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碳纳米管功能涂料的研究进展与展望
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摘　要　碳纳米管具有机械强度高、化学稳定性好以及优异的导电性和电磁屏蔽性等特点.概述了碳纳米管制

备工艺及碳纳米管功能涂料最新进展和研究现状,详细介绍了碳纳米管导电防腐涂料、碳纳米管导静电涂料、碳纳米

管电磁屏蔽复合涂料以及碳纳米管吸波涂料的应用及特性,在此基础上指出了碳纳米管功能涂料目前存在的问题,

并对其未来发展前景进行了展望.
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　　碳纳米管可以看做是由单层石墨烯和多层石墨

烯片层卷曲而成的一维纳米管状材料.按照石墨烯

片层的多少可以分成单壁碳纳米管和多壁碳纳米管

两种类型.１９９１年日本物理学家饭岛澄男首次发

现了碳纳米管,随后科学家们采用物理或者化学的

方法制备出高纯的碳纳米管,由此碳纳米材料进入

了快速发展时期.碳纳米管具有大尺度的各向异

性,高的机械强度,良好的化学稳定性,以及优异的

导热性和导电性等优点,因此被认为是高性能复合

材料的一种理想填料.

１　碳纳米管的制备、纯化与改性

１􀆰１　碳纳米管的制备

碳纳米管的制备方法主要有以下几种:(１)电弧

放电法.电弧室充入一定量的惰性保护气体,在两

个石墨电极之间放电,在阴极上沉积碳纳米管.该

方法是最早的、最典型的碳纳米管合成方法,可获得

石墨化程度高、缺陷少的单壁碳纳米管和多壁碳纳

米管,但产品无序、易缠结、纯度低、分离困难,产率

只有３０％左右.(２)化学气相沉积法,也称热解法.
在高温下(６００~１０００℃)和催化剂(如Fe、Co或 Ni
等)作用下,将碳源气体(如甲烷、乙烯等)通过热分

解制得碳纳米管.该方法通常只能制备多壁碳纳米

管,优点是生产设备简单、生长速度快、产率高、成本

低,适合规模化生产.缺点是产物含有不少杂质和

结晶缺陷,对其力学强度和物理化学性质产生不良

影响.(３)激光蒸发法.在惰性气体流(如氩气、氦
气等)和高温下,用双脉冲激光蒸发石墨靶生成气态

碳,并在催化剂的作用下转换成碳纳米管.用该方

法生产单壁碳纳米管,优点是产率可以达到７０％,
纯度高,基本不需要纯化.缺点是设备复杂、能耗

大、成本高.
近年来,碳纳米管的批量生产技术获得了很大

的进展和突破,清华大学魏飞教授课题组利用纳米

􀅰８２􀅰



第５期 林海丹等:碳纳米管功能涂料的研究进展与展望

团聚反应器实现了碳纳米管的批量生产,产能达到

１５kg/h.该技术具有连续化和低能耗的特点,适合

于产业化推广.同时一些新的碳纳米管制备技术也

不断涌现,例如水热法、火焰法、固相复分解反应法、
超临界流体法和气相反应法等,使碳纳米管的应用

前景更加广阔.

１􀆰２　碳纳米管的纯化

由上述工艺制备的碳纳米管的纯度不高,难以满

足高性能复合材料对碳纳米管的使用要求,必须进行

提纯处理,以获得高纯度的碳纳米管.纯化主要是除

去催化剂颗粒和碳杂质,并消除碳纳米管生长过程中

的结构缺陷.主要的提纯方法有以下几种:
酸氧化纯化法.Hiura等[１]利用高锰酸钾和硫

酸溶液去除碳纳米管原料中大量的无定性碳、石墨

多面体和金属微粒等杂质.该方法简单有效且成本

较低,具有潜在的应用价值.Rinzler等则利用回流

的硝酸对含有４０％~５０％单壁碳纳米管的样品进

行４５h氧化处理,实现了大批量单壁碳纳米管的分

离纯化.
(２)气体氧化纯化法.Sekar等发现在氧气气

氛下,经高温处理可以将其他碳颗粒完全氧化而制

备纯碳纳米管.该提纯方法不需要特殊的试验装

置,反应条件容易控制,简便易行.
(３)物理纯化法.该方法的基本原理是,根据原

料中碳纳米管与其他杂质物理性质(如粒度、形态、
密度、电性能等)的不同进行分离纯化.主要的提纯

手段包括离心、电泳、过滤、色谱层析等.

１􀆰３　碳纳米管的改性

碳纳米管具有很高的比表面积(表面自由能),
极易发生团聚,在基体中分散困难,是制备碳纳米管

复合材料的关键影响因素.对碳纳米管进行化学修

饰和功能化处理,提高其在水和有机溶剂中的分散

性,增强其与基体间的相互作用是赋予碳纳米管复

合材料优异性能的前提条件.常见的改性方法分为

化学改性和物理改性.
(１)化学改性:通过化学手段处理碳纳米管,在

其表面引入某些功能基团,改变其表面结构和状态,
达到改性的目的.例如通过混酸处理,在碳纳米管

表面引入大量的羧基和羟基[２];通过磺化处理,在碳

纳米管表面引入大量的磺酸基[３];或通过表面接枝

等手段引入其他官能团[４].
(２)物理改性:通过吸附、涂敷和包覆等物理作

用对碳纳米管进行表面改性,从而赋予碳纳米管相

应的化学性质.Jiang[５]将十二烷基硫酸钠通过疏

水作用吸附在碳纳米管的表面,增强了碳纳米管之

间的静电排斥作用,提高了碳纳米管水悬浮液的稳

定性.

２　碳纳米管功能涂料的研究进展

２􀆰１　碳纳米管导电涂料

导电涂料是指电导率大于１０－８S/m 以上的具

有导体和半导体性能的涂料,具有传导电子和排除

累积电荷的能力,在航空航天、建筑工程、电子封装

和石油化工等领域的应用日益广泛.导电涂料按照

导电的机理可以分为添加型导电涂料和本征态导电

涂料.其中,添加型导电涂料工业化更为成熟,是目

前导电涂料研发的热点.添加型导电涂料是指将导

电填料加入到绝缘的高分子树脂基体中,使涂料兼

具高分子树脂良好的成膜性和优异的机械强度以及

填料的导电能力.常见的导电填料有:以银粉、镍粉

和铜粉为代表的金属或金属氧化物填料,炭黑、石
墨、碳纤维等碳系导电填料.

相对于金属或石墨等导电填料,碳纳米管具有

很大的长径比和优异的导电性能,只需要添加少量

的碳纳米管即可形成导电网链,且密度小不易聚沉,
是一种极佳的导电填料,在导电涂料领域中获得越

来越多的关注,并且取得了较好的应用效果.
范凌云等[６]将碳纳米管进行超声分散和十八醇

表面包覆改性处理后作为导电填料,添加到丙烯酸

酯基体中,制备了丙烯酸酯碳纳米管导电涂料,并测

试了该涂料的导电性、硬度、附着力、柔韧性等性能.
结果表明:涂料的导电性随着碳纳米管含量的增加

而提高,但碳纳米管含量增加至２５％(wt,质量分

数,以下同)后,该涂料的导电率基本保持不变.该

涂料的附着力、硬度、冲击力等性能良好.冯永成

等[７]选择了不同长径比和不同管径的碳纳米管作为

导电填料加入到环氧树脂涂料中,系统地分析了碳

纳米管本身的特性对涂料导电性的影响.结果表

明:作为导电填料的碳纳米管的管径越小,所制备的

环氧导电涂料的导电性能越好;当碳纳米管长径比

大于２５０时,所制备的涂料导电性随长径比的增大

而减小;当碳纳米管长径比小于２５０时,所制备的涂

料导电性随长径比的增大而增大;当碳纳米管的含

量大于或等于０􀆰５％(逾渗阈值)时,碳纳米管在环

氧树脂中分散得越好,其涂料的导电性越好.碳纳

米管含量为０􀆰５％~８％时,涂料处于抗静电区域;
碳纳米管含量大于８％时,涂料处于导电区域.陈

沛智等[８]以碳纳米管掺杂聚苯胺和金属粉为导电填
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料,以含氟丙烯酸酯共聚物树脂为成膜物,制备了一

种氟丙导电防腐涂料.测试结果表明该涂料导电、
防腐和综合性能优良.冯拉俊等[９]以硅烷偶联剂

KH５５０表面改性处理的多壁碳纳米管为导电填料,
以环氧树脂为成膜物质,制备了一种适合电力系统

接地网用的导电防腐涂料.碳纳米管的最佳添加量

为２２％,体积电阻率为７􀆰２Ω􀅰cm,附着力为１级,涂
层表面光滑无裂纹.西安理工大学公开了一种用于

变电站接地网专用的防腐导电涂料专利:将等离子

处理的碳纳米管(含量２％~５％)添加到９５％~
９８％的环氧树脂粉末中,混合均匀并静电喷涂,保证

碳纳米管与环氧树脂粉末在涂层中均匀地分布,避
免液态涂料制备中碳纳米管的沉淀[９].

２􀆰２　碳纳米管导静电涂料

碳纳米管导电涂料在排除电荷累积,避免静电

产生的危害方面也具有广泛的应用价值.冯辉昌

等[１０]以碳纳米管和云母粉复合填料作为导电介质,
加入到环氧树脂基体中,制备了储油罐用导静电防

腐涂料.采用偶联剂等对碳纳米管表面进行改性,
用超声分散及机械搅拌相结合的方法可以改善碳纳

米管在环氧树脂中的分散性及稳定性.该新型导静

电防腐涂料克服了以往石油储罐导电涂料普遍存在

的附着力差、污染油品、颜色深、不利施工、使用寿命

短等缺点,解决了抗静电性能与耐油防腐性能不能

兼顾的问题.关绍巍等[１１]将碳纳米管加入到聚醚

醚酮树脂中,混合均匀,制备了不同含量碳纳米管/
聚醚醚酮涂料.在频率为１０００Hz时,该涂层电导

率为１×１０－８~１×１０－４S/m,完全满足抗静电要

求,涂层具有良好的抗静电性、机械性能、热性能和

防腐性能.

２􀆰３　碳纳米管电磁屏蔽复合涂料

随着现代电子科技的发展以及通讯设备和各种

电子产品的普遍使用,电磁干扰不仅会影响人的身

体健康,而且还会对周围的电子仪器设备造成严重

干扰,因此电磁屏蔽涂料的研究开发极其重要.目

前常用的电磁屏蔽涂料多是复合型电磁屏蔽涂料,
其组成包括树脂基体、导电填料、稀释剂和偶联剂

等,其中导电涂料是关键的组分之一.
银系、铜系、镍系等金属导电填料存在着价格

高、易氧化、在聚合物基体中易下沉导致分散不均等

问题,因此在电磁屏蔽涂料中的应用受到限制.石

墨、炭黑等碳系填料虽然电磁屏蔽性能好,但要达到

所要求的电磁屏蔽效能需要较多的填充量,易导致

填料在基体中分散不均.而碳纳米管的添加量仅需

１％~２％(质量分数,以下同),便呈现出电磁屏蔽特

性,有效地减少和防止导线之间的电磁干扰,提高了

器件的可靠性[１２].
张松等[１３]采用多壁碳纳米管和纯丙乳液为原

料,通过超声分散,制备了碳纳米管填充的聚丙烯酸

酯复合涂料,可对指挥中心、计算机及重要仪器机房

等建筑物进行涂装.结果表明,当碳纳米管添加质

量分数仅为０􀆰５８％的填料时,涂层电导率表现出明

显的“渗滤”现象;碳纳米管质量分数大于１０％时,
涂层电磁屏蔽效能超过２０dB.台湾高雄应用科技

大学的Jou等[１４]制备了两种聚合物基复合材料.
实验结果表明:碳纳米管的添加量是影响碳纳米管

聚合物基复合材料电磁屏蔽性能的重要因素.电磁

屏蔽效能随碳纳米管填充量的增加而不断增大,当
碳纳米管的添加量大于１５％时,复合材料在８􀆰２~
１２􀆰４GHz频率范围内的屏蔽效能在２５dB以上,具
有实用价值.Nam 等[１５]研究了碳纳米管的管径对

聚合物基复合材料电磁屏蔽效能的影响.实验结果

表明:在碳纳米管添加量相同时,所用碳纳米管的管

径越小,聚合物基复合材料的电阻率越小,电磁屏蔽

效能越高.原因是碳纳米管的管径越细,在复合到

聚合物基体中形成导电网链时,相互接触的几率提

高,有利于形成良好的导电网络,改善了其复合材料

的电磁屏蔽效能.

２􀆰４　碳纳米管吸波涂料

吸波涂料在现代飞行器、雷达和武器装备上应

用广泛,是现代隐身技术的重要支撑.吸波涂料主

要由吸波剂和高分子树脂基体组成.高分子基体主

要是环氧树脂、聚氨酯和氯磺化聚乙烯等,起到粘结

和成膜的作用.吸波剂是关键成分,决定了吸波涂

料的吸波性能.传统的吸波材料如铁氧体、导电纤

维等,难以满足涂层薄、密度小、附着力强、吸收强和

频带宽的要求.碳纳米管由于其独特的螺旋、管状

结构,表现出更好的高频带吸收特性,在２~１８GHz
频段具有更小的介电损耗.将其作为吸波剂加入到

高分子基体中,所制备的吸波涂料具有“薄、轻、宽、
强”的优点,是隐身吸波涂料的研究热点.

孙晓刚[１６]以碳纳米管为吸波剂,以环氧树脂为

高分子基体,制备了碳纳米管复合吸波涂料,并浇筑

在铝板上制成吸波涂层.实验结果表明:碳纳米管

复合 涂 料 具 有 很 好 的 雷 达 波 吸 收 性 能,在 ２~
１８GHz频带区间均可吸收雷达波.吸波涂层厚度

为８mm,碳纳米管的添加量为８％和１０％时吸波性

能最佳.曹茂盛等[１７]利用碳纳米管与聚酯复合,制
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备了碳纳米管/聚酯复合吸波涂料.该吸波涂层在

８~４０GHz频段具有良好的吸波性能.涂层厚度为

１􀆰４mm时,在２５GHz有较强的吸收峰.不过,由于

碳纳米管的磁导率相对较小,限制了其吸波性能的

进一步提高.目前,常见的改善方法是在碳纳米管

管腔中填充磁性颗粒或合金,使其兼具铁磁性和导

电性,通过电损耗和磁损耗吸收电磁波,进一步增强

吸波性能.

３　碳纳米管功能涂料存在的问题

碳纳米管具有优异的导电性、电磁屏蔽性和吸

波性,兼具质量轻、强度高、耐腐蚀、耐高温、抗氧化

等优点,将其与高分子基体复合制备功能涂料,显示

出良好的应用前景,已经广泛地应用于军事、电信、
交通、建筑、电力和石化等关乎国计民生的重大领

域.不过,要满足更大范围内的实际应用要求,还存

在着一些亟待解决的问题:
(１)目前碳纳米管的大规模制备技术尚不完善,

生产成本居高不下,制备的碳纳米管的纯度不高,限
制了碳纳米管的进一步推广应用.深入研究碳纳米

管的生长机理,探索高纯度、结构均匀的碳纳米管的

宏量制备技术,使其产业化,大幅降低生产成本,是
亟待解决的首要问题.

(２)碳纳米管的长径比和比表面积很大,碳纳米

管之间存在很强的范德华力,容易相互吸附而发生

团聚.如何实现易团聚的碳纳米管在高分子树脂基

体中的良好分散是保证涂料功能性的关键.因此,
研究碳纳米管的表面修饰、改性和组装技术,或者开

发新的性能优异的分散剂和稳定剂,或者进一步探

索碳纳米管在涂料中的分散条件和优化制备工艺是

解决此问题的途径之一.
(３)碳纳米管和高分子基体两相界面的粘合力

不强的问题.功能涂层经常暴露在严苛的外部环境

中,如果碳纳米管和高分子成膜基体两相界面不牢

固,会丧失部分功能性.因此,需要进一步研究两相

界面的作用机理,采用修饰改性等手段,增强碳纳米

管和高分子成膜基体之间的粘合力,使二者之间形

成稳定的、结合牢固的界面.
(４)碳纳米管的用量、形状对不同类型功能涂料

的影响机理不很清晰.需要针对涂料的功能和用途

的差异,对碳纳米管的类型和用量深入研究,探明实

现各种功能的最优化条件.

４　展望

随着碳纳米管功能涂料研究开发的不断深入,

掌握碳纳米管功能涂料的防腐机理;提高碳纳米管

在树脂中的分散性和涂膜的防腐性;解决碳纳米管

功能涂料涂层的内聚力和界面层的粘合力不强的问

题,最终可以实现碳纳米管功能涂料在石油贮罐、管
道内壁、海上设施和电力系统接地网等极端条件下

的防腐蚀领域的广泛应用.
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