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摘  要:  研究了一种新的高强度玻璃纤维 ( NEW

HS) , 其主成分为 SiO2、Al2O 3、MgO, 总含量> 96%

(质量分数) , 其余为助熔剂、澄清剂和不可避免的杂

质;经过熔制得到玻璃实验样品,对各试验样品进行高

温粘度、析晶上限、新生态强度、软化点、耐酸性等性能

检测,得到新型高强度玻璃纤维的各性能数据:新生态

强度为 4600~ 4800MPa、软化点温度为 965~ 970 e 、
耐酸性质量损失率< 5. 25%; 新型高强度玻璃纤维的

力学性能、耐温性能、耐酸性能皆高于现有高强度玻璃

纤维产品 ( HS2、HS4 ) , 也高于 Advantex
TM
、Hiper-

tex TM玻璃纤维,接近美国 S-2TM ,可以投入生产。
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1  引  言

高强度玻璃纤维与普通无碱玻璃纤维相比具有拉

伸强度高、弹性模量高、抗冲击性能好、化学稳定性好、

抗疲劳性好、耐高温等优良性能,广泛应用于航天、航

空、兵器、舰船、化工等领域,如导弹发动机壳体、宇航

飞机内衬、枪托、发射炮筒、防弹装甲、高压容器等。随

着科技的发展, 高强度玻璃纤维在光缆、耐温材料、摩

擦材料等工业领域的需求量也在不断扩大[ 1-6]。

目前生产高强度及高性能玻璃纤维的主要国家和

产品有:美国的 S-2TM、A dvantexT M、Hiper- texTM、日本

的/ T0纤维、俄罗斯的/ BM 00纤维、法国的/ R0纤维和
中国的/ HS0系列纤维[ 7-10]。

美国 AGY公司生产的 S-2TM高强玻璃纤维, 最初

被设计为应用于高强度领域中,如在火箭发动机壳体、

防弹装甲中有大量应用 [ 11]。其成分仅为硅、铝、镁的

氧化物组成, 含量为 SiO2 : 65% (质量分数 ) ; A l2O3 :

25% (质量分数) ; M gO: 10% (质量分数)。S-2TM玻璃

纤维的优点是拉伸强度高( 4600~ 4800MPa) ,缺点是

在制备过程中玻璃纤维成型温度较高, 其液相温度为

1471 e ,拉丝漏板温度高达 1571 e , 需使用特殊的耐

火材料及铂、铑等贵金属材料作为内衬的窑炉进行熔

制,拉丝工艺条件苛刻,生产成本高。

Advantex
TM
玻璃纤维成分为: SiO2 : 59% ~ 62%

(质量分数) ; CaO: 20% ~ 24% (质量分数) ; A l2O3 :

12% ~ 15%(质量分数) ; M gO: 1. 0% ~ 4. 0% (质量分

数) ; Na2O、K 2O、Fe2O 3 等杂质: 0. 5% ~ 3. 5%(质量分

数)。成分设计上与 E-玻璃纤维成分相比, 属无硼无

碱玻璃,其特点是去掉了 B2O 3 ,由于含 B2O 3的原料价

格昂贵,去掉 B2O 3 即为了既实现玻璃纤维的低成本生

产,同时也减少了对环境的污染,但其拉伸强度、耐酸

性、耐温性都较 S-2TM低[ 12]。

英国设计的高性能玻璃纤维成分为: SiO2 : 50. 0%

~ 64. 0% (质量分数) ; Al2O3 : 18. 0%~ 30. 0%(质量分

数) ; MgO: 11. 0% ~ 23. 0% (质量分数) ; B2O 3 : 0. 0%

~ 4. 9%(质量分数) ; L i2O: 0. 1%~ 3. 0% (质量分数)、

Sb2O 3 : 0. 0% ~ 1. 0% (质量分数)、Fe2O3 : 0. 0~ 1. 0%

(质量分数) ,其中 Al2O 3 在玻璃中不是最佳紧密堆积

状态, L i2O引入量过大, 不仅提高了成本,而且降低了

化学稳定性,该成分设计还引入了有毒物质( Sb2O3 )作

澄清剂,既影响人体健康,又易造成环境污染
[ 13]
。

中国早期的高强度玻璃纤维( HS2
TM

) , 在成分设

计上为了促进玻璃液的熔制,玻璃料成分中加入一定

含量的 Fe2O 3 ,起到了较好的助熔作用, 但同时带来玻

璃的透热性变差等问题, Fe2O 3 引入过量明显使玻璃

纤维着色,影响复合材料外观。另外,过多的 Fe2O3 也

易与钼电极发生还原反应生成单质 Fe, 导致铂金漏板

产生中毒事故 [ 14]。

本文针对上述存在的问题, 设计了新型高强度玻

璃纤维成分( NEW HS) , 采用该成分制备的高强度玻

璃纤维提高了玻璃纤维的拉伸强度, 同时提高了玻璃

纤维的耐温性和耐酸性等性能。

2  实  验

2. 1  新型高强度玻璃纤维的制备
2. 1. 1  试验试剂

试验熔制玻璃所需的 SiO 2、Al2O3、MgO、B2O3、

CeO 2、Li2 CO3、Fe2O 3 等原料皆为工业级原料 (其中

SiO 2 为石英砂矿引入, 其余物质皆为氧化物, 是化工

原料)。

2. 1. 2  高强度玻璃纤维的成分设计
新型高强度玻璃纤维的成分设计范围如下: SiO2 :

55% ~ 63% (质量分数)、A l2O3 : 23% ~ 26% (质量分
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数)、MgO: 12% ~ 15% (质量分数)、CeO2 : 0. 5% ~ 1.

5%(质量分数)、Li2O: 0~ 0. 5% (质量分数)、Bi2O3 : 0

~ 1. 5% (质量分数)、Fe2O 3 : 0~ 0. 5% (质量分数)、

WO3 : 0~ 1. 5% (质量分数) ,其余为不可避免的杂质。

以此范围为基础,优选如下成分配方方案( NEW HS-1

~ 4
#
) ,如表 1所示,采用质量百分比形式。以现有成

熟产品 HS2、HS4配方方案做对比。

表 1  HS2、HS4、NEW HS高强度玻璃纤维成分设计

T able 1 T he composit ion of high str ength g lass f ibers ( HS2, HS4, NEW HS)

NEW H S-1 NEW HS-2 NEW HS-3 NEW H S-4 H S2 H S4

SiO 2 60 60. 2 60. 5 60 55. 22 55. 08

A l2O 3 24. 5 24. 2 24 24. 5 24. 42 25. 22

MgO 12. 5 12 13 13 12. 46 15. 96

B2O 3 0 0 0 0 3. 46 1. 85

CeO 2 1 1. 5 1. 5 1. 5 1. 23 1. 19

WO3 1 1 0 0. 3 0 0

Bi2O 3 0. 3 0. 3 0. 3 0 0 0

Fe2O 3 0. 5 0. 5 0 0. 3 0. 98 1. 1

Li2O 0. 2 0. 2 0. 2 0. 2 0. 59 0. 23

2. 1. 3  玻璃的熔制及玻璃纤维的制备
按表 1所列各配方的化学组成计算出各种原料所

需用量,准确称量后混合均匀配制成配合料,置于熔制

玻璃用铂铑坩埚中, 在 1510~ 1550 e 温度范围内,边搅

拌边熔融,熔制 24h,得到澄清、均化的玻璃液, 把熔制

好的玻璃液流放到耐热钢板上,冷却后得到玻璃块。

将一定质量的玻璃置于单孔拉丝坩埚内, 调节玻

璃液的温度、液面高度以及拉丝机的转速, 制备所需直

径的玻璃纤维。

2. 2  样品的性能及表征
2. 2. 1  仪  器

熔制玻璃用双格铂铑坩埚和单孔拉丝坩埚均为中

材科技自行研究设计、制造(其结构示意图如图 1 所

示)。

图 1  双格坩埚和单孔拉丝坩埚结构示意图
Fig 1 The schematic diag ram o f double gr id crucible

and sing le fo ramen crucible dr aw ing crucible

  采用 BROOKFIELD高温粘度仪对玻璃的高温粘

度进行测试,美国, 型号: SP-4A; 采用定点析晶温度测

试炉测定玻璃析晶上限温度, 中国湘潭, 自动控温; 采

用强力测试机测试玻璃纤维的新生态强度, 日本, 型

号: UT M- Ò-20; 采用玻璃纤维软化点测试仪进行测量

玻璃纤维的软化点, 中国湘潭, 型号: PCY-SP1100; 采

用高精度显微镜测试玻璃纤维直径,意大利, 型号: M -i

croclor 250B。

2. 2. 2  玻璃高温粘度的检测
将待测玻璃块研磨成粉末, 过 200 目筛, 称取约

6. 7g, 置于铂坩埚内, 将铂坩埚置于加热炉的电偶上

端,调整铂转子的位置于铂坩埚中心, 开始按程序加

热,温度升至高温后保温一段时间, 按程序降温, 每到

设定温度时记录转子的扭矩, 并转化成此温度下对应

的玻璃粘度值。

2. 2. 3  玻璃析晶上限的检测
将定点析晶炉加热到指定温度,保温 60min后,将

待测玻璃放入定点析晶炉中, 然后再保温 30m in, 取

出,在偏光显微镜下观察是否有晶体析出,根据观测结

果调节定点炉温度,再进行测试,最终得到玻璃的析晶

上限温度。

2. 2. 4  玻璃纤维新生态强度的检测
根据标准 ASTM D-2102, 取熔制好的玻璃约 60g ,

放入单孔铂铑坩埚内,在 1440~ 1450 e 下再熔融,通过

控制常规的玻璃纤维成型工艺参数(液面高度、热点温

度、拉丝机转速等) , 拉制成直径为 7~ 8Lm 的连续玻

璃纤维,采用强力测试机测试其新生态强度,测试环境

湿度必须控制在规定范围内。

2. 2. 5  玻璃纤维耐温性的检测
玻璃纤维的耐温性采用软化点来判定, 软化点温

度越高,耐温性越好, 反之则耐温性差。软化点的测试

方法与其它玻璃纤维软化点测试方法相同, 采用吊丝

法(按 AST M C-338)测试,匀速升温, 激光位移感应器

记录玻璃伸长速率, 当伸长率达到 1mm/ m in 时, 此时

对应的温度即为软化点。

2. 2. 6  玻璃纤维耐酸性的检测
玻璃纤维耐酸性测试是采用直径为 10Lm 左右、

长度为 6cm、表面积为 2500cm3 的玻璃纤维于 150mL,
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10% (质量分数) HCl溶液中, 96 e 条件下, 浸泡 24h,

过滤、干燥,测量其质量, 计算其质量损失率。

3  结果与讨论

3. 1  玻璃高温粘度分析
图2是试验样品及HS2、H S4的高温粘度曲线图。

由图 1可以看出, 按成分配方熔制得到玻璃的粘度明

显高于 H S2、HS4 的粘度, 尤其是在高温段, 粘度更

高。这是因为本试验成分配方中 SiO 2、Al2O3 总含量

大,使得该系统玻璃高温粘度大。高温粘度大可以抑

制玻璃晶相的析出, 从而降低玻璃的析晶上限温度, 对

玻璃纤维的成型过程是有利的, 但缺点是会导致玻璃

澄清、均化的难度增大,在具体的生产过程中只有设计

更优的熔制窑炉, 调整更优的熔制工艺才能确保得到

优质的玻璃。

图 2  样品的高温粘度-温度曲线
Fig 2 T he curv es of viscosity at high temperature vs

temperatur e

3. 2  玻璃析晶上限温度分析
表 2 是试验样品及对比样品的析晶上限温度数

据。由表 2可以看出, 采用新型高强度玻璃成分配方

熔制的玻璃,玻璃液析晶上限温度为 1410 e 左右,拉丝

作业温度为 1440 e 左右, 比 A dvantex TM、Hiper- tex TM

品种玻璃的析晶温度及拉丝作业温度高, 也比现有

HS2、HS4的相应温度高。因此,在拉丝作业时需要调

整相应的工艺参数, 以满足拉丝时所需要的温度要求。

与美国 S-2TM产品相比,本试验样品的析晶上限温度低

一些,因此拉丝作业温度也可适当降低, 克服了 S-2TM

玻璃纤维液相温度高 ( 1471 e )、拉丝作业温度高

( 1571 e )等拉丝工艺条件苛刻的问题,也克服了其产

品生产时的熔制温度高、生产设备成本昂贵的缺点。

表 2  试验样品与对比样品析晶上限温度
Table 2 Upper lim it crystallizat ion temperature of test

sample and reference sample

样品号
析晶上限温度

( e )
样品号

析晶上限温度

( e )
NEW H S-1 1400 NEW H S-2 1408

NEW H S-3 1410 NEW H S-4 1415

HS2 1320 H S4 1345

S-2T M 1471 Advantex TM 1204

H iper- tex TM 1280

3. 3  玻璃纤维新生态强度分析
表 3是试验样品与对比样品的新生态强度数据。

由表中数据可以看出, 本文试验样品的玻璃纤维新生

态强度为 4600~ 4800MPa, 与美国 S-2
TM
玻璃纤维的

新生态强度基本处于同一档次, 高于 HS2、HS4玻璃

纤维。美国 OCV 公司于 2006年推出的新一代高性能

玻璃纤维 Hiper- texTM 产品, 其新生态强度为 4100~

4650MPa,但仍低于本文的试验样品。以上各纤维的

新生态强度均高于美国的 AdvantexTM玻璃纤维 [ 12]。

表 3  试验样品与对比样品新生态强度
T able 3 T he virgin intensity of test sample and refer-

ence sample

样品号
新生态强度( M Pa)

范围 均值

变异系数

Cv ( % )

NEW H S-1 4600~ 4800 4729 2. 95

NEW H S-2 4600~ 4800 4750 2. 15

NEW H S-3 4600~ 4800 4724 2. 35

NEW H S-4 4600~ 4800 4706 4. 29

H S2 4200~ 4400 4278 3. 60

H S4 4400~ 4600 4527 2. 44

S-2TM 4600~ 4800 ) )
Advantex TM 3100~ 3800 ) )
H iper- t ex T M 4100~ 4650 ) )

3. 4  玻璃纤维耐温性分析
表 4是试验样品与对比样品软化点数据。由表中

数据可以看出,本文试验样品的软化点为 964~ 968 e ,

明显高于 HS2、HS4和 A dvantex TM玻璃纤维, 略高于

Hiper- texTM玻璃纤维, 接近美国 S-2TM玻璃纤维的软

化点温度。

表 4  试验样品与对比样品软化点数据
T able 4 T he sof ten point of test sample and r efer ence

sample

样品号 软化点( e ) 样品号 软化点( e )

NEW H S-1 966 NEW H S-2 964

NEW H S-3 968 NEW H S-4 965

H S2 920 HS4 940

S-2T M 970 AdvantexT M 916

H iper- texT M 940~ 960

3. 5  玻璃纤维耐酸性分析
表 5是试验样品与对比样品的耐酸性数据。由表

中数据可以看出,本文的试验样品玻璃纤维在 10%(质

量分数)的 H Cl中的质量损失率为 4. 38% ~ 5. 25% ,

耐酸性略好于 Hiper- tex TM玻璃纤维, 明显高于 HS2、

HS4和 AdvantexTM玻璃纤维, 但与美国 S-2TM 玻璃纤

维相比,本试验样品的耐酸性仍低于之。

3. 6  讨论与分析
设计的新型高强度玻璃纤维成分配方中, 以 SiO2、

A l2O3、MgO为主要成分, 总含量为 96% ~ 98% (质量

分数) , 比原 HS2、HS4中 SiO 2、Al2O 3、MgO总含量有

所提高。其中 SiO2 为主要玻璃骨架成分,其含量适当

增加可以提高玻璃的强度、耐酸性、耐温性; Al2O 3 可

以提高玻璃纤维的强度、耐温性,随着 A l2O3 含量的增

加,玻璃结构致密, 玻璃纤维强度随之提高, 但超过

25%以后由于 Al2O3 配位数的改变, 反而使玻璃结构
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松弛,造成强度降低,因此本试验设计 Al2O 3 的最高含

量不超过 25%; M gO 是网络外组分, 对降低玻璃的高

温粘度有作用, 但含量过高时易使玻璃失透,本试验适

合的 MgO 含量为 12% ~ 15%(质量分数)。

表 5  试验样品与对比样品耐酸性数据
Table 5 The acidresist ivity o f test sample and refer-

ence sample

样品号
耐酸性(质量

损失率( %) )
样品号

耐酸性(质量

损失率( % ) )
NEW H S-1 5. 1 NEW H S-2 5. 25

NEW H S-3 4. 38 NEW H S-4 4. 66

HS2 9. 8 H S4 7. 2

S-2T M 3. 8 Advantex TM 6. 2

H iper- tex TM 5. 5

  因为本试验设计的 SiO2、Al2O 3、MgO 总含量高,

因此熔制玻璃的高温粘度必然会很大, 这样就加大了

玻璃的熔制、均化、澄清难度。为了适当降低玻璃的高

温粘度、降低该系统玻璃的熔制温度, 使玻璃容易熔

制, 并能充分排除玻璃液中的气泡、得到澄清的玻璃,

在成分设计中引入了 Li2O、Bi2O 3、CeO 2、WO 3、Fe2O 3

等改性氧化物。

Li2O 是一种强助熔剂,能在较低的温度下与 SiO 2

反应生成硅酸盐,能降低玻璃的熔制温度, 降低玻璃液

的粘度, 加快玻璃的熔制速度; 但引入量不宜过大, 因

为过量的 Li2O 容易破坏玻璃结构中的硅氧键结构

( Si ) O ) Si)而形成 Si ) O ) Li键, 这样就造成了玻璃

纤维微裂纹增多,强度下降, 而且引入 Li2O 的原料价

格昂贵,明显地提高了成本,从生产成本角度考虑亦不

能过多加入,本试验适合的 Li2O 含量为0. 2% (质量分

数)左右。CeO 2 是我国资源丰富的稀土矿产的代表物

质,无毒、蕴含丰富、产量大、成本低, 它不仅能降低玻

璃的粘度,而且在高温下发生变价反应,放出 O2 , 起到

良好的澄清作用, CeO 2 的加入,还能改善玻璃纤维成

型性能,使高强度玻璃纤维的生产工艺难度降低, 本试

验适合的 CeO2 含量为 0. 5%~ 1. 5%(质量分数)。

Bi2O 3 用作为高强玻璃的助熔剂,在全电熔熔制高

强玻璃过程中以及在玻璃纤维成型过程中, 适量的

Bi2O 3 将能保证玻璃熔制的均匀,使玻璃具有适当的粘

度和析晶温度, 从而保证玻璃纤维拉丝工艺的稳定。

为了确保玻璃液的澄清质量, 充分排除玻璃液中的气

泡,得到充分均化的玻璃, 在试验的成分设计中引入

WO 3、CeO 2 等澄清剂。WO 3 又称表面张力活性剂,能

显著降低玻璃液的表面张力, 从而有利于玻璃的澄清;

CeO2 是我国资源丰富的稀土矿产的代表物质, 无毒、

蕴含丰富、产量大、成本低,它不仅能降低玻璃的粘度,

而且在高温下发生变价反应,放出 O 2 , 起到良好的澄

清作用, CeO 2 的加入, 还能改善玻璃纤维成型性能,使

高强玻璃纤维的生产工艺难度降低。

4  结  论

( 1)  设计了新型高强度玻璃纤维的成分, 以

SiO 2、A l2O3、MgO 为主, 同时加入了 Li2O、Bi2O3、

WO 3、CeO 2、Fe2O3 等助熔剂和澄清剂, 成功熔制冷新

型高强度玻璃,并制备了其相应高强度玻璃纤维。

( 2)  制备的新型高强度玻璃纤维, 其新生态强度

为 4600~ 4800MPa、软化点温度为 965~ 970 e 、玻璃
纤维耐酸性质量损失率< 5. 25%。力学性能、耐温性

能、耐酸性能皆高于现有高强度玻璃纤维( HS2、HS4)

产品,也高于 Advantex
TM
、Hiper- tex

TM
玻璃纤维, 性能

接近美国 S-2
TM

,但生产工艺性能优于美国 S-2
T M
。
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Study on preparation and properties of new high strength glass fibers
LIU Jian-xun, ZH U Jian-xun, ZU Qun

( Sinoma Science & T echnolo gy Co. , Ltd. , Nanjing 210012, China)
Abstract: Content This paper invest ig ates the new high st reng th g lass f ibers, w hich contains more than 96w t%

SiO 2+ Al2O 3+ M gO and some fusing agent , clarifier and unavoidable impurit ies. Some pr opert ies of NEW HS
test samples are measur ed, such as v isco sity at high temperature, new ecolo gical intensity, sof ten point , acidr esis-
t ivity and so on. T he results show that new eco logical intensity, so ften point and mass loss of acidr esist ivity is
4600-4800MPa, 965-970 e , < 5. 25% , respect ively. T he mechanical propert ies, temperature resistance and acidre-

sist ivity o f NEW HS sample have exceeded that of HS2, HS4, Advantex
TM

and H iper- tex
TM

glass f ibers. T he
propert ies of NEW HS are close to that of Amer ican S-2

TM
and it is convenient to product in our country .

Key words: glass fiber; high strength; virgin intensity; acidresistivity; temperature resistance
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