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碳纤维增强聚丙烯复合材料界面横晶的
分子动力学模拟
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摘 要： 碳纤维增强聚丙烯（CF/PP）复合材料具有比强度高、比模量高以及可回收重复利用等优点，其界面横

晶结构对复合材料的性能具有显著影响。为了从原子、分子尺度直观地研究CF/PP复合材料的界面特性，文章采用

分子动力学模拟软件构建具有不同厚度界面横晶结构的 CF/PP 复合材料模型，模拟计算其径向分布函数、界面能、

剪切模量、体积模量等参数。结果表明：相较于无界面横晶结构，有界面横晶结构的 CF/PP 复合材料模型的有序性

更高，界面能更低，剪切模量和体积模量更大，界面结合性更好，承受拉力时界面不易断开。当界面结晶结构厚度为

1.95 nm时，CF/PP复合材料模型的性能达到最优。
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Abstract： Carbon fiber reinforced polypropylene (CF/PP) composites possess advantages such as high specific strength, 

high specific modulus, and recyclability, and their interfacial transcrystallinity has a significant influence on the 

composites properties. To investigate the interfacial characteristics of CF/PP composites intuitively from atomic and 

molecular scales, the study adopted molecular dynamics simulation software to construct CF/PP composites models with 

different thicknesses of interfacial transcrystallinity and calculated the radial distribution function, interfacial energy, shear 

modulus, and bulk modulus via simulation. The results showed that, compared with the model without interfacial 

transcrystallinity, the models with interfacial transcrystallinity exhibited higher order, lower interfacial energy, and greater 

shear and bulk modulus, leading to better interfacial bonding and a lower tendency for interface debonding under tensile 

loading. When the interfacial crystalline layer thickness was 1.95 nm, the properties of the CF/PP composites model 

reached the optimum.

Keywords： Carbon fiber reinforced polypropylene composites; Interfacial transcrystallinity; Interface energy; Shear 

modulus

碳纤维增强聚丙烯(CF/PP)复合材料具有轻质高强、

加工成型周期短、韧性与延展性良好以及可回收重复利

用等优点，广泛应用于航空航天、汽车、体育用品等领

域[1-2]。界面是增强体和基体间传递应力的桥梁，对 CF/
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PP 复合材料的性能具有重要的影响[3-4]。

界面横晶是 CF/PP 复合材料特有的结构。聚丙烯

(PP)是一种半结晶热塑性聚合物，在碳纤维(CF)表面大量

成核时，局部晶核密度增大，限制晶粒向三维空间生长，

使其只能沿着垂直于 CF 表面的方向生长，形成横晶结

构[5-6]。界面横晶具有一定的刚性，能够显著提高应力传

递 效 率 ，进 而 提 升 CF/PP 复 合 材 料 界 面 性 能 和 机 械

性能[7-8]。

万海青等[9]在玻璃纤维毡增强 PP 复合材料中添加质

量 分 数 为 1% 的 相 容 剂 马 来 酸 酐 接 枝 聚 丙 烯 (PP-g-

MAH)。结果表明：玻璃纤维毡增强复合材料的拉伸强度

和弯曲强度分别提高 25.4% 和 26.7%，这归因于适宜的界

面横晶结构。徐家壮等[10]制备界面横晶含 β晶型的玻璃

纤维增强复合材料，发现当玻璃纤维质量分数为 40% 时，

该复合材料的模量和韧性高于普通玻璃纤维增强复合材

料。刘新领[11]将聚多巴胺(PDA)包覆在 CF 表面作为功能

性涂层，然后原位负载β-成核剂 TMB-5 至 CF/PDA/TMB-5

表面，诱导基体产生界面 β-横晶。结果表明：由于界面

β-横晶的存在，CF(10%)/PP 复合材料的弯曲强度和冲击

强 度 分 别 提 高 33.3% 和 75.0%，强 度 与 韧 性 得 到 同 步

改善。

分子动力学(MD)模拟是从原子分子尺度构建复合材

料界面横晶结构的有效方法，可以更直观地揭示界面横

晶的微观结构、性能及其相互作用关系[12-13]。MD 模拟基

于经典力学原理，利用模拟原子核的运动轨迹，计算系

统的热力学和结构性质，是连接微观机制与宏观性能的

重要工具[14-15]。曹晶晶等[16]利用 MD 模拟软件 Materials 

Studio 构建不同尺寸多壁碳纳米管/聚酰亚胺(MWCNT/

PI) 复 合 材 料 模 型 。 结 果 表 明：当 MWCNT 直 径 为 10~

20 nm、长度大于 50 μm 时，MWCNT/PI 复合材料的力学

性 能 得 到 显 著 提 高 ，弹 性 模 量 和 剪 切 模 量 (G) 分 别 为

26.671 0 GPa 和 9.246 2 GPa。原因是 MWCNT 长径比增

大，使其与 PI 间的相互作用力增强。罗伟伦等[17] 采用

Materials Studio 构建石墨烯/聚乙烯复合材料模型。结果

表明，当拔出速率为 1×103 m/s、石墨烯倾斜角为 0°时，单

层、双层和三层石墨烯/聚乙烯复合材料模型的界面剪应

力最大值分别为 89.20、114.21、129.28 MPa。增加石墨烯

层数能够显著提高复合材料的界面剪切性能。

目前，关于复合材料界面横晶结构及其对界面性能

影响的模拟研究工作鲜有报道[18-19]。本研究利用 MD 模

拟软件 Materials Studio 构建 CF/PP 界面横晶结构，计算不

同厚度界面横晶结构对复合材料径向分布函数[g(r)]、界

面能(Einteraction)以及力学性能等的影响，为 CF/PP 的界面优

化提供参考。

1　MD模拟

1.1　模型与参数

在 Materials Studio 软件中建立尺寸为 6.15 nm (长)×

6.15 nm (宽)的双层石墨结构来模拟 CF 表面。构建由

50 个重复单元组成的单链等规模型，用于表征无定形基

体。构建等规 PP α 型结晶结构来模拟界面横晶结构，

图 1 为不同厚度的等规 PP α 型结晶结构模型的主视图

和俯视图。长度为 5.98 nm，宽度为 6.29 nm，无界面横晶

结构厚度为 0 nm，有界面横晶结构的厚度分别为 0.65、

1.30、1.95、2.60 nm。等规 PP α晶型是单斜晶系，晶体结

构 具 有 P21/c 空 间 群 的 特 征 ，密 度 为 0.936 g/cm3，晶 型

稳定[20]。

首先，在不同厚度的双层石墨结构盒子里填充构建

好的单链等规 PP，密度为 0.9 g/cm3，双层石墨结构盒子的

厚度分别为 5.95、5.30、4.65、4.00、3.35 nm，其厚度与相

应的不同厚度等规 PP α型结晶结构的厚度的加和均为

5.95 nm，以便后续放入不同厚度的等规 PP α结晶结构时

盒子厚度一致。然后，经过几何优化、退火、正则系综

(NVT)等弛豫过程后，得到平衡状态的石墨/等规 PP 结

构。最后，构建尺寸为 5.80 nm×6.64 nm×6.00 nm 的盒子，

将石墨/等规 PP 结构复制到盒子中，使等规 PP 向上移动，

分别把厚度为 0、0.65、1.30、1.95、2.60 nm 的等规 PP α型

结晶结构放在对应石墨/等规 PP 结构的双层石墨结构表

面，构建界面横晶结构。经过几何优化达到平衡状态，

图 2 为不同厚度界面横晶结构的 CF/PP 模型。根据界面

横晶结构厚度的不同分别记为 CF/PP-0、CF/PP-0.65、CF/

PP-1.30、CF/PP-1.95 和 CF/PP-2.60。

1.2　模拟计算

g(r)表示距参考粒子 r 处局域粒子数与均匀分布下

粒子数的相对概率密度。g(r)>1，表示该距离处粒子出

现 概 率 高 于 平 均 值 ；g(r)<1，则 表 示 低 于 平 均 值[21-22]。

g(r)的形态直接反映物质的结构有序性。对于理想晶

体，g(r)呈现一系列尖锐的峰；对于液体和非晶态材料，

g(r)表现为随着 r 的增大而衰减的振荡曲线。g(r)的计算

图1　不同厚度的等规PP α型结晶结构模型的主视图和俯视图

Fig.1 Front view and top view of α-crystalline structure models 

of isotactic PP with different thickness
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公式为：

g ( r )=
N

3
4
π [ ( r+dr )3-r3 ) ] ρ

(1)

式(1)中：r 为与参照粒子的距离，nm；dr 为径向距离

微元；N 为 r~(r+dr)之间的粒子数，个；ρ为总平均粒子密

度，个/nm3。

Einteraction 表征复合材料中基体与增强材料间的界面相

互 作 用 ，直 接 测 定 复 合 材 料 的 Einteraction 存 在 较 大 难 度。

MD 模拟是模拟计算复合材料 Einteraction 的简易方法[22-23]。

复合材料的 Einteraction 越小，基体和增强材料的相互作用越

强，界面结合越强。Einteraction的计算公式为：

E interaction = E total - Epolymer - Esurface (2)

式(2)中：Etotal 为复合材料分子模型总能量，kJ/mol；

Epolymer为删除增强材料的复合材料分子模型能量，kJ/mol；

Esurface为删除基体的复合材料分子模型能量，kJ/mol。

G 表征复合材料抵抗切应变的能力，可衡量材料的

刚性。G 越大，刚性越强，材料在相同剪切力作用下发生

的形变越小[24-25]。G 的计算公式为：

G =
τ
γ

(3)

式(3)中：τ为剪切应力，GPa；γ为剪切应变。

体积模量(K)表征在弹性限度内材料在压力作用下

抵抗体积变化的能力。K 越大，抗体积变形能力越强，材

料越难被压缩[26-27]。K 的计算公式为：

K =-Δ p ( )ΔV V0 (4)

式(4)中：Δp 为压力变化量，MPa；ΔV 为体积变化量，

mm3；V0为初始体积，mm3；ΔV/V0为体积相对变化量。

2　结果与讨论

2.1　CF/PP模型的径向分布函数

对不同厚度界面横晶结构的 CF/PP 模型进行径向分

布函数模拟计算，分别以无定形和等规 PP α型结晶结构

中的碳原子为中心，计算其径向分布，其中包括分子内/

分子间的作用和周期性的镜像。图 3 为不同厚度界面横

晶结构的 CF/PP 模型的 g(r)。从图 3 可以看出，与无界面

横晶结构的 CF/PP-0 相比，有界面横晶结构的 CF/PP 复合

材料的 g(r)均显著增大。随着界面横晶结构厚度的逐渐

增加，g(r)的峰值逐渐增大，表明材料有序性显著增强。

其原因在于界面横晶结构的高有序性。

2.2　CF/PP模型的Einteraction
图 4 为 不 同 厚 度 界 面 横 晶 结 构 的 CF/PP 模 型 的

Einteraction。从图 4 可以看出，CF/PP-0 复合材料的 Einteraction 较

大，表明无定形基体和 CF 界面结合较弱，进而导致复合

材料的力学性能下降。CF/PP-0.65 复合材料的 Einteraction 急

剧下降，表明等规 PP α型结晶结构构成的界面横晶能够

使 Einteraction 显著降低，界面结合显著增强，进而使复合材

料的力学性能显著提高。随着界面横晶结构厚度的逐渐

增加，CF/PP 复合材料的 Einteraction 逐渐下降，表明界面结合

增强，能够使复合材料的力学性能提高。

2.3　CF/PP模型的力学性能

图 5 为不同厚度界面横晶结构的 CF/PP 模型的 G 和

K。从图 5 可以看出，在恒应变条件下，与无界面横晶结

图2　不同厚度界面横晶结构的CF/PP模型

Fig.2 CF/PP models of interface transcrystalline structure 

with different thickness

图3　不同厚度界面横晶结构的CF/PP模型的g(r)

Fig.3 g(r) of CF/PP models with different thickness 

of interface transcrystalline structure

图4　不同厚度界面横晶结构的CF/PP模型的Einteraction

Fig.4 Einteraction of CF/PP model with different thickness 

of interface transcrystalline structure
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构相比，有界面横晶结构的 CF/PP 复合材料模型的 G 和 K

均增大。其原因在于界面横晶结构排列规整，Einteraction 减

小，使 CF/PP 复合材料的刚性和抗体积形变能力均增强。

随着界面横晶结构厚度的逐渐增大，CF/PP 复合材料的 G

和 K 均呈先增大后减小的趋势，即刚性和抗体积形变能

力呈先增强后减弱的趋势，CF/PP-1.95 的 G 和 K 均达到峰

值，分别为 11.35 GPa 和 62.86 GPa。这一结果表明，界面

横晶结构并非越厚越好，Einteraction 亦非越低越优，适中的界

面横晶厚度能够使 CF/PP 复合材料获得优异的刚性与抗

体积形变能力。

在 CF/PP 复合材料模型中，沿着 Z 方向对 CF 添加

2.09×1016 N/mol 的恒定拉力，同时沿着 Z 方向对基体和界

面横晶结构添加 2.09×1016 N/mol 的恒定拉力。图 6 为恒

定拉力作用下不同厚度界面横晶结构的 CF/PP 模型。从

图 6a 可以看出，CF/PP-0 复合材料模型在受到拉力作用

后，CF 和基体连接处出现明显空隙，表明此界面处是薄

弱处，受力会先断裂，界面结合较差，与其较低的 Einteraction、

G 和 K 相对应。从图 6b~图 6d 可以看出，有界面横晶结

构的 CF/PP 复合材料模型在受到拉力作用后，界面横晶

结构的规整性降低，结构变得紧凑，向基体堆叠，说明在

受力时，界面横晶结构起到传递和承载应力的作用，界面

结合较好，因此 G 和 K 较高。与 CF/PP-1.30 和 CF/PP-1.95

复合材料模型相比，CF/PP-2.60 复合材料模型的 CF 与界

面横晶结构处出现小空隙，表明界面横晶结构厚度过厚

时，在拉力作用下，会大幅向基体处堆叠导致界面处出现

空隙，反而使 G 和 K 降低。

3　结论

随着界面横晶结构厚度的增加，有界面横晶结构的

CF/PP 复合材料的 g(r)峰值逐渐增大，表明有序性逐渐增

强，其原因在于界面横晶结构的高有序性。无界面横晶

结构的 CF/PP-0 复合材料的 Einteraction 较高，表明无定形基

体与 CF 之间界面结合较弱可导致复合材料力学性能下

降。随着界面横晶结构厚度的增加，有界面横晶结构的

CF/PP 复合材料的 Einteraction 逐渐降低，界面结合强度相应

提高，复合材料力学性能提高。与无界面横晶结构相比，

有界面横晶结构的 CF/PP 复合材料模型的 G 和 K 均显著

增大。其原因在于界面横晶结构排列规整，Einteraction 较低，

使 CF/PP 复合材料的刚性和抗体积形变能力增强。当界

面横晶结构厚度为 1.95 nm 时，CF/PP 复合材料的 G 和 K

分别达到峰值 11.35 GPa 和 62.86 GPa。界面横晶结构的

厚度并非越厚越好，Einteraction 亦非越小越好，适宜厚度的横

晶结构可在刚性与抗变形性能间实现最佳平衡。此外，

有界面横晶结构的 CF/PP 复合材料模型在受到拉力作用

后，界面横晶结构的规整性降低，结构变得紧凑并向基体

方向堆叠，表明界面横晶结构在受力时承担应力传递与

承载作用，良好的界面结合赋予复合材料较高的 G 与 K。

参考文献
[1] 胡怡玲 . 水性上浆剂及其对碳纤维/聚丙烯复合材料性能影响研究

[D]. 上海: 东华大学, 2025.

[2] 李思宇 . 碳纤维增强聚丙烯复合材料的制备及其性能研究 [D]. 

武汉: 武汉理工大学, 2018.

[3] 毛敬侨 . 碳纤维/聚丙烯复合材料用水性上浆剂制备及性能研究

[D]. 上海: 东华大学, 2024.

[4] 李能文 . 碳纤维增强聚丙烯复合材料的制备及性能研究[D]. 重庆: 

重庆理工大学, 2011.

[5] 曹敏华 . 连续碳纤维增强聚丙烯树脂的熔融浸渍研究[D]. 北京: 北

京化工大学, 2018.

[6] 方海东 . 碳纤维增强热塑性聚合物基复合材料结晶动力学研究

[D]. 大连: 大连理工大学, 2021.

[7] 高佳艺, 杨扬, 阳玉球 . 注射成型制备的碳纤维聚丙烯复合材料蠕

(a) G

(b) K

图5　不同厚度界面横晶结构的CF/PP模型的G和K

Fig.5 G and K of CF/PP models with different thicknesses 

of interface transcrystalline structure

图6　恒定拉力作用下不同厚度界面横晶结构的CF/PP模型

Fig.6 CF/PP models of interface transcrystalline structure 

with different thicknesses under constant tensile force
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