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国产芳纶上浆剂对聚三唑复合材料力学性能的影响

李智鹏1,2, 扈艳红1,2, 杜磊1,2, 刘冬冬1,2

(1. 华东理工大学 材料科学与工程学院, 上海 200237;
2. 特种功能高分子材料及相关技术教育部重点实验室(华东理工大学), 上海 200237)

摘摇 要: 目的摇 研究国产芳纶纤维 DAF鄄III 表面上浆剂的主要成分及其对复合材料界面性能的影响。
方法摇 用丙酮溶剂抽提纤维一定时间,分析对比去除上浆剂前后的纤维和抽提溶液,并制备 DAF鄄III 增

强的聚三唑树脂复合材料,测试复合材料的力学性能。 结果摇 国产 DAF鄄III 芳纶纤维的主体结构是聚酰

胺苯并咪唑,表面上浆剂主要组分是脂肪族酯类低聚物。 溶剂抽提去除了纤维表面大部分上浆剂,裸露

的纤维本体存在制备过程中形成的沿纤维方向的大量沟壑;去除上浆剂后,复合材料的 ILSS 和弯曲强度

分别提高了 181. 2%和 56. 20% 。 结论摇 纤维表面上浆剂对纤维以及纤维增强的复合材料力学性能影响

显著,纤维与树脂通过机械锚合和氢键作用改善界面粘接。
关键词: 国产芳纶 DAF鄄III; 上浆剂; 纤维增强复合材料; 聚酰胺苯并咪唑
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Effect of Domestic Aramid Fiber Sizing Agents on Mechanical Properties
of Polytriazole Composites

LI Zhi鄄peng1,2, HU Yan鄄hong1,2, DU Lei1,2, LIU Dong鄄dong1,2

(1. School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China;
2. Key Laboratory for Specially Functional Polymers and Related Technology of Ministry of Education

(East China University of Science and Technology), Shanghai 200237, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the main component of the domestic aramid fiber (DAF鄄III)sizing agents and its effect on
the interfacial properties of composites. Methods The fibers were extracted by acetone for a certain period of time. The extracts and
fibers before and after extraction were characterized. The DAF鄄III reinforced polytriazole (PTA) composites were prepared, and the
mechanical properties were tested. Results The results showed that the main molecular structure of domestic DAF鄄III and surface
sizing agent were polyamide benzimidazole and aliphatic ester oligomer, respectively. The majority of the sizing agent was removed
and plenty of grooves were formed along the axial direction on the exposed fiber consequently. The mechanical properties (ILSS and
flexural strength) of desized fiber reinforced PTA resin composite were increased by 181. 2% and 56. 20% , comparing with those
of the virgin sample. Conclusion The sizing agent had a remarkable impact on both fibers and mechanical properties of DAF鄄III re鄄
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inforced PTA composite. The fiber interacted with PTA through the mechanical interlocking and hydrogen bond.
KEY WORDS: domestic aramid fiber (DAF鄄III); sizing agent; fiber reinforced resin composite; polyamide benzimidazole

摇 摇 高性能纤维,如碳纤维、芳纶纤维、玄武岩纤维、
石英纤维等,具有比强度高、比模量高、耐高温、耐疲

劳、抗化学腐蚀、抗蠕变等一系列优异性能,在国防、
军工、医疗、环境保护等尖端科学领域的应用越来越

广泛[1—4]。 芳纶纤维由于其突出的高拉伸强度和韧

性,近年来重点应用于航天航空、机电、建筑、汽车、体
育用品等国民经济领域[5—6]。 在实际应用过程中,为
了减少纤维的拉丝起毛现象,改善集束特性,提高加

工性能,甚至促进纤维增强体与基体材料的相互作

用,通常会对纤维作上浆处理[7—10]。 与其他高性能纤

维一样,芳纶纤维也需进行上浆处理。 一般来讲,纤
维表面上浆剂中含有与环氧树脂作用的成分,以提高

纤维与环氧树脂之间的粘结力。 但是针对其他类型

树脂而言,上浆剂反而会导致纤维与树脂的粘结性变

差,制备复合材料时需对纤维进行抽提处理[11—13]。
为了打破国外的技术封锁和壁垒,国内一方面积

极开展各种高性能芳纶纤维的国产化,另一方面也努

力研发新型的高性能树脂基体。 聚三唑树脂(PTA)
是一种主链结构中含有 1,2,3鄄三唑杂环的新型树脂

基体,由华东理工大学于 2002 年起开始研制。 它不

仅具备良好的低温固化特性,而且耐热性能、力学性

能均十分优异,具有很好的潜在应用前景[14—15]。
初期试验中发现,当国产芳纶纤维 DAF鄄III 增强

聚三唑树脂时,复合材料的力学性能并未表现出良好

的协同效应,甚至低于相似用途的环氧树脂复合材

料。 为实现 DAF鄄III 增强聚三唑树脂复合材料(DAF鄄
III / PTA)的实际应用,非常有必要明确纤维表面上

浆剂对复合材料力学性能的影响,设计适用于 DAF鄄
III / PTA 体系的界面增效途径。 本研究中对纤维表

面上浆剂进行抽提,表征 DAF鄄III 和上浆剂的主要

组分结构,对比去浆前后制备的 DAF鄄III / PTA 的力

学性能。

1摇 实验

1. 1摇 原料

摇 摇 1) 国产芳纶鄄III(DAF鄄III,中蓝晨光化工研究院

有限公司),其线密度为 150 tex,单丝直径 14 滋m,分
子结构如下:

2) 聚三唑树脂(PTA2)为实验室自制,分子结构

如下:

3) 丙酮(AR,上海凌峰化学试剂有限公司),其
水的质量分数<0. 3% 。

1. 2摇 测试与表征

1) 用 S鄄4800 型场发射扫描电子显微镜( SEM)
观察纤维表面形貌和复合材料截面形貌。 二次电子

像分辨率为 1. 0 nm(15 kV,WD=4 mm),放大倍率为

1000,2000,5000 倍。
2) 用红外光谱(FT鄄IR)分析研究纤维抽提前后

表面官能团的变化。 扫描范围 500 ~ 4000 cm-1,分辨

率 4 cm-1,扫描次数 32 次,采用空气气氛。
3) 用 X 射线光电子能谱(XPS)研究纤维表面元

素相对含量。 X 射线源为单色 AlK琢 射线(h淄 =1486. 6
eV,功率 150 W,500 滋m),能量分析器固定透过能为

25 eV。
4) 用 DXLL鄄5000 型电子拉力机进行复合材料力

学性能测试,层间剪切强度测试标准为 GB / T 3357—
1982。

5) 弯曲强度和弯曲模量测试标准为 GB / T
1449—2005,试验速度为 2 mm / min。

1. 3摇 纤维处理与复合材料制备

1. 3. 1 纤维上浆剂抽提

称取约 60 g 芳纶样品(标记为 V鄄DAF鄄III),置于

索氏抽提器中,用丙酮萃取上浆剂 8 h,抽提温度 80
益。 抽提结束后,将纤维样品烘干,标记为 E鄄DAF鄄
III。 萃取物经常压蒸馏除去溶剂,在真空干燥箱中于

40 益烘干,留待分析。
1. 3. 2摇 复合材料制备

配制 35% (质量分数)的 PTA 树脂溶液,将其倒
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入 SKPL05鄄1000 型排布机的胶槽中,芳纶以一定张力

和速度经过胶槽,紧密排列在主辊上面。 具体排纱过

程如图 1 所示,排布机参数为:纱线宽度 2. 5 mm,排
布速度 4 r / min,张力 6 N。

图 1摇 排布机工作示意

Fig. 1 The operation schematic diagram of weaving machine

溶剂挥发后,将预浸料取下,裁剪,叠层,在 40 ~
45 益真空干燥 2 h,最后将 8 层的预浸料平整放入模

具中,在 XLB鄄D350 伊350 伊1 型平板硫化机中热压成

形。 热压成形条件为:80 益,0. 75 MPa。 热压成型工

艺为:首先在 80 益下固化 6 h,然后 120 益固化 2 h,
最后在 150 益后处理 2 h。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 纤维表面形貌分析

摇 摇 利用扫描电镜观察了 DAF鄄III 去除上浆剂前后的

表面形貌,如图 2 所示。 从图 2a 可以看出,未经丙酮

抽提过的 V鄄DAF鄄III 纤维表面粘附有大量上浆剂,几
乎看不到纤维本体,而且上浆剂涂覆不均匀,在纤维

表面形成大量“突起物冶。 从图 2b 可以看出,经丙酮

抽提过的 E鄄DAF鄄III 表面较为光滑,“突起物冶消失,

图 2摇 DAF鄄III 纤维形貌

Fig. 2 SEM images of DAF鄄III fibers

露出了部分的纤维本体,沿纤维方向有大量“沟壑冶存
在,是纤维在制备生产过程中形成的。 此外,纤维表

面仍存在一层薄薄的涂覆物,这是因为部分上浆剂与

纤维发生化学吸附,溶剂不能完全抽提去除。

2. 2摇 纤维表面红外光谱分析

为进一步明确纤维表面上浆剂的主要组成,对抽

提前后的纤维进行了全反射红外分析,如图 3 所示。
可以看到,抽提前后,全反射红外谱图的出峰信号和

位置几乎完全相同,只是峰的强度有所不同。 根据红

外出峰位置与文献报道可知[16],2918. 1 cm-1及 2849
cm-1处的吸收峰对应—CH3 和—CH2—的非对称及对

称伸缩振动(—CH2—聚合度>4);3294. 1 cm-1 对应

仲胺 N—H 的伸缩振动特征峰;1645. 3 cm-1对应酰胺

键中的—C—O 振动峰;1518. 8 cm-1对应酰胺键中(淄
(CN)+啄(NH))NH 弯曲振动峰和—C—N 伸缩振动

峰的偶合峰;1419. 4,1316. 6 cm-1 也对应酰胺键中

—C—N的振动峰,是酰胺 III 带;在 1600 ~ 800 cm-1波

数范围内的振动吸收峰与苯并咪唑的红外吸收非常

类似,表明纤维结构中存在苯并咪唑官能团;1598. 9,
1490. 1,1419. 4 cm-1处的吸收峰也可归属于苯环的骨

架振动,与酰胺键和苯并咪唑的部分振动峰重叠[17];
1113. 9 cm-1 处 出 现 的 吸 收 峰 归 属 于 酯 基 中 的

—C—O—C振动,来源于上浆剂成分,但并未相应检

测到羰基 1700 cm-1处的吸收峰,原因可能是上浆剂

含量很低,ATR 红外信号也弱,由于共轭效应与酰胺

中的羰基吸收峰重叠而被掩盖;1018. 2 cm-1附近是苯

环分子平面内 C—H 弯曲振动;719. 5 cm-1处中等强

度吸收峰是典型的—CH2—重复单元超过 4 的亚甲基

特征吸收。

图 3摇 DAF鄄III 全反射红外谱图

Fig. 3 ATR鄄FTIR spectra of DAF鄄III
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图 4 是抽提纤维后溶于溶剂的上浆剂的红外谱

图。 与纤维的全反射红外谱图对比,图 4 中同样出现

了 2918. 1 cm-1及 2849 cm-1处—CH3 和—CH2—的非

对称及对称伸缩振动峰,但没有观测到与 N 元素相关

的振动峰,所以纤维表面的 N 元素应该主要来源于芳

纶纤维本体,而苯环的骨架振动、苯并咪唑环吸收峰

也未在上浆剂抽提组分中检测到,它们也来源于纤维

本体。 3405. 8 cm-1处有明显的羟基伸缩振动峰,是处

理时吸附的空气中或溶剂中的水引起的。 1700. 8,
1119. 7 cm-1分别对应酯基中羰基的伸缩振动和醚键

的弯曲振动,745. 3 cm-1 对应典型的—CH2—重复单

元超过 4 的亚甲基特征吸收。

图 4摇 DAF鄄III 丙酮抽提物红外谱图

Fig. 4 FTIR spectrum of DAF鄄III acetone extract

红外分析结果验证了 SEM 的形貌观测结果。 纤

维表面为上浆剂所覆盖,主要成分是含氧类的脂肪族

酯类低聚物,而且上浆剂与纤维形成了牢固的作用,
即使抽提也不能将上浆剂完全去除。

2. 3摇 表面元素 XPS 分析

2. 3. 1摇 全谱分析

为进一步明确纤维表面上浆剂的化学组分,利用

XPS 分析了纤维表面。 XPS 全谱(图 5)表明纤维表

面不仅含有 C,N 和 O 元素,还含有一定量的 Cl 和 Si
元素。 Cl 元素来源于合成纤维时未反应完全的单体

酰氯,Si 元素来源于硅油整理剂(硅油常作为纺织助

剂(润滑作用)使用,可以减少纺丝过程中纤维的毛刺

和损伤[18])。
表 1 给出了纤维表面的元素含量。 可以看到,与

未处理的 DAF鄄III 表面元素状态相比,丙酮抽提处理

后,DAF鄄III 表面的元素含量发生了明显变化。 这是

因为 XPS 的探测深度只有 4 ~ 10 nm,抽提纤维前,检
测到的主要是上浆剂的组分;抽提纤维后,检测到的

图 5摇 DAF鄄III 纤维 XPS 全谱

Fig. 5 XPS survey spectra of DAF鄄III fibers

主要是纤维的组分。 由于部分上浆剂被抽提去除,
DAF鄄III 表面的 O 元素含量明显下降,O / C 比从 0. 30
降低到 0. 21,O 元素的原子数分数从 23. 20% 降低到

17. 19% ,但是仍然高于芳纶本体结构中的理论值

(11% ~ 7. 4% )。 这表明上浆剂中的含 O 基团并没

有完全被溶剂抽提去除,证明部分上浆剂与树脂形成

了紧密的作用。 而 DAF鄄III 表面的 N 元素原子数分

数提高,从 0. 17% 提高到了 2. 44% ,N / C 比从 0. 002
显著增加到 0. 030。 这是由于纤维表面覆盖的上浆剂

大部分被去除后,纤维本体中的含 N 基团(酰胺结构

和苯并咪唑结构)裸露了出来。

表 1摇 E鄄DAF鄄III 和 V鄄DAF鄄III 表面元素含量

Tab. 1 Surface Elements Content of V鄄DAF鄄III and E鄄
DAF鄄III

纤维
元素的原子数分数 / %
C O N

原子数之比

O / C N / C

V鄄DAF鄄III 76. 63 23. 20 0. 17 0. 30 0. 002

E鄄DAF鄄III 80. 37 17. 19 2. 44 0. 21 0. 030

2. 3. 2摇 分峰拟合分析

图 6 是对纤维表面 C1s 元素进行分峰处理的拟

合谱峰,表 2 给出了拟合峰的归属和相对含量。 抽提

前后,纤维表面 C1s 的结合能是一样的,只是含量不

同。 284. 6 eV 处的碳峰为内标,表明纤维表面 C—C
和 C—H 的存在;286. 00 eV 处的峰主要为 C—N 键,
抽提后含量提高是因为更多的纤维裸露;286. 48 eV
处主要为酯基中的醚键(C—O—C),288. 7 eV 处主

要是酯基(COOR) [19],它们是上浆剂的主要组分,所
以抽提后在纤维表面的相对含量下降。

图 7 是对纤维表面 O1s 元素进行分峰处理的拟
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图 6摇 C1s 谱图

Fig. 6 C1sspectra of DAF鄄III

表 2摇 抽提前后 C1s 官能团含量

Tab. 2 Concentrations of C1s correlative functional
groups before and after extraction

结合能

/ eV
官能团

元素的原子数分数 / %
V鄄DAF鄄III E鄄DAF鄄III

284. 60 —C—C— 77. 31 64. 59
286. 00 —C—N— 10. 22 26. 97
286. 48 —C—O—C/ —C(O)OC*— 10. 85 7. 05
288. 40 —C*(O)OC— 1. 62 1. 39

合谱峰。 纤维抽提前后,表面均有 530. 5 eV 结合能,
分别归属于上浆剂中酯基的羰基 O 以及纤维所含酰

胺键中的羰基 O,531. 9 eV 处的峰是酯基中的醚键

O,见表 3。 纤维抽提前表面 533. 0 eV 处的结合能峰

在抽提后消失。 该峰归属于—Si—O—基团,来源于

V鄄DAF鄄III 纤维表面上浆剂中的硅油整理剂,纤维抽

提后,硅油整理剂也同时被除去,所以 E鄄DAF鄄II 表面

不再有它的结合能信号。
图 8 是 N1s 分峰拟合谱图。 可以看到,由于 XPS

检测深度的原因,N 元素在纤维中的相对含量较低,
结合能信号峰灵敏度不高,分峰拟合后发现主要包括

3 种 N 的键合方式:400. 11 eV 是酰胺—NHCO—中的

—NH— 结合能, 398. 50 eV 是纤维结构苯并咪唑环

摇 摇 摇 摇 摇 摇 中与苯环相连的 —NH— 结合能,

图 7摇 O1s 谱图

Fig. 7 O1s spectra of DAF鄄III

表 3摇 抽提前后 O1s 官能团含量

Tab. 3 Concentrations of O1s correlative functional
groups before and after extraction

结合能

/ eV
官能团

元素的原子数分数 / %
V鄄DAF鄄III E鄄DAF鄄III

530. 50 —C(O*)OR/ —C(O*)NH— 4. 23 8. 10
531. 90 —C—O*—C—/—C(O)O*R 87. 90 91. 90
533. 00 —Si—O*— 7. 87

图 8摇 N1s 谱图

Fig. 8 N1s spectra of DAF鄄III

·12·
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400. 90 eV 是咪唑环上共轭的—C—N 的结合能。 根

据表 4 数据,后两种键和方式 N 元素的原子数分数比

例正好接近 1 颐 2,与苯并咪唑环结构中的比例一

致[20]。

表 4摇 抽提前后 N1s 官能团含量

Tab. 4 Concentrations of N1s correlative functional
groups before and after extraction

结合能 / eV 官能团
元素的原子数分数 / %

V鄄DAF鄄III E鄄DAF鄄III

400. 11 —N*HCO— 64. 50 65. 16

398. 50 摇 11. 08 10. 98

400. 90 摇 24. 42 23. 86

XPS 的分峰拟合结果与纤维的红外分析结果吻

合较好。

2. 4摇 DAF鄄III 增强 PTA 树脂复合材料性能分

析

摇 摇 为了考察上浆剂对复合材料界面强度的影响,分
别制备了抽提上浆剂前后的芳纶纤维增强聚三唑树

脂的复合材料,它们的部分力学性能数据列于表 5。
可以看到,抽提上浆剂后,复合材料的 ILSS 和弯曲强

度都显著提高,分别提高了 181. 2% 和 56. 20% 。 由

前文分析可知,未抽提上浆剂时,纤维表面覆盖了大

量含有酯类的低聚物上浆剂及硅油整理剂。 亲脂肪

族的上浆剂主要针对于环氧树脂体系而应用,与新的

聚三唑树脂间缺乏相互作用的官能团,无法形成良好

的作用,而且硅油被认为起到了阻碍树脂和纤维结合

的作用,只能形成弱界面,所以复合材料的力学性能

较低。 抽提上浆剂后,大部分的纤维表面裸露,纤维

结构中的极性—NH 键很容易与聚三唑树脂结构中的

—N—形成氢键,同时表面大量沟壑的存在增加了纤

维的表面粗糙度,有利于树脂在纤维表面的机械锚

合,两种作用促使纤维与树脂形成良好界面[21](如图 9
所示),层间剪切强度明显提高。 不过复合材料的弯

曲模量略有降低,可能是因为抽提后,纤维受损,或者

失去上浆剂的保护,纤维在制备复合材料的过程中受

损。

表 5摇 DAF鄄III / PTA 复合材料力学性能

Tab. 5 Mechanical properties of DAF鄄III / PTA compo鄄
site material

样品 ILSS / MPa 弯曲强度 / MPa 弹性模量 / GPa

V鄄DAF鄄III 21. 97依2. 40 402. 0依13. 1 51. 50依4. 37

E鄄DAF鄄III 61. 79依0. 83 627. 9依5. 41 49. 60依2. 97

图 9摇 复合材料界面示意

Fig. 9 Schematic diagram of composite interface

图 10 为复合材料的断面形貌。 如图 10a 所示,
未抽提的纤维增强的复合材料断面出现空洞,断面出

现纤维拔出后留下的光滑凹槽,证明树脂与纤维之间

的粘结性能较差,属于典型的界面脱粘。 图 10b 中,
抽提后的纤维增强的复合材料断面上未发现裸露的

纤维,纤维包埋在树脂中,证实纤维与树脂间形成了

较强的作用力。

图 10摇 DAF鄄III / PTA 复合材料界面形貌

Fig. 10 SEM images of DAF鄄III / PTA composite interface

·22·
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3摇 结论

1) 国产 DAF鄄III 芳纶纤维的主体结构是聚酰胺

苯并咪唑,纤维表面涂覆有上浆剂,其主要组分是脂

肪族酯类低聚物,还有硅氧烷类的硅油整理剂。
2) 溶剂抽提可去除纤维表面大部分的上浆剂,

裸露出纤维本体,纤维表面在制备过程中形成了沿纤

维方向的大量沟壑。
3) 上浆剂影响 DAF鄄III 增强聚三唑树脂复合材

料的界面粘接强度。 去除上浆剂后,复合材料的力学

性能提高,ILSS 和弯曲强度分别提高了 181. 2% 和

56. 20% ,这源于机械锚合和氢键作用。
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