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热氧老化对尼龙 10T／短玻璃纤维复合材料性能影响
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摘要：通过熔融共混法制备短玻璃纤维增强尼龙 10T (PA10T／SGF) 复合材料，采用差示扫描量热、扫描电子

显微镜、力学性能测试等表征方法对 200℃下 PA10T／SGF 复合材料的热氧老化性能进行研究。结果表明，SGF 和

PA10T 树脂基体之间的粘结作用是影响试样力学性能的重要因素，在高温下长期老化后玻璃纤维和基体之间脱粘现

象严重，当老化时间为 50 d 时，试样的拉伸强度、弯曲强度、缺口冲击强度的保持率为 63.5%，59.8% 和 68.2%。结晶

性能测试表明，200℃下经热氧老化处理后 PA10T／SGF 试样的结晶度随老化时间的延长呈现先下降后上升的趋势。
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Effect of Thermal-Oxidative Aging on Properties of PA10T／SGF Composites 
He Yong1， 2， Wang Jian1， 2， Zhou Ying2, Guo Jianbing1， 2

(1. College of Materials and Metallurgy， Guizhou University， Guiyang 550025， China ； 2. National Engineering Research Center for Compounding 

and Modification of Polymer Materials， Guiyang 550014， China)

Abstract ：Short glass-fiber-reinforced nylon 10T (PA10T／SGF) composites were prepared by melt blending. The thermo-
oxidative aging properties of PA10T／SGF at 200℃ were investigated by DSC，SEM，and mechanical tests. The results show that 
the cohesive action between SGF and PA10T resin matrix is an important factor affecting the mechanical properties of the sample，
after long-term aging at high temperature，the debonding between the glass fiber and the matrix is serious，when the aging time is 
50 d，the retention of tensile strength，flexural strength and notched impact strength are 63.5%，59.8% and 68.2% espectively. The 
crystallization performance test shows that in the condition of thermo-oxidative aging at  200℃， the crystallinity of PA10T／SGF 
sample decreases firstly and then increases with the aging time extension.
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耐高温尼龙 (PA) 不仅具有耐磨、耐热、耐腐蚀、

耐疲劳和耐高温等优秀性能，还可以大大降低原材

料的吸水率和收缩率 , 具有良好的尺寸稳定性及优

异的耐冲击性能 [1–2]。PA10T 具有优异的耐热性（熔

点为 316℃）、耐化学性能及超低的吸水率，更好的

尺寸稳定性，且耐无铅焊锡温度可高达 280℃。并

且，PA10T 的原料之一——癸二胺，全部来源于自

然界中的蓖麻油，属于生物基环保材料，符合目前

社会所呼吁的低碳环保的要求，进一步提高了其市

场竞争力 [3–5]。玻璃纤维价格低廉，并且与 PA 具有

很好的相容性，玻璃纤维能提高复合材料的冲击强

度，所以采用短玻璃纤维 (SGF) 与 PA10T 共混挤出

是可行的。但是 PA 基复合材料往往在加工、应用

等过程中容易受到外界的因素影响发生变化，受到

热和氧的双重作用，聚合物本身发生自催化氧化反

应，生成的氢氧化物和自由基会造成分子链断裂或

交联，从而导致材料性能下降甚至失效 [6–8]。所以研

究 PA10T／SGF 复合材料的热氧老化性能对 PA 系

列产品的生产和运用具有很高的价值，也是国内外

研究的热点。黎敏荣等 [9] 研究了连续玻璃纤维增
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强原位聚合 PA6 复合板材树脂传递成型工艺及性

能。结果表明，模温为 170℃、保温 30 min 时，PA6
的结晶度和黏均摩尔质量达到高，纤维含量增加，复

合板材的弯曲、拉伸强度增加；微观分析表明 , 玻璃

纤维与 PA6 树脂基体有较好的结合性 , 结合机理为

浸润吸附原理。宋海硕等 [10] 在研究热氧老化对长

玻璃纤维 (LGF) 增强 PA10T 复合材料静动态力学

性能的影响中发现，随着老化时间的增长，玻璃纤

维与 PA10T 基体之间的界面粘接作用减弱，玻璃化

转变温度和阻尼性能下降。活化能计算结果表明，

热氧老化能够改变 PA10T 分子链的活动能力，降低

PA10T／LGF 复合材料的热稳定性。

笔者采取熔融共混法制备 PA10T／SGF 复合材

料，采用差示扫描量热 (DSC)，力学性能和扫描电子

显微镜 (SEM) 等表征手段对 200℃下老化不同天

数的试样进行测试，主要探讨热氧老化对 PA10T／
SGF 复合材料力学性能的影响，考察其老化机理，

为后续材料的寿命预测提供技术参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

玻璃纤维束：ECT4301H，重庆复合材料国际股

份有限公司；

PA10T ：Vicnyl 600T，广州金发科技股份有限

公司。

1. 2　仪器及设备

双螺杆挤出机：TSA-40A 型，南京瑞亚高聚物

制备有限公司；

注塑机：CJ80MZ-NCII 型，广东震德塑料机械

有限公司；

鼓风干燥箱：GZX-9240ME 型，上海博讯实业

有限公司；

SEM ：Quanta FEG250 型，美国 FEI 公司；

DSC 仪：Q10 型，美国 TA 公司；

电子万能试验机：WDW-10C 型，上海华龙测试

仪器有限公司；

冲击试验机：ZBC-4B 型，深圳市新三思计量技

术有限公司。

1．3　试样制备

首先将 PA10T 的颗粒放在烘箱中进行干燥，烘

箱的温度设定为 90℃，时长为 10 h。再将 PA10T 颗

粒从挤出机的下料口加入，玻璃纤维束由挤出机上

的玻璃纤维口加入，玻璃纤维束经过双螺杆剪切后

与 PA10T 混合，之后冷却切粒，挤出机各段温度分

别为 280，285，290，295，305，310，315℃。将加工好

的 PA10T／SGF 复合材料在 80℃的烘箱中干燥 12 
h 后利用注塑机注射成测试所要求的试样，注塑机

射嘴温度为 320℃。将制备好的 PA10T／SGF 复合

材料试样置于老化烘箱中，在 200℃下老化 50 d，并
保持空气畅通，每隔 10 d 取样一次，总共 5 次。

1．4　性能测试

拉伸性能按照 ASTM D638–2014 测试，拉伸速

率为 50 mm／min ；

弯曲性能按照 ASTM D790–2017 测试，弯曲速

率为 2 mm／min ；

缺口冲击强度按照 ASTM D256–2010 测试，缺

口深度为 2.5 mm ；

利用 DSC 分析仪进行 DSC 测试，称取 10 mg
左右的样品，在氮气氛围下先快速升温至 350℃，恒

温 5 min 以消除材料内部的热历史，以 10℃／min
的速率降温至 185℃，再以同样的升温速率升温至

350℃，记录 DSC 测试曲线；

利用 SEM 分别观察未老化和经热氧老化 50 d
后的试样的冲击断面形貌。

2　结果与讨论

2．1　热氧老化对玻璃纤维增强 PA10T 复合材料力

学性能的影响

表 1 示出了 200℃下经不同热氧老化时间处理

后 PA10T／SGF 复合材料拉伸强度、弯曲强度及缺

口冲击强度。
表 1　200℃下老化不同时间后 PA10T／SGF 复合材料力学性能

项 目
老化时间／d

0 10 20 30 40 50
拉伸强度／MPa 197.4 171.3 147.2 137.7 134.3 125.3
弯曲强度／MPa 295.8 233.4 213.6 195.6 196.1 176.9

缺口冲击强度／(kJ · m-2) 18.32 14.97 15.42 13.36 13.40 12.50

由表 1 可看出，在 200℃老化温度下，试样的这

3 种性能均随老化时间的增加呈缓慢下降趋势，在

200℃下老化 50 d 后，试样拉伸强度、弯曲强度和缺

口冲击强度则分别为 125.3，176.9 MPa 和 12.5 kJ
／m2，对应的保持率分别为 63.5%，59.8% 和 68.2%。

这说明 PA10T 作为一种对温度十分敏感的热塑性

工程塑料，温度对其复合材料的影响相当明显。还

可发现，试样的缺口冲击强度保持率在热氧老化后

比拉伸强度和弯曲强度要高，这主要归因于玻璃纤

维对树脂基体的固定支撑作用。热氧老化对复合

材料基体的影响主要体现在分子链断裂和分子链

交联，对于 PA10T／SGF 复合材料，一方面是 PA10T
分子链严重断裂导致其分子量下降 [11–12] ；另一方

面，SGF 与基体材料之间的包覆、粘结作用也受到

影响，老化后玻璃纤维会与界面脱粘，并且基体表面
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易产生微裂纹 [13–14]，从而使复合材料的力学性能降

低。

2．2　热氧老化对 PA10T／SGF 复合材料微观形貌

的影响

图 1 为 200℃下老化不同时间后 PA10T／SGF
试样冲击断面的 SEM 照片。图 1a，图 1c 和图 1e
分别为未老化、在 200℃下经热氧老化 30 d 和 50 d
后 PA10T／SGF 试样的冲击断面照片，图 1b，图 1d
和图 1f 则对应着在更高倍数下的局部放大图。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)             (f)

a，b—未老化； c，d—老化 30 d ； e，f—老化 50 d

图 1　200℃下老化不同时间后 PA10T／SGF 试样

冲击断面的 SEM 照片

从图 1a 和图 1b 可以明显看出，未经老化试样

的断面处虽然有部分玻璃纤维拔出的痕迹，但大多

数玻璃纤维仍表现为断裂状态，且纤维表面被大量

的树脂基体包覆，可以推断出在未老化试样中，SGF
和 PA10T 树脂之间有着较强的粘结力。随着老化

时间的延长，试样断裂面处玻璃纤维拔出的痕迹就

越明显，在图 1e 和图 1f 中，玻璃纤维大量拔出，且

纤维表面相对未老化试样显得十分光滑。作为纤维

增强复合材料，其失效方式一般有 3 种：纤维断裂、

纤维拔出和基体开裂 [15]，通过上述现象说明老化后

的 PA10T／SGF 试样在受到外力冲击时纤维拔出会

增多，由此可以推断出热氧老化作用会显著地减低

SGF 和 PA10T 树脂之间的界面作用，这也是导致复

合材料力学性能大幅下降的重要原因。

2．3　热氧老化对 PA10T／SGF 复合材料结晶行为

的影响

图 2 和表 2 为 200℃下经不同老化时间处理后
PA10T／SGF 复合材料的结晶和熔融曲线及参数。

240 260 280

10 d

0 d

20 d

30 d
40 d
50 d

260 280 300

50 d
40 d

20 d

30 d

10 d
0 d

(a)

(b)
a—结晶曲线； b—熔融曲线

图 2　 200℃下经不同老化时间处理后 PA10T／SGF

复合材料的结晶和熔融曲线

表 2　200℃下经不同老化时间处理后 PA10T／SGF 复合材料

的结晶和熔融参数

老化时间／d Tonset Tc／℃ ∆ Hm／(J · g-1)
0 277.5 271.2 24.0

10 274.5 271.4 17.0
20 275.1 271.1 14.9
30 277.2 273.1 19.6
40 276.5 272.4 18.6
50 277.4 273.3 19.2

从图 2a 和表 2 可发现，PA10T／SGF 复合材
料的起始结晶温度 (Tonest) 随着老化时间的延长总
体变化不大，但结晶峰值温度 (Tc) 略有升高。当老
化 50 d 后，Tc 为 273.2℃，与未老化的相比升高了
2.0℃。这是因为热氧老化作用使 PA10T 的分子链
发生断裂，分子链规整排列所达到结晶完善状态的
温度提高，结晶曲线上表现为峰值右移。从表 2 看
出，试样的熔融焓（∆ Hm）随着老化时间的延长先降
低后升高，表明 PA10T／SGF 复合材料的相对结晶
度先降低后升高。这是由于 PA10T 作为半结晶聚
合物，在老化过程中的结晶度变化受到两方面影响，
一方面是晶区分子链的降解导致结晶度下降；另一
方面非晶区的分子链发生断裂造成 PA10T 分子链
之间的缠结作用变弱，会促进生成额外的晶体 [16]。
上述 PA10T／SGF 复合材料结晶度的变化情况是这
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两种现象相互竞争的结果，表明在 200℃的热氧老

化温度下，PA10T／SGF 复合材料的结晶度在老化

初期下降明显，但随老化时间的延长会有所升高。

值得注意的是，图 2b 中未老化和老化后 PA10T／
SGF 试样的熔融曲线均出现双重熔融峰，这是因为

PA10T 作为一种半结晶聚合物，在 DSC 测试时熔体

的冷却速率较慢 ( 本实验为 10℃／min)，可导致试

样在一次结晶的基础上发生二次结晶，生成的晶片

厚度不同，根据 Thompson-Gibb 方程，结晶时形成

的晶片越厚，晶体的熔点则越高，因此试样在熔融测

试时就出现了先熔融、后结晶再熔融的现象。

3　结论

(1) 200℃下，随着热氧老化时间的延长，PA10T
／SGF 复合材料的力学性能呈现下降趋势，且相比

复合材料的弯曲强度和拉伸强度，PA10T／SGF 复

合材料的缺口冲击强度保持率在老化后相对较高。

(2) PA10T／SGF 复合材料试样的缺口冲击断

面的 SEM 照片显示，热氧老化影响 SGF 和 PA10T
基体之间的粘结性能，经长时间老化后的复合材料

在冲击试验时，内部的玻璃纤维更容易拔出。

(3) 结晶性能表明，在 200℃热氧老化条件下，

PA10T／SGF 试样仍具备一定的结晶性能，同时试

样在熔融过程中存在先熔融、后结晶、再熔融现象。
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