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PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的结构与性能 *
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摘要：采用熔融挤出工艺制备了尼龙 (PA)6／环氧树脂 (EP)／LiCl／SiO2 复合材料。研究了 EP 的含量对 PA6／

EP／LiCl／SiO2 复合材料的结晶行为、力学及加工性能的影响。研究发现，随着 EP 含量的增加，复合材料的结晶度

降低、结晶不完善程度增大、PA6 结晶受限，PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的拉伸强度、缺口冲击强度、弯曲强度总

体上表现出先增大后减小的趋势，而熔体流动速率呈先减小后升高的趋势。当EP含量为3份时复合材料的拉伸强度、

缺口冲击强度和弯曲强度均达到最大值，分别为 94.68 MPa，11.5 kJ／m2 和 135.36 MPa 。
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Structure and Properties of PA6／EP／LiCl／SiO2 Composites
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Abstract ：PA6／EP／LiCl／SiO2 composites were prepared through melting extrusion process. The effect of EP contents on the 

crystallization behavior， mechanical and processing properties of the composite were studied. The results show that with the increase 
of EP content，crystallinity of the composite decreases，incomplete crystallization degree increases，the crystallization of PA6 is 
restricted, and tensile strength，notched impact strength，bending strength of the composite first increase then decrease, melt flow 
rate of the composite first decreases then increases. When EP content reaches 3 phr，the tensile strength, notched impact strength  and 
bending strength of the composite reach maximum(94.68 MPa，11.5 kJ／m2  and 135.36 MPa).
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低熔点尼龙 (PA)6 因具有较低的熔点，且容易

取向拉伸而得到广泛的应用，如作为收缩包装袋、汽

车输油管及护套管等产品。另外，它也可以添加到

聚丙烯、聚碳酸酯、聚氯乙烯等聚合物中制备出力学

性能优良、阻隔性能较好的功能材料。现在市面上

关于低熔点 PA 的产品主要有 3 种 ( 美国 DUPONT
公司的无定型 PA、瑞士 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)。目前，

国内外学者对 PA 与金属离子的络合研究也主要采

用的是合成法 [1–3]，由于合成量少及工艺条件复杂

而限制了低熔点尼龙在市场上的应用。本课题组利

用易加工处理的熔融挤出法成功地制备了低熔点

PA[4–7]，但它在力学性能、耐热性能等方面还有待提

高。

笔者采用较高活性的环氧树脂 (EP) 改性低熔

点 PA6，利用硅烷偶联剂处理后的 SiO2 改善 EP 在

PA6 中的分散性和低熔点 PA6 的力学性能。研究

了 EP 的含量对 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的

结晶行为、力学及加工性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：1013B，日本宇部公司；

无水 LiCl ：分析纯，成都金山化学试剂有限公

司；

EP ：上海树脂厂有限公司；

纳米 SiO2 ：VK–SP30S，杭州万景新材料有限

公司。

1．2　主要仪器及设备

同向双螺杆挤出机：TSSK–3540 型，张家港市

普瑞塑胶机械有限公司；
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注塑机：PL860／290 型，无锡海天机械有限公

司；

微机控制电子万能试验机：WDW–10 型，济南

耐而试验机有限公司；

万能制样机：ZHY–W 型，承德试验机有限责任

公司；

悬臂梁冲击试验机：XJUD–5.5 型，厦门崇达智

能科技有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：SRZ–400E 型，长春

市智能仪器设备有限公司；

差热扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 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。

1．3　试样的制备

将无水 LiCl 及 EP 在 100℃的烘箱中烘 10 h，
PA6 在 80℃烘箱中烘 12 h。之后将 PA6，LiCl，
SiO2，EP 分别按质量比 100／3／2／1，100／3／2
／3，100／3／2／5，100／3／2／7，100／3／2／9
混合均匀，在同向双螺杆挤出机上挤出造粒 ( 温度

为 210～240℃ )，制得 PA6／LiCl／SiO2／EP 复合材

料。将烘干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／EP／LiCl／
SiO2 复合材料快速升温至 250℃，并恒温 5 min，然
后以 10℃／min 降至 40℃，再以 10℃／min 升温到

250℃熔融，记录降温和升温过程中热焓 (ΔH) 随温

度的变化。

WAXD 分析：测试条件为 CuKα 辐射，管电压

40 kV，管电流 30 mA，记录 2θ=10°～40° 的连续扫

描谱。

拉伸强度与弯曲强度分别按照 GB／T 1040–
2006 和 GB／T 9341–2008 进行测试，缺口冲击强度

按照 GB／T 1843–2008 测试，试样的缺口为 V 型缺

口试样，缺口深 2 mm。

MFR 按 GB／T 3682–2000 测 试，温 度 为

230℃，负荷 2.16 kg。
2　结果与讨论

2．1　DSC
图 1、图 2 是不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／

SiO2 复合材料的熔融和结晶曲线，相关数据见表 1。
由图 1、图 2 和表 1 可见，随着 EP 含量的增加，复合

材料的熔融峰温度（Tm)、结晶温度 (Tc) 均向低温方

向移动，当 EP 含量超过 5 份后，复合材料的 Tm，Tc

变化不大。当 EP 含量为 1 份和 3 份时，复合材料

有双重熔融峰出现，双重熔融峰的出现可能是因为

PA6 中存在 α 和 γ 两种晶型，也可能是因为 PA6
中不同完善程度的晶体在升温过程中发生了重新

组合，而在熔融曲线上有多重熔融峰 [8]。复合材料

加入 EP 后，EP 中的环氧基团与 PA6 分子中的端氨

基、端羧基及分子链中的酰胺基团发生交联反应，限

制了 PA6 分子链的运动，导致 PA6 结晶不完善程度

增大，Tm，Tc 向低温方向移动，ΔH，Xc 减小。当 EP
含量为 3 份时，复合材料没有熔融峰出现，这可能是

因为 EP 与 PA6 扩链反应程度达到最大，使得 PA6
结晶受限严重，在 DSC 测试中热流较小检测不到引

起的。当 EP 含量大于 5 份后，复合材料的 Tm 和 Tc

变化不大，这主要是因为一方面 SiO2 不能将 EP 均

匀分散在 PA6 中，聚集的 EP 本身发生均聚，EP 与

PA6 不能充分地交联。另一方面，PA6 与 EP 发生

扩链反应有限，多余的 EP 将不再参与反应。
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图 1　不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料熔融曲线
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图 2　不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料结晶曲线

表 1　不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的 DSC 数据

EP 含量／
份

Tm／℃ Tc／℃ ΔH／(J · g–1) Xc／%

1 207.35 168.24 42.85 18.9
5 198.64 151.26 30.68 14.1
7 196.68 148.58 29.20 13.6
9 196.97 148.79 17.77 8.4

       注：ΔH—熔融焓；Xc—结晶度。

2．2　XRD
图 3 和图 4 分别是不同 EP 含量下 PA6／EP／

LiCl／SiO2 复合材料和 LiCl 的 WAXD 图。表 2 是

图 3 进行分峰拟合后的数据 [9]。从图 3 可以看出，

复合材料中未出现 LiCl 的特征衍射峰，表明 LiCl
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与 PA6 完全反应，形成了新的配位结构。另外，EP
的加入对 PA6 的结晶程度及晶体结构都有很大的

影响，从表 2 可以看出，当 EP 含量为 1 份和 3 份时，

复合材料存在 γ 和 α 两种晶型，这说明 DSC 中的

双重熔融峰是因为这两种晶型引起的。随着 EP 含

量的增加，复合材料的结晶度表现出下降的趋势，这

与 DSC 表现的规律相一致。

2θ
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图 3　不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料 WAXD 图

20 30 40 50 6010
2θ

图 4　LiCl 的 WAXD 图

表 2　不同 EP 含量下 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的

WAXD 分峰拟合数据

EP 含量／份 Xcγ／% Xcα／% Xc／%
1 10.5 2.6 13.1
3 6.5 3.1 9.6
5 6.7 0 6.7
7 4.1 0 4.1
9 3.9 0 3.9

      注：Xcγ—γ 晶型结晶度；  Xcα—α 晶型结晶度； Xc—总结晶度。

2．3　力学性能

图 5 是 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的拉伸

强度随 EP 含量变化的曲线。由图 5 看出，随着 EP
含量的增加，复合材料的拉伸强度呈先增大后减小

的趋势，当 EP 含量达到 3 份时，拉伸强度达到最大

值 94.68 MPa。这主要是因为 EP 含量较少时，SiO2
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图 5　PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料拉伸强度随 EP 含量变化曲线

可以较好地分散 EP，EP 与 PA6 能充分地扩链交联，

复合材料的拉伸强度也随着EP含量的增加而增大，

但当 EP 含量大于 3 份后，EP 不能得到充分的分散

而聚集在一起，并且以小分子的形式存在体系中，而

起到增塑的作用。另外，也因 PA6 与 EP 的扩链反

应有限，当 EP 含量过多时，过多的 EP 不再与 PA6
发生反应，复合材料的拉伸强度降低。

图 6 所示 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的缺

口冲击强度随 EP 含量变化的曲线。由图 6 看出，

PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的缺口冲击强度随

EP 含量的增加表现出先增大后减小的趋势，当 EP
含量为 3 份时，缺口冲击强度达到最大值 11.5 kJ／
m2。这是因为一方面由于纳米 SiO2 粒子比表面积

很大，与 EP 的界面粘接作用强，可以吸收大量冲击

能，而起到增韧的效果，另一方面，经过亲 EP 的偶

联剂处理的 SiO2 有较好的分散，使液体 EP 与 PA6
分布均匀，能够更好地进行扩链使缺口冲击强度增

大，但当 EP 含量过多后，多余的 EP 不能参与扩链

而是以小分子形式存在于体系中，使缺口冲击强度

降低。

2 4 6 8 10
6

7

8

9

10

11

12

0
EP

图 6　PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的缺口冲击强度随 EP 含量

变化的曲线

图 7 是 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的弯曲

强度随 EP 含量变化的曲线。由图 7 看出，当 EP 含

量小于 5 份时，随着 EP 含量的增加，复合材料的

弯曲强度表现出先增大后减小的趋势，当 EP 含量

为 3 份时，复合材料的弯曲强度达到最大为 135.36 
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图 7　PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的弯曲强度随

EP 含量变化的曲线
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MPa。而当 EP 含量大于 5 份后复合材料的弯曲强

度略有增加。这主要是因为复合材料加入适量 EP
时，EP 与 PA6 发生扩链交联反应，复合材料的弯曲

强度增大，当 EP 含量达到一定时，PA6 分子内没有

可以和 EP 发生扩链反应的基团，此时复合材料交

联达到最大，弯曲强度达到最大值，这与复合材料

的拉伸强度和缺口冲击强度表现的规律一致，而 EP
含量过多时，多余 EP 反而在复合材料中起到小分

子增塑的作用，而导致弯曲强度下降。

2．4　MFR
图 8 是 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的 MFR

随 EP 含量变化的曲线。随着 EP 含量的增加，复合

材料的 MFR 呈先减小后增大的趋势，当 EP 含量为

3 份时，达到最小值 1.74 g／10 min，这主要是因为

少量 EP 加入后，它与 PA6 发生扩链反应使 PA6 分

子量增大，交联密度增大，导致复合材料的分子链段

运动受到限制，MFR 下降，当 EP 含量大于 3 份后，

多余的 EP 小分子又使得复合材料的 MFR 增大。
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图 8　PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的 MFR 随 EP 含量变化的曲线

3　结论

(1) 通过 DSC 和 WAXD 测试表明，EP 与 PA6
的扩链交联反应可以破坏 PA6 分子链间的结构，使

PA6 的结晶度下降，结晶不完善程度增大，PA6 的结

晶受到限制。

(2) PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的拉伸强

度、缺口冲击强度、弯曲强度都随 EP 含量的增加

总体上表现出先增大后减小的趋势，当 EP 含量

为 3 份时，复合材料的拉伸强度、缺口冲击强度、

弯曲强度均达到最大值 (94.68 MPa，11.5 kJ／m2，

135.36 MPa)，而 PA6／EP／LiCl／SiO2 复合材料的

MFR 表现出先降低后升高的趋势。
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英国启动二氧化碳基生物塑料研究
约克大学研究人员正着手于一项由政府全额拨款的重

大科研项目。该项目旨在通过前沿科技将废弃生物质及二

氧化碳转换成塑料原料。英国工程和物理科学研究委员会

（EPSRC）已向约克大学绿色化学研究中心拨款 300 万欧元，

作为研究经费。EPSRC 项目的主要任务是以橘皮、松针、木

屑等废弃生物质为原料，研发出石油基聚合物替代物。 
约克大学研究组负责人称，为确保产品的成功问世，他

们还将携手帝国理工学院及纽卡斯尔大学的特殊领域专家

共同完成这个名为EPSRC的5年计划项目。此外，乐天化学、

英国 Plaxica 以及化工巨头拜耳将成为该项目的三大重要战

略伙伴。 
传统的塑料均由不可再生资源生产而成，无法实现二次

利用。EPSRC 项目研制新型生物基材料一旦取得成功，将

为塑料行业的可持续发展注入新鲜血液，同时还会推动整个

英国制造业的繁荣发展。           （中聚网）
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