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连续长玻璃纤维/聚氨酯复合材料的制备与
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摘 要: 以三羟基聚醚多元醇(PPG)、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)作为软段和硬段,玻璃纤维(GF)为增强体,

采用预聚体法制备自交联型GF/聚氨酯(PU)复合材料。借助旋转式黏度计、DMA、SEM、XRD和万能力学试验

机等分析检测手段,研究了PU预聚体聚合温度、适用期、物相及GF含量等因素对GF/PU复合材料力学性能的

影响。结果表明:PU预聚体聚合温度为50℃,GF含量为55wt%时,GF/PU复合材料综合性能最优,拉伸强度、

弯曲强度和冲击韧性分别为794MPa、846MPa和228kJ/m2,动态力学性能损耗因子(tanδ)峰值为0.59。
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Abstract: Theprepolymermethodwasusedtopreparetheglassfiberreinforcedself-crosslinkingpolyurethane
(GF/PU)composites,inwhichthreefunctionalpolyetherpolyol(PPG)andtwophenylmethanediisocyanate
(MDI)actedasthesoftandhardsegments,respectively.TheeffectsofthepolymerizationtemperatureofPUpre-

polymer,pot-lifeofapplication,crystallinityandcontentofGFonthedynamicmechanicalandmechanicalproperties
oftheGF/PUcompositeswerestudiedbyusingrotatingviscometer,DMA,SEM,XRDandmechanicaltestingma-
chine.TheresultsshowthattheGF/PUcompositesexhibitthehighestperformancecomprehensiveperformance
whenthepolymerizationtemperatureofthePUprepolymeris50℃andthemassfractionofGFis55wt%.Theten-
silestrength,flexuralstrength,andimpacttoughnessofGF/PUcompositeare794MPa,846MPaand228kJ/m2,

respectively.Thepeakvalueofdynamicmechanicalpropertieslossfactor(tanδ)is0.59.
Keywords: polyurethane;prepolymermethod;glassfiber;composite;mechanicalproperties

  在轻量化大趋势下,寻找新型轻质高强材料,
实现节能降耗迫在眉睫。“以塑代钢”为轻量化的主

要途径,树脂基复合材料优异的比强度和比模量可

有效满足汽车工程使用[1-3]。聚氨酯(PU)具有高耐

磨、抗撕裂、减振、韧性和疲劳强度高等性能,其

分子链是由软段和硬段组成,可根据材料服役工况



 

 

进行硬段和软段比例调节,制备综合性能优异的玻

璃纤维(GF)/PU复合材料。据文献[4-6]报道,研

究者采用GF增强PU,制备了性能优异的GF/PU
复合材料,弯曲强度可达522MPa、拉伸强度可达

300MPa。但传统PU复合材料制备树脂基体时,
通常需要额外添加扩链剂或交联剂使其固化交

联,工艺较为繁琐,且容易产生副作用。笔者研

究制备的GF/PU复合材料,采用三羟基多元醇为

软段,PU基体可有效自交联,减少交联剂和扩链

剂等填料使用,简化GF/PU复合材料制备工艺流

程,避免助剂添加的副作用;此外,软段三羟基多

元醇的分子链段运动势垒低,与多异氰酸酯形成

网络结构,可增加分子间的内摩擦,提升动态力

学性能[7-8];采用连续 GF为增强体提升力学性

能,以期望制备性能优异的轻量化GF/PU复合材

料,实现节能降耗,阻尼减振,减少零部件机械振

动损坏,提升汽车噪音、振动和声振粗糙度(NVH)
性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI),拜耳材料科技

(中国)有限公司;聚醚多元醇(PPG),山东蓝星东

大化工有限责任公司;玻璃纤维(GF),重庆国际复

合材料股份有限公司;二正丁胺、溴甲酚绿、丙酮、
盐酸,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;模具,
自制。

1.2 实验方案

1.2.1 预聚体的制备

将准确计量的PPG于115℃下真空脱水处理

3h;倒入三口烧瓶中,置于50℃油浴中;通入N2,
缓慢滴加 MDI,反应1h;用二正丁胺法滴定预聚

体中NCO含量(%),达到理论计算值,停止加热

取出,真空脱泡待用。

1.2.2 GF/PU复合材料的制备

将模具进行脱模剂处理,铺设GF并在120℃
下干燥除水4h;待降温后将合成的预聚体浇于模

具中,真空脱泡浸润后并压实,在80℃下固化2h,
制样待测。

1.3 性能测试和表征

采用DMA(DMA-Q800),恒定频率为10Hz,
从20℃升温到150℃,3℃/min进行温度扫描;采

用SEM(JSM-6460LV)观察断口形貌;采用 XRD

(PANalyticalEmpyreanSeries2)进行物相测试;采

用 万 能 力 学 试 验 机 (CMT6104), 按 GB/T
1040.6—2006[9]测试拉伸强度,按 GB/T3356—

2014[9]测试 弯 曲 性 能;采 用 摆 锤 式 冲 击 试 验 机

(ZBC1400-B)按GB/T1843—2008[9]进行冲击韧性

试验;采用旋转式黏度计(NDJ-1)测试预聚体黏度;
采用烧蚀法测定纤维含量;采用二正丁胺法滴定

NCO含量(%)。

2 结果与讨论

2.1 预聚体合成温度确定

图1 聚氨酯(PU)预聚体黏度随时间的变化

Fig.1 Viscositychangeofpolyurethane(PU)prepolymerwithtime

表1 PU预聚体聚合温度与初始黏度-适用期

Table1 Effectofpolymerizationtemperatureof
PUprepolymeroninitialviscosityandpot-life

Temperature/℃ 30 40 50 60 70
Viscosit/(mPa·s) 740 420 360 230 220
Pot-life/min 12 11 13 10 8

图1为不同温度下聚合的PU预聚体黏度随时

间的变化,表1为各聚合温度下PU预聚体的初始

黏度和适用期,适用期是指预聚体黏度维持在

1000mPa·s内的时间。可知,随着聚合温度升

高,PU预聚体初始黏度逐渐降低,凝胶化时间缩

短,即适用期较短。这可能是由于聚合温度相对较

高时,分子链的运动性好,PU预聚体初期有良好

的流动性;同时,分子链之间碰撞参加反应的机会

更多,体系中羟基(—OH)与异氰酸酯(—NCO)基
团迅速生成交联网状结构,即发生凝胶化。在较低

温度下制备的PU预聚体初始黏度大,GF不能充

分润湿,界面性能较差,对复合材料的性能有较大

影响[10-11]。从PU预聚体的初始黏度和适用期来分

析,聚合温度为50℃时最优。
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2.2 GF含量对GF/PU复合材料储能模量的影响

不同 GF含量的 GF/PU 复合材料储能模量

(E')如图2所示。可知,GF/PU复合材料E'随着

GF含量增加而逐渐增加。表明体系中纤维含量较

低时,树脂的质量分数较大,GF/PU复合材料界

面强度对链段运动限制较小;纤维为刚性物质,继

续增加时,界面比表面积增加,分子链段的运动势

垒增大,运动能力受到极大限制,GF/PU复合材

料表现出刚性,储能模量E'增加[12]。表2为不同

GF含量下 GF/PU 复合材料的玻璃化转变温度

(Tg)。可以看出,GF含量增加,GF/PU复合材料

的Tg 基本满足逐渐向高温移动的趋势。表明体系

运动能力由于GF含量增加而下降,向黏弹态转变

受限,使Tg 升高;而当GF含量过高时,树脂可能

分布不均匀,甚至出现纤维间直接接触,体系运动

反而变得容易,故Tg 有所下降。

图2 玻璃纤维(GF)含量对GF/PU复合材料储能模量(E')的影响

Fig.2 Storagemodulus(E')curvesofglassfiber(GF)/PU

compositewithdifferentcontentofGF
 

表2 不同GF含量下GF/PU复合材料的

玻璃化转变温度Tg

Table2 GlasstransitiontemperatureTgofGF/PU
compositewithdifferentcontentofGF

MassfractionofGF/wt% 35 45 55 65 75
Tg/℃ 52.7 60.3 66.5 74.6 72.4

2.3 GF含量对GF/PU复合材料损耗模量的影响

损耗模量(E″)是材料对振动能的耗散能力,由

分子内部链段的内摩擦贡献。损耗模量越高代表材

料的吸能减振越明显。图3是不同GF含量的GF/

PU复合材料温度-E″关系。可知,GF/PU复合材

料的E″随GF含量的变化先增加后降低,当GF含

量为55wt%时,E″达到最高值。原因可能是:当体

系GF含量较低时,纤维与基体间界面强度不足以

限制树脂的运动能力;相反,纤维贯穿在PU的微

相结构体系中,可增加内摩擦,提升了吸能减振的

耗散能力,使E″提升;但当体系中 GF含量过高

时,纤维失去了PU树脂的包裹,丧失了吸能减振

的缓冲层,基体分子链段的运动性变差,体系刚性

增加,即GF/PU复合材料E″大幅降低[13]。表3是

GF含量对GF/PU复合材料的Tg 影响。可知,随

着GF含量增加,体系玻璃化转变能力降低,Tg 逐

渐升高。从E″测试曲线可发现,E″曲线的Tg 明显

高于E'测试曲线的Tg;其原因是由于树脂基体在

温度和外部作用力下,形变逐渐跟不上外力的变

化,出现明显的内耗作用,故E″曲线中的Tg较E'
曲线中的Tg 高。

图3 GF含量对GF/PU复合材料损耗模量E″的影响

Fig.3 LossmodulusE″curvesofGF/PUcompositewith

differentcontentofGF
 

表3 不同GF含量下GF/PU复合材料的玻璃化

转变温度Tg

Table3 GlasstransitiontemperatureTgofGF/PU
compositewithdifferentcontentofGF

MassfractionofGF/wt% 35 45 55 65 75
Tg/℃ 63.0 70.5 79.5 86.0 88.0

2.4 GF含量对GF/PU复合材料损耗因子的影响

GF含量对 GF/PU复合材料损耗因子(tanδ)
影响如图4和表4所示。可知,GF逐渐增加时,

GF/PU复合材料的tanδ先增加后降低,在GF含

量为55wt%时表现出最佳阻尼性能,tanδ峰值为

0.59。表明在GF加入初期,不足以抑制分子的运

动,反而由于GF与基体之间形成界面,增加了分

子运动内摩擦以消耗更多的机械能,阻尼减振性能

有所提升,且在GF/PU复合材料体系中界面协同

作用最佳时,tanδ达到最大;进一步增加时,导致

GF失去树脂胶衣的包裹,完全显现出纤维的刚性,
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图4 GF含量对GF/PU复合材料损耗因子tanδ的影响

Fig.4 LossfactortanδcurvesofGF/PUcompositewith

differentcontentofGF
 

分子丧失运动能力,对机械振动吸收耗散能力减

弱,GF/PU复合材料tanδ显著降低[14]。此外,高

分子链段运动时,由于形变与实际应力变化存在一

定的延迟相位角,因此tanδ曲线中的Tg 较E'曲线

中的Tg 要高。

表4 不同GF含量下GF/PU复合材料的动态力学性能

Table4 DynamicmechanicalpropertiesofGF/PU

compositeswithdifferentcontentofGF

Massfraction
ofGF/wt%

Dynamicmechanicalproperties
tanδmax

Tg
/℃

(tanδ>0.3)/℃ ΔT/℃
35 0.44 69.0 64-83 19
45 0.45 75.5 69-86 17
55 0.59 85.0 74-95 21
65 0.41 91.0 85-97 12
75 0.13 93.5 — —

Notes:tanδmax—Maximumvalueoflossfactor;tanδ>0.3—Effec-
tivedampingtemperaturerangeofGF/PUcomposite;ΔT—Tem-
peraturerangeoftanδ>0.3.

表5 不同含量GF的GF/PU复合材料力学性能

Table5 MechanicalpropertiesofGF/PUcompositeswithdifferentcontentofGF

MassfractionofGF/wt% 35 45 55 65 75
Tensilestrength/MPa 420±2.5 657±31.6 794±43.1 686±41.2 679±30.2
Bendingstrength/MPa 373±18.6 729±36.4 846±31.1 835±16.5 767±24.3
Impacttoughness/(kJ·m-2) 166±12.5 186±17.8 228±11.4 217±8.9 173±14.2
Elasticmodulus/GPa 6.2±0.53 11.5±0.91 15.7±0.71 18.4±0.2 27.2±1.11

2.5 GF含量对GF/PU复合材料静态力学性能的

影响

GF含量对GF/PU复合材料的力学性能影响

如图5和表5所示。可知,GF/PU复合材料拉伸

强度、弯曲强度和冲击韧性随GF含量的增加均先

增加后降低。表明体系中 GF与树脂界面逐渐增

加,受外力作用时,界面间形成机械能协同传递

图5 GF含量对GF/PU复合材料的力学性能影响

Fig.5 InfluenceofGFcontentonmechanicalpropertiesof

GF/PUcomposites
 

作用,力学性能提高[15];GF界面比表面积逐渐增

加,在GF含量为55wt%时最优,拉伸强度、弯曲

强度 和 冲 击 韧 性 分 别 为794MPa、846MPa和

228kJ/m2。
当GF在基体中达到饱和后含量继续增加时,

纤维间树脂减少,甚至纤维间直接接触,丧失界面

载荷传递协同作用,GF/PU复合材料综合力学性能

下降;此外,随着体系中GF含量增加,GF/PU复合

材料逐渐显现出纤维的刚性,故弹性模量增加[16-18]。

2.6 GF/PU复合材料的物相结构

不同GF含量下 GF/PU复合材料 XRD图谱

如图6所示。可见,所有 GF/PU 复合材料均在

2θ=20.06°左右出现一个较为宽泛的弥散峰,随

图6 不同GF含量下GF/PU复合材料的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsofGF/PUcompositeswith

differentcontentofGF
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GF含量增加,最强峰位没有发生较大偏移,峰的

强度逐渐减弱。表明PU非完全结晶材料,仅局部

较为规整的微相结晶结构;弥散峰较为尖锐则表明

PU中微相结构较为完善[19-20],GF含量增加,影响

了体系微相晶区的结构,且对硬段中的氢键作用有

一定程度破坏,故峰强度逐渐减弱。

图7 不同GF含量的GF/PU复合材料纵向拉伸破坏后界面SEM图像

Fig.7 SEMimagesoftensilefractureforGF/PUcompositeswithdifferentcontentofGF

图8 不同GF含量的GF/PU复合材料横断面SEM图像

Fig.8 SEMimagesofcrosssectionforGF/PUcompositeswithdifferentcontentofGF 

2.7 GF/PU复合材料的界面形貌

图7为GF/PU复合材料纵向拉伸断裂后的微

观形貌。可见,图7(a)和图7(b)中纤维被树脂紧密

包裹,仅少量纤维裸露,基体含量较高;从图7(c)
观察到,纤维在基体中分布均匀,出现规整的断裂

纹路,说明界面协同作用优异[21];GF含量过高时,
在图7(d)和图7(e)中纤维间树脂明显减少,甚至

出现纤维间直接接触,断裂后纤维表面较为光滑,
故界面力学性能协同传递作用减弱。

图8为GF/PU复合材料经液氮冷却后脆断的
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横断面微观形貌。可见,图8(a)和图8(b)中有明显

的树脂堆积,而图8(c)中无树脂富集现象,且GF/

PU复合材料断口平整,纤维排列规整,使外部机

械能通过基体向增强体有效传递[22-24];GF含量增

加,在图8(d)和图8(e)中纤维与基体之间出现明

显空隙,有少量纤维拔出,表明界面性能降低。因

此,GF/PU复合材料失效的微观形貌图像与力学

性能的变化趋势相吻合。

3 结 论

(1)采用预聚体法制备玻璃纤维/聚氨酯(GF/

PU)复合材料,PU预聚体聚合温度为50℃时,预

聚体初始黏度和适用期使纤维的浸润性最优。
(2)当GF含量为55wt%时静态和动态力学性

能最 优,拉 伸 强 度 为 794 MPa,弯 曲 强 度 为

846MPa,冲击韧性为228kJ/m2,损耗因子(tanδ)
峰值为0.59,较传统GF/PU复合材料性能显著提

高,可满足汽车材料轻质高强要求。
(3)SEM 形貌观察表明,GF含量对 GF/PU

复合材料的纤维浸润性和界面密实程度有显著

影响。
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