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  摘要:碳纳米管分子结构、性能与传统的液晶高分子材料具有非常多共性之处,是《高分子物理》课程教学

中极具代表性的学科前沿教学案例。本文以碳纳米管为案例教学对象,从结构、物理和力学性能以及溶液相行

为等方面,对碳纳米管与棒状刚性结构液晶高分子材料进行类比;在此基础上,将教学知识点延伸至借鉴芳纶

纤维等液晶纺丝技术制备高取向度碳纳米管纤维的新方法,并对比分析碳纳米管纤维与有机纤维性能特点。

通过合理设计课程主线、优选教学内容,培养学生的自主学习、学科交叉创新能力,激发学生学习的能动性,提
高授课效果和教学质量。
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碳纳米管(Carbon
 

nanotbue,
 

CNT)可视为单层或多层石墨片绕中心按一定角度卷曲而成的无缝、
中空纳米管。自1991年日本科学家Iijima发现碳纳米管以来,针对其结构与性能的构效关系开展了大

量理论与实验研究工作。碳纳米管与传统高分子中的刚性棒状分子(如聚对苯二甲酰对苯二胺PPTA、
聚对苯撑苯并二噁唑PBO)具有众多相似之处。与高分子材料对照,运用高分子物理基础理论剖析碳纳

米管的结构与性能关系,将是《高分子物理》课程教学中极具代表性的学科前沿教学案例。

1 教学内容:明晰关联知识点,细化教学内容

本案例教学围绕
 

“一条主线、两个对象”进行课程设计,即以分子结构-性能-应用为主线,以碳纳米管

与液晶高分子两者作为研讨对象(见图1)。通过认知、对比、分析、讨论、归纳等思维活动,将掌握的理论

知识升华为一种分析能力[1],结合碳纳米管的新现象提出问题,对比高分子与碳纳米管两个对象的异同,
引发学生思考。教学重点在于分析案例的内在机理,应用高分子理论解析碳纳米管结构与性能内在联

系。在夯实高分子基础的同时,从全新角度解读碳纳米管材料特点,同时,全面提升学生对基础知识的应

用能力和研究创新能力。

图1 教学框图设计

Figure
 

1 The
 

diagram
 

of
 

teaching
 

design

1.1 碳纳米管与液晶高分子结构相似性对比分析

高分子一般指相对分子质量高达104~106 的化合物,一个大分子往往由许多简单的结构单元通过
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共价键重复键接而成。碳纳米管可视为由石墨片层卷曲而成,具有纳米级一维管状结构的纳米碳材料。
以单壁碳纳米管为例,其分子结构由石墨烯条带结构单元通过共价键重复键接而成,两端由半个富勒烯

封闭,碳纳米管的直径一般在几纳米到几十纳米之间,长度可达几百微米甚至更长,这些结构特征亦符合

高分子的定义描述。同时,碳纳米管中碳原子以sp2 杂化为主,六角型网格结构一定程度弯曲,形成空间

拓扑结构,具有刚性棒状分子的结构特征。这与传统的液晶高分子,如聚对苯二甲酰对苯二胺、聚对苯撑

苯并二噁唑等,具有极其相似的分子结构特点,如图2所示。同时,碳纳米管独特的分子结构赋予其优异

的力学性能,单壁碳纳米管杨氏模量约0.64~1TPa,拉伸强度150~180GPa,断裂伸长率5~30%。此

外,受量子效应的影响,单壁碳纳米管随螺旋角及直径的不同可呈金属性或半导体性,金属性单壁碳纳米

管电导率可高达106S/cm;而文中涉及的几种高分子材料载流子迁移率很低,是绝缘体。

图2 分子结构示意图

(a)
 

单壁碳纳米管;(b)
 

聚对苯二甲酰对苯二胺;(c)
 

聚对苯撑苯并二噁唑

Figure
 

2 Molecular
 

structures
 

of
 

(a)
 

single
 

wall
 

carbon
 

nanotube,
 

(b)
 

poly-p-phenylene
 

terephthalamide
 

and
 

(c)
 

poly-p-phenylenebenzobisoxazole

虽然高分子结构单元简单,但由于结构单元具有不同的空间构型、结构单元之间可由不同的键接方

式与序列连接,且高聚物具有分子量的多分散性,因此高分子链结构复杂,如高分子中由化学键所固定的

原子之间不同几何排列可产生不同的高分子链构型。碳纳米管依其结构特征,亦可分为锯齿管、椅型管

和手性管。两种材料结构的复杂性均给其可控制备带来了巨大挑战。
碳纳米管制备方法主要包括电弧法、激光蒸发法和化学气相沉积法等,目前工艺水平尚未达到碳纳

米管生长的有效控制,合成的碳纳米管直径、手性及缺陷均具有分散性。这与高分子分子量的多分散性

类似。虽然目前通过化学气相沉积法已经可以制备出长度相对均一的碳纳米管阵列,然而正如Ziegler-
Natta引发剂开启了定向聚合制备立构规整高分子一样,现阶段合成具有特定手性的碳纳米管仍有待

突破[2]。

1.2 碳纳米管溶液的液晶行为

基于分子动力学模拟单壁碳纳米管熔融温度高达4800K,远大于碳纳米管的分解温度(氩气气氛

2000℃,空气气氛600℃),这与碳纳米管的高分子量直接相关。类似地,聚对苯撑苯并二噁唑达到熔融

之前在氩气气氛700℃或空气气氛600℃下发生分解。因此,对比分析碳纳米管与液晶高分子的溶液行

为更具工程应用价值。
高分子的溶解度与其分子量和分子形态密切相关,碳纳米管的刚性棒状分子结构决定了碳纳米管溶

液与液晶高分子溶液极度相似。然而,碳纳米管的长径比大、易缠结,并且范德华力极易使分散的碳纳米

管重新团聚。为克服该问题,通常采用两类技术手段。第一类方法包括超声波、机械研磨等,将团聚的碳

纳米管强制分散,并采用高分子链进行碳纳米管表面改性,从而提高碳纳米管的分散性;另一类方法,类
似于传统的刚性棒状高分子,将碳纳米管自发溶解在溶剂中[3],如单壁碳纳米管可以溶解于N-甲基-2-吡
咯烷酮中形成浓度0.001%(wt)的碳纳米管溶液,单壁碳纳米管溶解于浓硫酸中可获得更高浓度。

聚对苯二甲酰对苯二胺和聚对苯撑苯并二噁唑等液晶高分子溶解于浓硫酸可获得向列型高分子液
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晶。单壁碳纳米管/浓硫酸溶液的流动性同样表现出类似向列型液晶高分子的特点,其粘度随浓度增加

而提高,当达到某临界浓度,溶液粘度随着浓度进一步增加而降低,当整个体系全部转化为液晶相,溶液

粘度降到最低值,当浓度继续增加,粘度随浓度的增加而提高。碳纳米管溶液的液晶行为已获得大量的

实验验证[4],多壁碳纳米管溶液由许多有序微区构成,且微区内碳纳米管一维平行排列,并且在正交偏光

显微镜下呈现典型的纹影织构,如图3所示。

图3 多壁碳纳米管的向列型液晶形貌[4]

Figure
 

3 Morphology
 

of
 

nematic
 

liquid
 

crystallinity
 

of
 

multiwall
 

carbon
 

nanotubes[4]

1.3 基于碳纳米管高分子特性的工程应用

上世纪60年代,美国杜邦公司成功地以刚性链芳族聚酰亚胺液晶纺丝制得高性能Kevlar纤维。碳

纳米管具有优异的力学与物理性能,制备高性能碳纳米管纤维获得广泛关注。Behabtu等基于碳纳米

管/浓硫酸的液晶特性,将高分子液晶纺丝技术用于高体积分数碳纳米管纤维制备,得到高取向度的碳纳

米管纤维,并已获得巨大成功[5],如图4所示。

图4 基于碳纳米管溶液液晶行为的纤维制备[5]

Figure
 

4 Fabrication
 

of
 

carbon
 

nanotube
 

fiber
 

based
 

on
 

its
 

liquid
 

crystallinity
 

behavior[5]

碳纳米管纤维拉伸强度和模量可达5.9GPa和330GPa,断裂韧度可达600J/g[2,
 

6]。尽管PPTA和

PBO分子链长度低于碳纳米管,由其制备的纤维仍可获得优异的力学性能,Kevlar纤维拉伸强度和模量

为3GPa和70~112GPa,PBO纤维的拉伸强度和模量为5.8GPa和180~270GPa。Kevlar纤维和PBO
纤维的断裂韧度均低于碳纳米管纤维,分别为36J/g和66J/g。对于Kevlar纤维,优异的力学性能得益

于分子间氢键作用,PBO纤维的优异力学性能与其分子取向和排列密切相关。碳纳米管纤维与超高分

子量聚乙烯纤维类似,分子间仅有范德华力作用,因此分子链长度是获得高性能碳纳米管纤维的关键。
然而,随着碳纳米管分子链长度的增加其溶解性降低。目前,碳纳米管阵列纺丝技术已实现利用较长的

碳纳米管制备高性能碳纳米管纤维[7,8],碳纳米管宏观体中碳纳米管具有大长径比且相互缠结,其借鉴超

高分子量聚乙烯分子链取向方法,通过牵伸取向在范德华力作用下,制备而成的高度取向与类石墨晶粒

的碳纳米管集束结构,可进一步获得超高的拉伸强度与模量。
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2 教学特色与创新

作为课程理论讲授的补充,案例教学是理论教学最为直接的练兵场[9~11]。本案例教学是一个利用高

分子理论知识去探索新兴纳米前沿领域的创造过程。学科交叉是科技创新的重要源泉,可有效激发科研

工作者的创造力。将高分子学科发展成熟的知识、技术和方法应用到纳米学科前沿,亦将产生重大的创

新成果。通过具体案例剖析,让学生了解创新的过程。
案例教学中以碳纳米管材料作为线索,教学过程中围绕其提出问题,学生通过解决案例中的问题达

到学习新知识的目的[12]。从结构、物理和力学性能以及溶液相行为等方面,类比碳纳米管与棒状刚性结

构液晶高分子材料,引导学生利用高分子物理理论知识回答解决碳纳米管材料中的实际问题,将经典理

论与前沿技术相结合,从而形成知识网络,系统化知识要点,同时增加学习的趣味性。

3 结语

《高分子物理》是重要的专业基础课,案例教学符合课程特点,提供了运用基础知识的平台。案例教

学克服了知识传授式教学中学生被动学习的问题,培养了学生的自主学习、自主探究能力,利用案例教学

丰富教学内容,优化教学模式,激发学生学习的能动性,提高授课效果和教学质量。结合纳米材料发展前

沿的碳纳米管与常规液晶高分子的结构与性能比较开展案例教学工作,更能激发学生通过学科交叉进行

原始创新的兴趣,对解决前沿科学问题跨学科探索具有重要指导意义,是一种行之有效的创新型人才教

学方法。
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Abstract:Carbon
 

nanotubes
 

(CNTs)
 

and
 

liquid
 

crystalline
 

polymers
 

have
 

many
 

similarities
 

in
 

the
 

aspects
 

of
 

molecular
 

structure
 

and
 

properties.
 

These
 

similarities
 

enable
 

carbon
 

nanotube
 

to
 

be
 

a
 

typical
 

case
 

for
 

the
 

teaching
 

of
 

polymer
 

physics.
 

This
 

paper
 

focuses
 

on
 

the
 

molecular
 

structure,
 

physical
 

and
 

mechanical
 

properties,
 

and
 

the
 

phase
 

behavior
 

of
 

carbon
 

nanotube
 

solution
 

by
 

comparing
 

with
 

rigid-rod
 

polymers.
 

Furthermore,
 

the
 

application
 

of
 

liquid
 

crystal
 

spinning
 

on
 

the
 

fabrication
 

of
 

highly
 

oriented
 

CNT
 

fiber
 

is
 

further
 

introduced,
 

which
 

refers
 

to
 

the
 

manufacture
 

process
 

of
 

Kevlar
 

fiber.
 

In
 

addition,
 

the
 

characteristics
 

of
 

CNT
 

fiber
 

and
 

organic
 

fibers
 

are
 

compared.
 

By
 

optimizing
 

the
 

main
 

line
 

and
 

content,
 

this
 

case
 

teaching
 

may
 

raise
 

consciousness
 

of
 

students'
 

independent
 

learning.
 

Students’
 

innovative
 

ability
 

and
 

initiative
 

will
 

be
 

promoted
 

by
 

strengthening
 

cross-disciplinary
 

study.
 

The
 

case
 

teaching
 

may
 

also
 

help
 

to
 

enhance
 

the
 

teaching
 

effect
 

and
 

improve
 

teaching
 

quality.
Key

 

words:Polymer
 

physics;
 

Carbon
 

nanotube;
 

Case;
 

Teaching
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