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  摘要  综述了短切芳纶纤维增强环氧树脂、热塑性聚氨酯、尼龙、聚乙烯、聚苯硫醚、间规聚苯乙烯等复合材料

的研究进展。芳纶纤维的加入影响了基体树脂的力学性能。纤维表面经过改性后 , 复合材料的力学性能得到了改

善。

关键词  芳纶纤维  聚对苯二甲酰对苯二胺  表面改性  复合材料

  芳纶纤维是一种分子构型沿轴向伸展、分子排列整齐、

高结晶度、高取向度的材料 , 具有相对密度小、耐疲劳、耐剪

切等一系列优异性能。它具有的很高伸直平行度和取向度

的分子结构决定了芳纶纤维具有高强度和高模量 , 并具有良

好的热稳定性
[ 1 - 2 ]

。

芳香族聚酰胺分为邻位、间位、对位。邻位类无商业化

价值 , 间位、对位的芳香族聚酰胺已商品化生产。间位类通

常指芳纶 1313, 其以耐热性、难燃性和耐药品性优异为特

征; 对位类通常指芳纶 1414, 其以高强力、高弹性模量和耐

热性为特征。

我国于 20 世纪 80 年代初研制的两种纤维产品分别是

芳纶 1414[ 聚对苯二甲酰对苯二胺 ( PPTA) ] 纤维和芳纶 14
[ 聚对苯甲酰胺 ] 纤维 , 统称为芳纶纤维 , 其中以 PPTA 应用

最为广泛。杜邦和恩卡公司分别把 PPTA 注册为 Kevlar 和

Twaron 商品名
[ 3 - 4 ]

。

纤维复合材料可以克服单一材料使用出现的缺陷 , 综合

纤维和基体各自的优点 , 扩大材料使用的范围。芳纶纤维具

有高比模量、高比强度、耐疲劳性能 , 但价格颇高 , 芳纶纤维

复合材料主要在航空、航天、船舶及体育器械等行业使用。

随着复合材料基础理论和应用技术的发展 , 芳纶纤维复合材

料应用范围逐渐扩大。芳纶纤维复合材料的力学性能与界

面结合强度、纤维的填充含量
[ 5 ]

、纤维长径比
[ 6 - 7 ]

、基体属性

等有关 , 其中界面问题比较复杂 , 研究较多。

从芳纶纤维的结构可知 , 芳纶纤维具有刚性分子结构 ,
分子对称性高 , 表面晶格致密 , 具有较高的结晶度。未经表

面处理的芳纶纤维表面光滑 , 表面又缺乏有化学活性的官能

团, 反应活性低 , 导致其与树脂基体的粘结性能差 [ 8 - 9 ] , 从而

直接影响到复合材料的力学性能。在芳纶长纤维增强复合

材料的研究方面 , 芳纶纤维多采用编织的方法和树脂共混 ,
尤其是在增强环氧树脂 ( EP) 方面研究较多

[ 1 0 - 17 ]
。笔者现

主要简述短切芳纶纤维增强复合材料的研究进展。

1 短切芳纶纤维增强 EP 复合材料

芳纶纤维可以增加 EP 的断裂韧性。Wang Lei 等 [ 18 ]
制

备了 EP /短切芳纶纤维复合材料。采用三点弯曲的测试方

法, 探讨了纤维含量对复合材料临界应力强度因子 K1 c 的影

响。结果表明 , EP 的 K1 c 为 0. 65 MPa·m1 /2 , 并随着芳纶纤

维含量的增大而逐渐增大。当芳纶纤维质量分数为 4% 时 ,
其复合材料的 K1 c 增大到 1 MPa·m1 / 2

。这是由于随着纤维

含量增加 , EP 断裂会遇到更多纤维 , 其阻碍了复合材料的断

裂传播 , 从而增加了复合材料的断裂韧性。芳纶纤维在增强

热固性树脂方面大多采用长纤编织增强的方法 , 短切纤维增

强方面的研究较少。相比而言 , 短切芳纶纤维在增强热塑性

树脂方面研究较多。

2 短切芳纶短纤维增强热塑性聚氨酯复合材料

纤维增强热塑性聚氨酯( PUR) 复合材料广泛应用于汽

车行业。蒋向 [ 1 9 ] 等研究了 PUR /短切芳纶纤维复合材料的

成型工艺 , 考察了纤维含量对其拉伸性能的影响。结果表

明, 当芳纶纤维质量分数低于 5% 时 , 复合材料的拉伸强度

低于纯 PUR 的拉伸强度。纤维质量分数大于 5% 时 , 随着纤

维的含量增大 , 复合材料的拉伸强度逐渐增大。当芳纶纤维

质量分数达到 20% 时 , 复合材料的拉伸强度可达到 35 MPa,
比 PUR 的强度提高了 51% 。

M . Akbarian 等 [ 2 0 ] 在研究 PUR /短切芳纶纤维复合材料

时发现 , 芳纶纤维在复合材料中的含量越大 , 在共混过程中

芳纶纤维长度损失相对就越多。芳纶纤维含量增加 , 复合材

料的拉伸弹性模量稳定增加。但是 , 拉伸强度出现先减小后

增大再趋于稳定的现象。芳纶纤维含量较低时 , 复合材料内

部缺口效应相对增长过快 , 材料强度降低。只有芳纶纤维含

量较高时 , 增强效果明显大于内部缺口效应的增长 , 才体现

出芳纶纤维的增强作用。

3 短切芳纶短纤维增强尼龙复合材料

芳纶纤维和尼龙( PA) 虽都属于聚酰胺类 , 但芳纶纤维

的高度结晶导致纤维表面光滑 , 它们之间的界面结合强度较

差。

Z. Yu 等 [ 2 1 ] 制备了质量分数分别为 1% 、3% 、5% 、7% 、

10% 的未改性短切芳纶纤维增强 PA6、PA66、PA11 复合材

料。复合材料的拉伸强度随芳纶纤维含量的增加而略微增

大, 但当芳纶纤维的质量分数在 10% 以内时 , 复合材 料的 强
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度主要依赖于树脂基体的强度 , 芳纶纤维没有起到明显的增

强效果。若在芳纶纤维表面接枝一层 PA 再和 PA 基体复

合, 则可以提高复合材料的力学性能。

郑玉婴等
[ 2 2 ]

采用阴离子接枝法在 Kevlar 纤维表面接枝

PA6 低聚物 , 将接枝后的 Kevlar 纤维与基体 PA6 共混 , 制得

质量分数为 10% Kevlar 纤维的 PA6 /Kevlar 纤维复合材料。

复合材料的拉伸强度从 40. 22 MPa 提高到 48. 54 MPa, 提高

了 20. 69% 。这是由于熔融共混过程中 , Kevlar 纤维表面接

枝的 PA6 包覆层与基体有很好的浸润 , 增强了界面结合强

度。

4 短切芳纶纤维增强聚乙烯复合材料

由于聚乙烯 ( PE) 是非极性的高分子聚合物 , 根据相似

相容原理 , 纤维表面接枝非极性的分子链有助于提高纤维和

基体的界面结合强度。

M . Takayanagi 等 [ 23 ] 采用金属化 Kevlar - 29 纤维方法 ,
在 Kevlar - 29 纤维表面接枝十八烷基非极性小分子链。制

备的 PE /改性 Kevlar 纤维复合材料的应力 - 应变性能明显

提高。用扫描电子显微镜 ( SEM) 观察到在 Kevlar 纤维表面

接枝的小分子链层厚度达 1 μm, 并且经过处理的 Kevlar 纤

维表面比未处理表面变得粗糙。

M . Rajabian 等
[ 2 4 ]

为了使 PE 更好地包覆在 Kevlar 纤维

的表面 , 采用的界面增强思路和郑玉婴等 [ 22 ] 大体一致 , 都是

在 Kevlar 纤维的表 面接枝 和基体 相同的 聚合 物 , 增强 了

Kevlar 纤维表面和基体的相容性 , 应力能有效通过基体传递

到 Kevlar 纤维上 , 从而发挥 Kevlar 纤维的增强作用。由于接

枝基体的不同 , 方法也有所不同。先水解 Kevlar 纤维增加表

面的活性基团数目 , 在 Kevlar 纤维的表面接枝催化剂 TiCl4 ;
然后乙烯在 Kevlar 纤维表面接枝的催化剂和 Al( C2 H5 ) 3 助
催化剂的作用下 , 发生聚合反应。通过力学性能测试可以看

出, 在 Kevlar 纤 维 含 量 相 同 的 情 况 下 , 高 密 度 聚 乙 烯

( HDPE) 改性后的 Kevlar 纤维增强复合材料的拉伸强度和

冲击强度都有所提高。

5 短切芳纶纤维增强聚苯硫醚复合材料

张爱波等 [ 2 5 ] 在研究国产芳纶纤维 1414 增强聚苯硫醚

( PPS) 复合材料的过程中 , 为了改善芳纶纤维 1414 与 PPS
间的界面 , 通过化学处理方法在芳纶纤维表面引入环氧基

团。具有极性环氧基团的芳纶纤维可以和 PPS 的极性基团

发挥更好的相似相容作用。通过改性 , 芳纶纤维与基体间的

界面增强 , 更有利于芳纶纤维传递应力 , 复合材料的拉伸强

度提高。但是 , 界面过于增强则降低了芳纶纤维拔出界面破

坏吸收冲击的能量 , 造成复合材料的冲击强度下降。

欧阳能等 [ 2 6 ] 针对张爱波等已做的工作 , 采用中科院开

发的 MP1. 0 软件对芳纶纤维引入环氧基团前后增强 PPS 复

合材料界面体系分别实施分子力学计算。结果表明 , 引入环

氧基团后 , 复合材料中芳纶纤维和基体的界面体系的范德华

作用能和静电作用的非键联作用显著增加 , 并且界面的总能

量显著减小。界面体系两组分的分子间吸引力和结构稳定

性的提高 , 从分子水平验证了改性后芳纶纤维和 PPS 界面的

粘结性提高。

6 短切芳纶纤维增强其它树脂复合材料

M . Mukherjee 等
[ 27 ]

在研究芳纶纤维增强间规聚苯乙烯

( s-PS) 中 , 采用 0. 55 mm 短切 Kevlar 纤维和 s-PS 共混制备

了纤维质量分数为 0. 58% 的复合材料。由于未改性的芳纶

纤维和 s-PS 界面结合强度差 , 内部缺口效应增多 , 复合材料

的力学性能反而降低。因此 , 利用含 5% 的 F2 、5% 空气和

90% He 的混合气体氧氟化芳纶纤维表面 , 可使改性 Kevlar
纤维增强 s-PS 复合材料的力学性能得到提高 , 拉伸强度从

纯 s-PS 的 48. 08 MPa 提高到 52. 23 MPa, 拉伸弹性模量从

3 473 MPa 提高到 3 559 MPa, 断裂伸长率从 1. 40% 提高到

1. 51% , 冲击强度从 6. 60 kJ·m - 2 提高到 7. 45 kJ·m - 2 。
25℃时 , 改性后的纤维复合材料储能模量从 9 192 MPa 增加

到 9 989 MPa, 材料的刚性明显增加。归其原因 , 是由于氧氟

化 Kevlar 纤维表面具有更多的活性基团 , 增强了 Kevlar 纤维

和界面的结合强度。

在芳纶纤维增强聚丙烯( PP) 复合材料的研究中 , J. Ma-
ity 等 [ 28 ] 将 Twaron 纤维在 5% F 2 和 95% He 混合气体中、一定

压力下进行氧化处理。利用 F2 极具腐蚀性的特点 , 对 Tw-
aron 纤维表面进行氟化。将氟化后的 Twaron 纤维和 PP 共

混, 制得 Twaron 纤维质量分数为 2. 5% 的 PP /Twaron 纤维复

合材料 , 其拉伸强度从 24. 74 MPa 提高到 30. 76 MPa, 增加了

24. 3% , 断裂伸长率也从 4. 64% 提高到 5. 84% 。通过 SEM
观察和红外光谱分析 , 发现纤维表面变得粗糙不平且存在

C—F 键 , 氟化作用大大改善了纤维和基体的结合强度。采

用腐蚀性气体对纤维进行表面改性的方法较接枝方法简便 ,
将是科学工作者研究的重点。

7 结语

笔者从短切芳纶纤维增强常用树脂复合材料出发 , 综述

了芳纶纤维增强复合材料在力学性能方面的研究状况。由

于芳纶纤维具有“皮 - 芯”结构 [ 29 - 3 0 ] , 10～15 μm 直径的芳

纶纤维皮层的厚度大约为 0. 1～0. 6 μm[ 3 1 ] , 合适的化学处

理方法和反应条件对芳纶纤维本体的力学性能影响不大。

针对不同的树脂基体 , 芳纶纤维表面的改性使复合材料的力

学性能得到进一步的提高。

从短切芳纶纤维增强复合材料的研究工作中发现 , 由于

芳纶纤维的韧性好 , 模量高 , 将长芳纶纤维剪切成短芳纶纤

维对剪切工具要求较高。另一方面 , 由于芳纶纤维质轻 , 芳
纶纤维和树脂的共混方式受到一定的限制 , 大部分研究采用

间歇式共混 , 制备周期长。从界面增强方法看 , 目前的表面

处理方法条件控制不好容易损伤芳纶纤维本体 , 并且操作繁

琐复杂。这些因素都会造成芳纶纤维复合材料生产效率低 ,
不利于工业化生产。因此, 寻求一种操作简单而行之有效的

芳纶纤维表面改性方法以及解决芳纶纤维和基体共混、快速

工业化等问题 , 将是我国今后芳纶纤维增强复合材料研究领

域的焦点。
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STUDY ON COMPOSITES REINFORCED WITH SHORT ARAMID FIBER
Li Wei1 , 3 , Cao Yingmin2 , Zhang Dianzi2 , Li Pengzhou2 , Zhang Qingwu1 , Wei Yi3 , Cao Xinyu3 , Ma Yongmei3

( 1 . School of Chemical and Environmental Engineering , CUMTB, Beijing 100083 , China;  2 . Pingdingshan Shenma Engineering Plast ics
Co. Ltd. , Pingdingshan 467013, China;  3 . Beijing N ational Laboratory for Molecular Science, Laboratory of new Materials,

Insti tute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences , Beijing 100190 , China)
  ABSTRACT The research developments of polymer composites such as expoxy resin, thermoplastic urethanes, nylon, polyethy-
lene, polyethylene sulphide, syndiotactic polystyrene etc. reinforced with short aramid fibers were reviewed. The addition of aramid fi-
ber affected the mechanical properties of matrix resins. The surface-modification of aramid fibers could improve the mechanical proper-
ties of the composites.

KEYWORDS aramid fiber, PPTA, surface-modification, composites

杜邦开发锂电池用聚酰亚胺隔膜

近日 , 杜邦公司宣布已开发出用于锂离子电池的新型聚

酰亚胺分离隔膜 , 该产品应用于混合动力汽车和电动汽车可

提高电池动力并延长寿命。

分离隔膜应用于电池的两个电极之间 , 起分隔作用 , 用
以防止电极接触 , 但可使锂离子在其间传递 , 以使电池充电

和放电。

新型分离隔膜采用耐高温的聚酰亚胺和纳米纤维来提

高现有电池的效率 , 可使电力提高 15% ～30% 。杜邦公司

已在美国威明顿和韩国首尔开始量产这种分离隔膜 , 在弗吉

尼亚的工厂将在 2011 年第一季度开始生产。 ( 中化网 )
巴斯夫将推出多款新型增塑剂

德国巴斯夫即将推出 HexamollDINCH、Palatino110 - P
等新型增塑剂。HexamollDINCH 非邻苯二甲酸酯增塑剂将

经济效益和安全无毒性相结合 , 符合欧盟最新的 2005 /84 /
EC 指令。Palatinoll0 - P 增塑剂可作为现有标准增塑剂的替

代品 , 并已在欧美市场成功推出。 ( 工程塑料网 )
美研究人员设计出可改变形状的聚合物

美国宾西法尼亚州立大学的研究人员已 开发出一种

“智能”聚合物生产技术 , 利用该技术可改变聚合物形状 , 甚
至当暴露于特定的化学触发剂时能够自动解聚。

研究团队选用了属于特定封端类别的聚邻苯二聚合物

衍生物作为“触发剂”。当暴露于特定的化学物质时 , 这类

触发剂会从主聚合物中裂解出来 , 形成快速解聚的半缩醛端

聚合物链。

研究学者 Scott T Phillips 介绍说 , 他们将对触发剂做进

一步改良 , 以便开发出能与酶及小分子发生反应的塑料。

( 工程塑料网 )
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