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摘 要 溯定 厂两种短碳纤维 (C F) 增强热塑性树脂复 合材料 (C 「 / P P S 和 C F / P E S
一

〔
’

)的抗拉

强度‘乓)
、

杨氏模量 (日及断裂韧性 (凡〔
一

等性能随碳纤维体积分数 (0 一 4伽ol % )的变化
。

杨氏模量

随 〔
’

F 含硫增 )] l j而线性增加
, K r e n e h e l 系数为 0

.

0 5 。 。、

禾「! K , 。 随 C F 增多而增大
,

在 2 5 v o l鱿
1

处出现峰值
。

根据裂纹钉扎模型
,

结合对负载
一

位移曲线及断 口形貌
,

着重从界面结合力特征

进行分析
:

计算得两种复合材料的等效裂纹张力分别为 2 6kJ 厂m 和 2
.

I kJ / m
。

关键词 碳纤维
.

热 塑性树脂
,

复合材料
,

裂纹钉扎
,

断裂韧性
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, e r a c k P 一n n i n g , fr a e tu r e t o u g h n e s s

断裂性能是树脂基复合材料的重要研究对象
,

大部分研究进展与线弹性断裂力学的应

用有关 通常
’

{三而应变断裂闭性 K l (
,

随填料体积分数 价增大而提高
,

在填料 / 基体界面

结合不强时
,

兀 } 。 与 厂,
大致成线性关系 ; triJ’在强界面结合时

,

凡
〔 随 岭的变化常出现

最大值 野’
,

2 L a n g c 黔飞 ; 、

E va n S ‘ 4 步和 G r ee n 舒
气
咋等先后提出并发展了裂纹钉扎 (Pi n n in g )

模型解释料 子增强树脂复合材料的强化现象
。

增韧效应由粒子平均 间趴 D 和裂纹有效张

力 洲增加单位 长度裂纹的能量 )决定
,

最大增韧效果件1 卜式表示
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竺竺三竺竺竺竺竺竺巴巴二二竺
竺

竺竺竺竺竺竺竺竺巴巴二二=

G , C 一 G二
C +

誓
(‘,

式中 G , C 和 G军
C 分别为复合材料和基体的断裂能

。

实际上 T 包括了界面脱粘和界面附近

局部范性形变等能量耗散过程
。

式 ( l) 主要是在球状粒子增强复合材料 中获得的 (例如
:
三

水氧化铝 / 环氧树脂
; 玻璃微珠 / 环氧树脂 )

,

但一般来说
,

也适用于其它类型粒子或混

杂粒子增强的复合材料
。

F ab
e : 和 E v an S 〔“〕证明

,

在考虑了棒状或纤维填料的长径比和

等效 间距 D
e 。 的修正后

,

裂纹钉扎理论仍可描述所产生的增强效应
。

G u Pt a 〔7 〕研究 了在

短碳纤维增强的聚丙烯复合材料断裂过程 中各种能量吸收过程
,

指出对纤维增强的热塑性

树脂复合材料(S F R T P)
,

总的断裂能量包括纤维的脱粘
、

滑动
、

拔出及基体的范性形变

等
。

基体的范性形变 (包括均匀的范性形变和界面附近的局部范性形变 )是断裂能的主要来

源
。

本文测定了两种 S F R T P( C F / P P S 和 C F / P E S 一C )的强度和 断裂性能随 C F 的体积

分数的变化
,

着重讨论这类复合材料的断裂模式
、

断裂相关过程
,

并用裂纹钉扎概念处理

所得结果
。

实验方法

1
.

1 复合材料的制备

实验用材料 由热模压方法制得
。

增强纤维是直径约 7拜m 的高强型国产 P A N 基碳纤

维 (杨氏模量 E 为 2 4OG P a)
。

使用前在 4 00 ℃空气中灼烧 o
.

s h 去除表面胶涂层
,

然后用高

速捣碎机切成平均长度为 0
.

sm m 的短纤维
。

基体材料为耐高温的高性能热塑性树脂
:
无定形的酚酞型聚芳醚矾(P E S

一 C) 和结晶性

的聚苯硫醚 (P P S )
。

它们的玻璃化温度分别为 2 6 0 aC 和 9 0 oC
。

P E S 一C 比粘度为 0
.

6 8 ,
P P S

在使用前 于2 68 ℃空气中固相交联处理 6h
。

一定比例的短 C F 和 P P S 或 P E S 一 C 粉料分别在工业酒精 中充分混和并干燥
,

然后在

3 6 0 0C 压力为 7 0 一 8 0M p a 下模压成型
。

实验 中 C F 的体积分数 V f分别为 0
、

10
、

2 5 和 4 0

v o l% 4 种
。

1
.

2 力学性能测试

¹ 强度性能 测定抗拉强度
a , 和杨氏模量 E 的试样均为长矩 形

,

尺寸分别为 70 X

12 x 6m m , 和 7 0 X 1 5 火 6m m , 。 采用单轴拉伸方法测定
a y ,

拉伸速率宕为 2 X 10
一 4 / s ; 而 五

则 由三点弯曲试验测定
,

加 入中心 负载 尸 产生相应位移 △
,

由高灵敏 度 X 一 Y 记录仪

(N E w 20 86 )记录 尸一△曲线
,

试样 E 值 由下式计算 〔”〕

一 / p 、 厂
五 二 、

- 二, )

—
、

△
’

4 b h
’

( 2 )

式中(尸 / △ )为加载曲线起始斜率
, l 为试验时的跨距

, b 和 h 分别为试样宽度和高度
。

试

验时压头下压速率约为 o
.

s m m / m in
。

º 断裂性能 采用三点弯曲试验测定断裂韧性 K I C
值

。

试样宽度 l 二 7m m ,

高度

W = 14m m ,

跨距 S = 4W
。

首先用薄刀片在试样中心位置切出长约 s m m 的细裂逢
,

然后
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用直 径 1 1拜m 的铂丝 蘸上 30 0 号金 刚砂拉出长 1
.

5一 2. s mm 的裂纹
,

使总 的裂纹长度
a 。= (0

.

4 5 一 0
.

5 5)砰
。

测定 K I C 的实验程序参照 A s T M 一 E 3 9 9 (8 3 )标准
。

断裂试验后
,

’

在

断 口表面镀上金膜
,

然后在 H I T A C H I S 一520 型扫描电镜上进行断口形貌观察
。

所有力学性能均在室温测试
,

每个数据点为两个试样测试的平均值
。

2 实验结果与讨论

2
.

1 C F 体积分数对强度和断裂性能的影响

�。do�叫
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.
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.
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图 l 强度 口、

(. )和杨氏模量 E( O )随 C F 体积分数 岭的变化(a) C F / P E S
一 C ; (b) c F / P P s

�卜已\�b�乙甘Q犷
一已:d芝��狱�已\户O一立匕日犷

一已:d芝飞
,
狱
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飞
尸, ( v o l
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飞厂z ( v o l
.

% )
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洲

图 2 断裂韧性 K I C (. )和断裂能 G l e (O )随 C F 体积分数 Vf 的变化(a) C F / P E s 一C ; (b) C F / pp s

图 1 和 图 2 分 别 表示 C F / P P S 和 亡F / P E S 一C 的 强 度 丐
、

模量 E
、

断裂 韧性

凡
C
和断裂能 G I C

随 C F 体积分数 Vr 的变化
。

由图 1 所示 E 与 Vr 呈线性的关系
。

对上

述两种 s F R T P 试样
,

E 和 Vr 的关系符合混合法财

E = 叮E f V 「 + E m F m
+

(3 )
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式 (3 )中 f 和 m 分别代表纤维和基体
,

叮为 K re nc he l 有效因子 〔9 〕 ,

由 E 一 V f
直线斜率计

算
,

这两种材料的 叮均为 0. 05
。

在等应变传递条件下
,

叮一 协叮, 〔9 〕 ,

叮。表示长纤维的有效

因子
,

而 叮, 则是短纤 维的有效 因子
。

由文献 〔10 〕
,

对单 向排布长纤 维
,

沿纤维 方向

叮一 叮。一 1; 对面 内随 机分布短纤维
,

场, 一 3 / 8
,

由式 (3 )可得本 实验的 两种 S F R T P
,

其

叮‘值均等于 0
.

13
。

实际上
,

叮/ 与纤维长度
、

纤维取向均 匀程度
、

纤维 一
基体界面结合强度等因素有关

。

由于实验 中两种 S F R T P 有相同的纤维长度和取向状态
,

而杨氏模量侧试所涉及的仅是纤

维与基体界 面的静态结合 力(等弹性应变传递 )
,

因而可推测 C F / P P S 和 C F / P E S一 C 的

纤维 一基体界面有大致 相同的静态结合力
,

反映在界面对弹性应力或弹性应变的转嫁能

力
。

而界面动态结合力则有较大差别
。

如图 1 所示
, C F / P P S 和 C F / P E S一 C 的强度 6 ,

随 Vf 变化在 Vf 一 2 5v ol. % 处达最

大值
。

显然
,

在短纤维复合材料 中
,

除了纤维取向
、

纤维
一基体界面结合强度之外

,

纤维

端部产生的应力集中和由于相邻纤维的交互作用对基体流变的约束等均使复合材料的强度

与纤维体积分数关系变得复杂
。

纤维的加入虽然有强化作用
,

但纤维端部的应力集中往往

是微裂纹的引发源 〔”
,

’2〕 ,

随着 Vr 增大
,

强化效应与引发裂纹作用同时增长
,

互相竞争

结果形成强度一 Vr 关系的极大值
。

如果定义强化效应为 (
。一外) / 外(其中 c 为 复合材料的强度

, 。。为基体的强度 )
,

则

C F / P P S 的最大强化效应 (。m ax 一外) / 。 0
等于 1

.

31
,

明显高于 C F / P E S 一 C 的 0
.

68
。

可见

在本实验工艺 条件下
, C F / P P S 中界面的动态结合力优于 C F / P E S 一C

。

界面的动态结

合强度表示界面对范性形变的传递能力
。

由图 2 可见
, K lc 和 G lc 随 Vr 的变化在近 Vf 二 2 5v ol % 处也出现最大值

。

由于 E 随

片 变化
,

所以 K lc 和 G lc 的最大值位置略有不同
。

比较图 l 及图 2
,

可见
6 , 和 Gl 。 随 价

变化有相似规律
,

推测有相似的机制
,

即在 高 岭情况下
,

短纤维端部引发的微裂纹起重

要作用
。

2. 2 韧化机制

在讨论韧化机制时应考虑以下实验结果
:
( l) 无论是复合材料或基体

,

实验测定的断

裂能 G l 。 较低 (不超过 ZkJ / m Z)
,

属于低韧性基体的复合材料
; (2) 由断 口观察结果 (图

3)
,

可见裂纹扩展通过 C F 之后
,

由于裂纹与 C F 的交互作用常形成
“拖尾”

特征
。

基体上

出现不同断裂平面汇会而成的断裂台阶或河流花样
。

这些都属于多重开裂现象 〔”〕
。

此外

还可以见到在纤维 一基体界面附近的局部范性形变
、

界面脱粘和纤维拔出等
,

纤维 与基体

有一定的结合强度
; (3) C F 的强度和模量远大于基体的强度和模量

,

因此在断裂过程中

C F 本身应是不变形的
“刚性粒子 ,,i 但通常未经特殊处理的 C F 一树脂界面

,

由于缺乏化学

结合力
,

其总的结合力不太强 〔’4〕
。

由图 4 的 尸一△曲线可见
,

虽然大部分复合材料的

P 一△曲线属于稳态裂纹扩展类型
,

但仍有个别试样的 尸一△曲线属于非稳态裂纹扩展
,

例

如 Vf 二 10v ol % 的 C F / P P S 试样
,

为锯齿状 p 一△ 曲线
,

是 C F 一基体界 面结合较弱导致

裂纹钝化
。

因此对裂纹扩展阻力
,

短 c F 属于一种弱障碍 〔6 〕 ,

韧化效果不太强
。

由 仁分

析
,

裂纹钉扎是主要的韧化机构
。

图 5 给 出 C F / P P S 及 C F / P E S 一C 的断裂能 G , C
与

c F 平均有效间距 D 的关系
。

由于使用短纤维
,

其 D 值 由下式计算 〔”〕
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呈二
-

f
r , 1 / Z J

x l / Z e 一 工

d x (4 ),�/
V

一一
D一d

式中 d 为纤维直径
。

图 3 试样断 口的扫描电镜照片 (a ) P P S , (b ) 1 0 v o l% C F / P P S ; (c ) 2 5 v o l% C F / P P S ;

(d) P E S 一C ; (e ) 10 v o l% C F / p E S 一C ; (f ) 25 v o 一% C F / P E S 一C (箭头指示裂纹扩展方向)

由图 5 可见
,

在 D
一

’一 25 m m 一 ’之前
, G 工。 随 D

一’
有线性关系

,

是裂纹钉扎机制的规

律 〔’〕
。

这时裂纹是
“柔软 ”的

。

在驱动力 G , 作用下
,

裂纹可在两个钉扎 中心 (短 c F) 之间
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弯曲
,

造成附加的能量损耗
,

从 而提高 G I C 值
。

随着 D
一 ,
值进一步增大 (即 D 值减少 ),

裂纹的可弯性下降
,

在逐步增大的驱动力作用下越过钉扎 中心而扩展
,

G 工C 一D
一 ’之 间的

线性关系不再存在
。

而钉扎机制仍可能起作用
,

但其效果则被其它断裂相关过程掩盖
。

例

如
,

在 高应力作用下
, C F 端 部引发大量微裂纹

,

或者在相邻 C F 约束下基体脆性增加

O
八曰‘.上

(Z�气

0 3
.

0 0

乙 (m m )

( a )

2
.

0

乙 (m m )

( b )

0 4
.

0

图 4 三点弯曲试验中典型负载 (尸卜位移 (△ )曲线 (C F 含量 : 1 ov ol %
, 2

4 4 0 v o l %
,

箭头指示开始偏离线性的拐点 )(a ) C F / P E S 一C ; (b )

等
。

由此
:
¹ 在 G 工C 一D

一 , 为线性范围
,

可

观察到断 口表 面的
“
拖尾

”和断裂 台阶
,

而

I Ov o l%
,

3 2 5 v o l%

C F / P P S

在 D
一’> 25 m m

一’后
, “拖尾 ”和台阶减少甚至

消失
; º 在 G I C 一D

一 ’线性 区
, 尸一△ 曲线在

较 低 负 载下 便偏 离 线性 即 发 生第 一 次开

裂
,

随后 有很长一段稳态扩展 即裂纹 多次

弯曲扩展过程
,

而在 D
一 ‘> 25 m m

一 ’
后第一

次开裂应力较高且十分接近 尸m a 、

值
。

利用 式 ( l) 和 图 5 的 结 果
,

可 得 两种

SF R T P 的 最 大 钉 扎 力 Fm ax( 二 ZT) 分 别为

4
.

2 k J / m (C F / P E S 一C )和 5 7 k J / m (C F /

P P S)
。

等效裂纹张力 T 的意义是增加单位

D (拌m )

1 0 0 5 0 3 3

�N日\�乞工X

0 1 0 2 0

D ] (m m

3 0 4 0

长度裂纹所需的能量
。

在本实验材料 中
,

T

的土要来源是纤维
一基体界面附近的局部范 图 5 C F / P P S (0) 和 C F / P E S 一 C(

·

)的断裂能

性形变
,

其次是界面脱粘与纤维拔出
。

G , C 随 C F 的有效平均间距 D 倒数的关系

值得注意
,

纯 P E S 一C 基体的断裂能略大于 P P S
,

但在相同的工艺条件下
,

短 C F 对

P P S 的增韧效果显著
。

再次说明 C F / P P S 的界面动态结合强度高于 C F / P E S 一 C ,

因而

尽管两种复合材料的杨氏模量相差不大
,

但强度和韧性指标(
。,
和 K I C

、

G 工C )均有较大的

差别
。
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4 结论

(l) 基体均匀或局部的范性形变
、

界面脱粘和增强纤维的拔出是短碳纤维增强树脂复

合材料断裂过程的主要能量耗散机构
。

各种机构的贡献和纤维与基体强度
、

韧性性能的匹

配和界面结合有关
。

(2 ) 碳纤维树脂复合材料界面结合强度可分为静态强度和动态强度两类
。

静态结合强

度涉及第一次开裂前界面对弹性应变的传递能力
,

而动态结合强度则与界面对范性形变的

传递能力有关
。

C F / P P S 和 C F / P E S 一C 短纤维复合材料有大致相同的界面静态结合强

度
,

但动态结合强度相差很大
。

(3) C F / P P S 和 C F / P E S 一 C 短碳纤维复合材料的增韧机制属于以短碳纤维为钉扎

中心的裂纹钉扎机制
。

C F 一基体间有 中等动态结合强度
。

最大钉扎力分别为 57 kJ / m 和

4. 2 k J / m
。

裂纹张力主要来自界面附近的局部范性形变
。

谭肇辉
、

何运彩同志协助完成断裂韧性的测试
,

甚表谢意
。
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