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摘要!通过化学处理方式分别对碳纳米管进行酸化和胺化改性#处理后的碳纳米管溶于水进行超声$剪切等步骤制成相应

的分散液并进行分散性对比" 然后将该分散液与纸浆混合#经高速剪切制成可运用于电子器件的碳纳米管导电纸" 利用红外

光谱仪$扫描电子显微镜$矢量网络分析仪对其进行表征" 结果表明#该实验方法能成功改性碳纳米管#在其末端引入羧基或酰

胺基#经过酸化后的碳纳米管具有较好的分散性#能保持 (" -才沉淀完全#酸化后的碳纳米管导电纸与胺化后的导电纸都具有

良好的屏蔽性能#将该导电纸用于电池集流体代替传统的石墨时#最多可以提高电池的 ")\"#>电压放电时间#为改善电池的

放电性能提供了新的依据"
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@@碳纳米管最早由63H325

+*,发现#并以其优异的化

学性能$热性能$电性能$磁性能等得到科学工作者

的广泛关注+( B;,

" 因碳纳米管表面缺陷少#缺乏活

性基团#导致在水及其他溶剂的溶解度很低#另外#

碳纳米管之间存在一定的范德华分子力#且有大比

表面积与长径比#使其容易团聚和缠绕+",

#很难分

散" 要想实现碳纳米管的实际应用#如何均匀稳定

地分散碳纳米管是一个亟需解决的关键问题" 再

者#随着科学技术的迅速发展和信息量的迅猛增长#

高速安全的信息传输变的尤为重要" 然而#一些电

子设备在使用过程中会产生电磁波#形成电磁干扰"

电磁干扰有时会影响医疗设备的诊断#高端电子设

备失灵等#还会对人体健康产生不利的影响+# B<,

#因

此#电磁屏蔽材料的研究也具重大意义"

笔者通过将碳纳米管进行酸化和胺化改性#然

后比较他们在水中的分散性能" 再用该不同改性碳

纳米管分散液制备的导电纸#研究不同改性碳纳米

管对电磁屏蔽性能的影响#以及该导电纸在电池方

面的应用+*),

"

89实验

8:89实验材料与仪器

多壁碳纳米管 ;yB*#南昌大学宜春锂电研究院

生产%原生纸浆%去离子水%浓硝酸%浓硫酸%用于酰
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氯化处理的氯化亚砜和二甲基甲酰胺&X+?'%十八

胺&_XA'" X?B*)*U集热式恒温加热磁力搅拌器%

)\;"

,

2微孔抽滤装置%弗鲁克微型高速剪切分散

机?A(" 型%离心机%超声清洗仪%环境扫描电子显

微镜#?M7̂ %5&95()) 型#美国?M7公司生产%红外光

谱仪 L1./2,# 7̀0_NML"=)) 型%Al!#() 型矢量网

络分析仪%电化学工作站#0LB!))YhB"D"2ABU;

型#深圳市新威尔电子有限公司生产"

8:;9改性碳纳米管

*\(\*@酸化

以 Y) 2N混酸&浓硫酸和浓硝酸体积比为 !f*'

为溶剂#以 )\" I多壁碳纳米管&+h0̀ L8'为原料#

在 #)m的恒温磁力搅拌器下回流 # 1#用去离子水

稀释大约至中性后经 )\;"

,

2的微孔滤膜抽滤+**,

#

干燥可得羧基化的碳纳米管&+h0̀ L8B0__c'#

#)m真空烘干 (; 1备用" 化学反应方程式为!

+h0̀ L8jc_̀

!

jc

(

U_

%&&

;

+h0̀ L8B0__c

*\(\(@胺化

胺化主要分酰氯化和胺化两个步骤"

%

酰氯化" 取 )\" I+h0̀L8B0__c与 *)) 2N

氯化亚砜&U_06

(

'加入装有搅拌回流装置的三口烧

瓶中#再加入 ( 2N的二甲基甲酰胺&X+?'" 将混

合液于 ="m的恒温磁力搅拌器下回流 ; 1" 反应结

束后冷却混合液#将混合液以 ( ")) /[23&的高速离

心 * 1" 除去 U_06

(

#回收底层黑色固体#用二氯甲

烷洗涤#经 )\;"

,

2的微孔滤膜抽滤后得酰氯化碳

纳米管" 反应方程式为!

+h0̀ L8B0__cjU_06

%&&

(

+h0̀ L8B0_06

@@

&

取 )\" I+h0̀ L8B0_06与 *") 2N的十八

胺&_XA'混合加入装有搅拌装置的三口瓶中#将混

合物在 <)m的恒温磁力搅拌器中反应一段时间#反

应结束后#在常温下冷却#以水为提取剂#用索氏提

取器除去产物中未反应的 _XA#将得到的黑色固体

于 #)m真空干燥#最后得到经十八胺修饰化的多壁

碳纳米管" 反应方程式为!

+h0̀ L8B0_06j0c

!

&0c

(

'

*=

c̀

%&&

(

+h0̀ L8B0_̀ c&0c

(

'

*=

0c

!

8:=9分散液和导电纸的制备

*\!\*@分散液制备

各取 )\))! ) I未处理的碳纳米管$酸化的碳纳

米管以及胺化的碳纳米管#加入 (" 2N去离子水#先

超声分散 *\) 1#然后剪切分散 *\) 1#最后离心处理

*\" 1#用 !)) 目的滤布过滤分别得到未处理碳纳米

管水分散液&5'$酸化的碳纳米管水分散液&R'和胺

化的碳纳米管水分散液&4'" 将这 ! 种不同工艺的

分散液同时静置#进行分散性对比"

*\!\(@导电纸制备

用同样的方法#分别配制含碳纳米管 *\) I的

水分散液备用#取 ( I纸浆#先剪切 ! 1后#加入已配

好的分散液&未经任何处理的需要加点无水乙醇来

润湿'#再继续剪切 ( 1使碳纳米管与纸浆充分混合

均匀#真空抽滤形成碳纳米管导电纸##)m烘干

备用"

8:>9表征方法

采用?M7̂ %5&95()) 型环境扫描电子显微镜观

察样品的形貌#加速电压为 !) Sl" 采用 L1./2,

7̀0_NML"=)) 型红外光谱仪对处理的碳纳米管进

行基团表征#采用传统的静置沉淀的方法来比较碳

纳米管分散液的分散效果" 采用 Al!#() 型矢量网

络分析仪进行屏蔽效能 & UM'测试#测量频率为

!)) d* ")) +cT#并将该导电纸应用在锌锰电池的

集流体中#与传统石墨作为集流体进行比较"

;9结果与分析

;:89L!表征结果

酸化的碳纳米管和胺化的碳纳米管的红外谱图

分别如图 *$图 ( 所示"

图 *@酸化碳纳米管的红外谱图

图 (@胺化碳纳米管的红外光谱图

从图 * 可以看出#碳纳米管经酸化后#在 ! ;(($

( !#Y$* #<( 42

B*和 * !Y;$* **;$Y(# 42

B*等有特征

吸收峰" 其中#! ;(( 42

B*的宽强峰为羧酸中0_c

伸缩振动吸收峰#由于0_c的缔合现象使得该峰

/YY/
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向低波数方向移动" 而 ( !#Y 42

B*的弱峰是由于在

制样过程中有 0_

(

混入导致#对实验表征并无影

响" * #<( 42

B*的特征吸收峰是
''

0 _&羰基'的振

动峰" * !Y; 42

B*的尖强峰是羧基中 00_的伸缩

振动峰" 同时酸化的碳纳米管在 * **; 42

B*和

Y(# 42

B*均有较强且宽的弯曲振动吸收峰#其中#

Y(# 42

B*由_c2_的面外变形振动引起" 以上特

征峰表明#该碳纳米管已经被成功酸化" 从图 ( 可

以看出#碳纳米管经胺化后#在 ! ;!!$( <*#$( Y;;$

* #!<$* ;#Y$* !!!$* );; 42

B*和 =!( 42

B*附近都有

吸收峰" ! ;!! 42

B*为 0̀c的伸缩振动吸收峰#

* !!! 42

B*处为 0̀c的面内弯曲振动引起" 而

( <*# 42

B*和 ( Y;; 42

B*是饱和烷烃中00c

!

和

00c

(

的伸缩振动吸收峰" * #!< 42

B*处是酰胺键

中羰基的特征吸收峰" * ;#Y 42

B*处是该烷烃链中

00c的吸收峰#* );; 42

B*为 00c的振动吸收

峰#该峰宽而偏强#=!( 42

B*处为0&0c

(

'

-

&- n;'

的烷烃链的摇摆振动所产生的吸收峰" 因此#该碳

纳米管已被成功胺化"

;:;9JTY表征结果

未处理的碳纳米管$经酸化的碳纳米管和经胺

化的碳纳米管的电镜图如图 ! 所示" 从图 !&5'中

可以看出#未经任何处理的碳纳米管的外表结构完

整#呈直线型#端口都是闭合的#反应活性较低" 由

图 !&R'可以看出#碳纳米管经酸化后#端口被打开#

出现较多新的切口#这主要来源于经强混酸处理后#

碳纳米管本身结构中一些不稳定的碳环断裂并被氧

化#最后引入缺陷并使其达到改性处理的目的" 但

@@@@@@@

&5'未做任何处理的+h0̀ L8 &R'酸化处理的+h0̀ L8

&4'胺化处理的+h0̀ L8

图 !@改性后的碳纳米管的电镜图

总得来说保持了碳纳米管的本身结构" 从图 !&4'

中可以看出#经过一系列化学反应#碳纳米管的本身

结构已基本被改变#出现大面积的损坏"

;:=9分散性对比

! 种不同结构的碳纳米管的水分散液包括未做

任何处理的$酸化处理$胺化处理的碳纳米管分散

液" 经实验证明#未处理的碳纳米管在分散液中最

先沉淀完全#然后是胺化处理的碳纳米管#最后是

酸化处理的碳纳米管" 由此可知#对于该分散工

艺#在分散性上#酸化的碳纳米管具有最好的分散

效果#其次是胺化的碳纳米管#最后是未做任何处

理的碳纳米管"

;:>9JT表征结果

! 种不同的碳纳米管分散液与纸浆制备的导电

纸的电磁屏蔽性能如图 ; 所示"

*0+h0̀ L8%(0+h0̀ L8B_XA%!0+h0̀ L8B0__c

图 ;@! 种不同碳纳米管导电纸的电磁屏蔽效能

从图 ; 可以看出#经过处理后的碳纳米管比未

处理的碳纳米管导电纸的电磁屏蔽效能值要高" 在

整个测试范围内#该类型的导电纸在频率为 !)) d

* ")) +cT都有一定的屏蔽效能" 随着频率的增

大#屏蔽效能呈现增强的趋势" 在频率为 * !Y) +cT

处#酸化的碳纳米管导电纸的屏蔽效能值为

*#\#! -G#胺化的碳纳米管导电纸为 *!\=( -G#都比

未做任何处理的碳纳米管导电纸的屏蔽效能值

&**\<= -G'有所提高" 这为将来在提高电磁屏蔽

性能上开辟了新的思路"

;:E9导电纸在电池集流体中的应用

将制备出的碳纳米管导电纸作为电池的集流

体#与传统的石墨集流体的放电电压0时间对比#结

果如图 " 所示" 其中测试条件是!在恒流 * 2A下

放电#截止电压为 )\Y l"

从图 " 可以看出#用该碳纳米管导电纸作为电

池集流体时#能大幅度地提高电池电压的衰减时间#

其中#传统的石墨集流体的电池从 ("\"" 1 后出现

骤降#而碳纳米管导电纸骤降时间按未处理碳纳

/<Y/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

@@@@@@@

*0石墨%(0+h0̀ L8%!0+h0̀ L8B_XA%;0+h0̀ L8B0__c

图 "@不同集流体的电压B放电时间曲线

米管$胺化处理$酸化处理的顺序依次是 !"\(=$

!#\##$!Y\;= 1#从而提高电池的性能"

=9结论

&*'从7g图谱及 UM+图片分析可知#用混酸加

热回流的方法可以有效地打开碳纳米管的末端#成

功地引入羧基而几乎不损坏碳纳米管的本身机构#

从而保持碳纳米管的优异性能" 当用酸化的碳纳米

管进行下一步胺化后可以得出#由于反应的推进#碳

纳米管虽然能成功改性#但也会在改性的同时对碳

纳米管的本身结构造成一定的破损"

&('通过分散性对比实验可以看出#酸化的碳

纳米管具有较好的分散效果#能长时间的保持分散

形态而不沉淀" 其次是胺化的碳纳米管分散液#最

后是未做任何处理的碳纳米管分散液"

&!'通过电磁屏蔽性能的测试可以看出#改性

后的碳纳米管导电纸电磁屏蔽效能显著提高#在高

频 * !Y) +cT时#酸化的碳纳米管导电纸电磁屏蔽

性能值能达到 *#\#! -G#胺化后的碳纳米管导电纸

的电磁屏蔽性能值为 *!\=( -G#均比未做任何处理

的碳纳米管导电纸的电磁屏蔽性能值&**\<= -G'

有明显提升"

&;'将该导电纸用于电池的集流体代替传统的

石墨集流体时#最高能提高电池电压 ")\"#>的放

电时间" 这为今后改善电池的放电性能提供了一个

新的根据"

综上所述#用一定的化学处理的方式能有效地

打开碳纳米管的末端#接上一些新的基团#如羧基或

酰胺基#但并不是接上新的基团后就一定能改善碳

纳米管的性能" 由分散液的分散性对比实验#对应

导电纸电磁屏蔽性能测试及电池充放电数据可以得

出#碳纳米管经酸化处理后#能大大的提高碳纳米管

在水中的分散性能#导电纸的电磁屏蔽性能$电池的

充放电电压也都有所提升#这为今后更深入的研究

碳纳米管的应用提供了新的理论依据"
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