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摘 要: 采用浇铸成型工艺制备含0.5wt%、长度分别为1mm、3mm、5mm的短切玻璃纤维/环氧树脂(GF/

EP)复合材料,研究含活性酚羟基和不含酚羟基的两种聚酰亚胺(PI)处理GF表面对纤维束拉伸强度及GF/EP复

合材料力学性能的影响,并进一步研究PI处理GF对复合材料热性能的影响。研究结果表明,经过PI处理的

GF,集束性和拉伸强度得到提高。含活性酚羟基聚酰亚胺(PI1)处理的GF拉伸强度由原丝束的517MPa提高到

1032MPa,不含酚羟基聚酰亚胺(PI2)处理的GF提高到986MPa。当PI1处理的GF长度为3mm时,GF/EP
复合材料的力学性能最好,拉伸强度比未处理的提高23.62%,拉伸模量提高34.03%,弯曲强度提高28.74%,

断裂韧性提高13.04%;PI2处理的GF,GF/EP复合材料拉伸强度提高15.87%,拉伸模量提高23.70%,弯曲强

度提高14.11%,断裂韧性提高4.05%。此外,PI处理GF对GF/EP复合材料热性能也有一定程度的提高。
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Abstract: Theshortglassfiber/epoxyresin(GF/EP)compositeswith0.5wt% GFwerefabricatedthroughcast-
ingmethod.ThepropertiesofGF/EPcompositeslength1mm,3mmand5mmwerestudied,respectively.The
mechanicalpropertiesandthermalpropertiesofGF/EPcompositeandthetensilestrengthofthefibertowwithsur-
facetreatmentofpolyimide(PI)wereinvestigated.Polyimideswithreactivephenolichydroxylgroups(PI1)and
without(PI2)wereprepared.TheresultsshowthattensilestrengthandstrandintegrityoftheGFareimproved.
ThetensilestrengthofGFtreatedwithPI1isincreasedfrom517MPato1032MPaandPI2isincreasedto986
MPa.GF/EPcompositeshavethebestmechanicalpropertieswhen3mmGFtreatedwithPI1,andtensilestrength,

tensilemodulus,flexuralstrengthandfracturetoughnessofPI1-GF/EPcompositesareincreasedby23.62%,

34.03%,28.74%and13.04%respectively.ThemechanicalpropertiesofGF/EPcompositeswithtreatmentofPI2
areslightlyimproved.Thetensilestrength,tensilemodulus,flexuralstrengthandfracturetoughnessareincreased
by15.87%,23.70%,14.11%and4.05%,respectively.TheglasstransitiontemperatureofPI2-GF/EPcompos-
iteissignificantlyimprovedbytreatingGFwithPI.
Keywords: glassfibers;surfacetreatment;epoxyresin;polyimide;mechanicalproperties



 

 

  玻璃纤维/环氧树脂(GF/EP)复合材料具有高

比强度和比模量、耐腐蚀、性能可设计性强、成型

收缩率小及易加工等优点,广泛应用于航天航空、
体育用品、汽车、建筑、印刷电路等领域[1-4]。纤维

增强树脂基复合材料的力学性能主要取决于纤维和

树脂自身的性能和结构、纤维与树脂间界面强度以

及纤维承载载荷的能力[5-7]。但是由于纤维存在表

面缺陷,与树脂界面相容性不好,导致力学性能和

热学性能差,这极大地限制了GF/EP复合材料的应

用。因此,对GF进行表面处理,克服其表面缺陷,
对增强GF/EP复合材料的力学性能极为重要。

目前,关于纤维的表面处理有很多报道,主要

包括三种处理方法:高温、化学试剂氧化和偶联

剂[8-10]。高温和化学试剂氧化处理会破坏纤维自身

性能,往往需要结合其他表面处理。Li等[11]采用

H2O2 氧化并硅烷化GF后,表面接枝氨基封端的

超支化聚酰胺,GF/EP复合材料的弯曲强度、拉伸

强度和冲击强度均提高。Tzounis等[12]采用浸涂法

沉积工艺,制备了接枝多壁碳纳米管的 GF(GF-
CNT),发现在EP固化过程中,GF-CNT对环氧分

子流动性很敏感,提出 GF-CNT可以用作实时检

测EP固化行为的无创复合传感器。此外,GF-
CNT还显示出对紫外光的高灵敏度,为集成的复

合紫外传感器提供可能。
聚酰亚胺(PI)是一类分子链中含有酰亚胺环的

高分子聚合物[13-15],以二酐和二胺单体在强极性非

质子溶剂中合成其前驱体聚酰胺酸(PAA),经过化

学或热亚胺化制得,具有优异的力学性能和耐高温

性。研究者利用PI的优异性能,对纤维进行表面

处理,并取得优异成果。原浩杰等[16]合成不含高

沸点有机溶剂的PAA溶液,再对 T300级碳纤维

(CF)实施上浆处理。处理后的CF表面形成均一稳

定的PI涂层,起始分解温度和失重温度均有很大

提高;高温氧化后,PI涂覆的CF丝束拉伸强度仅

下降6%。高鑫等[17]采用浓 HNO3 氧化和PI包覆

复合处理短切 CF,制备了 CF/热塑性聚酰亚胺

(CF/TPI)复合材料。CF/TPI复合材料的力学性

能大幅度提高,包覆后的CF耐热性能也有所提高。

Naganuma等[18]采 用 浸 渍 和 高 温 气 相 沉 积 聚 合

(VDP)涂层方法,将均苯四羧酸二酐-4,4'-二氨基

二苯醚(PMDA-ODA)和3,3',4,4'-二苯酮四羧酸

二酐-丙二醛(BTDA-MDA)两种聚酰亚胺涂层分别

沉积在CF上。涂层对CF表面的纳米缺陷有显著

的改善,使单丝拉伸强度增强。近年来采用PI改

性纤维的研究主要集中于CF和CNT,用于GF表

面处理的报道还比较少。
本文采用浇铸成型工艺制备了长度分别为

1mm、3mm、5mm的短切GF增强EP复合材料,
研究了含活性酚羟基和不含酚羟基的两种PI处理

GF表面对纤维束拉伸强度及 GF/EP复合材料力

学性能的影响。通过一系列测试表征,考察了GF
包覆前后表面结构和形貌的变化,探讨了 PI对

GF/EP复合材料力学性能的增强机制。

1 实验材料及方法

1.1 原 料

EC9-34无碱玻璃纤维(GF),四川玻纤集团有

限公司;E-51环氧树脂(EP),中国石化;均苯四羧

酸 二 酐 (PMDA,96%)、4,4’-二 氨 基 二 苯 醚

(ODA,98%),上海阿拉丁生化股份科技有限公

司;2,2-二(3-氨基-4-羟苯基)六氟丙烷(6FAP,

98%),上海麦克林生化科技有限公司;浓 HNO3、

N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)、二乙烯三胺(DE-
TA)、丙酮、无水乙醇,均为分析纯,成都科龙化

工试剂厂。

1.2 聚酰胺酸(PAA)的合成

采用PMDA分别与ODA、6FAP合成了两种

PAA,二酐与二胺的摩尔比为1.015∶1。称取

1.0012gODA,冰水浴条件下溶解于极性溶剂

DMAc中,完全溶解后分批加入1.1072gPMDA,
搅拌24h,得到黄色黏稠的 ODA-PMDAPAA溶

液。同上,称取1.8326g6FAP,冰水浴条件下溶

解于溶剂DMAc中,完全溶解后分批加入1.1075g
PMDA,搅拌24h,得到浅黄色粘稠的6FAP-PM-
DAPAA溶液,合成路线如图1所示。

1.3 PI-GF及复合材料的制备

先用浓 HNO3 对 GF-0氧化刻蚀1h,记为

GF,用DMAc将上述PAA溶液稀释为5wt%,通

过拉丝装置制备PAA-GF,拉丝装置如图2所示。
将PAA-GF置于烘箱200℃/2h+240℃/0.5h热

亚胺化,得到6FAP-PMDA和 ODA-PMDAPI处

理的GF,分别记为PI1-GF和PI2-GF。采用浇铸

成型工艺,根据 GB/T2567—2008[19]制备一系列

含0.5% 短切GF的EP复合材料。加入15wt%无

水乙醇稀释环氧、10wt% DETA(上述比例均为与

EP的质量比),真空脱泡,倒入模具,按照25℃/
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图1 聚酰胺酸(PAA)的合成路线

Fig.1 Synthesisofpolyamideacid(PAA)sizing
 

图2 玻璃纤维上浆装置图

Fig.2 Schemeofthesetupforglassfibersizing
 

12h+120℃/1.5h的程序固化。上述不同方法处理

的GF如表1所示。

表1 采用不同方法处理的玻璃纤维(GF)

Table1 Surfacetreatedglassfiber(GF)bydifferentmethods

Sample Method
GF-0 Bareglassfiber
GF NitricacidoxidizedGF-0
PI1-GF 6FAP-PMDAPIcoatedGF
PI2-GF ODA-PMDAPIcoatedGF
Notes:PI—Polyimide;6FAP—2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-
hexafluoropropane;PMDA—Pyromelliticdianhydride;ODA—4,4’-
oxybisbenzenamine.

1.4 性能测试与表征

采用Nicolet5700傅里叶变换红外光谱(FT-
IR,PE公司,美国)表征PI-GF微观形貌;H5KS
电子万能试验机(Tinius-O1sen公司,美国)测试纤

维束拉伸性能,测试10次取平均值,测试标准为

GB/T7690.3—2001[20];Q200差示扫描量热仪(DSC,
TA公司,美国)测试材料玻璃化转变温度(Tg);

MTS微控电子万能试验机(美特斯工业系统有限公

司,中国)测试材料拉伸性能、弯曲性能和断裂韧

性,测试6次取平均值,弯曲性能测试标准为GB/T
1449—2005[21],拉伸性能测试标准为GB/T1447—

2005[22],断 裂 韧 性 测 试 标 准 为 ASTM D5045—

99[23];UItra-55场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM,

CarlzeissNTSGmbH,德国)观察材料断面形貌。

2 结果与讨论

图3 GF纤维丝束拉伸强度

Fig.3 TensilestrengthofGFtow

2.1 PI-GF的拉伸强度

纤维束拉伸性能如图3所示。可知,GF-0的

拉伸强度为571MPa,GF拉伸强度为468MPa,

PI1-GF拉伸强度为1032MPa,PI2-GF拉伸强度

为986MPa。PI复合处理的GF,拉伸强度远高于

原丝束,这是由于PI具有优异的力学性能及对纤

维良好的集束性[24],从而提高了纤维的拉伸强度。

GF-0和GF在拉伸过程中,载荷只能通过未断裂

的纤维承载,直至完全断裂,失去承载能力;PI包

覆的丝束,拉伸过程中,载荷还可以通过PI与断口

附近纤维间的剪切力承载并传递下去[25]。图4为
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图4 GF丝束的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofGFtow
 

GF丝束的SEM图像。可知,GF-0和GF分散,不

成束(图4(a)和图4(b));PI2-GF纤维表面及纤维

间附着有PI,PI成为连接单丝与单丝的桥梁(图

4(b));PI1-GF单丝间粘结强度更好(图4(c)),这

是由于PI1含有活性酚羟基,通过与 GF表面的

Si—OH形成化学键增强纤维间粘结强度。
图5为PI-GF的红外吸收光谱。由PI1-GF红

外吸收光谱可见,1782cm-1和1729cm-1处分别

是PI1的酰亚胺环C􀪅􀪅O反对称伸缩振动和对称伸

缩振动吸收峰;由 PI2-GF红 外 吸 收 光 谱 可 见,

1776cm-1和1731cm-1处分别是PI2的酰亚胺环

C􀪅􀪅O反对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰。
图谱中没有出现酸酐1820cm-1和1760cm-1处的

特征吸收峰,也没有出现酰胺1680cm-1处的特征

吸收峰,表明PI-GF中没有残留反应物并且完全亚

胺化。

图5 聚酰亚胺(PI)表面处理GF的红外光谱

Fig.5 FTIRspectraofpolyimide(PI)surfacetreatedGF

2.2 两种PI-GF对 GF/EP复合材料力学性能的

影响

图6是不同长度的 GF及两种PI/GF对 GF/

EP复合材料力学性能的影响。GF-0/EP和 GF/

EP随着纤维长径比的增加均先增后减,长度为

3mm时,复合材料的整体力学性能最好。对于短

切纤维增强EP复合材料,长径比大的纤维,容易

团聚,纤维不能均匀分散在树脂里,导致复合材料

受力不均,降低了材料的力学性能[26]。GF-0/EP
与GF/EP相比,纤维长度相同时,GF/EP的力学

性能更好,这是由于浓 HNO3 氧化处理GF-0,在

其表面产生Si—OH,提高了EP的浸润性,使GF/

EP表现出更好的力学性能。
当GF长度为3mm时,PI1-GF/EP复合材料

的力学性能最好,与 GF-0/EP相比,PI1-GF/EP
的拉伸强度提高23.62%,拉伸模量提高34.03%,
弯曲强度提高28.74%,断裂韧性提高13.04%;

PI2-GF/EP的拉伸强度提高15.87%,拉伸模量提

高23.70%,弯曲强度提高14.11%,断裂韧性提高

4.05%。由于含活性酚羟基的PI1与GF存在一定

的化学结合,复合材料高温固化过程中,PI1的酚

羟基可能参与环氧基开环,基体和填料间的界面结

合强度得以提高,从而提高PI1-GF/EP复合材料

的整体力学性能。

2.3 PI表面处理GF/EP复合材料力学性能增强

机制

图7为掺入3mmGF的GF/EP复合材料的断

裂微观形貌。由图7(a)可见,断裂时纤维被拔出,
暴露在树脂表面,这是由于未处理的 GF-0与EP
粘结强度弱。浓 HNO3 氧化处理 GF-0制得 GF,
表面形成Si—OH,有利于树脂浸润,与EP形成了

界面层,但界面结合不强,纤维被部分拔出,如图

7(b)箭头所示。由图7(c)和图7(d)可见,纤维束

嵌入树脂中,PI1的活性酚羟基与 GF的Si—OH
有一定的化学结合,使GF被PI1紧密包裹。复合

材料高温固化过程中,PI1的酚羟基可能参与环氧

基开环,在基体和填料之间形成的界面层可以有效

地传递和松弛界面应力,从而提高PI1-GF/EP复

合材料的整体力学性能;PI2-GF与EP之间存在空

隙,有纤维被拔出的凹槽,表明材料断裂过程中,

PI2层对应力的传递较弱。

2.4 GF/EP复合材料的热性能

图8为纤维长度为3mm时PI-GF/EP的DSC
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图6 GF/EP、PI1-GF/EP和PI2-GF/EP复合材料力学性能

Fig.6 MechanicalpropertiesofGF/EP,PI1-GF/EPandPI2-GF/EPcomposites
 

图7 掺入3mmGF的GF/EP复合材料的断面形貌

Fig.7 FracturesurfacesofGF/EPcompositeswith3mmGF
 

曲线。可知,EP、GF-0/EP、GF/EP、PI1-GF/EP
和PI2-GF/EP复合材料的玻璃化转变温度(Tg)依
次 为 72.80℃、75.69℃、78.27℃、81.88℃ 和

80.19℃。玻璃化转变温度与聚合物的交联密度有

关[27],交联点增加,分子链的运动受到约束,在一

图8 掺入3mmGF的GF/EP复合材料的DSC曲线

Fig.8 DSCcurvesofGF/EPcompositeswith3mmGF
 

定范围内Tg 随交联点增加而升高。在EP中掺入

一定长度和含量的短切GF,可以提高树脂的交联

密度。与 GF-0/EP 相 比,GF/EP 的 Tg 提 高 了

2.58℃,PI1-GF/EP提高了3.61℃,PI2-GF/EP提

高了1.92℃。说明浓HNO3 氧化处理GF-0能提高

纤维与树脂的界面结合强度,从而提高材料的耐热
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性能,采用PI包覆GF能进一步改善GF/EP的耐

热性能。

3 结 论

(1)玻璃纤维(GF)经过聚酰亚胺(PI)表面处

理后,集束性和拉伸强度提高了。2,2-二(3-氨基-
4-羟苯基)六氟丙烷(6FAP)-均苯四羧酸二酐(PM-
DA)PI处理的GF,拉伸强度由原丝束的517MPa
提高到1032MPa;4,4’-二氨基二苯醚(ODA)-
PMDAPI处理的GF,拉伸强度提高到986MPa。

(2)6FAP-PMDAPI(PI1)不仅能物理包覆于

GF表面,其活性酚羟基还可以与GF表面Si—OH
形成化学键,增强基体与填料的界面粘结强度;而

ODA-PMDAPI(PI2)不含羟基,只能通过物理作

用与GF结合。
(3)当在环氧树脂(EP)中分别掺入PI1-GF和

PI2-GF,且长度为3mm时,PI1-GF/EP复合材料

的力学性能最好。与 GF-0/EP相比,PI1-GF/EP
的拉伸强度提高23.62%,拉伸模量提高34.03%,
弯曲强度提高28.74%,断裂韧性提高13.04%;

PI2-GF/EP的拉伸强度提高15.87%,拉伸模量提高

23.70%,弯 曲 强 度 提 高 14.11%,断 裂 韧 性 提

高4.05%。
(4)在EP中加入3mm的PI-GF,GF/EP复

合材料玻璃化转变温度Tg 有所提高。
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