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超声辅助挤出对尼龙 6 性能的影响
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摘要：在尼龙 (PA)6 的熔融挤出过程中引入超声振动外场，通过 X 射线衍射、高压毛细管流变性能、熔体流动速

率测定、特性黏度测定和力学性能测试等手段研究超声振动对 PA6 性能的影响。结果表明，引入超声外场后，PA6 的

结晶度提高，热力学稳定的 α晶型所占比例提高；特性黏度和粘均分子量降低，熔体黏度降低；力学性能基本保持不

变。
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Abastract ：The ultrasonic wave was introduced into the melt extrusion of polyamide(PA) 6. By means of XRD，rheometer，
melt flow rate，inherent viscosity and mechanical property test，the effects of ultrasonic oscillations on properties of PA6 were 
studied. The results show that ultrasonic vibration improves both the crystallinity and the proportion of α-phase crystals of PA6. The 
inherent viscosity，viscosity average molecular weight and melt viscosity reduce.Moreover，ultrsonic wave has little impact on 
mechanical properties.
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尼龙 (PA)6 是一种综合性能优良的工程塑料，

其改性研究一直广受关注。超声波是频率为 104～

107 的弹性机械振动波，近年来，将超声振动应用在

聚合物熔体中的研究越来越多，利用超声“空化效

应”产生的冲击波、微射流和局部高温、高压等，可

以降低聚合物熔体黏度，改善聚合物的加工性能；

促进纳米粒子在聚合物基体中的分散；将聚合物分

子链打断，利用形成的大分子自由基引发聚合物进

行扩链反应；提高不相容聚合物的相容性等 [1–4]。

笔者将超声振动引入 PA6 的熔融挤出过程中，

研究超声振动对 PA6 分子量、结晶性能、流变性能

和力学性能等的影响。

1　实验部分

1．1　主要原料

PA6 ：1013B，日本宇部兴产株式会社；

浓硫酸：分析纯，洛阳市化学试剂厂。

1．2　主要设备

智能数控超声波发生器：TJS–3000 型，杭州成

功超声设备有限公司；

同向双螺杆配混挤出机：TE20 型，科倍隆科亚

( 南京 ) 机械有限公司。

超声辅助双螺杆挤出机由同向双螺杆挤出机

和超声波发生器两部分组成，见图 1。在挤出机口

模处引入超声波探头，超声频率 19.7 kHz，功率 0～
1 000 W 可调，超声振动方向与熔体方向垂直。
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1—压电换能器；2—超声波发生器；3—同向双螺杆挤出机；4—口模；

5—电加热板；6—热电偶；7—压力传感器；8—熔体

图 1　超声辅助双螺杆挤出机
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1．3　试样制备

将 PA6 颗粒在 80℃的真空烘箱中干燥 12 h，
分别在不引入超声外场和引入 500 W 超声外场条

件下，使用同向双螺杆挤出机挤出造粒，在同样条件

下烘干后，一部分用于测试流变性能和熔体流动速

率 (MFR)，其余粒料使用平板硫化机模压成 2 mm
厚的薄片，裁样后用于力学性能和 X 射线衍射

(XRD) 测试。所得试样编号为 PA6–0W( 熔融挤出

过程中不引入超声外场 ) 和 PA6–500W( 熔融挤出

过程中引入 500 W 的超声外场 )。挤出机参数：螺

杆转速 30 Hz，喂料频率 15 Hz，螺杆从一区到机头

的各段温度为 215，220，225，220，215℃，口模温度

215℃；平板硫化机温度 230℃，压力 10 MPa。
1．4　测试与表征

XRD 分 析：根 据 XRD 仪 测 定 PA6 的 晶

体结构变化，扫描时采用 Cu Kα 辐射，波长为

0.154 056 nm，扫描范围5°～70°，扫描速度0.15°／s。
高压毛细管流变分析：称取 3 g 待测试样，设

置料筒温度 230℃，恒温 10 min，压实，逐步加砝码

以增大其剪切应力，将试样从毛细管中压出，电子记

录仪自动记录熔体的温度和挤出速率，据熔体流经

圆形毛细管中流动力的平衡原理，得到剪切应力 τω、
剪切速率 γω、表观黏度 ηa 等流变参数。

MFR测定：在 230℃，2.16 kg(21.18 N)荷重下，

试样 10 min 内从毛细管流出的质量，用来定性表

征超声振动对 PA6 熔体流动性能的影响。

分子量测定：将待测试样在真空烘箱中 80℃
干燥 12 h 后，称取定量试样溶于浓硫酸，配成

0.01 mol／L 溶液，根据国标 ISO 1628／1–2009(E)
测定试样的特性黏度 [η] 及粘均分子量。

力学性能：根据 GB／T 1843–2008 来测定 PA6
的冲击强度；根据 GB／T 1040.2–2006 来测定 PA6
的拉伸强度，拉伸速率为 50 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　超声振动对 PA6 结晶性能的影响

PA6 具有 α晶型和 γ晶型两种典型的晶型结

构，其中 α晶型较为稳定 [5]，这两种晶型间可以相

互转化，其晶型的变化受加工条件、填料等的影响。

图 2 为 PA6–0W 和 PA–500W 的 XRD 谱图。从图

中 可 以 看 出，PA6–0W 和 PA6–500W 在 2θ=21.3°
均出现 γ晶型衍射峰 [6]，引入超声振动后 PA6 的

γ晶型衍射峰强度明显减弱，说明超声振动会削

弱热力学亚稳定的 γ 晶型。图 3 对 PA6–0W 和

PA6–500W 的 XRD 衍射峰进行 Gaussian 分峰拟

合，图中 PA6 在 2θ=19.8° 出现 α1 晶 (200) 晶面的

衍射峰，在 2θ=23.5° 出现 α2 晶 (002，200) 晶面衍射

峰，在 2θ=21.3° 出现 γ晶 (100，010) 晶面衍射峰，在

21.5° 出现无定型峰 [7–9]，根据各晶型的峰面积即可

求出相应的结晶度，根据式 (1) 计算出 PA6–0W 和

PA6–500W 的结晶度，计算结果见表 1。
 Xc=Ic／(Ic+Ia) (1)
式中：Xc——结晶度；

	 Ic——结晶峰强度 ( 面积 ) ；
	 Ia——非晶峰强度 ( 面积 )。
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图 2　不同样品的 XRD 谱图
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a—PA6–0W ；b—PA6–500W

图 3 不同样品的高斯分峰拟合 XRD 谱图

     表 1　超声振动对 PA6 XRD 数据的影响    % 

样品
α晶型
比例

γ晶型
比例

Xc
α晶型占结晶

结构比例

PA6–0W 28.7 3.6 32.3 88.8
PA6–500W 32.3 1.6 33.9 95.3

从表 1 可以看出，引入 500 W 超声振动后，
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PA6 的 α晶型所占比例提高到，γ晶型所占比例降

低，总的结晶度从 32.3% 提高到 33.9%，一方面可能

因为超声振动过程中产生的脉动剪切作用对 PA6
晶体的结晶取向，晶体生长速度等产生一定的影响
[10] ；另一方面超声外场可能会造成 PA6 分子链的断

裂 [11]，形成了部分低分子量链段，这些链段缠结程

度低，具有较强的活动能力，更容易排入晶格，有利

于 PA6 晶体的生长。

2．2　超声振动对 PA6 分子量的影响

图 4 为 PA6–0W 和 PA6–500W 的 增 比 黏 度

(ηsp)、相对黏度 (ηr) 和溶液浓度 (C) 曲线，使用五点

法外推来计算相应的特性黏度 [η]，再根据式 (2) 来
计算试样的粘均分子量 Mη，计算结果见表 2。
 [η]=KMη

α (2)
式中：[η]——试样的特性黏度；

 K——常数，6.3×10–4 dL／g ；

 α——常数，0.764 ；

	 Mη——试样的粘均分子量 [12]。
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图 4  不同样品的黏度与浓度曲线

表 2　超声振动 PA6 特性黏度及粘均分子量的影响

样品 特性黏度 [η]／(dL · g–1) 粘均分子量

PA6–0W 1.10 17 518
PA6–500W 1.06 15 417

从表 2 可以看出，引入 500 W 超声振动后，

PA6 的特性黏度下降，粘均分子量降低，说明在熔融

挤出过程中引入 500 W 的超声振动会造成 PA6 分

子链的断裂，从而使 PA6 分子量减小，熔体黏度降

低。

2．3　超声振动对 PA6 流变性能的影响

图 5 为不同样品的表观黏度 ηa 随剪切速率

γω 变化曲线。从图中可以看出，PA6–0W 和 PA6–
500W 的表观黏度均随剪切速率的增大而减小，在

相对较低的剪切速率下，表观黏度下降幅度较大，而

在相对较高的剪切速率下，表观黏度下降幅度变缓，

表现为明显的假塑性流体的特征“切力变稀”。
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图 5　不同超声功率下 PA6 的表观黏度 ηa 随剪切速率 γω 变化曲线

从图中还可以看出，在相同剪切速率条件下，

引入 500 W 的超声外场后，PA6 的表观黏度降低，

这表明超声振动会造成 PA6 分子链的断裂，导致

PA6 分子量降低，熔体黏度降低，这与超声振动降低

PA6 分子量的测试结果一致。

此外，通过测定试样的 MFR 来进一步说明超声

振动对 PA6 流动性能的影响，结果表明引入 500 W
的超声振动，PA6 的 MFR 从 21.94 g／10 min 增大

到 24.78 g／10 min，说明引入超声振动后，PA6 的

流动性变好。这与高压毛细管流变的测试结果一致。

2．4　超声振动对 PA6 力学性能的影响

表 3 示出超声振动对 PA6 力学性能的影响。

可以看出，引入 500 W 超声振动后，PA6 的拉伸强

度、断裂伸长率和冲击强度基本保持不变，这可能是

由以下两方面原因造成的，一是超声振动造成 PA6
分子链的断裂，分子量轻微下降；另一方面超声振

动提高了 PA6 中热力学稳定的 α晶型所占比例，有

助于提高材料的力学性能，这两种作用相互竞争导

致 PA6 力学性能基本保持不变。
表 3　不同超声功率下 PA6 的力学性能数据

样品 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 冲击强度／MPa
PA6–0W 68.94 209.32 6.59

PA6–500W 67.82 211.67 6.06

3　结论

(1) 在 PA6 的熔融挤出过程中引入 500 W 的超
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声振动外场，PA6 的结晶度从 32.3% 提高到 33.9%，

热力学稳定的 α晶型所占比例提高。

(2) 在超声振动作用下，PA6 的分子链发生了断

裂，粘均分子量从 17 518 降低到 15 417。
(3) 引入 500 W 超声外场后，PA6 仍呈“假塑

性流体”流动特性，其表观黏度降低，流动性增强。

(4) 在超声振动提高 PA6 结晶度和降低 PA6 分

子量的共同作用下，PA6 的力学性能基本保持不变。
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以塑代钢设备成化工节能减排新宠
为避免“自我腐蚀”，使用寿命更长的以塑代钢化工设

备正成为越来越多用户的选择。近日，河北福胜玻璃钢有限

公司开发的环保型玻纤复合材料酸雾净化塔受到了来自中

石化设计院、中国复合材料协会专家学者的好评，一致认为，

该装置首创我国复合材料酸雾净化塔新工艺，盐酸净化率达

98% 以上，且具有物理性能好、耐腐蚀性强等特性，为提升我

国化工环保治理水平奠定了坚实基础。这只是以塑代钢化

工设备受用户青睐的一个缩影。

据业内人士介绍，复合材料化工设备与铸钢设备相比，

不仅节约了大量钢材，实现了设备免维修，而且解决了设备

运行中因化工物料及气体给设备带来的“自我腐蚀”难题，

提高了设备的使用寿命。当前石化、冶金等行业节能减排力

度不断加大，对以塑代钢设备需求旺盛。

河北是我国以塑代钢设备生产企业的集聚地。在去年

石化行业利润零增长、多个子行业利润下降的情况下，河北

省复合材料生产企业的利润仍然稳步增长。目前，河北衡水

市玻璃钢生产企业有 80 多家，众多企业特别注重在化工、石

油等领域专用复材设备的研发工作，而且所开发的复材设备

由简单的储罐逐渐向净化塔、脱硫塔等复杂设备发展。目前，

他们已开发出以化工塔器设备为主的酸雾净化塔、冷却塔、

干燥塔、吸收塔、洗涤塔、脱硫塔、泡罩塔、风机以及石油双层

油罐等 10 多个大类产品，基本满足了化工生产企业节能减

排设备的需要。

现在，河北地区研发专用复材设备的重点企业有 20 多

家，包括中意复合材料、华联、瑞合、兴泰、中复、艺科、华强、

联强、华源、中科环保、中天、福胜等公司。他们的产品除供

应国内众多化工企业外，还出口到其他国家。

以河北福胜为例，该公司在实施以塑代钢开发化工设

备过程中，已经开发出 16 项专利产品，以塑代钢设备涵盖了

70% 化工生产所需，化工容器最大容积达 20 000 m3; 截至今

年 2 月份，己有 3 大类近 40 种产品投放市场，其他产品也己

进入试生产阶段。他们会同国内 3 所科研院校共同建立起

了复合材料研究所及功能设备的检测实验中心，围绕化工企

业生产过程中不同介质、不同温度、不同压力的需要，先后研

制开发出以纤维增强塑料 (FRP) 材料为主的容器和塔器设

备；以聚氯乙烯材料和 FRP 材料相结合而满足相应介质需

要的干燥塔、吸收塔；以聚丙烯、聚偏氟乙烯和 FRP 材料相

结合而满足不同温度生产条件和不同压力需要的容器和尾

气干燥洗涤塔等设备 , 产品质量完全可与国外同类产品相

媲美。

在工艺技术创新上，河北福胜针对玻璃钢复合材料在设

备制造中易于成型的特性，进一步强化设备的密封性能，真

正达到了设备运行无泄漏的目标。       ( 中化报 )

杨超




