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玻璃纤维增强聚乙烯复合材料的界面改性

谢明星，沈云海，沈家麟
(伟星新型建材有限公司，上海 201400)

摘要： 为了改善玻璃纤维(GF)增强聚乙烯(PE)复合材料界面结合情况，通过在GF表面涂覆接枝极性基团的功能

化聚烯烃及对基体树脂进行功能化改性，研究了改性方法对GF增强PE界面结合性能的影响。结果表明：极性基团

马来酸酐(MAH)接枝高密度 PE (PE-HD-g-MAH)、MAH 接枝低密度 PE (PE-LD-g-MAH)、MAH 接枝聚烯烃弹性体

(POE-g-MAH)，溶解后涂覆于GF表面可以有效地改善GF与PE复合体系的界面黏结，可考虑在GF的浸润剂中加入

接枝MAH极性基团的功能化聚烯烃组分作为浸润剂中的成膜剂来实现工业化应用。在基体中添加接枝MAH基团

的 PE-LD-g-MAH、POE-g-MAH 可显著提升 GF 与 PE 基体的界面黏结，随着接枝极性基团的功能化聚烯烃添加量增

加，复合体系的界面结合强度提高，添加质量分数达到7.5%以后达到较大值，进一步增加至10%，体系的界面剪切强

度未出现明显增加；在功能化聚烯烃添加量较少的情况下，功能化聚烯烃的接枝率越高，复合体系界面结合性能就越

好；对于极性基团接枝率较低的功能化聚烯烃，通过增加其在基体中添加量，亦可显著提升复合体系界面结合性能。
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Interfacial modification of glass fiber reinforced polyethylene composites
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Abstract ： To improve the interfacial bonding of glass fiber(GF) reinforced polyethylene(PE) composites，the effects of surface 

coating of grafted polar-functionalized polyolefins on GF and functionalization of the matrix resin were studied. This investigation 

focused on the impact of these modification methods on the interfacial adhesion of the GF-reinforced PE. The results indicate that 

grafted polar-functionalized maleic anhydride (MAH) polyolefins-namely，maleic anhydride grafted high-density PE (PE-HD-g-

MAH)，maleic anhydride grafted low-density PE (PE-LD-g-MAH)，and maleic anhydride grafted polyolefin elastomer (POE-g-

MAH)-when they are dissolved and coated on the surface of GF，significantly improve the interfacial bonding between GF and PE 

matrix. These findings suggest that incorporating grafted maleic anhydride polyolefins as a film-forming agent in the fiber sizing 

agent could be considered for industrial applications. The incorporation of grafted maleic anhydride groups，such as PE-LD-g-MAH 

and POE-g-MAH added into the matrix significantly enhances the interfacial bonding between GF and the PE matrix. As the amount 

of functionalized polyolefins with grafted polar groups increases，the interfacial bonding strength of the composite system increases. 

This strength reaches a peak when the additive amount reaches 7.5%，and further increasing the amount to 10% does not result in 

higher interfacial shear strength significantly. When the amount of functionalized polyolefins is relatively low，a higher grafting rate 

of the functionalized polyolefins leads to better interfacial bonding performance. Additionally，for functionalized polyolefins with a 

lower grafting rate of polar groups，increasing their amount in the matrix can also significantly enhance the interfacial bonding 

performance of the composite system.
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聚乙烯(PE)是一种用量较大的通用塑料，因为

出色的性价比在各领域获得广泛应用。PE管已在

工业及日常生活中应用多年[1-2]，低的玻璃化转变温

度赋予PE良好的耐低温性能，但在室温及较高的温

度下，PE的分子链及链段活动性较强，容易发生蠕

变，使制品在使用过程中产生明显的变形甚至破

坏。为了改善这一性能，研究人员通过分子链间的

交联，在PE中形成一些交联结构，或者在PE中引入

一些无机材料如玻璃纤维(GF)、硅灰石、云母、碳酸

钙等[3-5]，可以有效限制 PE 分子链的运动。但 GF、

硅灰石等无机材料在PE中的添加会带来新的问题，

GF等无机材料与非极性的PE亲和性、相容性较弱，

两者复合无法形成良好的界面黏结，在这种情况下

无机材料无法起到增强的作用[6-8]，复合体系的力学

性能较差。为了使PE与GF间能形成良好的界面黏

结，必须设法提高GF与PE的界面黏结。笔者通过

在GF表面涂覆接枝极性基团的功能化PE及对基体

树脂进行功能化改性的方法对GF增强PE复合材料

(PE/GF)进行了界面改性，研究了改性方法对PE/GF

界面黏结性能的影响。

1 实验部分

1. 1　实验原料

马 来 酸 酐 (MAH) 接 枝 高 密 度 PE(PE-HD-g-

MAH，接枝率为 1.1%)、MAH 接枝低密度 PE(PE-

LD-g-MAH，接枝率为分别为 0.6%，0.9%，1.2%)、

MAH 接枝聚烯烃弹性体(POE-g-MAH，接枝率为

0.9%)：上海圆暖高分子材料科技有限公司；

丙酮、二甲苯：化学纯，上海毕得医药科技股份

有限公司；

硅烷偶联剂：KH-550，上海毕得医药科技股份

有限公司；

PE：T2388，陶氏化学(中国)有限公司；

GF：无捻粗纱，362K，巨石玻璃纤维有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：SHJ-20，南京杰恩特机电有限

公司；

光学显微镜：SC4616H 100，上海长方光学仪器

公司；

单纤维强力仪：YG006，宁波纺织仪器厂。

1. 3　试样制备

1.3.1　GF的表面处理　

将362K的GF纱记为GF，用丙酮淋洗48 h去除

表面的浸润剂，烘干记作GF0，将GF0用 1%的KH-

550 溶液进行表面涂敷，干燥，再用不同的接枝

MAH的PE-HD，PE-LD及POE的二甲苯溶液涂覆，

后进行干燥，得到GF表面处理的样品。

1.3.2　PE基体树脂的功能化改性　

在 PE(T2388)中分别添加一定量接枝 MAH 的

PE-HD-g-MAH，PE-LD-g-MAH，POE-g-MAH，引入

GF纱，采用双螺杆挤出机挤出造粒，控制进纱根数

及主螺杆及喂料螺杆的转速，使得粒料中GF质量

分数为25%。

1.3.3　微滴脱黏样品的制备　

将纯PE(T2388)及改性PE颗粒放在180 ℃的加

热板上熔融，并将GF单丝中间一段浸入熔融的PE

中，最后将粘有少量PE的GF悬浮在加热板上方，待

其自然冷却成为微珠，即可得到微滴脱黏样品。

1. 4　测试与表征

1.4.1　GF单丝直径的测量　

利用光学显微镜测定GF单丝直径 d以及微脱

黏样品的直径D和包埋的长度L。

1.4.2　界面剪切强度(IFSS)测试　

采用单纤维强力仪测试(拉伸速度为2 mm/min)

GF/PP复合材料的 IFSS。

每组测定至少得到 10 个有效数据，将 10 个有

效数据取平均值作为该样品的 IFSS，计算标准差。

2 结果与讨论

2. 1　接枝极性基团的 PE 表面处理 GF 对复合体系

界面黏结的影响

经不同表面处理的GF与PE基体复合后，采用

微脱黏法测定的 IFSS见表1。

从表1可以看出：362K无捻粗纱中的纤维与PE

基体有一定的强度的界面黏结，这主要是因为362K

牌号的GF是用于增强聚丙烯(PP)树脂的，GF拉丝

时采用浸润剂，PE与 PP的性质相近，GF表面的浸

润剂与 PE也能形成一定的相互作用，测定的 IFSS

表1　采用不同方法处理的PE/GF的 IFSS

Tab. 1　IFSS of PE/GF treated with different methods

Surface treatment of GF

GF

GF0

GF0+ KH-550 

GF0+ KH-550 +PE-HD-g-MAH

GF0+ KH-550 +PE-LD-g-MAH

GF0+ KH-550 +POE-g-MAH

Base resin

 PE

PE

 PE

 PE

 PE

 PE

IFSS/MPa

3.31

2.12

2.18

5.69

5.85

5.72
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为3.31 MPa。

GF 去除原有的浸润剂再与 PE 复合，测定的

IFSS 仅为 2.12 MPa，这是由于去除浸润剂的 GF 表

面为极性的玻璃表面，表面含有硅羟基，与非极性

的PE复合时，两者相容性、亲和性较差，难以形成较

强的相互作用。

去除浸润剂的 GF 经 KH-550 偶联剂处理再与

PE复合，基体与GF表面无法形成较强相互作用的

机制，因此测得的复合体系 IFSS较低。

去除原有浸润剂的GF经KH-550偶联剂处理，

再涂敷接枝MAH的功能化PE-HD，PE-LD及POE，

与 PE 基体复合后，体系形成了较强的界面相互作

用，测定的 IFSS 显著提升，分别达到了 5.69，5.85，

5.72 MPa。将接枝 MAH 的功能化 PE-HD，PE-LD

及POE涂敷在已经KH-550偶联剂处理的GF表面，

在干燥温度下，接枝在功能化 PE-HD，PE-LD 及

POE分子链上的MAH基团，可能部分水解成马来

酸，可与GF表面的硅羟基及KH550偶联剂的氨基

形成化学键结合或氢键相互作用[9-10] （如图1所示）；

经表面改性的GF在与树脂基体的复合过程中，已

经通过MAH基团与GF形成强相互作用的功能化

PE-HD，PE-LD，POE与PE基体熔体接触时，因为功

能化 PE-HD，PE-LD，POE的分子链与基体 PE的分

子链具有较好的相容性，分子链间会发生程度很高

的相互扩散，形成分子链间的缠结及互锁结构，基

体树脂冷却凝固后成为一个整体，从而在GF与树

脂基体间形成牢固的界面黏结[11-12]。

接枝极性基团的聚烯烃溶解后涂覆于GF表面

可以有效地改善GF与PE复合体系的界面黏结，在

工业生产过程中，可以再考虑在GF的浸润剂中加

入接枝 MAH 极性基团的功能化 PE 组分作为浸润

剂中的成膜剂来实现，与GF生产厂家合作，可以将

此方法产业化。

2. 2　基体树脂改性对复合体系界面黏结的影响

借鉴已有 PE/GF 界面改性的研究成果[13-15]，通

过在PE基体中添加接枝MAH的聚烯烃来改善PE/

GF复合材料的界面黏结，探讨了不同添加量的PE-

LD-g-MAH，POE-g-MAH对GF增强PE复合材料界

面结合的影响。

2.2.1　基体树脂添加接枝MAH的聚烯烃对复合体

系界面结合的影响　

在基体中分别添加 5% PE-LD-g-MAH，POE-g-

MAH(PE-LD-g-MAH，POE-g-MAH 接 枝 率 均 为

0.9%)，测定PE/GF材料的 IFSS见表2。

从表2可以看到，在PE/GF树脂基体中加入5%

的PE-LD-g-MAH或者POE-g-MAH，可以显著提升

复合材料的 IFSS。加入基体中的功能化 PE-LD，

POE与基体PE具有较好的相容性，可以与基体分子

链形成良好的分散，并与基体形成分子链间相互缠

结，与基体融为一体。在基体与GF复合过程中，分

散于基体中并与基体融为一体的功能化聚烯烃可

以通过极性的MAH基团与GF表面的硅羟基及偶

联剂上的基团形成化学键或氢键等较强的相互作

用，从而在GF与树脂基体间形成牢固的界面黏结。

2.2.2　接枝MAH的聚烯烃的添加量对体系界面结

合的影响　

研究了接枝MAH的功能化聚烯烃在基体中的

添加量对复合材料 IFSS的影响(见表3)。

从表 3 可以看到，无论是 PE-LD-g-MAH，还是

POE-g-MAH，随着这些功能化改性聚烯烃加入到

PE基体中，因为较好的相容性，可均匀分散于基体

中，并在原本不带极性基团的基体中引入了极性基

团，通过这些极性基团树脂基体可与GF表面形成

较强的相互作用。随着接枝极性基团的功能化聚

烯烃在PE基体中含量的增加，基体中可与GF表面

形成强相互作用的极性基团含量增加，因此随着功

能化聚烯烃在基体树脂中的含量增加，复合体系的

IFSS 提高，但 0.9% 左右接枝率的功能化聚烯烃加

表2　功能化聚烯烃的添加对复合材料IFSS的影响

Tab. 2　Effect of addition of functionalized polyolefin on interfacial 

shear strength of composites

Matrix

100% PE

95% PE + 5% PE-LD-g-MAH

95% PE + 5% POE-g-MAH

IFSS/MPa

3.31

5.93

5.58

表3　功能化聚烯烃的添加对复合材料IFSS的影响

Tab. 3　Influence of functionalized polyolefin additions on

IFSS of composites

Types of functionalized 
polyolefins

PE-LD-g-MAH
Grafting rate of MAH:0.9%

POE-g-MAH
Grafting rate of MAH:0.9%

Additions to 
matrix/%

2

5

7.5

10

2

5

7.5

10

IFSS/MPa

3.86

5.93

6.25

6.27

3.89

5.58

6.03

6.11
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入量达到7.5%，基体中可与纤维表面形成强相互作

用的极性基团含量趋于饱和，继续增加到 10%，复

合材料 IFSS未出现明显增加。

2.2.3　功能化 PE 中 MAH 接枝率对复合材料界面

黏结的影响　

不同 MAH 接枝率的 PE-LD-g-MAH 对复合材

料界面黏结的影响见表4。

从表 4 可以看到，复合体系的 IFSS 与添加 PE-

LD-g-MAH的接枝率密切相关，在较低添加量的情

况下，接枝率越高，体系所引入的极性基团的数目

较多，复合体系的 IFSS越高。这是由于在功能化聚

烯烃添加量较小的情况下，接枝率高的功能化聚烯

烃所引入的极性基团的数目相应要多一些，与 GF

表面形成强相互作用的点就会多一些，因此表现出

更高的 IFSS。从表中还可以看出，对于接枝率相对

低的功能化聚烯烃，随着在基体中添加量的增加，

复合体系的 IFSS 明显增加，当添加量达到较高值

时，复合体系亦可获得较高的 IFSS，提高添加量可

以弥补接枝率较低的不足。

2. 3　PE/GF复合材料的力学性能

测定 GF 增强 PE-LD 复合材料(PE-LD-g-MAH

接枝率为 0.9%，GF质量分数为 25%)的弯曲及冲击

性能如图 1所示。从图 1可以看出，如果不添加接

枝极性基团，PE-LD 复合材料的弯曲、冲击性能都

比较低，加入接枝极性基团 PE-LD-g-MAH 后，PE/

GF中基体可与GF表面形成较强的相互作用，从而

提高体系的界面结合强度，有效地改善了复合材料

的力学性能，随着PE-LD-g-MAH添加量的增加，复

合材料的力学性能进一步提高，当添加量达到

7.5%，力学性能达到较大值，进一步增大添加量，复

合材料的力学性能不再增大。

3 结论

(1)与 PE 基体具有良好相容性的 PE-HD-g-

MAH，PE-LD-g-MAH，POE-g-MAH，溶解后涂覆于

GF表面可以有效地改善GF与PE复合体系的界面

黏结，可考虑在GF的浸润剂中加入接枝MAH的功

能化聚烯烃组分作为浸润剂中的成膜剂来实现工

业化应用。

(2)在PE基体中添加接枝MAH基团的PE-LD-

g-MAH，POE-g-MAH 可以有效地改善 GF 与 PE 基

体的界面黏结，随着接枝极性基团的功能化聚烯烃

添加量增加，复合体系的 IFSS 提高，添加量达到

7.5%以后达到较大值，进一步增加添加量至 10%，

体系的 IFSS不再出现明显增加。

(3)在接枝极性基团的功能化聚烯烃添加量较

少的情况下，功能化聚烯烃的接枝率越高，复合体

系界面结合性能就越好；对于极性基团接枝率较低

的功能化聚烯烃，通过增加其在基体中的添加量，

亦可显著提升复合体系的界面结合性能。
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Fig. 1　Effect of PE-LD-g-MAH addition amount on mechanical 

properties of PE composites
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