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尼龙 6(PA6) 作为工程塑料的主要品种之一，综
合性能优良，被广泛应用于汽车、电子电器、机械等
领域，在代替传统的金属材料结构方面一直稳定增
长，但因其极性强、吸水性大、吸水后冲击强度和弹
性模量下降，抗蠕变性差等缺点，并且与通用塑料
相比，工程塑料价格昂贵，限制它的使用 [1~3]。目前，
国内外关于 PA6 共混改性的研究很多，主要是填充
改性和尼龙合金改性。矿物填料单独填充会使复
合材料韧性损失严重。很多共混弹性体增韧研究
又发现，大量弹性体的加入对复合材料的韧性有改
善，但是材料的刚性损失较严重。随着科学技术的
发展，目前对聚丙烯的改性研究中已有一些关于聚
丙烯 / 弹性体 / 无机矿粉三元复合材料的研究 [4,5]。
本研究探讨了 PA6/LDPE/ 高岭土三元复合材料的
力学性能，研究高岭土、LDPE 对 PA6 增强增韧的
协同作用，对改善 PA6 性能和降低工程塑料成本有
重要意义。
1  试验

1.1  主要原料、设备及仪器

尼龙 6 切片，岳阳巴陵石化化工化纤有限公
司；低密度聚乙烯（LDPE），中国石油化工股份有限
公司北京燕山分公司；马来酸酐接枝聚乙烯（PE-g-

MAH），宁波能之光新材料科技有限公司；高岭土，
广东茂名高岭土，d90 为 10µm，白度 83.3%，用硅烷
WD-70 改性后活化指数为 65.0%。

双螺杆配混挤出机，SJSH-30 型，南京橡塑机械
厂；注射成型机，CJ50E-2 型，震德塑机厂；电子拉力
试验机，RGD-5，深圳市瑞格尔仪器有限公司；洛氏
硬度计，XRH-150 型，上海材料试验机厂；ZBC-25A
简支梁试验机，深圳市瑞格尔仪器有限公司。
1.2 PA6/LDPE/ 高岭土三元复合材料的制备 将
干燥好的改性高岭土粉和 PA6、LDPE、接枝物 (PE-
g-MAH)、各种塑料助剂按配方在 GH-10DY 型高速
捏合机中混合均匀。干燥后将物料加入 SJSH-30
型双螺杆挤出机的给料斗中，各区挤出温度设置在
185℃ ~215℃之间，主机转速在 35r/min 下共混、挤
出，冷却后经 LQ-100 型冷切粒机切粒，粒料经过
干燥后再用 CJ50E-2 型注射成型机制备成测试样
条。注射温度设定：一段 240℃，二段 235℃，三段
220℃。各段射胶压力在 45~65MPa 之间，冷却时间
25s。最后对成型样条进行力学性能测试。复合材
料制备及性能测试流程见图 1。
1.3 复合材料的性能测试 冲击性能按照 GB/T 
16420-1996 测试；拉伸性能按 GB/T 1040-92 测
试；弯曲性能按 GB 9341-88 测试；洛氏硬度按 GB 
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9342-88 测试；吸水率按 GB/T 1034-1998 测试。

图1  复合材料制备及性能测试流程

2  试验结果与讨论

2.1 LDPE/ 高岭土共同直接改性 PA6  按照图 1所
示流程，用硅烷 WD-70 改性高岭土填充复合材料，
进行了改性高岭土填充量、LDPE 用量、接枝物用量
三因素三水平正交试验，固定 PA6 用量为 100 份，
每份 3g。综合各项性能，确定较优配方为改性高岭
土填充 10 份，LDPE10 份，接枝物 10 份。此配方制
得的复合材料各项性能见表 1。
表1  由正交试验确定较优配方下材料的各项性能

类型
缺口冲击强度

kJ/m2

抗拉强度

MPa
弯曲强度

MPa
洛氏硬度

吸水率

%

PA6纯样 9.64 64.75 36.70 114.9 2.68

较优配方 8.73 48.10 38.43 95.0 —

从表 1 可看出，材料弯曲强度增大，其它性能均
不及 PA6 纯样，配方有待调整。
2.1.1  改性高岭土填充量对复合材料性能的影响：
固定 LDPE 和接枝物用量分别为 10 份，变动改性高
岭土填充量。改性高岭土填充量的变化对复合材料
各项性能的影响及其变化规律，见图 2。

     
             

图2  改性高岭土填充量对复合材料性能的影响

从图 2a 可看出，随着改性高岭土填充量的增
加，弯曲强度先增大后减小，当填充量为 15 份时，弯
曲强度为 39.97MPa，比尼龙 6 纯样增大 8.9%；抗拉
强度没有呈现明显的变化规律，但最大值 49.74MPa
仍低于尼龙 6 纯样。从图 2b 可看出缺口冲击强度
逐渐降低，填充量为 10 份时的 11.82kJ/m2 和 15 份
时的 10.21kJ/m2，分别比纯样提高了 22.6% 和 5.9%;
洛氏硬度先增大后减小，填充量为 15 份时达到峰值

98.0，但还是比纯样降低了 14.7%。从图 2c 可看出，
复合材料的吸水性随着改性高岭土填充量的增加呈
直线下降，填充量为 15 份时的吸水率为 1.78%，比
PA6 纯样降低了 33.6%，表明改性高岭土的加入对
尼龙 6 的高吸水性有很大改善。

综合各项性能，改性高岭土填充量为 15 份时的
各项指标相对较好，填充量过小，复合材料刚性（硬
度、抗拉强度）损失大；填充量过大，改性高岭土微
粉在树脂基体中不能充分分散而形成聚团，与基体
粘结不好，导致性能变差。
2.1.2 LDPE 用量对复合材料性能的影响：固定改
性高岭土填充量为 15 份，接枝物用量为 10 份，变动
LDPE 的用量。LDPE 用量的变化对复合材料各性
能的影响及其变化规律，见图 3。

图3 LDPE用量对复合材料性能的影响

从图 3 可看出，随着 LDPE 用量的增加，抗拉强
度、弯曲强度、洛氏硬度、吸水率的总体变化趋势是逐
渐降低。弯曲强度的最大值 46.11MPa 比 PA6 纯样增
大了 25.6%，说明 LDPE 的加入可提高复合材料的弯
曲强度。吸水率在 LDPE 用量为 7 份时为 1.79%，比
PA6 纯样降低了 33.2%。缺口冲击强度在 LDPE 用量
为 10 份时达到最大值 10.21kJ/m2，比 PA6 纯样增大
了 5.9%。可以看出，PA6/LDPE/ 高岭土三元复合材
料中 LDPE 的用量主导着材料的韧性指标，但 LDPE
的用量过大时，材料的刚性（抗拉强度、洛氏硬度）降
低幅度较大。综合考虑各因素确定LDPE用量为7份。
2.1.3 接枝物用量对复合材料性能的影响：固定改
性高岭土填充量为 15 份，LDPE 用量为 7 份，变动
接枝物的用量。接枝物用量的变化对复合材料各性
能的影响及其变化规律，见图 4。

接枝物（PE-g-MAH）的主要作用是增强 PA6
与 LDPE 的相容性，LDPE 能否对 PA6 起到增韧
作用，接枝物起着关键作用，但其用量并非多多益
善。从图 4 可看出，随着接枝物用量的增加，抗拉
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强度、弯曲强度和洛氏硬度都是先增大后减小，接枝
物用量为 7 份和 10 份时这三项对应指标均相差不
大，但缺口冲击强度在接枝物用量为 10 份时降低至
8.29kJ/m2，比 PA6 纯样降低了 14%。综合考虑确定
接枝物用量为 7 份。

  
           

图4 接枝物用量对复合材料性能的影响

通过配方调优试验，获得较优配方为：改性高
岭土填充量 15份，LDPE用量 7份，接枝物用量 7份。
各项性能为：缺口冲击强度提高 6.7%，弯曲强度提
高 21.1%，吸水率降低 32.5%，洛氏硬度降低 9.4%，
抗拉强度降低 18.2%。
2.2 LDPE 单独改性 PA6 用接枝物（PE-g-MAH）
作增容剂，考察 LDPE 单独改性 PA6 的效果。固定
PA6 用量为 100 份，每份 3g。按照图 1 所示的原则
流程进行关于 LDPE 用量和接枝物用量的二因素三
水平正交试验。通过各性能的正交分析结果，可得
LDPE 较合适用量为 20 份，接枝物用量不同结果有
差异，详细结果见表 2。

表2  正交试验较优配方性能比较

类型
缺口冲击强度

kJ/m2

抗拉强度

MPa
弯曲强度

MPa
洛氏硬度

PA6纯样 9.64 64.75 36.70 114.9

PA6/LDPE/接枝物

=100/20/5
54.57 45.56 15.90 41.1

PA6/LDPE/接枝物

=100/20/15
19.57 37.62 23.94 84.7

从表 2 可明显看出，LDPE 和接枝物的加入可
以明显改善 PA6 的缺口冲击强度，PA6/LDPE/ 接枝
物 =100/20/5 时缺口冲击强度比 PA6 纯样增大了
466%，但其它性能与 PA6 纯样相比损失严重。接枝
物用量增大可稍微改善弯曲强度和洛氏硬度，但还
是不及 PA6 纯样，反而缺口冲击强度会明显降低。
2.3 复合材料拉伸断面微观结构分析 复合材料
拉伸断面的 SEM 照片见图 5，从图 5 可看出，改性
高岭土填充量为 15 份时，改性高岭土分散相在树脂

基体中的分散性相对较好，尤其是细粒（小于 5μm）
改性高岭土与基体的结合较好，分散相和基体之间
的界面较模糊，如图 5a 中 A 处所示；只有粒度大于
10μm 的改性高岭土颗粒被拔出，留下较大的孔洞，
如图中 B 处所示；图中 C 处是被拔出而未脱落的高
岭土颗粒；从 D 处可看出，材料中有一些孔洞并不
是分散相被拔出造成的，可能是挤出或注塑时不均
匀造成的，对材料性能会有影响。所以改性高岭土
填充量为 15 份时的抗拉强度和硬度要稍低于纯样。

从图 5b 可看出，改性高岭土填充量为 30 份时，
细粒高岭土和基体的结合较好，界面较模糊，如图
中 A 处所示；随着填充量的增加，改性高岭土微粉
在基体中的团聚现象增加，聚团的粒径增大（超过
10μm），与基体的结合变弱，聚团被拔出的现象较严
重，拔出后留下较大的孔洞（大于 10μm，如图中 B、
C、D 处所示），对材料性能影响较大。从微观结构
分析可更进一步证明，改性高岭土填充量过大时会
直接影响材料力学性能，这与宏观性能测试结果一
致。同时也可看出，高岭土的粒度及其在基体中的
分散对材料性能影响较大。

    

图5 复合材料拉伸断面SEM照片(×1000)
改性高岭土填充量：a-15份；b-30份

2.4 复合材料直接材料成本估算 制备复合材料
所用各原料的市场售价，见表 3。按复合材料的较
优配方：尼龙 6/ 高岭土 /LDPE/PE-g-MAH=100 份
/15 份 /7 份 /7 份，复合材料的成本为 23616 元 /t。
复合材料直接材料成本比纯尼龙 6 降低 16%，材料
的加工性能和部分力学性能都得到很大改善，可广
泛用于汽车、电子电器和机械等领域。

表3 各原料市场售价

原料 PA6 LDPE PE-g-MAH 改性高岭土微粉

单价/(元/t) 28000 12000 18000 1500

3 结论

对 PA6/LDPE/ 高岭土三元复合材料力学性能
的研究表明，LDPE 和改性高岭土微粉能够对 PA6
起到增韧增强的协同作用。LDPE 单独改性 PA6 可
使材料的缺口冲击强度显著提高，PA6/LDPE/ 接枝
物 =100/20/5 时，缺口冲击强度比 PA6 纯样增大了
466%，但其它性能降低程度较大，

a b

（下转第 8 页）
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为 Na+ 半径较小，且只带一个电荷，只能吸附一层水
分子，而 Ca2+ 周围可吸附两层水分子，所以钠基膨
润土的层间距小于钙基膨润土的层间距。
2.5 DTA 测试结果及分析 膨润土在加热时会失
去水分，质量减轻，不同的膨润土的失水特征是不相
同的，故可借此加以鉴别。一般来说，蒙脱石的差热
曲线特征有 3 个吸热效应。第一个吸热峰在 100℃
~300℃，是逸出层间吸附水的反应，峰形因蒙脱石的
类型有关，一般钙基蒙脱石呈现复峰，钠基蒙脱石为
单峰。550℃ ~750℃逸出层间结构水，出现第二个
吸热峰，形态平缓且宽。900℃ ~1200℃出现第三个
放热峰，晶体结构彻底破坏，晶形改变 [2]。云南文山
膨润土及其钠化土的差热分析结果，见图 2。

图2   各种膨润土的DTA图
a-原土；b-NaCl钠化土；c-Na2CO3钠化土；d-NaF钠化土

测试结果表明，原土在 117℃和 184℃，出现两
个比较宽大的第一吸热峰，据此可推断文山膨润土
可能为钙基土，与前测试分析结果相同。在 501℃
和 658℃下，分别出现两个较小的吸热峰。与原土
相比，各种钠化土随着钠化效果的增加，吸热峰变得
越来越简单，由双峰逐渐转化为单峰。NaF 钠化土
的吸热峰均为单峰，属于典型的钠基土，钠化效果较
好，晶型结构稳定。Na2CO3 钠化土的第一吸热峰为
双峰但两峰相差很大，次峰影响很小。
2.6 IR 光谱分析 红外光谱是探测蒙脱石中分
子及基团的结构、存在形式及联接方式等有效手
段。据文献报导 [1,3]，对无机蒙脱石而言，来源于蒙
脱石自身的吸收峰主要有 3620cm-1、3420cm-1、1093 
cm-1、1035cm-1、915cm-1、847cm-1、694cm-1、525cm-1、

470cm-1 等。经红外光谱测试结果表明，云南文山膨
润土的各种峰形归属，见表 5。其中 3625.3cm-1 强
吸收峰为蒙脱石 2∶1 结构单元内羟基伸缩振动，在
3431.2cm-1 处有较强的吸收峰，是层间水分子的羟
基伸缩振动，表明原土中有较多层间水存在。

表5  云南文山膨润土的IR光谱分析

波数/cm-1 归      属

3625.3 蒙脱石分子内羟基的伸缩振动

3431.2 层间水分子的羟基伸缩振动

1636.9 层间水分子的羟基弯曲振动

1036.6 蒙脱石的Si-O-Si反对称伸缩振动

914.3 蒙脱石Al-O-H的伸缩振动

521.0 Si-O-Ca 及Si-O-Al和Ca-O及Al-O的偶合振动有关

469.4 Si-O-Ca 及Si-O-Al和Ca-O及Al-O的偶合振动有关

3  结论

云南文山膨润土主要含有蒙脱石，还有石英、伊
利石、碳酸盐等杂质。其 d(001) 峰在 1.5602nm，层
间距 [1] 为 0.6nm，属于钙基膨润土，吸附性能较好，
有很好的应用前景。从钠化改性实验发现，Na2CO3、
NaF 等钠化剂对其钠化效果较好，经这两种钠化剂
改性后，性能达到了一级土标准。
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适用于冲击性能要求较高、抗拉伸强
度要求相对较低的制品；LDPE/ 高岭土共同直接改
性 PA6，可在保证 PA6 整体性能基本不降低的同时，
使材料的弯曲强度提高 21.1%，缺口冲击强度提高
6.7%，吸水率降低 32.5%，复合材料直接材料成本比
纯 PA6 降低 16%。

复合材料的显微结构分析结果表明，高岭土的
填充量及其在基体中的分散性对 PA6 复合材料的
力学性能有显著的影响。
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