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聚合物基复合材料是由纤维和基体结合为一个
整体，使复合材料具备了原组成材料所没有的性
能，并且由于界面的存在，纤维和基体所发挥的
作用，是各自独立而又相互依存的。

界面是复合材料组成的重要组成部分，它的结
构与性能，以及粘合强度等因素，直接关系到复
合材料的性能。所以，复合材料界面问题的研究
有着十分重要的意义。

界面研究的意义：

第3 章 材料的界面理论
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主要内容

3.1 界面的基本概念

3.2 界面的形成与作用机理

3.3 界面的破坏机理

3.4 纤维的表面处理
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了解界面结构对材料整体性能的影

响，必须先表征界面相的化学、物理结

构，厚度和形貌，粘接强度和残余应力

等，从而可以寻找它们与复合材料性能

之间的关系。
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什么是复合材料的界面？

3.1  界面的基本概念
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许多复合材料的纤维
与基体的粘接性差，为
了改善两者的粘结性，
在两相的界面上加入一
些改性剂，如偶联剂等，
这样在纤维、基体之间
的界面上，形成一种新
的界面，该界面层的结
构与性能已不同于原来
的两相界面。
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我们所说的界面，并非是一

个没有厚度的理想几何面。

实验已证明，两相交接的区

域是一个具有相当厚度的界

面层，即中间相。

PMC界面区域(interface 

zone of PMC)示意图

1-外力场；

2-树脂基体；

3-基体表面区；

4-相互渗透区；

5-增强剂表面区；

6-增强剂
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复合材料界面结构与性能特点：

i) 非单分子层，其组成、结构形态、形貌十分复杂、形

式多样，界面区至少包括：基体表面层、增强体表面层

、基体/增强体界面层三个部分。

ii ) 具有一定厚度的界面相（层），其组成、结构、性

能随厚度方向变化而变化。

iii) 界面的比表面积或界面相的体积分数很大（尤其是

纳米复合材料）界面效应显著：复合材料复合效应产生

的根源。

iv) 界面缺陷形式多样（包括残余应力）对复合材料性

能影响十分敏感。
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界面效应：

①物理效应，引起各组分之间互相浸润、扩

散、相容性、界面自由能结构网络互穿的

变化；

②化学效应：导致界面上的化学反应，形成

新的界面层结构；

③力学效应：引起界面上的应力分布。
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3.2 界面的形成与作用机理

3.2.1 界面的形成
复合材料体系对界面要求各不相同，它们的

成型加工方法与工艺差别很大，各有特点，使复

合材料界面形成过程十分复杂，理论上可分为两

个阶段。

（接触—吸附与浸润—交互扩散—化学结合

或物理结合）——固化。

化学结合可看作是一种特殊的浸润过程
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在复合材料的制备过程中，要求组分间能牢固地

结合，并有足够的强度。要实现这一点，必须要使

材料在界面上形成能量最低结合，通常都存在一个

液体对固体的相互浸润。

第一阶段：

增强体与基体在一组份为液态（或粘流态）时的

接触与浸润过程。（界面形成与发展的关键阶段）
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所谓浸润，即是把不同的液滴放到不同的固体表面上，有时

液滴会立即铺展开来，遮盖固体的表面，这一现象称为“浸

润”。

有时液滴仍团聚成球状，这一现象称为“不浸润”或“浸润

不好”。

液体对固体的浸润能力，可以用浸润角θ来表示
当θ≤90°时，称为浸润；
当θ≥90°时，称为不浸润；
当θ=0°及180°时，则分别为完全浸润和完全不浸润。
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1805年Young提出平衡接触角θ与固气、固液和液气界面

自由能有下述关系： σSA=γSL+σLA cosθ                   （3-1）

讨论：①若σSA< γSL,则cosθ <0, θ>90° ,  液体不能浸润固体。

当θ＝180 °时，表面完全不浸润，液体呈球状；

② 若σLA > σSA- γSL时，则1> cosθ >0, θ<90°,  液体能浸润

固体；

③ 若σLA ＝σSA- γSL时，则cosθ ＝1, θ＝0°，这时液体完全

浸润固体；

④ 若σLA < σSA- γSL时,则液体在固体表面完全浸润（ θ＝0 °）

时仍未达到平衡而铺展开来。
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从式（3－1）可知，改变研究体系的表

面张力σ，就能改变接触角θ，即改变系统

的润湿情况。

固体表面的润湿性能与其结构有关，改变

固体的表面状态，即改变其表面张力，就

可以达到改变润湿情况的目的，如对增强

纤维进行表面处理，就可改变纤维与基体

材料间的润湿情况
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第二阶段：

液态（或粘流态）组分的固化过程，即凝固或化学反应。

固化阶段受第一阶段影响，同时它也直接决定着所形成的界面

层的结构。

以热固性树脂的固化过程为例，固化剂所在位置是固化反应的

中心，固化反应从中心以辐射状向四周扩展，最后形成中心密

度大、边缘密度小的非均匀固化结构，密度大的部分称做胶束

或胶粒，密度小的称做胶絮。

在依靠树脂本身官能团反应的固化过程中也出现类似的现象。

后处理过程：固-固界面自身完善与平衡的过程
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界面的作用：

使纤维和基体形成一个整体，通过它传递应力。如

果纤维表面没有应力，而且全部表面都形成了界面，

则界面区传递应力是均匀的。

实践证明，应力是通过基体与纤维间的粘合键传递

的。若基体与纤维间的湿润性不好，胶接面不完全，

那么应力的传递面积仅为纤维面积的一部分，所以

为使复合材料内部能均匀传递应力，显示出优良的

性能，要求复合材料的制备过程中形成一个完整的

界面区。
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3.2.2 界面的作用机理

在组成复合材料的两相中，一般总有一相以溶液或熔融流
动状态与另一固相相接触，然后进行固化反应使两相结合在一
起，在这个过程中，两相间的作用和机理一直是人们关心的问
题，但至今尚不完全清楚。

从已有的研究结果总结为以下几种理论，包括：

①化学键理论

②浸润理论

③减弱界面局部应

力作用理论

④摩擦理论

每一理论只能部分解释某
些现象或某些结果。都有
一定局限性。实际的界面
现象复杂的多，需多方面、
多角度加以分析。迄今，
未能建立一个统一的界面
响应理论模型。
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（1）化学键理论(在复合材料组分之间发生化学作用，在界
面上形成共价键结合.)

1949年提出化学键理论。
该理论的主要观点是：偶联剂分子应至少含有两种官能团，
第一种官能团在理论上可与增强材料起化学反应，第二种官
能团在理论上应能参与树脂的固化反应，与树脂分子链形成
化学键结合，于是，偶联剂分子像“桥”一样，将增强材料
与基体通过共价键牢固地连接在一起了。
例如，使用甲基三氯硅烷、二甲基二氯硅烷、乙基三氯硅
烷和乙烯基烷氧基硅烷及二烯丙基烷氧基硅烷于不饱和聚酯
/玻璃纤维体系中。结果表明含不饱和基硅烷的制品强度比
饱和基的高出几乎2倍，显著地改善了树脂/玻璃纤维两相间
的界面黏结。

 该理论对许多未使用偶联剂或虽然使用了偶联剂但理
论上不能形成化学键的复合体系，它是无能为力的。
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（2）浸润理论

浸润吸附理论认为，高聚物的黏结作用可以分为两
个阶段：

第一阶段：高聚物大分子借助于宏观布朗运动
从溶液或熔融体中，移动到被粘物表面；再通过微
布朗运动，大分子链节逐渐向被粘体表面的极性基
体靠近。没有溶剂时，大分子链节只能局部靠近表
面，而在压力作用下或加热使黏度降低时，便可与
表面靠得很近。

第二阶段：发生吸附作用。当被粘体与黏结剂
分子间距<0.5nm时，范德华力开始发生作用，从而
形成偶极－偶极键、偶极－诱导偶极键、氢键等。
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此理论认为黏结力决定于次价键力，其根据是：

① 同一种黏结剂可黏接各种不同材料；

②一般黏结剂与被粘体的惰性很大，它们之间发生化学作

用可能性很小。

Bancroft指出，被粘体对粘结剂吸附越强烈，粘结强度

越高。

浸润性的观点认为：欲使基体能在纤维上铺展，基体的

表面张力必须要小于增强材料或经过偶联剂处理后的临界

表面张力。

双酚A环氧树脂的表面张力为42.5×10-5 N/m,聚酯树脂

为35×10-5 N/m, ，所以要求玻璃纤维的临界表面张力对环

氧树脂至少是42.5×10-5 N/m以上, 对聚酯树脂应在

35×10-5 N/m以上；否则在界面上将会引起空隙。
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吸附理论的局限性：

① 实验表明，剥离高聚物薄膜时所需能量达104～

108 erg(×10-7J)/cm2 ,这大大超过了克服分子间力

所需的能量，这表明界面上不仅仅有分子间力的作

用；

② 实验表明，黏接功取决于黏接层剥离的速率，

但分子间力的强弱不应取决于两粘结表面的分离速

率，所以粘接不是仅由分子间力决定的；

③ 该理论是粘接剂与被粘接体的极性基团的相互

作用为基础的，因此它不能解释为什么非极性聚合

物间也会有粘接力。
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（3）减弱界面局部应力作用理论

聚合物复合材料固化时，聚合物将产生收缩现象，

而且基体与纤维的热膨胀系数相差较大，因此在固化

过程中，纤维与基体界面上就会产生附加应力，这种

附加应力会使界面破坏，导致复合材料的性能下降。

在外载荷作用产生的应力，在复合材料中的分布也

是不均匀的。因为从观察复合材料的微观结构可知，

纤维与树脂的界面不是平滑的，结果在界面上某些部

位集中了比平均应力高的应力。这种应力集中将首先

使纤维与基体间的化学键断裂，使复合材料内部形成

微裂纹，这样也会使复合材料的性能下降。
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减弱界面局部应力作用理论认为：处于基体与增强

材料界面间的处理剂，提供了一种具有“自愈能力”

的化学键，这种化学键在外载荷作用下，处于不断形

成与断裂的动态平衡状态。

低分子物（一种是水）的原来侵蚀，将使界面的化

学键断裂，在应力作用下，处理剂能沿增强材料的表

面滑移，滑移到新的位置后，已经断裂的键又能重新

结成新的键，使基体与增强材料之间仍保持一定的粘

结强度。这个变化过程的同时使应力松弛，从而减弱

了界面上某些点的应力集中，这种界面上化学键断裂

与再生的动平衡，不仅阻止了水等低分子物的破坏作

用，而且由于这些低分子物的存在，起到了松弛界面

局部应力的作用。
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这种理论的依据是：经水解后的处理剂（硅醇）在接近覆盖水
膜的亲水增强材料表面时，由于它也具有生成强力氢键的能力，
所以具有足以同水争夺与增强材料表面作用的机会，结果同增
强材料的表面的羟基键合，这一过程存在着两个可逆反应。
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偶联剂的功能：（a）有机硅烷水解形成硅醇；（b）硅醇的羟基
与玻璃表面之间的氢键合；（c）结在玻璃表面的聚硅氧烷；（d）
与聚合物反应的官能R基团
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硅烷处理剂的—R集团与基体作用后，会生成两
种稳定的膜：刚性膜和柔性膜，他们成了基体的一
部分。

①刚性膜如图4-3：
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只要界面是刚性或可移动的，在水的存在下，处理剂

与增强材料表面生成的键水解后，生成的游离硅醇保

留在界面上，最终能恢复原来的键，或与相邻的增强

材料表面上的基团(活性点)形成一个新键，所以处理

剂与增强材料表面向化学键的形成与破坏．是处于可

逆的动平衡状态。只要处理剂与基体间形成的刚性硬

膜保持完整性，那么在应力的作用下，处理剂与增强

材料间的化学键破坏后，在相邻的部位又会重新形成。

这种动态平衡的总的效果，使基体与增强材料间的教

结保持完整．而且起到了减弱应力的作用，这一效果

是在较大的范围内才能看到的。
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上述理论还可通过复合材料受酸、碱及水的作用后性能

的对比得到证实。

酸或碱都是硅氧键(-Si-O-）水解的有效催化剂，若基

体通过处理剂与增强材料间形成的键(硅氧键-Si-O- ），

是不能可逆变化的耐久的共价键，则复合材料的力学性

能在酸或碱的作用下的降低，应比在水中下降的快。但

实验证明，用硅烷处理剂处理后的增强材料制成的复合

材料，在pH分别为2、4、6、8及10的酸或碱液中煮沸

24h后，其弯曲强度并没有比经水作用后的有异常的降

低，可见处理剂与增强材料表面间形成的键，是能够可

逆变化的共价键。
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3.3.1 影响界面的粘合强度的因素

1） 纤维表面晶体大小及比表面积

碳纤维表面晶体增大，碳纤维石墨化程度上升，模量
增高，导致表面更光滑、更惰性，它与树脂黏附性和
反应性变的更差，所以界面粘合强度下降。

3.3  界面的破坏机理

纤维的比表面积大、粘合的物理界面大、粘合强度高。
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但以上两点并不绝对！

因为不同的纤维以及不同的表面处理其孔径

分布和表面反应基体及其浓度是各异的。同时，

不同的基体体系相对分子质量大小、黏度大小，

它与表面反应基团的反应能力也不一样，所以

应具体问题具体分析。
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2）浸润性

界面的粘合强度随浸润性增加而增加。

如果完全浸润，树脂在界面上物理吸附所产生的粘合

强度是很大的，但实际上由于纤维表面上吸附有气体

及其他污物，不能完全浸润，故吸附的气体及污物没

有被排挤走，留在界面成为空隙，使材料的空隙率上

升，层剪强度下降。
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3）界面反应性

界面粘合强度随界面反应性的增加而增大。

比如用硅烷偶联剂改性玻璃纤维表面，复合材料性能

得到改善。

因此，制备复合材料时，要尽可能多地向界面引入反

应基团，增加界面化学键合比例，这样有利于提高复

合材料性能。
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4）残余应力对界面粘合强度的影响

在复合材料未受外力时，界面上仍存在应力或应力

分布，这就是“残余应力”。

残余应力来源：

① 增强相与基体相热膨胀系数不匹配

② 成型过程中，由高温-室温化学和物理变化引起的各

组元体积收缩的不同。
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3.3.2  界面破坏机理

破坏机理：

复合材料的破坏机理要从纤维、基体及界面在载荷

作用和介质作用下的变化来进行研究，其中，了解界面

破坏的机理是很重要的，因为纤维和基体是通过界面构

成一个复合整体的。

①裂纹扩展引起界面的破坏

② 介质引起界面的破坏
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破坏的来源

基体内、增
强体内和界
面上均存在
微裂纹、气
孔、内应力

在力场或外界环
境（如介质、水）
———————

→

微裂纹和缺陷按本身的
规律发展，并消散能量

（1）裂纹扩展引起界面的破坏
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破坏形式

5 种基本
破坏形式
————

———→

i) 基体断裂
ii) 纤维断裂
iii) 纤维脱粘
iv)纤维拔出 (摩
擦功)

v) 裂纹扩展与偏
转

5种形式
————

→

综合体现

复合材料的
破坏与失效

复合材料的破坏机制则是上述5种基本破坏形式的组
合与综合体现的结果
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界面脱粘

纤维断裂
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界面脱粘
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大量的实验事实证明水是通过扩散过程而进入界面，进入的途径

有三条：

一是从树脂的宏观微裂缝处进入，这种宏观微裂缝是树脂固化过

程中所产生的化学应力和热应力引起的；

二是树脂内存在的杂质，尤其是水溶性无机物杂质，遇到水时，

因渗透压的作用形成高压区，这些高压区将产生微裂纹，水继续

沿微裂缝浸入；

三是通过工艺过程中在复合材料内部形成的气泡，这些气泡在

应力作用下破坏，形成互相串通的通道，水很容易沿通道达到很

深的部位。

1）水的浸入

（2）介质引起界面的破坏
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2）水对玻璃纤维表面的化学腐蚀作用

当水进入复合材料达到玻璃纤维表面时，使

玻璃纤维表面的碱金属溶于其中，水溶液变成碱

性，加速了表面的腐蚀破坏，最后导致玻璃纤维

的二氧化硅骨架的解体，纤维强度下降，复合材

料性能减退。这种腐蚀破坏，尤其在玻璃纤维表

面有结构缺陷处更为严重。
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玻璃纤维复合材料表面上吸附的水，浸入界面后，
发生水与玻璃纤维及树脂间的化学变化，引起界面粘
接破坏，致使复合材料破坏。
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3）水对树脂的降解作用

水对树脂的作用通常有两种效应：
一为物理效应，即水分子可以破坏高聚物内部的氢键及其

他次价键，使高聚物发生增塑作用，导致热机械性能下降，这
种效应是可逆的，一旦将水驱走，性能可以复原；

二为化学效应，即水分子与高聚物中某种键（入酯键、醚
键等）起化学作用，使之断裂，导致高聚物降解，粘结接头失
去强度。水对树脂产生降解反应，是一个不可逆的反应过程，
但不同的树脂，水对其降解的能力不同。

由于树脂的水解引起大分子链的断裂（降解），致使树脂
层破坏，进而造成界面粘结破坏。水解造成的树脂破坏，是一
小块一小块的不均匀破坏，由于接触水的机会不同，所以树脂
的水解，在接近复合材料表面层的部位，破坏较多，而在复合
材料中心部位，破坏较少。
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4）水溶胀树脂导致界面脱粘破坏

水进入粘接界面后，使树脂发生溶胀，当树脂溶胀后，粘结
界面上就产生一个剪应力，一旦这种剪应力大于界面粘接力
时，则界面发生脱粘破坏。

5）水进入孔隙产生渗透压导致界面脱粘破坏

当水进入粘结接头，水就在微空隙中聚集形成微水袋。微
水袋内的水与树脂接触，某些杂质溶于其中，使袋内外形成
浓度差，导致袋内产生渗透压。

在一定温度下，随着时间的推延，袋内水溶液浓度不断增加，
渗透压大于界面黏结力，粘结界面就发生脱粘导致破坏。
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6）水促使破坏裂纹的扩展

水对复合材料的作用，除了对界面起破坏作用外，还
会促使破坏裂纹的扩展。

δE≥δσ+δψ

δE应力引起弹性应变所消耗的能量

δσ形成新表面所需的能量

δψ塑性变形所需的能量

水的作用降低了纤维的内聚能

水会脆化玻璃纤维的作用



46

以上所述有关界面破坏机理的观点，并不完善，当
前复合材料破坏机理的问题，颇受国内外研究者的重
视。



补充知识：
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硅烷偶联剂是一类分子中同时含有两种不同化学性质

的有机硅化合物，硅烷偶联剂的分子结构式一般为Y-

R-Si(OR)3(式中Y一有机官能基, SiOR一硅烷氧基)。



通过使用硅烷偶联剂，可在无机物质和有机物质的界

面之间架起“分子桥”，把两种性质悬殊的材料连接

在一起，形成有机基体-硅烷偶联剂-无机基体的结合

层，提高复合材料的性能和增加粘接强度。广泛用于

汽车工业、密封胶粘合剂、复合材料、塑料加工、涂

料、金属表面处理和建筑防水等领域。

国外硅烷偶联剂主要生产企业：美国陶氏化学（道康

宁）、欧洲瓦克化学工业公司（张家港生产基地是瓦

克集团规模最大的生产基地之一）、赢创、信越化学

工业株式会社（信越有机硅）、迈图高新（传承了原

美国通用电气公司（GE）高新材料部门业务）等国

际有机硅巨头。 48



国内有机硅主要生产厂家：

浙江新安化工集团股份新安股份（600596）；江西晨

光新材料股份有限公司；江苏国泰（002091）；唐山

三孚硅业股份有限公司；江西宏柏新材料股份有限公

司；湖北江瀚新材料股份有限公司；湖北新蓝天新材

料股份有限公司； 宁波润禾材料（300727）；仪征天

扬化工有限公司；山东硅科新材料有限公司；南京曙

光化工集团；湖北武大有机硅新材料股份有限公司；

南京飞腾新材料科技有限公司；南京和润偶联剂有限

公司等

49


