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摘要: 碳纳米管因其独特的结构而具有许多独特的性能,除了在半导体器件、储氢、传感器、吸附材料、电池电极、催化剂

载体等领域具有非常广阔和诱人的应用前景外, 碳纳米管在制备结构、功能以及结构/功能一体化复合材料方面也将大

有作为。本研究对国内外碳纳米管增强陶瓷基复合材料的研究状况进行了综合分析, 指出了存在的问题及以后的发展

方向。
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Abstract: Carbon nanotubes ( CNTs) have m any part icular propert ies due to its part icular st ructures.

As a result , CNT s show applicat ion advantages not only in the fields of adsorpt ion, hydrogen sto rag e,

catalyst support , cell elect rode, sensor, semiconductor apparatus, and so on, but also in the fabr ica-

t ion o f ceramic matrix composites w ith integ ral structural and functional propert ies. The resear ch and

development o f CN Ts reinfo rced ceramic m atrix composites at hom e and abroad w ere review ed, and

the ex ist ing problem s and the future research dir ection also w ere pointed out .
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� � 自从 1991年 Iijim a发现碳纳米管( Carbon Nano-

tubes,简写为 CNT s)以来
[ 1]

, CN Ts 以其独特的结构

和性能引起广泛关注[ 2] , 全球范围内展开了 CNT s的

研究热潮。迄今,每年都有大量有关 CN Ts 的研究文

献涌现出来,研究领域包括 CNT s制备工艺和生长机

理、CNT s的结构和性能、CN Ts 的应用三方面。随着

CN Ts制备工艺与生长机理以及结构与性能表征这两

方面研究的不断深入和进步,近年来, CNT s的应用开

始成为研究的热点
[ 3]
。

CNT s由于其独特的结构而具有许多优异的性

能,其弹性模量与金刚石相当( � 1. 8T Pa) , 弯曲强度

14. 2GPa, 拉伸强度为高强度钢的 100倍,而且具有高

韧性,在失效前能承受很大的应变[ 4, 5]。CNT s的电导

率和能通过的最大电流密度都远远大于金属铜,同时

还具有半导体特性[ 6] 。CN Ts 具有非常高的纵横比

( 500050000)和非常大的比表面积 (单壁 CNTs 为

1315m2 / g [ 7] ) , 它在室温下的热导率可达到 6000W/

mK(金刚石为 3320W/ mK )。CNT s 的热稳定性高,

在真空中可稳定到 2800 � ,空气中 750 � 以上才会发

生明显氧化[ 8]。因此, 除了在显示器、半导体器件、储

氢、传感器、吸附材料、电池电极、催化剂载体等领域具

有非常广阔和诱人的应用前景外, CNT s在制备结构、

功能以及结构/功能一体化复合材料方面也将大有作

为
[ 3, 9, 10]

。

迄今为止, 有关 CNT s复合材料的研究报道大部

分是 CN Ts/聚合物和 CNT s/金属体系, 而有关

CN Ts/陶瓷复合材料的研究较少。

1 � 国内研究现状

1. 1 � 力学性能

清华大学马仁志等
[ 11]
将 16. 5%(体积分数, 下同)

的 CN Ts 与 SiC 纳米粉在超声作用下混合, 然后在

2000 � , 25MPa下热压制备出 CNT s/ SiC 纳米复合材

料。虽然复合材料的强度和韧性比单体 SiC陶瓷高,

但提高幅度只有 10%。认为 CN Ts 的裂纹偏转和拔

出效应造成力学性能提高,然而他没有对复合材料的

微观结构进行详细研究,因此 CNTs 的增强增韧机理
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没有解释清楚。

山东大学李爱民等[ 12] 研究了 CNTs/羟基磷灰石

复合材料的力学性能与微观结构。结果表明, CNTs

的加入能提高羟基磷灰石的弯曲强度和断裂韧性, 但

弯曲强度的提高幅度较小, 力学性能的绝对值较低。

其原因也在于 CNT s的分散非常困难, 在羟基磷灰石

基体中的分散均匀性差。另外, 在 1200 � 下烧结时,

大部分 CN Ts发生了分解或晶型转变, 其结构发生了

变化,含量变少,因而复合材料的力学性能不高。

中国科学院上海硅酸盐研究所 N ing 等
[ 13- 15]

采用

热压法制备 CNT s/ SiO 2 复合材料, 研究发现, 当

CN Ts含量为 5%时, SiO 2 的力学性能明显提高,其原

因同 Ma[ 11] 的观点一样。但是, 当 CNT s 含量超过

5%后,复合材料力学性能反而下降。原因是 CNTs

含量增加, 就更难在 SiO 2 基体中分散均匀, 团聚的

CN Ts导致复合材料致密化程度降低以及 CNTs传递

载荷的能力下降。另外, 热压烧结时,高温和机械压力

破坏了 CN Ts 的结构, 使其缺陷增加, 这也是力学性

能下降的原因。虽然作者通过添加表面活性剂, 使

CN Ts的分散均匀性得以提高,复合材料的力学性能

得以进一步提高,但一方面并不能达到完全的均匀分

散, CNT s的加入量仍然有限, 只研究了加入 10%的

情况,另一方面复合材料力学性能的绝对值仍然很低。

所以,要想通过继续增加 CNT s含量以更大幅度地提

高 SiO 2 的力学性能, 难度很大。同样的原因, 刘学建

等[ 16] 利用反应烧结制备出 CNTs 含量为 1. 8% 的

CN Ts/ Si3 N4 复合材料,其力学性能并没有明显改善。

Sun等
[ 17, 18]

对 CNT s进行表面处理, 并利用杂凝聚方

法在 CNTs 表面涂覆一层 Al2O 3 纳米粉, 改善了

CN Ts在 Al2 O3 水溶液中的分散均匀性, 热压制备出

CN Ts分散均匀的 CNT s/ A l2 O3 复合材料。研究表

明, 2. 2%的 CNTs 可使 Al2O 3 陶瓷的弯曲强度提高

10% ,但断裂韧性没有提高。

1. 2 � 其它性能

Ning 等
[ 1 3]
采用热压法制备 CNT s/ SiO2 复合材

料,发现加入 5%和 10% CN Ts时, SiO2 的热导率分别

提高 16. 3%和 20. 6%。刘学建等
[ 16]
利用反应烧结工

艺虽然没能制备出力学性能得以明显改善的 CNT s/

Si3N 4 复合材料, 但研究发现, 含有 1. 8% CNTs 的复

合材料具有明显的微波衰减特性, 可用作微波吸收材

料。梁彤祥等[ 19] 利用聚碳硅烷裂解在 CNTs 表面涂

覆一层 SiC,该复合材料显示出较好的电磁吸收特性,

并表现出复合效应。Gong等
[ 20]
采用气相沉积法制备

出定向排列 CNTs/ C 复合材料, 虽然其密度和 CNTs

体积分数只是 C/ C 复合材料的一半, 但其热导率却是

C/ C的 35倍。

2 � 国外研究现状

2. 1 � 力学性能

法国 Peigney A 等[ 21- 24] 针对 CNTs 在陶瓷基体

中难以分散均匀以及因此而导致的难以制备高含量

CN Ts/陶瓷复合材料的问题, 开发出一种原位生成

CN Ts的制备工艺。具体过程为: 首先制备催化剂

( Fe, Co, N i, Mo)与氧化物( Al2O 3 , M gO, M gA l2O4 )的

固溶体粉末,以 CH 4-H 2 为气源, 在 H 2 还原作用下原

位生成纳米级催化剂颗粒,这些催化剂原位催化裂解

CH 4 生成 CNTs,从而可以获得高体积分数( 25%)均

匀分布的 CNT s-金属-氧化物复合粉。如果将固溶体

先制备成多孔体,则 CNTs 的含量还可大大提高。复

合粉或复合多孔体经热压( 13001600 � , 43M Pa)得到

致密复合材料。研究发现,虽然 CNTs 的含量明显提

高且分散均匀, 但复合材料的力学性能却明显低于不

含 CN Ts的金属-氧化物复合材料, 原因是高温高压破

坏了 CNT s的结构, 同时使其含量大大减少, 不仅没

有起到增强作用, CNT s 的存在反而阻碍了复合材料

的致密化。

Lupo F 等[ 25] 则利用水热法使 ZrO 2 在 CNTs 表

面结晶, 制备出混合均匀的 CN Ts/ ZrO 2 复合粉,但没

有制备出复合材料并研究其微观结构和性能。德国

Kam alakaran R等[ 26]以二甲苯、二茂铁、SiC粉的混合

物进行喷涂共裂解, 利用二茂铁原位分解生成的纳米

铁催化二甲苯裂解生成 CNTs,从而制备出混合比较

均匀的片状 CN Ts/ SiC 复合涂层, 研究了制备工艺和

复合涂层的结构,但并没有使用此法制备出致密复合

材料并研究其结构与性能。

H w ang G L 等
[ 27]
用表面活性剂辅助 CNT s 分

散,表面活性剂与 CNT s形成微团, 加入的 SiO2 溶胶

以此为模板, 形成 SiO 2-CNT s 微米棒, 再用这种微米

棒增强 SiO 2 陶瓷, 当 CNTs 为 7. 2%时, 其硬度比纯

SiO 2 片增加了 100%。

韩国 An J W 等[ 28] 采用热压法制备 CNT s/ Al2O 3

复合材料,研究了复合材料的磨擦行为。当 CNT s含

量为 8. 4%时,复合材料的硬度最高, 随着 CN Ts含量

的提高,其分散均匀性变差, 局部团聚严重, 与基体的

结合强度降低, 复合材料致密度变低,从而导致复合材

料的硬度迅速降低,甚至低于纯 Al2O 3 材料。也是因

为这个原因, 复合材料的磨损量在 CNT s 含量为

8� 4%时最低, CN Ts 含量提高则磨损量迅速提高, 甚

至高于纯 Al2O 3 材料。Bal�zsi Cs等人
[ 29]
将 CN Ts与
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Si3N 4 球磨混合,利用热等静压工艺制备 CNT s/ Si3N 4

复合材料。研究发现,在 2M Pa 的压力下烧结, CNTs

能存在于复合材料中, 并能明显提高 Si3N 4 的力学性

能,但压力增高会严重破坏 CNT s的结构并导致其数

量明显减少,复合材料力学性能急剧下降。

Siegel R W 等[ 30] 用压痕法测量 CNT s/ Al2O 3 复

合材料的断裂韧性。结果表明, CNTs 含量为 10%

时, 复合材料的断裂韧性是纯 Al2O 3 的 1. 24 倍。

Zhan等 [ 31]利用放电等离子体烧结 ( SPS) 法制备出

CN Ts( 15% ) / Al2 O3 复合材料, 其致密度比热压法高

得多。压痕法测试表明, 复合材料的断裂韧性是纯

Al2O 3的两倍。本研究认为, 韧性的提高并不出自

CN Ts的桥联和拔出, 而是源于包围在 Al2O 3 晶粒周

围的 CNT s阻碍了晶粒长大。但W ang[ 32] 研究指出,

压痕法不适合用于测量 CNT s/ Al2O 3 复合材料的断

裂韧性,而是采用单边切口梁法测量断裂韧性,结果表

明, CNT s并没有提高 Al2O 3 的断裂韧性。

为方便 CNT s增强机理的研究, 美国 Xia 等[ 33] 制

备出定向排布的 CNT s增强 A l2 O3 复合材料, 首次观

测到复合材料中存在裂纹在界面处偏折、CNT s桥联

裂纹、CNTs拔出三种和纤维一样的增韧机理, 说明当

复合材料结构趋于原子尺度时也可以发生界面脱粘和

滑移。同时,对于一定形状的 CNT s, 还存在 CNT s坍

塌这样新的增韧机理。因此,这种复合材料在亚微米

尺度上具有较好的韧性和较高的损伤容限, 在抗磨损

涂层方面具有很好的应用前景。然而, 这些机理是从

具有特殊结构的 CNT s/ Al2 O3 复合材料体系中得到

的,因此, 其正确性和适用性还需要在实际环境中加以

验证。

2. 2 � 其它性能

法国 Peigney A 等 [ 21, 23] 的研究虽然没有获得高

力学性能的 CNTs 增强陶瓷基复合材料, 但研究表

明, CNT s的存在使复合材料从绝缘体转变为导电体。

Zhan等 [ 34]的研究表明, CNT s/ A l2 O3 的导电性能随

CN Ts 含量的增加而提高, CNT s 含量为 15% 时,

CN Ts/ Al2O 3 的电导率达 3345S/ m。

最新研究
[ 35]
表明, 放电等离子体烧结的 CNT s/

3Y-T ZP 陶瓷基复合材料很有希望用作热电材料。

3 � 结束语

从国内外研究情况可以看出, CN Ts/陶瓷复合材

料的研究才刚起步, 目前仍处于尝试阶段。虽然

CN Ts的增强和功能(导电和导热) 效果已有初步体

现,但效果并不理想,相对于微米级增强相的优势还很

不明显,离理论预测的效果还有很大差距,还有许多工

作要做。例如, 目前很少有力学性能提高的报道, 而且

力学性能提高的幅度没有想像的那样高, CNT s/陶瓷

复合材料的力学性能评价标准还需规范; CNT s/陶瓷

复合材料的微观结构以及 CNTs 增强增韧的机理还

不清楚; CNT s分散技术以及复合材料致密化工艺还

需要进一步改进和创新; CNT s的结构对复合材料微

观结构与性能的影响规律目前还没有报道; 其它方面

性能及其内在机理还有待于深入地研究和开发,等等。

因此, 今后应着重开展以下几方面的研究工作:

( 1) CN Ts在基体中的均匀分散技术
[ 36]
。只有 CNTs

均匀地分散到基体中去,才能最大程度地发挥 CNTs

的增强作用以及功能特性。可以说, 均匀分散是制备

高性能 CNT s/陶瓷复合材料的前提。CNT s 直径小

且纵横比大,表面积大且易团聚,这一方面导致均匀分

散的难度非常大, 另一方面也导致制备高体积含量

CN Ts/陶瓷复合材料的难度也非常大, 而足够的

CN Ts体积分数对于增强效果和功能特性是很重要

的。球磨混合、超声混合、使用表面活性剂、原位合成

是目前报道的提高分散均匀性的方法。其中,原位合

成可以制备出分散均匀且体积含量高的 CNTs/陶瓷

复合材料, 值得深入研究; ( 2) CNTs/陶瓷复合材料的

致密化技术。足够的致密度是获得高力学性能

CN Ts/陶瓷复合材料的前提,目前报道的致密化技术

大都是高温高压烧结技术,它不仅会破坏 CNT s的结

构,减少 CNTs的数量, 而且当 CN Ts 体积含量较高,

分散均匀性较差时, 高温高压烧结技术很难获得高致

密度,从而严重削弱 CNT s的增强效果和功能特性。

虽然已有利用 SPS 技术制备出高致密度 CNT s/陶瓷

复合材料的报道,但开发低温无压致密化技术的需求

依然迫切; ( 3) CNTs/基体界面结构设计与控制。

CN Ts是一种纳米尺度的增强相,具有独特的表面特

性和非常大的比表面积,这就决定了 CNT s 与基体的

接触面积很大, 界面结构也与众不同。因此, 界面结构

对 CN Ts/陶瓷复合材料性能有着非常大的影响, 当

CN Ts体积含量较高时, 这种影响程度就更大了。从

这个意义上说, 从原子尺度上研究 CN Ts 与基体之间

的界面结构及其对复合材料性能的影响, 以及通过

CN Ts表面处理等手段进行界面结构设计与控制将是

今后工作的重点; ( 4) CNT s/陶瓷复合材料微观结构

研究。从目前研究情况看,往往只单纯考虑 CNT s含

量与复合材料性能的关系,而没有从 CNT s 和基体相

互协同的角度考虑问题,忽略了基体结构以及 CNTs

结构对性能的影响,从而引起一些错误结论。今后应

注意研究 CNT s 结构在制备过程中的变化以及由于
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CN Ts引入而引起的基体结构的变化; ( 5) 增强增韧

机理研究。将 CNT s用作陶瓷材料的增强相,其主要

目的是提高陶瓷材料的韧性。同时, 利用 CNT s超高

的强度和模量也能提高陶瓷材料的强度和模量。由于

CN Ts的结构和特性与其它增强相存在明显差异, 因

此, CNT s的增强增韧机理以及 CN Ts/陶瓷复合材料

力学性能的准确表征就成为研究重点; ( 6) 其它性能

的研究和开发。除了超高的力学性能外, CNTs 还具

有许多独特的功能特性, 可以制备出多功能以及结构/

功能一体化的 CNT s/陶瓷复合材料。为充分发挥

CN Ts的作用, 扩大其应用范围, 应该在 CNTs/陶瓷

复合材料的电学性能、热物理性能、介电性能、磨擦磨

损性能等方面加强研究, 并阐明内在机理。
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