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超高分子量聚乙烯纤维液相氧化改性

及其橡胶基复合材料制备
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摘要!为了增强超高分子量聚乙烯$E?*IHZ%纤维与橡胶基体之间的界面粘结强度#采用高锰酸钾溶液对E?*IHZ纤维

进行表面处理#并将处理后的纤维加入到天然橡胶中制备短切 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料& 结果表明#高锰酸钾溶液处理

可有效增加纤维表面粗糙度及表面含氧官能团含量#最佳改性工艺条件是!按照C$高锰酸钾%lC$浓硝酸% d)l!( 配置高锰酸

钾溶液#在室温下将E?*IHZ纤维放入上述溶液中处理 ) 12.& 与纯橡胶样品相比#在 C$E?*IHZ纤维%lC$天然橡胶% d

( eTl)(( 范围内#随着处理后短纤维质量分数的增加#复合材料的硬度不断增大#最大增加量达到 S<j'复合材料的撕裂强度

先增大后减小#在C$E?*IHZ纤维%lC$天然橡胶% d<l)(( 时达到最大值#最大增加量达到 <!j&

关键词!超高分子量聚乙烯纤维'高锰酸钾溶液'表面改性'复合材料
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;作者简介!李春阳$)SRR B%#男#硕士生#主要从事纤维表面改性及其复合材料研究##@S!RR<"RYMM'3+1'陈忠仁$)ST< B%#男#博士后#教授#主

要从事高分子材料方面的研究#30%.Q0+.D-%.Y.&7'%,7'3.&

;;超高分子量聚乙烯$E?*IHZ%纤维具有质轻"

高强"耐腐蚀等优良性能#但与基体之间弱的界面结

合强度影响了其复合材料的力学性能#限制了其作

为结构材料的应用())

&

为了增强E?*IHZ纤维与基体界面之间的粘

结强度#进一步拓展 E?*IHZ纤维作为复合材料

增强体的应用范围#国内外众多研究人员通过各种

方法对E?*IHZ纤维进行表面改性#主要包括等

离子体处理法"电晕放电处理法"辐射引发接枝处理

法"液相氧化处理法"复合表面处理法等(# BT)

&

笔者利用高锰酸钾溶液对 E?*IHZ纤维进行

表面处理#利用高锰酸钾的强氧化性刻蚀纤维表面

及在纤维表面引入.\?".

&&

/ \等含氧官能团#

通过机械啮合及分子间的相互作用增加纤维与橡胶

基体之间的界面粘结强度& 将处理后的纤维加入到

天然橡胶$W=%中制备 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材

料#同时研究了短纤维用量对复合材料性能的影响&

<=实验方法

<C<=原料

超高分子量聚乙烯$E?*IHZ%纤维#宁波大成

新材料股份有限公司生产'高锰酸钾#分析纯#杭州

高晶精细化工有限公司生产'浓硝酸#分析纯#兰溪

市六洞山化工试剂厂生产'天然橡胶#海宁市华达塑

胶有限公司生产&

<C>=试样制备

)f#f);高锰酸钾溶液处理E?*IHZ纤维

将高锰酸钾和浓硝酸按照质量比为 )l!( 制备

+@@+
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高锰酸钾溶液'在室温下将一定量的 E?*IHZ纤

维放入上述高锰酸钾溶液中处理一定时间'将处理

后的纤维用去离子水清洗数次#在 "(i的真空干燥

箱中干燥后装袋备用&

)f#f#;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料制备

按照实验配方进行配料#其中天然橡胶为

)((j#E?*IHZ纤维为 ( eTj#氧化锌为 "j#硬

脂酸为 #j#促进剂 *为 )j#促进剂 >>为 (f"j#

防老剂 <()( 为 )j#防老剂 =O为 )f"j#硫磺为

)j$以上配比均为质量比%'打开冷却水#在开炼机

上进行混炼#待橡胶包辊后依次加入$氧化锌"硬脂

酸%" $ <()("=O%" $*">>%" $硫磺%#最后加入

E?*IHZ短纤维'打三角包#待填料及纤维分散均

匀后#调整辊矩#对纤维进行取向后下片'将混炼好

的橡胶放置一夜#消除轴向应力'根据平板硫化仪的

测试结果#在平板硫化机上对胶料进行硫化&

<C?=分析测试

)f!f);E?*IHZ纤维表面官能团表征

利用>0%-1+$280%-公司生产的 W23+5%9T@(( 型

傅里叶红外光谱分析仪对液相氧化改性前后的

E?*IHZ纤维进行测试#根据红外谱图分析高锰酸

钾溶液处理对E?*IHZ纤维表面官能团的影响&

利用日本岛津公司生产的 AX6] E>h>=AOhO

型多功能X射线光电子能谱定量分析高锰酸钾溶

液处理前后纤维表面官能团的变化&

)f!f#;E?*IHZ纤维及E?*IHZ纤维 橡̂胶复合

材料的表面形貌表征

利用日立高新技术国际贸易有限公司生产的

>*!((( 型扫描电子显微镜#在电压为 )" P[的条件

下观察高锰酸钾溶液处理前后 E?*IHZ纤维表面

形貌的变化'观察 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的

拉伸断面#确定短纤维在橡胶基体中的分散情况以

及界面粘结情况&

)f!f!;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料力学性能

表征

利用天津市美特斯试验仪器厂生产的 IOIB

#( 型美特斯微机控制电子万能试验机#按照 C̀ >̂

"#R.#((S 标准(@)测试E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材

料的拉伸强度'按照 C̀ >̂"#S.#((R 标准(R)测试

E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的撕裂强度#最终结

果均为 " 次测量结果的平均值&

)f!f<;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料硬度表征

利用乐清市艾德堡仪器有限公司制造的 hXBA

型邵氏橡胶硬度计#按照 C̀ >̂"!).#((R 标准(S)

测试E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的硬度#最终结

果为 " 次测量结果的平均值&

)f!f";E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的动态力学

性能表征

利用法国 *%9-4F2̀公司生产的 O*A_)((( 测

量纯橡胶样品及 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的

损耗因子$94.

%

%随温度的变化规律#其中频率为

)( ?Q#升温速度为 "i 1̂2.#然后根据公式表征复

合材料的界面结合强度
!

&

>=结果与讨论

>C<=高锰酸钾溶液对 WS#XAQ纤维表面化学的

影响

高锰酸钾溶液处理前后 E?*IHZ纤维的红外

谱图如图 ) 所示& 由图 ) 可知#原始纤维在波数

# R<( e# S<( 31

B)范围内存在 # 个强吸收峰#属于

./?

#

的伸缩振动'波数 ) <@( 31

B)处存在 ) 个中

等强度吸收峰#属于./?

#

的变形振动'波数

@#( 31

B)处存在 ) 个强度可变的吸收峰#属于

.$/?

#

%

)

.的面内摇摆振动()()

#这 < 个特征峰是

E?*IHZ纤维自身所具有的碳骨架峰& 此外#在波

数 ! <<( 31

B)处存在较弱的.\?吸收峰'波数

) T!( 31

B)处存在微弱的.

&&

/ \吸收峰'这是由

于纤维在纺丝过程中被轻微氧化"含氧助剂没有完

全洗去以及表面胶的存在& 经高锰酸钾溶液处理

后#波数 ! <<( 31

B)处的.\?吸收峰明显加强#波

数 ) T!( 31

B)处的.

&&

/ \吸收峰也有一定程度的

增强#说明高锰酸钾溶液处理有效地增加了

E?*IHZ纤维表面含氧官能的含量#具体的氧化过

程如下()))

!

其中=为E?*IHZ纤维分子主链&

).原始纤维'#.处理后纤维

图 );高锰酸钾溶液处理前后E?*IHZ

纤维的红外谱图
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E?*IHZ纤维的X射线光电子能谱图在"!" %[

附近出现\

)8

峰#在 #R" %[附近出现/

)8

峰& 高锰酸

钾溶液处理前后E?*IHZ纤维(\

)8

) (̂/

)8

)的比值

如表 ) 所示& 由表 ) 可知#高锰酸钾溶液处理前后#

E?*IHZ纤维表面的氧元素与碳元素的比值从

(f(<) 上升到 (f)"<#增加量达到了 #@"j&

表 <=高锰酸钾溶液处理前后WS#XAQ纤维

(E

<&

)H("

<&

)的比值

纤维类别 原始纤维 处理后纤维

(\

)8

) (̂/

)8

)

(f(<) (f!(<

>C>=高锰酸钾溶液对 WS#XAQ纤维表面形貌的

影响

高锰酸钾溶液处理前后 E?*IHZ纤维的电镜

图片如表 # 所示& 由图 #$4%可知#原始 E?*IHZ

纤维表面相当光滑#只存在少量较浅的纵向凹槽#这

是由于纤维在较高的熔融纺丝温度下和超拉伸过程

中#表面发生轻微氧化以及分子链来不及响应外界

拉力而出现局部整体位移所致()))

'由图 #$&%可知#

经高锰酸钾溶液处理后#E?*IHZ纤维表面发生刻

蚀#其刻蚀过程近似于,剥洋葱-似的层层逐步刻

蚀#产生片状物质&

$4%原始纤维 $&%高锰酸钾处理纤维

图 #;高锰酸钾溶液处理前后E?*IHZ

纤维的电镜图

综合以上分析#兼顾高锰酸钾溶液处理前后

E?*IHZ纤维表面形貌及含氧官能团的变化#最佳

处理工艺条件是!按照C$高锰酸钾%lC$浓硝酸% d

)l!( 配置高锰酸钾溶液#在室温下将 E?*IHZ纤

维放入上述溶液中处理 ) 12.&

>C?=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料最佳硫化时间

和硫化温度的确定

纯橡胶样品及 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料

硫化完成 S(j的时间$:

S(

%如表 # 所示& 由表 # 可

知#纯橡胶样品"添加原始纤维及高锰酸钾溶液处理

后纤维的E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的 :

S(

分别

为 !@f"R"!Rf!<"!Rf"T 12.& 橡胶的硫化时间一般

选取硫化完成 S(j的时间:

S(

#为了保持硫化条件的

一致性#便于后续的性能比较#确定最终的硫化时间

为 <( 12.&

表 >=纯橡胶样品及WS#XAQ纤维H橡胶

复合材料"

YU

数值

样品类别 :

S(

1̂2.

纯橡胶;;;;;;;; !@f"R

处理后纤维 橡̂胶复合材料 !@fTR

原始纤维 橡̂胶复合材料; !Rf"T

高锰酸钾溶液处理前后 E?*IHZ纤维的 O]/

谱图如图 ! 所示& 由图 ! 可知#高锰酸钾溶液处理

前后 E?*IHZ纤维的起始熔融温度分别为

)#RfR"")#Sf("i& E?*IHZ纤维的耐热性较差#

这是限制其橡胶基复合材料发展尤为重要的一个原

因#因此选择合适的硫化温度是制备 E?*IHZ纤

维 橡̂胶复合材料的关键& 根据纤维的O]/谱图#优

化橡胶填料配方及比例#最终确定硫化温度为 )#"i&

).原始纤维'#.处理后纤维

图 !;高锰酸钾溶液处理前后E?*IHZ纤维的

O]/谱图

>C@=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料的断面形貌

E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料拉伸断面的 ]Z*

照片如图 < 所示& 由图 < 可知#原始纤维与橡胶基

体之间界面粘结性差#断面处没有粘结物质'高锰酸

钾溶液处理后#E?*IHZ纤维与橡胶基体之间界面

粘结性较好#断面处 E?*IHZ纤维与橡胶基体之

间有丝状的粘结物质&

$4%原始纤维 橡̂胶复合材料 $&%高锰酸钾改性纤维^

橡胶复合材料

图 <;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料

拉伸断面的 ]Z*图

+S@+
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>CD=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料的动态力学

性能

纯橡胶样品及E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的

损耗角正切曲线如图 "所示& 由图 " 可知#添加原始

纤维的 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的 94.

%

峰值

大于添加高锰酸钾溶液处理后纤维的 E?*IHZ纤

维 橡̂胶复合材料的94.

%

峰值& 94.

%

峰值越大#复

合材料的界面结合性越差()#)

#因此高锰酸钾溶液处

理后E?*IHZ纤维与橡胶基体之间的界面粘结性

要好于原始纤维与橡胶基体之间的界面粘结性&

).纯橡胶'#.原始纤维 橡̂胶复合材料'

!.处理后纤维 橡̂胶复合材料

图 ";纯橡胶样品及E?*IHZ纤维 橡̂胶

复合材料的损耗角正切曲线

>CK=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料的定拉应力

纯橡胶样品及 E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料

的应力B应变曲线如图 T 所示& 由图 T 可知#与纯橡

胶样品相比#复合材料的定拉应力显著增加#且添加

高锰酸钾溶液处理后纤维的复合材料的定拉应力均

高于对应的添加原始纤维的复合材料的定拉应力#

其中 )((j定拉应力"!((j定拉应力最大增加量依

次为 )<"j"<#j& 一般情况下#短纤维补强橡胶制

品如轮胎"传送带等形变不会很大#因此 E?*IHZ

纤维 橡̂胶复合材料在低形变下的性能更具参考价

值和实用价值&

).纯橡胶'#.原始纤维 橡̂胶复合材料'

!.处理后纤维 橡̂胶复合材料

图 T;纯橡胶样品及E?*IHZ纤维 橡̂胶

复合材料的应力B应变曲线

>CT=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料的撕裂强度

E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料撕裂强度曲线如

图 @ 所示& 由图 @ 可知#随着E?*IHZ纤维质量分

数的增加#复合材料的撕裂强度先增大后减小#在质

量分数为 <j时达到最大值& 与纯橡胶样品相比#

添加原始纤维的复合材料与添加高锰酸钾溶液处理

后纤维的复合材料撕裂强度最大增加量分别达到

!Tj和 <!j#因此#高锰酸钾溶液处理增加了纤维

与橡胶基体之间的界面粘结强度&

).原始纤维 橡̂胶复合材料'#.处理后纤维 橡̂胶复合材料

图 @;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料撕裂强度

>CZ=WS#XAQ纤维H橡胶复合材料的硬度

E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料硬度曲线如图 R

所示& 由图 R 可知#复合材料的硬度随着 E?*IHZ

纤维质量分数的增加而逐渐增大& 与纯橡胶样品相

比#添加原始纤维的复合材料的硬度与添加高锰酸

钾溶液处理后纤维的复合材料的硬度最大增加量分

别达到 S#j和 S<j& 这是由于E?*IHZ纤维的刚

性大#因此纤维加入的越多#其硬度越大&

).原始纤维 橡̂胶复合材料'#.处理后纤维 橡̂胶复合材料

图 R;E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料的硬度

?=结论

$)%高锰酸钾溶液处理可有效增强超高分子量

聚乙烯$E?*IHZ%纤维与橡胶基体之间的界面粘

结强度& 最佳改性工艺条件是!按照 C$高锰酸

钾%lC$浓硝酸% d)l!( 配置高锰酸钾溶液#在室温

下将E?*IHZ纤维放入上述溶液中处理 ) 12.&

;;;; !下转第 R# 页$
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)f!f#;有机絮凝剂筛选

通过烧杯试验分别加入 < 种有机絮凝剂#考察

有机高分子絮凝剂的种类和加入量对三元复合驱采

油污水b%94电位的影响#结果如图 # 所示&

).Z剂b%94电位'#.$剂b%94电位'

!.C剂b%94电位'<.?剂b%94电位

图 #;有机絮凝剂及加入量对于三元驱

采油污水b%94电位影响

)f!f!;絮凝剂复配实验

根据絮凝理论#无机絮凝剂主要起到中和脱稳

作用#有机絮凝剂则起到絮凝桥连作用#基于此#试

验选择效果较优的无机絮凝剂 H$] 和有机絮凝剂

E>TB< 为对象#按照质量浓度不同进行复配#采用三

水平二因素进行正交试验#正交表格分别如表 ) 和

表 # 所示& 研究不同比例无机和有机絮凝剂复配后

絮凝效果#结果如表 ! 所示&

表 <=絮凝剂正交试验的组分及剂量选择

配方组分 ) 水平 # 水平 ! 水平

H$]质量浓度 $̂1D+h

B)

%

<(( "(( T((

E>TB< 质量浓度 $̂1D+h

B)

%

#( !( <(

表 >=正交试验表格设计[

Y

%?

>

&

序号 ) # ! < " T @ R S

H$] ) ) ) # # # ! ! !

E>TB< ) # ! ) # ! ) # !

表 ?=正交试验结果

序号 O$H$]% Z$E>TB<% b%94电位

) ) ) B)RfS

# ) # B#(fT

! ) ! B)(f!

< # ) B)"fT

" # # B)(fR

T # ! BSf#

@ ! ) B)(fS

R ! # BSf<

S ! ! B)Tf!

;) B)TfT B)"f) ;

;# B))fS B)!fT ;

;! B)#f# B))fS ;

N B<f@ B)f@ ;

优水平; O# Z! ;

主要次序 OZ

最优组合

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

O#Z!

;;!上接第 R( 页$

$#%将原始 E?*IHZ纤维与高锰酸钾溶液处

理后的E?*IHZ纤维加入到天然橡胶基体中制备

E?*IHZ纤维 橡̂胶复合材料& 与纯橡胶样品相

比#复合材料的 )((j定拉应力"!((j定拉应力"撕

裂强度"硬度均有明显地提升#且加入高锰酸钾溶液

处理后纤维的增强效果更好&
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