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摘 要
:
阐述 了碳纳米管 的结构及其优异的电学

、

力学
、

化学性能
,

探讨性分析了碳纳米管和聚合物之间相互作用 的机理

并且 详细地介绍 了碳纳米管 /聚合物功能复合材料的制备方法 以及碳纳米管在聚合物基体中所起到的重要作用
。
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纳米复合材料是指由两种或两种以上的固相至少

在一维以 纳米级大小 (卜 100
n m )复合而成 的材料

’̀ ) 。

由于纳米粒子具有量子尺寸效应
、

表面效应
、

界面效

应
、

体积效应
、

宏观量 子隧道效应
、

小尺寸效应和超塑

性等独特的性质
,

因此将一种或多种纳米级粒子复合

于聚合物基质中
,

可以获得具有某种特殊性能或者综

合性能优异的聚合物基纳米复合材料
。

碳是 自然界分布广
,

性质独特的一种元 素
,

它的

最大特点之一是通过不同的成键方式可以形成结构

和性质迥异的同素异形体
,

其原子间除了以 sP ,杂化轨

道形成单键外
,

还能以 sP Z
及 sP 杂化轨道形成稳定 的双

键和共键
,

从而可 以形成从零维 ( C 6 0 )
、

一维 (碳纳米

管 )到二维 (石 墨 )
、

二维 (金刚石 )等结构和性质完全

不同的碳材料
12〕

。

19 91 年 日本电镜专家 Iiij m a 3L] 利用高

分辨率电子显微镜在石墨棒放 电所形成的阴极沉积

物中发现了碳的管状物
一
碳纳米管 ( CN sT )

,

从此
,

碳的

同素异形体家族又多了一个新成员
。

碳纳米管以其良

好的电学
、

力学
、

化学等性能吸引了物理
、

化学
、

材料
、

电子等领域专 家的极大关注
,

自A j ay an 4)I 等 首次报道

碳纳米管 /聚合物复合材料 以来
,

CN T s
与高聚物 的复

合也成为材料领域研究的热点
。

碳纳米管与聚合物的

复合可以实现各组元材料的优势互补
,

有效地利用 了

碳纳米管的优异性能和聚合物的质轻
,

易加工成型的

特点
。

1 碳纳米管的结构与性能

L l 碳纳米管的结构

碳 纳米管可看作是 单层 或多层石 墨烯片卷积得

a

一多壁碳纳米管

a

一 MW N T

b一单壁碳纳米管

b一 SW NT

图 l 碳纳米管结构图 4T]
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到的无缝纳米管
,

其理想结构是六边形碳原子网格围成

的中空管体
,

两端由半球形 的大富勒烯分子罩住
,

其结

构如图 1所示
。

因卷曲的角度和直径不同
,

其结构各异
:

有左螺旋的
,

右螺旋的和不螺旋的
。

根据管壁包含碳原

子层数的不同又可将其分为多壁碳纳米管 (M ul it一al led
e a r bo n n a n o t u b e s ,

MWN T )和单壁碳纳米管 (S i n g l e*
a l l e d

e a r bo n n a n o t u b e s ,

SWN T )
。

MWN T的管壁 由二到数十

个碳原子层组成
,

管径约在 2一20
n m之间

,

管壁 间距大

约是 .0 34
n m

,

与石墨层间距 ( .0 335
n m )相 近

,

并且 片

层之间还存在一定角度的扭 曲
,

称为螺旋角
,

它对

CN T s的导电性能有很大的影响
。

SWN T是纳米碳管的

最简单 的形式
,

管壁 由单层碳原子组成
,

直径多在 1一2

n m之间
,

根据 SWN T的卷曲方式不同
,

可将其分为锯齿

型
、

扶手椅型和手性型 (螺旋型 ) 3种类型 5[J
。

L Z 碳纳米管的性能

碳纳米管的电学性能备受关注
,

其电学性能随管

径
、

管长
、

卷曲的螺旋结构等参数的变化可以是导电性

的
、

半导体性的或绝缘体性的
。

例如扶手椅型 SWN T是

金属性的
,

其它的多为半导体性的
。

当 CN sT 的管径大

于6 n m时
,

其导电能力下降 ;当管径小于 6 n m时
,

C N sT

可 以被看成是具有 良好导电性的一维量子导线侧
。

碳纳米管具有优异的力学性能和 良好的热稳定

性
。

实验测得 CN sT 的弹性模量是 1
.

8 T aP
,

抗拉强度约

200 G Pa( 约是钢的 100 倍
,

碳纤维的 2 0倍 )但密度只有

钢的 116 )
,

最大延伸率可达 20 %
,

说明 C NsT 有超高的强

度和韧性
,

除此之外
,

C N sT 还有优异的可弯曲性能 61[
。

然而实际的 CN sT 有很多缺陷
,

既有亚稳定的五边碳环

和七边碳环
,

又有杂化缺陷和不饱和键
,

削弱 了CN sT

的力学性能
。

近年来把 C NsT 作为加增强相制成新型复

合材料已经成为一个发展趋势
。

碳纳米管的管壁上六元碳环 中的碳原子均以
s p“

杂化为主
,

每一碳原子的
s p Z杂化轨道又与相邻六元环

上碳原子的sP 染化轨道相互重叠形成碳
一碳口键

。

此外
,

每个碳原子还有一个剩余的p轨道
,

这些 p轨道上的电

子形成高度离域化 的大二键
,

因而二电子可与含有 二电

子的聚合物通过下一二非共价键作用相结合
,

得到纳米

碳管 /聚合物 ( C N T s Zp o l y m e r )复合材料 〔7 ]
。

肠dr i等 I吕]研

究表明
,

聚合物可与碳纳米管形成稳定化合物的关键

条件在于聚合物链的形态
,

满 足要求的聚合物有 聚苯

乙炔 ( P P A )
、

间亚乙烯基苯一2
,

5二辛氧基对亚乙烯基

苯共聚物 ( P m PV )和聚对苯亚乙烯 ( P PV )等 (见图 2)
,

它们的特点是均含有共扼二电子
,

可将其与纳米碳管

通过二一二非共价键作用形成复合物
。

2 碳纳米管与聚合物之 间相互作用 9j[

碳纳米管和聚合物之 间的相互作用机理至今还

没有一套成熟的理论可以解释
。

法国学者 tS eP ha
n ! ’-l0

’〕

采用拉曼光谱技术研究碳纳米管和聚合物之间的相

互作用
。

用 1 064
n m 波长的光激发

,

碳纳米管的不对称

驼 峰在碳纳米管和复合材料 中均可见
,

聚合物的特

征峰不可见
,

且驼峰的强度随碳纳米管的浓度和激

光的强度增大而增大
,

但是总小于碳纳米管峰的强

度
。

表 明这个驼峰是由于热辐射引起的
。

由于合成碳

纳米管过程 中
,

无序的石 墨结构 和多 孔碳 同时产

生
,

因此在 1 2 7 5 c m
一 ,出现碳纳米管特征峰

。

表 1示出

CN T s和 CN TslP M M A拉曼光谱变化
。

表 1 碳纳米管与碳纳米管一 P M M A[ 复合材料的拉受特征峰 l(I]
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图 2 易使碳纳米管功能化的聚合物化学结构式

F ig
.

2 C h e m i e al s

加
e t u re s o f ht e P o ly m e

rs w h i e h are
e a s y t o

fu n c t i
o n al i

z e e a r b o n n a n o t u b e s

从表 1看 出
,

碳纳米管的特征峰在复合材料拉曼

谱中出现在 1 275
C m

一 ` ,

而碳纳米管光谱中
,

特征峰红

移至 1 2 7 0 C m
一 , ,

他们认为可能缘于碳管团聚
,

然而在

碳管浓度较低的复合材料中
,

聚合物直接间隙于碳纳

米管束之间
,

使管束之间的距 离增大
,

碳纳米管之间

的相互作用力减小
,

而碳纳米管与聚合物的相互作用

增强
,

所 以碳管不易团聚
。

在低频 ( 100
一2 0 0 C

--m
,

) PM M A

复合材料的拉曼谱中
,

对低频峰分解可以观察到在 164
、

16 7
、

17 3
、

17 9
、

18 3 C m
一 , ,

而碳纳米管相应的峰出现在

15 9
、

1 6 3
、

1 6 8
、

17 8
、

18 3 e m
一 , ,

向蓝移近 约 5
e m

一 ` ,

且碳

管管径越大向蓝移的也越多
,

可以推断聚合物对碳纳

米管 的直径具有一定 的优先选择性且与直径在某一

特定范围内的碳纳米管相互作用
。

对于原位聚合法制备的复合材料
,

人们认为是利



兵器材料科学与工程 第 29 卷

用碳纳米管表面的官能团参与聚合或利用引发剂打

开碳纳米管的介键
,

使其参与聚合反应而达到与有机

相的 良好相容性以及分散的均匀性
。

3 碳纳米管/聚合物复合材料的制备

.3 1 碳纳米管的表面预处理

碳纳米管的预处理主要包括纯化和表面修饰
。

碳纳米管 目前的制备方法主要有
: 石墨 电弧法

、

电弧催化法和催化裂解法 [’ 2 ’
。

但无论哪种方法制备的

碳纳米管都伴随有无定形碳颗粒
、

无定形碳纤维和石

墨微粒等杂质
,

这些杂质的存在直接影响到碳纳米管

的应用研究和性能测试
,

所以在与高聚物复合前有必

要对其进行纯化处理
。

常用的纯化方法有
:
过滤

,

气相

沉积
,

氧化法
,

层析法
{ ’ 3一 l4] 等

,

但效果较好的还是混酸

氧化法
,

将 CN T s
放人混酸 (体积 比HN O了H多0户 l / 3 )中

,

超声分散 15 m in
。

该方法主要是基于碳纳米管两端具

有活性
,

氧化时会 从端 口 首先开始
,

而其线长度 比碳

纳米颗粒和无定形碳 长
,

在相 同氧化线速度 下
,

碳纳

米颗粒和无定形碳等先被氧化蚀去
,

最后剩下的即为

纯净的碳纳米管
。

图3为李霞等用混酸氧化法纯化碳

纳米管前后的TE M形貌图〔’ 5王。

由于碳纳米管径 向的纳米级尺寸和高的表面能

导致其在聚合物 中易团聚
,

分散性较差
,

所 以要制备

性能优 良的碳纳米管 /聚合物复合材料
,

关键是保证碳

h一碳纳米管纯化后
` ’刹

图3 碳纳米管纯化前后的 T EM图像

iF g
.

3 花M of CN sT b e fo er an d 政
e r p u r币 e a t io n

纳米管在基体中均匀分散
,

并与基体间具有 良好 的界

面粘结力
。

因此有必要对碳纳米管进行表面修饰和功

能化处理
,

对碳纳米管的表面修饰主要有物理法和化

学法 l6[ ’ ,

物理修饰法主要是通过 吸附
、

涂敷和包覆等

物理作用调整碳纳米表面特性
,

提高其与基体相容

性 ;化学修饰法则是使碳纳米管与改性剂之间进行化

学反应
,

在碳纳米管表面引人多种官能团 (经基
、

竣基
、

拨基等 )
,

主要有醋化反应法
、

偶联剂法和表面接枝改

性法 〔” 〕
。

修饰后的碳纳米管可溶于水和有机溶剂
,

易

于分散
,

并可在制备复合材料时参与高分子材料的聚

合反应
。

.3 2 聚合物了碳纳米管复合材料的制备方法

.3 2
.

1 直接分散法

该方法是制备碳纳米管 /聚合物复合材料的最直

接的方法
,

由于碳纳米管与其它纳米粒子一样
,

比表

面积大
,

长径比大
,

易团聚
,

所 以 C N sT 与聚合物均匀混

合之前
,

要进行必要的表面预处理和选择合适 的物理

机械方法
〔’吕{

。

胡平
〔’ , 了等将偶联剂处理过的碳纳米管与

超高分子质量聚乙烯 ( U HMWPE )混合放人三头研磨

机中研磨 Z h以上
,

再把研磨混合物放入模具
,

采用热

压烧结方法在 200 ℃
,

巧 M aP 压力下 10 m in 压制成型
,

通过 s E M观察 CN sT 在基体中分散良好
。

Z j in[ 圳等利用

小型熔体混炼器 (肠b o r a t
呷 M i x i n g M ol d e r ,

U队 )在

200 ℃下混合 20 m in 来研制 PM M A/ CN sT
,

试样压制成

型后用咒M观察发现
,

CNsT 在 PM M A基体中分散 良好

无明显团聚
。

.3 .2 2 原位聚合法
’

原位聚合法 ( In 5 1* u p o lym e ir z a t i o n )
,

即就地分散聚

合
。

该方法应用原位填充使碳纳米管在单体中先均匀

分散
,

然后在一定条件下聚合而成复合材料
。

B
.

T a n g 121]

研究了以W C16 一P H 4 S n 为催化剂聚合聚苯 乙炔 ( P P A )

的反应中加人 C NT
。 ,

在 S EM中发现 CN sT 均匀地复合在

PP A基材中
。

余颖等圈在苯乙烯单体聚合的过程中
,

将

碳纳米管加人反应器
,

由引发剂 IA B N引发聚合而制得

聚苯乙烯 (SP ) C/ N srr 复合材料
。

贾志杰 [

绷
l等还进一步

改进了原位聚合法
,

并成功地制备出P A6l CN T s ,

P MM刀

CN T ,
复合材料

。

所谓改进原位聚合法
,

即先让纯的单

体聚合一段时间后再加人碳纳米管继续反应
。

时间的

控制十分关键
,

既要保证碳纳米管在聚合物中的分散

均匀
,

又要尽可能延迟碳纳米管的加入
,

使得聚合物

分子充分长大
。

3
.

.2 3 共混法

共混法一般分为溶液共混法和熔体共混法
,

两者

都是利用 CN sT 上的官能团和有机相的亲和力或空间

位阻效应来达到与有机相 良好的相容性
,

这两种方法
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简单易行
,

但 CN T s不易分散均匀
,

影 响所得复合材料

的综合性能
,

而且在溶液共混中残余溶剂不易清除
。

.3 .2 3
.

1 溶液共混

溶液共混是 目前制备碳 纳米管 /聚合物复合材料

的主要方法之一
,

此方法一般是先把聚合物基体溶解

于适 当的溶剂 中
,

然后加入 CN T s ,

利用超声分散 的方

法使 C N sT 在溶剂中分散混合均匀
,

除去溶剂使之聚合

制得复合材料
。

这种方法操作简单
,

方便快捷
,

当碳纳

米管含量小于 5%时
,

其在聚合物基体中基本分散
,

所

得碳纳米管 /聚合物复合材料具有较高的力学性能和

热
、

电稳定性
,

但其不足之处是碳纳米管在复合材料

中分散均匀性差
,

其取向性无法控制
。

.B S A FA lD
l25] 等采用先把 M WNsT 利用超声波振荡

分散到甲苯中
,

然后再与 30 % 的聚苯乙烯 ( PS )甲苯溶

液混合的方法制备了 (PS )C/ N sT 复合材料膜
。

另外
,

聚

乙烯醇 ( PV A ) / CN sT
、

环氧树脂 ( E P ) /CN sT
、

聚 ( 3一辛基

唾吩 )C/ N sT 复合材料也可采用此种方法制备出来
。

.3 .2 .3 2 熔体共混

熔体共混是将表面处理过 的 CN T s 与聚合物基体

材料加热到基体材料的熔点 以上熔融并均匀混合而

得到 CNsT /聚合物复合材料
。

新加坡国立大学 J i n困等

人首次采用此方法合成了一 系列的碳纳米管 /聚合物

复合膜
。

此方法优点主要是可以避免溶剂和其他表面

活性剂的残留
,

但是与溶液共混法相似
,

也仍然存在

着 C N sT 的分散性和取 向不能确定等缺点
。

( PP y )
、

聚苯胺 (PA n)
、

聚唾吩 ( P Th )等
,

主要用 于聚合

物二次电池
、

电磁屏蔽和隐身材料
、

光发射二级管等
,

但是E CP仍存在的导电性低
、

稳定性差等问题
,

限制了

其广泛的应用 7[]
。

自从发现了碳纳米管具有优异的导

电性能后
,

人们把碳纳米管填充到聚合物材料 中来改

善聚合物的导电能力
。

uJ er w icz
t别等用原位聚合法制得

MW N毛甲p y复合物并将其用于超级电容器 电极
,

通过

对 比碳纳米管复合前后 的电容量发现
,

复合后的电容

量显著提高循环伏安曲线
,

表明它具有优 良的充放 电

性能
。

根据文献报道
,

一些碳纳米管 /聚合物复合材料

导电性的提高如表 2所示
。

所制备出的具有优 良导电

性的高机械强度的碳纳米管 /聚合物复合材料可以用

于计算 机内外部的需要防静 电的 自动元件和其它电

器元件
。

裹 2 碳纳米管 /导电取合物导 电性能的提高

aT b l e Z 腼 Per ve m
e nt in th e e o n d u e U讨 ty o f ca

r
bo

n n a n o t u b时
c o n d uc 6 n g op ly m er c o

m op is est

PMM AIMWNsT PP V朋WN sT aP可MWNsT cP IP MW NT s

e o n d u e it v i ry

in e er a se (% )

in s i t u

ep l” l祀 ir szt ion

in s i tu e le e加一

s ol u t i o n m i x in g e h e而 e a l so lu t i o n m i x i n g

闪 lym e ir az t i o n

4 碳纳米管在聚合物基体中的作用

.4 1 改善基体材料的力学性能

根据短纤维增强材料对高分子的增强机理可知
,

增强效果取决于增强材料的刚性
、

长径 比和增强材料

与基体材料界面的结合强度
,

以此为根据可 以把碳纳

米管近似看作是一种刚性大分子
,

其长径 比大
,

刚性

高
、

脆性低
、

比表面积大
,

与基体的接触面积大
,

相容性

好
,

从而可作为聚合物基体的增强材料 27[J
。

同时 CN sT

本身具有优异的力学性能
,

使得以 C NsT 作为增强材料

的复合材料也表现出优异 的力学性 能 (如抗拉强度
、

冲击韧性等 )
,

热稳定性
、

硬度也大大提高
。

iQ an 等制

备了聚苯乙烯 /碳纳米管的复合材料
,

1% 的 CN T s的添

加量
,

复合材料的弹性模量提高 3 6% 一 4 2%
,

拉伸强度

提高 25 %
,

如采用传统的碳纤维作为增强材料
,

达到同

样的增强效果需要 10 % 的添加量 [28]
。

.4 2 提高基体材料导电性能

导电聚合物 ( E l e e tir e al ly e o n d u e t i n g p o l ym e r ,

E C p )

材料质量轻
、

易加工成各种复杂 的形状和尺寸以及电

阻率在 较大 的范 围 内可 以调 节
。

常用 的有 聚毗咯

.4 3 优化基体的光学性能

碳纳米管加人到发 光聚合物 中可 明显改善其发

光性能
。

C u

arr
n
侧 等把 Pm vP 包裹在 SWN sT 外

,

发现

P m P v 发光强度和发光量得到有效地增强
,

从而开辟了

不破坏高分子聚合物化学组成 即可使其发光性能增

强 的新的研究领域
。

H e
alt h[

3 ,〕小组通过研究两种结构

相似的共扼发光聚合物间亚乙烯基苯一 2
,

5 二辛氧基

对亚乙烯基苯共聚物 ( Pm PV )和 2
,

6亚乙烯基毗吮一 2
,

5二辛氧基对亚乙 烯基苯共 聚物 ( Pp yp v )包覆 SW N sT

发现
,

将 SWN sT P/ m VP 和 SWN T s护p yp V复合物制成光

电管
,

在光照射该复合材料时
,

会 引起其 中电流的变

化而出现光选择效应 ( P h o to邵 t i n g e
ffe

n t )
。

S h a
ffe

r t32 〕等

发现 由于 MWN T s 的影响
,

M WNsT /P PV 复合材料的光

致发光效应大幅度降低
,

光致发光谱的振动结构发生

改变
,

可能是从 P P V分子链 到MW N T S 的能量传递 和局

部空穴传递以及MWN sT 的散射和吸收所致
。

hT gn 2I[] 用

原 位聚合 法制得 可溶于 T H F的 PPA C/ N T s复合材料
,

CN sT 在复合材料中表现出很强的光稳定性
,

并能有效

地防止聚苯乙炔的光降解
,

具有有效的光限幅性
。

.4 4 改善基体的其它性能

CNsT 不仅能改善聚合物的力学性能
、

热性 能和

光
、

电性能
,

其 自身还具有优良耐酸耐碱性
,

磁性等其
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它特性
,

因此可以 改善聚合物的其它方面的性能
。

如

用不同物质对碳纳米管表面进行包覆改性
,

可得到具

有特殊性质的一维纳米材料
。

如在碳纳米管表面包覆

iN
、

C o
等具有 良好导磁性金属可以改善碳纳米管 /聚合

物复合材料的磁学性能
。

5 展望

碳纳米管 /聚合物复合材料是新兴的研究领域
,

还

没有大规模地应用于实际生产中
。

所 以
,

只有深人研

究并优化碳纳米管的制备
、

纯 化
、

改性和与聚合物间

的相互作用问题 即分散性
、

界面粘结力
、

取向和增强

机理等
,

才能制备出性能优越的纳米复合材料
,

并在

实际生产上得到应用
。
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