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碳纤维／环氧树脂复合材料的改性及改性机理 
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摘 要： 介绍了碳纤维，环氧树脂复合材料中碳纤维的增强机理。综述了纳米材料 、聚合物对碳纤维，环氧树 

脂复合材料的改性进展，并总结了相应的改性机理。探索新型柔和的碳纤维表面处理技术以及对碳纤维表面接枝 

将是碳纤维，环氧树脂复合材料改性的发展方向。 
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碳纤维(CF)，环氧树脂(EP)复合材料是 CF复 

合材料中的一个重要分支。CF增强 EP复合材料 

具有高的比强度、比模量、疲劳强度和耐高温等优 

异性能，它还具有密度小、热膨胀系数小、耐腐蚀 

和抗蠕变性能优异及整体性好、抗分层、抗冲击等 

特点。在加工成型过程中，CF增强 EP复合材料 

具有易大面积整体成型等独特优点。目前，C臃 P 

复合材料已应用于航空航天、医疗、化工等领域玛。 

l C舳 P复合材料的增强机理 

常规的 CF表面平滑 、活性官能团少 、表面能 

低，呈现表面化学惰性，与 EP基体浸润性较差， 

复合材料界面黏合力较弱 。因此 ，需要对 CF表 

面改性处理，提高其与基体树脂的黏结性，进而提 

高复合材料的性能。目前，CF表面改性方法很多， 

如气相氧化法 、阳极氧化法 、电聚合表面涂层法 、 

液相氧化法及等离子氧化法等皿_唧。采用扫描电子 

显微镜 (SEM)分析经过处理的 CF表面发现，其 

表面石墨层面边缘较大面积氧化，边缘活性点数 

量增加 ， 致使凹凸不平的表面更有利于与 EP基 

体的键合，使复合材料的剪切性能提高。同时，其 

表面能增加，显著改善了CF与基体间的润湿性， 

接触角减小 ，表面呈现亲液性 。另外 ，经过处理后 ， 

其表面出现了大量的羟基、羧基、醌类等官能团， 

提高了CF表面的极性、增强体与EP基体之间的 

润湿性和它们的黏结程度。 

2 CF／EP复合材料的改性 

对CF表面适当处理，可不同程度地提高 CF／ 

EP复合材料层间和界面的剪切强度。但 CF会受 

到不同程度的损伤。造成复合材料抗冲击性能明 

显下降。而通用型的EP固化后质地脆硬。抗冲击 

性能和耐热性差。近年来，对CF／EP复合材料改性 

以进一步提高其综合性能深受重视 ，尤其是采用 

纳米填料和聚合物改性已经成为新的研究热点。 

2．1 纳米材料改性 CP／EP复合材料及改性机理 

2．1．1 纳米材料改性 CF／EP复合材料 

碳纳米管是 目前强度最高 、直径最细的纤维 

材料 ，具有很高的长径 比。是 良好 的纳米复合材料 

增强剂。近年来，将碳纳米管作为改性剂 ，用于复 

合材料的制备中阁。 碳纳米管改性的 CF／EP复合 

材料可明显延迟形成 EP基体交联固化而在内部 

产生的微裂纹。研究表明，碳纳米管的分散导致了 

C眦 P复合材料断裂韧性提高和残余热应变的降 

低 ，这是导致基体裂纹延迟形成的原因。碳纳米管 

的分散导致了复合材料刚度和强度的增加。与未 

改性的 CF／EP复合材料的断裂韧性相比，碳纳米 

管改性的 CF厄P复合材料断裂韧性增加 40％。此 

外 ，采用 SEM分析断裂表面的结果显示 ，碳纳米 

管对 CF／EP复合材料中的微裂纹有锚定效果。因 

此，碳纳米管改性的 CF／EP复合材料可改善 EP 

基体的耐裂纹性能和提高复合材料的断裂韧性【叼。 
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膨胀石墨经超声波粉碎可制备成纳米石墨微 

片。它的厚度为纳米级 ，直径在微米级，具有很大 

的形状比。用纳米石墨微片增强的基体树脂可增 

大 CF／EP复合材料的层间剪切强度和抗压强度。 

研究表明 ，CF／EP复合材料的层间剪切强度 随纳 

米微粒浓度的增加而增大。层间剪切强度的提高 

将会提高复合材料的抗压强度，且可通过降低CF 

表面的混乱程度而提高复合材料的抗压强度川。 

纳米黏土具有独特的层状一维纳米结构特性 

和形态特性 ，层间具有可设计的反应性 ，超大的比 

表面积和很高的径厚比。CF／EP复合材料性能改 

善的程度决定于纳米黏土在聚合物连续相中纳米 

级尺寸的剥离和分散状态，只有纳米黏土晶片在 

聚合物中充分剥离，均匀分散，才能获得高性能的 

复合材料嘲。在低温条件下，常规 CF厄P复合材料 

的结构和性能会发生显著改变，出现凹坑、分层剥 

离以及微裂纹等。用层状的纳米黏土改性 CF／EP 

复合材料 ，可改进 CF／EP复合材料的耐低温性。研 

究发现 ，当在 CF／EP复合材料中加人适量的纳米 

黏土时，低温下复合材料的微裂纹密度 比未改性 

的复合材料低，纳米黏土的添加量对 CF／EP复合 

材料的耐低温性能影响明显。加人少量的纳米黏 

土，对复合材料 的耐低温性提高并不明显 ；当纳 

米黏土的添加量较高时，只能起到常规填料的增 

强效果。对于复合材料相同的改性结果，纳米黏土 

的添加量要 比常规填料少。用纳米黏土改性 的 

CF／EP复合材料，其耐低温性能得到有效提高，可 

作为制备低温液体储藏的容器191。 

纳米 Al，O，具有优 良的使用性能，同时也是制 

备弥散强化材料的良好弥散相。在 CF／EP复合材 

料中．纳米氧化物涂层会影响复合材料的界面性 

能和耐热性能。采用溶胶一凝胶法在 CF的表面涂 

覆纳米 AI20 涂层，通过比较氧化物涂层前后 CF／EP 

复合材料 的力学性能发现，经纳米 AI20 改性后 

复合材料的层间剪切强度提高了 17．7％，拉伸强 

度和弯曲强度也得到有效提高。而且，在 CF表面 

形成的Al2o 涂层在 350—700 oC能有效地减缓 

CF／EP复合材料的氧化失重速率。复合材料试样 

断口的 SEM分析表明，涂层处理后复合材料 的界 

面结合状态 良好flol。近年来 ，出现先对 Al2o，化学 

改性 ，然后用含有化学官能团的纳米 Al2o 改性 

CF／EP复合材料。将纳米 A1 O，用适当的羧酸化学 

改性后 ，纳米 Al O，表面含有可与 EP反应的化学 

基团，因此 ，可增强纳米 A1 O，与 EP之间的黏结。 

研究表面化学官能化的纳米 Al2o 对 CF／EP复合 

材料 的性能改性后发现：当纳米 Al2o 的加人量低 

于 5％ 时 ，可提高复合材料的拉伸强度和弯曲强 

度 ；随着纳米 Al2o 加人量增加 ，虽然可获得均匀 

的复合材料 ，但复合材料的性能未有明显提高【ll1。 

2．1．2 纳米材料的改性机理 

纳米材料作为一种改性剂加人到 CF／EP复合 

材料 中，可提高复合材料的性能。目前大多数关于 

纳米材料的改性都集中在两相纳米复合材料体系 

(如碳纳米管改性的 EP)，将纳米填料引人到 CF／ 

EP中，形成三相复合材料体系，如图 1所示 ： 

图 l 纳米填料改性CF／EP复合材料的示意 

Fig．1 Schematic diagram of modification of carbon fiber／epoxy 

resin composite 

纳米材料对 CF／EP的改性机制有：(1)裂纹桥 

联改性：裂纹桥联是一种裂纹尖端尾部效应。当扩 

展裂纹尖端后方遇到微细结构单元时，连接裂纹 

的 2个表面可提供驱使裂纹面相互靠近的应力 ， 

导致应力强度因子随裂纹扩展而增加。桥联剂会 

发生穿 晶破坏或 裂纹绕过 桥联剂沿 晶界 发展 

(裂纹偏转)[121。(2)拔出效应 ：指晶须在外界负载 

作用下从基质中拔出，因界面摩擦消耗外界负载 

的能量而达到改性的目的。实际上，增强相与基体 

间界面有物理结合或化学结合。可通过改变增强 

相的表面性能和形状 ，进而改进界面的特性 ，以增 

强纤维拔出的韧化效应。增加纤维的长度则是加 

强韧化效应的另一方法【l31。(3)裂纹偏转改性 ：当 

裂纹尖端遇到增强相的纤维或颗粒等高弹性模量 

物质时，其扩展就会偏离原来前进方向．这种偏转 

意味着裂纹的前行路径更长，因而吸收更多能量， 

达到增韧 目的㈣。(4)裂纹钉人改性 ：当裂纹尖端 

前行通过增强相纤维时．裂纹尖部扎人纤维中 51 

以何种改性机制为主．主要取决于纳米材料 

在基体中的分散状态。如果纳米材料能够达到单 

分散的良好状态，那么改性机制将以拔出效应为 
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主：如果分散不是很理想，即纳米颗粒多数以小团 

聚颗粒的形式存在。则改性机制将以裂纹桥联增 

韧为主。因此 ，要想取得较好的改性效果 ，可采取 

以下方法：(1)使用结构缺陷少、性能好、长径比 

大的纳米材料；(2)使纳米材料在基体中尽可能 

均匀分散 ；(3)增强纳米微粒的界面结合力。 

2．2 聚合物改性 C曩 P复合材料及其改性机理 

通过选择性地在CF／EP复合材料中引入适当 

的高性能聚合物，可在CF表面形成柔性、刚性呈 

梯度变化的聚合物层。它不仅可以提高复合材料 

的界面黏结力、层间剪切强度和弯曲强度、冲击强 

度等性能，还可有效地改善复合材料界面的抗水 

性以及赋予复合材料新功能 。 

2．2．1 聚合物改性 CF／EP复合材料 

树脂基复合材料中黏弹性树脂基体能够提供 

良好的阻尼性能 。而且由于界面的存在提高了复 

合材料的阻尼性能，使得它在阻尼材料领域开始 

得到重视。KISHI等【lq用聚合物(聚氨酯弹性体、聚 

乙烯基的离聚物和聚酰胺弹性体)改性 CF／EP复 

合材料的阻尼性能。通过用机械阻抗的方法检测 

改性复合材料的阻尼性能。研究结果表明，加入的 

弹性体可有效提高复合材料的阻尼性能。阻尼效 

果不但与聚合物材料的黏弹性有关 。而且还同 CF 

增强材料有关 ，因为 CF影响聚合物区域的刚度 

和中间层膜的应力变化。 

WOO等ft71使用聚醚酰亚胺 (PEI)作为韧化层 

问微粒的促进剂改性 CF／EP复合材料。经 PEI改 

性后，复合材料的断裂韧性明显提高，并且随着 

PEI含量的增加而增加。这主要是当加入 PEI后， 

在 EP基体中 。PEI微粒的相分离造成 EP／PEI复 

合材料中发生了应力从基体向纤维的有效转移。 

PARK等Ⅱ啦 用PEI改性CF／EP复合材料。还采用 

电解沉积技术处理 CF。研究发现 。电解沉积处理 

技术可有效提高界面剪切强度，且当PEI含量增 

加时。由于 CF表面粗糙度增加和 PEI的塑性形 

变而使界面剪切强度增加。在未采用电解沉积技 

术处理下 。界面剪切强度随着 PEI加入量的增加 

而增加。且 PEI基体的界面剪切强度出现最大值。 

在用电解沉积处理技术的情况下．随着 PEI含量 

的增加，界面剪切强度增加的速率较小。此外，随 

着 PEI的加入，在未用电解沉积处理的情况下， 

EP／PEI基体的断裂韧性增加。 

GUDURI等㈣采用聚碳酸酯 fPC1改性 CF／EP 

复合材料。当 w(PC)小于 10％ 时，复合材料的玻 

璃化转变温度 、拉伸强度和层问剪切韧性先随着 

(PC)的增加而增加 ，然后却随着 (PC)的增加 

而降低 。改性后复合材料的机械性能有效提高。此 

外，使用 EP／PC混合基体时，混合基体和 CF之间 

的黏结很好。 

YUN等 通过在固化前将聚砜膜插入到 CF／ 

EP预浸渍品中改性 CF／EP复合材料。研究发现， 

当加入质量分数为 20％的聚砜膜时。复合材料的 

断裂韧性提高了 2．7倍。由于 CF具有一定的导电 

性能 。因此 。CF／EP复合材料也是一种良好的电磁 

屏蔽材料。但当CF的加入量较低时，CF／EP复合 

材料不能满足电磁屏蔽材料的要求：而当CF含 

量较高时．虽然可获得良好的交流导电性和更好 

的介电性能。但常会引起被保护的电子设备表面 

短路。因此 ，为了避免出现上述情况，需要在聚合 

物基体中产生更多数 目的电偶极子。其中。在 CF／ 

EP复合材料中加入聚苯胺或聚苯胺盐进行改性 ， 

可获得性能更加优良的导电复合材料。 

PALIG0VA等 研究了经聚苯胺改性的 CF P 

复合材料的电磁屏蔽性能。当用聚苯胺 (质量分数 

为 20％)涂覆 CF时 ，制备的复合材料具有在无线 

电频率范围内良好的交流导电性和低的直流导电 

性 ，它能够很好地屏蔽低频信号 ，而且不与电子设 

备表面直接接触的部分产生短路。TSOTRA等阎采 

用聚苯胺盐改性 CF／EP复合材料的导电性能。研 

究发现 。随着复合材料中聚苯胺盐量的增加，复合 

材料的导电性能也增加。而复合材料的机械性能 

则与聚苯铵盐的加入量无关。 

2．2．2 聚合物的改性机理 

在 EP中引入弹性体或带有柔性链段的反应 

活性基团，使它们与EP反应而嵌入交联结构中， 

形成“海岛”结构或柔性链段 。贯穿于交联结构中 

形成互穿、半互穿网络结构等耗散应力 ；或采用柔 

性颗粒相诱发基体产生银纹和剪切而耗能 ．以及在 

CF／EP界面引入一个柔性层 。当应力传递到界面 

时，通过柔性层传递和释放，从而达到改性的目的。 

3 结语 

CF，EP复合材料的改性取得 了很大的进展 。 

纳米材料独特的性能以及聚合物与 EP基体 良好 

的相容性、易加工性，使它们对 CF／EP复合材料的 

改性依然是今后研究的热点。CF／EP复合材料改 

性的发展趋势 ：(1)积极探索新的 CF表面处理技 

术，该技术应满足在尽量不损伤 CF的前提下，极 
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大地提高 CF表面的混乱程度以进～步促进 CF 

与 EP之间的黏结 ；(2)在 CF表面接枝活性基团 ， 

活性基团再与其他活泼基 团封端的聚合物接枝 ， 

将接枝聚合物作为改性材料 24l。目前，对 CF／EP 

复合材料的改性研究尚处于初级阶段．有关的改 

性理论还不成熟 ，如何更加充分地发挥 CF和 EP 

的优异性能 ，有效地制备性能更加优异的 CF／EP 

复合材料，成为CF／EP复合材料发展的重要课题。 

如果能将 CF厄P复合体系与新型改性剂或聚合物 

改性等工艺结合，以实现复合材料性能提高和固 

化工艺简化 ，将会极大地推动 CF／EP复合材料的 

进一步发展。 
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Synthesis and appfication of hyperbranched polyimide 

Zhang Daohongi~, Demin2 

(1．Key Laboratory of Catalysis and Materials Science of the State Ethnic Affairs Commission＆Ministry of Education，Hubei Province， 

South—Central University for Nationalities，Wuhan 430074，China； 2．CoHege of Materials Science and Engineering， 

South China University of Technology，GuangzhOH 510641，China) 

Abstract 

This paper reviewed the preparation processes of hyperbranched polyimide(HBPI) synthesized from 

different types of monomers，such as AB2，A2+B3，A2+B B2 and AB+AB2 monomers．Th e technologies for 

mr~ng HBPI from A2+B3 monomer。(including di-anhydride／tri-amine and di-amine／lri-anhydride monomers)， 

the modification，application field and development prospect of HBP1 were emphatically introduced．HBPI 

possesses higher glass tran sition temperature an d superior solubility． 

Key W ords：hyperbranched polyimide；solubility；modification 
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M odification and its mechanism of carbon fiber／epoxy 

resin composite material 

Chen Lijun Wu Fengqin3,Zhoag Xinyu Yang Jian ，Li Rongxian 。 

(1．Research Institute of TsinghHa University in Shenzhen，Shenzhen 518057，China； 

2．Department of Material Science and Engineering,Tsinghua University，Beijing 100084，China； 

3．Shenzhen Novel Company，Shenzhen 518054，China) 

Abstract 

Th is paper introduced the reinforcement mechanism of carbon fiber in the composite consisting of 

carbon fiber an d epoxy resin， reviewed the progresses in modification with nano-material and polymers of 

the carbon fiber／epoxy resin composite and generalized the corresponding modification mechan ism． 

Exploring novel and mild surface treatment technology of carbon fiber and grafting on the surface of 

carbon fiber are deemed to represent the development direction of the modification of carbon fiber／epoxy 

resin composite materials． 

Key W ords：epoxy resin carbon fiber；composite material；modification；modification mechanism 
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