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摘要 : 应用扫描电镜、红外光谱、电子探针等方法研究了水悬浮法制备 GF/ PVC 复合材料的界面形态和形成机

理,研究结果表明: 由含有 I, II , II I, V号悬浮液制备的复合材料, 其纤维与机体的界面粘结和界面相互作用主

要是纤维表面与这些高分子添加剂之间的物理作用, 由Ô号悬浮液制备的复合材料,其两相间的界面粘接很好,

界面相互作用以化学相互作用为主。纤维经 KH550 或 KH560 及 LCB 或 LCM 复合涂层处理, 材料纤维与基体

间的界面相互作用主要归结为偶联剂的活性基团与聚合物涂层及 PVC 的化学作用。
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  纤维增强复材料的过程, 不是把纤维基体的

简单混和,而是经组份间充分接触润湿,最后通过

物理的或化学的变化过程形成复合材料,纤维与

基体的界面层的性能将会直接影响到材料的综合

性能[ 1] ,在过去的研究[ 2, 3]中我们利用水悬浮法

工艺成功地制备了 GF/ PVC 复合材料, 在悬浮法

制备 GF/ PVC复合材料中, 同时存在许多性质的

界面,如纤维与基本的界面, 粘结剂与树脂界面,

纤维与偶联剂的界面, 偶联剂与聚合物涂层的界

面等, 这些界面的结构和性能都将直接影响到复

合材料的性能。在本文中我们将采用一些微观结

构的表征手段, 仅对纤维/基体的界面层的基本性

质及形成机理进行研究。

1  实验部分

111  原材料

  PVC, 牌号 XS-5, 广州化工厂生产,平均粒

径为 30~ 150Lm。

  玻璃纤维,珠海市纤维企业有限公司,直径:

15Lm。

  偶剂 KH-550, 辽宁盖县化工厂

  聚合物乳液粘结剂Ñ1 Ò1 Ó1Ô1 Õ1 五种体
系。其中Õ号是纯 PVC胶乳体系,其他均为共聚
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物乳液体系。

  LCM , LCB 均为带功能性基团的 PVC 共聚

物,广州化工厂生产。

112  实验仪器及方法
11211  扫描电子显微观察

  日立 S-520 型扫描电子显微镜观察试件破坏

表面的形貌。

11212  红外光谱分析

  所用仪器为美国 Nicolet M S-X型 FT-IR 光

谱仪,样品为 KBr 压片。

11213  元素能谱分析(电子探针)

  采用日本岛津 EPMA-810Q 型能谱仪测试,

加速电压为 20KV,主要测试分析纤维表面第 11

号元素之后的元素含量, 测试前样品经四氢呋喃

抽提 96小时。

113  材料制备工艺

  玻璃纤维束经表面处理后,再经含有 PVC 树

脂的悬浮液预浸, 然后烘干脱水,双辊热压成无纬

带再切粒或裁布以便模压或注射成复合材料成

品。其制备工艺流程图如图 1所示[ 3]。

2  结果与讨论

211  纤维基体界面粘结情况的考察

  考察复合材料的纤维与基体界面粘结情况的

方法较多,有宏观和微观的、直接或间接的表征方

法,采用扫描电子显微镜来考察界面的粘结情况



图 1 水悬浮法制备 GF/ PVC 复合材料的工艺流程

Fig11  Process of the GF/ PVC composit e by aqueous suspension

最为直观, 可观察到复合材料界面区域的微细结

构形态, 如纤维表面形貌, 界面粘结状态, 复合材

料破坏断面状貌,破坏模式判断等等,用扫描电镜

观察材料断口形貌时,界面粘结好的,纤维上粘附

有树脂,而粘结不好的界面,其断面上拔出纤维的

表面不粘附或很少粘附有树脂。

  根据水悬浮法制备工艺的特点, 本研究选用

了 5种不同悬浮液体系来制备 GF/ PVC 复合材

料,材料中纤维的含量均在 25% ( w/ w ) , 纤维经

不同的偶联剂处理。

  本实验所制样品为单向连续玻璃纤维增强的
复合材料, 主要是考察沿纤维方向 90b拉伸破坏

的试样断口形貌, 图 2 是由各悬浮体系制备的

GF/ PVC复合材料的 90b拉伸的断口形貌。

图 2  悬浮体系制备的 GF/ PVC 复合材料 90b拉伸断口形貌

  Fig1 2  SEM micrographs of 90b tensile fr actur e surface of composite material prepared by different suspension

formulation ( a) GF/ KH550/ I; ( b) GF/ KH550/ II; ( c) GF / KH/ II I; ( d) GF/ KH550/ IV ; ( e) GF/ KH550/ V;

( f) GF/ KH550/ LCM/ IV ; ( g) GF/ KH550/ LCB/ IV; ( h) GF/ KH560/ LCM/ IV ; ( I) GF/ KH560/ LCB/ IV

  从图 2中的 a~ i可以看出, 由 I、II、II I号是

浮体系制备的 GF/ PVC 复合材料的断口处纤维

表面几乎观察不到残留的树脂, 纤维基体的界面

粘结较差,拉伸断裂破坏是以界面破坏为主, 由 V

号悬浮体系制备的 GF/ PVC 复合材料的断口处

纤维上附着的树脂也极少,界面粘结也差。由 IV

号悬浮体系制备的复合材料的断口处的纤维表面

残留有较多的树脂,表明有较好的界面粘结。

  图 f~ i是用 IV 号是浮体系制备的复合材料

的 90b拉伸断口形貌, 所用的玻璃纤维经复合涂

层处理即分别用 KH-550 或 KH-560偶联剂处理

后,再涂覆一层 LCB或 LCM 聚合物,从图中可以
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看到选用 LCB 作聚合物涂层时, GF 用 KH-550

或KH-560处理, 所得复合材料的断口处纤维表

面均附有较多的树脂, 纤维/基体界面粘结较好,

用 LCM 作聚合物表面涂层时,用 KH-560处理玻

纤,所制复合材料断口处纤维表面光滑,几乎没有

附着的树脂,界面粘结差,但当用 KH-550 处理纤

维时,材料断口处纤维表面附有一些树脂,界面粘

结较好。

212  纤维基体界面的形成机理

  悬浮法制备的 GF/ PVC 复合材料的纤维与

基体的界面的形成机理相当复杂, 这与悬浮法工

艺本身的特点有关, 最有其特色的是当所用的悬

浮液不同时, 由于组成, 界面形成前两相的状态,

形成过程等亦不尽相同,有些体系纤维与基体间

可能发生化学反应, 有些则可能没有化学反应,只

有物理相互作用, 所以各自的界面作用机理将各

不相同,为此我们用红外光谱及电子探针来测试

来分别研究前面所述各体系中纤维与基体的界面

作用机理。

21211  红外光谱分析

  由悬浮法制备工艺的特点可知, 悬浮液浸渍

过程中,最先接触和浸润玻璃纤维的是悬浮液中

的高分子粘结剂浮液,在干燥过程中,这些粘结剂

可能会在纤维上成膜包覆纤维, PVC 粒子就通过

这些粘结剂粘附在纤维上, 在体系的熔融加工过

程中,这些粘结剂将会与 PVC 树脂共熔融并混

合,所以,悬浮法制备 GF/ PVC 复合材料的纤维/

基体间的界面作用可能既有 PVC 与玻璃纤维表

面(或表面处理涂层)的相互作用,也有高分子粘

结剂与玻璃纤维表面的相互作用,为了考察它们

的相互作用的机理, 本实验同样选用沉淀微细

SiO2作为模拟载体, 用红外光谱仪表征其相关的

特殊基团的变化[ 3]。

  本实验中经偶联剂处理过程的 SiO2( GF)与

PVC及 I、II、I II、IV号高分子粘结剂经模拟工艺

加工条件后,再经适当的溶剂抽提 24小时。残存

的 SiO2 的粉末经干燥后, KBr 压片,再进行红外

光谱表征,结果见图 3。由结果发现,对于经 KH-

550处理过的 SiO2/ PVC 体系, 加工前后的谱图

有所不同,在 3400cm
- 1
处的吸收峰减弱、变宽、甚

至向低吸收谱带处偏移, 这主要是归结为伯胺参

与反应变为仲胺键,是因为在 PVC的熔融加工过

程中, PVC 降解产生的活泼烯丙基氯与 KH-550

的-NH 2 反应为 NH-键, 其它几组体系在加工前

后,各吸收谱带均无明显变化,说明没有发生化学

反应。

图 3 不同体系复合材料的红外光谱

     Fig13  FT IR spectrum of vary kind of system( wavenumber / cm- 1)  1-Before process, 2-After process

( a) SiO2 / KH550/ PVC; ( b) SiO 2/ KH550/ LCB; ( c) SiO2/ KH550/ LCM ; ( d) SiO 2/ KH560/ LCB

  考察用 KH550 或 KH560处理过的 SiO2 与

LCB或 LCM 共混体系模拟材料加工条件作用前

后的红外光谱图(见图 3) , 发现加工前后 KH550

与 LCB或 LCM 的共混体系在 3400cm- 1的吸收

谱带处也有些变化, 该处的吸收峰减弱,变宽甚至

向低吸收谱带处偏移, 关于其作用机理可能也与

KH550/ PVC体系的相似,但还有待进一步研究,

KH560与LCB共混体系在加工前后,在 913cm
- 1

处的环氧基吸收峰减弱, 在 1020cm- 1处有新的醚

键峰出现。这可能是因为在高温下 LCB 上的-

OH催化 KH560上的环氧基开环生成以醚键为

主的结构即醚化反应, 而 KH560与 LCM 共混体

系在加工前后,其红外光谱图几乎没什么变化, 说

明二者在材料加工时不发生化学反应。

21212  纤维/基体间相互作用电子探针研究

  应用电子探针可以测定纤维表面氯原子的含

量,从而了解到界面微区域原子的组成变化,进而

研究其界面的相互作用机理, 在前面红外光谱研
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究的基础上,我们选取了 9组悬浮液体系制备的

复合材料来进行其纤维表面的电子探针测试, 以

便更进一步了解纤维与基体界面的形成及作用机

理,测试样品均从复合材料直接截取,然后用四氢

呋喃提 96h,以去除未反应的聚氯乙烯,表 1是各

体系纤维表面的电子探针的测试结果。
表 1  各体系纤维表面电子探针测试结果

          Table 1 T he content( wt% ) of v ar y kind of element on the surface of

g lass fiber measur ed by electr on probe

No A l Si Cl Ca T i Fe Bal

( GF/ KH-550+ I) system 91 95 271 04 0 16140 0110 01 15 46132

GF/ KH-550+ I I) system 91 90 271 17 0 16134 0119 0 46141

( GF/ KH-550+ III ) system 91 85 271 07 0 16154 0120 0 46134

( GF / KH-550+ IV ) system 101 01 271 07 0132 16134 0 0 46154

( GF/ KH-550+ V ) system 101 08 271 05 0 16100 0131 01 14 46142

( GF / KH-550/ LCM+ IV) system 91 64 271 57 0132 16102 0102 01 02 46140

( KH-550/ LCB+ IV ) system 91 45 281 17 0144 15132 0 0 46162

( GF / KH-560/ LCM+ IV) system 101 00 271 45 151 35 0 0 461 55

( GF/ KH-560/ LCB+ IV) system 91 70 271 60 0137 15137 0120 01 11 46145

  从结果可以看出: 4
#
、6

#
、7

#
和 9

#
样品的纤

维表面均能检测到氯原子,其它则检测不到氯原

子的存在, 说明其它体系的 PVC及 LCM 均未与

玻璃纤维表面涂层上的活泼基因发生化学反应而

形成化学键,其纤维表面的树脂容易被溶剂洗脱。

  纤维表面能检测到氯原子的样品, 其悬浮液

体系中都含有 IV 号悬浮组分, IV 号粘结剂是一

种良好的 PVC 加工助剂、能降低 PVC 的熔体粘

度,提高 PVC的熔体流动性,并且与 PVC 有较好

的相容性, 从而使纤维对树脂熔体有较好的润湿

效果,在热压加工时, 当 PVC 发生轻微热降解时

产生了烯丙基氯,这些烯丙基氯很活泼,易与偶联

剂处理过的纤维表面层中的-NH2基反应产生化

学键, 使得部分 PVC 树脂牢牢地粘附在玻璃纤维

表面, 而对不含加工助剂的试样 (如 5 # ) , 由于

PVC的熔体流动性较差,树脂熔体与纤维表面的

浸润性差, 从而影响了 PVC与玻璃纤维表面层中

的活性氨基的化学反应程度, 界面粘结缺乏化学

键合,故在纤维表面未能检测到氯原子的存在,对

界面层含有 LCB或 LCM 组成的试样 6# 和 7# 样

品,由于 PVC 和 LCB 或 LCM 有良好的相容性,

几乎能完全混容,所以纤维与基体界面层的 LCB

或LCM 和 PVC 热分解产生的烯丙基氯将更易

于与玻璃纤维表面层的-NH2 基因反应,从而使得

树脂牢固地粘附于玻璃纤维表面。

  该研究结果与前面红外光谱,形态观察所得

的结果相一致。

3  结论

  ( 1)用 I、II、III号悬浮液制备材料时,由于这

些粘结剂在熔融加工时粘度低,比 PVC容易迁移

到玻璃纤维的表面, 纤维与基体间界面相互作用

主要为纤维表面层与这些高分子粘结之间的物理

作用。

  ( 2)对含 V 号( PVC)胶乳的悬浮体系, 由于

PVC熔体粘度较高, 体系流动性差, 使得 PVC 与

玻纤表面不能良好地接触和浸润,界面粘结也缺

少化学键合,界面作用主要为物理作用。

  ( 3)用含 IV 的悬浮液制备 GF/ PVC 复合材

料时, 由于 IV 是 PVC 良好的加工助剂, 使得

PVC树脂在加工时有较好的熔体流动性,能与纤

维较好地接触, 易于与纤维表面层中的-NH2 反

应生成化学键,使得两相间的界面粘结和界面相

互作用以化学作用为主。

  ( 4)当用 LCB或 LCM 作为复合涂层来改性

偶联处理过的玻璃纤维表面时, 选用 IV 号悬浮

液体系, 在制备的材料中可获得较好的化学相互

作用的界面层。
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Abstract: Interphase and its formational mechanism of GF/ PVC composite prepared by aqueous suspension impregnation was stud-

ied by FT- IR, microscopy, electron probe and so on, The r esult showed that the interfacial adhesion and interaction of t he com-

posites prepared by the suspension containing I1 II, II I or V latex were due mainly to the physical interact ion betw een t he binder

and fibers1 On the other hand, the interfacial binding and interaction of the composite prepared by the suspension containing IV la-

tex were ev idenced to invo lve dominantly chemical interact ion and bonding betw een the fibers and matrix 1 For the composites pre-

par ed by the systems of which the fibers w ere coated w ith KH-550 o r KH-560/ LCM or LCB complex surface coating, the interfa-

cial binding and interaction were due mainly to the chemical inter action o f the functional groups of t he coupling agent with the

LCM or LCB coat ing and PVC matr ix 1
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