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混凝土用聚丙烯纤维的表面改性方法 
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摘 要：介绍了目前混凝土用聚丙烯纤维表面改性的主要方法，包括低温等离子体处理、化学氧化处理、表面接枝处理和有机 

硅烷偶联剂处理。同时指出了各种方法 目前存在的问题，并提出了建议。 
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0 引言 

聚丙烯纤维价格便宜、来源丰富、化学稳定性好、熔点 

较高。同钢纤维相比，聚丙烯纤维的细度大得多，在较少的 

掺量下就能获得巨大的纤维根数 (700～3000万根／kg)，因 

而特别适合抑制混凝土的早期塑性开裂。但聚丙烯纤维表 

面能低，分子链上缺少活性官能团，而且表面疏水，故在混 

凝土中不容易分散，与水泥混凝土的物理化学粘结力也较 

差。这就削弱了聚丙烯纤维在混凝土中的增强效果，制约 

了该纤维在混凝土中的推广应用。因此，用于混凝土增强 

的聚丙烯纤维应经过表面改性处理。目前针对混凝土用聚 

丙烯短纤维表面改性的方法主要有低温等离子体处理、表 

面氧化处理、表面接枝处理和有机硅烷偶联剂处理等。 

1 低温等离子体处理 

等离子体是正负带电粒子密度相等的导电气体，是由 

电子、离子、原子、分子或自由基以及光子等粒子组成的集 

合体。等离子体可根据粒子的温度分为热平衡等离子体及 

非平衡态等离子体。热平衡等离子体中离子温度与电子温 

度相等，温度可高达 l K以上。在此温度下，一般的有机物 

和聚合物都被分解或裂解。因此，热平衡等离子体反应不 

能用于聚丙烯纤维的表面改性。在非平衡态等离子体中， 

重粒子温度远远低于电子温度，电子温度高达 l K以上， 

而离子、原子之类的“重粒子”温度却可低至300K～500K， 
一 般可以在 133 X 102Pa下的低气压下形成。非平衡态等离 

子体(又称低温等离子体)能够生成稳定的聚合物，常被用 

于等离子聚合反应及高分子材料表面改性等。等离子体的 

产生方法有气体放电法、射线辐射法、燃烧法、激光法和冲 

击波法等。在对纤维进行表面改性时，高频或射频辉光放 

电(10MHz～l00MHz)等离子体更具优势。 

张瑞峰等利用等离子体处理聚丙烯纤维，并用 x射线 

光电子能谱(XPS)研究了在不同的处理气氛中纤维表面元 

素组成、相对含量的变化、表面官能团的类型，结论表明纤 

维表面分别引入了 一OH、一COOH、一NH2和 一CONH2等活 

性官能团。在 02等离子体中处理，纤维表面引入氧的量可 

达18．O％，在N2中处理引入氮的量可达4．7％。由于表面 

元素的改变、基团的变化，使聚丙烯纤维表面的吸湿率由 

0．1％可以提高至0．7％，从而改善了纤维的亲水性能“】。低 

温等离子体处理纤维具有如下优点乜】： 

(1)作为一种干式处理工艺，可省去湿法工艺中的烘 

干、废水处理等工序，节省能源，环境污染小； 

(2)改性作用仅发生在纤维表面几十埃米厚度内，对纤 

维本体无影响，不改变其原有性质； 

(3)反应速度快，作用时间短，效率高； 

(4)工艺简单，可实现工业化生产。 

目前低温等离子体处理纤维还存在以下问题： 

(1)等离子体处理装置复杂，初期投资大，而且中间运 

行费用高，如果用于处理混凝土用聚丙烯纤维，将大大提高 

混凝土的单位成本； 

(2)等离子体处理效果受很多因素的影响，如等离子体 

种类、气流量、气压、输出功率、处理室真空度、处理时间等， 

因而，实际操作起来还有一定困难； 

(3)等离子体处理效果会随时间而衰退，也会随温度升 

高而衰退。 

2 化学氧化处理 

表面化学氧化处理是通过氧化性化学试剂或气体对纤 

维表面进行处理，以改变纤维表面的粗糙程度和表面极性 

基团的含量，从而改善纤维与混凝土之间的粘结性能和纤 

维表面的亲水性。化学氧化处理通常可分为干法和湿法二 

种【3 。干法为气相氧化法，设备简单，易于操作，但氧化程度 

难于控制。湿法是液相氧化，比较温和，易于控制，但设备要 

求较高，操作复杂，污染严重。液相氧化常用介质有铬酸、浓 

HN03、二甲苯、KMn04+I-I2S04、KMn04+HN03、甲基苯磺酸以 

及过硫酸盐等。不同处理介质的作用机理虽有其各自特点， 
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但对纤维表面一般都产生如下作用：腐蚀无定形区、刻蚀 

表面、氧化表面以及引入极性官能团。 

目前有关混凝土用聚丙烯纤维进行化学氧化改性的 

文献报道较少，但用此类方法处理聚乙烯纤维的研究较 

多，其中有些方法值得借鉴。如用铬酸溶液对聚乙烯纤维 

进行氧化处理，处理液配方由重铬酸钾、水、硫酸按 4．4： 

7．1：88．5的质量比组成。将纤维浸入一定温度下的铬酸溶 

液中处理一定时间。其改性机理为：先生成四价铬的中间 

产物，然后再水解生成醇，进一步氧化断链生成烯、醛、酮 

或羧基⋯。由于极性基团的引入，可使纤维的亲水性得到改 

善。铬酸溶液处理聚乙烯纤维的另一重要作用是溶解纤维 

表面的无定型区。由铬酸处理过的纤维表面会产生粗糙痕 

迹和片状小包 。吴越等分别用浓 m 、KMn04溶液、过硫 

酸铵溶液、铬酸溶液等对聚乙烯纤维进行表面处理，研究 

了聚乙烯／环氧复合材料层间剪切强度的变化。结果表明， 

铬酸溶液处理效果最好，经处理后材料的层间剪切强度可 

提高 2倍以上；层间剪切强度先随处理时间延长而迅速增 

大，当处理时间达到 8h后便趋于稳定；纤维／7,--醇间接触 

角随着处理时间的延长从 87．8。降到7l。，至 8h时趋于平 

衡，这与层间剪切强度随处理时间变化的规律相吻合。接 

触角变小，表明聚乙烯纤维经铬酸处理后，表面能增大，浸 

润性能提高 】。 

用化学氧化方法处理聚丙烯纤维表面，操作工艺简 

单，加工成本较低。作者对这方面进行了一些研究，但经处 

理的聚丙烯纤维在混凝土中的分散效果和增强效果都不 

理想，这可能是在用化学氧化方法进行纤维表面改性时， 

腐蚀无定形区和刻蚀表面占主导作用，而引入极性基团的 

作用不显著的缘故。而且用液相氧化法处理后，存在废水 

处理问题，对环境污染大，不适合于工业化生产。作者认 

为，为改善聚丙烯纤维在混凝土中的分散性，可以先用化 

学氧化法氧化处理纤维表面，产生活性中心，然后与具有 

活性基团的单体 (如丙烯酸、丙烯酸乙酯)接枝聚合，以增 

大纤维表面官能团含量。 

3 表面接枝处理 

由于聚丙烯纤维无反应活性，表面接枝时需要对纤维 

表面进行辐射或化学处理，以产生接枝点。根据引发方式 

不同，表面接枝处理可以分为等离子体表面接枝改性、辐 

射表面接枝改性和化学表面接枝改性。其中等离子体接枝 

改性方法在前面已述及，下面介绍后两种方法。 

3．1 辐射接枝改性 

辐射接枝是利用辐射方法在聚丙烯纤维表面产生自 

由基，再与带有亲水基团的单体发生接枝共聚反应，从而 

达到对纤维进行表面改性的目的。辐射接枝大体可分为共 

辐射、预辐射和过氧化辐射接枝三种方法 l。 

共辐射接枝是指在纤维与单体保持直接接触的情况 

下进行辐射，常用辐射源为紫外光，单体可以是气体、液体 

或固体。通过辐射作用，在纤维表面分子上形成的游离基引 

发单体聚合，导致接枝。如果加入光敏剂如二苯甲酮可提高 

接枝效率，但在生成接枝共聚物的同时也生成均聚物。 

预辐射接枝是将纤维在除去氧的情况下进行辐照，辐 

射源一般为高能7射线，辐射后能在纤维表面产生比较稳 

定的自由基，然后在辐照场外与惰性气氛中的单体(气相或 

液相)在加热或室温下进行接枝反应。聚丙烯纤维在室温下 

处于晶态，所以经辐照后其内部生成的游离基扩散得很慢， 

因而它们的终止也是很慢的。只有外加到纤维中的单体扩 

散到游基处才引起聚合反应。所以采用该方法进行接枝，生 

成的均聚物较少。 

过氧化辐射接枝法包括两个步骤：①将聚合物在空气 

或氧气中辐照，此时可能产生双过氧化物或氢过氧化物，这 

些过氧化物比较稳定，离开辐射场后可以保存很长时间；② 

聚合物经辐照氧化后，与单体接触发生接枝聚合反应。 

Ayscouch等人通过研究发现，聚丙烯纤维通过辐照后 

将产生自由基 】，若此时引入一些不饱和的乙烯基单体，将 

会发 生接 枝从 而 达 到改 性 目的 。A．K．Mukherjec和 

B．D．Grpta等人利用辐射方法在聚丙烯纤维上接枝甲基丙 

烯酸以改善纤维的吸湿性 “】。同时他们还通过 x射线照 

射法，发现接枝反应主要发生在非晶区，所以改性后纤维的 

热稳定性增加。M．H．Rao等人则通过研究发现在聚丙烯纤 

维上接枝丙烯酸和丙烯酰胺混合单体比使用纯粹的丙烯酸 

效果要好“ 。姚占海等采用 ∞Co一7射线预辐照方法，在苯 

中将丙烯酸单体接枝到聚丙烯纤维上。由于接枝上了亲水 

基团羧基，接枝率可高达35％，大大地改善了聚丙烯纤维 

的亲水性能“ 。 

3．2 化学接枝改性 

该方法是用化学方法处理聚丙烯纤维表面，如用强氧 

化剂氧化，以在纤维表面形成接枝活性中心，再与带有活性 

官能团的单体发生接枝共聚反应，从而在纤维表面引入亲 

水性基团，改善纤维在混凝土中的分散效果。有文献报道 
“ 

，用过氧化二苯甲酰(BP0)作为引发剂，引发聚丙烯纤维 

接枝丙烯酸单体，纤维的表面接枝率可以高达 16．6％，聚 

丙烯纤维的吸湿率和亲水性随表面接枝率提高而显著改 

善。还有文献报道了用高锰酸钾／硫酸作为引发体系，引发 

聚丙烯纤维与丙烯酸进行接枝反应“ 。日本三菱石油化学 

公司用化学改性的方法，采用不饱和羧酸对聚丙烯进行接 

枝，以提高聚丙烯在水泥中的分散性“引。用这一类方法对 

聚丙烯纤维进行表面改性，改性效果比较好，加工成本低 

廉，操作工艺简单，易于工业化生产；但对环境污染较大。 

4 有机硅烷偶联剂处理 

有机硅烷偶联剂是在同一个硅原子上含有两种具有不 

同反应活性基团的低分子化合物，可用 表示。式中x 
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代表能够水解的烷氧基，如甲氧基、乙氰基及氯等，它可与 

具有亲水性表面的无机物，如硅酸盐、二氧化硅等发生化 

学反应，生成 si—O—si化学键；R是具有反应活性的有机 

基，如乙烯基、氨基、甲基丙烯酸酯基、硫醇基等。在催化剂 

作用下，它能与有机聚合物发生反应。因此，可以利用有机 

硅烷偶联剂的这种性质来增进无机物和有机物之间的粘 

结性能。有文献报道“ ，用硅烷偶联剂对聚丙烯纤维进行 

表面处理，可提高纤维与基质材料的粘结力，改善纤维在 

混合过程中的分散性。如美国歇尔兄弟化工公司生产的 

“杜拉纤维”，即聚丙烯单丝用硅烷偶联剂进行表面处理 

后，纤维与水泥基质的结合力大大增加，极大地提高了混 

凝土的抗渗、抗振、抗冲击性。目前，用有机硅烷偶联剂改 

性玻璃纤维和无机填料等无机物的工艺比较成熟，而对聚 

丙烯纤维进行改性还需要进行试验研究。 
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■  _．】 I暑|： ■I ●■I - 哥  景 - 

专业提供混凝土／砂浆抗裂防渗纤维 

南京派尼尔工程材料有限公司为江苏省建材研究设计院股份合作企业，近年来，一直致力于纤维混凝土在中 

国的应用和推广，是美国格雷斯抗裂防渗纤维在中国的授权代理商。同时也生产先锋纤维系列产品。不同的产品可 

以满足工程界不同的需求 。派尼尔公司提供的纤维产 品已在全 国上百个工程得到广泛应用 。派尼尔公司纤维产品 

如下 ： 

※聚丙烯纤维，原装进口，美国 Grace公司生产，国际著名品牌。 

※纤维超细，直径 18 m，可以以更小的掺量《0．6kg／n~)提供更多数量(1．35亿根／rid)的 

加强筋，为混凝土提供更好的保护。 

※用途推荐：1．地下室底板、侧墙、层面等自防水结构；超长结构；承重平面结构 

2．混凝土预制板、管材、桩基、艺术品提高成品率。 

※聚丙烯单丝纤维 ，细度 33~m；掺量 0．9kg／n? 

※聚丙烯网状纤维，掺量 0．9kg／m~ ※沥青混凝土专用 
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