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作为一种广泛使用的工程塑料!尼龙的老化备受关注#当作为电力系统芯片的封装材料时!尼龙在

自然环境下的老化有可能会导致封装失效!从而影响芯片使用的可靠性!严重时甚至导致芯片的失效!给电

力行业带来巨大损失#常规的自然老化和人工加速老化评价周期非常漫长!不同因素对尼龙老化的影响机

理十分复杂!且这种影响难以研究!使得评价尼龙的老化稳定性成为一大难题#采用自主开发的原位老化评

价系统!对尼龙
@

%

]7@

&和尼龙
@@

%

]7@@

&的老化稳定性及湿度对老化的影响进行了研究#该系统可以实现

光照'温度'湿度'氧气等环境因素的加载!通过高灵敏度地测定材料在综合环境因素作用下产生的气相降解

产物来评价材料的老化稳定性!评价时间缩短到几小时#实验表明!

]7@

和
]7@@

的气相降解产物以
I

"

<

和
D<

"

为主!由于
I

"

<

在气相中的浓度不稳定!因此以
D<

"

的产生量作为老化评价指标#通过对不同自然

老化时间
]7@

和
]7@@

的原位老化评价!并与其
7P?*CPf?

红外光谱图进行对照!证明了原位老化评价方

法能够较好地反映尼龙的老化程度!自然老化时间越长!

]7@

和
]7@@

的稳定性越低!

D<

"

的产生量越大#

进一步!采用该方法研究了湿度对
]7@

和
]7@@

老化反应的影响!证明增大湿度对尼龙老化存在促进作用!

而且升高温度会进一步促进湿度对老化的促进作用#研究表明!原位老化评价方法是一种快速评价尼龙老

化稳定性及环境因素影响的有力手段#
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聚酰胺%

]%&

3

4J86.

&俗称尼龙!由于其耐热"耐机械磨

损"耐化学药品的特性以及优异的机械性能!被誉为五大工

程塑料之首!在汽车"电器"电子"航空航天"包装等各个领

域有重要应用#近年!随着各类电子芯片的广泛使用!作为

一种极为重要的芯片封装材料!尼龙的长期耐久性和耐老化

性备受关注)

#*"

*

#

由于尼龙结构中所含有的酰胺基团%,

(ID<

,&具有较

强的极性!容易受到温度"湿度"光照等诸多环境因素的影

响!导致材料老化!降低了材料使用的安全性和使用寿命#

尼龙的老化反应机理非常复杂)

=

*

!在老化产生
D<

!

D<

"

!

(I

=

和
I

"

<

等挥发性气体的同时!伴随着分子链的断链"

交联)

!

*

!以及其他低分子量老化产物的形成!反应通路错综

复杂!存在着诸多化学反应的互相耦合)

>

*

#因此!对尼龙的

典型老化行为进行准确"快速的评价至关重要#

尼龙老化的评价方法包括自然老化和人工加速老化#虽

然自然老化结果最为可靠!但由于试验周期长达数月至数

年!且气候条件因素不受控制!同时样品消耗量巨大!目前

对于尼龙老化应用较少#人工加速老化极大地缩减了试验周

期!但也需要耗时几百小时以上)

!*@

*

!同时由于加速试验条

件与实际使用条件有较大差异!其结果准确性难以保障#以

上两个问题!使得尼龙的老化评价成为一大难题#



工作中以尼龙中使用最广泛的两个品种,,,尼龙
@

%

]7@

&和尼龙
@@

%

]7@@

&为研究对象!采用本实验室自主开

发的原位老化评价系统!以
]7@

和
]7@@

降解产生的
D<

"

作为评价指标!定量分析自然老化的尼龙样品
D<

"

产生速

率!可以在数小时的试验周期内对尼龙的老化状态做出评

价!并与尼龙的自然老化程度建立了关联#进而!通过原位

老化评价方法研究了环境湿度对于
]7@

和
]7@@

老化速率

的影响!以及温度和湿度的耦合作用#

#

!

实验部分

$%$
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样品制备
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&(日本宇部
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!粒料$尼龙
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&(平顶山神马
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!粒料#尼龙
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G]",*N

&热压成厚度为
!E>

#

J

的薄膜!模压温度
"+,n

!预

热时间
=J85

!热压时间
=J85

!冷压时间
=J85

#将热压薄膜

裁剪为
>,JJm#"JJ

的长方形样条!用于进一步的自然老

化实验#

$%8

!

自然老化实验

自然老化实验的方法为户外曝晒!实验地点为中国北京

%

##@r",uX

!

=;r>@u(

&!时间为
",#;

年
@

月至
",#;

年
;

月!

总共曝晒时长为
#",

天#曝晒实验期间的平均气温为
">'>

n

!平均相对湿度为
@@?IR

!平均氧气分压为
"#W]4

!平

均太阳光辐照强度为
@!'+J\

+

/J

T"

#

自然老化期间!钢制样品架朝南固定!与水平面成
E,r

角!

]7@

和
]7@@

样条一端由木夹子固定在架上#分别在第

,

!

#>

!

=,

!

>,

!

+,

和
#",6

进行取样测试#

$%;

!

衰减全反射红外光谱#

T)ME&)#M

$分析

测定自然老化不同时间薄膜的红外光谱!采用
(8/%&.0

8-#,

红外光谱仪%美国!

PO.1J%C82O.1-/8.508S8/f5/'

&!安装

2J410fP?

附件!采用金刚石晶体#扫描范围
!,,,

"

@>,

/J

T#

!分辨率
!/J

T#

!扫描次数
="

次!数据采集和处理均

使用红外光谱仪自带的
<H(fD

软件#

选择
(

,

I

%

=,@>/J

T#

&

)

E*+

*与
''

D <

%

#E=>/J

T#

&

)

;*#,

*

的吸收峰为特征峰!以亚甲基,

DI

"

,%

"+>>/J

T#

&的吸收

峰为参比峰!计算
(

,

I

与
''

D <

的相对吸光度
!

(

,

I

!

,

DI

"

,

和
!

''

D <

!

,

DI

"

,

#

$%>

!

原位老化评价

原位老化评价系统为本实验室自主开发!其结构如图
#

所示)

##

*

#尼龙样品密封在石英池中!可被光照和'或加热!

石英池中充入有一定湿度的空气#尼龙在模拟户外的条件下

发生老化降解!产生的痕量气相降解产物如
D<

!

D<

"

!

(I

=

和
I

"

<

等可以用红外光谱仪%

(8/%&.08-#,

!美国
PO.1J%

C82O.1-/8.508S8/f5/'

!

HDP

'

7

检测器&进行实时在线检测#

石英池外部的光路用不含
D<

"

的干空气吹扫!以避免环境中

D<

"

和
I

"

<

对检测信号的干扰#

!!

将自然老化不同时间的样品裁剪为
#"JJm#"JJ

!安

装在原位反应池中!将初始温度设定为
=,n

!以一定湿度

的空气充分置换反应池内部气氛#背景稳定
=,J85

后!将温

度升至测试温度!同时开启氙弧灯光源 %

<18.&

!

@@;+!*

=,,FC*?#

&!辐照强度为
;,J\

+

/J

T"

%

g$*=@>5J

&!

#+,

J85

后关闭光源!停止加热!再过
=,J85

后结束测试#期间

每
>J85

采集一次红外光谱#反应池两侧所用窗片为
D4C

"

!

扫描范围为
!,,,

"

###,/J

T#

!分辨率为
!/J

T#

!扫描次数

为
="

#

图
$

!

原位老化评价系统结构示意图*

$$

+
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(
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!
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!!

测定典型气相降解产物
D<

"

的吸收峰面积%

"">=

"

"!==/J

T#

&!得到
D<

"

产生量随测试时间的变化#

D<

"

产

生量大!表明样品易降解!稳定性差#

"

!

结果与讨论

8%$

!

T)ME&)#M

测定结果

]7@

和
]7@@

薄膜自然老化不同时间的全反射
*

傅里叶

变换红外谱图如图
"

%

4

!

`

&所示#

]7@

和
]7@@

的分子结构相

似!因此红外谱图也具有相似的特征峰#其中
==,,/J

T#的

吸收峰对应
(

,

I

的伸缩振动!

=,@>/J

T#的弱吸收为

(

,

I

平面变角振动的倍频!

";==

和
"+@>/J

T#的吸收峰对

应,

DI

"

,基团的不对称和对称伸缩振动!

#E=>/J

T#的弱

吸收峰对应老化产生的
''

D <

的伸缩振动!

#@==/J

T#的吸

收峰对应酰胺键%,

D<

,

(I

,&中
''

D <

的伸缩振动!

#>!,/J

T#的吸收峰对应酰胺键%,

D<

,

(I

,&中
(

,

I

的

弯曲振动!

#!@"/J

T#的吸收峰对应
D

,

I

单键的弯曲

振动)

#"

*

#

从红外谱图中可以看出!经过
#",6

的户外自然老化!

]7@

和
]7@@

的吸收峰位置基本没有发生变化!只有峰强度

发生了微小的改变#

!!

以
]7@

和
]7@@

中
(

,

I

和
''

D <

的相对吸光度对自

然老化时间作图!得到图
=

%

4

!

`

&#

!!

可以看出!随着自然老化的进行!

]7@

和
]7@@

中

(

,

I

键的相对吸光度均呈现出下降趋势#

''

D <

双键的相

对吸光度并非单调变化!在
,

"

>,6

内先增后减!

>,6

后继

续增大#分析认为!

]7@

和
]7@@

中老化产生的
''

D <

双键

!!
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的吸收峰容易受附近的酰胺键中
''

D <

双键吸收峰干扰!

导致测定误差较大#另外!

7P?*CPf?

方法仅测定样品的表

面信息!若表面由于氧化程度高而发生脱落!就会导致实际

测定的是氧化程度较低的次表面!导致结果偏低#因此!用

7P?*CPf?

方法来测定尼龙样品的老化程度未必准确#

图
8

!

#

6

$

QTB

和#

@

$

QTBB

自然老化不同时

长后的
T)ME&)#M

谱图

&'

(

%8

!

T)ME&)#M4

,

+12-6.5

%

6

&

QTB63/

%

@

&

QTBB652+-

3620-676

(

'3

(

/'55+-+32

,

+-'./4.52':+

8%8

!

原位老化系统评价结果

尼龙从老化一开始!就在发生分子链的氧化"断链等变

化!产生各种小分子降解产物#将未老化的
]7@

在
#",n

!

绝对湿度
7I

为
;'"

L

+

J

T=的条件下进行原位老化评价得

到如图
!

的气相红外光谱图#可以看到!

]7@

的降解产物以

I

"

<

和
D<

"

为主#

I

"

<

很容易吸附在石英池内表面或样品

表面!在气相中的浓度不稳定!无法用于定量分析#因此!

以
D<

"

吸收峰强度作为定量分析的指标#对不同自然老化时

间的
]7@

和
]7@@

样品在
#",n

!绝对湿度
7I

为
;'"

L

+

J

T=的条件下进行原位老化评价!得到
D<

"

产生量的变化分

别如图
>

%

4

!

`

&所示#

!!

在
,

"

=,J85

!由于没有开启光照和加热!

D<

"

的含量基

本不变#光照和加热开启后!

D<

"

产生量随着时间延长迅速

增大#当光照和加热停止后!

D<

"

含量的变化再次变得很缓

慢#这一结果清楚地表明了样品的老化的确由外部条件引

发!且原位老化评价方法能很灵敏地反映老化过程中的

变化#

图
;

!

QTB

和
QTBB

的#

6

$

W

,

]

及#

@

$

''

H "

相对吸光度

随自然老化时间的变化

&'

(

%;

!

H*63

(

+6

(

6'3423620-676

(

'3

(

2':+'3

%

6

&

W

,

]63/

%

@

&

''

H " -+762'J+6@4.-@631+.5QTB63/QTBB

图
>

!

未老化
QTB

的原位老化测试红外谱图

&'

(

%>

!

#M4

,

+12-6.5036

(

+/QTB/0-'3

(

'3E4'206

(

'3

(

2+42

!!

图
>

%

4

!

`

&的结果表明!自然老化时间长的尼龙样品!在

原位老化评价过程中产生
D<

"

的速率会更快#这是由于尼龙

在自然老化过程中原有的分子链结构被破坏!形成大量具有

进一步老化反应活性的链末端!化学结构完整性不断下降!

使其稳定性下降!从而在原位老化评价实验中!产生
D<

"

的

速率会随着自然老化时长的延长而提高#将图
>
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J85

时的
D<

"

产生量对自然老化时间作图!得到图
@

#可以

发现!

]7@@

比
]7@

的自然老化稳定性要好#

!!

与
7P?*CPf?

分析方法对比!原位老化评价方法可以

非常灵敏地实时在线测定样品的气相降解产物!能够更好地

表征尼龙的老化程度#

图
A

!

不同自然老化时间
QTB

#

6

$和
QTBB

#

@

$的
H"

8

产生量随时间的变化

&'

(

%A

!

H"

8
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图
B
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和
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的
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8

产生量

随自然老化时间的变化
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!

湿度对
QT

老化的影响

作为常用的工程塑料!尼龙的高吸水性!以及水对尼龙

性能的影响已经得到广泛的关注和研究)

#=*#@

*

#由于湿度对尼

龙结构与性能的显著影响!可以推测尼龙的老化反应也会受

湿度的影响#然而在自然老化实验中!进行湿度的影响研究

难度较大!实验的可重复性不佳#在人工加速老化实验中!

虽然可以在老化箱中设置喷淋装置或湿度罐来控制湿

度)

#E*#+

*

!但单次实验时长超过
#,,,O

!长时间控制湿度环境

的难度较高"能耗较大#

原位老化评价方法则可以精确"高效"便捷"低成本地

控制湿度!只要在石英池中气氛置换时引入特定湿度的气体

即可$此外!原位老化评价方法单次实验时长仅为
!O

!其定

量分析指标,

D<

"

生成量的检测灵敏度很高!使得这种方法

可以很方便地用于评价湿度对
]7@

和
]7@@

老化反应的

影响#

分别在
!,

和
+, n

下!绝对湿度
7I

分别为
#'#>

!

#!';@

和
"=',#

L

+

J

T=条件下对
]7@

和
]7@@

进行原位老

化评价!得到
D<

"

产生量的变化如图
E

%

4

!

`

&所示#

图
F

!

原位老化评价中
QTB

#

6

$和
QTBB

#

@

$的
H"

8

产生量随温度)湿度的变化
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!!

对于
]7@

和
]7@@

!无论环境温度高%

+, n

&或低%

!,

n

&!提高环境湿度后!原位老化反应中产生的
D<

"

含量都

有所上升!证明高湿度环境对尼龙老化存在普遍的促进作
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用$当老化温度上升后!湿度促进老化反应的幅度也相应增

大!证明温度和湿度对老化反应都存在影响!且这两者的影

响相互耦合#

=

!

结
!

论

!!

尼龙作为一种应用广泛的工程塑料!在使用过程中的老

化对其性能有关键影响!而快速"便捷的评价尼龙的老化具

有重要的工程价值#本工作使用自主开发的原位老化评价系

统研究了
]7@

和
]7@@

的老化反应!通过检测老化反应过程

中产生的气相降解产物
D<

"

!可以快速地实现对尼龙老化稳

定性的评价#对于不同自然老化时间的
]7@

和
]7@@

!其老

化程度与
D<

"

产生量具有正相关关系!说明原位老化评价方

法能够较好地反映尼龙的老化程度#进一步研究了湿度对于

]7@

和
]7@@

老化反应的影响!指出湿度对尼龙老化存在普

遍的促进作用!而且当温度升高时!湿度促进老化反应的幅

度也相应增大!温度和湿度对老化反应都存在影响!且这两

者的影响存在相互耦合#

与传统的自然老化和人工加速老化相比!原位老化评价

方法可以很方便地在老化评价中引入光照"加热"湿度等环

境因素!并且评价周期更短#这种高效"便捷"低成本的方

法不仅限于进行尼龙的老化评价!预期也可以推广到其他高

分子材料的老化评价#
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