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Kevlar织物 NH3 等离子体表面改性研究
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摘要: 采用 NH3等离子体对 Kev lar-49 S500织物进行了表面改性,处理工艺条件为 74. 9Pa /113W /14. 3分钟。研究

结果表明改性后的 Kev lar-49 S500织物增强的 3234环氧树脂复合材料层间剪切强度提高了 26. 6% , T型剥离强度

提高了 22. 9% ; 改性后的纤维表面粗糙度明显增大,与水的接触角降低; T-剥离试样断口的微观分析发现 Kev lar纤

维 /3234环氧界面的破坏方式为纤维本体破坏。
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  K ev lar-49是美国杜邦公司生产的一种有机纤

维,具有耐高温、耐腐蚀、高强度、高模量、重量轻等

特点, 然而其表面光滑、且呈极强的化学惰性, 与树

脂基体的界面粘接很差, 严重制约了它们在高性能

复合材料中的应用
[ 1 ]
。因此对纤维进行表面改性,

增强纤维与不同种类树脂基体的界面性能, 成为

K ev lar纤维增强树脂基复合材料的关键技术。与传

统的化学和物理改性方法相比较, 低温等离子处理

的方法具有以下几方面的优点: ( 1)由于不用溶剂,

操作简单, 时间短, 效率高, 节省能源, 无公害; ( 2)

由于其能量只有几个到几十个电子伏特, 对材料表

面的作用仅涉及几到几百纳米,只会改善材料表面

性能, 赋予纤维新的特性而不改变纤维基体的优良

性能
[ 2, 3]
; ( 3)对本体损伤较小, 对表面极端惰性的

高聚物有明显的改性效果. 因而成为材料表面改性

的一种极为有效的方法。随着连续化等离子体处理

设备的出现,该项技术具有广阔的发展前景
[ 4, 5]
。

  等离子体在材料表面产生溅射、刻蚀、腐蚀、解

吸、和蒸发等过程, 有的粒子注入材料基体表层,引

起级联碰撞、散射、激发、震荡、重排、异构、缺陷、损

伤、晶化及非晶化等。等离子体与高分子材料表面

作用机理随气体性质不同而有差别。如不同的气氛

产生的等离子体,其电离度可能有差异,活性粒子的

能量也可能不同,如 A r和 H e等非反应性气体等离

子体对材料表面可能以刻蚀、溅射等物理作用为主,

而空气中的氧气和氮气、以及液氨产生的等离子体

除刻蚀、溅射外,可能还在纤维表面引入羟基、羧基、

氨基等极性基团。这些极性基团一可以提高纤维与

树脂的浸润性,二可参与环氧树脂的固化反应,在界

面形成共价键,使得界面粘接强度进一步提高。

  本文研究了 NH 3等离子体处理对 Kev lar-49

S500织物表面性质的影响,通过试验测定改性前后

织物与 3234环氧树脂复合的界面剪切强度 (层间剪

切强度和 T型剥离强度 ) , 纤维表面微观形貌、接触

角的变化,以及织物与环氧树脂界面的微观分析,探

讨了 NH3等离子体改性对 K ev lar-49 S500织物 /环

氧树脂界面强度的影响。

1 实验材料和方法

111 原材料和实验设备

  主要原料为 Kev lar-49 S500织物和 3234中温

固化环氧树脂。

  主要试验设备为 GPT-3型等离子体处理仪, In-

stron材料试验机, 扫描电子显微镜 S-3000N,原子力

显微镜 Nanoscope IIIa和接触角测量仪 DCAT21

112 冷等离子体处理织物

  在进行等离子体处理前, 先将 K ev lar-49 S500

织物放入电热鼓风干燥箱中于 105e 干燥 4h。将待

处理织物放入等离子体处理仪的处理腔中, 随后抽

真空使处理腔中的真空度小于 10Pa,然后通入工作

气体再抽真空,如此反复 3次纯化处理腔中的气体。

控制一定的处理时间、功率和压力,对织物进行等离

子体表面改性处理。
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113 Kevlar /环氧树脂复合材料的制备

  将经等离子体处理后的 K ev lar-49 S500织物立

即取出,覆上 3234树脂胶膜, 制成含胶量 50%的中

温固化环氧树脂 3234预浸料, 然后铺贴成预浸料

坯,进热压罐固化制成复合材料。用于层间剪切试

样的层板用 9层 K ev lar-49 S500 /3234预浸料, 用于

T型剥离强度测试的层板用两层 K ev lar-49 S500/

3234预浸料叠层固化而成。热压工艺为:室温抽真

空至-01095MPa以上, 升温至 90e ? 2e , 恒温 20~

30m in,加压 013MPa ? 0101MPa, 继续升温至 125e
? 2e , 恒温 2h,停止加热,自然冷却至 60e 以下,出

罐。

114 层间剪切性能的测试

  按标准 Z9 1296-1999测试 K ev lar-49 S500 /3234

环氧复合材料的层间剪切强度。试样尺寸为 20mm

@ 10mm @ 2mm。

115 T型剥离强度测试

  参照标准 HB5248-1993测试了 Kevlar-49 S500/

3234环氧复合材料的 T型剥离强度。试样尺寸为

150mm @ 25mm。

116 微观结构测试
  采用原子力显微镜 ( AFM )分析了经等离子体

处理前后的 Kevla-49r纤维表面, 获得了纤维表面粗

糙度等参数;采用扫描电子显微镜 ( SEM )观测了经

等离子体处理前后的 Kevlar-49纤维表面, 以及剥离

破坏后纤维及基体的形貌。

117 接触角测试

  测试了经等离子体处理前后的 Kevlar-49纤维

与去离子水的接触角,并计算了 K ev lar-49纤维的表

面能及其组成。

3 试验结果与分析

311 界面粘接强度

  开展了 NH 3等离子体处理 K ev lar-49 S500织物

表面的工艺优化研究,获得了最佳 NH3等离子体处

理工艺条件 7419Pa /113W /1413m in。采用该处理条
件及 J1R1Brown[ 6, 7]的处理条件 ( 33Pa /100W /5m in)

对 Kevlar-49 S500织物进行了等离子体改性, 测试

了等离子体处理前后的 K ev lar-49 S500织物增强的

3234环氧树脂的界面粘接强度,结果表明层间剪切

强度和剥离强度都有提高,但是提高的幅度有限,层

间剪切强度提高了 2616%, T型剥离强度最高为
0152kN /m,提高了 2219% (表 1)。

表 1 不同处理条件下的 K ev lar-49 S500 /3234环氧复合材料的力学性能

Table 1 The m echanical properties of Kev lar-49 S500 /3234 composite w ith the

fibe r un trea ted and trea ted by NH 3 p lasm a

P ressure

/Pa

Pow er

/W

T ime

/m in

T-pee l streng th

/( kN# m - 1 )

Inter lam ina r shear strength

/M Pa

1* 33 100 5 0145 4016

2 741 9 113 1413 0152 4318

3 Untrea ted 01 423 3416

  * 按照 J1R1B rown, Z1M athys处理 K ev lar纤维的条件处理。

  No te: Conditions o f the surfacem odifica tion o f Kevlar fabr ic accord ing to J1 R1 Brow n and Z1 M athy s

312 微观形貌分析

  对等离子体处理前后的 K ev lar纤维表面的微

观形貌进行了扫描电子显微镜 ( SEM ) (图 1)和原子

力显微镜 (AFM ) (图 2)分析。如图 1所示, 未经等

离子体处理的 Kevlar纤维表面 (图 1a)比较光滑,沿

纤维轴向有少量的沟槽或凸棱;经等离子体处理后

( NH 3 等 离 子 体 处理 条 件 为 7419Pa, 113W,

1413m in) ,表面 (图 1b)出现麻点,刻蚀坑,变得不再

光滑。经等离子体处理前, Kevlar纤维表面的原子

力显微镜照片 (图 2)显示,其表面比较平整,存在密

集的微小凸起;经等离子体处理后 (图 3), 其表面出

现了较深的沟槽, 粗糙度明显增大, 平均粗糙度

( m ean roughness ) 由处 理前 的 413nm 增 大到
1215nm。
31 2 接触角分析
   对等离子处理前后 Kev lar纤维进行了接触

角测试。测试结果 (表 2)表明, 经 7419Pa /113W /

1413m inNH3等离子体处理后, K ev lar纤维与去离

子水的接触角由等离子体处理前的 56b降低到了
33b。K ev lar纤维的表面自由能由处理前的 181 5 @

84
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表 2 K ev lar-49纤维等离子体处理前后接触角测试结果

Tab le 2 The resu lts o f contac t ang le m easurement o fK ev lar-49 fibrew ith and w ithou tNH3 plasm a treatm ent

Contac t ang le w ith w ater

/( b)

Surface ene rgy

/( J# m- 2 )

Po lar portion o f surface energy

/( J# m- 2 )

Untreated Kev la r-49 56 181 5 @ 10- 3 131 1 @ 10- 3

NH3 p lasm a trea ted Kevlar-49 33 211 1 @ 10- 3 1512 @ 10- 3

10
- 3
Jm

- 2
提高到了处理后的 2111 @ 10- 3 Jm- 2

。表

面自由能的极性分量由等离子体处理前的 1311 @

10
- 3
Jm

- 2
提高到了 1512 @ 10- 3 Jm- 2

。与去离子水

的接触角降低,表面自由能及其极性分量增大,显然

这是由于纤维表面引入了极性基团, 以及表面粗糙

度增大的缘故。尤其是含氧官能团和含氮官能团如

羟基、羧基、氨基的引入将极大的降低 Kevlar纤维

与去离子水的接触角,增大其表面自由能,改善纤维

的浸润性,这都有利于提高纤维与树脂基体的界面

粘接强度。与前文经 NH3等离子体处理后复合材

料的层间剪切强度和 T-型剥离强度提高了的结果

相吻合。

S313 界面破坏模式

  通过 T-型剥离试样断口的肉眼观察,发现断口

有很多小纤丝。改性的与未改性的都有。而各种处

理条件下层间剪切强度和 T-型剥离强度改善的都

很有限,为此对 Kev lar-49 S500织物 /3234环氧树脂

T-型剥离试样的断口进行了 SEM分析。发现经等

离子体处理的纤维和未改性的纤维表面都有如 /甘

蔗皮 0被撕裂的现象 (图 4a和图 5a)。未经等离子

体处理的 Kevlar-49 S500织物增强的 3234环氧树

脂, 其剥离试样 SEM照片 (图 4a)显示纤维有少量

内聚破坏,一些微纤被从纤维本体上 /剥 0下来, 树

脂凹槽中粘附有少量被撕裂下来的纤维皮 (图 4b)。

大部分部位为光滑的没有破坏的纤维 (图 4c) ,树脂

凹槽光滑没有粘附纤维微纤的现象 (图 4d)。从 T-

型剥离试样断口 SEM照片中未发现纤维与树脂的

界面中存在气泡、空隙等缺陷,说明纤维与树脂的浸

85
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润性良好。而经等离子体处理后 Kevlar-49 S500织

物增强 3234环氧树脂复合材料,从其剥离试样 SEM

照片 (图 5 a)可以看出纤维被破坏严重, 很多微纤

被 /剥0下来,树脂凹槽中粘附有大量被 /剥离0下来

的纤维碎片。说明 K ev lar-49 S500 /3234环氧界面

的破坏方式是纤维本体破坏。经等离子体处理的纤

维破坏程度明显较未处理的纤维明显增大。

  通过 T-剥离试样断口照片基本可以确定改性

的效果不是特别显著的原因,可能是 Kev lar纤维为

液晶纺丝纤维 (其结构如图 6
[ 8]
所示 ), 液晶分子链

间仅以氢键链接, 横向强度很低。 J1R1B rown,
Z1Mathys指出:对于芳纶 /环氧树脂复合材料, 有足

够的证据表明 NH3等离子处理后的纤维增强的复

合材料层间剪切强度的提高是纤维表面的氨基与树

脂中的环氧基团的共价键的直接结果。然而, 这种

改进受芳纶纤维的结构限制, 芳纶纤维的内聚破坏

最终决定纤维 /基体界面的粘接。
[ 7]
因此在改善
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图 6 Kev la r纤维棒状分子结构示意图

F ig1 6 Rod- like fiber structure by the rad ia l stack ing o f

H ydrogen-bonded shee ts o f Kev lar fiber[ 8]

K ev lar-49纤维与不同种类树脂基体界面性能的研

究时不仅要考虑纤维表面的改性, 更应着力于研究

提高 Kevlar-49纤维液晶分子链间的作用力,提高纤

维横向强度。

4 结论

  ( 1 ) NH3 冷等离子体处理 Kevlar-49织物

7419Pa /113W /1413m in, 试验验证该处理条件得到
的织物增强的 3234环氧复合材料层间剪切强度为

4318MPa, 提高了 2616%。T 型剥离强度提高了
2219%。
  ( 2)对等离子体处理前后纤维的表面微观形

貌、接触角及表面能的分析, 发现等离子体处理后,

纤维的表面粗糙度增大,与去离子水的接触角较低,

表面能及其极性分量降低, 所观察到的现象均说明

等离子体处理后 K ev lar-49纤维的浸润性得到改善,

有利于界面粘接强度的提高。与层间剪切强度和 T

型剥离强度的测试结果相吻合。

  ( 3 )通过T-剥离试样断口的微观分析, 发现

Kevlar-49纤维 /3234环氧界面的破坏方式是纤维本

体破坏,基本接近极限, 表面改性对界面粘接强度的

改善是有限度的。

  ( 4)提出了改善 Kev lar-49纤维与不同种类树

脂基体界面性能研究的方向。
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Study on NH3 P lasma SurfaceModification ofK evlar Fabric

ZHOU Zheng-gang,  LIM in,  JIANG Sh-i ca i

( B eijing Institute of Aeronautica lM ater ia ls, Be ijing 100095, Ch ina)

Abstrac t: The Kevlar-49 fabric was m odified w ith NH3 plasma unde r the cond itions of 74. 9Pa /113W /14. 3m in. The results show that

the in terfacia l shear strength of the Kev la r-49 /3234 epoxy com posites is im proved by 26. 6% than that of untreated, and the T-pee l

streng th by 22. 9% . The mean sur face roughness is sign ifican tly en la rged and the con tact ang le w ith w ater is low ered. SEM m icro-

g raphs o f T-pee l fracture surface o f Kevlar-49 S500/3234 epoxy composite m ade from NH3 plasm a treated fibers showed that the frac-

tu re mode was fiber sk inned.

K ey words: plasm a surfacem odifica tion; Kevlar fibe r; com posite; inter lam inar shear strength
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