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玻璃纤维增强聚丙烯复合材料界面结合的研究
1. 界面剪切强度

王宏岗3 　　郑安呐　　戴干策
(华东理工大学材料工程学院, 上海 200237)

摘　要　利用单丝临界断裂长度法研究了玻璃纤维 (GF )与聚丙烯 (PP)的界面结合,发现在纤维

与基体均未作任何处理以前, PP 与 GF 的界面剪切强度 ( ISS)只有 2. 75 M Pa。在 GF 经偶联剂处

理情况下,若在 PP 中加入 0. 3% 不饱和芳香酰亚胺, ISS增至 4. 42 M Pa 提高 60%。酸酐改性 PP

的使用,可使 ISS 达 9. 20 M Pa,提高 233. 9%。这一方法不仅可以准确判断 PP 与 GF 界面结合的

优劣,而且可以为最终的复合材料设计提供可靠依据。
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　　以增强聚丙烯为代表的热塑性复合材料,不仅有优越的力学性能、耐腐蚀、无毒性和低价

格指救,还由于具有热固性复合材料所不具备的可重复加工和使用的特点,避免产生三废,有

利于环保,因而倍受人们的重视,发展很迅速。

　　复合材料都存在一个界面,它作为增强纤维与基体连接的纽带,对复合材料的物理、化学

性能等有着至关重要的影响,因而引起越来越多的重视。对于增强 PP 这类热塑性复合材料来

说,由于基体本身缺乏可反应的活性官能团,很难与纤维产生良好化学键结合,因而界面结合

的问题就显得更为重要。

　　表征复合材料界面剪切强度 ( ISS)的方法有宏观实验法和微复合材料实验法等[1～ 3 ]。目

前,对聚丙烯 (PP)与玻璃纤维 (GF)界面的研究基本上以前者为主。然而影响复合材料宏观性

能的因素是多方面的,除界面以外,纤维含量、取向、基体本身的强度以及工艺条件等对性能都

有影响。可见,单纯宏观力学性能还不足以说明界面问题。而且宏观方法也不能给出具体的

ISS,从而不能精确、定量地判断界面结合的好坏,因此有必要寻求一种新的检测方法。本文采

用了单丝模型法来解决这一问题。

　　单丝模型法种类虽很多,但其中最为客观和最具统计意义的要数六十年代Kelly [4 ]提出的

临界断裂长度法,并在纤维增强热固性复合材料的界面研究领域取得了很大的成功。该方法将

一根纤维单丝埋于基体树脂中,制成哑铃形试样。沿纤维轴向对基体进行拉伸,由于纤维的模

量大,延伸率小,所以纤维首先承担外界载荷,又因为外界作用力远大于单纤维的强度,使其先

断裂。断裂的纤维由于界面剪应力传递载荷的作用,继续对纤维进行拉伸,并使其断裂,直至纤

维断裂长度小于临界纤维长度L c 后,此时界面剪切应力小于纤维自身强度,断裂就不再发生



了。根据最终的平衡关系得[4, 7 ]:

Σ= ΡõD ö2L c (1)

如果单丝纤维的断裂长度分布是均匀的,则式 (1)为:

Σ= K ΡõD ö2L (2)

其中 K = 0. 75, Σ为纤维与基体界面的剪切强度,即 ISS, D 为纤维的直径,L 为纤维平均断裂

长度, Ρ为在该长度下纤维的断裂强度。
　　对于热固性树脂来说预聚物粘度很低,易于制样[5, 6 ]。但热塑性树脂在制样上存在较大的

困难,而且由于 PP 基体不透明,难以观测到基体中的纤维,因此长期以来这种方法的应用受

到限制。本研究克服了这些困难,获得一些突破。

1　实　　验
1. 1　材料

　　PP:熔融指数 (M I)为 6gö10 m in,上海金山石油化工股份公司。

　　GF:无碱,直径 25. 44 Λm ,上海耀华玻璃厂。

　　酸酐改性聚丙烯 (M PP) :华东理工大学聚合物加工室研制。

　　不饱和芳香酰亚胺 (BM I) :华东理工大学复合材料研究室研制。

　　偶联剂 (KH 2550, KH 2560, KH 2570) :南京曙光化工厂。

1. 2　单丝纤维强度的测定

图 l　单丝纤维强度测定的模框

F ig. 1　F ram e fo r the testing of the

　　　 strength of single fiber

　　未处理 GF、高温处理 GF 以及高温处理后再经

KH 2550 处理的 GF, 分别测定在 10 mm、20 mm 和 30

mm 下的断裂强度。

　　制样方法: 在坐标纸上,刻出宽 10 mm 及所需测定

长度的窗口,将纤维用环氧胶固定于纸的两端,见图 1。

使用纤维电子强力仪进行拉伸测定, 拉伸速度 0. 01

mm öm in。拉伸时剪断两边的纸框,纸框的作用在于保护

单丝GF 在拉伸以前不受损坏。每一种纤维测定 50个样

品,取有效平均值。

1. 3　单丝纤维复合材料试样的制作

　　首先将已经处理好的单丝 GF 置于两片很薄的 PP 片材之间,然后移人小型压机上压制,

模板温度控制在 190℃左右。压力选择要适当,太小会有气泡,太大会使纤维弯曲。

　　压制完成,冷却后取出单丝复合材料。如果单丝纤维在基体中为直线,则为有效样品,否则

该样品无效。每一组做十个有效样品,裁割成哑铃形,总长 117 mm。中间部分长 54 mm ,宽 6.

5 mm、厚 0. 9 mm ,如图 2所示。

图 2　单丝微复合材料　　　　　　　　　　　　　　　图 3　纤维断裂后的形态

F ig. 2　M icrocompo site m ade w ith single fiber　　　　　F ig. 3　M o rpho logy of broken fiber in compo site
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1. 4　单丝试样的拉伸

　　用岛津DCS21500万能材料实验机,以 3 mm öm in 的速度进行拉伸,直至试样产生缩颈为

止。

1. 5　纤维断裂长度的测定

　　PP 为结晶性高聚物,常温下不透明,即使样品很薄,也很难清晰地观察到其中的单丝玻

纤。为此,在经改装后带有热台和刻度的显微镜中,熔融态下,可以清楚地看到基体中的纤维,

并测定纤维的长度。热台的加热温度为 180℃,观察的结果如图 3所示。热台可以横向左右移

动,通过目镜上的刻度读出断裂纤维的长度。

2　结果与讨论
2. 1　单丝纤维长度与强度的对应关系

　　不同长度L (mm )的纤维有不同的断裂强度 Ρ(GPa) ,二者的对应关系如图 4所示。可以看

图 4　不同玻纤单丝长度与强度的拟合直线　　　　　　　　　图 5　不同玻纤单丝长度与模量的关系

F ig. 4　Sim ulation of the relationsh ip betw een　　　　　　　　F ig. 5　Relationsh ip betw een the modulus

the length of the fiber and its strength　　　　　　　　　　　of the fiber and its length

到,纤维经 500℃灼烧后以及再经 KH 2550处理的数据都具有较好的线性,且随纤维长度的增

加强度不断下降,符合纤维上缺陷分布的规律。两条拟合直线的方程分别为:

Ρ = 0. 9327 - 0. 00335 L (3)

Ρ = 0. 7363 - 0. 00485 L (4)

图 6　试样拉伸应力2应变曲线

F ig. 6　Curve of stretch stress vs strain of the samp le

　　由图 4 可见,经 KH 2550 处理直线下倾的斜

率更陡一些,表明处理使纤维上缺陷又有所增加。

但分布与通常纤维上缺陷分布规律相似。测定出

不同的长度,由公式 (3)、(4)就可计算该长度下纤

维的断裂强度。

　　纤维长度与模量的对应关系如图 5所示。可

以看到,与强度的对应关系正好相反,随着纤维长

度的增加模量略有增加, 但线性程度都较差, 除

10mm 长时模量较低外, 20 mm 与 30 mm 时模量

基本接近。
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2. 2　单丝纤维在基体中拉伸后的断裂长度分布

　　图 6 为单丝复合材料拉伸的应力 2应变曲线。试样屈服点应力为 140. 2M Pa。应变为　

9. 66% ,平台部分表明试样产生了缩颈。实验表明,试样产生屈服以前随着应力的增加,纤维不

停断裂,产生屈服以后纤维的平均断裂长度不再有变化。

图 7　不同处理纤维断裂长度分布图

F ig. 7　D istribu tion of length of differen tly treated fibers

　　不同界面处理单丝样品中纤维的断裂长度分

布状态分别如图 7所示。 (A ) GF 表面无任何偶

联剂,基体为纯 PP; (B ) GF 经 KH 2550 处理, 基

体为纯 PP; (C) GF 经 KH 2550 处理,基体 PP 中

加入 BM l; (D ) GF 经 KH 2550 处理, 基体为

M PP。每一组数据都为十个样品统计所得的平均

结果。

　　比较 (A )、(B )、(C)、(D )可以发现, (A ) 组无

偶联剂 GF 的断裂长度分布最宽,在 0. 5～ 7 mm

之间,平均长度 3. 19 mm ; 而 (D ) 组M PP + KH 2
550的分布最窄,在 0. 1～ 1. 6 mm 之间,平均长度

只有 0. 76 mm。统计数据如表 l所示。
表 l　纤维平均断裂长度

Table 1　Average fragmen t length of

　　　　 differen tly treated f ibers

代号 A B C D

测量数 161 217 204 505

分布宽度ömm 0. 527 0. 525 0. 2523 0. 121. 6

纤维平均断裂长度L ömm 3. 19 2. 44 1. 57 0. 76

2. 3　PP与玻纤的界面剪切强度
　　将表 1中纤维的平均断裂长度L 和纤维的直
径 D (D = 25. 44 Λm ) 代人式 (2) ,即可求出纤维
与基体界面剪切强度 Σ,结果列于表 2中。由于纤
维的拉伸强度 Ρ及长度L 均是 4 位有效数,由式
(2)可知界面剪切强度 Σ至少应有 3位有效数。
　　从表中可以看出, KH 2550处理后 ISS提高只有 2. 7% , 改善甚微。其原因主要是由于此
时界面没有产生任何化学反应, 仍然属于物理型结合。PP 表面能很低, 只依靠物理结合是很
难达到足够强度的。采用BM I和M PP 处理后, ISS有了很大的提高, C 组加入BM I, ISS 提
高 60. 4% ,处理方法也比较简单。D 组使用M PP,则 ISS提高达 233. 9% ,此时其界面结合已
经过强,可以通过调节MM P 的加入量来调节,此点参见文献[ 8 ]。

表 2　不同处理单丝纤维复合材料的界面剪切强度

Table 2　ISS of the composite made with differen tly treated single f ibers

样品
纤维处理

方式
基体形式

纤维平均断裂

长度L ömm

纤维强度

öGPa

界面剪切

强度öM Pa

提高程度

ö%

A 空白 PP 3. 19 0. 922 2. 75

B KH 2550 PP 2. 44 0. 724 2. 83 2. 7

C KH 2550 PP+ 0. 3%BM I 1. 57 0. 728 4. 42 60. 4

D KH 2550 M PP 0. 76 0. 732 9. 20 233. 9
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　　BM l为两端含不饱和双键结构的酰亚胺[9 ] ,双键一端与 PP 的叔氢反应,另一端可与 KH 2
550的胺基产生结合,起化学键架桥的作用,从而可以有效改善 PP 与 GF 的界面结合。

　　使用M PP 可以使接枝于 PP 上的酸酐与 GF 上 KH 2550的胺基反应,完成化学偶联。 ISS

大大提高的结果,进一步证实了这些反应的存在,化学键结合使界面结合得到较明显的改善。

3　结　　论
　　单丝临界长度法可以有效测定 PP 与 GF 的 ISS,并能够给出确定的数值。纤维未处理、基

体未做任何改性时, ISS只有 2. 75 M Pa。加入BM I能明显改善 PP 与 GF 的界面结合, ISS达

4. 42 M Pa,提高 60. 4%。M PP 的使用,使 ISS达 9. 20 M Pa,提高 233. 9%。
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STUDY ON THE INTERFAC IAL BOND ING OF GLASS F IBER

RE INFORCED POLY PROPYL ENE COM POSITES

1. INTERFAC IAL SHEAR STRENGTH

W ang Honggang　　Zheng A nna　　D ai Gance
(East Ch ina U niversity of Science and T echno logy, Shanghai 200237)

Abstract　　W ith the analysis m ethod of the crit ica l fragm en t length of a single fiber, the

in terfacia l bonding of g lass f iber (GF ) w ith po lyp ropylene (PP ) is researched. It is found

that the in terfacia l shear st rength ( ISS) of PP m atrix w ith un trea ted GF on ly amoun ts to 2.

75 M Pa. How ever, on the basis of p ret rea tm en t of g lass f ibers w ith su itab le coup ling agen t,

if the fibers are fu rther t rea ted w ith b ism aleim ide (BM I) , ISS of the compo site can be en2
hanced to 4. 42M Pa ( increasing by 60% ). By b lending PP m atrix w ith the anhydride grafted

PP (M PP) , ISS of the compo site can be enhanced to 9. 20 M Pa ( increasing by 233. 9 % ).

W ith the analysis m ethod, no t on ly can it be accu ra tely determ ined, w hether the in terfacia l

bonding of PP w ith GF is st ronger o r w eaker, bu t a lso can the reliab le basis be p rovided fo r

the design of the final compo site.

Key words　　fragm en t length of single fiber, g lass f iber, po lyp ropylene, in terfacia l shear

st rength
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