
复 合 材 料 学报 第 26 卷 　第 5 期 　　10 月 　 2009年

Acta Materiae Compositae Sinica Vol.26 No.5 October 2009

文章编号:1000 -3851(2009)05-0100-05

收稿日期:2008-09-18;收修改稿日期:2008-12-22
基金项目:长江学者和创新团队发展计划资助项目(IRT0654)
通讯作者:傅雅琴 , 教授 , 博士生导师 , 主要从事功能复合材料的研究　E-m ail:f yq01@z stu.edu.cn

表面改性处理对气相生长碳纤维的微观结构影响

傅雅琴＊1 , 俞来明1 , 韩春韶1 , 倪庆清2

(1.浙江理工大学 先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室 , 杭州 310018;

2.日本信州大学纤维学部机能机械学科 , 日本上田 386-8567)

摘　要:　为了使气相生长碳纤维(VGCF)能更好地作为高分子基体的增强材料 , 采用双氧水和硝酸(H 2O 2 和

HNO3)二步处理法 、 硅烷偶联剂处理法及 H2O2 和 HNO3 处理后再用硅烷偶联剂处理的联用改性法分别对

VGCF 进行表面改性处理 , 研究表面改性对 VGCF 微观结构的影响。利用 AFM 、 FT IR、 TG和 XRD 比较分析了

改性处理对 VGCF的表面微观结构 、官能团 、 热稳定性和晶格等的影响。结果表明:3 种处理方法对 VGCF晶格

无明显影响;H 2O 2 和 HNO3 二步处理法能在纤维表面接枝羧基等含氧基团;硅烷偶联剂处理法能使纤维表面接

枝硅氧烷低聚物;H 2O2 和 HNO3 处理后再用硅烷偶联剂处理联用改性 VGCF , 能使其表面接枝上更多的硅氧烷

低聚物 , 有利于提高 VGCF 与高分子材料的亲和性。
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Abstract:　For the better utilization of vapor grow n carbon fiber (VGCF)as the reinforcing material in polymer matrix

composites , the VGCF surface was modified by three methods , the two- step treatment with hydro gen pero xide and

concentrated nitric acid , treatment with the silane coupling agent , and the treatment with hydrogen pero xide and

concentrated nitric acid combined with the silane coupling agent , respectively.The effects of surface modification on the

microstructure of VGCF were studied and comparatively analyzed by AFM , FT IR , TG and XRD.The results show that

the three modification methods have no significant effect on the crystal lattice of VGCF.Oxygen-containing g roups such as

carboxyl g roups can be g rafted onto the surface of VGCF through the two- step treatment with hydrogen peroxide and

concentrated nitric acid.And siloxane olig omer can be g rafted on the surface of VGCF through the modification with silane

coupling agent.More silo xane o ligomers can be g rafted onto the surface of VGCF by the treatment with hydrogen pero xide

and concentrated nitric acid combined with the silane coupling agent , w hich may be of great benefit to the improvement of

the compatibility between VGCF and polymer matrix materials.

Keywords:　silane coupling agent;vapor g row n carbon fiber;mic rostr ucture;modification

　　随着现代工业的飞速发展 , 碳纤维的需求量也

日益增加。但由于原料价格等因素 , 影响了碳纤维

的应用范围 。VGCF 是一种新型的碳纤维 , 其低廉

的成本和特殊的性质 , 使国内外在这方面的研究非

常活跃。VGCF 是用低分子气态烃类在高温下与过

渡金属(Fe、 Ni等)接触时通过催化作用从气相直

接生长出来的[ 1-2] 。由于其特殊的生长机制 , 使

VGCF 形成 2种具有不同形貌的分区 , 即内部规整

有序的层状类似年轮的结构和外部热解碳沉积形成

的平行于纤维轴向的高度石墨化 CVD碳层 。其具

有低密度 、高强度 、高导热导电 、化学稳定性等优

良性能 , 因此常用于与高聚物复合 , 制备高分子基



体复合材料[ 3-4] 。

由于未经处理的 VGCF 表面热解碳叠层具有

较强的惰性 , 影响其与聚合物基体的结合性能。而

复合材料的性能不仅取决于组分(纤维和基体)的物

理性能 , 还取决于 2种不同组分的界面性能。增强

材料是否有效取决于增强材料与基体的界面结合能

力 , 特别是对于短纤维类 。因此 , 为了制备性能良

好的 VGCF 增强的聚合物基复合材料 , 必须对

VGCF 的表面进行改性处理等。由于材料的结构决

定材料的性能 , 因此 , 研究改性处理对微观结构的

影响 , 无疑将为 VGCF 的表面改性提供指导 。表面

改性处理的方法有很多 , 如化学偶联剂处理 、电化

学改性法和表面涂层法等[ 5-6] 。本研究采用了

H 2O2 -HNO 3 二步处理法 、硅烷偶联改性处理法

及 H 2O 2 -HNO 3 处理和硅烷偶联改性连用处理法

分别对VGCF 进行表面改性处理 , 研究表面改性对

VGCF 微观结构的影响 , 以期为制备高性能的

VGCF 增强的复合材料提供参考 。

1　实验部分
1.1　原　料

VGCF , 纤维直径 150 nm , 纤维长度 10 ～ 20μm ,

表观密度 0.04 g/cm
3
, 日本昭和电工炭事务部生

产;硅烷偶联剂 KH -550 , 主要成分为 γ-氨丙基

-三乙氧基硅烷 , 分子式为(CH3CH2O)3SiCH2 —

CH2CH2NH 2 , 分子量为 221 , 杭州沸点化工有限

公司;30%的双氧水(分析纯 , 无锡市展望化工试

剂有限公司);65%～ 68%的浓硝酸(分析纯 , 无锡

市展望化工试剂有限公司);无水乙醇(分析纯 , 上

海申翔化工试剂有限公司)。

1.2　VGCF的表面改性处理

1.2.1　VGCF 的清洗

把 10 mg 的 VGCF 放入 20 mL 的无水乙醇中 ,

经过 SY3100DH 超声波振荡 2 h , 使 VGCF 在无水

乙醇中得到充分清洗;再过滤 , 将 VGCF 放入真空

干燥箱中 , 80℃干燥 24 h , 待用;并将该试样作为

参照样。

1.2.2　VGCF 的 H 2O 2 和 HNO 3处理

把已清洗过的 500 mg VGCF 加到 300 mL 的

30%双氧水中 , 在 108℃油浴回流 2 h , 过滤 , 去离

子水清洗;再把 VGCF 放到 300 mL 65%～ 68%的

浓硝酸中 , 在 115℃油浴回流 12 h , 过滤 , 去离子水

清洗;100℃真空干燥 24 h , 待用 。

1.2.3　VGCF 的硅烷偶联剂改性

首先配制 1.0 w t%的硅烷偶联剂无水乙醇溶

液;然后将已清洗过的10mg VGCF 加到 20 mL 的

硅烷偶联剂醇溶液中 , 用盐酸调节 pH 在 5 ～ 6之

间 , 在 60 ～ 65℃超声波振荡 6 h 后 , 过滤 , 用无水

乙醇清洗;80℃真空干燥 24 h , 待用 。

1.2.4　VGCF 的 H2O 2 和 HNO 3 处理后再用硅烷

偶联剂改性

按照1.2.2方法对 VGCF 进行 H2O 2 和 HNO3

处理 , 然后按照 1.2.3方法对 VGCF 进行硅烷偶联

剂处理 , 待用。

1.3　微观结构与热性能测试

采用 Nicolet 5700傅里叶红外光谱仪对改性前

后 VGCF 表面官能团进行表征 , 用KBr 作压片 , 扫

描范围是 500 ～ 4000 cm
-1
;使用 Py ris1 型热重分

析仪分析各处理法对 VGCF 的热重影响。测试条

件为:升温速率为 30℃/min , 在氮气气氛中进行 ,

保温时间为 1 min , 自然冷却;采用 D8-Discover型

X射线衍射仪(XRD)进行 VGCF 晶格测试 , 该设备

采用 CuKα(λ=1.540562  )作为 X光源 , 管电压为

40 kV , 管电流为 35 mA , 2θ的扫描范围为 10°～ 90°,

扫描速度是 10°/min;用 XE-100E 型原子力显微

镜(AFM)对 VGCF 表面微观形貌进行观察 。

2　结果与讨论

2.1　VGCF的表面官能团分析

图 1 是 VGCF 在不同条件下处理后得到的

FTIR图谱 。图 1的 a 曲线是参照样的 VGCF 的

FTIR图谱 , 3434 cm
-1
和 1384 cm

-1
是由 VGCF 表

面及周围空气水分的 —OH 伸缩振动的特征峰[ 7] ,

1635 cm-1和 1564 cm-1分别是 VGCF 表面碳环结

构上 C C 和芳环的伸缩振动的特征峰
[ 8]
, 1000 ～

1300 cm-1是 C —C 骨架振动特征峰。图 1的 b 曲

线是 H 2O 2和 HNO3 处理的 VGCF 的 FTIR图谱 ,

1722 cm
-1
出现了新的吸收峰 , 此处的吸收峰已经

被较多的研究者证明为羧基或羧酸酐上的 C O

伸缩振动;同时 1384 cm-1(C —O)、 1136 cm-1

(C —O)处特征峰变宽 、变强 。可以推断 VGCF 经

过双氧水和浓硝酸改性后 , VGCF 表面上接枝了羧

基等含氧基团。图 1的 c曲线是参照样经过硅烷偶

联剂处理后的 FTIR图谱 , 与图 1的 a 曲线比较 ,

1035 cm
-1
出现了新的特征峰 , 1136 cm

-1
处特征峰

的峰宽明显加强 。可以判断 VGCF 经过硅烷偶联
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剂[(CH 3CH 2O)3 SiCH2CH2CH2NH 2 ] 处理后 , 纤

维表面接枝了硅氧烷低聚物 , Si—O—Si伸缩振动

引起了 1035 cm-1的特征峰[ 9] , 同时 Si—C 伸缩振

动使 1136 cm-1处特征峰的峰宽明显变宽 、变强 。

从理论上分析
[ 10]

, 3295 cm
-1
处会出现 N —H 的特

征峰 , 但因为在 3434 cm
-1
处的 O —H 太强覆盖了

N —H 的特征峰 。图 1的d曲线是参照样VGCF 先

经 H 2O 2和 HNO3 二步处理后再用硅烷偶联剂处

理的 FTIR图谱。与b 曲线相比 , 1635 cm-1的特征

峰变宽 , 且 1722 cm
-1
处的特征峰消失了 。认为

VGCF 经过 H 2O 2 和 HNO3 处理后 , 纤维表面产生

一些羧基(—COOH);再经过硅烷偶联剂处理后 ,

纤维表面的羧基与偶联剂发生化学反应 , —COOH

基团转为酰胺键 , 原来—COOH 基团上 C O 在

1722 cm-1处的特征峰向低波数移动 , 与 1635 cm-1

特征峰相遇 , 使得 1635 cm-1特征峰变强 , 同时

1722 cm
-1
处的特征峰消失 。

图 1　VGCF 的 FTI R图谱

Fig.1　FT IR curves of VGCF

2.2　VGCF的表面官能团含量分析

为了观察 VGCF 经过处理后表面的官能团含

量的变化 , 对 VGCF 进行了热失重分析 。

图 2是试样的热失重(TG)曲线图 。图 2 的 b

曲线是 H 2O 2和 HNO 3 处理的 VGCF 的 TG 曲线 ,

在考察的温度范围内失重量明显高于参照样的

VGCF(图 2的 a曲线), 这主要是由于经过高温处

理后 VGCF 的结构呈典型的石墨结构 , 高度有序的

石墨层沿轴向平行排列 , 因此其结构十分稳定 , 参

照样的热失重很小 。但经过 H 2O 2 和 HNO 3 处理

后 , 得到的表面的含氧官能团则容易在高温时脱

离 , 从而使样品的热失重增加。图 2 的 c曲线是硅

烷处理的 VGCF 的 TG 曲线 , 图2的 d曲线是先经

H 2O 2/HNO 3 处理后再偶联改性 VGCF 的 TG 曲

线 。改性后的VGCF 能接枝一定量的基团 , 随着温

度的升高 , 表面接枝的基团或硅氧烷低聚与本体结

合的化学键会破坏 , 从而使样品产生重量损失 。

图 2　VGCF的 TG 曲线

Fig.2　TG curves of VGCF

样品的热失重率γ=(W 0 -W)/W 0 。其中:W0

为升温前的原始重量;W 为升温后的重量 。通过计

算得到:在 800℃, 参照样 VGCF 的热失重率为

0.22%, 经过 H2O2 和 HNO 3 处理后的 VGCF 的

热失重率是4.42%, 经过硅烷偶联剂处理后的

VGCF 的热失重率是12.06%, 先经过 H2O2 和

HNO 3 处理后再用硅烷偶联剂处理的 VGCF 的热

失重率是 18.92%。经过 H 2O 2 和 HNO 3 处理

VGCF 的热失重率与经过硅烷偶联剂处理 VGCF

的热失重率之和 16.48%小于先经过酸处理再用硅

烷偶联剂处理的 VGCF 的热失重率 18.92%, 这主

要是由于 H 2O 2和 HNO 3 处理后 , VGCF 表面的羧

基等含氧基团增加 , 使硅烷偶联剂更容易接枝到

VGCF 表面 。

Kim Jang-Kyo 等人研究了多壁纳米碳管的硅

烷偶联过程
[ 11-12]

, 认为硅烷偶联剂首先与去离子

水发生水解 , 使 Si—X 转化为 Si—OH , 进而脱水

缩合而成低聚物 , 同时低聚物上的—OH 与纤维表

面产生羟基 , 在受热条件下发生脱水反应 , 使低聚

物覆盖在纤维表面 。这个过程可以表述为图 3(a)。

图 3(b)是本研究的方法 , 先经 H 2O 2 和 HNO 3 处

理后再用硅烷偶联改性 , 可以使 VGCF 表面原来少

量的羟基被氧化并产生了一些新的羧基。热处理过

程中 , 失重的主要是接枝在 VGCF 纤维表面的基团
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图 3　VGCF改性过程的模拟图

Fig.3　Schem a of modified process of VGCF

(包括硅氧烷低聚物), 对 VGCF 本体基本不破坏 。

2.3　VGCF的形态结构分析

VGCF 经过处理后 , 表面会发生一些细微的变

化。图 4 是 VGCF 在不同条件下处理后得到的

AFM 图谱。从图 4(a)中可以看出 , 未处理的

VGCF , 纤维表面比较光滑 , 无明显瑕疵 。图 4(b)

是 H 2O 2和 HNO3 处理后的 VGCF 的 A FM 图谱 ,

在 H 2O 2和 HNO3 的作用下 , 纤维表面有所变化 ,

没有原来那么光滑 , 表面出现一些微小的凹槽 , 这

主要是由于 VGCF 的外层为热解碳沉积形成的无

序高度石墨化的 CVD 碳层 , 但热解碳在沉积的过

程中会有少量的缺陷部分 , 而 H 2O 2和 HNO3 处理

的氧化过程主要在这些缺陷部位发生 。图 4(c)是
硅烷处理的 VGCF 的 AFM 图谱 , 处理后的纤维表

面能看到一层较薄的物质覆盖在纤维表面 , 这是硅

氧烷低聚物[ 12] 。图 4(d)是先经 H2O2 和 HNO3 处

理后再用硅烷偶联改性 VGCF 的 AFM 图谱 。从图

4(d)可以看出 , 纤维表面的粗糙程度比图 4(a)～

4(c)有所增加 , 表面的微小凹槽更加明显 , 且也能观

察到一层较薄的物质覆盖在纤维表面 , 这是硅氧烷

低聚物[ 13] 。另外也发现 , 在 AFM 图谱中 , 纤维的直

径在 500 nm左右 , 这主要是由于 AFM 的针尖放大

效应造成的。如果要获得真实的形貌 , 应该采用合

适的方法去卷积。如果利用常用的硬球模型去卷积

计算 , 得到的结果与厂家提供的 150 nm 相差不大 。
2.4　VGCF晶格分析

图 5 是 VGCF 在不同条件下处理后得到的

XRD图谱 。从图 5中可以看出 , 在 2θ=26.13°处

有个很强的衍射峰 , 这是石墨层状结构(002)的衍

射峰 , 呈现明显的石墨晶体特征 , 它相应的晶面间
距离 d 为 0.340 nm , 比一般石墨层状结构(002)峰

0.336 nm大;另外的 2个比较微弱的峰 , 分别出现

在 2θ为 43.38°和 54.16°处 , 这归因于 VGCF 在生

长过程中的残留下了微量的催化剂晶体[ 14] 。比较
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图 4　VGCF的 AFM 图谱

Fig.4　AFM photographs of VGCF

图 5　VGCF的 XRD 图谱

Fig.5　XRD curves of VGCF

图 5中的 4条曲线 , (002)主峰位置和强度都无明

显变化 , VGCF 分别经过 H 2O 2 和 HNO 3处理和硅

烷偶联改性处理及 H 2O 2 和 HNO 3 处理与硅烷偶

联改性联用处理后 , 纤维的石墨层状晶体结构无明
显影响。

3　结　论
(1)分别对 VGCF 表面进行 H 2O 2 和 HNO 3

二步处理 、硅烷偶联剂处理 、 H2O 2 和 HNO 3 处理

与硅烷偶联剂联用处理 。各表面处理法对 VGCF

的晶格无明显影响。

(2)VGCF经过表面处理后 , 纤维表面的粗糙度
有所增加。其中 H2O2 -HNO3 处理和硅烷偶联剂联

用处理增加的纤维表面粗糙度较其他 2种处理方法

更加明显 , 此方法更适合用于 VGCF 的表面处理 。

(3)H 2O 2 -HNO3 二步处理法能增加纤维表

面的羧基等含氧基团;硅烷偶联改性处理法能使纤

维表面接枝硅氧烷低聚物;H 2O 2 -HNO 3 二步处

理和硅烷偶联改性连用处理法 , 能使 VGCF 表面接

枝上更多的硅氧烷低聚物 , 有利于其与高分子树脂

的结合 。
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