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  摘要:超高分子量聚乙烯(UHMWPE)纤维具有诸多优异性能,因此被广泛应用于纤维增强复合材料

(FRP)。但是由于UHMWPE纤维表面光滑且无极性基团,与树脂基体粘接性差,可通过纤维表面改性有效提

高FRP的界面强度,进而提升材料性能。本文总结了近几年基于化学处理、等离子体处理、电晕放电和辐射引

发表面接枝等方法对UHMWPE纤维表面改性的研究进展,并对改性方法的发展进行了展望。
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引言

纤维增强复合材料(FRP)具有比强度高、比模量大、材料性能具有可设计性、抗腐蚀性和耐久性能好

等特点。这些特点使得FRP能满足现代化工业设计中对材料轻质高强以及在恶劣条件下使用的需求,
因此被越来越广泛地应用于各种民用建筑、桥梁、公路、海洋、水工结构以及地下结构等领域[1,2]。超高分

子量聚乙烯(UHMWPE)纤维兼具轻质、高强、高模、抗冲击、耐磨损、耐腐蚀、耐辐射等优点,在FRP领

域具有广阔的应用前景[3~5]。但UHMWPE纤维存在表面化学惰性大、与树脂粘接性差、不耐高温易蠕

变等缺点[6~8]。如何有效提高UHMWPE纤维与基体之间的粘接强度是本领域研究的重要课题,对纤维

表面进行改性是最直接有效的方法,受到研究者的关注。本文总结了近年来 UHMWPE纤维表面改性

的研究进展,并对其发展进行了展望。

1 复合材料界面层的重要性

UHMWPE纤维增强复合材料是利用纤维高强高模的性质,使得复合后材料强度大幅增强。复合材

料之所以能够表现出比单组分优异的性能,是因为形成了能够有效传递载荷的界面层[9,10]。界面层的性

质对复合材料的整体性能有显著影响,因此关于界面层的表征以及界面粘附机理的研究对复合材料制备

和性能提升有重要指导作用[11~16]。
复合材料界面粘附行为与界面相互作用的形成有关,它不仅依赖于纤维和基体处的原子排列、分子

构象以及化学组成,还依赖于纤维表面形貌以及内部组分的扩散能力,因此不同复合材料界面层粘附行

为均有其特殊性[17]。但其粘附机理可以归结于浸润、静电吸引、分子链缠结、组分扩散、表面间基团反应

键合、反应生成新的界面复合层和表面机械啮合等[18~23]。需要指出的是,在复合材料结构与性能的实际

研究中,以上粘附机制常常需要综合考虑。
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2 超高分子量聚乙烯纤维表面改性方法

UHMWPE纤维表面光滑、非极性、无活性基团,在界面处与树脂粘接性较差,易出现纤维打滑脱落

的情况,影响复合材料的性能。因此,需要对纤维表面进行改性处理,主要改性方法有化学处理[24~30]、等
离子体处理[31~34]、电晕放电[35]、辐射引发表面接枝[36]等。

2.1 化学处理

化学处理法是指使用化学试剂处理纤维使其表面活化,一般可以分为三类:
第一类是通过强氧化剂处理纤维表面,如铬酸溶液、氯磺酸溶液、高锰酸钾溶液等,在强氧化剂的作

用下纤维表面被氧化产生羧基、羰基、羟基等具有较高活性的含氧基团,使纤维表面更容易被树脂浸润;
另外,强氧化剂还具有一定刻蚀作用,可以除去纤维表面的弱结合层,使纤维表面粗糙度增加,从而增强

纤维与树脂之间的机械啮合作用,提高界面强度[37~41]。Li等[42]研究了高锰酸钾对UHMWPE纤维的表

面处理及其环氧复合材料的力学性能。经高锰酸钾处理后的纤维表面产生了含氧基团并形成裂缝(如图

1所示),使纤维表面与水和乙二醇的接触角急剧下降。力学性能测试发现,改性纤维复合材料的拉伸强

度降低,弯曲和层间剪切强度提高。产生这一现象的主要原因是纤维表面弱边界层被强氧化剂除去,内
部微纤结构暴露,表面积和粗糙度均增加,从而更有利于树脂浸润和界面之间的机械啮合,使界面粘附力

增强。Zec等[43]使用铬酸处理UHMWPE纤维得到氧化聚乙烯纤维,并与聚乙烯醋酸乙烯酯及其水解

共聚物进行复合,得到的复合材料显示出更好的界面相互作用,并使其它填充颗粒能够更均匀地分散于

基体材料中。但由于纤维表面氧化蚀刻,拉伸强度略有降低。

图1 (a)UHMWPE纤维的红外光谱谱图;(b)原始纤维和(c)改性处理后的纤维SEM图[42]
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强氧化剂处理能够增加纤维极性,提高界面强度,但该处理方法对纤维结晶和表面结构损伤较大,影
响本体纤维的断裂强度,而且还存在强氧化剂带来的环境污染问题。

第二类是通过引发剂引发单体,接枝到纤维表面,从而提高纤维表面活性[44]。Zhang等[45]使用

NaClO的盐酸溶液在纤维分子链上引入氯原子,随后以氯原子作为引发位点,在催化剂作用下引发甲基

丙烯酸羟乙酯发生原子转移自由基活性聚合,从而在纤维表面接枝带羟基的侧链,结果表明,侧链的引入

可以将纤维与环氧树脂复合材料的弯曲强度提升35%。郎彦庆等[46]分别采用叔丁基过氧化氢、过氧化

苯甲酰、叔丁基过苯甲酸酯对UHMWPE纤维表面进行硅烷交联改性。研究发现,
 

经过硅烷改性处理后

的纤维表面极性增加,出现了明显的斑纹和凹槽,可通过纤维表面和树脂基体的机械互锁提高FRP材料

的界面粘结性能。相比于强氧化物刻蚀,化学接枝法减少了对环境的污染,但界面强度粘结力增幅略低。
第三类是在纤维表面生成有机涂层,涂层可以提高纤维与树脂之间的结合强度或赋予纤维新的功

能[47~51]。Shanmugam等[52]在UHMWPE纤维表面沉积含多壁碳纳米管(MWCNT)的聚多巴胺(PDA)
涂层。横向纤维束 试 验 表 明,含 有0.03%MWCNT-PDA 涂 层 可 以 提 高 纤 维/基 体 的 粘 接 强 度 约

42.50%,优于仅使用 MWCNT和PDA进行表面改性的体系。产生这种差异是因为相比于两种单组分
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复合材料界面,MWCNT-PDA涂层界面具有更高的CNT体积分数,这使得在纳米复合材料涂覆过程中

由于CNT接枝在纤维表面上的致密化而产生的增强效果提升,因此界面间具有更高的纤维/基体互锁

(见图2a-c)。

Sa等[53]使用多巴胺(DA)与乙二醇二环氧甘油醚(EGDE)二组分改性UHMWPE纤维,分别采用两

步法和一步法。在两步法中(见图2d),先在纤维表面反应形成PDA涂层,随后再加入EGDE,与PDA
中的氨基发生开环反应,从而接枝到纤维表面;在一步法中(见图2e),EGDE先与DA反应,形成环氧化

的DA单体,随后环氧化的DA单体进一步在纤维表面发生氧化聚合反应,形成带环氧基团的涂层。结

果表明,一步法能够将纤维与橡胶之间的粘合力提升67.5%,而两步法只能提升21.5%。涂覆法使用对

环境友好的试剂,能够有效增强界面粘附力,但仍存在改性时间较长和试剂价格昂贵成本高的问题。

图2 不同复合材料体系的增强机理图

(a)
 

UHMWPE-PDA-0.03%CNT/EL;(b)
 

UHMWPE/EL-0.1%CNT;(c)
 

UHMWPE-PDA/EL-0.1%CNT[52]。

PDA-EGDE改性UHMWPE纤维示意图:(d)两步法;(e)一步法[53]
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2.2 等离子处理

等离子体处理不仅可以使纤维表面粗糙度增加,还能在表面引入极性基团或者生成活性物质,从而

促进界面粘附。粘附增强机理和使用的等离子体处理工艺密切相关,即便是给定处理气氛,处理效果也

高度依赖于处理条件,包括反应器设计、纤维在反应器中放置方式、处理电压、处理温度、处理时间等

因素[54~58]。

Wen等[59]采用常压空气等离子体处理 UHMWPE纤维,改变了纤维表面形貌,增加了纤维表面的

氧化,使纤维与环氧树脂的界面剪切强度增加了近3倍。Kusano等[60]发现汉森溶解度参数(HSP)可用

于表征复合材料中UHMWPE纤维与基体材料的相容性。通过等离子体处理的UHMWPE纤维表面的

色散参数(δd)有所降低,而极性参数(δp)和氢键参数(δh)则大大提高,这一变化提升了其与基体的 HSP
匹配程度,确保了纤维与基体具有最大物理粘附力,使界面得以均匀地传递载荷。

除此之外,研究者们还采用等离子体处理和其它方法结合对UHMWPE纤维表面进行改性,取得了

较好成果。Holloway等[61]成功开发了一种新型聚乙烯醇(PVA)接枝技术,如图3所示。他们利用氧等

离子体处理来活化UHMWPE纤维表面,再将纤维浸泡在戊二醛溶液中,用酸催化18h。在洗涤之后,将
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醛官能化纤维浸入10%(wt)PVA 中,,反应过夜,通过醛催化,使 PVA 接枝到纤维表面,通过在

UHMWPE-PVA复合材料界面处形成共价键来改善界面粘附。接枝后,复合材料的界面剪切强度从

11.5±2.9kPa增加到228.6±77.1kPa。

图3 (a)醛基交联剂使PVA化学交联的反应图解,交联导致形成缩醛桥;

(b)在等离子体活化纤维上使用二醛化学接枝PVA的理论反应图[61]
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Ren等[62]在UHMWPE纤维上通过低温等离子体和涂覆壳聚糖的组合处理,改善了其润湿性、可染

性和粘附性。等离子体预处理促进了壳聚糖在 UHMWPE表面上的沉积,不仅改善了纤维的润湿性和

可染性,而且大幅度提高了纤维和环氧树脂的界面剪切强度,最高可达到2.25MPa。Jin等[63]将

UHMWPE纤维用等离子体预处理,然后涂覆聚吡咯(PPy),使复合材料的界面粘合性提高848%,压缩

性能提高54%。界面粘附力和抗压强度的提高归因于等离子体预处理的UHMWPE和PPy之间的氢键

相互作用改善了纤维-基质-纤维的载荷转移过程。此外,氢键和PPy涂层还赋予了UHMWPE纤维导电

性能。
需要指出的是,低温低压下产生的等离子体虽然对纤维处理效果好,但实际操作过程中需要高度真

空,在工业化生产上存在一定难度。

2.3 电晕放电

电晕放电法最初是用来处理聚合物薄膜的[64],从20世纪80年代开始被用于纤维表面处理[65]。该

方法通过高频电压将电极附近的气体介质击穿,产生电晕放电现象,气体介质电离后产生的一些复杂物

质可以与材料表面分子发生作用,生成活性基团或活性物质[66,67]。

Zheng等[68]使用电晕放电法处理UHMWPE纤维,研究发现处理之后纤维表面出现沟槽,随着处理

功率的增加,沟槽数目和尺寸均有明显增加。同时纤维表面还产生许多含氧活性基团,随着功率的增加,
活性基团数增加,复合材料的界面强度也随之增加,但功率增加到一定程度时,纤维晶体结构遭到破坏,
强度有所下降,最佳工艺条件为6kW功率下处理0.075s。Bahramian等[69]采用电晕放电和接枝硅烷偶

联剂结合的方法对UHMWPE纤维进行改性,电晕放电在纤维表面上引入含氧官能团能使纤维表面接

枝γ-MPS偶联剂,纤维表面硬度、模量和粗糙度都得到了增强。除此之外,5s电晕处理的硅烷化

UHMWPE纤维增强复合材料显示出更高的弯曲模量、弯曲强度和断裂韧性。由图4
 

SEM图可知,相比

于未电晕处理和7s电晕处理的样品,在5s电晕处理和硅烷化的纤维与树脂具有更好的粘附性。
电晕放电的处理效果类似于等离子体处理,但其优势在于常压下进行,无需真空,对设备要求较低,

具有较好的应用前景。然而如何在满足放电功率的情况下,又保证纤维改性的均匀性和快速性,仍需进
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图4 (a)未经处理的纤维,(b)5秒电晕处理的纤维,(c)7s电晕处理的纤维增强复合材料的断面图[69]

Figure
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treated
 

fibers[69]

一步研究。

2.4 辐射引发表面接枝

辐射引发表面接枝是通过特定光源辐照UHMWPE纤维表面引发第二单体在其表面接枝生成聚合

物涂层,从而达到活化纤维表面的目的。常用的光源有γ射线、60Co射线、紫外光、激光等[70,71,72],常用的

第二单体有丙烯酸酯类、丙烯酸及其衍生物等[73,74]。Li等[75]将 UHMWPE纤维浸泡在苯甲酮中,随后

使用紫外光辐照,使纤维分子链上出现休眠的半频哪醇基团,并以此为引发位点,在紫外光辐照下分两步

引发甲基丙烯酸单体和丙烯酰胺单体接枝,由此提高纤维表面化学活性(见图5)。Wang等[76]在

UHMWPE纤维的表面通过臭氧预处理引入氧官能团,然后通过紫外辐照,接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯,
以增强纤维/橡胶复合材料的界面性质。通过单丝拔出实验证明,改性后的纤维/橡胶复合材料的界面强

度比未处理的纤维/橡胶复合材料增加了79%。Xing等[77]通过γ-射线预照射将丙烯酸甲酯(MA)接枝

到超高分子量聚乙烯纤维上。结果表明,MA被成功接枝到UHMWPE纤维上,有效地增加了纤维的表

面粗糙度。但具有较高接枝率的UHMWPE纤维拉伸强度较差。
随着技术的发展,放射源和加速器价格的下降,以及辐射工艺的提高,辐射引发接枝逐渐成为一种高

效低成本的UHMWPE纤维表面改性方法。但由于辐射接枝过程中影响因素较多,易发生相同条件下

纤维改性效果不一致的情况。

3 结语

近些年,国内外关于UHMWPE纤维表面改性增强复合材料性能的研究取得较好的成果,但仍存在

一些关键问题亟待解决:
(1)改性破坏纤维结晶或造成纤维表面产生细小裂纹,导致纤维拉伸强度下降,进而影响复合材料力

学性能;
(2)在高度结晶纤维表面如何增加与基体材料相互作用,提高界面的粘合强度仍然有待攻克;
(3)处理过程不易控制、作用不均匀、实际工业化生产难度大等问题。因此,保持纤维原有拉伸强度、

改性均匀易于控制和工程化,将是一个持续研究的课题。
根据现有的研究成果,可以发现UHMWPE纤维表面改性方法可以概括为化学键合作用和物理微

结构啮合两大类,并且两种方法协同作用下会产生更好的改性效果。今后,纤维表面改性的发展方向主

要有三个方面:
(1)寻找更合适的强氧化剂、引发剂或活性聚合物涂层,在保留化学处理优势的前提下,尽量减少对

纤维本体的损害;
(2)优化等离子体、电晕放电和辐射等方法的工艺条件,保证其过程和结果的稳定性;
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图5 两步法在UHMWPE纤维表面辐射诱导接枝的原理图[75]

Figure
 

5 Schematic
 

diagram
 

of
 

two-step
 

radiation-induced
 

graft
 

modification
 

on
 

UHMWPE
 

fiber
 

surface[75]

(3)探索不同改性方法的协同作用,扬长避短,将UHMWPE纤维在复合材料中的应用发展到极致。
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Abstract:Ultra-high
 

molecular
 

weight
 

polyethylene
 

(UHMWPE)
 

fibers
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

fiber
 

reinforced
 

polymers
 

(FRP)
 

because
 

of
 

their
 

excellent
 

properties.
 

However,
 

UHMWPE
 

fibers
 

inherently
 

exhibit
 

poor
 

adhesion
 

owing
 

to
 

the
 

low
 

surface
 

free
 

energy
 

and
 

the
 

lack
 

of
 

polar
 

functional
 

groups,
 

which
 

affect
 

the
 

performance
 

of
 

the
 

composites
 

and
 

limit
 

their
 

application.
 

Surface
 

modification
 

can
 

effectively
 

increase
 

the
 

interface
 

strength
 

of
 

FRP
 

and
 

thus
 

improve
 

the
 

properties
 

of
 

the
 

materials.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

recent
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

surface
 

modification
 

of
 

UHMWPE
 

fibers,
 

with
 

the
 

emphasis
 

on
 

chemical
 

treatment,
 

plasma
 

treatment,
 

corona
 

discharge
 

and
 

radiation-induced
 

surface
 

grafting
 

method,
 

has
 

been
 

summarized,
 

and
 

the
 

development
 

of
 

modification
 

method
 

is
 

prospected.
Key

 

words:FRP;
 

UHMWPE;
 

Surface
 

modification;
 

Interface
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