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摘　要　对 K ev lar纤维进行了改性 , 使其成为己内酰胺阴离子开环聚合的活性中心 , 采用阴离子接枝法在

Kev lar纤维(KF)表面接枝尼龙 6低聚物 , 并与基体尼龙 6混合 ,用挤出和注塑方式制备了尼龙 6 /改性 Kev lar

纤维(PA6 /KF1)复合材料。 ESEM和 XPS分析表明 , Kev la r纤维表面接枝上了尼龙 6低聚物。比较了尼龙 6 /

未改性 K ev lar纤维(PA6 /KF0)和 PA6 /KF1复合材料的力学性能及破坏形态 ,同时探讨了其破坏机理。结果

表明 , 接枝尼龙 6的 KF1增强了 KF与尼龙 6复合材料界面的相互作用 ,拉伸强度 、弯曲强度和弯曲模量分别

提高了 20.69%、 12. 26%和 14. 23%,但冲击强度降低了 8.2%;当复合材料被破坏时 ,未改性纤维表面只粘附

有少量的树脂尼龙 6, 而改性纤维的表面有较多的树脂包覆层 ,呈部分非界面脱粘破坏 , 具有良好的界面结合

能力。
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由于 Kevlar纤维分子结构中苯环的强空间位阻效应 ,酰胺基上氢原子的反应性很差 ,故 Kevlar纤

维表面缺乏活性基团 。在制备 Kevla r纤维增强复合材料时 ,为了提高 K ev lar纤维与树脂基体的界面结

合强度 ,需对其进行改性。目前 , Kev la r纤维表面改性方法主要有化学改性 、等离子改性和超声波浸渍

技术等 。这些处理技术都不同程度地提高了材料的界面强度 ,但也存在着损伤纤维 、条件苛刻和超声振

动的振幅难以控制等缺点
[ 1, 2]

。本文通过对 Kev la r纤维进行改性 ,使其成为己内酰胺阴离子开环聚合的

活性中心 ,活性中心一经生成 ,就能以很快的速度与内酰胺阴离子起反应 ,进行链增长 ,从而在 Kev lar

纤维表面接枝上尼龙 6低聚体 ,并与尼龙 6制备成复合材料。通过研究改性前后 KF对尼龙 6 /Kev lar

纤维复合材料力学性能及破坏形态的影响 ,以期得到综合性能更为优异的复合材料。

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

K ev lar纤维 (芳纶-1414)(KF)(美国 DuPont)平均长度 6 mm ,使用前经甲苯抽提 24 h后真空干燥;

尼龙 6(GX-24500),使用前于 80 ℃真空干燥 12 h;乙酸乙酯 、己内酰胺 、甲苯-2, 4-二异氰酸酯 (TD I)和

N aOH均为分析纯试剂;辛酸亚锡和甲酸为化学纯试剂 。所有试剂在使用前都需除水 ,因为 TD I遇水立

即变质 。

SJ-30×25型单螺杆挤出机 ,螺杆长径为 25;SZ-550NB型塑料注射成型机 ,注塑条件:料筒温度

170℃,注射压力 45MPa,模具温度 60 ℃;CMT4204-(1)微机控制电子万能试验机 ,按 GB /T 1040-92方

法测试复合材料的拉伸强度 ,试样尺寸为 150mm ×20mm ×4mm ,按 GB /T 9341-2000测试材料的弯曲

性能 ,试样尺寸为 80mm ×10mm ×4 mm;X JJ-5型简支梁冲击试验机 ,按 GB /T 1043-93测试材料的冲

击强度 ,试样尺寸为 120 mm ×15mm ×4mm;PHI Quantum2000 Scanning ESCA M icroprobe型光电子能

谱仪(美国 ),使用带单色器的 A l靶 ,功率为 25.6W ,通过能为 29.35 eV ,用 C1s(284.8 eV)校正位移 ,计

算表面官能团含量;XL30ESEM /TMP型环境扫描电显微镜 (荷兰 PH ILIPS公司 ),样品用双面胶粘于样

品台上 ,试样经真空喷金。
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1. 2　KF阴离子接枝 PA6

将 5 g经水解处理的 KF置于三口烧瓶中 ,以乙酸乙酯为溶剂 ,加入 6.5mL TD I和 1mL辛酸亚锡 ,

在 100℃下反应 4h后 ,加入 5.16 g己内酰胺 ,反应 4 h。反应物用乙酸乙酯抽提 24 h,真空干燥得己内

酰胺化 KF(KFa)。

在圆底烧瓶中加入 150 g己内酰胺 ,于 110 ℃下熔融 ,并抽真空至无气泡 ,加入 0.159 gN aOH ,抽真

空至无气泡 。移至 130 ℃的油浴恒温 20m in,迅速倒入事先预热到 160℃的 KFa。反应 60m in,将产物

过滤 ,用沸水抽提 12 h,并真空干燥即得接枝尼龙 6的改性纤维(KF1)。

1. 3　复合材料的制备

将尼龙 6在 80 ℃下烘干 ,配成 m(PA6)∶m(KF)=90∶10的混合物 ,用高速捏合机混合均匀。进行

挤出 ,尼龙 6的四段挤出加工温度分别为 230、250、255和 250℃,复合材料的加工温度分别为 224、239、

253和 245℃,挤出物水冷造粒后注射成型 。

2　结果与讨论

2. 1　表面化学组成分析

表 1中列出了改性前后 Kev lar纤维表面元素组成 ,按芳纶-1414的结构计算出其 O与 C和 N与 C

的摩尔比均为 0.143。从表 1可以看出 ,未改性 KF的 O /C与理论值相差较大 ,这可能是纤维表面还有

未彻底清除的污染物;KFa由于表面异氰酸酯化 ,并用己内酰胺封端处理 ,表面的杂质较少 ,但因 TD I和

己内酰胺的 O与 C和 N与 C的摩尔比均比芳纶-1414大 ,因此 KFa的 O与 C和 N与 C的摩尔比较理论

值大;同理 ,经阴离子接枝尼龙 6后(KF1),表面 O与 C和 N与 C的摩尔比进一步增大 。

表 1　Kevlar纤维表面元素组成

Tab le 1　The elem enta l com positions of Kevlar f iber sur face

S am plex
E lem en t composi tion s /%

C O N
n(O) /n(C) n(N) /n(C)

Prim ary KF 74. 8 16. 0 9. 2 0. 214 0. 123

KFa 76. 8 11. 9 11. 3 0. 155 0. 147

KF1 76. 3 12. 1 11. 6 0. 159 0. 152

2. 2　界面改性对力学性能的影响

图 1　改性前后 KF的表面形貌

F ig. 1　ESEM pho tos of(a)prima ry KF and (b)m odified KF surfaces

表 2列出了改性前后 KF增强尼龙 6复合材料的力学性能 。表中可见 ,与 PA6 /KF0相比 , PA6 /KF1

的拉伸强度 、弯曲强度和弯曲模量都得到了提高。这是由于 KF1表面接枝了尼龙 6,增大了其表面的凹

凸程度 (如图 1),比表面积增加 ,有利于与基体的机械嵌合 ,促进两相界面之间的粘结和层间剪切强度

的提高 ,更重要的是 KF1与树脂基体浸润性得到了改善 ,从而提高了复合材料的拉伸强度 、弯曲强度与

弯曲模量。但改性后 PA6 /KF1的冲击强度较 PA6 /KF0低 ,这符合纤维增强热塑性塑料改性的一般规

律
[ 3, 4]

,这主要是因为冲击能量的吸收和分散通常是通过复合材料中纤维 /树脂基体之间的界面脱粘 、

纤维被拔出 、纤维和基体的摩擦运动及基体的变形等过程实现的 ,纤维表面经过改性后与基体具有较强
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的界面 ,界面粘结强度太大容易造成纤维不易拔出 ,当复合材料受到冲击时 ,能量不易扩散 ,从而使得冲

击强度下降 。

表 2　各试样的力学性能

Tab le 2　The m echan ical properties of samp les PA6 /KF0 and PA6 /KF1

Samp le Tens ile strength σt M/ Pa F lexu ral strength σf M/ Pa F lexu ralm odu lu sM/ Pa Imp act strength I /(kJ m - 2)

PA6 /KF0 40. 22 50. 58 1 285. 7 61

PA6 /KF1 48. 54 56. 78 1 468. 6 56

2. 3　界面改性对破坏形态的影响

图 2 ～图 4为改性前后 KF增强尼龙 6复合材料的破坏断面形貌 。从图中可看出 ,未改性纤维粘附

有少量的树脂尼龙 6,当纤维被拔出时后留下的空洞是圆形的 ,界面清晰。这说明 PA6 /KF0复合材料的

界面粘结不牢 ,其界面主要通过机械作用和静电作用结合
[ 5]
,当被拉伸或弯曲时 ,在裂纹增长之前主要

图 2　PA6 /KF复合材料拉伸断面的环境扫描电镜图

F ig. 2　ESEM photos o f tensile frac ture of(a)PA6 /KF0 composite and (b)PA6 /KF1 com posite

图 3　PA6 /KF复合材料弯曲断面的环境扫描电镜图

F ig. 3　ESEM pho to s of flexura l frac ture o f(a)PA6 /KF0 composite and (b)PA6 /KF1 composite

图 4　PA6 /KF复合材料冲击断面的环境扫描电镜图

F ig. 4　ESEM pho tos o f impact fractu re o f(a)PA6 /KF0 com posite and (b)PA6 /KF1 com posite
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呈界面脱粘破坏 ,纤维的增强作用不能得到充分的发挥 。然而 PA6 /KF0复合材料冲击断面存在着大量

纤维脱落形成的空洞 ,能有效地吸收冲击能量 ,使基体的裂纹扩展速度得到有效地抑制。

改性纤维的表面附着了较多的尼龙 6,有明显的树脂包覆层存在 , KF与基体间无缝隙存在 (图 2b

和图 3b),这是因为 KF1表面接枝了与基体性质完全相同的尼龙 6,基体熔融后与纤维有更好地浸润能

力 ,在冷却过程中热应力不会导致界面脱粘 , KF1表面尼龙 6分子链的取向作用产生大量结晶成核点 ,

使其界面粘结力增强 。因此在破坏时 ,大部分呈非界面脱粘破坏 ,使复合材料的拉伸强度和弯曲强度得

到提高 ,但冲击所引起的裂纹会避开粘结性较强的界面 ,向基体中扩展而造成局部应力集中 ,导致冲击

强度下降。
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Study onMechanical Properties ofKevlar

Fiber Reinforced Nylon 6 Composites
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Abstract　Kev lar fiber w as modified by means o f the anionic g raft o f ny lon 6 o ligomer. Ny lon 6 /modified

K ev lar fiber(PA6 /KF1) composites w e re prepared by ex trusion and injection process. Bo th ESEM and XPS

measurements proved that the ny lon 6 oligomerw as g rafted onto the surface of K ev lar fibe r. The mechanica l

properties, fracture mo rpho log ies and fractu re mechan ism o f PA6 /KF0 and PA6 /KF1 composites w ere

compared and studied. A fter being treated, the composites′tensile streng th , flexu ral streng th and flexu ra l

modulus w ere increased by 20.69%, 12.26% and 14.23% respec tively, how ever, the impac t streng th

declined by 8.2%. The adhesive ny lon 6 on the PA6 /KF1 composites w as more than that on the PA6 /KF0

compositesw hen the compositesw ere destroyed, and the failuremorpho logy of PA6 /KF1 composites was non-

in terfacia l destruction.

Keywords　K ev lar fiber, ny lon 6, mechanical property
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