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碳纤维的等离子体表面改性及对乙烯基酯树脂复合
材料力学性能的影响
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摘要： 为提升碳纤维与树脂基体之间的界面结合性能，并平衡碳纤维表面功能化与本体结构破坏之间的矛盾，本

文采用低功率氧等离子体处理的方法，对国产48K碳纤维进行表面改性。通过调控等离子体处理的功率(7、11、30 W)

与时间(10、15、20 min)，系统分析了不同条件等离子体处理对碳纤维表面元素组成、微观形貌及润湿性的影响。结果

表明，低功率氧等离子体处理显著提高了碳纤维表面氧含量，主要形成C—O和C=O等含氧官能团，增强了表面极性

和亲水性，其中经功率30 W、时间20 min的氧等离子体处理后，碳纤维表面的氧碳比增加到了29.48%，C=O和C—O

的比值降低到了0.73，与水的接触角也由未处理的132.5°降低到了80°。同时，低功率氧等离子体处理并未对碳纤维

表面形貌造成明显损伤，可有效保持本体高力学性能。经功率30 W、时间20 min的氧等离子体处理后，碳纤维增强乙

烯基酯树脂复合材料的层间剪切强度相比未处理时提升了约11%。因此，低功率氧等离子体处理工艺可实现碳纤维

的表面功能化并提高其增强复合材料的力学性能，这为碳纤维及其增强复合材料的功能优化和应用拓展提供了

借鉴。
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Abstract : To improve the interfacial bonding performance between carbon fibers and resin matrix, and balance the contradic‐

tion between the surface functionalization of carbon fibers and the damage to their bulk structure, the low-power oxygen plasma 

treatment was applied to conduct a surface modification on domestic 48K carbon fibers. By adjusting the plasma treatment power (7, 

11, 30 W) and time (10, 15, 20 minutes), the effects of plasma treatment under different conditions on the surface element composi‐

tion, micromorphology, and wettability of carbon fibers were systematically analyzed. The results show that low-power oxygen plas‐

ma treatment significantly increases the oxygen content on the carbon fiber surface, mainly forming oxygen-containing functional 

groups such as C—O and C=O, which enhances surface polarity and hydrophilicity. After oxygen plasma treatment with 30 W for 

20 minutes, the oxygen-to-carbon ratio on the carbon fiber surface increases to 29.48%, the ratio of C=O to C—O decreases to 

0.73, and the water contact angle also decreases from the 132.5° of untreated fiber to 80°. Meanwhile, low-power oxygen plasma 

treatment does not cause obvious damage to the surface morphology of carbon fibers, and can effectively maintain the high bulk 
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mechanical properties of carbon fibers. The interlaminar shear strength of the carbon fiber reinforced vinyl ester resin composite 

increases by approximately 11% compared to the untreated state after oxygen plasma treatment with 30 W for 20 minutes. Therefore, 

the low-power oxygen plasma treatment process can achieve the surface functionalization of carbon fibers and improve the mechani‐

cal properties of their reinforced composites, which provides a reference for the functional optimization and application expansion of 

carbon fibers and their reinforced composites.

Keywords : carbon fiber ; oxygen plasma treatment ; surface modification ; interfacial bonding property ; mechanical property

碳纤维增强树脂复合材料具有强度高、质量轻

的优势，在航空航天、国防军工、风力发电、汽车等

方面有着广阔的应用前景[1-3]。乙烯基酯树脂是一

类热固性树脂，它是由环氧树脂和甲基丙烯酸等不

饱和羧酸反应得到的，既有环氧树脂的力学性能和

化学稳定性，又有良好的成型加工性能，在复合材

料的基体树脂方面具有良好的应用前景，正逐步在

一些领域替代环氧树脂[4]。研究表明，碳纤维与树

脂之间的界面相互作用对复合材料力学性能有重

要的影响，良好的界面有助于增强复合材料的应力

传递，避免应力集中，阻止内裂纹的产生与扩展，进

而改善力学性能[5-7]。然而，碳纤维作为一种碳含量

达到90%以上的纤维，具有表面光滑、化学惰性高、

表面能低的特点，从而导致其与基体的界面黏结力

不足[7-10]。为此，需要对碳纤维表面进行改性，以改

善其与树脂之间的界面结合，从而获得综合性能优

良的复合材料。

对碳纤维进行表面改性的方法主要包括氧化

(气相氧化[11]、液相氧化[12]、阳极氧化[13-14])、表面涂层/

施胶处理[15-16]、高能辐射处理[8,17]、化学接枝[18-20]、等

离子体处理[21-23]等。高能辐射和氧化处理工艺简

单、成本较低，但后处理困难，易对碳纤维本身产生

损伤，从而影响纤维本身性能[7-8,24]。表面涂层/施胶

是在碳纤维与树脂之间形成一层相容性良好的涂

层，可有效避免碳纤维本身力学性能的下降。这种

方法工艺简单、设计灵活，适合工业化生产，但需要

针对不同的基体设计专用上浆剂[7]。化学接枝改性

主要通过在碳纤维表面引入活性官能团来提高碳

纤维与树脂之间的结合力，该方法设计灵活、成本

较低，但也存在操作复杂、反应时间长等问题[18]。等

离子体处理是通过高能量的等离子体轰击碳纤维

表面，可实现对碳纤维表面化学氧化和物理刻蚀双

重作用[7,23]，这种方法具有操作简单、效率高、无污染

等优点，非常适用于工业化应用。

不同的等离子体处理功率和时间对碳纤维表

面的修饰作用有很大的差别。较高的等离子体处

理功率可以增强碳纤维的表面改性效果，但同时会

对碳纤维产生烧蚀作用，造成碳纤维本体拉伸强度

的降低[10]。不同的碳纤维处理气氛也对碳纤维的表

面功能化具有显著的影响，目前常用的气氛主要是

空气、氩气和氧气，通常氧气含量越高，碳纤维的表

面改性越充分，所形成的表面含氧官能团也越多[25]。

尽管目前对等离子体改性碳纤维已有大量相

关研究，但主要是以高功率(＞100 W)和氩气/空气

气氛为研究条件。为了在降低烧蚀损伤碳纤维的

前提下提高碳纤维表面含氧官能团的含量，本工作

采用低功率氧等离子体处理的工艺条件对碳纤维

表面进行活化改性，并系统研究了等离子体处理时

间和功率对碳纤维表面元素组成、表面微观形貌、

润湿性的影响，验证了等离子体处理对碳纤维增强

树脂复合材料力学性能的提高程度。研究结果为

碳纤维的表面改性工艺和碳纤维/乙烯基酯树脂高

性能复合材料的设计制备提供了依据。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

碳纤维：48K，中国船舶集团有限公司 725 研

究所；

碳纤维编织布：0°/90° 500 g/m2双轴向碳纤维织

物，中国船舶集团有限公司725研究所；

乙烯基酯树脂：R30系列高强树脂，中国船舶集

团有限公司725研究所。

1. 2　主要仪器及设备

等离子体处理仪：PDC-002，美国 HARRICK 

PLASMA公司；

X 射线光电子能谱(XPS)仪：Thermo Scientific 

K-Alpha，美国ThermoFisher公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：BRUKER 

TENSOR Ⅱ，布鲁克(北京)科技有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：JSM-7500F，日本电子

株式会社；

电子万能试验机：UTM5000，深圳三思纵横科

技股份有限公司。
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1. 3　试样制备

将 48K的碳纤维束剪裁成 15 cm的长度，并手

工铺放在 10 cm×15 cm的玻璃板上，铺层为单向铺

层，角度为0°。在氧气气氛下，分别在7、11、30 W的

输出功率下等离子体处理 10、15、20 min，样品与等

离子体源之间的距离固定为5 cm，将处理好的碳纤

维束收集到密封袋中保存，用于后续表征。

将碳纤维编织布剪成 10 cm×15 cm 的片材(单

层厚度 0.5 mm，由 48K 碳纤维经 0°和 90°编织而

成)，放在索氏提取器中用丙酮抽提3 d，取出烘干后

进行等离子体处理，处理功率为30 W，样品与等离子

体源之间的距离固定为5 cm，样品每面处理10 min。

在制备层压板时，铺设了 4层碳纤维编织布以达到

所需的厚度，采用真空辅助灌注成型方法制备碳纤

维/乙烯基树脂层压板，固化温度为 100 ℃，固化时

间为8 h。未处理的原始碳纤维记为CF-RAW，等离

子体处理的碳纤维记为CF-a W-b min (a为功率设

定值，b为时间设定值)。

1. 4　测试与表征

XPS表征：采用XPS定性分析碳纤维表面元素

组成和化学状态。样品室的真空度约为5×10-7 Pa，

X 射线源为单色化 Al Kα源(Mono Al Kα)，能量为

1 486.6 eV，电压为12 kV，束流为6 mA，分析器扫描

模式为CAE，仪器功函数为 4.2 eV，测试元素为C、

N、O元素。

FTIR测试：将碳纤维剪碎并研磨，随后与溴化

钾混合压制成片，利用透射模式(TR模式)对样品进

行红外光谱扫描，从而获得碳纤维样品的 FTIR

谱图。

SEM表征：剪下合适长度的碳纤维粘在导电胶

带上，通过SEM观察纤维的形貌特征，如纤维表面

的平整情况等。

接触角测试：采用液滴法测定碳纤维与水的接

触角。具体操作是将水滴在紧密排列的碳纤维表

面，将显微镜采集到的图像输入计算机，记录水对

碳纤维的润湿情况，并计算接触角(每个样品测量3

次取平均值)。

层间剪切强度测试：碳纤维/乙烯基树脂层压板的

层间剪切强度测试采用短梁法，参照 JC/T 773-2010

在电子万能试验机上完成。试样尺寸为 30 mm×

10 mm×2 mm，试验速度为1 mm/min，跨距为10 mm 

(5 倍厚度)，压头半径为 3 mm，每组样品测量 5 次，

去掉最大值与最小值并求平均值。

弯曲性能测试：碳纤维增强乙烯基酯树脂复合

材料的弯曲性能测试参照GB/T 1449-2005在电子万

能试验机上完成。弯曲试样尺寸为70 mm×10 mm×

2 mm，测试时跨距为 25 倍厚度方向尺寸(50 mm)，

压头半径为5 mm，试验速度为2 mm/min，每组样品

测量5次，去掉最大值与最小值并求平均值。

2 结果与讨论

2. 1　等离子体处理对碳纤维表面元素组成的影响

通过 XPS 分析氧等离子体处理的功率和时间

对碳纤维表面元素组成的影响。图1为氧等离子体

处理前后碳纤维的XPS全谱图，表 1为碳纤维表面

元素组成随等离子体处理功率和时间的变化。表1

的结果表明，经过等离子体处理后，碳纤维表面的

氧碳比(O/C)显著增加，这主要是因为腔体中充满了

氧气，在高能电场中这些氧气分子被活化成高能粒

子，并与碳纤维反应，在表面形成含氧官能团，同

时，碳纤维表面存在的缺陷碳会在等离子作用下脱

除[23]。此外，对于同一处理功率(如11 W或30 W)下

的碳纤维，随着处理时间的逐渐增加，氧元素所占

1 200 1 000 800 600 400 200 0
Binding energy/eV

CF-RAW

CF-7 W-10 min

CF-11 W-10 min

CF-11 W-15 min

CF-11 W-20 min
CF-30 W-10 min
CF-30 W-15 min
CF-30 W-20 min O1s C1s

图1　原始碳纤维与不同条件等离子体处理碳纤维的XPS全谱图

Fig. 1　XPS spectra of original carbon fiber and plasma-treated carbon 

fiber under different conditions

表1　原始碳纤维与不同条件等离子体处理碳纤维表面的元素组成

Tab. 1　Surface elemental composition of original carbon fiber and 

plasma-treated carbon fiber under different conditions

Samples

CF-RAW

CF-7 W-10 min

CF-11 W-10 min

CF-11 W-15 min

CF-11 W-20 min

CF-30 W-10 min

CF-30 W-15 min

CF-30 W-20 min

Atomic percent/%

C1s

94.32

83.47

80.80

79.82

78.91

81.20

79.58

77.23

O1s

5.68

16.53

19.20

20.18

21.09

18.80

20.42

22.77

R(O/C)/%

6.02

19.80

23.76

25.28

26.73

23.15

25.66

29.48

rC=O/C—O

2.78

1.00

1.13

1.06

0.99

1.17

1.06

0.73

Notes: R(O/C) is oxygen-to-carbon ratio multiplied by 100%; 
rC=O/C—O  is ratio of C=O to C—O.
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百分比不断提高。以 30 W为例，当处理时间为 20 

min 时，碳纤维表面的氧碳比由初始的 6.02% 提高

至 29.48%。这一显著的变化说明了氧等离子体处

理能有效引入含氧官能团，提高碳纤维表面极性和

反应活性，而且处理时间对碳纤维表面氧化程度有

着重要影响[23]。为了进一步分析等离子体处理后的

碳纤维表面氧元素的存在形式，对氧元素的XPS能

谱进行了分峰拟合，结果如图2所示。

通过图 2 可以看出，在同一处理功率下，C=O

(碳氧双键)与 C—O(碳氧单键)的比值随处理时间

的延长逐渐减小(具体数据见表 1)。这一趋势表

明，在氧等离子体处理的过程中，引入到碳纤维表

面的氧元素主要以C—O的形式存在，这主要是由

于C—O的键能较C=O低。

通过FTIR对碳纤维表面的含氧官能团进行了

表征，以进一步研究氧元素的具体存在形式和等离

子体处理的时效性。图3为原始碳纤维和等离子体

处理(30 W-20 min)后不同放置时间的碳纤维 FTIR

谱图。其中原始碳纤维为单独制样，等离子体处理

后的碳纤维则是用同一个样品在不同放置时间进

行测量表征，可反映出等离子体处理的时效性[26]。

通过表征结果可知，所有样品在 3 435 cm-1处均出

现明显的羟基(—OH)伸缩振动吸收峰，猜测原始碳

纤维已经经过了氧化处理或存在一定量的缺陷点

(XPS的测试结果也可验证此结论)。相较之下，经

过等离子体处理后(30 W-20 min)，碳纤维的羟基吸

收峰急剧增大，结合XPS的测试结果，可以得出氧

等离子体处理会在碳纤维表面引入很多的羟基。

随着放置时间的延长，羟基的峰值表现出减小的趋

势[26]。这一发现为等离子体处理效果的时效性提供

了实验证据，证实了表面改性效果的衰减与样品放

置时间密切相关[26]。

2. 2　等离子体处理对碳纤维表面形貌的影响

等离子体处理过程中的高能粒子与碳纤维表

面碰撞时，可发生物理刻蚀和化学反应[21,23]。碳纤

维通常包含晶区(原子规整排列)和非晶区(缺陷区)，

545 540 535 530 525
Binding energy/eV

(a) CF-RAW

C—O

C=O

545 540 535 530 525
Binding energy/eV
(b) CF-7 W-10 min

C—O C=O

545 540 535 530 525
Binding energy/eV

(c) CF-11 W-10 min

C—O
C=O

Binding energy/eV
(d) CF-11 W-15 min

C—O C=O

Binding energy/eV
(e) CF-11 W-20 min

C—O
C=O

Binding energy/eV
(f) CF-30 W-10 min

C—O
C=O

545 540 535 530 525
Binding energy/eV

(g) CF-30 W-15 min

C—O
C=O

545 540 535 530 525
Binding energy/eV

(h) CF-30 W-20 min

C—O C=O

545 540 535 530 525 545 540 535 530 525 545 540 535 530 525

图2　原始碳纤维与不同条件等离子体处理碳纤维的O1s分峰拟合谱图

Fig. 2　Peak fitting of O1s spectra for original carbon fiber and plasma-treated carbon fiber under different conditions
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其中缺陷区结构不稳定且具有较高的反应活性，通

常是等离子体攻击和作用的主要区域。在等离子

体的作用下，缺陷区的原子可能会被剥离掉，形成

凹陷，也可能与高能含氧粒子反应，形成极性基团，

从而同步发生表面粗糙化和功能化。XPS和FTIR

的测试结果已经直观证明等离子体处理对于碳纤

维表面功能化的显著作用效果。为了进一步探究

等离子体处理对碳纤维表面结构的影响，通过SEM

对等离子体处理后的碳纤维表面微观形貌进行了

观察，结果如图4所示。

从图 4可以观察到，未经处理的原始碳纤维表

面存在十分明显的沟壑结构[23]。经过等离子体处理

后，碳纤维表面的粗糙度并未出现显著的改变。这

表明在 7、11、30 W不同功率下，对碳纤维进行 10~

20 min的等离子体处理，可以在不引起纤维表面刻

蚀损伤的情况下，成功引入含氧基团，从而增加碳

纤维表面的极性。因此，低功率等离子体处理可在

不显著改变碳纤维表面形貌和结构完整性的前提

下有效实现表面功能化，这与之前报道“温和处理

可避免纤维损伤”的结论一致[10]。

2. 3　等离子体处理对碳纤维润湿性的影响

等离子体处理对碳纤维表面湿润性的影响如

图5所示。为了准确评估处理前后碳纤维的表面润

湿性，采用接触角测试方法对碳纤维与水的相互作

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000
Wavenumber/cm�1

CF-RAW
20 min
31 min
46 min
56 min
70 min

OH

图3　原始碳纤维和等离子体处理(30 W-20 min)后不同放置时间碳

纤维的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of original carbon fiber and plasma-treated (30 W-

20 min) carbon fibers at different aging periods

10 μm 4 μm 10 μm 4 μm

10 μm 4 μm 10 μm 4 μm

10 μm 4 μm 10 μm 4 μm

10 μm 4 μm 10 μm 4 μm

(a) CF-RAW (b) CF-7 W-15 min

(c) CF-11 W-10 min (d) CF-11 W-15 min

(e) CF-11 W-20 min (f) CF-30 W-10 min

(g) CF-30 W-15 min (h) CF-30 W-20 min

图4　原始碳纤维和不同条件等离子体处理碳纤维的表面SEM图像

Fig. 4　Surface SEM images of original carbon fiber and plasma-treated carbon fiber under different conditions
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用进行了量化分析。所得结果见表2。未经等离子

体处理的原始碳纤维样品与水的接触角较大，说明

未处理碳纤维表面极性官能团较少，从而导致表面

润湿性较差。随着等离子体处理时间的延长以及

功率参数的提高，可以观察到碳纤维表面的接触角

逐渐减小。这一变化主要可以归因于氧等离子体

处理过程中，碳纤维表面发生了化学反应，形成了

亲水性基团，如C—O和C=O等，这些亲水基团的

生成有效地降低了碳纤维与水之间的接触角[25]。当

处理功率为 30 W 和处理时间为 20 min 时，接触角

从原始碳纤维的132.5°降低到80°。这一现象表明，

氧等离子体处理显著改善了碳纤维表面的极性和

水润湿性。

2. 4　等离子体处理对碳纤维/乙烯基树脂复合材料

层压板力学性能的影响

层间剪切强度和弯曲强度是反映复合材料界面

黏结性和使用性能的重要参数。表3是等离子体处

理(30 W、20 min)前后碳纤维/乙烯基树脂复合材料

层压板的层间剪切强度和弯曲强度测试数据。从

表3可以看出，等离子体处理后复合材料的层间剪切

强度为27.66 MPa，与处理前的复合材料(24.92 MPa)

相比，层间剪切强度提升了约 11%。等离子体处理

后复合材料的弯曲强度为 569.58 MPa，与处理前的

复合材料(558.07 MPa)相比，弯曲强度提升了 2%。

力学性能的提高可以归因于等离子体处理使碳纤

维表面的极性增加。由于碳纤维表面极性的增加，

使其与树脂基体之间的界面结合增强，进而使层间

剪切强度及弯曲强度提高[7]。

3 结论

(1)低功率氧等离子体处理有效地提高了碳纤

维表面的极性。XPS、FTIR和水接触角测试结果表

(a) CF-RAW (b) CF-7 W-10 min

(c) CF-7 W-15 min (d) CF-7 W-20 min

(e) CF-11 W-10 min (f) CF-11 W-15 min

(g) CF-11 W-20 min (h) CF-30 W-10 min

(i) CF-30 W-15 min (j) CF-30 W-20 min

图5　原始碳纤维和不同条件等离子体处理碳纤维与水的接触角测

试图像

Fig. 5　Water contact angle test images of original carbon fiber and plas‐

ma-treated carbon fiber under different conditions

表2　原始碳纤维和不同条件等离子体处理碳纤维与水的接触角数据

Tab. 2　Water contact angle data of original carbon fiber and 

plasma-treated carbon fiber under different conditions

Samples

CF-RAW

CF-7 W-10 min

CF-7 W-15 min

CF-7 W-20 min

CF-11 W-10 min

CF-11 W-15 min

CF-11 W-20 min

CF-30 W-10 min

CF-30 W-15 min

CF-30 W-20 min

Water contact angle/(°)

132.5

131.5

129.0

123.0

117.0

116.5

109.0

105.0

103.5

80.0

表3　等离子体处理前后复合材料层压板的层间剪切强度和弯曲强度

Tab. 3　Interlaminar shear strength and bending strength of 

composite laminate before and after plasma treatment

Items

Before plas‐
ma treatment

After plasma 
treatment

Interlaminar 
shear strength/

MPa

24.92

27.66

Standard 
deviation/

MPa

1.04

1.05

Bending 
strength/

MPa

558.07

569.58

Standard 
deviation/

MPa

13.71

12.42
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明，处理过程可引入大量的含氧官能团，如C—O和

C=O，使碳纤维表面更加亲水，且随着处理时间的

延长，氧元素含量和极性官能团数量增加。

(2)低功率氧等离子体处理对碳纤维表面形貌

及结构影响较小。SEM图像显示，处理后的碳纤维

表面粗糙度没有明显变化，保持了结构的完整性，

也有利于保持碳纤维本体高力学性能。

(3)低功率氧等离子体处理可进一步提高碳纤

维/乙烯基树脂复合材料的层间剪切强度和弯曲

强度。
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