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文　摘　以多壁碳纳米管和中间相沥青为原料制备了碳纳米管 /碳复合材料 ,主要研究了碳管用量及热

处理温度对材料制备的影响 ,考察了材料的弯曲强度、硬度和热、电传导性能。结果表明 :随着热处理温度的

增加 ,材料表现出较大的收缩和失重 ,碳管用量较少的样品失重、收缩更大 ,碳管用量 15% (质量分数 )的样

品经 2 500℃处理后密度可达 1. 90 g/cm
3
;复合材料表现了远高于基体碳的弯曲强度和硬度 ;然而热、电传导

性能远远低于基体碳。

关键词　碳纳米管 /碳复合材料 ,弯曲强度 ,硬度 ,热导率 ,电阻率

Research on Carbon Nanotube /Carbon Composites

Gao Xiaoqing 1, 2　　Guo Quangui 1　　Shi J ingli 1　　Zhai Gengtai1　　L iu Lang 1

(1　Key Laboratory of Carbon Materials, Insititute of Coal Chem istry, Chinese Academy of Sciences, Taiyuan　030001)

(2　Graduate School of the Chinese Academy of Sciences , Beijing　100039)

Abstract　Carbon nanotube (CNT) / carbon composites are p repared from raw materials of Multi2wall nano2
tubes and mesophase p itch. Physical variations of the bulk materialswith heat treatment temperature (HTT) for dif2
ferent CNT wt% are studied . The bending strength and stiffness and thermal/electrical conductive p roperties of the

composites are also studied. Results show that the composites have great weight loss and volumetric shrinkage with

increasing HTT, Greater loss and shrinkage appears with less CNT wt% . The density of composites with 15% wt

CNT is as high as 1. 90 g/cm3 when temperature reaches 2 500℃. The composites exhibit higher bending strength

and stiffness and lower thermal/ electrical conduction than those of carbon matrix.
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resisitivity

1　前言

碳纳米管的石墨网平面空心管状结构使之具有

优异的力学、热、电磁学性能 [ 1～6 ]
,十几年来人们更

多的精力放在碳纳米管的制备和提纯方面。随着碳

纳米管制备技术的逐渐成熟 ,其应用就成为材料科

学家们关注的焦点和研究的热点。目前碳纳米管作

为增强材料主要应用于高聚物、金属以及陶瓷

中 [ 1, 7～9 ]。由于存在分散及两相界面问题 ,其增强效

果并不很理想。

在碳纳米管增强碳材料方面的研究报道还不是

很多 [ 10 ]
,基于碳纤维和碳基体良好的相容性 ,本实

验以多壁碳纳米管为增强体、中间相沥青为黏结剂
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制备了多壁碳纳米管 /碳复合材料 ,考察了样品制备

过程中的物理变化及材料的弯曲强度、硬度和热、电

传导性能 ,以期为碳纳米管的应用开辟新领域。

2　实验

2. 1　原料

多壁碳纳米管 (MWNT)由武汉科技大学提供 ,

其形貌 (图 1)为相互缠绕的线团体 ,长径比较大 ,直

径为 20～40 nm。

　　

图 1　多壁碳纳米管 TEM形貌图

Fig. 1　TEM m icrograph ofMWNTs

中间相沥青为日本三菱气体化学公司生产的

AR中间相沥青 ,软化点 280℃ (针入法测得 ) ,挥发

分 (900 ℃ , 7 m in) 28. 4% ,中间相含量 100%。

2. 2　材料制备

一维纳米材料的碳纳米管在基体中的分散程度

直接影响着复合材料的最终性能 ,本实验是将碳管

首先在乙醇溶液中超声波处理 60 m in,然后与中间

相沥青共同超声波处理 90 m in,尔后经 400℃热混

捏 30 m in。分散后的混合物在 320℃、50 MPa下热

成型得Φ30 mm ×(20～25) mm的生制品 ,然后经

高温至 2 500℃处理。所制复合材料定义为 C系列

材料 (后续数字为碳管质量分数 )。为明确碳管在

碳基体中的增强作用 ,以中间相沥青为原料制备的

石墨材料的性能作为基体碳的性能。

2. 3　性能测试和结构表征

样品质量分数 =高温处理后样品质量 /生制品

质量 ;样品体积收缩 = 1 -样品高温处理后的体积 /

生制品体积 ;样品密度由其体积和质量计算而得。

将制得的材料样品切成 10 mm ×10 mm ×( 23

～25) mm长方体 ,经超声波清洗并烘干后测试热

导率、电阻率及弯曲强度。

热导率 (λ)根据 GB—3399—82 (88)相对比较

法测得 ,所用仪器及测试方法见文献 [ 11 ]电阻率用

中国科学院山西煤炭化学所产 GM - II型材料电阻

率测定仪测定。

弯曲强度按 B /T13465. 2—2002不透性石墨材

料弯曲强度实验方法 ;采用三点法在 CMT4303微机

控制电子万能试验机上测定。

硬度按 GB /T4341—2001金属肖氏硬度测试方

法 ,由 HS - 19A型肖氏硬度计测定。

碳管形貌及其与沥青混合状况由透射电镜观

察。材料断面形貌由场发射扫描电镜观察。

3　结果与讨论

3. 1　碳管与沥青分散状况

碳管用量愈大 ,分散也愈困难 , 30% (质量分

数 ) 碳管用量的混合物 TEM照片 (图 2)可知碳管

在沥青中分散相对均匀。

　　

图 2　混合物 TEM形貌图

Fig. 2　TEM m icrograph ofM ixture

3. 2　碳纳米管 /碳复合材料制备过程中的物理变化

图 3为材料质量、体积收缩及密度随热处理温

度及碳管用量的变化。由图 3 ( a)可知材料在 900℃

以内表现出较大失重 ( 25%～9. 5% ) ,温度再升高

时 ,失重较小。图 4为 AR中间相沥青 850℃内的失

重变化曲线 ,由图 4可知中间相沥青分子链中含有

一定量的小分子化合物 , 在碳化过程中会发生小分

子链的断裂及挥发 , 失重率达 30% ,说明材料的失

重主要来自于中间相沥青本身的质量减少。假定这

一失重完全为沥青所造成 ,复合材料中沥青表现出

较小的失重且随着碳管用量的增大失重减少 (29%

～13. 6% ) ,这可能是由于碳管具有大的表面能 ,表

面碳原子与沥青分子结合 ,在一定程度上阻碍小分

子的挥发 ,从而起到抑制沥青失重的作用。

由图 3 ( b)可知 ,随热处理温度的升高 ,材料表
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现出大的体积收缩。经 2 500℃处理后体积收缩为

28%～48% ,且沥青用量愈多 ,体积收缩也愈大。这

主要由于沥青碳基体在高温处理过程中的存在较大

收缩 ,会带动相互缠绕的线团体结构的碳管一起收

缩 ,从而造成复合材料整体较大的体积收缩。

　　

( a)　质量

　　

( b)　体积收缩

　　

( c)　块体密度

图 3　不同碳管含量的材料热处理过程中的物理变化

Fig. 3　Physical variation of the blocks with HTT for

different CNT wt%

与图 3 ( a )、( b )相对应结果是碳管用量为

15%、20%、30%的复合材料 ,经过 2 500℃处理密度

分别为 1. 90 g/cm
3、1. 82 g/cm

3、1. 43 g /cm
3。

　　

图 4　中间相沥青的热重和导数热重分析

Fig. 4　TG and DTG of mesophase p itch

3. 3　碳纳米管 /碳复合材料的弯曲强度和硬度

碳纳米管 /碳复合材料及基体碳的一些基本性

能列于表 1。从表 1看出经过 2 500℃处理后的复

合材料表现出较大的硬度和较高强度。相比碳基材

料 ,最大硬度、最高强度分别提高了 4倍和 1倍以

上 ,这说明碳管自身强度和硬度在材料中发挥了一

定作用。

表 1　MW NT /C复合材料的一些基本性能

Tab. 1　Som e physica l properties of MW NT /C com posites

材料
肖氏

硬度

弯曲强度

/MPa

热导率 1)

/W·(m·K) - 1

电阻率 1)

/μΩ·m

块体密度

/ g·cm - 3

C15 84 62. 0 78 16. 92 1. 90

C20 95 66. 5 66 17. 84 1. 82

C30 41 15. 3 2～3 - 1. 43

石墨 19 26. 6 262 6. 37 1. 96

　　注 : 1)室温下垂直于压力方向材料的性能。

另外 ,从材料的场发射扫描电镜照片 (图 5)可

以看出 ,复合材料中的基体碳石墨化后形成较小的

片层结构 [图 5 ( b)、( c) ] ,石墨材料中的碳形成较

大的片层结构 [图 5 ( a) ] ,也就是说碳管的存在使

得碳基体细晶化 ,而细晶化是提高材料强度的主要

措施之一 [ 12 ]
,所以碳管阻碍基体碳高温下石墨晶粒

长大也是材料增强的一个原因。

从表 1也可以看出 ,随碳管用量的增大 ,弯曲强

度和硬度的提高幅度不大 ,当碳管用量超过 20%后

其性能大幅降低。这一实验现象可解释如下 :碳纳

米管具有较大比表面积 ,需要大量基体碳的连接和
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包覆才能发挥作用 ,当碳管用量增大时 ,碳基体的量

不足以使碳管连接较好 ,管间存在空隙 , 材料疏松

[如图 5 ( c) ] ,从而使力学性能降低。

　　

( a)　石墨

　　

( b)　C15

　　

( c)　 C30

图 5　石墨和一些复合材料的断面 FSEM图

Fig. 5　FSEM m icrograph of the fracture surface of

graphite and some composites

3. 4　碳纳米管 /碳复合材料的热、电传导性能

由表 1可知 ,碳纳米管 /碳复合材料的热、电传

导性能远远低于石墨材料 ,且随着碳管用量的增大 ,

传导性能降低 ,也就是说碳管在基体中表现出阻碍

热电传导的性能。

由于碳管尺寸较小 ,单根碳管的热、电传导性能

不能够直接测量 ,科学家们根据理论和实验得出多

种不同的结果 [ 4～6 ]
,但一致认为碳管的传导性能仅

沿管轴向 ,沿径向几乎不传导。由于碳管在材料中

弯曲自由排布 ,热有可能顺着管传递在材料中形成

涡流 ,使得能量不能传递出去 ,对这一解释我们将在

以后的工作中给以证实。另外对于碳材料来讲 ,大

片的石墨层晶体结构对应于高的热电传导性能 [ 13 ]
,

由于碳管的存在 ,碳基体的发育长大受到极大抑制 ,

形成较小石墨晶粒 ,使得基体碳传导性能降低也是

复合材料传导性能降低的一个原因。

碳管分散还不是很理想 ,尤其是当碳管用量较

大时 ,其分散也愈加困难 ,材料中形成碳管团簇 ,使

得碳管很难发挥其作用。另一方面 ,碳管用量的增

大 ,基体碳的量不足以包裹碳管 ,管与管之间存在间

隙 ,碳管间或碳管与基体的较差接触也将阻碍能量

的传递。从而使得材料传导性能降低 ,当碳管用量

为 30%时 ,材料室温热导率仅为 2～3 W / (m·K)。

4　结论

碳管在增强碳基体强度和硬度方面表现出显著

效果 ,强度提高 1倍以上 ,硬度增大 4倍左右 ;但在

碳基体中表现出热电阻性能 ,复合材料热传导率降

低 ,电阻率增大。碳纳米管抑制了碳基体高温处理

过程中的石墨晶粒的长大 ,从而成为强度提高和传

导性能降低的因素之一。碳管的分散和管间及管与

基体碳间的接触是影响其性能的重要因素。碳纳米

管 /碳复合材料的制备工艺简单、生产周期较短 ,如

果改进分散及制备工艺 ,材料性能有望进一步提高 ,

也将有广阔的应用前景。
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高压光电隔离传感器

高压光电隔离传感器是唯一的组件式高压隔离器件。采用无源微功耗厚膜电路 ,伏频变换的光脉冲调

制 ,光纤传输和特种绝缘材料 ,以及电—光、光—电直接耦合等先进技术。电路设计先进 ,检测有独创之处。

该传感器耐高压 ,耐高低温 ,精度高 ,是高可靠性组件。本传感器既能对高压隔离 ,又能精确地测量和控制电

压信号。体积小、质量轻 ,性能稳定可靠 ,是雷达、电视发射机中不可缺少的电压测量和控制器件。该成果专

家鉴定认为属国内首创 ,达到国际同类产品先进水平 ,广泛应用于高压测量系统中的电隔离、测量与控制。

性能指标 :被测电压范围 : 5～8. 5 V (DC) ;工作电流 : < 5 mA;测量精度 : ±2% ;耐压 : 40 kV (DC, 2 m in) ;输

出信号 : 0. 1～100 kHz,电压 > 80 mV (p - p) ;环境温度 : - 55～85℃。
(上海传输线研究所 ,上海市逸仙路 25号　200437)

矿石地表堆浸技术

堆浸是将开采出的原矿或破碎到一定粒度的矿石或经制粒后的矿团 ,按一定几何尺寸堆积在铺设有防

渗漏垫层的堆场上 ,然后间歇地在堆顶自动喷淋、人工喷淋或堰矿灌注浸出剂 ,浸出剂流经矿石 ,通过毛细管

和化学反应 ,将有用金属溶解 ,含有用金属的浸出液从堆底流出 ,由泵送至工厂进行处理回收有用金属。铀、

铜、镍堆浸用稀硫酸作浸出剂。全采用稀氰化钠作浸出剂 ,其浸出反应在自然条件下进行 ,不剧烈、需较长时

间。具有较好的选择性 ,浸出杂质少 ,试剂耗量小。铀的回收采用移动床离子交换或溶剂萃取 ,及氢氧化钠

沉淀生产重铀酸钠产品 ;铜、镍的回收一般采用溶剂萃取和电解法 ;金铁回收采用活性炭或树脂吸附、解吸电

解生产金锭的方法。工艺简单、投资少、成本低、投产快 ,是国际公认的先进水冶技术。本成果地表堆浸技

术 ,浸出率达 95% ,渣品位为 0. 013% ,酸耗约 2. 5%。本成果曾获国家部科技进步奖 ,主要技术指标属国内

先进水平。本技术不需浸出和分离设备 ,工艺简单 ,与常规工艺相比 ,可节电 50%～70% ,试剂耗量降低

50%～80% ,水耗和废水减少 90% ,基建投资可节省 50%。经济效益可观 ,有推广应用价值。
(核工业第六研究所 ,湖南衡阳市 48信箱　421001)

·李连清·
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