
树枝形聚酰胺胺对尼龙 6 性能影响的研究

李晓萌 罗运军 谭惠民 王 丹
( 北京理工大学化工与材料学院 , 北京  100081)

  摘要  研究 4. 0 代树枝形聚酰胺胺 ( PAMAM) 对尼龙 6 拉伸性能、冲击性能及熔体流动速率的影响。结果发现 ,
在尼龙 6 中添加 PAMAM 后, 尼龙 6 的拉伸强度、断裂伸长率、缺口冲击强度及熔体流动速率均有所提高 , PAMAM 添

加量为 1. 0% 时效果最佳。PAMAM 与尼龙 6 之间强烈的相互作用 , 以及两相界面上形成的密实薄层 , 是尼龙 6 力学

性能提高的原因。
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  树形高分子是近几年发展起来的一种新型高分

子材料, 其分子由中心核、内层重复单元和外层端基

三部分组成。与现有的线性高分子材料和高度支化

的高分子材料不同, 树形高分子具有精确的分子结

构、高度几何对称性、大量的表面官能团, 而且分子

内存在空腔, 分子量具有可控性。分子结构的这些

特点, 使树形高分子具有较高的密度、良好的热稳定

性、良好的流体力学性能、独特的粘度行为, 而且不

结晶、容易成膜等特性 [ 1 ] , 因而在塑料添加剂、涂

料、油漆、石油添加剂、粘合剂、催化剂、废水处理剂、

缓释药物载体、荧光发生剂、光电子开关、信息贮存

材料等领域具有广阔的应用前景
[ 2 ～4 ]

。

前期研究发现, 树枝形聚酰胺胺 ( PAMAM) 的

加入可同时提高尼龙( PA) 6 / PA11 共混物的拉伸强

度和断裂伸长率 [ 5 ] 。笔者探索了 PAMAM 对 PA6
性能的影响, 为进一步的研究奠定了基础。

1 实验部分

1. 1 原材料

PA6: 1013B, 日本宇部兴产公司;
PAMAM: 4. 0 代, 分子量 6909, 末 端胺基 32

mol / mol 分子, 自制。

1. 2 仪器设备

双螺杆挤出机: SHL - 35 型, 上海化工机械四

厂;
注塑机: M20 - 55 型, 香港奥克兰公司;
万能材料试验机: Instron - 3211 型, 英国 Instron

公司;
冲击试验机: UJ - 40 型, 承德材料试验机厂;
熔体流动速率 ( MFR) 仪: μPXRZ - 400C 型, 吉

林大学科教仪器厂。

1. 3 试样制备

按配比将 PA6 和 PAMAM 加入到双螺杆挤出

机, 熔融挤出造粒。双螺杆挤出机加热段温度设定

为: 1 区 150℃、2 区 220℃、3 区 235℃、4 区 230℃、5
区 195℃。

造粒后的物料经真空干燥箱 100℃干燥 12 h,
然后用注塑机注塑试样。最大注塑压力 170 MPa,
模具温度 50℃, 各加热段温度设定为: 1 区 240℃、2
区 240℃、3 区( 喷嘴) 210℃。

1. 4 性能测试

拉伸强度和断裂伸长率按 ASTM D 638 测试,
拉伸速度为 50 mm / min, 恒温( 15 ±1) ℃。

缺口冲击强度按 ASTM D 256 测试, 样品尺寸

为 62 mm ×12. 5 mm ×4 mm, 中部有深 2. 5 mm 左右

的三角形缺口。

MFR 的测试温度 235℃, 每次加料量 5 g, 恒温

时间 5 min。
2 结果与讨论

2. 1 PAMAM 含量对 PA6 拉伸性能的影响

  图 1 和图 2 分别为 PAMAM 含量对 PA6 拉伸强

度和断裂伸长率的影响。

图 1  PA MA M 含量对 PA6 拉伸强度的影响

由图 1 和图 2 可以看出, 在本试验中, 添加树枝

形 PAMAM 后 PA6 的拉伸强度与断裂伸长率都有提

高, 且在 PAMAM 加入量为 1 . 0 % 时出现最大值。分

析其原因主要是树形分子表面密布着活性胺端基,
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图 2 P AMA M 含量对 P A6 断裂伸长率的影响

而链段上有大量的酰胺键, 当 PAMAM 掺入 PA6 中

时, 表面的胺基可与 PA6 的端羧基发生反应, 这样

就可能在 PAMAM 分子周围接枝上 PA6 的长链, 而

PAMAM 链段上的酰胺键可与 PA6 中的酰胺键发生

强的氢键作用, 使 PAMAM 与 PA6 之间形成特殊的

界面结构, 即在 PAMAM 周围包裹形成非常密实的

薄层。当受到连续强拉伸作用力时, 基体先是沿着

受力方向取向, 其链段取向的同时将力沿链段传递 ,
到达 PAMAM 分子时, PAMAM 末端密实薄层的强极

性作用产生较大的内聚力, 抵抗形变, 导致拉伸强度

的提高; 作用力再加大就会破坏 PAMAM 末端密实

层链段之间的氢键, 引起链段间的滑移, 增加了基体

的形变, 宏观表现为断裂伸长率的增大。PAMAM
含量太少, 不足以发挥应有作用; 而含量太大, 由于

反应的竞争性, PAMAM 末端接枝 PA 链段较少, 所

形成的密实层太薄, 不足以使拉伸强度和断裂伸长

率大幅度提高, 因此 PAMAM 添加量有一个最佳值。

2. 2 PAMAM 含量对 PA6 冲击性能的影响

图 3 是 PAMAM 含量对 PA6 缺口冲击强度的影

响。

图 3 PAMAM 含量对 PA6 缺口冲击强度的影响

从图 3 可以看到, 在本试验中, 添加 PAMAM 后

PA6 的缺口冲击强度有明显的提高, 添加量为1 . 0 %
时其缺口冲击强度达到最大值。认为此添加量为最

佳添加量, PA6 可在 PAMAM 表面形成具有一定韧

性的密实层; 当受到瞬时冲击力时, 冲击应力由链段

快速传递到 PAMAM 分子, 通过由密实层包覆的树

形分子的形变把冲击力向四周链段传递而分散了瞬

时冲击作用力, 从而吸收冲击能量, 提高了 PA6 抗

冲击能力, 宏观上表现为缺口冲击强度的提高。

2. 3 PAMAM 含量对 PA6 熔体流动速率的影响

  图 4 是 PAMAM 含量对 PA6 熔体流动速率的影

响。从图 4 可以看出, 随着 PAMAM 含量增加, PA6
的熔体流动速率不断提高。分析其原因, 是因为

PAMAM 分子具有球形密堆积结构, 而且分子间缺

乏链缠结作用, 添加到 PA6 中会破坏或降低 PA6 分

子链间的相互作用, 从而使其熔体流动速率增加。

图 4 PAMAM 含量对 PA6 熔体流动速率的影响

3 结论

在 PA6 中添加 4. 0 代 PAMAM 树形分子, 改变

了 PA6 的形态结构, PAMAM 分子表面大量的活性

基团与 PA6 发生强烈的物理化学作用, 改善了 PA6
的力学性能和流变性能。表现为拉伸强度、断裂伸

长率、缺口冲击强度以及熔体流动速率同时提高, 其
添加量最佳值为 1 . 0 % 。
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  ABSTRACT  Polyamidoamine ( PAMAM) G4. 0 dendrimer was used as additives to nylon 6. The influence of different quantity
of PAMAM on the tensile strength, impact property and MFR of nylon 6 were investigated. The results show that the tensile strength,
breaking elongation, impact strength and MFR of nylon 6 increase simultaneously after some PAMAM were added. The optimum incre-
ment is 1. 0% . The interactions between PAMAM dendrimer and nylon 6 matrix and the interface layer formed were discussed to ex-
plain the unique increase of mechanical properties.

KEYWORDS nylon 6, PAMAM dendrimer, mechanical property

塑料异型材常见故障分析与对策

  塑料异型材常见的质量缺陷有壁厚不均匀、弯曲、表面

不平、表面划痕、分解线等, 可采取相应的对策予以解决。

1 壁厚不均匀

( 1) 口模板定位不准确

由于模头内模板定位不准 , 导致口模间隙不均匀 , 引起

巴拉斯效应的程度不同 , 最终导致制品冷却后壁厚不均匀。

对策 : 校正模板间定位销 , 调节口模间隙。

( 2) 口模成型长度短

口模成型长度的确定是异型材挤出机头设计的关键。

对于不同的制品 , 成型长度也不一样 , 厚壁的部分阻力小 , 流
速快 ; 薄壁的阻力大 , 流速慢。厚壁制品成型长度应比薄壁

制品长一些 , 用成型长度来调节速度 , 使出口处料流均匀。

否则 , 制品将会出现厚薄不均及皱纹。

对策 : 参照相关手册 , 适当加长口模成型长度。

( 3) 模头加热不够均匀

由于模头加热板或加热圈的加热温度不均 , 使得模头内

各处聚合物熔体粘度不一致 , 待冷却收缩后 , 便产生不均匀

的壁厚。

对策 : 调整加热板或加热圈的温度。

( 4) 口模磨损不够均匀

口模与物料直接接触 , 会发生口模的磨损和腐蚀现象。

口模之所以产生不均匀的磨损是由口模内壁与分流锥不同

部分的物料流速、流量、壁压、阻力不同引起的。因而口模磨

损将直接导致制品厚薄不均匀。

对策 : 修补口模板间隙或分流锥角度。

( 5) 物料杂质堵塞流道

流道的堵塞使得口模出口处的流速不均匀 , 料流不平

稳, 从而引起制品壁厚不均匀。

对策 : 注意原料的清洁 , 清理模头流道内杂质。

2 表面有弯曲

( 1) 壁厚不均匀

不均匀的壁厚自然引起制品冷却后的弯曲。

对策 : 按照壁厚不均匀的方法处理。

( 2) 冷却不均匀

从口模挤出后的熔融料流在定型模中 , 通过冷却和真空

吸附进行热交换和冷却定型 , 如果型材各部分冷却不一致 ,
那么由于各部分冷却收缩快慢不同会导致型材弯曲 ; 或者在

型材出了定型模及定型水箱后 , 局部温度仍然较高 , 在继续

冷却时 , 型材局部收缩仍会引起型材弯曲。

对策 : 降低冷却水的温度 , 检查冷却水路是否畅通 , 调节

冷却水的流量 , 增加或堵塞水孔。

( 3) 阻力不均匀

熔融的物料在定型模中由于冷却收缩会产生一定的阻

力, 如果阻力分布较悬殊 , 则会因局部阻力影响导致型材在

定型模中状态不一致而引起型材弯曲。

对策 : 修补定型模 , 增加或减小阻力。

( 4) 速度不恒定

牵引机不同步 , 速度不恒定 , 使得熔融的物料粗细不均 ,
冷却收缩后引起弯曲。

对策 : 检修牵引机 , 调整牵引速度。

3 表面不平整

( 1) 冷却不充分

由于型材各部分冷却不充分 , 导致各部分冷却速度不一

致, 从而引起制品表面不平。

对策 : 疏通水道 , 增加水孔 , 加大流量。

( 2) 真空度不够

塑料制品的几何形状和尺寸精度由定型模控制。型材

进入定型模后 , 在真空吸附力作用下 , 与定型模型腔吻合 , 如
果真空度不够 , 则型材与型腔吻合不完全 , 将导致制品表面

不平。

对策 : 检查密封性 , 疏通气道 , 提高真空度。

( 3) 牵引速度快

牵引速度过快 , 与挤出速度不一致 , 使型坯拉伸比过大 ,
冷却后产生表面不平。

对策 : 适当调整牵引速度。

4 表面有分解线

( 1) 口模结构不合理

机头的流道应呈流线形 , 构件的连接处不应有死角和致

使物料停滞的区域。如果机头内的流道不是渐变的 , 而是急

剧扩大或缩小 , 有“死点”和台阶 , 会使聚合物在该处降解 ,
成型时产生分解线。

对策 : 修整模具 , 抛光流道 , 消除死角 , 减少物料在此停

留的时间。

( 2) 原料热稳定性差

为了防止 PVC 在加工中发生降解 , 要选用适当的热稳

定剂。它必须具备两大功能 : ①在加工初期 , 能防止氯化氢

( HCl) 的析出 ; ②在析出 HCl 的情况下 , 能迅速与 HCl 反应 ,
以减缓 HCl 对 PVC 进一步降解的自催化作用。

对策 : 检查塑料配方 , 适当提高稳定剂的比例。 ( 钟化 )

4 工程塑料应用 2003 年 , 第 31 卷 , 第 2 期   

杨超




