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碳纳米管的功能化及其在环氧树脂中的应用研究进展
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摘要：介绍了碳纳米管 (CNTs) 的功能化方法，包括化学功能化、物理功能化和混杂功能化，并从力学性能、热性

能、电性能等方面综述了近几年功能化 CNTs 在环氧树脂基复合材料中的应用研究进展情况。
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Abstract ：Functionalization methods including chemical functionalization，physical functionalization and mixed 
functionalization of carbon nanotubes were introduced. The application research progress conditions of the functionalizated carbon 
nanotubes on the epoxy resin composite were summarized from the aspects of mechanical properties，thermal properties and 
electrical properties.
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环氧树脂 (EP) 具有优良的电绝缘性、物理力学性能及

使用工艺的灵活性和与各种材料良好的粘接性，因而它能够

以复合材料、涂料、浇铸料、粘合剂、注射成型材料、模压材料

等不同形式在各个领域中得到广泛应用。但是 EP 固化物脆

性大的缺点大大限制了其在某些领域的应用。

碳纳米管 (CNTs) 是一种一维纳米材料，它由碳六边形

构成无缝中空网格，这种结构使其具有良好的结构稳定性及

较低的密度，即使较大的外加应力也不能使其发生脆性断

裂，故 CNTs 具有超高的韧性和强度。将 CNTs 加入到树脂

中可以大大地提高树脂的拉伸强度、弹性、冲击韧性、抗疲劳

性及抗老化等各种性能。故 CNTs 被看作是复合材料的理

想增强体。近年来，CNTs 增强 EP 已经成为纳米粒子增强

EP 复合材料的研究热点，少量的 CNTs 就能有效地改善 EP

的力学性能 [1–2]。因此，笔者综述了近年来有关 CNTs 的功

能化及在 EP 中的应用研究进展，以期为 EP／CNTs 复合材

料研究领域提供一定的参考。

1　CNTs 的功能化

由于 CNTs 的比表面积较大，所以其在树脂基体中的

分散性非常差，极容易发生团聚，且团聚后的 CNTs 会诱发

应力集中导致复合材料强度降低而发生破坏。另一方面，

CNTs 的表面惰性使得其与树脂之间的界面结合力比较薄

弱。同时，聚集成团的 CNTs 在受到载荷时容易发生相互滑

移，致使 CNTs 和树脂之间的载荷传递效率下降。这均严

重影响了树脂／CNTs 复合材料的性能。因此，制备树脂／

CNTs 复合材料的关键问题就在于如何消除团聚现象、提高

CNTs 在树脂中的分散性以及增强 CNTs 和树脂之间的界面

相互作用。一种增强 CNTs 在树脂中的分散性和界面结合

性的有效途径即是对 CNTs 表面进行化学修饰 ( 即 CNTs 的

功能化 )。

对 CNTs 进行功能化处理可使其表面接枝多种官能团

( 羰基、羟基、羧基等 )，功能化处理的 CNTs 易于在水和有机

溶剂中分散，并可在制备复合材料时参与高分子材料的聚合

反应，为 CNTs 在树脂基复合材料中的应用开辟了广阔的空

间。近年来，纳米材料领域的研究者对 CNTs 的功能化方法

进行了广泛的研究，提出了各种功能化的方法。根据活性分

子和 CNTs 上碳原子相互作用力的类型，CNTs 的功能化方

法可分为化学功能化和物理功能化 [3]。

1．1　化学功能化

化学功能化是指活性分子与 CNTs 上的 C 骨架形成共
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价键连接。这种共价键连接可以在 CNTs 的端部或者侧壁

处形成。

侧壁共价功能化与 C 原子的 SP2 杂化和 SP3 杂化的转

变有关，同时会破坏石墨烯片层的 π 共轭结构。侧壁功能

化可以通过一些活性大的分子与 CNTs 反应实现，如 F 原子。

氟化的 CNTs 中含 C—F 键，C—F 键的键能弱于氟代烷中的

C—F 键键能，因此可进行进一步的功能化。目前，F 原子可

被胺基、烷基、羟基替代，从而得到相应功能化的 CNTs。除

了 CNTs 的侧壁氟功能化，相似的功能化方法也包括环加成

( 如碳烯 [4]、氮宾加成 [5])、氯化、溴化、加氢等，且在近年来也

被成功研究出来。这些方法被看作是侧壁功能化的衍生反

应。

另一种对 CNTs 共价功能化的方法是缺陷功能化。这

一过程利用了 CNTs 上缺陷处的化学转变。这些缺陷可以

是开口处和 ( 或者 ) 是侧壁处的孔洞、石墨烯六边形骨架上

的五边形或七边形的不规则处。氧化点也可以被看成缺陷。

缺陷既可以产生于侧壁处也可以产生在通过强酸或者强氧

化剂氧化后的开口处。常用的强酸是硫酸和硝酸的混合物

( 体积比为 3∶1)。常用的强氧化剂有高锰酸钾、臭氧、反应

性的等离子体等。氧化后 CNTs 上产生的缺陷通过—COOH

或—OH 和 C 原子紧密结合在一起。—COOH，—OH 官能

团可与多种物质发生化学反应，因此被氧化后的 CNTs 可以

作为前驱体进一步发生化学反应，如硅烷化 [6]、聚合物接枝
[7]、酯化 [8]、硫醇化 [9]、烷基化 [10] 和芳基化 [11]，其甚至可以与

生物分子 [12] 反应。这种功能化的 CNTs 可溶于许多有机溶

剂，这是因为疏水的 CNTs 中引入了极性的官能团。

共价功能化使 CNTs 表面上生成各种有用的官能团，然

而，这种功能化方法有两个主要的缺点：首先，在功能化反应

中，尤其是采用超声波分散时，在 CNTs 的侧壁上不可避免

的产生大量的缺陷，在某些极端情况下，CNTs 会碎裂成小的

片段，这将导致 CNTs 力学性能的下降，同时也破坏了 CNTs

的 π 电子体系，π 电子的破坏损坏了 CNTs 的传输性能，因

为缺陷点能够散射对 CNTs 的导电和导热性能很重要的电

子和声子；第二，CNTs 功能化过程中常用到浓酸和强氧化

剂，这对环境很不友好。因此，人们致力于寻找使用方便、成

本低和对 CNTs 结构伤害的小的功能化方法。

1．2　物理功能化

非共价功能化是调节 CNTs 界面性能的另一种方法。

非共价功能化有 3 种类型：聚合物包覆、表面活性剂吸附和

嵌入。

聚合物包覆是指将 CNTs 悬浮在聚合物如聚苯乙烯 [13]

中，使得聚合物包裹在CNTs周围，形成CNTs超分子复合体。

聚合物包覆过程是通过 CNTs 和聚合物分子链间的范德华

力作用和 π–π 重叠实现的。

目前对 CNTs 实现功能化的表面活性剂有 3 类：非离

子型表面活性剂，如聚乙二醇、壬基酚乙氧基化物等；阴离

子型表面活性剂，如十二烷基硫酸钠 [14]、十二烷基苯磺酸钠

等；阳离子表面活性剂，如月桂基三甲基溴化铵等。吸附在

CNTs 上的表面活性剂降低了 CNTs 的表面张力，有效阻止

了团聚的形成。表面活性剂处理的 CNTs 通过静电斥力克

服了范德华引力。这种方法的效率很大程度上取决于表面

活性剂分子的性能和聚合物基体。

另一种非共价功能化的方法是嵌入，即客体原子或者

分子通过毛细管效应存在 CNTs 的内部孔洞中。嵌入通常

发生在端部或者侧壁的缺陷处。C60，Ag，Au，Pt 等无机纳米

粒子的插入是一种典型的嵌入功能化。小的生物分子，如蛋

白质、DNA，也能通过简单的吸附作用被嵌入到 CNTs 的中

空通道中。CNTs 和客体分子的结合在发挥杂化材料两成分

的性能上很有用，可用于催化剂、能量存贮、纳米科技和分子

级的装置 [15] 中等领域。

非共价功能化的物理结合作用不会破坏 CNTs 的固有

结构，但由于非共价键作用力弱，因此其传递载荷能力较低。

1．3　混杂功能化

针对共价功能化和非共价功能化的缺点，肖谭首次提

出了混杂功能化 [16] 的方法。

混杂功能化是指对 CNTs 先轻度共价功能化，再进行非

共价功能化。这种方法在增强 CNTs 与基体间界面结合力、

提高载荷传递效率的的同时，较好的实现了 CNTs 在基体中

的均匀分散。

卫保娟等 [17] 对多壁碳纳米管 (MWCNTs) 分别进行共

价、非共价和混杂功能化改性，然后采用溶液共混法，将三种

功能化类型的 MWCNTs 按不同质量分数分别加入 EP 中制

备 EP／MWCNTs 复合材料。研究结果表明，与共价功能化

复合材料和非共价功能化复合材料相比，混杂功能化复合

材料的力学性能和热学性能最佳。当 MWCNTs 质量分数

为 0.3% 时，其拉伸强度、拉伸弹性模量和断裂伸长率较纯

EP 分别提高 30%，62% 和 26%。朱朦琪等 [18] 以 MWCNTs

为原料，采用不同方法制得了羧化 MWCNTs(MWCNTs–

COOH)、共 价 功 能 化 ( 胺 化 )MWCNTs(MWCNTs–NH2)、

非共价功能化碳纳米管 (MWCNTs-PPA) 和混杂功能化

MWCNTs(MWCNTs–COOH–PPA)，将这 4 种改性 MWCNTs

按不同质量分数分别加入聚氨酯 (PUR) 中制备了复合材

料。研究结果表明，通过在 MWCNTs 表面接枝少量的共

价官能团防止非共价包覆的剥离，混杂功能化方法即能够

改善 MWCNTs 在基体中的分散性，又能够保证其与基体

界面的结合力，MWCNTs 对复合材料增强效果最明显。耐
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热性良好的 MWCNTs 的添加提高了 PUR 基体的热分解温

度，提高程度由于其功能化方式的不同而稍有差别。PUR

／MWCNTs–COOH–PPA 复合材料的综合性能最优，当

MWCNTs 质量分数为 0.3% 时，其拉伸强度与纯 PUR 相

比提高了 104%，其热分解温度与 MWCNTs 相当，优于纯

PUR，但低于 PUR／MWCNTs 和 PUR／MWCNTs–PPA。

2　功能化的 CNTs 在 EP 中的应用

将功能化的 CNTs 加入到 EP 中，可以显著提高 EP 的

力学性能、热性能、导电性能等各项性能。

2．1　力学性能

M.M.Rahman 等 [19] 将质量分数为 0.3% 的 MWCNTs–

NH2 加 入 到 聚 醚 多 元 醇 增 韧 的 EP 中，充 分 发 挥 了

MWCNTs–NH2 和聚醚多元醇的协同效应，复合材料的断裂

韧性、应变能、弯曲强度和刚性均有较大的提高。MWCNTs–

NH2 的加入克服了聚醚多元醇在增韧 EP 的同时却使得复

合材料的弯曲强度和刚性降低的缺点。Rong Huaiping 等
[20] 分别采用化学气相沉积 (CVD) 法和化学接枝法将 CNTs

沉积到碳纤维织物表面，然后经过 EP 的浸渍，制备了 EP／

CNTs／CF 复合材料。研究结果表明，采用化学接枝法制

备的复合材料的拉伸强度比只用碳纤维增强的复合材料的

拉伸强度提高了 20%。而采用 CVD 法制备的复合材料的

拉伸强度比用化学接枝法制备的复合材料的拉伸强度还要

高 11%。与用化学接枝法制备的复合材料相比，采用 CVD

法制备的复合材料的弯曲弹性模量和弯曲强度分别提高

了 12% 和 15%。Cui Lijun 等 [21] 用功能化的 MWCNTs 与

EP 制备了复合材料，并研究了复合材料的固化性能和热力

学性能。结果表明，MWCNTs 的加入降低了反应过程的

活化能，促进了固化反应的进行。与纯 EP 相比，采用原始

的 MWCNTs，MWCNTs–COOH 和 MWCNTs–NH2 与 EP 制

备的复合材料的拉伸强度分别提高了 24.27%，35.33% 和

57.61%，相应 MWCNTs 的质量分数为 0.2%，0.6%，1.0%。

2．2　热性能

Wang Fang 等 [22] 用三乙烯四胺 (TETA) 对 MWCNTs

进行了功能化，使得胺基有效结合到 MWCNTs 的表面

(MWCNTs–TETA)。他们研究了功能化的 MWCNTs 对双酚

A 型 EP(DGEBA)／2- 乙基 -4- 甲基咪唑体系固化行为的影

响。结果发现 MWCNTs–TETA 起到了催化剂的作用，在固

化的初期促进了固化反应的进行。经过辛基格方法计算计

算出的数据表明，MWCNTs–TETA 的加入降低了体系的固

化表观活化能。热重分析表明，TETA–MWCNTs 的加入提

高了复合材料的热稳定性，增强了 WMCNTs 与 EP 的相互

作用，延迟了 DGEBA／TETA–MWCNTs 的降解。J.G.Park

等 [23] 研究了不同 MWCNTs 含量的 EP／MWCNTs 复合材料

的导电和导热性能。研究发现，与较短的 MWCNTs 相比，较

长的 MWCNTs 使复合材料的热导率和电导率更高。当向复

合材料中加入质量分数为 60% 的较长的 MWCNTs 时，复合

材料在室温下最高的热导率为 55 W／(m · K) ；经机械拉伸

取向的 EP／MWCNTs 复合材料的热导率提高到了 103 W／

(m · K)(MWCNTs 的质量分数为 40%) ；较长 MWCNTs 的高

浓度和取向排列导致较少的管间接触障碍、较高的导电和导

热性能。邓华阳等 [24] 以化学修饰法在 MWCNTs 上成功接

枝了四乙烯五胺，并用溶液共混法制备出 EP／MWCNTs 复

合材料。经分析测试，修饰后的 MWCNTs 能均匀分散在基

体中，添加经修饰后的 MWCNTs 比添加原始 MWCNTs 更

能提高 EP 的力学性能、热稳定性和介电性能。当经修饰后

的 MWCNTs 质量分数为 1.5% 时，复合材料拉伸强度和断

裂伸长率分别增加了 84.3% 和 150%，玻璃化转变温度提高

了 32℃，介电常数高达 25.8。

2．3　电性能

孙 睿 等 [25] 采 用 混 酸 氧 化 MWCNTs，制 备 了 EP／

MWCNTs 复合材料。研究结果表明，随着 MWCNTs 含量的

增加，复合材料的体积电阻率下降，材料的介电常数和介质

损耗有不同程度的上升。当 MWCNTs 掺杂量达到 0.7% 时，

复合材料的体积电阻率降低至 4.5×1013 Ω · m，与未掺杂的

EP 相比下降了一个数量级，说明随着 MWCNTs 的加入，导

电网络初步形成。当 MWCNTs 的掺杂量增加到 0.9% 时，

复合材料的体积电阻率不再增加。Zhang Aibo 等 [26] 通过非

共价功能化方法实现了胺基功能化的 MWCNTs，并用功能

化的 MWCNTs 制备了 EP 复合材料。分析表明，胺包覆的

EP／MWCNTs 复合材料的电导率比原始 EP／MWCNTs 复

合材料的电导率高得多。胺包覆的 EP／MWCNTs 复合材料

的渝渗阈值为 0.13%，而原始 EP／MWCNTs 复合材料的渝

渗阈值为 0.51%。较低的渝渗阈值表明 MWCNTs 表面胺功

能基的引入能大大的改善 MWCNTs 在 EP 基体中的分散性，

这对于 MWCNTs 形成导电网络从而提高复合材料导电性能

是十分重要的。

3　结语

对 CNTs 进行功能化改性，一方面能改善其与树脂基体

的相容性，使之在树脂基体中得到较好的分散，另一方面经

功能化改性的 CNTs 能与基体间形成良好的界面结合，使应

力能够有效传递到 CNTs 上，进而提高 EP 基复合材料的力

学性能、热性能、电性能等性能。因此，研究更多种类 CNTs

的功能化方法对改善 EP 基复合材料的性能有重要意义。
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