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杂化涂层对玻璃纤维/环氧树脂复合材料
高温场下界面性能的影响

赵永振,水兴瑶,董余兵,傅雅琴
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:以杂化涂层处理后的玻璃纤维(GF)为增强材料,以环氧树脂(EP)为基体,制备出单根 GF/EP复合材

料.利用扫描电镜(SEM)观察和单纤维复合材料断裂试验,对高温热处理后的复合材料断面形貌和界面剪切强度

进行分析.结果表明:杂化涂层的存在降低了 GF与 EP基体间热线性膨胀系数不匹配性,使 GF/EP复合材料的耐

热性能得到有效提高,其界面剪切强度较未改性前提高了６８．９％.
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０　引　言

玻璃纤维增强环氧树脂复合材料(GF/EP)因
其具有力学强度高、成型收缩率低、尺寸稳定性好、
耐化学腐蚀性能优异等特点,被广泛应用于航空航

天、能源化工、建筑、汽车等领域[１Ｇ２].但是,玻璃纤

维与树脂基体之间不易润湿,使得其复合材料界面

结合较弱,因此常利用涂层改性方法对玻璃纤维进

行表面处理.偶联剂涂层作为常用的涂层,能够改

善纤维与树脂基体间的界面粘合性能[３Ｇ５],而且使用

少量的偶联剂就可以发挥大的作用.Park等[６]利

用不同浓度硅烷偶联剂处理对玻璃纤维表面进行改

性,研究发现:当偶联剂的浓度为０．２％时,玻璃纤

维/不饱和聚酯(GF/UP)复合材料界面剪切强度达

到最大值,界面性能得到了显著提高.Wang等[７]

研究发现,EＧ玻璃纤维经γＧMPS硅烷偶联剂(γＧ甲

基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷)处理后,所制得玻

璃纤维/二甲基丙烯酸基树脂复合材料具有较强的

界面强度,并在沸水中蒸煮３d后其界面强度几乎

没有发生变化.Kechaou等[８]研究了玻璃纤维增强

环氧树脂复合材料的机械性能,结果发现:经过硅烷

偶联剂处理后,玻璃纤维增强树脂复合材料的机械

性能较高.虽然偶联剂涂层在对玻璃纤维进行表面

处理上有较多应用,但是偶联剂涂层延展性差、易开

裂[９Ｇ１０],这使得改性的纤维复合材料在使用中,尤其

在高温下使用时,会因两相材料的膨胀系数差异而

发生界面破坏,从而使得复合材料的性能大大降低.
近年来,随着涂层技术的发展,有机/无机杂化涂层

越来越受到研究者的关注.利用有机/无机杂化涂

层对纤维表面处理后,其复合材料在常温下的界面

粘合性能能够得到显著改善.Wei等[１１]利用 EP/
SiO２ 杂化涂层对玄武岩纤维进行表面改性,结果发

现:杂化涂层提高了纤维表面的粗糙度及纤维与基

体间的相容性,纤维增强复合材料的层间剪切强度

提高了１０％.Chen等[１２]利用SiO２/SMPU 杂化涂

层对芳纶纤维进行表面处理,结果表明,芳纶纤维增

强SMPU复合材料的界面剪切强度提高了４５％.
这些文献主要研究常温下复合材料的界面性能或力

学性能.但对复合材料而言,在高温下使用是不可

避免的.
因此,为了使 GF/EP复合材料在高温下使用

时,仍有良好的界面结合性能,本文利用原位聚合的



方法,设计合成了二氧化硅/水性环氧树脂(SiO２/

WEP)杂化上浆剂,利用其对玻璃纤维进行处理,将
处理后的玻璃纤维与环氧树脂进行复合,制备出

GF/EP复合材料,并对复合材料在１５０℃高温处理

后的界面性能进行研究.

１　实　验

１．１　实验材料

玻璃纤维(GF,中国巨石集团);水性环氧树脂

(WEP,固含量为(５７±２)％,东莞市黑马化工有限

公司);正硅酸乙酯(TEOS,米克化工);水性环氧固

化剂(固含量为(５７±２)％,东莞市黑马化工有限公

司);γＧ氨丙基三乙氧基硅(KH５５０,米克化工);双酚

A环氧树脂(EＧ５１,大连齐化化工有限公司);环氧丙

烷丁基醚稀释剂(６６０A 型,杭州五会港胶黏剂有限

公司);聚乙二醇２００(PEG２００,米克化工);聚酰胺

环氧固化剂(低分子６５０型,大连齐化化工有限公

司).

１．２　杂化上浆剂的制备

首先,根据前期探索性实验,确定配方后,在常

温下将３g正硅酸乙酯(TEOS)加入到１０g水性环

氧固化剂中机械搅拌０．５h;接着将偶联剂０．６g
KH５５０加入其中机械搅拌１０min;最后,将１０g水

性环氧树脂(WEP)逐滴加入上述混合液中机械搅

拌０．５h,待搅拌结束后,取一定量的混合液于烧杯

中,加入去离子水稀释１００倍,即得到乳白色杂化上

浆剂.

１．３　玻璃纤维表面处理

在用上浆剂处理玻璃纤维前,先将玻璃纤维表

面的商用处理剂去除:将玻璃纤维置于管式炉中,在

４００℃下热处理０．５h;然后置于丙酮溶剂中超声清

洗３h,并用去离子水清洗数次后放置于８０℃的烘

箱中烘干,备用.
通过自制的浸渍提拉装置,将玻璃纤维分别浸

渍在纯的 WEP和杂化上浆剂中(时间为１０min),
然后对玻璃纤维进行提拉(提拉速率为１mm/s),最
后将试样置于恒温恒湿室中干燥(时间为７２h),得
到表面改性的玻璃纤维.试样分别命名为 WEPＧ
GF和SＧGF.

１．４　单根玻璃纤维/环氧树脂复合材料试样的制备

取玻璃纤维单丝,平铺于模具中,将 EＧ５１、环氧

固化剂、环氧稀释剂、PEG２００以１０∶８∶２∶２的质

量比进行混合,并在５０ ℃真空干燥箱中去泡２０
min后取出,慢慢倒入模具中.然后将试样放在８０

℃干燥箱中固化４h之后取出,冷却至室温,即可得

到单根 GF/EP复合材料样品.

１．５　样品的结构与性能表征

１．５．１　杂化上浆剂固化膜热膨胀系数测试

采用瑞士 METTLERＧTOLEDO 公司生产的

TMA/SDTS８４１e型热机械分析仪测试纯环氧树脂

和杂化上浆剂固化膜的热膨胀系数(温度范围为０
~１８０℃,升温速率５℃/min,氮气流速为４０mL/

min).

１．５．２　纤维表面形貌和复合材料断面观察

采用场发射扫描电镜(德国ZEISS,ULTRA５５
型)对纤维表面形貌和复合材料断面形貌进行观察.

１．５．３　单丝拉伸强度测试

在温度为２０℃,相对湿度为６５％的条件下,采
用万能试验机(日本 KESＧG１)以３．０mm/min的速

率对玻璃纤维进行拉伸.

１．５．４　玻璃纤维复合材料在高温场下的界面性能

测试

采用急冷急热法测试单根 GF/EP复合材料的

耐热性能.首先,将试样置于烘箱内(温度为１５０
℃,时间为５min),然后取出试样并置于冰箱中(温
度为０℃,时间为１min),重复操作三次,最后采用

德国 LeicaDM２７００P型偏光显微镜及自制拉伸装

置,拉伸 GF/EP复合材料(速率为０．０５mm/s)试
样至形变为１１５％时,记录在２０mm 标距内纤维的

断点数,通过式(１)计算其界面剪切强度(IFSS):

IFSS＝kσfd
２l

(１)

其中:k为校正因子,其值为０．８８９[１３];σf 为单丝强

度,GPa;d为单丝直径,μm;l为纤维平均断裂长度,

μm.

２　结果与讨论

２．１　杂化上浆剂固化膜热膨胀系数分析

热膨胀系数是表征材料耐热性能的重要参数.
相同温度下,其值越小,说明材料的耐热性能越好.
当两相材料复合时,若膨胀系数不一致,一方面容易

产生残余应力,另一方面往往因使用温度变化而使

复合材料发生界面破坏,进而使得复合材料的应用

性能大大降低.因此,减缓两相材料的热膨胀系数

不匹配性,对于提高复合材料在高温下的使用具有

十分重要的作用.
表１为玻璃纤维、环氧树脂和杂化上浆剂固化

膜材料在１５０℃时的热膨胀系数.由表可知,环氧
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树脂材料的热膨胀系数为１４７．７６×１０－６℃,玻璃纤

维的热膨胀系数为２．６２×１０－６℃[１４]),而杂化固化

膜材料的热膨胀系数为８２．４３×１０－６℃,介于玻璃

纤维与纯环氧树脂之间,因此,当杂化材料作为玻璃

纤维/环氧树脂复合材料的涂层应用时,将有助于降

低两材料的热膨胀系数不匹配性,提高复合材料的

耐热性能.
表１　在１５０℃温度下不同材料的膨胀系数

样品 热膨胀系数/℃
纯环氧树脂 １４７．７６×１０－６

杂化上浆剂固化膜 ８２．４３×１０－６

玻璃纤维 ２．６２×１０－６

２．２　玻璃纤维表面形貌和力学性能分析

图１为不同方法处理后的玻璃纤维 SEM 图.
图１(a)为原玻璃纤维 GF,从图中可知,其表面光

滑.图１(b)是经纯水性环氧树脂处理后的玻璃纤

维 WEPＧGF,其表面覆盖一层均匀的薄膜,表面光

滑,没有明显的颗粒状凸起.图１(c)为SＧGF,从图

中可知,其表面含有均匀的纳米膜粒层,由图１(d)
高倍图可以看出,其纤维表面的纳米颗粒尺寸均匀,
紧密的分布在纤维表面.此膜粒层在对纤维起到填

补和修复作用的同时,又可以增加纤维表面粗糙度.
这样,在形成复合材料后,更有利于纤维与树脂基体

发生机械锁合作用,进而提高纤维复合材料的界面

结合强度.

图１　不同方法处理后的玻璃纤维SEM 图

力学性能是评价玻璃纤维性能的一项重要指

标.图２是不同涂层处理后玻璃纤维的单丝拉伸强

度图.由图２可以看出,各试样拉伸强度的误差线

偏高,这说明单纤维拉伸强度值离散性较大,而且在

经过数学统计方法t检验验证后,发现纤维的拉伸

强度在处理前后没有发生显著变化,这说明上浆剂

处理对玻璃纤维本身的力学性能没有明显影响.

图２　玻璃纤维单丝拉伸强度

２．３　玻璃纤维/环氧树脂复合材料耐热性能分析

纤维复合材料在高温下使用时,会因纤维与基

体间的线性膨胀系数差异而产生界面破坏,导致复

合材料的界面剪切强度大大降低.因此,纤维增强

复合材料的耐高温性能可通过复合材料在热处理后

的界面剪切强度的大小来进行判断分析.
图３为不同处理方法下,玻璃纤维增强环氧树

脂复合材料在高温处理后的界面剪切强度.从图３
可知,在高温处理下,经杂化涂层处理后的玻纤单纤

维复合材料的界面剪切强度提高了６８．９％.这可

能是因为杂化涂层处理后,在玻璃纤维表面形成了

热膨胀系数介于玻璃纤维与树脂基体间的有机无机

杂化层,此杂化层作为界面缓冲带减缓了纤维与有

机树脂基体间热膨胀系数不匹配性,避免了复合材

料在高温下发生界面破坏,结果使得复合材料的耐

热性能得到有效提高.

图３　热处理后玻璃单纤维复合材料的界面剪切强度

为了进一步分析复合材料耐热性能改善原因,
而对热处理后复合材料的拉伸断面微观形貌进行了

观察.图４是热处理后的玻璃纤维复合材料拉伸断

面的SEM 照片.从图４(a)可以看出,未经改性的

原 GF与基体发生完全脱离,纤维与基体之间存在

较大的间隙,这是因为无机纤维与有机基体间热膨胀

系数不同,当高温处理后,界面区由于受温度的剧烈
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冲击而发生界面剥离,界面发生破坏,这说明了未经

表面改性的纤维复合材料不适于高温下的应用.图

４(b)是纯 WEP涂层处理的 WEPＧGF/EP试样,GF与

EP基体间的缝隙明显减小,这说明玻璃纤维表面EP
有机结构组份的存在可一定程度地减缓温度剧烈冲

击对界面的破坏.而图４(c)中经杂化涂层处理后的

SＧGF/EP试样,从图可以看出,虽经过高温剧烈处理

后,纤维与基体仍然紧密粘结,没有任何间隙.这说

明复合材料界面在杂化涂层的作用下,耐热性能得到

了有效改善.这是因为杂化涂层不仅包含无机的二

氧化硅颗粒,而且包含有机的环氧结构.这种有机/
无机涂层的热膨胀系数介于无机纤维与有机树脂之

间,因此当复合材料在高温下处理时,其充当界面缓

冲区可减缓无机GF与有机EP间热膨胀系数差异对

界面的破坏,从而提高了复合材料的耐热性能.

图４　在１５０℃高温处理后 GF/EP复合材料拉伸断面SEM 图

３　结　论

a)利用原位方法制备的SiO２/WEP杂化材料

的热膨胀系数为 ８２．４３×１０－６℃,介于玻璃纤维

(２．６２×１０－６℃)与纯环氧树脂(１４７．７６×１０－６℃)
之间.

b)在１５０℃高温处理后,利用单纤维复合材料

断裂实验对玻璃纤维增强环氧树脂复合材料界面剪

切强度进行测试,结果表明,其IFSS值较纤维改性

前提高了６８．９％,可见杂化涂层对玻璃纤维表面改

性可显著改善复合材料的耐热性能.
本文通过杂化涂层的制备以及在玻璃纤维表面

改性中的应用,为获得一种提高玻璃纤维增强复合

材料耐热性能的纤维表面改性方法提供参考.
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EffectofHybridCoatingontheInterfacialPropertyofGlass
Fiber/EpoxyCompositeProcessedatHighTemperature

ZHAOYongzhen,SHUIXingyao,DONGYubing,FUYaqin
(CollegeofMaterialsandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Theglassfibers(GF)coatedbyhybridcoatingasthereinforcingmaterialandtheepoxy
paint(EP)asthematrixwereusedtopreparetheGF/EPcomposites．ThecrossＧsectionmorphologyand
interfacialshearstrength(IFSS)ofthecompositesaftertreatmentathightemperaturewereanalyzedby
scanningelectronmicroscope(SEM)andthefracturetestofsinglefibercomposites．Theresultindicates
thehybridcoatingformedontheglassfibersurfacealleviatesthe mismatchingofthermalexpansion
coefficientofGFandEPmatrix,whichenhancesheatＧresistantpropertyofGF/EPcomposites．TheIFSS
ofthecompositesaftertreatmentathightemperatureincreasesby６８．９％．

Keywords:hybridcoating;glassfiber;epoxy;interfacialshearstrength;heatＧresistantproperty
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