碳纳米管增强智能混凝土研究进展与展望
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摘要：智能混凝土是指通过将少量具有某种特殊功能的材料复合于传统混凝土材料中形成的具有多功能特性的新型土木工程材料。碳纳米管由于具备优异的物理力学性能和良好的导电性能，被认为是最有效的增强水泥基材料的填料之一。本文简单从碳纳米管的分散工艺、碳纳米管增强水泥基材料力学性能、碳纳米管增强水泥基材料机敏性能三个方面，介绍了碳纳米管增强智能混凝土的研究进展，并进一步提出未来展望。
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Research progress and prospect of carbon nanotube-enhanced intelligent concrete
Abstract: Smart concrete refers to a new type of civil engineering material with multifunctional characteristics formed by compounding a small amount of materials with certain special functions into traditional concrete materials. Due to its excellent physical and mechanical properties and good electrical conductivity, carbon nanotubes are considered to be one of the most effective fillers for reinforcing cement-based materials. This paper briefly introduces the research progress of carbon nanotube-reinforced intelligent concrete from three aspects: the dispersion process of carbon nanotubes, the mechanical properties of carbon nanotube-reinforced cement-based materials, and the electromechanical properties of carbon nanotube-reinforced cementitious materials, and further puts forward the future prospects.
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一 引言
水泥基材料作为结构用复合材料在基础设施建设中已广泛应用多年。与金属和聚合物等其他建筑材料相比，水泥基材料具有更显著的脆性特征，并且抗拉强度也较低。在施加外部荷载之前，水泥基材料内部就已经带有孔隙和微裂缝，这些缺陷是水泥基材料内容易率先破坏的薄弱区域。随着地震等突发性自然灾害造成的灾难性事故以及工程结构长期服役后的工程事故频发，工程结构的安全性和防灾减灾能力愈发受到重视，传统的水泥基材料不再能够满足人们对结构安全性能的要求。
新技术和新材料的涌现使得以自感知为特征的智能混凝土得到了迅速发展。自感知混凝土的电阻能够随应变变化而对应改变，因此可以通过采集电阻信号来监测结构应力和应变的变化。碳纳米管（CNTs）是由单层石墨烯片卷成的柱形管结构，它作为一种机敏水泥基材料的导电填充相，具有优异的物理力学性能和出色的导电性能。碳纳米管的尺度极小，质量很小的粉体即包含数目可观的管单体，它将增强方式从宏观层面转移到纳米级别层面，能够在保证了水泥基材料力学性能的同时，又不会增加额外的重量。
智能混凝土材料在结构健康监测、振动控制、结构修复等领域具有广泛的应用前景。现有研究表明，分散良好的碳纳米管可在混凝土中形成许多具有桥连功能的连接键，能够有效提高混凝土的抗折性能和材料延性。然而纳米材料基本都存在团聚现象，碳纳米管有很大的表面能和长径比，在范德华力作用下，会相互吸引并缠绕在一起。团聚物与水泥基体间的粘结性差，会使复合材料的力学性能不升反降，因此需要确定合理的掺量范围来实现预期的自感知和增强效果。本文从分散工艺、力学性能和机敏性能三方面介绍了碳纳米管增强智能混凝土的研究进展，以期为碳纳米管增强智能混凝土的进一步研究和应用提供参考。

二 碳纳米管分散工艺
Saez de Ibarra Y等[1]发现，碳纳米管束在基体中的不均匀分布导致材料的力学性能下降。可见，在制作高质量CNTs增强水泥基材料时，如何使其在水泥基材料中均匀分散是一个主要问题。分散程度能够直接影响碳纳米管的性能，其过程和结果应是无破坏性且均匀的。
水是制备混凝土必不可少的原材料，因此一个有效的制备方法是先在水或某种溶液中制备均匀分散的碳纳米管悬浮液，再通过常规的搅拌方法实现碳纳米管悬浮液在基体中的均匀分散。超声技术是一种常用的物理方法。超声波作用产生的空化、声流、湿润效应能产生较好的润湿分散作用，弱化碳纳米管间的范德华力。Sanchez等[2]通过超声技术将SWCNTs分散在乙醇或异丙醇中，以实现CNTs在水泥浆体中均匀分散的目的（图1）。
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图1 基于超声技术的CNTs增强水泥浆体制备工艺
由于碳纳米管具有疏水性[1]，单靠超声作用很难将碳纳米管分离开来，因此人们通常结合表面修饰法共同使用。Yu等[3]用H2SO4和HNO3混合溶液处碳纳米管表面后，用超声技术有效地将其分散在水和水泥浆中（图2）。共价表面改性方法利用碳纳米管的表面功能化来改善其与目标介质的化学相容性，即改善其润湿性并减少其团聚倾向。然而，强烈的化学功能化，如在高温下使用纯酸，可能会引入结构缺陷，导致碳纳米管的性下降。
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图2 基于共价表面改性法与机械法相结合的CNTs增强水泥浆的制备工艺
非共价表面修饰方法是将表面活性剂的疏水部分吸附在碳纳米管壁上，然后通过表面活性剂的亲水部分提供水溶性。附有表面活性剂的碳纳米管，其分散稳定性由静电和/或空间排斥力来保证[4]。采用超声波与非共价表面改性相结合的方法，几乎不损害原始碳纳米管的结构，并且具有能耗低和可控性好等特点。Veedu等[5]和Azhari等[6]利用甲基纤维素作为表面活性剂，利用超声技术将碳纳米管分散到水中，成功制备了碳纳米管分布均匀的水泥基材料。
共价表面改性方法与非共价表面改性方法也可以结合使用来改善水泥基材料中的碳纳米管分散情况。Cwirzen等[7]结合非共价表面改性方法和聚丙烯酸聚合物改性方法，将多壁碳纳米管均匀分散在水中。Han等[8]将多壁碳纳米管进行羧基化处理，结合NaDDBS表面活性剂，实现了碳纳米管在水泥净浆和水泥砂浆中的有效分散。
虽然上述研究表明，表面活性剂对碳纳米管在水泥基材料中的分散有良好的促进效果，但表面活性剂对水泥基材料的力学性能、导电性能、耐久性能以及表面活性剂与水泥间的相容性等问题值得进一步的研究。Han等[8]发现NaDDBS或SDS的过量掺杂，会对水泥水化产生不良的影响。周健[9]通过研究发现，添加PVP对ECC基体的抗折强度和抗压强度无影响，而添加TNWDIS会抑制ECC基体的水化，从而减小ECC基体的强度。
考虑到水泥基材料的性质，部分研究集中在找到一种与水泥化学相容的分散方法上，主要是采用常用的减水剂、增塑剂、高效减水剂等作为碳纳米管的表面活性剂。姜海峰[10]采用聚羧酸高效减水剂对CNTs进行分散以制备自感知CNTs水泥基复合材料，结果表明，聚羧酸高效减水剂能够有效地在水溶液体系中分散CNTs。Jung等[11]结合超声技术和聚羧酸醚（PCE）型高效减水剂，有效地将碳纳米管分散在水溶液中并制备了UHPC-CNTs复合材料。

三 碳纳米管增强水泥基材料的力学性能
（1） 碳纳米管力学性能
sp²杂化形成的碳-碳键的强度赋予了碳纳米管优异的力学性能。性能最佳的碳纳米管的杨氏模量可高达1000GPa，比钢高约5倍。碳纳米管的抗拉强度和断裂应变可达63GPa和10%，比钢高50倍左右。碳纳米管除了具有强度高和弹模大的特点，还具有极高的长径比，其值通常高于1000:1，可高达2500000:1。优异的力学性能加上轻质、大表面积（通常为200~300m2/g）等特点，碳纳米管增强的水泥基材料被认为应比传统纤维（玻璃纤维、碳纤维等）增强的水泥基材料具有更高的强度和硬度。
（2） 纳米复合材料力学性能
碳纳米管对纳米复合材料性能的提升程度与众多因素相关，如碳纳米管的分散程度、分散后最终的长径比、碳纳米管的掺量、碳纳米管的结构和性能、基体的组成和结构以及碳纳米管与基体间的界面粘结情况等。因此，目前学者们关于碳纳米管增强水泥基材料力学性能的研究有着不同的结论。
1 掺量影响
Saez de Ibarra Y等[1]研究了掺量分别为0.05wt%和0.1wt%的SWCNTs，0.1wt%和0.2wt%的MWCNTs对水泥浆的影响，发现掺入后复合材料的弹性模量和硬度仅有小幅提高。Chaipanich等[12]通过在粉煤灰水泥中添加0.5wt%和1wt%的碳纳米管，制备了碳纳米管增强粉煤灰水泥浆体。试验研究表明，掺入碳纳米管后可以有效的提高材料的抗压强度，掺入1wt%碳纳米管材料的抗压强度最高，在28天时其抗压强度为54.7MPa。Veedu等[5]对比了碳纤维和碳纳米管对水泥基材料的增强效果，发现使用碳纳米管增强的水泥基材料，其抗折和抗弯强度比使用碳纤维增强的材料分别高30%和100%。
Jung等[11]对六种不同掺量（0, 0.2, 0.5, 0.8, 1.0, and 2.0 wt%）的UHPC-CNTs进行试验研究发现，分散的碳纳米管可以通过孔隙填充效应、桥联效应以及形成密度更高、刚度更大的水化硅酸钙结构来改善UHPC的力学性能。然而，当掺量超过临界浓度值，团聚的碳纳米管会相当于孔隙或裂缝，并抑制水化作用，从而降低材料的力学性能。马雪平[13]通过研究发现，掺入MWNTs（0.05~0.5wt%）后，复合材料的抗折强度有一定程度的提高，最高提高了31%，但抗压强度随着掺量的增加呈先上升后下降的趋势，掺量为0.5wt%时，材料的抗压强度比水泥净浆的强度还要低。周健[9]通过研究发现，CNTs掺量为0.1wt%、0.3wt%、0.5wt%时，掺量跟其对ECC基体的强度提高呈正相关关系，但是当掺量为0.7wt%时，ECC基体强度的促进效果比掺量为0.5wt%时弱。CNTs的掺入能提高ECC的初裂拉伸强度和极限拉伸强度，但降低了初裂拉伸应变和极限拉伸应变。
2 表面修饰影响
碳纳米管合理的掺量是影响增强效果的重要因素。除此之外，它与基体之间的界面粘结性能也会对增强效果产生显著的影响。表面共价修饰法可以在碳纳米管的外壁上产生官能团。这些表面的化学基团会在碳纳米管与基体之间产生强化学键，从而在碳纳米管的某些力学性能受损的情况下也能够提高其增强效率。
Musso等[14]掺入了0.5wt%的MWCNTs制备纳米复合材料，研究不同种类的碳纳米管（pristine, annealed, carboxyl functionalized）对水泥基材料力学性能的影响。研究结果表明，即使碳纳米管原子网格中存在大量缺陷，多壁碳纳米管依然能提高复合材料的抗折和抗压力学性能（图3）。Cwirzen等[7]研究了羟基化（hydroxyl functionalized）MWCNTs对水泥基材料抗压强度的影响，结果表明，即使在很小的掺量范围内（0.045wt%~0.15wt%），碳纳米管增强水泥基材料的抗压强度也能提高近50%。
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图3 水泥浆体的断裂韧性（a）和抗压强度（b）
罗健林[15]研究了掺量为0.5wt%的羧基化CNTs对材料断裂韧度和临界张开位移的影响，研究发现，与水泥净浆相比，断裂韧度和临界张开位移分别提高了149.32%和34.96%。然而，Musso等[14]通过研究得到了相反的结论。用羧基化碳纳米管增强的水泥基材料，其抗压和抗折强度与素混凝土相比明显下降。可能的原因是，经过表面修饰后的CNTs亲水性增强，能够吸收水泥浆中大部分水，从而影响了水泥浆的水化过程。Li等[16]通过研究发现，含0.5wt%表面未处理碳纳米管的水泥基材料，其抗压强度和抗折强度分别为69.41MPa和9.56MPa，而经表面处理后的水泥基材料，其抗压强度和抗折强度分别小幅提高了2.7MPa和0.4MPa。
由此可见，影响碳纳米管对水泥基复合材料性能提升的因素繁多，目前的研究成果尚无确切定论，机理也是通过猜测得到，并无直接证据。这说明碳纳米管对水泥基材料的增强作用非常复杂，需要更进一步的研究。

四 碳纳米管增强水泥基材料的机敏性能
与碳纳米管增强水泥基材料的力学性能一样，纳米复合材料的导电性能和机敏性能也取决于许多因素。这些因素包括碳纳米管的类型，浓度，表面结构，分散情况、基体的组分和电流强度等。由于碳纳米管的电学性质对其几何结构非常敏感，在制备碳纳米管和碳纳米管/水泥复合材料的过程中，如果造成碳纳米管结构缺陷，其导电性能必然发生变化[17]。
（1） 导电性
Saafi等[18]研究了碳纳米管浓度对纳米复合材料电阻和压敏性能的影响。试验结果表明，当SWCNTs的浓度从0增加到0.5vol%时，电阻会突然降低，因此假定材料的渗透阈值为0.5vol%。当SWCNTs的浓度从0.5vol%增加到1vol%时，电阻进一步降低。然而，当SWCNTs的浓度增加超过1vol%时，电阻降低的幅度不再显著（图4）。在单调拉伸荷载作用下，SWCNTs掺量为0.5vol%和1vol%的水泥基材料，其电阻在初期均呈现出线性单调增长的趋势，在接近破坏前，呈现出非线性行为。相比之下，掺量为1vol%时，电阻变化的灵敏度系数较高（图5）。
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图4 SWCNTs浓度对             图5 纳米复合材料在单调拉
纳米复合材料电阻的影响                 伸载荷下的典型响应
Luo等[19]通过对比水泥净浆和0.2wt% MWCNTs增强水泥浆体的导电性能发现，纳米复合材料的导电性能与表面活性剂的种类密切相关。以NaDDBS为表面活性剂制备的复合材料的电导率平均值最大，偏差最小，是普通水泥净浆导电性能的两个数量级。Luo等[19]还研究了碳纳米管浓度（从0.1wt%到2wt%）、温度、湿度、电压测量类型和压应力对MWCNTs增强水泥浆体电阻率的影响。研究发现，纳米复合材料的电阻率随着碳纳米管浓度的增加而降低，渗流阈值在1vol%。在直流电压下，电阻率随测量时间的增加而增大。
Jung等[11]通过研究发现，分散的碳纳米管可以显著提高UHPC的导电率。然而超过渗流阈值后，额外碳纳米管的加入并不会增强导电性，因为导电网格已经在渗流阈值处构建完成。李庚英[20]通过研究发现，在水泥材料中掺入CNTs后，材料的导电性能显著提高，CNTs水泥材料的导电现象是一种典型的逾渗现象，其逾渗阈值在0.3~1wt%之间。CNTs水泥砂浆和普通水泥砂浆都存在导电极化现象，普通水泥砂浆的极化时间最长，极化程度最大。
（二） 压阻特性
Han等[21]研究了羧基化MWNTs增强水泥浆体和水泥砂浆在往复压载荷和脉冲载荷作用下的电阻变化。研究表明，纳米复合材料的压阻响应与压应力之间有强烈的相关性。在每一次受压循环中，MWNTs掺量为0.1wt%的水泥浆体和掺量为0.4wt%的水泥砂浆的电阻均随着加载而降低，随着卸载增加。此外，脉冲载荷作用下，两种纳米复合材料的电阻也与荷载强烈相关（图6）。需要注意的是，即使在较高的碳纳米管浓度下，添加细集料也会降低纳米复合材料的压阻响应灵敏度。Han等[22]还以含水量为影响因素，研究了掺量为0.1wt%的MWNTs增强水泥浆体在单轴压缩下的压阻响应，试验结果表明，含水量对导电性能和压敏性能影响显著。随着含水量的增加，复合材料的导电性能增加，而压敏性能呈先增大后减小的趋势。
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（a）往复荷载作用下 （b）脉冲荷载作用下
图6 碳纳米管增强水泥砂浆的压阻性能
五 碳纳米管增强水泥基材料面临的挑战
碳纳米管增强水泥基材料具有广泛的应用前景，但目前还有许多方面的问题尚未解决，有待进一步研究。
（一）碳纳米管成本
高质量碳纳米管的高生产成本限制了碳纳米管增强水泥基材料的大规模应用。但是，自1990年以来，碳纳米管的生产成本下降了100倍，预计还会进一步下降。现有研究表明，极低的碳纳米管用量可以对水泥基材料的性能带来巨大提升，具有优异性能的纳米复合材料将使现有的结构设计能够以更少的材料量生产出来。因此在不久的未来，碳纳米管的成本可能不再是问题。
（二）骨料的不良影响
在实际应用中，混凝土和水泥砂浆比水泥净浆应用得更为广泛。但是骨料的添加，特别是粗骨料，会影响低浓度的碳纳米管对混凝土或水泥砂浆的提升效果。有研究表明，添加细骨料后，会降低碳纳米管增强复合材料的压敏响应灵敏度。对于这类问题，碳纳米管、碳纤维多尺度复合填料增强可能是一种解决方案。骨料添加对性能产生的影响也有待进一步研究。
（三）材料制作工艺和纳米管掺量
碳纳米管制作的成本较高，因此在不改变水泥基材料制作工艺的基础上，应该开发一种简单、可重复、可大规模使用、能耗低的制备方法来制备碳纳米管增强水泥基复合材料。目前对于碳纳米管掺量的研究结论不统一，有的学者使用较低掺量就获得了良好的力学性能和机敏性能，而有的学者使用高掺量后反而得到反向效果，因此应对碳纳米管的合理掺量进行更多研究。
（四）环境对碳纳米管水泥基复合材料耐久性的影响
碳纳米管对水泥基材料的微观结构有增强效果，因此碳纳米管的添加应该会提升材料的耐久性。而目前关于此方面的研究较少，因此对于复合材料的抗渗性、抗冻性、抗侵蚀性、干缩性、耐火性等性能的研究有待进一步开展。
（五）增强机理的研究
目前大部分研究结论只是定性地解释了碳纳米管对水泥基材料的增强机理。未来的研究应该在实验和数值模拟的基础上，寻求一种描述和预测纳米复合材料性能的定量解释。
（六）复杂受力下碳纳米管增强水泥基材料的机敏性能
目前大部分研究主要集中在材料在单轴压缩或拉伸下的机敏性能。而在实际构件中，材料可能会受到弯曲、剪切、扭转等作用。因此，应进一步开展有关复杂受力状况下纳米复合材料的机敏性能。

六 总结
纳米技术的发展为开发新的水泥基材料提供了一种全新路径。碳纳米管具有优异的物理力学性能和导电性能，加上高长径比、轻质、表面积大等特点，碳纳米管可作为增强填料用于生产多功能和智能水泥基材料。碳纳米管增强水泥基材料具有优异的力学性能、导电性能和机敏性能，在结构健康监测、公路交通监控等领域具有广泛的应用前景。然而目前有关研究尚处于起步阶段，更简便有效的制备工艺、合理的碳纳米管掺量、粗细骨料产生的影响、耐久性、定量的增强机理、复杂受力下机敏性能等方面的研究还有待进一步开展。
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