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四嗪处理碳纳米管对环氧树脂固化动力学的影响

张爱波　　刘　伟　　高开元　　李　明
(西北工业大学理学院 ,西安 　710072)

文 　摘 　采用 3, 6 -二氨基 - 1, 2, 4, 5 - 四嗪对多壁碳纳米管 (MWNTs)改性处理 ,使其表面连接氨基或

包覆了四嗪有机物 ,使得复合材料体系的固化反应起始温度和峰顶温度均比纯环氧树脂 ( EP)低 ,MWNTs的加

入及其表面的接枝或包覆对环氧树脂的固化具有促进作用。由 Kissinger和 Ozawa公式分别计算了 EP /二氨基

二苯基砜 (DDS)、MWNTs/EP /DDS、四嗪处理 MWNTs/EP /DDS固化体系的表观活化能 ,分别为 3916、5515和

7119 kJ /mol。MWNTs表面接枝官能团 ,四嗪处理 MWNTs/EP /DDS复合体系的表观活化能明显增加。
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Effect of Tetrazine Modified Multiwalled Carbon Nanotube on
Curing Kinetics of Epoxy
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( School of Natural and App lied Science, Northwestern Polytechnical University, Xi’an　710072)

Abstract　A graft2am ino functional group was coated or grafted on the surface ofMWNTs by the reaction of tet2
razine with MWNTs, which made the initial temperature and peak temperature of curing reaction system lower than that

of pure epoxy resin. This shows that the addition of carbon and graft2am ino functional group or coated tetrazine on

MWNTs p lays a catalytic role in the curing reaction system of epoxy resin. The activation energy of EP /DDS,MWNTs/

EP /DDS and modified MWNTs/EP /DDS calculated by Kissinger and Ozawa is 3916, 5515 and 7119 kJ /mol respec2
tively. Graft2am ino functional group or coated tetrazine on MWNTs can make the activation energy increase obviously.
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1　引言

碳纳米管由于其独特的结构、奇异的性能和潜在

的应用价值 ,在理论上是复合材料理想的增强材料。

近年来碳纳米管 /聚合物复合材料的研究已成为纳米

科学研究中的一个新热点。

由于碳纳米管表面缺陷少 ,在碳纳米管之间存在

着较强的范德华力 ,而且其巨大的比表面积和很高的

长径比 ,使其形成团聚和缠绕 ,严重影响了它的使用

范围。目前国内外针对碳纳米管的改性主要是碳纳

米管的端帽处和侧壁的功能化。改性后的碳纳米管

与高分子材料进行复合 ,可获取具有较高力学性能的

改性高分子材料。清华大学的李洪胜 [ 1 ]对多壁碳纳

米管 (MWNTs)进行聚合物包覆改性 ,表面接枝了 PS

- g - ( GMA - co - St) , 为 MWNTs在聚合物基体中

分散、制备纳米功能材料提供了途径。Q ido Chen
[ 2 ]

等利用无线电频辉光放电技术活化碳纳米管 ,得到表

面含 —CHO 和 —NH2碳纳米管 ,其中含有 —CHO 碳

纳米管和含氨基的葡萄糖进行反应 ,经 NaBH3 CN还

原得到亲水性比较好的碳纳米管。Jurewiczk[ 3 ]等也

发现 ,在利用聚吡咯和碳纳米管进行聚合反应时 ,可

以得到包裹的碳纳米管 ,这种聚合物可用于超级电

容 ,并使电容量大大提高 ,预计这种碳纳米管在清洁

能源方面有潜在的用途。M. H iroaki
[ 4 ]等将表面进行

过氟化处理的与环氧树脂共混 ,所制复合材料的储能

模量较原来有了很大提高。

本文利用 D iles - A lder反应 ,采用 3, 6 - 二氨基

- 1, 2, 4, 5 - 四嗪对 MWNTs改性处理 ,将处理后的

MWNTs加入到环氧树脂中 ,以 4, 4’- 二胺基二苯砜
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(DDS)为固化剂 ,制备了 MWNTs/EP复合材料 ,采用

非等温 DSC研究四嗪改性处理 MWNTs对环氧树脂

固化过程的影响。

2　实验

2. 1　原材料

MWNTs,直径 20～30 nm,纯度 > 95% ,中国科学

院成都有机化学所 ; DYD128环氧树脂 ,大连齐化化

工有限公司生产 ;固化剂 DDS,国药集团化学试剂有

限公司提供 ; 3, 6 -二氨基 - 1, 2, 4, 5 - 四嗪 ,国防科

技大学航天与材料工程学院提供。

2. 2　MW NTs/EP试样的制备

(1)将质量分数为 1. 5%的 MWNTs加入乙醇溶

液超声分散 15 m in,加入 3, 6 - 二氨基 - 1, 2, 4, 5 -

四嗪 ,进行加热回流 ,反应一定时间后 ,将所得黑色溶

液用四氢呋喃、乙醇溶液冲洗 ,过滤 ,烘干 ,得处理

MWNTs。(2)将改性 MWNTs加入到 80℃预热的环氧

烧杯中 ,机械搅拌 10 m in。 (3)将烧杯置于超声分散

1～5 h。 (4)在 80℃加入固化剂 DDS,匀速搅拌至熔

融液体 ,注入模具中 , 80℃下真空干燥箱脱气泡处理。

(5)按 130℃ /0. 5 h + 150℃ /1 h + 180℃ /1 h进行固

化后脱模。

2. 3　红外光谱分析

采用 WQF - 300红外光谱仪分析碳纳米管表面

管能团性质 ;光谱分析采用美国 N icolet ALMEGA Ra2
man光谱系统。采用激光波长 532 nm He - Ne激光

为光源 ,测量精度为 ±2 cm
- 1。位移 100 ～4 000

cm
- 1

,根据实验结果分析碳纳米管经过处理前后表

面官能团的变化。

2. 4　D SC研究

采用美国 TA 公司 MDSC2901示差扫描热分析

仪进行 DSC分析 ,实验条件为在氮气保护下从室温

升温至 300℃,升温速率分别为 5、10、15、20℃ /m in。

3　结果与讨论

3. 1　四嗪处理 MW NTs红外和拉曼光谱分析

MWNTs经过四嗪处理后 ,其红外吸收光谱如图

1所示。图 1中曲线 ①未处理 MWNTs在红外光谱上

没有吸收峰 , 2 360 cm
- 1为空气中 CO2吸收峰。曲线

②与曲线 ①相比 ,红外光谱出现很大变化。在 3 100

～3 500 cm - 1区间出现 —NH2较强的伸缩振动吸收

峰 ,在 1 630 cm - 1处出现吸收峰是由 C N伸缩振

动引起 ,在指纹区 700 cm
- 1附近出现 C—N吸收峰。

这表明四嗪处理后 MWNTs表面连接了氨基四嗪有

机物。

四嗪处理 MWNTs拉曼光谱分析见图 2,正切拉

伸模量 (G模 )位于高频区的 1 580 cm - 1附近 ,它来源

于石墨平面的 E2g振动模 ,对应于 MWNTs上的石墨

结构 , 1 350 cm
- 1附近的拉曼峰为 D峰 ,与 MWNTs

管壁上的缺陷有关。对应于 MWNTs管壁的无序结

构 , ID / IG强度比常用来表示碳纳米管的缺陷密集

度 [ 5 ]
,从图 2可定性看出 MWNTs处理前后 , G峰强

度基本无变化 ,表明在处理前后 MWNTs结构上保持

不变 , D峰强度通过四嗪处理后得到提高 ,MWNTs与

四嗪进行环化加成反应 ,破坏了 MWNTs结构完整

性 ,形成多缺陷部分。

图 1　四嗪处理前、后红外吸收光谱

Fig. 1　FTIR spectra ofMWNTs

图 2　四嗪处理前、后 MWNTs的拉曼光谱图

Fig. 2　Raman curves ofMWNTs and modified MWNTs

3. 2　四嗪处理对 MW NTs/EP固化动力学影响

树脂的固化反应是否能够进行是由固化反应的

表观活化能决定 ,其大小直观反映固化反应的难易程

度。采用非等温示差量热法研究 MWNTs四嗪处理

后对体系的固化反应动力学。表 1给出了 EP /DDS、

MWNTs/EP /DDS以及四嗪处理 MWNTs/EP /DDS三

个体系 ,在 5、10、15、20℃ /m in不同升温速率 (β)下

固化反应 DSC曲线峰的峰值温度 ( Tp )。

由表 1可以看出 ,随着升温速率的增加 ,三个体系

的放热峰峰值温度都向高温方向移动 ,这说明固化反

应不仅是一个热力学过程 ,同时也是一个动力学过程。

在较低的升温速率下 ,固化体系有足够的时间反应 ,因

此在较低的温度下就开始发生固化反应。当升温速率

过快时 ,体系来不及反应 ,因此其固化温度升高。

表 2是升温速度为 10℃ /m in时 ,三个不同体系
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固化反应放热峰的起始温度 ( Ti )、放热峰峰值温度

( Tp )和放热峰终止温度 ( Tf )。
表 1　不同升温速率下 D SC曲线的峰值温度

Tab. 1　Peak tem pera ture of d ifferen t com posites

system s a t d ifferen t hea ting ra tes ℃

体系 5℃ /m in 10℃ /m in 15℃ /m in 20℃ /m in

EP /DDS 216 239 268 283

MWNTs/EP /DDS 219 235 257 270

四嗪处理 MWNTs/EP /DDS 214 228 241 251

表 2　β = 10℃ /m in下 D SC曲线的特征温度

Tab. 2　Tem pera ture of exotherm ic peak tem pera ture

a t hea ting ra te of 10℃ /m in ℃

体系 T i Tp Tf

EP /DDS 175 239 341

MWNTs/EP /DDS 161 235 355

四嗪处理 WNTs/EP /DDS 146 228 377

　　从表 2可以看出 , MWNTs的添加以及 MWNTs

表面官能团的接枝 ,使得体系的固化反应起始温度和

峰顶温度均比纯环氧树脂低 ,这说明 MWNTs的加入

以及 MWNTs表面的接枝对环氧树脂的固化具有促

进作用 [ 6 ]。四嗪处理 MWNTs复合体系的特征温度

明显降低。这是因为接枝氨基或氨基包覆碳管表面 ,

MWNTs上的 —NH2与环氧树脂基体发生交联反应 ,

对环氧树脂固化的促进作用大。

采用 Kissinger法、Ozawa法计算三个体系反应动

力学参数 [ 7 ] (表观活化能 Ea、置前因子 A ) ,以对比研

究四嗪处理对 MWNTs/EP体系固化动力学影响。

3. 2. 1　K issinger法分析三个体系动力学参数

对动力学基本公式进行微分推导得到 Kissinger

方程 [ 8～9 ]
:

d [ ln (β/ T
2
p ) ]

d (1 / Tp )
= -

Ea

R

　　根据不同升温速率的 DSC曲线所得到的三个体

系的 Tp的值代入 Kissinger方程 ,以 - ln (β/ T
2
p )与 1 /

Tp作图 ,如图 3所示 ,对所得结果进行线性回归 ,通过

所得直线的斜率 k可求表观活化能 Ea = - kR,由截

距得到置前因子 A (表 3)。
表 3　不同体系动力学参数比较

Tab. 3　Com par ison of com posites system s w ith

k inetic param eters

体系
Ea ( Kissinger)

/kJ·mol - 1

Ea (Ozawa)

/kJ·mol - 1

A /

105 s - 1

EP /DDS 36. 3 42. 8 6. 79

MWNTs/EP /DDS 52. 8 58. 3 6. 69

四嗪处理 MWNTs/EP /DDS 69. 6 74. 2 6. 08

图 3　Kissinger方法方程曲线

Fig. 3　Plots according to Kissinger’s method

3. 2. 2　O zawa法分析三个体系动力学参数

对动力学基本公式进行一系列的积分法处理后 ,

得到 Ozawa方程 [ 10～11 ] :

Ea = -
R

11052
·

Δlnβ
Δ (1 / Tp )

　　以 lnβ对 1 / Tp作图可得图 4。

图 4　Ozawa方程曲线

Fig. 4　Plots according to Ozawa’s method

3. 2. 3　三个体系动力学参数比较

固化反应的表观活化能的大小对反应速率的影

响很大 ,表观活化能大 ,反应速率慢且需要在较高温

度下进行 [ 12 ]。由上述 Kissinger和 Ozawa公式计算的

活化能可知 ,在纯环氧树脂基体中添加 MWNTs,

MWNTs/EP /DDS体系的表观活化能增加。处理

MWNTs/EP /DDS体系的表观活化能增加更明显。比

较表 2和表 3,添加 MWNTs和改性 MWNTs后 ,环氧

树脂体系的凝胶温度都有所降低 ,说明 MWNTs和四

嗪处理后 MWNTs在反应初期促进了环氧树脂的固

化反应 ,然而 , MWNTs和四嗪处理后 MWNTs后 ,环

氧树脂的后固化温度都有所升高 ,使固化反应的表观
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活化能有所提高。

MWNTs的加入使复合体系反应表观活化能增大

的原因 ,在于 MWNTs管间相互作用力较小 ,呈无规

缠绕状 ,表面无参加反应官能团 ,只会阻碍聚合物分

子链的长大 ,并与树脂间只是表面上的混合 ,环氧树

脂分子链的运动受到 MWNTs的体积阻碍效应影响 ,

导致体系的反应活性下降 ,固化反应的表观活化能相

应升高。

MWNTs表面经四嗪处理后 ,MWNTs表面接枝氨

基 ,胺基团与环氧基团在较低温度下能够发生开环反

应 ,但 MWNTs表面的—NH2与环氧树脂形成交联结

构限制了环氧树脂分子的移动 ,使得反应速度变慢 ,

因此它的表观活化能最大。

4　结论

(1 ) 利用 3, 6 - 二氨基 - 1, 2, 4, 5 - 四嗪对

MWNTs表面处理 ,将氨基官能团接枝 MWNTs表面 ,

可使 MWNTs表面有机官能团化。

(2) MWNTs的添加以及 MWNTs表面接枝氨基

官能团 ,使得体系的固化反应起始温度和峰顶温度均

比纯环氧树脂低 , 这说明 MWNTs 的加入以及

MWNTs表面的接枝对环氧树脂的固化具有促进作

用 ,且四嗪处理 MWNTs体系的特征温度降低明显。

(3)在纯环氧树脂基体中添加 MWNTs,MWNTs/

EP /DDS体系的表观活化能增加 , 四嗪改性处理

MWNTs/EP /DDS体系的表观活化能增加更明显。由

Kissinger和 Ozawa公式计算的 EP /DDS、MWNTs/EP /

DDS、四嗪改性处理 MWNTs/EP /DDS固化体系的表

观活化能分别为 3613、5218、6916 kJ /mol和 4218、

5813、7412 kJ /mol。
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