

	课程名称：高分子加工工艺

	授课班级：高分子20141/20142

	任课教师：钟家春

	工作部门：材料科学与工程学院

	联系方式：62229


四川理工学院 制

2017年2月

《高分子加工工艺》课程实施大纲
基本信息

	课程代码：(2016-2017-2)-b0308022-8379-1
课程名称：高分子加工工艺
学    分：3
总 学 时：45
学    期：2
上课时间：1-12周

上课地点：四川理工学院汇南教学楼
答疑时间和方式：课余时间；课堂答疑，公布教师办公电话及E-mail进行答疑
答疑地点：上课的教室，教师办公室及实验室，网络及电话

授课班级：高分子材料科学与工程专业本科班学生
任课教师：钟家春
学    院：材料科学与工程学院
邮    箱：zjcjww@aliyun.com
联系电话：62229



目  录
1．教学理念
2．课程介绍
2.1课程的性质
2.2课程在学科专业结构中的地位、作用
2.3课程的前沿及发展趋势
2.4学习本课程的必要性
3．教师简介
3.1教师的职称、学历
3.2教育背景
3.3研究兴趣
4．先修课程
5．课程目标
6．课程内容
6.1课程的内容概要
6.2教学重点、难点
6.3学时安排
7.课程实施
  7.1  绪论

  7.2  聚合物的可加工性

  7.3  聚合物的流变性质

  7.4  聚合物流体在简单几何管和槽中流动

  7.5  聚合物液体流动过程的弹性行为

  7.6  聚合物加工过程的物理和化学变化

  7.7  成型物料的配制

  7.8  挤出成型

  7.9  挤出成型

  7.10 注射成型

7.11 注射成型

7.12 压制与压延成型

7.13 塑料的二次成型

7.14塑料的二次成型

7.15 胶料的组成与配合

7.16 橡胶加工

7.17 橡胶加工

7.18 橡胶加工
7.19 橡胶硫化

7.20 橡胶硫化

7.21 纺丝液的性质及制备

7.22 纤维成型原理及方法

7.23 高分子复合材料

7.24 高分子共混
8．学生课程学习要求
8.1学生自学的要求
8.2课外阅读的要求
8.3课堂讨论的要求
9．课程考核方式及评分规程
10．学术诚信规定
10.1考试违规与作弊
10.2杜撰数据、信息等
10.3学术剽窃等
11．课堂规范
11.1课堂纪律
11.2课堂礼仪
12．课程资源
13．其他必要说明（或建议）
14．学术合作备忘录（契约）
14.1阅读课程实施大纲，理解其内容
14.2同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望


1．教学理念

1、关注学生的发展
课程从学生的“主体地位”、“学习兴趣”、情感、态度、价值观的体现与发展和每一个同学的发展展开学习。

2、关注教学的有效性

通过本门课程的学习，对高分子材料成型加工有系统的认识，初步掌握高分子成型加工的基本理论，了解最新的高分子成型方法及其应用，为进一步学习和实际应用奠定基础，能根据不同高分子材料的特点设计并采用适当的加工方法。
3、关注教学的策略

《高分子加工工艺》是一门应用科学，涉及的化学、物理、材料学等多门学科，既有较强的理论性，又有较强的实践性。因而在教学过程中充分利用多媒体教学的优点，从已学知识和现实生活事例入手，引伸到现有理论体系，使教学内容重点突出、难点淡化，改善教学质量，提高教学效率。同时，运用多媒体创设教学情境，提高同学们的想象能力，培养同学们的思维能力和信息技术素养，激发同学们的学习兴趣。适当增加信息容量，提高同学们自主探究水平和学习的成功感。

4、关注教学价值观

通过本门课程学习，能使同学们正确认识高分子材料的结构及结构与性能，并掌握高分子材料基本的加工方法，完成在材料科学知识方面的一次提升。

2．课程介绍
2.1课程的性质

《高分子加工工艺》是一门综合性应用学科，也是高分子专业本科生的专业必修课程之一。本课程是研究高分子材料加工性质、加工方法及设备的一门科学。通过学习这门课程，使学生掌握基本的高分子材料加工原理、加工工艺及设备。
2.2课程在学科专业结构中的地位、作用

高分子加工工艺是高分子专业本科生的专业必修课程之一，它上承《高分子化学》、《物理化学》和《高分子物理》等课程，具有非常重要的地位。为毕业设计、毕业论文环节及今后工作奠定良好的高分子材料的结构与性能、加工方法与设备的坚实基础。

2.3课程的前沿及发展趋势

高分子加工工艺是研究高分子材料成型加工工艺的学科，高分子材料成型加工是获取高分子制品、体现材料特性和开发材料新用途的重要手段。高分子材料的成型与加工涉及塑料、橡胶、纤维、涂料、功能高分子材料等等性能各异高分子材料的加工与成型，同时也是这些高分子材料实际应用的必要手段。本课程从高分子的成型加工基本理论开始，系统地讲述了高分子材料的助剂与配方、经典的高分子成型加工工艺与设备等内容。高分子的前沿是高性能的环保、功能高分子材料的开发，发展复合材料及加工助剂等。
2.4学习本课程的必要性

1）通过本课程的学习，使学生掌握高分子材料材料加工性质、加工方法及设备，对高分子成型加工有系统的认识。 

2）对高聚物材料的原料、加工方法、设备、性能提供一定的理论依据。
3）为学生今后从事高分子材料加工领域的研究、生产、设计等工作打下较坚实基础。
3．教师简介

3.1教师的职称、学历

钟家春   男 讲师   博士
3.2教育背景

钟家春
· 1999.7-2003.6  西安科技大学  攻读材料科学与工程专业学士学位

· 2003.9-2006.6  西安科技大学  攻读材料科学与工程专业硕士学位

· 2006.7-2008.8  中橡集团炭黑工业研究设计院  产品研发与科研管理工作
· 2008.9-2011.6  电子科技大学  攻读材料科学与工程专业博士学位
· 2011.7-2012.6  中橡集团炭黑工业研究设计院  产品研发与科研管理工作
· 2012.7-2015.2  四川飞亚新材料有限公司  任技术总工负责产品研发与生产
· 2015.6-至今    四川理工学院  讲师
邮    箱：zjcjww@aliyun.com
联系电话：62229
3.3研究兴趣

钟家春：主要研究方向为耐高温、抗辐照、自阻燃的聚芳醚类树脂产业化合成关键技术及其功能复合材料应用研究，重点针对聚芳醚类树脂合成所涉及的分子结构设计、工艺流程及参数的优化、高效除盐和溶剂回收循环利用等核心问题开展系统研究。
4．先修课程

高等数学、大学物理、普通化学、有机化学、分析化学、物理化学、高分子化学、材料科学基础。

5．课程目标

（1）通过本课程知识的系统学习，培养学生解决实际问题的能力，具备运用所学知识正确选择分析方法的能力，依据实际工作需要，研究开发适当的高分子加工方法的能力；
（2）通过学习一些不同高分子加工方法，具备在不同场合选用不同加工方法处理实际问题的能力；
（3）通过对基本原理、基本实验的讲授，培养学生从分析方法的基本原理出发，观察、分析、综合、归纳众多影响因素，从中找出问题的主要方面，运用所学知识解决分析问题的科学思维能力和创新思维能力；
（4）通过本课程学习，培养学生的自学能力和独立工作能力，能根据所处理问题的需要，寻找、阅读有关手册、参考书、文献资料并理解其内容。
6．课程内容

6.1课程的内容概要

该课程包括两大板块：一是聚合物加工的基础理论，二是不同高分子材料的加工方法。聚合物加工的基础理论主要包括：材料的加工性质，聚合物的流变性质，聚合物液体在管和槽中的流动以及聚合物加工过程的物理和化学变化。高分子材料成型加工方法部分包括：塑料的成型加工、橡胶加工、合成纤维的纺丝及加工以及高分子复合材料及其共混物的加工成型。
6.2教学重点、难点

《高分子加工工艺》该课程在基础理论部分涉及到大量的高分子化学与物理知识，概念多，基本理论多，很多概念抽象难懂。课程的教学重点和难点主要集中在聚合物加工理论基础部分，着重讲解聚合物的流变性质以及加工过程涉及到的物理、化学变化。

6.3学时安排

本课程共45学时，实际上课安排为1-12周，每周4节课，共48学时。总课时数根据教学情况适当调整。
具体安排如下：

	章次
	教学内容
	授课学时

	一
	绪论
	2

	二
	聚合物材料的可加工性
	2

	三
	聚合物的流变性质
	2

	四
	聚合物液体在管槽中的流动
	4

	五
	聚合物加工过程中的物理和化学变化
	2

	六
	成型物料的配制
	2

	七
	塑料的一次成型
	10

	八
	塑料的二次成型
	4

	九
	胶料的组成及配合
	2

	十
	橡胶的加工 
	6

	十一
	硫化
	4

	十二
	纺丝液的性质及制备
	2

	十三
	纤维成型原理及方法
	2

	十四
	高分子复合材料
	2

	十五
	高分子的共混
	2

	
	合计
	48


7.课程实施

授课过程

	授课题目
	第一章 绪论
	授课日期
	2017年 2月 27 日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握聚合物加工工艺过程以及加工形式。熟悉加工过程中材料的变化及表现；了解聚合物加工定义、目的、意义和任务。
【教学重难点】
聚合物加工工艺过程以及加工形式。
【教学内容】
§1聚合物加工定义、目的、意义和任务
§2加工过程中材料的变化及表现
§3聚合物加工工艺过程以及加工形式
【教学过程】
教学方法：多媒体教学结合讲授
第1讲：绪论
教学具体过程（90分钟，点名，下同不再列出）：

通过提问方式回答：什么是塑料、橡胶、纤维？它们的成份各是什么，有哪些品种？在使用中有什么特点？成型加工时各呈现什么样的性能？

1.2高分子材料的分类及特点： 

按性能和用途分类：塑料、橡胶、纤维、涂料、粘合剂、功能高分子材料、生物高分子材料、其他(如合金、复合材料等) 

1.2.1塑料：在一定条件下具有流动性、可塑性，并能加工成型，当恢复平常条件时(如除压和降温)则仍保持加工时形状的高分子材料称为塑料。 

根据塑料制品的用途可分为： 

通用塑料：产量大，价格低，日常生活中应用范围广的塑料，一般用作非结构材料。如聚乙烯、聚氯乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、酚醛塑料、氨基塑料等。 

工程塑料：机械性能好，能用于制造各种机械零件的塑料。主要有聚碳酸酯、聚酰胺、聚甲醛、热塑性聚酯、聚苯醚等。 

特种塑料：具有特殊功能和特殊用途的塑料。长期使用温度150℃以上。主要有氟塑料、聚酰亚胺类、聚芳醚酮、聚苯硫醚、聚砜类等。 根据塑料受热性可分为： 

热塑性塑料：在加工过程中，一般只发生物理变化，受热变为塑性体，成型后冷却又变硬定型，若再受热还可改变形状重新成型的塑料。 

热固性塑料：在成型过程中发生化学变化，利用塑料在受热时可流动的特征而成型，并延长时间，使其发生化学反应而成为不熔不溶的网状分子结构，并固化定型而形成的塑料。 

1.2.2 橡胶：在室温下具有高弹性的高分子材料称为橡胶。在外力作用下，橡

胶能产生很大的形变（可达 1000%），外力除去后又能迅速恢复原状。 按来源可分为：天然橡胶、合成橡胶按受热行为和是否具备反复成型加工性：热固性橡胶-化学交联后，不熔融也不能溶解在溶剂中，不能反复加工和成型；热塑性弹性体-高温下能塑化成型而在常温下能显示橡胶弹性。 

1.2.3 纤维：具备或保持其本身长度大于直径 1000 倍以上而又具有一定强度的线条或丝状高分子材料称为纤维。纤维的直径一般是很小的，受力后形变较小(一般为百分之几到百分之二十),在较宽的温度范围内(-50—+150℃)机械性能变化不大。纤维的分类：塑料、 纤维和橡胶三大类聚合物之间并没有严格的界限。有的高分子可以作纤维，也可以作塑料，如聚氯乙烯是典型的塑料，又可做成纤维即氯纶；若将氯乙烯配入适量增塑剂，可制成类似橡胶的软制品。又如尼龙既可以用作纤维又可做工程塑料；橡胶在较低温度下也可作塑料使用。 

1.2.4 涂料：在中国传统称为油漆。指涂布于物体表面在一定的条件下能形成薄膜而起保护、装潢或其他特殊功能（绝缘、防锈、防霉、耐热等）的一类液体或固体材料。包括：醇酸树脂涂料、聚氨酯涂料、环氧树脂涂料、丙烯酸树脂涂料、其他涂料 

1.2.5 粘合剂：具有粘性的物质，借助其粘性能将两种分离的材料连接在一起。   
1.2.6 功能高分子材料：功能高分子材料一般指具有传递、转换或贮存物质、能量和信息作用的高分子及其复合材料，或具体地指在原有力学性能的基础上，还具有化学反应活性、光敏性、导电性、催化性、生物相容性、药理性、选择分离性、能量转换性、磁性等功能的高分子及其复合材料。   
高分子加工设备：这些加工设备的工作原理是什么？结构和规格有哪些？如何正确的操作这些设备？如何根据制品和设备的特点设定合理的工艺参数？ 
塑料橡胶成型工艺：高分子材料通过物理和化学变化成为制品的过程！

介绍塑料、橡胶、纤维的基本加工过程。
1.3 高分子材料的成型加工方法 

高分子的成型加工是使其成为具有实用价值产品的途径，而且高分子材料可以用多种方法来成型加工。它可以采用注射、挤出、压制、压延、缠绕、注塑、烧结、吹塑等方法来成型制品。也可以采用喷涂、浸渍、黏结等离子喷涂方法将高分子材料覆盖在金属或非金属上。主要采用的是挤出、注射、吹塑和压制这四种成型方法。 
1.3.1 挤出成型 

又称挤塑。是在挤出成型机中通过加热、加压而使物料以流动状态连续通过口模成型的方法。它是用加热或其它方法使塑料成为流动状态，然后在机械力的作用下使其通过塑模而制成连续的型材。这种成型方法几乎能加工所有的热塑性塑料和某些热固性塑料。 

采用挤出成型的塑料有：聚氯乙烯、聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯、聚酰胺、聚丙烯酸酯类等等。 

挤出成型的塑料制品有：薄膜、管材、板材、单丝、电线电缆包层、棒材等。 

优点：劳动生产率高、产品均匀密实。只要更换机头就可以改变产品的断面形状。尤其在塑料制品应用越来越广泛。需求多的情况下，此种成型设备简单，工艺容易控制，投资小、收效大。 
1.3.2 注射成型 

是热塑性塑料成型中应用的最广泛的一种成型方法，又称为注射模塑或者注塑。绝大多数热塑性塑料都可用此法成型。由于注射成型能一次成型制得外形复杂、尺寸精确或者带有金属嵌件的制品，而且可以制得满足各种使用要求的塑料制品，因此得到了广泛应用。 
1.3.3 吹塑成型 

主要包括中空吹塑成型，产品有各种各样的塑料瓶、儿童玩具、水壶以及储存酸、碱的大型容器等。吹塑成型一般是二次成型，一般是把一次成型制得的棒、板、片等通过二次加工再制成制品的方法。

1.3.4 压制成型 

包括模压成型和层压成型。 

模压成型：是将一定量的模压粉（粉状、粒状或纤维状等塑料）放入金属对模中，在一定的温度和压力下成型制品的一种方法。 

层压成型：以片状或纤维状材料作为填料，在加热、加压条件下把相同或不同材料的两层或多层结合成为一个整体的方法。成型前填料必须浸有或涂有树脂。
学习目标及要求

通过本课程的学习，掌握每种工艺所依据的原理、 生产控制因素;

了解工艺过程中塑料橡胶所发生的物理和化学变化，以及该过程对制品性能的影响。

能根据不同材料的特性、使用要求和不同的成型工艺特点选择合适的工艺参数。
理论联系实践为进一步学习、研究和处理工程技术问题，打下科学技术基础。
	授课题目
	第二章  聚合物材料的可加工性
	授课日期
	2017年  3月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
聚合物材料的可加工性；聚合物在加工过程中的粘弹行为。
【教学重难点】
聚合物材料的可加工性、可挤压性、可模塑性、可纺性、可延性；聚合物的粘弹行为；加工方法的适应性；弹性滞后。
【教学内容】
§1-1聚合物材料的可加工性；
§1-2聚合物在加工过程中的粘弹行为。
【教学过程】
第2讲：聚合物材料的可加工性
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

提问：高分子的特点及分类，3名同学回答，教师评价记入登分册。

高分子材料加工性质：可模塑性、可挤压性、可纺性、可延性（使高分子材料的加工成为可能，使其得到广泛的应用）。 

本章讲授内容：与加工性密切相关的高分子材料的基本性质；高分子材料在加工过程中松驰过程的特点。

高分子材料加工性质：可模塑性、可挤压性、可纺性、可延性（使高分子材料的加工成为可能，使其得到广泛的应用）。

本章讲授内容：与加工性密切相关的高分子材料的基本性质；高分子材料在加工过程中松驰过程的特点。

第一节 高分子材料的加工性


[image: image1]
一．聚集态

指高分子链之间的排列和堆砌结构，也称超分子结构，其决定高分子本体的性质。

高分子材料加工过程的性质和行为影响因素：长链结构、链缠结、聚集态所处力学状态。

二．高分子材料的聚集态与性质、加工性能的关系：

1．高分子材料的加工适应性

高分子材料的三态：玻璃态、高弹态、粘流态，玻璃化温度T起决定作用。
[image: image2]
2.高分子聚集态与材料性质、加工性能的关系

	
	状态 
	材料性质
	加工性能

	玻璃态

T＜Tg
	坚硬固体
	主价键和次价键形成的内聚力，有一定的变形能力、可逆；弹性模量高、形变小。
	可通过机械加工（车、铣、削、刨），不宜进行大形变的加工；在Tg以下某温度（脆化温度）材料受力容易发生脆性断裂

	高弹态

Tg＜T＜Tf
	固态与液态的中间态
	可做大形变变形，可逆性存在，由于高弹性形变的平衡和材料恢复形变不是瞬时（存在延后），为了定型，需迅速冷却在Tg以下。
	非晶高分子：接近Tf的温度区间内，可真空、压力、压延和弯曲成型

	
	
	
	结晶高分子：Tg与Tm之间可进行薄膜或纤维拉伸。

	粘流态

Tf＜T＜Td
	液态（熔体）
	稍高于Tf材料类橡胶流动行为，较为适宜的流动性
	压延、基础、吹塑、生胶塑炼等，



	
	
	比Tf更高温度，分子热运动大大激化，模量降低很快，材料易流动，不可逆粘性形变
	熔融纺丝、注射、挤出、吹塑、贴合，过高的温度已造成：注射时溢料；挤出时制品扭曲等

	T＞Td
	液态
	粘度降低很快，易引起材料分解
	材料分解，物理机械性能降低，外观不理想，不适合加工


注：Tf（Tm）与Tg一样都是聚合物材料成型加工的重要参考温度，对于结晶聚合物Tg与Tm有一定关系，例如链结构不对称的结晶聚合物Tm(K):Tg(K)≈3:2。

一. 聚合物的可挤压性

1. 定义：聚合物通过挤压作用形变是获得形状和保持形状的能力。

通过研究高分子材料的可挤压性质能对制品的材料和加工工艺作出正确的选择和控制。

2. 影响聚合物的可挤压性的因素

通常固态状态下的聚合物不能通过挤压成型，只有聚合物处于粘流态时才能通过挤压获得宏观有用的形变。

（1）（聚合物的流变性）在挤压过程中聚合物主要受剪切作用，故而聚合物的可挤压性主要取决于聚合物熔体的剪切粘度和拉伸粘度。大多聚合物熔体的粘体随剪切力或剪切速率增大而降低（即剪切变稀，例：两种粘度相等静止的液体，一种为牛顿性液体如甘油的水溶液，一种为聚合物溶液如聚丙烯胺水溶液。如令其在短管中流出时，由于粘度相等，几乎同时流尽；而令从长管中流出时，会发生高聚物溶液流体先流尽的现象，这是重力作用形成的剪切变稀的缘故。《聚合物材料加工流变学》 梁基照，国防工业出版社 2008 P3）。在挤压过程中聚合物的粘度很低，虽然具有良好的流动性，但保持形状的能力较差；如粘度太高则又会造成流动和成型的困难。（粘度η↓↓，流动性↑，保持形状能力↓；η↑↑，造成流动和成型困难↑↑）

（2）材料的挤压性能与加工设备的结构有关。挤压过程中聚合物熔体流动速率随压力增大而增加，可通过测定聚合物熔体的流动速率决定加工是所需的压力和设备的尺寸
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因此材料的挤压性质与聚合物的流变性，熔融指数和流动速度密切相关

3. 测定聚合物可挤压性的方法

仪器：熔融指数仪，只测定给定剪应力（2.16kg重锤和柱塞的重量）下聚合物的流动度（流度
[image: image3.wmf]h

f
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，粘度的倒数）。用定温下10分钟内聚合物从出料孔（直径3.095mm）挤出的重量（克）来表示，其数值就称为熔体流动指数（Melt Flow Index）,通常称熔融指数，简写为[MI]或[MFI]。

根据Flory经验式，聚合物的粘度
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与重均分子量
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有如下关系：
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。式中A和B均为常数，决定于聚合物的特性和温度。因此测定的流度
[image: image7.wmf]f

实质反映了聚合物分子量的大小。

熔融指数测定仪的优点：结构简单，方法方便；缺点：属于低剪切速率（
[image: image8.wmf]1
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秒）下的流动，远低于加工过程中的剪切速率（
[image: image9.wmf]4
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秒），因此测定的[MI]不能说明加工过程中聚合物的实际流动性能。

二. 聚合物的可模塑性

1. 定义：材料在温度和压力作用下形变和在模具中模制成型的能力。（通过注射、模压和挤出方法成形）

2. 影响聚合物可模塑性因素

材料的流变性、热性能和其他物理力学性能，热固性行聚合物的化学反应性。


[image: image10]
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模塑条件（T，P）影响聚合物的可模塑性，且对制品的力学性能、外观、收缩以及制品的结晶和取向都有影响。
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聚合物的热性能（导热系数、热焓、比热）影响加热和冷却的过程，从而影响熔体的流动性和硬化速度，也会影响聚合物制品的性质（结晶、内应力、收缩、畸变）
模具的结构尺寸也影响聚合物的模塑形，不良的模具结构甚至导致成型失败。
3. 测定聚合物模塑形的方法
方法：螺旋流动实验，通过一个阿基米德螺旋形槽的模具来实现。
Holmes等人认为在高剪切速率（注塑条件）下，螺线的极限长度是加工条件
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和聚合物流变性与热性能
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两组变数的函数，并得到以下关系：

[image: image13.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

D

D

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

D

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

l

rn

hn

lh

r

d

T

H

Pd

C

H

T

Pd

C

d

L

2

2


式中d为螺旋横截面的有效直径；
[image: image14.wmf]T
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为熔体与螺槽壁间的温度差（
[image: image15.wmf]0
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）；
[image: image16.wmf]P
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为压力降；
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为固体聚合物的密度；
[image: image18.wmf]H

D

为熔体与固件间的热焓差；
[image: image19.wmf]l

为固体聚合物的导热系数；
[image: image20.wmf]h

为熔体粘度；
[image: image21.wmf]v

为熔体平均线速度。常数C由螺线横截面的几何形状决定。


[image: image22]
影响螺线长度的因素：


[image: image23]
螺旋流动实验的作用：

(1). 聚合物在宽广的剪切应力和温度范围内的流变性质；

(2). 模塑时温度、压力和模塑周期等的最佳条件；

(3). 聚合物分子量和配方中各种添加剂成分和用量对模塑材料流动性和加工条件的影响关系；

(4). 成型模具浇口和模腔形状与尺寸对材料流动性和模塑条件的影响。

三. 聚合物的可纺性

1. 定义：聚合物材料通过加工形成连续的固化纤维的能力。
2.影响聚合物的可纺性的因素：
材料的①流变性、熔体粘度、熔体强度、②熔体的热稳定性和化学稳定性。
①聚合物具有可纺性首先要求熔体从喷丝板毛细孔流出后能形成稳定细流。细流的稳定性通常与熔体从喷丝板得流出速度
[image: image24.wmf]n

，熔体的粘度
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和表面张力
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组成的数群有关，可简单的表示为
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式中
[image: image28.wmf]max
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为熔体细流最大稳定长度；d为喷丝板毛细孔直径。


[image: image29]
②聚合物具有可纺性还要在纺丝条件下，聚合物有良好的热和化学稳定性。

四. 聚合物的可延性

1. 定义：表示无定形或半结晶固体聚合物在一个方向或二各方向上受到压延或拉伸是变形的能力。

线性聚合物的可延性来自于大分子的长连结构和柔性。当固体材料在
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温度区间受到大于屈服强度的拉力作用时，就产生宏观的塑形延伸形变。在拉伸的同时变细或变薄、变窄。

2.测定聚合物可延性的方法：拉伸应力法

仪器：电子拉力机（可进行材料的压缩、弯曲、剪切、疲劳应力松弛等力学实验）

3.应力—应变曲线

0～a段：材料形变为普通弹性形变（类hooke形变），杨氏模量高、眼神形变值很小；

a～b段：材料抵抗形变的能力开始降低，出现加速形变的倾向，由普弹形变转变为高弹形变；

b点为屈服点，对应的应力为屈服应力
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b～c段：材料形变逐渐由弹性形变发展为以大分子链的解缠和滑移为主的塑形形变，材料在拉伸的作用下发热，温度升高，形变明显加速出现“细颈”现象。（应变软化：因形变引起发热，使材料变软形变加速的作用；细颈：材料在拉应力作用下横截面形状突然变细的一个很短的区域。）细颈的出现说明：聚合物的结构单元（链段、大分子和微晶）因拉伸而开始取向；

c～d段：材料在恒定应力下被拉长，被拉长的倍数称为自然拉伸比
[image: image32.wmf]L

。
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越大说明聚合物的延伸程度越高，结构单元的取向程度越高；

d～e段：出现应力硬化（应力硬化：聚合物在拉伸应力下，随结构单元的取向程度的提高大分子间作用力增大，引起聚合物粘度升高，使聚合物表现出“硬化”倾向，形变也趋于稳定而不再发展。）使材料的杨氏模量增加，抵抗形变的能力增大，引起形变的应力也就相应的升高。

e点为材料不能承受应力而断裂，对应的应力
[image: image34.wmf]b
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称为抗张强度或极限强度。形变的最大值
[image: image35.wmf]b
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称为断裂伸长率。

注：在一定温度下，材料在拉伸过程中，拉应力会转移到模量较低的低取向部分，使其进一步取向，从而可获得在全长范围都均匀的拉伸制品，并产生力学各向异性，从而可根据需要是材料在某一特定方向具有比别的方向更高的强度（这也是通过拉伸能生产纺丝纤维和薄膜制品的原因）。

4.聚合物可延性取决于材料产生塑性形变的能力和应变硬化作用。材料形变能力与温度有关，在
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温度区间，聚合物分子可以在一定拉应力的作用下产生塑性流动，适当升高温度可提高材料的延伸性能，甚至一些延伸性较差的聚合物也可以拉伸。对于半结晶聚合物拉伸在稍低于
[image: image37.wmf]m
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以下温度进行，非晶聚合物在接近
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的温度进行。通常把在室温至
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附近的拉伸称为 “冷拉伸”；在
[image: image40.wmf]g
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以上的温度下的拉伸称为“热拉伸”。

第二节 聚合物在加工过程中的粘弹行为

聚合物在加工过程中在不同条件下会分别表现出固体（弹性）和液体（粘性）的性质，这是因为聚合物的形变和流动是基于大分子的长链结构和大分子运动的逐步运动，因而聚合物的形变是弹性和粘性的综合即粘弹性。

一．聚合物的粘弹性性变与加工条件的关系

1．根据经典的粘弹性理论，加工过程中线形聚合物的总形变
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可以看成是普弹形变
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、推迟高弹形变
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和粘性形变
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三部分组成，

表示为：
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式中：
[image: image46.wmf]s

为作用力；t为外力作用时间；E为形变模量；
[image: image47.wmf]h

为粘度。

2. 外力作用下聚合物形变-时间曲线

Ⅰ. 形变-时间曲线

[image: image606.wmf]0
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Ⅱ. 三种形变的成因：

普弹形变：在外力的作用下聚合物大分子键长和键角或聚合物晶体中处于平衡态的粒子间发生形变和位移所引起的，具有可逆性；

高弹形变：在外力的作用下聚合物处于无规热运动的大分子链段形变和位移（构象改变）所贡献，性变值大，具有可逆性（类似橡皮筋的拉伸）。

粘流形变：在外力的作用下聚合物在力的方向上发生的大分子链之间的解缠和相对移动，表现为宏观流动，性变值大，具有不可逆性（很多加工方法在此态下进行）。

Ⅲ. 温度（T）对聚合物粘弹性的影响。

通常（T）升高，粘度（
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，
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）下降，形变（
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）增大，其中
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增速高于
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	加工温度
	聚合物状态
	形变类型
	优点
	缺点

	T＞
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（
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）
	粘流态

（利于加工）
	粘性形变为主
	粘度低，流动性好，易成型，提高制品的因次稳定性（各批次间形状和几何尺寸的稳定性）
	粘流中包含高弹形变，易出现液流膨胀，熔体破裂、制品出现内应力。
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	高弹态

T↓，弹性成分↑，粘性成分↓，有效形变↓；

如作用力
[image: image58.wmf]s

↑和作用时间t↑，粘性形变↑
	弹性形变为主

（可塑形形变）
	可加工不需要很大流动性的产品


	加工成型条件困难


塑形形变：聚合物在
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～
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温度范围内以较大外力和较长时间的作用下产生的不可逆形变。(其实质是高弹条件下大分子的强制性流动，增大作用力相当于降低了聚合物的流动温度
[image: image61.wmf]f

T

，迫使大分子间产生解缠滑移)。

聚合物在
[image: image62.wmf]g
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～
[image: image63.wmf]f
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温度范围内,适当的调整应力和应力作用时间，并配合适当的温度就能使材料的形变由弹性向塑形转型。（中空容器的吹塑、真空成型、压力成型以及纺丝纤维或薄膜的热拉伸），但当温度升高到
[image: image64.wmf]f

T

以上是，分子热运动加剧也会使原有的塑形形变弹性回复，从而使制品收缩。（利用此性能的产品：收缩性包装薄膜；腈纶（丙烯腈）膨胀纤维）。

二. 粘弹性形变的滞后效应

本节不做讲解，要求同学们下课后自学。自学的重点是理解聚合物粘弹性形变的滞后效应的本质（聚合物形变是大分子的长联结构和大分子链的逐步运动的结果），并了解滞后效应对聚合物加工的影响。
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【教学目标】
掌握聚合物熔体的流变行为；影响聚合物熔体的流变行为的主要因素。
【教学重难点】
牛顿流体、非牛顿流体流变行为；假塑性液体、粘弹性液体，膨胀性液体、宾汉液体流变性质和指数定律；温度、压力、剪切速率、剪切应力、聚合物结构和组成对粘度的影响；热塑性、热固性聚合物流变行为；牛顿流体、非牛顿流体流变方程；时间依耐性液体。
【教学内容】
§2-1聚合物熔体的流变行为；
§2-2影响聚合物熔体的流变行为的主要因素。
第3讲：聚合物的流变性质
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

提问：什么是构型，3名同学回答，教师评价记入登分册。

流变学（Rheology）定义：研究物质形变和流动的科学

流变学的研究对象：认识应力作用下高分子材料产生弹性、塑性和粘性形变的行为以及研究这些行为与各种因素（聚合物结构与性质、温度、力的大小和作用方式、作用时间以及聚合物体系得组成等）之间的相互关系。由于流动和形变时聚合物加工过程中最基本的工艺特征，因此流变学研究对聚合物加工有非常重要的现实意义。

目前聚合物流变学的发展现状：由于聚合物的流变行为非常的复杂，熔体在粘性流动的同时，不仅有弹性效应，还伴随着热效应。因此目前对聚合物流变行为的解释仍然以定性和经验性的为主，若进行定量的描述，则必须设定较为严格的条件且与真实情况比较还有相当大的差距。

流变学研究的意义：对材料的选择和使用、加工时最佳工艺条件的确定、加工设备和成型模具的设计以及提高产品的质量等都具有较好的指导作用。

第1节 聚合物熔体的流变行为

聚合物熔体在加工过程中的力学行为：

聚合物的受力的三种类型以及材料受力后产生的相对应的应变
[image: image65.wmf]g
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[image: image66]
单位时间内的应变称为应变速率（应变梯度）表示为
[image: image67.wmf]dt
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聚合物流体在加工过程中的受力比较复杂，因此相对应的应变也比较复杂，其实际的应变往往是二种或多种简单应变得叠加，然而以剪切应力造成的剪切应变起主要作用。拉伸应力造成的拉伸应变也有相当重要的作用，而静压力对流体流动性质的作用主要体现在对粘度的影响上。

聚合物流体（熔融状聚合物和聚合物溶液或悬浮液）的流变性质主要表现为粘度的变化，根据粘度与应力或应变速率的关系，可将流体分为以下两类：牛顿流体和非牛顿流体。

1. 牛顿流体及其流变方程

一．流动类型（拓展）

聚合物熔体在成型条件下的流速、外部作用力形式、流道几何形状和热量传递情况的不同可表现出不同的流动类型

1． 层流和湍流

[image: image607.wmf]R

t


[image: image68]
2. 稳定流动与不稳定流动

稳定流动：凡在输送通道中流动时，流体在任何部位的流动状况及一切影响流体流动的因素不随时间而变化，此种流动称为稳定流动。稳定流动不是指流体的各部位的速度以及物理状态都相同，而是指在任何一定的部位，它们均不随时间而变化。如正常造作的挤出机中，聚合物熔体随螺杆螺槽向前的流速、流量、压力和温度分布等参数不随时间而变动。

不稳定流动：凡流体在输送通道中流动时，其流动状况及影响流动的各种因素都随时间而变化，此种流动称为不稳定流动。如在注射成型的充模过程中，在模腔内的流动速率、温度和压力等各种影响流动的因素均随时间而变化。

3. 等温流动和非等温流动

等温流动：流体各处的温度保持不变情况下的流动。在等温流动情况下，流体与外界可以进行热量传递，但传入和输出的热量保持相等，达到平衡。

非等温流动：流体各处的温度随时间发生变化的流动。一般在进行塑料成型的实际条件下，由于成型工艺要求将流道各区域控制在不同的温度下，而且由于粘性流动过程中伴有生热和热效应，这使得流体在流道径向和轴向存在一定的温度差，呈现非等温流动；如果我们将熔体在充模流动阶段当作等温流动过程处理并不会出现过大的偏差，却可以大大的简化充模过程的流变分析。

4. 拉伸流动和剪切流动

即使流体的流动状态为层状稳态流动，流体内各处质点的速度并不完全相同。质点速度的变化方式称为速度分布。按照流体内质点速度分布和流动方向关系，可将聚合物加工时的熔体流动分为两类：拉伸流动和剪切流动。
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拉伸流动：质点速度仅沿流动方向发生变化。拉伸流动有单轴拉伸（合成纤维的拉丝成型）和双轴拉伸（塑料的中空吹塑、薄膜生产等）。

剪切流动：质点速度仅沿与流动方向垂直的方向发生变化。剪切流动按其流动的边界条件分为拖曳流动（由边界的运动产生的流动，如运转滚筒表面对流体的剪切摩擦而产生的流动）和压力流动（边界固定，由外压力作用于流体而产生的流动，如聚合物熔体注射成型时，在流道内的流动属于压力梯度引起的剪切流动）。

2. 牛顿流体及其流变方程

牛顿流体流动时，内部抵抗流动的阻力称为粘度，它是流体内摩擦力的表现。


[image: image69]
F为外部作用于面积A上的剪切力。F力克服面积A以下各层的流体间的内摩擦力，使以下各层流体向右移动。移动面积A至固定面之间的距离为y，也可以视移动面积为圆管中流体流动的管中心至管壁的径向距离为R。单位面积上剪切力称为剪应力，通常以
[image: image70.wmf]t

表示，单位Pa。
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在剪切力
[image: image72.wmf]t

的作用下，流体以速度v沿剪切力方向移动。在粘性阻力的作用和固体避免阻力的作用下，相邻的两个间距为
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的液面出现速度差
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，
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或者
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是垂直液流方向的速度梯度，称为剪切速率，以
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表示，单位
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因此
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可以理解为间距为
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的液层在
[image: image82.wmf]dt

时间内的相对移动距离，或是单位时间内剪切力作用下流体产生的剪切应变。这样就可以用剪切速率来代替速度梯度，且数值上两者相等。

理想的线性粘性流体的流动符合牛顿流体的流变方程：
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比例系数
[image: image84.wmf]m

为牛顿粘度，单位为
[image: image85.wmf]s
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，它是流体流动时内部抵抗流动的阻力，是流体本身所固有的性质，其大小表征抵抗外力所引起的流体变形的能力。不同的液体的
[image: image86.wmf]m

不同，且与液体所处的温度有关。

剪切应力
[image: image87.wmf]t

与剪切速率
[image: image88.wmf].
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的关系曲线称为流动曲线，牛顿流体的流动曲线是通过原点的直线，该直线与
[image: image89.wmf].
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轴夹角
[image: image90.wmf]q

的正切值是流体的牛顿粘度。牛顿流体的应变（纯粘性的流动）是不可逆的。真正属于牛顿流体的只有低分子化合物的气体、液体或溶液，如水和甲苯等。聚合物的溶液、悬浮液和熔体的绝大多数都属于非牛顿流体。对于非牛顿流体，限制一定时间和剪切速率范围内，往往视其为牛顿流体。

二. 非牛顿流体及其流变行为

在以剪应力对剪切速率作图时，不同类型的非牛顿流体的流动曲线已不是简单的直线，而是向上或向下弯曲的复杂曲线。这说明不同类型的非牛顿液体的粘度对剪切速率的依赖性不同。
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宾汉流体的剪切速率与剪切速率之间呈现线性关系，但存在一个剪切屈服应力
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。只有当剪切应力高于
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时，宾汉流体才开始流动。因此宾汉流体的流变方程：
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，其中
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为宾汉粘度，为流动曲线的斜率。宾汉流体的这种流变行为是由于流体在静止时内部有凝胶性结构。只有当外加剪切应力超过
[image: image96.wmf]y
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时，这种结构才完全崩溃，然后产生形变不能恢复的塑性流动。几乎所有的聚合物的浓溶液和凝胶性糊塑料在加工中的流变行为，都与宾汉流体相近。

其他类型流体的流动曲线表现为曲线说明流体的粘度已不是一个常数，它随着剪切速率的变化而变化。因此非牛顿流体的粘度定义为表现粘度
[image: image97.wmf]a
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，假塑性流体是比较常见一种，其流体特征是剪切变稀，橡胶和绝大多数塑料的熔体和溶液，都属于假塑性流体。膨胀性流体的特征是剪切变稠，若干固体体积分数高的悬浮液、较高浓度的聚合物分散体、在较高剪切速率下的聚氯乙烯糊和碳酸钙填充的塑料熔体属于此种流体。

描述假塑性和膨胀性的非牛顿流体的流变行为，可用如下的幂律函数方程
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其中K为流体稠度，单位
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；n为流动指数，也称非牛顿指数。K值越大，流体越黏稠。流动指数n用来表征流体偏离牛顿性流动的程度，对于牛顿流体n=1，此时K相当于
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。对于假塑性流体
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；对于膨胀性流体
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。通过和牛顿流变学方程，
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可转变为：
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令：表现粘度
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，幂律函数方程可写为
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在工程应用中常将幂律函数方程式变成
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式中k为流动度，或者流动系数，
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M为流动指数的倒数，
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在这里必须指出，稠度K和流动指数n与温度有关。稠度K随温度的增加而减小；而流动指数n随温度升高而增大。在聚合物加工的可能的剪切速率范围内，n不是常数。但是对于某种聚合物加工过程，熔体流动速率范围不是很宽广，如下表。因此在相应较窄的剪切速率范围内，允许将流动指数n视为近似常数，可在塑料成型机械和模具流道设计时用来作粗略计算。

	加工方法
	剪切速率的
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范围 （
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	浇铸、压制
	1～10

	压延、开炼、密炼
	10～
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	挤出、涂覆
	
[image: image113.wmf]2

10

～
[image: image114.wmf]3

10



	注射
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从表中可以看出绝大多数的热塑性熔体加工的剪切速率
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范围在1～
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 EMBED Equation.3  [image: image119.wmf]1
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范围内，呈现假塑性的流变行为。例外的时候：糊塑料刮涂时在很低的剪切速率下进行，剪应力随剪切速率上升而线性的升高，具有牛顿型流体的特征；在很高的剪切速率下，聚合物熔体呈现最低的极限粘度值，这时也呈现不依赖剪切速率的恒定粘度，但此时聚合物易出现降解，极少在此剪切速率区域内进行成型加工。

三. 热塑性和热固性聚合物流变行为的比较

以上描述的是热塑性聚合物的流变特性，热固性聚合物在成型过程中的粘度变化与之有本质的不同。热固性聚合物粘度除对温度具有强烈的依赖性外，同样也受剪切速率的影响；同时还受到交联反应程度的影响。这部分内容请同学们自学。

第二节. 影响聚合物流变行为的主要因素

聚合物熔体在任何给定剪切速率下的粘度主要是由聚合物熔体内的自由体积（聚合物中未被聚合物占领的空隙）和大分子长链之间的缠结两方面的因素共同决定的。因此任何能够影响着两因素的变量（温度、应力、应变速率、低分子物质（溶剂），以及聚合物自身的分子量、支链结构）都会影响聚合物的流变行为。

一. 聚合物分子结构特征对粘度的影响

（链结构、相对分子量、分子量的分布）P-32

1. 链结构的影响

a. 分子主链柔顺性

分子链柔性越大，缠结点越多，链的解缠和滑移越困难，聚合物流动时非牛顿性越强，零切粘度较大，但随剪切速率的增加，其粘度下降较快（粘度对剪切速率敏感）。例如工业用聚丙烯和聚乙烯。

分子链刚性增加，分子间的作用增大，粘度对剪切速率的敏感性下降，但对温度的敏感性增加，因此提高此类聚合物的加工温度可有效地改善其流动性。例如：极性聚合物和结晶聚合物聚对苯二甲酸乙二酯、聚酰胺、聚碳酸酯。

b. 分子支链结构

聚合物具有较短支链时，聚合物的表现粘度低于具有相同相等分子质量的直链聚合物的表现粘度。在相对分子量相同的条件下，支链越多，越短，流动时的空间位阻越小，表现粘度越低，越易流动。（实际应用：橡胶的生产过程中在胶料中加入少量支化或具有一定交联度的再生橡胶改善其加工性能）

支链长度增加，表现粘度随之上升，当支链长度增加到一定值时，表现粘度将急剧增高，（低剪切速率区表现更加明显）。长支链数量较多时会增加其与临近分子的缠结概率，使流体的流动阻力增加，粘度增大。长支链的存在也增大了粘度对剪切速率的敏感性，在零切粘度相同时，有长支链的聚合物比无支链的聚合物开始出现非牛顿的临界剪切速率
[image: image120.wmf].
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要低，更易产生非牛顿流动。

c. 分子主链上的侧基

侧基体积较大，会增大分子之间的间距，使聚合物中自由体积增大，流体粘度对压力和温度的敏感性增加。

2. 相对分子量的影响

相对分子量增大，不同链段偶然位移相互抵消的机会增多，因此分子重心转移较慢，要完成流动则需要更多的能量和时间，因此相对分子量增大，其表现粘度增加。

Flory的研究表明：

当聚合物的相对分子质量低于某一临界值
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时，熔体的零切粘度
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h

正比于
[image: image123.wmf]M

的低次幂（1～1.8）；聚合物流体的零切粘度随聚合物的相对分子质量近似线形增大。

当聚合物的相对分子质量大于
[image: image124.wmf]c

M

，熔体的零切粘度
[image: image125.wmf]0

h

正比于
[image: image126.wmf]M

的高次幂（3.4～3.5）。聚合物流体零切粘度将随相对于近似分子质量的3.4次方急剧的增大。

具体表现在
[image: image127.wmf]0

lg

h

与
[image: image128.wmf]M

lg

的图中，
[image: image129.wmf]0
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h

与
[image: image130.wmf]M

lg

呈直线关系，且在临近分子量
[image: image131.wmf]c

M

处有拐点。

影响临近分子量
[image: image132.wmf]c

M

的因素：对于聚合物的浓溶液
[image: image133.wmf]c

M

与溶液浓度有关，浓度下降，
[image: image134.wmf]c

M

增大；相对分子量分布较宽时，
[image: image135.wmf]c

M

有所降低。

在聚合物的加工过程中，采用过高相对分子质量的聚合物进行加工时，由于流动粘度过高，以致使加工变得十分困难，为了降低粘度需要提高温度，但又受到聚合物热稳定性的限制，所以虽然提高聚合物相对分子质量能在一定程度上提高制品的物理机械性能，但不适宜的加工条件反而导致制品质量的降低。因此应根据制品的不同用途和加工方法选择相对分子量适宜的聚合物。加工过程中，常采用加入低分子物质和降低聚合物分子量的方法以减小聚合物的粘度，以改善其加工性能。

例：UHMWPE熔融状态的粘度高达
[image: image136.wmf]s
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，流动性极差，其熔融指数几乎为零。在UHMWPE中加入脂肪族碳氢化合物及其衍生物（①C原子数大于22的直链烷烃，②石蜡，③末端为脂肪族烃基内部含有1个或1个以上的羧基、羟基、酯基、羰基、氨基甲酰基、巯基等官能团等官能团，④C原子大于8并且相对分子质量为130～2000的脂肪酸、脂肪醇、脂肪酸酯、脂肪醛、脂肪酮、脂肪族酰胺、脂肪硫醇等）流动改进剂，可以促进长链分子的解缠，改善大分子间的润滑，改变大分子链之间的能量传递，从而改善聚合物的流动性。北京化工大学制备的一种有效的流动剂，添加少量（0.6～0.8%）就能显著的改善UHMWPE的流动性，使其能够在普通的注塑机上注塑成型。

3. 相对分子质量分布的影响

相对分子质量分布（重均分子量
[image: image137.wmf]w

M

与数均分子量之比
[image: image138.wmf]n

M

，
[image: image139.wmf]n
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M

M

）对熔体粘度的主要影响表现在：

（1） 聚合物熔体的粘度随相对分子质量分布宽度的增加而迅速下降，流动性及加工行为改善，因为此时分子链发生相对位移的温度范围变宽，低分子量级组分起内增塑作用，使物料开始发生流动的温度下降。

（2） 相对分子质量分布较宽的试样，其非牛顿流变性较为显著。

二. 温度对粘度的影响 

温度是分子无规热运动激烈程度的反映。温度上升，分子热运动加剧，分子间距增大，较大的能量使材料内部形成更多的“空穴”，使得链端更易于活动，分子间的相互作用减小，粘度下降。

1. 温度远高于玻璃化温度和熔点时（
[image: image140.wmf]100
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>

g
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℃），

高分子熔体粘度与温度的依赖关系可用Andrade方程（即Arrhenius方程）描述：


[image: image141]

[image: image142.wmf]0
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为温度T时的零切粘度，A为物性常数，相当于温度
[image: image143.wmf]¥

®

T

时的粘度常数，R为气体常数R=8.314 J/(mol·K)；教材上为R=1.987卡/（克分子·K），
[image: image144.wmf]h

E

为聚合物的黏流活化能J/mol。黏流活化能使流动过程中，流动单元（链段）用于克服位垒，由原位置越迁到附近的“空穴”所需的最小能量。
[image: image145.wmf]h

E

反映了材料年度随温度变化的敏感性。由于聚合物的流动单元为链段，因此黏流活化能的大小和聚合物的链结构有关，一般分子链刚性大，极性强，或含有较大侧基的聚合物，黏流活化能较高，如PVC、PC、纤维素等。相反柔性较好的线性分子链聚合物的黏流活化能较低。

根据Arrhenius公式可以看出，
[image: image146.wmf]0

lg

h

与1/T为线性关系，根据不同温度下测量的零切粘度
[image: image147.wmf]0
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值，以
[image: image148.wmf]0
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与1/T作图，所得的直线的斜率便可以得到黏流活化能
[image: image149.wmf]h

E

的大小。（教材给的图比较复杂，不易确定哪个斜率是黏流活化能）

注：零切粘度一般不易测定，工程上常用表现粘度来代替零切粘度，但是必须注意所取的不同温度下的表现粘度必须是在同一剪切速率或同一剪切应力下的表现粘度值。

2. 较低温度下（
[image: image150.wmf]100
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℃），

高分子熔体粘度与温度的依赖关系可用WLF方程式描述：
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[image: image152.wmf]1
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和
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为对应于
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的常数，
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为聚合物在玻璃化温度是的自由体积分率，
[image: image158.wmf]025

.

0

=

g

f

，说明玻璃化温度时聚合物中的自由体积为2.5%；
[image: image159.wmf]a

为聚合物的热膨胀系数，
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如采用参比温度
[image: image161.wmf]s

T

来代替
[image: image162.wmf]g

T

，WLF方程的变化请同学们课后自学。

WLF方程只适用于较低温度范围内（
[image: image163.wmf]100
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℃），且在
[image: image164.wmf]50
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℃温度以上容易引起偏差。

三. 压力对粘度的影响 

聚合物内部的自由体积导致了聚合物是可以压缩的，在加工过程中，聚合物受到几十到几百兆帕的外部压力，在压力的作用下，大分子间的距离减小，链段的活动范围减小，分子间距缩小，分子间的相互作用力增大，使得链间的移动困难，表现为整体的粘度增大。

对于不同的聚合物材料压缩率（聚合物在加热加压时的减少体积
[image: image165.wmf]V

D

与压缩前体积V之比）不同，导致了聚合物的粘度对压力的敏感性也有所差异。

在加工过程中，单纯通过提高P在提高聚合物液体的流量是不恰当的，过大的压力还会导致能源的浪费和设备的损耗。研究表明压力增加
[image: image166.wmf]P

D

与温度降低
[image: image167.wmf]T

D

对粘度的影响具有等效性，这种变化效应称之为压力-温度等效性。例如对于很多的聚合物压力增加到1000个大气压时，熔体粘度的变化相当于温度降低了30～50℃的作用。

五. 剪切速率或剪应力对粘度的影响

六. 溶剂性质对粘度的影响

溶剂对聚合物的浓溶液的黏性有较大的影响。

1.一般来说所用溶剂本身的粘性越大，同样浓度的聚合物浓溶液的粘度也越大。且相对粘度（溶液的零切粘度比溶剂粘度）和溶液粘流活化能也相应增加。如下表聚丙烯腈在不同溶剂中浓溶液的粘流特性（温度为40℃）。

	溶剂
	溶剂粘度

Pa·s
	质量分数为10%PAN溶液的零切粘度

Pa·s
	相对粘度
	质量分数为10%PAN溶液的粘流活化能

kJ/mol
	粘度为31.5Pa·s的聚合物浓度

	DMF
	0.173
	1.8
	10
	19.3
	18.2

	DMSO
	0.176
	6.5
	37
	26
	14.9

	碳酸乙烯酯
	0.199
	12.7
	63
	32
	11.6

	NaSCN-H2O（51.5%）
	0.370
	24.5
	66
	36
	10.6


注：DMF  DMSO  NaSCN硫氰化钠

七. 研究聚合物流体剪切粘度的影响因素的实际意义

1．当聚合物流体剪切粘度与正常情况发生偏差时，可提供寻找偏差原因的途径，从而及时采取措施以保持聚合物流体质量的稳定。

2．由于粘度与可加工性有关，所以可根据具体情况，运用上述有关因素来调节聚合物流体的粘度，使得可加工性有所改变。

	授课题目
	第四章 聚合物液体在管槽中的流动
	授课日期
	2017年 3 月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	4
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握聚合物流体的拖拽流动和收敛流动，压力流动和剪切流动；聚合物液体流动过程的弹性行为。
【教学重难点】
聚合物液体在简单几何形状管道内的流动；不稳定流动以及熔体破裂；夹缝中的等温流动和流动方程；了解聚合物液体流动性测量方法；夹缝中的非等温流动和流动方程。
【教学内容】
§3-1聚合物液体在简单几何形状管道内的流动；
§3-2聚合物液体流动过程的弹性行为；
§3-3聚合物液体流动性测量方法。
第4讲   聚合物液体在简单几何形状管道内的流动
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

根据聚合物材料的性能特点和用途，可采用不同的方法如注塑、挤出、吹塑或压延等成型工艺使聚合物成型。由于加工成型设备在形式、结构和性能上的差别，聚合物在不同的设备中会表现出不同的流变行为。尽管设备多样化，但是其流道都是一些形状简单的管道构成，这些流道可以概括为两类：一是圆形管道，二是狭缝形管道。

目前对于聚合物流体在简单形状管道中的流动计算已经取得比较满意的方法，但在复杂形状管道中的流动计算，目前仍采用一些半经验的方法，其计算方法的基础就是以圆形、狭缝形等简单形状管道的计算。

流动类型：

1．压力流动、拖曳流动、收敛流动（聚合物在具有截面尺寸逐渐变小的锥形管或其他形状管道中的流动，这种流动不仅有剪切作用还有拉伸作用）。

2．一维流动、二维流动、三维流动。

第一节 在简单几何形状管道内聚合物液体的流动

当聚合物流体在管道内的流动时，由于变化因素很多，比如自由体积的存在；液体在管道内壁上的滑移（可能使流速增大5%）；温度、密度、黏度、流动速率、体积流率的不均匀性等因素导致流动的分析和计算变得十分复杂。为了简化分析和计算过程，对服从指数定律并在通常情况为稳态层流的聚合物液体，假设它的流动符合以下条件：


[image: image168]
一. 聚合物液体在圆管中的流动

（一）牛顿液体在简单圆管中的流动


[image: image169]
聚合物流体在压力P的作用下在半径R，长度L的圆筒中水平向右作稳态流动，作用在管中半径为r和长度为
[image: image170.wmf]dl

的圆柱形液体单元上的力为：
[image: image171.wmf]1

F

推动液柱单元向右移动的力，
[image: image172.wmf]2

F

为与
[image: image173.wmf]1

F

反方向作用于液柱单元另一端的阻力（来源于液体的阻力），
[image: image174.wmf]3

F

为液柱外侧表面上剪切作用产生的阻力。推动液体流动的压力向右下降了
[image: image175.wmf]'

P

D

，在稳态层流时，液柱单元的力处于平衡状态，因此液柱单元受的外力的合力为零，如式（3-1）
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为液柱表面上的剪应力， 由式（3-1）得出：
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称为压力梯度，表示沿
[image: image180.wmf]dl

长度的液柱上压力的变化。对于全长范围，压力降为
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，全长的压力梯度为
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，由于是稳态流动压力梯度为一定值可以用
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来代替式（3-2）的
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由式（3-3）可以说明液体中的剪应力是半径的距离r（教材上写成了希腊字母
[image: image186.wmf]g

）的线性函数。其中在管轴处（
[image: image187.wmf]0
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）的剪应力最小
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，在管壁处（
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）的剪应力最大，即：
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式（3-3）和（3-4）可以得出距离管轴r处的剪应力
[image: image191.wmf]r
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和管壁最大剪应力
[image: image192.wmf]R
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之间的关系为
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根据牛顿流体流变学方程：
[image: image194.wmf])
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将式（3-3）的剪应力
[image: image197.wmf]L
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代入式（3-6）并积分，可得到描述流体沿管轴方向速度分布的Poiseuille方程：
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对于管轴处（
[image: image199.wmf]0
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r

），其流速为：
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对于任意半径为r处液体的流速，用管轴处（
[image: image201.wmf]0
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）的流速
[image: image202.wmf]0
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表示（可通过式（3-7）比（3-8）得到）：
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上式表明牛顿液体在圆形管道中流动式具有抛物线形速度分布，管中心最大，管壁处为零。平均速度是最大速度（中心速度）的一半
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液体在管中流动时的容积流动速率（简称流率）为
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整理可得出粘度
[image: image206.wmf]3
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；对比牛顿流体方程
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，可知管壁处的剪切速率：
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任意半径上的剪切速率
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（二）非牛顿液体在简单圆管中的流动

1. 非牛顿流体的剪应力分布

对于通常的加工条件下的大多数聚合物流体都是典型的非牛顿流体，流体在圆管中的流动，显然不能用式（3-7）～式（3-13）来计算。对于通常的加工条件，非牛顿流体的粘度很高，剪切速率一般都小于
[image: image210.wmf]1
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，雷诺准数也很小，故在管中流动时仍然按层流来考虑。

对于非牛顿流体在圆管中任意半径r位置上和管壁上的剪切力及其分布，可由液体单元上的平衡关系推导得出：


[image: image211.wmf]L

P

r

r

D

=

2

t

                        （3-14）


[image: image212.wmf]L

P

R

R

D

=

2

t

                        （3-15）


[image: image213.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

=

R

r

R

r

t

t

                       （3-16）

2．流道中的流动线速度

根据非牛顿流体的流体方程：
[image: image214.wmf]n
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，K相当于牛顿流体的粘度
[image: image215.wmf]m

，n为流动行为特征指数，用来表征液体偏离牛顿性流动的程度。得出
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，上式可写为：
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将式（3-14）
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将
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带入式（3-c）得到教材上的式（3-17）
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圆柱体轴心（
[image: image228.wmf]0
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）的剪切速率
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            （3-19）

将式（3-19）带入式（3-17）可得教材的式（3-18），
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3．平均流出体积速度和平均流速

（1）通过圆管容积流率的推导

对于平均流出体积的速度Q；
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，将式（3-c）带入后积分即可求出Q
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    （3-d）

将
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带入式（3-d）得到教材上的式（3-21）
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            （3-21）

（2）流体在圆管中流动平均速率的推导

对于平均速度
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和圆柱体轴心（
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）的剪切速率
[image: image241.wmf]0

v

=
[image: image242.wmf]n

n

n

n

KL

P

R

n

nR

R

KL

P

n

n

1

1

1

2

1

2

1

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

÷

ø

ö

ç

è

æ

+

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

D

+

+

相比可得教材中的（3-20）
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4．管道中各处的剪切速率

（1）管壁处流体的剪切速率的推导

由于管壁处流体的剪切速率
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，根据式（3-d）的变化
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  Rabinowitch修正方程 3-22）

（2）管壁处任意半径处流体的剪切速率的推导

根据非牛顿流体方程
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由于式（3-16）
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由于式（3-19）
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           （3-23b）

（3）圆管中某一半径处的流体流动速度与平均速度之比的推导

将（3-20）的
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带入式（3-18）中可得到：
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对于牛顿流体
[image: image258.wmf]1

=

n

,式（3-18）～（3-23）就还原为牛顿液体的计算方程，以
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作图可得到流体的流动速度分布曲线，对于牛顿流体n=1，速度分布曲线为抛物线，膨胀性流体
[image: image261.wmf]1
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n

，速度分布曲线较为陡峭，n值越大越接近锥形，对于假塑性性流体
[image: image262.wmf]1
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n

，速度曲线曲线较为平坦，n值越小管中心部分的速度分布越平坦，曲线形状类似于柱塞，这种流动称为“柱塞流动”。

对于宾汉流体的柱塞流动更加明显，柱塞流动可以看作两部分，做柱塞流动区域的半径为
[image: image263.wmf]*

r

，在
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的区域流体为剪切流动，且流体的剪应力大于屈服应力；在
[image: image265.wmf]*

r

r

<

的区域流体呈现类似于固体的行为，像一个塞子在管中沿受力方向移动，流体受到的剪应力小于屈服应力；在
[image: image266.wmf]*
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处，流体受到的剪应力等于屈服应力，是一种流动转变为另一种流动的过渡区。

柱塞流动的坏处：聚合物在流动过程中不能得到良好的混合，均匀性差，制品性能降低。抛物线型的流动不仅能够使得流体受到较大的剪切作用，而且流体在进入小管处（注射口）由漩涡流动，增大了扰动，能够提高混合的均匀程度。

注意：由于假设管壁上液体的流速为零，但实际上液体在管壁上可能产生滑移，由于摩擦力的作用滑移速度不大，但滑移的存在导致了实际流动速率会比计算的速率大。而且实际应用中润滑剂的加入会导致管壁和管中心两部分的剪切速率差别明显，且伴随着聚合物分子量的分级效应（低分子量组分流动过程中逐渐趋于管壁，使得管壁附近区域的粘度进一步降低；高分子量组分流动过程中逐渐趋于管中心，并使中心区域的粘度增加）。

圆管中的非等温流动以及狭缝通道中的等温流动请同学们自学。

二. 聚合物流体在狭缝通道中的等温流动（自学）

三. 聚合物的拖曳流动和收敛流动

上两节课所讲的都是限于聚合物液体在受力作用下在管道中引起的一维流动，这类流动称之为压力流动，是一类简单的流动，在聚合物加工过程中还常常出现一类复杂的流动如复杂的二、三维流动，而且在流动的过程中流体还会受到除剪切作用以外的拉伸作用。拖曳流动和收敛流动就是此类复杂的流动）

1．拖曳流动

（1）特点：管道结构中的一部分能以一定速度和规律相对于其他部分进行运动，因此聚合物液体的流动行为除受压力因素的影响外，还受到管道运动部分的影响。这种影响表现在粘滞性很大的聚合物液体能随管道的运动部分移动。（我们在前面的课程上曾经介绍过拖曳流动,教材上在这里给出了拖曳流动的定义）。

因此液体的总流动=拖曳流动+压力流动

例：聚合物液体在挤出机螺杆槽与料筒壁所构成的矩形通道中的流动或在挤出线缆包覆物环形口模的流动就是典型的拖曳流动。

（2）典型拖曳流动分析

Ⅰ. 挤出线缆包覆物  如图（3-9）

特点：一维流动，只存在Z方向运动、压力流动与拖曳流动的方向相同。

Ⅱ. 挤出机螺杆槽中的运动  如图（3-9、3-10、3-11、3-12、3-13）

特点：二维和三维流动并存，流体受拖曳流动、压力流动和环形流动共同作用，压力流动与拖曳流动方向相反。

2. 收敛流动

（1）特点：

a. 聚合物液体在截面尺寸变小的管道中流动或粘弹性液体从管道中流出时，会产生收敛流动，收敛流动时，液体各部分流线不能保持相互平行的关系。
[image: image614.emf]  剪应力 （ τ ）  

b. 为保持一定的流速，流动液体的速度分布发生很大变化，从而使流动液体产生很大的扰动和压力降。

（2）危害及预防

危害：导致加工设备的功率消耗增大，并可能影响加工制品的质量。

解决方法：采用具有一定锥度的管道来实现大尺寸管道到小尺寸管道的过渡，常用的是采用圆锥形和楔形收敛管道。

优点：能够避免任何死角的存在，减少聚合物因过久的停留而引起的分解，同时有利于降低流动过程因强烈扰动带来的总压力降，减少流动缺陷，提高产品质量和设备生产能力。

（3）拉伸流动

定义：粘弹性聚合物熔体从任何形式的管道中流出并受外力拉伸时能产生收敛流动，此时熔体被拉长变细，称之为拉伸流动。

区别：


[image: image267]
对于大多数聚合物，锥形管道的收敛角不应过大，否则拉伸应变得增加会导致大量弹性能的贮存，可能引起成型制品变形和扭曲，甚至导致熔体破裂现象的出现，所以通常都使收敛角
[image: image268.wmf]°
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。

3. 拉伸粘度的表征

拉伸粘度用来表示流体对拉伸流动的阻力。在简单的拉伸流动中拉伸粘度用
[image: image269.wmf]l

表示，有些教材用
[image: image270.wmf]e
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表示。因此：
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式中
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为拉伸应变速率（
[image: image273.wmf]1
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）(拉伸速度梯度)，
[image: image274.wmf]s

为聚合物横截面上的拉伸应力（Pa），
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因此：
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在低拉伸应变速率下，聚合物流体为牛顿流体，其拉伸粘度不随拉伸应变速率
[image: image277.wmf]e

&

而变化，此时的粘度又称特鲁顿（Trouton）粘度
[image: image278.wmf]^
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（
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）。Trouton粘度与零切黏度
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的关系与拉伸方式有关：

· 
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 （对单轴拉伸）

· 
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 （对双轴拉伸）

4. 影响拉伸粘度的因素

（1）拉伸应变速率的影响

对于粘弹性的非牛顿流体，拉伸黏度与零切黏度的关系比Trouton粘度复杂的多，聚合物溶体的拉伸黏度往往是其剪切黏度的
[image: image283.wmf]3
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倍，而且拉伸黏度不等于常数值，拉伸黏度随拉伸应力的变化，比其剪切黏度随剪切应力的变化显示出复杂得多的性质。

聚合物流体的拉伸黏度随拉伸应力的变化有以下几种类型：

I) 拉伸黏度几乎与拉伸应力（应变速率）的变化无关，近似常数值，如：低聚合度的聚甲基丙烯酸甲酯、线形低密度聚乙烯、尼龙66等

II) 聚合物流体的拉伸黏度随拉伸应力增大而增大，如含支链的低密度聚乙烯

III) 聚合物流体的拉伸黏度随拉伸应力的增大而减小，如较高聚合度的线形聚丙烯、高密度聚乙烯

IV) 聚合物流体的拉伸黏度随拉伸应力先增大后减小

目前尚无一种恰当的理论，能够预言拉伸黏度如此复杂的变化规律。通常认为拉伸黏度随拉伸应变增加而增加的原因是大分子链的取向伸直、平行排列的分子较无序排列的分子具有更强的抗拉伸性；拉伸黏度随拉伸应变增加而减小的原因是其分子链缠结浓度的降低。

（2）温度的影响

聚合物流体的拉伸黏度随温度的提高而降低。拉伸黏度与温度的定量关系可用Arrhenius方程表示


[image: image284]
（3）相对分子质量及其分布的影响

聚合物的相对分子质量越大，拉伸黏度越大。相对分子质量分布越宽（Ziegler-Natta催化聚乙烯）的聚合物拉伸黏度越小，而相对分子质量分布越窄（茂金属催化聚乙烯）的聚合物拉伸黏度越大。这可能是低分子量组分对分子运动有润滑作用。

第5讲   聚合物液体流动过程的弹性行为
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
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常见的弹性行为：端末效应和不稳定流动

聚合物流体的弹性可以从许多现象中观察到：

一. 端末效应

1．端末效应产生的原因：

聚合物液体在管中进行剪切和收敛流动会产生压力降、这两项压力降消耗于粘性液体流动时的摩擦外，还消耗于聚合物大分子流动过程的高弹形变，在聚合物流出管子的出口端时，高弹形变的回复又引起液流出现膨胀，管子进口端与出口端这种与聚合物液体弹性行为有密切联系得现象就称端末效应，亦可分别称为入口效应和模口膨化效应（离模膨胀）即巴拉斯（Barus）效应。

2. 入口效应和离模膨胀

㈠ 入口效应

定义：被挤出的聚合物熔体通过一个狭窄的口模，即使口模很短，也会产生很大的压力降。这种现象称之为入口效应。

聚合物液体在管子进口端产生入口效应的区域压力降很大，对不同聚合物和不同直径的管子入口效应区域也不相同。

入口效应范围=入口效应区域长度
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与管子直径D的比值，

对于层流条件下牛顿液体入口效应区域长度
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约为0.05
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，对于非牛顿假塑性液体则为
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聚合物液体在管子进口端产生入口效应得区域压力降很大的原因有两点：①收敛流动时，液体为保持恒定流率，需调整流速才能适应管口的突然减小，为增大剪切速率和压力梯度消耗了适当的能量，以及流体流速增大时动能的增加带来的能量的消耗。②液体剪切速率的增大将迫使聚合物大分子产生更大和更快的形变，使它沿流动方向伸展取向，分子的这种高弹形变要克服分子内和分子间作用力需要消耗一定能量。

㈡ 离模膨胀

液体流出管口时，液流的直径并不等于管子出口端的直径，出现两种相反的情况：


[image: image289]
聚合物膨胀程度用液流离开管口后自然流动是膨胀的最大直径
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对管子出口端直径之
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之比
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表示，通常又称
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为膨胀比。
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引起聚合物流体离模膨胀的原因：①大分子流动过程中的伸展取向而产生剪切弹性应变，此高弹形变具有可逆性，离模后产生弹性回复；②正应力差：剪应力相垂直的两直角坐标上的正应力存在差值，促使液体流出管口后发生垂直于流动方向的膨胀。

聚合物流体进入管子进口区段
[image: image294.wmf]e

L

的收敛流动引起大分子产生拉伸弹性形变；流过管子
[image: image295.wmf]S

L

段的剪切流动中，大分子沿流动方向伸展与取向从而引起剪切弹性形变，聚合物分子的高弹性变具有可逆性，只要速度梯度的应力消除，伸展和取向的大分子恢复卷曲构象，产生弹性回复。因此如
[image: image296.wmf]S
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段很短，则意味着液体流经
[image: image297.wmf]S

L

段所用时间比弹性松弛时间还短时，则入口效应所贮存的可逆应变成分在到达管子出口之前还来不及完全松弛，液体在流出关口后很快回复卷曲构象，从而使液流轴向收缩和径向膨胀。这种情况下入口效应中的剪切和拉伸作用所贮存的弹性能则是引起膨胀的主要原因。如果
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段很长，则入口效应引起的应变在液流流经
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段时有足够的时间进行松弛，贮存的弹性能大部分能在流动中消散。这种情况下，
[image: image300.wmf]S
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段中液体因正应力差和剪切流动中贮存的弹性能是引起出口膨胀的主要原因。

㈢ 端末效应的影响因素

凡是导致流动中弹性成分增加的因素都是端末效应（入口效应和离模膨胀效应）变得严重。

影响聚合物流体弹性的因素：


[image: image301]

[image: image302]㈣ 危害和预防

端末效应通常对聚合物加工是不利的，特别是在注射、挤出和纤维纺丝过程中，可能导致产品变形和扭曲，降低制品尺寸稳定性，并注入内应力，降低产品的机械性能。

增加管子和口模平直部分长度（即增大长径比）适当降低加工是的应力和提高加工温度，并对挤出物加以适当速度的牵引或拉伸均有利于减小或消除可逆弹性应变的不利影响。

二. 不稳定流动和熔体破裂现象

1.现象：在低剪切速率或低应力范围时，挤出的液流具有光滑的表面和均匀的形状，但当剪切速率或剪应力增加到某一数值时，挤出的液流变得表面粗糙，扭曲，甚至断裂。通常具有粗糙的呈鲨鱼皮状的表面。

说明：低应力和低剪切速率的牛顿流动条件下，各种因素引起的小的扰动容易受到抑制，而在高应力或高剪切速率时，液体中的扰动难以抑制并发展成不稳定流动，引起液流破坏，这种现象称为“熔体破裂”。

2.熔体破裂（不稳定流动的第一个现象）

定义：在高应力或高剪切速率时，液体中的扰动难以抑制并发展成不稳定流动，引起液流破坏，这种现象称为“熔体破裂”。（出现该现象时的应力或剪切速率称为临界应力和临界剪切速率）

熔体破裂的原因：

Ⅰ.液体流动时在管壁上出现滑移和液体中的弹性回复所引起的。

Ⅱ.液体剪切历史的差异引起的弹性回复不一致（a.入口区域和管内流动时受到剪切作用不一样；b.入口端收敛角以外的区域（死角）存在漩涡流动）。

可见，熔体破裂的现象使聚合物液体产生弹性应变与弹性回复的总结果，是一种整体现象

3.鲨鱼皮症（不稳定流动的另一现象）

原因：熔体在管壁上滑移和熔体挤出管口时，口模对挤出物产生的拉伸作用，是一种较轻微的表层的不稳定流动。

第三节 聚合物液体流动性测量方法简介（自学）
	授课题目
	第五章 聚合物加工过程中的物理和化学变化
	授课日期
	2017年  4月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握成型加工过程中聚合物的结晶和取向；加工过程中聚合物的降解和交联；聚合物结晶对制件性能的影响；聚合物结构、温度、氧、应力、水分对降解的影响。
【教学重难点】
冷却速度、熔融温度、熔融时间、应力作用、杂质和聚合物链结构对结晶速度的影响；球晶的形成和结晶速度；流动取向、拉伸取向；温度、应力、拉伸比、杂质和聚合物结构对取向的影响；加工过程降解的利用与避免；游离基交联、逐步交联；温度、硬化时间、应力、水分对交联反应的影响；游离基链式降解、逐步降解。
【教学内容】
§4-1成型加工过程中聚合物的结晶和取向；
§4-2加工过程中聚合物的降解和交联。
第6讲   聚合物加工过程中的物理和化学变化
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

提问：高分子的结晶过程，3名同学回答，教师评价记入登分册。

本章讲解的作用及内容：


[image: image303]
影响：


[image: image304]
因此：了解聚合物加工过程产生结晶、取向、降解和交联等物理和化学变化的特点以及加工条件对它们的影响，并根据产品性能和用途的需要，对这些物理和化学变化进行控制，这在聚合物的加工和应用上有很大的实际意义。

第一节 成型加工过程中聚合物的结晶

聚合物结晶的特点：结晶速度慢、结晶具有不完全性和结晶聚合物没有清晰的熔点。

一般认为：聚合物加工过程中，熔体冷却结晶时，通常生成球晶，在高应力作用下的熔体还能生成纤维状晶体

一. 聚合物球晶的形成和结晶速度

1. 球晶形成过程（参考高物书）

球晶定义：球晶是由无数微小晶片按结晶生长规律的四面八方生长形成的一个多晶聚集体，直径可达几十至几百微米。

结晶具有不完全性，通常用结晶度表示，通常一般聚合物的结晶度在10～60%范围。聚合物熔体冷却或浓溶液冷却时发生的结晶过程是大分子链段重排进入晶格并由无序变为有序的松弛过程。在此过程中，


[image: image305]
2.结晶的热力学条件

热运动能和内聚能有适当的比值是大分子结晶所必需的热力学条件。
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聚合物的结晶速度
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是成核速度
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和晶体生成速度
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的总效应，因此最大结晶速度
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比在
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之间。对均相成核而言，晶体生长的最大速率
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大约在0.85
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3.结晶速度的表征：

结晶速度可以用结晶度随时间的变化率
[image: image314.wmf]dt
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表示，由于结晶时聚合物的体积变小，可以由体积变化率
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来表示时间t时已经结晶的分数，其值可用
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表示，
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。如图4-6结晶速度曲线为S形 ，表明结晶速度在中间阶段最快。结晶初期缓慢的速度说明聚合物有熔融态冷却至开始结晶时有一诱导时间
[image: image318.wmf]i
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，诱导时间依赖于温度，随温度升高而增加。

结晶度与时间的关系可用Avrami（阿弗拉密）方程表示：


[image: image319]
K结晶速度常数：由于聚合物要达到完全结晶需很长时间，因此通常将结晶度达到50%的时间的倒数作为各种聚合物结晶速度的比较标准，称为结晶速度常数
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注：Avrami（阿弗拉密）方程的由来

结晶动力学方程首先由约翰逊—梅尔（Johnson-Mell）导出。方程推导假设条件为：均匀形核，形核率和长大速度为常数，及晶核孕育时间很短。阿弗拉密（Avrami）在这基础上，考虑到形核率与时间相关，给出了结晶动力学的普适方程，称为阿弗拉密方程。阿弗拉密方程在金属、陶瓷和高分子的结晶动力学研究中被证明是正确的，普适的。它是描述结晶和固态相变中转变动力学的唯象方程。
对于熔体冷却形成结晶石，球晶径向生长速率v对温度的依赖关系，对均相或异相的三维成核作用均可用下式表示：
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都是常数，
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为迁移相，
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为一个聚合物链段迁移到生长的晶体表面上的活化自由能，
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为成核相。

4.聚合物成核的类型

均相成核（散现成核）：纯净的聚合物中由于热起伏而自发地生成晶核的过程，过程中晶核密度能连续的上升。

异相成核：不纯净的聚合物中某些物质（成核剂、杂质或加热时未完全熔化的残余结晶）起晶核作用成为结晶中心，引起晶体生长过程，过程中晶核密度密度不发生变化。

5.其他的结晶现象

二次结晶：在一次结晶完了以后在一些残留的非晶区域和结晶不完整部分即晶体间的缺陷或不完善区域，继续进行结晶和进一步完整化的过程。（对象：结晶初期被排斥的比较不易结晶的物质；结晶速度很慢，甚至需要几十年）

后结晶：聚合物加工过程中一部分来不及结晶的区域在加工后发生的继续结晶的过程，发生在球晶的界面上，并不断形成新的结晶区域，使晶体进一步长大，所以后结晶是加工中初始结晶的继续。

注：二次结晶和后结晶都会使制品性能和尺寸在使用和贮存中发生变化，影响制品正常使用。

解决方案：在
[image: image327.wmf]m
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温度范围内，对制品进行热处理（退火）以加速聚合物二次结晶或后结晶的过程，热处理的温度通常控制在聚合物最大结晶速度的温度
[image: image328.wmf]m
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。

原因：热处理是一种松弛过程，通过适当的加热能促使分子链段加速排列以提高结晶度和使晶体结构趋于完善；制品的尺寸和形状稳定性提高，内应力降低；制品的熔点升高，耐热性提高；力学性能得到改善。

二. 加工过程中影响结晶的因素

静态结晶过程：聚合物在等温条件下的结晶

实际上聚合物的结晶都是不等温的（非静态结晶），熔体还要受到外力（剪、拉、压）的作用，产生流动和取向等。这些因素都会影响结晶过程，常将这种多因素影响下的结晶称为动态结晶。

1. 冷却速度（温度）的影响（温度是最敏感的因素）

温度相差1℃，结晶速度相差若干倍，聚合物加工过程中能否形成结晶，结晶速度、晶体形状和尺寸都与熔体冷却速度有关。

冷却速度取决于熔体温度
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和冷却介质温度
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之间的温度差，即
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称为冷却温度。冷却温度
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取决于冷却介质温度
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根据冷却温差
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的大小可大致将冷却速度和冷却程度分为三种情况：
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	结晶特征
	制品的性能
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	缓冷过程，冷却速度慢，接近静态等温过程，均相成核易成大球晶
	大球晶导致制品发脆，力学性能低；冷却速度慢导致生产周期长；冷却程度不够易使制品扭曲变形，很少在此状态下加工
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	急冷过程，冷却速度过快，来不及结晶，非晶结构，厚制品内部有微晶结构
	具有明显的体积松散性；内外晶体结构不均匀导致制品出现内应力；过冷液体结构和微晶结构不稳定，成形后的后结晶导致制品力学性能和尺寸形状发生变化。
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	中等冷却过程，利用结晶能获得晶核数量与其生长速度之间最有利的比例关系。晶体生长好，结晶较完整，结构较稳定
	制品因次稳定性好，生产周期短。适宜成形加工，通过控制介质温度在
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结论：随冷却速度的提高，结晶速度提高，结晶时间缩短，结晶度降低，并使
[image: image345.wmf]max
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下降，所以快速冷却不利于结晶。

2. 熔融温度和熔融时间的影响

（一）熔融温度和熔融时间对残存晶核的影响

熔融温度影响聚合物中原有的少量的结晶结构，熔融温度和在该温度停留的时间会影响聚合物中可能残存的微小有序区域或晶核的数量。晶核存在与否以及晶核的大小对聚合物加工过程的结晶速度有很大的影响。影响晶核是否存在以及数量和大小的因素主要取决于以下两方面：

（1）聚合物的加工温度（熔融温度）
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（2）聚合物的加工时间（熔融时间）
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（二）熔融温度和熔融时间对结晶速度的影响
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    3. 应力作用的影响

（一）诱发成核导致结晶速度增加

聚合物在成型加工过程中受到高应力作用时，有加速结晶作用的倾向。这是应力作用下聚合物熔体取向产生了诱发成核作用所致，使晶核生成时间大大缩短，晶核数量增加以致结晶速度增加。

（二）结晶度随应力或应变得增大而提高；结晶度和结晶温度随应力增加而提高；应力时间过长，应力松弛会使取向结构减小或消失，熔体结晶速率也就随之降低。

（三）应力对晶体的结构和形态也有影响。

4. 低分子物：固体杂志和链结构的影响

成核剂：促进聚合物结晶的固体物质类似于晶核，能形成结晶中心，称之为成核剂（炭黑、氧化硅、氧化钛、滑石粉和聚合物粉末）

三. 聚合物结晶对制件性能的影响

一般随结晶度增加，聚合物的屈服强度、模量和硬度等随之提高。结晶提高聚合物的刚性，非晶部分提高韧性。

第二节 成型加工过程中聚合物的取向

成型加工过程中的取向作用分为两种：


[image: image349]
一. 聚合物及其固体添加物的流动取向

剪切流动中，在速度梯度的作用下，卷曲状长链分子逐渐沿流动方向舒展伸直和取向。另一方面，由于熔体温度很高，分子热运动剧烈，故在大分子流动取向的同时必然存在着解取向作用。

1．聚合物在管道中和模具中的流动取向

聚合物在管道中和模具中的流动时，取向结构具有一定的规律，可以分为两种情况：

（1）等温流动区域：管壁横截面小，管壁处速度梯度大，靠近管壁附近的熔体取向程度高；

非等温流动区域：

I. 与模壁最先接触的熔体，取向结构少或无取向结构的冻结层

II. 次表面层熔体粘度高，速度梯度大，取向程度较高

III. 膜腔中心的熔体速度梯度小，温度高，冷却速度慢，分子发生解取向，取向度极低 

（2）膜腔内，熔体中的速度梯度沿流动方向降低，流动方向上分子的取向程度逐渐减小。取向程度最大的区域在离浇口不远的位置。因为熔体进入膜腔后最先充满此处，冷却时间长，冻结层厚，剪切作用大，取向程度高。在注射与挤出成型时，有效取向结构主要存在于较早冷却的次表面层。

2．填充物在成型加工中的取向

为改变制品的性质和目的加入一些填充物（短纤维状（玻璃纤维）或粉末状），这些填充物由于几何形状的不对称，其长轴与流动方向会形成一定的夹角，在剪切力的作用下填充物的长轴与流动方向相同，发生取向。填料的取向方向总是和液流方向一致。

二. 聚合物的拉伸取向

聚合物的拉伸取向主要由引起高弹形变对应的高弹拉伸，引起塑性形变对应的塑性拉伸以及引起粘性形变对应的粘性拉伸引起的。

拉伸时的形变包含着这链段的形变和大分子（作为独立结构单元）的形变。在外力作用下，先发生链段的取向，然后才引起大分子链的取向。

1．不同温度区间的拉伸取向

(1)
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拉伸时拉应力
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和应变
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有如下关系： 


[image: image353.wmf]e

s

s

E

y

=

-



[image: image354.wmf]y

s

为屈服应力，E为杨氏模量。
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（2）
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升高温度时，材料的杨氏模量E和屈服应力
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降低，因此拉应力
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可以减小；如拉应力
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不变，则应变
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增大，所以升高温度可以降低拉伸应力
[image: image361.wmf]s

和增大拉伸速度。温度足够高时，材料的屈服强度几乎不显现，不大的外力就能使聚合物产生连续的均匀的塑性形变，可以获得具有较高和较稳定的取向结构。

（3）
[image: image362.wmf]f
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粘流拉伸，温度很高，大分子活动能力强，应力很小也能引起大分子链的解缠、滑移和取向。但解取向发展很快，有效取向程度低，除非迅速冷却聚合物，否则不能获得实用性的取向结构。由于液流的粘度低，拉伸过程极不稳定，容易造成液流中断。

注：粘流拉伸引起的取向和剪切拉伸引起的取向有相似性，不同的是引起取向的应力和速度梯度的方向有差异，粘流拉伸为拉应力，速度梯度在拉伸方向；剪切拉伸为剪应力，速度梯度在垂直于液流方向。

2．结晶聚合物的拉伸取向

结晶聚合物的拉伸取向通常在
[image: image363.wmf]g
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以上适当温度进行。所需的应力比非晶聚合物大，切应力随结晶度增加而提高。取向过程包含晶区和非晶区的形变，其中晶区的取向发展快于非晶区的取向发展。当非晶区达到中等取向程度时，晶区已达到最大程度。

聚合物晶区的取向过程包含结晶的破坏、大分子链段的重排和重结晶以及微晶取向等，过程中并伴随有相变化的发生。（由于聚合物熔体冷却时倾向于生成球晶，拉伸过程实际上是球晶的形变过程）
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球晶在拉应力的形变过程：
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3.优点

微晶在取向过程出现的熔化与再结晶作用使结晶聚合物在拉伸后比非晶聚合物能获得更高的取向结构，且取向结构更稳定，同时晶区的取向结构也高于非晶区。经过拉伸后，伸直链段数目增多，折叠链段数目减小。晶片之间的连接链段增加，提高了取向聚合物的力学强度和韧性。

三．影响聚合物取向的因素

聚合物中的结构单元不可能完全取向，因此将结构单元排列方向与流动方向或拉伸方向之间的夹角
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称之为取向角。取向角
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用来表征取向程度
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的高低。由于材料中各种结构单元的取向角不可能一致，因此取向角
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具有统计性质，故称为平均取向角
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。取向度F用以下函数表示：
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从式中：
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，表示聚合物中结构单元完全取向；
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，表示结构单元完全不取向，所以
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愈接近1取向程度越高。

    1．温度和应力的影响

（一）温度通过聚合物粘度和松弛时间的作用而影响取向过程：

（1）温度影响聚合物粘度   根据第一章聚合物的粘痰形变和加工条件（温度）的关系：
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随温度升高聚合物粘度降低，在应力不变条件下高弹形变和塑性形变都增大，但高弹形变增加有限，粘性（塑性）形变则能很快发展，有利于聚合物取向。

温度升高，聚合物大分子热运动加剧，松弛时间缩短，由于取向和解取向都是松弛过程，因此温度升高也会使解取向发展很快，所以温度对取向和解取向有着相互矛盾的作用，但在一定条件下，取向和解取向的发展速度不同，聚合物的有效取向取决于这两个过程的平衡条件。

（2）温度影响松弛时间    对于温度高于
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)即聚合物处于粘流态的条件下，流动和拉伸都能使聚合物形成取向结构，温度高则解取向速度加快，故对于粘流态的聚合物能否获得取向结构主要取决于以下因素：

I) 聚合物熔体从加工温度
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的宽窄。对于结晶聚合物凝固温度
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；对于非晶聚合物凝固温度
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；对于部分结晶的聚合物凝固温度介于
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之间。

II) 熔体从加工温度
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之间的松弛时间。

III) 熔体从加工温度
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降低到凝固温度
[image: image390.wmf]s

T

之间的冷却速度。

如果
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温度区间宽，则松弛时间长，容易发展解取向（例如：由于对于非晶聚合物的温度区间
[image: image392.wmf]m
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宽于结晶聚合物的温度区间
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，因此结晶聚合物在冷去过程中较容易冻结取向结构，取向度高于非晶聚合物）。

冷却速度与冷却温度有关，如果冷却温度较低，冷去速度很快，松弛时间较短，特别是骤冷更能冻结取向结构。冷却速度还与聚合物的比热、结晶的熔化热、导热系数有关。比热和熔化热越大，导热系数越小都会使冷却速度降低，有利于解取向。

（二）应力

在
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间的聚合物，可以通过热拉伸（应力）。根据
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，由于温度升高，粘度
[image: image397.wmf]p

h

降低，如拉伸形变
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不变，屈服应力
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和拉伸应力
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岁温度升高而降低，尤其在材料的
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附近，屈服应力
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下降更为剧烈。所以在进行热拉伸时，拉应力可减小，拉伸比克增大，拉伸速度较高。

聚合物在室温附近的拉伸通常称为冷拉伸，室温条件下（温度低），松弛速度慢，大拉伸比和快拉伸速度导致拉伸应力急剧上升，容易因超过极限引起材料断裂。因此冷拉伸常适用于材料的玻璃化温度较低和拉伸比较小的情况。因此如需要取向度大，则需要在
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间进行拉伸（热拉伸）。

拉伸过程的热效应导致材料温度升高，如其他拉伸条件不变，温度升高会导致聚合物出现粗细或薄厚不均以及产品整个长度的取向不均匀。这种不均与的拉伸导致聚合物材料取向结构的不均匀，引起性能的变化。

2．拉伸比的影响

自然拉伸比
[image: image405.wmf]L

：在一定温度下材料在屈服应力作用下被拉伸的倍数，即材料拉伸前后长度之比。
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材料的取向程度随拉伸比而增大，各种聚合物的自然拉伸不同，这与聚合物的结构和物理性能有关。大多数聚合物的
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3．聚合物结构和低分子物的影响

（一）聚合物结构

一般链结构简单、柔性大、分子量较低的聚合物、链段活动能力强、粘流活化能低，容易形变和取向，但松弛时间短也容易发生解取向，除非聚合物能够结晶，否则取向结构的稳定差（聚甲醛、高密度聚乙烯、等规聚丙烯）。

链结构较复杂，链的感性大、分子量高（缠结点多）、分子间作用力大（极性基团、氢键）链段的活动能力弱、松弛时间长、粘流活化能高，取向较为困难，一旦在大应力作用下取向，取向结构的解取向难于发展，聚合物取向结构稳定（聚碳酸酯）。

发生取向时，能结晶的聚合物比非晶态聚合物需要更大应力，但取向结构稳定（聚酰胺、聚对苯二甲酸乙二酯）

（二）低分子物

溶剂和增塑剂的加入能降低聚合物的玻璃化温度和粘流温度，高弹形变活化能降低，松弛时间缩短，减小体系内摩擦，使材料形变加速易于取向，但同样增大了解取向速度（利用这一原理：通过取向后去除溶剂使聚合物形成凝胶都有利于保持取向结构进行聚丙烯腈等某些人造纤维的抽伸纺丝）。

四．取向对聚合物性能的影响

对于非晶聚合物和结晶聚合物，聚合物在取向（拉伸取向和流动取向）方向上的力学强度（拉伸强度、冲击强度）提高，而在垂直于取向方向上的力学强度有所降低，对于非晶聚合物，聚合物在取向方向上的断裂伸长率提高，而结晶聚合物的断裂伸长率随取向的增加而降低。为改进和避免在取向方向上的力学差异，可通过双轴取向来解决。

对于非晶聚合物和结晶聚合物在取向方向和垂直于取向方向的力学性能差异的原因有所不同：

· 非晶聚合物取向方向上的力学强度主要由分子链的取向贡献，而垂直于取向方向上的力学强度主要由分子间的次价键贡献。

· 结晶聚合物取向方向上的力学强度主要由连接晶片的伸直链段贡献。而垂直于取向方向上的力学强度主要靠晶片间的作用力贡献。

双轴取向时，沿平面方向的力学各向异性与相互垂直的两方向的拉伸倍数有关，拉伸倍数相差越小，平面内的各项异性相差越小。

取向除了可以提高材料在拉伸方向上的力学性能，还可以提高聚合物的玻璃化转变温度以及影响制品的线膨胀系数。

第三节 加工过程中聚合物的降解


[image: image410]
除少数有意的降解，加工中的降解大多有害，降解导致聚合物带色，分子量（或粘度）降低、制品出现气泡和流纹、物理机械性能降低等。一般情况下，降解不会形成新的物质，而是形成聚合物低的同类大分子，严重的情况下可能使聚合物降解得到单体或其他低分子物。

了解聚合物降解过程的机理和基本规律对聚合物加工的意义：

· 为了工艺上的目的需要利用降解反应时，要设法使降解作用加强；

· 为提高加工制品的质量和使用寿命时则要尽可能减少降解反应得程度。

一．加工过程中聚合物降解的机理

加工过程中的降解发生的化学变化包括：大分子的断链、支化和交联几种作用。过程中不断有化学键的断裂，并伴有新键的产生和聚合物结构的改变。

按照化学反应特征可将降解分为：链锁降解和无规降解
一.游离基链式降解

引发条件：热、应力等物理因素。

特点：由于聚合物中所有的化学键的能量十分接近，降解是无规则地选择进行。

过程：活性中心的产生、链转移和链减短、链终止。

1.游离基的形成（活性中心的产生）

聚合物大分子主链上任一化学键（C-C、C-O或C-H等）断裂产生初始游离基，能量由热和应力提供。
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2.活性链转移和链减短

初始游离基使相邻C-C键断裂，形成新游离基的同时形成分子链末端有双键的降级产物。
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或形成新游离基的同时析出单体物质：
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向邻近大分子转移，产生有支链的降解产物：
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后者又可在相邻的C-C键上引起断裂，形成新游离基和支链聚合物。

3.链终止

游离基重合而链终止，过程中伴随着聚合物结构的改变：

Ⅰ.形成线型降解产物：
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Ⅱ.形成支链型降解产物：
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Ⅲ.形成交联降解产物：
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Ⅳ.两自由基歧化而活性消失：
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降解连锁反应过程与游离基聚合反应过程相，特点是反应速度快，降解反应一开始就以高速进行；中间产物不能分离，根据降解程度不同，降解产物为分子量不同的大小产物；降解速率与分子量无关。

二．逐步降解

引发条件：加工的高温条件下，聚合物中的微量水分、酸和碱等杂质。

降解发生的部位：降解发生在碳-杂链（C-N、C-O、C-S、C-Si等），这些键键能较弱，稳定性差。由于C-C键键能较高、稳定性较好，除非强烈条件和有降低主链强度的侧链才可能发生，因此饱和碳链聚合物产生此种降解（无规降解）的倾向较小。

无规降解（定义）：在杂链大分子中，碳-杂链处的弱碱具有平均值相同的裂解活化能，因此具有相同的断裂可能性。因此断链的部分是任意的和独立的（第一次断裂和第二次断裂没有联系，中间产物稳定）所以称这种降解为无规降解。

无规降解的特点：类似于缩聚反应得逆反应，断链的部位是无规的、任意的，反映逐步进行、每一步反应都具有独立性，中间产物稳定；断裂的机会随分子量增大而增加，故随降解反应逐步进行，聚合物的分子量的分散性逐渐减小。

对于含有酰胺、酯、腈、缩醛、酮等基团的聚合物，只要聚合物中含有微量水分、酸、碱等极性物质都可使聚合物在高温下发生水解、酸解、胺解等化学降解反应。

二．加工过程中各种因素对降解的影响

加工过程中聚合物能否发生降解和降解的程度与聚合物本身的性质（结构）、加工条件（温度、应力）和聚合物的质量（杂质、水分）等因素有关。

一.聚合物结构的影响

加工过程时提供的能量等于或大于共价键的键能时容易引起降解。聚合物的键能的大小关系：

主链上：
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侧链上：极性大，分布规整的取代基稳定性好。

主链上含有芳香环、饱和环和杂环聚合物以及具有等规立构和结晶结构的聚合物稳定性好，大分子链上含有
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等碳-杂链结构时，稳定差（键能弱、对水、酸、碱、胺敏感）。

二.温度的影响

在加工温度下，较不稳定的分子结构最先分解，只有在过高的温度和过长的加热时间才会引起其他分子的降解。仅仅由于过热引起的降解成为热降解，热降解为游离基链锁降解。

热降解的速度随温度升高而加快，可以表示为：
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三.氧的影响

加工过程中空气的氧在高温下和聚合物发生反应，生成过氧化结构，过氧化结构键能较弱、极不稳定。过氧化结构的活化能
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较低容易形成游离基使降解反应大大加速。通常把空气存在下的热降解称为热氧降解。

机理：大分子链中最薄弱的基团或链键在热或应力的作用下形成初始游离基，或直接与氧作用被氧化成不稳定过氧化物，当过氧化物分解形成初始游离基后，即开始降解的连锁反应过程。
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聚合物的结构不同热氧降解的速度和降解产物也不一样。饱和聚合物热氧降解的速度低于不饱和碳链聚合物。同时热氧降解的速度也与氧含量、温度和受热时间有关。氧含量越高、温度越高、受热时间越长，聚合物的热氧降解越严重。

四.应力的影响

在剪切作用下，聚合物的大分子键角和键长改变并被迫产生拉伸变形，当剪应力的能量超过大分子键能时，会引起大分子断裂降解，降解的同时聚合物结构和性能发生相应的变化。

力降解（机械降解）：单纯应力作用下引起的降解。

加工过程中很少有单纯的力降解，往往是应力和热、氧等几种因素共同作用加速了整个降解过程。

力降解的机理：力降解和热降解有相似的降解规律，即都是由游离基链锁降解过程。增大剪应力或剪切速度、大分子断裂活化能降低，降解反应速度常数增大，降解速度增大。一定大小的剪切应力只能使聚合物大分子断裂到一定长度。

温度对力降解的影响:温度低，聚合物较“硬”，粘度高流动性小，受剪切作用强烈，分子量降低幅度大。温度升高，聚合物变“软”，粘度降低流动性提高，剪切效率下降，分子量降低值变小。

聚合物结构对力降解的影响：聚合物的化学结构和所处的物理状态对力降解的效率有所影响，分子中还有不饱和双键和分子量较高的聚合物对力降解敏感，聚合物中引入增塑剂和溶剂时力降解的效果变小。

五．水分的影响

微量水分在加工温度下有加速聚合物降解的作用。

水解作用：在高温高压条件下由水引起的降解反应。

特点：主要发生于聚合物大分子的碳-杂原子键上，水引起该键断裂，并于断裂的化学键相结合，氢离子和氢氧根离子存在能加速水解速度，酸和碱是水解过程的催化剂。含有
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这些官能团的聚合物特别容易水解。降解产物的分子量和结构与发生降解的位置有关。

三．加工过程对降解作用的利用与避免

通常采取以下措施来减少和避免聚合物降解：

I) 严格控制原材料技术指标，使用合格原材料

II) 使用前对聚合物进行严格干燥

III) 确定合理的加工工艺和加工条件，使聚合物能在不易产生降解的条件下加工成型，这对热稳定性差，加工温度和分解温度非常接近的聚合物尤为重要

IV) 加工设备和模具应有良好的结构

V) 根据聚合物的特性，特别是加工温度较高的情况，在配方中考虑使用抗氧剂、稳定剂等以加强聚合物对降解的抵抗能力。

第四节 加工过程中聚合物的交联

交联：聚合物的加工过程，形成三向网状结构的反应。

交联聚合物的机械强度、耐热性、耐溶剂性、化学稳定性和制品形状稳定性都有所提高。通过模压、层压、铸塑等加工方法生产交联聚合物（热固性塑料和硫化橡胶）；在加工条件不适当和其他原因的情况下，聚合物在加工过程中也可能发生非正常的交联反应，非正常交联反应是加工过程要避免地。

一．聚合物交联反应的机理

加工过程中，聚合物的交联都是通过大分子上活性中心（活性官能团和活性点）间的反应或活性中心与交联剂（固化剂）间的反应来进行的。

活性中心可以是：
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 等。

根据参与交联反应物质的特征，可将加工过程中的交联反应分为游离基交联反应和逐步交联反应。

1．游离基交联反应

交联反应由游离基引起，反应一旦开始即按照链锁过程进行。


[image: image428]
过氧化苯甲酰为引发剂为例，过氧化苯甲酰分解成游离基，并可进一步分解放出CO2。
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引发剂分解的游离基R·（或 RO·）向单体和聚酯攻击引起链引发：


[image: image430]
在经过链转移、链增长形成交联，例如：
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注：上面反应并不代表实际的情况。游离基和邻近的单体或不饱和聚酯没有先后顺序。

如参与反应的官能团大于2，还可以形成更多交联的网络结构。常用参与反应的官能团为1的交联剂有苯乙烯、甲基丙烯酸甲酯单体，官能团为2以上的交联剂有邻苯二甲酸二丙烯酯、三聚氰酸三丙烯酯等。

其他的游离基交联反应还有①橡胶的硫化（还可以使用有机过氧化物、金属氧化物或酚醛树脂等硫化剂），②热塑性聚合物在高温和长时间受热条件下降解并伴随的交联反应，③为了改善聚烯烃热塑性聚合物的性能使其在一定能量的射线的作用下产生的交联。

2．逐步交联反应

反应过程中，反应组分间常有氢原子转移（加成反应）或在交联同时有低分子物生成（缩合反应）的反应是最常见的逐步交联反应。

其中大分子中含有环氧基、异氰酸基等活性官能团与交联剂进行的交联反应是加成聚合反应得代表，以二胺类作为交联剂和环氧树脂反应为例：第一阶段是胺加成到
[image: image432.wmf]a

氧环上，形成仲胺化合物，第二阶段，仲胺化合物再合新的环氧基反应，形成中间的仲胺或叔胺化合物，第三阶段，进一步反应直到氮原子上的氢原子消耗殆尽，形成更多的交联：
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酚醛塑料或脲醛塑料成型加工过程交联反应则是缩醛反应。反应常在高温和催化剂（交联剂）条件下进行。有关具体步骤参见教材P93-P94。

二．影响聚合物大分子交联的因素

聚合物的交联程度用交联度表示，它是大分子上总的反应活性中心（官能团或活性点）中已参与交联的分数。随交联反应的进行，聚合物的分子量急剧增加，聚合物的可溶性和可熔性逐渐丧失，物理机械性能发生一系列的变化。

交联反应中通常至少有一种反应物质是线形聚合物，因此交联属于大分子化学反应，交联反应进行的速度和聚合物中的交联度主要受以下几个方面的因素影响。

1．温度的影响

聚合物流动性随温度升高而增大，且最大流率峰值的时间随温度升高而提前。峰值以后曲线向下弯曲表明聚合物的流动性因交联度提高而降低，且随温度升高交联反应速度快，聚合物的粘度降低速度快。

2.硬化时间的影响

聚合物发生交联反应时，开始交联速度上升很快并达到最大值，随交联的进行，体系得流动性逐渐降低，交联反应越来越困难，最终交联度不可能达到100%。交联聚合物的网络结构中总会保留一些残存的活性点或反应基团。

· 如硬化时间短交联度低，聚合物性能不好，常称为“硬化不足”或“欠熟”（橡胶称“欠硫”）。聚合物的机械强度、耐热性、电绝缘性较差，制品表面灰暗，容易产生细微裂纹或翅曲，吸水量大，使用性能差。

· 如硬化时间过长交联度过高（仍未达到100%）称为“硬化过渡”或“过熟”（橡胶称“过硫”）。聚合物发脆、变色、和起泡，从而降低制品物理机械性能。

因此控制硬化时间十分重要。一般随硬化时间增加，交联度提高；聚合物硬度、机械强度、耐热性、电绝缘性、耐溶剂型和化学稳定性等均有提高，制品的形状稳定性和抗蠕变能力增大、收缩率减小。

3.反应物官能度的影响

聚合物交联度取决于参与交联反应物质的官能度和活性点的数目，官能度或活性点愈多，就有可能形成更多的交联键，聚合物中单位体积内的交联密度就越大，交联速度随官能团或活性点增加和升高。
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注：教材上举含有三个官能团的交联剂的例子，当含有三个官能团的交联剂当他们结合成
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聚体时，官能团数增加到
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。这只是仅仅考虑相邻的两个交联剂分子只靠一个共价键连接（如左图），而不考虑两个交联剂分子中有多个共价键相连接的情况（如左图）。

  4.应力的影响

应力作用（流动、搅拌）增加加工中的扩散，能够增加官能团或活性点间接触和反应机会，有利于加快交联速度。同时应力的作用能够引起引力活化作用，使大分子间反应活化能降低，反应速度增加。
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【教学目标】
掌握增塑剂、防老剂、填料、润滑剂、着色剂、固化剂在聚合物加工中的作用和选用；混合基本原理。

【教学重难点】
重点要求掌握混合效果以及主要混合设备；粉料、粒料、溶液、糊的配制；混合均匀程度；分子量、分子量分布、颗粒结构及粒度对聚合物加工性能影响。
【教学内容】

§5-1物料组成和添加剂的作用；
§5-2物料的混合和分散机理；
§5-3一般配料工艺。
第7讲  成型物料的配制
教学方法：多媒体教学结合讲授
教学具体过程（90分钟）：

复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

在实际应用中，高分子材料中一般有各种添加剂或其他种类的聚合物。聚合物共混合添加改性的目的是为了改善聚合物的加工性，改进制品的使用性能或降低成本。


[image: image436]
聚合物共混合添加改性的一个重要环节是混合。混合在加工过程中主要涉及两个方面：一是各种组分（添加剂）的加入，此时添加相的浓度低，与基体的密度差别大，将发生固体在液体（熔体）中的分散及聚集；二是聚合物共混物的生产，此时添加相浓度通常比较大，与基体的密度差别小，但由于各组分之间存在不同的相容性，分散程度受到添加相的物理性质和混合过程中流体动力学的影响。

第一节 混合的基本概念和原理
一. 混合的定义

混合是一种趋向于混合物均匀性的操作；是一种在整个系统的全部体积内，各组分在其基本单元没有本质变化的情况下的细化和分布的过程。
按照物料状态的不同，可以将混合分为：液—液、固—液、固—固混合。

按照混合的形式，可将混合分为：非分散混合和分散混合（第四节讲）

二. 混合机理

人们对混合过程的机理的认识还不统一，以下介绍Brodkey混合机理。

按照Brodkey的混合机理，混合涉及扩散的三种基本运动形式，即分子扩散、涡旋扩散和体积扩散。

(一)分子扩散
在浓度梯度驱使下，各组分自发地由浓度较大的区域迁移到浓度较小的区域，从而达到各处组分均化的一种扩散形式。

分子扩散在气体和低黏度液体中占支配地位, 低粘度液体与液体之间或者低粘度液体和固体之间，分子扩散的作用较显著，在固体与固体间的分子扩散作用很小。

在聚合物加工中，由于有熔体的年度很高，熔体与熔体间分子扩散极慢，无实际意义，但若混合组分之一是低分子物质（抗氧剂、发泡剂、着色剂），则分子扩散可能是重要因素。
(二)涡旋扩散（紊流扩散）
由系统内产生的紊流而实现流体混合的一种扩散形式。

对于气体和低黏度的液体体系，涡流扩散是常见的混合类型。

在聚合物加工中黏度高，而且要实现紊流，熔体速度要很高，势必会对聚合物施加很高的剪切速率，导致熔体发生破裂和聚合物的降解，故在聚合物加工中很少发生涡旋扩散。

(三)体积扩散（对流混合）
指流体质点、液滴或固体粒子由系统的一个空间位置向另一空间位置的运动；或指两种或多种组分在相互占有的空间内发生运动，以期达到各组分的均匀分布。

在聚合物加工中，体积扩散占支配地位.
对流混合的两种机理：体积对流混合&层流混合（层流对流混合）
（1）体积对流混合，通过塞流对物料进行体积重新排列，而不需要物料连续变形。这种重复的重新排列可以无规则（固体掺混相中），也可以有序（静态混合器中的混合）。

（2）层流混合，涉及到通过层流而使物料变形。物料要受到剪切、伸长（拉伸）或挤压（捏合）。

小结：聚合物加工中的混合与一般的混合不同：由于聚合物熔体的黏度高，因此混合只能在层状领域产生层流对流混合，由于缺少提高混合速率的涡旋扩散和分子扩散。因此不利于混合，并降低混合均匀程度。

三. 混合过程发生的主要作用

聚合物的混合过程中，主要受：“剪切”、“分流、合并和置换”、“挤压（压缩）”、“拉伸”、“聚集”等作用。这些作用不是在每个混合过程中都等程度的出现，它们的出现及所起的作用的大小会因混合的最终目的、物料状态、温度、压力、速度等不同而不同。

（一)剪切
作用：是把高黏度分散相粒子或凝聚体分散于分散介质中。包括“粘性剪切”、“分割剪切”、“磨碎剪切”等。
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例：介于两块平行板间的物料通过板的平行运动而使物料内部产生永久变形的“黏性剪切”。在剪切的作用下，少组分立方体粒子将被拉长、变形，最后形成条纹状。粒子体积没有变化，只是截面变细，向倾斜方向伸长。导致表面积增大，分布区域扩大，渗进别的物料中的可能性增加。促进混合均匀。
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剪切的混合效果与剪切力F的大小和力的作用距离H有关。F越大和H越小，受剪切作用的物料被拉长变形L越大，混合效果越好。
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（二)分流、合并和置换
在流体的流道中设置突起板或隔板状的剪切片进行分流。分流后，有的在下游再合并为原状态，有的在各分流束内引起循环流动后再合并，有的在各分流束进行置换后再合并，也可能几种情况同时作用。

在进行分流时，隔板数为
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，分流数为
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（三)挤压
作用：物料在承受剪切前先经受压缩，使物料的密度提高，这样剪切时可提高剪切效率。同时当物料被压缩时，物料内部会发生流动，产生由于压缩引起的流动剪切。例：挤出机中，从加料段到计量段螺槽的深度是由深变浅。

(四)拉伸
使物料产生变形，减小料层厚度，增加界面，有利于混合。

(五)聚集

在混合过程中，已破碎的分散相在热运动和微粒间相互吸引力的作用下，重新聚集在一起：混合的逆过程。在混合过程中应尽量减少聚集的发生。

第二节 高分子材料混合加工的原料配方设计
聚合物混合加工的原料：聚合物连续相和分散相（添加剂）。

研究配方设计的意义：加快研究工作的进程，揭示一般规律性，并推广到更广阔的材料领域。

配方设计：注意添加剂的属性、添加剂之间的相互作用及其与聚合物的关系。

一. 添加剂的属性
1.添加剂的形态
添加剂的形态：指添加剂颗粒的形状。（球、粒、立方体、菱形、块、片、针、柱、纤维、中空微球）

添加剂的不同形态，具有不同程度的混合与改性效果。例: 纤维状添加剂对增强机械强度有利，对成型加工性能不利；圆球状添加剂与此相反。

2.添加剂的粒度
添加剂的粒度：指其颗粒的具体尺寸，可以用实际尺寸（μm）或目来表示。

添加剂的粒度大小不同，对混合物体系的改性效果大不相同。

（1）填料粒度对力学性能的影响：一般规律是粒度越小对材料的拉伸强度、冲击强度、断裂伸长率和硬度都有正面的影响；尤其对超细填料（0.1~0.5μm）和纳米级（小于100nm）填料而言更加显著。对于低粒度填料存在一个极限添加值，当添加量超过极限添加值后，改性性能不升反降。且极限添加值和粒径的大小有一定的关系，粒径越小，极限添加值越大。对于冲击改性，作为分散相橡胶平均粒子为1~2μm时，共混物冲击性能最好。

（2）着色剂粒度对着色性能的影响：着色力、遮盖力、色泽

a) 粒度越小，着色力越高，当粒度小到一定值时，着色力不升反降（存在极限值），偶氮类颜料的极限粒径为100nm，酞菁（jing）蓝颜料的极限粒径为50nm。

b) 粒径越小，遮盖力越大，同样存在一个极限值（50nm）。这是由于粒径低于一定极限值时，粒度小于光波长，光线不再受着色剂粒子反射，从而使遮盖力下降。

c) 粒度越小，分散度越高，色泽均与性越好

（3）阻燃剂粒径对阻燃性的影响：对于阻燃改性，随阻燃剂粒度变小，阻燃效果增大。

小结：添加剂的有效粒度根据其用途而异。 
3. 添加剂的表面特性
  指添加剂的表面形态、表面的化学结构。

  例：炭黑表面的羧基、内酯基等基团对炭黑性能有影响。

  添加剂常通过表面处理以改善表面特性。

4. 添加剂的密度与硬度

添加剂的密度不宜过大。不利于材料的轻量化。

添加剂的硬度较高，可增大填充聚合物的硬度，但硬度过大会加速设备的磨损。

5.其他属性
添加剂的含水量：含水量应控制在一定限度之内。

添加剂的色泽：色泽较浅的添加剂适用于浅色和多种颜色制品。

热膨胀系数

电绝缘性能等。

二. 添加剂之间的相互作用
在同一个体系中添加剂之间的相互作用不同，改性效果大不相同。添加剂之间的作用方式可分为三种方式：协同、对抗、加和。

1. 添加剂的协同作用
两种或两种以上添加剂一起加入时的效果，高于其单独加入效果的平均值。产生协同作用的原理：产生了物理或化学作用。 
2. 添加剂的对抗作用

两种或两种以上添加剂一起加入时的效果，低于其单独加入效果的平均值。

产生对抗作用的原理：不同添加剂之间产生物理或化学作用。其作用的结果削弱了其应有的效果。

 3. 添加剂的加和作用

两种或两种以上添加剂一起加入的效果，等于其单独加入效果的平均值。

三. 添加剂与聚合物的关系
1.添加剂与聚合物的相容性

大多数添加剂，与聚合物之间相容性不好。判断标准：溶度参数相近原则、极性相近原则、表面张力相近原则。

提高添加剂与聚合物相容性的方法：对添加剂表面进行处理：

①添加剂的偶联剂处理 
②添加剂的表面活性剂处理 

③添加剂的酸、碱性化合物溶液处理
④添加剂的单体处理 
⑤添加剂的等离子体处理等。
2.添加剂的耐热分解性
选择添加剂，热稳定性是一个重要条件。

要求：添加剂在加工温度范围内不分解。

对于热稳定性较差的添加剂，应同时加入热稳定剂。 
3. 添加剂对聚合物加工性的影响
有机添加剂：对体系的加工流动性影响不大或有利于聚合物的加工性提高。

无机添加剂：大都对体系的加工性有负面影响。

只有少数几种无机添加剂可不同程度改善添加体系的加工性。

第三节 混合的表征

聚合物体系性能的好坏与体系的混合状态，如各组分间形成何种形态结构、分布均匀程度和分散程度有很大关系。因此对聚合物的混合原理、混合状态进行研究，找出表征混合状态的方法，以及混合状态与混合体系性能之间的关系，是一个重要的研究课题。这其中如何对混合状态进行表征是所有研究的前提条件。

为了研究混合状态，必须对其进行观察，研究混合物体系的宏观和微观结构，这之前必须了解两个概念：研究尺度、试样的大小。

一. 混合状态的直接描述法
直接对混合物取样，用一定方法观察其混合状态，看其形成何种形态结构、各组分分布的均一性和分散度如何。

例: 视觉法、光学显微镜法、电子显微镜法、光电法

均一性和分散度这两个概念有着本质的区别。 

均一性：指混得是否均匀，即分散相浓度分布是否均匀。
分散度：指被分散物质的破碎程度如何。破碎程度大，粒径小，分散度就高。

混合状态由均一性与分散度综合决定。一般要求粒径在3μm以下，粒径超过5μm会大大降低混合物的力学性能，粒径的大小对混合物性能的影响主要通过两相得界面起作用。

(一) 统计学上的混合指标
(1)平均粒径 （平均算术直径
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和平均表面直径
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其中平均表面直径
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比平均算术直径
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更个够更好地反应出分散程度与力学性能之间的关系。

(2)总体均匀度 

(3)分离尺度 

(4)分离强度 

(二) 视觉检测法(对比样本法)
ASTM(American Society for Testing and Material)推荐的方法，是定性的视觉法。将观察到的试样切口情况与一组标准照片比较，评定炭黑分散等级，其结果可用数值来表示。将炭黑的分散情况与5张标准照片相比较，然后评定等级。共有5个视觉等级。等级为5时表示这样的分散状态使某些重要的物理性质接近最好。

(三) 聚团计数法 
也是ASTM用的一种方法。为定量测定，比视觉检测法更为精确。依靠光学显微镜测量混合物切片中炭黑聚团所占面积的百分比评定分散程度。

以“炭黑分散度”表示。

(四) 光学显微镜法和电子显微镜法
光学显微镜法:适合相畴较大的聚合物共混物。

电子显微镜法:适合观察到0.01μm甚至更小的颗粒。

(五) 光电法 

原理：把由LDPE和炭黑的混合物制得的试样薄片经过处理，在测微光度计下扫描。

将透过的光度由光电倍增仪转变成电压波动信号扫描距离－电压波动值关系。
大的炭黑微团对应着大的电压波动，小的炭黑微团应着小的电压波动。 
二. 混合状态的间接判定
检测制品或试样的物理性能、力学性能和化学性能等，以判断混合状态。

通过测出共混物的玻璃化温度的变化情况，推断其分子级的混合程度。类似的还有通过测定共混物的溶剂混合热、熔点、结晶度来判断混合的状态。通过测出填充改性所得混合物的力学性来判定混合状态。 
注：用间接方法判断混炼设备的混合能力（不是混合物的混合状态）有时不能得到准确的结果。

第四节 高分子材料混合加工的基本过程

混合按照形式的不同分为：非分散混合和分散混合

一. 非分散混合
定义：通过重复地排列少组分增加其在混合物中空间分布的均匀性而不减小粒子初始尺寸的过程。在原理上可把非均匀性减小到分子水平。非分散混合分为分布性混合和层流混合。

运动基本形式：对流。 包括塞形流动和不需要物料连续变形的简单体积排列和置换。

特点：各粒子只有相互位置的变化，而无粒度的变化。

1.分布性混合
发生在固体与固体、固体与液体、液体与液体之间。又分为：
(1)无规分布混合，例: 混合机中固体与固体的混合，用整体均匀度表征。

(2)有序分布混合，例:静态混合器中熔体与熔体的混合，用条纹厚度表征:
条纹厚度越小，混合越好。在原理上，可将条纹厚度减少到分子水平。

2.层流混合
发生在液体与液体之间。通过层状流动使物料受到剪切、拉伸或挤压等作用而变形来达到混合。又分为：（1）流变性均匀层流混合（2）流变性非均匀层流混合

(1)流变性均匀的层流混合
各组分流变性均匀，即少组分的黏度与多组分的黏度相同。混合时界面会增加，可把界面的大小作为层流混合程度的定量量度。界面的变化与混合过程施加给黏性流体的总应变有关。简单剪切流动不能重新排列界面取向，界面面积的增加并非最大，混合效果并非最好。使界面取向不断地调整，或不断改变剪切方向。

(2)流变性非均匀的层流混合
各组分流变性不均匀，即少组分的黏度与多组分的黏度有差异。
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【教学目标】
掌握挤出、注射、压制、压延成型原理、工艺过程以及工艺特性和影响因素。
【教学重难点】
挤出机的基本结构及工艺过程；注塑机的基本结构注射成型工艺的影响因素；模压成型设备、工艺特性和影响因素；压延成型设备、原理、工艺过程；铸塑成型；模压烧结；传递模塑；泡沫塑料成型；化学法成型。
【教学内容】
§6-1挤出成型；
§6-2注射成型；
§6-3压制成型；
§6-4压延成型；
§6-5其它成型方法。
第8讲  挤出成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

挤出成型是高分子材料加工领域中变化众多、生产率高、适应性强、用途广泛、所占比重最大的成型加工方法。挤出成型是使高聚物的熔体在挤出机的螺杆或柱塞的挤压作用下通过一定形状的口模而连续成型，所得的制品为具有恒定断面形状的连续型材。挤出成型适合于所有的高分子材料。塑料挤出成型亦称挤塑或挤出模塑，几乎能成型所有的热塑性塑料，也可以用于部分热固性塑料。目前约50%的热塑性塑料制品时挤出成型的。

挤出成型方法的特点：

· 操作简单，工艺易控，可连续化、半自动生产，生产效率高；

· 应用范围广，除在塑料、橡胶、合成纤维的成型加工中广泛应用外，也可用于塑料的着色、混炼、塑化、造粒及聚合物的共混改性等，已挤出为基础，配合吹胀、拉伸等技术可发展成为挤出-吹塑成型（中空吹塑）和挤出-拉幅成型（双轴拉伸薄膜）工艺；

· 可根据产品的不同要求，通过改变机头口模，即可生产各种断面形状的产品和半成品；

· 设备简单、投资少，占地面积小。

基础设备有螺杆挤出机（连续式）和柱塞式挤出机（间歇式）。螺杆挤出机又可分为单螺杆和多螺杆挤出机。目前单螺杆挤出机是生产中用的最多的基础设备。多螺杆挤出机今年发展很快，应用范围也逐渐扩大。柱塞式挤出机是借助柱塞的推及压力。将事先塑化好的物料从机头口模挤出而成型的。对物料没有搅拌混合作用，故生产上较少采用。但由于柱塞能够对物料施加很高的推挤压力，只应用在熔融粘度很大和流动性极差的塑料，如聚四氟乙烯、硬聚氯乙烯管材、硝酸纤维素塑料的挤出成型。

根据塑料塑化的方式还可以将挤出工艺分为干法和湿法两种。

一. 单螺杆挤出机的基本结构
单螺杆挤出机主要包括：传动、加料装置、料筒、螺杆、机头与口模等五部分组成。

（一）传动部分

通常有电动机、减速箱和轴承等组成。

（二）加料装置

供料一般采用粒状料、粉状聊和带状料。加料装置是保证向挤出机料筒连续、均匀功了得装置，形如漏斗，有圆锥形和方锥形，亦称料斗。料斗底部与料筒连接处是加料孔，该处有截断装置，可以调整和截断料流。在加料孔周围有冷却夹套，以防止高温料筒向料斗传热，避免料斗内塑料升温发粘而引起的加料不均和料流受阻的情况。料斗侧面有玻璃视孔和标定计量的装置。有些料斗还带有预热干燥和真空减压装置（防止树脂吸收空气中的水）、振动器（防止粉料产生架桥）、定时定量自动上料和加料的装置等。

（三）料筒

又叫机筒，是一个受热受压的金属圆筒。物料的塑化和压缩都在料筒内进行。料筒的结构形式直接影响传热的均匀、稳定性和整个系统的工作性能。挤出成型时一般工作温度为180~290℃，料筒的压力可达55MPa。一般用耐磨、耐腐蚀、高强度的合金钢或碳钢内衬合金钢来制造。长度一般为直径的15~24倍（教材上为15~30倍）。在料筒的外面设有分段加热和冷却装置，加热一般分三~四段，常用电阻和电感应加热，也有用远红外线加热的。冷却的目的是防止塑料的过热或停车时需对塑料快速冷却，以免塑料的降解，一般采用风冷和水冷。

（四）螺杆

挤出机的最主要的部件，通过螺杆的转动，对料筒内塑料产生挤压作用，使塑料发生移动，得到增压，获得由摩擦产生的热量。螺杆的结构形式对挤出成型有重要的作用，直接关系到挤出机的应用范围和生产率。
1.螺杆的结构

螺杆是一根笔直的有螺纹的金属圆棒，它是用耐热、耐腐蚀、高强度的合金钢制成的，表面有很高的硬度和光泽度，以减少塑料和螺杆的表面摩擦力，使塑料在螺杆和料筒间保持良好的传热和运转状况，螺杆的中心有孔道，可通冷却水，其目的是防止螺杆因长期运转和塑料摩擦生热而损坏，同时使螺杆表面的温度低于料筒，防止物料粘附，有利于物料的传输。螺杆置于料筒的中央，与料筒中心线吻合，不应有明显的偏差。螺杆由电动机通过减速机构传动，转速一般为10~120r/min（教材是10~100r/min），要求是无级变速。根据物料在螺杆中温度、压力、粘度等的变化特征，将螺杆分为加料段、压缩段和均化段三段。

· 加料段：自物料入口向前延伸的一段称为加料段，在加料段中，物料依然是固体，主要作用是使物料受压，受热前移，螺槽一般等距等深。
· 压缩段：压缩段是指螺杆中部的一段，物料在这一段中受热前移并压实熔化，同时也能排气，压缩段的螺槽体积逐渐减小。

· 均化段：螺杆最后一段，均化段的作用是使熔体进一步塑化均匀，并使料流定量，定压由机头流道均匀挤出，这段螺槽截面是恒等的，但螺槽深度较浅。
2.螺杆的几何结构参数

螺杆的几何结构参数有直径、长径比、压缩比、螺槽深度、螺旋角、螺杆与料筒的间距等

1) 螺杆直径D 指其外径，通常在30~200mm（教材上为45~150mm），最常见的是60~150mm（沈新元版为45~180mm）。螺杆的直径越大，挤出机的生产能力越高，所以挤出机的规格常以螺杆的直径大小表示。

2) 螺杆的长径比L/D 指螺杆工作部分的有效长度L与直径D之比，此值通常为15~25（教材为18~25、沈新元版为15~30），但近年来发展的挤出机L/D值达到40甚至更高。L/D越大，能改善温度分布，混合更均匀，减少挤出时的逆流和漏流，提高挤出机的生产能力。对于硬塑料、粉状塑料和结晶塑料要求塑化时间长，应选较大的长径比，而对于热敏性塑料则易选择较小的长径比。长径比大，螺杆自重增加，制造和安装困难，增大了挤出机的功率消耗。

3) 螺杆的压缩比A 螺杆加料段第一个螺槽的容积与均化段最后一个罗槽的容积之比，它表示塑料通过螺杆的全过程被压缩的程度。螺杆的压缩比一般在2~5。压缩比越大，塑料受挤压的作用越大，排除物料中空气的能力也就越大。A过大，螺杆本身的机械强度下降。A的大小取决于挤出塑料的种类和形态。对于粉料的A要大于粒料的A。压缩比的获得主要采用等距变深螺槽、等深变距螺槽、变深变距螺槽等方法，其中等距变深螺槽最常用。

4) 螺槽深度H 螺槽的深度影响塑料的塑化及挤出效率，H较小时，可产生较高的剪切速率，有利于传热和塑化，但生产效率低。因此热敏性塑料（PVC）宜用深槽的螺杆，而熔体粘度低和热稳定性好的塑料（PA）宜用浅槽的螺杆。螺杆轴向各段的螺槽深度通常是不等的，加料段的H为定值，一般H>0.1D，压缩段的H是个变化值，均化段的H是个定值，按经验H=0.02~0.06D。

5) 螺旋角θ 是螺纹与螺杆横截面的夹角。θ越大，生产能力越大，但挤压剪切作用减小。通常θ在10~30°之间。螺杆中沿螺纹走向，螺旋角大小有所变化。物料的形式不同，对加料段的θ要求不一样。θ=30°适合粉料，θ=15°适合方块料，θ=17°适合圆柱料。均化段θ=30°时挤出产率最高。处于加工方便一般螺距等于螺杆的直径D，这时θ=17.41°。

6) 螺纹楞部宽E E太小会使漏流增加，导致产率降低。E过大会增加动力消耗，有局部过热的危险。一般取E=0.08~0.12D，在螺杆的根部取最大值。

7) 螺杆与料筒的间隙δ δ大小影响挤出机的生产能力和物料的塑化。δ值大，生产效率低，且不利于热传导并降低剪切速率，不利于物料的熔融和混合。但δ过小，强烈的剪切作用易引起物料出现热力学降解。一般δ=0.1~0.65mm为宜，对大直径的螺杆，取δ=0.002D，小直径螺杆δ=0.005D。

8) 螺杆的头部形状 熔融物料冲螺杆进入机头流道时，料流形式由螺旋流动变为直线流动，为避免物料滞留在螺杆头端面，螺杆头部常设计成锥形或半圆形。有些螺杆的均化段是一段完全平滑的杆体，称为鱼雷头。

3.常规三段式螺杆的缺点：
· 在常规三段螺杆加料段物料为固态，均化段时物料为液态，而压缩段为固、液两态并存于螺槽中，随着固态物料的不断减少，当其强度不足以抵抗外力作用时，固体物料就会破碎而混到液体物料中。而塑料的导热性较差，完全将这些固体碎片熔融是很困难的，也是很慢的。这样就会形成一部分物料不能彻底熔融，导致温差，塑化也不均匀。
· 常规三段螺杆存在着温度波动，必然也会造成压力波动和产量波动大的问题。

为此开发了一些新型的螺杆：分离型螺杆、屏障型螺杆、分流型螺杆。

（五）机头和口模

1.机头和口模通常为一个整体，机头为口模和料筒之间的过渡部分，口模是制品横截面的成型部件。机头的作用是将处于旋转运动的聚合物熔体转变为平行直线运动，使物料进一步塑化均匀，并将熔体均匀而平稳地导入口模，还赋予必要的成型压力，使物料易于成型和所得制品密实。口模为具有一定截面形状的通道，聚合物熔体在口模中流动时取得所需形状，并被口模外的定型装置和冷却系统冷却硬化而成型。
2.机头和口模的主要组成部件包括过滤网，多孔板，分流器，模芯，机颈和口模。多孔板和过滤网的作用是使物料由旋转运动变为直线运动，阻止杂质和未塑化的物料通过，以及增加料流背压，使制品更加密实，分流器，模芯，口模则随不同制品而异。

3.对机头和口模的要求：
熔融料的流道应十分光滑，表面粗糙度Ra不低于1.6mm并呈流线形，流道不能突然扩大或缩小，更不能有死角。
为保证物料通过口模后具有规定的断面形状和足够的定型时间，口模应有足够的成型长度。

· 机头成型部分横截面的大小，必须保证物料有足够的压力，使得制品密实并消除拼缝线，因此物料在机头中应保持一定的压缩比。

· 在满足强度的条件下，结构应紧凑
（六）辅助设备

1) 原料输送干燥 (Convey & Dry)、2) 定型冷却 (Sizing & Cooling)、3) 牵引装置 (Drawing Device)、4) 切割装置 (Cutting Device)、5) 其他辅助装备 (Other Devices) 

二. 挤出成型原理
1.固体输送 2.熔融理论（熔化过程）3.熔体输送4.螺杆和机头的特性曲线
（一）.固体输送理论

假设：

① 物料与螺槽和料筒内壁所有边紧密接触，形成固体塞或固体床，并以恒定的速率移动；    
② 略去螺翅与料筒的间隙，物料重力和密度变化等的影响；   

③ 螺槽深度是恒定的，压力只是螺杆长度的函数，摩擦系数与压力无关；    

④ 螺槽中固体物料像弹性固体塞一样移动。

1.从直观上分析

[image: image622.wmf]t

固体塞得运动特征：

a 固体塞的移动受固体周围的螺杆和料筒表面之间的摩擦力控制，只有物料与螺杆之间的摩擦力小于物料与料筒之间的摩擦力时，物料才能沿轴向前进，否则物料将与螺杆一起转动。

[image: image448]
 b. 增加螺槽深度和螺杆直径等几何因素应可以增大固体输送能力。

 c. 提高螺杆转速等操作条件可增大固体输送能力。

2.从理论上分析

通过推导可得出固体输送速率Q与螺杆几何尺寸的关系：
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D为螺杆直径，h为螺槽深度，N为转速，
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为外径螺旋角，
[image: image451.wmf]f

为物料移动角。


[image: image452]
为了增大输送量：从螺杆的机构上考虑：

· 在螺杆直径不变时，增大螺槽深度h；（会受到螺杆扭矩的限制）

· 减少物料与螺杆的静摩擦系数；（提高螺杆的表面光洁度）

· 增大螺杆与料筒的静摩擦系数（在料筒的表面开设纵向沟槽）

· 选择合适的螺旋角
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，使得
[image: image454.wmf](

)

[

]

f

q

f

q

tan

tan

tan

tan

+

×

最大。（为制造方便，通常
[image: image455.wmf]°

41

.

17

=

q

）

从工艺角度上考虑：静摩擦系数随温度变化而变化。绝大多数的聚合物对钢的静摩擦系数随温度降低而减小。因此可以通过提高料筒温度和降低螺杆温度来提高输送量。

3.局限性

未考虑物料因摩擦发热引起静摩擦因数的改变及螺杆对物料的拖曳流动等因素。

（二）熔化过程（熔融理论）

由加料段送来的固体物料进入压缩段，在料筒温度的外加热和物料与物料之间及物料与料筒和螺杆之间的摩擦作用的内热作用下而升温，同时逐渐受到越来越大的压缩作用，固体物料逐渐熔化，最后变成熔体，进入均化段。压缩段既存在固体物料又存在熔融物料，物料在流动过程中有相变化发生，因此研究压缩段的物料的熔化和流动情况很复杂。到目前为止，熔化理论仍在发展中。下面简单的介绍Z.Tadmor所提出的熔化理论。

1.熔化过程
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由固体输送区送入的物料，在进入熔化区后，即在前进的过程中同加热的料筒表面接触，熔化即从这里开始，且在熔化时于料筒壁留下一层熔体膜，若熔体膜的厚度超过螺纹与料筒间隙，就会被旋转的螺纹刮落，并将其强制积存在螺纹的前侧，形成熔体池，而在螺纹的后侧则为固体床，这样，在沿螺槽向前移动的过程中，固体床的宽度就会逐渐减少，直至全部消失，即完全熔化， 
2.相迁移面
熔化区内固体相和熔体相的界面称为相迁移面，大多数熔化过程均发生在此分界面上，它实际上是固体相转变为熔体相的过渡区域。熔体膜形成后的固体熔化是在熔体膜和固体床的界面发生的，所需热量一部分来自料筒的加热器，另一部分则来自于螺杆和料筒对熔体的剪切作用。
3.熔化长度


[image: image456]
在挤出过程中，加料段为固体粒子，均化段为已熔化物料，而在螺杆中间的压缩段内固体粒子与熔融物共存，物料的熔化就是在此段内进行，故压缩段又称为熔化区。在熔化区，物料的熔融过程是逐渐进行的，自熔化区A点开始，固体床的宽度逐渐减小，熔体的宽度逐渐增加，直至熔化区终点B，固体床的宽度下降到零，进入均化段。从熔化开始到固体床的宽度降到零为止的总长度，称为熔化长度。熔化长度的大小反映了固体的熔化速度，一般熔化速度越高熔化长度越短。

4.模型假设：

· 挤出过程是稳定的。

· 固体床是均匀的连续体，而且在螺槽的横截面为矩形

· 物料的熔融温度范围较窄，固液相之间的分界面比较明显

· 螺杆固定，料筒旋转，当熔体厚度超过螺杆与料筒的间隙时，熔膜被料筒表面拖曳，汇集于熔池，同时固体床以恒定的速度移向分界面，以保持稳定的状态。

· 固体粒子的熔化在分界面上进行的

（三）熔体输送

1.熔体在均化段的流动方式

QD ——正流：即沿着螺槽向机头方向的流动，拖曳流动。
QP ——逆流：逆流方向与正流方向相反。
QT ——横流：环流。
QL ——漏流：由反压引起，通过螺杆与料筒间隙沿螺杆轴向向料斗方向流动环流。
第9讲  挤出成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
2.挤出机的生产效率

生产率：
[image: image457.wmf](
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为计算方便作如下假设：①物料的流动为层流，为牛顿型流动；②物料温度无变化；③均化段螺槽宽度与深度之比大于10。

略去漏流,可得单螺杆挤出机均化段的最简流动方程。
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对于假塑性流体略去漏流可改为：
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3.挤出稳定性分析：

①如果挤出物料流动性较大(K较大，h较小)，则挤出量Q对机头压力的敏感性较大，不宜采取挤出方法加工。

②正流与螺槽深度h成正比，逆流则与
[image: image460.wmf]3

h

或多次方成正比，压力较低时，浅槽螺杆的挤出量比深槽螺杆挤出量低，而当压力增至一定程度后，其情况正相反，说明深槽螺杆对压力的敏感性比浅槽螺杆大。

③均化段越长，挤出稳定性越好。

（四）螺杆和口模特性曲线与挤出机生产率的关系

根据
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，A、B都只与螺杆的结构尺寸有关，对于给定的挤出机。A、B是常数。
用Q～P作图得到“螺杆特性曲线”。
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聚合物熔体通过机头和口模时的体积流量为：
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。式中：
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为熔体在机头处的压力降；
[image: image465.wmf]h

为熔体通过机头和口模时的黏度；K为机头和口模的阻力常数。
影响挤出量（挤出生产率）的因素：

· 根据方程
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挤出量随螺杆转数N增加而增大。挤出量随模具阻力（P）增大而减小；挤出量不变时，口模尺寸的减小会使压力增大

· 螺杆几何尺寸的影响：①螺杆直径：Q与D2成正比，②螺槽深度：低压时深槽挤出量大，③均化段长度：较长时,挤出量受影响较小，④口模阻力阻力小时,机头内压力的微小波动能引起挤出量的很大变化。
三. 挤出成型工艺与过程

[image: image625.wmf]2
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挤出成型的程序为原料干燥、挤出成型、制品的定型与冷却、牵伸和后处理。
（一）原料干燥

水分的影响：
  ①影响挤出过程中的塑化。

  ②制品表面产生气泡，表面阴暗。

  ③制品的物理机械性能下降。

通常含水量控制在0.5%以下，此外原料内也不能含有其他可见杂质。

（二）挤出成型

1.过程：首先将挤出机加热到预定温度，然后开动螺杆，加料。初期挤出物的质量和外观都较差，应根据塑料的挤出工艺性能和挤出机机头口模的结构特点等调整挤出机料筒各加热段和机头口模的温度及螺杆的转速等工艺参数，以控制料筒内物料的温度和压力分布。根据制品的形状和尺寸的要求，调整口模尺寸和同心度及牵引的设备装置，以控制挤出物离模膨胀和形状的稳定性，从而达到最终控制挤出物的产量和质量的目的，直到挤出达到正常状态即进行连续生产。

2.挤出成型过程中的工艺因素有温度，压力和螺杆转速。同时，温度和螺杆转速又决定了压力的分布。
（1）.温度的影响：温度升高，有利于料筒中物料黏度的降低，但随着温度升高，熔体流量增大，挤出稳定性变差。同时，温度太高导致形状稳定性差,不易定型、制品发黄、老化。温度太低，黏度过大，机头压力增加，制品更加密实，形状稳定性好，但塑化质量下降,离模膨胀严重。口模和型芯的温度应该一致，若相差较大，则制品会出现向内或向外翻甚至扭歪等现象。

（2）.螺杆转速的影响 增大螺杆转速能强化对物料的剪切作用，有利于物料的混合和塑化，也能提高料筒中物料压力。但转速太快影响冷却定型。
（三）制品的定型与冷却

热塑性塑料挤出制品后仍处于高温熔融状态，具有很大的塑性变形能力，应立即进行定型和冷却。如果定性和冷却不及时，在重力的作用下制品会发生变形，出现扭曲和凹陷。不同的制品有不同的定型方法，大多数情况下定型和冷却是同时进行的，在挤出管材和各种异型材时才有一个独立的定型装置，挤出板材和片材往往挤出物通过压光辊，也是起到定型和冷却作用，而挤出薄膜、单丝等不必定型，仅通过冷却便可以了。

未经定型的挤出物必须用冷却装置使其及时降温，以固定挤出物的形状和尺寸，已定型的挤出物由于在定型装置中的冷却并不充分，仍必须使用冷却装置，使其进一步冷却。冷却一般采用水冷或者空气冷却。冷却速度对制品性能有较大影响。硬质制品不能冷却过快，否则容易造成内应力，并影响外观，对软质或结晶型塑料则要求及时冷却，以免制品变形。

（四）牵引和后处理（热处理和调湿）

热塑性塑料挤出离开口模后，由于有热收缩和离模膨胀双重效应，使挤出物的截面和口模的断面形状尺寸并不一致。另外由于挤出是连续过程，如不引出，会导致堵塞，生产停滞，使挤出不能顺利进行或制品产生变形。因此在挤出热塑性塑料时，要连续而均匀地将挤出物牵引出，其目的一是帮助挤出物及时离开口模，保持挤出过程的连续性，二是调整挤出型材截面尺寸和性能。牵引速度要与挤出速度相配合，通常牵引速度略大于挤出速度，这样一方面起到消除离模膨胀引起的制品尺寸变化，另一方面对制品有一定的拉伸作用。牵引的拉伸作用可是制品适度进行大分子取向。从而使制品在牵引方向的强度得到改善。同时要求牵引速度十分均匀，不然就会影响其尺寸均与和物理机械性能。各种制品的牵引速度是不同。通常薄膜和单丝的牵引速度较快，挤出硬制品的牵引速度较慢。

定型冷却后的制品根据制品的要求进行卷绕和切割。软质型材在卷绕到一定长度或重量后切断；硬质型材从牵引装置送出达到一定长度后切断。

有些制品挤出成型后还需要进行后处理，以提高制品的性能。后处理主要包括热处理和调湿处理。热处理主要用于较大截面尺寸的制品，这种制品常因为内外冷却速度相差较大而使制品内有较大的内应力。通常挤出成型后应在高于制品使用温度
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或低于塑料的热变形温度
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的条件下保持一段时间，进行热处理消除内应力。有些吸湿性较强的挤出制品（聚酰胺），在空气中使用和存放过程中会吸湿膨胀，而且这种吸湿膨胀需要很长时间才能达到平衡，为了加速这种稀释过程，常常在成型后浸入含水介质加热进行调湿处理。

（五）挤出成型的发展趋势

大型化、高挤出速度、多效能、自动化、连续化

四. 典型挤出制品成型工艺

均以挤出机为主机，使用不同形状的机头口模，改变挤出辅机的组成来完成。典型的塑料挤出制品包括管材、棒材、板材、片材、吹塑薄膜和塑料电线电缆。下面介绍几种典型的挤出制品的成型工艺和所需的设备。

1.塑料管材挤出

塑料管材广泛用作各种液体、气体输送管，如自来水管、排污管、农业排灌用管、化工管道、石油管、煤气管等，用来挤管的材料主要有PVC、PE、PP、PS、PA、ABS和PC等。

基本工艺：由挤出机均化段出来的塑化均匀的塑料，先后经过过滤网、粗过滤器而达分流器，并被分流器支架分为若干支流，离开分流器支架后再重新汇合起来，浸入管芯口模间的环形通道，最后通过口模到挤出机外而成管子，接着经过定径套定径和初步冷却，在进入冷却水槽或具有喷淋装置的冷却水箱，进一步冷却成为 具有一定口径的管材，最后经由牵引装置引出并根据规定的长度要求而切割得到所需的制品。


[image: image469]
管材挤出装置由挤出机、机头口模、定型装置、冷却水槽、牵引及切割装置组成，其中挤出机的机头口模和定型装置时管材挤出的关键部位。

2.塑料薄膜的基础吹塑

塑料薄膜可以用挤出吹塑、压延、流延、基础拉幅以及使用狭缝机头直接挤出等方法制造，各种方法的特点不同，适应性也不一样。用挤出吹塑法生产薄膜的塑料原料主要有PE、PP、PVC、PS、聚酰胺、聚偏二氯乙烯等。此外还可以生产多种塑料复合的多层复合薄膜。

基本工艺：塑料熔体在旋转螺杆的挤压推动下，塑料熔体逐渐被压实前移，通过环隙口模挤成截面恒定的薄壁管状物；随即由芯棒中心引入压缩空气将其吹胀，使管壁内壁压力稍高于环境压力，而是熔体膨胀为一个“模泡”。被吹胀的泡管在冷风环、牵引装置的作用下，逐渐地引伸定型，最后导致卷绕装置，叠卷成双折的塑料薄膜。


[image: image470]
根据牵引的方法不同，吹塑法一般又分为平挤上吹、平挤下吹和平挤平吹三种方法。

五. 热固性塑料挤出
热固性塑料的挤出技术是在20实际30年代得到发展的。首先从普通的压缩成型装置改进成手动立式挤出机，后又制造出自动操作的水平往复式挤出机。热固性塑料挤出在早期发展比较快，但与热塑性塑料相比，其规模和应用范围小得多，目前仅限于酚醛塑料等少数几个品种。但随着新的热固性塑料的开发，特别是玻璃纤维增强聚酯树脂的开发，又重新拓宽了热固性塑料的应用前景。

（一）热固性塑料挤出成型的特点

热固性塑料在一定的压力和温度下会发生不可逆的化学变化，热固性塑料在挤出时不仅需要加热，而且成型时所需要的压力要远远大于热塑性塑料所需的压力，无法采用螺杆挤出机，另外一方面，由于热固性塑料在挤出机内受热而固化，结果使拆卸和清理螺杆遇到困难。因此热固性塑料的挤出通常采用往复式液压机。

热固性塑料在挤出成型时产品的截面受到很大的限制，且每一种制品必须使用专用的模头，且模头需精确地与制品的断面形状一致。

热固性塑料挤出生产率（每秒几毫米）低于热塑性塑料的生产率（每秒几厘米），且其挤出速度还受物料固化速度的限制（缩短固化时间可以提高生产率）。

热固性塑料的良好的电性能、热性能和耐化学性能在某些场合下具有一定的应用。

第10讲  注射成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

注射成型又称注射模塑或简称注塑，是塑料制品成型的重要方法。注射制品的用途以扩大到国民经济的各个领域。目前注射制品约占塑料制品总量的30%，而工程塑料制品中有80%是采用注射成型。

注射成型的特点：成型周期短、生产效率高，能一次成型外形复杂、尺寸精确地制品，成型适应性强，制品种类繁多，而且容易实现生产自动化，应用范围广，几乎所有的热塑性塑料及多种热固性塑料都可用此法成型，也可以成型橡胶制品。

塑料的注射成型是将粒状和粉状塑料加入到注射机的料筒，经加热熔化呈流动状态，然后在注射机的柱塞或移动螺杆快速而又连续的压力下从料筒前端的喷嘴中以很高的压力和很快的速度注入到闭合的模具内。充满模腔的熔体在受压的情况下，经冷却或加热固化后，开模得到与模具型腔相应的制品。注射成型是间歇生产过程，除了大型的管、棒、板等型材不能用此法生产外，其他各种形状尺寸的塑料制品都可以用此法生产。与吹胀相配合可组成注射-吹塑成型。

注射成型用于橡胶加工通常称为注压。所用的设备和工艺原理同塑料的注塑类似。但橡胶的注压是以条状或块粒状的混料胶加入注压机，注压入模后须停留在加热的模具中一段时间，使橡胶进行硫化反应，最终得到制品。

鉴于热塑性塑料注射占注射成型工艺主导地位，而且有关的理论研究也是以热塑性塑料为对象，因此本章主要围绕热塑性塑料的注射成型展开。

一. 注塑机的基本结构

（一）注射机的分类

注射机是注射成型的主要设备注射机的类型和规格很多。

1.按结构特点分类

柱塞式注射机 利用柱塞将物料向前推进，通过分流梭而经喷嘴注入模具。物料在料筒内熔化，热量可由电阻加热器供给，物料的塑化依靠导热和对流传热。这类注射机发展最早，应用广泛，制造及工艺操作都比较简单，但柱塞式注射机存在许多不足之处，俗话不均匀、注射压力损耗大，注射速度不均匀等。目前主要用在注射小型的制品。

双阶柱塞式注射机 相当于两个柱塞式注射装置串联而成，物料先在第一个预塑化料筒内传热、熔融塑化，而进入第二个注射料筒内，然后熔体在柱塞压力下经喷嘴注入模腔内。这种结构形式是柱塞式注射机的改进，塑化效率和生产能力都有所提高。

螺杆预塑化柱塞式注射机 在原柱塞式式注射机上装一台仅作预塑化用的单螺杆挤出供料装置。塑料通过单螺杆挤出机预塑化后，经单向阀进入注射料筒，再由柱塞注射。这种注射机大大提高了对塑料的塑化效果及生产能力，在高速、精密和大型注射装置及低发泡注射方面都有发展和应用。

移动螺杆式注射机 是由一根螺杆和一个料筒组成，既能旋转又能作水平往复移动。螺杆在旋转时起加料、塑化物料作用，熔体向前移动，螺杆在旋转的同时向后退，直到加料和塑化完毕才停止后退和旋转。在注射时，螺杆向前移动，起到柱塞的作用。塑料熔化的热来自机筒的外加热以及螺杆转动和塑料之间的摩擦热。这种注射机结构严密，塑化均匀、效率高，注射压力损失小，生产能力大，为目前塑料注射成型最为常见的形式。

2.按注射机外形特征分类

立式注射机、卧式注射机、角式注射机

3.按注射机的加工能力分类

反应注射机加工能力的主要参数是注射量和锁模力。注射量是指注射机在注射螺杆（柱塞）做一次最大注射形成时，注射装置能达到的最大注射量。其有两种表示法：一种是以PS原料为标准，用注射PS熔料的质量以“g”为单位表示；另一种是用注射出的容积以“cm”为单位表示。目前较多用“cm”表示注射机的规格。锁模力是由合模机构所能产生的最大模具紧闭力决定的，它反映了注射机成型制品面积的大小。锁模力是注射机生产能力的另一个标志。一般用注射机的注射量和锁模力同时来表示注射机的加工能力，并以此反应注射机的大小。

4.按注射机用途分类

热塑性塑料通用型、热固性塑料型、发泡型、排气型、高速型等。

（二）注射机的基本结构

柱塞式注射机和移动螺杆式注射机的作用原理大致相同，所不同的是前者用柱塞施加压力而后者则用螺杆二者结构特点基本相同，都是由注射系统、锁模系统、液压系统及注射模具等几部分组成。

1.注射系统

注射系统是注塑机的主要部分，其作用是使塑料均匀地塑化并达到流动状态在很高的压力和较快的速度注射入模具型腔，并经保压补塑而成型。注射系统主要是由加料装置、料筒、螺杆（或柱塞及分流梭）、喷嘴等部件所组成。

（1）加料装置 注塑机上设有加料斗常为倒圆锥形或锥形，其容量可供注塑机1~2小时之用。加料装置上还有计量器、加热或干燥装置，大中型注塑机还有自动上料装置。

（2）料筒 即塑化室，结构与挤出机料筒近似，但内壁要求更光滑且呈流线型，没有缝隙和死角。料筒容积决定了注射机的最大注射量。柱塞式的料筒常为最大注射量的4~8倍，以保证塑料有足够的停留时间和接触传热面从而利于塑化；螺杆式注塑机因有螺杆对塑料进行推挤及搅拌作用，传热、塑化效率高，混合效果好，因而料筒容积一般为最大注射量的2~3倍。料筒外部有加热装置，通过控制系统来显示和控制温度，从加料口到喷嘴方向，料筒温度是逐渐升高的。

（3）柱塞及分流梭 二者均为柱塞式注射机料筒内主要部件。柱塞为一根坚硬的金属圆棒，通常直径为20~100mm。柱塞可以在料筒内作往复运动，其作用是传递施加在塑料上压力，使熔融塑料注射入模。

分流梭是装在料筒前的中心部分，是两端锥形的金属圆锥体形如鱼雷，因此也叫鱼雷头。其种类很多，其表面常有4~8条呈流线型凹槽，槽深随注射机的容量大小而变化，一般为2~10mm，分流梭上有几条突出的分流筋（凸出筋），与料筒内壁紧接，其定位及传热的作用。分流梭的作用是将料筒内流经该处的物料称为薄层，是塑料流体产生分流和收敛流动，以缩短传热导程。即加快了热传导也有利于减少和避免塑料过热引起的热分解现象。同时塑料熔体分流后，在分流梭与料筒间隙中流速增加，剪切速度增大从而产生较大的摩擦热，料温升高，粘度下降，使塑料得到进一步的混合塑化，有效提高柱塞式注射机的生产量及制品质量。分流梭仅限于柱塞式注射机所有，移动螺杆式注射剂的塑化效果好不采用分流梭。

（4）螺杆 螺杆是移动螺杆注射机的重要部件，同挤出机的螺杆一样，也是一根表面有螺纹的金属杆件，但其结构形式及作用与挤出螺杆有所不同。它的作用是对塑料输送、压实、塑化及传递注射压力。当螺杆在料筒内旋转时把料筒内的塑料卷入螺槽，并逐渐将其压实，排出料中的气体塑料逐步熔化。塑化均匀的物料不断有螺杆推向料筒前端，并逐步积存靠近喷嘴的一段。与此同时，螺杆本身受熔体压力而缓慢后退。当熔体积存到达一次最大的注射量时，螺杆停止转动和后退。然后螺杆传递压力，使粘流态物料注射入模。

注射螺杆与基础螺杆在结构上的区别：


[image: image471]
与挤出螺杆的作用相比，注射螺杆只起预塑化和注射两个作用，对塑化能力、压力稳定以及操作连续性和稳定性等的要求没有挤出机螺杆那么严格。同时注射螺杆即可旋转又能前后移动，从而能完成对塑料的塑化、混合和注射作用。为防止注射时出现物料沿螺槽回流，对低粘度物料需在螺杆头部装上止逆环。

（5）喷嘴 在料筒的前部是连接料筒和塑模的通道，其作用是引导塑化物料从料筒进入模具，并具有一定的射程。喷嘴的内径一般都是自进口逐渐向出口收敛，以便与模具紧密接触，由于喷嘴的内径不大，当塑料通过时，流速增大，剪切速度增加，能使塑料进一步塑化。

喷嘴的结构形式与塑料的流动特性有关对喷嘴的要求是结构简单、阻力小、不出现物料的流延现象。热塑性塑料的注射喷嘴类型很多，结构各异，使用最普遍的有以下三种：

通用式喷嘴：最普遍的形式，结构简单，制造方便，无加热装置，注射压力损失小，常用于PE、PS、PVC及纤维素等注射成型。

延伸式喷嘴：通用式喷嘴的改进型，结构简单，制造方便，有加热装置，注射压力损失小，常用于PMMA、POM、PSF、PC等高粘度树脂注射成型。

弹簧针阀式喷嘴：是一种自锁式喷嘴，结构较复杂，制造困难，流程较短，注射压力损失较大，较适用于PA、PET等熔体粘度较低的塑料的注射成型。

2.锁模系统

注射成型时，熔融物料通常是以40~200MPa的高压注射入模的，为了保持模具严密闭合，要求有足够的锁模力。由于注射系统的阻力，使注射压力有所损失，实际施于塑模型腔内塑料的压力小于注射压力，因此锁模力比注射压力小，但应大于模腔内压力才不至于在注射时使塑模离缝或造成制品溢边现象。

锁模系统的作用是在注塑时缩紧塑模，而在脱模取出制品时又能打开塑模，故要求锁模机构开启灵活、闭锁紧密。启闭模具系统的夹持力大小及其稳定性对注射制品的质量及其尺寸准确性都有很大关系。

锁模力F的大小主要取决于注射压力P和施压方向垂直的制品投射面积A，三者必须符合下列的关系才能达到锁模的目的。
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式中：F为锁模力，KN；P为注射压力，MPa；A为与施压方向垂直的制品投影面积，
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；K为压力损耗系数，一般在0.3~0.6之间；X为安全系数，一般为1~1.3之间，对于浇口不在模具中心部分的模具，由于锁模系统受力不均，X必须选更大值。由于影响锁模力的因素较多，生产上常以实际测量试验和计算相结合以求得可靠的锁模力。

最常见的锁模系统有机械式、液压式和液压—机械组合式三种。其中液压—机械组合式应用较广。锁模机构除应保持启闭灵活、迅速和准确安全外，还应避免运转中产生强烈的震动。闭合时应先快后慢，开启时则应先慢后快再转慢。启闭时模板移动的距离（启闭冲程）和移动速度可以调节，以适应不同尺寸的模具的需要。

3.模具

注射模具是使塑料注射成型为具有一定形状和尺寸的制品的部件。由于制品结构和形状及注射机的类型和原材料性质的不同，用于注射成型的模具的具体结构可以千变万化，但其基本结构是一致的。注射模具一般可分为动模和定模两大部分。注射时动模和定模闭合构成型腔和浇注系统，开模时动模和定模分离，取出制件。定模安装在注射机的固定模板上，而动模安装在注射机的移动木板上。注射模具主要由浇注系统、成型零件和结构零件三大部分组成；

浇注系统是指塑料熔体从喷嘴进入型腔前的流道部分，包括主流道、分流道、浇口等；成型零件是指构成制品形状的各种零件，包括动模型腔、定模型腔型芯、排气孔等；结构零件是指模具结构的各种零件，包括执行导向、脱模、抽芯、分型等动作的各种零件。

1) 主流道：紧接喷嘴到分流道之间的一段流道，与喷嘴处于同一轴线，可以开设在模板上，但常常加工成主流道衬套再紧配合在模板上。

2) 分流道：主流道和浇口之间的过渡部分。为满足熔体已等速充满各型腔，分流道在模具上的排列应尽量成对称或等距离分布。

3) 浇口：是分流道和型腔的连接部分，塑料熔体由此入型腔成型。其结构应有利于熔体尽快地进入和充满型腔，又很快地冷却封闭，以防止熔体的倒流。

4) 冷料井：在主流道的末端设有一个空穴，即为冷料井，其作用是捕集喷嘴顶部两次注射间产生的冷料，防止堵塞分流道及浇口。

5) 型腔：是直接成型塑料制件的部分，通常有凸模、凹模、型芯和成型杆、镶快等构成。

6) 排气系统：为了满足注射过程中将型腔内原有的空气排出，常在分型面处开设排气槽。小型塑件由于排气量不大，可直接利用分型面排气。，许多模具的顶杆或型芯与模具的配合间隙均可起排气作用，故不必另外开设排气槽。

7) 导向零件：为确保动模和定模合模时准确对中而设导向零件。通常有导向柱、导向孔等组成。

8) 脱模装置（顶出装置）：在开模过程中，将塑件从模具中顶出的装置。

9) 分型抽芯装置：带有外侧凹或侧孔的塑件，在被顶出以前，必须先进行侧向分型，拔出侧向凸模或抽出侧型芯，然后才能顺利脱出

10) 冷却加热系统：为了满足注射工艺对模具温度的要求，模具设有冷却或加热系统。冷却系统一般在模具内开设冷却水道，加热则在模具内部或周围安装加热元件，如电加热元件。
4.液压传动与电气控制系统

    这是为了保证注射机实现塑化、注射、固化成型各个工艺过程的预定要求和动作程序准确而又有效地进行工作而设置的动力和控制系统，主要包括电动机、油泵、管道、各类阀件和其他液压元件以及电气控制箱等。
二. 注射成型的工艺过程

（一）工艺流程
完整的注射工艺过程，按其先后顺序应包括；成型前的准备、注射过程、制件的后处理。

1.成型前的准备

原料的预处理：注射成型一般用的是粒状塑料，如果来料时粉料，则要进行粉料的预先造粒；对粒状塑料进行预热和干燥，除去水分及挥发物，以减少制品中出现气泡的可能性；

料筒的清洗：当改变产品、更换原料及颜色时均需要清洗料筒。

嵌件的预热：在成型制件中，为了装配和强度的要求，常需要在制品中嵌入金属嵌件。注射前嵌件应放在模具内必须预热，尤其是较大嵌件，以降低由于金属与塑料热膨胀系数和冷去收缩率差别较大而出现在嵌件周围的收缩应力。预热温度一般以不损伤金属嵌件表面镀锌和防锈层为限，一般为100~130℃。

脱模剂的选用：注射制品的脱模一般依赖于合理的工艺条件和正常的模具设计，但为了能够顺利脱模，在生产过程中可采用脱模剂。常用的有硬脂酸锌、液体石蜡、硅油等。脱模剂的使用应适量，涂抹均匀，否则会影响制品表面质量。
2.注射成型过程
合模与锁紧：注射成型的周期以合模为起点，合模过程中动模板的移动速度是变化的，模具首先以低压力快速进行闭合，即低压保护阶段，当动模与定模快要接近时，合模的动力系统自动切换成低压低速，以免模具内有异物或模内嵌件松动，然后切换成高压而锁紧模具。
注射装置前移：合模机构闭合锁紧后，注射装置整体前移，使喷嘴和模具浇道口贴合。
塑化：螺杆转动，使料筒内的物料经螺杆向前输送，并在料筒的外加热和螺杆剪切作用下熔融塑化。物料有螺杆运送到料筒前端，并产生一定的压力。在此压力的作用下螺杆在旋转的同时向后移动，当移动一定距离后，塑化的熔体达到一次注射量是，螺杆停止转动和后移，准备注射。
注射：加料塑化后，注射油缸开始工作，推动螺杆（柱塞）前移，以高速高压将料筒前部的熔体注入模腔，并将模腔内的气体从模具分型面驱赶出去。
保压：熔体注入模腔后，由于模具的低温冷却作用，使熔体产生收缩。为保证注射制品的致密性、尺寸精度和强度，必须是注射系统对模具施加一定的压力（螺杆对熔体保持一定压力），对模腔塑件进行补塑，直至浇注系统的塑料冻结为止。
制品的冷却：当模具浇注系统内的熔体冻结到其失去从浇口回流的可能性后，即浇口封闭时，就可卸去保压压力，使制品在模内充分冷却定型。为缩短成型周期，制品在模内冷却的同时，螺杆传动装置进行加料塑化的工作，准备下一次注射。制品的冷却和螺杆预塑化是同时进行的。
注射装置后退和开模顶出制品：注射装置退回的目的是避免使喷嘴与冷模长时间接触产生喷嘴内的料温过低而影响注射。此操作进行与否根据所注射的塑料工艺性能和模具结构而定，如热流道模具，注射装置一般不退回。模腔内的制品冷却定型后，合模装置即开启模具，并自动顶落制品。

3.制品的后处理大致包括热处理、调湿和修整。

其中注射成型的热处理（退火处理）和调湿和挤出成型相类似；修正是对某些制品必须进行适当的小修正或装配等，以满足制品的表现质量。

三. 注射过程的原理

热塑性塑料的注射过程包括加料、塑化、注塑充模、冷却固化和脱模等几个工序，其中关键是塑化、充模和冷却。

（一）塑化过程

塑化是注射成型的准备过程，是指塑料在料筒内受热达到充分熔融状态，而且有良好的可塑性的过程，是注射成型最重要最关键的过程。

对塑化的要求：塑料在进入模腔之前要充分塑化，既要达到规定的成型温度，又要使熔体各点温度尽量均匀一致，而其中的热分解物的含量则应尽可能少，并能提供足够量的上述质量的熔融塑料以保证生产能顺利进行。这些要求与塑料的特性、工艺条件的控制以及注射机塑化装置的结构密切相关。

塑化质量主要是由塑料的受热情况和所受的剪切作用所决定的。一定的温度是塑料得以形变、熔融和塑化的必要条件，螺杆的剪切作用以机械力的方式强化了混合和塑化过程，使得熔化温度分布均匀，物料组成和高分子形态也发生变化，趋于均与。同时剪切作用能在塑料中产生更多的摩擦热，也加速了塑料的塑化。由于螺杆的转动移动螺杆注射机的塑化效果要优于柱塞式注射机。目前广泛应用的移动螺杆式注射机的熔融塑化过程与螺杆式挤出机的熔融塑化过程相类似，可以相互借鉴，但是由于二者螺杆的工作方式有所不同，其塑化过程也存在一定的差异。主要的不同在于：挤出机料筒内的物料的熔融是稳态的连续过程，而移动螺杆式注射机料筒内的物料的熔融时一个非稳态的间歇式过程。

柱塞式注射机的塑化效果不如移动螺杆是注射机，因而如何提高其塑化效率和热均匀性是一个重要的问题。这里就对柱塞式注射机内塑化略作讨论。

1.热均匀性

热塑性塑料的导热系数小，要使其均与加热是一个相当复杂的问题。塑料塑化所需的热量来自两个方面，即料筒壁的传热和塑料之间的内摩擦热。柱塞式注射机物料的热源绝大多数靠料筒的外加热，而且几乎没有混合作用，物料在移动过程中产生的剪切抹茶热相当小，这些对热传递不利，在料筒中物料又不均与的温度粉笔，靠近料筒的物料温度高而料筒中心的温度偏低。此外熔体在圆筒内流通时，料筒中心处的料流速度快于筒壁处，造成那个径向上速度分布不均匀。因此料流无论在横截面上还是在轴向上都存在一定的温度梯度。

通常用聚合物在塑化过程中的加热效率E来分析柱塞式注射机内熔体的热均匀性。加热效率E表示塑料的实际温升和理论最大温升之比：
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[image: image475.wmf]0
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为物料初始温度，
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T

为料筒内壁加热后的温度，
[image: image477.wmf]T

为塑料实际达到的温度。E值越高说明有利于塑料的塑化。

影响E值的相关因素：

（1）.增加料筒的长度和传热面积，或延长塑料在料筒内的受热时间和增大塑料的热扩散速率，都能使塑料吸收更多的热量，提高
[image: image478.wmf]T

值，从而使E值增大，但对于柱塞式注射机这些难以做到。在料筒几何尺寸一定的情况下，塑料在料筒内的受热时间t与料筒内的存料量
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、每次注射量W和注射周期
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有如下的关系：
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即存料量多，注射周期长，都可以增加塑料受热时间，提高塑料的升温，使E值增大，但不适当的延长塑料的受热时间，易使塑料降解，故一般料筒内的存料量不超过最大注射量的3~8倍。塑料的热扩散系数
[image: image482.wmf]a

与导热系数
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、塑料的比热容
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和密度
[image: image485.wmf]r

有如下关系：
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即塑料的热扩散系数正比于导热系数，但一般塑料的导热系数较小，因此要增大热扩散率取决于塑料是否受到搅动，很显然柱塞式注射机的加热效率不如移动螺杆是注射机，塑化质量也比其差。

（2）.塑料的加热效率E还与料筒内塑料层的厚度、塑料与料筒表面的温度差有关。由于塑料的导热性差，故料筒的加热效率会随料层厚度的增加和料筒与塑料间的温差减小而降低。因此减少柱塞式注射机料筒中的料层厚度很有必要的。为了达到这个目的，在料筒前端安装分流梭，它能在减小料层厚度的同时，迫使塑料产生剪切和收敛流动，加强了热扩散作用。此外料筒的热量可通过分流梭传递给塑料，从而增大了对塑料的加热面，改善了塑化效果。
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（3）.料筒加热效率还受到塑料温度分布的影响。实践证明要使塑化质量达到可接受水平，E值应不低于0.8。

根据以上讨论可知，延长塑料在料筒内的受热时间t，增大塑料的热扩散率系数
[image: image487.wmf]a

，减小料筒中料层的厚度
[image: image488.wmf]d

，在允许的条件下提高料筒的壁温
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T

，都能提高加热效率E。这种关系可用函数表示如下：
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如果分流梭能够提供热量，就相当于料层厚度减小一倍，
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大多数情况下，分流梭仅通过与料筒接触处吸收热量并传递给塑料，故料筒的加热效率实际上介于二式之间：
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式中n为与加热系统有关的函数，
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，当热源只来自料筒外加热时，
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；当热源来自料筒外加热和分流梭时，
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2.塑化能力

注射机的生产能力取决于加热料筒的塑化能力和注射成型周期。塑化能力以单位时间内料筒熔化塑料的质量Q（塑化量）来表示：
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式中Q为塑化能力，Kg/h；m为注射量，g；t为一个注射周期，s。

塑化能力除了与物料在料筒中停留的时间有关外，还与加热温度及塑料的性质有关，根据料筒与塑料的接触传热面积A和塑料的受热体积
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及料筒的加热效率
[image: image499.wmf]a

，塑化能力Q可用下式表示
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在柱塞式注射机、塑料、塑料的平均温度和加热效率一定的情况下，K为常数（
[image: image502.wmf]R

K

为与所选E值相关的常数）。显然要提高塑化量Q，则需增大注射机的传热面积和减小加热物料的体积，但在柱塞式注射机中，由于料筒的结构有限，增大A就必然加大受热体积
[image: image503.wmf]p
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。解决这一矛盾的有效方法就是采用分流梭，兼用分流梭用作加热器或改变分流梭的形状等，以增大传热面积或改变K值。

对于移动螺杆式注射机，由于螺杆的剪切作用引起摩擦热，能使塑料温度升高，其温升值为：
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式中D、n、H、c、
[image: image505.wmf]h

分别为螺杆的直径、转速、螺槽深度、塑料的比热容、熔体的粘度。这种剪切作用和温升都是移动螺杆式注射机的加热效率增加，塑化量和塑化质量均有提高。

3.料温的分布

物料在料筒中加热时料筒内各处的温度分布不一致，对于柱塞式注射机，与料筒接触处附近区域的塑料升温较快，中心温度较慢，在流经分流梭附近时升温速度加快，但最后料温仍低于料筒温度。在移动螺杆式注射机内，开始时塑料升温速度甚至比柱塞式注射机内靠近料筒比的塑料升温速度还要慢，但在螺杆混合和剪切作用下，其升温速度则因摩擦发热而很快增加，到达喷嘴前，料温可接近料筒温度，如果剪切作用很强时，料温甚至会超过料筒温度。

注：注射过程的原理除了塑化过程以外还应包括注射冲模过程、增密与保压过程、倒流与冷却定型过程等。由于后三方面教材中没有单独列出在这里就不讲述了。

第11讲  注射成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

四. 注射成型工艺的影响因素
注射成型工艺的关键是塑料塑化良好和充模成型顺利，最重要的工艺条件是影响塑化和注射充模质量的温度（料温、喷嘴温度、模具温度）、压力（注射压力、模腔压力）和相应的作用时间（注射时间、保压时间、冷却时间）以及注射周期等。而影响温度和压力变化的工艺因素（螺杆转速、加料量及剩料等）也是不可忽视的。首先我们注射过程可分为以下几个阶段：

1) 柱塞空载期：在时间
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间物料在料筒内加热塑化，注射前柱塞（螺杆）开始向前运动，物料尚未进入模腔，柱塞处于空载状态，物料在高速流经喷嘴和浇口时，因剪切摩擦而引起温度上升，同时因流动阻力而引起柱塞和喷嘴出压力增加。

2) 充模期：时间
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时塑料熔体开始注入模腔，模具内压力迅速上升，至时间
[image: image508.wmf]2
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时，型腔被充满，模腔内压最大，同时物料温度、柱塞和喷嘴处压力均上升到最高值。
3) 保压期：在
[image: image509.wmf]3
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时，塑料仍为熔体，柱塞对塑料保持压力，使模腔中的塑料得到压实和成型，并缓慢地向模腔中补压如少量塑料，以补充塑料冷却时的体积收缩。随模腔内料温下降，模内压力也因塑料冷却收缩而开始下降。

4) 返料期：柱塞从
[image: image510.wmf]3

t

开始逐渐后移，过程中并向料筒前端输送新料（预塑）。由于料筒喷嘴和浇口处压力下降，而模腔内压力较高，尚未冻结的塑料熔体被模具内压返推向浇口和喷嘴，出现倒流现象。

5) 凝封期：在
[image: image511.wmf]5
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时间内，型腔中料温继续下降，至凝结硬化的温度时，浇口冻结倒流停止，凝封时间
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间的某一时间。

6) 继冷期：是在浇口冻结后的冷却期，实际上型腔内塑料的冷却是从充模结束后就开始的。继冷期是使型腔内的制品继续冷却到塑料玻璃化温度附近，然后脱模。

下面分别讨论注射成型工艺中的主要因素的作用和相互关系：

（一）料温

塑料的温度是由料筒控制的，所以料筒温度关系到塑料塑化的质量。塑料在整个塑化过程传导热源主要有料筒加热和喷嘴加热。

1.料筒加热的原则：选定料筒温度时，主要着眼于保证塑料塑化良好，能顺利的实现注射而又不引起塑料局部降解等。一般
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。料筒温度升高，熔融的物料的粘度下降，塑化时间缩短，充模顺利，注射速度快，注射周期缩短，生产率提高。一般
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尽可能高些。但是
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太高物料容易产生热降解。

选择
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时从以下几个方面考虑：


[image: image517]
2.喷嘴温度 注射时熔体高速通过喷嘴，有摩擦，会升温。为防止塑料熔体流延，通常控制喷嘴的最高温度稍低于料筒的最高温度。

注射机料筒和喷嘴的温度分布
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（二）模具温度

模具温度的高低影响充模后熔体冷却的快慢，进而影响生产周期及制品性能。
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冷却速度的快慢取决于料温与模具温度的差异。模具温度是由冷却介质温度
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结晶型塑料：温度降到
[image: image524.wmf]m
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以下即结晶，故结晶速度受冷却速率的控制。模温影响制品的结晶度和结晶形态：◇模温高，冷却速度小，结晶速率大，有利于结晶；◇中等模温，冷却速度适中，分子的结晶和取向也适中；◇模温低，冷却速度大，不利于结晶，制品结晶度下降。

无定性塑料：无定性塑料注射充模后无相变化，故模温高低主要影响冷却时间长短，较低的模温，冷却快，故生产效率高。但也应考虑物料在模具中的流动性有所区别：对熔融粘度较低或中等的无定性塑料，如PS等采用较低的模温。对熔融粘度较高的无定形塑料，如聚苯醚（PPO）、聚碳酸酯（PC）、聚砜（PSF）应采用较高的模温。

另外要考虑的问题：

冷却时间：要使制件的温度冷到模温，所需时间很长。所以制品温度稍高于模温即可脱模，以提高生产率。

避免过早凝封：模温越低，塑料的冷凝时间和冷却速度加快，有利于提高生产效率，但过低的模温使浇口过早凝封，会发生缺料和充模不完全。

应考虑模温对结晶、取向、内应力和物理机械性能的影响。

（三）注射压力

注射压力的作用：☆推动熔体前进；☆克服浇注系统阻力，使熔体充模；☆保压、增塑。

注射压力增大，充模速度提高，充模顺利，制品密度提高，制品性能提高，但内应力增加。

压力的选择：

· 尺寸大，形状负载，薄壁制品，模具流动阻力大，选用高压；

· 玻璃化温度，熔体粘度高，选用高压；

· 料温较低，选用高压。

注：用高压成型，应作退火处理，以消除参与应力

注射压力与料温是相互制约的，料温高时，注射压力减小。以料温和注射压力为坐标，绘制的成型面积图能正确反映注射成型的适宜条件
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（四）注射周期
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注射成型周期是指完成一次注射成型的全部时间。它由注射时间、保压时间、冷却和加料时间以及开模（取出制品）、辅助作业（涂擦脱模剂、安放嵌件等）和闭模时间组成。

其中成型过程各阶段的时间长短与塑料品种、成型工艺性能、制品特点等有关，其中最主要的是注射时间和冷却时间。

（五）注射速度

注射速度常用单位时间内柱塞（螺杆）移动的距离（cm/s）表示，有时也用重量或容积流率（g/s、cm3/s）表示。注射速度主要影响塑料熔体在模腔内的流动行为，并影响模腔内压力、温度以及制品性能。

注射速度与注射压力是相辅相成的。

注射速度增大，物料受剪切作用增大，由剪切生热增强，物料温度升高，充模压力增大，充模顺利，生产周期缩短；但注射速度过大，料流为湍流，严重时引起喷射作用，卷入空气，制品产生内应力。所以注射速度不宜太快，宜为层流状态，顺利将模腔内的空气排出。对一定的模具而言，注射速度通常经过试验加以确定，一般先以低压慢速注射，然后根据制品的成型情况而调整注射速度。

注射压力与注射速度的总体选择原则：

熔体粘度高，玻璃化温度高，用高速，同时选用高模温、高料温；

为避免湍流，又要缩短生产周期。多用中速注射；

对形状复杂、浇口尺寸小、流程长、薄壁制品，宜用高速和高压。

五. 橡胶的注射成型
橡胶注射成型是将胶料通过注射机进行加热，然后再压力作用下从机筒注入密闭的模型中，经热压硫化成为制品的生产方法，其注射过程与塑料注射成型相类似，在橡胶行业也称注压，是一种很有发展前途的先进的橡胶制品生产方法，特别是热塑性弹性体的出现，为橡胶注射成型开辟了广阔的发展前景。

橡胶注射成型的特点：工序简单，机械化，自动化程度高，劳动强度小，成型周期短，生产效率高，产品质量稳定，废品少，制品机械性能优异等特点。但是注射机结构和模具结构较复杂，设备投资大，机械加工精度和维修保养要求高，所以注射成型适用于大批量产品的生产。目前主要用于加工生产鞋类和模型制品，如：密封圈、带金属骨架模型、减振垫、空气弹簧等。

橡胶注射成型过程：分为预热、塑化、注射、保压、硫化、出模等几个阶段。
六. 热固性塑料的注射成型
目前有些先进的国家，85%的热固性塑料制品是以注射成型方法制得。

热固性塑料受热成型过程中不仅发生物理状态的变化，而且还发生不可逆的化学变化。热固性塑料的主要组分是线性或稍带支链的低相对分子质量聚合物，而且聚合物分子链上存在可反应的活性基团。加进料筒内的热固性塑料受热转变为粘流态而成为有一定流动性的熔体，但有可能因为发生化学反应而使粘度变高，甚至发生交联硬化为固体，当然这需要一定的温度和时间。所以为了便于注射成型能顺利进行，要求成型物料首先在温度相对较低的料筒内预塑化到半熔融状态，在随后的注射充模过程中进一步塑化，再通过喷嘴时必须达到最佳的粘流状态，注入高温模腔后继续加热，物料就通过自身反应基团或反应活性点与加入的硬化剂作用，经过一定时间的交联固化反应，使线形树脂逐渐变成体形结构，反应时放出的低分子物（如氨、水等）必须及时排出，以便反应顺利进行。

热固性塑料注射与热塑性塑料注射的不同点：

·     热固性塑料在料筒内的塑化：☆料筒温度必须严格控制，料筒温度尽可能均一，流动性应能满足从料筒中能顺利注出。如酚醛树脂一般90℃左右融通，超过100℃开始交联反应产生放热，因此料筒高温加热段温度取85~95℃为宜。☆预塑热固性塑料的螺杆的转速和背压不宜过高，以免强烈的剪切作用引起温度升高使物料受热不均和部分物料早期固化。☆尽量减少熔体在料筒内的停留时间。

·     热固性塑料熔体在充模过程中的流动：对热固性塑料而言由于剪切应力对交联反应有活化作用，会因反应加速而使粘度升高。所以应对充模流动阶段进行正确的工艺控制，关键是如何在交联反应显著进行之前将熔体充满模腔。采用高压高速和尽量缩短浇道系统长度等都有利于在最短的时间内完成充模。

·     热固性塑料在模腔内的固化：☆温度升高有利于加速交联反应的反应速率，所以将模具的温度控制的较高，才能使制品在较短时间内充分固化成型。固化时间除了由模具温度高低决定外，还与制品的厚度及形状复杂程度有关。☆交联反应中常伴随着较多热量的产生，这部分热量可使模腔内物料升温膨胀，对由交联反应而引起的体积收缩有补偿作用，因此充模结束后不必保压补料，而且浇口内的物料比模腔内的物料更早的固化，因而热固性塑料充模后往往无法往模内补料，也不会出现倒流。☆热固性塑料在模腔内发生交联反应的过程中，有低分子物析出，故注射机的合模部分应满足将这部分副产物及时排出模腔的要求，以保证缩聚交联反应的充分进行。

第12讲  压制成型与压延
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

压制成型是高分子材料成型加工技术中历史最悠久，也是最重要的一种工艺。广泛应用于热固性塑料和橡胶制品的成型加工。压制成型是指主要依靠外压得作用，实现成型物料造型的一次成型技术。根据成型物料的性状和成行加工工艺的特征，压制成型可分为模压成型和层压成型。模压成型包括热固性塑料的模压成型（压缩模塑）、橡胶的模压成型（模压硫化）和增强复合材料的模压成型，层压成型包括复合材料的高压和低压压制成型。
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模压成型是热固性塑料的主要成型工艺，其工艺过程是将热固性树脂在已加热到指定温度的模具中加压，使物料熔融流动并均匀地充满模腔，在加热和加压的条件下经过一定的时间，使其发生化学交联反应而变成具有三维体形结构的热固性塑料制品。热塑性塑料模压成型时，必须将模具温度冷却到塑料固化温度才能定型为制品，为此需交替加热与冷却模具，生产周期长，故在生产中较少采用。

模压成型的特点：间歇操作、工艺成熟、生产控制方便、成型设备和模具简单，所得制品的内应力小，取向程度地，不易变形，稳定性好；

缺点：生产周期长、生产效率低、较难实现自动化，因而劳动强度大，不能成型形状复杂和较厚制品。目前适用于模压成型的热固性塑料有酚醛树脂、氨基塑料、环氧树脂、有机硅树脂、聚酯树脂、聚酰亚胺等。制品主要有电器制品、机器零部件以及日用制品（三聚氰胺快餐托盘、塑料碗碟）。

一. 模压成型的工艺过程

1．成型设备—压机

压机的作用：通过模具对塑料传热和施加压力；提供成型的必要条件：T、P；开启模具和顶出制品。

压机的种类：机械式和液压式，常用的是液压式，且多数为油压机。根据其结构形式可分为上压式和下压式液压机。

压机的主要参数：公称压力、柱塞直径、压板尺寸和工作行程。

2．模具

模具一般为钢制，有多种类型，结构形式通常较简单。按照模具的结构特点分为：溢式、不溢式和半溢式模具三种。

3．工艺过程：

模压成型用的模塑料大多数是由热固性树脂加上粉状或纤维状的填料等配合剂而成。
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①计量

重量法：按照质量加料。准确但麻烦；

容量法：按照体积加料。方便但不及重量法准确；

记数法：按照预压配料计数。操作最快，但预先有个预压计量操作。
②预压

在室温下，把定量的物料预先用冷压法压制成一定形状大小的坯（pi）料

坯压得优点：加料快，准确，简单。便于运转；降低压缩率，可减小模具的装料量；使物料中空气含量少，利于传热；改进预热规程（预压后可提高预热温度）。预压的缺点：增加一道工序，成本高。预压的压力：一般控制在使预压物的密度达到制品最大密度的80%为宜，预压压力的范围：40~200MPa。

③预热

热固性塑料在模压前的加热油预热和干燥双重意义。

预热的优点：加快固化速度，缩短成型时间；提高流动性，增加固化的均匀性；减少制品的内应力，提高产品质量；降低模压的压力。
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预热时间与预热温度有关联，当预热温度确定后，可通过试验，做出预热时间与成型流动性的关系曲线，然后在曲线上找出最佳流动性所对应的预热时间。

预热方法：热板加热、烘箱加热、远红外线加热、高频加热。

④嵌件安放

嵌件通常是制品的导电部分，或使制品与其他物体连接用的（轴承、轴帽、螺钉、接线柱），要求安放平稳准确，以免造成废品和损伤模具。

⑤加料

加料工序强调：加料准确和合理堆放。一般应堆成“中间高，四周低”的形式。这样有利于排气；闭模过程中对模与物料接触时少冲料。加料多，则制品毛边多，难以脱模；少则制品不紧密，光泽差。

⑥闭模

闭模时应先快后慢：阳模未接触物料之前，应尽可能使闭模速度快，而当阳模快要接触到物料时，闭模速度要放慢。先快的优点：有利于缩短非生产时间；避免塑料在未施压前固化；避免塑料降解。后慢的优点：防止模具损伤和嵌件移位；有利于充分排除模内空气。

⑦排气

排气的原因：化学反应中会释放出小分子物质，在成型温度下体积膨胀，形成气泡。

排气的作用：赶走气泡、水分、挥发物，缩短固化周期，避免制品内部出现气泡和分层现象。

排气的方式：泄压，充模，时间很短即可（零点几秒~几秒），连续几次（2~5次）。排气的次数、间隔时间等取决于所模压物料的性质。排气的时间不能过早和过迟。

⑧保压固化

在一定的压力和温度下，经过一定的时间，使缩聚反应达到所要求的教练程度。从理论上说，经过固化后，原来可溶可熔的线性树脂变成了不溶不熔的体型结构的材料。在实际操作中，全部固化过程不一定要在固化阶段完成，而在脱模以后的“后烘”工序完成。以提高设备利用率。

例：酚醛塑料的后烘温度：90~150℃，时间：几小时~几十小时。

⑨脱模冷却

热固性塑料可趁热脱模，通常靠顶出杆来完成。（热塑性塑料怎么脱模：防止冷却翘曲、防止产生内应力）

⑩制品后处理

热处理：消除内应力；进一步固化，直至固化完全。处理温度比成型温度高10~50℃。

整修：修边

二. 模压成型的工艺特性和影响因素
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在整个过程中，热固性树脂不仅有物理变化，而且还有复杂的化学交联反应。模具外的加热和加压导致模腔内发生化学、物理变化的同时，模具内的压力、塑料的体积以及温度也随之变化。

影响模压成型工艺的三大因素：温度、压力和时间。

1．模压温度

即成形时的模具温度。塑料受热熔融来源于模具的传热。模压温度的高低，主要有塑料的本性来决定（交联的要求）。
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模温影响：

☆塑料的流动性；

☆成型时的充满是否顺利；

☆硬化速度；☆制品质量。

在一定温度范围内：T↑塑化速度↑粘度↓流动性↑。但随T↑，固化速度↑粘度↑流动性↓。故流动性—温度曲线具有峰值。

所以，闭模后应迅速增加压力，使塑料在温度还不很高而流动性又较大时充满模腔各部分。

一般情况下，温度升高，固化速度↑，固化时间↓，模塑周期↓，对生产有利。
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模温太高的后果：树脂和有机物分解；硬化速度太快，造成外层先固化，不再流动，气体难以排出，制品缺料，内应力↑，制品质量↓。

模温太地的后果：硬化不足，质量下降；硬化周期长。

一般经过预热的塑料进行模压时，由于内外层温度较均匀，流动性较好，故模压温度可高些。

2．模压压力

压机对制品平面沿垂直方向施加的单位压力（MPa），生产上常用压机的表压表示，可以换算。

压力的作用：

· 促进物料流动，充满型腔以提高成型效率。

· 增大制品密度，提高制品的内在质量。

· 克服放出的低分子物及塑料中的挥发分所产生的压力，从而避免制品出现气泡、肿胀或脱层。

· 闭合模具，赋予制品形状尺寸。

· 防止制品在冷却时发生形变。

成型时所需的模压压力：
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式中：
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为模压压力，
[image: image534.wmf]g

P

为压机实际使用的液压，即表压，
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为制品在受力方向上的投影面积，
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为压机主油缸活塞的直径。一般，热固性塑料如PF、UF：
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模压压力的选择与模塑料的工艺性能和制品的成型条件有关：
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模压压力主要受物料在膜腔内的流动情况（与温度有关）制约
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增大压力除了可使增大塑料的流动性以外，还会使制品更紧密，成型收缩率降低、性能提高；但对模具使用寿命有影响，并增大功率消耗。压力过小则不足以克服交联反应放出的低分子物的膨胀，降低制品质量。

通过塑料预热温度对模压压力的影响关系可以看出，适当的提高模温，因塑料流动性增大，可降低模压压力，但不适当的增高预热温度，塑料因发生交联导致熔体粘度上升，抵消了较低温预热增大流动性的效果，反而增加模压压力。

3．模压时间

塑料从充模加压到完全固化为止的这段时间。

模压时间的长短取决于：

· 硬化速度（树脂的种类有关）；

· 制品的形状、厚度；传热距离和传热时间随着厚度增加而增加，使模压时间延长

· 压膜工艺条件（T、P）；

· 是否预压、预热；预热减少了塑料充模和升温时间，可使整个模压时间缩短。

一般情况下：T↑，固化速度快，模压时间↓，模塑周期缩短。P影响不明显，但P↑，模压时间略有↓。模压时间长可使制品交联固化完全，性能↑。但模压时间太长：生产效率↓，长时间高温导致树脂降解；模压时间太短则会导致制品硬化不足，外观无光泽，性能↓。一般PF、UF的模压时间为1min/1mm制品厚度。

总之对模压成型的工艺条件：压力、温度、时间三者要综合考虑。

一般原则为：在保证制品质量的前提下，尽可能地降低压力、温度和缩短时间。
三. 复合材料的压制成型
高分子复合材料的组成：高聚物+增强材料（填充材料）

“复合”赋予了材料优异的物理力学性能。

复合材料制品：热固性树脂+纤维性增强材料（玻璃纤维、石棉、金属等）。比强度甚至超过合金钢，故又命名为“玻璃钢”。

优点：密度低、绝缘性强、耐化学腐蚀、电性能优良。

缺点：弹性模量低、耐温性差、易老化。

（一）层压成型
1.层压成型（电脑主板）

定义：增强热固性塑料的层压——以片状连续材料（玻璃纤维布、绝缘纸、棉布、合成纤维布）为填料（骨架材料）浸渍树脂（酚醛、环氧、有机硅、不饱和聚酯、呋喃）溶液，经干燥后而称为附胶材料，通过剪裁、叠合成层或卷制，在加热、加压的条件下，使树脂固化成型为片状、棒状或管状的层压制品。

2.层压成型工艺
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浸胶液的配置：为了浸渍填料，树脂必须配成溶液，一般用酒精作溶剂，配成30%左右的酒精溶液，有时加一些聚乙烯醇缩丁醛树脂，以增强树脂的粘结力。

浸渍填料：酚醛树脂涂布到填料上，关键是控制上胶量，一般要求含胶在40~50%（干）。

干燥：除去溶剂及大部分的挥发成分，另外使树脂进一步推进化学反应，使树脂从A阶段推进到B阶段。附胶材料树脂的缩聚程度影响层压成型操作及制品质量。

剪切、迭合：根据制品的要求来决定裁剪的大小和裁剪的层数。

层压成型：迭合好的坯料放入两钢板之间，放入多层液压机的两层模板之间，预压，加压，保压一段时间，使树脂从B阶段进入C阶段。

后处理加工：切去毛边，机械加工成各种形状的层压制品。

3.层压工艺条件：与模压成型一样，温度、时间、和压力是三个重要的工艺条件。

（1）层压温度

层压温度取决于：①树脂类型和固化速度；②浸胶材料的含胶量；③树脂中的挥发份及不溶胶树脂的含量；④层压制品的厚度。

压制的温度控制一般分为五个阶段：

[image: image541.png]



预热阶段：板坯的温度升至树脂开始交联反应的温度，使树脂开始熔化，并进一步渗入增强材料中，同时排出部分挥发物。此时的压力=最高压力的
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中间保温阶段：树脂在较低的反应速度下进行交联固化反应，直至溢料不能拉成丝，然后开始升温升压。

升温阶段：将温度和压力升至最高，加快教练反应。（此时树脂的流动性已下降，高温和高压不会造成胶料流失）。

热压保温阶段：在规定的温度和压力下，保持一定时间，使树脂充分交联固化。

冷却阶段：树脂在充分教练后，使温度逐渐降低，进行降温冷却。

（2）层压压力

在五个阶段各不相同：第一、二两阶段压力较低，当树脂的流动性下降到一定程度时，才可在第三阶段升温和加足压力

（3）层压时间

决定于树脂的类型、硬化特征及制品的厚度。

层压时间=预热时间+保压层压时间（叠合厚度×硬化速度）+冷呀时间

4.层压塑料的用途

层压板的使用性能决定于树脂和填料的类型。

如：氨基树脂+纸（建筑装饰板）；有机挂、酚醛、环氧+玻璃布（绝缘材料、防腐材料、结构材料）；酚醛+布（机械零件）。

（二）手糊成型（教材十四章自学）

（三）模压成型（教材十四章自学）

第四节 压延成形

压延成型是生产聚合物薄膜和片材的主要方法，它是将接近粘流温度的物料通过几个相向旋转着的平行滚筒的间隙，使其受到挤压和延展作用，得到表面光泽的薄片状连续制品。压延成型首先用于橡胶的成型加工，包括橡胶的压片、压型、贴胶和擦胶；以后用于塑料和复合材料的成型加工，也可用于造纸和金属加工等行业以及表面装饰（光滑、光泽、粗糙、图案）。

压延成型的优点：加工量大（年加工量大5000~10000吨/年）；生产速度快（薄膜生产的线速度可达60~100m/min，甚至300m/min）；质量好（厚度公差控制在5%左右，表面平整）；连续生产，效率高。

压延成型的缺点：设备庞大，投资大；设备专用型强，产品调整困难；维修困难（设备庞大、辅机众多）；幅宽受压延机辊筒长度的限制。

压延成型的主要原材料：PVC（最多）、ABS、氯乙烯-醋酸乙烯共聚物、PE、PP、醋酸纤维等。

压延成型产品的尺寸范围：可生产0.05~0.3mm后的薄膜以及0.3~1.00厚的薄片。
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一. 压延设备

（一）压延机的形式

滚筒数目：三辊（橡胶）、四辊（用得最多）、五辊（庞大、硬片）

辊筒的排列形式：直线三辊型、三角形三辊、逆L性四辊、斜Z型四辊、反L型五辊、其中以斜Z型和逆L型（生产PVC薄膜主要设备）应用最广。

[image: image631.wmf]n

辊筒的排列原则：尽量避免各辊在受力时彼此发生干扰，并且充分考虑操作的要求和方便，以及自动供料的要求
辊筒数目的增加使制品受压延的次数增加，制品的质量提高；且由于数目的增加，对于同样的压延效果，辊筒的转速可大大的提高，提高生产率。
（二）压延机的基本结构

压延机包括：压延辊筒及其加热冷却设备、制品的厚度调整机构、传动设备及其它辅助机构。
（1）辊筒

辊筒表面有高的光泽度、高的机械强度（冷铸钢、铬钼合金钢）、加工精度。

辊筒内部可通蒸汽、过热水或冷水来控制表面温度，其结构有空心式和钻孔式两种，其中钻孔式冷却加热效果好。
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[image: image544]
（2）制品厚度调整机构

制品的厚度首先由辊距调节。压延机在物料运行方向倒数第二辊的轴承位置，是固定不变的，其余辊筒的轴承都可通过辊距调节装置调节。物料在辊筒的间隙受压延时，对辊筒有横向压力，这种企图将辊筒分开的作用力称为分离力，将使两端支撑在轴承上的辊筒产生弹性弯曲，其程度大小以辊筒轴线中央部位偏离原来水平位置的距离表示，称为辊筒的挠度。挠度的产生造成压制制品的厚度不均，其横行断面呈现中间部分厚两端部分薄的现象。

[image: image634.wmf]Þ

解决挠度的方法：

[image: image635.wmf]Þ

中高度法（凸凹系数法）：把滚筒的表面加工成中部直径大，两端直径小的腰鼓型，延辊筒的长度方向有一定的弧度，辊筒中部突出高度h称为中高度或凸凹系数，这个系数很小，一般仅百分之几到十几分之一毫米。

轴交叉法：将压延机相邻的两个平行辊筒中的一个辊筒绕其轴线的中点的连线旋转一个微小角度，使两个轴线成交叉状态。这种方法可随产品的品种、规格和工艺条件不同进行调节轴交叉角度，从而扩大了压延机的工作范围。
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预应力法：在辊筒工作负荷前，在辊筒轴承的两端的轴颈上预先施加额外的负荷，使其作用方向与工作负荷相反，使滚筒产生的变形与分离力引起的变形方向相反，这样在压延过程中辊筒产生的两种变形可互相抵消，从而达到补偿的目的

在实际生产中往往三种补偿方式结合使用。

（3）传动装置和其他部件

传动装置：压延机各个辊筒的传动可由一台电动机经过齿轮传动的电动机传动，其优点是可提高制品的精度。

机座：由铸铁制成，用于固定机架。
机架：由铸铁制成，支承辊筒轴承、调节装置和其他附件。

润滑系统 ：由输油泵、油管、加热器、冷却器、过滤器和油槽等共同组成。

（三）压延成型的辅助机械

引离辊：引离辊的线速度应高于压延辊的线速度（高越20%~30%），从压延辊上均匀无折皱地剥离已成型的薄膜，同时对制品起到一定的拉伸作用。

轧花装置：轧花辊和橡胶辊组成，为防止物料粘附在轧花辊表面。在橡胶辊内腔应通水冷却，但轧花辊过冷，物料粘附力就差，易影响花纹的鲜艳和清晰。

冷却装置：使制品冷却。逐级冷却，但冷却辊过冷容易影响制品的平整度，因此有时还需要对冷却辊加热来提高制品的平整度。

检验装置：通过灯光投射来检验制品的质量（杂质、斑点、破洞）

卷曲装置：用于成品的卷取，速度与冷却辊速度一致（或稍快），过快会产生应力松弛，过慢影响卷取平整度。
二. 压延工艺过程
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整个压延过程分为供料阶段和压延阶段。

1.供料阶段：

混合：高速热混合机、低速冷混合机、低速捏合机

塑化：密炼机、开炼机、挤出机、连续混炼机

2.压延阶段：送往压延机的物料应该是塑化完全、无杂质、柔软的、处在粘流态，供料要先经过金属探测器然后加到四辊压延机的第一道辊隙，物料压延成料片，然后依次通过第二道和第三道辊隙而逐渐被挤压和延展成厚薄均匀的薄层材料，然后有引离辊承托二撤离压延机，并经拉伸，若需制品表面有花纹，则进行轧花操作，再经冷却定型、测厚、切边、输送后，由卷绕装置卷取或由切割装置切断成品。

3.压延工艺的控制

①辊温: 塑料的压延成型温度通常控制在稍低于物料的黏流温度。使塑料能展延成型；又具有一定的强度，以便于引离。 
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②辊速与速比: 辊速由压延的物料和制品厚度来决定。压延机相邻两辊筒线速度之比称为辊筒的速比，速比使压延物料依次粘辊，使物料更好地塑化，使压延物取得一定延伸和定向。 转速：
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。辊温及各辊的温差，取决于塑料品种、辊速及制品厚度三者关系，对同种塑料
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③辊筒间距: 压延时各辊筒间距的调节既是为了适应不同厚度制品的要求，也是为了改变各道辊隙之间的存料量。 
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。辊距越小，挤压作用越大，可以赶走物料中的气泡，增大制品密度，有利于塑化传热。两辊间隙之间应有一定的存料以增大压力，促进塑化。存料也不宜太多，否则会使物料停留时间过程而发生降解。
④引离(拉伸)、冷却、卷取：制品引离，使高聚物有适当的定向作用。 一般控制为：
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，这样使制品拉伸，有利于引离，同时制品不因自身重力而下垂，保证生产的顺利进行
三. 压延原理（压延效应）

压延效应：由于物料在压延过程中，在通过压延辊筒间隙时受到很大的剪切力和一些拉伸应力作用，高聚物大分子会沿着压延方向作定向排列，以致制品在物理力学性能上出现各向异性，这种现象在压延成型中称为压延效应。
压延效应使制品出现各向异性，制品的纵向和横向的物理机械性能不同。
压延效应的大小受到压延温度、辊筒转速与速比、辊隙存料量、制品厚度以及物料的性质等因素的影响。
1. 物料（辊筒）温度：T提高，可以提高塑性，加大分子的热运动，破坏其定向排列，压延效应降低。

2. 物料性质：物料中采用针状或片状的配合剂，易带来较大的压延效应；物料的表观粘度大，压延效应大。可通过尽量不使用各向异性的配合剂和提高塑性来降低压延效应。

3. 辊筒转速及速比：转速和速比增大，压延效应大，若转速下降，压延时间增加，压延效应可降低。

4. 供料厚度、制品厚度：辊隙存料多，压延效果上升，制品厚度小，物料受剪切作用增加，压延效应也增加，所以压延制品越薄，制品质量越越难保证，这也是为何薄膜厚度小于0.05mm很少用压延法生产，而采用挤出吹塑法的原因。

5. 冷却速度：压延后缓慢冷却，有利于取向分子松弛，也可降低压延效应。

总之，温度上升，停留时间长（辊速低），压延效应降低。
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【教学目标】
掌握二次成型的粘弹性原理；热成型方法及其影响因素。。
【教学重难点】
中空吹塑成型工艺以及工艺过程的影响因素；薄膜取向原理和方法；拉幅薄膜成型工艺；冷成型。
【教学内容】
§7-1二次成型的粘弹性原理；
§7-2中空吹塑成型；
§7-3热成型；
§7-4拉幅薄膜成型；
§7-5冷成型。
第13讲  塑料的二次成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

在一定条件下将一次成型的片、板、棒等塑料型材通过再次加工成型为制品的方法，称二次成型法。
一次成型是通过材料的流动或塑性形变而成型，伴有状态和相态转变

二次成型是通过材料的粘弹形变利用推迟形变而成型，低于熔融温度和粘流温度。

二次成型主要包括：中空吹塑成型、热成型、取向薄膜、合成纤维拉伸等，仅适用于热塑性塑料。 
注：一、二次成型法之间没有明确的界限。

第一节 二次成型的粘弹性原理
一. 聚合物的物理状态

与温度有关的三种物理状态：
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二. 聚合物的粘弹性形变

[image: image637.wmf]h

（一）数学描述：聚合物由于其长链结构及分子链的柔顺性。一般情况下，将聚合物置于一定温度下，从受外力作用开始，大分子的形变回复经历一系列中间状态过渡到与外力相适应的平衡状态是一个松弛过程，其形变随时间的变化为：
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在聚合物的玻璃化温度以上，普弹形变在总形变中所占比例很小，可忽略。于是：
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二次加工过程中，高弹形变>>普弹形变+粘性形变，聚合物形变与时间的关系为：
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若在高弹形变回复之前，将温度降低到Tg （或结晶温度）以下再释放外力，则松弛时间
t*→∞，这时：
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即高弹形变部分不再回复，黏性形变不可逆，释放外力亦不回复。
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（二）二次成型详细的原理叙述：利用聚合物推迟高弹形变的松弛时间的温度依赖性，在聚合物玻璃化温度以上的 Tf 附近，使聚合物半成品（板、片材、管材等）快速变形，然后保持形变，在较短时间内冷却到玻璃化温度或结晶温度以下，使成型物的形变被冻结下来，这就是二次成型的黏弹性原理。
（三）成型条件的影响：
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（四）二次成型的两点推论：

(1)二次成型制品的使用温度应比聚合物的玻璃化温度或结晶温度低得多。 

(2)成型温度越高，制品中不可逆形变所占比例越大，成型物的形状稳定性越好。 
第14讲  塑料的二次成型
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

第二节 中空吹塑成型
中空吹塑是借助气体压力使闭合在模具型腔中的处于类橡胶态的型坯吹胀成为中空制品的二次成型技术。

塑料品种：PE、PP、PVC、PET、PA、PC

吹塑制品：液体包装容器、瓶、壶、桶

吹塑工艺：挤出吹塑 (Extrusion Blow) 、注射吹塑 (Injection Blow) 、拉伸吹塑 (Stretch Blow)、多层吹塑 (Multi Layer Blow

一．成型工艺

1.挤出吹塑工艺流程：

①管坯的形成：由挤出机挤出，并垂挂在安装于机头正下方的预先分开的型腔中；
②当下垂的型坯达到合格长度后立即合模，并靠模具的切口将型坯切断； 

③从模具分型面上的小孔插入的压缩空气吹管送入压缩空气，使型坯吹胀紧贴模壁而成型；

④保持空气压力使制品在型腔中冷却定型即可脱模。
挤出吹塑工艺特点：生产效率高，型坯温度均匀，熔接缝少，吹塑制品强度较高；设备简单，投资少，对中空容器的形状、大小和壁厚允许范围较大，适用性广，生产中应用较多。


[image: image561]
2.注射吹塑工艺过程：通过注射成型的方法将型坯模塑在一根金属管上，管的一端通入压缩空气，另一端的管壁上开有微孔，型坯也就包覆在这一端上。注射模塑的型坯通常冷却后取出，吹塑前重新加热至材料的Tg以上，迅速移入模具中，吹入压缩空气，型坯即胀大脱离金属管贴于模壁上成型冷却。

注射吹塑成型的特点：制品飞边少或完全没有、且口部不需修整、制品的尺寸和壁厚精度较高，加工过程可省去切断操作；但型坯需重新加热，增大了热能消耗；生产上受一定限制。


[image: image562]
3.双向拉伸吹塑工艺过程：在型坯吹塑前于
[image: image563.wmf])
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间，用机械方法使型坯先作轴向拉伸，继而在吹塑中，型坯在吹塑中，型坯径向尺寸增大，又得到横向拉伸。

双向拉伸吹塑工艺特点：各种物理机械性能都得到改善，对型坯的冷却、尺寸精度、加热温度的控制以及对中空容器底部的熔合、底部、口部的修整等技术要求较高。

型坯拉伸可分逐步拉伸和同时拉伸二种。
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4.多层吹塑

二．工艺过程的影响因素
· 挤出吹塑过程的影响因素 
· 注射吹塑过程及影响因素 

· 拉伸吹塑过程的影响因素

· 多层吹塑过程的影响因素  

1．挤出吹塑过程的影响因素
（1）管坯制造过程中的影响因素：

① 原料的选择：
· 熔体指数：低熔指利于防止管坯下垂，但不宜过低，否则易发生不稳定流动。
· 分子量分布：分子量分布宽有利于制得高质量管坯。
· 拉伸黏度：拉伸黏度随拉伸应力增加而增大的物料有利于吹塑。
② 温度的控制：T↑型坯下垂严重；T↓表面粗糙，塑化不良，冷却过快。
③ 螺杆转速：高的挤出速度能够提高产量，减少型坯下垂，但转速过快易产生不稳定流动，螺杆转速应视具体物料而定。
④ 口模设计：高的光洁度，好的流线型，优化的结构，便利的控制。
（2）吹塑过程的影响因素：

①吹气压力：吹塑中的压缩空气有两个作用，吹胀和冷却。低黏度，小容积或厚壁件宜采用低气压；高黏度，大容积或薄壁件宜采用较高压力。
②吹气速度：为了缩短吹气时间，以利于制品获得较均匀厚度和较好的表面，充气速度应尽量大一些，但速度过快易产生以下现象：Ⅰ.在空气进口处造成真空，使这部分的型坯内陷，而当型坯完全吹胀时，内陷部分会形成横隔膜片；Ⅱ.口模部分的型坯有可能被极快的气流拉断。
③吹胀比：通常控制在2～4倍，吹胀比过大，则制品形状稳定性差，过小易造成壁厚不均匀。
④模温和冷却时间：模温过低，会使夹口处的塑料延伸性降低，不易吹胀，并使该部分加厚，成型困难；模温过高，冷却时间延长，生产周期长。冷却时间过短，冷却不充分易导致制品变形，收缩增大，表面无光泽。
⑤成型周期：包括挤出型坯，截取型坯，合模，吹气，冷却，放气，开模，取出制品等过程。成型周期的选择原则是在保证制品的能够定型的前提下尽量缩短。 

2．注射吹塑过程的影响因素：关键因素是型坯温度，温度过高时，熔融物料因黏度较低而容易变形，致使型坯在移动过程中，出现厚薄不均，会影响吹塑制品的质量。温度太低时，制品内部会积存较多的内应力，在使用中易产生应力破裂。

3．拉伸吹塑过程的影响因素：
（1）型坯的成型及影响因素：线型聚酯为结晶性塑料，结晶速度慢。在130～220℃范围结晶速度较快，低于130℃时结晶较慢，所以从增加透明度的角度看，应适当提高加工温度，降低模具温度。

（2）双向拉伸过程的影响因素：

① 拉伸温度：各种树脂的最适宜拉伸温度有所差别，一般取伸长率较大的温度为拉伸温度。拉伸温度过高，取向不充分，但拉伸温度过低，则影响容器的透明度（内应力所致）。
4．多层吹塑过程的影响因素：材料黏度、材料多层之间的黏接、加工温度。
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【教学目标】
熟习配合剂的作用及选用；配方设计原则。
【教学重难点】
天然橡胶、合成橡胶；硫化剂、硫化促进剂、防老剂、增塑剂、填充剂的作用和选用；配方设计基本概念；配方、配方种类、配方设计原则以及配方设计程序。
【教学内容】
§8-1橡胶；
§8-2配合剂；
§8-3配方设计基本概念。
【教学过程】
第15讲  胶料的组成及配合
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

橡胶是高弹性的高分子材料，由于橡胶具有其他材料所没有的高弹性，因而也称作弹性体。
天然橡胶发现很早，考古发掘表明，远在十一世纪，南美洲人就开始使用橡胶球做游戏和祭品。直到哥伦布第二次航行探险（1493-1496）时，他们将橡胶带到了欧洲，欧洲人才开始认识天然橡胶。1735年法国科学家康达明（Condamine)参加了南美考察队，把一些最早的橡胶制品带到欧洲，并描述了印第安人利用橡胶树乳汁的情况。
· 橡胶的工业研究和应用开始于十九世纪初。
· 通过长期不断的实践，Goodyear在1839年发明了硫化方法，为橡胶制品的工业化生产打下了基础。
· 使用有机硫化促进剂提高了生产效率后，橡胶制品的应用范围不断扩大
· 合成橡胶对开拓橡胶工业的应用领域作出了杰出的贡献。
· 七十年代以来开始进入橡胶的分子设计时期。
· 橡胶材料的特点

· 1.高弹性：弹性模量低，伸长变形大，有可恢复的变形,并能在很宽的温度（-50~150℃）范围内保持弹性。

· 2.粘弹性：橡胶材料在产生形变和恢复形变时受温度和时间的影响，表现有明显的应力松弛 和蠕变 现象，在震动或交变应力作用下，产生滞后损失。

· 3.电绝缘性：橡胶和塑料一样是电绝缘材料。

· 4．有老化现象：如金属腐蚀、木材腐朽、岩石风化一样，橡胶也会因为环境条件的变化而产生老化现象，使性能变坏，寿命下降。

· 5.必须进行硫化才能使用，热塑性弹性体除外。

· 6.必须加入配合剂。

· 其它如比重小、硬度低、柔软性好、气密性好等特点，都属于橡胶的宝贵性能。

· 表征橡胶物理机械性能的指标：

· １．拉伸强度：又称扯断强度、抗张强度，指试片拉伸至断裂时单位断面上所承受的负荷，单位为兆帕（MPa），以往为公斤力／平方厘米（kgf/cm2）。

· ２．定伸应力：旧称定伸强度，指试样被拉伸到一定长度时单位面积所承受的负荷。计量单位同拉伸强度。常用的有100％、300％和500％定伸应力。它反映的是橡胶抵抗外力变形能力的高低。

· ３．撕裂强度：将特殊试片（带有割口或直角形）撕裂时单位厚度所承受的负荷，表示材料的抗撕裂性，单位为kＮ/ｍ。

· ４．伸长率：试片拉断时，伸长部分与原长度之比叫作伸长率；用百分比表示。

· ５．永久变形：试样拉伸至断裂后，标距伸长变形不可恢复部分占原始长度的百分比。在解除了外力作用并放置一定时间(一般为3分钟)，以%表示。

· ６．回弹性：又称冲击弹性，指橡胶受冲击之后恢复原状的能力，以%表示。

· ７．硬度：表示橡胶抵抗外力压入的能力，常用邵尔硬度计测定。橡胶的硬度范围一般在20~100之间，单位为邵氏A。

二．关于橡胶的几个概念

１．橡胶：世界上通用的橡胶的定义引自美国的国家标准ASTM-D1566(America Society of Test and Material)。定义如下：
橡胶是一种材料，它在大的变形下能迅速而有力地恢复其变形，能够被改性(硫化)。改性的橡胶实质上不溶于（但能溶脹于）沸腾的苯、甲乙酮、乙醇—甲苯混合物等溶剂中。改性的橡胶室温下（18~29℃）被拉伸到原来长度的两倍并保持一分钟后除掉外力，它能在一分钟内恢复到原来长度的1.5倍以下，具有上述特征的材料称为橡胶。
注：1）橡胶是一种材料，具有特定的使用性能和加工性能，属有机高分子材料。

2）橡胶在室温下具有高弹性。

3）橡胶能够被改性是指它能够硫化。

4）改性的橡胶即硫化胶不溶解但能溶胀。

２．生胶： 没有加入配合剂且尚未交联的橡胶。

一般由线型大分子或带有支链的线型大分子构成，可以溶于有机溶剂。

３．混炼胶：生胶与配合剂经加工混合均匀且未被交联的橡胶。

常用的配合剂有硫化剂、促进剂、活性剂、补强填充剂、防老剂等。

４．硫化胶：混炼胶在一定的温度、压力和时间作用下，经交联由线型大分子变成三维网状结构而得到的橡胶。一般不溶于溶剂。

三．橡胶工艺原理的主要内容

橡胶工艺原理是研究和探讨橡胶的性质、加工及应用的一门科学技术，是数学、物理、化学、高分子物理、高分子化学、化学工程等多学科得相互渗透及应用，是把基础理论应用到橡胶得加工及使用得桥梁。橡胶工艺原理讲述了由单纯的原材料变为具有特定的性能和形状的橡胶制品的过程。主要内容包括：

1． 橡胶的配合：

根据制品的性能要求，考虑加工工艺性能和成本等因素，把生胶和配合剂组合在一起的过程。一般的配合体系包括生胶、硫化体系、补强体系、防护体系、增塑体系等。有时还包括其它一些特殊的体系如阻燃、着色、发泡、抗静电、导电等体系。

1） 生胶（或与其它高聚物并用）：母体材料或基体材料

2） 硫化体系：与橡胶大分子起化学作用，使橡胶由线型大分子变为三维网状结构，提高橡胶性能、稳定形态的体系。

3） 补强填充体系：在橡胶中加入炭黑等补强剂或其它填充剂，或者提高其力学性能，改善工艺性能，或者降低制品成本。

4） 防护体系：加入防老剂，延缓橡胶的老化，提高制品的使用寿命。

5） 增塑体系：降低制品硬度和混炼胶的粘度，改善加工工艺性能。

2． 橡胶的加工工艺过程：

无论什么橡胶制品，都要经过混炼和硫化这两个过程。对许多橡胶制品，如胶管、胶带、轮胎等，还需经过压延、压出这两个过程，对门尼粘度比较高的生胶，还要塑炼。因此，橡胶加工中最基础、最重要的加工过程包括以下几个阶段：

1）塑炼：降低生胶的分子量，增加塑性，提高可加工性。

2）混炼：使配方中各个组分混合均匀，制成混炼胶。
3）压延：混炼胶或与纺织物、钢丝等骨架材料通过压片、压型、贴合、擦胶、贴胶等操作制成一定规格的半成品的过程。

4）压出：混炼胶通过口型压出各种断面的半成品的过程，如内胎、胎面、胎侧、胶管等。

5）硫化：橡胶加工的最后一道工序，通过一定的温度、压力和时间后，使橡胶大分子发生化学反应产生交联的过程。

橡胶的分类

1．按来源和用途分：
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2．按主链结构及极性分类
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3．按形态分：

固体橡胶（块状橡胶）、液体橡胶、粉末橡胶

4．按交联结构分：

化学交联的传统橡胶、热塑性弹性体

以上各种橡胶，NR的用量最大，其次是SBR、BR、EPDM、IIR、CR、NBR，近年来，NR的用量占全部橡胶用量的30%~40%，SBR占合成橡胶的40%~50%。

目的：降低硫化温度，缩短硫化时间，改善硫化胶的物理机械性能。

硫化体系：硫磺及硫化促进剂
· 噻唑类
· 次磺酰胺类
· 秋兰姆类
· 胍类
· 醛胺类
· 二硫代氨基甲酸盐类
· 黄原酸盐类
补强与填充

· 补强：在橡胶中加入一种物质后，使硫化胶的耐磨性、抗撕裂强度、拉伸强度、模量、抗溶胀性等性能获得较大提高的行为。凡具有这种作用的物质称为补强剂。

· 填充：在橡胶中加入一种物质后，能够提高橡胶的体积，降低橡胶制品的成本，改善加工工艺性能，而又不明显影响橡胶制品性能的行为。凡具有这种能力的物质称之为填充剂。

填料的分类

· 填料的品种繁多，分类方法不一。填料按不同方法分类如下：

（1）按作用分

· 补强剂：炭黑、白炭黑、某些超细无机填料等。

· 填充剂：陶土、碳酸钙、胶粉、木粉等。

（2）按来源分

· 有机填充剂：炭黑、果壳粉、软木粉、木质素、煤粉、树脂等。

· 无机填充剂：陶土、碳酸钙、硅铝炭黑等。

（3）按形状分

· 粒状：炭黑及绝大多数无机填料。

· 纤维状：石棉、短纤维、碳纤维、金属晶须等。

增塑

·     目的：改善橡胶的加工和成型性能，增加橡胶的塑性。
·  物理增塑剂：使橡胶溶胀，增大橡胶分子间的距离，降低分子间的作用力，从而使胶料的塑性增加。
·  化学增塑剂：加速橡胶分子在塑炼时的断链作用，并使已断链的橡胶分子趋于稳定
防老化

· 橡胶的老化：橡胶在加工、贮存和使用过程中，由于受到各种外界因素（如热、氧、臭氧、金属离子、电离辐射、光、机械力等）的作用，而逐步失去其原有的优良性能，以至最后丧失了使用价值。
· 添加防老剂的目的：抑制橡胶的老化现象。
· 物理防老剂：石蜡
· 化学防老剂：热稳定剂、抗氧剂、紫外吸收剂、                   光屏蔽剂
配方设计

· 橡胶配方设计的意义
· 橡胶配方设计的原则
· 橡胶配方的组成及表示方法
· 橡胶配方设计的程序 
· 橡胶配方设计方法 
· 特种橡胶的设计原则
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【教学目标】
掌握橡胶的加工性能；塑炼原理；胶料的断裂特性。
【教学重难点】
橡胶的粘度，弹性记忆效应；塑炼的目的、机理、工艺以及各种橡胶的塑炼特性；混炼的目的、理论、工艺、包辊特性以及混炼特性；胶片的压延和压型，纺织物的贴胶和压胶，橡胶压延特性；橡胶的压出特点及其影响因素。
【教学内容】
§9-1橡胶的加工性能；
§9-2塑炼；
§9-3混炼；
§9-4压延；
§9-5压出。
第16讲  橡胶的加工
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

一．塑炼的定义

通过机械应力、热、氧或加入某些化学试剂等方式，使橡胶由强韧的高弹性状态转变为柔软的塑性状态的过程。

塑性（可塑性）：橡胶在发生变形后，不能恢复其原来状态，或者说保持其变形状态的性质。

二．塑炼的目的和要求

1．塑炼的目的

减小弹性，提高可塑性；降低粘度；改善流动性；提高胶料溶解性和成型粘着性。

2．塑炼胶的质量要求

（1）可塑度要适当

应满足加工工艺要求，在此基础上应具有最小的可塑性。过度塑炼会降低硫化胶的强度、弹性、耐磨性等，而且会增加动力消耗。

塑炼程度：根据混炼胶工艺性能和制品性能的要求来确定。

如：供胶、浸胶、刮胶、擦胶和制造海绵等用途的胶料，要求的可塑度较大，生胶的塑炼程度要高些。供模压用的胶料，则要求可塑性宜小。

一般：胶管外层胶可塑度：0.3~0.35；

胶管内层胶：      0.25~0.3；

胎面胶：          0.22~0.24；

胎侧胶            0.35左右；

海绵胶            0.5~0.6

（2）塑炼均匀

三．生胶的增塑方法和原理

（一）增塑方法
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（二）塑炼原理

生胶的分子量与可塑性有着密切的关系。分子量越小，可塑性就越大。生胶经过机械塑炼后，分子量降低，粘度下降，可塑性增大。由此可见，生胶在塑炼过程中，可塑性的提高是通过分子量的降低来实现的。
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η0—聚合物熔体的最大粘度；A—特性常数；MW—聚合物的重均分子量

1．机械塑炼过程机理

在低温下：在机械力作用下首先切断橡胶大分子链生成大分子自由基。

（机械力引发橡胶大分子的断链，氧作为自由基接受体，起着阻断自由基的作用。）
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在高温下：机械力切断橡胶大分子生成自由基的几率减少。橡胶大分子在机械力的活化作用下，氧引发橡胶大分子的断链。
（机械力起到应力活化作用，氧作为自由基引发体，引发橡胶大分子的断链。）
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链终止：橡胶氢过氧化物不稳定，分解生成较小的大分子，连锁反应终止。

2．影响塑炼的因素：

（1）机械力的作用

根据理论分析，机械力对橡胶分子的断链作用，可表示为：


[image: image571.wmf]RT

F

E

e

K

/

)

(

1

0

1

d

r

-

=



[image: image572.wmf]2

2

0

ú

ú

û

ù

ê

ê

ë

é

=

-

M

M

K

F

hg


式中  ρ—分子链断链的几率；K1、K2—常数；E—分子链的化学键能；F0—作用于分子链上的力；δ—分子链断链时伸长长度；F0 δ—分子链断链时消耗的机械功；

低温塑炼要求尽可能地降低辊温和胶温。

（2）氧的作用

实验证明，生胶结合0.03%的氧就能使分子量减少50%；结合0.5%的氧，分子量由10万降到5000。生胶塑炼时，随着塑炼时间的延长，橡胶质量和丙酮抽出物（其中含有氧化合物）的含量不断增加，可见氧在塑炼过程中与橡胶分子起了某种加成作用，参与了橡胶的化学反应。

（3）温度的作用

存在双重影响：低温区（<110℃），随着温度升高，塑炼效果下降。——机械力作用

高温区（>110℃），随着温度升高，塑炼效果提高。——氧的氧化作用

（4）静电作用

塑炼过程中，胶料受到强烈的摩擦作用产生静电。静电积累产生放电现象，使空气中的氧活化变为原子态氧和臭氧，加速橡胶分子的氧化断链作用。

（5）化学塑解剂

a．接受型塑解剂（低温塑解剂）：苯硫酚、五氯硫酚等。

b．引发型塑解剂（高温塑解剂）：过氧化苯甲酰（BPO）、偶氮二异丁腈（AIBN）等。

c．混合型塑解剂（链转移型塑解剂）：促进剂M、DM和2，2’-二苯甲酰胺二苯基二硫化物等。

第17讲  橡胶加工
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
生胶和混炼胶可塑度的测定通常有三种方法：压缩法、旋转扭力法和压出法。它们均需在恒温下进行，因为可塑度随温度变化而变化。

一．压缩法

这种类型的测定方法常用的有：威廉氏法、华莱氏快速可塑度法和德弗可塑度法三种。

1．威廉氏法（Williams）

在恒温、定负荷下，经过一定时间后根据试样高度的变化来评定可塑度。将Φ=16mm，h0=10mm的圆柱试样在T=70±1℃或100±1℃下预热3min，压缩3min，除去负荷取出试样在室温下恢复3min，测量试样高度的压缩变形量及去掉负荷后的变形量，计算可塑度P。
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h0 —试样原始高度，mm；h1—试样压缩3min后的高度，mm；h2—恢复3min后的高度，mm

如果试样为绝对流体，即h1=h2=0，P=1；

若试样为绝对弹性体，即h2=h0，P=0；

生胶和混炼胶为粘弹体，它们的可塑度在0~1之间，数值越大表示可塑性越大。

2．华莱氏（Wallace）快速可塑度法

其原理与Williams法相同，以定温、定负荷、定时间下胶片厚度的变化表示可塑度。

该法操作方便，多用于工业生产中作快速检验。

3．德弗法

以在定温和定时间内试样压缩至规定高度时所需负荷值来表示。

二．旋转扭力法—门尼（Mooney）粘度法

原理是：在一定温度、时间和压力下，根据试样在活动面（转子）与固定面（模腔）之间变形时所受扭力来确定胶料可塑度。
试验时，将试样按要求放入模腔里，在100℃下预热1min，使转子在2r/min速度转动4min，所测的扭力值即为门尼粘度，一般用
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表示，L表示用大转子（直径为38.1±0.03mm）。

门尼粘度法比压缩法迅速简便，且表示的动态流动性更接近于工艺实际情况。

三．压出法

用毛细管流变仪来测定。

在一定温度、压力、口型下，于一定时间内用毛细管流变仪测定胶料的压出速度，以每分钟压出的毫克数表示可塑度。

优点：此法与压出机口型的工作状况相似，可更具体地了解混炼胶可塑性对压出性能的影响。

缺点：压出法试样需要较多的胶料，且试样必须经较长时间预热。

§11.3  塑炼方法及影响因素

一．准备工艺

1．烘胶

NR烘胶温度一般在50~60℃，时间为24~36h，冬季加热时间为36~72h。

CR烘胶温度一般在24~40℃，时间为4~6h。

烘胶温度不宜过高，否则会影响橡胶的物理机械性能。

2．切胶

用切胶机将生胶切成小块，每块重量视胶种而异，NR每块10~20kg，CR每块不超过10kg。

3．破胶

橡胶块需用破胶机破胶，以便塑炼。破胶辊距一般为2~3mm，辊温控制在45℃以下。

二．开炼机塑炼工艺

（一）开炼机塑炼的原理

开炼机的两个辊筒以不同的转速相对回转，胶料放到两辊筒间的上方，在摩擦力的作用下被辊筒带入辊距中。由于辊筒表面的旋转线速度不同，使胶料通过辊距时的速度不同而受到摩擦剪切作用和挤压作用，胶料反复通过辊距而被塑炼。

（二）开炼机塑炼的工艺方法

1．包辊塑炼法

把胶片包在前辊上，让其自然地反复过辊塑炼，直至达到规定的可塑度要求为止。

缺点：塑炼时间长，效率低，最终获得的可塑度也较低。

又分为：一段塑炼：塑炼时间长，效率低，不适用于可塑度要求较高的生胶塑炼。

        分段塑炼：包辊塑炼10~15min，下片、冷却、停放4~8h后，再进行下一次塑炼，直至达到要求的可塑度为止。通常分为两段塑炼和三段塑炼，具体依可塑度要求而定。

2．薄通塑炼法

辊距在1
mm以下，胶料通过辊距后不包辊而直接落到接胶盘，让胶料返回到辊距上方重新通过辊距，这样反复数次。

优点：胶料散热快，冷却效果较好，塑炼胶可塑度均匀，质量高，能达到任意的塑炼程度。

3．化学增塑塑炼法

采用化学塑解剂增加塑炼效果，提高塑炼生产效率并节约能耗。化学塑解剂应以母胶的形式使用，并应适当提高开炼机的辊温。

（三）开炼机塑炼的影响因素

1．装胶容量

装胶容量取决于开炼机的规格，容量大，散热困难，胶温升高，降低塑炼效果；容量过小则降低生产效率。

合理的容量根据经验公式计算：
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Q—塑炼容量，L；K—经验系数，取值一般为0.0065~0.0085，L/cm3；D—辊筒直径，cm；L—辊筒工作部分长度，cm

合成橡胶塑炼时生热大，装胶容量应比NR少。

2．辊距

辊距越小，机械塑炼效果越明显。薄通时实际使用辊距一般为0.5~1mm。

3．辊速和速比

辊距一定，提高开炼机的辊速或速比会增大胶料的机械剪切作用，从而提高机械塑炼效果。开炼机的速比一般在1.15~1.27之间。速比过大，升温加快。

4．辊温

辊温低，塑炼效果好。辊温过低容易造成设备超负荷而受到损害。塑炼温度与生胶胶种有关，NR通常控制前辊温度在45~55℃，后辊温度在40~50℃为宜。

5．塑炼时间

在塑炼过程的最初10~15min，胶料的门尼粘度迅速降低，此后渐趋缓慢。

6．化学塑解剂

使用塑解剂能提高塑炼效果，缩短塑炼时间，减小弹性复原。使用化学塑解剂时，适当提高温度会提高塑炼效果，塑炼温度一般以70~75℃为宜。

塑解剂的用量，在NR中一般为生胶重量的0.1~0.3%，合成橡胶则应增大到2~3%。

三．密炼机塑炼工艺

优点：自动化程度高，生产效率高，节能，劳动强度低；

缺点：温度高，冷却困难，易过炼，出料为无定形状，需要配备相应的压片机。
（一）密炼机的工作原理

物料从加料斗加入密炼室后，加料门关闭，压料装置的上顶栓降落，对物料加压。物料在上顶栓压力及摩擦力的作用下，被带入两个具有螺旋棱、有速比的、相对回转的两转子的间隙中，致使物料在由转子与转子，转子与密炼室壁、上顶栓、下顶栓组成的捏炼系统内，受到不断变化和反复进行的剪切、撕拉、搅拌和摩擦的强烈捏炼作用，从而达到塑炼的目的。

物料在密炼室中主要受到几种作用：

1．转子间及转子与混炼室内壁间的作用；

2．转子棱间的搅拌作用；

3．转子轴向的往复切割作用。

（二）密炼机塑炼的工艺方法

密炼机塑炼的工艺方法有一次塑炼法、分段塑炼法和化学增塑塑炼法三种。

（三）影响密炼机塑炼的因素

1．温度

密炼机塑炼属高温塑炼，生胶在密炼机内受高温及剧烈的机械剪切作用，以高温氧化为主，可在短时间内获得所需要的可塑度，一般密炼机的塑炼温度为120℃以上，有的甚至可达到160℃，但温度过高会导致橡胶物理机械性能下降。

一般NR塑炼时的温度不超过155℃为宜。采用密炼机塑炼合成橡胶，以免产生凝胶。温度范围要视胶种具体特性而定。对于SBR，温度应控制在155℃以下，以免产生凝胶。使用塑解剂时，塑炼温度可控制在160℃。

2．转速

转速快，塑炼效率高。转速从25转提高到75转，塑炼时间从30min缩短到10min。转速的提高必然会加速胶料生热升温，因此必须加强冷却。

3．时间

用密炼机塑炼，胶料的可塑度随塑炼时间的增加而增加。使用塑解剂进行塑炼时，塑炼效果会提高，塑炼时间可缩短30%~50%。

4．上顶栓压力

上顶栓必须加压，以增加转子对胶料的剪切作用。压力过小，不能压紧胶料，但压力过大，又会造成设备负荷过大。上顶栓压力一般为0.5~0.8MPa。

5．装胶容量

各种规格密炼机的装胶容量为密炼室容积的48%~62%。

6．化学塑解剂

密炼机塑炼温度高，采用化学塑解剂增塑法合理有效，不仅能充分地发挥塑解剂的增塑效果，而且在同样条件下会降低排胶温度，提高塑炼胶质量。

四．螺杆塑炼机塑炼工艺

(一)螺杆塑炼机工作原理

在螺杆塑炼机中，生胶一方面受到螺杆的强烈的机械搅拌作用，另一方面，由于生胶受螺杆与机身内壁的摩擦产生大量的热，温度高达150~180℃，从而加速氧化裂解，获得塑炼效果。

优点：能连续生产，生产能力大，适用于大型轮胎厂。

缺点：排胶温度高，塑炼胶的热可塑性大，质量不均，排胶不规则。

（二）影响螺杆塑炼机塑炼的因素

1．塑炼温度

若温度偏低，设备负荷偏大，塑炼胶可塑度偏低，且不均匀若温度太高，易使大分子链过度氧化降解而损害胶料质量。因此，塑炼温度必须控制在适当的范围内。NR塑炼温度一般控制在机尾60℃以下，机身80~90℃，机头90~100℃，排胶温度180℃以下。

2．喂料速度

喂料速度要适当而均匀。速度过快，胶料在机筒内的停留时间短，塑炼不均匀，出现夹生现象。速度太慢，不仅降低生产效率。

3．排胶孔隙大小

排胶孔隙大小依胶料塑炼程度要求而定。孔隙小，排胶速度和排胶量减小，胶料可塑度偏大，生产效率降低。反之，出胶孔隙加大，排胶量大，生产能力提高，但塑炼胶的可塑度偏低且不均匀。

五．塑炼后的补充加工

1．压片或造粒

2．冷却与干燥

3．停放

干燥后的胶片按规定堆放4~8h以上才能恭下道工序使用。

4．质量检验

§11.4  常用橡胶的塑炼特性

一．橡胶塑炼难易的原因

1．NR塑炼容易的原因：

（1）大分子中存在甲基和双键的共轭效应，键能降低，易断裂；

（2）分子量大，易断链；

（3）大分子断链后生成的自由基稳定性高；

（4）大分子氧化生成的氢过氧化物分解导致大分子链断裂破坏。

二．几种常用橡胶的塑炼特性

1．NR

NR比较容易进行塑炼，品种不同塑炼特性不同。

烟片胶初始门尼粘度较高（一般在95~120之间），必须进行塑炼加工才能获得适当的可塑性。SMR系列的NR其初始门尼粘度较低（一般在40~75之间），一般不需要塑炼。

NR用开炼机塑炼，通常采用低温（40~50℃），薄通塑炼效果好。用密炼机塑炼时，温度宜在155℃以下。

NR塑炼时，常加入化学塑解剂来提高塑炼效果。

2．SBR

软SBR的初始门尼粘度一般在54~64之间，不需进行塑炼。

SBR采用机械塑炼效果不大，比较有效的方法时采用高温塑炼法，以130~140℃温度最好，温度过高易生成凝胶。

3．BR

BR一般不需要进行塑炼。

4．CR

CR的初始门尼粘度都较低，一般不需要进行塑炼。但在储存过程中其可塑性会下降，因此CR仍需经过塑炼加工，才能获得所要求的可塑性。

CR宜采用开炼机进行塑炼，低温薄通塑炼效果最好。

5．IIR

门尼粘度在38~75之间的品种一般不需要塑炼。

IIR采用机械塑炼效果不大，但用密炼机在120℃以上，并且加入塑解剂进行高温塑炼则可取得较好的塑炼效果。

6．NBR

NBR的塑炼应采用开炼机在低温（40℃以下）、小辊距（1mm左右）、低容量（约为NR容量的1/2~1/3）。一般不宜用开炼机进行塑炼，NBR很易生成凝胶。

混炼：通过适当的加工将配合剂与生胶均匀混合在一起，制成质量均一的混合物的工艺过程。

混炼胶的质量要求：（1）胶料应具有良好的加工工艺性能；（2）保证成品具有良好的使用性能。

§12.1  混炼前的准备

一．原材料与配合剂的质量检验

通常对配合剂检验的内容主要有：纯度、粒度及分布、机械杂质、灰分及挥发分含量、酸碱度等。具体依配合剂类型不同而异。

生胶一般检验化学成分、门尼粘度及物理机械性能。

二．配合剂的补充加工

（一）粉碎
块状和粗粒状配合剂必须经过粉碎或磨细处理才能使用，如沥青、松香和古马隆等固体用粉碎机粉碎。

（二）干燥

干燥的目的是减少配合剂中的水分和其他挥发分含量，防止粉末状配合剂结团，便于筛选和混炼分散，避免某些配合剂遇水变质和胶料内部产生气泡和海绵。

干燥方式可采用真空干燥箱、干燥室或螺旋式连续干燥机等。

（三）熔化与过滤及加温

低熔点固体软化剂如石蜡和松香等须进行加热熔化，达到干燥脱水和降低粘度作用后，再经过滤去掉其中的机械杂质。

（四）筛选

粉末状固体软化剂粒度及粒度分布达不到规定标准的，或已经发生配合剂结团及含有机械杂质的必须经过筛选加工，去掉其中的机械杂质、较大颗粒与结团。

三．油膏和母炼胶的制造

油膏：为了使配合剂易于在胶料中混合分散，减少飞扬损失造成环境污染，保证胶料的混炼质量，将某些配合剂、促进剂等事先以较大比例与液体软化剂混合制成膏状混合物。

母炼胶：将在通常混炼条件下短时间内难以混合均匀且混炼生热量多，能耗较大的某些配合剂以较大的比例事先与生胶单独混合制成组分比较简单的混合物料。最常见的有促进剂母胶、炭黑母胶、化学塑解剂母胶等。

四．称量配合

要求称量配合操作做到：精密、准确、不漏、不错。

称量配合的操作方式有两种：（1）手工操作；（2）机械化自动称量配合。

第18讲  橡胶加工
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
一．混炼胶的结构

混炼胶是由粒状配合剂（如炭黑、促进剂、填充剂等）分散于生胶中组成的分散体系。在分散体系中，生胶的分散呈连续状态，称为分散质，粒状配合剂为分散相。

混炼胶不同于一般的胶体分散体系：

（1）橡胶的粘度很高，胶料的热力学不稳定性在一般情况下不太显著；

（2）某些组分（如再生胶、增塑剂等）与橡胶能互容，从而构成了混炼胶的复合分散介质；

（3）粒状配合剂（如炭黑合促进剂等）与橡胶在接触界面上产生了一定的物理和化学结合，这对胶料和硫化胶的性能起着重要的影响。

因此，可以认为混炼胶是一种具有复杂结构特性的胶态分散体。

炭黑与橡胶混炼后形成的补强结构，对胶料和硫化胶的力学性能和流变性能等都有较大的影响。

1．炭黑网络结构

炭黑与橡胶混炼时，形成炭黑—橡胶聚集体，聚集体在剪切力的作用下逐步分散。当混炼胶中炭黑的用量较高时，炭黑通过链状结构相互连结，构成炭黑网络。

炭黑网络结构的体现：（a）Payne效应；（b）混炼胶比纯胶具有较高的导电性。

2．吸留橡胶结构

混炼时，形成吸留橡胶。在混炼过程中，受剪切力的作用，吸留橡胶的一部分或大部分被重新释放出来。但是，吸留橡胶多少都会部分地保留在炭黑聚集体中，成为混炼胶填料的一部分。

3．炭黑结合橡胶

炭黑结合橡胶对胶料的性能影响很大，可提高硫化胶的模量、耐磨性以及减少滞后生热等。

4．可溶胶

结合橡胶在混炼胶中只占一小部分。而大部分橡胶未与炭黑结合，称为可溶胶。这两部分橡胶对混炼胶的物理性能都有贡献。

二．开炼机的混炼工艺

（一）开炼机混炼原理

开炼机混炼过程一般包括包辊、吃粉和翻炼三个阶段。

1．包辊
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图1-3 橡胶在开炼机中的几种状态

1— 橡胶不易进入辊缝；2—紧包前辊；3—脱辊成袋囊状；4—呈粘流包辊

2．吃粉

在胶料包辊，加入配合剂之前，要使辊距上端保留适当的堆积胶，适量的堆积胶是吃粉的必要条件。

3．翻炼

周向：混炼最均匀；轴向：不均匀；径向：均匀性最差

（二）开炼机混炼的影响因素

（1）装胶容量

装胶容量需依据开炼机的规格及胶料配方特性合理确定。容量过大，使混炼分散效果降低，混炼温度升高，容易产生焦烧现象而影响胶料质量；容量过小会降低生产效率。
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式中  V—装胶容量，L；D—辊筒直径，cm；L—辊筒长度； 

（2）辊距

辊距一般取4~8mm为宜。辊距减小，剪切效果增大，但生热大。

（3）混炼温度

辊温过低，胶料硬度太大，容易损坏设备。辊温提高有利于降低胶料的粘度，加快混炼吃粉速度，但温度太高，容易使胶料产生脱辊现象和焦烧现象，难以操作。

辊温一般通过冷却的方法保持在50~60℃之间。但在混炼含有高熔点配合剂（高熔点古马隆树脂等）的胶料时，需要适当提高辊温；而混炼顺丁胶时，辊温不得超过50℃。

（4）混炼时间

应适当掌握配合剂的混入和分散时间，避免混炼时间过长，否则容易产生过炼现象。

（5）辊速和速比

辊速控制在16~18r/min内。辊速快，操作不安全且温度控制困难；辊速慢，混炼效率低。

速比一般为1：1.1~1：1.2。生热高的胶料应选择速比在1：1.15以下的开炼机。

（6）加料顺序

一般的加料原则是：用量少、难分散的配合剂先加；用量大、易分散的后加；为了防止焦烧，硫黄和超速促进剂一般最后加入。通常采用的加料顺序如下：

塑炼胶、再生胶、母炼胶 → 促进剂、活性剂、防老剂 →补强、填充剂→液体软化剂 → 硫黄、超速促进剂

三．密炼机的混炼工艺

优点：混炼容量大，混炼时间短，效率高；投料、捏炼、加压和排料操作易于机械化、自动化，劳动强度低，操作安全性大，配合剂损失、粉尘飞扬状况得到改善，胶料质量和环境卫生条件好。

缺点：混炼时温度较高，对温度敏感的胶料易发生焦烧，需要对排胶进行补充加工。

（一）密炼机混炼工艺操作方法

1．一段混炼法

（1）传统一段混炼法

把塑炼胶和各种配合剂逐步分次加入，每次加料后，放下上顶栓，加压程度视具体情况而定。

传统一段混炼法的混炼程序一般为：橡胶（生胶、塑炼胶、再生胶等）→ 硬脂酸 → 促进剂、活性剂、防老剂 → 补强填充剂 → 液体软化剂 → 排胶 →压片机加硫黄和超速促进剂 → 下片 → 冷却、停放

（2）分段投胶一段混炼法

分批加入生胶，以强化炭黑的分散，达到改善合提高胶料的工艺性能及硫化较的物理机械性能。

具体操作：投入60%~80%生胶和配合剂（硫化剂和超促进剂除外），在70~120℃混炼温度下，混炼到总混炼时间的70~80%，再把其余生胶并同硫化剂和超促进剂一起投入，再混炼1~2min后，排胶下片。

2．两段混炼

（1）传统两段混炼法

用高速高压密炼机进行第一段的粗混炼，使橡胶与配合剂混炼制成母胶，下片后经停放一段时间后，再送入低速密炼机加硫黄和促进剂进行混炼，再经压片机补充加工胶片。

（2）分段投胶两段混炼法
第一段混炼时，把80%左右的生胶投入进行与传统两段混炼法一样的混炼，制备母胶。在第二段混炼时将剩余20%左右的生胶投入母胶中混炼，均匀后排胶。

3．逆混（倒混）炼法

先把除硫黄和促进剂以外的所有其它配合剂全部装入密炼机中，然后再投入生胶进行混炼。

优点：充分利用装料容积，改善分散性，缩短混炼时间。适用于生胶挺性差和高炭黑合高油量配合胶料的混炼，如BR、EPDM等。

（二）密炼机混炼的影响因素

（1）装胶容量

混炼容量必须适当，通常取密炼室总有效容积的60~70%。合理的容量或装填系数应根据生胶种类、配方特点，设备特征与磨损程度以及上顶栓压力来确定。

（2）上顶栓压力

上顶栓压力控制在0.3~0.6MPa。随着容量和转速的提高，上顶栓的压力需适当加大，上顶栓压力提高会加速混炼过程中胶料生热，并增加功率消耗。

（3）转子转速和混炼时间

转子转速快，剪切速率大，混炼时间缩短。转速增加一倍，混炼周期大约缩短30%~50%。

如20r/min密炼机混炼一车料需要10~12min，改用40r/min密炼机只需要4~5min，如用60~80r/min密炼机，则混炼时间可缩短至1~1.5min。

常用的转速范围在40~60r/min。

延长混炼时间能提高配合剂在胶料中的分散度，但会降低生产效率，混炼时间过长，会使硫化胶的物理机械性能受损。在保证质量的前提下，尽可能地缩短混炼时间。

（4）混炼温度

混炼温度高有利于生胶的塑性流动和变形，有利于混合吃粉，但不利于配合剂粒子的破碎与分散混合。混炼温度过高还会加速橡胶的热氧老化，使硫化胶的物理机械性能下降。温度太低会出现胶料压散现象。

通常用混炼机的排胶温度来表征混炼温度。一般采用的排胶温度低于130℃。

（5）加料顺序

生胶 → 活性剂、固体软化剂、防老剂、普通促进剂→炭黑→液体软化剂→硫磺和超速促进剂

分配系数K为生胶与炭黑的最佳混炼时间tc同炭黑母胶与液体软化剂的最佳混炼时间tm之比。
四．混炼胶后胶料的补充加工与处理

1．压片与冷却

压片后立即浸涂隔离剂液进行冷却与隔离，并经进一步吹风干燥，使胶片温度降低到50℃以下。

2．滤胶

对于质量和性能要求比较严格的某些胶料，特别是气密性要求严格的内胎胶料、气囊胶和其他气动薄膜制品的胶料，混炼后鼻息滤胶。

3．停放与管理

一般需要停放4~8小时以上才能使用。

停放的目的是：a．使胶料进行松弛，减小收缩；

b．使配合剂继续扩散，促使胶料进一步均匀；

c．使橡胶与炭黑进一步相互作用，生成更多的结合橡胶。

在储存期间注意胶料的通风和散热，以防焦烧。
一．胶料的快检

混炼胶质量的传统快检项目有：可塑度、密度、硬度。

（一）可塑度测定

（二）密度测定

反映：配合剂少加、多加或漏加；配合剂的分散不均。

（三）硬度

二．物理机械性能测定

常规的物理机械性能检测项目：拉伸强度、伸长率和硬度等；根据胶料的不同性能要求选择专门性能项目进行测试，如胎面胶测定磨耗性能等。

三．配合剂的分散度检查

目测：借助10倍放大镜或低倍双目显微镜观测胶料表面，粗略判断胶料的分散程度；

显微镜测定：利用光学显微镜、电子显微镜来观察胶料切片，能真实地反映混炼胶的分散程度。

四．胶料硫化特性的检查

近年来，广泛采用各种类型的仪器来进行胶料质量的检验，如硫化仪。
	授课题目
	第十一章 硫化
	授课日期
	2017年  5月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	4
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握硫化过程的四个阶段；硫化反应机理；硫化曲线和硫化参数。
【教学重难点】
硫化对橡胶定伸强度、硬度、抗张强度、伸长率、永久变形、弹性的影响；硫化过程：焦烧期、预硫阶段、正硫阶段和过硫阶段；硫磺硫化工艺条件以及硫化方法；硫化仪测定原理；有机过氧化物硫化；金属氧化硫化；树脂硫化；用硫化仪测定硫化程度；硫化工艺。
【教学内容】
§10-1硫化对橡胶性能的影响；
§10-2硫化过程的四个阶段；
§10-3硫化仪测定硫化程度；
§10-4硫化反应机理；
§10-5硫化工艺。

第19讲  橡胶硫化
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

1．硫化的定义

线性的高分子在物理或化学作用下，形成三维网状体型结构的过程。实际上就是把塑性的胶料转变成具有高弹性橡胶的过程。

2．硫化历程及硫化参数

（一）硫化历程

硫化历程是橡胶大分子链发生化学交联反应的过程，包括橡胶分子与硫化剂及其他配合剂之间发生的一系列化学反应以及在形成网状结构时伴随发生的各种副反应。可分为三个阶段：

1．诱导阶段   硫化剂、活性剂、促进剂之间的反应，生成活性中间化合物，然后进一步引发橡胶分子链，产生可交联的自由基或离子。

2．交联反应阶段  可交联的自由基或离子与橡胶分子链之间产生连锁反应，生成交联键。

3．网构形成阶段  交联键的重排、短化，主链改性、裂解。

（二）硫化历程图
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图2-1 硫化历程图

根据硫化历程分析，可将硫化曲线分成四个阶段，即焦烧阶段、热硫化阶段、平坦硫化阶段和过硫化阶段。

1．焦烧阶段

2．热硫化阶段
3．平坦硫化阶段

4．过硫化阶段

胶料硫化在过硫化阶段，可能出现三种形式：

（三）硫化参数

1．T10：胶料从加热开始至转矩上升到最大转矩的10%所需要的时间。

M10=ML+（MH-ML）×10%

2．诱导期（焦烧期）：从胶料放入模具至出现轻微硫化的整个过程所需要的时间叫硫化诱导期，又称为焦烧时间。

诱导期反应了胶料的加工安全性。诱导期短，加工安全性差；诱导期太长，会降低生产效率。

3．焦烧：胶料在存放和加工过程中出现的早期硫化现象。

4．工艺正硫化时间：胶料从加热开始，至转矩上升到最大转矩的90%时所需要的时间。

M90=ML+（MH-ML）×90%

5．理论正硫化时间：交联密度达到最大程度时所需要的时间。

6．硫化返原：如果胶料再继续硫化就会使交联结构产生降解，性能下降，这种现象就称为硫化返原。

四．理想的硫化曲线

较为理想的橡胶硫化曲线应满足下列条件：

（1） 硫化诱导期要足够长，充分保证生产加工的安全性；

（2） 硫化速度要快，提高生产效率，降低能耗；

（3） 硫化平坦期要长（以保证硫化加工中的安全性，减少过硫危险，以及保证制品各部位硫化均匀一致）。

五．橡胶在硫化过程中结构及性能的变化

（一）结构的变化

线性的大分子硫化后不同程度地形成空间网状结构，如图2-2所示。
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图2-2 硫化前后橡胶分子结构示意图

（二）性能的变化

拉伸强度、定伸应力、弹性等性能达到峰值后，随硫化时间再延长，其值出现下降；

伸长率、永久变形等性能随硫化时间延长而渐减，当达到最低值后再继续硫化又缓慢上升；

耐热性、耐磨性、抗溶胀性等都随硫化时间的增加而有所改善，并在最佳硫化阶段为最好。
橡胶的无促进剂的硫黄硫化

一．硫黄的品种及用量

（一）品种

硫黄一般有结晶性和非结晶性两种，常用的一般为结晶性硫黄。

1．粉末硫黄

硫黄在橡胶中的溶解度随温度升高而增大，但温度降低时，硫黄会从橡胶中结晶析出，形成“喷霜”现象。

喷霜：硫黄在胶料中的配合量超过了它的溶解度达到过饱和，就从胶料内部析出到表面上，形成一层白霜，这种现象叫喷霜。

喷霜的不利影响：（1）破坏了硫黄在胶料中分散的均匀性；（2）使胶料表面粘着性下降，给加工带来困难。

避免喷霜应采取的措施：（1）应在尽可能低的温度下加入硫黄；（2）使用不溶性硫黄；（3）使用合理的加料顺序；（4）减少硫黄用量，增大促进剂用量。

2．不溶性硫黄

3．胶体硫黄

4．沉降硫黄

（二）硫黄的用量

硫黄在胶料中的用量应根据具体橡胶制品的性质而定。橡胶制品根据其性质特征可分为三类：

软质橡胶（如轮胎、胶管、胶带、胶鞋等）；硫黄用量一般为0.2~5.0份。

半硬质橡胶（如胶辊、纺织皮辊等）；硫黄用量一般为8~10份。

硬质橡胶（如蓄电池壳、绝缘胶板等）；硫黄用量一般为25~40份。

二．硫黄的裂解和活性

硫在自然界中主要以菱形硫（Sα-硫）和单斜晶硫（Sβ-硫）的形式存在，前者作为硫化剂使用。硫的元素形式为S8，一个分子中有8个硫，形成一种叠环，这种环状的硫黄分子的稳定性较高，不易反应，为使硫易于反应，必须使硫环裂解，硫环获得能量后分解，裂解的方式可能是均裂成自由基，也可能是异裂成离子。
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硫环裂解后，如果是离子型，则将以离子型机理与橡胶分子链反应；如果是游离基型，则以游离基型机理与橡胶分子链反应。

三．不饱和橡胶分子链的反应活性

（1）大分子链上双键数目多

（2）α-H活泼，易发生取代反应。

（3）取代基对双键有影响

四．硫黄与橡胶的化学反应

以自由基反应为例说明在无促进剂的情况下，橡胶与硫黄的反应。

橡胶与硫黄的反应，一般认为在最初的反应中形成橡胶硫醇，然后转化为多硫交联键。

1．硫环裂解生成双基活性硫。
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2．双基活性硫与橡胶大分子反应生成橡胶硫醇，硫化反应一般是在双键的α-亚甲基上进行。
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3．橡胶硫醇与其它橡胶大分子交联或本身形成分子内环化物。
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4．双基活性硫直接与橡胶大分子产生加成反应。
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5．双基活性硫与橡胶大分子不产生橡胶硫醇也可以进行交联反应。


[image: image587.wmf]S

8

H

S

x

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

C

H

2

S

x

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

S

8

-

x

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

S

x

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

S

x

R

H

C

H

C

H

2

C

H

3

C

H

C

S

x

C

H

2

C

H

3

C

C

H

2


6．多硫交联键的移位

NR在硫化过程中，当生成多硫交联键后，由于分子链上双键位置等的移动，也有可能改变交联位置，如：
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7．硫化过程中交联键断裂产生共轭三烯（多硫交联键断裂夺取α-亚甲基上的H原子，生成共轭三烯）
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五．硫黄硫化胶的结构与性能

1．结构

硫黄硫化橡胶时，硫黄在橡胶大分子间形成单S键、双硫键或多硫键，同时还生成大分子内部的单硫键或多硫键，但以多硫交联键最多。

2．性能

多硫交联键不稳定，易分解重排，所以硫化胶的耐热性较差。

橡胶的促进剂硫黄硫化

未来促进剂的发展方向是“一剂多能”，即兼备硫化剂、活性剂、促进剂、防焦功能及对环境无污染的特点。

促进剂：就是指能降低硫化温度、缩短硫化时间、减少硫黄用量，又能改善硫化胶的物理性能的物质。

活性剂：一般不直接参与硫黄与橡胶的反应，但对硫化胶中化学交联键的生成速度和数量有重要影响的物质（如氧化锌、硬质酸等）。

1． 促进剂的分类

常用促进剂的分类方法有以下几种：

1． 按促进剂的结构分类

按促进剂的化学结构可分为八大类，即噻唑类（M、DM）、次磺酰胺类（CZ、NOBS、DZ）、

秋兰姆类（TMTD、TMTM）、硫脲类（NA-22）、二硫代氨基甲酸盐类（ZDMC、ZDC）、醛胺类（H）、胍类（D）、黄原酸盐类（ZIX）等。

2． 按PH值分类

按照促进剂的呈酸、碱或中性将促进剂分为酸性、碱性和中性促进剂。

酸性促进剂：噻唑类、秋兰姆类、二硫代氨基甲酸盐类、黄原酸盐类。

中性促进剂：次磺酰胺类、硫脲类

碱性促进剂：胍类、醛胺类

3． 按促进速度分类 

  国际上习惯以促进剂M对NR的硫化速度为准超速，作为标准来比较促进剂的硫化速度。比

M快的属于超速或超超速级，比M慢的属于慢速或中速级。

  慢速级促进剂：  H、NA-22

  中速级促进剂：  D

  准速级促进剂：  M、DM、CZ、DZ、NOBS
  超速级促进剂：  TMTD、TMTM

超超速级促进剂：ZDMC、ZDC
4． 按A、B、N（酸碱性）＋数字1、2、3、4、5（速级）分类：

5． 肯伯曼分类法

根据促进剂的促进原理可分为： 

下列符号表示与碳键合的三个原子的种类，可作为从促进剂的化学结构推测促进效能的大致标准。

NSS、NNN、NNS、SSO、NSO、SSS

2． 常用促进剂的结构与特点

三．机促进剂的硫黄硫化作用机理

根据反应特点，起决定性作用的主要反应可以分为四个主要阶段：

1． 主要反应阶段

（1）硫黄硫化体系各组分间相互作用生成活性中间化合物，包括生成络合物，主要的中间化合物是事实上的硫化剂。

（2）活性中间化合物与橡胶相互作用，在橡胶分子链上生成活性的促进剂—硫黄侧挂基团。

（3）橡胶分子链的侧挂基团与其它橡胶分子相互作用，形成交联键。

（4）交联键的继续反应。

这几个阶段可用硫化流程图来表示。
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2． 具体反应

（1）a．在没有活性剂时，促进剂与硫黄反应生成促—Sx—H和促—Sx—促的促进剂有机多硫化物。

如以X代表各种常用促进剂的主要基团，则促进剂可表示为：XSH、XSSX、XSNR2

[image: image591.wmf]X

S

H

S

8

H

S

8

X

S

X

S

x

H

S

9

-

x


b．有活性剂时，促进剂与活性剂生成促—M—促化合物，以及又与硫黄生成促—Sx—M—Sy—促的多硫中间化合物，其中M代表金属。
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ZnO一般不溶于非极性的橡胶中，而大多数促进剂具有极性，在橡胶中溶解性也不好，但当他们相互作用生成ZMBT或ZDMC时，则溶解性会得到改善。

但当ZMBT等与橡胶中天然存在的碱性物质的氮（如天然橡胶中含有蛋白质，其分解产物如胆碱中含氮），或与添加进去的胺类碱性物质的氮反应生成络合物时，则具有极好的相容性。

碱性物质的氮作为配合基可与在ZMBT生成络合物：
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活化剂硬脂酸也可以通过氧的配合基与在ZMBT生成络合物：
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这些络合物不仅溶解性极好，而且活性要比原来的促进剂高很多倍，能够使硫环裂解生成过硫醇盐。

ZDMC与S8的反应可用同时表示：
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过硫醇盐是一种活性硫化剂（强硫化剂）。

（2）活性中间化合物与橡胶反应生成活性多硫侧挂基团。
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这种侧挂基团上的硫黄有—S—、—S2—和—Sx—几种形式，而且他们对橡胶的老化性能也产生一定的影响。达到正硫化时，单硫侧挂基团较多，多硫侧挂基团较少。

（3）生成橡胶分子间交联键的反应

a．在没有活性剂时交联键的生成

此时橡胶分子的多硫侧挂基团与其它橡胶分子相作用形成交联键，在没有ZnO时，多硫侧挂基团在弱键处断裂分解成游离基后与其它橡胶分子相互作用，最后生成交联键。
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b．在有活性剂时交联键的形成

在有活性剂ZnO和硬脂酸存在时，硫化胶的交联密度增加，这是因为可溶性锌离子的存在，与多硫侧挂基团生成了络合物。这种螯合作用保护了弱键，而在强健处断裂。交联键变短，即交联键中的硫黄原子数减少。
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游离基XS—Sy·与橡胶分子在发生反应又生成新的侧挂基团，又能进一步断链与RH反应生成新的交联键，使交联密度提高。

（4）交联结构的继续变化（如短化、重排、环化、主链改性等）

在硫化过程中，所得最初的交联键多是较长的多硫交联键，但这些多硫交联键将继续变化，变成较短的一硫和二硫交联键。在多硫交联键短化的过程中，还有热解破坏作用等其它变化。（P110）

五．硫载体硫化机理

硫载体又称硫给予体，是指分子结构中含硫的有机或无机化合物，在硫化过程中能析出活性硫，参与交联过程，所以又称无硫硫化。

硫载体的主要品种有秋兰姆、含硫的吗啡啉衍生物、多硫聚合物、烷基苯酚硫化物。常用的是秋兰姆类中的TMTD、TETD、TRA等和吗啡啉类衍生物中的DTDM、MDB等。化学结构和含硫量能影响硫化特性。

六．氧化锌和硬脂酸的作用

氧化锌和硬脂酸在硫黄硫化体系中组成了活化体系，主要功能为：

1．活化硫化体系

2．提高硫化胶的交联密度

3．提高硫化胶的耐老化性能 
七．防焦剂的作用

目前使用的防焦剂的品种主要是硫氮类。1970年，美国孟山都公司开发N—环己基硫代邻苯二甲酰亚胺（PVI或称CTP）以来，由于其防焦效果明显，卫生安全性好等，从而使PVI成为应用最多的防焦剂。其优点是不影响硫化胶的结构和性能，硫化诱导期的长短与用量呈线性关系，生产容易控制。虽然价格较高，但用量较小，还是比较经济的。

其它防焦剂还有有机酸如水杨酸、邻苯二甲酸酐（PA）和亚硝基化合物如NDPA等。

第20讲  橡胶硫化
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

一．正硫化及其测定方法

（一）正硫化及正硫化时间

1．正硫化：橡胶制品性能达到最佳值时的硫化状态。

2．正硫化时间：达到正硫化状态所需要的时间。

3．欠硫：处于正硫化前期，或者说硫化最佳状态之前的状态。

4．过硫：处于正硫化后期，或者说硫化最佳状态之后的状态。

（二）正硫化时间的测定方法

1．物理—化学法

（1）游离硫测定法（理论正硫化时间）

（2）溶胀法（理论正硫化时间）

2．物理机械性能测定法

（1）300%定伸应力法（理论正硫化时间）

（2）拉伸强度法（工艺正硫化时间）

（3）压缩永久变形法（理论正硫化时间）

（4）综合取值法

3．专用仪器法

用于测定橡胶硫化特性的测试仪器有各类硫化仪和门尼粘度计。

（1）硫化仪法

（2）门尼粘度仪

门尼焦烧时间t5：随硫化时间增加，胶料门尼值下降到最低点又开始上升，一般由最低点上升至5个门尼值的时间称为门尼焦烧时间。

门尼硫化时间t35：由最低点上升至35个门尼值所需硫化时间称为门尼硫化时间。

正硫化时间= t5+10（t35- t5）

门尼硫化速度（Δt30）：Δt30= t35-t5
二．硫化条件的选取及确定

硫化条件通常指硫化压力、温度和时间——硫化三要素。

（一）硫化压力

橡胶制品硫化时都需要施加压力，其目的是：

（1） 防止胶料产生气泡，提高胶料的致密性；

（2） 使胶料流动，充满模具，以制得花纹清晰的制品；

（3） 提高制品中各层（胶层与布层或金属层、布层与布层）之间的粘着力，改善硫化胶的物理性能（如耐屈挠性能）。

一般来说，硫化压力的选取应根据产品类型、配方、可塑性等因素决定。

原则上应遵循以下规律：可塑性大，压力宜小些；产品厚、层数多、结构复杂压力宜大些；薄制品压宜小些，甚至可用常压。

硫化加压的方式有以下几种：

(1)液压泵通过平板硫化机把压力传递给模具，再由模具传递给胶料；

(2)由硫化介质（如蒸汽）直接加压；

(3)由压缩空气加压；

(4)由注射机注射。

（二）硫化温度和硫化时间

硫化温度是硫化反应的最基本条件。硫化温度的高低，可直接影响硫化速度、产品质量和企业的经济效益。

硫化温度高，硫化速度快，生产效率高；反之生产效率低。

提高硫化温度会导致以下问题：

(1)引起橡胶分子链裂解和硫化返原，导致胶料力学性能下降；

(2)使橡胶制品中的纺织物强度降低；

(3)导致胶料焦烧时间缩短，减少了充模时间，造成制品局部缺胶；

(4)由于厚制品会增加制品的内外温差，导致硫化不均。

硫化温度的选取应综合考虑橡胶的种类、硫化体系及制品结构等因素。

各种橡胶的最宜硫化温度一般是：

NR<143℃；SBR<180℃；IR、BR、CR<151℃；IIR<170℃；NBR<180℃。

1．等效硫化时间的计算

（1）通过范特霍夫方程计算等效硫化时间

根据范特霍夫方程，硫化温度和硫化时间的关系可用下式表示：
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式中  τ1—温度为t1的正硫化时间，min；

      τ2—温度为t2的正硫化时间，min；

      K—硫化温度系数。

例：已知某一胶料在140℃时的正硫化时间是20min，利用范特霍夫方程可计算出130℃和150℃时的等效硫化时间。

130℃的等效硫化时间为40min；150℃的等效硫化时间为10min。

（2）利用阿累尼乌斯方程计算等效硫化时间

阿累尼乌斯方程式如下：

ln（τ1/τ2）=E/R（（t2- t1）/ t2 t1）

式中  τ1—温度为t1的正硫化时间，min；

      τ2—温度为t2的正硫化时间，min；

      R—气体常数，R=8.3143J/(mol.k)；

E—硫化反应活化能，KJ/mol。

利用以上公式可求出不同温度下的等效硫化时间。

例如，已知胶料的硫化反应活化能E=92KJ/mol，在140℃时正硫化时间为30min，利用公式计算150℃时等效硫化时间。

已知: τ1=30min；t1=（273+140）=413K；t2=（273+150）=423K；τ2=？
log（30/τ2）=(92/（2.303×0.008314）) ×(423-413)/423×413

τ2=15.7min

2．硫化效应的计算

（1）硫化效应的计算

硫化效应等于硫化强度和硫化时间的乘积，即：

E=I·t

式中  E—硫化效应；I—硫化强度；t—硫化时间

硫化强度是胶料在一定温度下单位时间内所达到的硫化程度。它与硫化温度系数和硫化温度有关。

I=K（T-100）/10

式中  K—硫化温度系数（由实验测定，或一般取K=2）

T—硫化温度

在实际计算中，由于每一种胶料硫化时，在硫化曲线上都有一段平坦范围，因此在改变硫化条件时，一般只要把改变后的硫化效应控制在原来的硫化条件的最小和最大硫化效应的范围内，制品的物理机械性能就可相近。设原来的最大硫化效应为E大，最小硫化效应为E小，改变后的硫化效应为E，则要求：

E小<E<E大

例如；测得某一制品胶料的正硫化时间为130×20min，平坦硫化范围为20~120min，其最大和最小的硫化效应为：

E小=2（130-100）/10·20=160

E大=2（130-100）/10·120=960

因此，要求该制品在改变硫化条件后的硫化效应E必须满足下列条件：

  160<E<960

（2）厚制品硫化条件的确定

a.硫化效应法

为了计算各层的硫化效应，首先必须知道各层的温度。各层的温度一般可以用热电偶测得，也可用热传导方法求得。

硫化效应E用积分式表示，也可化为近似式计算，即

E=Δτ（（I0+In）/2+I1+I2+……+In-1）

式中 Δτ—测温的间隔时间（一般为5min）；

     I0—硫化开始温度为t0的硫化强度；

I1—第一个间隔时间温度t1的硫化强度；

In—最后一个间隔时间温度tn的硫化强度。

例：用热电偶测得的某制品硫化时的内层温度数据如表5-1所示，令K=2，求硫化50min时的硫化效应E50？

表5-1 某制品硫化时内层温度数据

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	测温时间/min

中心层温度/℃
	0

30
	5

40
	10

50
	15

70
	20

90
	25

110
	30

130
	35

140
	40

140
	45

140
	50

140


解：Δτ=5min；

I0=0.0078；I1=0.0156；……In=16

E=5×（（0.0078+16）/2+0.0156+……）=333.38

如厚制品的硫化效应是处于试片的最大和最小硫化效应之间，说明制品的硫化条件是合适的，否则要重新调整，直至合适为止。

b.等效硫化时间法

等效硫化时间也可用来确定厚制品的正硫化时间，即将制品的硫化效应换算为胶料试片的等效硫化时间τE=E/It
式中  τE—试片的等效硫化时间；

      E—制品的硫化效应；

      It—试片在t温度的硫化强度。

例：外胎的缓冲层，其胶料的硫化温度系数为2，在试验室143℃温度下，测出正硫化时间为24min，平坦范围在20~100min，在实际生产中硫化70min，并测出温度变化。求缓冲层的等效硫化时间，并判断是否正硫化？
三．硫化介质及硫化热效应

（一）硫化介质

硫化介质（加热介质）：能传递热能的物质。

常用的硫化介质有：饱和蒸汽、过热蒸汽、过热水、热空气、热水及其它固体介质等。近年来也采用电流和各种射线（红外线、紫外线、γ射线等）做硫化热源。目前，越来越多的厂家将微波硫化系统用于模压和传递模压制品、压出制品等的连续硫化。

1．饱和蒸汽

饱和蒸汽室温度大于100℃并带压力的蒸汽。

2．过热蒸汽

过热蒸汽是将饱和蒸汽通过加热器加热而获得。

3．热空气

热空气硫化可在常压和加压情况下进行，前者适应于薄制品硫化；后者是在硫化罐中进行。

4．过热水

5．热水

优点：传热比较均匀，密度较高，制品变形倾向较小。

缺点：导热效率不高。

6．固体介质

常用于压出制品的连续硫化工艺。

优点：导热效果较好，可提供150~250℃的温度，能使硫化在短时间内完成。

7．微粒玻璃珠

玻璃微珠直径为0.13~0.25mm，硫化时玻璃珠与热空气构成有效相对密度为1.5的沸腾床，导热效率较高，又称为沸腾床硫化。

8．有机热介质

硅油以及亚烷基二元醇等耐高温的有机介质，可直接在管路中循环，利用高沸点提供高温，使制品在低压或常压下实现高温硫化。

（二）硫化热效应及热平衡

1．硫化热效应

硫化过程中，生胶与硫黄之间的化学反应是一个放热反应过程。实验证明，生成热随结合硫黄的增加而增高。

在硫化开始阶段，因硫黄的熔融需要吸收热量，会出现温度降低的现象。

2．硫化热平衡

硫化可看成是热交换过程，在供热方面有来自加热介质升温时的热量及胶料的反应生成热；在耗热方面，有胶料的吸热、设备的散热及冷凝水的吸热等。
四．硫化方法

橡胶制品多种多样，硫化方法也很多，可按使用设备的种类、加热介质的种类、硫化工艺方法等来分类。

（一）硫化室温法

硫化在常温常压下进行。

应用：

1、胶粘剂；2、室温硫化胶浆
（二）冷硫化法

多用于薄膜制品的浸渍硫化。

此法硫化的产品老化性能差，目前很少使用。

（三）热硫化法

1．直接硫化法

（1）热水硫化法

（2）直接蒸汽硫化罐硫化法

（3）热空气硫化

2．间接硫化法

3．加压硫化法

（1）压力机硫化法

（2）罐式硫化机硫化法

（3）个体硫化机硫化法

（四）连续硫化法

1．鼓式硫化机硫化法

2．热空气连续硫化

是一种常压硫化方法，主要用于硫化雨布和胶乳制品。

特点：产品连续通过硫化室进行加热硫化。硫化室分为三段，第一段为预热、升温，第二段为恒温硫化，第三段为降温冷却。

硫化室可用间接蒸汽加热或电热。

3．管道硫化法

4．液体介质连续硫化法

5．红外线硫化法

红外线硫化是用红外线辐射硫化箱进行加热，使制品在红外线发热源之间通过二受到辐射加热。

红外线硫化适用于胶乳制品、雨布、密封条等薄壁制品。

6．沸腾床硫化法

沸腾床的构造原理与液体硫化槽类似，床内贮存的是由固体、气体构成的悬浮系统。

沸腾床硫化的优点：热传递能力高；受热均匀；比液体介质的温度极限和化学惰性高；操作安全；不沾污成品和简化清洁工序等。

沸腾床除用于硫化橡胶制品外，还可用于金属、织物、坯料、模型的预热及原料的干燥等。沸腾床硫化被广泛应用于无芯制品的连续硫化，如海绵条、门窗条、胶绳、胶条及异型压出制品、电线、电缆、纯胶管、薄膜制品等。

7．微波预热热空气硫化法

微波预热热空气硫化法是压出制品先采用微波预热，接着让其进入热空气管道中进行硫化。

微波通常指频率在300~30000MHz之间的电磁波，只需要30~40s就可以使胶料的温度从90℃上升至190℃。

特点：微波预热热空气硫化法可以用于厚制品的硫化。高频微波硫化法也可以用于厚制品的硫化。具有频率高，占地少、制品清洁等优点，适用于各种尺寸和断面构型复杂的制品。可以用于胶带、胶管及电线等的连续硫化。

8．电子束辐照连续硫化

是通过电子束装置发射的高速电子束辐照橡胶半成品，使胶料离子化、活化，并产生交联反应。

优点：可在常温下快速连续地进行硫化；交联程度可通过调整电子束的能量来实现，且操作简便。

电子束辐照硫化可用于多种制品，如轮胎、胶管、电线和防水卷材等。还可采用电子束辐照对胶料进行轻度预硫化，从而保证其成型挺性。
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掌握纺丝液的性质及制备。
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成纤聚合物的温度特性、热稳定性以及结晶性能；分子链结构对成纤聚合物性能的影响；温度、压力、聚合物结构、溶剂性质、浓度以及陈化过程对聚合物液体粘度的影响；纺丝熔体的制备；聚合物溶解热力学；溶剂的选择；聚合物溶解及溶胀动力学；纺丝液体的净化和脱泡。
【教学内容】
§11-1成纤聚合物的性质；
§11-2成纤聚合物的熔融及溶解；
§11-3纺丝液体的性能。
第21讲  纺丝液的性质及制备
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

成纤聚合物的性质
 一般特性：线型结构；分子量高、分布窄；结构有规律；能熔融或溶于溶剂并有适当粘度；Tg高于使用温度，Tm高于洗涤、熨烫温度。        
 目前，成纤聚合物有聚丙烯、聚丙烯腈、聚氯乙烯、聚乙烯醇、聚己二酸己二胺、纤维素等
一、成纤聚合物的温度特性及热稳定性
1.Tg、Tm
        纺丝是在粘流态进行的，
        加工是在Tg~Tm之间进行的。
2.具有高的热稳定性，TD>Tm 
二、成纤聚合物的结晶性能
大多具有结晶性能，化学结构、空间结构有规整性，纺丝成型和拉伸取向后，分子结构稳定，耐热性高，形状稳定，性能好。
        结晶行为与热力学、动力学有关。

        但高结晶度和高结晶性使拉伸倍数下降。

三、分子链的结构对成纤聚合物性能的影响

分子链上不同键和基团的存在，改变了柔曲性能、分子链构象和结晶能力。
        成纤聚合物要求分子量高、分布窄。

四、成纤聚合物的其它性质
选择吸附能力、电性能、介电性能、抗腐蚀性能等。

成纤聚合物的熔融及溶解
一、纺丝液体的制备
1.纺丝熔体的制备
∆G = ∆H － T∆S

Tm = ∆H /∆S

        熔融不分解的聚合物才能用熔融法纺丝。
        结晶聚合物和非晶聚合物的熔化过程不同。
2.聚合物的溶解：

制成聚合物浓溶液。聚合物的溶解过程是热力学的可逆过程。
        选择溶剂的要求：能制成高浓度低粘度的溶液；沸点适中；足够的热、化学稳定性；毒性小，有化学惰性；不引起聚合物降解和其它变化。
纺丝液体的净化与脱泡

净化：除去杂质。方法是过滤，可采用筛网、纺织材料、石英砂、素烧瓷等。
脱泡：脱出气体。方法是升高温度和减压，可采用塔式脱气设备。

纺丝液体的性能

液体的粘度和流变性能对纺丝成型很重要，而粘度与温度、压力和组成等有关。
一、粘度与温度、压力的关系
二、粘度与聚合物结构的关系
三、粘度与溶剂性质和聚合物浓度的关系
        纯溶剂的粘度越大，制得聚合物的粘度就越大。
        浓度提高使粘度增加，有利改善纤维的性能。

四、聚合物液体在陈化过程中粘度的变化

原因：分子量及分布变化；化学结构变化；溶液结构变化；溶液组成变化。 
	授课题目
	第十三章 纤维成型原理及方法
	授课日期
	2017年  5月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握纺丝溶液细流的形成、冷却、固化；纺丝过程中纤维的力学行为。
【教学重难点】
熔法纺丝、干法纺丝、湿法纺丝；纺丝液体在喷丝孔中的流动；纺丝细流的形成过程、稳定性及熔体破裂；纤维纺丝成型方法的一般特性；纺丝细流的传热传质过程；纺丝过程中的拉伸作用和受力分析。
【教学内容】
§12-1纤维纺丝成型方法的一般特性；
§12-2纺丝溶液细流的形成、冷却、固化；
§12-3纺丝过程中纤维的力学行为。
第22讲  纤维成型原理及方法
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。

纤维成形方法的一般特性 

一、熔法纺丝 

1、熔法纺丝最早实现工业化； 

2、聚酯纤维、聚酰胺纤维、聚烯烃纤维都采用这种生产方法； 
3、熔法纺丝的纤维纤度为0.25-20特，过细成形不稳定，过粗传热困难。
熔法纺丝的工艺过程：

二、干法纺丝 

聚合物溶液干法成形 ，用纺丝泵喂料，从喷丝口流出的液体细流送入成型通道，在通道中吹入热空气蒸发溶剂，制得的丝线送入卷绕装置。 

干法成形的纤维：醋酸纤维、聚烯烃、聚氯乙烯、过氯乙烯等。

干法成形的速度受到丝线中溶剂挥发速度的限制，一般为100-500米/分；而熔法纺丝能达到1000-1500米/分。 

三、湿法成形 

湿法成形，用纺丝泵加料，通过过滤器，通入沉浸在凝固池中的喷丝头，从喷丝孔中流出液体细流在凝固池中与凝固剂产生传质过程。凝固剂向细流扩散，容积从细流内向外扩散。
纺丝溶液细流的形成 

一、纺丝液体在喷丝头孔道中的流动 

1、纺丝细流的形成； 

2、纺丝细流经历的四个阶段；
3、纺丝孔道中的液体在外力作用下，产生沿轴向的法向应力；
4、液体在喷丝头孔道中流动能量的分配 

5、喷丝头孔道的横断面形状对液体流动过程的影响； 

   圆筒形的入口能量效应比圆锥形的大得多。喷丝孔形式的不同，不仅影响入口效应，而且影响离模膨胀及其在纺丝孔道内的流动。
    这一部分是由于表面作用的结果，部分原因是由于流变性能引起的。
二、纺丝细流的形成过程 

纺丝过程形成细流的可能性与液体从喷丝孔流出的稳定性有关。影响液体细流稳定性的因素有： 

1、喷丝头表面与液体表面之间的界面层上的表面张力及液体细流同冷却介质之间的界面上表面张力对流动行为的影响；
2、液体流动动能的大小
3、纺丝液体从喷丝头流出到丝线成形区内张力的影响
4、液体细流的流变性能及内应力的影响

从喷丝孔流出的液体细流可能的四种形状：
1、散流 

2、有膨胀状态的细流

3、无膨胀的细流

4、扭曲状细流
三、纺丝细流的稳定性 
一般情况下液体细流的稳定性取决于以下六个因素：
1、系统内液体力图自由收缩的表面作用力及其表面能；
2、液体的粘度对减缓细流形状改变的影响程度
3、液体细流的流变性能；
4、液体细流的横断面及其半径的大小；
5、液体细流的拉伸速度    
6、使液体细流变形的速度梯度场内粘度的变化及细流内聚强度的大小 
在液体细流的流动速度不高的情况下，细流的稳定性与粘度及其上述因素的关系可用下式表示： 
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影响纺丝细流断裂的主要因素有：
1、液体细流的表面张力所引起的毛细现象，使液体细流破裂
2、当拉伸应力超过内聚强度时液体细流产生断裂
3、在纺丝板表面发生散流使细流断裂
四、纺丝熔体的破裂
    高粘度的聚合物液体，流出纺丝孔道时，常伴随着流动连续性的破坏，这是由于应力超过了它的临界值，这种现象称为熔体的破裂。    
    熔体破裂的机理一般认为是与孔道进料口处和孔道内产生较大的弹性应力有关，应力在流体从喷丝孔道排出时不能及时松弛。 
纺丝细流的冷却及固化过程 
一、纺丝细流与周围介质的热交换 
二、纺丝成形的传质过程 

三、熔法纺丝的冷却固化过程 
纺丝过程中纤维的力学行为 

	授课题目
	第十四章 高分子复合材料
	授课日期
	2017年  5月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握高分子复合材料的力学性能；长、短纤增强复合材料的力学性能。
【教学重难点】
高分子复合材料的组成；手糊成型、层压成型、模压成型、缠绕成型、注射成型；复合材料成型工艺；特种复合材料；高分子复合材料的发展动向和成型工艺发展。
【教学内容】
§14-1高分子复合材料的组成；
§14-2高分子复合材料的力学性能；
§14-3复合材料成型工艺；
§14-4特种复合材料；
§14-5高分子复合材料的发展趋势。
第23讲  高分子复合材料
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
§14-1高分子复合材料的组成

聚合物

填料
§14-2高分子复合材料的力学性能

长纤维增强材料

短纤维增强复合材料
§14-3复合材料成型工艺

手糊成型法

层压成型法

模压成型法

卷绕及缠绕成型法

注射成型法
§14-4特种复合材料

高模量高强度复合材料

烧蚀材料

功能性复合材料
§14-5高分子复合材料的发展趋势
原材料
成型工艺

	授课题目
	第十五章 高分子的共混
	授课日期
	2017年  5月  日

	授课班级
	高分子材料2014级
	授课时数
	2
	授课方式
	理论课


【教学目标】
掌握高分子相容性理论。
【教学重难点】
高分子共混物的流变特性；高分子共混物的制备方法。
【教学内容】
§15-1高分子相容性理论；
§15-2高分子共混物的流变特性；
§15-3高分子共混物的制备方法。
第24讲  高分子的共混
教学方法：多媒体教学结合讲授
复习上节学习内容：

请每个学习小组回答上节课的讨论问题（5分钟），教师评价记入登分册。
高分子相容性理论

根据情况介绍
高分子共混物的流变特性

根据情况介绍
高分子共混物的制备方法

根据情况介绍
8．学生课程学习要求
8.1学生自学的要求

为提高学生自我获取知识的能力，本课程要求每堂课前，自学课堂要讲解的内容；对于预习的内容能提出问题和自己的想法。课外，要求对教师提出的参考书籍和文献进行阅读，并做好相关的读书笔记。对于教师提出自学内容要求在做好读书笔记的同时，还要做好用于讲解的课件用于讨论课上进行讨论交流；并对讲解、交流的情况进行打分，并作为平时成绩的一部分。

8.2课外阅读的要求

为了提高学生知识面，加深对材料科学内涵及外延的理解，开阔视野，紧跟高分子加工最前沿的发展，要求学生在课外能积极主动的阅读高分子材料类相关的专著、期刊和文献。在学期的中期，要求每位同学提交一份读书心得，总结课外阅读后对高分子加工的现状、发展趋势的认识。在要求12中，推荐了一些相关的资料，提供了一些查找相关资料的方法，供同学们参考。

8.3课堂讨论的要求

    本课程中，安排3次课堂讨论。要求同学课前认真准备，课堂上积极上台讲解，踊跃参加讨论。根据讲解、讨论的情况进行打分，计入平时成绩。

9．课程考核方式及评分规程
本门功课采取平时成绩+考试卷面成绩综合评分的形式，课程实行闭卷考试的形式，依据四川理工学院相关规定进行，具体成绩计算方式如下：

1、平时成绩（30%）：出勤（迟到，早退，缺席等）、作业、课堂讨论及回答问题表现等；教师按“A”、“B”、“C”、“D”、“E”五级记分每次登记作业情况，期末计算作业成绩，对作业中普遍存在的问题进行评讲。

2、卷面成绩（70%）：以试卷分数的70%记入总成绩（补考成绩另算）
10．学术诚信规定

10.1考试违规与作弊

考试中，任何形式的违规和作弊将导致成绩不合格，学生将会被提交给合适的学院和学校有关部门采取行动。学生应仔细阅读《四川理工学院学生考试违纪或作弊界定与处理标准（修订）》的相关规定。
10.2杜撰数据、信息等

杜撰数据、信息主要表现在：
（1）单独或与其他人合作伪造记录或获得不诚实的成绩、荣誉、奖励和推荐等；

（2）编造或伪造数据、研究过程或数据分析。

凡是具有上述行为的，所获取的成绩、荣誉、奖励和推荐等都将作废，所发表的研究成果将被视为欺诈，都将收到严惩。
10.3学术剽窃等

学术剽窃定义为把别人的作品或想法作为己用，是指参与未经授权的学术合作，其中包括：

（1）没有教师允许使用考试资料；

（2）递交错误的或未完成的学术成果；

（3）使用未经授权或公开发表的学术论文、专著和专利等他人取得的学术成果内容；

因此，所有与本课程有关的作业、报告等都应学生自己完成。任何形式的剽窃将导致成绩不合格。
11．课堂规范

11.1课堂纪律

（1）不得迟到、早退、旷课，请假必须向教师出示请假条；
（2）学生上课必须关闭手机等通讯工具；
（3）遵守课堂纪律，认真听课，不交头接耳；

（4）积极参与课堂讨论，积极提问或发言，配合教师搞好教学，认真完成教师布置的教学任务；

（5）保持教室整洁，严禁在桌、椅上刻画；

（6）学生下课应主动檫黑板；

（7）不得早退。有特殊情况，须经老师允许才能提前离开课堂。
11.2课堂礼仪

（1）学生进入教室须着装整洁、得体，不准穿拖鞋或其他不庄重的服饰进入教室；

（2）学生上课前要向老师致礼；

（3）迟到者，应先向老师行礼报告，得到允许后才能入座；

（4）不准在课堂上喝饮料，吃零食或做与教学内容无关的活动。
12．课程资源

本大纲以王贵恒主编的《高分子材料成型加工原理》为主要讲课参考教材，同时参考：
1、周达飞. 高分子材料成型加工[M]. 北京：中国轻工业出版社.2000.05 

2、刘雄亚. 复合材料制品设计及应用[M]. 北京：化学工业出版社. 2001.03
3、何曼君. 高分子物理[M]. 上海：复旦大学出版社 .1989.06 

4、张美珍编. 聚合物研究方法[M]. 北京：中国轻工业出版社.2001.08 

5、D.G.贝尔德 . 聚合物加工设计与原理[M]. 化学工业出版社.2002 .12
6、范有发. 冲压与塑料成型设备[M].北京：机械工业出版社.2002.04 

7、张海编. 橡胶及塑料加工工艺[M]. 北京：化学工业出版社.1997.11
8、周持兴. 聚合物加工理论[M]. 北京：科学出版社.2001.03

13．其他必要说明（或建议）
如遇特殊情况（如学校安排其他工作任务耽搁等），教师保留在学期期间变更课程和课程实施大纲的权利，但会按学校教务处规定程序办理。任何关于课程和/或课程实施大纲的修改都会在上课期间通知，以及通过邮件和电话交流。

针对学生通过邮件提问要求，教师将尽可能在24小时内回复你的邮件。
14．学术合作备忘录（契约）

14.1阅读课程实施大纲，理解其内容

请同学认真阅读课程实施大纲中的内容，把其作为帮助自己学习的助手，同时对老师的教学过程进行监督。
14.2同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望

同学阅读完以上所有内容后，如果存在疑惑和异议可与任课老师联系，进行沟通、解决；如果没有异议代表你同意遵守课程实施大纲中阐述的标准和期望，并严格按照里面的要求执行。
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挤出胀大（粘弹性液体非牛顿液体）





挤出萎缩（低粘度牛顿液体）





液流的弹性回缩：聚合物流体从容器倾出，使之成为液流，突然切断后，液流会发生弹性回缩
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管子变小对聚合物液体的抑制性拉伸作用（收敛流动）





聚合物液体因拉应力而产生的非抑制性拉伸作用（拉伸流动）








流线收敛角 α





收敛流动区





剪切流动区





剪切流动区





图3-1 简单圆筒中流动液体的受力分析





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���


剪应力分布





L





� EMBED Equation.3  ���





R





r





F1





F2





F3





ZB





ZA





P0





P´-△P´





P´





P





液体为不可压缩的（自由体积为零）


流动是等温过程


液体在管道内壁面不发生滑动（壁面速度为零）


液体黏度不随时间变化，并在延管道流动的全过程中其他性质不变





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���或� EMBED Equation.3  ���





假宾汉液体





不同类型流体的粘度-剪切速率关系





不同类型流体的流动曲线





牛顿液体





假塑性





膨胀性





复合型





假塑性





牛顿液体





膨胀性





宾汉液体





剪切速率（� EMBED Equation.3  ���）





剪切速率（� EMBED Equation.3  ���）





表现粘度（ηa）





�





A





剪切流动的层流模型





管壁





管中心





摩擦力F1





固定面





移动层v





外力F





dy (dr)





y (R)





v





v+dv





dv





剪切流动





拉伸流动





过渡区：雷诺准数� EMBED Equation.3  ���





湍流：雷诺准数� EMBED Equation.3  ���





层流：雷诺准数� EMBED Equation.3  ���





如LDPE的粘度越30~1000� EMBED Equation.3  ���，而且流速较低，加工过程中剪切速率不大于� EMBED Equation.3  ���，因此聚合物熔体成型条件下的� EMBED Equation.3  ���，呈现层流状态。但如果经小浇口的熔体注射进大型腔，由于剪切应力过大等原因，会出现弹性的湍流，造成熔体的破碎和不规则变形





聚合物受力的相应形变





流体静压力的均匀压缩





简单的拉伸





简单的剪切





流体静压力P





拉伸应力� EMBED Equation.3  ���





剪切应力� EMBED Equation.3  ���





聚合物受力的三种类型





� EMBED Equation.3  ���—普弹形变，形变（� EMBED Equation.3  ���）很小；


� EMBED Equation.3  ���—外力解除，普弹形变恢复（cd段）；


� EMBED Equation.3  ���~� EMBED Equation.3  ���—产生高弹形变和粘性形变（bc段）；


� EMBED Equation.3  ���~� EMBED Equation.3  ���—高弹形变� EMBED Equation.3  ���回复





增大纺丝速度� EMBED Equation.3  ���� EMBED Equation.3  ���提高细流的稳定性；由于熔体粘度较大表面张力较小 ，故� EMBED Equation.3  ���值较大（聚合物具有可纺性的重要条件）；纺丝过程中的拉伸和冷却作用� EMBED Equation.3  ���熔体粘度增大� EMBED Equation.3  ���提高细流的稳定性；熔体强度保证了在纺丝过程中细流的不断裂；不稳定的拉伸速度和材料本身的凝聚能较小容易造成纺丝细流断裂；对于一定聚合物，熔体强度随熔体粘度增大而增加。





冷却速度（� EMBED Equation.3  ���）增加，L减小；流动性（� EMBED Equation.3  ���）增加，L减小；压力增大（� EMBED Equation.3  ���），压力时间长，L增大；导热性大，热焓量小，L增大；螺槽几何尺寸（d）增大，L增大。





温度T↑↑� EMBED Equation.3  ���流动性↑成型↑� EMBED Equation.3  ���易分解，制品收缩率↑；


温度T↓↓� EMBED Equation.3  ���粘度↓流动性↓� EMBED Equation.3  ���成型↓，弹性发展造成制品形状稳定性差；


压力P↑� EMBED Equation.3  ���流动性↑；压力P↑↑� EMBED Equation.3  ���溢料，制品内应力↑；


压力↓↓� EMBED Equation.3  ���缺料。





不同的加工适应性（方法）





� EMBED Equation.3  ���





不同的行为





不同温度





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





聚合物的分子参数（相对分子质量、分子质量的分布、长链分支程度、链的刚柔性）





加工条件（热力学参数（温度和原液）、运动学参数及流动的几何条件）





相对分子质量增大，法向应力增大，弹性效应显著


相对分子质量分布加宽，流体柔量增大，弹性效应显著（与教材相反）


升高温度有利于松弛进行，从而较小弹性


浓度升高，非牛顿性和法向应力效应增大，弹性显著


在临界剪切速率下，聚合物的胀大随剪切应力增大


毛细孔长径比越大，流体在喷丝孔中的停留时间越长，越有利与松弛过程的完成





聚合物在加工过程中发生物理和化学变化





聚合物出现各种性质的变化





加工过程本身的影响





生产透明和良好韧性的制品，应避免制品结晶或形成过大的晶粒；


提高制品因次稳定性，通过热处理加快结晶，避免后结晶；


拉伸薄膜使其分子发生取向，形成各异性材料；


交联作用提高橡胶和热固性塑料，提高其力学强度和热性能；


塑料提高橡胶流动性，改善加工性质；


加工过程中的降解和交联有可能造成聚合物性质劣化，可加工型和使用效果变坏





大分子链段重排需要一定的热运动能





形成结晶结构需要分子间有足够的内聚能





结晶的热力学条件





� EMBED Equation.3  ���时，分子热运动剧烈，分子热运动的自由能＞＞分子间的内聚能，聚合物难以形成有序的结构不能结晶





� EMBED Equation.3  ���时，分子热运动受到抑制，分子热运动的自由能＜＜分子间的内聚能，分子的双重运动处于冻结状态，不能发生有效的分子重排运动和形成结晶结构





� EMBED Equation.3  ���时，可结晶，分为两种情况





� EMBED Equation.3  ���时，分子热运动自由能降低，晶核越稳定，成核数量和成核速度越大，成核速度最大时温度偏向玻璃化温度一侧





� EMBED Equation.3  ���时，分子热运动增强，晶核越不稳定，故单位时间内成核数量少，速度慢，但有利于链段运动，晶体生长速度快，晶体生长速度最大时的温度偏向于� EMBED Equation.3  ���一侧





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���� EMBED Equation.3  ���


K等温下结晶速度常数，n为Avrami指数





流动取向：聚合物流体中的大分子、链段或其他几何形状不对称的固体粒子在剪切流动时沿流动方向的取向








拉伸取向：聚合物在受到外力拉伸时大分子、链段或微晶等这些结构单元沿受力方向取向








单轴取向：取向的结构单元只朝一个方向的取向





双轴取向（平面取向）：取向单元同时朝两个方向的取向





� EMBED Equation.3  ���，高弹形变，取向由链段形变和位移贡献，取向程度低、取向结构不稳定。





� EMBED Equation.3  ���，塑性形变，取向高弹态下大分子的解缠和滑移贡献，不可逆形变（塑性形变）能获得稳定的取向结构和高的取向度





球晶晶片中链的方向与拉应力一致





球晶晶片中链的方向与拉应力有一定角度





球晶晶片中链的方向与拉应力相垂直





球晶在拉应力作用下的稳定性：





>





>





球晶





椭球体





带状结构





可逆





弹性形变





不可逆





塑性形变





球晶





晶片





重新结晶





微纤维结构





高温





应力





加工中





聚合物中的水、酸、碱





环境中的氧





聚合物的降解





降解（裂解）：分子量降低的作用。（加工中难以避免）





� EMBED Equation.3  ���





热降解反应速度常数





常数� EMBED Equation.3  ���





降解活化能





气体常数� EMBED Equation.3  ���





交联剂：不饱和单体





引发剂：过氧化物





线形不饱和聚酯





交联





引发剂：过氧化苯甲酰，过氧化环己酮、过氧化甲乙酮、过氧化二叔丁基、异苯丙过氧化氢等





游离基向单体进攻





游离基向不饱和聚酯进攻





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





� EMBED ChemDraw.Document.6.0  ���





提高PET的使用性


能和加工性能





添加成核剂改善结晶性能





纳米材料复合提高耐热性





玻纤增强改性





三元乙丙橡胶(EPDM)增韧改性





PE 、 PTT 、PBT、聚对苯二甲酰对苯二胺、聚醚酰亚胺(PEI)等。





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





假塑性流体的螺杆和口模特性曲线





均化段





过滤网





粗过滤器





分流器





环形通道





口模





定径套





冷却





挤出吹塑方和其他生产薄膜的方法相比具有的优点：


设备简单，投资少，见效快；


无边料，肥料少，成本低；


薄膜经吹胀牵引力学强度较高；


薄膜成为圆筒状，制袋工艺简单；


便于生产宽幅薄膜，薄膜成型时有一定的吹胀比，相应模具尺寸小；





注射螺杆的长径比比较小，约为10~15之间（18~25）


注射螺杆压缩比比较小，约为2~2.5之间（2~5）


注射螺杆均化段长度较短，但螺槽深度较深，以提高生产率。为提高塑化量，加料段较长，约为螺杆长度的一半


注射螺杆的头部呈尖头形，能与喷嘴很好的吻合，以防止物料残存在料筒端部而引起降解。





对于热敏性塑料，必须考虑塑料从� EMBED Equation.3  ���的温度差。


分子量大的，� EMBED Equation.3  ���高，但应低于� EMBED Equation.3  ���；分子量分布宽的，� EMBED Equation.3  ���低。


对同种塑料，制品尺寸小，冷却快，可选高� EMBED Equation.3  ���。薄壁制品，熔体入模阻力大，应选高� EMBED Equation.3  ���。


移动螺杆式的� EMBED Equation.3  ���＜柱塞式的� EMBED Equation.3  ���。





钻孔式





空心式
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