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[ 摘要 ] 复合材料界面工程一直是碳纤维树脂基复合材料的热点研究方向，界面相作为碳纤维增强体和树脂基体

间传递载荷的“桥梁”，影响复合材料的刚度强度发挥效率，因而界面相的设计与调控对于复合材料界面增强和提高

宏观力学性能具有重要意义。针对高强 / 高模碳纤维表面物理化学特性、树脂基体的性能匹配以及不同类石墨结

构表面等影响因素，简述了碳纤维表面结构、树脂基体模量与界面增强的关联机制，耐高温和分子自组装新型界面

相构筑的进展及其界面增强效果，提出了复合材料刚柔平衡界面相的发展策略。
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博士研究生 , 研究方向为碳纤维表面

改性及复合材料界面优化设计，碳纤维复

合材料的制备、表征和应用。

以满足复合材料的高温热氧老化环

境，而针对高模碳纤维，通用的电化

学氧化和环氧上浆的双重处理方法

也没有真正解决其表面惰性 [7–9]。因

此，针对高强 / 高模碳纤维表面的物

理化学特性差异，分别构筑耐高温和

无损改性的界面相，对于复合材料的

高温应用和界面增强意义重大 [10–11]。

同时，碳纤维复合材料的刚度、强度

发挥效率，还强烈依赖于碳纤维表面

和树脂基体之间界面相的模量梯度，

通过刚柔平衡界面相的设计，可以调

控其形变能力，影响界面处的应力松

弛和复合材料的破坏模式，对于提高

复合材料的界面剪切强度具有积极

的效果 [12–13]。

基于课题组在碳纤维复合材料

界面的工作积累和国内外研究进展，

本文简述了碳纤维表面的纳米浸润

行为、树脂基体模量变化与复合材料

界面性能的关联机制，介绍了新型耐

碳纤维复合材料作为三相结构

体，增强纤维、树脂基体以及连接两

者的界面对于复合材料的宏观 / 微
观性能均有影响 [1–2]。碳纤维表面物

理化学结构对树脂基体的浸润性和

复合材料的界面黏结具有重要影响，

然而有关碳纤维的表面形貌和化学

相容设计对于树脂基体浸润特性的

影响，通常缺乏相关的基础研究和分

子机理的解释 [3–4]。另一方面，碳纤

维表面上浆剂与树脂基体相互扩散

形成的中间界面相无法有效过渡碳

纤维与树脂的模量差异，影响了复合

材料界面处应力的传递效果，因而树

脂基体与碳纤维和中间界面相的模

量匹配性也尤为重要 [5–6]。因此，碳

纤维表面结构及树脂基体模量等因

素对碳纤维复合材料界面增强的影

响机制有必要深入探究。

对高强碳纤维而言，通用环氧

上浆剂及其形成界面相的低耐热难
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高温和分子自组装界面相的构筑方

法及其机理，并提出了碳纤维复合材

料刚柔平衡界面相的设计思想，以充

分实现高强 / 高模碳纤维的强度、刚

度发挥。

碳纤维表面结构与界面增强
关联机制

碳纤维的表面物理结构来源于

原丝表面沟槽的遗传及其在预氧化、

碳化和石墨化过程的保持 [14]，物理

沟槽有利于树脂和纤维之间的机械

锁合，而表面化学结构则是表面组成

和表面处理的结果，表面活性官能团

有利于增强纤维与树脂基体的化学

键合 [15–16]。高强和高模碳纤维表面

的石墨化结构和微晶尺寸是不同的，

相比于高强碳纤维，高模碳纤维表面

纳米微晶高度取向，石墨化程度更

高。高强碳纤维（T700S、T800H）和

高模碳纤维（BHM3、M40J）的表面

形貌如图 1 所示 [17–18]，原始碳纤维表

面均存在平行于纤维轴向的沟槽，涂

覆上胶剂后纤维表面沟槽变浅。高

强 T700S 和 T800H 碳纤维表面沟槽

比较明显，数量和深度都超过高模

BHM3 和 M40J 碳 纤 维。 表 1[19–20]

是 XPS 分析得到的未上浆碳纤维表

面的元素含量。碳纤维表面活性基

团以 –OH 为主，–C=O 和 –COOH 基

团较少，可用 O/C 值（即氧含量与碳

含量的比值）来表示碳纤维表面化

学活性。高强 T700S 和 T800H 碳纤

维表面的活性基团含量稍大于高模

BHM3 和 M40J 碳纤维表面。

这表明高模碳纤维表面化学活

性更低，光滑的碳纤维与树脂基体

难以实现有效的机械锁合和化学键

合 [21]。从表面和界面科学的角度，

对于粗糙固体表面的液滴，由于表面

的凹凸不平，通常在固 – 液界面之间

会截留部分气泡，造成部分接触面

为固 – 液 – 气三相接触 [22–23]。高模

碳纤维裸丝为典型的皮芯结构（图 2
（a）），表面高度石墨化，树脂基体对碳

纤维表面浸润性差，复合材料界面处

容易产生大量的微孔，如图 2（b）[24]

所示，成为界面黏结的内部缺陷。为

寻求分子机理的解释，Xu 等 [23] 利

用分子模拟与试验验证的方法，分

析了树脂基体对裸丝（p–HMCF）、阳
极氧化（a–HMCF）和商业上浆（s–
HMCF）高模碳纤维（BHM3）表面

的纳米浸润行为，阐明了纤维表面物

理化学特性 – 浸润性 – 界面性能的

内在关联，图 3（a）说明随着碳纤维

表面沟槽深宽比的降低（D/W）和表

面化学活性的提高，可以改善树脂基

体的浸润性，溶解和消除界面处气泡

（图 3（b）），从而提高复合材料的界

面和力学性能。上述表明复合材料

界面处的微孔缺陷与碳纤维表面的

物理化学特性密切相关，电化学氧化

和环氧上浆的处理方法可以改善高

模碳纤维复合材料的界面缺陷 [23]。

树脂基体模量与界面增强 
关联机制

关于碳纤维复合材料界面相的

设计，有学者提出了碳纤维、上浆剂

和树脂基体之间存在物理啮合 / 化

（a）T700S （b）T800H （c）BHM3 （d）M40J

图1 未上浆碳纤维表面形貌SEM图片

Fig.1 SEM images of unsized carbon fiber surface

2µm 2µm 2µm 2µm

2µm2µm2µm2µm

表1 未上浆碳纤维表面元素含量及O/C比值

Table 1 Element contents and O/C ratio of unsized carbon fiber surface

碳纤维 C/% O/% N/% O/C

T700S 79.14 17.73 2.22 0.22

T800H 77.23 17.92 2.29 0.23

BHM3 82.26 15.84 1.90 0.19

M40J 80.25 17.28 2.49 0.21
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学键合的“双界面 / 双界面相”的思

想，其中“双界面”是指碳纤维与上

浆剂、上浆剂与树脂基体之间形成

物理 / 化学相容的界面，“双界面相”

指碳纤维与上浆剂、上浆剂与树脂

基体之间相互扩散和交联形成不同

的界面相 [24–25]，纳米尺度的中间界

面相可以改善纤维与树脂基体的相

容性 [26–27]。碳纤维表面物理和化学

结构确定后，树脂基体对碳纤维复合

材料微观物理和化学界面的形成起

到主导作用。因此，与高强 / 高模碳

纤维性能匹配和界面相容的树脂基

体设计，对于提升复合材料宏观力学

性能意义重大。

高强 T800H 碳纤维的断裂伸

长率达到 1.9%，基于环氧树脂基体

与碳纤维的韧性和伸长率匹配的思

想，刘大伟等 [28–29] 通过分子结构设

计柔性侧基的环氧树脂，再以热塑性

聚醚砜（PES）/ 聚酰胺（PA）微米粒

子协同的 “三级增韧” 技术思路，制

备了高强高韧树脂体系，相比本征

挠性环氧树脂的“一级增韧”和可溶

性热塑性 PES 的“二级增韧”体系，

“三级增韧”树脂的断裂韧性分别提

高了 115% 和 30%。进一步与热熔

法预浸料的两步工艺相结合，以涂膜

和复合过程中的剪切压延取向，以

及预浸过程中的纤维筛滤作用，使

得 PA 微米粒子在预浸料表面取向

分布，在复合材料固化过程中形成

层间原位增韧层，同时在复合材料层

间搭建了碳纤维 / 环氧树脂 / 热塑性

微米粒子的多尺度界面，通过界面脱

粘过程中微米粒子的裂纹偏转和吸

收能量，提高了碳纤维复合材料的层

间断裂韧性和损伤容限阻抗，如图 4
（a）和（b）所示 [18, 30]。

高模碳纤维（BHM3）的模量

高达 400GPa，然而环氧树脂基体的

模量大多在 3~4GPa 之间，由于碳

纤维与树脂基体之间巨大的模量差

异，导致复合材料界面处模量突变，

中间界面相无法使碳纤维与树脂之
图3 分子模拟与复合材料界面相容示意图

Fig.3 Illustration schematic of molecular dynamics simulation and interfacial compatibility of composites

（a）分子模拟不同高模碳纤维表面沟槽浸润起始和终点时刻

（b）不同高模碳纤维表面与树脂浸润示意

图2 高模碳纤维裸丝

Fig.2 Pristine HMCF

（a）微观结构

（b）复合材料界面处微孔
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间的模量平稳过渡，影响复合材料

界面处应力的均匀传递 [19–20]。Xu
等 [18] 通过刚性脂环族环氧（CE）和

聚酰亚胺中间体（AA）原位固化的

“二级增刚”技术（图 4（c）），提高

了环氧树脂体系三维网络的交联密

度和刚性，制备了低模（TD）、中模

（TCD）和高模（MTCD）3 种环氧

树脂体系（图 5（a）），同时考察了

AFM 力学模式下不同树脂体系复

合材料界面的模量变化，如图 5（b）
~（d）所示，随着树脂基体模量的提

高，3 种树脂体系复合材料界面相的

模量差值逐渐变窄，高模（MTCD）

树脂体系同时还存在 1 个模量梯度

过渡的平台，有利于均匀传递载荷，

使得复合材料界面性能和整体力学

性能得到提升。卢康逸等 [30] 进一

步利用无机纳米粒子的刚强特性，

通过引入有机刚性分子和无机纳米

二氧化硅粒子，增加树脂体系的交

联网络密度和减小自由体积，得到

有机无机协同的“三级增刚”环氧

树脂体系，并考察了与国产 M40J 高

模碳纤维的刚度匹配和界面相容，

进一步验证了树脂基体模量的提高

有助于改善高模碳纤维复合材料的

界面剪切强度。

耐高温和分子组装界面相 
研究进展

高温应用是碳纤维复合材料继

轻质高强之后又一追求目标 [31]，由

于商业环氧上浆剂的耐热一般不超

过 200℃，由此形成界面相的低耐热

成为碳纤维复合材料高温应用的短

板 [10]。为此，针对表面活性较高的

高强碳纤维，主要通过耐高温聚合物

涂层构建碳纤维复合材料的耐高温

界面相，涂层可以与碳纤维表面活性

基团形成共价键结合。吴佳奇等 [32]

基于 α–BPDA 与 ODA 合成了水性

聚酰胺酸（PAA）上浆剂，经过热亚

胺化后在高强碳纤维（T800H）表面

形成均匀的界面层，与环氧上浆剂相

比，界面层热稳定性明显提高，280℃
下复合材料层间剪切强度保留率较

未改性的复材提高 37.7%，而且表面

形貌保持完好。He 等 [10] 等将具有

大共轭体系且化学活性更高的四氨

基酞菁（TAPc）涂覆在 T800H 碳纤

维表面，提高了碳纤维表面粗糙度和

化学活性，有利于树脂基体的浸润和

化学键合，提升了界面黏结和应力

传递能力，同时增加了界面相的交

联密度和界面刚度，提高了界面相

的玻璃化温度和界面热稳定性。He
等 [33] 利用溶剂蒸发和自组装一步

法，在氧化石墨烯接枝改性的碳纤

维（CF–GO）表面分子组装四氨基酞

菁（TAPc）纳米线，采用原子力峰值

力定量力学模式（PF–QNM），测试了 
TAPc 与 CF–GO 表面的结合力，解释

了 TAPc 与碳纤维表面共价、π–π 
堆叠和配位键相互结合的机理，如图

6[33] 所示。构建的 TAPc 纳米线 – 氧

化石墨烯多层次界面相，提升了复合

材料的界面和耐高温性能。相比于

传统的环氧上浆剂，通过耐高温聚合

物涂层构建界面相，既能够有效传递

载荷又能保持高热分解温度，可以达

到界面增强和界面相耐高温的双重

效果。

相比于高强碳纤维，高模碳纤维

的石墨晶体结构更有序，表面更加惰

性 [34–35]，聚合物涂层与碳纤维表面

的结合力有所减弱，因此有必要在高

模碳纤维界面改性领域探索上浆涂

层以外的新方法。文献 [34–37] 报
道了采用 π–π 作用力为主导的超

分子自组装用于碳纳米材料的表面

改性，作为基板可以诱导共轭结构芳

稠环分子的异相成核自组装。高模

碳纤维表面也具有与碳纳米材料类

（a）“二级增韧” （b）“三级增韧” （c）“二级增刚”环氧树脂体系机理示意图

图4 复合材料层间增韧机理模型

Fig.4 Schematic model of interlaminar toughening mechanisms of composites
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似的石墨化结构，从理论上讲，芳稠

环分子在高模碳纤维表面容易实现

π–π 共轭的自组装。利用这一特

性，Lin 等 [11] 以萘酰亚胺（NDI）在

高模量碳纤维（BHM3）表面实现了

“平躺式”剑叶形分子组装结构，进一

步以碳纳米管（MWNT）限域作用，

在碳纤维表面实现了“斜立式”剑叶

形杂化自组装结构，组装机理如图 7
（a）和（b）所示，在碳纤维与树脂基

体之间形成有效的模量过渡层，增加

了裂纹的扩展路径，缓解了界面相应

力集中，改善了复合材料的界面黏结

（图 7（c）和（d））。许鹏 [38] 利用芳

稠环分子的耐高温性能，以 π–π 共

轭作用在高模碳纤维（BHM3）表面

构建了萘酰亚胺分子自组装界面相，

碳纤维表面粗糙度和化学活性增加，

其初始失重温度达到 273℃，相较于

以双酚 A 环氧为主的商业上浆剂，

同时提升了复合材料界面性能和界

图5 不同模量环氧树脂体系及其复合材料界面相分析

Fig.5 Epoxy resin system of various modulus and interphase analysis of its composites

（a）“二级增刚”交联网络机理模型图

（b）低模 （c）中模 （d）高模树脂体系 / 高模碳纤维（HMCF） 
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图6 TAPc官能化原子力探针

Fig.6 TAPc functionalized atomic force probe

图7 高模碳纤维表面分子组装与复合材料界面增强机理示意图

Fig.7 Schematic mechanisms of molecular assembly on high-modulus carbon fiber surface and interface reinforcing of composites

（a）原理示意图

（c）与 CF–GO 结合力曲线（插图为高斯分布）

（b）SEM 照片（插图为 EDS）

（d）TAPc 与 CF–GO 结合机理示意图

（a）NDI （c）NDI@HMCF （d）NDI/MWNT@HMCF 复合
材料界面增强机理

（b）NDI/MWNT 在高模碳纤维表面分子
组装机理
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面相耐热。作为无损改性的分子组

装方法，对于高模碳纤维表面具有独

特的优势和良好的应用前景，同时基

于萘酰亚胺 / 苝酰亚胺等芳稠环分

子的荧光特性，可对界面层进行荧光

标记，来表征复合材料界面层的扩散

渗透及其最终形貌 [39–40]，通过观察复

合材料低速冲击前后的荧光变化，实

现复合材料的损伤自报告 [41]，对机

械载荷作用下复合材料的破坏监测

也具有借鉴意义。

刚柔平衡界面相的发展

耐高温聚合物涂层多用于高强

碳纤维表面，而芳稠环分子自组装结

构更适用于高模碳纤维表面，两种方

法均可提高复合材料界面性能和界

面相耐温性。由于芳（稠）环的本征

结构使得界面相具有较高的模量，其

韧性和形变能力就稍差，不能有效松

弛界面应力和诱导应力传递 [13]，因

此很多学者提出了构筑刚柔平衡界

面相的设计准则 [42–43]。Li 等 [44] 以

聚多巴胺（PDA）硬段和柔性聚醚胺

（PEA）的层层浸泡堆积，在高强碳纤

维（T800H）表面构筑了软 – 硬交替

结构的强韧界面层，形成了 PDA/ 碳
纤维 π–π 共轭和 PEA/ 环氧树脂共

价结合的双界面，如图 8 所示，提升

了复合材料的界面断裂韧性，也证实

了软 – 硬交替结构界面相的合理性。

De Luca 等 [45] 基于高强度和高韧性

天然珍珠层的设计灵感，以带正电六

方层状双氢氧化物（LDH）为“砖”，

以带负电聚苯磺酸钠（PSS）为“泥”，

通过静电吸附作用层层自组装，在高

强碳纤维（AS4）表面构筑了 “砖 –
泥” 结构的刚柔界面相，LDH 的刚性

对界面破环起到裂纹钉铆和偏转的

作用，PSS 的韧性有助于缓解界面应

力集中和分散载荷，在不过度界面脱

粘的情况下获得局部应力松弛，从而

提高了复合材料界面剪切强度。在

碳纤维表面构筑刚柔平衡界面相，可

以利用界面相的刚性来缓冲碳纤维

与树脂基体的模量差异，其韧性有助

于抑制裂纹产生和通过变形释放界

面应力，对复合材料界面增强具有明

显的效果。

相比之下，由于高模碳纤维高度

石墨化的表面结构，关于高模碳纤维

表面改性的文献很少。Hao 等 [46] 通

过负载磁性粒子的氧化石墨烯 / 水
性 PAA 的有机无机杂化上浆剂，利

用活性无机刚性纳米粒子与热塑性

聚酰亚胺协同效应，提高了高模量碳

纤维（BHM3）复合材料界面层耐热

和界面性能，但仍存在纳米粒子带来

的负面效应。如前所述，利用芳稠环

分子具有独特的大体积共轭刚性结

构，可以在高模碳纤维表面构筑芳稠

环分子自组装界面相，根据刚柔平衡

界面相的设计准则，也有必要调节芳

稠环分子的刚柔度。基于萘 / 苝酰

亚胺（NDI/PDI）的酰亚胺位上容易

修饰的特性，可以方便地引入长链烷

基或带有亲水性基团的烷氧基等取

代基 [47–48]，改善芳稠环分子的溶解

性以满足碳纤维的上浆要求。该位

图8 碳纤维表面构建 PDA/PEA刚柔界面相机理示意图

Fig.8 Schematic diagram of construction of PDA/PEA rigid and flexible interphase on 
surface of carbon fiber

（b）Self-polymerization of dopamine into PDA

（c）Interactions between PDA and D400

（a）Interactions between CF and PDA

π-π interaction

Hydrogen bonding covalent bonding

Dopamine

covalent linking

CF–PDA D400

Michael type addition

Schiff base formation

Hydrogen bonding

physical absorption

PDA

crosslinking

polymerizationoxidation

pH=8.5
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置的加成对芳稠环分子本身性质影

响较小，基本不会影响分子组装的效

果，但取代基诱发的氢键和亲疏水作

用对自组装的影响却不容忽视 [48–50]。

因此，通过结构设计不同软硬链段比

例的芳稠环分子，在调控分子链刚柔

性的同时，还可以有效调节分子自组

装的形貌，在高模碳纤维表面构建刚

柔平衡的自组装界面相也是可行的。

结论

针对高强 / 高模碳纤维的表面

物化特性差异，寻求相对应的复合材

料界面改性方法，设计与之性能匹配

的高韧性 / 高刚性树脂基体，对于调

控碳纤维复合材料的界面性能以及

宏观力学性能具有重要意义。针对

高强碳纤维表面活性采用耐高温聚

合物涂层，基于高模碳纤维类石墨结

构表面构筑芳稠环分子组装界面相，

不失为实现高强碳纤维复合材料高

温应用和高模碳纤维复合材料界面

增强的新型方法，也具有良好的应用

前景。鉴于芳（稠）环的本征分子刚

性，为进一步发挥界面相有效松弛界

面应力和诱导应力传递的效果，通过

其软硬链段分子结构调控，在碳纤维

表面设计和构筑 “刚柔并济”耐高温

界面相，是碳纤维复合材料界面增强

的未来方向。
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拉挤复合材料、碳纤维缠绕复合材料、碳纤维增

强热塑性复合材料、碳纤维复合材料的结构健

康监控、树脂基复合材料的环境失效等；生物复

合材料包括组织工程支架材料、纤维牙桩及药

物控制释放等，如碳纳米管 / 纳米羟基磷灰石双

相纳米粒子的合成、电纺丝制备聚乳酸 / 碳纳米

管 / 羟基磷灰石杂化纳米纤维，CNT/PLA/HA 电

纺丝纳米纤维支架在骨组织工程中的基础研究

等，还有石英纤维、碳纤维和玻璃纤维拉挤复合

材料的牙桩制备和临床研究，E–mail: yangxp@

mail.buct.edu.cn。

Research Progress on Influence Mechanism of Interface and Construction of 
Interphase of High-Strength/High-Modulus Carbon Fiber Composites

SUN Yuhang1, ZHANG Yueyi1, YANG Xiaoping1, LI Gang2, WEI Zhenhai2

(1. College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China; 
2. Changzhou Institute of Advanced Materials, Beijing University of Chemical Technology, Changzhou 213164, China)

[ABSTRACT]  The interface engineering of composites has always been a hot research topic of carbon fiber reinforced 
polymer composites. The interphase acted as a “bridge” for transferring load between carbon fiber and resin matrix, 
and affected the implement efficiency of stiffness and strength of composites. Therefore, the design and adjustment of 
interphase played an important role in enhancing the interfacial properties and improving macro-mechanical properties 
of carbon fiber composites. In view of the influence factors such as surface physical and chemical characteristics of high-
strength/high-modulus carbon fiber, the performance matching between carbon fiber and resin matrix and the different 
surface graphite-like structures, the correlation mechanisms of interface enhancement with the surface structure of 
carbon fiber and modulus of resin matrix were briefly outlined, and the research progress and interface enhancement 
effect of constructing new interphase of high temperature resistance and molecular assembly were reviewed. Finally, the 
development strategy of interphase with balance of rigidity and flexibility of carbon fiber composites was proposed.
Keywords:  Fiber reinforced composites; Surface structure; Resin; Molecular assembly; Interphase
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