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摘要"通过共挤出技术制备了高力学强度的聚乙烯"多壁碳纳米管$

L;

"

?W-8N5

&复合纤维'为了提高

?W-8N5

在
L;

纤维基体中的分散性#对
?W-8N5

进行了石蜡的包覆处理'利用红外光谱仪(光学显微镜(

扫描电子显微镜(透射电子显微镜(拉曼光谱(电子万能试验机等研究了
?W-8N5

的引入对
L;

纤维性能的

影响'结果表明#制备的复合纤维具有连续(均匀的结构'在普通的
L;

"

?W-8N5

共混物中#

?W-8N5

呈

现随机排列的结构%而在由共挤出制备的复合纤维中#

?W-8N5

可以沿纤维的轴向发生明显取向'与普通共

混物相比#

L;

"

?W-8N5

复合纤维的力学强度得到了明显的改善'

关键词"共挤出%聚乙烯%多壁碳纳米管%石蜡%纤维%取向结构
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['+62Ĝ *++4<:*(Z&))*)&6'Z45

$

L;

"

?W-8N5

&

)*)&,2Z4(5 2̂6..2

/

.[4:.*)G

2:*+56(4)

/

6. 4̂(45'::455,'++

7\

(4

\

*(4<Z

7

:&4f6('52&)

\

(&:455SA)&(<4(6&5&+346.4<25

\

4(52&)&,

?W-8N52)L;[*6(2f

#

52[

\

+4

\

*(*,,2) *̂f:&*62)

/\

(&:455 *̂5:&)<':64<SN.44,,4:65&,6.42)6(&G

<':62&)&,?W-8N5&)6.4

\

(&

\

4(6245&,L;)*)&,2Z4(5 4̂(42)34562

/

*64<Z

7

2),(*(4<5

\

4:6(&5:&

\7

#

&

\

62:*+[2:(&5:&

\7

#

5:*))2)

/

4+4:6(&) [2:(&5:&

\7

#

6(*)5[2552&)4+4:6(&) [2:(&5:&

\7

#

X*[*)5

\

4:G

6(&5:&

\7

*)<4+4:6(&)2:')234(5*+64562)

/

[*:.2)4SN.4(45'+655.&̂ 4<6.*66.4

\

(4

\

*(4<:&[

\

&5264

)*)&,2Z4(5.*34*:&)62)'&'5*)<')2,&([56(':6'(4S?W-8N5*(4(*)<&[+

7

*+2

/

)4<2):&[[&)L;

"

?W-8N5Z+4)<5SP&̂ 434(

#

2)6.4&)4G<2[4)52&)*+:&),2)4<5

\

*:4:(4*64<Z

7

)*)&+*

7

4(:&4f6('52&)

#

\

*(*,,2) *̂fG:&*64<?W-8N5:*)Z4 4̂++*+2

/

)4<*+&)

/

6.4*f2*+<2(4:62&)&,)*)&,2Z4(5S-&[

\

*(4<

收稿日期"

"#CDGC"G"]

'

基金项目"常州市应用基础研究资助项目$

-%"#CM##$"

&'

作者简介"成骏峰$

CDD#

+&#男#江苏常州人#博士#讲师'通信联系人!刘春林$

CDEE

+&#

;G[*2+

!

:.')+2)!#C

!

.&6G

[*2+S:&[

引用本文"成骏峰#曹峥#吴盾#等
S

聚乙烯"多壁碳纳米管复合纤维的制备及性能)

%

*

S

常州大学学报$自然科学版&#

"#"#

#

!"

$

!

&!

CCGC]S



常州大学学报!自然科学版"

"#"#

年

2̂6.:&[[&)Z+4)<5

#

6.4[4:.*)2:*+

\

(&

\

4(6245&,L;

"

?W-8N5)*)&,2Z4(5.*34Z44)

/

(4*6+

7

2[G

\

(&34<S

=)

7

>"(!8

!

:&4f6('52&)

%

\

&+

7

46.

7

+4)4

%
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碳纳米管$

-8N5

&因其独特的结构和性能而广受关注#比如低密度(高比表面积(高力学强度(高导

电性和导热性)

CG$

*

'目前#

-8N5

在相应的领域得到了广泛应用#如结构增强材料(储能材料和传感器

等)

EGD

*

'然而#碳纳米管在聚合物基体中的排列和分散问题仍然是复合材料加工中的关键)

C#

*

'聚合物"

-8N5

复合纳米纤维具有比表面积大(孔隙率高(长径比大(表面能和活性高等特点#目前已广泛应用于

废水处理(能源材料(生物医药等领域)

CCGC"

*

'溶液静电纺丝技术是一种相对成熟的纳米纤维制备技术#

然而其产量很小#且制备过程依赖于有机溶剂#不利于环境保护)

C!GCH

*

'近年来#共挤出技术得到了发展#

这种制备纳米纤维的方法简单(高效'此外#在制备过程中可以避免使用有机溶剂#对环境友好)

C$GCE

*

'

在本文中#采用共挤出技术制备了
L;

"

?W-8N5

复合纳米纤维'将石蜡包覆在
?W-8N5

的表面

上以改善其在
L;

纤维基体中的分散)

C]

*

'为了保证环境友好的特点#将水溶性聚环氧乙烷$

L;@

&用作

多层纤维中的隔离层'制备的
L;

"

?W-8N5

复合纳米纤维具有连续均匀的结构和高力学性能#有望

在未来用于工程材料领域'

?

!

实验部分

?@?

!

实验原料

聚乙烯$

L;

&#

Y"C#

#上海石化有限公司%聚环氧乙烷$

L;@

&#

L;@GC

#上海住友精工贸易有限公司%

多壁碳纳米管$

?W-8N5

&#

N8A?C

#中科院成都有机化学有限公司%石蜡#阿拉丁化学试剂有限公司%

二甲苯#分析纯#阿拉丁化学试剂有限公司%蒸馏水#实验室自制'

?@&

!

仪器与设备

傅里叶变换红外光谱仪#

=KNK!]#

#赛默飞世尔科技有限公司%高分辨率光学显微镜#

964X;@

B25:&34(

7

S="#

#德国卡尔蔡司公司%扫描电子显微镜#

Y1K8NK"$#J;V

#美国
J;A

公司%透射电子显

微镜#

%;?G"C##J

#日本电子株式会社%偏振拉曼光谱仪#

94)64((*X"##GT

#布鲁克光谱仪器有限公司%电

子万能试验机#

1N?"$#"

#深圳三思纵横科技股份有限公司%数显集热式磁力搅拌器#

BJG

'

#金坛市杰

瑞尔电器有限公司%转矩流变仪#

LLNG!

"

UUTGH#

#常州苏研有限公司%平板硫化机#

bTQGB!$#g!$#g

"

#常州第一橡塑设备有限公司'

?@B

!

样品制备

?@B@?

!

石蜡包覆
FU2M$8

的制备

使用溶液包覆法将石蜡包覆在
?W-8N5

的表面上#溶剂为二甲苯#反应温度为
E#`

'为了确保

包覆过程的均匀性#对溶液同时进行超声和搅拌处理
C.

'最后#将溶液蒸干#得到石蜡包覆的
?W-G

8N5

'石蜡和
?W-8N5

的质量比设定为
HOE

)

C]

*

'

?@B@&

!

'G

!

FU2M$8

复合纳米纤维的制备

首先#通过转矩流变仪制备质量分数为
#SCR

#

CR

#

$R

的
L;

"

?W-8N5

共混物#转速为
E#(

"

[2)

#

密炼时间为
C$[2)

#温度设定为
"##`

'然后#将
L;@

和
L;

"

?W-8N5

进行共挤出'共挤出系统由
"

,

!*

,
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个单螺杆挤出机#

C

个连接单元#一定数目的叠层单元和
C

个纤维模块组成'

"

个单螺杆挤出机的转速

比设定为
COC

#叠层单元的温度设定为
"##`

'将叠层单元的数目设定为
D

#从而以产生具有
C#"H

层

结构的
L;@

"

L;

$

?W-8N5

&多层纤维'随后#将
C#"H

层纤维在超声条件下浸入蒸馏水中
".

#以溶解

隔离层
L;@

'最后#将
L;

"

?W-8N5

复合纳米纤维在
$#`

的真空烘箱中干燥
"H.

#去除残余的蒸馏

水'详细的制备流程图如图
C

所示'制备的样品用代码-

L;

"

?W-8N5

共混物"纳米纤维
G?W-8N5

含量.标记$即#-

QG#SC

.指含有
#SCR?W-8N5

的
L;

"

?W-8N5

共混物%-

8G#SC

.指含有
#SCR?W-G

8N5

的
L;

"

?W-8N5

纳米纤维&'

图
?

!

样品制备流程图

4#

3

@?

!

45"><L+(,".8+0

*

5)

*

()

*

+(+,#"-

?@C

!

分析表征

?@C@?

!

红外光谱分析

对石蜡包覆前后的碳纳米管进行红外光谱分

析#用于表征石蜡是否成功的包覆在碳纳米管上'

红外光谱是在
":[

aC分辨率下进行
EH

次扫描的结

果#光谱的波数为
H##

#

H###:[

aC

'

?@C@&

!

光学显微镜分析

通过光学显微镜观察低含量的纯
?W-8N5

以

及石蜡包覆
?W-8N5

在
L;

基体中的分散性#此操

作以透射模式进行'

?@C@B

!

扫描电子显微镜$

IGF

&

对纳米纤维进行表面喷金处理#然后在扫描电

子显微镜上观察纳米纤维的表面形貌'

?@C@C

!

透射电子显微镜$

$GF

&

通过透射电子显微镜观察
?W-8N5

的形貌以及
?W-8N5

在样品中的排列结构'

?@C@H

!

偏振拉曼光谱分析

?W-8N5

在样品中的取向排列程度可以通过偏振拉曼显微镜配置的背散射
82I&)"#g

物镜$高

光通量为
#SH

&进行分析计算#测量的激发激光波长为
$!")[

'

?@C@K

!

力学性能测试

根据
K9N?BMM"G#D

标准#在电子万能试验机上测量样品的拉伸强度及断裂伸长率'拉伸速度为

C#[[

"

[2)

#所有样品测试
$

次#最终结果取平均值'

图
&

!

不同样品的红外光谱图

4#

3

@&

!

;-.(+()!8

*

)<,(+".!#..)()-,8+0

*

5)8

&

!

结果与讨论

&@?

!

红外光谱分析

石蜡包覆
?W-8N5

的样品红外光谱如图
"

所

示'纯石蜡中#在
"DC]:[

aC

$

-P

伸缩振动吸收&#

"MHM:[

aC

$

-P

伸缩振动吸收&#

CHEM:[

aC

$

-P

弯

曲振动吸收&#

C!]D:[

aC

$

-P

弯曲振动吸收&和

]"#:[

aC

$+$

-P

"

&

'

+面内摇摆振动吸收&处有
$

个

明显的特征峰存在'与未处理的
?W-8N5

红外图

谱相比#这
$

个特征峰均出现在石蜡包覆
?W-8N5

,

"*

,
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年

的红外图谱中'所以#石蜡包覆
?W-8N5

中特征峰的出现表明了石蜡已经成功包覆在
?W-8N5

上'

&@&

!

FU2M$8

分散性分析

纯
?W-8N5

与石蜡包覆
?W-8N5

分别在
L;

基体中的分散情况如图
!

所示'光学显微镜照片

表明#纯
?W-8N5

$

CR

&在
L;

基体中的团聚尺寸较大#分散情况较差'对
?W-8N5

$

CR

&进行石蜡包

覆处理后#明显提高了
?W-8N5

的分散程度#减小了团聚尺寸#使其可更加均匀地分散在
L;

基体中'

图
B

!

'G

!

FU2M$8

$

?V

%共混物的光学显微镜照片

4#

3

@B

!

%

*

,#<+50#<("

3

(+

*

L".'G

!

FU2M$8

$

?V

%

:5)-!

&@B

!

纤维形貌表征

图
H

是由
L;@

和
L;

"

?W-8N5

共挤出制备的
C#"H

层的多层纤维#在去除
L;@

隔离层之后得到

的
L;

"

?W-8N5

$

CR

&纳米纤维的
9;?

照片'所有的纤维都是清晰(连续的'从
9;?

图像中随机选

取不同的纤维#然后用尺寸分析软件$

8*)&?4*5'(4=SCS"S$

&计算纤维的平均直径'

L;

"

?W-8N5

纤

维的平均直径在
H##)[

左右'

图
C

!

不同倍数下的纤维扫描电镜照片

4#

3

@C

!

IGF#0+

3

)8"..#:)(+,!#..)()-,0+

3

-#.#<+,#"-8

&@C

!

FU2M$8

取向结构分析

图
$

是纯
?W-8N5

(石蜡包覆
?W-8N5

(

L;

"

?W-8N5

$

$R

&共混物(

L;

"

?W-8N5

$

CR

&纳米

纤维以及
L;

"

?W-8N5

$

$R

&纳米纤维的透射电镜照片'如图
$

$

*

&所示#纯
?W-8N5

呈现相互缠结

且无规排列的形态#且
?W-8N5

的直径为
C$

#

"#)[

'如图
$

$

Z

&所示#深色部分为石蜡#浅色部分为

?W-8N5

#表明石蜡已经成功包覆在
?W-8N5

表面'如图
$

$

:

&所示#

?W-8N5

在
L;

"

?W-8N5

共

混物中呈现随机排列并相互缠结的结构'如图
$

$

<

&和图
$

$

4

&所示#由于共挤出产生的多级拉伸作用和

,

#*

,
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一维受限空间的影响#

?W-8N5

呈现较好的分散性#并沿着纳米纤维轴向排列'当
?W-8N5

含量较

高$

$R

&时#

?W-8N5

虽然部分缠结#但大多数
?W-8N5

仍保持良好的取向结构'

图
H

!

FU2M$8

和复合纤维的透射电镜照片

4#

3

@H

!

$GF

*

L","8".FU2M$8+-!<"0

*

"8#,).#:)(8

B

峰$

C!$#:[

aC

&(

V

峰$

C$M#:[

aC

&和
Vh

峰$

"]##:[

aC

&是
?W-8N5

在拉曼光谱中的的特征

峰'将样品分别平行和垂直于入射激光偏振方向#测量平行方向$

(

#

&和垂直方向$

(

D#

&上
V

峰的强度#

两者之比$

(

#

"

(

D#

&可用于计算
?W-8N5

在聚合物基体中的取向度'图
E

$

*

&和图
E

$

Z

&是当样品平行和

垂直于入射激光偏振方向时#共混物和纳米纤维的
V

峰强度变化'对于
QGC

#

(

#

"

(

D#

比值为
#SD]

#这说明

?W-8N5

在共混物中基本呈现随机排列'对于
8GC

#

"

个偏振拉曼光谱曲线之间的差异非常明显#并

且
(

#

"

(

D#

比值为
$S"!

#这说明
?W-8N5

在纳米纤维中基本呈现明显的取向结构'偏振拉曼光谱的测

试结果进一步证实了在
N;?

中观察到的
?W-8N5

的取向形态'根据上述分析#

?W-8N5

在共混物

和纳米纤维中的取向示意图如图
E

$

:

&和图
E

$

<

&所示'

图
K

!

共混物和纳米纤维的偏振拉曼光谱图以及对应示意图

4#

3

@K

!

'"5+(#W)!N+0+-8

*
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3
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图
R

!

'G

!

FU2M$8

纳米纤维截面积计算模型

4#

3

@R

!

2("8818)<,#"-<+5<65+,#"-0"!1

)5".'G

!

FU2M$8-+-".#:)(8

&@H

!

力学性能分析

单根纳米纤维的力学性能难以测量#因此本文将一束纳米纤

维用于力学性能测试'利用二维最密堆积模型来计算一束纤维

的近似截面积#如图
]

所示#实际截面积等于三角形面积减去空白

区域'因此#下列公式被用于计算实际截面积

&

*:6

c9

[4*

,

(

槡"!

$

C

&

!

图
M

为
?W-8N5

含量对
L;

"

?W-8N5

共混物和纳米纤维

的拉伸强度和断裂伸长率的影响'如图
M

所示#

8GC

的拉伸强度

可以达到
"HS"?L*

#是纯
L;

纳米纤维的
"

倍以上'

?W-8N5

的

添加显著改善了
L;

纳米纤维的力学强度'此外#在相同的

?W-8N5

含量下#纳米纤维的拉伸强度明显高于共混物'因为

高度取向排列的
?W-8N5

可以更高效的转移施加的载荷#从而力学性能优于随机排列的
?W-8N5

'

另一个因素是石蜡与
L;

基体具有较好的相容性#石蜡的包覆增强了
?W-8N5

的分散性以及与
L;

基

体之间的界面力'当
?W-8N5

含量增加时#共混物和纳米纤维的断裂伸长率均呈现下降趋势'其中#

随着
?W-8N5

含量的增加#纳米纤维的断裂伸长率下降幅度较大#这是由于纳米纤维的直径小#少量

?W-8N5

的缠结和团聚更容易产生缺陷#在受到外力作用时#更容易发生断裂'

图
D

!

共混物和纤维的力学性能
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第
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期 成骏峰#等$聚乙烯%多壁碳纳米管复合纤维的制备及性能

B

!

结
!

论

通过共挤出工艺制备了
L;

"

?W-8N5

纳米纤维#并用石蜡对
?W-8N5

进行包覆处理#提高了

?W-8N5

的分散性'

9;?

结果表明#

L;

"

?W-8N5

纳米纤维具有连续且均匀的结构'

N;?

和偏振

拉曼光谱测试结果表明#

?W-8N5

在纳米纤维中呈现良好的取向排列结构'与普通
L;

"

?W-8N5

共

混物相比#石蜡包覆的
?W-8N5

在纤维中的取向结构能明显提高纤维的力学性能'
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