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尼龙和聚醋短纤维用量对其与天然橡胶

和氯丁橡胶复合材料性能的影响
`

张立群 周彦牵” 李东红 李 晨
( 北京化工学院 20 0 0 2 9 )

摘要 详细研究了尼龙和聚醋短纤维用量对尼龙
一

天然橡胶和聚酷
一

抓丁橡胶复合材料的20 肠定伸应

力
、

拉伸强度及撕裂性能的影响
。

从理论上探讨拉伸强度的变化规律
,

其与粘合效果
、

基质类型等因素的依赖

关系
,

拉伸强度的预测和拉伸破坏机理
。

同时提出了界面强度求解的看法
。

关键词 短纤维
,

天然橡胶
,

氛丁橡胶
,

复合材料

短 纤维 用量 对短 纤 维
一

橡胶复合材料

( s F R )C 物理性能的影响是较为复杂的
,

但

又 是非常重要 的
。

学者们经 过大量研究认

为〔卜幻
,

S F R C 的拉伸强度与短纤维 用量的

关系依赖于短纤维的分散状况
、

粘合效果及

基质强度等许多因素
,

没有统一 的解释
,

而

S F R c 模量和扯断伸长率与短纤维用量的关

系则有较为确定的规律性
。

S F R C 撕裂性能

与 短 纤 维 用 量关 系 的研 究结 论 也 不 一

致〔9一 ` 3〕
。

D e 山〕认为可能 是测试方法不 同所

致
。

本文 主要研究了尼龙
一

天然 橡胶 ( N R )

和聚酷
一

氯丁橡胶 (C R )体系的 20 %定伸应力

( M Z。 )
、

拉伸强度 ( 占 )与短纤维用量 ( L f ) 的

关系
,

对 s F R c 拉伸强度的预测及拉伸破坏

机理作了一些探讨
,

并提出界面强度求解的

看法
。

C R 非炭黑胶料再加 Z o g H A F 和 6 9 邻苯二甲

酸二丁 醋 ( D B P )
。

另 外
,

短纤维 长度均为

sm m
。

1
.

2 短纤维预处理方法

短纤维采用 D 法预处理
,

操作方法见参

考文献 [ x s ]
。

1
.

3 物理性能测试

S F R C 的物理性能测试在 X L L
一

25 0型拉

力机和 Isn t or n 1 1 8 5型 电子拉力机上进行
。

拉伸试样受力方向与纤维取向方向关系图见

参考文献〔1 5」
。

1 实验

1
.

1 原材料和配方

本文所用原材料及非炭黑胶料配方见参

考文献「1 5」
,

炭黑胶料配方
:
N R 非炭黑胶料

再加 2 5 9 高耐磨炉黑 ( H A F ) 和 59 操作油
;

.

化工部项 目
。

. `

现在广东工学院材料科学与工程系
,

51 0 0 90
。

2 结果与讨论
2

.

1 短纤维用 , 对 S F R C物理性能的影响

尼龙短纤维用量与其 S F R C物理性能的

关系见图 1
。

从图 1中
a
图可以看出

,

加人尼龙短纤维

后
,

无论短纤维预处理与否
,

T 向或 L 向拉

伸
,

S F R C 的 M 20 大大高于基质
,

且随 L ;
增

加而迅速提高
,

充分显示了 S F R C 低伸长下

高模量的特点
。

这是由于短纤维 限制基质形

变的能力非常优异的缘故
。

模量或 M 20 不同

于拉伸强度
,

只要短纤维分散性不很差
,

则随

L ;
的增加

,

短纤维与基质间的 L 向界面增

大
,

限制基质形变的能力就会增大
,

从而使

M Z o增大
。

T 向拉伸下 S F R C 的 M 20 之所以
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不如 L向拉伸的 M 20变化大
,

显然是由于界

面受到严重的
、

垂直方向的剥离力
,

而短纤维

本身呈 T 形排布对限制基质形变及对承担

应力贡献很小的缘故
。

也正是因为如此
,

短纤

维预处理与否对 M 20 影响很小
。

从图1中 b 图可以看出
,

T 向 a 随 L f
增

加而迅速下降
,

随后变化很小
,

预处理与否的

影响也很小
。

其原因也是由于在这种界面垂
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己芝日之峨

10 20 30

L
, ,
Ph r

1 0 2 0 30 4 0

L
, .
p h r

图 1

1一 D 法处理短纤维的 S F R C

尼龙短纤维
一

N R 体系非炭黑胶料的物理性能与 L ,

的关系

L 向拉伸
; 2一未处理短纤维的 S F R C L 向拉伸

; 3一 D 法处理短纤维的 S F R C T 向拉伸
;

4一未处理短纤维 的 S F R C T 向拉伸
; a
一 M 20 与 L ;

性能关系
;
b一屿

L , 性能关系

直受力情况下
,

严重 的应力集中而产生 的界 2
.

2 S F R C 的 L 向 占随 L r

变化规律的理论

面应力已远远超过了界面强度
,

同时短纤维 分析

又无法有效地限制基质形变和承担应力
,

从 将尼 龙
一

N R 和 聚酷
一

C R 体系的炭 黑胶

而导致 S F R C 由于界面破坏而迅速破坏
。

故 料与非炭黑胶料进行对比讨论
,

其 L 向占与

在这种方向下
,

短纤维的加人相当于引人了 D 法处理短纤维的体积分数 V(
f
) 的关系见图

“

杂质
” 。

L 向拉伸强度 的变化规律对于未处 3
。

理短纤维和处理短纤维是一致的
,

都有先下 不同短纤维用量的预处理聚醋
一

C R 非炭

降再上升的趋势
,

但后者比前者表现得更突 黑胶料 (L 向)应力
一

应变曲线见图4
。

出
。

从图 3 不难看出
,

尼 龙
一

N R 和聚酷
一

C R

聚醋短纤维用量与其 S F R C 物理性能的 两种体系的炭黑胶料与非炭黑胶料的参Vr

关系见图 2
。

曲线均很相似
,

尼龙
一 N R 体系的 尔 v r

曲线

从图 2可以看出
,

无论聚醋短纤维是否经 可看成由两段直线组成
,

聚醋
一

C R 体系的曲

过处理
,

聚醋
一

C R 体系的 L 与 T 向的 材20 和 线则由 3段直线组成
。

下面分别进行分析
。

T 向 占的曲线规律同尼龙
一

N R 体系基本上是 ( 1) 第一段为
“

大形变
”

阶段
,

同图 4 中

一致的
。

对于 L 向的 占
,

在变化曲线上也出 V r
为 3

.

5%的情况
。

短纤维含量较少
,

由于稀

现了最低点
,

但其上升过程较尼龙
一

N R 体系 释效应
,

短纤维作为
“

杂质
”

存在
,

不能有效地

的复杂
。

下面将对此作深人探讨
。

限制基质形变
,

使 S F R C 的形 变和扯断伸长
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率较大
,

故界面应力集中现象很严重
,

尽管界

面粘合效果良好
,

界面层强度仍不足以承受

界面应力
,

所以界面首先遭到破坏
,

短纤维与

基质
“

脱胶
” ,

产生滑动
。

由于基质强度较高
,
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图 2 聚醋短纤维
一
C R 体系非炭黑胶的物理性能与 L r

的关系
1一D 法预处理短纤维 SF R C 的 L 向拉伸

; 2一未处理短纤维 s F R C 的 L 向拉伸
; 3一 D 法处理短纤维 sF R c 的 T 向拉伸

;

4一未处理短纤维 S F R C 的 T 向拉伸
; a
一M 20 与 L r

的关系
; b一占与 L r

的关系

、 }
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图 3 s F R C 的 L 向占与 Vr 的关系

1一炭黑胶料
; 2一非炭黑胶料

; a

一尼龙
一
N R 体系

; b一聚醋
一
C R 体系

当界面破坏后
,

基体剩余截面积还可以支持
“

杂质
”

增多
,

故强度下降
。

我们认为
:
S F R C

全部负荷
,

只有当基体发生破坏后
,

S F R C 才 在这一阶段的拉伸强度可用下式预测
:

最终被破坏
。

随着短纤维用量增加
,

S F R C 的 占一 气 一 CVf 氏
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=占 m( 1一 CV f )

< 占 m( 1一 V f ) =占 mV m

式中 占

—
F R S C的拉伸强度

,

M P a ;

占m

— 基质强度
,

M P a ;

V ,

— 短纤维体积百分数
;

V m

— 基质体积百分数
;

C

— 破坏因子
。

上式中 C > 1
。

因为界面脱开后
,

基质是

有缺陷的材料
,

在应力作用下
,

缺陷很容易发

展
,

故此时基质强度要低于基质不含短纤维

时的强度
。

C 是修正值项
,

表征基质内部破坏

后的缺陷程度
,

可根据图4曲线的斜率求出
。

( 2) 第二段为
“
屈服阶段

” 。

这一段能否 出

现与基质和短纤维种类以及粘合水平有关
,

尼龙
一

N R 体系没有出现这一阶段
,

而在聚醋
-

C R 体系中表现出来
。

这一阶段的特点是
:

随

出了界面所能承受的应力
,

界面仍然首先遭

到破坏
。

界面破坏后
,

基体剩余截面积已无法

承担全部负荷
,

由于此时基体所受应力并不

很大
,

裂纹和缺陷发展到破坏仍需一段时间
,

所以界面破坏和基体断裂不是同步出现
,

在

应力
一

应变曲线上 出现一小段屈服段 (见图 4

中曲线 4 )
。

当粘合状况 良好或基质强度较小

时
,

由于界面破坏会引起基质破坏
,

或者由于

基质阻碍裂纹扩展的能力较小
,

曲线的第二

段就直接过渡为第三阶段 (如 预处理尼龙
-

N R 体系 )
,

即曲线只有两 段
,

且第二段直线

斜率较大
。

第三段为
“

刚性
”

断裂阶段
。

此时短纤维

含量较大
,

短纤维相互搭接形成
“

连续状态
” ,

有效地削弱了末端效应和裂纹扩展
。

由于粘

合状况良好
,

S F R C 的大部分负荷由短纤维

承担
,

每根短纤维所承受的应力已固定 (达到

界面所能传递的最大应力 )
,

S F R C 的形变很

小
。

这时由于界面层破坏或短纤维破坏可能

会导致 S F R C 破坏
,

由于体系的应力非常大
,

界面 ( 或短纤维 )破坏后裂纹瞬间贯穿基体
,

因而在应力
一

应变曲线上不出现屈服段
,

见图

4中曲线 5
,

6
,

7
。

我们可以根据连续短纤维补

强时的混合定律来预测拉伸强度
。

占一 (占f 一 占m ) X V f 十 占m

式中 a

—
S F R C 拉伸强度

;

占f

— 短纤维断裂强度
;

V f

— 短纤维体积分数
;

占m

— 基质强度
。

短纤维的 古,
约为 7 0 0 0一 s 0 0 0M P a ,

而聚

醋纤维模量大
,

占; 约为 1 2 0 0 oM P a 。

显然
,

在上

式中直接代人 占f
是不合适的

,

根据 R os en 的

应力传递理论 ls[ 〕 ,

当短纤维长径 比大于临界

长径比时
,

主要是由界面层向短纤维传递剪

切应力
,

而末端应力传递可以忽略
,

最终所有

剪切应力以拉伸应力的形式加在短纤维上
,

因此我们用界面层的剪切强度 (占J )来代替上

式中的 占f ,

从而得出
:

占 = (占
;
一 占m ) X V f + 占

。

!
卜1

.
1!1

目
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.

%

图4 不同短纤维用 t 的聚醋
一
C R 非炭黑胶料的

应力
一

应变曲线

l
,

2
.

3
,

4
, 5 ,

6
,

7一短纤维的 V f
分别为 o%

, 3
.

5%
,

8 %
,

10
.

2%
, 1 4

.

6%
,

2 0
.

6%
,

2 6
.

7%

短纤维用量增加
,

界面应力分散
,

较多的短纤

维可以形成密度较大的
“

纤维带
” ,

从而能有

效地限制基质形变
,

阻碍裂纹发展
。

因此
,

随

着短纤维用量的增加
,

聚醋
一

C R 体系强度增

加很快
。

但由于短纤维用量不很高或粘合性

能不很好
,

由应力集中引起的界面破坏力超
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通过对尼龙
一

N R体系的第二段直线和

聚醋
一

R C体系的第三段直线进行计算机回归

计算
,

可分别求出 占J 和 氮 (见附表 )
。

S F R C 的场和 风

丙
,

M P a 占m
,

M P a

石 5

尼龙
一
N R 非炭黑胶料 1 7 5

.

5 1
.

1

尼龙
一
N R 炭黑胶料 15 8

.

3 4
.

2

聚醋
一
C R 非炭黑胶料 5 5

.

0 1 5
.

2

聚醋
一
C R 炭黑胶料 94

.

1 14
.

2

从附表中可以看出
,

尼龙
一

N R 体系的界

面剪切强度很高
,

而基质强度很低
,

这说明预

处理尼龙短纤维与橡胶间粘合效果较好
,

短

纤维承担了大部分应力
,

而基质贡献则较小
。

聚醋
一

C R 体系的 自要小一些
,

氏 也有一定数

值
,

这是 由于聚酷短纤维表面化学惰性
,

而粘

合处理效果不够理想的缘故
。

所以
,

不同的体

系以及不同的粘合效果
,

采用拉伸强度预测

公式求得的 民和 氏 是不相同的
。

在
“

刚性
”

断裂阶段
,

是界面破坏还是短

纤维破坏 呢 ? 根据 S F R C 力学原理 l[ 6口
,

最终

加在短纤维上的拉伸应力为
:

_

_
_ _ ~ ~ ~ ~ ~ 人一

_
_

一
2 0 3 0

L
I , p h r

。 f
一 2 。 , 只

告
’

( z 、 ,
`

式中 I
c

— 短纤维临界长度
。

一般尼龙短纤维在混炼后的长度保持率

较低
,

其 l/ d 约为7 0( 已大于 l
。

/ d
,

l 和 Z
。

都是

混炼后的尼龙短纤维长度 )
,

计算出的 a ; 已

为实际 占; 的 2倍多
。

说明预处理尼龙
一

N R 体

系在短纤维含量较高时
,

拉伸破坏可能是短

纤维断裂所致
,

这与电镜照片结果相符合
。

对

于聚醋
一

C R 体系
,

如果聚醋短纤维在其混炼

后的 l/ d 为 1。。
,

计算出的 占f 比实际 占; 稍高

一些
。

结合实验
、

计算误差 以及公式的精确

性
、

电镜照片等
,

我们分析认为
,

聚醋
一

C R 体

系在纤维含量较高时的拉伸破坏是界面破坏

所致
。

所以 占J 实际上也就是界面强度
。

未处理短纤维 的尼龙
一

N R 和 聚醋
一

C R

两种 S F R C 的拉伸强度随纤维用量变化规律

也符合上述的理论分析
。

未处理短纤维与基

图5 s a n t o w e卜 D
:

短纤维用 , 对 s B R非炭

黑胶料物理性能的影响

1一 fL 与 占的关系
; 2一 fL 与材 2 0的关系

; 3一 fL 与

扯断伸长率 ( L、 )的关系

质间的界面作用很差
, “

杂化
”

效应显著
,

界面

传递应力的能力较弱
,

因此
,

S F R C 的拉伸强

度下降幅度大
,

而上升幅度小
,

且可由上述三

段方程预测
,

因为界面层在不足以传递使短

纤维断裂的应力时便遭到破坏
,

所以求出的

占J 即为界面强度
。

有时由于分散性较差
,

也会

使未处理短纤维 S F R C 的变化规律出现紊

乱
,

因而无法预测
。

需要指出的是
,

图 1中未处理尼龙
一

N R

体系的拉伸强度随纤维用量的变化规律与一

般传统结论相悖 3j[
,

这实际上是由于短纤维

长度不同的缘故
。

短纤维越长
,

应力传递长度

越长
,

短纤维也越易形成
“

连续纤维
”

状态
,

而

界面应力集中和末端效应则相应减弱
,

所以

拉伸强度有可能随短纤维用量增加而增大
。

对于非自补强基质 (也不用炭黑补强 )
,

其 s F R c 的拉伸强度的变化规律同样适合于

上述理论分析
。

aS
n ot w eb

一

D
、

系列短纤维的

用量对 S B R 非炭黑胶料物理性能的影响见

图 5
。

从图 5可以看出
,

随 L ,
增加

,

占呈上升趋

势
。

未经补强的非 自补强基质 ( 如 S B R 和 B R

等 )
,

纯胶强度低
,

基质抵抗裂纹扩展的能力

很差
。

加人短纤维后
,

即使界面粘合效果不理

想
,

短纤维限制基质形变和阻碍裂纹扩展
,

仍

可使 a 呈上升趋势
。

若短纤维与基质粘合效

果较好
,

其 占上升幅度更大
。

占也可用
“

刚性
”
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断裂 阶段方程预测
,

只是在短纤维含 量较低

时 ( 10 份以下 )
,

因其形变太大
,

会使 占值有所

偏差
。

所求 出的 岛 应为界面强度
,

当短纤维

与基质粘合效果较好时
,

同样会发生短纤维
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图 6 短纤维用量对 S F R C 撕裂性能的影响

1
一

D 法处理短纤维 S F R C 的 L 向撕裂
; 2一未处理短纤维 S F R C 的 L 向撕裂

; 3一 D 法处理短纤维 S F R C 的 T 向撕裂
;

4一 S
a
nt o w e b

一

S B R 非炭黑胶料 L 向撕裂
; a一尼龙

一

N R 非炭黑胶料
; b一聚酷

一

C R 非炭黑胶料
;

c 一尼龙
一

N R 炭黑胶料
;
d一 聚酷

一

C R 炭黑胶料
; e
一 S a nt o w eb

一

S B R 非炭黑胶料

断裂
,

界面强度应较 占J
大

。

阻碍裂纹扩展
,

拔出短纤维和剥离界面会消

对于经炭黑补强的非 自补强基质
,

它 的 耗大量能量
,

因此短纤维的用量
、

长度和粘合

情况 同 N R 和 C R 是一致 的
。

效果对 I
J

向撕裂性能的影响最大
。

2
.

3 短纤维用量对撕裂性能的影响 在 T 向撕裂的情况下
,

裂纹顺短纤维取

由于 短纤维取 向对撕裂影 响的各 向异 向方向发展
,

故界面能的高低是决定撕裂性

性
,

因此 L 向和 T 向撕裂机理并不一样
。

能的最 主要 因素
。

不 同体系 短纤维 用量 对

在 L 向撕裂 的情况下
,

短纤维的加人会 S F R C 撕裂强度 ( T
S

) 的影响见 图 6
。

从图 6可



第 5期 张立群等
.

尼龙和聚酷短纤维用量对其与天然橡胶和氯丁橡胶复合材料性能的影响 2 7 3

以看 出
,

对于 L 向撕裂 而言
,

不 管基质是否

是自补强型
,

也不管短纤维是否经预处理
,

其

S F R C 的撕裂强度都随短纤维用量增加而呈

上升趋势
。

这主要是因为短纤维阻碍了裂纹

的扩展
,

需消耗大量撕裂能的缘故 (见图 7 )
。

当然由于预处理短纤维与基质的粘合效果较

好
,

撕裂过程中
,

短纤维拔出和界面剥离也会

消耗大量 能量
。

经过综合研究
,

认为 L 向撕

裂强度与短纤维用量的关系曲线的形状与短

纤维的长度和粘合水平及基质类型等因素密

切相关
。

强度高
,

裂纹沿界面发展受到阻碍所致
;
上升

幅度较小
,

则是因为短纤维在 T 向撕裂情况

下阻碍裂纹扩展 的能力很小
。

可 以预测
,

如果

粘合效果较差或短纤维较短
,

短纤维含量较

大时 T 向撕裂的负效应会逐渐占居优势
,

从

而 出现 T 向撕裂强度随短纤维用量增加而

减小的情况
。

有研究证实了这 种 预测 和分

析仁9 〕
。
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图 7 不同短纤维含量的聚醋
一
C R

撕裂断面图

对于 自补强基质和非 自补强基质
,

无论

短纤维是否经预处理
,

其长度较大 时
,

S F R C

的 L 向撕裂强度呈上升趋势
。

短纤维 长度较

小时
,

非 自补强基质的 S F R C 的撕裂强度也

随短纤维用量增加 而增加 (如 图 6中
e 图所

示 ) ;
对于 自补强基质

,

S F R C 撕裂强度取决

于粘合效果
,

当粘合效果好时
,

撕裂强度会随

短纤维用量增加而先减小后增加
,

当粘合效

果较差时
,

裂纹会顺界面发展
,

从而导致撕裂

强度会随短纤维用量增加而减小
,

或结果更

复杂一些川
。

我们认为
,

短纤维长度越 大
,

其

阻碍裂纹发展的能力就越强
,

就越能掩盖末

端效应和界面缺陷等因素带来的负效应
,

粘

合效果越好
,

末端效应和界面缺陷的影 响就

越可能被削弱
。

预处理 尼龙和 聚醋短纤维 S F R C 的 T

向撕裂强度都随短纤维用量增加而呈上升趋

势
,

但上升幅度很小 (见 图 6 )
,

这是因为界面

3 结论

( 1 ) s F R c 的 2 。写定伸应力随短纤维含

量增加而增大
,

拉伸强度的变化规律则依赖

于粘合水平
、

基质类型和短纤维长度等因素
。

( 2 ) S F R C 的 L 向拉伸强度可分段预测
。

某些 s F R c 的界面强度可由拉伸强度预测方

程求出
。

( 3 ) s F R c 的撕裂强度与短纤维用量关

系曲线 的特征取决于短纤维长度
、

粘合效果

和基质类型
。

在我们研究的范围内
,

L 向撕裂

强度 随短纤维用量增加而增大
,

T 向撕裂强

度在短纤维较长且粘合效果 良好时也有这种

趋势
。

1 1

1 2
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聚硫橡胶的应用技术

英国《欧洲橡胶杂志 》 1 9 9 3年 1 75 卷 n 期

n 页报道
:

M or ot n 国际公司提出了一种供应聚硫

橡胶的新方式
,

据信它可以开辟橡胶并用和

改性的全新领域
。

它供应的材料叫作 L P
一

S
,

是用硅烷改性的二氧化硅粒子包围着小块的

聚硫橡胶制成的
。

该产品为白色颗粒粉料
,

臭

味明显低于普通聚硫橡胶
。

L P
一

S 混炼分散性极好
,

与丁睛橡胶
、

天

然橡胶和氯 丁橡胶等都有很好的共硫化性

能
。

由于聚硫橡胶非常耐石 油燃料
,

所以用

它改性的丁睛橡胶的耐燃油性优于未改性的

丁睛橡胶
,

而且某些其它性能也获得明显改

善
。

但是在 60 ℃以上的耐压缩性能有所下降
。

这两种弹性体能够共硫化是因为玻璃化

温度 ( T
g
)所致

。

一般来说
,

聚硫橡胶的 T
`

约

为 一 4 0℃
,

而丁睛橡胶的 T
g

约 为一 1 0
一

C
。

当

分析并用胶时
,

仅在一 12 ℃左右出现一个峰
。

如果材料混炼不充分
,

则将以两个独立的相

区交联
,

D M T A 扫描将在两个不同温度点出

现两个独立的峰
。

实际上
,

L P
一

S 的优点是其

混炼效率非常高
。

M or ot n
公司曾试图将二氧

化硅与普通聚硫橡胶在开炼机上混炼以获得

类似结果
。

尽管材料用量和成分相同
,

但只有

L P
一

S 在 D M T A 扫描仪上获得了理想 的单

峰
。

聚硫橡胶 与二氧化硅粉料混合物显示 出

不希望有的两相体系的双峰
。

(涂学忠译 )


