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氦等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆 +#&&碳纤维能构造出特定空间结构形态的纳米涂覆层 ,扫描电子显
微镜照片显示，经氦等离子体处理后纳米二氧化硅溶胶涂覆 +#&&碳纤维的纳米涂覆层在纤维表面分布均匀，起到
填补纤维表面微观缺陷的功能 , -射线光电子能谱及傅里叶变换红外光谱显示，纤维表面被引入了活性官能团，纳
米二氧化硅涂覆层与碳纤维间有表面激活反应 ,形成纳米界面结构的 +#&&碳纤维表面与纳米二氧化硅涂覆层间
的相互作用符合艾琳方程，利用热激活体积可以对其相互作用进行定量分析 ,拉伸试验表明，屈服塑性变形导致纳
米界面结构热激活，纳米微粒阻碍碳纤维表面大分子链形貌变化的热激活体积是纳米界面结构性能的重要表征 ,
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! D 引 言

随着航空、航天、军事、汽车、机械、电子、石化等

领域的发展，复合材料对轻量化、耐高温等方面的要

求愈来愈高 ,碳纤维在航空、航天等结构材料领域中
显示出越来越重要的作用［!—#］,纤维增强复合材料
有机地结合了增强纤维与基体树脂的综合性能，外

界载荷通过基体与增强纤维界面的剪切作用传递给

纤维，纤维承担起主要的载荷，使纤维复合材料整体

呈现出高强度、高模量等特征 ,当载荷通过界面进行
应力传递时，材质的破坏常常从界面开始，纤维E基
体树脂的界面成为复合材料的薄弱环节 ,当前，微观
力学实验和有限元分析为主流的复合材料力学研究

开始考虑第三相（界面相）存在，但纳米级基础实验

数据的获取、基础参数的确定与验证制约了研究的

进一步拓展 ,以准确把握纤维处理过程和复合材料
加工工艺对界面结构的作用及三维的界面相与复合

材料性能之间关系为目的的界面研究，成为纤维增

强材料科学与工程领域极为活跃的前沿课题之一 ,
在早期的复合材料工程中，对复合材料界面的认

识仅局限于增强材料与基体材质的结合面 ,从层压板
内应力松弛和纤维E基体均匀应力传递要求提出的两
个早期唯象界面理论（可形变层理论和约束层理论），

定性地指出了界面层存在的必然性；其后关于硅烷偶

联剂存在下玻璃纤维等矿物填料对固化反应影响的

模拟研究，表明了界面层的组成和结构决定着复合材

料体系的性能 ,在热塑性聚合物基复合材料中，界面
结构与形态更为复杂，有关界面结构的研究已成为纤

维增强复合材料领域中的又一新课题 ,
为了提高纤维增强复合材料的性能，保证承力

结构件整体性能的稳定性以满足不同领域的要求，

选用合适的纤维表面改性方法改善增强纤维与树脂

界面强度成了当前亟待解决的问题［$—’］,随着对界
面认识的不断深入，发现纤维增强复合材料界面是

在热学、化学及力学等环境下形成的复杂体系，具有

极为复杂的结构 ,具体而言，这种界面有与增强纤维
不同的纤维表面过渡区、具有一定形貌及化学特性
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的纤维表面层、纤维表面吸附层、纤维表面上浆剂或

涂层、基体表面过渡区等众多层次的结构 !
如何构造具有特定结构的纳米涂覆层是近年来

改善纤维与基体界面性能的研究热点，颗粒度小、表

面积大和表面活性高的纳米颗粒具有填补纤维表面

微观缺陷［"］、贴伏纤维表面［#］、改善纤维$基体之间
界面黏附性能的潜力［%—&&］，但纳米颗粒团聚趋势阻

碍了其推广应用［&’—&(］!文献［&"］以正硅酸乙酯为原
料，采用溶胶)凝胶旋转涂敷的方法制备出超低介电
常数的多孔薄膜 !文献［&#］指出，在酸性条件下提高
温度可以提高锐钛矿生长速率，而在碱性条件下增

加高压热处理时间可以加快晶体生长速率 !文献
［&%］发现，正硅酸乙酯的酸解反应能使溶胶形成内
部结构很复杂的颗粒悬浮体系 * 二氧化硅气凝胶薄
膜的耐磨性、附着力可利用氨和水蒸气混合气体热

处理得以提高［’+］!文献［’&］对纳米二氧化硅改性浆
料提出了很好的见解，但没有给出单纯的纳米二氧

化硅对碳纤维有何种影响的分析 !文献［"，%］发现，
季铵盐表面活化剂和非离子型表面活化剂可使纳米

粘土均匀分布，而且杂化纳米涂覆层能大幅度改善

纤维强度、耐腐蚀性以及界面性能 !文献［’’］用溶胶
的方法，将氧化铁纳米均匀涂覆于碳纤维表面并在

真空下、,++—--+ .范围内进行退火处理，成功构
造了纳米界面 !但是，以上研究都没有涉及纤维表面
层与纳米涂覆层间的关系 !
目前，通过等离子体处理纤维表面是又一种改

善纤维与基体界面结合性能行之有效的方法［’,—’-］!
文献［’(］指出，在等离子体化学气相生长法制备薄
膜时，热处理硅衬底和减小衬底偏压处氮化硼乱层

结构生长的时间，能有效地抑制乱层结构的形成 !文
献［’"—,+］指出，常温、常压等离子体处理纳米二氧
化硅、二氧化钛、氧化锌、碳纳米管和蒙脱土能获得

较好的纳米粉体表面改性效果，将处理过的纳米粉

体添加到聚丙烯$聚乳酸高分子混合物中形成纳米
与高分子材料大分子链间独特的界面结构，得到功

能性纳米复合纤维 !经理论计算发现，纤维拉伸屈服
塑性变形时纳米颗粒会阻碍纳米复合纤维中大分子

链段的移动，不同加工工艺得到的纳米复合纤维与

拉伸热激活体积间有紧密的相关性［’,—’-］!对于合金
材料，文献［,&］证实塑性变形诱导非晶合金晶化的
主要动力是黏性流动和局部热效应的综合 !在纳米
管装饰或镀上与基体金属性质相近的原子层，会极

大地改善复合材料的界面结合强度，提高复合材料

性能［,’］!
传统测量微薄涂层界面机械性能的技术有纳米

刻痕和划痕两种，但该类技术的测试区域有限、操作

程序复杂 !划痕技术附加摩擦力的影响限制了该项
技术的应用，同时这两种测量技术仅能用于对刻痕

和划痕力产生裂缝的脆性材料［,,］! 文献［,/］利用涂
层从基体脱粘前后的界面应力变化量，创立了一种

研究检测涂层结合强度理论的实验新方法 ! 文献
［,-］指出，分形维数可用于表征涂层结合强度 ! 研
究发现，纳米多层膜的硬度与多层膜的变形机制对

“软”相的微结构约束存在敏感性［,(］! 文献［,"］利用
激光划痕测试法和弯曲应力理论，建立了涂层结合

界面应力的理论模型 !文献［,#—/&］利用应变率系
数计算热激活体积，定量分析纳米界面结构中微观

屈服变形造成的影响，因这种方法能准确表征微薄

纳米涂覆层的机械性能而再次得到关注 !
本文通过研究氦等离子体处理对纳米二氧化硅

溶胶涂覆 0,++碳纤维拉伸性能的影响，提出在纤维
表面和纳米涂覆层间构造纳米界面结构的新概念 !
根据艾琳方程，研究拉伸屈服塑性变形导致的纳米

界面结构变化的热激活体积，定量分析介于 0,++碳
纤维表面和二氧化硅纳米涂覆层间纳米界面结构的

相互作用，为进一步研究碳纤维复合材料的纳米界

面结构提供基础 !

’ * 实 验

利用溶胶浸轧技术将纳米二氧化硅均匀涂覆到

碳纤维长丝表面 !纳米二氧化硅溶胶使用原始粒径
为 &/ 12的二氧化硅颗粒分散到丙酮溶剂中制成 !
通过调整浸轧速度和次数实现对碳纤维表面涂覆层

厚度的控制 !本实验中，二氧化硅溶胶的浓度为
+*-345，浸轧速度为 +*&, 22$6 !
碳纤维在浸轧涂覆后经烘干处理直接进入等离

子体处理区进行纤维等离子体表面处理 !实验使用
美国 789:; 公司生产的 <4=2:>=)? 型常温常压等离
子体设备 !等离子体载气为氦气，气体流量为 ’+
@$2A1!等离子体喷头内部由 &*( 22间隙的同轴电
极组成，等离子体射频激发频率为 &,*-( BCD，功率
为/+ E，表观温度为"+ . !喷头与纤维间距离和纤
维移动速度分别为 - 22 和 &+ 22$6!常温常压等离
子体连续处理碳纤维长丝工艺流程如图 &所示 !
碳纤维涂覆纳米二氧化硅等离子体处理前后的
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图 ! 常温常压等离子体连续处理碳纤维长丝工艺流程示意图

试样用 "#$%&’(()*型扫描电子显微镜（#+$）观察
表面形貌变化 ,采用 "-.(((/型接触角测量仪测量
碳纤维涂覆纳米二氧化硅等离子体处理前后样品的

接触角，用于对比纤维表面能的变化［0.］,纤维表面
的成分变化和表面元素化学状态的变化采用

+#-/)/1 $2 !型 3射线光电子能谱（34#）分析，
光子能量为 !(—!((( 5* ，设备分辨率为 (67 5*,碳
纤维涂覆纳米二氧化硅等离子体处理前后纤维表面

化学基团的变化情况采用美国 895:;< =>?<@5A 公司
生产的 &B((型傅里叶变换红外（C8DE）光谱仪测定 ,
光谱范围为 B((—0((( ?;F ! ,不同应变率下碳纤维
束的力学性质用 GHG%.(万能材料试验机测试，碳
纤维单丝的力学性质用 IJ((!/ 型单纤强力仪测
试，测试时应变率分别为 (6(!’’B，(6.(KLL 和 (6’.&
MF ! ,每种样品测 &(根，用于计算碳纤维经纳米二氧
化硅溶胶涂覆和等离子体处理前后的应变率敏感性

和热激活体积 ,在本文中，8L(( 碳纤维原纤维称为
试样 /，二氧化硅溶胶涂覆 8L(( 碳纤维称为试样
1，氦等离子体处理 8L((碳纤维称为试样 -，氦等离
子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆 8L((碳纤维称为
试样 H,

L 6 结果和讨论

碳纤维表面经不同的工艺处理可以植被特定空

间结构与形貌的界面层，为纤维增强复合材料的界

面提供基础 ,图 .为 8L((碳纤维表面的 #+$照片，
由此可以观察到试样 /、试样 1、试样 -和试样 H的
表面形貌 ,与 8L((碳纤维原纤维对比，试样 1二氧
化硅纳米颗粒明显植被在 8L((碳纤维表面，但有明
显团聚，微薄的不连续二氧化硅纳米颗粒植被于碳

纤维表面可以填补纤维表面微观缺陷、保护纤维、阻

止裂纹过早产生并且增加了 8L((碳纤维的表面能 ,

由于氦等离子体处理的刻蚀作用，试样 -平行于纤
维纵向的表面凹槽变窄变浅了 ,由于氦等离子体处
理的刻蚀作用，试样 H平行于纤维纵向的表面凹槽
变窄变浅的同时二氧化硅纳米涂覆层被刻蚀而变

薄、均匀覆盖在 8L((碳纤维表面 ,由于刻蚀、涂覆两
种因素产生的活性基团的交互作用，二氧化硅纳米

涂覆层均匀分布于纤维表面，同时起到填补纤维表

面微观缺陷的作用 ,
34# 是材料界面和表面的一种重要分析手段，

除了能够判定组成元素、得到元素化学价态的信息

外，还可以利用 34# 进行半定量的分析 ,虽然碳纤
维涂覆纳米二氧化硅后的表面和界面的信息与真实

界面有所不同，但对于我们进一步了解界面结合性

质是有意义的 ,
图 L给出了四种试样的 34#,从图 L可以看出，

#> .N，#> .M，- !M和O @M 轨道电子的特征光电子峰分
别位于 !(L—!(&，!&.，.KL—.K7和 &L(—&L& 5* 处，
峰窄而强 ,这些强谱线的旁边还有一些由于携出效
应引起的伴线 , 试样 /和试样 1表面上只有 -和 O
两种元素，试样 -和试样 H表面上有 -，#> 和 O 三
种元素 ,表 ! 列出了不同处理工艺前后试样表面
-!M 峰对应的各种官能团，在 .K(—.70 5* 范围内峰
值变化和峰位偏移均较明显，这说明碳纤维表面的

纳米表面和界面活性基团经过不同的加工处理有明

显变化 ,
由于在 !((—!(0 5*的范围内二氧化硅的标准

谱峰处于 !(L6L 5*，从试样 1和试样 H的 34#可观
察到#> .N明显的特征峰，试样 1的 34#峰在 !(06.!
5*附近，试样 H的 34#峰在 !(L6L! 5*附近 ,由此可
以断定试样 1和试样 H的表面和界面主要由 #>O!

组成 ,而对于不定形氧化硅而言，其结构是未知的，
我们无法找到合适的模型计算其结合能，因此也无

法从峰的位置估算 ! 值 ,
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图 ! "#$$碳纤维表面 %&’照片 （(）试样 )，（*）试样 +，（,）试样 -，（.）试样 /

图 # "#$$碳纤维的 01%

图 2所示为四种试样的 3"45谱 6从试样 -与试
样 )的谱线对比可知，由于二氧化硅溶胶涂覆的作
用，试样 + 表面 %7—8（!#29 ,:; <）和 %7—=—%7
（<<##，<$9> ,:; <）的伸缩振动谱带对应的吸收峰显

著增高 6由于氦等离子体处理的作用，使得-—=—-
（ <!?$—<!2$ ,:; <， <<<$—<$9@ ,:; <）， !!- =
（<>A$—<@9$ ,:; <）等官能团在试样 -表面显著增
多 6由于等离子体与纳米涂覆的综合作用，使得

表 < 不同工艺处理前后 "#$$碳纤维表面 01%的 -<B

峰位所对应的官能团

-<B峰位CDE 官能团

""!?#F?A - 8

!?2FA—!?2F> -—-

!?A —-—8

!?AF!2 -—%7

!?AF@—!?AF9A —-—=—

!?@F#!

""

! = =

!?@F#@ !!!=

!?>F$> !!!

!?>F<< !!!=

!!!?? - =

!??FA2 —!—"—"—

!?9F!# —!—"—"—

!?9F$—!?9F> —-==8，—-==!

试样 /表面 !!- = （<?$$ ,:; <），-—=—-（<!@A，
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图 ! 不同试样的 "#$%谱

&’() *+, &），-.—/—-.（&&00，&’() *+, &），1—-.
（(2’ *+, &）和-.—130（)42 *+, &）的吸收峰升高明

显 5 以上结果表明，经氦等离子体处理纳米二氧化
硅溶胶涂覆的试样 6表面官能团种类最多，说明这
种加工方法能引入较多种类的活性官能团 5
图 2为不同试样水接触角的测试结果 5从图 2

可以看出，#0’’碳纤维原纤维试样 7的平均接触角
为 )(849，经二氧化硅溶胶涂覆之后的试样 :的平均
接触角为 ))8)9，氦等离子体处理之后的试样 1 的
平均接触角为 );8<9，经氦等离子体处理纳米二氧化
硅溶胶涂覆 #0’’碳纤维的试样 6的平均接触角为
;’8&95由此可知，二氧化硅溶胶涂覆 #0’’碳纤维使
接触角降低，氦等离子体处理 #0’’碳纤维同样造成
接触角降低，但降低的幅度比前者小 5氦等离子体处
理纳米二氧化硅溶胶涂覆 #0’’碳纤维的接触角却
升高，这说明这种处理方法的作用是一种综合效应 5
单独的纳米涂覆与单独的等离子体处理都能降低接

触角，但当纳米颗粒表面和碳纤维表面经等离子体

处理后，被刻蚀的纳米颗粒在等离子体的作用下再

次与纤维表面发生反应，在纤维表面形成更加均匀

的分布、充塞缝隙、与纤维表面产生新的结合而形成

特定结构的纳米界面，因为特定结构纳米界面的原

因，造成氦等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆

#0’’碳纤维的接触角升高 5
图 <为 #0’’碳纤维在 ’8’&<<) =, &应变率下的

拉伸应力>应变变化曲线 5因为纳米二氧化硅对纤维
表面大量空隙及非结晶区的填充及其对纤维表面涂

覆的共同作用造成纤维屈服强度、断裂强度降低和

断裂伸长增大，这些变化直接与纤维的原始空间结

构相关 5纤维的表面因等离子体刻蚀作用减少了弱

图 2 不同试样水接触角的测试结果

节的数量，使得纤维屈服强度和断裂强度增大，断裂

伸长有所减小 5单纤维应力>应变特性基本符合以上
分析 5 #0’’碳纤维原纤维试样 7和经氦等离子体处
理 #0’’碳纤维的试样 1显示断裂应力较大，经二氧
化硅溶胶涂覆 #0’’碳纤维的试样 :和经氦等离子
体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆 #0’’碳纤维的试样
6的断裂应力有所降低；试样 7和试样 1断裂伸长
较小，试样 :和试样 6断裂伸长有所提高 5这些随
机测试结果与图 )的规律基本对应 5

图 < 不同试样在 ’8’&<<) =, &应变率下的拉伸应力>应变曲线

根据屈服强度!?、断裂强度!@ 和应变率"
·的关

系，用 #0’’碳纤维在不同应变率下的拉伸应力>应
变数据可以拟合出断裂强度和屈服强度与应变率的

线性关系，结果如图 )所示 5
屈服强度!?、断裂强度!@ 和应变率"

·的关系

如下：

!@ A!@’ & B#& CD"
·

"·( )
’
， （&）
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!! "!!# $ %"& ’(#
·

#·( )
#
， （&）

式中!)#，!!#，#
·
# 及"$，"& 分别是断裂强度、屈服强

度、应变率参考值及断裂应变率系数、屈服应变率系

数 *氦等离子体处理 +,##碳纤维的断裂强度和屈服
强度在不同应变率下的拟合直线几乎呈水平状态，

说明氦等离子体处理 +,##碳纤维非应变率敏感 *但
经过二氧化硅溶胶涂覆后，拟合直线倾斜度发生了

变化，说明二氧化硅溶胶涂覆 +,##碳纤维对应变率
敏感 *二氧化硅溶胶涂覆 +,##碳纤维随着断裂强度
的降低呈现应变率敏感性 *氦等离子体处理纳米二
氧化硅溶胶涂覆 +,##碳纤维在断裂强度增加的同
时呈现应变率敏感性 *试样 -与试样 .应变率敏感
性趋势不同 *

图 / +,##碳纤维的屈服强度和断裂强度与应变率的关系

（0）屈服强度与应变率的关系，（)）断裂强度与变应率的关系

通过应变率系数"& 可以得到计算碳纤维激活

体积的艾琳方程如下：

! " "#
"&
， （,）

式中 ! 是激活体积，" 是气体常数，# 是温度 *由方
程（,）计算得到的四种试样的激活体积参数和激活
体积如表 & 所列 *由表 & 可知，与试样 1 相比试样
.、试样 2、试样 -的激活体积都有很大提高，经氦等
离子体处理后的 +,## 碳纤维的激活体积增加了
343&5367，经二氧化硅溶胶涂覆后的 +,## 碳纤维
的激活体积增加了 $$,$5467，经氦等离子体处理纳
米二氧化硅溶胶涂覆的 +,##碳纤维的激活体积增
加了 4854#7 *实验结果表明：纳米二氧化硅溶胶涂
覆 +,##碳纤维表面后，纳米颗粒填充缝隙形成桥
连，在纳米尺度范围内增加了纤维表面的结合，消除

了部分弱节，当纤维受到拉伸作用时激活体积增加 *
氦等离子体处理 +,##碳纤维表面，减少了纤维表面
的弱节，当纤维受到拉伸作用时由弱节产生的应力

集中减少，激活体积增加 *由于纳米二氧化硅溶胶涂
覆增加了桥连作用，而等离子体处理是刻蚀作用，因

而试样 2的激活体积增加量没有试样 .的激活体
积增加量大 *氦等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂
覆 +,##碳纤维时既有等离子体刻蚀作用又有纳米
二氧化硅的桥连作用，同时纳米颗粒被刻蚀后再次

与纤维表面发生作用，由于被刻蚀的纳米颗粒对纤

维缝隙的填充量增大以及纳米颗粒的阻挡降低了弱

节被刻蚀的概率，当纤维受到拉伸作用时，被保留的

弱节、纤维缝隙中的纳米颗粒引起新的应力集中及

纤维表面涂覆的纳米层因等离子体的刻蚀而变薄等

综合效应，使得试样 -的激活体积有所增加，但增
加量比试样 .和试样 2小 *
由于等离子体处理和纳米二氧化硅溶胶涂覆会

使纤维表面与纳米二氧化硅之间的界面结构发生改

变，对应 +,##碳纤维表面不同的处理工艺，激活体
积有相应数量上的变化 *从另外的角度看，热激活体
积可定量表征界面结构的变化 *

表 & 不同试样的激活体积参数与激活体积

"$ "& !9(:,

试样 1 #5##$$6 #5##468## 48$564&8

试样 . ; #5##&6$ #5###<44/ 8,66548##

试样 2 #5##$43 #5###$3/# ,&,3&5####

试样 - #5##,$$ #5##3$3## $$365/8,#

3 5 结 论

由 =>?照片、@A=和 B+CD谱图分析可知，氦等
离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆 +,##碳纤维的
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纳米涂覆层均匀分布在纤维表面、填补纤维表面微

观缺陷、引入新的活性官能团，促进碳纤维和二氧化

硅纳米涂覆层间有效的表面激活反应 !同时，平均接
触角增大而对应的标准误差减小，说明碳纤维表面

活性官能团增多，纤维表面润湿性数据的离散性减

小 !氦等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆 "#$$碳

纤维具有增韧作用，三种经表面处理的 "#$$碳纤维
的激活体积比原纤维都有很大提高，说明经处理后

"#$$碳纤维表面和二氧化硅纳米涂覆层与界面的
结合得到增强 !在 %&’()%*&—#*#+* ,-# 的计算范围

内，"#$$碳纤维激活体积可以定量地表征纤维表面
与纳米涂覆层间界面结构的变化 !
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