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Abstract 
The carbon nanotubes could be the idealized composite reinforcements due to their better me-
chanics and physical properties. Carbon nanotube reinforced composites can be applied in the 
high technology fields of electronics and automation systems. But, if the agglomeration of carbon 
nanotubes induced easily in a matrix cannot be solved, a wide application for carbon nanotubes is 
impossible. In this paper, based on Mori-Tanaka method, the effects of the waviness and agglome-
ration on carbon nanotubes are analyzed quantitatively. 
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摘  要 

碳纳米管具有优异的力学和物理性能，使得碳纳米管成为理想的复合材料增强相。碳纳米管增强复合材
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料可以在高端电子领域和自动化系统等领域发挥重要作用，但是如果无法解决碳纳米在基体中易团聚的

趋势，碳纳米管的广泛应用将面临严峻的挑战。本文在Mori-Tanaka方法的基础上定量分析了碳纳米管

的弯曲效应和团聚效应对碳纳米管的影响。 
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1. 引言 

碳纳米管具有优异的力学和物理性能，使得碳纳米管成为理想的增强相[1] [2] [3]。碳纳米管增强复

合材料可以在高端电子领域和自动化系统等领域发挥重要作用，但是如果无法解决碳纳米在基体中易团

聚的趋势，碳纳米管的广泛应用将面临严峻的挑战。碳纳米非常容易出现聚集现象，是由于碳纳米管径

表面积和长径比都很大，使得碳纳米管之间的范德华力相对较大，使得它们相互吸引而聚集到一起。碳

纳米管在基体中的分布受两种因素影响，第一：在碳纳米管与基体混合的过程中没有足够基体分子使得

碳纳米管分离。第二：碳纳米管自身或碳纳米管彼此之间在与基体的混合过程中，由于分子布朗运动或

者外力作用会发生团聚现象。因此若想实现碳纳米复合材料在工程上的应用还有大量的工作要做。基于

上述原因，有必要探究团聚效应对碳纳米管增强复合材料有效模量的影响[4] [5] [6] [7]。 
实验结果表明在制备聚合物基碳纳米管增强复合材料过程中，只有以非常快的冷却速度才能够保证

碳纳米管在基体中沿着一个方向均匀分布[6]。事实上以目前的技术水平通常得到的是有明显聚集现象和

沿着空间各个方向分布的。 
如图 1 所示为高倍电子显微镜下得到的聚合物基碳纳米管增强复合材料从碳纳米管融化状态到最后

固体状态复合材料的结构。图 1a 为熔融状态下碳纳米管在基体中的分布情况，图 1b 为中间过程碳纳米

管在基体中的分布，图 1c 为最终状态下的碳纳米管的分布状况[8] [9] [10] [11]。 
Shi 等[8]将考虑全部碳纳米管发生聚集效应时复合材料的细观结构，将发生团聚的碳纳米管和其包

裹影响的基体看成一体，等效为含有球形夹杂[12] [13] [14] [15]。从而将整个复合材料看成是含有球形夹

杂的复合材料，然后应用细观力学方法进行计算。 
Shady 和 Gowayed [6]结合 Shi 等[8]的思想，认为分布在基体中的碳纳米管只有部分碳纳米管发生了

聚集现象，其余的碳纳米管随机的均匀的分布在基体之中[15] [16] [17] [18]。因此可以将发生聚集现象的

碳纳米管及被其包裹的基体一同等效为球形夹杂，碳纳米管则可以看成是纤维状的夹杂，其细观结构示

意图如图 2 所示。 
董淑宏和周剑秋[19]采用分级方法结合晶体塑性理论分析了碳纳米管团聚对金属基复合材料弹性和

塑性力学行为的影响。结果表明：团聚可以明显降低碳纳米管增强效果，且这种影响与增强相的尺寸相

关。 
王垚等[20]利用电子显微镜观察了两种碳纳米管团聚体的团聚结构、分散形态及微观结构。研究表明，

纳米团聚床催化裂解法制备的碳纳米管具有多级团聚结构，范德华力及缠绕作用共同造成了多级团聚体

的形成，细长的碳纳米管分散困难，易絮凝；短小弯曲的碳纳米管易于分散。 
Yang Kun 等[21]研究了单笔碳纳米管在阴离子表面活性剂溶液中的分散悬浮和团聚沉降性能。Pallab 

[22]和 Pan Jing 等[23]采用不同的细观力学模型研究了碳纳米管团聚对纳米复合材料弹性性能的影响。

Wang 等[24]研究了碳纳米管的团聚对纳米复合材料渗透阈值和导电性的影响。 
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Figure 1. The microscopic structures of nanomaterials under electron microscope 
图 1. 电子显微镜下纳米材料的微观结构 
 

 
Figure 2. The distribution images of straight 
carbon nanotubes in the matrix 
图 2. 直线状碳纳米管在基体中的分布示意图 

 
本文结合上述高倍电子显微镜下碳纳米管的形态和上述两种类型的细观结构模型，得出本文考虑聚

集效应下的波形碳纳米管的细观结构模型。图中圆圈内表示发生聚集效果的碳纳米管和其附近的基体共

同构成了复合结构中的球形夹杂区域。其余没有发生聚集现象的碳纳米管随机分布在基体之中。此时纳

米复合材料可以看成是由基体、球形夹杂和直线型纤维状夹杂三部分构成的复合材料可以应用细观力学

方法进行求解。 

2. 团聚效应的公式推导 

基体中的碳纳米管可以分为两个部分：在基体之中自由分布的和团聚在球形夹杂之中的。 

r ir mrV V V= +                                         (1) 

r
r

Vf
V

=                                           (2) 

式中： rV ——表示碳纳米管的总体积； 

irV ——表示在球形夹杂区域内的碳纳米管的体积； 

imV ——表示在除去球形夹杂内之外的碳纳米管的体积； 
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rf ——表示碳纳米管的体积分数； 
为方便描述问题，本文引入标识团聚效应的两个参数 μ和 ξ，其具体表达式为(3)、(4)。 

iV
V

µ =                                            (3) 

irV
V

ξ =                                            (4) 

式中：V ——表示代表性体积单元的总体积； 

iV ——表示代表性体积单元中球形夹杂的总体积； 
µ ——表示包含聚集碳纳米管的球体与总体积之比； 
ξ——表示发生聚集的碳纳米管的体积与碳纳米管的总体积之比。 
当 0µ = 时，弯曲碳纳米管全部以自由形态分布在基体之中，基体之中不包含球形夹杂。当 1µ = 时，

弯曲碳纳米管均匀分布在基体中，没有发生团聚现象。当 0 1µ< < 时部分弯曲碳纳米管发生团聚现象，

部分碳纳米管仍然均匀分布在基体中。当 0ξ = 时，0 1ξ< < 弯曲碳纳米管全部以自由形态分布在基体之

中，基体之中不包含球形夹杂。当 1ξ = 时弯曲碳纳米管全部分布在球形夹杂之中，没有自由散落在基体

之中的单个碳纳米管。当当 0 1µ< < 时部分弯曲碳纳米管发生团聚现象，部分碳纳米管仍然均匀分布在

基体中。 
如图 3 所示对发生团聚现象的波形碳纳米管增强复合材料其模型可以简化为三个部分：直线代表的

是自由弯曲碳纳米管轴向方向增强效果的直纤维，小圆代表自由弯曲碳纳米管垂直轴向平面内的径向增

强效果的圆形小薄片。大圆则代表发生了团聚现象的碳纳米管及其周围的基体所形成的圆形夹杂。得直

纤维的体积分数和小圆片的体积为： 
( )

1
1
1rf f

ξ
δ

−
=

+
                                    (5) 

( )
2

1
1rf f

δ ξ
δ
−

=
+

                                   (6) 

球形夹杂的等效弹性模量可以由如下公式(7)、(8)求得： 

( )
( )

3
3

r r m r
i m

r r r

f K
K K

f f
ξ δ α
µ ξ ξα

−
= +

− +
                              (7) 

( )
( )

2
2

r r m r
i m

r r r

f G
G G

f f
ξ η β
µ ξ ξα

−
= +

− +
                              (8) 

式中：Ki——表示夹杂的等效体积模量； 
Km——表示基体的体积模量； 
Gi——表示夹杂的等效体积模量； 
Gm——表示基体的体积模量； 
fr——表示碳纳米管在基体中的体积分数； 
其中表示碳纳米管的相关系数为： 

( )
( )

3
3

m m r r
r

m r

G K k l
G k

α
+ + +

=
+                                 (9) 

( )
( ) ( )
( ) ( )

2[ 3 7 34 2 41
5 3 3 ( 7 3

m m m m m mm m m m
r

m m m r m m m r m m

G G K G G KG k l G
G k G p G G K m G K

β
 + + ++ +

= + + + + + + +  
              (10) 
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Figure 3. The distribution images of equivalent 
inclusion in the matrix 
图 3. 等效夹杂在基体中的分布示意图 

 

( ) ( )2 3 21 2
3 3 2

r r m m r
r r r

m m r

k l K G l
n l

G K k
δ

 + + −
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                        (11) 

( ) ( ) ( )
( )

2 2 22 2 81
5 3 3

r r m rr r m r
r

m r m r

n l G ln l G k
G k G k

η
 − +−

= + + + +  
                     (12) 

其中单壁碳纳米管的希尔弹性常数为： 450 GParn = 、 30 GPark = 、 1 GPar rm p= = 、 10 GParl = 。 
对于球形夹杂来说，可得它的应变将集中张量为： 

( )3
m

m i m

K
K K K

δ
α

=
+ −

                                 (13) 

( )3
m

m i m

GG
K G G

β
β

=
+ −

                                (14) 

其中： 

3
3 4

m

m m

K
K G
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+

 

将(7)、(8)分别带入(13)、(14)分别得： 

( )
( )

3 3
3

m

r r m r
m

r r r

K
f K

K
f f

δ
α ξ δ α
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−
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                                (15) 

( )
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3 2
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r r m r
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r r r

G
f G

G
f f

β
β ξ η β
µ ξ ξα

=
−

+
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                             (16) 

由 Mori-Tanaka 方法可得聚集效应影响下的复合材料的有效模量。 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 1 2 2 2 3 3 31 3 1 3 3t m m m mK K f K K f K K f K Kξ δ ξ δ ξ δ= + − − ⋅ + − − ⋅ + − ⋅          (17) 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 1 2 2 2 3 3 31 2 1 2 2t m m m mG G f G G f G G f G Gξ β ξ β ξ β= + − − ⋅ + − − ⋅ + − ⋅           (18) 

3. 团聚效应数值结果分析 

图 4 表示体积分数不同时，为含部分团聚碳纳米管增强复合材料的杨氏模量 E 随参数 ξ的变化情况。

随着 ξ 的增加，即发生团聚效应的碳纳米管越来越多，复合材料的杨氏模量 E 不断下降。从图中可以看

到当碳纳米管从没有发生团聚效应到全部发生团聚效应时，下降趋势和发生团聚现象的碳纳米管总的体

积分数关系密切。碳纳米管总的体积分数越大复合材料的有效杨氏模量 E 下降越迅速。 
例如：当 0.1ξ = ， 0.2rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 19 GPa，当 0.4ξ = ； 0.2rf = 时复合材料

的杨氏模量 E 为 12 GPa；即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 36.84%左右；当 0.1ξ = ；

0.15rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 17 GPa；当 0.4ξ = ； 0.15rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 11.5 
GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 32.35%左右； 

当 0.1ξ = ； 0.1rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 13.5 GPa；当 0.4ξ = ； 0.1rf = 时，复合材料的杨

氏模量 E 为 9.6 GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 28.9%左右；当 0.1ξ = ；

0.05rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 10.1 GPa；当 0.4ξ = ； 0.05rf = 时，复合材料的杨氏模量 E 为 7.7 
GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 23.7%左右； 

显然上述结果的出现是由于随着碳纳米管体积分数的增加，其团聚影响外围不断扩大的结果。这再

一次说明了在制备碳纳米管增强复合材料的过程中应该尽量实用各种机械手段或改进制造工艺减少团聚

效应的发生，才能更好的发挥碳纳米管的是完美增强相的效果。 
图 5表示体积分数不同时，为含部分团聚碳纳米管增强复合材料的剪切模量G随参数 ξ的变化情况。

随着 ξ的增加，即发生团聚效应的碳纳米管越来越多，复合材料的剪切模量 G 不断下降。从图中可以看

到当碳纳米管从没有发生团聚效应到全部发生团聚效应时，下降趋势和发生团聚现象的碳纳米管总的体

积分数关系密切。碳纳米管总的体积分数越大复合材料的有效剪切模量 G 下降越迅速。 
例如：当 0.1ξ = ， 0.2rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 8.7 GPa，当 0.4ξ = ； 0.2rf = 时复合材料

的剪切模量 G 为 5 GPa；即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 42.52%；当 0.1ξ = ；

0.15rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 7.2 GPa；当 0.4ξ = ； 0.15rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 4.85 
GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 32.63%； 

当 0.1ξ = ； 0.1rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 5.7 GPa；当 0.4ξ = ； 0.1rf = 时，复合材料的剪

切模量 G 为 4.3 GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 24.56%左右；当 0.1ξ = ；

0.05rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 4.2 GPa；当 0.4ξ = ； 0.05rf = 时，复合材料的剪切模量 G 为 2.9 
GPa。即碳纳米管的团聚效应增加了 30%，其增强效果下降了 30.9%左右； 

显然这是由于随着碳纳米管体积分数的增加，其团聚影响外围不断扩大的结果。这再一次说明了在

制备碳纳米管增强复合材料的过程中应该尽量减少团聚效应的发生。 
图 6 表示体积分数不同时，为含部分团聚碳纳米管增强复合材料的体积模量K随参数 ξ的变化情况。

随着 ξ 的增加，也就是发生团聚效应的碳纳米管越来越多是，复合材料的体积模量 K 不断下降。从图中

可以看到当碳纳米管从没有发生团聚效应到全部发生团聚效应时，下降趋势和发生团聚现象的碳纳米管

总的体积分数关系并不像杨氏模量 E 和剪切模量 G 那样密切。不同体积分数对下应的 ξ与体积模量 K 的

变化趋势几乎一致。当 ξ相同时，碳纳米管的体积分数越大时，剪切模量越大。 

4. 结论 

本文定量分析了影响碳纳米管复合材料有效弹性模量的一些重要因素，包括碳纳米管弯曲、团聚效 
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Figure 4. Variation of effective Young’s modulus with ξ for different 
volume fractions 
图 4. 不同体积分数下杨氏模量随 ξ的变化 

 

 
Figure 5. Variation of the shear modulus with ξ for different volume 
fractions 
图 5. 不同体积分数下剪切模量随 ξ的变化 

 
应，建立了对应的细观力学模型，即正弦状碳纳米管弯曲模型和等效夹杂团聚模型。选取一个代表性体

积胞元，它包含正弦状弯曲的碳纳米管和球形夹杂被包裹在无限大基体中。可以用沿碳纳米管轴线方向

的长纤维模型和一个圆形小薄片来取代。这样基体内部就存在三种不同形状的夹杂：球形夹杂、长纤维

状夹杂和硬币状夹杂。 
理论分析以及计算结果表明团聚效应大大降低了碳纳米管的增强能力。所以要想得到性能优异的碳 
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Figure 6. Variation of the bulk modulus with ξ for different volume 
fractions 
图 6. 不同体积分数下体积模量随 ξ的变化 

 

纳米管复合材料，应该尽可能使碳纳米管在复合材料中保持直线状，避免碳纳米管在基体中发生弯曲或

者团聚现象，使之尽可能均匀分布。 
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