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  摘要  简要介绍了生物降解高分子材料及其分类, 综述了聚乙烯、聚丙烯、聚酰胺、聚酯类等不同单聚合物复合

材料的制备研究进展和制备过程中存在的问题。指出了高性能单聚合物复合材料制备方法研究的核心问题和方

向。
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  聚合物复合材料通常是由聚合物基体、增强材料 ( 如纤

维) 等组成的多相固体材料 [ 1 ] , 基体与纤维之间存在界面 ,
界面性能对复合材料的性能起着重要的作用。基体和纤维

的粘接性能直接影响着界面性能 , 界面性能又影响应力传

递, 这种影 响贯穿纤维 与基体 的细观状 态和宏 观力学 性

质 [ 2 ] 。由于增强热塑性树脂基复合材料的基体本身缺乏可

反应的活性官能团 , 很难与纤维发生良好的化学键结合 , 因
此界面问题一直制约着其发展。如何获得坚固、稳定的界面

是聚合物复合材料的经典问题。此外 , 复合材料大量使用导

致了复合材料废弃物的增加
[ 3 ]

。随着自然资源的日益枯竭

和环境的严重污染 , 全球能源回收和再利用意识不断提高 ,
材料设计必须考虑聚合物回收再利用。在设计可回收材料

时, 基本原则是在体系中选择尽可能少的组分。一般的复合

材料往往由两种或两种以上不同组分组成 , 这严重限制了聚

合物复合材料的回收再利用。研究界面性能良好且易回收

的复合材料受到了关注。1975 年, N. J. Capiati 等 [ 4 ] 首次制

备了聚乙烯 ( PE) 纤维增强 PE 复合材料 , 即基体和增强相为

同种聚合物的复合材料 , 称为单聚合物复合材料 ( SPC) 。

SPC 的制备与研究一直随着新型聚合物和高性能合成

纤维的发展而发展。随着新型聚合物不断被开发利用 , 制备

的 SPC 种类也越来越多。主要种类包括聚烯烃类、聚酰胺

( PA) 类、聚酯类等。理论上讲 , 只要能够纺丝制成纤维的聚

合物 , 都能够用于制备 SPC。由于不同纤维的结晶度、强度、

熔点等物理力学性能参数不同 , SPC 的制备工艺方法和应

用也不同。SPC 制备的关键问题是其增强相与基体熔融温

度之差。增强相的熔融温度比基体越高 , SPC 的制备加工温

度范围 ( 温度窗口 ) 就越宽 , 从而使 SPC 的制备加工变得较

为容易。笔者现将不同 SPC 的制备研究进展和制备过程中

存在的问题作一介绍。

1 聚烯烃类

1. 1 PE
PE 是应用最广泛的一种通用塑料 , 根据相对分子质量

不同 , 分为多个品种。PE 结晶和形态结构简单 , 具有良好的

力学性能、化学稳定性和加工性能。

N. J. Capiati 等 [ 4 ] 以高密度聚乙烯 ( HDPE) 7050 为基

体, HDPE 7026 为增强纤维制备了 SPC。基体和纤维材料的

选择是基于二者之间的熔融温度差尽可能大 , 基体的熔融粘

度低的原则。HDPE 7050 和 HDPE 7026 的平均相对分子质

量分别为 52 500, 128 000, 熔融温度分别为 131. 1、140. 1℃。

在毛细管流变仪中将 HDPE 7050 加热至 190℃熔融 , 熔体降

温至 139℃恒温 10 min, 在 24. 3 MPa 压力下 , 通过毛细管下

端的细管插入 HDPE 7026 纤维 , 稳定 5 min 后冷却。熔体冷

却速率为 1℃ / min, 由于基体在冷却结晶过程 中体积会缩

小, 所以在毛细管活塞上加 30 ～40 kg 的砝码, 冷却到 100℃
时去掉砝码。用极性显微镜观察材料界面结构 , 测量材料的

力学性能。结果表明 , 制备的 SPC 界面强度为 17 MPa, 高于

玻璃纤维( GF) 增强 PE 基复合材料( < 6. 9 MPa) 。N. J. Ca-
piati 的研究证明了 SPC 制备的可行性和其具有较好界面性

质的特点。但是这种方法在当时没有引起足够的关注。

P. J. Hine 等
[ 5 ]

直接热压 PE 纤维制备了 SPC。以熔融

纺织生产的高模量 PE 纤维为原料 , 将 PE 纤维定向排列在

金属模具内 , 放入热压装置中 , 预热浸润压力为 0. 7 MPa, 10
min 后加压到 21 MPa, 保持 10 s 后离模冷却。结果表明 , 室
温下长时间高压所得 SPC 的横切强度很小。热压温度为

100℃时 , SPC 横切强度才有所改善, 但材料颜色为不透明的

白色。当热压温度逐渐接近纤维熔融温度时 , 产品由白色变

为透明 , 140℃以后 SPC 的弯曲弹性模量明显降低。力学性

能测试表明 , 在 138℃下热压而成的 SPC 综合性能最好。

M . A. Kabeel 等 [ 6 ]
进一步研究了由 PE 纤维制备的 SPC

的表面熔融情况和结晶结构。结果表明 , 在 138℃下热压 ,
PE 纤维表面有 9% 熔融填充到纤维的空隙中 , 纤维形成六

边形截面 , 界面性能良好。

A. Teishev 等
[ 7 ]

制备了超高分子量聚乙烯 ( UHMWPE )
纤维单向增强 HDPE 基 SPC 薄片 , 测得 UHMWPE 纤维的熔

融温度为 150℃ , HDPE 基体熔融温度为 130℃。基体和纤维

的化学相似性使得界面具有良好的粘合性。SPC 的热力学

分析表明 , 纤维在加热成型过程中没有发生松弛现象 , 这可

能是由于制备过 程中压 力的施加 产生横 向的约 束作用。

SPC 的拉伸强度和拉伸弹性模量与报道的其它 PE 纤维增强

复合材料接近 , 实验未观察到纤维和基体界面产生横晶。
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F. V. Lacroix 等 [ 8 ] 首次采用溶 液浸渍法制备了 UHM-
WPE 纤维增强低密度聚乙烯 ( LDPE) 基 SPC, 比较了浸渍时

间对结晶度的影响。浸渍溶液是 LDPE 质量分数为 5% 的二

甲苯溶液 , 在 70℃的溶液中浸渍 UHMWPE 纤维 , 保持不同

时间后过滤除去溶液 , 50℃下干燥浸渍后的纤维。通过扫描

电子显微镜 ( SEM) 分析确定得到了理想的预浸料 , 发现基体

的厚度与浸渍溶液的浓度和浸渍时间成正比。分别在 120、
130、140℃下压制成单向排列的预浸料片材 , 力学性能测试

结果表 明 , SPC 的压 缩强度为 36 MPa, 受温度影 响不大 ;
130℃成型的 SPC 拉伸应力最大 , 大于 1 GPa; 120℃成型的

SPC 的拉伸弹性模量为 35 GPa, 140℃时只有 20 GPa, 随加工

温度升高 , 拉伸弹性模量明显下降。可以通过提高基体强度

的方法来提高 SPC 的压缩强度和拉伸弹性模量 , 例如可选

用强度较高的 HDPE 作为基体。与熔融浸渍法相比 , 溶液浸

渍法不要求基体熔融粘度低。

E. Devaux 等
[ 9 ]

制 备 了 UHMWPE 纤 维 增强 LDPE 基

SPC, UHMWPE 纤 维 由溶 胶 纺 丝 法 制 备 , 结 晶 度 可 达 到

90% 。热分析表明 , UHMWPE 纤维在 135℃以下性能稳定 ,
基体 LDPE 熔融温度为 108℃。纤维植入基体温度应尽可能

高, 以使基体熔融粘度低、流动性好 , 故温度设置为 130℃。

采用 K2 Cr2 O7 、H 2 O、H2 SO4 质量比为 4. 4∶7. 1∶88. 5 的溶液处

理纤维表面 , 增加了纤维表面活化能和粗糙度 , 增强纤维的

浸润性。与 GF 增强 PE 基复合材料材料 ( 界面应力为 1. 5
MPa) 相比 , UHMWPE 纤维增强 LDPE 基 SPC 的界面应力为

3. 5 MPa, 这说明 UHMPE 纤维和 LDPE 之间发生了明显的物

理化学作用 , 二者间有很好的化学兼容性
[ 10 ]

。

O. I. Puente 等 [ 1 1 ] 用不同纺丝法制得的高模量 PE 纤维

织布为增强相 , 比较了热压法制备的 4 种 SPC 的性能。在金

属模具内 , 将 PE 纤维织布加热加压至 2. 8 MPa, 恒温稳压 10
min, 冷却到 90℃脱模。分析了 SPC 的微硬度与宏观力学性

能之间的关系。研究结果表明 , 纤维的模量越高 , SPC 微型

压痕的各向异性较高 , 瞬时横向弹性恢复越低。其中 Dynee-
ma 薄片的力学性能在 4 种材料中最低, SPC 的微型压痕的

各向异性也最低。

PE 基 SPC 制备方法研究相对较多的原因是 PE 材料品

种多、产量大、应用广泛。不同相对分子质量的 PE 之间的

熔融温度差较大 , 使得制备 SPC 的温度窗口较大 , SPC 的制

备更加容易实现。大量 PE 基 SPC 制备方法的开发及其机

理研究为其它 SPC 的制备奠定了基础。

1. 2 PP
聚丙烯 ( PP) 是一类半结晶型聚合物 , 具有较高的耐冲

击性。根据 PP 分子链的微观结构和结晶度的不同, 可分为

等规 PP( i - PP) , 无规 PP 和间规 PP。在 PP 基 SPC 研究中

广泛采用 i - PP 作增强相。

Li Huihui 等 [ 12 ]
以相对分子质量为 437 900、熔体流动速

率为 2. 5 g / ( 10 min) 的 i - PP 为原料制备了 PP 纤维 , 纤维

的拉伸温度是 200 ～240℃ , 冷拉伸温度是 110℃ , 拉伸倍数

为 6。将 PP 基体薄膜加热到 200℃ , 恒温 10 min, 移至预热

板, 分别在 138、160、168、173、178℃下放入纤维, 迅速移至已

加热到 138℃的载盘上 , 恒温冷却 6 h 制得 SPC。通过光学

显微镜照片分析了基体与增强纤维间界面的晶体结构
[ 13 ]

。

研究结果表明 , 由于不同温度下形成的晶体类型不同 , 纤维

的熔融介入温度和结晶温度都影响界面结晶结构。在基体

与纤维的界面上 , 强烈的异向成核触发了 i - PP 产生横晶 ,
这主要是由于超分子诱导效应, 而不是纤维介入的剪切应

力。在 105 ～137℃的结晶温度下 , 主要为 β型晶体。随着温

度的增加 , 出现 α型晶体 , 在 141℃时横晶层为纯 α型晶体。

Sun X 等
[ 14 - 1 5 ]

进一步比较不同相对分子质量 i - PP 纤

维在 SPC 中的结晶发现 , 高相对分子质量的 i - PP 纤维不完

全熔融诱导形成 β型横晶层 , 随着相对分子质量的降低 , 会
形成 β型和 α型混合的横晶层, 相对分子质量更低时诱导形

成 α型横晶层。这说明高取向分子链的松弛度是控制形成

β型横晶层的主要因素。

P. J. Hine 等 [ 1 6 ] 通过薄膜层压法制备了 SPC。将 15 μm
厚的单层 PP 夹在 PP 织布中间 , 在金属模内加热至 175 ～

195℃热压成型 , 压力为 4. 9 MPa, 稳定 5 min。单层 PP 在纤

维表面熔融 , 形成 基体相。然后通 过循环 水迅速 冷却 到

90℃ , 纤维表面熔融的部分相互粘合重结晶后成为 SPC 的基

体, 未熔融的纤维部分成为 SPC 的增强相。该方法的优点

是纤维和基体之间有较好的相容性 , 达到很好的浸润和渗透

效果 , 在纤维表面形成了均匀的基体相。但是 , 与其它方法

相比 , 对温度的控制要求比较严格。

2 PA 类

N. M . Barkoula 等 [ 1 7 ] 从纤维纺丝入手 , 以球状 PA6 微粒

为原料制备纤维 , 再以此为增强相制备了 PA 基 SPC。 PA6
微粒在 150℃下干燥 24 h 后 , 在 250℃的过热条件下用自制

的熔融纺丝设备 纺丝。纺丝 毛细管直径 为 1. 5 mm, 长 8
mm。在玻璃化转变温度和熔融温度之间 , 控制固态拉伸过

程的温度 , 以获得最大的拉伸倍数。由于在过热条件下增加

了分子链的取向性 , 制得的 PA6 纤维的熔融温度比常规方

法提高了 10℃ , 从而扩大了 SPC 制备工艺的温度窗口。

3 聚酯类

J . L. Gilbert 等 [ 18 - 19 ]
制备了高强度和高韧性的聚甲基丙

烯酸甲酯( PMMA) 纤维 , 介绍了 PMMA 基 SPC 的制备方法。

将 PMMA 纤维植入 PMMA 基体中 , 然后对单向连续纤维增

强的 SPC 进行了拉伸、三点弯曲、断裂韧度和抗弯曲疲劳试

验, 并与商业化的 PMMA 基片进行了比较。结果表明 , SPC
的拉伸强度、拉伸弹性模量和拉伸破坏应变均优于 PMMA
基片。拉伸破坏应变是 PMMA 基片的 3 倍。该材料可应用

于医疗和牙齿修补领域。

P. J. Hine 等 [ 20 ] 用热压法制备了聚萘二甲酸乙二醇酯

( PEN) 基 SPC。在金属盘模具上 , 单向缠绕后再垂直缠绕

PEN 纤维 , 保证缠绕的对称性。纤维叠片中心用热电偶监控

温度变化。在热压装置的金属盘间放置缠绕好的纤维 , 在
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268 ～276℃、2. 4 MPa 下热压 , 恒温稳压 2 min, 研究了温度

对 SPC 性能的影响。结果表明 , 271℃下制备的 SPC 性能较

好, 拉伸弹性模量可达到 ( 9. 6 ±0. 5 ) GPa, 拉伸强度为 ( 207
±17) MPa, 均高于相同方法制备的聚对苯二甲酸乙二酯

( PET) 基 SPC。

Yao Donggang 等 [ 21 ] 采用热压法制备了 PET 基 SPC。在

两层无定形 PET 基体薄片中间夹一层 PET 纤维织布 , 在压

力为 0. 7 MPa、温度为 180℃和不同热压时间条件下制备了

SPC。热压时间为 90 s 时 , 制备的 SPC 拉伸强 度达到 90
MPa, 比未增强 PET 基片高 50 MPa。层间断裂实验和拉伸

实验结果表明 , 其最佳热压时间为 10 s。采用该方法时热压

温度只需要满足使无定形 PET 软化变形即可 , 然后通过压

力使软化的无定形 PET 与 PET 纤维织布粘结在一起 , 扩大

了制备 SPC 的温度窗口。

Li Ruihua 等
[ 2 2 ]

基于 PLA 结晶慢的特点 , 研究了 PLA 基

SPC 的制备方法。作为慢结晶类聚合物 , 随着制备条件不

同, PLA 可形成从无定形到高结晶度的不同形态。以无定形

PLA 为基体 , 结晶 PLA 纤维为增强相 , 模压制备了 SPC。在

两层 0. 1 mm 厚的无定形 PLA 基体中间夹一层 0. 3 mm 厚的

PLA 纤维织布 , 将排列好的基体和纤维织布放在液压机的热

压盘上热压。为了便于脱模 , 在每侧热压盘上放置 0. 07 mm
厚的聚四氟乙烯。热压盘间还配有隔板装置 , 以保证 SPC
模压厚度。研究了不同工艺参数对 SPC 性能的影响 , 结果

表明 , 模压温度为 140℃、压力为 1. 5 MPa、保持压力恒温 50
s, 然后用冰水迅速淬火条件下制备的 SPC 性能较好。纤维

质量分数为 25% 时 , SPC 的拉伸弹性模量为 3. 7 GPa, 高于

无纤维 PLA 薄片 ( 2. 5 GPa) 。

4 展望

SPC 的研究至今已有 30 多年。大量研究表明 , SPC 基

体与增强纤维之间具有较好的界面相容性和较强的界面粘

结, 并具有优越的回收再利用性。研究 SPC 制备方法的核

心问题是如何扩大增强相与基体之间的熔融温度或软化温

度差 , 从而扩大制备 SPC 的温度窗口。采取淬火的方法能

在小范围控制加工温度 , 但在熔融温度附近聚合物淬火会大

大降低其拉伸弹性模量。早期制备的 SPC 基体和增强相虽

然是同种聚合物 , 但化学结构却不同
[ 23 - 25 ] , 这样可以扩大基

体和增强纤维之间熔融温度差的范围。这种方法虽然扩大

了 SPC 的温度窗口 , 但是基体与增强纤维间不同的分子链

结构和长度影响了界面的粘合性和相容性。扩大 SPC 的温

度窗口主要有两个途径 , 一是在加温的同时施加适当的压

力, 使基体和纤维在低于软化点时就能粘合在一起。另一种

途径是改善纤维的加工方法。由于聚合物结晶的特点 , 纺丝

工艺不同 , 可以形成不同的晶体结构 , 制备结晶度高、取向好

的纤维 , 从而提高纤维的熔融温度 , 扩大 SPC 的温度窗口。

SPC 制备方法的研究已经涉及到聚烃类、聚酯类等多种

SPC, 但研究尚停留在实验室阶段。SPC 的制备一般要求基

体材料浸润性良好 , 需要严格控制加工温度 , 这限制了大尺

寸 SPC 的发展 , 没有实现大规模工业生产 , 国内关于 SPC 的

研究更是鲜见报道。由于 SPC 的良好界面性能和优越的回

收再利用性 , 采用高性能聚合物制备 SPC 的研究将得到更

快发展。
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  ABSTRACT  The research development of preparation and the problem of preparing process of single polymer composites, such
as PE, PP, PA and polyester were reviewed. The core of problem and development direction of preparation high performance polymer
single composites were pointed out.

KEYWORDS single polymer composite, preparation, polyolefin, polyamide, polyester

全面彰显塑料附加值的新型塑料添加剂

  近来 , 树脂价格居高不下而且供应紧张 , 添加剂在塑料

加工的作用更加彰显。添加剂不仅赋予通用树脂新的性能 ,
而且有利于加工商大幅提高产品附加值。使用添加剂可以

帮助加工商开发高附加值产品 , 同时也会给加工商带来更大

的经济回报和更稳定的客户关系。

目前 , 正在开发的添加剂用于降低生产成本和提供替代

品。例如使用增透剂制备的透明聚丙烯 , 现在已经成为聚对

苯二甲酸乙二酯的替代品 , 可用于生产容器瓶。为了提高产

品附加值 , 添加剂生产商正从事新产品开发 , 而且重点放在

了开发低用量和提高产品加工速度方面 , 这将有助于下游用

户降低生产成本。这些新开发的添加剂都是针对不同工业

领域的需求研制开发的。

( 1) 木塑复合材料

添加剂可防止木塑复合材料出现霉菌、真菌、白蚁和其

他问题。木塑复合材料的抗微生物性能也极为重要。微生

物可以吃掉塑料外部的木材 , 使得木塑复合材料仅剩下泡沫

板。位于美国新泽西州 Wayne 的国际特种制品公司 ( ISP )
向市场投放了多种用于处理木塑复合材料的添加剂 , 以延长

木塑制品的寿命 , 并增加防护功能。该公司提供的具有保护

木材的工业杀虫剂 , 可用于制备甲板、屋顶、窗户、门框、围

栏、篱笆、公园设施和露天家具的木塑复合材料。汽巴 ( Ci-
ba) 特种化学工业公司也提供系列产品用于防止木塑复合材

料中霉菌和微生物的生长。但该产品很难区分木塑复合材

料地板中化学污染和真菌污染。

( 2) 汽车零部件

福特汽车公司材料研究与先进工程部 Bauer 表示, 汽车

内部零部件用添加剂的发展目标是 3 年内将担保成本降低

到最低 , 10 年内使汽车用户满意度达到 90% , 15 年内确保

重要功能不失效。

用作导电添加剂的多壁碳纳米管不仅用于工程热塑性

塑料 , 而且更多地用于热固性氟弹性体来制备汽车染料系统

的 O 形圈。包括燃料箱和发动机在内的汽车燃料系统对于

多壁碳纳米管的需求越来越多。

( 3) 医疗设备

GE 健康护理技术公司战略技术部主任表示 , 添加剂在

医疗设备中的应用日渐普遍。利用添加剂可以提高药物注

射设备的耐液体性能 , 在不丧失材料性能的前提下提高可多

次使用部件的抗辐射性能、耐环氧乙烷性能和高压消毒性

能, 并且还可提高医疗设备的生物相容性、耐化学药品腐蚀

性, 从而满足严格限制医疗设备中有毒物质含量的法律规

定。新型添加剂还可提高大型核磁共振系统、体层扫描仪和

X 射线仪器等经常暴露在紫外线或射线中设备的色彩稳定

性和尺寸稳定性 , 尤其需要指出的是使用热固性塑料制备的

大型医疗设备也可使用添加剂来提高其各项性能。

( 4) 电子部件

超细( 直径为 8 ～11 μm) 的不锈钢纤维越来越多地用于

塑料中 , 作为碳纤维的替代品来提高抗静电性能。由于具有

导电性能 , 并且在塑料中所需的添加质量分数更低 , 甚不锈

钢纤维对塑料的力学性能、抗冲击性能和收缩性能的影响比

碳纤维更小。 ( 慧聪网 )
节能减排促进投资商目光转向新型塑料门窗

  随着我国节能减排工作的深入开展 , 具有良好保温隔热

和密封性能的新型塑料门窗日渐成为投资商比较关注的门

窗品种。2009 年我国开始实施新的《外商投资产业指导目

录》。新《目录》把可替代钢材、木材和其它材料的多个塑料

建材项目列为外商投资鼓励类项目。根据行业专家分析 , 节
能性能突出的塑料建材将成为产业投资的热点。按照国家

“十一五”规划 , 未来 5 年内 , 我国建筑节能要实现节约 1. 01
亿 t 标准煤的目标 , 节能建筑总面积将超过 21. 6 亿 m2 , 其中

新建建筑 16 亿 m2 、改造现有建筑 5. 6 亿 m2 。这些建筑对节

能材料和技术的市场容量可达数万亿元 , 这将为节能环保型

塑料建材的发展提供巨大的市场空间。

在诸多塑料建材品种中 , 塑料门窗由于产业基础好、市

场前景广而备受投资商的青睐。塑料型材经过多年的发展 ,
目前已成为塑料建材中技术最成熟、应用状况最好的塑料建

材品种之一。在东北三省和内蒙古等地 , 40% 以上的新建住

宅都使用了塑料门窗 , 青岛和大连新建住宅中塑料门窗的应

用量则达到 80% 以上。而根据“十一五”规划 , 我国建设行

业的发展仍将推动塑料型材的广泛应用与快速发展 , 巨大的

市场潜力将为塑料门窗型材行业发展吸引更多的投资。塑

料门窗具有保温、隔音和防潮等特性 , 再加上原料来源比较

丰富 , 可替代传统的木材、钢材等建筑材料 , 近年来在建筑市

场中得到广泛应用。我国节能减排工作的深入开展有利于

具有良好的保温隔热和密封性能的新型塑料门窗提升市场

占有率。 ( 中聚网 )
PVC 树脂聚合新工艺省时

河南焦作昊华宇航公司自主研发的缩短 SG3 型 PVC 树

脂聚合反应时间新技术日前通过河南省科技厅组织的成果

鉴定。SG3 型 PVC 树脂生产存在聚合反应温度低、周期长

的问题 , 与 5 型 PVC 树脂相比 , 每釜生产时间增加 60 min。
昊华宇航组织技术人员对缩短 SG3 型 PVC 树脂聚合反应时

间进行技术攻关 , 并于 2009 年 9 月份进行了批量生产 , 各项

质量指标全部合格 , 单釜反应时间可缩短 40min。 ( 慧聪网 )
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