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摘　要:阐述了晶须增强复合材料的主要机理, 介绍了晶须对复合材料尤其是对聚合物基的复合材料性能

的影响, 并展望今后的研究方向。
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　　晶须作为新兴的增强材料, 主要应用于金

属 、聚合物 、陶瓷等复合材料的改性 。晶须在复

合材料中的应用,一直是人们关注的重点 。目

前研究得比较多的是晶须在聚合物基和金属基

中的应用,相应地,人们对晶须与上述两大类材

料的作用机理研究也比较多。而对于晶须在其

它材料中的应用和作用机理, 从已有文献看, 并

不是太深入。由于本领域的发展非常迅速, 因

此很多地方存在不同的观点, 本文除了对现有

的一些成熟具有共性的内容作一些介绍, 主要

阐述了晶须在聚合物基复合材料中的应用及其

相互作用的机理 。

1　晶须增强复合材料的增强机理

晶须最早是应用在陶瓷基和金属基复合材

料中 。陶瓷材料具有很高的强度 、耐磨 、耐高

温 、抗腐蚀等优点,但陶瓷有一个致命的弱点就

是非常脆, 而在各种增韧方法, 如弥散增韧 、相

变增韧 、纤维或晶须增韧中,晶须增韧是效果最

好的一种 。晶须对陶瓷基体的增韧补强作用机

理也相应的研究得较深入 。通常, 陶瓷质晶须

对复合材料性能的影响用复合法则来解释,然

而该法则即使经过修正, 其理论值还是和实际

结果存在着很大差异,因为复合材料的补强增

韧是一个复杂过程, 在不同条件下其补强增韧

机理不同,并且在很大程度上是取决于晶须—

基体之间的界面结合情况及晶须的特性。

晶须的主要用途是作为复合材料的增强骨

架,得到晶须增强的复合材料 。晶须在聚合物

基复合材料和金属基复合材料中主要起强化作

用 。通常认为,这类复合材料的强度σf 是基体

的强度σfm和晶须的强度σfw按体积的平均值,

即σf=σfmfm +σfwfw, 式中 fm和 fw 分别是基体和

晶须的体积分数。对于弹性模量, 也有类似的

关系式。这种强化理论显然是比较粗糙的, 完

全未考虑材料的内部结构 。因此, 对于晶须增

强的金属基复合材料,除了经典的载荷传递强

化机制外,还提出了其它许多强化机制,例如弥

散强化 、残余应力强化 、织构差别引起的强化 、

热膨胀系数的差别而使位错密度增大引起的强

化 、高位错密度而形成的细小亚晶粒引起的强
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化等等。

晶须增韧补强聚合物的研究相对开始的较

晚, 对于晶须增强聚合物的补强增韧作用机理

研究的也相当少,这当中也主要是借鉴 、引用晶

须增韧补强陶瓷基体的机理。概括起来, 晶须

对复合材料的增韧机理一般有 3种方式:裂纹

桥联 、裂纹偏转 、拔出效应 。

1.1　裂纹桥联[ 1]

由于晶须的存在,紧靠裂纹尖端处存在晶

须与基体界面开裂区域, 如图 1所示,在此区域

内,晶须把裂纹桥联起来,并在裂纹的表面加上

闭合应力, 阻止裂纹扩展起到增韧作用 。晶须

桥联对增韧的贡献为:

dKwr=σfw[V fr/3E
c/EwGm/G i] 1/2

σfw, E
w, Vf , r分别为晶须的断裂强度 、弹性

模量 、体积分数和半径;Ec 为复合材料的弹性

模量;G
m
, G

i
分别为基体和界面的应变能释放

率。由以上方程式可知增韧效果随晶须的强

度 、体积分数, 半径的增加而增加, 而且应使

Ec/Ew和Gm/G i的比值大一些 。

对于特定位向和分布的晶须, 裂纹很难偏

转,只能按原来的扩展方向继续扩展,此时紧靠

裂纹尖端处的晶须并未断裂, 因而会在裂纹表

面产生一个压应力, 以抵消外加拉应力的作用,

从而使裂纹难以进一步扩展, 换言之,晶须在裂

纹两岸搭起小桥,使两岸连在一起 。

图 1　裂纹桥联机理示意图

Fig.1　Mechanism of crack bridge link

1.2　裂纹偏转[ 2]

当裂纹扩展到晶须时,因晶须模量极高, 由

于晶须周围的应力场,基体中的裂纹一般难以

穿过晶须,按原来的扩展方向继续扩展。相反,

裂纹只得而且它更易绕过晶须(尽量贴近晶须

表面)而扩展,即裂纹发生偏转(见图 2) 。特殊

的,当裂纹沿着晶体和基体界面进行扩展时,使

晶须与基体界面发生解离, 称之为界面解离[ 3] 。

图 2　裂纹偏转机理示意图

Fig.2　Mechanism for crack deflexion

偏转后的裂纹受的拉应力往往低于偏转前的裂

纹,而且裂纹的扩展路径增长了,故裂纹扩展过

程中需消耗更多的能量, 这些都导致裂纹难以

继续扩展;图 2( a)和( b)分别表示裂纹沿晶须

轴向和径向的扩展 。图 2( b)中从 1 ～ 4分别表

示裂纹和晶须相遇,裂纹弯曲向前,在晶须前面

相接,形成新的裂纹前沿并留下裂纹环
[ 4]
。裂

纹偏转改变裂纹扩展的路径, 从而吸收断裂能

量,因为当裂纹平面不再垂直于所受应力的轴

线方向时,该应力必须进一步增大才能使裂纹

继续扩展 。对于晶须长径比恒定时,研究表明

增韧效果随晶须所占的体积分数 V f增大而增

加,直至 Vf等于0.3;当 Vf是常数的情况下,增

韧效果则随晶须长径比增大而增加[ 1] 。

1.3　拔出效应[ 5]

在界面开裂区域后面, 还存在晶须拔出区,

拔出效应是指仅靠裂纹尖端的晶须在外应力作

用下沿着它和基体的界面滑出的现象 。显然这

种效应会使裂纹尖端的应力松弛,从而减缓了
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裂纹的扩展。不过由于晶须很短, 其拔出效应

远不如连续纤维那样显著 。

如图 3所示, 材料断裂时由基体传向晶须

的力在二者界面上产生剪应力, 达到了基体的

剪切屈服强度,晶须的抗拉强度较高而不致断

裂,此时晶须就从基体中拔出。拔出效应是由

于裂纹扩展过程中晶须拔出而产生能量的耗

散。拔出效应对增韧的贡献:

dKPO
IC =σfw[V f·r·π·E

c/τi]
1/2

σfw 、Vf 、r、E
c分别为晶须的强度 、体积分数 、

半径 、弹性模量;τi 为界面剪切应力, 拔出效应

与裂纹桥联的方程是相似的, 重要的区别在于

界面剪切应力。当晶须与基质的界面剪切应力

很低,而晶须的长度较大( >100μm) , 强度较高

时,拔出效应显著;界面剪切应力增大时, 拔出

效应降低,当界面剪切应力足够强时,作用在晶

须上的抗拉强度可能引起晶须断裂而无拔出效

应。

图 3　晶须拔出机理示意图

Fig.3　Scheme of whisker pullout mechanism

研究分析表明晶须的拔出常伴随着裂纹桥

联。当裂纹尺寸微小时, 晶须桥联起主要作用,

而随着裂纹位移增加, 裂纹尖端处的晶须进一

步被破坏,晶须拔出则起到主要的增韧机制。

除了以上的 3种主要的增韧机理之外, 还

有一些其它的机理 。如微裂纹增韧:残余应变

场与裂纹在晶须周围发生反应, 从而使主裂纹

端产生微裂纹分支, 在裂纹尖端的应力场和残

余应力作用下, 晶须成为微裂纹源,而在裂纹前

方形成散布的(不连通的)微裂纹区(见图 4) ,

此区的弹性模量较低, 并能吸收应变释放的能

量,因而使材料增韧 。吸收效应也可以理解为

是由于微裂纹在残余应力作用下膨胀而造成主

裂纹闭合的结果,他使裂纹尖端钝化,以致终止

裂纹扩展,起到钉扎作用[ 1] ;当裂纹尖端遇到晶

须时, 必须施加更大能量或使晶须破坏才使裂

纹越过晶须,而裂纹尖端的应力还不足以将晶

须折断, 阻止了裂纹的进一步扩展 。在这一点

上,桥联和钉扎作用是难以区分的 。此外还有

负荷传递效应即外力通过基体的变形传递到晶

须上;基体预应力效应,晶须与基体的热膨胀失

配,使复合材料引入内应力,这种预应力对抗拉

强度低的基体是有利的 。

1-在扩展中的裂纹尖端后方的微裂纹区,

2-在裂纹开始扩展时的微裂纹区

图 4　微裂机理

Fig.4　Mechanism of microcrack propagation

可以理解,晶须通过以上几种机制对基体

进行补强增韧, 则晶须和基体的结合界面对复

合材料的性能起着至关重要的作用。界面粘接

如果良好的话, 外力通过基体变形将负荷传递

给晶须的效率增大,使晶须能有效地承担外力,

同时晶须在外力作用下沿着它和基体的界面滑

出时,要吸收更多的能量,并且基体中的裂纹遇

到晶须时,尽量贴近晶须表面扩展的过程中,不

仅使裂纹扩展的路径增长了, 还增加了破坏晶

须和基体良好粘接界面的能量,这些都使裂纹

难以继续扩展,达到改善材料性能的目的 。

2　晶须对复合材料性能的影响

由于晶须本身结构纤细,且具高强度 、高模

量,晶须经表面处理后加入到树脂之中,能够均

匀分散,起着骨架作用,形成聚合物———晶须复

合材料 。能克服连续长纤维在复杂模具中难以
分布均匀 、易出现贫胶区, 使材料表面光洁度

差,加工时对模具磨损严重等缺点 。同时具有

提高强度和增加韧性的作用[ 6] 。晶须的存在能

够发展定向结构,但又不产生各向异性,可减少

缺陷形成,有效地传递应力,阻止裂纹扩展 。加

入晶须除有一般无机填料降低收缩率的作用
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外, 还因纤维状填充剂受力时能产生一定的形

变,使应力容易松弛,消除界面应力集中和残余

应力, 减小制品的内应力 。晶须总的作用效果

是使聚合物内聚强度增大,薄弱环节减少,能显

著地提高机械强度。

晶须具有纤维状结构, 当受到外力作用时

较易产生形变, 能够吸收冲击振动能量 。同时,

裂纹在扩展中遇到晶须便会受阻, 裂纹得以抑

制,从而起到增韧作用。一般来说,热固性树脂

固化后交联密度较大,受到弯曲应力作用时, 通

常不出现屈服就发生破坏,断裂表面能很低, 如

环氧树脂固化物不超过 250 J/m2,而加入硫酸

钙晶须之后断裂表面能可提高到 460 J/m2, 使

脆性降低,韧性增大,晶须增韧树脂非但不降低

耐热性,反而会有所提高 。因此,利用晶须增韧

是热固性树脂增韧的一个良好途径
[ 7]
。

例如玻璃纤维/聚合物复合材料虽然具有

优良的拉伸 、弯曲 、冲击等力学性能, 但其层间

剪切性能薄弱。玻璃纤维(织物)增强聚合物基

复合材料的(轴向)拉伸强度 、弯曲强度等力学

性能主要由纤维承担大部分载荷, 而复合材料

的层间剪切强度则主要由纤维与基体间的界面

粘接强度和基体的本体强度所决定 。若用晶须

与纤维共同增强聚合物则不仅能改进复合材料

的诸如强度 、刚性等性能,而且晶须的细长型结

构将会对纤维增强聚合物复合材料的层间剪切

性能的改善产生一定的作用。晶须对复合材料

的弯曲强度也有不同程度的提高作用。晶须的

高模特性使得复合材料的模量得到明显的提

高。而且由于晶须的加入使复合材料的耐湿性

能得到明显的改善, 材料的力学性能水煮后的

强度保持率也可有明显的提高 。晶须添加到材

料中后能明显降低复合材料的吸水率。

纤维增强复合材料的主要破坏形式之一是

脱粘,包括微观的纤维与基体间的界面脱粘和

宏观上的层间分层 。基体即使出现较多微裂

纹,层板仍能承载,纤维断裂较多是发生在最后

阶段,而自损伤起始阶段到层板失效的全过程,

脱粘分层的扩展则是主要的破坏形式。分层破

坏的内因是纤维复合材料的层间的强度太

低[ 8] 。

通过提高聚合物基体的本体强度和改善纤

维与基体间的界面粘接可以有效地提高复合材

料的层间剪切性能。晶须是具有一定长径比

(一般大于 10)和截面积小于 52×10-5cm2 的单

晶纤维材料,其直径微细,几乎不存在通常材料

含有的位错 、空穴 、杂质 、颗粒界面等缺陷,结构

完整,排列有序, 因此其强度接近于原子结合力

的理论极限,所以晶须的强度远远超过一般的

纤维材料,是一种力学性能十分优异的新型复

合材料增强材料 。晶须与玻璃纤维能产生良好

的增强效应 。如果采用胡须状的晶须对玻璃纤

维/聚合物复合材料进行改性,细长型的晶须若

能像钉铆一般扎在复合材料的层间, 也应能对

复合材料的层间性能的改善起到一定的作用 。

并且这一方法不增加复合材料成型加工的难

度,很容易实现,同时晶须的高强 、高模的特性

对复合材料的强度和模量也应该具有积极的改

善作用 。

细长型的晶须在玻璃布/BMI 复合材料中

虽然呈无序排列, 但有部分晶须能像钉子一样

扎在复合材料的层间, 如图 5所示 。这种钉扎

效应可以使玻璃纤维和基体之间的联系由原来

的简单的界面粘接(二维)变为具有空间效应的

三维连接,这种类似于三维编织的结构使得复

合材料在受到剪切作用时, 外力一方面要克服

基体的本体强度和纤维与基体之间的粘接而做

功,一方面还要通过破坏晶须与基体之间的粘

接而做功。同时,材料中微裂纹在扩展过程中,

遇到高强度的晶须,微裂纹若使晶须发生断裂,

或者微裂纹绕过晶须扩展而使裂纹的扩展路径

增长, 这些都使裂纹在扩展中需消耗更多的能

量 。从而使得材料的层间剪切强度得以提高。

图 5　晶须在覆铜板层间作用示意图

Fig.5　Role of whisker between Cu

coated glass fabric layers
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由于界面能传递外载荷引起的应力,复合材料

中的晶须才得以发挥其增强作用。晶须和基体

之间的应力传递主要依赖于界面的剪切应力,

界面传递应力能力的大小取决于界面粘接情

况。复合材料界面损伤破坏和能量耗散有 3种

形式,一是界面层的内聚破坏,当增强相与基体

相的粘接强度大于界面层的内层强度时发生这

种破坏,即破坏发生在界面层内,或发生在靠近

界面处的晶须(纤维)或基体的内聚破坏(一般

在高温 、低速或界面层较厚的情况下发生) ;二

是界面粘接破坏,一般在界面层较薄或处于低

温,高速情况下,当增强相与基体相的粘接强度

低于界面层的内聚强度时发生这种破坏 。在界

面或界面附近, 微损伤扩展,能量耗散引起界面

处脱粘, 这个过程是界面逐渐破坏, 有晶须(纤

维)拔出后留下的孔洞;三是混合破坏形式, 也

即内聚破坏和粘接破坏同时发生, 当界面阻挡

裂纹的扩展时, 能量耗散在界面上,引起较大范

围的脱粘,形成分层,也可能有晶须(纤维)断裂

的不规则的复式破坏 。脱粘和复式破坏的破坏

功是来自界面两侧晶须(纤维)与基体间的应变

差异而产生界面塑性剪切所消耗的功,以及晶

须(纤维)拔出而产生摩擦所消耗的功。

填充复合材料力学破坏经常发生在边界层

内,而不是在真正的界面上 。复合材料中树脂

基体和晶须与树脂形成的界面间都存在着微裂

纹,当复合材料在受到外载荷作用时,树脂基体

中及界面间的微裂纹会扩展, 同时在外载荷作

用下还会引发裂纹。微裂纹在前进过程中遇到

晶须时,有的会绕过晶须继续前进,有的则沿着

晶须与树脂的界面扩展。当晶须和树脂形成的

界面粘接较牢时,界面会消耗掉微裂纹的很大

一部分能量, 使微裂纹对晶须的作用(冲击 、断

裂)减轻, 此时晶须不易在微裂纹作用下发生断

裂,继而代之的是裂纹破坏界面后,晶须从树脂

基体中拔出,拔出过程也因摩擦而做功,从而进

一步消耗裂纹能量。绕过晶须继续前进的微裂

纹也因为路径增长而消耗一部分能量,使微裂

纹的扩展势头减缓。

当晶须和树脂间形成的界面粘接较差时,

则微裂纹在前进过程中因破坏界面而消耗的能

量少,基体中垂直于晶须表面的微裂纹如具有

集中能量,就能冲击晶须,如能量再大些就能冲

透晶须,并引起附近晶须的连锁断裂,这使复合

材料呈脆性破坏 。

SEM研究也表明, 晶须能钉扎在复合材料

层间,起到改善复合材料层间剪切性能的目的 。

图 6　AlBw/玻璃布/改性 BMI

Fig.6　SEM photograph of the AlBw/glass

fabric/ reinforced BMI

图 6 中晶须伸出树脂部分显出的一截白

头,则是晶须从基体中拔出的一部分 。硼酸铝

晶须经偶联剂处理后, 晶须的表面改善得很好,

与树脂间的粘接得到明显的提高,从而也就使

复合材料的宏观性能得到提高。

在湿热环境下, 纤维复合材料微观结构可

诱发变形 、内应力 、损伤 、开裂等而使性能下降 。

水分自纤维—树脂的界面与层间向内扩散, 引

起树脂的溶胀, 而纤维部分则约束了溶胀。分

布在复合材料中的晶须对树脂的溶胀同样也能

起到抑制作用。不同的吸湿导致内应力的产

生,而且水分对聚合物而言相当于增塑剂,会增

加聚合物的塑性, 对纵向抗压强度和层间剪切

影响较大。

复合材料中添加晶须后,晶须可以填充材

料中的部分孔隙等缺陷, 有效地阻止水分的进

入和其在材料中的滞留, 从而明显地提高了这

种复合材料的耐湿热性能。

从硼酸铝晶须 、钛酸钾晶须 、硫酸钙晶须对

复合材料的增强效果来看, 性能优良且长度较
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长的钛酸钾晶须的这种钉扎效应较好,使钛酸

钾晶须/玻璃布/BMI 的层间剪切性能的改善作

用较明显 。而长度较短的硼酸铝晶须对复合材

料的这种钉扎效应则较小 。硫酸钙晶须的长度

虽然最长,但其性能相对较差,对复合材料性能

的改善作用则相对钛酸钾晶须小些 。

晶须虽然是胡须状的单晶体, 但其实质上

也是一种尺寸细小的短纤维, 它与玻璃纤维(织

物)共同改性聚合物,可以看作是一种特殊的混

合纤维增强复合材料 。玻璃纤维(织物)增强聚

合物基复合材料的(轴向)拉伸强度 、弯曲强度

等力学性能主要由纤维承担大部分载荷, 而复

合材料的层间剪切强度则主要由纤维与基体间

的界面粘接强度和基体的本体强度所决定。由

于纤维与基体间的界面粘接强度和基体的本体

强度相对于纤维的强度小的多, 从而使玻璃纤

维增强聚合物基复合材料的层间剪切强度相对

拉伸强度来说也小的多。

界面是影响复合材料性能的关键所在, 晶

须填充改性体系也不例外 。偶联剂常被用来改

善填料的表面性能, 提高填料的表面活性,促进

填料和树脂基体的牢固结合。如何正确选择和

应用合适的偶联剂对体系的性能影响很大, 晶

须的表面处理工艺也同样会对复合材料的性能

产生很大的影响 。

3　结语及展望

(1)晶须增强补韧的效果是受多个因素影

响的,如界面结合强度 、晶须性能 、界面反应 、基

体材料的性能和结构等, 需要深入探讨各种复

合体系,研究增强行为如何被这些因素影响,从

而提出具有共性普适的结论 。

( 2)由于晶须增强往往是多种机制同时起

作用,因而,应建立多种机制的增强模型,根据

具体的复合体系和制备方法选择具体的增强机

理 。

( 3)深入研究界面反应, 开发控制界面反应

的技术, 达到晶须和基体的结合状态可控的目

的 。
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Application of Whiskers in Composites and

Their Reinforcement Mechanism
JIN Pei-peng1, 2, ZHOU Wen-sheng3, DING Yu-tian1, XU Guang-ji1, LI Wu4,QUAN Hong-yi
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Abstract:The whisker reinforcement mechanism is described.Furthermore, the effect of whisker on the whisker

reinforced composites, especially on whisker reinforced PMC, is introduced.Finally, the research orientations are

prospected.
Key words:Whisker;Composites;Reinforcement mechanism;Interface;Properties
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