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碳纤维化学接枝甲基丙烯酸甲酯的研究

林国良, 郑玉婴

(福州大学 化学学院, 福州 350116)

摘摇 要: 目的摇 提高碳纤维与基体树脂间的粘结力。 方法摇 对碳纤维表面进行聚甲基丙烯酸甲酯化学

接枝改性。 首先利用硝酸和硫酸的混酸对碳纤维进行预处理,使表面形成一定反应官能团,再以过氧化

苯甲酰(BPO)为引发剂,甲基丙烯酸甲酯(MMA)为单体,通过悬浮法进行聚合。 对处理前后的碳纤维进

行红外光谱分析、热重分析、显微形貌分析和 XPS 分析。 结果摇 接枝碳纤维的红外光谱在 1775. 28 cm-1

处出现了C O伸缩振动的特征峰;在 740 益时的热失重率为 6. 08% ,比未处理时及混酸处理后增加约

5%左右。 表面形态显示,在碳纤维表面局部地方有 PMMA 存在;XPS 分析结果显示,化学接枝后的碳纤

维表面比接枝前有更多的含氧官能团。 结论摇 该方法可以使 MMA 在碳纤维的表面发生聚合反应,以化

学键的形式接枝在碳纤维表面。
关键词: 甲基丙烯酸甲酯; 化学接枝; 碳纤维; 表面处理
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Study on Chemical Grafting of Methyl Methacrylate on Carbon Fiber

LIN Guo鄄liang, ZHENG Yu鄄ying

(College of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350116, China)

ABSTRACT: Objective To improve the bonding ability between carbon fiber and matrix resin. Methods The surface of carbon fi鄄
ber was modified by chemical grafting of PMMA. First, mixed acids of nitric acid and sulfuric acid were used to pretreat the carbon
fiber, leading to the formation of reactive functional groups on the surface, and then benzoyl peroxide (BPO) was used as the initi鄄
ator and methyl methacrylate (MMA) as the monomers to realize polymerization by the suspension method. The carbon fiber sam鄄
ples before and after treatment were characterized by FT鄄IR,TG, SEM and XPS analyses. Results Streching vibration characteristic
peaks of carbonyl groups appeared at 1775. 28 cm-1 in the infrared spectra of grafted carbon fiber. The thermal weight loss rate was
6. 08% after grafting, which was about 5% more than those of untreated sample and mixed acid treated samples. The surface mor鄄
phology showed that PMMA existed in local regions on the surface of the carbon fiber. XPS result revealed that there were more ox鄄
ygen containing groups on the surface of carbon fiber after chemical grafting. Conclusion The method enabled MMA polymerization
on the surface of carbon fiber, in the form of grafting chemical bond on the surface of carbon fiber.
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摇 摇 碳纤维增强复合材料(CFRP)是一种先进的复合

材料,因其能够兼顾碳纤维和基体树脂的性能,具有

更为优异的力学性能和功能特性,已普遍应用于航空

航天、汽车、医疗、化工等领域[1]。 未经表面改性的碳

纤维表面光滑,表面能低,缺乏有化学活性的官能团,
若直接与基体树脂制成复合材料,其与基体树脂的界

面粘合力较弱,会影响碳纤维复合材料整体优异性能

的发挥。 通过改变界面状态来提高碳纤维增强复合

材料的性能,是当前关注的研究方向之一[2]。
碳纤维界面处理常用的方法有酸处理[3—4]、空气

氧化处理[5—6]、表面稀土化[7—8]、等离子体表面处

理[9—10]、表面接枝处理[11—14]、表面镀层[15—16] 等。 这

些方法各有其优劣性,而表面接枝聚合物或小分子是

较好的选择,因为将相容性良好的接枝物包裹在碳纤

维表层,可以使碳纤维与基体具有很好的界面粘结效

果,从而提高碳纤维增强复合材料的综合性能。 文中

采用悬浮聚合法对碳纤维进行甲基丙烯酸甲酯

(MMA)接枝改性,拟为碳纤维表面改性和碳纤维增

强复合材料性能的提高提供参考。

1摇 实验

1. 1摇 碳纤维接枝改性

摇 摇 将碳纤维(CF)置于丙酮中浸泡 24 h,取出后反

复洗涤干净,在 100 益烘箱中干燥 3 h,得到表面去除

环氧树脂的原始碳纤维。 将碳纤维浸没在硫酸和硝

酸的混酸(体积比 1 颐 1)中加热,3 h 后取出,经蒸馏

水清洗,放入鼓风干燥箱内干燥。
在三口烧瓶中加入聚乙烯醇(PEG)水溶液和水,

开动搅拌器,升温至 75 益,直到 PEG 水溶液完全溶

于水中。 加入溶解了引发剂过氧化苯甲酰(BPO)的
MMA 和混酸处理过的碳纤维,升温至 80 益,反应 2 h
后,对产物进行洗涤、抽滤,并用丙酮抽提 24 h,放入

干燥箱中烘干备用。

1. 2摇 表征及测试

采用 PE鄄983G 型傅立叶变换红外光谱仪 ( FT鄄
IR)对处理前后的碳纤维进行化学结构分析。 采用

STA449C 同步热分析仪测试碳纤维的热失重,测试条

件为:N2 气氛,升温速率 20 益 / min,升温范围 10 ~

750 益。 采用 ESCLAB 250 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS)对原始去胶碳纤维和经混酸处理的碳纤维进

行表面组成及化学状态分析。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 红外光谱分析

摇 摇 图 1 为原始、混酸预氧化处理后、接枝 MMA 后碳

纤维的红外图谱。 3660,1381 cm-1附近是碳纤维表面

的—OH 伸缩振动吸收峰,来源于吸收的空气中的水;
2985,2900 cm-1附近分别是 CH2 中 C—H 的非对称伸

缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰;1053 cm-1附近

归属为 C—O 的伸缩振动吸收峰。 对比碳纤维处理

前后的光谱图,可以发现:碳纤维经过化学接枝 MMA
后,在 1775. 28 cm-1附近出现了新的吸收峰,对应于

C O伸缩振动的特征峰,初步可以断定 MMA 在碳纤

维表面发生了化学反应;CH2 中 C—H 的非对称伸缩

振动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰向低波数移动,这
应该是由于接枝上 MMA 后,MMA 的极性基团影响了

碳纤维上 C—H 的振动。

图 1摇 碳纤维的红外谱图

Fig. 1 FT鄄IR spectra of carbon fiber

2. 2摇 热重分析

图 2 是碳纤维处理前后的热失重曲线。 可以看

出,未经表面处理的碳纤维热失重很少,升温至 740
益时失重率仅为 0. 85% 。 这主要是因为碳纤维的结

构是石墨的乱层结构,沿纤维轴高度取向,结构十分

稳定。 混酸预氧化处理后和化学接枝 MMA 后的碳纤

维失重率明显高于未经处理的碳纤维,升温至 740 益
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时,二者的失重率分别为 1. 75% 和 6. 08% 。 这是由

于碳纤维经硝酸预氧化后,其表面接入了一定数量的

羧基和羟基,这些官能团在 500 ~ 700 益时会发生分

解,从而使样品的热失重增加[17]。 另外,PMMA 的分

解温度一般在 270 益以上,而接枝后的碳纤维热失重

曲线主要从 300 益开始,说明经 24 h 抽提后,单纯的

PMMA 在碳纤维表面很少,主要是以跟碳纤维化学键

合的形式存在,因此提高了 PMMA 的分解温度。 热

重分析进一步说明,MMA 在碳纤维表面发生了聚合

反应,且经抽提后,游离的 PMMA 去除比较干净。

图 2摇 碳纤维处理前后的热失重曲线

Fig. 2 TG curves of carbon fiber before and after treatment

2. 3摇 表面形貌

图 3 为碳纤维处理前后的表面形貌。 可以看出,
未处理时,碳纤维表面有比较深且阔的凹槽,并且表

面完好,较为干净,未受到破坏。 经混酸处理后,表面

图 3摇 碳纤维的表面形貌

Fig. 3 Surface morphologies of carbon fibers: a) untreated, b)
treated with mixed acid,c)grafted with MMA

发生了细微的变化,有一些类似角质的东西生成并附

着于碳纤维表面,同时碳纤维表面存在若干沟槽。 这

是由于经混酸处理后,碳纤维表面结构受到破坏,同
时生成了一定数量的羧基和羟基所致。 接枝 MMA
后,碳纤维表面的沟槽基本被 PMMA 覆盖,碳纤维横

截面从原来的圆形变成了不规则的形状。 经丙酮溶

剂抽提 24 h 后,游离的 PMMA 均会被抽提掉,而图片

中仍有明显的杂质,进一步说明碳纤维表面接枝上了

PMMA。

2. 4摇 表面化学组成

图 4 为碳纤维处理前后的 XPS 谱。 从图 4 可以

看出,未处理碳纤维的 Cls 谱图呈正态分布,这种现

象可以解释为未处理的碳纤维中成分比较单一,主要

为石墨烯,分子的键合主要为 C—C 键。 混酸处理后

的碳纤维主峰峰顶有一点分叉,这应该是由于酸化后

碳纤维表面含氧官能团增加,增加的碳氧键使得产物

的谱图主峰发生了变化。 接枝 MMA 的碳纤维的 Cls
谱图显得更加不规则,Cls 主峰变得更为宽大,有向高

能区迁移的趋势,这种趋势可以看作是样品中 C—O
官能团增加的结果。 在 287 ~ 290 eV 之间出现了一

个比较明显的小峰,这是羧基或酯基官能团的特征

峰。

图 4摇 碳纤维处理前后的 Cls 谱
Fig. 4 C1s spectra of CF before and after treatment

根据 XPS 结合能对照表,主要有以 C—C 键形式

存在的石墨碳(284. 31 ~ 284. 59 eV)、羟基 C—OH
(285. 48 ~ 285. 76 eV)、羰基 C O(286. 27 ~ 286. 99
eV)及羧基—COOH 或酯基—COOR(287. 96 ~ 288. 57
eV)。 对 XPS 的碳谱图进行拟合,得到碳纤维处理前

后表面各官能团含量,见表 1。 由表 1 可以看出,经混

合酸处理后,碳纤维表面新增一定数量的含氧官能

团。 根据相关文献可知,这是由于在氧化处理过程

中, 碳纤维平面端部边缘的不饱和碳原子被氧化为
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表 1摇 XPS 分析碳纤维处理前后表面官能团含量

Tab. 1 XPS analysis of surface functional group content in CF before and after treatment

CF
The content of surface oxygen鄄contained functional groups of CF / %

C—C C—OH C O COOH / COOR
Untreated 99. 82 0. 01 0. 01 0. 16

Treated with mixed acid 98. 73 0. 29 0. 23 0. 75
Grafted with MMA 92. 13 3. 64 2. 61 1. 62

—OH 或—COOH[4]。 经过悬浮聚合后,碳纤维表面

的氧元素含量进一步增加,各种碳氧官能团的比例也

有明显提高,说明甲基丙烯酸甲酯确实在碳纤维表面

发生了聚合反应。

3摇 结论

MMA 单体可以通过悬浮聚合方式接枝于碳纤维

表面,且 MMA 单体在碳纤维表面发生了聚合反应,
PMMA 与碳纤维是以化学键形式结合的。

MMA 的酯基与一些功能材料具有良好的相容

性,从而能使碳纤维与这些功能材料具有更为良好的

界面效应,从而提高碳纤维复合材料的综合性能。 但

同时从扫描电镜谱图上可以看出,酸化时,碳纤维表

面的部分石墨烯发生开环反应,导致碳纤维表面的活

性基团分布不均匀,因此接枝时存在一定的团聚现

象。 如何使接枝官能团或聚合物均匀、有规则地分

散,同时抑制可能发生的均聚反应,以及对界面作用

机理的认识,将成为今后研究的重点。
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