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岳航宇 1,2 韩飞龙 1,2 张 亚 1,2 王程浩 1,2 宗利率 1,2 王锦艳 1,2* 蹇锡高 1,2

(1大连理工大学化工学院  高分子材料系   大连  116024）

（2辽宁省高性能树脂工程技术研究中心   大连  116012)

摘　要　界面问题作为研究芳纶纤维增强聚氨酯(AF@PU)复合材料的重要挑战，往往容易被忽视 . 本研

究系统性地采用聚多巴胺(PDA)和经过 γ-氨丙基三乙氧基硅烷改性的纳米SiO2 (m-SiO2)，对AF@PU复合

材料进行界面改性处理，并深入探究了其防弹性能及弹道损伤机理 . 通过界面改性，显著增强了纤维与

树脂间的黏结力，使 m-SiO2/PDA/AF@PU 复合材料的界面剥离强度提升了 244.1%，达到 4.68 N/cm，层

间剪切强度提高了 30.7%，达到 6.09 MPa；同时，拉伸、弯曲和压缩强度分别提升了 5.0%、91.4% 和

69.5%. 值得注意的是，m-SiO2的引入显著增加了界面粗糙度，从而使得m-SiO2/PDA/AF@PU在子弹冲击

过程中具有最高的能量吸收能力，将其弹道极限速度从AF@PU原有的449.8 m/s提升到了481.9 m/s. 本研

究深入探讨了界面改性在提升复合材料性能中的积极作用，为未来设计新一代高性能纤维增强聚合物基

防弹复合材料提供了参考与启示 .
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研制高强度、轻量化的个人防护装备是推进

现代国防建设的必要条件[1~5]. 纤维增强聚合物基

复合材料(FRPCs)由于具有高强度、可设计性、

可加工性和高能量吸收等优点，是理想的应用于

个人防护系统的防弹材料[6]. 它能有效抵抗弹丸

的侵彻，并将冲击力向周围扩散，降低损伤 . 与

其他纤维相比，芳纶纤维(AF)具有高强度、高模

量以及优异可织造性等优点[7~13]，能更有效地传

递子弹冲击织物时产生的能量，从而增强防护效

果 . 在复合材料中，聚合物树脂主要负责黏结纤

维和传递载荷 . 其中，热塑性聚氨酯(PU)因其可

回收、耐冲击和制造周期短而得到广泛应用[14]. 

尽管如此，AF表面光滑、活性基团少，PU粘度

较高，这些都阻碍了它们在界面处的有效浸渍和

黏结[15]，进而对AF@PU的力学性能和防弹性能

产生负面影响 .

由于界面的微观结构和黏结强度会影响复合

材料的拉伸、弯曲和压缩等力学性能，界面问题

始终是贯穿复合材料研究的重要挑战[16~20]. 芳纶

纤维增强热塑性树脂基复合材料的界面改性可以

通过增强界面结合来实现，包括化学接枝和提高

界面粗糙度[21, 22]. Xu 等[23]用聚多巴胺 (PDA)和

ZnCl2处理AF来增强复合材料的界面黏结力，其

冲击能和弯曲强度分别提高了20%和13%. Nasser
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等[24]利用激光在Kevlar织物上诱导不同形态的石

墨烯涂层，结果发现复合材料的短梁剪切强度和

断裂韧性都得到了提升 . Guo等[25]通过在AF表面

进行多巴胺自聚合和接枝氨基氧化石墨烯，引入

活性基团，增大 AF 与环氧树脂间的界面粗糙

度，从而提高芳纶/环氧复合材料的层间剪切强

度(ILSS).

尽管界面改性已经被证明有利于提高复合材

料的力学性能[26,27]，但其对防弹性能的影响仍有

待探究 . 目前，对防弹复合材料的研究主要集中

于阐明失效损伤机理[28-31]、结构设计优化[32-34]和

聚合物含量[35]等方面，而对界面改性的研究相对

较少 . 近年来，纳米填料因其可以提升复合材料

的界面结合、摩擦阻力和断裂强度而备受关

注[22,36]. 界面粗糙度可以影响弹道冲击下的能量

吸收，通过提高界面摩擦系数来改善防弹性

能[2,37]. 尽管如此，纳米颗粒比表面积较大，容易

产生团聚，而这在某种程度上会降低复合材料的

防弹性能[38]. 因此，用纳米颗粒改善防弹复合材

料的界面性能仍有探索的空间 . 此外，PDA可以

通过多巴胺的自发原位聚合粘附在纤维表面，从

而引入功能性羟基，提供丰富的反应活性位

点[39]. 因此，PDA涂层被认为是提高复合材料界

面黏结强度和增强力学性能的有效策略，但其在

防弹复合材料中的应用几乎没有报道 .

本研究首先利用 γ -氨丙基三乙氧基硅烷

(KH550)对纳米SiO2进行接枝改性，以提高其分

散性并有效减少团聚现象，得到m-SiO2；随后

依次用 PDA和m-SiO2改性AF，并与热塑性 PU

薄膜热压复合制备了不同改性的复合材料(PDA/

AF@PU和m-SiO2/PDA/AF@PU)，通过一系列准

静态试验和弹道冲击试验探究了界面性能对复合

材料防弹性能的影响，并对抗弹丸侵彻机理进行

了深入探讨，为高性能个人防护复合材料的合理

设计提供了理论依据 .

1　实验部分

1.1　材料与试剂

芳纶平纹织物(Taparan® TH6301)：购自烟

台泰和新材料股份有限公司，面密度 340 g/m2，

厚度0.51 mm，纱支密度为150根/10 cm；经纱抗

拉强度13744 N/50 mm，纬纱抗拉强度15085 N/

50 mm；PU膜(HM3098-PE*1650MM)：由中山博

锐斯新材料股份有限公司提供，面密度60.5 g/m2，

厚度 0.02 mm；纳米 SiO2、KH550、三(羟甲基)

氨基甲烷(Tris)、盐酸多巴胺：均购自阿拉丁试

剂(上海)有限公司，未经进一步纯化 .

1.2　m-SiO2的合成

将无水乙醇(100 mL)、冰醋酸(5 mL)、硅烷

偶联剂KH550 (250 mg)依次加入烧杯中，室温搅

拌5 min后，将溶液超声水解10 min，得到溶液A. 

再将 5 g SiO2分散到 125 mL乙醇中，机械搅拌

1 h，超声连续分散30 min，形成均匀溶液B. 将

溶液A与溶液B混合并在75 ℃下加热4 h，得到

KH550改性纳米SiO2 (m-SiO2).

1.3　AF的表面改性

首先用沸水煮AF至溶液清澈，以去除其表

面的上浆剂和污渍，再在80 ℃的鼓风烘箱中烘

12 h，以备后续使用 . 然后在 4.0 L的 10 mmol/L 

Tris溶液(pH=8.5)中加入9 g多巴胺和脱浆的AF，

避光反应24 h，制备PDA/AF；再将PDA/AF样品

在2 g/L的m-SiO2溶液中进一步浸渍和滚压2次，

得到 m-SiO2/PDA/AF. 最后，将所得的 PDA/AF

和m-SiO2/PDA/AF在80 ℃鼓风烘箱中干燥24 h.

1.4　复合材料的制备

复合材料层压板采用真空热压工艺制备，如

图 1(a)所示 . 分别在金属模具中交替铺层芳纶织

物和PU膜；再将模具转移到真空热压机上，以

3 ℃/min的加热速率将温度从30 ℃升高到190 ℃，

并在3.5 MPa下保压40 min；加热过程结束后，冷

却至室温并取出 . 将不同处理方式的AF、PDA/AF

和m-SiO2/PDA/AF织物与PU复合得到的复合材

料层合板分别命名为AF@PU、PDA/AF@PU和

m-SiO2/PDA/AF@PU.

1.5　测试与表征

1.5.1　材料结构与成分表征

采用Thermo Scientific Nicolet iS50光谱仪进

行傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析，扫描范围为

500~4000 cm−1.

采用Thermo ESCALAB250Xi光电子能谱仪

进行X射线光电子能谱(XPS)分析，在Al Kα X射

线源下对织物的表面特性进行研究 .

采用 Micrometrics ASAP 2460 型全自动比

表面积及孔径分析仪进行比表面积测试，在

−196 ℃测试条件下，获得N2等温吸脱附曲线 . 用

Brunauer-Emmet-Teller (BET)公式计算比表面积 .
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采用 Anton Paar LitersizerTM 500 激光粒度

仪进行粒径分布测试，测量SiO2和m-SiO2颗粒

的粒径分布 .

采用Mettler TGA/SDTA851型热重分析仪进

行热重分析(TGA)，N2氛围下，温度范围为30~

800 ℃，升温速率为20 ℃/min.

采用 Hitachi SU8220 型扫描电子显微镜

(SEM)观察纳米颗粒和AF的微观结构，样品在

测试前需要进行喷金处理 .

采用 Bruker JPK Nanowizard 4XP 型原子力

显微镜(AFM)仪器表征纤维表面的粗糙度情况 .

1.5.2　水接触角测试

采用上海中晨JCD2000D2W型接触角测量仪

测定芳纶织物的水接触角 . 采用德国DataPhysics 

DCAT25型表/界面张力仪测定AF与测试液体之

间的动态接触角和表面能 . 色散分量和极性分量

可由下式计算：

γ1(1 + cosθ ) = (γP
1γf

P )
1
2 + 2 (γd

1γf
d )

1
2 (1)

γf = γf
P + γf

d (2)

式中θ为接触角，γ1和 γf分别为测试液体和纤维

的表面能，γP
1和γf

P为极性分量，γd
1和γf

d为色散分

量 . 本研究测试液体为去离子水(γ=72.8 mN/m，

γd=21.8 mN/m)和二碘甲烷 (γ=50.8 mN/m， γd=

50.8 mN/m). 每组测量3次取平均值 .

1.5.3　界面剥离性能测试

采用 Instron 5567A材料试验机表征不同复合

材料的界面剥离性能，测试方法参考GB/T 2791-

1995 标准 . 试样尺寸为 200 mm × (25±0.5) mm，

由两层芳纶织物和中间铺设的PU膜组成，黏结

长度为 150 mm，防黏带为聚四氟乙烯薄膜，热

压条件同复合材料层压板 . 在50~150 mm位移范

围内进行计算，每组至少测量5次取平均值以消

除误差 .

1.5.4　拉伸性能测试

采用Instron 5982电子万能试验机表征不同复

合材料的拉伸性能(试样尺寸：250 mm × 20 mm × 

2 mm)，测试方法参考ASTM D3039标准 . 每组

至少测量5次取平均值 .

1.5.5　弯曲性能测试

采用 Instron 5982电子万能试验机，三点弯

曲方法表征不同复合材料的弯曲性能(试样尺寸：

60 mm × 15 mm × 2 mm)，测试方法参考ASTM 

D790标准 . 每组至少测量5次取平均值 .

1.5.6　层间剪切性能测试

用Instron 5982电子万能试验机表征不同复合

材料的层间剪切性能(试样尺寸：20 mm × 10 mm × 

2 mm)，测试方法参考ASTM D2344标准 . 每组

至少测量5次取平均值 .

1.5.7　压缩性能测试

用 Instron 5982电子万能试验机表征不同复

合材料的压缩性能(试样尺寸：7 mm × 7 mm × 

4 mm)，测试方法参考文献[40]. 每组至少测量

5次取平均值 .

1.5.8　防弹性能测试

根据我国军用防弹衣标准GJB4300A-2012，

Fig. 1  Schematic for (a) preparation of different composites and (b) principle of ballistic impact experiment.
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采用特定设备对复合材料层合板进行弹道极限速

度(V50)测试 . 该设备如图 1(b)所示，由破片模拟

弹(FSP)、7.62 mm口径FSP发射器、测速装置、

复合材料层合板以及背衬固定支撑体组成；其

中，FSP由合金钢制成，直径5.5 mm，质量1.1 g. 

发射器与层合板间的距离为5 m，每块层合板需

至少进行6次射击 . V50是在特定弹速范围(38 m/s)

内，取3次完全穿透和3次未穿透速度的平均值 . 

在子弹侵彻过程中，假设弹丸损失动能和层合板

吸收的能量相等，不考虑其他能量损失 . 用测速

装置测量初始速度(Vi)和剩余速度(Vr)，并利用

式(3)和式(4)计算层合板的吸收能(EA)和比吸收

能(SEA)：

EA =
1
2

m (Vi
2 -Vr

2 ) (3)

SEA =

1
2

mV50
2

Areal density
(4)

1.5.9　硬度测试

采用韦度电子指针邵氏硬度计LX-D-1表征

不同复合材料防弹板的硬度大小，测试方法参考

GB/T 2411-2008标准 . 在压座与试样紧密接触后

1 s内读取硬度计的最大值，每组至少测量5次取

平均值 .

2　结果与讨论

2.1　AF的表面改性

通过FTIR测试表征了KH550在SiO2表面的

接枝改性，如图2(a)所示. SiO2在1141和3480 cm−1

处的吸收峰分别为 Si―O―Si键和 Si―OH键的

伸缩振动峰，这表明SiO2表面含有丰富的羟基 . 

而KH550在3305 cm−1处的微弱吸收峰对应N―H

键的伸缩振动 . 因此，m-SiO2在3480 cm−1处减弱

的羟基峰和在 3305 cm−1处出现的吸收峰均表明

KH550已成功接枝到SiO2表面 . 用XPS分析了改

性前后SiO2的表面元素组成，如图2(b)和2(c)和

表1所示 . m-SiO2的C、N原子含量分别从0.0 at%

增加到11.6 at%和0.9 at%，同时Si元素的光电子谱

线发生了轻微化学位移，谱峰结合能由103.2 eV

移动到103.6 eV处 . 这些都进一步证实了m-SiO2

的成功合成 .

BET和激光衍射粒度分析结果表征了改性

前后纳米颗粒的比表面积大小和粒径分布情况

(图2(d)和2(e)). 比表面积由SiO2的200 m2/g下降

到m-SiO2的182 m2/g，这表明SiO2在接枝KH550

以后本征粒径变大 . 多分散性越小，意味着粒径

分布范围越集中、越窄[41,42]. 因此，KH550改性
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后颗粒的多分散指数从37.53下降到17.44，说明

m-SiO2在溶液中的分散性要优于SiO2. 更重要的

是，表面改性可以减少 SiO2的团聚，提高其在

AF表面分散的均匀性 .

为了得到KH550在 SiO2表面的接枝率，测

定了改性前后SiO2的热失重曲线，结果如图2(f)

所示 . 相较于未改性的SiO2，m-SiO2在温度达到

200 ℃时出现了明显的重量减轻现象，这是由于

其表面接枝的KH550在此温度下开始发生分解

反应 . 两者之间的失重差约为 1.41%，该失重部

分对应的即为KH550在m-SiO2上的接枝率 .

用SEM观察了SiO2和m-SiO2在溶液中及其浸

渍在AF表面的分散情况，如图3所示 . 从图3(a)

和3(d)可以看出，在相同视野范围内，m-SiO2的

颗粒数量比 SiO2要少，说明其在溶液中的分散

性更好；m-SiO2团聚粒径的减小则进一步证明

了这一观点 . 此外，可以看出SiO2/AF的表面有明

显的颗粒团聚现象(图 3(b)和 3(c))，而m-SiO2在

AF表面分散得更为均匀(图3(e)和3(f)). 以上结果

均说明对 SiO2进行接枝改性可以有效降低纳米

颗粒的团聚现象 .

在纤维表面涂覆PDA涂层被认为是提高界

面黏结强度和增大力学性能的有效策略(图4(a)). 

用FT-IR探究PDA/AF表面的分子结构，如图4(b)

所示，相较于AF，PDA/AF在3200~3400 cm−1处

的吸收峰更强，这是―NH键和―OH键的伸缩

振动所致；在 2916 cm−1处出现了―CH2的伸缩

振动吸收峰，这些都说明PDA在AF表面形成了

Table 1　 Element contents of SiO2 and m-SiO2 obtained 

from the XPS results.

Sample

SiO2

m-SiO2

Si content 

(at%)

34.2

29.0

O content 

(at%)

65.8

58.5

C content 

(at%)

0.0

11.6

N content 

(at%)

0.0

0.9

(a) (b) (c)

(f)(e)(d)

30 μm 100 μm 20 μm

20 μm100 μm30 μm

Fig. 3  SEM images of (a) SiO2, (b, c) SiO2/AF, (d) m-SiO2, and (e, f) m-SiO2/AF.
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涂层 . XPS表征进一步验证了PDA/AF的成功制

备，结果表明，PDA改性过后，AF表面的氧原子

比例从17.7 at%提高到23.2 at% (图4(c)). 从图4(d)

的N1s光谱分析结果中可以明确看出，PDA/AF

表面的氮元素主要由三种化学环境构成：酰胺结

构中的＝N―R (33.4%)，氨基官能团―N―H 

(55.5%)以及氨基基团―NH2 (11.1%)，结合能分

别位于 398.3、398.7和 400.0 eV处 . 值得注意的

是，＝N―R成分的存在可能源于酰胺键在反应

过程中的重排现象 . 此外，PDA可以在纤维表面

引入―NH2和―OH (图4(e))官能团，增加纤维表

面活性位点 .

为了分析 PDA 在 AF 表面的涂层含量以及

m-SiO2的添加量，图4(f)显示了AF、PDA/AF与

m-SiO2/PDA/AF的TGA和DTG曲线 . 结果发现，

三者的热分解行为存在明显差异：在300 ℃左右，

PDA开始分解，当温度超过 500 ℃时，AF开始

分解 . 而对于m-SiO2，除少量的KH550发生分解
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外，SiO2在此升温过程中不发生分解 . 根据TG

曲线，可以估算 PDA 涂层含量约为 1.23 wt%，

SiO2含量约为 3.11 wt%. 此外，根据前文所提到

的 KH550 接枝率为 1.41%，计算得出 m-SiO2含

量约为3.15 wt%.

2.2　改性AF的表面特性

通过SEM和AFM对改性前后AF的表面形貌

及粗糙度进行观察与分析，结果如图5所示 . 与

AF相比，PDA/AF表面存在明显的涂层(图5(b1))，

而m-SiO2/PDA/AF表面除涂层外还存在明显的

颗粒分布，这些纳米颗粒即为接枝改性后的

m-SiO2，它们可以有效增强复合材料的界面性能，

从而影响最终的防弹性能 . 从图 5(a2)~5(c2)和

图5(a3)~5(c3)可以看出，改性以后纤维表面有很

多明显的凸起 . 值得注意的是，界面粗糙度 Ra

的提高会增大纤维和树脂间的接触面积，从而提

高复合材料的界面强度[43]. 改性前后AF的Ra大

小顺序为：m-SiO2/PDA/AF (83.07 nm) > PDA/

AF (71.52 nm) > AF (53.81 nm)，这表明m-SiO2/

PDA/AF具有更优异的界面强度 . 此外，随着纤

维表面摩擦的增大，纤维之间的相对滑移减少，

这意味着更多的纤维可以在子弹侵彻时起到缓

冲和屏障的作用，进而更有效地抵抗子弹的

冲击[2,44,45].

化学结构和表面形貌都可以影响AF的表面

能，其改善可以提高AF和PU之间的润湿性和界

面结合[46,47]，有利于提高复合材料的界面性能 . 

图 6显示了改性前后AF的静态和动态接触角及

表面能 . 从图6(a)和6(b)可以看出，改性以后AF

的接触角明显减小，说明改性AF与极性物质的

相容性更好，在制备复合材料时可以更好地渗透

PU树脂 . 由于PDA含有丰富的羟基，PDA/AF亲

水性最佳、接触角最小 . 经式(1)和式(2)计算得到

的 3种纤维的表面能如图 6(c)所示，其中 γd和 γP

分别代表色散分量和极性分量 . γd的增加可以解释

为不同的表面化学组成和界面粗糙度，γP的增加

可能是由于PDA在纤维表面引入了大量羟基 . 改

性以后2种分量均有提升，这进一步说明改性后

纤维表面的化学活性基团和粗糙度得到改善，有

助于增强纤维和树脂间的黏结强度和界面性能 .

2.3　复合材料的准静态力学特性

当弹丸以高速冲击复合材料时，纤维和层间

区域会产生瞬时损伤和形变[48]. 由于模拟真实弹

道冲击条件进行高应变率实验具有较大的挑战

性，因此，通过实施准静态力学测试来研究复合

材料的基础力学性能显得尤为重要 . 这有助于揭

示复合材料在遭受高速冲击时，其内部纤维的破

坏机理和失效模式 .

2.3.1　复合材料的界面剥离强度

为探究上述改性对复合材料界面性能的影

(a1)

(a2)

(a3) (b3) (c3)

(b2) (c2)

(b1) (c1)

400 nm 400 nm

20 μm

400 nm

30 μm 30 μm

Fig. 5  SEM and AFM images of (a1-a3) AF, (b1-b3) PDA/AF and (c1-c3) m-SiO2/PDA/AF.
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响，对不同的复合材料进行界面剥离测试，结果

见图 7(a)和表 2. AF@PU, PDA/AF@PU和m-SiO2/

PDA/AF@PU的平均剥离强度分别为 1.36，3.78

和4.68 N/cm. 从图7(b)可以看出，由于表面羟基含

量丰富，PDA与AF之间可以形成强氢键和范德华

力相互作用，但其与PU相容性较差，在界面处

仅存在弱的相互作用 . 而KH550在SiO2表面接枝

了亲脂性基团，将m-SiO2引入界面以后，可以

增强与PU的相容性，同时增大界面粗糙度，提

升纤维与树脂间的啮合作用 . 因此，与AF@PU

和 PDA/AF@PU 相比，m-SiO2/PDA/AF@PU 具

有优异的力学性能和更高的界面黏结强度 .

2.3.2　复合材料的拉伸性能

能量在织物上的吸收和传递取决于组成纤维

的拉伸性能，而拉伸性能是影响复合材料防弹性

能的主要因素[49]. 从图8(a)的拉伸应力-应变曲线
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Table 2　Interfacial peeling strength of different composites.

Interfacial peeling strength

AF@PU

PDA/AF@PU

m-SiO2/PDA/AF@PU

Maximum value (N/cm)

1.93

5.90

8.22

Minimum value (N/cm)

0.89

2.53

3.24

Average value (N/cm)

1.36

3.78

4.68
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可以看出，复合材料的拉伸响应可以分为3个阶

段[50]：初始阶段包括卷曲纤维的矫直，呈现非线

性变化趋势；第二阶段是纤维被拉伸，呈线性增

加；第三阶段为纤维断裂阶段，复合材料表现出

不同的纤维破坏模式，未填充m-SiO2的复合材料

发生渐进式破坏 . 固体纳米颗粒的高刚度和高韧

性赋予复合材料优异的拉伸性能[51]. 分析图中数

据可以发现，AF@PU、PDA/AF@PU和m-SiO2/

PDA/AF@PU3种样品的最终断裂延伸率分别为

5.73%、5.10%和5.08%，与拉伸强度大小规律呈

相反趋势 . 这是由于 PDA和m-SiO2的引入提高

了界面黏结强度，从而有效减小了层间滑移，断

裂伸长有所降低；同时m-SiO2的填充起到增强

聚氨酯的作用，降低了基体的断裂韧性，所以

m-SiO2/PDA/AF@PU呈现出最低断裂延伸率[52]. 

而PDA/AF@PU在拉伸过程中首次发生破坏时的

延伸率相比另外2种样品有所下降，这可能是因

为PDA相较于纳米刚性填料的能量传递和裂纹

扩展能力较差，同时PDA较高的物理黏结降低

了纤维和基体间的脱黏对能量的耗散作用 . 此

外，PDA丰富的羟基使材料具有较高的吸水性，

从而对断裂伸长带来微小程度的负面影响，但其

首次开裂强度仍高于AF@PU. PDA/AF@PU首次

开裂延长率的缩短反映的是复合材料受力过程中

能量耗散形式的变化，对最终复合材料的力学

强度并没有造成负面影响，同时断裂延伸率的

减小可以降低复合材料在子弹冲击过程中的背凸

程度，从而对人体起到更好的防护作用 . 测试结

果表明，m-SiO2/PDA/AF@PU的拉伸强度和拉伸

模量最大，分别为 585.98 MPa和 15.81 GPa，相

较于AF@PU分别提升了5.0%和5.3% (如图8(b)

和表3).

2.3.3　复合材料的弯曲性能

如图8(c)所示，弯曲应力-应变曲线在初始阶

段呈线性增长，随着应变量的增大，应力值增加

速率变缓，直至升到特定值后开始下降，这可能

是因为复合材料发生了基体破坏和层间开裂[53]. 

AF@PU的界面黏结强度较差，界面处可能存在

较多孔隙和缺陷，因而表现出最差的弯曲性能，

而改性过后复合材料的弯曲性能得到了明显改善

(图 8(d)). 例如，m-SiO2/PDA/AF@PU 的弯曲强

度和模量分别提高了91.4%和311.9%，弯曲模量

的显著增加归因于界面处丰富的 m-SiO2填料，

它们通过改善界面相互作用，增加了层合板的刚

度，进而有效提高了复合材料抵抗弯曲载荷的

能力[54].

2.3.4　复合材料的层间剪切性能

层间剪切测试也可以用来表征复合材料的界

面强度[55]，如图 8(e)和 8(f)所示 . 结果表明，不

同复合材料的 ILSS和上述界面剥离强度规律一

致 . m-SiO2/PDA/AF@PU 的 ILSS 最高，相比于

AF@PU提升了30.7%，这是由于PDA和m-SiO2

的同时引入增大了纤维和树脂间的相互作用；而

PDA/AF的表面仅附着了一层薄薄的PDA涂层，

界面粗糙度的提升较小，主要依靠其物理黏附

作用来增强纤维和树脂间的结合，因此 PDA/

AF@PU的 ILSS提升幅度略低，为22.7%，但仍

高于AF@PU，这证明了PDA涂层在改善界面性

能方面的积极作用 .

2.3.5　复合材料的轴向压缩性能

当弹丸高速冲击复合材料表面时，冲击面会

发生瞬时轴向压缩行为[56]. 因此，对不同的复合

材料进行轴向压缩测试，如图 8(g)和 8(h)所示 . 

从应力-应变曲线可以看出，AF@PU的压缩强度

显著低于PDA/AF@PU和m-SiO2/PDA/AF@PU，

这是由于改性过后复合材料的界面黏结增强，

纤维结合更加紧密，可以更好地抵抗轴压载荷 . 

m-SiO2/PDA/AF@PU 的压缩强度最大，相比于

AF@PU提高了 69.5%，这归因于纳米颗粒的引

入拓宽了裂纹扩展路径，可以吸收和消耗更多的

能量[57].

2.4　复合材料的防弹性能

V50和能量吸收是评价复合材料防弹性能最重

要的参数，测试结果如图 9和表 4所示 . 结果发

Table 3　Tensile strength, flexural strength, ILSS, and compress strength of different composites.

Sample

AF@PU

PDA/AF@PU

m-SiO2/PDA/AF@PU

Tensile strength (MPa)

557.88

562.29

585.98

Flexural strength (MPa)

13.18

21.31

25.23

ILSS a (MPa)

4.66

5.72

6.09

Compress strength (MPa)

319.38

527.31

541.44

a ILSS stands for interlaminar shear strength.
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现，改性过后复合材料的防弹性能均有所改善，

V50和能量吸收规律也与界面剥离强度(图7(a))和

ILSS (图 8(f))一致 . 这表明适当增大复合材料的

界面强度有助于其防弹性能的提升 .

V50是评价复合材料防弹性能的常用指标，

它是指子弹以 50%的概率击穿被测样品时的入

射速度，是评估防弹性能的参考基准[58]. m-SiO2/

PDA/AF@PU的V50值最大，为 481.9 m/s，高于

PDA/AF@PU (470.7 m/s)和AF@PU (449.8 m/s)，

这是因为m-SiO2提升了复合材料的界面粗糙度

和整体刚度，表明纳米颗粒的引入对复合材料的

防弹性能提升有着积极作用 .

能量吸收同样可以反映复合材料在弹道冲击

下的防弹性能，可以用SEA来表征，SEA越高，

吸能效果越好 . 当弹丸冲击复合材料时，首先施

加轴向压缩载荷，基体和纤维把冲击能量向四

周扩散，产生局部变形；随着弹丸的进一步侵

彻，材料发生剪切破坏和分层，消耗能量；最

后，纤维发生拉伸破坏，损伤甚至断裂[59]. 根据

图8和防弹测试结果，m-SiO2/PDA/AF@PU具有

最佳的准静态力学性能，因而表现出最佳的弹道

能量吸收能力，其SEA值达20.71 (J·m2)/kg. 相比

之下，PDA/AF@PU的 SEA值为 18.65 (J·m2)/kg，

虽然较低，但仍比AF@PU (16.81 (J·m2)/kg)有所

提升 . 这表明该界面改性策略能够有效提高复合

材料在高速冲击下的能量吸收效率，从而提升防

弹性能 .

复合材料的硬度可以反映材料抵抗局部塑性

变形的能力，是判断其强度和塑性好坏的重要指

标[60]. 子弹在冲击复合材料表面时，材料首先发

生局部压缩形变 . 硬度越大，材料在抵抗变形过

程中吸收的能量越多，从而对其防弹性能起到一

定的促进作用 . 表5显示了不同复合材料的邵氏

硬度(HD)，结果发现，样品的硬度大小与防弹

性能规律一致 . 相比于 AF@PU，PDA/AF@PU

的硬度略有提高；而m-SiO2/PDA/AF@PU的硬

度得到明显改善，由HD65增大到HD75，这可

归因于m-SiO2刚性颗粒的添加 . 当复合材料受力

发生变形时，m-SiO2可以阻碍纤维间的相对运

动，同时承担一部分作用力，以增强材料抵抗变

形的能力，最终表现为硬度的增加 .

为了更好地了解不同改性复合材料在弹丸冲

击下的弹道行为，子弹击穿后复合材料各表面损

伤情况如图 10所示 . 用SEM观察了冲击前后表

面纤维的损伤形貌，从图中可以看出：冲击面发

生基体变形、纤维原纤化、纤维剪切破坏和压缩

扭转破坏[61](图 10(g)~10(i))；背弹面纤维轴向劈

裂严重，纤维截面发生拉伸破坏，原纤化更加明

显，表面可以看到破碎的基体树脂(图10(j)~10(i)). 

SEM结果进一步验证了上述弹道损伤机理的分

析 . 此外，m-SiO2/PDA/AF@PU表面破坏范围最

大(图10(e), 10(f), 10(o))，纤维损伤最严重，吸能

最高，这也解释了其具有最佳的防弹性能 .

复合材料的截面损伤形貌表征可以进一步帮

助分析复合材料的抗侵彻机理，在弹孔中心进行

高压水射流切割，以观察弹丸冲击后复合材料的

分层及裂纹扩展情况 . 结果发现，随界面改性方
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Fig. 9  Ballistic performance of different composites: V50, 

energy absorption and SEA.

Table 4　Ballistic impact results of different composites.

Sample

AF@PU

PDA/AF@PU

m-SiO2/PDA/AF@PU

Areal density (kg/m2)

6.62

6.53

6.17

V50 (m/s)

449.8

470.7

481.9

Energy absorption (J)

111.28

121.86

127.73

SEA ((J·m2)/kg)

16.81

18.65

20.71

Table 5　Hardness of different composites.

Sample

AF@PU

PDA/AF@PU
m-SiO2/PDA/AF@PU

Hardness (Shore D)

65

69
75
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式的不同，复合材料在弹道冲击过程中的主要损伤

机制发生改变 . 如图11(a)所示，由于层间性能较

弱，AF@PU的损伤过程可以大致分为2个阶段：

压缩/剪切阶段和分层/拉伸阶段 . 从裂纹扩展情

况可以看出，靶板冲击面的断裂面较整齐，发生

纤维压缩/剪切破坏；而背弹面主要通过分层来

吸收能量，发生拉伸破坏的纤维较少，因而吸能

较小，防弹性能较差，且背凸现象严重 . 而界面改

性过后，复合材料的分层破坏情况得到明显改

善，更多的纤维发生拉伸破坏 . 从图11(b)和11(c)

可以看出，PDA/AF@PU和m-SiO2/PDA/AF@PU

的损伤过程分为 3个阶段：压缩/剪切阶段、剪

切/拉伸阶段和分层/拉伸阶段 . 此时，背弹面纤

维拉伸为主要的破坏机制，纤维抽拔现象明显，

且适当的分层可以进一步消耗弹丸的冲击能量，

增大吸能，从而有效提升复合材料的防弹性能 .

(a)

(g)

(j) (k) (l)

(h) (i)

(b) (c)

(m) (n) (o)

(d) (e) (f)

AF@PU

20 μm 100 μm 30 μm

20 μm 20 μm20 μm

Impact face Back face Impact face Back face Impact face Back face

PDA/AF@PU m-SiO2/PDA/AF@PU

AF@PU

Side view

PDA/AF@PU m-SiO2/PDA/AF@PU

Fig. 10  The optical and SEM images of impact face of (a, g) AF@PU, (c, h) PDA/AF@PU and (e, i) m-SiO2/PDA/AF@PU; 

the optical and SEM images of back face of (b, j) AF@PU, (d, k) PDA/AF@PU and (f, l) m-SiO2/PDA/AF@PU; the optical 

side view of (m) AF@PU, (n) PDA/AF@PU and (o) m-SiO2/PDA/AF@PU after ballistic impact test.

Fig. 11  The optical images of cross section face of (a) AF@PU, (b) PDA/AF@PU and (c) m-SiO2/PDA/AF@PU after ballistic 

impact test.
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3　结论

采用真空热压工艺，将经PDA和m-SiO2改

性的AF与PU膜制备成一系列高性能复合材料 . 

改性后 AF 的表面粗糙度和极性均得到明显改

善，相较于原来的AF@PU，改性后复合材料在

准静态力学性能和防弹性能上均实现了明显提

升 . 其中，PDA凭借其卓越的物理黏结效应以及

丰富的羟基含量，结合m-SiO2对界面粗糙度的

有效增强，两者协同作用有效改善了AF与PU间

的界面相容性，使得m-SiO2/PDA/AF@PU的界

面剥离强度提升了高达 244.1%，ILSS也提升了

30.7%.

得益于界面强度的大幅提升，复合材料的各

项力学性能和防弹性能均得到了显著增强 . 具体

表现为：拉伸强度由AF@PU的557.88 MPa提高到

585.98 MPa (5.0%)，弯曲强度由 13.18 MPa提升

至25.23 MPa (91.4%)，压缩强度则由319.38 MPa

增加到 541.44 MPa (69.5%). 此外，V50 值也从

AF@PU的449.8 m/s提升到了481.9 m/s. SEM结果

表明，在弹道冲击实验后，m-SiO2/PDA/AF@PU

表面纤维损伤最为严重，表现出最高的能量吸收

能力 . 这项研究证明了提高界面黏结强度对于提

升复合材料防弹性能的关键作用 .
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Research Article

The Effect of Interfacial Modification of Polydopamine and Silicane on 
Ballistic Performance of Aramid/Polyurethane Composites

Hang-yu Yue1,2, Fei-long Han1,2, Ya Zhang1,2, Cheng-hao Wang1,2, Li-shuai Zong1,2, 

Jin-yan Wang1,2*, Xi-gao Jian1,2

(1Department of Polymer Materials, School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024)

(2Liaoning High Performance Polymer Engineering Research Center, Dalian 116012)

Abstract  The aramid fiber reinforced polyurethane composites (AF@PU), which exhibit high strength and 

lightweight characteristics, have attracted widespread concerns for advanced personal protective systems. However, 

the interface has consistently been the scientific issue that permeates composite research and is frequently overlooked. 

In this work, polydopamine and γ-aminopropyltriethoxysilane modified SiO2 (m-SiO2) were used to optimize the 

interfacial properties, and the effects on ballistic performance and ballistic damage mechanism of composites 

were deeply investigated. Attributing to the strong bonding strength between fibers and polymer resins improved 

by them at the interface, the interfacial peeling strength of m-SiO2/PDA/AF@PU is increased by 244.1% (4.68 N/cm); 

the interlaminar shear strength is increased by 30.7% (6.09 MPa); the tensile, flexural and compressive strength 

of is maximally increased by 5.0%, 91.4% and 69.5%, respectively. Notably, because the introduction of abundant 

m-SiO2 enhances the interface roughness, m-SiO2/PDA/AF@PU demonstrates the maximal energy absorption 

value; the ballistic limit velocity is improved from 449.8 m/s of AF@PU to 481.9 m/s of m-SiO2/PDA/AF@PU. 

This work highlights the optimization of interfacial properties and provides an efficient guideline for the design of 

next-generation fiber reinforced polymer resin composites.

Keywords  Composites, Interfacial modification, Polydopamine, Nano silica, Ballistic performance
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