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聚酰胺6/短切碳纤维复合材料制备及力学性能

田银彩，胡凌宵
(河南工程学院材料工程学院，河南省稀土复合材料国际联合实验室，郑州 451191)

摘要：为了提高聚酰胺(PA6)树脂的力学性能，以短切碳纤维(CF)为增强相，采用双螺杆挤出机和注塑机制备

PA6/CF复合样条，研究不同CF含量对复合样条结构和力学性能的影响。结果表明：CF经浓硝酸和硅烷偶联剂处理

后表面引入活性官能团；CF 的添加使得 PA6 产生新的α晶型特征峰，当 CF 质量分数低于 10% 时，随着 CF 含量的增

加，α晶型特征峰越来越明显；随着CF含量的增加，复合样条的熔融温度、结晶温度和结晶度均增加；CF质量分数低

于 10% 时，CF 在 PA6 基体中均匀分散，裸露的 CF 表面黏附有 PA6 树脂，当 CF 质量分数高于 10% 时，CF 出现聚集现

象；复合材料的储能模量逐渐增大，tanδ先减小后增大；当CF质量分数为10%时，拉伸强度和拉伸弹性模量达到最大，

分别为213.05 MPa和3.15 GPa，与纯PA6样条相比，分别提高了108.4%和183.8%。
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Preparation and Mechanical Properties of Polyamide 6/Short Carbon Fiber Composites
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Abstract ：Chopped carbon fiber (CF) was used as the reinforcement phase in order to improve the mechanical properties of

polyamide 6 (PA6) resin，and PA6/CF composite splines were prepared by twin-screw extruder and injection molding machine. The

effect of different CF contents on the structure and mechanical properties of composite splines were investigated. The results show

that the surface of CF is treated with concentrated nitric acid and silane coupling agent in order to introduce active functional groups.

A new characteristic peak of α crystal form is produced with the addition of CF. When CF content is lower than 10%，the characteris‐

tic peaks of α crystal form is more and more obvious with the increase of CF content，the melting temperature，crystallization tem‐

perature and crystallinity degree of the composite splines increase with the increase of CF content. When the CF mass fraction is

lower than 10%，CF is uniformly dispersed in the PA6 matrix，and PA6 resin is adhered to the surface of exposed CF. When the CF

content is higher than 10%，CF aggregates，the storage modulus of the composite increases gradually and the tanδ decreases firstly

and then increases. When the mass fraction of CF is 10%，the tensile strength and Young's moduli reach the maximum at 213.05

MPa and 3.15 GPa，respectively，which are 108.4% and 183.8% higher than that of pure PA6 splines respectively.

Keywords：short carbon fiber ；polyamide 6 ；composite ；mechanical property

尼龙 6(PA6)树脂由于具有低密度、耐磨损、自

润滑、良好力学性能、易加工成型等优点，成为一种

重要的工程塑料，但因为尺寸稳定性差、易吸水等

缺陷一定程度限制其应用[1-3]。为了改善其缺陷，常

采用纤维增强的方法进行改性，扩展PA6在汽车轻

量化、航空航天、电子、海洋科技等方面的应用[4-5]。

碳纤维(CF)由于具有质轻、高强度、高模量、耐

高温、可设计、可复合等一系列优良性能，常被用于

热塑性或热固性树脂复合材料的增强体[6-7]。但是，

由于CF表面光滑且缺少活性官能团与树脂的复合

相容性较差，所以需要对CF表面进行改性。CF常

见的表面改性方法有涂层法、等离子体处理法、气
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相氧化、液相氧化、电化学氧化、化学接枝法等[8-11]。

冯楠等[12]采用浓硝酸和环氧树脂对不同型号的回收

碳纤维进行表面改性后增强PA6树脂，研究发现T-

300型碳纤维对 PA6增强效果最显著，拉伸强度高

达 179.15 MPa。张雪等[13]采用氨基硅烷偶联剂对

CF 进行表面改性，研究改性前后 CF(w=30%)与

PA66树脂界面结合强度，结果表明改性后的CF表

面粗糙度增加，与PA66树脂的结合强度显著增强，

复合材料的弯曲强度和弯曲弹性模量分别提高了

30 MPa和424 MPa。

研究结果表明，浓硝酸氧化和硅烷偶联剂处理

后的CF表面引入大量活性官能团且表面粗糙度增

强，笔者研究目的在于通过研究不同含量改性后的

CF 对 PA6 树脂结构和力学性能的影响，确定最佳

CF含量。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

CF：T700SC 12K型，日本东丽株式会社；

PA6粒料：B3EG7型，德国巴斯夫有限公司；

N，N-二甲基乙酰胺(DMAc)：天津市富宇精细

化工有限公司；

浓硝酸：浓度 68%，洛阳昊华化学试剂有限

公司；

硅烷偶联剂：KH-550型，南京创世化工助剂有

限公司。

1. 2 主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SJSZ-10A型，武汉瑞鸣塑料机

械制造公司；

注塑机：SZS-25 型，武汉瑞鸣塑料机械制造

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS5型，

美国赛默飞世尔科技公司；

X 射线衍射(XRD)仪：D8 ADVANCE 型，德国

Bruker公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20型，美国TA公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：Quanta 250 型，捷克

FEI公司；

动态热机械(DMA)仪：Q800型，美国TA公司；

电子万能试验机：5965型，美国 Instron公司。

1. 3 试样制备

将长度为5 mm的短切CF置于DMAc溶液中，

用索氏提取器 70℃下抽提 4 h退浆，用去离子水清

洗后置于真空烘箱中干燥。然后采用浓硝酸 70℃

下酸化4 h，用去离子水水洗至中性，真空烘箱干燥。

最后将酸化后的CF置于浓度为2%的KH-550型硅

烷偶联剂的乙醇溶液中，70℃下回流冷凝 2 h，然后

80℃置于烘箱中反应 1 h，水洗未反应的硅烷偶联

剂，真空烘箱干燥后待用。

共混前将 PA6 粒料 80℃下置于真空烘箱中干

燥6 h。之后，将干燥后的PA6粒料和处理过的短切

CF按一定的质量分数混合均匀(见表1)。然后采用

双螺杆挤出机混炼，并对熔融挤出物进行铸带切

粒，其中螺杆的进料段、压缩段和计量段的温度分

别为200，220，230℃，螺杆转速为20 r/min。为了使

CF和PA6充分混合，二者在双螺杆挤出机内进行两

次共混，之后再将物料送入注塑机内注塑规格为60

mm×5 mm×2 mm 的样条，其中料筒温度为 240℃，

模具温度为25℃，注射压力为0.8 MPa，注射时间为

10 s，保压压力为0.5 MPa，保压时间为10 s。

1. 4 性能测试

采用 FTIR 仪的 ATR 全反射附件表征 PA6/CF

复合材料的分子结构，扫描范围为4 000～400 cm−1，

扫描次数64。

采用 XRD 仪表征 PA6/CF 复合材料的晶体结

构，其中管电压和电流分别为40 kV和30 mA，扫描

速度为2o/min，扫描范围为10o～30o。

采用DSC仪在N2氛围下表征PA6/CF复合材料

的热行为，以 10℃/min的扫描速度在 40～240℃范

围做升降温扫描。

采用以下公式计算PA6的结晶度(Xc)：

Xc = ΔHmΔH θm × α × 100%
式中：ΔHm是样品熔融焓；ΔH θm是理论上PA6完

全结晶的熔融焓，为230 J/g；α是PA6的质量分数。

采用 SEM表征 PA6/CF复合材料的断面形貌。

将样条置于液氮中淬断，然后将断面置于样品台上

进行喷金处理，其中测试电压为15 kV，放大倍数为

表1 CF增强PA6材料质量配比 %

编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

CF

0

2.5

5

7.5

10

15

20

PA6

100

97.5

95

92.5

90

85

80
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5 000倍。

采用 DMA 仪表征 PA6/CF 复合材料的动态热

力学性能。夹具类型选取单悬臂夹具，扫描模式为

多频应变扫描，温度范围 30～150oC，升温速率为

5oC/min，频率为1 Hz。

采用电子万能试验机表征PA6/CF复合材料的

力学性能，以GB/T 1447-2005为标准，拉伸速率为

20 mm/min。

2 结果与讨论

2. 1 不同处理阶段CF表面官能团

图1为CF不同阶段表面处理后FTIR谱图。由

图1可知，经过退浆、浓硝酸氧化和KH550硅烷偶联

剂处理CF表面的官能团出现明显变化。CF退浆后

3 446，1 615 cm−1处分别归属于—OH 和—C=O 的

吸收峰消失，说明 CF 表面的羟基和羰基来源于上

浆剂中。退浆后2 920 cm−1和2 847 cm−1处分别出现

归属于—CH和—CH2振动吸收峰。经过浓硝酸氧

化后在 3 416 cm−1和 1 381 cm−1处出现归属于—OH

的伸缩振动吸收峰，在1 634，1 103，810 cm−1处分别

出现归属于—C=O，—C—O和C—O—C的伸缩振

动吸收峰[12,14]，说明浓硝酸处理后在CF表面产生大

量活性官能团。经硅烷偶联剂处理后，位于 3 437，

2 930，2 859，1 614 cm−1处的吸收峰强度明显增强，

这主要是由于一方面硅烷偶联剂上带有大量的—

OH，所以位于3 427 cm−1处的特征峰强度明显加强，

另一方面CF氧化后表面的—COOH官能团与硅烷

偶联剂上的—OH 和—NH2反应，其中 2 930，2 859

cm−1处的特征峰是 C—O—Si，—CH 和—CH2伸缩

振动峰叠加的结果[15-16]，1 614 cm−1处的特征峰是硅

烷偶联剂中氨基上的—NH和—C=O伸缩振动峰叠

加的结果。

2. 2 PA6/CF复合材料晶体结构

PA6作为重要的工程塑料之一，有两种常见的

晶型，分别为α(20o和24o)和γ(21.5o)。

图2为CF不同质量分数的PA6/CF复合材料的

XRD 谱图。由图 2所知，纯 PA6样条在 2θ=21.5o处

的特征峰归属于 γ晶型。向其填加 CF 后，在 2θ=

23.1o处出现归属于α晶型的特征峰。添加少量CF

后PA6衍射峰的强度明显增强，且α晶型特征峰越

来越明显，说明CF的添加促进PA6结晶。与γ晶型

相比，α晶型结构更稳定，说明少量CF的添加使得

体系结晶结构更加稳定且完善。但当CF质量分数

超过10%后，PA6晶体特征峰衍射强度稍有降低，表

明过量CF阻碍了PA6分子链的运动，抑制其结晶。

2. 3 PA6/CF复合材料热行为

表2为不同质量分数CF的PA6/CF复合材料的

熔融焓(△Hm)和结晶度(Xc)。由表 2可知，与纯PA6

样条相比，CF的添加使得PA6/CF复合材料的结晶

度升高，随着CF质量分数的增加，PA6/CF复合材料

的结晶度出现先升高后降低的趋势，这主要是因为

CF诱导PA6在其表面成核后结晶。当CF质量分数

高于 10% 时，过多的 CF 阻碍了 PA6 分子链段的运

动使得其结晶度略有降低。

图3为CF不同质量分数的PA6/CF复合材料的

DSC曲线。由图3a熔融曲线可知，纯PA6样条的熔

融温度为 220℃，而 CF 的添加使得 PA6/CF 复合材

料的熔融温度升高，这说明CF的添加使得PA6结晶

的完善程度提高。由图3b不同质量分数CF的PA6/

CF复合材料结晶曲线可知，CF的添加使得 PA6的

结晶温度升高，主要是由于CF诱导PA6在其表面成

核后结晶，使得PA6在较高温度下就可以结晶。
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图1 CF不同阶段表面处理的红外光谱图
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图2 不同质量分数CF的PA6/CF复合材料XRD谱图

表2 不同质量分数CF的PA6/CF复合材料的结晶度

CF质量分数/%

0

2.5

5

7.5

10

15

20

△Hm/(J· ּg-1)

51.16

53.79

55.87

60.49

59.45

53.86

49.89

Xc/%

22.24

23.99

25.57

28.43

28.72

27.55

27.11
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2. 4 PA6/CF复合材料断面形貌

短切CF增强PA6树脂复合材料是由增强相短

切CF和PA6树脂基体两部分组成。PA6树脂和CF

分别起到传递应力和承担载荷的作用。

图4为CF不同质量分数的PA6/CF复合材料断

面形貌。由图4a可知，纯PA6树脂基体在液氮中淬

断，断面光滑，表明发生的是脆性断裂。由图 4b～

4d 可知，当 CF 质量分数低于 10% 时，CF 在 PA6 基

体中均匀分散，只有少量CF被拔出后留下的孔洞，

断面光滑，裸露的CF表面黏附有PA6树脂，样条表

现为整体断裂破坏。这可能是由于经过硝酸氧化

和KH550硅烷偶联剂处理后CF表面极性基团羟基

和羧基与 PA6 分子链上的羧基和氨基发生化学反

应，提高二者的界面结合力，另一方面CF经过硝酸

氧化后表面被刻蚀进而提高二者的机械嵌合作

用[17]。由图4e可知，断面粗糙，PA6树脂有明显的拉

伸现象，这可能是由于二者有较强的界面黏结强

度，淬断时复合材料较高的弹性模量抵抗外界的破

坏使得破坏时复合材料发生一定程度的拉伸。由

图 4f～图 4g可知，断面上有许多CF被拔出后留下

的孔洞，部分区域出现CF聚集现象，这可能是由于

CF 质量分数高时，熔融挤出过程中熔体流动性变

差，使得CF在PA6基体中分布不均匀造成的。

2. 5 PA6/CF复合材料力学性能

图5为CF不同质量分数时PA6/CF复合材料储

能模量和 tanδ曲线。由图5a可知，与纯PA6样条相

比，添加CF样条的储能模量均增加，且随着CF含量

的增加，储能模量逐渐增大，说明CF改性后提高了

材料的刚性。由图5b可知，tanδ在玻璃化转变温度

(Tg)处获得最大值，随着 CF 质量分数的增加，Tg处

tanδ值先减小后增大，当 CF 质量分数为 10% 时，

tanδ最小，说明复合材料的界面粘结强度最好。且

随着CF质量分数的增加，Tg略有升高，说明CF纤维

的增加阻碍了PA6分子链段的运动。

表3为CF不同质量分数时PA6/CF复合材料的

力学性能。由表 3可知，随着CF含量的增加，复合

材料的拉伸强度和拉伸弹性模量先增加后降低，当

CF质量分数为10%时，拉伸强度和拉伸弹性模量达

到最大，分别为213.05 MPa和3.15 GPa，与纯PA6样
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图3 CF不同质量分数时PA6/CF复合材料熔融和结晶曲线
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图4 CF不同质量分数时PA6/CF复合材料断面形貌

33



工程塑料应用 2022，第 50 卷，第 10 期

条相比，分别提高了 108.4% 和 183.8%。而断裂伸

长率随着CF含量的增加逐渐减小。这主要是因为

CF主要起到承担载荷和PA6起到传递载荷的作用，

CF表面经过硝酸氧化和硅烷偶联剂处理后，显著提

高了CF与PA6之间的界面粘合力，而且CF作为刚

性体起到增强作用。但是过量CF的添加，使得CF

的分散均匀性变差，出现团聚现象，造成应力集中，

使得力学性能出现一定程度的降低。

3 结论

(1) 经浓硝酸和硅烷偶联剂处理后CF表面引入

—OH，C=O，NH2等活性官能团。

(2) 与纯PA6相比，CF添加促使PA6形成新的α
晶型，当 CF 质量分数低于 10% 时，随着 CF 含量的

增加，α晶型的特征峰越来越明显。

(3) 当CF质量分数低于 10%时，CF均匀分散，

且裸露的CF表面黏附由PA6树脂，当CF含量高时，

出现聚集现象。

(4) 随着CF含量的增加，PA6的熔融温度、结晶

温度、结晶度、储能模量逐渐增大，tanδ先减小后增

大，拉伸强度和杨氏模量先增加后减小，当CF质量

分数为 10%时，达到最大值，分别为 213.05 MPa和

3.15 GPa，断裂伸长率逐渐减小。

参考文献

[1] 周佳慧，李金焕，肖军，等 . 碳纤维增强尼龙6复合材料的阴离子

聚合反应注射成型工艺[J]. 复合材料学报，2021，38(12):4 172‒4

179.

Zhou Jiahui，Li Jinhuan，Xiao Jun，et al. Anionic polymerization re‐

action injection molding process of carbon fiber reinforced nylon 6

composite[J]. Acta Materiae Compositae Sinica，2021，38(12):4 172

‒4 179.

[2] 丁剑峰，王伟，刘耀，等 . 无机成核剂改性聚酰胺6/碳纤维复合材

料的结构与性能[J]. 中国塑料，2020，34(12):8‒16.

Ding Jianfeng，Wang Wei，Liu Yao，et al. Structure and properties

of polyamide 6/carbon fiber composites modified with inorganic

nucleating agents[J]. China Plastics，2020，34(12):8‒16.

[3] 孙鹏，金涛，田帅，等 . 硅烷偶联剂改性玻璃纤维增强 PA6 研究

[J]. 化工新型材料，2016，44(1):205‒207.

Sun Peng，Jin Tao，Tian Shuai，et al. Study on reinforcement of PA6

by glass fiber treated with silane coupling agent[J]. New Chemical

Materials，2016，44(1):205‒207.

[4] 李艳，尹洪峰，秦月，等 . 尼龙6基复合材料的抗冲击性能与协同

增强效应[J]. 复合材料科学与工程，2020(12):84‒90.

Li Yan，Yin Hongfeng，Qin Yue，et al. Impact properties and syner‐

gistic effect of nylon 6 based composites[J]. Composites Science

and Engineering，2020(12):84‒90.

[5] 李宏福，王淑范，孙海霞，等 . 连续碳纤维/尼龙6热塑性复合材料

的吸湿及力学性能[J]. 复合材料学报，2019，36(1):114‒121.

Li Hongfu，Wang Shufan，Sun Haixia，et al. Water absorption and

mechanical property of continuous carbon fiber/polyamide 6 com‐

posites[J]. Acta Materiae Compositae Sinica，2019，36(1):114‒121.

[6] Park S J. Carbon fibers：precursors and manufacturing of carbon fi‐

bers[M]. London：Springer Series in Materials Science，2015.

[7] 方忆超，刘媛，刘新领，等 . 多巴胺表面改性碳纤维对 PVDF/CF

复合材料性能的影响[J]. 功能高分子学报，2018，31(4):366‒373.

Fang Yichao，Liu Yuan，Liu Xinling，et al. Effect of carbon fiber

surface dopamine modification on the properties of PVDF/CF com‐

posites[J]. Journal of Functional Polymers，2018，31(4):366‒373.

[8] 韩文佳，赵传山，陈克复，等 . 碳纤维的改性及其纸基功能材料性

能的研究[J]. 中华纸业，2010，31(4):22‒26.

Han Wenjia，Zhao Chuanshan，Chen Kefu，et al. A research on mod‐

ification of carbon fiber and the performance as paper-based func‐

tional material[J]. China Pulp and Paper Industry，2010，31(4): 22

‒26.

30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150
0

1 000

2 000

3 000

4 000

5 000

7

6

5
4
3
2

#���

�
6
�
F

/M
P

a

1

(a)

30 50 70 90 110 130 150
0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.10

0.11

0.12

0.13

7 5

6

4
3

2

(b)

ta
nδ

1

#���

#

#

#

#

#

#

#

#

#

#

#

#

#

#

a—储能模量-温度；b—tanδ-温度

图5 CF不同质量分数时PA6/CF复合材料储能模量和 tanδ曲线

表3 CF不同质量分数时PA6/CF复合材料的力学性能
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