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摘要：为提高热塑性树脂聚丙烯 (PP) 与玻璃纤维 (GF) 之间的界面相容性和粘结强度，提出了一种对 GF 三步浸

渍的方法，将 GF 逐步用 (3- 氨丙基 ) 三乙氧基硅烷 (γ–APS)，1，6- 己二异氰酸酯 (HDI) 及苄胺或十八胺处理，从而

在 GF 表面接枝上长的分子链。利用接触角测定仪、衰减全反射傅立叶变换红外光谱 (ATR–FTIR) 仪和 X 射线光电

子能谱 (XPS) 仪等手段，对改性后的 GF 表面进行了表征，证明了接枝反应的成功进行。将不同方法改性的 GF 与

PP 制备成单向 PP／GF 复合材料，对其进行了拉伸性能测试。结果表明，随着 GF 表面接枝的碳链增长，复合材料的

拉伸强度逐渐增大。
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Abstract ：In order to improve the interface compatibility and adhesion strength between thermoplastics resin poly-
propylene(PP) and glass fiber(GF)，a three-step GF surface modification method was developed. With this method，GF was treated by 
3-aminopropyltriethoxysilane(γ–APS)，1，6-diisocyanatohexane(HDI) and benzylamine or octadecylamine stepwise，so that organic
chain structure was successfully grafted onto GF surface. The surface modified GF was characterized by contact angle measurement，
ATR–FTIR and XPS. Results show that the surface modification method is efficient and successful. The effect of the grafting on
the tensile strength of GF／PP composites was investigated by tensile test. It is found that the tensile strength of the composites is
significantly increased with the lengthening of grafted chain. Thus，modified GF by this method can considerably enhance the tensile
strength of  PP／GF composites.
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玻璃纤维 (GF) 具有拉伸强度大的特点 [1]，GF
增强复合材料是当前最重要的复合材料之一，因其

质轻、高强和综合力学性能优异，在高性能复合材料

领域倍受青睐 [2]。热塑性塑料的弹性模量和强度比

较小，因而用 GF 对热塑性塑料进行增强是一个研

究热点。

GF 与树脂基体间由于表面性质的差异，致使两

者难以较好的分散和结合 [3]。偶联剂常被用于改善

纤维与树脂间界面粘结强度，但对于不含活性官能

团和极性基团的热塑性树脂，由于偶联剂难以有效

地与基体树脂发生化学或物理的力作用，偶联剂对

热塑性塑料的偶联效果不理想。为了解决这一难题，

以硅烷接枝聚合物作为大分子偶联剂 [4]、在 GF 表

面接枝上聚合物 [5] 以及用稀土元素处理 [6] 等方法

被发明。笔者提出了一种 GF 表面多步接枝改性的
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方法，在 GF 表面接枝上长的有机分子链或超分子

官能团。这些长链结构或超分子官能团不但可以形

成诸如刺激响应、动态识别及自修复材料等 [7]，而且

可以更好地与基体树脂分子发生穿透和纠缠作用，

从而提高 GF 与树脂的界面粘结强度 [8]，并提高 GF
增强热塑性塑料的力学性能 [9]。与制备硅烷接枝树

脂等其它手段相比，本方法使用相对廉价的硅烷和

异氰酸酯，即可较容易地通过表面接枝而实现对 GF
的改性。

异氰酸酯是一类具有活泼亲电子官能团的试

剂，能够高效和快速地与羟基及氨基等反应。M. S. 
Hasan 等 [10] 用 1，6- 己二异氰酸酯 (HDI) 对磷酸盐

基玻璃棒进行表面改性，发现通过 HDI 改性可以提

高玻璃棒与聚乳酸树脂间的界面剪切强度 (IFSS)，
并且改善玻璃的润湿性和降解速率。但是异氰酸酯

与 GF 表面的羟基的反应条件比较苛刻，而且反应

速率比较低，而硅烷能较快地与 GF 表面的羟基反

应。因而笔者设计了一种多步改性过程，将 GF 先

后用 (3- 氨丙基 ) 三乙氧基硅烷 (γ–APS)，HDI 和

苄胺或十八胺进行浸渍处理。为了证明接枝的有效

性，对改性的 GF 进行了表面表征。同时，将经过不

同处理的 GF 与聚丙烯 (PP) 复合，制得单向 PP／GF
复合材料，进行了拉伸性能测试。

1　实验部分

1．1　主要原材料

无 碱 GF 连 续 无 捻 粗 纱：EDR14–1000–988A，

直径 14 μm，巨石集团有限公司；

HDI ：纯度大于 99%，Acros Organics 公司；

苄胺：纯度大于 98%，阿法埃莎 ( 中国 ) 化学有

限公司；

十八胺：纯度 90%，Acros Organics 公司；

(3- 氨 丙 基 ) 三 乙 氧 基 硅 烷 (γ–APS) ：纯 度

98%，阿法埃莎 ( 中国 ) 化学有限公司；

PP ：K8003，中国石油天然气股份有限公司独

山子石化分公司。

1．2　主要仪器与设备

热压机：R–3212 型，武汉启恩科技发展有限公

司；

衰减全反射傅立叶变换红外光谱 (ATR–FTIR)
仪：Nicolet 6700 型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限

公司；

接触角测量仪：JC2000DM 型，上海中晨数字

技术设备有限公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：ESCALAB 250Xi
型，赛默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司；

微机控制电子万能测试机：C43.104 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　GF 的表面改性

由于所购买的 GF 表面含有浸渍剂涂层，因而

需要先将 GF 在马弗炉中 500℃处理 1 h，将表面的

有机物全部去除干净。接着将 GF 用质量分数 2%
的 γ–APS 的乙醇和水溶液 ( 乙醇与水的体积比

为 20∶1) 进行第一步浸渍处理；然后利用质量分数

2% 的 HDI 的甲苯溶液对其进行第二步浸渍处理，

利用 HDI 的异氰酸酯基团与 γ–APS 的氨基的反

应，在 GF 表面接枝上 HDI 分子；最后用质量分数

2% 的十八胺或苄胺的二氯甲烷溶液对 GF 进行第

三步浸渍处理，利用 HDI 的另一个异氰酸酯基团与

氨基的反应。并在每一步浸渍处理后进行干燥和老

化，使 GF 表面的接枝反应进行彻底。具体原理如

图 1 所示，不同方法改性的 GF 如表 1 所示。
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图 1　接枝反应原理

表 1　不同方法改性 GF 各步处理溶液的成分组成

编号 改性方法 第一步 第二步 第三步

A 未处理

B 一步处理 2%γ–APS
C 两步处理 2%γ–APS 2%HDI
D 三步处理 2%γ–APS 2%HDI 2% 十八胺

E 三步处理 2%γ–APS 2%HDI 2% 苄胺

1．4　试样制备

采用热压成型的方法，将 GF 与 PP 复合，GF
的质量分数为 5.8%。热压条件为：先在 190℃下预

热 2 min，然后在 190℃和 15 MPa 下保压 5 min，
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最后在 15 MPa 下用循环水冷却至 35℃。采用三

层 PP 薄片夹两层 GF 的汉堡式复合方式，先将 GF
用胶带固定在模具上呈绷直状，再往两面各盖一层

PP 薄片，然后置于热压机中热压成型，制得单向 PP
／GF 复合材料。

参照 ASTM D638–2010 中的Ⅳ B 类试样制备

试样，厚度 1 mm。为了便于在模具上铺放 GF，将

中间平行段的宽度由Ⅳ B 类试样中的 6 mm 改为

10 mm。

每种方法改性的 GF 制备 12 个单向 PP／GF 复

合材料试样。

1．5　性能测试与表征

用 ATR–FTIR 仪、XPS 仪和接触角测试仪等对

改性前后的 GF 表面进行表征，以评价 GF 表面接

枝改性的有效性。用于表面表征的 GF 都依次用丙

酮和二氯甲烷清洗，以洗掉物理吸附的浸渍组分。

ATR–FTIR 测试：采用衰减全反射 (ATR) 附件，

室温下进行测试。

XPS 测试：将 GF 用双面胶粘在 1 cm×1 cm
的玻璃片上进行 XPS 测试，单色 Al Kα(1486.6 eV)
为 X 射线源，X 射线功率 200 W，500 μm 束斑，结

合能以 C1s 的结合能 284.8 eV 作为校准。

接触角测试：室温下 (20℃ )，将单根 GF 固定

于纤维支架上后放置在测试台上，采用喷洒的方法，

在 GF 表面喷洒上超纯水的小液滴，用连续快拍的

方法捕捉图像。挑选最佳的图片采用量角法进行接

触角测量，每种改性的 GF 中取 10 根进行测试，每

根测试 5 个点，总共测试 50 个数据点，取其平均值。

拉 伸 测 试 按 ASTM D638–2010 测 试，标 距

25 mm，横梁间距离 65 mm，拉伸速率 5 mm／min。

每种方法改性的试样各取 12 个进行测试，选取其中

断裂合格的试样，计算得到拉伸强度的平均值。

2　结果与讨论

2．1　接触角测量

GF 与 PP 的表面性质差异很大，影响着 PP 对

GF 的润湿和 GF 在 PP 中的有效分散，从而影响着

PP／GF 复合材料的界面粘结强度。固体表面的接

触角可以反映液体对其的润湿性能，因此对 GF 进

行接触角测量，可以很好地表征表面改性对 GF 表

面性质的影响。图 2 为不同改性方法处理的 GF 表

面接触角。

从图 2 可以看出，表面改性可以明显地提高 GF
的接触角。γ–APS 浸渍处理后，在 GF 表面接枝上

硅烷的寡聚物，硅烷上的有机基团促使 GF 表面的

接触角明显升高。硅烷改性后再用 HDI 浸渍，GF
表面接枝的有机链增长，表面的疏水性随之增大，因

此接触角相对硅烷改性后有所增大。在用苄胺或

十八胺进行第三步浸渍后，GF 表面接枝的有机链

进一步拓展，接触角进一步发生细微变化。其中，

十八胺接枝的 GF 的接触角明显高于苄胺接枝的接

触角。这主要归因于十八胺具有更长的碳链，并且

十八胺比苄胺更容易迁移到 GF 表面与异氰酸酯基

团反应。因此，通过用接触角的表征，可以确定改性

后的 GF 更加疏水，可以更好地被树脂润湿，从而获

得更好的界面粘结强度。

2．2　ATR–FTIR 分析

图 3 为表面改性后的 GF 的 ATR-FTIR 谱图。
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图 3　表面改性后 GF 的 ATR-FTIR 谱图
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图 2　不同改性方法处理的 GF 表面接触角
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从 图 3a 可 以 看 出，γ–APS 处 理 后 的 GF 在

2 917，2 848 cm-1 处出现明显的吸收峰，用 HDI 进

行进一步处理后，这两处同样有强烈的吸收峰，而未

处理的 GF 在这两处却无吸收峰。从图 3b 可以看

到，用苄胺或十八胺进行第三步处理后，也同样有这

两个强度很高的吸收峰，而且用十八胺改性后的吸

收峰最强。2 917 cm-1 处的吸收峰对应—CH3 和—

CH2—基团的 C—H 反对称伸缩振动峰，2 848 cm-1

处对应—CH3 和—CH2—基团的 C—H 对称伸缩振

动峰，因此这两个峰的强度反映着 GF 表面上有机

物的含量。相比未处理的 GF，改性 GF 在这两个波

数处有明显的吸收峰，直接表明了有机分子成功地

接枝到 GF 的表面上。而十八胺处理后的吸收峰最

强可作如下解释：十八胺含有更多的 C—H 基团，而

且十八胺相对苄胺更容易迁移到 GF 表面并与异氰

酸酯基团反应。

2．3　XPS 分析

XPS 的全扫描谱扫描范围为 0～1 350 eV，然

后对 GF 表面的 C，N，O，Si，Ca 五种元素进行特征

峰的高分辨扫描。在保持测试条件恒定的条件下，

X 射线对 GF 的穿透深度是基本恒定的，Ca 是 GF
的结构组成成分，在 GF 表面的有机接枝层中并不

含有，而 C 和 N 元素则是接枝层中特有的。因此通

过比较 C／Ca 和 N／Ca 值的大小，可以判断不同方

法改性的 GF 表面接枝层的厚度 [11]。

表 2 为 GF 表面元素的原子百分含量。
　　　 　　 表 2　GF 表面元素的原子百分含量　　   　 　　%

GF
编号

C N O Si Ca C／Ca N／Ca O／Ca Si／Ca

A 36.79 1.48 42.57 17.74 1.42 25.91 1.04 29.98 12.50
B 59.78 7.44 20.99 10.98 0.81 73.80 9.19 25.91 13.56
C 66.76 7.9 17.05 7.87 0.42 158.95 18.81 40.60 18.74
D 80.15 7.26 8.84 3.34 0.41 195.49 17.71 21.56 8.15
E 70.79 11.31 12.87 4.57 0.47 150.62 24.06 27.38 9.72

从表 2 可以看出，相对于未处理的 GF，改性后

的 GF 的 C 和 N 原子含量，以及 C／Ca 和 N／Ca 值

都发生明显变化。γ–APS 处理后的 GF 的 C 和 N
原子含量比未处理 GF 明显提高，这是因为 γ–APS
中的 C 原子增加了 GF 表面的 C 原子含量，而氨基

则增加了 N 原子含量。同时，γ–APS 处理的 GF
的 Ca 原子含量从 1.42% 显著地降低到 0.81%，而 C
／Ca 和 N／Ca 值明显增大，证明 GF 表面形成了一

层较厚的硅烷寡聚体层。当 GF 进一步用 HDI 浸

渍处理后，C 和 N 原子含量进一步大幅提高，这是

因为 HDI 改性后 GF 表面接枝上了更长的 C 链，

而 HDI 中异氰酸酯基团中的 N 原子则进一步增加

了 N 原子含量。同时，Ca 原子含量同样显著降低，

而 C／Ca 和 N／Ca 值增大，表明接枝在 GF 表面的

有机分子层进一步变厚。在用十八胺或苄胺进一步

浸渍处理后，由于它们含有较多的 C 原子，从而使

得 GF 表面 C 原子含量继续增大。由于十八胺含有

更多的 C 原子，而且十八胺相对苄胺更容易迁移到

GF 表面并与异氰酸酯基团反应，因而十八胺处理后

的 GF 表面 C 原子含量比苄胺的大。而 Ca 原子含

量及 C／Ca 和 N／Ca 值的变化不明显，并且变化无

规律。这是由于十八胺或苄胺进一步接枝后，对表

面有机层的厚度影响不再明显。

图 4 是对 N 元素的高分辨扫描数据进行分峰

处理后的 XPS 谱图。

从图 4 可以看出，由于 γ–APS 只含有—NH2

一 个 含 氮 基 团，所 以 γ–APS 处 理 后 的 GF 表 面

的 XPS 谱图的 N1s 峰是一个单峰 ( 见图 4a)。而

用 HDI 进一步处理后，N1s 峰是一个三重峰 ( 见图

4b)。这是因为 GF 表面将形成 3 种不同化学环境

的 N 原子：HDI 中一个异氰酸酯基团与氨基反应形

成—NH—CO—NH—，HDI 剩余的另一个异氰酸酯

基团—NCO，以及 γ–APS 残留的一些未参与反应

的—NH2。当用苄胺或十八胺进行第三步浸渍处理

后，它们的氨基会与 HDI 剩余的另一个异氰酸酯基

团全部发生反应，此时 GF 表面将形成两种不同环

境的 N 原子：异氰酸酯基团与氨基反应形成—NH
—CO—NH—，以及 γ–APS 残留的一些未参与反

应的—NH2。因而此时的 N1s 峰是一个二重峰 ( 见

图 4c 和图 4d)。这些不同化学环境的 N 原子的峰

的出现，印证了接枝反应已成功进行。

2．4　力学性能分析

单向纤维增强复合材料的拉伸性能不但可以

体现复合材料的力学性能，而且能够反映纤维与基

体树脂的界面粘结强度 [12]。图 5 为不同方法处理

的 GF 制得的单向 PP／GF 复合材料的拉伸强度。

从图 5 可以看出，相对于纯 PP，PP／GF 复合材料的

拉伸强度显著提高。用硅烷 γ–APS 处理后，PP／

GF 复合材料的拉伸强度从 43.7 MPa 显著提高到

51.95 MPa。这是因为硅烷改性后的 GF 与 PP 具有

更好的亲和能力，而且接枝在 GF 表面的硅烷形成

的寡聚体可以与 PP 基体纠缠，形成互穿网络结构

(IPN)，因而提升了 GF 与 PP 间界面的粘结强度，从

而使 PP／GF 复合材料具有更大的拉伸强度。而进
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一步用 HDI 处理后，由于 HDI 所含的碳链长度相对

于 γ–APS 增大有限，因而 PP／GF 复合材料的拉伸

强度基本不变。但当用苄胺或十八胺进一步处理后，

GF 表面接枝的碳链逐步变长，从而促使 PP 能更好

地润湿 GF 表面。更重要的是，接枝上的碳链越长，

越有利于与 PP 分子发生纠缠，从而具有更强的界

面粘结强度和拉伸强度。而用十八胺处理过的 GF，

其单向 PP／GF 复合材料的拉伸强度最大，这是由

于十八胺处理的 GF 接枝上了最长碳链，而且十八

胺相对于苄胺更容易迁移到 GF 的表面并与异氰酸

酯基团发生反应，形成了更多接枝的有机链。

0

10

20

30

40

50

60

EDCBA

55.556.1
51.851.9

43.7

22.7

PP

M
Pa

图 5　不同方法处理的 GF 制得的单向 PP／GF 复合材料的拉伸强度

3　结论

(1) 通 过 接 触 角 测 量 及 ATR–FTIR 和 XPS 等

表面表征手段，证明了逐步用 γ–APS，HDI 及苄胺

或十八胺处理后，GF 表面成功接枝上了有机长链。

同时，接触角测试表明，改性后的 GF 更加疏水，可

以更好地被 PP 润湿，从而可以获得更大的界面粘

结强度。

(2) 用 γ–APS 处理后，单向 PP／GF 复合材料

的拉伸强度显著提高。

(3) 用苄胺或十八胺进一步处理后，玻纤表面接

枝的有机分子链进一步变长，单向 PP／GF 复合材

料的拉伸强度进一步提高。

(4) 十八胺处理过的 GF 表面具有最长的分子

链，制得的单向 PP／GF 复合材料的拉伸强度最大。
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克劳斯玛菲推出新型 MX 系列超高锁模力注塑机
随着 MX 5500 注塑机的推出，机械生产商克劳斯玛菲

已经实现了一个新的里程碑。这是克劳斯玛菲自成立以来

推出的最大注塑机，锁模力高达 5 500 t。
这家总部位于德国慕尼黑的塑机供应商与 Weber 公司

密切合作，制造了庞大的 MX 5500–75000／75000 注塑机，

成功为其提供系统解决方案。自 2014 年 10 月以来，Weber
利用这台机器为全球市场制造大容量垃圾箱。为了扩大

产能，确保灵活性，Weber 还购置了另一台大型机器：MX 
4500–75000。

Weber 需要两台大型注塑机来生产容积为 660～1 100 L
的垃圾箱，并需要购买新的模具。“大容积垃圾箱的制造需

要用到大型模具。高注射量和较长的流动路径要求机器具

备很高的锁模力，”Weber 总经理Helmut Guntermann解释道，

“新注塑机的锁模力至少必须达到 4 500 t 或 5 500 t。克劳

斯玛菲的新设备符合我们的要求，提供了一个最佳选择。”

对于使用 150 t 重型模具的加工业务，这款大型注塑机

是最佳配置，具备可靠的加工性能。克劳斯玛菲指出了该注

塑机的一些细节，比如机床的坚固设计，模具固定压台以及

延长并加宽的滑瓦。

MX 系列大型注塑机的主要特征是配备了克劳斯玛菲

研发的液压机械动力双压板合模装置。注塑机的设计非常

紧凑，生产速度很快，而且对维护的要求较低。

“此 外，MX 系 列 的 得 分 点 还 在 于 其 高 熔 体 质 量 和

极佳的注射量稳定性。”克劳斯玛菲工程设计总监 Klaus 
Wimberger 说道。

MX 5500 和 MX 4500 新型注塑机都额外配备了自动化

解决方案，尤其值得一提的是一个 LRX 1000 线性处理单元

( 左右行程达 3 000 mm)。           ( 中塑在线 )

新型环保热塑性塑料可塑成任何形状
近日，有美国媒体报道，由美国宾夕法尼亚州立大学工

程学与力学教授迈利克 · 德米雷尔领导的研究小组，通过复

制在鱿鱼触须吸盘中提取的蛋白质复合体“鱿鱼环牙”，制造

出一种新型环保热塑性塑料。

据美国《新闻周刊》网站 2015 年 1 月 11 日报道，德米

雷尔称他们制造的这种环保材料具有卓越的力学性能，为包

括药物给送、材料涂层、组织工程和湿性粘合剂在内的广泛

应用提供了独特的机遇。这项研究成果发表在 2014 年 12
月 17 日出版的美国《先进功能材料》杂志上。

德米雷尔说，以前他研究的材料不能被轻易改造成不同

的形状，这就限制了它们在实际生活中的应用。而“鱿鱼环

牙”是一种结构蛋白质，类似于半晶体结构的蚕丝，利用已有

百年历史的聚合物加工技术和最近的 3D 打印技术，可以将

其塑造成任何几何形状。

德米雷尔说，即使捕获世界上所有的鱿鱼，从鱿鱼触须

吸盘中提取的“鱿鱼环牙”数量也非常有限。为制造更多这

种物质，该研究小组采用了常见的细菌发酵技术。

首先，研究人员从鱿鱼体内提取基因，然后将其植入大

肠杆菌。德米雷尔说，这个过程与酿酒类似，不同的是发酵

产生的不是酒精，而是合成的“鱿鱼环牙”。

目前，研究小组每天可以生产 30～40 g 的“鱿鱼环牙”。

他们还进行了一些旨在降低生产成本的技术改进。现在生

产“鱿鱼环牙”的成本已由 50 美元／g 降至 100 美元／kg。

德米雷尔说，他们打算用藻类代替细菌，以进一步降低生产

成本。

德米雷尔说，这种新型环保热塑性塑料相较传统塑料有

几大优势。首先，它比碳基材料轻，而且具备多种功能，可以

将其生产成光纤和薄膜。其次，由于它是蛋白质，因此可以

生物降解。另外，人们可以在生产开始时修改基因特性，以

使生产出来的材料满足不同的需求。最后，与传统塑料相比，

这种热塑性塑料的生产过程消耗的能源较少，更加环保。传

统塑料是由原油等石化燃料或合成原油经过高温精炼制成，

而“鱿鱼环牙”热塑性塑料可以在室温下生产。

                 (全球再生塑料网 )
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