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摘　要　采用抽滤法在碳纳米管薄膜中引入聚乙烯醇构筑复合网络结构,并利用聚乙烯醇的官能团增强薄膜与

基底间的范德华作用力,实现强粘附效果.通过选择聚合物的平均聚合度,可实现在玻璃基底上最高达到５５０kPa的

粘附强度,是未经聚乙烯醇处理的６~１０倍.这种复合结构也可以显著提高对铜片、硅片、镍箔的粘附效果,其平均粘

附强度可分别达到１７２􀆰６,３０５􀆰７,３３５􀆰５kPa.
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　　碳纳米管(CNT)以其独特的结构和优异的力

电性能受到广泛关注,其杨氏模量可高达１TPa,拉
伸强度超过 １００GPa,断裂延长率可达到 １５％ ~
３０％[１Ｇ２].CNT在力学材料中的应用主要包括作为

增强体掺杂到树脂基体以及通过组装直接构建结构

材料[３].在CNT 组装结构材料中,二维薄膜材料

占据非常重要的地位.CNT 二维组装材料具有巴

基纸、片、膜等多种形式[４Ｇ８],已表现出优越的柔韧

性、高拉伸强度和导电导热特性,在航空航天、能源、
结构工程等领域具有广阔的应用前景.

界面构建问题是CNT组装结构材料的重点研

究内容.例如,通过聚合物增强管间界面,高取向、
高致密化的CNT/双马来酰亚胺(BMI)复合薄膜的

拉伸强度高达３􀆰８~６􀆰９４GPa[８Ｇ１０].对CNT纤维表

面进行官能化处理后,渗入环氧树脂再加入硅烷偶

联剂固化,界面的剪切强度可从４３􀆰５~５３􀆰１MPa提

高到５８􀆰８~６８􀆰２MPa[１１].此外,研究发现 CNT阵

列顶部的卷曲缠结形貌类似于壁虎脚的多极化表面

结构,与基底接触后可显著提高界面间的范德华力,
实现干燥状态下的强力粘附[１２Ｇ１３].当阵列顶部受到

等离子体诱导后会出现粘附随温度增强的现象,在

１０００℃时粘附强度可达１４３N/cm２,是壁虎足粘附
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强度的１５倍左右[１４].然而,尽管CNT阵列与基底

可产生较高的粘附,但是阵列自身的力学性能不强,
非常容易发生破裂.为此,有必要针对力学性能更

强的CNT薄膜材料研究其界面的粘附特性.

CNT薄膜的二维结构使其在构建界面时有一

定的局限,往往需要聚合物对其进行处理,常用方法

是通过溶液涂覆或浸泡使得聚合物分子进入到

CNT薄膜的表层[１０,１５].研究表明该方法利用溶剂

分子的极性以及挥发性对CNT网络结构的调控作

用[１５Ｇ１６],使得聚合物分子能够有效地与 CNT 形成

相互交联的纠缠网络结构[１７].然而一旦CNT形成

致密化的组装结构时,聚合物分子将难以有效地充

分浸润到CNT薄膜内部.受传统复合材料研究中

的“Z钉扎”理念的启发[１８],可经加压抽滤处理将聚

合物引入到CNT薄膜中.本研究将多羟基聚乙烯

醇(PVA)通过抽滤的方式引入CNT薄膜网络结构

中,探索其与不同基底的粘附性能,通过 CNT薄膜

表面的结构设计研究提高界面粘附的新方法.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

所有的化学试剂皆为分析纯,购自国药集团化

学试剂有限公司.PVA 的型号共有 ３ 种:０５８８、

１７８８、２４８８,平均聚合度分别为５００、１７００、２４００,醇
解度均为８８％,购自阿拉丁(上海)试剂有限公司.

CNT薄膜由苏州捷迪纳米公司提供,是通过气相流

催化反应制备得到的[１０,１９Ｇ２０],相关制备方法详见参

考 文 献 [１０].所 用 CNT 薄 膜 的 厚 度 在 ３０~
５０mm[２１],经过乙醇致密化处理后,薄膜的厚度为

７~１２μm,质量密度为０􀆰８~１􀆰２g/cm３,而经过简单

的物理压实后厚度降为２００~３００μm,质量密度为

０􀆰０２５６~０􀆰０３７８g/cm３,致密化程度较低.
玻璃布氏漏斗;真空抽滤装置;场发射扫描电子

显微镜(SEM)(型号 FEIQuanTa４００FEG),美国

FEI公司;万能试验机(Instron３３６５),美国英斯特

朗公司;真空干燥箱;烘箱.

１􀆰２　基底表面清洗

通过实验研究了CNT薄膜在玻璃(载玻片)表
面、硅片表面、铜片、镍片以及聚四氟乙烯薄片等不

同表面上的粘附性能.清洗步骤分别为:将玻璃片

在去离子水和无水乙醇中依次进行１５min的水浴

超声清洗,然后在６０℃烘干;将硅片在丙酮、无水乙

醇和去离子水中依次进行１５min的水浴超声清洗,
在１２０℃下烘干;将铜片和镍片放在０􀆰８mol/L的稀

盐酸中浸泡后,用去离子水清洗,直到清洗液的pH
为中性,用无尘纸擦拭干净,现用现制;聚四氟乙烯

薄片的清洗方法与玻璃相同.

１􀆰３　CNT薄膜表面处理

使用０􀆰１％(wt,质量分数,下同)的PVA/去离

子水溶液对乙醇致密化后的CNT薄膜进行表面处

理.首先在 CNT 薄膜下面垫定量滤纸,形成双层

滤膜后放在布氏漏斗里,然后将总质量为３０g的

PVA溶液倒在滤膜上,外加０􀆰６~０􀆰８MPa的压强

进行抽滤,保证CNT薄膜上的溶液均匀分布,待膜

上没有溶液残留时,将膜取出,静置干燥.未经处理

的CNT薄膜用做对照实验.

１􀆰４　粘附性能测试

将CNT薄膜统一剪成２５mm×５mm 的长条,
在样品表面喷少量去离子水以保持表面湿润.所用

CNT薄膜均为生长后仅经乙醇致密处理得到的初

生样品,其拉伸强度一般在８５~１１９MPa.根据样

品能承受的最大作用力,粘附性能测试中规定薄膜

与基底的接触面积,以确保样品在从基底脱离之前

不被拉断.如图１(a)所示,样品的A和B两端均由

万能试验机的夹头夹持,A 端薄膜与基底的接触面

积为３mm×５mm(A端CNT薄膜通过粘附作用固

定在基底表面),A端与B端的距离为１０mm.测试

均在Instron３３６５万能材料试验机上进行,选用

１０N的传感器,拉伸速率设为２mm/min.图１(b)
和图１(c)分别反映薄膜脱附前后的状态,当B端受

力后,对 A端薄膜的剪切作用使 A端脱附于基体表

面,其中薄膜与基底的剪切强度(粘附强度)即最大

脱附作用力与接触面积的比值.

图１　样品粘附性能测试

[(a)样品表面粘附测试示意图;(b)CNT薄膜从玻璃表面

脱附前;(c)CNT薄膜从玻璃表面脱附后]

２　结果与讨论

２􀆰１　PVA聚合度对薄膜粘附性能的影响

经过处理的CNT薄膜与玻璃基底的粘附强度

测试结果见图２.这些薄膜分别为未致密化处理
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(简单 的 物 理 压 实)、乙 醇 致 密 化 处 理、经 PVA
(０５８８、１７８８、２４８８)抽滤处理后的 CNT 薄膜.图２
(a)为不同样品的载荷Ｇ位移曲线,图２(b)是根据每

组５个最高粘附强度计算得到的粘附强度平均值与

分布范围.由图２(b)可知:未经PVA 处理的薄膜

粘附强度均低于１００kPa(未致密化薄膜为３７􀆰９~
４７􀆰６kPa,致密化薄膜为７４􀆰４~９６􀆰９kPa),远远低于

处理后的粘附强度;而经过PVA(１７８８)处理后的薄

膜粘附强度可高达４４３􀆰５~５５０􀆰６kPa,是未处理前

粘附强度的６~１０倍.

图２　不同样品与玻璃间粘附性能测试

[(a)不同样品的载荷Ｇ位移曲线图;(b)不同薄膜的粘附强度分布图]

PVA对CNT薄膜粘附强度的增强作用来自两

个方面.一方面,PVA 分子的链状结构可通过与

CNT网络结构形成物理互连的复合网络,从而构筑

成力学强度更高的复合薄膜[１７].比如,原始 CNT
薄膜的拉伸断裂强度为８５~１１９MPa,经过 PVA
(１７８８)抽滤后的断裂强度可提高到１６６~２８０MPa.
另一方面,PVA分子链上富含的羟基提供的极性官

能团可以增强与基底的分子间作用力,因此提高了

材料的粘附强度,见图２.图３为利用富含极性官

图３　未经处理和经PVA抽滤后的薄膜

对基底粘附示意图

能团提高薄膜粘附强度的原理示意图.高分子的链

状结构可以与 CNT 束形成牢固的纠缠网络,其聚

合物链端的极性官能团则被用于提高界面的粘附作

用力,此处 PVA 分子同时起到了界面粘附与薄膜

增强的双重功能,这种界面粘附机制显然不同于传

统粘合剂通过形成界面层实现粘附效果的作用方

式[２２],而是更接近于一种通过“广义”上浆方式提高

纤维表面与树脂基体间的剪切作用[１１].
图２同时表明PVA 对薄膜粘附性能的增强作

用明显依赖于其聚合度.这是由于不同链长的

PVA在CNT薄膜中的浸润程度具有较大差异.当

PVA平均聚合度为５００时,分子链长度约为６０nm,
在溶液中可以充分舒展开,在抽滤时产生液体流动

容易充分浸渍到薄膜内部.这就使得PVA 更多地

与CNT 构筑成纠缠的网络结构,但产生界面粘附

作用的分子链段相对较少.当PVA 平均聚合度为

２４００时,分子链长度则达到了３００nm,在溶液中难

以充分舒展开,抽滤中容易在薄膜表面形成纳米级

厚的界面层,而与 CNT 的网络纠缠得不够充分.
这两种效果都难以充分提高界面粘附强度.当

PVA平均聚合度为１７００时(分子链长２１０nm)则达

到了两种效果的相互平衡,不仅提高了薄膜自身的

拉伸断裂强度,也显著提高了界面粘附强度.
为证明PVA对粘附强度以及网络纠缠的双重

增强效果,利用 SEM 进行了表面形貌分析.图４
为纯CNT薄膜和经过PVA处理后的CNT薄膜从

玻璃基底上脱附的表面形貌图.观察图４(a)可发

现:由于缺乏极性官能团,纯CNT薄膜的表面与基

底粘附作用力弱,在与基底脱附之后 CNT 薄膜完

图４　不同薄膜的SEM 图

[(a)纯CNT薄膜从玻璃基底脱附后的表面形貌;(b)经过PVA
(１７８８)溶液抽滤后的CNT薄膜表面形貌;(c)经过PVA(１７８８)

溶液抽滤后的CNT薄膜从玻璃基底上脱附后的表面形貌]

􀅰３９􀅰
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整地保留了初始的网络结构.经过０􀆰１％的 PVA
抽滤处理后,薄膜依然保存原有管束与管束相互缠

结的形貌[见图４(b)].当薄膜和基底产生粘附作

用时,由于和基底的结合力增加,PVA 不易从基底

脱附,同时PVA 又与 CNT 形成牢固的纠缠网络,
使得在脱附过程中部分 CNT 受到 PVA 分子的牵

扯作用,从图４(c)可观察到薄膜表面有明显的“撕
扯”现象.

２􀆰２　复合薄膜粘附作用的可重复性测试

经过PVA 增强的 CNT 薄膜还具有很好的可

重复粘附性能.尽管薄膜在平行于基底表面的方向

上具有较好的粘附强度,在垂直方向上依然可以容

易地揭开.经过多次往复揭开Ｇ粘附处理后,发现经

过PVA处理后的 CNT 薄膜依然具有相同的粘附

强度.基于PVA 的亲水性,每次粘附时可以辅以

适当水分以润湿薄膜表面,然后在干燥的条件下进

行粘附强度测试.如图５(a)所示,经过１次、５次和

１０次粘附后的界面粘附强度均与初始值相似,分别

为３６１~５５０kPa、３７０~５６１kPa以及３９３~５７１kPa.
多次粘附甚至可以逐步优化薄膜的表面结构,可使

薄膜更为平整以增加实际接触面积,使得粘附强度

略有增加.

图５　PVA(１７８８)样品的粘附重复性以及与

不同基底间粘附强度测试

[(a)经PVA(１７８８)处理后的CNT薄膜重复粘附强度;

(b)PVA(１７８８)处理前后薄膜与不同基底的粘附强度对比]

２􀆰３　复合薄膜与不同基底的粘附性能测试

PVA分子中丰富的羟基还可以使CNT薄膜与

其他基底形成有效粘附.如图５(b)所示,经处理后

的CNT薄膜与金属基底(如铜片和镍箔)、半导体

基底(如硅片)等的粘附强度均有明显提高.与铜

片、硅片、镍箔的最高粘附强度可达到 ２２７,３９６,

３７８kPa,平 均 粘 附 强 度 分 别 达 到 １７２􀆰６,３０５􀆰７,

３３５􀆰５kPa(未处理前的薄膜粘附强度平均值分别为

５０􀆰５,７５􀆰５,７４􀆰６kPa),对比发现粘附强度分别提高

３􀆰４、４􀆰０、４􀆰５倍.与原膜相比,经过修饰的薄膜对

玻璃基底的粘附强度提高６􀆰３倍,对其他基底的粘

附强度略有降低,这也证实了 PVA 与带有阴离子

的玻璃表面具有更为优异的附着力.
与此相反,当 CNT 薄膜粘附在聚合物膜表面

(如聚四氟乙烯膜)时,经 PVA 处理后薄膜粘附强

度最高仅能达到１１７kPa,证明该复合薄膜的粘附能

力对基底具有选择性,同时也说明通过高分子修饰

的CNT薄膜对基底的粘附主要取决于高分子所带

极性官能团的种类.

３　结论

经过抽滤处理将多羟基聚合物 PVA 引入到

CNT薄膜中,通过 PVA 分子链与 CNT 构筑互为

纠缠的网络结构以及分子中丰富的极性官能团,实
现了CNT薄膜与铜片、硅片、镍箔和玻璃表面的粘

附增强,其中与玻璃基底的粘附强度可高达４４３􀆰５~
５５０􀆰６kPa,是未处理前粘附强度的６~１０倍.利用

聚合物改善CNT网络结构及界面粘附性能为发展

结构修复、特殊胶带、高性能膜和特种标签等应用提

供了新思路.
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