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摘要：向PA66GF25尼龙隔热条材料中分别加入三种抗氧剂体系，通过测定样品热氧老化实验后的拉

伸强度值，研究不同抗氧剂体系对PA66GF25尼龙隔热条材料耐老化性能的稳定作用。结果表明，三种抗氧

体系均提高了材料的耐老化性能，尤其是含有碳自由基捕获剂的三元复配体系。同时，对尼龙隔热条材料

的静态使用寿命进行了分析与预测：不含抗氧剂的材料静态使用寿命仅为4.34 a，含三元复配抗氧体系的材

料则可高达57.05 a。
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Study on Aging Performance of PA66GF25 Strip Material for Heat Insulation
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Abstract：Three kinds of antioxidant were added in each nylon heat insulation strip materials (PA66-GF25) individually; the
effect of antioxidant was characterized by change of tensile strength of nylon heat insulation strips after aging. The results indicated
that all of the antioxidant prolongs the aging time of the materials; the best is ternary compound which contains C-centered radical
scavengers. Besides this, the static service life of nylon heat-insulation strip material is also predicted through theory of
computation; the materials without antioxidant can be used only about 4.34 years, while the materials with ternary compound have
service life of 57.05 years.
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断桥铝型材是一种新型节能建材，具有优异的节

能效果，因而受到了市场的高度认可，其核心部件尼

龙隔热条的质量至关重要。通常塑料制品的耐老化

性能不佳，董传钦的研究

[1]

表明，一般工程塑料在户外

使用，少则几个月，多则几年就已明显老化，各种力学

性能会出现不种程度的下降。国家标准

[2]

对尼龙隔热

条的耐老化性能作出规定，即在（140±2）℃处理

1000 h后，其横向抗拉特征值需大于50 MPa。而由于
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尼龙隔热条最终用于门窗和幕墙，其设计使用寿命

指标一般要求20~30年以上。因此，对尼龙隔热条材

料的耐老化性能进行深入研究尤为重要，特别是进

行静态使用寿命指标的分析预测，更具有现实意义。

1 实验

按表1的配方称取PA66树脂（PA66使用前，需在

140℃鼓风干燥6 h）、各种抗氧剂及其他助剂，经高速

搅拌混合机预混合3 min，用双螺杆挤出机熔融、共

混、挤出，共混过程中，在双螺杆挤出机的第二加料口

加入短切玻璃纤维，材料中玻纤的质量分数控制在

25%±2.5%，所得料条冷却后，用切粒机切粒。共混

挤出工艺参数如下：转速300 r/h，挤出机1和3—5区、

2区、6区的加热温度分别为270 ℃，280 ℃及275 ℃，

机头温度为280 ℃。所得共混粒料经干燥后，在自行

设计的尼龙隔热条机组上挤出成型，并切取一定长度

的I-14.8规格试验标准样条。将样条放置于恒温鼓

风老化箱中，温度设定为140 ℃，每隔100 h取出5个

样条，在微机控制电子万能试验机上，按照GB/T

23615.1—2009进行横向抗拉强度特征值测试，数据

结果取平均值。并按照同样的方法测试160 ℃和

180℃老化条件下的抗拉强度数据。

2 结果讨论

2.1 老化过程中横向抗拉特征值的变化

2.1.1 未添加抗氧剂的材料

聚酰胺的主链是由C—N键和C—C键共同组成

的，酰胺键CONH是整个链的薄弱环节，它的离解能

较低，分子链易在此处断链。热和氧是聚酰胺老化

降解的主要因素，在无氧条件下，聚酰胺相当稳定，

即使加热到170 ℃，强度也不降低；在空气中，80 ℃

以下能经受长时间的热作用，但加热到120 ℃以上

时，强度就会迅速降低，并发黄、发脆。其机理是：在

链断裂引发后，会形成CO·，NH·，-CH
2
·等自由基，

然后发生进一步的交联或降解，热老化过程中会脱

出ε-己内酰胺等产物

[3—4]

。董国君的研究

[5]

亦表明，

PA66在110 ℃条件下进行热老化，断裂伸长率降低

到0的时间只有570 h。

根据聚酰胺热氧老化机理

[6—9]

，在尼龙隔热条成

型加工过程中，可以通过添加不同种类的抗氧剂，实

现对尼龙隔热条材料的防老化处理。传统的受阻酚

类、胺类、亚磷酸酯类抗氧剂对提高聚酰胺的耐老化

性能均有一定效果，比较典型的包括1010，1076，

1098，217，168，216，DLTP等。实际使用中，一般是

复配使用，以充分利用不同种类抗氧剂之间的协同

效应。从图1中可以看出，未添加抗氧剂的尼龙隔

热条（A0配方）在140 ℃的老化条件下，横向抗拉强

度特征值500 h后就下降了50%左右，700 h后特征

值保持率只有20%，属于完全老化，尼龙隔热条失去

了使用价值。这与董国君等人

[5]

采用断裂伸长率表

征PA66纯树脂耐老化性能的结论相一致。A0配方

的尼龙隔热条在160 ℃和180 ℃老化条件下，横向

抗拉强度特征值下降到20%的时间更短，分别为

400 h和300 h，完全符合时温等效原理。因此，不添

加抗氧剂的尼龙隔热条长期耐老化性能是不理想

的，应引起业内相关人员的高度重视。

2.1.2 受阻酚/亚磷酸酯体系

在热氧的作用下，聚酰胺材料大分子链的结构

表1 含不同抗氧剂的尼龙隔热条材料配方

Tab.1 Formulas of nylon heat insulation strip containing different

antioxidant

A0

A1

A2

A3

受阻酚

1098

0

0.150

0.100

0.125

胺类抗

氧剂217

0

0

0.100

0

亚磷酸酯

168

0

0.150

0.100

0.125

自由基

捕获剂

0

0

0

0.05

图1 未添加抗氧剂的尼龙隔热条拉伸强度-时间关系

Fig. 1 Tensile strength and time relation of nylon heat insulation

strips without antioxidant

质量分数/%

配方

编号
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会发生某些变化，通过红外光谱分析可知，材料中产

生了含羰基的羧基、醛基或酮等基团

[10]

，受阻酚/亚磷

酸酯体系能够有效抑制这些基团的生成。有研究表

明，单独添加这两种抗氧剂中的一种，防止尼龙在热

加工过程中降解的作用都不明显

[11]

。受阻酚抗氧剂

属于链终止型抗氧剂，能够迅速终止动力学链，以阻

止自动氧化链反应的增长，但同时会产生过氧化物，

这又是自由基的来源，而作为预防型的亚磷酸酯抗

氧剂，恰好能与过氧化物反应，切断产生自由基的根

源，所以两种抗氧剂进行复配具有很好的协同作用。

由图2可以看出，与未添加抗氧剂时相比，受阻

酚/亚磷酸酯体系有效提高了材料的耐老化性能。

不过，隔热条在140 ℃老化1000 h后，横向抗拉强度

特征值小于50 MPa，不能满足国家标准要求。这是

由于尼龙隔热条材料自身的加工温度高达280 ℃，

同时经过双螺杆加工和隔热条制品挤出加工两道工

序，加上抗氧剂自身耐高温性差及添加量不高导致。

2.1.3 胺类抗氧剂/受阻酚体系

胺类抗氧剂通过捕获自由基、分解氢过氧化物、

传递激发态能量等多种途径增加聚合物的稳定性。

到目前为止，有大量研究

[12—15]

表明，胺类抗氧剂与受

阻酚复配使用，能产生很好的协同作用。其协同作

用的解释有很多种。其一，受阻酚在捕获自由基的

同时，易生成自由基的过氧化物ROOR和ROOH，胺

类抗氧剂可以使它们失活，从而防止它们的热分

解。其二，在热氧老化条件下，能生成较高浓度的氮

氧自由基，它在发挥稳定作用时，生成的烷基羟胺在

高温下易热解或与过氧自由基反应，从而再生了氮

氧自由基，由于氮氧自由基和受阻酚的相互补偿作

用，两种活性链终止剂得到了再生而产生了协同作

用。其三，当它们共同使用时，高活性抗氧剂可以捕

捉自由基，使活性链反应终止；而低活性的抗氧剂可

以给高活性抗氧剂供给氢原子，使之再生，同时形成

的低效抗氧剂自由基又可以和过氧化物结合，从而

终止链反应的进行。李兰艳等人

[16]

的实验也证实，

采用胺类抗氧剂217与1010的复配体系和单独使用

217或者1010相比，在125 ℃的热老化试验条件下，

有更好的耐老化效果。图3表明，胺类抗氧剂与受

阻酚复配使用，有很好的协同作用，140 ℃老化1000

h后，隔热条的横向抗拉强度特征值大于50 MPa，完

全符合尼龙隔热条国家标准的要求。

2.1.4 受阻酚/亚磷酸酯/碳自由基捕获剂三元复配

体系

碳自由基P·、烷过氧自由基POO·、烷氧自由基

PO·与羟基自由基HO·，是聚合物在加工和使用过

程中引起其降解的主要活性中间体，而碳自由基又

是产生其他自由基的根源，因此对降解所产生的碳

自由基进行捕获是减缓聚合物老化最有效的途径。

碳自由基捕获剂作为新型的高效抗氧剂，具有添加

量少、抗老化效率高、可“再生”受阻酚类传统抗氧剂

等特性，使得传统的主/辅二元复配抗氧体系发展为

三元复配体系，并成为塑料抗老化技术发展的新趋

势。传统聚合物抗氧稳定性的核心集中在捕获过氧

自由基和有效分解氢过氧化物方面，受阻酚等主抗

氧剂和亚磷酸酯、硫代酯等辅助抗氧剂正是为此而

开发和应用的。虽然此二元稳定系统有效地延缓了

聚合物的老化，但在需要提高加工温度和最终产品

的应用性能时，通常需要通过提高抗氧剂的浓度来

实现。这样不仅提高了制品的成本，还可能引起添

加剂的不相容性或者添加剂的相互作用而限制其应

用。碳自由基捕获剂能够对加工过程中所产生的大

量以碳为中心的碳自由基进行捕获，使得聚合物的

图2 添加受阻酚/亚磷酸酯体系的尼龙隔热条拉伸强度-时

间关系

Fig. 2 Tensile strength and time relation of nylon heat insulation

strips containing hindered phenol/phosphite system

图3 添加胺类抗氧剂/受阻酚体系的尼龙隔热条拉伸强度-

时间关系

Fig. 3 Tensile strength and time relation of nylon heat insulation

strips containing amine/ hindered phenol system
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自氧化过程在一开始就受到限制。同时，碳自由基

捕获剂的使用可降低受阻酚类抗氧剂的使用量

[17]

。

图4表明，添加少量的碳自由基捕获剂，获得了优异

的耐老化性能。在140 ℃老化1000 h后，隔热条的

横向抗拉强度特征值保持率将近80%，大大延长了

老化失效时间，经1800 h热氧老化后，拉伸强度保持

率仍高达40%，即使在高达180 ℃的老化试验条件

下，1000 h热氧老化后，尼龙隔热条的拉伸强度仍大

于50 MPa，远远超出国家标准的要求。

2.2 尼龙隔热条静态使用寿命的分析与预测

关于聚合物的老化，前人进行了大量研究

[18—20]

。

理论上讲，凡是在暴露试验中会发生明显变化，并有

技术手段测量具体指标的参数均可作为评价指标。

作为结构件，选择力学机械性能作为评价指标比较

科学，拉伸强度和伸长率是表征材料强度和韧性的

两个关键指标。对于PA66GF25材料而言，由于玻纤

具有明显的刚性，导致在老化过程中，伸长率指标变

化幅度并不特别明显，而实验测试的误差可能对结

果的影响非常大，因此选择拉伸强度指标更为科学，

这在隔热条国家标准中亦有体现。

笔者采用热空气老化试验，考察不同抗氧剂复

配体系的PA66GF25尼龙隔热条在实验过程中横向

抗拉特征值的变化，以对断桥铝型材用尼龙隔热条

材料的静态使用寿命进行分析与预测。寿命预测的

前提是，以尼龙隔热条横向抗拉强度特征值保持率

降至70%作为达到有效耐用寿命的判别标准。这是

结合实际用途，经综合考虑确定的，主要考虑到断桥

铝型材国家强制标准中的横向抗拉强度规定、实际

使用光照及温度环境、PA66GF25材料实际物性（经

过前人的研究，已知PA66GF25材料在高温下可保持

较高的机械强度，许多进口材料黄卡认证的长期使

用温度可达150 ℃，可查UL黄卡信息得知）、尼龙隔

热条国家标准中的常温横向抗拉强度特征值规定、

PU注胶隔热材料横向抗拉强度规定。

在无阳光和较弱散射光存在的条件下，尼龙隔

热条材料的氧化速度和老化时间服从Arrhenius定

律。这个定律把大部分化学反应与温度关联起来，

最终的活化能实质上保持恒定。根据时温等效原

理，将高温下测得的数据外推至低温（使用温度）下

是可能并可靠的。Arrhenius公式如下：

K=Z·exp [-E/（RT）] （1）

对公式两边取对数得：

ln K=-E/（RT）+C （2）

式中：R为气体常数，R=8.314 J/（mol·K）；E为活

化能，对某确定材料是一恒定值，kJ/mol；C为常数，

是在不同老化温度（三个及以上温度）下实测数据，

经计算、推导而来；T为热力学温度，K；K为在老化温

度T下，判断材料老化失效点的时间，h。

Arrhenius公式可广泛应用于聚合物老化过程的

研究

[21—22]

。根据公式（2），将试样在三个以上的环境

温度下进行老化，测定不同的老化时间下用以评价

试样老化程度的参数，以-ln K对1/T作图，经线性回

归，即可确定公式（2）中的E，C和R，带入公式（2）得

到公式（3）和（4），从而计算出材料在常温35 ℃下的

静态使用寿命，见表2。

不含抗氧剂的尼龙隔热条材料：

ln K=5821/T -8.35 （3）

含三元复配抗氧剂体系的尼龙隔热条材料：

ln K=5665/T -5.27 （4）

3 结论

1）未添加抗氧剂的尼龙隔热条耐老化性能差，

图4 添加三元复配抗氧剂的尼龙隔热条拉伸强度-时间关系

Fig.4 Tensile strength and time relation of nylon heat insulation

strips containing ternary complex antioxidant system

表2 两种尼龙隔热条材料的静态使用寿命预测

Tab. 2 Static service life prediction of two kinds of nylon heat

insulation strip material

配方

编号

A0

A3

140 ℃

370

1165

常数

C

-8.35

-5.27

活化能E/

（kJ·mol

-1

）

48.4

47.1

35 ℃使用

寿命K
35℃

/a

4.34

57.05

160 ℃

150

875

180 ℃

105

675

老化失效时间临界值/h
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且随着老化温度的升高，失效时间快速缩短，完全不

能满足尼龙隔热条的使用要求。

2）普通的受阻酚/亚磷酸酯体系能有效提高尼

龙隔热条材料的耐老化性能，但受限于自身的耐高

温性能及添加量因素，在“140 ℃，1000 h”的老化条

件下不能满足国家标准的要求。

3）胺类抗氧剂与受阻酚复配使用时可产生协

同效应，与普通的受阻酚/亚磷酸酯体系相比，添加

总量相同时，在“140 ℃，1000 h”的老化条件下能满

足国家标准的要求。

4）少量碳自由基捕获剂的添加，可大大提高尼

龙隔热条材料的耐老化性能，经1800 h热氧老化后，

拉伸强度保持率仍高达40%。尤其是在180 ℃老化

1000 h后，拉伸强度仍大于50 MPa，远远超出国家标

准的要求。

5）根据Arrhenius定律，预测未添加抗氧剂的尼

龙隔热条材料在35 ℃使用条件下的静态使用寿命

仅4.34 a，而添加了受阻酚/亚磷酸酯/碳自由基捕获

剂三元复配抗氧体系的尼龙隔热条则高达57.05 a。
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