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摘 $ 要 $ 探讨了聚合物对碳纳米管的不同表面修饰作用，总结了聚合物对碳纳米管的共价与非共价修饰方

法，修饰后的碳纳米管在水溶液或不同极性有机溶剂、聚合物本体中的分散性得到了改善，更为碳纳米管的阵

列化提供了前提 3以碳纳米管的后排列为中心，主要综述了聚合物辅助下的碳纳米管垂直和水平方向上的定

向排列方法，及近年来碳纳米管阵列化的研究进展，阐述了聚合物对碳纳米管的表面修饰及辅助碳纳米管实

现阵列化的重要作用，提出了利用聚合物体系的自组织特性诱导碳纳米管自组装阵列化可以为实现单根碳

纳米管的定向定位控制及纳米尺度功能器件的制备提供更多的可能 3

关键词 $ 碳纳米管，聚合物，表面修饰，分散性，定向排列

$ $ 从 #88# 年 /BNB@A［#］首次通过高清透射电子显
微镜发现碳纳米管以来，碳纳米管自身的石墨烯

片层结构与纳米尺寸直径所决定的其多方面特殊

而优异的性质［!，7］，使碳纳米管在各研究领域中

发挥着越来越多的作用 3 碳纳米管不但在各电学
器件、传感器、微纳驱动器、编码器、氢储存材料和

增强材料［> O 8］等领域中成为不可多得的潜在替代

材料，更在场发射电子源器件中显示着它的无穷

魅力［#"，##］3大屏幕场发射型平板显示器是其中一
个极具前途的应用方向，能象画轴一样卷起来的

柔性显示器更是未来显示器发展的追求［!，#!］3
作为拥有较大长径比的一维纳米材料，碳纳

米管在应用上往往以定向定位排列的碳纳米管阵

列的形式存在于增强材料和各电子元件中 3 从场
发射测试的结果中，P5 Q55R 等［#"］得到一定程度
上有序排列的碳纳米管，比较未经处理的碳纳米

管沉积物可以在更低的电压下产生更高的场发射

电流，表现出明显的优异性能 3 因此，可以说定向
定位排布组装一维纳米材料是实现纳米器件的基

础，如何将碳纳米管排列在适当的基板上，并具有

最为有效的形状、排列方向与排列密度将是在碳

纳米管的应用道路上至关重要的关键课题［#7］3 聚
合物科学的发展，尤其是近年来纳米结构聚合物

以及聚合物自组装研究领域的进展，给碳纳米管

研究领域提供了更多的可能 3 聚合物作为一种分

子可设计性强、易成型的材料，有柔性、质轻、选择

范围广等优势，将碳纳米管在其中稳定分散并控

制其排列，能够同时发挥聚合物和碳纳米管的优

势 3

!" 聚合物对碳纳米管的表面修饰和
分散

$ $ 碳纳米管在聚合物基体中的排列研究中，如
何使碳纳米管在聚合物中均匀分散是研究的前

提 3众多的研究已经表明，聚合物可分别通过共价
与非共价两种相互作用的方式修饰、包覆碳纳米

管表面，增强碳纳米管的化学相容性及溶解性，从

而达到促进碳纳米管分散的目的［#> O #=］3
由于碳纳米管的端部及管壁缺陷处碳原子活

性较高，易被氧化断裂，并转化为羧基、羟基等官

能团，从而引发与其他化学基团的反应 3共价修饰
的原理即采用化学方法对碳纳米管表面，主要集

中于其端部及侧壁部分，引入聚合物等化学物质，

从而克服碳纳米管间的短程作用力，达到修饰及

分散碳纳米管的目的［#: O !"］3 因此，可以按照碳纳
米管修饰部位的不同，分为端部修饰和侧壁修饰

两种［!#，!!］3在聚合物修饰碳纳米管的研究中，通
过表面接枝聚合物提高碳纳米管在水溶液或者其

他 有 机 溶 剂 中 的 溶 解 性 是 一 类 重 要 课

题［#>，#<，!7 O !;］3碳纳米管的长度与其端部修饰或是
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侧壁修饰紧密相关，并直接影响到碳纳米管的溶

解性 % 极短的碳纳米管（约 &# ’(）更容易在其端
部共价连接 )*+ 链段，更大程度上提高碳纳米管
在水溶液中的溶解性 %与之相对应的，较长的碳纳
米管（约 ,## ’(）则更易形成侧壁修饰［$-］% 随着
近年来 ./0)、0.1/ 等新的合成方法的兴起，通
过“接枝出”（“ 234567’2 538(”）的方式由碳纳米管
表面引发单体聚合的方法，为碳纳米管表面的共

价修饰提供了新的途径［"- 9 ,:］%同以往的直接通过
碳纳米管表面的化学官能团与聚合物端基的共价

键相互作用形成接枝的“接枝到”（“ 234567’2 68”）
方式［$:，"; 9 "&，"<，,& 9 ,<］相比，由于“ 234567’2 538(”的
方式将引发基团引入到碳纳米管的表面，形成

“碳纳米管=引发剂”引发聚合物单体的原位聚合，
有利于大幅度地提高聚合物的接枝密度，更适于

在碳纳米管的表面修饰聚合物刷，形成具有紧密

核壳结构的碳纳米管=聚合物纳米结构［,# 9 ,,］% 另
外，由于 ./0) 等新的合成方法可以有效控制聚
合物的分子量与分子量分布并可将众多种类的乙

烯基聚合物接枝在碳纳米管表面，成为近年来热

点的共价修饰方法 %目前“ 234567’2 68”方式也在原
来的基础上有了更多新的发展与尝试，此方法更

有利于可控制备具有较复杂结构的聚合物和对聚

合物进行多方面的性质表征，仍然是不可替代的

碳纳米管表面共价修饰的主要手段［"<］%
与聚合物链段对碳纳米管表面的共价修饰比

较，非共价修饰可以不破坏碳纳米管自身的化学

结构，从而使碳纳米管的电学、力学等性能完整保

留 %其中常用的方法之一是通过某些具有特定化
学结构的聚合物链段与碳纳米管间的 !=! 键相
互作用，使聚合物链段紧密包覆在碳纳米管表面，

改善其在特定溶剂和相关聚合物基体中的分散

性［$&，$-，;# 9 ;,］%然而，受到修饰在碳纳米管表面的
聚合物性质的限制，修饰后的碳纳米管也只能在

特定的一部分溶剂中具有较好的分散性 %因此，本
课题组在多壁碳纳米管（>?@/A）的非共价键修
饰中引入了一种特殊的接枝共聚物 )B=!=（+>.=
"#=B6）（ C8DEA6E3F’F=!=（ 2DEG7HED (F6I4G3ED46F="#=
A6E3F’F））［;;］，利用 )B 与碳纳米管表面间的 !=!
键相互作用，形成了共聚物对碳纳米管表面的有

效包覆 %同时，接枝共聚物的复合结构中 +>. 的
短链结构使得修饰后的碳纳米管能够同时在多种

极性及非极性溶剂中稳定分散，如图 $%
嵌段共聚物由于其结构中不同种类的聚合物

172% $ ! （ 4）J72I=3FA8DK678’ /*> 7(42F 85 4’ 7’H7L7HK4D )B=$=

>?@/ 4’H（ M）8DKM7D76E H755F3F’GFA MF6NFF’ )B=$=>?@/A 7’ /J1，

GID838583(，68DKF’F，F6I4’8D 4’H 4GF68’F，3FACFG67LFDE

/IF G8’GF’634678’A 85 4DD A4(CDFA NF3F 57OFH 68 MF #% , (2 P (Q［;;］

链段通过化学键紧密相连的特点，使嵌段共聚物

可以同时具有多种性质甚至它们的协同效

应［;:，;&］%因此，成为包覆修饰碳纳米管，改进其表
面物理和化学性质，改善碳纳米管在不同极性溶

剂和聚合物基体中的分散的又一选择 % 嵌段共聚
物共价修饰碳纳米管表面同样可以通过与均聚物

类似的直接共价键连结和“碳纳米管=引发剂”引
发 ./0) 原位聚合［,;］的方法实现 % 通过 ! 叠加，
静电相互作用，碳纳米管表面修饰嵌段共聚物胶

束等方法，可以实现嵌段共聚物对碳纳米管的非

共价修饰［,;，;:，;- 9 :R］%与均聚物和碳纳米管之间形
成的强 !=! 相互作用不同，因为嵌段共聚物各嵌
段种类的不同，共聚物会选择性地部分修饰在碳

纳米管的表面，形成不同于包覆状态的“聚合物

修饰碳纳米管”的形态，及“非包覆模式”（ ’8’=
N34CC7’2 (8HFD）［:"，:,，:<，&#］%由于碳纳米管与聚合
物之间有直接相互作用的部分减少，仅限于部分

嵌段或者聚合物的部分端基，使得碳纳米管的电

学性质得以更好的保留 % 在两亲性嵌段共聚物的
帮助下，经嵌段共聚物形成的胶束表面修饰的碳

纳米管还可以在极性和非极性溶液中均达到理想

的分散 % )43S［:$］等将两亲性嵌段共聚物 )B=%=
);T)"# 分别在其两嵌段的选择性溶剂甲苯和乙
醇中形成的具有不同核壳结构的胶束，通过物理

吸附修饰在单壁碳纳米管（ B?@/）的表面，形成
的空间位阻限制了碳纳米管的团聚，促进了碳纳

米管在不同溶剂中的分散（图 "）%

",$
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!" 碳纳米管在聚合物基体中的定向
排列

!# $" 碳纳米管的定位生长与后排列
目前对于碳纳米管定向排列的研究主要通过

两种途径，其一是碳纳米管的定位生长，即直接通

过合成的方法在基体中定向生长出碳纳米管阵

列 %这种方法目前在制造场发射源器件的应用方
面是可行手段之一，但现有的电弧放电法、激光烧

蚀法、化学气相沉积法等碳纳米管的制备方法，对

生长基底材料的耐温性要求高，并具有生长面积

有限且杂质难以除去等特点 % 同时直接生长的碳
纳米管往往紧密排列，电学应用时碳纳米管之间

易产生屏蔽，这些都对器件的性能和应用带来一

些负面影响 %
近年来，将生长并分散处理后的碳纳米管通

过外界作用力在基体中实现定向排布的方法，即

后排列的方法，受到了极大的关注，被认为是实现

纳米器件的有效方法 % 后排列的方法包括碳纳米
管的自组装排列，利用修饰化的基板诱导排列，气

相、液相流动诱导，电磁场作为驱动力，电纺丝

等［>? @ >A］，或者是几种方式的结合 %因此，后排列方
法在排列前可对碳纳米管进行纯化处理和分散，

减少缺陷、杂质的同时也有效的使碳纳米管形成

单根分散，调节阵列密度，可以避免密度过高的碳

纳米管束的存在对应用性能的削弱；此外，后排列

的方法对于排列基体的限制大大降低，各种聚合

物材料的柔性基体更可为柔性场发射器件的开发

带来更多的选择和更大的惊喜 % 碳纳米管在聚合
物基体中的定向排列，可根据其排列方向与基体

表面的相对位置，分为垂直排列与水平排列两类 %
!# !" 碳纳米管的垂直排列
碳纳米管的垂直排列研究中，碳纳米管在基

板表面的排列是其中的重要部分 % 相当一部分的
工作集中于在金属和硅基板表面上，利用基板表

面与化学修饰后碳纳米管之间的化学键相互作

用，使碳纳米管垂直排列在基板的表面［>!，>A，>B］%

C),--.;,/)<,< 等［>>］在金属离子修饰的硅基板上

得到了自组装竖直排列的羧化单壁碳纳米管阵

列 %在基板修饰的过程中，首先经过聚电解质层层
自组装（DED）的方法对基板表面的修饰，然后分
别浸泡在 "*F G水溶液和单壁碳纳米管的 HI" 分
散液中，重复多次得到通过金属离子螯合作用与

"#$% F& ’()*+,-#( #0053-4,-#.2 .1 -)* -*+;0,-*J#2/5(*/ 3*01J

,33*+90*/ ,0#$2+*2- +*-)./ 1.4 -)* ;*4;*2/#(50,4 ,0#$2+*2-

.1 ’6783 ,44,<3

静电相互作用下竖直排列的单壁碳纳米管阵列，

如图 F%聚电解质对基板表面的修饰，使基板表面
平整并且均匀分布有密度较高的电荷，不但提高

了结果的重复性更有效改善了金属基板表面垂直

排列碳纳米管的研究中碳纳米管排列覆盖密度低

及吸附时间长的不足，得到了被称为“碳纳米管

森林”的碳纳米管密集阵列 % 此外，6,2$ 等［>K］实

现了酰氯基团官能化的多壁碳纳米管在含胺基聚

电解质层层自组装方法修饰的基板上的竖直排

列，碳纳米管与基板间的相互作用来源于碳纳米

管表面的酰氯基团与基板表面胺基间的化学共价

键 %聚电解质薄膜层层自组装方法修饰的硅基板

FF?
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也可以简单地实现羧化多壁碳纳米管的静电自组

装，从而完成对碳纳米管的竖直排列［%&］’

()*’ % ! +,-./01), 2.32.4.5101)65 67 0 89:; <.,6201.< =)1- 0 ->3.2?205,-.< 36@>/.2 01 1-. .5<

本课题组也从两种不同的方式入手利用聚合

物尝试了对多壁碳纳米管竖直排列的研究 ’ 其一
是利用带有微孔模板的方法 ’ 我们将具有纳米尺
寸微孔的多孔阳极氧化铝（AAB）薄膜作为模板，
使多壁碳纳米管在聚合物载体中形成竖直排

列［%C］，如图 D 所示 ’ 其中，我们利用了嵌段共聚物
+E+ 中 F+ 链段与碳纳米管表面的 !G! 键相互作
用使聚合物不但充当了提高多壁碳纳米管在溶液

中分散性的“表面活性剂”，同时充当了碳纳米管

排列过程中的聚合物载体，携带碳纳米管进入

AAB 薄膜约 "## 5/ 的微孔中并支撑碳纳米管在
除去 AAB 薄膜后的仍然保持其竖直排列的状态 ’
不同时间下通过溶剂对碳纳米管阵列表面的聚合

物载体进行刻蚀，得到如图 H 所示不同形态的纳
米柱阵列结构 ’ 这些纳米柱的直径略大于多壁碳
纳米管的直径（"H I H# 5/），通过纳米探针操作，
可以剥离碳纳米管表面的聚合物薄膜，直接证明

了碳纳米管存在于纳米柱结构中，并且得到了聚

合物作为载体竖直排列的碳纳米管阵列 ’ 这种通
过模板法竖直排列多壁碳纳米管的方法的尝试使

碳纳米管竖直排列的研究冲破了以往只能通过官

能化的碳纳米管与修饰化基板间的各种化学和非

化学共价键作用完成排列的模式，为多壁碳纳米

管的大面积排列提供了一种简单有效的手段 ’
我们尝试的另外一种思路是在多壁碳纳米管

的端部接枝上树枝状的超支化聚合物（图 %）［J#］，
聚合物端基与基板之间的羧基与胺基的化学共价

键作用使碳纳米管连结在基板上，在溶剂的浮力

与缓慢挥发过程中产生的推动力作用下使碳纳米

管竖直排列并在聚合物基质中固定其竖直排列状

态，如图 J 所示 ’由于树干般的碳纳米管在树根似
的超支化聚合物的辅助下牢固的吸附在基板上，

而聚合物基质在其中充当类似土壤的支撑作用，

将竖直排列的碳纳米管更好的固定在基板上，所

()*’ D! +,-./01), )@@K41201)65 67 1-. 1./3@01.G?04.< /.1-6< 762

1-. 044./?@> 67 89:;4［%C］

()*’ H ! +L8 /),26*203-4 67 1-. 5056412K,1K2.4 <.2)M.<

071.2 =04-)5* 1-. 5056,>@)5<.2 0220>4 =)1- ;N( 762（ 0）0

4-621 1)/. 05<（ ?）0 @65* 1)/.，2.43.,1)M.@>［%C］

以我们称之为“种植法”排列 ’ 这层聚合物基质的
存在不但固定了碳纳米管在基板上的排列状态，

在场发射源的应用上同样能够起到固定碳纳米管

位置，保证在工作过程中碳纳米管尖端保持最佳

状态的关键作用 ’ 更重要的是基体聚合物的柔性
使柔性碳纳米管阵列成为可能，为今后柔性器件

的制备开辟道路 ’

DO$
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"#$% & ’ （ (）)*+ ,#-. (/0（ 1）23*4454-26#*/ ,#-. 789

#:($-4 *; 2(31*/ /(/*6<1-4 (33(= #/ ;>-?#1>- :(63#?

!" #$ 碳纳米管的水平排列
相对竖直排列而言，碳纳米管在水平方向的

排列手段要丰富得多 % 一种重要的水平方向上定
向排列碳纳米管的方法即利用液相、气相的流动

带动碳纳米管形成排列 % @*<>#/ 等［&A］首先将此方

法应用于碳纳米管排列的研究中 % 将单壁碳纳米
管均匀分散在含表面活性剂 7B7 的水溶液中，将
分散液通过直径为 CD E :: 的针尖注射到被定向
匀速搅拌的 @FG 水溶液中 %碳纳米管在针尖处形
成取向并在 @FG 水溶液由聚合物链段固定其定
向的排列状态（图 H）% 这个成功的尝试为制备含
碳纳米管阵列的较大尺度聚合物复合带和聚合物

复合纤维提供了一种简单有效的手段，各向异性

排列的碳纳米管阵列更大幅提高了聚合物复合物

的弹性模量，使其具有更优异的力学性质 % 类似
地，)(//-/1(<: 等［&!］在聚合物溶液中通过剪切

流动也得到了均一取向的碳纳米管水平阵列，并

对比验证了起粘合作用的聚合物的加入比单独使

用表面活性剂使碳纳米管的分散度和剪切过程中

的碳纳米管排列程度都有了明显的提高 %
另外，I(/ 等［&J］利用带有微槽的 @B97 模板

与水平基板之间的毛细管作用使单壁碳纳米管的

分散液定向流动同样形成水平排列的碳纳米管阵

列（图 K）%其中不仅常用的硅基板可以作为碳纳
米管水平排列的基板，经亲水处理的聚合物薄膜

也同样可作为基板完成碳纳米管的水平排列，这

是对于实现柔性基板上碳纳米管排列的又一进

展，但仍有碳纳米管排列密度较大的不足 %他们还
通过类似的方法，利用气相作为碳纳米管水平排

"#$% H’ 789 #:($-4 (6 ,(3#*<4 :($/#;#2(6#*/4

(）G 03= 3#11*/ 0-+*4#6-0 */ ( $>(44 4<1463(6-；)L- 1>(2M

(33*. #/0#2(6-4 6L- :(#/ (?#4 *; 6L- 3#11*/， .L#2L

2*33-4+*/04 6* 6L- 0#3-26#*/ *; 6L- #/#6#(> ;><#0 ,->*2#6=；1）

G /(/*6<1- ;#1-3［&A］

列的载体得到了纳米尺度微槽中排列的碳纳米管

阵列，使碳纳米管的定向排列程度更高［&N］% 近期
的研究进展还表明，作为纳米微槽的聚合物材料

本身具有的弹性模量、硬度等力学性质也直接影

响聚合物模板与基板之间的接触，从而影响到碳

纳米管最终的排列情况［&E］% 在以往的研究中
@B97 作为典型的弹性材料经常成为制备具有微
槽的聚合物模板的最佳选择，然而由于其低拉伸

模量，很难用来制作 ACC /: 以下分辨率的纳米尺
度微槽 % 因此，采用 @8O5BG（ +*>=-6L=>-/- $>=2*>
0#(23=>(6-）作为新的聚合物模板，并利用其表面阴
离子与基板表面阳离子间的静电引力改善纳米微

槽与基板的接触，可以得到宽度更小（约 EC /:）
的单壁碳纳米管阵列 %
通过气体流动进行对碳纳米管排列的研究已

有过几次类似的尝试 % 7/*. 等［&P］在胺基化的

7#Q! R 7# 基板上进行了通过氮气流动在基板水平
方向上排列单壁碳纳米管的研究 % 类似地，S#/ 等
及 T#(* 等［&&，&H］也得到了大面积排列的碳纳米管

阵列和在基板上交错排列的碳纳米管网络 % 由于
这类方法对于基板的限制不多，同样可以将聚合

物基板应用其中，制备聚合物体系中的碳纳米管

阵列 %因此，利用氮气的流动在水平方向上定向排
列碳纳米管也是本课题组的研究思路之一 % 通过
羧化多壁碳纳米管与胺基化基板间的静电吸附作

用使碳纳米管的端部或者部分管壁固定在基板

EJA
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上，并以氮气的流动带动碳纳米管取向得到水平

方向上的碳纳米管阵列［%&］，如图 $# 所示 ’ 进一步
地，我们还以应用通过此方法得到多壁碳纳米管

阵列作为场发射源器件为目标，测定了其 !"# 曲
线（图 $$），验证了将此类碳纳米管阵列应用于场
发射源器件的可能性 ’

()*’ & ! （ +）,-./0+1)- 2/32/4/51+1)65 67 ,89: +;)*50/51 <= -+3);;+2=>?2)@/5 7;6A 67 + 4B43/54)65 )516 4B<0)-265 -.+55/;4 7620/? </1A//5 1./

3+11/25/? 4B27+-/ 67 + CDE, 06B;? +5? + 7;+1 4B<412+1/；（ <）(F>,FE )0+*/ 67 + 1=3)-+;;= +44/0<;/? ,89: 3+11/254 65 4);)-65 4B<412+1/；（ -）

G31)-+; 0)-26*2+3. 67 ,89: 3+11/254 65 .=?263.);)H/? CF: 7);0［%I］

()*’ $# ! ,FE )0+*/4 67 1./ .62)H651+; E89: +22+=4

+;)*5/? +1 + *+4 7;6A 2+1/ 67（ +）$%& J -0 K 4 +5?（ <）$%&

$# -0 K 4

:./ +226A 36)514 16 1./ *+4 7;6A ?)2/-1)65［%&］L

! ! M.6B 等［N#］利用机械拉伸为原理，将多壁碳

纳米管分散在 36;=（ .=?26O=+0)56/1./2）的氯仿溶
液中制成薄膜，在 $##P下通过外力作用使其沿
某一方向变形至合适的比例，得到沿拉伸方向定

向排列的碳纳米管阵列 ’另外，碳纳米管在薄膜中

()*’ $$ ! ()/;? /0)44)65 !"# -B2@/ 67 1./ .62)H651+; E89:

+22+=4 ?/2)@/? <= +33;=)5* 1./ *+4 7;6A 762 I# 0)5

:./ )54/1 )5 1./ 7)*B2/ )4 1./ -622/4365?)5* ;5（ ! ’ #" ）>$ K #

3;61［%&］’

的排列程度可由拉伸的比例控制，并且此方法同

样适用于其他一维纳米结构材料的排列 ’ 在近期
对单壁碳纳米管在聚合物基体中通过反复机械拉

伸方法定向排列的研究［N$］同时表明，碳纳米管定

向排列的碳纳米管 K聚合物复合材料在电学和力
学性能上呈现显著的各向异性 ’
近期发展起来电纺丝的方法是制备聚合物>碳

纳米管纳米复合物纤维的又一途径，为碳纳米管的

排列提供了新的手段’ Q+??65 等制备了单壁碳纳

JI$
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米管定向的沿聚合物"碳纳米管复合纤维轴向方向
排列的复合物纤维［#!］$实验中，他们选择了与单壁
碳纳米管相容性较好的 %&%，在静电作用下用电纺
丝的方法直接得到定向排列的聚合物"碳纳米管复
合纤维，刻蚀掉单壁碳纳米管表面的聚合物即得到

取向的碳纳米管阵列（图 ’!(）$电纺丝的方法对于
制备大面积宏观排列的碳纳米管是行之有效的，同

时由于电纺丝过程中单壁碳纳米管间的静电排斥

也使得碳纳米管单根分散为单根单壁碳纳米管在

光电器件中的应用提供了基础$

)*+$ ’!, -./0123*. *44563723*89 8:（ 2）24*+90; 040.3786<59 :*(076 29;（ (）24*+90; -=>? 2772@6 <70<270; (@ /023*9+ 3/0 040.3786<59 :*(07

, , 采用 AB（ A29+15*7"B48;+033）膜的方法定向
排列具有一定长径比的一维纳米材料开始于一维

纳米棒的排列研究［#C］，并成为制备取向的一维碳

纳米管单层或多层膜的主要手段［#D E ##］$表面修饰
有表面活性剂分子或聚合物链段的碳纳米管首先

分散在相应的有机溶剂中，将均匀分散有修饰碳

纳米管的溶液滴加在水溶液表面，在水"空气两相
界面形成单层或多层碳纳米管 AB 膜 $ 溶剂挥发
后，水溶液表面的碳纳米管 AB 膜的等温挤压过
程成为形成碳纳米管水平阵列化的主导因素 $ 定
向排列的碳纳米管 AB 膜通过将二氧化硅、玻璃
及聚合物等基板浸润在上述水溶液中可以有效地

转移到基板表面，成为基板表面的碳纳米管阵列

薄膜 $碳纳米管阵列在挤压及基板提拉方向的垂
直方向上有序取向 $ 因此，AB 膜的方法制备碳纳
米管阵列具有的优势包括：有效地制备大面积的

高度有序碳纳米管单层膜，并且形成的碳纳米管

AB 膜可以在室温下转移到其他基板表面，形成基
板表面的水平排列；调整 AB 膜的制备方法，可以
制备有序的碳纳米管单层、多层及交替沉积膜，在

膜厚上可控；碳纳米管阵列的取向方向取决于挤

压方向及基板提拉的方向，因此可通过调整实验

手段形成对碳纳米管阵列取向方向上的可控 $ 但
由于碳纳米管自身的高长径比，及可弯曲性，较长

的碳纳米管有序 AB 膜阵列中无法避免地会出现
部分碳纳米管的弯曲、成环等［#D］，但小范围内的

有序排列可以得到实现 $
包含两种或多种链段的嵌段共聚物由于其相

互作用参数的不同，可以不同程度的形成微相分离

自组装纳米有序结构，并且根据链段比例与分子量

的不同，此纳米尺度上的有序结构可以在球状、柱

状、层状等结构间调节，且微区大小可控，这为同样

是纳米尺度的碳纳米管的分散与有序排列提供了

天然优质的模板$ 另外，通过在空间上限制碳纳米
管的方法实现碳纳米管的阵列化无一不需要外界

的推动力，然而嵌段共聚物微相分离纳米模板中，

有序化来源于嵌段共聚物不同链段自身的自组装，

是一种更为“智能化”的排列方法$因此，利用嵌段
共聚物作为纳米粒子的支架材料，各项同性（球

状）与具有一定长径比（棒状）的纳米颗粒可以选

择性的排列进入嵌段共聚物的某一特定微

区［#F E F’］$然而，对于碳纳米管这类具有很大长径比
的一维纳米材料，实现准确地进入并有序排列在特

定微区中尚有难度$ A00 等［DG］通过原位乳液聚合将
%- 修饰在多壁碳纳米管表面，使其选择性的进入
%-"!"%H 层状微相分离中 %- 的层状微区，观察到了
二维结构上碳纳米管的排列$由于多壁碳纳米管表
面被较厚的 %- 层包覆，使得修饰后的多壁碳纳米
管直径很大$与其相适应的，需要采用超高分子量
（"I J GK L M ’NO）的嵌段共聚物作为基体，并且较

大的直径也使碳纳米管的排入需要消耗更多的能

量，增加了选择性的进入相应微区的阻碍$ 本课题
组采用的在双壁碳纳米管（P=Q>?6）表面共价修
饰接枝 %-"#"（RST"$%"-3）的研究得到了一种聚合
物链段螺旋状缠绕碳纳米管表面的纳米复合结构，

如图 ’C（2）$这种通过聚合物链段缠绕修饰碳纳米

GC’
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管的方法不但达到了提高碳纳米管的单根分散性，

修饰其表面使其与嵌段共聚物的某一链段相容的

目的，更最大程度上减小了修饰后碳纳米管的直

径，使其更准确有效的进入 %&% 柱状微相分离的一
维微区当中，形成排列’并且此方法对于修饰在碳

纳米管表面的聚合物分子量没有限制，即使在 (%)
!)（*+,)"#)%-）的分子量远高于 %&% 中 (% 链段分
子量的情况下，同样可以得到有效的选择性排列

（图 $./）［0"］’

123’ $.! （ 4）5236)789:;<-2:= >?+ 2@438 :A 4= 2=B2C2B<4; DEFG> H74II8B /J 4 (%)!)（*+,)"#)%-）K642= H2-6 4= $H :A .L . M $#N；

（ /）>?+ 2@438 :A %&% O (%)DEFG>9 A2;@ 4A-87 @2K7:I6498 98I474-2:=［0"］

! ! 利用碳纳米管的导电性能，在交流电场中定
向排列碳纳米管，并且同时使聚合物单体原位聚

合或固化固定碳纳米管在电场中的有序排列也成

为大尺度排列碳纳米管的方法之一［0.，0P］’ 通过此
方法可以得到较大尺度上碳纳米管的宏观阵列，

较难达到微观尺度上的单根碳纳米管分散与排

列 ’一般用于碳纳米管 O聚合物纳米复合材料的制
备中，通过碳纳米管的取向最大程度地实现复合

物材料力学、电学等的各向异性，及制备抗静电材

料 ’与未经处理的碳纳米管相比经过氧化处理的
碳纳米管在电场中可以更好的防止碳管聚集及提

高电场诱导下的碳纳米管取向程度［0P］’

此外，通过小分子液晶的取向［0N，0Q］、生物大

分子例如 DG,、肽螺旋及淀粉等对碳纳米管表面
包覆从而进行的碳纳米管分散和排列的研

究［0R S $#$］、表 面 声 波［$#"］、电 场 和 磁 场 的 方

法［$#. S $#Q］排列碳纳米管，也有不少相关研究，其中

所利用的碳纳米管在微观尺度上的各类性质和效

应也将可能为其在聚合物柔性基体中定向定位排

列的研究提供依据 ’
综上，简要总结上述通过后排列的方法实现

碳纳米管阵列化的排列方式、制备方法及排列效

果，如表 $ 所示 ’

!"#$% &’ %<@@47J :A -68 4/:C8 I:9-)37:H-6 4;23=@8=- @8-6:B9 -: A4/72K4-8 FG> 4774J9

,;23=@8=- @8-6:B9 ,;23=@8=- 8AA8K-9

>8@I;4-8)2=B<K8B 98;A) 4998@/;8B

4;23=@8=- @8-6:B

(87I8=B2K<;47 4;23=@8=- :A 8=B)A<=K-2:=4;2T8B

FG>9 := I78-784-8B 9</9-74-89
(:7:<9 ,,U -8@I;4-8)/498B @8-6:B (87I8=B2K<;47 4;23=@8=- :A FG>9 H2-6 I:;J@87)49929-

“(;4=-2=3V @8-6:B9
(87I8=B2K<;47 4;23=@8=- :A 8=B)B8K:74-8B FG>9 H2-6 4 6JI87/74=K68B I:;J@87 2= 4
A;8W2/;8 I:;J@87 @4-72W

*49 :7 ;2X<2B A;:H)B278K-8B @8-6:B9 5:72T:=-4; FG> 4774J9 2= I:;J@87 A2/879 :7 72//:=9，4=B 2= C472:<9 9</9-74-89
+8K64=2K4; 9-78-K62=3 @8-6:B9 Y4738)9K4;8，6:72T:=-4; FG> 4;23=@8=- 2= I:;J@87)/498B K:@I:92-89

?;8K-7:9I2==2=3)2=B<K8B 4;23=@8=- @8-6:B9
Y4738)9K4;8，6:72T:=-4; 4;23=8B FG> 4774J9 2= FG>)I:;J@87 K:@I:92-8
A2/879 2= -68 A:7@ :A 4 6236 J28;B :A 2=B2C2B<4; FG>9

“Y4=3@<27)&;:B38--V B8I:92-2:= @8-6:B Y4738)9K4;8，6:72T:=-4; 4;23=8B FG> Y& A2;@9 H2-6 K:=-7:;;8B B8=92-J 4=B -62KZ=899

%8;8K-2C8 98;A)4998@/;8B :734=2T4-2:= 2= /;:KZ
K:I:;J@87 -8@I;4-89

%8;A)4998@/;8B ")B2@8=92:=4; :7 X<492 $)B2@8=92:=4; 4;23=@8=- :A A<=K-2:=4;2T8B
FG>9 2= -68 @2K7:I6498)98I474-8B /;:KZ K:I:;J@87 :7B878B @2K7:B:@42=9

?;8K-72K A28;B)2=B<K8B 4;23=@8=- @8-6:B9
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!" 结语与展望

由于聚合物材料种类丰富，形成自组织结构

容易等的特点，使用聚合物辅助碳纳米管形成有

序阵列是实现碳纳米管阵列化的最佳选择之一 "
综合聚合物对形成碳纳米管阵列化的重要作用，

大致可分为 # 类 "
（$）不同种类或带有不同官能团的聚合物可
以对碳纳米管表面进行不同形式的表面修饰和表

面官能化，从而提高碳纳米管在溶液体系或聚合

物基体中的分散性；类似地，此类聚合物也可以相

应的对碳纳米管排列的基板形成官能化修饰，从

而更好地协助碳纳米管有序排列 "
（!）聚合物材料在溶液、熔融状态下或者以
液体单体形式作为载体，携带碳纳米管剪切流动

或进入相应的微通道，再进一步地去除溶剂、调节

温度或在适当条件下聚合、固化从而固定碳纳米

管形成有序阵列状态 "
（%）大多数聚合物易加工，加之部分聚合物
的弹性和结构自组织特性，可将其加工制备成微

米、纳米尺度的微槽，或者通过切片、拉伸、纺丝等

加工手段，在其过程中制备碳纳米管阵列 "
（#）嵌段共聚物由于其化学结构的特点，不
但可以形成形状大小可控的纳米有序结构，为碳

纳米管的分散与有序排列提供了天然优质的模

板，并且嵌段共聚物不同链段自身的自组装过程

更为碳纳米管的有序排列提供了内部的推动力，

成为一种“智能化”的排列方法 "
多种碳纳米管的阵列化方法，由于其实验手

段的不同，能够形成具有不同排列效果的碳纳米

管有序阵列，并为碳纳米管阵列应对排列方向、密

度、阵列化面积、基板性质及取向程度的不同要求

提供了多种选择 " 随着近年来纳米科技日新月异
的发展，微纳米尺度结构性能材料的制备研究正

致力于逐渐由自下而上（ &’((’)*+,）的构筑方式
代替传统的自上而下（ (’,*-’./）的加工方式 " 而
碳纳米管的聚合物辅助自组装阵列化正是这种构

筑方式在碳纳米管这类典型的一维纳米材料定向

定位结构控制的具体体现 " 与强外场作用下的碳
纳米管排列相比，聚合物体系中碳纳米管的自组

装阵列化，包括上述的模板诱导的碳纳米管阵列

化、碳纳米管有序 01 膜及嵌段共聚物微相分离
模板中的碳纳米管排列，是在聚合物辅助下碳纳

米管自组装形成的有序结构，并在微观上可以对

单根的碳纳米管实现有效的定向定位控制，为纳

米尺度功能器件的制备提供了更多的可能性 "
碳纳米管在聚合物辅助下的定向排列是使碳

纳米管应用于各类场发射源器件等重要光电子元

件进程中的一项关键性技术 " 聚合物具有的各项
其他材料所不可取代的性质，聚合物领域中已发

展成熟的各类技术，尤其是近年来纳米结构聚合

物以及聚合物自组装研究的突飞猛进为碳纳米管

的排列研究提供了无限的可能 " 同时在碳纳米管
的应用道路上，为使碳纳米管各项特殊性能得以

充分发挥，对碳纳米管阵列化技术的要求也越来

越高，激励我们探索更多更有效的方法去实现其

阵列化，最终使纳米技术服务于我们的生活 "
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