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等离子处理及固化方式对碳纤维复合材料动态力学性能的影响 

朱乃姝，马世宁，孙晓峰，陈  茜 
(装甲兵工程学院 装备再制造技术国防科技重点实验室，北京 100072） 

摘  要：采用低温氨气等离子法对碳纤维进行表面处理，分别在室温和微波固化条件下将碳纤维与环氧树脂复合成型，

制备出碳纤维复合材料。X 射线光电子能谱和原子力显微图像分析表明，对碳纤维进行表面处理后，碳纤维表面羧基、

氨基官能团含量和表面粗糙度增大，对复合材料界面粘结效果影响明显。动态热机械分析法测试结果显示，微波固化

15 min 与室温固化 1 天成型复合材料相比，阻尼因子 tanδ 低，玻璃化转变温度 Tg 高，界面粘结效果更优，常温玻璃

态储能模量 E´由室温固化的 6.5 GPa 提高到微波固化的 10.9 GPa。微波固化成型技术可在短时间内获得界面粘结效果

良好的复合材料。 
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  Effect of Plasma Treatment and Curing Condition on Dynamic Mechanical Properties of 
Carbon Fiber Composite 

ZHU Nai–shu, MA Shi–ning, SUN Xiao–feng, CHEN Xi   

(National Key Laboratory for Remanufacturing, Academy of Armored Force Engineering, Beijing 100072) 

Abstract: The surface of carbon fiber treated by low temperature ammonia plasma method and carbon fiber composites 

prepared using the fiber and epoxy resin in ambient air and microwave condition have been undertaken. The contents of 

carboxy group, amino group and surface roughness of treated carbon fiber observed by X–ray photoelectron spectroscopy and 

atomic force microscopy analysis were enhanced which played a role in variation of composites’ interface adhesion. The tanδ 

was lower and the Tg was higher of composite cured using microwave within 15 minutes, compared with composite cured in 

ambient air in a day obtained by dynamic mechanical thermal analysis testing. The E´of composites at glassy state were 

enhanced from 6.5 GPa in ambient air to 10.9 GPa using microwave cured. Composites had good interfacial adhesion within 

short time using microwave curing. 
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0  引  言 

当前，研究复合材料修复技术已成为战时装备
损伤修复的重要发展方向。碳纤维增强环氧树脂基
复合材料（CFRP）作为新型连接件，可直接粘结
修复结构损伤部位。 

碳纤维表面呈化学惰性，与环氧树脂基体直接
结合效果差，需对其进行表面处理，已有大量研究
通过引入 N2，O2，NH3 或电解液等介质对纤维进行
气相、液相氧化等方式的处理，以增加其表面含氧 
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和氨基官能团以提高其与环氧树脂的黏合性。目前
阳极氧化处理技术已实现碳纤维表面的连续在线工
业化处理[1,2]。等离子增强气相沉积（PECVD）技
术多用于聚合物的表面处理、碳纳米管制备等，该
技术可在较低温度下实施，高效、低成本，且环境
污染小[3]。然其在碳纤维表面处理的应用鲜有报道，
且与表面处理设备也有关联。Volkma H 等人[4]用 AP 

Plasmas 设备实现了对薄膜等材料连续在线的
PECVD 沉积，但如何扩大处理对象和增强处理条
件，仍需对设备进行改进。文中采用低温氨气等离
子法，对碳纤维表面处理，引入了大量氨基官能团，
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改善了碳纤维表面的化学粘结性。同时为了适应在
战场抢修条件下材料的快速成型要求，文中还研究
了不同固化成型方式对碳纤维复合材料的修复。 

动态热机械分析法（DMA）可以在一定的温
度、频率、应力或应变水平下测定碳纤维复合材料
的刚度与阻尼，是研究界面特性的重要方法。只需
一根小试样就能在较短时间（如 0.5～1 h）获得材
料模量与阻尼在宽的温度范围内的连续变化，得到
动态力学性能温度谱，其阻尼值可反映界面粘结状
况。而用静态力学测试，如通过层间剪切强度值反
映界面粘结状况，则需要大量试样在分立的若干温
度下测定 [5-8]。文中采用PECVD对碳纤维表面进行
处理，引入含硅活性屏以调节碳纤维表面官能团种
类及含量，并比较了微波固化成型、室温固化成型
复合材料的动态力学性能。 

1  试  验 

1.1  原  料 

碳纤维双向平纹布，威海光威复合材料有限公
司生产 T300 (3k)纤维丝：拉伸刚度（N/mm），径
向≥80，纬向≥80，未经上浆处理；纳米 Fe 改性，
橡胶增韧环氧胶，改性胺类固化剂，混合比例为 5：
1；1.8～2.1 % Si 焊丝活性屏支架。 

1.2  碳纤维的低温等离子法表面处理 

将碳纤维布夹持在活性屏支架中，置于氨气氛
围的 PECVD 设备内，功率为 700～800 W，处理工
艺参数见表 1。 

表 1  碳纤维低温等离子处理工艺参数 
Table 1 Process parameters of carbon fiber treated by low 
temperature plasma   

试样 温度/℃ 氨气气压/Mpa 时间/min 

1# 150 85 60 

2# 125 85 80 

3# 125 95 60 

4# 175 85 40 

注：0#为未经表面处理的碳纤维 

1.3  测试与表征 

纤维增强复合材料的动态力学性能在美国TA

公司的动态力学谱仪进行测试分析。采用手工刮涂
法将自制胶粘剂涂覆于碳纤维布上，涂覆两层，然
后将其在室温（1天）和微波辐射条件（微波功率
300 W/15 min）下固化成型。室温固化成型得到

0#–RC、1#–RC、2#–RC、3#–RC、4#–RC复合材料
薄片试样，微波固化成型得到0#–MC、1#–MC、
2#–MC、3#–MC、4#–MC复合材料薄片试样。测试
在TA2980型DMA分析仪上进行，采用单悬臂模式。
测试频率为1Hz，以5 ℃/min的升温速率从室温扫
描。采用ES–300型X射线光电子能谱仪对碳纤维表
面官能团进行XPS分析，激发源MgKα（1253.6 eV），
扫描区间274.00～294.00 eV。采用原子力显微镜
AFM(CP–Ⅱscanning probe microscope) 观察碳纤
维表面，通过CP–Ⅱ原子力官方数据分析软件Image 

Process对表面形貌进行面的二次曲线校正，并计算
出碳纤维表面粗糙度数据。 

2  结果与讨论 

2.1  碳纤维复合材料储能模量 

储能模量是复合材料刚度的度量。将碳纤维在
不同的低温等离子法处理工艺下进行表面处理后，
分别采用室温固化和微波固化成型方式，与环氧胶
复合制备碳纤维复合材料，储能模量 E´随温度的变
化。如图 1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1 复合材料储能模量 E´随温度的变化 (a) 室温固化
成型 (b) 微波固化成型 

Fig.1 Storage modulus vs temperature plot for composites 

(a) room temperature curing (b) microwave curing 
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当温度较低时，基体树脂处于玻璃态，分子链
段的运动被冻结，E´较高；随着温度升高，处理到
小分子和大分子链段开始运动，E´降低；温度继续
升高，基体树脂分子链段本身开始运动，进入高弹
区，E´急剧下降，且很快到达一个相对平稳的值。 

如图1(a)，将室温固化成型复合材料在玻璃态时
的储能模量进行比较，4#–RC＞1#–RC＞0#–RC＞
2#–RC＞3#–RC；将复合材料在玻璃化转变区的储能
模量进行比较，1#–RC＞4#–RC＞0#–RC＞2#–RC＞
3#–RC。4#–RC储能模量变化陡峭，不利于复合材料
作为刚性结构材料使用时保持形状的稳定性[6]。
1#–RC的储能模量与0#–RC相比得到提高，在常温
30～35 ℃时可达到6.5 GPa。如图1(b)，将微波固化
成型复合材料在玻璃态时的储能模量进行比较，
4#–MC＞3#–MC＞0#–MC＞1#–MC＞2#–MC；将复
合材料在玻璃化转变区的储能模量进行比较，

4#–MC ＞ 0#–MC ＞ 3#–MC ＞ 1#–MC ＞ 2#–MC ，
3#–MC储能模量变化陡峭。4#–MC的储能模量与
0#–MC相比得到提高，在常温30～35 ℃时可达到
10.9 GPa。将图1(a)和1(b)比较，4#–MC＞4#–RC，
3#–MC＞3#–RC，2#–MC＞2#–RC，0#–MC＞0#–RC。
只有1#–MC＜1#–RC。微波固化复合材料的储能模
量较高，纤维与有机大分子链段间作用力增强，阻
碍大分子链段的运动，在交变应力作用下，高分子
链段保持基本不变或变化特别小，抗形变能力增强。 

与室温固化成型相比，碳纤维与树脂在微波下
固化成型得到的复合材料储能模量更高。一方面是
由于微波固化成型可使复合材料界面反应更完全，
另一方面碳纤维经PECVD处理后，不但引入了活性
官能团，其表面粗糙度也发生变化。采用XPS测定
并用Origin 7.5拟合碳纤维表面官能团含量，见表2。
采用AFM计算其碳纤维表面粗糙度数据见表 3。 

表 2  碳纤维处理前后表面官能团含量（%） 

Table 2 Content of functional groups of untreated and treated carbon fiber  

表面官能团 C O N Si C－C C－OH C＝O COOH –N= –NH2(–NH) Oxidized N 

结合能/eV 284~290 529~535 398~402 101~104 284.8 286.5 288 289 398.5 400 401.5 

0# 70.31 18.57 1.05 10.08 50.25 16.04 0.53 1.50    

1# 70.89 16.68 6.23 3.63 50.76 14.84 3.28 2.0 1.47 4.56 0.21 

2# 70.2 16.05 7.29 5.28 48.04 14.52 5.24 2.41 1.67 4.73 0.89 

3# 76.25 15.66 4.81 2.93 51.41 20.74 2.68 1.43 0.82 3.72 0.27 

4# 74.47 11.94 9.71 2.33 54.67 13.69 4.56 1.55 1.55 7.56 0.06 

 
表 3  碳纤维表面处理前后表面粗糙度 

Table 3 Surface roughness of untreated and treated carbon 

fiber 

碳纤维 0# 1# 2# 3# 4# 

表面粗糙/nm 47.07 68.68 111.1 104.2 106.3 

由表 2 可知，碳纤维经 PECVD 表面处理后，
其表面 COOH 含量、–NH2(–NH)均有所提高。从
C1s 谱中无法分解出位于 283.2 eV 的 C–Si 峰键，
则可说明材料中不含 C–Si 键，C 原子仅仅取代了
Si 的位置，导致 Si 原子和 C 原子之间没有直接成
键，而是分别与 N 原子键合[9]，所以 Si 含量降低。
此外，碳纤维表面粗糙度变大，见表 3。在室温固
化成型条件下，胶体的流动性较差，碳纤维表面粗
糙度较高时，如 2#、3#、4#，不利于胶与碳纤维的
浸渍，只有 1#–RC 的储能模量高于 0#–RC。此外，
4#–RC 储能模量变化陡峭，从微观分子运动的角度

来看，是由于纤维与胶体间界面相的链段长度分布
窄[6]。微波固化成型碳纤维复合材料时，胶体的流
动性增强，渗透到纤维中的凹坑及微裂纹，4#碳纤
维表面粗糙度经处理后提高到 104.2 nm，有利于增
大胶与纤维的有效粘结面积，纤维表面–NH2(–NH)

含量达到 7.56 %，其复合材料储能模量得到提高。 

无论采用微波固化成型技术还是室温固化成
型技术，碳纤维表面 COOH 含量、–NH2(–NH)的提
高，对提高复合材料性能来讲都是必要的。室温固
化成型时表面粗糙度高不利于胶与碳纤维的浸渍，
而微波固化成型时表面粗糙度适当提高效果更好。 

2.2  碳纤维复合材料损耗模量和阻尼因子 

损耗模量和阻尼因子是复合材料粘弹性特征
的表征参量。碳纤维复合材料损耗模量 E＂随温度
的变化如图 2。根据 ISO 标准，根据损耗模量峰值
位置得到复合材料的 Tg。损耗模量峰值的偏移表征
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了材料的玻璃化转变温度 Tg 的变化趋势。 

如图 2(a)，与 0#–RC 相比，1#–RC 的损耗峰向
右偏移，其曲线高度提高且变宽。图 2(b)，与 0#–MC

相比，1#–ＭC 的损耗峰向右偏移，其曲线高度提
高且变宽。损耗峰向右偏移说明 Tg 提高，复合材料
交联程度提高。损耗峰峰值的提高可能因为①复合 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  复合材料损耗模量 E＂随温度变化图 (a) 室温固
化成型 (b) 微波固化成型 

Fig.2 Loss modulus vs temperature plot for composites (a) 

room temperature curing  (b) microwave curing 

材料树脂基体中橡胶粒子成为分散相而从连续相
环氧基体中分离出来，橡胶颗粒与环氧树脂间有着
良好的化学键合，链段运动时需要克服更大的摩擦
力；② 界面反应更完全，使纳米 Fe 粒子对界相分
子链段的运动束缚更牢固，分子运动的内摩擦增
大，消耗能量增大。 

阻尼因子 tanδ[10-13]（损耗角正切值）为损耗模
量与储能模量之比，可描述复合材料的界面粘结状
况。阻尼因子越低，Tg 越高，复合材料界面结合更
牢固，界面粘结效果好[6]。图 3 为复合材料的阻尼
因子随温度的变化曲线。如图 3(a)，与 0#–RC 相比，
1#–RC 的 tanδ 峰降低。图 3(b)，与 0#–MC 相比，
4#–MC 的 tanδ 峰降低。 

将室温固化成型、微波固化成型得到的各试样
Tg、tanδ 列表比较，如表 4。 

室温固化成型条件下，1#碳纤维经表面处理
后，其复合材料 Tg 最高，tanδ 最低，界面相分子交
联密度增加，主要与碳纤维表面 COOH 含量、
–NH2(–NH)含量增大有关。纤维经过表面处理后表
面活性增强，界面反应性提高，界面相形成互穿网
络结构，当分子链段运动时，增加了体系的内摩擦
力，对链段的束缚越强，密集的交联限制了构象变
化中的网链松弛，链段运动需要更大的能量。 

微波固化成型条件下，4#碳纤维经表面处理
后，其复合材料 Tg 最高，tanδ 最低。4#碳纤维表面
–NH2(–NH)含量达 7.56 %，表面粗糙度适当提高，
处理后碳纤维表面结构发生变化，界面层在微波辐
射过程中较复合贴片的树脂基体吸收的热能更为
充分，易于流动，有利于促进树脂浸润到碳纤维表
面形成机械嵌合，纤维周围胶体固化反应完全，体
系相容性好。此外，微波固化成型技术具有加热均
匀、加热速度快等优点，可改善胶接区在热成型过 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3 复合材料阻尼因子 tanδ随温度变化图 (a) 室温固化
成型 (b) 微波固化成型 

Fig.3 tanδ vs temperature plot for composites (a) room 

temperature curing (b) microwave curing 
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程中产生的热应力集中现象[14]，有利于降低 tanδ。
而其它试样 Tg 降低，可能是由于树脂与碳纤维纳米
粒子产生了复杂的相互作用，受微波损耗程度也不
同，导致微波固化时界面相各组分反应程度不一。
其原因需要从材料的电磁特性角度进一步研究。当
界面处聚集的橡胶量多，与环氧基反应过甚，会呈
现出相不确定的情况，不利于其与固化剂充分固
化，橡胶在复合材料局部过分聚集，致使热弹性损
耗增大，tanδ 增大，复合材料界面粘结变差。 

由表 4 可知，微波固化成型复合材料 4#–MC

与室温固化成型复合材料 1#–RC 相比，Tg更高、tanδ

更低、界面粘结效果好。 

表 4  碳纤维复合材料 Tg、tanδ比较 

Table 4  Comparison of composites’s Tg、tanδ 

室温固化成型  微波固化成型   复合 
  材料 Tg/℃ tan δ 

复合 

材料 Tg/℃ tan δ 

0#–RC 53.8 0.5448 0#–MC 53.9 0.5321 

1#–RC 54.5 0.5238 1#–MC 52.8 0.7750 

2#–RC 53.69 0.6177 2#–MC 52.67 0.6470 

3#–RC 53.92 0.6263 3#–MC 51.8 0.5527 

4#–RC 53.05 0.6432 4#–MC 54.94 0.5135 

3  结  论 

（1）与室温固化成型相比，采用微波固化成型
制备的碳纤维复合材料动态力学性能好、成型时间
短，界面粘结效果好。微波固化成型复合材料
4#–MC 与室温固化成型复合材料 1#–RC 相比，常
温玻璃态储能模量由室温固化的 6.5 GPa 提高到微
波固化的 10.9 GPa，Tg 高且 tanδ 低。 

（2）采用 PECVD 法处理碳纤维后，碳纤维表面
羧基、氨基官能团含量和表面粗糙度提高，影响了碳
纤维复合材料的动态力学性能和界面粘结效果。 
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