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摘要：综述了随机方位分布碳纳米管 (CNTs)／纤维增强树脂基复合材料和取向方位分布 CNTs／纤维增强树脂

基复合材料的制备方法，并对 CNTs 在纤维增强复合材料中取向设计方法进行了归纳分析。最后，对其研究发展动

向进行了展望。
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Abstract ：Reviews on the fabrication methods of random CNTs／fiber reinforced composites and aligned CNTs／fiber-
reinforced composites are presented respectively. The design methods of aligned CNTs in fiber reinforced composites are also 
summarized and analyzed. Finally，the trends of future research are outlined.
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纤维增强树脂基复合材料虽然具有低密度、高强度的

性能优势，但其纤维间和层间性能较弱，降低了其结构设计

的灵活性，使其应用范围受到限制。为了进一步提高纤维增

强树脂基复合材料的力学性能，复合体系由两相向三相甚至

多相复合体系转变已成为该领域的研究方向之一。其中，碳

纳米管 (CNTs) 由于具有优异的物理化学性能，与聚合物复

合后可以极大地改善材料的力学性能 [1–2]，其作为第二增强

相被引入，能得到可灵活设计的精细耦合协同强韧化复合材

料 [3]，从而得到广泛研究。

目前，CNTs／纤维增强树脂基复合材料可以根据 CNTs

的分布方位不同分为随机方位分布 CNTs／纤维增强树脂基

复合材料和取向方位分布 CNTs／纤维增强树脂基复合材

料，其中后者更能发挥 CNTs 长径比大、比模量高的性能优

势，进一步提高材料层间性能及特定方向的力学性能。

1　随机方位分布 CNTs／纤维增强树脂基复合材料制备方法

随机方位分布 CNTs／纤维增强树脂基复合材料往往是

基于纤维增强树脂基复合材料成型工艺，引入颗粒共混法进

行制备。

1．1　基于纤维涂敷工艺共混制备方法

该方法主要是将 CNTs 与树脂直接共混，得到 CNTs 增

强的混杂基体以代替原树脂基体，然后采用涂敷工艺将其与

纤维复合，得到 CNTs／纤维增强树脂基复合材料。

王柏臣等 [4] 将羧基化的多壁碳纳米管 (MWNTs-COOH)

在环氧树脂 (EP) 中超声分散后，加入固化剂混合均匀，采

用手糊／层压成型工艺制备了 MWNTs-COOH／T700 增

强 EP 复合材料，并对其力学性能进行表征。研究发现当

MWNTs-COOH 含量为 1% 时，改性效果最好，弯曲强度和

层间剪切强度分别提高了51.8%和34.2%。当含量继续增加，

MWNTs-COOH 主要以团聚体形式存在，导致复合材料力学

性能下降。

陈秋飞等 [5] 配置了不同比例的 MWNTs／EP 胶液，

将其涂敷在碳纤维 (CF) 表面后，固化制备 MWNTs／CF

增强 EP 复合材料。研究发现，MWNTs 含量为 0.2% 时，

复合材料的剪切强度和弯曲强度最大，分别为 99.2 MPa

和 1 811.4 MPa，但其弯曲弹性模量下降了 8.7 GPa ；当

MWNTs 添加量为 1% 时，其弯曲弹性模量达到 135.9 GPa，

较未加入 MWNTs 时提高了 11.1%，但层间剪切强度和弯曲

强度分别降低了 5.5 MPa 和 359.5 MPa。

B. Ashrafi 等 [6] 也利用 CNTs 改性 EP，然后与 CF 复合

制备 CNTs／EP／CF 复合材料，对其进行力学性能表征发现：

CNTs 含量为 0.1% 时，材料 I 型和 II 型层间断裂韧性 (GIC

和 GIIC)、冲击后压缩强度分别提高了 13%，28% 和 3.5%。

M. M. Rahman 等 [7] 将不同含量的氨基化 MWNTs 与

EP 混合，室温下用超声粉碎机处理 1 h，再经三辊机研磨后
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与固化剂以 10／3 的比例混合，机械搅拌均匀后涂敷在 GF

布表面，最后用热压成型工艺制备层合板，并对该材料的力

学性能进行研究，发现当 MWNTs 的质量分数为 0.3% 时，拉

伸强度和拉伸弹性模量的提升效果最好，分别提高了 37%

和 21%。该分散工艺虽然达到了不错的分散效果，但严重破

坏了 MWNTs 的形貌结构，减小了 MWNTs 的长径比，降低

了增强程度。

基于纤维涂敷工艺共混制备方法是制备随机方位分布

CNTs／纤维增强树脂基复合材料最直接的方法，过程简单，

操作方便，但 CNTs 在树脂中容易团聚，影响材料性能提升

效果。目前，研究中大多利用超声波打破 CNTs 之间范德华

作用力，以达到比较好的分散效果 [8]。

1．2　基于树脂传递模塑工艺 (RTM) 共混制备方法

该方法的一般过程是将纤维织物等增强材料铺放在封

闭的模腔内，利用压力将 CNTs／树脂胶液注入模腔，完全浸

透后固化，脱模成型得到制品。

Wang Baichen 等 [9] 利用 RTM 工艺成功制备出 CNTs／

CF 增强 EP 混杂多尺度复合材料，并研究 CNTs 含量对其力

学性能的影响，发现 CNTs 的含量为 0.025% 时，材料的弯曲

强度和层间剪切强度分别为 895.1 MPa 和 38.8 MPa，好于

未添加 CNTs 的复合材料。

C. Fernandez 等 [10] 研究了 CNTs 的加入对 EP／CF 复

合材料剪切性能的影响，实验利用 RTM 工艺制备 EP／CF／

CNTs 三相混杂复合材料，发现 CNTs 的含量为 0.3% 时，复

合材料的剪切弹性模量较未添加 CNTs 时提高了 5%。

F. Elisabete等 [11] 将玻璃纤维 (GF)铺放在RTM模腔内，

然后注入 EP／CNTs 进行复合，制备出 EP／CNTs／GF 混杂

复合材料，并研究 CNTs 的加入对材料导电性能的影响，实

验发现，由于 CNTs 的加入，材料的电导率至少提高了一个

数量级。

基于 RTM 工艺共混制备方法虽然具有低成本、半机械

化的优点，但对树脂体系的黏度要求较高，限制了其进一步

的应用。

1．3　其他方法

除上述方法外，赵艳文等 [12] 对真空灌注工艺和超声波

辅助真空灌注工艺进行了研究，分别采用两种方法制备了

200 mm×200 mm 的四层单向铺叠 GF 复合材料，对比了

MWNTs 及工艺方法对材料力学性能的影响。结果表明，与

传统真空灌注工艺相比，超声波辅助真空灌注工艺能促进树

脂在纤维内部的流动，提高树脂对纤维的浸润，减少层合板

孔隙缺陷；MWNTs 的加入可以提高层合板的力学性能。

Jin Jie 等 [13] 利用静电吸附方法在 GF 上覆盖 CNTs，然

后与尼龙 (PA) 66 复合得到 PA66／GF／CNTs 复合材料。实

验发现，与单纯的混合制备方法相比，CNTs 接枝工艺制备的

PA66／GF／CNTs 复合材料拉伸弹性模量提高了 10%。

另外，研究者们还根据一维 CNTs 纤维 [14–15]、二维 CNTs

薄膜 [16–18] 和三维 CNTs 阵列 [19] 等 CNTs 宏观聚集体更能发

挥 CNTs 优异性能的原理，开展了利用 CNTs 聚集体改性纤

维增强树脂基复合材料的研究，如 R. J. Sager 等 [20] 在 CF

织物的层间添加 CNTs 薄膜，使 CF 增强复合材料的 GIC 得

到小幅提高。

2　取向方位分布 CNTs／纤维增强树脂基复合材料制备方法

目前，CNTs 在纤维增强树脂基复合材料中的取向方法

可以根据作用对象的不同分为两类：一类是化学方法，一类

是物理方法。其中化学方法的作用对象是构成 CNTs 的碳

原子，而物理方法的作用对象是 CNTs 整体。

2．1　化学方法

化学方法主要应用于三明治型的纤维／取向 CNTs／树

脂复合材料构筑 [21]，其原理是利用化学气象沉积 (CVD) 在

纤维表面生长 CNTs，获得垂直方位分布 CNTs／纤维混杂增

强体，然后与树脂基体复合制得垂直方位分布 CNTs／纤维

增强树脂基复合材料。

N. Lachman 等 [22] 利用 CVD 方法在 CF(T–300) 表面接

枝 CNTs，然后与 EP 复合，制备出垂直取向 EP／CNTs／CF

复合材料。任冲等 [23] 也用这种方法成功制备出垂直取向

EP／CNTs／CF 复合材料，研究其力学性能发现，该工艺可以

使复合材料层间剪切强度和弯曲强度显著增强，分别提高了

20.6% 和 20%。刘秀影等 [24] 也研究了 CF 表面接枝 CNTs

对复合材料界面性能的影响，发现CNTs的接枝率为15%时，

CF 拉伸强度提高 22%，材料界面剪切强度提高 178%。

S. S. Wicks 等 [25] 在 GF 锻纹布中纤维表面接枝垂直

取向 CNTs，并由此制成 CNTs／GF 增强复合材料，对其进行

力学性能表征发现，该种取向方位分布的 CNTs 提升了材料

层间界面性能，使其韧性、连接孔挤压刚度和挤压破坏强度

分别提高 76%，19% 和 5%。

N. Yamamoto 等 [26] 利用该方法将 CNTs 加入到氧化铝

纤维增强 EP 复合材料中，使复合材料的导电性能得到大幅

度提升。

化学法制得的垂直方位分布 CNTs 可以通过提高纤维

与基体之间界面相互作用，进一步提升复合材料力学性能。

然而，这种方法也使取向方位分布 CNTs／纤维增强复合材

料的制备工艺变得繁琐复杂，实验周期延长，不利于大规模

的推广使用。

2．2　物理方法

物理方法制备取向方位分布 CNTs／纤维增强复合材料

可以分为物理力场取向技术和“转移 – 印刷”技术。
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(1) 物理力场取向技术。

目前，关于物理力场取向技术的研究刚处于起步阶段，

获得的研究成果并不多见。其基本原理是将 CNTs 放入物

理场中，利用 CNTs 自身的物理性质，使其受到取向作用力，

从而达到取向效果。现阶段研究中出现的物理力场主要有

流场、电场和磁场。

①流场取向。

流场取向是利用流体液面的表面张力和内部粘滞力带

动 CNTs，使其沿流体流动方向取向分布。

Ye Zhijiang 等 [27] 利用重力场，使添加有单壁碳纳米管

(SWNTs) 的分散液在倾角 20° 的微米级流道中流动，SWNTs

因流体液面的表面张力及内部的粘滞力作用进行取向排列。

实验还研究了流道底和流道壁的疏水／亲水性对 SWNTs 取

向的影响。结果发现，底部疏水两壁亲水时，以流道轴线分

界，两侧的 SWNTs 总体取向方向与流道轴向有一定夹角；

底部亲水两壁疏水时，SWNTs 总体取向方向沿着轴向方向，

取向效果更好。

V. C. S. Chandrasekaran 等 [28] 分别利用真空辅助树脂

注射工艺和树脂流动浸润工艺将 MWNTs 增强树脂与 GF 复

合制备层合板，前者工艺制备的层合板层间剪切强度无明显

提高，后者工艺制备的层合板层间剪切强度提高了 21.3%。

原因是树脂流动浸润工艺中的流体剪切作用力使 CNTs 沿

流动方向分布，有效提高了层合板层间剪切强度。

该方法对流体流动的孔道尺寸要求较高，且 CNTs 取向

效果不理想，在流动过程中，CNTs 会沉积到纤维表面，导致

CNTs 分布不匀，不利于大规模推广。

②电场取向。

电场取向方法利用 CNTs 的轴向高极化率，使 CNTs 受

到远大于横向诱导力的轴向诱导力，促使 CNTs 沿电场方向

取向分布。

An Qi 等 [29] 利用电泳吸附 (EPD) 将 CNTs 包覆在 CF

织物表面，然后用其增强 EP，并对复合材料微观形貌和力学

性能进行了研究，发现 CNTs 沿纤维方向有一定的取向排布，

对复合材料层间剪切强度和硬度的提升有所贡献。

电场取向方法所需设备比较简单，方便操作，在大尺寸

的取向方位分布 CNTs／纤维增强复合材料制备中具有应用

潜力。

③磁场取向。

磁场取向方法主要利用 CNTs 磁各向异性进行取向。

在强磁场作用下，平行于管轴方向的摩尔磁化率远大于垂直

于管轴方向的摩尔磁化率，使 CNTs 受到远大于横向诱导力

的轴向诱导力，促使 CNTs 沿磁场方向取向分布。

S. Aldajah 等 [30] 在 CNTs 表面吸附磁性颗粒，然后在其

与 CF 增强复合材料固化过程中施加横向磁场 ( 场强 0.6T)，

获得横向方位分布 CNTs／纤维增强复合材料。对其做力学

性能表征发现，CNTs 含量 1.5% 时，复合材料刚度和最大承

载能力分别提高 46% 和 33%，而随机方位分布 CNTs／CF

增强复合材料仅提高 20% 和 15%。

磁场取向方法对磁场强度的要求非常高 [31]，虽然加入

其他磁性颗粒可以降低其对磁场强度的要求 [32–34]，但同时也

提高了 CNTs 的分散难度，影响材料性能的提升，限制了其

在大尺寸取向方位分布 CNTs／增强树脂基复合材料制备中

的应用。

除上述方法外，还出现了结合流场和电场的静电纺丝

取向方法，该方法多用于 CNTs 混杂纤维的制备 [35–36]，并不

针对利用取向方位分布 CNTs 提升纤维增强复合材料层间

剪切性能的研究，且当 CNTs 发生团聚时，会导致纤维直径

分布不均，性能下降 [37]。

(2)“转移 – 印刷”技术。

“转移 – 印刷”技术的一般过程是直接将取向 CNTs 阵

列加入到纤维织物与树脂之间，制备取向方位分布 CNTs／

纤维增强树脂基复合材料。

E. J. Garcia 等 [38] 将定向 CNTs 吸附在 CF 增强复合材

料预浸带上，使其制备成的层合板层间韧性得到明显改善，

GIC 和 GIIC 分别提高了 2 倍和 3 倍。然而，他们使用的 CNTs

阵列高度分别为 60 µm 和 120 µm，远大于常规的 CF／EP

层合板层间尺寸，使材料成型压力降低，影响了材料力学性

能的提升。

“转移 – 印刷”技术方便快捷，可实现半机械化，可以用

于大规模大尺寸取向方位分布 CNTs／纤维增强复合材料的

制备。然而，该方法使 CNTs 取向方向局限在垂直方向，且

CNTs 的含量难以控制，影响材料整体性能的提升，有待优

化。

3　取向设计技术

近些年来，虽然研究者针对利用取向 CNTs 进一步提高

纤维增强复合材料力学性能开展了大量研究工作，但取得的

进展远低于预期目标，CNTs 真正潜力并没有在宏观尺度得

到应有的体现。并且关于CNTs取向制备的实验大多采用“试

凑法”来完成工艺参数的选取，过程繁琐，效率低下。为充分

发掘 CNTs 在复合材料领域的应用潜力，通过仿真模拟技术

和材料设计计算方法对 CNTs 取向进行预先优化设计和模

拟计算，获得合适的工艺参数，然后指导实验的进行，将大大

缩短实验周期，提高效率。

Wu Ying 等 [39] 利用 ANSYS 有限元分析 (FEM) 模拟介

电电泳交流电场，研究电极的宽度、形状和电极之间的距离

对 CNTs 电场取向的影响。结果表明，针状的电极对利用介
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电电泳实现 CNTs 取向效果最好，但是该理论研究尚未经试

验验证。

徐井利 [40] 利用电磁场有限元模型预测了 MWNTs 扭

转力矩，并在此基础上分别引入 Mondi 和 Wiegel 等建立的

旋转摩擦系数公式，对 MWNTs 取向时间进行计算。该研究

获得了 MWNTs 电场取向参数，但利用经验公式计算得到的

MWNTs 取向时间差别较大。

Fan Chengwen 等 [41] 利用代表性体积单元分析方法

(RVE) 建立取向方位分布 CNTs／纤维增强复合立柱状模

型，对其力学性能进行分析。结果表明，添加沿纤维方向分

布 CNTs 时，材料纵向剪切强度、横向剪切强度及剪切弹性

模量分别提高了 2.7%，9.7% 和 4.5% ；而添加随机方位分布

CNTs 时，材料纵向剪切强度、横向剪切强度及剪切弹性模量

分别提高了 2.0%，33.1% 和 39.2%。这说明垂直纤维方向分

布 CNTs 具有大幅度提升复合材料横向及剪切刚度的潜力，

对提升复合材料非纵向性能有一定意义。

S. I. Kundalwal 等 [42–43] 分别用 RVE 和 FEM 预测了接

枝 CNTs 的 CF 增强复合材料横向有效拉伸性能和热传导性

能，计算了定量 CF 应接枝的 CNTs 含量，对 CF 表面接枝取

向 CNTs 的实验研究有重要的指导意义。

Liu Zongshin 等 [44] 利用 FEM 对静电纺丝制备的取向

CNTs／聚偏氟乙烯纳米纤维压电刺激行为进行模拟，发现

纤维固定端有颈缩现象，且由于电极形状原因，CNTs 取向不

理想，而在纤维中部，电场相对比较均匀，CNTs 的取向效果

较好。

目前，针对 CNTs 在纤维增强复合材料中跨尺度取向设

计的理论和方法研究并不多见，且影响该类复合材料性能的

因素众多，缺乏对制备工艺参数和材料性能的优化设计。因

此，开展纤维增强复合材料中 CNTs 取向、性能控制及跨尺

度复合方法等研究工作，将为进一步提高复合材料性能有非

常重要的意义。

4　展望

近年来，虽然关于 CNTs／纤维增强树脂基复合材料的

研究已有初步进展，在一定程度上提升了纤维增强树脂基复

合材料力学性能，但多限于小试件的实验制备，尤其对于取

向方位分布 CNTs／纤维增强树脂基复合材料尚缺乏可规模

化应用且重复性良好的取向制备技术。另一方面，目前这些

实验研究多采用“试凑法”确定工艺参数，效率低下、成本高。

因此，为了有效地获得较佳 CNTs 取向制备工艺参数，以获

取增强效果明显的 CNTs 增强复合材料，未来该方面的发展

趋势主要包括：

(1) 利用计算机仿真模拟技术对 CNTs 取向工艺制备参

数进行优化设计，科学控制试验过程，提高研发效率，节约研

制成本；

(2) 建立便于工程实际应用的取向 CNTs／纤维增强复

合材料工艺制备方法，促进其在多向承载复杂应力状态结构

部件中的应用，提升材料综合承载性能。

总之，要充分发挥取向 CNTs 作为增强相的潜力，使其

优异的性能在宏观尺度得到应有的体现。未来随着取向方

位分布 CNTs／纤维增强复合材料研究的深入，其在军工、航

空、航天等高科技领域会展现出更广阔的应用前景。
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