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不同碳纤维表面状态及其复合材料界面对比
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摘要：对比研究了进口T300碳纤维和国产Jc2撑纤维的表面状态及其在c，sic复台材料中形成的界面状态。结果显示

T300纤维表面0和N杂原子含量丰富。其c原子含量仅为86．O％；而Jc2#纤维的表面c原子含量达到93％。与Jc群

纤维相比，T300纤维的表面更为粗糙，其袁面沟槽粗壮杂乱。在c，sic复合材辩中，T300纤缝与sic基体紧密结合，

经界面微脱粘法测试得出T300纤维与基体的界面微脱粘载荷是Jc2群纤维的2倍。高表面活性和粗糙物理表面是T300

纤维在c，sic复合材料中形成强界面结合的根本原因。
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1 前言

碳纤维自问世以来，凭借自身优异的高比强度、

高比模量，抗腐蚀耐高温等性能，广泛应用于各类复

合材料。在复合材料中，碳纤维作为增强相必须通过

纤维一基体界面才能实现增韧和补强的双重功效[¨l。

纤维．基体界面性能主要由基体性能、复合成型工艺及

纤维表面状态决定，其中纤维表面状态对复合材料界

面及最终性能有着较大的影响。碳纤维表面状态包括

表面化学状态与表面物理状态：表面化学状态决定纤

维．基体化学界面的结合强弱；表面物理状态决定界面

的物理结合强弱。

不同碳纤维具有特有的表面状态，从而形成不同

状态的复合材料界面。日本东丽公司产”00碳纤维

和国内吉林炭素厂生产的Jc2#纤维同为PAN基高强

型碳纤维，两种纤维具有相当的力学性能：拉伸强度

3100～3500 MPa，拉伸模量2lO～230 GPa。本研究运

用了xPs，sEM及界面微脱粘法等多种表征手段，主

要对比了两组碳纤维的表面化学与物理状态以及两组

纤维在c，sic复合材料中的不同界面状态。

2实验部分

T300碳纤维和Jc2#碳纤维均为商业级队N基高
强型产品。标称拉伸强度为3100～3500 MPa，拉伸模

量210～230 GPa。由于商业级碳纤维表面存在一定的

上胶剂，为真实反映纤维表面状态，纤维在进行表面

分析前进行了除胶处理：真空400℃下保温30min。

x光电子能谱(xps)用于分析碳纤维表面化学

状态，在中科院化学所完成。以Al疋为光源，测试

压力为3xl o-7Pa。FEI公司产s试oIl200场发射扫描电

镜(sEM)用于观测纤维表面形貌及c／SiC复合材料

界面。微脱粘测试仪为HIT-100型，由哈尔滨工业大

学自制，用于表征c，sic复合材料中纤维基体界面结

合程度。样品规格为毋4 m×3 mm，纤维单向排布。
c，sic复合材料采用先驱体浸渍裂解工艺制备，

以聚碳硅烷为先驱体，经9个浸渍裂解周期制各而成。

3实验结果

3．1纤维表面化学状态

碳纤维表面化学状态决定纤维表面自由能，从而

影响纤维与基体的润湿性和反应活性【3】。XPs是研究

纤维表面化学状态的有效手段。图l和表1反映了

Jc2#碳纤维和T300碳纤维在表面化学组成上的差异。

从图1可知，碳纤维表面中主要具有cls峰(284．5 e、1，

ols峰(532 ev)以及较弱的Nls峰(400 e、，)，这表明碳

纤维表面除了C原子，还存在o，N等杂原子。根据

表1中分析数据可知，两种碳纤维表面还存在微量的

si原子，由于其原子含量更小，在xPs谱图中没有形

成明显的特征峰。T300纤维表面的O，N杂质原子含

量更高，分别达到9．8％和3．3％。其表面c原子含量

仅为86，0％，比Jc2#纤维的表面C原子含量低7个

百分点。

碳纤维表面O原子是PAN原丝炭化后再经表面

氧化处理引入的，O原子含量高说明纤维在表面处理

时氧化程度更高。纤维表面N原子是PAN先驱体未

充分裂解而残余的，其含量不仅与纤维炭化温度有关，
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还有炭化工艺有关【4】。O．N杂原子含量越大，纤维活 结合较弱造成的。

性越高。体现纤维表面活性的“c比值和N，C比值，

T300纤维分别为0．114和0．038．而Jc2#纤维的对应

值仅为O．055和o．013。由此说明T300纤维具有更高

的表面活性。
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3．2纤维表面物理状态

利用sEM观测了T300纤维和Jc2#纤维的表面

形貌，结果见图2。从照片中可观测到碳纤维表面粗

糙，存在明显的沟槽。通过对比发现陀2#纤维的表

面沟槽较浅，且分布均匀，走向与纤维轴向基本平行。

T300纤维的表面沟槽更深，且走向杂乱。T300纤维

的表面形貌更有利于纤维与基体以机械互锁的形式，

形成强的物理结合。

3．3 c，sic复合材料纤维一基体界面状态

以PCS为先驱体，采用先驱体浸渍裂解工艺制备

得到不同纤维增强的c，sjc复合材料(T300 c／sic和

JC2#c，sic)，利用sEM观测了两组复合材料断口纤

维与基体结合情况，结果见图3。从图中看出，T300

c／sic复合材料中纤维与sjc陶瓷基体结合紧密，材

料断口平整。而Jc2#c，sic复合材料中纤维与基体结

合较弱，纤维与基体界面存在明显的开裂。该现象是

纤维和siC基体热膨胀系数不同，以及纤维一基体界面

图2 1300纤维(a)和Jc2群纤维(b)表面sEM照片

Fig．2 SEM photogra岫s of”00(a)扯d Jc2撑(b)肋e碍

图3 T300c，sic(a)和Jc硝c，sic(”断口形貌

Fig．3 Cmss-s∞ti0吐IⅢorphologi髓ofdSiC comp08itcs：(a)

T300c，sic∞d(b)Jc2#c，sic

微脱牯法可表征复合材料中纤维一基体界面结合

强度Ⅳ】。样品规格为庐4 mmx3∞，纤维为单向排
布，利用微脱粘测试仪测试得出纤维在不同载荷作用

下与基体的界面脱粘程度(有效取点数目不少于20)，

然后以载荷大小对脱粘程度作图，并采用外推法得到

纤维与基体刚好完全脱粘时的微脱粘载荷，结果见图

4。
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图4纤维微脱粘载荷与脱粘程度的关系

Fig．4 Ibl墨“on5lljp betw∞n k鼻d删micro—如b册djng d铿聊of
nber in compo酝t髓：∽T300 c／sjc and㈣Jc2拌c，sic

从图4中可看出，当纤维与sic基体刚好完全脱

粘时，T300 c，sic的微脱粘力值为21l mN，而Jc硝

c／Sic的微脱粘力值仅为105 mN，前者是后者的2倍。

由于试样制备方式、纤维直径、基体基本相同，因而

可认为T300 c／sic的界面结合强度是Jc2#c，Sic的2

倍。微脱粘法测试结果与材料断口sEM观测结果相

符。T300纤维高表面活性和粗糙物理表面是导致其在

c，sic复合材料中形成强界面结合的根本原因。

4结论

1)T300纤维表面具有更为丰富的0和N杂原子

含量，其c原子含量仅为86．O％；而Jc纤维的表面c

原子含量达到93％。T300纤维的表面更为粗糙，其表

面沟槽粗壮杂乱，Jc纤维的表面沟槽相对均匀平整。

2)在PIp工艺制备的c／sic复合材料中，T300

纤维与基体结合紧密；T300 c／sic复合材料界面微脱

粘载荷是Jc2#c／sic复合材料的2倍。

3)高表面活性和粗糙物理表面是T300纤维在

c／sic复合材料中形成强界面结合的根本原因。
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1.学位论文 林志勇 碳纤维表面阴离子接枝尼龙6及其碳纤维/尼龙6复合材料界面效应 2002
    复合材料的界面层及其优化设计,即复合材料界面工程,是复合材料研究的一个重要领域.我们综合了Plueddemann的偶联剂“必须成为树脂的一部分

”及其碳纤维表面处理方法,考虑到必须成为树脂的一部分,最好的方法可能就是树脂本身,在总结了前人大量工作的基础上,提出了在碳纤维表面引入化

学键键合并具有长化学链的方法,即碳纤维表面阴离子接枝尼龙6及其对碳纤维/尼龙6复合材料界面效应的影响这一项目,研究了碳纤维表面阴离子接枝尼

龙6方法,即设计了纤维表面既有化学键键合,又与树脂良好相溶的碳纤维导致的界面层对热塑性CF/PA6复合材料的结晶、熔融、界面横晶、力学性能与破

坏形态的影响.讨论了碳纤维表面阴离子接枝尼龙6对CF/PA6复合材料结晶动力学、尼龙6晶型、界面化学性质对横晶的影响及复合材料力学性能与破坏形

态的影响.

2.期刊论文 马兆昆.刘杰 改性碳纤维及表面含氧官能团对反硝化菌固着化的影响 -功能材料2003,34(5)
    通过对比各种碳纤维表面含氧官能团对反硝化菌的固着化实验,研究了碳纤维表面含氧官能团对反硝化菌固着化的影响.实验结果表明反硝化菌在

PAN基碳纤维上的平均挂膜厚度明显高于沥青基和粘胶基碳纤维,碳纤维上适量的表面官能团有助于较多、较牢固地固着反硝化菌.对3种改性PAN基碳纤维

C1s的XPS谱图分析得出表面含氧官能团OCO对反硝化菌的挂膜影响最大.当表面含氧官能团OCO中碳原子占碳纤维表面碳原子总量的3%左右时反硝化菌挂膜

较佳.经过比较表明PAN基高强度碳纤维是一种生物相容性较好,可长期循环使用及性能优异的反硝化菌固着化载体.

3.期刊论文 苏文渐.洪国莹.林志勇.Su wenjian.Hong Guo-yin.Lin Zhiyong 碳纤维表面阴离子接枝尼龙6对

CF/PA6复合材料界面形态的影响 -化学工程与装备2007(3)
    研究了碳纤维(CF)表面阴离于接技尼龙6(PA6)对CF/PA 6复合材料界面形态的影响,考察了纤维表面、结晶温度对CF/PA 6复合材料界面形成横晶的影

响.结果表明在低于初始结晶温度至接近熔点范围内,PA6在未接枝与接枝CF表面均可以形成横晶,结晶温度低形成的横晶不致密、不完整,纤维诱发横晶的

能力小,结晶温度高形成的横晶完整而致密,纤维诱发横晶的能力大.在相对较低的结晶温度下,接枝CF比未接枝CF具有较高的诱发横晶能力,同时诱发的横

晶致密度高及完整性好.

4.学位论文 崔海保 活性污泥在碳纤维（CF）表面固着的研究 2006
    生物膜法是近年来发展起来的一种被广泛采用的生化法废水处理技术，其中的填料作为微生物的载体，是生物膜法的核心之一。载体的材质、比表

面积、孔隙率和孔径分布、布水布气性能等因素，都会影响成膜质量，从而直接影响到废水处理的效率和效果。目前市场上常见的生物填料主要由传统

的聚丙烯、聚乙稀、聚氯乙烯或聚酯等材料制成，一直以来人们把填料开发的重点放在填料的比表面积、填料结构和布水、布气性能及生物膜更新等方

面。在实际应用中发现，这些填料在挂膜速度、挂膜量及膜与填料之间的挂膜紧密度方面都存在着不足。      如何提高填料的挂膜速度和挂膜量，加

快生物膜的更新，从而提高废水处理效率，缩短水力停留时间，是今后新型生物挂膜填料研究的主要发展方向。近年来已经有不少研究人员对填料的亲

水性和生物亲和性作了大量的研究工作，取得了可喜的进展。      本文着重对影响碳纤维微生物固着的主要因素、碳材料是否能促进微生物生长以及

碳纤维作为生物填料的应用作了理论上的推导和实验研究。第二章通过碳纤维表面处理实验、活性污泥固着实验和XPS表面分析，研究影响碳纤维生物亲

和性的主要因素。第三章通过石墨碳受激辐射的理论计算和石墨碳对微生物生长影响的实验，研究碳材料对微生物生长的影响。第四章把碳纤维作为生

物填料，用来处理废水，研究碳纤维作为生物填料的性能。      通过理论计算和实验研究，我们得出以下结论：碳纤维的C-C键，表面含氧官能团羧基

、羰基等的含量是影响碳纤维表面微生物固着的主要因素。通过对碳纤维进行表面处理，控制其表面形貌和含氧官能团的数量，可以控制碳纤维材料的

微生物固着性能。石墨碳材料中碳原子受激辐射产生的光子和生物体发射的光子具有相互加强的促进作用，所以碳材料能促进微生物的生长。碳纤维作

为生物填料，具有微生物生长速度快，挂膜量大，废水处理效率高等优点。

5.学位论文 唐文辉 碳纤维表面金属化研究 2000
    该论文对碳纤维的发展、在军事航天方面的应用、碳纤维表面金属化技术的产生背景以及国内外的研究动态进行了论述,对碳纤维表面化学镀镍、镀

铜的主要工艺过程的反应机理、配方及工艺条件等进行了研究,在此基础上,运用正交试验法对化学镀镍液的配方及工艺条件进行了研究,在此基础上,运

用正交试验法对化学镀镍液的配方及工艺条件进行了优化.同时,作者还对碳纤维表面电镀镍、电镀铜金属沉积的电极过程理论、电镀镍、电镀铜的原理

,工艺及配方等进行了研究,并对电镀镍的工艺条件和配方进行了优化.最后,作者对电镀和化学镀两种在碳纤维表面镀覆金属的技术进行了对比.最后,作

者对电镀和化学镀两种在碳纤维表面镀覆金属的技术进行了对比,找到了能在碳纤维表面镀覆金属层的优化技术条件,得到了厚度为0.1ˉ0.55um,镀层为

铜、镍或铜镍复合层结构的金属化后的碳 纤维.

6.学位论文 赵璐 碳纤维粉表面化学镀及其电磁性能的研究 2008
    碳纤维是一种高性能纤维，它的生产和应用对我国的国防事业乃至国民经济都有着举足轻重的影响。本论文旨在通过化学镀完成对碳纤维粉体表面

金属化处理，改善碳纤维粉体的电磁性能，从而获得一种性能优良的功能复合材料。      在预处理过程中采用AgNO3作为活化剂，对碳纤维粉体的化学

镀铁、镍起到了催化作用，与氯化钯等其它贵会属盐相比，大大节约了实验的成本。采用联氨作为化学镀实验的还原剂，通过对样品进行SEM形貌分析和
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EDX能谱分析，发现在碳纤维粉末以及螺旋碳纤维样品表面均得到了具有一定厚度且纯度较高的金属镀层。同时通过均匀实验设计方法对化学镀Ni的配方

和工艺进行优化，采用均匀实验设计方法和单因素实验方法相结合，对化学镀Fe-Ni合金层的配方和工艺进行优化，均获得了较好的镀液配方和工艺参数

，并延用在螺旋碳纤维表面金属化实验中，获得了较好的实验成果。      通过比较样品的电磁参数，证明碳纤维粉体表面金属化以后其介电损耗可以

提高数倍乃至数十倍，样品的磁损耗也有一定的改善。与含P的镀层相比，联氨作为还原剂得到的镀层能更好地提高样品的电磁性能。在样品的电磁波反

射损耗模拟曲线图中可以看出表面金属化后的样品在测试频段(2～18GHz)内的吸波性能确实得到了一定的改善，尤其在低频段内。

7.期刊论文 余木火.赵世平.滕翠青.韩克清.余奇平.顾丽霞.Yu Muhuo.Zhao Shiping.Teng Cuiqing.Han Keqing.

Yu Qiping.Gu Lixia 粘胶基碳纤维连续式电化学氧化表面处理(1)--碳纤维表面的物理化学性能 -玻璃钢/复合材

料2000(1)
    本文报道了用连续式电化学氧化表面处理粘胶基碳纤维表面,并测定了处理后碳纤维的单丝强度、表面浸润性、表面活性官能团含量及表面形貌等表

面物理化学性能.结果表明:粘胶基碳纤维经电化学氧化表面处理可以有效地在表面产生活性官能团和提高表面粗糙度,从而有效地提高表面润湿性,但经

处理后单丝强度较易下降,因此需精确控制处理的条件.

8.会议论文 田艳红.张为芹.张西萍 电化学氧化表面处理对PAN基高强碳纤维表面化学组成的影响 2003
    采用电化学阳极氧化的方法对碳纤维进行了表面处理,优选了表面处理工艺参数,考察了表面处理前后碳纤维表面化学组成及结构的变化.采用复合材

料的层间剪切强度评价了表面处理对复合材料界面粘接性能的影响.用X-光电子能谱(XPS)技术测定了纤维表面元素组成,电位滴定方法检测了表面处理后

纤维表面化学官能团的改变,用扫描电镜观察了碳纤维复合材料破坏断口的形态.实验结果表明,通过阳极氧化处理工艺参数的调节可以控制碳纤维表面官

能团的组成及含量.

9.期刊论文 林志勇.叶葳.杜慷慨.曾汉民 碳纤维表面官能团均一化及其表面能 -华侨大学学报(自然科学版)

2001,22(3)
    研究硼氢化钠（NaBH4）、四氢铝锂（LiAlH4）对氧化后碳纤维表面官能团的还原作用.借助X光光电子能谱、表面能测试，研究氧化、还原后碳纤维

表面官能团含量的变化，以及其与表面能的关系.结果表明，四氢铝锂还原有利于获得表面官能团较均一的碳纤维，且不影响碳纤维表面能.碳纤维的表

面能与其表面含氧官能团有关系，但并不与具体哪种官能团有明显直接关系.

10.期刊论文 刘杰.马兆昆 碳纤维表面特性对反硝化菌固着化的影响 -北京化工大学学报(自然科学版)2003,30(2)
    通过对比反硝化菌在不同基体碳纤维表面的固着化及碳纤维表面含氧官能团对菌种的固着化实验,研究了碳纤维(基体、比表面积、循环利用性等)特

性,尤其表面含氧官能团对反硝化菌固着化的影响.实验结果表明, 反硝化菌在PAN基碳纤维上的平均挂膜厚度明显高于沥青基和粘胶基碳纤维.碳纤维表

面适量的含氧官能团有助于较多、较牢固地固着反硝化菌.对三种PAN基碳纤维的XPS谱图分析表明碳纤维表面含氧官能团 -O-CO 对反硝化菌的固着化影

响较大, 当碳纤维表面含氧官能团 -O-CO 中碳原子占表面碳原子总量的3%左右时反硝化菌固着化效果较佳.经过比较表明PAN基碳纤维是一种生物相容性

好、固着化程度高、再生能力强、耐微生物分解及化学腐蚀的优异的新型反硝化菌固着化载体.
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