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耐老化抗水解玻纤增强长碳链尼龙材料的制备及性能
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摘要： 随着分子链长度的增加，聚酰胺材料的性能会发生变化，如吸水率降低、密度变小、柔韧性更好、耐醇解性

更高等。为了进一步提高长碳链尼龙的耐热氧老化和抗水解性，通过双螺杆熔融共混挤出改性的方法，制备了玻璃

纤维质量分数为30%的耐老化抗水解玻璃纤维增强长碳链尼龙复合材料，研究了尼龙树脂链段长度、端氨基含量以

及抗氧剂对尼龙耐热氧老化和抗水解的影响。结果表明，相比于常规受阻酚和芳香胺抗氧剂，添加铜盐的材料耐热

氧老化和抗水解性能更好，同等添加量时无机铜盐要优于有机铜盐；与普通尼龙PA66材料相比，长碳链尼龙具有更

高的抗水解性能，且尼龙链段越长抗水解性越好；端氨基含量高有助于提高尼龙树脂的耐热氧老化和抗水解性能。
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Abstract ： The properties of polyamide materials will change with the increase of molecular chain length，such as water 

absorption reduced， density reduced， flexibility improved， and alcoholysis resistance improved. In order to further improve the 

thermal oxygen aging and hydrolysis resistance of long carbon chain nylon，aging and hydrolysis resistant glass fiber reinforced long 

carbon chain nylon composite with 30wt% glass fiber was prepared by twin screw melt blending extrusion modification. The effects 

of nylon resin segment length，terminal amino group content and antioxidants on the thermal oxygen aging and hydrolysis resistance 

of nylon were investigated. The results indicate that copper salts have better heat，oxygen aging resistance，and hydrolysis resistance 

compared with conventional hindered phenols and aromatic amine antioxidants，inorganic copper salts are better than organic copper 

salts at the same dosage；Compared with nylon PA66 materials，long carbon chain nylon has higher hydrolysis resistance，and the 

longer the nylon chain segment，the better the hydrolysis resistance；The high-end amino content helps to improve the thermal 

oxygen aging and hydrolysis resistance of nylon resin. 
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聚酰胺[尼龙(PA)]是指聚合物中分子主链上含

有酰胺重复基团的热塑性树脂总称，常见的尼龙材

料有 PA6，PA66，PA11，PA12，PA6T 等，其中 PA6，

PA66的产量最大。尼龙树脂具有优异的力学性能、

耐热性能和耐磨损性能，是一种理想的耐高温材

料，在电器、汽车和某些特殊领域有着广阔的应用

前景[1]。但是常规的PA6和PA66有一定局限性，如

耐热氧老化性差、吸水率高、尺寸稳定性差，这些缺

点使其在高端科技领域的应用受阻[2]。长碳链尼龙

一般是指链段中亚甲基长度在 10以上的尼龙[3]，如

PA612，PA1012，PA11，PA12。随着链段中亚甲基长

度的增加，尼龙的性能发生变化。长碳链尼龙不仅

具有普通尼龙的大多数通用性，如良好的力学性

能、耐磨性、润滑性、耐溶剂性和成型加工性等，还

具有吸水率低、尺寸稳定性好、韧性和柔软性好、耐

磨损性能和电性能优异等优良特性[4]。
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汽车节能减排标准日趋提高，对汽车零部件模

块化、轻量化的要求越来越高，“以塑代钢”成为汽

车零部件行业重要的发展方向。为了提高尼龙材

料的强度，目前常用的增强方法是在尼龙中添加玻

璃纤维和碳纤维[5-7]。采用玻纤增强尼龙可以有效

改善尼龙的力学性能、尺寸稳定性和耐热性能等[8]。

除了要有较高的物理力学性能，汽车发动机周边零

部件对材料的耐热老化和抗水解性能也有较高的

要求。为此，国内外对通用PA6和PA66进行了大量

的改性研究，研发出很多综合性能优越的改性尼龙

材料[9]，但对长碳链尼龙的研究较少。笔者通过选

择不同端氨基含量尼龙树脂，加入铜盐类抗氧剂，

同时采用抗水解玻纤对长碳链尼龙树脂进行增强

改性，所制备的玻纤增强长碳链尼龙材料具有更优

异的力学性能、耐热氧老化以及抗水解性。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PA612：I2-45，山东祥龙新材料股份有限公司；

PA612：I2-85，山东祥龙新材料股份有限公司；

PA1012：I2-45，山东祥龙新材料股份有限公司；

PA1012：I2-85，山东祥龙新材料股份有限公司；

PA66：EP158，华峰集团有限公司；

PA66：EP158NH，华峰集团有限公司；

短切玻纤：ECS301HP-3-H，重庆国际复合材料

股份有限公司；

抗氧剂：1098，626，天津利安隆新材料股份有

限公司；

抗氧剂：N445，圣莱科特精细化工(上海)有限公

司；

抗氧剂：无机铜盐H318、有机铜盐H3336，德国

布吕格曼化工有限公司；

其他助剂、G12防冻液：市售。

1. 2　主要设备及仪器

同向双螺杆挤出机：CTE 35 PLUS 型，科倍隆

(南京)机械有限公司；

注塑机：SA860/2600 型，中国海天集团有限公

司；

电子拉力试验机：E44.204型，美特斯工业系统

有限公司；

老化试验箱：DJH-80L-L型，上海简户仪器设备

有限公司；

恒温油槽：HH-SA型，常州金坛良友仪器有限

公司。

1. 3　复合材料的制备

表 1 为不同尼龙树脂牌号的端氨基含量；表 2

为含不同种类抗氧剂 30% 玻纤增强 PA612 复合材

料的配方；表 3 是以不同尼龙树脂材料为基料的

30%玻纤增强尼龙复合材料的配方。根据表2和表

3的配方，先将干燥后的尼龙树脂、抗氧剂及其它助

剂按比例均匀混合后，通过主喂料加入双螺杆挤出

机熔融混合，短切玻纤通过侧喂料加入，在一定转

速和温度下挤出混合，挤出的料条经过水冷、风干、

切粒、烘干后，从而获得玻纤增强尼龙复合材料。

按GB/T 1040-2006要求注塑成标准试样。

1. 4　测试与表征

(1)拉伸强度测试：按照GB/T 1040-2006测试，

样条尺寸为 150 mm×10 mm×4 mm，拉伸速度为 10 

mm/min。

(2)高温热氧老化测试：将样条放老化试验箱

中，温度设置150 ℃，分别在老化0，1 000，2 000 h和

3 000 h后，将老化后的样条放置在 23 ℃干燥环境

中冷却12 h，测试老化后拉伸强度。

(3)高温水解老化测试：将样条放入装有G12防

冻液的密闭压力容器中，升温至 135 ℃，分别在 0，

250，500，750 h和 1 000 h老化后取出样条，用蒸馏

水将老化后样条表面的防冻液冲洗干净，放置

表1　尼龙树脂端氨基含量

材料

PA612 I2-45

PA612 I2-85

PA1012 I2-45

PA1012 I2-85

PA66 EP158

PA66 EP158NH

端氨基含量/(mmol·kg-1)

45

85

45

85

45

85

表2　含不同种类抗氧剂30%玻纤增强PA612复合材料的配方   份

PA612 
I2-45

70

70

70

70

短切玻
纤301HP

30

30

30

30

抗氧剂
1098

0.2

抗氧剂
N445

0.2

有机铜
盐H3336

0.2

无机铜
盐H318

0.2

抗氧剂
626

0.2

0.2

0.2

0.2

表3　30%玻纤增强尼龙复合材料的配方             份   

配方编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

树脂种类

PA66 EP158

PA66 EP158NH

PA612 I2-45

PA612 I2-85

PA1012 I2-45

PA1012 I2-85

短切玻纤

30

30

30

30

30

30

无机铜盐
H318

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

抗氧剂
626

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

注：树脂用量为尼龙树脂和短切玻纤总质量的70%。
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23 ℃，50%RH的条件下冷却 12 h，测试老化后拉伸

强度。

2 结果与讨论

2. 1　不同种类抗氧剂对耐老化性能影响

图1是不同种类的抗氧剂对玻纤增强PA612材

料热氧老化后力学性能的影响，图 2 是热氧老化

3 000 h后拉伸强度的保持率。作为发动机周边的

增强部件，由于需要经受发动机舱内的长期高温作

用，对玻纤增强尼龙材料的长期热稳定性要求极

高[10]，通常是通过添加抗氧剂来延长高温条件下尼

龙的使用寿命。从图1和图2可以看出，经过150 ℃

长期热氧老化，玻纤增强PA612材料拉伸强度均呈

现下降趋势，随着老化时间的延长，拉伸强度明显

下降。四种抗氧剂对尼龙热氧老化的保护效果从

好到差依次是：H318＞H3336＞N445＞1098，铜盐

对尼龙热氧老化的保护效果要优于受阻酚和芳香

胺抗氧剂。

当尼龙发生热氧老化时，分子链首先遭受氧原

子攻击的位置是氮原子α-位亚甲基[11]，进而生成氢

过氧化物，然后产生烷基自由基，进一步引发降解，

导致尼龙大分子链发生断裂，材料的力学性能随之

下降。受阻酚分子链中—OH和芳香胺分子链中—

NH上的H原子容易从分子上分离下来，然后与产

生的自由基结合，使得自由基失去活性，从而终止

尼龙热氧老化的链反应。

铜盐抗氧剂是尼龙复合材料的高效耐老化剂，

尤其在使用工况环境温度高于 150 ℃的应用场

合[12]。其可能机理为金属离子通过单电子氧化或还

原反应与烷基或烷氧基自由基反应生成非自由基

产物，从而切断热氧老化的链式反应循环[12]。在此

过程中，Cun+主要起的是催化作用，其本身的消耗不

高，因此具有很高的耐热氧老化效率。

2. 2　不同种类抗氧剂对抗水解性能影响

图3是不同种类的抗氧剂对玻纤增强PA612材

料高温水解老化后力学性能的影响，图 4是高温水

解老化1 000 h后拉伸强度的保持率。从图3和图4

可以看出，经过防冻液的高温老化后，玻纤增强

PA612复合材料拉伸强度均呈现下降趋势，但是添

加H318和H3336的复合材料强度保持率远高于添

加1098和N445的复合材料。

尼龙的水解过程就是在水的存在下，使酰胺基

团中的C—N键发生断裂后形成羧端基和氨端基的

过程[13]。尼龙材料分子链含有极性较强的酰胺基

团，在老化前期，力学性能大幅降低是因为小分子

的水和乙二醇渗透到聚酰胺分子中，降低了分子间

作用力，使链段活动能力增强；同时极性小分子能

与酰胺键结合形成氢键，取代原来分子链间氢键，

减小了分子链间氢键的密度，使尼龙力学性能下

降。老化中后期，水或者含—OH的有机物会慢慢

渗透到尼龙分子链中与之发生水解和醇解反应，这

会导致尼龙分子链断裂，力学性能受到极大的破

坏。添加铜盐的玻纤增强PA612的抗水解性更好，

Cun+会优先与端羧基、端羟基及水分子反应，避免了
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图1　抗氧剂种类对玻纤增强PA612材料热氧老化的影响
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图2　玻纤增强尼龙材料热氧老化3 000 h的拉伸强度保持率
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图4　玻纤增强尼龙材料水解老化1 000 h的拉伸强度保持率

0 200 400 600 800 1 000

60

80

100

120

140

160
1098
N445
H3336
H318

�
.
�
�

/M
P

a

�K/h

图3　抗氧剂种类对玻纤增强PA612材料抗水解性能的影响
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端羧基、端羟基及水与尼龙分子链的接触，从而减

少和延长尼龙分子链中酰胺键的水解。同时添加

无机铜盐的玻纤增强PA612材料的抗水解性要优于

添加有机铜盐的材料，这是因为相同质量的无机铜

盐中Cun+的有效含量高于有机铜盐的Cun+含量。

2. 3　不同端氨基含量尼龙树脂对耐老化性能影响

图5是不同尼龙树脂种类和端氨基含量对玻纤

增强尼龙材料热氧老化的影响，图 6 是热氧老化 3 

000 h 后拉伸强度的保持率。从图 5 和图 6 可以看

出，经过150 ℃长期热氧老化，玻纤增强尼龙材料拉

伸强度均呈现下降趋势。当老化到1 000 h时，尼龙

树脂的端氨基含量 85 mmol/kg 的比端氨基含量为

45 mmol/kg的强度明显高。这是因为在高温下，氧

气会加速尼龙分子链的降解，因此纯尼龙树脂的分

解温度降低。研究表明，高端氨基含量的尼龙在空

气中的分解温度明显提高，尼龙热氧稳定性增强[14]，

同时端氨基能破坏尼龙氧化降解生成的氢过氧化

物，也提高了尼龙的稳定性[15]。因此在短时间内，高

端氨基含量能提高尼龙的热氧老化抵抗能力。

从图 6 可以看出，当老化到 3 000 h 后，不同玻

纤增强尼龙复合材料的性能保持率相差不大，尼龙

树脂的链段长度和端氨基含量对材料的长期耐热

氧老化影响不大。随着热氧老化时间延长，尼龙的

端氨基含量会下降，其热氧稳定性也随之下降。当

降低到一定比例后，端氨基对尼龙热氧老化的提升

不明显。

2. 4　不同端氨基含量尼龙树脂对抗水解性能影响

图7是不同尼龙树脂种类和端氨基含量对玻纤

增强尼龙材料抗水解性能的影响，图 8是高温水解

老化1 000 h后拉伸强度的保持率。从图7和图8可

以看出，经过防冻液的高温老化后，玻纤增强尼龙

复合材料拉伸强度均呈现下降趋势，但是以长碳链

尼龙为基料的复合材料强度保持率远高于PA66的，

三类尼龙的抗水解能力分别是 PA1012＞PA612＞

PA66。

同时发现端氨基含量高的材料经过高温水解

老化后性能更高。以常规PA66树脂为基料的增强

尼龙材料，经过 1 000 h高温水解老化试验后，材料

表面已经开裂，力学性能受到严重破坏，已经失效。

而以高端氨基含量的PA66树脂为基料的增强尼龙

材料却能保持较高的拉伸强度，通过大量的实验比

对发现提高PA66的端氨基能显著提升组合物的长

期耐水解性能[16]。众多资料表明，在聚酰胺的重复

单元上，碳链越长，酰胺键的密度越低，聚酰胺的吸

水率越低[17-19]，从而使水分子等极性溶剂对酰胺基

团的破坏几率大大降低，聚酰胺抗水解性提高。

3 结论

(1)相比常规受阻酚和芳香胺抗氧剂，添加铜盐

的材料耐热氧老化性和抗水解性能更好，同等添加
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图8　玻纤增强尼龙材料水解老化1000 h拉伸强度的保持率
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图7　尼龙树脂种类和端氨基含量对玻纤增强尼龙材料

抗水解性能的影响
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图5　尼龙树脂种类和端氨基含量对玻纤增强尼龙材料

热氧老化的影响
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图6　玻纤增强尼龙材料热氧老化3 000 h的拉伸强度保持率
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量时无机铜盐要优于有机铜盐。

(2)与普通尼龙 PA66 材料相比，长碳链尼龙具

有更高的抗水解性能，且尼龙链段越长抗水解性越

好。

(3)高端氨基含量有助于提高尼龙树脂的耐热

氧老化和抗水解性能。
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