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摘 要 通过等温以及非等温溶液结晶法制备了聚乙烯A碳纳米管复合串晶（=B5=B$C:D4D）结构 ?电镜结果显
示，等温结晶 % B得到的聚乙烯A碳纳米管串晶（=B5=B$C:D4D）结构 C:D4D长度为 (" E %/" 12，C:D4D间间距为 (+ E
#" 12?使用非等温结晶法得到的产物 C:D4D长度为 /" E %#" 12，C:D4D间距与等温结晶过程得到的相同 ?此外
实验发现聚乙烯A碳纳米管 =B5=B$C:D4D结构生长过程中，C:D4D的生长与新的 C:D4D形成是同步发生，直至结
晶结束 ?将得到的聚乙烯A碳纳米管 =B5=B$C:D4D结构在对二甲苯中静置 (个月，光学图像显示仍能保持良好的
分散性 ?使用沸腾对二甲苯冲洗聚乙烯A碳纳米管 =B5=B$C:D4D结构以验证其稳定性，发现冲洗过程中虽然部分
聚乙烯链溶解，但仍有部分聚乙烯链吸附于碳纳米管上，并在降温过程中重新生成 =B5=B$C:D4D结构 ?
关键词 碳纳米管，聚乙烯，功能化，串晶

纳米碳管的发现开创了纳米科技和材料科学

的新时代 ?纳米碳管具有超强的力学性能、极大的
长径比、良好的电学性能、很高的化学和热稳定性

等，在纳米器件、微电子、结构和功能复合材料等

领域有着重要的应用前景 ?理论和实验研究都表
明最易实现应用的领域是纳米碳管A聚合物增强
结构材料和功能复合材料 ?但由于其极小的尺寸，
碳管束的剥离、在基体相中的良好分散和界面结

合是制备纳米碳管复合材料的瓶颈所在 ?因此，研
究功能化纳米碳管的可控修饰新方法、新的功能

化单元以保证其在聚合物中的良好分散和界面结

合性能具有重要的理论意义和应用价值 ?
目前碳管功能化研究主要有化学改性和物理

改性两种，化学改性法是将功能化基团直接键接

到碳管表面或是碳管表面的缺陷位置，也可通过

原位聚合反应在纳米碳管的表面包裹一层聚合物

膜，采用不同的聚合物包覆纳米碳管已经有多个

研究组在进行 ?有大量报道采用 0518:6反应、氮宾
反应、卡宾（碳烯）反应和自由基加成反应在碳管

侧壁直接接枝上更多数量的活性基团［% E (］? F<1［%］

研究组利用共聚物与酸化碳管的酯化反应实现纳

米碳管的功能化 ? )G4H41［!］研究组和 I<1’CJ［(］研
究组研究了有机化金属如丁基锂与纳米碳管反应

接上丁基基团，前者通过负离子引发剂电荷转移

形成负碳离子，引发苯乙烯原位接枝聚合，后者与

卤化聚合物的偶联反应制备了共价键结合的新型

纳米碳管聚合物复合材料 ?共价键结合的化学改
性在一定程度上破坏了碳管的结构，是以削弱碳

管的力学和电学性能为代价的 ?因此，许多研究组
致力于非共价键增容的物理改性方法研究，采用

表面活性剂、低聚物和聚合物等对纳米碳管进行

物理吸附改性，以增强其可溶性［/ E ,］? 04=C4K41［/］

研究组采用了聚氧乙烯（L%! 3M#）表面活性剂对纳

米碳管进行表面处理 ? )5@4［+］研究组发现三烷基
咪唑可与碳管通过!$!相互作用 ?美国加州大学
的 F>J@@4K>［’，,］研究组一直致力于聚合物包裹纳米
碳管的非共价键修饰的研究 ?大量的表面活性剂
和共轭分子被成功地用于改善碳管的表面化学，

利用这些分子与碳管形成强的!键堆积，形成表
面活性剂A功能化分子包覆碳管，在保持碳管结构
完整不被破坏的情况下改变了碳管的表面结构 ?
但由于非共价键作用力较弱，其产物往往不稳定 ?
与此同时，对于各种形式的炭材料如石墨、碳

纤和碳管等诱导聚合物结晶也是炭材料A聚合物
复合材料领域的一个研究热点，如石墨表面 N3、
N)的外延生长，碳纤维诱导横穿晶 ? F41J［#］等采
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用 !"#、$%#观察了聚合物如尼龙 &、聚氧化乙烯
在石墨表面的外延生长 ’为了获得碳纤增强聚合
物复合材料，约 ()!*的碳纤被广泛用于诱导聚
合物结晶，聚合物如 !++、+,、尼龙 &&等能在碳纤
表面外延生长 ’ "-./0-.-等［1］和 "2-34等［()］通过原
子力显微镜观察 +,在高定向热解石墨（56+7）上
外延生长，在界面形成单斜晶而非正交晶 ’
8-229::［((］采用隧道扫描电镜研究了高分子量聚合
物吸附到纳米碳管上的形态和结构 ’在吸附的聚
合物中发现了惊人的规整度，表明纳米碳管可以

驱动 ++,;<,;聚合物有序结晶，但高度取向的热
解石墨不能诱导同样有序的高分子结晶 ’
人们设想如果可以通过碳管诱导聚合物结

晶，在碳管表面形成一层聚合物结晶层，不但能避

免碳管的团聚及与聚合物的相分离，也增强了碳

管的可溶性 ’ =))>年，8?2@AB9C?/2等［(= D (E］首次利用

稀溶液结晶技术在碳管表面生长了聚合物单晶，

碳管可以诱导聚合物二次成核形成可控周期生长

的纳米杂化串晶（0-09<?FG2@H A?@A?<./G-G，I5!J）
结构 ’随后 KL/等［(>］使用超临界二氧化碳的去溶
剂效应同样制备了聚乙烯和聚乙烯醇与碳纳米管

的 A?@A?<./G-G结构 ’利用结晶聚合物修饰纳米碳
管实现其功能化是个很有意义的研究方向 ’关于
这一高度有序结晶聚合物M碳管 I5!J 结构的研
究仅仅开始，很多重要问题还有待深入的研究 ’
本文首先考察了结晶时间对溶液等温结晶最

后形成的聚乙烯M碳纳米管 A?@A?<./G-G 结构的影
响 ’在此基础上我们探索了非等温结晶制备聚乙
烯M碳纳米管 A?@A?<./G-G结构的可行性，此方法对
于制备这种 I5!J结构提供了一个新的思路 ’同
时还考察了非等温结晶过程中的中间态形貌，研

究了 A?@A?<./G-G结构的形成机理 ’最后验证了聚
乙烯M碳纳米管 A?@A?<./G-G 结构在对二甲苯中的
分散性以及结构的稳定性 ’

! 实验部分

!"! 原料
高密度聚乙烯，独山子 &)N)，熔融指数为 NO>

PM() *@0；多壁碳纳米管，由 $:Q- $/A-2提供，平均
直径 () D =) 0*，平均长度 > D =)!*，纯度为
1>R；溶剂邻二氯苯，分析纯 ’
!"# 聚乙烯$碳纳米管 %&’%&()*+,+结构的制备
等温溶液结晶制备聚乙烯M碳纳米管 A?@A?<

./G-G结构过程是在 (=>S下将 = *P聚乙烯溶解

于T P邻二氯苯中，同时将 ( *P 多壁碳纳米管置
于 = P邻二氯苯中，超声分散 U ?；将分散好的多
壁碳纳米管溶液加入到聚乙烯溶液中，并在

(=>S下恒温静置 () *@0；然后迅速冷却到 1)S，
分别等温结晶 U *@0、(> *@0、( ?、U ?；随后将样品
等温过滤并用热的对二甲苯冲洗数遍得到样品 ’
为了考察结晶温度对聚乙烯M碳纳米管 A?@A?<
./G-G结构的影响，分别在 (()S、1>S等温结晶
( ?’
非等温溶液结晶制备聚乙烯M碳纳米管 A?@A?<

./G-G结构是如上述方法制备聚乙烯M碳纳米管M
邻二氯苯溶液，(=>S下恒温 () *@0后让溶液自动
降温到室温（约 ( JM*@0），将样品过滤并用对二甲
苯冲洗数遍得到样品 ’
!"- 测试
采用 V!#<&N))%（日本 V,6W）型场发射扫描

电镜和 V,#<=())（V,6W）型透射电镜对样品形貌
进行观察 ’制样时将样品超声分散于对二甲苯中，
再用铜网收集观察 ’

# 结果与讨论

#"! 时间对等温结晶制备聚乙烯$碳纳米管
%&’%&()*+,+结构的影响
首先考察了结晶时间对等温结晶最终产物形

态的影响 ’图 (（-）为 1)S下等温结晶 U *@0得到的
样品的 ",#照片，从图中可以看出在 U *@0时已有
少量 A?@A?<./G-G结构形成，但形成的晶（./G-G）较
小（小于 U) 0*），说明聚乙烯链主要仍以无规自由
链的形式存在于溶液中 ’由于生成的 ./G-G数量过
少，此时并未表现出明显的周期性 ’图 =分别是结
晶 U *@0样品不同位置的高分辨 ",#照片，图 =（-）
为已经形成的 ./G-G，而图 =（G）为聚乙烯聚集形成
的小凸起，这些小凸起将作为随后 ./G-G生长的成
核点 ’同时从这两张图中我们都发现在碳纳米管壁
上包裹了一层薄薄的聚乙烯层，有的部位开始增厚

隆起作为 ./G-G生长的晶核 ’图 (（G）为结晶 (> *@0
后样品的 ",#照片，图中 ./G-G数量明显增加，并
开始表现出周期性，间距分布在 U> D T) 0*之间 ’
同时 ./G-G长度也在增大，箭头所指 ./G-G长度以
达到 E) 0*，说明 ./G-G的生长和新 ./G-G形成是同
步发生的 ’在等温结晶 ( ?后的样品中（如图 (3所
示）可以看出制备得到的聚乙烯M碳纳米管 A?@A?<
./G-G结构，./G-G长度为 U) D (E) 0*，间距为 U> D
T) 0*’./G-G长度明显增加，但是间距与 (> *@0样
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品并无明显差别 !比较聚乙烯等温结晶 " #与 $ #
的 %&’照片（如图 "(和 ")所示），可以发现继续延
长结晶时间形成的聚乙烯*碳纳米管 +#,+#-./010结
构的 ./010长度与间距都无明显变化 !说明聚乙烯
在 234的邻二氯苯中的结晶过程在" #内基本结
束 !传统的聚合物串晶结构都是在外加剪切场下溶
液*熔融生成的，剪切使聚合物链伸长成为 +#,+#，在
此，碳管的纳米纤状结构提供了一维成核表面，不

需要剪切就可诱导 5678 结构的形成 ! 9,［"$］将
5678结构的形成机理解释为尺寸依赖的软外延生
长（+,:/-)/;/<)/<= +>?= );,=1@A）!首先，试验所选用的
结晶温度相对较高，在碳管表面次级成核比聚乙烯

均相成核更容易；其次，碳管的直径与聚合物链的

回转半径相当，由于碳管高度弧形的表面导致了强

的几何结构限制，强制聚合物链沿平行于碳管轴的

方向排列结晶，只有当聚合物链与碳纳米管轴向平

行时，形成的结晶才能稳定存在 !因此即使聚合物
链与碳纳米管表面石墨层晶格不能完全匹配，聚合

物链仍将沿着碳纳米管轴向排列，外延生长形成垂

直于碳纳米管轴的 ./010!
总之，从等温结晶不同时间得到的聚乙烯*碳

纳米管 +#,+#-./010 结构可以看出，在 234下，少
量聚乙烯 ./010能在 $ B,<之内迅速形成，并不断
生长、完善，在 "C B,< 的时候，聚乙烯*碳纳米管
+#,+#-./010结构基本形成，并且间距在随后的结
晶过程中基本保持不变，说明间距与结晶时间无

明显关系 ! ./010的生长过程约在" #内完成 !基于
此结论，如果非等温结晶过程降温速度足够慢，用

非等温溶液结晶方法同样能制备聚乙烯*碳纳米
管 +#,+#-./010结构，在温度降低到聚乙烯自成核
结晶之前，+#,+#-./010结构已经形成 !

D,E! " %&’ ,B1E/+ >? F&*G5%+ ,+>=#/HB1IIA (HA+=1II,:/) 1= 234?>H ),??/H/<= =,B/+

1）$ B,<；0）"C B,<；(）" #；)）$ #

D,E! J 6,E# H/+>IK=,><-%&’ ,B1E/+ >? F&*G5%+ ,+>=#/HB1IIA (HA+=1II,:/) 1= 234 ?>H $ B,<
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!"! 结晶温度对等温结晶制备聚乙烯#碳纳米管
$%&$%’()*+*结构的影响
图 !为 ""#$和 %&$等温结晶 " ’制备得到

的 (’)(’*+,-.-结构的 /01照片 2从图中可以看出
""#$样品的 +,-.-长度在 !# 3 4# 56范围内，而
%&$样品 +,-.-长度主要分布在 !# 3 "7# 56范围
内 2 7 8"节中提到 %#$等温结晶 " ’样品中 +,-.-

长度在 !# 3 "9# 56的范围内，因此，在相同时间
内，结晶温度高的样品，+,-.-长度较小 2这是因为
聚合物晶体的生长速度与过冷度成正比 2 %&$样
品的电子衍射显示 +,-.- 为聚乙烯晶体，晶格间
距为 #89" 56，对应于聚乙烯的（""#）晶面 2但是由
于其尺寸太小，衍射斑点中通常存在多个 +,-.-，
因此无法判断其是否为聚乙烯的单晶 2

:);2 ! /01 )6.;,( <= >0?@A/( )(<B’,C6.DDE FCE(B.DD)G,H .B（.）""#$ .5H（-）%&$ =<C " ’

此外，从图 !（箭头所指碳纳米管）以及图 "
中可以发现，部分碳纳米管表面始终未能诱导聚

乙烯结晶形成 +,-.-，说明聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*
+,-.-结构会有选择性地在碳纳米管表面生长 2文
献中曾报道［"!］碳纳米管的直径对于制备聚乙烯?
碳纳米管 (’)(’*+,-.-有很大影响，不同直径碳纳
米管生长聚乙?碳纳米管 (’)(’*+,-.- 结构所需的
结晶温度各不相同，例如在 "#!$对二甲苯溶液
中制备聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*+,-.-结构时，只有
直径为 "# 56的碳纳米管能生长聚乙烯?碳纳米
管 (’)(’*+,-.-结构，而 7& 56左右的碳纳米管表
面始终保持光滑，但是本实验并未发现此规律 2此
外，碳纳米管的手性，碳纳米管表面石墨层的缺陷

等因素对于聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*+,-.- 结构的
生长都有很大影响 2例如，缺陷较多的碳纳米管不
能得到聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*+,-.-结构 2但是由
于单根碳纳米管表面缺陷以及其手性很难表征，

因此碳纳米管如何影响聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*
+,-.-结构的生长还有待深入研究 2
!", 非等温结晶制备聚乙烯#碳纳米管 $%&$%’
()*+*结构的表征
图 9 为使用非等温结晶方法制备得到的

(’)(’*+,-.-结构的大范围 I01照片和单根聚乙烯
?碳纳米管 (’)(’*+,-.-结构的 /01照片，其 +,-.-
长度为 9# 3 "J# 56，间距为 !& 3 J# 562对比等温
结晶与非等温结晶法制备的 (’)(’*+,-.-结构，两

者间距相似，表明结晶温度对间距没有明显影响；

同时使用非等温方法得到的样品 +,-.- 相对较
大，这是因为在结晶后期，结晶过冷度相对较大，

致使更多聚乙烯链析出结晶 2为了研究非等温结
晶制备聚乙烯?碳纳米管 (’)(’*+,-.- 结构的形成
机理，我们在不同温度下取样如图 &所示 2图 &（.）
为 ""&$所得样品 /01照片，可以看出已有少量
+,-.-形成，其长度皆小于 &# 56，但大部分碳纳
米管表面仍是光滑的，+,-.-并未形成 2这是由于
在如此小的过冷度下，只有极少的晶核能稳定存

在并诱导 +,-.-生长 2同时由于结晶时间很短，样
品中的 +,-.- 长度也相对较小 2需要说明的是，
""&$取样时，在取样过滤过程中，虽然使用了热
的对二甲苯冲洗样品以洗去无定形的聚乙烯链，

但是由于碳纳米管具有很高的表面能，部分碳纳

米管周围的聚乙烯链仍被吸附在碳纳米管表面 2
过滤时，体系温度降低，这些聚乙烯链会快速排列

进入 +,-.-2这种后期处理过程中 +,-.-的生长现
象对于中间态的表征有一定影响，但仅限于 +,-.-
长度的少量增加，并不会有新的 +,-.-形成 2图 &
（-）为 %&$所得样品 /01照片，从图中可以看出
碳纳米管表面 +,-.- 数量明显增加，其原因除了
由于结晶时间增加导致的晶核数增加，另一个原

因是随着过冷度的增大，晶核能稳定存在的临界

尺寸减小，晶核更容易形成 2同时，相对于 ""&$
样品，+,-.- 长度明显增大，主要分布在 !# 3 "##
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&）DDAE；0）FAE

+/范围内，同时 ;)0&0 排布出现周期性 $对比
FAE样品与最终产物可以发现，FAE样品的 ;)0&0
长度仍然较小，随着温度的降低，;)0&0将继续生
长 $FAE样品的间距为 GA H IJ +/，与最终产物相
同，说明与等温结晶过程相似，;)0&0间距不会随
着结晶的发展而改变 $同时 FAE样品中仍有部分
碳纳米管表面未形成 ;)0&0，说明在结晶过程中不
断有新的 ;)0&0形成 $与等温结晶过程相同，晶核
形成与 ;)0&0 生长是同步发生的 $因此非等温结
晶制备 89"89:;)0&0结构的机理与等温结晶方法相
似 $降温初期溶液温度较高，聚乙烯链以无规链的
形式存在与溶液中；当温度降低到碳纳米管能诱

导聚乙烯异相成核温度时，聚乙烯链开始沿碳纳

米管表面排列生长形成 89"89:;)0&0结构；随着温

度的降低，89"89:;)0&0结构不断生长、完善 $
!"# 聚乙烯$碳纳米管 %&’%&()*+,+结构在对二甲
苯中的分散性及稳定性

图 K为碳纳米管分散在对二甲苯中存放 G个
月的光学图像，分别为 JLM #5N的纯碳纳米管（左）
和聚乙烯5碳纳米管 89"89:;)0&0结构（右）$从图中
可以看到，经过 G个月，未经处理的纯碳纳米管发
生团聚，沉淀在容器底部 $但是聚乙烯5碳纳米管
89"89:;)0&0结构在对二甲苯中没有明显的分层沉
淀现象发生 $从上文中的 1-.照片也可以看出，
大部分聚乙烯5碳纳米管 89"89:;)0&0 结构以单根
形式分散于对二甲苯中；而纯碳纳米管分散于对

二甲苯中的 1-.照片如图 O所示，大部分碳纳米
管团聚成束 $结果表明碳纳米管经过聚合物结晶
修饰后形成的聚乙烯5碳纳米管 89"89:;)0&0 结构
在对二甲苯中的分散能力得到明显提高 $

!"#$ K 492=2 "/&#)8 23 =9) ("8B)*8) 23 BC*) 6718
（>)3=）&+( 4-56718 89"89:;)0&0（*"#9=）"+ !:P<>)+)

&3=)* G /2+=98

!"#$ O 1-. "/&#)8 23 =9) ("8B)*8) 23 BC*) 6718 "+ !:P<>)+)

使用聚合物结晶修饰碳纳米管相对于传统物

理修饰方法最大的优点是其产物稳定 $采用沸腾
对二甲苯冲洗非等温结晶法制备得到的聚乙烯5
碳纳米管 89"89:;)0&0结构以验证其热稳定性 $图
I为冲洗过后产物的 1-.照片，从图中可以看出，
89"89:;)0&0结构基本保存下来，碳纳米管仍具有
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良好的分散性 !但由于部分聚乙烯链溶解到沸腾
对二甲苯中，其 "#$%$ 长度明显减小，"#$%$ 的规
整度有所降低 ! &’(&’)"#$%$ 结构能够在沸腾对二
甲苯冲洗后保存下来的原因可能是由于在过程

中，&’(&’)"#$%$ 结构中的聚乙烯 "#$%$ 首先被溶
解，但由于碳纳米管较高的表面能，一部分溶解后

的聚乙烯链仍然吸附于碳纳米管表面上，而另一

*(+! , -./ (0%+# 12 3.456-& &’(&’)"#$%$ %27#8 9%&’#:

$; $1(<#: !)=;<#># 218 &#?#8%< 7(0#&

部分聚乙烯链则被对二甲苯冲洗掉 !当样品冲洗
完，随着温度降低，碳纳米管表面吸附的聚乙烯链

重新结晶形成新的 &’(&’)"#$%$结构 !但由于重结
晶过程时间很短，因此重新生成的聚乙烯 "#$%$
规整度较低，无定形所占比例较高 !

! 结论
通过等温以及非等温溶液结晶法制得聚乙烯

4碳纳米管复合 &’(&’)"#$%$结构，并通过电镜表征
了产物 "#$%$长度、间距等形态特征 !此外实验发
现在 &’(&’)"#$%$结构生长的整个过程中，"#$%$的
生长和形成是同步发生地 !为了考察 &’(&’)"#$%$
结构的分散性，实验将产物在对二甲苯中静置 @
个月，光学图像显示其分散状况依然良好 !最后，
沸腾二甲苯冲洗实验证明 &’(&’)"#$%$结构具有很
好的稳定性 !
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