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界面柔性层对玻璃纤维毡增强聚丙烯

复合材料力学性能的影响 

周晓东 林群芳 郭文军 戴干策
(华东理工大学聚合物加工研究室 上海 2OO237D

摘要:通过橡胶分子链在玻璃纤维表面的接枝 在玻璃纤维毡增强聚丙烯复合体系中引入了界面

柔性层 研究了柔性层的种类及厚度对复合体系界面结合及力学性能的影响 G 结果表明 采用容易

与玻璃纤维表面形成化学键等牢固结合并与基体树脂有一定相容性的橡胶分子链作为界面柔性

层 可以获得高强度 ~高抗冲的玻璃纤维毡增强聚丙烯复合材料 ;柔性层的厚度对复合体系的力学

性能有很大的影响 超过一定的厚度后 随着柔性层的增厚 玻璃纤维毡增强聚丙烯复合材料的力

学性能呈下降的趋势 G
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在聚合物基复合材料的界面引入柔性层 
可以通过柔性层的形变松弛 提高复合材料的
抗冲击韧性 这是由于纤维与基体热物理性能
差异所引起的界面热应力[1]能够使复合材料对

冲击能量的吸收和分散能力得到大幅度提

高[2~ 6]G 在增强纤维的表面涂覆一层柔性的橡
胶后与聚合物基体复合 可望在复合体系中引
入界面柔性层 G 界面柔性层的引入将对复合体
系的界面结合情况 ~ 界面的应力传递行为及破
坏行为产生很大的影响 G 本文通过几种橡胶在
玻璃纤维表面的接枝 在玻璃纤维毡增强聚丙
烯复合材料中引入了界面柔性层 研究了界面
柔性层的引入对复合体系界面结合及力学性能

的影响 G

1 实验部分

1. 1 实验原材料

Y12OO~ M7OOR 的聚丙烯:上海金山石化
塑料厂产品; 三元乙丙橡胶 ( EPDMD : 牌号

312~ 512 荷兰 DSM 公司产品;顺丁橡胶 ( P-

BRD ~丁苯橡胶 ( SBRD ~ 氯丁橡胶 ( RD ~ 丁腈橡
胶(NBRD :均为上海橡胶制品四厂提供; 过氧
化苯甲酰 ( BP0 D及各种溶剂均为化学纯试剂;
玻璃纤维:南京玻璃纤维研究设计院提供 纤维
的平均直径为 21 Hm;表面不含浸润剂;连续玻
璃纤维毡:南京玻璃纤维研究设计院提供;偶联
剂 A-174:上海耀华玻璃厂提供 G
1. 2 玻璃纤维增强聚丙烯界面柔性层的引入
将经过偶联剂 A-174 水溶液处理过的玻

璃纤维及玻璃纤维毡先浸泡于 2%的 BP0 丙
酮溶液中 经真空除去溶剂后 再浸泡于不同浓
度的橡胶甲苯溶液中 取出晾干 待玻璃纤维及
玻璃纤维毡不再有液滴滴下时 将毡置于真空
烘箱内 使毡在氮气氛中升温至 11O   反应 1
h 橡胶分子链在玻璃纤维表面形成接枝 接枝
橡胶的玻璃纤维与聚丙烯基体复合后 便在复
合体系的界面引入了一层容易发生形变的柔性

层 G
1. 3 玻璃纤维与聚丙烯复合体系界面剪切强
度的测定
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裁取两块大小相等的聚丙烯薄片 将接枝
橡胶的玻璃纤维单丝固定于聚丙烯薄片上 使
纤维呈直线状 将样品置于 140 mm> 90 mm>
1. 1 mm 的框模中 控制压板温度在聚丙烯熔
点以上 在低压状态下预热 3 min 后加压至体
系压力为 1 MPa 保压一定时间后将模具从压
机上取出 控制一定的冷却速度使试样冷却 开
模取出样品 并裁剪成拉伸样条 使纤维位于样
条的中间并保持直线状 O 采用单丝临界长度法
测得复合体系的界面剪切强度 7]O
1. 4 GMT-PP 材料的制备
将聚丙烯基体及其增韧体系先用框模在平

板硫化机上压制成厚度为 1 mm 左右的薄片 
然后将三层聚丙烯 (中间层聚丙烯由两层 1
mm 厚的薄片组成) 与两层玻纤毡叠层铺放 
置于 320 mm> 320 mm> 8 mm 的上 ~ 下模板
之间 在平板硫化机上将体系预热至 210 C  然
后在 0. 9 MPa 的压力下复合 4 min 取出快速
冷却 开模即得到 GMT-PP 片材 O
1. 5 GMT-PP 材料力学性能的测定
将得到的片材用铣床铣成标准试样 材料

的弯曲性能及 IzOd 冲击强度 (缺口)按 ASTM
标准制样 Charpy 冲击强度按国标制样 (非缺
口)  按照标准 测定材料在室温的性能 O

2 结果与讨论

2. 1 玻璃纤维增强聚丙烯界面柔性层的引入
在玻璃纤维表面涂覆一层橡胶 可望在纤

维与聚丙烯复合体系中引入界面柔性层 O 橡胶

分子链与玻璃纤维的结合方式决定了界面柔性

层与玻璃纤维之间的结合强度 一般而言 在玻
纤与柔性橡胶分子链之间如能形成牢固的化学

键结合 将有利于提高整个界面的承载能力 O
采用分子结构中含不饱和 C= C 双键的偶

联剂 ( A-174)对玻璃纤维进行表面处理 再分
别于玻璃纤维表面涂覆过氧化物引发剂( BP0 )
及各种橡胶 然后在一定的条件下 橡胶分子链
在引发剂的作用下就可能与玻璃纤维表面的偶

联剂进行接枝反应 O 涂覆于玻璃纤维表面的各
种橡胶分子链 在引发剂的作用下 一方面与玻
璃纤维表面含双键的偶联剂进行接枝反应 因
而 一部分橡胶分子链通过化学键与玻璃纤维
结合在一起;对于分子结构中不含双键的饱和
碳原子 过氧化物亦可通过脱氢方式在饱和碳
原子上形成聚合物链自由基活性点 参与交联
反应 O另一方面 橡胶分子链本身也可以发生交
联反应 吸附在玻纤表面的橡胶分子链 交联后
与玻纤形成 皮芯结构 ' O 包覆在玻璃纤维表面
的橡胶实际上还包括在玻璃纤维表面形成交联

结构的部分橡胶 O
不同的橡胶在玻璃纤维表面的接枝反应能

力是有差异的 接枝反应的条件如橡胶溶液的
浓度 ~ 引发剂浓度 ~ 偶联剂浓度 ~ 反应时间等对
橡胶在玻璃纤维表面的接枝反应均有影响 通
过控制反应条件 可以调节玻璃纤维表面接枝
橡胶层的厚度 从而可以调节玻璃纤维增强聚
丙烯复合体系中界面柔性层的厚度 O

Tab. 1 Ef f ect of introducing rubber chain on interf acial adhesion of composite system
COncentratiOn Of rubber

SOlutiOn (% )
Interf acial Shear Strength

(MPa)
COncentratiOn Of rubber

SOlutiOn (% )
Interf acial Shear Strength

(MPa)

untreated 3. 08 1%CR 4. 95
0. 5% EPDM 3. 93 2%CR 4. 06
1% EPDM 3. 50 1% SBR 3. 45
2% EPDM 2. 68 2% SBR 1. 58
0. 5% CPBR 5. 74 0. 5%NBR 3. 18
1%CPBR 5. 00 1%NBR 2. 84
2%CPBR 4. 99 2%NBR 1. 62
0. 5% CR 5. 15

2. 2 界面柔性层的引入对复合体系界面结合
强度的影响

引入各种橡胶柔性层的复合体系其界面剪

切强度的测定结果如 Tab. 1 所示 O 由 Tab. 1 可
以看出 在引入的橡胶分子层较薄时 由于橡胶
分子层能产生一定的形变 可以缓解界面处的
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应力集中 使外加载荷在界面处均匀传递 可以
松弛界面由于增强相与基体物理性质的差异而

造成的热应力 另外 玻璃纤维表面的橡胶分子
链可以提高纤维与基体之间的摩擦力 因此 体
系的界面剪切强度较高 O 随着处理用的橡胶溶
液浓度的增大 玻纤与聚丙烯基体之间的柔性
橡胶分子层增厚 复合体系的界面剪切强度下
降 O用相同浓度的橡胶溶液处理玻璃纤维 涂覆
顺丁橡胶和氯丁橡胶的玻璃纤维与聚丙烯复合

后 复合体系的界面剪切强度较高 O顺丁橡胶作
为柔性层引入到界面层中 一方面由于顺丁橡
胶在玻纤表面的接枝率较高 它与玻璃纤维形
成较为牢固的化学结合 O另一方面 顺丁橡胶与
聚丙烯有一定的相容性 它与聚丙烯基体润湿
性较好 分子链有一定的相互扩散 能够形成较
强的相互缠结 同时 玻纤表面的顺丁橡胶层在
处理过程中容易形成交联结构 橡胶层本身具
有较高的强度 因此 复合体系的界面剪切强度
较高 O
氯丁橡胶作为界面柔性层 它容易与玻璃

纤维表面形成较强的相互作用 能够与聚丙烯
熔体形成较好的润湿 吸附作用较强 另外 氯
丁橡胶本身也具有较高的内聚强度 因此 采用
氯丁橡胶涂覆纤维可使复合体系具有较高的界

面剪切强度 O
采用 EPDM 处理玻璃纤维时 由于 EPDM

分子链上的双键数目很少 与纤维表面的偶联
剂产生化学结合的数目亦较少 与玻璃纤维之
间的结合较弱 且 EPDM 本身分子链间也难于
形成程度较高的交联 其本身的强度也不高 O因
而 尽管 EPDM 与聚丙烯的结构相似 两者有
一定的相容性 作为界面柔性层引入后 可与基
体分子链形成较强的相互缠结 但复合体系的
界面剪切强度不是很高 O
丁苯橡胶与聚丙烯分子链间的相互扩散程

度较低 分子链间的相互缠结作用不是很强 O丁
腈橡胶与聚丙烯的相容性也较差 在玻纤表面
的接枝率也较低 O因此 以丁苯橡胶及丁腈橡胶
为复合界面的柔性层 复合体系的界面剪切强
度较低 O
2. 3 界面柔性层的引入对 GMT-PP 力学性能
的影响

分别将接枝三元乙丙橡胶 ~ 顺丁橡胶及未
接枝橡胶分子链的连续玻璃纤维毡C毡的结构 ~
单 位面积克质量均相同 D  与相同的基体

C Y1ZOO 聚丙烯加 1%的炭黑 D 在相同的条件
下 复合成 GMT 片材 其冲击强度 ~ 弯曲强度
及弯曲模量如 Fig. 1~ Fig. Z O

Fig. 1 IZOd impact strength Of GMT-PP Fig. 2 Flexural prOperty Of GMT-PP
1, Fiber untreated by rubber Solution; Z , f iber treated by O. 5% Solution of EPDM in benzene; 3, f iber treated by
1% Solution of EPDM in benzene; A , f iber treated by Z% Solution of EPDM in benzene; 5, f iber treated by O. 5%
Solution of CPBR in benzene; 6, f iber treated by 1% Solution of CPBR in benzene; 7, f iber treated by Z% Solu-
tion of CPBR in benzene.

在玻璃纤维与聚丙烯之间引入界面柔性层

后 在冲击载荷作用下 材料的破坏过程变得更

加复杂 吸收能量的途径及方式增多[Z  6 7]O 由

于界面柔性层可以产生较大的变形 允许基体
有较大的形变 使剪切带增多 基体变形可以吸
收更多的能量 延缓了基体的开裂及界面脱粘 O

当裂纹峰扩展到界面柔性层与基体的交界处

时 柔性层可发生进一步的形变 ~柔性层与基体
的脱粘 ~ 柔性层本身产生一些细小的裂纹来吸
收能量 O 当裂纹穿透柔性层到达柔性层与纤维
交界处时 还可以通过柔性层与纤维的脱粘来
耗散能量 O另外 纤维拔出过程由于摩擦所吸收

931第 Z 期 周晓东等 , 界面柔性层对玻璃纤维毡增强聚丙烯复合材料力学性能的影响



的能量要高于其他类型的复合体系,因此,在体
系的界面引入柔性层后,材料冲击强度有明显
的改善,
采用适当浓度的顺丁橡胶及 EPDM 溶液

处理玻璃纤维后,一方面由于橡胶分子链与玻
璃纤维形成接枝或交联网状结构包覆于纤维表

面,与纤维形成了较强的相互作用, 另一方面,
纤维表面的橡胶分子链在复合过程中可与聚丙

烯基体形成较好的润湿,由于分子链间的相互
扩散,在橡胶分子链与基体聚丙烯分子链间形
成相互缠结,复合体系的界面结合强度有所提
高,界面柔性层能将所受载荷迅速分散,均匀地
传递到纤维上;而无柔性界面层的复合材料,当
受力较小时,也会发生应力集中,使局部区域的
应力很大,从而引起局部破坏,进而引起更大的
应力集中,这样的逐步破坏过程降低了复合材
料的总体承载能力, 同时,界面柔性层的存在,
可以有效地松弛复合体系由于热性质的差异而

产生的热应力,因此,材料的弯曲强度与弯曲模
量也有所提高,
顺丁橡胶由于其不饱和双键含量较高,与

玻纤一侧的结合及其自身的强度及模量高于

EPDM,顺丁橡胶与聚丙烯的亲和性与 EPDM
相近, 其自身发生形变所吸收的能量要高于

EPDM,因此采用顺丁橡胶作为柔性层所得到
的材料其冲击性能 ~ 弯曲强度及弯曲模量均高
于采用 EPDM 作为界面柔性层的复合体系,
随着处理纤维的橡胶溶液浓度的增大,包

覆在纤维表面的橡胶分子链增厚,界面层形变
时吸收的能量减少,体系的界面结合强度也降
低,复合体系的冲击强度 ~弯曲强度及弯曲模量
均降低, 表面涂覆不同厚度顺丁橡胶的纤维与
聚丙烯的复合体系其动态力学行为如 Fig. 3,
由 Fig. 3 可看出,随着纤维表面顺丁橡胶分子
链的增厚,体系的储能模量逐渐降低,而损耗模
量的变化不很显著,

Fig. 3 Dynamic mechanical property of GMT-PP
FiberS treated by CPBR Solution of dif f erent concentration    : 0. 5% ;   : 1% ;    : 2% .

采用韧性较好的聚丙烯及其增韧体系作为

基体,可以得到抗冲击性能较好的 GMT PP 材
料,但这类聚丙烯及其增韧体系的其它力学性
能通常较差,会造成 GMT PP 材料的其它力学
性能(如弯曲 ~拉伸等)下降,同时还受到基体熔
体流动性的限制, 通过在纤维与基体之间引入
界面柔性层,可以获得高抗冲 ~高强度的 GMT 
PP 材料,
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