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基于微波等离子体方法生长的纳米碳对碳纤维/
环氧树脂复合材料界面性能的影响

张策, 徐志伟*, 郭兴峰
(天津工业大学 纺织学院,天津300387)

摘 要: 为了提高复合材料的界面性能,采用微波等离子体(MPECVD)方法,通过控制工艺参数,在碳纤维

(CF)表面生长结构形貌各异的纳米碳,将其引入CF/环氧树脂(EP)复合材料界面微区。采用FESEM 研究了不

同 MPECVD工艺参数对沉积纳米碳结构形貌的影响,采用单纤维破碎实验研究了纳米碳形貌对CF/EP复合材

料的界面性能影响,探讨了纳米碳-CF/EP复合材料界面微观结构与其界面性能之间的关系。结果表明:随着

MPECVD沉积功率的变化,沉积的纳米碳结构形貌变化较大。当沉积功率为700W 时,制备得到的多尺度纳米

碳-CF/EP复合材料界面性能最高,界面剪切强度(IFSS)达到112.38MPa,提高了118.85%。
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Effectofnanocarbononinterfacialpropertiesofcarbonfiber/epoxycomposites
basedonmicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordeposition

ZHANGCe,XUZhiwei*,GUOXingfeng
(SchoolofTextiles,TianjinPolytechnicUniversity,Tianjin300387)

Abstract: Inordertoimprovetheinterfacepropertiesofcomposites,nanocarbonswithdifferentmorphologieswere
depositedontothesurfaceofcarbonfiber(CF)bycontrollingtheprocessparametersusingmicrowaveplasmaen-
hancedchemicalvapordeposition(MPECVD)method.Andthenthemulti-scalereinforcementwasintroducedinto
theinterfacelayeroftheCF/epoxy(EP)composites.EffectsofdifferentMPECVDtechnologicalparametersonthe
structuralmorphologyofnanocarbonwereresearchedbyFESEM.Themorphologiesofnanocarbonontheinterfa-
cialshearstrength(IFSS)werealsostudiedbysinglefiberfragmentationtest.Andthen,therelationshipbetween
interfacialpropertiesandthemicro-structureofinterfaceregionofnanocarbon-CF/EPwasdiscussed.Theresults
showthatthemorphologiesofnanocarbonarechangedsignificantlywiththeincreaseindepositionpower.Whenthe
depositedpowerreaches700W,IFSSofnanocarbon-CF/EPcompositeincreasesby118.85%,reaching112.38MPa.
Keywords: composites;interfacialproperties;carbonnanotubes;disorderedcarbon;microstructure;microwave

plasmaenhancedchemicalvapordeposition

  碳纤维增强环氧树脂(CF/EP)复合材料常被

用作轻型结构中的主承载结构,特别是在航天工

业、汽车工业和国防军工等领域[1-4]。同时,界面是

连接增强体与基体之间的桥梁,使应力有效地从基

体传到增强体,因此CF/EP复合材料的性能在很

大程度上由界面性能决定。CF由于表面光滑、化

学惰性强等原因不利于与树脂浸润,因此在使用过

程中经常由于界面脱黏导致复合材料提前破坏,影

响复合材料整体性能的发挥[5],而良好的界面性能

可以减少应力集中,阻止内部裂纹的扩展,从而提



 

 

高复合材料的整体性能,因此,提高CF/EP复合

材料的界面性能就显得尤为重要。

表1 微波等离子体气相沉积(MPECVD)处理的碳纤维(CF)

Table1 Carbonfibers(CF)aftertreatedbymicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordeposition(MPECVD)

Depositionpower/W CH4/(cm3·min-1) H2/(cm3·min-1) Samples Nanocarbon
500 13 30 MPECVD-500 Disoderedcarbon
600 13 30 MPECVD-600 Disoderedcarbon(Granular)

700 13 30 MPECVD-700 Carbonnanotubes

纳米碳具有优异的比表面积和力学传递性

能[6],被越来越多的研究者引入到界面微区,用来

改善CF与EP之间的界面性能[7-8]。目前将纳米碳

引入到界面层的方法主要包含以下三类:化学接枝

法[9]、物理吸附法[10-11]、表面生长法[12-13]。各种处

理方法都能有效提高CF/EP的界面性能,化学接

枝法是以化学键合的方式将功能化的CF和纳米碳

以化学键的方式结合而提高界面强度;物理吸附法

是通过电泳沉积、浸渍、上浆等方式以物理方法将

纳米碳吸附到CF表面;表面生长法是指通过气相

沉积(CVD)法,使含有碳源的物质裂解,在催化剂

的作用下,在CF表面气相生长纳米碳。采用CVD
法可以在CF表面原位沉积纳米碳,能有效改善CF
表面结构,增加与树脂的浸润性,显著增加复合材

料的界面强度,进而提高复合材料的整体性能。
但传统的CVD法对生长条件比较苛刻,生长温度

过高,对CF自身的力学性能影响较大。而微波

等离子体气相沉积(MPECVD)法能有效降低生长

温度,减少沉积时间,保证CF自身的性能下降较

少。现阶段有关在 CF表面沉积多尺度纳米碳,
研究其结构形貌对界面性能的影响,进而研究界

面性能与微观结构之间关系的公开文献报道较

少,本文通过 MPECVD方法在CF表面沉积无序

碳和碳纳米管(CNTs),制备多尺度增强体并与

EP复 合,通 过 FESEM、单 纤 维 破 碎 实 验、Ra-
man、透射、万能强力机等测试分析,系统的研究

了纳米碳的结构形貌对界面性能的影响规律,研

究纳米碳-CF/EP复合材料界面性能与微观结构

之间的关系。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚丙烯腈基碳纤维(CF),型号T700SC,日本

东丽公司生产;H2(纯度为99.999%)、CH4(纯
度为99.995%),均购买于天津市六方工业气体

经销有限公司;无水乙醇(CH3CH2OH),分析纯,

天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司 生 产;丙 酮

(CH3COCH3),天津风船化学试剂科技有限公司;
六水硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O),天津风船化学试

剂科技有限公司;去离子水,天津蓝水晶优先公

司;无水乙醇(CH3CH2OH),分析纯,天津风船化

学试剂科技有限公司;环氧树脂(EP),JC-02A型,
常熟佳发化学有限责任公司;促进剂JH-0511改性

2-乙基-4-甲基咪唑,常熟佳发化学有限责任公司;
固化剂四氢邻苯二甲酸酐,温州清明化工有限

公司。

1.2 催化剂的制备及纳米碳的生长

为了消除商业浆料对CF集束的影响,采用丙

酮抽提的方法对CF进行清洗。水浴温度为70℃,
时间为48h。然后浸渍0.2mol/L的硝酸镍溶液,
真空烘干。

MPECVD设备型号为 YZ-2010,购买于合肥

宇正等离子体设备有限公司。影响纳米碳形貌的因

素有很多,主要包括压强、功率、气体比例和催化

剂等。首先将浸渍催化剂的CF束放进等离子体装

置的腔体内,然后用真空泵将腔内压强抽至真空,
再通入还原性气体 H2(30cm3/min)并使炉内压强

升至500Pa,功率为300W,催化剂还原10min。
最后通入CH4(13cm3/min),炉内功率分别设置

为500W、600W、700W进行纳米碳沉积。之后

关闭CH4,在 H2 氛围内冷却至室温。经过微波

等离子体处理之后的样品如表1所示。

1.3 表征方法

为了观察生长碳纳材料前后CF表面形貌的变

化,采用高分辨率FESEM 对CF表面CNTs和复

合材料断面进行表征。采用拉曼光谱对生长的纳米

碳进行结构表征。采用JEM-2100型高分辨透射电

子显微镜对生长的CNTs微观结构进行观察。单

纤维破碎实验不同于复合材料的层间剪切强度

(ILSS)测试方法,属于微观测试方法,能精细的观

察界面现象。为了比较CF生长纳米碳前后界面性

能的变化,采用单纤维破碎实验[14-17]研究纤维与树

脂之间的界面剪切强度(IFSS)。
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2 结果与讨论

2.1 CF表面形貌

CF退浆之前表面非常光滑,且有部分浆料,

CF在生产过程中易断裂,使CF在包装、运输和后

续使用过程中减小损伤。图1(a)为退浆后的CF表

面。可以看到,CF表面有与纤维方向平行的小沟

槽,表明CF表面的浆料已经去掉。图1(b)~1(d)
分别为沉积功率500W (MPECVD-500)、600W

(MPECVD-600)和700W(MPECVD-700)的CF表

面。可以看出,当功率为500W 时,CF表面沉积

了薄薄的一层碳材料,且相对均匀。当处理功率为

600W时,在CF表面沉积了均匀的颗粒状纳米碳材

料。当炉内功率为700W时,在CF表面生长的纳米

碳为CNTs。由此可见,MPECVD的沉积功率对纳米

碳的生长形貌有很大影响,并且随着沉积功率的增

大,沉积碳材料的质量有提高的趋势。

图1 CF表面结构形貌

Fig.1 SurfacemorphologiesofCF
 

2.2 CNTs微观结构

图3 原样CF和 MPECVD-700拉曼散射光谱

Fig.3 TypicalRamanscatteringspectraofvirgin-CFandMPECVD-700 

当 MPECVD沉积功率为700W时,生长的纳

米碳的微观结构如图2和图3所示。从图2可以看

出,表面生长了大量的CNTs及少量的无定形碳,

CNTs呈卷曲状,同时在CF表面分布均匀,直径

分布较窄,平均直径在20~30nm,直径较小,长

径比较大。进而能更好地与EP结合,提高材料的

界面性能与力学性能。
图3(a)和3(b)分别为原样CF和 MPECVD-

700的拉曼光谱。可以看出,在250~300cm-1处
的径 向 呼 吸 模 式(RMB)是 单 壁 CNTs的 特 征

峰[18-19]。进一步证明生长的CNTs为单壁CNTs。
图2 MPECVD-700的碳纳米管(CNTs)TEM图像

Fig.2 TEMimageofcarbonnanotubes(CNTs)forMPECVD-700
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2.3 纳米碳-CF/EP复合材料界面性能

经过 MPECVD 处 理 的 CF/EP 复 合 材 料 的

IFSS如图4所示。可以看到,原样CF的IFSS最

小,为51.35MPa,而经过 MPECVD沉积之后的

无序碳-CF/EP复合材料的IFSS分别为70.23MPa
(500W)、90.27MPa(600W)和112.38MPa(700W),
分别提高了36.77%、75.79%和118.85%,原因是

退浆后CF表面光滑,且化学惰性较强,与树脂的

浸润性较差,导致纤维与基体的黏结性能较弱,限

制了CF/EP复合材料界面性能的提高,且将应力

传递到基体中的能力较差,因此IFSS较小。而对

于在CF表面沉积纳米碳的样品,由于纳米碳在CF
表面是原位生长,与CF的结合力较强,因此在与

树脂固化成型过程中不会脱落,增强了CF与树脂

的机械铆合作用。另一方面,在CF与树脂复合过

程中,纳米碳会优先接触树脂,进而树脂再与CF
复合,由于表面纳米材料的存在,较高程度的提高

了与树脂的接触面积,最终使IFSS大幅度提升。

图4 CF/环氧树脂(EP)复合材料界面剪切强度(IFSS)

Fig.4 Interfacialshearstrength(IFSS)of

CF/epoxy(EP)composites

随着沉积功率的增大,纳米碳的结构形貌有较

大的变化,当功率为500W时,纤维表面沉积了一

层无序碳,无序碳的沉积能极大地增强纤维与树脂

的浸润性,当复合材料成型之后,无序碳起到过渡

层的作用,使应力更好地从纤维传递到树脂中,因

此界面性能有较大提高。当沉积功率为600W时,
在CF表面沉积的纳米碳为颗粒状,使CF表面凹

凸不平,在增加与树脂接触面积的同时,也增强了

纤维与树脂的铆合作用[20],增加了纤维与树脂的

摩擦力,进一步提高了CF/EP复合材料的界面剪

切性能。当沉积功率增大到700W时,沉积的纳米

碳结构形貌变化较大,为单壁 CNTs,由于单壁

CNTs为管状物质,因此比表面积较大,且在固化

成型过程中,CNTs伸到树脂内部(如图5所示),
极大的增加了纤维与树脂的接触面积和机械铆合作

用,使 界 面 剪 切 性 能 显 著 提 高。充 分 证 明

MPECVD法提高了CF/EP复合材料的界面性能,
同时表明 MPECVD法在CF界面处理方面有很大

优势。

图5 MPECVD-700/EP复合材料微观结构

Fig.5 Micro-structureofMPECVD-700/EPcomposite
 

2.4 纳米碳-CF/EP界面微观结构

2.4.1 CF破碎试样断点处的双折射现象

CF/EP复合材料断点处的双折射现象结果如

图6所示,纤维的断点数越多,表明复合材料的

IFSS越大。可以看出,原样CF的断点数量最少,
且随着沉积功率的增加,单位纤维长度内纤维的断

点数量增加,这是因为CF在经过 MPECVD处理之

前表面光滑,且CF本身化学惰性较强,所以与树脂

的界面结合力较弱,界面发生脱黏,因此断点数较

少。但经过沉积之后,CF表面生长的纳米碳被引入

到界面微区,增大了CF与树脂的接触面积,增强了

界面结合力,当单纤维/环氧复合材料界面发生破坏

时,能良好的把力从纤维传到树脂基体,不会在表面

发生脱黏作用,因此断点相对增多。虽然界面是纤

维增强树脂复合材料薄弱部分,但纤维和基体之间

应力传递的效率、断裂纤维上应力恢复和分布是由

界面性能决定的,因此在很大程度上界面性质决定

复合材料宏观力学性能[21]。通过引入CNTs提高复

合材料的界面性能和力学性能是一个重要手段[22-23]。

2.4.2 单纤维破碎断面微观结构

图7为单纤维破碎实验的截面SEM 图像。由
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图6 CF/EP复合材料断点处的双折射现象

Fig.6 BirefringenceimagesofCF/EPcomposite
 

图7 CF/EP复合材料断面SEM图像

Fig.7 SEMimagesforcross-sectionsofCF/EPcomposites
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图7(a)可以看到,退浆后的CF/EP复合材料界面

比较弱,CF从树脂基体中抽拔出来,且与树脂的

接触面非常光滑。由图7(b)可见,经过500W 处

理的样品,由于表面沉积的无序碳起到了界面过渡

层的作用,增强了CF/EP复合材料的界面强度,
界面没有出现脱黏现象。由图7(c)可见,经过

600W的 MPECVD处理之后样品虽然断裂,但由

于表面颗粒的存在加大了纤维与树脂的机械铆合作

用,纤维与树脂基体之间并没有出现脱黏现象。而

经过700W处理的样品,可以明显看到纤维与树脂

的结合较为牢固,并没有出现界面脱黏和纤维抽拔

现象,反映了界面强度的提升。在试验过程中造成

了树脂断裂,而界面性能大幅提升的原因主要是由

于CNTs与树脂之间形成了机械互锁作用,此外,

CF表面的CNTs比表面积较大,提高了与树脂的

接触面积。纤维断面的结果与通过单纤维破碎的实

验结果一致。

3 结 论

基于机械铆合理论,采用微波等离子体气相沉

积(MPECVD)技术,在碳纤维(CF)表面生长出结

构形貌各异的纳米碳,进而将其引入到CF/环氧树

脂(EP)复合材料界面微区,提高其界面性能。
(1)利用 MPECVD方法,以硝酸镍为催化剂,

成功在CF表面生长出形貌各异的纳米碳,并与EP
复合制成纳米碳-CF/EP复合材料。

(2)通过测试纳米碳-CF/EP复材料的界面剪

切强度(IFSS)发现,随着沉积功率增大,剪切强度

(IFSS)有增大的趋势,且当功率为700W时,IFSS
高达112.38MPa,提高了118.85%。

(3)通过研究界面强度与界面微观结构发现,

CF/EP复合材料的界面强度与微观结构中纤维的

脱黏有很大关系,当 MPECVD的功率为700 W
时,界面结合最为牢固。
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