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芳纶纤维的冷等离子体处理及其老化性能
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摘 要 为改善芳纶纤维与树脂基体之间的黏结性，采用氮气冷等离子体技术对芳纶纤维进行改性，借助扫描电

子显微镜、原子力显微镜、X射线光电子能谱仪及接触角测量仪观察和分析纤维的表面形貌、化学组分、表面润湿
性及表面能的变化。结果表明:样品处理后 24 h内，纤维表面粗糙度提高，C含量减少，N和 O含量增加，接触角由
疏水转变为亲水，表面能增大;随着放置时间的延长，纤维表面粗糙度保持不变，非极性基团 C—C和 C—H含量增
加，极性基团 C—N、C—O和 NH—C O含量减少，表面能降低，接触角增大，最后趋于稳定;放置 28 d后，接触角
比未处理纤维降低了 27. 8°，表面能提升了 87%，表明冷等离子体对表面的刻蚀和改性是永久的。
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Abstract In order to improve the bonding performance between aramid fiber and resin matrix，the
aramid fiber was modified by cold plasma in nitrogen gas． The surface morphology， chemical
composition，surface wettability and surface energy aging properties of the aramid fibers treated by
nitrogen cold plasma were studied with the increase of storage time． The fibers were observed by scanning
electron microscopy，atomic force microscopy，X-ray photoelectron spectroscopy and contact angle meter．
The results show that the surface roughness of the fiber obviously increases after 24 h treatment，the
content of C on the fiber surface decreases and the contents of the N and O increase． The wettability
changes from the hydrophobicity to hydrophilicity． The surface energy is improved． As time increases，
the fiber surface remains rough． Non-polar groups C—C and C—H increase，the polar groups C—N，
C—O and NH—C O decrease，and the surface energy gradually reduces with the increase of contact
angle，and finally tends to be stable． After 28 d，in comparison with the untreated fiber，the contact
angle of the treated fibers reduces by 27. 8°，and the surface energy increases by 87% ． This indicates
that the cold plasma etching and modification of the surface are permanent．
Keywords cold plasma treatment; fiber modification; aramid fiber; aging property

收稿日期: 2018 － 01 － 15 修回日期: 2018 － 08 － 11
基金项目:国家自然科学基金资助项目( 51303131) ;天津市自然科学基金资助项目 ( 13JCYBJC16800)
第一作者简介:张美玲( 1976—) ，女，副教授，博士。主要研究方向为纺织材料与纺织品设计。E-mail: zhangmeiling@ tjpu．

edu． cn。

芳纶是具有高度取向、高度结晶的合成线形材
料，作为复合材料的增强纤维，在航空航天、造船、汽
车和军工等领域均有广阔的应用前景，但是在复合

材料中芳纶纤维并未完全发挥补强作用，未经处理

的芳纶纤维表面活性基团少，表面极性低，在应用中

存在一定的局限性，一定程度上影响了芳纶纤维与

树脂基体之间的黏结［1］，因此，需要对芳纶纤维表

面进行改性，提高其表面活性，以充分发挥芳纶在复
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合材料中的作用［2 － 3］。
芳纶纤维改性的方法主要有物理改性和化学改

性:化学改性易损伤芯层，降低纤维本体强度，污染

环境;物理改性可使纤维表面粗糙度增加，提高纤维

与基体的接触面积和润湿性，不会对纤维产生损伤。
等离子体物理改性可在不损害纤维内部结构的前提

下对样品表面进行改性，节约能源，无污染，时间短，

效率高，目前该方法已得到广泛应用。Naebe 等［4］

采用大气压等离子体处理羊毛纤维，研究放置时间

内纤维的表面形貌和化学性质的变化。张春明
等［5］采用常压空气等离子体处理涤纶纤维，研究涤

纶纤维润湿性能的变化。倪新亮［6］采用 O2、N2 和

Ar等离子体处理碳纤维，结果表明: O2 化学性质活

泼，易与许多元素发生反应生成氧化物; Ar 是惰性
气体，不与其他元素反应; N2 介于二者之间。虽然
等离子体处理对芳纶纤维表面的影响已被广泛研

究，但是有关填充 N2，冷等离子体处理芳纶纤维表

面随时间老化性能的变化研究较少。
本文以 N2 为填充气体，采用冷等离子体处理芳

纶纤维，测定了处理前后纤维的润湿性能( 接触角)

及表面能，结合扫描电子显微镜、原子力显微镜和
X射线光电子能谱仪等分析手段，观察放置 28 d 内
冷等离子体处理芳纶纤维表面润湿性、表面能、表面
形貌、化学元素及官能团的变化，探讨芳纶纤维表面
经冷等离子体处理后亲水性和结合力的老化效应。

1 实验部分

1. 1 材料与仪器
材料:芳纶基布，纱线线密度为 37 tex，织物组

织为平纹 +三立格，面密度为 244. 1 g /m2，经密为

366 根 / ( 10 cm) ，纬密为 278 根 / ( 10 cm) ，北京维仕
锦润纺织有限公司。
仪器: HD-A型冷等离子体改性处理仪( 常州中

科常泰等离子体科技有限公司) ; ZEISS Gemini SEM
500 型热场发射扫描电子显微镜( SEM，德国 ZEISS
公司) ; CSPM 5500 型扫描探针显微镜 ( AFM，广州
市本原纳米仪器有限公司) ; JC2000D1 型接触角测
量仪( 上海中晨数字技术设备有限公司) ; K-alpha型
X射线光电子能谱仪 ( XPS，美国 Thermofisher 公
司) 。
1. 2 冷等离子体改性芳纶织物的制备
将尺寸为 5 cm × 5 cm 的芳纶织物样品放置于

冷等离子体反应室内，抽真空，待反应室内真空度达

到 3 Pa以下，填充氮气并调节气流针阀，将气压控
制在 60 ～ 80 Pa。设定等离子体处理功率为 150 W、

处理时间为 120 s，点击功率定时开，然后开始实验，
120 s后处理完毕，顺时针关闭气流针阀。点击进空
气按钮，当反应室内达到大气压，开启反应室盖，取

出芳纶样品待用，最后关闭反应室。
1. 3 表征及性能测试
1. 3. 1 表面形貌观察
用镊子将芳纶纱线抽出，截取 1 cm长附在导电

胶上，对样品表面进行喷金、干燥处理，使用热场发
射扫描电子显微镜调试样品清晰度，慢扫样品，观察

纤维表面的二维形貌变化。
将纤维从纱线中取出，使用双面胶带安装在显

微镜载玻片上，采用扫描探针显微镜观察纤维表面

的三维形貌变化。扫描范围控制在 280 ～ 300 kHz，
轻敲激励振幅的电压控制在 0. 015 V 左右，保证频
率接收信号曲线正常。设置扫描频率为 1. 0 Hz，分
辨率为 512 像素，扫描范围为 0 ～ 3 000 nm，选择轻
敲模式对样品进行扫描。当针尖与样品之间有了交
互作用后，悬臂摆动，激光反射产生偏移量。
1. 3. 2 表面润湿性接触角测试及表面能计算
采用接触角测量仪测试芳纶织物与蒸馏水的接

触角，观察纤维润湿性随放置时间的变化。取1 cm2

芳纶织物黏于载玻片上，调整亮度及载玻片位置至

图像清晰，逆时针缓慢旋转微量进样器，释放蒸馏

水，测试织物与水的接触角。织物表面能的计算公
式为

E = γ( 1 + cosθ)
式中: E 为表面能，mJ /m2 ; γ 为水在 20 ℃时的表面
张力，mN/m; θ为接触角，( °) 。
1. 3. 3 表面化学成分测试
采用 X射线光电子能谱仪测定芳纶纤维表面

官能团及主要元素含量。激发源为 AlKα 射线，用
C1s做能量校准，扫描区间为 280 ～ 295 eV。

2 结果与讨论

2. 1 冷等离子体改性前后芳纶性能的变化
从恒温恒湿室中取出密封袋中的样品，测试并

分析未处理以及处理后 24 h样品的性能。
2. 1. 1 表面形貌分析
图 1 示出氮气冷等离子体处理前后芳纶纤维的

形貌。可以看出:未经处理的纤维表面相对光滑平
整，无特殊明显的凹凸不平现象;而经改性后的纤维

形貌表现出很深的裂缝［7 － 8］。这是因为活性粒子轰
击纤维表面产生很高的能量，对芳纶表面产生了强

的刻蚀效果，使纤维表面凹凸不平，粗糙度增加，增

大了芳纶纤维与树脂基体的接触面积，黏结才能更

·47·
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牢固［9 － 10］。

图 1 氮气冷等离子体处理前后芳纶纤维的形貌图
Fig． 1 Morphologies of aramid fiber before and

after nitrogen cold plasma treatment．
( a) SEM image before treatment; ( b) SEM image
after treatment; ( c) AFM image before treatment;
( d) AFM image after treatment

2. 1. 2 表面化学元素分析
表 1 示出等离子体处理前后纤维表面碳、氧、氮

的含量。可以看出: 未处理纤维表面元素含量与处
理后的纤维表面元素含量存在明显差别，碳原子的

含量经冷等离子体处理后显著降低，而氧、氮原子含
量增加，氮含量增加近 2 倍。说明氮气冷等离子体
处理改善了芳纶纤维的亲水性以及纤维与树脂基体

的黏结性［11］。

表 1 冷等离子体处理前后芳纶纤维表面元素含量
Tab． 1 Element content of aramid fiber before and after

plasma treatment %

处理前后 C1s O1s N1s
未处理 72. 5 18. 1 2. 3
处理后 60. 4 25. 2 6. 8

2. 1. 3 表面润湿性接触角及表面能分析
芳纶纤维与蒸馏水的接触角用于确定润湿性的

变化，冷等离子体处理前后芳纶纤维与蒸馏水的接

触角由未处理时的 114. 6°降到 21. 5°，下降幅度为
81. 2%。接触角越小，纤维表面对水分子的润湿性
越好，芳纶纤维表面由疏水性转为亲水性。说明氮
气冷等离子体处理后芳纶纤维的润湿能力增强，良

好的润湿性是实现黏接的必要条件。芳纶纤维的表
面能由未处理时的 42. 5 mJ /m2 改善至处理后的

140. 5 mJ /m2，可增强其他黏合剂或树脂基体在芳纶

纤维上的润湿性，提高二者的黏合强度。
2. 2 冷等离子体处理后芳纶的老化性能
从恒温恒湿室中取出密封袋中的样品，测试并

比较分析放置 1、3、7、14、21、28 d后样品的性能。

2. 2. 1 表面形貌的变化
图 2、3 分别示出不同放置时间的芳纶纤维的

二维和三维表面形貌图。可见，在不同取样区域，
经过了不同的放置时间，放置 28 d 内纤维的二维
和三维表面形貌依然存在凹凸不平，呈现了显著

的粗糙度。

图 2 芳纶纤维放置不同时间的 SEM照片
Fig． 2 SEM images of aramid fiber surface stored for different time

图 3 芳纶纤维放置不同时间的 AFM照片
Fig． 3 AFM images of aramid fiber surface stored for

different time periods

由分析可知: 冷等离子体改性芳纶纤维的物理

刻蚀是有效的;经冷等离子体处理后，随放置时间的

·57·
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延长，芳纶纤维的形貌依然保持了一定的粗糙度，纤

维的比表面积增加［4］。
2. 2. 2 表面官能团的变化
图 4 示出放置不同时间的芳纶纤维 C 元素分

峰图。可以看出，芳纶纤维的表面主要由 C、O 和 N
组成，C1s的高分辨光谱的范围为 280 ～ 295 eV，步

长为 0. 1 eV，氮气作为反应气体，参与表面化学变
化，并引入相应极性基团。C—C 和 C—H 的结合能
为 284. 5 eV，C—N 为 285. 6 eV，C—O 为 286. 7 eV
以及 NH—C O为 288. 1 eV。根据官能团的峰面
积，计算得到改性后 28 d内芳纶纤维表面官能团含
量变化，如表 2 所示。

图 4 芳纶纤维放置不同时间的 C元素分峰图
Fig． 4 C1s spectra of aramid fiber surface stored for different time periods

由于自由粒子的轰击使得芳纶纤维表面少量大

分子链断裂，各基团含量也在发生变化。非极性基团
C—C和 C—H的含量持续增加，极性基团 C—N、C—
O和 NH—C O的含量随放置时间的延长保持下降
趋势。放置7 d内，C—C和 C—H含量增加较快，7 ～

14 d增长速率放慢，14 d 之后基本趋于稳定。相反
地，放置 7 d内，C—N、C—O及 NH—C O含量呈递
减趋势，7 ～14 d含氮含氧官能团含量缓慢降低，14 d
后变化不大［12 － 13］。
由于极性基团含量越高，对物质的吸附作用越

·67·
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表 2 冷等离子体处理后 28 d内官能团含量
Tab． 2 Functional groups contents of fabric within 28 d

after plasma treatment

官能团
结合能 /

eV
含量 /%

1 d 3 d 7 d 14 d 21 d 28 d
C—C和 C—H 284. 5 51. 1 53. 3 57. 1 59. 2 59. 4 59. 4
C—N 285. 6 22. 6 22. 2 19. 4 19. 1 19. 1 19. 1
C—O 286. 7 13. 0 12. 3 12. 0 11. 4 11. 2 11. 2
NH—C O 288. 1 13. 4 12. 2 11. 6 10. 3 10. 3 10. 3

强，亲水性和润湿性越好。根据以上分析可知:非极
性基团含量增多，极性基团含量降低，芳纶织物的亲

水性和润湿性减弱［14］。
非极性基团和极性基团含量的变化印证了润湿

性与表面能的强弱。氮气冷等离子体处理可激发物
质表面活性引发基团，在芳纶表面引入含氮的极性

基团，从而增加纤维表面极性基团的含量，改善织物

的润湿性能，增强纤维与树脂基体的黏结作用。老
化性能的产生主要是因为纤维表面化学组分的变化

影响了润湿性能的好坏［15］。
2. 2. 3 表面润湿性及表面能的变化
图 5 示出常温大气中芳纶纤维的接触角与放置

时间的关系。可知:未处理的织物在 28 d 内接触角
变化很小，曲线平坦没有变化，接触角为 114. 6°; 冷
等离子体处理后，样品显示出较强的润湿性能，接触

角在前 7 d由小变大;随后 7 ～ 14 d 内，接触角继续
增大，但涨幅不大，14 ～ 28 d 内，织物与蒸馏水的接
触角几乎稳定在 83. 5°。

图 5 不同放置时间芳纶纤维与蒸馏水的接触角
Fig． 5 Contact angle with distilled water

stored for different time periods

由此可看出:随着放置时间的延长，芳纶纤维与

蒸馏水的接触角由小变大，由缓慢增加到趋于稳定，

存在着不同程度的变化。28 d 后，接触角为 86. 8°。
虽然冷等离子体处理的织物已失去了开始的润湿

性( 接触角为 21. 5°) ，但仍然比未处理织物( 接触角
为 114. 6°) 显著亲水，接触角降低了 27. 8°。

表 3 示出处理后放置 28 d 内织物表面能的变
化［16］。可以看出: 未经处理的织物表面能最低，液
体成滴而不铺展; 处理后的织物表面能增加显著

( 140. 5 mJ /m2 ) ，随着放置时间的延长，表面能降低

并趋于稳定( 79. 4 mJ /m2 ) ，但是仍然比未处理织物

的亲水性更强，提升了 87%。

表 3 不同放置时间织物的表面能
Tab． 3 Fabric surface energy after stored for

different time periods

放置时间 /
d

表面能 /
( mJ·m －2 )

放置时间 /
d

表面能 /
( mJ·m －2 )

1 140. 5 14 81. 2
3 135. 4 21 80. 1
7 91. 6 28 79. 4

注:未处理织物表面能为 42. 5 mJ /m2。

3 结 论

1) 经冷等离子体处理后，芳纶纤维表面粗糙度
显著提高。在 28 d的放置时间内，不同区域之间虽
然存在形貌上的差异，但都保持了一定的粗糙度，物

理刻蚀效果保持良好，增加了纤维与树脂基体之间

的接触面积。
2) 改性后芳纶纤维的润湿性显著改善，表面能
明显提高。在 28 d 的放置时间内，接触角由小变
大，表面能降低，并趋于稳定，但是 28 d 后，润湿性
的改善和表面能的提高都要优于未处理纤维，为树

脂基体对芳纶纤维的亲和性提供了必要条件。
3) 经冷等离子体处理后芳纶纤维的 C 含量降
低，N和 O含量增加，增加了纤维表面的润湿性，提
高了纤维与树脂基体的黏接。随着放置时间的延
长，非极性基团含量增加并趋于稳定，极性基团的含

量降低并变得平稳，使得纤维的润湿性由强变弱，纤

维的接触角由小变大。 FZXB
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