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纤维诱发聚醚醚酮界面结晶效应的研究

张志毅 曾汉民

( 材才十科学研 究所 )

摘 要

用彩色偏光显微镜研究了各种纤维诱发聚醚醚酮界面结晶效应
.

结果表明结晶性纤维诱

发聚醚醚酮界面横晶的能力大于非结晶性纤维
,

温度对纤维诱发聚醚醚酮形成界面横晶有重

要影响
.

考察了应力诱发结晶特征
.

关键词 纤维
,

聚醚醚酮
,
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聚醚醚酮 ( P E E K )是一种具有综合优良性能的新型耐高温热塑性工程塑料
,

用纤维

增强可制得高性能的热塑性复合材料 〔` , 2〕
。

如同一般的纤维增强结晶性塑料的体系
,

在

纤维增强 P E E K的复合材料中
,

纤维本身的特性影响着塑料基体的结晶行为
,

从而影响

到复合材料整体的综合性能
。

复合材料中纤维对塑料基体结晶行为的影响通常以纤维诱

发基体形成横晶为典型
.

为此
,

本文着重研究了不同种纤维对 P E E K 诱发界面 结 晶的

特性
,

以及结晶条件对这一特性的影响
。

1 实验部分

1
.

1 材 料

P E E K为 I C I的原粉
.

所用纤维有高模量碳纤维即石墨纤 维 ( M 40 G r F )
,

高 强 度

碳纤维 ( T 3 0 0 C F )
,

中强度碳纤维 ( M S C F )
,

芳纶纤维 ( K e v l a r 一 4 9 F )
,

碳 化 硅 纤 维

( S CI
一 F )及玻璃纤维 ( G F )

.

使用前各种纤维均经丙酮迥流净化 , 氧化表面处理M 40 G r F

( S一 M 4 0 G r F )为 M 4 o G r F在浓硝酸中 1 0 0℃迥流 1
。

s h
。

1
。

2 样品制备

将 P E E K与纤维压于盖玻片与载玻片之间
,

先使其在 4 10 ℃避氧熔融 25 m i n ,

再 将

其移至结晶炉中在不同温度下恒温 6 h
。

结品特性用 N i k o n偏光显微镜观察
。

2 结果与讨论

图 l a ~ f为P E E K 及其在纤维存在下于 3 15 ℃结品的形态
.

在较高的结晶 温 度 下
,

P E E K能生成半径达 1 5卵的球晶
,

此时
,

M 4 0 G r F
,

S 一M 40 G r F表 现 出 很 大 的 诱发
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P E E K 成核形成横晶的能力
。

P E E K 在这两种纤维表面均能形成很致密的横品
,

彼此之

间无 明显差异 ;而 T 30 o C F
,

M S C F及 K e vl ar
一 4 9 F诱发 P E E K形成横晶的能力则弱得多

,

且不能形成致密的横晶
。

在 3 15 ℃这样高的结品温度下
,

没有观察到 SI C 一 F 和 G F 诱 发

P E E K形成明显的横晶
。

图 g1 ~ 1为在纤维存在下 P E E K于 29 5℃结品的形态
.

在此 温度 下 P E E K 不 仅 在

M 4 0G r F
,

S一 M 4 0 G r F的表面
,

而且在 T 3 0 o C F
,

M S C F
,

k e v l a r 一 4 9 F的表面形成很致

密的横晶
。

在此温度下
,

SI C一 F
,

G F也能诱发 P E E K 形成较致密的横晶
。

当结 晶 温度

为 2 80 ℃时
,

各种纤维
,

均能诱发 P E E K形成致密的横晶
,

如图 a2 ~ d所示
。

当结晶温度降低到 26 0℃时
,

P E E K 虽仍能在纤维表面成核结晶
,

但 由于 纤维附近

基体自身成核结晶的影响
,

巳不能形成致密完整的横晶 ( 图 2e ~ f )
。

若结晶 温 度再降

至 24 0℃
,

则纤维附近基体自身成核结晶严重
,

生成许多小晶粒
,

难以分辩 P E E K 是否

在纤维表面形成横晶
,

见图 2 9 ~ h
。

由于横晶是基质表面有较多的成核点
,

相邻晶体相互阻碍
,

晶片只能垂直于基质表

面生长的结果
.

因此
,

横晶的致密程度反映了基质诱发结晶性高聚物成核结晶的能力
.

上

述 P E E K在不同纤维表面形成横晶的结果表明基质的结晶性不是形成横晶的决定因素
,

但却影响着横晶的致密程度
,

即纤维诱发P E E K成核结晶的能力
。

上述结果表明
,

结晶

性纤维的诱发能力大于非结晶性纤维的 ( 如碳 纤 维
,

K e la r 一
49 F大于 SI C 一 F

,

G F )
,

结晶性纤维中结晶程度高的纤维诱发能力又大于结晶程度低的纤维的 ( 如 M 40 G r F大于

T 30 o C F 与 M S C F )
.

经表面氧化处理过的M 40 G r F虽会使其表面晶粒变小
,

结 晶 程度

降低
,

但由于氧化形成的含氧基团可提高晶棱的活性
,

使基体与纤维更好地浸润
,

利于

相互作用
,

因而也不明显改变其诱发P E E K成核结晶的能力
。

从上述结果可 以看到
,

结晶温度也是影响纤维表面 P E E K 横晶形成的一重要 因素
.

当结晶温度较高时
,

不能形成 致密的横晶 , 当温度适中时
,

能形成致密的横晶 ; 当温度

过低时
,

由于基体自身成核的影响
,

P E E K在纤维表面的成核结晶受到阻碍而不能形成

致密完整的横晶
.

结晶温度对横晶的影响还与纤维特性有关
,

从而造成了上述不同纤维

诱发 P E E K形成致密横晶的温度区间不同
.

诱发能力大的纤维 ( 如M 40 G r F ) 其区间的

上限高
,

区间宽 ; 诱发能力小的纤维 ( 如 SI C 一 F
,

G F ) 其区间的上限低
,

区 间 窄
。

同

时
,

如图 1
、

2 中M 40 G F / P E E K 所示
,

横晶的径向尺寸随结晶温度的降低 而减小
,

与

P E E K 球晶尺寸随结品温度的降低而减小的规律一致 〔“ 〕
.

无定形结构的纤维可诱发 P E E K形成横晶对横晶形成的影响 规 律表明界面应 力
一

也

是形成横晶的一重要 因素
,

尤其是当纤维不存在的情况下也可 能 产 生横晶的事实说明

了这一点
.

如图 2 1~ j熔融前在 P E E K 膜上刮痕产生的沟槽及熔融 后结 晶前拔 出 埋 于

P E E K中的铜丝所产生的沟糟存在下 P E E K 的结晶形态
,

即使沟槽内 没 有基质
,

在应

力集中的沟槽边缘也可能产生横晶
。

图 2 9 ~ h表明
,

应力场对 P E E K 成核结晶的促进作

用还表现在纤维附近的区域基体白身成核能力大于远离纤维的区域
.

横晶的产生会影响到复合材料的性能
,

一般认为它造成了基体与纤维之间强的界血

粘结
。

本实验结果与文献报道碳纤维 / P E E K 的界面粘结强于玻璃纤维 / P E E K 的 界 而

粘结的结果相吻说明了这一点 〔 4〕
.

但从图 1
、

2 中可观察到
,

棋品嵌于 丛 休中 出 现了
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横晶与球晶之间新的界面区域
,

另外
,

相邻纤维的横晶之间也会出现类似的新的界面区

域
,

它们可能成为复合材料破坏的弱区
。
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