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　　摘要：综述了热塑性碳纤维复合材料界面研究的新进展。指出由于热塑性复合材料基体树脂
是高聚物�熔体粘度很大�很难均匀地分布在增强纤维之中并与纤维形成良好浸渍�存在界面结合
不良的问题�因此对其界面优化设计要有一个新的认识。界面上没有化学键结合�界面结合不良�
但只靠短化学键的连接�界面结合也不良�必须有一个强韧结合的界面�既有强结合又具有界面松
弛能力�同时又能与高聚物基体融合的界面缓冲层的优化设计。对于 Plueddemann偶联剂的概念中
偶联剂“必须成为树脂的一部分”�作者认为最好的方法是就是树脂本身�即它既与纤维化学键键
合�又与树脂良好相容�界面匹配�这将是热塑性复合材料界面层设计的一种新方法。
　　关键词：热塑性；碳纤维复合材料；界面匹配设计

引言

热塑性纤维复合材料可以直接在温度和压力作用下模压或挤出、注射等快速成型�具有制造周
期短�制品断裂伸长率较大�吸水性小�损伤容易修补、零部件之间的连接可以采用各种焊接方法�
且其废料和边角料可回收使用等优点。高性能的热塑性树脂具有较高的热形变温度�有的可高于
260℃�而且还可以在成型后采用电子束、γ-射线、等离子体辐射等方法使它们交联�从而进一步提
高其耐热性。因此上个世纪70年代开始�热塑性纤维复合材料的研究便引起人们的广泛重视。围
绕着如何提高纤维复合材料性能方面�人们从以下四个方面开展了大量的研究工作：（1）合理的复
合工艺；（2）纤维的合成与选择；（3）高性能树脂的发展；（4）界面层与界面层设计［1］。在固定了纤维
与基体的体系中�界面层的作用便显得非常重要。
1　界面层的提出与研究

纤维复合材料有机地结合了纤维和基体材料的优点�外界的载荷通过基体与纤维界面的剪切
作用而传递给纤维�纤维承担起主要的载荷�使复合材料整体呈现出高强度、高模量的特征［2�3］。在
纤维增强树脂基复合材料中�界面层在复合材料中所占的比例很大�纤维（5～7cm）复合材料每100
cm3体积中�界面面积为3～7×106cm2�因此研究纤维与基体之间应力传递桥梁的界面作用�研究
界面层优化设计及其与复合材料性能之间的关系�即复合材料界面工程�是复合材料研究的一个重
要领域�其重要性也得到了广泛的承认［4］。
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对于界面�普遍的认同是纤维与基体之间不是一个简单的面�而是介于两相之间有一定厚度的
区域�其组成、能量、结构和性能是连续地从一个相向另一个相过渡变化的。以 Teocaris 等［5］及
Drzal等［6］首先定义界面相（Interphase）这一术语为标志�纤维复合材料的研究进入了一个迅速发展
的阶段。以充分认识纤维处理过程和复合材料加工工艺对界面层结构的决定作用�以及三维的界
面相物质与复合材料性能之间关系为目的的界面研究�成为材料科学与工程学科的一个重要研究
领域［4］。Drzal提出复合材料界面结合的模型图［6］�认为复合材料界面作用力主要靠三种力：即化
学键力、范德华力、机械嵌合力�同时认为纤维增强复合材料界面应包括：（1）与增强纤维本体性能
不同的纤维表面过渡区；（2）具有一定形貌及化学特性的纤维表面层；（3）纤维表面吸附层；（4）纤维
表面上浆剂或涂层；（5）与本体基体性能不同的基体表面过渡区等众多层次�以上某一层次发生变
化都将导致复合材料结构及性能的改变。对于热塑性碳纤维复合材料界面的研究主要分成两部分
进行�其一：碳纤维表面结构与改性对纤维与基体相互作用的影响。两相界面层的范德华力比化学
键力小得多�属于次价键力�两相界面之间的机械嵌合基于基体树脂流入和填充碳纤维表面存在的
微细孔隙和氧化刻蚀的微斑凹凸嵌合�固化后具有锚锭效应。碳纤维经表面处理后比表面积略有
增加�粗糙度、表面活性官能团增加�有利于提高纤维与基体的相互作用�但强化锚锭效应必然要扩
大碳纤维的比表面积和表面粗糙度�结果会导致碳纤维拉伸强度下降�这是不可取的。但是两相界
面之间的粘接是一复杂过程�仍需进一步研究。其二：组成和热历史对界面层结构和性质的影响及
对复合材料性能的影响。以下作者着重讨论第二部分内容。
2　热塑性纤维复合材料界面研究

异相物质表面结构和形貌对聚合物聚集态的影响是高分子领域长期研究的一项基础问题�主
要分成非晶性热塑性及结晶性热塑性基体复合材料界面研究。
2∙1　非晶性热塑性基体复合材料界面研究

对于非晶树脂为基体的热塑性纤维复合材料�Kardos等［7］报道了石墨纤维／聚碳酸酯复合材料
退火后性能明显提高�原因是在接近 Tg 的温度下退火一段时间后�样品形态开始变化�包括逐渐形
成层状结构�随后发展成球晶结构�进一步观察到聚砜也有相似的现象。Brady 和 Porter ［8］研究了碳
纤维体积分数不同时�不同分子量聚碳酸酯界面层结构对 CF／PC 性能的影响�发现熔体温度和停
留时间延长时�盘横向断裂韧性、横向拉伸强度和单缺口短裂韧性可以增大一倍�且分子量越高�熔
体温度和停留时间的影响越显著。Porter 的研究表明�PC 分子链在碳纤维表面的吸附及吸附水平
的界面粘结是决定 CF／PC复合材料性能的关键因素。同时吸附程度的提高改变了 PC 界面层的结
构和性质�增强了界面层物质与纤维的联结。Moginger等［9］研究 GF／PC复合材料时发现�纤维表面
附近出现一层因载荷历史与本体不同的物质�该层物质的出现也是吸附过程导致的与基体不同的
界面层。因此�物理吸附及物理化学作用是非晶性热树脂复合材料界面层研究的一大内容。
2∙2　结晶性热塑性复合材料界面研究
2∙2∙1　碳纤维表面对复合材料结晶效应的影响　对于结晶性热塑性基体�纤维表面对聚合物基体
产生结晶成核效应�在纤维的表面附近形成横晶�从而改变复合材料的界面结构对复合材料的界面
应力传递行为及破坏产生很大影响�是研究界面形成与界面效应最丰富的内容之一。

许多科学工作者在不同研究体系中分别研究了横晶的形成与产生机理［10～38］。Bessell 等［10］首
先观察到碳纤维／尼龙6的横晶现象�曾汉民等［25～33］发现结晶性热塑性高聚物作为树脂基体时�纤
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维对结晶性高聚物基体呈现明显的界面结晶成核效应�形成横晶�不同结晶高聚物基体在不同结晶
条件将呈现不同的界面结晶效应特征�不同纤维诱发横晶的能力不同�相同纤维诱发不同树脂产生
横晶的能力也不一样�结晶形态会影响界面效应�并用 TEM证明了横晶与球晶的基本结构是相同
的�同时纤维与结晶性高聚物基体形成横晶使其纤维-树脂之间有良好的界面粘结。但是�在纤维
表面的高聚物横晶和远离纤维表面的基体高聚物球晶之间往往又出现新的界面区域�而且此界面
区域很容易在一定过冷度时的结晶过程出现裂纹�从而导致容易出现基体本身的断裂破坏�而不是
出现纤维与高聚物基体之间的界面脱粘破坏行为［39］。
2∙2∙2　基体树脂改性对复合材料界面的影响　曾汉民等发现［25～27］�一方面改变基体树脂 PPS 的
结晶形态�有助于消除结晶效应所引起的内应力�也会明显影响复合材料的界面粘结�固相交联的
结晶性 PPS 本身的内聚强度小�即使其与碳纤维之间的界面粘结很好�但其复合材料的层间剪切强
度很小�并且出现基体近似于脆性断裂破坏的特征。然而使 PPS 转变为无定形�则使复合材料的层
间剪切强度大大提高�而且出现基体延性断裂特征。另一方面�通过树脂基体的改性和改进复合工
艺条件�同样可以有效地改善复合材料的界面粘结状态和改变其断裂破坏行为。如通过弹性体对
环氧树脂的改性可提高其与纤维的界面粘结及抗冲击韧性�通过对热塑性树脂的共混改性�特别是
形成半互穿网络（SIPN）结构�可有效地提高界面粘结性能［40～43］�聚砜树脂与碳纤维的界面粘结差�
其破坏是界面粘脱破坏�然而采用双乙炔端基砜（ESF）与聚砜树脂（PSF）共混改性在复合工艺过程
中形成 SIPN�就可提高碳纤维复合材料界面粘结性能�使断裂破坏出现在树脂基体层而非界面粘
结。
2∙2∙3　热-力历史对复合材料界面的影响　在复合材料中纤维和树脂之间界面出现横晶时�具有
界面横晶层比球晶层界面的复合材料具有较高的模量�而且在屈服点前断裂�其拉伸强度、剪切强
度均高于球晶层�但却有较低的断裂伸长和断裂能［44］。因此�界面横晶的形成提供了一个给定的
基体和纤维复合体系�通过热处理可以有效地提高其剪切屈服强度�使复合材料所受的应力有效地
从基体传递到纤维�从而提高复合材料性能的途径。改变热-力历史会明显影响复合材料的力学性
能：（1）产生横晶界面有助于消除复合材料的剩余热应力行为�如碳纤维／PET 和碳纤维／尼龙66在
加热后的冷却过程�因 PET（或尼龙66）的结晶而收缩出现残余热应力［45］�但碳纤维／J 尼龙共聚物
复合材料在结晶完成的过程中并不立即出现残余热应力�这里虽然基体因结晶而收缩�但 J尼龙共
聚体在结晶后的热膨胀系数大于结晶的 PET 和尼龙66。然而其最终的剩余热应力仍较高；（2）冷
却速度变化改变基体与界面层结构�从而影响复合材料的力学性能�如冷却速率增大�球晶尺寸减
小导致 GF／PET 基体韧性增大［46］。界面粘结良好的 APC-2混杂板�冷却速率从30℃／min 提高到
63℃／min时�发生由内聚型破坏的界面破坏模式转变［47］。又如冷却速率变小或退火处理使球晶变
大导致 GF／PET 球晶间微裂纹增多�使基体变脆�从而使复合材料层间剪切强度下降�APC-2混杂板
的界面破坏模式发生变化［48］。退火处理在结晶度相同的情况下有助于基体在纤维表面的成核�
Tregun［49］的工作表明�在基体结晶度相同的情况下�等温结晶中形成的更为有序的形貌使静态和疲
劳特性高于非等温时的性能。他们认为半结晶热塑性复合材料机械性能有关的两种微结构因素一
般的结晶度与结晶有序程度�热历史对前者的影响要明显大于后者�结晶度会影响 CF／PEEK的动
态与静态机械力学性能�同时 CF／PEEK-400-IC（310）-RT 在等温结晶过程中呈现熔融双峰�这种行
为一般被认为是动力学上稳定的结晶�但在相对较低的等温结晶温度下是不会形成熔融双峰的。
熔融双峰行为一般是代表规整而有序的结晶。Li 等［50～58］的工作进一步表明界面石墨-PEEK 相互
作用的提高�是决定界面韧性本征值的首要原因�同时热固性聚合物复合材料的软、硬界面概念对
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结晶聚合物材料不复适用；当微晶以纤维直接诱导方式开始增长�CF／PEEK 板材可表现为硬界面
行为�同一组成和相近纤维分布的材料�在其它加工历史下�则倾向于因面向成核和热应力作用而
呈现软界面特性。

以上工作表明�复合材料界面层与热塑性聚合物基复合材料的结构及性能有显著的关系�不仅
影响到横晶的形成�而且通过热处理还会影响基体的结晶、熔融并影响到复合材料在不同的热历史
下形成不同的软、硬界面特征。
2∙2∙4　热塑性复合材料界面匹配设计的影响　热塑性复合材料基体树脂是高聚物�熔体粘度极
大�很难均匀地分布在增强纤维之中并形成浸渍良好的复合材料�而且还存在界面结合不良的问
题。因为热塑性树脂基体如聚乙烯、聚丙烯、聚醚醚酮等大多缺乏活性官能团�很难与增强纤维或
偶联剂进行界面反应形成化学键�因而难以得到性能良好的复合材料�而热固性复合材料界面研究
清楚地表明了界面化学键键合对提高热固性复合材料综合性能起着至关重要的作用［59�60］。因此近
年来�国内外普遍的看法趋向于认为在界面上没有化学键不行�但只靠短化学键的连接也同样不
行�必须有一个强韧结合的界面�既有强结合的一面�同时又具有界面松弛能力的一面�依靠它将增
强材料和基体结合成一个整体�有效地传递应力�共同承受外界的载荷。研究表明�最有效的界面
优化方式是在增强材料的表面接枝适当厚度的高分子链形成模量适度又易于与高聚物基体融合的

界面缓冲层［61］。
Plueddemann［62�63］认为有效的偶联剂“必须成为树脂的一部分”�它可与纤维表面间形成“可逆水

解”的二维界面的界面层结构�从一个方面揭示了界面润湿的重要性�另一方面也证明了界面化学
键的重要性�为界面层设计提供了一条可行性路线。对于偶联剂“必须成为树脂的一部分”�作者认
为最好的方法是就是树脂本身�因为它既能与纤维化学键键合�又与树脂良好相容�界面匹配�它将
成为热塑性复合材料界面层设计的一种新方法。

碳纤维表面引入化学键键合并具有长化学链的界面匹配设计对复合材料界面影响的结果表

明［64～66］：碳纤维表面阴离子接枝尼龙6导致界面匹配的 CF／PA6复合材料中�两相界面相互作用增
大�接枝碳纤维成核作用不如未接枝的碳纤维复合材料�但其结晶速率仍比纯尼龙6的大。碳纤维
的加入和其表面接枝改性会导致 PA6等温结晶所得晶体的结构�包括晶型、相对结晶度等的极大
变化�该影响与结晶的温度有关。在较低的结晶温度时�CF 表面的诱导作用有利于基体形成稳定
的α晶�其次为γ∗晶�抑制γ晶�而 CF 表面阴离子接枝尼龙6后�CF 与 PA6的界面相互作用提
高�阻碍形成稳定的α晶。在较高温度下�碳纤维表面的诱导作用减弱�CF／PA6与纯 PA6一样主
要形成γ晶型�而接枝改性 CF 使得基体形成亚稳定的γ∗型结晶�同时复合材料的表观相对结晶
度也显著减小。界面匹配的 CF／PA6复合材料具有较高的诱发横晶能力�同时诱发的横晶致密度
及完整性高�其复合材料剪切破坏呈部分非界面脱粘破坏。
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Interphase in Thermalplastic/carbon Fiber Composites
LIN Zh-i yong1　ZENG Han-min2

（1．College of materials science and engineering�Huaqiao University�Quanzhou�362011�China；
2 Research Institute of Material Science�Zhongshan University�Guangzhou�510275�China）

Abstract：The recent advance of research in the interphase of thermalpalstics／carbon composites was
reviewed in this paper．As matrix of composites�thermalplastics were hardly to disperse homogeneously in the
reinforeed fiber to achieve eximious soakage for the reason of high melting viscosity�the coalescent of interphase
was not satisfying．Thus there should be a new cognition to the optimization of interphase．The interphases
would show bad combination neither for the lack of chemical bonds�nor for the connection with short chemical
bonds．Hence an interphase with not only strong combination but also excellent relaxation ability should be
optimized�meanwhile�the good miscibility with matrix should also be achieved．As the concept from
Pluddemann “coupling agent should be parts of matrix” was concerned。We think that the best one was
polymer itself which acted as matrix in the composites．Namely�it not only bonded with fiber but also be
miscible with matrix．Therefore�this would be a new method for the optimization of interphase in composites．

Key words：Thermal plastic；Carbon fiber composites；Matching design of interface
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