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摘    要 ：为了深入了解热塑性复合材料在非等温热成型工艺下的晶体结构和组织演变规律，优化成型工艺参

数并提高热塑性复合材料结构成型质量及其热学、力学性能，本文研究了碳纤维增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 热

塑性复合材料在不同降温速率下的结晶行为。开展了不同冷却速率下 CF/PEEK 复合材料的 DSC 测试实验。

基于 Avrami 方程、Ozawa 方程和 Mo 方程描述了 CF/PEEK 复合材料的非等温结晶行为，计算了非等温结晶

活化能并建立了结晶度演化动力学模型。此外，本文还使用光纤布拉格光栅 (FBG) 对 CF/PEEK 复合材料融

凝过程进行了原位检测，结合结晶度演化模型分析了聚合物基体融凝过程中的应变变化机制。结果表明，

CF/PEEK 复合材料结晶度随冷却速率的增大而减小，对应的结晶时间也同样减少。经验证，本文建立的结晶

度演化动力学模型能够有效分析任意冷却速率下 CF/PEEK 复合材料的结晶度演化过程，可以结合 FBG 应变

检测分析 CF/PEEK 热塑性复合材料融凝过程中基体相变对特征应变的影响。

关键词 ：CF/PEEK 复合材料；非等温结晶行为；结晶动力学；光纤光栅传感技术；原位检测
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Abstract：To  gain  a  comprehensive  understanding  of  the  non-isothermal  crystallization  behavior  of  carbon  fiber

reinforced polyetheretherketone (CF/PEEK) composites, optimize process parameters, and enhance the structural

forming  quality  and  thermal  and  mechanical  properties  of  thermoplastic  composites,  this  study  investigated  the

crystallization behavior of CF/PEEK thermoplastic composite materials under different cooling rates. Through con-

ducting  differential  scanning  calorimetry  (DSC)  experiments  on  CF/PEEK  composite  materials  at  various  cooling

rates, the non-isothermal crystallization behavior of CF/PEEK composite materials was analyzed using the Avrami,

Ozawa, and Mo equations. The activation energy of non-isothermal crystallization was determined, and the crystal-

lization kinetics model was developed. In addition, in-situ detection of  the CF/PEEK composite material  melting/ 
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crystallization process was carried out using fiber Bragg grating (FBG), and the strain variation mechanism during

the  polymer  matrix  melting/crystallization  process  was  analyzed  in  conjunction  with  the  crystallization  kinetics

model. The results indicate that the crystallinity of CF/PEEK composite materials decreases with increasing cooling

rate,  accompanied  by  a  decrease  in  the  corresponding  crystallization  time.  It  has  been  demonstrated  that  the

established crystallinity crystallization kinetic model in this study effectively analyzes the crystallization process of

CF/PEEK  composite  materials  under  different  cooling  rate.  Additionally,  it  can  be  combined  with  fiber  Bragg

grating  strain  detection  to  analyze  the  influence  of  matrix  phase  transition  on  characteristic  strain  during  the

melting/crystallization process of CF/PEEK thermo-plastic composites.

Keywords：  CF/PEEK  composites；non-isothermal  crystallization  behavior； crystallization  kinetics； fiber  Bragg

grating sensing technology；in-situ detection

以碳纤维增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复合材料

为代表性的高性能热塑性复合材料相比热固性环

氧复合材料在耐温性、抗冲击性、可回收性、制

造效率、可焊接性等方面具有突出优势 [1]。在航

空航天、船舶、建筑、汽车、生物工程、医疗和

电子等领域具有应用价值。热塑性复合材料成型

过程中往往经历复杂的热历史过程，不同的工艺

参数下热塑性复合材料成型后具有不同的结晶度

及结晶形貌，进而对复合材料的力学及热物理性

能产生重要影响。因此探究 CF/PEEK 热塑性复合

材料的结晶行为，开展 CF/PEEK 结晶动力学研究，

对于调控热塑性复合材料聚集态结构，提高材料

综合力学性能具有重要意义。

目前，热塑性复合材料结晶行为主要采用差

示扫描量热法 (DSC) 实验方法进行定量表征，结

合结晶动力学模型对材料结晶特性进行分析。

Dai 等[2] 采用 DSC 测试了不同冷却速率下 CF/PEEK

复合材料结晶过程中的热焓变化过程，并运用

Avrami 方程对材料的结晶行为进行了分析。Gao

和 Kim[1, 3] 比较了 CF/PEEK 复合材料在不同冷却速

率下的宏观和微观性能，认为材料的结晶度、结

晶行为、结晶形态和界面结合强度主要受冷却速

率控制。Ma 等 [4] 研究连续 CF/PEEK 复合材料的

工艺、结晶和性能之间的关系。Jin 等 [5] 利用 DSC

方法、瞬时 DSC、光学显微镜等工具研究 PEEK

的晶体结构和形貌。Tierney 等 [6] 使用结晶和熔融

动力学模型来预测 CF/PEEK 复合材料在高升降温

速率下的结晶和熔融过程及结构成型后的结晶度，

并利用实验中获得的实际热数据，进行了单层实

验来验证模型。Regis 等 [7] 采用 DSC 对两种不同纤

维类型的 CF/PEEK 进行了非等温结晶研究，并且

利用结晶动力学方程探究不同纤维类型下的

PEEK 基复合材料结晶行为。上述研究表明，DSC

实验方法及结晶动力学理论模型分析方法是研究

CF/PEEK 复合材料结晶行为的可靠研究手段。但

DSC 实验所测结果不是真实工艺条件下的材料结

晶行为数据，当下还缺乏热塑性复合材料结晶过

程的原位表征研究。

光纤布拉格光栅 (FBG) 传感器是重要的原位

检测技术，在热固性复合材料固化过程原位检测

中已经得到应用。Robert 等 [8] 采用 FBG 传感器和

热电偶对热固性材料的不同固化实验进行了监测，

以评估固化引起的应变。Colpo 等 [9] 将长径 FBG

引入环氧树脂单纤维圆柱形试样中，使用光学低

相干反射仪研究了纤维在聚合过程中由于环氧树

脂收缩而产生的应变响应。Marin 等 [10] 使用叠加

的长周期光栅 (LPG) 和 FBG 传感器对玻璃纤维/环

氧树脂复合材料制造过程的检测，分析固化热循

环和诱导残余应变。近几年，少量的学者也开展

了热塑性复合材料固结过程的 FBG 原位检测研究。

Tsukada 等 [11] 研究了不同的冷却速率对 CF/聚苯

硫醚 (PPS) 单向层合板残余应变的影响，使用嵌

入式 FBG 传感器进行了过程监控测试。Takeda 等[12]

将 FBG 传感器嵌入到 CF/PPS 层压板中，以演示

对 I 型碳纤维增强热塑性复合材料冲压成形的检

测。Sorensen 等 [13] 使用 FBG 传感器测量碳纤维牌

号 (AS4)/PPS 复合材料固结过程中的残余应变发

展。林帆 [14] 对特种光栅的特性进行了研究，并将

其应用于热塑性复合材料成型过程的检测研究中。

目前仍缺少 CF/PEEK 材料体系的固结过程的原位

检测及结晶行为分析研究。

本文针对 CF/PEEK 热塑性复合材料体系开展

DSC 测试表征，分别运用 Avrami 方程、Ozawa 方

程和 Mo 方程综合分析不同冷却速率下 CF/PEEK

复合材料的非等温结晶行为，分析了材料的结晶机

制和结晶动力学参数。使用 FBG 方法对 CF/PEEK

复合材料融凝过程中的特征应变进行了原位检测，

并结合基于 Avrami 方程的结晶度演化动力学模型
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对 CF/PEEK 复合材料原位检测得到的特征应变变

化进行了分析。 

1    实验材料及方法 

1. 1    基于 DSC 方法的 CF/PEEK 结晶行为表征

本实验所用预浸料为中航复合材料有限责任

公司生产的 CF/PEEK 复合材料，纤维质量分数为

56.5wt%，厚度为 (26±0.01) mm。DSC 方法分析采

用 Mettler-Toledo 集团生产的  DSC 3 型号装置。试

样质量为 (10±1) mg。

使用 DSC 设备进行了非等温熔融结晶研究，

以表征材料的结晶行为。在进行实验前，先将样

品置于烘箱中 120℃ 干燥 0.5 h 去除杂质，样品用

量 (10±1) mg。在 0.1 MPa (环境压力 ) 下进行了动

态分析，冷却速率分别为 5℃/min、 10℃/min、

15℃/min 和 20℃/min。 在 氩 气 的 保 护 作 用 下 ，

DSC 测试包括 3 个热循环：第一次升温，冷却和

第二次升温，第一次升温为预热过程。在预热程

序 中 ， 试 样 以 20℃/min 的 速 率 从 30℃ 升 温 到

400℃，然后保温 5 min 消除热历史，再分别以

5℃/min、10℃/min、15℃/min、20℃/min 的速率

冷却至室温，以得到结晶温度与冷却速率之间的关系。

冷却结晶后，再次以 20℃/min 的加热速率加热每

个试样至 400℃。所有动态测量的温度范围为

30~400℃。

消除热历史的过程通常是应用于非等温研究，

由于它能够去除前期热效应对聚合物的影响，即

结晶过程加工条件，并确保结晶行为在研究过程

中观察到的结果不受样品制备过程的显著影响。

吸热反应 (如玻璃化转变和熔融) 和放热反应

(如冷结晶和结晶) 如图 1 所示。结晶度 Xc 的计算

公式如下:

Xc =
∆Hm

Hf (1−Xf)
×100% (1)

式中： Xc 为复合材料的质量分数结晶度 (%)；

ΔHm 为熔融焓值 (J/g)；Hf 为完全结晶树脂的 DSC

热焓总量 (J/g)，对于 PEEK 树脂，Hf =130 J/g[15]；

Xf 为复合材料中碳纤维的质量分数 (wt%)。

相对结晶度 X(t) 由下式计算：

X(t) =

w tc

to
(dH/dt)dtw te

to
(dH/dt)dt

×100% (2)

式中：H 为热流； tc 为结晶时间； to 为结晶开始

时间；te 为结晶结束时间。

结晶时间 tc 由下式计算：

tc =
|Te−To|
Φ

(3)

式中：Φ为冷却速率；To 为结晶起始温度；Te 为

结晶终止温度。 

1. 2    CF/PEEK 融凝过程光纤光栅原位检测

FBG 传感器实验所需的材料工具有：纤维质

量分数为 56.5wt% 的单向 CF/PEEK 预浸带 (10 cm×

10 cm)、未封装的 FBG 若干、跳线、解调仪、电

脑、热缩管、光纤剥线钳、切割刀、光纤焊接机、

毛细钢管若干根 (不锈钢 304)、热电偶若干根。光

纤光栅传感解调仪器使用北京通为科技有限公司

生产的 4 通道 TV125。

测量时，应变传感器捕获的是应变和温度总
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图 1    不同冷却速率下碳纤维增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复合材料非等温熔融 (a)/结晶过程 (b) 热流曲线图

Fig. 1    Heat flow curves of non-isothermal melting (a)/crystallization (b) of carbon fiber reinforced polyetheretherketone (CF/PEEK) composites

at different cooling rates
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和，除去掉温度的影响，就是应变的数据。

因此使用了封装 FBG 技术，使用钢管封装其

中一个光栅，作为温度传感器，另一个 FBG 直接

埋入到预浸料中，作为应变传感器。另外，在

FBG 温度传感器的附近增加多个热电偶，用来和

FBG 测量的温度结果进行对比。并且在实验时，

可以确认加热过程中的温度均匀性。通过温度数

据采集系统测量热电偶的温度。实验步骤：首先

分别将光纤和跳线的一端套上毛细聚四氟乙烯管

和热缩管，热缩管用于保护光纤与跳线的焊接部

分。然后将光纤与跳线焊接，跳线与解调仪相连，

并用网线连接电脑和解调仪，确定 FBG 传感器的

初始波长信号的输出。

材料的状态随着温度变化而变化。FBG 嵌入

到层压预浸带中间。CF/PEEK 预浸带共 6 层，带

有 FBG 传感器的光纤被嵌入在第三层和第四层之

间的中心位置，分别沿着纤维方向和垂直于纤维

方向埋置，封装钢套管的 FBG 作为温度传感器也

被埋设在同一厚度平面层，如图 2 所示。单向

CF/PEEK 预浸带的固结工艺采用自然降温方式。
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图 2    (a) 嵌入光纤布拉格光栅 (FBG) 层压板横截面图；

(b) 嵌入 FBG 传感器示意图

Fig. 2    (a) Cross section of laminate with embedded fiber Bragg grating

FBG; (b) Diagram of laminate with embedded FBG
 

FBG 的峰值定义了布拉格中心反射峰波长 λB，

根据布拉格定律，可按下式计算：

λB = 2neffΛ (4)

其中：λB 是 FBG 反射光的中心波长；neff 是光栅

反向耦合模式的光纤纤芯有效折射率；Λ 是光纤

光栅长度周期。

基于  FBG 的传感器系统的基本工作原理是检

测应变和温度引起的布拉格波长移动。根据中心

波长的偏移，可以得到参数的变化，从而实现传

感功能。在应变和温度的调制下，相应的波长偏

移由下式得出:

∆λB = λB
[
(1−Pe)∆ε+ (α+ ξ)∆T

]
= Kε∆ε+KT∆T (5)

其中：λB 是布拉格波长；ΔλB 是波长变化；Pe 是

光弹性系数；Δε是机械应变变化；α是热膨胀系

数；ξ是热光学系数；ΔT 是温度变化；Kε 是光栅

应变敏感系数 (Kε=1.2 pm/με)；KT 是光栅温度敏

感系数 (KT=10 pm/℃)。 

2    CF/PEEK 复合材料结晶动力学模型 

2. 1    非等温结晶方程 

2.1.1    Avrami 方程

等温结晶过程比非等温结晶过程更为简单，

但是大多数学者认为应该考虑升降温速率 [16-19]。

原始的 Avrami 方程趋向于适用于等温条件，因此，

Jeziorny 对 Avrami 方程进行了修正 [20]。用修正的

Avrami 方程进一步分析了非等温结晶动力学。在

结晶温度恒定的假设下，Avrami 方程用 n 和 Zt 系

数描述了晶体生长过程：

1−Xc(t) = exp(−Zttn) (6)

根据式 (6)，对方程两边同时取对数得到式 (7)：

lg[− ln(1−Xc(t))] = n lg t+ lgZt (7)

式中：Xc(t) 为 t 时刻的相对结晶度；Zt 为结晶速

率常数，表示为成核和生长速率参数 (min−n)；n

为 Avrami 指数，表示结晶过程中的成核和生长机

制，数值大小等于晶体生长的空间维数加上成核

历程的时间维数。 

2.1.2    Ozawa 方程

与 Avrami 方程不同的是，在 Ozawa 方程中

用冷却速率代替了时间变量。Ozawa 方程用下式

表示 [21]：

1−Xc(T ) = exp
(
−K(T )
|Φ|m

)
(8)

根据式 (8)，对方程两边同时取对数得到式 (9)：

lg[− ln(1−Xc(T ))] = lg(K(T ))−m lgΦ (9)

式中：Xc (T) 为温度 T 下的相对结晶度；K(T) 为

受温度影响的冷却函数，描述只与温度有关的结

晶速率；m 为 Ozawa 指数，它取决于成核机制和

晶体生长机制，代表晶体生长的尺寸。 
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2.1.3    Mo 方程

为了进一步研究结晶机制， Mo 方程结合

Avrami 方程和 Ozawa 方程提出了一种新的聚合物

非等温结晶动力学方程用来描述动态结晶条件下，

对于给定的结晶度，冷却速率和结晶时间之间的

关系，方程用下式表示 [22]：

n lg t+ lgZt = lg K(T )−m lgΦ (10)

也可以表示为下式：

lgΦ = lgF(T )−b lg t (11)

式中：F(T) 为单位结晶时间内相对结晶度达到某

值时所需的冷却速率值；b 为非等温结晶过程中

的 Avrami 指数 n 与 Ozawa 指数 m 的比值，因此

参数 F(T) 和 b 分别等于 [K(T)/Zt]
1/m 和  n/m。 Mo

方程描述了在动态结晶条件下，对于给定结晶程

度下冷却速率 Φ与结晶时间 t 的关系。 

2.1.4    结晶活化能

聚合物结晶活化能 ΔE 一般包括迁移活化能和

成核活化能两部分，是研究聚合物结晶行为的重

要参数，活化能的大小表示晶体生长的难易程度。

一般采用传统 Kissinger 方法 [23] 计算 CF/PEEK 复合

材料的非等温结晶活化能 ΔE，方程用下式表示：

ln

 ΦT 2
p

 = −∆E
R

1
Tp

(12)

式中：ΔE 为非等温结晶活化能 (kJ/mol)；Φ为降

温速率；R 是理想气体常数，取值为 8.314 J/(mol·K)；

TP 是结晶峰值温度 (K)。 

2. 2    基于 Avrami 方程的 CF/PEEK 结晶度演化模型

Avrami 方程、Ozawa 方程和 Mo 方程能够对

不同工艺参数下 CF/PEEK 复合材料的结晶行为进

行规律性分析，但如果需要对结晶度随时间和温

度的演化过程进行动力学分析及预测，仍需进行

进一步推导。Avrami 方程可以简便描述材料结晶

过程中结晶度随温度或时间的变化情况，但

Ozawa 方程和 Mo 方程的结晶参数是分别对材料

的晶体生长尺寸以及冷却速率和结晶时间关系做

规律性分析。因此，本文选用 Avrami 方程构建

CF/PEEK 复合材料的结晶度演化动力模型，以预

测在不同冷却速率下相对结晶度随时间和温度的

演变情况。

Nakamura 等 [24] 基于 Avrami 方程推导了热塑

性复合材料在任意给定升温及降温速率下的结晶

度演化模型，假设非等温结晶是由无限小的等温

过程组成的，则公式 (6) 的积分形式可表示为

Xc(t) = 1− exp
[
−
(w t

0
k(T )dt

)n]
(13)

其中，k(T) 是与冷却速率相关的非等温结晶速率

常数，它与等温结晶速率常数 Zt 具有关系：

k(T ) = Z1/n
t (14)

在整个结晶过程中，难以定量测定结晶速率，

可以相对准确地测定半结晶时间 t1/2，在该半结晶

时间观察到 50% 相对结晶度，将 Xc(t)= 0.5 代入公

式 (13)，对于初级成核，结晶速率常数与半结晶

时间 t1/2 之间存在一定的关系，因此 Zt 可以表示

为下式：

Zt =
ln2

t1/2n (15)
 

3    结果与讨论 

3. 1    CF/PEEK 非等温结晶行为 DSC 测试表征

图 1 的横轴表示 DSC 本身内置热电偶测量的

温度。由图 1 中热流曲线的每个热峰的起始温度

测定冷结晶温度 (Tcc) 和结晶温度 (Tc) 的值，同时，

熔点 (Tm) 的值即峰值温度。

CF/PEEK 复合材料的结晶参数如结晶峰温度

(TP)、结晶起始温度  (To)、结晶终止温度  (Te)、冷

结晶温度 (Tcc)、熔点 (Tm)、结晶时间 (tc) 和结晶

度 (Xc) 如表 1 所示。可以看出，随着冷却速率增

加，结晶起始温度、结晶峰值温度、结晶终止温

度都向低温方向移动。当冷却速率的提高时，结

晶时间变短。并且随着冷却速率的增加，结晶过

冷度相应增加，分子链的结晶排列运动滞后于冷
 

表 1    CF/PEEK 复合材料不同冷却速率下的结晶参数

Table 1    Crystallization parameters of CF/PEEK composites at different cooling rates
 

Sample Φ/(℃·min−1) To/℃ Tp/℃ Te/℃ Tcc/℃ Tm/℃ tc/min Xc/%

1   5 315.5 302.8 279.5 173.2 337.7 7.2 23.1
2 10 311.0 299.4 268.9 173.0 340.1 4.2 20.8
3 15 308.4 294.4 262.6 172.8 338.9 3.1 20.1
4 20 301.5 283.9 243.2 169.2 337.6 2.9 19.8

Notes: Φ−Cooling  rate; To−Crystallization  initiation  temperature; Tp−Peak  crystallization  temperature; Te−Crystallization  end
temperature; Tcc−Cold crystallization temperature; Tm−Melting point; tc−Crystallization time; Xc−Absolute crystallinity.
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却速率；由于材料没有足够的时间排列成有序的

结晶区域，冷却速度越快，滞后程度越大，从而

延缓了结晶起始温度 [25]。研究表明，熔点和冷却

速率也是密切相关的。球晶尺寸受冷却速率的影

响较大，冷却速率越低，球晶尺寸越大，分子完

美度越高，熔融温度越低 [26]。

图 3 是 CF/PEEK 复合材料经历冷结晶 -熔融 -

结晶过程的二次升温熔融过程热流曲线图。
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图 3    不同冷却速率下 CF/PEEK 复合材料二次升温熔融过程热流曲线图

Fig. 3    Heat flow curves of CF/PEEK composites during reheating

melting process at different cooling rates
 

从图中可以得出，随着冷却速率的增大，熔

融峰面积 (熔融曲线与基线围成的面积) 呈现减小

的趋势。这表明随着冷却速率增大，CF/PEEK 复

合材料的结晶度呈减小趋势。其机制是由于过冷

引起的热力学驱动力促使聚合物链重新排列成有

序结构，形成晶体结构，从而产生结晶度。随着

冷却速率的提高，结晶热力学驱动力，也就是过

冷度增大，结晶速度加快，因此结晶时间缩短，

这导致聚合物链重新排列的结晶时间不足，晶核

密度低，同时球晶没有足够的时间生长，导致晶

体尺寸较小且晶体数量较少，基质中含有较少的

有序和紧密排列的晶体，基质主要是无定形状态，

因此样品在熔融过程中吸收的热量较少，导致结

晶度呈现下降趋势。此外，因为快速冷却能够更

快地形成稳定的晶核，促进晶体的成核和生长过

程，所以缩短了结晶所需的时间。

依据 DSC 测试结果，可以积分得到不同冷却

速率下 CF/PEEK 复合材料相对结晶度随温度变化

的曲线以及相对结晶度随时间变化的曲线，如

图 4 所示。

从图 4(b) 中可以看出，CF/PEEK 复合材料在

不同降温速率下的相对结晶度曲线均呈 S 形，并

且随着冷却速度的增加，结晶时间缩短。图 4(a)

中 CF/PEEK 复合材料各曲线形状呈反 S 形，曲线

上部分的曲率降低是由于二次结晶过程中球晶的

撞击。相对结晶度在初期增长缓慢，这主要是因

为晶体成核发生在这一阶段，所以晶体生长缓慢。

晶体在早期成核积累后，在中期迅速长大。在后

期，结晶速度再次减慢，这可能是由于晶体之间

的相互阻碍以及碳纤维的存在影响了晶体的生长[3]。
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图 4    CF/PEEK 复合材料：(a) 相对结晶度 Xc(t) 与温度关系曲线；(b) 相对结晶度 Xc(t) 与时间关系曲线

Fig. 4    CF/PEEK composites: (a) Relative crystallinity Xc(t)-temperature curves; (b) Relative crystallinity Xc(t)-time curves
 
 

3. 2    结晶动力学模型分析 

3.2.1    基于 Avrami 方程的结晶行为分析

根据公式 (7)，绘制 lg[−ln(1−Xc(t))]-lgt 曲线如

图 5 所示，可以分别从曲线线性拟合的斜率和截

距来计算 Avrami 指数 n 和结晶速率常数 Zt。

图像中的转折点被认为是非等温结晶的晶体
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开始相互抑制的点。图像的线性现象可分为两个

部分，这表明 CF/PEEK 复合材料在冷却过程中具

有二次结晶现象，但二次结晶时间相对较短。
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图 5    CF/PEEK 复合材料的非等温结晶过程中 lg[−ln(1−Xc(t))] 和 lgt 的

Avrami 图

Fig. 5    Avrami plots of lg[−ln(1−Xc(t))] vs lgt of non-isothermal

crystallization process of CF/PEEK composites
 

表 2 列出了不同冷却速率下 CF/PEEK 复合材

料在非等温结晶条件下的 Avrami 的参数 n 和 Zt。

 
 

表 2    CF/PEEK 复合材料不同冷却速率下的 Avrami 结晶参数

Table 2    Avrami crystallization parameters of CF/PEEK
composites at different cooling rates

 

Cooling rate/(℃·min−1) n Zt

  5 2.58 0.01
10 2.56 0.18
15 2.69 0.28
20 2.52 0.55

Notes: n−Exponents  of  Avrami's  equation; Zt−Crystallization
rate constant.

 

从表 2 中数据可以得出，Zt 的数值随着冷却

速率的提高而增大，这说明球晶生长速率和结晶

速率随着冷却速率的提高而随之增加，这是由于

冷却速率加快时会导致分子链之间的相互作用增

强，使得 PEEK 分子链运动能力降低，进而在较

短时间就可完成结晶，导致结晶速率增加。根据

Avrami 指数 n (2.52-2.69) 的测试结果和已有的研

究结果表明，CF/PEEK 复合材料的成核模式主要

为非均相形核和三维生长 (n=3)。主要原因是碳纤

维促进了聚合物链段的非均相形核。 

3.2.2    基于 Ozawa 方程的结晶行为分析

根据公式 (9)，选择温度分别为 278℃、288℃

和 298℃ 的非等温 DSC 数据，绘制 lg[−ln(1−Xc(T))]-

lgΦ曲线如图 6 所示，可以分别从曲线线性拟合

的斜率和截距来计算 Ozawa 指数 m 和冷却函数

K(T)。
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图 6    CF/PEEK 复合材料的非等温结晶过程中 lg[−ln(1−Xc(T))] 和 lgΦ

的 Ozawa 图

Fig. 6    Ozawa plots of lg[−ln(1−Xc(T))] vs lgΦ of non-isothermal

crystallization process of CF/PEEK composites
 

从图像可以看出有较好的线性关系，这说明

结晶过程强烈依赖于温度。

表 3 列出了不同冷却速率下 CF/PEEK 复合材

料在非等温结晶条件下的 Ozawa 的参数 m 和 K(T)。

 
 

表 3    CF/PEEK 复合材料的 Ozawa 结晶参数

Table 3    Ozawa crystallization parameters of CF/PEEK
composites

 

Temperature/℃ m K(T)
278 0.50 25.12
288 1.15 72.44
298 1.32 52.48

Notes: m−Exponents  of  Ozawa's  equation; K(T)−Cooling
function.

 

从表 3 中的数据可以得出，m 的数值随着温

度的增加而增大，说明晶体生长尺寸也随之增大。

在非等温结晶条件下，结晶速率是时间和冷却速

率的函数。然而，Ozawa 方程并没有将其考虑在

内。这说明 Ozawa 方程对二次结晶过程的考虑不

够充分，从而导致 Ozawa 指数值过低。 

3.2.3    基于 Mo 方程的结晶行为分析

根据公式 (11)，从 Avrami 图像中取相对结晶

度分别为  10%、30%、50%、70%、90% 的  lgt 数据

作为横坐标，绘制 lgΦ-lgt 曲线如图 7 所示，可以

分别从曲线线性拟合的斜率和截距来获得 b 和

F(T)。
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图 7    CF/PEEK 复合材料的非等温结晶过程中 lgΦ和 lgt 的 Mo 图

Fig. 7    Mo plots of lgΦ vs lgt of non-isothermal crystallization process of

CF/PEEK composites
 

从图像中可以看出，lgΦ和 lg t 之间存在良好

的线性关系，这表明 Mo 方程能够准确地描述

CF/PEEK 复合材料的非等温结晶行为。

表 4 列出了 CF/PEEK 复合材料在非等温结晶

条件下的 Mo 方程的参数 b 和冷却速率值 F(T)。
  

表 4    CF/PEEK 复合材料的 Mo 结晶参数

Table 4    Mo crystallization parameters of CF/PEEK
composites

 

Xc(t)/% b F(T)

10 0.76 10.96
30 0.73 14.45
50 0.79 17.38
70 0.86 21.88
90 1.00 33.11

Notes: b−Exponents  of  Mo's  equation; F(T)−Cooling  rate
value.

 

F(T) 的数值表示单位结晶时间内达到特定的

结晶度所需的温度梯度。从表 4 中的数据可以得

出，F(T) 的值随着相对结晶度的增加而增大，这

表明在单位结晶时间内，CF/PEEK 复合材料结晶

要想获得较高的相对结晶度应选取较高的冷却速

率。参数 b 在相对结晶度小于 70% 的一次结晶过

程中变化不大，而在较高的相对结晶度下则有较

大的变化，说明在较高的相对结晶度下存在二次

结晶现象。 

3.2.4    结晶活化能分析

ln
(
Φ/T 2

p

)
以  1 000/Tp 为横坐标， 为纵坐标作

图，并进行线性拟合如图 8 所示，结合公式 (12)，

即可求出 CF/PEEK 复合材料的非等温结晶活化能。

活化能越高，表明激活结晶越困难。相反，较低

的活化能意味着更容易激活结晶。
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图 8    CF/PEEK 复合材料的 -1 000/Tp 拟合曲线图

ln
(
Φ/T 2

p

)
Fig. 8     -1 000/Tp fitting curve of CF/PEEK composites

 

根据直线的斜率求出 CF/PEEK 复合材料的非

等温结晶活化能 ΔE 为−216.75 kJ/mol。根据已有

经验 [27-28]，样品的非等温结晶活化能较大，说明

碳纤维阻碍了 PEEK 分子链在结晶时的运动，对

其结晶上产生了一些阻碍作用。但是聚合物结晶

过程是由结晶成核和结晶生长两个部分组成，而

且成核速率对结晶过程的控制起着很大的作用。

虽然碳纤维的加入提高了 PEEK 的非等温活化能，

即阻碍了晶体的生长，但是由于大量非均相晶核

的产生使结晶时的成核速率大幅度的提高了，因

此总的结晶速率也提高了。综上所述，碳纤维对

PEEK 的结晶行为是有促进作用的。 

3. 3    结晶度演化模型分析

因为 Avrami 方程的图像表明 CF/PEEK 复合材

料在冷却过程中存在二次结晶现象，所以为了更

好地将 DSC 测试结果和模型结果输出进行对比，

对 Avrami 方程图像的主要结晶阶段进行拟合求得

前期 Avrami 方程指数 (n1)。利用图 4(b) 可推导半

结晶时间 (t1/2)，以及实验数据结晶起始温度 (To)。

表 5 列出了 CF/PEEK 复合材料非等温结晶特

征值 t1/2、n1 和 To。

将 t1/2、n1 和 To 拟合为冷却速率的函数，可
 

表 5    CF/PEEK 复合材料非等温结晶特征值

Table 5    Non-isothermal crystallization characteristics of
CF/PEEK composites

 

Cooling rate/(℃·min−1) t1/2/min n1 To/℃

  5 2.60 2.33 315.53
10 1.50 2.68 311.01
15 1.20 2.95 308.38
20 0.98 2.60 301.52

Notes: t1/2−Half-crystallization  time; n1−Previous  exponent  of
Avrami equation; To−Crystallization initiation temperature.

· 4988 · 复合材料学报



以预测既定冷却速率下的 t1/2、n1 及 To，结果如

图 9 所示。
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图 9    CF/PEEK 复合材料的 t1/2 (a)、n1 (b) 和 To (c) 随冷却速率的

拟合结果

Fig. 9    Fitting results of t1/2 (a)、n1 (b) and To (c) with cooling rates of

CF/PEEK composites
 

利用公式 (13)~(15) 求得拟合结果，将方程联

立，可得到基于 Avrami 方程的 CF/PEEK 复合材

料结晶度演化模型。为了验证模型的准确性，将

模型输出结果与 DSC 测试结果进行对比，DSC 测

试结果根据公式 (2) 绘制。并且以冷却速率为

18℃/min 为例验证结晶度演化模型对任意冷却速

率下结晶度演化的可预测性并描述在既定范围内

结晶度演化模型对冷却速率的依赖性，对比及预

测结果如图 10 所示。

  

240 260 280 300 320

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

R
el

at
iv

e 
cr

y
st

al
li

n
it

y
/%

Temperature/℃

DSC test result/5℃⋅min−1

DSC test result/10℃⋅min−1

DSC test result/15℃⋅min−1

DSC test result/20℃⋅min−1

 DSC test result/18℃⋅min−1

Model output/5℃⋅min−1

Model output/10℃⋅min−1

Model output/15℃⋅min−1

Model output/20℃⋅min−1

 Model output/18℃⋅min−1

图 10    CF/PEEK 复合材料的 DSC 测试和模型预测结果对比

Fig. 10    Comparison of CF/PEEK composites DSC test and

model output results
 

从图中可以看出，模型输出结果与 DSC 测试

结果图趋势一致。在不同冷却速率下，两者的相

对结晶度随温度变化曲线都出现接近于反 S 曲线

的规律。相对结晶度在初期生长缓慢，曲线变化

较平缓，在中期迅速长大，出现急剧变化现象，

在后期阶段，结晶速率再次减缓，并且随着冷却

速率的增大整体向低温方向平移，这也与实验结

果一致。模型输出结果与 DSC 测试结果在前期主

要结晶阶段吻合良好，预测效果准确；后期二次

结晶阶段预测产生了部分偏差，这是由于模型输

出的预测结果基于结晶过程是异相成核的假设，

但在结晶过程中，后期二次结晶阶段低温区域的

结晶过程是均相成核过程，二次结晶过程成核模

式的不同导致预测结果出现部分偏差。Choe 和

Lee[29] 的研究中也出现了后期二次结晶阶段的预

测偏差的现象。综上，预测模型总体预测效果良

好 ， 该 结 晶 度 演 化 模 型 能 够 较 准 确 地 预 测

CF/PEEK 复合材料在不同冷却速率下的结晶度演

化过程。 

3. 4    CF/PEEK 复合材料融凝过程光纤光栅原位检

测及分析

图 11 是 CF/PEEK 复合材料在融凝过程中使

用 FBG 原位检测不同方向的温度、应变及结晶度

演化模型求得的相对结晶度随时间变化的曲线图，

以及为了验证光纤传感器应变传递表征的准确性，
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所绘制的纯 PEEK 树脂融凝过程中温度及应变曲

线图。
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图 11    CF/PEEK 复合材料的温度、应变及相对结晶度曲线图：

(a) 0°方向；(b) 90°方向；(c) 纯 PEEK 树脂

Fig. 11    Temperature, strain and relative crystallinity curves of CF/PEEK

composites: (a) 0° direction; (b) 90° direction; (c) Pure PEEK resin
 

从图中可以看出，在融凝过程中，传感器检

测到 CF/PEEK 复合材料和纯 PEEK 树脂的热膨胀

和热相变引起的特征应变变化，并且纯 PEEK 树

脂与 90°方向的 CF/PEEK 复合材料在总体变化趋

势上一致。利用 FBG 传感器对材料状态的变化做

出响应，例如玻璃态-橡胶态转变和固-液转变。

在 I 区开始加热时，温度升高，从结晶度演

化模型求得的相对结晶度曲线可以看到 PEEK 树

脂尚未融化，此时聚合物为玻璃态，嵌入的 FBG

传感器并没有集成到复合材料中，FBG 与复合材

料及纯 PEEK 树脂层间接触。并且 CF/PEEK 复合

材料及纯 PEEK 树脂有膨胀的趋势，这使材料产

生变形，通过材料与光纤之间的不均匀摩擦力传

递到光纤上，从而导致 FBG 应变变化产生波动。

在介于 I 区、 II 区之间的 A 点时，温度大约

为 320℃，从相对结晶度曲线可以看出基体开始

熔化，此时聚合物为橡胶态，产生应变突变。温

度曲线的微小变化证实了这种转变是由热反应引

起的。而在这一阶段，90°方向应变开始降低的原

因是该方向是垂直于纤维方向，所以其受纤维的

影响较小，其与纯 PEEK 树脂趋势上一致，可以

证实这一观点。当温度达到 Tm 及以上时，PEEK

树脂的流动性增加，导致嵌入的光纤在熔融复合

材料中滑移，从而使光纤中的应力得到释放，所

以应变降低。

II 区为保温阶段，从相对结晶度曲线可以看

出此时聚合物为流体状态，因此没有机械应变传

递到 FBG 传感器上。所以假设在这一阶段，材料

处于无应力状态，应变基本保持不变。

介于 II、 III 区之间的 B 点，冷却阶段开始，

相对结晶度开始增加，在冷却开始时就产生了应

变传递。因为我们不能认为基体已经凝固，所以

假定由于摩擦力而发生了部分应变传递。在此之

前，树脂黏度太低，无法传递任何应变，但在此

之后，随着黏度的增加，由于基体和光纤之间的

摩擦过程，可以检测到应变。但应变变化大部分

是由于树脂的热收缩和结晶体积收缩，因此 FBG

传感器检测到的应变随温度的降低而降低。

介于 III、IV 区之间的 C 点，此时相对结晶度

超过 50%，材料开始表现为固体状态。此过渡点

为凝固点，对于融凝过程引起的变形很重要，材

料经过该点后，冷却过程引起的热载荷会引起变

形。因为温度变化引起的应变变化不是恒定的，

在每条曲线中都有一个显著的应变变化的拐点。

这一拐点所处温度下，结晶过程即将结束，材料

力学性能趋于稳定 [30]，此时应变变化主要由材料

热膨胀效应引起，所以应变斜率发生变化。在 0°

方向，应变开始升高是由于在纤维和树脂的混合

作用中，纤维作用占主导地位，因为碳纤维热膨

胀系数为负数，所以应变随着温度的降低而增大。

IV 区阶段，从相对结晶度曲线可以看出相对

结晶度为 100%，残余应变已经形成并且完全转移

到 FBG 上。 
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4    结 论
本文基于 DSC 测试结果，综合运用 Avrami 方

程、Ozawa 方程和 Mo 方程对不同冷却速率下碳

纤维增强聚醚醚酮 (CF/PEEK) 复合材料的非等温

结晶行为进行表征分析，建立了结晶度演化动力

学模型；结合结晶度演化动力学模型和原位检测

结果对 CF/PEEK 复合材料融凝过程应变变化机制

进行了分析。主要结论如下：

(1) DSC 测试表明，冷却速率对 CF/PEEK 复合

材料的结晶行为有较大的影响，随着冷却速率增

大，结晶度呈减小趋势，结晶时间缩短，并且结

晶起始温度、结晶峰值温度、结晶终止温度均向

低温方向移动。

(2) 采用结晶动力学模型对 DSC 数据进行分析，

Avrami 方程分析结果表明 CF/PEEK 复合材料的成

核模式主要为非均相形核和三维生长，球晶生长

速率和结晶速率随冷却速率提高而增加。Ozawa

方程分析结果表明结晶过程强烈依赖于温度，并

且随着温度的增加，晶体生长尺寸也随之增大，

但 Ozawa 指数值过低说明 Ozawa 方程对二次结晶

过程的考虑不够充分。Mo 方程分析结果表明在

单位结晶时间内，CF/PEEK 复合材料结晶要想获

得较高的相对结晶度应选取较高的冷却速率，且

二次结晶现象发生在相对结晶度达到 70% 以后。

(3) 采用光纤布拉格光栅 (FBG) 方法可以有效

的原位检测热塑性复合材料的固结过程，结合基

于 Avrami 方程建立的结晶度演化动力学模型能够

对热塑性复合材料融凝过程的特征应变变化进行

分析。
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