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摘　要　碳纤维是制备高性能树脂基复合材料最有前途的增强材料之一.为提高碳纤维与复合材料的界面性

能,使用乙烯基三叔丁基过氧硅烷(VTPS)对碳纤维表面进行改性,并通过扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱仪

研究了改性方法对碳纤维表面结构的影响,考察了碳纤维添加量对复合材料力学性能的影响.结果表明,改性后的

碳纤维表面引入了乙烯基、羟基和羧基等活性基团,同时保持了纤维的形貌.引入的乙烯基能够参与交联反应,促

进硫化过程.此外,改性后的碳纤维能有效增强复合材料的力学性能,随着碳纤维添加量的提高,复合材料的力学

性能得到显著增强.

关键词　碳纤维,乙烯基三叔丁基过氧硅烷,改性,力学性能

PreparationandmechanicalpropertyofmodifiedCFsＧVTPScomposite
WangLi１　HuangYingjun２　ZhouBaiqing１　HuangRonghua１　ZhangYan３

(１．SchoolofPower& MechanicalEngineering,WuhanUniversity,Wuhan４３００７２;

２．InstituteofAdvancedTechnology,WuhanUniversity,Wuhan４３００７２;

３．Xi􀆳anModernChemistryResearchInstitute,Xi􀆳an７１００００)

Abstract　Carbonfibersarethemostpromisingreinforcementforhighperformancecomposites．Toimprovethe
interfacialpropertiesofcarbonfibers(CFs)reinforcedcomposites,aninnovativeandsimplefunctionalizedstrategywas

proposedbyusingvinylＧtriＧ(peraceticＧterＧbutyi)Ｇsilane(VTPS)coatedcarbonfibersurface．Thesurfacetopographyof
modifiedcarbonfibersbyVTPSwasdetectedbyscanningelectronmicroscopy(SEM)．ThecompositionsoftheCFs
surfacewerecharacterizedbyfouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)．Theeffectsofcarbonfiberadditionon
themechanicalpropertiesofcompositeswereinvestigated．Themechanicalpropertiesofthesiliconerubberweretested
bytensiletestingmachine．FTＧIRofCFsconfirmedthatthesurfaceofcarbonnanofiberswereintroducedtheSi—CH􀪅􀪅
CH２groupswhichcanparticipateinthecrosslinkingprocess,carboxylandthehydroxylgroups．Aftermodification,the
surfaceofCFsＧVTPShadnoobviousdamagebySEM．Moreoverthe mechanicalpropertyofthecompositeswas
enhancedgreatly．Atthesametime,withtheincreaseofcarbonfiber,themechanicalpropertiesofcompositeswere
improvedaswell．
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　　碳纤维(CFs)是一种新型的无机纤维材料,具
有高比模量、高比强度、耐腐蚀、耐高温等优异性能,
是制备高性能树脂基复合材料最常用的增强材料之

一[１Ｇ３].碳纤维增强树脂基复合材料已在航空航天、
汽车、船舶、石油、化工等行业得到了广泛的应用,然
而CFs表面惰性大、活性官能团少,导致其与基体

的界面粘结性差,很大程度上影响了复合材料的力

学性能,从而限制了其应用范围[４Ｇ５].因此改善CFs
的表面性能从而提高其与基体间的结合性能,一直

是复合材料领域研究的重点课题之一.
有 机 硅 聚 硅 氧 烷 主 链 Si—O 键 的 键 能

(４２２􀆰５kJ/mol)远大于普通有机高分子 C—C键的

键能(３４４􀆰４kJ/mol),因此有机硅橡胶具有更高的

稳定性,主链的分子结构不易被破坏,具有出色的耐
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温性、耐老化性,广泛应用于航天和军工领域[６Ｇ７].
但是由于聚硅氧烷通常以螺旋结构而不是线性结构

排列,其 Si—O 极性键被非极性的—CH３ 基团覆

盖,分子之间的作用力较弱,因此与普通有机高分子

相比,聚硅氧烷的机械性能较差.CFs与有机硅材

料各具特色,二者复合可制备性能更加优异的材料.
将具有导电性能的CFs添加到硅橡胶中,可制备用

于光电领域的弹性压电材料、电磁屏蔽材料等[８Ｇ９].

CFs与有机硅材料均为惰性很强的材料,制备复合

材料时,２种成分分散性差、结合力弱的问题将更加

突出.
对CFs表面进行处理,是改善CFs与基体之间

相互作用,提高CFs在有机聚合物中分散性的有效

方法.传统的处理方法分为氧化法和非氧化法,包
括电化 学 沉 积 法[１０]、液 相 氧 化 法[１１]、气 相 氧 化

法[１２]、等离子法[１３]以及辐射接枝法[１４]等.用上述

方法处理后主要在CFs表面形成微孔和刻蚀沟槽,
或者在其表面引入羟基、羧基等简单的极性官能团,
这些基于高能量辐射或化学氧化的方法也降低了

CFs的强度,导致复合材料性能下降[１５].
本研究采用新型过氧化物偶联剂———乙烯基三

叔丁基过氧硅烷(VTPS)对 CFs表面进行改性,以
改善CFs的表面惰性,同时在CFs表面引入了乙烯

基.乙烯基可以参与有机硅材料聚二甲基硅氧烷

(PDMS)硫化时的交联反应,促进硫化过程.该方

法简单易行,后续处理方便,降低了现有方法对CFs
本体强度的影响.此外,该方法能提高 CFs与有机

硅材料的结构相似度和相互作用,提高复合材料的

综合性能,拓宽碳材料的应用范围.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

CFs,山东玉皇新能源科技有限公司;无水乙

醇,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;浓硝酸,分
析纯,武汉旺森化学试剂公司;浓硫酸,分析纯,武汉

旺森化学试剂公司;乙烯基三甲氧基硅烷,工业级,
湖北武大有机硅新材料股份有限公司;VTPS,工业

级,湖北武大有机硅新材料股份有限公司;去离子

水,自制.
电子天平(JH２０２型),上海精科天美贸易有限

公司;电热鼓风干燥箱(１０１Ｇ０AB型),天津市泰斯特

仪器有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型),河南金博仪器制造有限公司;循环水式多

用真空泵(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公司;

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NEXUS６７０型),
美国 NicoletInstrumentCorporation;超声波清洗

机(JP０１０T型),深圳市洁盟清洗设备有限公司;拉
伸试验机(CMT６５０３型),深圳市新三思材料检测

有限公司.

１􀆰２　实验过程

将１００gCFs浸泡在无水乙醇溶液中,超声清洗

３０min,去除 CFs表面胶质,干燥待用,样品记作

１ＧCFs.
改性CFs的制备:将１ＧCFs样品分别浸泡在质

量分数不同的 VTPS溶液中(VTPS质量分数分别

为２０％、５０％、１００％),超声分散一定时间,取出样

品放入一定温度的烘箱中反应一定时间,将干燥后

的样品放入无水乙醇溶液超声清洗,去除表面残余

的 VTPS,得到改性CFs样品.根据 VTPS的质量

分数,样品分别记作２０％ VTPSＧCFs、５０％ VTPSＧ
CFs、１００％ VTPSＧCFs.

CFs/PDMS复合材料的制备:将一定量PDMS
与改性CFs按一定质量比(１％、２％、３％、４％、５％)
在烧瓶中混合均匀,然后按配方比例分别加入铂催

化剂、交联剂(含氢硅油,为PDMS质量的４％),再
经过１h的捏合,然后倒入洁净的２mm 厚模具中,
高温硫化,完全固化后得到 CFs/PDMS复合材料.
将复合材料样品在冲片机上冲成哑铃状,进行力学

性能测试.

１􀆰３　测试与表征

将改性前后CFs样品用 KBr压片,采用傅里叶

变换红外光谱仪分析样品的微观结构,扫描范围

４００~４０００cm－１.
对改性前后CFs样品进行喷金处理,采用扫描

电子显微镜分析其表面形貌,测试电压３０kV.
采用拉伸试验机,按照 GB/T５２８—１９９８测试

样品力学性能.测试条件:温度 ２５℃、相对湿度

６０％、拉伸速率１００mm/min,每个样品至少测３次.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为改性前后 CFs样品的SEM 图.从图１
(a)可以看出,未经处理的 CFs表面有一些锯齿状

沟槽,主要是CFs制备过程存在的缺陷造成的.图

１(b)—图１(d)为用质量分数不同的 VTPS处理的

改性CFs样品的SEM 图.从图可以看出,用质量

分数不同的 VTPS处理之后,CFs表面没有明显的

变化,说明此种改性方法温和,CFs形貌没有受到明
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显的损伤.

图１　改性前后CFs样品的SEM 图

[(a)１ＧCFs;(b)２０％ VTPSＧCFs;(c)５０％ VTPSＧCFs;

(d)１００％ VTPSＧCFs]

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为改性前后 CFs样品的 FTＧIR 谱图.由

图可以看出,用无水乙醇清洗之后 CFs表面并没有

出现明显的吸收峰,说明 CFs表面惰性大.用质量

分数不同的 VTPS改性后,改性CFs样品表面均出

现了明显的特征吸收峰:１７０１cm－１、１６３５cm－１处出

现的吸收峰为羧酸中C􀪅􀪅O 的伸缩振动;３４２２cm－１

处为—OH 的伸缩振动吸收峰;１０６７cm－１为Si—O
的伸缩振动特征吸收峰;９２９cm－１处为Si—O—C的

伸缩振动特征吸收峰.表明 VTPS能对 CFs进行

有效改性,同时随着 VTPS质量分数的增加,CFs
吸收峰增强.

图２　改性前后CFs样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　复合材料力学性能对比

CFs添加量为３％(wt,质量分数,下同)时复合

材料力学性能对比见图３.由图可以看出,用２０％
VTPSＧCFs与PDMS制备的 CFs/PDMS复合材料

的力学性能显著提高,拉伸强度从０􀆰４５MPa增大到

０􀆰８３MPa,撕裂强度由０􀆰７３kN/m提高到２􀆰１５kN/m.
原因主要是改性后 CFs表面的乙烯基参与交联反

应,促进了硫化过程.此外,CFs表面的羟基、羧基

等活性基团有效改善了其惰性,使得 CFs与PDMS
之间结合力增强,从而使得改性 CFs能有效地增强

复合材料的力学性能.

图３　CFs添加量为３％时复合材料力学性能对比

２􀆰４　CFs添加量对复合材料力学性能的影响

图４为CFs添加量对 CFs/PDMS复合材料力

学性能的影响.由图可以看出:随着 CFs添加量的

增加,CFs/PDMS复合材料的拉伸强度和撕裂强度

均明显提高;CFs添加量为４％时,CFs/PDMS复合

材料的拉伸强度和撕裂强度均达到最大,分别为

１􀆰１３MPa和２􀆰８９kN/m;CFs添加量达５％时,CFs/

PDMS复合材料的拉伸强度和撕裂强度开始下降.
这表明CFs对PDMS有明显的补强效果,尤其是改

性后 CFs表面负载的乙烯基可以提高基底与 CFs
的相容性,同时CFs与基底之间强烈的相互作用和

交联网络,使得CFs能够固定在聚合物结构中达到

补强作用.但是随着CFs添加量的增加,复合材料

中CFs与基体界面的粘结强度变差,导致复合材料

拉伸强度和撕裂强度下降.这主要是因为加入过多

CFs后,CFs不能与PDMS形成有效的基体Ｇ填料网

络;另一方面,加入过多的 CFs使得其在基底中团

聚,产生了稀释作用.

图４　CFs添加量对CFs/PDMS复合材料力学

性能的影响

２􀆰５　CFs添加量对CFs/PDMS复合材料拉伸断面

形貌的影响

图５为CFs添加量不同的 CFs/PDMS复合材

料拉伸断面的SEM 图.从图可以看出,当 CFs添

加量过少时,CFs未能在 PDMS基体中形成连续

相,图中显示的主要是 PDMS,CFs未能交织分布,
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因此复合材料的拉伸强度和撕裂强度未得到明显提

高.当CFs添加量达到４％时,CFs在基体中分布

较为均匀,此时复合材料的拉伸强度和撕裂强度达

到最大.当CFs添加量达到５％时,复合材料拉伸

断口处 出 现 较 多 完 整 的 CFs,说 明 此 时 CFs与

PDMS基体界面的粘结性差,有脱粒的现象发生,使
得其不能与PDMS形成有效的基体Ｇ填料网络,所以

复合材料拉伸强度和撕裂强度开始下降.因此,CFs
添加量为４％时,CFs/PDMS复合材料的性能最优.

图５　CFs添加量不同的CFs/PDMS复合材料

拉伸断面的SEM 图

[(a)CFs添加量为１％;(b)CFs添加量为２％;(c)CFs添加

量为３％;(d)CFs添加量为４％;(e)CFs添加量为５％]

３　结论

(１)利用 VTPS对 CFs表面进行改性,解决了

现有方法对CFs表面改性的同时降低 CFs强度的

问题.
(２)SEM 分析表明,用 VTPS处理之后,CFs表

面没有明显的变化,纤维形貌保持良好.FTＧIR表

征证明,VTPS能对 CFs进行有效改性,改性后的

CFs能够有效增强复合材料的力学性能.
(３)CFs添加量对CFs/PDMS复合材料的力学

性能和表面形貌均有影响.CFs添加量为４％时,

CFs/PDMS复合材料的拉伸强度和撕裂强度最大,
分别为１􀆰１３MPa和２􀆰８９kN/m,CFs/PDMS复合材

料的性能最优.

(４)通过SEM 观察到 CFs添加量达到４％时,

CFs在基体中分布较为均匀,该结论与CFs添加量

为４％时,CFs/PDMS复合材料的拉伸强度和撕裂

强度最大相吻合.
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