
第 卷 第 期 复 合 材 料 学 报

年 月 盆日

界面层对碳 环氧复合材料

力学性能的影响
’

冼杏娟 李端义

中国科学院 力学研 究所

孙慕瑾 胡宝蓉

中国科学院化 学研 究所
,

北京

本工作研 究 了碳纤维表面 经 冷等离子 体连续处理 以 及等离子体聚合形成的增初

层 与防水层琦碳 环氧复合材料界 面 性质及力学性能 的影响
。

在宏观状态及在 扫 描

电镜内小尺度进行 了层 间剪切 和断 裂的对比试验
,

结 果表明 经等离子体处理和具

有等离子体 聚合形成的聚合层三种试件
,

其层 间剪切 强度和断 裂韧度比碳纤维 未经

处理的破 环氧试件
,

平均分别提高了 肠和 肠 以 经等离子体聚合形成增 韧 层

一 试件的增强 效果最好
,

其层剪强度 由 提高到
,

增加 了 肠
,

断

裂韧度 由 丫 提高到 丫
,

增大 了 肠
。

同时在 动态观刚破坏

过程中
,

分析 了四种微观界面状态与力学性能的关 系及其增强 机理
。

碧户 一
、

前
一二 ,

目

纤维
、

基体和界面层是复合材料三个主要组成部分
,

已往对纤维
、

基体的研究较多
,

但

对界面层性质和微结构的研究工作较少
。

而界面层在复合材料中界面积占很大比例
。

如碳

纤维复合材料每 叮厘米 〕”体积中
,

界面积为
。〔厘米 〕

。

界面层是界于增 强 元 件

纤维 和基体之间连接二者的桥梁
,

是应力及其它讯息的传递者

界面的性质直接影响复合材料的各项性能
,

尤其是层间剪切性能和断裂性能
。

由于碳纤
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维表面光滑且惰性大
,

和树脂基体粘结强度差
,

因而碳纤维增强复合材料层间剪切强度低
,

这一薄弱环节影响了高性能碳 环氧复合材料的广泛应用
。

因此通过改变界面状态
,

提 高 碳

环氧复合材料的性能是当前受到重视的课题
。

改善界面状态的有效方法是纤维表面处 理
,

研究较多的是碳纤维表面经氧化处理〔‘〕〔 〕
,

它对纤维有损伤
,

影响其强度 还有表面 涂 层

处理〔 〕〔‘ 〕,

但成本高
。

等离子体处理效果较好〔 〕〔“ 〕
,

由于等离子体中活性成份与碳纤 维 表

面的物理
、

化学作用
,

改善了碳纤维的表面性质又不损伤纤维本体
,

而且工 艺 简 单
,

成 本

低
,

效率高

由于纤维和基体的力学性质相差悬殊
,

变形不一致
,

根据不 同的使用要求
,

设计具有各

种性能的界面层
,

在界面形成具有各种性能的聚合层
,

将能改善复合材料的韧性
、

抗冲击
、

抗湿热老化以及波的传播等性能
。

界面层的力学行为及其微损伤分析
,

是研究界面效应和增

强机理的重要内容

本工作研究了碳纤维经冷等离子体连续处理和冷等离子体聚合形成 的增韧层与防水层对

碳纤维增强环氧复合材料界面性质及力学性能 的影响
,

并在宏观状态及在扫描电镜 内小尺度

进行了层间剪切及断裂试验
,

动态观测破坏过程
,

分析了四种界面微结构与力学性能的关系
,

评定了冷等离子体处理及冷等离子体聚合层改善界 面的效果
,

并讨论了它 的增强机理
。

二
、

材料试件及测试方法

采用上海高强一 型碳纤维
,

经 瓦功率的冷等离子体连续处理其表面
,

与 一 环氧

基体复合〔“ 〕
,

热压成具有不 同界面状态的。
’

铺层层板
,

第一种是未经处理碳 环氧 一 类试

件 第二种是碳纤维表面经 瓦的功率冷等离子体处理过的 一 类试件 第三种是碳样
“

表面经冷等离子体聚合形成增韧层的 一 类试件 第四种是碳纤维表面经冷等离子体聚合形

成防水层的 一 类试件
。

将板材加工成名义尺寸为 较大的试件
,

在 试验机上进行测

试
,

以及 较小的试件在 工 一 扫描电镜上进行测试
,

层间剪切试

验是测定界面结合强度的方法
,

短梁剪切试验的跨厚 比为
。

在扫描电镜 内进行断裂试验的

夹具是自行设计加工的
,

符合要求
,

结果 良好
,

进行加载时
,

同时观测损伤破坏情况

四种试件分三组状况进行试验
,

第一组是常规短梁剪切试验 第二组是试件经水煮 小

时后环境影响的短梁剪切试验 第三组是开缺口 的断裂试验
。

大小试件的缺 口 长 度 分 别 为

和 缺 口是用电火花线切割加工的
。

三组试件均分别在材料试验机及扫描 电 镜 内

进行
。

三
、

测 试 结 果

试验结果见表
。

经冷等离子体处理碳纤维表面的三种试件的层间剪切强度 下 。。 比未经处理 的 碳

环氧试件明显提高 平均约为 肠 其中以冷等离子体处理加等离子聚合层的增 强 效 果 最

好
。 乍 。。由 提高到

,

增大 了 呱
。

界面有防水层的 一 试件提高少些



表 不同界面碳 环氧〔 〕试件的力学性能

试件号 试件类型 试验状 况 常规下 环境 断裂韧性 。了励

一
表面

未处理

宏观

一
表面

处理

宏观

表面 处理 宏观
一

聚合层 增韧

刁

一
表面 处理 宏观

聚合层 防水

注 一碳纤维 处理一等离子处理 一层 间剪切 强度 一常规 一环境水煮 小时
,

一断裂韧性

经冷等离子体处理碳纤维表面的三种带缺 口试件的断裂韧度 均高 于未经 处 理 的
一 组试件

,

平均提高
,

肠 其中以界面有增韧聚合层 的 一 类试件 效 果 最 好
,

由

了示增至 了示
,

提高了 肠
。 一 组件的 也提高 了 肠

。

只有带防 水 聚

合层的 膝 试件提高少些 肠
口

表明等离子体处理碳纤维表面的界面增韧的效果是很

好的
。

碳 环氧〔。〕试件的 达到 了 的值
,

在国内
、

外 己发表的结果也是高的 增韧

聚合层缓和了固化应力
,

使界面的力学性能梯度变化
。

等离子体处理碳纤维表面的三种试件经水煮 小时后的环境剪切强度比 未 处 理 的
一 组试件高

,

平均提高 肠
,

但界面有防水层 的 一 组试件效果不够理想
,

其 , 只

提高了 肠
,

但在 同类试件水煮处理前后进行比较
,

小尺度试验中 的抗湿 效 果 较好

提高了 肠
,

但稍大试件仍有下降
,

防水效果不稳定
,

而其它试件经水煮后
,

强度平均

下降约为 肠
。

在试验机与扫描电镜上进行试验的结果 比较
,

大部分较接近
,

差异在 、 呱
。

说

明在扫描电镜内的夹具和加载记录显示系统是合理可靠的
,

小尺度试件的试验既能观察破坏

的动态过程
,

也能取得可用的结果
。

四
、

界面微结构对力学性能的影响
从试件横戴面断口 形貌可见

,

碳纤维未经冷等离子体处理的界面结合状 态 图
,

比已处理的三种 图
、 、

的界面结合差
,

界面分离明显
。

高 倍 图 象 展 示

未处理 人
产

卜 试件的碳纤维与环氧基体界面脱粘
。

而表面经处理的 一 试件界 面 结 合较 好

图 经冷等离子体处理碳纤维表面的 基团增多
,

加强了界面化学键 的

作用〔 〕
。

因此反映界面结合的层间剪切强度也明显提高
。

经等离子体处理的 一 碳纤维表面 图 较未处理的粗糙
,

未处 理 的 膝 试

件纤维表面光滑 图
,

这 是等离子体的活性成份对纤维表面腐蚀的缘故
,

这就增大了纤

维与基体的粘接界面
,

同时也增强了它们的机械结合力
。

从图 观察到未处理 碳 纤 维

表面光滑拔出
,

界面粘接弱 而经处理的
一

图
,

界面粘着树脂
,

粘着强度提高
,

因

此使层间剪切强度从 提高到
, 一 类试件比 一 类试件提高了近 肠

。

碳 环氧同类试件经水煮 小时后
,

界面受水浸蚀损伤
,

图 与图 是 一 试件 未



经浸蚀和经水煮浸蚀破坏后形貌对比
,

经热水浸蚀的界面呈刻蚀状
,

较大界面范围剥离
。

图

是经水煮的 一 试件短梁剪切受拉面界面破坏断裂形貌
,

经湿热环境分离出碎粒
。

因此试

件中经水煮的试件界面强度平均下降
,

但碳纤维经等离子体处理的三种试件的抗湿热性

图 未经处理碳 环氧

横截面

图 经等离子体表面处理碳 环氧

横截面

图 经等离子体表面处理加增韧

聚合层碳 环氧 横截面

图 经等离子体表面处理加硅油防

水层 的碳 环氧 横截面

图 未处理 一 界面分离 图 经等离子体处理 一 界

面结合良好

比未经处理的好 约高 肠
。

经冷等离子体处理后
,

改善了水对碳纤维的腐蚀
,

聚合层阻

断了水沿界面侵入
,

防止缺陷不断扩展
。

减缓了沸水使界面脱离的影响
。

从在扫猫 电镜中加载动态过程来看
,

未经冷等离子体处理的试件层间破坏明显
,

缺

口顶端沿纤维方向纵 向完全开裂 图 而碳纤维表面经冷等离子体处理
,

并具有等离子体

聚合增韧层的试件 一 的断裂过程 图
, ,

是逐渐破坏的
,

试件原始状态看到材料较

密致 图
,

破坏从缺口顶端开始
,

层间强度较好
,

最终整体破坏
。

从
一 试件的纵向断裂面 图 的

,

也能看到增韧聚合层的作用
。

它缓和纤维和基体的 热 膨

胀相差而引起的热应力和内应力 使界面层应力成梯度变化
,

缓解了 由局部应力集中而引起

的微裂纹扩展 界面增韧层的效果是明显的
, 一 类试件的断裂韧度比未处理的 一 类试

件提高了 肠
, 一 类试件提高 肠

,

论类试件因防水界面层含油质成份
,

影响了 增

强效果
。



碳纤维作为复合材料的增强纤维
,

具有高刚度
、

,书强度
、

低密度以及对高沮与化学介质
有高稳定性等许多优异性能

。

以碳纤维增强 的高性能复合材料在航天
、

航空工业中占据显要

的地位
。

但它具有惰性表面
,

与聚合物基体粘合性差
,

影响复合材料性能的提高 为了改善

界面粘合性
,

增加粘合强度
,

许多研究者致力于用各种物理的
、

化学的方法对碳纤维进行表

面改性
。

借助于电化学方法将带有适当活性基团的聚合物沉积到碳纤维的表面上
,

以增加其

表面的化学活性
,

这 已被证明是一种方便且有效的途径
。

用此法改性后 的碳纤维增强环氧树

脂
,

在机械性能和耐湿热腐蚀性方面都较用未处理碳纤维有明显提高〔‘〕
。

为了掌握碳纤维与

树脂基体界面相互作用的规律
,

需要从表面性质 的研究入手 但增强纤维的表面表征经常遇

到许多困难
,

碳纤维的表面研究难度就更大
。

本工作尝试用一 种新的技术 —反气相色谱法

来研究碳纤维表面
,

通过它 的表面吸附性能研究来了解聚合物沉积在碳纤维表面后
,

对它的

表面能
、

表面活性等的影响
,

以期对表面改性效果有较简便和可靠的预测

反气相色谱技术 自七 十年代 以来在研究固体表面性质方面 日益受到重视〔 〕
。

它所采用 的

气相色谱实验技术成熟
、

操作简便
,

设备简单
,

而且可得到的数据量大
,

成为研究固体物质

表面物理化学性质 的一种很有用的技术
。

它 以被研究物质作为固定相 可 以将被测物涂覆于

惰性担体表面
,

也可 以将它制成适当粒度
,

直接作为固定相
,

填充到色谱柱中
,

用 已知性

质的挥发性分子探针与之相互作用
,

由检测器测定惰性载气淋出探针的保留体积
,

从而得到

固定相表面的特性
。

保留体积表示将分子探针从一克质量的固定相 中淋洗出所需要的惰性气体体积
。

它是由

测量的保留时间和经过温度
、

压力校正的流动相流速求得的〔 〕。

‘

、了、,了
,工勺自了‘、‘、

几

一 。 ·

户

户 。 二
·

。 。
· 一 备

式中 、

—净保留体积 尸。

—校正的平均流速

—测量的流速 —测量的保留时间
。

—死时间 。

—柱温
。

—室温 —柱出口气压

备—流量计中水的饱和蒸汽压 —气体可压缩性因子

在气一固色谱分析中
,

探针分子在固体表面的保留性质反映了探针分子在气相和固相之

间的分配
,

一般来说
,

保留体积既与表面吸附有关
,

也与本体的溶解有关

、 屯

式中 。和 分别为表面和本体的分配系数
,

是固定相的表面积
,

是固定相的体积
。

只

有当探针在固定相的溶解可 以忽略时
,

才能由保留体积推导表面的吸附性质
,

这就要求探针

在流动相浓度十分低
,

即无限稀的条件
。

此时探针分子在固定相表面成所谓
“

零复盖
” ,

一

、 。

因此
,

只要测定探针在 已知表面积的固定相中的保留体积 、 ,

就可 以得到表面分配系数 。 ,

并推导出表面吸附的热力学函数
。

等温吸附时
,

探针由于被吸附
,

自由能的变化为

季



孽哪

爹

图 一 试件经湿热环境

受拉界面断裂形貌

图 未经处理碳 环氧缺 口试件

层裂破坏

图 等离子体处理并加增韧

界面层的韧性效果

娜瓣
穿

货以

姗
洲热一从

图 经等离子体处理并加增韧界面层碳 环氧试件断裂逐次破坏过程
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