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碳纳米管薄膜的制备及性能研究
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摘　要　采用抽滤法制备了一种厚度和纳米孔隙可控的碳纳米管薄膜,探讨优化了碳管种类、溶剂、表面活性

剂、超声功率等制备工艺参数,并采用扫描电镜、导电测试仪等技术手段对膜材料的孔径尺寸、形貌特征、力学性能、导
电性能等进行了测试表征.结果表明:以 TNM３型碳纳米管为原料,以去离子水为溶剂,曲拉通为表面活性剂,在超

声功率３５０W 条件下制备的碳纳米管膜综合性能最佳.随着超声功率的增加,碳纳米管薄膜的平均孔径尺寸先递减,

后又增大;当碳纳米管含量０􀆰５５g/L时,其拉伸强度、模量最高,分别为３􀆰１MPa,０􀆰７９MPa;体积电阻率为０􀆰０４５Ω􀅰cm.
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Abstract　Carbonnanotubefilmswiththecontrollablethicknessandnanoporewerepreparedbyfiltration
method．Theprocessingparameterssuchasthetypeofcarbonnanotube,solvent,surfactantandultrasonicpowerwere
discussedandoptimized．Themorphologyandpropertiesofspecimenfilmincludingporesize,mechanicalpropertiesand
electricalconductivitywerecharacterizedbySEM,conductivetesterandothertechnologies．Theresultsdemonstrated
thatcarbonnanotubefilmpreparedfromTNM３,deionizedwaterassolvent,Tritonassurfactantandultrasonicpower
３５０Wexhibitedthebestcomprehensiveperformance．Withtheincreaseofultrasonicpower,theaverageporesizeoffilm
decreased,andthenincreased．Meanwhile,themaximumtensilestrengthandmodulusoffilmwiththecontentofcarbon
nanotube０􀆰５５g/L,were３􀆰１MPa,０􀆰７９MParespectively．Thevolumeresistivitywas０􀆰０４５Ω􀅰cm．
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　　碳纳米管(CNTs)被认为是聚合物复合材料的

理想增强材料,其具有刚性、拉伸强度、阻尼性能、热
性能、电性能和阻隔性能优良等特点[１Ｇ４].通常,研
究人员直接将CNTs混入聚合物中,然后使用铸造

或注射技术制备 CNTs纳米复合材料[５].然而,在
基体树脂中 CNTs由于高的比表面积和范德华力

的作用,会产生团聚现象.此外,它们的表面缺乏活

性基团,因此CNTs与聚合物基体之间的界面粘合

力弱.一些研究人员对 CNTs进行表面改性,通过

偶联剂处理、酸化、化学镀法等方法促进 CNTs在

聚合物基质中的分散,从而改善 CNTs和聚合物基

质的界面粘合性[６Ｇ９].虽然技术进步,CNTs纳米复

合材料的性能依然达不到预期.除了分散和界面问

题外,还可以解释为复合材料中 CNTs含量低.考

虑到复合材料的“混合规则”,复合材料中 CNTs含

量越高,可以得到更高的功效.但是,通过传统技术

制备高CNTs含量(＞１０％,wt,质量分数,下同)的
复合材料是相当困难的[１０].基于巴基纸(BuckypaＧ
per)的聚合物复合材料可以解决传统 CNTs/聚合

物复合材料面临的一些问题.巴基纸是 CNTs网

络的宏观聚合体多孔结构.当采用树脂浸渍法时,
避免了将 CNTs分散在基质中,可以生产具有高

CNTs含量的纳米复合材料.与传统制造的不连续

CNTs/聚合物复合材料技术相比,巴基纸/聚合物

复合材料形成了 CNTs网络.由于 CNTs网络的

应力,电子和声子可以更好转移,复合材料获得了更

高的机械、电学和热性能,因此制备性能优良的巴基

纸就非常有意义.
本研究系统考察了 CNTs种类、溶剂、表面活

性剂和超声功率等制备工艺参数对巴基纸性能的影
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响,为CNTs/聚合物复合材料的制备、改性及在溶

液体系中的应用提供了基础数据和理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料

碳纳米管(CNTs,型号 TNM１、TNM２、TNM３
和 TNM５),成都有机化学有限公司;雕牌洗洁精,
纳爱斯集团;曲拉通XＧ１００(以下简称曲拉通),天津

市光复科技发展公司;十二烷基苯磺酸钠(SDBS,化
学纯),上海化学试剂有限公司;N,NＧ二甲基甲酰

胺(DMF);去离子水,自制.

１􀆰２　制备

将研磨好的CNTs转移入烧瓶中,加入溶剂定

容,其后超声分散２h,对分散溶液进行真空抽滤,滤
膜真空干燥后,除去滤纸,得到 CNTs膜,分别记做

TNM１纸、TNM２纸、TNM３纸和 TNM５纸.

１􀆰３　性能测试

采用电子单纤维强力仪(LLYＧ０８E型,莱州市

电子仪器公司)测定样品的力学性能,拉伸速度为

１mm/min;采用实验室自制导电测试设备,将样品

膜裁成长４cm,宽１cm 的样条,两端固定在测试电

极上,通过稳压直流电源输入固定电压,记录流过样

品的电流,考察样品的导电性,按式(１)计算样品的

体积电阻率;采用孔径及比表面积分析仪(SSAＧ
４２００型,北京彼奥德电子技术有限公司)对样品进

行测试,得到 BP孔隙信息;采用场发射扫描电镜

(SEM,JSMＧ６４６０LV型,日本电子株式会社)观察样

品的表面形貌.
ρ＝R∗A/L (１)

　　式中,ρ 为体积电阻率,Ω􀅰cm;R 为体积电阻,
Ω;A 为横截面积,cm２;L 为样品长度,cm.

２　结果与讨论

２􀆰１　样品制备的影响因素

２􀆰１􀆰１　CNTs种类的影响

为了考察 TNM１、TNM２、TNM３和 TMN５的

成膜性情况,对它们进行SEM 观察,结果见图１,并
对成膜后CNTs薄膜进行拍照,结果见图２.

由图可知,在相同的实验条件下,TNM３的长

度为１０~３０μm,外径为１０~２０nm,纯度大于９５％,
且能形成质量较好的 CNTs薄膜,其余皆产生不同

程度的团聚现象,导致成膜效果差.因此后续实验

选用 TNM３制备CNTs薄膜.
此外,采用真空抽滤法制备 CNTs薄膜,前提

条件是获得 CNTs均匀分散的悬浮液,不同种类

CNTs成膜性不同的原因仍需进一步研究.

图１　TNM１(a)、TNM２(b)、TNM３(c)和

TNM５(b)的SEM 图

图２　TNM１纸(a)、TNM２纸(b)、TNM３纸(c)和

TNM５纸(b)的示意图

２􀆰１􀆰２　溶剂种类的影响

选用 TNM３,探讨３种溶剂对CNTs成膜性的

影响,其SEM 结果见图３.

图３　３种溶剂对CNTs成膜性的影响

[(a)DMF;(b)乙醇;(c)去离子水;右上角插图为高倍放大图]

由图可见,DMF作溶剂时,CNTs薄膜表面有

细小裂纹,且 CNTs呈块状团聚,团聚体表面可清

晰观测到 CNTs纤维,说明 CNTs分散状况差;而
乙醇作溶剂时,CNTs薄膜表面出现严重裂缝,且
CNTs团聚严重;相比之下,由去离子水做溶剂时制

备的CNTs薄膜表面致密、平整.因此,后续实验
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选用去离子水作为溶剂.

２􀆰１􀆰３　表面活性剂的影响

选用 TNM３,以去离子水为溶剂,继续探讨３
种表面活性剂(洗洁精、曲拉通和 SDBS)对 CNTs
成膜性的影响,结果见图４.由图可见,经洗洁精处

理后的CNTs薄膜表面粗糙,有大小不一的颗粒,
可以看到明显的CNTs团聚体.经SDBS处理后的

CNTs薄膜表面比较平滑,致密,且 CNTs均匀分

散,呈蓬松的网络状.相比之下,曲拉通处理后的

CNTs薄膜,表面致密光滑,放大后的表面仍均匀致

密,可以看到 CNTs埋覆于表面活性剂基体中,呈
均匀分散状态.故以下实验选择曲拉通作为表面活

性剂作为实验.

图４　３种表面活性剂对CNTs成膜性的影响

[(a)洗洁精;(b)曲拉通;(c)SDBS;右上角插图为高倍放大图]

２􀆰１􀆰４　超声功率的影响

选用 TNM３,以去离子水为溶剂,曲拉通为表

面活性剂制备CNTs薄膜,考察超声功率(２５０、３５０
和４００W)对 CNTs成膜性的影响,结果见图５.由

图５　超声功率对CNTs成膜性的影响

[(a)２５０W;(b)３５０W;(c)４００W;右上角插图为高倍放大图]

图可见,随超声功率增加,CNTs薄膜的表面变得越

来越均匀、致密,且光滑.说明,较高的超声功率有

利于CNTs的均匀分散.但是过大的超声功率会

导致CNTs的结构破坏和断裂,而且不利于制备工

艺的节能环保.综上,说明当超声功率达到３５０W
时,为最优工艺条件,以下实验均采用此功率.

２􀆰２　孔径尺寸分析

为了得到CNTs薄膜的孔径尺寸及孔隙率,对
样品进行氮气吸附脱附测试,结果见表１.由表可

见,从 A１到 A４,样品的平均孔半径尺寸先递减,后
又增大.但所有样品的平均孔半径尺寸在 １０~
２０nm 之间,均为介孔材料.当超声功率为３５０W
时,CNTs薄膜的平均孔隙半径最小.据报道[１１]直

径较大的CNTs平均孔径较大,较短的 CNTs薄膜

孔径分布宽度较宽.孔径分布很大程度上与制备方

法是独立的,不依赖于溶剂和分散时间[１２].
表１　CNTs薄膜的物理性质

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

平均孔隙

半径/nm

BJH 吸附/

nm

孔隙体积/

(mL􀅰g－１)

A１ １１９􀆰９９８ ２１􀆰０４ １６􀆰２４ １􀆰２６２２

A２ １１９􀆰０６８ ２０􀆰２５ １５􀆰８０ １􀆰２０５５

A３ １２８􀆰５８５ １４􀆰４５ １１􀆰３７ ０􀆰９２９１

A４ １２１􀆰４３１ １７􀆰９９ １４􀆰０６ １􀆰０９２５

　　注:以TNM３为原料,去离子水为溶剂,曲拉通为表面活性剂,２５０、

３００、３５０和４００W超声功率下所得样品分别记做A１、A２、A３和A４.

２􀆰３　力学性能分析

２􀆰３􀆰１　CNTs悬浮液浓度对其力学性能的影响

实验经超声分散制备了一系列不同浓度的

CNTs悬浮液,然后抽滤成膜.CNTs浓度对CNTs
薄膜力学性能的影响见图６,随CNTs浓度增加,制
备的 CNTs 薄 膜 厚 度 也 随 之 增 大.由 图 可 见,

CNTs浓度为０􀆰５５g/L时,CNTs薄膜的拉伸强度

和杨 氏 模 量 均 达 到 最 大 值,分 别 为 ３􀆰１０ 和

０􀆰７９MPa,比０􀆰４０g/L时分别提高了约１６１％.这

说明随CNTs浓度增加,CNTs薄膜的厚度变大,抗
拉伸强度显著提高.Zhang等[１３]采用真空抽滤法

制备的碳纸极限强度约２􀆰９MPa.

图６　CNTs浓度对CNTs薄膜力学性能的影响

􀅰７７􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

２􀆰３􀆰２　超声功率对力学性能的影响

A１、A２、A３和 A４对CNTs薄膜力学性能的影

响见图７.由图可知,拉伸强度在功率为３５０W 时

达到最大值３􀆰１０MPa,比２５０W 时增加了３４􀆰１％.
杨氏模量在３００W 时达到最大值为０􀆰８３MPa,比

２５０W 时增加了３􀆰５０％.说明 CNTs含量一定时,
较低的超声功率不足以使 CNTs分散均匀,所以制

备的CNTs薄膜厚度不均匀,力学性能差;功率为

３５０W 时,CNTs分散均匀,制备的 CNTs薄膜表面

光亮柔性好,性能优异;当超声功率过大时对其结构

产生破坏,性能有所下降.

图７　超声功率对CNTs薄膜力学性能的影响

２􀆰４　导电性分析

CNTs浓度对 CNTs薄膜导电性的影响见图

８.由图可见,外加电压从０增加至５V,CNTs薄膜

的电阻率曲线呈线性缓慢下降趋势.在 CNTs浓

度为０􀆰５５g/L,外加电压５V 时,CNTs薄膜的体积

电阻率达到最低０􀆰０４５Ω􀅰cm.而CNTs浓度继续增

加,CNTs薄膜的体积电阻率反而上升,这可能是因

为在相同的超声功率下,CNTs浓度过高,难以均匀

分散,影响了CNTs薄膜的导电性.

图８　CNTs浓度对CNTs薄膜导电性的影响

(a:０􀆰５g/L;b:０􀆰５５g/L;c:０􀆰６２５g/L;d:０􀆰６９５g/L)

３　结论

(１)采用 TNM３,以去离子水为溶剂,曲拉通为

表面活性剂,成功制得CNTs薄膜.
(２)随超声功率增加,CNTs薄膜的平均孔径尺

寸先递减,后又增大.
(３)CNTs浓度为０􀆰５５g/L,超声功率为３５０W

时制备的碳纳米管薄膜综合性能最佳,其拉伸强度

和杨氏模量分别为３􀆰１和０􀆰７９MPa.
(４)导电性研究表明,超声功率为 ３５０W 时,

CNTs薄膜的体积电阻率最低,为０􀆰０４５Ω􀅰cm.
由于CNTs薄膜的成型是依靠 CNTs之间范

德华力及管间缠绕,构成的疏松多孔薄片状结构,因
此力学性能不佳,尚需进行进一步改性研究,以提高

膜的力学性能.
(致谢:感谢大连工业大学青年测试基金的支持

及分析测试中心各位老师的大力协助)
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