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摘要：介绍了基于碳纳米管为载体，通过化学修饰的方法，对其表面进行改性的优点和高分子化学修饰碳纳米管

的类型。综述了其增强聚烯烃、聚酰胺、聚氨酯及环氧树脂等聚合物基复合材料的研究进展。
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Abstract ：The advantage of surface modification by chemical decoration method based on carbon nanotubes as a carrier 
and the type of carbon nanotubes chemically modified by polymer were introduced.The research progress of composites based on 
polyolefin，polyamide，polyurethane and epoxy polymer enhanced by carbon nanotubes decorated chemically by polymer.
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碳纳米管 (CNTs) 自从被日本科学家 Iijima 发现以来，

以其优异的力学性能、热学性能、电学性能等而成为国内外

研究人员重点关注的对象。但是，CNTs 自身的比表面积比

较大，比表面能很高，导致其非常容易团聚，再加上其惰性的

表面，大大限制了其在很多领域的应用。因此，很多研究人

员对 CNTs 表面进行了化学修饰或物理改性。其中，物理改

性对 CNTs 自身的损伤较小，但改性效果一般；化学修饰往

往要通过强氧化剂 ( 比如强酸、强碱等 ) 对 CNTs 进行处理，

会在一定程度上损伤 CNTs 的自身结构，进而会影响最终产

品的某些性能，但是其对 CNTs 改性的效果很好，往往可以

通过化学键连接、相似相溶原理等大幅提高产品综合性能。

1　高分子化学修饰 CNTs 的优点和类型

CNTs 表面的高分子化学修饰通常是指通过强氧化剂

的处理，使得CNTs表面产生某些含氧基团 (如羟基、羧基等 )
[1-2]，然后利用这些基团作为反应点与其它高分子进行一步

或多步化学反应，制备出高分子化学修饰的 CNTs(p-CNTs)。

根据实验产品的需要，有的 p-CNTs 还会被加入到某些聚合

物基体中，制备出聚合物／p-CNTs 纳米复合材料。研究人

员之所以大量采用高分子对 CNTs 进行化学修饰，主要有三

个方面的原因：(1) 高分子材料具有重复结构单元多的特点，

它可以将 CNTs 表面很少的含氧基团通过化学反应，实现

由少变多的目的 [3]。(2) 根据相似相溶原理，高分子材料在

CNTs 表面的化学修饰可以改善 CNTs 与聚合物基体之间的

相容性，提高 CNTs 在聚合物基体中的分散性。(3) 除了提

高分散性以外，CNTs 表面修饰的高分子含有很多的基团，可

以与某些聚合物基体进行化学反应形成共价键、氢键、范德

华力作用，进而提高 CNTs 与聚合物基体之间的界面结合。

CNTs 表面高分子化学修饰可以分为两个类型：“接枝到

表面”和“从表面接枝”。前者是将聚合物高分子链通过酯

化或酰胺化直接接枝到 CNTs 表面；后者是利用 CNTs 表面

共价固定的引发剂来引发高分子链增长，也称为原位聚合。

2　高分子化学修饰 CNTs 改性聚合物研究进展

高分子化学修饰的 CNTs 可以通过熔融共混法或溶液

共混法和聚合物基体进行共混复合，也可以通过原位聚合的

方法直接制备出 CNTs 纳米复合材料。笔者将按复合材料

基体的不同分类进行阐述。

2．1　聚烯烃／CNTs 纳米复合材料

J. Kim 等 [4] 利用茂金属原位聚合的方法将高密度聚乙
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烯 (PE-HD) 接枝到 CNTs 的表面，并考察了该纳米复合材

料的非等温结晶行为及其微观结构。研究发现，CNTs 引入

以后，PE-HD 的微观形态由球状变成了棒状，CNTs 表面的

PE-HD 高分子链在结晶早期更容易形成定向排列；随 CNTs

含量增加，PE-HD 的半结晶时间延长。Z. C. Hou 等 [5] 为了

提高 CNTs 在聚丙烯 (PP) 基体中的分散性，通过反应接枝将

硬脂胺引入到 CNTs 表面，然后在挤出机上进行片材挤出，

通过调节牵引速度来控制复合片材中 CNTs 的取向度。研

究发现，随着 CNTs 含量和牵引速度的增加，所制片材的力

学强度明显提高，其主要是由于 CNTs 作为异相成核剂和 PP

片晶作为均相成核剂引起的 PP／CNTs 复合材料片材定向结

晶所造成的。A. E. Daugaard 等 [6] 通过两步法利用 α– 叠氮

基乙烯丙烯共聚物 (PEB-N3) 对 CNTs 进行接枝改性。然后

以甲苯为溶剂，通过溶液共混法制备出 PP／CNTs 母料。由

于 PEB-N3 是一种非常好的聚烯烃增容剂，所以经其接枝的

CNTs 在 PP 中的分散性非常优异，并且直接导致复合材料

的导电性大幅提高，逾渗阈值要低于 0.3%。改性 CNTs 还可

以同时增强和增韧 PP／三元乙丙橡胶 (EPDM) 热塑性弹性

体，C. Q. Li 等 [7] 分别采用二氯亚砜、乙二胺、马来酸酐接枝

PP(MAH-g-PP) 三种物质对酸化 CNTs 进行化学改性，制备

出 PP 接枝的 CNTs。然后通过熔融共混法制备了官能化 PP

／EPDM／CNTs 纳米复合材料。研究证明，PP 对 CNTs 的

化学修饰可以改善 CNTs 和基体之间的界面结合和 CNTs 在

基体之中的分散性，进而可以同时起到增强和增韧作用。G. 

Farzi 等 [8] 利用过氧化二异丙苯 (DCP) 作为夺氢剂，通过自

由基接枝将四甲基十五烷和 PP 化学修饰到 CNTs 表面。研

究发现，随着 DCP 含量的增加，CNTs 表面聚合物的接枝率

呈现先上升后下降的趋势，经四甲基十五烷接枝的 CNTs 在

丙酮、四氢呋喃等多种溶剂中分散良好。通过透射电子显微

镜观察发现，经 PP 接枝到 CNTs 表面，明显出现了絮状的聚

合物包覆，将其填充到 PP 基体后，发现 CNTs 的团聚有所减

轻，但是并没有大幅改善。S. H. Lee 等 [9] 通过三种不同的

处理方法对 CNTs 进行改性，然后在两种增容剂的协助下，

在双螺杆挤出机中熔融共混，制备出 PP／CNTs 复合材料，

并对该复合材料的流变性能和电学性能进行了研究。结果

发现，经过化学处理和添加增容剂后，CNTs 在 PP 基体中的

团聚得到明显减轻。热处理后的 CNTs 比原来的流变性能

大幅提高。添加马来酸酐接枝乙烯／丙烯／苯乙烯共聚物

增容剂可以改善热处理 CNTs 和 PP 基体的界面结合，进而

提高复合材料的拉伸强度。同时，复合材料的电性能也得到

了很大提高，说明 CNTs 分散性的提高可以使导电网络的形

成更容易，逾渗阈值降低。Z. Zhou 等 [10] 通过二氧化硅和硅

烷偶联剂改性的 CNTs 对 PP 进行填充。首先，利用溶胶凝

胶法在 CNTs 的表面包覆一层二氧化硅，然后再在二氧化硅

外面接枝硅烷偶联剂。研究发现，经过官能化的 CNTs 在 PP

基体中分散良好，添加 3% 官能化 CNTs 可以稍微提高复合

材料的力学性能。

2．2　聚酰胺 (PA)／CNTs 纳米复合材料

PA 作为一种半结晶热塑性塑料，具有较好的可加工性、

力学性能和耐化学药品性，被广泛地应用到众多的工程领

域。但是，极性的 PA 和非极性的 CNTs 之间的相容性非常

差，导致 CNTs 在 PA 中的分散性很差。通常酸化后的 CNTs

在 PA 基体中可以较好地分散，但是界面结合仍然不是很好。

所以，后来人们大多采用的还是含有较多官能团的聚合物来

对 CNTs 进行改性。

例如，S. Huang 等 [11] 在超声波辐射的情况下，将 PA6

通过共价键接枝到 CNTs 表面。实验证明，该种接枝方法非

常方便和高效，接枝率可以达到 47%。改性后的 CNTs 可

以作为一种很好的 PA 树脂填充剂。A. Tiraferri 等 [12] 通过

在 CNTs 表面共价接枝含有 PA 的薄膜来提高复合膜的抗菌

性能。首先，利用臭氧纯化增加 CNTs 的侧壁官能度，最大

化其细胞毒性，同时提高其在溶液中的分散性。接着，通过

乙二胺分别与 CNTs 的羧基和薄膜上的羧基之间的反应，将

CNTs 固定在薄膜上。研究还发现，该复合膜还具有很好的

水分离性。Y. C. Zhang 等 [13] 用含有多氨基的 PA 在 CNTs

表面接枝制备出交联 CNTs，交联改性 CNTs 在水溶液和部

分有机溶剂中分散比较困难，在透射电镜下呈现出明显的团

聚状态。将其熔融加入到 PE-LD 中时，并没有发现其对树

脂加工性和力学性能有多大影响。因此，有望用于电子电路

和增强材料等方面。除了在 CNTs 表面接枝 PA 高分子链

外，J. Li 等 [14] 将氨基引入到 CNTs 表面来改善 CNTs 和 PA

的相容性。制备工艺如下：先用硫酸和硝酸的混合液对原始

CNTs 进行酸化，然后再利用二氯亚砜将羧基转化为酰氯基，

最后再与己二胺反应，就制得了多氨基修饰的 CNTs。氨基

的引入改善了 CNTs 和 PA 基体之间的界面结合。超支化大

分子也可以接枝到 CNTs 表面，形成树枝状改性 CNTs。研

究证明，超支化聚合物可以接枝到 CNTs 末端，改性 CNTs 上

的羧基和硅基片上的氨基之间可以相互提高二者之间的界

面结合能力 ( 即使通过强烈超声震荡，CNTs 也不会在硅基

片上掉下来 )[15]。

2．3　聚氨酯 (PUR)／CNTs 纳米复合材料

PUR 因具有优异的弹性、韧性和阻尼性，尤其是其可以

通过调节软硬段的比例进而控制 PUR 的综合性能，而被广

泛地应用到很多重要的领域。因此，PUR／CNTs 纳米复合

材料受到国内外很多专家学者的关注。J. W. Xiong 等 [16] 通

过酸化 CNTs 的酰氯化，进而与亚甲基双氯苯胺进行反应，
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最后再依次接枝甲苯二异氰酸酯 (TDI) 和聚丙二醇及一些

小分子扩链剂，制得 PUR 化学修饰的 CNTs。研究发现，在

PUR 基体中添加 2% 的改性 CNTs 分散良好。随着 CNTs 含

量增加，基体中明显出现 CNTs 的团聚现象，并且导致复合

材料的断裂伸长率下降。与纯 PUR 相比，添加亚甲基双氯

苯胺改性的 CNTs 可以明显改善 PUR 的力学性能和热学性

能，其中，添加 5% CNTs 的 PUR 的玻璃化转变温度 (Tg) 提

高了近 20℃。他们利用同样的方法，将亚甲基双氯苯胺和

聚丙二醇替换为乙二胺和丁二醇化学接枝到 CNTs 表面，然

后制备出 PUR／CNTs 纳米复合材料。研究结果与前面相近，

PUR 的力学性能、热学性能、分散性和 Tg 得到提高，另外，在

Tg 以下，PUR 储能模量也大幅提高 [17]。H. J. Song 等 [18] 利

用 AlLiH4 将酸化 CNTs 表面的羧基还原为羟基，然后再与

TDI 反应制得 TDI 接枝的 CNTs，研究了原始 CNTs 和 TDI

接枝的 CNTs 添加到 PUR 基体后，对 PUR 摩擦性的影响。

实验结果表明，添加低含量的 CNTs 可以提高 PUR 涂层的

耐磨期限，尤其是在 TDI 改性的 CNTs 和 PUR 之间进行化

学键连接，提高了它们之间的界面结合，进而改善了 PUR 涂

层的耐磨性。CNTs 和超支化 PUR 也可以通过点击化学反

应制得性能优异的抗菌复合材料。超支化 PUR 中的叠氮段

可以和炔属烃官能化的 CNTs 反应，制得组分不同的超支化

PUR 修饰的 CNTs。CNTs 表面的共价改性改善了其在 PUR

基体中的分散性及界面结合。红外光谱、X 光电子能谱和拉

曼光谱等测试证明，PUR 基体的力学、热学和抗菌性能大幅

提高，并且可以通过调节 CNTs 的含量来控制这些性能 [19]。

笔者曾经利用原位缩聚法在 PP 酰氯修饰的 CNTs 表面依次

接枝乙二醇和 MDI，制备了 PUR 原位共价包覆的 CNTs。该

研究同样证明了聚合物在 CNTs 表面的接枝改性增强了界

面结合，进而提高了力学性能。同时，也为其它聚合物原位

接枝到羧基化 CNTs 提供了一个模板 [20]。

2．4　环氧树脂 (EP)／CNTs 纳米复合材料

EP 因其在固化后具有良好的介电性能、尺寸稳定性、耐

化学药品腐蚀性等优异的特点，而被广泛应用在土工建筑、

国防工业以及交通运输等领域。将改性后的 CNTs 加入到

EP 中以后，可以明显提高 EP 的物理和化学性能，因此，引起

了国内外很多研究人员的关注。笔者曾利用聚丙烯酰氯在

羟基化 CNTs 表面接枝进而与 EP828 反应制得具有多环氧

基的 CNTs，最后，通过固化剂将环氧基 CNTs 和 EP 进行固

化交联。研究发现添加很少量的环氧基 CNTs 可以显著提

高复合材料的力学性能和热学性能，并且对 CNTs 在 EP 基

体中的分散和界面结合有很大改善 [21]。再者，天津大学的 J. 

Xu等 [22] 制备了聚苯胺接枝的CNTs，然后将其加入到EP中，

发现有助于促进 EP 的固化，提高了 EP 的热稳定性，同时，

由于聚苯胺在 CNTs 表面的包覆，使得 EP 的室温导电率提

高了几个数量级。另外，聚苯胺接枝的 CNTs 表面的氨基可

以和 EP 反应，提高了二者的界面结合，使得 EP 的拉伸强度、

拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲弹性模量均提高了 50%左右。

S. Y. Yang[23] 将间苯三甲酸接枝到 CNTs 表面，改善了其与

EP 的相容性，然后再在四氢呋喃中进行固化交联。间苯三

甲酸上的苯环在 CNTs 和 EP 之间形成了一个硬的共价键，

有利于热流网络的有效形成。经测试发现，添加改性 CNTs

可以大幅提高 EP 的导热率，例如，改性 CNTs 含量为 5% 的

EP 的导热率为 0.96 W／(m · K)，而纯 EP 的导热率为 0.13 W

／(m · K)，提高了大约 6 倍多。

甲基丙烯酸缩水甘油酯可以通过自由基聚合接枝到

CNTs 的表面，形成含有环氧基团的 CNTs，将其和官能化氮

化铝分散到 EP 中，与只添加改性氮化铝的环氧复合材料相

比，复合材料的导热性能大幅提高，这主要是由于纳米纤维

表面的化学修饰改善了它们在 EP 基体里的分散性和界面结

合，更有利于导热网络的形成 [24]。与 PA 复合材料相类似的

方法，J. Che 等 [25] 将多氨基超支化大分子接枝到阵列 CNTs

表面，然后将其熔融分散到 EP 里进行反应纺丝。研究结果

发现，增强后的复合材料的力学性能 ( 屈服强度、拉伸弹性

模量等 ) 远远优于未增强的。可能是由于以下两个机理造

成的：一是多氨基超支化大分子可以起到分散剂和粘合剂的

作用改善了 CNTs 在 EP 里的分散性和界面结合；二是 CNTs

沿纤维方向纵向排列使增强效果最大化。

3　结语

CNTs 改性聚合物复合材料经过二十多年的研究已经

取得了长足的发展，但是由于其大多数处于实验室研究阶

段，距离大规模的产业化还存在一定的差距，因此，接下来应

该重点大力研发熔融共混法制备 CNTs 改性聚合物基复合

材料。
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模具行业 2012 年经济运行概况及 2013 年展望
1　2012 年模具行业经济运行总体情况

由于世界经济复苏动力不足，持续的欧债危机更使世界

市场需求疲软，导致我国经济发展速度也有较大回落，特别

是制造业由高速增长转入中速增长，作为产品制造重要装备

的模具行业，2012 年在发展中也遇到了严峻挑战，行业经济

运行的整体情况要差于 2011 年，是全球金融危机以来的第

二个低点。但从发展情况看，模具行业仍有不少亮点。

(1) 模具行业平稳增长、行业地位稳步提升。

2012 年 我 国 模 具 工 业 实 现 销 售 总 额 增 长 达 到

9%～10% ；模 具 出 口 额 达 到 37.31 亿 美 元，同 比 增 长

24.16%，比年初预计要好。

同时模具对制造业转型升级的支撑作用被广泛认可，行

业地位稳步提升。首先，模具在国民经济，特别是制造业发

展中的作用和地位进一步得到政府主管部门的重视和支持。

与此同时，模具对产品制造业在产品结构调整、提升质

量和效益、降低生产成本、提高产品竞争力方面所发挥的支

撑、保障作用得到进一步彰显。2012 年全球经济持续低迷、

增长乏力，我国经济增长的压力也明显加大。

我国制造业为适应由高速增长转向稳定增长的变化形

势，加快了转型升级步伐，而模具作为产品制造业转型升级

的核心竞争力，得到模具用户行业，如汽车、家电、IT 产品、

包装品等行业的充分认识和高度重视，进而推动了模具行业

的发展。

更可喜的是，模具开始在航空航天、高速列车、船舶制造

等战略新型产业的发展中开始发挥作用。

(2) 坚持转型升级，促进行业健康发展。

通过学习国家有关文件政策，结合模具行业转型升级

的历程和面临的挑战，行业中已开始形成关注氛围并取得共

识：明确了不断转型升级是模具行业由大转强的必经之路，

主要手段是要提升自主创新能力，要主攻高端产品，要培育

品牌、提高质量，要搞好两化融合，要做专、做精、做强。经过

多次研讨，中国模协制定了模具行业转型升级的量化指标体

系。

(3) 模具行业的困难和问题。

①国际经济低迷，国内制造业增速降低，模具市场总体

来看仍是需求不旺。

②生产成本持续提高。主要是材料价格上涨和劳务成

本提高；行业税负较重：模具行业平均税负达到 8%～10%，

高于机械制造业平均税负 (4.5%) 一倍；增值税返还政策停

止后，新的扶植政策至今未落实。

③企业同质化现象严重，中低档模具产能过剩，不正当

竞争加剧，导致模具价格和经营利润率不断下降，亏损企业

增多。

④创新能力薄弱，高水平人才严重匮乏。

2　2013 年发展预测与展望

展望 2013 年，全球经济形势虽仍不容乐观，但缓慢复苏

的趋势已然明显。同时，我国作为制造业大国的基本格局不

会改变，迈向制造业强国的步伐更不会停止，通过推进转型

升级反而会加快。

这种复杂多变的经济形势正好为模具发展提供了舞台。

(1) 扩大内需战略的实施，会推动我国制造业发展。其

中汽车、家电、IT 产业、包装、建材、日用品等模具大用户行

业的发展，仍将为模具行业的发展提供大的市场空间。

例如，汽车制造工艺中 90% 以上使用模具，汽车相关

模具已占我国模具总量的 1／3 以上 ( 德国、日本、美国占到

40% 以上 )，汽车模具的发展主要依赖新车型的推出；塑料

制品 90% 以上由模具成型，因此塑料模具占我国模具总量

的 45%，我国塑料制品 2012 接近 6 000 万 t，而且年增长在

15%～20%。

(2) 工业发达国家由于制造成本等原因，中低档模具 ( 包

括部分中高端模具 ) 的需求主要通过对外采购解决。我国

的模具水平和出口能力完全可以满足需要，因此模具出口市

场空间巨大。

(3) 经过 30 年的发展，我国模具工业的体系基本完整，

技术水平大幅提高，经营管理能力不断进步。展望 2013，通

过加快转型升级、增强创新能力、提升产品水平，模具产业增

长 10% 是有把握的。同时，由于我国模具在国际市场中的

比较优势仍旧存在，全年出口额的增长率达到 20% 左右还

是有可能的。

3　政策建议

(1) 模具工业是基础装备制造业，也是技术、资金、人才

密集行业，政府应在技术开发、技术改造方面给予支持。

(2) 应采取措施降低模具行业税负，尽快落实新的扶持

政策。

(3) 模具是高技术附加值产品，生产过程低耗材、低耗

能、无污染，建议提高精密复杂模具的出口退税率。( 模具网 )
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