
#"a#’"!*#_a=9W0a#""%&%2!$a!"#$a"%a""2
收稿%!"#+&"*&##(修回%!"#+&##&"’(
基金项目%沈阳市基金!.#’&!%#&#&"+"(
"通讯联系人%胡建设$教授$主要从事液晶高分子)生物降解高分子和高分子改性材料的研究*D&8A05’<Q_@!8A05‘93Q‘3BQ‘=9‘

多壁碳纳米管’液晶高分子复合材料的制备及其对++结晶行为的影响
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!!摘要%首先通过原位聚合法合成了一种新型多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料!POĤ #MO)"$然后将其

与聚丙烯共混$制备了一系列的共混样品*采用 .̂ &LR)-/O与)1P 等表征了 POĤ #MO)复合材料的结构

与液晶性能$利用KR-与-/O研究了聚丙烯共混物的结晶结构与结晶动力学$探讨了 POĤ #MO)含量与结

晶温度对聚丙烯共混物结晶行为的影响*结果表明’所合成的 POĤ #MO)呈现近晶相的扇形织构$当

POĤ #MO)被引入到聚丙烯中后$不仅起到异相成核的作用$而且能诱导!晶的形成$同时$-/O降温曲线峰
型也变得比较尖锐$结晶峰温度提高$结晶速度加快*

!!关键词%碳纳米管(液晶高分子(聚丙烯(结晶行为

聚丙烯!))"作为性能优良的热塑性树脂$无毒$易加工$且具有优良的刚性)高的热变形温度)电绝
缘性和耐折叠性好$广泛用于化工)建筑)化纤)轻工)家电)汽车制造)包装材料等领域*但由于聚丙烯是
半结晶聚合物$其本身具有一些缺陷$如低温冲击性能差)制品光泽和透明性不好)成型收缩率较大等$使
其应用受到了很大的限制+#,$尤其是作为结构材料和工程塑料的应用*因此$对聚丙烯的改性日益受到
人们关注$人们希望通过改性来改善聚丙烯的性能$拓展其在各领域的应用*随着科学技术的高速发展$
对聚合物材料的综合性能的要求也日益提高*近年来$聚合物改性研究已经成为开发新型高性能聚合物
材料的主要途径之一$越来越受到人们的重视*

碳纳米管!OĤ "以其独特的结构)优异的力学性能和光电性能而成为聚合物纳米复合材料的理想
改性剂*液晶高分子!MO)"具有高强度)高模量等优良性能$作为新型高分子助剂已应用于热塑性塑料
共混改性中$在复合材料中常以.微纤/存在$其界面是超微观的$这既消除了增强相和树脂基体界面粘结
问题$又消除了增强相和树脂基体两者热膨胀系数的不匹配问题+!"*,*目前$有关将OĤ 与))共混来
改性的研究已有报道$但将OĤ #MO)作为一种新型添加剂应用于))的改性研究尚未见国内外报
道+("##,*本论文首先制备了一种新型多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料$然后采用-/O)KR-)/DP
等手段研究了多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料诱导))的结晶行为*

#!实验

:>:!药品与原料
对联苯酚!北京杨村化工有限责任公司"$乙氧基苯甲酸!贝利医药原料苏州有限公司"$十一烯酸!安

徽省六安市香料厂"$!&氯乙醇!天津大沽化工厂"$聚甲基含氢硅氧烷!)PT/$-)h2$吉林省化学工业
公司"$以上药品均为化学纯$多壁碳纳米管!POĤ $纯度(""(+c$深圳纳米港有限公司"*聚丙烯
!))"$牌号为牌号为 %̂"/$齐鲁石化公司提供*

:>8!测试仪器

#a!a#!.̂ LR!红外光谱分析采用美国)D公司的/73=:?Q8193红外光谱仪$固体样品用U]?压片$液
体样品用HAO5单晶片涂膜*

#a!a!!)1P!液晶织构采用MDLOG-PRK型偏光显微镜$带有热台$可拍摄*热台为英国M09WA8公
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司的^TP/$""D*

#a!a%!-/O!液晶聚合物热性能与))共混物的结晶动力学采用德国H3:Y@=<公司的-/O&!"’差示扫
描量热仪$H! 为保护气*对于))结晶动力学研究$首先将共混样品以’"e#809的升温速率升至!#"e
并在!#"e下保持+809以消除热历史$然后分别以!+)#")#+)!")!+)%")%+)’"e#809"的降温速率降至

+"e$记录降温曲线$停留!809后$以设定的升温速率升至!!"e$记录升温曲线(或以#"e#809的升温
速率升至!!"e$再以#"e#809的降温速率降至%"e$并记录降温曲线*

#a!a’!KR-!))结晶结构采用日本R0EAWQ公司的-PGK&%G型K&射线衍射仪!KR-"$OQ靶辐射$电
压%+W,$电流%"8G$扫描范围+"%+l$扫描速率+l#809*将适量聚丙烯样品放在预热的玻璃片上$在

!!"e熔融制成 FGK-标样$然后快速降温到指定温度等温结晶#<后再快速降到室温*

:>3!多壁碳纳米管’液晶高分子复合材料的制备
液晶单体’&乙基苯甲酸&’m&丙烯酰氧基乙氧基苯甲酸对苯二酚双酯!MOP"的结构式见图式#$其合

成见文献+#!,*多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料的制备过程如下’将#!a+8E纯化后的 POĤ @)!a+E
单体MOP与"a+%+E聚甲基硅氧烷)PT/溶于+"8M的三氯甲烷中$超声使POĤ @分散均匀$然后在

H! 氛围中搅拌"a+<$加入少量催化剂六氯合铂酸$升温至2"e*用红外光谱仪对反应过程进行监测$认
定)PT/中/00T键在!#$$=8b#处的伸缩振动峰消失$同时液晶单体在#$’!=8b#左右的双键消失时$
说明反应完全*将反应混合液倒入甲醇中沉淀$静置$过滤*滤饼用热乙醇洗涤$真空干燥即得产品*本
实验制备了 POĤ 含量为"a+c的液晶高分子复合材料$记作 POĤ #MO)*LR!U]?$=8b#"’!(!%$

!*+!!0OT!0$0OT%"(#2++$#2%’!O 1"(#$"*$#’(!!G?b"(#!+("#""$!O01$/001$/00O"*

图式#!液晶单体MOP的结构

/=<383#!/:?Q=:Q?36;50[Q0B=?C@:A55093869683?MOP

:>?!++共混样品的制备
称取))粉料%"E$分别加入不同质量的POĤ #MO)$充分混合$倒入密炼机!型号为/N&2"O"中$在

#*"e下密炼共混!"809$为转速$"?#809$获得一系列的共混样品*

!!结果与讨论

8>:!多壁碳纳米管’液晶高分子复合材料的液晶性能
采用-/O与)1P来研究多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料 POĤ #MO)的液晶性能*图#是

POĤ #MO)的-/O曲线*由图#可知$POĤ #MO)是半结晶性复合材料$其-/O升温曲线上出现了
两个吸热峰$在("a$e时发生熔融转变$进入液晶相$在!2#a+e时出现液晶相向各向同性相的转变(在
降温过程$在!$%a+e时出现各向同性相转变为液晶相*

图!是 POĤ #MO)的)1P织构*在偏光显微镜下观察$POĤ #MO)升温至**a+e出现液晶织
构$随着温度的升高$织构逐渐明显$呈现近晶相的扇形织构*此外$POĤ 在织构中分布均匀$未出现
团聚现象$且在液晶相清亮过程中$POĤ 周围的液晶织构最后消失*

8>8!++共混样品的结晶结构
采用KR-研究 POĤ #MO)含量与结晶温度对))共混样品结晶结构的影响*图%给出了含

POĤ #MO)不同质量分数的))共混物在#!+e结晶#<的KR-曲线*
由图%可知$纯))试样和共混样品的KR-曲线在!$值分别为#’a"l)#$a*l)#*a’l)!#a"l和!#a*l$

对应%晶的!##"")!"’"")!#%""及交叠的!#%#"和!###"晶面产生的衍射*当加入 POĤ #MO)后$在!$
为#$a"l附近出现了!晶的衍射峰$因为复合材料中碳纳米管含量很低$所以在图中未出现碳纳米管的衍
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图#!POĤ #MO)的-/O曲线

.0EQ?3#!-/O=Q?43@6;POĤ #MO)

图!!POĤ #MO)的偏光织构!!""k"

.0EQ?3!!17:0=A5:3X:Q?36;POĤ #MO)!!""k"

图%!添加 POĤ #MO)不同质量的))共混样品在#!+e的KR-曲线

.0EQ?3%!KR-7A::3?9@6;))>539B@V0:<POĤ #MO)8A@@;?A=:069A:#!+e

射峰(共混样品中))的%晶衍射峰虽依然存在$但是其各衍射峰的相对强弱却发生了变化$如!##""晶面
的衍射峰明显增大$同时!"’""和!#%""晶面的衍射峰明显减弱$这说明在共混样品中$%晶的晶面间发生
了转换$出现了更多的!##""晶面的聚丙烯*

根据 Q̂?93?&Z693@公式可以计算出,晶的相对含量!C,"’

C!A
@!!%"""

@#!##""B@#!"’""B@#!#%""B@!!%"""
!#"

式中’@,!%"""为 FGK-曲线上!晶的!%"""面衍射峰顶至选定背景曲线的高度$@%!#""")@%!"’""及

@%!#%""分别为%晶特征的!##"")!"’""和!#%""面的衍射峰高*
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))共混样品的C,值并没有呈现规律性的变化$这说明在))基共混物中$虽然液晶高分子MO)与

POĤ 都具有良好的取向性$但在诱导!晶形成过程中$二者并没有起到协同作用$当POĤ #MO)的质
量分数为#a"c时$对于共混物的C,值达到最大$为#+c*

8>3!++共混样品的结晶动力学
采用-/O来研究聚丙烯共混样品的结晶动力学*图’给出了添加 POĤ #MO)不同质量的))共

混样品的-/O降温曲线$其对应的热性能分析数据见表#*其-/O降温速率均为#"e#809*

图’!添加不同 POĤ #MO)质量分数的))共混物的-/O降温曲线

.0EQ?3’!-/O=66509E=Q?43@6;))>539B@V0:<B0;;3?39:POĤ #MO)8A@@;?A=:069

表:!++共混物的热性能分析数据

)4JCA:!)7A5E4C4F4CMKIKL4G41H++JCAFLK

POĤ #MO)的质量分数#c!V:" 结晶起始温度#e 结晶峰温度#e 焓变#!Z-Eb#" -9#e

" ##$a" #"+a% (*a% #"a2

"a! ##(a+ ###a’ (%a’ *a#

"a’ ##(a* ###a( ($a* 2a(

#a" #!"a% ##!a+ (2a$ 2a*

!!-9h结晶起始温度&结晶峰温度*

!!从表#可以看出$降温过程中$纯))的9=为#"+a%e$而当加入 POĤ #MO)后$峰型变得尖锐$且

9=都提高到###a"e以上$都有一定的增长$说明POĤ #MO)更容易使))结晶$这是因为 POĤ #MO)
具有异相成核的作用$能为))提供更多的晶核*此外$共混物的-9相比于纯))有所减小$-9与总的
结晶速率有关$该值越小$说明结晶速率越快$即添加 POĤ #MO)后$结晶速率都有所提高*聚合物的
结晶包括晶核的形成和晶粒的生长两个步骤$所以结晶速率的变化也要从这两个步骤来解释’!#"成核速
率方面$纯))属于均相成核$在降温过程中$部分链段先结晶作为体系的晶核$其它链段再以此为核进
行有序排列$而))共混体系属于异相成核$链段直接以 POĤ #MO)为核开始结晶生长*所以$成核速
率方面$共混物快于纯))(!!"晶粒生长速率方面$共混体系中存在两种晶型$其中!晶在#!""#%"e之
间的生长速率要高于%晶$所以晶粒生长速率方面$POĤ #MO)快于纯0))*综上所述$晶核形成和晶
粒生长两个步骤$都是共混体系的速率大$所以其结晶速率大于纯))*

%!结语

设计合成了一种新型的多壁碳纳米管#液晶高分子复合材料 POĤ #MO)$将其与))共混$制备了
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一系列的共混样品*POĤ #MO)呈现近晶相$熔点与液晶清亮点分别为("a$e与!2#a+e*添加

POĤ #MO)$不仅提高了))共混物的结晶速度$而且也诱导了,晶的形成$起到了异相成核的作用*
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