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基于艾琳方程，提出用于定量分析纤维表面和纳米涂覆层间的纳米界面结构的理论模型 ,实验结果表明，纤维
高分子链段受力塑性变形时，纳米界面结构内纳米微粒阻碍其形貌变化产生热激活体积，该热激活体积是纳米界

面结构性能的重要表征；氧等离子体处理对纳米二氧化硅溶胶涂覆高强、高模聚乙烯纤维有增韧作用 ,由不同处理
样品的扫描电子显微镜图片和傅里叶变换红外光谱曲线对比分析可知，经氧等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆

高强、高模聚乙烯纤维的纳米涂覆层纳米颗粒分布均匀，纳米颗粒还填补纤维表面微观缺陷，活性官能团被引入到

纤维表面 ,
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! C 引 言

高强、高模聚乙烯纤维因其高强、高模、低密度

的优异性能被广泛应用于民用和军事领域［!—)］,然
而，高结晶度以及规则的无极性分子链聚集致使高

强、高模聚乙烯纤维显示较低的表面能和很强的表

面化学惰性，在纤维增强复合材料中纤维D基体界面
形成较差黏附性，限制了高强、高模聚乙烯纤维的应

用领域［*—!)］,
纳米增强复合材料界面因其同时具有增强、增

韧的特点日益受到关注 ,纳米二氧化硅表面存在大
量羟基和不饱和残键，具有很强的吸附性，被广泛应

用于改善树脂复合材料的强力、刚度和韧性 , 1?65<
等［!*］研究表明，纳米环氧树脂能有效改善高强、高

模聚乙烯D纳米基体界面性能；E6BF 等［!+］在环氧树
脂中加入纳米二氧化硅大大提高了碳纤维增强复合

材料界面黏结性能，纳米颗粒活性组分在界面层中

充当应力传递和粘连桥的角色 , G< 等［"&］在真空下

#&&—((& H退火并用溶胶的方法成功地将氧化铁
纳米涂覆层均匀涂于碳纤维表面 ,在我们过去的工
作中，一系列的商业化纳米填充材料（如二氧化硅、

二氧化钛、氧化锌、碳纳米管和蒙脱土）通过使用常

温常压等离子射流处理仪已得到成功改性以及激

活，使纳米颗粒能均匀分布在聚丙烯D聚乳酸的基体
中，增强了纳米颗粒与聚丙烯和聚乳酸的互相结

合［"!—"’］,热激活体积的对比发现，纳米颗粒在塑性变
形等机械变形过程中会阻碍大分子链段移动［")—#!］,
从几何学角度可知，所谓的界面是由纤维表面

与基体间的复杂微观空间结构组成，见图 ! ,如何构
造并表征纤维增强复合材料中纤维与基体界面，是

当前复合材料基础理论研究的一个热点 ,从传统意
义上看，由于涉及到操作纳米尺度材料的技术难度，

用直接的实验方法定量表征纳米界面结构是一个挑

战 ,纳米刻痕和划痕技术已成为测量微薄涂覆层力
学性能的主要应用方法，因测试区域有限、程序复杂

和附加摩擦力，划痕技术的可靠性欠佳 ,因而，这类
方法仅能用于能对刻痕和划痕产生裂缝后发生脆性
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反应的材料［!"］#当我们从分子力学角度考察纳米颗
粒与周围其他大分子之间的关系时，热激活体积因

其能定量分析纳米界面结构中微观机械变形、可准

确反映纳米涂覆层的力学性能而使艾琳方程再次得

以关注［!$］#力学测试中所得屈服应力的热激活体
积，反应了整体纳米界面结构微观塑性变形过程中

对大分子链段阻碍能垒的效应［%&—%%］#

图 ’ 纤维表面与基体间的界面示意图

本文借助研究氧等离子体处理对纳米二氧化硅

溶胶涂覆高强、高模聚乙烯纤维的拉伸损伤的影响，

提出在纤维表面构造出特定的纳米空间结构形成新

的界面形态和结构 #根据艾琳方程，利用塑性变形导
致的纳米界面结构内纳米微粒形貌变化的热激活体

积，提出一个用于定量分析介于高强、高模聚乙烯纤

维表面和二氧化硅纳米涂覆层间的纳米界面结构的

理论模型 #本文工作可为高强、高模聚乙烯纤维适应
不同树脂的需求广泛应用于纤维增强复合材料提供

技术和理论依据 #

! ( 实 验

纳米二氧化硅溶胶使用原始粒径为 ’) *+的二
氧化硅颗粒分散到丙酮溶剂中制成 #通过调整浸轧
速度和浸轧次数实现对高强、高模聚乙烯长丝表面

涂覆纳米二氧化硅涂覆层厚度的控制，利用传统的

浸轧技术将纳米二氧化硅溶胶均匀涂覆到高强、高

模聚乙烯长丝表面 #本实验中，二氧化硅溶胶的浓度
为 &(,-./，浸轧速度为 &(’% ++01 #
高强、高模聚乙烯长丝经过浸轧涂覆后，经烘干

处理直接进入等离子体处理区进行等离子体表面处

理 #使用美国 23456公司生产的 7.8+598:;型常温、常
压等离子体设备，等离子体载气为 !& <0+=*的氦气
或将其与 &(’ <0+=*的功能性处理气体氧气相混合

的混合气 #等离子体喷头由具有 ’(> ++间隙的同轴
电极组成，利用 ’%(,> ?@A的射频激发等离子体，功
率为 )& B，等离子体温度为 C& D，喷头与纤维间距
离和纤维移动速度分别为 , ++ 和 ’& ++01#高强、
高模聚乙烯表面连续处理加工原理如图 !所示 #

图 ! 常温常压等离子体连续处理高强、高模聚乙烯长丝工

艺示意图

高强、高模聚乙烯纤维涂覆纳米二氧化硅等离

子体处理前后的样品如下：样品 7为高强、高模聚
乙烯原纤维，样品 E为二氧化硅溶胶涂覆高强、高
模聚乙烯纤维，样品 F为氧等离子体处理高强、高
模聚乙烯纤维，样品 G为氧等离子体处理纳米二氧
化硅溶胶涂覆高强、高模聚乙烯纤维 #
采用 H2?:,>&&<I 型扫描电子显微镜（2J?）观

察纤维样品表面形貌变化 #纤维样品的接触角采用
HF!&&&7型接触角测量仪测量，对比纤维表面能的
变化［%)］#纤维样品表面化学基团的变化情况用美国
KLM4+8 N=O89M.公司生产的 ,C&& 型傅里叶变换红外
（PKQ;）光谱仪测定，光谱范围为 C&&—)&&& O+R ’ #纤
维样品在不同应变率下的力学性能用 ST&&’7型单
纤强力仪测试，应变率分别为 &(&!&"%，&(!&"%% 和
&(>!, 1R ’ #每个样品取 ,&根纤维测试，用于计算纤
维样品的热激活体积和应变率敏感性变化规律 #

% ( 结果及讨论

通过对比 2J?照片（图 %），可以观察到经表面
处理的样品 E、样品 F和样品 G的表面形貌与样品
7的差异很大 #样品 F除了表面较粗糙，氧等离子体
处理后纤维表面被部分刻蚀，有很小的碎片留在纤

维表面 #二氧化硅纳米涂覆聚乙烯纤维（样品 E）和
氧等离子体处理二氧化硅纳米涂覆聚乙烯纤维（样

品 G）表面呈现出特定形貌的二氧化硅纳米植被层，

二氧化硅纳米颗粒明显分散在高强、高模聚乙烯纤

维表面，可防止纤维过早断裂并且增加了高强、高模
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聚乙烯纤维的表面能 !由于等离子体对纤维表面的
非结晶区以及纳米颗粒表面同时被刻蚀并激发大量

活性基团，这些作用的综合效果起到填补纤维表面

微观缺陷，同时提高二氧化硅纳米涂覆层分散均匀

性的效应 !经氧等离子体处理的二氧化硅纳米涂覆
层均匀分布于样品 "的纤维表面，未经等离子体处
理的样品 # 表面的二氧化硅纳米涂覆层有明显的
分散不匀现象 !

图 $ 表面处理前后的高强、高模聚乙烯纤维表面 %&’照片 （(）样品 )，（*）样品 #，（+）样品 ,，（-）样品 "

从纤维表面沟槽深度、宽度、清晰度观察对比，

可以进一步验证以上分析 !对比图 $中样品 ,与样
品 )纤维表面沟槽分布情况，充分证明等离子体对
纤维非结晶区的刻蚀作用 !样品 #表面二氧化硅纳
米涂层几乎将纤维表面沟槽填平 !样品 "经等离子
体处理后纳米涂覆层被明显刻蚀，而纤维表面也同

时被刻蚀，纳米颗粒与纤维表面间的键合概率增大，

这可从 %&’照片观察到大量纳米颗粒明显填充到
沟槽中加以验证 !
图. 是样品 ) 和经表面处理的三种样品的

/012谱 !样品 )和样品 #纤维表面基团的伸缩振动
谱带 %3—4（5$.5 +67 8），%3—9—%3（885: +67 8）和

%3—,4$（;.< +67 8）等对应的吸收峰变化表明，二氧

化硅溶胶涂覆效果显著 !样品 ,表面因氧等离子体
处理刻蚀作用，反应比较强烈，纤维表面非结晶区乙

烯基直接被整体刻蚀掉 !反映到 /012谱上，各个峰
值明显趋平，仅观察到很少的活性官能团峰值 !在样

品 " 的 /012 图谱中，氧等离子体处理纳米二氧
化硅溶胶涂覆高强、高模聚乙烯纤维表面基团振动

谱带 !!, 9 （8;5$ +67 8），,—9—,（85=. +67 8），

%3—9—%3（8>?; +67 8）和 %3—94（<;: +67 8）等吸

收峰升高，表明氧等离子体处理纳米二氧化硅溶胶

涂覆高强、高模聚乙烯纤维的处理方式引入新的活

性官能团，促进了纤维和二氧化硅纳米涂覆层间有

效的表面激活反应 ! /012谱为相应的 %&’照片分析
和假设提供了有力证据 !
表 8列出了高强、高模聚乙烯纤维的水滴接触

角的数据统计 !从表 8 可知，样品 )的平均接触角
为 ?5@8<5:=A，与之相比较，二氧化硅溶胶涂覆之后，
样品 #接触角减小了 8>@?=B，在氧等离子体处理
之后，样品 ,接触角减小了 8=@8>B，氧等离子体处
理纳米二氧化硅溶胶涂覆之后，样品 "接触角减小
了 55@58B，说明纤维表面能增大 !这可能是因为纤
维表面被等离子体刻蚀并引入更多的活性官能团到
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图 ! 表面处理前后的高强、高模聚乙烯纤维 "#$%谱 曲线 !
表示样品 &，曲线 "表示样品 ’，曲线 #表示样品 (，曲线 $表

示样品 )

纤维表面的缘故 *所有接触角的标准误差，经过三种
表面处理后的样品都有所减小 *接触角表征表面能
的变化，给 "#$%图谱分析提了供相应的证据 *

表 + 高强、高模聚乙烯纤维的水滴接触角数据统计

接触角,（-） 接触角变化率,. 标准误差

样品 & /01+2034 5155 +12/30+

样品 ’ 201/43/+ 6 +51/4 +17!/07

样品 ( 8/17/8!/ 6 +41+5 +1+7/8/

样品 ) 831!08/7 6 0010+ +154803

在 5105277 96 +应变率下，不同处理方法得到的

应力:应变曲线有特定的变化规律（图 3）*氧等离子
体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆纤维在所涉及的三种

表面处理中，表现出最高的断裂强度以及最大的断

裂伸长 *氧等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆纤
维，增韧纤维的同时断裂强度减少程度降低 *样品 ’
因为纳米二氧化硅对纤维表面非结晶区的撑大及对

纤维表面涂覆的综合作用，造成纤维屈服、断裂强度

降低，断裂伸长减小 *样品 (的纤维表面因强烈的
等离子体刻蚀作用造成纤维屈服、断裂强度降低较

大，断裂伸长有所减小，但变化不大 *
断裂强度!; 和屈服强度!< 与应变率"

·的关系

如下：

!; =!;5 + >#+ ?@"
·

"·( )
5
， （+）

!A =!A5 + >#0 ?@"
·

"·( )
5
， （0）

图 3 在 5105277 96 +应变率下表面处理前后的高强、高模聚乙烯

纤维的拉伸应力:应变曲线 曲线 ! 表示样品 &，曲线 "表示样

品 ’，曲线 #表示样品 (，曲线 $ 表示样品 )

式中，!;5，!A5和"
·
5 分别为断裂强度、屈服强度和应

变率的参考值，#+ 和#0 均为应变率增强系数 *氧等
离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆纤维随着断裂强

度和屈服强度的增加呈现高应变率敏感性 *然而，未
经氧等离子体处理的二氧化硅溶胶涂覆会使高强、

高模聚乙烯纤维的应变率敏感性不同程度地降低

（图 4）*
根据艾琳方程，材料的热激活体积可以通过与

应变率增强系数#的关系获得，公式如下：

% = &’
#0
， （7）

式中，% 为热激活体积，& 为气体常数，’ 为温度 *
不同处理工艺的热激活体积计算结果如表 0所列 *
与高强、高模聚乙烯原纤维对比，二氧化硅溶胶涂覆

高强、高模聚乙烯纤维的热激活体积增加了 244.，
氧等离子体处理高强、高模聚乙烯纤维的热激活体

积增加了 /1!/.，氧等离子体处理纳米二氧化硅溶
胶涂覆高强、高模聚乙烯纤维的热激活体积增加了

+8178. *未经氧等离子处理的二氧化硅溶胶涂覆高
强、高模聚乙烯纤维的热激活体积最大，这是由纤维

表面二氧化硅纳米涂覆层以及纤维的非结晶区被纳

米颗粒撑大等综合作用所致 *
实验结果表明，纳米二氧化硅与纤维表面经等

离子体处理后，纤维表面与纳米颗粒表面活性组分

在界面层内能充当粘连桥的作用 *当纤维受到拉伸
力时，塑性变形导致纳米界面结构内纳米微粒阻隔

高分子链段形貌变化形成热激活体积，该热激活体

积能定量表征纳米界面结构变化 *
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图 ! 表现处理前后的高强、高模聚乙烯纤维的屈服强度和断裂

强度与应变率的关系 （"）屈服强度与应变率的关系，（#）断裂

强度与应变率的关系

表 $ 高强、高模聚乙烯纤维的热激活体积及参数

!% !$ !&’()

样品 * +,++-.-+ +,++$//+ %/%.,00.

样品 1 +,++$22+ +,++$-)+ %..%,0!$

样品 3 +,++$/++ +,+++$./ %!!+),+/+

样品 4 +,+++2.- +,++$)!+ $+%!,22$

0 , 结 论

由 567照片和 89:; 谱测试结果对比分析可
知：经氧等离子体处理纳米二氧化硅溶胶涂覆高强、

高模聚乙烯纤维的纳米涂覆层，纳米颗粒分布均匀、

活性官能团被引入到纤维表面，纤维表面微观缺陷

被填补 <高强、高模聚乙烯纤维的平均接触角和对应
的标准差经过三种表面处理后都减小，说明有较多

的活性官能团被引入到纤维表面 <氧等离子体处理
纳米二氧化硅溶胶涂覆的处理方法能增韧高强、高

模聚乙烯纤维 <高强、高模聚乙烯纤维热激活体积在
%/%.,00.—%!!+),+/+ ’() 估量范围内，可较好地定

量表征纤维表面和纳米涂覆层间的纳米界面结构的

变化 <未经氧等离子体处理和经氧等离子体处理的
二氧化硅溶胶涂覆，由于使纤维表面和二氧化硅纳

米涂覆层间的纳米界面结构更好的结合，其热激活

体积比原纤维有很大提高 <
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