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摘要：以聚酰胺 6 (PA6) 作为树脂基体，以玻璃纤维 (GF) 和马来酸酐接枝乙烯 – 辛烯共聚物 (POE-g-MAH) 为改

性助剂制备了 GF 增强增韧 PA6。研究了 GF 种类，结晶抑制剂和耐翘曲矿粉填料对材料力学性能、收缩率和翘曲度

的影响。结果表明，采用扁平 GF 与常规 GF 增强，两种材料的力学性能基本相似，但是扁平 GF 独特的矩形横截面结

构，使其横向和纵向收缩率更小，相比常规 GF 增强增韧材料分别降低 33.3% 和 37.7%。添加结晶抑制剂 CaCl2 可以

降低材料的收缩率，但是材料的熔点、流动性和力学性能都大幅下降，材料流动性恶化出现了一系列注塑工艺缺陷。

扁平 GF 复配两种矿粉填料高厚径比云母粉和实心玻璃微珠均能降低材料的横向和纵向收缩率和翘曲度，其中高厚

径比云母粉的综合效果最好，拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和简支梁缺口冲击强度分别为 105 MPa，165 MPa，

7.5 GPa 和 11 kJ／m2，翘曲度从 2.38 降低为 1.71。
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Abstract ：The reinforced and toughened nylon 6 (PA6) plate materials were prepared using glass fiber (GF) and maleic anhy-
dride grafted polyenthylene-octene elastomer (POE-g-MAH) as additives. The influence of GF types，crystallization inhibitor and in-
organic fillers on the mechanical properties，shrinkage and warpage of PA6 were investigated. The results show that both of common 
GF and flat GF can strengthen mechanical properties approximately. PA6 reinforced with flat GF exhibits lower shrinkage rate than 
common GF due to its special rectangle cross section. The horizontal and vertical shrinkage rate on different flow directions decrease 

by 33.3% and 37.7%. With the addition of crystallization inhibitor CaCl2，the shrinkage rate decreases obviously，but the melt point，
flow rate and mechanical properties decline. A series of injection molding defects appear on account of low flow rate. Two kinds of 
inorganic fillers high aspect ratio mica powder and solid glass micro-sphere were used to prevent deformation of shrinking. Compar-
ing with solid glass micro-sphere，flat GF reinforced PA6 composite with mica powder exhibits better comprehensive properties. The 
tensile strength，flexural strength，bending elastic moduluand and Charpy notched impact strength are 105 MPa，165 MPa 7.5 GPa 
and 11 kJ／m2 respectively. The warpage decreases from 2.38 to 1.71.

Keywords ：low warpage ；shrinkage rate ；flat glass fiber ；reinforced and toughened nylon 6

注塑板材对材料的选择要求很高，与挤出成型

不同，注塑板材对尺寸的精密度要求也非常严格，材

料本身收缩率不仅要小，而且横、纵收缩率差异也要

小，以此来确保板材的平整性，便于装配。因此，大

部分的注塑板材选择结晶度很低的材料，主要以硬

质聚氯乙烯 (PVC) 为主 [1]。PVC 是一种价廉而且

易得的原材料 [2]。近来有客户反应，选用 PVC 作为

马路斜坡垫板材料时，发现板材制品表面易刮花，耐
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磨性不足，而且承载强度低，大型车辆通过时易出现

裂痕，将材料换成聚碳酸酯／聚对苯二甲酸丁二酯

(PC／PBT) 合金后也不能满足其性能要求，因此委

托开发一种玻纤增强级低翘曲、高韧性的注塑板材

专用料。

玻璃纤维 (GF) 增强尼龙 (PA) 具有极高的强

度、优异的耐磨性和良好的尺寸稳定性，被广泛应用

于汽车、电动工具、机械等领域 [3]。但是市售的普通

GF 增强 PA 虽然力学性能、耐磨性符合斜坡垫板要

求，但是在注塑过程中，GF 会沿着流体流动方向定

向排列，诱导 PA 沿着 GF 周围结晶，限制了流动方

向上的树脂收缩，使得横向 ( 流动方向 ) 收缩率小

于纵向 ( 垂直于流动方向 ) 收缩率，制品翘曲十分

严重 [4]。针对这种情况，常用的改善手段主要是优

化模具结构设计和选择抗翘曲填料。从模具结构上

主要是通过优化冷却水路设计平衡冷却，合理化浇

口设计确保压力分布均匀和制品初始结构预设反变

形补偿设计 [5]。从填料选择上考虑，通常选择扁平

GF[6–7]、云母粉 [8]、硅灰石 [9]、滑石粉 [10]、玻璃微珠 [11]

等矿物填料，减少体系的各向异性，改善翘曲。

目前，着重围绕 GF 增强 PA6 板材的翘曲改善

鲜有报道，笔者对此进行了研究并提出了一种综合

改性思路。选择 PA6 作为树脂基体，以马来酸酐接

枝乙烯 – 辛烯共聚物 (POE-g-MAH) 作为增韧剂，通

过侧喂料添加短切 GF，采用熔融共混方法制备短切

GF 增强增韧 PA6 材料，探讨了 GF 种类对改性 PA6
材料力学性能、硬度及翘曲变形等性能的影响，为了

进一步改善翘曲，研究了结晶抑制剂氯化钙及对称

性高的矿物填料的影响，制备了综合性能优异的高

强度、低翘曲 PA6 板材专用料，性能指标满足客户

要求。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：YH800，岳阳巴陵石化化工化纤有限公

司；

POE-g-MAH ：N413，宁波能之光新材料有限公

司；

常规短切 GF ：ECS–301CL，直径 10 μm，重

庆国际复合材料有限公司；

扁 平 GF ：ECS–301HP–3–M4，横 截 面 长

28 μm，宽 7 μm，扁平比为 4∶1，重庆国际复合材

料有限公司；

无水氯化钙：化学纯，天津市致远化学品有限

公司；

高厚径比云母粉：GM–5，粒径 48 μm，使用前

用 1.5% 的偶联剂 KH560 活化处理，滁州格锐矿业

有限公司；

实心玻璃微珠：Microperl 050–20–215，使用前

用 1.5% 的偶联剂 KH560 活化处理，法国 Sovitic 公

司；

乙撑双硬脂酸酰胺 (EBS) ：EB-FF，日本花王公

司；

抗氧剂：B215，巴斯夫高桥特性化学品 ( 上海 )
有限公司。

1．2　主要仪器及设备

同向双螺杆挤出机：CTE–35 型，南京科倍隆机

械有限公司；

注塑机：YH–30 型，宁波海天机电有限公司；

电子万能试验机：CMT5205 型，美斯特工业系

统有限公司；

简支梁冲击试验机：XJJ–50 型，承德市世鹏检

测设备有限公司；

硬度计：XHR–150 型，上海材料试验厂；

同步热分析仪：1100LF，梅特勒 – 托利多有限

公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Phenom Pro X 型，复

纳科学仪器 ( 上海 ) 有限公司。

1．3　试样制备

将 PA6 于 100℃下鼓风干燥 4 h，再与称量好

的增韧剂、抗氧剂、润滑剂以及其它助剂按照表 1 的

比例在高混机中混合均匀，经双螺杆挤出机共混造

粒得到改性 PA6 颗粒。其中，双螺杆挤出机一到九

区的温度分别是 210，245，245，240，240，230，230，
240，240℃，机头温度为 250℃，GF 由侧喂料口按比

例加入，双螺杆挤出机转速为 250～300 r／min。
　　　　  表 1　GF 增强增韧 PA6 板材专用料配方　　　　  份

材料
试样编号

1# 2# 3# 4# 5# 6#

PA6 82 82 79 77 62 62
POE-g-MAH 3 3 3 3 3 3

常规 GF 15
扁平 GF 15 15 15 15 15

无水氯化钙 3 5
云母粉 20

实心玻璃微珠 20
EBS 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

抗氧剂 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

将制得的 GF 增强增韧 PA6 颗粒在 120℃鼓风

干燥箱中干燥 4 h，经注塑机制成标准样条，注塑温
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度为 240～250℃。

1．4　性能测试与表征

拉伸强度按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率 10 mm／min ；

弯曲性能按照 GB／T 9341–2008 测试，弯曲速

率为 2 mm／min ；

简支梁缺口冲击强度按 GB／T 1043.1–2008 测

试，A 型缺口，缺口深度为 2 mm ；

洛氏硬度按 GB／T 3398.2–2008 测试；

收缩率按 GB／T 15585–1995 测试，分别测量

横向收缩率和纵向收缩率；

熔体流动速率 (MFR) 按 GB／T 3682–2018 测

试，测试条件为 265℃／2.16 kg ；

DSC 测试：试样量为 5 mg，氮气气氛，升温速

率为 20℃／min，温度范围为 50～260℃；

SEM 分析：将试样在液氮中冷冻脆断，表面喷

金后，用 SEM 观察断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　GF 种类对材料性能的影响

不同种类 GF 增强增韧 PA6 的性能列于表 2。
表 2　不同种类 GF 增强增韧 PA6 的性能

项目
试样编号

1# 2#

GF 种类 常规 扁平

拉伸强度／MPa 98 94
弯曲强度／MPa 115 108

弯曲弹性模量／GPa 3.56 3.51
简支梁缺口冲击强度／(kJ · m-2) 18 16

洛氏硬度 113 113
横向收缩率／% 0.27 0.18
纵向收缩率／% 0.69 0.43

∆ R 2.55 2.38

　　注：∆ R 为纵向收缩率和横向收缩率之比，用来表示材料的翘曲

变形程度。

由表 2 可以看出，选用不同种类的 GF 进行增

强，材料的力学性能基本相同。这是由于这两种 GF
本身已经被偶联剂处理，PA6 可以很好地与之相容

共混，因此都能显著增强材料的力学性能。图 1 为

不同种类 GF 增强增韧 PA6 断面的 SEM 照片。由

图 1 可知，常规 GF 横截面近似为圆形，直径约为

10 μm，横截面积约为 78.5 μm2 ；而扁平 GF 的横

截面为矩形，长约 28 μm，宽约 7 μm，横截面积

约为 196 μm2，是常规 GF 的 2.5 倍 [12]。因此，常

规 GF 相对更细，定向排列程度更高，在力学性能上

表现得更加出色。而在收缩率上，由于扁平 GF 具

有扁平的横截面结构，不利于 GF 在注塑过程中沿

着流动方向排布，因此在取向度上低于常规 GF，材
料的翘曲变形得到改善。为了直观显示材料的翘曲

变形程度，笔者使用纵向收缩率和横向收缩率之比

(ΔR) 来表征 [13]，如 (1) 式所示：

 R
R
R

h

vT =  (1)

式中：Rv——纵向收缩率；

 Rh——横向收缩率。

                                       (a)                                (b)

a—常规 GF ；b—扁平 GF

图 1　不同种类 GF 增强增韧 PA6 断面的 SEM 照片

材料发生翘曲的直接原因是纵向收缩率和横

向收缩率不一致所致，两者的差值越大，翘曲变形

越严重 [14]。从表 2 可以看出，扁平 GF 增强材料

的横、纵收缩率明显小于常规 GF 增强材料，其中

横向收缩率由常规 GF 增强材料的 0.27% 下降为

0.18%，降幅为 33.3% ；纵向收缩率由 0.69% 下降

为 0.43%，降幅为 37.7%，纵向收缩率和横向收缩率

之差也从 0.42% 下降为 0.25%，降幅为 40.5%，各个

收缩率指标降幅明显。但是对于制品的翘曲而言，

比较的是材料横向和纵向收缩率相对差值大小，而

扁平 GF 增强材料的纵向收缩率与横向收缩率之差

为 0.25%，所得制品依然存在严重翘曲。因此单单

凭借扁平 GF，其降低翘曲的效果有限，ΔR 仅从常

规 GF 增强材料的 2.55 降低为扁平 GF 增强材料的

2.38。
2．2　结晶抑制剂对材料性能的影响

材料出现翘曲变形另一主要原因是材料本身

结晶的复杂性。为进一步改善 PA6 材料的翘曲度，

笔者通过添加结晶抑制剂氯化钙来减少 PA6 的结

晶 [15]。氯化钙是一种路易斯酸，它会与 PA6 分子链

上的酰胺基发生络合配位，这种多配位体的形成增

加了 PA6 分子链缠结，阻碍了其规整排列，使得结

晶度大幅度下降。不同氯化钙用量下 GF 增强增韧

PA6 的 DSC 曲线如图 2 所示，相应材料的性能列于

表 3。
由图 2 和表 3 可知，加入氯化钙后，PA6 的熔

点大幅度下降。当分别加入 3 份和 5 份氯化钙时，

材料的熔点从未加入氯化钙时的 219℃分别降至
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208℃和 186℃，结晶峰面积也大幅下降；当加入 5
份氯化钙时材料接近无定型态。随着 PA6 结晶度

的下降，材料的横向和纵向收缩率也明显下降，特别

是纵向收缩率还出现负值，负值表示材料出现了膨

胀现象。这是由于结晶速度下降使得材料在开模

后未完全冷却凝固，在内压作用下出现膨胀。加入

氯化钙后，氯化钙和 PA6 形成交联缠结的多配位体

大幅度降低了 PA6 的流动性。当分别加入 3 份和

5 份氯化钙时，PA6 的 MFR 从未加入氯化钙时的

19 g／(10 min) 分别降至 6 g／(10 min) 和 3 g／
(10 min)，这会引起一系列严重的欠注、鼓包等注塑

工艺缺陷。结晶性聚合物随着结晶度的下降，增强

剂 GF 的增强作用也大幅度下降，由于缺少了晶格

的束缚，GF 容易随着 PA6 基体的屈服而被拔出失

效，抵抗外界破坏的能力大幅减弱，因此加入结晶抑

制剂氯化钙后，材料的力学性能发生恶化，导致 PA6
材料的简支梁缺口冲击强度降低。当分别加入 3 份

和 5 份氯化钙时，材料的简支梁缺口冲击强度从未

加入氯化钙时的 16 kJ／m2 分别降至 11 kJ／m2 和

8 kJ／m2，最终失去了 GF 增强的作用，因此对于该

GF 增强 PA6 增强体系，不适宜加入结晶抑制剂氯

化钙。

2．3　填料种类对材料性能的影响

无机填料能提高复合材料的尺寸稳定性。笔者

选用高厚径比的云母粉和高流动性几何对称的实心

玻璃微珠作为抗翘曲填充剂。表 4 给出了扁平 GF
复配云母粉和实心玻璃微珠对材料力学性能和收

缩率的影响。从表 4 数据可以看出，两种抗翘曲填

充剂各有优势，这是由它们的结构决定的。由图 3
扁平 GF 复配不同抗翘曲填料试样断面的 SEM 照

片可以看出，实心玻璃微珠具有标准的球状结构，

在 PA6 基体中极易流动分散，根据无机刚性粒子增

韧机理 [16]，无机粒子具有应力集中效应，可以吸收

冲击能，提高材料的韧性。从表 4 可以看出，添加

实心玻璃微珠的 6# 试样的简支梁缺口冲击强度达

到 16 kJ／m2，大于添加云母粉的 5# 试样。相反的

是，对于力学强度指标拉伸强和弯曲强度和刚性指

标弯曲弹性模量，添加实心玻璃微珠的 6# 试样只有

89 MPa，127 MPa 和 4.7 GPa，明显低于添加云母

粉的 5# 试样的 105 MPa，165 MPa 和 7.5 GPa。这

是由于云母粉为纵横面较大的片状填料 ( 见图 3c、
图 3d)，有利于补强，提高了材料的强度和刚性。在

收缩率控制方面，与纯扁平 GF 增强增韧 PA6 (2# 试

样 ) 相比，两种抗翘曲填料均能进一步降低材料的

横向和纵向收缩率和翘曲度。对比之下，扁平 GF
复配云母粉的材料的综合性能更优异，材料的性能

完全符合客户要求的注塑板材性能指标 ( 见表 5)，
生产的产品得到客户的认可。

表 4　不同种类填料的 GF 增强增韧 PA6 的性能

项目
试样编号

2# 5# 6#

填料
高厚径比
云母粉

实心
玻璃微珠

拉伸强度／MPa 94 105 89
弯曲强度／MPa 108 165 127

弯曲弹性模量／GPa 3.51 7.5 4.7
简支梁缺口冲击强度／(kJ · m-2) 16 11 16

洛氏硬度 113 100 110
横向收缩率／% 0.18 0.07 0.09
纵向收缩率／% 0.43 0.12 0.16

ΔR 2.38 1.71 1.77

                                    (a)                                  (b)

                                    (c)                                  (d)

a—实心玻璃微珠，放大 500 倍；b—实心玻璃微珠，放大 2 000 倍；

c—云母粉，放大 500 倍；d—云母粉，放大 2 000 倍

图 3　扁平 GF 复配不同抗翘曲填料试样断面的 SEM 照片

150 180 210 240

2#

3#

4#

图 2　不同氯化钙用量下 GF 增强增韧 PA6 的 DSC 曲线

表 3　不同氯化钙用量的 GF 增强增韧 PA6 的性能

项目
试样编号

2# 3# 4#

氯化钙含量／份 0 3 5
熔点／℃ 219 208 186

MFR／[g · (10 min)-1] 19 6 3
简支梁缺口冲击强度／(kJ · m-2) 16 11 8

横向收缩率／% 0.18 0.03 0.03
纵向收缩率／% 0.43 0.28 -0.02
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表 5　客户要求的注塑板材性能指标

性能 指标

拉伸强度 ≥ 80 MPa
弯曲强度 ≥ 100 MPa

弯曲弹性模量 ≥ 3.5 GPa
洛氏硬度 ≥ 90

成型收缩率 ≤ 0.4%
成品外观 ( 目测 ) 水平放置无翘曲

3　结论

(1) 常规 GF 和扁平 GF 均能显著增强 PA6 的

力学性能，其中扁平 GF 增强材料的横、纵向收率分

别为 0.18% 和 0.43%，相比常规 GF 增强材料，分别

降低 33.3% 和 37.7%。

(2) 添加氯化钙能抑制 PA6 结晶，显著降低收

缩率，但是材料流动性和力学性能恶化，出现注塑工

艺缺陷，故在 GF 增强 PA6 中，不适宜加入氯化钙。

(3) 扁平 GF 复配高厚径比云母粉和实心玻璃

微珠均能制备高强度低翘曲的改性 PA6，综合比

较，15 份扁平 GF 复配 20 份云母粉的材料的综合

性能最优异，拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和

简支梁缺口冲击强度分别为 105 MPa，165 MPa，
7.5 GPa 和 11 kJ／m2，横、纵向收率分别为 0.07%
和 0.12%，翘曲度 ΔR 为 1.71，制备的材料满足客户

要求的性能指标。
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