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摘　要　未处理的碳纤维表面光滑,具有较强的化学惰性和非极性,与树脂基体间的界面粘结性较差,碳纤维表

面的微观形貌结构及化学组成决定了复合材料的性能.对碳纤维表面进行改性,改变碳纤维表面活性及形貌,提高

与树脂材料的浸润性,提高界面结合作用,方可将载荷有效地传递给碳纤维,充分发挥碳纤维高强度、高模量等优异

性能.介绍了近年国内外碳纤维表面化学组成(引入官能团、接枝分子链等)、微观形貌结构重建改性的研究状况,特

别是碳纤维表面构建有机、无机、有机Ｇ无机复合微纳米颗粒改性研究的进展,并分析了碳纤维表面改性与结构重建技

术研究和应用中存在的一些问题.
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　　碳纤维因其优异的比强度、比模量、耐腐蚀、吸
能等特点,在航空航天、国防军工、轨道交通、汽车等

领域得到广泛应用[１Ｇ２].碳纤维增强树脂复合材料

的力学性能与碳纤维本体强度密切相关,也与碳表

面形貌结构及化学组成直接相关[３Ｇ４].
通常,高温碳化后碳纤维表面光滑平整,具有较

强的惰性和较低的表面自由能,与几乎所有树脂材

料的浸润性都不佳,界面粘合作用较差,影响复合材

料的性能.Wang等[５]研究了国产碳纤维和东丽碳

纤维表面性质对碳纤维/环氧树脂复合材料力学性

能的影响,结果显示,与国产碳纤维相比,东丽碳纤

维具有较高的表面活性和粗糙度,所得复合材料拥

有较高的层间剪切强度.因此,提高碳纤维/树脂间

界面粘合作用,方可将复合材料所承受载荷有效地

传递给碳纤维,充分发挥碳纤维高强度、高模量等优

点.碳纤维表面改性方法主要有气相沉积法、涂层

法、等离子体法、气相氧化法等,主要关注的均是改

性前后宏观性能的变化.
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近几年来,随着微纳米观测技术和测试方法的

不断进步,对碳纤维表面微纳米结构重建及化学组

成的研究取得了新的进展,这也对深入研究碳纤维

复合材料界面载荷传递机理有了新的启示.对碳纤

维表面进行改性:(１)改变表面组成,向表面引入官

能基团或分子链,可提高表面活性和表面自由能;
(２)改变表面形貌,适度增加表面粗糙度,增加比表

面积,可提高与树脂浸润的接触面积,同时可在碳纤

维/树脂间形成机械锁链作用[６];(３)将微纳米颗粒

吸附或生长在碳纤维表面,对表面进行重建,得到全

新的碳纤维表面三维结构,可提高碳纤维/树脂界面

粘合性,同时避免对碳纤维本体的损伤.由此,可获

得高性能复合材料.
笔者主要介绍近年国内外在碳纤维表面组成、粗

糙度及微纳米三维结构重建改性方面的研究进展.

１　碳纤维表面化学改性

１􀆰１　碳纤维表面引入官能基团

碳纤维含碳量超过９５％,表面呈现化学惰性,
不利于与树脂基体的化学键连接.对碳纤维表面进

行含氧、氮等基团改性,可提高碳纤维表面活性、提
升碳纤维复合材料层间剪切强度等力学性能[７].

Dai等[８]研究了复合材料加热固化过程中,碳纤维

表面活性基团的变化及其对碳纤维表面接触角和复

合材料界面剪切强度的影响.研究显示,碳纤维与

环氧树脂间的接触角随加热温度升高而变大,说明

加热处理后活性基团减少,纤维与树脂相容性变差.
微滴实验显示,复合材料界面剪切强度比加热处理

前低,这也与碳纤维表面活性基团(如氢、环氧等)含
量的降低有关.

Vautard等[９]采用连续气相热化学法处理碳纤

维,X射线电子能谱(XPS)分析显示,碳纤维表面羟

基和羧基含量发生变化,氧含量达１４％~２４％,而
电化学表面处理法所得氧含量仅为８％.碳纤维表

面初始氧基团含量与碳纤维微观晶粒大小相关,而
结晶与原丝等级和表面微观结构有关,通过热化学

处理法可更好地调控碳纤维表面氧含量,从而使碳

纤维表面化学组成具有可设计性.

Vautard等[１０]研究了加热温度从室温变化到

１０００℃时碳纤维表面基团的热稳定性,发现,室温到

４００℃,碳纤维表面基团(羧基、含氮基团,如胺类、酰
胺、腈类)分解,释放出大量水.温度达到１０００℃
时,碳纤维表面碳原子含量从２５℃时的７９％提高到

９６％,而活性氧、氮等含量明显降低.

上浆对碳纤维表面基团也有明显影响[１１].对

比上浆和脱浆条件下纤维/环氧复合材料层间粘结

性能发现,脱浆后碳纤维表面活性碳原子含量较少,
特别是与羟基及环氧基团连接的碳原子较少.反相

色谱分析显示,与上浆碳纤维相比,脱浆碳纤维的分

散表面能更大、极性更小.与表面活性基团减少趋

势相反的是,脱浆后碳纤维/环氧树脂界面剪切强度

提高,这主要是由于脱浆后碳纤维表面粗糙度提高,
与树脂基材料产生机械锁链且界面面积大幅提高,
从而抵消了活性基团减少的不利影响,改善了碳纤

维与树脂基体的界面连接性.

１􀆰２　碳纤维表面接枝分子链

在碳纤维表面基团改性基础上,通过接枝等化

学反应可将设定结构分子链引入碳纤维表面,改善

碳纤维与树脂基体间的界面粘结性,从而提高复合

材料的性能[１２Ｇ１３].

Zhang等[１４]将碳纤维表面经电化学氧化处理,
使表面带上羟基和羧基,然后经异氰酸酯(MDI)接
枝反应,将与基团树脂相容性好的分子链引入碳纤

维表面.使用３０％(wt,质量分数,下同)的改性碳

纤维增强热塑性聚氨酯,拉伸强度提高了９９􀆰３％,
摩擦损耗降低了４９􀆰１％.扫描电子显微镜(SEM)观
察接枝后碳纤维表面形貌发生明显变化,说明表面分

子链接枝改性的同时提高了碳纤维表面粗糙度.

Hua等[１５]将碳纤维表面首先经硫酸、磷酸钾处

理而获得活性基团,然后将硅烷偶联剂 APS接枝到

表面,再用改性碳纤维增强酚醛树脂.结果显示,氧
化和接枝改性提高了碳纤维表面化学活性和表面

积,由此提高了界面附着力.

Zhang等[１６]研究了 T７００碳纤维表面接枝双马

来酰亚胺(BMI)分子,反应主要有３步:(１)硝酸氧

化;(２)表面氨基化;(３)双马来酰亚胺接枝反应.酰

胺基团与环氧树脂中的呋喃基团形成热可逆键,使
材料具有裂纹自修复能力.改性后,最大自修复效

率较改性前提高了８２％;循环４次,T７００ＧBMI复合

材料界面修复效率仍达５８％.

２　碳纤维表面形貌改变

改变碳纤维表面粗糙度及微观结构,使表面形

成凹凸、孔洞等结构,与树脂基体产生机械锁链,从
而改善界面粘合作用,提高碳纤维复合材料力学性

能[１７Ｇ１８].Song等[１９]将碳纤维放入２５％的氨水中,
随处理时间延长,碳纤维表面形貌发生变化,与环氧

树脂复合材料的界面剪切强度(IFSS)提高,但拉伸
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强度降低.原因在于,碳纤维表面粗糙度提高,可改

善界面结合力,提高碳纤维与树脂基体间的界面剪

切强度,但是改性过程不可避免地损伤到碳纤维本

体,使复合材料拉伸强度下降.

Vautard等[２０]采用连续气相热化学法处理碳纤

维,发现处理后纤维表面出现１０nm 以下的凹凸结

构,这些结构可与基体树脂形成机械锁链,而采用传

统电化学方法则不能在纤维表面形成类似的凹凸

结构.

Wu等[２１]研究发现,无明显微孔或表面凹凸结

构的碳纤维,自身有较高的拉伸强度,但与基体间界

面粘合作用小,导致复合材料性能不理想.碳纤维

表面存在１０nm 左右的凹凸时,碳纤维与树脂基体

间的界面连接作用提高.碳纤维表面含有半开微孔

时,这些微孔可与边缘槽形成机械锁链,同化学键一

样有利于纤维与基体的连接,形成相容性较好的界

面,获得较高层间剪切强度.碳纤维表面存在闭合

微孔时,这些微孔很难打开并与基体连接,对复合材

料性能不利.

Meysam 等[２２]研究了氧等离子体处理对碳纤

维/环氧树脂界面性能的影响.使用等离子体处理

碳纤维所得复合材料具有较高的层间剪切强度

(ILSS).等离子体处理后碳纤维表面形貌发生明

显变化:未处理的碳纤维表面光滑,与环氧树脂界面

结合较差,界面出现脱粘间隙;处理后的碳纤维表面

粗糙,与环氧树脂界面结合较好,界面无缝隙,可有

效传递载荷.

MontesＧMora􀆳n等[２３]选用未处理的碳纤维、等
离子体处理的碳纤维(CFP１,７５W/３min)、工业级碳

纤维(CFO)分别与无定形聚碳酸酯(PC)树脂和半

结晶聚酰胺６(PA６)树脂复合.结果显示,处理后

的碳纤维表面呈现细小密集的凹凸结构,表面粗糙

度较高,与不同树脂组成的复合材料均具有较高的

界面结合力.

３　碳纤维表面微纳米颗粒３D结构重建与

改性

　　采用化学生长或键合吸附等方式在碳纤维表面

构建有机、无机、有机Ｇ无机复合微纳米颗粒、线等结

构,在不改变碳纤维本体性质的同时,可有效提高碳

纤维的活性和比表面积,提高纤维与树脂的相容性,
即实现碳纤维无损表面改性.

３􀆰１　碳纤维表面构建有机颗粒

Yamamoto等[２４]首先采用无皂乳液聚合制备

了表面带正电荷的聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微
球,然后将碳纤维浸渍在PMMA 微球悬浮液中,采
用电泳方法,将直径为１６０nm 的PMMA 微球吸附

在碳纤维表面,吸附时间仅为３０s.调节电压,可在

短时间内改变微球吸附量.在碳纤维表面构建不同

的３D结构,可实现碳纤维表面的可控改性,以此调

控纤维与基体树脂间的界面剪切强度.

３􀆰２　碳纤维表面构建无机颗粒

Wang等[２５]采用两步法(首先将碳纤维浸入锌

化物溶液中采用浸渍涂覆法形成种子层,并加热提

高附着力;接着再浸入锌化物溶液中采用水热法进

行ZnO生长)在碳纤维表面生长ZnO纳米线,调节

纳米线生长条件,可改变碳纤维比表面积.提高纳

米线覆盖率,碳纤维表面由亲水变为疏水,阻碍树脂

渗透、润湿纤维,液态树脂在碳纤维增强体中流动速

度提高.
氧化石墨烯具有高比表面积,也可用来改性碳

纤维[２６Ｇ２７],对碳纤维进行表面三维结构重建.Ning
等[２７]将氧化石墨烯均匀分散于环氧树脂中,然后插

入碳纤维增强热塑性复合材料(CFRP)片材中进行

改性.改性前后复合材料界面发生明显变化,改性

后树脂对碳纤维的包覆相容性提高,断裂韧性和抗

断能力显著提高.双悬臂梁实验结果显示,与初始

样品相比,加入２g/m２ 氧化石墨烯,断裂韧性和抗

断能力分别提高了１７０􀆰８％和１０８％.
Seung等[２８]采用溶胶法 在 碳 纤 维 表 面 附 着

Al２O３ 颗粒,然后用于增强等规立构聚丙烯.研究

表明,碳纤维表面存在 Al２O３ 颗粒时,聚丙烯晶粒

变细,复合材料层间剪切强度提高了１０６􀆰８％.
此外,根据树脂基体及复合材料的不同应用要

求,其他无机颗粒,如碳纳米管[２９]、SiO２ 粒子[３０]等

也可用于碳纤维表面结构重建,实现表面改性的

目的.

３􀆰３　碳纤维表面构建有机Ｇ无机复合颗粒

碳纤维表面形成金属Ｇ有机骨架结构是一种有

效的表面结构重建改性方法.Yang等[３１]在硝酸氧

化处理碳纤维表面原位生长出纳米多孔金属Ｇ有机

骨架结构,形成了一种新的纤维与树脂基体界面,可
巧妙缓冲内/外作用力,使复合材料层间剪切强度及

拉伸强度同时增加,该结构的表面能和拉伸强度达

到８３􀆰７９mN/m 和５􀆰０９GPa,分别提高了１０２％和

１１􀆰６％.

４　结语

碳纤维与树脂基团间具有较高的界面结合力,
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可使复合材料承受的载荷有效地传递给碳纤维,从
而充分发挥碳纤维高强度、高模量等优点.通过对

碳纤维表面组成、粗糙度及微纳米三维结构重建改

性方面的研究进展分析,可以更好地理解碳纤维表

面性质与形貌影响复合材料两相间结合性及复合材

料力学性能的规律.在碳纤维表面构建新的微纳米

颗粒或线结构层,重新设计和构建表面形貌、组分和

性能,可调控碳纤维与树脂间界面粘合作用.
目前,碳纤维表面改性技术已获越来越多关注,

各种新的改性方法逐步应用到工程实践中.特别是

针对热塑性复合材料,碳纤维表面改性技术获得了

长足发展.但是,碳纤维表面改性与应用仍存在一

些问题,如改性碳纤维表面吸附能力提升的机理和

模型研究还不够深入;工业条件下,碳纤维表面３D
结构重建受制于纤维本体稳定性不高、改性条件复

杂等因素,距离实现连续化、批量化纤维表面可控重

建与改性尚有不小差距.这些都需进一步研究和

探索.
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