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小型油箱用阻隔PA6复合材料的制备
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摘要： 采用双螺杆挤出机熔融共混制备阻隔尼龙6 (PA6)复合材料，研究增韧剂聚烯烃弹性体接枝马来酸酐(POE-

g-MAH)、阻隔剂乙烯乙烯醇共聚物(EVOH)及其复配对PA6复合材料的物理力学性能和阻隔性能的影响。研发的阻

隔PA6复合材料与进口材料性能相当，并应用于小型油箱上。结果表明，增韧剂添加量越多，PA6复合材料的缺口冲

击强度、断裂伸长率越高，拉伸强度、熔体流动速率、燃油阻隔性越低，当增韧剂质量分数为12%，PA6复合材料的物理

力学性能与进口材料相当，但是燃油阻隔性能差；阻隔剂的加入提高了PA6复合材料燃油阻隔性，添加量越多，燃油

阻隔性越好，但是影响PA6复合材料的力学性能；增韧剂质量分数为12%与阻隔剂质量分数为4%的PA6复合材料的

物理力学性能、阻隔性能与进口材料相当，吹塑成型小型油箱，其产品性能和燃油阻隔性能达到进口材料油箱性能。
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Abstract ： The barrier polyamide 6 (PA6) composites were prepared by melt blending in a twin-screw extruder. The effects of 

toughening agent polyolefin elastomer (POE-g-MAH)，barrier agent ethylene vinyl alcohol copolymer (EVOH) and their blends on 

the physical and mechanical properties and barrier properties of PA6 composites were studied. The barrier PA6 composites with the 

same properties as imported materials were developed and applied to small fuel tanks. The results show that the more the toughening 

agent is added，the higher the notch impact strength and elongation at break of PA6 composites are，and the lower the tensile 

strength，melt index and fuel barrier property are. When the content of toughening agent is 12%，the physical and mechanical proper‐

ties of PA6 composites are equivalent to those of imported materials，but the fuel barrier property is poor. The fuel barrier property of 

PA6 composite is improved by adding the barrier agent. The more the amount of barrier agent is added，the better the fuel barrier 

property is，but the mechanical properties of PA6 composite are affected. When the physical and mechanical properties and barrier 

properties of PA6 composite with 12% toughening agent and 4% barrier agent are equivalent to those of imported materials，the 

product performance and fuel barrier performance of the fuel tank can reach the performance of the fuel tank made of imported mate‐

rials.
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油箱最早使用金属材料，但具有密度大、易变

型、易生锈等缺点，而随着高分子材料产业的发展，

塑料油箱具有质量轻、设计空间灵活、易规模化生

产、不易变形、耐腐蚀、性价比高等优点，逐步替代

金属油箱。塑料油箱有氟化处理高密度聚乙烯(PE-

HD)油箱、多层油箱、单层阻隔油箱三种类型，多层

油箱多应用于汽车领域大型油箱，氟化处理PE-HD

油箱和单层阻隔油箱多应用于通用机械发动机油
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箱[1‒3]。

目前国内小型油箱主要使用氟化处理 PE-HD

油箱，而国外已经使用单层阻隔油箱。随着社会对

环境保护和身体健康的重视，氟化处理PE-HD油箱

将逐步被淘汰，单层阻隔油箱的使用将越来越广

泛。尼龙 6 (PA6)材料因其具有良好的阻隔性能和

物理力学性能，广泛应用到高阻隔空气、水、燃油等

领域[4‒5]。实现产业化的单层阻隔油箱使用的是高

阻隔改性PA6复合材料。

目前国内外学者对PA6，PE-HD的高阻隔改性

等方面进行了大量的研究[6‒10]，戴莹莹等[11]通过两步

法制备PE-HD/PA6复合材料，研究微观结构与阻隔

性能的影响；汪瑾等[12]研究了PA6T和粘土对PA6复

合薄膜阻隔性能的影响。笔者以小型通用机械发

动机油箱用阻隔PA6复合材料研制产业化应用为目

标，通过双螺杆挤出共混改性制备阻隔PA6复合材

料，研究聚烯烃弹性体接枝马来酸酐 (POE-g-

MAH)、乙烯乙烯醇共聚物(EVOH)对PA6复合材料

物理力学性能、阻隔性能的影响，对比进口阻隔PA6

复合材料，制备出与进口阻隔材料性能相当的阻隔

PA6复合材料，为高阻隔PA6复合材料的国产化和

在油箱的应用积累经验。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PA6：YH400，相对黏度 2.4，中国石化巴陵石化

公司；

抗氧剂1098：德国巴斯夫股份公司；

POE-g-MAH：熔体流动速率为 1.3 g/10 min，市

售；

进口阻隔PA6复合材料：市售；

EVOH：F101b，日本可乐丽株式会社；

硅油：1000号，市售。

1. 2　主要仪器和设备

高速混合机：SHR-10 A型，张家港市曙光机械

厂；

同向双螺杆挤出机：SHJ-36B型，南京鸿铭挤出

设备有限公司；

注塑机：HDX50型，宁波市海达塑料机械有限

公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：IR-460型，日本

岛津公司；

差示扫描量热(DSC)仪：STA409PC型，美国TA

公司。

1. 3　试样制备

按照表 1列出的实验配方将PA6，增韧剂POE-

g-MAH、阻隔剂 EVOH、抗氧剂分别加入高速捏合

机中混合均匀，然后加入到同向双螺杆挤出机中，

经熔融、共混、挤出、牵引、造粒制得PA6复合材料。

挤出机各段温度从加料口到机头依次为 220，230，

240，240，240，240，240，240，240，230℃，螺杆转速

为300 r/min。

1. 4　性能测试与表征

通过吸油率模拟表征材料的燃油阻隔性能，吸

油率越低，燃油阻隔性能越高。吸油率按照 GB/T 

11547-2008 测试，将 PA6 复合材料制成 60 mm×60 

mm×2 mm 试样，称量试样的初始质量，然后放入

23℃的乙醇汽油中的浸泡时间分别为 24，48，96，

168 h，取出擦干表面，称量后按下式计算吸油率：

             吸油率=(m2-m1)/m1×100%

式中：m1——试样初始质量，g；

m2 ——试样浸泡后质量，g。

油箱燃油阻隔性按照美国TP-901-2019 (修订

版)测试，送第三方检测机构检测。

油箱的成型性能与落锤冲击性能按照客户的

企业标准测试，送第三方检测机构检测。

拉伸强度按照GB/T 1040-2006测试，测试速率

为50 mm/min。

悬臂梁缺口冲击强度按照GB/T 1843-2008测

试，摆锤能量为2.75 J。

熔体流动速率(MFR)按照 GB/T 3682-2018 测

试，测试温度230℃，负荷2.16 kg。

                  表1　阻隔PA6实验配方(质量分数)                     %

样品编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

PA6

99.5

96.5

93.5

90.5

87.5

84.5

85.5

83.5

81.5

79.5

增韧剂

3

6

9

12

15

12

12

12

12

阻隔剂

2

4

6

8

抗氧剂

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5
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FTIR分析。将样品在平板硫化机上热压成膜，

然后在FTIR仪上进行分析，记录曲线图谱，测试波

长4 000~400 cm−1，分辨率0.5 cm−1。

DSC 分析。称取 5 mg 样品，以 10 ℃/min 升温

至 250℃，停留 5 min消除热历史，然后以 10℃/min

冷却至 50℃，得到冷却结晶曲线，再以 10℃/min升

温至250 ℃，得到熔融曲线。

2 结果与讨论

2. 1　增韧剂对PA6复合材料物理力学性能影响

图1为不同增韧剂添加量的PA6复合材料的拉

伸性能，图 2为不同增韧剂添加量的PA6复合材料

的缺口冲击强度。从图 1~图 2可看出，增韧剂的加

入提高了PA6的韧性和断裂伸长率，降低了PA6的

强度；增韧剂含量越高，PA6的拉伸强度越低，而缺

口冲击强度和断裂伸长率越高。经过笔者测试，进

口阻隔PA6复合材料的拉伸强度为 53.1 MPa、断裂

伸长率为 206%、缺口冲击强度为 38.4 kJ/m2、-30℃

缺口冲击强度为19.2 kJ/m2，添加质量分数为12%增

韧剂的PA6复合材料的拉伸强度为 54.9 MPa、断裂

伸长率为 237%、缺口冲击强度为 39.8 kJ/m2，-30℃

缺口冲击强度为21.4 kJ/m2，与进口阻隔PA6复合材

料相比，物理力学性能相当。

图 3 为不同增韧剂添加量的 PA6 复合材料的

MFR。从图 3可以看出，因增韧剂本身MFR低，增

韧剂的加入降低了 PA6 的 MFR，增韧剂的含量越

高，PA6的MFR越低，流动性越差；当增韧剂质量分

数为 12% 时，PA6 的 MFR 从 8.1 g/10 min 降低到了

1.5 g/10 min，但是比进口阻隔 PA6 复合材料(MFR

为0.8 g/10 min)的MFR略高，流动性略好。

2. 2　增韧剂对PA6复合材料阻隔性能的影响

图4为不同增韧剂添加量的PA6复合材料的吸

油率。从图4可以发现，增韧剂的加入，使PA6的吸

油率增加，阻隔性能下降；增韧剂的含量越高，PA6

的吸油率越高，阻隔性能越差。这是因为增韧剂为

POE-g-MAH，属于聚烯烃类材料，汽油属于烷烃类，

增韧剂长时间浸泡在汽油中会发生溶胀，吸油率增

加，汽油在聚烯烃中形成扩散通道，导致聚烯烃类

对汽油阻隔性差。从图 4还可发现，当增韧剂的质

量分数小于 6% 时，PA6 的吸油率才能与进口阻隔

PA6的相当，燃油阻隔性能才能满足要求。

2. 3　阻隔剂对PA6复合材料阻隔性能的影响

通过上面的研究发现，增韧剂含量低，PA6能够

满足阻隔性能，但无法满足物理力学性能；增韧剂

含量高，PA6只能满足物理力学性能，但又无法满足

阻隔性能。因此需要对PA6复合材料进行进一步的

阻隔改性。

图5为不同含量阻隔剂的增韧PA6复合材料的

吸油率。从图5可以发现，阻隔剂的加入，使PA6的

吸油率下降，阻隔性能增加；阻隔剂的含量越高，

PA6的吸油率越低，阻隔性能越好。这是因为阻隔

剂是一种阻隔性能优异的高分子材料，添加后均匀

分布在增韧PA6基体中。燃油分子向增韧PA6基体
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图1　不同增韧剂添加量的PA6复合材料的拉伸性能
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图2　不同增韧剂添加量的PA6复合材料的缺口冲击强度
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图3　不同增韧剂添加量的PA6复合材料的MFR
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中渗透时，阻隔剂形成阻挡效应，增加了燃油分子

的渗透路径，降低了燃油分子渗透的有效面积，从

而提高了增韧PA6的燃油阻隔性能[13-16]。从图 5还

可以发现，添加质量分数 4% 阻隔剂的增韧 PA6 与

进口材料的吸油率相当，模拟测试达到进口材料燃

油阻隔性能。

2. 4　阻隔剂对增韧 PA6 复合材料物理力学性能的

影响

阻隔剂的加入明显降低增韧PA6复合材料的吸

油率，提高了燃油阻隔性能，需进一步研究阻隔剂

对增韧PA6复合材料的物理力学性能的影响。图6

为不同阻隔剂添加量的增韧PA6 (增韧剂质量分数

12%)的拉伸性能，图 7为不同阻隔剂添加量的增韧

PA6 (增韧剂质量分数12%)的缺口冲击强度。由图

6、图 7 可知，阻隔剂的加入，降低了增韧 PA6 的强

度、韧性，阻隔剂的含量越高，增韧PA6的拉伸强度、

断裂伸长率、缺口冲击强度越低。图 8为不同阻隔

剂添加量的增韧PA6的MFR。从图 8可以看出，阻

隔剂的加入，降低了增韧 PA6的MFR，阻隔剂含量

越多，增韧PA6的MFR越低，流动性越差。这是因

为，阻隔剂为阻隔性能高的高分子材料，阻隔剂的

刚性、韧性、流动性比PA6低，阻隔剂的加入降低了

PA6的刚性，添加量越多，降低越明显。当阻隔剂的

质量分数为 4% 时，增韧 PA6 复合材料的拉伸强度

为 52.9 MPa，断裂伸长率为 209%、缺口冲击强度为

37.8 kJ/m2，-30 ℃缺口冲击强度为 18.8 kJ/m2、MFR

为0.9 g/10 min，与进口阻隔PA6相比，性能相当。

2. 5　阻隔PA6复合材料与进口材料的性能对比

根据前面的研究发现，对PA6复合材料进行增

韧和阻隔改性，明显提高了PA6复合材料的韧性和

燃油阻隔性。在增韧剂质量分数为 12%，阻隔剂质

量分数为 4% 时，制备的阻隔 PA6 复合材料与进口

材料相比，物理力学性能和吸油率相当，其性能数

据列于表2。

同时对制备的阻隔PA6复合材料和进口材料进

行FTIR和DSC分析。

图9为制备的阻隔PA6复合材料和进口材料的

FTIR分析数据。从图 9可以看出，制备的阻隔PA6

复合材料与进口材料的FTIR分析谱图完全重合，表

现出PA6的特征吸收峰：3 290 cm−1为氨基的N—H

伸缩振动峰，2 934 cm−1和 2 861 cm−1为甲基的伸缩

振动峰，1 634 cm−1和1 537 cm−1为酰胺基中的C=O

伸缩振动峰。图 10为制备的阻隔PA6复合材料与
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图5　不同阻隔剂添加量的增韧PA6复合材料的吸油率
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图7　不同阻隔剂添加量的增韧PA6复合材料的缺口冲击强度
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图8　不同阻隔剂添加量的增韧PA6复合材料的MFR

表2　阻隔PA6复合材料与进口材料物理力学性能对比

性能

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

缺口冲击强度/(kJ·m-2)

缺口冲击强度/(kJ·m-2)(-30℃)

MFR/[g·(10 min)-1]

吸油率/%(24 h)

吸油率/%(168 h)

阻隔PA6
复合材料

52.9

209

37.9

18.8

0.9

0.64

2.11

进口阻隔PA6
复合材料

53.1

206

38.4

19.2

0.8

0.62

2.07
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进口材料的DSC分析数据。由图10表明，制备的阻

隔 PA6复合材料与进口材料的DSC分析数据几乎

重合，都在 220℃表现出 PA6的熔融峰，在 180℃表

现出PA6的结晶峰。

2. 6　阻隔PA6材料油箱与进口材料油箱性能对比

通过对制备的阻隔PA6复合材料与进口材料的

物理力学性能、吸油率、FTIR 和 DSC 对比分析表

明，制备的阻隔PA6复合材料与进口材料性能相当，

且配方体系相差不大，初步达到国产化要求。将制

备的阻隔PA6复合材料吹塑成型油箱，与进口材料

吹塑成型油箱进行油箱性能对比见表 3，图 11为吹

塑级小型阻隔PA6复合材料油箱的外观。由表3可

见，成型性能和低温落锤冲击性能都达到油箱性能

要求，与进口材料油箱相当；同时将油箱送第三方

检测机构进行燃油阻隔性能测试，测试结果表明，

阻隔PA6材料油箱与进口材料油箱燃油阻隔性能相

当，满足美国环境保护署(EPA)和加州空气资源委

员会(CARB)发布挥发量＜1.5 (g/m2·d)挥发标准要

求，成功取代了进口材料，实现了阻隔PA6复合材料

国产化。

3 结论

(1) POE-g-MAH的加入提高了PA6复合材料的

韧性，降低了强度和流动性；增韧剂添加量越多，

PA6复合材料的缺口冲击强度、断裂伸长率越高，拉

伸强度、MFR越低；但是增韧剂添加越多，PA6复合

材料的吸油率越大，燃油阻隔性能越差。

(2)阻隔剂的加入降低了增韧 PA6 复合材料的

吸油率，提高了燃油阻隔性；阻隔剂的添加量越多，

增韧PA6复合材料的吸油率越低，燃油阻隔性越好；

但是阻隔剂的加入降低了增韧 PA6 复合材料的韧

性、强度及流动性，添加量越多，影响越大。

(3)在增韧剂质量分数为12%，阻隔剂质量分数

为 4% 时，制备的阻隔 PA6 复合材料的物理力学性

能、吸油率与进口材料相当；同时对制备的阻隔PA6

复合材料与进口材料进行 FTIR和DSC对比分析，

发现 FTIR 吸收峰和 DSC 熔融、结晶峰都为 PA6 复

合材料的特征峰。

(4)阻隔PA6材料油箱的成型性能、低温落锤冲

击性能与进口材料油箱相当；同时将油箱送第三方

检测机构检测，阻隔PA6材料油箱的燃油阻隔性能

与进口材料油箱相当，满足EPA和CARB发布挥发

量＜1.5 (g/m2·d)的挥发标准要求。
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