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CF 表面改性对注塑 PLA／CF 复合材料性能的影响

焦子剑，马世博，闫华军，张双杰
( 河北科技大学材料科学与工程学院，石家庄 050018)

摘要：采用硝酸、硝酸 +KH550 分别对碳纤维 (CF) 进行表面改性处理，以聚乳酸 (PLA) 为基体，改性前后的 CF

为增强体，配制 CF 质量分数为 10% 的 PLA／CF 混合料，通过双螺杆挤出机进行造粒以及注塑机注塑得到拉伸、弯

曲和冲压试样。采用扫描电子显微镜、能谱仪、傅立叶变换红外光谱仪对改性前后的 CF 进行表征，采用万能材料测

试机和悬臂梁冲压试验机进行力学性能测试。结果表明，硝酸处理之后的 CF 表面产生沟槽，表面粗糙度增加，N 和

O 元素含量增加，产生 C—N 键和 C=O 键；硝酸 +KH550 处理之后的 CF 表面产生层状 KH550 薄膜，O 和 Si 元素

含量增加，出现 Si—O 键；同时，硝酸和 KH550 共同处理 CF 时 PLA／CF 复合材料力学性能达到最佳，拉伸强度、弯

曲强度以及冲击强度分别达到了 84.09 MPa，131.47 MPa，36.54 kJ／m2。
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Effect of Carbon Fiber Surface Modification on Properties of PLA／CF Composites by Injection Molding
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Abstract ：The surface of carbon fiber (CF) was treated with nitric acid and nitric acid+KH550 respectively，polylactic acid 
(PLA) was used as matrix and CF before and after modification were used as reinforcement to prepare PLA／CF mixture when CF 
mass fraction was 10%，the mixture was pelletized by a twin-screw extruder and molded by an injection molding machine to obtain 
tensile，bending and stamped specimens. Scanning electron microscope，energy disperse spectroscopy，Fourier transform infrared 
spectrometer were used to characterize the CF before and after modification，the mechanical performance test was carried out by 
using universal material testing machine and cantilever beam stamping machine. The experimental results showed that after the 
treatment of nitric acid，the grooves on the surface of CF appeared，the surface roughness was increased，the contents of N and O 
were increased，and C—N bonds and C=O bonds appeared ；after the treatment of nitric acid +KH550，layered KH550 films were 
produced on the CF surface，and the content of O and Si elements were increased，and the Si—O bond appeared ；at the same time，
PLA／CF composites treated with nitric acid and KH550 presented the desirable mechanical properties，the tensile strength，flexural 
strength and impact strength were 84.09 MPa，131.47 MPa and 36.54 kJ／m2 respectively.
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近几十年来，碳纤维 (CF) 作为一种理想增强材

料，在复合材料领域得到了越来越多的关注 [1]。随

着 CF 价格的降低，CF 增强复合材料材料被广泛应

用到那些需要高比强度和高比模量的领域，比如航

空航天、汽车、公共设施、运动产品和建筑行业 [2]。

CF 增强体与基体具有良好的结合时，CF 复合材料

优异的力学性能才能得到充分的体现，CF 在没有

表面处理的情况下，CF 复合材料的层间剪切强度

(ILSS) 等力学性能较差，这是由于 CF 表面呈化学

惰性，表面润湿性差，与基体的结合效果较差 [3]。因

此，为提高 CF 复合材料的力学性能，对 CF 进行表

面处理是一种改善 CF 增强体与基体材料界面结合
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状况的有效方法 [4]。CF 表面处理可增加 CF 表面

面积和表面酸性官能团，提高 CF 的表面润湿性并

增强 ILSS，从而改善纤维与树脂基体的结合 [5]。CF
表面处理可分为氧化和非氧化处理。氧化法分为气

相氧化和液相氧化，液相氧化又可以分为化学氧化、

电化学氧化以及催化氧化。非氧化法有气相沉积、

电聚合法、偶联剂涂层法、聚合物涂层法、晶须生长

法、等离子体法等 [6]，非氧化处理涉及更活跃的碳的

沉积，如高效的晶须、热解碳的沉积 [7]。液相氧化高

效、易于控制，反应条件较温和，在一定条件下产生

的含氧官能团数量比气相氧化法多，氧化效果较好
[8]。刘晓军等 [9] 采用 68% 的浓硝酸水浴加热 80℃
处理 CF，研究得到短切 CF 表面处理对 3D 打印聚

乳酸 (PLA)／CF 试件综合力学强度的影响规律。

杨君等 [10] 采用将硝酸加热到 80，100，120℃分别处

理不同时间，研究发现当温度在 80℃，处理时间为

30 min 时，表面官能团分布最好，且微晶结构最好。

张雪等 [11] 采用氨基硅烷偶联剂对 CF 进行表面改

性以增强尼龙 (PA) 66 树脂，研究发现 CF 改性之后

表面粗糙度增加，活性官能团数目增加，与 PA66 树

脂之间的结合强度显著增强，改性后复合材料的力

学性能提升。

尽管国内外学者对CF复合材料做了大量研究，

但是有关表面处理对注塑 PLA／CF 复合材料力学

性能的影响鲜有报道。笔者拟分别采用液相氧化和

液相氧化加偶联剂涂层两种方法，对 CF 表面进行

改性处理，研究改性方法对 CF 形貌和制备的复合

材料性能的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

PLA 颗粒：4032D，密度 1.24 g／cm3，伸长率

180%，熔融温度 160℃，美国 Nature Works 公司；

短切 CF 粉末：LS–CF200，长度 75 μm，直径

7 μm，体积密度 0.3 g／cm3，含水量≤ 0.8%，含碳量

≥ 93%，上海力硕复合材料科技有限公司；

3– 氨基丙基三乙氧基硅烷 (KH550) ：化学纯，

南京创世化工助剂有限公司；

浓硝酸：浓度 68%，分析纯，天津市凯通化学试

剂有限公司；

丙酮、无水乙醇：分析纯，天津市恒兴化学试剂

制造有限公司。

1．2　仪器及设备

恒温加热磁力搅拌器：85–2 型，德国艾测公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4800 型，日 本

Hitachi 公司；

能谱仪：ULTRA 55 型，德国 Zeiss 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet IS5 型，

美国 Thermo 公司；

电热鼓风干燥箱：101–2AB 型，天津市泰斯特

仪器有限公司；

同向双螺杆挤出机：CTE35 型，长径比 44，科倍

隆科亚 ( 南京 ) 机械有限公司；

注塑机：SA900II／260 型，宁波海天塑料机械

有限公司；

电子万能材料试验机：5567 型，美国 Instron 公

司；

悬臂梁冲击试验机：SMT–3002I 型，扬州塞思

检测设备有限公司。

1．3　CF 的表面处理

为了使 CF 在卷绕、织造等操作工艺中得到保

护，CF 表面都会被上胶。未经表面处理的 CF 比表

面积小，仅为 0.5～1.2 m2／g，活性比表面积更小，

仅为 0.013～0.13 m2／g，表面能低至 0.13～0.16 J／
m2。未进行表面处理的 CF 呈疏水性，制得的 CF 复

合材料渗进性能差，在处理 CF 时为使得处理效果

更加显著和不受胶体的影响，需要先将其表面的上

胶剂去掉 [12]，方法是将短切 CF 加入到盛有 400 mL
丙酮的烧杯里浸泡 24 h。

(1) 硝酸处理 CF。
将 丙 酮 处 理 之 后 的 短 切 CF 加 入 到 盛 有

400 mL 浓度为 68% 的浓硝酸的 500 mL 烧杯里，

在恒温加热磁力搅拌器中恒温、搅拌 30 min，水浴

加热温度为 80℃。用抽滤器进行抽滤，在抽滤漏斗

中多次用去离子水对 CF／硝酸混合液进行稀释过

滤，然后在烘箱中烘干得到经硝酸处理的短切 CF
粉末，干燥温度为 90℃。

(2) 硝酸 +KH550 共同处理 CF。
将 KH550 加入到乙醇中配成质量分数为 1.5%

的溶液，再将硝酸处理之后的 CF 加入上述溶液浸

泡 12 h，随后用抽滤器进行抽滤，在抽滤漏斗中多

次用去离子水对 CF／KH550 混合液进行稀释过滤，

然后在烘箱中烘干得到经 KH550 处理的短切 CF
粉末，干燥温度为 90℃。

1．4　复合材料及其样条的制备

将 PLA 在 60℃烘箱中干燥 12 h，取出后分别

与处理前、处理后的 CF 混合 (CF 质量分数 10%)，
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加入到双螺杆挤出机内，1～10 区加热段温度分

别 为 160，175，179，179，180，184，185，195，197，
200℃，主机转速 30 r／s，喂料频率 3 Hz ；挤出后

水冷、干燥、造粒，在 90℃烘箱中干燥 12 h，然后在

注塑机中注塑成标准样条，注塑机料筒温度分别为

197，195，198，198，200℃。

1．5　性能测试及表征

采用 SEM 观察 CF 表面形貌及复合材料的拉

伸断面形貌；

采用能谱仪分析 CF 的化学性质；

采用 FTIR 仪对 CF 表面官能团进行测试；

采用电子万能材料试验机对试样进行拉伸、弯

曲试验，拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸

标距 50 mm，加载速度 20 mm／min ；弯曲性能按

GB／T 9341–2008 测试，弯曲试验跨距 64 mm，加

载速度 10 mm／min，当应力达到峰值后减小到其

95% 时实验结束；

采用悬臂梁冲击试验机按 GB／T 1043–2008 进

行冲击试验，无缺口冲击。

2　结果与讨论

2．1　CF 表面处理前后的微观结构分析

图 1 分 别 为 未 处 理 的 CF (CF)、丙 酮 处 理

CF (B–CF)、丙酮 + 硝酸处理 CF (B–X–CF)、丙酮 +
硝酸 +KH550 处理 CF (B–X–K–CF) 的 SEM 照片。

由图 1a 可见，原 CF 粉末呈棒状分布，表面比较平

整，但表面有很多片状的杂质。由图 1b 可见，丙酮

处理之后 CF 表面的上胶剂被去除，表面杂质有所

减少，说明丙酮对 CF 表面的上胶剂有一定的作用。

由图 1c 可看出，硝酸处理后 CF 表面被硝酸腐蚀，

出现大量比较浅的平行凹槽，表面粗糙度增大。由

图 1d 可看出，加入 KH550 后 CF 表面被层状的硅

烷偶联剂所覆盖，形成一层致密粗糙的偶联剂薄膜
[13]，表面变得更加粗糙，增大了 CF 的比表面积。

2．2　CF 表面处理前后的能谱分析

图 2 为 CF 改性前后的能谱图。由图 2 可以明

显看出未处理的 CF 中含有少量的 Si 杂质；经过硝

酸处理之后的 CF，N 和 O 元素含量有所提升，Si 元
素含量基本不变；加入 KH550 之后的 CF 中 Si 含
量增加。
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图 2　CF 改性前后的能谱图

表 1 示出改性前后 CF 表面元素含量。经硝

酸处理之后，CF 中 N 元素含量由 4.32% 增加到了

8.53%，O 含量由 8.36% 增加到 16.87%，说明硝酸

氧化时，在 CF 表面生成含 N 和 O 元素的官能团。

同理，加入 KH550 之后，CF 中 N 元素由 8.53% 下

降到 6.41%，O 由 16.87% 提高到 18.80%，Si 含量

由 2.61% 提高到 12.92%，说明 KH550 加入后，CF
表面形成硅烷偶联剂薄膜，将硝酸腐蚀的凹槽进行

包裹，从而使 N 元素含量下降，在 CF 表面形成含 Si
和 O 元素的官能团。

      表 1　改性前后 CF 表面元素含量      % 
试样 C O N Si
CF 86.08 8.36 4.32 1.24

B–X–CF 71.99 16.87 8.53 2.61
B–X–K–CF 61.87 18.80 6.41 12.92

2．3　CF 表面处理前后的 FTIR 分析

图 3 为 CF 改性前后的 FTIR 谱图。进行丙酮、

硝酸处理之后的 CF，在 1 400～1 500 cm–1 处出现

C—N 的伸缩振动峰，在 1 650～1 740 cm–1 处出现

C=O 的伸缩振动峰，在 3 450 cm–1 处出现—OH 的

伸缩振动峰，由此可得，CF 被硝酸氧化后，产生 C—

N，C=O，—OH 等化学键或官能团。加入 KH550
之后，在 1 100 cm–1 处出现 Si—O 的伸缩振动峰
[14]，在 3 550 cm–1 处出现 NH2 的伸缩振动峰 [15]，C

a—CF ；b—B–CF ；c—B–X–CF ；d—B–X–K–CF

图 1　CF 表面改性前后的 SEM 照片
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—N，C=O 键和—OH 消失，可知，CF 被硝酸氧化

后产生的—COOH，—OH 与 KH550 发生化学反应，

产生 Si—O 键，从而 KH550 包裹在 CF 表面。

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm-1

Si O

C N
C=O

OH

NH2

CF

B-X-CF
B-X-K-CF

图 3　CF 改性前后的 FTIR 谱图

2．4　CF 表面处理前后增强 PLA 的力学性能

将纯 PLA，PLA／CF，PLA／(B–X–CF)，PLA／

(B–X–K–CF) 分别记为 1#，2#，3#，4# 试样。图 4 示

出不同试样的拉伸性能。由图 4 可看出，纯 PLA
和 PLA／CF 的拉伸强度分别为 68.75，78.67 MPa。
CF 经硝酸改性之后的 3# 试样的拉伸强度为

81.32 MPa，比 1#，2# 试样分别提高了 14.43% 和

3.37%。CF 进一步经 KH550 处理之后的 4# 试样

的拉伸强度为 84.09 MPa，比 1#，2#，3# 试样分别提

高了 22.31%，6.89% 和 3.41%。加入 CF 后复合材

料的拉伸强度显著提高，CF 经表面处理后增强效

果进一步提升。这是因为 CF 的强度和模量远大于

PLA 基体，PLA／CF 受到拉伸力之后，PLA 基体会

通过界面将应力传递到 CF 上，从而使应力分散，从

而提高了 PLA／CF 的拉伸强度。

40

60

80

100

M
Pa

1# 2# 3# 4#

68.75

78.67 81.32 84.09

图 4　注塑试样的拉伸性能

图 5 为注塑试样的弯曲性能。由图 5 可知，

纯 PLA 和 PLA／CF 的弯曲强度分别为 123.32，
112.11 MPa。CF 经硝酸改性之后的 3# 试样的弯曲

强度为 128.11 MPa，相比于 1#，2# 试样分别提高了

3.88% 和 14.27%。KH550 处理之后 4# 试样的弯曲

强度为 131.47MPa，相比于 1#，2#，3# 试样分别提高

了 6.61%，17.27% 和 2.62%。加入 CF 后试样的弯

曲强度有所下降，但 CF 经表面处理后弯曲强度得

到提高。

图 6 示出 PLA／CF 复合材料的弯曲断面形貌。

从图 6 可以看出，CF 在 PLA 基体中具有取向性，抗

拉不抗压 [16]，CF 的加入会降低 PLA／CF 复合材料

的弯曲强度。

图 6　PLA／CF 复合材料弯曲断面形貌

图 7 为注塑试样的冲击性能。由图 7 可以看

出，纯 PLA 和 PLA／CF 的冲击强度分别为 26.35，
31.53 kJ／m2。CF 经硝酸改性后的 3# 试样的冲击

强度为 34.17 kJ／m2，相比于 1#，2# 试样分别提高

了 29.68% 和 8.37%。CF 进一步经 KH550 处理后，

4# 试样的冲击强度为 36.54 kJ／m2，相比于 1#，2#，3#

试样分别提高了 38.67%，15.89% 和 6.94%。这是因

为 CF 加入后，CF 与 PLA 形成物理缠结，CF 与基

体共同承担冲击载荷，使复合材料抵抗冲击力增大。
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1# 2# 3# 4#

26.25

31.53
34.17

36.54

图 7　注塑试样的冲击性能

图 8 为 CF 改性前后 PLA／CF 复合材料拉伸

断面形貌。由图 8a、图 8b 可见，未改性的 CF 在基

体中分散杂乱，有一部分 CF 裸露在基体表面，拉伸

80

100
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140

M
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1# 2# 3# 4#

123.32

112.11

128.11 131.47

图 5　注塑试样的弯曲性能
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断裂面也比较不平整，出现一些丝状 PLA，CF 脱粘

效果严重，孔洞比较多，CF 与 PLA 界面结合效果

较差，出现很大的空隙。这说明，未处理的 CF 表面

光滑，呈非极性状态，不利于和 PLA 结合，从而导致

CF 分布杂乱，与 PLA 基体结合时，界面之间结合较

差，存在一定的空隙，影响 PLA／CF 复合材料的力

学性能。

a，b—PLA／CF ；c，d—PLA／(B–X–CF) ；e，f—PLA／(B–X–K–CF)

放大倍数：a—1 000 倍；b，d，f—5 000 倍；c，e—2 000 倍

图 8　PLA／CF 复合材料的拉伸断面形貌

由图 8c、图 8d 可见，硝酸改性之后的 CF 在基

体中分布比较均匀，CF 被 PLA 基体基本包裹，出现

一些微小空隙。这表明丙酮、硝酸处理一方面增加

了表面酸性官能团，与树脂在界面处形成化学键，

产生键合作用；另一方面对 CF 进行氧化腐蚀，产生

大量平行沟槽，提高了 CF 表面的粗糙度，增大了与

PLA 复合时的表面积，提高了 CF 表面的润湿性，在

复合过程中形成机械锚定 [17–18]，从而使 CF 与 PLA
基体结合紧密，提高了拉伸、弯曲、冲击强度。

由图 8e、图 8f 可见，硝酸和 KH550 共同改性之

后的 CF 被完全包裹在内，基本不存在空隙，CF 被

拉出的长度变短，拉出的数量减少；孔洞也比未改

性、硝酸改性之后的 PLA／CF 复合材料减少。这表

明 KH550 的加入一方面增大了表面粗糙度，形成层

状 KH550 硅烷偶联剂薄膜，增大 CF 与 PLA 的接

触面积，提高 CF 与 PLA 树脂的啮合中心，使两相

的界面粘合强度增加；另一方面包裹在 CF 表面的

硅烷偶联剂上的有机官能团氨基与 PLA 形成键合

作用，界面的化学键合与机械锚定作用进一步增强
[19]，使 PLA／CF 界面结合更加牢固，从而在受力过

程中，能够承受更大的应力。

3　结论

(1) 未处理的 CF 表面光滑且含有杂质，丙酮处

理之后表面杂质有所减少。硝酸处理之后，CF 表

面出现大量沟槽，表面粗糙度增大。进一步加入

KH550 之后，CF 表面被 KH550 所包裹，形成层状

的偶联剂薄膜。

(2) 未处理的 CF 含有少量 Si 杂质，硝酸处理之

后 CF 表面的 N 和 O 元素含量提高，与 CF 之间形

成 C—N 键和 C=O 键。加入 KH550 的 CF 表面 N
元素含量下降，O 和 Si 元素含量提高，与 CF 之间

形成 Si—O 键。

(3) 注塑 PLA／(B–X–CF) 试样的拉伸强度、弯

曲强度、冲击强度分为 81.32 MPa，128.11 MPa，
34.17 kJ／m2，相对于注塑 PLA／CF 试样分别提高

了 3.37%，14.27% 和 8.37% ；相对于注塑纯 PLA 试

样分别提高了 14.43%，3.88% 和 29.68%。

(4) 注塑 PLA／(B–X–K–CF) 试样的拉伸强度、

弯曲强度、冲击强度分为 84.09 MPa，131.47 MPa，
36.54 kJ／m2，相对于注塑 PLA／(B–X–CF) 试样分

别提高了 3.41%，2.62% 和 6.94% ；相对于注塑 PLA
／CF 试样分别提高了 6.89%，17.27% 和 15.89% ；

相对于注塑纯 PLA 试样分别提高了 22.31%，6.61%
和 38.67%。
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SABIC 可成形的硬涂层聚碳酸酯板在玻璃上的应用
沙特基础工业公司新推出的 Lexan Margard FHC10 薄板

可用于中等形状的玻璃组件。沙特基础工业公司已经将这

种新的聚碳酸酯板材引入其不断扩张的汽车玻璃生产线。

Lexan Margard FHC10 的设计符合欧洲经委会 R43 严格的

能见度、强度和耐磨性要求。新产品的特点是坚固的聚碳酸

酯基材和卓越的光学质量，与独特的可成形的硬涂层结合

在一起，充分预固化。除了符合 ECE R43 标准之外，Lexan 
Margard FHC10 薄板还能使客户避免涂装后的操作，并为汽

车原始设备制造商和中间层提供了创建简单、曲面玻璃窗设

计的选择。

“市场分析人士预计，由于聚碳酸酯等材料的技术进步，

以及对越来越轻的零部件 ( 尤其是电动汽车 ) 的持续需求，

汽车玻璃行业将出现强劲增长。”沙特基础工业的玻璃功能

部门负责人彼得 · 切德说。

Lexan Margard FHC10 薄板的专有硅基可成形硬涂层，

且采用双固化技术。涂层预固化到可以像任何普通的聚碳

酸酯板一样容易处理和制作。先进的涂层技术保证了在温

度循环、水和湿度的作用下具有良好的附着力。

据报道，Lexan Margard FHC10 板材还具有优异的力学

性能，包括突出的冲击强度和高的光学质量。它的特点是晶

莹透明，低波纹和失真，包括极低数量的光学缺陷。这种先

进的新产品也能抵抗普通的化学物质、风化和紫外线等。

                                                                           (中塑在线 )
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