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杂化上浆剂对碳纤维/聚酰胺-酰亚胺复合材料界面
耐老化性能的影响
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文 摘 制备了含聚酰胺-酰亚胺（PAI）功能化碳纳米管的杂化上浆剂，并研究了其对碳纤维/聚酰胺-酰

亚胺（CF/PAI）复合材料界面耐老化性能的影响。结果表明，热老化处理前，杂化上浆剂改性 CF/PAI的界面剪

切强度（IFSS）和层间剪切强度（ILSS）与未改性 CF/PAI相比，分别提高了 42. 5%和 74. 0%；热老化处理后，杂化

上浆剂改性 CF/PAI的 IFSS和 ILSS进一步提高了 15. 8%和 20. 8%。机理研究表明，杂化上浆剂通过化学键合、

机械互锁和界面相容性等因素，有效提高了 CF/PAI 复合材料的微观界面耐热老化性能；碳纳米管的引入、热

老化过程中基体树脂模量的增大，进一步提高了界面区域的模量和硬度，有利于提高应力传递效率并降低应

力集中，从而提高了CF/PAI复合材料的宏观界面耐热老化性能。
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Abstract　A hybrid sizing agent containing polyamide-imide （PAI）-functionalized carbon nanotubes was prepared， 
and its effect on the interface aging resistance of carbon fiber/polyamide-imide （CF/PAI） composite materials was 
investigated.  The results show that before thermal aging treatment， the interfacial shear strength （IFSS） and interlaminar 
shear strength （ILSS） of the hybrid sizing agent-modified CF/PAI composite are increased by 42. 5% and 74. 0%， 
respectively， compared to the unmodified CF/PAI composite.  After thermal aging treatment， the IFSS and ILSS of the 
hybrid sizing agent-modified CF/PAI composite are further increased by 15. 8% and 20. 8%， respectively.  Mechanistic 
studies reveal that the hybrid sizing agent effectively enhance the micro-interface thermal aging resistance of CF/PAI 
composites through factors such as chemical bonding， mechanical interlocking， and interfacial compatibility.  The 
introduction of carbon nanotubes and the increase in the modulus of the matrix resin during thermal aging further improves 
the modulus and hardness of the interface region， thereby enhancing stress transfer efficiency and reducing stress 
concentration， which in turn improves the macro-interface thermal aging resistance of CF/PAI composites.
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0 引言

聚酰胺-酰亚胺（PAI）是一种热塑性树脂，具有优

异的力学性能、热稳定性、韧性和熔融加工性［1-3］。碳

纤维/聚酰胺-酰亚胺（CF/PAI）复合材料因其热稳定性

和尺寸稳定性、可回收性和优异的机械性能，在航空航

天和电子等领域的应用中引起了广泛的关注［4］。然而，

较为薄弱的界面结合限制了CF/PAI复合材料的机械性

能提升和应用领域拓展［5］。因此，改善CF/PAI复合材

料的界面性能是一个重要问题。此外，当复合材料长

期处于高温环境时，界面性能的老化会降低机械性能

并影响使用寿命［6-7］。因此，构建一个耐热老化的界面

对其综合性能的提升非常重要。

目前，有许多表面改性的方法用于优化碳纤维

与基体树脂之间的物理化学相互作用，如强酸蚀刻、

电化学氧化、化学气相沉积、化学接枝和上浆［8-11］。
与其它表面处理相比，上浆是一种简单且经济的方

法。碳纤维经过上浆处理后，通过化学键合、范德华

力和氢键等作用提高了界面结合。同时，上浆剂可

以保护碳纤维和提高基体树脂对碳纤维的浸润

性［12］。研究表明，合适的上浆剂可以有效地提高CF/
PEEK、CF/PEI、CF/PAI 等热塑性复合材料的层间剪

切强度（ILSS）、弯曲强度、弯曲模量和冲击强度［5， 13］；
此外，在上浆剂中添加纳米材料（比如MXene和碳纳

米管等）可以进一步改善复合材料的 ILSS、弯曲强度

和弯曲模量［14-16］。目前，虽然针对碳纤维增强热塑

性树脂基复合材料的界面性能研究已经取得了较大

的进展［17-18］，但是针对 CF/PAI 复合材料的界面耐热

老化性能的研究尚未开展。

本文制备一种含碳纳米管的杂化上浆剂并沉积到

碳纤维上，用于改善CF/PAI复合材料的界面耐热老化

性能。分析杂化上浆剂对CF/PAI复合材料的微观界面

性能和宏观界面性能的影响，对比杂化上浆剂对CF/PAI
复合材料高温老化前、老化后的微观界面性能和宏观

界面性能的影响，并对其界面增强机理进行详细的研究。

1 实验

1. 1 原材料

商品化碳纤维（T300-3K），东丽；PAI树脂（Torlon 
4000TF），索尔维；原始碳纳米管（p-CNTs），氨基质量

分数为0. 45%，碳纳米管外径为8~15 nm，长度约为50 
μm，中国科学院成都有机化学有限公司；N，N-二甲基

乙酰胺（DMAC）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、4，4’-二
氨基二苯醚（ODA）和乙醇，国药集团；偏苯三酸酐酰氯

（TMAC）、对苯二甲酰氯（TPC）、氯化锂（LiCl）和二乙胺，

阿拉丁；二氯甲烷，科密欧。

1. 2 杂化上浆剂的制备

聚酰胺-酰亚胺功能化碳纳米管的制备（CNTs-
PAI）：将 4. 00 g p-CNTs和 8. 00 g TPC添加到 600 mL 
DMAC中并超声分散1 h。紧接着在5 ℃下继续反应3 
h以促进TPC接枝到p-CNTs表面。然后分别用DMAC
和二氯甲烷对反应产物进行反复洗涤，并在80 ℃下干

燥处理得到 CNTs-TPC。在 125 mL 的 DMAC 中添加

2. 50 g CNTs-TPC超声分散，并加入总质量10. 00 g的
TMAC和ODA（摩尔比为1∶1. 02），在5 ℃下连续反应10 
h，将部分PAI预聚物接枝到CNTs表面。反应产物用二

氯甲烷和乙醇的混合溶液（体积比为2∶1）洗涤。在80 ℃
下干燥得到CNTs-PAI预聚物组成的混合产物（CNTs与
PAI预聚物的质量比为25∶100）。根据上述过程，按照

CNTs与PAI预聚物的质量比分别为0∶100、8∶100、17∶
100，制备了纯PAI预聚物及另两种混合产物。CNTs-
PAI的制备过程如图1所示。

杂化上浆剂的制备：上述制备PAI预聚物和CNTs-
PAI预聚物分别分散在二乙胺的水溶液中，得到了四种

不同质量分数的上浆剂，质量分数分别为0. 60%、0. 65%、

0. 70%、0. 75%。在之前的研究中，当PAI上浆剂的质

量分数为0. 60%时，CF/PAI复合材料的力学性能最佳［5］，
因此，在本文中虽然杂化上浆剂的总质量分数分别为

图1　碳纳米管的改性过程和化学结构

Fig.  1　Functionalization process and chemical structure of 
carbon nanotubes
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0. 60%、0. 65%、0. 70%、0. 75%，但其中的PAI预聚物质

量分数维持0. 60%不变。

1. 3 碳纤维的上浆过程

在使用前，用索氏抽提的方法将商品化碳纤维表

面的原始上浆剂去除干净，得到除浆碳纤维（D-CF）。
然后，除浆碳纤维连续通过 PAI上浆剂（质量分数为

0. 60%）或杂化上浆剂（质量分数为 0. 65%、0. 70%、

0. 75%），紧接着通过管式炉进行热亚胺化。在热亚胺

化过程中，碳纤维表面沉积的PAI预聚物和CNTs-PAI
预聚物转变为PAI和CNTs-PAI（图1）。所制备的碳纤

维标记为P-CF、H0. 65-CF、H0. 70-CF、和H0. 75-CF。

1. 4 CF/PAI复合材料的制备和老化处理

PAI基体树脂粉末溶解在DMF溶液中，PAI质量

分数为 13%。随后，通过浸渍法制备单向预浸料，并

在烘箱中进行干燥。通过热压成型技术在 320 ℃下

热压 2 h制备了CF/PAI单向复合材料（基体树脂质量

分数为 33%~34%）。然后对 CF/PAI 复合材料在

260 ℃下进行 30 d 的老化处理。用 D-CF、P-CF、
H0. 65-CF、H0. 70-CF 和 H0. 75-CF 制备的单向复合材料

分 别 标 记 为 D-CF/PAI、P-CF/PAI、H0. 65-CF/PAI、
H0. 70-CF/PAI 和 H0. 75-CF/PAI。复合材料的制备过程

如图2所示。

1. 5 测试与表征

1. 5. 1 碳纳米管和碳纤维的表征

采用 TENSOR27（BRUKER）型傅里叶变换红外

仪对改性前后的 CNTs 进行分析。采用 STA449F3
（NETZSCH）型热重分析仪对上浆剂的热稳定性进行

分析。采用 JSM-7001F型扫描电子显微镜（SEM）对

碳纤维的表面形貌和复合材料的断裂形貌进行分

析。使用 Dimension FastScan Bio 型原子力显微镜

（AFM）对碳纤维的粗糙度进行分析。

1. 5. 2 微滴脱粘

使用MODEL HM410型界面性能评价装置对CF/
PAI 复合材料的 IFSS 进行分析。配制质量分数为

10% PAI 的 DMF 溶液，将配制好的溶液滴在碳纤维

单丝上，在 320 ℃下热处理 2 h。然后将得到的试样

进行 30 d的老化处理。通过公式（1）计算得到 IFSS，
IFSS是至少20个有效测量值的平均值。

τ IFSS = Pmπdl (1)
式中，Pm是测试过程中的最大载荷，d是单根碳纤维

的直径，l是碳纤维的包埋长度。

1. 5. 3 CF/PAI复合材料的 ILSS和界面模量

根据测试标准ASTM D2344，使用AG-10kN型万

能试验机对 CF/PAI 复合材料的 ILSS 进行分析。测

试样品的长度为 25 mm，宽度为 4 mm 和厚度 2 mm。

通过公式（2）计算得到 ILSS。
τ IFSS = 0.75 Pm

bh (2)
式中，Pm是测试过程中的最大载荷，b和 h是试样的

宽度和厚度。

图2　H-CF/PAI复合材料的制备过程示意图

Fig.  2　Schematic diagram of the process of the H-CF/PAI composites preparation
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采用 Hysitron TS 77 Select 型纳米压痕仪分析碳

纤维、界面区域和基体树脂的模量和硬度。压痕测

试过程中的最大深度是100 nm，测试间距是1 μm。

2 结果和讨论

2. 1 杂化上浆剂的化学结构和性能

p-CNTs、CNTs-TPC 和 CNTs-PAI 预聚物的红外

光谱（FTIR）如图 3所示。在 3 425和 1 594 cm-1处的

吸收峰与氨基的 N—H 拉伸和弯曲模式有关，1 119 
cm-1处的吸收峰是由于 C—N 拉伸［19-21］。与 p-CNTs
的光谱图相比，CNTs-TPC的光谱图中出现了新的特

征峰，比如 1 639 cm-1 处的 C=O 拉伸（酰胺 I 带）和

1 550 cm-1处的 N—H 弯曲模式（酰胺Ⅱ带），表明 p-
CNTs 和 TPC 之间发生了化学反应形成了酰胺

键［22-24］。与 CNTs-TPC 的光谱图相比，CNTs-PAI 预
聚物的光谱图在 1 712 cm-1出现了新的特征峰，该处

的吸收峰隶属于羧基中的C=O拉伸振动［25］。此外，

CNTs-PAI预聚物的光谱图中还有 1 639 cm-1处的酰

胺 I带和 1 539 cm-1处的酰胺Ⅱ带［26］。结果表明，PAI
预聚物通过共价键接枝到碳纳米管上。

富含羧基的 CNTs-PAI 预聚物是一种制备水性

杂化上浆剂的最佳选择。为了验证这一假设，将 p-
CNTs和CNTs-PAI预聚物分别分散在PAI上浆剂中，

如图 4所示，数码照片显示了两种混合物之间的明显

差异。CNTs-PAI预聚物在PAI上浆剂中显示出良好

的分散性；相反，许多 p-CNTs 结块并沉淀到试剂瓶

底部，表明 p-CNTs 在 PAI 上浆剂中的分散性很差。

CNTs-PAI预聚物中的有机部分与PAI上浆剂具有相

同的化学结构，通过分子链之间的缠结作用，CNTs-
PAI预聚物分散在PAI上浆剂中。

上浆剂的热重（TGA）曲线如图 5 所示。由于

CNTs-PAI含有 PAI和碳管耐热性的组分，CNTs-PAI
的 5% 热失重温度为 532 ℃，均高于原始上浆剂

（219 ℃）和 PAI 上浆剂（473 ℃）的分解温度。因此，

杂化上浆剂在CF/PAI复合材料的制备和老化处理中

呈现出优异耐热性。

2. 2 碳纤维的表面形貌

图6为除浆碳纤维和上浆碳纤维的SEM图。D-CF
表面具有明显的沟槽［图6（a）］，未见上浆剂残留，表明

通过索氏抽提方法能够有效去除碳纤维表面的原始上

浆剂。D-CF经过PAI上浆处理后，由于上浆剂沉积到

除浆碳纤维沟槽中，P-CF的沟槽变浅［图6（b）］。D-CF
经过不同质量分数的杂化上浆剂处理后，纤维表面可

以清楚地观察到碳纳米管［图6（c）~图6 （e）中箭头所

示］。从碳纤维的横截面图可以观察到上浆剂与碳纤

维的结合状态［图6（aI）~图6（eI）］。结果表明，PAI上
浆剂和杂化上浆剂均能够与碳纤维表面紧密结合。

采用AFM分析了碳纤维的表面形貌和粗糙度（Ra），
如图6所示。AFM图显示了与SEM图相近的趋势。D-
CF的碳纤维表面具有较深的纵向沟槽结构［图6（aII）］。
P-CF表面附着PAI上浆剂，纵向沟槽变浅，Ra降低［图

6（bII）］。与P-CF相比，经过杂化上浆剂处理后，CNTs-
PAI具有较大的刚性和长径比，碳纤维表面呈现出不同

尺度的凸起［图6（cII）~图6（eII）］，导致Ra增加。当杂

化上浆剂的质量分数为0. 65%、0. 70%、0. 75%时，碳纤

维的Ra增加至83. 8、134. 7、151. 3 nm。因此，杂化上

浆剂可以显著地提高纤维Ra，有利于提高碳纤维与基

体树脂之间的机械啮合作用。
图3　CNTs的FTIR光谱图

Fig. 3　FTIR spectra of CNTs

图4　p-CNTs和CNTs-PAI预聚物在PAI上浆剂中的分散性

Fig. 4　The dispersion of p-CNTs and CNTs-PAI prepolymer in 
PAI sizing

图5　原始上浆剂、PAI上浆剂和CNTs-PAI的热重曲线

Fig.  5　TGA curves of original sizing， PAI sizing， and
 CNTs-PAI
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2. 3 CF/PAI复合材料的 IFSS和增强机理

通过微滴脱黏实验，研究了杂化上浆剂对 CF/
PAI复合材料老化前后的 IFSS的影响。CF/PAI复合

材料在长期老化前的微观界面性能，如图 7（a）所示。

P-CF/PAI、H0. 65-CF/PAI、H0. 70-CF/PAI、H0. 75-CF/PAI
的 IFSS增大至 63. 8、65. 7、71. 2、78. 5 MPa，与 D-CF/
PAI 相比（55. 1 MPa），分别增加了 15. 8%、19. 2%、

29. 2%、42. 5%。表明杂化上浆剂能够显著提高 CF/
PAI复合材料的界面结合性能。CF/PAI复合材料在

长期老化后的微观界面性能，如图 7（b）。与未老化

的试样相比，老化后试样的 IFSS 增加了 15. 8%~
30. 3%。老化后 IFSS 进一步提高，表明杂化上浆剂

能够在 CF/PAI 复合材料中构建耐高温老化的界

面相。

IFSS测试后的碳纤维表面形貌，如图8所示。树脂

液珠脱粘后，D-CF表面几乎无基体树脂残留［图8（a）］，
这主要是因为PAI基体树脂难以与碳纤维表面的含氧

基团发生化学反应，纤维与基体树脂的界面结合力较

注：SEM图：（a）和（aI）为D-CF；（b）和（bI）为P-CF；（c）和（cI）为H0. 65-CF；（d）和（dI）为H0. 70-CF；（e）和（eI）为H0. 75-CF。
AFM图：（aII）为D-CF；（bII）为P-CF；（cII）为H0. 65-CF；（dII）为H0. 70-CF；（eII）为H0. 75-C。

图6　碳纤维的SEM和AFM图

Fig.  6　SEM and AFM images of carbon fiber

注：（a）老化前；（b）老化后。

图7　老化处理前后CF/PAI复合材料的 IFSS
Fig.  7　IFSS of CF/PAI composites before and after aging treatment
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弱。老化处理后，D-CF表面有少量基体树脂残留［图

8（aI）］。由于PAI上浆剂可以与碳纤维发生化学反应，

因此，有较多的基体树脂残留在P-CF表面［图8（b）、图
8（bI）］。在H0. 75-CF表面可以观察到大量的基体树脂

和碳纳米管［图8（c）、图8（cI）］。这主要是因为纤维与

基体之间存在强大的共价键和机械互锁作用。

进一步经过260 ℃长期老化处理后，D-CF、P-CF、
H0. 75-CF表面与未老化的试样相比，显示更多的基体树

脂残留，该趋势与高温老化前后的 IFSS增长趋势吻合。

杂化上浆剂能够有效提高复合材料的界面性能及

长期抗老化性能的主要原因，有以下几个方面：（1）杂

化上浆剂中的末端氨基可以与纤维表面的羧基发生化

学反应［5］，因此，杂化上浆剂能够发挥类似交联剂的作

用，与碳纤维通过化学键合作用紧密结合；（2）碳纤维

经过杂化上浆剂处理后，表面粗糙度明显增大，有利于

形成更有效的机械互锁作用；（3）杂化上浆剂中有机部

分的化学结构与PAI基体树脂相似，均有酰亚胺、酰胺

和芳香环结构，通过分子链的缠结作用提高了结合强度。

2. 4 CF/PAI复合材料的 ILSS和增强机理

研究了长期老化处理前后 CF/PAI 复合材料的

ILSS。如图 9（a）所示，老化处理前，CF/PAI复合材料

的 ILSS 的变化趋势与 IFSS 相同，其中，H0. 75-CF/PAI
的 ILSS 最大为 75. 5 MPa，与 D-CF/PAI 相比（43. 4 
MPa），提高了 74. 0%。ILSS的增加趋势表明，PAI上
浆剂和杂化上浆剂均能提高复合材料的力学性能，

且杂化上浆剂的增强效果优于PAI上浆剂。

老化处理后，CF/PAI 复合材料的力学性能不仅

没有降低，反而进一步增大，如图 9（b）所示。与未老

化试样相比，D-CF/PAI、P-CF/PAI、H0. 75-CF/PAI复合

材料的 ILSS分别增大了 33. 4%、20. 7%、20. 8%，进一

步表明，杂化上浆剂能够在 CF/PAI复合材料中形成

耐高温老化的界面相。

单向碳纤维增强树脂基复合材料的 ILSS主要取

决于界面结合强度、界面模量和基体的力学性能［27］。
为了进一步分析 ILSS 提高的原因，用纳米压痕仪对

CF/PAI 复合材料中的界面和基体的性能进行了表

征。图 10为碳纤维（①/②/③）、界面（④）和基体树脂

（⑤/⑥/⑦）的硬度和模量的测试示意图。

CF/PAI复合材料经过杂化上浆剂和老化处理后，

ILSS提高的主要原因有以下3个方面：（1）碳纳米管的

引入显著地提高了界面区域的模量和硬度，能够提高

应力传递效率并降低应力集中，从而有利于提高了复

合材料的宏观界面力学性能。如图11（a）和（b）所示，

D-CF/PAI复合材料界面模量和硬度分别为 17. 19和

1. 03 GPa，P-CF/PAI复合材料界面模量和硬度分别为

21. 87和2. 09 GPa，而H0. 75-CF/PAI复合材料界面模量

和硬度分别增大至33. 97和2. 66 GPa；（2）在老化过程

中，PAI基体树脂发生了部分交联反应，如图12所示，

注：（a）和（aI）为D-CF；（b）和（bI）为P-CF；（c）和（cI）为H0. 75-CF。
图8　老化前（左列）和老化后（右列）碳纤维的SEM图

Fig. 8　SEM images of debonded surfaces of carbon fiber before 
（left column） and after （right column） aging

注：（a）老化处理前；（b）老化处理后。

图9　老化处理前后CF/PAI复合材料的 ILSS
Fig. 9　ILSS of CF/PAI composites before and after aging treatment
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老化后的基体树脂不能全部溶解在添加LiCl的DMAC
中。因此，基体树脂的模量从6. 08 GPa增大至6. 98 GPa，
更大的基体模量有利于提高了复合材料的ILSS［5， 28］；（3）
在界面区域，基体树脂可以扩散到上浆剂中，同时上浆

剂也可以迁移到基体中，两者发生了相互融合。正因

为PAI基体树脂模量和硬度的增大，所以界面区域的模

量和硬度从 33. 97 和 2. 66 GPa 增大至 36. 10 和 3. 91 
GPa，如图11（c）和（d）所示。

2. 5 CF/PAI复合材料的失效模式

为了研究杂化上浆剂对老化处理前后CF/PAI复合

材料失效模式的影响，对 ILSS测试后复合材料的断裂

表面形貌进行了分析。D-CF/PAI复合材料中，碳纤维

与基体树脂发生了界面脱粘，可以清楚地观察到裸露

的碳纤维表面几乎没有基体树脂残留［图13（a）］。H0. 75-
CF/PAI的断面形貌与D-CF/PAI明显不同，对于H0. 75-
CF/PAI复合材料，界面脱粘现象几乎消失，裸露的纤维

表面观察到大量的基体树脂，碳纤维被基体紧紧地包

裹［图13（b）］。老化处理后，界面脱粘现象被进一步抑

制，如图13（aI）、图13（bI）所示。与未老化的试样相比，

在每个试样上都能清楚地观察到更多的基体树脂附着

在碳纤维上，表明老化后试样的界面性能变得更强。

与未老化的试样相比，老化处理后D-CF/PAI和H0. 75-
CF/PAI中基体树脂呈现更多的山脊褶皱状。

图 14 为 CF/PAI 复合材料的失效机理图。对于

D-CF/PAI 复合材料，由于 D-CF 的较低的极性和化

学惰性，界面结合强度非常弱，界面模量也相对较

低。在低剪切应力下，裂纹诱发并沿界面扩展，复合

材料的破坏模式主要是界面破坏［图 14（a）］。碳纤

维经杂化上浆剂处理后，杂化上浆剂中的氨基可以

与纤维表面的羧基反应；同时，纤维表面较高的 Ra
提高了碳纤维和基体之间的机械互锁，从而提高了

界面结合性能；此外，碳纳米管的引入起到了分散、

传递和吸收应力的作用，从而阻止了裂纹在界面处

扩展。H0. 75-CF/PAI 的失效模式与 D-CF/PAI 不同，

表现为内聚破坏［图 14（b）］。老化处理后，除了基体

模量增加外，由于基体树脂渗透到上浆剂中，界面处

的模量也得到了提高，从而使载荷有效地从PAI基体

树脂转移到碳纤维上，进一步改善了复合材料的抗

分层性。该状态下复合材料仍然呈现内聚破坏，但

老化后试样的裂纹扩展更加曲折［图14（c）］。

图10　纳米压痕测试示意图

Fig. 10　The schematic of indentation test

图11　老化前后CF/PAI复合材料的模量和硬度

Fig. 11　The modulus and hardness of CF/PAI composites before and after aging treatment

图12　基体树脂在添加LiCl（wLiCl=5%）的DMAC中的溶解性

Fig. 12　The solubility of the matrix resin in DMAC with LiCl
（wLiCl=5%）
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3 结论

采用CNTs-PAI制备了一种杂化上浆剂，显著地

提高了CF/PAI复合材料的界面耐热老化性能。当杂

化上浆剂的质量分数为 0. 75%时，H-CF/PAI热老化

处理前的 IFSS 和 ILSS 比 D-CF/PAI 提高了 42. 5% 和

74. 0%；热老化处理后，H-CF/PAI 的 IFSS 和 ILSS 进

一步提高了 15. 8%和 20. 8%。表明杂化上浆剂能够

在CF/PAI复合材料中构建的耐高温老化的界面相并

影响复合材料的失效模式，对于提高 CF/PAI复合材

料的长期耐热老化性能具有显著的作用。
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