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PA66 抗氧体系的筛选和验证分析
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摘要：选择市售抗氧剂 1010，1098，H161，H10，168，626，硫代二丙酸二月桂酯 (DLTP)，通过复配或者单独使用，

讨论了不同的抗氧体系在 PA66–G0 多次挤出、PA66–G25 热氧老化两方面的颜色、熔体流动速率 (MFR) 和力学性

能的变化。试验结果表明，PA66–G0 体系耐黄变能力方面，1098／626 ＞ 1098／168 ≥ 1010／168 ＞无＞ 1098／

DLTP。DLTP 在 PA66 熔融挤出过程中存在明显的色污。PA66–G25 体系中，H161／H10 耐黄变效果最优，复配抗氧

体系的耐黄变优劣顺序为：H161／H10 ＞ 1098／168 ≥ 1098／626。主副抗氧剂复配的 MFR 稳定性优于单加抗氧剂。

复配抗氧体系热稳定性方面，1098／626 ＞ H161／H10 ＞ 1098／168。PA66–G25 体系中不加抗氧剂的力学性能保

持率最好；复配抗氧体系中，材料的力学性能保持率 1098／626 ＞ 1098／168 ≥ H161 ≥ H161／H10。

关键词：尼龙 66 ；抗氧体系；多次挤出；热氧老化

中图分类号：TQ323.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2021)09-0098-05 

Screening and Verification Analysis of PA66 Antioxidant System
Li Denghui

(Ningbo Huateng Shouyan New Material Co.， Ltd.， Ningbo 315400， China)

Abstract ：By selecting antioxidants 1010，1098，H161，H10，168，626，dilauryl thiodipropionate(DLTP)，compounded or used 
alone，the influences in color，melt index and mechanical properties of different antioxidant systems in PA66–G0 multiple extru-
sions and PA66–G25 thermal oxidative aging were discussed. The results show that in terms of the yellowing resistance of PA66–
G0 system，1098／626 ＞ 1098／168 ≥ 1010／168 ＞ None ＞ 1098／DLTP. DLTP has obvious discoloration during PA66 melt
extrusion. In the PA66–G25 system，H161／H10 has the best yellowing resistance effect，and the yellowing resistance order of 
the compound antioxidant system is ：H161／H10 ＞ 1098／168 ≥ 1098／626. The mechanical properties retention rate of PA66–
G25 system without antioxidant is the best. In the compound antioxidant system，the retention rate of the mechanical properties of 
the material is 1098／626 ＞ 1098／168 ≥ H161 ≥ H161／H10.

Keywords ：nylon66 ；antioxidant system ；multiple extrusions ；thermal oxidative aging

尼龙 66 (PA66) 分子中含酰胺基团，使其在热氧

条件下极易发生老化黄变，力学性能降低等问题。

近年来，有关 PA66 的改性技术—增韧、增强、阻燃、

耐磨、耐候、封端、合金化等报告文献较多 [1–3]，涉及

到 PA66 耐候性方面大多选择增补抗氧剂体系、添

加热稳定剂等方法 [4–8]。随着汽车行业对材料要求

的提高和技术的发展，主机厂家对 PA66 复合材料

的耐候性能 ( 耐温度、湿度变化，耐光色牢度，耐氧

化性 ) 要求越来越严格 [9]。同时抗氧剂主要生产厂

家如德国布吕格曼、巴斯夫、美国雅宝、韩国松原等

也相续推出新产品 [10]。

田赪等 [4] 研究发现，含无机磷酸盐类的复合

型抗氧剂 AO3342、双分子结构的复合型抗氧剂

AO3349 可以明显改善 PA6 的耐热氧老化变色性

能，且具有较高的力学性能保留率。肖利群等 [5] 研

究发现，H10 ( 主要成分为无机磷酸盐 )、空间受阻

酚抗氧剂和膦酸盐的增效混合物 (H161)、铜化合物

抗氧剂和增效剂的混合 (H3373) 对玻纤 (GF) 增强

PA6 材料的拉伸强度、颜色的作用效果：H3373 ＞

H161 ＞ H10，不同比例时作用效果差异不大，并且

H161 和 H3373 能有效防止 PA6／GF 复合材料表

面微裂纹的产生。查阅文献发现，对 PA6 的抗氧化

通信作者：李登辉，硕士，主要从事工程塑料的改性挤出工作

收稿日期：2021-07-01

引用格式：李登辉 .PA66 抗氧体系的筛选和验证分析 [J]. 工程塑料应用，2021，49(9):98–102，119.

Li Denghui. Screening and verification analysis of PA66 antioxidant system[J]. Engineering Plastics Application，2021，49(9):98–102，119.

杨超



 99 李登辉：PA66 抗氧体系的筛选和验证分析 

研究较多，对 PA66 研究较少。笔者前期选择了 N，

N– 双 –(3–(3，5– 二叔丁基 –4– 羟基苯基 ) 丙酰基 )
己二胺 (1098)、三 [2，4– 二叔丁基苯基 ] 亚磷酸酯

(168)、双 (2，4– 二叔丁基苯酚 ) 季戊四醇二亚磷酸

酯 (626)、H10、H3386 复配或单加对 GF 增强 PA66
的湿热老化、热氧老化性能的影响，为实际生产和材

料应用提供了参考数据 [11]。

笔者选择市售抗氧剂四 [β–(3，5– 二叔丁基

–4– 羟基苯基 ) 丙酸 ] 季戊四醇酯 (1010)、1098、
H161、硫代二丙酸二月桂酯 (DLTP)，通过复配或者

单独使用，讨论了不同抗氧体系在 PA66–G0(GF 含

量为 0) 多次挤出、PA66–G25(GF 含量 25%) 热氧老

化两方面的颜色、熔体流动速率 (MFR) 和力学性能

的变化。采用黄色指数 Yl 和色差 ΔE 表征材料的

颜色变化，MFR 梯度数据表征材料的热稳定性，力

学性能表征材料的强度。同时设立空白对照组，通

过试验验证和分析，为 PA66 改性研究工作中抗氧

剂的筛选提供参考依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR27，相对黏度 (2.67±0.03)，中国平

煤神马集团；

增韧剂：Fusabond®N493，美国杜邦公司；

抗 氧 剂：1010，1098，168，626，DLTP，H161，
H10( 主要成分为无机磷酸盐 ) ：德国布吕格曼化工

公司；

GF ：ER13–2000–208，泸州天蜀玻纤有限公司。

1．2　主要仪器与设备

同向平行双螺杆挤出机：ZSK–30 型，L／D=44，
南京瑞亚挤出机械制造有限公司；

注塑机：MA600／150 型，南京橡塑机械厂有限

公司；

电子万能试验机：CMT6104 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

摆锤冲击试验机：ZBC7151–B 型，美特斯工业

系统 ( 中国 ) 有限公司；

色差仪：CR–400 型，日本柯尼卡美能达公司；

MFR 测试仪：XNR400A 型，承德市金建检测

仪器有限公司；

老化试验机：GAT–101 型，巨孚仪器工业股份

有限公司。

1．3　样品准备

(1) PA66–G0 多次挤出试验设计方案。

材料基本配方为：PA66 树脂 100 份，主抗氧剂

0.2 份，辅助抗氧剂 0.4 份。其余抗氧剂复配方案及

试样编号见表 1。
表 1　PA66–G0 多次挤出配方设计

空白组 Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

无 1098／168 1098／626 1098／DLTP 1010／168

多次挤出实验：对单个样品进行反复多次挤出

造粒，累计 5 次，每次取样注塑力学样条和色板。

(2) PA66–G25 长期热老化试验设计方案。

材料基本配方为：PA66 树脂 100 份，增韧剂 4
份，表 2 为抗氧体系方案设计，长 GF 质量 25% ( 质
量分数 )。

表 2　PA66–G25 热氧老化试验配方设计

项目 1# 2# 3# 4# 5# 6# 0#

配比 1010 1098 H161 H161／H10 1098／168 1098／626 无

添加量／份 0.4 0.4 0.4 0.2／0.2 0.2／0.2 0.2／0.2

试样制备：将烘干并冷却后的 PA66 切片 ( 烘
干温度 90℃，时间 4 h) 与增韧剂、抗氧剂在高速混

合机中混合均匀，然后利用双螺杆挤出机熔融挤出

造粒，控制挤出机各段螺杆温度 255～265℃，螺杆

转速在 240～280 r／min ；制得的粒料在 90℃干燥

箱中干燥 4 h，最后利用注塑机在 260～270℃下注

塑成型力学样条和色板；所有样条在室温下放置

24 h 后进行性能测试。

1．4　热老化处理

每个样品各取 6 组样条和 12 块色板，将其置于

150℃热老化试验箱中，色板每隔 48 h 取样；力学

样条每隔 96 h 取样。冷却至室温测试色板颜色和

力学性能。

1．5　性能测试与表征

拉伸强度按 GB／T 1040.2–2006 采用电子万能

试验机进行测试，拉伸速率 10 mm／min ；弯曲强

度按 GB／T 9341–2008 采用电子万能试验机进行

测试，加载速率 2 mm／min ；简支梁缺口冲击强度

按 GB／T 1043.1–2008 采用摆锤冲击试验机进行测

试，摆锤能量 1 J ；简支梁非缺口冲击强度按 GB／
1043.1–2008，采用摆锤冲击试验机进行测试，摆锤

能量 4 J ；每组样品测试 5 次，结果取平均值。

1．6　颜色评价

使用色差仪测量色板的 L，a，b 值，L，a，b 颜

色差异可以通过一个单独的色差符号 ΔE 来表示，

ΔE 被定义为样品的总色差。由公式 (1) 计算 ΔE。
 ( ) ( ) ( )E L L a a b b1 2

2

1 2

2

1 2

2D = - + - + -  (1)
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用色差仪测量材料色的三刺激值 X，Y，Z，利用

X，Y，Z 计算色板的黄色指数 Yl。黄色指数和在日

光照射下观察到的黄色程度能较好吻合，因此能用

于评价塑料质量和老化程度。由公式 (2) 计算 Yl ：

               Yl=[100(1.28X–1.06Z)]／Y                  (2)
2　结果与讨论

2．1　PA66–G0 多次挤出试验

(1) 颜色的评价。

PA66–G0 系列中不同抗氧体系色板的多次挤

出情况如图 1、图 2 所示。

-10

0

10

20

30

Y l

0 1 2 3 4 5

图 1　PA66–G0 体系多次挤出的 Yl 变化
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图 2　PA66–G0 体系多次挤出的 ΔE 变化

其中空白组黄色指数和色差是纯 PA66 树脂

(EPR27) 的颜色表征。黄色指数是不同抗氧剂不同

挤出次数的色板的黄色指数，色差是不同抗氧剂不

同挤出次数的色板相对于纯 PA66 树脂的变化。

根据图 1 分析，耐黄变能力采用多次挤出 Yl 曲

线平稳度评价，1098／626 ＞ 1098／168 ≥ 1010／
168 ＞无＞ 1098／DLTP。为简化表述，笔者以“＞”

符号表述性能优于或高于含义。

根据图 2 分析，从 ΔE 曲线平稳度方面考虑，

1098／626 ＞无＞ 1098／168 ＞ 1010／168。从空

白组挤出结果考虑，空白组和Ⅳ色板的 ΔE 最小，

然后在Ⅱ～Ⅳ样品挤出结果中，Ⅳ色板的 ΔE 呈递

增趋势，多次挤出前后出现明显的色差。结合图 1、
图 2 分析，空白组的 ΔE 比Ⅰ，Ⅱ较优，但是空白组

的 Yl 最差，因此，综合 Yl，ΔE 两方面考虑抗氧体系

对 PA66 材料颜色的影响，具有较为全面的意义。

3# 抗氧体系 1098／DLTP 与 PA66 存在复杂的

颜色反应，造成色污，不宜做其抗氧剂；单独设置了

1098，168，DLTP 的一次挤出试验，得到了黄色指数

Yl 和色差 ΔE，结果见表 3。
表 3　单独抗氧剂的一次挤出色板颜色表征

项目 空白组 Ⅴ (1098) Ⅵ (168) Ⅶ (DLTP)
Yl –3.2 –3.3 3.2 11.7

ΔE 2.4 4.7 9.8 41.0

表 3 说明，DLTP 在 PA66 熔融挤出过程中存在

明显的色污现象，Ⅴ色板与空白组的黄色指数差值

0.1，色差 2.3，肉眼观察基本变化很小。同理分析，

抗氧剂 168 会使色板表面稍微暗化。

(2) MFR 的分析。

在 275℃／2.16 kg 测试条件下，测试塑料颗粒

的 MFR，见图 3。
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图 3　PA66–G0 体系多次挤出的 MFR 变化

由于 DLTP 引起 PA66 色污，在此不再讨论Ⅲ

样品。综合比较Ⅰ，Ⅱ，Ⅳ样品，Ⅱ样品多次挤出后

材料的 MFR 呈缓慢降低趋势，Ⅰ样品 (1098／168)
先增大后缓慢降低，Ⅳ样品趋势较平稳，但是 MFR
明显较Ⅰ，Ⅱ样品大。相比空白组，抗氧剂的加入，

导致了 PA66 的 MFR 值的提高。按照分子量越小，

流动性越好，MFR 越大的观点，添加抗氧剂的 PA66
材料在高温挤出过程中出现 PA66 分子链断裂现

象。有关抗氧体系对 PA66 在分子水平上的分析和

验证有待后续学者深入研究，笔者目前致力于使用

Material Studio 软件在分子水平上构建模型分析抗

氧体系对 PA66 的影响。

2．2　PA66–G25 长期热氧老化试验

(1) 颜色的评价。

图 4、图 5 分别为 PA66–G25 体系热氧老化 Yl

和 ΔE 变化。根据图 4、图 5 分析，4#，5#，6# 的 Yl，

ΔE 变化最小，而不加和单加抗氧剂的试验样品 1#，

2#，3#，0# 的 Yl，ΔE 变 化 很 大。 对 1#，2#，3# 比 较，

H161 ＞ 1098 ＞ 1010 ；对 4#，5#，6# 比 较，H161／

杨超
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图 4　PA66–G25 体系热氧老化 Yl 变化
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图 5　PA66–G25 体系热氧老化 ΔE 变化

H10 ＞ 1098／168 ≥ 1098／626。H161／H10 体系

耐黄变效果最优，在 150℃热氧老化 2 d 后，ΔYl 为

29.5，ΔE 为 12.5，肉眼观察发黄程度不是很严重。

(2) MFR 的分析。

采用不同温度梯度条件下 (270℃／280℃／

290℃／300℃ )MFR(2.16 kg) 来评价材料的耐温性

能。图 6 为 PA66–G25 不同测试条件下 MFR 变化。
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图 6　PA66–G25 不同测试条件下 MFR 变化

PA66–G25 体系中，1#，2#，3# 为单加抗氧剂，4#，

5#，6# 为主、副抗氧剂复配。由图 6 可知，主、副抗氧

剂复配，材料的 MFR 稳定性优于单加抗氧剂。复

配抗氧体系中，根据 MFR 稳定性分析，1098／626
＞ H161／H10 ＞ 1098／168。

(3) 力学性能的分析。

由于抗氧剂添加量少，而且各样品初始力学性

能数据差距很小，故认为不同抗氧体系对材料力学

性能影响很小，以力学性能变化率来表征材料的热

氧老化性能。图 7 为 PA66–G25 体系热氧老化拉伸

强度变化。
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图 7　PA66–G25 体系热氧老化拉伸强度变化

根据图 7 分析，拉伸强度变化趋势分为两种，

一种为 1#，2#，0# 较为平稳趋势，其中 0# ＞ 1# ＞ 2#。

另一种为 3#，4#，5#，6#，呈先升后降的趋势，其中 6#

＞ 5# ≥ 3# ≥ 4#。拉伸强度先升后降的趋势与抗氧

体系对 PA66 老化机理有密切关系。一方面，老化

初期，树脂体系中产生的自由基大部分被抗氧剂消

耗掉，同时会有很少量的活泼自由基引发 PA66 高

分子链的交联，少量的分子链交联提高了材料力学

性能；随着热氧老化时间的延长，PA66 分子链发

生严重断裂，分子量下降，故拉伸强度呈下降趋势。

图8为PA66–G25体系热氧老化弯曲强度变化。
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图 8　PA66–G25 体系热氧老化弯曲强度变化

根据图 8 分析，弯曲强度变化趋势也分为两种，

一种为 1#，2#，0#，较为平稳趋势，其中 0# ＞ 1# ＞ 2# ；

另一种为 3#，4#，5#，6#，呈先升后降的趋势，其中 6#

＞ 5# ≥ 3# ≥ 4#。20 d 老化后，弯曲强度保持率在

78% 左右。0# 材料的弯曲强度保持率最高。

图 9 是 PA66–G25 缺口冲击强度在热氧老化下

的变化，图 10 是 PA66–G25 非缺口冲击强度在热氧

老化下的变化。由图 9、图 10 可知，PA66–G25 体

系的非缺口冲击强度对时间具有很强的敏感性。初

始老化 4 d 后，材料的非缺口冲击强度保持率已经

下降到 40%～80% 之间。0# 缺口冲击强度和非缺

口冲击强度保持率最稳定。5#，6# 的非缺口冲击强
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度热老化 2 d，非缺口冲击强度几乎不变，随时间延

长，非缺口冲击强度缓慢下降，并且 6# 较优于 5#。

结合分析拉伸强度、弯曲强度和冲击强度，PA66–
G25 体系中 0# 力学性能保持率最好；复配抗氧体

系中，材料的力学性能保持率 1098／626 ＞ 1098／
168 ≥ H161 ≥ H161／H10。
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图 9　PA66–G25 体系热氧老化缺口冲击强度变化
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图 10　PA66–G25 体系热氧老化非缺口冲击强度变化

3　结论

(1) 综合 Yl，ΔE 两方面考虑抗氧体系对材料颜

色的影响，具有较为全面的意义。色板颜色方面，

1098／626 ＞ 1098／168 ≥ 1010／168 ＞无＞ 1098
／DLTP。DLTP 在 PA66 熔融挤出过程中存在明显

的色污现象，168 会使色板表面稍微暗化。热稳定

方面，抗氧剂的加入导致了 PA66 材料 MFR 的提高。

(2) 颜色方面，H161／H10 体系耐黄变效果最

优，复配抗氧体系的耐黄变优劣顺序为：H161／H10
＞ 1098／168 ≥ 1098／626。热稳定性方面，主、副

抗氧剂复配的 PA66 的 MFR 稳定性优于单加抗氧

剂。复配抗氧体系中，根据 MFR 稳定性分析，1098
／626 ＞ H161／H10 ＞ 1098／168。结合拉伸强度、

弯曲强度和冲击强度，0# 材料力学性能保持率最好；

复配抗氧体系中，材料力学性能保持率 1098／626
＞ 1098／168 ≥ H161 ≥ H161／H10。
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在 2‰的添加量下，经过硅烷化的 KCNC–5 与 iPP
的界面粘结作用更强，分散更为均匀，iPP／KCNC–5
复合材料表现出更高的 G′，G″。

KCNC 能够改善 CNC 在 iPP 基体中的分散，在

iPP 中起到异相成核作用，提高了 iPP 结晶性能、力

学性能和透明性，可作为绿色环保的 PP 成核剂。

3　结论

(1) TG 和 FTIR 证实了在 CNC 表面上成功接

枝了 KH560 硅烷偶联剂。

(2) 经过提纯硅烷化改性的 KCNC 起到了异相

成核作用，细化了 iPP 球晶尺寸，从而使 iPP 复合材

料的结晶速率、结晶度和结晶温度增加。球晶的细

化使得晶区与非晶区界面处光散射作用弱，提高了

iPP 的透明性能。

(3) 硅烷化改性的 KCNC 提高了 iPP 的 G′，G″，
同时改善了 iPP 的力学性能。
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