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摘要：研究越过碳纤维表面活化惰性势垒的束缚，综合考虑物理和化学两方面的影响因素，通过物理的超声振荡

法打开晶片之间的空间，再用偶氮二异丁腈引发甲基丙烯酸原位聚合，在碳纤维表面的结晶缝隙中生长出具备化学

活性的聚合物支链，达到活化碳纤维表面的目的。表面能谱和拉曼光谱结果表明，超声振荡在不破坏碳纤维原有晶

体结构的基础上，增加了其表面氧含量和晶片边缘的无序程度，同时增大了晶片层间距；傅立叶变换红外光谱和扫描

电子显微镜结果表明，原位聚合法能够在碳纤维表面的结晶缝隙中生长出具备化学活性的聚合物“支链”。
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Surface Activation of Carbon Fiber by In-situ Polymerization
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Abstract ：In order to achieve the purpose of activated carbon fiber surface, firstly, the space between the wafers is 

opened through physical ultrasonic vibration method, and then in-situ polymerization of methacrylic acid was initiated by 
azobisisobutyronitrile, which would lead to the growth of polymer branched chain with chemical activity on the surface of carbon 
fiber, and the manacle of carbon fiber surface inert barrier was overcome. The results of energy dispersive spectrometer and Raman 
spectra shows that not damaging its original crystal structure, ultrasonic vibration increases oxygen content, the disorder, and the 
spacing on the surface of carbon fiber. Infrared Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy shows that polymer chains with 
active functional groups on the surface of carbon fiber are generated by in-situ polymerization.

Keywords ：carbon fiber ； surface activation ； ultrasonic vibration ； in-situ polymerization

碳纤维作为一种高性能的无机纤维材料，具有

密度低、比强度高、比模量高、耐高低温、耐疲劳性

好、耐腐蚀、抗蠕变、线膨胀系数低、热和电性能优异

等优点 [1–6]，因此，常被用作先进复合材料的增强体，

其中以碳纤维增强的树脂基复合材料最为广泛 [7]。

然而，由于未处理的碳纤维表面很光滑，缺乏可反应

的活性官能团，表面能低，呈现极高的惰性，使其与

树脂基体的粘接力弱，不能够充分发挥承载骨架的

作用，故需对其表面进行改性，使其更广泛地应用于

航空航天、军事器械、土木建筑、工农业、卫生医疗器

械等领域 [8–11]。

至今，国内外对碳纤维表面所开展的改性方法

主要有：电化学氧化、气液双效法、偶联剂涂层、表

面电聚合、溶胶－凝胶法、化学接枝法及电子束辐射

改性法等 [12–17]。这些方法各有特点，但都存在一个

比较明显的问题，即都是单纯从物理或化学角度进

行探索，而很少进行综合考察 [18]。如化学接枝改性

理论是从化学结构角度考虑，碳纤维分子结构中存

在羟基、羧基、羰基等极、活性官能团，理论上应该很

容易与化学活化剂进行接枝反应。但是，这些官能

团要服从自然界的普适规律，即体系要自发地向能

量降低的状态发展，以达成稳定的存在形式。因此，
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在纺丝工艺过程中，这些官能团就会自发地向纤维

内部翻转，以减小纤维的表面能；另一方面，碳纤维

表面较高的结晶结构，也会将这些官能团束缚在各

自的平衡位置附近做轻微的热振动，而无法自由地

活动并与外来的活化剂分子发生碰撞和反应。这些

因素为碳纤维表面活化制造了一个首先需要突破的

“惰性势垒”[19–20]。综上所述，碳纤维表面活化是一

个需要兼顾物理和化学两方面影响因素的过程，不

能够片面地仅从某一个方面进行探索和尝试。

笔者绕开碳纤维表面惰性势垒的束缚，首先利

用物理方法（超声振荡）打开晶片之间的空间，然后

使带有极、活性官能团的液态单体（溶有相应引发

剂）渗入并保存在这些空间，最后在合适的反应条

件下引发聚合反应，从而在碳纤维表面的结晶缝隙

中生长出具备化学活性的聚合物“支链”。

1　实验部分

1．1　主要原材料

碳纤维：T300，市售；

丙酮：分析纯，天津市外环化工有限公司；

甲基丙烯酸：分析纯，江山市润奇化工有限公

司；

偶氮二异丁腈：分析纯，郑州兴昌化工产品有

限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子天平：YP-5002 型，上海精密仪器仪表有限

公司；

集热式恒温磁力搅拌器：DF-101S 型，郑州长

城科工贸有限公司；

超声波发生器：QTD 型，成都启运通仪器有限

公司；

激 光 拉 曼 仪：Lab Ram Aramis 型，法 国

HORIBA 公司；

X 射线衍射（XRD）仪：Empyrean 型，荷兰帕纳

科公司；

扫描电子显微镜（SEM）：JSM-6510 型，深圳市

瑞盛分析仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱（FTIR）仪：TENSOR 27
型，德国 BRUKER 公司。

1．3　实验方法

(1) 碳纤维清洗。在使用前用索式抽提器对碳

纤维表面进行清洗，溶剂为丙酮，时间 3 h。
(2) 超声振荡处理。用超声波发生器处理碳纤

维，介质为水，时间 1 h，处理后迅速取出并放入清水

中使其速冷，烘干备用。

(3) 原位聚合。首先，将溶有 5% 偶氮二异丁腈

的甲基丙烯酸单体和碳纤维放入三口烧瓶中，然后，

将三口烧瓶放入超声波发生器中振荡 1 h，最后，将

三口烧瓶转移至 80℃的集热式恒温磁力搅拌器中

聚合 3~7 h 取出，用蒸馏水反复冲洗碳纤维表面，静

置，烘干备用。

1．4　性能测试

采用激光拉曼仪测试碳纤维的表面晶体结构，

激光器波长 532 nm，拉曼位移范围为 150~3 500 
cm–1，每个样本在 5 个不同位置测试；

采用 XRD 分析碳纤维的微观晶体结构，铜靶，

2θ为 12° ；

采用 SEM 观察碳纤维的表面形貌，将活化处

理的碳纤维用导电胶固定在样品台上，喷金处理后

观察拍照；

采用 FTIR 测试碳纤维样本的官能团，分析原

位聚合法对碳纤维的活化，光谱范围为 4 000~400 
cm–1，分辨率为 4 cm–1。

2　结果与讨论

2．1　超声振荡对碳纤维表面活化的影响

首先要克服碳纤维表面的惰性势垒，因此，笔

者利用超声振荡达到以下效果。首先，当超声振动

的频率与碳纤维表面晶格振动的固有频率合拍时，

晶格振动会出现“共振效应”，振动幅度加剧，晶格

能对官能团的束缚作用减弱，使其活动自由度增加，

甚至向外翻转，从而大大提高其与外来改性试剂上

活性官能团碰撞反应的几率；其次，晶体振动幅度

的增加，使得晶片、晶胞之间的间距增大，为聚合单

体的渗入和存留提供了更大的余地；最后，利用超

声振荡在碳纤维表面所产生的气泡空化作用，剥离

薄弱层和结构缺陷，从而提高纤维的抗断裂性能，以

及与树脂基体间的粘接作用。

(1) 化学组成分析 (EDS)。
对超声振荡前后的碳纤维表面进行元素组成

分析，结果如表 1 所示。
表 1　碳纤维元素组成分析

处理时间／min C／% O／% O／C
0 97.79 2.21 0.0226
20 97.24 2.76 0.0284
30 96.39 3.61 0.0375
40 95.53 4.47 0.0468
50 95.31 4.69 0.0492
60 94.46 5.54 0.0586

注：% 表示质量分数。
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从表 1 可知，超声振荡处理后，碳纤维表面含有

的碳、氧元素含量均发生了明显变化，随着处理时间

的增加，碳纤维表面氧元素的相对含量增加。故超

声振荡处理可以增加碳纤维表面极、活性官能团的

含量，提高碳纤维的化学活性。这种效果源自两个

方面：一是极、活性官能团向外翻转；二是超声振荡

引起碳纤维表面的氧化作用。

(2) 拉曼光谱分析。

对碳纤维进行超声振荡处理后进行拉曼光谱

分析，结果如图 1 所示。
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D
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a—未处理； b—超声振荡处理

图 1　不同处理方法的碳纤维拉曼光谱

为了能更清楚地分析，将图 1 中的峰值列于表

2 中。
表 2　碳纤维活化前后的拉曼参数

项目 未处理 超声振荡

D 拉曼位移／cm–1 1 335 1 342
G 拉曼位移／cm–1 1 584 1 599

D／G 3.50 3.69

从图 1 可以看出，超声振荡处理前后，碳纤维的

拉曼光谱图形状并未发生明显变化，均含有 D 峰和

G 峰。D 峰处于 1 340 cm–1 附近，该峰在理想的晶

格结构中并不存在，而当晶界出现边缘无序排列和

晶格缺陷时才会出现，并且该峰随晶体无序程度的

增大而增大；而 G 峰处于 1 590 cm–1 周围，该峰为

碳碳单键的伸缩振动吸收峰。通过 D 峰与 G 峰的

强度比值大小（见表 2），可以判断碳纤维结构的有

序程度 [21]。通过计算，碳纤维活化处理后，该数值

增大，说明晶体中的缺陷增多，即纤维结晶结构的无

序程度增加；这证明，超声振荡这种活化方法在不

破坏碳纤维原有结构的条件下，增加了纤维的无序

程度。

(3) XRD 分析。

对超声振荡处理前后的碳纤维进行 XRD 分析，

结果如图 2 所示。

100

002

2θ °)
10 20 30 40 50 60 70

图 2　不同处理方法的碳纤维 XRD 图谱

通过 jade 软件对结晶度 (X)、微晶厚度 (δ)、晶
粒层间距 (d) 进行计算，不同处理方法的碳纤维晶

体参数见表 3。
表 3　不同处理方法的碳纤维晶体参数

样本
X／% δ／nm d／nm

（002） （100） （002） （100） （002） （100）

未处理 47.18 44.34 1.88 12.67 0.350 0.204

超声振荡 46.29 44.28 1.80 12.35 0.354 0.206

由图 2 可看出，超声振荡前后在 2θ为 26° 和

44° 附近都各有一个衍射峰，前者高而宽，后者尖

而窄，分别对应于碳纤维晶格的 (002) 晶面衍射和

(100) 晶面衍射，且衍射峰强度并未发生明显变化，

这说明超声振荡处理没有破坏碳纤维的基本结构及

其优异性能的结构根源。同时，衍射峰强度稍有降

低，说明碳纤维表面晶体结构的规整性有一定下降。

结合表 3 相关晶体参数可知，这种规整性的下降来

自于晶粒层间距增大，微晶厚度减小，且结晶度也有

所降低。原因在于，超声波空化作用所释放的热量

和压力能够破坏晶界边缘，使晶粒的厚度有所减小。

这个结果是期望看到的，其给活性单体的渗入和存

留提供了足够的空间。

2．2　原位聚合对碳纤维表面活化的影响

由于超声振荡已为原位聚合法活化碳纤维表

面提供了空间，因此，笔者利用原位聚合达到以下效

果：在碳纤维晶片间隙中“原位”生长出的聚甲基丙

烯酸大分子，带有极、活性羧基官能团，有助于碳纤

维与树脂基体之间的牢固键合；此外，聚甲基丙烯

酸大分子在碳纤维表面的生长，会增加表面粗糙度

和色散自由能，从而提高树脂基体对碳纤维表面的
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浸润性和粘附性。

(1) 碳纤维结构分析。

笔者使用甲基丙烯酸单体在碳纤维表面聚合

出聚甲基丙烯酸，对处理前后的碳纤维分别进行

FTIR 表征，不同处理方法的碳纤维 FTIR 谱图如图

3 所示。从图 3 可以看出：①未处理时，3 672 cm–1

波数对应于羟基（—OH）的伸缩振动吸收峰，因为

碳纤维的比表面积巨大，使其吸收峰较宽。而原位

聚合反应后，—OH 的吸收峰移向 3 455 cm–1 处，且

其强度明显增加，宽度明显变窄，这说明在碳纤维

表面确实引入了含大量（羧）羟基官能团的聚甲基

丙烯酸，并且因为聚甲基丙烯酸所含羧羰基而形成

的共轭效应使得—OH 的吸收峰偏移至低波数；② 
2 945 cm–1 波数对应于甲基的伸缩振动峰，且 2 651 
cm–1 波数对应于亚甲基的伸缩振动峰，聚合处理后，

二者吸收峰的强度均有所增加，这是由于原位聚合

反应的发生使得甲基、亚甲基的数量增加；③ 695 
cm–1 处是在原位聚合反应发生后新出现的吸收峰，

为—C=O 的伸缩振动峰，这证明确实发生了聚合反

应，因为只有聚甲基丙烯酸的特征官能团—COOH
中才含有羧羰基；④未处理时，1 648 cm–1 波数对应

于碳碳双键（—C=C—) 的伸缩振动吸收峰，而聚合

处理后，其由 1 648 cm–1 移至 1 610 cm–1，这是因为

聚合反应引入的—C=O 与—C=C—形成了大 π

键，二者产生共轭作用从而降低了整个体系的能量。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm 1

3672

1648

3455

2945 2651

1610
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图 3　不同处理方法的碳纤维 FTIR 谱图

(2) 碳纤维表面微观形貌分析。

处理前后碳纤维的微观形貌如图 4 所示。

由图 4 可知，未处理的碳纤维表面光滑平整；

随聚合时间的增加，纤维表面有突出隆起的现象，一

是由于单体与引发剂的进入，使晶片与晶片之间的

尺寸增大而引起凸起，二是由于随着聚合度的增加，

聚合物的强度和刚度也随之增加，从而将晶片之间

的空间撑开，而显示为纤维表面突出隆起的现象。

将这些凸起部位放大至 2 万倍进行观察（图 4 d 所

示），发现有类似于蘑菇形状的白色物质存在，其为

原位生长出的聚甲基丙烯酸，这是由于聚甲基丙烯

酸即为白色结晶性固体物质。另一方面，从长出聚

合物的形状来看，该物质呈树冠状态存在，有类似于

植物根系的东西扎根在碳纤维晶片、晶胞缝隙里，表

明聚合物并未粘附在碳纤维表面，而是与碳纤维产

生了较强的作用力，这是因为经过反复冲洗之后，如

果仅是粘附在碳纤维表面的聚合物或杂质，就会被

冲洗掉。

3 结论

(1) 超声振荡不会显著破坏碳纤维表面原有的

结晶结构，仅使晶体结构的规整性有一定下降，并且

使其晶片边缘处的无序程度增加，晶粒层间距增大，

微晶厚度减小，且结晶度也有所降低，同时也增加了

碳纤维表面的含氧量。

(2) 原位聚合反应能够在碳纤维表面晶片缝隙

内部生长出带极、活性官能团的聚合物支链，即聚甲

基丙烯酸，该聚合物呈树冠状态存在，似植物根系般

扎根在碳纤维晶片、晶胞缝隙里。
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三菱化学与马自达合作开发生物基工程塑料
三菱化学有限公司和马自达公司共同开发了一种新型

生物工程塑料 Durabio——生物基聚碳酸酯 (PC)，其具有高

度可着色性，优良的冲击强度、耐候性和耐划伤性，目前该材

料已成功应用于各种汽车内外饰件。

生物工程塑料 Durabio——生物基部分基于异山梨醇，

而异山梨醇又是从山梨糖醇衍生而来，山梨糖醇是一种广

泛使用的天然原料。其适用于大型汽车饰件的成型。马自

达使用该材料用于其新款 CX-5 汽车紧凑型分频器的前格

栅。此前，法国汽车制造商雷诺在 2016 年 6 月推出的新一

代雷诺 Clio 汽车中，使用的速度计 - 转速计组合的外罩中

便应用了 Durabio 树脂。Durabio 树脂的性能与工程塑料类

似，其拉伸弹性模量通常为 2 300~2 700 MPa，拉伸强度为

64~79 MPa，弯曲弹性模量为 2 100~2 700 MPa，弯曲强度为

94~116 MPa。该材料具有透明性，高度可着色性，颜料分散

在有色化合物中，不需要涂漆。此外，其冲击强度和耐候性

比 100% 石油衍生的工程塑料优越，而高表面硬度则赋予材

料良好的耐划伤性。除上述两项应用外，该材料还成功应用

于各种汽车内外饰件，包括支柱。

开发的此 Durabio 成分有所改进，以进一步改善其在冲

击强度、耐候性和可加工性方面的性能平衡，从而使其能够

成型大型部件。                     ( 慧聪塑料网 )
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