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玻纤增强尼龙 6 热带海洋气候环境适应性
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摘要：在海南某环境试验站开展 5 年的玻璃纤维 ( 玻纤 ) 增强尼龙 6 材料环境适应性试验。试验周期内，户外样

品的外观颜色、力学性能和热力学性能均有显著变化。通过颜色测量和色差计算分析、表面形貌分析、表面元素分析、

力学性能测试、断面形貌分析、热分析等技术手段，对比分析环境试验前后样品性能退化程度和变化原因。结果显示，

户外样品颜色变化主要体现在明度降低和色相变化，表面应力开裂、浮纤、盐雾富集、亚甲基氧化生成生色基团是主

要影响因素；在户外环境下 2~3 年周期内，材料低温断裂形貌发生韧 - 脆转变，玻纤与基体树脂界面作用力弱化；户

外试验末期样品的热力学性能显著降低，尼龙 6 分子已经发生显著的断链和降解，试样表面更为显著。
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 Environmental Adaptability of Glass Fiber Reinforced PA6 in Tropical Ocean Climate
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Abstract ：A five-year environmental adaptation test of glass fiber reinforced nylon 6 material was carried out at an envi-

ronmental test station in Hainan province. During the test cycle，the appearance color，mechanical properties and thermodynamic 
properties of outdoor samples varied significantly. Through color measurement and color difference calculation，surface morphology 
analysis，surface element analysis，mechanical performances testing，fracture surface morphology analysis，thermal analysis and 
other technical means，the performance degradation degree and the change causes of the samples before and after environmental 
tests were comparatively analyzed. The results show that the color change of outdoor sample mainly reflects in the reduction of light-
ness and hue change，surface stress cracking，fiber emergence on the surface，salt spray enrichment，methylene oxidation generating 
chromogenic group are the main influencing factor. In the outdoor environment for 2–3 year cycle，the change of fracture surface 
morphology at low temperature of the material is ductile-brittle fracture transition，the interface force of fiber and resin is weakened，
the thermodynamic performances of the sample are significantly reduced in the end of outdoor test，chain broken and degradation of 
nylon 6 molecules are significantly occurred，which is more significant on the sample surface.

Keywords ：glass fiber reinforced nylon 6 ；tropical ocean climate ；environmental adaptability ；performance degradation

玻璃纤维 ( 玻纤 ) 增强尼龙是一种应用极广泛

的热塑性工程塑料，具有较高的性价比 [1–2]。由于含

有亲水性的酰胺基团，尼龙较容易吸水和水解，造成

性能退化 [3–4]。尼龙的环境适应性评价主要关注热

老化 [5–9]、湿老化 [10] 和光老化 [11–12]。在材料实际的

应用过程中，环境因素的影响十分复杂，实验室加速

老化试验往往不能反映实际综合环境因素的影响结

果。笔者研究针对热带海洋气候条件，在海南某试

验站开展为期 5 年的材料环境适应性试验，考察热

带海洋气候条件对玻纤增强尼龙 6 材料性能影响，

分析材料自然环境性能退化的主要原因和进程。

1　实验部分

1．1　主要原材料

尼龙 6 切片：YH800，岳阳石化股份有限公司；

增容剂：N493D，陶氏杜邦股份有限公司；

抗氧剂：1098，巴斯夫化学品公司；
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抗氧剂：168，巴斯夫化学品公司；

光稳定剂：UV327，巴斯夫化学品公司；

成核剂：P22，布吕格曼化工有限公司；

黑色母粒：NU2014，卡博特化工有限公司；

偶联剂：KH550，道康宁化工有限公司；

玻纤：HP3610，PPG 工业公司。

1．2　主要设备及仪器

自动加料挤出系统：STS–50 型，科倍隆 ( 南京

) 机械有限公司；

注塑机：YH–30 型，宁波海天机电有限公司；

电子万能试验机：CMT5205 型，美特斯工业系

统有限公司；

简支梁冲击试验机：XJJ–50 型，承德市世鹏检

测设备有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM)( 附 带 能 谱 仪 ) ：
EM30PLUS 型，北京欧波同光学技术有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet6700
型，美国赛默飞世尔公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TGA／DSC 1／1100
型，梅特勒 – 托利多国际贸易 ( 上海 ) 有限公司；

分光测色仪：CM–5 型，上海精密仪器仪表有限

公司。

1．3　试样制备

将尼龙 6 树脂、增容剂、抗氧剂、抗光老化剂、成

核剂、黑色母粒、偶联剂、玻纤等原料分别加入失重

式喂料系统，在同向双螺杆挤出机熔融挤出造粒，挤

出机各段温度 230～265℃，制得玻纤增强尼龙 6 材

料。

将玻纤增强尼龙 6 材料在 105℃鼓风干燥 8 h，
注射成型试样，注塑机各段温度为 245，260，270，
275，270℃，注塑压力 600 MPa，注射速度为最大注

射速度的 50%，保压时间 30 s，模具温度 100℃。试

样在常温常湿条件下调节 48~96 h。
1．4　环境试验

户外样品分别按同一方向固定放置于东海岸

环境实验台上，试样间隔不小于 0.1 m，试验台底座

南向倾斜 30°。库内样品放置于距海岸线 500 m 的

仓库内。分别在试验开始，1 a，2 a，3 a，4 a，5 a 进行

取样检测。

1．5　性能测试与表征

采用分光测色仪对样品进行颜色测量，试片在

各个方向上测量长度不小于 8 mm，以确保试片能

够完全覆盖测量孔，光源 D65，观察角度 10°。

按照式 (1) 计算样品环境试验不同时间的总色

差 ΔE ：

           ΔE =(ΔL2+Δa2+Δb2)1／2                                  (1)
式中：ΔL—— 明暗度变化；

 Δa——红绿变化；

 Δb——黄蓝变化。

采用 SEM 及附带能谱仪进行形貌分析和元素

分析。将样品用导电胶粘贴于样品台上，氮气吹扫

表面或断面，真空处理 5 min，用离子溅射仪进行

喷金处理，将样品台放入 SEM 进行观测，扫描电压

15~20 kV，放大倍数 500～1 000 倍。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率 10 mm／min，1A 型试样。

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，A 型

试样。

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，测试速率

为 2 mm／min。挠度是 6 mm。

FTIR 表征按照 GB／T 6040–2019 进行，采用衰

减全反射 (ATR) 法。

DSC 试 验 按 照 GB／T 19466.3–2004，GB／
T 194 66.4–2016 进行，起始温度 50℃，终止温度

800℃，升温速率 20℃／min，N2 气氛。

2　结果与讨论

2．1　外观变化及分析

环境试验的样品中，库内样品外观无明显变

化，户外样品则变化明显。以试验初始样品为对比

样品，采用颜色测量和色差计算表征各阶段户外样

品的颜色变化。以表面形貌观测和成分检测分析户

外样品颜色变化原因和机理。

(1) 颜色变化。

户外环境试验的样品外观变化主要体现在光

泽度变差，表面龟裂和浮纤。用分光测色仪测量各

阶段样品的明度 L 和颜色 a，b，测量结果见表 1。
表 1　颜色测量结果

时间／a L (D65) a(D65) b(D65)
0 24.56 -0.15 -0.7
1 22.61 0.11 0.78
2 21.22 0.21 1.13
3 19.85 0.29 1.21
4 18.87 0.38 1.39
5 18.29 0.48 2.25

以初始样品为对比样，计算各阶段样品与初始

样品的色差值，计算结果见表 2。
由表 1 可见，户外样品 L 值呈逐年降低趋势，a，

b 呈现总体上升趋势。由表 2 可见，ΔL 为负值，说
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明样品被检测面明度降低，Δa，Δb 为正值，说明样

品检测面发生一定的红变和黄变，且黄变程度更高。
表 2　色差计算结果

时间／a ΔL Δa Δb ΔE

0 0 0 0 0
1 -1.95 0.26 1.48 2.46
2 -3.34 0.36 1.83 3.83
3 -4.71 0.44 0.91 4.82
4 -5.69 0.53 0.74 5.76
5 -6.27 0.63 2.95 6.96

(2) 表面形貌变化。

以户外样品的上表面作为观测面进行 SEM 观

察。将试样切割成边长 5 mm 样品，用 SEM 观测，

放大 1 000 倍，表面形貌的 SEM 照片如图 1 所示。

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

时间：a—0 a ；b—1 a ；c—2 a ；d—3 a ；e—4 a ；f—5 a

图 1　户外样品表面形貌（×1 000）

表面形貌特征显示，户外样品表面均呈现一定

的环境损伤特征，损伤形貌主要体现为纤维浮出、纤

维脱落和应力开裂，损伤程度逐年增加。应力裂纹

生成方向与纤维取向具有一定相关性。纤维应力开

裂的主裂纹沿纤维外缘生成、发展，当裂纹宽度超过

纤维直径时，纤维从裂纹中剥离或脱落。纤维与基

体树脂线胀系数存在显著差异，交变温度下，微裂纹

沿纤维两侧垂直生成和发展。纤维浮出、纤维脱落

和应力开裂均会造成表面粗糙度提高，明度降低，在

颜色测量中显示为 L 值降低。

(3) 表面成分变化。

采用 ATR–FTIR 和能谱测量样品表面化学成

分组成，对比试验初始样品与户外 5 a 样品表面成

分差异，初始样品和户外 5 a 样品 FTIR 谱图见图 2。

500150025003500

5a

0a

图 2　初始样品和户外 5 a 样品 FTIR 谱图

图中上曲线为初始样品 FTIR 谱图，下曲线为

户外 5 a 样品 FTIR 谱图。FTIR 谱图中 3 290 cm–1

附近是酰胺 N—H 伸缩振动峰，3 080 cm–1 附近

是 C—H 伸 缩 振 动 峰，2 934 cm–1 附 近 为 CH2 反

对称伸缩振动峰，2 861 cm–1 附近为 CH2 对称伸

缩振动峰，1 630 cm–1 附近为酰胺基 C=O 伸缩

振动峰，1 540 cm–1 附近为酰胺 N—H 弯曲振动

峰，1 463 cm–1 附近为 CH2 反对称弯曲振动峰，

1 372 cm–1 附 近 为 CH2 对 称 剪 式 振 动 峰，1 264，
1 201，1 170 cm–1 附近为 C—C 骨架伸缩振动峰。

FTIR 谱图对比结果显示，户外 5 a 样品表面

官能团发生显著变化。首先 3 290 cm–1 附近酰

胺 N—H 伸缩振动谱带减弱，说明酰胺 N—H 间氢

键缔合减弱，符合尼龙吸水后氢键键合弱化特性。

3 080 cm–1 附近的 C—H 伸缩振动谱带减弱，判断

为聚酰胺分子中部分亚甲基氧化脱氢。1 750 cm–1

附近生成 C=O 特征峰，验证了亚甲基氧化脱氢的

发生，1 540 cm–1 附近酰胺 N—H 弯曲振动谱带略

有增强，说明 N—H 间氢键减弱，N—H 键弯曲自由

度增强，验证了 N—H 间氢键缔合减弱的事实。户

外样品 1 030 cm–1 附近生成 Si—O 特征谱带，说明

样品表面有显著的玻纤浮出，3 695 cm–1 附近为玻

纤表面的游离—OH，说明玻纤外露与游离水键合。

样品均有纤维浮出特征，符合颜色测量和 SEM 观

测结果。户外样品呈现一定的氧化趋势，氧化生成

基团主要为羰基和醛基，是样品黄变和红变的主要

原因，颜色测量中显示为 b 和 a 增大。

图 3 和图 4 分别为环境试验初始样品和户外 5 
a 样品的表面能谱元素种类和元素分布。

试验初始样品表面的主要元素构成为碳元素、

氧元素、硅元素、钙元素和铝元素。户外充分暴露后，

表面增加了氯元素、钠元素、钾元素和铁元素。其中，

碳元素为树脂基体的基本元素。氧元素主要存在于

基体树脂和玻纤中。硅元素、钙元素和铝元素分布

基本一致，可以认定是玻纤的主要构成元素。氯元

素、钠元素和钾元素附着物产生，符合海南沿海地区

空气高盐雾、高氯离子含量气相特征。氯元素、钠元

素和钾元素分布基本一致，且在纤维外缘和纤维脱

落处相对集中，判断为空气或雨水中的氯化钾和氯

化钠沿纤维周边应力纹浸入样品表面。氯化钾和氯

化钠的附着可造成样品表面失光，颜色测量中体现

为明度降低。铁元素分布无规律，应为样品放置固

定过程中的锈蚀附着。

杨超



 103 李春松，等 : 玻纤增强尼龙 6 热带海洋气候环境适应性

学性能的主要原因。尼龙 6中酰胺基团为亲水基团，

游离态水分子浸入材料体系后将削弱聚酰胺分子间

的氢键键合，造成材料刚性降低，韧性提高。户外样

品接触的空气湿度更大，同时接触更多的雨水等液

态水侵蚀，因而其吸水效应更加明显，拉伸强度和弯

曲应力降低的幅度较库内样品更加显著。

a

M
Pa

图 5　库内和户外样品的拉伸强度

图 6　库内和户外样品的定挠度弯曲应力

(2) 冲击性能变化。

图 7 为库内和户外样品常温下测定的缺口冲击

强度变化情况。

图 7　库内和户外样品常温缺口冲击强度变化趋势

库内样品的缺口冲击强度在整个试验周期内

逐步提高，其中前 2 a 内增幅较为显著，2 a 后增幅

趋缓。户外样品的缺口冲击强度在试验开始 1 年内

大幅提高，在 2 a 前后达到最大值，然后缓慢降低，

在 5 a 试验周期后，户外样品的冲击强度仍高于库

内样品，较试验初期样品的冲击强度提高 50% 以

上。

图 8 为库内和户外样品 –30℃条件下测定的低

温缺口冲击强度。在整个试验周期内，库内样品的

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

(g) (h) (i)

a—C ； b—O ； c—Si ； d—Ca ； e—Al ； f—Cl ； g—Na ； h—K ； i—Fe

图 4　户外 5 a 样品表面元素种类和元素分布

2．2　力学性能变化及分析

(1) 拉伸性能和弯曲性能变化。

图 5 和图 6 分别为库内和户外样品拉伸和弯曲

性能变化情况。库内和户外样品在第一年内拉伸强

度和定挠度弯曲应力均大幅降低，户外样品降幅更

为显著。在试验周期满 2 a 后，拉伸强度和弯曲应

力降幅趋缓。通常，环境湿度是影响聚酰胺材料力

(c) (d)

(e)

(a) (b)

a—C ； b—O ； c—Si ； d—Ca ； e—Al

图 3　初始样品表面元素种类和元素分布
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低温缺口冲击强度逐年提高，但提高幅度明显低于

常温缺口冲击强度，说明游离水对尼龙的增塑作用

在低温条件下并不显著。户外样品的低温缺口冲击

强度在 2 年内有一定程度提高，然后逐年降低，在第

3 年后降低幅度逐年增大，结合常温缺口冲击强度

的变化趋势，说明材料在时间段内产生明显的环境

损伤，游离水的增塑作用不足以弥补材料的低温抗

冲击性。
 

11

12

13

14

0 1 2 3 4 5

图 8　库内和户外样品低温缺口冲击强度变化趋势

(3) 断面形貌分析。

户外样品的拉伸断面形貌的 SEM 照片如图 9
所示，户外样品的低温冲击断口形貌的 SEM 照片

如图 10 所示。

(c)

(d) (e) (f)

(a) (b)

a—0 a ；b—1 a ；c—2 a ；d —3 a ；e—4 a ；f —5 a

图 9　户外样品拉伸断面形貌的 SEM 照片 ( 放大 500 倍 )

(c)

(d) (e) (f)

 

(a) (b)

a—0 a ；b—1 a ；c—2 a ；d —3 a ；e—4 a ；f —5 a

图 10　户外样品低温冲击断面形貌的 SEM 照片 ( 放大 500 倍 )

由图 9 可见，初始样品的断面处纤维和树脂断

裂面较整齐，树脂断面略有塑性形变但不显著，说明

纤维与基体树脂具有较强的界面作用。随着试验周

期的增加，拉伸断面处树脂塑性形变更显著，部分区

域基体树脂被拉伸为绒毛状、叶片状、倒伞状纤维 ,
同时伴有更多的纤维拔出痕迹，说明基体树脂在游

离水的增塑作用下应变性有所增强，同时纤维与基

体树脂间界面作用弱化，纤维对树脂形变的束缚作

用有所减弱。

由图 10 可见，初始样品和 1 a 期样品的断面处

纤维和树脂断裂面均较为齐整，基体树脂略有塑性

形变，呈韧性断裂特征，说明在这一周期的户外环境

中，基体树脂与纤维的界面作用基本未发生变化。2 
a 期样品的冲击断面出现阶梯状断痕，局部有纤维

拔出痕迹，但不显著，断面断裂形貌向脆性断裂特征

转变。3 a 及后期样品断面出现大面积的平整台阶，

符合脆性材料断裂形貌特征，较多的纤维从基体树

脂中拔出，且随试验周期增加更加显著，说明纤维与

基体树脂的界面作用持续弱化。

2．3　热力学变化及分析

采用 DSC 分析方法，测量分析样品的热力学参

数，考察样品在惰性气体环境下熔融和热裂解进程。

图 11 为初始样品与户外 5 a 样品的 DSC 曲线。

初始样品的 DSC 曲线中有两处显著吸热峰，其中

220.1℃处为尼龙 6 的熔融吸热峰，477.6℃处为尼龙

6 裂解吸热峰。户外 5 a 样品的 DSC 曲线中共有三

处显著吸热峰，其中 217.8℃处为尼龙 6 的熔融吸热

峰，387.4℃和 474.5℃处为尼龙 6 裂解吸热峰。与

初始样品相比，户外 5 a 样品熔融温度和裂解温度

均有一定程度的降低，说明样品中尼龙 6 分子间作

用力发生一定程度的弱化。

50 250 450 650

0a

5a

图 11　初始样品与户外 5 a 样品的 DSC 曲线

对吸热峰进行积分和归一化处理，结果见表 3。
表 3　初始样品与户外 5a 样品 DSC 特征吸热参数

DSC 特征吸热参数 初始样品 户外 5 a 样品

熔融温度／℃ 220.1 217.8
熔融吸热／(J · g–1) 45.1 34.6

裂解温度／℃ 477.6 387.4，474.5
裂解吸热／(J · g–1) 421.2 208.4
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由表 3 可见，户外 5 a 样品熔融吸热和裂解吸

热的热值明显低于初始样品，其中裂解吸热分裂为

两个相对独立的吸热峰，分解温度分别为 387.4℃和

474.5℃，归一化处理结果显示，两峰的合计热值为

208.4 J／g，不足初始样品裂解吸热的 50%，说明聚

合物内聚能密度明显降低，尼龙 6 分子已经发生显

著的断链和降解。

根据样品颜色测量及表面形貌观测结果，户外

样品具有显著的变色、浮纤、应力开裂等老化特征形

貌，而热力学分析过程中，户外样品热分解过程呈现

明显的双吸热分解峰特征，并且第二分解吸热温度

仍为尼龙 6 分解吸热温度附近。由此推断，样品材

料环境损伤过程中，部分聚合物发生老化降解，且降

解物应主要分布于样品外表面。刮取户外 5 a 样品

表面 1 mm 的老化层样品进行热分析，DSC 图谱如

图 12 所示。

50 200 350 500 650

图 12　户外 5 a 表面老化层 DSC 曲线

由图 12 可见，样品的熔融吸热峰几乎消失，在

400℃附近仍有两个不显著的裂解吸热峰，归一化处

理结果显示，两峰合计热值为 41 J／g，说明户外 5 a
样品表面 1 mm 以内的聚合物结晶性几乎丧失，表

面大部分聚合物已分解为无规的低聚物。

3　结论

(1) 试验周期内，玻纤增强尼龙 6 材料在热带海

洋气候户外环境下外观颜色会发生明显变化，其颜

色变化主要体现在明度降低，色相由蓝转红、由绿转

黄。样品表面应力开裂、浮纤、盐雾富集是明度降低

的主要原因，聚合物亚甲基氧化失氢生成新的生色

基团是黄变和红变的主要原因。

(2) 力学性能数据表明，库内和户外样品较初始

样品均有明显变化，户外样品的变化更为显著，推断

游离水的增塑作用是影响材料性能的重要原因。断

面形貌分析结论表明，在户外环境下 2～3 a周期内，

材料低温断裂形貌发生脆性断裂转变，玻纤与基体

树脂界面作用力弱化，影响玻纤在材料应变过程中

对基体树脂的约束作用，造成复合材料的冲击性能

降低。

(3) 热力学分析结果表明，户外试验末期样品的

熔融温度、裂解温度、熔融和裂解热值较初始样品均

显著降低，说明聚合物内聚能密度明显降低，尼龙 6
分子已经发生显著的断链和降解。进一步的验证结

果证明，户外样品的表面聚合物结晶性几乎丧失，大

部分聚合物已分解为无规的低聚物。
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