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自然老化对CF/PA66复合材料力学性能的影响
王先衬 1，2，张娟娟 1，2，魏海旭 1，2，胡剑峰 1，2，张贻启 1，2

(1.上海复合材料科技有限公司，上海 201112； 2.上海航天树脂基复合材料工程技术研究中心，上海 201112)

摘要： 目前，对纤维增强聚酰胺复合材料老化行为的研究主要集中在人工加速老化法，利用自然老化法研究纤维

增强聚酰胺复合材料老化行为的文献相对较少。为研究纤维增强聚酰胺复合材料在上海地区的自然老化，以短碳纤

维增强聚酰胺66 (CF/PA66)注塑粒子为原材料，通过注射成型得到CF/PA66拉伸样条。在上海地区将CF/PA66拉伸

样条静置于室内进行为期36个月的自然老化试验。通过对自然老化前后的CF/PA66进行拉伸、弯曲测试并观察拉伸

断口形貌，分析自然老化对 CF/PA66 力学性能、破坏模式及破坏机理的影响。结果表明，经过 36 个月的自然老化，

PA66发生降解，表面发白且出现了粉化现象；CF/PA66复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲模量的保

留率分别为 77.27%，85.59%，92.18% 和 91.03%，自然老化后复合材料的弯曲强度、弯曲模量的保留率均高于拉伸强

度、拉伸弹性模量的保留率；自然老化并未改变CF/PA66的拉伸破坏失效模式、拉伸破坏机理及弯曲破坏机理。但由

于自然老化后CF/PA66的韧性增加，使得其弯曲破坏失效模式由断裂变为受拉区域出现裂纹。
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Effect of natural aging on mechanical properties of CF/PA66 composites
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Abstract ： At present，the research on the aging behavior of fiber-reinforced polyamide composites mainly focuses on artificial 

accelerated aging method，and there are relatively few literatures on the aging behavior of fiber-reinforced polyamide composites 

using natural aging method. In order to study the natural aging of fiber reinforced polyamide composites in Shanghai area，short 

carbon fiber reinforced polyamide 66 (CF/PA66) injection particles were used as raw materials to prepare CF/PA66 tensile splines 

by injection molding. CF/PA66 tensile splines were placed indoors for 36 months of natural aging test in Shanghai. The effects of 

natural aging on the mechanical properties，failure mode and failure mechanism of CF/PA66 were analyzed by tensile and bending 

tests and observation of tensile fracture morphology of CF/PA66 before and after natural aging. The results show that PA66 degrads，

and the surface becomes white and powdered after 36 months of natural aging. The retention rates of tensile strength，tensile 

modulus，bending strength and bending modulus of CF/PA66 composites are 77.27%，85.59%，92.18% and 91.03%，respectively. 

The retention rates of bending strength and bending modulus after natural aging are higher than those of tensile strength and tensile 

modulus. Natural aging does not change the tensile failure mode, fracture mechanism, or bending failure mechanism of CF/PA66. 

However，due to the increas ,ed toughness of CF/PA66 after natural aging，the bending failure mode of CF/PA66 changes from frac‐

ture to crack in the tension region.

Keywords ： carbon fiber ； polyamide 66 ； natural aging ； injection molding ； composite material ； thermoplastic resin

随着汽车、船舶、航空航天等行业的发展，结构

的轻量化需求不断增加，纤维增强热塑性树脂基复

合材料作为一种轻质高强的新材料，被广泛应用于

上述领域[1-4]。纤维增强热塑性树脂基复合材料是
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以热塑性树脂为基体、高性能纤维为增强相的复合

材料，具有轻质高强、可回收利用等优点[5-7]。其中，

经高性能纤维增强后的聚酰胺(即尼龙)复合材料，

因具有易加工、耐磨、电绝缘等优点，被广泛应用于

各大工业领域[8-10]。聚酰胺复合材料在服役和储存

过程中，会在外部环境因素(比如热、水分、光线、氧

气等)的作用下，不可避免地发生老化，造成复合材

料使用性能的劣化[11]。因此，研究纤维增强聚酰胺

复合材料的老化行为对其工程应用具有重要意义。

研究复合材料老化行为的方法有两种，第一种

是在实验室内进行的人工加速老化法，即利用实验

仪器强化复合材料实际应用环境中的某一种或几

种老化因素，来研究这些老化因素对复合材料的影

响；人工老化加速法可以在短时间内获得实验数

据，节省实验的时间成本。第二种是自然老化法，

即将复合材料放置于实际使用的自然环境中自然

老化；该方法充分地考虑到了实际使用环境中的多

种老化因素对复合材料的耦合作用，可以获得更为

准确的老化数据[12-13]。目前对于纤维增强聚酰胺复

合材料老化行为的研究主要以人工加速老化实验

方法为主，关于自然老化方面的研究比较少。

张伟等[14]对长玻纤增强尼龙6 复合材料进行了

油老化加热试验，研究其在23，50，80 ℃下的力学性

能变化，结果表明在油热条件下，长玻纤增强尼龙

6 复合材料的拉伸强度、弯曲模量与老化时间呈线

性下降关系。殷宗莲等[15]通过注塑成型制备了碳纤

维增强尼龙复合材料，研究其在高、低温环境下的

抗老化性能，结果表明，该材料在高、低温环境中具

有良好的表观稳定性；在低温下24 h后，拉伸强度、

冲击强度开始趋于稳定，不再随时间的增加而出现

明显下降；但在高温下，该材料在 16天后出现明显

的热氧老化趋势。宋海硕等[16]对熔融共混法制备的

短玻纤增强尼龙 10T进行热氧老化实验，发现热氧

老化会降低尼龙树脂与玻璃纤维间的界面强度及

复合材料的力学性能，同时影响尼龙大分子链的活

动能力。许多学者对纤维增强聚酰胺复合材料进

行了湿热加速老化实验，发现水分子会从三方面降

低复合材料的力学性能[17-22]：一是水分子会沿着基

体的裂纹、孔洞渗透到复合材料内部，降低了聚酰

胺大分子键间作用力；二是水分子会与聚酰胺大分

子发生反应，造成树脂基体的降解、摩尔质量下降；

三是水分子会破坏纤维与聚酰胺基体间的黏接界

面，造成界面强度下降。水分子对界面的破坏是不

可逆的。同时加热会加速、加重水分子对复合材料

结构的破坏。但在湿热老化前期，水分子的进入对

聚酰胺基体起到了增塑作用，一定程度上提高了复

合材料的力学性能。

为研究纤维增强聚酰胺复合材料自然老化下

的老化行为，同时充分利用碳纤维边角料，降低经

济成本，笔者以短碳纤维增强/聚酰胺 66 (CF/PA66)

为原材料，通过注塑成型法制备了CF/PA66复合材

料拉伸样条，并对其进行 36个月的自然老化实验，

通过对比自然老化前后CF/PA66的表观、力学性能、

破坏模式，分析自然老化对CF/PA66力学性能的影

响，可为后续研究CF/PA66的自然老化行为提供数

据参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

CF/PA66：碳纤维的质量分数为20%，碳纤维的

长度和细度分别为 0.5 mm和 8 μm，东莞市峰顺工

程塑料有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

微型注塑机：XPM-12X，台州市黄岩星普机械

设备制造有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：TM-3000，日立高新技

术(上海)国际贸易有限公司；

万能试验机：Instron 5982，美国英斯特朗公司；

恒温鼓风干燥箱：DHG-9140，绍兴博纬仪器设

备有限公司。

1. 3　试样制备

CF/PA66注塑粒子的烘料温度为120 ℃，烘料时

间为4 h。注塑温度为275~295 ℃，保压压力60 MPa，

保压时间5 s，冷却时间12 s。制得的拉伸样条为拉

伸区域 10 mm (宽)×4 mm (厚)的狗骨头形样条，具

体尺寸如图1所示。

1. 4　测试与表征

(1)自然老化实验。自然老化实验地点为中国

1
0

 m
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m
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2
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m

图1　CF/PA66样条实物及尺寸示意图

Fig. 1　Physical and dimensional schematic of CF/PA66 spline
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上海市(东经 120°51′至 122°12′，北纬 30°40′至31°

53′之间)。将CF/PA66试样敞口放置于收纳盒内，敞

口静置于室内36个月。上海市12个月份的气候数

据见表1[23]。

(2)拉伸测试。拉伸测试标准为 GB/T 1447-

2005，加载速度为2 mm/min，测试温度25 ℃。

(3)弯曲测试。弯曲测试标准为 GB/T1449-

2005，加载模式为三点弯曲，加载速度为2 mm/min，

跨厚比16∶1，测试温度25 ℃。

(4) SEM 分析。将断裂样品的断口镀金制样

后，常温下放入SEM中，观察断口处的碳纤维和树

脂基体形态面貌。

2 结果与讨论

2. 1　CF/PA66未老化前的力学性能分析

CF/PA66未老化前的拉伸性能和弯曲性能见表

2，由表2可知，CF/PA66复合材料的拉伸强度、拉伸

弹性模量、弯曲强度、弯曲模量的离散系数(CV)分

别为 2.34%，1.43%，2.04%，1.79%，均不超过3%。由

此可见，样品制备工艺稳定，样品力学性能一致性较

好，能够较好地代表CF/PA66未老化时的力学性能。

2. 2　自然老化对CF/PA66的外观影响

图2为自然老化前后CF/PA66试样表面形貌对

比图。图2a为未老化前的试样表面，图2b为自然老

化后的试样表面。由图 2可以看出，老化前的试样

表面树脂基体较为光滑。而老化 36个月后的试样

表面粗糙得多，表面存在大量裂缝、凹坑和孔洞等

表面缺陷，碳纤维暴露出来，且树脂基体表面存在

粉末状小颗粒。

CF/PA66复合材料在水分、热、氧、紫外线等外

界老化因素的综合作用下，树脂基体中的大分子链

发生断裂，逐渐降解。随着大分子的不断降解，树

脂基体表面变得粗糙，形成大量的裂缝、凹坑和孔

洞。当包裹碳纤维的树脂基体降解后，碳纤维暴露

在试样表面。而试样表面的粉状小颗粒可能由

PA66降解后形成的有缺陷的结晶构成，这些有缺陷

的结晶本质是降解后的低相对分子质量物质[24]。因

此，CF/PA66 经过 36 个月的自然老化后，其表面出

现粉化现象，具体宏观表现为外观发白，试样表面

有白色粉末状物质(如图3所示)。

2. 3　自然老化前后力学性能对比分析

CF/PA66 自然老化 36 个月后的拉伸力学性能

见表3。由表3可知，老化后的CF/PA66复合材料的

拉伸强度、拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲模量的离

散系数 CV 分别为 2.79%，2.93%，2.10%，1.03%，能

够较好地代表CF/PA66经 36个月自然老化后的力

学性能。CF/PA66自然老化36个月后的拉伸强度、

表1　上海12个月份平均气候数据汇总

Tab. 1　Summary of 12 months mean climate data in Shanghai

Climate indicator

Average high temperature/℃

Average low temperature/℃

Average humidity/%

Average sunshine time/h

Average UV index

Jan.

8.1

2.1

74

10

4

Feb.

10.1

3.7

73

11

5

Mar.

13.8

6.9

73

12

7

Apr.

19.5

11.9

72

12

9

May

24.8

17.3

72

13

10

Jun.

27.8

21.7

79

14

11

Jul.

32.2

25.8

77

14

11

Aug.

31.5

25.8

78

13

11

Sep.

27.9

22.4

75

12

9

Oct.

22.9

16.8

72

11

7

Nov.

17.3

10.6

72

10

4

Dec.

11.1

4.7

71

10

3

表2　CF/PA66未老化时的力学性能汇总

Tab. 2　Summary of mechanical properties of CF/PA66 before aging

Mechanics 
index

Average value

CV/%

Tensile 
strength/

MPa

156.87

2.34

Tensile 
modulus/

GPa

20.40

1.43

Flexural 
strength/

MPa

214.39

2.04

Flexural 
modulus/

GPa

12.67

1.79

N D6.9 ×400 200 μm

(a) Before aging (b) After aging

H ×200 500 μm

图2　CF/PA66自然老化前后表面微观对比图

Fig. 2　Microscopic comparison of surface of CF/PA66 before and after 

natural aging

(a) Before aging (b) After aging

图3　CF/PA66自然老化前后表面宏观对比

Fig. 3　Macro-level comparison of surface morphology before and after 

natural aging of CF/PA66
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拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲模量保留率见表 4。

由表4可知，经过36个月的自然老化，CF/PA66复合

材料的拉伸强度、拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲模

量 的 保 留 率 分 别 为 77.27%，85.59%，92.18%，

91.03%。CF/PA66的弯曲强度、弯曲模量的保留率

均明显高于拉伸强度、拉伸弹性模量的保留率。

2. 4　拉伸破坏分析

CF/PA66 自然老化前后的拉伸应力-应变曲线

如图 4 所示。由图 4 可以看出，对于未老化的 CF/

PA66，其应力随着应变的增加而增加，第一阶段时

拉伸应力与应变呈现线性关系；第二阶段时应力随

着应变的增加而缓慢增加，但仍属于弹性阶段。当

应力达到最大时，试样瞬间断裂，应力骤降为 0，表

现出明显的脆性断裂行为。对于自然老化后的CF/

PA66，随着应变的增加，第一阶段时拉伸应力与应

变呈现线性关系；第二阶段时应力随着应变的增加

缓慢增加，属于弹性阶段；第三阶段，随着拉伸的继

续，CF/PA66发生明显屈服。当应变达到最大时，试

样断裂。通过对比CF/PA66自然老化前后的应力-

应变曲线可以看出，老化前的曲线的在弹性阶段斜

率一直大于老化后的曲线的斜率，这也说明 CF/

PA66老化前的拉伸弹性模量高于老化后的拉伸弹

性模量，这与测试数据相符合。此外，通过对比还

可以发现，CF/PA66老化后的断裂伸长率大于老化

前的断裂伸长率。

CF/PA66自然老化前后的拉伸失效模式均为样

条断裂，断口的SEM照片如图 5所示。由图 5可以

看出，自然老化前后，CF/PA66的断口形貌无明显差

别。在断口处可以观察到裸露在树脂基体外的碳

纤维以及树脂基体上存在着圆形孔洞。裸露在外

的碳纤维分两种：一种是纤维端部光滑、无破坏痕

迹的碳纤维(如图6所示)，这类碳纤维与树脂基体间

的界面结合力较弱，在拉伸应力的作用下，碳纤维

受拉从树脂基体中抽拔出来，并在树脂基体上留下

孔洞，但纤维本身未发生破坏；第二种是端部发生

破坏的碳纤维(如图7所示)，这类碳纤维与树脂基体

间的界面结合力较强，受拉时碳纤维发生断裂，而

(a) Before aging (b) After aging

200 um×500D8.3N200 um×500D8.2N

图5　CF/PA66自然老化前后拉伸断口形貌对比

Fig. 5　Comparison of tensile fracture morphology of CF/PA66 

before and after natural aging

表3　CF/PA66自然老化后力学性能汇总

Tab. 3　Summary of mechanical properties of CF/PA66 after 

natural aging

Mechanics 
index

Average value

CV/%

Tensile 
strength/

MPa

121.21

2.79

Tensile 
modulus/

GPa

17.46

2.93

Flexural 
strength/

MPa

197.64

2.10

Flexural 
modulus/

GPa

11.53

1.03
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图4　CF/PA66自然老化前后拉伸应力-应变曲线对比

Fig. 4　Comparison of tensile stress-strain curves before and after natu‐

ral aging of CF/PA66

20 μm×5 000D6.1N

图6　从树脂基体中抽拔的碳纤维形貌

Fig. 6　Morphology of carbon fiber extracted from resin matrix

表4　CF/PA66自然老化后力学性能保留率汇总

Tab. 4　Summary of mechanical properties retention rate of 

CF/PA66 after natural aging

Mechanics 
index

Retention rate/%

Tensile 
strength

77.27

Tensile 
modulus

85.59

Flexural 
strength

92.18

Flexural 
modulus

91.03

20 μm×5 000D5.8N

图7　拉伸断裂后的碳纤维形貌

Fig. 7　Morphology of carbon fiber after tensile fracture
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后从树脂基体中抽拔出来。因此，CF/PA66自然老

化前后的拉伸失效模式均为断裂。失效破坏机理

为拉伸应力下树脂基体的断裂、碳纤维的断裂和碳

纤维的抽拔。

在自然老化过程中，CF/PA66拉伸弹性模量、拉

伸强度降低的原因如下：(1)在光、热、水、氧气等外

部因素的作用下，CF/PA66中的树脂基体会发生降

解反应，大分子链断裂分解，导致树脂基体本身的

拉伸力学性能下降；(2)水分子的渗入会破坏树脂基

体与纤维间的黏接性能，降低界面强度，而PA66树

脂具有较高的吸湿性，吸收的水分渗透到碳纤维与

树脂基体间的界面处，导致PA66树脂基体与碳纤维

之间的界面性能变差，界面强度降低。因此，自然

老化后的CF/PA66拉伸弹性模量、拉伸强度均下降。

自然老化后，CF/PA66断裂伸长率增加的原因

是CF/PA66中的碳纤维为短纤维，非连续地分布于

PA66 树脂基体中，对于未老化的 CF/PA66，碳纤维

与树脂间的界面结合性能好，应力传递效率高，可

以有效地将作用在树脂基体上的应力传递到碳纤

维上。由拉伸应力-应变曲线可以看出，当CF/PA66

发生破坏时，树脂基体的形变处于可恢复的弹性阶

段。当应力达到最大时，CF/PA66发生的破坏，无论

是碳纤维的断裂，还是碳纤维的抽拔，都会降低碳

纤维的增强效果，从而使树脂基体承受更大应力。

此时CF/PA66所受到的拉伸应力远大于PA66树脂

基体可承受的最大极限。此时，PA66树脂基体中的

大分子链来不及响应，树脂基体瞬间断裂。因此，

CF/PA66在到达最大拉伸应力时，应力骤降为0。

材料拉伸弹性模量的大小反映了材料的抗形

变能力。拉伸弹性模量越大，材料越不容易在拉伸

应力作用下发生形变，反之亦然。在水分子的作用

下，界面性能变差，拉伸应力通过界面从树脂基体

传递到碳纤维上的效率变低。在相同的拉伸应力

水平下，与老化前相比，老化后的CF/PA66中的树脂

基体承受更多的应力。树脂基体在外界光、热、水

分等的降解作用下，大分子链断裂，拉伸弹性模量

下降，抵抗变形能力降低。在这两种因素的综合作

用下，老化后的CF/PA66的断裂伸长率大于老化前。

通过拉伸应力-应变曲线可以推测出：对于老化

后的CF/PA66，在其拉伸应力达到最大值前，树脂基

体已经发生了不可恢复的塑性形变。当应力达到

最大值时，老化后的CF/PA66中的树脂基体同样会

在碳纤维增强效果降低的瞬间承受超出其极限的

拉伸应力。此时，PA66树脂基体中的大分子链同样

来不及响应，导致树脂基体瞬间断裂，CF/PA66的应

力瞬间归零。图 8 为自然老化前后树脂基体放大

图。由图8可以看出，与老化前相比，自然老化后的

树脂基体断面处发生了明显的塑性形变。这验证

了上述猜测。

拉伸破坏过程中，树脂基体的断裂、碳纤维的

断裂与抽拔都会吸收能量。CF/PA66的自然老化前

后的拉伸载荷-位移曲线如图 9所示。复合材料在

拉伸破坏过程中吸收的能量的计算公式见式(1)。

U = ∫0SP·dS (1)

式中：U为吸收的能量；P为载荷；S为位移。

由公式(1)可知，吸收的能量在数值上等于载

荷-位移曲线下方的面积值。由图 9可以明显看出,

自然老化后的拉伸载荷-位移曲线下方面积大于老

化前的拉伸载荷-位移曲线下方的面积。这说明拉

伸破坏过程中，自然老化后的CF/PA66吸收的能量

比未老化的CF/PA66多。导致这种现象的原因是老

化后的树脂基体在拉伸过程中发生了更大的塑性

形变，导致老化后的CF/PA66在拉伸过程中吸收了

更多的能量。拉伸破坏过程中吸收的能量更多，拉

×5 000N D6.1 ×5 000 20 μm

(a) Before aging (b) After aging

H 20 μm

图8　自然老化前后树脂基体放大图

Fig. 8　Enlarged view of resin matrix before and after natural aging
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图9　CF/PA66自然老化前后拉伸载荷-位移曲线对比

Fig. 9　Comparison of tensile load-displacement curves before and after 

natural aging of CF/PA66
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伸断裂伸长率更大，这些都说明自然老化提高了

CF/PA66的拉伸韧性。

2. 5　弯曲破坏分析

CF/PA66 自然老化前后的弯曲应力-应变曲线

如图 10所示。CF/PA66自然老化前后的弯曲应力-

应变曲线的初始阶段，弯曲应力随应变的增长呈现

线性增长；第二阶段弯曲应力与应变不再呈现线性

关系，但弯曲应力仍随着应变的增加而增加。当应

力达到最大时，应力值都瞬间下降，这说明自然老化

前后的CF/PA66在弯曲载荷作用下都发生了脆性破

坏。此外，还可以看出，自然老化后，CF/PA66弯曲失

效时的应变大于未老化时的弯曲失效时的应变。

在进行三点弯曲实验时，在三点弯曲荷载下试

样的主应力状态可以从宏观上分为两部分：接近压

力点的上部区域受压缩载荷；远离压力点的下部区

域受拉伸载荷，且受拉伸区域面积远大于受压缩区

域面积[19,25]。对于CF/PA66，其自然老化前的弯曲失

效模式为样条断裂(如图 11所示)，而自然老化后的

弯曲失效模式为样条受拉伸区域出现裂纹而非样

条断裂(如图12所示)。

结合 2.4可知，弯曲破坏中，CF/PA66的拉伸区

会发生树脂基体的断裂、碳纤维的断裂与抽拔，同

时压缩区受压[19]，这些过程中CF/PA66都会吸收能

量。由公式(1)可知，弯曲过程中 CF/PA66 吸收的

能量数值上等于载荷-挠度曲线上弯曲载荷曲线下

方的面积值。CF/PA66自然老化前后的弯曲载荷-

挠度曲线如图 13所示。由图 13可以明显看出，自

然老化后的弯曲载荷曲线下方面积大于老化前的

弯曲载荷曲线下方面积。这说明弯曲破坏过程中，

自然老化后的CF/PA66吸收的能量比未老化的CF/

PA66多。

对于自然老化后的CF/PA66，受拉伸区域出现

裂纹，弯曲破坏过程中吸收的能量更多，破坏失效

时的应变更大，这些都是说明了自然老化提高了

CF/PA66的弯曲韧性。

最后从自然老化后CF/PA66的裂纹首先出现在

拉伸区域可以推断出以下结论：对于CF/PA66，其受

到弯曲破坏时，裂纹首先在拉伸区域出现，随后裂

纹会快速扩展。对于自然老化后的CF/PA66，其韧

性提高，导致裂纹扩展到一定程度后停止扩展，其

最终的失效模式为样条的受拉伸区域出现裂纹，而

非样条断裂。而对于未老化的CF/PA66，裂纹扩展

到整个截面，最终导致样条断裂失效。

3 结论

通过注塑成型法制备了CF/PA66拉伸样条，并

将其放置在室内进行为期36个月的自然老化实验。

通过对比自然老化前后的表观、力学性能、破坏模

图11　未老化的CF/PA66弯曲失效模式

Fig. 11　Bending failure mode of CF/PA66 without aging
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图10　CF/PA66自然老化前后弯曲应力-应变曲线对比

Fig. 10　Comparison of bending stress-strain curves of CF/PA66 

before and after natural aging
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图13　CF/PA66自然老化前后弯曲载荷-挠度曲线对比

Fig. 13　Comparison of bending load-deflection curves of CF/PA66 

before and after natural aging

图12　自然老化后的CF/PA66弯曲失效模式

Fig. 12　Bending failure mode of CF/PA66 after natural aging
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式，得到以下结论。

(1)经过36个月的自然老化，CF/PA66发生降解

生成低相对分子质量物质，表面发生粉化现象。

(2)经过36个月的自然老化，CF/PA66的拉伸强

度、拉伸弹性模量、弯曲强度、弯曲模量的保留率分

别为77.27%，85.59%，92.18%，91.03%。

(3)自然老化未改变 CF/PA66 的拉伸失效模式

及破坏机理。

(4)为期 36个月的自然老化提高了CF/PA66的

弯曲韧性。
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