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近年来，碳纤维凭借其耐高温、耐腐蚀、高比强、

高比模等优异性能而被广泛应用于航空航天等领

域。以碳纤维为增强体、聚合物为基体的复合材料

已成为机械工程、航空航天、汽车、船舶等领域的首

选材料[1,2]。耐高温碳纤维增强聚合物基复合材料由

于其质量轻、强度高而广泛应用于飞机、火箭、人造

卫星等航空航天器的结构件，从而降低其质量和能

耗，提高运输能力，实现航天器的轻量化[3~5]。对于如

航空发动机、航天飞机等长期在高温环境中工作的

复合材料结构件，其树脂基体会与氧气发生化学反

应而降解，以小分子的形式挥发，不能满足使用要

求。为保证高温下结构的稳定性，提高航天器的使

用寿命和安全可靠性，树脂基体可采用聚酰亚胺、双

马来酰亚胺、聚醚酰亚胺或聚醚醚酮（PEEK）等耐热

性较好的聚合物[6,7]。而增强体碳纤维表面呈化学惰

性，缺少活性官能团，导致碳纤维与树脂基界面结合

力弱。且树脂与碳纤维热膨胀系数差异大，导致高

温界面局部热应力增加，出现缺陷裂纹、界面剥离等

问题，致使复合材料强度下降，严重影响航空航天复

合材料的耐高温性能和力学性能[8,9]。

纤维与基体之间的界面是影响复合材料热稳定

性的重要因素，复合材料结构件在高温环境中的损

坏与纤维/树脂基体界面性能密切相关。作为复合

材料界面相重要组成的碳纤维上浆剂涂层，直接影

响着界面性能的好坏。上浆剂将碳纤维集束起来，

保护润滑其表面，提高了纤维与基体之间的化学键

合能力，便于后续加工成型。目前，市售的碳纤维大

多采用环氧型上浆剂，然而环氧上浆剂在高温环境

中易分解，导致复合材料的耐热性不好。具有足够

黏结强度的完整复合材料界面相可以阻止热氧的侵

蚀，因此在界面相引入热稳定性好且有利于纤维与

基体黏合的上浆剂涂层，可以提高复合材料的耐高

温性能[10]。本文从碳纤维上浆剂涂层的角度综述了

碳纤维复合材料的高温界面研究进展，重点介绍了
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要组成部分，研制可以增强界面强度和耐高温的上浆剂对提高复合材料的热力学性能具有重要意义。文中从碳纤维

表面上浆剂的角度出发，重点介绍了碳纤维复合材料界面特性、上浆剂的作用机理以及高温下复合材料界面的破坏机

制。最后，针对环氧上浆剂耐热性差的缺点，阐述了碳纤维耐高温涂层改性和纳米粒子改性，重点介绍了聚酰亚胺、聚

醚醚酮、生物活性多巴胺及氧化石墨烯、多面体低聚倍半硅氧烷(POSS)纳米粒子等类型改性上浆剂的研究进展。指出
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碳纤维复合材料在高温时的界面、界面破坏机制以

及不同改性方法对其界面和复合材料耐热性的影

响，对碳纤维的耐高温涂层改性和纳米粒子改性进

行了展望，提出下一步要重点研究环境友好型和多

面体低聚倍半硅氧烷(POSS)纳米粒子改性上浆剂。

1 碳纤维复合材料高温界面

碳纤维增强复合材料的界面是一种由基体和增

强体在一系列的物理、化学协同作用下形成的具有

一定厚度、且结构与增强体和基体都有明显差别的

新相。它是碳纤维与树脂之间的过渡区域，起着传

递载荷的桥梁作用，与复合材料新的独特性能直接

相关。由于复合材料界面的黏结强度往往低于纤维

和树脂基体的本体强度，复合材料的界面在承受载

荷时首先受损，因此界面相的结构和性能直接影响

复合材料的热力学性能。

通常认为碳纤维表面的粗糙度和活性决定了复

合材料的界面性能。碳纤维表面存在着数量不等的

沟槽和孔隙，树脂填充固化后和被粘纤维表面啮合

固定；同时纤维表面的活性官能团与树脂在界面处

发生化学反应形成化学键，通过化学键可将增强材

料与基体牢固地连接在一起。纤维与树脂在机械

啮合和化学键合的共同作用下形成了稳定的界面

相。然而，由于碳纤维的“皮-芯”结构，纤维皮层的

石墨晶体尺寸较大，排列比较紧密，缺陷较少，导致

碳纤维表面活性碳原子较少，表面能较低，因此不

能与树脂实现良好的浸润，导致复合材料的界面黏

结强度不高，故需对碳纤维进行表面处理来提高其

表面活性[11]。上浆剂涂层是最常用的碳纤维表面处

理方法，它可使碳纤维被树脂基体充分地浸润，形

成良好的界面结合，进而最大程度发挥复合材料的

最佳性能。

1.1 复合材料界面高温破坏机理

对于长期在高温条件下工作的复合材料，由于

纤维与树脂之间的热膨胀系数不同，界面产生的热

应力会导致材料出现裂纹缺陷。同时，材料表面树

脂基体会被氧化产生化学键断裂，界面黏结强度降

低，最终导致界面脱粘，复合材料结构件整体失效。

Wang等 [12]研究了高温下碳纤维／双马复合材

料随时间的界面热氧老化规律。碳纤维／双马复合

材料在未老化的初始状态下，碳纤维被双马树脂完

整地包覆黏结，基体开裂为主要的失效机制，破坏失

效形式表现为脆性断裂；热氧老化一段时间后，基体

裂纹与纤维混合在一起并开始沿界面传播，部分裂

纹在纤维周围传播后穿过基体；热氧老化后期，界面

脱粘为主要的破坏失效模式，黏附在纤维上的树脂

基体很少，丧失了基体向纤维的应力传递作用。碳

纤维/双马复合材料破坏失效形式如Fig.1所示。

如Fig.2所示，高温条件下碳纤维与树脂基体热

膨胀系数差距较大，造成复合材料界面处产生热应

力集中形成缺陷。热老化作用使这些缺陷引发微裂

纹，微裂纹在较低的应力作用下会改变传播方向到

Fig. 1 Change in the transverse tensile failure mechanism of the unidirectional T700/ BMI specimens aged at 200 ℃ up to 1000 h[12]

(a): schematic of failure models during transverse tension; (b): SEM observations of transverse tensile fracture surfaces
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不同取向的基体区域层，与此同时树脂会发生解聚

和氧化反应，释放出水分和小分子的挥发物，发生较

大的体积收缩，进而微裂纹遍布整个材料。随老化

时间的延长，氧气可通过微裂纹进入复合材料内部

引发进一步氧化，基体的质量损失率增加。在微裂

纹和基体降解的共同作用下，基体与纤维发生界面

脱粘，导致复合材料最终的失效。

1.2 碳纤维上浆剂

上浆是碳纤维生产中必不可少的一道程序 [13]。

上浆剂可保护碳纤维的表面，防止在运输过程中发

生损伤；上浆剂能提高碳纤维表面的官能团数量，改

善其浸润性；同时上浆剂作为碳纤维复合材料两相

界面层的重要组成部分，其化学组成、结构及用量对

复合材料界面的物理结构和化学组成都有着重要影

响，并最终影响到复合材料的综合性能。

上浆剂根据配制工艺的不同可分为溶剂型、乳

液型和水性上浆剂。溶剂型上浆剂是将环氧树脂等

主要成分溶于乙醇等易挥发溶剂中配制而成。李伟

东等[14]对比了溶液型和乳液型 2种高温上浆剂处理

的国产CCF300碳纤维增强LP-15聚酰亚胺树脂复

合材料的热力学性能，发现在250 ℃时，溶液型上浆

剂复合材料的层间剪切强度（ILSS）达到47.01 MPa，

表现出更好的耐热性。溶剂型上浆剂工艺简单且应

用范围广，但大多数情况上浆剂中的有机溶剂在高

温时易挥发，会在界面处形成缺陷，影响复合材料的

力学性能；同时还会造成环境污染，产生安全隐

患[15]。利用表面活性剂将互不相溶的两相乳化制备

的乳液型上浆剂，因其浸润性好且无污染的特点逐

渐代替溶剂型成为主流上浆剂。杨常玲等[16]制备了

聚氨酯乳液上浆剂处理碳纤维/尼龙66复合材料，其

ILSS在 280 ℃达到了 78.8 MPa，表现出良好的耐高

温性能。表面活性剂遇热易氧化分解，从而对复合

材料界面产生负面的影响。近年来乳液型上浆剂发

展为可有效避免有机溶剂弊端的环境友好型水性上

浆剂，水性上浆剂的去离子水溶剂安全稳定，得到了

广泛的发展与应用。然而，能溶于水的耐高温树脂

较少，Yuan等[17]利用热亚胺化的PAA 水性上浆剂在

CF表面连续均匀地涂覆一层PI 薄膜，经上浆处理后

的碳纤维复合材料在 567 ℃高温时才开始分解，其

界面剪切强度提高了47.9%，上浆剂对耐高温性能产

生了积极的作用。

耐温性能优异的上浆剂可有效避免在高温条件

下复合材料界面缺陷的产生，提高复合材料的热学

性能与力学性能。毛丽贺等[18]合成的硅烷偶联剂改

性聚氨酯上浆剂在碳纤维表面引入了大量的活性基

团，明显提高了浸润性能，上浆浓度为 1%时比未上

浆的CF/EP复合材料层间剪切强度提高了16.3%，但

聚氨酯耐热较差，高温界面性能有待提高。Li等[19]

将市售的 TG800 碳纤维表面涂覆环氧上浆剂制备

CF/PI复合材料，研究发现，高温固化过程中上浆剂

发生了分解，但依旧在纤维表面提供了大量的的活

性官能团，在高温下增加了 CF/PI 的界面黏结强

度。环氧上浆剂的热稳定性能差，若采用耐热性能

更加优异的上浆剂，复合材料的高温界面强度将得

到更大的改善。Yuan等[20]在T300级碳纤维上涂覆

了热稳定性高、抗氧化性好的聚酰亚胺(PI)涂层，PI

涂覆的碳纤维复合材料在 400 ℃空气中热氧化 1 h

后的拉伸强度仅略有下降6%，表现出良好的热力学

性能。

2 碳纤维表面上浆剂改性

在实际的碳纤维工业生产中，上浆剂涂层法是

主流的表面处理方法，作为碳纤维表面重要组成部

分的上浆剂是影响复合材料界面性能的重要因素。

Fig. 2 SEM images of laminate sections of the unidirectional T700/BMI specimen aged at 200 ℃ for 1000 h[12]
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王新庆等[21]结合SEM和XPS等表征手段发现，上浆

剂处理的碳纤维沟槽较深，增大了纤维与树脂之间

的机械啮合；同时上浆剂在碳纤维表面引入大量的

含氧和含氮的活性官能团，易与树脂基体发生化学

键合，利于界面强度的提高。依据相似相容原理，上

浆剂应选择与树脂基体化学结构相似的材料[22]。然

而，商业化的国产碳纤维几乎都使用耐热性能较低

的环氧型上浆剂，与高性能耐高温复合材料在

300 ℃以上的使用温度不相匹配，在高温使用时上

浆剂易分解成小分子而挥发，形成孔隙缺陷，造成界

面相破坏，严重影响复合材料的热力学性能[23]。针

对环氧型上浆剂，雷帅等[24]对比研究了上浆与未上

浆碳纤维复合材料的热老化性能，发现未上浆的碳

纤维复合材料热老化后界面易破坏，裂纹较多，层间

剪切强度降低较快。因此，开发新型的耐高温碳纤

维上浆剂是十分重要的。

“桥连”理论和能耗理论是目前广泛接受的复合

材料界面性能分析理论。根据以上理论设计新型上

浆剂，采用耐高温性能和界面黏结性能更好的上浆

剂来提高复合材料高温界面强度；或在上浆剂中加

入纳米增强体来提高上浆剂层的模量，高模量的上

浆剂层会阻止裂纹从树脂扩展到纤维表面，发挥能

量消散的作用。所以可以通过设计耐高温上浆剂涂

层或加入纳米增强体的方法提高复合材料的热力学

性能。

2.1 表面涂层改性

表面涂层改性一般选择热稳定性较高的聚合物

以熔融或者溶液状态涂覆于碳纤维表面，来提高碳

纤维复合材料界面在高温时的稳定性。碳纤维表面

最常用的一种涂层便是上浆剂，上浆剂在保护碳纤

维表面的同时起着树脂与纤维过渡层的作用，改善

了两者的相容性。耐热性能好的上浆剂在高温下不

易分解，防止了界面的失效破坏，提高了碳纤维复合

材料可承受的最高温度。

通过优化上浆剂的配方或共混、共聚耐高温树

脂来提高上浆剂的耐高温性能是目前主要的方

法[25]。针对航空航天特殊恶劣的工作环境，日本东

丽公司开发了一种芳香族聚酰亚胺共聚物的上浆

剂，保证了碳纤维复合材料结构件在高温下的正常

使用[26]。高艳等[27]制备了二乙醇胺改性耐高温环氧

树脂乳液上浆剂，通过扫描电镜和层间剪切强度分

析，上浆剂降低了碳纤维的表面缺陷，使复合材料层

合板在 160 ℃时界面剪切强度最大可达 57.7 MPa。

聚酰亚胺具有优异的力学性能和耐热性能，玻璃化

转变温度可达 280~500 ℃。Wang等 [28]制备了 PI前

驱体聚酰胺酸（PAA）溶剂型上浆剂处理的CF/PEEK

Fig. 3 Schematic of the interfacial interaction in PP/MAPP/dCF composite[31]
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复合材料，加热后热亚胺化的PI膜包裹住碳纤维，复

合材料的拉伸和弯曲强度分别达到了 143.6 MPa和

216.7 MPa，PI膜的热分解温度为 525 ℃。王成杨[29]

制备了双二苯甲酮马来酰亚胺乳液型上浆剂处理的

复合材料，在 250 ℃高温时的 ILSS为 57.1 MPa，与

常温的 ILSS相比保持 61.7%，表现出了较好的高温

界面黏结强度。王清清等[30]利用合成的水溶性热塑

性聚酰亚胺上浆剂处理高强高模碳纤维（HMCF）并

制成高模高强碳纤维增强聚醚醚酮树脂基复合材

料，其界面剪切强度增幅达 54.3%，在 554 ℃时热失

重仅为5%。

最近，具有生物活性的多巴胺因其可以在温和

条件下自聚合产生黏性聚多巴胺(PDA)涂层的特点

引起了广泛的关注。Liu等[31]利用溶液型多巴胺上

浆剂在碳纤维表面氧化自聚合形成一层PDA薄膜，

改性复合材料的界面剪切强度提高了 284.3%。

Fig.3为PP/MAPP/dCF 复合材料界面相互作用示意

图。利用SEM，XPS等研究发现，上浆提高了碳纤维

的表面粗糙度、润湿性和极性基团的数量，促进界面

处 PDA 的胺官能团与 MAPP 树脂的马来酸酐

（MAH）生成化学键，导致分子迁移率降低，克服分

子链间摩擦所消耗的能量减少，如Fig.4所示，DMA

动态力学测试 tanδ峰所代表的玻璃化转变温度增

大，进而拥有了更好的热力学性能。上述传统上浆

剂改性方法大多都有着工艺繁杂、污染环境等局限

性，还可能反应剧烈而破坏纤维本身的结构和强

度。因此，开发一种简单高效、绿色环保的 CF 表面

耐高温环境友好型上浆剂涂层是十分必要的。

tan δmax

(a)

(b)
(c)

(d)
(e)

Fig. 4 DMA curves of neat PP and its composites (with 30% CF)[31]

2.2 纳米粒子改性

在上浆剂中添加纳米粒子增强体可在界面处起

到能量耗散作用，阻止在高温条件下产生的裂纹拓

展，从而提高复合材料的界面性能。纳米粒子改性

是指在碳纤维表面通过物理或化学的方法沉积单层

或多层纳米尺度的耐热改性物质，进而使纳米粒子

有规律地吸附于基体表面，形成耐热性较高的界面

层结构，能够在增强复合材料界面的同时提高复合

材料整体的热稳定性。

纳米级尺寸的碳纳米管具有较大的比表面积和

长径比，易于形成良好的界面结合，阻断裂纹的拓

展，从而对复合材料的界面实现增强[32]。李娜等[33]制

备了羧基化多壁碳纳米管( MWCNTs) 并将其与环

氧树脂、丙酮混合制成上浆剂，该上浆剂提高了碳纤

维表面的浸润性，增强了CF/EP复合材料界面的化

学键合作用，使 CF/EP 复合材料的 ILSS 提高了

34.33%。

氧化石墨烯 (GO) 即石墨烯的氧化物，是一种常

用的纳米粒子改性物质，其表面含有丰富的羟基、羧

基、羰基等活性基团，这些含氧基团可与有机树脂基

体产生良好的化学和物理作用，形成良好的界面结

合 [34,35]，进而有效改善复合材料的热力学性能 [36~38]。

Chen等[39]制成了一种新型PEI-GO复合乳液型上浆

剂，PEI官能化的GO复合上浆剂在 550 ℃发生了主

要的热分解，0.05%质量分数GO复合上浆剂处理的

CF/PEI复合材料的的 ILSS为 83.09 MPa，比未上浆

和纯 PEI 处理的 ILSS 都有所提高。聚醚醚酮

（PEEK）的耐热性好，并且具有优异的力学性能，因

此被公认为性能最佳的材料之一[40]。田智勇[41]制备

了氧化石墨烯增强聚醚醚酮（PEEK/GO）复合乳液型

上浆剂，经上浆处理的碳纤维表面活性基团提高了

27.31% ，其复合材料的层间剪切强度增加了

61.92%。活性富氧高比表面积的GO增加了基体与

纤维的物理化学作用，同时促进了树脂的固化交联，

降低分子链的热运动，实现了 ILSS 和 Tg的双重增

加[42]。Fig.5所示为界面处GO作用示意图。

近年来，应用纳米浆料（氧化石墨烯、碳纳米管、

纳米二氧化硅等）改性碳纤维增强树脂基复合材料

的界面性能取得了较大的进展，然而这些纳米粒子

却存在着分散难、易团聚的问题，使工艺流程复杂

化[43]。为解决纳米粒子易团聚的问题，刘丽等[44]利用

POSS改性环氧树脂制得耐高温POSS/EP水乳液型
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上浆剂，应用于碳纤维上浆生产工艺中可有效提高

复合材料的耐高温性能与界面剪切强度。郑晓强[45]

发现POSS改性上浆剂处理碳纤维复合材料的 ILSS

提高了12.6%，热分解温度提高了22.5 ℃；之后又在

POSS改性上浆剂中加入纳米 SiO2，在 POSS和 SiO2

的共同作用下，热分解温度提高了31.8 ℃，耐热性能

得到了进一步的提高。POSS由于具有良好的结构

稳定性、耐热性和易分散的特点成为复合材料界面

研究领域一个新的热点。

3 结语

近年来，航空航天产业的高速发展带动了复合

材料的进步，由于航空航天器工作环境的恶劣性，耐

高温碳纤维增强树脂基复合材料的研制越来越受到

重视。上浆剂作为碳纤维复合材料界面相的重要组

成部分，制备出可以承受高温且能增强界面强度的

上浆剂对提高复合材料的热力学性能具有重要的意

义。目前主要通过优化上浆剂的配方或共混、共聚

聚酰亚胺、聚醚醚酮等耐高温树脂来提高上浆剂的

耐高温性能，但大多数改性方法都有着工艺繁杂、污

染环境等局限性，在以后的研究中应从耐热性与相

似相容的角度出发设计适用于不同树脂的环境友好

型上浆剂。氧化石墨烯、POSS等纳米粒子上浆剂在

改性碳纤维树脂基复合材料的热力学性能上取得了

较大的进展。
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Progress of High Temperature Interfacial Properties of

Carbon Fiber Composites

Jing Wang, Chuang Li, Wen Geng, Xiangming He, Jie Zhou

(School of Materials Science and Engineering, Shenyang Aerospace University, Shenyang 110136, China)

ABSTRACT: Carbon fiber reinforced resin matrix composites are widely used in the fields of aerospace, national

defense and military industry for the superior properties such as high strength, corrosion resistance, lightness and

fatigue resistance. However, the interface damage and failure of composite structural components used in

aerospace may occur in high temperature and hygrothermal environment. Sizing agent is an important component

of the interface phase of carbon fiber composites. It is of great significance to develop sizing agent which can

enhance the interface strength and high thermostability for improving the thermodynamic properties of composites.

In the research, from the point of view of carbon fiber surface sizing agent, the interface characteristics of carbon

fiber composites, the mechanism of action of sizing agent and the failure mechanism of the interface of carbon

fiber composites at high temperature were mainly introduced. Finally, aiming at the disadvantage of poor heat

resistance of epoxy sizing agent, the modification of carbon fiber high temperature resistant paint-coat and nano

particle modification were described, and the research progress of modified sizing agents such as polyimide,

polyetheretherketone, bioactive dopamine, graphene oxide and POSS nanoparticles was mainly introduced. It is

pointed out that the development of environment- friendly sizing agent and modification of POSS nanoparticles

will be the focus of the future work.

Keywords: sizing agent; carbon fiber; composite material; interface performance; high temperature
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