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摘要: 聚芳基乙炔 ( PAA )是一种新型的热防护材料,但 PAA为非极性树脂, 作为基体材料使用时存在着化学结构

惰性, 不易润湿增强体 碳纤维 ( CF )的缺点。为此, 本工作对 CF采用表面氧化处理后接枝丙烯酸的改性方案,

研究与非极性基体相匹配的界面特性。结果表明,阳极氧化处理增加了纤维表面的极性官能团,提高了与丙烯酸

的接枝反应能力, 从而在碳纤维表面引入了与 PAA相似的双键结构, 有利于改善 CF /PAA复合材料的界面结合,使

碳纤维 /PAA复合材料的力学性能大幅度提高。
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聚芳基乙炔及其共聚物是一种新型的热防护材

料
[ 1~ 4]

,其最大优势在于它们是高交联度的聚合物,

在惰性环境中高温下,仅有 10%的挥发热解产物,

是一种理想的热防护材料。但是从目前的报道来

看, PAA树脂尽管具有高成碳率、低孔隙率的优点,

使其耐烧蚀性能远远优于目前采用的酚醛树脂,但

是它属于非极性结构化合物,存在着与碳纤维浸润

性差以及基体固化后呈现脆性的缺点, 因而界面粘

接状况难以达到预期的要求。为此增加碳纤维与

PAA树脂之间的浸润性, 从而改善 CF /PAA复合材

料的界面结合状况,是 PAA树脂将来应用于耐烧蚀

材料领域的关键之一。

国外对碳纤维改性技术的研究起步较早, 目前

针对碳纤维进行改性包括气相氧化法
[ 5]
、阳极氧化

法
[ 6]
、涂层法

[ 7]
和等离子体改性技术

[ 8]
等, 这些改

性技术是针对环氧树脂、酚醛树脂等极性树脂体系

开展的,并且在一定程度上都达到了增加基体树脂

与碳纤维之间的界面粘接作用。但是针对非极性的

PAA树脂, 是否仍需要高活性的纤维表面与其匹

配,还是需要与基体树脂结构相似的非极性表面,尚

无明确的研究报道。为此, 本工作从碳纤维表面改

性的角度,选用丙烯酸作为表面涂层,通过碳纤维阳

极氧化后接枝涂层的改性方法, 研究了碳纤维表面

特性与 PAA基体间界面粘接的关系, 进而提高了复

合材料的力学性能。

1 实 验

1. 1 实验原料

实验采用吉林碳素厂生产的 3K PAN基碳纤

维, 树脂体系为 703所提供的聚芳基乙炔。阳极氧

化处理所用的电解质采用碳酸氢氨溶液。

1. 2 碳纤维表面处理

以 5% 的 NH 4HCO 3 溶液为电解质, 在电压

10V、电流 2A条件下对碳纤维进行阳极氧化处理

2m in。处理后的碳纤维用蒸馏水反复冲洗, 除去碳

纤维表面吸附的电解质。将阳极氧化处理后的碳纤

维分别放入 5%, 10%, 15%的丙烯酸水溶液中进行

接枝, 反应时间分别控制在 2m in, 5m in, 10m in,

30m in, 然后清洗、烘干。

1. 3 碳纤维表面分析

采用 GB312型浸润仪, 以水和乙二醇为测试

液, 对未处理及阳极氧化接枝处理的碳纤维表面张

力进行测试。

1. 4 纤维表面组成分析

将碳纤维及处理后的碳纤维烘干后截取一定长

度。采用 ESCA-750型多功能光电子能谱仪对待测

碳纤维表面进行分析。X射线源为 M gKa射线, 试

验过程中分析室的真空度为 10
- 7

Pa, 高分辨扫描谱

通过能为 50eV, 扫描步长为 0 05eV。
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1. 5 纤维表面形貌测试

采用俄罗斯 NT-MDT公司的 So lver P47原子力

显微镜对阳极氧化接枝处理前后的碳纤维样品进行

测试。

1. 6 CF /PAA复合材料层间剪切强度测试

以处理前后的碳纤维为增强材料, PAA为树脂

基体, 采用模压方法制备碳纤维 /PAA复合材料,按

GB1461 88在 WD-1型万能实验机上进行层间剪

切强度测试。

2 结果与讨论

2. 1 表面接枝对 CF表面化学组成的影响

采用 XPS技术对接枝处理前后的 CF表面进行

光电子能谱分析,结果如表 1所示。由表 1可知,经

过阳极氧化处理后的碳纤维, 与未处理碳纤维相

比,其表面组成发生明显变化, 碳元素含量降低了

21 74%, 氧元素含量升高了 194 79%, 而氮元素含

量升高了 47 90%; 5%的丙烯酸接枝后与未处理的

碳纤维相比较,碳元素含量下降了 16 82%, 氧元素

含量上升了 148 24% ,与阳极氧化后的碳纤维相比

有所降低。

表 1 碳纤维表面组成分析

Tab le 1 Ana lysis o f e lement on the surface o f carbon fiber

Condition
Content /%

C O N

Untrea ted 88. 86 8. 83 2. 31

Anode ox idation treated 69. 52 26. 03 4. 44

Ox ida tion treated and then

grafted by 5% cry lic ac id
73. 91 21. 92 4. 17

通常阳极氧化处理后在碳纤维的表面上会引

入-C-O-, -C-OH, -NH 4等基团, 进而导致碳纤维表面

氮元素及氧元素含量的升高。当阳极氧化处理后的

碳纤维再与浓度为 5%的丙烯酸反应 30m in后,经

阳极氧化处理的碳纤维表面所产生的基团-C-OH, -

C = O等官能团易与丙烯酸中的-COOH 反应, 从而

在碳纤维表面上引入-C = C-基团, 因而碳纤维表面

碳元素的含量与阳极氧化处理的相比升高了, 而氧

元素的含量则降低了。这部分-C = C-基团与 PAA

树脂的双键结构相一致,理论上将参与 PAA的固化

反应, 从而在界面上形成共价键结合的界面层。

2. 2 碳纤维表面氧化接枝处理对表面张力的影响

阳极氧化处理的碳纤维以及随后接枝丙烯酸的

碳纤维表面张力测试结果如表 2所示。

表 2 不同浓度丙稀酸处理的碳纤维表面张力

Tab le 2 Surface tension of ca rbon fiber under different

concentration of acry lic acid

d p

Un trea ted 48. 90 0. 54 49. 44

T rea ted by 5% cry lic acid 28. 25 3. 17 31. 42

T rea ted by 10% cry lic acid 31. 62 2. 39 34. 01

T rea ted by 15% cry lic acid 34. 32 1. 72 36. 04

从表 2中可以看出, 随着丙烯酸浓度的增加, 碳

纤维表面张力呈上升的趋势, 且都低于未处理的碳

纤维,在丙烯酸浓度为 5%时, 表面张力的非极性量

最小,与接枝前相比降低了 42 22%, 此时极性分量

增加了 487 04%,两方面因素共同作用的结果使碳

纤维表面张力降低了 36 45%。

由前面的讨论可知,碳纤维表面经过阳极氧化

处理引入了大量的极性基团, 如: -C-O-, -C = O等,

其中也有电解质溶液中的-NH
+
4。因而导致碳纤维

表面张力中的极性分量比未处理时升高,非极性分

量降低。在决定表面张力的两个因素中,碳纤维表

面张力中的非极性分量值远大于极性分量值, 而丙

烯酸接枝反应后,随着丙烯酸浓度的升高,阳极氧化

处理后的碳纤维表面的极性官能团与丙烯酸反应的

程度增加,反应后生成的-C = C-为非极性官能团, 因

表面极性官能团数量减少, 进而导致接枝后碳纤维

表面张力中极性分量随丙烯酸浓度的增加而降低,

非极性分量上升。此时非极性分量的变化对碳纤维

表面张力的变化起主导作用。总的结果致使阳极氧

化接枝丙烯酸后,碳纤维的表面张力降低。

从碳纤维表面张力角度, 可以进一步证明碳纤

维经阳极氧化处理后与丙烯酸分子中-COOH 的发

生接枝反应,从而在其表面上生成非极性的双键。

2. 3 表面接枝对碳纤维表面形貌的影响

采用 AFM接枝处理前后碳纤维表面形貌分析

结果如图 1。图 1a为未处理去涂层纤维的表面形

貌, 从图中可以清析的看到, 整个区域内纤维相对光

滑, 存在着少量的沟槽和小的突起。图 1b为丙稀酸

改性处理后的碳纤维表面形貌, 存在较大的突起。

说明部分丙烯酸单体与碳纤维表面的极性官能团发

生了反应,在表面产生了接枝产物的小突起,正是这

些接枝产物在纤维表面引入大量非极性官能团, 这

将有利于碳纤维对芳基乙炔的浸润性的提高。同

时, 碳纤维表面的这些突起增加了碳纤维的比表面

积, 进而增加了碳纤维与芳基乙炔的接触面积,有利

于改善复合材料的界面性能。
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图 1 未处理及丙烯酸接枝改性后的碳纤维表面形貌

F ig. 1 Su rface o f carbon fiber untreated and trea ted by acry lic ac id

2. 4 碳纤维 /聚芳基乙炔层间剪切性能与反应时间

的关系

将浓度为 5%的丙烯酸与阳极氧化处理后的碳

纤维分别反应 2m in, 5m in, 10m in, 30m in, 与聚芳基

乙炔树脂制成复合材料后, 其层间剪切强度结果如

图 2所示。从图 2中可以看出,随着接枝反应时间

的增加,经过处理的碳纤维力学性能不断提高,最后

ILSS达到最大值 39 40M Pa, 比未处理时提高了

65 2%, 而后力学性能不再随时间的增加而提高。

图 2 碳纤维 /芳基乙炔复合材料界面剪切

强度与反应时间的关系

F ig. 2 The re la tionsh ip betw een ILSS o f CF /

PAA composites and reaction time

从 CF /PAA复合材料界面剪切强度的变化趋势

表明, 虽然阳极氧化接枝丙烯酸后碳纤维的表面张

力降低,表面活性降低,但是由于在 CF表面上引入

与基体树脂结构相似的基团,有利于提高树脂与纤

维的浸润性,同时 CF表面的双键结构又可参与到

PAA的固化反应,在界面上形成共价键。结果使得

改性后界面性能得到提高。

2. 5 碳纤维 /聚芳基乙炔层间剪切性能与接枝液浓

度的关系

改变丙烯酸浓度, 阳极氧化处理后的碳纤维与

丙烯酸接枝改性后复合材料的层间剪切强度如图 3

所示。从图 3中可以看出, 随着丙烯酸浓度的增加,

CF /PAA复合材料的 ILSS呈现出先增后降的变化

趋势。当丙稀酸浓度为 5%时,改性结果达到最优,

ILSS值达到 39 40MPa。当改性剂浓度增加时, 碳

纤维表面的官能团 ( C= C)增加,从而增加了碳纤维

与聚芳基乙炔结合的程度。但是, 当丙烯酸浓度超

过 5%时, 其 ILSS值开始降低,这是因为丙烯酸浓度

太高,在碳纤维表面形成的涂层太厚,而不利于复合

材料界面的粘合。因此综合考虑丙烯酸浓度对复合

材料力学性能的影响, 确定了丙烯酸浓度为 5%的

处理工艺参数。

图 3 CF /PAA复合材料 ILSS与反应浓度间的关系

F ig. 3 The relationsh ip betw een ILSS o f CF /PAA

composites and reaction concentration

3 结 论

( 1)阳极氧化碳纤维, 可以在纤维表面引入可

反应官能团,促进随后与丙烯酸的接枝反应。

( 2)对于含有双键结构的 PAA树脂来说, 在纤

维表面生成非极性官能团-C = C-, 有利于 PAA树脂

向纤维表面的扩散,促进树脂与纤维表面之间发生

化学反应,形成共价键结合的界面层。

( 3 )经阳极氧化, 浓度 5% 丙烯酸接枝处理

30m in后的碳纤维制成的 CF /PAA复合材料, 层间

剪切强度可以达到 39 40M Pa。与未处理碳纤维 /

PAA复合材料,提高幅度可达 65 2%。
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SurfacialM odification for Carbon F iber and

Its Effect on theM echanical Property of CF /PAA

L IU l,i FU H ong- jun, HUANG Yu-dong, YANG M ing

( Departm ent o fApplied Chem istry, H a rbin Institute o f Techno logy, H arbing 150001, China)

Abstrac t: Po lyarylacety lene ( PAA ) is a new kind o f the rm al protection m ateria,l how ever there are som e d isadvantages due to its non-

po lar cha racte ristics when it is used as them atr ix resin, such as ine rtia structurem ake it hard to im pregna te carbon fiber. So the g ra f-t

ing m ethod afte r anod ic ox idation w as used to trea t carbon fiber so as to investigate the su itab le in terface for the non-po lar ma tr ix. Re-

su lts show that the po lar functional g roups on the surface o f ca rbon fiber increase after anod ic ox ida tion trea ting so as to enhance the re-

ac tion o f carbon fiberw ith the acry lic acid and import doub le-bond wh ich is s im ila r to the structure o f PAA. The double-bond imported

on the surface of CF w ill be bene fit to improve the inte rface adhesion of CF /PAA composites and increase the m echan ica l properties of

CF /PAA com pos ites.

K ey words: polyary lacety lene ( PAA ); ca rbon fiber; anodic ox ida tion; surfac ia l g rafting
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