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基于加压腐蚀与APS自组装薄层的TC4/PET
异质界面增强方法的研究

卢 雪,刘焕伟

（泰山科技学院，山东 泰安 271000）

摘 要： 新能源汽车与航空航天等领域对轻量化与高可靠性结构需求迫切，推动了钛合金/热塑性聚合物异质

结构的发展。然而，钛合金 TC4/聚对苯二甲酸乙二醇酯（TC4/PET）体系在化学结构、极性及热膨胀系数方面存在

显著失配，导致常规注塑所得界面结合强度极低，严重制约其工程应用。文章提出“加压腐蚀协同自组装薄层氨丙基

硅杂环烷（APS）”的界面调控策略，系统考察加压腐蚀及涂覆薄层APS对TC4/PET异质界面结合强度的影响。研究

通过在TC4表面加压腐蚀构筑微米级粗糙结构，提高表面能并增强界面机械互锁。涂覆APS，从而在TC4氧化膜与

PET 之间构建薄层硅烷桥接网络。采用注塑工艺制备 TC4/PET 接头，利用扫描电子显微镜（SEM）、接触角测试

（CA）、X 射线光电子能谱仪（XPS）和傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）表征界面形貌与化学结构，采用拉伸剪切试验

评估界面力学性能。结果表明：加压腐蚀使接头强度提高至约8.32 MPa；在此基础上引入3-氨基丙基三乙氧基硅烷

（KH550），凭借 Si—O—Ti 键及氢键等化学桥接作用，接头强度提升至 17.43 MPa；APS 自组装薄层策略可在界面形

成更薄、更均匀的膜层结构，显著增强界面化学键合，使接头强度进一步提高至29.74 MPa。加压腐蚀与薄层APS协

同可有效实现TC4/PET界面的高强度稳定结合。研究为钛合金/工程塑料轻量化杂化结构的界面设计与快速成型

工艺优化提供参考。
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Study on Interfacial Enhancement Method for TC4/PET Heterogeneous Interface 
Based on Pressure-assisted Corrosion and APS Self-assembled Thin Layer
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Abstract： The urgent need for lightweight and high reliability structures in the fields of new energy vehicles and 

aerospace has promoted the development of titanium alloy/thermoplastic polymer heterostructures. However, the titanium 

alloy TC4/polyethylene terephthalate (TC4/PET) system has a significant mismatch in chemical structure, polarity and 

thermal expansion coefficient, which leads to the extremely low bonding strength of the interface obtained by conventional 

injection molding, which seriously restricts its engineering application. Accordingly, this article proposed the interface 

control strategy of "pressure corrosion and self-assembled thin layer γ-Aminopropylsilatrane (APS)", and systematically 

investigated the effect of pressure corrosion and thin layer APS on the bonding strength of TC4/PET heterogeneous 

interface. In this study, micron-scale rough structure was constructed on TC4 surface by pressure-assisted corrosion to 

increase the surface energy and enhance interfacial mechanical interlocking. Then APS was applied to construct thin silane 

bridging network between TC4 oxide film and PET. The TC4/PET joint was prepared by injection molding process. The 

interface morphology and chemical structure were characterized by scanning electron microscopy (SEM), contact angle 

test (CA), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and mechanical 
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properties of the interface were evaluated by tensile shear test. The results showed that the strength of the joint increased to 

about 8.32 MPa by pressure corrosion. On this basis, after the introduction of 3-aminopropyltriethoxysilane (KH550), the 

strength of the joint increased to 17.43 MPa by virtue of chemical bridging effects such as Si—O—Ti bond and hydrogen 

bond. The APS self-assembled thin layer strategy could form a thinner and more uniform film structure at the interface, 

significantly enhance the chemical bonding at the interface, and further improve the joint strength to 29.74 MPa. The 

combination of pressure corrosion and thin layer APS can effectively realize the high strength and stable combination of 

TC4/PET interface. The study provides a reference for the interface design and rapid prototyping process optimization of 

lightweight hybrid structure of titanium alloy/engineering plastics.

Keywords： Heterogeneous interface; Injection molding; KH550; Tensile shear strength

随着新能源汽车与航空航天等领域对轻量化及高可

靠性结构需求的持续提升，金属/热塑性聚合物异质结构

得到快速发展[1-5]。相较于单一材料，钛合金/工程塑料杂

化结构既能提供高比强度和刚度，又兼具减重、耐腐蚀与

集成化设计优势。其中，兼具良好比强度和耐蚀性的Ti-

6Al-4V(TC4)与具有韧性、耐热性及注塑成型性的聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)被认为是具有潜力的材料组合[6-7]。

然而，钛合金TC4表面为无机弱极性的TiO2，PET为含极

性酰胺基团的有机高分子，两者在化学结构、极性与热膨

胀系数等方面存在明显失配，注塑所得TC4/PET异质结构

往往结合强度低，服役性能差。因此，如何改善界面结合

成为实现异质结构工程应用的关键问题[8-9]。

针对金属与聚合物界面结合能力不足的问题，现有界

面强化策略可以归为表面粗化增强的界面机械互锁与化

学改性驱动的界面键合两类。前者通常利用喷砂、腐蚀、

微弧氧化和激光刻蚀等手段在金属表面构建微米/纳米级

凹坑、孔洞和沟槽结构，用以增强界面机械互锁，从而有效

提高搭接强度[10-12]。后者则依托等离子体活化、底涂剂和

硅烷偶联剂等化学处理工艺，在金属氧化膜表面引入极性

或反应性官能团，为聚合物链段提供化学锚定位点，实现

氢键、配位键和极性相互作用主导的界面结合[13-15]。然而，

单一处理工艺难以满足特殊工程应用对异质结构界面较

高强度的要求，因此研究人员往往将增强机械互锁与化学

键合的多种方法协同使用，用以构造高强度的金属/聚合

物异质界面。

传统腐蚀工艺具有工艺成熟、成本低廉、适于大面积

处理等优点，能够在多种金属异质界面有效增强机械互

锁。但对于氧化膜致密且稳定的TC4，常规腐蚀难以实现

形貌的精细可控，亟须发展适用于TC4的新型腐蚀方法。

硅烷偶联剂处理简便，适用性强，能够在金属氧化膜与聚

合物之间形成稳定化学桥接，是提升界面强度和耐久性的

有效途径。然而现有工艺易形成厚度不均，交联程度不可

控，界面化学键合作用较弱的多层膜，因此亟须探索精确

调控硅烷层厚度和结构的新方法以提高工艺水平。

因此，本文提出“加压腐蚀联合高效自组装薄层氨丙

基硅杂环烷(APS)硅烷网络插入”的协同界面调控策略，用

以增强TC4/PET异质界面结合。利用加压腐蚀对TC4表

面进行定向粗化，在预处理后的TC4表面涂敷APS，构筑

薄层自组装硅烷网络。采用注塑工艺制备TC4/PET异质

接头，系统考察加压腐蚀与薄层APS自组装等组合处理工

艺对 TC4 表面粗糙度、润湿性、界面结合强度及断裂行

为的影响。研究通过微观形貌和界面结合手段阐明加压

腐蚀诱导机械互锁与APS插入层化学键合协同增强界面

的作用机理，为高性能钛合金/工程塑料杂化结构的界面

设计及快速成型工艺优化提供新思路。

1　实验部分

1.1　主要原料

钛合金，TC4，宝钛集团有限公司；玻璃纤维增强聚对

苯二甲酸乙二醇酯(GF-PET)，玻璃纤维含量为 30%，杜邦

德美公司；硝酸、氢氧化钠、三乙醇胺、甲苯、甲醇、无水乙

醇，分析纯，西陇化工；3-氨基丙基三乙氧基硅烷(KH550)，

质量分数99%，上海麦克林生化科技股份有限公司。

1.2　仪器与设备

注塑机，CREE-1775D，东莞科锐仪器有限公司；高压

反应罐，TGYF-B，郑州铭汭仪器；万能试验机 (UTM)，

MTS-SANS CMT5000，上海力试科学仪器有限公司；扫描

电子显微镜(SEM)，Sigma 300，德国蔡司公司；能量色散光

谱仪 (EDS)，X-stream-2，牛津仪器公司；共焦显微镜

(CLSM)，DCM3D，徕卡显微系统有限公司；接触角测试仪

(CAT)，JY-82C，承德鼎盛试验机检测设备有限公司；X射

线光电子能谱分析系统，K-Alpha，赛默飞世尔科技公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)，Nicolet iS20，赛默飞世尔科

技公司。

1.3　样品制备

将TC4板材浸入质量分数为5%的氢氧化钠溶液中碱

洗5 min，去除表层氧化膜，再浸入无水乙醇中进行超声清

洗 15 min。将超声后的TC4板材浸入质量分数为 15%的

HNO3溶液中腐蚀30 min，整个过程在恒压罐中进行，压力

设置为2 MPa。腐蚀后再次超声清洗，烘干备用。

配制由质量分数80%的无水乙醇、15%的去离子水与

5%的KH550组成的混合溶液，搅拌速度为200 r/min，磁力

搅拌40 min，使硅烷充分水解。将恒压腐蚀后的TC4浸入
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水解后的硅醇溶液中 10 min，90 ℃烘干 15 min，完成

KH550硅烷涂敷。

配制由质量分数为7.7%的KH550、2.7%的三乙醇胺、

24.6%的甲醇、13%的氢氧化钠及52%的甲苯组成的混合

溶液，在85 ℃条件下使用磁力搅拌机搅拌27 h，直至完全

水解，减压，用旋转蒸发仪浓缩，得到黏稠浆状物。转移至

装有正戊烷的烧杯中沉淀。将沉淀后的物质溶解于去离

子水中得到APS溶液，将恒压腐蚀后的TC4浸入APS溶液

中10 min，90 ℃烘干15 min，完成APS涂敷。

利用注塑机制备注塑试样，注塑参数设置为：质量分

数为20%GF/PET，熔体温度290 ºC，模具温度180 ºC，注塑

压力 15 MPa，注塑时间 20 s，保压时间 20 s。注塑后将

20%的GF-PET与TC4结合，制得单搭接接头。考察TC4

表面不同预处理对单搭接接头拉伸剪切强度的影响，表 1

为试验方案。

1.4　性能测试与表征

SEM测试：采用SEM观察不同处理条件下的TC4表

面形貌(200×和2 000×)以及单搭接接头拉伸断裂后的断面

和界面形貌(200×)。测试前对试样进行喷金处理。由于未

处理界面无法形成有效结合，因此未进行界面SEM表征。

CLSM 测试：按照 ISO 25178—2:2021 进行测试 TC4

表面的三维粗糙度参数，包括算术平均高度(Sa)和最大高

度(Sz)。

接触角(CA)测试：采用接触角测试仪测试各处理组

TC4表面的润湿性。

XPS测试：测定不同处理条件下的TC4表面的官能团

成分。XPS 谱图以 C 1s 谱图中 C—C 对应的特征峰为

284.8 eV进行荷电校正[16-17]，光斑尺寸为50 µm。

FTIR测试：采用傅里叶变换红外光谱仪检测各处理组

TC4与PET之间的官能团反应。波数范围4 000~400 cm-1。

UTM测试：按照ASTM D5868—01 (2023)测试单搭接

接 头 的 拉 伸 剪 切 性 能 ，UTM 十 字 头 速 度 设 定 为

0.5 mm/min，以保证试样破坏过程为准静态破坏。为减少

测试误差，每组试验至少5个样本。

2　结果与讨论

2.1　不同处理条件下TC4的微观形貌分析

图1为不同处理条件下TC4的SEM照片和EDS谱图。

从图1可以看出，经加压腐蚀处理后，TC4表面成功形成微

米级凹坑与凸起结构。该表面形貌能够有效锚定PET，增

加界面机械互锁效应，从而提高接头的拉伸剪切强度。涂

敷KH550后，TC4表面Si元素占比显著提高。其中，涂敷

APS 表面的 Si 含量高于涂敷 KH550，Si 质量分数为

5.82%，Si元素分布更为均匀。各处理组TC4表面形貌变

化微弱，表明硅烷膜对表面形貌的影响受限，未能改善界

面处机械互锁效应，仅提供化学键合作用。

图2为不同处理条件下TC4的表面粗糙度。从图2可

以看出，未处理的 TC4 表面较为平整，Sa 和 Sz 分别为

0.24 μm 和 12.14 μm。加压腐蚀处理后表面存在明显孔

洞，表面粗糙度急剧升高，Sa 和 Sz 分别为 19.49 μm 和

116.80 μm。在加压腐蚀+KH550处理条件下，TC4的表面

粗糙度降低，Sa和 Sz分别为 7.91 μm 和 74.50 μm。在加压

腐 蚀 +APS 处 理 条 件 下 ，Sa 和 Sz 分 别 为 11.08 μm 和

80.60 μm。APS对粗糙度的降低效果弱于KH550。

对比4组实验，发现涂敷KH550可以降低TC4表面粗

糙度。原因在于硅烷膜填充腐蚀产生的微米孔洞，包裹住

腐蚀尖端，从而使 TC4 表面的形貌趋于平滑。在加压腐

表1　试验方案

Tab.1 Test scheme

试验编号

1

2

3

4

处理条件

未处理

加压腐蚀

加压腐蚀+KH550

加压腐蚀+APS

处理方式

无水乙醇清洗

恒压罐HNO3腐蚀

恒压罐HNO3腐蚀后涂敷KH550

恒压罐HNO3腐蚀后涂敷APS

图1　不同处理条件下TC4的SEM照片和EDS谱图

Fig.1 SEM images and EDS spectra of TC4 

under different treatment conditions

图2　不同处理条件下TC4的表面粗糙度

Fig.2 Surface roughness of TC4 under different 

treatment conditions
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蚀+APS处理条件下，TC4的粗糙度高于KH550处理条件

下的粗糙度，说明在加压腐蚀+APS处理条件下的TC4机

械互锁作用增强，APS 涂敷更均匀，形成的表面覆盖层

更薄。

图3为不同处理条件下TC4的CA。从图3可以看出，

未处理的TC4表面较为平整，CA为 70.2º。经加压腐蚀处

理后，TC4表面形成微米级凹坑和凸起，该微观结构能够

刺破液滴的流动前沿，增加流动阻力，降低 CA 至 14.9º。

由于 KH550 中—NH 极性基团的亲水作用[18-19]，涂敷

KH550的TC4表面CA降至 14.3º。采用APS 对TC4表面

进行预处理后，表面化学极性进一步增强，亲水性显著提

升[20-21]，CA降低至10.6º，此时表面润湿性能最佳。

图 4为不同处理条件下TC4的表面官能团。从图 4a

可以看出，TC4 的表面官能团由 TiO2(529.79 eV，53.19%)

和表面Ti—OH(531.98 eV，46.81%)两部分组成，表明未处

理的TC4表层为致密氧化膜，含有一定量羟基与吸附水。

从图 4b 可以看出，Ti—OH 峰面积增至 61.20%，TiO2降至

38.80%，说明加压腐蚀能够提高TC4表面羟基含量，为后

续硅烷缩合提供更多反应位点[22]。从图4c可以看出，TC4的

表面官能团由 Si—O—Si(532.68 eV，62.90%)、Si—O—Ti

(531.75 eV，33.90%)和Ti—O—Ti(529.71 eV，3.21%)构成。

其中，高结合能处 Si—O—Si峰占主导，表明KH550在加

压腐蚀后的氧化膜表面发生水解并充分缩聚，形成以

Si—O—Si 为主链的交联硅烷网络。中间结合能的

Si—O—Ti 峰表明部分硅醇与表面 Ti—OH/Ti—O 基团发

生缩合反应，在KH550层与TC4基体间形成稳定的化学键

合。低结合能处Ti—O—Ti峰面积较小，仅保留少量基体

氧化物信号，说明原有 TiO2表面已基本被 KH550 覆盖。

从 图 4d 可 以 看 出 ，TC4 的 表 面 官 能 团 由 Si—O—Ti

(531.58 eV，61.39%) 和 Si—O—Si(532.60 eV，38.61%) 构

成，几乎无法分辨出 Ti—O—Ti 成分。与 KH550 样品相

比，APS处理后Si—O—Ti峰的相对面积明显增大，且拟合

峰几乎完全由Si—O—Si与Si—O—Ti分峰组成。APS在

粗糙化的 TC4 氧化膜上发生更充分的水解缩合，与表面

Ti—OH/Ti—O 基 团 形 成 更 高 密 度 的 Si—O—Ti 桥 联

键[23-24]。结果表明，APS在TC4表面形成的硅烷膜不仅更

均匀，且与基体间的化学结合更强，有利于显著提升TC4/

PET异质界面的结合强度。

2.2　不同表面处理条件下PET-TC4界面结合分析

图 5为不同处理条件下TC4/PET界面的SEM照片和

EDS元素含量分布。从图 5可以看出，3种工艺处理后的

界面处，腐蚀凹坑均被PET熔体充分填充，未观察到明显

孔洞或未浸润区域。比较界面处线扫结果可知，加压腐蚀

处理后，界面过渡较为锐利，几乎未见明显中间层。在加

压腐蚀+KH550条件下，TC4与PET之间可以观察到一条

宽度为 6.6 μm的中间带。而在加压腐蚀+APS条件下，界

面过渡带仅为 1.9 μm。KH550 形成的硅烷网络较厚，而

APS自组装膜层更薄且分布更均匀。

图 6 为不同处理条件下 TC4/PET 接头的拉伸剪切强

度。从图 6可以看出，未处理接头无承载能力，拉伸剪切

强度为0 MPa。经加压腐蚀处理后，接头拉伸剪切强度提

升至8.32 MPa，说明在TC4表面构建三维粗糙结构能够显

著改善界面结合性能。在加压腐蚀基础上涂覆KH550后，

接头强度增至 17.43 MPa，较加压腐蚀组提高约 109.4%。

尽管KH550涂覆削弱界面机械互锁效应，但其在界面结合

处形成较强的化学键合，从而显著提升结合强度。采用加

压腐蚀+APS处理后，接头强度进一步提升至 29.74 MPa，

相比加压腐蚀组和加压腐蚀 +KH550 组分别提高约

257.5%和70.6%。结合XPS分析和界面形貌观察，APS处

理形成的表面覆盖层更薄且更均匀，该结构能够在较小程

度削弱机械互锁效应下提供更有效的界面结合能力，因此

在三者中的拉伸剪切强度最高。

图 7 为不同处理条件下 TC4/PET 界面的 FTIR 谱图，

图中对 C=O 吸收峰进行精细谱峰拟合。从图 7 可以看

图3　不同处理条件下TC4的CA

Fig.3 CA of TC4 surface under different treatment conditions

图4　不同处理条件下TC4的表面官能团

Fig.4 Surface functional groups of TC4 

under different treatment conditions
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出，经加压腐蚀处理后，1 708 cm-1处出现C=O峰；经加压

腐蚀+KH550处理后，1 710 cm-1处出现C=O峰，峰位置发

生偏移，且峰形出现一定程度的展宽。结果表明KH550分

子中的—NH等极性基团能够与PET分子中的酰胺基团在

界面处形成C=O与H—N类型的氢键[25-26]。比较加压腐蚀

组、加压腐蚀+KH550 组和加压腐蚀+APS 组可以看出，

C=O峰持续蓝移，其中加压腐蚀+APS组的C=O峰位置

最高，峰强度也相对增强，表明薄层APS介入后界面氢键

作用进一步增强。结合XPS分析与界面强度测试结果可

知，C=O峰的逐步蓝移反映界面氢键化学键合作用的增

强，证实了加压腐蚀+APS组拉伸剪切强度达29.74 MPa的

实验结果。

图 8为不同处理条件下接头拉伸剪切失效后断面的

SEM 照片。从图 8 可以看出，加压腐蚀处理的 TC4/PET

接头 TC4 侧表面仅附着少量分散的 PET 碎屑，大面积金

属裸露，表明失效以界面脱黏为主，界面结合较弱。经加

压腐蚀+KH550 处理后，TC4 表面可以看到连续分布的

PET 薄层，失效模式由单纯的界面脱黏转变为“界面脱

黏+薄层聚合物内聚破坏”，界面结合强度明显提高。经加

压腐蚀+APS处理后，TC4表面附着的PET层更为致密、连

续，局部可以看到明显的PET整体撕裂痕迹，PET侧断口

呈典型的剪切带与塑性拉伸条纹特征。结果表明：在失

效过程中，聚合物层承担更大比例的载荷，界面由脱黏破

坏向聚合物侧内聚破坏转移，界面拉伸剪切强度最高。

3　结论

本研究系统考察加压腐蚀、加压腐蚀+KH550和加压

腐蚀+APS对TC4/PET异质界面结合强度的影响。结果表

明，加压腐蚀可以在TC4表面构建微米级粗糙结构。该结

构能够显著提高表面能，增加界面机械互锁效应，TC4/

PET接头拉伸剪切强度达到 8.32 MPa。在加压腐蚀基础

上涂敷KH550，可以在TC4与PET之间形成以Si—O—Ti

键和氢键为主的化学桥接层，机械互锁与化学键合的协同

效应将接头强度提升至17.43 MPa。进一步在加压腐蚀基

础上自组装薄层 APS，界面强度提升至 29.74 MPa。APS

形成的更薄、更均匀的单层膜结构有助于实现更高效的化

学键合。加压腐蚀+APS的界面调控策略兼具膜层厚度可

控和工艺特性稳定性好等优点，能够实现TC4/PET界面的

高强度稳定结合。研究为钛合金、工程塑料轻量化杂化结

构的界面设计及工程化提供参考。

图5　不同处理条件下TC4/PET界面的SEM照片

和EDS元素含量分布

Fig.5 SEM images and EDS elemental content distribution 

of TC4/PET interface under different treatment conditions

图7　不同处理条件下TC4/PET界面的FTIR谱图

Fig.7 FTIR spectra of TC4/PET interface 

under different treatment conditions

图6　不同处理条件下TC4/PET接头的拉伸剪切强度

Fig.6 Tensile shear strength of TC4/PET joints 

under different treatment conditions

图8　不同处理条件下接头拉伸剪切失效后断面的SEM照片

Fig.8 SEM images of fracture surface after tensile shear failure 

of joints under different treatment conditions
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