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硅溶胶改性碳纤维对碳纤维／环氧树脂

复合材料界面性能影响
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（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）

摘　要：　以硅烷偶联剂和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为前躯体，以固体酸 对甲苯磺酸为催化剂制备硅溶胶，利用硅溶

胶对碳纤维进行表面改性后，以环氧树脂为基体，制备碳纤维增强环氧树脂复合材料。利用ＳＥＭ、ＴＥＭ、万能试

验机、偏光显微镜等对表面改性前后的碳纤维形态、力学性能及碳纤维／环氧树脂复合材料的界面性能进行表征，

研究了硅溶胶改性碳纤维对其复合材料界面性能影响。结果表明，硅溶胶处理碳纤维后，在碳纤维表面原位生成

具有膜 粒结构的表面层，改性后碳纤维的强度由２．４１ＧＰａ提高到３．００ＧＰａ，界面性能也得到了明显改善，界面

剪切强度（ＩＦＳＳ）提高了５１．４１％。
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　　碳纤维增强树脂基复合材料作为一种先进的、

具有高强度、抗蠕变、低膨胀系数等优点的复合材

料，被广泛应用于航空航天、体育器材、汽车等领

域［１２］。但是高强度的碳纤维与高强度的基体结合

并不意味着能成为一种更高强度的复合材料，这主

要是由于复合材料的性能除了取决于基体和增强纤

维外，还取决于两者之间的界面结合情况［３］。这也

可以认为界面性能的发展决定着复合材料的发展。

虽然碳纤维的力学性能优异，但碳纤维表面惰

性大，与基体很难形成良好的界面结合，因此众多

学者在碳纤维表面改性处理方法上进行了研究，主

要分为氧化法［４５］和非氧化法［６７］，目的在于增加纤

维表面的含氧官能团，提高表面活性，从而提高纤

维与基体之间的界面性能。在前人的众多研究中，

对纤维的表面处理一般都需要高温、强氧化等条

件，这往往会对纤维本身的力学性能造成损伤。

为此，本课题组提出了以硅烷偶联剂和正硅酸

乙酯（ＴＥＯＳ）为前躯体，以固体酸为催化剂，对碳

纤维进行表面处理，在碳纤维表面原位生成具有膜

粒结构的表面层，并对处理后的碳纤维与树脂的界



面性能等进行了研究。这种新的方法克服了传统上

浆处理方法中存在的上浆剂内部分子之间缺乏结合

性能［８］等不足之处，一方面偶联剂提供了表面活性

基团，有效改善了纤维表面的惰性，另一方面，不

仅解决了偶联剂分子之间的滑移问题，而且纤维表

面形成的膜粒结构大大提高了粗糙度和比表面积，

为提高碳纤维与基体的结合性能创造了条件。利用

硝酸对碳纤维表面进行氧化，以改善碳纤维与基体

的界面结合性能，是碳纤维表面改性中常用的方法

之一，但往往存在对碳纤维表面的损伤和界面结合

强度有待进一步提高等问题。本文中将表面改性剂

应用于硝酸处理后的碳纤维表面，以观察该表面改

性剂对碳纤维表面缺陷的修复作用，在此基础上，

将其与环氧树脂复合，研究硅溶胶改性碳纤维对其

复合材料界面性能影响，为改善碳纤维增强复合材

料的界面性能提供新的途径。

１　实验材料及方法

１．１　原材料

聚丙烯晴基碳纤维（Ｔ３００，直径６．５μｍ），日

本，实验中使用的碳纤维预先采用丙酮清洗，去除

表面原有的上浆剂；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），分析纯；

无水乙醇（ＥｔＯＨ），分析纯；硅烷偶联剂（ＫＨ５５０），

分析纯；对甲苯磺酸（ＰＴＳＡ），分析纯；环氧树脂

Ｅ ５１，低分子６５０聚酰胺树脂、６６０Ａ环氧树脂活

性稀释剂等均为市售。

１．２　碳纤维的表面改性

将碳纤维置于１２０℃的硝酸溶液中冷凝回流处

理４ｈ后，用去离子水反复清洗至中性，记为

ＨＣＦ。

以ＴＥＯＳ、ＫＨ５５０为前躯体，乙醇为溶剂，固

体酸对甲苯磺酸为催化剂，ＴＥＯＳ∶ＫＨ５５０∶

ＥｔＯＨ∶ＰＴＳＡ＝５．３∶１∶４７．７∶０．０６４（质量比）。

在室温下，首先将一半乙醇、ＰＴＳＡ、ＴＥＯＳ以一定

的比例混合倒入烧杯中，用磁力搅拌器快速搅拌，

将其混合均匀制得溶液 Ａ，同时将计量好的

ＫＨ５５０跟另一半乙醇混合均匀后转移到滴定管中

制得溶液Ｂ，缓慢地将Ｂ溶液滴加到Ａ溶液中。磁

力搅拌２ｈ后，在室温下静置一段时间。

将处理后的碳纤维 ＨＣＦ浸入制备的溶胶中

１５～２０ｍｉｎ后，采用提拉法以５ｃｍ／ｍｉｎ的速度提

拉，放入容器中，并用保鲜膜密封后用０．３ｍｍ的

针头在保鲜膜上打孔，目的是为了降低溶剂的挥发

速度，一方面溶胶体系可以通过小孔吸收空气中的

水分，使水解缩聚有效进行，另一方面防止生成的

薄膜因为干燥速度过快而开裂。在恒温恒湿的条件

下放置数天后，再将纤维放入干燥箱中，在程序控

温的条件下，以０．２５℃／ｍｉｎ的速度升温至７０℃，

取出后冷却至室温，记为 ＭＣＦ。

１．３　单纤维复合材料的制备

预先将碳纤维单丝（１根）固定在模具中，环氧

树脂、聚酰胺固化剂、活性稀释剂按照１０∶７∶１的

质量比搅拌均匀后真空脱泡３０ｍｉｎ，缓慢浇注到模

具中，且在７０℃下固化３ｈ后冷却至室温后脱模，

制备厚度为０．５ｍｍ的单纤维复合材料。

１．４　性能表征

采用德国ＺＥＩＳＳ、ＵＬＴＲＡ５５型场发射电子显

微镜（ＦＥＳＥＭ）对改性前后的碳纤维表面形貌进行

表征；将成膜后的表面改性剂碾磨后分散到乙醇溶

液中，利用ＪＳＭ ２１００型透射电镜（ＴＥＭ）对表面

改性剂的粒子形貌进行观察；参照ＩＳＯ１１５６６－

１９９６标准，利用ＫＥＳ Ｇ１（日本）万能试验机对碳

纤维的单丝强度进行测试，测试标距为２５ｍｍ，样

本容量５０根；结合ＬｅｉｃａＤＭＬＰ型偏光显微镜在

白光透射模式下，采用单丝断裂饱和度法测试表征

界面剪切强度（ＩＦＳＳ）；采用ＪＳＭ ５６１０ＬＶ扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）对复合材料的断面形貌进行观察。

２　结果与讨论

２．１　碳纤维表面形貌及表面改性剂形貌

碳纤维原样表面比较平整，同时也存在着明显

的凹槽。图１（ａ）～１（ｃ）分别是碳纤维经过不同处

理方法处理之后的电镜图。可以看出，图１（ｂ）中

纤维表面被一定程度的刻蚀，与图１（ａ）相比，凹槽

变得明显；对比图１（ｃ）与图１（ｂ）可以看出，纤维表

面原位形成了一层致密的颗粒状膜结构，这不仅使

纤维表面变得粗糙，而且粒子的存在使比表面积也

有所提高。图１（ｄ）是表面改性剂成膜以后，将其碾

磨后，分散到乙醇溶剂中制成样品的ＴＥＭ 图。可

以看到粒子被一层膜包覆，尺寸在１０～２０ｎｍ 之

间，两者之间结合紧密，且有非常好的分散性，形

成这种交联网络的结构主要是基于：（１）硅烷偶联

剂易与ＴＥＯＳ之间产生缩合，使其有机成分进入到

无机的纳米ＳｉＯ２ 网络结构中，从而形成有机 无机

的交联网络；（２）纳米ＳｉＯ２ 粒子形成时被硅烷偶联

剂的有机部分迅速包覆，由于偶联剂的有机基团易
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图１　不同方法处理的碳纤维表面形貌及表面改性剂的粒子形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｅｒ

与基体反应，从而形成膜 粒结构［９］。

２．２　碳纤维单丝强度

碳纤维以优异的力学性能被广泛应用于复合材

料中作为增强体。在使用一般的氧化法对碳纤维进

行表面处理的时候，会对纤维表面产生刻蚀，这会

使纤维在受力时造成应力集中，从而影响碳纤维的

强度。

表１是经过丙酮清洗后的碳纤维原样（ＣＦ）、经

过丙酮清洗后再硝酸处理后的碳纤维（ＨＣＦ）和经

过丙酮清洗后先经硝酸处理再经硅溶胶表面处理后

的碳纤维（ＭＣＦ）单丝的拉伸强度。从表中可以看

出，碳纤维原样ＣＦ的拉伸强度为２．８７ＧＰａ，经过

硝酸处理后ＨＣＦ的强度下降为２．４１ＧＰａ，主要是

由于硝酸对纤维刻蚀造成的损伤致使纤维强度降

低［１０］，而经过硅溶胶改性后的碳纤维的强度由

２．４１ＧＰａ提高到了３．００ＧＰａ，提高了近２４．５％，

表明硅溶胶表面改性处理对纤维表面的裂纹与缺陷

有修复作用，从而使力学强度得以提高。

表１　碳纤维的单丝强度

犜犪犫犾犲１　犜犲狀狊犻犾犲狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳狊犻狀犵犾犲犮犪狉犫狅狀犳犻犫犲狉

Ｓａｍｐｌｅｓ σｆ／ＧＰａ ＣＶ／％

ＣＦ ２．８７ １０．５８

ＨＣＦ ２．４１ ９．６８

ＭＣＦ ３．００ ７．９４

σｆ－Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ；ＣＶ－Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ．

研究［１１］表明纤维表面分布的纳米ＳｉＯ２ 粒子能

够阻碍基体受力时传递给纤维的过多应力，能够有

效地改变裂缝传递的路径，在纤维与基体之间能够

起到很好的支撑作用，对提高复合材料界面性能具

有很好的应用价值。

２．３　碳纤维复合材料的界面性能

改性前后的碳纤维复合材料的界面强度ＩＦＳＳ

可以通过测试单丝断裂饱和度得出。试样在受力拉

伸过程中伴随着纤维的断裂，直到纤维不再进一步

断裂成更短的纤维时实验结束。通过 ＫｅｌｌｙＴｙｓｏｎ
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等式［１２］，可以求出界面剪切强度：

τ＝
σｆ犱

２犾ｃ

式中：τ为界面剪切强度；σｆ为纤维在临界长度下

的强度值；犱为纤维直径；犾ｃ 为纤维的临界长度。

其中纤维临界长度也可由下式表示：

犾ｃ＝
４

３
犾

式中：犾为各纤维的平均断裂长度。

图２为三种碳纤维单丝复合材料试样在偏光显

微镜下的断裂形貌图。可以看出，在拉伸过程中纤

维与基体发生脱粘等形式的界面破坏，纤维的临界

断裂长度ＣＦ／Ｅｐｏｘｙ＞ＨＣＦ／Ｅｐｏｘｙ＞ＭＣＦ／Ｅｐｏｘｙ。

图２　碳纤维在基体中断裂的偏光显微镜图

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｌａｒｉｚｉｎｇｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｆｉｂｅｒｂｒｏｋｅｎｉｎｅｐｏｘｙｍａｔｒｉｘ

图３为纤维的临界断裂长度分布图。可以清楚

看出，经过表面改性的 ＭＣＦ纤维，不仅断裂长度

小于其他两者，而且在较短的断裂长度下的累积概

率明显大于其他两者。

表２为通过 ＫｅｌｌｙＴｙｓｏｎ等式
［１２］计算得出的

三种试样中纤维的平均断裂长度及对应的ＩＦＳＳ。

可以发现，经过表面改性的 ＭＣＦ的ＩＦＳＳ值从

１３．５２ＭＰａ提高到了２０．４７ＭＰａ，提高了５１．４１％。

与硝酸处理后的碳纤维制备的复合材料相比，界面

剪切强度提高了４４．９７％。

图３　碳纤维在基体中的断裂长度分布累积图

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｆｒａｇｍｅｎｔｌｅｎｇｔｈｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｉｎｅｐｏｘｙｍａｔｒｉｘ

表２　不同犆犉／犈狆狅狓狔复合材料中碳纤维

平均断裂长度及其犐犉犛犛值

犜犪犫犾犲２　犃狏犲狉犪犵犲犳狉犪犵犿犲狀狋犾犲狀犵狋犺珋犾犪狀犱狋犺犲犐犉犛犛狅犳

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犉／犈狆狅狓狔狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ 珋犾／μｍ ＣＶ／％ ＩＦＳＳ／ＭＰａ

ＣＦ／Ｅｐｏｘｙ ５１６．６８ ２８．７５ １３．５２

ＨＣＦ／Ｅｐｏｘｙ ４１６．０７ ３４．６０ １４．１２

ＭＣＦ／Ｅｐｏｘｙ ３５７．５７ ３２．４６ ２０．４７

珋犾－Ａｖｅｒａｇｅｆｒａｇｍｅｎｔｌｅｎｇｔｈ；ＣＶ－Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ；ＩＦＳＳ－

Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ．

图４为ＣＦ／Ｅｐｏｘｙ复合材料断裂面的ＳＥＭ 照

片。图４（ａ）中随着基体的断裂，ＣＦ与基体产生明

显的脱粘的现象，纤维被拔出基体，纤维四周与基

体包覆不理想，说明纤维与基体之间的界面结合不

理想［１３］；从图４（ｂ）中可以看到基体上呈现出纤维

被拔出的孔洞，也能看到部分纤维断在基体之中，

总体上来说，界面结合较差；而从图４（ｃ）中可以看

到纤维没有明显的被拔出，纤维与基体几乎在同一

图４　碳纤维／环氧树脂复合材料断裂面

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒ／ｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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平面上发生断裂，纤维四周被树脂包裹较好，界面

结合性能明显改善，这很好地说明了纤维与基体之

间有着较好的界面性能，碳纤维经过硅溶胶改性

后，其与环氧树脂的界面性能得到了明显改善。

３　结　论

（１）以硅烷偶联剂和ＴＥＯＳ联用制备得到的硅

溶胶对碳纤维进行表面改性后，可在碳纤维表面原

位生成具有膜 粒结构的表面层。

（２）以硅烷偶联剂和ＴＥＯＳ联用进行的表面处

理过程对纤维没有损伤，能够很好地修复纤维表面

存在的缺陷，使修复后纤维的强度由原来的

２．４１ＧＰａ提高到３．００ＧＰａ，提高了２４．４８％。

（３）硅溶胶改性后的碳纤维与环氧树脂的界面

粘结性能得到了明显的改善，与未处理的碳纤维／

环氧树脂复合材料相比，界面的剪切强度提高了

５１．４１％，与硝酸处理后的碳纤维／环氧树脂复合材

料相比，界面剪切强度提高了４４．９７％。
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