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高抗剪切层压碳纤维复合材料的制备及性能研究 

 

摘 要 
 

碳纤维增强复合材料因具有高比强度、可设计性及优异的抗疲劳

性，在航空航天、新能源汽车等领域备受关注。然而，碳纤维（CF）

表面的化学惰性与光滑特性导致其与树脂基体界面结合力不足，成为

限制复合材料性能提升的关键瓶颈。对碳纤维进行表面改性，改善碳

纤维与树脂基体间的界面性能，已成为提高碳纤维复合材料机械性能

的主要手段。受贻贝珍珠层“砖-泥”结构启发，秉承环保理念，结合

碳纤维表面物理化学改性协同作用机理对碳纤维进行表面处理，即利

用磁控溅射技术和多巴胺自聚合方法在碳纤维表面构建具有“砖-泥”

特性的层结构，并围绕改性工艺对碳纤维复合材料界面粘结性能的影

响，以及磁控溅射/聚多巴胺对层压碳纤维复合材料层间剪切性能的

影响及作用机理进行分析，具体研究内容如下： 

（1）利用磁控溅射技术和多巴胺自聚合反应，在碳纤维表面构

建复合膜层结构并调整改性工艺，制备具有不同层结构的碳纤维，通

过扫描电子显微镜、原子力显微镜、X 射线光电子能谱分析、表面/界

面张力分析仪等表征手段对不同改性条件下碳纤维表面结构和化学

特性进行表征，分析磁控溅射/聚多巴胺对碳纤维表面结构的影响以

及改性工艺参数与改性后碳纤维表面结构性能间的关系。结果表明，

通过磁控溅射/聚多巴胺协同改性处理后，碳纤维表面的磁控溅射沉

积膜层的典型柱状堆积结构消失，与聚多巴胺形成了类“砖-泥”的膜
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层结构，同时碳纤维表面形成均匀而完整膜层。改性后的碳纤维表面

还引入了酚羟基、氨基等活性官能团，使碳纤维表面能明显提升，在

所选定的改性工艺参数中，磁控溅射功率为 250 W，多巴胺聚合改性

时间为 9 h 时，碳纤维表面能达到最高，较未改性碳纤维提升了

122.59%，有利于树脂对碳纤维表面的浸润。 

（2）通过面内剪切、横向纤维拉伸（TFBT）、拉伸和弯曲等测

试，分析改性方法对束状碳纤维环氧树脂复合材料的界面粘结性能和

机械性能的影响，并分析改性工艺条件对其影响以及磁控溅射/聚多

巴胺改性后的碳纤维环氧树脂复合材料的损伤机理。结果表明经磁控

溅射/聚多巴胺改性后碳纤维与环氧树脂间的界面性能得到明显改善，

其中磁控溅射功率为 250 W，多巴胺聚合改性时间为 9 h 时，碳纤维

复合材料的面内剪切强度、TFBT强度分别提高了 56.90%和 55.41%，

机械性能测试中拉伸强度和弯曲强度分别提高了 21.51%和 59.98%。 

（3）对改性前后层压碳纤维复合材料进行机械性能测试与表征，

分析改性方法对层压碳纤维复合材料的机械性能及其失效模式的影

响，揭示了改性工艺对层间剪切、弯曲和拉伸强度的差异化调控规律。

材料性能测试结果表明，与未改性的碳纤维复合材料相比，磁控溅射

功率为 250 W，多巴胺聚合改性时间为 9 h 时，复合材料的层间剪切

强度、弯曲强度以及拉伸强度分别提高了 26.44%、36.62%和 21.53%，

改性使层压碳纤维复合材料能有效地延缓层间分层的发生。 

 

关键词：磁控溅射，多巴胺，碳纤维复合材料，表面改性，界面性能 
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STUDY ON PREPARATION AND PROPERTIES OF 

HIGH-SHEAR-RESISTANT LAMINATED CARBON FIBER 

REINFORCED COMPOSITES 
 
 

 

ABSTRACT 
 
 

Carbon fiber-reinforced polymer (CFRP) composites are highly 

regarded in aerospace and new energy vehicle sectors due to their high 

specific strength, design flexibility, and excellent fatigue resistance. 

However, the inherent chemical inertness and smooth surface of carbon 

fibers (CF) result in weak interfacial bonding with resin matrices, limiting 

the enhancement of composite performance. To improve the interfacial 

properties between carbon fibers and resin matrices, surface modifications 

that introduce polarity to the carbon fibers have become essential. Inspired 

by the "brick-and-mortar" structure of mussel nacre and adhering to 

environmental principles, this study employs a synergistic approach 

combining physical and chemical modification mechanisms to treat the 

carbon fiber surface. Utilizing magnetron sputtering technology and 

dopamine self-polymerization, a layered structure with "brick-and-mortar" 

characteristics is constructed on the carbon fiber surface. The research 

focuses on analyzing the effects of modification processes on the 
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interfacial bonding performance of carbon fiber composites, as well as the 

impact and mechanisms of magnetron sputtering/polydopamine on the 

interlaminar shear properties of laminated carbon fiber composites. The 

specific research content includes: 

(1) Using magnetron sputtering technology and dopamine self-

polymerization reactions, composite film structures were constructed on 

the surface of carbon fibers. The modification process was adjusted to 

prepare carbon fibers with different layered structures. The surface 

structure and chemical morphology of the carbon fibers under different 

modification conditions were characterized using scanning electron 

microscopy, atomic force microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, 

and surface/interface tension analyzers. The effects of magnetron 

sputtering and polydopamine on the surface structure of carbon fibers, as 

well as the constitutive relationship between the modification process 

parameters and the surface structural properties of modified carbon fibers, 

were analyzed. The results showed that after synergistic modification using 

magnetron sputtering and polydopamine, the typical columnar stacking 

structure of the magnetron sputtering deposition film on the carbon fiber 

surface disappeared. Instead, a "brick-and-mortar"-like film structure was 

formed with polydopamine, resulting in a uniform and complete film layer 

with sheet-like or granular attachments on the carbon fiber surface. 

Furthermore, reactive functional groups such as phenol hydroxyl and 
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amino groups were introduced onto the modified carbon fiber surface, 

significantly improving the surface energy of the carbon fibers. Among the 

selected modification process parameters, the optimal surface energy of 

carbon fibers was achieved at a magnetron sputtering power of 250 W and 

a dopamine polymerization modification time of 9 hours, with a 122.59% 

increase compared to unmodified carbon fibers, facilitates resin wetting on 

the carbon fiber surface 

(2) Through in-plane shear, transverse fiber bundle tensile (TFBT), 

tensile, and bending tests, the study analyzes the impact of modification 

methods on the interfacial bonding performance and mechanical properties 

of carbon fiber/epoxy resin composites before and after modification. It 

also examines the influence of modification process conditions and the 

damage mechanisms of carbon fiber/epoxy resin composites modified by 

magnetron sputtering/polydopamine. Experimental results show that the 

interfacial properties between carbon fibers and epoxy resin are 

significantly improved after modification. Specifically, the in-plane shear 

strength and transverse fiber bundle tensile strength of magnetron 

sputtering power of 250 W and dopamine polymerization modification 

time of 9 hours carbon fiber composites increased by 56.90% and 55.41%, 

respectively. Mechanical tests revealed that tensile strength and bending 

strength improved by 21.51% and 59.98%, respectively. 

(3) Mechanical performance tests and characterizations of laminated 
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carbon fiber composites before and after modification were conducted to 

analyze the effects of modification methods on mechanical properties and 

failure modes. The study reveals the differential regulation patterns of 

modification processes on interlaminar shear, bending, and tensile 

strengths. Material performance tests indicate that, compared to 

unmodified carbon fiber composites, the interlaminar shear strength, 

bending strength, and tensile strength of magnetron sputtering power of 

250 W and dopamine polymerization modification time of 9 hours carbon 

fiber composites increased by 26.44%, 36.62%, and 21.53%, respectively. 

Modification effectively delays the occurrence of interlaminar 

delamination in laminated carbon fiber composites. 

JIANG Shu(Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by LI Changlong 

 

KEY WORDS: magnetron sputtering, dopamine, carbon fiber composites, 

surface modification, interfacial properties 
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第 1 章 绪论 
 
 

1.1 引言 

碳纤维（CF）不仅具有碳材料的固有特性，又兼具纺织纤维的柔软可加工性。

作为一种由 90%以上碳元素组成的高性能纤维[1]，它是有机纤维经固相反应转变

而成的纤维状聚合物碳，具有质轻、比强度高、比模量大，耐高温等一系列优异

性能[2-5]。碳纤维最主要的应用形式是作为复合材料的增强体，所形成的碳纤维

增强复合材料（CFRP）因具有优异的综合性能被广泛应用于航空航天、汽车船

舶、风电和光伏等领域[6-10]。 

碳纤维独特的微观结构和排列方式影响碳纤维的性能，其基本构成单元是由

碳原子以六边形的网状结构排列形成的石墨层，这些石墨层之间通过较弱的范德

华力相互作用，整体上碳纤维呈现出优异的强度和刚性并且碳纤维的微观结构呈

现高度的取向性，使得碳纤维在纤维方向上的机械性能尤为突出[11]。典型的“皮

芯”结构也是其高强度的原因之一[12]，但随着从中心向外部表皮过渡，微晶的尺

寸逐渐增大，并沿着纤维的取向方向紧密排列，这种结构特征导致碳纤维表面活

性碳原子含量较低，从而使其表面能相对较低，不利于树脂对纤维的浸润以及化

学结合，导致碳纤维复合材料界面处产生较多缺陷，应力不能在界面相中得到有

效传递，从而影响了复合材料整体性能的综合发挥[13, 14]。碳纤维复合材料的性能

属性和损伤特性很大程度上取决于增强纤维材料形成的织物结构，由于其结构特

点，复合材料的破坏行为，会以多种损伤模式并相互耦合的方式扩展，根据材料

区分为基体开裂，纤维断裂，纤维拔出，界面失效，层间剪切损伤等，其中在受

到弯曲、低速冲击时碳纤维复合材料的层间损伤是主要破坏形式之一[15-17]。基于

界面强化需求，碳纤维表面功能化工程已成为调控复合材料界面相容性的关键技

术路径，通过物理化学特性调控来达到提高复合材料的力学性能[18-20]，增强其抗

剪切强度，延长使用寿命使其能够在长期使用中抵抗剪切疲劳，改善界面粘结性

能，弥补碳纤维与树脂基体之间弱界面结合的目的，使得复合材料在复杂载荷下，

尤其是剪切力作用下，能够更好地传递应力，减少界面滑移和纤维拔出现象。 

1.2 碳纤维复合材料 

碳纤维凭借其石墨微晶高度取向排列的独特结构，其优异的机械性能和物理

特性被公认为先进复合材料体系的核心增强相，其主要特点包括高强度、高刚度、

低密度、良好的耐热性及导电性，使其在特种环境下也能表现出卓越的性能[21-23]。
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相较于其他商用纤维，如玻璃纤维、陶瓷纤维和硼纤维，碳纤维在 0 到 4%的应

变范围内表现出显著优于这些材料的承载能力[24]。因此，碳纤维逐渐取代这些传

统纤维，成为合成纤维领域的重要竞争者[25]。碳纤维本身较为脆弱，难以单独作

为结构材料使用，为充分发挥其优势，通常将其与基体材料如树脂、金属、陶瓷

或碳等结合，制备成碳纤维复合材料[26]。碳纤维复合材料以碳纤维为增强相，基

体材料则为其提供支撑与负载传递功能，这种复合材料不仅继承了碳纤维的高强

度、高刚度、耐高温等特性，还具有良好的抗腐蚀性、减震性及可设计性，其重

量轻、可成型性强且可大面积制造的特点，使其在许多高科技领域成为不可或缺

的材料[27]。碳纤维复合材料的性能与其纤维排列方式、基体材料的性质以及制造

工艺密切相关，常见的碳纤维复合材料包括层压板、编织织物和碳纤维预浸料等，

这些材料在航空航天、汽车轻量化、体育用品等领域有着广泛应用。此外，随着

技术的发展，碳纤维复合材料的制造成本逐步降低，其应用范围也在不断扩展[28]。 

碳纤维在复合材料中的形态主要分为连续碳纤维和短切碳纤维，连续碳纤维

复合材料通常具有较高的机械性能，短碳纤维树脂基质复合材料的性能主要是由

它们的长直径比以及在基体中的方向和分布决定。此外，其他因素，如加工过程

中纤维的断裂、加工条件、纤维荷载和复合材料的孔隙率，也会影响碳纤维复合

材料的最终性能[29]。在基体材料方面，碳纤维复合材料常用的热固性树脂包括环

氧树脂（EP）、酚醛树脂和糠醛树脂等；而热塑性聚合物基体则有聚醚砜、聚苯

硫醚、聚醚醚酮、聚醚酰亚胺和聚酰亚胺等[30]。目前，环氧树脂凭借其优异的工

艺适配性与界面粘结强度，已广泛应用于碳纤维复合材料的制造。 

碳纤维复合材料具有很多优良的特性并赋予了其应用价值：质量轻，碳纤维

的密度较低，约为钢的四分之一[31]。虽然碳纤维在纵向方向上表现出优异的力学

性能，但在横向方向上其性能较差，特别是在高模量纤维增强的聚合物中，剪切

强度较低，这主要归因于纤维与基体之间的粘结力不足。碳纤维与聚合物基体之

间的粘合机制非常复杂，且由于碳纤维表面活性较低并容易吸附气体，使得这一

过程更加复杂。此外，由于碳纤维表面是三维无序乱层石墨结构[32]，其化学惰性

与低表面能导致树脂基体在纤维表面的润湿性不足。这种光滑且反应活性低的表

面特性严重阻碍了纤维与基体间的化学键合与机械互锁效应，引发界面应力传递

效率下降，并最终降低其力学性能，成为制约碳纤维复合材料发展的关键问题。 

1.3 碳纤维复合材料界面 

复合材料体系呈现典型的三相协同作用机制，其中增强相构成力学承载骨架，

基体相承担粘结固定与应力传递功能，界面相则发挥跨尺度能量调控作用。具体

而言，增强相承担约 70%-90%的外加载荷，基体相通过应力传递与载荷分配实
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现力学协同，同时赋予材料宏观构型稳定性。界面过渡区作为能量耗散核心区域，

不仅能实现基体-增强体间的梯度模量过渡，还可通过裂纹偏转与纤维脱粘等机

制阻滞损伤扩展。从微观结构视角分析，界面层实质构成增强体与基体间的“桥

梁”与“纽带”，其拓扑形貌与化学键合状态直接影响复合材料的强韧化效果、

疲劳抗性及环境耐受性等关键指标[33]。 

复合材料界面的性质主要取决于纤维与基体之间的化学、物理和热力学相容

性。界面的粘附性通常是界面性能的核心，这一粘附性可以是物理化学性的，也

可以是摩擦性的，其中物理化学性粘附通常表现为化学键、分子间相互作用、表

面诱导结晶等，这些因素能够在分子层面上促进纤维与基体之间的结合，增强界

面的强度和耐久性，而摩擦性粘附则涉及到纤维表面与基体之间的接触面摩擦力，

增加了界面的稳定性。在聚合物基复合材料中，物理化学性因素通常被认为比摩

擦性因素更为重要，通过界面工程设计实现载荷从基体相到增强相的高效转移，

是提升复合材料承载效能的核心策略，因此界面相在复合材料中的研究不可或缺

[34]。界面的粘结机制不仅与纤维的表面性质密切相关，还受到温度、压力等外部

因素的影响。例如，纤维表面的粗化处理（如化学处理、等离子体处理等）可以

增加纤维与基体之间的粘附性，提高界面的强度，纤维与基体之间的热膨胀系数

差异对界面的应力传递能力也存在影响[35]，深入了解界面区域的微观结构与性

能之间的关系，对于成功设计和有效应用复合材料至关重要。 

1.3.1 复合材料界面理论 

界面是增强体与基体之间的连接区域，起着载荷传递、增强体束缚和裂纹阻

止等重要作用[36]。目前对复合材料的界面粘结机理的形成的多种界面相关理论

研究主要集中在以下几个方面[37, 38]： 

（1）啮合理论 

啮合理论（或机械互锁理论）强调固体表面微观结构和粗糙度对界面粘结强

度的影响。在复合材料中，基体与增强体之间的界面往往通过机械互锁作用增强

粘接力。具体而言，增强体和基体表面的粗糙结构增加了界面的比表面积，从而

改善了它们之间的润湿性，并提供了粘结的啮合中心。这些微观结构通过摩擦力

相互作用，形成一种物理阻碍，防止了增强体与基体之间的相对滑动，从而提高

了复合材料的力学性能，特别是在承受剪切应力时，良好的机械互锁不仅能够增

强界面的粘接强度，还能有效提高复合材料的抗冲击性、抗疲劳性和耐久性。 

（2）浸润理论 

浸润理论主要描述了基体材料与增强体之间的相互作用，特别是基体如何渗

透并湿润增强体表面，以增强界面的粘接强度。在复合材料中，基体的渗透性直

接影响其与增强体的结合力。浸润理论认为，基体材料通过渗透增强体的表面微
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观结构，与增强体表面形成紧密的接触，改善界面粘接性能。浸润作用通过促进

基体与增强体之间的湿润性，降低表面张力，增强两者之间的界面粘结力。良好

的浸润性使得基体能够更有效地渗透增强体表面的小孔隙和粗糙区域，形成稳定

的界面粘结，从而提高复合材料的整体力学性能和耐久性。浸润性差的界面通常

导致粘接强度低，可能影响复合材料在应力下的表现。因此，优化基体材料的浸

润性是提高复合材料性能的关键因素之一。 

（3）化学键理论 

复合材料的化学键理论指的是增强体与基体之间界面粘结力的提高主要得

益于二者间化学键的形成，稳定的化学键能增强两者之间的界面粘接力。化学键

的形成通常需要特定的化学环境或处理工艺，如表面改性、化学交联等。与物理

作用（如摩擦、浸润等）相比，化学键的强度更为持久和稳定，通过在基体和增

强体表面形成化学键合力，这种作用可以显著提升界面强度，并有效提高复合材

料的力学性能。 

（4）界面扩散理论 

界面扩散认为同种液体界面出现接触现象时，立即触发润湿与扩散，界面消

失而形成均相。对高分子而言，界面粘结是由于分子间的运动决定的。具体而言，

当增强体与基体接触时，材料分子会在接触界面处发生扩散现象，形成化学键或

物理相互作用，从而增强界面的结合力。通过在界面处实现分子级别的相互渗透

与结合，能够有效提高界面粘接强度，防止界面滑移和脱离。但是对于碳纤维复

合材料，由于碳纤维表面光滑、惰性大，表面能低等原因与基体树脂接触时不会

发生扩散。 

（5）过渡层理论 

过渡层理论假设在复合材料基体与增强体之间存在一个过渡区域，旨在缓解

成型时产生的内应力。不过，关于这一过渡层的具体形态及功能，学界意见不一。

一方面，塑性变形理论主张界面过渡区为具有应变协调能力的塑性变形层，可通

过位错滑移机制释放界面残余应力；而模量调控理论则强调该区域实质是具备梯

度模量特征的缓冲层，其弹性模量精准匹配基体与增强体差异，通过构建连续应

力场实现载荷的跨尺度传递。纤维增强树脂复合材料的界面作用机理存在多种理

论共同作用的结果，其作用机理既包含塑性变形层的应力弛豫功能，又兼具梯度

缓冲层的应力再分布特性，这种协同工作机制本质上源于界面区的多物理场耦合

效应。 

1.3.2 复合材料界面结合类型 

复合材料的界面结构类型是指在增强体和基体之间，因相互作用、物理化学

特性以及加工过程等因素的影响，形成的不同层次的微观结构。根据现有界面理
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论和不同的界面特性，可以将复合材料的界面结构主要分为化学结合、机械啮合

和复合型界面结构[39]。 

（1）化学结合 

化学界面结构通过化学反应和分子间的相互作用来形成。这种界面结构通常

是通过增强体表面官能团的引入或基体与增强体之间的化学反应来实现的。常见

的化学界面类型包括在增强体与基体表面形成共价键、氢键等化学键，增强界面

的粘接力的化学键界面和增强体表面通过氧化处理产生活性官能团，与基体形成

化学反应，增强界面的结合强度的氧化界面。纤维与树脂之间的润湿程度直接影

响化学键结合的强度，纤维-树脂界面的润湿动力学特性是决定化学键合效能的

关键前置条件。 

（2）机械啮合 

机械啮合界面是由增强体和基体之间的物理相互作用形成的界面。该结构通

常通过机械啮合、表面粗糙度和物理摩擦力等方式增强界面的粘接力。界面结构

对材料的力学性能，如剪切强度和拉伸强度等，有着重要影响。增强体表面粗糙、

具有微观结构的形态，使其与基体紧密结合，增加了表面积，从而提高界面强度。 

（3）复合型界面 

复合型界面结构是指界面同时包含物理、化学及机械作用的综合效果。这类

界面通过多种机制共同作用，增强界面的综合性能。比如，机械互锁和化学键同

时作用，可以显著提高界面的粘接强度。通常情况下机械结合与化学结合是并存

的，过渡层界面结构、纳米结构界面等界面都同时通过物理和化学结合优化界面

粘结力，可以有效改善复合材料的力学性能、耐久性及适用性，从而满足不同应

用领域的需求。 

1.4 碳纤维表面改性技术及研究现状 

碳纤维表面不含极性基团，因此碳纤维与大多数聚合物树脂之间的结合力较

弱。由于碳纤维具有非极性石墨表面，因此对碳纤维表面改性的研究主要是通过

增加碳纤维表面的活性位点和改善表面微纳缺陷来实现的，在复合材料中这种技

术调整，可显著优化复合材料中的纤维与基体材料间的界面结合状态，促进应力

在纤维与树脂之间的有效传递，进而增强复合材料的界面强度。 

碳纤维的表面改性方法包括湿法、干法和纳米颗粒改性。湿法可分为上浆法、

酸处理、聚合物涂覆改性和电化学接枝。干燥法可分为等离子体处理、化学气相

沉积、高能辐射改性、热处理等方法。纳米改性主要是通过引入纳米填料改性碳

纤维表面微观形貌，从而实现碳纤维增强复合材料物理化学性能的改善[40-42]。 
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1.4.1 等离子体处理 

等离子体处理具有操作简单、效率高、无污染等优点，是针对各种材料的重

要和成功的处理方法之一[43]。等离子体表面工程技术通过高能粒子轰击引发碳

纤维表面微区活化，依据工作气体特性诱导产生羟基、氨基等活性基团，剥离表

层弱边界层，实现表面拓扑重构并促使表层分子链重组形成梯度交联结构。该技

术具有表面选择性修饰特性，改性深度可控在微米级，由于其操作简单和高效率，

这种方法变得越来越突出。Wang 等[44]研究了等离子体处理时间如何影响碳纤维

的表面极性、粗糙度、润湿性和机械性能。结果表明，等离子体处理后润湿性提

升，电感耦合等离子体处理的碳纤维表面发生了物理和化学变化，有效地增强了

与树脂的界面相容性，等离子体改性纤维表面的化学基团和物理蚀刻区域能够在

一定程度上阻碍树脂的相对运动，从而提高界面强度。Kosmachev 等[45]利用失控

电子大气放电低温等离子体处理碳纤维表面并测试其层间剪切强度（Interlaminar 

shear strength，ILSS）。结果表明，等离子体处理持续 15 分钟后，即可达到可接

受的 ILSS 水平，有利于其表面粗糙度增加和官能团接枝，并且样品主要通过基

体发生内聚断裂，但不沿着纤维/基体界面发生内聚断裂。 

1.4.2 表面氧化 

碳纤维表面氧化功能化工程主要采用气相氧化、液相刻蚀及电化学极化三类

技术路径，通过可控氧化实现表面拓扑重构与化学活化，经优化处理可增加碳纤

维表面的活性官能团和粗糙度[46]。 

气相氧化是一种采用氧化性气氛在高温区间诱导碳纤维表面发生可控氧化

的反应。反应过程中，活性氧自由基与石墨微晶边缘碳原子发生选择性刻蚀，同

步生成羧基和羟基等极性官能团。Li 等[47]系统研究了不同处理温度下的碳纤维

表面变化，结果表明空气氧气浓度和氧化温度与碳纤维被氧化程度成正比，碳纤

维表面氧/碳元素比例从 2.64%上升至 42.83%，并且纤维表面变得更加粗糙。王

等[48]系统地研究了碳纤维高温气相氧化对碳纤维聚醚醚酮复合材料拉伸和层间

剪切性能的影响。结果表明，适宜的氧化条件有利于改善碳纤维表面的活性和提

升表面能，但高温氧化会导致纤维严重损伤，未能实现复合材料界面性能改善。 

液相氧化一般是指基于强氧化介质在温和温度条件下通过亲电取代与自由

基反应双重机制实施纤维表面可控氧化刻蚀。Chen 等[49]通过将碳纤维置于

100 °C 的硝酸中 2 h 进行氧化，成功将羧基引入到碳纤维表面，为聚合物的共价

接枝提供了条件，以此改善界面性能。 

电化学氧化界面工程通过恒电位阳极极化引发碳纤维表面自由基链式反应，

实现梯度官能团定向构筑与粗糙化，在提升表面能至的同时保持纤维本体强度保

留率，具有快速且均匀的特点。Kaveh 等[50]通过不同的方法研究了电化学氧化工
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艺改性的碳纤维的表面性能。结果表明，电化学氧化过程中改性碳纤维表面的孔

隙率增加。并且随着碳纤维表面羧基的增加和表面蚀刻的增加，电化学氧化过程

中纤维表面的化学性能和形貌改善了 25%~30%。 

1.4.3 上浆处理 

上浆改性是纤维表面处理中的关键步骤，广泛应用于聚合物复合材料的制造

过程中[51]。上浆剂的质量分数通常为 0.5-1.5 wt%，经过上浆处理后，浆液在纤维

表面形成保护膜，既能有效防止纤维损伤，又增强了纤维与基体树脂的粘附性，

通过纤维上浆与基体树脂的相互扩散，可在复合材料中形成保护层，防止损伤扩

展，从而提高复合材料的可加工性和最终性能。纤维与上浆剂的相容性是影响界

面结合的重要因素，上浆剂在树脂基体中的扩散性和相容性也是改善界面强度的

关键。在理想情况下，上浆剂应与基体树脂良好融合，产生有效相互作用。然而

纤维上浆与基体树脂的匹配问题仍需优化，尤其是在不同树脂系统中，上浆效果

可能存在差异[52, 53]。例如，市售碳纤维上浆剂通常与环氧树脂较为相容，但与聚

酰亚胺等基体的相容性较差。目前，碳纤维上浆的研究已成为纤维表面改性领域

的一个重要方向。Cheng 等[54]使用无溶剂的 GO@Fe3O4 制备了纳米流体杂化水

性上浆剂，并将其用于碳纤维上浆。结果表面，上浆剂增强了纤维与基体之间的

物理化学相互作用，促进了应力的分散，并防止了裂纹的扩散，复合材料的界面

和导热率得到了显着提高。 

1.4.4 化学接枝 

碳纤维表面化学接枝工程通过可控构建活性反应平台，实现界面结构的精准

分子设计[55]。该技术依托点击化学或活性聚合等先进方法，可将柔性链段、刚性

链段及纳米增强相进行三维空间组装，形成具有梯度模量的跨尺度界面体系，以

满足特定应用需求。利用界面增强理论，能够显著提高复合材料的界面结合强度

和冲击强度[56]。相较于其他物理改性技术，化学接枝具有工艺可控性强、功能可

设计性突出、效果明显且成本低等优势，但其工业化应用仍需突破连续化生产装

备与在线监测技术等工程化瓶颈。 

1.4.5 纳米粒子修饰 

纳米颗粒改性主要通过将纳米颗粒引入碳纤维表面，以改善其界面性能。这

些纳米颗粒，如二氧化硅、氧化铝、碳纳米管等，具有较大的比表面积和独特的

物理化学特性，能够与纤维或基体产生有效的相互作用，增强界面粘结力[57]。纳

米颗粒可以通过物理吸附、化学结合或共价接枝等方式与碳纤维表面形成稳定的

复合结构，从而提高复合材料的力学性能和热稳定性。通过这种改性方法，可以

实现界面性能的优化，如提高界面的剪切强度、拉伸强度和耐冲击性能。此外，

纳米颗粒的引入还能改善复合材料的热导性、导电性以及耐腐蚀性，赋予其更广
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泛的应用潜力，通过在纤维表面引入纳米颗粒改性已成为纤维表面改性和复合材

料界面强化研究中的重要手段。 

1.4.6 电沉积处理 

电沉积改性是一种通过电化学方法将改性材料沉积到碳纤维表面，以改善其

界面性能的技术[58]。在电沉积过程中，在电场作用下促使金属或纳米材料离子还

原并沉积覆盖于碳纤维表层，形成薄膜。这种薄膜不仅能够增强碳纤维与基体之

间的粘结力，还能够赋予复合材料更好的耐腐蚀性、导电性和热稳定性。电沉积

改性能够有效地控制沉积层的厚度和均匀性，从而实现界面性能的精准调节，通

过选择合适的电解质、沉积电流密度和沉积时间，可以将不同种类的金属或合金

或其他功能性材料沉积到碳纤维表面。这些沉积层可通过机械互锁、化学键合等

机制强化界面结合，进而改善复合材料的力学性能、耐磨性及耐环境稳定性。电

沉积改性方法操作简单、成本低、效果显著且可以实现大规模生产，这一技术对

于碳纤维表面功能化处理及复合材料界面性能优化展现出广阔的应用潜力。 
1.4.7 其他处理方法 

除了上述常见的碳纤维改性处理方法外，碳纤维表面处理的研究也在不断深

入，涵盖了多个方面。Zhu 等[59]根据相容性原理，选择类似于树脂结构的材料，

采用原位生长聚合技术制备了聚醚酰亚胺纳米颗粒修饰的碳纤维，通过调整前驱

体浓度调控颗粒尺寸。研究发现，颗粒平均直径与聚醚酰亚胺浓度呈线性增长趋

势，其表面形貌特征可显著增大纤维与基体间的接触面积，从而提高界面机械互

锁作用。 

随着对碳纤维表面改性的深入研究，两个或多个小分子、聚合物和纳米尺度

对纤维表面进行改性引起了广泛关注。通过在碳纤维复合材料中引入“柔性”链、

“刚性”链和梯度分子层，可以形成不同的模量界面层，以获得多尺度增强，提

高复合材料的力学性能。Feng 等[60]将碳纳米管接枝到碳纤维表面，然后通过阴

离子聚合接枝己内酰胺，构建“刚柔结合”结构。通过在复合材料中构建梯度模

量中间层，实现了界面和力学性能的显著改善。结果表明，在冲击载荷作用下，

界面破坏的能量阈值显著提升，裂纹扩展路径受阻或转向，形成高效的能量耗散

机制。这种刚柔耦合的复合结构设计通过协调界面能量吸收与裂纹调控，可显著

提升材料的抗冲击韧性，冲击能量吸收提升约 35%。Wang 等[61]受到珍珠层的启

发开发了一种由氧化石墨烯（GO）片层和纳米晶增强非晶氧化铝纳米线组成的

复合材料，堆叠的 GO 纳米片和中间的铝纳米线组成形成三明治状结构。这种设

计通过在纳米尺度上三明治式耦合来增强复合材料的抗断裂性，同时还提供刚性

陶瓷支撑。结果表明，该复合材料同时具有高强度、韧性、优异的循环稳定性和

长期浸泡稳定性。 
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1.5 多巴胺的仿生功能化改性 

多巴胺改性是一种近年来广泛应用于碳纤维表面改性的新兴技术，通过多巴

胺分子的自聚合反应，可以在材料表面形成一层均匀的聚多巴胺涂层，可以粘附

于各种物体的表面，如：金属、金属氧化物、半导体、陶瓷、聚合物等[62-64]。因

此，多巴胺能克服碳纤维表面光滑、惰性大，表面能低等问题，并且聚多巴胺涂

层不仅能提高碳纤维表面的亲水性，还能为纤维提供丰富的功能性官能团，如氨

基、酚羟基等，它除了可以参与到在基体表面形成粘附层的反应中，还可以与基

体发生反应形成强的共价和非共价键，从而提高纤维与基体的粘附力。 

 
图 1-1 贻贝通过贻贝足蛋白粘附固定 

Figure 1-1 Mussel adhesion mediated by mussel foot proteins 

大自然提供了许多机制，通过有目的的材料结构设计来提高断裂韧性。珍珠

层结构是自然界中珍珠贝等软体动物外壳的典型层状结构，具有出色的力学性能，

成为高性能复合材料设计的重要灵感来源。该结构由规则排列的二维文石碳酸钙

薄片（“砖相”）和甲壳素与蛋白质等高强度纳米纤维（“砂浆相”）组成。通过机

械互锁、物理化学桥接和稳定滑移耗散能量等机制，珍珠层结构有效提高了材料

的抗压、抗弯和抗冲击性能。贻贝化学改性是近年来最重要和最受关注的表面改

性方法之一。贻贝化学改性不但具有实验条件温和、改性效率高、通用性强等优

点，并且贻贝粘附蛋白还具有不损伤纤维本身强度、成本低、环保等特点。其中

多巴胺因具有较多活性官能团，可在温和条件下聚合生成与所有类型底物都可产

生粘附性的聚多巴胺而成为了仿贻贝结构最常用的有机物之一。Wu 等[65]通过利

用聚多巴胺纳米球装饰的氧化石墨烯，制备了受贻贝启发的具有层压结构的“无

机-有机”混合涂层来包裹碳纤维。紧密堆积的混合涂层可以有效地阻碍裂纹扩

展，通过调整沉积量，实现了最佳结构和相应的最强界面粘附。Jin 等[66]通过原

位生长在碳纤维表面均匀构建了砖和砂浆界面层结构，将 Ni(OH)2 纳米片用作

“砖”，多功能聚多巴胺用作“砂浆”，在碳纤维表面实现了砖块和砂浆结构的界

面增强相，粗糙以及活性官能团的碳纤维表面促进了基体树脂的浸润以及机械啮
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合作用，并且特定表面结构吸收了更多的断裂能量，为延迟最终破坏提供了屏障。 

1.6 磁控溅射技术的改性应用 

磁控溅射镀膜技术是一种有效的表面修饰方法，通过在材料表面沉积一层薄

膜，能够显著改善其表面粗糙度和化学活性，是目前广受应用的物理气相沉积技

术之一[67-69]。主要实现方法是通过高能粒子轰击靶材表面，使其表面发生溅射，

溅射出的靶材粒子高速沉积在基体表面，形成均匀且高质量的薄膜。以碳纤维为

基底，利用磁控溅射在纤维表面沉积不同的薄膜可以赋予纤维不同的特点，如

Wang[70]等采用磁控溅射工艺，选择钛作为中间过渡层，铜作为镀层金属制备碳

纤维/铜复合材料。钛和铜原子的扩散和粘附填充了孔隙，提高了致密性，增强了

碳纤维与基体之间的界面结合力。陈缘等[71]通过磁控溅射技术在碳纤维表面沉

积铜膜，通过调整磁控溅射时间和碳纤维单向布的铺层层数，实验结果表明磁控

溅射沉积的铜膜有助于提升碳纤维的电磁屏蔽效果，经过磁控溅射改性后，碳纤

维的电磁屏蔽效能最小也提高了 37.73%，成功制备了高效的电磁屏蔽材料。 

 
图 1-2 磁控溅射工艺图 

Figure 1-2 Magnetron sputtering process diagram 

1.7 课题研究意义及内容 

1.7.1 课题研究意义 

碳纤维作为碳含量逾 90%的高性能无机纤维，是通过有机前驱体高温热解

转化而成的微晶石墨结构。该材料不仅具备碳材料的本征特性，还兼备纺织纤维

的加工柔韧性，展现出质轻高强、耐高温等卓越理化性能，同时具有优异的导电

导热性和低热膨胀特性，现已成为航空航天、新能源装备及轨道交通等领域的关

键战略材料。然而，碳纤维表面呈现化学惰性且形貌光滑，导致与基体材料界面

结合薄弱，显著制约了复合材料综合性能的发挥以及使用寿命。 

层压碳纤维复合材料的力学响应与破坏行为是一个渐进的过程，包括微裂纹

的产生和发展、基体开裂、纤维断裂，纤维拔出，界面失效，层间剪切损伤等[72]。

但值得注意的是，层间失效机制可进一步划分为层间剪切失效和纤维-基体界面
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剪切失效两类评价体系，层间剪切一般是指多层复合材料层与层之间的粘接强度，

界面剪切一般指的是纤维和基体之间的粘接强度。层间剪切可采用 Z 向纤维增

强技术在宏观尺度提升复合材料的层间力学性能，但不能实现对微观层面的界面

功能调控。这是由于传统工艺虽能实现层间纤维的机械互锁，却难以精准调控纤

维表面化学活性与树脂基体间的分子级相互作用，导致界面应力传递效率损失达

30%-40%[73]。 

因此当前研究重点应聚焦于构建纤维-树脂多尺度界面优化体系，通过调控

界面化学键合强度与物理结合形态的双重机制，实现层间损伤阻抗与界面粘结强

度的同步提升。 

1.7.2 课题研究内容 

本课题以磁控溅射技术和多巴胺自聚合为改性手段，结合碳纤维表面物理和

化学改性机理在碳纤维表面构建层结构，并通过改性工艺调整在碳纤维复合材料

界面间构建不同的微观层结构。在前期研究中发现[74]，经磁控溅射改性后的碳纤

维表面被一层具有柱状堆积特性的层结构所覆盖。利用磁控溅射沉积碳膜特点，

再结合多巴胺自聚合且具有广谱粘附性的特点，协同对碳纤维表面进行改性处理，

拟构建具有“砖-泥”结构的复合层，并通过对改性前后的碳纤维复合材料的界面

及机械性能测试，分析此种改性方法的影响，具体研究内容如下： 

（1）改性工艺对碳纤维表面结构性能的影响 

基于磁控溅射沉积膜结构特点和聚多巴胺的粘附性能，在碳纤维表面构建具

有贻贝结构特点的复合层结构。通过对磁控溅射工艺和多巴胺聚合工艺的调整，

构建具有不同结构的磁控溅射聚多巴胺复合层结构。并利用扫描电子显微镜、原

子力显微镜、接触角等表征手段，分析构建条件对磁控溅射聚多巴胺层结构形貌、

结构、化学特性及机械性能的影响。 

（2）复合界面层结构对碳纤维复合材料性能的影响 

在明晰改性工艺对碳纤维表面结构性能影响基础上，制备相应改性条件下的

束状碳纤维环氧树脂复合材料，并对其面内剪切、TFBT、拉伸、弯曲等机械性

能进行测试表征，分析复合界面层结构对碳纤维复合材料性能的影响及其损伤机

理。 

（3）复合界面层结构对层压碳纤维复合材料机械性能的影响 

通过对改性前后层压碳纤维复合材料的机械性能测试，分析复合界面层结构

对复合材料的增强机理，结合层压复合材料的损伤形式，如载荷传递方式、裂纹

路径扩展、纤维断裂形式等，分析复合界面层结构在复合材料断裂过程中的机理，

特别是复合界面层结构对碳纤维复合材料剪切性能的影响作用机制。  
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第 2 章 实验材料及实验方法 
 

 

2.1 实验材料 

本文中所使用的化学试剂、实验仪器以及供应厂家如表 2-1 和表 2-2 所示。 
表 2-1 实验原料与药品 

Table 2-1 Materials 

名称 纯度或规格 生产厂家 

碳纤维单向布 T700-12K 日本东丽公司 

丙酮 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

硅片 Φ(50.8±0.3)mm 浙江立晶有限公司 

碳靶材 Φ60 mm，纯度 99.99% 合肥科晶材料技术有限公司 

无水乙醇 分析纯 南京润生石化有限公司 

环氧树脂 JL-235 常熟佳发化学有限公司 

固化剂 JH-242 常熟佳发化学有限公司 

盐酸多巴胺 分析纯 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三（羟甲基）氨基甲烷 分析纯 国药集团化学试剂有限公司 

表 2-2 实验仪器 
Table 2-2 Experiment devices 

名称 型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥机 PH-010A 上海一恒科学仪器有限公司 

数控超声波清洗器 KQ-300DB 昆山市超声仪器有限公司 

高真空多靶磁控溅射仪 JGP-450 中国科学院沈阳仪器制造厂 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

原子力显微镜 Dimension Icon 德国布鲁克公司 

X 射线衍射仪 Rigaku D/max-2200PC 日本理学株式会社 

X 射线光电子能谱仪 K-Alpha 美国赛默飞世尔科技公司 

表面/界面张力分析仪 DCAT21 德国德飞公司 

拉曼光谱仪 LabRAM HR Evolution 日本堀场公司 

傅里叶变换红外光谱仪 Nicolet iS20 美国赛默飞世尔科技公司 

电子万能试验机 WDW-20 济南天辰试验机制造有限公司 

电子万能试验机 LE5105 力试（上海）科学仪器有限公司 
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2.2 测试与表征 

2.2.1 碳纤维表面形貌分析 

2.2.1.1 扫描电子显微镜 

扫描电子显微镜（SEM）广泛应用于材料领域，特别是对材料表面形貌和微

观结构的表征，它通过聚焦电子束扫描样品，收集由物质与电子束相互作用所产

生的信号，进而生成高分辨率的图像，能够直观地观察到样品的微观形貌和粗糙

度，甚至达到纳米级别的细节。在本文中，采用日立 S-4800 型场发射电镜对碳

纤维及其复合材料进行形貌观测，样品经喷金处理，以改善其导电性并避免成像

质量下降。对于碳纤维及其复合材料样品，喷金时间根据样品的性质有所不同，

通常为 20 s 至 60 s 不等。 

2.2.1.2 原子力显微镜 

原子力显微镜（AFM）是一种高分辨率表面表征工具，能够精确描绘纳米级

别的形貌信息，同时提供样品的三维拓扑结构。AFM 用于分析碳纤维改性前后

的表面粗糙度变化，评估改性对界面结合性能的影响，为复合材料性能优化提供

了重要依据。本文用 Dimension Icon 原子力显微镜使用轻敲模式，通过 AFM 测

量碳纤维的表面形貌以及表面粗糙度。 

2.2.2 碳纤维表面化学组成及结构表征 

2.2.2.1 傅里叶变换红外光谱 

傅里叶变换红外光谱（FTIR）是一种通过分析分子振动特性来检测样品中化

学键和官能团的技术。碳纤维的表面改性通常伴随化学键的变化，FTIR 可用于

识别改性前后样品中特定官能团的生成或消失，从而验证改性反应的有效性。在

本研究中，利用 FTIR 对碳纤维进行表面官能团表征，通过记录红外光谱图，分

析改性前后碳纤维表面特征吸收峰的变化，为揭示表面化学改性机制及界面性能

提升提供依据。采用溴化钾（KBr）压片法，按 1:100 质量比将样品与纯 KBr 混

合均匀，减少背景干扰，使用压片机液压成型后进行检测，测试波数范围为

400~4000 cm-1。 

2.2.2.2 X 射线衍射 

X 射线衍射（XRD）是一种广泛用于分析材料晶体结构和物相组成的技术，

具有测量精度高、无损检测和操作便捷等优势。通过检测样品内部原子或分子排

列引起的衍射现象，XRD 能够对材料开展物相结构表征。本研究选用 Rigaku 

D/max 2200PC 型衍射仪，通过对比分析表面改性前后碳纤维的晶体结构变化，

实现了材料物相组成分析及含量测定。该技术可对晶体材料进行定性与定量分析，

测试中配备的衍射仪能够精确解析碳纤维的晶态结构演变特征。实验采用 Cu Kα
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射线作为激发光源，扫描角度范围为 5-90°，扫描速度为 10°/min，测试结果通过

软件进行分析，以确定改性过程中晶体结构的变化及其对性能的影响。 

2.2.2.3 X 射线光电子能谱 

X 射线光电子能谱（XPS）是一种灵敏的表面化学分析技术，可用于测定材

料表面元素的种类、化学态和结合方式。通过 X 射线照射样品表面，XPS 记录

样品表面 1-10 nm 深度内发射的光电子动能，生成光电子谱以分析表面元素的组

成与分布。采用美国 Thermo Scientific K-Alpha 型 XPS 仪器，使用单色 Al Kα 射

线源（1486.6 eV）对碳纤维表面进行测试。实验包括宽谱扫描以确定表面元素组

成及含量，并对关键元素进行高分辨扫描，分析化学态和官能团分布。测试数据

经 Avantage 软件处理，分峰拟合过程中控制峰位偏差在±0.1 eV 内，半峰宽保持

一致，最终确定改性前后碳纤维表面官能团的种类及相对含量。 

2.2.2.4 能量色散谱仪 

能量色散谱仪（EDS）作为材料元素分析的常用手段，通过采集电子束激发

样品产生的特征 X 射线信号，可解析材料中元素的种类及其含量信息。该技术

基于特征 X 射线与元素的对应关系，实现对样品表面元素组成的定性与定量表

征。利用配备于扫描电子显微镜的 EDS 系统，对碳纤维表面元素分布进行分析。

通过对特定区域进行点扫描或面扫描，获得元素的定性和半定量信息，为研究碳

纤维表面改性后的化学组成变化提供了可靠的数据支持。 
2.2.3 改性碳纤维接触角以及浸润性分析 

碳纤维-树脂体系的跨尺度载荷传递效率本质上受控于界面润湿热力学与动

力学双重机制，高表面能可以增加纤维与树脂之间的润湿性从而获得更好的界面

性能。为了评估改性碳纤维的表面能和润湿性，本研究采用动态插入法进行接触

角测试，采用型号为 Dataphysics DCAT21 的表面/界面张力分析仪测试碳纤维的

接触角及表面自由能，测试选用去离子水（极性液体）和乙二醇（非极性液体）

作为测试液体，其色散分量和极性分量依据文献数据[75]设定。测量碳纤维在不同

极性液体中动态接触角示意图如图 2-1 所示，根据 Wilhelmy’s 公式（2-1）计算

碳纤维在不同液体中的接触角[76]，并计算出碳纤维的表面自由能。 

 
γπ

θ
d

mg
=cos  (2-1) 

式中：θ—碳纤维在测试液体中前进时的接触角； 

d—碳纤维单丝直径； 

γ为测试液体的表面张力，mN/m； 

g—为重力加速度，9.8 m/s。 

碳纤维表面能的极性分量和色散分量可根据纤维在两种不同极性测试液体
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中的前进接触角[77]计算得到，如式（2-2）和（2-3）所示： 

 

 
𝛾𝛾1(1 + 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐) = 2�𝛾𝛾𝑓𝑓𝑑𝑑𝛾𝛾1𝑑𝑑�

1
2 + 2�𝛾𝛾𝑓𝑓

𝑝𝑝𝛾𝛾1
𝑝𝑝�

1
2 (2-2) 

 𝛾𝛾𝑓𝑓 = 𝛾𝛾𝑓𝑓
𝑝𝑝 + 𝛾𝛾𝑓𝑓𝑑𝑑 (2-3) 

式中：𝛾𝛾1𝑑𝑑——非极性液体表面能的色散分量，mJ/m2； 
𝛾𝛾1
𝑝𝑝——极性液体表面能的极性分量，mJ/m2； 
𝛾𝛾1——测试液体总表面能，mJ/m2； 
𝛾𝛾𝑓𝑓
𝑝𝑝——材料表面能的色散分量，mJ/m2； 
𝛾𝛾𝑓𝑓𝑑𝑑——材料表面能的极性分量，mJ/m2； 
𝛾𝛾𝑓𝑓——材料的总表面能，mJ/m2。 

 
图 2-1 动态接触角测试示意图 

Figure 2-1 Schematic diagram of dynamic contact angle test 

2.2.4 碳纤维复合材料界面及力学性能表征 

2.2.4.1 碳纤维复合材料面内剪切性能测试 

根据 ASTM D5379/D5379 M-05 标准在 LE5105 型力试电子复材专用试验机

上，采用 V 型缺口剪切测试方法完成复合材料面内剪切性能的测试，加载速度

为 2 mm/min，每个试样测试五个有效数据，复合材料面内剪切强度按公式（2-4）

计算，所制得的复合材料中纤维含量约占 4%。 
 

𝐹𝐹𝑢𝑢 =
𝑃𝑃𝑢𝑢

𝐴𝐴
 (2-4) 

式中：𝐹𝐹𝑢𝑢—极限强度，MPa； 

𝑃𝑃𝑢𝑢—极限载荷与剪应变等于 5%处载荷的较低值，N； 

𝐴𝐴—材料的截面积，mm2。 

试样尺寸及加载方式如图 2-2 所示。 
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图 2-2 复合材料面内剪切测试加载方式 

Figure 2-2 Loading method for in-plane shear test of composite materials 

2.2.4.2 碳纤维复合材料横向拉伸强度测试 

为了定量评估碳纤维纤维/基体界面间的界面粘合性能，采用了纤维束测试

方法，横向纤维拉伸测试（TFBT）[78]已被开发用于评估纤维/基体界面粘附性能。

哑铃状 TFBT 样品可以基于的纤维束使用开模固化工艺制备，这比单纤维试样或

纤维束拉出试样简单得多。测试时将碳纤维束切割成约 10 cm 长，并放置在哑铃

状模具的狭缝中（图 2-3（a）），将碳纤维束与树脂的混合物置于环境温度下后凝

胶化，确保纤维充分浸渍环氧树脂。成型后从模具中将复合材料取出，按照 ASTM 

D638 标准要求对测试样条修整，在电子万能试验机上按 1 mm/min 拉伸速度进

行测试，按公式（2-5）计算出断裂强度。 

 
图 2-3 (a)复合材料的横向拉伸测试模具，(b)横向拉伸测试示意图 

Figure 2-3 (a) TFBT mold for composites, (b) Schematic illustration of TFBT 
 

𝜎𝜎 =
𝑃𝑃𝑟𝑟
𝐴𝐴

 (2-5) 

式中：𝜎𝜎—拉伸强度，MPa； 

𝑃𝑃𝑟𝑟—破坏前最大载荷，N； 

A— 复合材料截面积，mm2。 
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2.2.4.3 碳纤维复合材料弯曲强度测试 

弯曲强度不仅受材料本身的力学性能影响，还与复合材料界面的结合强度密

切相关。依照 ASTM D790 标准中三点弯曲法评估碳纤维束复合材料的抗弯强度，

载荷加载方法如图 2-4 所示。加载速度为 2 mm/min，跨厚比为 32:1，测试数据

为五个有效试样，复合材料弯曲强度按公式（2-6）计算。 

 

 
𝜎𝜎𝑓𝑓 =

3𝑃𝑃𝑃𝑃
2𝑏𝑏𝑑𝑑2

 (2-6) 

式中：𝜎𝜎𝑓𝑓—弯曲强度，MPa； 

𝑃𝑃—试样破坏时的最大载荷，N； 

𝐿𝐿—跨距，mm； 

𝑏𝑏—试样宽度，mm； 

𝑑𝑑—试样厚度，mm。 

 
图 2-4 三点弯曲测试加载示意图 

Figure 2-4 Schematic of load application in a three-point bending test 

2.2.4.4 碳纤维复合材料拉伸强度测试 

采用拉伸试验来测试其拉伸强度、极限拉伸应变和韧性评估碳纤维复合材料

的力学性能。实验中，按照 ASTM D638 标准制备试样，并使用万能试验机进行

拉伸测试，通过测量载荷与试样横截面积的比值，按公式（2-5）计算出束状碳纤

维复合材料的拉伸强度。该测试方法能够有效地表征材料在拉伸条件下的性能，

为进一步优化复合材料的力学特性提供了重要数据支持。 

2.2.5 碳纤维层压复合材料界面及力学性能表征 

对制备好的层压碳纤维复合材料按照不同测试标准进行制样和测试，其中部

分碳纤维层合板测试与前文 2.2.4 中相似，但层压板的失效常由层间剥离或局部

屈曲引发，需通过特殊测试（如三点弯曲、短梁试验）捕捉，而普通复合材料失

效多为纤维断裂或基体开裂，因此对层压碳纤维复合材料按照不同标准进行测试

可以确保不同结构复合材料的性能数据能真实反映其实际工况下的失效风险。 
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2.2.5.1 碳纤维层压复合材料层间剪切测试 

层间剪切强度测试是评估多层碳纤维复合材料力学性能的重要手段，尤其用

于衡量不同层之间的粘结强度。在本研究中，我们采用层间剪切强度来表征碳纤

维层压复合材料的层间结合性能。根据 ASTM D2344 标准，通过三点弯曲法进

行测试。实验使用 LE5105 型力试万能试验机，配备 100 kN 传感器进行力值测

量。跨距设定为 10 mm，加载速率为 1 mm/min。为了确保测试结果的可靠性，

测试过程中至少使用五个有效试样进行重复测试，层间剪切强度是通过以下公式

（2-7）测得的。 

 𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼 = 0.75
𝑃𝑃𝑃𝑃
𝑏𝑏ℎ

 (2-7) 

式中：ILSS—层间剪切强度，MPa； 

Pb—断裂负荷，N； 

b—样品的宽度，mm； 

h—样品的厚度，mm。 

2.2.5.2 碳纤维层压复合材料弯曲测试 

材料断裂主要受弯曲正应力主导，然而在外加载荷条件下，层压纤维复合材

料还可能发生其他类型的破坏，例如内剪切破坏、外表面压力破坏和纤维压缩破

坏等。这些失效模式共同作用，决定了复合材料在实际应用中的承载能力和可靠

性。因此，全面评估复合材料的弯曲强度需要考虑多种破坏机制的综合影响。为

评估碳纤维层压复合材料的弯曲性能，本研究遵循 ASTM D7264 标准进行三点

弯曲测试。每组数据重复测试五次，以确保获得有效的平均值，弯曲强度通过公

式（2-6）计算得出。通过该测试，可以全面了解碳纤维层压复合材料在弯曲负荷

下的力学表现和失效模式。 

2.2.5.3 碳纤维层压复合材料拉伸强度测试 

为评估碳纤维层压复合材料的力学性能，本文采用拉伸试验来测试其拉伸强

度、极限拉伸应变和韧性。实验中，按照 ASTM D3039/D3039 M-08 标准制备试

样并使用 LE5105 型力试万能试验机进行拉伸测试，加载速度为 2 mm/min。复合

材料的拉伸强度按式（2-5）进行计算，通过测量断裂强力与试样横截面积的比

值，计算出复合材料的拉伸强度。 
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第 3 章 碳纤维表面改性与性能分析 
 

 

3.1 引言 

碳纤维增强聚合物复合材料的界面在整体机械性能中起着至关重要的作用，

强大的界面可以提升碳纤维性能的发挥。然而，由于碳纤维表面的惰性和光滑特

性导致界面强度低，粘附力差等问题，导致分层、分支并因应力集中而引发失效。

因此，需要对碳纤维进行表面处理，来改善复合材料的界面结合。 

近年来，物理-化学结合表面改性方法引起了许多学者的兴趣，即将物理改

性和化学改性有机结合，利用物理手段改善碳纤维表面，为后续化学反应提供更

多着力位点，从而实现更高效、更均匀的表面修饰，该方法具有协同效应、可控

性强、适用范围广等优点。例如，等离子体预处理可以提高碳纤维表面含氧官能

团含量，为后续接枝聚合反应提供更多活性位点，从而获得更强的界面结合力[79]。

在研究中发现，磁控溅射可以沉积出高质量、均匀且致密的粒子薄膜，具有较好

的表面平整度、低缺陷和良好的附着力。通过调节溅射功率、工作气压、沉积时

间等参数，可以精确控制薄膜的厚度，甚至达到纳米级的厚度控制，已成为薄膜

沉积和表面改性领域中一种重要且实用的技术[80]。然而，将磁控溅射沉积膜层覆

盖到碳纤维表面并与化学的结合方式提高碳纤维复合材料的界面粘结性能未被

充分探讨[81]。 

本章利用磁控溅射沉积膜的结构特性，进一步结合聚多巴胺改性手段对碳纤

维表面进行改性处理，通过碳纤维表面形态、化学结构以及浸润性能的变化，分

析磁控溅射/聚多巴胺综合改性方式对碳纤维表面结构性能的影响，为后续探究

碳纤维复合材料界面性能以及力学性能变化提供理论支持。 

3.2 磁控溅射/聚多巴胺处理的碳纤维表面改性 

3.2.1 碳纤维的表面改性 

3.2.1.1 碳纤维表面磁控溅射/聚多巴胺处理的工艺参数确定 

磁控溅射/聚多巴胺碳纤维表面改性涉及磁控溅射和多巴胺两种改性手段，

其中磁控溅射是此综合改性手段的基础，即通过磁控溅射的方法在碳纤维表面沉

积碳膜层，在此基础上利用磁控溅射沉积碳膜的特殊结构与聚多巴胺构建成具有

复合层结构的碳纤维表面。影响磁控溅射沉积碳膜结构的工艺参数有很多，如磁

控溅射功率、时间、气体流量和距离等，但通过前期研究发现[82]，磁控溅射沉积

碳膜的厚度和磁控溅射表面的微结构对碳纤维复合材料的机械性能有重要影响。



安徽工程大学硕士学位论文 
 

20 
 

同时考虑到聚多巴胺与磁控溅射沉积膜层的结合使用，因此选择磁控溅射时间和

溅射功率为磁控溅射的工艺参数。聚多巴胺对碳纤维改性的目的是增加碳纤维表

面活性官能团并与磁控溅射沉积膜在碳纤维表面形成复合膜层结构的重要工艺

过程，因此多巴胺的聚合是另一个重要工艺参数。具体工艺参数如表 3-1 所示。 
表 3-1 磁控溅射工艺参数及多巴胺改性参数试样编号 

Table 3-1 Magnetron sputtering process parameters and dopamine modification parameters 
Sample number 

3.2.2 磁控溅射/聚多巴胺改性的碳纤维的制备 

（1）碳纤维的预处理 

将裁剪好的碳纤维单向布置于超声波清洗器中，用丙酮清洗 12 h，再分别

使用无水乙醇和去离子水对碳纤维冲洗 3 次，以洗去溶剂和残留粘附的杂质，再

使用去离子水清洗数次。最后，将洗涤后的碳纤维单向布置于鼓风电热干燥箱在

60 ℃烘干备用，对裁剪好的硅片同样进行如上操作。 

（2）磁控溅射碳纤维表面处理 

使用 JGP-450A 型磁控溅射仪对碳纤维表面进行碳膜沉积处理。分别以碳纤

维单向布和硅片为基材，将碳靶材安装在阴极板上。实验前将碳纤维单向布（或

硅片）平行固定于平板上，将固定有基材的平板放置在基板支架下方，根据确定

的磁控溅射工艺对基材进行处理。具体溅射条件为：溅射压强为 1.0 Pa，背底真

空度 2×10-3 Pa，靶基距 4 cm，以高纯度氩气（99.99%）作为溅射气体，氩气流

量为 20 mL/min，基片支架以 30 r/min 的速度旋转。经过磁控溅射后的样品统称

试样编号 
沉积碳膜工艺条件 多巴胺改性条件 

溅射功率/W 溅射时间/min 改性时间/h 

CF 0 0 0 

CF-C30 250 30 0 

CF-C30-3h 250 30 3 

CF-C30-6h 250 30 6 

CF-C30-9h 250 30 9 

CF-C30-12h 250 20 12 

CF-C30-24h 250 30 24 

CF-C150-9h 150 30 9 

CF-C350-9h 350 30 9 

CF-C450-9h 450 30 9 
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为 CF-C，按照表 3-1 将溅射功率和溅射时间不同的样品记为 CF-Ca（a 为时间或

功率），对同样处理后的硅片记为记为 Si-Ca。 

（3）聚多巴胺二次改性处理 

将经磁控溅射处理后的碳纤维单向布（或硅片）再进行多巴胺聚合改性。配

置 10 mM 的三（羟甲基）氨基甲烷缓冲液（Tris），然后加入数滴浓盐酸将 pH 调

至 8.5 左右，将经磁控溅射改性后的碳纤维单向布（或硅片）放入 Tris-HCl 缓冲

溶液中，然后将盐酸多巴胺按 2 g/L 加入缓冲溶液中，按固定时间在摇床上室温

摇动处理。将经聚多巴胺沉积处理后的碳纤维单向布（或硅片）用去离子水清洗，

以去除游离的多巴胺和聚多巴胺，将清洗后的碳纤维织物（或硅片）在 60 ℃真

空烘箱中干燥 24 小时，将经磁控溅射和聚多巴胺处理后的碳纤维（或硅片）样

品统称为 CF-C-PDA，不同聚多巴胺改性时间的样品记为 CF-Ca-bh（b 为聚多巴

胺聚合时间），对处理后的硅片记为记为 Si-Ca-bh。具体样品简记如上表 3-1 所

示。 

 
图 3-1 碳纤维表面改性流程及多巴胺聚合示意图 

Figure 3-1 Surface modification of carbon fiber and dopamine polymerization 

3.3 磁控溅射/聚多巴胺处理的碳纤维的表征 

3.3.1 碳纤维的微结构表征 

图 3-2 展示了改性前后碳纤维的 XRD 谱图对比。改性前后的碳纤维均在

2θ=25°处呈现尖锐特征峰，对应石墨晶体（002）晶面，同时在 2θ=43°附近存

在碳（111）晶面的弱衍射峰包。谱图中未出现其他衍射特征且（111）晶面衍射

强度未发生显著变化，表明磁控溅射表面处理未引起碳纤维本体晶相结构的改变。

但其在 25°左右处（002）晶面的峰强度有微弱变化，三种碳纤维中，CF-C 在此
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处的峰强度较大，CF-C-PDA 此处的峰强度最小。这是因为，所选用的碳靶材的

石墨化程度相对较高，因此，经磁控溅射后的碳纤维表面覆盖的碳膜，使碳纤维

石墨化程度稍有增加，而 CF-C-PDA 在此处衍射峰的强度减弱，这也说明碳纤维

表面已被聚多巴胺包覆。 

 
图 3-2 CF，CF-C 和 CF-C-PDA 的 XRD 谱图 

Figure 3-2 XRD spectra of CF, CF-C and CF-C-PDA 

3.3.2 碳纤维表面的化学结构分析 

（1）碳纤维的红外光谱分析 

图 3-3 所示为改性前后碳纤维的表面红外光谱图。在 2990-2658 cm-1处，改

性前后的碳纤维均存在两个相邻的峰，这源于碳纤维的C-H伸缩振动峰。在 3600-

3100 cm-1 和 1620 cm-1 附近都有 O-H 和 C=O 的吸收峰存在。但通过对比发现，

与未改性碳纤维相比，CF-C 的 O-H、C=O 以及 C-H 处的吸收峰均减弱，而 CF-

C-PDA 的 O-H、C=O 以及 C-H 的吸收峰增强。这是因为碳纤维经磁控溅射改性

后，表面被一层碳膜所覆盖所导致的。虽然膜材组成也为碳质材料，但其靶材碳

质结构与碳纤维的碳质结构存在差异，特别是在 1246 cm-1 处的 C-N 基团特征峰

的变化更能说明这一变化。由于所用碳纤维的基体材料为聚丙烯腈，因此，未经

改性的碳纤维在 1246 cm-1 处有 C-N 基团的特征峰呈现。但由于溅射所用的碳靶

是通过化学气相沉积的而得到的碳质材料，因此 CF-C 表面不再呈现明显的 C-N

特征峰基本。而经磁控溅射/聚多巴胺改性后的 CF-C-PDA 在此处又呈现出 C-N

特征峰，这表明聚多巴胺成功沉积在碳纤维表面。 
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图 3-3 CF，CF-C 和 CF-C-PDA 的红外光谱图 

Figure 3-3 FTIR spectra of CF, CF-C and CF-C-PDA 

（2）碳纤维表面的 XPS 分析 

通过 XPS 进一步对碳纤维的表面化学结构进行分析。通过图 3-4 所示的碳

纤维表面的 XPS 图谱和元素含量可以看出，改性前后的 CF 中都含有碳、氮、氧

三种元素，但其含量有较大差别。三种碳纤维中，未改性碳纤维的碳元素含量最

少，经磁控溅射处理后，CF-C 中碳元素的含量有一定幅度的增加，这是由于磁

控溅射沉积碳膜对碳纤维形成了表面包覆，这与红外光谱的分析结果一致。未经

改性碳纤维中的 N 元素含量明显高于其他文献中 N 元素含量，这是由于在碳纤

维洗涤过程中未完全被处理的表面浆剂所造成的，CF-C-PDA 中氮元素含量较仅

CF-C 有一定提升，这是聚多巴胺沉积碳纤维表面引入的。图 3-5 为碳纤维表面

C1s 峰和 N1s 峰拟合曲线，通过 C1s 分峰拟合也可发现，碳纤维及 CF-C 表面的

C1s 拟合峰均为 C-C（284.8 eV）、C-O（286.2 eV）、C-N（285.5 eV）和 O-C=O

（289.2 eV）。对比发现，CF-C 的 C-O 拟合峰强度明显减小，因为碳纤维表面 C-

O 的存在主要由环氧上浆剂的存在所引起的，而在 287.8 eV 出现的 C=O 与磁控

溅射带来的结合氧有关，在经过多巴胺处理后几乎消失。CF-C-PDA 除具有以上

四个拟合峰外，其在 285.5 eV 处的 C-N 峰明显增强，这一现象可归因于多巴胺

分子通过共聚反应引入的氨基（-NH2）基团，这一结果进一步证实了多巴胺成功

参与了共聚反应，并在材料表面或结构中引入了含氮官能团。在 N1s 分峰中，发

现未经改性碳纤维有-NH2 和-NH-两个子峰，其存在主要来源于碳纤维表面浆剂

的存在，而碳纤维经磁控溅射处理后，其结合能峰强度以及宽度都有明显下降，

印证了前文中 N 元素过高的原因。经磁控溅射/聚多巴胺改性后的碳纤维的 N1s

光谱的峰拟合出现在结合能处三个峰，分别属于聚多巴胺及多巴胺提供的醌单体

产生的，这进一步证明了，多巴胺在碳纤维表面通过氧化自聚合反应形成聚多巴

胺涂层。 
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图 3-4 碳纤维表面的 XPS 图谱和元素含量 

(a)碳纤维表面 XPS 全谱图；(b)碳纤维表面元素含量 
Figure 3-4 XPS patterns and elemental content of carbon fiber surfaces  

(a) XPS full spectrum of carbon fiber surface; (b) Elemental content of carbon fiber surface 

 
图 3-5 碳纤维表面 C1s 峰和 N1s 峰拟合曲线 

(a1)(a2)为 CF 的 C1s 峰和 N1s 峰拟合曲线；(b1)(b2)为 CF-C 的 C1s 峰和 N1s 峰拟合曲线；

(c1)(c2)为 CF-C-PDA 的 C1s 峰和 N1s 峰拟合曲线 
Figure 3-5 (a1) (a2) are the fitted curves of C1s peak and N1s peak of carbon fiber; (b1),(b2) are 
the fitted curves of C1s peak and N1s peak of CF-C; (c1) (c2) are the fitted curves of C1s peak 

and N1s peak of CF-C-PDA 

（3）碳纤维的 EDS 分析 

采用 EDS 系统对碳纤维脆断截面的元素分布进行表征，图 3-6 所示为改性

前后碳纤维截面及元素分布图，表 3-2 所示为碳纤维截面元素含量。通过对比发

现 CF-C 截面的 N 元素和 O 元素均有所减少，而 C 元素含量增加，进一步验证

了磁控溅射碳膜对碳纤维的覆盖现象。CF-C-PDA 截面的 O 元素和 N 元素分布
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更显著且含量增加，表明聚多巴胺已成功聚合并均匀分布于碳纤维表面。 
表 3-2 改性前后碳纤维截面元素含量 

Table 3-2 Elemental composition of carbon fiber cross-sections before and after modification 

元素 C/wt% O/wt% N/wt% 总量/wt% 

CF 93.83 3.62 2.55 100 

CF-C 94.92 3.27 1.81 100 

CF-C-PDA 90.58 6.58 2.84 100 

 
图 3-6 改性前后碳纤维截面元素分布图 

(a1)-(a4)CF；(b1)-(b4)CF-C；(c1)-(c4)CF-C-PDA 
Figure 3-6 Element distribution of carbon fiber cross-section before and after modification 

(a1)-(a4) CF; (b1)-(b4) CF-C; (c1)-(c4) CF-C-PDA 

3.3.3 碳纤维的表面形貌分析 

图 3-7 所示为碳纤维的表面形态 SEM 图。对于未处理的碳纤维（图 3-7（a）），

表面干净光滑，有部分窄而浅的纵向凹槽，CF-C 表面被具有颗粒感的膜层所覆

盖（图 3-7（b）），图 3-7（c-i）为不同磁控溅射/聚多巴胺改性工艺条件下的碳纤

维表面形态，CF-C-PDA 的表面均仍有膜层覆盖，但其颗粒感减弱，有附着物粘

附在纤维表面。当采用相同多巴胺聚合工艺但不同磁控溅射功率改性后，碳纤维

的表面形态会随着磁控溅射功率的增加其表面附着物的聚集形态增强。经相同磁

控溅射工艺不同多巴胺聚合工艺改性后，碳纤维的表面形态会随着多巴胺聚合时

间的增加其表面附着物的现象明显，如经 24 h 多巴胺聚合后的碳纤维表面有明

显的颗粒状附着物存在，但其膜形态结构有所减弱。 
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图 3-7 碳纤维表面及截面形态 SEM 图 
(a)(b)为 CF 和 CF-C30 的表面；(c)-(g)聚多巴胺改性时间为 3 h-24 h 后 CF 的表面；(h)CF-

C350-9h 的表面；(i)CF-C450-9h 的表面；(j)(k)CF-C30 的截面；(m)CF-C30-9h 的截面 
Figure 3-7 SEM images of the surface and cross section of carbon fiber 

(a)(b) Surfaces of CF and CF-C30; (c)-(g) The surface of CF after 3 h-24 h polydopamine 
modification; (h) Surface of CF-C350-9h; (i) The surface of CF-C450-9h; (j)(k) Cross-section of 

CF-C30; (m) Cross section of CF-C30-9h 

为了进一步分析改性方式对碳纤维表面形态结构的影响，对相同改性条件下

硅片上沉积碳膜和不同多巴胺改性处理时间参数的形态结构进行表征。沉积在碳

纤维表面的磁控溅射碳膜具有典型的柱状粒子堆积结构（图 3-7（k）），硅片上沉

积的碳膜与其具有相同的截面形态（图 3-8（i））。通过图 3-8（a）可观察到，沉

积在硅片上的碳膜是由粒子尺寸在纳米级的碳粒子聚集组合而成且表面具有明

显的微裂纹结构。经磁控溅射/聚多巴胺改性后的碳纤维表面仍保留均匀的粒子

聚集岛结构（图 3-7（b-h）），但岛结构之间的微裂纹消失，形成了较均匀的岛分

布状态。经磁控溅射/聚多巴胺改性后的碳膜，截面的典型柱状结构消失，呈现以

粒子均匀分布悬浮状堆积的类“砖-泥”间隔排列结构且经聚多巴胺改性后的沉

积碳膜截面厚度有明显增加。其中可以清晰观察到，随着多巴胺改性时间的增加，

表面形态逐步发生变化。多巴胺改性时间为 3h 时，表面颗粒感有所减弱，但仍

能观察到部分微裂纹和岛状堆积结构。改性时间延长至 6h 后，表面微裂纹基本

消失，颗粒岛状结构被部分分解，形成较为均匀的片状膜层。进一步延长改性时

间至 9h，颗粒岛状结构被完全分解为均匀的“砖-泥”间隔排列的片状结构，表

面改性效果达到较佳状态。当延长改性时间为 12 h 至 24 h，表面膜层厚度虽进

一步增加，但局部出现堆积现象，多巴胺聚合产生更多的团聚颗粒，膜层均匀性
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略有下降。整体来看，随着多巴胺改性时间的延长，表面逐渐由颗粒堆积结构转

变为均匀的片状膜层，微裂纹完全消失，表面形态更加致密和平整。这种表面形

态的变化表明，磁控溅射结合多巴胺改性能够显著改善表面的形态结构且多巴胺

改性时间对最终表面形态具有重要调控作用。 

 

图 3-8 硅片表面及截面形态 SEM 图 
(a)为 Si-C30 的表面；(b)-(f)聚多巴胺改性时间为 3 h-24 h 后硅片的表面；(g)Si-C350-9h 的

表面；(h)Si-C450-9h 的表面；(i)Si-C30 的截面；(j)Si-C30-9h 的截面；(k)Si-C350-9h 的截

面；(m)Si-C450-9h 的截面 
Figure 3-8 SEM image of surface and section morphology of silicon wafer 

(a) The surface of Si-C30; (b)-(f) The surface of the silicon wafer after the polydopamine 
modification time is 3h-24h; (g) The surface of Si-C350-9h; (h) The surface of Si-C450-9h; (i) 
Cross-section of Si-C30; (j) Cross-section of Si-C30-9h; (k) Cross-section of Si-C350-9h; (m) 

Cross-section of Si-C450-9h 

图 3-9 所示为碳纤维表面改性原理示意图，磁控溅射沉积碳膜是由聚集的碳

粒子堆积成核聚集形成的膜结构，因此不但表面具有微裂纹形态且膜层内部粒子

间也有一定孔隙存在。因此，CF-C 再经聚多巴胺改性时，多巴胺以及聚多巴胺
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通过碳膜表面的微裂纹渗入堆积的碳粒子孔隙间，破坏了磁控溅射沉积碳膜连续

结构，将聚集的碳粒子堆积膜层分解成核结构和岛结构，并在聚多巴胺广谱粘附

作用下形成连续的片状膜层结构，分解的碳粒子岛结构（或核结构）与聚多巴胺

间形成了类“砖-泥”结构。 

 
图 3-9 碳纤维表面改性原理示意图 

Figure 3-9 Schematic diagram of surface modification of carbon fiber 

利用原子力显微镜进一步表征不同改性条件下碳纤维的表面形态。图 3-10

为碳纤维原子力显微镜测试所得的部分图示，其中未改性的碳纤维表面光滑，有

细微的沟槽，其表面的算数平均粗糙度 Ra 为 10.7 nm。CF-C 的表面有明显的凹

凸起伏颗粒状结构存在，粗糙度较未改性前有明显增加，算数平均粗糙度 Ra 达

到 11.3 nm。而 CF-C-PDA，表面呈现为连续的片状堆积结构，表面平均粗糙度

Ra 值为 16.6 nm，较未改性碳纤维的 Ra 增加了 55.14%，与 SEM 图中表现的结

果相符，而碳纤维表面粗糙度的增加有利于增强体和基体之间的机械啮合。 

 
图 3-10 碳纤维表面改性前后的 AFM 表征（1μm×1μm） 

(a)(d)CF；(b)(e)CF-C；(c)(f)CF-C-PDA 
Figure 3-10 AFM characterization of carbon fibers pre- and post-surface modification(1μm×1μm) 

(a) (d) CF; (b) (e) CF-C; (c) (f) CF-C-PDA 
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3.3.4 浸润性分析 

碳纤维-树脂体系的跨尺度载荷传递效率本质上受控于界面润湿热力学与动

力学双重机制，高表面自由能可以增加纤维与树脂之间的润湿性从而获得更好的

界面性能。表 3-3 所示为改性前后碳纤维表面接触角及表面能，通过对碳纤维表

面改性前后动态接触角的变化分析（图 3-11（a）），可以清晰地观察到不同处理

条件对表面润湿性的影响。未处理碳纤维的动态接触角为 85.05°（水）和 63.48°

（乙二醇），表明其表面光滑且疏水性较强，表面能仅为 25.36 mJ/m²。CF-C 的

接触角分别下降至 68.74°和 56.98°，表面能提升至 33.93 mJ/m²。磁控溅射改性

属于物理方法，其作用机制主要是通过物理沉积改变表面形貌和结构，而并未在

碳纤维表面引入极性基团，其表面浸润性的变化源于碳膜表面的颗粒堆积结构和

微裂纹。 

CF-C-PDA 中除 CF-C150-9h 的表面能略小于 CF-C30，其他均较未改性的碳纤

维和 CF-C 的表面能均有所增强，特别是极性分量得到较大提高，而色散分量有

所减少与改性方法有关，磁控溅射/聚多巴胺表面改性是物理化学结合的方法，

除对碳纤维的表面粗糙度产生影响外还引入了酚羟基和胺基等极性基团，增强了

表面活性，但聚多巴胺粘附层的形成，也对磁控溅射沉积碳膜的表面微裂纹结构

产生了消极影响，使其色散分量有所减少。经不同磁控溅射功率改性过的 CF-C-

PDA 随着磁控溅射功率的增大碳纤维的表面能先增大后减小，当磁控溅射功率

不同时，磁控溅射沉积碳膜的粒径尺寸有所不同，当磁控溅射功率较小时，多巴

胺的聚合改性处理减弱了磁控溅射对碳纤维表面结构的影响，从而使碳纤维表面

能略低于 CF-C，碳膜中的沉积粒子会随着磁控溅射功率的增加而增大，对后续

聚多巴胺改性效果也有一定影响。 

当采用相同磁控溅射工艺基础上，随着多巴胺改性时间的增加，碳纤维表面

的动态接触角逐步下降，表面能呈现出先增加后减小的趋势。CF-C30-3h 的接触

角分别为 58.27°（水）和 56.48°（乙二醇），表面能增加至 49.26 mJ/m²，说明聚

多巴胺在表面初步沉积，填充了部分微裂纹并引入极性基团。CF-C30-6h 和 CF-

C30-9h，接触角进一步下降，分别达到 54.01°和 31.19°、43.46°和 28.31°，表面能

分别为 45.62 mJ/m²和 56.45 mJ/m²，表明聚多巴胺膜层逐步增厚，表面极性基团

显著增加，润湿性达到最佳状态。特别是在多巴胺处理时间为 9 h 时，表面能达

到最大值，较未改性碳纤维提升 122.59%，显示出多巴胺改性对表面极性和润湿

性的显著提升。然而，CF-C30-12h 和 CF-C30-24h 的接触角略有回升，表面能降低

至 46.28 mJ/m²和 43.86 mJ/m²。这可能是由于聚多巴胺过度沉积形成厚膜，导致

部分极性基团被覆盖，同时表面膜层的均匀性下降，影响了润湿性。结合表面形

貌的变化可知，适中的多巴胺改性时间（如 9 h）能够有效平衡膜层厚度和极性
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基团暴露，显著提高表面润湿性和表面能。 
表 3-3 不同纤维的接触角及表面能 

Table 3-3 Contact angle and surface energy of different fibers 

编号 
去离子中 
接触角(°) 

乙二醇中 
接触角(°) 

𝛾𝛾𝑝𝑝 
(mJ/m²) 

𝛾𝛾𝑑𝑑 
(mJ/m²) 

表面能 
(mJ/m²) 

CF 85.05 63.48 7.62 17.74 25.36 
CF-C30 68.74 56.98 26.57 7.36 33.93 

CF-C150-9h 72.45 58.67 21.58 9.08 30.66 
CF-C30-9h 43.46 28.31 49.12 7.33 56.45 
CF-C350-9h 60.46 38.71 25.99 14.50 40.49 
CF-C450-9h 67.21 55.48 27.96 7.30 35.26 
CF-C30-3h 58.27 56.48 47.46 1.80 49.26 
CF-C30-6h 54.01 31.19 32.01 13.61 45.62 
CF-C30-12h 55.49 44.45 39.91 6.37 46.28 
CF-C30-24h 60.18 53.58 39.91 6.37 43.86 

 
图 3-11 碳纤维在水和乙二醇中的接触角及表面能 

(a)碳纤维的表面接触角；(b)碳纤维的表面能 
Figure 3-11 Contact angles and surface energy of carbon fibers in water and ethylene glycol 

(a) Surface contact angles of carbon fibers; (b) Surface energy of carbon fibers 

3.4 本章小结 

受珍珠层“砖-泥”结构的启发，利用磁控溅射沉积膜结构特点，结合聚多巴

胺粘附特性在碳纤维表面构建一种具有复合特性的层结构通过 XRD、FTIR、XPS、

SEM 和 AFM 等多种表征手段，对改性前后的碳纤维进行表征，证明磁控溅射/

聚多巴胺改性对碳纤维表面的修饰作用，同时再通过对改性前后碳纤维表面能的

测试分析磁控溅射/聚多巴胺改性对碳纤维表面性能的影响，具体结论如下： 

（1）通过聚多巴胺二次改性处理后，磁控溅射沉积碳膜层厚度增加，原来
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的典型柱状结构形成了均匀的类“砖-泥”结构，且经聚多巴胺二次改性处理后的

碳纤维表面的为裂纹结构消失，由颗粒堆积结构转变为均匀的片状膜层，通过

XRD、FTIR、SEM 和 AFM 等多种表征证实了聚多巴胺成功附着于碳纤维表面。

经磁控溅射/聚多巴胺改性后，碳纤维表面引入了酚羟基和胺基等官能团，且使

碳纤维表面粗糙度增大，改性后碳纤维截面的 N 和 O 元素含量增加，表明聚多

巴胺均匀分布于表面。 

（2）磁控溅射/聚多巴胺改性显著提高了碳纤维的表面能，当多巴胺聚合工

艺固定时，碳纤维的表面能随着磁控溅射功率的增大先增大后减小，当磁控溅射

功率不同时，磁控溅射沉积碳膜的粒径尺寸有所不同，对后续聚多巴胺改性效果

有一定影响。随着多巴胺改性时间的增加，表面能呈现先增加后减小的趋势，最

佳改性时间为 9 h，表面能较未改性碳纤维提升了 122.59%。然而，过长的改性

时间（如 12 h 和 24 h）会导致 PDA 过度沉积，降低表面均匀性和润湿性。 
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第 4 章 磁控溅射/聚多巴胺改性对碳纤维/环氧树脂复

合材料性能的影响 
 
 

4.1 引言 

当复合材料承受外部载荷时，优化的界面结构能够实现载荷从基体相向增强

相的高效转移，成为构筑高性能复合材料体系的关键要素。这种结构设计不仅优

化了载荷传递路径，同时显著降低应力集中系数，有效抑制界面微裂纹的萌生与

扩展，从而避免复合材料在界面区域发生分层失效。碳纤维凭借其卓越的比强度

和模量特性，与基体间的协同作用使其在承载过程中充分发挥增强效应。碳纤维

力学性能突出，由其制备的碳纤维复合材料在制造业中占据重要位置。但碳纤维

固有的光滑惰性石墨结构使其表面活性基团数量有限，导致与基体树脂之间的润

湿性和结合力较差，这种界面弱结合限制了碳纤维增强复合材料的综合性能，从

而限制了碳纤维增强复合材料的应用。因此，如何有效提升碳纤维复合材料的界

面性能成为其研究发展中亟待解决的问题。 

碳纤维表面改性是目前改善碳纤维与树脂基体间界面性能的最常用手段之

一，如通过物理或化学方法在碳纤维表面引入特定基团、大分子结构或无机粒子。

其中利用技术手段在碳纤维表面构建仿贝壳珍珠层结构就是研究热点之一，珍珠

层是一种规则的三维砖瓦结构，由生物聚合物结合的无机材料组成，是具有高强

度和高韧性的一个很好的例子。珍珠层结构中二维文石碳酸钙薄片的“砖”起着

高强度的作用，而柔软的有机“砂浆”起着介质的作用，允许“砖”之间滑动。

这种由提供裂纹偏转的硬段组成的纳米/微结构，同时与能量耗散相配合，可以

使复合材料的性能远远超过单一组分的简单组合，赋予材料优异的强度和韧性。

磁控溅射沉积碳膜层有别于其他膜结构，是由粒径尺寸为纳米级的沉积粒子组成，

且膜层表面有微裂纹结构，通过前期研究发现[81, 82]，碳纤维在磁控溅射改性后，

其表面形成均匀且致密的粒子薄膜，沉积的碳粒子膜不但与碳纤维表面有良好的

附着点，还可以改善碳纤维本身机械性能，提高碳纤维表面粗糙度和表面能。因

此拟用磁控溅射沉积膜的特殊结构并通过多巴胺的二次改性方式在碳纤维表面

构建具有类似“砖-泥”的仿生层结构，以第 3 章中的制备的束状碳纤维为基础，

按照不同测试标准的要求制备并测试束状碳纤维复合材料的剪切强度、横向拉伸

强度、弯曲强度和拉伸强度。通过对碳纤维复合材料机械性能测试，探讨磁控溅

射/聚多巴胺改性手段以及改性方式对碳纤维复合材料界面及机械性能的影响。
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但在实际工程应用中，碳纤维增强体通常以机织物、编织布等织物形式作为承载

骨架，而最终复合材料多通过层压工艺加工成型为层合板结构。由于其结构特点，

复合材料的破坏行为，会以多种损伤模式并相互耦合的方式扩展，以碳纤维单向

布织物为增强体结构制备层压碳纤维复合材料，分析改性方法对层合板形式的碳

纤维复合材料机械性能和损伤形式的影响。 

4.2 碳纤维复合材料的制备 

（1）束状碳纤维复合材料的制备 

参照 ISO527-3-2018 标准，以束状碳纤维为增强体，环氧树脂为基体，以类

注塑的方式制备碳纤维复合材料。首先将碳纤维放置于自制的厚度为 1 mm 的两

块聚四氟乙烯板模具间，并使用双面胶固定碳纤维，避免复合成型时碳纤维发生

移动，然后将经过真空抽气处理的混合环氧树脂注入模具中，室温下固化 48 h。

其中混合环氧树脂中的树脂与固化剂的质量比为 100:27。其尺寸及实物图如图 4-

1 所示，所制得的碳纤维环氧树脂复合材料中碳纤维质量百分比约为 3.5%。将未

改性碳纤维、仅磁控溅射和磁控溅射/聚多巴胺联合改性制得的复合材料命名为

CF/EP、CF-C/EP 和 CF-C-PDA/EP，其中不同磁控溅射参数和聚多巴胺改性时间

改性的碳纤维复合材料仍以 CF-Ca-bh（a 为时间或功率，b 为聚多巴胺聚合时间）

命名。 

 
图 4-1 碳纤维环氧树脂复合材料试样尺寸及实物图 

Figure 4-1 Dimensions and photographs of carbon fiber/epoxy composite specimens 

（2）层压碳纤维复合材料的制备 

以单向碳纤维织物为增强体结构制备层压碳纤维复合材料，其中以不同聚多

巴胺改性工艺处理后的碳纤维单向布为改性研究对象，层压板铺层层数为五层，

铺层角度为平行铺层。采用真空辅助成型工艺制备层压复合材料，如图4-2所示，

在铺层完成后对装置进行气密性检查，按上述方法对树脂混合后真空消泡，并使

用真空泵对真空袋抽滤，封闭阀门后保压真空袋装置在常温下固化成型，制得的
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复合材料中纤维含量约占 65%，固化后，开启模具，然后用切割机进行切样。将

未改性碳纤维、仅磁控溅射和磁控溅射/聚多巴胺联合改性制得的层压碳纤维复

合材料命名为 LCF/EP、LCF-C/EP 和 LCF-C-PDA/EP，其中不同磁控溅射参数和

聚多巴胺改性时间改性的层压碳纤维复合材料仍以 LCF-Ca-bh（a 为时间或功率，

b 为聚多巴胺聚合时间）命名。 

 

图 4-2 层压碳纤维复合材料制备流程 
Figure 4-2 Fabrication process of laminated carbon fiber reinforced polymer composites 

4.3 碳纤维/环氧树脂复合材料机械性能分析 

4.3.1 束状碳纤维复合材料机械性能分析 
4.3.1.1 面内剪切强度 

由于本测试过程中，所有碳纤维复合材料在剪切测试过程中试样仅呈现塑性

扭转变形而未发生断裂失效，基于材料剪切屈服判据，实验选取 5%剪应变范围

内的峰值剪切载荷作为试样的承载极限，并参照公式 2-4 进行剪切强度计算。该

数据处理方法既符合弹塑性变形阶段的力学响应特征，又避免了试样损伤对测试

结果的干扰。图 4-3（a）（b）所示为碳纤维复合材料的剪切强度，所有 CF-C-

PDA/EP 的剪切强度均大于 CF/EP 和 CF-C/EP，最小也提升了 32.85%。其中 CF-

C30-9h 的剪切强度最大，较 CF/EP 的剪切强度提高了 56.90%。 

当聚多巴胺改性条件相同情况下，CF-C-PDA/EP 的剪切强度随着磁控溅射

功率的增加，剪切强度先增大后减小，在 250 W 条件下达到最高值。当磁控溅射

功率不大于 250 W 时，通过前文浸润性研究发现磁控溅射功率的提升可显著提

高碳纤维表面能，这种能量梯度变化有效促进了树脂基体在纤维表面的润湿铺展，

但随着磁控溅射功率的继续增大，碳纤维的表面能开始下降，影响了树脂基体对

碳纤维的浸润，但磁控溅射功率的增大也会使得磁控溅射沉积碳膜中碳粒子的尺

寸改变，合适的界面层结构强度也有利于界面中应力的传递。因此，磁控溅射的

改性工艺相同而多巴胺聚合改性时间不同时，当聚合时间不超过 9 h 时，经 CF-

C-PDA/EP 的剪切强度随多巴胺聚合改性时间的延长而增大，当聚合时间为 12 h
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和 24 h 时，CF-C-PDA/EP 的剪切强度相差不大。 

 
图 4-3 碳纤维复合材料剪切强度、应力-应变曲线及损伤后形态 

(a)(b)不同改性工艺碳纤维的复合材料剪切强度；(c)(d)不同改性工艺碳纤维的复合材料剪切

应力-应变曲线；(e)碳纤维复合材料剪切损伤后形态 
Figure 4-3 Shear strength, stress-strain curve and damaged morphology of carbon fiber 
composites (a) (b) Shear strength of carbon fiber composites with different modification 

processes; (b) (d) Shear stress-strain curves of carbon fiber composites with different modification 
processes; (e) Morphology of carbon fiber composites after shear damage 

随着剪切载荷的持续增大，载荷和裂纹会传递到碳纤维与树脂界面，由于

CF-C-PDA/EP 具有复合的界面层结构，载荷和裂纹在界面处会发生偏转和扩展，

从而有效阻止了裂纹的快速扩展和界面失效，聚多巴胺的粘附性能对碳膜的沉积

结构稳定性起到了重要作用，表面粗糙度的增加以及表面极性官能团（如酚羟基

和胺基）的引入，除了物理机械嵌合作用外，复合界面层结上的极性基团还与树

脂基体发生了化学反应，形成了稳定的化学键结，同步进行物理-化学耦合作用，

形成兼具强键合与应力缓冲特性的梯度过渡层，因此在施加剪切载荷时，裂纹的

出现被有效延缓，其扩展路径被扭转。因此，在面内剪切载荷作用下，CF-C-

PDA/EP 表现出了较为明显的应力屈服现象，延缓了材料的剪切损伤进程，提升
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了其力学性能和界面稳定性。 
4.3.1.2 横向纤维拉伸强度测试  

复合材料的 TFBT 可作为评估纤维/树脂界面粘结质量的力学指标，这种测

试方法通过纤维与基体间的应力传递效率分析，能够定量反映界面结合状态的优

劣程度，为界面优化提供数据支撑。图 4-4 所示为改性前后的 TFBT 强度，CF-

C/EP 的 TFBT 强度较 CF/EP 的仅增加了 5.85%，而 CF-C-PDA/EP 的 TFBT 强度

较 CF/EP 增强明显，其中最小增加了 8.38%，最大增加了 55.41%。 

 
图 4-4 横向纤维拉伸强度 

(a)不同磁控溅射工艺碳纤维的 TFBT 强度；(b)不同聚多巴胺工艺碳纤维的 TFBT 强度 
Figure 4-4 TFBT strength  

(a) TFBT strength of composites with carbon fibers treated by different magnetron sputtering 
processes; (b) TFBT strength of composites with carbon fibers treated by different polydopamine 

processes 

随着聚多巴胺改性时间的延长，TFBT 强度逐步提升。CF-C30-6h 复合材料的

拉伸强度进一步上升至 42.32 MPa，显示出随着聚多巴胺沉积量的增加，界面结

合性能得到进一步增强。当聚多巴胺处理时间为 9 h 时，达到 49.87 MPa，此时

为改性条件下的最高值，9 h 的改性时间足够使聚多巴胺在碳纤维表面形成均匀

的膜层，且其极性基团被充分暴露，从而最大化增强了界面结合力。然而，继续

增加改性时间拉伸强度出现下降，这表明过长的改性时间可能导致膜层过厚或不

均匀，导致界面结合力未能继续提高，进一步确认了过度沉积对界面性能的负面

影响。在其他条件下的处理结果也揭示了类似的趋势。低功率磁控溅射处理的

TFBT 强度表现出较低的性能提升，与较低功率下沉积的碳膜较薄，界面性能提

升有限有关。反之，过高功率下碳膜过厚，导致膜层表面不均匀，也会影响界面

强度。 

未改性碳纤维表面光滑且具有较强的惰性，难以与环氧树脂形成牢固的界面

粘结。因此，在横向拉伸载荷下，界面容易产生裂纹并迅速发生脱粘，基体发生
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脆性破坏。经过磁控溅射/聚多巴胺处理改性后，碳纤维与树脂界面粘结性增强，

改善了界面性能。图 4-5（a-c）中不同试样的横向拉伸损伤断口形态进一步验证

了这一点。未经改性的复合材料树脂端仅残留少量碳纤维，且纤维端无明显破坏

痕迹，而经过磁控溅射或磁控溅射/聚多巴胺改性后的复合材料树脂端明显残留

碳纤维，且纤维端处有明显的损伤。磁控溅射和磁控溅射/聚多巴胺改性后的碳

纤维复合材料界面呈现复合型结构，界面层的泊松比发生变化，在横向拉伸载荷

作用下，复合界面层会发生微小形变，导致横向拉伸模量的减小。具体的横向拉

伸破坏损伤机理如图 4-4（d）所示。 

 
图 4-5 碳纤维复合材料 TFBT 断口形态及破坏损伤机理 

(a1)(a2)CF/EP 拉伸断口形态；(b1)(b2)CF-C/EP 拉伸断口形态；(c1)(c2)CF-C-PDA/EP 拉伸

断口形态；(d) TFBT 破坏损伤机理 
Figure 4-5 Fracture morphology and failure mechanisms of carbon fiber composites in TFBT 
(a1)(a2) Tensile fracture morphology of CF/EP; (b1)(b2) Tensile fracture morphology of CF-

C/EP; (c1)(c2) Tensile fracture morphology of CF-C-PDA/EP; (d) Failure mechanisms of TFBT 
4.3.1.3 拉伸强度测试 

图 4-6 所示碳纤维复合材料的拉伸强度性能，CF/EP 的拉伸强度为 166.19 

MPa，经磁控溅射处理后，拉伸强度提升约 11.63%，CF-C30-9h 复合材料的拉伸

强度提升最大，较 CF/EP 提升 21.51%。磁控溅射沉积的碳膜通过提高碳纤维表

面的粗糙度，增强了碳纤维与环氧树脂之间的粘结，改善了界面结合性能，从而

提升了拉伸强度。但对比经不同 CF-C-PDA/EP 的拉伸强度发现，与 CF/EP 相比

并不是所有的 CF-C-PDA/EP 的拉伸强度都增强，有部分改性条件下的 CF-C-

PDA/EP 的拉伸强度有所下降。当多巴胺聚合改性时间相同，磁控溅射改性条件

不同时，CF-C-PDA/EP 的拉伸强度随磁控溅射功率的增加先增大后减小，当磁

控溅射功率为 450 W 时 CF-C-PDA/EP 的拉伸强度较未改性的 CF/EP 的拉伸强度
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减少了 7.21%。当磁控溅射工艺相同时，CF-C-PDA/EP 的拉伸强度在多巴胺聚合

改性时间不超过 9 h 时随聚合改性时间的延长而逐渐增大，但当聚合改性时间超

过 9 h 后，CF-C-PDA/EP 的拉伸强度随聚合改性时间的延长而下降，当聚合改性

时间达到 24 h 时，CF-C-PDA/EP 的拉伸强度较未改性的 CF/EP 的拉伸强度下降

了 10.15%。 

 
图 4-6 改性前后碳纤维复合材料拉伸性能 

(a)(b)不同磁控溅射工艺碳纤维的复合材料；(c)(d)不同聚多巴胺工艺碳纤维的复合材料 
Figure 4-6 Tensile properties of carbon fiber composites before and after modification 

(a)(b) Carbon fibers treated by different magnetron sputtering processes; (c) (d) Carbon fibers 
treated by different polydopamine processes 

通过前面分析可知碳纤维经磁控溅射/聚多巴胺改性后不但在磁控溅射表面

引入活性官能团，同时还改善了碳纤维的表面粗糙度，增加了碳纤维表面能，形

成物理-化学耦合作用，有利于 CF-C-PDA/EP 的拉伸强度的提高，但 CF-C-

PDA/EP 的拉伸强度变化不仅仅受界面粘结性能的影响还与应力传递、纤维与基

体的负载分配相关。 
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图 4-7 部分碳纤维复合材料的拉伸截面及断裂面的 SEM 图 
(a)(d)CF/EP；(b)CF-C30-9h；(c)(e)CF-C30-24h；(f)CF-C350-9h 

Figure 4-7 SEM images of tensile cross-sections and fracture surfaces of selected carbon fiber 
composite 

(a) (d) CF/EP; (b) CF-C30-9h; (c) (e) CF-C30-24h; (f) CF-C350-9h 

图 4-7 所示为部分 CF/EP 的拉伸截面及断面的 SEM 图，可以看出改性后碳

纤维与树脂间有较好的粘结性能（图 4-7（e）（f）），但通过图 4-7（a-c）对比发

现，碳纤维复合材料的拉伸损伤形态出现变化，在 CF/EP 中碳纤维损伤以抽拔的

形式为主，而 CF-C-PDA/EP 中碳纤维被拉断，抽拔现象减少，而过久的多巴胺

聚合改性后碳纤维复合材料中伴随基体开裂，这是因为在界面粘结过强时，基体

和碳纤维之间的相互作用会过于紧密，导致基体无法在拉伸过程中有效地进行塑

性变形，从而使得材料更易发生脆性破坏。“脆性转变”通常会导致拉伸强度下

降。对于高拉伸性能的复合材料而言，适度的界面粘结有助于基体和纤维之间的

良好负载转移，但过强的界面结合力可能会使得界面与基体之间的应力无法得到

合理分配，最终影响拉伸过程中的应变。 
4.3.1.4 弯曲强度测试 

图 4-8（a）（c）所示为改性前后碳纤维复合材料的弯曲性能，通过对比发现

两种碳纤维表面改性方法均可使碳纤维复合材料的弯曲强度获得提高。未经改性

的 CF/EP 的弯曲强度仅为 176.49 MPa，这主要归因于未经改性的碳纤维表面能

较低，不易与树脂基体形成较好的界面结合，在界面处存在孔隙、裂纹等缺陷。

因此，当受到弯曲载荷作用时，碳纤维与树脂间的弱界面结合，使其发生界面脱

粘开裂（图 4-9），在界面结合薄弱的情况下，树脂基体裂纹扩展后，弯曲应力将

未经有效缓冲地转移至碳纤维增强相。这种载荷传递路径的改变源于两相间缺乏

有效的应力梯度过渡，致使增强体局部承受过载风险，进而引发界面脱粘和纤维

抽拔发生，使 CF/EP 在不需要吸收较大能量的条件下就发生断裂损伤。经磁控溅
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射处理后，弯曲强度有所提高，表明磁控溅射能够有效增强机械嵌合作用，进而

提升界面结合性能。 

 
图 4-8 改性前后碳纤维复合材料弯曲性能 

(a)不同磁控溅射工艺碳纤维的复合材料弯曲强度；(c)不同聚多巴胺工艺碳纤维的复合材料

弯曲强度；(b)(d)复合材料弯曲应力-应变曲线 
Figure 4-8 Bending properties of carbon fiber composites before and after modification 

(a) Bending strength of composites with carbon fibers treated by different magnetron sputtering 
processes; (c) Bending strength of composites with carbon fibers treated by different 

polydopamine processes; (b) (d) Bending stress-strain curves of carbon fiber composites 

进一步结合聚多巴胺改性处理的结果可见，CF-C-PDA/EP 的弯曲强度随聚

多巴胺处理时间的增加呈现先升高后降低的趋势，在 9 h 时达到最佳，较 CF/EP

弯曲强度提高 59.98%。聚多巴胺在碳纤维表面形成活性涂层，提供更多的极性

基团，增强与基体的联结从而显著增强界面结合性能，图 4-9 中碳纤维复合材料

弯曲断口形貌变化也印证了改性后碳纤维与树脂基体的结合强度提升。当聚多巴

胺处理时间进一步延长至 12 h 和 24 h 时，复合材料弯曲强度分别下降至 174.48 

MPa 和 148.44 MPa。这一现象复合 SEM 图和前面测试中所表现出的过度聚合的

聚多巴胺使界面处变弱的观点，主要与引入了应力集中点有关，削弱了整体的力

学性能。在不同磁控溅射功率条件下，弯曲强度的变化趋势同样揭示了界面优化

的规律，CF-C150-9h 和 CF-C450-9h 的复合材料弯曲强度分别为 263.53 MPa 和

265.51 MPa，均高于未改性和其他多巴胺改性参数样品，这表明磁控溅射功率的
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调节对界面性能的也提升起到重要作用，但过高的功率会引发与聚多巴胺结合的

微观缺陷的产生。 

弯曲曲线（图 4-8（b）（d））进一步揭示了不同改性条件下材料的变形特性。

未改性样品表现出典型的脆性破坏特征，曲线陡峭且断裂点明显，纤维被从基体

中抽拔出，而经改性后的样品则呈现出更高的断裂强度和更大的塑性变形区域，

反映了界面结合性能的显著提升。采用磁控溅射与聚多巴胺协同改性的方法，能

够显著优化碳纤维复合材料的界面性能，同时使其弯曲强度得到明显提升。然而

不同改性参数的选择需要综合考虑表面粗糙度、化学活性和界面应力分布等因素，

以实现力学性能的最优提升。 

 
图 4-9 改性前后碳纤维复合材料弯曲断口形貌 

Figure 4-9 Bending fracture morphology of carbon fiber composites before and after modification 

4.3.2 层压碳纤维复合材料机械性能分析 
4.3.2.1 层压复合材料层间剪切强度 

短梁剪切试验是一种有效评估纤维处理对分层复合材料层间剪切强度变化

的手段，常用于测试碳纤维复合材料的层间粘结性能。如图 4-10 所示为层压碳

纤维复合材料的抗剪切性能，层压碳纤维复合材料的层间抗剪切性能变化与束状

碳纤维复合材料的面内剪切性能相同，LCF-C/EP 和 LCF-C-PDA/EP 层压复合材

料的抗剪切强度均大于 LCF/EP。LCF-C-PDA/EP 层压复合材料的抗剪切强度随

多巴胺聚合时间的延长先增大后减小，当聚合时间为 9 h 时层压复合材料的抗剪

切强度最大，较 LCF/EP 增加了 26.44%。但经 3 h 的多巴胺聚合改性处理后的层

压复合材料的抗剪切强度仅增加 0.57 MPa，这主要是由于聚多巴胺的初步沉积

不足，碳纤维表面与树脂基体的机械啮合能力低，未能有效提升界面结合力。随

着聚多巴胺处理时间的延长，碳纤维表面经改性处理后，其极性官能团含量的提

升与表面形貌的粗糙化形成协同效应，这种双重优化显著强化了纤维与树脂间的

界面相容性：一方面通过化学键合增强界面结合力，另一方面借助机械互锁效应

改善应力传递效率，最终使复合材料层间剪切强度与抗分层性能获得系统性提升。

但随着聚多巴胺改性时间的持续增加，过度的聚多巴胺沉积导致膜层过厚，影响

了界面的均匀性和稳定性，引起应力集中从而削弱了层间剪切强度。 

图 4-10（b）的应力-位移曲线可以进一步验证，通过对比还发现，LCF-C-
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PDA/EP 的抗剪切模量也显著增大，有随着多巴胺聚合时间延长而增大的趋势，

当应变大于 0.15%以后时，所有LCF-C-PDA/EP的层间剪切模量均大于LCF/EP。

同时观察发现，LCF/EP 在达到最大剪切强度后，剪切强度呈渐进式分层失效，

而 LCF-C-PDA/EP 在到达抗剪切极性后，呈突发性脆性断裂，但在最大剪切强度

前出现屈服形变过程。这是因为未改性碳纤维表面缺陷，在受剪切载荷时基体产

生形变损伤，随着剪切载荷的增加，载荷被传递到界面层，由于弱界面的存在，

纤维层间出现的裂纹不断扩展，LCF/EP 的断口呈现大面积界面滑移痕迹，裂纹

沿界面扩展（图 4-11（a）），LCF-C-PDA/EP 的表面极性增强，与树脂间的界面

粘结性能得到改善，剪切损伤中纤维断裂比例高，裂纹倾向于穿过基体或纤维本

体而非沿界面扩展（图 4-11（c-g））。 

 
图 4-10 复合材料的层间剪切强度、模量及相应的应力-应变曲线 
(a)复合材料层间剪切强度；(b)层间剪切试验典型应力-应变曲线 

Figure 4-10 Interlaminar shear strength, modulus and corresponding shear stress-strain curves of 
composites 

(a) Interlaminar shear strength ,and modulus of composites,(b) Typical stress-strain curves of 
interlaminar shear tests. 

 
图 4-11 层间剪切损伤形式 

(a)LCF/EP；(b)LCF-C/EP；(c)-(g)LCF-C-PDA(3-24 h) 
Figure 4-11 Interlaminar shear damage mode 

(a) LCF/EP; (b) LCF-C/EP; (c)-(g) LCF-C-PDA(3-24 h) 



安徽工程大学硕士学位论文 
 

43 
 

4.3.2.2 层压复合材料拉伸强度 
图 4-12（a）为层压碳纤维复合材料的拉伸强度以及应力-应变曲线的测试结

果。较未改性的 LCF/EP 和 LCF-C/EP，多巴胺聚合改性后层压碳纤维复合材料

的拉伸强度均增大，同改性对短梁剪切测试影响规律一致，LCF-C30-9h 层压复合

材料的拉伸强度提升最大，较 LCF/EP 提高了 21.53%，当多巴胺聚合改性时间不

超过 9 h 时，LCF-C-PDA/EP 的拉伸强度随改性时间的延长而逐渐增大，但聚合

时间超过 9 h 后，LCF-C-PDA/EP 的拉伸强度出现明显下降。 

图 4-12（b）可以进一步分析材料的变形断裂行为，所有层压碳纤维复合材

料的拉伸断裂均为脆性损伤，但其断裂渐进损伤过程有明显差别，LCF/EP 在达

到极限载荷时损伤断裂突然，纤维承载能力未充分利用。而 LCF-C-PDA/EP 在接

近极限载荷时的裂纹被强界面限制，裂纹垂直扩展至纤维，总体表现出高损伤容

限。磁控溅射/聚多巴胺改性后复合材料的拉伸断裂功都明显增加，相较于未改

性的 172.04 kJ/m2，LCF-C/EP 和 LCF-C30-9h 层压复合材料的拉伸断裂功分别提

升了 34.38%和 52.81%，所有改性后层压复合材料的拉伸应变均高于未改性。 

由前面分析可知，改性后层压复合材料的层间剪切强度增强，这有利于复合

材料拉伸强度的提高，改性后碳纤维复合材料受拉伸载荷时产生的应力在纤维与

层间有效传递，纤维能够更充分地发挥其强度，单一脆性断裂模式转变为多级能

量耗散过程，但碳纤维层合板拉伸强度表现出的提升低于层间剪切强度和弯曲强

度，这主要与拉伸强度的影响因素众多有关[83, 84]。 

 
图 4-12 层压复合材料的拉伸强度及相应的应力应变曲线 

(a)层压复合材料拉伸强度；(b)复合材料拉伸应力-应变曲线 
Figure 4-12 Tensile strength and corresponding stress-strain curves of laminated composites 

(a) Tensile strength of laminated composites; (b) Tensile stress-strain curve of composite material 
4.3.2.3 层压复合材料弯曲强度 

为了进一步评价这种改性方法对层压碳纤维复合材料的提升效果，测量了碳

纤维层合板的弯曲强度。图 4-13 显示了不同改性时间的层压碳纤维复合材料的
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弯曲强度和应力-应变曲线，LCF-C-PDA/EP 的弯曲强度较 LCF/EP 有了较大的改

善，且受改性工艺影响的规律变化与层间剪切强度一致，LCF-C30-9h 层压复合材

料具有最佳的抗弯曲强度，达到了 1.634 GPa，较 LCF/EP 增加了 36.62%。 

图 4-13（b）揭示了碳纤维增强树脂基层压结构的失效机制，其损伤演化过

程涵盖微裂纹萌生扩展、基体开裂、层间分层及纤维断裂等关键阶段。这种多模

式破坏特征表现为：微裂纹优先在应力集中区域形核，随后沿纤维/树脂界面扩

展诱发基体开裂，最终通过层间脱粘与纤维断裂协同作用导致整体结构失效[85]。

值得注意的是，LCF-C-PDA/EP 的模量几乎都强于 LCF/EP，这说明聚多巴胺处

理后的碳纤维与环氧树脂的结合力增强，树脂基体可以通过界面将应力传递给纤

维，使得纤维断裂成为复合材料弯曲试验的主要失效模式，能有效地延缓层间分

层的发生。图 4-14 的复合材料弯曲损伤也验证了对主要失效模式的分析，复合

材料的弯曲损伤从界面脱粘、分层扩展转变为基体微裂纹、纤维断裂。 

 
图 4-13 层压复合材料的弯曲强度及相应的应力应变曲线 

(a)层压复合材料弯曲强度；(b)复合材料弯曲应力-应变曲线 
Figure 4-13 Bending strength and corresponding stress-strain curves of laminated composites 
(a) Bending strength of laminated composites; (b) Bending stress-strain curve of composite 

 
图 4-14 层压复合材料弯曲损伤形式 

(a)LCF/EP；(b)LCF-C/EP；(c)-(g)LCF-C-PDA(3-24 h) 
Figure 4-14 Bending damage of laminated composites 

(a) LCF/EP; (b) LCF-C/EP; (c)-(g) LCF-C-PDA(3-24 h) 
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4.4 本章小结 

本章系统研究了磁控溅射/聚多巴胺协同改性对碳纤维/环氧树脂复合材料界

面性能及力学行为的影响。通过对束状碳纤维复合材料和层压碳纤维复合材料机

械测试，结合断口形貌对其损伤机理进行分析，探讨了改性工艺对碳纤维复合材

料力学性能的影响，揭示了磁控溅射/聚多巴胺改性工艺参数对复合材料性能的

调控规律，主要结论如下： 

（1）磁控溅射/聚多巴胺碳纤维表面改性可有效改善碳纤维与树脂基体的界

面粘结性能，在所选择的改性工艺条件下经磁控溅射参数为 250 W，聚多巴胺处

理 9 h 时，最大可使束状碳纤维复合材料的面内剪切强度增加 56.90%，TFBT 强

度增加 55.41%，但过度改性处理会因界面结合及应力传递等问题而导致 CF/EP

的机械性能下降。 

（2）在束状碳纤维复合材料中，当聚多巴胺改性条件相同时，CF-C-PDA 复

合材料的面内剪切强度、TFBT 强度、拉伸强度和弯曲强度均随磁控溅射功率的

增加先增大后减小，磁控溅射功率在 250W 时碳纤维复合材料达到最佳性能，当

磁控溅射过大时，由于沉积的碳粒粒径增加，复合界面层结构发生变化，更易造

成应力集中，影响应力在碳纤维与树脂基体间传递。当磁控溅射工艺条件相同时，

当多巴胺聚合改性时间不超过 9 h 时 CF-C-PDA/EP 的机械性能随聚多巴胺改性

时间的延长而增加，聚多巴胺处理 9 h 时碳纤维复合材料达到最佳性能，当聚多

巴胺处理时间超过 9 h，聚多巴胺形成的微球在碳纤维表面形成较大的团聚，与

树脂结合后应力集中，造成树脂基体开裂等现象产生。 

（3）经磁控溅射/聚多巴胺改性后的层压碳纤维环氧树脂复合材料的力学性

能获得明显改善，在所确定的改性工艺中，经聚多巴胺 9 h 改性条件下的碳纤维

环氧树脂复合材料的综合力学性能改善最为明显，较未改性碳纤维复合材料层间

剪切强度、拉伸强度和弯曲强度分别提高了 26.44%、21.53%和 36.62%。在聚多

巴胺改性时间不超过 9 h 时，LCF-C-PDA 的层间剪切强度、拉伸强度和弯曲强

度均随着聚多巴胺改性时间的延长而增加，磁控溅射/聚多巴胺协同改性不仅有

效改善了层压碳纤维复合材料的界面强度，还改善了复合材料的损伤韧性。未改

性的层压碳纤维复合材料由于弱界面缺陷，其损伤形式多为层间开裂的界面剪切

失效模式，经磁控溅射/聚多巴胺改性后，层间性能得到明显提升，LCF-C-PDA/EP

受外加载荷破坏时，失效模式从界面剪切破坏转变为纤维断裂。 
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第 5 章 结论与展望 
 

 

5.1 结论 

受珍珠“砖-泥”的层结构的启发，本课题结合磁控溅射沉积膜结构和聚多巴

胺仿生粘附特性，构建了具有“砖-泥”仿生异质结构的碳纤维表面改性体系。旨

在通过物理沉积与化学键合协同作用，提高碳纤维与树脂间界面粘结能力的同时，

增强碳纤维复合材料的机械性能。实验采用多尺度表征手段系统解析了改性工艺

对材料性能的影响机制，包括对改性前后碳纤维表面微观结构、化学结构等表面

性能的表征以及碳纤维复合材料力学的测试，并借助 SEM 和光学显微镜分析断

面形貌揭示材料失效模式与改性层结构的作用机理，以及改性工艺对碳纤维复合

材料界面及其机械性能的影响规律，得出以下主要结论： 

（1）通过磁控溅射/聚多巴胺对碳纤维表面改性后，可在碳纤维表面形成具

有“砖-泥”形态的层结构。经磁控溅射/聚多巴胺改性后，碳纤维表面被膜层覆

盖，并引入了酚羟基、氨基等活性官能团，不仅使碳纤维表面的粗糙度增大，还

使碳纤维表面能得到提升（56.45 mJ/m²），改善了碳纤维的表面性能，为碳纤维

与树脂基体的界面性能提供了积极条件。 

（2）经磁控溅射/聚多巴胺改性后碳纤维复合材料的界面粘结性能得到较大

改善，较未经改性的碳纤维复合材料机械性能都获得了较大提高，其中面内剪切

强度、横向拉伸强度、拉伸强度和弯曲强度分别增加了 56.90%、54.41%、21.51%

和 59.98%。在改性中也发现，过度改性并不利于碳纤维复合材料界面和机械性

能的提高，在多巴胺聚合改性时间超过 9 h 后，应力集中使得材料更易发生脆性

破坏。 

（3）通过对层压碳纤维复合材料的机械性能分析，有力验证了磁控溅射与

聚多巴胺协同改性体系对碳纤维复合材料的性能提升机制。经了磁控溅射/聚多

巴胺改性处理的碳纤维环氧树脂基复合材料的界面粘结性能得到提升，LCF-C30-

9h 的层间剪切强度、拉伸强度及弯曲强度较 LCF/EP 分别提高了 26.44%、21.53%

和 36.62%。在聚多巴胺改性时间不超过 9 h 时，LCF-C-PDA/EP 的层间剪切强

度、拉伸强度和弯曲强度均随着聚多巴胺改性时间的延长而增加，磁控溅射/聚

多巴胺协同改性不仅有效改善了层压碳纤维复合材料的界面强度，还改善了复合

材料的损伤韧性，当聚多巴胺改性时长控制在 9 h 时，纤维表面形成的纳米级仿

生结构可最大程度促进界面应力传递，此时复合材料各力学性能指标均达到最优

水平，证实改性时长与界面强化效果存在显著的正相关性。 
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5.2 展望 

在本研究中发现，构建的复合界面层结构对碳纤维复合材料界面性能和机械

性能的增加有积极作用，且磁控溅射和聚多巴胺的改性参数对碳纤维表面结构性

能和碳纤维复合材料机械性能都有较大影响。但磁控溅射/聚多巴胺改性涉及磁

控溅射和多巴胺聚合两种改性方法，其中影响磁控溅射的工艺参数很多，贻贝粘

附蛋白的聚合单体种类多样，本文仅以磁控溅射功率和多巴胺聚合时间为变量，

缺乏对改性更系统的研究。因此在进一步明晰磁控溅射/聚多巴胺改性工艺参数

对碳纤维复合材料界面性能影响上，通过算法预测最佳工艺组合，减少试验试错

成本，实现界面强度与韧性的空间分布优化，或可以平衡拉伸与剪切性能的矛盾。

在本文中所提出的聚多巴胺改性方法是采用温和的处理方式，在大型工业生产中

存在一些局限性，寻找能加快多巴胺聚合沉积的方法也是可以突破的方向，实现

应用条件下与改性工艺的可控构建。 
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