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摘要：在深入分析对比聚合物／芳纶纤维复合材料界面改性本质的基础上，将目前世界范围内主要的芳纶纤维

表面活化机理重新进行了物理和化学类种属的划分，并着重从物理、化学结构角度剖析了各种机理的优缺点和发展

方向。
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Abstract ：Based on deep analysis and comparison for interface modification essence of polymer／aramid fiber composite，

the main surface activation mechanisms of Aramid fiber all over the world were reclassified into a new physical or chemical species. 
Moreover，the merits，demerits and development direction of each mechanism are emphatically analyzed from the perspective of 
physical & chemical structure.
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芳纶纤维 (AF) 因具备轻质、高比强、高比模、耐热和化

学环境中的稳定性等诸多优点而在航空、航天和军事用先进

复合材料 (ACM) 领域拥有广阔的应用前景；但是，AF 高惰

性的表面不易被树脂基体充分浸润，难以形成理想的复合材

料结合界面，致使其优异的综合性能无法得到充分发挥。因

此，表面活化改性一直是 AF 在 ACM 领域大规模应用亟待

解决的瓶颈性问题 [1–2]。自 20 世纪 70 年代以来，世界各国

的研究人员就上述问题不断进行着各种研究和探索，新的思

路和方法不断涌现；但时至今日，各种相关文献、资料大多只

是简要介绍活化机理和方法，而对于支持该种机理的、更深

入的、物理和化学结构层次的根源却缺少全面和系统的剖析

和总结，而这正是笔者所试图分析和探讨的问题。

1　AF 的物理、化学结构

“结构决定性能，性能又是结构的外在体现”，因此，在探

讨 AF 表面活化改性之前，应该首先找到其表面致惰的结构

根源。

1．1　物理结构

AF 原纤聚合物首先通过单体的缩聚反应合成，然后在

极性溶剂作用下，利用“干喷 – 湿纺”的液晶纺丝技术制备

而成。其物理结构如图 1 所示。由图 1 可以看出，AF 表面

异常光滑，导致其表面色散自由能低 ( 注：根据浸润理论，欲

使液体充分浸润固体表面，则固体需要较大的表面自由能，

且固、液相表面能之差应尽可能大 )，不利于树脂基体的浸

润。

图 1　AF 的扫描电子显微镜照片

在液晶纺丝过程中，拉伸应力和温度的梯度分布等外

部因素迫使 AF 在径向存在长度、空隙和原纤取向方面的差

异，原丝凝固后会形成特殊的“皮芯结构”，如图 2 所示。其

芯层的分子链取向度低、排列松散，彼此之间的结合力为氢

键，结晶度低；其表层由呈伸直棒状的刚性大分子链组成，

它们紧密地排列，并沿轴向高度取向，形成具有较高结晶度
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和取向度的原纤结构，使其在力学、热学和化学稳定性等方

面表现优异，同时也在轴向和径向上呈现出明显的各向异性
[3]。从高分子化学的角度来看，上述这种结晶度较高的表面

聚集态，属于典型的化学惰性结构 [4]，原因在于晶格能对活

性基团的束缚作用。

图 2　AF 的结构模型

另一方面，上述聚集态结构 ( 结晶状态 ) 是在 AF 加工

和成型过程中形成的，这个过程也会对其表面的化学活性造

成影响。根据物理化学原理 [5]，在上述过程中表面层分子链

上的极、活性基团一定会自发地向内部翻转，尽量采取向内

的取向以降低表面极化自由能 ( 注：材料总表面能由色散自

由能和极化自由能两部分构成，前者决定于其表面粗糙度，

后者决定于其表面极性 )，使整个体系处于一种更加稳定的

低能量水平，这就进一步造成了 AF 缺乏极、活性基团的表

面状态。针对这个问题，本课题组进行过如下的机理尝试：

在加工成型过程中温度最高的阶段，分子链上极、活性官能

团活动能力最强，伸展和取向必然在空间各个方向机会均

等，必定会有相当数目的基团朝向纤维表面以外，此时，如果

通过速冷等方法冻结这种基团取向状态，使其来不及向内部

翻转，将改变 AF 表面缺少极、活性基团的情况。但是，这种

剧烈的工艺过程必然导致纤维表面的结晶结构发生改变，如

晶粒直径缩小、结晶度下降等，这势必削弱或破坏 AF 优异

的力学和耐热性能赖以存在的结构基础。对此，课题组采取

了施加一定应力诱发晶核形成的方式予以解决，获得了一定

的效果。

1．2　化学结构

按照美国联邦商务部的定义 [6]，AF 是“芳香族聚酰胺”

纤维的简称，它是由线性大分子构成的有机合成纤维。AF

大分子的主链含有酰胺基和芳香环两种官能团，且 85% 以

上的酰胺基与芳香环直接键合；对于每个链节，酰胺基上的

氮原子和羰基碳均通过取代氢原子而直接与芳香环相连。

按照大分子链节中酰胺、亚胺键与苯环上碳原子相连接位置

的不同，芳香聚酰胺可分为邻位、间位及对位 3 种 [7]，但不论

是哪一类 AF，其主要的化学结构均以苯环和酰胺基团为结

构基础。

对 AF 结构特点进行深入剖析：曾有理论认为，酰胺基

团在 AF 分子链当中具有所谓的“极、活性”，其中羰基是极

性基团，胺基氢原子由于氮原子的电负性较强，共用电子对

向氮原子偏移，共价键对氢原子的束缚作用降低，而使这个

氢原子易于脱去或与其它基团 ( 如环氧基团 ) 发生反应，具

有一定的“活性”[8] ；实际上，分子链当中苯环上的大键、胺

基氮原子上的孤对电子和羰基上的键共同构成了一个大的

共轭体系，电子的离域效应使羰基氧的极性降低，并且改善

了共用电子对向氮原子偏移的状态，从而使胺基氢原子的活

性大幅降低；另一方面，分子链上大量存在的苯环拥有较大

的空间位阻效应，对于被夹在其间的酰胺基来说，极大地阻

碍了其上氢原子与树脂基体相应官能团的碰撞和反应 ( 注：

按照物理化学理论，相互碰撞是基团之间发生化学反应的必

要条件 )，因此，这个所谓的“活性”氢原子实质上已经被严

重地钝化了。

在了解了 AF 物理和化学结构的基础上，进一步剖析了

目前主要的 AF 表面活化改性机理的靶向目标及优、缺点。

2　物理改性机理

如果依据复合材料界面改性的作用本质，即是否在树

脂基体与 AF 表面分子链之间生成了化学键合作用，可以简

单地把目前出现的各种方法划归物理和化学机理两大门类

( 注：传统的划分，依据对 AF 表面进行处理的手段性质和步

骤，可分为物理、化学和物理 – 化学联用三大类 )。前者主要

通过酸、碱等试剂的腐蚀性或超声波对纤维周围液体产生剧

烈空化作用而释放出的能量刻蚀 AF 光滑的表面 [9–12]，既可

以剥离纤维表面结构中的薄弱层，消除应力集中区域，又可

以在纤维表面造成一定数量的“坑、沟、槽”等“物理性缺陷”

结构，在树脂浸入其中并固化后，利用机械“嵌、铆”的互锁

作用，以及树脂与纤维表面的摩擦作用、静电吸附作用来提

高复合材料的界面结合强度。应该看到，这种物理机理的目

标在于提高纤维表面的色散自由能，但仍存在如下缺点：

(1) 刻蚀深度和强度难以把握，容易造成纤维表面结晶

结构和内部本体结构的破坏，从而造成 AF 力学、耐热等综

合性能的下降；

(2) 由于树脂与纤维之间仅是靠物理作用发生联系，其

强度不及化学键合牢固、持久和稳定，易受环境或工艺等诸

多外界因素的影响。

3　化学改性机理

众所周知，在所有微观层面的相互作用力当中，化学主

键合力又被称为主价键力 ( 如共价键、离子键和金属键等 )

要比其它形式的次价键结合 [ 如氢键和范德华力 ( 物理作

用 )] 强至少一个数量级。因此，如何在 AF 与树脂基体之间

形成稳定、牢固的化学键合作用，一直是该领域的难点和热

点问题 [13]。
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3．1　针对酰胺基氢原子的改性机理

这类机理的目标是利用酰胺基 (—NH—) 上所谓的“活

泼”氢原子发生取代反应，而在 AF 分子链结构中引入新的

极、活性原子或基团。

20 世纪 90 年代，国内研究人员就开始利用 T. S. Kell

提出的理论改善 AF 增强复合材料的界面性能 [14]，具体做法

是首先使金属化剂 NaH，KH 在冠醚帮助下溶于二甲基亚砜

(DMSO) ；然后利用其与—NH—上氢原子发生取代反应，而

使 AF 表面金属化；最后这个金属钠离子 (Na+) 将能够与卤

代烃、聚合性单体或多官能环氧化物发生表面接枝反应，反

应机理如图 3 所示。
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图 3　AF 表面金属化及接枝反应机理

通过以上接枝反应，AF 表面可以引入所需化学活性基

团，增进纤维与树脂基体之间的化学键合作用。该机理实质

上还包括 RF 胶乳浸渍、异氰酸酯亲电取代等方法 [15–18]。

但是，通过前面的结构剖析可知，AF 表面仅含有很少

的所谓“活性氢原子”，而且它们不仅已被物理的晶格能束缚

( 注：仅能在各自的平衡位置作有限的热震动 )，还同时被化

学的共轭作用和空间位阻效应所严重钝化，所以这种改性机

理的效果必然不够理想。后续发表的文献显示 [19]，利用 T. 

S. Kell 理论改善 AF 增强复合材料界面性能的研究者在后

来转而研究对 AF 成型前的原材料聚对苯二甲酰对苯二胺

(PPTA) 进行化学接枝尝试，其反应机理如图 4 所示。
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图 4　PPTA 的化学接枝反应机理

原因应该在于看到了加工成型过程中所形成的高结晶

度和高取向度的惰性聚集态结构严重阻碍了接枝反应的进

行，而对这种惰性结构的破坏又会降低 AF 的综合性能，两

难之下才选择了从原材料入手的思路。不难想象，即使此方

法使原料 PPTA 表面接枝上了一定数量的极、活性官能团，

但要想获得纤维产品依然要经历纺丝成型的加工过程，必然

还会引入并受制于基团的向内翻转以及惰性的结晶结构。

还有利用硅烷偶联剂对 AF 增强复合材料进行界面改

性的研究 [20]。从硅烷偶联剂的化学结构可知，其改性本质

是利用硅烷分子链上经水解反应得到的羟基与纤维表面的

羟基、羰基氧或活性氢原子通过消去反应形成醚键，或通过

静电引力形成氢键的键合作用。但是，AF 表面分子结构中

的羟基以及所谓“活性氢原子”很少，而且被严重钝化，羰基

氧极性降低，加之这些基团向内翻转的取向结构，致使期望

的次价键键合作用形成几率非常小，所以时至今日，硅烷偶

联剂只在玻璃纤维增强树脂基复合材料的界面改性中有理

想的效果。

3．2　针对酰胺基的改性机理

这种机理的目标是在催化剂的作用下，使 AF 分子结构

中的酰胺基发生水解反应，从而使纤维表面产生更多羧基、

羟基和“活性”胺基，并与其它活性试剂发生接枝反应，形成

化学键合作用，从而使复合材料的拉伸强度、界面粘附性能

提高 [21]。

与上一种机理相类似，该思路的不利之处在于，首先，

AF 结构中酰胺基大多被巨大的苯环结构所包围，一般都非

常难水解；其次，如果发生水解反应，实际上就意味着 AF 分

子链结构开始发生降解反应，如果控制不当，降解反应的结

果必然导致其综合性能的下降；再次，酰胺的水解反应都需

要酸或碱的催化作用才能实现，酸碱催化剂对 AF 的本体结

构也存在腐蚀和破坏的作用。所以，选择合适的处理条件，

使 AF 仅仅表面发生水解且水解度 ( 即降解度 ) 控制适当，

是该类机理需要进一步深入研究的重点。

3．3　针对苯环的改性机理

由于 AF 分子结构中的酰胺基团被夹在苯环结构中间，

周围化学构造所营造的共轭作用和空间位阻效应使其失去

化学活性，所以产生了针对苯环的改性机理；另一方面，苯环

周围的酰胺基是中等致活基团，不会明显阻碍发生在苯环上

的亲电取代反应。这类机理主要包括利用苯环上的硝化还

原反应、氯磺化反应以及傅瑞德 – 克拉夫茨 (Friedel–Crafts)

反应等，目标是在 AF 表面分子结构中引入极、活性基团，增

进纤维与树脂基体之间的化学键合作用 [22–23]。

硝化还原机理是先利用硝化介质发生亲电取代反应，

在 AF 分子链中的苯环上引入硝基 (—NO2) ；然后在一定介

质中，用还原剂如硼氢化钠 (NaBH4) 等将硝基还原成胺基，

从而在纤维表面引入极、活性基团，提高树脂基体对纤维的

浸润性和界面粘结强度。氯磺化机理是先利用氯磺化剂的

亲电取代反应在 AF 分子链中的苯环上引入氯磺酸基团 (—

SO2Cl) ；然后与含有反应活性官能团 ( 如—OH，—NH2) 等

的试剂反应，从而在 AF 表面分子结构中接枝上极、活性基

团。以上两类机理的反应，反应速度快，易引入其它极性基
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团，但也存在着反应不易控制，易损伤纤维本体结构的缺点。

Friedel-Crafts 烷基化 ( 亲电取代 ) 反应是在苯环上接

枝活性烷基侧链，具体机理如图 5 所示。
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图 5　AF 表面 Friedel-Crafts 烷基化 ( 亲电取代 ) 反应机理

该机理虽然对 AF 的表面具有一定的活化效果，而且本

体结构无明显破坏现象；但是，仍无法摆脱表面结晶结构的

钝化作用，而需要在突破表面晶格能的束缚作用所造成的

“惰性势垒”方面进一步改进，如利用超声、紫外等外部能量

加剧 AF 表面官能团的振动幅度，当外加频率与官能团的自

身振动频率合拍共振时，大量极、活性基团将挣脱晶格能的

束缚而重新获得化学反应活性。

3．4　等离子体或高能射线作用机理

目前，这一大类机理因清洁和快速等优点而被广泛关

注和研究 [24–36] ；但万变不离其宗，其机理的本质在于以等离

子体、γ 或紫外等高能射线冲击、活化 AF 的表面，改变其

“瓶颈性”的惰性结构。高强度、高能量的冲击作用能够激发

和活化晶格能所束缚的各种官能团，既能够促进 AF 表面的

分子链结构氧化，而形成极、活性的含氧基团；又可以产生活

性自由基，从而引发连锁接枝反应；还可以使原有的极、活性

基团向外反转和伸展，从而在 AF 表面获得更多的化学反应

活性中心，增进纤维与树脂基体之间的化学键合作用，有利

于良好复合材料界面的形成。

这种机理的目光不仅仅局限于物理或化学某一个领

域，而是首先克服了 AF 物理结构所造成的惰性势垒，然后

再在纤维与树脂基体之间引入稳定的化学键合作用，思路科

学而全面；不足之处在于目前工艺成本较高、工业化批量生

产的可操性有待提高。

4　结语

综上所述，围绕聚合物／AF 复合材料界面改性所进行

的研究，如果仅单纯考虑物理或化学因素的影响是非常片面

和局限的；该领域的发展方向应该是首先解决物理结构和化

学结构所造成的惰性势垒，然后再进行极、活性基团的引入，

最后形成稳定的化学键合作用。
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色母粒市场化将走专业化营销之路
2015 年 9 月 22～24 日，由中国染料工业协会色母粒专

委会主办的 2015 全国塑料着色与色母粒学术、技贸信息交

流会在成都举行。会议认为，面对激烈的市场竞争，“十三五”

时期，色母粒行业发展的重点在产品功能化。

据悉，今年 7 月我国加入世贸组织保护期到期，对色母

粒行业来说，国际低价产品的进入对国内市场造成巨大冲

击。随着行业大环境发生变化，大众化的色母粒产品已不再

适应激烈的市场竞争，而以功能化色母粒生产的高性能、节

能环保的各类塑料制品将有广阔市场。因此，发展功能化色

母粒产品将成为增强竞争力的关键。若想争取更高的市场

占有率，色母粒行业必须瞄准汽车、建材、医用和农用化学

品、电子信息技术等高端市场。

功能化色母粒产品标准化体系的建设正在进行，成为色

母粒产品走向功能化的重要支撑。中国染料工业协会色母

粒专委会秘书长乔辉表示，聚丙烯 (PP) 色母料、高抗冲聚苯

乙烯 (PS–HI) 色母料两项标准已于今年 4 月 1 日起颁布实

施，聚苯乙烯 (PS) 片材混配专用色母粒、冷热水用无规共聚

聚丙烯 (PP–R) 管材专用色母粒标准有望在今年年底颁布实

施。作为色母粒配套行业的颜料行业也有 13 项塑料用颜料

检测化工行业标准于今年 6 月 1 日实施。

广东盛恒昌化学工业有限公司董事长罗崇远认为，色母

粒行业应加强产学研对接，拓展高端产品，创新前瞻性产品，

为客户提供新型的解决方案。同时，要注意捕捉市场新机遇，

进入潜在市场，实现技术的产业化应用和发展，走原料工艺、

树脂合成、产品应用开发一体化路线。争取到 2020 年，建立

起具备自主创新能力、规模较大、产业配套齐全的产业体系。

罗崇远指出，要大力发展大宗、关键合成材料制造新技

术和高性能功能化色母粒关键技术，在分散、着色两个领域

加大研发力度，在配方试剂、工艺设计方面下功夫，合理选择

功能助剂、添加剂等。

会议强调，功能化色母粒产品开发必须以市场为导向。

色母粒行业应重视高效的专业化营销网络，运用信息技术和

现代物流技术提升营销水平。提倡“互联网”、产品服务、集

约化发展等混合产业模式。功能化色母粒市场未来将不再

仅仅满足于产品的生产，而是由销售产品延伸至销售服务，

即通过智能的、可联网的产品生成数据，提供全新的数字化

服务，从而开辟新的收入来源，使工业控制和管理实现最优

化、有限资源最大限度使用，最终降低成本。   ( 中化报 )

高溢价产品需求催发欧洲塑料瓶盖市场
据 AMI Consulting 发布的一份最新塑料瓶盖行业分析

报告显示，随着市场对产品附加值以及品质需求的提升，塑

料瓶盖行业的市场前景积极向上。

欧洲固体食物和非碳酸饮料产品快速增长，欧洲塑料瓶

盖的需求量从 2010 年的 2 150 亿个增长到 2014 年的 2 300
亿个。在过去的几年里，部分欧洲国家经济的复苏，使塑料

瓶盖的需求有所改善。

随着研发投入的增加和专业技术水平的提升，塑料瓶盖

行业也在不断发展。技术的发展使企业能以较低生产成本

和快速的市场响应速度来生产高附加值和溢价的产品。

尽管饮料仍在增长，但它们现在只占 35% 的塑料瓶盖

市场份额，非饮料的瓶盖应用正在快速增长。该报告还分析

了聚乙烯和聚丙烯之间的激烈竞争，前者主要应用于饮料包

装，后者则是非饮料包装。

AMI Consulting 预测，从 2014 年到 2019 年，欧洲塑料

瓶盖需求量将以 2% 的年均复合率增长，到 2019 年，总体需

求量将达到 2 560 亿个。创新将为组织良好的公司带来商机，

是保证公司不断盈利的关键。          (CPRJ)
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