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文　 摘　 连续碳纤维增强树脂基复合材料在航空航天领域是一种关键的结构材料,将性能优异的纳米材

料引入复合材料中将有可能提高材料的机械性能。 文章介绍了化学气相沉积、化学接枝、电泳沉积等技术在制

备碳纳米管-碳纤维多尺度增强体方面的研究进展,并阐述了碳纳米管的引入对复合材料界面性能的影响,提
出电泳沉积作为一种经济、有效的技术而具有规模化生产的工业潜力。
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Recent Development of Carbon Nanotube-Carbon Fiber Multiscale Reinforcement

GUO Jinhai1 　 　 LU Chunxiang2 　 　 ZHAO Xin1 　 　 TIAN Jie1 　 　 JU Jianguo1

(1　 Shanghai Composites Science & Technology Co. , Ltd,Shanghai　 201112)
(2　 Institute of Coal and Chemistry,Chinese Academy of Sciences,Taiyuan　 030001)

Abstract　 Continuous carbon fiber reinforced polymer composites is a key structural material in the area of aero-
space and aviation. To add nano materials with excellent properties into composites could upgrade the mechanical per-
formance of the materials. This report introduces the recent development of fabrication method of carbon nanotube-car-
bon fiber multiscale reinforcement, such as chemical vapor deposition, chemical grafting and electrophoretic deposi-
tion. The effect of carbon nanotube on the interface of the composites is also presented. In conclusion, electrophoretic
deposition would be a cost-effective, efficient and mass productive method in the preparation of carbon nanotube-car-
bon fiber multiscale reinforcement.
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0　 引言

在过去的半个多世纪以来,连续碳纤维增强树脂

基复合材料因其具有密度小、刚性好和强度高等特

点,被广泛地应用于航空航天和油气工业等特殊领域

中,而且随着碳纤维制造成本的降低以及复合材料制

备技术的提升将会进一步拓宽碳纤维复合材料的应

用领域,诸如风电叶片、汽车制造、体育用品 、城市建

筑等[1 ]。 复合材料的性能主要由碳纤维和树脂基体

本身来决定,而其中二者之间的界面粘结性能是材料

综合性能的关键性因素。 传统的碳纤维表面为石墨

乱层结构,表面惰性大,与基体的粘结强度低。 因此

科研工作者在碳纤维表面改性方面做了大量的工作

以通过提高纤维表面能、粗糙度来增加碳纤维与树脂

基体的粘结强度进而提高材料性能。 碳纤维表面处

理常见的方法主要有:气相氧化法、液相氧化法、聚合

物涂层、化学气相沉积、等离子体处理、晶须生长

等[2]。
碳纳米管自从在 1991 年被发现以来,其优异的

机械性能、良好的导电性能和传热性能引起了科学界

的广泛关注。 其中,将碳纳米管作为一种纳米增强体

添加于复合材料是其重要的一大应用领域[3]。 通常

来讲,制备纳米管增强复合材料主要有两种方法:分
别是将碳纳米管分散于复合材料的基体当中以及直

接接枝于纤维增强体表面[4-6]。 对于前者而言,也是

最直接方法,是通过各种手段将碳纳米管与基体树脂

进行共混,随后注入纤维预制体中经固化形成复合材
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料。 尽管该方法操作简单且易与现有的工厂设备相

容,以下三个问题仍未被很好的解决,进而限制了该

方法在实际生产中的应用:(1)碳纳米管在树脂基体

中易发生团聚而难以均匀分散;(2)碳纳米管改性的

树脂基体在浸渍纤维过程中出现的自我过滤现象;
(3)添加碳纳米管引起的树脂黏度上升所带来的固

化工艺的改变。
针对以上问题,越来越多的工作者的研究兴趣逐

渐转移到后者,即将纳米级的碳纳米管与传统微米级

的碳纤维结合起来作为多尺度增强体用以增强基体

材料(图 1)。 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体这种结

构在自然界中广泛存在,如植物的根部、动物骨骼等,
它们可以将相对弱的成分通过一系列尺度上的组装,
并提高与基体的接触面积,加强相互之间的机械啮合

作用来获得较高的机械性能。 本文介绍了碳纳米管

-碳纤维多尺度增强体这一特殊结构的国内外研究

进展,同时结合作者相关工作对目前文献报道中的各

种制备方法进行综述和评价。

图 1　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体的扫描电镜图

Fig. 1　 SEM images of carbon nanotube-carbon fiber
multiscale reinforcement

1　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体的制备方法

1. 1　 化学气相沉积

化学气相沉积法(CVD)是目前文献报道中涉及

最多、最常用的一种制备碳纳米管(碳纳米纤维) -碳
纤维多尺度增强体的方法。 碳纳米材料的 CVD 法合

成是通过含碳气体分子在高温下借助于催化剂进行

热分解并在碳纤维表面沉积来实现的(图 2)。
催化剂被用来加快碳源分子在活性位的分解以

及碳纳米材料的生长。 早在 1991 年,Downs 等人[7]

就利用 CVD 技术在碳纤维表面生长出一种具有新颖

结构的物质,他们将其命名为碳微米纤维。 这些微米

纤维在现在看来实际上就是碳纳米纤维。 Thostenson
等人[8]首先利用预沉积金属催化剂的技术在碳纤维

表面生长出碳纳米管。 之后,更多的研究主要集中在

生长条件对碳纳米管形貌方面的影响,其中包括生长

温度,催化剂以及碳源的选择[9-10]。 安锋等人[11] 系

统地对比研究三种不同形式的 CVD 工艺,考察了催

化剂、碳源、反应温度、时间等因素对碳纳米管沉积形

貌和碳纤维物化性能的影响。 而对于催化剂沉积,文
献中也报道了多种方法,包括等体积浸渍法、聚合物

-金属复合沉积、热蒸发以及电沉积技术等[4]。

图 2　 CVD 法制备碳纳米管-碳纤维

多尺度增强体的过程示意图[11]

Fig. 2　 Schematic of carbon nanotube-carbon fiber

multiscale reinforcement by CVD

1. 2　 化学接枝

化学接枝(Chemical grafting)是分别将碳纤维和

碳纳米管进行化学处理在其表面形成丰富的羧基(-
COOH)、羟基(-OH)、胺基(-NH2)等基团,进而通过

二者官能团之间的酯化、酰胺化等反应形成化学键的

结合来制备多尺度增强体[12]。 哈尔滨工业大学的赫

晓东课题组[13-17] 在以上基础上,采用大分子聚合物

(如聚倍半硅氧烷、聚酰胺胺等)作为偶联剂可明显

地提高碳纳米管的接枝量和均匀性,同时有效的降低

了化学处理对碳纤维强度损伤的影响。 并首次采用

原位机械测试法在微观视野下直接测量出通过化学

反应接枝的碳纳米管与碳纤维之间的粘结强度为 5
~ 90 MPa,这为以后制备高性能的多尺度增强体具

有重要的参考价值[18]。
1. 3　 电泳沉积

自从在 19 世纪初期被发现以来,电泳沉积(EPD)
作为一种胶体处理方法,由于其所需设备工艺简单,制
品形貌可控,经济成本低等优势,在过去 40 多年得到

了显著地应用和发展[19]。 从本质上来讲,EPD 包含两

个过程。 首先,悬浮在液体中的带电粒子在电场作用

下进行迁移(称之为电泳);其次,粒子在电极表面沉积

形成一个相对密实而均匀的沉积层或膜。 EPD 根据粒

子带电情况不同,可分为阴极 EPD 和阳极 EPD;根据

液相介质的不同,可分为水相 EPD 和有机相 EPD;根
据所施加电场的种类,可分为直流 EPD、交流 EPD 和

脉冲 EPD[20]。 其原理图如图 3 所示。
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(a)　 阳极 (b)　 阴极

图 3　 阳极和阴极 EPD 示意图

Fig. 3　 EPD schematic of anode and cathode

Bekyarova 等人[21] 首次利用 EPD 技术将碳纳米

管从水相分散液中均匀的沉积到了干态的碳纤维织

物表面。 其主要原理在于碳纳米管在进行酸处理之

后,其表面的含氧表面官能团不仅使得碳纳米管易于

分散,也使其在分散液中具有负的动电电势( ζ<0),
进而在电场作用下可以朝正极方向移动。 类似的,碳
纳米管在经过聚乙烯亚胺(PEI)等的改性后会荷正

电而向阴极进行迁移[22]。 郭金海等人[23] 在水相

EPD 的过程中引入超声波,有效的降低了水电解对

碳纳米管沉积形貌的影响,提高了沉积速率和质量。
此外,为了实现快速而均匀的沉积,首次采用乙醇作

为分散剂,可以在数十秒到数分钟内将碳纳米管很好

的沉积到二维的碳纤维织物或连续的碳纤维丝束表

面[24](图 4、图 5)。

图 4　 连续 EPD 制备多尺度增强体示意图

Fig. 4　 Schematic of continuous multiscale
reinforcement by EPD method

　
(a)　 T300 EPD 前 (b)　 T700 EPD 前 (c)　 T300 EPD 后 (d)　 T700 EPD 后

图 5　 不同类型碳纤维经连续 EPD 前后的电镜图

Fig. 5　 SEM images of carbon fibers before and after EPD process

1. 4　 其他方法

除上述提到的三种方法之外,碳纳米管喷涂[25]

和碳纳米管上浆剂(sizing)也在玻璃纤维的改性中有

相关的报道。 对于前者,确切的来说是溶剂喷涂法

(SST),是近两年兴起的一种简单有效的方法。 其主

要操作是将处理过的碳纳米管分散到易挥发的溶剂

(如乙醇等)中,利用高压喷枪将碳纳米管分散液均

匀而等量的喷射在碳纤维织物的两面,待溶剂挥发以

后便可得到碳纳米管-碳纤维多尺度增强体。
各种制备方法的评价见表 1。

表 1　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体不同制备方法的评价

Tab. 1　 Assessment of different methods of
multiscale reinforcement

methods
force between
CNTs and CF

CNTs
oritation

efficiency
practical
potential

CVD strong random or aligned bad hard & limited

chemical grafting strong random bad hard & limited

EPD weak random good easy & scalable

SST weak random good easy & scalable

sizing moderate random good easy & scalable

(1)CVD 尽管可以提供碳纳米管生长形貌的良

好控制,但由于高温、催化剂的使用以及处理空间的

限制,使其目前仅仅局限于实验室理论性研究而很难

大规模化生产和应用;
(2)化学接枝能够实现碳纳米管与碳纤维之间

强的化学键结合,但是整个的接枝过程需要大量的酸

处理以及其他化学试剂的使用,且整个实验周期长达

数天,因此也较难实现工业化;
(3)EPD、喷涂以及纳米上浆剂的使用,尽管碳

纳米管与碳纤维之间的结合较差,但是这些方法所需

设备简单、成本经济合理且可以控制碳纳米管的沉积

量,因而是未来一段时间内作为基础研究的重点。 当

然这其中也涉及到一些问题,如碳纳米管分散稳定性

等。
2　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强树脂基复合材料的

机械性能

2. 1　 对碳纤维本身性能影响

碳纳米管在碳纤维表面的接枝或沉积在一定程

度上都会对纤维本身的强度造成影响(表 2)。 这是

因为在处理过程中不可避免的对纤维原来的上浆剂
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进行去除或是纤维表层进行化学处理造成的。
(1)对于 CVD 法:从已报道的文献中来看,绝大

多数的 CVD 法制备多尺度增强体均会降低碳纤维的

拉伸强度。 这是因为在碳纳米管的沉积过程中往往

需要较高的温度(500 ~ 900℃)以及在碳纤维表面过

渡金属(如 Fe、Co、Ni 等)的沉积。 Qian 等人[26] 指出

在高温条件下,碳纤维表面的金属催化剂会逐步扩散

到纤维本体中与碳元素形成共熔体进而显著地降低

纤维强度。 鉴于此,也有科研工作者发现在低温条件

下或者使用其他催化剂进行 CVD 生长碳纳米管会降

低对碳纤维本身的热降解和表面氧化进而减小对纤

维的强度损伤。 值得注意的是在 Sager[27]和 Lv[28] 的

研究中,都发现碳纤维表面生长阵列碳纳米管会比生

长无取向碳纳米管更会降低碳纤维的拉伸强度。 此

外,Natio 等人[29] 在对 T1000 高强度聚丙烯腈碳纤维

和 K13 高模量沥青基碳纤维采用 CVD 法制备碳纳米

管-碳纤维增强体时,其强度和模量具有一定的提

高。 作者认为碳纳米管的生长有效的弥补了初始碳

纤维的表面缺陷,而且由于相互交叉的碳纳米管的生

长构成了新的导热通路,碳纤维的热导率也到了明显

的提升。

表 2　 碳纳米管沉积对碳纤维单丝拉伸强度的影响

Tab. 2　 Effect of carbon nanotube deposition on

tensile strength of carbon fiber

carbon
nanomaterial

process
handling
time / min

change rate of
tensile strength/ %

gauge length
/ mm

CNT(random) CVD 60 -54 25

CNT(random) CVD 30 -50 -

CNT(aligned) CVD 30 -55 -

CNT(random) CVD 30 -12 20

CNT(aligned) CVD 60 -26 20

CNT(random) CVD 15 18 25

CNT(random) CVD 15 27 25

POSS-O-CNT
chemical
grafting

~ 3 d 0 20

O-CNT EPD 15 16 10

(2)对于化学接枝:尽管在接枝碳纳米管之前要

使用强酸对碳纤维本身进行长时间的官能化处理,但
由于碳纤维具有很好的耐化学性,因此纤维的强度未

收到明显的损伤。
(3)对于 EPD:作者在研究中发现碳纤维的表面

状态对碳纳米管的沉积无明显影响,均匀而致密的碳

纳米管沉积(图 6)在基本不改变纤维直径的条件下

还在一定程度上提高纤维的单丝拉伸强度[23]。

(a)　 EPD 前 (b)　 EPD 后

图 6　 EPD 碳纳米管前后碳纤维不同倍数的电镜图

Fig. 6　 SEM images of carbon fiber before and
after carbon nanotube deposition

2. 2　 对碳纤维单丝界面剪切强度的影响

碳纤维与树脂基体之间的界面粘结性能是影响

复合材料综合性能的关键因素。 采用一些经典的微

机械实验,如纤维断裂( fragmentation)、拔出( pull -
out)、顶出(push-out)等,将单纤维包埋在聚合物树

脂内进行测试分析进而量化碳纤维单丝界面剪切强

度( IFSS)。 而绝大多数的研究者集中于热固性树

脂,对热塑性材料的研究少之又少。
(1)对于 CVD 法:CVD 法生长碳纳米管后,BET

测试结果表明增强体材料的比表面积从初始的不到

1 m2 / g 可显著地提升到 250 ~ 300 m2 / g[7]。 Qian 等

人[30]报道了碳纳米管 CVD 生长对碳纤维增强聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)热塑性树脂有很好的界面增

强效应,其原理在于碳纳米管的生长减小了树脂对纤

维的接触角提高了树脂浸润性,同时碳纳米管层的存

在增加了应力转移能力。 Thostenson[8]认为碳纳米管

的沉积不仅提高界面剪切强度,而且根据碳纳米管生

长长度的不同对树脂基体本身有着不同程度的增强

效应。 Sager 和 Lv 等人[27-28] 分别研究了碳纳米管的

生长形貌,即无取向碳纳米管和阵列碳纳米管,对界

面剪切强度的影响。 值得注意的是,Sager 的研究结

果表明无取向的碳纳米管和阵列碳纳米管分别提高

71%和 11% ,意味着在碳纤维周围有着完美的垂直

取向的碳纳米管并不能保证界面处很好的剪切强度;
而 Lv 等人的研究表明阵列碳纳米管的生长远远大于

无取向碳纳米管对界面剪切强度的提高程度。
(2)对于化学接枝:得益于碳纳米管和碳纤维表

面丰富的官能团,Zhao 等人[31] 的研究表明碳纳米管

的接枝可有效的提高纤维的表面能和粗糙度,加上强

的化学键力,可以大幅度的提高界面剪切强度。
(3)对于 EPD:郭金海等人[32] 采用单丝拔出试

验结合纤维表面能、纤维粗糙度等因素评价了水相

EPD 条件下碳纳米管对碳纤维增强环氧树脂的界面

影响情况,结果表明该方法得到的多尺度增强体尽管

表面能有所降低,但对树脂的浸润性变得更好,加之

显著增强的表面粗糙度,其界面剪切强度提高 69%
(表 3)。
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表 3　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体对于单丝

界面剪切强度的提高程度

Tab. 3　 Effect of multiscale reinforcement on the IFSS

carbon
nanomaterial

process
change of rate
of IFSS / %

matrix test type

CNT(random) CVD 26 PMMA frag.

CNT(random) CVD 94 epoxy pull-out

CNT(random) CVD 71 epoxy frag.

CNT(aligned) CVD 11 epoxy frag.

CNT(random) CVD 28 epoxy frag.

CNT(aligned) CVD 175 epoxy frag.

A-CNT
chemical
grafting

150 epoxy pull-out

POSS-O-CNT
chemical
grafting

105 epoxy pull-out

PAMAM-O-CNT
chemical
grafting

111 epoxy pull-out

O-CNT EPD 69 epoxy pull-out

2. 3　 对复合材料层间剪切强度的影响

从目前报道的关于碳纳米管-碳纤维多尺度增

强体所制备的复合材料来看,绝大多数都是采用

EPD 的技术。 这主要是由于诸如 CVD 或者化学接枝

所处理的样品有限进而很难进行对复合材料性能的

评估。 Bekyarova 等 人[21] 的 研 究 表 明 沉 积 约

0． 25wt%的碳纳米管在不影响复合材料的面内拉伸

性能的基础上,能够提高 29%的层间剪切强度。 Lee
和 Rodriguez 等人[22 ,33] 先后采用不同方法制备了含

有胺基官能团的碳纳米管-碳布增强体,测试结果与

酸化碳纳米管相比略有一定提高。 郭金海等人[34] 采

用有机溶剂(如乙醇)作为分散剂,可在几分钟时间

内取得与水相电泳几十分钟的沉积效果,并较大幅度

的提高层间剪切强度(表 4)。
表 4　 碳纳米管-碳纤维多尺度增强体对

层间剪切强度的提高程度

Tab. 4　 Effect of multiscale reinforcement on the ILSS

fiber
carbon

nanomaterial
process

reinforced
region

change of rate
of ILSS/ %

woven plies O-MWNT aqueous EPD fabric surface 27

woven plies O-CNF aqueous EPD fabric surface 9

woven plies A-CNF aqueous EPD fabric surface 10

woven plies PEI-MWNT aqueous EPD fabric surface 13

woven plies O-MWNT aqueous EPD fabric surface 11

woven plies O-MWNT alcoholic EPD fabric surface 23

3　 结语

总的来说,尽管碳纳米管-碳纤维多尺度增强材

料的研究尚处于起步阶段,但将具有优异性能的碳纳

米管作为增强材料引入到传统复合材料当中仍显示

出很好的前景。 其中,电泳沉积技术作为一种简单有

效的方法在制备多尺度增强体方面具有规模化生产

的工业潜力。 目前国外已经有公司开发出商品化的

碳纳米管改性的基体材料,包括碳纳米管改性的环氧

树脂、预浸料以及上浆剂,这将促进碳纳米管在复合

材料领域的应用进程。 此外,碳纳米管极佳的导电导

热性能使其增强的碳纤维复合材料在作为结构材料

的基础上同时具有功能性,从而开发出多尺度多功能

复合材料,这也将是复合材料今后重要的发展趋势。
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