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不同种类环氧树脂对 PA6／CaCl2 体系性能的影响 *
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摘要：利用熔融挤出法研究了两种不同环氧值的环氧树脂 (E20，E06) 对 PA6／CaCl2 复合体系的结晶、力学、耐

热性能的影响。结果表明，在相同环氧树脂含量下，PA6／CaCl2／E20 复合材料的熔融温度、起始结晶温度、结晶峰温

度、结晶度大体上低于 PA6／CaCl2／E06 复合材料的值，PA6 的结晶受限程度也较大。当 EP 含量为 9 份时，PA6／

CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复合材料的拉伸强度均达到最大值 (92.7，87.0 MPa)，与 PA6／CaCl2 (47.0 MPa) 相

比提高了 97% 和 85%。当 E20，E06 含量分别为 3 份、5 份时，PA6／CaCl2／EP 复合材料的冲击强度分别达到最大

值 8.7，8.7 kJ／m2，与 PA6／CaCl2 (6.0 kJ／m2) 相比提高了 45%。另外，加入适量 E20，E06 后，复合材料耐热性能均

有显著提高，且热稳定性降幅不大。综合得知，加入适量的环氧值较高的 E20 可以得到力学性能优良、耐热性能较好

的 PA6／CaCl2／E20 复合材料。
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Abstract ：The effects of different kinds of epoxy resin of E20 and E06 on the crystallization behavior， mechanical properties 

and heat-resistant properties of polyamide 6／calcium chloride complex were focused on through melting extrusion method. 
The results show that under the same content of epoxy resin(EP)，the melting temperature， initial crystallization temperature，
crystallization temperature and crystallinity of PA6／CaCl2／E20 composites are substantially lower than that value of PA6／CaCl2

／E06 composites，and the crystallization limitation extent of PA6 is bigger. When EP content reach 9 phr，tensile strength of PA6
／CaCl2／E20 and PA6／CaCl2／E06 composites reaches maximum (92.7 and 87.0 MPa) respectively，which is raised to 97% 
and 85% compared with that PA6／CaCl2 composites (47.0 MPa). When E20 and E06 content reach 3 phr and 5 phr，the impact 
strength(8.7 kJ／m2 and 8.7 kJ／m2) of PA6／CaCl2／E20 and PA6／CaCl2／E06 are all raised to 45% compared with that of PA6
／CaCl2 composites (6.0 kJ／m2). After adding suitable amount of E20 and E06，heat resistance of composites are significantly 
improved，and the declining extent of thermal stability is small. In conclusion，under suitable amount of E20，PA6／CaCl2／E20 
composite has the better mechanical and heat-resistant properties.
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尼龙 (PA) 因有较好的力学性能、耐油、耐磨、自

润滑、无毒和良好的热稳定性等特性而被广泛应用

于机械部件、交通器材、化工等众多领域。PA 也可

以作为一种改性剂添加到其它聚合物 [ 如聚丙烯、

聚氯乙烯 (PVC) 等 ] 中制备出力学性能优良、阻隔

性能较好的功能材料 [1–2]。而 PA 有较高的熔点，

并且有些聚合物 ( 如 PVC) 在较高加工温度下发生

降解等使得它作为改性剂的应用受到很大的限制。

因而降低 PA 的熔点成为近些年来许多学者研究

的趋势。现在市面上低熔点 PA 主要有 3 种 ( 美国

DUPONT 公司的无定型 PA，Ems-Grivory 公司的无

定型 PA 共聚物，日本东丽公司的低熔点共聚 PA。

但这些产品都是采用合成法制备的，由于其合成工

艺复杂、价格昂贵等使其应用受到很大限制。最近

* 贵州省优秀青年科技人才培养对象专项资金项目，黔科合人字

（2013）33 号，贵州省教育厅研究生卓越人才计划项目，黔教研 ZYRC

字 [2013]006 号

联系人：鲁圣军，教授，硕士生导师 , 主要从事聚合物结构与性能

研究

收稿日期：2014-06-18

杨超



 工程塑料应用 2014 年，第 42 卷，第 9 期6

一些学者发现金属离子与 PA 的络合反应可以破坏

PA 分子间的氢键并使其熔点降低，但它们也均是采

用合成法制备的 [3–5]。笔者 [6–7] 利用易规模化生产

的熔融挤出法，在挤出机中通过 CaCl2( 或 LiCl) 与
PA6 的络合作用成功制备了低熔点 PA6，但其在力

学性能、耐热性能等方面与其市场上的产品相比还

有待提高。

环氧树脂 (EP) 中含有活性较高的环氧基团可

以与 PA6 发生扩链交联反应，可使 PA6 分子间作用

力增大，进而改善低熔点 PA6 的力学性能及耐热性

能。笔者选用两种环氧树脂 E20，E06 改性低熔点

PA6，并探讨了这两种 EP 及其含量对低熔点 PA6 的

结晶、力学、耐热性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：1013B 型，日本宇部公司；

无水 CaCl2 ：分析纯，成都临江化工厂 ;
E20 ：环氧值 0.18～0.22，上海树脂厂有限公

司；

E06 ：环氧值 0.04～0.07，上海树脂厂有限公

司。

1．2　主要仪器及设备

双螺杆挤出机：TSE–40A 型，南京瑞亚高聚物

装备有限公司；

注塑机：PL860／290 型，无锡海天机械有限公

司；

万能试验机：CMT4204 型，美特斯工业有限公

司；

悬臂梁冲击试验机：ZBC–4B 型，深圳市新三思

计量技术有限公司；

维 卡 – 热 变 形 测 试 仪：RRHDV4 型，英 国

RAY–RAN 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：PEDSC–2C 型，美国

Thermo 公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D／MAX–2200
型，日本理学电机株式会社；

热失重 (TG) 分析仪：TGA–Q50 型，美国 TA 公

司。

1．3　试样制备

将无水 CaCl2 在 100℃的烘箱中干燥 10 h，再
经 100 μm 筛子过筛得无水 CaCl2 粉末，将 PA6，
E20 和 E06 在 80℃烘箱中干燥 12 h。将干燥后的

PA6，CaCl2，分别与 E20，或 E06 按质量比为 100／6

／0，100／6／1，100／6／3，100／6／5，100／6／7
和 100／6／9 混合均匀，在温度为 190～240℃的双

螺杆挤出机上挤出造粒，制得 PA6／CaCl2／E20 和

PA6／CaCl2／E06 混合料。将干燥后的物料注塑成

标准试样。

1．4　性能测试

DSC 测试：在氮气保护下，将 PA6／CaCl2／E20
和 PA6／CaCl2／E06 复合材料迅速升温到 250℃，

并恒温 5 min，再以 10℃／min 降至 40℃，之后再以

10℃／min 升温到 250℃熔融，记录升温降温过程中

的热焓值 (ΔH) 随温度的变化。

WAXD 分析：CuKα 辐射，管电压 40 kV，管电

流 30 mA，记录 2θ=10°～40° 的连续扫描谱。

TG 分析：将质量为 20 mg 以下的试样由室温

以 20℃／min 的升温速率升温至 800℃，记录试样

升温过程中的质量变化。

拉伸强度、弯曲强度、缺口冲击强度分别按

照 GB／T 1040–2006，GB／T 9341–2008 和 GB／T 
1843–2008 测试，缺口冲击试样的缺口深 2 mm、缺

口尖角半径为 0.25 mm。

维卡软化温度按 GB／T 1633–2006 测试。

2　结果与讨论

2．1　DSC 分析

图 1 和图 2 分别是不同 E20 和 E06 含量下

PA6／CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复 合 材 料

的熔融曲线，相关的熔融、结晶数据见表 1。EP 中

含有可以与 PA6 分子中酰胺基团发生扩链交联反

应的环氧官能团，当复合材料中加入 EP 后，EP 与

PA6 的扩链反应限制了 PA6 分子链间的运动，PA6
在结晶时形成晶格困难，结晶不完善程度增加，因

而添加 E20 或 E06 后的复合材料与未添加 EP 的

PA6／CaCl2 复合材料相比，其熔融温度（Tm）、起始

结晶温度（T0）、结晶峰温度（Tc）、结晶度（Xc）都表

现出降低的趋势。另外，E20 较 E06 有更高的环氧

值，在相同含量下 E20 比 E06 有更多的环氧基团与

PA6 发生扩链交联反应，体系的交联程度变大，PA6
在结晶过程中受限程度增加，因此，在添加相同含量

E20 与 E06 后，PA6／CaCl2／E20 复合材料的 Tm，

T0，Tc，Xc 都小于 PA6／CaCl2／E06 复合材料的 Tm，

T0，Tc，Xc。在所有复合材料的熔融曲线中均有双重

熔融峰的出现，一方面可能是由于复合材料中存在

γ 和 α 两种晶型的缘故，另一方面也可能由于不

同完善程度的 PA6 晶体在升温过程中发生了重新
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组合，而表现为复合材料在熔融曲线上有双重熔融

峰 [8]。
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图 1　不同 E20 含量下 PA6／CaCl2／E20 复合材料 DSC 熔融曲线
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图 2　不同 E06 含量下 PA6／CaCl2／E06 复合材料 DSC 熔融曲线

表 1　不同 E20( 或 E06) 含量下 PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／

E06 复合材料的 DSC 数据对比

E20( 或 E06)
含量／份

Tm／℃ T0／℃ Tc／℃
ΔH／
(J · g–1)

Xc／%

0 202.32 164.31 152.96 36.98 17.2

1 201.75
(204.22)

161.26
(165.72)

149.33
(152.66)

34.83
(37.34)

16.3
(17.4)

3 198.81
(200.02)

152.41
(164.06)

136.98
(150.22)

32.46
(32.24)

15.5
(15.4)

5 198.88
(201.27)

151.85
(164.04)

136.31
(150.22)

32.32
(33.74)

15.7
(16.4)

7 199.20
(201.32)

151.04
(163.04)

136.66
(151.78)

31.88
(33.20)

15.8
(16.4)

9 194.97
(199.65)

-
(160.65)

-
(146.89)

26.96
(31.28)

13.6
(15.8)

       注：表中括号的数字为 PA6／CaCl2／E06 复合材料的 DSC 数据。

2．2　WAXD 分析

图 3 和图 4 分别是不同 E20 和 E06 含量下

PA6／CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复合材料的

WAXD 衍射图。在谱图上 2θ在 21° 的尖锐衍射峰

属于 PA6 的 γ 晶型衍射峰，其对应 (001) 晶面，而

2θ在 20° 和 24° 处的衍射峰是 α 晶型衍射峰其对

应着 (200) 晶面和 (002／202) 晶面。由于 PA6 结

晶受限严重时，PA6 在结晶过程中结晶热流较小，

DSC 所测的结晶度误差较大，所以为得到更准确的

结晶信息，对 WAXD 图进行分峰及拟合处理 [8]，表

2 是拟合的结果。从图 3 和图 4 可知，无论是否添

加 E20 与 E06，在复合材料中均只有 α 晶存在，这

表明在 DSC 测试中复合材料出现双重熔融峰主要

是因为 CaCl2 与 PA6 的络合后，PA6 的结晶受到限

制，结晶不完善程度增加，而这些不同完善的晶体在

升温过程中发生了重新组合而引起的。随着 EP 含

量 的 增 加，PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06
复合材料的 Xc 均表现出减小的趋势，这主要是因为

随着 EP 含量的增加，PA6 与 EP 的扩链交联反应程

度增大，结晶受限程度增大。另外，在添加相同含量

EP 后，PA6／CaCl2／E20 复合材料的结晶度均低于

PA6／CaCl2／E06 复合材料，这主要是由于 E20 的

环氧值大于 E06 的环氧值所致。
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图 3　不同 E20 含量下 PA6／CaCl2／E20 复合材料 WAXD 衍射图
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图 4　不同 E06 含量下 PA6／CaCl2／E06 复合材料 WAXD 衍射图

表 2　不同 E20( 或 E06) 含量下 PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／

                          E06 复合材料的 Xc 数据                                       %

E20( 或 E06)
含量／份

PA6／CaCl2／E20 复
合材料

PA6／CaCl2／E06 复
合材料

0 42.25 42.25
1 31.51 46.92
3 34.73 39.84
5 24.76 25.31
7 25.31 25.83
9 13.28 22.68

2．3　力学性能分析

图 5 是 PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06
复合材料拉伸强度随 EP 含量的变化曲线。由图 5
可见，随 EP 含量的增加，PA6／CaCl2／E20 和 PA6
／CaCl2／E06 复合材料的拉伸强度随着 EP 含量的
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增加均表现出增大的趋势。当 EP 含量为 9 份时，

PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复 合 材 料

均达到最大值，分别为 92.7 MPa 和 87 MPa，与复

合材料 PA6／CaCl2 (47 MPa) 相比提高了 97% 和

85%。另外，在相同 EP 含量下，PA6／CaCl2／E20
复合材料的拉伸强度较 PA6／CaCl2／E06 的大。这

主要是因为 E20 的环氧值大于 E06 的环氧值，在相

同 EP 含量下，E20 中的环氧基团含量大于 E06 中

环氧基团含量，其与 PA6 分子链中的酰胺基团发生

扩链反应程度也相应变大，因此表现为 PA6／CaCl2

／E20 复合材料的拉伸强度较高。
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图 5　PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复合材料的拉伸强度随

EP 含量的变化曲线

图 6 是 PA6／CaCl2／E20 复合材料与 PA6／
CaCl2／E06 复合材料的缺口冲击强度随 EP 含量的

变化曲线。由图 6 可见，随着 EP 含量的增加，PA6
／CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复合材料的缺

口冲击强度均表现出先增大后减小的趋势。E20，
E06 在含量分别为 3 份、5 份时，复合材料的缺口

冲击强度分别达到最大值 8.7，8.7 kJ／m2，与 PA6
／CaCl2 复 合 材 料 (6 kJ／m2) 相 比 提 高 了 45%。

EP 的加入，一方面 EP 中的环氧基团与 PA6 端氨

基和端羧基发生扩链反应，体系中分子间作用力
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图 6　PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复合材料的缺口冲击强

度随 EP 含量的变化曲线

增大，因此在材料受到冲击时可以吸收大量的冲击

能，复合材料的缺口冲击强度增加；另一方面，由

于液体的 E20，E06 分子量较小，当液体 EP 含量达

到一定值后，多余的液体 EP 不再与 PA6 反应而是

以小分子的形式存在于体系中，因此过量的 E20 和

E06 小分子在复合体系中起到增塑作用，使得复合

体系的分子间作用力减弱，因此在材料受到冲击时

吸收的冲击能减少，复合材料的冲击强度降低。

2．4　耐热性能分析

图 7 是 PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06
复合材料维卡软化温度随 EP 含量的变化曲线。添

加适量 EP 后，扩链作用及交联作用使得 PA6 分子

链运动困难，维卡软化温度增加，但过量的 EP 不能

完全固化，存在于复合材料中，使复合材料的维卡

软化温度降低。因此，随着 EP 含量的增加，PA6／
CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复合材料的维卡

软化温度均表现出先增大后减小的趋势。在相同

EP 含量下，PA6／CaCl2／E20 复合材料的维卡软化

温度大于 PA6／CaCl2／E06 复合材料的维卡软化温

度，这是因为加入 E20 的 PA6／CaCl2／E20 复合材

料的扩链交联程度大于加入 E06 的复合材料。当

E20，E06 含量分别为 5 份、1 份时，复合材料的维卡

软化温度分别达到最大值为 78.5，65℃，与 PA6／
CaCl2 (57.7℃ ) 相比分别提高了 36%，13%。
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图 7　PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复合材料维卡软化温度

随 EP 含量的变化曲线

2. 5　热稳定性分析

图 8 和图 9 分别是不同 E20 和 E06 含量下

PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／E06 复 合 材 料

TG 曲线，相关热稳定参数见表 3。从表 3 可以看出，

随着 EP 含量的增加，PA6／CaCl2／E20 与 PA6／
CaCl2／E06 复合材料的 T5%，T50% 以及 Tmax 均呈减

小的趋势，但降幅均不大。这是由于 EP 的引入，一

方面在混合体系中带进了氧原子，能促进 PA6 的分

解；另一方面，EP 与 PA6 反应生成的羟基在高温下
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易脱水，进一步降低低熔点 PA6 的热稳定性。另外，

在相同 EP 含量下，PA6／CaCl2／E20 复合材料的

热稳定性优于 PA6／CaCl2／E06 复合材料的热稳定

性。
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E20 含量：1—0 份；2—1 份；3—3 份；4—5 份；5—7 份；6—9 份

图 8　PA6／CaCl2／E20 复合材料随 E20 含量变化的 TG 曲线
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E06 含量：1—0 份；2—1 份；3—3 份；4—5 份；5—7 份；6—9 份

图 9　PA6／CaCl2／E06 复合材料随 E06 含量变化的 TG 曲线

表 3　不同 E20( 或 E06) 含量下 PA6／CaCl2／E20 与 PA6／CaCl2／

E06 复合材料的热稳定性参数

E20( 或 E06)
含量／份

T5%／℃ T50%／℃ Tmax／℃

0 378.03 450.57 446.70
1 367.09(355.37) 441.75(437.86) 445.59(441.30)
3 361.68(349.29) 438.11(432.56) 445.49(434.63)
5 353.57(348.95) 437.89(426.71) 444.57(430.53)
7 352.67(345.44) 434.91(425.12) 442.87(430.58)
9 344.93(343.71) 434.71(419.76) 439.04(429.13)
注：T5%—初始分解温度；T50%—失重率为 50% 时的温度；Tmax—

分解速度最快时的温度；表中括号内的数字为 PA6／CaCl2／E06 复合

材料的 TG 数据。

3　结论

(1) DSC 与 WAXD 数据表明，加入 E20，E06 后，

PA6／CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复 合 材 料

的熔融温度、起始结晶温度、结晶峰温度、结晶度均

呈现降低的趋势。另外，在相同 EP 含量下，PA6／
CaCl2／E20 复合材料的结晶、熔融参数大体上小于

PA6／CaCl2／E06 复合材料的参数。

(2) 力学、耐热性能数据表明，当加入 E20，E06
后，PA6／CaCl2／E20 和 PA6／CaCl2／E06 复合材

料的拉伸强度显著提高，缺口冲击强度和维卡软化

温度先升高后下降。加入适量环氧值较高的 E20
可以得到力学性能优良、维卡软化温度较高的低熔

点 PA6／CaCl2／E20 复合材料。
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