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PVC/MBS 共混物熔体的挤出胀大性能研究
 

陈旭东1 , 沈家瑞2 , 夏成林2

(1.中山大学高分子研究所 ,广州 510275;2.华南理工大学高分子系)

摘　要:研究毛细管挤出过程中 PVC与轻度交联MBS 共混物熔体的胀大行为及其影响因素.

结果表明:温度和剪切应力对挤出胀大比 B 值的影响较大;B 与口模长径比及 MBS 用量成反

比关系.从理论上分析了 PVC/MBS 共混体系的微观相作用.
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高聚物熔体在外力或外力矩作用下 , 既表现出非虎克弹性体 , 又非牛顿粘流体的奇异

流变性质 , 它们既能流动 , 又有形变.高分子材料在成型加工中加工力场与温度场的作用

不仅决定了高分子材料制品的外观形状和质量 , 而且对材料链结构 , 超分子结构和织态结

构有其重要影响 , 是决定高分子材料最终结构和性能的中心环节.对高分子材料成型加工

而言 , 流变学与工艺原理结合在一起 , 成为设计和控制材料配方及加工工艺条件 , 以及获

取制品最佳外观和内在质量的重要手段.

MBS作为硬质 PVC的抗冲改性剂 , 它对 PVC/MBS 共混物性能的影响不仅仅体现在共

混物抗冲性能提高上 , 它同时也影响着共混体系的加工性 , 如分散 、 熔融 、 溶体流变性

等.有关 PVC/MBS共混体系的相结构 、 机械性能等方面的研究已有报道[ 1] .文献 [ 2] 也

曾报道将MBS加到硬 PVC中 , 还能缩短共混体系塑化时间 , 促进 PVC凝胶化 , 改善其加

工性能.但没有系统地研究过 PVC/MBS 共混熔体的挤出胀大行为.作为系列研究之一本

文系统地研究了 PVC与轻度交联MBS组成的共混体系的组成 、 切应力 、温度对共混体系

熔体的挤出膨胀性能的影响.

1　实验部份

1.1　主要原料

PVC:SG-5型 , 包头第一化工厂.轻度交联MBS:本实验室合成[ 3] .

1.2　试样制备

将PVC 、MBS及加工助剂等物料按比例混合均匀后 , 用双辊塑炼机进行共混 , 辊温为
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175 ～ 180 ℃, 混炼时间为 7 min , 最后将塑料物料切成粒料 , 供测试用.其中 ,

m(PVC)/m(TVS8831)=100/2;m(PVC)/m(LMPE)=100/0.10;m(PVC)/m(单甘油)=

100/1.0;m(PVC)/m(MBS)分别为 100/2 ,100/4 ,100/6 ,100/8 ,100/12 ,100/16 ,100/20.

1.3　仪　器

XZY-Ⅱ型毛细管流变仪 , 吉林大学科教仪器厂生产 , 毛细管直径为 1 mm , 长径比

(L/D)分别为 5 , 10 , 20 , 40.

1.4　流变性能测定

将1.9 g 的试样装入一定温度的料筒中加热熔融 , 恒温 10 min , 然后在一定负荷下 ,

熔体通过毛细管挤出 , 由电子记录仪记录柱塞下降速度及温度.

1.5　共混物熔体挤出胀大比数据处理

应用定量称量法测定试样的挤出胀大比 B =D e/D(De 为挤出物直径),其估算式为
[ 4]

　　　　B =(4000w/πD2ρm)
1/2

式中 ,w为挤出物质量 , D 为口型直径 , ρm为共混物密度 , 可以通过实验测定不同 MBS用量

的PVC/MBS密度.

2　结果与讨论

2.1　温度对挤出胀大比的影响

温度对试样熔体挤出胀大比的影响如图 1所示.一般地 , 聚合物 B 随θ升高而减少 ,

而PVC及 PVC/MBS共混物的 B 却随θ升高而增大 , 这是因为 PVC 树脂的熔融加工中 , 首

先被打破释放出初级粒子 , 低温下流动过程中初级粒子为主要运动单元 , 这不利于分子链

的取向和弹性形变.随着 θ升高 , PVC初级粒子逐渐破裂为次级粒子 , 直至 PVC 分子为

主要流动单元 , 从而增加了 PVC 分子取向和弹性形变 , 因而提高了其 B 值.

图1还可看出 , 随着MBS用量增加 , 膨胀性随 θ变化的敏感性降低.这是由于 MBS

加入后促进了 PVC塑化 , 使 PVC 分子间距离增大 , 分子间作用力减少 , 松弛时间缩短 ,

从而膨胀性降低.另外 , MBS的加入降低共混物熔体弹性也是原因之一.
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2.2　挤出胀大比与剪切应力的关系

PVC/MBS共混物的 B 随剪切应力(τ)的变化如图 2所示 , 从图 2可以看出 , τ增大 ,

共混物大分子的取向和变形程度增大.同时 , 随着 τ增大 , 熔体在流道中流速加快 , 物

料在口型中停留时间短 , 已取向和变形的分子链来不及松驰 , 带到口形之外的弹性形变增

大 , 故膨胀性增大[ 5] , 从而增大了共混物熔体的 B .图 2所示 , 随着 MBS粒子中它们各

相界面结合力强 , 并有较大界面积 , 与互锁结构类似 , 这导致 MBS 变形小 , 同时随着

MBS增加 , MBS和 PVC相互缠结程度增加 , 从而降低了共混物的变形和取向度 , 从而使

得加入MBS降低共混物弹性和 B.

2.3　挤出胀大比随毛细管口模长径比的变化

在 θ和τ恒定的情况下 , 随着 L/D 的增大 , PVC/MBS的 B 降低 (图 3), 特别是 L/

D 在较小范围内 (如小于 15).随着 L/D 的增大 , B 显著下降.L/D 进一步增大时 , B

变化逐渐趋于恒定.这是因为在恒 τ下 , 熔体在进入毛细管之前 , 料筒 D 较大 , 流动速

较少;进入毛细管后 , D 变小 , 流速增大 , 所以在毛细管入口处出现流动方向的速度梯

度 , 对共混物分子产生拉伸力 , 对分子链起拉伸作用使分子链部分地拉直 , 产生可恢复的

弹性形变 , 如在毛细管中有足够时间则部分拉伸的分子链来得及松弛 , 从而消除弹性[ 6] .

在 L/D 很小时 , B 主要是由入口效应引起的 , 也说明了入口的弹性形变在毛细管剪切流

动中会逐渐松弛.另一方面 , 当 L/D 很大时 , B 主要是由剪切流动引起的 , 而不是由入

口效应引起的.当然 , 在入口效应中 , 不仅有拉伸 , 也有剪切作用.

2.4　B 随 MBS 用量的变化

如图 4 所示 , m (MBS)增加 , PVC/MBS 共混物熔体的 B 降低 , m (PVC)/m

(MBS)在 100/15以后 , B 的降低趋于平缓.这是由两个方面的原因造成的 , 一是由于

MBS是三元接枝核壳聚合物 , MBS粒子本身取向和弹性形变小 , 当 MBS在 PVC/MBS共混

物中用量少时 , MBS以约 100 nm粒子分散 , 由于 MBS外层为 PMMA , 与 PVC有良好相容

性 , 因此在熔融加工条件下 , PMMA插入 PVC分子链之间导致 PVC与 MBS相互缠结 , 从
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而共混物中分子取向和弹性形变降低 , 因而出口膨胀比降低.另一方面 , 当 MBS 加入

PVC后 , MBS增加了共混物流动性[ 2] , 减少了 PVC分子间作用力 , 从而缩短了共混物熔

体大分子松弛时间 , 故可降低出口膨胀.
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Studies on Extrusion Swell Behavior of PVC/MBS Blend Melt

CHEN Xu-dong
 
, SHEN Jia-rui , XIA Cheng-lin

Abstract:The die swell behavior of PVC/MBS blend melt in capillary extrusion was studied.It has

been found that the effect of temperature and shear stress on the die swell ratio (B)is evident , the

relationship between B and the die length-diameter ratio , MBS content was proximately inverse propor-

tion.The microphase structure of PVC/MBS blends was analyzed theoretically.
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