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不同抗氧体系的玻纤增强 PA66 的热氧老化性能
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摘要：选择受阻酚类抗氧剂 1098、亚磷酸酯类抗氧剂 168 和 626、无机磷酸盐抗氧剂 H10、有机铜盐类抗氧剂

H3386 共 5 种抗氧剂，通过复配或者单独使用，讨论了不同的抗氧体系在玻纤 (GF) 增强 PA66 热氧老化环境下的颜

色变化以及力学性能变化。综合比较，H3386 体系材料的力学性能最佳，但对材料有一定的色污；湿度对 PA66 材

料的力学性能影响很大，抗湿热老化效果的顺序为：H3386 ＞ 1098／626 ≥ 1098／168 ＞ H10。水汽对以有机铜盐

类为抗氧剂的 PA66 材料 ΔE 影响较大；120℃抗热老化效果的顺序为：1098／626 ≥ H3386 ≥ 1098／168 ＞ H10。

180℃热老化条件下，力学性能整体呈线性下降趋势，其中 GF 增强 PA66 在高温下对非缺口冲击强度很敏感。
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Thermal Oxidative Ageing Performance of Glass Fiber Reinforced Pa66 with Different Antioxidant Systems
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Abstract ：5 kinds of antioxidants (hindered phenolic antioxidants 1098，phosphite antioxidants 168 and 626，inorganic phos-
phate antioxidants H10，organic copper salt antioxidants H3386)，through compounding or use alone were selected to added into 
glass fiber reinforced PA66. The change of colour and mechanical properties of different antioxidant systems under the thermal oxi-
dative aging environment of were discussed. By comprehensive comparison，the mechanical properties of H3386 system materials 
are the best，but it has a certain degree of staining，humidity has a great influence on the mechanical properties of PA66 materials，
and the order of anti-humidity aging effect is ：H3386 ＞ 1098／626 ≥ 1098／168 ＞ H10. Water vapor has a greater impact on 
the ΔE of PA66 materials with organic copper salts as antioxidants，the order of anti-heat aging effect at 120℃ is ：1098／626 ≥

H3386 ≥ 1098／168 ＞ H10. Under the condition of heat aging at 180℃，the overall mechanical properties show a linear downward
trend，and glass fiber reinforced PA66 is very sensitive to non-notched impact strength at high temperatures.

Keywords ：glass fiber reinforced PA66 ；antioxidant system ；heat aging

尼龙 66 (PA66) 具有优异的热稳定性、耐磨性、

力学性能、耐化学药品性、易于加工等优点。但是

由于酰胺基团 (—NHCO—) 的存在使其在热氧条件

下，PA66 极易发生老化黄变，力学性能降低等问题。

因此，研究 PA66 热氧老化过程，找到适合 PA66 的

抗氧体系意义重大。尼龙常用的抗氧剂有自由基链

终止剂和氢过氧化物分解剂两种 [1–3]。其中自由基

链终止剂包括受阻酚类抗氧剂、受阻胺类抗氧剂以

及铜盐类抗氧剂，铜盐类抗氧剂是尼龙所特有的抗

氧剂 [4]，氢过氧化物分解剂一般是亚磷酸酯类抗氧

剂 [5–7]。

笔者选择受阻酚类抗氧剂 1098、亚磷酸酯类

抗氧剂 168 和 626、无机磷酸盐抗氧剂 H10、有机铜

盐类抗氧剂 H3386 共 5 种抗氧剂，通过复配或者单

独使用 [8]，讨论了不同的抗氧体系玻纤 (GF) 增强

PA66 在双 85，120℃，180℃热氧老化环境下的颜色
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变化以及力学性能变化，为实际生产提供理论依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA66 ：EPR24，相对黏度 (2.45±0.03)，中国平

煤神马集团；

增韧剂：Fusabond®N493，美国杜邦公司；

抗氧剂：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)，无机磷酸盐 (H10)，有机

铜盐类热稳定剂 (H3386) ：市售；

玻璃纤维 (GF) ：ER13–2000–208，泸州天蜀玻

纤有限公司。

1．2　主要设备及仪器

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；

老化试验机：GAT–101 型，巨孚仪器工业股份

有限公司；

高低温湿热试验箱：TH150–D40 型，苏州优尼

克环境试验设备有限公司。

1．3　样品制备

基础配方设计：PA66 树脂 100 份、增韧剂 4 份，

抗氧剂添加量见表 1，GF 在整个体系中的质量分数

设定为 25%，从挤出机 GF 口加入。按照添加的不

同的抗氧剂及其配比，试验编号分别为 A–1，A–2，
A–3，A–4。

试样制备：按照配方设计将各种原料混合均匀

后由双螺杆挤出机塑化熔融，GF 口处加入长 GF，
经过牵引、冷却、吹风、切粒等过程制备样料。将加

工好的样料在 120℃下干燥 3 h，然后再注塑成型各

种标准样条。
                     表 1　不同抗氧体系 GF 增强 PA66 配方                     份

项目 A–1 A–2 A–3 A–4

抗氧剂配比
1098／168
(0.2／0.3)

1098／626
(0.2／0.3)

H10
0.5

H3386
0.5

1．4　双 85 湿热老化及 120℃，180℃热老化处理

每个样品各取 6 组力学性能测试样条和 6 块

色板，将其置于双 85 试验箱中，每隔 5 d 取样，在温

度 (23±5)℃，相对湿度 (50%±10%)，放置 24 h 后

进行性能测试。同理，取相同数量样条及色板置于

120℃，180℃老化箱中，后续操作类同双 85 试验。

1．5　性能测试

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

将老化前后的色板通过色差仪测试其颜色变

化，通过公式 (1) 计算色差值 (ΔE)。
 ( ) ( ) ( )E L L a a b b1 2

2

1 2

2

1 2

2D = - + - + -  (1)
L1，L2 分别代表老化前、后颜色的明暗程度，其

值范围为 0～100，值越大表示颜色越浅；a1，a2 分别

代表老化前、后颜色的红绿色相，正值表示相对于标

准白色偏红，负值表示相对于标准白色偏绿；b1，b2

分别代表老化前、后颜色的黄蓝色相，正值表示相对

于标准白色偏黄，负值表示相对于标准白色偏蓝。

因此，通过 ΔE 大小可以判断材料的变色程度。

黄度指数 (Yl) 是指无色透明或近白色的高分子

材料偏离白色的程度，或发黄的程度。标准“C”光

源符合国际照明学会 CIE 规定照射材料，测量材料

色的三刺激值 X，Y，Z，由公式 (2) 计算 Yl ：

           Yl=(100(1.28X–1.06Z))／Y                      (2)
Yl 和在日光照射下观察到的黄色程度能较好吻

合，因而能用于评价塑料质量和老化程度 [9]。

2　结果与讨论

2．1　GF 增强 PA66 初始材料的表现情况

以 A–1 为基板，ΔE 代表了 A–2，A–3，A–4 色

板与 A–1 的色差值。Yl 为各样品的黄度指数。图 1
为 A 系列基础板的颜色表征图。图 2 为 A 系列的

基础力学性能。

据图 1 分析，1098／168，1098／626，H10 三种

抗氧体系对色板的影响基本偏差不大；H3386 对色

板颜色影响很大，与 1010／168 的 ΔE 达到了 10，
黄度指数达到了 46，色板呈现明显黄色，这是由于

H3386 里含有铜离子，对色板有一定的色污。据图
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2 分析可知，含不同抗氧体系的材料在力学性能上

会出现轻微差异 [10–12]，这是由于抗氧剂会影响增韧

剂分子链上的 MAH 与 PA66 分子链上的酰胺基团

发生接枝和扩链反应。综合比较，H3386(A–4) 材料

的力学性能最佳，H10(A–3) 材料力学性能最差。

0
3.7 2.3

10.5

24 24 27

46

A-1 A-2 A-3 A-4

ΔE Yl

图 1 A 系列基础板的颜色表征图

153 152 153 160

217 217 214 225

10.3 10.4 11.210.5

66.6 61.9 57.1 61

A-1 A-2 A-3 A-4

图 2 A 系列的基础力学性能

2．2　GF 增强 PA66 的湿热老化情况

图 3 为 GF 增强 PA66 在双 85 湿热老化试验箱

中的 ΔE 及 Yl 随时间的变化。

85
A

Y l

(b)

85
A

ΔE

0 5 10 15 20 25 30
20

30

40

50

60

70

0 5 10 15 20 25 30

0

2

4

6

8

(a)

A-1 A-2 A-3 A-4

a—ΔE ；b—Yl

图 3　GF 增强 PA66 湿热老化环境中的颜色变化

由图 3 可知，A–1，A–2，A–3 初始板 Yl 较为接

近，ΔE 与 A–1 横向对比具有实际意义；A–4 初始

板 Yl 在 48 左右，ΔE 与 A–1 横向对比没有实际意

义。H3 386 在双 85 湿热环境下，ΔE 差异最大，说

明水汽对以有机铜盐类为抗氧剂的 PA66 材料 ΔE
影响较大。纵向对比色板 ΔE 和 Yl 随时间的变化，

A–1、A–2、A–3 随时间的进行变化趋势较为一致，

30 d 后，色板的 ΔE 大约在 4 左右，基本判定色板

肉眼观察变色不大；其中 1098／626 的 Yl 的稳定性

略优于 1098／168。图 4 为 GF 增强 PA66 湿热老

化环境下力学性能的变化。
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图 4　GF 增强 PA66 湿热老化环境下力学性能的变化
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如图 4 所示，双 85 湿热条件下，A–1，A–2，
A–4 的拉伸强度变化和弯曲强度变化相类似，5 d
后，拉伸强度、弯曲强度保持率在 50% 左右，A–3 拉

伸强度保持率及弯曲强度保持率只有 38%。缺口

冲击强度和非缺口冲击强度中，水分的增加也使得

材料的冲击强度提高。A–3 的缺口冲击强度和非缺

口冲击强度保持率也最低，A–4 保持率最高，达到

了 120%，A–1、A–2 介于中间，A–2 略微优于 A–1。
比较不同的抗氧剂体系，抗湿热老化效果的顺序为：

H3386 ＞ 1098／626 ≥ 1098／168 ＞ H10。
2．3　GF 增强 PA66 在 120℃热老化环境下的变化

图 5 是 GF 增强 PA66 在 120℃热老化环境中

的色差和黄度指数变化。
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图 5　GF 增强 PA66 在 120℃热老化环境中的颜色变化

黄度指数差异最小依次为 A–2，A–1，A–3，在
10 d 后，1098／626、1098／168 黄度指数随时间进

行呈减缓趋势；ΔE 变化中，A–4 的 ΔE 最小，其次

为 A–2，最差的为 A–3，说明 H3386 对材料颜色的

热稳定性最优，1098／626 在 120℃老化中的颜色稳

定性略微优于 1098／168。
图 6 为 GF 增强 PA66 在 120 ℃热老化环境

中力学性能的变化。如图 6，120℃热老化条件下，

除 A–3 外，随老化时间的延长，材料的拉伸强度、弯

曲强度、缺口冲击强度和非缺口冲击强度保持率在

95%～110% 之间无规则变化；说明 A–1，A–2，A–4
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图 6　GF 增强 PA66 在 120 ℃热老化环境中力学性能的变化

在 120℃下具有良好抗热老化效果，其中以 1098／
626 抗氧体系材料性能保持情况最优。材料热老化

是复杂过程，老化初期材料各项性能无下降，甚至稍

有提高。老化初期，树脂体系中活泼自由基大部分

被抗氧剂消耗掉，同时也会有少量活泼自由基引发

PA66 高分子链以及与增韧剂弹性体之间交联反应，

进而提高了材料力学性能 [13]。综合比较，120℃抗
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老化效果的顺序为：1098／626 ≥ H3386 ≥ 1098／
168 ＞ H10。
2．4　GF 增强 PA66 在 180℃热老化环境下的变化

图 7 是 GF 增强 PA66 在 180℃热老化环境中

的色差和黄度指数变化。
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图 7　GF 增强 PA66 在 180 ℃热老化环境中的颜色变化

由图 7 可知，5 d 后，色板明显变黑板，黄度指

数此时不适用于表征样品的黄度指数，比较 ΔE 意

义也不大。

图 8 为 GF 增强 PA66 在 180℃热老化环境中

力学性能的变化。如图 8所示，180℃热老化条件下，

力学性能整体呈线性下降趋势，在 10 d 后，拉伸强

度、弯曲强度和缺口冲击强度保持率下降至 80%，

其中非缺口冲击强度下降最快，在 5 d 后非缺口冲

击强度保持率只有 40%，说明 GF 增强 PA66 在高

温下对非缺口冲击强度很敏感。A–4 的拉伸强度

和弯曲强度下降趋势较其余三个最慢，说明 H3386
具有最好的抗热老化能力。据文献 [14-15] 所知，

H3386 主要起催化作用，本身的消耗较慢。H3386
中的 Cun+ 一方面可以与 PA66 分子链形成络合物，

起到稳定分子链上氢原子的作用，另一方面还可以

将 PA66 分子链在热氧老化过程中产生的氢过氧化

物催化分解为非自由基产物，从而抑制活性自由基

链反应的进行，避免了高分子链的断裂。
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图 8　GF 增强 PA66 在 180 ℃热老化环境中力学性能的变化

3　结论

(1) 未处理初始材料中，H3386 体系的力学性能

最佳，H10 体系力学性能最差。以 H3386 为抗氧剂

的色板黄度指数 Yl 为 48，不适用于本色料或者对颜

色要求较高的产品中。

(2) 双 85 湿热老化试验中，材料抗湿热老化效

果的顺序为：H3386 ＞ 1098／626 ≥ 1098／168 ＞
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H10。水汽对 PA66 材料的力学性能影响很大，同时

对 H3386 体系的 ΔE 影响较大，1098／626 的 Yl 稳

定性略微优于 1098／168。
(3)120℃热老化试验中，抗老化效果的顺序为：

1098／626 ≥ H3386 ≥ 1098／168 ＞ H10。H3386
对材料颜色的热稳定性最优，1098／626 在 120℃老

化中的颜色稳定性略微优于 1098／168。
(4)180℃热老化试验中，力学性能整体呈线性

下降趋势，GF 增强 PA66 在高温下对非缺口冲击强

度很敏感。H3386 具有最好的抗热老化能力。
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