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球磨鄄液相氧化短碳纤维增强环氧树脂
复合材料的力学性能

张中威, 谭业发, 屠义强, 董贵杨, 杨自双
(解放军理工大学 野战工程学院, 江苏 南京 210007)

摇 摇 摘要: 采用球磨鄄液相氧化法制备了表面改性的短碳纤维(SCF),选用改性后不同尺寸的短碳

纤维增环氧树脂(EP),通过挤出成型法制备短碳纤维 / 环氧树脂(SCF / EP)复合材料. 利用原子力

显微镜(AFM)检测和接触角测定等方法研究了改性短碳纤维的表面形貌及其与环氧树脂浸润性

能的变化;借助扫描电子显微镜(SEM)观察及拉伸和冲击测试等手段表征 SCF / EP 复合材料的微

观组织和力学性能,分析了其增强机制。 结果表明:球磨鄄液相氧化法改善了纤维与树脂的浸润性

能,SCF / EP 复合材料拉伸强度和冲击强度最大值分别达到了 71郾 2 MPa 和 27郾 75 kJ / m2,比纯环氧

树脂提高了 103郾 4%和 63郾 9% . 短碳纤维增强 SCF / EP 复合材料的机制主要有脱粘和拔出机制、裂
纹偏转机制和桥联机制。
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Mechanical Properties of Epoxy Resin Composites Reinforced by Short Carbon
Fibers Treated with Ball Milling鄄liquid Phase Oxidation Method
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Abstract: Ball milling鄄liquid phase oxidation method was adopted to obtain the surface modified short
carbon fibers (SCF). The modified SCFs with different dimensions are used to fabricate the short carbon
fiber / epoxy resin composites (SCF / EP) by extrusion process. The surface morphology and wettability of
the modified SCFs are characterized by atomic force microscope (AFM) and contact angle measuring
method. Scanning electron microscope (SEM), tensile and impact test characterization are used to study
their microstructures and mechanical properties. In addition, the reinforcing mechanisms of the short car鄄
bon fibers are elucidated. The results show that the surface wettability of fibers and epoxy is improved u鄄
sing the ball milling鄄liquid phase oxidation method. The maximum values of tensile and impact strength of
SCF / EP are up to 71郾 2 MPa and 27郾 75 kJ / m2, respectively, which are increased by 103郾 4% and
63郾 9% compared with pure epoxy, respectively. The reinforcing mechanisms involved are mainly fiber
debonding and pull鄄out, crack deflection and fiber bridging.
Key words: composite material;ball milling鄄liquid phase oxidation method;extrusion process; surface
modified;SCF / EP composites;reinforcing mechanism
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0摇 引言

在战场条件下以及反恐、维和、处突、维稳等非

战争军事行动中,工程装备的液压管路和油箱,尤其

是外露的液压管路极易遭受弹丸、破片以及飞石等

攻击,造成损伤破裂而泄漏,导致整机无法工作甚至

瘫痪。 粘接快速堵漏技术具有工艺简便、使用灵活、
可带压堵漏等特点,是解决这类问题的有效方法之

一[1]。 短碳纤维 /环氧树脂( SCF / EP)复合材料及

短碳纤维优异的力学性能和 EP 优良的机械性能一

体,具有比强度高、制备工艺简单,及材料具有各向

同性等一系列优异性能,在粘接快速堵漏技术中具

有良好的应用前景[2 - 4]。
对于 SCF / EP 复合材料而言,EP 基体和 SCF 增

强体之间的界面层对复合材料的力学性能有着决定

性影响。 许多科研工作者都致力于改善碳纤维与

EP 之间的润湿性能。 安锋等[5] 通过雾化辅助化学

气相沉积法(AACVD)将碳纳米管(CNTs)沉积在碳

纤维表面,纤维悬挂液滴法研究表明,与原纤维相

比,改性后的碳纤维与 EP 有更好的浸润性能。 胡

培贤等[6]将碳纤维在常压下通过以氨气为气体介

质的 600益热反应炉,反应停留 30 s,接触角测试结

果表明:处理后碳纤维与树脂的浸润性得到很大改

善;且力学性能测试数据表明,氨气处理不影响碳纤

维的强度。 Xu 等[7] 研究了稀土改性的碳纤维表面

物理化学性质,以及碳纤维 / EP 复合材料的界面性

能,证明了复合材料的层间剪切强度( ILSS)提高是

由于稀土处理增加了碳纤维表面的羧基和羰基,从
而改善了纤维和基体之间的结合性。

近年来,国内外有关 SCF 增强 EP 的文献报道

主要集中于利用化学法对 SCF 表面改性以提高其

与基体的润湿性,而基于物理法的研究则较少,而且

对于单一的物理方法,如高速机械搅拌、超声波分散

等只解决了 SCF 个体之间的过度团聚问题,而对改

善 SCF 与树脂基体之间的润湿性能作用不大。 利

用物理法对 SCF 进行表面处理具有生产成本低、易
实现大规模工业化生产等优势。 因此,本文采用球

磨鄄液相氧化(物理鄄化学)法改性 SCF,并分别利用

改性前后的 SCF 制备了 SCF / EP 复合材料,考察了

改性前后 SCF 与 EP 浸润性能的变化,研究了 SCF
对 SCF / EP 复合材料力学性能的影响及其强韧化机

理。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料

增强纤维:T700SC鄄12000鄄50C 型 SCF,日本 To鄄
ray 公司生产,拉伸强度 5郾 07 GPa,拉伸模量约

232 GPa,30 mm 短切丝。 EP:牌号为 6101,环氧值

0郾 41 ~0郾 47,无锡树脂厂生产,工业品。 固化剂:FS鄄5B
型快速固化剂,由无锡凯米克电子材料有限公司提供。
1郾 2摇 工艺

1郾 2郾 1摇 纤维的物化改性

本文中使用的 SCF 在表面改性前经过除浆处

理,方法为将商品碳纤维置于索氏提取器中,使用丙

酮回流抽提 72 h,取出后烘干备用。 除去上浆剂的

SCF 经超声清洗、烘干后,利用 QM鄄ISP4 型行星式球

磨机进行研磨处理,改变球磨机转速、球料质量比、
研磨 时 间 等 工 艺 参 数, 试 制 出 平 均 长 度 约 为

78郾 1 滋m和 946郾 6 滋m 的 SCF(下文分别用 SCF鄄1 和

SCF鄄2 表示,长度测量方法为取 100 根 SCF 在光学

显微镜下测量后取平均值),球磨参数和球磨后 SCF
的尺寸分布如表 1 所示。

表 1摇 球磨参数和 SCF 的尺寸分布

Tab. 1摇 Ball milling parameters and dimension distribution of short carbon fibers

样品
球磨转速 /

( r·min - 1)

球料

质量比

研磨时

间 / min

粒径分布 / %

C( < 50 滋m) C( < 200 滋m) C( < 1 000 滋m)
平均长度 / 滋m

SCF鄄1 250 50颐 1 30 19 91 99 78郾 1

SCF鄄2 150 25颐 1 10 2 7 83 946郾 6

摇 摇 将 SCF鄄1 和 SCF鄄2 分别先后置于 40% 硝酸和

25%的 KH550 偶联剂水溶液中浸泡 25 min 和 1 h,
烘干备用,得到的样品对应记为 SCF鄄1S 和 SCF鄄2S.
1郾 2郾 2摇 SCF / EP 复合材料的制备

首先将 EP 与一定量丙酮混合,置于 KQ鄄250DB

型超声波恒温水浴器中,在高速机械搅拌作用下

(3 000 r / min)加入 SCF。 60 益 下超声波恒温搅拌

24 h,除去丙酮,将该混合物真空脱泡后按配比与固

化剂混合均匀,然后转移至液压注胶枪腔体内。 值

得注意的是,此转移过程会再次引入少量气泡,但由
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于液压注胶有较高压力(40 MPa),根据克拉帕龙方

程,这些气泡体积将大大减小,并在固化后被定格在

复合材料中,形成孔隙率较低的复合材料,下文中表

3 的结果将进一步证实这一过程。 最后注入模具

中,设定并保持压力值 40 MPa,常温下固化 30 min
后取出试样。
1郾 3摇 测试与表征

借助美国 MFP鄄3D鄄SA 型原子力显微镜(AFM),
对改性前后 SCF 的表面形貌进行观察分析,扫描尺

寸为 4 滋m 伊4 滋m;采用悬挂液滴法测定 SCF 与 EP
的接触角;采用美国 SANS 公司 CMT5105 型电子万

能材料试验机和武汉时代金丰仪器公司 JB鄄300 型

冲击试验机测试复合材料的拉伸、冲击性能;断面形

貌利用美国 FEI鄄QUANTA200 型扫描电子显微镜

(SEM)测定。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 改性前后 SCF 的表面形貌

图 1 为不同改性工艺制备的 SCF 表面三维形

貌。 可见,SCF 改性前如图 1(a)所示,表面只有少

量较浅的、沿径向分布的沟壑,总体来说较为光滑。
图 1(b)给出了经过 10 min 球磨处理后得到的 SCF鄄
2SCF 表面形貌,可以看出,纤维表面除了少量沿径

向分布的沟壑外,出现少量毛刺,这应该是氧化铝磨

球对纤维的摩擦和撞击导致的,表 2 列出了不同改

性工艺制备的 SCF 表面均方根粗糙度值,可见,SCF
的表面粗糙度较未处理之前明显增大。 SCF鄄2SCF
在经过浓硝酸和偶联剂溶液处理后(即 SCF鄄2S,如
图 1(c)),纤维表面沟壑宽度增大到约 0郾 3 ~ 0郾 5 滋m,
由于球磨导致的毛刺和纤维碎屑分布于纤维表面

上,但 此 时 SCF 的 宏 观 表 面 依 然 比 较 完 整。
图 1(d)是 SCF鄄1 的 SCF 在浓硝酸和偶联剂溶液中

处理后得到的 SCF鄄1S 的 AFM 照片,从图中可以清

晰看出 SCF 表面呈无规则凹凸状,部分凸起和凹坑

的尺度超过 1 滋m,SCF 因较强的球磨和强酸氧化作

用导致宏观形貌不完整,纤维强度下降严重。
2郾 2摇 改性前后 SCF 的接触角

接触角测定是表征 SCF 与树脂基体浸润性能

表 2摇 SCF 表面均方根粗糙度值

Table 2摇 The root mean square roughness (RMS)
of SCFs surfaces

SCFs 未处理 SCF SCF鄄2 SCF鄄2S SCF鄄1S

RMS / nm 72郾 7 195郾 3 417郾 8 656郾 2

图 1摇 SCF 表面形貌的 AFM 照片

Fig. 1摇 AFM photographs of the SCF surfaces

的重要手段,本文测定结果如图 2 所示,可以看出,
未处理的 SCF、SCF鄄2、SCF鄄2S 和 SCF鄄1S 的测定均

值依次为 49郾 2毅、42郾 4毅、35郾 4毅和 30郾 3毅. 对比分析

图 1 中的样品表面 AFM 三维形貌图可知,SCF 表面

粗糙度和纤维鄄EP 的浸润性能具有正相关性。 考虑

到纤维表面粗糙度的影响,接触角 兹r 可用 Wenzel
方程[8]确定:

cos兹r = r(酌s - 酌s1) / 酌1 = rcos兹 , (1)
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图 2摇 SCF 接触角测定

Fig. 2摇 Optical photographs of micro droplets on SCF surfaces
摇

式中:酌s、酌s1和 酌1 分别为固体的表面张力、液体的表

面张力和固液界面的界面张力;r 为粗糙度因子,等
于固体实际表面积与表观表面积之比;兹 为杨氏接

触角。 由 经 验 值 可 知, SCF 表 面 能 介 于 40 ~
60 mN/ m之间,小于亲 /疏水表面的临界值 100 mN/ m,
属于亲水表面,由(1)式可见,由于 cos兹 > 0,当 SCF
表面粗糙度增加时,即 r 增大,会使 cos兹r 随之增大,
兹r 减小,使纤维表面的浸润性能增加。 同时,更加粗

糙的表面形貌增加了纤维与 EP 液体的接触面积,
也有利于提高粘接强度。 当 r 达到临界状态 r =
1 / cos兹 时,纤维表面将产生自发毛细作用,树脂液体

在纤维表面完全铺开,并挤出纤维表面凹槽和孔洞

中的空气,树脂和纤维表面间形成良好的机械锁合,
从而界面粘接强度得到提高。 由以上可见,SCF 的

表面微观形貌对其和 EP 的浸润性能有重要影响,
球磨法和球磨鄄液相氧化法均有助于改善 SCF 与 EP
之间的浸润性能。
2郾 3摇 复合材料的拉伸强度和冲击强度

在短纤维增强复合材料中,能够达到纤维拉伸

强度 滓fu的最小长度称为临界纤维长度,用 Lc表示,
由(2)式计算[9]:

Lc =
滓fu

2子s
·df . (2)

式中:抗拉强度 滓fu取 5郾 04 GPa;子s通常取基体或界

面剪切强度的较小者,此处取经验值 28 MPa;df为纤

维截面直径,经测量取为 8 滋m郾 代入数据后,求得

SCF 的临界长度 Lc为 720 滋m.
当纤维尺寸超过临界长度时,可用复合材料混

合定律计算 SCF 增强 EP 复合材料的理论拉伸强

度[9]:

滓cu =
滓fu (8

1 + 淄2

1 + ) (淄 1 -
Lc

2 )l Vf + 滓mu(1 - Vf) ,

(3)
式中:淄、l、Vf和 滓mu分别为复合材料泊松比(实测值

0郾 285)、纤维实际长度(此处只取 SCF鄄2S 进行计

算,为 946郾 6 滋m)、纤维体积分数(依次取 0、6郾 2% 、
11郾 6% 、16郾 5% 和 20郾 8% )和树脂基体的拉伸强度

(实测值约 35 MPa).
将以上数据代入(3)式后,得到复合材料拉伸

强度随 SCF 含量变化的理论曲线 SCF鄄2SA,并与实

验值 SCF鄄2S 进行对比,如图 3( a)所示。 从图中可

以看出,当纤维质量分数小于 20% 时,复合材料拉

伸强度实验值与理论值吻合度较高。 拉伸强度在

SCF 含量为 30% 时出现最大值,达到71郾 2 MPa,随
着 SCF 添加量继续增加,实验值与理论值误差明显

增大,当 SCF 含量增大到 40%时复合材料的拉伸强

度出现了减小趋势。 这可能是由于 SCF 含量过大

导致其分散性变差,纤维的相互聚集、缠结导致其与

树脂浸润不充分,界面的应力传递作用减弱,从而导

致复合材料性能下降。
图 3(b)给出了两种 SCF / EP 复合材料的冲击

强度随 SCF 含量变化的曲线。 可见,当添加了少量

平均长度为 946郾 6 滋mSCFSCF鄄2S 后,复合材料冲击

强度显著提高。 当 SCF 含量为 30%时,复合材料冲

击强度达到最高,为 27郾 75 kJ / m2 . 当 SCF 质量分数为

40%时,复合材料冲击强度开始下降,但相对于纯
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EP,其强度仍然提高了 52郾 5% . 当选用平均长度为

78郾 1 滋m 的 SCF鄄1S 作为增强体时,复合材料的冲击

强度表现出先减小后增加再减小的趋势。 当 SCF鄄
1S 质量分数为 10% 时,复合材料冲击强度只有

15郾 03 kJ / m2,仅为纯 EP 的 88郾 7% . 当 SCF鄄1S 和

SCF鄄2S 的质量分数大于 20% 时,两种 SCF 对复合

材料冲击强度表现出类似的影响效果,但 SCF鄄1S 对

SCF / EP 复合材料的增强效果始终弱于平均长度更

大的 SCF鄄2S.

图 3摇 SCF 含量对 SCF / EP 复合材料

力学性能的影响

Fig. 3摇 The influence of SCFs content on the mechanical
properties the SCF / EP composites

摇

值得注意的是,当 SCF鄄1S 的含量在 10% 时,
复合材料的拉伸强度和冲击强度均有所降低,这
可能是由于 SCF鄄1S 的平均长度仅仅为 78郾 1 滋m,
远小于临界长度,该尺度下 SCF 长径比大大减小,
纤维两端占整个纤维表面积的比例不可忽略,且
实验结果受各种偶然因素影响较大,因此当 SCF
含量在 20%以内时增强趋势出现了一定程度的不

确定性。

2郾 4摇 复合材料的增强机理

图 4 为以改性前后 SCF 作为增强体所制的复

合材料拉伸断口形貌。 由图 4(a)可以看出,添加了

未改性 SCF 的 SCF / EP 复合材料断面上存在大量的

纤维拔出和孔洞,拔出的纤维表面几乎没有附着物。
文献[10]的研究结果表明,复合材料发生失效破坏

时,纤维拔出的能量吸收机制可用(4)式定量描述:

Wfp =
Vf子yD2

12rf
, (4)

式中:Vf 为纤维体积分数;子y 为纤维 /基体间的界面

剪切强度; l 为纤维拔出长度;rf 为短切纤维半径。
由图 4(a)和(4)式可见,对于 SCF 的尺寸及其在复

合材料中含量确定的情况下,由于未改性 SCF 与基

体界面剪切强度 子y 较小[11],复合材料在破坏过程

中消耗的能量 Wfp也较小,宏观上就表现为复合材

料的强度较差。 图 4(b)是添加了质量 30% SCF鄄2S
的 SCF / EP 复合材料拉伸断口形貌。 由于经过球

磨鄄液相氧化法改性的 SCF 与 EP 基体间具有良好

的润湿性,界面结合力得到提高,因而图中可以看到

纤维拔出时,表面粘附着从基体中粘附的树脂碎屑。
对于以短纤维为增强体的复合材料,界面脱粘亦是

重要的增强机制[12],当 SCF 在复合材料中发生脱粘

时,裂纹的扩展会引起纤维和基体的相对运动,从而

通过做功来抵抗摩擦阻力,Kelly 推导出每根纤维脱

粘的摩擦功[13]为

Wfd =
Vf子y l2db着fu

df
, (5)

式中:ldb为纤维的脱粘长度;着fu为纤维的断裂应变;
df 为 SCF 直径。 由(5)式可见,对于 SCF 含量和基

本性质确定的情况下,纤维的脱粘摩擦功与界面剪

切强度 子y 呈正比。 考虑到(4)式的结论可以看出,
提高界面剪切强度可同时增大 SCF 拔出和脱粘消

耗的能量。 当复合材料在受到轴向拉伸载荷时,裂
纹沿界面扩展,改性的 SCF 与 EP 基体的界面处抵

御裂纹扩展能力增强,在纤维拔出和脱粘过程中消

耗了更多能量。 此外,在图 4(b)中还观察到 SCF 断

裂的现象,作为增强体的 SCF 上的应力已达到其抗

拉强度 滓fu,这从另外一个方面说明经球磨鄄液相氧

化法改性后的 SCF鄄2S 与树脂基体间有良好的界面

结合性能。
摇 摇 图 5(a)为裂纹在纯 EP 上扩展的 SEM 照片,可
以看出,纯 EP 的裂纹扩展路径是直的。 添加了

SCFSCF鄄2S 后,裂纹扩展路径发生明显偏折,如

图 5(b)所示。 图中也观察到,在裂纹扩展过程中,
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