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摘  要 

本综述涵盖了碳纳米管/环氧树脂复合材料的制备方法及其力学和热性能。文中探讨了多种用于制备这

类复合材料的技术，并详细分析了添加碳纳米管如何改变环氧树脂的性能。特别强调了碳纳米管对环氧

树脂力学性能的具体影响。此外，本文还指出了当前研究中面临的一些挑战，并对未来的发展趋势进行

了展望。 
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Abstract 
This review covers the preparation methods and mechanical and thermal properties of carbon 
nanotube/epoxy resin composites. The paper discusses various techniques used for preparing these 
composites and analyzes in detail how the addition of carbon nanotubes alters the performance of 
epoxy resins. Special emphasis is placed on the specific impact of carbon nanotubes on the mechan-
ical properties of epoxy resins. Additionally, the review highlights some of the challenges currently 
faced in research and provides an outlook on future development trends. 
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1. 引言 

结合不同组分材料的优点而形成的新材料，被称为复合材料。和组分单一的材料相比，复合材料具

有更优异的性能[1]。复合材料的研究已经成为当前新材料研究的重要领域。环氧树脂基纳米粒子复合材

料便是其中的一种，因其具备质量轻，力学[2]、热学、电学[3]等良好的性能，受到了广大研究者的关注。

环氧树脂(EP)是一种高分子聚合物，是指含有两个或两个以上环氧基团一类聚合物的统称。环氧树脂是

一种历史悠久、用途广泛的热固性树脂材料，因其有优良的力学性能、介电性能和耐化学腐蚀性，可以

作为工程塑料、层压材料、模压料、涂料等，被广泛应用于航空航天、车辆工程、军工等高技术领域。但

是由于纯环氧树脂固化物普遍存在着脆性大、易开裂、可燃等缺点，并且随着科技的发展，各个应用领

域对材料性能的要求越来越高，这使得环氧树脂难以满足日益发展工程技术的要求，近些年来许多研究

者都致力于对环氧树脂进行改性，力图解决这个问题，对环氧树脂进行改性是其未来发展趋势之一。纳

米材料具有小尺寸效应、表面效应等优点，且由于纳米材料改性用量较少、成本低，所以已成为当下研

究的热点。其中，碳纳米管(CNTs)相比于其他的纳米材料具有优异的机械性能，较高的长径比和比表面

积等优点，成为了环氧树脂理想的改性材料。 
碳纳米管是由单层或者多层类石墨烯片层卷曲而形成的管状纳米材料[4]，碳纳米管弹性模量大、韧

性好、轴向抗拉强度高，而且独特的微观管状结构使其具有很强的弯曲性能。除此之外，碳纳米管质量

低、热稳定性能好、导电性能优异，化学电阻高。这使它成为提升聚合物力学、热学、电学性能的首要选

择。1991 年，日本的研究人员 Iijima [5]首次发现了碳纳米管，经过对碳纳米管的研究发现，相比于其他

纳米材料它具有十分优异的性能，更适用于在工程当中的使用。在碳纳米管被发现的几年后，Ajayan [6]
等人首次采用碳纳米管作为聚合物的填料制备出了机械性能更好的碳纳米管/聚合物复合材料。 

2. 碳纳米管/环氧树脂复合材料的制备方法 

在众多的高分子聚合物当中，环氧树脂因为其化学稳定性好、黏结性能强，强度高等优点在航空航

天、电子电器、涂料等各个领域都得到了广泛的使用。但是环氧树脂固化物脆性较大、易开裂，抗冲击

以及耐热性能较差，使它在一些工程应用当中受到了限制，为此众多研究者对环氧树脂进行了大量的改

性研究工作。研究表明将碳纳米管作为填料对环氧树脂进行改性制作而成的复合材料其力学、热学，电

学性能均有明显的提高。 
尽管碳纳米管/环氧树脂复合材料具有很多优点，但是由于碳纳米管具有很大的比表面积和长径比，

导致其在粘稠的环氧树脂当中很容易发生聚团现象，分散性较差。要使得碳纳米管在环氧树脂基体中充

分分散，选择合适的制备方法是很重要的。目前碳纳米管增强环氧树脂基复合材料的主要制备方法有溶

液共混法、原位聚合法和化学改性法等。 

2.1. 溶液共混法 

溶液共混法是制备碳纳米管/聚合物基体复合材料最常用的方法。溶液共混法制备复合材料工艺简

单，易于大规模生产。该方法是将碳纳米管采用超声分散到选定的溶剂中，随后在溶剂中加入环氧树脂，

再进行均匀分散，最后进行加热，使溶剂挥发，制备得到复合材料。施雪军等[7]将碳纳米管加入乙醇中，
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进行超声分散搅拌后，在悬浮液中加入环氧树脂，再进行磁力搅拌．当温度升高到 60℃时，用减压蒸馏

法除去体系内的乙醇，得到了碳纳米管/环氧树脂复合材料。 

2.2. 原位聚合法 

原位聚合法是将碳纳米管加入到聚合物基体中单体在引发剂的作用下接枝到碳纳米管壁上，然后聚

合成复合材料，它是一种碳纳米管均匀分散到热固性基体中的有效方法。原位聚合法最大的优势是在复

合材料制备中，碳纳米管和聚合物基体间会被引入共价键，从而增加了基体和填料间的相互作用力。姚

美娟[8]采用原位聚合法–沉淀聚合的方法对碳纳米管进行聚丙烯酸功能化，制备出了碳纳米管/环氧树脂

复合材料。 

2.3. 化学改性法 

化学改性法可以提高碳纳米管在环氧树脂中的分散性，从而提高复合材料的性能，首先对碳纳米管

进行表面化学改性，之后添加到环氧树脂中制备得到复合材料。高瑞泽[9]按照浓硫酸和浓硝酸 1:1 的比

例配制混酸溶液，将一定量的碳纳米管加入到配制好的混酸溶液中，用玻璃棒轻轻搅拌至搅拌均匀，将

混合均匀的溶液加热回流处理，使多壁碳纳米管被充分氧化，得到了羧基化碳纳米管。采用这种碳纳米

管和环氧树脂进行复合，制备了羧基化碳纳米管/环氧树脂复合材料。 

3. 碳纳米管/环氧树脂复合材料的性能 

相比于其他常见的纳米填料，碳纳米管具有独特的结构形式，这使得它在增强环氧树脂基体的力学

性能、热学性能以及电学性能等方面都表现出了其具有制备高性能和特殊功能复合材料的优势。 

3.1. 力学性能 

碳纳米管的重量轻、六边形结构连接趋近完美，具有着非常优异的力学性能。在实际使用中，影响

碳纳米管/环氧树脂复合材料强度的主要因素是碳纳米管的掺量以及它在环氧树脂当中的分散情况和排

布状态。Coleman J.N. [10]等仔细地分析了影响碳纳米管增强聚合物的各个因素。 
在 1998 年，Schadler L.S.等[11]首次研究了碳纳米管/环氧树脂复合材料的力学性能。根据试验测试

发现掺量 5wt%碳纳米管的拉伸模量较纯环氧树脂从 3.1 GPa 提升到 3.71 GPa，在压缩试验当中，材料的

模量较纯树脂从 3.63 GPa 提升到 4.5 GPa。表明了碳纳米管对环氧树脂的力学性能有着很明显的增强作

用。 
Xu 等[12]人通过微加工工艺制备了多壁碳纳米管增强的环氧树脂复合薄膜，并且采用通过旋涂法实

现了碳纳米管的对齐，试验发现与纯树脂薄膜相比，当添加 0.1wt%碳纳米管时，复合材料的弹性模量增

加了 20%。对断裂表面进行电子显微镜观察，显示了碳纳米管环氧基体之间存在高界面剪切应力。 
Zhuang G.S.等[13]将多壁碳纳米管引入到环氧树脂当中制作出了复合材料，并且研究了碳纳米管含

量和固化温度对环氧树脂弯曲性能的影响。经过试验测试在 0.075wt%的多壁碳纳米管含量下达到了最大

强度为 154 MPa，比纯环氧树脂的 142 MPa 高出 9%。但是当多壁碳纳米管的掺量到达 0.1wt%后其弯曲

强度开始下降，当掺量达到 0.5wt%之后复合材料的弯曲强度较纯环氧树脂的弯曲强度更低。强度下降的

主要原因是多壁碳纳米管的团聚和缠绕现象，导致较多掺量的碳纳米管在环氧树脂中难以均匀分散，从

而导致了弯曲强度的下降。 
Noa Lachman 等[14]研究了环氧树脂基体和多壁碳纳米管之间界面的分子性质对所得纳米复合材料

的机械性能的影响。在环氧树脂中添加 0.34wt%的原始多壁碳纳米管、羧基化碳纳米管和氨基化碳纳米

管与纯环氧树脂进行对比。研究发现采用羧基化、氨基化多壁碳纳米管和环氧树脂进行复合相较于纯环
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氧树脂和原始多壁碳纳米管/环氧树脂复合材料的拉伸韧性、冲击韧性以及断裂韧性等力学性能均有所提

高。说明了经过官能团化的多壁碳纳米管对环氧树脂的力学性能增强更为显著，这是由于官能团化的多

壁碳纳米管在环氧树脂中更易于分散均匀，减少了团聚现象。 
李兵等[15]采用多壁碳纳米管经浓硫酸与浓硝酸(V 浓硫酸:V 浓硝酸 = 3:1)进行表面功能化处理后，

与氯化亚砜进行酰氯反应，再与三乙烯四氨进行接枝反应，得到氨功能化的多壁碳纳米管。采用这种碳

纳米管制备了碳纳米管/环氧树脂复合材料，并对其力学性能进行了研究。研究发现，当碳纳米管体积分

数为 1%时，氨功能化的多壁碳纳米管与环氧树脂复合材料的弯曲强度和弯曲模量分别为 119 MPa 和 2.86 
GPa，同样与纯固化的环氧树脂相比，此两项性能指标分别提高了 39%和 31%，而与原始多壁碳纳米管

与环氧树脂复合材料的弯曲强度和弯曲模量最大值相比，此两项性能指标分别提高了 25%和 21%。 
邓火英等[16]采用多壁碳纳米管进行环氧树脂的改性，研究了多壁碳纳米管的改性方法、规格、含量

对树脂基体的流变特性和碳纤维复合材料力学性能的影响。结果表明，碳纳米管的管径越小，改性树脂

的黏度升高越明显，长径比越大增韧效果越好，长径比较小时增强效果较好。 
许孔力等[17]通过溶液复合法与机械混合法制备不同质量分数碳纳米管/环氧树脂复合材料．并采用

扫描电子显微镜对碳纳米管在环氧树脂中的分散情况进行了表征。结果显示溶液复合法制备出的复合材

料的弯曲强度和弯曲模量均优于机械混合法。溶液复合法制备的 0wt%、1wt%和 3wt%碳纳米管的弯曲强

度和弯曲模量分别是 89.2、98.6 和 80.9 Mpa 与 1.80、2.14 和 2.45 Gpa．碳纳米管的掺量为 1wt%的时候，

材料的弯曲强度与弯曲模量都有明显的提升。但是当碳纳米管掺量提高到 3wt%时，虽然其弯曲模量还会

进一步提升，但是其弯曲强度反而低于纯环氧树脂。 
曾利建等[18]进行了一项研究，目的是精确描述碳纳米管(CNTs)增强环氧树脂纳米复合材料的拉伸

力学特性。他们结合了实验数据与有限元模拟分析来评估不同类型的 CNTs 增强的 CNTs/EP 复合材料的

拉伸性能。考虑到团聚现象对环氧树脂基体性能的影响，研究者提出了一种调整团聚区域中树脂材料参

数的方法，并优化了团聚分布的数值分析技术。研究结果显示，在较低的 CNTs 添加量(0.5wt%)时，采用

均匀分布的数值分析方法能准确地预测 CNTs/EP 复合材料的拉伸强度及弹性模量。而对于较高浓度

(1.5wt%)的 CNTs，通过团聚分析方法能够精确预测复合材料的拉伸力学性能，预测的弹性模量和拉伸强

度与实际值之间的偏差不超过 5%。 
李璐等[19]采用超支化聚合物对羧基化碳纳米管进行表面修饰，利用其大量的活性端基使碳纳米管

表面活化，从而提高碳纳米管与环氧树脂之间的界面结合性。对于掺量为 0.3wt%的碳纳米管，采用光学

显微镜对纳米管在环氧树脂中的分散性进行观察发现羧基化碳纳米管在复合材料中分散性较差，经过不

同支化度的超支化聚酯接枝修饰以后，在树脂基体中的碳纳米管团聚体明显减少，分散逐渐趋于均匀。

对复合材料进行力学性能测试，发现加入 0.3wt%碳纳米管的环氧树脂复合材料的拉伸强度相较于纯环氧

树脂提高了 21.8%，而加入 0.3wt%超支化聚酯修饰碳纳米管的环氧树脂，相对纯环氧树脂，拉伸强度变

化不大，但却使断裂伸长率显著提高，且随着支化度越高，断裂伸长率提高越大。 

3.2. 热性能 

由于碳纳米管具有高长径比，沿着其长度方向的热交换性能很高，热导率高达 1000 W/(m·K)以上，

将其添加到环氧树脂基体中可以提高其玻璃化温度、熔点和热分解温度。特别是经过改性后的碳纳米管

其表面上的化学键能够容易地与高分子链中的某些基团发生反应，形成较牢固的化学作用力，从而能够

很大程度地提高复合材料的热分解温度。 
Xianhong Chen 等人[20]通过一系列化学反应，包括氧化、羧基烷基自由基添加、酰化和酰胺化步骤，

制备了氨基化碳纳米管。他们研究了不同含量的碳纳米管对复合材料热性能的影响。实验结果表明，在
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环氧树脂中添加 2.0wt%的氨基化碳纳米管后，复合材料的热分解温度和玻璃化转变温度相较于纯环氧树

脂分别提高了 49.3℃和 22℃。 
王登武等[21]采用先酸化在空气氧化的方法对碳纳米管进行了纯化处理，并用溶液共混法制备了碳

纳米管/环氧树脂导热复合材料。研究了不同含量的纯化碳纳米管对复合材料的导热性能的影响。经过试

验测试，纯化处理之后碳纳米管表面的催化剂粒子和无定形碳被去除，得到了纯净碳纳米管。当纯化碳

纳米管在环氧树脂中含量为 1.5wt%时，复合材料的热导率可达 1.237 W/(m·℃)。 
文放等人[22]通过将原始碳纳米管、羧基化碳纳米管以及氨基化碳纳米管加入到环氧树脂中，并使用

超声分散法与溶液共混法制备了三种不同功能化的碳纳米管/环氧树脂复合材料。研究发现，羧基化碳纳

米管能够最显著地提高环氧树脂的热性能。具体来说，与纯环氧树脂相比，羧基化碳纳米管复合材料的

热分解初始温度提高了 2.11%，同时热释放速率的峰值、比消光面积的峰值以及总的热释放值均有所降

低。 
董延茂等[23]以含氮、磷、铁的模拟废水和多壁碳纳米管(MWCNT)为原料，采用化学沉淀法制备出

了多壁碳纳米管–磷酸铵铁(MWCNT-FAP)。随后将 MWCNT-FAP 和聚磷酸铵(APP)引入环氧树脂(EP)中
制备了 MWCNT-FAP-APP/EP 复合材料。采用微尺度燃烧量热法和 UL-94 方法测试了复合材料的热释放

率(HRR)和阻燃性。研究结果表明，加入 MWCNT-FAP 和 APP 后，MWCNT-FAP 与 APP 对 EP 具有良

好的协效阻燃性能环氧树脂的 HRR 明显降低，点燃时间延长。 

4. 结语 

目前碳纳米管/环氧树脂复合材料的研究已经取得了很大程度上的进步，但是依旧存在着很多问题急

需解决。1) 碳纳米管在聚合物基体中如何均匀分散是主要问题之一，碳纳米管之间存在较大的作用力导

致在聚合物中常常聚团存在这对复合材料的各项性能都有很大的影响。通过表面处理和改性能增加其分

散性但是效果依然不够理想。2) 碳纳米管具有极小的尺寸使之在聚合物基体中像其他短纤维一样实现定

向排列非常困难，目前尚缺乏有效的控制其定向排列的方法，使碳纳米管在增强聚合物时受到很大限制。

3) 碳纳米管虽然对聚合物基体的各项性能都有很多增强，但是碳纳米管的成本较高，距实现工业化还有

很长的进程。关于碳纳米管/环氧树脂复合材料的研究前景应当聚焦到以下几个方面：1) 碳纳米管在环氧

树脂中的分散性问题，目前对碳纳米管进行改性在其表面形成官能团是一种较为有效的方法，应当继续

深入研究，采用更先进的技术和设备，提高碳纳米管在环氧树脂当中的分散性。2) 研究碳纳米管的类型、

纯度、长径比、制备方法、添加量以及分散情况和排列情况对于复合材料的性能影响。采用碳纳米管对

环氧树脂进行复合增强，可以使其适应更加恶劣工作环境，有着较大的应用潜力，相信这项研究的发展

在未来会大放光彩。 
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