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碳纤维的电化学表面改性及其表面结构演变
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摘摇 要: 采用电化学氧化法对聚丙烯腈(PAN)基碳纤维进行表面改性,联用场发射扫描电子显微镜(FESEM)、拉
曼光谱(Raman)和 X 射线光电子能谱(XPS),表征了碳纤维表面物理化学结构。 结合力学性能分析,评价了碳酸

氢铵、氯化铵和硫酸铵三种电解质的改性效果,解释了碳纤维表面薄弱层产生的原因,分析了电化学改性碳纤维表

面的机理。 结果表明,在电化学改性过程中,碳纤维表面活性氧含量呈现梯形变化趋势,最高增幅达 87郾 8% ,而活

性氮含量则不断增加直到饱和,可达到 2 倍增幅;相对于羧基等含氧基团,碳纤维复合材料(CFRP)层间剪切强度

(ILSS)对胺基等含氮官能团更加敏感;当电解质中存在二价阴离子时,有利于减小碳纤维抗张强度的损失,甚至使

其得到提高。
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引摇 言

碳纤维因其优异的力学性能,在军事及民用上

都有着广泛的应用价值。 然而作为复合材料的增强

体,未经表面改性的碳纤维与树脂基体间的界面粘

结力较弱,影响了其力学性能的充分发挥。 通过对

碳纤维进行表面改性,可以提高表面活性,减少表面

结构缺陷,达到增强其与树脂基体间界面粘结的效

果[1]。
工业上比较成熟的表面改性方法是电化学阳极

氧化法[2],国内对其工艺的探索已有大量的文献报

道,归结起来,主要认为碳纤维表面经电化学氧化改

性后,产生的含氧官能团是纤维与树脂粘结性能得

到提高的主要因素,同时氧化刻蚀产生的纵向沟槽

与树脂有机械铆合作用,在一定程度上提高了界面

粘结力。 此外,碳纤维表面存在的薄弱层也被认为

是影响界面粘结效果的一个重要因素[3]。
然而,国内对涉及薄弱层产生的原因和其相关

的电化学表面改性机理的报道却很少[4]。 国外对

极性官能团和形貌变化方面的理论研究比较

多[5 - 8],但很少把碳纤维表面的显微结构和力学性

能联合起来进行分析,提出的观点和结论仍存在矛

盾或模糊,例如关于纵向沟槽或表面形貌的影响,
Harvey 等[9]和 Song 等[10]认为机械铆合比含氧基团

的作用更加明显,而 Fukunaga 等[11]及 Yuan 等[12]则

认为含氧基团才是影响界面粘结的主要因素;同时

在研究的系统性方面,多数研究者的实验结论局限

于改性前后的实验数据比较,没有形成系统成因分

析;在实用性上,由于间歇实验装置有氧化不均一,
溶液传质差的缺点,实验所得样品的代表性不够充

分。
针对上述局限与问题,本文开展了进一步探索。

采用连续化的电化学改性装置,分别对经过不同电

流密度表面改性过的碳纤维以及不同电解质处理的

碳纤维进行了深入讨论,研究了电化学表面改性过

程中碳纤维表面微观结构的变化趋势及极性基团含

量随碳纤维表面微观结构演变的规律,同时评价了

阴离子有差异的三类电解质溶液对碳纤维的改性效

果,重点分析了氨化反应及表面弱层产生的原因,提
出了电化学表面改性机理模型。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

聚丙烯腈(PAN)基碳纤维,3K,吉林炭素厂,表
面无浆料;碳酸氢铵、氯化铵和硫酸铵,分析纯,国药

集团化学试剂有限公司;环氧树脂 618,蓝星新材料

无锡树脂厂;三乙烯四胺,分析纯,北京益利精细化

学品有限公司。
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1郾 2摇 电化学表面处理

采用连续化电化学表面改性设备,分别以碳酸

氢铵、氯化铵和硫酸铵为电解质溶液,固定 NH +
4 为

1郾 0 mol / L,电流密度别为 0、0郾 136、0郾 408、0郾 680、
0郾 952 和 1郾 360 mA / cm2,电解温度 30 益,电解时间

120 s,对碳纤维进行连续化电化学表面改性,得到的

样品分别标记为 S0、S1、S2、S3、S4 和 S5。 之后用循

环蒸馏水清洗,除去附着在碳纤维表面的残余电解

质,再经过 100 益干燥处理后,上浆收丝。
1郾 3摇 测试与表征

根据 GB3362—2005 制备拉伸样条,测试采用

Instron鄄5567 型万能材料实验机,加载速度为 10mm /
min,夹头间距为 150 mm。 每种试样测试结果取 10
个有效数据的平均值。

采 用 GB3357—82 制 成 碳 纤 维 复 合 材 料

(CFRP)测试样条,选用环氧 618 及三乙烯四胺固化

体系,树脂及固化剂的质量配比为 10 颐 1,搅拌至充

分混合后,再将混合胶液快速均匀地涂于碳纤维表

面上,尽量让混合胶液充分浸润碳纤维,最后将涂覆

好胶液的碳纤维放入模具中压制成型,并于 120 益
固化 2 h,样品取出后按跨厚比 5颐 1制成 CFRP 测试

样条。 测试仪器为 Instron鄄5567 型万能材料实验机,
加载速度 2 mm / min。 每种试样测试结果取 10 个有

效数据的平均值。
对未上浆的碳纤维样品进行结构表征。 采用日

本 Hitachi 公司的 S4800 型冷场发射扫描电子显微

镜观察样品的表面形貌,扫描电压为 15 kV。
使用英国 Renishaw 公司生产的 RM2000 型显

微共焦拉曼光谱仪对碳纤维进行拉曼测试,激光器

波长为 514郾 5 nm(氩离子),拉曼光谱范围 800 ~
2000 cm - 1,使用 20X 物镜,光斑直径 5滋m,扫描时间

30s,累加次数 10 次。
采用英国 VG 公司生产的 Therm VG Escalab250

型 X 射线光电子能谱仪,分析碳纤维改性前后表面

元素化学状态的变化。 射线源为 MgK琢 (1253郾 6
eV),功率为 250 W(12郾 5 kV 伊20 mA)。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 碳酸氢铵溶液电化学改性的碳纤维

2郾 1郾 1摇 表面形貌

图 1 为碳酸氢铵溶液改性下 S0 ~ S5 样品的扫

描电镜照片,从中可以看出碳纤维表面形貌的演变

规律:未改性碳纤维表面存在纵向沟槽,电化学氧化

改性程度弱时(S1 ~ S2),沟槽逐渐消失,表面变得

光滑,其原因可归结于“电流的尖端效应冶 [13];随着

氧化刻蚀的加深(S3 ~ S5),沟槽又开始显现,这表

明碳纤维表面形貌在电化学氧化改性过程中发生了

更迭变化。

图 1摇 S0 ~ S5 样品的 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM micrographs of S0 - S5

2郾 1郾 2摇 物理结构

图 2(a)是碳酸氢铵溶液改性下 S0 ~ S5 的拉曼

谱图,对各个改性电流密度下的 Raman 谱图进行

Lorentzian 分峰处理,图 2(b)为 S0 的 Raman 谱图的

分峰,其中 1600 cm - 1 左右的 G 峰代表着纤维表面

石墨微晶完整的石墨结构,1350 cm - 1左右的 D 峰代

表着石墨微晶的无序结构(边界、缺陷),1550 cm - 1

的 A 峰代表着无定形炭或某种官能团,1200 cm - 1的

玉峰则表示多烯烃类结构。 表 1 给出了 S0 ~ S5 的

分峰数据结果。
以 D 峰与 G 峰的强度积分比值 R = ID / IG表征

碳纤维表面石墨微晶的石墨化程度,R 值越大,石墨

化程度越小,石墨微晶尺寸也越小[14 - 15]。 由图 2
(a)及表 1 可以看出,碳纤维经电化学表面改性后,
其表面显微结构发生了显著的变化,其中 D 峰、A
峰及 G 峰都有不同程度的向大波数移动的趋势,A
峰尤其明显。 IA / IG 值呈阶段上升趋势,在 S0 ~ S2
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基本处于一个平台,在 S3 ~ S5 又是一个平台,在两

平台间的过渡区间,即 S2 ~ S3 阶段,是 IA / IG值的突

变区间。

图 2摇 不同改性电流密度下 S0 ~ S5 的

Raman 全谱图及分峰

Fig. 2摇 Raman spectra and their deconvolution of CFs (S0 -
S5) treated with different current intensity

表 1摇 S0 ~ S5 样品 Raman 谱图分峰结果

Table 1摇 The results of Raman spectra after Lorentzian
curve fitting for the CFs(S0 - S5)

样品
波数 / cm - 1

D 峰 A 峰 G 峰
R IA / IG

S0 1352 1530 1601 1郾 95 0郾 50

S1 1350 1536 1601 2郾 33 0郾 52

S2 1350 1536 1601 2郾 26 0郾 51

S3 1351 1545 1602 2郾 66 0郾 68

S4 1353 1550 1604 2郾 55 0郾 69

S5 1356 1551 1604 2郾 80 0郾 74

摇 摇 另外,表征石墨化程度的 R 值总体趋势向增大

的方向变化,说明石墨微晶中无序的结构在不断增

多,石墨微晶越来越小。 但这种变化并不是线性的,
在 S1 ~ S2 和 S3 ~ S4 阶段,R 值都有略微的下降,表
明碳纤维表面的石墨微晶在氧化刻蚀时,并不是由

大到小的单一形状变化形式。 在石墨微晶从大到小

的大趋势中,还存在有另一刻蚀形式,这两种刻蚀形

式对应着石墨微晶两种不同结构,并在整个表面改

性过程中相互影响。
2郾 1郾 3摇 化学结构

图 3 为碳纤维的 C1S的 XPS 谱图,左上角为 S1
样品 C1S 的四峰 (—C—C、—C—OH、— 詤詤C O、—
O— 詤詤C O)拟合图形。 从图中可以看出,碳纤维经

改性后,谱图的峰位和形状并未发生明显变化。 电

化学氧化改性后产生含氧和含氮官能团不足以改变

C1S谱图的基本形状,说明极性基团仅仅覆盖在碳纤

维表面的最外层[16]。

图 3摇 S0 ~ S5 样品 C1s 的 XPS 谱图

Fig. 3摇 High鄄resolution C1s XPS spectra for S0 - S5

图 4 为 XPS 全谱图中活性氧含量(O1S与 C1S个

数比)和活性氮含量 (N1S与 C1S个数比)随电流密度

的变化。 碳纤维经过电化学表面处理后,表面活性

氧含量和活性氮含量均比未改性的碳纤维有明显增

加。 S1 ~ S4 阶段,表面活性氧含量基本处于同一水

平(较未改性前最高增加了 87郾 8% ),这表明碳纤维

的表面氧化反应极为迅速,并使表面含氧官能团维

持一种平衡状态。 当进入强烈氧化刻蚀条件下,表
面活性氧含量突降,这是因为碳纤维表面的物理相

貌在电化学改性后期发生了更迭,从而导致活性氧

含量值的下降。 活性氮含量则随着表面氧化刻蚀的

进行,在 S2 ~ S3 阶段时突然增大,并在后期逐步趋

向饱和,最大增幅较未改性时的活性氮含量有 2 倍

之多,这与前面 SEM 照片中的形貌突变阶段和 Ra鄄
man 光谱中的 IA / IG突变阶段是一致的。

对 C1S的 XPS 谱图进行拟合可得到碳纤维表面

各个含氧官能团含量(含氧官能团占所有表面元素

的个数百分比)随电流密度的变化趋势,从图 5 可

以看出,羧基和羟基含量的变化一致,而羰基含量在
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图 4摇 活性氧和氮含量随电流密度的变化趋势

Fig. 4摇 The variation of the contents of oxygen
and nitrogen with current density

整个改性过程中都没有出现太大的变化,说明碳纤

维表面氧化时,从活性炭到羟基和从羰基到羧基是

个快反应过程,而从羟基到羰基却是一个慢反应过

程。 在 S2 ~ S3 阶段,也可以看到羧基和羟基含量的

突变。

图 5摇 碳纤维(S0 ~ S5)表面各含氧官能团的含量

Fig. 5摇 The content of oxygen functional groups
on the CF surface (S0 - S5)

未改性的碳纤维含氮官能团极少,改性后碳纤

维表面含氮官能团增加明显,说明氨化反应与电化

学氧化反应同步发生。 对 N1S的 XPS 谱图进行三峰

拟合(— 詤詤N 、—NH2 (—NH—)、—ONH4 ),图 6 表

示改性之后不同含氮官能团中氮元素含量(各含氮

官能团中氮元素占总氮元素的个数百分比)随电流

密度的变化趋势,可以看出,—NH2 (—NH—)是含

氮官能团的主要组成部分,因而—NH2(—NH—)是
含氮基团中对界面粘结贡献最大的官能团。 在 S2 ~ S3
阶段,其含量经历了一个突增过程,并随氧化刻蚀的

进行,逐步趋向饱和。
2郾 2摇 电解质溶液对电化学改性的影响

在阳离子种类、浓度以及电流密度相同的情况

下,比较了不同电解质情况下的氮含量变化,由表 2

图 6摇 碳纤维(S1 ~ S5)表面各含氮官能团中氮元素的含量

Fig. 6摇 The percentage of nitrogen element in different nitro鄄
gen functional groups on the CF surface (S1 - S5)

知,NH4HCO3做电解质时,碳纤维表面氮含量增加

最多,该结果说明阴离子的种类与氨化反应有联系,
其实质可能是 HCO -

3 比 Cl - 和 SO2 -
4 更能与氨化反应

的生成物结合,使氨化反应得以不断向右进行。

表 2摇 三种铵盐电解质改性下的碳纤维表面元素含量

Table 2 摇 Amounts of different elements on the surface of the
CFs before and after electrochemical oxidation in
three different ammonium salts

样品
xC1s(% )颐 xO1s(% )颐 xN1s(% )

NH4HCO3 NH4Cl (NH4) 2SO4

S0 86郾 88颐 10郾 01颐 1郾 12

S2 79郾 45颐 15郾 63颐 2郾 02 84郾 69颐 11郾 24颐 1郾 44 82郾 55颐 14郾 00颐 1郾 35

S3 79郾 21颐 15郾 29颐 2郾 84 83郾 57颐 12郾 39颐 1郾 73 81郾 34颐 15郾 13颐 1郾 30

摇 摇 xC1s, xO1s, xN1s分别为 C1s, O1s, N1s的原子数分数

摇 摇 NH4HCO3、NH4Cl 和(NH4) 2 SO4分别作为电解

质改性碳纤维表面后所测纤维力学性能如图 7 所

示。
以碳酸氢铵为例,碳纤维表面改性后,抗张强度

(TS)出现了一定程度的损失,刻蚀程度弱时的 S1
样品,TS 损失较大,达到 8郾 62% ,随电流密度的加

强, TS 有 所 上 升 ( S2 ), 较 未 改 性 时 仅 仅 损 失

1郾 54% ,在严重氧化刻蚀条件(S5)下,TS 急剧下降。
层间剪切强度( ILSS)随电流密度的增加呈抛物线

变化趋势,在 S3 条件下,出现一个峰值,说明电化学

氧化改性过程中,存在一个适宜阶段(S2 ~ S3),使
得碳纤维 ILSS 提高较大,同时 TS 损失控制在 5%以

内,甚至使其得到提高。 结合图 1 的 SEM 照片,在
ILSS 提高最多的 S2 ~ S3 阶段,表面沟槽并不明显,
也就没有起到很强的机械铆合作用,说明电化学改

性碳纤维过程中,极性官能团才是影响界面粘结的
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图 7摇 NH4HCO3、NH4Cl 和(NH4) 2SO4电解质改性下碳纤

维及其复合材料的力学性能

Fig. 7摇 Mechanical properties of CFs and CFRP treated under
different electrochemical conditions in NH4 HCO3,

NH4Cl and (NH4) 2SO4 aqueous solution

主要因素。 在此阶段,IA / IG值、羟基、羧基和氮含量

突增,表面形貌突变,表明 Raman 谱图中的 A 峰对

应着纤维表面的某种“结构炭冶 (无序炭)和含氧含

氮官能团,是改性过程中物化作用的综合体现。
在 NH4Cl 和(NH4) 2SO4两种电解质溶液中进行

电化学改性后,碳纤维力学性能呈现出与 NH4HCO3

溶液改性大致相同的变化趋势,不同点是 NH4Cl 溶
液下电化学改性历程比较缓和,这是由于溶液中存

在的大量 Cl - 与溶液中少量的 OH - 竞争氧化电解

反应,新生态的氯原子对碳纤维表面的刻蚀能力没

有氧原子强。
(NH4) 2SO4溶液下电化学改性提高了碳纤维的

TS 值(4郾 0% ),说明当电解质阴离子为二价时,在适

宜的改性条件下,有利于减少碳纤维 TS 的损失,甚
至使其得到提高[17]。 这一结果可归结为氧化电解

时,溶液中的阴离子在阳极(碳纤维表面)附近产生

富集,而电解产生的新生态氧具有很强的氧化性或

吸电子性,与带负电的粒子产生较强库仑力,因而二

价的 SO2 -
4 能够较强的吸引新生态的氧,使新生态氧

在碳纤维表面均匀分布,进而表面刻蚀相对同步和

均匀(面刻蚀),产生的缺陷少,在适宜的条件下,TS
可以得到提高;而一价的 HCO -

3 、Cl - 由于吸引氧的

能力较弱,碳纤维表面氧化刻蚀更加集中 (点刻

蚀),导致表面缺陷更多,细晶化[18]作用不足以弥补

缺陷或裂纹所造成的 TS 损失。
综合图 7 与表 2 中 S2 和 S3 的数据,进一步比

较 NH4HCO3和(NH4) 2 SO4 电解质对碳纤维力学性

能的影响后,发现在改性条件相同的情况下两者氧

含量基本相同,氮含量却相差两倍左右,两者的 IL鄄
SS 值也不尽相同,前者 ILSS 较高,后者 ILSS 较低,
表明含氮官能团对界面粘结效果影响比含氧官能团

更为显著。
2郾 3摇 电化学机理分析

2郾 3郾 1摇 氨化反应

以 NH4HCO3电解质为例,溶液中只存在两种含

氮粒子,分别是极少量的 NH3和大量的 NH +
4 。 电化

学阳极氧化反应发生时,纤维表面的活性碳原子呈

现缺电子结构,而 NH3中氮原子所带的孤对电子可

与具有空轨道的活性碳原子键合,NH3吸附在碳纤

维表面的活性碳原子上,形成一种亚稳定态结构

(式 1),进一步衍生为带有 - NH2 官能团的碳纤维

表面和 H + (式 2)。

H + 与溶液中的 HCO -
3 结合,促使氨化反应不断

向右进行。 结合 ILSS 的变化趋势,发现在—NH2

和—O— 詤詤C O、—OH 官能团含量均较高时,ILSS 最
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大。 当纤维表面官能团中带有活泼氢的基团—
NH2、—NH—和羧基类基团时,这些基团可以很好

的和环氧树脂内的环氧基和羟基进行反应,得到良

好的界面粘结效果,是界面反应的主要基团。 但是

羧基类基团的产生得益于表面石墨微晶的碳网结构

的破坏,从而使得碳网连接层变得脆弱,不仅抗张强

度会有大的损失,层间剪切强度也会下降。
在 S2 ~ S3 阶段是氧化反应中—O— 詤詤C O 和—

C—OH 突增的区间,也是—NH2 (—NH—)突增的

区间,说明电化学表面改性碳纤维过程中,氧化反应

是氨化反应发生的前提。 氧化反应主要是电解质溶

液中电解产生活性氧或其它活性原子,将碳纤维表

面缺陷部位的碳原子,氧化成—OH、— 詤詤C O、—
O— 詤詤C O 或新生的活性碳原子,溶液中的 NH3再与

碳纤维表面上的活性碳原子络合,生成含氮官能团

(—NH2等)。
2郾 3郾 2摇 机理模型

根据上述实验结果分析,得出碳纤维表面改性

过程中表面物理化学状态演变的机理。
碳纤维表面存在着三种取向不同的结构炭,分

别为无序炭(A 型炭),平行于纤维表面的石墨微晶

炭(P 型炭)和垂直于纤维表面的石墨微晶炭(V 型

炭),其中 A 型炭更容易被氧化。 碳纤维中的石墨

微晶沿纤维表面有一定的取向性,V 型炭含量相对

来说比较少,并且石墨化度比较低。 由于石墨是由

六角碳网平面层组成的三维点阵结构,具有各向异

性,在平行于碳网平面的方向,其拉伸强度极高,同
时电阻率很小,而在垂直于碳网平面的方向,其拉伸

强度急剧减小,电阻率则急剧增大。 因此,碳纤维表

层结构碳的类型与多寡决定了碳纤维力学性能的优

劣。 而碳纤维表面在改性过程中结构炭类型的转变

可分为三个阶段,如图 8 所示。
第一阶段(S0 ~ S1)为弱层生成阶段。 碳纤维

电化学表面改性过程中,碳纤维作为阳极,电流从碳

纤维的表面流出,由于电阻率的差异,电流更多的从

V 型炭上流出,因而阳极氧化反应主要在 V 型炭上

发生,即电解水产生的活性氧首先与 V 型炭及易氧

化的 A 型炭发生反应,并迅速刻蚀 V 型炭,同时在

A 型炭表面,覆盖了一层含氧基团,氧含量和氮含量

均比未改性时有一个很大的提升;作为活性氧的产

生点,V 型炭被迅速消耗,造成了微孔缺陷,导致抗

张强度较大的损失,石墨微晶的石墨化度变小,称之

为弱层生成阶段。

图 8摇 电化学氧化改性的不同阶段

Fig. 8摇 Different stages of the modification effect

第二阶段(S2 ~ S3)为形貌演变阶段。 覆盖在

A 型炭表面的含氧基团阻碍了活性氧与 A 型炭的

继续反应,其表面的氧含量不会继续增多,而 V 型

炭的消失,使内部的 A 型炭和 P 型炭暴露出来,新
的 P 型炭的出现,使表层石墨微晶的石墨化度比第

一阶段增大一些;活性氧与新出现的 A 型炭继续反

应,同时对 P 型炭进行刻蚀。 伴随着外层 P 型炭的

逐渐减小和内部 A、P、V 型炭的不断出现,一方面,
纤维表面形貌由平滑向沟槽过渡,表面活性氧含量

始终在 20%左右波动;另一方面,石墨微晶的石墨

化度呈折线形下降;在这一阶段,氧化刻蚀使第一阶

段造成微孔缺陷得以磨平或消除,加上细晶化作用,
会使得抗张强度有一定程度的提高,层间剪切强度

在这阶段会出现最大值,为形貌演变阶段。 这一阶

段是电化学改性碳纤维表面的最佳工艺阶段。
第三阶段(S4 ~ S5)为形貌更迭阶段。 随着氧

化刻蚀的加深,P 型炭微晶越来越小,在碳纤维表面

基本只留下 A 型炭结构,产生的沟槽沿纤维表面平

行排列。 A 型炭结构是强度很弱的炭结构,加上表

层高取向的石墨微晶减少,抗张强度急剧下降,层间

剪切强度也跟着出现下降趋势。 强烈氧化刻蚀条件

下又会使 A 型炭脱落,同时氧含量下降,新一层显

微结构暴露出来,表面粗糙度增加,纤维表面纵向沟

槽再现,故称之为形貌更迭阶段。

3摇 结论

(1) 碳纤维表面改性过程中,其物理形貌经历

了从纵向沟槽到相对光滑,再到纵向沟槽的周期变

化。 表面粗糙度造成的机械铆合作用对界面粘结质

量的提高并不明显。
(2) 纤维表面存在三种石墨微晶刻蚀形式,对
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应着三种结构炭,其中垂直于纤维表面的石墨微晶

是表面弱层产生的根本原因。
(3) 电化学表面改性碳纤维的过程中,存在着

氧化反应和氨化反应,其中氧化反应是氨化反应发

生的前提条件。 —OH、—O— 詤詤C O 和—NH2 (—
NH—)是碳纤维表面与树脂粘结的主要官能团,层
间剪切强度对—NH2(—NH—)更加敏感。

(4) 电解质溶液中的阴离子价态对电化学氧化

刻蚀方式有影响。 当电解质溶液中存在二价阴离子

时,有利于减少碳纤维抗张强度的损失。
(5) 碳纤维在电化学表面改性时经历了三个阶

段,分别为弱层生成阶段,形貌演变阶段和形貌更迭

阶段。
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Electrochemical surface treatment and surface structure
evolution of polyacrylonitrile鄄based carbon fibers

LIU Jie摇 WANG ChunHua摇 BAI YanXia摇 LIANG JieYing
(National Research Center of Carbon Fiber Technology, College of Materials Science and Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029,China)

Abstract: Polyacrylonitrile (PAN)鄄based carbon fibers (CFs) were continuously treated by an electrochemical oxi鄄
dation method, and field emission scanning electron microscopy (FESEM), Raman spectroscopy and X鄄ray photoe鄄
lectron spectroscopy (XPS) were used to characterize the physical and chemical structure of the CF surface. The
effects of NH4HCO3, NH4Cl and (NH4) 2SO4 on the surface chemistry and physical structure of CFs were evalua鄄
ted, and the presence of a weak surface layer and mechanisms of electrochemical surface treatment of CFs were also
proposed. The results revealed that during the electrochemical treatment, the active oxygen content of the CF sur鄄
face followed a trapezium trend with a maximum increase of 87郾 8% , and the active nitrogen content increased until
saturation, at twice the initial value. The interlaminar shear strength ( ILSS) of carbon fiber reinforced plastics
(CFRP) was more sensitive to the presence of nitrogen functional groups than to carboxyl or other oxygen functional
groups. The presence of a divalent anion in the electrolyte resulted in a reduction in the loss of tensile strength of
CFs, and could even give rise to an improvement in tensile strength.
Key words: polyacrylonitrile鄄based carbon fibers; electrochemical surface treatment; electrolyte; mechanical prop鄄

erties
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