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摘　要　本文综述了两类碳纳米管2聚合物复合材料的制备方法 ,碳纳米管Π复合材料的力学、光、电化

学等性质 ,以及当前研究的焦点和存在的问题 ,侧重讨论碳纳米管与聚合物相互作用的机理 ,并展望两类复

合材料的应用前景。
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Abstract 　A review on the fabrication and the properties of two types of carbon nanotube2polymer composites , such

as the mechanical properties , nonlinear optical properties and conductibility is given in this paper. The study focus ,as

well as the defects about the composites have been mentioned. The interaction mechanism of carbon nanotubes2polymers

is discussed and the application prospect of two types of composites is envisaged.
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一、引 　言
自 Kroto 发现 C60

[1 ] 和 Iijima 发现碳纳米管

(NTS) [2 ]以来 ,有关碳纳米管制备、性质和应用的研

究已成为国际上一个重要的研究热点 ,并已取得了

显著进展。碳纳米管具有较高的长径比、较大的比

表面积、优异的机械性能和独特的光电性质[3 —6 ] ,因

而在新型复合材料、纳电子器件和光电池等高科技

领域具有重要的应用前景[7 ] 。

文献报道的碳纳米管2聚合物复合材料 ,依据主

客体的不同可分为两类 :第一类是以聚合物为主体 ,

碳纳米管作为填充材料 ,主要是针对导电聚合材料 ,

目的是为了改善导电聚合物的力学和导电等性质。

导电聚合材料具有质轻、导电性能好、耐腐蚀等优

点 ,是一类有很大发展前途的导电材料。到目前为

止 ,虽对导电聚合材料研究已逾十载 ,但其离大规模

的应用还存在很大的差距 ,主要存在机械性能差、耐

热性和导电性不理想等[8 , 9 ] ,不能满足现实的需求。

通常采用改善其性能的方法是填充炭黑[10 ] 、碳纤

维[11 ] 、玻璃纤维[12 ] 和金属纤维[13 ] 等 ,其中以填充炭

黑的导电聚合物材料最为普遍 ,但其缺点是前后处

理比较繁杂、易团聚和机械性能差等 ,这就为新型导

电炭黑的研制开发提出了新的要求[14 ] 。碳纳米管

独特的力学和电学性质可以弥补炭黑的不足 ,尤其

是碳纳米管大规模生产的实现使其成为聚合物填充

材料的首选 ,为未来复合材料的发展和广泛应用开

辟了更为广阔的空间。一系列碳纳米管2聚合物的

复合材料随之应运而生 ,与之相关的报道[15 —20 ] 很

多 ,李贺等[21 ,22 ]就制备方法、存在的问题等方面进行

了较为全面的综述。
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另一类是以碳纳米管为主体 ,把聚合物修饰在

碳纳米管壁上 ,以增加碳纳米管的溶解度 ,使碳纳米

管的光电性质的应用和作为化学试剂在溶液中进行

化学操纵得以实现[23 —26 ] 。虽然碳纳米管在可见到

红外光范围内具有非线性光学性质 ,但是它在很多

溶液中的溶解度很低 ,且不能稳定存在 ,从而使其应

用受到限制。众所周知 ,许多化学反应是在液相中

进行的 ,如果能够改善碳纳米管的溶解度 ,使碳纳米

管可以参与液相化学反应 ,那么碳纳米管就能在色

谱、电泳和生物化学等方面得到广泛的应用。聚合

物具有易合成 ,易溶于大多数溶剂等特点 ,因此 ,在

碳纳米管表面修饰一层聚合物不仅简单可行 ,而且

可以增加碳纳米管的溶解度 ,进一步扩大了碳纳米

管的用途。本文对两类碳纳米管2聚合物复合材料

的制备、性质进行综述 ,侧重讨论碳纳米管与聚合物

相互作用机理 ,并展望两类复合材料的应用前景。

二、碳纳米管2聚合物复合材料的制备方法
第一类碳纳米管2聚合物复合材料的制备方法

主要有 3 种 :液相共混、固相共融和原位复合方法 ,

其中以共混法使用的较为普遍。第二类碳纳米管2
聚合物复合材料的制备 ,仅采用共混的方法。下面

对 3 种制备方法分别进行介绍 :

11 液相共混复合法 (solution mixing) [27 —32 ]

将超纯碳纳米管和聚合物放入甲苯 (环己烷、乙

醇、氯仿等)溶剂中超声振荡 ,分散均匀后静置一段

时间 ,采用喷涂、提拉等方法在不同的基体 (如 Au、

Ag、Cu 或 KBr、石英玻璃) 上成膜 ,然后立即放在真

空 (～10
- 7

torr)干燥箱内干燥 24h。这种方法的优点

是操作简单、方便快捷。当碳纳米管含量低 ( < 5 %)

时 ,碳纳米管镶嵌在聚合物的矩阵中 ,分散基本均

匀 ,形成碳纳米管2聚合物复合膜 ,具有较高的硬度

和热、电稳定性。其缺点是碳纳米管在复合材料中

很难均匀分散 ,其取向性无法控制。为了解决这个

问题 ,往往要对碳纳米管进行前处理 ,如加入表面活

性剂 ,使碳纳米管表面带静电或表面形成一层亲水

基团 (如 —OH) [33 ] 。Shaffer
[34 ] 曾报道采用化学的方

法对碳纳米管进行前处理 ,使碳纳米管表面带静电

在溶液中均匀分散后 ,再与聚乙烯醇混合 ,制备碳纳

米管Π聚乙烯醇复合膜 ,碳纳米管均匀分散在聚乙烯

醇的矩阵中 ,形成稳定的复合膜。

2. 固相共融复合法 (melt blending) [35 ]

新加坡国立大学 Jin 等人首次采用此方法合成

了一系列的碳纳米管2聚合物复合膜。取一定量的

碳纳米管和纯净聚合物 ,不需要加入溶剂或活性剂 ,

直接在高温 (此温度下聚合物不会分解)下搅拌一段

时间熔解混合 ,使碳纳米管在聚合物中分散均匀 ,然

后在较高的温度下和 8 —9 MPa 气压下压膜。优点

主要是可以避免溶剂或表面活性剂对复合材料的污

染 ,复合膜没有发现断裂和破损 ,但仅适用于耐高

温、不易分解的聚合物。与液相共混同样 ,仍然存在

碳纳米管均匀分散和碳纳米管取向不能确定等缺

点。

3. 原位聚合法 (in situ polymerization) [36 —39 ]

原位复合法可分为原位化学聚合法和原位电化

学聚合法。原位化学聚合法是碳纳米管和聚合物单

体混合 ,在引发剂的作用下 ,单体发生聚合 ,碳纳米

管表面的π键参与链式聚合反应 ,混合液的粘度增

大 ,完成由液态到固态的聚合反应。碳纳米管均匀

地分散在聚合物的矩阵内 ,碳纳米管的加入不仅对

链式聚合物的聚合过程和复合强度有很大影响 ,而

且影响碳纳米管在聚合物中的分散度。清华大学的

贾志杰[36 —38 ]等认为碳纳米管加入聚合体系前 ,聚合

反应的时间与碳纳米管在聚合物中的分散度成正

比 ,基本呈单管分散。香港理工大学用苯乙炔在短

的纳米管存在的条件下 ,采用原位聚合方法制得可

溶性的聚乙炔 ( PAA) 包于碳纳米管周围 ,增加了碳

纳米管的可溶解性。这种碳纳米管ΠPAA 溶液在激

光脉冲照射下显示与纯 PAA 不同的性能[39 ] 。本研

究小组曾采用电化学循环伏安法原位电聚合制备了

碳纳米管Π聚苯胺复合材料 ,碳纳米管在聚苯胺中分

散均匀 ,聚合物的导电性与碳纳米管的加入量呈正

相关 ,没有发现碳纳米管加入时间对聚合物性质有

较大的影响 ,方法简便 ,无污染 ,有较好的发展前景。

原位聚合最大的特点是可以避免前面两种方法可能

引起的碳纳米管在聚合物体系中分散不均匀的现

象 ,但是此方法制备的聚合物由于碳管的封端作用

使制备的聚合物长链一般很短 ,分子量较小。碳管

的取向问题仍没有得到解决。

三、碳纳米管与聚合物相互作用机理
在复合材料中 ,碳纳米管和聚合物之间的相互

作用机理至今还不十分清楚 ,更没有一套成熟的理

论来解释 ,目前主要采用拉曼光谱技术研究碳纳米

管 和 聚 合 物 之 间 的 相 互 作 用。法 国 学 者

Stephan
[40 , 41 ] 研究小组对此问题作了较为系统的报

道 ,他们研究了一系列的碳纳米管和聚合物形成的

复合物材料。用1 064nm 波长的光激发 ,无论是碳
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纳米管还是复合材料均可以看到碳纳米管不对称的

驼峰 ,看不到聚合物的特征峰 ,可能是由于它们强度

太低 ,驼峰的强度随碳纳米管的浓度增加而增加 ,且

随着激光的强度增大而增大 ,但是总是小于碳纳米

管峰的强度。表明这个驼峰是由于热辐射引起的 ,

在激光辐射下 ,碳纳米管内积聚了大量的热能 ,在复

合材料中 ,聚合物吸收部分热能 ,峰的强度减小。由

于在合成碳纳米管过程中 ,无序的石墨结构和多孔

碳同时产生 ,在1 275 cm
- 1出现碳纳米管特征峰 ,可

能是由于无序石墨结构特征峰 ,也可能由于碳纳米

管的缺陷或弯曲引起的。以碳纳米管2PMMA
[41 ] 为

例 ,比较碳纳米管与复合材料的拉曼光谱变化 ,推测

复合材料中碳纳米管与聚合物之间的相互作用机

理 ,见下表。

表 1 　碳纳米管与碳纳米管2PMMA复合材料的拉曼特征峰

Table 1 　The Raman characteristic peaks of carbon nanotubes

and carbon nanotubes2PMMA composites

wavelength

(cm - 1)

SWNTS

(cm - 1)

MWNTS2PMMA

(cm - 1)

change

(cm - 1)

100 —200 159 ,163 ,168 ,

178 ,183

164 ,167 ,

172 ,179 ,183

blue shift : about 5

1270 1275 blue shift : about 5

1500 —1650 1553 ,1568 ,1573 1553 ,1568 ,1573 reduction of W1Π2 :

4 ,3 ,1

2000 —4000 2250 —3750 2250 —3750 intensity reduced

从表 1 可知 ,在碳纳米管光谱中 ,碳管团聚成

束 ,特征峰红移至1 270 cm - 1 ;在碳纳米碳管浓度较

低的复合材料拉曼谱中 ,又蓝移到1 275 cm - 1 。他们

认为在低碳纳米管浓度时 ,聚合物可以直接插入到

碳纳米管束中 ,施加于碳纳米管的压力使振动频率

增大 ,管束之间的距离增大 ,管束破坏 ,碳纳米管之

间的作用力减小 ,与聚合物相互作用增强 ,称为碳纳

米管浓度稀释现象。用此理论也可以解释低浓度的

碳纳米管与聚合物复合时不会出现团聚现象 ,可以

制备均一的复合材料的原因 ;在1 500 —1 650 cm
- 1

中 ,相对于碳纳米管的拉曼光谱 ,出现了较大的变

化 ,石墨型碳的 E2g2 振动峰大的驼峰 ,从 2D 转变为

3D 对称峰 , 1 553、1 568、1 573 cm
- 1随着碳纳米管的

浓度增加 ,峰的位置没有明显的改变 ,但峰强度增

强 ,峰面积增大 ,仍低于碳纳米管相应峰的强度和峰

面积 ,同样说明了碳纳米管和聚合物之间存在相互

作用。在低频 (100 —200cm
- 1 ) 范围内 ,碳纳米管2

PMMA 复合材料的拉曼谱中 ,对低频峰分解可以观

察到在 164、167、172、179、183 cm
- 1碳纳米管呼吸模

式 A1g形式峰 ,而碳纳米管相应的峰出现在 159、163、

168、178、183 cm
- 1

,向蓝移近 5 cm
- 1

,强度也相应减

小 ,碳纳米管直径大的出现在低波数区 ,向蓝移的也

越多。可以推断在碳纳米管和聚合物复合时 ,对碳

纳米管的直径具有一定的选择性。以色列的 Da2
lton

[42 ]等也报道了类似的现象 ,即聚合物能优先和

直径在某一特定范围内的碳纳米管相互作用。

采用共混和共融方法制备的碳纳米管2聚合物

复合材料中 ,多壁碳纳米管与聚合物相互作用的机

理与上述类似。对于化学原位聚合方法制备的复合

材料 ,一般认为 ,碳纳米管的大π键参与并干扰聚

合反应 ,碳纳米管具有封端作用 ,阻止聚合物碳链的

增长。因此 ,在化学原位聚合时碳纳米管加入时间

不可太早 ,否则会影响聚合物的性质。但是在电化

学原位复合时 ,没有发现类似的现象 ,碳纳米管在复

合材料中含量可以高于 7 %以上。SEM 测试表明 ,

碳纳米管包裹在聚苯胺内 ,分散均匀 ,且无团聚现

象。其原因可能是因为苯胺电聚合的速度较快 ,扩

散到电极表面的速度较慢 ,吸附在电极表面上的碳

纳米管来不及参与聚合反应就被包裹在聚苯胺内 ,

减少了对聚合物碳链增长的影响。由此可得到稳定

的碳纳米管2聚合物复合材料。

四、碳纳米管2聚合物复合材料的性质及应用
1. 力学性能

碳纳米管具有独特的力学性能 ,理论上测定单

壁纳米管的杨氏模量大约有 1TPa ,采用多种方法测

得多壁碳纳米管的杨氏模量为 200 —400GPa ,弯曲

张力为 14GPa ,抗扭曲张力为 100GPa ,而且具有较高

的硬度[43 , 44 ] 等 ,可以作为下一代聚合物理想的填充

材料。采用碳纳米管作为填充材料 ,复合材料的力

学性能 (如抗拉强度、冲击韧性、老化强度等)能得到

相当程度的改进 ,热稳定性、硬度均大大提高。更有

价值的是 ,Wood[45 ]发现若复合材料中填充的碳纳米

管方向有序 ,碳纳米管的拉曼特征峰漂移程度与复

合膜表面所受到的压力或拉力成正比 ,有望用这种

复合材料制成纳米尺寸下的二维测力器 ,具有重要

的实际意义。

2. 导电性质

导电聚合物材料具有重量轻、易加工成各种复

杂的形状和尺寸、稳定性好以及电阻率在较大的范

围内可以调节等特点 ,一直以来是研究的热点[46 ] 。
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目前 ,导电聚合物仍存在的导电性低、稳定性差等问

题限制了其广泛的应用。自碳纳米管优良的电化学

特性[47 ]被发现以后 ,它就充当了填充材料 ,使复合

材料的导电性能、稳定性得到了较大的提高。根据

文献报道与本研究小组的实验结果 ,一些碳纳米管2
聚合物复合材料导电性的提高见下表 :

表 2 　碳纳米管Π导电聚合物导电性能的提高

Table 2 　Improvement of the conductivity of carbon nanotubes Πconducting polymer composites

PMMAΠMWNTs PPVΠMWNTs PanΠMWNTs PcPΠMWNTs

conductivity increase (magnitude of number) 3 —4 8 3 5

preparation in situ polymerization solution mixing in situ electro2 chemical polymerization solution mixing

references [37 ] [48] [31 ]

　　从表中的数据可以清楚地看到 ,这些复合材料

的导电性均大大提高 ,有望成为新一代导电聚合材

料的主导 ,为导电聚合材料的广泛应用提供了广阔

的前景。

3. 光电性质

碳纳米管具有独特光电性质[49 ]
,但是由于它在

许多溶剂中的溶解度小 ,使其的应用受到一定的限

制。在碳纳米管外修饰聚合物膜已成为增加其溶解

度的有效方法 ,而且聚合膜并不改变碳纳米管的光

电性质[50 —52 ] 。一般采用波长为 532nm ns 的脉冲激

光研究碳纳米管2聚合物复合材料的非线性光学特

性。鉴于碳纳米管在可见到红外光区均具有非线性

光学性质 ,复合材料在此范围内也具有非线性光学

性质 ,而且此性质在空气中和激光照射下仍然很稳

定 ,因而使用这种复合材料可以制备能防止高能激

光辐射的光传感器的外壳。在 Curran
[53 ] 等的报道

中 ,把 PmPv 包裹在单壁碳纳米管外 ,可以增强 PmPv

发光强度和发光量 ,开辟了不破坏高分子聚合物化

学组成即可使其发光性能增强的新的研究领域。聚

合物发光器件中碳纳米管作为空穴注入合成的新一

代材料 (如 PECCP、EDCCP 等) 已相继研制成功 ,作

为有机光发射二极管 (OLEDs) ,其性能及作用机理

也已有报道[54 , 55 ] 。

五、展 　望
随着电子信息技术的飞速发展 ,电路的高度集

成化对微电子元件的尺寸提出了更高要求 ,也使得

以无机半导体晶体为材料的微电子元件已经有些捉

襟见肘。人们最看重的是导电聚合物材料比较容易

加工成型 ,成本较低 ,例如发光显示器、集成电路的

制造也许都可以采用喷墨技术来解决 ;掺杂的聚苯

胺已经用于电子线路的电磁屏蔽和腐蚀阻化剂 ;聚

亚乙二氧基噻吩在用聚苯乙烯磺酸掺杂后用在照相

技术中作为防静电剂。因此 ,对聚合物性能的改进

已经迫在眉睫。从上文分析可以看到 ,碳纳米管作

为理想的填充材料 ,能有效地改进聚合物的力学性

质和光、电性质 ,尤其对于导电聚合物来讲 ,提高其

导电性和电、热稳定性 ,有望解决长期困扰导电聚合

物材料不能得以广泛应用的问题。另外 ,在聚合物

发光器件中则用碳纳米管作空穴注入电极材料使其

成为无机半导体所无法替代的新一代材料[56 ] 。另

一方面 ,对于碳纳米管性质的开发和应用 ,采用聚合

物修饰方法初步显示出优越性 ;碳纳米管溶解度的

提高使碳纳米管在许多溶液中的操纵成为可能 ,其

非线性光学特性在光电器件方面的应用展现出良好

的前景。

目前这两方面的研究还处于初级阶段 ,研究的

焦点主要是新材料的制备和性质测试等方面。该研

究存在以下不足 : (1) 复合材料的制备方法虽然简

单 ,但要制备均一性能的复合材料 ,碳纳米管在复合

材料中取向性还不能成功控制 ,制备工艺还需进一

步改进。利用电化学方法制备碳纳米管2聚合物复

合材料已经显示了其优越性 ,这方面的研究工作正

在开展。(2)复合材料中碳纳米管和聚合物之间的

相互作用机理还未有成熟的理论来解释 ,需要大量

的研究工作。(3)对于复合材料的应用开发 ,依然处

在传统阶段 ,仍局限于碳纳米管或聚合物性能的改

善及其应用 ,复合材料可能出现的新的性能尚待进

一步探索。
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