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淀粉纳米晶对玻璃纤维的表面改性研究 *

聂琴，陈袁曦，常瑶，周晓东
( 华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海 200237)

摘要：采用自制的淀粉纳米晶 (SNC) 对玻璃纤维进行表面处理，增加其与环氧树脂基体的界面剪切强度 (IFSS)。

研究了处理方式、处理时间、SNC 乙醇分散液浓度、热处理温度等工艺参数对 SNC 在玻璃纤维表面沉积情况的影响，

以及对改性玻璃纤维与环氧树脂的界面性能的影响规律。采用扫描电子显微镜、单纤维强力仪对处理前后玻璃纤维

进行表征，并采用微脱粘法测试玻璃纤维与环氧树脂的界面粘结情况。结果表明，当重力静置处理时间 24 h，SNC

乙醇分散液浓度为 1 g／100 mL 时，SNC 在玻璃纤维表面均匀沉积，且能显著提高玻璃纤维与环氧树脂的 IFSS，为

27.29 MPa，较未处理的纤维增加 29.3%。150℃热处理 4 h 后，X 射线光电子能谱结果显示 SNC 与玻璃纤维形成化

学键合，进一步增加纤维与环氧树脂的界面粘结，IFSS 值达到 32.30 MPa，较未处理的纤维增加 53%，且纤维的拉伸

强度得到较好的维持。
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Study on Surface Modification of Glass Fiber by Starch Nanocrystals
Nie Qin， Chen Yuanxi， Chang Yao， Zhou Xiaodong

 (State Key Laboratory of Chemical Engineering， East China University of Science and Technology， Shanghai 200237， China)

Abstract ：The glass fiber was treated with starch nanocrystals (SNC) prepared by self to increase the interface shear strength 
(IFSS) with epoxy resin matrix. The influences of treatment methods，treatment time，concentration of SNC ethanol dispersion solu-
tion and heat treatment temperature on the surface deposition of SNC and the interfacial properties of the modified glass fiber and 
epoxy resin were studied. The fibers before and after treatment were characterized by scanning electron microscopy and single fiber 
strength tester，and the interface bonding of the fiber and epoxy resin was analyzed by using microdebonding method. The results 
show that SNC can be deposited on the surface of glass fiber uniformly，when the fiber is deposited by gravity standing for 24 h and 
the concentration of SNC ethanol dispersion solution is 1 g／100 mL，the IFSS is increased obviously，to 27.29 MPa，improved by 
29.3% compared with the untreated fiber. After heat treatment at 150℃ for 4 h，X-ray photoelectron spectroscopy shows there ex-
ists chemical bonds between glass fiber and SNC and improves the interface bonding of the fiber and epoxy resin further，the IFSS 
reaches 32.30 MPa，is improved by 53% compared with the untreated fiber，and the tensile strength of the fiber can be well kept.

Keywords ：glass fiber ；starch nanocrystal ；epoxy resin ；surface modification ；treatment ；interface ；strength

玻璃纤维是常用的无机非金属的增强纤维，具

有优良的化学稳定性、绝缘性，以及高模量、比强度、

耐热性等特点 [1]，广泛应用于国防建设、现代工业、

日常生活等领域，并且用量不断增加 [2]。

环氧树脂是先进复合材料中应用最广泛的树

脂体系，它适用于多种成型工艺，通过调节配方更改

黏度，以适应不同的成型工艺 [3–4]。将环氧树脂与玻

璃纤维复合，可以兼顾两者优异的性能，而两者的界

面粘结是影响这些性能的关键因素。基于界面粘结

对复合材料的重要性 [5–6]，对玻璃纤维进行表面处理

能有效提高其与环氧树脂的界面结合 [7]。玻璃纤维

的表面处理技术较多，其中表面沉积处理操作过程

简单，对纤维强度损伤较小，对纤维与基体之间界面

性能改进良好，成为近年来的研究热点。

淀粉纳米晶 (SNC) 是天然可再生的纳米晶体，

对人体无害，结构与粘土相似，且表面有大量羟基，

既可与玻璃纤维表面的硅羟基作用，也能参与到环

氧树脂的固化反应中 [8]。

笔者以环氧树脂为基体，利用 SNC 处理玻璃纤
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维，研究不同工艺条件下 SNC 在玻璃纤维表面的沉

积情况，使用单纤维拉伸法测量玻璃纤维的拉伸强

度，另外，采用微脱粘法表征环氧树脂与玻璃纤维之

间的界面性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

连续玻璃纤维：嘉兴巨石玻璃纤维复合材料有

限公司；

蜡质玉米淀粉：山东海洋生物科技有限公司；

环氧树脂：E51，上海树脂厂；

酚醛胺 (PAA) 环氧固化剂：华昌聚合物有限公

司；

浓硫酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

无水乙醇：分析纯，上海振兴化工一厂。

1．2　主要仪器与设备

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FITR) 仪：Thermo 
Nicolet 5700 型，美国 Nicolet 公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：JEM–1400 型，日本

电子株式会社；

热重 (TG) 分析仪：SDT–Q600 型，美国 TA 公

司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6360LV 型，日

本 JEOL 公司；

单纤维强力仪：YG004A 型，常州第二纺织机

械厂；

X 射 线 光 电 子 能 谱 (XPS) 仪：ESCALAB 
250Xi. 型，美国赛默飞世尔科技有限公司。

1．3　试样制备

(1) 玻璃纤维预处理。

采用中温热处理法对玻璃纤维进行预处理 [9]。

取多束玻璃纤维，置于 450℃马弗炉中 1 h，除去纤

维原有浸润剂，冷却，取出纤维于肥皂水中超声清洗

5 min，去离子水清洗，干燥后备用，记为 GF0。
(2) SNC 的制备。

采用水解法制备 SNC[10]。称取 36.725 g 蜡质

玉米淀粉，加入 250 mL 3.16 mol／L 的硫酸溶液

中，于 40℃水浴环境中磁力搅拌 5 d。洗离心悬浮

液至上清液为中性，冷冻干燥，研磨过 200 目网，备

用。

(3) 玻璃纤维的沉积处理及热处理。

在常温条件下，称取适量 SNC 于 70% 乙醇水

溶液中，在冰水浴中超声处理 1 h 得到分散液。取

少量 GF0 加入分散液中，采用不同方式 ( 重力静置、

恒温振荡 ) 进行处理，一定时间后，取出干燥，再在

索氏提取器中用乙醇淋洗 3 d，干燥备用。取一部

分处理后的玻璃纤维置于不同温度的烘箱中，热处

理 4 h 备用。

(4) 环氧树脂／玻璃纤维试样制备。

将处理前后玻璃纤维固定在自制模具上，环

氧树脂与固化剂按质量比 1︰0.315 混合，点涂在单

纤维上，于 60℃烘箱中固化 5 h，120℃烘箱中固化

5 h，待测。

1．4　测试与表征

(1) 自制 SNC 的测试与表征。

TEM 表征：铜网滴涂 SNC 分散液，采用 TEM
观察 SNC 的形貌；

TG 测 试：测 试 条 件 为 N2 气 氛，温 度 25～
600℃，升温速率 10℃／min。

(2) SNC 处理玻璃纤维的测试与表征。

SEM 表征：将样品真空喷金，观察 SNC 在玻璃

纤维表面的沉积情况；

XPS 表征：用 XPS 对热处理前后的 SNC 改性

玻璃纤维进行测试，采用 Al Kα(1 486.6 eV) 为 X
射线源，功率为 150 W，以污染碳峰 284.8 eV 为标

定标准，束斑直径在 200 µm，分析室真空度小于

1×10–7 Pa ；

玻璃纤维拉伸强度测试：夹持长度为 1 cm，拉

伸速度 2 mm／min，拉断时拉力为F，纤维直径为 d，
拉伸强度 τ采用式 (1) 计算：

 4 /F d2x r= _ i (1)
界面剪切强度 (IFSS) 测试：采用微脱粘法，以

F1 为拔脱拉力，L 为树脂包覆纤维的长度，采用式

(2) 计算 IFSS。
 /( )IFSS F dL1 r=  (2)
2　结果与讨论

2．1　自制 SNC 的性质

图 1 为自制 SNC 的 TEM 照片和 TG 曲线。由

图 1a 可见，制得的 SNC 晶体具有纳米尺度，其尺寸

在 50 nm 左右，形貌与粘土相似。由图 1b 可知，当

温度小于 180℃时，SNC 的热分解量较少，仅分解

4%。因此，在低温条件下，SNC 的热稳定性较好，

选择热处理温度小于 180℃较为合适。

2．2　SNC 在玻璃纤维表面沉积的工艺条件研究

(1) 沉积处理方式。

SNC 的用量用 SNC 浓度表示，其为 SNC 的乙

醇分散液浓度，其单位为 g／100 mL，将 SNC 浓度
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固定为 1 g／100 mL，对比重力静置 24 h 以及恒温

振荡 2 h 处理后，SNC 在玻璃纤维表面的沉积情况，

结果如图 2 所示。由图 2 可见，预处理后，玻璃纤

维表面较为光滑；SNC 沉积于玻璃纤维的表面，纤

维表面粗糙度提高，且处理方式不同，沉积 SNC 的

状态不同。静置处理下，玻璃纤维表面沉积的 SNC
量相对较少，但分布均匀；振荡处理下，玻璃纤维表

面 SNC 量较多，但表面 SNC 颗粒团聚现象严重，分

布不均匀。静置过程中，SNC 颗粒在重力作用下，

均匀沉积在玻璃纤维表面；振荡过程中，玻璃纤维

与 SNC 颗粒有更多的接触机会，不同尺寸的颗粒沉

积并彼此吸附，使沉积在玻璃纤维表面的 SNC 量较

多，导致团聚现象。

(a)             (b)

(c)

沉积处理方式：a—未处理 (GF0) ； b—重力静置； c—恒温振荡

图 2　不同沉积处理方式下 SNC 在玻璃纤维表面的沉积情况

图 3 为不同沉积处理方式下环氧树脂／改性

玻璃纤维的 IFSS 以及纤维的拉伸强度。由图 3a
可知，沉积 SNC 能有效增强玻璃纤维与环氧树脂

的 IFSS，且两种处理方式效果相近，均约提升 30%。

由图 3b 可知，乙醇淋洗后，玻璃纤维拉伸强度变化

不大，说明乙醇淋洗处理不会对玻璃纤维造成较大

损伤；当 SNC 浓度为 0 g／100 mL 时，发现玻璃纤

维拉伸强度下降明显，其中重力静置处理后较 GF0
下降 8.4%，恒温振荡处理下降 16.4%。引入 SNC，

玻璃纤维拉伸强度的下降幅度变小，重力静置处

理和恒温振荡处理后较 GF0 下降分别为 7.1% 和

14.6%，说明 SNC 的加入对玻璃纤维的拉伸强度影

响相对较小。玻璃纤维自身吸水，水分子与玻璃纤

维自身组分发生置换，如碱金属等，致使其表面裂纹

扩张，因此沉积处理后，拉伸强度均下降；此外，在

恒温振荡过程中，玻璃纤维不断与烧杯内壁发生碰

撞，损伤纤维，进一步使拉伸强度下降。纤维自身的

拉伸强度对最终复合材料的力学性能影响较大，为

能有效维持纤维自身强度，选择重力静置的沉积处

理方式处理纤维。
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a—IFSS ； b—纤维拉伸强度

图 3　不同沉积处理方式下环氧树脂／改性玻璃纤维的

IFSS 以及纤维的拉伸强度

(2) SNC 浓度。

图 4 为不同浓度的 SNC 在玻璃纤维表面沉积情

况，其中处理方式均为重力静置沉积，处理时间均为

24 h。由图 4 可见，随 SNC 浓度增大，玻璃纤维表面
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80
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(b)

a—TEM 照片； b—TG 曲线

图 1　SNC 的 TEM 照片和 TG 曲线
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沉积的 SNC 量增加。当 SNC 浓度为 1.5 g／100 mL
时，其在纤维表面沉积不均匀并出现团聚。SNC 纳

米颗粒在重力作用下沉积于纤维表面，粒径较大的

优先沉积。当 SNC 浓度较小时，分散液中颗粒稳定

性较好，不易团聚，因此能均匀地沉积于纤维表面；当

SNC 浓度较大时，纳米尺度的 SNC 间通过氢键作用

彼此吸附，形成尺寸较大的颗粒，削弱与纤维的相互

作用，导致其在纤维表面稳定性较差，容易剥落。

(a)               (b)

(c)               (d)

SNC 浓度：a—0.5 g／100 mL ； b—1 g／100 mL ；

c—1.5 g／100 mL ； d—2 g／100 mL

图 4　不同浓度 SNC 在玻璃纤维表面沉积的情况

图 5 为不同 SNC 浓度下环氧树脂／改性玻璃

纤维的 IFSS 以及纤维的拉伸强度。
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图 5　不同 SNC 浓度下环氧树脂／改性玻璃纤维的

IFSS 以及纤维的拉伸强度

由图 5a 可知，随着 SNC 浓度增大，玻璃纤维

与环氧树脂的 IFSS 先增加后趋于不变，当 SNC 浓

度为 1 g／100 mL 时达到最大值，为 27.29 MPa，
较 GF0 (21.11 MPa) 增加 29.3%。随着分散液中

SNC 浓度的增大，沉积到纤维表面的 SNC 发生团

聚，在与环氧树脂复合过程中剥落，不能进一步提升

IFSS，说明沉积到玻璃纤维表面并能与其形成有效

作用的 SNC 的量是一定的。由图 5b 可见，SNC 浓

度的变化对玻璃纤维的拉伸强度影响较小。沉积到

玻璃纤维表面的 SNC 的量较少，对纤维的自身强度

影响微弱。因此，选择浓度为 1 g／100 mL 的 SNC
分散液处理玻璃纤维。

(3) 处理时间。

图 6 为不同处理时间下 SNC 在玻璃纤维表面

沉积情况，其中处理方式均为重力静置沉积，SNC
浓度为 1 g／100 mL。由图 6 可见，SNC 在玻璃纤

维表面的沉积量会随着时间增长而增多，处理时间

大于 36 h 时，沉积在纤维表面的 SNC 颗粒发生团

聚。分散液中 SNC 颗粒在重力作用下，大颗粒优先

沉积在纤维的表面，随着沉积时间的增加，小颗粒分

散稳定性下降，与沉积在纤维表面的大颗粒 SNC 彼

此通过氢键作用吸附，出现团聚。团聚的 SNC 未与

玻璃纤维产生有效的化学或者物理结合，稳定性较

差，容易脱落。

(a)               (b)

(c)               (d)

处理时间：a—12 h ； b—24 h ； c—36 h ； d—48 h

图 6　不同处理时间下 SNC 在玻璃纤维表面的沉积情况

图 7 为不同处理时间下环氧树脂／改性玻璃纤

维的 IFSS 以及玻璃纤维的拉伸强度。由图 7a 可见，

随着处理时间增加，玻璃纤维与环氧树脂的 IFSS 先

增加后保持不变，并在 24 h 处理时间达到最大值。

这时沉积到玻璃纤维表面并能与纤维形成有效结合

的 SNC 量达到饱和值，此后 IFSS 值变化较小。图
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7b 中，随着处理时间的增加，玻璃纤维的拉伸强度

逐渐减小，延长处理时间会损伤玻璃纤维，造成玻璃

纤维自身强度下降。因此，选择 24 h 为最佳沉积处

理时间。
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a—IFSS ； b—纤维拉伸强度

图 7　不同处理时间下环氧树脂／改性玻璃纤维的

IFSS 以及纤维的拉伸强度

通过对沉积处理过程中工艺条件的研究，选

择重力静置方式处理玻璃纤维，最优处理时间为

24 h，SNC 浓度为 1 g／100 mL，此时纤维与环氧

树脂的 IFSS 达到 27.29 MPa，较 GF0 增加 29.3%，

纤维自身的拉伸强度为 1 320.22 MPa，较 GF0 仅下

降 7.1%。

2．3　热处理对 SNC 改性玻璃纤维性能的影响

SNC 可以通过分子中的羟基与玻璃纤维表面

的硅羟基形成氢键相互作用，羟基脱水缩合能形成

化学键合，加热处理能催化这一反应的实现。自制

SNC 的起始分解温度较低，如上所述，热处理选取

的最高温度为 180℃，使用 XPS 表征热处理后的成

键情况。

表 1 为 150℃热处理前后玻璃纤维表面元

素浓度的变化。由表 1 看出，热处理之后 O 元素

所占比例下降，而在热处理过程中，C 与 Si 损失

的可能性较小，故可确定为 O 的含量减少。采用

XPSPEAK4.1 软件，对热处理后玻璃纤维的 XPS 图

谱进行分峰拟合处理。图 8 为 150℃热处理后玻璃

纤维的 Si 2p 分峰谱图。图 8 中 102.1 eV 处为玻璃

纤维中高价态的 SiOn 吸收峰，102.4 eV 处为 Si—O
—C 吸收峰，101.7 eV 处为 Si—OH 的吸收峰。表

2 为处理后纤维表面 Si 元素的价态以及含量。玻

璃纤维表面吸水，表面有大量的硅羟基存在，在热处

理之后，Si—O—C 的化学键形成。
     表 1　热处理前后玻璃纤维表面元素浓度    %

项 目 C O Si
热处理前 48.46 30.45 21.04
热处理后 54.38 25.85 19.77

92 94 96 98 100 102 104 106 110

SiOn

Si O C

eV

Si OH

108

图 8　热处理后玻璃纤维表面 Si 元素分峰谱图

    表 2　热处理后玻璃纤维表明 Si 元素价态及含量   %

Si 元素总含量
不同 Si 元素价态成键含量

SiOn Si—O—C Si—OH
19.77 30.71 31.46 37.83

图 9 为不同热处理温度下环氧树脂／改性玻璃

纤维的 IFSS 以及纤维的拉伸强度，图中 G1 表示未

热处理的 SNC 改性玻璃纤维，G100，G120，G140，
G150，G160，G180 分别表示热处理温度为 100，
120，140，150，160，180℃时，热处理 4 h 后得到的

SNC 改性玻璃纤维。
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a—IFSS ； b—纤维拉伸强度

图 9　不同热处理温度下环氧树脂／改性玻璃纤维的

IFSS 以及纤维的拉伸强度
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由图 9a 可知，当热处理温度低于 140℃时，IFSS
几乎不变；当热处理温度大于 140℃时，IFSS 先增大

后降低，且在 150℃时，IFSS 值最大，达到 32.3 MPa，
较未热处理增加 18.4%，较 GF0 增加 53% ；温度大于

150℃后，IFSS 降低。热处理过程中，SNC 表面羟基

与玻璃纤维表面的硅羟基脱水缩合为 Si—O—C 的

化学键结合。随着温度的进一步增加，沉积在纤维表

面的微量 SNC 发生热分解，导致玻璃纤维表面粗糙

度下降，IFSS 值下降。由图 9b 可知，热处理对玻璃

纤维拉伸强度几乎没有影响，这是由于玻璃纤维的表

面热处理一般为 400～650℃，180℃以下的热处理温

度相对较低，对其没有明显损伤。

3　结论

(1) 重力静置条件下，SNC 乙醇分散液浓度为

1 g／100 mL，静置 24 h 为玻璃纤维最优沉积处理

工艺条件。SNC 在玻璃纤维均匀沉积，处理后玻璃

纤维自身拉伸强度下降幅度较小，与环氧树脂复合，

其 IFSS 达到 27.29 MPa，相比未处理的纤维 (GF0)
增加 29.3%。

(2) XPS 结果表明，在热处理过程中，SNC 表

面碳羟基与玻璃纤维表面硅羟基脱水形成化学键。

150℃热处理 4 h 后，玻璃纤维与环氧树脂的 IFSS
较 GF0 增加 53%，且玻璃纤维自身强度得到很好的

维持。
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