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　　摘　要：为探究耐高温相变蜡（ＰＣ－ＷＡＸ）改性聚丙烯（ＰＰ）的可纺性和加工性能，采用双螺杆挤出机熔融共混制

备ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ共混物，借助双柱毛细管流变仪和 Ｈａｕｌ－ｏｆｆ牵 伸 装 置 对ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ功 能 粒 子 的 拉 伸 流 变 性 能 及

热稳定性进行测试分析。结果表明：ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ试样为拉伸变稀型流体。试样拉伸应力与拉伸黏度随温度的升高

而降低；增大拉伸应变速率有利于降低试样的拉伸 黏 度 与 拉 伸 流 动 活 化 能；ＰＣ－ＷＡＸ会 减 弱 试 样 的 流 动 阻 力，试 样

的拉伸应力、拉伸黏度与拉伸流动活 化 能 随 着 添 加 剂 含 量 的 增 大 而 减 小，在１８０℃，５２．６２ｓ－１的 拉 伸 应 变 速 率 下，

２０％质量分数ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ试样的拉伸 应 力、拉 伸 黏 度 与 拉 伸 流 动 活 化 能 较 纯ＰＰ分 别 下 降 了６０．９％、４８．２％与

２０．６％。ＰＣ－ＷＡＸ的加入对ＰＰ的热稳定性没有影响，但会使得ＰＰ的拉伸比与熔体强度发生一定程度的下降。实

验结果对相变功能改性聚丙烯的熔体纺丝工艺制定和优化具有一定的参考价值。
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０　引　言

随着社会经济的发展和人们生活水平的提高，

人们对纺织品的功能提出了更多的需求，功能性纺

织品正受到越来越多的人青睐，拓展纺织品的功能

已成为纺织领域的大势所趋［１－２］。聚丙烯（ＰＰ）是一

种来源广泛、机械性能优异、化学稳定性好的热塑性

树脂，在化学纤维领域占据着重要 位 置［３－４］，是 四 大

合成纤维之一。为了加强聚丙烯纤维的应用性能，

增加其功能性，拓宽其应用范围，国内外学者对聚丙

烯改性做了大量的研究，但都集中在赋予其生物降

解、阻燃、抗菌、抗紫外、抗静电等性能，对其智能调

温改性的研究报道并不多［５－６］。石蜡是 一 种 相 变 潜

热高、热稳定性优异、来源广泛、价格便宜的固－液相

变材料，在储能调温纤维领域正被广泛研究［７－８］。但

大多数石蜡热分解温度低，加热到１５０℃前就会大

量挥发［９－１０］，不能经受熔体纺丝的高温，目前通常采

用湿法 纺 丝 方 法 制 备 石 蜡 改 性 纤 维（储 能 调 温 纤

维）。与熔融纺丝相比较，湿法纺丝成本高、纺丝速

度低，且会造成环境污染［１１］。本课题组已制备出一

种热挥 发 温 度 大 于２００ ℃的 耐 高 温 相 变 蜡（ＰＣ－
ＷＡＸ）［１２］，并 用 熔 体 纺 丝 方 法，制 备ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ
储能调温纤维，既可解决湿纺制备相变纤维的弊端，

又可扩大聚丙烯纤维应用范围。

在熔融纺丝过程中，熔体从喷丝孔出来后的纺

丝成型过程属于单轴拉伸流动，是纤维成型加工过

程中的重要形式，拉伸流变性能对材料的加工工艺

过程和成品的性能有着重大的影响。在成纤聚合物

中加入改性 剂 会 使 聚 合 物 流 体 的 流 变 性 能 发 生 变

化，进 而 对 成 纤 聚 合 物 的 可 纺 性 产 生 巨 大 的 影

响［１３］。目前在纤维领域，与相变材料改性粒子拉伸

流变行为与加工条件相关的研究未见报道。因此，

本文主要 研 究 了ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ共 混 物 的 拉 伸 流 变

行为，重点研究了拉伸应变速率、温度、ＰＣ－ＷＡＸ质

量分数对ＰＰ熔 体 流 动 曲 线、拉 伸 应 力、拉 伸 黏 度、

拉伸流动活化能、拉伸强度与热降解性的影响，以期

为ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ共混 物 的 熔 融 加 工 工 艺 过 程 提 供

一定的理论依据。

１　实验材料及方法

１．１　实验材料

ＰＰ树脂：熔融指数为２５ｇ／１０ｍｉｎ，浙江绍兴三

园石化有限公司；ＰＣ－ＷＡＸ：实验室自制，相 变 温 度

为２８℃与２２℃，热挥发温度大于２００℃。

１．２　试样ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ的制备

将ＰＣ－ＷＡＸ 与ＰＰ树脂分别称量，按比例混合均

匀制成ＰＣ－ＷＡＸ 质量分数分别为５％、１０％、１５％与

２０％的混合料，将混合料通过ＴＳＥ－３０Ａ型双螺杆挤

出机（熔融温度为１８０～２０５℃，挤出温度为１７５℃）
熔融混合挤出、经切粒机切割得到不同质量分数ＰＣ－
ＷＡＸ 的功能粒子，具体质量配比见表１。

表１　ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ试样的质量配比

样品

编号

质量分数／％
ＰＰ　 ＰＣ－ＷＡＸ

１＃ １００　 ０
２＃ ９５　 ５
３＃ ９０　 １０
４＃ ８５　 １５
５＃ ８０　 ２０

１．３　测试方法

１．３．１　拉伸流变测试

采用ＲＨ７型双 柱 毛 细 管 流 变 仪（英 国Ｒｏｓａｎｄ
公司）对试样的拉伸流变性能进行测试分析，试样装

入料筒经两次预压（０．３ＭＰａ）和两次预热（１０ｍｉｎ）
后 开 始 流 变 测 试。测 试 温 度 为 １７５、１８０ ℃ 与

１８５℃，毛细管直径为０．５ｍｍ，长径比为１６。
入口效应是指熔体流入毛细管入口处发生流线

收敛流动的 现 象，在 流 线 收 敛 处 存 在 着 拉 伸 流 动，

Ｃｏｇｓｗｅｌｌ提出利 用 毛 细 管 流 变 仪 入 口 效 应 产 生 的

拉伸流动来间接测定熔体单轴拉伸黏度。对于幂律

流体，平均拉伸应力σｅ、平均拉伸应变速率ε· 、拉伸

黏度ηｅ 与拉伸流动活化能Ｅηｅ 的计算公式分别为：

σｅ＝
３
８
（ｎ＋１）ΔＰ０ （１）

ε·＝４ηα
γ
·２

３（ｎ＋１）ΔＰ０
（２）

ηｅ＝９（ｎ＋１）
２ ΔＰ０

２

３２ηαγ
·２

（３）
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ｌｇηｅ＝
Ｅηｅ

２．３０３ＲＴ＋ｌｇＡ
（４）

式中：ｎ为非牛顿指数；ηα 为剪切黏度；γ
·

为剪切速

率；ΔＰ０ 为 入 口 压 力 差；Ａ 为 物 理 常 数；Ｒ 为 气

体常数。

１．３．２　熔体牵伸测试

采用 毛 细 管 流 变 仪 结 合 Ｈａｕｌ－ｏｆｆ装 置 对 试 样

进行测试 分 析。试 样 装 入 料 筒 后 经 两 次 预 压（０．３
ＭＰａ）与两次预热（１０ｍｉｎ）后以恒定速率从毛细管

被挤出，熔体丝绕过天平上的导辊，由牵引辊通过程

序化设定速率牵伸，直到熔体丝断开，拉伸测量过程

是近似的等 温 单 轴 拉 伸 过 程，采 集 实 验 过 程 数 据。
牵伸距离为５００．０ｍｍ，毛 细 管 直 径 为１．０ｍｍ，长

径比为１６。

１．３．３　热降解流变测试

采用毛细管流变仪对纯ＰＰ与２０％质量分数ＰＣ－
ＷＡＸ 共混物进行降解流变实验。将试样装入料筒，
经过两次预压（０．３ＭＰａ）与两次预热（１０ｍｉｎ）后，分

别在２０、４０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ时 开 始 实 验，温 度 为

１８０℃，毛细管直径为０．５ｍｍ，长径比为１６。

２　结果与讨论

２．１　试样的拉伸流动类型

图１为１８０℃下试样拉伸黏度与拉伸应力的关

系，可以看出，试样拉伸黏度随着拉伸应力的增大而

近乎呈线性减小，均表现出拉伸变稀效应，说明ＰＣ－
ＷＡＸ的加入 没 有 改 变ＰＰ的 流 动 类 型，但 可 降 低

ＰＰ流体的拉 伸 黏 度，且 随 着 添 加 剂 质 量 分 数 的 增

加，试样的拉伸黏度明显减小。这是因为ＰＣ－ＷＡＸ
起到了增塑剂的作用，它可以增大分子链之间的间

距，减少分子链间相互作用力［１４］。

图１　１８０℃下试样拉伸黏度与拉伸应力的关系

２．２　拉伸应变速率对试样拉伸应力与拉伸黏度的

影响

　　图２表示１８０℃下试样拉伸应变速率对拉伸应

力和拉伸黏度的影响，由图可见，不同质量分数添加

剂试样拉伸应力与拉伸黏度随拉伸应变速率的变化

是一致的，均表现为随着ε· 的增大，σｅ 逐渐增大，ηｅ
逐渐下降。这是因为ε· 对ηｅ 具有双重影响，随着ε·

的增大，一方面，大分子链会发生解缠结，使得缠结

点密度下降，导致ηｅ 减小；另一方面，大分子链会发

生伸展并沿流动方向取向，导致ηｅ 增大。由图２可

知在所研究的ε· 范围内，熔体内部还是以大分子链

的解缠结为主，宏观表 现 为 随 着ε· 的 增 大，ηｅ 逐 渐

下降。同时，在相 同 的ε· 下，添 加 了ＰＣ－ＷＡＸ的 试

样σｅ 与ηｅ 较纯ＰＰ有明显的下降，且含量越高，σｅ
与ηｅ 较纯ＰＰ的下降幅度越大。当ε· 为５２．６２ｓ－１

时，２０％质量分数ＰＣ－ＷＡＸ 试样σｅ 与ηｅ 较纯ＰＰ分

别下降 了６０．９％与４８．２％。由 图２可 知，添 加ＰＣ－
ＷＡＸ 的共混物其拉伸应力与拉伸黏度均比纯ＰＰ的

低，适当的添加ＰＣ－ＷＡＸ 可降低拉伸黏度，降低ＰＰ
　　

图２　１８０℃下试样拉伸应变速率对拉伸应力和拉伸黏度的影响
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流体的拉伸应力。由图２（ｂ）可见，当ε· 低于２００ｓ－１

时，试样ηｅ 下降速度较快，表明此时试样ηｅ 对ε· 有

着较强的敏感性，当ε· 高于４００ｓ－１时，ηｅ 的变化趋

于平缓。

２．３　温度对试样拉伸性能的影响

图３为温度对试样拉伸黏度的影响曲线，１＃ 为

纯ＰＰ，４＃ 为１５％ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ共混物试样，可见，
试样的拉伸黏度均随着温度的升高而下降，这是由

于温度升高，分子无规则运动加剧，分子间距增大，
链段更易于移动。但两者下降的幅度不一样，当拉

伸应 变 速 率 为３０４．０３ｓ－１时，温 度 从１７５ ℃升 至

１８５℃，１＃ 试样的拉伸黏度下降了３１．４％，而４＃ 样

拉伸黏度 下 降 了２２．０％，说 明ＰＣ－ＷＡＸ的 加 入 使

拉伸黏度对温度的敏感性在降低，这有利于纺丝成

型的顺利进行。

２．４　试样的拉伸流动活化能

高聚物流体的拉伸流动活化能是拉伸黏度对温

度敏感程度的度量，拉伸流动活化能越大，则温度对

　　

图３　温度对试样拉伸黏度的影响

拉伸黏度的影响越大。图４为根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程

（４）反映出的在不同拉伸应变速率下ＰＣ－ＷＡＸ质量

分数对试样拉伸流动活化能的影响曲线，根据回归

直线斜率可求得试样在不同拉伸应变速率下对应的

拉伸流动活化能，结果列于表２。

图４　不同拉伸应变速率下ＰＣ－ＷＡＸ质量分数对试样拉伸流动活化能的影响

表２　不同拉伸应变速率下试样的

拉伸流动活化能 ｋＪ／ｍｏｌ

试样

编号

拉伸应变速率／ｓ－１

５２．６２　 １３４．９４　 ３０４．６３　 ４０２．８５

１＃ ６１．７１　 ５５．５３　 ４９．０８　 ４５．９２

３＃ ５６．２７　 ５１．５６　 ４６．８０　 ４４．１８

５＃ ４８．９７　 ４７．９１　 ４３．７３　 ４０．４４

　　由图４与表２可知，不同拉伸应变速率下试样

回归方程的线性相关性良好，随着拉伸应变速率的

增大，试样拉伸流动活化能均在减小，１＃、３＃ 与５＃

样在４０２．８５ｓ－１时 的 拉 伸 流 动 活 化 能 较５６．６２ｓ－１

分别下降了２５．６％、２１．５％与１７．４％，这表明 拉 伸

应变速率的增大使得拉伸黏度对温度的敏感性在降

低。同时在相同的拉伸应变速率下，添加剂含量越

高，试样拉伸 流 动 活 化 能 越 小，当 拉 伸 应 变 速 率 为

５２．６２ｓ－１时，３＃ 与５＃ 试样拉伸流动活化能较１＃ 样

分别下降了８．８％和２０．６％，这表明ＰＣ－ＷＡＸ的加

入会降低拉伸黏度对温度的敏感性，且含量越高，降
低效应越明显。

２．５　试样的热降解性

将试样置于１８０℃的炉膛中进行加热，测试不

同加热时间下的流体的拉伸流变性能，分析加热时

间对流体拉伸黏度的影响，其结果如图５所示。可

见，在测试温度条件下，在同一拉伸应变速率下试样

的拉伸黏度基本不变，流动曲线基本重合。对比图

５中的（ａ）和（ｂ）图，随着加热时间的延长，相同的拉

伸应变速率下１＃ 试样拉伸黏度没什么变化，无热降

解行为，而５＃试样在低拉伸应变速率下黏度会有稍

稍下降，随着拉伸应变速率的增大，加热时间６０ｍｉｎ
的拉伸黏度 与２０ｍｉｎ时 基 本 一 样，说 明ＰＣ－ＷＡＸ
的加入，不影响ＰＰ的热降解性能，试样仍具有很好

的热稳定性。
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图５　１８０℃下加热时间对试样拉伸黏度的影响

２．６　挤出细流的拉伸性能

将试样置于１８０℃的料筒中进行加热，加热时

间为１０ｍｉｎ，以１ｍ／ｍｉｎ的速度从毛细管被挤出，
采用流变仪 Ｈａｕｌ－ｏｆｆ装置，测试流体程序化设定的

拉伸速度（１０～２００ｍ／ｍｉｎ）与对应的拉伸 力，做 关

系曲线，结果如图６所示。从图６中可见，当拉伸速

率低于３０ｍ／ｍｉｎ，试样拉伸力随着拉伸速度的增大

而明显升高，随后拉伸力变化趋于平缓，之后当熔体

拉伸速度超过某一个临界值后，熔体丝开始不稳定的

抖动，拉伸力开始周期性涨落，发生拉伸共振现象，直
到熔体丝断裂。１＃ 与３＃ 试样分别在１２０ｍ／ｍｉｎ与

８５ｍ／ｍｉｎ时熔体丝断裂，熔体强度分别为１．４０ｃＮ
与０．６３ｃＮ，说明ＰＣ－ＷＡＸ的 加 入 使 得ＰＰ的 拉 伸

比与熔体强度发生一定程度的下降。此外，从拉伸

力与拉伸速度的关系分析，在熔体纺丝过程中，应严

格控制拉伸速度与拉伸比。

图６　１８０℃下试样拉伸力与拉伸速度的关系曲线

３　结　论

本文采用 耐 高 温 相 变 蜡ＰＣ－ＷＡＸ对ＰＰ进 行

共混改性，利用双柱毛细管流变仪及 Ｈａｕｌ－ｏｆｆ牵伸

装置对试样的拉伸流变性能及热稳定性进行测试分

析，主要研究结论如下：

ａ）ＰＣ－ＷＡＸ／ＰＰ试 样 属 于 拉 伸 变 稀 型 流 体，

ＰＣ－ＷＡＸ不改变ＰＰ流动类型，试样 拉 伸 应 力 与 拉

伸黏度随温度的升高而降低；试样的拉伸黏度与拉

伸流动活化 能 随 拉 伸 应 变 速 率 的 提 高 而 减 小；ＰＣ－
ＷＡＸ具有增塑作用，会降低熔体的流动阻力，随着

添加剂质量分数的增多，熔体的拉伸应力、拉伸黏度

与拉伸流动活化能逐渐减小。

ｂ）热降 解 流 变 实 验 表 明 试 样 具 有 良 好 的 热 稳

定性，ＰＣ－ＷＡＸ的加入对ＰＰ的热稳定性没有影响。

ｃ）熔体单轴拉伸试验表明试样具有良好的拉伸

性能，但ＰＣ－ＷＡＸ的加入使得ＰＰ的拉伸比与熔体

强度出现一定程度的下降，应合理控制纺丝工艺，防
止出现拉伸共振现象，保证熔体挤出成型的稳定性。
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