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混炼胶熔体的挤出膨胀研究

赵良知 唐国俊 郑 融

(华南理工大学 510 64 1 )

摘要 依据粘弹性熔体流变学理论
,

采用张量分析方法
,

研究了混炼胶熔体在挤出过程中的膨胀行

为
。

推导出以剪切形变为主
,

挤出物膨胀率 B一了丁〔(l + 跟 )’/
3一 1〕2l/ / Zs

R ;
以拉伸形变为主

,

挤出物

膨胀率拼一 3 (1 + K
Z

服 ) ` 3/ 一 6 (1 + K
Z
跟 ) 一 2 / 3 7/

。

在理论上进一步论证收敛拉伸流变是导致混炼胶熔休

挤出物膨胀率较大的原因
。

关键词 混炼胶
,

拉伸流变
,

应力松弛
,

挤出膨胀

在橡胶挤出加工过程中
,

挤出物的尺寸

和断面形状往往与 口 型不 同
,

如汽车橡胶内

胎挤出
,

胎坯直径大于口 型直径
;
方形或三角

形胶条挤出
,

其 口 型断面形状绝对不是方形

或三角形的
,

而且 口型尺寸比挤出物尺寸小
。

这种现象称为挤出物膨胀
。

对于口 型断面为

圆形的挤出物膨胀
,

一般用挤出物的直径 D
e

与 口型直径 D 的比值 B 来衡量其大小
,

B 称

为挤出物膨胀率
,

B 一 D
e

/D
。

对于挤出物膨胀现象
,

曾有过若干不 同

的解释
。

目前比较普遍地认为有两个原因
:

一

是胶料在 口 型中的剪切流场 引起的弹性恢

复
,

即胶料进人 口型平直段后
,

由于剪切应力

和法向应力差的作用
,

产生剪切弹性形变
,

从

而导致挤出物膨胀
;
二是人 口 收敛所引起的

拉伸形变的弹性恢复
,

胶料熔体由较大 口径

进人较小 口径时
,

流动速度逐渐变大
,

在 口型

人 口 处形成收敛流动
,

产生沿流动方向的速

度梯度
,

使胶料产生拉伸形变
。

对于前一原

因
,

V l a e h o p o u lo s 已经作了较为全面的阐述
,

一些研究人员从不 同的理想化模型 出发
,

提

出了一些长径 比 (L / D ) 较大的挤出物膨胀理

论方程
,

但还没有公认的十分满意的结果
。

对

于后一原因
,

不少研究人员做了大量 的试验

工作
,

指出收敛流动主要是拉伸流变
,

其挤出

物膨胀主要由拉伸弹性形变所引起
。

长径比

较小的收敛口 型挤出物的膨胀率远大于长径

比较大的膨胀率
。

在理论研究方面
,

只有 .D

H ua ng 等 [lj 提出过一个收敛口 型 L /D ~ 。 的

挤出物膨胀方程
。

本文在前人研究工作的基础上
,

依据粘

弹性熔体流变学理论
,

应用张量分析方法
,

对

混炼胶熔体在毛细管内的挤出膨胀进行了理

论和试验的探讨
。

1 理论基础

描述可形变运动
,

采用 固定空间坐标系

和嵌人移动体坐标系 (或称随流坐标系 )
。

在

固定的空间坐标系上
,

定义 3 个基向量叔 i~

1
,

2
,

3)
,

称为协变基向量
。

协变基向量歇 i一

1
,

2
,

3) 与笛卡儿直角坐标系的正交标准基向

量 乙( i= 1
,

2
,

3 ) 有如下关系
:

在柱面坐标系中

若
,
= c o s厉

,

+
s in厉

2

石
2
一一 二 s ni 厉

,

十 cr os 厉
2

( )l

亡 3
= 之3

在球坐标系 中

若
1
一 s in庆 0 5厉

,

+
s in 陇 in沪亨2 + e os 礁

云
2
一 cr os 灸 os 甲云+ cr os 先 ni 少玄

2
一 sr ni 峨

( 2 )

若
。
一一 : s in 先 i n沪牙1 + r s in ac

o s甲礼

引人协变度量张量

g ij = e , ` e ,
( i

,

j = 1 , 2
,

3 ) ( 3 )

从逆变基向量 矛(i 一 1, 2 ,

3) 得到逆变度量张
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量为
g

勺
一 含

·

奋 ( 4 )

并有度量张量的如下性质
:

g谈 g芍 一 占 s`
( 5 )

d et g。 一 l甚
:·

(甚
2·

甚
3 )l

, ~ v Z
( 6 )

d e t g 心 二 V 一 ,
( 7 )

式中 de t

— 行列式符号
;

v

—
以 3 个协变基向量 石

`

为棱边所

构成的平行六面体的体积
。

与固定坐标系不同
,

嵌人移动体的随流

坐标系 宁(i ~ 1
,

2
, 3 )

,

其受到与物体一样的

变形
,

与平移或旋转的局部速率无关
。

引人随

流坐标系的协变基向量 着
、
和逆变基向量矛

,

可得到随流协变度量张量 均一蓄
、 ·

瓦和随流

逆变度量张量为 沪一户
·

矛
。

这时随流坐标

系的协变度量张量与固定坐标系的协变度量

张量的变换关系为
:

宁 = 夕 泞
3
= 尹 ( 1 1 )

根据混炼胶熔体在圆管内剪切流动和在锥形

口形收敛拉伸流动的假设
,

得出
:

大长径比毛细管挤出物膨胀公式 ( L /刀~ oc )

B ~ 了
一

丁[ ( i + s轰) “
3
一 i 〕“

,

/ z s R

( 1 2 )

锥形收敛 口型挤出物膨胀公式 L( /D ~ 0)

B
Z
= 3 ( l + K

Z
S轰)

` /3 一 6 ( 1 + K
Z
S聂) 一

“ / 3 / 7

( 1 3 )

式中 B

— 挤出物的膨胀率
;

S R

— 胶料可恢复剪切应变
;

K— 胶料人 口收敛流变参数
,

由下

式定义
。

K = [ Z
n 八 3n + 1 )〕t g oa ( 1 4 )

式中
n

— 材料的非牛顿指数
;

a0

— 胶料人 口收敛流变的自然收敛

半角
。

从,

(泞
·

t ) ( 8 )

同理
,

有

沪 (宁
·

)t

一

落纂
g 、 (二 )

一

纂霎
g · ( z)

( 9 )

式中 柱面坐标
:
zl 一二 扩一 ; 扩一夕

球坐标
:
zl ~ r 扩一 0 尸一沪

2 挤出过程的运动学描述和理论公式

在混炼胶熔体流变的分析中
,

由于是轴

对称
,

因此以模口截面的圆心为原点
,

建立固

定空间坐标系
。

这时
,

随流基向量互所确定

的材料元
,

在时间一 oc < 了< t R 内处于流动

场中
,

经流动变形后
,

在时刻 t R 元后离开模

口
,

离开模 口瞬时即发生回弹形变
。

选择随流

坐标系 宁在材料元即将离模时刻 (记为 万 )

恰好与 固定坐标系重合
,

这时
,

基向量若
`

是

标准正交的
,

在时刻 t’ 簇万
,

随流坐标与固定

空间坐标的关系为
:

柱面坐标 宁~ z
+ (t R一扩)钱 ( )r

宁 = r 泞
3
= 夕 ( 1 0 )

球坐标 尸一 r
+ (t R一 t’ ) ,

,

( )r

3 试验结果与讨论

使用毛细管流变仪
,

选择长径比 ( L /D )

分别为 2
, 5 , 1 0 , 15 和 2 0 的一组毛细管

,

观察

混炼胶在不同速率下的挤出膨胀现象
,

结果

如图 1 所示
。

从图 1 可以看出挤出物膨胀与

毛细管长径 比的相关性
:

在一定温度和挤出

速率下
,

挤出物膨胀率 B 随长径比 L /D 的增

大而逐渐减小
,

在 L / D 进一步增大时
,

B 值

趋于恒定
。

O八U0000nÙU夕曰OOA
且

0q曰?ú9óIL
, .孟11

次
卜

勺

L /D

图 1 不同剪切速率下挤出物膨胀率 B 与

毛细管 L / D 的关系

剪切速率 人 ( s 一 ` )
:
l一 60 0 ; 2一 4 5 0 ; 3一 30 0 ; 4一2 0 0

D ~ l
·

o om m ; T = 9 0℃ ;
人 口角为 90

,
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图 2示 出了 L/D 幻 。 和 L/D 一 4 0的毛

细管挤出物膨胀率与剪切速率的关系
。

从图

2可 以看出
,

长径 比 L /D 幻 o 时的 B 值远大

于 L / D 一 40 的 B 值
。

姿
刃

乙乙 /

夕
zzz

一一
。

一
。
一

~ 。

一一
,,

,, ...

1 0 0 1 0 1 1刃 2 1 0 3

1 2 0

1 0 0

叨叫别阴刊
Q一9ú11
,人

二户

戈

图 Z L / D 、 。 与 L /D 一 40 的挤出物膨胀率 B 比较

T = 90℃ ;
人 口角为 90

0

从上述试验结果可 以看出
,

当 L / D 、 o

时
,

B 值较大
; L / D 在较小值范围 内

,

B 值比

L /D 、 o 的小
;
随着 L / D 逐渐增大

,

B 值下

降较多
;
当 L /D 增大到一定程度时

,

B 值下

降趋于缓慢
。

图 3 是笔者推导的公式 ( 1 2 )与 ( 1 3 ) 的比

较
。

从图 3 可以看出
,

公式 ( 1 3 ) 的 B 值远大

于公式 ( 1 2 )的 B 值
。

原因是
,

公式 ( 13 ) 以拉

伸形变为主
,

混炼胶熔体在收敛流场中受到

拉伸形变
,

产生强烈的弹性效应
,

导致挤出物

的膨胀率较大
;
公式 ( 1 2) 以剪切形变为主

,

熔

体主要受到剪切流场的作用而产生较弱的弹

性形变
,

表现为挤出物膨胀率较小
。

这与试验

观察的结果相叹致
。

图 3 理论方程挤出物膨胀率 B 的比较
1一公式 ( 1 3 ) ; 2一公式 ( 12 )

物膨胀率取决于物料在毛细 管中的停留时

间
,

L /D 小
,

胶料停留的时间短
,

人 口效应引

起的弹性形变在毛细管内得到部分松弛
,

挤

出物膨胀率相对较大
;
随着 L /D 的增大

,

混

炼胶熔体因人 口效应引起的弹性形变在毛细

管内得到充分恢复
,

此时主要是剪切流变引

起的较弱的弹性形变
,

表现为挤出物膨胀率

较小
,

且衰减缓慢而趋于平稳
。

研究表明
,

公式 ( 1 3 ) 在理论上进一步论

证了收敛拉伸流变使混炼胶熔体在人 口处产

生强烈的弹性形变
,

导致挤出物膨胀率较大
。

4 结语

从上述试验结果与理论推导可见
,

混炼

胶熔体通过收敛口 型时
,

由于拉伸流变
,

导致

挤出物膨胀率较大 ;熔体进人毛细管后
,

挤出
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浇注型端轻基聚丁二烯聚氨醋弹性体的

合成及性能研究

郝立新 朱少庆 张 虹 苏桂臣 李德和
(青岛化工学院 26 6 4 0 2)

摘要 采用不同分子量的端经基聚丁二烯 (H T P B)和甲苯二异氛酸醋为主要原料合成预聚物
,

以

N
,
N

一

二 (2
一

经丙基 ) 苯胺为扩链剂制备了浇注型聚氨醋弹性体
,

并着重研究了预聚体中游离异氛酸醋

基含 t
、

扩链剂用量
、

H T P B 分子量以及不同分子量 H T P B 并用和扩链剂并用对弹性体力学性能的影

响
,

还对弹性体的结构与形态进行 了初步分析和探讨
。

结果表明
,

预聚体中游离异佩酸醋基含量为

9
.

0%时
,

拉伸强度最大
,

且综合性能最佳
;
扩链系数为 。

.

89 时
,

拉伸强度
、

定伸应力
、

硬度出现最大值
;

H T P B 分子量增大
,

弹性体力学性能有下降趋势
,

不同分子量 H T P B 并用时分子量大的 H T P B 增多
,

力

学性能下降
;
当 H T P B M

,

一 3 10 。 ,

游离异橄酸醋基含量为 9
.

0 %
,

扩链系数为 。
.

89 时
,

弹性体综合性能

最佳
。

电子显徽镜照片显示 H T P B 型聚氮酷有徽相分离
,

且软硬链段分布不规整
。

关钻词 浇注型聚氮酸弹性体
,

端经基聚丁二烯
,

扩链剂
,

力学性能

聚氨醋橡胶是由二元醇
、

二异氰酸醋和

扩链剂在催化剂存在下反应的产物
。

从它的

加工方法上分
,

可分为混炼型
、

浇注型
、

热塑

型 3 种
,

其中浇注型聚氨醋橡胶又称为液体

聚氨醋橡胶川
。

近年来由于聚氨酷浇注轮胎

的出现图
,

使浇注型聚氨醋橡胶有着不可估

量的前景
。

寻找它的最佳配方便成为主要的

研究课题
。

为了研制适用于聚氨醋浇 注轮胎 的胶

料
,

我们以端经基聚丁二烯 ( H T P B)
、

甲苯二

异佩酸醋 ( T D I )
、

N
,

N
一

二 ( 2
一

经基丙基 )苯胺

( Ios n o l C
一

1 0 0 )
、

二 月 桂 酸 二 丁 基 锡

( D B T D L )等为原料合成浇注型聚氨醋弹性

体
,

研究了预聚体中游离异氛酸酷基含量
、

扩

链剂用量以及不同分子量 H T P B 的并用
、

扩

链剂并用等对聚氨醋弹性体的物理机械性能

的影响
。

浇注型聚氨醋橡胶的合成分为一步法和

两步法
,

两步法即预聚体法
。

由于一步法制得

的聚氨醋弹性体物理机械性能一般很差 s[,
` 〕 ,

因此本研究均采用两步法
。

1 实验
L l 主要原料

H T p B
,

数均分子 量 厕
,

分别为 1 8 0 0
,

2 1 0 0
,

3 1 0 0 和 4 4 7 0
,

官能度 分别 为 2
.

1 8 ,

2
·

3 9 和 2
·

2 4
,

洛阳黎 明化工研究院产品
;

T D I ,

异构 比 2 , 4 / 2
, 6 = 8 0 / 2 0

,

美国产
; I s o n o l

C
一

1 00
,

洛阳黎明化工研究院产品
;
三经甲基

丙 烷 ( T M P )
,

上海试剂一厂产品
; D B T D L

,

北京化工三厂产品
。

L Z 主要仪器设备

预聚物合成及扩链采用实验室玻璃仪器

进行
。

浇 注硫 化采用上海第一橡胶机械厂

s w e l l of t h e m e lt e d e o nr p o u n d in e x t r u s io n u s in g t e n s io n a n a ly s is
.
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一 l 〕

` /2 / ZS R (五 /D ~ oc )
,

丑
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一 3 ( 1 + 犬 25聂)

` / 3 一 6 ( 1 +

K ZS轰) 一
2 /丫 7 ( L /D ~ o )
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