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  摘要  采用不同氧化性的酸对多壁碳纳米管( MWNTs) 进行处理 , 制备了环氧树脂 ( EP) / MWNTs 导电复合材

料。研究表明 , 少量的 MWNTs 就能使 EP 的导电性能有很大的提高 ; HNO3 酸化处理不仅可在 MWNTs 表面引入活

性基团并将 MWNTs 截短到合适的长度 , 改善其在树脂中的分散性 , 而且能有效去除非晶碳杂质 , 提高 MWNTs 的导

电性 , 使 EP / MWNTs 复合材料的导电性能最好 , 渗流阈值只有 0. 5% 左右 ; 未处理的 MWNTs 在 EP 中的分散性较差 ,
复合材料的渗流阈值为 1. 3% 左右 ; 而经混酸酸化处理的 MWNTs 中存在许多缺陷 , 且 MWNTs 的长度变得太短 , 复

合材料的导电性能最差 , 渗流阈值为 1. 6% 左右。
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  随着电子技术的发展, 具有一定导电性能的聚

合物材料越来越受到人们的青睐。当前普遍采用的

提高聚合物材料导电性能的方法就是向聚合物材料

中加入一定量的碳系或者金属填充物。但是, 使用

这些材料作为填充物时所需的用量一般都较高, 这

不仅使聚合物材料本身固有的特性受到较大影响 ,
而且也使制得的复合材料的力学性能和加工性能变

差。碳纳米管凭借其独特的一维纳米结构和优异的

电学性能, 极低的用量即可使聚合物材料的导电性

能获得很大的提高, 且能有效提高复合材料的力学

性能, 成为一种极具潜力的导电改性剂
[ 1 ] 。

环氧树脂( EP) 具有优良的力学性能和物理化

学性能, 可作为涂料、胶粘剂、复合材料的树脂基体

等, 在航天器、太空飞船、电子产品等领域中发挥着

重要作用 [ 2 - 7 ] 。将碳纳米管与 EP 复合可使 EP 绝

缘体具有一定的导电性, 从而扩大 EP 的应用范围。

未处理的碳纳米管在聚合物中极易发生团聚, 研

究 [ 8 ] 表明, 碳纳米管在聚合物中的分散状况可影响

材料的力学、导电性能。目前, 用于提高碳纳米管分

散性的方法包括表面修饰法
[ 9 - 1 0 ]

、酸氧化法
[ 1 1 ]

、高

速剪切法
[ 1 2 ] 等。笔者采用不同氧化性的酸对多壁

碳纳米管( MWNTs) 进行处理, 并结合高速搅拌和超

声分散手段提高 MWNTs 在 EP 中的分散性, 比较了

酸化处理对 MWNTs 分散性及 MWNTs /EP 复合材料

导电性能的影响。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

MWNTs: 直径 10 ～20 nm, 长度 10 ～15 μm, 纯

度约为 70% , 深圳纳米港有限公司;
EP: E - 51, 双酚 A 型, 上海树脂厂;

四乙烯五胺: 国药集团化学试剂有限公司。

1. 2 仪器、设备

超声清洗仪: KWT - 1012 型, 上海市科伟达超

声波科技有限公司;
恒温磁力搅拌器: 94 - 2 型, 上海梅颖浦仪器仪

表制造有限公司;
扫描电子显微镜( SEM) : S4700 型, 日本 Hita-

chi 公司;
红外 光谱 ( FTIR ) 仪: EQUINOX55 型, 德 国

Bruker 公司;
拉曼光谱仪: LabRAM - ED 型, 法国 Horiba Jo-

bin Yvon 公司;
表面电阻测量仪: SL - 030 型, 德国 King Glory

Technology 公司。

1. 3 试样制备

( 1) MWNTs 的酸化处理

采用两种不同氧化性的酸对 MWNTs 进行氧化

处理: ①称取 3 g MWNTs、200 mL 浓 HNO3 置于圆

底烧瓶中, 在 60℃下搅拌回流反应 2 h 后用孔径为

0. 22 μm 的微孔滤膜进行真空抽滤, 并用蒸馏水反

复洗涤 MWNTs 至洗液呈中性, 之后将 MWNTs 置于

80℃真空烘箱中真空干燥 10 h, 得到 HNO3 酸化处

理的 MWNTs; ②称取 3 g MWNTs 置于圆底烧瓶中,
加入预先配置的 200 mL 浓 H2 SO4 和浓 HNO3 的混酸

( H2 SO4 、HNO3 的体积比为 3∶1) , 之后的处理方法

与①相同, 得到混酸酸化处理的 MWNTs。
  * 国家自然科学基金项目 ( 60807008 ) 、上海应用材料研究与发

展基金项目 ( 08520741500 ) 、高等学校博士学科点专项科研基金项

目 ( 200802481028)
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  ( 2) EP / MWNTs 复合材料的制备

将未处理及经酸化处理的 MWNTs 按配比分别

加入一定量的丙酮中, 超声分散 1 h, 之后加入到预

热的 EP 中, 先恒温磁力搅拌 1 h, 然后高能超声分

散 5 h, 使 EP 与 MWNTs 充分混合均匀, 加热蒸发溶

剂; 加入一定比例的固化剂四乙烯五胺搅拌均匀, 浇
入模具中, 抽真空脱除气泡, 并升温固化, 冷却脱模

即制得 EP /MWNTs 复合材料。

1. 4 性能测试

对未处理、经酸化处理的 MWNTs 进行拉曼光

谱测试和 FTIR 测试;
将一定量的未处理及经酸化处理的 MWNTs 分

别加入装有丙酮的试剂瓶中, 高能超声分散 1 h, 然

后分别取适量滴在硅片上进行 SEM 观察并拍照;
对 EP /MWNTs 复合材料试样断面喷金后进行

SEM 观察并拍照;
用表面电阻测量仪测试 EP / MWNTs 复合材料

试样的表面电阻率。

2 结果与分析

2. 1 MWNTs 的光谱表征

( 1) 拉曼光谱表征

MWNTs 属于晶态碳, 它可看成是由多层石墨烯

片卷曲而成的无缝圆筒结构, 其管壁与石墨的结构

相同。但通常制备的 MWNTs 中含有无定型碳等非

晶碳杂质, 降低了 MWNTs 的导电性, 也降低了有效

表面, 甚至使 MWNTs 相互粘连成团, 丧失了纳米结

构的特性, 从而影响了 MWNTs 的应用。酸化处理

可以去除 MWNTs 中的非晶碳, 增强 MWNTs 的分散

性, 改善孔分布
[ 1 3 ]

。

拉曼光谱可以反映材料内部的微观结构 [ 1 4 ] , 可
对 MWNTs 的结构、晶化程度( 纯度) 进行表征。图

1 示出 MWNTs 酸化前后的拉曼光谱谱图。由图 1
可知, 酸化前后 MWNTs 的 D 峰( 由 MWNTs 中的无

定型碳等杂质及 MWNTs 中的缺陷所引起 ) 、G 峰

( 由石墨结构碳环的 C—C 振动所引起
[ 1 5 ] ) 的位置

基本相同, 均在 1 330、1 580 cm - 1 处, 这说明酸化处

理并未改变 MWNTs 的基本结构。

D 峰和 G 峰相对强度的比值 ( ID / IG ) 可以表征

MWNTs 的晶化程度。由图 1 可以 看出, 未处 理

MWNTs 的 ID / IG 较大, 说明此时 MWNTs 中含有的非

晶杂质成分较多。采用 HNO3 处理后, I D /I G 明显下

降, 说明此时 MWNTs 的晶化程度已有很大的提高。

而对于经混酸处理的 MWNTs, 其 I D /I G 却比未酸化

处理的 MWNTs 的还要高。这是由于混酸的氧化性

很强, 它在去除非晶碳的同时也使 MWNTs 产生许

多缺陷, 破坏了原始 MWNTs 的有序度, 导致 I D / I G
变高。

1 —未处理 ; 2— HN O3 酸化 ; 3—混酸酸化

图 1 不同处理条件下 MWN Ts 的拉曼光谱谱图

( 2) FTIR 表征

图 2 示出经 HNO3 酸化处理的 MWNTs 的 FTIR
谱图。由图 2 可知, MWNTs 在 3 440 cm - 1

处出现羟

基特征吸收峰, 在 1 712 cm - 1 处出现羰基特征吸收

峰, 在 1 576 cm - 1
处出现羧基特征吸收峰。而未处

理的 MWNTs 在 FTIR 谱图上没有观察到明显的官

能基团的吸收峰
[ 1 6 ]

。可见酸化处理在 MWNTs 表面

引入 了 羟 基、羧 基 等 活 性 基 团 [ 1 7 ] 。 这 是 因 为

MWNTs 的端头带有许多悬键, 强氧化剂可将端头氧

化成羧基、羰基或羟基等基团 , MWNTs 的缺陷处也

可被修饰带上活性基团, 这些活性基团与 EP 具有

很好的亲和性, 使 MWNTs 容易分散在 EP 中 [ 1 8 ] , 并

使 MWNTs 与 EP 的结合更牢固。

图 2 经 HNO 3 酸化处理的 MWNTs 的 FTIR 谱图

2. 2 MWNTs 的分散性

( 1) MWNTs 在丙酮中的分散

图 3 示 出未酸化、HNO3 酸化和混酸酸化 的

MWNTs 在丙酮中的 SEM 照片。由图 3 可知, 未处

理 MWNTs 在丙 酮 中团 聚在 一 起, 而经 酸 化 的

MWNTs 几乎呈单根分散, 且可观察到经过 HNO3 酸

化后 MWNTs 被截短了, 平均长度为 4 μm 左右。经

混酸酸化的 MWNTs 的分散性与 HNO3 酸化的差不

多, 但长度被截得更短, 只有 1 . 5 μm 左右。

( 2) MWNTs 在 EP 中的分散

通过超声分散与机械搅拌相结合的方法可以使
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( a)             ( b)

( c)
a—未处理 ; b— HNO3 酸化 ; c—混酸酸化

图 3  MWN Ts 在丙酮中分散的 SEM 照片

MWNTs 在 EP 中的分散程度得到很大改善, 但不能

消除 MWNTs 原始 的相互 缠绕 现象 [ 2 ] 。笔者 将

MWNTs 的酸化处理方法与机械搅拌、超声分散相结

合, 更好地改善了 MWNTs 在 EP 中的分散性。图 4
示出 HNO3 酸化处理前后不同质量分数的 MWNTs
在 EP 中的分散情况。

( a)             ( b)

( c)             ( d)

( e)             ( f)
a—1 % MWN Ts, 未处理 ; b—1% MWNTs, 酸化处理 ;
c—4 % MWN Ts, 未处理 ; d—4% MWNTs, 酸化处理 ;
e—7 % MWN Ts, 未处理 ; f—7 % MWN Ts, 酸化处理

图 4 HN O3 酸化处理前后不同含量的 MWNTs 在

EP 中分散的 SEM 照片

  由图 4 可知, 经 HNO3 酸化处理的不同含量的

MWNTs 在 EP 中的分散性均比未处理时有明显改

善。这说明酸化处理可有效提高 MWNTs 在 EP 中

的分散性, 通过酸化处理与机械搅拌、超声分散相结

合的方法可制得具有良好分散性的 EP / MWNTs 复

合材料。

2. 3 EP / MWNTs 复合材料的导电性

图 5 示出 MWNTs 的含量对 EP / MWNTs 复合材

料表面电阻率( ρ) 的影响。由图 5 可知, MWNTs 的

含量越高, 复合材料的表面电阻率越小。

1—混酸酸化 MWNTs; 2—未处理 MWNTs; 3 —HNO 3 酸化 MWNTs
图 5 MWNTs 的含量对复合材料表面电阻率的影响

  从图 5 还可以看出, 未处理 MWNTs 的质量分

数为 1 . 3% 左右时, 曲线出现拐点, 这说明此时有导

电逾渗 现象存在
[ 1 9 - 2 0 ]

。而经 HNO3 酸化处理 的

MWNTs 所得复合材料的渗流阈值降为 0. 5% 左右。

经混酸酸化处理的 MWNTs 在 EP 中的分散性虽然

也较好, 但由于混酸在去除 MWNTs 中非晶碳的同

时也破坏了 MWNTs 的结构, 引入了大量缺陷, 降低

了 MWNTs 良好的导电性, 并且把 MWNTs 截得太短

而不利于导电通路的形成, 从而使得复合材料的渗

流阈值较高, 为 1. 6% 左右。

由图 5 还可看出, 在 MWNTs 含量相同时, 经

HNO3 酸化处理的 MWNTs 所制复合材料的表面电

阻率要低于未处理和经混酸酸化处理的 MWNTs 所

制复合材料的表面电阻率。当 MWNTs 质量分数为

10% 时, 经 HNO3 酸化处理的 EP /MWNTs 复合材料

的表面电阻率可降至近 10 Ω, 比纯 EP 的表面电阻

率降低了近 11 个数量级, 而未处理和经混酸酸化处

理的 MWNTs 所制复合材料的表面电阻率只分别达

到 1 ×103
、1 ×104

Ω。其原因除了分散性改善导致

的导电通路容易形成外, 也与 HNO3 酸化处理大大

减少了 MWNTs 中非晶碳等杂质使 MWNTs 晶化程

度提高, 从而改善了 MWNTs 的导电性能有关。少

量的 MWNTs 均能使 EP 的导电性能有很大的提高,
当 MWNTs 的质量分数为 4 % 时, 未处理、HNO3 酸化

处理和混酸酸化处理时所制复合材料的表面电阻率
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可分别小于 1 ×105
、1 ×10 3

、1 ×106
Ω, 比纯 EP 的表

面电阻率分别降低了 7、9、6 个数量级。

由图 5 还可以看出, MWNTs 的含量超过一定值

后, 材料的表面电阻率基本稳定, 下降幅度减小。这

可能是因为随着 MWNTs 含量的不断增加, 其在复

合材料中产生团聚现象, 且 MWNTs 的增稠作用很

明显, 当其分散到一定程度后, 增加了 EP 分子链间

相对移动的难度, 进而降低了复合材料的流动性, 使
超声分散的作用较难发挥, 因而无法达到理想的分

散状态。

3 结论

( 1) HNO3 酸化处理可有效去除 MWNTs 中的非

晶碳杂质, 使 MWNT 的晶化程度得到很大改善, 而

混酸酸化处理在去除非晶碳的同时在 MWNTs 中产

生了许多缺陷, 破坏了原始 MWNTs 的有序度。

( 2) 酸化处理的 MWNTs 比未处理 MWNTs 在丙

酮和 EP 中的分散性要好。

( 3) 少量的 MWNTs 可使 EP 的导电性能有很大

的提高, 当 MWNTs 的质量分数为 4 % 时, 未处理、

HNO3 酸化处理和混酸酸化处理时所制复合材料的

表面电阻率分别小于 1 ×105 、1 ×103 、1 ×106 Ω, 比

纯 EP 的电阻率分别降低了 7、9、6 个数量级。经

HNO3 酸化处理所制复合材料的导电性最好, 当

MWNTs 的质量分数为 10% 时, 可使 EP 的电阻率降

低近 11 个数量级。

( 4) 未处理、HNO3 酸化处理、混酸酸化处理的

MWNTs 所制复合材料的渗流阈值分别约为 1. 3% 、

0. 5% 和 1. 6% 。
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STUDY ON EPOXY /MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES CONDUCTIVE COMPOSITES
Pan Xiaoyan, Fang Bin

( School of Material Science and Engineering, East China U niversity of Science and T echnology, Shanghai  200237, China)
Chen Changxin

( R esearch Institu te of Micro /N ano Science and Technology, Shanghai Jiaotong Univers ity, Shanghai 200240, China)
  ABSTRACT  Multi-walled carbon nanotubes( MWNTs) are treated by different oxidative acids, and epoxy( EP) /MWNTs com-
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posites are prepared. It is showed that the conductivity of the epoxy can be greatly increased with a small quantity of MWNT addition.
The composite prepared with the HNO3 treatment has a best conductive property and exhibits a percolation threshold of 0. 5% . One rea-
son for this can be attributed to that the HNO3 treatment introduces the carboxyl and hydroxyl onto MWNTs as well as shorten the
MWNTs to a suitable length, which greatly improve the dispersivity of MWNTs in epoxy, the other is the conductivity of MWNTs is en-
hanced by the acidification. In contrast, the composite prepared without acidification treatment shows poorer dispersivity and has a per-
colation threshold of 1. 3% . For the composite with mixed acid ( VH N O3 ∶VH2 S O4 = 1∶3) treatment, the conductivity is poorest and pres-
ents a percolation threshold of 1. 6% . This is due to the fact that quantities of defects are introduced into MWNTs by the mixed acid
treatment and at the same time MWNTs are subjected to chain-scission to be too short, which is disadvantage to the formation of con-
ductive network.

KEYWORDS multi-walled carbon nanotubes, epoxy, acidification, surface resistivity, percolation threshold
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