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摘要：从化学改性、物理改性和仿生修饰三个方面介绍高性能纤维的表面改性方法，并阐述提高高性能纤维与橡胶

基体的界面粘合性能的研究进展。化学改性是通过化学活化刻蚀和引入活性基团等方式改善高性能纤维与橡胶基体的

界面粘合性能，但反应不易控制，且化学改性存在环境污染问题，不易实现工业化；物理改性是通过紫外光辐照接枝以及

等离子体、超声波、高能射线等处理对高性能纤维表面进行改性，可有效提高纤维与橡胶基体的界面粘合性能，值得进一

步研究；新型环保的绿色浸渍体系及仿生修饰方法将在未来发挥一定的作用。
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高性能纤维通常是指力学强度大于2. 5 GPa、
模量高于55 GPa、具有良好热稳定性和耐腐蚀性

等的纤维，主要包括芳纶纤维、超高相对分子质量

聚乙烯（UHMWPE）纤维以及碳纤维等。目前，芳

纶纤维已经成为新一代橡胶基复合材料的理想骨

架材料，被广泛应用于轮胎、输送带、胶管、胶带

以及涂覆织物等领域。与传统纤维相比，芳纶纤

维具有更高的强度，良好的耐热、耐腐蚀和耐疲劳

性能；与钢丝帘线相比，芳纶纤维帘线具有极低的

密度。但由于轴向高度结晶，苯环位阻大，表面化

学惰性较强，芳纶纤维与橡胶基体的界面粘合性

能较差。UHMWPE纤维具有良好的抗切割和抗

冲击性能以及光稳定性，在橡胶工业中得到了应

用。但UHMWPE纤维表面光滑并缺乏活性基团，

其与橡胶基体的界面粘合作用较弱。因此，有必

要对高性能纤维表面进行改性。

传统的纤维表面改性可分为物理和化学改

性两类。物理改性主要是通过紫外光辐照接枝以

及等离子体、超声波、高能射线等处理对纤维表面

进行物理刻蚀，其一方面在纤维表面引发单体接

枝聚合，另一方面增大纤维表面的粗糙度，提高纤

维的表面活性。化学改性涉及芳纶纤维的研究较

多，大多是以苯环和酰胺键为反应位点，通过氧 
化[1]、硝化[2]和氯磺化[3]等化学反应在纤维表面引

入活性基团，后者可以通过接枝反应进一步提高

纤维与橡胶基体的界面相互作用。物理和化学改

性一般都采用引入活性基团和增大纤维表面粗糙

度等方式以增强纤维与橡胶基体的机械互锁和化

学键结合等作用，从而提高纤维与橡胶基体的界

面粘合性能。此外，仿生修饰是近年来的研究热

点，多巴胺因其独特的粘附性和反应活性，为纤维

改性提供了新思路。

本文从化学改性、物理改性和仿生修饰3个方

面介绍高性能纤维的表面改性方法，以及提高高性

能纤维与橡胶基体的界面粘合性能的研究进展。

1　化学改性

1. 1　化学刻蚀和引入活性基团

通过氧化、硝化和氯磺化等化学反应，可以对
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纤维表面进行化学刻蚀和在纤维表面引入羟基、

羧基、胺基、氯磺基等基团，从而活化纤维表面，结

合二级反应可引发接枝聚合，进一步提高纤维与

橡胶基体的界面相容性。

W. W. Li等[1]利用铬酸处理了UHMWPE纤维，

提高了纤维表面的粗糙度和氧含量，改善了纤维表

面的浸润性。由于与橡胶基体的界面粘合强度增

大，改性UHMWPE纤维提高了天然橡胶（NR）复合

材料的模量、定伸应力、拉断伸长率和撕裂强度。

金仲等[4]使用氢氧化钾对芳纶纤维进行表面

改性，而后接枝环氧树脂和端羟基液体聚乙戊二

烯橡胶（LIR）。结果表明：当氢氧化钾溶液质量分

数为0. 001、环氧树脂用量和LIR用量分别为芳纶

纤维用量的16. 7%和41. 7%时，改性芳纶纤维增强

的NR复合材料的300%定伸应力和撕裂强度最大；

接枝环氧树脂和LIR后，NR复合材料的储能模量

和损耗模量增大，损耗因子峰值减小，说明芳纶纤

维与NR基体的界面粘合性能提高。

J. Zhong等 [5]首先用氯化锂的水溶液处理芳

纶纤维，以破坏分子链间的氢键，然后在纤维表

面分别包覆丁吡胶乳和顺酐化液体聚丁二烯橡胶

（MLPB）。结果表明，MLPB改性芳纶纤维增强的

丁苯橡胶（SBR）复合材料具有较高的界面模量和

较好的耐疲劳性能。

X. Yang等[6]通过傅-克反应在芳纶纤维表面

引入环氧基团，再通过开环反应接枝羧基化的碳

纳米管。改性后的芳纶纤维与NR基体的界面的

抽出力和剥离强度分别比未改性芳纶纤维提高了

46. 3%和56. 5%。

化学改性会在一定程度上导致纤维强度降 
低[7]。此外，硝化和氯磺化等化学改性还存在步骤

复杂、反应条件苛刻、使用有毒化学药品和反应时

间长等缺点，因此化学改性在橡胶基复合材料中

的应用有限。

1. 2　涂层法

涂层法是指通过涂覆、浸渍等手段在纤维及

其织物表面引入偶联剂[8-9]、聚氨酯涂层[10]和间苯

二酚-甲醛-胶乳（RFL）层 [11-14]等，以提高纤维表

面的润湿性，改善纤维与橡胶基体的界面粘合性

能。采用RFL浸渍液处理是橡胶工业常用的一种

纤维改性手段，浸渍液的间苯二酚、甲醛和胶乳固

化后可以在纤维表面形成树脂三维网络层。一方

面引入的羟甲基和乙烯基分别与纤维表面活性基

团和橡胶基体产生化学键合，另一方面树脂网络

层增大了纤维表面的粗糙度，二者共同作用提高

了纤维与橡胶基体的界面粘合性能。

芳纶纤维等高性能纤维表面缺少活性基团，

单用RFL浸渍液处理，其改性效果有限。刘继涛 
等[11]在RFL浸渍液中添加封闭的甲苯二异氰酸酯

（TDI），TDI在解除封闭后可以与芳纶纤维表面基

团作用，优化RFL浸渍液对芳纶纤维的改性效果。

当TDI质量分数为0. 03时，改性芳纶纤维的抽出力

比未改性芳纶纤维提高了17. 9%。申明霞等[12]发

现环氧树脂改性RFL浸渍液的一浴浸渍工艺可有

效增大芳纶纤维的表面活性，提高芳纶纤维与橡

胶基体的界面粘合性能。

与采用RFL浸渍液的一浴浸渍工艺相比，采

用RFL浸渍液的二浴浸渍工艺的粘合效果更好。

宋月贤等[13]采用二浴浸渍工艺对芳纶纤维进行了

表面处理，一浴采用自制的水溶性高活性环氧树

脂（SJR-2）和预缩间苯二酚-甲醛的混合溶液，二

浴采用预缩间苯二酚-甲醛配制的RFL浸渍液，有

效提高了芳纶纤维与NR基体的界面粘合性能。

曲荫章等 [14]发现，与RFL浸渍液中添加粘合剂的

一浴浸渍工艺相比，一浴采用水基环氧树脂、二浴

采用RFL浸渍液的二浴浸渍工艺的芳纶线绳具有

更高的初始粘合强度和受潮后更大的粘合强度保 
持率。

由于RFL浸渍液中包含具有毒性的间苯二

酚和甲醛，因此人们选用低毒或无毒的替代品替

代。L. Grassi等[15]采用一种包含胶乳、环氧化物和

含有胺基和亚胺基两种基团并且相对分子质量大

于190的多胺的浸渍液处理纤维帘线，通过调整组

分配比，3种浸渍液可以达到与RFL浸渍液相同的

处理效果。S. Bas等[16]开发了一种处理纤维帘线

的新型环保浸渍液，其配方组分为含有羧基基团

的丙烯酸树脂、环氧树脂、封闭型聚异氰酸酯、丁

苯胶乳和丁吡胶乳。通过调节pH值，该浸渍液可

以在较短处理时间内使纤维帘线与橡胶达到较好

的粘合效果。时永祥[17]和陈思献[18]分别提出了环

氧树脂/咪唑类固化剂-丁吡胶乳绿色浸渍体系和

粘合剂M/促进剂-丁吡胶乳浸渍体系，这两种体系
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均可使纤维与橡胶基体的界面粘合性能与RFL浸

渍液体系相当，符合绿色化学的理念，具有一定的

工业化应用前景。

2　物理改性

2. 1　紫外光辐照接枝

紫外光辐照接枝法是指在紫外光辐照条件

下，利用光敏剂或光引发剂在纤维表面引发活性

单体接枝聚合。此方法成本低，易操作，反应速度

快，对橡胶基体损伤较小[19]，目前已在纤维改性领

域得到了应用。通过在惰性纤维表面引入活性基

团，可以提高纤维的表面润湿性和粘合性能。

R. N. Sa等[20]利用紫外光辐照引发甲基丙烯酸

甲酯（MMA）在对位芳纶纤维表面接枝聚合，改性

纤维与橡胶基体的界面抽出力比未改性纤维提高

了53. 7%，再结合RFL浸渍液处理，改性纤维与橡

胶的界面粘合性能进一步提高，改性效果优于工

业领域常用的异氰酸酯和RFL浸渍液的二浴浸渍 
工艺。

为了提高活性单体的接枝效率，L. Wang等 [21]

首先采用臭氧对UHMWPE纤维进行预处理，然后

利用紫外光辐照进一步接枝MMA，结果发现这种

处理方式能够降低MMA的自聚合程度，提高接枝

效率，有效改善UHMWPE纤维的粘合性能。

2. 2　等离子体处理

等离子是由电子、正负离子和自由基等高能

态粒子组合而成，当高能态的粒子冲击到纤维表

面时，会引起纤维表面的刻蚀、交联以及活性基团

的引入。通过等离子体处理，可以增大纤维的表

面活性和润湿性，改善纤维的界面相容性。目前

的研究主要包括低温等离子体表面处理和等离子

体表面接枝聚合。

严志云等[22]发现氮气等离子体处理可以改善

芳纶帘线与橡胶基体的界面粘合性能，但改善程

度有限；结合RFL浸渍液处理可以大幅提高芳纶帘

线的粘合性能，这是由于氮气等离子体处理在纤

维表面引入的极性基团可以与RFL中的羟基和乙

烯基吡啶基团产生化学键合，使纤维表面形成致

密稳定的RFL层，该层可以与橡胶基体产生良好的

结合。在氧气条件下，经过等离子体处理，芳纶纤

维表面粗糙度增大[23]，同时引入羧基等亲水性基

团，提高了芳纶纤维与橡胶的粘合性能。

M. A. K. Biswas等[24]在空气气氛下使用等离

子体处理芳纶纤维，发现改性纤维表面接触角减

小，氧含量提高，同时粗糙度增大，这些综合作用

促使芳纶纤维与橡胶基体的界面粘合性能提高。

H. M. Kang等[25]对芳纶帘线采用氩气等离子

体处理以及乙炔等离子体聚合。结果表明，当乙

炔等离子体聚合时间为10 min时，改性纤维的抽出

力达到了91 N，远高于未改性纤维的34 N。

T. S. Lee等[26]先后对芳纶纤维进行了等离子

体和硅烷偶联剂浸渍处理，有效提高了芳纶纤维

与硅橡胶以及氟橡胶基体的界面粘合性能。

2. 3　超声波处理

超声波处理是指液体在超声波作用下产生

大量气泡，后者在破裂过程中会产生瞬时高温、

高压以及局部激波作用，起到活化纤维表面的作 
用[27]。在不破坏纤维晶体结构的情况下，超声波

通过空化作用和声流冲击能够在纤维表面引入活

性基团，增大纤维表面粗糙度，并且在一定程度上

降低纤维的表面活化能。

严志云等[28]研究了超声波处理对芳纶帘线表

面形态及其与NR/SBR并用胶的界面粘合性能的

影响。结果发现，超声波的空化作用可以去除芳

纶帘线表面的弱界面层，并且酸性或碱性条件会

加速芳纶纤维的水解，引入更多的活性基团，从而

提高芳纶纤维与橡胶基体的界面粘合性能。

2. 4　高能射线处理

高能射线主要包括X-射线、γ-射线和高能电

子束等，目前已用于纤维改性领域[29]。其中γ-射线

是原子核能级跃迁激退时产生的一种射线，穿透

力极强，用于辐照纤维改性时主要会发生两种作

用[30]，一种是辐照交联作用，可使纤维的芯层和皮

层交联，从而增大纤维的横向拉伸强度；另一种是

辐照接枝作用，γ-射线可以促进纤维与活性单体之

间的自由基反应，从而在纤维表面引入活性基团，

提高纤维的润湿性和粘合性能。目前γ-射线改性

纤维多用于树脂基体，不需要催化剂或引发剂，但

需要控制辐射剂量和单体用量，可适当添加阻聚

剂控制接枝率。

高能电子束是经过汇聚作用成束的高能

量、高速电子流，目前可用于UHMWPE纤维的
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表面改性。K. Sakurai等 [31]采用电子束辐照法在

UHMWPE纤维表面接枝聚合乙烯基甲酰胺，当

溶剂为甲醇/水时，单体接枝率最高达到16. 4%，

改性UHMWPE纤维与SBR的粘合力比未改性

UHMWPE提高了3倍。该方法虽然有效，但若辐

照剂量过大，则会对纤维造成一定损伤。

Y. Kondo等[32]用上述方法对UHMWPE纤维进

行了改性，发现UHMWPE纤维增强的SBR复合材料

的初始模量和强度均随着改性纤维用量的增大而

呈线性提高。当纤维质量分数为0. 1时，SBR复合

材料的初始模量和强度分别达到纯胶的5和2倍。

3　仿生修饰

3. 1　多巴胺仿生修饰

海洋贻贝能够紧密固定在岩石上是因为其足

丝分泌的海洋贻贝粘附蛋白，而3，4-二羟基-L-苯
丙氨酸（DOPA）更是贻贝粘附蛋白具有优异粘附

特性的关键所在。多巴胺作为DOPA的衍生物，具

有良好的粘附性能，可以在任何活性或惰性的基

体表面进行氧化聚合[33]，此外其引入的酚羟基和

胺基可以进行二次功能化，从而扩大多巴胺修饰

的应用范围。

R. N. Sa等 [34]利用多巴胺对间位芳纶纤维进

行了仿生修饰，即结合多巴胺的预沉积和硅烷偶

联剂KH560的接枝改性，活化了芳纶纤维的表面，

使芳纶纤维与橡胶基体的界面粘合强度提高了

67. 5%。

对于UHMWPE纤维，多巴胺仿生修饰可起到

明显的界面改性效果[35]，而结合RFL浸渍液处理，

还能够有效改善UHMWPE帆布与橡胶基体的界

面耐老化和耐疲劳性能。

X. Yang等 [36]采用一种温和的多巴胺仿生修

饰手段对芳纶纤维进行了改性。通过静电层组

装的方式在芳纶纤维表面交替引入了聚多巴胺

（PDA）、带正电的聚乙烯亚胺（PEI）以及带负电的

氧化石墨烯（GO）组成的PDA-PEI/GO层状物，使

单丝纤维强度和纤维与橡胶基体的界面抽出力分

别提高了15. 1%和78. 1%。

3. 2　酚胺仿生修饰

多巴胺具有优异粘合性能的关键是其分子结

构中含有酚羟基和胺基基团。L. Wang等[37]采用分

别含有以上两种结构的邻苯二酚和四乙烯五胺替

代多巴胺对芳纶纤维进行表面改性。首先邻苯二

酚和四乙烯五胺通过迈克尔加成和席夫碱反应在

对位芳纶纤维表面形成含有丰富酚羟基和胺基的

邻苯二酚-多胺（PCPA）层，该层作为反应平台进

一步接枝硅烷偶联剂γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧

基硅烷。在硫化过程中，改性芳纶纤维可以与橡

胶基体在界面形成化学键合，从而有效提高了界

面粘合性能。该课题组还采用紫外光辐照[38]的方

法进一步加速了酚胺沉积速率，使PCPA层的沉积

时间缩短到1 h。随后通过二次接枝改性引入环氧

基团，使芳纶纤维与橡胶基体的界面抽出力提高

了85. 6%。

3. 3　单宁酸仿生修饰

植物多酚中富含的邻苯二酚和连苯三酚结构

可以与基体表面产生共价和非共价作用，从而在

基体表面形成沉积层[39]。L. Wang等[40]采用一种基

于植物多酚单宁酸（TA）的仿生修饰手段对芳纶纤

维进行了表面处理。首先TA与三价铁离子（Fe3＋）

通过络合作用在芳纶纤维表面共沉积形成TA/Fe3＋

层，该层进一步与偶联剂Si69反应以引入可以参与

橡胶硫化反应的多硫基团，从而有效提高了芳纶

纤维与橡胶基体的界面粘合性能。

4　结语

化学改性是通过化学刻蚀以及引入活性基团

等方式改善高性能纤维与橡胶基体的界面粘合性

能，但反应不易控制，对设备要求高，且存在环境

污染问题，不易实现工业化。采用等离子体和高

能射线等对高性能纤维表面进行物理改性值得进

一步研究，使其具备工业化应用的可能。环境问

题已经成为社会发展的热点，新型环保的绿色浸

渍体系及仿生修饰等温和改性手段的开发也将在

未来发挥一定的作用。
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Research Progress of Surface Modification of High-performance Fiber and
Its Interfacial Adhesion Property with Rubber Matrix

WANG Lei1，SUN Quanji1，ZHAO Wenbo1，JIA Lihua2，ZHANG Bo3，WANG Wencai3，

TIAN Ming3，FAN Zhaodong1

（1. AECC Beijing Institute of Aeronautical Materials，Beijing　100095，China；2. Binzhou Senior Technical School，Binzhou　256600，China；

3. Beijing University of Chemical Technology/Center of Advanced Elastomer Materials，Beijing　100029，China）

Abstract：In this paper，the surface modification methods of high-performance fiber were introduced 
from three aspects including chemical modification，physical modification and biomimetic modification，and 
the research progress on the improvement of the interfacial adhesion property between high-performance 
fiber and rubber matrix was discussed. Chemical modification was realized by chemical etching and 
introduction of active group，leading to the improvement of the interfacial adhesion. However，the reaction 
of chemical modification was not easy to control，the process usually brought environmental pollution，
and it was difficult for industrialization. Physical modification was mainly to modify the surface of high-
performance fiber by UV irradiation grafting and plasma，ultrasonic and high energy ray treatment，which 
could also enhance the adhesion property，and was worthy of further study. In addition，new environmentally 
friendly dipping system and biomimetic modification under development would play a role in the future.

Key words：high-performance fiber；surface modification；rubber；interface；adhesion property；research 
progress

一种硅橡胶内脱模剂及其制备方法　由广州

思奇高分子材料技术有限公司申请的专利（公布

号　CN 110293643A，公布日期　2019-10-01）“一

种硅橡胶内脱模剂及其制备方法”，涉及的硅橡胶

内脱模剂配方为：硅橡胶　50～70，硬脂酸镁　

30～50。该发明利用硬脂酸镁在高温熔融状态下

很容易与硅橡胶混合，制成乳白色半透明状的脱

模剂（不粘手）。该内脱模剂可以改善硅橡胶混炼

胶的脱模性能，可用于难出模且在出模时易吹烂

的硅橡胶制品（如硅橡胶按键）的制备，即在硅橡

胶胶料混炼过程中加入适量的硅橡胶内脱模剂，

利用硅橡胶内脱模剂在高温时慢慢析出胶料表面

的原理，在硅橡胶混炼胶与模具之间形成润滑界

面，从而达到良好的脱模效果，提高硅橡胶制品生

产的脱模效率和良品率。

（本刊编辑部　赵　敏）


