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碳材料增强PA复合材料的研究进展
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摘要： 综述了高性能碳材料对尼龙(PA)改性的研究成果。简要介绍了目前应用于PA改性上的高性能碳材料，包

括碳纳米管、石墨烯、碳纤维及石墨等，介绍了高性能碳材料的结构与性质特点。分析了碳纳米管、石墨烯、碳纤维及

石墨材料对改性后PA复合材料力学、热力学及电学等性能的影响。最后对高性能PA复合材料目前存在的问题及未

来发展趋势进行了展望。
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Abstract ： The research progress of nylon (PA) modified by high performance carbon materials was reviewed. The high-

performance carbon materials used in PA modification at present，including carbon nanotubes，graphene，carbon fiber and graphite 

were introduced. Their structures and properties were also summarized. The effects of carbon nanotubes，graphene，carbon fibers and 

graphite materials on the mechanical，thermodynamic and electrical properties of modified PA composites were analyzed. Finally，

the current problems and future development trends of high-performance PA composites were prospected.
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尼龙(PA)是一种半结晶合成聚合物，属于聚酰胺家族[1]，

PA是一种内含酰胺基团的高分子聚合物，它们可以通过天

然和合成的方式获得[2-3]。PA 是一种多功能的热塑性聚合

物，可以通过熔化、成型和冷却过程转化为纤维、薄膜或不同

形状的材料，由于PA具有高韧性、低摩擦系数、优良的冲击

性能，已被广泛用于服装、模塑塑料、汽车和食品等领域[4-6]。

但随着高端汽车、电子通讯、医疗和工程机械等产业对产品

高性能的要求越来越高，PA材料自身耐热耐光性差、尺寸稳

定性欠佳等缺点越来越凸显。为此，将碳材料作为填料与

PA合成高性能PA/碳材料复合材料可以有效改善PA的综合

性能。在本文中，从近几年国内外报道入手，分别介绍了四

种主要碳材料对PA材料改性技术的最新进展，探讨了目前

存在的问题并展望了未来发展前景。

1 碳纳米管对PA性能的影响

碳纳米管(CNTs)根据组成石墨层数不同分为单壁碳纳

米管(SWCNTs)和多壁碳纳米管(MWCNTs)，CNTs同时具有

金属材料、纺织纤维及陶瓷的优良性能，且CNTs与PA材料

复合时，能够均匀分散在基体中，有利于材料性能稳定，获得

高性能的复合材料[7-9]，CNTs能够有效改善PA复合材料的性

能。

为研究 CNTs 对 PA 材料阻燃性能改善的影响，王欣欣

等[10]研究了 MWCNTs 与反应型阻燃剂衍生物(DIDOPO)混

合加入对 PA6阻燃性能的影响。结果表明，MWCNTs的加

入能够降低复合材料的热释放速率峰值，与纯 PA6 相比，

PA6/MWCNTs 复合材料的热释放速率峰值减小为 367.28 

kW/m2，MWCNTs的加入在没有明显降低其力学性能的基础

上使热释放速率峰值降低了58.9%，极大减缓了PA6的燃烧
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速度。Saeed等[11]研究了酸化SWCNTs的加入对PA6热稳定

性能的影响。研究发现，SWCNTs的加入使PA6热稳定性较

纯PA6相比提高了28~35 ℃，同时发现复合材料对溶剂的吸

收率随着SWCNTs加入量的增加而降低。金晓东等[12]将氨

基磺酸胍(GAS)引入MWCNTs中，将PA6与MWCNTs-GAS

共混制得 PA6/MWCNTs-GAS 复合材料，研究 MWCNTs-

GAS 的加入对 PA6 阻燃性能的影响。研究发现，当

MWCNTs-GAS 的添加量逐渐增加，PA6/MWCNTs-GAS 复

合材料的燃烧时间逐渐延长，当 MWCNTs-GAS 添加量为

3%时，燃烧时间较纯PA6相比增加了95.44%，且燃烧时熔滴

现象减少，成炭性能显著改善。李建华等[13]系统地研究了

CNTs与蒙脱土(MMT)在改善PA6热稳定性能的协同效应。

研究发现，与纯PA6相比，当CNTs与MMT的质量分数分别

为 4%和 1%时，复合材料热释放速率峰值由 1 000.2 kW/m2

降低到 421.1 kW/m2，CNTs 与 MMT 的加入能够显著增强

PA6的热稳定性能，提高复合材料燃烧后的最终残炭量。

为研究CNTs对PA力学性能改善的影响，邱丽等[14]研究

了MWCNTs不同改性方法对PA66/MWCNTs复合材料的表

面形貌及力学性能的影响。研究发现，胺化 MWCNTs(D-

MWCNTs)能够较好地分散在PA66基体中，复合材料储能模

量较纯 PA66 在-40 ℃提高了 133.1%，在 120 ℃提高了

73.3%，复合材料的力学性能如拉伸弹性模量、拉伸强度也提

高了 12.7% 和 24.3%。Nguyen 等[15]将 SWCNTs 和 MWCNTs

分散到 PA66聚合物溶液中，利用扫描电子显微镜(SEM)和

场发射透射电子显微镜(FE-TEM)研究了PA66/CNTs纳米纤

维材料的形态特征以及纳米纤维在硬化水泥糊体微观结构

中的性能。研究发现，PA66/SWCNTs 纳米纤维和 PA66/

MWCNTs纳米纤维的加入，使复合材料韧性提高了 30%和

12%，拉伸强度提高了 43%和 57%，极大提高了复合材料的

整体力学性能。Han等[16]通过熔丝制造(FFF)加工制造了PA/

CNTs/热致液晶聚合物(TLCP)复合材料。研究发现，CNTs

对于增强 PA/CNTs/TLCP复合材料力学性能的关键浓度为

1%，与不添加CNTs的纯PA材料相比，所制备的复合材料的

拉伸弹性模量和拉伸强度分别提高了 225% 和 80%，当

TLCP，CNTs及PA的质量分数分别为40%，1%及59%时，3D

打印样品的拉伸弹性模量和拉伸强度分别为 38.92 GPa 和

127.16 MPa。

通过添加增容剂或采用其它物理方法改善CNTs在PA

材料中的分散性从而改善界面结合情况，有助于提高 PA/

CNTs 复合材料的综合性能。金晓东等[12] 将 GAS 引入

MWCNTs 中 ，将 PA6 与 MWCNTs-GAS 共 混 制 得 PA6/

MWCNTs-GAS复合材料。研究发现与纯PA6相比复合材料

拉伸强度明显提高，当添加 MWCNTs-GAS 的质量分数为

1%时，复合材料拉伸强度为45.9 MPa，相较于纯PA6提升了

41.6%。阳范文等[17]采用增容偶联改性剂(YY-702)将PA6与

CNTs 熔融共混制得 PA6/CNTs 复合材料。研究发现，随着

YY-702 含量的增加加，CNTs 在 PA6 基体的分散性更加均

匀，复合材料的一致性得到提升，其拉伸强度最大为 75.8 

MPa。葛铁军等[18]采用阴离子聚合法制备单体浇铸 PA

(MCPA)/MWCNTs 复合材料，并对其摩擦磨损性能进行研

究。研究发现，复合材料的摩擦系数随着MWCNTs加入量

的增加不断减小，当 MWCNTs 添加量为 0.3% 时，MCPA/

MWCNTs复合材料磨耗最少，在提高复合材料耐磨性的同

时力学性能也得到一定提升。

为研究 CNTs 对 PA 材料导电性能改善的影响，Javadi

等[19]采用熔融混合法制备了PA6/MWCNTs/炭黑(CB)复合材

料，研究了 MWCNTs 和 CB 对 PA6 导电性能改善的协同效

应。研究发现，当添加 MWCNTs 和 CB 的质量分数分别为

1.7%和 3.4%时，在临界渗透阈值下生成的PA6基复合材料

具有较好的导电性能，可以用于 1~10 GHz频率范围内的穿

戴式个人防护电磁屏蔽织物制作。

2 石墨烯对PA性能的影响

石墨烯因其优异的力学、导电及导热性能受到了极大的

关注，并作为润滑剂、添加剂在摩擦学领域显示出良好的效

果。由于其具有较高的强度(130 GPa)和弹性模量(0.5~1 

TPa)[20-22]，作为添加剂，石墨烯对PA材料的力学性能有很强

的影响。目前石墨烯常被用作PA复合材料的填料。

为研究氧化石墨烯(GO)对PA力学性能改善的影响，王

月欣等[23]用四种不同柔性链改性剂对GO进行表面改性，分

别制作了四种不同MCPA/GO复合材料。研究发现，十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)对GO在MCPA中分散性改善效果

最佳，与纯MCPA材料相比，改性后复合材料的弯曲强度提

高了9.3%，冲击强度提高了60%，拉伸和压缩强度分别提高

了 2.0% 和 15.8%。Cho 等[24]采用原位界面聚合法制备了以

氯酰基功能化GO(AGO)和CNTs为杂化填料的PA66/AGO-

CNTs复合材料。通过热化学分析发现，复合材料中填料的

最佳氢键比为2∶1，与纯PA66相比，PA66/AGO-CNTs复合材

料的界面剪切强度、拉伸强度和储能模量分别比纯PA66提

高了 160%，136% 和 300%。Roy 等[25]将聚乙烯亚胺(PEI)功

能化的GO与 PA12结合，克服了GO与 PA12因界面结合弱

与基体不相容导致分散性差的缺点，制备了 PA12/GO复合

材料。研究发现，当分别加入质量分数为0.25%和0.35%的

改性GO时，复合材料拉伸强度、杨氏模量相较于纯PA12分

别提高了 37%和 54%，65%和 74%，同时经过动态力学研究

发现，复合材料的储能模量提高了63%。季翔等[26]利用十二

烷基胺(DA)对GO表面改性得到氨基化的GO (A-GO)，通过

熔融共混法制得 PA6/A-GO 复合纤维材料。研究发现，A-

GO通过在PA6基体中起异相成核作用促进PA6纤维结晶，

诱导PA6由α晶型向γ晶型转变，复合材料 5%热失重温度

较纯PA6相比提高了 6.1~8.9 ℃，同时复合材料拉伸强度提

高了40%。李泽钊等[27]采用SEM和拉曼光谱测试仪研究了

PA/还原GO(RGO)复合材料的表面形貌和结构特征。结果

表明，PA/RGO复合材料电阻与应变成正比关系，当应变减

小时，电阻恢复初始值，当电压稳定在 0.5 V时，电流信号能
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够准确反映手指关节的运动，为PA/RGO织物作为柔性传感

器提供了思路。

石墨烯被认为是一种薄的固体润滑剂[28-29]，在纳米尺度

表现出很高的耐磨性和导电性[30-31]。Masood 等[32]利用 GO

的二维结构和高刚度来改善PA复合材料的摩擦学响应。研

究发现，在不改变 PA66晶间结构的情况下GO纳米片能够

均匀分布在其中，随着GO的加入，复合材料的摩擦系数、磨

损率降低，当GO浓度为 0.5%时磨损率提高了 3倍，得益于

GO的高表面能，PA66/GO涂层对底层基材的附着力提高了

3倍。Pan等[33]研究了采用碱催化阴离子开环聚合法制备的

MCPA/GO纳米复合材料的力学和摩擦学性能。研究发现，

极低含量的 GO 对 MCPA 基体有显著的增强作用，与纯

MCPA相比，MCPA/GO纳米复合材料的磨损性能得到了提

高，其磨损形貌与磨损环上均匀的转移膜和细小的磨损屑相

对应。

3 碳纤维对PA性能的影响

碳纤维(CF)增强的热塑性复合材料具有高的刚性和比

强度、良好的机械可靠性、易于加工、可制造任何复杂的 3D

形状等特点，特别是在潮湿环境下热塑性复合材料的增强效

果和物理性能的保持方面，CF能够降低复合材料热膨胀系

数和模具收缩率、提高热导率、增强复合材料耐磨性和韧性。

CF增强热塑性复合材料的发展无疑给传统的有机、无机复

合材料带来了强大的竞争对手，并创造了许多高性能热塑性

复合材料[34-38]。

为研究 CF 对 PA 力学性能改善的影响，张琦等[39]以

PA10T 为基体树脂，采用 CF 增强改性的方法制备高性能

PA10T/CF复合材料，研究CF含量对PA10T/CF复合材料力

学性能的影响。结果表明，CF的加入在复合材料结晶过程

中起到了异向成核的作用，为结晶过程提供了大量的晶核，

当在PA10 T加入质量分数为30%的CF时，复合材料的拉伸

强度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别达到253 MPa，360 MPa

和 20.1 GPa，与纯 PA10T 相比分别提高了 216%，323% 和

675%，表明CF的加入极大提高了PA10T的力学性能。刘旭

等[40]将CF经浓硝酸处理后与含有10% PA6的甲酸溶液进行

上浆处理，制备了具有优异性能的PA6/CF复合材料。研究

发现，随着CF的加入，PA6结核时有更多的γ晶型向α晶型

转化，使生成的复合材料更加趋于稳定；当加入质量分数为

8%的CF时，较纯PA6，复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模

量分别提高了80.8%和513.9%，该复合材料力学性能得到了

显著提升。张友强等[41]研究了 CF 与流动改性剂含量对

PA66/CF复合材料力学性能的影响。研究发现，当CF的添

加量为 35%时，PA66/CF复合材料的拉伸、弯曲及缺口冲击

强度分别达到了251 MPa，358 MPa及22 kJ/m2，较纯PA66而

言，分别提高了210%，397%及178%。张顶顶等[42]运用万能

试验机和 SEM 研究了以聚酰胺胺(PAMAM)树枝状高分子

作为改性剂制备的PA66/CF复合材料的力学性能。研究发

现，PAMAM的加入有效改善了PA66的结晶度且CF能够均

匀地分布在 PA66 基体中，当添加改性剂的质量分数为 1%

时，PA66 的结晶度最大为 12.75%，PA66/CF 的拉伸强度为

118 MPa。

通过添加扩链剂、施胶剂、增韧剂或采用其它物理方法

改善CF在PA材料中的分散性从而改善其界面结合情况，有

助于提高PA/CF复合材料的综合性能。王伟等[43]研究了将

苯乙烯-马来酸酐共聚物(SMA-700)作为扩链剂改性PA6/CF

复合材料的力学性能。研究发现，SMA-700的添加可以增

强PA6的结晶速率和结晶度，当扩链剂添加量为1%时，复合

材料的拉伸强度达到最大值为125.4 MPa，当SMA-700添加

量超过1%时，α晶型的结晶度降低。Cho等[44]将由施胶剂和

RGO 组成的混合物添加在 PA6/CF 复合材料中，研究了 CF

在PA6中的分散特性。研究发现，通过改性施胶剂和混合涂

层，PA6/CF复合材料的层间剪切强度较未改性的PA6/CF复

合材料提高了70.7%，其弯曲强度和弯曲弹性模量分别提高

了73%和84%，储能模量和吸收冲击能分别提高了200%和

73.3%。Feng 等[45]将再生 CF(RCF)与 PA6 共混制备了 PA6/

RCF热塑性复合材料，研究了用硝酸和环氧大分子偶联剂清

洗改性RCF表面的有效方法。研究发现，RCF对PA6的结晶

起着成核作用，由于基体中RCF的非均相成核效应，其结晶

速率和成核密度显著提高；经表面改性后，RCF在PA6中分

散更加均匀，PA6/RCF复合材料的力学性能和热稳定性得到

了提高。Li 等[46]采用横向纤维束(TFB)测试方法对半结晶

PA6界面黏附性进行了研究。结果表明，PA6/CF复合材料

的界面厚度为 331~394 nm，界面模量为纤维模量的 0.24~

0.30倍，降低冷却速度或提高退火温度均使CF表面PA6残

留量增加，复合材料的淬火和随后的退火与缓慢冷却结果相

似。姚利等[47]通过在PA/CF复合材料中加入增韧剂，极大提

高了复合材料的韧性。研究发现，当单独添加N系增韧剂，

生产的产品力学性能和表面电阻率最好，且当增韧剂添加量

为2%时，复合材料的拉伸和弯曲强度最高。

4 石墨对PA性能的影响

石墨具有良好的导热、导电及自润滑性能，当石墨与PA

材料复合时，能够有效改善PA材料的耐热及力学性能[48-49]。

为研究石墨对 PA 材料力学性能改善的影响。廖正福

等[50】、刘科等[51]通过将石墨颗粒与PA66共混，运用双螺杆挤

出机制备了PA/石墨复合材料，研究了石墨添加量对复合材

料性能的影响。研究发现，双螺杆挤出机的挤压能够提高材

料的均匀性，当石墨粒径越小时，PA/石墨复合材料平面取向

度越高，正交方向的热导率数值相差越大，当复合材料中石

墨的质量分数达到 30%~40%时，石墨能够最大限度均匀地

分散在PA66基体中，形成稳定的导热体系，提高材料的导热

性能。夏兆路等[52]将 PA6与功能化热膨胀石墨(EG-T)熔融

共混并采用超声辅助挤出法制备了PA6/EG-T复合材料，研

究了EG-T添加量对复合材料性能的影响。研究发现，随着

EG-T 添加量的增加，PA6 结晶度不断提高，相较于纯 PA6，

PA6/EG-T复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模量分别提高了
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15.8%和16.8%，热变形温度提高了34.5 ℃，表明复合材料具

有良好的综合性能。黄自华等[53]通过将鳞片石墨(FG)填充

于PA66中，采用熔融共混法制备了PA66/FG复合材料，研究

FG 的含量及粒径对材料力学及导热性能的影响。研究发

现，当 FG填充质量分数为 50%时，其拉伸和冲击强度分别

为59.3 MPa和3.03 kJ/m2，热导率达到了3.07 W/(m·K)，是纯

PA66的 12.3倍；复合材料力学性能随粒径变化呈现先增大

后减小的趋势，当粒径为100 μm时，复合材料的力学性能最

佳。

石墨具有较好的导热、导电及润滑性能，学者多将其作

为填料以改善PA复合材料的导热及导电性能。Ha等[54]采用

熔融共混法制备了以 PA6 为基体，石墨纳米片 (GNPs)和

SWCNTs为混合填料的PA6/GNPs/SWCNTs复合材料，研究

了GNPs与 SWCNTs单独加入与混合加入对复合材料导热

性能的影响。研究发现，含有混合填料体系的复合材料导热

和放热行为的热像图与导热结果一致，并分别表现出快速的

温度跳跃和快速的温度下降，且复合材料热导率提高至 8.8 

W/(m·K)，与纯PA6的热导率相比提高了35倍。Li等[55]采用

原位聚合法制备了PA6/FG复合材料、PA6/石墨烯插层复合

物(GIC)复合材料和 PA6/脱落石墨(EG)复合材料。研究发

现，当 FG，GIC 和 EG 的质量分数分别为 1%，2%~4% 和 1%

时，石墨衍生物复合材料的体积电阻率可达 7.5×106，3.6×

108，2.3×106 Ω.cm。当 EG 的质量分数从 0% 增加到 9% 时，

PA6/EG 复合材料的热稳定性温度从 70 ℃提高到 196 ℃。

黄云刚等[56]采用钛酸酯偶联剂(TMC-01)对 FG 进行表面处

理，制备了PA6/FG复合材料，研究不同烧结温度处理的FG

对热导率的影响。研究发现，热导率随烧结温度提高出现先

增大后减小的趋势，当烧结温度为 600 ℃时，复合材料热导

率达到最大值。郝鲁阳等[57]采用熔融共混法制备了PA6/EG

复合材料，研究了填料形状、填料含量对复合材料导热性能

影响。研究结果表明片状EG较其它形状填料对PA6热导率

提高有更好提升效果，当填料质量分数为20%时，PA6/EG复

合材料热导率达到最大。Tomiak等[58]采用EG作为PA6的阻

燃添加剂，对PA6/EG复合材料的导电性和导热性以及流变

性进行了表征。研究表明，当EG填充量在 25%时，PA6/EG

复合材料的热导率从0.27 W/(m·K)提高到0.89 W/(m·K)，在

PA6中，EG最低填充度为15%，可以达到与样品条件无关的

显著防火效果。

5 总结与展望

随着科技的进步，市场对PA材料的力学性能、加工性能

及耐高温阻燃性能提出了新的要求，相关工作者利用碳材料

对PA的改性做了大量工作，促进了PA材料在耐高温、耐摩

擦和极端环境下的使用。笔者综述了近几年国内外学者使

用CNTs、石墨烯、CF及石墨对PA材料改性的研究进展。从

四个方面归纳总结了不同碳材料对复合材料力学、阻燃性

能、导电性能及摩擦磨损等方面的影响。笔者结合目前市场

发展对高性能PA材料的要求方向，总结PA/碳材料复合材料

未来发展趋势如下：

(1)PA合金化是实现 PA材料高性能的重要手段，将 PA

与高性能碳材料共混改性，提高PA材料机械加工性能、抗高

温性能及低温脆性，使PA具有优异的综合性能，从而可用于

汽车发动机及排气、航空航天轻量化等领域；

(2)纳米PA技术是指在PA产品生产制造过程中运用纳

米制造技术生产出在热性能、力学性能、阻燃性、阻隔性都优

于传统PA材料的生产制造工艺，随着国内纳米技术制造成

本的降低，纳米PA技术具有较大的市场竞争力；

(3)绿色化PA复合材料研究是指运用生物合成的方法，

制造出能够自然降解的PA复合材料，旨在解决PA复合材料

在制造过程和报废后产生的潜在废物的问题，实现绿色制

造。
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