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TPU／PDA–GF 复合材料的力学和动态流变性能

贺茂勇，李振中，王玉龙，张保卫
( 太原工业学院材料工程系，太原 030008)

摘要：采用多巴胺对短切玻璃纤维 (GF) 进行表面改性，成功制备了聚多巴胺改性 GF (PDA–GF)，通过熔融共混

方法制备了热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)／GF 复合材料和 TPU／PDA–GF 复合材料，研究了纤维含量和多巴胺溶液

浓度对复合材料力学性能的影响以及纤维与 TPU 基体之间的相互作用。结果表明，随着纤维含量的增加，复合材

料的拉伸弹性模量不断增加，拉伸强度和断裂伸长率却不断降低；多巴胺溶液浓度为 0.50 g／L 时所制备复合材料

的拉伸弹性模量、拉伸强度和断裂伸长率分别达到 79.12，34.56 MPa 和 495.77%，较 TPU／GF 复合材料分别提高了

24.54%，45.52% 和 27.76%，且其拉伸弹性模量较 TPU 提高 71.52%，拉伸强度和断裂伸长率与 TPU 相当。动态流变

测试结果显示，在低频区，TPU／PDA–GF 复合材料的损耗模量、复数黏度和损耗角正切值明显高于 TPU 和 TPU／

GF 复合材料，说明改性纤维与 TPU 基体树脂之间存在较强的相互作用，扫描电子显微镜结果同时也证实了此结论；

同样在低频区，TPU／PDA–GF 复合材料储能模量最小，结合 Han 曲线的分析结果，可以得出 TPU／PDA–GF 复合材

料内部存在一种网络结构使得其在测试条件下保持一种均相状态，Cole-Cole 曲线的分析结果也证实了这一点。
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Mechanical Properties and Dynamic Rheology Properties of TPU／PDA–GF Composites
He Maoyong， Li Zhenzhong， Wang Yulong， Zhang Baowei 
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Abstract ：Short-cut glass fiber (GF) was modified by dopamine solution and polydopamine (PDA)–BF was successfully 
prepared. Then thermoplastic polyurethane (TPU)／GF composites and TPU／PDA–GF composites were prepared by melt-
blending method，respectively. The effects of GF content as well as dopamine solution concentration on the mechanical properties 
of the composites and the interaction between fiber and TPU matrix were investigated. The results showed that the tensile modulus 
increased with GF content increasing，while both the tensile modulus and elongation at break decreased significantly. Whereas，
the tensile modulus，tensile strength and elongation at break of TPU／PDA–GF composites being prepared with dopamine solution 
concentration of 0.50 g／L was 79.12，34.56 MPa and 495.77%，which was increased by 24.54%，45.52% and 27.76 % than those 
of TPU／GF composites，respectively. Moreover，the tensile modulus of TPU／PDA–GF composites was 71.52 % higher than that 
of TPU，and the tensile strength and elongation at break were similar to those of TPU. Dynamic rheological test results showed that 
the loss modulus，complex viscosity and loss tangent of TPU／PDA–GF composites at low frequency were higher than those of TPU 
and TPU／GF composites，which indicated that there was a strong interaction between modified fiber and polyurethane matrix，being 
also confirmed by scanning electron microscope results. Besides，storage modulus of TPU／PDA–GF composites at low frequency 
was the lowest，combined with the result of Han curves，the conclusion could be draw that there was a network structure inside TPU
／PDA–GF composites that maintained a homogeneous state under test conditions. And the Cole-Cole curves analysis of composite 
above also confirmed it.
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在聚氨酯增强改性研究中，关于纤维增强改性

聚氨酯的文献报道越来越多，其中包括碳纤维、植物

纤维、玻璃纤维 (GF)、纤维素纤维等 [1–5]。上述聚氨

酯增强改性成功与否，关键在于纤维在聚氨酯基体

中的分散状况、纤维长径比分布范围以及纤维与树

脂基体之间的界面相互作用，提高纤维与基体树脂

间的界面强度成为制备综合力学性能优异的聚氨酯

／纤维复合材料的研究重点。基于纤维表面分子结

构，通过纤维表面改性来提高其与树脂基体间的界

面粘结力来改善二者的相容性，进而制备性能优良

的复合材料的文献报道越来越多。关于 GF 增强改

性聚氨酯的文献报道 [6–9]，所涉及纤维表面改性的方

法包括强酸处理、等离子体处理、化学接枝处理、表

面化学镀处理等，其中，关于多巴胺处理 GF 制备聚

氨酯／GF 复合材料的报道较少 [10–11]。GF 表面沉积

的聚多巴胺 (PDA) 薄膜上含有大量的酚羟基和亚

氨基基团，这些基团又可以与聚氨酯分子链上的氨

基甲酸酯等极性基团产生较强的氢键作用，有助于

增强聚氨酯基体与 GF 之间的界面强度，从而促进

聚氨酯与纤维之间的相容，使得聚氨酯／GF 复合材

料具备良好的力学性能。另外，采用动态流变测试

技术来分析研究纤维与聚氨酯树脂基体之间相互作

用的研究工作却鲜有报道。

因此，笔者采用多巴胺对 GF 进行表面改性制

备得 PDA 改性 GF (PDA–GF)，然后通过熔融共混

法制备热塑性聚氨酯弹性体 (TPU)／GF 复合材料，

研究纤维含量 ( ＜ 10%) 对复合材料力学性能、热性

能等的影响，通过动态流变测试表征纤维与树脂基

体间的相互作用，间接研究纤维表面处理对复合材

料力学性能、热性能等的影响。

1　实验部分

1．1　原材料

TPU ：69M92，邦泰新材料有限公司；

短切 GF ：直径 13 μm，新泰市朝瑞玻纤制品

有限公司；

盐酸多巴胺 (98%) ：D103111，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；

三氨基甲烷盐酸盐 (Tris) ：T105289，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

转矩流变仪：XSS–300 型，上海科创有限公司；

平板硫化机：BP–8170–A–20T 型，东莞市宝品

精密仪器有限公司；

微机控制电子万能试验机：AI–7000M 型，高铁

检测仪器 ( 东莞 ) 有限公司；

傅里叶变频红外光谱 (FTIR) 仪：TENSOR27
型，德国布鲁克公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM7200F 型，日本电

子株式会社；

X 射线能谱仪：NORAN System 7 型，赛默飞世

尔科技公司；

旋转流变仪：ARES–G2 型，美国 TA 公司。

1．3　PDA–GF 的制备

首先将 GF 在 N，N– 二甲基甲酰胺溶液中超

声清洗 2 h，接着用去离子水将 GF 清洗干净，然后

在真空烘箱 (100℃，12 h) 中烘干备用。配置 6 组

10 mmol／L Tris 缓冲液，然后将盐酸多巴胺加入

到 Tris 缓冲液中，配制成实验用多巴胺溶液 ( 浓度

0.25～2.50 g／L)，接着加入干燥后的 GF 并超声分

散，调节并保持溶液 pH 约为 8.5，室温静置 24 h，待
多巴胺在纤维表面自聚成膜后将纤维取出，用去离

子水反复冲洗，冷冻烘干 48 h 后制备得 PDA–GF。
多巴胺自聚反应见图 1。
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图 1　多巴胺自聚反应方程式

1．4　复合材料的制备

将 TPU 在鼓风烘箱中 100℃烘干 2 h，然后和

GF 按一定比例 (GF 质量分数为 1%～5%) 加入转

矩流变仪中熔融共混，温度 180℃，转速 60 r／min ；

当扭矩平衡后出料，然后在平板硫化机上热压成型，

温度 180℃，时间 5 min，压力 10 MPa，经冷压 ( 压
力 10 MPa，时间 5 min) 定型后制备得 TPU／GF 复

合材料。

TPU／PDA–GF 复合材料制备方法相同，配方

见表 1。
表 1　TPU／PDA–GF 复合材料制备的实验配方

试样
编号

TPU
用量／g

PDA–GF
用量／g

多巴胺溶液
浓度／(g · L–1)

TPU／0.25PDA–GF 97 3 0.25
TPU／0.50PDA–GF 97 3 0.50
TPU／1.00PDA–GF 97 3 1.00
TPU／1.50PDA–GF 97 3 1.50
TPU／2.00PDA–GF 97 3 2.00
TPU／2.50PDA–GF 97 3 2.50
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1．5　性能测试与表征

拉伸性能测试：按照 GB／T 528–2009，试样为

哑铃状Ⅱ型，拉伸速率 500 mm／min，每组测试五

个样条取平均值；

FTIR 分析测试：采用溴化钾压片法，溴化钾与

试样质量比为 100 ∶ 1，波数范围 4 000～600 cm–1，

扫描次数 32 次；

动态流变性能测试：应变 1.0 %，频率扫描范围

0.01～100 Hz，测试温度 180℃，圆片状试样；

动态力学性能测试：拉伸模式，温度范围 –80～
150℃，升温速率 5℃／min ；

X 射线能谱分析 (EDS) 测试：将试样拉伸断面

喷金处理后，进行纤维微观形貌、表面元素含量及分

布的研究。

2　结果与讨论

2．1　PDA–GF 的表面结构分析

图 2 为 GF 和 PDA–GF 的红外谱图。从图 2
可看出，PDA–GF 在 2 830～2 950 cm–1 处出现明

显的 C—H 对称与非对称振动吸收峰，而 GF 谱图

在此处却几乎不存在吸收峰；另外，1 515 cm–1 和

1 605 cm–1 处较强的吸收峰，可能是多巴胺自聚过

程中所产生的吲哚结构的特征峰 [12–13] ；这基本说明

了 GF 表面存在 PDA 膜。

4000 3000 2000 1000

GF

cm-1

PDA-GF

图 2　GF 和 PDA–GF 的红外谱图

图 3 为纤维表面 SEM／EDS 分析和 C 元素

分布图。从图 3 可以看出，GF 表面比较光滑，而

PDA–GF 表面粗糙不平，局部存在膜状物；局部点

扫结果显示，PDA–GF 表面 C 元素和 O 元素的相对

含量分别为 8.02% 和 51.02%，明显高于 GF 表面的

相对含量。

从图 3 还可以看出，PDA–GF 表面的 C 元素分

布密度明显大于 GF ；再结合红外分析结果，可以说

明，改性纤维表面确实存在 PDA 薄膜的生成，这为

后续制备性能优异的 TPU／PDA–GF 复合材料提供

了可能。

a—GF ；b—PDA–GF

图 3　纤维表面 SEM／EDS 分析和 C 元素分布

2．2　复合材料的力学性能分析

不同 GF 含量 TPU／GF 复合材料的拉伸性能

见图 4。由图 4 可以看出，随着 GF 含量增加，复合

材料的拉伸弹性模量逐渐增加，而拉伸强度和断裂

伸长率却呈现出逐渐降低的趋势。
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图 4　不同 GF 含量 TPU／GF 复合材料拉伸性能

图 5 为不同多巴胺溶液浓度时 TPU／PDA–GF 
复合材料的拉伸性能。从图 5 可以看出，随着多巴

胺浓度增加，复合材料的拉伸弹性模量、拉伸强度

以及断裂伸长率都呈现出先增加后降低的趋势。当

多巴胺溶液浓度为 0.50 g／L 时，TPU／PDA–GF
复合材料的拉伸弹性模量为 79.12 MPa，较纯 TPU
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和 TPU／GF (97／3) 复合材料分别提高了 71.52%
和 24.54% ；其拉伸强度和断裂伸长率分别为

34.56 MPa 和 495.77%，较 TPU／GF 复合材料分别

提高了 45.52% 和 27.76%，且基本与纯 TPU 的数据

持平。

在 TPU 中加入少量纤维 ( ＜ 10%) 时，纤维不

均匀的分散及其与 TPU 基体之间较差的界面粘结

力，共同造成了相应复合材料拉伸强度和断裂伸长

率的降低，此时，纤维对基体相的“稀释”作用 [14] 占

主导地位；当纤维表面沉积了一层 PDA 膜后，相当

于纤维表面“生长出”较大含量的酚羟基、亚氨基等

极性基团，这样在添加同样含量的纤维时，上述极性

基团易与 TPU 分子链上的氨基甲酸酯基团等基团

产生较强的相互作用，甚至生成作用力更强的氢键

作用，由于上述较强的界面作用，使得纤维能够更加

均匀地分布在树脂基体中，从而使其拉伸性能得到

大幅度提升。同样由于较强的界面强度，当复合材

料受到外力作用时，纤维对 TPU 高分子链的运动起

到更强的阻碍作用 [15]，进而 TPU／PDA–GF 复合材

料表现出更高的拉伸弹性模量。

2．3　复合材料的流变性能分析

复合材料在 180℃下的储能模量 (G')– 频率

(f)、损耗模量 (G'')–f、复数黏度 (η*)–f、损耗角正切

(tanδ)–f等流变性能曲线如图 6所示。从图 6可看出，

TPU／GF 复合材料同纯 TPU 一样，随着测试频率的

增加，其储能模量和损耗模量都呈现出增加的趋势；

未改性纤维的加入，使得 TPU 测试频率范围内的损

耗模量略有降低，而 TPU／PDA–GF 复合材料的损

耗模量在测试频率范围内却明显高于纯 TPU 的损

耗模量，且多巴胺溶液浓度为 0.50 g／L 时，复合材

料的损耗模量最大。测试频率大于 0.06 Hz 时，上

述几种材料的储能模量随测试频率增加也都呈现出26
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图 5　不同多巴胺溶液浓度时 TPU／PDA–GF 复合材料的拉伸性能
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图 6　复合材料的流变性能曲线
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相同的规律，当测试频率在 0.01～0.06 Hz 范围内

时，TPU／GF 复合材料的储能模量大于纯 TPU，而

TPU／PDA–GF 复合材料的储能模量却小于 TPU。

源于分子链结构的特殊性，TPU 材料的流变特性不

再符合经典流变关系式 [16]，储能模量与频率的双对

数曲线在低频区末端斜率约为 1 ( 经典流变关系中

此斜率约为 2)。相较于改性纤维，未改性纤维更多

地分布在 TPU 的软段区，这与其较高的玻璃化转变

温度相一致，如图 7 所示。测试频率较低时，TPU／

GF 复合材料分子量刚性较大的硬段区的损耗明显

小于 TPU／PDA–GF 复合材料，因此其表现出较高

的储能模量、较小的复数黏度和损耗角正切值；同

时，低频区 TPU／PDA–GF 复合材料储能模量 – 频

率对数曲线斜率小于 TPU 的现象，表明改性纤维在

TPU 基体中分布均匀。

50 0 50 100 150

0.05

0.15

0.25

0.35

ta
nδ

 

TPU  TPU GF  TPU 0.50PDA-GF

图 7　复合材料的 tanδ– 温度曲线

由于改性纤维 PDA–GF 表面存在的 PDA 薄膜

含有丰富的酚羟基和亚氨基基团，其可以与 TPU 分

子链结构上的氨基甲酸酯基团、酯基基团等之间产

生较强的相互作用，使得纤维与聚合物熔体的界面

粘结力增大，这可以从试样拉伸断面中纤维表面明

显的聚合物包裹现象得到间接证实，从而使 TPU 熔

体在受到频率较低的周期剪切应力作用时，分子链

自由旋转变形困难，滞后严重，进而展现出较大的复

数黏度和较大的损耗角正切值。

图 8 为复合材料的 Han 曲线和 Cole-Cole 曲线。

Han 曲线是针对均聚物提出的 lgG′-lgG″关系曲线
[17–18]，Cole-Cole 曲线可以判定填充类聚合物熔体的

相分离程度，圆弧状曲线代表均相体系，具有拖尾现

象的曲线表示相分离体系 [19–20]。从图 8a 可看出，不

同复合材料在高频区的 Han 曲线能够很好地叠加

在一起，而在低频区 ( 尤其是测试频率 f ＜ 0.06 Hz
的区域 ) 却发生了不同程度的分离，且曲线斜率小

于 1，黏性响应占主导。在上述分析中得知，未改性

的 GF 在 TPU 基体中分散不均匀，在 TPU 硬段区分

布较少，而 PDA–GF 在 TPU 基体中分布比较均匀。

这样，在低动态模量区，TPU／GF 复合材料在响应

外界周期性剪切应力作用过程中，刚性分子链变形

所耗散的能量增加，黏性响应占优；考虑到纤维与

基体树脂之间较强的界面作用，TPU／PDA–GF 复

合材料中纤维分布比较均匀，且其内部可能存在某

种纤维网络结构 [18]，致使复合材料在动态测试过程

中弹性响应较 TPU 显著，表现为低频区 Han 曲线

的斜率变小。
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图 8　复合材料的 Han 曲线和 Cole-Cole 曲线

从图 8b 可以看出，TPU 和 TPU／PDA–GF 复

合材料的 Cole-Cole 曲线基本呈现圆弧状，说明在

测试条件下，上述材料基本处于均相状态，而 TPU／

GF 复合材料的 Cole-Cole 曲线在末端区有微弱“拖

尾”现象，表明其在测试条件下处于微弱相分离状

态。另外，TPU／PDA–GF 复合材料的弧状曲线的

曲率半径明显大于 TPU 和 TPU／GF 复合材料的曲

率半径，且 TPU／0.5PDA–GF 复合材料的曲率半径

最大，TPU／GF 复合材料的曲率半径最小。

结合上述分析可得，改性纤维在 TPU 内部分

散均匀，纤维与 TPU 分子链之间作用较强，且复合

材料内部存在某种网络结构；而未改性纤维在 TPU
内部分布不均匀，纤维与树脂基体相之间的界面作

用较弱，这也同时可以从试样拉伸断面的 SEM 照

片得到间接证实，如图 9 所示。从图 9 可知，TPU／
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GF 复合材料拉伸断面中存在清晰的纤维剥离痕迹；

而 TPU／PDA–GF 复合材料的断面中纤维表面存在

聚合物包裹现象，且纤维周围聚合物塑性变形异常

明显，可见其较强的界面粘结力。

(a)            (b)

a—TPU／GF ；b—TPU／0.50PDA–GF

图 9　复合材料拉断面 SEM 照片

3　结论

(1) 随着 GF 含量增加，TPU／GF 复合材料的

拉伸弹性模量在不断增加，拉伸强度和断裂伸长率

却不断降低；采用多巴胺对 GF 表面改性后制备得

到的 TPU／0.50PDA–GF 复合材料具备较好的综合

力学性能，拉伸弹性模量较纯 TPU 提高了 71.52%，

且拉伸强度和断裂伸长率与纯 TPU 基本持平。

(2) 动态流变分析表明，PDA–GF 在 TPU 中分

散均匀，且纤维与 TPU 基体之间的界面粘结力得到

显著增加，TPU／PDA–GF 复合材料内部存在网络

结构，使得复合材料的拉伸性能得以大幅度提升。

(3) 结合 SEM 测试和动态力学性能测试分析

可知，PDA–GF 与 TPU 之间的界面强度较高，致使

TPU／PDA–GF 复合材料拉伸断面中纤维表面出现

明显的聚合物包裹现象，与其具有较高的玻璃化转

变温度相一致。
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