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    材料已经成为国民经济中的支柱产业之一。高分子材料是广泛应用的一种重要材料，在

国民经济中占有重要的一席。高分子材料常通过填充、增强、粘结、复合等手段改性，与其

他材料形成复合材料。聚合物及其复合材料的表界面对材料的性能有举足轻重的影响，其重

要性越来越受到高分子及材料科学家的重视。高聚物及其复合材料表界面科学得到了迅速发

展，有关表界面的文献资料浩若烟海，国内外定期召开材料表界面年会，并编辑成专著出版。

有关高分子材料、复合材料的期刊，会议论文集、专著等都刊有有关聚合物及其复合材料表

界面的专题。

    但是，聚合物及其复合材料表界面的教育落后于材料表界面科学的发展，虽然物理化学

中有关于表面化学的章节，表面物理化学早已形成系统的教材和课程，但这只是基础的表界

面教程，与高分子材料和复合材料科学的联系不够紧密。目前虽有一些材料表界面的专著，但

往往是以学术会议为基础编辑而成，缺乏系统性。这些专著对于从事材料表界面研究的工作

人员很有参考价值，但用作初涉该领域学生的教材显然是不合适的。目前，在高分子材料、复

合材料的教学中多少涉及一些聚合物及其复合材料表界面知识，但尚未形成适用的教材，因

此迫切需要编写适合高分子材料及复合材料专业需要的材料表界面教材户

    华东理工大学开设材料表界面的课程已有十几年的历史，先后为硕士研究生开设了 《复

合材料的界面》、《聚合物及聚合物基复合材料的表界面》等课程。在长期教学实践的基础上，

我们编著了这本 《聚合物及其复合材料的表界面》教材，力求深人浅出地介绍表界面的基础

知识和概念，着重高聚物及其复合材料表界面的应用基础及其应用实例，加强系统性和实用

性，拓宽其覆盖面。

    本书的结构安排如下:第1章介绍液体、固体及固一液表界面的基础知识，讨论表面化学

的四大定理;第2章介绍表面活性剂，因为表面活性剂在高聚物的合成和应用中起着重要的

作用;第3章到第5章介绍高分子材料及聚合物合金的表界面性能。第6章到第11章讨论各

种纤维增强塑料的表界面。

    本书第1章、第2章由张群安编写，第3章到第10章由胡福增执笔，第11章由郑安呐

撰写，最后由胡福增统稿。表界面科学博大精深，本书限于篇幅及编著者的知识局限，不可

能涉及到聚合物及其复合材料表界面的每个方面，例如，聚合物表面的静电现象，复合材料

界面的破坏等重要内容本书未曾或很少涉及。本书的使用者可按需要取舍补充。

    本书是在前辈辛勤工作的基础上编写的，华东理工大学昊叙勤教授长期从事聚合物基复

合材料的教育科研工作，为硕士研究生开课多年，退休前，将讲课资料毫无保留地传授给后

人。本书不少材料取自昊叙勤教授的讲课材料。吴叙勤教授还审阅了本书部分章节，提出了

不少宝贵的意见，在此谨表衷心感谢。

    本书的编写参阅了国内外大量的文献资料和专著，若将文献材料和专著一一列出，将占

很大的篇幅。为此，我们只是在书末列出了主要参考书目录，大量的参考文献就不一一列出

了。

    在本书的编写过程中，研究生骆玉祥、吴越和张洪生为本书的文字和图表输人做了大量

的工作，在此一并表示感谢。



    限于编者的水平，本书肯定存在许多不足之处，希望使用本教材的教师和其他材料科学

的专家、读者提出宝贵意见，以便今后改正。

    编者
2001年2月
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第 1章  表界面基础知识

    材料科学、信息科学和生命科学是当前新技术革命中的三大前沿科学，材料的表界面在

材料科学中占有重要的地位。

    何谓表界面?表界面研究的对象是不均匀的体系，具有多相性，即该体系中存在两个或

两个以上不同性能的相。表界面是由一个相到另一相的过渡区域。根据物质的聚集态不同，表

界面通常可以分为以下五类:

    固一气  液一气  固一液  液一液  固一固。

    气体和气体之间总是均相体系，因此不存在表界面。习惯上把固一气，液一气的过渡区域称

为表面，而把固一液，液一液，固一固的过渡区域称为界面。

    实际上两相之间并不存在截然的分界面，相与相之间是个逐步过渡的区域，表界面区的

结构、能量、组成等都呈现连续的梯度的变化。因此，表界面不是几何学上的平面，而是一

个结构复杂，厚度约为几个分子线度的准三维区域，因此常把界面区域当作一个相或层来处

理，称作界面相或界面层。

    材料的表面与其内部本体，无论在结构上还是在化学组成上都有明显的差别，这是因为

材料内部原子受到周围原子的相互作用是相同的，而处在材料表面的原子所受到的力场却是

不平衡的，因此产生了表面能。对于有不同组分构成的材料，组分与组分之间可形成界面，某

一组分也可能富集在材料的表界面上。即使是单组分的材料，由于内部存在的缺陷，如位错

等，或者晶态的不同形成晶界，也可能在内部产生界面。材料的表界面对材料整体性能具有

决定性的影响，材料的腐蚀、老化、硬化、破坏、印刷，涂膜、粘结、复合等等，无不与材

料的表界面密切有关。因此研究材料的表界面现象具有重要的意义。

    高分子材料是材料家族中的重要成员，高分子材料的重要性可与金属材料媲美。高分子

材料常与其他材料复合使用，如塑料表面的印刷，金属表面涂刷涂料，高分子材料与金属材

料间的粘结，橡胶中充填炭黑，塑料用纤维增强或用填料改性，不同材料之间必然要形成界

面。高分子合金是两种或多种聚合物的复合，不同聚合物之间也会形成界面，存在相容性的

问题。即使是单种聚合物，由于高分子材料常是半晶态的材料，晶态与非晶态共存，内部也

可能存在晶相与非晶相的分界区。甚至结晶的聚合物也可能存在不同的晶相，不同晶相之间

也会有相界面。因此，聚合物及其复合材料的表界面是十分复杂的现象，聚合物及其复合材

料的表界面研究和剪裁设计已经成为一个独立的科学分支。

    为深人学习聚合物及其复合材料的表界面，首先有必要对表界面的基础知识加以讨论。

1. 1 表面张力和表面自由能

    处在液体表面层的分子与处在液体内部的分子所受的力场是不同的。众所周知，分子之

间存在短程的相互作用力，称为范德华力。处在液体内部的分子受到周围同种分子的相互作

用力，从统计平均来说分子间力是对称的，相互抵消。但是处在液体表面的分子没有被同种

分子完全包围，在气液界面上的分子受到指向液体内部的液体分子的吸引力，同时也受到指
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向气相的气体分子的吸引力。由于气体方面的吸引

力比液体方面小得多，因此气液界面的分子净受到

指向液体内部并垂直于界面的引力。这种分子间的

引力主要是范德华力，它与分子间距离的7次方成

反比。所以表面层分子所受临近分子的引力只限于

第一、二层分子，离开表面几个分子直径的距离，分

子受到的力基本上就是对称的了。从液相内部将一

个分子移到表面层要克服这种分子间引力做功，从

aA/ r _
图1-1 皂膜的拉伸

而使系统的自由焙增加;反之，表面层分子移人液体内部，系统自由焙下降，因为系统的能

量越低越稳定，故液体表面具有自动收缩的能力。

    设在一边可自由活动的金属丝框中有一层液膜，如图1-1所示。如果不在右边施加一个如

图所示方向的外力F，液膜就会收缩。这就表明，在沿液膜的切线方向上存在一个与外力F方

向相反，大小相等且垂直于液膜边缘的力作用着。实验表明，外力F与液膜边缘的长度成正

比，比例常数与液体表面特性有关，以。表示，称为表面张力，即

(1一1)F
一ZL 

 

一一 
 
 
 

a

式中L为液膜边缘长度，因为液膜有两个表面，故取系数 2。上式表明，表面张力是单位长度

上的作用力，单位是N/m。它是反抗表面扩大的一种收缩力，其作用是能使一定体积的系统

收缩至最小的表面积。液滴在无外力作用时呈珠状就是这个道理。

    在图1-1中，设在F力的作用下金属丝移动了dx的距离，则所作的功为:

                                    dW = Fdx= a·2L ·dx        (1一2)

但2L " dx等于液膜的面积增量dA，所以:

                                          dW = O·dA        (1一3)

将上式改写成如下形式:

                                        0=dW/dA        (1-4)

从 1-4式可以看出，表面张力也可以理解为系统增加单位面积时所需作的可逆功，单位为J/

m2，是功或能的单位，所以。也可以理解为表面自由能，简称表面能。注意到单位J/mz和N/

m在因次上是等效的，因此对这两个术语不作严格区别而可交替使用。

1. 2 表面张力的热力学定义

    根据热力学第一定律，纯物质组成的系统在可逆条件下生成单位表面时内能的变化为

                                      dU=dQR+dWR        (1一5)

由于涉及界面能，系统的功包括膨胀功和表面功，即

                                dWR=一pdV+vdA

由热力学第二定律，dQR=TdS，与上式一起代人 (1-5)式，可得:

                                dU=TdS一pdV+odA        (1-6)

以此基本方程出发，根据烩H =U -}- pV，自由能F=U-TS，自由焙G=H -TS，不难导出

以下三个考虑表 (界)面张力的热力学基本方程。

                                dH =TdS十Vdp+adA        (1-7)



                              dF二一SdT一pdV+adA

                              dG=一SdT十Vdp+adA

由此四个热力学基本方程可以得出表面张力的热力学定义为:

(1一8)

(1一9)

    {aU) }aH) _}aF{ _{。G)
“一(aA)、，v一(aA):，，一(aA)二，二一(a AA)P,T

(1一10)

上式表明表面张力为各特定条件下改变单位面积所引起的U, H, F, G的变化值。由于经常

在恒温、恒压下研究表面性能，故以下列定义较为常用，即

    jaG\

a一}aA}，，二
(1一11)

令G“为单位面积的自由烩，单位为J/mz，简称比表面自由烩,A为总表面积，则总表面自由

焙为

                                          G= GSA        (1一12)

代人 (1-11)式可得

。_GS+AI翼{
                  、口n /P.T

(1一13)

纯液体分子是可流动的，表面改变时并不引起表面结构分子间平均距离及排列情况的变化，所

以

{a G8}
}二，-二，】= U

(d几 )

由此得 :

口= GS (1-14)

上式表明，单组分液体的表面张力等于比表面自由烩。

1.3        Laplace方程

    表面弯曲的液体在表面张力的作用下，界面上承受着一定的附加压力，如图1-2所示，在

两根玻璃毛细管中，(a)中储汞，呈凸面，在凸面与毛细管壁的交界线上作用的表面张力指向

液体内部;(b)中储水，呈凹面，在交界线上作用的表面张力指向液体上方。对平面液体来

说，表面张力是沿平面切线方向作用的，所以附加压力为零。由图可知，附加压力的方向总

是指向曲率中心一边，且与曲率大小有关，Laplace方程阐明了这种关系。

1.3.1 球 面

首先考虑弯曲面为球面的特殊情况。如图 1-3，设有一球形皂泡，半径为r，总表面能为
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刹
﹁
1(a)AN图1-2 弯曲界面上的附加压力 图1-3 皂泡的收缩



4nr2c ,假如在附加压力△p的作用下，半径减小了dr，表面能的变化为8nradr。当半径收缩

dr时，压差所做的功为:

                                      W 二△p4nr2dr

达到平衡时，W一定等于表面自由能的减少，即

                                  Op4nr2dr=8nradr

                                  }p=20/r        (1一15)

式 (1-15)即为弯曲面为球面时的Laplace方程。在推导过程中未考虑重力场的作用。由此式

可知△p与表面张力成正比，而与曲率半径成反比。

1.3.2 任 意 曲 面

    需用两个曲率半径R� R:来描述任意曲面。任意曲面的Lapalace方程一般形式为:

                                Op=‘(1 /R1+1/R2)        (1一16)

Laplace方程是表面化学的基本定律之一。当两个曲率半径相等时，R1=R =R，曲面成为一

个球面，(1-16)式即成为 (1-15)式。对于平液面，两个曲率半径都为无限大，Op=0，表

示跨过平液面不存在压差。

1. 4 液体表面张力的测定

1.4.1 毛 细 管 法

    如图1-4所示，当毛细管浸在液体中，若液体能完全浸润管壁，则会发生毛细上升现象，

液面呈凹月形。反之，若液体完全不浸润管壁，则液面下降呈凸液面。

二 ，/‘/一」 片

涵//Gp-U
/z/

图1-4 毛细管上升和下降现象

    毛细升高现象可用Laplace方程处理。假定毛细管截面是圆周形，且管径不太大，并假定

凹月面可近似看作半球形，此时不仅两个曲率半径相等，而且都等于毛细管半径r。由Laplace

公式可得:

                                      Op=2c/r        (1一17)

若定义h为凹月面底部距平液面的高度，则压差Op应等于毛细管内液柱的静压强△pgh，即:

                                    Apgh=2a/r        (1一18)

式中，Op为液气两相密度差，g为重力加速度。(1-18)式也可以改写成:

                                    a=2c1(Opg)=rh        (1一19)



式中，a为毛细常数，也是液体的特性常数。

    当液体完全不浸润管壁时，公式(1-19)仍适用，毛细上升改为毛细下降，Ii表示下降深度。

    更普遍的情况是液体与管壁之间的接触角B介于0~   1800之间，若弯月面仍为球面，则

有:

                                                        2acosO
                                    Opgh=- (1一20)

由式 (1-18)或式 (1-20)，从毛细升高或下降的高度h，即可求出液体的表面张力。

    仔细分析上面的推导过程可发现如下的问题。

    ①对凹月面作了是球面的近似处理。事实上凹月面不可能是一个绝对的球面，也即凹月

面上每一点的曲率半径都不一定相等。

    ②只有在凹月面的最低一点毛细上升高度才是h，在其他各点上，毛细上升高度都大于ho

若令y表示凹月面上某点离开液面的距离，则有△p = opgy。只有在凹月面最低点上才有

Op = 0pgh，此时曲率半径r，与r2相等。
    对毛细上升现象作精确处理，必须考虑对以上两个偏差作修正。

    修正方法有Rayleigh提出的级数近似法以及Sugden提出的数据逼近法。若要进一步了

解，可参考有关的专著。

1.4.2 最大气泡压力法

本法是将一根毛细管插人待测液体中，缓缓通人惰性气体，使在管端形成气泡逸出，如
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图1-5所示。当毛细管很细时，可假设气泡在生成过程

中始终是球体的一部分。但气泡在发展过程中半径由大

变小，当气泡形状恰为半球时，气泡的半径最小，正好

等于毛细管半径，Op也相应达到最大值。实验过程中

用连接在毛细管上的U形压力计测出最大气泡压力，

则

                Lpmx=Opgh=26/r        (1-21)

若测试中，毛细管下端在液面上的深度为t，则

                  Oprax = Opgh·Pt        (1一22)

    必须指出，这种处理仅局限于毛细管很细的情况，
图1-5 最大泡压法

精度可达千分之几。当毛细管较大时，则计算误差较大，应加以修正。

1.4.3 滴  重 法

    这是一种既精确又方便的方法。它既可测定气/液表面张力，又

可测液/液界面张力。如图1-6所示，在恒温的条件下，使管端缓慢

形成的液滴滴人杯中，在收集到适量的液体后即可称重，由此精确

地测得每滴液重。早在1864年Tate就提出液滴质量mg与表面张

力a的关系式:

                                m = 2nra        (1一23)

式中r是毛细管半径，液体能润湿管端平面时为外径，不能润湿时

为内径。 图1-6 滴重法
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    仔细观察液滴形成全过程就会

发现，由于形成的细长液柱在力学上

不稳定，一部分半径缩小，另一部分

半径扩大，最后形成液滴落下。因此

真正落人容器的只是一部分液体。一

般认为，多至40%重量的液滴仍与滴

尖相连，当与下落部分分离后，又缩

了回去，成为下一个液滴的一部分

(图1-7)，因此测得液滴的实际重量
图1-7 液滴落下过程的快速摄影图

要比计算值小得多，为此，Harkins引人修正系数fo

                    w =2nri·f        (1一24)

并且得出f是液滴体积V的函数

                  f=#(r/Vli3)     (1一25)

f随r/V"3变化已计算列表，可从有关专著中查取，使

用时r/ V113范围最好选在0. 6-1. 2以内，因为该区间f

值变化最为缓慢，结果也更加精确。

1.4.4 吊  环 法

    根据表面张力的基本概念可知，欲将一个物体从液

面上分离，所需的最大拉力应等于该物体的质量加上表
图1-8 吊环法

面张力与被分离表面周长的乘积。如图1-8所示，将环放在液面上，然后测定将环向上拉起时

所需的力Fo。设环的内半径为R'，环由半径为r的铂丝制成。则

                          F =W0+2}ccR'+2tQ(R'十2r)

式中W 为铂环重力，后面两项为二圆柱形液膜对环施加的表面作用力。令F=Fo-W环,

R=R' +r，则可得:

                                  F= 4n(R'+ r)Q= 47rRv        (1一26)

    Harkins和Tordan发现上式与实际数

据有较大误差，模拟滴重法作了校正。根据

大量的实验数据分析总结，表明校正因子f

与两个无因次量R3/V和R /r有关，即:

            f= 1I (R3/V ,R/r)

图1-9是吊环法的校正因子图，该图是在、
一定的R/r下以f对R3 /V作出一系列曲

线。由R3/V值和R /r曲线的交点可查出

校正因子f。表面张力v可由下式计算:

        F

叮=4nR’ (1一27)
0       1.0      2.0      3.0      4.0      5.0

1.4.5 吊  板 法 R'/ V

吊板法是由Wilhelmy于1863年提出 图1-s 圆环法的校正因素



的。如图1-10所示，将一块平板，如显微镜盖玻片或铂箔部分浸到液体中，平板另一端挂在

天平上，测定吊板脱离液面时所需的最大拉力p，则有

                              p=W总一W板=2(1+d)6        (1-28)

式中Z为吊板宽度，d为厚度·2 (l十d)为平板周长，测出p后，可由 (1-28)式求出表面

张力 。。

    若液体与吊板之间存在接触角0，则相应的公式为

                      p=2(1+d)acos0        (1一29)

如图1-10中，将平板插人液体中后，则产生毛细升高现象。设

h为液面升高端点离水平液面的距离，0为接触角，根据

Laplace公式，

            {1 . 1

Lpgy一“}瓦十瓦 (1一30)

因R2=00，对 (1-30)式微分方程求解，结果得:

Opghz_。 一:一a
-一万丁一一一 — 1 — }IIIIJ

    乙吞
(1一31)

图1-10 吊板法

若用吊离法测定p，事前又用一台测高计测出h，则联合 ((1-29)和 (1-31)式，在一个实验

中可同时测出液体的表面张力和平板材料与液体的接触角。

1.5  Kelvin公式

    根据Young-Laplace公式可知，跨过一个平表面不存在压力差，而跨过曲面必须存在压力
差△p。对于液体来说，增加压力相当于增加了化学势。因此，小液滴平衡时的蒸汽压一定比

与平面液体平衡的蒸汽压大。假定液体不可压缩，浓度恒定，则由热力学第二定律可知，压

力改变对摩尔自由焙的影响为:

OG一JVmL，一Vm0，一CVm( R,+1R2 (1一32)

式中Vm为摩尔体积。

    液体的自由烩变化也可用蒸汽压的变化来表示。假定与液体相平衡的蒸气为理想气体，

则:

                                    AGE=RTlnp/po        (1一33)

假定曲面为球面，则R1=Rz=r。当液相与气相平衡时，

                                          △G = △G， (1一34)

即:

                              n甲1一p__26vm _2QM                                    RTln - = 兰二二竺= 全二二兰 (1-35)
                                              Po        Pr

式中 Po一一T温度下，平液面的蒸汽压;

      p—    T温度下，弯液面的蒸汽压;

      Vm=M加为液体摩尔体积，M为液体分子量，P为液体的密度;

        r— 弯液面的曲率半径。

    式 (1-35)即为Kelvin公式，是表面化学的基本公式之一。开尔文公式表明，液滴的半

径越小，其蒸汽压越大。对水滴的计算结果如表1-10
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