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碳纤维表面特征对碳/环氧复合材料界面性能的影响
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文 摘 为了研究碳纤维表面特征与碳/环氧复合材料界面剪切强度的定量关系。采用扫描电子显微

镜、比表面积分析仪、X射线光电子能谱仪对T800级碳纤维表面形貌、比表面积和表面化学特征进行了测试表

征，并使用微珠脱粘法测试了复合材料的界面剪切强度（IFSS）。基于碳纤维比表面积测试结果，引入真实界

面面积的概念，重点分析了界面面积和化学特征对 IFSS的影响机理和规律。结果表明，不同表面状态的T800
级碳纤维比表面积存在明显差异，两种除浆工艺处理的碳纤维比表面积相差 25. 4%。消除界面面积影响的真

实界面剪切强度（IFSS’）与碳纤维表面氧碳比呈现出较好的线性相关性，R2达到了 0. 94。反映出提高碳纤维

比表面积和表面氧碳比是改善复合材料界面性能的有效手段；同时，也为定量研究碳纤维表面物理和化学特

征对复合材料界面性能的影响提供了一种新的分析思路。
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Abstract In order to study the quantitative relationship between the surface characteristics of carbon fiber and
the interfacial shear strength of carbon/epoxy composite. The surface morphology，specific surface area and surface
chemical characteristics of T800-grade carbon fibers were characterized by scanning electron microscopy，specific
surface area analyzer and X-ray photoelectron spectroscopy. The interfacial shear strength（IFSS）of the composites
was characterized by the micro-debond test. Based on the test results of specific surface area of carbon fibers，the
real interface area was calculated and taken into account，while the influence of interfacial area and chemical
characteristics on the IFSS was analyzed. The results show that there are obvious differences in the specific surface
area of T800-grade carbon fibers with different surface conditions，and the difference in specific surface area of the
carbon fibers treated by the two desizing processes is 25. 4%. It shows a good linear correlation between the real
interfacial shear strength（IFSS’），calculated based on the real interfacial area，and the surface oxygen-carbon ratio
of carbon fiber，and the coefficient of determination reached 0. 94. It is demonstrated that increasing the specific
surface area and the surface oxygen-carbon ratio of carbon fiber are effective methods to improve the interfacial shear
properties of composites. Moreover，it also provides a new way to quantitatively study the influence of physical and
chemical characteristics of the carbon fiber’s surface on the interfacial properties of the composites.

Key words Carbon fiber，Specific surface area，Interfacial shear strength
0 引言

碳纤维具有优异的比强度和比模量以及良好的

耐热性、导热性和导电性，被广泛用作复合材料增强

体［1-2］。碳纤维作为树脂基结构复合材料增强体时，
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与树脂之间的界面结合强度是影响复合材料力学性

能的关键因素之一。因此，界面设计及改性是碳纤

维复合材料领域的一个重要研究方向。大量研究表

明，碳纤维表面沟槽、表面官能团种类与含量以及树

脂对碳纤维的浸润性，是影响碳纤维与环氧树脂间

的界面结合强度的主要因素［3-6］。然而，这些影响因

素对复合材料界面性能影响权重的研究鲜有报道，

主要原因是碳纤维与环氧树脂的结合强度是多种物

理、化学因素共同影响的结果，且获得单一特征变量

的碳纤维进行界面性能研究也较为困难［7-9］。其次，

碳纤维在与树脂复合时，上浆剂的存在使得碳纤维

与树脂基体的实际界面更加复杂［10］。另一方面，界

面剪切强度（IFSS）常用来评价碳纤维与树脂的结合

强度，而研究人员在测试计算 IFSS时，通常会使用碳

纤维的名义周长来计算碳纤维与树脂间的界面面

积［11］。这种计算方法得到的界面面积与实际情况存

在一定差异，尤其对于表面沟槽较深的碳纤维，将影

响测得的界面剪切强度及相关对比分析。

本文表征了 4种碳纤维的表面物理特征和化学

特征，并采用微珠脱粘法评价碳纤维与环氧树脂基

体间的界面结合强度。引入真实界面面积的概念，

重点分析了界面面积和化学特征对 IFSS的影响机理

和规律。旨在为定量分析碳纤维/树脂界面结合强度

影响因素奠定方法基础，同时为碳纤维表面改性以

及复合材料界面设计提供研究思路。

1 实验

1. 1 材料

TG800碳纤维，12K，线密度为 600 mg/m，山西钢

科碳材料有限公司提供；环氧树脂 603，自制。分别

使用丙酮索氏提取法和惰性气体保护下的高温除浆

法对 TG800碳纤维进行除浆处理；另外，选取两种未

经上浆处理的 TG800碳纤维。4种碳纤维样品处理

工艺如表1所示。

1. 2 测试表征

1. 2. 1 表面物理特征

采用英国 Camscan公司的 Apollo 300扫描电子

显微镜（SEM）对碳纤维的表面和横截面形貌进行观

察，仪器分辨率为1. 5 nm。
采用美国 Quantachrome公司的 QUADRASORB

evo全自动比表面积和孔径分析仪对碳纤维进行氪

气吸附测试，根据 BET法计算得到碳纤维的比表面

积 S［12］。测试前，将 6 g碳纤维样品在 200℃下真空脱

气 3 h，以减少碳纤维中水分或其他挥发物对测试结

果的影响。

根据碳纤维比表面积可以计算得到碳纤维单丝

的平均周长，如式（1）式（2）所示：

S = S总

m
= nCl + S'

ρl
（1）

C = Sρ
n

（2）
式中，n为一束碳纤维中单丝的数量；C为碳纤维单

丝的平均周长；l为碳纤维丝束的总长度；ρ为碳纤维

的线密度；S′为碳纤维截面积。因为碳纤维长径比很

大，所以碳纤维截面积可以忽略不计。

1. 2. 2 表面化学特征

采用日本ULVAC PHI公司的Quantera II型X射

线光电子能谱仪（XPS）评价碳纤维表面化学特征，测

试时X射线光斑直径为 200 μm。对碳纤维进行全谱

扫描，分析得出碳纤维表面元素种类及相对含量。

对 C 1s精细扫描并使用软件进行分峰拟合处理，得

到不同化学状态碳原子的相对含量［13］。
1. 2. 3 碳纤维/环氧树脂界面剪切强度

采用微珠脱粘法评价碳纤维与 603环氧树脂的

IFSS［14］。先将单根碳纤维固定在模具上，用针尖蘸

取少量未固化的树脂涂覆在碳纤维上，待形成胶滴

后置于烘箱中固化。固化工艺为 130℃保温 1 h，
180℃保温 4 h，之后自然冷却至室温。IFSS测试过程

中，记录胶珠包埋长度以及纤维脱粘过程中的剪切

力峰值，根据公式（3）计算碳纤维和树脂之间的界面

剪切强度：

IFSS = F
πdL （3）

式中，F为纤维脱粘过程中的剪切力峰值；d为碳纤

维名义直径；L为树脂珠的包埋长度。

2 结果和讨论

2. 1 碳纤维表面物理特征

图 1为 4种 TG800碳纤维的扫描电镜照片。可

以看出 TG800是使用湿法纺丝工艺制备的碳纤维，4
种状态的碳纤维表面形貌相近，有明显的纵向沟槽，

沟槽较浅且分布均匀，横截面近似圆形。对比两种

不同除浆方法处理的碳纤维，可以明显看出，TG800-
II表面存在一些颗粒物，应为上浆剂高温分解后的

表 1 碳纤维处理工艺

Tab. 1 Treatment process of CFs

样品编号

TG800-I
TG800-II
TG800-III
TG800-IV

工艺

丙酮索氏提取除浆

氩气保护高温除浆

电化学处理后未经上浆

高温碳化后未经电化学处理和上浆

—— 48



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2021年 第2期

残碳。

使用氪气吸附对 4种碳纤维的比表面积 S进行

表征，结果如表2所示。

可以看出，TG800-I碳纤维的比表面积明显低于

另外三种碳纤维，比TG800-II碳纤维低 25. 4%，这可

能与碳纤维表面上浆剂有关。对比 TG800-III和
TG800-IV的比表面积，TG800-IV经过电化学处理工

艺后，比表面积并未发生明显变化。根据公式（2）计

算得出碳纤维单丝的平均周长C，并根据碳纤维名义

直径计算得出名义周长C0，结果如表 2所示。可以发

现，C与C0差异较大，C反映了碳纤维表面面积的真

实情况。这说明计算界面剪切强度时，若使用 C0计
算界面面积，会与真实界面面积产生较大误差。

2. 2 碳纤维表面化学特征

对 4种碳纤维进行XPS全谱扫描，分析得出碳纤

维表面元素种类及相对含量，结果如表 3所示。碳纤

维表面主要有碳、氧、氮、硅 4种元素，采用氧元素与

氮元素相对含量的总和与碳元素相对含量的比值

（简称氧碳比）来评价碳纤维表面的化学活性，比值

越高，碳纤维表面可以与树脂基体形成的化学键越

多。结果表明，TG800-I的氧碳比最高，表面化学活

性较强；而表面未经过电化学处理的 TG800-IV的氧

碳比只有5. 4%，表面呈惰性。

进一步对 C 1s窄谱进行分峰拟合处理，根据峰

位和峰面积得出不同化学状态的碳原子在全部所测

碳原子中的相对含量，结果如表 4所示。Peak 1主要

为C—C和C—H，Peak 2主要为C—N，Peak 3主要为

C—O，Peak 4主要为 C=O，Peak 5主要为 COOH和

COOR。Peak 2～Peak 5的碳原子具有较高的电子结

合能，化学反应能力较强，通常被定义为活性碳原

子。不难看出，4种碳纤维活性碳原子占比与它们的

氧碳比呈现出相同的规律。同样是 TG800-I活性碳

原子最高，TG800-IV最低。不同化学状态的活性碳

原子占比存在一些差异，TG800-I碳纤维的活性碳原

子在较高结合能处（Peak 3）占比较大，拥有更多的羟

基和环氧基，这会在一定程度上提高碳纤维与环氧

树脂基体的结合能力。

对比不同处理工艺对 TG800碳纤维表面特征的

影响，可以看到，TG800-I与 TG800-III相比，经过上

表 2 碳纤维比表面积

Tab. 2 Specific surface area of CFs

样品编号

TG800-I
TG800-II
TG800-III
TG800-IV

S
/m2·g-1
0.471
0.631
0.648
0.614

Cv/%
0.87
1.50
0.62
1.85

C0=πd
/μm
18.5
18.5
18.5
18.5

C=Sρ·n-1
/μm
23.6
31.6
32.4
30.7

 

TG800-I TG800-II 

TG800-III TG800-IV 

图 1 TG800碳纤维表面及横截面扫描电镜图像

Fig. 1 SEM images of surface and cross section of
TG800 carbon fibers

表4 碳纤维表面官能团的相对含量

Tab. 4 Relative contents of functional groups on
the surface of CFs

样品编号

TG800-I
TG800-II
TG800-III
TG800-IV

Peak 1
/%
59.1
73.8
69.1
80.3

Peak 2
/%
13.9
17.7
18.6
13.4

Peak 3
/%
23.5
4.2
6.7
6.3

Peak 4
/%
1.9
1.6
3.3
-

Peak 5
/%
1.6
2.7
2.3
-

活性碳

原子/%
40.9
26.2
30.9
19.7

表 3 碳纤维表面元素组成

Tab. 3 Surface element composition of CFs

样品编号

TG800-I
TG800-II
TG800-III
TG800-IV

C/%
79.5
84.4
83.2
94.0

O/%
14.9
10.1
10.1
3.6

N/%
3.0
0.8
2.9
1.5

Si/%
2.6
4.7
3.8
0.9

氧碳比/%
22. 5
12.9
15.6
5.4
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浆后再索氏提取除浆，表面特征并未完全恢复，

TG800-I碳纤维的表面化学活性更高。结合这两种

碳纤维的比表面积数据，TG800-I碳纤维的比表面积

明显降低。应为部分上浆剂与碳纤维之间形成了较

强的作用力，丙酮索式提取处理无法将上浆剂完全

去除干净。残留的上浆剂提高了碳纤维表面化学活

性，同时也填充了部分碳纤维表面沟槽，使碳纤维比

表面积降低。TG800-II与TG800-III相比，高温处理

使碳纤维表面的活性官能团发生一定的分解，导致

TG800-II表面化学活性低于 TG800-III。TG800-III
与 TG800-IV相比，经过电化学处理，碳纤维表面被

氧化，表面化学活性得到大幅提高［15］。
2. 3 碳纤维表面特征对界面剪切强度的影响

目前，如公式（3）所示，常用的 IFSS计算方法以

名义直径计算界面面积，忽视了碳纤维表面沟槽对

真实界面面积的影响。碳纤维表面沟槽越多，深度

越深，碳纤维与树脂基体间可形成的界面面积越大，

界面可承受的载荷就越大。为获得较为准确的界面

结合强度，根据氪气吸附测得的碳纤维比表面积，将

真实的界面面积代入 IFSS公式，计算得到碳纤维和

树脂之间的真实界面剪切强度（IFSS’），如下：

IFSS’ = F
CL
= nF
SρL

（4）
采用微珠脱粘法表征 4种碳纤维与 603环氧树

脂的界面剪切强度 IFSS和 IFSS’，结果如图 2所示。

可以看出，同种纤维两种计算方法得到的界面结合

强度存在较大的差异，不同碳纤维界面结合强度的

相对大小关系也有明显变化。考虑 IFSS时，TG800-

I、TG800-II和 TG800-III三种碳纤维的界面结合强

度差别较小，在 2. 7%以内。而在引入真实的界面面

积计算界面结合强度后，TG800-I的 IFSS’明显高于

另两者，差别达到了24. 8%。

进一步对比 IFSS和 IFSS’与碳纤维表面氧碳比

的关系（图 3）。在引入真实的界面面积后，得到的

IFSS’与碳纤维表面氧碳比呈现出明显的线性相关

关系，拟合直线的 R2从 0. 45提高到了 0. 94，说明碳

纤维表面氧碳比对 IFSS’产生直接线性影响。拟合

直线斜率约为 1. 9，代表了碳纤维表面氧碳比每增加

1%，IFSS’增加约 1. 9 MPa；拟合截距约为 30. 8，代表

了碳纤维表面为理论完全惰性时的 IFSS’，此时的

IFSS’主要由机械锚定效应和范德华力决定。采用

IFSS’作为评价手段后，能很好地获得不同碳纤维界

面结合强度与表面氧碳比的对应关系，将有利于后

续研究中定量分析碳纤维表面特征对界面结合强度

的影响规律。

3 结论

（1）使用氪气吸附测得了 TG800碳纤维的比表

面积，4种不同状态碳纤维的比表面积存在明显差

异，最大 0. 648 m2/g，最小 0. 471 m2/g。采用比表面积

测量方法实现了对碳纤维表面物理特征的定量表征

与评价，并为定量分析碳纤维表面特征对界面性能

影响提供了一种新的研究思路。

（2）碳纤维两种除浆方法的除浆效果存在明显

差异：索氏提取除浆后，碳纤维比表面积比上浆前低

26. 8%，表面化学活性高 44. 2%；氩气保护高温除浆

图2 TG800/603树脂的界面剪切强度

Fig. 2 Interfacial shear strength of TG800/603

图3 两种界面剪切强度与碳纤维表面氧碳比的线性相关拟合关系

Fig. 3 Linear fitting correlation between the two of interfacial shear strengths and the surface oxygen-carbon ratio of carbon fiber
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处理后，碳纤维比表面积与上浆前相近，表面化学活

性比上浆前低17. 3%。

（3）引用碳纤维比表面积结果修正 IFSS公式，

可以消除界面面积对界面结合强度的影响。消除界

面面积影响后的 IFSS’与碳纤维表面氧碳比呈现出

较好的线性相关性，R2从0. 45提高到0. 94，反映出提

高碳纤维比表面积和表面氧碳比是改善复合材料界

面结合强度的直接、有效手段。
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