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聚乙烯基吡咯烷酮修饰多壁碳纳米管的研究!

邱 军!! 王国建 尚 婧
（同济大学材料科学与工程学院 上海 !"""5!）

摘 要 采用超声波辅助技术，研究了两亲性聚合物聚乙烯基吡咯烷酮（676）修饰多壁碳纳米管（89:;<）的
效果、作用机理及影响因素 2研究结果表明在适合的条件下两亲性聚合物 676可以被引入到多壁碳纳米管表
面，修饰后的 89:;<在 =8>、乙醇和水等溶剂中具有良好的分散性 2通过红外光谱（>;?@）和拉曼光谱（@*)*0）
分析表明，两亲性聚合物与 89:;<之间产生了化学接枝作用，高分辨透射电镜分析表明两亲性聚合物不均匀
地存在于 89:;<的表面和端部 2两亲性聚合物的浓度对接枝量的影响不大，但超声波作用时间对 89:;<表
面两亲性聚合物 676的接枝量有较大的影响，在超声时间为 & A时接枝量最大 2两亲性聚合物修饰效果不同
于表面活性剂，采用表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（B=CB）修饰的 89:;<经过洗涤过滤后，不能重新溶于水
中，而两亲性聚合物 676修饰的 89:;<可以重新溶解 2
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碳纳米管（D:;<）自从 ’55’年被发现以来［’］，
一直受到化学、物理及材料科学领域研究者的青

睐 2由于其优异的力学性能而被认为是理想的复
合材料增强体 2但由于碳纳米管极易团聚，在使用
时不容易分散成为实际应用的瓶颈 2对碳纳米管
进行表面修饰，改善其表面性能是打开此瓶颈的

有效途径［!，%］2碳纳米管的表面修饰主要是使碳纳
米管与改性剂之间进行物理或化学作用，改变碳

纳米管的表面结构和状态，从而达到改性的目

的［& E F］2两亲性聚合物聚乙烯基吡咯烷酮（676）具
有特殊的结构，吡咯烷酮基团为亲水基团，而主链

的碳$碳键为疏水性链段，具有亲油性，因此其能
溶于水和许多有机溶剂中，如烷烃、醇、羧酸、胺、

氯化烃等 2如果能将这种结构的两亲性聚合物引
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，为碳纳米管的进一步应用铺平了道路 2有研究
者利用 676和表面活性剂共同修饰单壁碳纳米
管（B9:;<），并认为 676通过范德华力的作用缠
绕到了 B9:;< 的表面，建立了相应的模型［5］，但
没有更进一步的微观分析手段证实模型的可靠

性；继而有研究者用 676 处理 B9:;< 来改善
B9:;<在环氧树脂中的分散性［’"］，也有研究者发
现 676缠绕会影响 B9:;< 的荧光性能［’’］2多壁
碳纳米管（89:;<）结构相对复杂，但 89:;< 生

产成本较低，价格相对便宜，更可能进行工业应

用 2本文利用聚乙烯基吡咯烷酮（676）在超声波
辅助下修饰多壁碳纳米管（89:;<），制备出了亲
水亲油型多壁碳纳米管，并考察了该多壁碳纳米

管的分散性 2采用了红外光谱、紫外光谱、热重分
析和高分辨透射电镜等手段详尽分析了修饰效果

及机理，并在此基础上进一步研究了反应条件对

修饰效果的影响，为多壁碳纳米管的表面修饰及

实际应用提供实验和理论基础 2

! 实验部分

!"! 原材料
89:;<由中国科学院成都有机化学研究所

提供，气相沉积法制备，平均直径为 ’" E !" 0)，纯
度大于 5"G；两亲性聚合物 676，实验室自制，其
重均分子量为 &H& I ’"& E JH& I ’"& 2
!"# $%&’(的纯化和修饰

89:;< 原料首先进行纯化，具体方法为，
%"GK:L% 溶液 ’"" )M、89:;< 原料’ N加入到

!J" )M 的三口瓶中，频率为 &" OKP 超声波分散
%" )+0，在 J"Q下机械搅拌 !& A，然后用 "H!!)多
孔膜过滤、洗涤直到滤液为中性为止，在 ’""Q下
烘干 !& A即得到纯化的碳纳米管；将定量的纯化
89:;<与不同质量浓度的两亲性聚合物 676水
溶液混合，然后利用频率为 &" OKP超声波辅助分
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散并机械搅拌下，在 !"#下反应一定时间后，样
品由 "$%!&多孔膜过滤，多次用蒸馏水清洗干燥
后表征其性能 ’
!"# 修饰后$%&’(的结构和性能表征
红外光谱采用 ()*+,-.// 傅立叶红外光谱

仪测试，012 压片法制样；拉曼光谱分析采用
34564&47 +型显微拉曼光谱仪测试；热重分析采
用 89:;;<=热分析仪测试，升温速度为 %" 0>&?7，
氮气气氛；碳纳米管的微观结构采用 @(A%"BB型
高分辨透射电镜进行表征 ’

) 结果与讨论

)"! 修饰前后$%&’(的分散性
表面修饰的目的是为了改善多壁碳纳米管的

分散性 ’考察了 B CDE FGF溶液改性 AH,9I 的分
散情况 ’图 B为两亲性聚合物 FGF修饰前后的碳纳
米管（FGFJAH,9I）溶解在二甲基甲酰胺（KAL）、乙
醇和水中的溶液，放置 B个月后的照片 ’可以看出，
FGFJAH,9I 在水、乙醇和二甲基甲酰胺（KAL）中
具有较好的分散性（图 BM，N，O），说明两亲性聚合物
FGF已经引入到 AH,9I 上，已经制备出了亲水亲
油型多壁碳纳米管 ’究其原因，主要在于两亲性聚
合物 FGF在 KAL、乙醇和水等溶剂中具有良好的
溶解性，所以只有当一定量的两亲性聚合物 FGF
引入碳纳米管表面后，两亲性聚合物 FGF高分子
链的溶解带动碳纳米管分散到这些溶剂中 ’而修饰
前的AH,9I 在这些溶剂中几乎是不分散的（图 B4，
5，P）’对两亲性聚合物 FGF与碳纳米管产生相互作
用的机理进行了如下分析 ’

L?Q’ B AH,9I IRSTD?R7 5NOR2N 47M 4ODN2 &RM?O?P4D?R7

4）AH,9I ?7 C4DN2；5）AH,9I ?7 NDU47RS；P）AH,9I ?7 KAL；M）

FGFJAH,9I ?7 C4DN2；N）FGFJAH,9I ?7 NDU47RS；O）FGFJAH,9I

?7 KAL

)") 机理分析
通过红外光谱分析法对比了经过表面处理的

AH,9I（FGFJAH,9I）和纯 AH,9I，结果见图 % ’可
以明显看出，修饰过的碳纳米管出现了两亲性聚

合物 FGF的特征峰（图 %5）’ %<%" P&V B处是亚甲基

的伸缩振动峰；BWW/ P&V B处是吡咯烷酮环上羰基

的伸缩振动吸收峰；B;%" P&V B处为亚甲基剪式弯

曲振动引起的吸收峰；B%%" P&V B处为 =—,伸缩
振动峰 ’因此，两亲性聚合物 FGF 已经被引入到
碳纳米管的表面 ’

L?Q’ % L9J+6 IXNPD24 RO（4）AH,9I，（5）FGFJAH,9I 47M（P）

FGF

为了进一步表征两亲性聚合物 FGF 是与碳
纳米管表面发生的相互作用，采用拉曼光谱法对

修饰前后 AH,9I 的结构进行了分析，结果见
图 ! ’B!/" P&V B处的谱峰与多壁碳纳米管上的缺

陷有关，常称 K吸收峰，与碳纳米管结构中 8F! 杂
化有关；而 B/Y< P&V B处的谱峰是与多壁碳纳米管

的 !%Q模频有关的谱峰，反应了碳纳米管中石墨

片层的对称情况，常称 Z吸收峰，与碳纳米管结
构中 8F% 杂化有关 ’从图 ! 可以看出修饰前后
AH,9I的 K吸收峰没有发生明显的增加现象，但
Z 吸收峰产生了红移，由 B/Y<$!" P&V B 变为

B/[;$!/ P&V B，并且出现了峰裂现象，由单峰变为

了双峰 ’说明两亲性聚合物 FGF 的引入改变了
AH,9I的结构，即 FGF和 AH,9I之间发生了化
学接枝反应［B%］，这与 FGF和单壁碳纳米管的作用
机理完全不同［<］’ 说明两亲性聚合物 FGF 与
AH,9I之间的作用并非简单的物理缠绕，而是化
学作用，具体详尽反应过程将进一步深入研究 ’
图 ;为 AH,9I修饰前后的热重曲线 ’未改性

的纯化碳纳米管（图 ;4），在 Y""#范围内其失重
量只有 ;E，而两亲性聚合物 FGF在这个温度下
已经全部失重（图 ;P）’对比图 ;（4）和图 ;（5），经
修饰的碳纳米管样品中两亲性聚合物 FGF的含
量为 %%$!E ’另外，对比图 ;（5）和图 ;（P）可以看
出，两亲性聚合物 FGF引入到 AH,9I表面后，其
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!"#$ % &’(’) *+,-./’ 01（’）2345* ’)6（7）898:2345*

分解温度明显提高，说明两亲性聚合物 898 与
2345*具有较强的相互作用 $
图 ;中为修饰前后碳纳米管的高分辨 5<2

照片 $可看出纯碳纳米管的端部为封口管状（图
;’），而修饰后碳纳米管（898:2345*）的端部没有
了封口帽端结构，被无定型物质填充和覆盖（图

;7）$这是由于在超声波的作用下，碳纳米管被打
断，端口部位较为活泼，两亲性聚合物 898 容易
与之相互作用所致，因此可以断定无定形物为两

!"#$ = 5>,/(0#/’?"(,./"- -@/?,* 01（’）2345*，（7）

898:2345* ’)6（-）898

亲性聚合物 898$纯碳纳米管的管壁光滑（图 ;-），
而修饰后的碳纳米管管壁变得粗糙，管壁被聚合

物所覆盖（图 ;6）$并且碳纳米管管壁上覆盖的聚
合物并不是均匀分布的，这与碳纳米管管壁不同

部位的活性不同有关，这也进一步证实两亲性聚

合物 898与 2345* 之间发生了化学接枝反应 $
因为如果是物理缠绕作用，两亲性聚合物 898在
2345*表面的分布应该是比较均匀的 $

!"#$ ; A"#>:/,*0B@."0) 5<2 "(’#,* 01（’）,)6 01 +@/"1",6 2345*，（7）,)6 01 898:2345*，（-）*"6,C’BB 01 +@/"1",6 2345* ’)6
（6）*"6,C’BB 01 898: 2345*

!"# 反应条件对$%&’(修饰效果的影响
在弄清两亲性聚合物 898与 2345*作用的

机理之后，实验详尽研究了反应条件对 2345*修
饰效果的影响 $首先实验考察了两亲性聚合物
898的浓度对碳纳米管修饰效果的影响，结果见

图 D $
由图 D可以得出，用 EF和 ;F的 898水溶液

处理过的碳纳米管上，两亲性聚合物 898含量相
近，均约为 GHF $可见，增加 898水溶液的浓度，
并没有明显增加接枝到碳纳米管表面上 898 的
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!"#$ % &’()*+#),-"*(.)"/ /0)-(1 +2 345&1 *+6"2"(6

7".’ 6"22()(8. /+8.(8. 9:9

,）345&1；;）345&1 *+6"2"(6 7".’ <= 9:9；

/）345&1 *+6"2"(6 7".’ >= 9:9

含量 $这主要由于在处理条件下碳纳米管表面活
性点的浓度是相同的，在 <= 9:9水溶液浓度下，
碳纳米管表面活性点的接枝反应已经基本完全，

因此再增加两亲性聚合物 9:9的浓度也不能使
碳纳米管表面接枝量增大 $
实验考察了超声波作用时间与两亲性聚合物

9:9接枝量的关系，结果见图 ? $可以看出，随着
超声波作用时间的增加，处理后样品的失重量逐

渐增加，在处理 @ ’时最大 $随着超声波作用时间
的继续增加，处理后样品的失重量又逐渐减少 $从
图中可以看出，在 >AAB时 9:9已经基本完全分
解，可忽略其对接枝量的影响，故采用 >AAB时处
理后样品失重量与纯 345&1 失重量之差表示
9:9的接枝量，具体结果见表 < $

!"#$ ? &’()*+#),-"*(.)"/ /0)-(1 +2 9:9C345&1 ,. 0D.),1+8"/

."*(

,）A；;）< ’；/）@ ’；6）E ’；(）<F ’；2）F@ ’；#）9:9

从表 <可以看出，超声波作用时间在 @ ’时，
两亲性聚合物 9:9接枝量最大，达到 G@HF= $随

着超声时间的继续增加，两亲性聚合物 9:9的接
枝量逐渐下降 $超声时间为 F@ ’与 < ’的接枝量
相近 $ 由此可以看出，超声波的辅助促进了
345&1的分散，增加了两亲性聚合物 9:9 与
345&1的端口和侧壁缺陷的化学作用 $但超声波
可以打破化学键，如果作用时间过长，已经接入

345&1的端口和侧壁的两亲性聚合物 9:9可能
会被重新打断，从而降低了接枝量 $所以，在此条
件下，345&1接枝两亲性聚合物 9:9以超声波辅
助时间 @ ’为最佳 $因此，可以根据不同需要，合
理控制超声波作用时间来可控制备不同接枝量的

两亲性聚合物 9:9改性 345&1$

!"#$% & &’( )(D,."+81’"I ;(.7((8 /+8.(8. +2 9:9 +8 .’( 10)2,/( +2

345&1 ,86 0D.),1+8"/ ."*(

JD.),1+8"/ ."*(（’）
4("#’. D+1( ,.

>AAB（=）
K*+08. +2 9:9 #),2."8# .+

345&1（=）

A >H@ A
< FEHF FFHE
@ GLH% G@HF
E G@HL FLH>
<F G<HE F%H@
F@ F?H? FFHG

实验还对比了表面活性剂和两亲性聚合物

9:9对碳纳米管分散性的影响 $分别将碳纳米管
加入十二烷基苯磺酸钠（MNOM）和两亲性聚合物
9:9的水溶液中，超声波振荡 <F ’ 后，放置一个
月，这两种水溶液均可保持稳定的黑色溶液体系，

无沉淀，如图 E 所示 $说明单独加入表面活性剂
MNOM就会使碳纳米管在水中的分散性增加 $

!"#$ E 345&1 1+D0."+8 ,2.() 345&1 *+6"2"(6 7".’ MNOM ,86 9:9

,）345&1 *+6"2"(6 7".’ MNOM "8 7,.()；;）345&1 *+6"2"(6 7".’

MNOM 6"11+D-(6 ,#,"8 "8 7,.()；/）345&1 *+6"2"(6 7".’ 9:9 "8

7,.()；6）345&1 *+6"2"(6 7".’ 9:9 6"11+D-(6 ,#,"8 "8 7,.()

表面活性剂 MNOM在碳纳米管表面处理中的
作用是利用 MNOM 组分中亲油亲水基团，亲油基
团吸附在碳纳米管表面，亲水基团与水作用，将碳

纳米管分散在水中 $但是，MNOM与碳纳米管的作
用力较弱，将所得溶液抽滤，水洗再抽滤后得到的

AGG 高 分 子 学 报 FAA?年



粉末不能重新溶于水，!"#!在水洗过程中已被洗
掉（图 $%）&用两亲性聚合物 ’(’修饰的碳纳米管
在水洗抽滤后仍可溶于水中（图 $)），这充分说明
表面活性剂 !"#! 与碳纳米管发生的是物理作
用，而两亲性聚合物 ’(’与碳纳米管之间发生的
是化学作用 &
综上所述，采用超声波辅助技术可以将两亲

性聚合物 ’(’引入到多壁碳纳米管表面 & 两亲性
聚合物 ’(’修饰的 *+,-.在 "*/、乙醇和水等
溶剂中具有良好的溶解性，因而制备出了亲水亲

油型多壁碳纳米管 & 两亲性聚合物与 *+,-.之
间产生了化学接枝作用，其不均匀地存在于

*+,-.的表面和端部 &两亲性聚合物的浓度对接
枝量的影响不大，而超声波作用时间对 *+,-.表
面两亲性聚合物 ’(’的接枝量有较大的影响，在
超声时间为 0 1时接枝量最大 &两亲性聚合物修
饰效果不同于表面活性剂，采用表面活性剂 !"#!
修饰的 *+,-.经过洗涤过滤后，不能重新溶于水
中，两亲性聚合物 ’(’ 修饰的 *+,-. 可以重新
溶解 &

!"#"!"$%"&

2 345467 !& ,789:;，2<<2，=>0：>? @ >$
A B;C:D7E4F7. (，GC:)78C. G，’:78C *，B9F)4 " *，HCFI4JD;: *，H4:.K1 L& M L6 N1;6 !CK，AOOA，2A0：P?O @ P?2
= Q4 HCJD.1;JD（李洪胜），/;JD N19JR4JD（冯春平），B7C S7JT7JD（高彦芳），U4; U9J64JD（谢续明）& LK87 ’CFV6;:4K7 !4J4K7（高分子学报），AOO?，
（0）：>$$ @ ><A

0 N1;J M，H76CJ * L，H9 H，N1;J S，W7C L *，XKEF9J) ’，H7))CJ W N& !K4;JK;，2<<$，A$A：<> @ <$
> #71: M Q，-C9: M& M *78;: N1;6，AOOA，2A：2<>A @ 2<>$
? N1;J M，Q49 H，+;46;: + L，H7FF. * "，+7F);KE " H，+7FE;: B N& M L6 N1;6 !CK，AOOA，2A0：<O=0 @ <O=>
P #7F7.9%:767J47J G，#9:D17:) *& !67FF，AOO>，2：2$O @ 2<A
$ !748C -，*78.9.14D; G，-7J7E7 G& ’1V.4K7 #，AOOA，=A=：A$O @ A$=
< Y’NCJJ;FF * M，#C9F ’，X:4K.CJ Q *，Q7:. *，H9TT67J N，+7JD S，X:4E H，NVJ8147 G，M46 -，G;Z4J " L，!67FFV W X& N1;64K7F ’1V.4K. Q;88;:.，AOO2，

=A0：A?> @ AP2
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