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摘  要:  采用经编织物等温热压法制备了连续纤维增强GF/ PP 热塑性复合材料。用扫描电镜对不同工艺条件

下的复合材料微观形貌进行了观察 , 研究了工艺条件对浸润状态的影响规律 , 分析了纤维的浸润过程和主要缺

陷的产生原因, 并给出了浸润过程的初步模型。实验结果表明, 这种 GF/ PP 经编织物在一定工艺条件下热压成

型 , 热塑性基体熔体可较好地浸润纤维 , 并使纤维达到较为理想的分散状态 , 是制备连续纤维增强热塑性复合

材料一种新的途径。
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Abstr act :  FRT P co mposit es were manufact ur ed fr o m a ki nd of GF/ PP war p- knitti ng fabrics by means of hot- mol d

co mpressi on moul di ng . The effect s of pr ocessi ng conditi ons i n t er ms of pressure and hol di ng ti me on microst r uct ure

of t he mat erials were st udi ed wit h SE M, and t he i mpregnation mec hanis m was proposed based on t he SE M phot os .

The cause of defect s i n t he mat erial s was also i nvesti gat ed . The experi me nt result t hat a good qualit y of i mpregna-

tion a nd fi ber dis persion coul d be achi eved under appropriat e processi ng conditions i ndi cat es t he feasi bilit y of warp-

knitti ng fabrics t o ma nufact ure FRT P co mposit es .
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  热塑性复合材料具有高韧性、耐储存、适于快

速自动化成型、可以反复加工和回收利用等传统热

固性复合材料不可比拟的优点, 已成为复合材料一

个重要的发展方向。其中, 连续纤维增强热塑性复

合材料由于具有较好的机械性能, 能满足各种实际

应用对材料性能的要求, 成为目前研究的热点。然

而, 由于热塑性基体均为高分子量的聚合物, 其熔

融粘度高, 达500～5000 Pa·s( 热固性基体一般为

100 Pa·s 左右) , 导致基体浸润纤维非常困难, 而

且制备出的预浸料往往硬而无粘性, 铺覆性差, 难

以制备形状复杂的制件。目前较为流行的混纤纱制

备技术虽能在一定程度上克服上述困难, 但是其制

备成本相对较高, 两种纤维易于分离很难达到理想

的分散状态, 同时制备过程中容易引起增强纤维损

伤, 影响最终制件性能等缺点
[ 1]
。

经编技术( War p- knit ti ng) 是复合材料领域中

最近几年发展的一种适于制备多轴向复合材料纤维

织物的编织技术。通过经编的方法将热塑性基体纤

维和增强纤维较好地结合到一起形成经编织物, 然

后通过热压成型制备连续纤维增强热塑性复合材



料。利用这种纺织技术的高效和自动化, 可以降低

成本, 并且复合材料成型只需对现成的织物进行加

工, 工艺大大简化。同时经编织物还具有纤维能保

持平直状态, 制备出的复合材料力学性能损失小,

织物的柔顺性和铺覆性较好, 适于制备形状复杂的

复合材料等特点。本文中通过等温模压的方法对采

用经编织物制备热塑性复合材料的工艺进行了研

究, 并从微观的角度对复合材料浸润过程和规律进

行了探讨。

1  实 验
实验所采用的 GF/ PP 经编织物为本文作者与

江苏常州市宏发土工复合材料工程有限公司合作研

制, 其实物图和结构图见图1。

图1  织物实物图与结构图

Fig. 1  The warp- knitting f abric and its structure

首先通过流变仪( Rheo metric scientific ARESII)

对PP 基体树脂的流变特性进行了研究, 以指导工

艺参数的确定。

采用模压工艺对热塑性经编织物进行工艺研

究, 模具自制, 模腔尺寸60 mm×80 mm, 工艺参

数如表1。

成型工艺中升温过程加较小的预压以防止基体

纤维皱缩引起织物结构变形, 到温后压力升到设定

值, 这时压力会随着基体的流动而逐渐下降, 因此

不断补压到设定值。经过一定的保压时间后将模具

移至冷压机上加接触压冷却至室温。

采用日本Jeol 公司的JS M- 5800 型扫描电镜对

热塑性复合材料微观形貌进行观察。

2  结果与讨论
2. 1 工艺温度的确定

采用流变仪对PP 基体纤维进行升温和等温粘

度测定, 结果如图2。

由图2( a) 可看出, PP 基体熔体的粘度对温度

的变化十分敏感, 温度从180℃升高到240℃, 粘

度下降到原粘度的三分之一左右。因此应尽量在较

高的温度下成型, 以充分降低基体的粘度利于 PP

熔体对纤维的浸润。但是, 温度过高会导致 PP 基

体氧化降解。因此在防止基体氧化降解的前提下,

为提高浸润质量, 成型温度设定为220℃。

图2  PP 基体纤维熔体表观粘度与温度( a)

和剪切速率( b) 的关系

Fig. 2  Variati on of apparent viscosity of PP matri x with

te mperature ( a) and shear rate ( b)
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表1  工艺参数设定

Table 1 Processing parameters for moulding

Pressure/ MPa 0. 5 1 2 5 10 20

Holdi ng ti me/ min 1 , 10 , 30 0. 5 , 1 , 10 , 30 1 , 10 , 30 1 , 10 , 30 1 , 10 , 30 1 , 10 , 30

  图2( b) 为 PP 基体熔体在三种温度条件下粘度

与剪切速率的关系。由图可见, PP 基体熔体是一

种典型的非牛顿流体, 粘度随剪切速率的提高迅速

降低, 提高剪切速率有利于基体树脂对纤维浸润。

2. 2 浸润分析

2. 2. 1  工艺参数对浸润状态的影响

图3 为热塑性经编织物在不同压力, 相同保压

时间下220℃等温模压后复合材料的电镜照片, 压

力分别为1、2 、10 MPa , 时间均为30 min。可以

看出在不同压力作用下, 基体熔体对增强纤维的浸

润状态不同。由于纤维受 z 向缝编线( PET 缝编线

的熔融温度为 T m = 252 ℃) 束缚, 在较小的压力下

保压30 min 后, 熔体可以渗透纤维束, 但不能较

好地浸润纤维内部, 使纤维完全分散, 并且造成较

大的基体富集区。随压力的增加, 熔体粘度变小,

流动性提高, 更易于渗透纤维束内, 纤维分散状况

得到较大的改善, 基体富集区减少。同时可看到随

压力增加, 纤维层与层之间的距离逐渐接近, 层间

形成挤压, 纤维束逐渐变扁。

保压时间对浸润和纤维分散也有很大的影响。

图4 是在1 MPa 压力下, 不同保压时间220℃等温

模压后复合材料的电镜照片。可看到当时间较短

时, 熔融基体在压力作用下流动, 已浸润纤维束间

形成连续相, 但对纤维束内的浸润很不完全, 纤维

束内部存在着较大面积的未浸透区域, 在这些区域

内分布着大量的孔隙。随保压时间的增加, 熔体逐

渐浸润纤维束内部, 纤维束内气体逐渐被熔体置

换, 纤维束内孔隙逐渐减少, 同时纤维趋于分散。

若将压力升高到5 MPa , 熔体在较短的时间浸透纤

维束, 在设定的时间内观察不到束内孔隙的变化,

但随保压时间的增加, 纤维的分散状态出现明显的

改善, 如图5。

图3  压力对浸润状态的影响( 220℃等温模压)

Fig. 3  Effects of pressure on the i mpregnati on at 220℃

图 4  保压时间对浸润状态的影响( 220 ℃等温模压)

Fi g. 4  Eff ects of holdi ng ti me on the i mpregnati on of fi bers at 220℃
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图 5  保压时间对分散状态的影响( 220 ℃等温模压)

Fig. 5  Effects of hol ding ti me on the distribution of fibers at 220℃

图6  熔体前锋融合过程

Fig. 6  Contact process of the flo w fronts

2. 2. 2  浸润过程分析

从上述分析可知, 该织物的浸润成型可分为纤

维束间的浸润和束内的浸润两个过程, 并且这两个

过程在时间上存在着差异。分析这种织物的结构可

知, 纤维体中存在着两种类型的间隙: 纤维束之间

较大的间隙和束内部单丝与单丝之间较小的间隙。

根据Car man- Kozeny 公式可估算[ 2 ～4 ] , 束间间隙

形成流道的渗透率可比束内间隙形成流道的渗透率

大几个数量级, 导致高粘度的熔体对纤维束间的浸

润比对纤维束内的浸润要容易得多。因而, 熔体先

浸润纤维织物层, 充填于纤维束之间的空间, 随后

才开始逐渐向纤维束内浸润, 最后熔体前锋在纤维

的中心线附近相互接触, 并融合到一起, 完成对束

内纤维的浸润。从微观形貌上这一过程表现为: 基

体熔体形成包覆在纤维束外的连续相, 纤维束内部

存在大片的孔隙区, 纤维束内的孔隙区逐渐减少,

孔隙最后只集中在纤维束的中心线附近, 最终消

失, 如图6 所示。

另外, 在浸润过程中可观察到纤维分散状态的

变化, 如图7 所示。可看到纤维束芯部未被浸润区

域明显处于束紧状态, 而在纤维束外围已被熔体浸

润的纤维发生了分散。这是因为基体熔体向纤维束

内浸润时, 外部压力通过熔体静压力传递到未被浸

润的纤维上, 迫使这部分纤维处于束紧状态; 对于

图 7  纤维束在浸润过程中的状态变化

Fig. 7  I mpregnati on conditi on in fi ber bundles

图 8  树脂浸润纤维过程模型

Fig. 8  Schematic model of the consoli dation sequence of the fabric
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图 9  不同工艺条件下产生的干纤维区和孔隙

Fi g. 9  Dry area ( a) and voids ( b) appeared in the fiber bundles

纤维束外部已被熔体包覆的纤维, 束紧力通过纤维

与流动熔体之间的粘滞阻力逐渐传递到熔体上, 转

化为熔体的静压力
[ 2] , 这部分纤维因此变为自由状

态, 在熔体流动的作用下发生分散。浸润完成后,

纤维随保压时间延长会进一步分散( 图5) 。

基于以上分析, 我们提出了这种热塑性经编织

物热压浸润过程模型, 如图8 所示。可看到纤维束

内的浸润是整个浸润过程的控制步骤和材料浸润质

量好坏的关键所在, 因此决定着最终材料的性能。

2. 3 缺陷分析

在对热塑性经编织物复合材料微观结构的观察

中发现主要的缺陷有: 干纤维区、孔隙、纤维束冲

断以及缝编线缺陷等。

图9( a) 、9( b) 分别为0. 5 MPa , 10 min 和20

MPa , 1 min 模压后的电镜照片。可以发现, 在压

力较小情况下, 纤维束内部会因未被浸润形成干纤

维区( 图9( a) 箭头所指) , 图9( c) 为干纤维区局部

孔洞的放大图。当压力过大, 时间较短时, 纤维束

内气体来不及随熔体的流动排出, 极易产生孔隙

( 图9( b) 箭头所指) 。

上述缺陷的消除有赖于材料内部气体的排出。

纤维浸润过程中基体熔体很快渗过纤维层包覆在纤

维束周围, 随后沿着纤维束径向逐渐向内浸润, 在

这种情况下, 熔体在纤维束内部将形成一个内径逐

渐减小的管状通道, 如图10 所示。随着浸润的进

行, 被包覆在纤维束内部的气体只能沿着该通道运

动并从纤维束的两端排出, 或者从纤维束内逐渐迁

移到纤维束周围的熔体中, 但是后者没有从电镜照

片中观察到, 所以气体只会沿管道从两端排出。当

较小压力和时间较短时, 由于基体熔体没有完全浸

润纤维内部, 残存的气体在纤维束内部形成气体通

道, 此时结束工艺过程, 气体被基体包围在纤维束

图 10  浸润过程中熔体在纤维束内部形成的管状通道

Fi g. 10  Tubul ar route way of t he air f or med i n bundl es

by melts duri ng i mpregnati on

内部就会形成干纤维区或孔隙区。研究表明, 材料

性能会随着孔隙率的微弱上升而明显下降
[ 6] , 因此

应适当提高压力和延长工艺时间以降低孔隙的含

量。

但是, 由于热塑性基体的粘度较大, 最后被包

覆在熔体内部的空气很难通过熔体的置换完全排

出, 除非允许大量的熔体被挤出。一些学者研究发

现, 被包覆的气体在较大压力的作用下会逐渐溶解

到熔融基体中去
[ 7 ～9]
。如果空气处于熔体内的一个

完全闭合的空间, 如图11 所示, 那么随着流动前

锋的继续前进, 这部分空气将被压缩, 内部气压将

升高, 当内部压力增加到和熔体静压力相等时, 熔

体向气体内部的推进将停止, 随着加工结束, 这部

分空气将以气泡的形式存在。如果这时外部压力超

过了内部气体在熔体中的饱和蒸汽压, 这部分空气

图11  熔体中包覆的气泡

Fi g. 11  Void entrapped in the melts
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会逐渐溶解在熔体中。因此, 在浸润的后期, 可通

过提高压力的办法, 迫使被包覆的空气溶解到熔体

中, 从而降低材料的孔隙率。另外, 由于气体分子

在高聚物基体中扩散较慢[ 9] , 在气液界面处气体分

子会富积, 气体的饱和蒸汽压会逐渐升高, 如果周

围熔体静压力不是足够大, 气泡中的空气可能没有

完全溶解到熔体中去, 仍以微孔的形式存在, 当外

部压力撤销或减小时, 气体会很容易重新析出, 变

成较大的孔隙。因此, 为了防止溶解的气体重新从

熔融基体中析出, 在试样降温过程中应保持一定的

压力。研究发现, 在降温时保持一定的压力可以明

显降低材料的孔隙率[ 10 ] 。

此外, 由于纤维束的紧密程度不同, 在较大的

压力下, 纤维束在分散过程中存在被冲开的情况,

图12 为20 MPa , 10 min 条件下, 纤维束被熔体

冲开, 在纤维束中部形成的富树脂区域的情况, 这

种区域也会影响复合材料的性能。

图12  纤维束被冲开的状况 ( 20 MPa , 10 mi n)

Fi g. 12  Split of the bundle f or med during

i mpregnation ( 20 MPa , 10 min)

最后是由经编线引起的缺陷。由于经编线采用

PET 纤维, 其熔点为 252℃, 在 220℃基本不熔

融, 所以在工艺过程中, 经编线始终会对纤维产生

束缚作用, 影响该区域纤维的分散。图13 为经编

线部位的显微照片。从图13( a) 可看到经编线的存

在会阻碍浸润进行和气体排出, 在经编线附近容易

形成较大的气孔。图13( b) 为另一工艺下放大倍数

较大的照片, 从照片中可以更清楚看出经编线对纤

维束的束缚, 同时经编线区域本身就是一种缺陷,

在区域里可看见明显的裂纹, 如箭头所示。经编线

的存在势必影响复合材料性能, 在今后的研制中应

考虑将经编线改为与基体纤维相同和熔点相近的材

料, 在工艺温度下熔融, 减少对纤维束的束缚。

图13  PET 缝线形成的缺陷

Fi g. 13  Defects caused by PET bonding yarns

3  结 论
( 1) GF/ PP 经编织物在220 ℃, 较高的压力

和较长的保压时间下热压成型, 热塑性基体熔体可

较好地浸润纤维, 并使纤维达到较为理想的分散状

态。

( 2) 基体熔体对纤维的浸润可分为纤维束间的

浸润和束内的浸润两个过程, 纤维束内的浸润是控

制浸润质量的关键步骤。

( 3) 复合材料中存在干纤维区、孔隙、纤维束

冲断以及缝编线缺陷等主要缺陷, 为减少和消除这

些缺陷需要进一步优化工艺和材料结构。
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( 二) . 文体风格

1 . 文摘叙述要完整, 清楚, 简明。

2 . 尽量用短句子并避免句形单调。

3 . 用过去时态叙述作者工作, 用现在时态叙述作者结论。

如“The structure of dislocation cores in GaP as nvestigated by weak- bea m electron microscopy .

The dislocations re issociated into t wo Shokley partials with separations of 80 ±10 and 40 ±10 A in the

pure edge and scre w cases respectively . The results ho w hat ⋯”

4. 能用名词做定语不要用动名词做定语, 能用形容词做定语就不要用名词做定语。

例如: 用 measure ment accuracy    不用 measuring accuracy

用experi mental results 不用experi ment results

可直接用名词或名词短语作定语的情况下, 要少用of 句型。

例如: 用 measure ment accuracy    不用accuracy of measure ment

用camera curtain shutter 不用 curtain shutter of ca mera

用equip ment structure 不用 structure of equip ment

5 . 可用动词的情况尽量避免用动词的名词形式。

例如: 用 Thickness of plastic sheets was measured .

不用 Measure ment of thickness of plastic sheet was made .

6 . 注意冠词用法, 不要误用、滥用或随便省略冠词。

7 . 避免使用一长串形容词或名词来修饰名词, 可以将这些词分成几个前置短语, 用连字符连接名词

组, 作为单位形容词( 一个形容词) 。

如应用 The chlorine-containing propylene- based poly mer of high meld index .

代替 The chlorine containing high melt index propylene based poly mer .

8 . 尽量用主动语态代替被动语态。( ?)

9. 尽量用简短、词义清楚并为人熟知的词。

10. 慎用行话和俗语。 ( 下转第103 页)
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