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不同长度玻纤增强聚丙烯热氧老化性能

林明华 1，黄鑫 1，郭建兵 2，王华 1

(1.康命源(贵州)科技发展有限公司，贵州安顺 561100； 2.贵州省材料产业技术研究院，贵阳 550014)

摘要： 为研究不同长度纤维复配对聚丙烯(PP)复合材料热氧老化性能的影响，采用熔融浸渍法制备了长玻璃纤维

(LGF)增强PP复合材料(PP/LGF)，在120 ℃的热氧环境下持续老化40 d后，利用旋转流变仪、扫描电子显微镜(SEM)

等对老化样品进行观察表征，对比不同长度复配的 LGF 在热氧老化下对 PP 复合材料力学、结晶及流变等性能的作

用，探讨LGF长度复配对PP复合材料老化性能的影响机理。结果表明，经40 d的老化后，PP复合材料拉伸强度平均

下降仅为2.39%，弯曲强度上升了0.79%，而冲击强度保持率达到87.0%以上。老化前后，纤维复配PP样品均有较高

的结晶度且老化后进一步提高到49.12%。老化后纤维复配的PP样品出现了明显的剪切应力下降。另外，通过SEM

观察到，老化前后，复合材料界面微观形貌变化不明显，但GF质均长度较低的样品与PP基体结合较好。研究表明，热

氧老化使得GF增强PP复合材料整体呈变硬变脆的趋势下，纤维长度复配对这一趋势有较好的抑制作用，并提高了材

料冲击强度的稳定性；不同长度纤维共同作用有利于提高PP复合材料在老化过程中的结晶度并降低剪切应力。
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Abstract ： In order to study the effect of different lengths fiber on the thermo-oxygen aging properties of polypropylene (PP)

composites，PP composites reinforced with long glass fiber (PP/LGF) were prepared by melt impregnation method. After continuous 

aging for 40 days at 120 ℃，the aging samples were observed and characterized by rotating rheometer and scanning electron micro‐

scope. The effects of different length composite glass fibers on the mechanical，crystalline and rheological properties of PP compos‐

ites under thermal oxygen aging were compared，and the mechanism of the effects of long and short fiber composite on the aging 

properties of PP were discussed. The results show that after 40 days of aging，the average tensile strength decrease by 2.39%，the 

bending strength increase by 0.79%，and the impact strength retention rate reach more than 87.0%. Before and after aging，the crys‐

tallinity of fiber composite samples is higher and increase to 49.12% after aging. After aging，the shear stress of PP composite 

samples decrease obviously. In addition，it was observed by SEM that the change of the interface morphology was not obvious 

before and after aging，but the samples with lower average length of glass fiber were better combined with PP matrix. The results 

show that under the trend of hardening and brittleness caused by thermal oxygen aging，the different length of fiber pairing has a 

better inhibition effect on this trend，and improves the stability of impact strength. The combination of different length of fibers can 

improve the crystallinity of PP composite and reduce the shear stress during aging.

Keywords ： glass fiber ； composites ； polypropylene ； thermal oxygen aging ； mechanical property

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2024.08.021

基金项目： 国家自然科学基金项目 (52263007)，贵州省科技计划项目(黔科合平台人才-ZZSG[2024]015，黔科合中引地项目[2024]020)

通信作者： 王华，高级工程师，产业导师，主要研究方向为聚合物共混改性；郭建兵，博士，研究员，硕士生/博士生导师，研究方向为高性能复合材

料研究及应用

收稿日期： 2024-06-02

引用格式： 林明华，黄鑫，郭建兵，等 .不同长度玻纤增强聚丙烯热氧老化性能[J].工程塑料应用，2024，52(8)：148−153.

LIN Minghua，HUANG Xin，GUO Jianbing，et al. Thermal oxygen aging properties of polypropylene enhanced by different lengths glass 

fiber[J]. Engineering Plastics Application，2024，52(8)：148−153.

148



林明华，等：不同玻纤长度增强聚丙烯热氧老化性能研究

聚丙烯(PP)作为一种质地轻、无毒害、便于加

工、材料力学性能好、耐化学腐蚀等优良特点的材

料，被广泛应用于诸多领域。用于受力或结构件

时，通常添加纤维材料[1](植物纤维[2-3]、合成有机纤

维[4-5]、无机纤维[6-7]等)作为增强骨架，大幅提高复合

材料的力学性能。玻璃纤维(GF)因原料易得、增强

效果显著等优势获得较多关注[8]。GF 长度对复合

材料力学性能、加工性能等存在重要的影响，已有

研究发现一定范围内长GF性能优于短GF复合材

料，但过长的纤维(>18 mm)更易在复合材料成型的

过程发生过多缠结且分散浸渍效果不佳，从而产生

空洞形成缺陷[9]。另外，由于GF增强复合材料受服

役环境因素影响会导致性能下降，延缓聚合物材料

失效的研究也是关注的研究热点。热氧老化对聚

合物的影响是通过热与氧的共同作用得以实现的，

可以加速氧化反应对聚合物的作用，所以其不仅是

聚合物材料老化的主要形式之一，也是评定复合材

料耐老化性能的人工加速老化试验方法[10]。

目前，对于纤维增强PP的老化有较多成果，但

研究的关注点主要为不同GF含量、不同GF长度或

不同添加剂等对复合材料老化性能的影响，对于不

同长度GF复配对PP材料老化性能的研究较少。笔

者采用不同长度的长玻纤(LGF)增强PP基体，制备

出复合材料，通过观察分析其在热氧老化条件下微

观形貌、力学性能、结晶度及流变性能的变化，研究

长度不同的GF在老化过程中对复合材料性能的影

响规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PP：熔体流动速率为 100 g/10 min，韩国 SK 集

团；

PP/LGF复合材料母粒：其中GF长度分别为3，

12 mm，纤维直径为 16 μm，GF质量分数为 50%，贵

州凯科特材料有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

注塑成型机：CJ80MZ2 NCⅡ，广东震德塑料机

械厂；

数字鼓风干燥箱：DHG-9070，上海一恒科学仪

器有限公司；

恒温试验箱：DHG-9625A，上海一恒科学仪器

有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104，美特斯

工业系统(中国)有限公司；

冲击试验机：ZBC8400-B，美特斯工业系统(中

国)有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：KYKY–EM6000，北

京中科科仪技术发展有限责任公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC25，美国Waters公

司；

旋转流变仪：Mars60，德国哈克公司。

1. 3　试样制备

首先将 PP和 PP/LGF母粒放入烘箱中于 80 ℃

干燥2 h，然后通过注塑机注塑成型，1～4区至射嘴

温度分别为190，210，230，230，230 ℃。共混配方见

表1。

试样的热氧老化在恒温试验箱中进行。样条

堆放时互相错位放置，使得样条可与空气保持充分

接触。箱内温度保持 120 ℃，每 10 d取出部分试样

密封阴凉保存，直到老化试验完成40 d时一并进行

后续性能检测。根据GF长度的不同，三种试样分

别记录为GF3，GF12和GF3/12。

1. 4　性能测试

拉伸强度按GB/T 1040.1-2018测试，拉伸速率

为 50 mm/min，设置 115 mm 的夹具间距，温度为 

(23±2) ℃，湿度为(50±5)%。

悬臂梁缺口冲击强度按GB/T 1843-2008测试，

缺口深度误差为(2.0±0.2) mm，然后放置在湿度为

50%、温度为 25 ℃的恒湿恒温箱内 24 h，以消除内

应力。选择 5.5 J 的摆锤，温度为(23±2)℃，湿度为

(50±5)%。

SEM测试：对进行缺口冲击试验后的试样断面

进行喷金处理，用SEM对试样缺口微观形貌进行观

察，加速电压25 kV。

DSC测试：称取6~8 mg试样，在高纯氮气围下，

将试样从室温快速升温至 230 ℃，恒温 3 min 以消

除热历史；再以10 ℃/min的速率降温至40 ℃，再以

相同的升温速率升温至230 ℃并记录DSC 曲线。

流变测试：取适量样品放置在样品腔内的旋转

表1　PP复合材料配方

Tab. 1　PP composite formulation

phr 

Samples

GF3

GF12

GF3/12

PP

80

80

80

PP/LGF master batch
(3 mm)

20

0

10

PP/LGF master batch
(12 mm)

0

20

10
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台上，升温到220 ℃后，恒温后，在0~100 Hz范围内

进行样品流变性能的测量并记录数据。

2 结果与分析

2. 1　纤维复配对复合材料力学性能的影响

不同长度GF复配增强PP复合材料在经过不同

时间的热氧老化后，其力学性能测试结果如图 1所

示。其中图1a为PP复合材料在老化前后的拉伸强

度，由图可知，经过40 d热氧老化后，拉伸强度变化

率最大的样品为仅含较短GF的GF3，其强度衰减仅

为5.0%，而GF12的拉伸强度更是只降低了1.2%，说

明长时间的热氧老化对于长短GF增强PP复合材料

的拉伸性能影响程度较小。图 1b则是复合材料老

化前后的弯曲强度曲线，明显地，弯曲强度在经过

热氧老化后都有不同程度的提高。老化 40 d 后

GF3，GF12和GF3/12的弯曲强度分别提高了 7.74，

5.48，0.84 MPa。再结合图1c中PP复合材料的冲击

强度曲线，从图中可以看出，含有 12 mm长纤维的

GF12 和 GF3/12 的冲击强度保持率在 87.5% 和

86.8%，而GF长度为 3 mm的GF3的冲击强度出现

较大幅度下降，保持率为80.6%，其原因是长纤维在

基体中的分布形成纤维骨架，受到外力冲击时能量

沿着骨架传递，有效减轻受力部位破坏，从而提高

了冲击强度。弯曲强度的增加和冲击强度的降低

表明老化后复合材料整体呈变硬而脆的趋势。

此外，单长纤的 GF12 试样的拉伸强度均略低

于另两组含短纤的试样，推测原因为随着纤维与基

体间界面接触面积增大，在界面黏结处产生缺陷的

几率也随之增加。而对于复合材料的冲击强度保

持率的下降而言，因为热氧老化并不会对基体中GF

长度产生直接影响，含有长GF的样品有较高的优

势。图1展示了PP复合材料力学性能变化，其原因

主要是经热氧老化后，大分子链的断裂、GF与PP基

体之间的脱黏以及复合材料界面微裂纹的生成与

扩展等因素的协同作用[11]，导致了复合材料整体上

都呈现了变硬、变脆的趋势，但是不同的GF长度对

于这一趋势有不同程度的影响，长纤维在基体中形

成的纤维骨架对这种硬脆化的趋势有较好的抑制

效果，从实际效果看来，适当减少长纤含量，增加短

纤复配，对提高材料冲击强度的稳定性有较好的作

用。

2. 2　纤维复配对复合材料的结晶性能的影响

通过对老化前后的样条进行DSC测试，研究长

期热氧条件下复合材料中PP基体的结晶性能的变

化。图 2a 和图 2b 分别展示了老化前后不同 GF 长

度的PP复合材料的DSC曲线。根据所得DSC曲线

的熔融吸热峰面积与 100%结晶的PP熔融热对比，

可得到不同老化时间段内GF增强PP复合材料的结

晶度(ΔH0 ≈ 207 J/g)，同时对DSC曲线进一步分析，

可得到PP材料的熔融热焓(ΔHm)、熔融温度(Tm)、结

晶温度(Tc)、结晶度(Xc)等参数[12]，见表2。

由图2和表2可以看出，不同长度GF的复合材

料在ΔHm，Tm指标上并无明显区别，Tm在老化前后的

变化最大不超过1.3℃，而老化后各组样品在Xc上都

有明显提高。相较于结晶晶粒，GF尺寸较大，对复

合材料的成核结晶过程影响较少。Xc的升高是由于
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图1　老化时间对PP复合材料力学性能的影响

Fig. 1　Effect of aging time on mechanical properties of PP composites
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在 120 ℃的老化温度下，分子链获得足够的能量克

服链与链之间的活动能垒，使得处于无定形区域内

的分子重排形成结晶[13]。已有前期研究[14]表明，在

140 ℃较高温度下对长GF增强PP复合材料进行热

氧老化，长时间后(>50 d)出现PP基体结晶度下降的

现象，说明在该条件下PP大分子链发生断裂，分子

量降低，发生了显著的热氧化降解。然而对于本工

作而言，PP复合材料老化的过程中分子链获得能量

重排和发生断裂这两种情况同时存在，当老化温度

(120 ℃)处于玻璃化转变温度(Tg)和Tm之间时，在老

化初期相当于一个热处理过程，此时无定形区域内

的分子可以继续运动形成结晶，较小的晶粒也得以

继续长大；而在老化后期，较高的温度会引发GF与

PP基体脱黏、分子链间作用力减弱，同时生成大量

自由基、过氧化物加速分子链的分解、断裂，这不仅

导致PP复合材料的表面缺陷增多、扩大，还使基体

的Xc减小。鉴于本工作中所考察的热氧老化温度

为 120 ℃，接近于复合材料中 PP的 Tc，从而在一定

时间内对PP基体结晶有部分促进作用，这必然会短

时间内提高PP复合材料的Xc。

2. 3　纤维复配对复合材料流变性能的影响

PP 复合材料剪切强度随剪切速率变化如图 3

所示。从图中可以看出，老化前后含有较短纤维的

GF3和GF3/12两组样品的剪切应力都发生了明显

下降，老化到 40 d后，各组样品都出现了不同程度

的剪切应力下降的情况，其中长、短GF复配的GF3/

12的样品下降较为明显。文献[15]表明，GF质均长

度低于某阈值(5.1 mm附近)时，随着GF长度和含量

的增加，GF增强PP复合材料的剪切黏度会有小幅

度增加。样品GF3/12为两种长度GF等质量比的组

合，经共混后其质均长度理论为 7.5 mm，纤维经剪

切作用后会使其实际平均长度小于理论质均长度，

即实际平均长度更接近阈值；另外样品GF3质均长

度因纤维较短，受到的剪切较低，纤维保留长度相

比GF12更加接近阈值，根据该理论，可以推断出在

未老化之前，GF3/12有最大剪切黏度，而GF3次之，

这与实验结果一致。在40 d老化之后，各组样品均

出现不同程度的剪切应力的下降，可归因为热氧环

境下PP的分子链降解[16]以及界面脱黏的共同作用。
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GF3/12

GF3

GF12

(a)  DSC curves before aging

100 120 140 160 180 200
Temperature/°C

GF3/12

GF12
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(b) DSC curves after aging

图2　老化前后PP复合材料的DSC曲线

Fig. 2　DSC curves of PP composites before and after aging

表2　老化前后PP复合材料的ΔHm，Tm，Tc 和 Xc的变化

Tab. 2　Changes of ΔHm，Tm，Tc，and Xc of PP composites

before and after aging

Samples

Before aging

After aging

GF3

GF12

GF3/12

GF3

GF12

GF3/12

△Hm/(J·g-1)

69.23

69.70

72.87

79.06

81.09

81.34

Tm/℃

167.23

166.63

167.72

168.53

167.85

167.85

Tc/℃

129.26

128.72

129.53

129.71

129.96

129.57

Xc/%

41.81

42.09

44.00

47.74

48.97

49.12
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(a) Shear stress before aging 
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图3　老化前后PP复合材料的剪切应力变化

Fig. 3　Change of shear stress of PP composite before and after aging
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2. 4　纤维复配对复合材料断面形貌的影响

通过SEM对PP复合材料老化前后的冲击断面

进行了观察研究，图 4和图 5为老化前和 40 d老化

后的形貌。图 4 中，复合材料 GF3 和 GF3/12 的 GF

表面粗糙，而GF12的GF表面光滑，粗糙表面说明

纤维与基体结合紧密，受到冲击时，能更好地传递

能量，减少局部受力，从而提高冲击强度；另外，GF

长度越长，表面积越大，表面处理的界面面积也越

大，界面粘结中产生缺陷的几率越高，表明GF质均

长度较小的样品中GF与PP基体间界面反而更为牢

固，宏观表现为这二者有较高的拉伸强度。此外，

老化前后各纤维长度的PP样品的冲击断面上基体

与纤维的结合界面变化较小，纤维表面粗糙程度基

本保持一致，并未出现因热氧老化作用导致纤维与

PP基体界面强度大幅下降，这与 PP复合材料拉伸

强度在老化前后变化较小的实验结果相一致。

3 结论

采用熔融浸渍法制备了不同粒子长度的 PP/

LGF材料，研究了不同长度复配的GF 在热氧老化

下对 PP 复合材料的力学、结晶及流变等性能的影

响。

(1)40 d的热氧老化使得不同长度GF增强PP复

合材料整体呈变硬变脆的趋势，长/短纤维复配对这

一趋势有较好的抑制作用。

(2)不同长度GF复配对PP复合材料的Tm，Tc影

响较小，且特定温度下的热氧老化会在一定时间内

促进复合材料基体中的PP结晶。

(3)对PP复合材料的流变性能，不同长度GF复

配会提高PP复合材料的剪切强度，而热氧老化过程

中主要是PP基体的部分降解对复合材料的流变性

能起主要作用。

(4)对复合材料冲击断口的微观形貌观察表明，

GF质均长度较小的试样中纤维与基体间的界面较

为牢固，而Tc附近一段时间内的热氧老化对GF/PP

基体间界面影响较小。
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