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摘　要　简要介绍了碳纤维的性质、应用以及上浆剂对碳纤维增强树脂基复合材料界面性能的增强作用,并详

细阐述了纳米SiO２、碳纳米管、石墨烯或氧化石墨烯等纳米粒子改性上浆剂对碳纤维复合材料界面性能的影响.
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　　碳纤维(CF)具有轻质高强、耐高温、耐腐蚀和

抗蠕变等优异性能,在航空航天、轨道交通、新能源

和体育休闲等领域得到广泛应用[１].然而,CF是由

大量惰性碳的微晶堆叠而成[２],制造过程中的碳化

及石墨化过程,使 CF表面光滑、呈现化学惰性、表
面润湿性较差[３],导致 CF与树脂基体间的界面粘

结性差,从而影响了CF增强树脂复合材料(CFRP)
的综合力学性能.因此,必须对 CF进行表面改性

处理,改善 CF与树脂基体间的粘结强度,才能使

CF优异的性能得到充分发挥.CF表面处理的方

法有很多[４],上浆剂处理是工艺较为简单,且可以实

现连续工业化生产的改性方法.在CF表面涂敷一

层上浆剂,不但可以改善其表面浸润性及化学活性,
从而提高CFRP的界面粘结强度,还可以集束纤维

减少丝毛,保护CF避免外界的机械损伤[５].因此,

CF上浆剂一直是CF工业的核心技术之一,受到了

学术界及工业界的广泛重视.现阶段,人们越来越

倾向于研发纳米粒子改性的复合上浆剂,并重点研

究了纳米SiO２、碳纳米管(CNT)、石墨烯(GR)、氧
化石墨烯(GO)等纳米粒子改性的复合上浆剂对复

合材料界面性能的影响.纳米粒子经上浆剂引入到

CF表面,不仅能通过机械锁合作用提高复合材料的

界面粘结强度;同时,还可以通过纳米粒子的增强效

应,有效地提高了复合材料的界面性能.笔者详细

介绍了国内外有关纳米粒子改性上浆剂的研究工

作,并进行了总结和进一步展望.

１　纳米粒子改性上浆剂

１􀆰１　纳米粒子的界面增强机理

纳米增强粒子经上浆剂引入到 CF表面,能显
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著地提高CF表面粗糙度,增加CF与树脂基体间的

机械锁合力;CF和树脂基体在加工过程中尺寸会发

生微变化,会产生热收缩残余应力,纳米粒子的填入

能增大这种应力,提高界面粘附力[６];纳米粒子还能

“硬化”上浆剂所形成的界面层,形成力学不同于CF
与树脂基体的梯度结构,这种中间相结构能有效地

转移应力,还能抑制界面区域微裂纹的形成和传

播[７];对于功能化改性的纳米粒子还能在复合材料

的界面处发生化学反应,通过形成大量化学键来提

高复合材料的界面性能.

１􀆰２　纳米SiO２ 改性上浆剂

纳米SiO２ 是一种性能优异的无机纳米增强颗

粒,具有刚性大、表面可修饰性强、价格低廉等优点,
可明显地提高聚合物材料的机械性能,在纳米树脂

基复合材料领域应用广泛[８].通过上浆法将纳米

SiO２ 引入到CF增强树脂基复合材料(CFRP)的界

面,对复合材料的界面性能也有明显的增强效果.
张志谦等[９]先用溶胶Ｇ凝胶法制备纳米SiO２ 先

驱体,再用改性的环氧树脂对纳米SiO２ 进行原位改

性后分散到丙酮中,制备成上浆剂对 CF进行上浆

处理.结果表明,上浆后 CF增强环氧复合材料的

层间剪切强度提高了１１％,抗冲击性能也得到了提

高.Qin 等[１０] 用 (３Ｇ氨 基 丙 基)三 乙 氧 基 硅 烷

(APTES)改性纳米SiO２,再分散到溶有环氧的１Ｇ
甲基Ｇ２Ｇ吡咯烷酮(NMP)中,制备溶剂型上浆剂,经
上浆处理后,CF增强环氧复合材料的层间剪切强

度、９０°弯曲强度及模量分别提高了１５％、５０％和

２２％.这些研究表明,纳米SiO２ 改性的上浆剂可以

提高CF和树脂基体之间的界面粘结强度.
由于乳液型上浆剂安全环保,在工业上应用更

为广泛,因此纳米SiO２ 改性水乳液型上浆剂受到更

多关注.杨禹等[１１Ｇ１２]采用乳化机通过相反转法制备

了纳米SiO２ 改性环氧水乳液型上浆剂,并对CF进

行改性处理.与未上浆处理的复合材料相比,采用

环氧上浆剂直接上浆和纳米SiO２ 改性上浆处理的

CF增强环氧复合材料的界面剪切强度分别提高了

４１％和 ７９％,层 间 剪 切 强 度 分 别 提 高 了 ９％ 和

１４％.这一结果表明,纳米SiO２ 可以进一步提升上

浆剂对复合材料界面的改性效果.不过,应该指出

的是,当纳米SiO２ 浓度过高时,会在 CF表面出现

团聚现象,导致局部应力集中,界面性能反而有所降

低.除了相反转法制备水乳液型上浆剂外,还有另

一种制备水乳液型上浆剂的方法[１３],先将环氧树脂

与乙二醇(PEG)在催化剂三苯基磷的作用下聚合得

到亲水改性的环氧树脂,再将一定量的纳米SiO２ 加

入到树脂中,然后缓慢滴加水,同时在高剪切作用下

得到稳定的水乳型上浆剂.当上浆剂中纳米SiO２

质量分数为１％时,纳米SiO２ 可均匀地分布在 CF
表面,改性 CF增强环氧复合材料的界面剪切强度

和层间剪切强度同时达到最大值,较直接上浆的复

合材料相比,分别提高了３０􀆰８％和１０􀆰６％,复合材

料断面的扫描电镜(SEM)形貌分析也表明,经纳米

SiO２ 改性上浆处理后 CF 与树脂间的界面粘结

更优.
纳米SiO２ 不仅能有效地提高热固性复合材料

的界面性能,对热塑性复合材料界面性能的提升也

同样有效.Tang等[１４]将纳米SiO２ 分散在溶有硅

烷偶联剂 KH５５０的乙醇溶液中,直接涂覆改性 CF
表面提高CFRP的界面性能.结果显示,纳米SiO２

可以提高 CF增强聚甲醛(POM)复合材料的层间

剪切强度和抑制微裂纹的萌生和传播.Zhao等[１５]

通过溶胶Ｇ凝胶法制备SiO２ 和 Al２O３ 质量比为２∶１
的杂化溶胶,再分散到水性聚氨酯(PU)中制备上浆

剂.结果表明,上浆处理后的CF增强尼龙６(PA６)
复合材料的拉伸和弯曲强度较未上浆的复合材料分

别提高了２４􀆰０％和１７􀆰９％.Zhang等[１６]用硅烷偶

联剂 γＧ(甲 基 丙 烯 酰 氧)丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷

(GPTMS)接枝纳米SiO２,提高其在 PU 上浆剂中

的分散性以及与树脂基体的相容性.当纳米SiO２

与 GPTMS质量比为１０∶３时,纳米SiO２ 在 PU 上

浆剂中分散最稳定,分布在CF表面的纳米SiO２ 改

善了CF 与 PA６间的机械锁合作用,使 CF 增强

PA６复合材料的界面性能得到明显提升.
综上所述,纳米SiO２ 改性溶剂型或乳液型上浆

剂,均可有效地提高复合材料中 CF与树脂基体间

的界面粘结强度.对纳米SiO２ 表面进行改性修饰,
不仅可以提高其在上浆剂中的分散性,还可以改善

与树脂的相容性,对复合材料界面性能的进一步提

升具有促进作用.

１􀆰３　CNT改性上浆剂

CNT因其大比表面积、优异的机械性能、导电

性能而被广泛用来作为纳米树脂基复合材料的增强

填料,对高分子材料的力学性能有明显的增强作

用[１７].将CNT直接涂覆在CF表面或将其通过改

性上浆剂引入到CF表面,增加CF的比表面积和表

面粗糙度,可提高 CF与树脂基体间的接触面积与
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机械啮合作用,从而改善复合材料的界面性能.

Yao等[１８]直接将CNT分散在乙醇中制备上浆

剂,通过控制上浆次数来调节 CF表面的 CNT 含

量.当重复上浆５次时,CNT在CF表面分散效果

最 佳,复 合 材 料 的 层 间 剪 切 强 度 达 到 最 大 值

７５􀆰０６MPa,较 未 上 浆 处 理 的 复 合 材 料 提 高 了

１３􀆰５４％.但过度上浆也会导致CNT在CF表面聚

集,从而引起复合材料界面性能下降;而且,由于

CNT表面呈疏水性,过度沉积 CNT也会导致改性

CF与树脂基体的相容性变差.Kamae等[１９]先对多

壁碳纳米管(MWCNT)进行轻度氧化,再分散到４
种聚电解质的 NaCl水溶液中制成上浆剂,对CF进

行上浆.由于氧化后 CF表面带有较强的负电荷,
阳离子型聚电解质处理过的 MWCNT表面带有较

强的正电荷,两者通过静电引力相互吸附从而使

MWCNT沉积在CF表面.MWCNT的引入,使复

合材料的界面剪切强度得到了显著提高.

CNT表面呈疏水性,为了进一步提高 CNT 与

树脂基体的相容性,可以对 CNT 表面进行功能化

改性,引入羧基、氨基等极性官能团.李娜等[２０]采

用“FriedelＧCrafts”酰化反应将均苯三甲酸接枝到

MWCNT 表 面,再 将 环 氧 和 功 能 化 改 性 过 的

MWCNT均匀分散在丙酮中,制备改性上浆剂.结

果表明,经上浆处理后,复合材料的层间剪切强度较

未上浆的复合材料提高了３４􀆰３３％.为了进一步提

高CNT在上浆剂中的分散稳定性,Wu等[２１Ｇ２２]用四

乙烯五胺(TEPA)和３Ｇ氨丙基三乙氧基(APS)分别

对 MWCNT进行化学改性,再将两种胺化处理的

MWCNT分散到甲基苯基硅树脂(MPSR)的甲苯

溶液 中,制 备 上 浆 剂. 结 果 表 明,两 种 胺 化

MWCNT改性上浆剂处理的 CF增强 MPSR 复合

材料的层间剪切强度较未上浆处理的复合材料分别

提高了４２􀆰７２％和４６􀆰５２％.Li等[２３]将聚乙烯亚胺

(PEI)接 枝 到 MWCNT 表 面,再 将 胺 化 处 理 的

MWCNT分散到环氧树脂的 NMP溶液中,制备了

改性上浆剂.结果表明,与未上浆处理的复合材料

相比,胺化 MWCNT改性上浆剂处理的复合材料的

界面剪切强度提高了７７􀆰０１％.
安全环保的水乳液型上浆剂是工业化应用的主

流,采用 CNT 改性水乳液型上浆剂受到研究人员

的广泛重视[２４Ｇ２５].为了提高 MWCNT 在水乳液型

上 浆 剂 中 的 分 散 性,通 常 采 用 羧 酸 化 改 性 的

MWCNT分散到水乳液上浆剂中,得到 MWCNT

改性水乳液型上浆剂.研究结果表明,经上浆剂改

性后,CFRP的界面剪切强度提高了１４􀆰７％[２４],层
间剪 切 强 度 提 高 了 ６７􀆰０１％[２５].Wu 等[２６]为 了

CNT和上浆 剂 中 PU 之 间 能 产 生 化 学 键 合,将

CNT经乙烯基官能化处理后再分散到 PU 上浆剂

中.研究发现,上浆处理后的 CF表面形成了一层

含有CNT的均匀PU 薄膜,粗糙度明显增加,提高

了CF和PU 树脂基体间的机械锁合力,复合材料

的层间剪切强度和冲击韧性都得到了提升.
综上所述,CNT 能有效地提高上浆剂的性能,

CNT表面功能化有利于提高CNT在溶剂型上浆剂

中的分散性,可使 CNT 更加均匀地分布在 CF表

面,从而显著地提高复合材料的界面性能.

１􀆰４　GR或GO改性上浆剂

GR是一种由碳原子以sp２ 杂化组成六角型呈

蜂巢晶格的二维纳米材料,具有优异的力学性能、高
比表面积和独特的几何平板形状[２７].GR 添加到

CF上浆剂中,能在CF与树脂基体间表现出优异的

应力传递行为,可以有效地防止复合材料在弯曲或

剪切过程中的裂纹偏转[２８].GO不仅具有 GR的优

异结构和性能,还有各种含氧官能团,将 GO添加到

上浆剂中,能牢固地吸附在CF和树脂基体的表面,
增强界面粘合力.

由于 GO 表面具有大量的含氧官能团,可以很

好地分散在水和极性溶剂中.研究人员将聚醚酰亚

胺(PEI)溶解在NMP中,然后将GO分散到PEI的

NMP溶液中制备改性上浆剂[２９],结果表明,当 GO
含量为PEI质量分数的１０％时,CF增强聚醚醚酮

(PEEK)复 合 材 料 的 界 面 剪 切 强 度 达 到 最 大 值

６２􀆰５MPa,较未上浆的复合材料提高了４４％.
目前有关 GO 改性上浆剂的研究,主要都是针

对环氧基CF复合材料.Wang等[３０]用 GO 与环氧

树脂配成Perking乳液作为上浆剂,对CF进行上浆

改性.研究表明,未上浆的 CF表面有许多纵向均

匀分布的沟槽;直接采用环氧上浆剂处理的 CF,其
表面变得光滑;而 GO 改性上浆剂处理的 CF,其表

面均匀沉积了一层 GO,提高了 CF的表面粗糙度.

GO改性上浆剂处理的 CF增强环氧复合材料的层

间剪切强度达到４４􀆰６７MPa,较环氧上浆剂改性的

复合材料提高了１１􀆰２６％.
上浆剂中 GO含量是影响上浆剂性能的重要因

素.Zhang 等[３１]用 改 进 的 “Hummers”和 “OffeＧ
man”法制备GO,然后将GO分散到环氧水乳液中,
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制备 GO改性上浆剂.当上浆剂中 GO含量为环氧

质量分数的７􀆰５％时,CF增强环氧复合材料的界面

剪切强度达到最大值９８􀆰１MPa,层间剪切强度为

５１􀆰０MPa,较之于直接环氧乳液上浆的复合材料,分
别提高了３６􀆰３％和１２􀆰１％.同样,有研究报道把

GO分散到环氧上浆剂中,当 GO 质量分数为１％
时,CF增强环氧复合材料的层间剪切强度均达到最

大值[２８,３２].然而,复合材料界面区域 GO 堆积过多

时,也会导致局部应力集中,从而使复合材料的界面

性能略微下降.
除了考虑 GO 浓度的影响,还有相关研究综合

考虑了其他因素对上浆剂上浆效果的影响.有报道

利用环氧树脂和二乙醇胺(EDA)发生开环反应制

备水溶性环氧,再将 GO分散到环氧水乳液中,制备

GO改性的乳液上浆剂[３３].随着 EDA 含量的增

加,上浆剂的粒度不断减小,分布也更集中,稳定性

更好.当上浆剂中 GO含量为环氧树脂质量分数的

５％时,上浆处理的 CF增强丙烯腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯

(ABS)复合材料的层间剪切强度较商业化上浆剂处

理的复合材料提高了２２􀆰６％.Li等[３４]先用没食子

酸还原 GO制备还原氧化石墨烯(RGO),然后将不

同尺寸的RGO 先分散在蒸馏水中,再加入到环氧

树脂乳液型上浆剂中,制备改性上浆剂.并通过滴

加盐酸或氨水来调节上浆剂的pH,来研究pH 对上

浆剂性能的影响.结果表明,当上浆剂中环氧树脂

浓度为２％、GR 含量为２０×１０－６、RGO 尺寸小于

１μm、pH 为１０􀆰５时,改性上浆剂的性能最佳.经上

浆处理后,CF增强环氧复合材料的界面剪切强度和

层间剪切强度较直接环氧上浆剂改性的复合材料分

别提高了２９􀆰６％和２１􀆰５％,有效地提高了复合材料

的界面粘结性能.
综上所述,由于 GR及 GO 通过上浆剂引入到

CF表面,可明显地改善CF增强树脂基复合材料的

界面性能.目前,有关 GR或 GO 改性上浆剂的研

究,大多都是针对于乳液型上浆剂,更符合实际应用

需求,具有重要的研究价值.

２　结语

上浆剂改性对CF增强树脂基复合材料的界面

性能起着至关重要的作用.研发性能优异的上浆

剂,是高性能复合材料研发中重要的一环.上浆剂

的性能主要取决于上浆剂中主体树脂与CF及树脂

基体间的结合强度,通过填加纳米粒子能有效地改

善CF与树脂基体的界面结合,提高复合材料的界

面性能.纳米 SiO２、CNT 和 GO 等纳米粒子在改

性CF上浆剂方面都取得了重要的研究成果,对提

升复合材料的界面性能以及综合力学性能起到了重

要的增强作用.为了应对我国航空航天、国防军工、
轨道交通等高端工业领域对高性能复合材料的迫切

需求,研发纳米粒子改性的上浆剂,依然是未来 CF
增强复合材料领域的重要研究方向,值得进一步深

入研究.
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