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PLA/玄武岩纤维发泡材料的制备及其热学性能

崔伟松 1，郑凯敬 1，顿东星 2，邓兆敬 1

(1.中化学科学技术研究有限公司，北京 102488； 2.北京工商大学化学与材料工程学院，北京 100048)

摘要： 聚乳酸(PLA)因具备良好的加工性及可生物降解性而被广泛应用，但PLA也存在许多缺点，如结晶性能差、

熔体强度低、发泡性能差等，这导致其应用受到限制。为制备具有优异结晶性能和发泡性能的PLA基复合材料，以高

强度和高耐热性的玄武岩纤维(BF)为填料，通过熔融共混制备BF含量不同的PLA/BF复合材料；随后，以超临界二氧

化碳为发泡剂，通过受限釜压发泡法制备了PLA/BF发泡材料。采用差示扫描量热仪、扫描电子显微镜、热台偏光显

微镜对PLA/BF复合材料以及发泡材料进行了表征。研究了不同BF含量对PLA/BF复合材料结晶性能以及发泡性能

的影响。研究发现，BF的引入显著改善了PLA的结晶性能，发泡性能有所提高。通过偏光显微镜观察，在相同结晶

时间下，随着BF含量的提高，样品结晶速度明显提高。相比于纯PLA泡沫，当BF质量分数为20%时，复合样品的冷

结晶温度降低了 4.61 ℃，结晶度提高了 3.21%。同时，平均泡孔密度从 3.26×105 cells/cm3提高到 14.29×105 cells/cm3，

平均泡孔尺寸从295.1 μm降低到162.38 μm。此外，在90 ℃高温下保持6 h的尺寸收缩率降低了6.7%。
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Abstract ： Polylactic acid (PLA) is widely used due to excellent processability and biodegradability，but PLA also has many 

shortcomings，such as poor crystallization performance，low melt strength and poor foaming performance，etc.， which limit its appli‐

cation. In order to prepare the PLA matrix composites with excellent crystallization and foaming properties，the PLA/BF composites 

with different basalt fiber (BF) contents were prepared by melt blending with BF which has high strength and high heat resistance as 

the filler. Then，the PLA/BF foam composites were prepared by restricted autoclaved foaming method with sc-CO2 as the foaming 

agent. The PLA/BF composites and its foam materials were characterized by differential scanning calorimeter，scanning electron 

microscope and hot table polarizing microscope. The effects of BF content on the crystallization and foaming properties of PLA/BF 

composites were studied. It is found that the introduction of BF significantly improves the crystallization and foaming properties of 

PLA. Under the same crystallization time，with the increasing of BF content，the crystallization rate of the sample is obviously 

increased by polarizing microscope. Compared with pure PLA foam，when the mass fraction of BF is 20%，the cold crystallization 

temperature is reduced by 4.61 ℃ and the crystallinity is increased by 3.21%. At the same time，the average cell density increases 

from 3.26×105 cells/cm3 to 14.29×105 cells/cm3，and the average cell size decreases from 295.1 μm to 162.38 μm. In addition，

dimensional shrinkage at 90 ℃ for 6 h is reduced by 6.7%.

Keywords ： poly（lactic acid） ； sc-CO2 ； foaming ； heat resistance ； compressive property

聚乳酸(PLA)来源于生物质，有良好的生物降

解性能，被认为是传统不可降解材料最有潜力的替

代品之一。PLA 发泡材料更兼具轻质、生物相容

性、生物降解性、低成本、可节约用量等多重优势，
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在生物医药、包装等领域具有广泛的应用前景。但

PLA为线形分子结构，结晶速率慢、熔体黏弹性差、

可发性差，PLA发泡材料在高温下几乎无法使用，

且力学性能较差，这严重限制了其进一步应用。

PLA 发泡材料较差的力学和热学性能使其很

难取代传统的石油基发泡材料。其中，纤维增强是

一种简单有效改性PLA发泡材料的方法，引入的纤

维一方面可以促进结晶；另一方面也可以作为刚性

支撑骨架，改善材料的力学和热学性能[1-2]。但改性

效果较好的合成纤维并不环保，而环保的天然纤维

普遍强度较差，很难得到满意的改性效果。玄武岩

纤维(BF)是近年来出现的一种新型天然无机纤维，

其对环境友好的同时还具备成本低、吸水率低、力

学强度和耐热性高、耐化学侵蚀等许多优异的性

能[3-4]。Pan 等[4]将 BF 引入 PLA 后所制复合材料的

热变形温度可提高至158 ℃，但目前尚无人将BF应

用于发泡研究中。笔者采用高强高耐热的 BF 对

PLA 改性，以 sc-CO2为发泡剂，通过受限釜压发泡

法制备了 PLA/BF 发泡材料。研究了 BF 含量对

PLA结晶性能和发泡性能的影响，以及 PLA/BF发

泡材料的力学和热学性能。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

BF：长 13 mm，直径 3 μm，表面涂有硅烷偶联

剂，江苏天龙玄武岩有限公司；

PLA：牌号4032D，D-异构体质量分数为2%，密

度为 1.24 g/cm3，重均分子量为 207 000 g·mol-1，分

散度为 1.74，熔体流动速率 (MFR)为 7 g/10 min 

(210 ℃，2.16 kg)，美国Nature Works公司；

sc-CO2发泡剂：纯度为 99.99%，北京东方医用

气体有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

电热恒温鼓风烘箱：DHG-9245A型，上海一恒

科学仪器有限公司；

转矩流变仪：XSS-300型，上海科创橡塑机械设

备有限公司；

平板压片机：LP-S-50 型，瑞典 Lab Tech Engi‐

neering公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q100 型，美国 TA 公

司；

高压发泡釜装置：250 mL，北京世纪森朗实验

仪器有限公司；

密度天平：CPA2245型，赛多利斯科学仪器(北

京)有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：Quanta FEG250型，美

国FEI公司；

热 台 偏 光 显 微 镜 (POM)：BX-51 型 ，日 本

Olympus公司。

1. 3　试样制备

首先，将PLA及BF置于80 ℃的烘箱中干燥6 h

以去除水分。随后利用转矩流变仪将不同配比的

PLA与BF在 190 ℃下以 60 r/min熔融共混 10 min，

配方表列于表1。随后将所得的PLA复合材料样品

以 190 ℃，5 MPa的条件热压 5 min并冷却至室温，

制得1 mm和2 mm厚的板材样品，用于后续表征测

试及发泡。以 sc-CO2为物理发泡剂，通过受限釜压

发泡法制备了不同类型的 PLA泡沫。将未发泡的

样品放入固定尺寸的长方体模具中，而后置入发泡

釜内，在 165 ℃，20 MPa条件下浸泡 30 min，待CO2

在样品内溶解达到饱和，随后降温至110 ℃后泄压，

在大约 10 s 内将釜内压力降至 0.1 MPa，制得各组

PLA发泡材料。

1. 4　性能测试与结构表征

(1) DSC测试。

使用DSC仪对各组PLA样品结晶和熔融性能

进行了表征测试。在N2气氛下，首先将PLA样品迅

速升温到200 ℃，保持5 min以消除热历史，然后以

10 ℃/min 的速度冷却到 20 ℃，再以相同的速度重

新升温至200 ℃。各组PLA样品的结晶度(Xc)根据

式(1)计算[5]：

Xc = ΔHm - ΔHccΔH 0m × w (PLA) × 100% (1)

式中：Xc——样品的结晶度，%；

∆Hm——样品的熔融焓，J/g；

∆Hcc——样品的冷结晶焓，J/g；

w (PLA)——PLA组分的质量分数；

∆H 0m——100%熔融时PLA的熔融焓，93 J/g。

(2) SEM测试。

表1　实验配方

样品名称

纯PLA

PLA/4BF

PLA/8BF

PLA/12BF

PLA/16BF

PLA/20BF

PLA质量分数/%

100

96

92

88

84

80

BF质量分数/%

0

4

8

12

16

20
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采用 SEM 在 10 kV 的条件下观察了各组 PLA

样品及PLA泡沫的断口形貌。测试前，将所有PLA

样品及PLA泡沫样品浸入液氮中3 h后脆断获得完

整的断裂表面。然后对这些样品断面进行喷金，进

行SEM研究。

(3) POM测试。

在配备了热台的POM上观察各组PLA样品的

晶体形态。各组PLA样品夹在两个载玻片之间，首

先以50 ℃/min的速度从室温加热到200 ℃，并保持

5 min以消除热历史，然后以相同的速度快速冷却到

120 ℃，以观察晶体形态的演变。同时利用显微镜

观察了各组PLA中纤维的分布情况。

(4)发泡性能测试。

利用密度天平测试各组 PLA样品发泡前和发

泡后的密度，发泡倍率(φ)通过式(2)计算：

φ = ρpρ f (2)

式中：ρp——发泡前样品的密度，g/cm3；

 ρf——发泡后样品的密度，g/cm3。

泡孔密度(N0)通过式(3)进行计算：

N0 = é
ë
êêêê
nM 2

A
ù
û
úúúú
3
2
φ (3)

式中：M——SEM图片的放大倍率；

n——SEM图片中的泡孔数量；

A——SEM图片的面积，cm2。

(5)耐热性能测试。

将各组 PLA发泡材料置于 90 ℃高温环境中 6 

h，通过泡沫受热前后的尺寸变化率来表征耐热性

能。

2 结果与讨论

2. 1　热性能分析

利用DSC仪研究了各组PLA样品的结晶和熔

融性能。各组 PLA样品的冷却曲线和升温曲线如

图 1所示，表 2总结了其相应的热性能参数。在图

1a 中，所有 PLA 样品在降温过程均无明显的结晶

峰，这是由于使用的 PLA 结晶性能较差，在 10 ℃/

min 的快速冷却条件下，BF 的存在无法诱导其结

晶。在图 1b中，所有PLA样品都表现出相近的Tg，

约为 61 ℃，说明 BF 对 PLA 分子链段活性影响不

大，这主要是由于 BF 在微观尺度上的尺寸远大于

分子链段的尺寸。纯PLA的Tcc约为113 ℃，随着添

加BF质量分数的增加，结晶峰向低温方向移动，说

明BF能显著促进PLA的冷结晶。所有PLA样品表

现为双熔融峰，随着BF含量增加，处于相对较低温

度下的熔融峰(Tm1)逐渐变小，处于相对较高温度下

的熔融峰(Tm2)逐渐变大，双熔融峰逐渐向单熔融峰

趋势转化。双熔融峰基本上是由于所形成的不完

美晶体在低于规则晶体熔点的温度下熔化形成[6]，

由此说明BF的存在提高了PLA中结晶区的完善程

度。且随着BF的引入，各PLA样品的Xc由 3.3%提

高至 6.5%，表明BF可以促进PLA结晶。而PLA中

的晶区/非晶区相界面可以作为异相成核点促进泡

孔成核，形成的晶体还可以作为临时物理交联点提

高 PLA 的熔体黏弹性，有利于后续发泡性能的改

善[7]。

2. 2　复合材料形貌分析

通过SEM观察了各组PLA样品断面的微观形

貌和BF在PLA基体中的分散情况，如图2所示。在

图 2a中，纯PLA的断面表现出很大的光滑性，没有
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a—结晶曲线；b—熔融曲线

图1　各组PLA样品的DSC曲线

表2　各组PLA样品的热性能参数

样品名称

纯PLA

PLA/4BF

PLA/8BF

PLA/12BF

PLA/16BF

PLA/20BF

Tg/℃

61.36

61.43

61.03

61.48

61.04

61.28

Tcc/℃

113.28

112.88

112.40

111.77

111.71

108.67

Tm1/℃

163.81

163.42

163.22

163.06

163.02

161.91

Tm2/℃

169.33

169.60

169.60

169.55

169.52

169.59

Xc/%

3.30

4.12

4.52

5.08

5.80

6.51

注：Tg为玻璃化转变温度；Tcc为冷结晶温度；Tm1和Tm2分别为两

个结晶峰的熔融温度；Xc为结晶度。
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较大的变形，反映了脆性断裂的断裂模式。在PLA

中添加BF后，如图 2b到图 2f所示，各组PLA/BF复

合材料的断面变得略粗糙，这是由于 BF 引入到

PLA基体后，在材料断裂时会吸收一部分能量，导

致其发生韧性和脆性断裂，产生较大变形[8]。总的

来说，BF没有出现明显的团聚现象，说明BF具有较

好的分散性能，这对于保证良好的增强效果和非均

相泡孔成核效果具有重要意义。此外，BF 与 PLA

基体之间良好的结合也可以改善力的传导，从而提

高复合材料的强度和刚度。从图 2f的局部放大图

可以清楚地看到，BF表面并不光滑，而是被一层材

料覆盖，说明BF与PLA基体之间的结合良好，这是

由于BF表面预先涂覆了硅烷偶联剂[9-10]。

除了BF的分散和界面结合外，BF的长度也是

影响BF增强效果和后续发泡性能的重要因素。因

此，基于图 3中PLA/BF复合材料的显微镜照片，对

BF长度的分布进行了评估。随着BF质量分数的增

加，BF的平均长度逐渐增加，这可能是因为在同等

剪切和拉伸作用下，BF的增加提升了其在熔融共混

过程中发生断裂的难度。BF的断裂能提供更多有

利于发泡的非均相成核位点[11-12]。但在 BF 含量较

少时(如图3a和图3b所示)，其在基体中的分布区域

较分散，BF与BF间的间隔区域也较大，这意味着在

结晶和后续发泡过程中提供的成核位点可能会较

分散，而随着BF含量的升高，BF分布逐渐密集，这

种影响可能会得到改善。

2. 3　复合材料结晶行为分析

为了进一步分析 BF 对 PLA 结晶行为的影响，

采用POM记录了PLA等温结晶过程中的晶体形貌

演变过程。图4为各PLA样品在120 ℃等温不同时

间的POM照片。从图 4可以看出，纯PLA在 2 min

时没有看到可见晶体，等温 5 min时仅出现少量球

晶，而与纯PLA相比，引入质量分数 4%的BF后的

改性PLA在等温 2 min时出现了零星晶粒，且随着

BF含量的升高，PLA/BF复合材料结晶体数量越多，

结晶速度越快，直接证实了 BF 的掺入确实能促进

PLA的结晶。值得注意的是，当BF含量较少时，虽

然球晶分布的均匀性较纯PLA有所提高，但仍有部

分区域晶体数量较少，甚至在等温 5 min时仍未出

现晶体。这是因为 BF 在微观尺度上的尺寸较大，

当 BF 含量较少时其在基体中的分布区域较分散，

BF与BF之间的间隔区域也较大。在BF存在的区

域，由于其异相成核作用促进结晶，因而BF周围区

域的晶体较多，结晶速率也较快；而没有BF分布的

区域只有PLA基体，其结晶行为仍与纯PLA一致，

因而结晶较少且结晶速率慢。这种现象可能导致

300 μm 300 μm

(a) (b)

300 μm 300 μm

(c) (d)

300 μm

(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)(d)

300 μm

(e) (f)

a—PLA；b—PLA/4BF；c—PLA/8BF；d—PLA/12BF；

e—PLA/16BF；f—PLA/20BF

图2　各组PLA样品的SEM照片(放大200倍)

500 μm 500 μm

(a) (b)

500 μm 500 μm

(c) (d)

500 μm

(e)

a—PLA/4BF；b—PLA/8BF；c—PLA/12BF；

d—PLA/16BF；e—PLA/20BF

图3　各组PLA样品中BF的分布(放大400倍)
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后续发泡过程中泡孔成核位点不均匀，从而导致泡

孔尺寸不均。而随着 BF 含量逐渐增多，提供的异

相成核位点逐渐增多，这种晶体分布不均匀的现象

也逐渐消失。这种更均匀的晶体形貌演变有利于

发泡，也有助于提高泡孔结构的均匀性[13]。

2. 4　发泡性能分析

图 5 为纯 PLA 和 PLA/BF 发泡材料的泡孔形

态，其平均泡孔尺寸、泡孔密度和发泡倍率见表 3。

从图 5和表 3中可以看出，引入BF后，泡孔尺寸有

所减小，泡孔密度有所提高，表明BF在一定程度上

可以改善PLA的发泡性能，这可能是由于以下三个

原因：首先，BF的掺入提供了大量的异相界面，降低

了泡孔成核的能量壁垒，从而促进了泡孔的成核[14]；

其次，BF可以加速PLA的结晶，从而促进泡孔成核

并稳定泡沫结构[15]；此外，BF可以增强PLA的黏弹

性，这不仅可以通过增加局部能量波动来促进泡孔

成核，还可以通过减少泡孔破裂合并来稳定泡孔结

构[16-19]。

虽然BF的引入在一定程度上增加了PLA的泡

孔密度，减小了其泡孔尺寸，但泡孔形态并没有得

到太大的改善，这主要是因为 BF 在微观尺度上的

尺寸较大，因而 BF 在发泡后的材料中可以有两种

存在形式：一种是横穿泡孔，这将导致泡孔破损，最

终的泡孔形态不好；另一种则是仍被包覆在PLA基

体中，最终与基体一同成为泡沫材料的泡孔壁，这

主要是由于PLA基体与BF之间的界面结合性不均

300 μm
300 μm

300 μm 300 μm

(a) (b)

(c) (d)

300 μm 300 μm

(e) (f)

a—PLA；b—PLA/4BF；c—PLA/8BF；d—PLA/12BF；

e—PLA/16BF；f—PLA/20BF

图5　各组PLA发泡材料的SEM照片

表3　各组PLA发泡材料的发泡参数

样品名称

纯PLA

PLA/4BF

PLA/8BF

PLA/12BF

PLA/16BF

PLA/20BF

泡孔密度/(105 
cells·cm-3)

3.26

4.50

7.99

8.45

10.94

14.29

平均泡孔尺寸/μm

295.10

229.95

173.08

172.80

163.30

162.38

发泡倍率

12.70

12.36

12.17

12.43

12.06

11.98

100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

100μm100 μm 100 μm 100 μm

100μm100 μm 100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

(a1) (a2) (a3)

(b1) (b2) (b3)

(c1) (c2) (c3)

(d1) (d2) (d3)

(e1) (e2) (e3)

(f1) (f2) (f3)

等温时间分别为0，2，5 min：

a1~a3—PLA；b1~b3—PLA/4BF；c1~c3—PLA/8BF；

d1~d3—PLA/12BF；e1~e3—PLA/16BF；f1~f3—PLA/20BF

图4　各组PLA样品在120 ℃等温不同时间(0，2，5 min)的POM照片
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一引起的[20-21]。此外，当BF含量较少时，可以看出

泡孔尺寸差异较大，这是因为 BF 含量较少时其存

在区域相对分散，如前所述，BF的存在可提供异质

界面、促进结晶、增强黏弹性，因而泡孔成核位点不

均，有BF存在的区域泡孔较小，没有BF存在的区域

形成的泡孔较大，这与 POM 测试所揭示的结果一

致。随着BF含量的增多，这一影响逐渐消失。

2. 5　耐热性能分析

在实际应用中，发泡材料的耐热性是十分重要

的指标。在本部分工作中，由于受限发泡法得到的

PLA泡沫发泡倍率没有明显的差异。因此，使用各

组 PLA 发泡材料在 90 ℃静置 6 h后的尺寸收缩率

来评估其耐热性，测试结果如图6所示。可以看出，

随着BF含量增加，改性 PLA发泡材料在高温下的

收缩率逐渐降低。这主要是由于BF的存在促进了

结晶，这在DSC及POM测试中已得到证实，而根据

已有研究表明，结晶性能的提高对耐热性的改善有

决定性作用[22]，PLA基体中晶体可能形成网状结构，

当PLA发泡材料受热时，链段运动受到限制，从而

提高了 PLA 泡沫的耐热性。此外，BF 的引入增加

了泡孔壁的强度，使得泡孔壁抵抗由温度引起形变

的能力亦相应增加，从而使PLA泡沫产品在高温下

也不易变形。BF具有很好的热稳定性与较低的导

热率，其遍布在复合材料基体中形成物理屏障，阻

止了热的传导，同时BF与 PLA界面之间存在一定

的作用力，一定程度上抑制了高温下PLA分子链的

运动，有效提高了 PLA/BF泡沫的耐热性能。相比

于纯PLA泡沫，当BF质量分数为20%时，改性PLA

发泡材料在高温下的尺寸收缩率降低了6.7%。

3 结论

(1)引入BF改性后PLA的结晶性能和发泡性能

都得到改善，结晶度增加，结晶速率明显加快。相

较于纯PLA泡沫，改性后泡沫的泡孔尺寸减小，泡

孔密度增加。

(2) BF的含量越高，泡沫的泡孔尺寸逐渐减小，

泡孔密度逐渐增大。当BF质量分数为 20%时，在

高温下的尺寸收缩率降低了 6.7%。所制得的PLA/

BF 泡沫的平均泡孔密度最高可达 14.29×105 cells/

cm3，平泡孔尺寸最小为 162.38 μm，本研究为开发

绿色环保、同时具有良好热学性能的PLA发泡材料

提供了一种可行策略。
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