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　　摘要 :综述了国内外增强树脂用玻璃纤维表面处理的方法 ,包括用硅烷偶联剂、铝酸酯偶联剂、含过

氧化物基团的偶联剂以及和其它助剂联用处理 ,在玻璃纤维的表面接枝上含某种基团的小分子或大分

子以及其它处理方法。通过对玻璃纤维的表面处理 ,提高了玻璃纤维与树脂基体的界面粘接力 ,获得良

好的界面层 ,达到对界面的优化处理。
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　　Abstract :The treating methods of GF in resin matrix are reviewed ,including coating of the coupling a2
gents on the GF surface ,grafting the monomer or polymer on the GF and other t reating methods. These methods

can improve the bond strength between GF and resin matrix ,as well as improve the interfacial st ructure.

The effects of GF surface treatments on the interface of composites are discussed.
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1　前言

复合材料的界面层及其优化设计 ,即复合材料界

面工程 ,是复合材料研究的一个重要领域。以 Theo2
caris[1 ]及 Drzal[2 ]定义界面相 ( Interphase)这一术语为

标志 ,纤维复合材料的研究进入了一个迅速发展的阶

段。从 1980开始 ,复合材料的研究重点放在对不同复

合材料体系的界面、不同纤维表面处理方法上 ,试图通

过对纤维的表面改性 ,或选择适当的树脂或引入某种

界面调节剂既有利于纤维与树脂界面粘结又能形成有

利于应力松弛的界面层 ,制备综合性能优异的复合材

料。由于玻璃纤维表面相对比较均一 ,表面官能团也

相对均一 ,易于从理论上认识复合材料界面相互作用

机理 ,且价格比较便宜。因此以玻璃纤维为增强体的

复合材料在纤维复合材料研究中占有相当大比例 ,尤

其是对聚合物/玻璃纤维复合材料界面结构的研究。

2　复合材料界面理论

由于复合材料界面的重要性 ,研究并设计玻璃纤

维复合材料界面及其界面理论就显得极其重要。通过

对玻璃纤维复合材料界面的研究 ,从理论上合理解释

界面层的形成和作用 ,先后提出适合于玻璃纤维增强

复合材料界面作用的机理 :化学键理论、浸润理论[3 ]、

表面形态理论、可逆水解平衡理论[4 ]、可变形层理论

等来解释玻璃纤维增强树脂基复合材料界面层的形成

和粘结机理。

2. 1　化学键理论

化学键理论是研究最多、应用最广最成功的理论。

该理论认为偶联剂含有一种化学官能团 ,能与玻璃纤

维的表面硅醇基或与其它无机粒子表面的分子作用形

成共价键。偶联剂一般都含有两种不同的官能团 ,使

偶联剂起着无机相与有机相相互连接的桥梁作用 ,导
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致较强的界面结合。

2. 2　浸润理论

浸润理论又称表面能理论 ,是由 Zisman[3 ]提出

的。该理论认为要得出很好的界面粘结所用的树脂基

体必须能很好地浸润玻璃纤维。浸润的好坏可用接触

角 Q 表示 , Q 小则浸润就好 , 反之则差。一般经表面

处理后 ,玻璃纤维的表面活性基团就多 ,对树脂的浸润

性变好 ,提高复合材料粘结性能。

2. 3　表面形态理论

该理论认为玻璃纤维复合材料界面性能主要取决

于玻璃纤维表面的物理状态 ,包括玻璃纤维的表面积、

粗糙度等。玻璃纤维经热处理后损伤表面状态 ,使表

面粗糙。如果不用偶联剂处理 ,树脂粘度较大 ,不能完

全填满玻璃纤维表面孔穴 ,所以用偶联剂来处理 ,通过

“抛锚效应”提高界面性能。

2. 4　可逆水解平衡理论

该理论是 1970年 E. P. Plueddemann[4 ]提出的 ,它

解释了硅烷偶联剂的偶联作用机理。处理剂与增强剂

表面氢键破坏和形成 ,处于可逆的动态平衡状态 ,动态

平衡的总效果使基体和增强剂之间保持一定量的化学

结合 ,使界面粘结保持完好 ,同时在键的破坏和形成过

程中松弛了界面应力。该理论还可用来说明抗湿性和

保护界面的作用。

2. 5　可变形层理论

该理论认为由于树脂和增强体之间的热收缩率不

同 ,在复合材料冷却时产生界面应力 ,为了缓解该应

力 ,在界面处引进一个柔性界面层。该界面层能够松

弛界面应力 ,阻止界面裂缝的扩展 ,从而提高界面粘结

强度。

由于复合材料界面形成的复杂性 ,采用上面的一

种理论并不一定能解释清楚 ,多数是用几种理论相结

合从不同的角度解释界面层的形成。良好界面的形成

受到很多因素的影响 ,如复合材料的基体、加工工艺以

及增强体表面处理等的影响 ,在这里着重考虑增强体

表面处理的影响。

3　玻璃纤维的表面处理方法

玻璃纤维在复合材料中主要起承载作用。为了充

分发挥玻璃纤维的承载作用 ,减少玻璃纤维和树脂基

体差异对复合材料界面的影响 ,以及减少玻璃纤维表

面缺陷所导致的与树脂基体不良的粘合 ,因此有必要

对玻璃纤维的表面进行处理 ,使之能够很好地与树脂

粘合 ,形成性能优异的界面层 ,从而提高复合材料的综

合性能。

3. 1　玻璃纤维表面的偶联剂处理

Zisman[3 ]于 1963年发表关于粘结的表面化学与

表面能 ,可较早地从理论上认识界面的作用 ,他认为粘

附体被液体树脂良好地润湿是至关重要的。因为浸润

不良会在界面上产生空隙 ,导致应力集中并引起应力

开裂。他认为要获得完全的表面浸润 ,粘结剂起初必

须是低粘度且其表面张力须低于无机物的临界表面张

力。Zisman这一结果引发了对采用偶联剂处理玻璃

纤维表面的研究。

偶联剂是增强用玻璃纤维表面处理的主要处理

剂 ,种类很多 ,包括硅烷偶联剂、铝酸酯偶联剂、钛酸酯

偶联剂等 ,结构通式表示为 : ( RO) x2M2Ay ,其中 RO代

表亲无机基团的易水解或交换反应的短链烷氧基 ; M

代表中心原子 (Si、Ti、Al、B 等) ;A 代表与中心原子结

合稳定的亲有机基团的长链分子 (酯酰基、长链烷基

等) ,它能扩散和溶解于聚合物的界面区 ,并与聚合物

链发生缠结和反应。从其结构看 ,偶联剂具有在玻璃

纤维表面与树脂基体之间形成化学键的功能 ,用偶联

剂处理玻纤表面能够改善树脂与纤维之间的润湿性并

提高界面之间的粘结力 ,显著提高复合材料的综合性

能 ,并可能延长复合材料的使用寿命。由于偶联剂对

聚合物/ GF复合材料界面的重要作用 ,因此许多学者

研究了偶联剂在玻璃纤维复合材料中的应用。

所含的基团不同 ,偶联剂具有不同的功能和特点 ,

对玻璃纤维的表面处理也会产生不同的作用。Plued2
demann[5 ]在大量的研究基础上 ,认为有效的偶联剂

“必须成为树脂的一部分”,且可与纤维表面间形成“可

逆水解”的二维界面的界面层结构预测 ,从一个方面说

明界面润湿的重要性 ,另一方面也证明了界面化学的

重要性。Schrader等[6 ]为了研究偶联剂在玻璃纤维表

面的结构 ,用α位带有 14C标记的 KH2550偶联剂处理

玻璃纤维 ,结果表明偶联剂在玻璃纤维表面上形成了

三个不同的结构层次 ,说明偶联剂在玻纤表面是多层

吸附的复杂结构。Ishida[7 ]采用透射傅立叶变换红外

光谱 ( FTIR) 发现了偶联剂与玻璃纤维表面形成

Si - O - Si化学键 , Ishida[8 ]还采用 13C NMR、DSC、

FTIR证明了γ2氨丙基三乙基硅烷 (γ2APS)能与环氧

树脂的相互渗透形成互穿网络。在了解了偶联剂对玻

璃纤维表面作用的形式和结构后就可以采用不同的偶

联剂对玻璃纤维的表面进行优化处理。

3. 1. 1　硅烷偶联剂表面处理
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在用偶联剂对玻璃纤维表面处理中研究较多的是

硅烷偶联剂。氨基硅烷偶联剂是硅烷偶联剂的一种 ,

对其研究[9 ]得到结论是 :含有氨基的偶联剂比不含氨

基的对玻璃纤维的表面处理效果好 ,因为偶联剂的氨

基与添加剂以及基体中的氨基有亲和性 ,再加上起到

交联的作用助剂 ,使得复合材料的界面具有较好的粘

合 ,而没有氨基就没有这一功能 ;氨基还能与接枝的酸

酐官能团反应 ,生成跨越界面的化学键 ,使界面的粘结

强度提高 ,复合材料的整体性能提高。Pluedde2
mann[10 ]采用含羧基的化合物改性聚丙烯 ,并用含氨

基的硅烷偶联剂来处理玻璃纤维 ,使玻璃纤维增强聚

丙烯复合材料的力学性能极大提高。Crespy[11 ]等采

用含有双键的乙烯基2三乙氧基硅氧烷和正丙稀2三甲
氧基硅氧烷以及相容助剂混合物处理玻璃纤维的表

面 ,使玻璃纤维增强聚丙烯复合材料的冲击强度、拉伸

强度和弯曲强度得到大幅度的提高。

3. 1. 2　铝酸酯偶联剂的表面处理

铝酸酯偶联剂具有处理方法多样化、偶联反应快、

使用范围广、处理效果好、分解温度高、价格性能比好

等优点而被广泛地应用。陈育如[12 ]利用铝锆偶联剂

对玻璃钢中玻璃纤维的表面处理比用沃兰 (甲基丙稀

酰氯化铬络合物) 、硅烷偶联剂处理的效果要好 ,其弯

曲强度、拉伸强度、弯曲模量都高于后者处理的结果。

3. 1. 3　偶联剂和其它助剂协同表面处理

由于偶联剂的独特性质 ,利用偶联剂和其它物质

的协同效应对玻璃纤维的表面处理 ,如运用氯化物和

硅烷偶联剂混合处理玻璃纤维的表面 ,可显著改善

PP/ GF复合材料强度 ,特别是采用具有热稳定性的氯

化二甲苯 ,其性能最优异[13 ]。

价格低、来源广、处理效果好等优点决定着偶联剂

是复合材料中增强体表面处理的首选。随着对复合材

料性能要求的提高 ,用偶联剂处理玻璃纤维的表面 ,有

时得不到预期目的 ,尤其是偶联剂在聚烯烃类基体中

就会失去其应有的作用 ,采用在玻璃纤维上接枝小分

子或大分子物质进行表面处理可解决这一问题。

3. 2　玻璃纤维表面的接枝处理

聚烯烃类基体缺乏活性反应官能团 ,难以与偶联

剂形成化学键 ,用偶联剂不会起到应有的作用。为了

玻璃纤维在聚烯烃类基体中很好的应用 ,需要寻找一

种方法使聚烯烃类基体和玻璃纤维有良好的界面粘

合。国内外的学者用不同的方法使高分子链接枝到玻

璃纤维的表面上 ,接枝了高分子链的玻璃纤维在界面

处产生一个柔性界面层。柔性界面层的引入使复合材

料能在成型以及受到外力作用时所产生的界面应力得

到松弛 ,使复合材料具有较高的冲击性能。Salehi[14 ]

等用两种方法对玻璃纤维的表面接枝处理 : (1)采用界

面缩聚的方法处理玻璃纤维的表面 ; (2)玻璃纤维表面

经含有过氧键硅烷偶联剂处理 ,再用缩聚的方法处理。

两种方法都可以得到柔性界面层。薛志云[15 ]利用臭

氧对表面涂有 MAC (一种玻璃纤维表面处理剂)试剂

的玻璃纤维进行预处理 ,使玻璃纤维表面产生活化中

心 ,引发甲基丙烯酸甲酯在玻璃纤维上进行接枝聚合。

接枝甲基丙烯酸甲酯的玻璃纤维与树脂基体具有很大

亲和性 ,处理后的玻璃纤维与树脂有充分的相容性 ,接

枝聚甲基丙烯酸甲酯的玻璃纤维与树脂基体之间形成

了过渡层 ,使复合材料的力学等性能获得极大的提高。

杨卫疆[16 ]用的方法是在玻璃纤维的表面涂上有过氧

键的偶联剂 ,然后接枝苯乙烯等高分子链。经接枝处

理的玻璃纤维作为复合材料的增强体 ,得到粘合较好

的复合材料界面 ,减少了界面的应力 ,达到了界面优化

的目的。

可见表面接枝聚合物或小分子是一个较好的玻璃

纤维处理方法。选择与基体相容性好的接枝物包覆在

玻璃纤维的表面 ,使经接枝处理的玻璃纤维与基体具

有很好界面粘结 ,提高复合材料的综合力学等性能。

玻璃纤维的表面处理不只局限于上述的两种方法 ,最

近几年还发展了其它的处理方法[17～19 ]。

3. 3　玻璃纤维表面其他的处理方法

3. 3. 1　等离子体表面处理

等离子体表面处理有工艺简单、节省时间、对环境

无污染等优点 ,对增强体表面的改性只对几个纳米的

薄层起物理或化学变化 ,能在不影响增强体力学性能

的前提下使表面产生超解析作用并得到粗化 ,改善增

强体表面物理性质 ,不改善其化学性质。用等离子体

对碳纤维表面处理的报道很多[20 ] ,而对玻璃纤维表面

处理的报道却不多[17 ] ,这是由于玻璃纤维和碳纤维的

表面性质不同。等离子体不适于玻璃纤维的表面处

理 ,用适当的处理方式也能获得好的玻纤表面。李志

军[17 ]研究了等离子体对玻璃纤维处理的机理 :使玻璃

纤维表面的官能团发生变化 ,产生轻微刻蚀 ,扩大玻璃

纤维的有效接触面积 ,改善基体对玻璃纤维的浸润状

况 ,使界面粘合增强。结果表明 :等离子体处理的玻璃

纤维作为增强体的复合材料力学性能提高了 2～3倍 ,

还明显降低复合材料的吸湿率 ,改善复合材料的耐湿
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热稳定性。

3. 3. 2　稀土表面处理

稀土元素有其它常规元素没有的特性 ,可以用其

特点来对玻璃纤维表面进行处理。薛玉君[18 ]等采用

稀土元素对玻璃纤维表面处理 ,结论是 :根据化学键理

论和扩散理论 ,经稀土元素处理的玻璃纤维 ,通过化学

键键合和物理吸附使稀土元素被吸附在玻璃纤维的表

面并在靠近纤维表面产生畸变区。被吸附的稀土元素

改善了玻璃纤维与 PTFE的界面粘合力 ,使复合材料

的性能提高 ,由此可见稀土元素处理增强体表面的优

点。稀土元素在我国的储量很多 ,由于技术和稀土元

素的价格等原因 ,使其不能在增强体表面处理上得到

广泛应用。相信随着人们对稀土元素的了解 ,稀土元

素会被越来越多地运用到复合材料中去。

除此之外 ,可采用几种方法联用处理玻璃纤维表

面 ,这样可以集合几种处理方法的优点于一体。因此 ,

要在玻璃纤维增强的树脂基复合材料中获得良好的界

面 ,最好的方法是在增强体进行表面处理 ,在其表面接

上一定长度的高分子链 ,使其与基体有良好的相容性 ,

获得优良的界面层。

4　结语

复合材料有好的界面结构 ,玻璃纤维和树脂基体

之间就有良好的浸润和粘结 ,获得最佳的力学等性能。

因此 ,对增强体和基体进行合理的预处理 ,对复合材料

的界面进行优化设计才能得到性能优良的复合材料。
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