
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 45 卷，第 7 期

2017 年 7 月

Vol.45，No.7
Jul. 2017124

尼龙 6 (PA6) 具有优异的力学性能和加工性能，

大量应用于汽车行业和电子电气行业。PA6 主链含

有酰胺基团 (—NHCO—)，亲水性较强，且极易受到

自由基、氧、催化剂残余物等影响发生断链反应，其

耐候性及耐热氧老化性能较差，尤其是含水率较高

情况下，在热加工和使用过程中易受到光氧、热氧等

环境因素的影响，造成性能下降 [1–3]。对于色泽要求

严格的浅色尼龙制品，老化导致的颜色变化可以直

接作为老化评估指标，同时也须评估力学老化前后

的力学性能变化来评估其老化前后的使用性能 [4–6]。

受阻酚类抗氧剂所含有的酚羟基可以与过氧

化自由基或烷氧自由基反应，形成稳定的化合物，从

而保护高分子链免受此类自由基的攻击；亚磷酸酯

类和无机磷酸盐的抗氧剂可以分解氢过氧化物，使

之成为无反应活性的羟基化合物，因此该类抗氧剂

可以与受阻酚类抗氧剂复配使用可以产生很好地协

同效应；吸收剂的基本作用机理是吸收剂分子吸收

一定波段的紫外光，发生分子内结构互转，并将光能

转化为热能释放出来的一个过程；受阻胺类光稳定

剂所含有的哌啶胺官能团可以转化为氮氧自由基，

并发生 Denisov 循环反应，不断与各种类型自由基

反应，使之失活 [7–13]。

在光稳定剂和抗氧剂应用中，往往是两种助剂

复配使用，以提高高分子制品光稳定性和长期热氧

老化 (LTTS) 性能，但是在目前研究过程中很少考虑

光稳定剂对热氧老化性能影响。笔者首先通过△ E 
( 色差 ) 和△ YI ( 黄色指数变化值 ) 评估了不同抗

氧剂在不同温度下对 PA6 耐热氧老化性能影响，从

中优选出性能优异的复配体系；然后在优选出抗氧

体系中，通过△ E 和△ YI 以及拉伸性能变化评估了

受阻胺类光稳定剂和吸收剂对 PA6 LTTS 性能的影

响，同时也评估了不同光稳定剂搭配对 PA6 在紫外

加速老化 (QUV) 340 nm 条件下光稳定性的影响。
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摘要：通过热氧老化评估了不同抗氧剂对尼龙 6 (PA6) 耐黄变性能的影响，优选一组效果较好的抗氧剂作为基础

抗氧剂配方。通过 QUV 340 nm 加速老化实验，分别评估了添加不同光稳定剂的 PA6 样品老化后其色差 ( △ E )、黄

色指数变化值 ( △ YI ) 及拉伸强度保留率随时间的变化情况；通过长期热氧老化实验分别评估了样品在不同温度下，

其△ E、△ YI 及拉伸强度保留率随时间的变化情况。结果表明：Sunox508／Sunox626 抗氧体系中加入光稳定剂会降

低抗氧剂效果，其中加入 Sunovin 5524／Sunovin 770 影响最小。
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2　结果与讨论

2．1　抗氧剂的筛选

筛选不同的抗氧剂用于改性 PA6，表 1 为加入

不同牌号的抗氧剂及其复配后 PA6 材料的配方。
                                       表 1　抗氧剂筛选配方                                g 
试样
编号

PA6  Sunox 
508

Sunox 
575

Sunox 
168

Sunox 
626

Sunox 
542

Sunox 
512

1# 1 000
2# 1 000 2 2
3# 1 000 2 2
4# 1 000 2 2
5# 1 000 2 2
6# 1 000 2 2

测试了 150℃和 170℃条件下 PA6 热氧老化的

△ E 值和△ YI 值，如下所示：

(1) 150℃条件下 PA6 热氧老化的△ E 值和

△ YI 值。

表 2 为 150℃条件下，加入抗氧剂的 PA6 热氧

老化后△ E 值和△ YI 值。
表 2　150℃下 PA6 热氧老化后△ E 值、△ YI 值

试样编号
△ E △ YI

2 h 4 h 2 h 4 h
1# 6.88 12.0 11.48 21.80
2# 4.30 7.80 5.75 11.35
3# 3.80 7.34 5.89 11.57
4# 3.02 3.92 3.53 6.10
5# 2.74 4.12 3.70 7.09
6# 8.88 14.60 14.50 26.01

通过上表可以看到，在 150℃条件下，分别经过

2 h 和 4 h 老化后，4#，5# 样品的△ E 值和△ YI 值
较小，其中 4# 样品△ E ＜ 4.0，△ YI ＜ 6.1，5# 样品

△ E ＜ 4.2，△ YI ＜ 7.1。说明受阻酚／亚磷酸酯、

受阻酚／无机磷酸盐有协同作用。

(2)170 ℃条件下 PA6 热氧老化的△ E 值和

△ YI 值。

表 3 为 170℃条件下，加入抗氧剂的 PA6 热氧

老化后△ E 值和△ YI 值。
表 3　170℃下 PA6 热氧老化后△ E 值、△ YI 值

试样编号
△ E △ YI

2 h 4 h 2 h 4 h
1# 6.88 12.0 11.48 21.80
2# 4.30 7.80 5.75 11.35
3# 3.80 7.34 5.89 11.57
4# 3.02 3.92 3.53 6.10
5# 2.74 4.12 3.70 7.09
6# 8.88 14.60 14.50 26.01

170℃条件下，加入抗氧剂的 PA6 热氧老化后

△ E 值和△ YI 值比 150℃明显增大，其中 4# 样品的

△ E 值和△ YI 值降低最明显，Sunox 626 是一种双

1　实验部分

1．1　主要原材料

PA6 ：M–2800，广州新会美达锦纶股份有限公

司；

受阻酚抗氧剂：Sunox 508，新秀化学 ( 烟台 )
有限公司；

亚磷酸酯抗氧剂：Sunox 575，Sunox 168，Sunox 
626，新秀化学 ( 烟台 ) 有限公司；

受阻酚／无机磷酸盐复配抗氧剂：Sunox 542，
新秀化学 ( 烟台 ) 有限公司；

硫代酯类抗氧剂：Sunox 512，新秀化学 ( 烟台 )
有限公司；

紫外线吸收剂：Sunovin 5524，Sunovin 5519，
Sunovin 5522，新秀化学 ( 烟台 ) 有限公司；

受阻胺光稳定剂：Sunovin 770，Sunovin 944，新
秀化学 ( 烟台 ) 有限公司。

1．2　主要设备及仪器

注塑机：UL／90BA 型，宁波威力仕高科技机械

有限公司；

鼓风热烘箱：DHG–9075A 型，上海慧泰仪器制

造有限公司；

色差仪：CM–2600D 型，柯尼卡美能达 ( 中国 )
投资有限公司；

电子万能材料试验机：XJ830 型，上海湘杰仪表

科技有限公司；

QUV 试验机：SPRAY 型，美国 QLAB 公司。

1．3　试样制备

将 PA6 颗粒干燥后和抗氧剂、紫外光吸收剂、

光稳定剂等助剂按照配方混合均匀，挤出造粒后，再

通过注塑机制得样条。

1．4　性能测试

LTTS 测试：按 GB／T 7141–2008 ( 引用 ASTM 
D3045–2010)，将试样置于 150，170℃的鼓风热烘箱

中，每隔 2 h 测试试样的△ E 以及△ YI 值；将试样

置于 150℃的鼓风热烘箱中 500，1 000 h，测试试样

的拉伸性能。

耐候性能测试：按照 ASTM G154，将试样置于

QUV(340 nm) 加速老化试验机中，每隔 500 h 测试

试样的△ E，△ YI 值及拉伸性能。

外观及物理性能测试：25 ℃下，按 ASTM–
E313–73 测试试样△ YI ；25℃下，根据国际照明协

会 (CIE) 推荐的公式测试△ E ；25℃下，根据国标

GB／T 1040–2006 测试试样老化前后的拉伸强度。
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乎没有影响。

(2)170℃条件下加入不同抗氧剂的 PA6 热氧老

化后的△ E 值和△ YI 值。

表 6 为 170℃条件下，加入抗氧剂的 PA6 材料

热氧老化后△ E 值和△ YI 值。
表 6　170℃下加入不同光稳定剂 PA6 热氧老化后△ E 值、△ YI 值

组别
△ E △ YI

2 h 4 h 2 h 4 h
A 7.93 13.5 13.08 22.94
B 11.23 17.90 22 33
C 10.47 17.04 18.6 30
D 13.25 19.10 25 36
E 10.72 21.02 19 37
F 13.49 19.88 26 35
G 7.18 14.74 14 27
H 10.71 15.16 21 28.5
I 7.8 14.13 15 27

通过表 6 可以看到，在 170℃条件下，分别经过

2 h和4 h老化后，△E值和△YI值明显提高。G组、

I 组数值与 A 组较接近。在 Sunox508／Sunox626
体系中，Sunovin5524／Sunovin 770 和 Sunovin 5524
／Sunovin 944 的复配使用效果对其热氧老化性能

几乎没有影响。Sunovin 5524 的加入使得复配效果

好，主要原因是 Sunovin 5524 在分子结构中引入氯

原子，使其热稳定性提高，因此在使用过程中有较高

的稳定性。

2．3　长期热氧老化拉伸强度保留率变化

将样品置于 120℃鼓风干燥箱中分别老化

500 h，1 000 h，测试其拉伸强度，计算得到拉伸强

度保留率，结果如图 1 所示。
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图 1　120℃下 PA6 热氧老化后拉伸强度保留率

从图 1 可以看出，500 h 热氧老化后试样各组

拉伸强度保留率均高于 75%，1 000 h 后有不同程度

的下降，其中 G 组力学保留率最高为 77.3%，I 组次

之为 76.6%，拉伸强度保留率比 H 组有所增加，说

明在一定范围内，光稳定剂的含量与长期热氧老化

性能成正比。

官能团亚磷酸酯类抗氧剂，单分子含有两个有效官

能团，因此其作用效率高。

综上所述，在受阻酚／亚磷酸酯类抗氧剂中，

Sunox508／Sunox626 复配效果最好。

2.2　光稳定剂对 PA6 耐热氧老化性能的影响

根据上述实验，本次配方选择在 Sunox508／
Sunox626 复配抗氧剂基础上，评估添加不同光稳定

剂对 PA6 耐热氧老化影响。表 4 为在 4# 样品的基

础上，加入不同光稳定剂后 PA6 材料筛选配方。
                 表 4　加入不同光稳定剂后 PA6 材料筛选配方              g 

组别 PA Sunox 
508

Sunox 
626

Sunovin 
5524

Sunovin 
5519

Sunovin 
522

Sunovin 
770

Sunovin 
944

A 1 000 2 2
B 1 000 2 2 2
C 1 000 2 2 2
D 1 000 2 2 2
E 1 000 2 2 2
F 1 000 2 2 2
G 1 000 2 2 1 1
H 1 000 2 2 1 1
I 1 000 2 2 2 2

测试了 150℃和 170℃条件下加入不同光稳定

剂的 PA6 材料热氧老化后△ E 值和△ YI 值，如下

所示：

(1)150℃条件下加入不同光稳定剂的 PA6 材料

热氧老化后△ E 值和△ YI 值。

表 5 为 150℃条件下，加入抗氧剂的 PA6 材料

热氧老化后△ E 值和△ YI 值。
表 5　150℃下加入不同光稳定剂 PA6 热氧老化后△ E 值、△ YI 值

组别
△ E △ YI

2 h 4 h 2 h 4 h
A 3.02 3.92 4.13 7.1
B 2.48 4.96 5.2 9.98
C 2.4 5.26 7.1 12.4
D 3.82 6.72 7.13 12.1
E 3.89 6.69 6.73 11.89
F 3.6 6.51 5.08 10.02
G 2.01 4.12 4.12 7.84
H 2.78 4.09 5.23 8.03
I 2.27 3.83 4.45 7.89

通过表 5 可以看到，在 150℃条件下，分别经

过 2 h 和 4 h 老化后，与 A 组相比，B 组～F 组为单

独加入一种光稳定剂后，△ E 值和△ YI 值较高，说

明在 Sunox508／Sunox626 体系中，光稳定剂的加

入会降低其热氧老化性能；G 组和 I 组为两种光稳

定剂的复配，△ E ＜ 4.2，△ YI ＜ 7.9，与 A 组接近，

说明 Sunovin5524／Sunovin 770 和 Sunovin 5524／
Sunovin 944 的复配使用效果对其热氧老化性能几
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综上所述，在 Sunox508／Sunox626 体系中加入

光稳定剂，热氧老化条件下，单独使用光稳定剂，效

果不佳；Sunovin 5524／Sunovin 770、Sunovin 5524
／Sunovin 944 复配，△ E 值和△ YI 值均较低，对其

热氧老化性能几乎没有影响且具有较好的拉伸强度

保留率。

2. 4　光稳定剂对 PA6 耐候老化性影响

(1)光稳定剂对PA6材料△E值及△YI值的影响。

将样品置于 QUV 340 nm 分别老化 100 h，
500 h，1 000 h，测试并计算其△ E 值和△ YI 值，结

果如表 7 所示。

在 QUV 340 nm 条件下，加入光稳定剂后△ E
值和△ YI 值较小，样品光稳定性得到明显提高，

其中 B 组△ E 值和△ YI 值较小，G 组即 Sunovin 
5524／Sunovin 770 复配效果较好，1 000 h 后，△ E
＜ 4.3，△ YI ＜ 7.6。说明加入 Sunovin5524 对抗紫

外光效果很好。这是因为 Sunovin5524 引入氯原子

可以使紫外光的吸收波段发生红移，吸收范围变宽，

效率提高。

其 中 B 组 △ E 值 和 △ YI 值 较 小，G 组 即

Sunovin 5524／Sunovin 770 复配效果较好，1 000 h
后，△ E ＜ 4.3，△ YI ＜ 7.6。说明加入 Sunovin5524
对抗紫外光效果很好。这是因为 Sunovin5524 引入

氯原子可以使紫外光的吸收波段发生红移，吸收范

围变宽，效率提高。
表 7　UVA340 nm 老化后 PA6 材料△ E 值、△ YI 值

组别
△ E △ YI

100 h 500 h 1 000 h 100 h 500 h 1 000 h
A 1.1 3.51 5.3 5.78 7.65 10.72
B 1.02 1.65 3.64 0.36 2.7 7.09
C 2.82 5.66 7.89 7.61 10.69 14.51
D 1.98 3.59 5.09 0.66 3.55 8.2
E 2.22 3.51 5.47 7.55 6.4 9.09
F 2.45 3.76 7.51 7.2 6.9 13.7
G 0.55 2.01 4.26 2.74 4.17 7.51
H 1.62 2.74 4.82 3.37 4.24 8.97
I 1.54 2.71 4.36 5.67 3.98 7.88

(2)光稳定剂对PA6材料拉伸强度保留率的影响。

将样品置于 QUV 340 nm 分别老化 500 h、
1 000 h，测试其拉伸强度，计算得到拉伸强度保留

率，结果如图 2 所示。

从 图 2 可 以 看 出，G 组 力 学 保 留 率 最 高，

Q–UVA340 nm 老化 1 000 h 后为 63%，与长期热

氧老化的结果保持一致。这是因为，Sunovin 5524
是苯并三唑类紫外线吸收剂，在 PA 树脂达到激发

态前吸收太阳光的能量，通过化学结构的转变将热

能消耗掉，阻止 PA 树脂达到激发态，与 Sunovin 770
一起使用效果最佳。H 组与 I 组力学保留率接近，

说明光稳定剂含量的增加对其性能优势不明显。

综上所述，在 Sunox508／Sunox626 抗氧体系

中，加入光稳定剂对其耐候性有影响。其中加入

Sunovin 5524／Sunovin 770，复配使用具有较好的

拉伸强度保留率，耐候性能大大提高。
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图 2　UVA340 nm 光照下 PA6 的拉伸强度保留率

3　结论

(1) 从筛选抗氧剂出发，筛选出在受阻酚／亚磷

酸酯类抗氧剂中，Sunox508／Sunox626 耐黄变效果

最好。在 150℃热氧老化 4 h 后△ E ＜ 4，△ YI ＜ 7。
(2) 在 Sunox508／Sunox626 抗氧体系中加入光

稳定剂会降低抗氧剂效果，其中加入 Sunovin 5524，
Sunovin 770 对其热氧性能几乎没有影响。在 150℃
热氧老化 4 h 后△ E ＜ 4.2，△ YI ＜ 7.9 ；120 ℃

鼓风干燥箱中老化 1 000 h 后拉伸强度保留率为

77.3%。

(3) 在 Sunox508／Sunox626 抗氧体系中加入

光稳定剂会影响其耐候性能。加入 Sunovin 5524，
Sunovin 770，Q–UVA340 nm 老化 1 000 h 后，△ E
＜ 4.3，△ YI ＜ 7.6，拉伸强度保留率为 63%，耐候性

能大大提高。
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朗盛推出两种新高度强化的尼龙 6 化合物
特殊化学品公司朗盛的 Durethan 品牌阻燃尼龙 6 产品

列表中最近加入了两种新的高玻璃纤维强化的产品牌号。

除了出色的阻燃性能，两个牌号都具有高强度、硬度和韧性。

这两种复合物都是耐高载荷件的理想材料，比如工业机械上

需要耐火性能的结构件或塑料外壳式断路件 (MCCB) 等。

“而且即使在不需要高硬度的用途中，这两种材料也都能用

作压铸金属或热塑材料的代替品，”朗盛高性能材料 (HPM)
业务单元应用开发专家 Alexander Radeck 说。“由于能运用

注塑工艺加工这两种材料，加工商可以从中获得更高的设计

自由度和性价比。”Durethan BKV45FN04 含有 45% 的短玻

璃纤维。其阻燃剂组合不含卤族或红磷，因而这种高模量材

料能随意染色。其高阻燃性能已被美国检测机构保险商实

验室 (UL) 的 UL 94 测试所证实。该材料通过了测试，并取

得了最好的 V-0 分类，即试样厚度仅为 0.4 mm。“而在要求

更严格的UL 94-5V测试中，材料也取得了最好的5VA评级，

即1 mm厚度。评级都是按照UL黄卡标准所作，”Radeck说。

材料的相对漏电起痕指数 (CTIA，IEC60112) 达到

600 V，因而有高抗起痕性能。也就是说电子元器件能被排

布得更密集而不用担心断路或因漏电引起的设备损坏。该

材料的另一优势是 DIN EN 60587 标准和 ASTM D2303 ( 倾
斜平面起痕，IPT) 标准下的高电压起痕抗性。测试能够模

拟该材料在室外潮湿和脏污环境下的表面绝缘能力有多

强。“按照黄卡标准表，我们的材料在 IPT 电压值非常高，在

1 kV 下起痕时间达到 60 min。也就是说该材料可以用在

电动汽车的高伏电池中，”Radeck 解释说。

朗盛的另一种含 50% 玻璃纤维的尼龙 6 产品即将推入

市场。这种材料使用卤族基阻燃剂组合，也在 UL 94 测试

(UL 黄卡 ) 达到 V-0 (0.75 mm) 和 5VA 评级。这种高阻燃

性能也在 IEC 60695-2-12／13 标准下的灼热丝测试中得到

验证，即 775℃的燃点，轻松满足灼热丝燃烧温度 (GWIT) 的
相应要求。“这些结果说明材料可以用以制造承受高机械压

力的部件，比如家用电器中的相应配件 (IEC 60335-1) ；也

能用在家具或断电器上，”Radeck 说。材料的 CTIA 起痕抗

性在 575℃环境下也很高 (UL 黄卡标准的 PLC0)。
两种工程材料因为高玻璃纤维含量都具有高硬度和韧

性。不过虽然玻璃纤维含量高，两种热塑材料的融化液体具

有极佳的流动性。                                                   ( 中塑在线 )
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