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CF 表面处理对 SLS 用 PA12／CF 复合材料性能的影响 *
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摘要：利用热空气处理法和浓硝酸处理法分别对碳纤维 (CF) 进行表面处理，然后与尼龙 (PA)12 粉末按量比 3∶7

通过机械混合法制备 PA12／CF 复合粉末材料。将复合粉末材料进行注塑成型，考察了热处理温度及浓硝酸处理时

间对复合材料力学性能和热性能的影响。结果表明，浓硝酸处理时间为 1 h 处理效果最好，与未处理的 CF 复合材料

相比，注塑样条拉伸强度提高 23%，弯曲弹性模量提高 133%，维卡软化点提高 6.2℃；扫描电子显微镜分析表明，经过

热处理后的 CF 在 PA12 基体中分散均匀，两者的界面相容性良好。
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Effect of Carbon Fiber Surface Treatment on Properties of Nylon 12／Carbon Fiber Composite for SLS
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Abstract ：The surface of carbon fiber (CF) was treated by hot air treatment and concentrated nitric acid treatment. Then 
nylon(PA) 12／CF composite powder was prepared by mechanical mixing. The mass ratio of carbon fiber to nylon 12 was 3∶7.
The composite powder material was injection molded， and the effects of heat treatment temperature and concentrated nitric acid 
treatment time on the mechanical properties and thermal properties of the composite powder material  were investigated. The results 
show that the treatment effect is best when the condition of concentrated nitric acid treatment is 1 h，the tensile strength of injection 
molded strip is increased by 23%，the flexural modulus is increased by 133%，and VEKA softening point is increased by about 6.2℃ . 
Scanning electron microscope results show that the treated carbon fibers are uniformly dispersed in PA12 matrix，and the interfacial 
compatibility is good.
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选择性激光烧结技术 (SLS) 是一种以激光作为

可控热源，将粉末材料选择性烧结的实体自由成型

技术，是应用最广泛的 3D 打印技术之一 [1–4]。尼龙

(PA)12是一种半结晶性聚合物，具有良好的耐磨性，

热稳定性和力学性能。在 PA 产品中，PA12 的熔融

温度最低，吸水率和成形收缩率都较小，是当前 SLS
打印塑料功能件的理想材料之一，并占据了目前

SLS 高分子粉末材料市场的 95% 以上 [5–6]。不同

场合和用途对塑料功能件性能的要求不同，因此需

要制备出不同种类的 PA 复合粉末材料来满足市场

对 SLS 打印件性能的需求。目前，较常用的 PA 粉

末复合改性的方法是将玻璃微珠、碳纤维 (CF)、累
托石、硅灰石和铝粉等微米级无机填料 [7–8] 与纯 PA
粉末物理共混，这些微米级无机填料的加入会使 PA
的强度、模量和硬度等得到提高，但是会使其韧性下

降。

CF 是由不完全的石墨结晶沿纤维轴向排列的

一种多晶无机纤维，碳元素含量在 90% 以上，是一

种适应航空航天、国防等尖端领域发展需要而开发

出的新型复合增强材料 [9]。由于具有比铝轻、比钢

强的特性，使 CF 及其复合材料成为近年来备受人

们关注的新型工业材料之一。虽然 CF 综合性能优

越，但与树脂基体的浸润性差，界面结合性能差，因

此需要对 CF 进行表面改性。对 CF 表面改性的方

法有很多种，如氧化法、涂层法、高能辐射处理法等
[10–14]。笔者采用液相氧化法 [15] 和空气热氧化法 [16]，

即浓硝酸处理和热空气处理，因为这种处理条件温
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和易于控制，适合大批量操作，且处理效果较好。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA12 粉末：200 目，自制；

CF 粉：W300，南京伟达复合材料有限公司；

浓硝酸：浓度 65%，武汉市洪山中南化工试剂

有限公司；

其他助剂：市售。

1．2　主要设备和仪器

高速万能粉碎机：YJ–200A 型，济南亿健医疗

设备有限公司；

箱式节能电阻炉：SX2 型，湖北英山县建力电

炉制造有限公司；

立体注塑机：TY–200 型，大禹塑机机械有限公

司；

真空干燥箱：DZ–IBC 型，天津泰斯特仪器有限

公司；

电子式万能试验机：GP–TS2000S 型，深圳高品

检测设备有限公司；

冲击试验机：XJU–22 型，承德试验机有限责任

公司；

热变形维卡试验机：ZWK 1302–A 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–5510LV 型，日

本 Jeol 公司。

1．3　实验步骤

(1) CF 的表面处理。

热空气处理 ( 简称热处理 ) 是将 CF 放入坩埚

里放置在马弗炉中一定温度下加热处理 1 h，冷却。

加热温度分别设定为 300，400，500，600℃。

浓硝酸处理 ( 简称酸处理 ) 是将 CF 置于含

65% 浓硝酸的三口烧瓶中，60℃下搅拌加热回流一

定时间，冷却，稀释，抽滤再稀释，直至滤液呈中性。

搅拌时间分别设定为 0.5，1，1.5，2 h。
(2) PA12／CF 复合粉末材料的制备及成型。

CF 与 PA12 按照质量比为 3 ∶ 7 取料，添加一

定量助剂，投于高速粉碎机中，共混 5 min，使其混

合均匀，制得 PA12／CF 复合粉末材料。将制备好

的复合粉末材料用注塑机注塑成型。

1．4　性能测试与表征

按 GB／T 1040.2–2006 测试材料的拉伸性能；

按 GB／T 9341–2008 测试材料的弯曲性能；

按 GB／T 1843–2008 测试材料的冲击性能；

按 GB／T 1633–2000 测试材料的维卡软化点；

用 SEM 观察试样的冲击断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　表面处理方法对材料拉伸强度的影响

图 1 是热处理和酸处理对 PA12／CF 复合粉末

材料拉伸强度的影响。从图中可看出，通过表面处

理 CF 可有效提高材料的拉伸强度。其中酸处理对

复合粉末材料拉伸强度的提升更明显，酸处理时间

为 1 h 时提升最大，拉伸强度提升 23% ；热处理效

果最好时温度为 500℃，拉伸强度提升 17%。
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图 1　表面处理法对复合粉末材料拉伸强度的影响

2．2　表面处理方法对材料弯曲弹性模量的影响

图 2 是热处理和酸处理对 PA12／CF 复合粉

末材料弯曲弹性模量的影响。从图中可看出，通过

表面处理 CF 对复合粉末材料的弯曲弹性模量提

升巨大。两种处理方法效果相当，酸处理最大提升

133% ；热处理最大提升 128%。表面处理使 CF 的

表面刻蚀程度和比表面积增加，且表面活性基团比

例增加，能有效改善复合材料界面性能。

2．3　表面处理方法对材料冲击强度的影响

图 3 是热处理和酸处理对 PA12／CF 复合粉末

材料冲击强度的影响。从图中可看出，通过热处理

和酸处理对其冲击强度提升不大甚至有轻微下降，

数据在 8～10 kJ／m2 之间变化不大。热处理 500℃
时提升 4%，酸处理 1 h 时降低 3%。热处理时，
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300℃温度较低，CF 未得到有效氧化。600℃温度

较高，过度氧化，CF 的内部结构可能发生一定变化，

导致复合材料的力学性能下降。酸处理时，虽然浓

硝酸增加 CF 表面的粗糙度提高了与 PA12 的界面

结合能力，但是过量的侵蚀可能会导致 CF 的结构

的破坏，从而导致力学性能下降。

2．4　表面处理方法对材料维卡软化点的影响

图 4 是表面处理法对 PA12／CF 复合粉末材

料维卡软化点的影响。从图中可看出，两种处理法

提升程度相差不大，都能提高维卡软化点 5℃左右。

提升效果最好的是酸处理 1 h 时，提高 6.2℃。说明

CF 经过表面处理，其复合材料的耐热性能得到提

升，使材料应用范围更广泛。
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图 4　表面处理方法对复合粉末材料维卡软化点的影响

2．5　PA12／CF 材料冲击断面的微观形貌

图 5 是 PA12／CF 复合粉末材料冲击断面的

SEM 照片，其中 CF 经过 500℃热处理。从图 5a 可

看出 CF 分散很均匀，断面皱褶较多，说明两者结合

程度高；从图 5b 可清晰看到 PA12 包覆在 CF 表面，
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图 2　表面处理方法对复合粉末材料弯曲弹性模量的影响
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图 3　表面处理方法对复合粉末材料冲击强度的影响
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图 5　PA12／CF 复合粉末材料冲击断面的 SEM 照片

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 9 期66

说明 CF 经过热处理与 PA12 基体的镶嵌很好，有利

于提高其复合材料的力学性能。

3　结论

以 PA12 粉末为基材，通过机械混合法制备

PA12／CF 复合粉末材料，探究用热空气处理法和浓

硝酸处理法分别对 CF 进行表面处理对复合粉末材

料的性能影响。结果表明，热处理法设置温度变量，

当处理温度为 500℃时效果最佳；浓硝酸处理法设

置时间变量，处理时间为 1 h 时综合性能最好。两

种处理法相比，浓硝酸处理法得到的性能更优良，可

使 PA12／CF 复合粉末材料的注塑样条拉伸强度提

高 23%，弯曲弹性模量提高 133%，维卡软化点提高

6.2℃。
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