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摘要：采用双螺杆挤出机分别制备了质量分数 60% 玻璃纤维增强尼龙 (PA)6 (PA6+60%GF) 和质量分数 50% 玻

璃纤维增强 PA66 (PA66+50%GF) 两种高含量玻璃纤维增强 PA 复合材料，研究了螺杆组合、尼龙树脂以及助剂对材

料力学性能、注塑制品外观、长期耐热氧老化性能和耐乙二醇性能的影响。结果表明，采用厚、薄啮合块及齿形螺纹

混合元件的螺杆组合以及减少玻璃纤维停留时间可制得力学性能优异的复合材料。通过金相显微镜观察材料粒子

烧蚀后的玻璃纤维形态，发现力学性能优异的材料中玻璃纤维的长度较长 (0.3～0.5 mm) 且分布较均匀。PA 树脂的

黏度与种类对材料注塑制品的外观影响十分明显，采用流动性好的树脂材料尤其是具有星型结构的 PA6 树脂可获得

更好的制品外观。除此之外，芳香胺类抗氧剂能显著提升 PA6+60%GF 的长期耐热氧老化性能，复配耐水解剂 ( 含铜

盐与有机胺 ) 与芳香胺类抗氧剂并用能显著提升 PA66+50%GF 的长期耐热氧老化性能和对乙二醇的抵抗能力。
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Preparation and Properties of High Content Glass Fiber Reinforced PA Composites
Chen Baiquan， Chen Zhiwen， Zheng Youming， Zhang Lei， Tian Jibo， Lin Li， Wang Jinsong

(CGN Juner New Materials Co.， Ltd.， Wenzhou　325000， China)

Abstract ：Two high content glass fiber reinforced nylon (PA) composites including 60% (mass fraction) glass fiber reinforced 
PA6 (PA6+60%GF) and 50% (mass fraction) glass fiber reinforced PA66 (PA66+50%GF) were prepared by twin-screw extruder. 
The effects of screw combination，PA resin and additives on mechanical properties，appearance of injection molded parts，long-term 
thermal oxidative aging and glycol resistance of the composites were studied. The results show that the composites with excellent 
mechanical properties can be made by using the screw combination of thick meshing block，toothed screw mixing element and thin 
meshing block and reducing the residence time of glass fiber. The morphology of the ablated glass fiber was observed by metallo-
graphic microscope. It is found that the length of the glass fiber is longer (0.3–0.5 mm) and the distribution is more uniform in the 
composites with excellent mechanical properties. The viscosity and type of PA resin have obvious influences on the appearance of 
injection molded parts，the resin with good fluidity，especially PA6 resin with star structure，has better appearance. Aromatic amine 
antioxidants can significantly improve the long-term thermal oxidative aging resistance of PA6+60%GF. The combination of com-
plex hydrolytic agents (containing copper salt and organic amine) and aromatic amine antioxidants can significantly improve the re-
sistance to long-term thermal oxidative aging and ethylene glycol of PA66+50%GF.

Keywords ：high content glass fiber ；nylon ；reinforced modification ；screw combination ；appearance

尼龙 (PA) 作为世界第一大工程塑料，具有优良

的耐油、耐化学品、耐热、耐磨和力学性能，而玻璃纤

维增强改性更能大幅度提高 PA 材料的强度、刚性、

耐热性等性能，在汽车、电器、工业等领域获得了广

泛的应用。随着近几年我国改性塑料行业的蓬勃发

展，为满足“以塑代钢”的市场要求，更高性能的 PA
改性材料不断增加。对于玻璃纤维增强 PA 复合材

料，提高玻璃纤维含量无疑是制备更高性能复合材

料最简捷的方法 [1]。高含量玻璃纤维增强 PA 材料

在汽车行业中应用十分广泛，如质量分数 60% 玻璃
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纤维增强 PA6 (PA6+60%GF) 常用于前端框架、空调

出风口叶片等部位，而质量分数 50% 玻璃纤维增强

PA66 (PA66+50%GF) 常用于涡轮增压发动机的中

冷器、后视镜骨架、门把手骨架等部件。在电器行业

中，PA66+50%GF 常用于线圈骨架、开关内件等部

位。

许多文献对高含量玻璃纤维增强 PA 复合材

料的制备和性能进行了研究。别明智等 [2] 制备了

PA66+50%GF 材料，发现高玻璃纤维含量在提高材

料性能的同时也会导致外观光洁度变差。刘文虎

等 [3] 研究了不同含量的玻璃纤维增强的高流动星

型 PA6 材料，发现由于支化高流动性 PA 的端氨基

结构，更有利于玻璃纤维在基体树脂中的分散和界

面结合，从而获得性能更加良好的高含量玻璃纤维

增强复合材料。A. Makhlouf 等 [4] 对不同含量玻璃

纤维增强PA66复合材料的非等温结晶进行了研究，

发现高含量玻璃纤维会明显影响 PA66 结晶的成核

机制。赵佰金等 [5] 通过控制基体 PA 的黏度、加入

少量的共聚 PA 以及优化组合润滑剂、流动促进剂，

脱模剂的选择和配比，制备了无浮纤高含量玻璃纤

维增强 PA 材料。唐颂超等 [6] 发明了一种高玻璃纤

维含量的 PA66／玻璃纤维复合材料及其制备方法，

利用具有一定长度溶剂化链的界面结合剂提高 PA
和玻璃纤维的界面结合性，使玻璃纤维在 PA 基体

中得到更好地分散，提高了高玻璃纤维含量复合材

料体系的力学性能。

众所周知，复合材料的物理力学性能很大程度

上取决于增强纤维材料与基体树脂之间的界面结合

力 [7]，良好的界面结合能够使复合材料所受负荷能

有效地转移到高强度的纤维上，并通过纤维的传递

由局部扩散到较大范围。但当增强纤维含量增加到

一定程度时，增强纤维在树脂基体中的分散性变得

更为重要 [8]，一方面良好的分散是增强纤维与树脂

基体之间界面结合的前提，另一方面只有保证良好

的分散，才能避免增强组分之间因团聚产生的微小

应力点而导致材料力学性能的提前破坏，获得良好

的力学性能。除了力学性能方面的要求，在汽车发

动机周边应用的 PA 部件对复合材料的长期耐热氧

老化、耐乙二醇 ( 冷却液 ) 等性能也提出了更高的

要求。

笔者旨在研究螺杆组合以及 PA 树脂、助剂配

方对高含量玻璃纤维增强 PA 材料 (PA6+60%GF，
PA66+50%GF) 的力学性能以及注塑制品外观的影

响，同时对高含量玻璃纤维增强 PA 材料的长期热

氧老化性能和耐乙二醇性能进行了分析研究，为高

含量玻璃纤维增强 PA 复合材料的研发和应用提供

参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 切片 A ：M2400，相对黏度 2.4，直链型分

子结构，广东新会美达锦纶股份有限公司；

PA6 切片 B ：X030，相对黏度 2.0，星型分子结

构，株洲时代新材料科技股份有限公司；

PA66 切片 A ：EPR27，相对黏度 2.7，神马实业

股份有限公司；

PA66 切片 B ：EPR24，相对黏度 2.4，神马实业

股份有限公司；

玻璃纤维：T435TM，泰山玻璃纤维有限公司；

抗氧剂 A ：受阻酚和亚磷酸酯类复配物，市售；

抗氧剂 B ：芳香胺类，市售；

含铜盐热稳定剂：H3337，德国布吕格曼公司；

有机胺：市售。

1．2　主要仪器与设备

双螺杆挤出机：ZSK58MC18 型，长径比 L／
D=40，德国 Coperion 公司；

注塑机：EM80–V 型，震雄机械 ( 深圳 ) 有限公

司；

微机控制万能实验机：WDT–1U 型，深圳市凯

强利机械有限公司；

简支梁冲击实验机：ZBC140–B 型，美特斯工业

系统有限公司；

熔体流动速率 (MFR) 仪：XNR–400 型，承德市

金建检测仪器有限公司；

老化烘箱：FD–115 型，德国 BINDER 公司；

超级恒温油浴：CS501 型，重庆试验设备厂；

金相显微镜：CMM–50E 型，上海长方光学仪器

有限公司；

马弗炉：SX2–8–10 型，上海贺德实验设备厂。

1．3　试样制备

将各 PA 切片与助剂混合均匀后通过失重秤加

入挤出机主喂料口，玻璃纤维单独通过失重秤加入

挤出机侧向喂料口，物料经过共混挤出后，经拉条、

冷却、切粒得到改性复合材料。将改性复合材料干

燥后注塑成标准试样，然后立即进行真空包装，按照

干态条件进行测试。具体挤出、注塑工艺条件见表

1 和表 2。具体配方见表 3。
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1．4　测试与表征

拉伸强度参照 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸

速度 10 mm／min ；弯曲强度、弯曲弹性模量按照

GB／T 9341–2008 测试，测试速度 2 mm／min ；简

支梁冲击强度按照 GB／T 1043.1–2008 测试，摆锤

能量 4 J。所有测试环境均为温度 23℃、湿度 50%。

MFR 按照 GB／T 3682–2000 测试，测试温度为

230℃ (PA6) 或 275℃ (PA66)，负荷为 2.16 kg。
金相显微镜表征：称取塑料粒子 0.1 g，放入

600℃马弗炉中 10 min，冷却后观察。

热氧老化试验：采用老化烘箱进行试验，温度

为 150℃，时间为 1 000 h，每隔 250 h 取样测试一

次，所有热氧老化样条均预先经过 120℃热处理

48 h，以消除退火带来的影响。

耐乙二醇试验：处理介质为纯乙二醇，温度

135℃，处理时间 48 h。处理完成后用自来水洗干

并在烘箱中 70℃干燥 3 h 后进行测试。

2　结果与讨论

2．1　螺杆组合对复合材料力学性能影响

啮合双螺杆挤出机具有良好的混合塑化能力

和良好的排气性能，被广泛用于增强和填充改性。

螺杆作为挤出机的核心，其构型和组合排列方式会

影响挤出质量、塑化效果以及玻璃纤维的分散和分

布等 [9–10]，进而影响最终制品的力学性能。笔者根

据增强材料的螺杆组合原则，针对混合段设计了三

组不同的螺杆组合，如图 1 所示。三种螺杆组合在

熔融段相同，均采用正向由不同厚度啮合盘组成的

啮合块，保证了基料充分的塑化，以利于树脂对玻璃

纤维的浸润。区别在于混合段：1 号螺杆组合采用

了三组 SME 齿形混合元件，玻璃纤维全部通过第

一侧喂料口加入；2 号螺杆组合采用了一组厚啮合

块和两组薄啮合块组合，玻璃纤维同样全部通过第

一侧喂料口加入；3 号螺杆组合采用了一组厚啮合

块和一组 SME 齿形混合元件外加两组薄啮合块，

玻璃纤维全部通过第二侧喂料口加入。以 1#，5# 配

方为例，研究不同螺杆组合和玻璃纤维加料位置对

复合材料性能的影响，结果见表 4。
SME SME SME

SM
E

(a)

(b)

(c)

a—1 号螺杆组合： b—2 号螺杆组合； c—3 号螺杆组合

图 1　用于 PA 复合材料的螺杆组合和玻璃纤维加料位置

表 4　不同螺杆组合制备 PA6+60%GF 和 PA66+50%GF 的力学性能

项 目
1 号螺杆组合 2 号螺杆组合 3 号螺杆组合

1# 5# 1# 5# 1# 5#

玻璃纤维质量
分数／% 59.5 50.8 60.2 50.1 59.5 50.5

拉伸强度／MPa 220 212 216 220 235 240
弯曲强度／MPa 305 300 338 325 359 368
弯曲弹性模量／

MPa 15 602 15 895 15 689 16 852 19 850 18 526
缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 12.5 15.8 13.5 14.8 19.1 18.5
无缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 65.5 70.1 68.4 72.5 90.2 85.6

MFR／
[g · (10 min)-1] 2.5 14.0 3.1 15.0 2.6 13.0

由表 4 可知，在玻璃纤维含量几乎相同的条件

下，1 号螺杆组合挤出材料的综合力学性能最差，2
号螺杆组合次之，3 号螺杆组合最优。根据螺纹元

件分散和混合的原理 [11]，出现此种情况可能是由于：

1 号螺杆组合剪切较强，但是分散作用较弱，而且正

向螺纹元件较多，螺杆输送能力强，物料停留时间

短，导致玻璃纤维分散不均，综合力学性能较低。2
号螺杆组合采用了一组厚啮合块和两组薄啮合块，

表 1　两类复合材料的挤出工艺参数

材料类型 挤出温度／℃ 熔体温度／℃
螺杆转速／

(r · min-1)
PA66+50%GF 270～250 280 480
PA6+60%GF 250～230 260 480

表 2　两类复合材料的注塑工艺参数

材料类型 注塑温度／℃ 模具温度／℃ 注塑压力／MPa
PA66+50%GF 270～300 100 80
PA6+60%GF 250～280 90 80
     表 3　两类复合材料中各组分质量分数     %

组 分
PA6+60%GF 配方编号 PA66+50%GF 配方编号

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

PA66 切片 A 49.4
PA66 切片 B 49.4 49.0
PA6 切片 A 39.4 39.4
PA6 切片 B 39.4

短切玻璃纤维 60 60 60 50 50 50
抗氧剂 A 0.4
抗氧剂 B 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4

复配耐水解剂 1) 0.4
炭黑 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

  注：1) 复配耐水解剂为 H3337 与有机胺的复配物 ( 两者质量比
1∶1)，自制。
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剪切力过强，造成玻璃纤维的过度断裂，从而导致复

合材料综合力学性能下降。3 号螺杆组合具有合适

的剪切强度和分散混合能力，尤其是玻璃纤维通过

第二侧喂料口加入，降低了玻璃纤维由于停留时间

过长导致的过度断裂，因此材料综合力学性能最佳。

为了确认材料粒子中玻璃纤维分布形态对材

料力学性能的影响，在金相显微镜下观察 3 种不同

螺杆组合对 PA6+60%GF 体系中的剩余长度及其分

布影响，结果如图 2 所示。从图 2 可以看出，1 号螺

杆组合下，玻璃纤维平均长度虽然较长，但玻璃纤维

分布较宽，且分散不均匀；2 号螺杆组合下，剪切作

用较强，玻璃纤维过度折断，粉末较多，平均长度较

短；3 号螺杆组合下，玻璃纤维分散比较均匀而且长

度适中，大都集中在 0.3～0.5 mm，表现出最佳的力

学性能。

(a)             (b)

(c)

a—1 号螺杆组合： b—2 号螺杆组合； c—3 号螺杆组合

图 2　不同螺杆组合下 PA6+60%GF 复合材料中玻璃纤维的形态

2．2　不同 PA 树脂种类对复合材料力学性能以及

注塑制品外观的影响

根据以上实验结果，采用 3 号螺杆组合研究了

不同 PA 树脂种类对力学性能的影响，结果见表 5。

从表 5 可以看出，2# 和 3# 的 PA6 基体树脂的分子

量相同，因此两者的力学性能相差不大，但是由于

3# 的 PA6 树脂具有支化星型结构，分子量缠结少，

优异的流动性使得玻璃纤维更容易被浸润且分散均

匀，故 3# 复合材料的力学性能较 2# 复合材料稍好。

4# 复合材料所采用的 PA66 基体树脂比 5# 树脂分子

量大，但是除冲击强度稍高外，拉伸和弯曲强度相差

不明显，这是因为 4# 的 PA66 树脂黏度较大，基体树

脂本身的冲击强度更高，而材料的拉伸强度和弯曲

强度与 PA66 树脂分子量相关性不明显。此外，从

材料的 MFR 可以明显看到，采用低黏 PA 树脂的材

料流动性明显提高。

提高玻璃纤维含量虽然能够大幅度提高复合

材料的力学性能，获得收缩率和翘曲更小的制品，

但是其熔体流动性变差，容易导致制品表面质量下

降，导致“浮纤”现象 [12]，影响注塑制品的外观质量。

图 3 为不同黏度的 PA 树脂对注塑制品外观质量的

影响。

(a)

(b)

a—PA6+60%GF ； b—PA66+50%GF

图 3　不同 PA 树脂种类的复合材料注塑制品外观

从图 3 可以明显看出，2#，4# 材料注塑制品表

面“浮纤”非常严重，而 3#，5# 材料注塑制品表面外

观有明显改观，这表明流动性更好的低黏度 PA 树

脂对玻璃纤维的浸润更好，更有利于玻璃纤维在 PA
树脂中的分散，在注塑过程中材料在模腔内流动性

更好，PA 树脂更容易聚集在模具表面，形成良好的

外观质量。

表 5　不同 PA 树脂种类的复合材料力学性能

项 目
PA6+60%GF PA66+50%GF

2# 3# 4# 5#

玻璃纤维质量
分数／% 59.9 59.5 50.1 50.5

拉伸强度／MPa 240 243 239 240
弯曲强度／MPa 356 358 369 368

弯曲弹性模量／MPa 19 311 19 450 18 298 18 526
缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 18.8 18.6 19.9 18.5
无缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 89.5 89.7 87.8 85.6

MFR／
[g · (10 min)-1] 2.6 8.0 6.6 13.0
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2．3　抗氧剂及耐水解剂对复合材料耐热氧老化性

能的影响

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，对玻璃纤维增强 PA 材

料的长期热稳定性要求极高。为了保证部件的使用

寿命，往往需要添加一定的抗氧剂 [13]。以 1# 和 2#

为例，对比了两类抗氧剂对 PA6+60%GF 复合材料

长期耐热氧老化性能的影响，结果如图 4 所示。从

图 4 可以看出，在热、氧等条件作用下，随着老化时

间的延长，PA6+60%GF 复合材料的力学性能均呈

现不断下降趋势，相较于 1# 材料在 250 h 后其拉伸

强度和弯曲强度急剧下降，2# 材料在 750 h 前力学

性能下降平缓，当老化时间到达 750 h 后才急剧下

降，且 1 000 h 后材料的力学性能保持率仍在 70%
左右，说明芳香胺类抗氧剂在高温 150℃条件具有

比受阻酚和亚磷酸酯类抗氧剂更好的热稳定效果。

在确定采用的抗氧剂类型为芳香胺抗氧剂后，

在 PA66+50%GF 中进一步添加了自制的复配耐水

解剂，对比了添加耐水解剂前后 PA66+50%GF 复合

材料的长期耐热氧老化性能，结果如图 5 所示。由

图 5 可以看出，由于 6# 材料中添加的复配耐水解剂

中 H3337 含有铜盐成分，因此比单独添加芳香胺抗

氧剂的 5# 材料具有更加优秀的耐热氧老化性能。
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图 5　热氧老化条件下 PA66+50%GF 力学性能随时间的变化

2．4　耐水解剂对复合材料耐乙二醇性能的影响

PA 分子链中含有强极性酰胺基团，在高温条

件下极其容易受到水、乙二醇等极性小分子的侵蚀

降解，从而导致材料力学性能的下降。考虑到 PA66
分子的氢键密度比 PA6 更高，耐乙二醇性能具有先

天的优势，常作为需要和汽车冷却液接触部件的选

材 [14–15]，但复杂的应用环境对材料的耐乙二醇性能

提出了更高的要求 ( 如 PA66+50%GF 制作的水冷

中冷器，同时要求材料具有耐热和耐冷冻液要求 )。
为了进一步提高 PA66+50%GF 复合材料的耐乙二

醇性能，添加一定的耐水解剂十分必要。图 6 比较

了复配耐水解剂对 PA66+50%GF 复合材料耐乙二

醇性能的影响。由图 6 可以看出，试样经 135℃乙
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图 4　热氧老化条件下 PA6+60%GF 力学性能随时间的变化
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二醇浸泡 48 h 后，材料的拉伸和弯曲强度均出现了

明显降低，5# 材料因为未添加耐水解剂，拉伸强度保

持率仅为 41%，弯曲强度保持率为 36%，缺口冲击

强度则略有提升，而 6# 材料拉伸强度保持率达到了

56%，弯曲强度的保持率提高至 59%，缺口冲击强度

相比于未加耐水解剂的 5# 也有明显提升，说明复配

耐水解剂的存在能明显改善复合材料抵抗乙二醇侵

蚀的能力。

3　结论

(1) 制备高含量玻璃纤维增强 PA 复合材料时，

适中的螺杆剪切强度和较低的玻璃纤维停留时间能

在保证玻璃纤维充分混合和分散均匀的同时有效地

防止玻璃纤维的过度折断，从而使材料获得最佳综

合力学性能。

(2) 高流动性低黏度树脂，尤其是具有星型结构

的 PA6 树脂更有利于对玻璃纤维的浸润和包覆，在

保证材料力学性能的同时，显著改善注塑制品的表

面外观。

(3) 相对于受阻酚和亚磷酸酯，芳香胺类抗氧

剂能给 PA6+60%GF 材料提供更好的耐热氧老化性

能，而 H3337 与有机胺的复配耐水解剂能够显著提

高 PA66+50%GF 材料的耐热氧老化性能和对乙二

醇的抵抗性。
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