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碳纳米管改性 PA6 复合材料的制备与性能
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摘要：以 YY–702 为增容偶联改性剂，采用熔融共混方法分别制备尼龙 (PA)6／碳纳米管 (CNTs)-10，PA6／

CNTs-5 复合材料，系统研究了 YY–702 用量对复合材料的熔体流动速率 (MFR)、力学性能和热力学行为的影响。结

果表明，随着 YY–702 含量增加，PA6／CNTs 复合材料的拉伸强度呈上升趋势；当 YY–702 质量分数分别为 3% 和 4%

时，PA6／CNTs-10，PA6／CNTs-5 复合材料的拉伸强度达到最大值，分别为 72.2 MPa 和 75.8 MPa。随着 YY–702

含量的增加，复合材料的 MFR 逐渐降低，当 YY–702 质量分数≥ 3% 时，MFR 基本保持不变，添加 CNTs-5 的 MFR

相对较小。差示扫描量热分析表明，对于 PA6／CNTs-10 和 PA6／CNTs-5 两种复合材料，当 YY–702 质量分数分别

小于 3% 和 4% 时，熔融曲线和结晶曲线均未出现 YY–702 的熔融峰和结晶峰；而继续增大用量后分别在 152.3℃和

150.4℃处出现较为明显的 YY–702 的熔融峰。YY–702 对 PA6／CNTs-10 和 PA6／CNTs-5 产生了较好的增容偶联

效果，最佳用量分别为 3% 和 4%。
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Abstract ：Polyamide(PA)6／CNTs-10 and PA6／CNTs-5 blends were prepared by melt blending with YY–702 as compatibi-

lization and coupling modifier. The effects of YY–702 content on melt index，mechanical properties and thermodynamic behavior of 

the blends were systematically studied. The results show that tensile strength of PA6／CNTs composites increase with the increase of 

YY–702 content，and the melt flow index decreases gradually. When the mass fraction of YY–702 is 3%，the tensile strength of PA6

／CNTs-10 blends reaches the maximum value of 72.2 MPa，and when the amount of YY–702 is 4%，the tensile strength of PA6／

CNTs-5 blends reach the maximum value of 75.8 MPa. When the content of YY–702 is greater than or equal to 3%，the melt flow 

index remain basically unchanged，and the melt flow index of CNTs-5 is relatively small. For the blends of PA6 ／CNTs-10 and 

PA6 ／CNTs-5，when the dosage of YY–702 is less than 3% and 4% respectively，the melting and crystallization peaks of YY–702 

are not found on the corresponding curve. The melt peaks of YY–702 were observed at 152.3℃ (in the PA6／CNTs-10 system)and 

150.4℃ (in the PA6／CNTs-5 system)，respectively. Generally speaking，YY–702 produces good compatibilization and coupling ef-

fects on PA6／CNTs-10 and PA6／CNTs-5 blends，the optimum dosage is 3%(in the PA6／CNTs-10 system) and 4% (in the PA6／

CNTs-5 system)，respectively.
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尼龙 (PA)6 即聚己内酰胺，是尼龙品种中占绝

对主导地位的一类，具有优良的力学性能、耐磨性、

耐酸碱性、自润滑性等优点，是一种综合性能优异、

应用广泛的热塑性工程塑料 [1]，广泛应用于轴承、齿

轮、风扇叶片、汽车部件、医疗器材、油管、油箱、电子

电器制品等方面 [2]。但受制于本身结构，PA6 的拉

伸强度、拉伸弹性模量等力学性能并不是很突出，故

而限制了其发展，改性研究成为了 PA6 扩大应用领

域的唯一选择 [3–5]。

碳纳米管 (CNTs) 是一种具有独特结构的一维

纳米材料，其碳原子之间存在的强 δ 键合，C—C
键之间的 π 键合以及多壁 CNTs 层与层之间的相

互作用力使得 CNTs 具有极高的强度、韧性和弹性

模量 [6]。其弹性模量可达 1 TPa，与金刚石的弹性

模量几乎相同，约为钢的 5 倍；其理论拉伸强度为

50～200 GPa，是钢的 100 倍，而密度仅为钢的 1／
6。因其同时具有碳纤维的固有特性、金属材料的导

电导热特性、陶瓷材料的耐热耐腐蚀性、纺织纤维的

柔软可编制性以及高分子材料的轻度易加工性，故

属于一种一材多用的功能材料，有“超级纤维”之称
[7–8]。CNTs 在与高分子材料复合时，会形成完整的

结合界面，得到性能优异的复合材料 [9–11]。

近年来，聚合物／CNTs 复合材料的研究已成为

纳米科学研究中的一个新热点，相关研究硕果累累
[12]。如陈建军等 [13] 制备的环氧树脂／功能化 CNTs
多孔复合材料很好地改善了 CNTs 的分散性能及

材料的电磁屏蔽性能。陆健 [14] 研究的水性环氧／

CNTs 形状记忆复合材料，经检测具有优异的力学

与形状记忆性能，还具有一定的采集和转换温差能

的能力。刘大晨等 [15] 制备的三元乙丙橡胶／多壁

CNTs 复合材料，CNTs 均匀地分散在聚合物中，形

成了有效的导电导热网链，很好地提高了材料的热

稳定性，同时该种材料还具有较好的物理力学性能。 
将聚己内酰胺与 CNTs 进行复合研究，可以完

美结合 PA6 和 CNTs 的优势，弥补单一材料的不足

之处，得到性能优异的复合材料，扩大应用范围 [16]。

例如 Hyperion 公司利用 CNTs 的优良导电性能，将

CNTs 添加在聚合物中，制得聚酰胺／CNTs(PA6／
CNTs2，PA66／CNTs2)、PEI／CNTs2，PS／CNTs2 等

多种复合材料，在增强聚合物的同时获得导电和抗

静电功能，以 CNTs 母粒和 CNTs 改性材料等形式

进行销售，获得了极大的经济效益。

笔者分别利用 CNTs-10 和 CNTs-5 两种直径的

CNTs 对 PA6 进行改性，以 YY–702 为增容偶联改

性剂，成功制备了一种力学性能优异的复合材料。

同时该实验对 PA6／CNTs-10 和 PA6／CNTs-5 两种

复合材料的增韧改性效果进行了探索，并对用两种

直径 CNTs 改性后的增韧效果差异性进行了比较，

为 PA6／CNTs 增韧改性研究提供了新的实验数据。

1　实验部分

1．1　原材料

PA6 ：MD2400，新会美达公司；

CNTs-5 和 CNTs-10 ：直 径 分 别 为 5 nm 和

10 nm，深圳三顺纳米新材料股份有限公司；

增容偶联改性剂：YY–702，广州源泰合成材料

有限公司。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SHT–40 型，L／D=40，南京橡

塑机械厂公司；

注塑机：HTB80 型，宁波海天机械有限公司；

万能试验机：CMT40204 型，20 kN，深圳新三思

材料检测有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204HP 型，德国

耐驰公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：MTM1000 型，深圳

新三思材料检测有限公司。

1．3　试样制备

将 PA6，CNTs 和 YY–702 等组分按照表 1 和

表 2 配方进行称量，混合 3～5 min。然后采用双螺

杆挤出机进行熔融共混，挤出机的温度设定为：下

料口 220℃、第 1～10 区 240℃、模头 240℃，螺杆转

速 300 r／min。拉条水冷切粒，制得 PA6／CNTs 改

性材料。在 80℃条件下干燥 3～4 h，采用注塑机在

260℃下注塑成标准试样。
            表 1　PA6／CNTs-10 共混体系的配方设计             %

材料
试样编号

1# 2# 3# 4# 5#

PA MD2400 95 94 93 92 91
YY–702 0 1 2 3 4
CNTs-10 5 5 5 5 5

          表 2　PA6／CNTs-5 共混体系的配方设计                   %

材料
试样编号

6# 7# 8# 9# 10#

PA MD2400 95 94 93 92 91
YY–702 0 1 2 3 4
CNTs-5 5 5 5 5 5

1．4　性能测试

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试，拉伸速率

为 50 mm／min ；
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MFR 按 GB／T 3682–2000 测试，温度 250℃，

载荷 2.16 kg ；

热 力 学 行 为 采 用 DSC 测 试，温 度 为 20～
300℃，升温速度 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　YY–702 用量对 PA6／CNTs 复合材料拉伸性

能影响

两种 CNTs 改性 PA6 的拉伸性能见图 1。
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图 1　不同 YY-702 含量的两种 CNTs 改性 PA6 复合材料的拉伸性能

随着 YY–702 含量增加，PA6／CNTs-5 复合材

料的拉伸强度呈上升趋势；当 YY–702 质量分数达

到 4% 时，拉伸强度为 75.8 MPa。随着 YY–702 含

量的增加，PA6／CNTs-10 复合材料的拉伸强度呈

先上升后减小的变化趋势；当 YY–702 质量分数达

到 3% 时，拉伸强度最大值为 72.2 MPa。相比较，

CNTs-5 的补强效果略优于 CNTs-10。产生上述现

象的原因在于 CNTs 是一种具有一定长径比的纤维

状物质，加入 PA6 中会产生一定的补强效应，补强

效果与 CNTs 的长径比有关，而且与 PA6／CNTs 界

面结合有关。CNTs-5 的长径比大于 CNTs-10，故其

补强效果相对较好；YY–702 是一种含有反应性官

能团的增容偶联复合改性剂，随着其用量增加，PA6
与 CNTs 的界面结合力提高，故拉伸强度改善；其添

加最佳用量应该是有效润湿 CNTs 表面，超过这个

用量就会出现过饱和现象，可能产生增塑效应，故拉

伸强度反而下降。

两种复合材料的断裂伸长率均呈现逐步增大

的趋势。YY–702 含量对两种 CNTs 改性复合材

料的断裂伸长率影响存在一定差异：对于 PA6／
CNTs-10 复合材料，当 YY–702 质量分数≥ 3% 时，

断裂伸长率出现突变，质量分数为 4% 时最大值为

38% ；而对于 PA6／CNTs-5 复合材料，当 YY–702
质量分数≥ 4% 时才出现断裂伸长率的突变，最大

值为 47.5%。产生上述现象的原因在于 CNTs 直径

小、比表面积非常大，当 YY–702 添加量达到一定程

度后，才能在界面产生较好的相容性，故当其用量

较低时，材料的断裂伸长率基本不变；进一步提高

其用量，当其在 PA6／CNTs 基体之间的界面产生良

好增容效果时，PA6／CNTs 材料的拉伸强度和断裂

伸长率就获得明显改善。由于 CNTs-5 的直径小于

CNTs-10，故界面达到饱和所需的 YY–702 用量较

多，故质量分数为 3% 时 PA6／CNTs-10 复合材料

可能基本达到饱和，进一步增加其用量，拉伸强度反

而下降；而 PA6／CNTs-5 复合材料在 YY–702 质量

分数为 3% 时尚未饱和，故拉伸强度和断裂伸长率

仍然保持上升趋势。

2．2　YY–702 用量对 PA6／CNTs 复合材料 MFR
的影响

两种碳纳米管改性 PA6 复合材料的 MFR 如图

2 所示。从图 2 可知，随着 YY–702 含量的增加，两

种 CNTs 改性 PA6 复合材料的 MFR 逐渐降低；当

其质量分数达到 3% 时，进一步增加其用量，MFR
基本保持不变。产生上述现象的原因与 YY–702 具

有偶联增容改性的多种功能有关。YY–702 含有反

应性官能团，其一端与 CNTs 的表面产生一定的结

合力，另一端与 PA6 的端氨基反应，产生了反应性

增容效果，故 PA6／CNTs 复合材料的 MFR 逐渐降

低。
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图 2　不同 YY-702 含量的两种 CNTs 改性 PA6 复合材料的 MFR

两种 CNTs 对 PA6 的 MFR 的影响存在一定差

异，其中添加 CNTs-5 的 PA6／CNTs-5 复合材料的
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当 YY–702 质量分数为 3% 和 4% 时，分别在 152.8
和 152.3℃出现了第 2 个熔融峰，该峰对应 YY–702
的熔融峰。而当其质量分数≤ 2% 时，没有出现

YY–702 的熔融峰。

从图 3a 和表 3 可知，未添加 YY–702 时，207℃
处的第 1 结晶峰不明显，添加了 YY–702 后在

207℃的第 1 结晶峰值明显增大；当 YY–702 质量

分数≤ 2% 时，结晶曲线只出现 2 个结晶峰；当其质

量分数≥ 3% 时，出现了 3 个结晶峰。推测当其用

量达到 3% 时在两相界面到达饱和，与拉伸强度达

到最大值的用量一致，说明对 PA6／CNTs-10 复合

材料，添加质量分数 3% 的 YY–702 为最佳用量。

图 4 为 PA6／CNTs-5 复合材料 DSC 曲线。从

图 4b 和表 4 可知，未添加 YY–702 复合材料的熔融

温度为 221.4℃、熔融热焓为 4.393 6 UV／mg ；随着

YY–702 含量的增加，熔融温度呈上升变化趋势，而

热焓基本保持不变。当 YY–702 质量分数≤ 3% 时，

只出现了 PA6 的熔融峰，没有出现 YY–702 的熔融

峰；当 YY–702 质量分数达到 4% 时，熔融温度最高

为 222.3℃，且在 150.4℃出现了第 2 个熔融峰，为

YY–702 的熔融峰。
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图 4　PA6／CNTs-5 复合材料的 DSC 曲线

从 图 4a 和 表 4 可 知，未 添 加 YY–702 时，

208.9℃处的第 1 结晶峰不明显，添加了 YY–702 时

在 208.9℃的第 1 结晶峰值明显增大；当 YY–702
质量分数≤ 3% 时，结晶曲线只出现 2 个结晶峰；

当其质量分数为 4% 时，出现了 3 个结晶峰。推测

MFR 相对较低，原因在于 CNTs-5 的直径小，比表面

积更大，添加到 PA6 基体中本身会产生一定的增黏

效果，CNTs 比表面积越大，添加同样的质量意味着

数量越多，产生增黏效果越明显，故 MFR 相对较低。

2．3　YY–702 用量对复合材料热力学行为的影响

YY–702 用量对 PA6／CNTs 复合材料的热力

学行为影响见图 3 和图 4、表 3 和表 4。
图 3 为 PA6／CNTs-10 复 合 材 料 DSC 曲 线。
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图 3　PA6／CNTs-10 复合材料的 DSC 曲线

表 3　PA6／CNTs-10 共混体系的熔融峰和结晶峰

项目
试样编号

1# 2# 3# 4# 5#

熔融峰温度／℃ 221.1 220.2 221.0 152.8，
222.8

152.3，
221.5

熔融热焓／
(UV · mg–1) 4.104 2 3.879 6 3.770 9 1.898 8，

4.005 8
1.880 6，
3.886 3

第 1 结晶峰温
度／℃

207.3 207.8 208.4 207.5 208.2

第 1 结晶峰热焓／
(UV · mg–1) -2.575 -2.792 1 -2.747 9 -2.629 1 -2.727 5

第 2 结晶峰温
度／℃

195.6 195.5 195.8 195 196.2

第 2 结晶峰热焓／
(UV · mg–1) -3.495 4 -2.867 8 -2.815 3 -2.784 5 -2.766 2

第 3 结晶峰温
度／℃

无 无 无 121.1 121.3

第 3 结晶峰热焓／
(UV · mg–1) 无 无 无 -1.488 9 -1.565

从图 3b 和表 3 可知，未添加 YY–702 复合材

料的熔融温度为 221.1℃、熔融热焓为 4.104 2 UV／

mg ；随 YY–702 含量增加，熔融温度和热焓均呈现

先减小后增加，最后略有降低的变化趋势；当 YY–
702 质量分数为 3% 时，熔融温度最高为 222.8℃；
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当其质量分数达到 4% 时在两相界面到达饱和，与

拉伸强度达到最大值的用量一致，说明对于 PA6／
CNTs-5 复合材料，质量分数为 4% 的 YY–702 为最

佳用量。
表 4　PA6／CNTs-5 共混物的熔融峰和结晶峰

项目
试样编号

6# 7# 8# 9# 10#

熔融峰温
度／℃

221.4 221.7 221.5 221.5 150.4，
222.3

熔融热焓／
(UV · mg–1) 4.3936 4.0615 4.0619 4.0447 1.809 4，

4.052 9
第 1 结晶峰温

度／℃
208.9 208.9 209.5 209.6 208.5

第 1 结晶峰热焓／
(UV · mg–1) –2.6356 –2.7693 –2.857 –2.8262 –2.753 9

第 2 结晶峰温
度℃

197.1 196.9 197 197.3 196.5

第 2 结晶峰热焓／
(UV · mg–1) –3.4652 –2.9749 –3.0191 –2.9352 –3.0153

第 3 结晶峰温
度／℃

无 无 无 无 120.3

第 3 结晶峰热
焓／(UV · mg–1) 无 无 无 无 –1.481 1

PA6／CNTs-10 和 PA6／CNTs-5 两种复合材料

中，YY–702 的最佳用量分别为 3% 和 4%。其原因

在于 CNTs-5 的直径小于 CNTs-10，添加相同比例

时 CNTs-5 的数量多、比表面积大，YY–702 在界面

处基本达到饱和所需的添加量高，通过该方法结合

力学性能的变化情况，可筛选 YY–702 的最佳用量。

3　结论

(1) 随着 YY–702 含量增加，PA6／CNTs 复合

材料的拉伸强度呈上升趋势，CNTs 的加入产生了

补强效果，CNTs-5 的补强效果略优于 CNTs-10。
(2) 随着 YY–702 含量增加，复合材料的 MFR

逐渐降低，当其质量分数≥ 3% 时，MFR 基本保持

不变，添加 CNTs-5 的 MFR 相对较小。

(3) PA6／CNTs-10 和 PA6／CNTs-5 两种复合

材料中，当YY–702质量分数分别小于3%和4%时，

熔融曲线和结晶曲线均未出现 YY–702 的熔融峰和

结晶峰。

(4) PA6／CNTs-10，PA6／CNTs-5 两种复合材

料中，添加 YY–702 时分别在 207，208.9℃的结晶峰

值增大，YY–702 对上述两种复合材料产生了较好

的增容偶联效果，最佳质量分数分别为 3% 和 4%。
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