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摘　要　研究了湿法造纸技术制备超薄碳纤维纸的工艺.采用的碳纤维长度为６mm,通过超声分散、原纸成型

(纯碳纤维面密度为２０g/m２)、树脂浸渍、定模热压、碳化等步骤制得超薄碳纤维纸.研究了５种树脂浸渍浓度条件

下,碳纤维纸的各物性参数随热压温度的变化关系.热压后的碳纤维纸厚度达到０􀆰０８５mm.４％~１０％浸渍浓度下,

超薄碳纤维纸的电阻率随热压温度升高而增大;电阻率随树脂残炭量与纤维量的比值增加而降低,且变化率逐渐减

小;透气率随浸渍浓度的增加而减小,且变化率逐渐减缓.
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　　碳纤维有耐腐蚀、耐高温、强度高、导电能力强

等优异特性,所以由其抄制的碳纤维纸、碳纤维毛毡

有着广泛的用途.碳纤维纸主要应用于燃料电池中

关键组件气体扩散层、超级电容器、锂电池夹层、电
磁波屏蔽材料、航天航空材料、空气固体颗粒物吸

附、发热材料等领域[１Ｇ７].
碳纤维纸作为燃料电池气体扩散层时,对提高

燃料电池的性能至关重要,其主要功能为:(１)H２、

O２、H２O进入或排出的通道;(２)电子传输的载体;
(３)某些燃料电池催化剂的载体;(４)膜电极的支撑

材料.因此,对碳纤维纸有很高的性能要求.碳纤

维纸的性能可以由一系列物性参数来反映,如厚度、
透气性、电阻率、强度等,都是衡量碳纤维纸质量好

坏的标准.制成超薄、强度高、透气性好、电阻率低

的碳纤维纸是研究碳纤维纸的重要发展方向,也是

本研究的出发点.
碳纤维纸的制备方法分干法和湿法两种.干法

制备碳纤维纸[８Ｇ９]一般用气流成型的方式,将纤维相

互交错重叠形成厚薄均匀的碳纤维网,制备过程中

碳纤维若没有分散均匀,会直接影响碳纤维纸的品

质.湿法制备碳纤维纸是当下生产高质量碳纤维纸

的主流方法,造纸工艺流程是经碳纤维短切、加入分
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散剂对碳纤维打浆解离、抄制碳纤维原纸、树脂浸渍

后干 燥 并 热 压、高 温 碳 化 等 步 骤 后 制 得 碳 纤 维

纸[１０Ｇ１２].在湿法制备碳纤维纸流程中,碳纤维的分

散、抄纸的方式都直接影响碳纤维的均匀性,从而影

响碳纤维纸的性能,所以碳纤维纸中的碳纤维也应

具备良好的均匀性[１３].目前,市场上具有碳纤维纸

优异制备技术、良好品质的生产商不多,主要是日本

的东丽公司、加拿大 Ballard MaterialProducts公

司、德国技术公司,并且他们几乎占领了整个碳纤维

纸的市场.
碳纤维纸制备与传统植物纤维造纸不同,一方

面因为传统造纸所用的植物纤维表面含有大量的氢

键,可以使纤维在溶液中更好的分散;另一方面因为

抄纸时会因纤维表面氢键的相互作用,产生一定的

结合力而造出性能优异的纸张.然而碳纤维是以

碳/碳间的非极性共价键连接[１４],表面无活性基团,
不容易被水浸湿,需要用含有离子型表面活性剂的

溶液对碳纤维表面进行修饰,使碳纤维更好的分散

进而制备出均匀理想的碳纤维纸.纤维表面处理方

面,邵友林等[１５]采用瞬时高温法,对碳纤维表面进

行了脱胶处理.通过纤维处理前后的分析对比发

现,此方法可以彻底脱去纤维表面的胶层,并可以在

纤维表面产生刻痕,当有惰性气体保护时可以减少

纤维断丝损耗.Hu等[１４]用了两种方法对碳纤维进

行表面处理:(１)在４００℃下保持１h;(２)在 H２SO４/

KClO３ 混酸溶液中处理１􀆰５h.从处理后的碳纤维

SEM 图像可以看出,两种处理方法都对碳纤维表面

产生了较深的刻痕,表明两种纤维表面处理方法切

实可行.Hung等[１６]利用聚丙烯酰胺为分散剂,热
固性酚醛树脂为粘结剂制备碳纤维纸,选用长度为

３mm 和６mm 的碳纤维为原料,研究在两种不同纤

维含量情况下碳纤维纸的透气性、电阻率、机械强度

与浸渍树脂浓度的关系.结果表明,随着浸渍浓度

增加,碳纤维纸透气性下降,机械强度变化不大,经
测试可用于燃料电池.Prasanna等[１７]对气体扩散

层的厚度、空隙尺寸、透气性等方面进行了研究.发

现,当气体扩散层厚度较低时,虽然可以减少原材料

的损失,但是由于太薄会导致机械性能下降,甚至导

致膜电极内部出现水淹现象.并且发现碳纤维间形

成的空隙大小对燃料电池性能影响很大,孔隙直径

大小在２５~４０μm 时比较合适.Chu等[１８]的研究

发现,气体扩散层孔隙率的大小及分布影响着燃料

电池的性能.当气体扩散层的孔隙率较大时会消耗

更多的氧气,从而产生很高的电流密度;孔隙率较小

时反应产生的水无法及时排出,可能会导致膜电极

内部发生水淹,降低电池性能.Maheshwari等[１９]

通过研究发现,电阻率、孔隙度、空隙大小等都直接

影响着碳纤维纸的性能进而影响燃料电池的性能.
较薄的碳纤维纸可以降低电阻率与气体扩散距离,
但是如果碳纤维纸太薄会使机械性能达不到应用要

求.通过实验发现,碳纤维纸厚度为０􀆰２８mm 时的

功率密度比厚度为０􀆰４６mm 的功率密度增加超过

５５％.
本研究采用湿法工艺制备了超薄碳纤维纸,并

探究在不同浸渍树脂浓度、不同热压温度下,碳纤维

纸的性能变化.

１　实验部分

１􀆰１　碳纤维纸的制备工艺流程

采用湿法造纸技术制备超薄碳纤维纸.实验使

用聚丙烯腈(PAN)基碳纤维为原料,将碳纤维统一

短切长度为６mm,然后将短切后的碳纤维置于高温

箱式电阻炉(上海索普仪器有限公司SX２Ｇ１２Ｇ１０)中
进行表层处理,除去纤维表面的胶层,处理条件为

４００℃温度下空气中烧结９０min.选用羧甲基纤维

素钠(CMC)为分散剂,将短切碳纤维直接与 CMC
混合制成悬浮液.

为避免在低 CMC浓度下,因碳纤维提前沉降

而导致纤维凝聚,实验选用浓度为０􀆰８％的 CMC.
因传统的纤维解离器打浆时会产生大量的泡沫而影

响抄纸,所以用超声波清洗器(昆山市超声仪器有限

公司 KQ３２００E)代替纤维解离器解离碳纤维,此方

法简单、方便、时间短(具体操作时发现,经高温处理

后的纤维利用超声波解离只需１~２min),且不会造

成纤维损失.经纸样成型器(兴平中通实验装备有

限公司ZT７Ｇ０２１Φ２００)的滤网滤出分散剂后,制得

初级碳纤维原纸,此时为单层碳纤维原纸(纯纤维密

度为５g/m２),连续抄纸４次并将碳纤维纸叠加后得

到２０g/m２ 的碳纤维原纸.碳纤维原纸晾干后剪裁

成６０mm×８０mm 大小,用提前配置好的热固性酚

醛树脂溶液浸渍,自然风干或加热５０℃左右烘干除

去溶剂.干燥后置于热压机下热压,并调整所需压

力与时间.热压后的碳纤维纸置于真空管式炉(南
京南大仪器厂 KTL１６００)中通入高纯氮气,升温至

１４５０℃碳化１８０min.

１􀆰２　实验内容

实验中选用热固性的酚醛树脂作为粘结剂.配

制浓度２％、４％、６％、８％、１０％的酚醛树脂溶液,每
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组浓度的树脂浸渍原纸各５张.每一组被酚醛树脂

浸渍后的碳纤维原纸在不同温度(１３０、１４０、１５０、

１６０、１７０℃)下进行热压处理,总热压时间为２０min,
中间放气５min.实验通过对热压压力与浸渍树脂

浓度的改变,来研究碳纤维纸物性参数的变化规律.
使用四探针测试仪(聚辉光能科技有限公司 WSPＧ
２２)测量碳纤维纸的电阻率、数字式织物透气测量仪

(武汉国量仪器有限公司 YGＧ４６１E)测量碳纤维纸

的透气性.厚度、电阻率、透气性数据均为超薄碳纤

维纸碳化后测得.

２　结果与讨论

使用中空方形模具,厚度在０􀆰０８５mm 左右.
图１为不同浸渍浓度下碳纤维纸的厚度随热压温度

的变化关系.浸渍浓度为２％、４％、６％、８％、１０％
的碳纤维纸在热压温度１３０~１７０℃之间的厚度全

部位于图中阴影区域内,图中上方和下方的曲线分

别代表浸渍浓度为２％、１０％时,碳纤维纸厚度随热

压温度变化的拟合曲线.阴影部分中间曲线为各浸

渍浓度下的整体拟合曲线.由图１可知,除浸渍浓

度为２％,热压温度为１３０、１４０℃时的碳纤维纸厚度

大于０􀆰１mm 外,其他样品的厚度均小于０􀆰１mm.
图１同时显示不同浸渍浓度对热压厚度也有微弱影

响,热压温度较低时(１３０℃),浸渍浓度对碳纤维纸

的厚度影响较大,而热压温度较高时(１７０℃),相对

影响较小.这一结果来自于热固性树脂的特性,低
温时树脂的热固效果没有高温时好.此外,浸渍浓

度较低时(２％、４％),碳纤维纸的厚度会略高于磨具

厚度,原因是浸渍树脂的量较少不足以使纤维粘结

在一起,碳纤维之间挤压不牢靠,碳纤维回弹率升

高,导致碳纤维纸厚度略大于模具厚度.在树脂浸

渍浓度为６％及８％时,碳纤维纸的厚度与模具厚度

相当.而浸渍浓度为１０％时,碳纤维纸的厚度略小

于模具的厚度,原因可能是随着浸渍浓度提高,碳纤

维间的树脂含量增大,经浸渍热压后碳纤维纸间粘

图１　不同浸渍浓度下碳纤维纸的厚度

随热压温度变化关系

结增大,另一方面模具的强度、离型纸的强度、碳纤

维纸的强度依次递减.所以在热压过程中碳纤维纸

的形变量大于离型纸的形变量,从而导致碳纤维纸

厚度小于模具厚度.
图２为不同浸渍浓度下碳纤维纸的堆密度随热

压温度的变化曲线.由图２可知,在同一浸渍浓度

下,随着热压温度升高碳纤维纸的堆密度变化不明

显.表１列出了一定浸渍浓度下热压温度在１３０~
１７０℃之间碳纤维纸的平均堆密度.

图２　不同浸渍浓度下碳纤维纸的堆密度

随热压温度变化曲线图

由图２和表１可知,碳纤维纸堆密度随着浸渍浓

度的增加而增加.浸渍浓度从２％增大到１０％时,碳
纤维纸的堆密度由０􀆰２２g/cm３ 增加到０􀆰４１g/cm３.

表１　碳纤维纸在不同浸渍浓度下的平均堆密度

浸渍浓度/％ ２ ４ ６ ８ １０

堆密度/(g􀅰cm－３) ０􀆰２２ ０􀆰２７ ０􀆰３３ ０􀆰３５ ０􀆰４１

图３为不同浸渍浓度下碳纤维纸的面电阻率随

热压温度变化曲线.可以看出,除浸渍浓度为２％
下的面电阻率随热压温度升高而略有降低外,其他

４种浸渍浓度下的面电阻率随热压温度的升高均略

有增大.在浸渍浓度为２％时,随着热压温度的增

加,碳纤维的结合强度增大,提高了材料表面的导电

性,从而导致面电阻率降低.少量树脂加入导致的

电阻率增加幅度,相对于热压温度提高带来的面电

阻率降低幅度较小,两者效果的叠加显示面电阻率

图３　不同浸渍浓度下碳纤维纸的面电阻率

随热压温度变化关系
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随热压温度升高而略有降低.当浸渍浓度在４％~
１０％之间时,树脂的加入导致电阻率随热压温度的

增加效应大于热压导致的碳纤维纸密度增加带来的

面电阻率降低效应.这种现象间接反映了１４５０℃
碳化温度下树脂的石墨化程度较低,在相对较高的

石墨化温度处理后,这类现象将改变.
图４为残炭与碳纤维质量比(碳纤维纸在单位

面积内酚醛树脂碳化后的剩余残渣质量与纯碳纤维

质量的比值)随浸渍浓度的变化曲线.可以看出,随
着浸渍浓度升高,残炭与纤维质量比呈线性增加趋

势.浸渍浓度为２％时,残炭与碳纤维的质量比仅

为１０􀆰５％;当树脂浓度升至１０％后,残炭与碳纤维

质量比增至７４􀆰４％.

图４　残炭与碳纤维质量比随浸渍浓度的变化关系

图５为碳纤维纸电阻率随残炭与碳纤维质量比

的变化关系.由图可知,随着残炭与碳纤维质量的

比增加,碳纤维纸的电阻率降低且幅度逐渐减小.
这是由于随着浸渍浓度增加,残炭量增加,被树脂包

裹的碳纤维搭接更紧密,经高温碳化时树脂收缩,随
着石墨化程度的增加电阻率降低.之后电阻率变化

量减小,原因可能是随着浸渍浓度增加,树脂渐渐完

全包裹纤维使纤维搭接趋于稳定,碳纤维纸的导电能

力也趋于稳定.图中最小电阻率仅为３０mΩ􀅰cm,是
因为实验所采用的碳化温度为１４５０℃,远低于材料

的石墨化温度,导致碳纤维纸石墨化程度很低,碳纤

维纸电阻率较大[２０Ｇ２１].

图５　碳纤维纸电阻率随残炭与碳纤维质量比的

变化关系

表２为超薄碳纤维纸在不同浸渍浓度下对应的

透气率.可知,浸渍浓度为２％时,碳纤维纸的透气

率最大,为５５０mm/s.

表２　碳纤维纸在不同浸渍浓度下的透气率

浸渍浓度/％ ２ ４ ６ ８ １０
透气率/(mm􀅰s－１) ５５０ ３６０ ４１０ ２５０ ２７０

图６是碳纤维纸的透气性随浸渍浓度的变化关

系.由图可知,浸渍浓度在２％~１０％区间内,超薄

碳纤维纸的透气性随浸渍浓度的增加整体呈降低趋

势,且变化率呈减小的趋势.浸渍浓度在 ２％ ~
１０％区间内透气率变化率约为 ６􀆰８％.由 Hung
等[１６]的研究可知浸渍浓度在１６％~３３％时,透气率

变化率约为３􀆰７％.这说明,超薄碳纤维纸的透气

率变化率随浸渍浓度升高而降低.造成这种现象的

原因是,随着浸渍浓度增加,酚醛树脂占用碳纤间的

孔道体积增大,提供气体穿过的孔道体积减小,气体

受阻程度增加,透气性降低.

图６　碳纤维纸透气性随浸渍浓度的变化关系

３　结论

(１)通过湿法制备技术得到厚度为０􀆰０８５mm
的超薄碳纤维纸,浸渍浓度为２％时其透气率达到

５５０mm/s.
(２)超薄碳纤维纸密度随热压温度变化不大.
(３)超薄碳纤维纸的电阻率随热压温度的升高

而增大(２％浸渍浓度变化趋势相反);电阻率随树脂

残炭量与纤维量的比值增加而降低,且变化率逐渐

减小;透气率随浸渍浓度的增加而减小,且变化率逐

渐减缓.
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