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碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料的制备与表征

林金清　黄　海　徐旭波　林志勇
(华侨大学材料科学与工程学院 , 福建 泉州 362021)

摘要　提出一种表面接枝尼龙 6的碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料的制备方法并加以表征.通过对碳纤维

表面的 - COO H和 - O H官能团进行异氰酸酯化并用己内酰胺稳定化 ,再将碳纤维加入到己内酰胺单体融体

中 ,采用阴离子聚合方法制得表面接枝尼龙 6的碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料.红外和热重分析都表明 ,

碳纤维表面已接枝上异氰酸酯和己内酰胺.热重分析计算得接枝率为 2. 69 %.用DSC研究复合材料的非等温

结晶和熔融行为 ,结果表明碳纤维对基体尼龙 6具有异相成核作用 ,并且结晶速度提高 ;碳纤维表面接枝的尼

龙 6在结晶前期对晶体生长有诱导和促进作用 ,而在结晶后期有位阻作用 ,使晶体的粒度变小 ,结晶的完善程

度降低.拉伸实验表明 ,碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料的拉伸强度与 MC尼龙 6相近 .
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MC尼龙 6是一种性能优异的工程塑料 ,但其吸水率高、热变形温度低.研究表明 ,纤维增强是一种

有效的改性方法〔1～4〕 ,但对于半结晶性聚合物的尼龙 6 ( PA6)基体 ,纤维还同时起到异相成核的作用并

诱导横晶.它改变了复合材料的界面作用及力学性能 ,影响了尼龙的结晶行为熔融行为 ,导致体系的复

杂性.另一方面 ,纤维与基体树脂间界面相互作用 ,也会影响复合材料的性能和界面效应〔4～6〕.因此 ,许

多研究者都致力于研究纤维与基体树脂间界面相互作用的机理 ,以期加以改善和控制〔7～13〕.研究表明 ,

利用碳纤维表面的含氧基团接枝具有不同性能的高聚物 ,以调节复合材料中纤维与基体树脂之间的界

面作用 ,可以较全面地改善复合材料的性能〔7 ,8 , 10 ,11〕.林志勇等〔12 ,13〕成功地通过阴离子接枝聚合的方

法 ,制备了表面接枝尼龙 6的碳纤维 ,然后与尼龙 6复合.本文借鉴以上方法 ,先对碳纤维表面进行异氰

酸酯化及用己内酰胺封端稳定化 ,制得表面经异氰酸酯化并用己内酰胺封端稳定化的碳纤维.然后 ,将

该纤维分散在己内酰胺单体熔融体中 ,加入催化剂和引发剂 1 在己内酰胺单体开环阴离子聚合成 MC

尼龙 6的同时 ,碳纤维表面的己内酰胺也开环聚合接枝上尼龙 6 ,从而制得表面接枝上尼龙 6 的碳纤

维/ MC尼龙 6原位复合材料.

1　实验部分

1 . 1　材料与试剂

碳纤维 (粉末状 ,上海市新兴公司 ,使用前经丙酮回流 24 h ,洗去表面胶层 ,经 103 ℃真空干燥 8

h) ,丙酮 (AR级) ,氢氧化钠 (AR级) ,甲苯 (A R级 ,用金属钠脱水 ,经常压蒸馏后备用) ,2 ,42二甲苯二
异氰酸酯 (2 ,42TDI ,CP级 ,经减压蒸馏后备用) ,己内酰胺 ( PL ,CP级 ,经 80 ℃真空干燥后备用) .

1 . 2　实验方法

1. 2. 1　CF表面异氰酸酯化及己内酰胺封端稳定化处理　在装有冷凝管、温度计的三口瓶中 ,加入一定

量的经抽提过的碳纤维 (CF0) 、过量的甲苯淹没碳纤维、过量的 2 ,42TDI、适量的催化剂辛酸亚锡 ( T9) ,

并通氮气保护 ,回流反应 4 h后 ,加入一定量的己内酰胺 ( PL) ,继续回流反应 4 h.反应产物经甲苯抽提
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24 h后 ,洗去未反应的有机物 ,制得表面官能团经异氰酸酯化及其己内酰胺稳定化处理的碳纤维

(CF1) ,取出处理并经 100 ℃真空干燥 8 h.

1. 2. 2　原位复合材料的制备　在试管中加入一定量的己内酰胺 ( PL) ,升温熔融 ,再加入一定量的氢氧

化钠 ,于 140 ℃完全融化 ,抽真空.再经异氰酸酯化加入质量分数为 0. 02碳纤维 CF1 ,抽真空.夹子夹住

橡皮管 ,用注射器加入一定量的 2 ,42TDI ,升温至 150 ℃,反应 1 h ,所制得的原位复合材料记为 CF1/

MC尼龙 6.用 CF0代替 CF1 ,采用同样方法制得的复合材料记为 CF0/ MC尼龙 6.

1 . 3　测试方法及仪器

(1) 采用 Nicolet N EXU STM型红外光谱仪对 CF0和 CF1进行红外光谱分析 ,样品经 KBr 压片.

(2) 采用美国 TA 2000 SD T22960 型热分析仪对 CF0 和 CF1 进行热失重分析 ,N2 气氛 ,以 10 ℃·

min - 1的加热速率从室温升至 700 ℃,考察样品的热稳定性 ,并计算接枝率. (3) 采用美国 TA 52002
MDSC型量热计 ,温度和热焓用金属铟标样校定.在 N2 气氛中 ,以 100 ℃·min - 1的升温速率从室温升

至 260 ℃,保持 5 min ,以消除热历史1 然后再以 - 10 ℃·min - 1的降温速率进行结晶 ,降温到 30 ℃后

保温 5 min ,最后以 10 ℃·min - 1升温到 250 ℃,考察不同温度下样品的非等温结晶和熔融行为. (4) 采

用美国 INSTRON 5569万能试验机 ,以 5 mm·min - 1的恒定拉伸速率对试样进行测试 ,每组 5个试样.

2　结果与讨论

2 . 1　红外光谱分析

图 1是 CF0与 CF1的红外光谱图.从 CF0的谱图可以看到 ,3 425 cm - 1的吸收峰是 O - H的伸缩

振动吸收峰 ,1 365 cm - 1的吸收峰是 O - H的弯曲振动吸收峰 ,1 101 cm - 1的吸收峰是 C - O H 的伸缩

振动吸收峰 ,说明碳纤维表明有 - O H 基团. 1 653 cm - 1的吸收峰是 C = O 的伸缩振动吸收峰 ,1 243

cm - 1的吸收峰是羧基 C - O单键伸缩振动吸收峰 ,再结合 - O H 的伸缩振动吸收峰说明碳纤维表面有

- COO H基团.从 CF1 的谱图可以看到 ,3 004 cm - 1的吸收峰是苯环的 C - H 伸缩振动吸收峰 ,845

cm - 1的吸收峰是苯环上两个相邻氢的特征吸收峰 ,说明 CF1 含有苯环基团. 1 552 cm - 1的吸收峰是酰

胺 N - H面内弯曲振动吸收峰 ,1 647 cm - 1是酰胺Ⅰ带特征吸收峰 ,1 569 cm - 1的吸收峰是酰胺Ⅱ带特

征吸收峰 ,1 356 cm - 1的吸收峰是酰胺Ⅲ带的特征吸收峰 ,说明 CF1含有酰胺基团.由 CF1含有苯环和

酰胺基团可以说明 ,本实验方法成功地对碳纤维表面进行了异氰酸酯化及其封端化处理.

2 . 2　热重分析

图 2为 CF0 ,CF1的热重曲线.由图 2可看出 ,CF0在整个加热过程中失重平缓 ,而 CF1在 250 ～

300 ℃有明显的失重 ,表明碳纤维的表面已经接枝上 TDI2PL .由所做的热重 ( T G)数据可以算出 ,其接

枝率为 2. 69 %.

图 1　CF0与 CF1的红外光谱图 图 2　CF0与 CF1的热重曲线图

2 . 3　结晶行为

非等温结晶热谱曲线 ,如图 3所示. 3种样品的起始结晶温度 (θ0 ) 、最大结晶温度 (θmax ) 、总的结晶时
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间 ( t)和结晶峰半高宽 (ΔW ) ,如表 1所示.由表可以看出 ,碳纤维的加入使复合材料中基体尼龙 6的θ0

和θmax比纯MC尼龙6升高 ,表明碳纤维具有异相成核作用 ,可使基体尼龙6在较高的温度就开始结
表 1　非等温结晶参数

样品 θ0 / ( ℃) θmax / (℃) t/ s ΔW / ( ℃)

MC尼龙 6 186. 7 178. 51 111. 5 8. 52

CF0/ MC尼龙 6 189. 3 181. 17 105. 6 7. 50

CF1/ MC尼龙 6 189. 5 183. 25 105. 5 7. 47

晶.而θ和ΔW 变小 ,说明碳纤维对基体尼龙

6的结晶具有促进作用 ,提高了结晶速度 ,从

而使结晶时间变短. CF1/ MC尼龙 6 原位复

合材料和 CF0/ MC尼龙 6 复合材料中基体

尼龙 6结晶行为的比较 ,两者的 t和ΔW 基

本相同.说明 CF1和 CF0对尼龙 6结晶的促进作用基本相近 ;而前者的θmax较高 ,说明其前期结晶速率

较快.这可能是由于碳纤维表面接枝的官能团在结晶前期对晶体生长有诱导和促进作用 ,而在结晶后期

碳纤维表面接枝的尼龙 6长链对结晶反而起位阻作用的缘故.

2 . 4　熔融行为

非等温结晶后的熔融曲线 ,如图 4所示.从图 4可以看出 ,3种材料都呈现出明显的双重熔融行为 ,

图 3　非等温结晶曲线图　　　　　　　　　　　　　图 4　非等温熔融曲线图

主峰高温峰的峰温约为 218 ℃,为α型尼龙 6晶体的熔融峰 ,肩峰的峰温约为 213 ℃,为γ型尼龙 6晶

体的熔融峰.纯 MC尼龙 6的主峰熔融温度和强度都较高 ,肩峰较弱.说明 MC尼龙 6在结晶时倾向于

形成稳定程度较高的α型晶体 ,且晶粒较大 ,结晶的完善程度也较高 ;而 CF1/ MC尼龙 6原位复合材料

和 CF0/ MC尼龙 6复合材料的高温峰都变小 ,肩峰变强1 说明这两种复合材料在非等温结晶时倾向于
形成更多的γ型晶体 ,而α型晶体变少 ,且晶粒变小 ,结晶的完善程度也下降 1 这可能是由于碳纤维更
易于成为γ型晶体的晶核或诱导γ型晶体的生长 ,且因晶核增多 ,晶体生长速度变快造成晶粒变小 ;而

CF1/ MC尼龙6原位复合材料高温峰温还更低 ,则可能是因为碳纤维表面接枝上尼龙6后 ,由于尼龙
表 2　拉伸实验结果

试　样 Fmax / N P/ MPa

MC尼龙 6 756. 05 80. 43

CF0/ MC尼龙 6 662. 70 69. 03

CF1/ MC尼龙 6 774. 02 80. 00

6的位阻作用 ,晶粒更小 ,结晶更不完善的缘故.

2 . 5　力学性能

对复合材料的拉伸性能进行测试 ,结果如表

2所示.表中 Fmax为最大负荷 , P为拉伸强度.从

表可看出 ,CF0/ MC尼龙 6复合材料的拉伸强度

P明显低于 MC尼龙 6和 CF1/ MC尼龙 6原位复合材料 ,而 CF1/ MC尼龙 6原位复合材料与MC尼龙

6相近.这是因为实验所用的碳纤维为粉末状 ,所以在 CF0/ MC尼龙 6 复合材料中 CF0 与基体尼龙 6

之间没有分子链的相互缠结作用 ,结合力较弱 ,因此拉伸强度反而下降 1 在 CF1/ MC尼龙 6原位复合

材料中 CF1表面接枝的己内酰胺或参与了原位聚合反应 ,使碳纤维与基体尼龙之间以化学键力相结

合 ,或引发接枝上尼龙 6并与基体尼龙 6分子链形成相互缠结作用 ,故拉伸强度与 MC尼龙基本相近.

3　结束语

本文成功地制备了表面接枝尼龙 6的碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料 ,并得到 4点结论. (1) 碳纤
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维表面 TDI2PL 的接枝率为 2. 69 %1 (2) 碳纤维对基体尼龙 6具有异相成核作用 ,提高了结晶速度.碳

纤维表面接枝的尼龙 6在结晶前期对晶体生长有诱导和促进作用 ,而在结晶后期有位阻作用1 (3) 碳纤

维有诱导基体尼龙 6在非等温结晶时形成更多的γ型晶体 ,更少的α型晶体的倾向 ,且使晶粒变小 ,结

晶的完善程度下降 ;而碳纤维表面接枝上尼龙 6 后 ,由于尼龙 6 的位阻作用 ,使晶粒更小 ,结晶更不完

善. (4) 碳纤维/ MC尼龙 6复合材料的拉神强度明显低于 MC尼龙 6 ,而表面接枝尼龙 6的碳纤维/ MC

尼龙 6原位复合材料的拉神强度与 MC尼龙 6相近.
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Synthesis and Characterization of CF/ MC Nylon 6 In2Situ Composites

Lin J inqing　Huang Hai　Xu Xubo 　Lin Zhiyong
(College of Material Science and Engineering , Huaqiao University , 362021 , Quanzhou , China)

Abstract 　A new method of synthesizing carbon fiber (CF , whose surface is grafted by nylon 6) / MC nylon 6 in2situ com2
posites is proposed and the composites are characterized. First , functional groups ( - COO H and - O H ) on carbon fiber

surface are t ranslated into CF2NCO and stabilized by caprolactam. Then carbon fiber is added into caprolactam monomer

and CF/ MC nylon 6 in2situ composites can be obtained by means of anionic polymerization. Both IR analysis and T G anal2
ysis shows that carbon fiber surface has been grafted by isocyanic ester and caprolactam. T G result s shows the grafting

degree was 2. 69 %. Nonisothermal crystallization behaviors and melting characteristics are investigated by DSC. The re2
sult s shows that CF plays the role of heterogeneous nucleating agent , which enhances crystallization rate of MC nylon 6.

Grafted CF in CF/ MC nylon 6 can induce and promote crystallization in the first stage , then hold back crystallization in

later stage , making crystal particles get little and crystallization uncompleted. Tensile st rength test result s indicate CF/

MC nylon 6 and MC nylon 6 have similar tensile st rength.

Keywords 　MC nylon 6 ,carbon fiber ,in2situ composite ,nonisothermal crystallization ,synthesize ,characterize

59第 1期　　　　　　　　　　林金清等 : 碳纤维/ MC尼龙 6原位复合材料的制备与表征


