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热氧老化对 PA10T／GF 复合材料性能及使用寿命的影响
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摘要：用玻璃纤维 (GF) 对聚对苯二甲酰葵二胺 (PA10T) 进行改性得到 PA10T／GF 复合材料，通过控制熔融共混

过程中 GF 的长度制备短 GF 增强 PA10T (PA10T／SGF) 复合材料和长 GF 增强 PA10T (PA10T／LGF) 复合材料。采

用人工加速老化实验，研究热氧老化对 PA10T／GF 复合材料力学性能的影响，通过扫描电子显微镜 (SEM) 对 PA10T

／GF 复合材料的冲击断面以及表面形貌进行分析，并预测了 PA10T／GF 复合材料的使用寿命。结果表明，PA10T／

LGF 复合材料的拉伸、弯曲强度以及缺口冲击强度较 PA10T／SGF 复合材料的高；在 240℃下热氧老化 50 d 后，与

PA10T／LGF 复合材料相比，PA10T／SGF 复合材料具有更好的耐老化性能；SEM 分析表明，PA10T／GF 复合材料

的热氧老化机理主要是由于 PA10T 树脂的降解所引起的 PA10T 与 GF 界面作用的削弱；而通过寿命预测发现当使

用温度为 150℃时，PA10T／LGF 和 PA10T／SGF 复合材料的使用寿命分别为 101 d 和 86 d，在温度低于 172℃时，

PA10T／LGF 复合材料比 PA10T／SGF 复合材料具有更长的使用寿命。
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Abstract ：Poly(decamethylene terephthalamide) (PA10T) was modified with glass fiber (GF) to obtain PA10T／GF compos-
ites. By controlling the length of GF in the melt blending process，short GF reinforced PA10T (PA10T／SGF) composite and long 
GF reinforced PA10T (PA10T／LGF) composite were obtained. The effects of thermal-oxidative aging on the mechanical properties 
of the PA10T／GF composites were studied by means of artificial accelerated aging experiment. The impact cross-section and sur-
face morphology of the PA10T／GF composites were studied by scanning electron microscopy (SEM). At the same time，the service 
lifes of the PA10T／GF composites were predicted. The results show that the tensile strength，flexural strength and notched impact 
strength of PA10T／LGF composite are better than those of PA10T／SGF composite. After 50 d thermal-oxidative aging process at 
240℃，compared with PA10T／LGF composite，PA10T／SGF composite has better aging resistance. SEM analysis indicates that the 
thermal-oxidative aging mechanism of the PA10T／GF composites is mainly attributed to the weakening of the interfacial interac-
tion between PA10T and GF caused by the degradation of PA10T resin. The service life expectancy of the PA10T／GF composites 
illustrates that，when the service temperature is 150℃，the service life of PA10T／LGF and PA10T／SGF composite is 101 d and 
86 d respectively. PA10T／LGF composite has longer service life than PA10T／SGF composite when the service temperature is 
lower than 172℃ .
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聚酰胺 (PA) 材料具有成本低、密度低、耐腐蚀、

绝缘性好、承载能力强等显著的优点 [1–2]，在电子设

备、汽车和航空等领域得到广泛的应用，随着应用领

域的不断扩大，对 PA 力学性能、耐磨性、耐热性和

尺寸稳定性的要求也越来越高 [3–7]。聚对苯二甲酰

葵二胺 (PA10T) 是一种新型的耐高温半芳香族 PA，

与其它脂肪族 PA 相比，具有更为优异的力学性能

和尺寸稳定性，同时具有良好的耐热性 [8–9]。PA10T
主要是由对苯二甲酸和葵二胺合成，葵二胺的来源

主要是生物基的蓖麻油，符合了材料可持续发展的

理念 [10]。

玻璃纤维 (GF) 具有成本低、抗拉强度高、耐化

学性及绝缘性能好等优异特性，GF 增强聚合物在

汽车或建筑工业等各种应用领域越来越受欢迎 [11]，

因此利用 GF 增强 PA10T 可以进一步提高 PA10T
的力学性能，扩展 PA10T 的应用范围。GF 长度对

PA10T／GF 复合材料的力学性能有着非常重要的

影响，通过控制 GF 的长度可以制备不同应用类型

的 PA10T／GF 复合材料，从而满足不同领域的使

用要求。但 PA10T／GF 复合材料在使用过程中经

常处于高温高热环境中，热氧老化会导致材料分子

链的断裂和材料的降解 [12–13]，导致复合材料性能下

降，因而研究 PA10T／GF 复合材料的热氧老化过程

具有重要的意义。目前，对不同 GF 长度下 PA10T
／GF 复合材料在热氧老化环境中的力学性能变化

情况进行研究的文献较少，因此，笔者通过自行设计

的浸渍装置制备了长 GF (LGF) 增强 PA10T 复合材

料，同时制备了短 GF (SGF) 增强 PA10T 复合材料，

并通过力学性能测试和扫描电子显微镜 (SEM) 对
比分析了 240℃下两种复合材料的热氧老化行为，

同时阐述了复合材料的热氧老化机理。进而通过

160，200，240℃的热氧老化实验，测试了不同老化时

间下 PA10T／LGF 和 PA10T／SGF 复合材料的拉伸

强度，利用拉伸强度数据对两种复合材料的使用寿

命进行预测，从而为 PA10T／GF 复合材料在生产、

生活中的实际应用提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA10T ：广州金发科技股份有限公司；

GF 粗纱：ECT4301H，平均直径为 17 μm，硅

烷偶联剂处理，重庆国际复合材料股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

同向旋转平行双螺杆挤出机：TSA–40A 型，南

京瑞亚高聚物制备有限公司；

注塑机：CJ80MZ2 NC Ⅱ型，震德塑料机械厂；

数字鼓风干燥箱：GZX–9240ME 型，上海博讯

实业有限公司；

光学显微镜：XTL–550E 型，上海长方光学仪器

有限公司；

SEM ：KYKY–2800B 型，北京中科科技技术仪

器有限公司；

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　试样制备及热氧老化实验

将 PA10T 加入至双螺杆挤出机中，在挤出温

度 285～320℃、螺杆转速 175 r／min 下与 GF 粗纱

(GF 粗纱通过 GF 专用进料设备加入，进料设备中

的螺杆转速为 12.5 r／min) 混合，经螺杆剪切后挤

出、造粒，制得 PA10T／SGF 复合材料；采用自设计

的浸渍装置，使 GF 粗纱通过浸渍装置与 PA10T 熔

体混合，在挤出温度 330～340℃、螺杆转速 175 r／
min 下经相同挤出机制备 PA10T／LGF 复合材料，

将连续的料条切成长度为 12 mm 的颗粒 ( 料条牵

引速度为 4 m／min)。两种复合材料的 GF 质量分

数均控制在 40% 左右。

将制得的 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材

料粒料经注塑机注塑成标准试样，然后放置于数字

鼓风干燥箱中，温度分别控制在 160，200，240℃，保

持空气畅通，在老化 0，10，20，30，40，50 d 各取样一

次，总共取样 6 次。

1．4　测试与表征

(1) 力学性能测试。

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2006 测试，拉伸速

率为 50 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，测试速率

为 2 mm／min ；

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试，缺口

深度为 2 mm。

(2) SEM 表征。

将不同老化时间下的试样经喷金处理，在真空

条件下用 SEM 观察其冲击断面以及表面形貌，扫

描电压为 25 kV。

(3) 使用寿命预测。

在一定的温度范围内，聚合物材料的拉伸性能
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变化可以认为与老化时间为正比例关系：

	 F(P)=kt	 (1)
式 (1) 中 P 为材料的拉伸性能，t 为热氧老化时

间，k 为速率常数。当材料的拉伸性能达到某一临

界值时，P 值看作固定，则达到临界值时的老化时间

t 是 k 的函数：

	 t=F(P)／k	 (2)
同时，k 与绝对温度 T 符合 Arrhenius 经验方程，

如式 (3) 所示：

	 k=Ae–E／RT	 (3)
式 (3) 中 R 为摩尔气体常数，为 8.314 J／(mol ·

K) ；A 是指前因子，为一常数；E 为表观活化能。

将式 (2) 代入式 (3) 取自然对数后可得：

 lnt=E／RT+lnF(P)–lnA	 (4)
可以看出，如果测试材料在不同老化温度下的

老化机理相同，即表现为相同的老化规律，则 lnt 与
1／T 成线性关系，如式 (5) 所示：

 lnt=a／T+b	 (5)
式 (5) 即是由材料拉伸性能得到的热氧老化寿

命预测方程。只要通过回归分析法确定式 (5) 中的

a，b 值，就可以外推出材料在某一温度下使用和储

存的寿命。

2　结果与讨论

2．1　PA10T／GF 复合材料热氧老化实验结果分析

(1) 力学性能分析。

表 1 和表 2 分别为 240℃老化温度下，不同老化

时间对 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料力学性

能的影响。从表 1 和表 2 可以看出，未老化时 PA10T
／SGF 复合材料的拉伸、弯曲强度以及缺口冲击强度

均低于 PA10T／LGF 复合材料，表明 PA10T／LGF 复

合材料的力学性能更优。对于 PA10T／SGF 复合材料，

在 240℃下老化 50 d 后，试样拉伸强度为 36.4 MPa，
保持率为 18.4% ；弯曲强度为 28.9 MPa，保持率为

10.3% ；缺口冲击强度为 6.97 kJ／m2，保持率为 38%。

对于 PA10T／LGF 复合材料，在 240℃下老化 50 d
后，试样拉伸强度为 10.3 MPa，保持率为 4.9% ；弯曲

强度为 18.2 MPa，保持率为 6.3% ；缺口冲击强度为

2.4 kJ／m2，保持率为 9.4%。可以明显发现 PA10T／
SGF 和 PA10T／LGF 复合材料的力学性能在热氧老

化后发生明显的下降。同时可以发现，PA10T／SGF
复合材料的力学性能随老化时间增加下降幅度较缓；

而 PA10T／LGF 复合材料在老化 20 d 时，其拉伸和

弯曲强度已低于 PA10T／SGF 复合材料，当老化时间

超过 20 d 后，PA10T／LGF 复合材料的力学性能大

幅下降，老化 40 d 与老化 50 d 的力学性能基本相

当，说明复合材料在老化时间足够长后，其力学性能

下降速率趋于平缓。PA10T／LGF 复合材料在老化

20 d 后力学性能下降幅度远高于 PA10T／SGF 复

合材料的原因可能是，在 240℃高温下，当老化足够

时间后，PA10T／LGF 复合材料中 PA10T 基体分子

链的断裂更为严重，导致其分子量大幅下降，同时

GF 与基体之间的包覆、粘结作用也受到严重影响，

使 GF 与基体表面更易发生界面脱粘现象，造成基

体表面出现更多裂纹，且随着材料晶态结构的破坏，

结晶度下降，也会导致复合材料的力学性能进一步

减弱。总之，通过以上现象说明，在 240℃高温的热

氧老化条件下，PA10T／SGF 复合材料的耐老化性

能比 PA10T／LGF 复合材料更好。
表 1　PA10T／SGF 复合材料在 240℃老化温度下力学性能变化情况

项 目
老化时间／d

0 10 20 30 40 50
拉伸强度／MPa 197.4 142.1 134.3 112.9 70.0 36.4
弯曲强度／MPa 279.8 222.9 207.6 167.5 79.4 28.9
缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 18.32 14.34 12.43 11.39 9.24 6.97

表 2　PA10T／LGF 复合材料在 240℃老化温度下力学性能变化情况

项 目
老化时间／d

0 10 20 30 40 50
拉伸强度／MPa 210.7 150.4 95.6 27.1 9.8 10.3
弯曲强度／MPa 288.3 208.4 122.7 37.7 23.3 18.2
缺口冲击强度／

(kJ · m-2) 25.53 16.36 13.22 3.14 2.67 2.40

(2) SEM 表征。

图 1 为未老化和在 240℃下经热氧老化 50 d
时 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料试样的冲

击断面 SEM 照片。纤维增强复合材料失效的方式

有 3 种：纤维断裂、纤维拔出和基体开裂 [14–15]。从

图 1a 和图 1c 可以明显看出，未老化试样的断面处

大多数 GF 呈现断裂状态，拔出较少，纤维表面覆

盖有大量的基体树脂，断裂面纤维拔出残留的孔

洞也较少，这说明在未老化试样中 SGF 和 LGF 与

PA10T 树脂之间有着良好的界面相互作用。当老化

时间为 50 d 时，在图 1b 和图 1 d 中可以发现大量

的 GF 呈现拔出状态，而且拔出后的孔洞清晰可见，

此时试样的失效形式主要以纤维拔出为主，与未老

化试样相比，对应的 GF 表面相对光滑，GF 与基体

之间的脱粘现象严重，因此在宏观上表现为力学性

能的大幅下降。同时，GF 与树脂基体之间发生脱

粘会造成机体内部非晶区缺陷增多，加速分子链的

降解，导致结晶度大幅下降 [16]。
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(a)             (b)

(c)             (d)

a—未老化 PA10T／SGF ；b—老化 50 d 的 PA10T／SGF ；

c—未老化 PA10T／LGF ；d—老化 50 d 的 PA10T／LGF

图 1　未老化与老化 50 d 时 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF

复合材料试样冲击断面 SEM 照片

图 2 为未老化与 240℃下老化 50 d 时 PA10T
／SGF 复合材料试样的表面形貌 SEM 照片。通过

图 2a 和图 2b 对比发现，未老化 PA10T／SGF 复合材

料试样表面光滑平整，SGF 四周被基体材料所包裹，

老化后的试样表面暴露出大量无规排列的 GF，而且

纤维与基体材料之间的脱粘现象十分严重，产生了大

量缝隙，从而使得裂纹出现在试样表面，促使氧气可

以更加容易扩散到基体材料内部，加速裂纹扩展，造

成复合材料严重老化。通过以上现象可以充分说明

PA10T 分子链由于受到热氧老化作用而发生断裂，从

而促使 PA10T 降解，同时也减弱了SGF 与 PA10T 之

间的相互作用，进一步影响复合材料的力学性能，与

上述的 PA10T 树脂的降解过一致。同时，从图 2b 中

发现，一些颗粒状物质覆盖在试样表面 ( 粉化现象 )，
这主要是由于 PA10T 分子链的降解所形成小分子诱

导形成的不完善球晶而引起。

(a)             (b)

a—未老化 PA10T／SGF ；b—老化 50 d 的 PA10T／SGF

图 2　未老化与老化 50 d 时 PA10T／SGF 复合材料

试样表面形貌 SEM 照片

图 3 为未老化与 240℃下老化 50 d 时 PA10T
／LGF 复合材料试样的表面形貌 SEM 照片。对比

图 3a 和图 3b 可以发现，热氧老化 50 d 后 PA10T／

LGF 复合材料试样表面比未老化时更加粗糙，LGF
表面的基体层遭受破坏，导致 GF 裸露在基体表面，

形成了微裂纹。PA10T／LGF 复合材料与 PA10T／
SGF 复合材料的老化机理大致相同，主要是 PA10T
树脂经历长时间的 240℃高温热氧老化后，分子链

发生严重断裂，导致试样受到外界应力作用时，会优

先在热氧老化区域产生应力集中现象，从而导致裂

纹的生成与扩展。另外从图 3b 中可以发现试样表

面有一些凹坑与微裂纹存在，这表明 PA10T 与 LGF
间的界面粘结作用受热氧老化作用的严重影响而降

低，从而导致了 PA10T 树脂与玻纤的脱粘，进而引

发微裂纹产生并扩展，导致 PA10T 树脂基体更容易

形成断层与裂缝，致使外部的热量和氧气更容易与

基体 PA10T 发生接触进而发生热氧老化降解，同时

裂纹缝隙的形成也扩大了基体与氧气的接触面积，

使得基体的老化现象更加严重。

(a)             (b)

a—未老化 PA10T／LGF ；b—老化 50 d 的 PA10T／LGF

图 3　未老化与老化 50 d 时 PA10T／LGF 复合材料

试样表面形貌 SEM 照片

综上所述，可以发现 PA10T／SGF 复合材料与

PA10T／LGF 复合材料在经历热氧老化的过程中，

首先是 PA10T 树脂发生氧化降解，使得其分子链断

裂成小分子物质，同时 PA10T 树脂与 GF 间的脱粘

现象愈发严重，导致了 GF 从基体层拔出，从而诱发

裂纹与缝隙等缺陷产生，并逐渐使缺陷不断扩大，使

PA10T 与氧气更容易接触，加速了材料的老化，从而

使得复合材料的力学性能下降。

2．2　PA10T／GF 复合材料使用寿命分析

拉伸强度是衡量复合材料老化性能的一个重

要指标，其对复合材料在生产、生活中的应用有更

好的预期效果。首先测试了 PA10T／SGF 和 PA10T
／LGF 复合材料在 160，200，240℃老化温度下的

拉伸强度随老化时间变化的情况，结果如图 4 所

示。从图 4 可以看出，在 160，200，240℃老化温度

下，PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料的拉伸

强度均随老化时间的延长呈减小趋势，而且均表

现为老化温度越高拉伸强度下降越明显。根据式
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(1)，对拉伸强度数据与老化时间进行线性拟合，所

得拟合直线如图 4 所示，拟合直线的相关系数均

大于 0.8，满足 GB／T 7141–2008 《塑料热老化试

验方法》的要求。将拉伸强度保持率为 75% 时的

拉伸强度数值确定为复合材料热氧老化的失效临

界值 [17–19]，根据图 4 的数据可得，未老化 PA10T／
SGF 复合材料的拉伸强度为 197.4 MPa，则其失效

临界值为 148.1 MPa，而未老化 PA10T／LGF 复合

材料的拉伸强度为 210.7 MPa，则其失效临界值为

158.0 MPa。通过对图 4 拉伸强度与老化时间的拟

合直线可分别推算出 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF
复合材料在 160，200，240℃下拉伸强度达到失效临

界值时所需的天数，具体结果见表 3。
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图 4　PA10T／SGF 和 PA0T／LGF 复合材料的拉伸强度在不同老化

温度下随老化时间的变化情况及其线性拟合图

表 3　图 4 中拉伸强度与老化时间拟合直线推算所得相关数据

T／℃ (1／T )／K–1 PA10T／SGF PA10T／LGF
tc／d lntc tc／d lntc

160 0.002 308 7 68 4.219 5 72 4.276 7
200 0.002 113 5 28 3.332 2 25 3.218 9
240 0.001 948 7 14 2.639 1 9 2.197 2

  注：tc 为临界失效时间。

根据表 3 的数据，通过最小二乘法对 1／T 和

lntc 进行线性拟合获得近似直线，如图 5 所示。参

照式 (5) 计算出图 5 中拟合直线的斜率 (a) 和截距

(b) 以及相关系数，具体结果列于表 4。
由此可以推断出以拉伸强度作为指标，PA10T

／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料在某一温度下的贮

存和使用寿命预测方程：

 PA10T／SGF ：lntc=4 395.832 75／T–5.938 23 (6)
 PA10T／LGF ：lntc=5 766.586 48／T–9.015 22 (7)

从表 4 可以看出，上述两方程的相关系数分别

为 0.999 0 和 0.997 0，十分接近于 1，越接近于 1 说

明其线性关系越好，这表明式 (6) 和式 (7) 的线性

关系良好，具有比较高的可信度。通过式 (6) 和式

(7) 可以分别计算出 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF
复合材料试样在较低温度下的贮存和使用寿命，得

到 PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料在室温下

的贮存寿命分别为 6 670 d ( 约 18 年 ) 和 30 516 d 
( 约 83 年 )，从而进一步说明了 PA10T／SGF 和

PA10T／LGF 复合材料在室温下可以长时间贮存，

同时可以具有稳定良好的特性。PA10T 的优势之一

为其能够在 150℃的高温环境中使用，通过式 (6) 和
(7) 可以推算得到 150℃下 PA10T／SGF 和 PA10T
／LGF 复合材料试样的使用寿命分别为 86 d 和

101 d，显然在 150℃下，PA10T／LGF 复合材料比

PA10T／LGF 复合材料具有更好的耐老化性能。

在图 5 中，可以看到 PA10T／SGF 和 PA10T／
LGF 复合材料预测寿命与温度的拟合直线存在一

个交点，对应温度为 172℃。结合图 4 可以得出，当

贮存温度或使用温度低于 172℃时，与 PA10T／LGF
复合材料相比，PA10T／SGF 复合材料的拉伸强度

对温度更加敏感，同时随老化时间的延长下降速率

较快；当贮存温度或使用温度大于 172℃时，PA10T
／LGF 复合材料的拉伸强度随老化时间延长而下降

的速率比 PA10T／SGF 复合材料更为明显，抗老化

能力比 PA10T／SGF 复合材料弱，这与 240℃热氧

老化实验的结果相符。

对高分子复合材料老化寿命的评价与衡量，通

常使用的计算方程式为半经验数学模型 Arrhenius

0.0019 0.0020 0.0021 0.0022 0.0023
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2.5
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ln
 t c

(1 T) K 1

PA10T SGF
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图 5　PA10T／SGF 和 PA10T／LGF 复合材料 lntc 与 1／T 拟合直线

表 4　根据表 3 数据对式 (5) 回归后的参数

参数 PA10T／SGF PA10T／LGF
a 4 395.832 75 5 766.586 48
b -5.938 23 -9.015 22

相关系数 0.999 0 0.997 0
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方程，其前提是式 (4) 和式 (5) 中的 E 值 [ 式 (5) 中
a=E／R] 被假设为常数，是一个定值，并不随温度变

化而改变 [20–21]。从 E 的定义来说是指分子从常态

转变为容易发生化学反应的活跃态所需要的能量 (
材料从一种状态变化为另一种状态时所要吸收或释

放的能量 )。同时 E 表示势垒 ( 能垒 ) 的高度，而且

其大小可以反映化学反应发生的难易程度，即 E 为

一个化学反应发生所需要的最小能量，其值越小，

反应越容易进行，同时反应速率越快。E 值越大，式

(5) 中的 a 值也就越大，寿命预测方程的斜率越大，

则材料对温度就具有更高的敏感性。因此，在材料

性能逐渐失效或者产品的性能逐渐变差的过程中，

E 在一定温度范围内是一常数，而随着温度升高，材

料发生老化的反应机理也变得更为复杂，式 (5) 中
的 lnt 与 1／T 的关系将不会再是线性关系。因此式

(6) 和式 (7) 显然存在一定的局限性，只适合于温度

较低时对复合材料进行寿命预测。

3　结论

(1) 经过 240℃老化 50 d 后，PA10T／LGF 复

合材料的拉伸、弯曲和冲击性能比 PA10T／SGF 复

合材料下降更多，主要是由于 PA10T 分子链发生了

更为严重的断裂，导致了分量降低，同时其与 GF 界

面相互作用被削弱。

(2) SEM 分析表明，无论是 PA10T／SGF 复合材

料还是 PA10T／LGF 复合材料，其热氧老化机理基本

相同，即 PA10T 树脂由于受到热氧作用而发生降解，

形成低分子量的物质，同时发生 GF 拔出现象，使得

大量 GF 暴露在 PA10T 表面，使得 PA10T与 GF 间的

粘结作用削弱，导致 GF 发生严重的脱粘现象，同时

由于缺陷的进一步扩展而形成大量的裂纹缝隙，复合

材料更易与氧气等物质接触，从而使老化过程加速。

(3) 以拉伸强度和老化时间的关系为基础进行线

性拟合，从而对材料的使用寿命进行初步预测，在低

于 172℃时，PA10T／LGF 复合材料比 PA10T／SGF 复

合材料具有更好的抗老化能力，使 PA10T／LGF 复合

材料使用寿命比 PA10T／SGF 复合材料更长。
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