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  摘要  分别考察了几种纤维表面处理方法对碳纤维表面和复合材料性能的影响。结果表明 , 纤维表面处理使

碳纤维的表面更粗糙 ; 经过处理后的碳纤维表面含氧量明显提高 , 改善了碳纤维与基体的浸润性 ; 空气氧化处理方

法的综合效果比较理想 ; γ射线辐照处理除冲击强度稍低于空气氧化处理外 , 其弯曲强度、弯曲弹性模量尤其是剪切

强度均高于空气氧化法 ; 空气氧化与偶联剂复合处理的复合材料剪切强度最高。

关键词  表面处理  三维编织碳纤维  尼龙  复合材料

  近年来, 碳纤维编织整体预成型物作为增强相

越来越多地被用于高性能树脂基复合材料的制造业

中。增强材料的立体编织结构从根本上解决了以往

材料的分层问题 [ 1 ～3 ] , 并可根据使用性能及受力状

态要求设计编织性能。但由于制品使用性能的需

要, 纤维编织结构比较紧密, 加之编织的多方向性 ,
严重影响树脂在注入过程中充分浸入织物的每根纤

维之间。所得制品常因结构内部的局部缺陷而产生

灾难性的超前破坏, 影响了制品的使用性能, 限制了

其应用范围。所以立体增强结构的最关键问题之一

在于织物内部纤维与基体树脂的浸润性和界面粘结

性 [ 4 , 5 ] 。界面层在复合材料中所占比例很大, 比如 ,
每 100 cm3

碳纤维增强塑料 ( CFRP) 的界面占 3 ×

106 cm2 , 而且它是增强体与基体连接的纽带, 其结构

与性能将直接影响复合材料的性能。控制好碳纤维

与基体的界面是获得理想界面剪切强度、层间剪切

强度等的关键。对碳纤维进行表面处理是解决这些

问题的手段之一。未经表面处理的碳纤维表面呈惰

性, 缺乏与基体间高的化学键和 ( 或 ) 物理结合因

子
[ 6 ] , 因此碳纤维往往需要经过诸如表面氧化、表

面涂层、表面沉积或者中子辐照、电聚合等多种工艺

处理, 主要作用原理就是增加碳纤维表面上能与基

体间共价键合的活性官能团或者增加碳纤维表面

( 微孔) 粗糙度 [ 7 ～1 0 ] 。

1 实验部分

1. 1 材料

碳纤维: T300, 密度为 1. 76 g /cm3 , 拉伸强度为

3. 43 GPa, 拉伸弹性模量为 230 GPa, 上海碳素厂;
己内酰胺: 工业纯, 天津市森工贸易有限公司;
催化剂: 氢氧化钠 ( NaOH) , 分析纯, 天津市森

工贸易有限公司;
活化剂: 甲苯二异氰酸酯 ( TDI) , 分析纯, 天津

市华津英科技有限公司。

1. 2 实验仪器、设备

简支梁摆锤式冲击试验机 : UT /10 - 40, 浙江意

远机械设备厂;
拉力试验机: LJ - 5000 , 广州实验仪器四厂;
真空喷镀仪: HUS - 5GB, 日本日立公司;
扫描电子显微镜( SEM) : XL30ESEM, 荷兰 Phil-

ips 公司;
X 射线光电子能谱仪: PHI1600, 美国 PHI 公

司。

1. 3 碳纤维表面处理方法

本试验对碳纤维处理的方法主要有下列 3 种:
  ( 1) 空气氧化法 将碳纤维三维编织体置于台

架上在热处理炉中氧化处理。

( 2) γ射线辐照处理 将碳纤维置于棕色瓶中,
以

6 0 Co 为放射源, 在 O2 气氛下辐照碳纤维。

( 3) 空气氧化与钛酸酯偶联剂复合处理法  将

钛酸酯偶联剂溶于丙酮中配成溶液, 经充分搅拌混

合均匀。再将经过空气氧化处理的碳纤维在上述溶

液中浸泡, 取出, 待溶剂挥发完全后, 烘干纤维。

1. 4 试样制备

以己内酰胺为聚合单体, 不同表面处理的碳纤

维三维编织体 ( C3 D ) 为增强材料并加入催化剂、活

化剂等进行浇铸成型, 制得 MC 尼龙 /C 3 D 复合材料

试样。

1. 5 性能测试

弯曲性能参照 GB / T 9341 - 2000 测试;
冲击强度参照 GB / T 1043 - 1993 测试, 试样为

无缺口小试样, 跨距 50 mm。所有数据均为 3 ～5 次
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实验的平均值;
剪切性能采用自制剪切模具进行测试, 试验方

法与 J. Kettunen[ 1 1 ]
采用的方法相似。

2 结果与讨论

2. 1 表面处理对碳纤维表面物理状态的影响

将不同处理条件的碳纤维在真空喷镀仪中喷镀

30 ～50 nm 厚度的金, 用 SEM 进行观察, 碳纤维表

面物理形貌 SEM 照片见图 1。由图 1 可知, 未处理

的碳纤维表面具有平行于纤维轴向的槽纹 ( 图 1
a) ; 经氧化处理的碳纤维表面沟槽加深加宽, 表面

粗糙度有所增加( 图 1 b) ; 经 γ射线辐照处理的碳

纤维同样有被刻蚀痕迹 ( 图 1 c) ; 经空气氧化与钛

酸酯偶联剂复合处理 ( 以下简称复合处理 ) 的碳纤

维表面状态与空气氧化的类似, 碳纤维表面变得更

加粗糙( 图 1 d) 。

a—未处理 ; b— 空气氧化处理 ;
c—γ射线辐照处理 ; d—空气氧化与钛酸酯偶联剂复合处理

图 1 不同表面处理的碳纤维的 SEM 照片 ( ×10 000)
2. 2 表面处理对碳纤维表面化学状态的影响

为进一步描述碳纤维表面处理结果, 利用 X 射

线光电子能谱仪测量碳纤维表面碳元素的结合能位

移, 以检测碳纤维表面存在的活性基团, 并通过计算

机处理以定量计算表面活性基团的含量。碳纤维处

理前后表面元素含量见表 1。
表 1 碳纤维表面的元素含量

项目
元素含量 /%

C O N Ti
未处理 70 . 9 22. 8 6. 3 0

空气氧化处理 47 . 3 44. 5 8. 3 0
γ射线辐照 55 . 6 38. 6 5. 8 0
复合处理 55 . 2 35. 0 7. 1 0 . 8

  由表 1 可知, 经表面处理后碳纤维表面的含氧

量明显提高, 除 γ射线辐照处理时碳纤维表面的含

N 量稍有降低外, 空气氧化及复合处理后碳纤维表

面的 N 元素也有不同程度的提高; 经复合处理的碳

纤维有 Ti 元素出现, 说明偶联剂已被涂覆到碳纤维

表面。随着含氧量的提高, 碳纤维表面被活化, 改善

了碳纤维与基体的浸润性, 有利于形成良好的界面,
使复合材料的综合性能提高。通过对不同表面处理

的碳纤维衍射峰的 C 1 s 峰进行分峰处理, 由拟合峰的

面积计算出的官能团含量列于表 2。
表 2 不同表面处理的碳纤维上的官能团含量

项目
官能团含量 / %

C—C C— OH — CO OH
未处理 74. 46 23. 01 2. 54

空气氧化处理 55. 69 39. 36 4. 95
γ射线辐照 80. 24 13. 04 6. 72
复合处理 72. 31 19. 18 8. 51

  由表 2 可见, 经表面处理后碳纤维表面的官能

团含量发生变化, 羧基含量均有所提高; 其中空气氧

化处理的碳纤维羟基含量亦有显著增加 [ 1 2 ] 。

上述过程( 见图 2 ) 生成的各种含量不同的官能

团是碳纤维化学吸附和化学反应的活性中心。同

时, —COOH发生脱羧反应生成的空隙不但成为含

氧官能团的载体, 而且增加了碳纤维的比表面积。

这意味着空气氧化处理使碳纤维表面活性官能团增

加的同时, 也使碳纤维的比表面积增大。所取碳纤

维为随机选取, 尽管碳纤维为立体编织结构, 由于空

气氧化处理得比较均匀, 织物内部纤维同样得到活

化。

图 2  碳纤维表面上的官能团转换图

  偶联剂在无机物与有机物界面之间能形成有机

活性单分子层。它像桥梁一样, 一端与无机物表面

上的游离质子反应, 生成牢固的化学键; 另一端可与

有机物发生交联反应或通过范德华力产生缠绕作

用, 使有机物与无机物成为一个有机整体, 因此空气

氧化后再经偶联剂处理的碳纤维与尼龙基体间的结

合情况应最为理想。

2. 3 表面处理对 MC 尼龙 / C3 D 复合材料力学性能

的影响

图 3 示出不同处理方法对 MC 尼龙 /C 3 D 复合材

料力学性能的影响。由图 3 可知, 碳纤维经复合处

理后, 其试样的弯曲性能与未处理的碳纤维增强

MC 尼龙的弯曲性能相差无几, 而经空气氧化处理

及 γ射线辐照处理的试样, 两者的弯曲性能则较碳
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1 # —未处理 ; 2# —空气氧化 ;
3 # —γ射线辐照 ; 4 # —复合处理

图 3  不同处理方法对 MC 尼龙 / C3 D 复合材料力学性能的影响

纤维未处理的试样略有提高; 碳纤维经氧化处理试

样的冲击强度最高, 经其它两种处理方法处理试样

的冲击强度并未有明显改善; 就剪切强度而言, 以碳

纤维复合处理的试样改善效果最为明显。

就几种纤维表面处理方法而言, 空气氧化处理

方法简单、操作方便, 其综合效果也比较理想, 是一

种方便可行的碳纤维处理方法。γ射线辐照处理除

冲击强度稍低于空气氧化处理外, 其弯曲强度、弯曲

弹性模量尤其是剪切强度均高于空气氧化法, 在对

冲击强度要求不严的使用场合, 可考虑采用 γ射线

辐照处理。碳纤维经复合处理后与尼龙基体有较好

的浸润性, 这一点从其较低的冲击强度上可以得到

证实, 其复合材料的剪切强度最高, 在主要承受剪切

强度而对其它性能要求不高的情况下, 采用这种复

合处理方法能够取得不错的效果。

3 结论

  ( 1 ) 未处理的碳纤维表面具有平行于纤维轴向

的槽纹; 经空气氧化处理的碳纤维表面粗糙度有所

增加; 经空气氧化与钛酸酯偶联剂复合处理的碳纤

维表面变得更加粗糙; 经 γ射线辐照处理后的碳纤

维同样有被刻蚀痕迹。这些沟槽和刻痕的出现改善

了复合材料的界面粘结强度。

  ( 2) 经过表面处理后, 碳纤维表面的含氧量明

显增多, 特别是空气氧化处理后, 碳纤维表面的含氧

量大幅度提高。随着含氧量的增加, 碳纤维表面被

活化, 改善 了 碳纤 维与 基 体的 浸 润性; 特 别 是

—COOH的大量增加, 不仅提高了碳纤维表面的含

氧官能团, 而且还提高了碳纤维的比表面积, 从而改

善了复合材料的界面结合状况, 提高了复合材料的

剪切强度。

( 3) 空气氧化处理方法简单、操作方便, 其综合

效果也比较理想, 是一种方便可行的碳纤维处理方

法; γ射线辐照处理除冲击性能外, 其复合材料的弯

曲性能和剪切性能均优于空气氧化法; 经空气氧化

与钛酸酯偶联剂复合处理的碳纤维复合材料相对其

它两种方法处理的碳纤维复合材料有较高的剪切强

度。
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EFFECT OF THE FIBRE SURFACE TREAMENT ON 3-D BRAIDED CARBON FIBRE
REINFORCED NYLON

Lei Yu, Wan Yizao, Zhang Zongqiang, Zhou Fugang, Wang Yulin
( Inst itute of Material, Tianjin Univers ity, Tianjin 300072, China)

  ABSTRACT  The effects of several fibre surface treatment ways on the fibre surface and the properties of composite are studied.
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The results show that the fibre surface treatment make the surface coarser; the oxygen content on the fibre surface is improved obviously
after the fibre is treated, which improves soakage of fibre and matrix. To treat fibre using air-oxidation has better all-round properties.
Flexual strength and modulus of the composite with fibre treated by γ-ray are higher than those with fibre treated by air-oxidation except
impact strength. Shear properties of the composite with fibre treated by both air-oxidation and coupling agent are best.

KEYWORDS surface treatment, 3-D braided carbon fibre, Nylon, composite

关于召开“2003 年塑料助剂和塑料加工应用技术研讨会”并征集论文的通知
各有关单位 :

中国工程塑料工业协会加工应用专委会和塑料助剂专

委会将于 2003 年 11 月 4 日 ～7 日在浙江余姚市联合召开

“2003 年塑料助剂和塑料加工应用技术研讨会”。本次会

议得到余姚市政府大力支持 , 会议内容与“第五届中国塑料

博览会”相结合 , 将组织代表参加“塑博会”开幕式和科技

交流活动。现将会议有关事项通知如下。

1 征集论文

大会征文范围为有关塑料助剂和工程塑料的合成、改

性、增强、增韧、共混、着色、配混、生产、加工、应用、测试、模

具、加工设备、文献综述、供需市场及预测等方面的技术 ( 学

术) 论文。征集论文截至 2003 年 10 月 10 日为止。专委会

将与“塑博会”组委会联合出版《论文集》。优秀论文将在

协会会刊《工程塑料应用》上发表。应征论文请尽快寄至或

发 E-mail 至《工程塑料应用》杂志社。

2 征集科研成果

大会将在“塑博会”会场举办有较大范围企业家参加的

科研成果发布交易会。请各单位将最新的科研成果项目名

称和简介速发传真或 E-mail 至《工程塑料应用》杂志社。

3 征集《论文集》广告

大会将以优惠价格为各单位在《论文集》上刊登广告。

请各单位尽快与杂志社联系广告刊出事宜。

4 会议日程

4 日全天  代表报到 ( 晚上召开预备会议 ) 。

5 日全天  开幕式 , 特邀报告 , 技术( 学术 ) 交流。

6 日上午  “第五届中国塑料博览会”开幕式并参观。

6 日下午  ①科研成果发布交易会并参观。②有关塑

料市场发展的讲座

7 日全天  ①塑料材料和助剂技术讲座及专家解答技

术难题。②塑料加工、模具及设备技术讲座及专家解答技

术难题。③游览奉化溪口和余姚河姆渡遗址及天下玉苑。

8 日全天  代表疏散。

5 会议报到

( 1) 会议地点 : 余姚市四明湖旅游度假村。

( 2) 报到时间 : 11 月 4 日全天。

( 3) 接站 : ①11 月 4 日在余姚市火车站有接站 ( 乘汽车

的代表到火车站集合) 。②11 月 4 日在杭州市萧山机场有

接站。③特 殊情 况请 联系 以下人 员 , 宾 馆总台 : 0574 -
62883288 会务组 : 张 振 0574 - 62883288 - 1009 专委

会: 孙安垣 13506407890
( 4) 会务费 ( 含住宿费等 ) : 会员单位每 位代表 1200

元, 非会员单位每位代表 1400 元。

6 会议要求

  参会代表务必填好参会回执 ( 附表 ) , 速发传真或寄回

杂志社。因“塑博会”期间余姚市住宿非常紧张 , 床位数量

有限 , 会议按参会回执接待。

请您及时与我们联系。

联系人 : 李桂珍

电话 : 0531 - 5816706 - 802 5930478 - 6057 5947355
传真 : 0531 - 5816706 - 808 5947355
E-mail: master@ engplastics. net
网址 : www. engplastics. net
通讯地址 : 济南市 108 信箱杂志社  邮编 : 250031

中国工程塑料工业协会加工应用专委会  
( 本通知复印有效, 阅后请转告有关人士)

附表  “2003 年塑料助剂和塑料加工应用技术研讨会”参会回执

单   位 联 系 人

通讯地址 邮  编

电  话 传  真

代表姓名

职务 /职称

到达情况
火车

飞机

   月       日          次车       时 分到余姚  
   月 日 航班 时 分到杭州  

回程火车
飞 机 票

火车

飞机

   月    日 次车到 硬 ( 软 ) 卧   张    座    张  
   月    日        航空公司 航班到 张  

  注 : 请将回执发传真或寄回《工程塑料应用》杂志社
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