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  摘 要:
 

为解决超高分子量聚乙烯(Ultra-high
 

molecular
 

weight
 

polyethylene,
 

UHMWPE)纤维因低表面能和

惰性而导致的界面黏附性差等问题,采用邻苯二酚(Catechol,
 

CAT)和1,6-己二胺(1,6-Hexanediamine,
 

HDA)在

UHMWPE纤维表面构建酚胺涂层,并借助金属配位作用在涂层表面沉积Cu2+、Zn2+和Ag+。采用傅里叶变换红

外光谱、X射线光电子能谱、扫描电子显微镜及接触角测试等手段,表征改性UHMWPE纤维的表面形貌和化学组

成;通过单丝拔出实验评估其与环氧树脂的界面剪切强度(Interfacial
 

shear
 

strength,
 

IFSS),并通过抗菌测试考察其

对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的抗菌性能。结果表明:酚胺改性可以在UHMWPE纤维表面形成稳定涂层,从而

有效调控纤维表面粗糙度并显著增强润湿性,使纤维/树脂界面黏附性大幅提升。当CAT与HDA的质量浓度比为

1∶2时,改性效果最佳,上接触角从0°升至23.1°,IFSS提高136%;此外,酚胺涂层为Cu2+、Zn2+和Ag+提供了稳定

的锚定位点,赋予纤维优异的抗菌性能,其中Ag+改性纤维的抗菌率超过90%。该研究可为功能性UHMWPE纤

维复合材料的开发提供一定的理论依据和技术指导。
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Abstract:
  

To
 

solve
 

the
 

poor
 

interfacial
 

adhesion
 

caused
 

by
 

the
 

low
 

surface
 

energy
 

and
 

inert
 

nature
 

of
 

ultra-high
 

molecular
 

weight
 

polyethylene
 

(UHMWPE)
 

fibers,
 

a
 

surface
 

phenol-amine
 

coating
 

was
 

applied
 

using
 

catechol
 

(CAT)
 

and
 

1,6-hexanediamine
 

(HDA).
 

Cu2+,
 

Zn2+,
 

and
 

Ag+
 

were
 

further
 

deposited
 

via
 

metal
 

coordination
 

to
 

endow
 

the
 

surface
 

of
 

coating.
 

The
 

surface
 

morphology
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

UHMWPE
 

fibers
 

were
 

analyzed
 

by
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,
 

scanning
 

electron
 

microscopy,
 

contact
 

angle
 

test,
 

and
 

so
 

on.
 

The
 

interfacial
 

shear
 

strength
 

(IFSS)
 

between
 

modified
 

UHMWPE
 

and
 

epoxy
 

resin
 

and
 

the
 

antibacterial
 

properties
 

against
 

Escherichia
 

coli
 

and
 

Staphylococcus
 

aureus
 

were
 

evaluated
 

by
 

single
 

filament
 

pull-out
 

test
 

and
 

antibacterial
 

test,
 



respectively.
 

The
 

results
 

demonstrated
 

that
 

the
 

phenol-amine
 

modification
 

could
 

form
 

a
 

stable
 

coating
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

UHMWPE
 

fibers,
 

effectively
 

regulating
 

the
 

surface
 

roughness
 

of
 

the
 

fibers
 

and
 

significantly
 

enhancing
 

their
 

wettability,
 

thus
 

greatly
 

improving
 

the
 

interfacial
 

adhesion
 

between
 

the
 

fibers
 

and
 

the
 

resin.
 

When
 

the
 

mass
 

concentration
 

ratio
 

of
 

CAT
 

to
 

HDA
 

was
 

1∶2,
 

the
 

modification
 

effect
 

was
 

optimal,
 

with
 

the
 

upper
 

contact
 

angle
 

increasing
 

from
 

0°
 

to
 

23.1°
 

and
 

the
 

IFSS
 

increasing
 

by
 

more
 

than
 

136%.
 

Moreover,
 

the
 

phenol-amine
 

coating
 

could
 

provide
 

stable
 

anchoring
 

sites
 

for
 

Cu2+,
 

Zn2+
 

and
 

Ag+,
 

endowing
 

the
 

fibers
 

with
 

excellent
 

antibacterial
 

properties.
 

Among
 

them,
 

the
 

antibacterial
 

rate
 

of
 

the
 

Ag+-modified
 

fibers
 

exceeded
 

90%.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

theoretical
 

basis
 

and
 

technical
 

guidance
 

for
 

the
 

development
 

of
 

functional
 

UHMWPE
 

fiber
 

composites.
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0 引 言

  超高分子量聚乙烯(Ultra-high
 

molecular
 

weight
 

polyethylene,
 

UHMWPE)纤维因具有在现

有工程材料中最高的比强度和比模量,与碳纤维、芳
纶并称为三大高性能纤维。UHMWPE纤维具有

优异的物理和机械性能,兼具轻质化和高性价比的

特点,适用于轻质、节能和高强度需求的应用领域,
在航空航天、国防、海洋工程和医疗等行业中均发挥

着重要作用[1-2]。然而,UHMWPE纤维存在表面能

低和化学惰性的问题,导致其界面黏附性能较差,这
限制了 UHMWPE基复合材料的应用[3]。此外,
UHMWPE纤维自身缺乏抗微生物功能,这一缺陷

进一步限制了其在海洋工程(如海洋绳缆)和生物医

学(如骨科缝合线、可植入器械)等领域的深入应

用[4]。因此,对UHMWPE纤维进行表面改性以提

升其界面黏附性能和赋予其抗微生物功能,成为拓

展其应用范围的关键研究方向。
为提高UHMWPE纤维与聚合物基体之间的

黏附性,国内外学者采用等离子体处理[5]、化学氧化

法[6]、电晕放电法[7]、辐射接枝法[8]和涂覆法[9]等方

法对UHMWPE纤维进行表面改性。然而,上述方

法均存在一定局限性,如化学氧化法不仅会造成环

境污染问题,还易导致纤维表面出现缺陷、裂纹和微

空洞等,降低了纤维强度;等离子体处理虽然在表面

活化方面效果显著,但对设备要求高,操作条件苛

刻,在连续化生产方面面临较大挑战[10-11]。为克服

这些方法的局限性,表面涂层技术凭借其低损、绿
色、可控等优势,受到广泛关注,并被众多学者证明

是一种具有广阔研究前景的表面修饰技术。
多巴胺(Dopamine,

 

DA)及其衍生物因良好的

黏附性、亲水性和生物活性而备受关注[12]。多巴胺

在弱碱条件下可发生氧化自聚合,形成聚多巴胺

(Polydopamine,
 

PDA)。PDA含有大量邻苯二酚

(Catechol,
 

CAT)、醌、氨基和亚氨基,可以通过共

价键和非共价键相互作用吸附到各种基材表面,并
可作为二次反应平台,用于引入具有特定用途的官

能团[13]。Liu等[14]使用简单的一步浸涂方法,通过

迈克尔加成或席夫碱反应在碳纤维表面沉积聚乙烯

亚胺/PDA杂化层,使其表面能大幅提高70.5%,
明显增强了碳纤维与聚氨酯基体之间的界面相互作

用。然而,多巴胺高昂的价格严重限制了其在工业

领域的发展。PDA优异的黏附力源于其分子中羟

基和氨基经氧化聚合形成的交联网络结构。基于这

一机理,赵晗等[15]采用CAT和四乙烯五胺组成的

双组分体系,模拟DA的氧化聚合过程,开发出一种

简便、低成本、条件温和且环境友好的普适性表面改

性方法。
近年来,针对高性能复合材料功能拓展的迫切

需求,表面协同功能化策略已成为研究趋势。研究

人员致力于开发兼具界面增强与抗菌功能的改性方

法,例如通过负载抗生素[16]或季铵盐化合物[17]实

现双重改性,然而,这类方法常面临耐药性或化学生

物毒性等问题[18-19]。现有抗微生物改性策略(如超

疏水表面处理[20]、聚乙二醇(Polyethylene
 

glycol,
 

PEG)接枝[21]、两性离子聚合物涂层[22]等)虽能部

分规避毒性或耐药性问题,但其制备方法通常依赖

多步化学反应或苛刻的界面条件,难以满足高效、绿
色改性的需求。针对这些挑战,Ejima等[23]报道了

一种基于配位络合物组装的金属-酚类网络(Metal-
phenolic

 

network,
 

MPN)涂层表面化学改性方法。
上述方法通过简便的一步合成即可实现材料表面功

能化,为解决传统方法的缺陷提供了新思路。Ding
等[24]通过层层自组装在聚醚醚酮关节植入物表面

构建锶-单宁酸(Sr-Tannic,
 

Sr-TA)的 MPN涂层。
在pH值7.4时,Sr-TA涂层对金黄色葡萄球菌的
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抗菌率为71.72%;随着pH 值降低,涂层发生解

离,TA分子释放增加,抗菌率达到99.50%。这充

分证明了MPN涂层在协同功能化改性中的潜力。
针对UHMWPE纤维界面黏附性差及功能缺

乏的问题,本文受PDA氧化自聚原理的启发,开发

了一种简便高效的表面协同功能化方法。首先利用

CAT的羟基与1,6-己二胺(1,6-Hexanediamine,
 

HDA)的氨基之间的聚合反应,在UHMWPE纤维

表面一步法构建酚胺涂层,并优化酚胺比例;其次利

用金属配位作用将Cu2+、Zn2+和Ag+引入酚胺涂

层中;最后通过界面剪切强度(Interfacial
 

shear
 

strength,
 

IFSS)的提升效果及对大肠埃希菌和金黄

色葡萄球菌的抗菌性能,验证了该策略在同步增强

界面黏附性与赋予抗菌功能方面的有效性,为
UHMWPE纤维在海洋工程、生物医学等领域的应

用拓展提供支撑。

1 实验部分

1.1 实验材料

  UHMWPE纤维(11.11
 

dtex)购自浙江千禧龙

纤特种纤维股份有限公司;CAT(≥99%)、HDA
(≥99%)、硝 酸 银 (AgNO3,

 

≥99%)、硝 酸 铜

(Cu(NO3)2)、二水合醋酸锌(Zn(CH3COO)2·
2H2O)、丙酮和三(羟甲基)氨基甲烷盐酸盐(Tris-
HCl,≥99%)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;环氧树脂(E-51,环氧值0.48~0.54
 

eq/100
 

g)
和593固化剂(总胺值500~700

 

mg
 

KOH/g)购自

杭州五会港胶粘剂有限公司;金黄色葡萄球菌

(ATCC
 

6538)和大肠埃希菌(ATCC
 

8739)购自上

海鲁微科技有限公司。
1.2 UHMWPE纤维的表面改性

1.2.1 纤维预处理

  将长度为100
 

cm的UHMWPE纤维缠绕在5
 

mL离心管的外壁上,置于10
 

mL丙酮中超声处理

0.5
 

h,并用去离子水超声清洗600
 

s,以除去纤维表

面的杂质;洗净纤维经60
 

℃烘箱干燥4
 

h,置于干燥

器中冷却备用。
1.2.2 酚胺改性 UHMWPE纤维(U-CH)和 U-

CH@Cu/Zn/Ag的制备

  图1步骤(a)为U-CH的改性路线图,采用一锅

法制备。将上述预处理的纤维浸入含有质量浓度2
 

mg/mL
 

CAT和4
 

mg/mL
 

HDA的Tris-HCl缓冲

液(50
 

mmol,pH值8.5)中,在37
 

℃的水浴振荡锅

中以150
 

r/min反应12
 

h;用去离子水洗涤纤维3
次,在60

 

℃的烘箱中干燥,获得U-CH。
为了探究酚胺添加比例对改性纤维的影响,设

置CAT和HDA的质量浓度比为2∶1、1∶1、1∶2和

1∶3,对应得到的纤维分别记为U-CH-2∶1、U-CH-1∶1、
U-CH-1∶2和U-CH-1∶3。图1步骤(b)为金属离子

改 性 的 U-CH 的 流 程 路 线 图:将 1.31
 

g
 

Cu(NO3)2、1.54
 

g
 

Zn(CH3COO)2 和 1.19
 

g
 

AgNO3分别溶解在100
 

mL去离子水中,将等量的

U-CH分别浸没在3种金属离子溶液中,室温下搅

拌2
 

h,并用去离子水洗涤并干燥,得到金属离子改

性的U-CH,分别命名为U-CH@Cu、U-CH@Zn和

U-CH@Ag。

图1 UHMWPE纤维表面改性路线示意图

1.3 表征和性能测试

1.3.1 酚胺涂层的形貌结构与化学性质表征

  采用扫描电子显微镜(SEM,Gemini500,德国

卡尔蔡司股份有限公司)观察纤维的表面形貌。采

用能量色散X射线能谱(EDS,X
 

Flash
 

6160,德国

布鲁克有限公司)分析纤维表面元素组成。采用接
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触角测试(Drop
 

Shape
 

Analyzer,DSA-20,德国克鲁

斯科学仪器有限公司)测定乙二醇液滴在纤维表面

形成的上接触角。采用傅里叶变换红外光谱(ATR-
FTIR,Nicolet

 

5700,美国赛默飞世尔科技公司)表
征纤维改性前后的化学结构变化,扫描范围为400~
4000

 

cm-1。采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D8
 

ADVANCE,德国布鲁克有限公司)分析纤维改性

前后的结晶度,扫描速率为5(°)/min,扫描范围为

2θ=5°~90°。采用X射线光电子能谱(XPS,K-
Alpha,美国赛默飞世尔科技公司)检测纤维表面的

C、N、O元素含量,射线源为Al
 

Kα
 

X,功率为150
 

W。根据GB/T
 

14344—2022标准《化学纤维 长

丝拉伸性能试验方法》,采用万能材料试验机(CTM
 

2000,协强仪器制造(上海)有限公司)测试纤维力学

强度,夹持距离为10
 

mm,拉伸速率为10
 

mm/min。
1.3.2 稳定性测试

  为评估CAT和HDA涂层的稳定性,将其分别

浸没在不同pH值的PBS中,48
 

h后观察涂层的脱

落情况,采用紫外可见分光光度计(UV-vis,UV-
8000,上海元析仪器有限公司)测试涂层浸脱液的反

射光谱。
1.3.3 抗菌试验

  使用无菌磷酸盐缓冲液(Phosphate
 

buffered
 

saline,
 

PBS)将培养的大肠埃希菌和金黄色葡萄球

菌稀释至106 个/mL,将其作为细菌悬浮液。依据

GB/T
 

20944.3—2008《纺织品抗菌性能的评价第3
部分:振 荡 法》,测 试 分 析 UHMWPE 纤 维 及

U-CH、U-CH@Cu、U-CH@Zn和U-CH@Ag的抗

菌性能。将纤维样品经紫外灯照射30
 

min灭菌,加
入到3

 

mL细菌悬浮液中,在37
 

℃下以150
 

r/min
的速度振荡培养20

 

h,将装有样品和细菌的离心管

超声5
 

min以剥离黏附在纤维表面的细菌;将细菌

悬浮液以10倍稀释法稀释至不同浓度梯度,吸取

100
 

μL菌液涂布在LB琼脂板上,在37
 

℃培养箱中

培养24
 

h。每组设置3个平行样,通过平板计数法

测量细菌生长情况。
1.3.4 UHMWPE纤维/环氧树脂界面剪切强度

试验

  对 UHMWPE纤维束(35根单丝)施加预张

力,使其垂直固定于特制的聚对苯二甲酸乙二醇酯

(Polyethylene
 

terephthalate,
 

PET)圆柱形模具的

中心轴线位置。将环氧树脂和固化剂按比例混合均

匀后注入模具中,待环氧树脂在室温下完全固化后

脱模制得标准试样。使用万能材料试验机以10
 

mm/min的恒定速率沿纤维轴向进行拔出试验,纤
维与环氧树脂基体间的界面剪切强度(Interfacial

 

shear
 

strength,
 

IFSS)依据式(1)计算:
τ=F/(πdL), (1)

其中:τ为IFSS,MPa;F 为最大拉力值,N;d 为纤

维直径,mm;L 为树脂厚度,mm。每组样品测量

10次,去除最大值和最小值,计算平均值和误差。
IFSS测试示意图如图2所示。

图2 IFSS测试示意图

2 结果与讨论

2.1 酚胺改性UHMWPE纤维

2.1.1 表面形貌分析

  图3为 酚 胺 改 性 前 后 UHMWPE纤 维 的

SEM图和宏观形貌照片。从图3的SEM 图可

见:改性前 UHMWPE纤维表面较为光滑,改性

后的纤维表面较为粗糙,且有沟壑,证明CAT和

HDA改性 UHMWPE纤维表面已形成了涂层。
从与之 对 应 的 宏 观 形 貌 照 片 也 能 明 显 看 出,
UHMWPE纤维的表面颜色均从亮白色变为棕

黑色,这是因为酚羟基在碱性条件下氧化后形成

醌式结构而显色。
2.1.2 表面化学分析

  采 用 FTIR 的 ATR 模 式 对 酚 胺 改 性 的

UHMWPE纤维进行表面化学分析,结果如图4(a)
所示。由图4(a)可知:UHMWPE纤维在2917、
2848、1463

 

cm-1和720
 

cm-1 出现-CH的非对称

伸缩振动、对称伸缩振动、非对称角振动和对称角振

动峰;改性后的U-CH纤维,其红外光谱在3600~
3200

 

cm-1 呈现宽泛吸收峰,该峰可归属为羟基

-OH和-NH伸缩振动峰;位于1690~1510
 

cm-1

的特征吸收峰对应于C=N和C=O的伸缩振

动[25-26]。上述特征峰的出现表明,CAT和HDA已

成功负载于UHMWPE纤维表面,CAT与HDA的

聚合反应可能与邻醌和氨基之间的希夫碱反应和迈

克尔加成反应有关。
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图3 酚胺改性前后的UHMWPE纤维的SEM图和

宏观形貌照片

通过FTIR分析CAT/HDA反应路径,结果如

图4(b)所示。从图4(b)可以看出:若能形成希夫

碱,1620
 

cm-1的C=N亚胺键能作为直接的证据,
但该峰与C=O伸缩振动(1680~1620

 

cm-1)、N-H
面内振动(1680~1650

 

cm-1)重叠;迈克尔加成形

成的C-N伸缩振动可分为芳香族(~1250
 

cm-1)
和脂肪族(~1045

 

cm-1),但这2处的吸收峰也会被

C-O伸缩振动(1260~1200
 

cm-1)和伯胺C-N
伸缩振动(1100~1040

 

cm-1)干扰[27]。因此,合成

产物的FTIR在关键位置的峰形虽然出现了一定的

变化,但不能直接得出希夫碱和迈克尔加成产物的

结论;3550~3250
 

cm-1 的N-H和O-H伸缩振

动在产物中明显被消耗,表明-NH2 参与共价键形

成[28],2940
 

cm-1处来自HDA的亚甲基链的C-H
伸缩振动,证明HDA的脂肪链被引入聚合物中。

图4 酚胺改性UHMWPE纤维的FTIR光谱图

通过XPS对酚胺改性前后的UHMWPE纤维

进行表面元素分析,结果如图5所示。由图5可知:
改性前,UHMWPE纤维表面出现了O元素,这是

由于其在制备过程中会产生富氧的薄边界层;改性

后,由于CAT在UHMWPE表面沉积,其表面的O
元素 含 量 也 得 到 了 大 幅 提 升。此 外,改 性

UHMWPE纤维表面的N元素来自 HDA上的氨

基,且随着HDA比例的提高,N元素含量呈现先上

升,后下降的趋势,这可能是因为发生反应的氨基含

量达到饱和而不再继续与CAT反应。
通过XPS测得纤维表面元素组成及原子百分

比如表1所示,CAT 中的-OH 和 HDA 中的

-NH2存在于UHMWPE纤维表面。
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图5 酚胺改性前后的UHMWPE的XPS图谱

表1 酚胺改性前后的UHMWPE纤维表面元素

组成及原子百分比

元
素

原子百分比/%
UHMWPE U-CH-2∶1 U-CH-1∶1 U-CH-1∶2U-CH-1∶3

C 96.31 85.79 85.71 85.48 87.07
N 0 3.01 3.03 3.45 3.28
O 3.39 11.19 11.00 11.06 9.90

2.1.3 润湿性分析

  乙二醇液滴置于纤维表面时,液滴同时受重力

(垂直向下)和表面吸附力(垂直于纤维表面)的作

用,UHMWPE纤维的上接触角反映了纤维与液体

之间的相互作用力[29]。图6为不同比例CAT和

HDA改性前后的UHMWPE纤维的接触角。从图

6可知:UHMWPE表面极度疏水,当液滴所受重力

与纤维的表面张力达到平衡时,液滴能悬浮在纤维

上,此时液滴的上接触角趋近于0°;改性后,U-CH
纤维上液滴的接触角最高达到23.1°,表明CAT和

HDA在纤维上的沉积引入了-NH2、-OH等亲水

基团,改善了UHMWPE纤维的表面润湿性;CAT
和HDA被成功引入到UHMWPE纤维表面并形

成涂层,可以有效改善UHMWPE纤维的表面润湿

性能,并提高纤维的可反应性,CAT与 HDA的质

量浓度比为1∶2时,改性效果最佳。因此,本文后续

的金属离子改性UHMWPE纤维在该比例条件下

进行。

图6 经不同比例CAT和HDA改性前后的

UHMWPE纤维的接触角

2.1.4 结晶度分析

  对酚胺改性前后的UHMWPE纤维进行XRD
分析,结果如图7所示。从图7可知:聚乙烯晶体

的几个主要晶面衍射峰为21.8°、24.2°、30.3°、
37.4°,U-CH纤维经酚胺涂层改性后,其特征衍射

峰位置与峰形均与UHMWPE纤维基本一致,且
未观察到明显的非晶弥散峰出现,证明该改性过

程条件温和,未引起UHMWPE晶体结构的显著

变化。

图7 酚胺改性的UHMWPE纤维的XRD图谱

2.1.5 稳定性分析

  图8为酚胺改性UHMWPE纤维的稳定性表

征结果。改由图8(a)可见:性纤维在pH值3~9的

PBS缓冲液中浸泡48
 

h后,溶液颜色未发生显著变

化;而在pH值11的PBS缓冲液中浸泡后,溶液呈

现浅黄色。图8(b)显示浸脱液的紫外可见吸收光

谱,从图中可以看出:仅在强碱条件下(pH值11),
浸脱液出现了较为明显的吸收带,表明涂层在强碱

环境中稳定性下降。这可能是由于在强碱环境下,
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OH-进攻酰胺键中的羰基碳原子,引发亲核取代反

应,导致酰胺键水解断裂,进而影响涂层的附着性。
在pH值3~9范围内,酚胺涂层均表现出良好的稳

定性。

图8 酚胺改性UHMWPE纤维的稳定性

2.1.6 力学性能和界面强度分析

  图9为不同比例 CAT 和 HDA 改性前后

UHMWPE纤维的力学性能和界面强度分析结果。
图9表明:UHMWPE纤维的断裂强度为1.59

 

GPa,改性后断裂强度无明显改变,进一步说明该改

性条件温和,对UHMWPE的结构无破坏性影响,
这也是该方案对比等离子体处理、强氧化剂处理等

方法的优势所在;CAT和 HDA改性显著提高了

UHMWPE纤维的IFSS,UHMWPE纤维因其极低

的表面能和光滑表面特性,与环氧树脂基体间的界

面黏附较弱,IFSS仅为3.03
 

MPa;采用不同比例的

CAT和HDA进行表面改性后,所得的U-CH表面

粗糙度显著增加,并引入了丰富的活性基团,促进了

纤维与树脂间的机械嵌合与化学键合,改善了界面

黏结强度,其中U-CH-1∶2的IFSS提升最为明显,
达到7.17

 

MPa。

图9 酚胺改性的UHMWPE纤维拉伸强度和IFSS

2.2 金属离子改性UHMWPE纤维

2.2.1 U-CH@Cu/Zn/Ag纤维的表面形态和润湿

性能

  通过SEM观察纤维的表面形态,结果如图10
所示。由图10可见:经过金属离子改性后,纤维表

面变得更加粗糙,且有点状沉积物形成,这是由于

-OH与-NH2 与金属离子发生配位作用,沉积在

纤维表面;改性后,U-CH@Cu、U-CH@Zn和

U-CH@Ag纤维的上接触角分别为25.8°、25.3°和
20.9°,证明金属离子的引入对U-CH纤维的表面润

湿性无明显影响。
2.2.2 表面金属元素分析

  表2为通过 EDS测得金属离子改性后的

UHMWPE纤维表面元素组成及质量分数,通过

EDS对金属离子改性后的UHMWPE纤维的表面

元素组成进行分析,证实了金属离子的存在,说明了

基于UHMWPE纤维表面构建的CAT和HDA功

能化平台,可实现多种金属离子的高效络合,赋予纤

维多样化功能。
2.2.3 结晶度、力学强度和界面性能分析

  对金属离子改性后的 UHMWPE纤维进行
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XRD分析,结果如图11所示。由图11可见:与
UHMWPE和U-CH相比,U-CH@Cu、U-CH@Zn
和U-CH@Ag的晶面衍射峰没有发生明显变化,说
明金属离子的改性不会对UHMWPE的结晶度产

生显著影响。

图10 金属离子改性后U-CH的SEM图像和接触角

表2 金属离子改性后的UHMWPE纤维表面

元素组成及质量分数

元素
质量分数/%

U-CH@Cu U-CH@Zn U-CH@Ag
O 7.54±1.63 8.16±1.53 6.48±1.23
N 7.98±2.23 10.08±2.36 8.55±2.00
C 82.18±9.73 80.95±9.53 83.56±9.38

Cu/Zn/Ag 2.32±0.23 0.81±0.15 1.41±0.11

  对金属离子改性纤维进行力学强度和界面性能

分析,结果如图12所示。图12表明:U-CH在负载

了金属离子之后,断裂强度没有发生显著变化,这是

因为金属离子与酚胺化合物的配位仅存在于表面,
不对结构和强度有所影响;界面剪切性能的提升主

要依靠CAT和HDA的-OH、-NH2 提供与树脂

反应的活性位点,金属离子则没有此效果,界面剪切

性能没有显著提升。

图11 酚胺改性和金属离子改性的UHMWPE
纤维的XRD图谱

图12 金属离子改性的UHMWPE纤维拉伸强度和

界面剪切强度
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2.2.4 抗菌性能分析

  为研究改性UHMWPE纤维抑制大肠埃希菌

和金黄色葡萄球菌生长的能力,对改性前后的纤维

进行菌落计数,样品对两种细菌的抗菌试验照片和

抗菌率如图13所示。图13显示:UHMWPE纤维

对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为

8.3%和10.0%,U-CH纤维对大肠埃希菌和金黄

色葡萄球菌的抗菌率分别为38.5%和41.3%,
U-CH@Cu纤维、U-CH@Zn纤维和U-CH@Ag纤

维对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率分别为

77.0% 和 81.3%、74.6% 和 54.7%、99.9% 和

90.3%,说明了酚胺改性赋予U-CH纤维一定的抑

菌能力,这可能归因于其表面游离氨基在生理环境

下的质子化作用所产生的杀菌效应;金属离子改性

的U-CH@Cu、U-CH@Zn和U-CH@Ag的抗菌能

力显著提升,其中U-CH@Ag的抗菌作用尤为显

著,其抗菌机制可能是改性纤维通过表面Ag+的持

续释放,与细菌中的蛋白质结合,使其构象改变并失

活,从而抑制细菌生长繁殖。

图13 改性前后纤维对大肠埃希菌和金黄色葡萄球菌的

菌落计数图和抗菌率直方图

3 结 论

  本文针对UHMWPE纤维界面黏附性差及功

能单一的问题,受贻贝黏附蛋白中CAT基团的启

发,提出了一种基于酚胺涂层协同金属配位的功能

化表面改性策略。该策略利用CAT与 HDA
 

在

UHMWPE纤维表面构建酚胺涂层,并通过金属配

位作用负载Cu2+、Zn2+、Ag+三种金属离子。随后,
对改性UHMWPE纤维的结构与性能进行了深入

分析,所得主要结论如下:
a)CAT与HDA通过羟基与氨基的氧化聚合

在UHMWPE纤维表面形成聚合物交联网络涂层,
显著提升了纤维的表面粗糙度与润湿性,并且该反

应条件温和、效率高,未对UHMWPE纤维的基体

结构和力学性能造成破坏。
b)当CAT和HDA的质量浓度比为1∶2时,改

性效果最佳。改性纤维与环氧树脂的IFSS达到

7.17
 

MPa,较未改性UHMWPE纤维(3.03
 

MPa)
提升136%。
c)酚胺涂层的配位活性位点可稳定负载金属离

子,赋予UHMWPE纤维抗菌性能,Ag+改性纤维

(U-CH@Ag)的抗菌率超过90%。
本文开发的酚胺涂层协同金属配位功能化策

略,操作简便、条件温和、效果显著,为UHMWPE
纤维在海洋工程(如抗微生物腐蚀系泊缆绳)与生物

医学领域(如骨科缝合线、抗感染植入器械)的应用

提供了新的技术方案和理论依据。然而,涂层在复

杂环境(如海水腐蚀、生理条件)下的长期黏附稳定

性与抗磨损性能仍需通过加速老化、长期浸渍等实

验进行深入评估,此外金属离子的释放速率及其长

效抗菌效果也需要进一步验证。
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