
doi:10.16865/j.cnki.1000-7555.2022.0194

收稿日期：2022-04-13

基金项目：四川大学利华益维远化学股份有限公司项目(21H0455)

通讯联系人：武建勋，主要从事高分子材料及其改性研究，E-mail：wwx-ffd@vip.sina.com

碳纤维(CF)增强聚合物基复合材料(CFRP)是一

种以CF为增强相，聚合物为基材的两相复合材料 [1]，

其基材包括热固性和热塑性聚合物。相较于前者，

热塑性聚合物基复合材料具有耐冲击 [2]、可重复加工

和可回收 [3]、加工效率高等特点。其中，聚碳酸酯

(PC)作为一种综合性能优异的工程塑料 [4]，在工业、

农业及日常生活中有着广泛的应用 [5]，CF 增强 PC 复

合材料越来越引起了研究人员的关注和重视 [6]。

然而，由于 CF 表面活性和表面张力低，与基体

树脂的浸润性差，再加上即使在高温时热塑性塑料

的黏度仍然较高，使得热塑性基材难以完全浸润增

强纤维。因此在复合材料成型过程中，对纤维的表

面处理显得尤为重要。CF 的表面处理方法有气相

氧化法 [7]、液相氧化法 [8]、阳极氧化法 [9]、等离子氧化

法 [10]、电镀沉积法 [11]等，通过改变纤维表面化学结构

及物理刻蚀等方式，提高纤维与基材的化学键合和

机械嵌合力。此外，上浆法也 [12]是常用于纤维表面

处理的方法，上浆剂可以在生产和加工过程中保护

碳纤维，并在表面形成过渡层，改善碳纤维与基体

树脂的相容性，从而改善复合材料的界面粘接。

目前，已有不少关于采用上浆法对 CF 进行表

面修饰，进而制备 PC 基复合材料的研究。 Dányádi

等 [13]将 CF 进行阳极氧化后采用 4 种分别包含了环

氧、酸酐和异氰酸基团的偶联剂对其进行表面处

理，用以提高 CF 与 PC 的界面剪切强度 (IFSS)。Yao

等 [14]将 PC 树脂溶于溶剂后直接喷涂于 CF 表面，以

提高 CF 增强 PC 复合材料的界面性能。Zhang 等 [15]

研究了不同化学结构的聚氨酯 (PU)对 CF 增强 PC

复合材料界面性能的影响，发现含有异氰酸或聚酯

基的 PU 是 CF 增强 PC 复合材料的理想上浆剂。Yu

等 [16]将聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET)涂覆于 CF 表

面，研究了与 PC 复合后纤维长度分布对复合材料

力学及热性能的影响。

不过，由于 PC 的加工温度较高，必须要考虑高

温与剪切对上浆剂的不利影响(上浆剂分解或从 CF

上脱落)。聚醚酰亚胺(PEI)是一种无定形热塑性塑

料，分子链中含有苯环和半梯形的酰亚胺键赋予了

其出色的耐热性能，加工温度高达 350 ℃以上。以

PEI 为 CF 的表面修饰剂来制备 PC/CF 复合材料，能

够克服复合材料制备过程中表面修饰剂在高温剪

切下的分解和从 CF 表面剥离之问题，加之 PEI 与

PC 具有一定的相容性，能使 CF 与 PC 基材产生较好
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摘要：以聚醚酰亚胺(PEI)为修饰剂，对氧化后的碳纤维(CF)进行表面修饰，并通过红外光谱、X射线光电子能谱和扫描

电镜(SEM)表征了表面修饰效果。结果表明，氧化处理使CF表面PEI修饰层更加均匀。考察了PEI和CF含量对CF增

强聚碳酸酯(PC/CF)复合材料力学性能、导热性能及耐热性能的影响，发现PEI修饰层使PC/CF复合材料的拉伸强度比

未经修饰的PC/CF提高了35.2%，维卡软化温度(VST)进一步上升了约2 ℃，热导率最大提高了13.1%。拉伸样条断面

的SEM图确认了PEI修饰层改善了复合材料的界面附着效果。结合复合材料中CF的长度分布统计及样品断面的

SEM图对PC/CF复合材料的性能表现进行了分析。

关键词：碳纤维；聚碳酸酯；复合材料；表面修饰；界面黏附；导热

中图分类号： 文献标识码：A 文章编号：1000-7555（2022）09-000

高分子材料科学与工程
POLYMER MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

第38卷第9期

2022年9月

Vol.38,No.9

Sept.2022



的相容性和界面附着，从而可以获得性能优良的

PC/CF 复合材料。目前未见以 PEI 对 CF 进行表面修

饰进而制备 PC/CF 复合材料的研究。本文还系统地

研究了 PEI 和 CF 含量对 PC/CF 复合材料力学和导

热等性能的影响并分析了其原因。研究结果可为

高强导热复合材料的制备提供新的思路，可促进 PC

在需要较高力学性能和散热性能(如电子电器设备

结构件等)领域中的应用。

1 实验部分

1.1 原料及试剂

CF：T300B 3000-40B，日本东丽株式会社；PEI：

ULTEMTM- RESIN 1010，沙 特 基 础 工 业 公 司 ；PC：

IupilonTM H-4000，三菱化学株式会社；N,N-二甲基甲

酰胺 (DMF)、丙酮 (Acetone)、石油醚 (90- 120)：分析

纯，成都市科龙化工试剂厂；浓硝酸 (65%~68%)：分

析纯，成都市科龙化工试剂厂；四氢呋喃 (THF)：分

析纯，成都长联化工试剂有限公司；抗氧剂 1010、抗

氧剂 168：德国巴斯夫股份公司。

1.2 样品制备

1.2.1 CF 的预处理：将 CF 放入索氏提取器中，用体

积比 1:1:1 的丙酮、四氢呋喃和石油醚混合溶液萃取

24 h，在 60 ℃鼓风干燥 6 h 获得脱浆完全的 CF

(DCF)。再将 DCF 放入圆底烧瓶，加入浓硝酸，

80 ℃回流 1 h，随后用蒸馏水反复冲洗直到 pH=7，

并在 100 ℃真空干燥 6 h 得到氧化 CF(OCF)。

1.2.2 CF 的表面修饰：以 DMF 为溶剂配制浓度分

别为 1% g/mL，3% g/mL，5% g/mL 的 PEI 溶液。将

CF 分别浸泡入 PEI 溶液中，1 min 后取出，120 ℃鼓

风干燥 6 h 以彻底去除溶剂。

1.2.3 PC/CF 复合材料的制备：取适量 PC 在 100 ℃

真空干燥 4~8 h以彻底去除水分。按照Tab. 1所示配

方制备样品。设定密炼机(Rheocord System 40，德国

HAKKE公司)的温度为 250 ℃，转速为 10 r/min，加入

PC。待 PC 熔化后加入 CF，设定转速为 40 r/min，

密炼 5 min 后取出物料，用半自动压力成型机压制

成片材(模温 260 ℃、模压 10 MPa)，按照相关标准裁

剪样条。

1.3 测试与表征

1.3.1 CF 表面元素分析：利用日本岛津公司的

AXIS SUPRA+型 X 射线光电子能谱仪对 CF 表面元

素进行分析。分析室真空度 4×10-10 Pa，激发源采用

Al kα射线(hv=1486.6 eV)，工作电压 14.6 kV、灯丝电

流 13.5 mA。

1.3.2 傅里叶变换红外光谱分析：采用美国 Thermo

Fisher Scientific 公司的 Nicolet IS50 FT-IR 型红外光

谱仪测试样品的衰减全反射红外光谱(ATR)。扫描

波数为 400~4000 cm-1，分辨率为 2 cm-1。

1.3.3 拉伸力学性能测试：参照 GB/T 1040-2006 进

行制样，在 Instron 5567 万能材料试验机上进行测

试，拉伸速率为 10 mm/min。

1.3.4 导热性能测试：将样品裁剪为 6 cm×6 cm 的

Tab. 1 Preparation of CF/PC composites

Sample

PC/DCF-10%

PC/DCF-20%

PC/DCF-30%

PC/OCF(1%)-10%

PC/OCF(1%)-20%

PC/OCF(1%)-30%

PC/OCF(3%)-10%

PC/OCF(3%)-20%

PC/OCF(3%)-30%

PC/OCF(5%)-10%

PC/OCF(5%)-20%

PC/OCF(5%)-30%

w(DCF)/%

10

20

30

w(OCF)/%

1%PEI

10

20

30

3%PEI

10

20

30

5%PEI

10

20

30

Antioxidant/phr

1010:168=1:1

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05

0.05
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片状，利用瑞典 HOT DISK 公司的 TPS-2500S 型导热

分析仪测试材料热导率。测试功率 40~50 mW，测

试时间 2~4 s。

1.3.5 耐热性能测试：采用承德市金建检测仪器有

限公司的 HDT/V-3116 型热变形维卡软化点温度测

定仪对复合材料的维卡软化温度 (VST)进行测试。

参照 GB/T 1633-2000 进行制样，负荷 50 N，升温速

率 120 ℃/h。

1.3.6 样品微观形貌表征：采用美国 Thermo Fisher

Scientific 公司的 Apreo S HiVoc 型场发射扫描电子显

微镜 (SEM)，在真空条件下，5 kV 加速电压，对经过

喷金处理后的 CF 表面和复合材料拉伸样条断面进

行形貌表征。

1.3.7 CF 长度及其分布分析：将适量样品置于索氏

提取器中，分别用 THF 和 DMF 萃取 12 h 以完全去

除基材，将 CF 用无水乙醇分散后滴在载玻片表面，

待无水乙醇挥发后利用德国 Leica Microsystems 公

司的 DMLP 型偏光显微镜对 CF 进行观测。

2 结果与讨论

2.1 CF 表面氧化处理及对 PEI 修饰效果的影响

Fig.1 是 DCF 和 OCF 的宽扫描 XPS 谱图。对于

DCF 而言，特征峰包括 C1s，O1s，N1s，Si 2s 和 Si

2p。CF 在制造过程中，由于炭化不完全，会有少量

的氮元素残留，而硅元素来自于 PAN 原丝生产中硅

系油剂的污染，氧元素则来自于高温炭化过程中接

触到的 CO2/O2。

Tab. 2 是硝酸氧化前后 CF 表面元素相对含量

的比较。可以看出，经硝酸处理后 CF 表面碳元素

的相对含量由 84.36%下降至 78.35%，而氧元素的相

对含量则由 12.00%上升至 19.86%，氧/碳元素比例

也由 0.17 上升至 0.25。硝酸在高温时的氧化作用改

变了 CF 的表面化学组成，使氧元素的含量增加。

Fig.1 Wide-scan XPS spectra of DCF and OCF

对氧化前后 CF 的 C1s 精细谱进行分峰拟合，其

结果见 Fig.2，Tab. 3 则列出了氧化处理前后 CF 的

Tab. 2 Elemental composition of CF surface

Sample

DCF

OCF

Relative contents of chemical element /%

C1s

86.36

78.35

O1s

12.00

19.86

N1s

1.64

1.79

Atomic ratio(O/C)

0.17

0.25

Fig.2 C1s spectra of (a)DCF and (b)OCF

Sample

DCF

OCF

Relative area /%

C—C

81.2

73.1

C—O

15.3

13.0

C=O

3.5

11.0

—COOH

0

2.9

Tab. 3 Relative area of each component in the fitting of C1s

3



C1s 峰拟合中各分量的相对面积。Fig.2(a)是 DCF 的

C1s 精细谱，除了石墨碳(C—C，284.8 eV)外，DCF 表

面还存在着羟基或醚键 (C—O，286.3 eV)以及少量

的羰基 (C=O，288.0 eV)。Fig.2(b)是 OCF 的 C1s 精细

谱，由于硝酸的氧化作用，使得 CF 表面的含氧基团

种类和相对含量发生了变化，除了含有 C—O 基团

外，还存在着羰基基团 (C=O，288.8 eV)和少量的羧

基基团(—COOH，291.0 eV)，其中 C—O 基团的相对

含量从 15.3%下降至 13.0%，而 C=O 基团的相对含量

从 3.5%上升至 11.0%，并且产生了—COOH 基团。

这些含氧基团提高了 CF 的表面能，润湿性得到改

善，能够使 CF 表现出亲液性。

硝酸处理前后 CF 的表面形貌如 Fig.3 所示。由

Fig.3 可以观察到，未经处理的 CF 表面具有条纹特

征，这些表面沟槽与纺丝工艺相关。对比氧化前后

的 SEM 图 (Fig.3(a)和 Fig.3(b))可以看出，CF 表面经

过硝酸氧化反而更加光滑，这与前人的一些结论并

不完全一致。这可能是由于 CF 表面纵向凹槽的凸

部由于其大面积和电荷的富集而被氧化得比凹部

强烈得多所致 [17]，Wang 等 [18]在用浓硝酸对 PAN 基超

高模量碳纤维表面进行氧化处理时也观察到了同

样的现象。

Fig.4 为分别涂覆了浓度为 1% g/mL，3% g/mL

和 5% g/mL PEI 的 OCF 和浓度为 5% g/mL PEI 的

DCF 的表面 SEM 图。由图可以看出，随着 PEI 溶液

浓度的增加，CF 表面附着的 PEI 逐渐增多。当 PEI

浓度为 1% g/mL 时 (Fig.4(a))，CF 表面的沟壑状条纹

仍然清晰可见，仅有少部分面积被 PEI 覆盖；当 PEI

浓度为 5% g/mL (Fig.4(c))时，CF 表面已基本被 PEI

所包覆，表面条纹已基本不见。另外由 Fig.4(c)和

Fig.4(d) 可以看出，同样是涂覆 5% g/mL 的 PEI 溶

液，但 DCF 表面的 PEI 修饰层并不如 OCF 那样均

匀。这可能是由于硝酸氧化处理在 CF 表面引入的

含氧官能团改变了 CF 表面的化学环境，提高了表

面能，使其润湿性能得到改善，因此修饰层更加均

匀完整。

将涂覆了浓度 5% g/mL PEI 的 OCF(OCF(5%))

进行红外光谱分析，并与纯 PEI 的红外光谱图进行

Fig.3 SEM images of (a)untreated-CF and (b)oxidized-CF

Fig.4 OCF coated with different concentrations of PEI sizing agent((a)1% g/mL，(b)3% g/mL，(c)5% g/mL)
and (d)DCF coated with the concentration 5% g/mL of PEI
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了比较(Fig.5)。可以看到两者的红外光谱图完全一

致，在波数 1720 cm-1 和 1780 cm-1 附近都可以看到一

强一弱 2 个特征峰，这是来自于 PEI 分子链中酰亚

胺环上的 C=O 键的伸缩振动峰。红外光谱确认了

CF 的表面附着物为 PEI。

Fig.5 FT-IR spectra of OCF(5%) and pure PEI

2.2 力学性能

Fig.6 是 PEI 溶液浓度和 PEI 实际涂覆量(相对于

CF)之间的关系图。由图可见，两者基本呈线性正

比关系，当溶液浓度为 5% g/mL 时，PEI 最大涂覆量

为 2.06 g/10 g CF。

Fig.6 Relationship between PEI solution concentration and actual
sizing amount

表面修饰 CF 对 PC/CF 复合材料力学性能的影

响见 Fig.7。纯 PC 的拉伸强度为 63 MPa，由图可见，

CF 的加入提高了材料的力学性能，且拉伸强度都随

CF 含量及 PEI 涂覆量的增加而上升。当 PEI 涂覆量

为 2.06 g/10 g CF 时，拉伸强度分别为 100.5 MPa(CF

含量 10%)、120.9 MPa(CF 含量 20%)和 143.7 MPa(CF

含量 30%)，相比于未涂覆的 PC/DCF，强度分别上升

了 18.2%，28.9%和 35.2%。复合材料所受应力通过

基材由一根纤维传递到另一根纤维，界面在应力的

传递过程中起到了关键作用，拉伸强度的变化体现

了界面黏附情况随 PEI 含量增加逐渐得到改善，PEI

的存在对复合材料界面情况具有促进作用。

Fig.7 Tensile strength of PC/CF composites with different CF
contents

2.3 导热性能

Fig.8 是材料导热性能的比较。可以看到无论

PEI 涂覆量是多少，复合材料的热导率都随 CF 含量

的增加而上升。同时还可以观察到，当 CF 含量为

10%和 20%时，材料的热导率随 PEI 涂覆量呈现先上

升后下降的趋势，即当涂覆量为 1.38 g/10 g CF 时，

复合材料的热导率最高。而当 CF 含量继续增加至

30%时，尽管相对于未涂覆的样品热导率是提升了

的，但 PEI 涂覆量的多少对材料的导热性几乎没有

影响。

Fig.8 Thermal conductivity of PC/CF composites with different
CF contents

由于缺乏自由电子，对于无机材料及大多数聚

合物而言声子是其热传递的主要载体 [19]。当热流在

PC/CF 复合材料内部传递时，由于界面上两相接触

不牢，导致该处声子传递受阻，产生接触热阻

(Thermal contact resistance)；另一方面声子谱的不匹

配导致声子通过界面时发生散射，称为边界热阻

(Thermal boundary resistance)，两者共同构成了界面

热阻 [20]。因此，当 PEI 作为 CF 的表面修饰剂引入到

复合材料后，提高了界面附着程度，降低了界面热

阻，使得复合材料的热导率上升。但进一步提高修
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饰剂的含量，CF 表面形成了包裹层，阻止了 CF 与

CF 之间的直接接触，不利于导热网络的形成，综合

作用下反而降低了复合材料的热导率。Huang 等 [21]

研究表面处理对氮化铝填充环氧树脂复合材料热

导率的影响时，也得出了类似的结论。

而当 CF 含量上升至 30%时，可能由于足够多的

CF 含量抹平了表面涂覆量对热导率的影响，因此不

同涂覆量样品的热导率相差无几。

2.4 耐热性能

复合材料的 VST 见 Fig.9。 PC/DCF 和 PC/OCF

(5%)的 VST 随 CF 含量的增加呈现的上升趋势为先

快后慢。当 CF 含量为 10%时，PC/DCF 和 PC/OCF

(5%)的 VST 分别为 150.4 ℃和 148.3 ℃，比纯 PC 提高

了 7.2 ℃和 5.1 ℃，CF 的存在限制了 PC 分子链的热

运动，使耐热性能大幅提高。但随着 CF 含量进一

步上升，VST 的增加趋势放缓，当 CF 含量为 30%时，

VST 分别为 154.1 ℃和 152.8 ℃。同时还可以看到，

PEI 表面修饰剂的存在使得复合材料的 VST 进一步

提升了大约 2 ℃。这可能是由于 PEI 的修饰作用使

得 CF 与 PC 基体之间的附着力更强所致。PEI 对 CF

的表面修饰在提高复合材料力学性能及导热性能

的同时也赋予了材料更好的耐热性能。

Fig.9 Vicat softening temperature of PC/CF composites

2.5 CF 长径比及其分布

增强纤维的长度及其分布是影响复合材料物理

性质的主要因素之一。本文测量了 PC/DCF-10%和

PC/OCF(5%)-10%的 CF 长度及其分布，并对长度进

行了统计。Fig.10 是其长度分布的直方图。由图可

见，CF 的长度趋近于正态分布，并在 600 μm 以上存

在着拖尾现象。其中 PC/OCF(5%)-10%的 CF 平均长

度为 360 μm，长度分布更加集中，200~600 μm 范围

内 CF 占比为 67.4%；PC/DCF-10%的 CF 平均长度为

351 μm，分布则更宽，200~600 μm 范围内 CF 占比为

58.8%。涂覆有 PEI 的 CF 的平均长度相对较长，说

明 PEI 作为修饰剂在复合材料制备过程中对 CF 起

到了保护作用，可减小 CF 在加工过程中受剪切力

作用而断裂的程度。同时可以看到，尽管 PC/DCF-

10%的 CF 在 600 μm 以上长纤维范围占比更高，但

由于这些长纤维整体的含量较低，对力学性能和导

热性能起到更大促进作用的还是长度范围在 200~

600 μm 的 CF，在这一范围内 PC/OCF(5%)-10%则更

占优势，致使其力学性能和导热性能相较于 PC/

DCF-10%更高。

Fig.10 Histograms of frequency distribution of carbon fibers
separated from PC/DCF-10% and PC/OCF(5%)-10%

2.6 断面形貌扫描

Fig.11 是 PC/DCF- 10% 拉 伸 样 条 断 面 的 SEM

图。由图可见，尽管 CF 在基材中分布较为均匀，但

明显可以看出，未经任何表面处理的 CF 与基材的

浸润性较差，增强纤维与基材之间存在着较大的间

隙，在这种情况下，纤维难以通过界面对基材起到

Fig.11 SEM images of PC/DCF-10%

6



增强作用，因此其拉伸强度低于经过表面修饰剂处

理的样品。

Fig.12 是由不同浓度 PEI 溶液修饰的 PC/CF 样

品的拉伸断面 SEM 图。其中，Fig.12(a)的 CF 表面未

经 PEI 修饰，而 Fig.12(b)，Fig.12(c)和 Fig.12(d)中，CF

的表面则分别涂覆了相对含量为 0.40 g/10 g CF，

1.38 g/10 g CF 和 2.04 g/10 g CF 的 PEI。由 Fig.12 可

以看到，当 PEI 的涂覆量为 0.4 g/10 g CF 时，PC 基

材对 CF 的浸润性仍然较差，两者之间仍存在着一

定的间隙。随着 PEI 的涂覆量增加至 1.38 g/10 g

CF 时，纤维与基材之间的浸润性得到改善，基材将

CF 包裹。当 PEI 涂覆量提高到 2.04 g/10 g CF 时，

不仅可以看到 PC 将 CF 紧紧包裹，同时还可以看到

CF 从基材拔出后附着在其表面的聚合物，说明 PEI

的修饰可明显改进 PC/CF 复合材料界面间的黏附

力。另一方面，这些紧紧包裹在 CF 表面的聚合物

成为了阻止 CF 与 CF 之间通过相互搭接进行热传导

的障碍，也证实了上文关于复合材料热导率变化的

推测。

3 结论

（1）硝 酸 处 理 使 CF 表 面 的 氧 元 素 含 量 由

12.00%增加到 19.86%，提高了羰基基团的含量并产

生了羧基基团，由 SEM 图可以看出氧化后的 CF 表

面 PEI 层更加均匀完整。

（2）PEI 对 CF 表面的修饰可提升复合材料的拉

伸强度，最高可达 143.7 MPa，比未经处理修饰的 CF

增强 PC 复合材料提高了 35.2%。拉伸样条断面的

SEM 图表明，随着 PEI 含量的增加，PC 对 CF 的浸润

效果提高。

（3）复合材料的 VST 随 CF 含量的增加呈现的上

升趋势表现为先快后慢，并且复合材料的 VST 在表

面修饰剂的作用下进一步提升了大约 2 ℃，最高达

到 154.1 ℃。

（4）PEI 的存在改善了 CF 和 PC 之间的界面黏

附性能，有利于热量在增强纤维与基材两相之间的

传导，当涂覆量为 1.38 g/10 g CF 时，PEI 对复合材料

热导率的改善效果最好。但当进一步增加 PEI 的涂

覆量时，聚合物在 CF 表面的包裹对热量在 CF 之间

直接传导形成了阻碍，反而使热导率降低。
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Polyetherimide-Modified Carbon Fibers and Their Effects on the Interface and

Properties of Polycarbonate Matrix Composites

Junyi Liu, Beili Hu, Jingru Wang, Jianxun Wu

(State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, Polymer Research Institute of Sichuan University,

Chengdu Sichuan 610065, China)

ABSTRACT: The surface modification of carbon fiber (CF) treated by oxidation was carried out using

polyetherimide (PEI) as modifier. The effects of surface treatment were characterized by infrared spectroscopy (IR),

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM). The results show that the oxidized

CF can obtain a more uniform and complete PEI modified layer. The effects of PEI and CF content on the

mechanical properties, thermal conductivity and heat resistance of the CF reinforced polycarbonate (PC/CF)

composites were investigated. It is found that the tensile strength of PC/CF composites is increased by 35.2%, the

Vicat softening temperature (VST) is increased by about 2 ℃ , and the thermal conductivity is increased by 13.1%

after modified by PEI. The SEM images of tensile spline sections confirm that the PEI modified layer improves the

interfacial adhesion of composites. The performance of PC/CF composites was analyzed based on the statistics of the

length distribution of CF and the SEM images of the sample sections.

Keywords: carbon fiber; polycarbonate; composites; surface modify; interfacial adhesion; thermal conduction
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