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聚合物／CNTs 复合材料制备及其力学性能影响因素
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摘要：综述了近年 CNTs 增强聚合物复合材料的制备方法，重点分析了制备过程中影响复合材料力学性能的主

要因素，总结了聚合物／CNTs 复合材料制备过程中存在的技术难题并对其未来的发展应用进行了展望。
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Preparation and Influence Factors of Mechanical Properties of Polymer／Carbon Nanotubes Composites
Xu Jingli，Wang Danyong，Chen Yiwei，Li Shuhu，Qin Zhenming，Liu Chengyang

（CNGC Institute 53，Jinan 250031，China）

Abstract: The preparation methods of carbon nanotubes embedded in polymer matrices composites were summarized The 
influencing factors during preparation process on mechanical properties of the composites were mainly analyzed.The technical 
problems during composite's preparation process were summarised.and the development of polymer／CNTs composites was 
prospected.
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1991 年 S.Iijiman［1］在用电弧法制备富勒烯时，首先

发现了碳纳米管（CNTs）。CNTs 是由石墨烯卷曲形成的无

缝纳米管，两端由类似富勒烯结构的碳帽封口，其径向尺寸

是纳米级，轴向尺寸可达厘米级。CNTs 可分为单壁 CNTs

（SWNTs）和多壁 CNTs（MWNTs），SWNTs 根据其手征

性不同分为锯齿形、扶手形和手性 CNTs，锯齿形和扶手形

CNTs 属于非手性 CNTs。理论预测和试验研究表明 CNTs

模量高达 1 TPa，强度可达 200 GPa，同时具有长径比大，热、

电、光学等性能优异的特点。因此，近些年众多科学工作者

开展了 CNTs 相关领域研究工作，并取得了显著成果。尤其

1994 年 P.M.Ajayan［2］等将 CNTs 加入至环氧树脂（EP）中，

首次制得了 EP／CNTs 复合材料，该类复合材料将 CNTs 优

异的综合性能与聚合物质轻、易成型的特点相结合，使 EP 材

料性能提升。由此，聚合物／CNTs 复合材料开始成为研究

热点。

近些年来，CNTs 增强聚合物复合材料制备技术在国内

外虽有众多研究，但到目前为止，尚无可靠、实用的制备技术

供工程化生产应用。笔者首先对近些年聚合物／CNTs 复合

材料的制备方法进行总结，然后对制备过程中影响复合材料

力学性能的因素进行了重点分析，为科研人员对其制备技术

做进一步深入研究提供借鉴。

1　聚合物／CNTs 复合材料制备

目前 CNTs 工业化制备技术虽然已经形成，但在制备过

程中还不能制备出具有统一直径和长度的高纯 CNTs，且在

制备中还会产生诸如无定形碳、碳纳米粒子、催化剂粒子等

杂质，因此 CNTs 与聚合物复合时需要对 CNTs 进行纯化处

理。同时，为了得到性能优异的复合材料，需要对 CNTs 进

行修饰、分散处理，这些处理会使得聚合物／CNTs 复合材料

制备技术复杂化。目前聚合物／CNTs 常规制备方法主要有

如下四种。

1．1　溶液混合法

溶液混合法是将纯化修饰的 CNTs、聚合物分别加至

溶剂中或将纯化修饰的 CNTs 直接加入液态聚合物中均匀

混合，同时对 CNTs 分散，最后通过蒸发或沉淀析出等手段

来除掉溶剂制备出复合材料。J.H.Choi 等［3］先将纯化后

MWNTs 用体积比为 3∶1 的 H2SO4 和 HNO3 的混合酸进行酸

化处理后干燥，然后将 20 g 聚砜（PSU）溶解在 80 g N- 甲

基 -2- 吡咯烷酮（NMP）中，匀速搅拌后形成 PSU／NMP 溶

液，取 2.3 g 修饰的 MWNTs 溶解在 97.7 g NMP 中，经超

声分散后形成悬浮液，再将两种溶液混合后形成的混合液

浇铸成型制备了 PSU／MWNTs 复合材料薄膜，结果发现薄

膜的选择渗透性与 MWNTs 的含量有关。Feng J.T. 等［4］利

用溶液混合法将 MWNTs 和 MWNTs／Fe3O4 分别加入至聚

乳酸（PLLA）中制备出 PLLA／MWNTs 和 PLLA／Fe3O4／
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MWNTs 复合材料，试验结果发现 PLLA／MWNTs 和 PLLA

／Fe3O4／MWNTs 较纯 PLLA 的力学性能有所提高，并且室

温下 PLLA／Fe3O4／MWNTs 为超导材料。溶液混合法操作

简单、方便，然而分散在溶液中的 CNTs 容易团聚。

1．2　熔融混合法

熔融混合法是将聚合物基体熔融后与 CNTs 进行混合

分散、固化，从而制得聚合物／CNTs 复合材料。如 Wang 

I.C. 等［5］将全同立构聚丙烯（iPP）、马来酸酐接枝聚丙烯

（PP-g-MAH）和 MWNTs 在高速搅拌机下以 25 000 r／min

速度搅拌 3 min 后，将混合物 iPP／PP-g-MAH／MWNTs 在

双螺旋挤出机中熔融复合制备出 PP／MWNTs 复合材料，发

现材料的力学性能和电性能明显提高。熔融混合法的一个

重要特点是利用高温和高速剪切力对 CNTs 进行分散，并且

与现有工业化应用的设备兼容，所需设备一般为挤出机、注

塑机等，其优点是制备方法简单，制备过程中不需要添加表

面活性剂或溶剂等，因此制备出的复合材料不会因溶剂或表

面活性剂等的加入而产生污染。对于热塑性聚合物如聚丙

烯［6］、聚苯乙烯［7］等，该方法尤其适用。然而同溶液混合法

一样，会存在 CNTs 在聚合物基体内分散不均的问题。

1．3　原位聚合法

原位聚合法是将聚合物单体和 CNTs 混合后使单体发

生聚合反应形成复合材料的一种制备方法，该方法也可以

在引发剂的作用下打开 CNTs 的 π–π 键或使 CNTs 表面

的官能团参与聚合反应制得聚合物／CNTs 基复合材料。如

Ji L.J. 等［8］将 MWNTs 分散在体积比为 3∶1 的水和酒精的

混合液中，然后让聚氨酯（PUR）泡沫体吸收混合液，蒸发

掉溶剂之后 MWNTs 会均匀附着在 PUR 泡沫体上，再将附

着 MWNTs 的 PUR 泡沫体高温碳化制得 C／MWNTs 骨架，

最后将 C／MWNTs 骨架浸至苯乙烯（St）单体内原位聚合

生成聚苯乙烯（PS）／C／MWNTs 复合材料，试验发现 C／

MWNTs 骨架可以提高复合材料的热性能和力学性能。原

位聚合法的优点是 CNTs 经修饰或官能化后可以与聚合物

基体形成共价键，从而实现较强的界面结合，提高了材料力

学性能，同时 CNTs 在聚合物基体内可以更有效分散。缺点

是加入的 CNTs 参与到聚合反应中，引起的封端作用会使聚

合物的长链变短。

1．4　胶乳加工工艺法

胶乳加工工艺法［9–10］是近些年发展的一种较为新颖制

备聚合物／CNTs 复合材料的制备技术。该方法首先在水介

质表面活性液中对 SWNTs 或 MWNTs 进行分散，随后将活

性处理的 CNTs 分散液混合在聚合物胶乳中，最后经过冷冻

干燥和熔融工艺后制备出聚合物／CNTs 复合材料。所谓

的胶乳实际上是一种水介质的聚合物微粒相分离的胶体分

散系。相对于原位聚合法来说，采用胶乳加工工艺法使得

CNTs 的添加可以在聚合物合成之后。这种制备技术的优

点是工艺简单、可靠，用途广泛，重复性好。该方法可以使得

CNTs 加至黏性大的聚合物基体中，由于使用的溶剂是水，所

以安全、成本低廉，并且现在聚合物胶乳工业应用比较成熟，

应用这种制备技术制备聚合物／CNTs 复合材料前景广阔。

除上述方法之外，近些年还出现使用溶胶 – 凝胶法、低

压化学气相沉积法、树脂传递注塑成型（RTM）、共沉淀等新

颖方法制备聚合物／CNTs 基复合材料。I.T.Kim 等［11］将 Fe

（NO3）3 · 9H2O 加入 100% 乙醇中搅拌至 Fe（NO3）3 · 9H2O 溶

解后，再加入经纯化修饰的 MWNTs 悬浮液，随后加入十二

烷基苯磺酸钠和环氧丙烷，分别搅拌 30 min，从而利用溶

胶 – 凝胶反应制得磁性 MWNTs，随后将混合液放入 100℃

的炉中干燥 3 d，所得粉末用水和乙醇反复清洗后在 50℃下

干燥，再将粉末于 500℃炉内煅烧 2 h，最后利用溶液混合法

定向制备了 EP／（γ–Fe2O3）／MWNTs 复合材料，试验结果

发现磁导率沿着定向方向高于垂直于定向方向。Cheng Q F

等［12］利用低压化学气相沉积法（LPCVD）在硅片上制备出

CNTs 阵列预制体，然后将预制体插入至 RTM 模具中，再将

EP、固化剂按比例调好后利用 RTM 工艺制备出 EP／CNTs

复合材料，结果表明复合材料具有非常优异的力学性能。赵

海玉等［13］通过共沉淀法制备了尼龙 6／CNTs 复合材料，试

验发现添加 2% 的 CNTs 增强复合材料的力学性能最优。

由于各种制备技术都存在优缺点，因此研究人员甚至

不断尝试将其他制备技术移植到聚合物／CNTs 复合材料的

制备中。未来不断创新和改善的制备技术主要朝着两个方

向发展：一是寻求更简单的制备方法和工艺，实现聚合物／

CNTs 复合材料产业化应用。二是寻求合适的制备技术和工

艺以使得复合材料的性能更加优异，以克服 CNTs 自身缺点。

这两个发展方向的有机融合将成为制备聚合物／CNTs 复合

材料的产业化应用的一个重要目标。

2　聚合物／CNTs 复合材料力学性能影响因素

虽然聚合物／CNTs 复合材料的制备技术众多，但制备

的复合材料力学性能并未达到理论预期水平，目前制备过程

中主要有以下因素会影响到复合材料的力学性能。

2．1　CNTs 含量

聚合物／CNTs 复合材料力学性能研究中，CNTs 的含

量对复合材料力学性能影响很大，通常聚合物／CNTs 复合

材料中 CNTs 添加质量分数低于 5％。A.Montazeri 等［14］研

究了不同含量的 MWNTs 对 EP／CNTs 复合材料力学性能的

影响，结果表明，当 CNTs 含量达到 2% 时拉伸强度和拉伸弹

性模量最大，但力学性能提高有限。张昊等［15］利用超声分

散和模具浇注成型法制备了EP／CNTs复合材料。结果表明，
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随着 CNTs 含量增加，其力学性能先增大后减小，当 CNTs 质

量分数达到 0.5% 时，力学性能最优。梁叔全等［16］采用超声

分散和真空浇注法制备了 EP／CNTs，结果表明，CNTs 质量

分数超过 1.75%，材料的力学性能比纯 EP 的力学性能还要

差。熊磊等［17］利用偶联剂 KH550 修饰 MWNTs 对 EP 进行

增韧，发现经修饰的 MWNTs 质量分数超过 0.5%，材料的力

学性能反而下降。付继伟等［18–24］也曾研究 CNTs 含量对力

学性能的影响，都发现当 CNTs 超过一定含量之后，复合材

料力学性能下降，甚至低于基体力学性能。

对于 CNTs 含量达到一定程度之后，材料力学性能反而

下降，目前比较一致的看法基于以下两点：①当 CNTs 含量

增加到一定程度之后，CNTs 由于其高的表面能、大的比表面

积以及 CNTs 之间的范德华力反而容易团聚，易在材料中形

成缺陷，从而降低了材料的力学性能。② CNTs 含量过高使

得溶液或聚合物黏度增大，流动性能变差，更使得 CNTs 不

易分散，致使过高含量的 CNTs 复合材料的力学性能下降。

上述研究中不难发现，CNTs 含量均是以试凑法或按照

一定的经验选取来研究其对聚合物／CNTs 复合材料力学性

能的影响，而对不同的基体材料所使用的 CNTs 最佳含量的

设计研究还鲜有报道。通过理论计算预测 CNTs 最佳含量

的工作还有待研究以指导实践，对未来 CNTs 复合材料的产

业化应用将有很大的指导作用。

2．2　CNTs 的分散性

由于 CNTs 之间存在较强的范德华力以及很大的比表

面积和很高的表面能，加之 CNTs 表面缺陷少，缺乏活性基

团，在各种溶剂中的溶解度很低，十分容易团聚缠绕在一起，

形成 CNTs 束，造成了 CNTs 在聚合物中的分散性能差，影响

CNTs 复合材料的力学性能。因此，提高 CNTs 在复合材料

中的分散性就显得尤为重要。Song Y.S. 等［25］研究发现 EP

／CNTs 复合材料的流变性、力、电、热学性能变化与 CNTs

分散状态有关，分散性好的 EP／CNTs 复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率大于分散性差的复合材料，但 Song Y.S. 也发

现具有较差分散性的复合材料存储模量大、模量损失小。从

流变学观点看，分散性差的复合材料更像固态。王国建等［21］

则利用超声和机械分散的方法研究了 EP／CNTs 复合材料

力学性能的影响因素，发现搅拌 8 h，超声分散 4 h，复合材料

的力学性能最佳。王平华等［26］将 PMMA 接枝到修饰后的

MWNTs，然后用双辊塑炼机在 180℃温度下使甲醛熔融，将

接枝后的 MWNTs 加入至熔融甲醛制备出聚甲醛（POM）／

CNTs 复合材料。试验发现，MWNTs 添加量为 4% 时，其在

复合材料中分散性最好，POM 复合材料韧性最好。I.T.Amr

等［27］利用原位聚合法用羧基化的 MWNTs 和未修饰的

MWNTs 制备出 PS／MWNTs 复合材料，研究发现，羧基化

的 MWNTs 质量分数在 0.1%～0.2% 时分散效果较好，且复

合材料力学性能较优，虽然羧基化的 MWNTs 可以在基体中

很好地分散，但降低了 CNTs 之间的相互作用。I.T.Amr 认

为羧基化的 MWNTs 含量增大使拉伸弹性模量下降的原因

为：一是 CNTs 含量增大使得聚合过程中 PS 的分子量减小；

二是 CNTs 的团聚。Yang K. 等［28］分别用体积比为 3∶1 的

H2SO4／HNO3，H2SO4 以及 HNO3 酸化 MWNTs，用 H2SO4／

HNO3 酸化后的 MWNTs 接枝 TETA，最后利用溶液混合法

制备出 EP／MWNTs 复合材料，试验表明，用 H2SO4／HNO3

混酸酸化后接枝 TETA 的 MWNTs 有助于在 EP 中的分散，

并且冲击强度、弯曲强度都有提高。

较差的分散性还会对试验再现或产业化生产工艺产

生很大的影响。目前国内外有许多学者为提高 CNTs 在聚

合物基体中的分散性选择合适的分散剂做了大量的研究工

作。如马传国等［29］应用 Fenton 试剂对 CNTs 羟基化后再

利用硅烷偶联剂 KH550，KH560，KH570 以及钛酸酯偶联

剂 NDZ201 对羟基化的 CNTs 进行表面修饰，结果发现使用

KH560 修饰 CNTs 具有更好的分散作用，其他三种分散效果

大致相同。V.Lordi 等［30］则利用原位还原 K2PtC14，可使 Pt

团簇通过羧基（—COOH）吸附在 CNTs 上，可以起到分散

CNTs 的作用。

2．3　CNTs 的取向性

自由生长的 CNTs 形态各异、相互缠绕、取向杂乱，甚

至常与无定形碳等杂质伴生、难以提纯，这不仅限制人们对

其物理、化学性质的研究，同时也大大影响 CNTs 复合材料

的各种性能和实际应用。一些研究人员发现，合理地利用

CNTs 取向性，可大幅提高复合材料的预定性能。因此，复

合材料中 CNTs 的取向制备技术是提高其性能的关键因素

之一。M.Abdalla 等［31］将 CNTs 加入 EP 中分散后 , 在 9.4 T

的磁场作用下对 EP 进行固化，制备出的复合材料具有取向

性，复合材料的模量增加并且模量的增加也呈各项异性，即

在沿着磁场方向模量增加大于垂直于磁场取向方向。Wang 

Q.［32］等将 EP／SWNTs 复合材料在半干状态下进行拉延比

为 50 的 100 次反复拉伸后发现，单壁 CNTs 能得到良好的

分散和取向效果。力学测试表明复合材料沿拉伸方向的强

度、弹性模量都比垂直于拉伸方向明显提高。C.A.Coopera
［33］等使用 CNTs 增强 PMMA 时，通过双螺杆挤出机的捏合

剪切作用使 PMMA 微球塑化，利用高速剪切力的作用促使

CNTs 在聚合物中定向。结果发现，在垂直于挤出方向上硬

度值最高，而沿着挤出方向的硬度值最低。T.Kimura 等［34］

将聚酯单体、CNTs 及引发剂混合，超声分散后，在 10 T 超导

强磁场中固化，发现 CNTs 经取向后，材料的力学性能呈现

各向异性。Kang M. 等［35］成功地使用静电纺丝方法定向制
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备出蚕丝蛋白和 MWNTs 复合纳米纤维，试验通过对比纳米

纤维的力学性能，发现在较小添加量的情况下复合材料的拉

伸强度明显增强。

2．4　CNTs 与基体的界面结合

CNTs 是由 SP2 轨道杂化形成的平面六边形的网状卷绕

而成的中空管，这种结构使得 CNTs 表面具有很强的惰性，

不易与聚合物结合形成较强作用的界面。因此，CNTs 与聚

合物界面结合较弱，不利于应力传递，使得聚合物／CNTs 复

合材料的力学性能受到很大的影响。罗冬梅等［36］应用数值

分析计算了 CNTs 增强复合材料的界面特性对材料力学性

能的影响。计算发现，界面模量的几何特性对 CNTs 复合材

料的纵向模量有很大影响，而且发现交错排列的 CNTs 复合

材料要比规则排列的 CNTs 复合材料刚度大。Wang Shiren

等［37］将引发剂 BPO 引发的丙烯酸缩水甘油酯环氧树脂自

由基加成到CNTs的侧壁，使得CNTs与EP的界面作用增强。

众多聚合物／CNTs 复合材料研究表明：CNTs 在基体

中断裂形式主要是 CNTs 从基体中拔出，其主要原因就是基

体与 CNTs 的结合较弱造成的。如何改善 CNTs 与基体的

界面结合性能，一些研究人员突破以往传统改性的思路进行

了研究。黄佳琦等［38］采用一种较为新颖的螺旋状 CNTs 克

服目前 CNTs 修饰改性后界面结合依然不好的缺点。他在

CNTs 中引入非碳六元环使得 CNTs 呈螺旋状的碳管，这种

螺旋状的 CNTs 不需要对 CNTs 进行修饰，利用自身结构就

可以提高复合材料的性能，尤其是力学性能，其难点是如何

在 CNTs 预定位置引入非碳六元环。

目前对聚合物／CNTs 复合材料的界面结合作用的直接

研究比较少见，主要原因是：①目前直接研究界面作用表征

的手段有限，研究者们缺少直接的表征手段研究 CNTs 聚合

物复合材料的界面。②对 CNTs 复合材料的界面作用机理

研究还不够成熟，现有的界面相关理论已不大适合 CNTs 复

合材料。

2．5　CNTs 的长径比

在 CNTs 聚合物基复合材料中，大长径比的 CNTs 可

以更有效地传递载荷，对提高材料的力学性能更有效果［39］。

另外长径比的大小还对 CNTs 复合材料的热性能及热传导

性等有很大的影响，因此制备高长径比的 CNTs 对发展高性

能的 CNTs 复合材料将有重要影响。

另外，不同工艺技术制备的 CNTs 对复合材料的力学性

能也有一定影响。J.Sumfleth 等［40］将 CVD 法制备的普通工

业级的 CNTs，CVD 法制备的定向 CNTs 阵列以及电弧法制

备的 CNTs 分别加入至 EP 中，制备出三种 EP／CNTs 复合

材料，其研究结果表明 CVD 法制备的定向 CNTs 阵列与 EP

制备的复合材料的断裂韧性最好，但与 CVD 法制备的普通

工业级的 EP／CNTs 复合材料的韧性并无统计学意义的显

著差别。

上述影响因素不仅使得聚合物／CNTs 复合材料制备技

术复杂化，还对所增强材料的力、电、热学性能产生很大影响

以及对复合材料产业化产品的稳定性提出考验，同时影响因

素之间还存在交互影响，例如为提高 CNTs 与基体的界面结

合及其分散性，需要对 CNTs 进行官能化，官能化的同时会

因剪短 CNTs 而减小了其长径比。因此综合分析上述影响

因素，寻求更佳的制备技术才能使得聚合物／CNTs 复合材

料实现大规模产业化应用。

3　存在问题与展望

CNTs 具有优异的性能，是一种非常有应用前景的增强

体，应用 CNTs 增强聚合物可以制备出高性能的聚合物基复

合材料。目前科学家们正不断探索用简单的制备方法制备

出性能优异的聚合物／CNTs 复合材料，以实现低成本化。

从目前的研究看来，还有许多问题亟待解决：

（1）CNTs 制备的问题。目前 CNTs 的制备技术也只限

于小批量的工业化应用，并且制备出的 CNTs 的纯度不高，

存在无定形碳、碳纳米粒子以及催化剂粒子等。杂质的存在

使得聚合物／CNTs 的制备工艺复杂化，同时若杂质处理不

彻底还会直接影响到复合材料的力学性能，此外制备出的

CNTs 一般不具有统一的直径和长度。

（2）聚合物／CNTs 复合材料产业化制备方法尚不成熟。

由于 CNTs 自身材料的制备较为复杂，还不足以进行大规模

产业化应用，直接影响到其改性的复合材料规模化制备。另

外，制备出的复合材料的力学性能也不尽如人意。复合材料

性能优异，且制备技术简单将是探索的主要目标。

（3）CNTs 在聚合物中的均匀分散问题。从当前 CNTs

分散工艺研究结果看来，采用化学方法修饰、改性或者接枝

是目前比较理想的方法，但这些方法同时也需要牺牲 CNTs

自身性能为代价，尚需一种更为合理的 CNTs 分散方法。

（4）CNTs 的取向问题。CNTs 在聚合物中的合理取向

是人们为之努力的一个方向，取向率高的聚合物／CNTs 复

合材料，不仅可以增强取向方向材料的力学性能，也可以提

高材料电性能、热性能以及磁性能等，然而目前尚未出现可

供工程大规模制备具有取向性的聚合物／CNTs 复合材料的

工艺方法。

（5）CNTs 与聚合物的界面结合问题。良好的界面结

合可以使应力在复合材料中有效传递而大大提高材料的力

学性能。目前 CNTs 与聚合物之间的界面结合多是通过对

CNTs 接枝官能团，利用官能团与聚合物反应来增强界面结

合，但效果还不甚理想。

（6）CNTs 含量与长径比问题。增加 CNTs 在聚合物基
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体中的含量，理论上可提高复合材料的力学性能，但目前的

试验研究表明，CNTs 含量增加到一定程度反而会使复合材

料力学性能下降，同时 CNTs 含量在一定程度范围内的增加

对力学性能的提高也很有限，如何增加 CNTs 的含量，大幅

提升复合材料力学性能也是颇为重要的问题之一。另外，增

加 CNTs 的长径比也会提高复合材料的力学性能，然而在提

高 CNTs 的分散性以及在增强 CNTs 与聚合物的界面接枝官

能团时会对 CNTs 进行酸化或碱化也会减短 CNTs 的长度而

使其长径比减小，从而影响了复合材料的力学性能，也是有

待解决的问题之一。

总之，要充分利用 CNTs 高性能，尚需对其增强复合材

料的制备技术进行大量研究，其研究具有很大价值和应用前

景。
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