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摘 要

碳纳米管极高的强度、韧性、弹模量及其纳米尺寸和极大的长径比，使其有

望成为复合材料理想的增强体。同时，其优良的电导率、热导率、化学稳定性和

热稳定性，也可能使复合材料多功能化。

本文采用溶胶一凝胶法制备了镍催化剂，在此基础上用化学气相沉积法高产

率地制备了碳纳米管。采用混合酸回流的方法除去了产物中的杂质，获得了比较

纯净的碳纳米管。同时具有氧化性质的混合酸对碳纳米管表面和端口具有一定程

度的侵蚀，在碳纳米管表面和端口产生了许多的缺陷和官能团，促进了碳纳米管

对水和溶液的浸润性，这为进一步制备碳纳米管复合材料打下了基础。

采用溶液混合并用超声辅助分散的方法制备了碳纳米管／硅橡胶和碳纳米管／

聚丙烯两种复合材料，并对所制备的复合材料的力学、电学、热学等性能进行了

比较全面的研究。实验结果表明：碳纳米管的加入可以提高复合利料的强度、电

学性能以及热稳定性。在碳纳米管含量较低的情况下就获得了力学性能和电学性

能较好的复合材料。其中碳纳米管／硅橡胶复合材料的电阻率具有负温度系数效应

和较好的力敏特性。碳纳米管在聚丙烯中起到异相成核作用，促使晶粒细化。碳

纳米管的加入，不仅提高了复合材料的F乜导率，同时提高了其力学性能。碳纳米

管／聚丙烯复合材料的电阻率具有『F温度系数效应。特别是碳纳米管加入后，极大

地提高了聚丙烯的热稳定性。聚丙烯的热失重率在碳纳米管含量很小的情况下可

以降到原来的1／lO。
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Abstract

The super high strength，ductility,Young’s modulus nanometer scale and large

aspect ratio of carbon nanotubes(CNTs)make it an ideal reinforcement additive for

composites．At the same time，the good electrical conductivity,high thermal

conductivity,good thermal and chemical stability of carbon nanotubes could make the

composites versatile．

In this paper,the catalyst was first produced by sol—gel method and the carbon

nanotubes were high yield synthesized by the catalytic chemical vapor decomposition

method．In order to get rid of the impurity，the as-CNTs were refluxed by nitric acid and

muriatic acid．After refluxing，the carbon nanotubes were completely purified，the end

and wall of carbon nanotubes were attached with carboxyl and hydroxyl groups．These

functional groups could make carbon nanotubes hydrophilic．

The carbon nanotube／silicone rubber and carbon nanotube／polypropylene

composites were prepared by solution—evaporation method assisted by high-energy

sonication．The mechanical，electrical and thermal properties of composites were

investigated systematically．The results indicated that the incorporation of carbon

nanotubes could enhance the strength，conductivity and thermal stability of composites．

The resistivity of carbon nanotube／silicone composite showed strong negative

temperature coefficient effect and were sensitivity to force．The carbon nanotubes

enhanced the nucleation of polypropylene crystallization and made the crystal smaller

and enen．The resistivity of carbon nanotube／polypropylene composite showed strong

positive temperature coefficient．Very low concentration of carbon nanotubes could

greatly enhance the thermal stability of polypropylene in nitrogen at high temperature．

Key Words：Carbon Nanotube；Composite；Silicone Rubber；Polypropylene

Force Sensitivity；Resistivity；Temperature Coefficient
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第1章碳纳米管复合材料概述

1．1纳米复合材料简述

纳米复合材料是分散相材料至少在一维方向上是纳米尺度(100fim)的复合材

料。纳米复合材料由于其分散相的纳米尺度效应，大的比表面积以及强的界面相

互作用和独特的物理化学性能，使纳米复合材料具有优于相同组分常规复合材料

的物理化学性能，同时又可用来制各多种功能复合材料。如制备磁性、光吸收、热

阻、化学活性、生物活性的复合材料等。因此，纳米复合材料越来越受到人们的

关注，被认为是21世纪最有前途的材料之一。

碳纳米管(CNTs)作为一种新型的自组装单分子材料，其管径为纳米级，比

微米级碳纤维小三个数量级，长径比大于1000，六边形结构完美，质量轻，已吸

引了各国的关注。到目前为止，有关碳纳米管制备、表征及性能方面已进行了大

量研究，已经发现碳纳米管在量子导线、电子器件、储氢储能材料、复合材料、

催化剂载体等领域有广泛的应用前景。在碳纳米管众多的应用前景中，利用碳纳

米管制各超强或功能复合材料最有可能首先在实际应用中取得突破。

1．2碳纳米管的结构

1991年，日本NEC公司的Iijima“1博士用真空电弧放电蒸发石墨电极，对阴极

沉积物进行高分辨电镜进行观察时，在沉积物中发现具有纳米尺寸的碳的管状物

一碳纳米管。碳纳米管是由单层或多层石墨平面卷曲而成的无缝管状结构，管壁

一般由碳六边形环构成。此外，还有一些五边形碳环和七边形碳环可以使碳纳米

管顶端封闭或发生弯曲。根据管壁层数的不同，可将碳纳米管分为单壁碳纳米管

a)单壁碳纳米管 b)多壁碳纳米管

图1．1碳纳米管的高分辨电镜像【2】
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(SWNT)和多壁碳纳米管(MWNT)。碳纳米管的管径一般为几到几十纳米(如图1．1)，

长度约几到几百微米。

图1．2为碳纳米管的平面结构示意图，它是由碳原子轨道作sp2杂化而成的二维

六角网面，任一格点可以用格矢C^=ma，+na2表示(m，n均为整数，a1，a 2为石

墨平面基矢)。根据不同的卷曲方式碳纳米管可用(n，m)这对整数来描写，这对

整数一经确定，碳纳米管的结构就完全确定。1。当rl=m时称为扶手椅型

(armchair)：当m=0时称为锯齿型(zigzag)；其它的则为手型(chiral)。多壁

碳纳米管则是由若干个单层管同心套迭而成，它的层片间距约为0．34nm，比石墨

的层片间距0．335nm稍大。由于管径和卷曲方式的不同，碳纳米管可以是金属性的

也可以是半导体性的。当n～m=3 r(r为整数)时，碳纳米管是金属性的，否则是

半导体性的。对单个的碳纳米管，大约2／3的单壁纳米管属于半导体型(图1_2中

●)，i／3属于金属型。1(图1．2中o)。至于多壁纳米管，由于各层壳的性能的叠加，

难以做出明显区别，但大体上是金属型”1。

图1．2碳纳米管的平面结构【3】

圆圈豳
图1．3碳纳米管的卷曲结构【2】
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1．3碳纳米管的制备和性能

碳纳米管作为典型的一维纳米材料自发现以来就受到了各个领域科学家的关

注。人们在研究碳纳米管性质的同时，对其制备方法也进行了探索。早期的制备

方法获得的产物当中碳纳米管含量极低，只有毫克量级，限制了其研究及应用。

经过对各种制备方法的摸索与改进，现在，碳纳米管的日产量已经可以达到公斤

级。目前，大规模生产碳纳米管主要有三种方法：

1．3．1石墨电弧法

电弧法”‘”是最早、最典型的碳纳米管制备方法，碳纳米管正是在电弧法中被

首次发现的。该方法主要以掺有过渡族金属或氧化物为催化剂的石墨为电极，在

惰性气体环境中，电弧放电，阳极石墨被蒸发消耗，同时在阴极石墨上沉积碳纳

米管。其生长机理被认为是”3：在电弧放电条件下，两电极间充满浓度很高的等离

子体，对两电极空间起屏蔽效应。阳极由于受到电子轰击和等离子体辐射，其温度

很高(比阴极要高)，蒸发石墨电极而形成自由碳原子，在温度低的阴极表面上沉

积。阴极表面较高的电压降产生的电场对碳管的开口生长起稳定作用并诱导碳纳

米管生长。当电流局域受到扰动变化时，就导致了五边形环和七边形环的出现，

因而形成弯曲或封闭端。电弧法具有简单、快速的特点，而且制得的碳纳米管较

直、较细，但由于电弧温度高，碳纳米管容易烧成束，难于分离和提纯。

1．3．2激光蒸发石墨法

激光蒸发石墨法“。”是在惰性气氛中利用激光的高能量蒸发含有金属催化剂的

石墨靶来获得碳纳米管。该方法中碳纳米管的生长原理”1是石墨在激光作用下产生

大量的碳原子簇和碳原子簇碎片，其中环状碳原子簇的原始结构决定了碳纳米管

的管状结构，以某一碳原子环簇为起点结构，其它碳原子簇聚集其上而使碳纳米

管不断生长。这种方法得到的碳纳米管结构完整，缺陷比较少，适合生长单壁碳

纳米管，但成本高，产率低。

1．3．3化学气相沉积法

化学气相沉积法睁”1是利用纳米尺度的过渡族金属或其氧化物为催化剂，在相

对较低的温度下(600—1000"C)热解含碳的源气体(甲烷、乙炔、乙烯、丙烯、

苯和c0等)来制备碳纳米管。催化剂的制备工艺和热解条件的控制是影响碳纳米

管产量和纯度的关键，尤其是碳纳米管的直径很大程度上依赖于催化剂颗粒的成

分和直径“”。化学气相沉积法制得的粗产品中碳纳米管管径不均匀，存在较多的

结晶缺陷，石墨化程度较差，常常发生弯曲和变形，并且端口和管中往往会包有

催化剂颗粒。这些对碳纳米管的力学性能及物理化学性能都会有不良的影响，并
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且给分离和提纯带来了困难，因此采取一定的后续处理是必要的。如通过高温退

火处理可消除部分缺陷，使碳纳米管变直，石墨化程度提高““。由于该方法产率

高，生产过程适合批量制备，特别是它可以通过调整催化剂及合成条件来达到控

制碳纳米管的形貌和结构，因而受到广泛的关注。关于化学气相沉积法制备碳纳

米管的生长机理，目前普遍的观点认为CNTs的生长分为两个步骤：首先吸附在催化

剂上的碳氢分子裂解产生碳原子，然后碳原子通过扩散到催化剂另一面析出形成

cN’rs。依据催化剂颗粒与衬底结合力强弱的不同，碳纳米管可能按顶端生长方式

生长(Tip Growth)，也可能按底端生长方式生长(Root Growth)““’“’(如图1．4)。

碳纳米管被发现以来，尽管其制备技术取得了很大的进展和突破，但要真正要

付诸实际应用仍有许多关键的技术问题需要解决。如低成本，宜于大规模工业化

生产；实现碳纳米管的结构生长可控，制备管径、长度分布均匀，螺旋度相同的

单壁碳纳米管或多壁碳纳米管；制备具有特殊结构和性能的碳纳米管以应用于纳

米电子器件以及提高碳纳米管的纯度以简化提纯工艺等，还需要做许多工作。
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图1．4碳纳米管化学气相沉积法生长模型014J

1．3．4碳纳米管的性能

由于碳纳米管是由单层或多层石墨平面卷曲而成的无缝管状结构，缺陷很少，

而石墨平面中c—c键是自然界最强、最稳定的化学键之一，因而赋予碳纳米管极

高的强度、韧性及弹性模量。理论估计其杨氏模量高达5TPa“”，实验测得平均为

1．8Tpa“”，比一般的碳纤维高一个数量级，与金刚石的模量几乎相同，为己知的

最高材料模量；弯曲强度14．26Pa，所存应变能达IOOKeV，是最好微米级晶须的两

倍“”，其弹性应变可达5～18％，约为钢的60倍“”；抗拉强度为钢的100倍：密度约

为1．2～2．19／cm3，仅为钢的1／6～1／7。碳纳米管具有极好的韧性，在垂直于轴向

旌加压力或弯曲碳纳米管时，外加压力超过guler强度极限或弯曲强度时，碳纳米

管不会断裂而是发生大角度弯曲，弯曲的角度超过110。(如图4．15)，当外力释
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放后碳纳米管又恢复原状曙01。

碳纳米管耐强酸、强碱，在空气中973K以下基本不被氧化，在真空状态下可

以在2800"C下保持稳定。1，具有很好的热稳定性。其轴向电导率可达103S／cm，能

够通过的电流密度达109-101％／cm2，是铜的1000倍脚’，并且在该电流密度下，250

℃下两周，碳纳米管的结构和电阻仍然没有明显变化。热导率达到6600 W／mK，与

金刚石相当。“。因此，利用碳纳米管制备复合材料，在力学性能增强的同时，还

可以赋予复合材料其它优异的性能，有希望制备出轻质高强同时兼具功能特性的

新型复合材料。

图4．15碳纳米管的大角度弯曲的电镜照片‘20l

1．4碳纳米管的纯化、修饰与改性

1．4．1碳纳米管的纯化

用各种方法制备的碳纳米管产物中，常常伴生有大量杂质一碳纳米颗粒、无

定型碳颗粒、石墨碎片、催化剂颗粒等。这些杂质很难用常规的方法将其与碳纳

米管分离，因而大大限制了对碳纳米管的研究和利用。为了获得干净的碳纳米管，

必须对其进行纯化。

碳纳米管的纯化主要是采用合适的氧化剂，利用氧化剂对碳纳米管、碳纳米

颗粒以及石墨碎片之间的氧化速率不一致将生成物中的杂质氧化。碳纳米管主要

由呈六边形排列的碳原子构成，其两端由五边形、六边形、七边形碳原子环组成

的半球形帽封闭。碳纳米管的制备过程中会有碳纳米颗粒、无定形炭等粘附在碳

纳米管壁四周，它们有着和封口相似的结构。六元环与五元环、七元环相比，没

有悬挂键，比较稳定。在氧化剂存在的情况下，五元环和七元环会首先被氧化。

目前碳纳米管纯化主要有空气氧化法o。2”、二氧化碳氧化法。”、酸氧化法㈨2”、

电化学氧化法⋯1等。空气氧化法、二氧化碳氧化法的选择性较差，碳纳米颗粒被氧

化侵蚀的过程要持续一个较长时间，而且纳米颗粒与纳米管交织在一起，当碳纳米

颗粒被全部氧化时，多层碳纳米管的管壁也被氧化侵蚀掉，最后剩下单层的碳纳米

管，碳纳米管的损失率太高，几乎达到99％。”。现在普遍采用的是酸氧化法，即
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利用不同浓度的硝酸、硫酸或二者的混合物，在超声辅助的情况下静态浸泡或回

流，可除去大部分杂质。但有少量催化剂颗粒是包裹在碳纳米管内，即使经酸浸

泡也很难被彻底清除，这也是一个困扰碳纳米管纯化的问题。但经高温处理后，

可以使碳纳米管内的金属或氧化物催化剂颗粒汽化n31。

1．4．2碳纳米管的修饰及改性

碳纳米管长径比大，表面能大，极容易发生团聚，影响它在溶液或复合材料

中的均匀分散。同时其表面完整光滑，悬挂键极少，很难与基体键合，因而复合

材料达不到理想的性能。为了提高碳纳米管的的分散能力，增加其与基体的界面

结合力，需要对碳纳米管的表面进行改性。主要是降低碳纳米管的表面能，消除

其表面电荷，提高其与基体的亲和力，减弱其表面极性等。以下是几种常见的改

性方法

(I)机械改性将碳纳米管进行球磨，碳纳米管被打断变短，断口处的活性

点增加。1。

(2)化学改性利用化学手段处理CNTs，在CNTs上获得某些官能团，改变

其表面性质以符合某些特定的要求(如亲水性，生物相容性等)。如将碳纳米管经过

硝酸浸泡或回流后，就可以得到开口的碳纳米管，其表面结构也发生了变化。红

外谱图显示其表面和开口产生大量一COOH和一OI{官能团。⋯，这将极大地改善碳纳米

管在溶液中的润湿性。也可以利用化学反应在CNTs表面引入其它官能团。

Haddon⋯等用十八胺与碳纳米管进行反应，在世界上首次得到了可溶性的碳

纳米管。这种碳纳米管可溶于多种有机溶剂，为碳纳米管的应用开辟了新的领域。

Michael。21等将碳纳米管与功能化的冠醚反应，反应后的碳纳米管可溶于水以及其

它十多种有机溶剂，并且其在于水及甲醇中的溶解能力达到了lg／ml左右。TEM、

AFM、NMR显示，碳纳米管开口处的羟基与功能化的冠醚上的氨基发生了键合。碳

纳米管还可以与葡萄糖胺反应，碳纳米管还可以与葡萄糖胺之间形成胺键。接枝

后的碳纳米管在水溶液中的溶解能力大约为0．卜0．3mg／ml。“。化学改性～个特别

吸引人的地方就在于改性后的CNTs可以保持其结构的完整性。

(3)表面覆盖改性在CNTs表面均匀包覆一层其它物质，使其表面性质发

生变化。如采用电化学方法将导电高聚物如聚吡咯、聚苯胺均匀沉积在碳纳米管

上。‘3”，这种碳纳米管具有良好的机械强度、导电性能和导热性能。也可以利用电

镀或化学镀的方法在碳纳米管表面沉积镍、铜、银等金属或舍金脚’”’。包覆后的碳

纳米管的矫顽力和电磁波吸收性能有较大提高，可望用在高密度磁记录材料和吸

波材料中。同时在制备碳纳米管金属基复合材料中。包覆金属后的碳纳米管，其

金属包覆层可以阻止碳纳米管在高温下与基体金属反应形成界面脆相，有希望解

决困扰碳纳米管金属基复合材料的难题。
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(4)高能改性利用高能量电晕放电、紫外线、等离子等在CNTs表面上引

入官能团。如利用辉光等离子技术对碳纳米管进行活化，可以得到表面还含有醛

基的碳纳米管啪1。若采用电子束照射碳纳米管，可以在碳纳米管表面引入点缺陷

。⋯。碳纳米管几乎没有顺磁性，但经电子束照射后，顺磁性明显增强。

1．5碳纳米管复合材料的研究进展

1．5．1碳纳米管／金属基及碳纳米管／陶瓷基复合材料

碳纳米管复合材料的研究最早始于金属基复合材料。主要是将碳纳米管和金

属粉混合后热压，女DCNTs／A1“““3、CNTs／Ti““、CNTs／Cu“33等复合材料。这些复合

材料的研究取得了一定的成果，如用CNTs作增强纤维的铜基复合材料其耐磨性远

远大于铜轴承”“。但在改善基体材料的力学性能方面进展有限，因为CNTs与金属

在高温复合过程中己化合形成脆性的界面“”，削弱了两者之间的连接。同时由于碳

纳米管的尺寸比金属晶格的尺寸大，碳纳米管无法进入晶粒内部，被排斥在晶界

上。当碳纳米管含量超过3wt％时就在晶界上团聚成团，降低基体的强度。采用高

温热压法制备碳纳米管／陶瓷复合材料的研究也进行过尝试，由于致密度不高，复

合材料的力学性能提高不明现，但却获得了导电性能“⋯。考虑到碳纳米管与聚合

物分子链具有相似的结构，近年来碳纳米管复合材料的重点已转移到碳纳米管／聚

合物复合材料方面。

1．5．2碳纳米管／聚合物基复合材料的制备及性能

1．5．2．1碳纳米管／聚合物基复合材料的制备

目前碳纳米管／聚合物基复合材料的研究主要集中以下几个方面：(I)碳纳米

管在各种聚合物中的取向性、分散性对复合材料力学性能的影响；(2)研究碳纳

米管和聚合物之间相互作用力和载荷的有效转移对复合材料的力学性能的影响及

其表征手段：(3)对碳纳米管／聚合物纳米复合材料的力学性能进行理论计算和模

拟。

碳纳米管／聚合物复合材料的合成方法通常有两种：～种是在CNTs存在下的原

位聚合“‘⋯，该方法是利用CNTs表面的官能团参与聚合，或利用引发剂打开CNTs

的n键，使其参与聚合而达到与有机相的良好相容；另一种是物理共混(包括溶液

共混和熔融共混)“7。删，它是利用CNTs上的官能团和有机相的亲和力或空间位阻

效应来达到与有机相的良好相容。

1．5．2．2碳纳米管／聚合物基复合材料的性能

碳纳米管侧壁碳原子的sP2杂化形成大量离域的n电子，这些电子可以被用来



与含有Ⅱ电子的共轭聚合物通过n一Ⅱ非共价键作用相结合，制备碳纳米管／聚合

物功能复合材料。

Ago等””制备了SWNT／PPV复合材料制备了聚合物光电器件，其光子效率达到

标准ITO(Indium Tin Oxide)的2倍。Curran㈨等将单壁碳纳米管加入共轭发光

聚合物PmPV中，发现lOwt％碳纳米管使PⅢPV的导电性能提高了lO个数量级，并

且这种复合材料具有非线性光学性能，在电流激发下能够发光，可以用来制作发

光二极管。

利用碳纳米管优异的导电性能可以制备抗静电材料。要使复合材料导电，用

一般添加剂，如金属粉、碳黑、碳纤维等，导电填料加入的量大，以致于会影响

材料的性能，如降低强度、韧性、加工性和表面外观。碳纳米管的纳米尺寸、优

异的电导率，加之其极大的纵横比，相互之间容易形成网络结构，在较低含量时

就可以极大地提高聚合物的电导率，使聚合物达到抗静电或导电的要求，而不影

响聚合物的其它性能。

Musa””制备了聚(3-octylthiophene)／碳纳米管复合材料，发现碳纳米管加入

后，复合材料的电导率提高了5个数量级，并且复合材料的硬度和稳定性都得到

了提高。Harry””制备了单壁碳纳米管／苯乙烯一异戊二烯复合材料，8．5wt％的碳

纳米管就使复合材料的电阻率下降了10个数量级。Sandler“”用未处理过的碳纳

米管作为环氧树脂的填料，研究表明，不到0．1vo]％的碳纳米管就使复合材料的

电导率升至101S／m，而基体的力学性能基本不受影响。

日本三菱化学公司采用直接分散法已成功地工业化含纳米碳管的聚碳酸酯纳

米复合材料，商品名为Hypersite W1000“”。复合材料物性如下：密度1．39／cm3，

拉伸强度60MPa，断裂伸长率80％，弯曲强度IOOMPa，弯曲模量2．5GPa，Izod(悬

壁梁)缺口冲击强度150J／m，热变形温度158℃(0．45MPa下)和145℃(1．81MPa

下)，体积电阻103—1011 Q·Cm，表面电阻104—10120。特别是纳米碳管含量

小的牌号，由于其电阻率小，并且制品表面极为平滑和均一，很少发生所谓的粒

子脱落，是理想的高性能抗静电材料。

碳纳米管要作为增强材料必须很好的分散在聚合物基体当中并且与之进行良

好的粘接，这样才能使负载转移到管上，而不发生表面滑动。可用化学方法在管

上引入“缺陷”或官能团，使之能与聚合物很好地结合。在碳纳米管／聚合物基复

合材料当中，碳纳米管承受载荷，并且由于其极高的比表面积，以及与基体之间

的相互作用，可以减少聚合物分子链的运动，因此提高了聚合物的力学强度。

Gong等。”研究表明非离子表面活性剂可促进CNTs在EP中分散并改变CNTs

和EP间的界面能，有助于提高复合材料的弹性模量和玻璃化温度。CNTs含量为

1wt％时，复合材料的弹性模量提30％。

Arifo”等用layer-by—layer法制备了碳纳米管／polyelectrolyte(聚电解质)

8
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复合材料薄膜。该方法可以使碳纳米管在聚合物中的最大含量达到50wt％并且分

散性仍较好，其抗拉强度与陶瓷接近。

Oian“”等采用溶液蒸发法并用微型双螺杆挤出机制各了碳纳米管／聚苯乙烯

薄膜，发现1wt％的碳纳米管就能使薄膜的弹性模量提高36％-42％，撕裂应力提高

25％。

A1laouia“’制各了碳纳米管／环氧树脂复合材料，1wt％和5wt％的碳纳米管使

复合材料的杨氏模量和屈服强度分别提高2倍和4倍。同时4wt％的碳纳米管使复

合材料的电导率提高了9个数量级，由绝缘体变成导体。

Andrews“”将5wt％的单壁碳纳米管分散在沥青中，制备了含碳纳米管的沥青

基碳纤维，所得复合材料的拉伸强度、弹性模量和电导率与未添加碳纳米管的沥

青碳纤维基体相比分别提高90％、150％、340％，这为设计和制备硬度高又柔软

的碳纤维提供一个新的方法。

碳纳米管在聚合物中的取向对复合材料的微观力学性能也有较大的影响。如

含5wt％碳纳米管的聚苯乙烯薄膜中，定向碳纳米管／聚苯乙烯复合材料比无序分散

的碳纳米管／聚苯乙烯复合材料的弹性模量高5倍，其储能模量比基体提高了49％，

并且屈服强度和极限强度都比基体提高很多。而碳纳米管无序分散时，复合材料

储能模量仅比基体提高10％o“。

1．5．3碳纳米／聚合物基复合材料的界面

碳纳米管与聚合物基体界面结合的好坏严重影响复合材料的力学性能。界面结

合的情况可通过SEM照片来反映。同时碳纳米管受力时，其原子间距将会发生变化，

导致其特征Raman谱线会发生变化，碳纳米管受力越大，其Raman谱线的偏移也就

越大⋯1。因此可以测量复合材料中碳纳米管Raman谱线的变化来判断碳纳米管与基

体之间的力传递效果。

Wagner8”等观察到在热应力下，多壁碳纳米管的Raman谱线会往低频方向发

生6cm一1的移动，产生所谓的“红移”。单壁碳纳米管的Raman谱线移动更多。他

们通过喇曼谱研究了聚合物复合膜中碳纳米管在拉伸下的断裂行为，测{：寻聚合物／

碳纳米管界面的应力传递能力达到500MPa以上，至少比传统的碳纤维增强复合材

料应力传递能力高出10倍，界面的作用里主要为化学键合。分子动力学模拟和弹

性散射计算㈨表明：碳纳米管与聚合物的界面处存在静电和van der Waals相互

作用，碳纳米管／PS界面的应力传递约为160Mpa，比传统的碳纤维／聚合物界面应

力传递高得多。复合材料的破坏主要是因为增强体和基体的热膨胀系数不匹配所

致。

0．Lourie“”研究了单壁碳纳米管／环氧树脂复合材料的断裂情况。TEM像表明

复合材料在拉力下被破坏时，碳纳米管发生了断裂。由于碳纳米管管壁比石墨层
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的∥杂化键具有更高的活性，更易与基体键合，因而碳纳米管与环氧树脂基体结
合牢固。但D．Qian”4的研究表明，在1wt％多壁碳纳米管／聚乙烯复合材料当中，

碳纳米管与基体并没有键合，在断裂面上多数碳纳米管实际上被拔出，只有少数

碳纳米管发生断裂。当碳纳米管的轴向平行于拉力的方向时，碳纳米管容易发生

所谓的sword-in-sheath拔出，当碳纳米管的轴向垂直于应力方向时，容易发生断

裂。碳纳米管的sword—in—sheath拔出是由于其层状管壁层与层之间的力较弱，当

有外力与其轴向平行时，层间容易发生滑动”“。

1．5．4碳纳米管／聚合物基复合材料的应用前景

将碳纳米管均匀地分散到基体特别是聚合物当中，可获得强度更高并具有导

电性能的复合材料。由于碳纳米管复合材料具有良好的导电性能，不会象绝缘塑

料产生静电堆积，因此是静电喷涂、静电消除、晶片加工、磁盘制造及洁净空间

等领域的理想材料。

由于特殊的结构和介电性质，碳纳米管表现出较强的宽带微波吸收性能，它

同时还具有重量轻、导电性可调变、高温抗氧化性能强和稳定性好等特点，是一

种有前途的理想的微波吸收剂，可用于隐形材料、电磁屏蔽材料或暗室吸波材料。

用碳纳米管与聚合物骨架制作的复合材料，在其断裂前的变形率可达15％，传

统的碳纤维／聚合物复合材料只有1％左右，这是对碳纤维制品的很大改进。并且这

种复合材料易于加工成型，非常适合制作各种运动器材。

用碳纳米管作为复合材料的增强相，不仅力学性能优良，而且可改善由于碳

纤维复合材料各向异性的问题，并进一步降低复合材料的密度。这对于航空工业

具有很大的吸引力。

总之，高性能碳纳米管复合材料的研究已成为碳纳米管的一个极为重要的应

用研究方向，具有重要的基础理论研究意义和广泛的应用前景。

1．6本研究的意义、目的及内容

理论研究表明，纳米材料可以大幅度地提升聚合物材料的性能。但到目前为止，

用碳纳米管作为增强相制各复合材料的研究虽然取得了一定的成果，但在改善材

料的性能方面进展有限。碳纳米管聚合物基复合材料的发展水平仍处在实验室研

究或专利阶段，工业化的项目不多，还有许多问题亟待研究和解决。如碳纳米管

复合材料的制备技术，增强机制和界面的相互作用机理等内容还需要在理论和实

践上做大量细致的研究工作。

硅橡胶具有优异的耐热性、耐寒性、电气特性等，是可以在一60～250。C获得应

用的胶种。以si—O键为骨架的硅橡胶与一般以c—c键为骨架的橡胶相比，具有

体积电阻率小、硬度低、耐高低温、耐老化等特点，而广泛应用于电子元件和电
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磁屏蔽制品等方面。

聚丙烯作为通用塑料，因其物美价廉，在塑料工业中占据着越来越重要的位置，

为了拓宽其应用范围，对聚丙烯的改性一直是塑料工业发展的重要内容之一。利

用碳纳米管来改性聚丙烯塑料，是一种新的尝试。利用碳纳米管的优异的综合性

能，将可能实现其工程化和功能化，得到一种全新的高性能纳米塑料。因此，此

项研究具有重要的理论意义和广泛的应用前景，因而到了国家自然科学基金的资

助。

本项目选择硅橡胶基和聚丙烯基复合材料作为研究对象，从碳纳米管的纯化、

分子尺度上的改性及修饰，到碳纳米管的分散、界面结构及特性、纳米尺度的复

合技术、功能设计、成型工艺及性能的测试和分析等仔细的研究，力求找到一条

制备高性能碳纳米管复合材料的有效技术路线，并探索解决纳米复合材料中团聚

和相分离关键技术和瓶颈问题的有效途径。

本文主要以化学气相沉积法制备了碳纳米管，分别以室温硫化硅橡胶和聚丙

烯为基体，采用溶液混合的方法制备了碳纳米管／硅橡胶、碳纳米管／聚丙烯复合

材料。研究了碳纳米管含量对复合材料力学性能、导电能力以及热稳定性的影响，

在以上工作的基础上，采用基于剪切迟滞模型的无序短纤维增强复合材料模型对

实验结果进行了验证，同时计算了复合材料的界面结合强度。
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第2章碳纳米管／硅橡胶复合材料

2．1前言

导电高分子复合材料是高分子功能材料的重要研究课题之一。所谓的导电高

分子复合材料是高分子材料与导电填料混合构成的一种功能高分子材料。作为一

种新型的功能复合材料具有质量轻，易于加工成型，成本较低，宜于大规模生产

等特点，因而广泛应用在抗静电、自控温发热材料、电流过载保护、电磁屏蔽、

电子元器件、压(拉)力传感器等方面。在这些导电高分子复合材料中，通常用

导电物质(如金属粉末、石墨、碳纤维、碳黑、氧化物等)作为填料[64。67】。但要

使复合材料达到一定的导电性能，这些传统填料的用量大，不可避免地影响了复

合材料的力学性能和加工性能。

自Iijima!lJ发现了碳纳米管以来，碳纳米管作为典型的一维纳米材料，极大的

长径比，极高的弹性模量和弯曲强度，耐强酸，强碱，耐高温，优良的电导率以

及热导率使得其可能成为理想的复合材料增强体，并受到了广泛的关注【16。2“。但

应用碳纳米管作为橡胶增强相的研究却少有报道。考虑到硅橡胶具有较好的耐热

性、耐寒性、电绝缘性能以及密封性能，我们采用碳纳米管作为填充物制备了碳

纳米管／硅橡胶复合材料并对其性能进行了研究。

2．2实验部分

2．2．1碳纳米管的制备及纯化

碳纳米管制备装置如图2．1所示。我们采用溶胶一凝胶法制备了Ni催化剂，

将Ni盐制备成粘稠状溶胶，干燥烧结后研磨，即得到所需催化剂。将催化剂均匀

洒在钼衬底上，对卧式不锈钢炉升温和通N2气，当炉温升至750'C时，将催化剂
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放入炉中并使炉内温度稳定，再通入c2H2，反应30分钟，即可生长出碳纳

米管。

由于产物中含有杂质较多，我们采用混合酸回流的办法来去除杂质。首先用

将含碳纳米管的原始产物放入3mol／L的硝酸溶液中，超声(Bransan BUG25—05超

声波发生器)分散30mJn。然后置于三口瓶中并用磁力搅拌器搅拌回流2h，过滤、

去离子水冲洗；将经硝酸处理后的产物再放入5mol／L盐酸中继续超声30min，并

回流2h，过滤并用去离子水冲洗至PH=7，烘干即得到纯净的碳纳米管。

2．2．2原材料

GMX332型室温硫化硅橡胶，成都晨光化工研究所

交联剂，正硅酸乙脂，成都晨光化工研究所

促进剂，二月桂酸二丁基锡，成都晨光化工研究所

二甲苯，化学纯，湖南师大试剂厂

碳纳米管(自制)

2．2．3复合材料试样的制备

将碳纳米管加入到适量二甲苯中，超声分散30min。将液体硅橡胶加入到含碳

纳米管的二甲苯溶液中，充分搅拌溶解后继续超声30min。然后迅速脱去混合溶液

中的二甲苯，加入交联剂，搅拌均匀，装模。待完全硫化后，制成

50．0mmx20．0mmx5．0ram条状样品进行测试。

2．2．4复合材料性能测试

2．2．4．1复合材料的形貌

用JEOL一5600型扫描电子显微镜观察复合材料的断面，试样为拉断后新鲜的

断面喷金。

2．2．4．2体积电阻(p，)的测定

体积电阻率P，≥106Q·cnl时，用ZC36型超高电阻测试仪(上海精科第六仪

表厂)测定，装置如图2．2所示。在两电极之间嵌入一试样并用导电银胶粘接。施

于两电极上的直流电压与流过它们之间试样体积内的电流之比称为体积电阻服

由尼及电极和试样尺寸可以算出体积电阻率p，(Q·cm)。

p产品∥d (2．1)

其中：J为测量电极面积(am2)，d为试样厚度(cm)，以为体积电阻(Q)

p。<106Q·cm时。以导电银胶粘接铜片作为电极，用DT930F数字万用表(深

圳中佳滨江仪器仪表厂)测定。
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圈2．2体积电阻率测试装置

2．2．4．3复台材料的力学性能测试

在WDW 100微机控制万能实验机(上海申力实验机厂)上测试材料的力学强

度，拉伸速度为10 0ram／rain，拉伸强度取拉伸过程中最大值，断裂伸长率为拉断

时的形变值。

图23拉伸实验装置蚓

2．2．4．4电阻率一拉力关系测定

分别测定导电硅橡胶的电阻率与载荷的关系及电阻率在加载后随时间的变化

并绘制曲线，图中的点是每隔lmin的测试值。

2．2．4,5电阻一温度曲线测定

将试样置于恒温干燥箱内，测温点恒温20rain的条件下．分别记录电阻和温

度值，并绘制电阻一温度曲线。

2．2．4．6 O$0测试

用Perkin—Elmer DSC进行DSC测定(样品重量约10rag)，气氛：空气·升温

速度：15℃／min，温度范围：50--500℃。
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2．3结果与讨论

2．3．1催化剂的制备

称量一定比例的柠檬酸、硝酸镁、硝酸镍，用去离子水配制成溶液。此

时，无论是Ni(N03)·6H20还是Mg(N03)2，都和柠檬酸高度互溶，形成一个

液态、分散高度均匀的溶液，此过程为溶胶过程。将该溶胶在适当温度下加

热使水分蒸发，当溶液变成深绿色胶状时，再将其置于真空干燥箱中并抽真

空，则胶状物迅速膨胀并干燥，形成非常蓬松、浅绿色的泡沫状固体，此过

程为凝胶过程。将凝胶干燥后的泡沫状物质放入马弗炉中于700。C下烧结6h，

充分研磨后即可得到所用催化剂。

由于NiO和MgO同属于面心立方结构，Ni2+和Mg”不仅价态相同，它

们的离子半径也很接近(分别为0．070nm和0．065nm)。X射线结果显示(图

2．41，NiO和MgO之间形成了高度互溶的固溶体。固溶体的形成，不仅使Ni

在催化剂中分布均匀，而且由于MgO晶格场的稳定作用，Ni2+被固溶体晶格

的晶格场所稳定，难以向固溶体表面富集，使Ni被碳氢气体的还原受到抑制，

只有固溶体表面的Ni2+被还原成Ni。这样就避免了Ni2+含量太高时被大量还

原，导致Ni过度聚集长大，影响其催化活性。因此，在Ni—Mg—O催化剂当

中，被还原为Ni的Ni2+相对较少，其颗粒也较小，较为均匀，催化活性较高。

图2．4 Ni—Mg—O催化剂的TEM像和XRD谱

2．3．2制备工艺对碳纳米管生长的影响

化学气相沉积法中，除催化剂外，还有很多因素，如温度、时间、气流

量、气体比等，都对碳纳米管的生长有很大影响。
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我们首先考察了温度对碳纳米管生长的影响。实验发现，当温度在700～

750℃之间时，都可以生长出碳纳米管。碳纳米管的产率先随温度升高而增加，在

725"(2时，达到最大值，温度继续上升时，产率又下降。这主要是温度太低时，乙

炔不能充分分解，碳原子浓度低，反应活性低，沉积困难。反应温度高时，乙炔

分解剧烈，碳原子浓度高，活性高，碳纳米管的产量提高，但较高的温度会使催

化剂聚集长大，降低其催化活性。

从碳纳米管的化学气相沉积法生长模型可以看出，由于碳氢气体在催化

剂表面吸附后分解产生碳原子，碳原子重新聚集、排布形成碳纳米管。当反

应进行一段时间之后，催化剂完全被碳纳米管或无定型碳包围，催化剂就失

去活性。实验发现，我们所用的催化剂，大约在30min左右产率已经达到最

高。再延长反应时间，产率不再提高，说明30分钟后催化剂已经失去活性。

气体流量及气体流量比是另一个重要的参数。经过对不同的流量和流量

比进行正交实验，我们发现，当C2H2：N2=1(0．5L／min)：3(1,5L／min)，

反应温度725℃时，30min能生长出蓬松的碳纳米管，所得到的碳纳米管的产

率最高，产率约为，催化剂：产物=1：3～1：4。当改变任何一个参数时，碳

纳米管的产率均降低或无碳纳米管生成。

2．3．3碳纳米管的纯化结果的表征

碳纳米管的纯净程度直接影响到复合材料的性能。为了解每一个步骤在碳纳米

管纯化中所起的作用，我们对每个纯化步骤后的样品都进行了x射线衍射分析。

a)原始产物b)经过3MHN03回流处理c)经过3MHN03和5MHCI回流处理

图2．5酸处理前后碳纳米管的XRD图谱

各个样品的x射线衍射图分别如图2．5中a)、b)、c)所示。其中a)为原始产物

的X射线衍射谱，b)和c)则分别为经过硝酸处理和经过混合酸(盐酸+硝酸)处

理后的X射线衍射谱。从a)中可以看到，原始产物x射线衍射谱中除了典型的石
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墨峰外，还具有催化剂Ni的单质峰和Ni、Mg的氧化物峰。这表明原始产物中含

有较多的残余金属和金属氧化物颗粒。从b)中可以看到，经硝酸处理后的产物相

对于原始产物而言，其x射线衍射谱中催化剂颗粒的单质峰和氧化物峰均有所下

降，这表明经过硝酸处理后，催化剂颗粒部分发生了溶解，但样品中仍有一定量

的金属和金属氧化物颗粒存在。从c)中可以看出，经过盐酸处理后，催化剂颗粒

的单质峰和氧化物峰基本消除。

a)纯化前程M像 ”纯化后TEM像

c)高分辨TEM像

图2．6碳纳米管纯化前后的TEM像和高分辨TEM

用H一800透射电镜对所制备的碳纳米管进行观察，透射电镜像如图2．6所示。

图2．6 a)为纯化前的碳纳米管，图2．6 b)为纯化后的碳纳米管，图2。6 c)为

纯化后碳纳米管的高分辨电镜像。可以看到，我们所制备的碳纳米管具有明显的

中空内径。纯化前碳纳米管中含有较多的杂质，碳纳米管被杂质所包裹。纯化后

碳纳米管己经十分纯净。对纯化后的碳纳米管用JEX5600型扫描电镜进行观察，

结果如图2．7所示。可以看出纯化后碳纳米管管径约几十纳米，长为几十微米。

我们所制备的碳纳米管粗细不均匀，并且十分弯曲，大量的碳纳米管纠缠在一起

(图2．7)。
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图2．7纯化后碳纳米管的SEM像

酸处理不但可以除去碳纳米管中金属催化剂颗粒以及一些无定型碳、石墨碎片

等杂质，氧化性质的酸还可以对碳纳米管的表面和端口进行侵蚀，在碳纳米管表

面形成羟基、羧基等官能团【70】，这将极大地改善碳纳米管与溶液的浸润性以及与

聚合物的相客性。图2．8为酸处理后碳纳米管的红外谱图。经混合酸回流后，出

现了较强的羟基吸收峰(vOH～3444cm‘1)和羰基吸收峰(’，COOH～1730cm4附近)。

图2．8纯化后碳纳米管的红外图谱
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2．3．4碳纳米管／硅橡胶复合材料形貌

l《l 2．9不同放大倍数一F含5wt％碳纳米管的硅橡胶复合捌料断tTl SEM像

图2．9为含5wt碳纳米管的复合材料断rI的SEM像，可以看到碳纳米管在

硅橡胶基体中分散均匀，没有团聚现象。同时电表明采用溶液混合并辅以超声分

散的方法可以使碳纳米管较为均匀地分散在硅橡胶中。

2．3．5碳纳米管／硅橡胶复合材料的力学性能
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图2．10碳纳米管含量与复合材料拉伸强度利断裂伸K率的关

图2．10为碳纳米管含量与复合材料拉伸强度和断裂伸长率的关系图。可以看

出，随着碳纳米管含量的增加，复合材料的断裂拉伸强度先增大后减小，大约在

2wt％左右达到最大值，约为基体的两倍。随着碳纳米管含量的进一步增大，复合

材料的强度逐渐下降。分析其原因可能是：首先，碳纳米管比表面积大，与硅橡

胶基体接触面积大，二者之间地相互作用强。其次，碳纳米管经酸处理后，表面

和端口处缺陷和活性点增加。加入到硅橡胶中后，硅橡胶分子链可以与这些活性
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点相连。这种相连使很多的硅橡胶大分子链以碳纳米管为交联点连接在一起而使

复合材料的交联密度增大，从而使外界应力负荷更多地传递到与橡胶分子链段连

接的碳纳米管上。分子动力学模拟结果【删也表明，碳纳米管可以与聚合物分子在

很多位置上形成化学键，从而能使负荷有效的从基体传递到碳纳米管上来。负荷

的有效转移阻止了因应力集中而引起的橡胶银纹和微裂纹的发展，最终提高了拉

伸强度。当碳纳米管含量过高时，碳纳米管就会团聚难以分散，在应力的作用下

就会成为材料断裂的起点而使复合材料断裂。

2．3．6碳纳米管含量对复合材料体积电阻率的影响
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图2．1l碳纳米管含量与硅橡胶体积电阻率之间的关系

图2．11为碳纳米管含量与硅橡胶复合材料体积电阻率之间的关系曲线(室

温)。可以看出，随着碳纳米管的加入，复合材料电阻率逐渐下降。当碳纳米管含

量达到一定的值时，复合材料的电阻率迅速降低，之后电阻率随碳纳米管含量的

增加又变化缓慢。我们认为碳纳米管／硅橡胶复合材料中存在两种导电机制一接触

导电和隧道导电。碳纳米管加入后，开始时含量较低，碳纳米管之间的间距大，

很难形成完整的导电通道。但由于碳纳米管的纳米尺寸以及其极高的长径比，在

很低电压下就可以发射电子【2】，部分间距较小的碳纳米管之间可以形成隧道电流，

因此复合材料的电阻率随碳纳米管含量的增加而缓慢下降。当碳纳米管含量增至

某一临界值(渗滤阈值Percolation Threshold)，大概为2wt％时，部分碳纳米管相

互缠绕连接，形成完整的导电通道，复合材料的电阻率急剧降低。在电阻率一碳

纳米管含量曲线上出现一个突变区(碳纳米管含量约为2—5wt％)，在此区域内，

碳纳米管含量的变化将导致复合材料电阻率的显著改变。其后，大量的碳纳米管

相互接触形成导电通路，电阻率随碳纳米管含量的变化又趋于平缓。
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2．3．7碳纳米管／硅橡胶复合材料的力敏特性

Tensile Force(N)

图2．12含5wt％碳纳米管的硅橡胶茸合材料的中．阻率与拉力的关系

图2．13含7．5wt％碳纳米管的硅橡胶复合材料的电阻率与拉力的关系

当材料受外力而产生弹性形变时，其电阻率将发生变化，。这种效应称为压阻

效应。从图2．12和2．13可以看出，含碳纳米管的导电硅橡胶具有明显的压阻效应。

拉力较小(<5N)时，复合材料(50mmx20mmX5mm)的体积电阻率随拉力增加

变化较小，当拉力继续增大时，电阻率与拉力近似成线性关系，压阻效应较为显

著。在碳纳米管／硅橡胶复合材料中，由于碳纳米管极大的长径比，碳纳米管连接

缠绕形成网状结构。由于碳纳米管的结构与橡胶高分子的分子链结构相似，因此

二者可以相互贯穿形成网状交联结构。当受到外力作用时，外力引起的形变在微

观上表现为橡胶高分子链段的相对滑移、扭转以及折叠等运动。橡胶分子链的运

一EoG=一言I^；∞Is∞正

一EoG兰≥I^嚣∞lso芷
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动导致部分碳纳米管构成的导电连续通道被破坏(如图2．14)，导电网络减少，因

此复合材料的电阻率随拉力得增大而增大。

图2 14外力作用下碳纳米管导电网络的破坏

Sheng等‘641认为，在无序导电填料填充的聚合物中，导电填料含量较低时，导

电主要由隧道导电机制决定。假设无外力作用时能形成隧道电流的导电填料之间

的平均距离为w，势垒的高度为v0，在外加电场很小的情况下，由量子力学中隧

道电流的公式，可得隧道电流密度为：

J=五exp(一zw) (22)

其中z是隧道常数，

z：—(32—zcZm广*％)vz
m+是电子的有效质量，e是电子电荷，并且

。

矗=瓦3e2丁zu
令外力为零时碳纳米管间距的统计平均值为Ⅵ，

w，w与K满足如下关系

W=Wo+姬
将w代入j中，有

P=u／j

=“／儿exp(zw)

=tl『joexp(zwo)exp(zkF)

=Po exp(zkF)

公式中

(2．3)

(2．4)

在外力F作用下，间距变成

岛=辫印 (27)

(2．5)

(2．6)
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根据实验测得的R(F)～F的数据(图中点)，采用指数拟合，可以得到得到
如下曲线：

Tensile Force(N)

图2．15复合材料电阻率与拉力关系的实验与指数拟合结果

Sherman[68j认为，V0一般可取为leV，m*／m为0．05，m为电子的质量。因此，

可以得到隧道常数为x=2．29×109／In。根据拟合的结果(图2．15中的实线)，将以

上数据代入(2．7)可以得到，当碳纳米管含量为5wt％年El 7．5wt％时，wo分别为

3．41nm和2．8nm。Sherman[叫通过计算得到，当¨小于10nm时，电子因隧道效应

可以传递。实验结果与Sherman的计算结果一致。Sheng【69】在无序半导体体系中得

到wo=-7nm。Hu[”J也得到在碳黑填充聚合物体系中，％为3～5nm。当碳纳米管

含量由5wt％增加到7．5％时，wo由3．41rml减少到2．8nm，可见，采用隧道效应公

式可以较好的描述电阻率随拉力的变化关系。

一Eoc，芝_)鲁J^=∞ls∞芷
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2．3．8碳纳米管／硅橡胶复合材料受力时电阻率的驰豫过程

Relaxtion time(min)

图2．16含5wt％CNTs复合材料受力时电阻率的驰豫过程

E
o
口
Y
一
：=
>
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Relaxtion time(min)

图2．17含7．5wt％CNrs复合材料受力时电阻率的驰豫过程

图2．16、2．17分别为含碳纳米管5wt％和7．5wt％的硅橡胶复合材料

(50ramX20mmx5mm)在不同拉力下，体积电阻率随时间变化的关系。可以看出，

复合材料的电阻率在外力作用下，明显存在迟豫现象。这主要是因为橡胶的分子

链为柔性大分子，在受到外力作用时很容易发生滑移、扭转以及折叠等运动。而

碳纳米管则为刚性纤维，不容易发生变形。当橡胶分子链发生运动时，导致复合

材料中碳纳米管形成的导电网络部分断开，因此复合材料的电阻率增大。但由于

聚合物材料具有蠕变特性，随着时间的增加，受外力作用的橡胶分子链逐渐松弛，

原来由橡胶分子链运动断开的碳纳米管导电网络又部分恢复导通，因此复合材料

一E古=一空l^；竹Iso正
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的电阻率逐渐减小并趋于稳定。在CNTs含量相同的情况下，拉力越大，迟豫现象

越明显，迟豫时间也越长。不同CNTs含量的复合材料，其迟豫情况也不同。CNTs

含量越大，硅橡胶的弹性下降，在相同外力作用下，形变较小，碳纳米管形成的

导电通道被破坏相对较弱，因而复合材料电阻率的迟豫现象越不明显。

2．3．9碳纳米管／硅橡胶复合材料的电阻一温度特性

Temperature(℃)

图2．17含5wt％c№，硅橡胶复合材料电阻率随温度变化的关系

图2．18含7．5wt％CNTs／硅橡胶复合材料电阻率随温度变化的关系

图2．17、2．18为含5wt％和7．5wt％碳纳米管的硅橡胶体积电阻率随温度变化

的曲线。可以看出，复合材料的电阻率随温度的升高而逐渐降低，具有负温度系

数(NTC Negative Temperature Coefficient)效应。由于碳纳米管的纳米尺寸及其极

高的长径比，更容易发射电子。温度升高时，碳纳米管间的电子发射大大加剧，
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使得隧道效应明显增强。同时由于硅橡胶的分子链为硅氧结合，比一般橡胶分子

的碳碳结合具有更高的键能。因而硅橡胶具有很好的耐热性能，在极大的温度范

围内可以保持很小的变形量。小的变形量不至于破坏碳纳米管形成的导电通道。

所以碳纳米管／硅橡胶复合材料的电阻率随温度的升高而降低，呈现出很强的负温

度系数效应。

2．3。10碳纳米管／硅橡胶复合材料的热稳定性

期e 瀚 娩●¨4t
T㈣Fnuto℃

图2．19 CNTs／硅橡胶复合材料的DSC曲线

图2．19为添加5wt％碳纳米管的硅橡胶及硅橡胶试样在空气气氛中的DSC曲

线。从图中可以看出：硅橡胶在372．4℃开始氧化分解，而添加5wt％CNTs的硅

橡胶在404．6℃分解，其分解温度比纯硅橡胶提高了32℃。室温硫化硅橡胶主要

是以羟基硅油为基础胶，在交联剂和有机锡盐的催化下制备的。它要在催化剂和

微量水分的存在下才能交联硫化，而催化剂及交联反应的副产物在高温又会引起

硅橡胶主链迅速降解o“。碳纳米管／硅橡胶耐热性提高的主要是由于以下几个方面

的原因：首先，碳纳米管的加入使残存交联剂(有机锡)的浓度降低；其次，硅氧

烷主链降解时的活性末端触碰到碳纳米管以及其碳纳米管中残留的杂质时会失去

活性，不再引发主链剩余部分的降解”“。而且由于碳纳米管的比表面积大，其表

面和断口存在大量的官能团，硅橡胶大分子链可能直接与这些官能团相连，这种

相连使很多的硅橡胶大分子链连接在一起而使复合材料的交联密度增加，较高的

交联密度会抑制硅氧烷主链的降解。

2．4小结

(1)采用溶胶一凝胶得方法制备了Ni催化剂，通过正交实验方法确定了碳纳
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米管生长的工艺参数，如温度、反应时间、气体流量及流量比等，高产率地制备

了碳纳米管。

(2)采用硝酸和盐酸回流的方法可以除去碳纳米管原始产物中的杂质，获得

较纯净的碳纳米管。经混合酸回流后，碳纳米管上出现了羟基、羧基等官能团。

(3)采用溶液混合并用超声辅助的方法获得了表面光洁平整，弹性良好的导

电硅橡胶，碳纳米管在硅橡胶基体中分散良好，没有出现明显的团聚。

(4)在碳纳米管含量较低的情况下复合材料可获得具有较好的力学性能和导

电能力。

(5)含碳纳米管5wt％～7wt％的硅橡胶表现出很强的负温度系数效应。

(6)碳纳米管／硅橡胶复合材料的电阻率在外力作用下，明显存在迟豫现象，

碳纳米管的含量越大，迟豫现象越不明显。

(7)5wt％碳纳米管的加入使硅橡胶的热氧化分解温度提高了32。C。
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3．1前言

第3章碳纳米管／聚丙烯复合材料

聚丙烯(PP)自1957年工业化以来，发展极其迅速，由于原料来源丰富。价格

便宜，综合性能优良，已成为一种应用广泛的塑料。

根据分子链立体结构的不同，聚丙烯可分为三种：等规聚丙烯(IPP)，问规

聚丙烯(SPP)禾I无规聚丙烯(APP)。聚丙烯密度小(0．89tO．919／cm3)，是塑料中

最轻的品种之一。聚丙烯熔点达165℃，可在100℃～120。C下长期使用。聚丙烯

还具有优良的耐腐蚀性、电绝缘性。它的力学性能，包括拉伸强度、压缩强度、

硬度以及刚性都较优异，而且聚丙烯易加工成型，因此』一泛应用于注塑成型、薄

膜、纤维、挤出成型等制品。但聚丙烯韧性差，对缺口十分敏感，低温脆性突出，

成型收缩大，喇光及耐氧化性差等，这些都限制了PP的工程化应用。同时聚丙烯

的体积电阻率达10TM～10”Q．cm，表面电阻率达lO⋯～10“Q，其制品在使用过程

中易集聚静电，容易导致火花放电，引发燃爆事故，这大大限制了其在石油化工、

采矿、电子、军工等领域的应用。如何使聚丙烯工程塑料化和特殊功能化，扩大

其使用领域，是聚丙烯发展的一个重要方向。

目前对聚丙烯进行改性的方法有多种，主要可分为化学改性和物理改性。化

学改性主要包括共聚、接枝、交联、氯化等。物理改性主要包括共混改性、填充

改性、复合增强、表面改性等。特别是填充改性是最为简单方便而又行之有效的

方法。填充改性的聚丙烯复合材料已广泛应用于汽车、电器、仪表、建材等行业‘“1。

纳米材料由于其纳米尺寸，比表面积大，表面原子数、表面能和表面张力等

急剧增大，表现出小尺寸效应、表面效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应等

与常规材料不同的性能。如将其与聚合物复合，有望能制备出一类高性能、多功

能的聚合物基纳米复合材料。不少研究表明，纳米材料在改性PP模量、强度和韧

性方面取得了较明显的效果”“7“。

碳纳米管优异的力学和电学性能使其有望作为复合材料理想的增强体。

CNTs／环氧树脂、CNTs／PMMA、CNTs／聚乙烯、CNTs／聚苯乙烯、CNTs／PA6等复合材

料的制备与性能都受到了研究者的广泛关注“””1。但到目前为止，用CNTs来改善PP

性能的研究很少．只有Brian等人⋯’”1用溶液共混法制得TSCNT／PP复合材料并研究

了其结晶性能。考虑到聚丙烯的性能及其广泛用途，如用碳纳米管对其进行改性，

可能提高其性能并进一步扩大其应用范围。本研究用溶液混合的方法，制备了

CNTs／PP复合材料。考察了碳纳米管的加入对PP结晶行为、导电性、力学性能以及

热稳定性的影响，并对增强的机理做了初步探讨，以期为开拓CNTs在复合材料中
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的应用提供参考。

3．2实验部分

3．2．1原材料

无规聚丙烯(Exxon Mobile)，粒料，新加坡产

顺丁烯二酸酐(马来酸酐MAH)，化学纯，湘中地质实验研究所

过氧化苯甲酰(BPO)，化学纯，上海三浦化工有限公司

二甲苯，化学纯，湖南师大试剂厂

丙酮，化学纯，湖南师大试剂厂

碳纳米管(制备及纯化见第三章3．2．1)

3．2．2碳纳米管／聚丙烯复合材料的制备

将适量碳纳米管加入二甲苯中，超声分散30min，制成碳纳米管的悬浮溶液。

将聚丙烯颗粒以及马来酸酐接枝后的聚丙烯按比例加入二甲苯中，于三I__|瓶加热

至完全溶解。将两种溶液混合，超声分散，然后迅速脱去二甲苯。将剩余物质放

入模具中于190。C、20MPa下压制lOmin，保压冷却，得到50．Omm×20．Omm×5．Omm

复合材料扳材。

3．2．3碳纳米管／聚丙烯复合材料的性能测试

3．2．3．1光学显微镜观察

为观察碳纳米管的加入对PP结晶性能的影响，将复合材料置于载玻片上加热

熔化，用另一载玻片覆于其上，施以适当的压力，自然冷却后成膜，用MM6金相

显微镜观察其形貌并拍照。

3．2．3．2扫描和透射电镜观察

将复合材料的新鲜断面喷金后在扫描电镜(JEOL-5600)下观察并拍照。

将复合材料超薄切片后置于铜网上用透射电镜(R立H一800)观察并拍照。

3．2．3．3红外光谱

用Jasco 615 FTIR红外光谱仪记录各样品的红外光谱图。碳纳米管采用KBr压

片制样法制备，聚合物样品采用薄膜法制样。

3⋯2 3 4 Raman光谱

Raman光谱采用JobinVvon(France)Raman光谱系统。用632．8nm(1．96eV)

He—Ne激光为光源，激光的功率由100倍的透镜来调节，Raman谱的分辨率优于lcml
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采集时间为30s。

3．2．3．5复合材料的力学性能

将复合材料板材切成哑铃型样品(如图3．1)，在WDWl00微机控制万能试验

机(上海申力试验机厂)上进行力学性能测试。温度为室温，拉伸速度为10mm／min。

幽3．1复合材料拉伸试样

3．2．3．6复合材料的电学性能

在圆柱体复合材料试样两端各嵌入一铜片为电极，当体积电阻率p。≥106

Q·cm时，用ZC36型超高电阻测试仪(上海精科第六仪表厂)测定；p，<10“Q·cm

时，用DT930F数字万用表(深圳中佳滨江仪器仪表厂)测量。将试样放入恒温干

燥箱内逐渐升温，每隔10℃记录一隔数据，每个测温点恒温20rain。

3．2．3．7 DS0分析

DSC在BOIF微机差热天平(北京光学仪器厂)上进行。将样品(5～10rag)在

氮气气氛下快速升温到200。C，恒温10min，消除热历史影响。自然冷却到室温后，

再以10。C／min的扫描速率到升温到300℃，记录升温曲线。

3．2．3．7 TGA分析

TGA在BOIF微机差热天平(北京光学仪器厂)上进行，样品100-200rag，氮

气气氛，升温速率10℃／min，扫描范围50-600℃。

3．3结果与讨论

3．3．1马来酸酐接枝聚丙烯的合成

聚丙烯中加入填料、纤维可实现其高性能化或功能化。但由于PP为非极性结

晶聚合物，与无极填料、纤维粘结和相容性差。填料直接加入得到的制品性能往

往较差。为提高填充和增强复合材料的界面粘结和性能，常用有机偶联剂对填料

或纤维进行处理。偶联剂虽然能以化学键同填料或纤维结合，但由于偶联剂的有
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机部分与PP结合不强，因此改善作用有限。另一方法是对PP基体进行改性，如

在非极性PP分子链中引入极性基团对其接枝官能化。官能化的PP用作高分子偶

联剂或基体时，其分子链上的极性基团可与填料或纤维表面官能团起化学或氢键

等强极性相互作用，使PP大分子链与填料或基体亲和力及粘结性增强。另外官能

化PP中的PP链段又可与基体PP相容或共结晶，使得界面变模糊或消失，从而提

高复合材料的界面粘结和力学性能。

对聚丙烯进行接枝功能化的接枝单体一般可为酸性或碱性单体，常用的有丙

烯酸(AA)及其盐、甲基丙烯酸(MMA)、马来酸酐(MAH)、甲基丙烯酸缩水甘油

酯(GMA)等。马来酸酐(MAH)由于分子结构对称，该单体上双键的l，2一双取代

作用，产生立体阻碍以及强烈的吸电子性，致使MAlt的均聚反应难以进行，但能

共聚。以MAII单体作为接枝单体同聚烯烃反应，实际上只是单个的MAH在聚烯烃

大分子链上的联挂，形成极性支化点，不会形成较长的支链”⋯。我们用溶液接枝

的办法，在PP分子链上接上可与无机物反应的极性坼体马来酸酐。如果将这种接

枝物同无机填料混合，聚阿烯分子链上的马来酸酐基团与无机物间会形成化学键，

而聚丙烯分子链则与基体分子链相互缠绕，大大提高复合材料的界面结合强度。

马来酸酐接枝聚丙烯常用的方法有三种：熔融接枝、溶液接枝和固相接枝”3。

熔融接枝是在聚丙烯熔融过程中，将MAlt和引发剂按一定比例加入后高速搅拌，

利用剪切力将MAH接枝到PP分子链上。溶液法是将按比例配好的聚丙烯、MAH和

引发剂溶于合适溶剂中，在较低温度下将MAH接枝到PP分子链上。固相接枝是将

PP粉末和适当的MAH以及引发剂在机械力的反应，将MAH接枝到PP分子链上。由

于溶液法反应温度较低，副反应少，易于控制，适合实验室制备。因此，我们采

用该方法制备马来酸酐接枝聚丙烯。

(1)溶液接枝

于三口瓶中分别加入一定量的PP、MAH及适量的二甲苯，通N：除去0。，升温

搅拌至溶解后，再加入适量的引发剂一过氧化苯甲酰，迅速升至反应温度(130 4C)，

反应2小时。冷却到70|0C后，用适量丙酮，在强烈的搅拌下，将沉淀析出的产物

破碎成粉状。然后用丙酮反复冲洗、吸滤，真空干燥至恒重，即得接枝马来酸酐

的聚丙烯(PP—g～MAH)，接枝率1wt％左右”“。

(2)接枝反应的反应机理o““”1

马来酸酐接枝聚丙烯的接枝反应示意图如图3．2所示。首先是引发剂分解产

生自由基R+，自由基R+夺取聚丙烯P上活波的氢原子一叔碳氢原子，生成聚丙烯

大分子自由基P+。MAId的C=C键可被打开而接枝到聚丙烯分子链的末端。同时由

于聚丙烯存在特殊的叔碳分子结构，分子链也可以发生卢断裂，断裂的的键可分

别与MAH发生偶合反应。接枝过程和接枝产物的结构如图3．2所示。不过，NMR显

示，接枝物当中MAH主要是接在PP分子链的末端”1。
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图3 2马来酸酐接枝聚丙烯的反应机理

(3)马来酸酐接枝聚丙烯产物的表征

图3．3和图3．4分别为纯PP和马来酸酐接枝PP的红外图谱。从纯PP红外图

谱来看：在1700—1800cml曲线比较平直，接枝后的红外谱图上可以看出：在1790

cml和1865cm‘。处出现两个明显的吸收峰，这正是马来酸酐中羰基的特征峰。由于

接枝产物用丙酮沉淀、冲洗以及干燥后，未反应的马来酸酐已经溶于丙酮被冲洗

掉或在干燥过程中升华，接枝产物中已不存在马来酸酐单体。因此接枝物中马来

酸酐特征峰的出现表明有马来酸酐接枝到PP分子链上。

∥、／～．

一

～CiiC

U

H
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图3．3聚丙烯的红外图谱

图3．4马来酸酐接枝聚丙烯的红外图谱

3．3．2光学显微镜下复合材料的形貌及结晶行为分析

a)聚丙烯(×30) b)5wt％CNTs (×100)

图3．5聚丙烯和含5wt％CNTs的复合材料的光学照片
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a)1wt％CNTs(X30) b)10wt％接枝物(×30)

图3．6含1wt％CNTs和含10wt％接枝物的复合材料的光学j{l{片

a)10wt％接枝物+5wt％CNTs(X 100) b1 20wt％接枝物+5wt％CNTs(×100)

图3．7 10wt％接枝物+5wt％CNTs羽I 20wt％接枝物+5wt％CNTs复合材料的光学照片

聚丙烯是一种多晶型聚合物。在不同的条件下可以得到a、卢、y、6及拟

六方五种不同形态“3。研究发现聚丙烯的强度、韧性与其晶型、球晶的大小和晶体

规整性有关o“。在无外力作用下聚丙烯球晶最先以晶核为起点，对称生长，形成

完整的球晶。从熔融体结晶得到的通常是单斜口晶，加入口晶型成核剂或者在剪

切作用下结晶可以生成六方口晶。一些无机填料如碳酸钙、硅灰石等也可诱导部

分芦晶生成，∥晶不稳定，在外界作用下极易转变成更稳定的口晶型。而三斜y晶

通常是在高压下或者低分子量聚丙烯结晶生成的。6只有在无定形含量极高的透明

制品中见到。

图3．5、3．6、3．7分别为纯PP以及复合材料在130。C下等温结晶2h的照片，

从图中可以看出，纯PP的结晶形态是以球晶为主，晶粒很大，球晶结构规整，边

界清晰，球晶之间有较大的非晶区域。加入马来酸酐接枝的聚丙烯后，晶粒尺寸

略有减小，但晶粒仍保持完整，晶粒边界较为清晰。碳纳米管加入后，PP的球晶
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尺寸迅速变小，呈微细化。球晶的完整性也被破坏，晶粒边界更多的呈现出树枝

状，晶粒边界变得模糊，说明CNTs在PP中有异相成核作用。大量的碳纳米管或

碳纳米管的团簇成为聚丙烯结晶的晶核，促使PP晶粒变细，结晶形态得到控制，

晶粒界面间的不完善区域和空隙减少。通常，纯PP在结晶时为均相成核过程，体

系的均相成核需要足够的温度落差。由于这一成核过程相对困难，因而体系中的

晶核就较少，球晶相碰的机会就越少，球晶可以长得很大，直到碰到临近的晶粒

才停止生长。对于碳纳米管／PP复合材料，碳纳米管可以充当晶核，PP分子在晶

核周围进行重排，出现结晶。由于碳纳米管的数目较多，PP结晶的晶核数目也较

多，晶粒生长过程中容易碰到周围的晶粒而停止生长，因而晶粒很小，这也将有

利于复合材料力学性能的提高。

3．3．3复合材料的SEM和TEM形貌

a)表面 b)断面

图3．8含5wt％CNTs和5wt％接枝物复合材料的SEM像

a)俯视图 b)侧视图

图3．9含5wt％CNTs和5wt％接枝物复合材料断面的SEM像
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图3．10含5wt％CNTs和5wt％接枝物复合材料的TEM像

图3．8、3．9分别为含5wt％碳纳米管和5wt％接枝马来酸酐复合材料表面和断

面的SEM像。可以看到，碳纳米管在聚丙烯基体中相互纠缠连接，呈网状分布。

碳纳米管被一层聚丙烯紧密包裹，与基体相容良好。碳纳米管与基体相容性较好

也说明马来酸酐接枝聚丙烯可以作为一种较好的高分子偶联剂，用来改善碳纳米

管与聚丙烯基体的相容性。

图3．10为含5wt％CNrS和5wt％接枝物复合材料的TEM像。很明显可咀看出，

碳纳米管在聚丙烯基体中基本呈单根分布，分散比较均匀，没有发生团聚，基本

上达到了纳米级分散。这说明超声辅助溶液混合法能够使碳纳米管以纳米结构状

态分散在基体中。

图3．8 b)和3．9为含5wt％碳纳米管和5wt％接枝物复合材料断面的SEM像。

从图中可以看出。复合材料在断裂时只有部分碳纳米管从基体拔出，大部分碳纳

米管与聚丙烯基体结合良好，这一点可以从3．8 b)中部分碳纳米管与基体连接部

分的空洞看出。由于马来酸酐接枝聚丙烯改善了碳纳米管与聚丙烯基体的相容性，

碳纳米管与基体有结合较好的界面，使得复合材料的断裂面大部分出现在PP包裹

层和基体之间，而不象一般纤维增强的高分子复合材料那样出现在纤维和基体界

面上。这使负载转移到了碳纳米管上，成为PP／碳纳米管复合材料拉伸强度提高的

主要原因。同时碳纳米管具有纳米级尺寸，比表面积比普通纤维大很多，因此在

同样含量的复合材料中，与碳纳米管直接相连的基体分子数量就很大，碳纳米管

的增强作用也很大。表面经过处理的碳纳米管形成大量的缺陷，这些缺陷可能会

与基体分子链发生键合，增加了界面结合强度。
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3．3．4复合材料的Raman光谱

图3．11碳纳米管的Raman谱

图3．12添加5wt％碳纳米管复合材料的Raman谱

．37，
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一n．e)置Isc粤兰
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图3．13添加5wt％CNTs与5wt％接枝PP复合材料的Raman谱

图3．11为纯化后碳纳米管的Raman图谱。从图中可以看出，碳纳米管的喇曼光

谱线出现在1570cm。和1323cm～。前者是石墨层状结构中c—c键振动的特征峰，称

为G--mode；后者则是因为碳纳米管中残存的无定型碳以及碳纳米管的本征缺陷

所致，称为D—modeI”】。’石墨单晶的Raman光谱线只会有G--mode，碳纳米管由于

石墨结构的畸变则同时存在G--mode和D--mode。碳纳米管的石墨化程度越高，则

D-mode的相对强度也就越弱。但我们制备的碳纳米管，其D--mode强度很强。而从

碳纳米管的SEM像和TEM像可以看出，纯化后碳纳米管十分干净，基本没有无定

型碳等杂质。强的Dlmode'很．可能是气相沉积法生产的碳纳米管本身缺陷很多以

及碳纳米管在纯化过程中由酸氧化所产生的缺陷所致。

图3．12和3．13分别为添加5wt％碳纳米管和5wt％碳纳米管与5wt％马来酸酐

接枝聚丙烯复合材料的Raman谱图。聚丙烯中添加5wt％碳纳米管后，碳纳米管

的D--mode明显增强，并且碳纳米管的G--Mode明显往高频方向移动。这主要

是碳纳米管与基体之间的界面结合力作用增强【”1，二者之间的作用力使碳纳米管

的缺陷结构和C．C键的振动发生变化。当马来酸酐接技聚丙烯加入后，碳纳米管

的G--mode进一步往高频方向移动，这表明马来酸酐接枝聚丙烯进～步改善了碳

纳米管和聚丙烯基体的相容性，碳纳米管与聚丙烯基体之间的作用力进一步增强。
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3．3．5复合材料的力学性能

图3．14复合材料拉伸强度与碳纳米管含量的关系

图3．15复合材料断裂伸长率与碳纳米管含晕的关系

图3．14为复合材料拉伸强度随碳纳米管含量的变化关系。从我们的实验曲线

图上仍然可以看出，随着碳纳米管的加入，复合材料的抗拉强度得到了提高，大

约在3wt％左右，抗拉强度达到最大值。随着碳纳米管含量的进一步增加，碳纳米

管不易分散，容易团聚形成缺陷，导致复合材料的强度逐步下降。在未添加马来

酸酐接枝聚丙烯的测试中，复合材料的最大抗拉强度仅比基体约提高20％，而添

加5wt％的马来酸酐结枝聚丙烯后，复合材料的抗拉强度比基体提高了50％多。

这主要是碳纳米管的优异的力学性能，起到了较好的增强作用。由于碳纳米管的

∞曲孙盯髂巧抖拍舱纠∞槽侣仃

富山王一￡_oco；∞∞=*co卜
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极大的表面积，增加了与基体的接触面积，在拉伸过程中，聚丙烯分子的运动受

到的阻力增大。同时由于聚丙烯为非极性聚合物，与无机材料的相容性较差。加

入马来酸酐接枝聚丙烯后，马来酸酐接枝聚丙烯分子链上的马来酸酐极性基团，

可以与碳纳米管表面及端口的基团产生键合，而马来酸酐接枝聚丙烯分子链则与

聚丙烯分子链相互纠缠。这大大改善了碳纳米管与聚丙烯基体的相容性，提高了

复合材料的强度。

3．3．6复合材料的电学性能

图3．16复合材料电阻率与碳纳米管含量的关系

图3．16为复合材料的碳纳米管含量与复合材料体积电阻率之间的关系(室

温)。实验显示，随着碳纳米管的加入，开始时复合材料的体积电阻率仅略有下降。

此时，碳纳米管含量较低，在基体中比较分散，相互之间的间距大，很难形成完

整的导电通道。但由于碳纳米管的纳米尺寸以及其极高的长径比，发射电子的能

力很强，在极小的电压下就可以发射电子“1。虽然碳纳米管之间未形成导电通道，

但少量碳纳米管间距离很近，可以产生隧道电流，因而复合材料的电阻率随碳纳

米管的加入缓慢下降。当碳纳米管含量增至某一临界值(渗滤阈值)(Percolation

threshold)，大概为3wt％以后，碳纳米管的数目足够多，以至于可以相互缠绕连

接，形成完整的导电通道，复合材料的电阻率急剧降低。当碳纳米管的含量超过

7．5wt％时，由于大量的导电通道已经形成，碳纳米管含量进一步增加时，对复合

材料的导电能力已无太大帮助，因此复合材料的电阻率不再明显下降。

当碳纳米管的含量为7．5wt％时，复合材料的电阻率由未添加碳纳米管时的

10400·cm下降到10。2Q·cm，下降了8个数量级，由绝缘体变成了导体。而要



硕士学位论文

达到同样的电阻率，如果用碳黑，一般添加量要到10—15wt％，用金属粉末则要达

到30—40wt％左右。虽然碳黑和金属粉末等也可以使复合材料的导电能力大为提

高，但却使复合材料的力学性能和加工性能变得很差。碳纳米管由于其特殊的结

构，加入到聚合物中之后，在提高复合材料导电性能的同时，不但不会破坏复合

材料的力学性能，还会使其力学性能得到一定程度的提高。从图中还可以看到，

复合材料的电阻率在添加马来酸酐接枝聚丙烯前后基本上没有变化。但马来酸酐

接枝聚丙烯却使复合材料的强度得到了进一步提高。在碳纳米管的含量达到7．5wt

％时，复合材料的抗拉强度仍与纯聚丙烯的强度相当。

3．3．7复合材料的电阻一温度特性
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图3．17含碳纳米管5wt％的复合材料的电阻率一温度曲线

图3．17为含碳纳米管5wt％的复合材料的电阻率随温度变化的曲线图。可以看

出，复合材料的电阻率随着温度的升高而增大，呈现出较强的正温度系数

(PTC．Positive Temperature Coefficient)效应。当温度接近复合材料基体的熔点时，

电阻率达到最大值。随着温度的进一步升高，电阻率又急剧下降，呈现出负温度

系数(NTC．Negative Temperature Coefficient)效应。

PTC现象一般发生在结晶聚合物中，而在非结晶聚合物中很少发生【861。主要

是非晶聚合物结构比较一致，导电填料在聚合物中分布均匀，温度变化时，并不

导致导电粒子不均匀热位移变化，而不呈现PTC现象。结晶聚合物内存在结晶区

与非结晶区。结晶区结构致密，非晶区松散。聚合物结晶时，导电填料除了部分

参与异相成核而留在晶相中外，还有部分未参与成核的被排斥到分子链形成无规



碳纳米管改性聚合物复合材料的研究

排列的非晶相和晶相间的界面处186。。在常温下，由于晶相的存在，使得未参与成

核的导电填料可填充空间减少，相对来讲也就增大了非晶相和晶界处的导电填料

的浓度，使得导电填料的间距减小，形成导电回路的几率较大，因而复合材料的

电阻率小。在聚合物的熔点以下，由于聚合物分子的链的运动不太剧烈，因而复

合材料的电阻率随温度的升高变化不太大。当温度达到熔点附近时，晶相开始熔

融，聚合物体积急剧膨胀。熔融过程中聚合物分子链的剧烈运动使得导电填料发

生移动进入原来的结晶区域。导电填料的重新分布和聚合物基体的膨胀，使得导

电填料在复合材料中的相对浓度降低，导电粒子间距增大，导电通路大量中断，

复合材料的电阻率增大，产生PTC效应。当温度进一步升高时，聚合物熔融过程

中分子链的剧烈运动，使导电填料重新排列分布，重新形成大量的导电通路，复

合材料的电阻率又急剧下降，出现NTC效应。

关于具有PTC效应的材料其电阻率达到最大值后出现NTC效应，目前对其产

生原因了解很少。但NTC效应的存在对PTC材料来说是一种严重的缺陷，因为由

于PTC效应赋予材料的热敏电开关特性会因NTC效应而失效，应予以消除。有文

献指出186】，在聚丙烯PTC复合材料中加入多官能团单体如丙烯酸烯丙基酯、甲基

丙烯酸烯丙基酯等，并用y射线辐照后可以使聚丙烯产生交联，消除NTC效应。

3．3．8复合材料的热学性能

3．3．8．1 DSC测试
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图3．18聚丙烯及复合材料的DSC曲线

图3．18为聚丙烯及其复合材料的熔融DSC曲线。图中L为熔融起时温度，

Tln为熔融吸热峰的峰值温度。从图中可以看出，无论是单独加入碳纳米管、接枝

马来酸酐的聚丙烯，还是同时加入碳纳米管与马来酸酐接枝聚丙烯，复合材料的

熔融起始温度及熔融吸热峰的峰值温度均比纯聚丙烯有所提高。这表明，复合材

料的耐热性能得到了提高。同时，从各个样品的熔融吸热峰的面积来看，复合材

料的熔融吸热峰的面积均比纯聚丙烯明显增大。吸热峰面积的增大表明复合材料

的结晶度增加，因而复合材料熔融时，吸热也就增加。由碳纳米管复合材料的光

学照片也可以看出，无论是单独加入碳纳米管、接枝马来酸酐的聚丙烯，还是同

时加入碳纳米管与接枝物，复合材料的晶粒都明显细化。较小的晶粒使晶粒间的

非晶区域减少，因而复合材料的结晶度提高。特别是同时添加碳纳米管和马来酸

酐接枝物后，吸热峰的面积增加明显。这可能是聚丙烯接枝马来酸酐可提高碳纳

米管与聚丙烯的相容性，提高碳纳米管在聚丙烯中的均匀分散度，导致复合材料

的结晶度更高，因而熔融时吸热也就更多。

由于碳纳米管的力学强度极高，受力时不易变形，碳纳米管的加入，在复合

材料中起到骨架作用，并且两相界面的相互作用阻碍了基体分子链段的运动，使

得复合材料的熔融温度提高。
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3．3．8．2 TGA测试
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图3．19聚丙烯及复合材料的TGA曲线

图3．19为氮气气氛中聚丙烯及其复合材料的TGA曲线。图中横坐标为温度，

纵坐标为重量。从图3．19(a)中可以看到，纯聚丙烯在436℃开始分解失重，到

468℃时始终率已达到88．2％。而添加碳纳米管后，热分解的起始温度得到提高，

失重率也急剧减小。图3．19(b)显示，仅仅添如1wt％的碳纳米管就侵聚丙烯的

失重率由88．2％下降到7．22％，热分解的起始温度也提高了9。C。当碳纳米管含量

进一步增加，直到5wt％，复合材料的失重率郝在8％左右，热分解的初始温度从

445℃上升到447℃，变化不大。

我们认为，碳纳米管加入后复合材料的热稳定性得到了提高，主要原匿l如下：

首先，碳纳米管的尺寸与聚丙烯分子链结构相似，而我们所制备的碳纳米管为卷
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曲结构，当碳纳米管与聚丙烯混合时，碳纳米管与聚丙烯分子相互纠缠，交织在

一起，其网状结构在复合材料中起到骨架作用，限制了聚丙烯分子的运动。由于

碳纳米管极大的表面，使得其与聚丙烯分子的接触面积增大，因而二者之间的作

用力也大为增强，两相界面的相互作用阻碍了基体分子链段的运动。这些都使得

聚丙烯分子链的稳定性大大增强，因而复合材料的耐热性得到了提高，热失重率

大大降低。

3．4小结

(1)溶液法制备马来酸酐接枝聚丙烯，由于方法简单、反应温度低、聚丙

烯分解较少，适合实验室制备。我们采用溶液法制备了接枝马来酸酐的聚丙烯，

红外谱显示，马来酸酐接枝到聚丙烯分子链上。

(2)采用溶液混合的方法制备了碳纳米管／聚丙烯以及碳纳米管／马来酸酐

接枝聚丙烯／聚丙烯复合材料。光学显微镜照片显示，碳纳米管的加入起到了异

相成核作用，使聚丙烯晶粒细化，同时使晶粒大小比较均一。球晶的完整性被

破坏，晶界变得模糊。

(3)拉伸实验结果表明，碳纳米管对聚丙烯起到了增强作用。3wt％的碳

纳米管使聚丙烯的抗拉强度提高了20％。而添加3wt％碳纳米管和5wt％接枝马

来酸酐后，聚丙烯的抗拉强度则提高了50％多。马来酸酐接枝聚丙烯起到了相

容剂的作用，改善了碳纳米管和聚丙烯基体的相容性。

(4)材料表面和断口SEM像表明，当碳纳米管含量为5wt％时，碳纳米

管在聚丙烯基体中仍分散较好，没有明显的团聚现象。因而溶液混合并辅以超

声分散的办法可以将碳纳米管较好的分散在聚合物基体中。

(5)Raman光谱显示，碳纳米管加入到聚丙烯中后，其D--mode明显增

强，同时D--mode和G--mode都明显发生移动，表明碳纳米管和基体之间存

在较强的作应力，这也是复合材料抗拉强度得到提高的主要原因。

(6)碳纳米管的加入使聚丙烯的导电能力大为提高。7．5wt％的碳纳米管

使聚丙烯的体积电阻率下降了8个数量级，由绝缘体变成了导体。温度一电阻

率测试表明，含碳纳米管5wt％的聚丙烯具有较强的PTC效应，但当电阻率达

到峰值后又出现明显的NTC效应。

(7)DSC测试表明，碳纳米管加入后，聚丙烯的玻璃化温度以及熔点均

有所升高。吸热峰面积交大，聚丙烯的结晶度增加。TGA测试表明，碳纳米管

加入后，聚丙烯的热失重率急剧降低。1wt％的碳纳米管使聚丙烯的热失重率由

88．2％下降到7．22"／．，同时热分解起始温度也略由提高。聚丙烯的熟失重率和

热分解起始温度随碳纳米管含量的增加没有明显变化。
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第4章碳纳米管对聚合物复合材料增强效果的理论研究

4．1前言

根据短纤维材料对聚合物的增强机理，增强效果取决于增强纤维的刚性、长

径比以及纤维与基体材料界面的结合强度。碳纳米管与聚合物大分子尺寸在同一

数量级上，可近似看作是一种刚性大分子。碳纳米管长径比大，强度高、韧性好、

比表面积大，与基体接触面积大，相容性相对较好。碳纳米管由于其纳米尺寸，

与聚合物共混后对材料的流动性影响小，复合材料易于加工成型，再加上其密度

低，因而可以获得轻质、高强的的复合材料。

碳纳米管自从发现以来就成为研究热点。特别是利用其长径比大、强度高、韧

性好等优点来制备复合材料更受到了广泛的关注。虽然多种碳纳米管／聚合物基复

合材料都以被制备出来，许多实验结果也表明碳纳米管的加入会改善材料的力学

性能，但到目前为止，不同的实验得到的结果分散性很大。同时，碳纳米管的尺

寸太小，其与基体的结合强度难以用常规测量手段直接加以测试。Lorie””指出，

碳纳米管表面上含有s扩杂化键，并在很大程度上弯曲，因此与聚合物基体问容易

形成较好的界面。分子动力学分子动力学模拟和弹性散射计算⋯1表明：碳纳米管

与聚合物的界面处存在Van der Waals相互作用，碳纳米管／PS界面的应力传递约

为160MPa，比传统的碳纤维／聚合物界面应力传递高得多。复合材料的破坏主要是

因为增强体和基体的热膨胀系数不匹配所致。Qian。”等利用原位透射电镜观察了

碳纳米管／聚苯乙烯复合材料膜的受力形变断裂过程。结果表明无论碳纳米管取向

如何，碳纳米管先在聚合物材料的界面上解键，然后再从中拔出，与短纤维增强

的复合材料的断裂机理相似。

我们把碳纳米管添加到聚丙烯中，制备了碳纳米管／硅橡胶、碳纳米管／聚丙

烯复合材料，测试了其力学性能，基于这些实验结果，我们从无序短纤维增强聚

合物复合材料的模型出发，结合碳纳米管的结构、应用短纤维增强复合材料模型

进行了计算，计算结果表明，该模型在一定程度上适用于碳纳米管／聚合物复合材

料。我们又从中空纤维界面应力方程出发，计算了碳纳米管聚合物复合材料的界

面应力传递大小。

4．2复合材料增强理论研究

对短纤维复合材料内应力传递和分配进行分析的一个最重要的理论方法就是

Cox[8刀基于剪切迟滞(Shear--Lag)理论得到的短纤维增强模型·他假设：
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(1)在外力作用下，纤维和基体均发生弹性形交：

(2)纤维／聚合物界面无限薄，纤维附近的材料与基体性质相同；

(3)纤维／聚合物界面结合良好}

根据Cox的模型，短纤维增强复合材料的弹性模量与增强纤维的弹性模量、

体积分数之间满足以下关系：

丘=(卜_溉叶一半卜 (4．1)

其中：E。、Em、Ef分别代表复合材料、基体材料和增强纤维的模量：坼为增强

纤维的体积分数；n是与纤维排列方向相关的一个常数，当纤维三维随机取向时，n

=1／6，二维随机取向时，n=1／2，纤维单向平行分布时，n=1；口是考虑到纤维的

长度及尺寸后所引入的修正因子。卢可用以下公式表示

口=三d v[(1+二v)E互f In二(：r／4Vf) (4．2)

其中d是纤维的直径，’，为纤维的泊松比。对碳纳米管来说v通常为0．15～

0．28，我们取O．2。从图4．1碳纳米管的SEM照片可以看出，我们所制备的碳纳米

管的长度约为几十微米，直径在50rim以内，我们取碳纳米管的平均直径d=30nm，

碳纳米管的密度为1．89／cm3。以上数据均取自文献[881。聚丙烯的弹性模量取

1．2GPal73】。将以上数据分别代入方程4．1和4．2，可以得到碳纳米管／聚丙烯复合材

料弹性模量的理论结果(图4-3)。从4．1式可以看出，碳纳米管的弹性模量Ef对

复合材料的弹性模量影响很大。目前，不同实验结果得到的碳纳米管的弹性模量

数据比较分散，一般认为小于1TPa。由于CVD法制备的碳纳米管缺陷较多，再

加上被酸氧化后表面进一步受到了破坏，因此其力学性能相对较差。我们分别计

算了其弹性模量取300GPa、600GPa、1TPa时复合材料的弹性模量。图4．3为复

合材料弹性模量的理论计算和实验结果。

聚合物材料由于本身长链分子的结构特点，使其具有多重的运动效果，因此

在外力作用下的力学行为是一个松弛过程。其拉伸试验与试验条件有很大关系，

不同条件下的拉伸行为有很大区别。与聚合物材料在拉伸过程中，应力和应变曲

线上没有明显的线性区域，因此很难直接测量其弹性模量。可按GBl447-83标准

中驭材料伸长0．2％时的割线弹性模量(拉伸应力—应变曲线上原点和规定应变相

对应点的连线的斜率)，测量结果如图4．3。可以看出，无论是理论计算还是实验

结果都表明，碳纳米管加入后，复合材料的弹性模量得到了提高。
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图4．I碳纳米管的SEM像

图4．3碳纳米管，聚丙烯复合材料的弹性模量与碳纳米管含量的关系

1、2、3分别为碳纳米管的弹性模量取300GPa、600GPa和ITPa

时的理论计算结果

．48，
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尽管Cox的理论假设与实际体系有一些出入，但其考虑的因素比较全面，得

到的的结果也与实验结果比较接近，因而其经常被研究人员作为基础数学模型使

用。从图可以看出，我们的实验结果与理论计算值存在一定的误差。考虑到我们

理论计算中存在的不确定因素较多，特别是碳纳米管的弹性模量对计算结果影响

很大，我们认为该理论在一定程度上可以反映碳纳米管在碳纳米管／聚合物体系中

的增强效果。

4．3复合材料的界面结合强度

短纤维或不连续纤维的复合材料中，高分子是唯一的连续相。基体中全部剪

切应力是以纵向拉应力形式加在纤维上的。基体中这些剪切应力，以纤维末端附

近为最大，随着远离末端而慢慢降到零。纤维的拉伸负荷，在纤维末端处为零，

逐渐增加，在纤维中部达到平衡值。所以纤维末端附近受的拉仲负荷比纤维中部

受的小。假设界面结合良好，作为复合材料的增强体，纤维必须满足一个最小的

长径比，断裂时才能达到最大应力。当纤维直径确定时，要使纤维承受最大应力，

纤维至少具有，c的长度，fc称为临界长度。假如作用在复合材料上的外力通过界面

转移到碳纳米管上，根据剪切迟滞模型理论，临界长度可表示为188J：

生：纽
d 2v (4．3)

其中f为界面剪切应力，％。为碳纳米管断裂的最大应力，d为纤维的直径。

考虑到碳纳米管为中空结构，WagnerIs9】在公式4．3的基础上得到了中空纤维

的界面应力方程：

拈荤陋)D。
‘

(4．4)

公式4．4中，d是碳纳米管的内径，D是碳纳米管的外径。对碳纳米管来说，

能够实现最大断裂应力的长径比一般在(100～1000)：1之问，一般方法制备的碳

纳米管均满足这一要求。根据文献【88】报道的实验结果，q。在20--80GPa。因

此，可以计算出不同临界长径比下碳纳米管断裂的界面应力。

表4．1不同临界长径比下碳纳米管断裂时的界面剪切应力
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可以看出，如果碳纳米管发生断裂，界面剪切应力f最小也接近lOMpa，而一

般的碳纤维复合材料材料其界面结合强度一般不超过lOMPal8舛。显然，碳纳米管

复合材料比一般碳纤维复合材料的界面结合强度要高，这是碳纳米管复合材料中

碳纳米管含量较低情况下就能起到增强作用的主要原因。

复合材料中的基体起连接纤维和传递载荷的作用界面效果，纤维和基体复合

过程的本质就是将纤维单位体积内数千平方厘米的表面形成为完全湿润而能完全

传递应力的界面。界面的作用首先是将施加于复合材料的外力，经由基体通过界

面传递到增强体，这需要适当的粘结强度。因此界面的形成，首先需要两相接触

和表面湿润。在这一过程中纤维与基体向产生化学、物理和力学的作用，使界面

因定下来。在碳纳米管／聚合物复合材料中，还不清楚到底碳纳米管与聚合物之间

到底以何种作用力结合。不过因为两相的热膨胀系数不匹配，复合材料从加工温

度冷却下来时，产生了对碳纳米管的挤压力。同时碳纳米管比表面积大，与聚合

物基体接触的面积大，酸处理后形成的缺陷以及其弯曲的结构都使聚合物材料在

受NJ'I-力作用时，分子链的运动受到阻碍增大，即使不存在化学键结合，碳纳米

管从基体中拔出需要作的功也比较大。

4．4小结

采用短纤维增强复合材料模型计算了碳纳米管／聚合物基复合材料的弹性模

量，并与实验结果进行了对比。同时采用修改后的剪切迟滞模型计算了碳纳米管／

聚合物基复合材料的界面结合强度。计算结果表明碳纳米管的加入，使复合材料

的弹性模量的到了提高，理论计算结果与实验结果存在一定的误差，但在一定程

度上可以反映碳纳米管／聚合物基复合材料体系。碳纳米管／聚合物基复合材料比一

般的碳纤维复合材料的界面结合强度要高，这是碳纳米管对复合材料起增强作用

的主要原因。
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结 论

在本文中，我们高产率地制各了碳纳米管，在此基础上制备了碳纳米管／硅橡

胶复合材料和碳纳米管／聚丙烯复合材料，并对复合材料的性能进行了初步测试。

主要结论如下：

采用溶胶一凝胶法制备了催化剂并用化学气相沉积的方法高产率地制备了碳

纳米管，获得了大批量制备碳纳米管的工艺参数。碳纳米管经硝酸和盐酸回流后

基本可以除去碳纳米管原始产物中的杂质，获得比较纯净的碳纳米管。经混合酸

回流后，碳纳米管上出现了羟基、羧基等官能团，碳纳米管对水和溶剂的浸润性

大大增加，为制备碳纳米管／聚合物复合材料打下了基础。

采用溶液混合并用超声辅助分散的方法获得了表面光洁平整，弹性良好的导

电硅橡胶。碳纳米管在硅橡胶基体中分散较好，没有出现明显的团聚。碳纳米管

的加入使复合材料的电阻率下降。当碳纳米管含量超过2wt％时，复合材料的电阻

率急剧降低，在电阻率一碳纳米管含量曲线上出现一个突变区(碳纳米管含量约

为2—5州％)。在碳纳米管含量较低的情况下就获得了具有较好的力学性能和导电

能力的导电硅橡胶。2wt％的碳纳米管使硅橡胶的抗拉强度提高了一倍。7．5wt％的

碳纳米管使得硅橡胶的电阻率下降了10个数量级。含碳纳米管5wt％--7wt％的硅

橡胶表现出很强的负温度系数效应。碳纳米管／硅橡胶复合材料的电阻率在外力作

用下，明显存在迟豫现象，碳纳米管的含量越大，迟豫现象越不明显。DSC测试表

明5wt％碳纳米管的加入使硅橡胶的热氧化分解温度提高了32℃。

考虑到聚丙烯为非极性结晶聚合物，与无机物的相容性较差，我们采用马来

酸酐接枝聚丙烯作为界面改性剂来改善碳纳米管与聚丙烯基体的相容性。溶液法

制备马来酸酐接枝聚丙烯，由于方法简单、反应温度低、聚丙烯分解较少，适合

实验室制备。我们采用该方法制备了接枝马来酸酐的聚丙烯，红外谱显示，马来

酸酐接枝到聚丙烯分子链上。

采用溶液混合超声分散的方法制各了碳纳米管／聚丙烯以及碳纳米管／马来酸

酐接枝聚丙烯／聚丙烯复合材料。光学显微镜照片显示，碳纳米管的加入起到了异

相成核作用，使聚丙烯晶粒细化，同时使晶粒大小比较均一。球晶的完整性被破

坏，晶界变得模糊。拉伸实验结果表明，碳纳米管对聚丙烯起到了增强作用。复

合材料的抗拉强度随碳纳米管含量的增加而增大，大约在3wt％时抗拉强度达到最

大值，碳纳米管含量继续增加，则抗拉强度又逐渐降低。3wt％的碳纳米管使聚丙

烯的抗拉强度提高了20％。而添加3wt％碳纳米管和5wt％接枝马来酸酐后，聚丙

烯的抗拉强度则提高了50％多。这表明马来酸酐接枝聚丙烯起到了相容剂的作用，

改善了碳纳米管和聚丙烯基体的相容性。
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复合材料表面和断口SEM像以及TEM像表明，当碳纳米管含量为5wt％时，碳

纳米管在聚丙烯基体中仍分散较好，没有明显的团聚现象。因而溶液混合并辅以

超声分散的办法可以将碳纳米管较好的分散在聚合物基体中。碳纳米管在复合材

料断裂时部分被拔出，这与短纤维增强复合材料的结果比较相似。Raman光谱显示，

碳纳米管加入到聚丙烯中后，其D--mode明显增强，同时D--mode和G--mode都

明显发生移动，表明碳纳米管和基体之间存在较强的作用力，这也是复合材料抗

拉强度得到提高的主要原因。碳纳米管的加入使聚丙烯的导电能力大为提高。电

阻率突变的区域大约在3wt％到5wt％。7．5wt％的碳纳米管使聚丙烯的体积电阻

率下降了8个数量级，由绝缘体变成了导体。温度一电阻率测试表明，含碳纳米

管5wt％的聚丙烯具有较强的PTC效应，但当电阻率达到峰值后又出现明显的NTC

效应。DSC测试表明，碳纳米管加入后，聚丙烯的玻璃化温度以及熔点均有所升高。

吸热峰面积变大，聚丙烯的结晶度增加。TGA测试表明，碳纳米管加入后，聚丙烯

的热失重率急剧降低。1wt％的碳纳米管使聚丙烯的热失重率由88．2％下降到7．22

％，同时热分解起始温度也略由提高。碳纳米管含量的增加对聚丙烯的热失重率

和热分解起时温度没有明显变化。

采用短纤维增强复合材料模型计算了碳纳米管／聚合物基复合材料的弹性模

量，并与实验结果进行了对比。同时采用修改后的剪切迟滞模型计算了碳纳米管／

聚合物基复合材料的界面结合强度。计算结果表明碳纳米管的加入，使复合材料

的弹性模量的到了提高，理论计算结果与实验结果存在一定的误差，但在一定程

度上可以反映碳纳米管／聚合物基复合材料体系。碳纳米管与聚合物基体的界面结

合强度至少超过IOMPa，这比一般的碳纤维复合材料的界面结合强度要高，这是碳

纳米管对复合材料起增强作用的主要原因。
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