围为 "'& g#'T \# 每间隔 '& \或者

$ \测一个寿命谱& 正电子源和样品被放置在装有氦循环

冷却装置的真空系统中# 每个温度点的误差仅为

p&6$ \& 利用分离寿命谱解谱程序!P)*d-*"

('%)来解包

含有 '&

: 计数的寿命谱& 为降低人为因素的影响# 一般

都用统一的参数去拟合每一个寿命谱而且保证拟合优度

小于 '6%# 得到的三个寿命分量
"

'

'

'T& _B#

"

%

在 #&& g

#$& _B之间#

"

"

在 '6" g%6: HB之间& 第一寿命分量
"

'

和第二寿命
"

%

归因于仲电子偶素!_MPB"湮没和正电子的

自由湮没# 而第三寿命分量
"

"

表示正态电子偶素!4MPB"

在聚合物基体自由体积中的 _>GbM4XX湮没# 而且
"

"

与自由

体积孔洞的平均半径有如下关系# 见式!%6'"和!%6%"

('")

$

"

"

J

'

%

' K

I

IL

'

I

L

'

%

(

B>H

%

(

I

IL

'

( )[ ]
I

K'

!%6'"

@J#

(

I

"

M" !%6%"

其中I是自由体积半径# 参数
'

I为电子层的厚度# 可

由实验拟合决定# 对于高聚物#

'

Im&6':$: H=

('#)

& 本

文主要通过分析该分量来研究高分子纳米复合材料的微

观结构&

"

6

#

!微观形态分析

/+(观察$ 本文研究中使用的 /+(是日本 1-*)M

01-公司的 /M#T&& 型# 主要用来研究多壁碳纳米管在高

分子材料聚碳酸酯基体中的分散状况& 用于 /+(观察

的样品必须是没有被污染的新鲜断面# 所以作者团队将

复合材料样品在液氮中脆断# 并将此新鲜断面朝上放置

在导电金属上# 用导电胶固定# 最后在此断面表面喷上

金或铂&

;$"
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!动态力学热分析测试"

340

#

用于测试多壁碳纳米管I聚碳酸酯复合材料热力学

性质的动态力学热分析仪是美国 PE]b>H +5=E]公司生产

的Pi,-/系列 <E型Q()测试仪# 采用的是三点弯曲模

式& 样品测试温度是从 "&" \加热到 #$" \# 加热速率

是 % \I=>H# 样品的规格为 %& e$ e'6$ ==# 测试频率

为 ' 1c& 本实验主要用其来确定样品的玻璃化转变温度&

"

6

5

!示差扫描量热测试"

32,

#

示差扫描量热法测量使用的是美国 PE]b>HM+5=E]公

司生产的 P8]>B' 型示差扫描量热仪# 具体测试过程如

下$ 称取 T =U样品在小铝盘中并选择一空铝盘做参比'

样品从室温以 %& \I=>H的升温速率升温到 #$& \以去除

样品的热历史' 以相同的速率降温到 ""& \后再次升温

到#$& \& 我们取第二次升温过程中的实验数据来分析多

壁碳纳米管I聚碳酸酯复合材料的玻璃化转变温度!)

U

"&

#

!结果与讨论

#

6

!

!复合材料中多壁碳纳米管的分散状态

图 '是多壁碳纳米管在聚碳酸酯基体中分散状况的

/+(照片& 图中显示(O02*在聚合物P0基体中均匀分

散且没有明显的团聚发生& 作者团队认为这是因为在样

品制备过程中的超声分散时 P09(O02*之间的范德瓦

尔斯力大于(O02*管间的相互作用力# 阻止了(O02*

的团聚而使其在聚合物基体中均匀分散&

图 '!不同 (O02*含量 (O02*IP0复合材料的 /+(照片$

!7"% =IV# !A"# =IV

d>U6'! /+( >=7UEB4X(O02*IP0G4=_4B>DEB >̀DW F>XXE]EHD

(O02*G4HDEHD$ !7"% =IV 7HF !A"# =IV

#

6

"

!玻璃化转变温度的测量

图 %7是由正电子湮没寿命谱!P)./"测量得到的

(O02*IP0复合材料4MPB寿命!

"

"

"随温度的变化曲线&

图 %7中
"

"

随温度的升高而增大# 说明由于自由体积孔

洞的热膨胀效应而使自由体积尺寸增大& 从图 %7中可以

看出不同的温度区域# 4MPB寿命随温度变化的斜率即

F

"

"

IF)有明显变化# 说明了随着温度的升高# 复合材料

发生了结构转变& 为确定复合材料的结构转变温度# 我

们利用最小二乘法对4MPB寿命随温度的变化关系进行线

性拟合& P0及复合材料的 )

U

可以由不同温度段的两条

拟合直线的交点来确定('$)

# 如图 %7中箭头标出的温度

图 %!(O02*IP0复合材料$ !7"4MPB寿命!

"

"

"随温度的变化曲

线' !A"阻尼因子 !D7H

#

" 随温度的变化曲线' !G"Q/0升

温曲线

d>U6%!(O02*IP0G4=_4B>DEB$ !7" DWEG@]̂E4XGW7HUE4X4MPB5>M

XED>=È >DW DE=_E]7D@]E# !A" DWEG@]̂E4XGW7HUE4XF7=_>HU

X7GD4]!D7H

#

" >̀DW DE=_E]7D@]E# !G" DWEG@]̂E4XQ/0 7̀]=>HU

&:"
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!"T"6$# "<%# ":: \"分别为 P0% P0I%=V(O02*和

P0I#=V(O02*复合材料的玻璃化转变温度& 随着

(O02*含量的增加# 复合材料的)

U

在减小# 这与Q/0#

Q()测得的结果是一致的# 见表 '& 在 )

U

以下时# 聚合

物分子的主链被限制在平衡位置(':)

# 只有链端和一部分

侧链可以在较小的范围内活动# 因此# 随着温度的升高#

4MPB寿命
"

"

和自由体积的增加都比较缓慢' 一旦温度上

升到)

U

以上后# 主链开始解冻# 且随着温度的升高# 活

动性越来越强# 导致4MPB寿命
"

"

和自由体积迅速增加&

动态力学热分析仪!Q()"可以表征 (O02*IP0复

合材料的粘弹性能& 储存模量!4l"反映材料粘弹性中的

弹性成分!可逆的"# 表征材料的刚度# 描述了与周期性

应力同相的样品响应' 损耗模量!4q"与材料在周期中以

热的形式消耗的能量成正比!不可逆的"# 反映材料粘弹

性中的粘性成分' 阻尼因子 ! D7H

#

"是 4l与 4q的比值#

是材料阻尼性能的量度& 利用Q()测量得到的D7H

#

的峰

值来确定样品的)

U

# 如图 %A 所示# 复合材料的 )

U

是随

着碳纳米管的增加而降低的# 与 P)./ 和 Q/0得到的结

果是一致的&

图 %G是多壁碳纳米管I聚碳酸酯复合材料示差扫描

量热测试!Q/0"的升温曲线& 从图中可以看出当温度在

#&& g#"& \范围之内时# Q/0曲线有很明显的突变# 说

明在此温度区间复合材料发生了玻璃化转变& 由此我们

从Q/0实验中得到了复合材料的玻璃化转变温度!)

U

"#

具体值见表 '& 表中的实验数据指出 )

U

随着碳纳米管含

量的增加而降低# 与 P)./ 和 Q()得到的结果是一

致的&

表 '!P)./% Q()和 Q/0测得的玻璃化转变温度)

U

I\

1)%2,'!;,)&<(,0=2)&& '()7&>'>/7',54,()'<(,%- ?$@A% !;$%

)70!A9

/7=_5E P)./ Q() Q/0

2E7DP0 "T"6$ #': #%$

P0I% =IV (O02* "<% #&; #%"6$

P0I# =IV (O02* ":: #&: #%&

三种不同的测试方法# P)./% Q()和Q/0得到的

)

U

都是随着碳纳米管含量的增加而降低& 主要可以解

释为以下两个原因$ 一方面# (O02*的加入使 P0基

体中分子链的构型发生了变化# 部分分子链的堆积模

式被扰乱# 原先紧密堆积的大量分子链段被吸引到

(O02*的周围# 使得 P0M(O02*界面附近产生了大

量的可供分子链自由运动的空间# 即自由体积增

加 ('< 9'T)

' 另一方面# 自由体积的增加使得部分分子

链活动性增强而降低了 )

U

(;# '; 9%&)

&

从表 ' 可以看出$ 用正电子湮没寿命测量得到的 )

U

值比Q()和Q/0得到的值要低& 主要可归结于以下两

个方面('&# %' 9%#)

$ 一是在测量过程中样品所处的状态不

同# P)./每个温度点所需的测试时间大约在 # W 以上#

在这样长的时间里# 被测量的聚合物的弛豫过程都基本

完成# 体系已经基本处于准平衡态# 而 Q/0和 Q()测

试的整个过程只需要几分钟# 样品处于非平衡态& 在玻

璃化转变温度附近# 样品的弛豫时间会明显影响分子链

的结构# 对)

U

的确定有很大的影响# 所以使得不同方

法得到的 )

U

值存在差异' 二是 P)./% Q()和 Q/0的

测量机理不同& 在玻璃化转变发生过程中# 很多物理量

都会发生急剧变化# 如自由体积# 热膨胀率以及力学性

能等& P)./ 是利用自由体积的变化率来标定 )

U

的#

Q/0是根据热容的差异来标定 )

U

的# 而 Q()是根据模

量的变化来标定的& 自由体积% 热容和模量对玻璃化转

变的灵敏度不同# 因此这 " 种实验方法得到的 )

U

值不

同& 比较这几种测量方法# 认为正电子方法测量结果更

趋合理&

$

!结!论

本文采用溶液共混9共沉淀的方法制备了聚碳酸酯

!P0"I多壁碳纳米管!(O02*"复合材料& 利用 " 种不

同的实验方法# 正电子湮没寿命测量# 动态力学热分析

测量及示差扫描量热法得到了 (O02*IP0复合材料变

化趋势一致的玻璃化转变温度# 都是随着碳纳米管含量

的增加而降低& 这是由于随着碳纳米管的增加# 复合材

料的自由体积增大以及聚合物分子链的活动性增强造

成的&
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