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与传统的 C/C 复合材料相比，CNFs 增强 C/C 复

合材料具有更加优异的力学、热物理和摩擦性能等性

能，是 C/C 复合材料领域重点研究和发展的方向之一。
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炭纳米纤维增强炭/炭

复合材料研究现状和发展趋势
Research and Development of CNFs Reinforced C/C Composites

味着非常多的界面区域可用于应力、

声子的传递，同时炭纳米纤维、热解

炭和炭纤维均由碳元素组成，其界面

间有良好的润湿性，炭纳米纤维表面

结构能够诱导碳原子定向排列生成

高织构热解炭 [2]，这为用 CNFs 二次

增强 C/C 复合材料以提高其力学性

能提供了理论依据 [3-5]。本文综述了

CNFs 的结构与性能、表面改性和修

饰和 CNFs 增强 C/C 复合材料的制

备方法及性能。

CNFs 的结构与性能

CNFs 一般是由烃类在高温下

与 催 化 剂 接 触（Fe、Co、Ni 及 其 合

金）时热解生成的一种纳米尺度炭

纤维 [6]，它不但具有低密度、高比强

度和高导电等性能，而且缺陷少，相

对于其他纤维甚至达到了完美的

程度， 热处理后的 CNFs 拉伸强度
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C/C 复合材料是目前被公认为

最具有发展前途的高温结构材料之

一，该材料的密度不到 2.0g/cm3，仅

为镍基高温合金的 25%，陶瓷材料

的 50% ；尤其是随着温度升高（可达

2200℃），其强度不降低，甚至比室

温还高，这是其他材料所无法比拟

的。C/C 复合材料已经成功应用于

飞机刹车材料，由于其无可比拟的超

高温性能，各国研究人员又把注意力

集中于将该材料作为高温长时间使

用的热结构材料方面，尤其是如何使

之用于新一代高性能航空发动机的

热端部件。然而，C/C 复合材料目前

存在着高温抗氧化性差和力学性能

偏低等问题，因此，寻求新的技术途

径进一步提高 C/C 复合材料的力学

性能是目前国内外研究的热点问题

之一 [1]。C/C 复合材料力学性能主

要取决于炭纤维和热解炭基体本身

的力学性能、炭纤维与基体之间的界

面结合强度及其应力传递能力。C/C

复合材料由于存在炭纤维 / 基体炭

的界面结合弱、界面应力传递能力差

和热解炭的组织结构调控性差等问

题而导致其力学性能偏低。炭纳米

纤维具有超高的力学和热物理等优

异特性，且具有极高的比表面积，意
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能达到 7.0GPa，而拉伸模量可以达

到 600GPa，断裂应变达到 0.5%，导

热 系 数 达 到 1950 W/（m·K）；直

径 一 般 为 50~200nm，长 度 一 般 为

50~150μm[7]，但目前不少研究工作

者把直径在 100nm 以下的中空纤维

称之为炭纳米管，亦即 CNFs 的直径

介于炭纳米管和气相生长炭纤维之

间，与炭纳米管相比，CNFs 的制备更

易于实现工业化生产。

CNFs 按照石墨片层相对于纤维

的轴向排列方式有 3 种结构，即平行

的管状、成一定角度的鱼骨状和垂直

的片层状。但一般情况下认为 CNFs

的基本结构分为两部分：内部为中

空的多壁炭纳米管，在多壁炭纳米

管的外层则为取向相对较差的热解

炭组成。使用不同种类的 CNFs 作

增强剂，它们会具有不同的性质，因

而其增强效果也有不同。在催化反

应过程中，选择不同种类的催化剂、

碳源气体和反应条件可以控制 CNFs

的 结 构、形 态 和 相 关 性 质 [8-10]。 通

常，利用透射电子显微镜（TEM）可

以观察到 CNFs 的晶格条纹；通过

扫描电子显微镜（SEM）可以观察

CNFs 的整体形貌。管状 CNFs（图

1）的石墨片层结构平行于纤维的轴

向排列 [1]，这种 CNFs 用 Fe 催化剂，

在 630℃ ~635℃温度下制备，直径为

20~40nm。平板型 CNFs 中的石墨片

层结构垂直于纤维的轴向排列，它们

也用 Fe 作催化剂在 560℃ ~620℃温

度下制备，直径为 100~200nm。人字

型 CNFs 的结构可以看作是介于前

两种结构之间的一种石墨片层堆积

结构 [11]。

石墨片层的排列方向不同，使得

CNFs 具有不同的性质 [12]。从宏观上

看，圆管型 CNFs 呈颗粒状，颗粒直

径约为 2~3mm；平板型 CNFs 呈粉末

状；人字型 CNFs 呈絮状结团，较前

两者相比，更不容易分散于有机溶液

中。

CNFs 表面改性和修饰

由于 CNFs 长径比大、表面能大，

导致其在溶液或复合材料中很难均

匀分散，极易发生团聚。同时其表面

完整光滑，悬挂键极少，很难与基体

键合，降低了 CNFs 的利用效率，使

得复合材料达不到理想的性能。为

了提高 CNFs 的分散能力，增加其与

基体的界面结合力，需要对 CNFs 表

面进行改性和修饰。常见的改性方

法有机械改性 [13]、 化学改性 [14-15]、物

理改性 [16-17]、表面覆盖改性 [18]。

CNFs/C/C 复合材料
的制备方法

目前国内外 CNFs 增强 C/C 复

合材料主要有 3 种制备方法：原位生

长法、混合法和电泳法。

（1）原位生长法。

由于原位生长法可控制炭纳米

管直径和长度，可以在预先确定的

位置上长出所要求结构的 CNFs，较

好地解决了混合法中 CNFs 不易分

散均匀的问题，越来越受到国内外

科研人员的重视。Matthieu 等 [19] 采

用原位生长法和树脂浸渍炭化得到

CNFs+ 炭纤维 / 炭复合材料，研究发

现 CNFs 能够改善基体炭 / 炭纤维

之间的界面结合强度，但发现 CNFs

相互缠绕在一起，复合材料断截面

平整界面结合太强。巩前明等 [2] 采

用镍催化在炭纤维表面生长 CNFs，

研究发现 CNFs 的引入能够诱导生

成粗糙体热解炭，然而，在所制备的

复合材料中 CNFs 层没有充分致密，

断截面平整界面结合太强。李克智

等 [20] 将二茂铁掺入液体前驱体甲苯

中采用化学液 - 气相渗积法进行致

密，比较了不同催化剂添加量得到的

CNFs+ 炭纤维 / 炭复合材料微观结

构和力学性能，这种工艺很难控制炭

纳米纤维的形貌和生长位置，对于改

善炭纤维 / 热解炭之间的界面结合

效果不明显。

（2）混合法。

混合法操作简单、快捷，而且不

会引入其他杂质，在炭纳米纤维增

强树脂（沥青）炭研究中越来越受到

重视。Lim 等 [21] 把 CNFs 混合在酚

醛树脂 / 甲醇混合液中，然后浸渍

入 C/C 复合材料表面，随后炭化得到

CNFs+ 炭纤维 / 炭基复合材料，研究

了其摩擦磨损性能，关于所制备复合

材料力学和热物理性能的研究没有

后续报道。巩前明等 [22] 把 CNFs 首

先分散在有机溶剂中，然后直接浸渍

入炭纤维预制体中，再采用化学气相

渗积工艺进行致密，研究了热解炭微

观结构和形貌，关于所制备复合材料

力学等性能的研究没有后续报道。

（3）电泳法。

电泳法利用炭纳米纤维之间排

斥力和吸引力的平衡调控，并结合外

加电场和炭纤维表面静电力对 CNFs

组装过程和时间的控制，将 CNFs 组

装在炭纤维表面。李进松等 [23] 采用

电泳法成功制备出了 CNFs 增强 C/C

复合材料，研究发现 CNFs 的加入能

够提高预制体的温度、沉积速率和沉

积 效 率，然 后 利 用 Thiele 模 型  

ΦΦ = 2L


k/DdP 分析研究了 CNFs 添

加量对扩散与沉积化学反应关系的

影响规律。

CNFs 在 C/C 复合材料中
的作用

（1） 改善基体炭的微观组织结

构。

CNFs 对基体炭的微观结构有着

重要影响。Gong 等 [22] 在相同的沉

积条件下，比较了热解炭在定向的图1  管状炭纳米纤维SEM图

500nm
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CNFs/CNTs、CNFs/CNTs 掺杂 CF 和

纯 CF 3 种不同预制体上沉积组织形

貌。研究发现前两种热解炭为粗糙

层结构，而纯炭纤维预制体上沉积的

热解炭为光滑体结构。他们认为热

解炭的沉积机理可能是 : 在 CNFs 表

面共轭 π 键（石墨烯）的诱导下，高

温下炭氢化合物热解产生的苯或聚

芳烃，在 CNFs 表面定向堆积排列，

生成光学活性较高的 RL 热解炭；而

苯和聚芳烃在玻璃炭结构的炭纤维

表面则以自由堆积为主，生成光学活

性较低的光滑体热解炭。Monthioux

等 [24] 研究了热解炭在 CNFs 预制体

上的沉积机理，认为热解炭在 CNFs

上的沉积是 CNFs 自身的“增粗”过

程，即热解炭以 CNFs 为核心（或圆

心），围绕 CNFs 形成许多同心圆，结

构类似于一个巨大的多壁炭纳米管

（图 2）。

（2） 改善 C/C 复合材料摩擦磨

损性能。

Lim 等 [21] 研究发现当 C/C 复合

材料中 CNFs/CNTs 的质量分数达到

20% 时，试样的摩擦系数比未添加

CNFs/CNTs 的纯 C/C 复合材料略有

提高，但体积磨损量却降低了 1 倍以

上。Gong 等 [25] 采用化学气相渗积

法制备出 CNFs 增强 C/C 复合材料，

研究发现含 10% CNFs 的 CNFs 增

强 C/C 复合材料摩擦系数比较稳定，

不随载荷变化，体积磨损量较纯 C/

C 复合材料降低 1 倍以上，分析认为

CNFs 增强 C/C 复合材料由于具有粗

糙体热解炭，在摩擦过程中容易形成

完整的界面润滑膜，由粗糙体热解炭

包裹的刚性 CNFs 就分散在其中，在摩

擦表面发挥着微观滚动作用，可看作

“CNFs 滚轴”，提高了自润滑效果。因

此，CNFs 增强 C/C 复合材料具有稳定

的摩擦系数和较低的体积磨损率。

（3） 改善 C/C 复合材料的导热

性能。

CNFs 能 够 提 高 C/C 复 合 材 料

的热物理性能。Andrews 等 [26] 发现

在各向同性的煤沥青中添加 5% 的

CNFs，导电率则提高了 340%。Gong

等 [27] 则进一步研究了 CNFs/C 复合

材料的热物理性能，结果表明：密度

仅为 0.8g/cm3 的 CNFs/C 试样的导热

系数比密度为 1.5g/cm3 的纯 C/C 高

出 12.31%，达到 72.24W/（m·K），这

是因为炭材料的导热系数与其密度

成正比的关系。分析认为由于纯 C/

C 试样随热处理温度的升高，石墨层

间距 d002 减小、微晶尺寸 Lc 增大，

导热机理服从 Debey 公式，即声子

在炭材料中的传播速率与微晶尺寸

成正比。李进松等 [28] 采用混合法把

CNFs 直接吸附在炭布表面制备 C/C

复合材料，研究发现 CNFs 的加入能

够大大提高复合材料的导热系数，添

加质量分数为 5% 的复合材料两个方

向的导热系数都达到最大值，相对于

未添加 CNFs 的复合材料，在 X -Y 方

向的导热系数提高了 5.5%~17.5%，

而在 Z 方向上，提高了 1.3~3.2 倍，这

主要是由于 CNFs 容易形成网状结构

以及致密化程度较高引起的。但当

CNFs 质量分数为 10%~20% 时，由

于在复合材料中有很多大的孔洞和

孔隙以及 CNFs 团聚，降低了热解炭

连续性，导致热量传导困难而降低了

复合材料的导热系数。

发展趋势

综上所述，与传统的 C/C 复合材

料相比，CNFs 增强 C/C 复合材料具

有更加优异的力学、热物理和摩擦性

能等性能，是 C/C 复合材料领域重点

研究和发展的方向之一。然而，虽然

经过十多年的研究之后，CNFs 用于

增强 C/C 复合材料的潜能还未能充

分发挥出来，目前亟待解决的主要问

题如下：

（1）CNFs 由于具有非常大的长

径比和比表面积，易团聚，将 CNFs

均匀分散在炭纤维预制体中的问题

目前还未很好解决。目前，CNFs 加

入 C/C 复 合 材 料 的 主 要 方 法 为 混

合法，这种方法操作简单、快捷，但

CNFs 分散不均匀。为了解决混合法

中分散均匀性问题，研究者提出了原

位生长法，但这种方法由于采用催化

剂催化生长 CNFs，在 C/C 复合材料

中不可避免的引入了催化剂杂质，而

且 CNFs 存在较多的结晶缺陷。随

着 CNFs 表面改性、静电驱动自组装

和电场辅助定向等技术的发展，使得

CNFs 定向定位均匀分散组装在炭纤

维表面制备 C/C 复合材料成为可能，

也是目前该领域研究热点问题之一。

（2）由于 CNFs 的引入大大增加

了预制体的比表面积，同时改变了炭

纤维预制体的孔隙结构和分布，对

前驱体的反应速率和扩散方式造成

了新的影响，尤其是 CNFs 层很难充

分致密。同时，CNFs 在化学气相渗

积过程中，由于有前躯体气体在预制

体中流动扩散，造成 CNFs 在致密化

过程中的位置移动导致局部富集而

无法控制，使得复合材料很难均匀致

密，对复合材料性能造成负面影响。

因此，发展先进的致密化工艺降低该

过程过程对 CNFs 分布状态的影响，

获得高性能的 C/C 复合材料是目前

亟待解决的问题。目前对 CNFs+ 炭

纤维预制体致密化仍采用的是传统

工艺，需要对这种新型预制体的化学

气相渗积过程进行深入系统的研究，

建立相应得化学气相渗积模型。
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图2  在炭纳米纤维上生长热解炭的SEM照片
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