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  摘要  针对碳纤维 ( CF) 表面特有的物理、化学性质及不同树脂基体的特性 , 概述了国内外关于 CF 气相氧化、液

相氧化、化学气相沉积、晶须生长、等离子处理、表面上浆及表面化学接枝等界面改性技术 , 并对 CF 复合材料的界面

改性技术提出了一些思路。
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  碳纤维 ( CF) 是一种高性能的增强材料 , 复合材料中 CF
和周围基体树脂间的界面性质与其结构直接相关。这种界

面结构主要由 CF 表面的物理化学性质所决定 , 其中包括 CF
表面化学基团、微观形态、表面积和表面自由能等。由于生

产过程中 CF 经过高温惰性气体中的炭化处理, 随着非碳元

素的逸走和碳的富集 , 其表面活性降低 , 表面张力下降 , 与树

脂的浸润性变差。在纤维增强聚合物复合材料中 , 复合材料

的性能严格依赖于纤维和基体树脂间界面的微观结构和性

能。界面是 纤维 和基 体 树脂 发生 化 学及 物 理作 用 的 区

域 [ 1 - 3 ] , 其在纤维和树脂基体之间起到了十分重要的作用 ,
即承担及传递载荷的作用。因此 , 复合材料的最终性能将很

大程度上由界面作用的好坏决定。良好的界面结合将赋予

材料高的剪切强度、抗疲劳性和耐腐蚀性。但是 , 由于不同

聚合物在成型过程中的差异及缺乏较好的界面控制 , 使得许

多性能优异的聚合物和纤维在其复合材料中不能充分发挥

其性能上的优势 [ 4 - 6 ] 。为了改变这种复合后材料性能上的

缺陷 , 研究者们进行了大量关于 CF 复合材料界面改性方面

的研究 , 其中包括对 CF 表面干湿法 ( 气相、液相 ) 的氧化处

理 [ 7 - 10 ] 、等离子处理 [ 1 1 ] 、电化学沉积 [ 12 ] 、电聚合 [ 13 ] 、纤维表

面涂层 [ 14 ] 及表面化学接枝等。目前 , 诸多表面改性主要集

中在提高复合材料界面粘结、改善界面剪切强度等方面 , 但
对于 CF 复合材料的韧性而言并没有得到很好的解决。即

使一些学者通过在 CF 表面包覆一层橡胶状柔性聚合物的

方法来提高复合材料的冲击强度 , 也必须以牺牲一定的强度

和模量为代价。因此 , 开发高强度、高韧性的 CF 复合材料

是研究者研究的工作重点。在前人大量科研工作的基础上 ,
笔者就 CF 复合材料的界面改性技术作一概述, 希望能够为

提高 CF 复合材料的综合性能提供一些新的思路。

1 结构及化学组成

CF 由二维乱层石墨微晶构成 , 微晶沿纤维轴向择优取

向排列。CF 表面存在大量裂纹、孔隙、孔洞及杂质。R. Per-
ret[ 1 5 ] 用 X 射线 衍射及 透射电 子显微镜 研究了 聚丙烯 腈

( PAN) 基 CF, 并提出了条带模型理论。该理论认为 PAN 基

CF 的基本结构是相互键合的苯环沿纤维轴向排列并伸展形

成树枝状 纤维的 网络 , 它 们形 成 了 SP2 杂 化碳 的条 带 模

型 [ 16 ] 。模型由平均宽度为 6 nm、长度几百纳米的带状石墨

层组成。该理论认为 , CF 在生产过程中纤维内部碳元素受

到的引力作用是平衡的 , 并且具有高的键能和低的反应性。

相反 , 纤维表面的一些碳元素是不平衡的并具有较高的反应

性。因此 , CF 表面的反应活性主要取决于不平衡碳元素的

数量。CF 的模量越高 , 表面微晶取向程度越大 , 非平衡碳元

素越少 , 反应活性越低 ; 反之 CF 模量越低 , 表面微晶取向程

度越小 , 非平衡碳元素越多 , 反应活性越高
[ 1 7 - 1 8 ]

。

2 表面处理技术

CF 表面处理对纤维 - 基体之间的界面性质有着十分重

要的影响 , 特别是在纤维与聚合物间形成有效的界面粘结方

面。弱的化学键合将导致基体和纤维之间载荷传递变差。

但是 , 过强的界面结合会导致复合材料的韧性下降。通常认

为, 有效的表面处理技术能够去除弱的界面层并且在表面增

加一定数量的活性基团。CF 的表面处理通常可分为表面氧

化性处理和非氧化性处理。氧化处理又可分为气相氧化处

理、液相氧化处理及氧化性等离子氧化 , 其中液相氧化包含

化学氧化和电化学氧化。非氧化处理包括表面涂层沉积、晶

须生长、非氧化性等离子刻蚀及表面化学接枝。

2. 1 气相氧化处理

气相氧化是利用空气、氧气或含氧的气体( 二氧化碳和

臭氧) 来进行的。通常 , CF 在空气中的氧化处理虽然比较方

便 [ 19 ] , 但是对提高复合材料剪切强度而言并不是十分有效。

空气氧化处理通常在较高的温度下进行 , 处理温度一般控制

在 350 ～600℃。如此高的温度会使得纤维结构破坏并使得

纤维质量减少产生失重。氧化处理增加了纤维表面积、表面

粗糙度和孔径 , 纤维表面粗糙度的增加导致树脂 /纤维复合

材料剪切强度的增加。但是 , 这种气相氧化十分剧烈 , 易对

纤维本体产生较大损伤。如果能在缓和的氧化条件下得到

较好的氧化效果 , 又能够减小对纤维的损伤 , 将会使气相氧

化技术得到进一步的推广。1972 年 R. Sach 等 [ 2 0 ] 报道了关

于 CF 添加少量氧化抑制剂后 ( 如 : 卤素、SO2 及卤代碳氢化

物等) 在空气中的氧化。报道指出 , 该条件下氧化温和而缓

慢, 纤维本体损伤小 , 而纤维与基体的界面粘结效果得到显

著提高。一些含氧化合物也能对 CF 表面进 行处 理并 能 得
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到较好的处理效果。D. W. Mckee 等 [ 2 1 ] 发现微量的 Cu、Pb
等过渡金属氧化物能大大增加对石墨的氧化程度 , 金属氧化

物的存在能在较低的温度下迅速对石墨表面进行刻蚀 , 避免

了高温下对 CF 的本体性能的损坏。CF 在经过这种催化氧

化后 , 制备的复合材料层剪切强度 ( ILSS) 得到相当大的提

高。H. Hugh 等 [ 22 ] 对多种 CF 的氧化及稳定性进行了研究 ,
发现硫酸钠溶液同样可以促进 CF 在空气中氧化。冀克俭

等 [ 23 ] 用 X 射线光电子能谱 ( XPS) 仪研究了 CF 经臭氧氧化

处理后表面元素组成及官能团的变化。结果发现 , CF 经过

臭氧处理后表面羟基和醚基的含量明显增加 , 处理后的环氧

树脂 ( EP) / CF 复合材料的 ILSS 可提高 35% 。

2. 2 液相氧化处理

CF 的氧化也可以采用液相氧化的方法。液相氧化又分

为化学氧化和电化学氧化。化学氧化主要是利用强氧化性

酸或盐对纤维表面进行氧化 , 常用的氧化剂主要有浓硝酸、

高锰酸钾、重铬酸钾、次氯酸钠和过氧化氢等。其中硝酸氧

化是液相氧化中最为方便且有效的方法。杜慷慨等 [ 24 ] 以浓

硝酸为氧化剂 , 研究了 CF 表面含氧基团与硝酸氧化时间和

氧化温度的关系。结果发现 , 在硝酸浓度一定时 , 随着氧化

时间的延长和氧化温度的升高 , CF 表面所含的各种含氧基

团明显增多 , 有利于纤维与基体树脂形成较强的界面结合。

许嘉敏等 [ 25 ] 对浓硝酸和混酸处理 CF 进行了研究。结果表

明, 硝酸或混酸处理后 , CF 表面粗糙程度的增加有利于提高

锚固效应 ; 表面含氧官能团的增多有利于提高纤维与树脂基

体的反应性 , 并且使得 CF 在树脂中的浸润性得到提高。

电化学氧化技术是以 CF 作阳极在电解池中进行。所

用的电解液通常为有腐蚀性的溶液 , 其中包括苛性钠、硝、

硫、磷酸 , 以及钾的重铬酸盐和高锰酸盐溶液等。液相氧化

与气相氧化相比氧化条件温和 , 通常不会使纤维产生深度破

坏和降解 , 并且电化学液相氧化速度较快 , 氧化均易于实现

工业化生产。在电化学氧化过程中 , 应根据原始纤维和所需

纤维产品的特性来选择电流密度、电解液组成及相关处理过

程。郭云霞等
[ 2 6 ]

以碳酸氢铵为电解液 , 对 PAN 基 CF 进行

了电化学氧化的研究。结果表明 , CF 经电化学氧化后 , 表面

粗糙度提高了 1. 1 倍 ; 表面含碳量降低了 9. 7% , 含氧量增加

了 53. 8% ; 羟基和羧基的含量也有不同程度的提高。与此

同时 , 电化学氧化使得纤维本身的拉伸强度略有下降 , 但氧

化可使纤维与树脂复合后的 ILSS 提高 26% 。

2. 3 等离子处理

等离子处理是近年来发展最为迅速的一种表面处理技

术, 广泛应用于金属、纤维和塑料等领域。等离子处理是一

种气固间的反应 , 所需能量低于热化学反应 , 改性仅发生在

被处理物体表面层 , 不影响物体本体的性能, 作用时间短 , 效
率高 , 因此被广泛用于 CF、芳纶纤维及超高分子量聚乙烯纤

维的表面处理技术中。

等离子表面处理一方面可以改善 CF 表面粗糙度 , 增加

纤维与树脂的接触面积 ; 另一方面可以使纤维表面引入极性

基团 , 使得纤维表面可以与基体树脂产生强的相互作用 , 例
如形成氢键或化学键。CF 对等离子的反应活性主要取决于

纤维表面的结构。不同基体生产的 CF 对同一种等离子处

理的效果可能不同 ; 不同的等离子处理同样可在 CF 表面引

入不同的基团。在 CF 表面处理中 , 空气等离子比氮气等离

子的反应性高。空气等离子处理 PAN 基 CF 时, 纤维表面可

以形成羟基和羧基。而处理沥青基 CF 则只能在纤维表面

产生羟基。氮等离子处理可以在纤维表面引入 C—NH2 键

和少量 C N 键, 而氧等离子处理可在纤维表面引入一定

数量的羟基、羧基和内酯基 , 等离子处理后纤维表面基团的

含量可通过 XPS 和化学滴定的方法进行测定。CF 经过等离

子处理后 , 其表面的物理化学性质会有所改变 , 如纤维表面

粗糙度增加 , 表面裂纹、凹坑数目增多及纤维表面浸润性提

高。郑安呐等 [ 2 7 ] 用氧和氩等离子对 STC - 300 CF 的表面处

理进行了研究。结果发现 , CF 经等离子处理后表面上形成

了游离基 , 这些基团在 30 h 内转变成其它基团 , 最终转变为

酚羟基后逐渐消失。并且等离子处理有产生游离基和消除

游离基的双重作用 , 因此适当选择处理时间也是十分必要

的。但有学者对此得出了不同的结论。S. J. Byung 等
[ 28 ]

对

PAN 基 CF 的氧等离子处理进行了研究 , 发现氧等离子处理

可以在纤维表面引入官能团 , 而且官能团的数量随着处理时

间的延长而增加 , 当处理时间达 2 min 后 , 官能团的含量保

持恒定 , 而且纤维表面自由能的变化趋势与官能团的变化趋

势相同。因此 , 等离子处理在不同的树脂与 CF 复合中可能

产生不同的效果。L. Y. Yuan 等 [ 2 9 ] 研究了聚苯硫醚 ( PPS) /
CF 复合材料的等离子处理过程。研究表明 , 纤维与树脂间

界面结合强度的增加与纤维表面羟基、酯基和芳基等有关。

而单纯用氩等离子刻蚀纤维表面增加表面积和粗糙度不能

提高纤维和 PPS 树脂间的界面结合强度。

2. 4 晶须生长

晶须生长是一个成核过程 , 即在 CF 垂直于纤维轴向的

表面生长非常细且强度高的化合物单晶的过程。生长的化

合物通常包括碳化硅、二氧化钛及氮化硅等
[ 30 ]

。晶须生长

一般是从单根纤维上的缺陷开始的 , 这些缺陷包括杂质、疵

点及组分或结构不均匀处。晶须生长法可以显著提高 CF
复合材料的 ILSS[ 31 ]

。对于 PAN 基和粘胶基 CF 来说, ILSS
可以提高 3 ～5 倍。为了使 ILSS 得到较大幅度的提高, 控制

晶须在纤维表面的数量、结构及均匀分布程度是十分重要

的。晶须生长法对材料力学性能的改进主要归结于晶须与

石墨间强的界面结合和界面面积的增加。虽然晶须生长法

能够得到较好的增强效果 , 但是却不能进行工业化生产 , 其
原因在于成本昂贵及难于精确操作。

2. 5 涂层与上浆

一般来说 , CF 表面涂层是为了防止纤维在编织或与基

体复合时产生起毛和断裂现象
[ 14 ]

。纤维表面涂层最好达到

既能保护纤维不受损伤 , 又能增加纤维和基体间的界面粘结

的双重目的 , 因此涂层材料中都含有浸润剂和其它防护成
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分。对于不同的基体及不同的界面要求应选取不同的涂层

材料和涂层技术。通常 , 增强金属或无机材料的 CF 常采用

电镀、化学镀、化学气相沉积 ( CVD) 及溶胶 - 凝胶等涂层技

术在纤维表面获得金属、氧化物、碳化物及氟化物等涂层 , 从
而使得 CF 达到导热、导电、抗氧化及耐高温等性能。夏镇

海等 [ 32 ] 采用 CVD 法在 PAN 基 CF 表面进行了 SiO2 和 SiC 涂

覆。结果发现 , 纤维涂层后抗氧化能力大大提高 , 与未涂层

的纤维 相比 , 其 在 空气 中的 耐热 温 度可 由 500℃提 高 到

800℃。

CF 的上浆技术与涂层技术类似 , 是指用浸渍或喷涂等

方法将上浆液置于纤维表面 , 然后将纤维进行加热干燥 , 使
得溶剂挥发而上浆剂覆盖于纤维表面形成保护层。CF 表面

常用的上浆剂大致可分为两种 : 一种是以有机溶剂为分散介

质的溶液型上浆剂 ; 另一种是以水为分散介质的乳液型上浆

剂。有机溶剂型上浆剂是将聚乙烯醇、聚氨酯、EP、乙烯酯

或丙烯酸等聚合物溶解在有机溶剂中而形成的
[ 33 ]

。乳液型

上浆剂是一种新型无污染的上浆剂 , 它是将乳化剂等放入上

浆剂中 , 以保证上浆剂和水形成稳定的乳液
[ 3 4 ]

。因此 , 乳化

剂与上浆剂的比例是十分关键的。通常在形成稳定乳化体

系的前提下应尽可能减少乳化剂的用量 , 因为乳化剂是一种

弱的粘合剂 , 乳化剂的过多加入将会减弱上浆剂本身在纤维

表面的结合强度 , 并且存留于纤维表面的过量乳化剂会影响

复合材 料 的 性能。B. Fernandez 等
[ 3 5 ]

以 CF 质 量 分 数 为

0. 7% 的 N, N, N′, N′-四缩水甘油基-4, 4′-二氨基二苯基甲烷

( TGDDM) 及双酚 A 型 EP( DGEBA) 作为上浆剂对 EP / CF 复

合材料进行界面改性。结果表明 , 涂有上浆剂的 CF 复合材

料其剪切强度与未涂上浆剂的相比有较大幅度的提高, CF
涂覆上浆剂前后接触角发生明显变化。M. Saito 等

[ 36 ]
报道

了一种涂覆增强不饱和聚酯树脂或乙烯基树脂 / CF 的上浆

剂, 它是由不饱和醇和异氰酸酯反应而成的。由于这种上浆

剂中含有双键 , 所以能和不饱和聚酯或乙烯基树脂发生交联

反应形成化学键合 , 从而提高复合材料的界面结合强度。

2. 6 化学接枝改性

表面化学接枝改性是近年来发展最快 , 也是最为有效的

表面处理方法 , 因此被广泛应用到纤维、纳米粉体及纳米碳

管的表面处理之中。与 CF 的表面上浆相比 , CF 表面化学接

枝技术的优点在于界面层既可以和纤维产生化学键合又可

以和基体树脂产生化学键合或分子链的缠结。CF 的表面化

学接枝是利用不同引发手段引发被接枝单体产生活性种 , 并
与 CF 表面可反应原子或基团反应产生化学键合的过程。

通常采用的引发手段包括自由基引发剂引发、等离子引发及

电引发等。为了提高复合材料的界面改性效果 , 有时需要先

对 CF 表面进行氧化处理引入一定量的可反应性基团, 如羧

基、羟基等。

由于 CF 表面活性碳原子少 , 表面能低呈化学惰性 , 不

易与树脂反应。因此 , 必须对表面进行适当的处理 , 如引入

可反应的官能团或极性基团从而进行化学接枝改性。通常 ,

用于引入可反应的官能团或极性基团的表面处理方法包括

气相氧化、液相氧化及等离子处理。臭氧、硝酸氧化及氧等

离子处理是目前最为简单而行之有 效的方法。A. Tanaka
等

[ 37 ]
比较了不同氧化手段对 CF 表面接枝丙烯酸单体的影

响。结果发现 , 硝酸氧化处理的 CF 比空气中氧化处理的 CF
更利于丙烯酸单体的接枝 , 其原因在于 , 硝酸氧化处理能产

生较多的—COOH, 而空气中氧化的 CF 表面主要生成—OH。

研究还发现 , 在处理时间一定的情况下 , 浓度大的硝酸处理

能产生更多的—COOH。而空气中 氧化处理的 CF 其表面

—COOH的浓度很低 , 且不随处理时间的延长而增加。A.
Bismarck 等

[ 38 ]
将 CF 在氧等离子下处理 10 min, 然后与甲基

丙烯酸单体和引发剂偶氮二异丁腈 ( AIBN) 混合进行本体聚

合。接枝后 CF 表面接枝聚合物分子链的长短与引发剂的

用量有关。

CF 的 表 面 化 学 接 枝 改 性 不 仅 局 限 在 表 面 处 理 后

—COOH、—OH 的接枝反应 , 即用 AIBN 引发的自由基聚合。

CF 本身的芳环结构同样可作为反应的官能团。N. Tsuboka-
wa 等

[ 3 9 ]
用乙烯基二茂铁和乙烯基单体的共聚物 , 在 ACl3 和

Al 粉存在的条件下 , 在 CF 表面通过配体交换与 CF 表面的

芳环进行缩聚反应。反应后 , CF 表面聚合物的接枝率可达

46. 1% 。在等离子的引发作用下 , 同样可以在 CF 表面进行

表面 化学 接枝。贾玲 等 [ 4 0 ] 用 PAN 基 CF 在聚 芳基 乙 炔

( PAA) 中预浸渍 , 而后在空气中进行等离子处理 , 进而使得

聚芳基乙炔接枝到 CF 表面。在对接枝 CF 进行表征后 , 发

现接枝的 PAA 确实在 CF 表面产生了化学键合 , 并且接枝后

PAA /纤维复合材料的 ILSS 提高了 12. 4% 。

3 结语

目前 , CF 复合材料的界面改性技术主要是针对 CF 与含

极性基团的 EP、酚醛树脂等复合体系 , 通过在 CF 表面引入

极性基团或接枝极性的丙烯酸分子链 , 改善极性树脂与纤维

的浸润性 , 或在纤维与树脂间形成化学键结合 , 有效地改善

了极性树脂与 CF 间的界面粘结。但对于非极性或缺乏可

反应活性基团的聚合物基体而言 , 还缺乏有效的改性措施。

并且在 CF 表面接枝改性中大部分仍采用非可控聚合的接

枝手段 , 不能根据实际需要对接枝聚合物的分子种类或结构

进行控制。国内外学者 [ 4 1 - 4 3 ] 已采用原子转移自由基聚合

( ATRP) 、可逆加成断裂链转移 ( RAFT) 等活性聚合手段对

纳米碳管的表面修饰进行了大量的研究 , 并取得了显著的改

性效果。如果采用活性或可控聚合的方式在 CF 表面接枝

一类结构可控的嵌段共聚物、接枝共聚物 , 则其一段可与纤

维形成强的化学键合 , 另一段则可以和基体树脂形成化学键

结合或产生较好的相容性, 并且能够根据不同应用领域的需

要, 选择适当的可控聚合手段改变接枝嵌段共聚物的种类、

分子量及嵌段长度 , 形成既能有效均匀传递载荷 , 又能松驰

热应力、吸收冲击能量的高强度、高韧性的界面结构 , 那么这

一界面改性技术必将大大提高 CF 复合材料的综合性能 , 拓
宽 CF 复合材料的应用领域。
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THE INTERFACIAL MODIFICATION WAYS OF CARBON FIBER COMPOSITE

Hou Jingqiang, Zhang Guan, Xie Tingxiu
[ Shanghai Genius Advanced Material ( Group) Co . Ltd. , Shanghai  201109, China]

  ABSTRACT  According to the special physical and chemical properties of carbon fiber, the different surface treatments, such as
air oxidation, liquid oxidation, chemical vapor deposition, whiskerization, plasma treatment, surface coating and surface chemical
grafting were summarized in this passage. And some new chemical grafting ways of carbon fiber composites were also put forward.

KEYWORDS carbon fiber, interfacial, modification, chemical grafting

塑料市场将随全球经济全面复苏而强劲反弹

在美国佛罗里达州 Tampa 召开的 2010 美 国《塑料 新

闻》管理者论坛上 , 来自美国弗吉尼亚州阿灵顿的 Manufac-
turersAlliance / MAPI 政策研究团体中一位经济学家表示在经

历严重的萧条后 , 大规模扩张往往接踵而来。随后当需求复

苏之时 , 扩张规模将成倍增长。塑料产量的回升将比制造业

总产量的回升更强劲 , 预计在 2010 年将回弹 5% ～6%。

虽然政府数据显示 , 美国的塑料制品产量在 2009 年衰

退了 14% , 但 KrisBledowski 预测其产量在 2010 年增幅将达

到 3% , 到 2011 年将达到 6% 。

全球方面 , 墨西哥和中国有望提升工业产量 , 而印度和

巴西的增长步伐将略有放慢。在 2009 年经历 10% 的下滑

后, 墨西哥工业在 2010 年将增长 4% 。已经显露强劲增势的

中国经济的增速将从 11% 进一步增至 14% 。 ( 色母粒 )

88 工程塑料应用 2010 年 , 第 38 卷 , 第 4 期   




