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摘要：研究炭黑及沥青基短切碳纤维表面臭氧改性对碳纤维填充天然橡胶（NR）硫化胶物理性能的影响。结果表

明：臭氧改性后，碳纤维的涂覆层基本去除且表面粗糙度明显增加；碳纤维/NR复合材料拉伸断面中碳纤维表面光滑且

与NR发生明显脱粘，复合材料物理性能较低；填充30份炭黑N330后，碳纤维/NR复合材料物理性能显著提高，炭黑/短纤

维/NR复合材料和炭黑/臭氧改性碳纤维/NR复合材料的拉伸强度分别达到18. 6和26. 9 MPa，较碳纤维单独填充时分别

提高了431%和627%；碳纤维与炭黑具有类似的微观结构，炭黑在碳纤维补强NR时起到桥梁作用，从而大大增强了两者

间的界面强度。
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碳纤维作为一种高性能纤维，具有高比强度、

高比模量、耐疲劳、抗蠕变、热膨胀系数几乎为零以

及耐化学介质等优点，成为近年来最重要的增强材

料之一，在航空、军事、建筑、医疗器械及运动用品

领域中得到广泛应用[1-2]。碳纤维主要以编制、连

续或短切形式广泛应用于树脂基复合材料中[3-5]。

根据原材料的不同，碳纤维主要分为三大类，即聚

丙烯腈基碳纤维、沥青基碳纤维和纤维素碳纤维。

其中沥青基碳纤维由于原材料价格低廉且含碳丰

富而发展起来。沥青作为煤炭或石油工业的副产

物，与聚丙烯腈相比，由其生产得到的碳纤维具有

高模量、高导热和导电特性，是一种军民两用的高

技术纤维[6-7]。由于沥青基碳纤维发展较晚，相比

聚丙烯腈基碳纤维研究较少。

复合材料的性能主要取决于补强纤维与基体

材料间的界面强度。界面强度是纤维与基体相间

通过化学或物理作用结合的区域，该区域能将复合

材料所受外力有效地传递给纤维[8]。高界面强度需

要纤维与基体间良好的键合，尤其对于短纤维更是

如此。然而，碳纤维的表面由石墨基底面、边缘点

及少量石墨化过程中剩余的绑定晶组成，使得碳纤

维具有低活性比表面积、低表面能和表面两憎的特

点[1]。因此，碳纤维难以被浸润且几乎不可能与多

数聚合物基体包括极性和非极性聚合物产生化学键

合。通过表面改性增大碳纤维的表面积及表面含氧

基团数量，从而提高纤维对基体的浸润性和反应活

性是碳纤维应用中不可或缺的一环[9-11]。

相对于碳纤维在热固性树脂和热塑性塑料中

的应用，碳纤维作为补强材料在弹性体基体材料

中的应用研究相对很少，只有少量研究成果见诸

报道[12-18]。

臭氧氧化法对碳纤维表面改性是一种简单有

效的方法[19-20]。本工作利用臭氧氧化法对沥青基

短切碳纤维进行表面改性，以改性前后的碳纤维

单独及与炭黑并用补强天然橡胶（NR）制备复合

材料，并对其结构和性能进行研究；同时对碳纤维

改性前后的表面形貌特征及微观结构变化进行表

征，以期为碳纤维表面改性及其在橡胶中的应用

提供基础数据。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，10＃标准胶，马来西亚产品；沥青基短切

碳纤维，牌号DIALEAD K6372T，日本三菱塑料

有限公司产品，其基本参数如下：直径　11 μm，

长 度　6 mm，拉 伸 模 量　640 GPa，拉 伸 强 度

　2 600 MPa，断裂伸长率　0. 4%，热导率　140 
W·（m·K）-1，改性剂质量分数　0.01～0.03，密
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度　2.12 Mg·m-3；炭黑N330，卡博特化工有限公

司产品。

1. 2　试验配方

NR　100，炭黑N330　30，短切碳纤维　5，
氧化锌　5，硬脂酸　2，硫黄　2. 5，促进剂DM　

1. 5，促进剂TMTD　0. 5。
1. 3　主要设备和仪器

BL-6175-BL型开炼机，宝轮精密检测仪器有

限公司产品；HS-100T-RTMO型平板硫化机，佳鑫

电子设备（深圳）科技有限公司产品；DXR型智能

拉曼光谱仪，美国赛默飞公司产品；Z005型橡胶电

子拉力试验机，德国Zwick公司产品；JSM 7500F
型扫描电子显微镜（SEM），日本电子公司产品；

3MR-3RVB-140型臭氧老化机，德国Argentox公
司产品。

1. 4　试样制备

将一定量的短切碳纤维平铺在培养皿中，于

臭氧老化箱中预热约15 min，理论臭氧体积分数为

500×10-6，温度为40 ℃，相对湿度为50%，处理时

间为2. 5 h。
将短切碳纤维在开炼机上按常规加料顺序

加入到NR胶料中进行混炼和取向下片。取上述

混炼胶样品在硫化温度下测得正硫化时间t90，在

电热平板硫化机上硫化。硫化条件为145 ℃/10 
MPa×t90。沿平行于压延方向（短切碳纤维取向方

向）裁样测试硫化胶的物理性能。

不同填充种类的NR复合材料试样分别标记

为：1#—碳纤维/NR，2#—臭氧改性碳纤维/NR，

3#—炭黑/碳纤维/NR，4#—炭黑/臭氧改性碳纤维/

NR，5#—炭黑/NR。

1. 5　分析测试

按GB/T 528—2009《硫化橡胶或热塑性橡

胶 拉伸应力应变测量方法》和GB/T 529—2008
《硫化橡胶或热塑性橡胶 撕裂强度的测定（裤形、

直角形和新月形试样）》测定硫化胶的性能，拉伸

速率为500 mm·min-1，采用直角形试样；按GB/

T 531—2008《硫化橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试

验方法》测定硫化胶的邵尔A型硬度。臭氧改性

前后碳纤维表面形貌的变化及碳纤维与NR的界面

结合情况由SEM测试表征，将碳纤维或硫化胶拉

伸断面切片固定在样品台上，镀膜以增加试样的

导电性，放入样品室在低加速电压下进行观察拍

照。用拉曼光谱仪对臭氧改性前后的碳纤维进行

测试，以表征其微观结构变化。

2　结果与讨论

2. 1　碳纤维的表面臭氧改性

图1所示为臭氧处理前后碳纤维的SEM形貌

照片。从图1可以看出：未处理碳纤维表面的涂覆

层在其表面分布不均，涂覆层少或者没有的地方

可观察到碳纤维表面含有沿轴向分布的沟槽，这

是碳纤维在生产过程中由带状微纤遗留下来的；

经过臭氧处理后，碳纤维表面的涂覆层基本被去

除干净，且表面粗糙度明显增加。碳纤维比表面

积的增大有利于与基体材料形成较强的机械啮合

作用，从而提高复合材料的界面强度。

1 μm

（a）未改性

1 μm

（b）臭氧处理2. 5 h

图1　臭氧改性前后碳纤维的表面形貌

碳纤维属于多晶多相材料，主要由沿纤维轴

向高度取向的石墨微晶构成[21]。拉曼光谱广泛用

于研究碳材料（包括碳纤维在内）的表面碳结构的

石墨化程度或有序化程度，可以反映碳纤维表面

状况和石墨微晶尺寸的变化、位错晶棱和孔隙数

量以及与基体树脂粘结的晶棱的多少[22]。碳纤维

臭氧改性前后以及炭黑的拉曼光谱[23]见图2。
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图2　碳纤维臭氧改性前后及炭黑的拉曼光谱

从图2可以看出，碳纤维表面改性前后均在

1 345和1 582 cm-1处出现强共振峰，分别为D峰

和G峰。其中D只存在于多晶碳纤维中，对应石墨

片层的边缘碳和无序碳，代表了碳纤维表面取向

度低、石墨微晶不完整、存在边缘不饱和碳原子

等。而G峰则相反，代表了碳纤维中石墨结构的完

整性。一般用两者积分强度的比值（R）来表征碳

纤维表面结构的无序化程度，R越大，结晶尺寸越

小。经过计算得出，未处理碳纤维的R为0. 339 1，
臭氧处理后碳纤维的R为0. 398 2，经过臭氧处理后

R增大说明臭氧处理破坏了部分石墨微晶，使碳纤

维的无序度增加，这与图1中SEM观察结果一致。

图2（b）中，1 227，1 543 和1 589 cm-1处3个峰分别

代表炭黑无定形区域、炭黑中无定形碳和炭黑结

晶区域的信息。对比碳纤维和炭黑的拉曼光谱发

现，两者结构中代表无定形和结晶区域的峰位基

本相同，说明两者的结构类似。

2. 2　NR硫化胶性能分析

炭黑与臭氧表面改性对NR硫化胶物理性能的

影响见表１。由表1可见，单独填充5份碳纤维时，

1#和2#硫化胶的物理性能基本相同且远低于纯NR
硫化胶自身的强度，已基本失去使用价值。添加

炭黑后，NR硫化胶的物理性能显著提高，其中4#硫化

胶性能最好。碳纤维的直径较大，约10 μm，改性

前后其表面均呈极性，与非极性NR无相互作用。

改性后虽然碳纤维表面粗糙度增大，但由于碳纤

维与NR化学性质的相互排斥作用使得两者的物理

铆合也很弱。NR属于自补强性橡胶，其高强度来

源于拉伸过程中橡胶大分子链的有序排列，而加

入碳纤维后大大抑制了橡胶分子链的拉伸取向，

从而使得NR胶料的物理性能显著下降。

表1　炭黑与碳纤维臭氧表面改性对NR硫化胶

物理性能的影响

项　　目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5#

邵尔A型硬度/度 51 51 67 66 65
100%定伸应力/MPa 2. 6 2. 5 3. 5 3. 3 4. 0
拉伸强度/MPa 3. 5 3. 7 18. 6 26. 9 21. 9
拉断伸长率/% 148 187 440 499 409
撕裂强度/（kN·m-1） 41 37 43 45 47

与单独填充碳纤维的硫化胶（1#和2#）相比，碳

纤维与炭黑并用填充NR硫化胶（3#和4#）的物理性

能显著提高，尤其是拉伸强度和拉断伸长率提高最

为明显，5#硫化胶的物理性能介于3#与4#之间。

碳纤维未改性时，添加30份炭黑N330的3#硫

化胶相对于1#硫化胶，拉伸强度和拉断伸长率分别

提高了431％和197％；臭氧改性后，4#硫化胶相对

于2#硫化胶则分别提高了627%和167%，这说明炭

黑在碳纤维与NR间起到了某种促进作用。这可能

是因为炭黑与碳纤维的微观结构类似，由纳米准

石墨微晶和无定形炭组成[24]，两者具有天然的亲和

力，同时炭黑表面也含有少量的极性官能团，从而

使得炭黑一方面与碳纤维发生物理和/或化学作

用，另一方面能吸附NR分子链，生成结合胶，使碳

纤维与基体橡胶间的界面相互作用大大提高。

未改性碳纤维由于表面存在涂覆层，影响了炭

黑与碳纤维的相互作用，因此3#硫化胶的物理性能

较5#硫化胶低；碳纤维改性后，涂覆层被去除，相对

于炭黑和橡胶的强度来说，碳纤维自身的高强度使
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得4#硫化胶的物理性能得到一定程度的提高。

NR硫化胶拉伸断面的SEM照片见图3。当复

合材料承受外力时，如果纤维-基体间的界面粘合

1 μm

（a）1#硫化胶

1 μm

（b）2#硫化胶

1 μm

（c）3#硫化胶

1 μm

（d）4#硫化胶

图3　NR复合材料拉伸断面的SEM照片

强度较高，断裂会发生在界面附近的基体材料中，

同时纤维表面会粘附大量基体材料。而如果界面

粘合强度较弱，则纤维会从基体材料中被剥离，表

面光滑无基体粘附[25]。

由图3（a）和（b）可以看出，未添加炭黑时，硫

化胶拉伸断面中碳纤维表面光滑无附着物，且与

基体橡胶发生明显脱粘，说明两者间的界面结合

强度很弱，纤维作为应力集中点存在于基体中，受

外力作用时首先发生破坏从而引发硫化胶断裂。

添加30份炭黑后，界面脱粘现象得到明显改善，如

图3（c）和（d）所示，但是未改性的碳纤维表面依然

光滑，而经过臭氧改性后，碳纤维与橡胶结合紧密

且其表面有大量橡胶附着物。这与1#—4#硫化胶

的物理性能变化规律相吻合，同时也说明炭黑在

碳纤维补强NR中能显著提高纤维-橡胶间的界面

相互作用。

3　结论

（1）臭氧改性能有效去除碳纤维表面的涂覆

层并增加其表面粗糙度；碳纤维单独填充NR时，碳

纤维表面光滑且与NR基体明显发生了脱粘现象；

炭黑的添加显著提高了NR与碳纤维的相互作用，

界面粘合强度明显提高。

（2）单独填充臭氧改性前后的碳纤维对NR起

不到补强效果，拉伸强度均低于4 MPa；添加30份
炭黑N330后，3#和4#硫化胶的拉伸强度达到18. 6和
26. 9 MPa，分别提高了431%和627%。

（3）碳纤维与炭黑具有类似的微观结构，炭黑

在碳纤维与橡胶大分子间起到桥梁作用，大大增

强了NR与碳纤维的界面相互作用。
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Abstract：The effect of carbon black（CB） and ozone modified pitch-based short carbon fiber（CF）  
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