
2024年第2期 2024 No.2汽车工艺与材料
Automobile Technology & Material

低挥发PA66复合材料的制备与应用研究
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摘要：PA66材料具有良好的耐热性，在车灯耐热零件上广泛应用，但由于其易发生热氧分解，分解出的小

分子物质易形成雾状沉积物，影响车灯的外观、性能及其使用寿命，因此研究低挥发PA66复合材料是亟待解决

的问题。针对抗氧剂、分子筛、PA10T、加工工艺等因素对PA66复合材料热氧老化下的挥发性能影响进行探究，

并分析了挥发物的主要成份，得出铜盐（质量分数 0.5%）+PA10T（质量分数 30%）+双真空方案的雾度较优，且验

证满足要求。
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Abstract：PA66 material has good heat resistance and is widely used in heat-resistant parts of lamps. However,
because it is prone to thermo-oxidative decomposition, the small molecular substances decomposed are easy to form
fog deposits, which affect the appearance, performance and service life of lamps. Therefore, the study of low-volatile
PA66 composites is an urgent issue to be solved. This paper investigated the effects of antioxidants, molecular sieves,
PA10T, processing technology and other factors on the volatility of PA66 composites under thermo-oxidative aging, and
analyzed the main components of volatiles. It concluded that the copper salt (0.5 wt% ) + PA10T (30 wt% ) + double
vacuum scheme had better fogging, and proved to meet the requirements.
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1 PA66的热老化性能

1.1 PA66
聚酰胺（Polyamide，PA）俗称尼龙（Nylon），是大

分子链中具有重复单元酰胺基团(-CONH-)的聚合

物的总称。由己内酰胺开环聚合得到的聚合物，其

重复单元的碳原子数为 6，故被称为尼龙 6（PA6）；

由己二酰胺和已二酸缩聚得到的聚合物，其重复单

元的碳原子数为6，故被称为尼龙66（PA66）。
1.2 PA66热氧化机理

尼龙中的酰胺基团（－NHCO－）离解能比较

低，分子链容易断裂，且为生色基团；酰胺基团属

于极性基团，容易吸水，在比较高的温度下易发生

水解、氨解和酸解等降解反应；酰胺基团中与氮相

邻的碳原子上的氢具有较高活性，易发生反应而

形成自由基，从而使材料降解，导致材料性能变

差，使用寿命缩短[1-2]。

Subiman等 [3]通过研究认为，在空气中尼龙的

降解分 2个阶段，尼龙分子链在第二阶段开始降

解，在这一阶段的活化能随着分子量的降低而降

低。通常采用 14N核磁共振波谱法（Nuclear Magnet⁃
ic Resonance Spectroscopy，NMR）观察到 PA66在降



第2期汽车工艺与材料

解过程中有仲胺和叔胺生成，代表降解过程中生

成支化交联点和三维网状交联点，PA66的降解过

程如图 1所示。

1.3 PA66的热老化改性方法

材料抗氧剂按照作用机理可以分为两大类。

第一类是链终止剂，又称为主抗氧剂，主要是通过

截夺链增长自由基，以中止链式反应，来减缓氧化

反应；第二类是能抑制或减缓引发自由基反应的

抑制类稳定剂，又称为辅助抗氧剂，自动氧化过程

的链引发一般由过氧化物的分解所致。热、光和

金属离子催化都能加速过氧化物的分解，因此将

能与过氧化物反应将过氧化物转化为非自由基稳

定产物的化合物称作过氧化物分解剂，金属离子钝

化剂亦能起到同样作用。

受阻酚、受阻胺、芳香胺、亚磷酸酯、金属盐、

碘化钾、碘化亚铜等抗氧剂或热稳定剂提高尼龙

在加工及使用过程的热稳定性。由于聚酰胺加工

温度高，因此小分子的受阻酚及无机卤化物等传

统型抗氧剂在上述加工温度下率先分解，或迁移

至聚酰胺表面，不能有效稳定聚酰胺，有时甚至加

速聚酰胺黄变等。能与聚酰胺主链共聚的受阻酚

使所制备的聚酰胺主链上带有受阻酚官能团，不

仅大大提高了受阻酚的高温稳定性，避免了抗氧

剂高温失效的现象，同时减小聚酰胺主链的吸水

性及高温黄变问题。

李荣福等 [4]通过研究发现在尼龙 6热加工过

程，铜盐及芳香胺具有很高的热氧稳定作用，但会

使尼龙 6产生变色，因而对于颜色要求较高的产品

而言，受阻酚 Irganox1098及 1010和辅助抗氧剂的

复合配方体系比铜盐及芳香胺更加适合。

综上所述，通过加入多功能性抗氧剂及芳香

尼龙能够有效提高聚酰胺的抗黄变性能及热氧稳

定性。可以预见，开发更为高效和多功能化的抗

氧剂以提高聚酰胺(PA6、PA66)抗黄变性能仍为目

前及以后研究的一个主要方向。为了制备出热稳

定性良好的低挥发 PA66复合材料，本研究针对不

同种类和比例的抗氧剂、热稳定剂、填料以及加工

工艺进行了试验研究与分析。

2 试验部分

2.1 试验材料与设备

a.PA66 EPR27：中国神马；

b.PA10T：金发科技；

c.抗氧剂 Irganox®1098：德国BASF；
d.抗氧剂Naugard® 445：美国科聚亚；

e.抗氧剂 Irgafos® 168：德国BASF；
f.铜盐热稳定剂：市售

g.分子筛: 市售

h.双螺杆挤出机：南京瑞亚弗斯特；

i.塑料注塑成型机：震德注塑机；

j.高温雾化测试仪：美国热电；

k.气相色谱质谱联用仪（GC-MS）：美国安捷伦。

2.2 试验方法

2.2.1 试样制备

将PA66置于100 ℃的烘箱中干燥8 h，将干燥后

的PA66树脂、热稳定剂、抗氧剂、分子筛按照一定的

比例称取后在高速混合机上混合均匀，经双螺杆挤

出机熔融共混挤出、冷却、造粒。30%玻纤增强PA66
的粒料，挤出各区温度为 210 ℃，260 ℃，270 ℃，

270 ℃，260 ℃，250 ℃，240 ℃，250 ℃，270 ℃。制得

的增强 PA66的粒料于烘箱中 100 ℃条件下充分干

燥 4 h，经注塑机注塑制样，注塑温度为 250 ℃，

270 ℃，280 ℃，290 ℃，300 ℃。工艺流程如图2。

2.2.2 雾度测试

采用厚度为 2 mm，直径为 80 mm的标准圆片

在 160 ℃下加热 16 h，挥发物凝结在经 21 ℃冷却的

铝箔纸上，经过干燥后，用天平比较铝箔纸测试前

后质量的变化与测试样品的原始质量比值，计算

图1 PA66降解过程
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图2 PA66复合材料工艺流程图
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出被测物质的雾度。计算公式为：

F=（G1-G0）/G （1）
式中：F为雾度，G为测试样品的原始质量，G1为有

凝结物时铝箔纸质量，G0为无凝结物时铝箔纸的

质量。通过该方法表征材料的挥发性。

2.2.3 GC-MS
将 2.2.2中测试产生的成雾物质，利用甲苯溶

液从玻璃板上洗脱，并进行GC-MS检测。色谱柱

DB-5ht(15 m×0.25 μm×0.1 μm)；进样口温度260 ℃；

柱温 90 ℃ 保持 1 min，然后以 2 ℃/min升至 320 ℃，

保持 300 ℃运行 5 min；MSD传输线温度 300 ℃；离

子源温度300 ℃；载气氦气；柱流量1.8 mL/min；进样

方式脉冲不分流；进样体积1 μL；溶剂延迟6.5 min。
3 结果与分析

3.1 PA66复合材料高温低挥发性的研究

本研究中通过车灯行业常用的雾度测试方

法，来判断PA66改性材料的挥发性。

3.1.1 原材料雾度

从表 1可以看出，各种原材料的雾度值都处在

一个比较低的水平上，其中复合体系中的主要成

分PA66及玻璃纤维ECS301 HP-3雾度值分别只有

64 μg/g及 63 μg/g。但经双螺杆挤出机混炼加工

后的雾度值上升较多，原因在于在挤出加工过程

中，材料一方面受到温度的影响，另一方面受到螺

杆剪切的影响，PA66在这两个因素的影响下部分

分子链发生断裂释放出小分子物质导致雾度值上

升，同时，加工助剂受到温度及螺杆剪切的影响也

会释放出小分子物质导致雾度值上升。因此，要

降低材料的雾度，一方面要降低整个体系的降解

几率，另一方面设法去除加工过程中产生的小分

子物质也是降低材料雾度的一个关键所在。

3.1.2 抗氧剂对PA66复合材料雾度的影响

从表 2 可以看出，1098 与 168 复配抗氧体系

的雾度为 119 μg/g，445与 168复配抗氧体系的雾

度为 69 μg/g，质量分数 0.3%铜盐体系的雾度为

66 μg/g，质量分数 0.5%铜盐体系的雾度为 64 μg/g，
说明 445/168 复配体系抗氧剂的热稳定作用比

1098/168复配体系抗氧剂好，而铜盐热稳定剂的热

稳定要高于 445/168体系复配体系抗氧剂及 1098/

168 复配体系抗氧剂，即铜盐类抗氧剂在高温

150 ℃氧化条件下对 PA66具有更好的稳定作用。

这个规律与前述讨论的抗氧剂对复合材料长期热

氧老化性能的影响保持一致。

3.1.3 分子筛对PA66复合材料雾度的影响

分子筛是一种具有立方晶格的硅铝酸盐化合

物。微孔结构均匀，孔穴直径大小均匀，这些孔穴

能把比其直径小的分子吸附到孔腔的内部，并对

极性分子和不饱和分子具有优先吸附能力，因而

能把极性大小不同、饱和程度不同、分子大小及沸

点不同的分子分离开来，即具有“筛分”分子的功

能。由于分子筛具有吸附能力高，热稳定性强等

优点，使得分子筛获得广泛的应用。分子筛对物

质的吸附来源于物理吸附，其晶体孔穴内部有很

强的极性和库仑场，对极性分子（如水分子）和不

饱和分子表现出强烈的吸附能力。体系压力越

高，温度越低，分子筛的吸附能力越强。

从图 3可以看出，随着分子筛含量的增加，复

合材料的雾度值下降，当分子筛质量分数在 1.0%
时，复合材料的雾度值最低，当分子筛含量的继续

增加时，复合材料的雾度值又有所上升。这说明

这种介孔结构的硅铝酸盐可有效地吸附材料中的

水和小分子，从而降低小分子的挥发量。由于尼

刘加林：低挥发PA66复合材料的制备与应用研究

表1 各种原材料的雾度值

材料种类

PA66
PA10T

ECS301 HP-3
1098
445
168
铜盐

K-500

雾度/μg·g-1

64
42
63
78
70
110
62
80

表2 抗氧剂对PA66复合材料雾度的影响

抗氧剂

1098+168
45+168
铜盐

铜盐

质量分数/%
0.3+0.3
0.3+0.3

0.3
0.5

雾度/μg·g-1

119
69
66
64
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龙的分子链中含有亲水的酰胺基团，容易与水分

子形成氢键，产生增塑效应，因此尼龙材料具有易

吸水的特性。由于分子筛具有很强的吸水性，体

系中分子筛的浓度越高，其所吸附的水分含量也

就越高，降低其吸附其它小分子的能力。所以，分

子筛的加入，只能在某种范围内，对材料的雾度产

生有利效果。

3.1.4 PA10T含量对PA66复合材料雾度的影响

从图 4可以看出，随着 PA10T含量的增加，复

合材料的雾度值逐渐降低。一方面，PA10T由于

主链上苯环的存在，它的熔点为 316 ℃左右，玻璃

化转变温度为 135 ℃，它具有优异的耐高温性能。

另一方面，PA10T由于主链上苯环分子链规整排列

可提高材料的致密度，PA10T的引入，使得 PA66/
PA10T 共混物内部的自由体积空穴尺寸比未加

PA10T的材料自由体积空穴尺寸要小，小分子运动

要更加地困难，延缓了小分子挥发。因为考虑到挥

发物、PA10T添加量、和力学性能、加工性能的平衡

性,后续的研究中，选择PA10T质量分数为 30%。

3.1.5 真空脱挥对PA66复合材料雾度的影响

脱挥作为聚合物生产过程中的一个主要工

序，其主要作用是从聚合物体系中分离残留在聚

合物中的未反应单体和溶剂等低相对分子质量的

组分，通常，这些未反应的单体、溶剂、水以及各种

聚合副产物被称为“挥发分”。由于双螺杆挤出机

具有优异的分散混合和分布混合能力、良好的输

送传热能力、优良的自清洁作用、停留时间分布

窄、排气性能良好以生产能力高等优点，同时又能

在一台机器上实现搅拌、混合、输送、脱挥以及造

粒等功能，在挥发分浓度低，物料粘度高的条件下

仍具有良好的脱挥效果，因此被广泛使用于聚合

物脱挥领域。

混合物进入双螺杆挤出机后，在温度和双螺

杆剪切和混合的作用下，聚合物体系的小气泡不

断生长，小气泡之间不断融合形成大气泡，同时，

小气泡不断吸收周围的挥发分，在双螺杆剪切力

的作用下,气泡破裂并向邻近气相释放挥发分同时

起到表面更新的作用，真空系统将破裂气泡的挥

发分抽离，从而达到脱挥的目的。因此双螺杆挤

出机的脱挥过程也可以被认为是气泡的成核、生

长、运动和破裂的过程[5-7]。

从表 3可以看出，采取双真空的脱挥方式得到

的材料雾度值比采用单真空脱挥方式得到的材料雾

度值要低。采用双真空的方式增强了作业物料内部

的气泡输送到作业物料表面的动力以便被脱除。另

一方面，采用双真空、提高真空度的方式促进了气泡

的破裂，加快气泡中的挥发分逸出的过程。

3.1.6 烘干时间对PA66复合材料雾度的影响

为考察烘干时间对雾度的影响，设置烘箱的

温度为 160 ℃，在雾度测试前，将用于雾度测试的

圆片置于鼓风烘箱中进行烘干，每 12 h取样一次

进行雾度测试，此方法常用于生产制造过程中降

低材料雾度。图 5是PA66复合材料的雾度随着材

料烘干时间的延长而降低。

未经烘干处理时，材料的雾度为 18 μg/g，烘干

12 h后，材料的雾度下降到 15 μg/g，烘干 24 h后，

材料的雾度下降到 13 μg/g，烘干 36 h后，材料的雾

图3 分子筛用量对PA66复合材料雾度的影响
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图4 PA10T用量对PA66复合材料雾度的影响

表3 真空脱挥对PA66复合材料雾度的影响

真空脱灰方式

单真空

双真空

雾度/μg·g-1

28
18
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度下降到 9 μg/g，烘干 48 h后，材料的雾度下降到

3 μg/g。一方面，沸点低于 160 ℃的小分子物质在

高温下逐渐挥发；另一方面，沸点高于 160 ℃但熔

点低于 160 ℃的小分子物质呈液态，凝聚于材料毛

细孔，系统提供的热能足以克服气液界面表面张

力时，表现为顺浓度梯度扩散，部分小分子物质同

样会从材料中脱除。

3.2 PA66复合材料挥发物分析

经过抗氧化体系的选择、材料的共混、造粒工

艺改进等因素的综合考虑，目前常规工艺做到的

最好状态是 18 μg/g，为了更好地了解挥发物的主

要成分是什么，采用GC-MS的手段，对挥发物进行

了成分分析。

图 6为PA66复合材料在 160 ℃、16 h的雾化测

试过程脱出的成雾物质的总离子流，从图中可以观

察到在保留时间 6.592 min、7.226 min、7.907 min、
9.722 min、11.7 min处出现离子碎片。

图 7 为保留时间 6.592 min 离子碎片的质谱

图，同时根据 PBM数据库检索出的 4,4'-（1-甲基

亚乙基）二苯酚质谱图，两者的匹配度 97%，说明

成雾物质里面含有较大量的 4,4'-（1-甲基亚乙基）

二苯酚。

图 8 为保留时间 7.226 min 离子碎片的质谱

图，同时根据 PBM数据库检索保留时间 7.226 min
处的离子碎片主要属于烷基氮杂环类物质。

图 9 为保留时间 7.907 min 离子碎片的质谱

图，同时根据 PBM数据库检索出的苄基-1H-苯并

咪唑质谱图，两者的匹配度 88%。

图 10 为保留时间 9.722 min 离子碎片的质谱

图，同时根据 PBM数据库检索出的双十二烷基二

硫，两者的匹配度 91%。

刘加林：低挥发PA66复合材料的制备与应用研究
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图6 PA66复合材料成雾物质的总离子流
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根据PBM检索，保留时间 11.7 min出现的离子

属于苯并三唑的碎片离子。

综 上 所 述 ，可 以 判 断 PA66 复 合 材 料 在

160 ℃、16 h的雾化测试过程脱出的成雾物质主要

是 4,4'-（1-甲基亚乙基）二苯酚、烷基氮杂环类、

苄基-1H-苯并咪唑、双十二烷基二硫、苯并三唑

类物质。

4 低挥发PA66复合材料在耐热零件上的

应用

选用上文优化过的 PA66-GF30 低挥发性材

料，进行耐热零件的注射生产。注塑生产过程中，

按照标准工艺进行；控制料筒温度不超过 320 ℃；

料在料筒中的停留时间不超过 2 min；模具经过洗

油处理；模具增加排气；禁止使用脱模剂，确保零

件表面无油污；包装和物流环节不得使灯座接触

到任何污染源。严格控制整个流程，最大限度降

低注射过程对材料雾度的影响。然后用注射完成

的耐热零件，完成成品灯具组装。

不同材料选用的评价电压为 12 V，对应温度

为 170 ℃，持续点亮 240 h。功能灯反射镜表面的

白色雾状沉积物状态各不相同。铜盐、分子筛、

PA10T质量分数分别为 0.5%、1.0%、30%，并采用双

真空的 PA66-GF30改性料时，其点亮效果比更改

前有大幅度的改善，其中铜盐(0.5%)+PA10T(30%)+
双真空生产的材料对试验后镀铝层表面的反射率

基本没有变化，满足车灯使用要求和光学性能的

测试标准。表 4为各种配比的材料实验后反射镜

表面反射率的测量结果。

5 结束语

以PA66为基体，采用熔融共混法制备PA66复
合材料，通过优化抗氧剂配方、挤出造粒生产工

艺、注塑工艺，最终点亮试验能够满足 170 ℃的长

期使用要求。

本课题中，通过GC-MS的方式对挥发物的成

分进行检测，这些物质可能来源于 PA66原材料降

解和小分子、玻璃纤维的表面处理剂等。后续再

通过GC-MS的方式，对这 2个原料分别进行挥发

成分检测。确认挥发物的来源，为今后的配方改

善提供依据。为开发汽车低挥发耐热零件的材

料，提供相应的实践基础。
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表4 抗氧剂对PA66复合材料雾度的影响

抗氧剂

改善前PA66-GF30
1 098+168

铜盐

铜盐+分子筛

铜盐+PA10T
铜盐+PA10T+双真空

质量分数/%
0

0.3+0.3
0.5

0.5+1
0.5+30
0.5+30

雾度/μg·g-1

300
119
64
58
28
18

反射率/%
18
23
50
52
84
87

A T
&M
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