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抗氧剂对选择性激光烧结 PA6 粉末热氧稳定性影响
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摘要：采用溶剂沉淀法制备用于选择性激光烧结的尼龙 (PA) 6 粉末，分别添加质量分数 0.5% 的 1098／2921T (2

／1)，KBG779，H3373 和 HD498P4 不同种类的抗氧剂和 PA6 粉末共混，在 200℃条件下进行热空气老化实验 1 h 和

2 h 后，通过对粉末的黄色指数、热性能、微观形貌、成型件的力学性能的测试和表征，讨论不同种类的抗氧剂对 PA6

粉末的热氧化影响。结果表明，未添加抗氧剂的 PA6 粉末在 200℃，老化 2 h 后会出现变黄，结块的现象，基本无法成

型；1098 和 2921T 对 PA6 粉末热氧稳定性的保护不大，HD498P4 对力学性能的保护效果最好，老化 2 h 后的拉伸强

度提高了 18.3%，弯曲强度和缺口冲击强度与未老化时基本一致；对颜色保护较好的是 KBG779 和 HD498P4，老化 2 

h 后，黄色指数的差值分别为 13.57 和 13.52，能够保持 PA6 粉末的白度，其中 HD498P4 可以保护老化后的 PA6 粉末

内部分子结构，使粉末内部产生的裂纹大幅减少。
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Effect of Antioxidants on Thermal Oxygen Stability of PA6 Powder for Selective Laser Sintering
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Abstract ：Polyamide(PA) 6  powder for selective laser sintering was prepared by solvent precipitation method. Different types 

of antioxidants, which include 0.5% of 1098／2921T (2／1)， KBG779， H3373 and HD498P4 were blended with PA6 powder and 

placed at blast drying oven at 200℃ for 1 h and 2 h. Under the conditions of hot air aging experiments, the thermal oxidation effects 
of different types of antioxidants on nylon 6 powder were discussed by testing and characterizing the yellowing index, thermal stabil-
ity， micro-morphology and mechanical properties of the molded parts. The results show that after aging at 200℃ for 2 h, the high 
temperature would make PA6 powder without antioxidants yellow and agglomerate them into a cake, such powder as this is hardly 
to form， 1098 and 2921T has little effect on the thermal oxygen stability of PA6 powder. The mechanical properties of PA6 powder 
can be greatly improved by adding HD498P4， the tensile strength increases by 18.3% after aging for 2 h. The bending strength and  
notch impact strength are basically the same as those without aging. KBG779 and HD498P4 are better for color protection， after ag-
ing 2 h， the differences of the yellow index are 13.57 and 13.52 respectively， which can preserve the whiteness of the PA6 powder. 
HD498P4 can protect the internal molecular structure of the PA6 powder after aging, and greatly reduce the cracks generated inside 
the powder.
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选择性激光烧结技术 (SLS) 是目前 3D 打印领

域相对成熟的技术之一，它是通过 CO2 激光器发射

红外光扫描烧结粉末，使粉末逐层成型，最终烧结

为成型件，从而实现自由成型的一种技术 [1]。尼龙

(PA)6 是一种半结晶型聚合物，具有优异的力学性

能，刚度、硬度、韧性高，耐磨性能良好 [2]。但是 PA6
的熔点在 220℃，在 SLS 成型过程中为防止成型件

出现较大的收缩、翘曲变形，需要对铺粉台上的 PA6
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粉末进行预热，预热的温度设定在 200℃，烧结顶层

粉末预热时间为 1 h 左右；经打印测试，由溶剂沉淀

法制备的 PA6 粉末在预热过程中会出现老化变黄、

碳化结块的现象，且烧结件的力学性能大大下降，为

了改善这一现象，需要对 PA6 粉末进行性能的改善，

最主要的手段就是在 PA6 粉末中添加抗氧剂 [3]。

抗氧剂的作用在于清除热氧老化反应中 PA6 的链

自由基和分解氢过氧化物 [4–5]。抗氧剂质量分数通

常在 0.3%~0.8%，原则上不会超过 1%，因此笔者将

抗氧剂的质量分数设定在 0.5%，通过在 PA6 粉末中

添加受阻酚类抗氧剂 1098 复配亚磷酸酯类抗氧剂

2921T[6]、复合型耐黄变剂 KBG779[7]、铜盐类抗氧剂

H3373、胺类抗氧剂 HD498P4 4 种不同类型的抗氧

剂，模拟激光烧结预热过程，置于鼓风干燥箱中进行

老化，探究不同抗氧剂对 PA6 粉末热性能、力学性

能的不同改善效果，并通过对粉末的颜色、力学性能

和热性能的表征，选出一种最适合 PA6 粉末的抗氧

剂。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 粒料：美国杜邦尼龙公司；

受阻酚抗氧剂：1098，德国巴斯夫股份公司；

亚磷酸酯抗氧剂：2921T，余姚市欧利塑化有限

公司；

复合型耐黄变剂：KBG779，上海绍恩化工有限

公司；

胺类抗氧剂：HD498P4，聚恺化工新材料（上海）

有限公司；

铜化合物抗氧剂和增效剂的混合物：H3373，德

国布吕格曼化工公司；

丙酮：武汉双盛化玻实验设备有限公司。

1．2　主要设备及仪器

高速混合机：YJ-200A 型，济南亿健医疗设备

有限公司；

电热鼓风干燥箱：101 型，北京永光明医疗仪器

有限公司；

微型注塑机：M1200 型，武汉启恩科技发展有

限责任公司；

电子万能试验机：GP-TS2000S 型，深圳高品检

测设备有限公司；

缺口制样机：XOS-Y 型，承德市精密试验机有

限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJU-22 型，承德试验机有

限责任公司；

全自动白度计：WSD-3A 型，北京康光仪器有

限公司；

同步热分析仪：STA409PC 型，耐驰科学仪器商

贸（上海）有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM):JSM-5510LV, 日本电

子株式会社。

1．3　试样制备

采用溶剂沉淀法制备 PA6 粉末，分别称取 100 
g PA6 粉末和占 PA6 粉末质量的 0.5% 的不同种类

的抗氧剂混合均匀，其中除 KBG779 用丙酮溶解后

加入外，其它 3 种抗氧剂均直接用高速混合机混合，

这是因为 KBG779 在丙酮中有很好的溶解性，利用

丙酮易挥发的特性，使抗氧剂均匀分散，其它 3 种抗

氧剂无法找到合适的溶剂。经过静置、干燥后得到

复合抗氧剂的 PA6 粉末，将复合粉末放置于鼓风干

燥箱 200℃老化 2 h 后再通过注塑机分别将未老化

的粉末和老化后的粉末制成试样。

1．4　性能测试

拉伸强度按 GB／T 1040.2-2006 测试，测试速

率为 50 mm／min。

弯曲强度按 GB／T 9341–2000 测试，测试速率

为 2 mm／min。

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测

试，摆锤储能为 2.75 J。

颜色测定：黄色指数 (YI) 按 GB／T 2409–1980
测试；YI 是塑料对国际照明委员会 (CIE) 标准 C 光

源，以氧化镁为基准的黄色值。ΔYI 为黄色指数变

化值，也是本实验重要参考标准之一 [8]。

YI 的计算方法如下：

 1.28 1.06z
YI

y
x100

=
-^ h

式中：x，y，z 为所测得的三刺激值。

热性能：采用同步热分仪测定 PA6 粉末的热重

(TG) 曲线，空气或 N2 气氛下以 20℃／min 的速度

升温至 600℃，测得 TG 曲线。

SEM ：将 PA6 粉 末 和 添 加 0.5% HD498P4 的

PA6 粉末在鼓风干燥箱 200℃老化 2 h 后经放大

200 倍，用 SEM 拍照。

2　结果和讨论

2．1　不同抗氧剂对 PA6 粉末老化后变黄程度改善

按 照 表 1 的 配 方 将 PA6 粉 末 与 不 同 类 型 的

抗氧剂混合均匀后置于恒温鼓风干燥箱中，恒温
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200℃进行老化，测试的 ΔYI 如表 2 所示。由表 2
看出，在 200℃条件下，老化 1 h 和 2 h 后，未加任何

抗氧剂的 1# 的 ΔYI 最大，说明老化程度最大，众多

学者认为 PA6 在老化过程会变色是因为 PA6 内部

生成了羧酸基团或者醛酮类等生色基团 [9–10]。其余

添加了抗氧剂的 PA6 粉末老化后的颜色均有不同

程度的改善，但是 1098 和 2921T 复配的主辅抗氧

剂对 PA6 粉末的颜色效果几乎没有保护作用，对颜

色保持效果最好的试样依次为 5#>3#>4#>2#>1#，可

以看出，胺类抗氧剂 HD498P4 和耐黄变剂 KBG779
对 PA6 粉末的颜色保护有显著效果。

                                  表 1　抗氧剂的添加配方                               g

试样

编号

PA6
粉末

1098／2921T
(2／1) KBG779 H3373 HD498P4

1# 100
2# 100 0.5
3# 100 0.5
4# 100 0.5
5# 100 0.5
表 2　恒温 200℃下，不同抗氧剂添加后 PA6 粉末的ΔYI 值

试样编号
ΔYI

老化 1 h 老化 2 h
1# 20.06 27.54
2# 15.66 27.80
3# 9.16 13.57
4# 11.78 14.78
5# 8.85 13.52

2．2　抗氧剂对 PA6 粉末试样力学性能的影响

(1) 拉伸强度。

将 PA6 粉末按表 1 的配方进行混合，分别老化

1，2 h 后，通过微型注塑机注塑成试样进行力学性能

测试。图 1 为 200℃下 PA6 及加抗氧剂 PA6 粉末

试样热氧老化前后的拉伸强度。
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图 1　200℃下 PA6 粉末及加抗氧剂 PA6 粉末试样

热氧老化前后的拉伸强度

由图 1 可见，添加了抗氧剂 KBG779，H3373 和

HD498P4 的 PA6 粉末试样在老化后的拉伸强度保

护效果比较好。 添加抗氧剂后的 PA6 粉末试样与

未老化时的拉伸强度差别并没有太大变化，老化 1 
h 后，1# 和 2# 拉伸强度分别下降了 8.1% 和 2.2%，其

余 3 种试样的拉伸强度有所提高，1098 复配 2921T
的抗氧剂对拉伸强度保护效果较差。老化 2 h 后，

1# 和 2# 试样的拉伸强度大幅下降，3# 和 4# 试样的

拉伸强度增加了 16.5% 和 16.1%，5# 试样的拉伸强

度达到了 61.28 MPa，增加了 18.3%，性能在老化后

不降反升。在老化 2 h 内，受抗氧剂的保护，PA6 内

部部分非晶链段重新排列，形成有序的晶区结构，结

晶度增加，分子排列变得紧密、整齐，所以拉伸强度

会有所提高 [11]。从图 1 可以看出，PA6 粉末试样拉

伸强度保护效果依次为：5#>4#>3#>2#>1#。

(2) 弯曲强度。

图 2 为 200℃下 PA6 粉末及加抗氧剂 PA6 粉

末试样热氧老化前后的弯曲强度。由图 2 可以看出，

未老化的各个试样弯曲强度差别不大，但以 4# 试样

较为突出，达到了 93.17 MPa，H3373 是铜化合物的

抗氧剂和增效剂的混合物，铜盐中的 Cun+ 可以在热

氧老化过程中保护 PA 主链上的羰基和氮原子相邻

的亚甲基上的氢原子，起到稳定 PA6 分子链上氢原

子的作用，并且铜盐可以将老化过程中出现的氢过

氧化物分解为非自由基产物，避免主链断裂 [12–13]。
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图 2　200℃下 PA6 粉末及加抗氧剂 PA6 粉末试样

热氧老化前后的弯曲强度

老化 1 h 后再成型的试样中，1# 试样的弯曲强

度增加了 13.6%，这是由于刚受热的 PA6 粉末内部
分子链出现交联现象，所以导致弯曲强度会短暂增
加，其余受抗氧剂保护的试样内部可能没有出现太

密集的交联现象，所以增加或减少的幅度并没有很

大。老化 2 h 后，由于长时间暴露在高温下，PA6
粉末内部出现 C—C 键的断裂，所以导致弯曲强度

大幅降低，1# 试样弯曲强度下降了 74.9%，弯曲强

度只有 18.5 MPa，已失去应用价值；2# 试样下降了

35.9%，可见 2# 试样中的抗氧剂效果最差；3#，4#，5# 
试样的弯曲强度在老化过程中维持得比较稳定。所
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以弯曲强度的效果依次为 3#>4#>5#>2#>1#。

(3) 缺口冲击强度。

图 3 为 200℃下 PA6 粉末及加抗氧剂 PA6 粉

末试样热氧老化前后的缺口冲击强度。由图 3 可看

出，随着老化时间的增加，1# 试样的缺口冲击强度大

幅下降，老化 2 h 后的缺口冲击强度仅有 2.53 kJ／
m2，2# 和 3# 试样的缺口冲击强度也分别下降 53.4%
和 32.5%，可见 1098 和 2921T 的主辅抗氧剂组合及

KBG779 对冲击强度的保护并不好，4# 试样缺口冲

击强度有所下降，但是幅度并不大，5# 试样的缺口冲

击强度保持较好，老化 2 h 后缺口冲击强度提高了

9%。缺口冲击强度的高低依次为 5#>4#>3#>2#>1#。

1# 2# 3# 4# 5#
0
1
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6
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图 3　200℃下 PA6 及加抗氧剂 PA6 粉末试样

热氧老化前后的缺口冲击强度

2．3　PA6 粉末 TG 分析

经 过 颜 色 和 力 学 性 能 的 表 征，最 后 筛 选 出

KBG779 和 HD498P4 两种抗氧剂，图 4 为纯 PA6 粉

末和添加两种抗氧剂后的 PA6 粉末 TG 曲线。
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A— 1# 试样；  B— 3# 试样；  C— 5# 试样

a—N2 氛围 ; b—空气氛围

图 4　纯 PA6 粉末及 3#，5# 试样在 N2 和空气氛围的 TG 曲线

表 3 为 TG 分析结果。由表 3 可知，在 N2 氛围

下，PA6 粉末的起始分解温度 [14] 要比空气氛围的高

38℃，说明氧气会加速 PA6 粉末的分解，KBG779
和 HD498P4 的加入可以使 PA6 粉末的起始分解温

度分别提高 6℃和 1.5℃，说明抗氧剂在无氧老化中

也能够延缓 PA6 粉末的老化，但随着温度的升高，

三者的曲线几乎一致，抗氧剂发挥的作用微乎其微；

在空气氛围下，添加抗氧剂后可以使 PA6 粉末的起

始分解温度分别提高 19.9℃和 13.1℃，10% 质量损

失温度分别提高了 11.6℃和 9.5℃，可以看出两种抗

氧剂对 PA6 热氧稳定性都有提高，且 KBG779 的耐

高温效果要比 HD498P4 更好。
                          表 3　TG 分析结果                                 ℃

试样
编号

起始分解温度
10% 质量损失

温度

50% 质量损失

温度

N2 空气 N2 空气 N2 空气

1# 437.3 399.3 450.7 423.8 479.3 466.2
3# 443.3 419.2 453.7 435.4 478.4 468.5
5# 438.8 412.4 448.4 433.3 474.2 468.6

2．4　SEM 形貌分析

图 5 是 PA6 粉 末 和 添 加 HD498P4 的 PA6 粉

末在鼓风干燥箱 200℃老化 2 h 后经放大 200 倍的

SEM 照片。由图 5a 和图 5b 可知，老化 2 h 后，由于

PA6 内部 C—C 键的断裂，分子量大幅度降低，使得

表面的形貌出现破损，添加抗氧剂 HD498P4 后，由

于受到抗氧剂的保护，粉末颗粒保存得比较完整，且

表面并没有出现密集的裂痕，可以得知 HD498P4 对

PA6 粉末的热氧稳定性有很大的改善和提高。

(a)                                                   (b)

a— 1# 试样； b— 5# 试样

图 5　PA6 粉末及加抗氧剂 HD498P4 老化 2 h 后的 SEM 照片

3　结论

氧气会加速 PA6 粉末的老化进程 [13]，抗氧剂的

加入能够改善 PA6 粉末老化变黄、结块的现象。经

测试得到以下结论：

(1) 复 合 耐 黄 变 剂 KBG779 和 胺 类 抗 氧 剂

HD498P4 对 PA6 粉末黄变的抵抗效果最好，老化

1 h 后 的 ΔYI<10，老 化 2 h 后 ΔYI<14 ；1098 和

2921T 复配的主辅抗氧剂效果最差，甚至可以加速
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粉末老化。

(2) 胺类抗氧剂 HD498P4 是对 PA6 粉末力学

性能保护最好的抗氧剂，铜盐类的抗氧剂 H3373 次

之，受阻酚类 1098 和亚磷酸酯类 2921T 复配抗氧

剂力学性能保护效果最差。

(3) HD498P4 的加入可以保护 PA6 粉末在老化

时形貌的完整程度，是相对适合 PA6 粉末的抗氧剂。
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