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半芳香族耐高温尼龙 PA6T／6I 基 LDS 功能材料制备及性能
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摘要：采用半芳香族耐高温尼龙聚对苯二甲酸／间苯二甲酸己二胺 (PA6T／6I) 为树脂基体，铜铬氧化物为激光

镭射助剂，制备了 PA6T／6I 基的激光直接成型 (LDS) 功能材料。采用扫描电子显微镜对激光镭射助剂分散状态及

LDS 功能材料模塑器件的表面形貌能进行了表征，使用热失重分析仪、差示扫描量热仪对 LDS 功能材料的热失重行

为、熔融结晶性能进行了表征，研究了激光镭射助剂添加量对 LDS 功能材料的力学性能、热稳定性、化学镀性能的影

响，同时研究了 PA6T／6I 熔融结晶性能和注塑模具温度对于模塑器件表面、外观的影响。结果表明，偶联剂的添加

有利于改善激光镭射助剂在 PA6T／6I 树脂基体中的分散，其中环氧类的偶联剂 KBM–403 处理后的 LDS 镭射助剂

分散效果最佳。激光镭射助剂添加量的增加，会造成 LDS 功能材料拉伸强度、弯曲强度、冲击强度及初始分解温度

降低。激光镭射助剂添加量在 8% 时，预镀铜上镀时间和镀层覆盖时间最短，化学镀效果最佳。当注塑模具温度为

175℃时，玻纤增强 PA6T／6I 基 LDS 功能材料模塑器件的外观最佳。
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Abstract ：Semi-aromatic high-temperature nylon with function of Laster direct structuring (LDS) were prepared by using 

polyterephthalic acid／diphenylhexylenediamine (PA6T／6I) as resin matrix and copper-chromium oxide as laser activate particles 

(LAPs). The dispersion of LAPs and surface morphology of the composites were characterized by scanning electron microscope，and 

the crystallization behavior and thermal decomposition behavior were investigated by differential scanning calorimetry and thermo-

gravimetric analyzer，respectively. The mechanical properties，thermal stability and electroless plating properties of LDS function 

composites were investigated respect to the contents of LAPs. Further，the effect of matrix crystallization behavior on appearance 

of molding devices was studied，as well as the injection molding temperature. The results revealed that the dispersion of LAPs was 

highly improved by adding epoxy-type coupling agent KBM–403，which was beneficial to the dispersion of LAPs. Unfortunately，

the tensile strength，flexural strength，impact strength and initial decomposition temperature of composites reduced with the increase 

of LAPs content. However，excellent electroless plating effect were achieved by adding 8% LAPs，which shortened the plating time 

and coating time during pre-copper plating. By adjusting the injection molding temperature to 175℃，the molding device made of 

glass fiber reinforced PA6T／6I composites with LDS function showed best appearance.

Keywords ：5G ；laser direct structuring ；PA6T／6I ；dispersion ；thermal stability ；electroless plating

基金项目：广东省科技计划项目 (2020B1212070020)

通信作者：麦杰鸿，主要从事特种工程塑料开发与应用研究 E-mail: maijiehong@kingfa.com.cn

收稿日期：2020-10-26

引用格式：杨汇鑫，杨硕，徐显骏，等 . 半芳香族耐高温尼龙 PA6T／6I 基 LDS 功能材料制备及性能 [J]. 工程塑料应用，2021，49(1):1–6.

Yang Huixin， Yang Shuo， Xu Xianjun， et al. Preparation and performance of semi-aromatic heat-resistant nylon PA6T／6I for laser direct 

structuring applications[J]. Engineering Plastics Application，2021，49(1):1–6.

杨超



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 1 期2

随着 5G 时代的到来，通信传输速率和信号强

度提高，5G 可提供更高体验速率，更大带宽，低时延

和高可靠的信息交互能力，在移动互联网、物联网、

车联网等应用场景中逐渐普及。目前 5G 基站及无

线通讯终端的多天线阵列和大规模天线阵列逐渐向

轻薄化、小型化趋势发展 [1–4]，因此对 5G 天线使用

材料的多制程、多功能集成性能提出了更高要求。

激光直接成型 (LDS) 技术，即在特殊结构的三

维模塑器件上，利用激光镭射、无电化学镀制造三维

电路板的技术。LDS 功能材料及技术在 5G 天线领

域的应用，可使天线体积明显缩小、线路设计更加灵

活，可用于制造设计复杂、结构轻薄的天线与结构集

成的功能件 [4–5]。

目前 LDS 功能材料的树脂基体可以分为两类，

一类是普通工程塑料，加工温度较低、成型容易、尺

寸变化小，但是不适合表面封装 (SMT) 制程，这些

材料包括聚碳酸酯 (PC)、PC／丙烯腈 – 丁二烯 – 苯

乙烯塑料 (ABS) 合金、聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)
等 [6]。另外一类是特种工程塑料，加工温度高，力

学性能优异，适合 SMT 制程，这些材料包括聚酰胺

PA6T，PA10T，热致液晶聚合物 (LCP) 等。PA6T 和

PA10T 属于耐高温尼龙，加工温度超过 300℃，力学

强度高，耐热性优异，适合用到 SMT 焊接的结构和

功能集成件。LCP 加工温度约为 350℃，熔体黏度

低、流动性好、介电性能优异，适合薄壁成型、SMT
制程、介电性能要求高的天线等结构和功能集成制

件。目前，普通工程塑料基体的 LDS 功能材料开发

已经非常成熟，产品应用广泛，但因不耐高温、无法

SMT 焊接使应用领域受到限制，适用于 SMT 制程

的特种工程塑料基 LDS 功能材料的开发，因技术门

槛高、应用高端、市场回报率高而备受关注 [5–8]。

PA6T 是在一定的聚合条件下由对苯二甲酸和

己二胺经缩聚而制得，但纯 PA6T 熔点为 370℃，高

于其分解温度 (350℃左右 )，不能熔融加工，因此实

际应用的 PA6T 一般是 PA6T 与其它组分单元的共

聚物，PA6T 与其它组分单元共聚使熔点降至 280～
320℃，便于成型加工。PA6T／6I 是由对苯二甲酸、

间苯二甲酸和己二胺经缩聚制得的 PA6T 与 PA6I
的共聚物，与其它类型 PA6T 共聚物相比，PA6T／6I
有熔点高 (320℃左右 )、耐高温、易加工、耐化学药

品腐蚀、刚性高、强度高、吸水率低等特点而得到广

泛应用 [9–13]。

笔者主要开发了可适用于 SMT 制程的半芳香

族耐高温尼龙 PA6T／6I 基 LDS 功能材料，并针对

开发中遇到的 LDS 激光镭射助剂分散问题，激光镭

射助剂对材料力学、热稳定性的劣化及无电化学镀

上镀性能影响问题，LDS 材料模塑制品表面外观问

题进行了详细研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6T／6I ：金发科技股份有限公司；

LDS 镭射助剂：铜铬氧化物，湖南巨发科技有

限公司；

玻纤：E7CS10–03–534，单纤维直径 (10.0±1.0)
μm，短切长度 (3.0±1.0) mm，中国巨石股份有限公

司；

抗氧剂：Irganox1098，BASF 公司；

偶联剂：KBM–603，N–2 氨乙基 –3– 氨丙基三

甲氧基硅烷 ( 氨基类 ) ；KBM–1003，乙烯基三甲氧

基硅烷 ( 乙烯基类 ) ；KBM–403，(3– 环氧丙氧基丙

基 ) 三甲氧基硅烷 ( 环氧类 ) ；KBM–503，3– 甲基

丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷 ( 甲基丙烯酰氧基 ) ；
KBM–1403，p- 苯乙烯基三甲氧基硅烷 ( 苯乙烯类 )，
信越化学工业株式会社。

1．2　仪器及设备

真空烘箱：ZKGT–6053 型，深圳市澳德玛电子

科技有限公司；

双螺杆挤出机：STS Mc 11 型，科倍隆 ( 南京 )
机械有限公司；

注塑机：KM420C 型，克劳斯玛菲机械 ( 浙江 )
有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 200F3 型，德国

Netzsch 公司；

热重 (TG) 分析仪：TG 209 F3 型，德国 Netzsch 
公司；

电子力学试验机：UTM4104 型，UTM6103 型，

深圳三思纵横科技股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400 型，日本株式

会社日立制作所。

1．3　试样制备

(1) PA6T／6I 的共混改性。

首先将 PA6T／6I 树脂放于 120℃真空烘箱中

干燥 4 h。然后将干燥好的 PA6T／6I 树脂、玻纤、

LDS 镭射助剂、抗氧剂、偶联剂通过双螺杆挤出机

混合均匀，挤出机各段温度依次为 250，330，330，
320，300，300，300，300，300，310，320 ℃；螺杆转速
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500 r／min ；喂料量：500 kg／h。其中不同样品

配方见表 1、表 2。进一步通过注塑机 ( 温度设置

320℃ ) 注塑制成符合 ISO 标准的力学性能测试样

条以及 60 mm×60 mm×1 mm 的测试样板。
表 1　不同偶联剂改性 PA6T／6I 基 LDS 功能材料配方 % 

样品
编号

PA6T／
6I

镭射
助剂

抗氧
剂

偶联剂

KBM–
603

KBM–
1003

KBM–
403

KBM–
503

KBM–
1403

1# 79.7 20 0.3 0 0 0 0 0
2# 78.7 20 0.3 1 0 0 0 0
3# 78.7 20 0.3 0 1 0 0 0
4# 78.7 20 0.3 0 0 1 0 0
5# 78.7 20 0.3 0 0 0 1 0
6# 78.7 20 0.3 0 0 0 0 1

表 2　不同 LDS 镭射助剂含量 PA6T／6I 基 LDS 功能材料配方 % 
样品编号 PA6T／6I 镭射助剂 玻纤 抗氧剂 偶联剂KBM–403

7# 68.7 0 30 0.3 1
8# 64.7 4 30 0.3 1
9# 60.7 8 30 0.3 1

10# 56.7 12 30 0.3 1
11# 52.7 16 30 0.3 1

(2) LDS 工艺。

使 用 LPKF 激 光 机 在 注 塑 成 型 的

60 mm×60 mm×1 mm 样板表面按照设置的镭射

参数进行激光镭射。之后将经过激光镭射过的工件

放入化学镀铜药水中，药水中的金属铜有选择性地

沉积在激光扫描过的区域，形成金属薄膜，激光没有

扫描过的区域则没有金属薄膜沉积，从而形成金属

化的图案 [5]。

1．4　性能测试与表征

SEM 分析：对样品进行喷金处理，高真空条件

下采用 SEM 进行观察。

力学性能：拉伸性能依据 ISO 527–1／–2–2012 
测试，拉伸速率 10 mm／min ；弯曲性能依据 ISO 
178–2010 测试，弯曲速率 2 mm／min ；缺口冲击强

度依据 ISO 180／1A–2000 测试，测试条件为 23℃，

A 型缺口。

TG 分析：载气气氛为氮气，升温速率 20℃／

min，测试温度范围 50～500℃。

DSC 分析：载气气氛为氮气，以 20℃／min 速

率升温至 290℃，恒温 4 min，然后以 20℃／min 速

率降温至 30℃，恒温 2 min 后再升温至 370℃。

2　结果与讨论

2．1　LDS 激光镭射助剂分散问题

要实现材料的 LDS 功能，在配方设计中需要添

加较高含量的 LDS 镭射助剂，由于该功能助剂为无

机金属氧化物，与树脂基体的相容性极差 [3]，若其分

散不均会对后续激光镭射后的表面状态和化学镀的

上镀速率、上镀均匀性造成影响，因此，保证 LDS 镭

射助剂在 PA6T／6I 基体树脂中的分散极其重要。

在无机填料填充改性塑胶产品中，添加偶联

剂，通过偶联剂的无机基团部分与填料表面的活性

基团发生键合，有机相部分与聚合物基体相容，从而

在无机填料和聚合物基体间起到“偶联”作用 [14–15]，

添加偶联剂是提高无机填料与聚合物的相容性及增

强其在聚合物中分散性的重要手段。选取了多种类

型的偶联剂处理 LDS 镭射助剂，机理如图 1 所示，

经过熔融共混加工，对缺口冲击测试后的样条断面

进行 SEM 测试，观察到的形貌如图 2 所示。

图 1　偶联剂改善界面机理图

偶联剂类型：a—不添加；b—KBM–603 ；c—KBM–1003 ；

d—KBM–403 ；e—KBM–503 ；f—KBM–1403

图 2　不同偶联剂处理 LDS 镭射助剂分散状态 SEM 形貌
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从图 2a 可以看出，在添加大量的 LDS 镭射助

剂条件下，若不添加偶联剂，缺口冲击样条断面中

LDS 镭射助剂团聚现象严重。从图 2b～图 2f 可以

看出，添加偶联剂有利于改善 LDS 镭射助剂团聚的

现象，但不同类型偶联剂的效果不同，其中环氧类的

偶联剂 KBM–403 处理后的 LDS 镭射助剂分散效

果最佳。

2．2　LDS 激光镭射助剂对 PA6T／6I 基 LDS 功能

材料性能的影响

在 LDS 功能材料中 LDS 镭射助剂添加量大，

不仅对分散有影响，同时在熔融挤出、注塑等工艺

过程中会对树脂基体产生催化降解作用，导致材料

的力学性能、热稳定性迅速劣化 [3]，因此选择合适的

LDS 镭射助剂添加量，研究其对于 LDS 功能材料的

力学性能、热稳定性及化学镀性能影响极其重要。

表 3 列出不同 LDS 激光镭射助剂添加量时

PA6T／6I 基 LDS 功能材料的力学性能数据。从表

中可以看出，随着 LDS 激光镭射助剂添加量的增

加，PA6T／6I 基 LDS 功能材料的拉伸强度、弯曲强

度及冲击强度显著降低，当 LDS 激光镭射助剂添

加量达到 16% 时，拉伸强度、弯曲强度、缺口冲击

强度、无缺口冲击强度分别降低了 45.5%，49.8%，

78.9% 和 63.1%。
表 3　不同 LDS 镭射助剂添加量 LDS 功能材料的力学性能

样品
编号

拉伸强
度／MPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／MPa

缺口冲击强
度／(kJ · m–2)

无缺口冲击强
度／(kJ · m–2)

7# 180 275 10 300 12.8 48.6
8# 145 248 10 900 9.6 38.9
9# 118 205 11 386 5.1 29.5

10# 105 187 12 580 3.9 20.7
11# 98 138 14 390 2.7 17.9

图 3 为不同 LDS 镭射助剂添加量的 LDS 功能

材料的 TG 曲线。从图中可以看出，随着 LDS 激光

镭射助剂添加量的增加，材料的初始分解温度显著

降低，说明 LDS 激光镭射助剂严重影响了材料的热

稳定性。
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图 3　不同 LDS 镭射助剂添加量 LDS 功能材料的 TG 曲线

在 LDS 功能材料中，镭射助剂经过激光活化后

作为化学镀液中金属离子开始沉积上镀的源头，为

了实现 LDS 功能，必须要添加激光镭射助剂，LDS
激光镭射助剂的添加量对于 LDS 材料在化学镀、预

镀铜环节的镀层开始上镀时间及镀层覆盖时间存在

直接的影响。LDS 镭射助剂添加量与预镀铜开始

上镀时间和镀层覆盖时间关系如图 4 所示。从图中

可以看出，不添加 LDS 助剂，无法实现无电化学镀。

当 LDS 镭射助剂添加量为 4% 时，30 min 后才开始

上镀，且 70 min 镀层才能将激光镭射区域完全覆

盖，预镀铜时间太长，严重影响生产效率。当 LDS
镭射助剂添加量为 8% 时，10 min 后就可以上镀，

且 30 min 镀层就可以完全覆盖激光镭射区域。当

LDS 镭射助剂添加量增加至 12%，16% 时，预镀铜

的开始上镀时间及镀层完全覆盖时间反而延长，这

是因为 LDS 激光镭射助剂添加量过高时，材料对于

激光吸收能力增强，激光镭射区域树脂在强激光镭

射下容易碳化，碳化物会将活化的 LDS 镭射助剂包

裹住，影响了其作为预镀铜“种子”源头的效果。
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图 4　不同 LDS 镭射助剂添加量 LDS 功能材料上镀时间曲线

2．3　PA6T／6I 基 LDS 材料注塑产品外观影响因素

玻纤增强的 PA6T／6I 基 LDS 功能材料，提升

了材料的力学强度及热变形温度，对于模塑器件的

强度及耐热性有极大的促进作用。但高含量的玻纤

及 LDS 镭射助剂的添加，容易导致注塑后模塑器件

表面粗糙，出现“浮纤”等问题，造成产品外观不良

同时会影响后续的激光镭射及化学镀，因此在开发

玻纤增强 PA6T／6I 基 LDS 材料时，必须要解决制

品“浮纤”及外观粗糙等问题。

要改善注塑器件外观，通常的做法是在注塑材

料配方中加入相容剂、分散剂和润滑剂等添加剂，包

括马来酸酐接枝相容剂、脂肪酸类润滑剂等。通过

这些添加剂来改进玻纤与树脂间的相容性，提高分

散相的均匀性，增加界面粘结强度，减少玻纤与树脂

的分离，从而改善玻纤外露、表面粗糙的问题 [16–17]。
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但玻纤增强的 PA6T／6I 基 LDS 材料注塑温度高达

320～350℃，超过大多数助剂的分解温度，在注塑加

工过程中助剂易分解，无法达到预期效果，同时，助

剂分解产生瓦斯气，会在注塑过程中造成困气、烧焦

等异常。

在研究中发现，注塑模具温度对于玻纤增强

PA6T／6I 基 LDS 功能材料注塑器件的表面形貌及

外观有显著影响。不同模具温度条件下，玻纤增强

PA6T／6I 基 LDS 材料注塑器件表面形貌 SEM 照

片如图 5 所示。从图中可以看出，当模具温度设置

为 125℃时，注塑器件表面粗糙，玻纤外露。当模具

温度升至 150℃时，注塑器件表面“浮纤”明显减少，

同时粗糙度改善。当模具温度升至 175℃时，注塑

器件表面致密光滑，无“浮纤”现象。

a—模温 125℃；b—模温 150℃；c—模温 175℃

图 5　不同模具温度条件下制品表面 SEM 形貌

图 6 是玻纤增强 PA6T／6I 基 LDS 功能材料在

不同模具温度条件下的模塑制品熔融结晶曲线。从

图中可以看出，PA6T／6I 树脂结晶速率慢，模具温

度低 (125，150℃ ) 时，在 155℃左右出现冷结晶峰，

说明材料结晶是不完善的。这就造成塑胶熔体在接

触较低温度的模具型面时，质量轻、冷凝快的玻纤

因“喷泉”效应由内部向外表流动，被瞬间冻结，同

时 PA6T／6I 树脂结晶速率慢，结晶收缩大，所以玻

纤不能及时被熔体充分包围，就会外露而形成“浮

纤”[16–17]。当模具温度升至 175℃时，155℃左右的

冷结晶峰消失，说明 PA6T／6I 结晶完善，结晶收缩

小，熔体可将玻纤包围，所以制品表面光滑致密。

3　结论

(1) 偶联剂的添加有利于改善 LDS 镭射助剂在

PA6T／6I 树脂基体中团聚的现象，其中环氧类的偶

联剂 KBM–403 处理后的 LDS 镭射助剂分散效果

最佳。

(2) 随着 LDS 激光镭射助剂添加量的增加，材

料的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度及初始分解温度

显著降低，说明 LDS 激光镭射助剂严重影响了材料

的力学性能和热稳定性。

(3) LDS 镭射助剂添加量在 8%～12% 时，预镀

铜阶段的开始上镀时间和镀层覆盖时间较短，化学

镀效果较佳。

(4) 注塑模具温度对于玻纤增强 PA6T／6I 基
LDS 功能材料结晶性能及注塑器件的表面形貌和

外观有显著影响，175℃的模具温度注塑制得的模塑

器件表面效果最佳。
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