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热处理对碳纤维/聚酰胺6复合材料
界面结晶及力学性能的影响

付豪, 陈俊林, 王凯*, 肇研*

(北京航空航天大学 材料科学与工程学院,北京100191)

摘 要: 探究了热处理对聚酰胺6(PA6)在碳纤维(CF)表面的结晶行为及其界面力学性能的影响。利用差示扫

描量热法(DSC)、偏光显微镜(POM)观察法等分析手段考察了热处理对PA6在CF表面结晶行为的影响,揭示了

在热处理过程中,PA6进行链段重排,形成小且不完善的新结晶,导致结晶度的上升以及界面横晶形貌的完善;

进一步通过单丝微球脱粘实验和单向CF/PA6复合材料横向拉伸实验考察了热处理对PA6与CF的界面结合性

能的影响,揭示了经退火热处理的试样由于弱界面和应力集中的减少使界面剪切强度增加且单位体积断裂能

下降。
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Effectsofheattreatmentsontheinterfacialcrystallizationand
mechanicalpropertiesofcarbonfiber/polyamide6composites

FUHao,CHENJunlin,WANGKai*,ZHAOYan*

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeihangUniversity,Beijing100191,China)

Abstract: Theeffectsofheattreatmentsonthecrystallizationbehaviorofpolyamide6(PA6)onthesurfaceofcar-
bonfiber(CF)andtheirinterfacialpropertieswereexplored.Theeffectsofheattreatmentsonthecrystallization
behaviorofPA6onthesurfaceofCFwerecharacterizedbydifferentialscanningcalorimetry(DSC)andpolarizing
microscope(POM)observation.TheresultsshowthatthePA6segmentsarerearrangedduringtheheattreatment
toformsmallandimperfectnewcrystals,whichleadstotheincreaseofcrystallinityandtheimprovementofinterfa-
cialtranscrystallizationmorphology.TheinterfacialpropertyofCF/PA6compositeswascharacterizedbymicro-
debondingtestandunidirectionalCF/PA6compositestransversetensiletest.Itisrevealedthatthedecreaseoftheweak
interfaceandthestressconcentrationleadtotheincreaseoftheinterfacialshearstrengthandthedecreaseofthefractureen-
ergyperunitvolumeoftheannealedsamplesofCF/PA6composites.
Keywords: polyamide6(PA6);carbonfiber;composites;heattreatment;interface

  近年来,纤维增强热塑性复合材料得到了蓬勃

发展,在全球范围内正掀起一股研究与应用此类高

性能复合材料的高潮[1-2]。聚酰胺(PA),由于其综

合性能优异,具有良好的力学性能及优异的耐高温

性、耐磨性和易加工成型性,作为一种优异的、低

成本的热塑性树脂基体一直被广泛应用于车辆、文

体用品及医疗器械等领域[3-4]。过去几十年,人们

一直在积极努力地对碳纤维(CF)增强PA复合材

料进行有效的性能改善,并不断拓展这种材料的

应用[5-7]。
研究发现,复合材料的界面作为中间相具有区

别于基体与增强相的特殊结构和性质,其性能直接



 

 

影响复合材料的性能。对复合材料界面的研究在复

合材料的研制、生产和应用等方面都起着不可或缺

的指导作用。热应力[8-10]、热氧化降解[11]和基体结

晶行为[12]等因素对复合材料的界面性能具有很大的

影响。人为改变材料冷却速率[9,13-17]或者进行退火

处理[9-10,12-13,18]会改变材料的热历史,同样可影响热

塑性复合材料的界面性能。另外还有通过纤维表面

处理[18-19]等方法改善热塑性复合材料的界面性能。
但至今为止,通过观察热处理后复合材料界面上的

结晶行为来解释材料界面性能变化的研究还很不充

分,需要进一步的研究。

图1 单丝微球脱粘试样制作示意图(a)、横向拉伸试样外观图(b)和横向拉伸试样加载示意图(c)

Fig.1 Schematicdiagramformicro-debondingspecimenpreparation(a),transversetensilespecimenappearance(b)and

schematicdiagramfortransversetensilespecimenloading(c) 

本文探 讨 研 究 了 700 级 CF 增 强 聚 酰 胺 6
(PA6)热塑性复合材料体系中热处理对PA6在CF
表面的结晶行为及其界面性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

本文采用T700SC12K型CF,由日本东丽株

式会社提供。PA6薄膜,由运城塑业有限公司提

供,使用前在80℃下进行6h干燥处理。

1.2 实验方法

1.2.1 试样制备

单丝微球脱粘试样制作示意图如图1(a)所示。

该试样是挂在“C”型金属片上的一根附有树脂微球

的CF单丝。
横向拉伸试样采用层压成型方法,将T700SC

单向干丝与PA6薄膜裁成合适尺寸后热压复合。
横向拉伸试样如图1(b)所示,规格为20mm×
100mm×0.25mm,试样工作部分长度为50mm。

扫描热量法(DSC)试样采用层压成型方法。取

一段 T700SC 单 盘 丝 束,将 PA6 薄 膜 裁 成 与

T700SC 单 盘 丝 束 相 同 尺 寸 后 与 其 热 压 复 合。

T700SC单盘丝束宽20mm,线密度为0.8g/m。
偏光显微镜(POM)试样是将 T700SC单丝与

PA6薄膜放置于载玻片和盖玻片之间加热熔融制

得的。
试样制作完毕后,进行退火处理,退火温度分

别设定为90℃、150℃和190℃,将室温下试样直接

放置入退火温度环境下退火12min。退火后试样

放在金属块上迅速淬火降温。

1.2.2 测试与表征

采用METTLERTOLEDODSC1型差热分析

仪进行试样结晶行为表征。DSC测试参数设定如

下:(1)温度区间 RT(室温)~300℃,升温速率

5℃/min;(2)氮气气氛。
采用重庆光学仪器厂的POM进行CF/PA6界
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面结晶状态的表征。
利用微脱粘试验机进行单丝微球脱粘实验。测

试过程中设定试样移动速率为0.02mm/min。基

于下式计算界面剪切强度的大小:

τ= F
πd2r

(1)

其中:τ是界面剪切强度;F 是脱离瞬间的界面剪

切力;d是树脂微球埋入长度;r是纤维半径。
采用日本电子株式会社7500F型冷场发射扫

描电子显微镜对单丝微球脱粘实验后的试样进行了

微球被剥脱处形貌界面的观察。
采用上海翼衡精密仪器有限公司 HY0580型

力学实验机进行横向拉伸实验。测试过程中拉伸速

率为1mm/min。基于下式计算试样断裂所需要的

单位体积断裂能(W):

W =∫
σb

0
σdε (2)

其中:σb 是断裂强度;σ是应力;ε是应变。

2 结果与讨论

2.1 热处理对PA6在T700SC表面结晶的影响

图2为T700SC/PA6试样的DSC曲线。由图

2(a)可见,各热处理条件下,T700SC/PA6试样均

在221.5℃左右形成主熔融峰(Tm)。由图2(b)可
见,150℃退火和190℃退火的热处理条件下,DSC
曲线中存在明显的退火峰(Ta),分别在167℃和

183℃左右,峰强度随着退火温度的升高而增高。
而在90℃退火的热处理条件下,由于退火峰太

小,且DSC升温速率较慢(5℃/min),不能检测到

明显的 退 火 峰。在 如 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 醇 酯

(PET)[20]、聚 丙 烯(PP)[21]、PA6[22-23]和 聚 酰 胺

1212(PA1212)[23]等多种结晶性高聚物中均可以发

现此类退火峰。
通常认为,退火峰的形成是由于在退火条件

下,结晶性高分子聚合物会进行链段的运动和重

排,形成新的晶体。由于链段之间相对迁移的能力

有限,形成的新晶体小且不完善。DSC测试时,此

类结晶在低于熔点温度很多的退火温度附近便会熔

融,形成退火峰。
将DSC样品中所含PA6的质量归一化处理,

得到熔融焓 ΔH(包含主熔融峰 ΔHm 和退火峰

ΔHa)。根据PA6为100%结晶时的熔融焓的文献

值 ΔH100% =230.1J/g[24],可 以 求 出 其 结 晶 度

(χc):

图2 不同热处理条件下T700SC/PA6试样的DSC曲线(a)及

局部放大曲线(b)

Fig.2 DSCcurvesofT700SC/PA6specimensunderdifferentheat

treatmentconditions(a)andtheirpartiallyenlargedcurves(b)
 

χc= ΔΗ
ΔH100%

×100% (3)

表1列出了由DSC曲线计算出的不同热处理

条件下的PA6的结晶度。其中,ΔH 是熔融焓,包

含主熔融峰熔融焓ΔHm 和退火峰熔融焓ΔHa。

表1 不同热处理条件下的PA6的结晶度

Table1 CrystallinityofPA6under
differentheattreatments

Heat
treatment

Crystallinity/(J·g-1)

ΔHa ΔHm ΔH
χc/%

No — 63.46 63.46 27.58
90℃ — 66.59 66.59 28.94
150℃ 1.25 66.21 67.45 29.32
190℃ 1.55 66.22 67.78 29.46
Notes:ΔH—Enthalpyoffusion;ΔHm—mainmeltingpeak'senthal-

pyoffusion;ΔHa—Annealingpeak'senthalpyoffusion;χc—Crys-
tallinity.

可见,未经热处理的 T700SC/PA6试样结晶

度已经较高,这是由于T700SC具有较强能力诱导

PA6在其表面成核,快速结晶[12,25]。但是经过热

处理后,T700SC/PA6试样的结晶度仍有一定程度

的提高,这是由于链段重排时的再结晶作用。
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图3 不同热处理条件下T700SC/PA6界面结晶状态的POM图像

Fig.3 POMimagesofcrystallinestateofT700SC/PA6interfaceunderdifferentheattreatments
((a)Withoutheattreatment;(b)90℃;(c)150℃;(d)190℃)

 

图3为T700SC/PA6界面结晶状态的POM图

像。可见,PA6在T700SC两侧产生了界面横晶,
晶体生长的方式呈明显的柱状生长,生长方向垂直

于CF表面,有基本一致的生长前沿。如图3(c)所
示,横晶的宽度(包含纤维直径)用 Ht 表示,不同

热处理条件下 T700SC/PA6界面横晶宽度如表2
所示。

由图3(a)和图3(d)对比及表2可知,经过热

处理的T700SC/PA6试样相比于未经热处理的试

样,界面横晶更加密集和完善,从另一方面证实了

退火使试样的结晶度具有一定程度的提高。

表2 不同热处理条件下T700SC/PA6界面横晶宽度

Table2 Interfacialtranscrystallizationwidth(Ht)of
T700SC/PA6underdifferentheattreatments

Heattreatment Ht/μm
No 16.2
90℃ 17.3
150℃ 18.1
190℃ 18.3

2.2 热处理对PA6与T700SC的界面性能的影响

表3为不同热处理条件下 T700SC/PA6单丝

微 球 脱 黏 试 样 的 平 均 界 面 剪 切 强 度 和 标 准 差。

T700SC/PA6单丝微球脱黏试样的界面剪切强度

表3 不同热处理条件下T700SC/PA6单丝微球

脱粘试样的界面剪切强度(IFSS)

Table3 Interfacialshearstrength(IFSS)of
T700SC/PA6micro-debondingspecimensunder

differentheattreatments

Heattreatment IFSS/MPa Standard
deviation/MPa

Increase
by/%

No 25.9 2.20 —

90℃ 36.5 2.85 40.9
150℃ 33.3 4.55 28.6
190℃ 33.9 1.71 30.9

(IFSS)与热处理条件的关系如图4(a)所示,图

4(b)是各热处理条件下试样测试结果利用最小二

乘法拟合的(Fmax-d)函数关系曲线。其中:Fmax是

界面最大剪切力;d是微球埋入长度。
由表3和图4(a)可知,未热处理的试样的界面

剪切强度较低,为25.9MPa,经过90℃、150℃和

190℃退火热处理后试样的界面剪切强度均有不同

程度 的 增 加,分 别 为36.5 MPa(增 幅40.9%)、

33.3 MPa(增 幅 28.6%)和 33.9 MPa(增 幅

30.9%)。由此可见,退火热处理可以明显改善

T700SC/PA6试样的界面性能。
根据 Wang等[8]的研究,由图4(b)可以看出:

(1)T700SC/PA6单丝微球脱黏试样的(Fmax-d)函
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数图像存在负截距,证明了热应力在试样界面上

的存在;(2)退火处理会使截距向零点方向移动,
证明了退火处理可消除 T700SC/PA6界面上热

应力。

图4 T700SC/PA6单丝微球脱黏试样的界面剪切强度(a)及Fmax-d函数关系曲线(b)

Fig.4 Interfacialshearstrength(IFSS)(a)andtheFmax-dfunctioncurve(b)ofT700SC/PA6micro-debondingspecimens
 

图5 T700SC/PA6单丝微球脱黏试样微球被剥脱处的SEM图像

Fig.5 SEMimagesofdebondedsurfacesofdropletsofT700SC/PA6micro-debondingspecimens
((a)Withoutheattreatment;(b)90℃;(c)150℃;(d)190℃)

单丝微球脱粘实验后不同热处理条件下的

T700SC/PA6单丝微球脱黏试样的微球被剥脱处的

形貌界面的SEM图像如图5所示。树脂基体微球已

经完全从CF表面剥脱,表明T700SC/PA6单丝微球

脱黏试样的破坏发生在基体与CF界面上,微球脱黏

情况可以很好地反映二者的界面剪切强度[18]。由图

5(a)可见,未经热处理的T700SC/PA6单丝微球脱黏

试样的CF表面较光滑;由图5(b)~5(d)可见,经过热

处理后的T700SC/PA6单丝微球脱黏试样表面相对粗

糙。微球被剥脱处不同区域的能谱元素分析结果如表

4所示。可知,CF表面粗糙的凸起处碳氧原子比与光

滑表面明显不同,而与树脂基体的碳氧原子比接近,
可以认定这些粗糙凸起是在CF表面的树脂残留。这

表明热处理后树脂基体微球与CF具有更好的界面

结合[22]。
根据前人研究以及前述PA6在 T700SC表面

结晶状态的表征可以推测,退火热处理对试样界面

剪切强度的改善与退火热处理后界面上残余热应力

的消除[8,12,18,26]以及横晶形貌的完善有关。一方

面,制作试样时PA6和T700SC的热膨胀系数不同
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使界面上产生热应力,界面存在热应力时,微球脱

黏剥脱所需的外力就相应地下降;另一方面,横晶

与球晶的界面区域存在微裂纹和内应力,外加载荷

表4 T700SC/PA6单丝微球脱黏试样微球被剥脱处

不同区域的能谱元素分析

Table4 Elementalanalysisbyenergyspectrumfor
differentareasofdebondedsurfacesofdropletsof

T700SC/PA6micro-debondingspecimens
Area C/at% O/at% C/O
a(Resinmatrix) 93.16 6.84 13.62
b(Resinresidue) 92.53 7.47 12.39
c(Fibersurface) 97.21 2.79 34.84
d(Resinresidue) 93.95 6.05 15.53
e(Fibersurface) 97.08 2.92 33.24

时这些界面很容易发生破坏[27]。退火时PA6微球

进行链段的迁移和重排,形成新的晶体,填补了

T700SC与PA6间缺少横晶的部分(图3(a)和图

3(d)所示),这在一定程度上消除了热应力,减少

了应力集中,最终增强了界面结合,提高了试样的

界面剪切强度。

图7 T700SC/PA6横向拉伸试样拉伸后的断裂面((a)、(b)、(c))和横截面(d)的SEM图像

Fig.7 SEMimagesoffracturesurface((a),(b),(c))andcrosssection(d)afterstretchingofT700SC/PA6transversetensilespecimens

图6为在不同退火温度下,典型T700SC/PA6
横向拉伸试样的横向拉伸应力-应变曲线和断裂强

度与热处理条件的关系。每一种退火温度条件下试

样断裂所需要的单位体积断裂能 W 列在表5中。
图7为T700SC/PA6横向拉伸试样拉伸后的断裂

面及横截面的SEM图像。

图6 T700SC/PA6横向拉伸试样的典型横向拉伸应力-应变曲线(a)和断裂强度σb(b)

Fig.6 Typicaltransversetensilestress-straincurves(a)andbreakingstrength(b)ofT700SC/PA6transversetensilespecimens
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  由图6(a)来看,所有的试样在拉伸刚开始时,
均表现出良好的弹性区应力-应变线性关系,但是

后来会偏离线性关系,断裂强度小于纯PA6,这表

明了试样的断裂发生在 T700SC/PA6的界面上,
断裂强度由界面结合强度所决定[28]。如图7(d)所
示,界面发生断裂过程中,不断地有微小裂纹或者

局部屈服出现,使弱界面周边不断承受更多应

力[25]。最终如图7(a)~7(c)所示,界面逐渐剥离。
从结果上看,如图6(b)所示,退火热处理对于试样

的横向拉伸断裂强度没有明显的影响,4种试样均

在41.5MPa左右。但如表5所示,试样经过热处

理后,单位体积断裂能下降。原因是试样断裂期

间,多处弱界面的应力集中在裂纹扩展期间会消耗

大量的变形能量[29],而界面热应力的消除缓解了

界面上的应力集中。

表5 典型T700SC/PA6横向拉伸试样的单位体积断裂能W
Table5 UnitvolumefractureenergyWoftypical

T700SC/PA6transversetensilespecimens

Heattreatment W/(J·m-3)
No 88.87
90℃ 83.23
150℃ 79.00
190℃ 75.56

3 结 论

(1)在热处理过程中,聚酰胺6(PA6)链段进

行一定程度的迁移与重排,形成小且不完善的新结

晶,导致结晶度的些许上升及界面横晶形貌的进一

步完善。
(2)碳纤维(T700SC)/PA6单丝微球脱黏试样

经退火热处理后,热应力的缓解及横晶结晶形貌的

完善使界面剪切强度增加,增幅最大为40.9%。
(3)T700SC/PA6横向拉伸试样经过退火热处

理后,PA6的再结晶作用缓解了界面上的应力集

中,使单位体积断裂能下降。
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