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PEK-C水性上浆剂对CCF/PEEK复合材料界面性能的影响
熊平 1，田芳林 1，李声耀 1，张兴迪 2，张英伟 1，胡天辉 1，王志鹏 2

(1.株洲时代工程塑料科技有限责任公司，湖南株洲 412007； 2.中国科学院大连化学物理研究所能源材料部，辽宁大连 116023)

摘要： 为提高聚醚醚酮(PEEK)树脂对连续碳纤维(CCF)的浸润性，改善CCF/PEEK复合材料的界面性能，采用自

制的酚酞基聚芳醚酮(PEK-C)水性乳液为上浆剂，对CCF进行上浆改性，并通过叠层热压法制备了CCF/PEEK复合材

料。测试了上浆前后CCF织物表面的润湿性，研究了上浆剂浓度对CCF/PEEK复合材料弯曲性能、孔隙率和层间剪

切强度(ILSS)的影响。结果表明，当PEK-C水性上浆剂浓度为2%时，CCF表面接触角由上浆处理前的74.9°降低为上

浆处理后的 53°。采用此浓度上浆剂处理的 CCF 制备的 CCF/PEEK 复合材料，其弯曲强度、弯曲模量、ILSS 分别为

895 MPa，72 GPa 和 66.7 MPa，比未上浆处理的 CCF/PEEK 复合材料分别提高了 95.7%，72.7%，39.8%，孔隙率仅为

0.85%。PEK-C 水性上浆剂可显著改善 CCF 与 PEEK 树脂的界面结合和相容性，提高 CCF/PEEK 复合材料的力学

性能。
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Effect of PEK-C water-based sizing agent on interface properties of CCF/PEEK composites
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Abstract ： In order to enhance the infiltration of poly (ether ether ketone)(PEEK) resin on continuous carbon fibers (CCF) and 

improve the interfacial properties of CCF/PEEK composites，phenolphthalein-based polyaryletherketone (PEK-C) aqueous emulsion 

prepared by self was used as a sizing agent to modify CCF，and CCF/PEEK composites were prepared by the laminated hot pressing 

method. The wettability of CCF fabric surface before and after sizing was tested，and the effects of sizing agent concentration on the 

flexural properties，porosity，and interlaminar shear strength (ILSS) of CCF/PEEK composite materials were studied. The results 

show that the contact angle of CCF surface decreases from 74.9° (prior to sizing treatment) to 53° (following sizing treatment) when 

the concentration of the PEK-C water-based sizing agent is 2%. The flexural strength，flexural modulus，and ILSS of CCF/PEEK 

composites prepared with CCF treated by sizing agent with 2% concentration are 895 MPa，72 GPa，and 66.7 MPa，which are 

95.7%，72.7%，and 39.8% higher than those of the unsized CCF/PEEK composites，respectively. The porosity is only 0.85%.The 

PEK-C water-based sizing agent has been demonstrated to significantly enhance the interfacial bonding and compatibility between 

CCF and PEEK，as well as to improve the mechanical properties of CCF/PEEK composites.

Keywords ： carbon fiber ； poly (ether ether ketone) ； phenolphthalein-based polyaryletherketone ； water-based sizing 

agent ； interfacial property

近年来，在双碳目标的背景下，连续碳纤维

(CCF)增强热塑性复合材料由于具有可重复加工、

可回收等优点，正成为国内外研究热点。但对于

CCF增强热塑性复合材料而言，因碳纤维(CF)的疏

水性和热塑性树脂基体的高熔体黏度导致的弱界

面性是限制该类材料进一步应用的关键因素。弱
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界面性将使纤维和基体之间更容易脱胶，从而导致

内部产生裂纹，降低复合材料的力学性能[1-4]。

正因如此，通过对CCF与热塑性基体树脂的界

面改性进而提高热塑性复合材料的界面强度，越来

越受到科学家和工程人员的关注。通常采用物理

或者化学的方法对CF进行表面改性可以提高树脂

与CF的浸润性。目前，常用的改性手段包括对CF

表面进行氧化[5-6]或等离子体处理[7-8]、上浆[9-10]、化学

接枝[11-12]、引入纳米粒子[13-14]等。从工程化角度考

虑，对CF上浆是效率最高、成本最低、最有效的方

法之一，适合工业化的连续生产[15]。

聚醚醚酮(PEEK)是一种芳香族半结晶性的热

塑性树脂，它具有高强高模、耐温性高、耐疲劳性

好、耐有机溶剂等优点，是一种性能优异的用于

CCF 增强热塑性复合材料的基体树脂[16]。在欧盟

“Clean Sky”项目的推动下，CCF/PEEK复合材料在

航空领域有着广泛应用，空客公司的H-160直升机

创新性地用CCF增强PEEK热塑性复合材料代替原

有的钛合金材料制造旋翼桨毂中央件，法国 Stelia

公司采用CCF/PEEK复合材料制造了一个全尺寸热

塑性机身验证件。帝人公司基于CCF和PEEK制造

的材料Tenax™热塑性编织织物(TPWF)和Tenax™热
塑性复合层压板(TPCL)已通过国家先进材料性能

中心(NCAMP)认证。

然而，商用 CCF 表面的上浆剂多为热固性树

脂，主要成分为环氧树脂或不饱和聚酯。对于CCF/

PEEK复合材料而言，此类上浆剂与PEEK树脂相容

性差，界面性能弱。此外，CCF/PEEK复合材料的成

型温度通常在 340 ℃以上，热固性上浆剂在此温度

下已开始发生热分解，进一步弱化CCF与PEEK树

脂的界面性能[17]。因此，一种耐高温且与 PEEK 树

脂相容性好的上浆剂能够保护CF表面，提高PEEK

树脂对 CF 的浸润性，进而改善复合材料的界面结

合，提高界面性能。

Liu 等[18]选择聚醚酰亚胺(PEI)作为 CCF/PEEK

复合材料的上浆剂，系统研究了上浆剂种类(溶剂型

和乳液型)和上浆量对CCF/PEEK复合材料界面剪

切强度的影响。与未经上浆处理的CCF增强PEEK

复合材料相比，PEI 上浆后的 CCF/PEEK 复合材料

的界面剪切强度和弯曲强度都有所提高，这表明上

浆工艺对增强CCF与PEEK树脂基体之间的界面结

合有一定的作用。

Yan等[19]制备了新型的可溶性氨基封端的聚醚

醚酮(PEEK-NH2)作为上浆剂，用以改善CCF/PEEK

复合材料的界面性能。与未经上浆处理的 CCF/

PEEK 复合材料相比，上浆处理后的 CCF/PEEK 复

合材料弯曲强度和层间剪切强度各提高了62.2%和

43.1%。界面附着力的提高可归因于 PEEK-NH2与

PEEK良好的相容性，其在界面处起到有效的应力

传递桥的作用。

目前，CCF/PEEK复合材料用上浆剂多选用聚

酰亚胺 (PI)、聚醚酰亚胺 (PEI)、PEEK、聚醚酮酮

(PEKK)树脂及其衍生物，笔者选择与PEEK主链结

构类似的酚酞基聚芳醚酮(PEK-C)为上浆剂主体成

分，制备了 PEK-C水性乳液作为CF的上浆剂。讨

论了 PEK-C 水性上浆剂浓度对 CCF/PEEK 复合材

料界面性能的影响，为实际的工程化应用提供

参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

CCF 织物：T300，斜纹，245 g/m2，含环氧上浆

剂，江苏澳盛复合材料科技有限公司；

PEK-C：中国科学院大连化学物理研究所；

三氯甲烷：工业级，浙江衢化氟化学有限公司；

吐温80：工业级，济南泉胜化工有限责任公司；

PEEK薄膜：吉林大学。

1. 2　主要仪器及设备

蠕动泵：WG600A，保定仁为流体科技有限公

司；

高剪切乳化机：RHJ-D50L，扬州艾普威尔自动

化设备有限公司；

CF连续上浆线：定制，威海光威精密机械有限

公司；

模压机：自制，株洲时代工程塑料科技有限责

任公司；

液滴形状分析仪：DSA100S，德国克吕士公司；

微机控制电子试验机：Z100TEW，德国 Zwick 

Roell公司；

倒置光学显微镜：DMi8，德国Leica公司；

扫描电子显微镜(SEM)：EVO18，英国ZEISS公

司。

1. 3　试样制备

PEK-C水性上浆剂的制备：将PEK-C树脂溶于

三氯甲烷配制一定固含量的树脂溶液，将加入适量
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吐温 80的去离子水通过蠕动泵缓慢滴加到树脂溶

液中，并通过高速剪切乳化机进行乳化，控制溶液

温度低于40 ℃。滴加完毕继续搅拌30 min，通过减

压蒸馏去除剩余的三氯甲烷，得到PEK-C水乳液。

CCF织物的上浆处理：将不同浓度的PEK-C水

性上浆剂倒入上浆槽中，在 CF 连续上浆设备上

CCF织物在导辊牵引下依次经过脱浆段（380 ℃）、

上浆槽、干燥段（5个区段，温度分别为 60，80，100，

120，150 ℃），以 1 m/min的速度收卷得到完成上浆

的CCF织物。不同CCF的处理方式及对应试样简

称见表1。

CCF/PEEK复合材料板材的制备：首先将CCF

织物和PEEK薄膜裁剪成100 mm×200 mm的尺寸，

在 120 ℃烘箱中干燥 30 min；其次，将 10层CCF织

物与 11层PEEK薄膜交替铺层叠放在模具中，CCF

织物质量占复合材料总质量的 63%。随后采用热

压法，在 385 ℃，5 MPa条件下压制 30 min，冷却脱

模即可得到厚度为 2 mm的CCF/PEEK复合材料板

材，制备示意图如图1所示。

1. 4　测试与表征

参考 GB/T 42694-2023，采用液滴形状分析仪

测定上浆前后CCF织物的接触角，所用液体为去离

子水。

分别按照GB/T 3356-2014和 ISO 14130-1997

的测试条件和测试方法，采用微机控制电子试验机

进行三点弯曲、层间剪切测试。弯曲性能测试样条

尺寸为80 mm×12.5 mm×2 mm，跨距64 mm，弯曲模

量试验速率为 2 mm/min，弯曲强度试验速率为 5 

mm/min。层间剪切性能测试样条尺寸为 20 mm×

10 mm×2 mm，跨距10 mm，试验速率为1 mm/min。

采用倒置光学显微镜对CCF/PEEK复合材料进

行孔隙率测定。

采用 SEM 对 CCF/PEEK 复合材料层间剪切断

面进行微观形貌表征，加速电压为10 kV。

2 结果与讨论

2. 1　上浆前后CCF织物表面润湿性的分析

为分析不同浓度上浆剂对CCF织物表面润湿

性的影响，表征了不同处理方式下 CCF 织物

(UCCF，CCF-0，CCF-1，CCF-2，CCF-3)的接触角，如

图2所示。由图2可知，CCF-0的接触角为74.9°，明

显高于其他样品，表明将UCCF脱浆后织物表面的

润湿性变差(UCCF 出厂时使用环氧树脂型上浆剂

处理)。然而，上浆处理后的 CCF 织物的接触角迅

速下降，特别是CCF-3的接触角最小，为 51.4°。这

表明上浆后的CCF织物具有优异的润湿性。

2. 2　上浆剂浓度对 CCF/PEEK 复合材料弯曲性能

的影响

三点弯曲测试综合了复合材料在实际应用可

能受到的拉伸、压缩和剪切力，通过对弯曲性能的

研究可对复合材料力学性能进行全面了解，不同

CCF/PEEK复合材料的弯曲性能如图3所示。由图

3可知，UCCF/PEEK复合材料的弯曲性能最低，这

是由于 UCCF 使用的是环氧类上浆剂，其与 PEEK

基体树脂相容性差。其次，环氧类上浆剂耐热性不

足，在CCF/PEEK复合材料的成型温度下发生热分

解，于界面形成空洞等缺陷[20]。经PEK-C水性上浆

剂处理，CCF/PEEK复合材料弯曲强度和弯曲模量

表1　CCF织物处理方式与对应试样简称

Tab. 1　Processing methods of CCF fabric and corresponding 

sample abbreviation

Sample abbreviation

UCCF

CCF-0

CCF-1

CCF-2

CCF-3

Processing method

No processing (Epoxy sizing agent)

Desizing

Sizing agent at 1% concentration

Sizing agent at 2% concentration

Sizing agent at 3% concentration

CCF fabrics with 
10 layers PEEK film with 11 layers

Mould CCF/PEEK
composite

图1　CCF/PEEK复合材料制备示意图

Fig. 1　Schematic diagram for preparation of CCF/PEEK composites
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图2　不同处理方式CCF织物表面的接触角

Fig. 2　Contact angle of CCF fabrics surface with different 

processing methods
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随上浆剂浓度增加呈现出先升高后降低的趋势。

CCF-2/PEEK 复合材料的弯曲性能最好，与 CCF-0/

PEEK复合材料相比，CCF-2/PEEK复合材料的弯曲

强度和弯曲模量分别提高了 95.7% 和 72.2%。然

而，随着上浆剂浓度的进一步增加，CCF-3/PEEK复

合材料的弯曲强度和弯曲模量出现略微的下降，但

是与CCF-0/PEEK复合材料相比弯曲强度和弯曲模

量仍提高了88.9%和65.7%。CCF经PEK-C水性上

浆剂处理后，CCF/PEEK复合材料弯曲性能得到显

著提升的原因可能是由于PEK-C与PEEK基体间具

有很好的相容性，通过物理和化学的相互作用产生

了优异的“桥接”效应[21]。

2. 3　上浆剂浓度对 CCF/PEEK 复合材料孔隙率的

影响

为了分析CCF/PEEK复合材料内部缺陷，采用

光学显微镜观察了CCF/PEEK复合材料的形貌，对

复合材料的孔隙进行计算，如图 4和图 5所示。从

图 4 和图 5 可知，CCF/PEEK 复合材料的孔隙率随

PEK-C上浆剂浓度的增加而明显减小，上浆剂浓度

为2%时复合材料的孔隙率为0.85%，相比未上浆处

理的复合材料孔隙率降幅明显。这表明 PEK-C水

性上浆剂可以有效改善PEEK树脂与CF的界面浸

润性。当上浆剂浓度从 2% (CCF-2)增加至 3%

(CCF-3)时，复合板材的孔隙率变化幅度很小，仅为

0.03%，孔隙率趋于稳定。

2. 4　上浆剂浓度对 CCF/PEEK 复合材料界面性能

的影响

短梁法测试用于评估CCF/PEEK复合材料的层

间剪切强度(ILSS)，它是CF与PEEK基体之间界面

相互作用的关键指标。图 6 为不同上浆剂浓度对

CCF/PEEK 复合材料 ILSS 的影响。从图 6 可知，

CCF/PEEK 复合材料的 ILSS 随上浆剂浓度的增加

表现出先升高后降低的趋势。经 PEK-C水性上浆
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图6　不同CCF/PEEK复合材料的 ILSS

Fig. 6　ILSS of different CCF/PEEK composites
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图5　不同CCF/PEEK复合材料的孔隙率

Fig. 5　Porosity of different CF/PEEK composites
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图4　不同CCF/PEEK复合材料的显微镜图

Fig. 4　Microscope images of different CF/PEEK composites
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图3　不同CCF/PEEK复合材料弯曲性能

Fig. 3　Flexural properties of different CCF/PEEK composites
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剂处理的CCF织物所制备的复合材料，其 ILSS均高

于UCCF/PEEK复合材料和CCF-0/PEEK复合材料。

其中，CCF-2/PEEK复合材料的 ILSS最高，与UCCF/

PEEK 和 CCF-0/PEEK 复合材料相比，CCF-2/PEEK

复合材料的 ILSS分别提高了64.3%和39.8%。这是

由于，CCF 织物经过使用 PEK-C 水性上浆剂处理

后，CF表面包裹了一层致密的PEK-C树脂，提高了

基体树脂PEEK与CF织物间的浸润性和相容性，CF

表面的 PEK-C 树脂与基体树脂 PEEK 的扩散和缠

结，增强了CF与PEEK的界面相互作用，进而提升

了CCF/PEEK复合材料的界面性能[22-24]。

为进一步考察CF与基体树脂 PEEK的界面结

合状态，采用SEM对剪切破坏后的CCF/PEEK复合

材料断面进行了研究，如图 7 所示。由图 7a1 至图

7e1所有剪切破坏的横向截面都可以观察到暴露的

CF。对于未经 PEK-C 水性上浆剂处理的 CCF/

PEEK复合材料，CF表面光滑，黏附PEEK较少，如

图7a1和图7b1所示。在剪切破坏的纵向截面上，则

存在纤维拔出留下的孔洞，且纤维周围存在明显的

空隙，如图 7a2 和图 7b2 所示。这表明 CF 与 PEEK

的界面结合较弱，在受力时发生脱黏。相反，当CF

使用 PEK-C 水性上浆剂处理后，可以明显地看到

PEEK树脂黏附在每根CF表面，且随着上浆剂浓度

的增加 CF 上黏附的 PEEK 树脂也随之增加，如图

7c1~图 7e1所示。纵向截面上，纤维周围的空隙和

拔出时所产生的空洞明显减少，且树脂呈撕裂状，

如图7c2~图7e2所示。这表明PEK-C水性上浆剂可

以有效改善CF与PEEK基体间的相容和结合。在

不同浓度上浆剂处理的复合材料中，CCF-2/PEEK

复合材料的弯曲性能和 ILSS最佳。这可能是由于

当上浆剂浓度过低时，无法在 CF 表面形成均匀的

上浆剂涂层，从而导致纤维和PEEK基体之间的部

分缺陷，如图 7c1所示部分CF表面未黏附PEEK树

脂。当上浆剂浓度高于 2%时，上浆剂涂层过度积

聚在纤维表面，而PEK-C树脂的强度低于PEEK树

脂，当复合材料受外力时，纤维表面过量的 PEK-C

先于PEEK发生破坏，进而导致复合材料性能下降。

3 结论

(1)使用PEK-C水性上浆剂对CF上浆可以降低

CF的接触角，改善CF表面的润湿性。

(2) PEK-C 水性上浆剂能显著提高 CCF/PEEK

复合材料的弯曲性能，当上浆剂浓度为2%时，CCF-

2/PEEK 复合材料的弯曲强度和弯曲模量分别较

CCF-0/PEEK复合材料提高了95.7%和72.2%。

(3) PEK-C水性上浆剂能明显改善CF与PEEK

树脂间的界面结合性能。当上浆剂浓度为2%时复

合材料的 ILSS 最高，与 UCCF/PEEK 和 CCF-0/

PEEK复合材料相比，CCF-2/PEEK复合材料的 ILSS

分别提高了64.3%和39.8%。
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