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表面改性碳纤维增强树脂基复合材料研究进展
李东升，赵新辉，姬飞飚，李晓鹏
(西安航天动力研究所，陕西西安710100)

摘 要：界面是处于连接增强纤维和基体之间的极其重要的微观结构，良好的界面结合

能有效地传递载荷，从而提高材料的力学性能，由于碳纤维表面呈惰性，比表面积小，表面

能低等缺点导致材料界面层结合强度低，因此有必要通过某种途径改善其上述缺陷。目前，

改善碳纤维表面缺陷的方法是对碳纤维表面进行表面改性处理，从而提高其界面力学性能。

在界面的研究中，提高其碳纤维与基体的结合强度是改善复合材料力学性能的关键。因此，

对碳纤维复合材料界面结合强度的各种影响因素进行分析，综述了碳纤维增强树脂基复合材

料界面构筑方法及其对复合材料力学性能的影响。
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Research progress on resin matrix composites

reinforced by surface modified carbon fiber

LI Dongsheng，ZHAO Xinhui，JI Feibiao，LI Xiaopeng

(Xi’an Aerospace Propulsion Institute，Xi’an 7 1 0 1 00，China)

Abs仃act：Interface is an important micro—structure to connect reinforcing fibers and polymer

matrices in composite materials．A nice interface between carbon fiber and matrix can effectively

transmit the load，and is helpful to improve the mechanical properties of composite materials．The

applications of carbon-fiber reinforced composites are limited because of their poor interfacial

performance caused by carbon—fiber’S small specific surface area，low surface energy and lipophobic

surface．Therefore，it is necessary to eliminate the above mentioned factors．At present，the method to

improve the surface performance of carbon fiber is to conduct surface modified treatment of carbon

fiber，SO as to improve its interface mechanical properties．The improvement of the interfacial adhesion

strength between the carbon fiber and polymer matrix is a key factor to improve mechanics

performance of composite materials．Therefore，various influence factors on the interfacial adhesion

strength of carbon fiber composites are analyzed to improve the composite’S general performance．The

interface build method of resin matrix composites reinforced by carbon fiber and the influence of
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interface on mechanical properties ofthe composite are reviewed in this paper．

Keywords：carbon fiber；interfacial modification；resin
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O 引肓

碳纤维作为一种高性能纤维，具有高比强

度、高比模量、耐高温、耐腐蚀、耐疲劳、抗辐

射、导电、传热、减震及降噪等一系列优异性

能，在先进复合材料的增强体中占据越来越重要

的位置，被誉为2l世纪最有生命力的新型材料。

碳纤维增强复合材料经过40多年发展，随着制

备技术的不断进步，已成为目前最先进的复合材

料之一ll_3I。其应用领域逐步由航空航天、军事器

械等高科技领域拓展到工业和民用应用领域【4_51。

特别是近几年以来，碳纤维复合材料在石油开

采、压力容器、土木工程、交通运输及纺织机械

等方面的应用大幅增长。此外，碳纤维复合材料

在生物医用方面的应用领域不断见诸报道：如利

用碳纤维复合材料制造人工韧带、人造假肢和人

造骨骼等【删。

复合材料的界面是复合材料中增强体与基体

接触所形成的，碳纤维增强聚合物基复合材料的

性能主要取决于碳纤维、树脂基体本身的力学性

能及两相间的界面结合力。未经表面处理的碳纤

维比表面积小、表面光滑，缺乏极性基团，化学

活性低，致使碳纤维与树脂基体之间的相互作用

力仅局限于较弱的次价键相互作用，界面中存在

较多缺陷，界面粘结强度低，从而限制了碳纤维

性能的发挥阳Ol。此外，碳纤维复合材料是各向异

性十分突出的材料，其优异的物理机械性能都集

中在碳纤维的轴向，而在复合材料的横向及其层

间并无纤维加强作用，极易发生破坏111-12l。研究

表明，经表面处理的碳纤维，界面结合力强，可

有效传递载荷，充分发挥增强纤维的高强度和高

模量的特性，强度利用率达到80％～90％；与此

相反，未经表面处理碳纤维的强度利用率仅为

55％。60％t131。因此，为改善碳纤维增强树脂基复

合材料的性能，必须对碳纤维与树脂基体的界面

进行整体优化设计。围绕碳纤维表面改性、与基

体的相互作用以及两相间界面反应等界面微观结

构与宏观力学性能关系的研究，促进了纤维增强

复合材料的界面优化设计，并使之成为此领域的

研究热点之一。

1界面改性方法

复合材料中的界面指的是增强体与基体接触

所构成的界面。过去曾将复合材料的界面设想为

一层没有厚度的面，但实际上复合材料的界面是

具有纳米级厚度，并与基体和增强体在结构上有

明显差别的新相，称之为界面相或界面层。该界

面层由基体表面层、树脂与基体相互作用的渗透

层以及纤维表面层3部分组成，如图l所示忡m。

界面是影响纤维增强复合材料性能的三要素之

一，如果增强纤维与树脂基体间的界面结合力不

好，则复合材料中应力转移与纤维的增强作用就

无从谈起。

图1碳纤维增强树脂基复合材料界面层示意图

Fig．1 Schematic diagram of interface layer of carbon

fiber reinforced resin composite

对碳纤维增强的聚合物基复合材料界面改性

的研究方向主要包括：改善基体树脂与碳纤维之

间的界面浸润性，增大碳纤维表面的粗糙度，有

利于树脂和纤维产生嵌合和粘结的表面形态，进

而通过机械嵌合作用来提高复合材料界面结合强

度，防止弱界面层的形成[18-19l。目前关于碳纤维
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增强聚合物基复合材料界面改性的方法可主要概

括为：碳纤维表面改性、偶联剂改性及界面相容

改性剂改性等。

2碳纤维表面改性

2．1碳纤维表面氧化法

氧化处理是最常用的碳纤维表面改性方法，

主要有气相氧化和液相氧化2类。所有的氧化处

理都是减量处理，即纤维在氧化的刻蚀作用下，

被清洁、剥离和粗化。气相氧化法是将碳纤维暴

露在气相氧化剂(如空气、氧气或臭氧等)中，

在加温、加催化剂等特殊条件下使其表面氧化生

成一些活性基团(如羟基和羧基)。Lee W．等人将

碳纤维置于0：和N：混合气氛中(0：和N：的体积

比为1：1)[20l，在550 oC下处理15 min，可以增加

碳纤维表面的羰基类基团，从而增加碳纤维增强

环氧树脂复合材料的界面结合强度。但气相氧化

法处理碳纤维时，反应过程难以控制，实验重复

性较差，会较严重的损伤碳纤维的力学性能。

液相氧化法是采用液相介质对碳纤维表面进

行氧化的方法，常用的液相介质有浓硝酸、混合

酸和强氧化剂等。Ph．Serp等人用70唧勺硝酸在
80℃下处理碳纤维，极大地增加了碳纤维表面的

氧含量，改善了其表面的粘结性1211；C．U．Pittman

厂] 、一
}-c 0 0 H H、f0

≯l+>＼
‘I 卜c 0 0 H 0√U ，、}I

等人采用70％的浓硝酸在115℃下氧化处理

90 rain后，使碳纤维表面产生了大量的羧基与羟

基基团，明显提高了碳纤维表面积与表面甜勿。

2．2碳纤维表面接枝改性

碳纤维表面接枝改性是指在碳纤维表面上接

枝柔性、刚性、梯度变化的聚合物层[23-24】。改性

聚合物曾不仅可以提高碳纤维一聚合物间的界面

结合力，同时可以增强复合材料的层间剪切强

度、抗弯强度、抗冲击强度等机械性能。常用的

主要有化学接枝技术、等离子体接枝聚合以及辐

射接枝聚合。

L．Mei等人利用聚酰胺一胺(PAMAM)树状

大分子黏度低、成膜性好以及端部官能团多的特

点125-勰】，通过物理吸附及化学反应对纤维表面进

行氨基修饰，经PAMAM氨基修饰的碳纤维与经

表面羧基化的碳纳米管反应，制备出碳纳米管／

PAMAM／碳纤维多尺度结构，如图2所示。利用

PAMAM树枝状大分子作为“纽带”将碳纳米管

均匀修饰到碳纤维表面，增大了纤维比表面积的

同时还增加了纤维表面的活性官能团数量，通过

采用单纤维微滴脱粘法和单丝段裂法来测试复合

材料界面剪切强度，2种测试结果均表明，接枝

纳米管后的纤维复合材料比碳纤维原丝复合材料

的界面剪切强度提高约160％。
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图2碳纤维接枝碳纳米管的接枝过程示意图

Fig．2 Sketch of CNTs／PAMAM／CF multi—scale reinforcement preparation process
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F．Xie等人将碳纤维经过等离子体空气处理

后制得碳纤维／聚酰亚胺复合材料，经过等离子体

处理32 S以后，制备的复合材料制品，其界面剪

切强度提高了21％，碳纤维束丝的拉伸强度及模

量也有很大的改善㈣。贾玲等利用等离子接枝技

术将聚芳基乙炔单体接枝到碳纤维，使碳纤维／聚

芳基乙炔复合材料的层间剪切强度提高51．27％，

改善了复合材料的界面性能㈣。

田军等人对60Co、／射线辐照处理的PAN基

碳纤维的力学性能、表面形貌及表面结构的变化

和环氧树脂复合后短切纤维复合材料的层间剪切

强度进行了初步的研究[31I。在1x102-10，Gy的吸

收剂量时，PAN基中强碳纤维本身的力学性能显

著提高，碳纤维表面的含氧官能团浓度和石墨化

程度得以提高，由此制备的短切多向碳纤维环氧

复合材料的层间剪切强度提高了31％左右。

3偶联剂处理

偶联剂是分子中含有的2种不同基团的化合

物，一种基团可以和增强纤维发生化学键；另一

种基团可以与树脂基体产生范德华力等物理作

用。通过这种偶联作用可以实现增强纤维与树脂

基体之间较好的界面结合，从而提高复合材料界

面结合强度。目前在纤维增强复合材料中主要研

究和使用的是有机硅烷类偶联剂。在前人的研究

’I：作中，用硅烷类偶联剂(如KH550，KH560)

处理玻璃纤维和各种天然纤维制备复合材料已有

较成熟的经验。用它处理碳纤维表面，同样可以

达到提高碳纤维与树脂基体之间界面结合强度的

效果田4‘I：

龚克等人研究了有机硅烷偶联剂预处理碳

纤维后制备碳纤维增强聚四氟乙烯复合材料，并

研究了复合材料的拽伸性能和耐磨性能【35】。研究

结果显示偶联剂的用量在0．8％～1．O％之间时，复

合材料的拉伸性能和耐学眭能分别提高了约30％

和3倍左右：张坤研究了硅烷类偶联剂KH560

直接与PPS和CF共混制备改性PPS／CF复合材

料1361。结果表明利用迁移法处理的碳纤维，当

KH560溶液浓度为4wt％时，拉伸强度、弯曲强

度、弯曲模量和动态储能模量分别提升31．5％，

37．0％，32．1％和45．3％。因此，KH560有效提升

了PPS／CF复合材料的界面结合力。

钱春香将碳纤维表面用胺基化或偶联剂处

理后，其与环氧基体的界面粘结强度分别提高了

139％和113％137。。Z．X．Jiang等人研究了偶联剂

的链长对碳纤维／聚芳基乙炔树脂复合材料的界面

性能的影11[句[341。通过将甲基三甲氧基硅烷、丙基

三甲氧基硅烷、辛基三甲氧基硅烷和十二烷基三

甲氧基硅烷分别嫁接到碳纤维表面对复合材料的

界面性能进行研究，通过实验发现复合材料界面

的粘着性能随着纤维表面嫁接的偶联剂链长的增

加而提高。

4界面相容改性剂改性

界面相容改性剂是指与在复合材料中与聚合

物组分和增强纤维组份都有较好的相容性或粘合

性，可降低界面张力，增加树脂基体和纤维之间

相容性的物质。使原本界面相容性较差或不相容

的聚合物和纤维复合成相容性较好的材料体系，

并获得优异的性能。其原理是在聚合物与纤维之

间以化学或者物理作用结合的方式形成“桥接”，

而使两相相互结合。树脂基体改性是改善纤维增

强复合材料界面性能的方法之一。

Zhang Kun等人研究了以胺基改性聚苯硫醚

作为PPS／CF复合材料界面相容改性剂的改性机

理(如图3所示)1381，并制备了PPS／CF复合材

料，相比较于PPS／CF体系，胺化率为1％的胺化

PPS树脂(PPS—NH2(1．O))，添加量为7wt％H寸，

其拉伸强度、弯曲强度、弯曲模量和动态储能模

量分别提高12．5％，13．0％，38．5％和31．5％。胺

化PPS能够有效提升复合材料的力学性能，说明

胺化PPS能较有效改善PPS和CF之间的界面结

合性能。

Karsli N．G．等人通过在聚丙烯／碳纤维(PP／CF)

复合材料体系中加入不同含量的PP_g—MAHl39I，研

究了PP—g—MAH对该复合材料体系的形态、热性

能和机械性能的影响进行了研究。结果表明PP—

g-MAil对PP／CF复合材料的树脂与纤维的界面

得到明显的改善，复合材料力学性能明显的增

加。
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图3界面改性剂胺化聚苯硫醚改善PPs，CF界面机理

Fig．3 Schematic of compatibility effect of PPS—Nil2 on PPS／CF composites

本文对碳纤维增强聚合物基复合材料界面改

性方法进行了综述，尽管通过碳纤维表面改性、

偶联剂改性、界面相容改性剂改性等方法改善了

碳纤维增强树脂基复合材料的力学性能，但复合

材料的破坏更多还是发生在纤维与树脂基体之间

的界面处，因此，需要通过界面设计进一步提高

复合材料相间作用强度。
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