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摘要: 采用冷等离子体对碳纤维缝编织物进行表面处理, 并采用 XR D对处理前后的碳纤维表面结构进行了分

析,研究了冷等离子体处理对浸润性以及碳纤维缝编织物/环氧复合材料的层间剪切强度的影响。实验结果表

明,冷等离子体处理提高了碳纤维表面活性、浸润性,从而改善了碳纤维缝编织物/环氧复合材料的界面粘结性

能,进而改善了复合材料的界面性能。
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  碳纤维缝编织物具有整体性和力学结构的合
理性两大特点,是一种理想的结构功能材料。以

碳纤维缝编织物为增强体采用 RTM 工艺成型复

合材料在航天、航空等领域愈来愈受到重视。它

不同于传统的复合材料,克服了传统材料易分层

破坏的弱点, 使材料的整体性能得到提高。在

RTM 工艺成型过程中, 树脂对碳纤维缝编织物的

浸润是重要的一环, 由于碳纤维非活性表面不易

与树脂浸润、与树脂的粘结性能较差
[ 1~ 3]

, 在成

型过程中空气不易排尽, 使 RTM 成型复合材料

中产生缺陷, 这大大降低了复合材料的性能, 因

而,有必要对碳纤维缝编织物表面进行处理, 以提

高RT M 成型过程中树脂对纤维的浸润性、纤维

与树脂的粘结性能, 进而提高 RTM 成型复材料

的界面性能。

  纤维表面处理方法有化学方法和物理方法。

为适应节约能源、减少环境污染的要求可用放射

线、紫外线、低温等离子体的方法使其惰性表面活

化[ 4~ 7] ,与放射线辐照或紫外线辐射相比, 冷等

离子体处理方法使纤维表面活化同时纤维本体强

度降低较小,因而本文利用冷等离子体技术对碳

纤维缝编织物进行表面处理。重点研究了冷等离

子体处理对复合材料界面粘结性能以及复合材料

界面性能的影响。

收稿日期: 2001- 09- 10; 修订日期: 2001- 09- 24

基金项目: 国家自然科学基金重点资助项目( 59833110)

作者简介: 秦伟( 1974-) , 男, 博士研究生。

1  试  验

1. 1  原料

  以 T-300碳纤维缝编织物为增强体, 711# 环

氧、2-4二甲基 4-已基咪唑为树脂体系。

1. 2  复合材料的制备和性能测试

  采用 RTM 成型工艺制备复合材料。T-300

碳纤维缝编织物冷等离子体处理功率为 300W,

处理时间为 0~ 7m in。使用 SB-312 型浸润测定

仪测定冷等离子体处理前后碳纤维对树脂吸附量

的变化。采用日本理光 D/ max-rB自动 X射线衍

射仪观察冷等离子体处理前后碳纤维表面结构的

变化。将材料加工成 22. 0mm @ 6. 5mm @ 2. 0mm

规格的试样, 在WD-1型电子万能试验机上按照

GB-3357-82标准对冷等离子体处理前后试样进

行层间剪切强度测试(每点取 20个试样) ;将材料

加工成 40. 0mm @ 10mm @ 2. 0mm 规格的试样,

跨距与宽度比为 16B1, 加载速度为 2mm/ min, 在

WD-1型电子万能试验机上对冷等离子体处理前

后试样进行弯曲强度测试(每点取 20个试样)。

采用美国 Amray-1000B 型扫描电子显微镜对层

间剪切破坏的试样断口进行分析。

2  结果与讨论

2. 1  冷等离子体处理对碳纤维表面浸润性的影

响

  由于本试验采用的碳纤维缝编织物是以碳纤

维为主体,因而我们以碳纤维为研究对象。通过



碳纤维对树脂的吸附量来衡量碳纤维表面润湿程

度,结果示于图 1。从图 1 可以看出, 在 5min 之

前,随着冷等离子体处理时间延长,碳纤维对树脂

的吸附量不断增加,吸附速率加快。进一步增加

处理时间,吸附量和吸附速率变化缓慢。这表明

冷等离子体在 300W 的处理条件下,短时间处理

即可显著改善碳纤维的表面润湿性。这是由于冷

等离子处理使碳纤维表面产生自由基可以与空气

中的氧作用, 生成过氧自由基,进而转化成羰基、

羧基等活性基团。因而经过冷等离子体处理后碳

纤维的表面极性增加, 提高了纤维与树脂的浸润

性。

图 1 等离子体处理时间对树脂吸附量的影响

( a)未处理: ( b) 1min; ( c) 3min; ( d) 5min;

( e) 7min

Fig . 1  T he effect of cold plasma treatment time

on the r esin abso rptiv ity

( a) no treatment; ( b) 1min; ( c) 3min;

( d) 5min; ( e) 7min

2. 2  冷等离子体处理对碳纤维表面结构的影响

  图 2 是冷等离子体处理前后碳纤维的 XRD

谱图,其中图 2a为未处理的碳纤维,图 2b为等离

子体处理的碳纤维。从图 2中可以看出, 等离子

体处理后的衍射峰强度降低, 这说明晶格的规整

性降低。表 1是由射角 2H计算出的碳纤维晶格

参数 d 002 (石墨层片间距离)。从表 1 中可以看

出,等离子处理后碳纤维晶格参数 d 002略微变大,

从3. 5255 ~ 增大到 3. 5310 ~ 。这说明碳纤维石
墨化程度降低。这是由于碳纤维受到等离子体处

理时,使某些连续结构产生局部空位,造成点阵缺

陷,使晶格缺陷增多,缺陷的产生使晶格的规整性

降低。另一方面, 等离子体使石墨片层之间易于

分离,于是晶格参数 d 002变大。

2. 3  冷等离子体处理对复合材料 ILSS的影响

  图 3为冷等离子体处理对复合材料层间剪切

表 1 冷等离子体处理对碳纤维晶格参数的影响

T able 1 T he effect of cold plasma tr eatment on

the latt ice parameter o f carbon fiber

2H/b d002 / Ab

No treatment 25. 240 3. 5255

P lasma treatment 25. 200 3. 5310

  N ote: T he treatment time is 5min.

图 2  碳纤维的 XR D谱图

F ig. 2 X- r ay diffraction spectra of carbon fiber

图 3  冷等离子处理时间对复合材料 ILSS 的影响

F ig. 3 T he effect of cold plasma tr eatment time on

composite IL SS

强度的影响。由图 3可见, 当处理时间小于 5min

时,随处理时间的延长, 复合材料的 ILSS 不断增

大;在 5min时, ILSS 达到 59MPa, 比未处理时提

高了 14% ; 当处理时间继续延长, 复合材料的

ILSS 反而降低。产生这一现象的主要原因是, 当

处理时间小于 5min时, 随着处理时间的延长, 碳

纤维表面不断受到刻蚀作用, 一方面使碳纤维表

面石墨微晶边缘活性碳原子数增加,碳纤维表面

活性增加,表面极性增大,使纤维与树脂基体的浸

润性提高。另一方面使碳纤维石墨化程度降低,
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规整性降低,使碳纤维比表面积增大,增加了碳纤

维与树脂基体的机械绞合点。因而使碳纤维与树

脂基体的浸润性和粘结性能提高, 使复合材料的

界面强度提高。当处理时间进一步延长时,浸润

性改善不明显, 而纤维表面受到过度的冷等离子

体刻蚀,碳纤维表面活性劣化,因而使复合材料界

面强度下降。

2. 4  冷等离子体处理对复合材料弯曲强度的影

响

  未处理复合材料的弯曲强度为 1009M Pa,冷

等离子体处理 5m in 后, 弯曲强度为 1101M Pa。

由此可见, 经冷等离子体处理以后复合材料的弯

曲强度可以提高 9%。这是因为复合材料的弯曲

强度主要取决于基体树脂、增强材料和复合材料

界面的弯曲强度,当前两者不变的情况下,复合材

料的弯曲强度主要受界面强度的影响。由于冷等

离子体处理使复合材料界面强度提高, 因而使复

合材料的弯曲强度提高。

2. 5  复合材料剪切破坏断口的 SEM分析

  纤维复合材料的界面起传递载荷的作用, 界

面粘结强度的高低直接影响载荷传递的效率, 进

而影响复合材料的宏观力学性能。为了了解冷等

离子体处理对碳纤维缝编织物/环氧复合材料界

面粘结强度的影响机理, 对复合材料层间剪切破

坏的断口中间层形貌进行了观察, 结果如图 4 所

示。图 4中( a) , ( b)分别为未经冷等离子体处理

和冷等离子体处理的复合材料断口形貌。从图

4a可以看出,未处理试样的断口表现为一半纤维

从基体中拔脱以及纤维表面基本不粘有树脂, 这

表明未处理试样的纤维与树脂的粘结性能较差,

在剪切破坏时, 主要发生在强度较低的界面上。

而冷等离子体处理的复合材料的断口呈脆性断

裂,断面较为平整, 纤维上附着的树脂多,说明冷

等离子体处理使复合材料界面粘结性能提高, 破

坏主要发生在树脂和纤维上。这是由于未处理的

碳纤维大部分表面呈惰性, 与树脂的浸润性较差,

进而与树脂粘结性能较差。而冷等离子体处理增

加了树脂浸润纤维表面积, 提高了浸润性,增加了

纤维表面与环氧树脂强作用点,使复合材料界面

粘结性能提高,进而提高了复合材料界面性能。

图 4  复合材料的剪切断口 SEM 图    

( a)未处理; ( b) 冷等离子体处理

Fig . 4  SEM photographs of composites after shear fracture

( a) no treatment; ( b) tr eatment

3  结  论

  ( 1)冷等离子体处理提高了碳纤维对树脂的

吸附速率和吸附量。

  ( 2)冷等离子体处理前后碳纤维表面XRD分

析显示,碳纤维表面石墨化程度和规整性降低,粗

糙度增加,从而使比表面积增加。

  ( 3)冷等离子体处理提高了树脂基体对碳纤

维的浸润性,改善了 RTM 成型复合材料的界面

性能,在时间为 5m in 时, 层间剪切强度和弯曲强

度最大,分别比未处理提高 14%和 9%。

  ( 4)从层间剪切破坏断口的 SEM 分析可知,
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冷等离子处理后的复合材料界面粘结性能提高,

进而证明冷等离子体处理可以提高碳纤维缝编织

物/环氧复合材料的界面性能。
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Effect of cold plasma treatment on the interfacial

properties of carbon fiber braid/ epoxy composites

QIN Wei1,  ZHANG Zh-i qian1,  HUANG Yu-dong1,  YE Yang 1,

L IU A-i xue1,  LI H a-i chen2,  Wang Biao2

( 1. Department of Applied Chemistry, Harbin Institute of T echnolog y, Harbin 150001, China; 2. Center for Co mposite M ater-i

als, Harbin Institute of T echno logy, Harbin 150001, China)

Abstract: T he cold plasma technolog y is used to treat the sur face of carbon fiber braid/ epoxy . Based on t he analysis of the surface

composition of carbon fiber by XRD, the effects o f cold plasma treatment on the properties of carbon fiber braid/ epox y composite

are examined in terms o f interlaminar shear strength and impregnation. Results show that cold plasma treatment improves the sur-

face po larity and impregnation of carbon fiber, w hich incr eases the bonding property of carbon fiber braid/ epoxy composites, and

t herefo re improves interfacial properties of composites.

Key words: cold plasma technolo gy; carbon fiber braid; epoxy composite; surface treatment
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