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碳纳米管增强复合材料研究进展

刘　政　　赵　素
(江西理工大学 ,赣州 　341000)

文 　摘 　介绍了碳纳米管的结构、性能等特点 ,综述了碳纳米管在金属基复合材料、聚合物基复合材料

和陶瓷基复合材料中的应用研究情况 ,并对今后碳纳米管复合材料的发展趋势进行了展望。
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Progress on Study of Carbon Nanotubes Reinforced Composites
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(J iangxi University of Science and Technology, Ganzhou　341000)

Abstract　The carbon nanotubes are considered as the ideal reinforcement for manufacturing composites with

their super2strong mechanical p roperties and excellent physical and chem ical p roperties. The characteristics of

structure and p roperties of carbon nanotubes are introduced in this paper. The app lication and study of carbon

nanotubes in metal matrix composite, polymer matrix composite and ceram ic matrix composite are summarized, and

the develop ing trend of carbon nanotubes reinforced composites is p rospected.
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1　引言

自从 1991年日本的 Iijima[ 1 ]发现碳纳米管以

来 ,引起了人们极大的兴趣。碳纳米管是以碳原子

中 sp
2 杂化为主 ,混合有 sp

3 杂化所构成的理想结

构 ,碳纳米管可看成是片状石墨卷成的圆筒 (由单

层石墨片卷成的称为单壁碳纳米管 ,多层石墨片卷

成的称为多壁碳纳米管 ) ,因此它必然具有石墨的

本征特性 ,如耐热、耐腐蚀、耐热冲击、传热和导电性

好、高温强度高、有自润滑性和生体相容性等综合性

能。据估算 ,长度 > 10 nm的碳纳米管 ,其热导率 >

2. 8 kW /m·K[2 ] ,几乎和金刚石或蓝宝石有同样的导

热能力。理论预测室温下甚至可达 6 kW /m·K[3 ]。

石墨单晶具有高度各向异性 ,其 c轴方向 (层间 )线

膨胀系数较大 ; a轴方向 (面内 )很小 ,常温下甚至为

负值 [ 4 ]。碳纳米管受其几何形状的限制 ,垂直于管

轴的膨胀几乎为零 ;其管壁与石墨基面类似 ,也呈同

样的化学惰性 ;在真空中低于 2 800℃和大气中低于

750℃都能稳定存在。碳纳米管的管壁中存在大量

的拓扑学 (几何图形 )缺陷 ,故本质上比其它的石墨

变体具有更大的反应活性。碳纳米管的端部因有五

边形的缺陷以及由缺陷引起的维度弯曲 ,使其反应

活性增加。在化学反应中用作电极时 ,呈现出更大

的电荷传递速率 [ 5 ]。总之 ,碳纳米管具有独特的拓

扑结构 ,以及比强度高、轴向膨胀系数低、独特的导

热性能和导电性能等 ,是复合材料的理想增强相。

碳纳米管复合材料包括一维 (纳米线、纳米棒 )、
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二维 (薄膜 )和三维 (块体 )复合材料。如何充分利用

碳纳米管优良的力学性能 ,将其作为增强体来大幅度

提高材料的强度或韧性等 ,以及利用其良好的电学性

能 ,将其作为改性体来大幅度提高材料的导电性等 ,

都是目前碳纳米管复合材料的研究重点。

2　碳纳米管的结构及其性能

2. 1　碳纳米管的结构

碳纳米管 (CNTs)是一种主要由碳六边形 (弯曲

处为碳五边形或碳七边形 )组成的单层或多层石墨

片卷曲而成的无缝纳米管状壳层结构 ,相邻层间距

与石墨的层间距相当 ,约为 0. 34 nm。碳纳米管的

直径为零点几纳米至几十纳米 ,长度一般为几十纳

米至微米级 ,也有超长碳纳米管 ,长度达 2 mm [ 6 ]。

根据构成管壁碳原子的层数不同 ,可将其分为单壁

碳纳米管 ( SWNTs)和多壁碳纳米管 (MWNTs)。一

般单壁碳纳米管的直径在 0. 4～2 nm,是理想的分

子纤维。多壁碳纳米管的直径也不超过 50 nm ,长

度则可达数微米至数毫米 ,因而具有很大的长径比 ,

是准一维的量子线。由此而产生的量子物理效应对

系统的物理和化学性质会产生一系列的影响。

碳纳米管 ,特别是单壁碳纳米管 ,构成它的碳原

子基本上都处在表面位置 ,故应具有较大的比表面

积。理论计算表明 ,碳纳米管的比表面积可以在 50

～1 315 m
2

/g的较大范围内变化 [ 7 ]。多壁碳纳米管

由 BET测定的比表面积为 10～20 m
2

/ g,此值比石

墨大但比多孔活性碳小 ;单壁碳纳米管的比表面积

值要比多壁碳纳米管大一个数量级。由于单壁碳纳

米管中间有一光滑、平直的空管 ,故其密度相当低 ,

仅为 0. 6 g/cm
3

,但其六角型管束的理论密度可达

1. 3～1. 4 g /cm
3 [ 8 ]

;多壁碳纳米管的密度随其结构 ,

在 1～2 g/cm
3 之间变化。

2. 2　碳纳米管的性能

2. 2. 1　电学性能

碳纳米管的能隙 (禁带宽度 )随螺旋结构或直径

变化 ,受量子物理效应影响 ,随网格构型 (螺旋角 )及

直径不同 ,单壁碳纳米管中电子从价带进入导带的能

隙可从接近零 (类金属 )连续变化至 1 (半导体 ) ,即其

导电性可呈金属、半金属或半导体性 ,作为导体 ,碳纳

米管的导电性可优于铜 ,因而碳纳米管的传导性可通

过改变管中网格的结构和直径来改变。如果对其掺

杂 ,还可进一步改变其导电特性。如对多壁碳纳米管

中的碳进行取代 ,在其结构中加入 B和 N,可使之形

成具有金属特征的电子态密度 [ 9 ]。

碳纳米管和石墨一样 ,由碳原子的六方网格形

成 ,网格长度比其它原子形成的短 ,杂质难以将其置

换 ;因此在电子传输时不会因杂质引起散射 ,故能形

成弹道输运。碳纳米管在室温下电子的弹道输运类

似于光子在光纤中无能量损失飞行 [ 10 ]。

单壁碳纳米管的电性能与气体环境有关 ,其它物

质的进入可改变其电子带结构 ,从而使其电学性能产

生较大的变化。如单壁碳纳米管的电阻取决于环境

气氛中氧的浓度 ,氧在其上的吸附速度直接影响其电

阻变化的快慢 [ 11 ]。

2. 2. 2　力学性能

碳纳米管由 C—C共价键结合而成 ,理论计算

和实验均表明碳纳米管具有极高的强度和韧性 ,多

壁碳纳米管的弹性模量理论估计可高达 5 TPa,实验

测得 MWNTs的弹性模量平均为 1. 8 TPa
[ 12 ]

,弯曲强

度为 14. 2 GPa[ 13 ]。由于碳纳米管是中空的笼状物

并具有封闭的拓扑构型 ,能通过体积变化来呈现其

弹性 ,故能承受大于 40%的张力应变 ,而不会呈现

脆性行为、塑性变形或键断裂。碳纳米管中的破坏

能通过其中空部分的塌陷来完成 ,因此在复合材料

中应用时 ,能利用碳纳米管来极大地吸收能量 ,增加

韧性 [ 14 ]。碳纳米管的韧性高 (在理论上最大延伸率

可达 20% )、密度低 ,且耐强酸强碱 ,在 973 K以下 ,

在空气中基本不发生变化 ,具有较好的热稳定性。

Slavelat等 [ 15 ]研究发现碳纳米管的力学性能与

其结构有关。结构规则的碳纳米管具有更好的力学

性能 ,而结构的无序对其力学性能有较大的影响。

单壁碳纳米管以其十分完美的结构具有极高的力学

性能和极大的纵横比 ,成为制备超强复合材料的极

限形式。

3　碳纳米管 /金属基复合材料

在碳纳米管增强复合材料中 ,金属基复合材料

是重要的研究领域之一 ;已进行的研究包括 CNTs/

Fe、CNTs/A l、CNTs/N i、CNTs/Cu等 [ 16～18 ]。复合方

法一般有快速凝固法和粉末冶金法。马仁志等 [ 17 ]

采用直接熔化方法合成 CNTs/Fe复合材料。将电

弧法制备的碳纳米管研磨成小于 300目的粉体后 ,

与 200目的工业纯铁粉机械混合 ,采用高频感应炉

在 l 450℃熔化并保温 10 m in,冷却后得到 CNTs/Fe
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复合材料 ,其中碳纳米管含量为 8% (质量分数 )。

研究结果表明 ,在适当的淬火工艺下 , CNTs/Fe复合

材料的硬度可达 65 HRC,比相同工艺下普通铁碳合

金的硬度平均高出 5～10 HRC;显微组织分析发现

淬火马氏体中有规则晶体外形的白亮相存在 ,波谱

分析结果证明它们是贫铁相。差热分析结果表明直

到 1 400℃的高温 ,碳纳米管都没有相变。通过高分

辨透射电镜可观察到碳纳米管弥散分布在复合材料

中 ,能稳定存在而起强化作用。董树荣等 [ 19 ]将催化

热分解法制得的碳纳米管经表面化学镀镍处理后 ,

与粒度约 0. 07 mm的铜粉进行球磨混合 60 m in,经

355 MPa冷压 , 850℃真空烧结、轧制、真空退火制成

CNTs/Cu复合材料。扫描电镜下观察发现碳纳米

管的分布较均匀 ,彼此粘连较少 ,断口处存在纳米管

的拔出和桥接。对试样进行磨损实验 ,结果表明碳

纳米管的体积分数为 12% ～15%时 ,其润滑和抑制

基体氧化的效果较好 ,复合材料的耐磨性能最佳。

Xu C. L. 等 [ 20 ]采用热压工艺制备了 CNTs/A1复合

材料。结果表明 ,随着温度降低 ,复合材料呈现典型

的金属性降低和电阻增大现象 ,但当温度降低到 80

K左右时其电阻突然下降 90%以上 ,呈现出超导特

性 ,继续降低温度 ,电阻值不再改变。L i Y. B. 等 [ 21 ]

用快速凝固工艺制备了 CNTs/Fe80 P20复合材料 ,其

CNTs的质量分数为 1% ～2%。研究表明 , CNTs的

加入 ,大大提高了复合材料的热稳定性和电阻 ,降低

了其饱和磁力矩。研究还表明 , 2% CNTs/Fe80 P20复

合材料在 180 K左右呈现反铁磁性改变。

由于碳纳米管的尺寸与金属晶格相比显得太

大 ,无法进入 ,被排斥在晶界上。因而 ,当碳纳米管

加入量超过一定值 (一般为 3% )时 ,就在晶界上集

聚成团 ,削弱晶格间连接力 ,反而降低基体的强度。

另外 ,在复合过程中部分碳纳米管与高温液态金属

化合形成金属碳化物 ,将碳纳米管与金属基体割裂

开 ,在碳纳米管与金属基体之间形成一层脆性界面。

这些问题都会影响复合材料的力学性能 ,因此在材

料设计和制备时应选择合适的分布和合理的工艺。

多年来 ,美国 NASA一直对碳纳米管很感兴趣 ,

同时与许多的工业团体和大学密切合作 ,其中就包

括 R ice大学的 R ichard Smalley研究组。Houston,

Texas的 Lyndon. B. Johnon空间中心也在集中开发

下一代航天飞机的高强度复合材料。NASA正在寻

找新的技术 ,以利用碳纳米管来生产可充气的航天

服、质量轻的航天飞机零部件和超高速碰撞屏蔽物。

NASA已认识到 ,向其它星际旅行的技术突破 ,应从

分子和原子等级的技术突破开展。

4　碳纳米管 /聚合物基复合材料

近年来 ,碳纳米管复合材料的研究重心已转移

到碳纳米管 /聚合物基复合材料方面 ,如在轻质高强

材料中 ,常使用碳纤维作为增强材料 ,但为了得到更

高强度的复合材料 ,就需要有更小直径、更大长径比

的纤维 ,所以碳纳米管将会带来更好的增强效果。

如用原位复合法复合碳纳米管 /聚甲基丙烯酸甲脂

( PMMA ) ,碳纳米管在复合过程中参与 PMMA的加

成聚合反应 ,与 PMMA 形成牢固的结合界面 ,将

PMMA的力学性能大幅度提高 [ 12 ]。在环氧树脂中

加入 1% (质量分数 )的碳纳米管就可使环氧树脂的

玻璃化转变温度从 63℃提高到 88℃,弹性模量提高

30%
[ 22 ]。由于碳纳米管具有很好的导电性能以及

电致发光性能 ,因此可制备碳纳米管 /聚合物功能复

合材料。将少量的碳纳米管掺入到共轭发光聚合物

中 ,使碳纳米管 /聚合物的电导率提高了八个数量

级 [ 23 ]
,用较小的电流密度可使之发出萤光。在复合

材料中 ,碳纳米管具有纳米级散热器的作用 ,能防止

由于光学和电学作用产生的大量热聚集 ,保持共轭

体系稳定 ,用这种复合材料制成有机光二极管发射

层 ,具有很好的电致发光性能 ,而且制成的场致发光

显示器的稳定性比原聚合物的提高了五倍以上。将

碳纳米管掺到环氧树脂中 , 尽管加入量仅为 0. 1%

(体积分数 ) ,但复合材料的电导率就可达到 10 - 2 S/

m,可将其用作防静电材料 [ 24 ]。

若将经化学修饰的碳纳米管衍生物与聚合物共

混纺制碳纳米管复合纤维 ,则该种复合纤维不仅具

有导电或抗静电性 ,而且由于纺丝过程中聚合物流

体使碳纳米管沿纤维轴向取向 ,从而起到纤维增强

的作用 ,大大地提高了合成纤维的强度和模量 ,该类

复合纤维可应用于特殊领域的防护服 ,穿着轻便舒

适的防弹衣等。

碳纳米管具有弹性高、密度低、绝热性好、强度

高、隐身性优越、红外吸收性好、疏水性强等优点 ,美

国国防部高新技术研究工程局正在计划将碳纳米管

与普通纤维混纺来制成防弹、保暖、隐身的军用装备。

5　碳纳米管 /陶瓷基复合材料
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近年来 ,碳纳米管在陶瓷基复合材料中亦获得

一些应用。R. Z. Ma等人 [ 25 ]用热压法制备了碳纳

米管 /纳米碳化硅复合材料 ,该复合材料的致密度大

于 95% ,其弯曲强度和断裂韧性比同样条件下制备

的纳米碳化硅陶瓷材料提高了 10% ,其原因可能是

碳纳米管在陶瓷基体中起到增强作用的同时 ,也起

到了增韧作用。A. Peigney等 [ 26 ]采用在陶瓷粉体

中原位合成法制备碳纳米管 ,并将碳纳米管与陶瓷

粉末压制成块状复合材料。在复合材料中 ,可观察

到大量的碳纳米管呈束状分布 ,并结成网状包围着

陶瓷粉末 ,由于碳纳米管的柔韧性好 ,使陶瓷基复合

材料的韧性明显改善。还有研究报道 [ 27 ]
,将碳纳米

管与金属 ( Fe, Co或 Fe - Co合金 )粉末以及氧化物

(A l2O3 , MgO或 MgA l2 O4 )粉末混合后 ,用热压法制

备成复合材料。在这种复合材料中 ,碳纳米管均匀

地分布在金属和氧化物晶粒的晶界上 ;经检测和比

较 ,复合材料的导电性能、断裂强度和断裂韧性较基

体 (金属 /氧化物 )有明显的提高 ;这些增强效果都

归结于碳纳米管自身的特性。

6　结束语

目前碳纳米管增强金属基复合材料的研究结果

较为分散 ,已有的研究表明 ,碳纳米管在制备超强力

学性能的复合材料以及研究开发新一代复合材料等

领域发挥了多方面的作用 ,同时也大幅度提高了金

属的耐磨性能、陶瓷的韧性及聚合物的机械性能。

大多数金属基复合材料在提高力学性能方面的进展

不大 ,这可能是制备的复合材料中碳纳米管与金属

之间界面结合强度较低所致 ,同时也可能与碳纳米

管的尺寸、纯度、添加复合工艺等有关。而聚合物则

因其与碳纳米管之间的界面结合力较强 ,使得目前

碳纳米管在提高聚合物机械性能的研究方面已取得

较大的进展。而碳纳米管本身的小尺度的特性 ,给

其制备带来一定困难 ,也不利于碳纳米管力学优势

的发挥。因此 ,进一步提高碳纳米管复合材料的力

学性能 ,需系统研究碳纳米管的尺寸、纯度、缺陷、添

加复合工艺及其对复合材料界面结合强度的影响 ,

同时也要进一步改善碳纳米管的制备工艺 ,实现低

成本大批量的生产 ,推进碳纳米管复合材料的应用。
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脉冲调速系统

本成果为直流脉宽调速器 ,以功率晶体管为开关元件 ,以直流脉宽调制方式组成的变流装置。主要用于

数控机床、工业机器人及自动生产线 ,也可用于专业一体化设备及武器系统 ,是一个高性能国产化的伺服驱

动系统。已用于螺纹磨床、卧式镗床等精密加工设备。可作各种仿型机床伺服系统的驱动电源。具有较宽

的通频带 ,很好的伺服刚性和跟踪精度 ,十分优异的低速动态硬度。具备完善的过压、过流、过载、失速、超速

等保护功能 ,运行安全可靠 ;对电网无不良影响 ,也不受电网质量影响。功率因数 cosφ > 0. 9,可取代电动

机、发电机调速系统 ,节能效果显著。

输入电源 :单相交流 220 V ,三相交流 380 V;

输出电压 :直流 0～110 V, 0～220 V;

最大输出电流 : 20 A , 50 A , 100 A, 120 A , 180 A;

过渡过程 (启动、制动时间 ) : 0. 7 s;

控制方式 :连续正、反转控制。

本成果曾获部级科技成果奖。价格为同类进口产品的 1 /3～1 /2。可节省贵重有色金属 ,并节电 50%以

上 ,大大降低环境噪声污染 ,其经济、社会效益显著。
(航空成都发动机公司 , 610067　成都 007信箱 )

·李连清 ·
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