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  摘要  采用在线流变仪对改性聚乙烯醇( PVA) 进行剪切粘度测试。结果表明 , 在测试的剪切速率范围内( 50 ～

650 s - 1 ) , 改性 PVA 熔体的剪切粘度为 200 ～600 Pa·s, 与吹塑级高密度聚乙烯的剪切粘度相当 , 因而可用于吹塑中

空容器。研究了模口间隙、挤出流率和模口温度对改性 PVA 型坯膨胀的影响。结果表明 , 挤出流率增加、模口间隙

减小、模口温度降低均可不同程度地提高型坯的直径膨胀和壁厚膨胀。

关键词  改性聚乙烯醇  挤出吹塑  型坯膨胀  在线剪切粘度

  采用聚乙烯和聚丙烯成型的中空容器对汽油、

农药、除草剂和洗涤剂等非极性溶剂的阻隔性能较

差。通常采用多层吹塑、表面涂覆以及磺化或氟化

处理等方法来提高塑料容器的阻隔性能, 但这些方

法工艺复杂、成本较高 [ 1 - 4 ] 。

聚乙烯醇 ( PVA) 是阻隔性能优良且成本较低

的可通过非石油制备的高分子材料, 具有优良的力

学性能和透明性, 但由于其熔点与分解温度接近, 所
以不能直接进行热塑加工制成中空容器

[ 5 ] 。王琪

等 [ 6 - 7 ] 采用分子复合方法, 加入水和其它与 PVA 有

互补结构的增塑剂, 控制 PVA 的聚集态结构, 抑制

其结晶, 降低其熔点, 提高其热稳定性, 得到了可进

行挤出吹膜的成型窗口, 实现了热压成膜和挤出成

膜, 初步实现了挤出吹膜。若能实现 PVA 的挤出吹

塑, 将直接扩大其应用领域, 同时也为制备高阻隔性

中空容器提供新的理论和方法。笔者采用挤出吹塑

技术成型改性 PVA 中空容器, 其容积为 500 mL。
挤出吹塑过程一般包括三个阶段: 即型坯成型、

型坯吹胀以及制品冷却和固化。型坯成型是其中的

一个重要阶段, 此阶段型坯的尺寸对最终吹塑制品

的壁厚分布和性能有较大的影响。型坯过厚使制品

质量过大并造成不必要的原料浪费; 型坯太薄在吹

胀过程中可能会产生破裂或者造成制品的强度不

足 [ 1 ] 。挤出吹塑中的型坯成型主要受离模膨胀与

垂伸这两种现象的影响, 而离模膨胀受模口几何形

状、材料特性和工艺条件的影响。笔者利用挤出吹

塑机挤出环状型坯, 同时采用型坯图像采集分析系

统研究工艺条件对 PVA 型坯膨胀的影响。

1 实验部分

1. 1 原材料

改性 PVA: 四川大学高分子研究所。

1. 2 设备、仪器

单螺杆挤出机: SJ - 2S 型, 螺杆直径( D) = 20
mm, 长径比( L /D) = 25 /1, 南京瑞亚高聚物有限公

司;
挤出吹塑机: TDL - 5L 型 , D = 55 mm, L /D =

30 /1, 张家港同大机械有限公司;
在线流变仪: Haake ProFlow 型, 美国热电哈克

公司。

1. 3 性能测试

  ( 1) 在线剪切粘度测试

在单螺杆挤出机末端连接在线流变仪研究改性

PVA 熔体在挤出吹塑条件下的流变性能。在线流

变仪的工作原理是从挤出机末端中导出一小部分熔

体, 熔体经熔体泵进入毛细管, 改变熔体泵的转速获

得不同的剪切速率, 同时测量毛细管入口压力, 通过

计算获得剪切应力, 最终得到熔体的剪切粘度。

  ( 2) 挤出流率测试

在挤出吹塑机上进行改性 PVA 的型坯挤出成

型。挤出机螺杆转速分别为 12 r /min 和 16 r / min;
挤出机机筒各段加热温度依次为 110、130、150、
165、150、130、110℃, 机头模口温度分别设为 90、
96℃; 机头模口为收敛式, 模口直径为 32 mm, 模口

间隙分别为 2、4 mm; 型坯挤出长度为 360 mm。上

述条件下改性 PVA 型坯的挤出流率见表 1。
  ( 3) 型坯膨胀分析

  型坯膨胀采用直径膨胀( B D ) 、壁厚膨胀( B T ) 和

面积膨胀( B A ) 来表征, 计算公式如下:
BD = D p

D d
( 1 )
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表 1  不同条件下改性 PVA 型坯的挤出流率   

模口间隙 /mm 模口温度 / ℃ 挤出流率 / g· s - 1

Ⅰ 1 ) Ⅱ 2 )

2 9096 2 . 592 . 64 3. 423. 32
4 9096 3 . 403 . 24 4. 684. 33

 注 : 1 ) 螺杆转速 12 r /min; 2) 螺杆转速 16 r / min。

B T = Hp
Hd

( 2 )
BA = B D BT ( 3 )

式中: Dp ———型坯直径;
Dd ———模口直径;
Hp ———型坯壁厚;
Hd ———模口间隙。

  型坯直径与型坯壁厚可以通过由黄汉雄等
[ 8 ]

研发的型坯图像在线采集分析系统获得, 系统包括

挤出吹塑机、喷墨装置、摄像机和图像识别分析软件

等, 如图 1 所示。在型坯挤出时, 安装在紧挨机头模

口处的喷墨装置以固定的时间间隔在型坯上作一墨

痕标记, 同时用高速摄像机连续拍下整个型坯的挤

出过程, 将挤出型坯图像传输到计算机, 通过图像识

别分析软件确定型坯图像的轮廓曲线以及墨痕所在

位置, 以墨痕所在的位置作为型坯直径的测量位置 ,
经该软件得到型坯的直径与壁厚, 进而可得出型坯

膨胀。

图 1 型坯图像在线采集分析系统

2 结果与讨论

2. 1 改性 PVA 体系的流变性能

  图 2 是改性 PVA 在不同温度时剪切粘度与剪

切速率的关系曲线。由图 2 可见, 在测试的剪切速

率范围内, 改性 PVA 熔体的剪切粘度范围为 200 ～

600 Pa·s, 这与吹塑级高密度聚乙烯 ( HDPE) 熔体

的剪切粘度相当, 说明改性 PVA 熔体加工流动性

好, 适合挤出吹塑
[ 9 ] 。由图 2 还可看出, 改性 PVA

熔体属假塑性流体, 存在明显剪切变稀行为。这是

由于在螺杆强剪切作用下, PVA 的分子链构象发生

变化, 分子链发生解缠并沿流动方向取向, 熔体流动

阻力减小。在同一剪切速率下, 随着温度的升高, 改
性 PVA 熔体的剪切粘度下降。其原因是温度升高,
PVA 分子无规律热运动加剧, 分子间距离增大, 导

致分子链间相互作用力减小, 链段更易活动。因此,
为了在实际吹塑过程中成功制备 PVA 容器, 需要根

据改性 PVA 型坯是否气泡过多、熔体是否塑化良好

来调控挤出时的螺杆转速和塑化温度。

图 2 不同温度下改性 PVA 的剪切粘度与剪切速率的关系曲线

2. 2 改性 PVA 型坯膨胀的影响因素

聚合物熔体的离模膨胀主要是由机头流道内发

生的分子取向效应引起的。A. M. Yousefi 等 [ 1 0 ] 系统

研究了机头模口结构、模口间隙、挤出流率等因素对

型坯成型的影响, 发现这些因素对型坯挤出膨胀有

较大影响。

( 1) 模口间隙

图 3 示出机头模口温度为 90℃、螺杆转速为 16
r /min 时, 机头模口间隙对改性 PVA 型坯直径膨胀

与壁厚膨胀的影响。从图 3 可知, 随着模口间隙由

2 mm 增加至 4 mm, 型坯的直径和壁厚膨胀降低, 但
降幅不一样, 其中直径膨胀平均下降约为 2% , 而壁

厚膨胀下降达 23% 。这是由于模口间隙较大时, 熔

体在模口中受到较高的剪切速率, 导致可回复应变

增强。

  从图 3 还可知, 改性 PVA 型坯的膨胀随离机头

模口距离的增加而增加。这是因为距离模口较远的

型坯段受到型坯自重的作用较小, 处于一种半自由

的膨胀状态 [ 1 1 ] 。另外型坯膨胀分为两个阶段, 即快

速的第一阶段与较慢的第二阶段。第一阶段在几秒

内完成, 而第二阶段则需要很长时间才能完成, 型坯

膨胀会随时间增加而增加, 因此远离模口的型坯膨

胀较大。

( 2) 挤出流率

图 4 示出机头模口温度为 90℃, 模口间隙为 2
mm 时挤出流率对改性 PVA 型坯直径膨胀与壁厚膨

胀的影响。从图 4 可知, 当挤出吹塑机挤出流率从
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a—直径膨胀 ; b—壁厚膨胀

图 3  模口间隙对直径膨胀、壁厚膨胀的影响

2. 59 g / s 提高到 3. 42 g /s 时, 型坯直径膨胀和壁厚

膨胀相应增加, 平均增加幅度分别为 3% 和 12% 。

其原因是在较高的挤出流率下, 聚合物熔体在机头

流道中受到较强的剪切作用, 导致可回复应变增强。

a—直径膨胀 ; b—壁厚膨胀

图 4  挤出流率对直径膨胀、壁厚膨胀的影响

  ( 3) 模口温度

改性 PVA 型坯的成型比较特殊, 机头模口的温

度必须低于 100℃, 否则型坯会发泡, 无法成型中空

制品。因此, 需考虑模口温度对改性型坯膨胀的影

响。图 5 示出模口温度分别取 90、96℃时对改性

PVA 型坯的直径膨胀、壁厚膨胀和面积膨胀的影

响。从图 5 可知, 型坯膨胀随模口温度的降低而增

加, 其中直径膨胀增加较小, 而壁厚膨胀和面积膨胀

的平均增加幅度较大( 分别约为 12 % 和 20% ) 。这

是因为温度降低后, 聚合物熔体的粘度提高, 弹性能

难以释放; 此外, 随着温度的降低, 聚合物分子间作

用力增加, 因而弹性能增加。

a—直径膨胀 ; b—壁厚膨胀 ; c—面积膨胀

图 5 模口温度对直径膨胀、壁厚膨胀、面积膨胀的影响

3 结论

( 1) 在测试的剪切速率范围内( 50 ～650 s - 1 ) ,
改性 PVA 熔体的剪切粘度范围为 200 ～600 Pa·s,
熔体加工流动性好, 适合挤出吹塑。

( 2) 改性 PVA 型坯挤出膨胀的研究表明, 模口

间隙减小、挤出流率增加和模口温度降低均不同程

度地增加改性 PVA 型坯的直径膨胀和壁厚膨胀。
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STUDY ON PARISON SWELL OF MODIFIED PVA IN EXTRUSION BLOW MOLDING
Su Anxi, Huang Hanxiong

( Center of Polymer Processing Equipment and Intellectualization, School of Mechanical and Automot ive Engineering, South China U nivers ity of
Technology, G uangzhou 510640 , China)

Zhang Hao, Wang Qi
( State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, Polymer R esearch Institute, Sichuan Univers ity, Chengdu 610065, China )

  ABSTRACT  The shear viscosity of modified poly( vinyl alcohol) ( PVA) melt was measured online. The results showed that the
shear viscosity of the modified PVA melt was 200 ～600 Pa·s at shear rates of 50 ～650 s - 1 , which was considerable to the shear vis-
cosity of HDPE for blow molding. So the modified PVA could be used to blow molding the hollow containers. The effects of processing
parameters on the parison swells of modified PVA parison were studied. The results showed that the diameter and thickness swells of
parison were increased at different extent with increased melt flow rate, decreased die gap, and decreased die temperature.

KEYWORDS modified PVA, extrusion blow molding, parison swell, online shear viscosity
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本光盘除收录上述 10 本《论文集》的全部内容外 , 还包

括约 2 000 人次的会议代表通讯录。

凡需购买《论文集》或论文集光盘的读者 , 请尽快办理

邮购手续。汇款时请注明“论文集”或“论文集光盘”。

邮局汇款

 收款单位 : 山东济南市 108 信箱杂志社  邮编 : 250031
 电话 : ( 0531) 85878057 85878223 85878278
 传真 : ( 0531) 85947355 85878057
银行汇款

 户   名 : 中国兵器工业集团第五三研究所

 开户银行 : 济南市工商银行经十一路支行

 帐   号 : 1602001229014425546
网上订购   http: / / www. epa1973. com
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