
碳纤维增强金属基复合材料!!"#$"具有高的比强度#

比模量#比刚度和良好的高温性能及尺寸稳定性$是一种具
有广阔应用前景的新型材料%&’()% 但未经处理的碳纤维表面极
性基团较少$表面能低$反应活性低$与金属基体的结合存在

传统的碳纤维化学镀镍采用 !"#$%&’(#$%前处理!该工艺过程繁多"需消耗大量的贵金属钯且成本高# 本研究采用无钯化学
镀方法对碳纤维进行化学镀镍前处理$ 研究了硝酸处理时间对镍镀层的作用关系!表明 )*+,(最佳$ 分析了碳纤维络合吸附 -,%.过
程中 -,%.与其增重率的关系!推导了 -,%.吸附过程的动力学方程!吸附反应的平衡常数 !/%01%1!推导所得曲线与实验曲线基本一
致$讨论了反应温度对镀层中 !含量的影响!反应温度为 2*!时!镀层中 ! 含量达最大值 3345%6$通过 ’78%9’#":;9 分析对比
<=>5?-,’@5无钯前处理法与 !"#$%A’(#$%前处理法所得镀层!表明用无钯化学镀方法得到的镍镀层能达到传统镀层的均匀性"紧
密性"粘合性"抗氧化性$

碳纤维&化学镀 -,&!&无钯活化
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界面问题!直接影响碳纤维复合材料的力学性能!限制了其
高性能的发挥" 为改善界面性能!可通过对碳纤维表面金属
化方法提高其对金属基体的润湿性 #相容性!获得性能优异
的 !"#$"
目前!用于碳纤维表面金属化的金属主要有 %&#%&’( 和

!) 等!方法主要有物理法#化学法" 物理法包括溅射法#离子
镀膜法#金属粉末喷涂和金属涂敷等" 化学法主要采用化学
镀和电镀 *+," 通常!物理法和电镀法所得到的金属化$%&%碳纤
维!其碳纤维与镀层的结合力不好 !且碳纤维的镀层厚度分
布不均匀!而化学镀镍不存在此缺点!所以化学镀镍在碳纤
维表面金属化中所占的比重越来越大" 要在碳纤维$非金属%

表面镀上一层均匀#结合力强的 %&’( 合金镀层!关键是前处
理过程中在其表面形成一定数量的活性中心!从而使化学镀
过程中形成的晶体或非晶体在活性中心附近生长! 形成镀
层" 国内碳纤维表面化学镀 %&’( 合金普遍采用 (-!./’01!.2
前处理法! 利用此工艺在碳纤维表面形成大量活性中心!需
消耗大量价格昂贵的 (-!加工成本较高!且对环境造成严重
(- 污染" 目前在玻璃#塑料和陶瓷等材料表面已实现了无钯
前处理工艺*3’45,!但尚未见到碳纤维无钯前处理工艺的报道"
本研究探讨一种碳纤维表面 67839%&0:3无钯化学镀方

法! 在碳纤维表面形成一层均匀# 光滑的 %&’( 镀层! 应用
0;$#<#=#=0! 研究其机制#处理条件#镀层性能等"

! 实验方法
!"! 材料及仪器

(>% 基碳纤维由中国科学院山西煤炭化学研究所提供!
+? 无浆料!抗拉强度为 +@2AB(C!断裂伸长为 5DE3AF!体密度
为 4DE25G&H’+!线密度为 5D4EIEG&H’4"
利用日本产 J0$’A+A5KL型扫描电子显微镜##&GC?)’=M

HCN9!> 型旋转阳极 <9射线衍射仪分析碳纤维表面形态及
结构变化’ 采用 O%!>9PIE2型 <射线能谱仪测试 %&9( 镀层
中 ( 的含量’ 利用法国 0;Q>#>$公司生产的 QB>R2S=0"
型热重M差热联用仪测试样品抗氧化性!升温速率 I!MH&1"
!"# 工艺流程
碳纤维化学镀镍活化前处理工艺流程为(碳纤维)硝酸

氧化)%&2S络合吸附)6783还原)水洗)化学镀镍"

4% 硝酸氧化" 将碳纤维置于 R5!的浓硝酸溶液中!氧化
其表面的不饱和基团" 反应方程式为

):8 硝酸氧!"化 )!::8
)!:8!!硝酸氧!"化 )!::8

2% %&2S络合吸附" %&2S络合吸附是使碳纤维表面的羧基与
%&2S络合生成较稳定的络合物" 反应方程式为

! %&2S
:!’

:!’
)!::’S%&2S 镍离子络合吸附 )

+% 6783还原"将经吸附处理后的碳纤维浸入含有 6783

的碱性溶液中!进行再处理!使碳纤维表面生成一层具有催

化活性的 %& 金属层 " 6783 还原液配方 (6783 IGMK!%C:8
45GMK’温度(室温!时间(45H&1" 因强力搅拌会使碳纤维表面
的催化活性 %&金属层脱落!故不宜强力搅拌" 反应原理为

! %&2S
:!’

:!’
)!::&%&) 6783 还!"原

3% 水洗" 将还原后的碳纤维放入 T8值为 PU45 的氢氧
化镍溶液中水洗 +5UA5V!除去其表面吸附的硼氢化钾!防止
带入镀液使镀液分解 " 化学镀液配方 (%&0:3&A82: 23GMK!
%C82(:2&82: +5GMK!!8+!::%C 25GMK!%C+!A8I:P&282: 25GMK!
82%!0%82 4HGMK’T8 3DIUID5!温度$P5"2%!"

# 结果和讨论
#"! 硝酸氧化
碳纤维表面有大量的羟基#醛基#羧基#碳碳双键#氨基#

硝基等基团" 通过 R5!浓硝酸的长时间处理!使其中的不饱
和基团氧化成以羧基为主的饱和基团"
图 4$C%显示!未经硝酸处理的碳纤维表面镀层不均匀 #

表面粗糟#有缺陷" 这是因碳纤维表面自由能各处不同!且由
于表面不平整#凹凸不平!致使 %& 原子在其表面生长速率不
同造成的"图 4$W%中碳纤维与镀层的结合力差!有卷起现象"
这是由于未处理的碳纤维表面有很少的羧基! 在 %&2S络合吸
附过程中!单位面积上硝基形成的吸附活性中心很少!化学
镀层与碳纤维的结合力和增重率下降!致使镀层卷起#脱落"

由图 4$X%#$-%可看出!经热的浓 8%:+处理后表面光滑!缺陷
明显减少’镀层无卷起#脱落现象"

图 ! 镀镍碳纤维表面 $%& 图
’()" ! $%& (*+),- ./ 0(12 3.+4,5 3+67.8 /(7,6-

!+" 未处理
!+" 0.4 96,46,+4,5

!7" 未处理

:7; 0.4 96,46,+4,5

!3" 经硝酸处理!<=*(8"
:3; 26,46,+4,5

!5" 经硝酸处理!<=*(8"

:5; 26,46,+4,5
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由图 ! 可知!碳纤维表面经硝酸处理 "#$%& 后!增重率
趋于稳定!达到最大值" 表明此时碳纤维表面的不饱和基团
几乎全部被氧化"

!"! #$!%络合吸附
碳纤维表面吸附络合 ’%!(的反应方程式为

) ’%!(
*!+

*!+
#)**+(’%!( 镍离子络合吸附 $

设 ! 为 ,$)**+的初始浓度 !" 为 ’%!(的初始浓度 !# 为
,$)**+’%!(络合物的平衡浓度!该吸附反应的平衡常数为 $!
碳纤维的增重率为 %% 有

$- #
.&!#/."!#0 &1’

因 "!#! 所以 "’(""% 又因 %#(2 令其比例常数是 )2
则 %-)(% 带入式&1’化简可得

%- $&)"1($" &!’

若 " 很小!则
%*$&)" &"’

由图 " 中的曲线 )可知!若 " 很小!曲线的斜率$&)-343%

带入式&"’可得反应平衡常数 $-!43!3%所以 %- 343"
1(!43!3" &图

" 中曲线 )’%
由图 ! 可见!实验得出的曲线&曲线 "’和计算所得曲线

&曲线 #’很好地拟合在一起!表明所分析的反应机制正确%
!"& 温度对镀层 ’ 含量的影响
利用 5 射线能谱仪检测不同温度&其他条件相同’所得

镀层中 6 的含量!结果表明!7#$时 6 含量为 843379!8#$时
为 :4";19!<#$时为 114;!9!:#$时为 :4##89% 7#%<#$时随
温度升高!镀层中 6 含量随之增大% 这是因为随着温度升高!
化学镀液中各种离子的活性增大!而其中 *=&增大较慢!镀层
中 6的含量随之增加% <#%:#$时随温度升高!镀液的离子积
常数 $>增大较快!*=&离子浓度随之很快变大! 由 )4 )?@AB%@
的催化理论知镀层中 6 含量随之降低%
!"( 本实验前处理方法与 ’)*+!,-.*+!活化敏化法的比较
对两种处理方法得到的样品进行 5 射线衍射谱&5CD’

分析&图 ;’!本实验和 6E)F!+G&)F!前处理方法所得镀层中晶
体晶粒的大小分别为 !4<!3(!43#8&$% 而晶体的晶粒越大!晶
体的抗氧化性越高% 因此! 本实验方法所得镀层比 6E)F!+
G&)F!前处理方法所得镀层的抗氧化性高%

图 3 为碳纤维表面 ’%+6镀层的 DG)分析%由图 3 可知!
HI=; 前处理得到的镀层比 6E)F!前处理得到的镀层的 DG)
起始点高 ;48$!即抗氧化性高 ;48$%

& 结论
碳纤维表面 HI=;+’%G*; 无钯前处理化学镀方法可行%

经硝酸处理!可使碳纤维表面的不饱和基团氧化成以羧基为
主的饱和基团!且其表面活化能增加并一致!所得镀层光滑(

均匀 ! 与碳纤维结合强% ’%!(络合吸附的反应平衡常数为

图 ! 硝酸处理时间与增重率的关系
/$0" ! 122345 62 .$57$4 84$) 97643::$.0 5$;3 6.

<3$0=5 08$. 7853

图 & #$!%的浓度与增重率的关系
/$0" & 122345 62 #$!% 46.43.5785$6. 6. <3$0=5 08$. 7853

图 ( >?@(!’)*+!前处理方法 ABC 对比
/$0" ( *6;987$:6. 62 ABC 985537.: 62 5=3 #$,’
4685$.0 6. 487D6. 2$D37: DE >?@( 973,57385;3.5

8.) ’)*+! 973,57385;3.5
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!!" 通过 "#$%法前处理的镀层

&!’ "($% )*+,-*+!-.+/-
!0" 通过 12345法前处理的镀层

&06 12345 )*+,-*+!-.+/-

!"#!#!$%!&与增重率的拟合曲线和实验曲线基本一致!表明本
研究描述的反应机制是正确的"
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!学术动态!

中国毒理学会生殖毒理专业委员会!中国毒理学会遗传毒理专业委员会!中国药理学会药物毒理专业委员会!中国毒理
学会药物毒理与安全性评价专业委员会! 中国毒理学会毒理研究质量保证专业委员会将于 !"#" 年 $ 月在青海省西宁市联
合举办"!%&% 年全国药物毒理学会议#$
会议主题%加快提高我国药物毒理学研究和安全性评价&特别是生殖毒理的研究和评价水平’
征文内容%一般毒理学(生殖毒理学(遗传毒理学(免疫毒理学(靶器官毒理学(分子毒理学(毒性病理学(发现毒理学(新

药安全性评价的技术指导原则和注册办法中有关毒理学问题(替代试验(’() 中心的建设和管理(其他药物毒理学相关的新
技术和新方法’
征文截止日期%!%#% 年 * 月 !" 日’
联系方式%上海市翔殷路 $"" 号第二军医大学卫生毒理学教研室)!""+,, *&朱江波(电话%"!&!$&$-&"!*(电子信箱%

./01234567890644:;4<:;1’

!!"#""#$%&’()*+,-.
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