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!!摘要%首先介绍了碳纳米管的结构和性能)接着指出碳纳米管的优势与缺陷)碳纳米管作为一种新型碳结

构的一维纳米材料)具有优异的光学,电学,力学以及导热等性能+但碳纳米管表面缺少活性基团,分散性差,加

工困难)限制了其应用-然后介绍了芳纶纤维的种类与性能)引出芳纶纤维对碳纳米管改性的机理)综述了三

种芳纶纤维对碳纳米管改性的三种物理方法和一种化学方法)对所得到的新材料的性能也做了一定的分析-

最后)展望了纤维与碳纳米管复合材料的发展-

!!关键词%碳纳米管+芳纶纤维+改性

自#$$#年)日本;K8公司的科学家?3U3@.发现碳纳米管!0.6=://./:59=12)8;M2"以来.#/)碳纳
米管因其卓越的力学,热学,电学等特性而成为人们日益关注的焦点-碳纳米管!8;M"的碳原子主要以

).!杂化的形式形成一个大的#离域体系)使其具有独特的电子结构-这些碳原子以正五边形和正六边
形组成网状结构后)卷曲)形成碳纳米管-根据碳纳米管管壁层数不同)可以将其分为多壁碳纳米管
!>9753’[.771,0.6=://./:59=12)>G8;M2"和 单 壁 碳 纳 米 管 !F3/E71’[.771,0.6=://./:59=12)

FG8;M2".!/-碳纳米管长度不一)其长度从几微米到几百纳米不等-碳纳米管具有极其优秀的物理性
质和极为稳定的化学性质)其拉伸强度可以超越金属)但是密度只有钢的#$*)并且具有良好的电传导性
和热传导性-因此)碳纳米管被广泛地应用于各个领域-但是)碳纳米管之间存在极强的相互作用)导致
碳纳米管的分散性效果差-这也制约了碳纳米管的发展-所以)对碳纳米管表面进行处理)提高其分散
性)成为现在研究的一个热门-

含芳香结构的聚合物因与碳纳米管具有相似的结构)所以被用来对碳纳米管进行改性-芳香结构
中)苯环上的六个碳原子以).! 杂化的形式形成一个芳香共轭体系)它们彼此间能形成#’#共轭体系)从
而增强碳纳米管的分散性)并增强界面作用-含芳香结构的聚合物有许多)例如聚对苯二甲酰对苯二胺
!IIM+",聚间苯二甲酸间苯二胺纤维 !I>?+"和杂环化合物等-在本文中我们主要通过用原位聚合
法,溶液共混法和熔融共混法三种物理方法以及共价键合功能化的化学方法)接枝含芳香结构的聚合物
对碳纳米管进行改性-

使用含芳香结构的聚合物对碳纳米管进行改性)很好地解决了碳纳米管分散性不好的问题)从而得到新型
的复合材料)这些复合材料具有优良的物理性能和化学性能)可以在更多的领域中发挥意想不到的作用-

#!聚对苯二甲酰对苯二胺!IIM+"功能化碳纳米管

]1-7.6纤维!聚对苯二甲酰对苯二胺"是美国杜邦公司研制出的一种新型芳纶纤维)又称为IIM+
或芳纶#)#))它是由对苯二甲酰氯和对苯二胺在:’甲基吡咯烷酮!;>I"溶液中低温聚合而成-这种复
合材料具有极高的强度,较低的密度,良好的热稳定性等物理性能-利用这种材料)可以通过物理和化学
方法对碳纳米管的表面进行修饰)使两者优势互补)从而得到一种性能更加优越的复合材料-

0$0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#)"!_$U‘0/X3‘#""&’&(!*‘!"#$‘"%‘""!

8K8!物理方法

?./等.&/首次使用溶液共混法)将碳纳米管和IIM+加入到硫酸和硝酸的混合体系中)通过加热溶
液使IIM+物理吸附在碳纳米管的表面上-如图#所示*官能化纳米管具有比原始纳米管大得多的直
径)这种直径的增加可归因于]1-7.6涂层)厚度从之前的平均#!!k!‘_"/@增加到处理后的&(!k*‘%"

/@)纳米管直径厚度整体增加!""b-通过种方法得到的复合材料)IIM+呈螺旋状盘踞在碳纳米管表
面-将这些碳纳米管复合材料填充到各种聚合物中)会使聚合物的力学性能有显著提高.!")/-通过机械
测试表明)与原始碳纳米管相比)在Ic8中加入]1-7.6涂覆的纳米管更有助于改善力学性能!见图!"-
但其缺点也是非常明显-使用这种物理方法吸附的IIM+)虽然可以对碳纳米管进行一定的改性)但是
由于碳纳米管表面之间的相互作用使其凝聚成团)在溶剂中分散不均匀)造成局部吸附-而且)通过这种
方法得到的功能化碳纳米管稳定性差)碳纳米管与IIM+之间会造成滑移)使其达不到使用的要求-

图#!在酸’凯夫拉溶液中!左"和处理后!右"的纳米纤维纳米管的MK>图像.&/

P3E961#!MK>3@.E12:</./:<3=16/./:59=123/.03,’]1-7.62:7953:/!71<5"./,.<516561.5@1/5!63EN5".&/

图!!选定的应力’应变曲线!插图*低应变区域".&/

P3E961!!F171051,256122’256.3/096-12!3/215*5N17:[256.3/61E3:/".&/

]3@等.%/在:’甲基’吡啶烷酮!;>I"中用原位聚合法制备IIM+$碳纳米管复合材料-原位聚合法
是一种有效制备纳米复合材料的方法)它能够有效地提高填料在聚合体中的分散性)并且能够加强两者
的界面相互作用-该方法使用前应先将碳纳米管在溶剂中超声分散一段时间)再根据单体聚合时间的长
短)选择不同的时间将已经提前分散好的碳纳米管加入到反应体系中-随着反应的进行)聚合物的分子
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量会越来越大)从而导致溶液的密度也会越来越大)最后形成粘稠的液体-而此时)碳纳米管也较均匀地
分散到了聚合物中)形成了相对稳定的聚合物$碳纳米管复合材料)并优化了碳纳米管的稳定性-

刘士东等.*/以IIM+母粒为原料)溶解在二甲基亚砜!W>FT"中)并加入与IIM+所含酰胺键等摩
尔量的氢氧化钾及乙醇)在室温下搅拌)得到一种深红棕色的溶液-然后将已经处理好的碳纳米管按照
不同比例加入到此溶液中)超声处理后)干燥得到产物-

8K6!化学方法
碳纳米管共价键合功能化是直接通过改性碳纳米管表面的官能团!18TTJ"或用化学试剂与碳纳

米管的侧壁进行反应而实现.(/-应要用此方法)首先要对碳纳米管进行处理-处理方法有两种)较常用
的方法是将碳纳米管氧化)在它的表面形成18TTJ官能团-通过此方法得到的碳纳米管在极性溶液
中具有良好的稳定性-另一种的方法是用在+6l;! 微波等离子体的裂解中得到氮分子处理碳纳米管)

使得碳纳米管在表面含有丰富的氨基或氰基._/-碳纳米管表面存在18TTJ和1;J!)这两种活性基
团可以进一步与其它高分子材料进行键合-常用的共价键合主要包含%接枝到!E6.<53/E5:"&和%接枝于
!E6.<53/E<6:@"&两种方法-%E6.<53/E5:&是利用已经合成出来的聚合物的末端基与碳纳米管表面的官
能团进行反应)以达到功能化碳纳米管的目的-这种方法的优点是可以控制分子量等相对确定的接枝信
息)但是空前位阻效应会降低接枝率-%E6.<53/E<6:@&是以碳纳米管为反应的中心)将有机功能小分子
通过化学反应接到碳纳米管上)在其表面形成反应点)然后进行聚合反应)最终将聚合物接到碳纳米管
上-这种方法的优点是可以控制反应的进行)实现高效的嫁接)定向地对碳纳米管的表面进行了修饰)从
而得到稳定的碳纳米管$聚合物复合材料-常用的聚合方法包括开环聚合,开环易位聚合,氮氧稳定自由
基聚合以及原子转移自由基聚合等.$"#)/-

F.3/2=96V等.#%/通过这种方法将IIM+ 低聚物逐步地接到了碳纳米管上-步骤示意图见图&+首先使
碳纳米管酰氯官能化)然后将对苯二胺!IW+"单体单元进行共价结合到酰氯化的碳纳米管上)得到IW+’
>G;M2)随后更近一步地共价结合对苯二甲酰氯!MI8"单体到IW+’>G;M2上)得到MI8’IW+’>G;M-

如此循环下去)直到最终IW+结合到MI8基团上)形成具有IW+’MI8’IW+’>G;M构型的复合材料)即

IIM+’>G;M2-这种共价连接的方式更加有利于制备高性能复合材料-这种方法是在碳纳米管表面链接
上多条IIM+ 的长链-相比于物理吸附的IIM+)化学方法得到的复合材料更加稳定)能够达到使用的要
求-但是这种方法过程繁琐)不利于生产应用-因此)我们研究如何使用%一锅法&直接将IIM+ 接到碳纳
米管表面上*首先在;>I中将碳纳米管与MI8按照一定的比例混合)然后在一定条件下加入IW+)反应一
段时间-这样不仅减少了操作步骤)而且还可以降低生产成本)有利于工业生产-

研究表明)与未经功能化的碳纳米管相比)IIM+改性的碳纳米管在有机溶剂如二甲基甲酰胺中表
现出良好的分散性)而且当其作为聚合物的填充剂时)在填充量非常低的情况下!"‘!%b""‘%b")聚合
物的拉伸强度和弹性模量分别可以提高_"b和#(&b-

!!聚间苯二甲酸间苯二胺纤维!I>?+"功能化碳纳米管

I>?+是用间苯二甲酰氯!?I8"和间苯二胺!>IW"在低温条件下聚合反应得到的-由于I>?+具
有耐热性好,易纺织,稳定性强,机械性能高,造价低等优点)所以成为世界上产量最大,用途最广的一种
纤维-

溶液共混法是制备I>?+$碳纳米管复合材料的常用方法-首先用体积比为&m#的浓硫酸和浓硝
酸组成的混酸处理碳纳米管)使其表面具有羧基等极性基团)使碳纳米管在二甲基乙酰胺中的分散性能
更加稳定-如图)可知)在强酸存在的环境里)>G;M2会发生破损或断裂-这种破损或断裂一方面使
其细化)另一方面增多了其不饱和#键的数目)从而增加了 >G;M2的反应活性-在回流的条件下)强
酸能分解出自由氧)与水形成自由的羟基)与 >G;M2上亚稳态的五边形碳环$七边形碳环上的大#键
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图&!8T87’>G;M的功能化

!+"IW+’>G;M2)!4"MI8’IW+’>G;M2)!8"IW+’MI8’IW+’>G;M2.#%/

P3E961&!P9/053:/.73S.53:/:<8T87’>G;M2
!+"IW+’>G;M2)!4"MI8’IW+’>G;M2)!8"IW+’MI8’IW+’>G;M2.#%/

和其表面的不饱和#键相连)形成1TJ化学官能团-而且)>G;M2和非晶碳的六边形碳环上的大#
键也可与1TJ自由基相连)形成1TJ官能团-在 >G;M2上的裂口处和非晶碳的缺陷处)会有带两
个不饱和键的碳原子存在)很容易与酸分解出的自由氧原子相结合)形成羰基)然后羰基继续与水中的氢
离子,氢氧根负离子以及自由氧等结合形成羟基和羧基-采用溶液共混的方法成功制备出I>?+$

>G;M纳米复合材料)通过扫描电镜和透射电镜发现 >G;M在I>?+中的分散更加均匀.#*/-
溶液共混法是最常用的一种制备碳纳米管$聚合物复合材料的方法-它首先是将碳纳米管通过超声

分散)均匀地分散到溶剂中)然后将聚合物加入到其中)并继续进行一定的搅拌和超声分散)使两者能更
加均匀地混合-最后)再将溶剂除去)得到碳纳米管$聚合物复合材料-这种方法有效地利用了碳纳米管
与聚合物之间的界面相互作用)虽然简单有效)但是碳纳米管$聚合物复合材料中可能会有残存的溶剂)
使得碳纳米管$聚合物复合材料的机械性能达不到预期效果-

图)!酸处理前后 >G;M2的红外光谱谱图.#*/

P3E961)!PM’?O:<9/561.51,./,561.51,>G;M2.#*/

&!杂环化合物功能化碳纳米管

)’氨基苯氧基邻苯二甲腈是将等摩尔比的)’氨基酚和)’硝基邻苯二甲腈溶于:):’二甲基甲酰胺
!W>P"中)在一定温度下加入催化剂)反应一段时间制备的-

詹迎青等.#(/采用接枝的方法制备了)’氨基苯氧基邻苯二甲腈功能化碳纳米管-首先)将碳纳米管
在浓硫酸与浓硝酸的混酸中超声分散)然后进行酰氯化处理-最后)将过量的)’氨基苯氧基邻苯二甲腈
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和上述所得的酰氯化多壁碳纳米管加入到甲苯溶剂中)在常温下回流反应一段时间-反应产物经离心分
离,洗涤,沉淀和真空干燥后)得到氰基功能化的碳纳米管!>G8;M2’8;"-将其与聚芳醚腈通过溶液
共混法制备出聚芳醚腈$氰基化 >G8;M2复合材料)经过测试)这种方法制备得到的复合材料)力学性
能和电学性能都有很大的提高-

].92.6等.#_/使用电泳设计涂覆有聚!乙二醇"甲基醚!IKH>K"修饰的多壁碳纳米管!>G8;M"的
新型芳族聚酰胺纤维-由于 >G8;M’IKH>K与基质的良好相互作用)涂覆的纤维很好地分散在环氧
树脂中-通过将改性芳族聚酰胺纤维置于模具中)制备环氧树脂$芳族聚酰胺’>G8;M’IKH>K的薄
膜)并将环氧树脂注入其中-在将树脂倒在涂有 >G8;M’IKH>K的芳族聚酰胺纤维上之前)将)))i’二
氨基二苯基甲烷溶解在环氧树脂中-在该研究中)改性纤维与环氧树脂完全混溶)并且填料很好地分散
在芳族聚酰胺纤维之间的空间中-

)!结论

碳纳米管自身的独特性能决定了其在高新技术诸领域有着诱人的应用前景和开发潜力-然而)碳纳
米管的应用还存在很多待解决的问题-如何提高碳纳米管的分散性及其与材料基体的相容性)仍将是碳
纳米管应用研究领域中的一个重要的研究方向)也是制备新型具有良好性能的复合材料的前提-纤维改
性碳纳米管是目前比较常用的一种改善碳纳米管性能的方法-尽管这种方法还不是很成熟)表征手段也
有待完善)但相信随着研究人员对其认识的深入)各项技术必将会有所突破)碳纳米管$聚合物复合材料
也将带动整个纳米材料技术的发展-
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