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文 摘 以三(2-二甲氨基乙基)胺(Me6TREN)作为配体,CuCl作为引发剂,苯乙烯(St)和4-乙烯基

吡啶(VP)单体进行原子转移自由基聚合(ATRP)得到了两亲聚合物P(S-VP),凝胶色谱仪(GPC)测得的分

子量分布曲线为单峰,其分子量为7153,分布系数为1.217,St单元和VP单元的比值为1∶1.15。P(S-VP)
修饰碳管后在水、氯仿以及丙酮中的分散性能均得到改善。
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ModificationofMWNTsWithAmphiphilicRandomCopolymersof
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Abstract TheamphiphilicrandomcopolymersofP(S-VP)wassynthesizedviaatomtransferradial
polymerization(ATRP),usingstyrene(St)and4-vinylpyridine(VP)asmonomers,Tris(2-dimethylamin-
oethyl)amine(Me6TREN)asligand,andusingCuClascatalyst.Thestructureoftheamphiphilicrandom
copolymersarecharacterizedbyGPCand1HNMR.TheresultsshowthattheGPCissinglepeaks,Mnand
PDIis7153,1.217.Theratioofunitsof4-vinylpyridineandstyreneinchainis1∶1.15.Usingtheamphiphilic
randomcopolymerstomodifythesurfaceofMWNTs,thedissolubilityofMWNTsareimprovedinthesol-
ventofwater,chloroformandacetone.
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0 引言

原子转移自由基聚合(ATRP)方法具有良好的

稳定性和多样性,能够得到结构精确、相对分子质量

分布窄的聚合物,因而受到了各国学者的青睐,由此

合成出了各类预定结构的聚合物,如嵌段共聚物[1]、
星型聚合物[2]、超支化聚合物[3]。两亲性聚合物是指

在一个大分子中同时含有亲水基团和疏水基团的聚

合物[4],它具有独特的性能(如自组装特性[5-7],Ph
温度响应[8-9]等),因此在众多领域具有潜在的应用

前景。利用两亲性共聚物的自组装特性,将其与碳纳

米管(CNTs)结合,可赋予CNTs更加优异的性能。
根据文献[1-2,4,6],采用ATRP技术合成的

两亲聚合物修饰碳管在复合材料中应用主要有聚乙

烯吡咯烷酮、聚苯乙烯-甲基丙烯酸酯、聚苯乙烯-
乙二醇等嵌段聚合物,而聚苯乙烯-吡啶无规嵌段聚

合物修饰碳管的研究尚未见报道。本文以苯乙烯和

4-乙烯基吡啶为单体,利用苯乙烯疏水嵌段的空间

位阻使CNTs稳定分散,引入乙烯基吡啶链段使聚

合物具有亲水性,通过 ATRP合成了两亲无规聚合

物P(S-VP),对产物结构进行了核磁、GPC分析,
并用P(S-VP)修饰CNTs,考察对修饰后CNTs在

水和有机介质中的分散性。

1 实验

1.1 材料

CNTs,长度为40~90nm,1-氯甲基苯乙烯,

CuCl,N,N-二甲基甲酰胺(DMF),皆为分析纯,由
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美国Aldrich公司生产。苯乙烯以及4-乙烯基吡啶

聚合前经过中性Al2O3 柱子纯化。Me6TREN按照

文献[10]制备。

1.2 P(S-VP)的ATRP合成

将50mmol苯乙烯、50mmol4-乙烯基吡啶、

1.0mmol1-氯甲基苯乙烯、1.0mmolCuCl、1.0
mmolMe6TREN和58.5mLDMF进行 ATRP合

成,将混合液经冷冻、反复抽真空和充氮气3次后放

入预加热到90℃油浴中,反应至预定的15h。然后

将聚合液在过量的环己烷冰浴中沉淀,40℃真空过夜

干燥得聚合物。

1.3 碳纳米管表面修饰

将3mgP(S-VP)分别溶解于10mL的 H2O、

CH3Cl和苯中,然后分别将1mg的CNTs添加于上

述溶液中,在水浴槽中20℃下超声分散24h。

1.4 性能表征

1.4.1 1HNMR
1HNMR在 MercuryPlus-400核磁共振波谱

仪(美国Vanian公司)上测定,其中TMS为内标,氘
代氯仿作溶剂。

1.4.2 凝胶色谱分析(GPC)

GPC在 Agilent1100高效液相色谱仪上测定,

PlgelMIXED-C型色谱柱,聚苯乙烯标样,四氢呋

喃作溶剂(流速1mL/min)。

2 结果与讨论

2.1 P(S-VP)改性修饰CNTs表面机理

CNTs的表面修饰主要是改变CNTs的表面结

构和状态。通过ATRP技术合成P(S-VP),引入到

碳纳米管表面,其良好的溶解性能会明显改善碳纳米

管在水、有机溶剂和聚合物中的分散性能。通过使用

两亲分子对碳纳米管进行物理分散的方法具有相当

的优势,两亲分子的疏水段和碳纳米管表面发生π-
π键相互作用,实现两亲分子在碳纳米管表面的结

合,而亲水段则赋予碳纳米管分散性和水溶性。

2.2 ATRP技术合成P(S-VP)
由于4-VP和Cu(I)之间可以产生很强的络合

作用,导致催化剂活性下降,反应速度很慢。因此,必
须选择可以和Cu(I)产生强络合作用的配体。通常

选用-Cl类做催化剂和引发剂,由于C-Cl具有较

强的稳定性,可以有效降低4-VP进攻R-Cl发生

SN2反应的概率。以 Me6TREN作为配体,CuCl为

催化剂,将苯乙烯和4-乙烯基吡啶单体进行 AT-
RP,合成路径如图1示。从图2可看到,GPC测得的

P(S-VP)分子量分布曲线为单峰,所得分子量为7
153,分布系数为1.217。

图1 P(S-VP)聚合物的合成途径

Fig.1 Syntheticrouteofrandomcopolymerof
P(S-VP)viaATRP

从图3可知,δ为7.0和6.5处为苯环上氢原子

的特征位移,4-乙烯基吡啶氢原子的δ为8.3和

6.5。苯乙烯和4-乙烯基吡啶单体通过ATRP聚合

技术得到了P(S-VP)。由谱图特征峰的峰面积积

分计算,P(S-VP)中苯乙烯单元和4-乙烯基吡啶

单元的比值为1∶1.15。

图2 P(S-VP)分子量分布曲线

Fig.2 GPCtracesforcopolymerofP(S-VP)inTHF

图3 P(S-VP)聚合物的1HNMR谱图

Fig.3 1HNMRspectraofrandomcopolymerof
P(S-VP)byATRP

2.3 P(S-VP)修饰CNTs在介质中的分散性

从图4可见,未处理碳管团聚严重,而修饰后,碳
管之间缠绕现象降低,分散性得到改善。

图4 纳米碳管的分散形貌

Fig.4 TEMofMWNTs
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从图5可以看到,未经修饰的CNTs在水和氯仿

中分散效果很差,长时间放置后绝大部分沉积在密封

瓶底部。而P(S-VP)修饰CNTs后在水、氯仿以及

苯中的分散性能均得到改善。两亲性嵌段聚合物修

饰CNTs,或吸附、包裹在CNTs周围,两亲性无规

聚合物作为很有效的增溶剂,带动CNTs分散到这

些溶剂中使CNTs成为两亲性CNTs,因具备两亲性

的特点使其能够均匀分散在各种选择性的溶剂中。

图5 碳纳米管在水和氯仿、丙酮有机溶剂中的分散性

Fig.5 DispersityofCNTsinsolvent

3 结论

(1)选用Me6TREN作为配体,选择CuCl作为引

发剂,苯乙烯和4-乙烯基吡啶单体进行ATRP得到

了P(S-VP),GPC测得的分子量分布曲线为单峰,
所得P(S-VP)的分子量为7153,分子量分布系数

为1.217,苯乙烯单元和4-乙烯基吡啶单元的比值

为1∶1.15。
(2)未经修饰的CNTs在水和氯仿中分散效果很

差,长时间放置后绝大部分沉积在密封瓶底部。P(S
-VP)修饰CNTs后在水、氯仿以及丙酮中的分散性

能均得到改善。
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