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  摘要  综述了玻纤增强热塑性复合材料界面结晶的形成机理及其研究进展 , 从结晶动力学的角度深入阐述了

不同晶型( α晶和 β晶) 横晶的形成条件和结构特点 , 全面归纳了横晶形成的各种影响因素及研究者的不同观点 , 详

细讨论了横晶对玻纤增强热塑性复合材料力学性能的影响 , 展望了热塑性复合材料界面结晶行为的研究动态。
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  聚合物基复合材料的界面是外加载荷从树脂基体向增

强材料传递的纽带。界面的微观结构和形貌 , 以及界面粘结

强度的大小对复合材料的力学性能及破坏行为有着重大的

影响。

对于半结晶性聚合物基复合材料 , 人们研究较多的是其

结晶行为 , 其中界面横晶现象已成为近年来研究的热点。界

面横晶是树脂基体在纤维表面沉积重排 , 沿纤维方向取向并

呈柱状生长的一种异相成核现象。横晶的形成是由于纤维

表面成核点密度大 , 可同时诱发生长许多晶簇 , 晶簇间相互

排挤 , 阻止其向三维空间发展 , 而只能向垂直于纤维表面方

向生长
[ 1 ～4 ] , 如图 1 所示。这种现象在碳纤维、芳纶纤维与

聚丙烯( PP) 、尼龙 ( PA ) 等热 塑性 树 脂的 界面 中比 较 常

见
[ 5 ～7 ]

。但通常条件下, 在玻纤 ( GF) 增强半结晶热塑性复

合材料的界面却不容易观察到横晶现象 , 这与其表面特性和

结晶条件有关。横晶的形成对复合材料的力学性能和破坏

方式影响极大 , 有研究表明横晶能大幅度提高材料的力学性

能 [ 8 ] , 也有研究认为横晶对材料力学性能的改善不利 [ 9 ] 。

因此 , 分析总结有关研究进展 , 对于了解和研究横晶的作用

非常重要。

图 1 横晶结构示意图

笔者着重阐述玻纤增强半结晶热塑性复合材料界面横

晶的形成机理、结晶动力学、影响因素及其对复合材料力学

性能的影响。

1 横晶形成机理

  关于增强纤维对基体树脂结晶性能的影响 , 较为普遍的

观点认为是纤维表面异相成核作用的结果 , 然而到目前为

止, 对横晶异相成核机理的解释仍然众说不一。比较经典的

理论有 : 基质 ( 复合材料中的异相物质 , 如纤维等 ) 与基体间

化学组成相似原理 , 晶型或晶胞参数相近原理 , 基质表面能

控制原理等 [ 1 0 ] 。以上理论认为基体和基质的化学组成、结

晶特性参数及表面能等相似或匹配程度越高 , 其界面越容易

形成横晶。但这些理论并不能解释化学组成相差较大的非

极性的 PP 和许多极性纤维之间的横晶现象 , 也不能解释非

晶的玻纤在一定条件下可以诱发横晶的事实 , 因此不具有普

遍性。

后来 D. Cambell 等 [ 5 ] 提出了杂质成核的观点 , 认为在熔

融状态下 , 基体中的异相核如残余催化剂、灰尘等由于极性

引力的作用迁移并吸附在纤维表面而使基体成核。随纤维

含量的增加 , 纤维间成核点密度增大 , 导致纤维附近的晶片

沿纤维方向取向而产生横晶。但这种观点却难以解释玻纤

含量相同时 , 拉伸与不拉伸的玻纤具有不同的成核能力和横

晶诱导能力的事实。

近年来 J. L. Thomason 等 [ 11 ] 提出的应力诱导成核的观

点认为横晶是应力诱导成核的结果。冷却过程中 , 由于纤维

与基体间线胀系数和导热系数的差异而产生的收缩应力和

温度梯度应力 , 以及在界面处所受外应力是诱导成核的主要

因素。然而 C. M. Wu 等
[ 12 ]

认为界面剪切应力只会产生类

似于横晶的筒晶 , 二者的差异在于横晶是基于特定基质表面

的异相成核过程 , 而筒晶则是自成核过程。

以上各种观点虽然都能够解释一些实验现象 , 但也存在

大量反证 , 因此都不能认为是横晶产生的根本原因。Y. Q.
Cai 等 [ 1 3 ]

综合分析了横晶形成的各种影响因素之间的相互

关系 , 对横晶形成机理作了较完善的叙述。他们认为基体的

化学组成和分子量、纤维的化学组成和表面形貌决定基体的

粘度及基体与纤维之间的界面粘结性 , 良好的界面粘结是横

晶形成的基础。较大的拉伸速率和冷却速率 , 以及基体和纤

维间线胀系数和导热系数的差异等因素所产生的界面应力

和温度梯度是诱导成核的重要条件 , 而较大的成核点密度和

由此产生的空间位阻导致晶片取向生长 , 并最终形成横晶。

2 结晶动力学

玻纤增强半结晶热塑性复合材料的最终性能很大程度

上取决于聚合物基体的结晶结构 , 而结晶动力学即结晶速率

对温度和时间的依赖关系又会直接影响结晶结构。横晶形

成的结晶动力学与基体本身的结晶动力学不同 , 因此寻找动
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力学条件与界面微结构的关系 , 合理预测横晶产生的适宜加

工条件是研究其结晶动力学的目的。

M . Arroyo 和 F. Avalos 等
[ 14 , 1 5 ]

研究了等温结晶条件下

短玻纤对 PP 及 PP/ LDPE 共混体系结晶动力学的影响。发

现, 当 PP 基体中加入少量玻纤时 , 基体的半结晶期显著缩

短, 总结晶速 率明显提高。在 PP / LDPE / GF 三元 体系中 ,
LDPE 的加入使 PP 的半结晶期增长 , 而少量的玻纤可以部

分抵消这种结晶滞后现象, 但是当玻纤含量高于 20% 时 ,
PP / LDPE 共混体系的半结晶期却呈现增长趋势。研究过程

中瞬时成核现象的发生 , 表明玻纤在基体中的异相成核作用

是很明显的 , 然而并没有横晶形成。

  F . Devaux 等
[ 1 6 ]

研究了 PP / GF 在应力状态下的非等温

结晶过程 , 发现在适当的温度和应力强度下 , PP /GF 界面会

产生 α晶和 β晶两种横晶形式。由于两种晶型生长速率不

同, 横晶与基体球晶的边界出现不同的形状如椭圆形和锯齿

形等 , 如图 2 和图 3 所示。理论计算得到的模拟图形与实验

结果有很好的一致性 , 通过数学模型可以准确预测 PP / GF
复合材料的结晶形貌。

图 2 β横晶和基体 α球晶的边界模拟图

图 3 α横晶和基体 β球晶的边界模拟图

E. Assouline 等 [ 1 7 ] 在等温结晶条件下研究了等规聚丙烯

( iPP) / GF 界面 α横晶和 β横晶的结晶动力学。玻纤表面涂

以 β成核剂后 , 在 126 ～138℃范围内得到了 α和 β的共晶 ,
由于 α晶与 β晶的生长速率不同 , 其边界呈锯齿形。α晶的

比例随温度升高而增加 , 当温度高于 138℃时, β晶完全转化

为 α晶。基体球晶与横晶的生长速率相同 , 二者的区别在于

晶体诱导时间的差异 , 这会直接影响横晶层的厚度。

T. H. Krause 等 [ 1 8 ] 通过计算机模拟考察了纤维增强复

合体系在“无限空间”和“平板限定空间”的结晶动力学。通

过改变热成核速率、成核密度、平板间距离及纤维含量来估

算 Avrami 指数。结果表明 , Avrami 指数和晶体的几何形状

非常吻合 , 当晶体在三维空间发展时 , Avrami 指数为 3 或 4;
横晶出现时晶体呈一维或二维生长 , Avrami 指数为 2 或 3。
纤维含量较低时 , 纤维之间的距离较大 , 纤维表面成核点的

密度也较大 , 容易诱发横晶。

目前人们对横晶形成的结晶动力学研究还仅限于理想

状态的数学模拟 , 虽然取得了一定的成果 , 但与真实条件还

存在较大的差距 , 因此在今后的研究工作中应着重考虑不同

影响因素下的结晶动力学转变。

3 横晶形成的影响因素

半结晶热塑性树脂基体能否在玻纤表面形成横晶及形

成横晶的难易程度不仅与基体的特性密切相关 , 同时还强烈

地依赖于结晶条件。

E. Devaux 等
[ 1 9 ]

认为在静态条件下玻纤很难诱导横晶

产生 , 但在对界面施加应力的情况下可以使玻纤附近的基体

大分子取向 , 生成类似于横晶的筒晶。而不同条件下 , 这种

特殊的界面存在两种晶型即 α晶和 β晶 , 高剪切强度和低结

晶温度易生成 β晶 , 高结晶温度和低冷却速率易出现 α晶 ,
适当的条件下可同时生成 α和 β的共晶。

J . Varga 等 [ 7 ] 也研究了应力状态下玻纤增强 PP 的界面

横晶现象 , 发现在应力作用下产生的类似横晶的筒晶结构是

自成核作用的结果 , 而非异相成核 , 这与 C. M. Wu[ 12 ] 的看法

一致。同时指出 , 在 130 ～140℃范围内等温结晶时玻纤表

面首先形成 α均相核 , 这种 α晶核能够诱导 β晶在其表面生

长, 并最终被生长速率较快的 β晶所包覆形成共晶 , 而 α均

相核的热稳定性和 β成核能力强烈依赖于所施加的应力和

结晶温度。因此严格地讲 , 这种共晶结构是均相成核过程 ,
并非真正的横晶。

J . L. Thomason 等 [ 4 , 11 ] 指出 , 玻纤增强 PP 界面在等温或

缓慢冷却条件下结晶时没有横晶出现 , 只有在缓慢拉伸或快

速冷却的情况下界面才会产生横晶 , 并且通过计算表明纤维

的收缩应力与横晶产生的最低外加应力为同一个数量级水

平。因此 , 结晶过程中外部所施加的应力和快速冷却条件下

产生的收缩应力均可以诱导横晶出现。同时指出基体分子

量的大小也是横晶形成的影响因素之一。

A. Misra 等
[ 2 ]

也研究了应力状态下横晶的形成 , 认为只

有在被拉伸的玻纤表面或界面处存在剪切应力时才会出现

横晶区 , 而无外加应力时 , 由基体和纤维之间导热系数的差

异所引起的温度梯度并不能诱导横晶出现。同时他们还考

察了在 PP / GF 注射过程中不同玻纤含量对界面横晶的影

响, 并认为注射过程中的注塑压力和玻纤含量均会影响横晶

区的大小。

H. C. Y. Cartledge 等
[ 20 ]

研究了热 成型中 冷却 速率 对

PA6 / GF 界面横晶的影响 , 发现薄膜试样在缓冷的情况下玻

纤周围出现了柱状球晶 , 认为可能是横晶 , 而且随冷却速率

的增加横晶层逐渐变窄直至消失 , 这与 J. L. Thomason [ 4 , 1 1 ] 的

结果存在矛盾。而杨卫疆等 [ 21 ] 通过对 PP / GF 界面剪切强

度的测量及其界面结晶形态的观测 , 也发现横晶是在界面存

在较强的相互作用和样品缓慢冷却的条件下产生的。C. K.
Moon[ 2 2 ]

也发现冷却速率加快导致横晶层变窄 , 而缓慢冷却

使横晶和基体球晶都得到充分发展。同时他还指出横晶层

的厚度随玻纤 直径和 基体分 子量 的增 加而 减小。但 G.
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Pompe[ 2 3 ] 却认为横晶层的厚度与玻纤直径无关, 而与玻纤的

处理方式和浸润剂种类有关。

M . J. Folkes 等 [ 2 4 ] 研究了玻纤与不同熔体流动速率的

PP 树脂的界面结晶形态 , 发现随树脂熔体流动速率增大 , 横
晶现象更加明显。他们认为随熔体流动速率增大 , 相对分子

质量变小 , 树脂与纤维的界面接触增加 , 相互作用增大 , 致使

横晶产生。S. Nagae 等 [ 2 5 ] 在无外加界面应力和玻纤表面无

成核剂的情况下 , 通过在玻纤表面涂以聚合物成膜剂得到了

横晶 , 并认为横晶形成是由于成膜剂中的杂质起到了成核剂

作用。

综上所述 , 人们对玻纤是否能引发界面横晶或筒晶及对

这一现象的解释众说纷云。这说明 , 结晶条件、玻纤和基体

树脂的特性参数等因素对界面横晶形成的影响 , 以及对玻纤

增强热塑性复合材料宏观力学性能的影响很重要 , 其研究有

待进一步深入。

4 横晶对复合材料力学性能的影响

在玻纤增强半结晶热塑性复合材料中 , 界面横晶作为一

种特殊的相结构对材料力学性能的影响至关重要 , 引起了研

究者们的广泛关注。但迄今为止 , 人们对于横晶是否能提高

或改善复合材料的力学性能仍存在分歧。

很多研究者认为横晶有利于界面强度的提高。张云灿

等 [ 26 , 27 ] 在研究界面应力对 HDPE / GF 及 PP / GF 基体伸直链

晶体的诱导作用时发现 , 当 HDPE / GF 及 PP / GF 复合材料的

界面存在较牢固的化学偶联作用时 , 试样熔体在成型冷却过

程中将因体积收缩产生界面应力 , 这种界面应力会通过应变

诱导玻纤周围基体树脂形成伸展链晶体结构的过程而得到

松弛 , 从而显著提高复合材料的界面模量及其力学性能。

H. C. Y. Cartledge 等
[ 28 ]

研究了冷却速率对玻纤增强 PA6 复

合材料力学性能的影响 , 认为缓慢的冷却速率产生比较完善

的横晶 , 所以随冷却速率的减小 , 界面剪切强度和材料弯曲

强度都有明显提高 , 这与 S. Nagae[ 25 ]
的观点不谋而合。J.

Vendramini 等 [ 29 ] 研究了玻纤与 PBT 纤维混编复合材料的界

面结晶行为 , 发现横晶区晶体沿玻纤轴向取向 , 使复合材料

的轴向模量增大 , 而且复合材料在冷却过程中因玻纤与基体

间线胀系数不同而产生的内应力在横晶区得到有效松弛。

但也有研究者的试验结果表明 , 在一定条件下 , 横晶形

成会引起复合材料界面粘结性的显著降低。C. K. Moon[ 3 0 ]

深入研究了横晶对 PP / GF 界面剪切强度的影响 , 认为横晶

对玻纤产生一定的收缩力, 而基体球晶会对其产生相反方向

拉应力 , 当基体球晶发展比较完善时 , 这种拉应力抵消甚至

大于横晶对玻纤产生的收缩力 , 从而造成界面剪切强度的下

降。但他也发现在较快的冷却速率下 , PP 基体中无球晶形

成时 , 横晶的出现使界面剪切强度提高。

还有研究者认为界面横晶对界面粘结性无明显影响。

如 E. Devaux 等
[ 1 ]

在研究 PP / GF 等温结晶过程中的界面应

力传递及界面结晶对界面粘结性的影响时发现 , 无外加应力

时, 玻纤增强 iPP 界面附近的晶核密度较低, 不会出现横晶 ;

但当界面承受应力时 , 界面球晶发展为横晶 , 但横晶的出现

对复合材料界面粘结性并无明显影响。王宏岗等 [ 31 ] 认为 ,
当复合材料界面以化学键结合时 , 界面区出现横晶 ; 界面为

物理型结合时 , 界面横晶不明显。界面横晶的出现虽然有利

于提高界面粘结性 , 但横晶与球晶之间新的界面可能成为复

合材料破坏的薄弱区 , 而且强的界面结合是材料脆性破坏的

引发点。G. Pompe[ 2 3 ] 认为横晶的存在对复合材料力学性能

的影响具有不确定性 , 横晶虽然能够松弛界面应力 , 但并不

能排除良好的界面粘结对材料力学性能的贡献。

关于横晶对复合材料破坏形式及破坏机理的影响 , H.
D. Wagner 等 [ 3 2 ]

认为不同的晶型会产生不同的破坏形式 , 并
最终影响材料的力学性能。α晶可有效转移破坏应力 , 裂纹

穿过横晶区向基体呈“树枝状”扩展 ; 而 β晶存在时裂纹只

发生在横晶区 , 而且裂纹密度较 α横晶区的密度大 , 材料容

易在这一区域发生破坏。因此合理设计玻纤增强热塑性复

合材料的界面横晶形式 , 可显著提高材料的冲击韧性。

5 结语

横晶是玻纤增强半结晶热塑性复合材料界面的一种常

见现象 , 自从 20 世纪 50 年代首次被发现以来 , 引起了众多

研究者的兴趣 , 但横晶的产生机理、结晶动力学、影响因素及

横晶的存在对复合体系的力学性能的影响十分复杂 , 到目前

为止尚无统一观点 , 仍需进一步研究。目前 , 对界面横晶现

象所进行的研究主要集中在理想状态的微观结构分析和数

学模拟 , 这种考察方法虽在界面结晶机理和结晶动力学的研

究中取得了一定成果 , 但是与生产实际还存在较大的距离 ,
不能很好地解决实际问题。所以目前研究的重点应致力于

宏观考察和真实条件的模拟 , 找出理论模型与生产实际的关

系, 从微观演绎到宏观 , 并最终对生产实际起指导作用。
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ADVANCE IN THE RESEARCH OF THE INTERFACE CRYSTALLINE BEHAVIOR OF
GLASS FIBER REINFORCED THERMOPLASTIC COMPOSITES

Niu Yanhua, Wu Zhihua
( College of Polymer Materials Science and Engineering, Sichuan U niversity, Chengdu  610065, China )

  ABSTRACT  The development of the interface crystalline of glass fiber reinforced thermoplastic composites was introduced. The
relationship between the transcrystallization and mechanical properties of glass fiber reinforced thermoplastic composites, as well as the
influences of the crystal conditions on the transcrystallization were reviewed. Future studies on this subject were also put forward.
  KEYWORDS glass fiber, thermoplastic composites, interfase transcrystallization, influencing factor, mechanical property

新疆纳米 PVC 管材通过鉴定

前不久新疆中泰化工股份有限公司研制成功纳米 PVC
管材 , 并于日前通过自治区级新产品鉴定。新疆中泰化工公

司一套纳米 PVC 生产聚合装置已经建成投产 , 年内可形成

5 万 t 生产能力 , 占到全国同类产品综合生产能力的 44% 。

纳米 PVC 是一种高附加值的化工基础产品 , 抗老化、抗

冲击强度等指标明显优于普通 PVC, 能广泛应用于城市供

排水、农业节水灌溉及建筑行业。 ( 中塑 )
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