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摘要：以傅里叶变换红外光谱、热重分析、扫描电子显微镜 (SEM)、原子力显微镜、界面剪切强度 (IFSS) 测试和复

合材料层间剪切强度 (ILSS) 测试等手段，研究了超临界 CO2 处理时间对对位芳纶纤维 (PPTA) 表面结构和性能的影

响，以及 PPTA 超临界 CO2 处理时间对环氧树脂 (EP)／PPTA 界面粘结性能的影响。研究表明，在相对较低的压强和

温度 (10 MPa，50℃ ) 条件下，超临界处理 30 min 后，PPTA 表层分子链间的氢键减弱，PPTA 的热性能降低，PPTA

表面出现“原纤化”的结构使表面粗糙度增加。与未处理 PPTA 原丝相比，经 30 min 超临界 CO2 处理 PPTA 的单丝

拉伸强度为 22.6 cN／dtex，下降了 5.0%。SEM 分析和 IFSS 测试结果表明，PPTA 表面的相对“疏松”结构和粗糙度

的增加提升了 PPTA 与 EP 之间的界面粘结性能，经 30 min 超临界 CO2 处理后，PPTA 单丝与 EP 间的 IFSS 提升了

9.7%，处理 30，45 min 后，制备的 EP／PPTA 复合材料试样的 ILSS 为 65.2，68.3 MPa，与未处理 PPTA 原丝制备试样

相比，分别增加了 6.4% 和 11.4%。
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Abstract ：The effects of supercritical CO2 treatment time on the surface structure and properties of para-aramid fiber (PPTA) 

were investigated by Fourier transform infrared spectroscopy，thermogravimetric analysis，scanning electron microscopy (SEM)，

atomic force microscopy，interfacial shear strength (IFSS) test and interlaminar shear strength (ILSS) test，as well as the effects of 

supercritical CO2 treatment time of PPTA on interfacial adhesion properties of epoxy resin (EP)／PPTA. The results show that at rela-

tively low pressure and temperature (10 MPa，50℃ )，the hydrogen bonds between molecular chains on the surface of PPTA wea-

ken after 30 min of supercritical treatment，the thermal properties decrease，and the “fibrillated” structure on the surface of PPTA 

increases the surface roughness. Compared with untreated PPTA，the tensile strength of PPTA monofilament treated with supercriti-

cal CO2 for 30 min is 22.6 cN／dtex，which decreases by 5.0%. SEM analysis and IFSS test results show that the relatively “loose” 

structure of PPTA surface and the roughness improve the interface bonding performance between PPTA and EP. After 30 min super-

critical CO2 treatment，the interfacial shear strength between modified PPTA and EP increases by 9.7%. After 30 min and 45 min 

treatment，the interlaminar shear strength of the prepared EP／PPTA composite is 65.2 MPa and 68.3 MPa，which is 6.4% and 

11.4% higher than that of the samples prepared without PPTA.
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对位芳纶纤维 (PPTA) 因具有优异的综合性能

而被广泛应用于国防、航空航天、体育制品以及轮胎

等行业 [1–3]。但是制备工艺和分子链间氢键作用直

接决定了 PPTA 表面光滑、高结晶度的表观结构，使

其与树脂基体的界面粘合力差，限制了 PPTA 在复

合材料中的应用 [4–5]。

目前对 PPTA 的改性主要是化学改性和物理改

性。物理改性常用的方法是表面涂层法，该方法是

在 PPTA 表面涂覆一层处理剂，用以涂覆的物质一

般为低聚物 ( 小分子 ) 或者是无机粒子 [6–8] ；化学

改性 [9–11] 是利用一定的化学试剂与 PPTA 表层分子

链产生化学反应，在 PPTA 表面引入活性基团。但

是 PPTA 表面结晶度高，极性基团数量有限，为了达

到化学接枝或者物理包覆的改性效果，在接枝前或

涂覆改性过程中需要以一定的工艺辅助以使 PPTA
表面活化。常用的辅助工艺有超声处理 [12]、氧化处

理 [13–14] 和超临界辅助处理 [15] 等。

邱杨等 [16] 在制备环氧树脂 (EP)／PPTA 复合材

料过程中，为有效提高 EP 对 PPTA 的浸润性，引入

超临界 CO2 作为辅助介质。研究发现，超临界 CO2

处理后在 PPTA 表面引入了少量—COO—。刘新

东等 [17] 以超临界 CO2 作为反应介质，以甲苯作为

溶剂，将 2，4- 二异氰酸酯 (TDI) 引入到 PPTA 表面

并进行渗透接枝，接枝后 PPTA 增强 EP 的界面剪

切强度达到 13.53 MPa，比普通的浸渍处理提升了

18.37%。但是超临界 CO2 处理过程中 PPTA 表面

皮层的损伤不可忽视 [15–17]。笔者在超临界处理过

程中采用相对较低的压强和温度 (10 MPa，50℃ )，
以减少超临界 CO2 对 PPTA 表面的损伤，重点研究

超临界时间对 PPTA 表面形态与结构的影响，并考

察改性 PPTA 的表面特性对 EP／PPTA 界面粘合性

能的影响，以确定最佳的超临界 CO2 处理工艺参数，

为超临界 CO2 辅助 PPTA 的接枝处理改性研究提供

理论指导。

1　实验部分

1．1　主要原料

PPTA ：1500D，韩国 ALKEX 公司；

丙酮：分析纯，重庆市川东化工有限公司；

EP ：E44，上海树脂厂有限公司；

2- 乙基 -4- 甲基咪唑：含量≥ 95%，日本四国化

成工业株式会社。

1．2　主要仪器与设备

超临界 CO2 反应釜：SLM100 型，北京森朗实

验室仪器有限公司；

电热恒温鼓风干燥箱：Q／IMVPI12006 型，上

海琅玕实验设备有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：AES0400911
型，美国尼高力仪器公司；

同步热分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

原子力显微镜 (AFM) ：Dimension Icon 型，德

国 Bruker 公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：Sirion200 型，美 国

FEI 公司；

纤维强力仪：XQ–1 型，上海新纤仪器有限公

司；

万能试验机：WDW–10C 型，上海华龙测试仪

器公司；

倒置式金相显微镜：Axio Observer Z1m 型，德

国蔡司公司。

1．3　PPTA 的超临界 CO2 处理

为了消除 PPTA 表面上浆剂的影响，在超临界

CO2 处理前，将 PPTA 在丙酮中洗涤 20 min，真空

干燥至质量稳定。然后将一定量的 PPTA 适当分散，

放入电热恒温鼓风干燥箱中，将干燥箱快速加热至

250℃，然后恒温处理 1 h。到达设定时间后取出、

密封、备用。

取适量 PPTA，放入超临界 CO2 反应釜中，设定

超临界压强 10 MPa、温度 50℃，以 5℃／min 的升

温速率升温至设定温度，达到设定时间 (15，30，45，

60 min) 后以 5℃／min 的降温速率降至室温，取出、

密封、待用。

1．4　EP／PPTA 微滴拉伸试样制备

以微滴拉伸实验表征改性 PPTA 与 EP 基体的

界面粘合性能。EP／PPTA 微滴拉伸试样的制备过

程如下：首先将质量分数 95% 的 EP 和 5% 的 2- 乙

基 -4- 甲基咪唑固化剂混合均匀，制备 EP 固化体系。

然后将改性 PPTA 固定在模具上，用针尖将 EP 微滴

滴到 PPTA 表面，再移入鼓风干燥箱进行热处理以

使 EP 固化，固化条件为 100℃，1 h，即得 EP／PPTA
微滴拉伸试样。

1．5　EP／PPTA 复合材料试样的制备

首 先 将 质 量 分 数 95% 的 EP 和 5% 的 2- 乙

基 -4- 甲基咪唑固化剂混合均匀，制备 EP 固化体

系。 然 后 将 改 性 PPTA 长 丝 截 成 10 cm 的 小 段，

分次平铺在标准样条模具中，边放边加入 EP，使

PPTA 完全浸润，然后将模具放在平板硫化机中，于
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100℃模压 1 h，待冷却到室温取出，即得 EP／PPTA
复合材料试样，最终试样中 PPTA 的质量分数为

(10±0.4)%。

1．6　性能测试与表征

FTIR 测 试：将 超 临 界 CO2 处 理 不 同 时 间 的

PPTA 样品用剪刀剪碎，以适量的 KBr 混合压片。

用 FTIR 仪对 PPTA 样品表面基团进行表征，光谱

分辨率为 4 cm-1，扫描 32 次，扫描波数测量范围为

400～4 000 cm-1。

热重 (TG) 测试：首先将空白坩埚以 10℃／min
速率由 80℃升温至 800℃，记录基线，然后称量一定

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 样品，以升温速

率 10℃／min 由 80～800℃对 PPTA 样品进行测试，

氮气保护。

AFM 测试：采用 AFM 在轻敲模式对超临界

CO2 处理不同时间的 PPTA 样品表面进行扫描，得

到表面形貌图，然后利用软件计算得到 PPTA 样品

的粗糙度。

SEM 测试：(1) 将超临界 CO2 处理不同时间的

PPTA 样品粘附在导电胶上，喷金处理后对 PPTA 样

品表面形貌进行扫描；(2) 将带缺口的 PPTA／EP 复

合材料样品在液氮中放置 4 h，掰断，对断口进行喷

金处理，用 SEM 观察断口处 PPTA 与 EP 的粘结状

况进行表征。

单丝拉伸强度测试：按照 GB／T 14337–2008，

在纤维强力仪上对超临界 CO2 处理不同时间的

PPTA 单丝样品进行拉伸强度测试，试样夹持长度

为 20 mm，拉伸速率为 5 mm／min。

界面剪切强度 (IFSS) 测试：将超临界 CO2 处理

不同时间的 EP／PPTA 微滴拉伸试样在恒温 25℃

下放置 24 h 后取出，然后在纤维强力仪上进行单丝

PPTA 与 EP 界面剪切测试。试样安装后，调整底部

固定装置以固定微滴。上夹具装置夹紧 PPTA 单丝

上端，然后以 10 mm／min 速率从微滴试样中拉出

单根 PPTA。PPTA 的直径 (D) 和嵌入长度 (L) 通过

倒置金相显微镜进行测量，实验过程中记录引起脱

粘的最大载荷。每组测试取 10 个有效测试数据，假

设整个界面上的界面剪切强度近似为常数，则 EP／

PPTA 的平均界面剪切强度可由式 (1) 计算得出：

 
DL
Fd
r

C =  (1)

式中：Γ——平均界面剪切强度，MPa ；

Fd——界面破坏最大荷载，N ；

D——纤维直径，m ；

L——嵌入长度，m。

层 间 剪 切 强 度 (ILSS) 测 试： 按 照

ASTM D2344–2000，在万能试验机上对 EP／PPTA
复合材料 ILSS 进行了测试，测试速度为 1 mm／

min，每组测试 5 个样品，取平均值。ILSS 由式 (2)
计算：

 0.75ILSS
bh
Pm#=  (2)

式中：Pm——层间破坏最大载荷，N ；

 b——试样宽度，mm ；

 h——试样厚度，mm。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 FTIR 谱

图如图 1 所示。
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图 1　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 FTIR 谱图

从图 1 可看出，超临界 CO2 处理不同时间的

PPTA 分子链酰胺键的吸收峰出现在 1 647 cm-1 处

(C=O)，1 260 cm-1 处 (N—H) 和 1 539 cm-1 处 (C—

N)[18]，PPTA 表层的特征基团并未发生明显变化，表

明超临界 CO2 处理后 PPTA 表层分子的主要化学

结构没有明显变化。但是在 3 312 cm-1 处源于缔

合态氢键的吸收峰随着超临界 CO2 处理时间的增

加逐渐减弱，表明在相对较低的处理温度和压强下

(50℃，10 MPa)，超临界 CO2 处理不会造成分子链

的断链，但是 PPTA 表层的氢键在超临界 CO2 作用

下会出现重构。这与文献 [19] 的报道相一致。

2．2　TG 分析

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 TG 曲线

如图 2 所示，相应的 TG 曲线数据见表 1。

从图 2 和表 1 可看出，各试样在低温区 (50～

250℃ ) 出现明显的失重行为，并且超临界 CO2 处理

时间越长，在 50～250℃范围内会更早地出现失重

现象。未处理 PPTA 原丝的 T1% 为 108.2℃，对应于

PPTA 表面上浆剂的挥发。随着处理时间的延长，
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表面吸附的小分子等挥发造成失重，处理 30 min 后

T1% 的温度为 98.8℃，降低了 8.7%，同时 T5% 的温度

表现出相同的规律。表明超临界 CO2 处理 30 min
及以上对 PPTA 表面分子链的氢键影响明显。结合

FTIR 分析可知，超临界 CO2 处理 30 min 及以上时

PPTA 表面氢键重构，进一步造成 PPTA 的耐热性能

下降。与未处理 PPTA 原丝相比，处理 15，30 min
后 PPTA 的起始分解温度分别为 558.8，554.3℃，分

别下降了 0.4% 和 1.2%，下降程度并不明显；处理

45，60 min 后 PPTA 的起始分解温度分别为 547.8，

546.2℃，分别下降了 2.3% 和 2.6%。在处理过程

中，在超临界 CO2 的吸附和渗透作用下进入 PPTA
皮 层，超 临 界 CO2 与 PPTA 表 层 分 子 链 C=O 的

相互作用使 CO2 更容易扩散进入 PPTA 内部，最终

650℃时未经超临界 CO2 处理的 PPTA 的残炭率为

61.5%，而经不同时间超临界 CO2 处理后的各 PPTA
试样的残炭率有所降低，为 50.7%～57.1%。

2．3　AFM 分析

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 试样表面

的均方根粗糙度 (Rq) 和平均粗糙度 (Ra) 见表 2。
  表 2　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 表面的 Rq 和 Ra 　nm    

项目
超临界 CO2 处理时间／min

0 15 30 45 60
Rq 6.77 11.35 44.35 66.74 98.23
Ra 4.97 19.22 39.47 62.49 90.74

从表 2 可以看出，超临界 CO2 处理前，PPTA 表

面相对光滑，粗糙度相对较低。在超临界 CO2 处

理过程中，随着 CO2 的渗透和扩散而使 PPTA 表

面局部出现破坏。这种渗透和扩散使 PPTA 表面

粗糙度增加，Rq，Ra 值明显增大。与未处理 PPTA
原 丝 相 比，处 理 15 min 后 PPTA 的 Rq，Ra 分 别 为

11.35，19.22 nm，分别增加了 67.6%，286.7% ；处理

30 min 后 PPTA 的 Rq，Ra 分别为 44.35，39.47 nm，

分别增加了 555.1%，694.1%。处理时间越长，超临

界 CO2 的渗透和扩散而使 PPTA 表面局部出现的

破坏就越明显，处理 60 min 后 PPTA 表面皮层被

破坏，表面开始出现裂纹，相应的 Rq，Ra 分别增加到

92.23，90.74 nm。

2．4　单丝拉伸强度分析

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 单丝拉伸

强度如图 3 所示。

0 15 30 45 60
20.5
21.0
21.5
22.0
22.5
23.0
23.5
24.0
24.5

CO2 min

(c
N

de
tx

1 )

图 3　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 单丝拉伸强度

从图 3 可以看出，未处理 PPTA 原丝的单丝拉

伸强度为 23.8 cN／dtex，经 30 min 处理后，PPTA
的单丝拉伸强度为 22.6 cN／dtex，下降 5.0%，但是

处理 30 min 以上时，PPTA 的单丝拉伸强度下降比

较明显，处理 45，60 min 的 PPTA 的单丝拉伸强度

分别为 22.5，21.8 cN／dtex，分别下降 5.5%，8.4%。

表明在 50℃，10 MPa 条件下，经 15，30 min 超临界

CO2 处理并不会明显降低 PPTA 的单丝拉伸强度。

2．5　界面剪切强度分析

PPTA 超临界 CO2 处理不同时间制备的 EP／

PPTA 微滴拉伸试样的界面剪切强度见表 3。
表 3　PPTA 超临界 CO2 处理不同时间制备的

EP／PPTA 微滴拉伸试样的界面剪切强度

超临界 CO2 处理时间／min 界面剪切强度／MPa
0 16.13±0.7
15 16.50±0.4
30 17.70±0.3
45 18.10±0.6
60 17.10±0.4

由 表 3 可 知，未 处 理 PPTA 原 丝 制 备 的 EP／

PPTA 微滴拉伸试样的界面剪切强度为 16.13 MPa，

PPTA 超 临 界 CO2 处 理 15 min 制 备 的 EP／PPTA
微滴拉伸试样的界面剪切强度增加到 16.50 MPa，
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图 2　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 TG 曲线

表 1　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 TG 数据

超临界 CO2

处理时间／min
T1%／

℃
T5%／

℃
起始分解
温度／℃

650℃
残炭率／%

0 108.2 523.9 561.2 61.5
15 104.5 516.5 558.8 57.1
30 98.8 515.5 554.3 52.9
45 96.4 513.1 547.8 51.6
60 88.5 497.8 546.2 50.7

 　注：T1%，T5% 分别表示失重 1% 和 5% 的温度。
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相比未处理 PPTA 原丝制备试样增加了 2.3%。而

PPTA 处理 30，45 min 后，制备试样的界面剪切强

度分别增加到 17.7，18.10 MPa，分别增加了 9.7%，

12.2%，增加更为明显。结合 FTIR，AFM 以及单丝

拉伸强度可知，超临界 CO2 处理后，PPTA 表面氢键

重构和粗糙度的增加促进了改性 PPTA 与 EP 间的

界面粘结性能，进而提升了界面剪切强度。但是随

着超临界 CO2 处理时间的延长，虽然表面粗糙度增

加，但 PPTA 的单丝拉伸强度下降，因而使得 EP／

PPTA 微滴拉伸试样的界面剪切强度减小。

2．6　层间剪切强度分析

PPTA 超临界 CO2 处理不同时间制备的 EP／

PPTA 复合材料试样的层间剪切强度如图 4 所示。
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图 4　PPTA 超临界 CO2 处理不同时间制备的 EP／PPTA

复合材料试样的层间剪切强度

由 图 4 可 以 看 出，未 处 理 PPTA 原 丝 制 备

的 EP／PPTA 复 合 材 料 试 样 的 层 间 剪 切 强 度 为

61.3 MPa，PPTA 超 临 界 CO2 处 理 15 min 后，制

备的 EP／PPTA 复合材料试样的层间剪切强度为

57.4 MPa，与未处理 PPTA 原丝制备试样相比下

降 6.4%。而超临界 CO2 处理 30，45 min 后，制备

的 PPTA／EP 复合材料试样的层间剪切强度分别

为 65.2，68.3 MPa，与未处理 PPTA 原丝制备试样

相比，分别增加了 6.4% 和 11.4%。这是因为超临界

CO2 处理后，PPTA 表面相对“疏松”的表面结构和

粗糙度的增加促进了改性 PPTA 与 EP 间的界面粘

结。但是随着超临界 CO2 处理时间的延长，PPTA
表面原纤化明显，表面皮层被破坏，改性 PPTA 的

单丝拉伸强度下降，致使 EP／PPTA 复合材料试样

的层间剪切强度下降明显。PPTA 超临界 CO2 处理

60 min 后，制备的 EP／PPTA 复合材料层间剪切强

度为 55.6 MPa，与未处理 PPTA 原丝制备试样相比，

下降了 9.3%，下降明显。

2．7　SEM 分析

超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 SEM 照

片如图 5 所示。

                             (a)                                                      (b)

                             (c)                                                      (d)

(e)

a— 0 min ；b— 15 min ；c— 30 min ；d— 45 min ；e— 60 min

图 5　超临界 CO2 处理不同时间的 PPTA 的 SEM 照片

从图 5 可以看出，经短时间的超临界 CO2 处理

(15，30 min) 后，PPTA 表面几乎没有变化。说明在

50℃，10 MPa 条件下，超临界 CO2 处理不会明显

损伤 PPTA。而处理 45 min 后，PPTA 表面出现了

“原纤化”的褶皱凸起，这种“原纤化”的褶皱增加

了 PPTA 表面的粗糙度。同时随着处理时间的延长，

PPTA 表层的破坏程度就越严重，处理 60 min 后，

PPTA 表面皮层已经完全被破坏。

PPTA 超临界 CO2 处理不同时间制备的 EP／

PPTA 复合材料试样断口处 PPTA 与 EP 粘结状况

的 SEM 照片如图 6 所示。

由图 6 可看出，未处理 PPTA 原丝制备的 EP／

PPTA 复合材料试样断口处的 PPTA 以“拔出”形式

存在并且表面光滑 ( 图 6a)。PPTA 超临界 CO2 处

理 15 min 后，EP／PPTA 复合材料试样断口处的

PPTA 与未处理 PPTA 原丝制备试样一样几乎全部

“拔出”( 图 6b)。经 30，45 min 处理的 PPTA 表面

粗糙度增大，有利于与 EP 的界面粘结，PPTA 处理

30 min 时，制备的复合材料试样断口处的 PPTA 表

面粘附有少量的 EP ( 图 6c)，而 PPTA 处理 45 min
制备试样断口处出现大量断裂和撕裂的 PPTA ( 图

6d)，说 明 经 超 临 界 CO2 改 性 后 PPTA 与 EP 间 的

界面粘结强度增强，同时超临界 CO2 处理过程中
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PPTA 表面氢键重构，PPTA 表面皮层相对“疏松”，

拉伸过程中部分 PPTA 被撕裂，这与复合材料层间

剪切强度的提升相对应。超临界 CO2 处理时间过长，

PPTA 表面出现损伤，同时 PPTA 的单丝拉伸强度下

降，PPTA 超临界 CO2 处理 60 min 后，试样断口处

PPTA 均被撕裂，复合材料试样的层间剪切强度随

之下降。

3　结论

(1) 在 50℃，10 MPa 条件下，超临界 CO2 处理

不会造成 PPTA 分子链断链，但是表层的氢键在超

临界 CO2 作用下会出现重构。

(2) 超 临 界 CO2 与 PPTA 表 层 分 子 链 C=O
的相互作用使 CO2 更容易扩散进入 PPTA 内部。

在 50 ℃，10 MPa 条 件 下，超 临 界 CO2 处 理 15，

30 min，PPTA 表面形貌和热性能变化不明显。随

着处理时间的延长，PPTA 受到损伤，超临界 CO2 处

理 45，60 min 后，PPTA 的起始分解温度为 547.8，

546.2℃，分别下降了 2.3% 和 2.6%。

(3) 在 50 ℃，10 MPa 条 件 下，当 PPTA 超 临

界 CO2 处理 30 min 时，PPTA 的单丝拉伸强度为

22.6 cN／dtex，下降 5.0% ；EP／PPTA 微滴拉伸试

样的界面剪切强度达到 17.7 MPa，增加 9.7% ；EP／

PPTA 复合材料试样的层间剪切强度为 65.2 MPa，

增加 6.4%。当 PPTA 超临界 CO2 处理 45 min 时，

PPTA 的单丝拉伸强度分别为 22.5 cN／dtex，下降

5.5% ；EP／PPTA 微滴拉伸试样的界面剪切强度增

加到 18.10 MPa，增加 12.2% ；EP／PPTA 复合材料

的层间剪切强度为 68.3 MPa，增加了 11.4%。
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