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  摘要  借助于动态流变学中小振幅振荡剪切法测得聚丙烯 ( PP) 与两种不同牌号 ( 乙烯 /乙酸乙烯酯 ) 共聚物

( E / VAC) 共混物的动态模量 , 通过扫描电子显微镜对共混物中分散相粒径及分布进行表征 , 将实际测得的共混物动

态模量与用 Palierne 乳液模型计算得到的共混物动态模量进行数据拟合 , 得到 PP 与两种不同牌号 E / VAC 共混物的

界面张力分别为 0. 44 mN /m 和 1. 39 mN / m。
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  不相容聚合物共混物的相形态在很大程度上决

定其使用性能, 影响聚合物共混物形态变化的因素

包括各组分的流变学性质、加工条件及界面张力等 ,
其中界面张力对共混物形态的影响尤为复杂, 在共

混的不同阶段, 界面张力对共混物形态变化有完全

不同的影响。因此, 界面张力的测量对于聚合物间

的共混研究有着非常重要的意义。动态流变学中的

小振幅振荡剪切法是一种快速可行的测量不相容聚

合物体系界面张力的方法
[ 1 ]

。笔者通过小振幅振

荡剪切法研究聚丙烯 ( PP) /( 乙烯 /乙酸乙烯酯) 共

聚物( E /VAC) 共混体系的界面张力, 以期为改善难

相容性聚合物共混体系的结构和加工工艺提供依

据。

1 实验部分

1. 1 原材料

PP: T300, 熔体流动速率( MFR) 为 3 g /10 min,
上海石化公司;

E /VAC: H2020( 以下简称“E / VAC1”) , MFR 为

1. 5 g /10 min, VA 的质量分数为 15% , 新加坡石油

化工股份有限公司;
E /VAC: MFR 为 10 g /10 min, VA 的质量分数

为 30% ( 该牌号以下简称“E / VAC2”) , 上海石化公

司;
主抗氧剂 1010: 上海化学试剂股份有限公司;
助抗氧剂 168: 宜兴市创业化工有限公司。

1. 2 主要仪器

转矩流变仪: Haake Rheomix90 型, 德国 Haake
公司;

动态流变仪: 高级流变扩展系统 ( ARES) , 美国

TA 公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM - 5510LV 型, 日

本 JEOL 公司。

1. 3 试样制备

所有原料熔融共混前均在 50℃鼓风干燥箱中

干燥至少 12 h。将两种质量比均为 75 /25 的两种

PP /( E /VAC) 共混物分别与抗氧剂在转矩流变仪中

熔融共混, 其中抗氧剂 1010 和助抗氧剂 168 的质量

分数均为 0 . 3 % , 熔融温度 190℃, 转速 60 r /min, 时
间 10 min。然后在 180℃下将共混物热压成型为直

径 25 mm、厚度约 1. 5 mm 的圆形试样, 以进行动态

流变性能测试和微观结构分析。

1. 4 测试与表征

( 1) 小振幅振荡剪切测试

以平行板方式分别对 PP、E /VAC 及其共混物

熔体进行动态频率扫描, 温度为 180℃, 频率 ω范围

为 0 . 025 ～100 rad / s, 应变为 0. 1% ～3% , 保证所有

测试均在线性粘弹范围内。

( 2) 形态表征

将圆形试样在液氮中脆断, 用环己烷将断面处

的 E / VAC 抽提并镀金后, 利用 SEM 观察断面形态,
用 Image Analysis 软件对分散相粒径进行统计。

2 理论基础

当“海 - 岛”结构的不相容聚合物共混物受到

小振幅剪切作用时, 会观察到低频区域因形变液滴

界面松弛过程引起的共混物弹性增加的现象, 这是

小振幅振荡剪切法测量界面张力的基础。Palierne
乳液模型

[ 2 - 3 ]
描述了分散相形变和松弛的过程, 在

满足分散相呈球状分布且分散相粒径的多分散指数

小于 2 的条件下, 在小振幅振荡剪切作用下, 共混体

系的复数剪切模量G* ( ω) 为:
G * ( ω) = G *

m ( ω) [ 1 + 3φH( ω) ] / [ 1 - 2φH( ω) ]
其中:
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H( ω) = { 4( a
R ) [ 2G *

m ( ω) + 5G *
d ( ω) ] +

[ G*
d ( ω) - G*

m ( ω) ] [ 16G *
m ( ω) + 19G *

d ( ω) ] } /

{ 40( a
R ) [ G*

m ( ω) + G*
d ( ω) ] +

[ 2G *
d ( ω) + 3G*

m ( ω) ] [ 16G *
m ( ω) + 19G *

d ( ω) ] }
式中: G *

d ( ω) ———分散相在频率 ω时的复数剪切模

量, Pa;
G *

m ( ω) ———基体在频率 ω时的复数剪切模

量, Pa;
G * ( ω) ———共混物在频率 ω时的复数剪切模

量, Pa;
a———界面张力, mN / m;
R ———体均半径, μm;
φ———体均半径为 R 的分散相粒子的体积分

数, % 。

显然, 如果已知相同频率范围内共混体系中各

相聚合物的复数剪切模量及体系的形态参数 ( φ、

R) , 用 Palierne 模型拟合小形变下动态流变数据, 能
够估算出界面张力。

3 结果与讨论

3. 1 PP / ( E / VAC) 共混物的微观结构

图 1 为 PP / ( E /VAC1) 共混物和 PP / ( E /VAC2 )
共混物的 SEM 照片。

a—P P / ( E /V AC1 ) ; b—PP / ( E /VA C2)
图 1 PP / ( E /VA C1) 共混物和 PP / ( E /V AC2) 共混物的 SEM 照片

  图 1 中的黑洞代表被环己烷抽提掉的 E / VAC
相, 灰色区域代表 PP 相。由图 1 可知, 在两种共混

物中, E / VAC 均以球状颗粒分散于 PP 连续相中。

用 Image Analysis 软件统计分散相粒径, 结果列

于表 1。由表 1 可以看出, 两种共混物的多分散指

数[ 体均粒径 ( Rv ) /数均粒径 ( Rn ) ] 分别为 1. 8 和

1. 9, 均小于 2, 符合 Palierne 乳液模型的要求。
表 1  共混物中分散相的 Rv 和 Rn

材料 R v / μm Rn / μm R v / R n

PP / ( E / VAC1) 1. 1 0. 6 1. 8
PP / ( E / VAC2) 1. 9 1. 0 1. 9

3. 2 PP、E / VAC 及其共混物的储能模量

图 2、图 3 示出两种 PP / ( E / VAC) 及与其相对

应的纯聚合物的动态储能模量( G′) 与频率( ω) 的关

系曲线。由图 2、图 3 可知, 在频率小于 0. 1 / s 的低

频区域, 相同的频率下, 相对于纯聚合物, 两种 PP /
( E /VAC) 共混物的 G′均明显增大, 这种弹性的增加

归因于分散相液滴在低频区域内的长时松弛形变。

a—PP ; b—E /VA C1; c—P P / ( E /V AC1 )
图 2 P P、E /V AC1 和 PP / ( E /V AC1) 的 G′与频率的关系曲线

a—PP ; b—E /VA C2; c—P P / ( E /V AC2 )
图 3 P P、E /V AC2 和 PP / ( E /V AC2) 的 G′与频率的关系曲线

3. 3 Palierne 模型拟合结果

图 4、图 5 分别示出两种 PP / ( E / VAC) 共混物

熔体的 G′和损耗模量 ( G″) 与频率关系的实测曲线

及 Palierne 模型的拟合数据。由图 4、图 5 可知,
Palierne 模型拟合的数据与实测数据的吻合性较好,
据前述粒径分析结果, 可得出 PP 熔体与 E / VAC1、
E /VAC2 熔体的界面张力分别为0. 44 mN / m 和1. 39
mN / m, 这与文献报道的界面张力基本一致

[ 5 ] 。

图 4 PP / ( E /VA C1) 共混物动态模量与频率关系的实测曲线

与 Palierne 乳液模型的拟合曲线
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图 5 PP / ( E /V AC2) 共混物动态模量与频率关系的实测

曲线与 Palierne 乳液模型的拟合曲线

4 结论

动态流变学中的小振幅振荡剪切法是一种快速

可行的测量不相容聚合物的共混物界面张力的方

法, 对于聚合物共混研究具有重要 意义。180℃ 下 ,

PP 熔体 E / VAC1、E / VAC2 熔体的界面张力分别

为 0 . 44 mN / m 和 1. 39 mN /m。
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INTERFACIAL TENSION BETWEEN PP AND E /VAC MELTS MEASURED
BY SMALL AMPLITUDE OSCILLATORY SHEAR

Cao Yanxia1 , 2 , Wang Wanjie1 , Wang Jingwu1 , Chen Jinzhou1 , Chen Rongfeng2

( 1. College of Materials Science and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China;
 2 . Henan A cademy of Sciences, Zhengzhou 450002, China )

  ABSTRACT  The dynamic modulus of PP/ ( E / VAC) melts were tested by using small amplitude oscillatory shear of their
blends . The disperse phase and distributing were characterized by SEM. The testing results of dynamic modulus were fitted with Palierne
predicting results. The results showed that the interfacial tension between PP and E / VAC1, E / VAC2 melts was 0. 44 mN / m and 1. 39
mN / m respectively.
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