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　　摘要：碳纳米管／聚合物纳米复合材料是近几年发展起来的一个新的研究方向。本文从增强和
功能性两个方面评述了碳纳米管／聚合物纳米复合材料的发展过程以及最新进展�详细讨论了碳纳
米管在聚合物中的分散、取向和界面相互作用对复合材料力学性能的影响�介绍了碳纳米管的加入
赋予聚合物的一些新的光电性能�并对今后的研究方向进行了展望。
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前言

碳纳米管的发现［1～3］是继 C60之后碳家族中出现的又一新成员�其独特的结构、奇异的性能和
潜在的应用价值�引起了科学家们极大的兴趣�10年多来一直是世界科学研究的热点之一［4］。碳
纳米管是由类似石墨结构的六边形网格卷绕而成的、同轴中空“微管”�两端的“碳帽”由五边形或七
边形网格参与封闭�根据石墨片层数的不同�碳纳米管可分为单壁管（SWNT）和多壁管（MWNT）两
种。由于碳纳米管的径向尺寸很小�管的直径一般在几纳米到几十纳米�而碳纳米管的长度一般在
几微米到几毫米�因此�碳纳米管被认为是一种典型的一维纳米材料［5］。针对碳纳米管的不同性
能�对其应用研究已经涉及到纳米电子器件［6］、场发射器［7］、储氢材料［8�9］、电极材料［10］、和复合材
料［11～13］等许多方面�是21世纪最有前途的纳米材料之一。

碳纳米管在理论上是复合材料理想的功能和增强材料�其超强的力学性能可以极大地改善聚
合物复合材料的强度和韧性�独特的光电性能可以赋予聚合物复合材料新的光电性能�碳纳米管／
聚合物纳米复合材料在航天、光电子、纺织、涂料、汽车等领域具有广泛的应用前景�近年来�碳纳米
管／聚合物纳米复合材料的研究己成为碳纳米管研究中的一个新热点。根据现有的研究结果�可将
碳纳米管／聚合物纳米复合材料的研究分为两个部分�即碳纳米管／聚合物增强复合材料的研究和
碳纳米管／聚合物功能复合材料的研究。本文在结合碳纳米管性能的基础上�将从这两方面评述碳
纳米管／聚合物纳米复合材料的研究进展�并对今后的研究方向进行了展望。
1　碳纳米管的制备

碳纳米管常规的制备方法主要有三种�即电弧放电法、化学气相沉积法（又称热解法）和激光蒸
发法。电弧放电法可以生产结构比较完整的单壁管和多壁管�其缺点主要是生产的碳纳米管无序、
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易缠结、纯度低�产率也仅有30％左右。激光蒸发法主要生产单壁管�产率达到70％�但是其制备
费用非常昂贵。化学气相沉积法通常只制备多壁管�具有生产设备简单、生长速度快、产率高、成本
低等优点�适合于规模化生产。近年来�碳纳米管的制备技术取得了较大的进展和突破�主要表现
为：（1）碳纳米管的批量生产；（2）全新的制备技术；（3）特殊结构和性能的碳纳米管的制备。

日本的昭和电工公司从1998年开始研究化学气相沉积法�2001年该公司宣布其碳纳米管的生
产能力为200g／h。日本三井物产公司宣布从2002年4月开始建设年产120t 的碳纳米管生产设备。
我国科学家在碳纳米管的批量生产方面也取得了新的突破�清华大学魏飞教授领导的课题组利用
纳米聚团床反应器制备碳纳米管技术�实现了15kg/h碳纳米管的批量生产�其技术特点是连续化、
低能耗�适合于产业化推广。在研究碳纳米管批量生产的同时�新的制备技术也不断涌现�如水热
法［14］、火焰法［16］、固相复分解反应制备法［16］、超临界流体技术法［17］和气相反应法［18］等。这些新的
方法主要解决的问题包括两个方面：（1）降低能耗、简化生产设备�从而降低成本；（2）实现碳纳米管
的可控生长�包括直径、管壁厚度以及管的均匀性。为了满足制备纳米光电子元件和其他纳米器件
的需求�各种具有特殊结构和性能碳纳米管的制备也成为科学家们关注的焦点�如 Y 形碳纳米管
的制备［19］、环形碳纳米管的制备［20］以及碳纳米瓶的制备［21］等。尽管碳纳米管的制备技术取得了
很大的进展�生产成本有了大幅下降�然而要真正实现工业化应用仍有许多关键的技术问题需要解
决�特别是批量生产具有直径、长度、螺旋度均一的单壁管、多壁管、提高碳纳米管的纯度以简化提
纯工艺等。
2　碳纳米管／聚合物增强复合材料的研究

碳纳米管具有优异的力学性能�Treacy 等［22］通过在透射电镜下观察碳纳米管的热振动行为得
到碳纳米管的杨氏模量�结果表明碳纳米管的杨氏模量可达1∙0Tpa以上�比一般的碳纤维高一个
数量级�大约为钢的一百倍�而密度却只有钢的六分之一。Walters ［23］利用 LFM（lateral force microsco-
py）研究了在自由悬空条件下单壁管的拉伸弹性�拉伸强度达45±7Gpa�是高强钢的20倍。Iijima-
［24］等研究了碳纳米管的弯曲性能�他们的试验结果和理论预测表明碳纳米管具有很好的柔韧性�
最大的弯曲角度超过110°�图1是实验和理论模拟结果。由于碳纳米管具有这些优良的力学性能�
它被认为是理想的聚合物复合材料的增强填料。

（A） （B）
图1　碳纳米管受力弯曲的 TEM和理论模拟图 ［24］

（A）TEM图（B）理论模拟图
　　碳纳米管／聚合物纳米复合材料的研究最初是从切片过程中碳纳米管的取向开始的。1994
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年�Ajayan［25］等首先用机械共混的方法制备了碳纳米管／环氧树脂纳米复合材料�在对复合材料切
片过程中�碳纳米管从聚合物中被拔出并在聚合物表面沿切片方向发生取向。在随后的研究中�焦
点主要集中以下几个方面：（1）碳纳米管在各种聚合物中的取向性、分散性对复合材料力学性能的
影响；（2）研究碳纳米管和聚合物之间相互作用力和载荷的有效转移对复合材料的力学性能的影响
及其表征手段；（3）对碳纳米管／聚合物纳米复合材料的力学性能进行理论计算和模拟。

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容易团聚�分散性较差�不仅
降低了碳纳米管的有效长径比。而且容易造成管与管之间的滑移�使得碳纳米管的增强效果变差。
Salvetat等［26］首先研究了分散性对碳纳米管／聚合物纳米复合材料力学性能的影响�他们认为碳纳
米管之间的团聚和滑移不能使碳纳米管起到有效的增强作用。Gong等［27］研究了非离子性表面活
性剂（C12EO8）对碳纳米管在环氧树脂聚合物中分散性的影响�加入表面活性剂后�添加1％（wt）的
碳纳米管可使聚合物的玻璃化温度由63℃提高到88℃�弹性模量增加30％�研究表明表面活性剂
起到分散和增塑的效果�活性剂的憎水端靠近碳纳米管而亲水端与环氧树脂形成氢键作用。Qian
等［28］通过高能超声用溶液蒸发法制备了分散性较好的 CNT／聚苯乙烯（PS）复合材料膜�1％（wt）的
添加量�使得弹性模量增大36％～42％�断裂应力增长25％�而用碳纤维增强达到同样效果需添加
10％（wt）量。Shaffer和Windle ［29］将碳纳米管截断至1∙1μm 长�并分散在水中�制备了碳纳米管／聚
乙烯醇复合材料�认为碳纳米管对聚乙烯醇玻璃化温度影响不大�碳纳米管的加入使得管周围的聚
合物分子的活动能力减弱�造成高温段玻璃化转化区域变宽。Haggenmuller 等［30］用熔融纺丝和溶
液铸膜的方法制备了单壁碳纳米管／PMMA复合材料纤维和膜�研究表明模量随牵伸比的增加变化
不大�而拉伸强度增长却很大�熔融纺丝工艺可以促进碳纳米管在 PMMA中分散。

除了分散性外�碳纳米管在聚合物中的取向对复合材料的微观力学性能也有较大的影响。Jin
等［31］认为可以通过机械拉伸的方法获得线性取向的纳米复合材料�并用X射线散射研究了碳纳米
管的取向程度�结果表明取向程度与拉伸比和碳纳米管含量有关。该研究小组进一步研究了线性
取向的复合材料膜中碳纳米管的形变行为�认为断裂应变为碳纤维的10～100倍�并具有很好的载
荷转移效率。Haggenmuller及其合作者［30］认为熔融纺丝工艺可以提高碳纳米管在聚合物中的取
向。Andrews等［32］将5％（wt）的单壁碳纳米管分散到各向同性的沥青中�制备碳纳米管线性取向的
沥青基碳纤维�与未添加碳纳米管的沥青碳纤维相比�拉伸强度增加了90％�弹性模量增加了
150％�电导率提高了340％�这为设计和制备硬度高又柔软的碳纤维提供一个新的方法。

以上这些开创性的研究工作为提高碳纳米管在聚合物中的分散和取向提供了有益的参考�可
见碳纳米管在聚合物中分散与取向对碳纳米管／聚合物纳米复合材料的力学性能有较大的影响�提
高碳纳米管在聚合物中分散性的方法主要是高能超声、表面活性剂、碳纳米管的化学修饰和改性以
及复合材料的制备工艺�其中高能超声和化学修饰不可避免的会破坏碳纳米管的结构�导致碳管表
面缺陷的增多。Ajay 等［33］研究认为�对碳纳米管进行表面化学官能化�使得碳纳米管的力学性能
降低15％左右。所以选用合适的分散剂或加工工艺是提高碳纳米管在聚合物中分散性能的最佳
方法。而通过机械拉伸等成形工艺可以有效地提高碳纳米管在聚合物中取向。

影响碳纳米管／聚合物纳米复合材料力学性能的另一个重要因素是碳纳米管和聚合物之间的
界面作用力。相互作用强�载荷就可以有效转移给碳纳米管；相互作用小�碳纳米管就可能在剪切
力作用下从聚合物中被拔出（载荷不能有效转移）。Ajayan 小组［34］首先用 Raman 光谱研究了5％
（wt）碳纳米管／环氧树脂纳米复合材料在拉伸和压缩载荷作用下的形变行为�观察到管束中单壁碳
纳米管的滑移行为。Cooper及其合作者［35］用 Raman 光谱谱线变化研究了环氧树脂和碳纳米管复

·10· 高　　分　　子　　通　　报 2002年12月



合材料之间的应力转移�研究表明2619cm－1的 G’Raman峰向低波长方向移动�对应石墨结构的应
变行为�说明应力的有效转移�碳纳米管起到了增强效果。这些开创性的工作为研究碳纳米管和聚
合物之间的相互作用提供了一个有效的表征手段。

图2　原位观测 CNT/PS 复合材料
断裂行为的 TEM图 ［28］

　

Qian等［28］首先用原位（in situ）TEM观察了碳纳米管／聚苯
乙烯纳米复合材料形变机理和载荷转移�利用 TEM高密度的
电子束照射�使得样品由于局部热应力增大而产生开裂�观察
发现开裂由碳纳米管密度较小的部位首先开始�碳纳米管的
断裂发生在裂缝中�而不是在 PS 基体内�说明碳纳米管和 PS
之间的作用较强�载荷被有效的转移到碳纳米管上（见图2）。
这个方法对直接观察和研究碳纳米管／聚合物复合材料的断
裂机理和载荷转移情况具有重要意义。最近�Jian 等［36］用
AIBN（2�2-azobisisobutyronitrile）引发打开碳纳米管的π键�制备
了碳纳米管／聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）纳米复合材料�他们
认为碳纳米管参与了 PMMA 的聚合�形成了碳纳米管-PMMA
之间强的 C－C 相互作用从而提高碳纳米管和聚合物的相互
作用。Gong等［27］用表面活性剂来增强碳纳米管和聚合物之间
的相互作用�以实现载荷的有效转移�取得了良好的效果。

在实验研究的同时�理论研究也取得了一定进展。Lordi
等［37］用分子力学研究了碳纳米管和聚合物之间的相互作用
力�其中包括：（1）相与相之间的化学键合作用；（2）相与相之
间的范德华作用；（3）界面的摩擦力。他们惊奇的发现碳纳米管／聚合物纳米复合材料的力学性能
主要依赖于聚合物分子螺旋形的构型�而碳纳米管和聚合物之间的相互作用力和界面摩擦力对复
合材料的力学性能贡献不大。因为通过化学键合或通过碳纳米管表面官能化增加摩擦力�都会破
坏碳纳米管自身的结构�导致石墨层缺陷的增多�所以增加相与相之间范德华吸引力是提高复合材
料力学性能的最有效方法�而范德华作用的大小取决于聚合物种类及其构型。另外�Shaffer ［29］�Qia-
n［28］等还用短纤维增强复合材料的力学模型对碳纳米管／聚合物纳米复合材料的力学性能进行了
模拟�并与实验结果进行了比较。Wise和 Hinkley ［38］理论计算表明�与石墨／聚合物复合材料相比�
碳纳米管和聚合物界面原子之间的相互作用对复合材料的力学性能具有更大的影响。
3　碳纳米管／聚合物功能复合材料的研究

利用碳纳米管独特的光电学性能�还可以制备新型的碳纳米管／聚合物光电材料。碳纳米管侧
壁碳原子的 SP2杂化形成大量离域的π电子�这些电子可以被用来与含有π电子的共轭聚合物通
过π－π非共价键作用相结合�制备碳纳米管／聚合物功能复合材料。Curran等［39�40］利用 MWNT 与
Poly（m-phenylenevinylene-co-2�5-dioctoxy-p-phenylenevinylene）（PmPV）通过π－π非共价键作用制备了
MWNT/PmPV功能复合材料。研究表明�这种复合材料的导电性可比 PmPV 增大8～10个数量级�
并能提高发光二极管在空气中的稳定性�这种π－π非共价键作用不仅可以使碳纳米管均匀分散在
聚合物基体中�而且使聚合物与碳纳米管界面作用力大大增强。该小组还研究了 PPV（Poly（pheny-
lenevinylene）及其衍生物与碳纳米管复合材料的光致发光性质和非线性光学性能等。Stoddart 等［41］

对 SWNT／PmPV复合材料的界面作用进行了较系统的研究。结果证实了聚合物与碳纳米管界面之
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间π－π非共价键作用的存在�聚合物的分子链缠绕在碳纳米管周围（见图3）。

图3　PmPV/SWNT 复合材料
结构示意图 ［41］

　

Musa等［42］制备了MWNT 和 Poly（3-octylthiophene）组成的复合
材料�电导率提高了5个数量级。Ago 等［43］用 SWNT／PPV 复合材
料制备了聚合物光电器件�其量子效率比标准 ITO 提高了2倍。
Kymakis等［44］研究了 SWNT／聚（3-辛基噻吩）功能复合材料�并用
此材料制备了二极管�其短路电流增加2个数量级。Tang 等［45］

利用原位聚合反应得到了 MWNT／聚苯乙炔复合材料�具有较好
的光限幅效应。中科院的万梅香等［46�47］也通过在碳纳米管上进
行原位聚合反应�制备了碳纳米管／聚吡咯（PPy）复合材料�并对
其电、磁、热学性能进行了研究�这种复合材料可以作为电池和电
容器的电极材料。另外�Dai Liming 研究小组［48�49］合成了碳纳米
管阵列／聚合物（如聚吡咯、聚苯胺等）功能复合材料�这种线状复
合材料在光电纳米器件以及传感器等方面有广阔的应用前景。

对于非导电聚合物要获得抗静电效果�其电导率要达到σ＝
10－6Sm－1以上。最近�Sandler 等［50］制备了环氧树脂／碳纳米管复
合材料�0∙1％（vol）的碳纳米管添加量�复合材料电导率达到σ＝10－2Sm－1�而对聚合物的其他性能
没有影响。Zhaoxia Jin 等［51］研究了 Poly（ethyleneglycol）、Poly（2-vinylpyridine）、poly（4-vinylpyridine）等
聚合物和MWNT 复合材料的光电性能�结果表明这些复合材料具有非线性光学特性。
4　结论与展望

碳纳米管因其优异的物化性能和独特的光电性能成为纳米复合材料的理想填料。由碳纳米管
和聚合物组成的两元纳米复合材料�可以将碳纳米管优良的力学和光电性能和聚合物的可加工等
性能结合起来�是近几年发展起来的碳纳米管的一个重要应用研究方向�具有广泛的应用前景。从
目前的研究现状来看�碳纳米管／聚合物纳米复合材料的研究尚处于起步阶段�尚有许多理论问题
有待发展和完善。今后将首先在以下几个方面寻求突破：第一�碳纳米管和聚合物两相之间相容性
的研究；第二�两相之间界面作用的表征和研究；第三�提高碳纳米管的分散和在聚合物中的取向的
方法研究；第四�碳纳米管的加入对聚合物结构性能的影响。我们相信�通过碳纳米管聚合物纳米
复合材料的基础和应用研究�可以获得各种性能优异的纳米复合材料�从而可以推动纳米电子学、
功能材料、生物医药、航空航天等学科的发展。
致谢：本工作得到国家自然科学基金�国家重点基础研究发展规划和中国科学院的资助�在此一并表示感谢。
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Research Progress on Carbon Nanotube/Polymer Nanocomposites
WANG Biao1�WANG Xian-Bao2�HU Ping-an2�LIU Yun-qi2�WANG Hua-ping1

JIANG Jian-ming1�ZHU Dao-ben2
（1．College of Materials Science and Engineering�Donghua University�Shanghai　200051�China

2．Institute of Chemistry�Chinese Academy of Sciences�Beijing　100080�China）

Abstract：Carbon nanotube （CNT）/polymer nanocomposites are recently one of the research interest in the
field of nanomaterials．The recent progress on reinforced and functional CNT/polymer nanocomposites has been
reviewed briefly in this paper．The effects of CNT’s dispersion�orientation and interaction at the CNT/matrix
interface on the mechanical properties of these nanocomposites have been discussed in detail．Some new opto-
electronic properties of various CNT/polymer nanocomposites have been described．The research direction of
CNT/polymer nanocomposites is also presented．

Key words：Carbon nanotubes；Polymer；Nanocomposites
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Synthesis and Studying Progress of the Impact SMA

XIA Yan-min�CHEN De-quan
（Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology�Shanghai　201208�China）

Abstract：The main factors affecting the toughening effect of the impact SMA were discussed from the
toughening mechanisms of the brittle polymer．The different process include bulk�solution and imitate bulk po-
lymerization were compared．The application trends of the impact SMA were prospected．

Key words：Styrene malaic-anhydride copolymer；Toughening；Impact SMA
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