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环氧复合材料基体与
凸端有机短纤维间的界面特性研究

`
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摘 要 : 采川单
.

丝拔出试验和动态力学分析研究 r 环氧树脂基复合材料中基体与凸端的有机短纤维之间

的界面特性
.

两种试验方法均表明
:
凸端的有机知纤维山于端部变大

,

可以提高纤维与基体之间的界面粘

结强度
,

也有利于纤维未端界面剪切应力的传递
.
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复合材料的纤维与基体之间的界面及界面层

的结构和性质对材料的物理
、

化学及力学性能起

着十分重要的作用
.

为了提高短纤维增强复合材

料的强度
,

人们采用了许多方法来改善两相界面

的粘结
.

但随着界面粘结强度的提高
,

复合材料

的强度虽得以提高
,

材料的韧性却往往随之降

低
.

近年来
,

为 了克服短纤维增强复合材料中存

在的问题
,

人们引入了纤维形态设计的概念
,

期

望通过纤维形状的设计
,

采用异型纤维增强来同

时改善复合材料的强度和韧性
.

例如
,

通过采用

哑铃型或骨头状短纤维的增强来提高金属基或树

脂基复合材料的强度和韧性「’
一 “ 1等

.

目前
,

关于哑铃型或骨头状短纤维复合材料

的力学性能方面的研究国内外已有一些报道
,

而

着重研究纤维与基体之间的界面特性及增强机理

的报道却很少
.

本工作以聚酞胺纤维作为增强材料
,

通过加

工使纤维的端部变大
,

纤维 的形状近似于哑铃型

或骨头状
,

但其形态并非十分规则
,

故称之为凸

端短纤维
.

曾较为系统地研究了凸端短纤维增强

环氧树脂的结构与性能
,

发现与平直纤维增强的

材料相比
,

凸端短纤维增强复合材料的拉伸强度

和冲击强度均有较明显的提高 [ 7 1
.

本文主要报道

采用单丝拔出试验法和动态力学分析 ( DM A ) 研

究环氧树脂基体与凸端有机纤维间的界面性能
,

并讨论了界面特性对材料性能的影响

1 实验部分

1
.

1 原材料

有机纤维
:
选用北京化工研究所生产的聚酞

胺纤维作为增强材料
.

纤维的直径为 0
.

4 ~
,

极 限拉伸强 度为 31 4 M aP
,

拉伸弹性模量为

0
.

88 3 GaP
,

断裂伸长率为 37
.

9%
.

环氧树脂
:
广州东风化工实业有限公司生

产
,

环氧值为 0
.

48 一 0
.

52
,

商品牌号是 E 一 51
.

D以
一

50 1 :
广州东风化工实业有限公司生

产
,

为单官能度的环氧活性稀释剂
.

二乙烯三胺
:
广州化学试剂厂生产

,

化学

纯
,

丙烯睛
: 上海爱建科技发展有限公司生产

,

化学纯
.

1
.

2 试样制备

平直短纤维
: 用剪刀将连续的聚酞胺纤维剪

短
,

纤维的长度为 12 一
18 ~

.

凸端短纤维
:
将剪短 的平直纤 维的端部加

热
,

纤维两端因受热而收缩形成球状端头
,

纤维

的长度也为 12
一 18 lnnI

.

改性固化剂
:
在反应釜中预先加入二乙烯三

胺
,

然后在搅拌和冷却的条件下
,

逐渐加人等摩

尔的丙烯睛
,

待反应结束和完全冷却后即得改性

固化剂 D E I
,

A 一 AN
.

树脂浇注体试样
:
将 E 一 51

、

D以
一 501 和

D E
r

l
,

A 一 AN 按比例混合均匀
,

置于真空干燥箱中

除去气泡
,

然后浇注于预先涂有脱模剂的模具

`
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中
,

于室温固化 s d 后脱模
.

复合材料试样
:
先将短纤维用丙酮脱脂

,

然

后在 40 ℃下的真空干燥箱中干燥
,

再将经过干

燥的短纤维排列于模具中
,

倒人已经脱去气泡的

E 一 51
、

DXF
一
50 1和 DE TA 一

NA 的混合物
,

于室

温固化 s d 后脱模
.

单丝拔出实验试样
:
将已经脱脂和干燥的单

根平直纤维及凸端纤维置于树脂盒中
,

倒人已脱

泡的环氧树脂与固化剂的混合物
,

于室温固化 5

d 后脱模
.

1
.

3 测试

单丝拔出实验
:

将埋人纤维长度不同的单丝

拔出试样置于广州试验仪器厂生产的 LWK 一 5 型

微控拉力试验机进行拉伸测试
,

拉伸速度为 5

n m护m i n
.

动态力学分析
:

将尺寸为 o4 ~
x s ~

x 4

unn 的树脂浇注体或短纤维复合材料试样夹于单

悬臂模式夹具上
,

用 TA In s t

~
nt s
公司生产的

D SC 一
29 50 型动态力学分析仪进行测试

.

纤维的

动态力学分析选用拉伸模式进行测试
,

纤维的长

度为 20 lnnI
.

振动的频率选为 10 112
,

试验的温

度范围为
一
50

一 150 ℃
.

差热分析
:
截取平直纤维和凸端纤维的端头

部位 2 一 10 mg
,

TA Isn t rt u n e n st 公司生产的 DMA
一
29 or 型热分析仪上进行差热分析

,

升温速率

为 20 ℃ /而 n ,

试验的温度范围为 20
一 260 ℃

.

到树脂碎片
,

表明纤维与基体之间的界面粘结很

马马
.
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埋入纤维长度 m/ m

16 2 0

2 结果与讨论

2
.

1 单丝拔出试验

图 1为两种纤维的单丝拔出试验的结果
.

从

图 la 可以看到
,

两种纤维的拔出力均随纤维埋

人长度的增加而上升
,

且凸端纤维 ( E)F 的拔

出力均大于平直纤维 ( PF ) 的拔出力
.

由于两

种不同形状纤维表面的化学性质相同
,

其与固化

后的环氧基体的界面相互作用状况亦应基本相

同
,

纤维端部的加大
,

主要是增加了界面接触的

面积
.

而在纤维拔出过程中
,

端部的加大则增加

了拔出的界面阻力
.

从图 a1 还可发现
,

对本实

验所用的环氧树脂和聚酞胺纤维体系
,

随纤维埋

人长度的增加
,

纤维的拔出力并不趋向于某一定

值
,

即无临界纤维埋入长度
.

这与文献报道的一

般单丝复合材料拔出试验常存在一临界纤维埋人

长度有所不同〔“
一

刚
.

此外
,

将拔出后的纤维置

于光学显微镜下进行观察
,

在纤维的表面均看不

图 1 平直纤维和凸端纤维的单丝拔出试验
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图 lb 的结果表明
,

随着纤维埋入长度的增

加
,

表观界面剪切强度降低
.

但在纤维埋人长度

相同时
,

凸端纤维的表观界面剪切强度高于平直

纤维 40 % 以上
,

可见凸端纤维能够有效地改善

纤维与基体之间的界面结合的强度
.

而根据测

算
,

本实验所用纤维因端部的加大而增加的界面

面积约为 0
.

5 m mZ
,

理论上其对界面剪切强度的

贡献应小于 巧%
.

因此
,

在单丝拔出试验中拔

出力增大的主要原因是由于纤维凸端与基体的物

理机械嵌合作用所导致的界面剪切强度的提高
.

若将图 b1 的曲线拟合后外推至纤维埋人长度为

零
,

此时的表观界面剪切强度以
T 。
表示

,

同时

将该点所得的斜率以
一 d OT d/ L 表示 ( L 为纤维

的埋人长度 )
,

其中
, : 。

表征了发生拔出破坏时

纤维与基体之间界面所受的最大剪切应力
,

则
一 d介 / d L反映了在纤维端部界面剪切应力集中

的情况
.

有关的计算结果列于表 1
.

所得结果表

明
,

凸端纤维与基体间界面所受的最大剪切应力

和凸端纤维端部位置的界面剪切应力集中均明显

高于相应的平直纤维
.

可见凸端纤维凸型端头的

存在不仅可以提高纤维与基体间的界面结合力
,

而且有利于纤维末端界面剪切应力的传递
.

由此

可以预测
,

在弱的界面结合条件下
,

采用凸端纤

维增强的复合材料将比用相同性质的平直纤维增
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强的材料具有更高的强度和韧性
,

而实验的结果

也确实如此 7[]
.

表 l 环氧树脂与聚酞胺纤维间的界面剪切强度
,

!、山
.
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所用纤维类型 D〕

M 比

(
一 d : 。 / d乙)

( M aP
·

mm
一 ’
)

凸端纤维

平直纤维

0
.

4 75 0

0
.

0 342

2
.

2
.

2 纯树脂及其短纤维增强 复合材料的动态

力学分析 图 3 是纯树脂 ( NR ) 及其短纤维增

强复合材料的动态力学分析曲线
.

可以看到短纤

维增强复合材料试样的动态力学损耗因子峰值均

低于纯树脂
,

其
a
转变峰的宽度也 比纯树脂窄

.

这主要是因为聚酞胺纤维本身的动态力学损耗因

子远低于纯树脂所致 (见图 b2 和图 3 )
.

而与平

直短纤维复合材料 (邢CF ) 相比
,

凸端短纤维

复合材料 ( ES FC ) 的动态力学损耗因子的峰值

更小
.

由于样品制备和实验的条件均相同
,

可以

忽略环氧树脂的固化程度
、

纤维的取向 (长度为

12
一

18 ~ 的有机短纤维主要沿其纵向排列 ) 和

纤维体积含量 ( SP FC 和 E SF C 两者相差 0
.

1% )

等差别的影响
,

所以测得的动态力学损耗因子的

大小将反映纤维与基体之间界面粘结强弱的程

度
.

0
.

0 8
1

04二

006.004.002000
串困军骆补只换拐

2
.

2 动态力学分析

2
.

2
.

1 纤维的动 态力学分析 图 2 为两类纤维

的动态力学分析结果
,

其动态力学行为很相似
.

但仔细观察可以发现
,

凸端纤维的储能模量在纤

维的玻璃化转变温度以下时略低于相应的平直纤

维 (见图 Za)
.

造成这一现象的原因可能是
:
在

将平直纤维制成凸端纤维时
,

由于受热作用而发

生部分已取向的聚酞胺纤维的大分子或链段解取

向
,

从而导致纤维的模量降低
.

该结果与我们在

室温下 (低于纤维的玻璃化转变温度 ) 实测的纤

维拉伸模量的结果相吻合
.

凸端纤维实测的拉伸

模量为 0
.

8 32 G P a ,

略低于平直纤维的拉伸模量

0
.

88 3 G l 、
.

另外
,

与平直纤维相 比
,

凸端纤维

的动态力学损耗因子曲线变宽 (见图 Zh)
,

也与

凸端纤维解取向引起松弛的链段运动单元数量的

增加有关
.

——
NRRR
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---

一 ES FCCC

50

6 /℃

10 0 1 50

——
P FFF

EEE FFF 图 3 纯树脂及其短纤维复合材料的动态力学性能
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为了更定量地表征界面状态对于纤维复合材

料动 态力学损 耗 因 子 的影 响
,

依 据 oz owr sk i

等 〔川提出的有关理论
,

可用以下关系式来估算

界面的动态力学损耗因子
:

ta n 占;。 = t a n 母
( 一 ta n 占

e x。 ( l )

00000nU
,一-

.d芝翠貂塑咧

ta n 占
t a n 母f E f甲f + t a n 占m E m甲m

E f甲 r + E m沪m ( 2 )

0
,̀U八
40

10000000
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一

5 0 0 50

口/ ℃

图 2 两类纤维的动态力学性能
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式中
,

t an 占* n

为复合材料界面的动态力学损耗因

子 ; tan 戈 xP为复合材料动态力学损耗因子的测量

值 ; tan 占
。

为复合材料动态力学损耗因子的计算

值 ; E 和 甲分别表示弹性模量和体积分数 ; 下

标 f 和 m 分别代表纤维和基体
.

以纤维和纯树脂的储能模量代替杨氏模量
,

同时代人 玲 FC 的纤维体积分数 ( 10
.

9% ) 和 SE
-
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一

50 0 50

e /℃

大
.

温度进一步升高时
,

纤维两端与中间部分受

热收缩的差别减小
,

此时凸端纤维的界面动态力

学损耗因子逐渐与平直纤维趋同
.

通过上述研究结果可得到如下结论
:
采用凸

端短纤维增强可较明显地提高环氧复合材料的拉

伸强度和冲击强度
,

其主要原因是由于凸端纤维

端部变大
,

与基体间产生的物理机械嵌合作用导

致界面剪切强度的提高
,

使纤维与基体之间的界

面粘结强度和界面应力传递得以改善
.

十因耀骤补只撇得g旧昧

图 4 短纤维增强复合材料界面的

动态力学损耗因子与温度的关系

iF g
.
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e s

CF 的纤维体积分数 ( 10
.

8% )
,

并将各相应的实

验数据代人式 ( l) 和式 ( 2) 计算得到界面的动

态力学损耗因子随温度的变化作出图 4
.

该曲线

可分为 3 个区间
:

( l) 试验温度在聚酞胺纤维和环氧基体的玻

璃化转变温度 (
一
60 ℃ ) 以下时

,

E SF C 的界面

动态力学损耗因子低于 SP CF ;

( 2) 在 6 0 一 12 0 ℃温度区间
,

E SCF 的界面动

态力学损耗因子明显高于 SP CF
,

但随温度的增

加
,

逐渐趋同于 邢cF
;

( 3) 温度在 120 ℃以上时
,

E SF C 的界面动态

力学损耗因子略低于 邢CF
.

由于界面动态力学损耗因子的大小与界面的

粘结强度成反 比 仁̀
’ 一 ’ 3〕

,

因此
,

在玻璃化转变温

度以下
,

E SCF 的界面粘结强度大于 邢CF
,

与单

丝拔出试验的结果相一致
.

此时
,

纤维和基体均

处于玻璃态
,

由于 固化过程环氧树脂产生收缩
,

纤维受到压应力的作用
,

由于 E SCF 中凸端纤维

的端头与基体之间的界面存在机械嵌合作用
,

能

够提高界面的粘结强度
,

故试样的界面动态力学

损耗因子较小
.

当试验温度升高至玻璃化温度

后
,

基体和纤维均处于高弹态
,

此时凸端纤维与

基体间的界面的机械嵌合作用减弱
,

同时
,

由于

在制备凸端纤维时
,

纤维两端因受热而发生解取

向 (在实验中观察到纤维端头变 白
,

且用 DSC

分析得到凸端纤维端部的热烩为 62
.

18 )
·

g 一 ’ ,

该值低于平直纤维的热熔 88
.

61 )
·

g
一 ’

)
,

因而纤

维两端在升温时的收缩将比中间部分小
,

导致凸

端纤维的端头与基体之间的界面结合的紧密程度

降低
,

进而导致试样的界面动态力学损耗因子增
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