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黑色玻纤增强尼龙 6 激光标记工艺及配方设计
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摘要：在建立塑料激光标记模型的基础上，以黑色玻纤增强的尼龙 6 为研究对象，阐明了打标工艺参数、激光标

记效果、标记区域微观结构三者的内在关联。发现合适的电流、频率、扫描速率能够引发尼龙 6 表面均匀起泡，获得

亮度较高的标记效果；能量过高，气泡破裂甚至碳化，发黄严重；能量过低，不能诱导产生气泡，无法获得较好标记效

果。进而从配方设计的角度出发，分别考察了激光标记助剂 433、炭黑 UVU 对黑色玻纤增强尼龙 6 浅色标记效果的

影响。结果显示，炭黑含量过低，则很难通过调节打标工艺参数获得高质量的标记效果；激光标记助剂的引入，虽然

有助于材料吸收能量，但是限制了浅色标记效果亮度的上限。
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Technology and Formula Design of Laser Marking of Black Glass-Fiber-Reinforced PA6
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Abstract ：On the basis of model building of the laser marking of plastics， the inherent correlation of the technical parameters，
marking quality and the microstructure of marked zone was illustrated with black glass-fiber-reinforced PA6 as the research object. It 
was found that appropriate current，frequency and scanning speed could induce the foaming on surface of PA6，resulting in a marked 
zone with high brightness. High energy caused the bubble burst or even carbonization，leading to yellowing in the marked zone ；too 
low energy couldnot induce bubbles，which was not able to obtain satisfactory marking quality. From the point of formula design，
the effect of laser marking agent 433 and carbon black UVU on the marking quality of glass-fiber-reinforced PA6 was investigated.
The results show that it is very difficult to gain high-quality marking with low content of carbon black by adjusting the technical 
parameter. Although introduction of laser marking agent is helpful for the absorption of energy，it lowers the upper limit of the 
brightness of the marked zone.
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激光标记是一种新型标记方法，利用高能量激

光照射在目标物的表面使其发生物理或化学的变

化，导致目标表面的光反射特性变化，从而获得可见

的文字、图形、符号、条形码或图像等。激光标记属

于一种程序控制、非接触的标记技术，相比于传统的

标记技术如喷墨打印、电火花加工、机械刀刻等，具

有如下独特的优势：①采用计算机控制，更精密、更

清晰，可设计性强、自由度高、标记速度快、自动化程

度高；②非接触式加工，保证制件无磨损，不受制件

尺寸和形状限制；③标记在制件本身，持久耐磨，经

久耐用；④不使用油漆、油墨、溶剂或标签，环境友

好污染小 [1–3]。

可激光标记的塑料制品近年来得到快速发展，

聚丙烯 [4]、聚碳酸酯 [5]、聚甲基丙烯酸甲酯 [6]、聚对

苯二甲酸丁二酯 [7] 等常见树脂的激光标记工艺和

配方的研究已有报道，而且多数已经成功商品化。

尼龙 (PA) 是一种综合性能非常突出的热塑性工程

塑料，具有高强度、高模量、高硬度以及优异的耐磨
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性、耐温性及耐化学药品性。在塑料高性能化的进

程中，玻纤增强 PA 备受业界关注 [8]。PA 经过玻纤

增强改性后，其力学强度和尺寸稳定性大幅提高。

玻纤增强 PA 发展至今，已经广泛应用于引擎控制

模块、汽车内外饰、电动工具外壳、电子电器连接器、

精密结构件等 [9]。近年来，对可激光标记的玻纤增

强 PA 产品的需求越来越多，同时对标记效果的要

求越来越高 [10–12]。根据产品实际应用后客户的反馈，

可激光标记玻纤增强 PA 主要存在的问题包括激光

标记参数选择不当、浅色标记不够清晰、不够白等问

题。珠光颜料被视为一类高效的激光标记助剂，用

于增强激光标记效果 [13]，工业界广泛使用，但是如

何优化用量，增强标记效果的同时降低成本也是需

要关注的重点。

笔者在前人研究的基础之上 [14–15]，首先探讨了

浅色标记的形成机理并建立了塑料激光标记的模

型；随后以 30% 玻纤增强 PA6(PA6–G30) 为研究对

象，在不同的电流、频率和速度工艺下，探究了激光

打标参数、激光标记效果、标记区域微观形貌三者之

间的关系；在此基础上，进一步考察了配方中炭黑

和激光标记助剂含量及比例对黑色 PA6–G30 浅色标

记效果的影响。

1　实验部分

1．1　原料

PA6 ：HY–2500A，海阳化纤有限公司；

玻纤：ECT 5301HP–2200，重庆国际复合材料

有限公司；

炭黑：UVU，美国哥伦比亚化学公司；

激光标记助剂：433，德国布登海姆公司；

抗氧剂 1010 ：德国巴斯夫公司。

1．2　主要设备

双螺杆挤出机：TSE–40A 型，南京瑞亚弗斯特

高聚物装备有限公司；

注塑机：PL860／290V 型，无锡海天机械有限

公司；

端面泵浦激光打标机：EP–12 型，大族激光科

技股份有限公司；

台式分光光度计：Color Eye 7000A 型，美国

X-rite 公司；

二次元显微镜：YVM–3020CSPC 型，东莞市源

兴光学仪器有限公司。

1．3　试样制备

将 PA6 树脂、炭黑、激光标记助剂、抗氧剂混合

均匀后由双螺杆塑化熔融后与玻纤混合挤出，经过

牵引、冷却、干燥、切粒等过程制备粒子。挤出机各

段温度依次为 60，150，250，250，260，260，260，250，
250，240℃。所得塑料粒子通过注塑机成型为色板。

注塑机三段温度依次为 245，250，260℃，注塑压力

8.5 MPa，保压时间 5 s。
1．4　测试与表征

色板在环境温度 23℃，相对湿度 50% 条件下

进行激光标记。色板以及标记后的浅色区域使用台

式分光光度计在 SCE 模式下进行 L( 亮度 )，a( 红绿

范围 )，b( 黄蓝范围 ) 值表征；标记区域的形貌利用

二次元显微镜进行观察。

2　结果与讨论

2．1　塑料激光标记模型的建立

当激光照射塑料制件表面，将发生以下三种现

象：①激光会透射过很多透明或半透明塑料而不产

生任何标记；②对于某些塑胶而言，当激光能量偏

低时，不足以使材料碳化，只能使材料表面某些成分

分解产生气体从而导致塑料起泡；③当激光能量很

高时，激光照射会使塑料过度碳化，在材料表面出现

大小不一、黑色深度不同的斑点。

在深色表面进行浅色标记是一个热反应过程：

某些塑料或添加了激光标记添加剂的塑料经激光照

射后，吸收能量分解产生了气体，导致材料起泡。于

是起泡处存在气泡与基材固体两种混合相，该混合

相具有很高的折射率，因此发泡处呈现非常明显的

浅色标记。在浅色表面进行深色标记多是由于塑料

的碳化所致。实际上，绝大数塑料在激光高温下碳

化同时都会额外的部分发泡，因此标记或多或少呈

灰色。一般情况下，只要没加入任何黑色物质添加

剂，激光标记都使得塑料基材显示出深色印记。

根据上述激光标记机理，建立了如图 1 所示的

塑料制品激光标记模型。随着单位时间单位面积内

照射到塑料制品表面的激光能量增强，塑料表面将

依次发生以下五个阶段的物理化学变化：①雕刻下

陷。能量很低时，只能使材料表面低分子量物质发

生刻蚀，留下浅浅的印记。②轻微发泡。能量较低

时，材料表面某些成分分解产生少量气体使塑料部

分起泡，从而产生带有淡颜色的浅色标识。③理想

发泡。能量适中时，塑料表面发泡逐渐完善，气泡均

匀分布，紧紧相邻，此时深色、浅色反差达到最大，得

到最理想的标记效果。④过度发泡。激光能量增强，

分解物质增多，气泡继续扩张，相邻气泡出现挤压、
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破裂、坍塌现象，颜色反差开始衰减，标记效果弱化。

⑤碳化。当能量进一步增大，包括气泡在内的表面

物质开始解离、碳化，导致颜色变深，逐渐显示出黑

色。

图 1　塑料激光标记的模型

2．2　可激光标记的玻纤增强 PA6 配方设计

表 1 所示为可激光标记的玻纤增强 PA6 的配

方设计，所有配方总量固定为 100 份，其中玻纤含

量固定为为 30 份，PA6 树脂、炭黑 (B)、激光标记

助剂 (L)、抗氧剂含量总和为 70 份。样品名称为

PA6–G30B10xL10y，其中 x 和 y 分别代表炭黑和激光标

记助剂的相对含量。配方 1#～4# 固定了炭黑的含量

为 0.9 份，激光标记助剂含量从 0 增加至 1.5 份，该

系列配方设计目的是研究激光标记助剂含量对标

记效果的影响；配方 3# 和 5#～7# 固定了激光标记助

剂含量为 1 份，炭黑含量从 0.3 份增加至 1.2 份，该

系列配方设计目的是考察炭黑含量对标记效果的影

响。
    表 1　可激光标记的玻纤增强 PA6 的配方    份 

配方编号 样品名称 PA6 玻纤 B L 抗氧剂

1# PA6–G30B9L0 68.6 30 0.9 0 0.5
2# PA6–G30B9L5 68.1 30 0.9 0.5 0.5
3# PA6–G30B9L10 67.6 30 0.9 1 0.5
4# PA6–G30B9L15 67.1 30 0.9 1.5 0.5
5# PA6–G30B3L10 68.2 30 0.3 1 0.5
6# PA6–G30B6L10 67.9 30 0.6 1 0.5
7# PA6–G30B12L10 67.3 30 1.2 1 0.5

除了用肉眼目视来判断激光标记效果之外，利

用分光光度计检测标记前后的 L，a，b 值已成为一

种准确的、客观的评价标记效果的手段 [16]。笔者主

要研究在黑色玻纤增强 PA6 表面标记浅色，因此 L
值是至关重要的参数，反映了标记区域的明暗度，可

以对应肉眼观察的“白度”；同时，另一个参数 b 也

需要考虑，它主要对应颜色的黄色到蓝色范围，可以

用于判定材料是否发生碳化、黄变。

表 2 示出不同配方可激光标记玻纤增强 PA6
的原始 L，a，b 值。从表 2 可以看出，所有配方原始

L，a，b 值非常接近，没有显著的颜色差异。这巧妙

地降低了背景色差异对最终标记效果的影响，同时

也确保标记后的 L，a，b 值大小也与标记前后的色

差 ΔL，Δa，Δb 正相关。

2．3　激光打标参数对玻纤增强 PA6 浅色标记效果

的影响

激光打标时有电流、频率、打标速度三个重要

参数。电流影响激光器的输出功率，直接决定激光

的能量大小；频率影响激光器每秒钟输出的脉冲个

数，反映了单位时间的激光扫描次数；打标速度即

打标时振镜运行的速度，决定了单位时间激光接触

材料表面的时间。选取 PA6–G30B9L0 为目标物，研

究激光打标参数对标记效果及标记后微观形貌的影

响。

(1) 电流的影响。

图 2 显示了相同频率 (16.6 kHz) 和打标速度

(1 000 mm／s) 时，不同电流下 PA6–G30B9L0 的标记

效果和标记区域的微观形貌。低电流 (16 A) 时，较

低的激光能量不足以诱导材料表面发泡，样品表面

变化不大，标记区域仍呈现灰黑色。随着电流逐渐

提高，激光能量增大，样品表面开始起泡，标记区域

亮度逐渐增大，但由于发泡并不完全，标记区域仍然

偏暗。当电流增加至 20 A 时，起泡达到较理想的

状态，气泡较完善、紧密相连、分布均匀，标记区域亮

度较高。进一步提高电流至 22 A 时，起泡仍然保

持较完善的状态，但是目视已能观察到标记区域偏

黄。

电流：a—16 A ；b—18 A ；c—20 A ；d—22 A

图 2　不同电流时 PA6–G30B9L0 的激光标记效果和微观形貌

图 3 示出 PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随

电流的变化走势。由图 3 可见，随着电流从 16 A
增加至 22 A，标记区域的 L 值由 38.5 逐渐增加至

73.5，说明亮度越来越大；同时，b 值从 0.2 上升到

6.3，表明标记区域逐渐发黄，这与目视结果一致。

根据上述结果可以推测，在本体系和参数情况下，电

流从低到高过程中，激光标记依次发生了雕刻下陷、

表 2　可激光标记的玻纤增强 PA6 的原始 L，a，b 值
项目 1# 2# 3# 4# 5# 6# 7#

L 26 25.8 26.2 26.1 26.2 25.8 25.9
a –0.1 0 0 0.02 0 0.07 –0.1
b –0.6 –0.6 –0.5 –0.4 –0.6 –0.5 –0.6
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轻微发泡、理想发泡三个阶段。可以预见，电流继续

提高，能量过大，势必会出现更严重的碳化现象。
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图 3　PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随电流的变化走势

(2) 频率的影响。

图 4 显 示 了 相 同 电 流 (20 A) 和 打 标 速 度

(1 000 mm／s) 时，不同频率下 PA6–G30B9L0 的标记

效果和标记区域的微观形貌。频率为 12 kHz 时，

标记区域较黑色背景虽然有较大反差，但是仍然偏

灰暗。二次元显微镜清晰地显示标记区域发泡不

完善，气泡间间隔较大，分布不均匀。低频率时，激

光脉冲在同一位置标记次数相对较少，标记深度有

限，发泡不完全，因此亮度不高。频率为 16.6 kHz
时，亮度较大，发泡比较理想。进一步提高频率至

20 kHz，标记区域浅色标记更加明亮，气泡仍然保

持较完善的形态。说明频率逐渐提高，激光脉冲在

同一位置标记次数增多，重叠度大，热积累充分，可

以增加标记深度，发泡程度提高，亮度也随之增大。

频率：a—12 kHz ；b—16.6 kHz ；c—20 kHz

图 4　不同频率时 PA6–G30B9L0 的激光标记效果和微观形貌

图 5 示出 PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随

频率的变化走势。由图 5 可看出，随着频率的逐渐

增大，标记区域的 L，b 值均相应地提高。值得注意

的是，L，b 值随着频率变化趋势比较平缓：频率从

12 kHz 提高至 20 kHz 时，L 值仅从 55.5 提高至

70.7，b 值仅从 3.15 提高至 6.18。特别是频率 16.6
～20 kHz 时，L 和 b 值变化并不显著，目视结果和

微观形貌也非常接近，说明在 12～20 kHz 范围内，

激光标记效果对频率的变化并不敏感。因此，频率

从 12 kHz 提高至 20 kHz 过程中，激光标记主要发

生了轻微发泡和理想发泡两个阶段，更多的发泡现

象可能需要扩大频率的研究范围才可能观察到。

10 12 14 16 18 20 22
30

40

50

60

70

80

L

打标频率 kHz

0
2
4
6
8
10
12
14

b

图 5　PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随频率的变化走势

(3) 打标速度的影响。

图 6 显示了相同电流 (20 A) 和频率 (16.6 kHz)
时，不同打标速度下 PA6–G30B9L0 的标记效果和标

记区域的微观形貌。打标速度较低 (600 mm／s) 时，

激光脉冲密集程度高，标记深度大，发泡显著；但由

于激光脉冲重叠较大，热量积累大，导致过度发泡，

易碳化，表现为标记区域发黄严重。相反，打标速度

较高 (1 400 mm／s) 时，激光脉冲间隔较大，重叠过

小，能量积累有限，发泡不完全，气泡间距大，表现为

标记区域亮度不高。只有扫描速度适中 (1 000 mm
／s) 时，激光脉冲间隔、重叠均适中，发泡比较完善，

气泡间距完美衔接，能获得相对较好的标记效果。

打标速度：a—600 mm／s ；b—1 000 mm／s ；c—1 400 mm／s

图 6　不同打标速度时 PA6–G30B9L0 的激光标记效果和微观形貌

图 7 示出 PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随

打标速度的变化走势。由图 7 可看出，打标速度增

大，标记区域的 L，b 值均降低，说明浅色标记逐渐

变暗，同时发黄现象也减弱。低打标速度 (600 mm
／s) 虽然能够获得较大 L 值 (71.4)，但同时碳化严

重，b 值高达 9.7 ；而高打标速度 (1 400 mm／s) 则
是另一个极端，虽然避免了碳化，b 值较低 (2.9)，但
是起泡不完善，亮度不够，L 值只有 53.9。当打标速

度为 1 000 mm／s 时，L 值 (68.5) 和 b 值 (5.4) 达到

较好的平衡，目视效果最佳。在固定的频率和电流
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下，打标速度从 600 mm／s 提高至 1 400 mm／s 过

程中，激光标记依次发生了过度发泡、理想发泡和轻

微发泡三个阶段。
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图 7　PA6–G30B9L0 激光标记后 L，b 值随打标速度的变化走势

2．4　激光标记助剂含量对玻纤增强 PA6 浅色标记

效果的影响

根据上述目视效果、微观形貌和标记区域的

L，b 值关系，将 L ≥ 65 & b ≤ 7 定义为黑色玻纤增

强 PA6“高质量”浅色标记效果，即标记区域亮度

高但不发黄。图 8 为配方 1#～4# 在不同打标参数

下标记区域 L，b 值及高质量标记效果。对于不加

激光标记助剂的配方 1#，只有在较高的电流 (20～
22 A)、扫描频率 (16.6～20 kHz) 及适中的打标速

度 (1 000 mm／s) 时，才能获得亮度高、不发黄的

高质量标记效果。配方 2# 在配方 1# 基础上添加

了 0.5 份激光标记助剂，可以促进吸收激光、转化成

热能，因此可以利用相对较低的电流 (18～20 A)、
频率 (12～16.6k Hz)，或者提高打标速度 (1 000～
1 400 mm／s)获取高质量的标记效果。同时注意到，

由于激光标记助剂增加了能量吸收，因此在相同标

记参数下，标记区域 b 值明显增大，显示出发黄的现

象。配方 2#～4# 逐渐增加激光标记助剂的含量，相

同标记参数时，L 值总体呈现降低趋势，b 值总体呈

现升高趋势，说明较高含量的激光标记助剂对优化

激光标记效果并无太大的积极作用。

2．5　炭黑含量对玻纤增强 PA6 浅色标记效果的影响

研究表明，炭黑是高效的激光吸收剂，可以吸

收 400～700 nm 全部区域波长的光。因此浅色标

记的量产配方中一般都会含有炭黑成分 [17]。图 9
为配方 3# 和 5#～7# 在不同打标参数下标记区域 L，
b 值及高质量标记效果。配方 5#，6# 是在配方 3# 的

基础上降低炭黑含量：当炭黑含量为 0.3 份时 ( 配
方 5#)，在考察的激光参数范围内，均无法获得高质

量的标记效果；当炭黑为 0.6 份时 ( 配方 6#)，只有

在较高的电流 (22 A) 下才能够获得相对较好的标

记效果。在配方 3# 基础上增加炭黑含量至 1.2 份，

配方 7# 在较低频率 (12 kHz) 或者较高扫描速度

(1 400 mm／s) 下均可获得高质量的标记效果。

结合上述两组实验结果，可以推断：炭黑在黑

色玻纤增强 PA6 浅色标记过程中起到关键作用，只

有含量≥ 0.6 份时，才有可能通过调节激光打标参

数获得高质量的标记效果；而使用的激光标记助剂
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图 8　配方 1#–4# 不同打标参数下标记区域 L，b 值及高质量标记效果
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433 反而限制了标记效果亮度的上限：没有 433 的

配方中，L 值最大可达 73，而含 433 的配方中，L 值

最大仅为 68。
3　结论

(1) 建立了塑料激光标记的模型，随着激光能量

增强，塑料表面发生雕刻下陷、轻微发泡、理想发泡、

过度发泡、碳化五个阶段的变化。

(2) 合适的电流、频率、扫描速度引发材料表面

发泡，获得亮度较高的标记效果；能量过高，气泡破

裂甚至碳化，发黄严重；能量过低，不能引发气泡，

无法获得较好标记效果。

(3) 炭黑对标记效果影响很大：含量过低，很难

获得高质量标记效果；激光标记助剂的引入，虽然

能有助于吸收能量，但是限制了标记效果亮度上限。
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爆米花“味”塑料包装生产线，实现南乐可持续发展
在河南省南乐县产业集聚区，由玉米为原材料生产制造

的塑料包装正从生产线上下来。这种可降解环保塑料袋通

过了欧盟 EN13432 降解认证和欧盟 OK-BIOBASED 生物基

材料认证，已经出口到欧洲、美国、日本等市场，在国外市场

供不应求。

当记者走进南乐县产业集聚区国家生物基材料产业园

时，看到一个个白色塑料袋正流水似的从生产线上下来，车

间里弥漫的全是爆米花的芬芳。

“这种是可降解的塑料袋，废弃后，埋在地下，可以在

3～6 个月内降解成二氧化碳和水，能有效解决城市白色污

染问题。”河南天仁生物材料研究所有限公司总经理冒彬介

绍说。

除了可降解环保塑料袋，可降解水稻育秧盘的有效可降

解性，被中国水稻研究所视为“水稻机插技术的革命”，得到

了农业部的认定推广；可降解地膜正在新疆、内蒙古规模化

推广；聚乳酸纤维被中国化纤协会在中国春秋季纺纱织线博

览会上予以重点推介……近年来，南乐县的生物基材料产业

欣欣向荣，呈现出蓬勃发展的良好态势。

依托现有资源和技术优势，按照“政府推动、市场拉动、

科技带动”的发展思路，充分发挥国家级生物基产业基地优

势，通过完善技术链、发展产业链，从上游产业向下游产业延

伸，拉长产业链条、膨胀产业规模，截至目前，南乐县已先后

引进生物基材料产业项目 13 个。8 个属于国家支持范围的

项目中，年产 5 万 t 聚乳酸改性树脂材料及 5 万 t 制品、5 万

t 生物基水稻育秧盘、2 万 t 聚乳酸纤维、6 万 t 生物质热塑复

合材料制品、生物基材料改性复合研发中心、10 万 t( 一期 5

万 t) L- 乳酸项目等 6 个项目建成投产；5 万 t 聚乳酸合成、6

万 t 纤维素 2 个项目按照时间节点正常推进。

经过集聚发展，新引进的 5 个项目，其中 1 000 万个聚乳

酸无纺布制袋项目已经建成投产；5 万 t 聚乳酸共聚物项目、

3 万 t 秸秆制糖及乳酸项目已建成生产；10 万条聚乳酸纤维

衣被项目、总投资 3 亿元的聚乳酸合成及终端制品项目已经

开工建设。

以玉米为原料，一条从 L- 乳酸、聚乳酸原料，到以聚乳

酸纤维及制品、可降解薄膜、水稻育秧盘等终端产品为主的

生物基材料产业闭合链条基本形成。

2016 年 12 月 20 日，国家发改委印发《“十三五”生物产

业发展规划》，推动生物基材料制品市场与政策环境规范化、

科学化建设，进一步为南乐县生物基材料产业发展注入强大

动力。党的十九大报告提出，加快建立绿色生产和消费的法

律制度和政策导向，建立健全绿色低碳循环发展的经济体

系。“国家的发展理念，更坚定了我们发展生物基材料产业

的信心和决心，相信在国家的支持下，我们的产品销路会越

来越广 !”河南龙都天仁生物科技有限公司总经理汤永斌说。

                                                                          ( 科技日报 )
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