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聚丙烯 (PP) 是一种重要的通用塑料，具有较低

密度、较好力学性能和耐酸碱性能，被广泛应用于工

业及生活中的各个领域。碳纤维 (CF) 作为一种性

能优异的无机填料，具有高弹性模量、高强度、低密

度、耐腐蚀等优点。将 CF 用于增强 PP 制得聚丙烯

复合材料可极大地提升材料的力学性能，并维持材

料质轻的特点，因而可进一步扩宽其在交通运输、航

空航天、文体医疗及新能源等领域的应用 [1–5]。

但是，由于 CF 的惰性表面使其难以与基体形

成高性能的界面层，严重制约了复合材料的力学性

能 [6]。为了解决纤维与基体的相容性问题，常用思

路一是从基体出发，即通过加入相容剂等助剂组分

来增强树脂对纤维的浸润效果，提升纤维与基体

的界面性能，以改善复合材料的综合性能。N. G. 
Karsli 等 [7] 研究了在 PP／CF 复合材料体系中引入

相容剂马来酸酐接枝 PP (PP-g-MAH) 对复合材料

的影响。结果表明，相容剂能有效改善 CF 与 PP 基

体的相容性，复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、

硬度随相容剂组分的提高而增强。戈翔等 [8] 进一

步从黏度的角度研究了在 PP／CF 体系中加入相容

剂 PP-g-MAH 对体系的影响，结论与 N. G. Karsli 相

似，相容剂的加入提高了 PP 与 CF 间的粘附力，且

有助于 CF 在 PP 基体中更好地分散。

另一个常用思路是直接对 CF 进行表面改性。

目前用于改性 CF 的方法可粗分为氧化改性和非氧

化改性两大类，其目的是通过使纤维表面变得粗糙

或是引入活性基团等方式来提升 CF 与树脂基体的

界面性能。姚明等 [9-11] 通过等离子处理和硅烷偶联
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摘要：采用硝酸液相氧化法改性短切碳纤维 (NCF)，用以制备聚丙烯 (PP) 复合材料。以纤维含量和纤维种类为

变量，通过万能力学试验机、熔体流动速率试验机、差示扫描量热、X 射线衍射、扫描电子显微镜等研究它们对材料力

学性能、流动性能、熔融温度以及结晶性能的影响。实验结果表明，纤维的含量影响纤维在基体中的分布，进而显著

影响材料的性能，且含量在 10% 至 20% 区内时具有较好的增强效果；NCF 与 PP 的界面具有更强的粘附力，这提升

了复合材料的力学强度，降低了材料的断裂伸长率，降低了材料的熔融流动速率，提升了材料的结晶温度与结晶度，

略微降低了材料的熔融温度；纤维含量与纤维种类均对材料的结晶晶型无明显影响。
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Abstract ：The short carbon fiber reinforced thermoplastic composite was prepared by polypropylene (PP) and the Nitric acid 
oxide carbon fiber (NCF)，which was modified by wet chemical method before using. The mechanical properties，melt fluidity，

thermal performance and crystalline performance of composites were investigated by using fiber content and fiber type as variables， 
through the universal mechanical testing machine， the melt flow rate test， differential scanning calorimetry， X ray diffraction， 
scanning electron microscopy (SEM) etc. The results indicate that the composites achieve the best synthesis mechanical strength 
when reinforced by NCF when the content of carbon fiber in composites is ranged from 10% to 20%. The PP／NCF composite show 
better interfacial adhesion which increase crystalline temperatures，crystallinity but decrease the melt temperatures and melt fluidity. 
The content and sort of carbon fibers have no obviously affect on the crystal form of the composites.

Keywords ：carbon fiber ；polypropylene ；composite ；surface modification ；mechanical property ；crystalline performance

* 教育部新世纪优秀人才支持计划项目 (NCET-12-0912)

联系人： 高山俊，教授，主要从事塑料加工改性、阻燃剂的合成及

应用、生物大分子的功能化研究

收稿日期：2017-10-03

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 12 期2

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NEXUS 型，

美国 Therno Nicolet 公司；

差 式 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC2910 型，德 国

Netzsch 公司。

1．3　CF 的预处理

将短切 CF 原丝浸泡在装有丙酮溶剂的索氏提

取器中，在 80℃下循环萃取 12 h，后取出用去离子

水清洗两至三次，放入真空干燥箱在 80℃下干燥

8 h，得到去浆 CF，记为 CF。

将 CF 浸泡在装有浓硝酸的圆底烧瓶中，加热

110℃，冷凝回流 1 h，取出，用去离子水清洗至水

溶液 pH 值呈中性，放入真空干燥箱在 80℃下干燥

8 h，得到氧化 CF，记为 NCF。

1．4　聚丙烯复合材料制备

将提前干燥好的 CF、NCF 分别按样品总质量

的 5%，10%，15%，20%，25% 和 30% 称取，与 PP 混

合，经由密炼机熔融共混，压铸机、切粒机挤出造粒。

相应工艺参数为：密炼机混合温度为 185℃，转速为

30 r／min，混合时间为 10 min ；压铸机的温度为

190℃，压力为 5～10 MPa。

粒料放入 80℃的鼓风干燥机干燥 8 h 后，使用

注塑机注塑得到测试所需的样条。注塑机的工艺参

数为：注射压力为 7 MPa，注射温度为 200℃，模具

温度为 80℃，注射时间 12 s，合模时间 6 s，冷却时

间 6 s。试样配方及编号列于表 1。
                                     表 1　试样配方                                          % 

试样编号 PP CF NCF
1# 100 0 0
2# 95 5 0
3# 90 10 0
4# 85 15 0
5# 80 20 0
6# 75 25 0
7# 70 30 0
8# 95 0 5
9# 90 0 10
10# 85 0 15
11# 80 0 20
12# 75 0 25
13# 70 0 30

1．5　性能测试

FTIR 测试：将 CF 置于 80℃的烘箱中干燥 8 h
以上，取出与纯的 KBr 以 1 ∶100 的比例混合并研

磨均匀，然后在粉末压片机上压制成薄片，观察其在

500～4 000 cm-1 的红外吸收情况；

MFR 测定：参照 GB／T 3682–2000，测试温度

剂两步来改性 CF，结果表明，经过等离子处理后纤

维表面的羟基官能团密度显著提高，其 ILSS 性能较

未改性前上升了 29.7%，再覆盖硅烷偶联剂涂层后，

其 ILSS 性能较未改性前进一步上升了 48.7%[11]。

实际证明，这两种思路都能显著提高 CF 与树脂基

体的界面性能。

相较于其它方法，液相氧化法因为具有原料易

得、设备简单、操作简单、改性效率高的优点成为使

用较多的改性方法。笔者采用液相氧化法处理短切

CF，后按照 CF 含量从 5% 到 30% 的配比，用密炼机、

压铸机制备得到聚丙烯复合材料。旨在研究复合材

料中合适的 CF 含量区间及 CF 对复合材料的增强

机理，以期对实际生产和后续研究起到一定的参考

作用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP ：V30G，中国石化海南炼油化工有限公司；

CF ：东 丽 T700，直 径 为 7 μm，长 度 为 3～

6 mm，深圳纤谷科技有限公司；

硝酸：分析纯，信阳市化学分析厂；

丙酮：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

密炼机：SU–70 型，苏州苏研科技有限公司；

压铸机：R3213 型，武汉启恩科技发展有限公司；

切粒机：SHS–30 型，南京杰恩特机电公司；

立式注射机：M1200 型，武汉启恩科技发展有

限公司；

电子悬臂梁冲击试验机：XJJD–5.5 型，承德纵

驰检测器有限公司；

万能试验机：NKK–4005 型，深圳市南方精科

仪器设备有限公司；

真空干燥箱：DZF–6020 型，巩义市英峪予华仪

器厂；

鼓风干燥箱：DHG–9070A 型，上海索域设备有

限公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S 型，武

汉科尔仪器设备有限公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：D8 Advance 型，德国布

鲁克 AXS 公司；

熔体流动速率 (MFR) 试验机：CRS–MFR400A
型，苏州库尔斯仪器设备有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Zeiss Ultra 
Plus 型，德国蔡司公司；
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可以看出，经过索氏提取器用丙酮萃取后，CF 表面

光滑，纹路较浅，有微量上浆剂残留，这解释了未改

性的纤维不能被基体树脂很好地浸润，以及当受到

外力时易被拔出的原因；而经过表面酸化处理后，

CF 表面粗糙，纹路加深，比表面积增大，个别地方出

现了表面结构破坏的现象，这些现象佐证了硝酸对

CF 表面的氧化效果，且这些特征有利于增强纤维与

基体分子链间的摩擦，使与基体的物理缠结作用力

更强，形成的界面层性能更好。

(a)                                                         (b)

(c)                                                         (d)

(e)                                                         (f)

a，b，c—CF ( 放大倍数：×2K，×10K，×20K) ；

d，e，f—NCF ( 放大倍数：×2K，×10K，×20K)

图 2 CF 表面形貌图

2．2　复合材料的力学性能

图 3 为不同纤维含量时 PP 复合材料的力学

性能。由图 3 可知，材料的力学性能除断裂伸长

率外，其余性能均随着 CF 含量的增加而上升，且

NCF 对 PP 基体的增强效果要优于未经表面处理的

CF。例如图 3a 中，当 CF 含量为 15% 时，PP／NCF
的拉伸强度为 59.43 MPa，较 PP／CF 的拉伸强度

45.77 MPa 提升了 30%，较纯 PP 树脂的拉伸强度

30.94 MPa 提升了 92.1%。同时，还可以看出，当 CF
的含量低于 5% 或高于 20% 时，纤维对基体增强效

果并不理想。这是因为，当 CF 含量过低，其在基体

中不能形成骨架网络，使材料受外力作用时承受应

力的主体仍是树脂基体本身，所以起不到明显的增

为 230℃，负荷 2.16 kg ；

拉伸性能测试：参照 GB／T 1040.2–2006 标准，

拉伸速率为 5 mm／min ；

弯曲性能测试：参照 GB／T1449–2005 标准，测

试速率为 2 mm／min ；

冲击性能测试：参照 GB／T 1843–2008 标准，

冲击能量为 5.5 J ；

FESEM 分析：选取拉伸试样，在断面处进行喷

金处理后用 FESEM 观察断面形貌；

XRD 分析：扫描范围 5°～30°，扫描速度 2°／
min ；

DSC 分析：取 10 mg 试样，在氮气氛围中，以

10℃／min 从 40℃升温至 200℃，保温 5 min，然后

以 10℃／min 降温至 40℃，再以 10℃／min 升温至

200℃。

2　结果与讨论

2．1　CF 的表面改性

(1) FTIR 分析。

图 1 为 CF 氧化前后的 FTIR 谱图。由图 1 可知，

CF 曲线中，3 432 cm-1 附近是纤维表面及空气中水

的 O—H 伸缩振动峰，结合 1 110 cm-1 附近 C—O
单键的伸缩振动峰，可以说明 CF 表面存在—OH 基

团，2 924 cm-1 与 2 850 cm-1 附 近 是 —CH2 的 伸 缩

振动双峰，1 625 cm-1 附近是 C=C 的伸缩振动峰。

相应地，NCF 曲线中，3 432 cm-1 附近是纤维表面

与空气中水的 O—H 伸缩振动峰，结合 1 110 cm-1

附近 C—O 单键的伸缩振动峰，证明 NCF 表面也

存在—OH 基团，此外，在 1 720 cm-1 附近出现了—

COOH 的特征峰，证明 NCF 表面存在羧基基团。该

红外图谱证明，经过硝酸氧化处理，CF 表面出现新

的活性官能团羧基官能团，且从峰宽变化可以看出

羟基官能团的增多。

CF
29242850

3432
NCF

3432

2924
28501720

1625

1625 1110

1110

5001000150020002500300035004000

波数 1

图 1 CF 氧化前后的 FTIR 谱图

(2) SEM 分析。

图 2a、图 2b、图 2c 为去浆后 CF 的表面形貌图，

图 2d、图 2e、图 2f 为 NCF 的表面形貌图。从图中
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图 3 不同纤维含量时 PP 复合材料的力学性能

强效果；而当含量过高时，又因为纤维在基体中出

现集束现象，并没有更好的分散，降低了增强效率，

整体性价比变差。

从图 3b 可以看出，随 CF 含量的增加材料的

断裂伸长率显著减小，PP／CF 的减小速率低于 PP
／NCF，但最终都维持在 10% 左右。这是因为随着

CF 含量的增加，材料逐渐体现出刚性特征，变得硬

而脆，但未表面处理的 CF 表面光滑，与 PP 树脂形

成的界面层性能较差，受外力作用时易从基体中拔

出，因而 CF 含量较低时，材料仍体现出 PP 树脂本

身高断裂伸长率的特征。

结合图 3d、图 3e 可以看出，CF 的加入对材料

的弯曲性能提升显著，这主要是源自 CF 自身的高

比模量的特点，当 CF 含量高于 20% 后，NCF 与 CF
对材料的增强效率下降，这是因为 CF 含量过高，一

方面因为纤维集束在树脂基体中不能良好地分散，

没有起到应有的增强效果，另一方面也因为含量对

性能的影响效率下降。

综合考虑，可认为材料中纤维存在一个最优含

量区间，最优含量区间为 10%～20%，在这个区间

中，CF 能在基体中良好分散，对基体有较高的增强

效率，且材料具有较高的性价比。

2．3　复合材料的加工性能

图 4 为 PP 及其复合材料的 MFR 分布图。随

着材料中 NCF 和 CF 含量的增加，材料的 MFR 呈

现两极分化的趋势，又在含量 25% 时迎来各自的反

转点。当纤维含量低 10% 时，两种纤维对材料的熔

融流动性能影响并不大，这与之前的力学性能所反

映的趋势类似，是因为纤维含量过低，复合材料仍主

要体现出 PP 树脂的性能。当纤维含量高于 10%，

PP／CF 的 MFR 迅速增高。这是因为未经改性的

CF 表面光滑，其与 PP 分子链的粘附力较小，容易

与基体脱离，且其作为表面惰性的刚性无机填料阻

碍了 PP 分子链间的缠结，减小了摩擦，使得材料快

速流出，MFR 变大。而 PP／NCF 中，NCF 经过氧

化改性，表面粗糙、活性高，与 PP 粘结力增大，当材

料熔融流动时，纤维未完全脱离基体，增大了流动时

的摩擦，使得材料流出速度减慢，MFR 变小。而当

CF 含量过高时基体中出现 CF 集束现象，致使 PP／

CF 中 CF 因集束尺寸变大阻碍了材料流动，增大了

摩擦，而对于 PP／NCF 来说，却使得纤维比表面积

减小，与基体的粘附力被削弱，反而减小了摩擦。
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图 4 不同纤维含量时 PP 复合材料的 MFR

2．4 复合材料的结构与形貌

(1) DSC 分析。

表 2 为 PP 及 不 同 PP／CF(NCF) 材 料 的 DSC
分析数据。

表 2 PP 及不同 PP／CF(NCF) 的 DSC 分析数据

试样编号 Tc／℃ Tm／℃ ΔHm／(J·g-1) Xc／%
1# 119.73 157.89 94.78 45.77
4# 122.80 154.51 48.36 27.47
8# 123.34 157.93 69.74 35.45
10# 123.27 153.30 62.39 35.44
12# 124.20 153.33 49.17 31.66

注：Tc 为结晶峰温度值，Tm 为熔融起始温度值，ΔHm 为材料

的熔融焓变，Xc 为结晶度。

图 5 为 PP 及不同 PP／CF(NCF) 的 DSC 数据图。

从图 5 中可以看出，随着 CF 的加入，材料的结晶峰

与熔融峰变宽，结晶温度与熔融温度略微上升，说明

纤维的加入会影响材料的热稳定性，这与前人的研

究结论吻合 [12]。同时结合表 2 可看出，随着纤维含

量的增加，材料的 Tc 与 Tm 逐渐升高，且 NCF 对材

料的 Tc 与 Tm 影响更大。

表 2 中的结晶度数据是根据数据与公式计算出

来的 [13]，公式如下：

                 Xc= ∆ H／∆ H100%×100%                 (1)
式中：Xc 为材料的结晶度；∆ H100% 为热平衡状

态下物质 100% 结晶的熔融焓变，查表可得 PP 的

∆ H100% 为 207.1 J／g ；∆ H 为材料实际的熔融焓变。

另外，对于复合材料，∆ H100% 需乘以对应物质

在材料中的质量比。由此算得结晶度见表 2。

由表 2 可以看出，加入 CF 后，材料结晶度均

下降。这可能是因为虽然 CF 的加入会在 PP 基体

中因为异相成核机理使结晶速率加快 [14]，但纤维在

基体中的无定向分布同样会影响 PP 分子链的规整

性，导致结晶度下降。同时可看出相同含量时，PP
／NCF 的结晶度高于 PP／CF，这可能是因为改性后

的 NCF 与 PP 的相容性更好，PP 分子更易附着在
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(a)

1#
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12#

200

(b)

1#

4#

8#

(c)

1#

4#

8#

200

(d)

a，b—不同 NCF 含量时材料的结晶温度和熔融温度；

c，d—不同纤维 (CF，NCF) 时材料的结晶温度和熔融温度

图 5 PP 及不同 PP／CF(NCF) 复合材料的 DSC 图

NCF 周围规整排列；此外，结合 8#，10#，12# 试样的

Xc 可以看出，纤维含量对材料结晶度的影响不大。

图 6 中 曲 线 为 PP 及 不 同 的 PP 复 合 材 料 试 样 的

XRD 图，可以看出，各复合材料的 X 射线衍射峰相

较与纯 PP 树脂并未发生明显位移，证明纤维的加

入并没有引起 PP 结晶晶型的变化。

(2) SEM 分析。

图 7 为 CF(NCF) 含量为 15% 时 PP 复合材料

拉伸试样断裂截面形貌图。
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图 6 PP 复合材料的 XRD 曲线

(a)                                                      (b)

(c)                                                      (d)

(e)                                                      (f)

a，b，c—PP／CF ( 放大倍数：×500，×2K，×10K) ；

d，e，f—PP／NCF ( 放大倍数：×500，×2K，×10K)

图 7 PP 复合材料拉伸试样断裂截面形貌图

纤维增强复合材料的增强机理是，当材料受外力作

用时，树脂基体起传递分散应力的作用，使应力集中

在增强材料上，由此提升材料的力学性能。由图 7c
可以看到，CF 与基体树脂间出现明显缝隙，CF 表

面无树脂浸润且断面光洁，说明材料断裂时 CF 消

耗的能量较小，与前文较低的拉伸性能相对应。这

是因为在 PP／CF 复合材料受外力作用过程中，一

开始基体树脂 PP 传递应力，使分布于 CF 上的机制

可以正常运作，但随着应力逐渐增大，当大于基体树

脂与 CF 界面层的结合力后，出现基体树脂与 CF 分

离现象，导致 CF 拔出，而使承受应力的主体又变回

树脂基体自身。而对比图 7f，材料断裂时纤维与基

体仍然结合紧密，纤维表面被树脂浸润良好，且纤维

断截面粗糙，这说明纤维／基体的界面层性能得到

了提升，在整个受力断裂过程中，纤维增强复合材料

的机制正常运作，使 PP／NCF 材料表现出更优的力

学性能 [15]。

结合图 7a、图 7b、图 7d、图 7e 可以看出，无论

是 CF 或 NCF，在断裂时均存在纤维拔出现象，虽然

NCF 消耗了更多的能量而使其拔出长度普遍低于

CF，但也表明了 CF 与 PP 树脂基体的界面层性能

还有提升潜力。

3　结论

(1) 当纤维 (CF 或 NCF) 含量大于 5% 后，随其

含量增加材料的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模

量、缺口冲击强度等力学性能逐渐变好，断裂伸长率

逐渐降低；其对材料的流动性能影响逐渐变大，对

材料的熔融温度、结晶温度影响不大，降低了材料的

结晶度。纤维存在一个最优含量区间 (10%～20%)，
在这个区间中，CF 能在基体中良好分散，对基体有

较高的增强效率，且材料具有较高的性价比。

(2) 当 CF 经过氧化处理后，表面生成了羧基官

能团以及更多的羟基官能团，表面变得粗糙，与基体

的界面性能变好，使材料的拉伸强度、弯曲强度、弯

曲模量、缺口冲击强度性能等力学性能进一步增强，

结晶温度小幅升高、熔融温度小幅降低，结晶度较改

性前升高，流动性能较 PP 改性前降低，对材料的晶

型影响不大。
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