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碳纤维/聚乳酸复合材料的结晶性能和流变特性

雷雁洲*, 王少伟, 吕秦牛, 李振中
(太原工业学院 材料工程系,太原030008)

摘 要: 以碳纤维(CF)作填料,制备了CF/聚乳酸(CF/PLA)复合材料,CF的质量比(CF∶PLA)为1%、3%、

5%、10%和15%。研究了PLA及CF/PLA复合材料的结晶性能和流变特性。结果表明,质量比≤3%时,CF在

基体中起到了异相成核的作用,提高了PLA的结晶性能,XRD衍射峰强度增强,CF/PLA复合材料结晶温度和

结晶度分别提高到112.5℃和30.7%,流变特性与纯PLA相似。CF的质量比增加到5%时,达到“渗流阈值”,黏

度激增,限制了分子链段的自由运动,导致CF/PLA复合材料结晶性能下降。CF质量比为15%时,CF/PLA复

合材料结晶温度降低至93.1℃,结晶度只有2.5%。
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Crystallizationandrheologicalpropertiesofcarbonfiber/poly(lacticacid)composites

LEIYanzhou*,WANGShaowei,LVQinniu,LIZhenzhong
(DepartmentofMaterialsEngineering,TaiyuanInstituteofTechnology,Taiyuan030008,China)

Abstract: Carbonfiber/poly(lacticacid)(CF/PLA)compositeswerepreparedbyusingCFasfiller.Themassra-
tioofCF(CF∶PLA)were1%,3%,5%,10%and15%.CrystallinityandrheologicalpropertiesofPLAandCF/

PLAcompositeswereinvestigated.Theresultsshowthat,CF/PLAcompositeswith1%and3% CFcanimprove
theoverallcrystallinityofPLAatcoolingprocessduetotheheterogeneousnucleationmechanism.Theintensityof
XRDdiffractionpeaksgetsstronger.ThecrystallizationtemperatureandcrystallinityrespectivelyofCF/PLAcom-

positesincreaseto112.5℃and30.7%.AndtherheologicalpropertiesaresimilartothoseofpurePLA.Whenthe
massratioofCFincreasesto5%,whichisthe“percolationthreshold”,theviscosityofCF/PLAcompositesgetsa
sharprise.Themovementsofmolecularsegmentsarelimited,leadingadecreaseincrystallinityofPLA.Whenthe
massratioofCFis15%,thecrystallizationtemperatureofCF/PLAcompositesreducesto93.1℃andthecrystal-
linityisonly2.5%.
Keywords: poly(lacticacid);carbonfiber;crystalform;non-isothermalcrystallization;rheologicalproperties

  自上世纪50、60年代塑料产业实现工业化以

来,废弃的塑料造成的环境污染问题日益严重,
得到了各方面的重视。聚乳酸(PLA)是目前最重

要的生物可降解聚合物材料之一,其生产原料可

再生,是一种新型的包装和医用材料,具有良好

的市场前景[1-4]。但是,PLA具有抗冲击性能差、
热变形温度低和价格高等缺点,限制了其在工程

应用塑料领域的进一步应用[5-7]。因此,对PLA

的改性是国内外研究的一大热点,包括共聚改

性、增塑改性及共混改性等,其中填料改性是其

中重要的一个方向[8-13]。碳纤维(CF)是一种新

型的纤维填料,具有比强度高、优异的耐热性能

和来源广泛等诸多优点[14]。本文研究了PLA及

CF/PLA复合材料的结晶性能和流变特性,对拓

宽PLA的应用范围、优化加工条件提供了理论

基础。



 

 

1 实验材料及方法

1.1 原材料

PLA∶4032D,美国 NatureWorks公司;CF∶
XGCP-300,48μm,直径7μm,长径比7.1∶1.0,
深圳市纤谷科技有限公司。

1.2 CF/PLA复合材料的制备

将PLA于60℃真空干燥24h,按照表1配方

在转矩流变仪(上海科创橡塑机械设备有限公司生

产)上,170℃、扭矩30N·m条件下密炼6min,然

后在微型柱塞式注塑机(武汉瑞鸣塑料机械有限公

司)上注塑成型。

表1 碳纤维/聚乳酸(CF/PLA)复合材料配方

Table1 Ingredientofcarbonfiber/poly(lacticacid)
(CF/PLA)composites

Sample MassratioofCFtoPLA
PLA 0∶100
CF1%/PLA 1∶100
CF3%/PLA 3∶100
CF5%/PLA 5∶100
CF10%/PLA 10∶100
CF15%/PLA 15∶100

1.3 性能测试及表征

X射线衍射(XRD):采用丹东通达科技有限公

司X射线衍射分析仪(TD-3700),铜靶,射线波长

1.5406nm,扫描速率0.16°/s,扫描范围5°~40°。
差示扫描测量热分析(DSC):采用美国TA公

司的Q-20差示扫描量热仪,在高纯N2 保护下,从

室温以20℃/min升温至200℃,恒温3min消除热

历史,再以10.0℃/min降至50℃。
偏光显微镜(POM)观察:采用重庆奥浦光电

技术有限公司生产的 UB202i正置生物显微镜,试

样在 180℃熔融压片,然后以 10℃/min 降温至

110℃并且恒温培养2h,观察倍数为60。
动态流变性能测试:采用英国 Malvern公司的

BohlinCVO150旋转流变仪,平板模式,频率范围

为0.01~100Hz,温度为170℃,应变为1%。

2 结果与讨论

2.1 PLA及CF/PLA复合材料的晶型

图1为PLA及CF/PLA复合材料的XRD图

谱。可以看出,未经过退火处理的纯PLA没有明

显的衍射峰,而 CF/PLA复合材料均在2θ=16.6°
和19.0°左右分别出现一较强的衍射峰和一较弱的

衍射峰,分别对应(200/110)和(203)晶面,属于α

图1 PLA及CF/PLA复合材料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofPLAandCF/PLAcomposites
 

晶型[15]。CF对PLA基体有异相成核的作用,可

促使PLA基体形成晶体结构,但是不同CF质量比

的复合材料衍射峰位置没有发生变化,表明CF质

量比对PLA的晶型没有影响。CF的质量比由1%
增加至3%时衍射峰的强度逐渐增强,而随着CF
添加量的继续增加,衍射峰的强度依次下降,CF
的添加虽然有助于PLA形成异相晶核,但是过多

的添加量会抑制PLA结晶度的进一步提高。

图2 PLA及CF/PLA复合材料非等温结晶曲线

(降温速率10℃/min)

Fig.2 Non-isothermalcrystallizationofPLAandCF/PLA

compositesatcoolingrateof10℃/min

2.2 PLA及CF/PLA的非等温结晶过程

图2和表2分别为PLA及CF/PLA复合材料

的DSC降温曲线及相关参数。可以看出,在降温

速率10℃/min的条件下,纯PLA没有明显的结晶

峰,CF质量比从1%增加至3%时,CF/PLA复合

材料的结晶温度从106.8℃提高到112.5℃。聚合

物的非等温结晶过程中,晶核的形成需要较低的温

度,晶体的生长则需要较高的温度。PLA的结晶

温度有所提高,表明CF高温时在体系中充当了晶

核,起到了异相成核的作用。由于CF/PLA复合
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表2 PLA及CF/PLA复合材料降温速率为10℃/min时

的非等温结晶相关参数

Table2 SummaryofcharacteristicparametersofPLAand
CF/PLAcompositesduringnon-isothermalcrystallization

atcoolingrateof10℃/min

Sample Tc/℃ ΔHm/(J·g-1) Xc/%
CF1%/PLA 106.8 26.7 28.7
CF3%/PLA 112.5 28.6 30.7
CF5%/PLA 98.5 13.4 14.4
CF10%/PLA 92.2 3.0 3.2
CF15%/PLA 93.1 2.3 2.5
Notes:Tc—Crystallizationtemperature;ΔHm—Enthalpyofmelt;
Xc—Degreeofcrystallinity.

材料在较高的温度范围内晶核数量有所增加,此时

晶体的生长速率也较快,导致PLA结晶度的提高,
结晶度根据下式计算:

Xc= ΔH
ΔH100

×100% (1)

图3 CF/PLA复合材料的POM照片

Fig.3 POMphotosofCF/PLAcomposites

其中:ΔH 为测试得到的结晶焓;ΔH100为聚合物形

成完全结晶晶体时的标准焓,本文取93.0J/g。根

据式(1)计算得到,CF质量比为1%和3%的复合

材料结晶度分别为28.7%和30.7%。
但是,CF的添加量继续增加到5%以上时,

CF/PLA复合材料的结晶温度和结晶度反而降低。

CF质量比为5%、10%和15%时,CF/PLA复合

材料的结 晶 温 度 分 别 降 低 至98.5℃、92.2℃和

93.1℃,结晶度分别为14.4%、3.2%和2.5%。这

表明虽然过多的CF在结晶过程中可以形成更多的

晶核,但是却抑制了晶体的生长,导致材料结晶性

能的骤降,这与XRD测试结果一致。

2.3 CF/PLA复合材料的结晶形貌

图3为CF/PLA复合材料的POM照片。可以

看出,CF质量比为1%和3%时,PLA均可形成较

为完善的球晶结构,但是后者的球晶尺寸更小、数

量更多,表明此时CF在体系中起到了异相成核的

作用,对PLA结晶结构的完善有所助益。继续增

大CF的质量比,图3显示有未进入球晶结构的CF
游离在体系中,球晶结构也随CF添加量的增大而

依次减弱,与XRD和DSC实验结果一致。

2.4 PLA及CF/PLA复合材料的流变特性

图4为PLA及CF/PLA复合材料的复数黏度

(η*)曲线。在低频区,纯PLA表现出明显的牛顿

平台,η*对频率没有明显的依赖性。CF质量比为

1%和3%的CF/PLA复合材料η*有所增加,但表

现出与纯PLA类似的频率依赖性。而当CF质量

比≥5%时,达到了“渗流阈值”,η* 的牛顿平台消

失,低频区的η* 值较纯PLA有2~3个数量级的

增加,且对频率的依赖性提高,随着频率的提高大

幅下降,“剪切变稀”现象加重。聚合物熔体的流动

性取决于分子链段的运动能力,CF的加入不会改

变PLA的分子结构,故η*的提高是由于CF在体

系中增加了分子间的摩擦力,阻碍了分子链段的自

由运动,表现为聚合物熔体流动性的降低。CF添
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图4 PLA及CF/PLA复合材料的复数黏度(170℃)

Fig.4 ComplexviscositycurvesofPLAandCF/PLA

compositesat170℃
 

加量较低时,对链段运动的阻力较为有限,η* 提

升较 小,而 当 添 加 量≥5%时,达 到 了“渗 流 阈

值”,大量的 CF在体系中严重地阻碍了链段运

动,导致了η*曲线牛顿平台的消失及其对频率依

赖性的改变。

CF/PLA复合材料的结晶性能也是在CF质量

比5%处发生突变,表明在PLA的非等温结晶过程

中(降温速率10℃/min),大量的CF严重限制了分

子链段的自由运动,使链段通过热运动排列进入晶

格的难度大大增加,导致了结晶度的下降。
图5为PLA及CF/PLA复合材料的储能模量

(G')和损耗模量(G″)。可以看出,当CF质量比达

到5%以上时,CF/PLA复合材料的G' 与G″均随

之巨幅增大。这是由于超过了渗流阈值后,CF在

PLA基体中相互搭接,形成了网络结构,进一步限

制了分子链段的自由运动,表现为G'和G″的明显

增大。

表3 PLA及CF/PLA复合材料拉伸强度和冲击强度

Table3 Tensilestrengthandimpactstrengthof
PLAandCF/PLAcompoisites

Sample
Tensilestrength/
MPa

Impactstrength/
(kJ·m-2)

PLA 79.2 8.12
CF1%/PLA 76.8 8.08
CF3%/PLA 103.7 8.90
CF5%/PLA 96.1 8.64
CF10%/PLA 76.1 7.92
CF15%/PLA 74.0 7.70

2.5 PLA及CF/PLA复合材料的力学性能

表3为PLA 及 CF/PLA 复合材料的力学性

图5 PLA及CF/PLA复合材料的储能模量和

损耗模量曲线(170℃)

Fig.5 Storagemodulusandlossmoduluscurvesof

PLAandCF/PLAcompositesat170℃
 

能。可见,CF/PLA复合材料的拉伸强度随CF质

量比提高而先增加后减小,在3%时达到最大值,
是由于此时晶体结构最完善,球晶尺寸小而数量

多。另外,因为界面相较少,所以CF和PLA界面

结合力较强。随着CF质量比的继续增大,拉伸强

度有所损失,一是由于晶体结构逐渐减弱;二是可

能与界面相比例增大有关。冲击强度随CF质量比

增加变化不大。

3 结 论

(1)碳纤维(CF)与聚乳酸(PLA)质量比小于

5%时,CF有异相成核的作用,使PLA的结晶性

能大幅度提高,CF质量比为3%时,CF/PLA复合

材 料 的 结 晶 温 度 和 结 晶 度 分 别 达 到 112.5℃
和30.7%。

(2)CF与PLA质量比增加到5%时,达到渗

流阈值,CF/PLA复合材料的流变特性发生突变,
牛顿平台消失,复数黏度、储能模量和损耗模量都

·5041·雷雁洲,等:碳纤维/聚乳酸复合材料的结晶性能和流变特性



 

 

大幅度提高,过多的CF在结晶过程中严重地阻碍

了分子链段的自由运动,导致CF/PLA复合材料

结晶性能的损失,CF与PLA质量比为15%时,结

晶温度和结晶度分别降至93.1℃和2.5%。
(3)由于CF与PLA质量比为3%时,PLA球

晶结构最完善,且由于界面相比例较少,增强相与

基体相结合力较强,CF/PLA复合材料的力学性能

达到最优,拉伸强度和冲击强度分别为103.7MPa
和8.90kJ/m2。

(4)XRD结果显示,CF对PLA的晶型没有影

响,所有CF/PLA复合材料均为α晶型。
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