
第 42 卷第 10 期 精  细  化  工 Vol.42, No.10 

2 0 2 5 年 1 0 月 FINE CHEMICALS Oct.  2025 

                                 

收稿日期：2024-09-29; 定用日期：2024-11-12; DOI: 10.13550/j.jxhg.20240746 

基金项目：山西浙大新材料与化工研究院研发项目（2021SX-TD008）；山西省“1331 工程”（晋财绩〔2021〕1 号） 

作者简介：李艳飞（2001—），男，硕士生，E-mail：1821489112@qq.com。联系人：贾  兰（1985—），女，副教授，E-mail：jialan@tyut.edu.cn。 

 

改性聚氨酯上浆剂的制备及其对碳纤维的增强 

李艳飞 1，李明益 1，柴佳婕 1，张  衡 1，贾  兰 1,2*，余雯雯 1 
（1. 太原理工大学 材料科学与工程学院，山西 太原  030024；2. 山西浙大新材料与化工研究院，山西 太

原  030001） 

摘要：以异佛尔酮二异氰酸酯、聚丙二醇-1000、二羟甲基丙酸为原料，全氟己基乙醇、乙二胺、γ-氨丙基三乙

氧基硅烷分别为改性剂，采用自乳化法制备了有机氟改性水性聚氨酯（F-WPU）、乙二胺改性水性聚氨酯

（E-WPU）和有机硅改性水性聚氨酯（K-WPU）乳液，然后制备了 3 种 WPU 上浆剂。将固含量为 1.0%的 3 种

上浆剂在不同复配比例下进行机械共混，对碳纤维（CF）进行上浆处理，得到 CF 复合材料。利用 FTIR、XPS

对 WPU 上浆剂进行了表征，通过表面张力、SEM、TGA 测试，确定了 WPU 上浆剂的固含量，通过微液滴法

对 CF 复合材料进行了界面剪切强度（IFSS）测试。结果表明，F-WPU、E-WPU、K-WPU 乳液具有良好的分散

稳定性，其粒径分布较相近，平均粒径为 15.0~19.2 nm，多分散性系数为 0.236~0.422；3 种 WPU 上浆剂的最佳

固含量为 1.0%；F-WPU 上浆剂降低表面张力的效果最显著，固含量为 1.0%的 F-WPU 上浆剂表面张力为

29.8 mN/m，具有最好的浸润性；E-WPU 上浆剂和 F-WPU 上浆剂引入了更多的活性基团，化学键合作用与浸润

性改善增强了 CF 与基体间的化学作用力，对应的 CF 复合材料界面剪切强度较高，分别为 34.33 和 28.51 MPa。 
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Preparation of modified polyurethane sizing agent and  
its reinforcement of carbon fiber 
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Abstract: Fluoro-modified waterborne polyurethane (F-WPU), ethylenediamine modified waterborne 

polyurethane (E-WPU) and silicone-modified waterborne polyurethane (K-WPU) emulsions as well as 

sizing agents were prepared by self-emulsification method using isophorone diisocyanate, polypropylene 

glycol-1000 and dimethylol propionic acid as raw materials, perfluorohexyl ethanol, ethylenediamine and 

γ-aminopropyl triethoxysilane as modifiers. Carbon fiber (CF) composites were then obtained from sizing 

CF using the three types of sizing agents with solid content of 1.0%, which were mechanically blended at 

different compounding ratios. The WPU sizing agents were characterized by FTIR and XPS, with their solid 

content determined by surface tension, SEM and TGA tests, while the interfacial shear strength of CF 

composites was evaluated by microdroplet method. The results showed that F-WPU, E-WPU and K-WPU 

emulsions displayed good dispersion stability with relatively similar particle size distribution, an average 

particle size of 15.0~19.2 nm and a polydispersity coefficient of 0.236~0.422. The optimum solid content of 

all three WPU sizing agents was 1.0%. The F-WPU sizing agent exhibited the most significant effect on 

reducing surface tension, with the F-WPU sizing agent with 1.0% solid content showing a surface tension 

of 29.8 mN/m and the best wettability, while the E-WPU sizing agent and F-WPU sizing agent contained 

more active groups, and the chemical bonding and wettability improvement enhanced the chemical force 

功能材料 
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between CF and matrix, leading to higher interfacial shear strength of CF composites, reaching 34.33 and 

28.51 MPa, respectively. 

Key words: carbon fiber; sizing agents; waterborne polyurethane; surface energy; interfacial shear strength; 

functional materials 

碳纤维增强树脂基复合材料（CFRP）是指以碳

纤维（CF）为增强体、聚合物树脂为基体制备的一

种兼具轻质、高模量、高强度、高抗蚀等优异性能

的新型材料。目前，CFRP 已应用在航空航天、体

育器件、新能源汽车等领域[1-2]。CFRP 的基体，即

聚合物树脂，可以分为两大类：热固性树脂基体和

热塑性树脂基体。其中，典型的热固性树脂有环氧

树脂（EP）、酚醛树脂等，以碳纤维增强环氧树脂

基复合材料为代表的热固性树脂基复合材料具备高

强度、低成本和低蠕变等特点[3]，但其不易回收再

利用的特性限制了其使用。 

随着碳纤维应用的开发，热塑性树脂基复合材

料可重复加工和易回收再利用的优势显现出来，已

在飞机蒙皮、机翼等航空领域内得到广泛应用。热

塑性树脂包括聚酰胺（PA）、聚氨酯（PU）、聚乙烯

（PE）、聚丙烯（PP）等聚合物，相较于传统的环

氧树脂基复合材料，热塑性树脂复合材料加工时间

短，且可回收性好[4-6]。PU 耐老化、耐腐蚀，并具

有优异的机械性能，成为碳纤维复合材料基体树脂

的优良选择。上浆法是目前碳纤维改性商业化应用

最常用的方法之一，但市售碳纤维上浆剂大多浸润

性差，界面剪切强度（IFSS）低，无法匹配热塑性

树脂基体，制备的复合材料强度无法满足需求，这

限制了热塑性树脂基复合材料的进一步发展。基于

相似相容的原理，研究者已开发了应用于热塑性树

脂（如 PU、PA 基体）的水性聚氨酯（WPU）上浆

剂。例如：LIU 等[7]采用全氟己基乙醇（TFO）与异

佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）反应，在 PU 链端引入

了大量氟原子，降低了上浆剂表面张力，尽管上浆

并没有增强界面黏附力，但上浆后碳纤维与尼龙 6

（PA6）基体的界面剪切强度（IFSS）比已报道的

最大值高 20%；LIU 等[8]为了提高碳纤维与 PA6 之

间的 IFSS，制备了一种双组分活性基封端 WPU 上

浆剂，结果表明，与未上浆和环氧树脂相容上浆的

碳纤维相比，WPU 上浆 CF 的 IFSS 分别提高了 22%

和 47%；LI 等[9]研究发现，PU 上浆剂对改善复合材

料的界面性能有积极的作用，在 170 ℃下对复合材

料进行简单处理后，其层间剪切强度（ILSS）提高

了 9.5%，结果表明，在此温度下处理复合材料，会

使上浆剂解封，上浆剂会与碳纤维表面的官能团和

聚氨酯树脂基体产生化学键，从而改善复合材料的

界面性能；WEN 等[10]选用 3-氨丙基三乙氧基硅烷

（KH-550）对碳纤维进行接枝改性，评估了 CF/EP

复合材料的界面性能，结果表明，与碳纤维未处理

的 CF/EP 复合材料相比，引入改性碳纤维后，制备

的 CF/EP 复合材料的 IFSS（58.03 MPa）提高了

42.5%，原因在于，改性碳纤维与基体的浸润性和化

学键作用力提高了复合材料的界面性能。 

本文拟设计适用于 PU 体系的 WPU 上浆剂，采

用乙二胺（EDA）改性 WPU 和有机硅改性 WPU 来

提高 PU 基体与碳纤维之间的化学键作用力，通过

有机氟改性 WPU，希望改善基体与碳纤维之间的浸

润性。将制备的 3 种 WPU 上浆剂进行两两复配，

对其性能进行测试和分析。以期为制备热塑性树脂

的 WPU 上浆剂提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

IPDI、聚丙二醇-1000（PPG-1000）、2,2-二羟甲

基丙酸（DMPA）、三羟甲基丙烷（TMP）、二月桂

酸二丁基锡（DBTDL）、三乙胺（TEA），AR，上海

泰坦科技股份有限公司；KH-550，AR，国药集团化

学试剂有限公司；乙二胺（EDA），AR，阿法埃莎

（中国）化学有限公司；TFO，AR，上海麦克林生

化科技股份有限公司；流平剂（BYK-333），AR，

德国毕克化学公司；碳纤维（T700），沧州中丽新材

料科技有限公司；去离子水，自制。 

EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；TGA/DSC 1/1600

型高温 TGA 热重分析仪（TGA），瑞士 Mettler Toledo

公司；INVENIO S 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；JC2000D1 型接触角测定仪、

JK99B 型全自动表面张力仪，上海中晨数字技术设

备有限公司；SZ-100-Z2 型 Zeta 电位纳米粒度分析

仪，日本 Horiba 公司；GeminiSEM 360 型发射扫描

电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；HM410

界面强度测定仪，日本 TOHEI SANGYO 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  有机氟改性 WPU 的制备 

将 PPG-1000 置于 120 ℃真空烘箱中脱水，将

11.11 g（0.05 mol）IPDI 和 20.00 g（0.02 mol）脱水

后 PPG-1000 加入到三颈烧瓶中，滴入 1~2 滴催化
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剂 DBTDL，升温至 80 ℃，在 150 r/min 转速下反

应 120 min，R 值（—NCO 与—OH 的物质的量比值，

下同）为 2.50；加入 2.68 g（0.02 mol）的亲水扩链

剂 DMPA，调整 R 值为 1.25，继续反应 120 min，

期间加入 10 mL 丙酮稀释；将体系降温至 60 ℃，

加入 1.82 g（0.005 mol）封端剂 TFO 反应 90 min；

将体系降温至 40 ℃，加入 2.02 g（0.02 mol）中和

剂 TEA，反应 30 min；向体系中加入 100 mL 去离

子水，将转速提高至 1000 r/min，进行高速自乳化，

反应 20 min，即得淡蓝色半透明的有机氟改性

WPU，记为 F-WPU。 

F-WPU 的制备过程如下所示。 
 

 
 

图 1  F-WPU 乳液的制备过程示意图 
Fig. 1   Schematic diagram of preparation process of F-WPU emulsion 

 

1.2.2  EDA 改性 WPU 的制备 

将 PPG-1000 置于 120 ℃真空烘箱中脱水，量

取 11.11 g（0.05 mol）IPDI 和 20.00 g（0.02 mol）

脱水后 PPG-1000 加入到三颈烧瓶中，滴入 1~2 滴

催化剂 DBTDL，升温至 80 ℃，在 150 r/min 转速

下反应 120 min，R 值为 2.50；加入 2.68 g（0.02 mol）

的亲水扩链剂 DMPA，调整 R 值为 1.25，继续反应

120 min，期间加入 10 mL 丙酮稀释；将体系降温至

40 ℃，加入 2.02 g（0.02 mol）中和剂 TEA，反应

30 min；将 100 mL 去离子水加入到体系中，再加入

0.90 g（0.015 mol）后扩链剂 EDA，提高转速至

1000 r/min 进行高速自乳化，反应 20 min。即得淡

蓝色半透明的 EDA 改性 WPU，记为 E-WPU。 

1.2.3  有机硅改性 WPU 的制备 

将 PPG-1000 置于 120 ℃真空烘箱中脱水，将

11.11 g（0.05 mol）IPDI 和 20.00 g（0.02 mol）脱水

后 PPG-1000 加入到三颈烧瓶中，滴入 1~2 滴催化

剂 DBTDL，升温至 80 ℃，在 150 r/min 转速下反

应 120 min，R 值为 2.50；加入 2.68 g（0.02 mol）

亲水扩链剂 DMPA，调整 R 值为 1.25，继续反应

120 min，期间加入 15 mL 丙酮稀释；再加入 0.45 g

（3.4 mmol）交联剂 TMP 反应 40 min，随后将体系

降温至 50 ℃，缓慢滴加 2.21 g（0.01 mol）封端剂

KH-550 反应 15 min；将体系降温至 40 ℃，加入

2.02 g（0.02 mol）中和剂 TEA，反应 30 min；将

100 mL 去离子水加入体系中，提高转速至 1000 r/min

进行高速自乳化，反应 20 min。即得淡蓝色半透明

的有机硅改性 WPU，记为 K-WPU。 

1.2.4  WPU 上浆剂的制备 

将制备好的 3 种 WPU（F-WPU、E-WPU、

K-WPU）在 50 ℃下旋蒸除去丙酮；然后，分别稀

释成不同固含量（0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、

5.0%、10.0%、25.0%），向稀释好的 WPU 中加入

0.2%（以乳液总质量计，下同）的 BYK-333，搅拌

均匀后即可得到 3 种 WPU 上浆剂，分别记为 F-WPU

上浆剂、E-WPU 上浆剂、K-WPU 上浆剂。 

1.2.5  上浆剂的复配 

通过机械共混法制备 3 组复配上浆剂。未稀释

的乳液总质量为 2 g（下同），以 m(E-WPU 上浆剂)∶

m(F-WPU 上浆剂)=1∶1 制备的复配上浆剂为例，记

为 EF11，在持续搅拌下，将 1 g E-WPU 乳液缓慢加

入到 1 g F-WPU 乳液中，将 48 g 去离子水加入到体
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系中，在 1000 r/min 搅拌下得到 50 g 复配上浆剂。

由 E-WPU 上浆剂和 K-WPU 上浆剂及由 F-WPU 上

浆剂和 K-WPU 上浆剂制备的复配上浆剂分别记为

EK 和 FK，每组配制 5 个不同质量比 1∶0、3∶1、

1∶1、1∶3、0∶1，其余依此类推。 

1.2.6  碳纤维的上浆 

将 0.5 g 脱浆碳纤维浸泡在装有 50 g 上浆剂的

水槽中 1 min，注意保证上浆剂完全浸没碳纤维，随

后用卷绕机把浸泡充分的碳纤维缓慢卷绕到玻璃棒

上，并立即放到 150 ℃的烘箱中干燥 2~3 min，即

可得到上浆碳纤维。 

采用 F-WPU 上浆剂、E-WPU 上浆剂与 K-WPU

上浆剂上浆的碳纤维分别记作 F-CF、E-CF、K-CF；

采用复配上浆剂上浆的碳纤维分别记作 EF-CF、

EK-CF、FK-CF；采用不同复配比例上浆剂上浆的

碳纤维（碳纤维复合材料），以 EF11 为例，记为

EF11-CF，其余依此类推；直接购买的碳纤维记作

EP-CF，脱浆碳纤维记作 U-CF。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  乳液粒径测试 

将待测 WPU 乳液稀释至固含量 1%，采用电位

纳米粒度分析仪测定 3 种 WPU 乳液粒径。 

1.3.2  FTIR 测试 

将适量 WPU 滴入模具中并烘干。波数范围

4000~500 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32 次。 

1.3.3  XPS 测试 

对上浆碳纤维进行 XPS 表征，Al Kα为射线源，

并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数据进行校正。 

1.3.4  表面张力测试 

将 20 mL 待测上浆剂采用表面张力仪中的铂环

法，测试其表面张力。 

1.3.5  碳纤维表面上浆量测试 

采用 TGA 测试，并根据式（1）计算碳纤维上

浆量： 

 S/%=(m1–m2)/m2×100 （1） 

式中：S 为上浆量，%；m1 和 m2 分别为 TGA 测试

前后碳纤维的质量，g。 

1.3.6  碳纤维接触角及表面能测试 

测定水和甘油两种标准测试溶剂在碳纤维表面

的接触角，据此，根据式（2）~（4）间接计算得到

碳纤维的表面能： 

 
 pd d p

1 1 1 s s1(1 cos ) 2         （2） 

 
 pd d p

2 2 2 s s2(1 cos ) 2         （3） 

 
d p

s s s     （4） 

式中： 1 和 2 分别为为水和甘油的接触角，°；

p pd d d p
1 2 s 1 2 s s1 2        、 、 、 、 、 、 、 、 分别为水、甘

油、待测样品的表面能、表面能的色散分量以及表

面能的极性分量，mN/m；其中，标准测试液体为水

（ 1 =72.8 mN/m， p
1 =51.0 mN/m）和甘油（ 2 = 

63.4 mN/m， p
2 =29.4 mN/m）。 

1.3.7  SEM 测试 

将待测碳纤维裁剪至合适长度，黏在样品台的

导电胶上，用 SEM 观察并拍摄单根碳纤维表面形

貌，放大倍数 5000，低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 2.0 kV。 

1.3.8  IFSS 测试 

利用微液滴法对复合材料 IFSS 进行测试。加载

速度 1 mm/min，选择形状良好的树脂液滴进行测

试，记录当树脂液滴脱黏时所需力。根据式（5）计

算 IFSS（MPa）： 

 IFSS=1/(πD)×(dFmax/dL) （5） 

式中：Fmax 为树脂脱黏所需峰值载荷，N；L 为微液

滴嵌入长度，mm；D 为碳纤维直径，mm。 

测试得到 20 个有效数据后，将 Fmax 对 L 的函

数进行线性回归，将得到的斜率（dFmax/dL）代入式

（5）。 

2  结果与讨论 

2.1  WPU 乳液性能分析 

2.1.1  乳液的粒径与胶膜 FTIR 分析 

WPU 乳液粒径会影响乳液外观，同时粒径的大

小也会影响乳液的稳定性[11]，过大的粒径将不利于

分散稳定性，乳液将呈现乳白色外观，产生沉淀等

不良现象。图 2 为 F-WPU、E-WPU、K-WPU 的粒

径分布曲线，其平均粒径和多分散性指数（PDI）见

表 1。 
 

 
 

图 2  F-WPU、E-WPU、K-WPU 的粒径分布曲线 
Fig. 2  Particle size distribution curves of F-WPU, E-WPU 

and K-WPU 
 

从图 2 和表 1 可以看出，F-WPU、E-WPU、

K-WPU 的粒径分布较为相近，均在 50 nm 以内，平
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均粒径（15.0~19.2 nm）均<20 nm，且 PDI（0.236~ 

0.422）均<1，表明乳液粒径分布较窄，分散性良好。

经实际储存测试，F-WPU、E-WPU、K-WPU 均可

稳定储存 6 个月以上。 
 

表 1  F-WPU、E-WPU、K-WPU 的平均粒径及 PDI 
Table 1  Average particle size and PDI of F-WPU, E-WPU 

and K-WPU 

 E-WPU F-WPU K-WPU 

平均粒径/nm 17.3 15.0 19.2 

PDI 0.265 0.422 0.236 

 
图 3 为 F-WPU、E-WPU、K-WPU 的 FTIR 谱图。 

 

 
 

图 3  WPU 预聚体、F-WPU、E-WPU、K-WPU 的 FTIR

谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of WPU prepolymer, F-WPU, E-WPU 

and K-WPU 
 

从图 3 可以看出，1710 cm–1 处为 C==O 键的伸

缩振动吸收峰；1530 cm–1 处为 C—N—H 键的弯曲

振动吸收峰；1240 cm–1 处为 C—N 键的伸缩振动吸

收峰；1100 cm–1 处为 C—O—C 键的伸缩振动吸收

峰；3330 cm–1 处为 N—H 键的伸缩振动吸收峰。氨

酯键（—NH—COO）已形成，代表 WPU 成功制备，

2268 cm–1 处—NCO 特征峰消失[12]，这说明体系中

的—NCO 已完全反应，而 C—F 键、—NH2 基团、

C—Si 键的特征峰并未在 F-WPU、E-WPU、K-WPU

的 FTIR 谱图中表现出来，可能是由于 3 种封端剂

加入量较低。 

2.1.2  上浆碳纤维表面元素化学分析 

图 4 为 F-CF、E-CF、K-CF 的 C 1s 高分辨 XPS

谱图，表 2 为 XPS 谱图其他元素数据。 

从图 4 可以看出，结合能 284.8 和 286.3 eV 为

C—C 和 C—N。其中，E-CF 的 C—N 键峰面积最大

（图 4b），进一步证明，E-WPU 的成功制备；由于 F

原子的电负性较高，峰的位置向高结合能方向移动，

所以结合能 291.7 eV 对应 C—F 键（图 4a）；结合能

283.4 eV 单独对应于 K-WPU 中的 C—Si 键（图 4c），

因为封端剂用量较低，所以 C—F 键和 C—Si 键的

峰面积都很小。 
 

 
 

图 4  F-CF（a）、E-CF（b）、K-CF（c）的 C 1s 高分辨

XPS 谱图 
Fig. 4  High-resolution XPS spectra of C 1s  of F-CF (a), 

E-CF (b) and K-CF (c) 

 
表 2  F-CF、E-CF、K-CF 的元素质量分数 

Table 2  Element mass fraction of F-CF, E-CF and K-CF 

质量分数/% 
样品

C O N Si F 

[(N+O)/
C]/% 

U-CF 84.20 8.06 4.98 0 0 15.49 

E-CF 70.66 24.70 4.64 0 0 41.52 

F-CF 70.30 22.74 4.11 0 2.85 38.19 

K-CF 68.77 23.24 3.65 4.34 0 39.10 

 
从表 2 可以看出，与 F-CF、K-CF 相比，E-CF

的 N 质量分数最高（4.64%），N/C 质量百分数高达

6.57%，这与加入的 EDA 引入了—NH2 直接关联；

K-CF尽管也含有—NH2，但是一方面其加入量很少；

另一方面引入 N 元素的同时引入了 O 元素和 Si 元
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素，尤其是 O 元素，K-CF 的 O/C 质量百分数为 33.79%，

比同样引入新元素的 F-CF 约高了 1.5%，O 元素的增加

很明显，这些元素质量分数的增加都会导致 K-CF 中 N

元素质量分数的降低。U-CF 表面多为 C、O 元素，极

性较低，(N+O)/C 质量百分数〔[(N+O/C)]，%〕的增

大意味着极性的提高[8]，因此，制备的上浆剂有助于

提高碳纤维表面极性，增大表面能。 

2.2  碳纤维上浆固含量分析 

2.2.1  上浆剂固含量对其表面张力的影响 

上浆剂的黏度不宜过大，否则不利于流平性和

上浆碳纤维与基体间的界面性能。研究表明，只有

当上浆剂表面张力<40 mN/m 时，才可以很好地浸润

碳纤维表面[8]。图 5 为 F-WPU 上浆剂、E-WPU 上浆

剂、K-WPU 上浆剂固含量对其表面张力和黏度的影响。 

从图 5 可以看出，F-WPU 上浆剂、E-WPU 上

浆剂、K-WPU 上浆剂表面张力均<40 mN/m（图 5a）。

其中，F-WPU 上浆剂比另两种 WPU 上浆剂的表面

张力小，固含量为 1%的 F-WPU 上浆剂表面张力为

29.8 mN/m，这可能是因为，TFO 为 PU 链段引入了

大量的 F 原子，F 原子具有最小的原子半径且电负

性高[13]，导致 F原子向液体表面迁移，降低了 F-WPU

上浆剂表面张力，低表面张力的 F-WPU 上浆剂将有

利于提高其对碳纤维表面的浸润性。低固含量

（0.5%~2.0%）下 3 种 WPU 上浆剂的黏度都很低，

当固含量>2.5%后，黏度开始增大。低黏度流动性更

好，有利于上浆，因此，选取 0.5%~2.0%固含量范

围进行后续研究。 
 

 
 

图 5  F-WPU 上浆剂、E-WPU 上浆剂、K-WPU 上浆剂

固含量对其表面张力（a）和黏度（b）的影响 
Fig. 5  Effect of solid content of F-WPU, E-WPU and 

K-WPU sizing agents on surface tension (a) and 
viscosity (b) 

 

2.2.2  不同固含量 WPU 处理的碳纤维的表面形态 

图 6 为不同固含量 WPU 上浆剂上浆后的碳纤

维表面 SEM 图。 
 

 
 

图 6  不同固含量 WPU 上浆剂上浆后的碳纤维表面 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of carbon fiber surface after sizing with WPU sizing agent with different solid content 

 

从图 6 可以看出，固含量 0.5%的 WPU 上浆剂

上浆后的 3 种碳纤维（F-CF、E-CF、K-CF）表面仍

存在较多的纵向沟槽；固含量 1.0%和 1.5%的 WPU

上浆剂上浆后，碳纤维表面的纵向沟槽明显减少，

纤维表面的平整度和光滑度得到增强[14]，表明纤维

的表面形貌得到改善；固含量 2.0%的 WPU 上浆剂
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上浆后，碳纤维表面出现了堆积和鼓包。比较可见，

随着 WPU 上浆剂固含量的增加，碳纤维的纵向平

行沟槽逐渐消失直至完全不可见，证明上浆层的厚

度依次递增，上浆量随之增加，固含量 2.0%的 WPU

上浆剂的上浆量过大，会影响复合材料的界面剪切

强度，而固含量 0.5%的 WPU 上浆剂的上浆层太薄，

无法有效对碳纤维起到保护作用，易在加工过程中

产生毛丝等不良现象[15]。因此，较合适的 WPU 上

浆剂的固含量为 1.0%和 1.5%。 

2.2.3  碳纤维热重测试及上浆量分析 

研究[16]表明，理想的上浆量大致为脱浆碳纤维

质量的 0.5%~1.5%，过少会影响上浆剂发挥效果，

过多会降低复合材料的机械性能[17]。图 7 为不同固

含量 WPU 上浆剂上浆后的碳纤维上浆量。 
 

 
 

图 7  不同固含量 WPU 上浆剂上浆后的碳纤维上浆量 
Fig. 7  Sizing quantity curves of different types of sized 

carbon fibers with different solid contents 
 

从图 7 可以看出，碳纤维表面上浆量随着 WPU

上浆剂固含量的增大呈现渐增加的趋势，当 WPU

上浆剂固含量为 0.5%~1.5%时，上浆量增加相对比

较稳定；而当 WPU 上浆剂固含量高至 2.0%时，上

浆量均出现大幅增加。对比固含量 1.0%和 1.5%的

WPU 上浆剂上浆的碳纤维，后者的上浆量≥3.0%后，

与理想上浆量差别较 1.0%固含量 WPU 上浆剂的上浆

量更大，因此，1.0%固含量的 WPU 上浆剂更为合适。 

2.3  复配上浆剂的制备与上浆碳纤维性能分析 

2.3.1  上浆碳纤维表面形貌与上浆量分析 

图 8 为不同复配比例上浆剂上浆的 EF-CF、

EK-CF、FK-CF 的上浆量。 

从图 8 可以看出，EF-CF、EK-CF、FK-CF 的

上浆量较 F-CF、E-CF、K-CF 的上浆量（图 7）有

明显的提升，并且大致呈先增大后减小的趋势。结

合 SEM 图（图 9）和上浆量的范围（0.5%~1.5%），

确定 EF11-CF、EK13-CF、FK31-CF 的上浆效果最好。 

2.3.2  碳纤维接触角测试及表面能分析 

碳纤维的表面能是描述碳纤维表面性质的重要

参数，碳纤维表面能越大，越容易被液体润湿[18]。

而上浆处理可使碳纤维表面被上浆剂包覆，有效提

高表面能[19]。图 10 为由接触角测试结果计算得到的

表面能。 
 

 
 

图 8  不同复配比例上浆剂上浆的 EF-CF（a）、EK-CF（b）、

FK-CF（c）的上浆量 
Fig. 8  Sizing quantities of EF-CF (a), EK-CF (b) and FK- 

CF (c) for sizing agents with different compound 
proportions 

 

 
 

图 9  EF11-CF（a）、EK13-CF（b）、FK31-CF（c）的

SEM 图 
Fig. 9  SEM images of EF11-CF (a), EK13-CF (b) and 

FK31-CF (c) 
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从图 10 可以看出，脱浆碳纤维（U-CF）由于

表面几乎没有基团，表面能仅为 23.79 mN/m，通过

上浆处理，其他测试的 7 种上浆碳纤维的表面能均

有所提升，证明上浆剂提升了碳纤维表面活性。对

比来看，改性 WPU 上浆剂上浆后的碳纤维（F-CF、

E-CF、K-CF）相比商用上浆剂上浆后的碳纤维的

（EP-CF）表面能提高得更多。其中，表面能的极

性部分占比更大，上浆碳纤维表面能的提高主要由

极性部分的提高贡献得到。这可能是因为，改性

WPU 上浆剂为碳纤维引入了较多 N、O、F 等元素，

这些元素含量的增加有助于增大碳纤维表面极性，

其中，E-CF 的表面能（35.70 mN/m）增加最多，而

F-CF 的色散分量强度较高（2.17 mN/m），表明上浆

碳纤维与树脂的浸润性能较好[20]。 
 

 
 

图 10  不同上浆碳纤维的表面能 
Fig. 10  Surface energy of carbon fibers with different sizing 

 

2.3.3  复合材料 IFSS 的分析 

图 11 为不同上浆碳纤维的 IFSS 测试结果。 
 

 
 

图 11  不同上浆的碳纤维的 IFSS 
Fig. 11  IFSS of carbon fibers with different sizing 

 
从图 11 可以看出，相较于商用上浆剂，采用改

性 WPU 上浆剂处理的碳纤维与 PU 基体具有更大的

IFSS，与 PU 基体的 IFSS 更大，EP-CF 的 IFSS 最

低，为 15.85 MPa，这可能是因为，商用上浆剂与环

氧树脂基体相配，而与 PU 基体间的结合力较差。

经过 WPU 上浆剂上浆处理后，明显提高了碳纤维

的 IFSS[21]。其中，E-CF 的 IFSS 最高，为 34.33 MPa，

这可能是因为，EDA 的加入为 WPU 中引入了氨基，

与 PU 基体之间发生了化学键合作用。F-CF 的 IFSS

（28.51 MPa）也比较高，说明界面浸润性的提高也

有助于界面结合力的提升，这是因为，当碳纤维和

上浆剂浸润性较好时，上浆剂能够以分子级别在碳

纤维表面进行铺展，有效减少复合材料在界面处产

生的缺陷和孔洞，从而提高复合材料的界面性能。

K-CF 的 IFSS 较差（22.69 MPa），这可能是因为，

KH-550 在 WPU 链段上引入较少，导致制备的

K-WPU 上浆剂没有起到界面增强的效果。不同复配

比例上浆剂上浆的 EF11-CF（25.25 MPa）、EK13-CF

（22.26 MPa）、FK31-CF（22.79 MPa）IFSS 均高于

EP-CF，与 K-CF 接近，低于 E-CF 和 F-CF，后续仍

需进一步探索其原因。 

3  结论 

采用 EDA、TFO、KH-550 进行封端，制备了 3

种不同的 WPU 上浆剂，将 3 种上浆剂在不同复配

比例下进行机械共混，并对碳纤维上浆。 

（1）3 种 WPU 乳液（F-WPU、E-WPU、K-WPU）

具有良好的分散稳定性，其粒径分布较为相近，平

均粒径为 15.0~19.2 nm，PDI 为 0.236~0.422。 

（2）3 种 WPU 上浆剂的最佳固含量为 1.0%。

F-WPU 上浆剂降低表面张力的效果最显著，固含量

为 1.0%的 F-WPU 上浆剂表面张力为 29.8 mN/m，

具有最好的浸润性。 

（3）E-WPU 和 F-WPU 引入了更多的活性基团，

化学键合作用与浸润性改善增强了碳纤维与基体间

的化学作用力，因此，E-CF 和 F-CF 与 PU 基体的

IFSS 值较高，分别达到 34.33 和 28.51 MPa。 

3 种 WPU 上浆剂的制备可以为与 PU 基体匹配

上浆剂的研发提供参考。 
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