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  摘要  研究了超临界 CO2 辅助聚四氟乙烯( PTFE) /聚丙烯( PP) 共混体系的挤出成型过程。结果表明 , 超临界

CO2 辅助挤出成型过程中 , 超临界 CO2 对 PTFE /PP 体系能起到一定的增韧作用 , 并且超临界 CO2 作为一种增塑剂 ,
能降低 PTFE /PP 体系的粘度 , 改善体系的流动性和加工性。
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  超临界 CO2 ( 简称 SC - CO2 ) 以其无毒、无味、

不燃、便宜易得等特点而备受青睐。在高分子科学

领域, 它既可被用作各类聚合反应的介质 [ 1 ] , 又可

利用其对聚合物的溶解和溶胀增塑能力及其随压力

的可调节性而进行聚合物分级、成型和共混等。

SC - CO2 通常具有液体的密度与介电常数, 因

而具有常规液态溶剂的溶解能力; 同时它又具有气

体的粘度, 有很高的传质速度。此外, SC - CO2 能得

到气态和液态之间的任一密度, 在临界点附近压力

的微小变化即可导致密度的巨大变化。由于粘度、

比热容、介电常数、溶解能力等都与密度相关, 因此

超临界状态下物质的许多物理化学性质可以通过调

节压力来控制 [ 1 ～4 ] 。近年来 SC - CO2 在聚合物科学

领域也越来越受到重视。

SC - CO2 与聚合物的相互作用对聚合物体系具

有重要的影响。当体系中加入 SC - CO2 时, 相当于

加入了一种增塑剂, 而增塑剂可以屏蔽高分子极性

基团之间的作用力, 增大高分子之间的距离, 也就是

说增大自由体积, 有利于分子链的运动, 从而降低了

体系的粘度
[ 5 ]

。SC - CO2 不但可以使聚合物的流动

性增大, 而且还具有以下优点: ①由于挤出压力低 ,
可增加产量; ②可降低成型温度, 故能缩短冷却时

间; ③可成型高粘度、高熔点的难以成型的聚合物 ,
减少翘曲, 减少材料的损失, 提高成型制品的尺寸精

度。

笔者通过研究 SC - CO2 对聚四氟乙烯 ( PT-
FE) /聚丙烯( PP) 共混体系加工流变性能和物理力

学性能的影响, 实现了 PTFE 在双螺杆挤出机上的

连续挤出。利用超临界流体在聚合物熔体挤出过程

中的降粘降压作用, 研究了从双螺杆挤出机料筒通

入 SC - CO2 对改善 PTFE /PP 共混体系加工流变性

能、提高挤出效率及挤出物结构与性能的影响, 以拓

宽 SC - CO2 的应用领域。

1 实验部分

1. 1 原料

PTFE: 悬浮聚合或分散级 , 粒径 500 μm, 山东

东岳高分子材料有限公司;
PP: T30S, 中国石油大庆石化公司;
CO2 : 纯度 99. 9% , 太原钢铁有限责任公司。

1. 2 实验仪器、设备

悬臂梁冲击试验机: XJU - 22J 型, 承德试验机

厂;
扫描电镜 ( SEM ) : JSM - 5900 型, 日本日立公

司;
注塑机: SZ - 100 /80 型, 上海塑料机械厂;
超临界辅助挤出设备: 自制。其示意图见图 1。

本实验采用的挤出设备是同向双螺杆挤出机, 但由

于超临界流体的通入, 这就要求挤出机具有很好的

密封性, 与普通挤出机的差别主要集中在料筒、螺杆

和口模三部分的结构上。

1—CO 2 存贮器 ; 2—过滤器 ; 3—冷凝器 ; 4—流量计 ; 5 —计量输送器 ;
6—压力罐 ; 7—恒温稳压罐 ; 8—流量控制阀 ; 9 —料斗 ; 10—螺杆 ;

11, 12, 13 —进气孔 ; 14—组合式口模

图 1 超临界辅助挤出设备示意图

  由于要在挤出过程中通入 SC - CO2 , 因此需在

料筒上开进气孔。在进气口处装有单向阀, 以防止

物料外溢, 并使用气体喷嘴使 SC - CO2 流体细化注

入料筒。挤出机螺杆采用同向旋转的双螺杆以得到

较强的剪切混炼作用, 使物料在螺槽中被强制输送,
  收稿日期 : 2007-11-10

53杜小刚 , 等 : 超临界 CO2 辅助 PT FE /P P 挤出的研究



特别适用于挤出高粘度的聚合物。并且此螺杆是由

多个螺杆元件组合而成, 组合时各螺纹元件相错一

个角度, 使整个螺杆上的螺纹不连续, 这样可以保证

SC - CO2 与聚合物充分发生作用, 防止气体沿着螺

纹之间的缝隙从机头溢出或喷出。

1. 3 试样制备

在通入或不通入 SC - CO2 的情况下进行 PT-
FE /PP 共混体系的挤出并造粒, 然后利用注塑机注

塑出标准试样。

1. 4 性能测试

  ( 1) 粘度测试: 将毛细管挤出口模作为毛细管

流变仪, 在通入或不通入 SC - CO2 的情况下测定不

同 PTFE 含量、不同挤出温度和不同螺杆转速下的

口模压力, 在固定时间内对挤出物取样并称重, 计算

熔体的质量流量, 采用式( 1) ～式( 3) [ 6 ]
来计算不同

条件下熔体的表观粘度。

τω =
PDc

4Lc
( 1 )

γω = 32Q
πρD c

3 ( 2 )

ηa = τω

γω

( 3 )
式中: τω———表观剪切应力;

P———口模压力;
Dc 、Lc———毛细管口模的直径和长度;
γω———表观剪切速率;
Q———熔体质量流量;
ρ———熔体密度;
ηa ———熔体的表观粘度。

  ( 2 ) 悬臂梁缺口冲击强度按 GB / T 1843 - 1996
测试。

  ( 3) SEM 观察: 将缺口冲击试样断面喷金处理 ,
利用 SEM 观察其断口形貌并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 SC - CO2 对 PTFE / PP 共混体系粘度的影响

  图 2 示出不同 PTFE 含量、不同机头温度下有

无 SC - CO2 时 PTFE / PP 共混体系的粘度。由图 2
看出, 在不同 PTFE 含量、不同机头温度下, SC - CO2

的加入使得在不同螺杆转速下的 PTFE / PP 共混体

系的粘度都有所下降, 螺杆的转速越小, PTFE / PP
共混体系的粘度下降得越多。这是由于螺杆转动得

越慢, SC - CO2 的作用时间越长, 对 PTFE / PP 体系

的粘度影响就越大。从图 2 还可以看出, 当 PTFE 的

a、c、e—PTFE 质量分数分别为 50% 、60% 、70% , 机头温度 240℃ ;
b、d、f— PTFE 质量分数分别为 50% 、60 % 、70% , 机头温度 260℃

图 2  不同机头温度下有无 SC - CO 2 时几种 PTFE / PP
共混体系的粘度

质量分数为 60% 时 SC - CO2 对 PTFE / PP 共混体系
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的粘度影响最显著, 粘度最大降幅达 25% ～30% ;
机头温度为 240℃时 PTFE /PP 共混体系的粘度下降

得最大, 降幅达 30 % 。

2. 2 SC - CO2 对 PTFE / PP 共混物力学性能的影响

表 1 列出不同 PTFE 含量的 PTFE /PP 共混物有

无 SC - CO2 时的缺口冲击强度。
表 1 几种 PTFE /PP 共混物有无 SC - CO 2 时的缺口冲击强度

PTFE 质量分数 /% 缺口冲击强度 / kJ·m - 2
无 SC - CO 2 通入 SC - CO 2

50 14. 4 16. 9
60 16. 3 20. 1
70 23. 2 25. 6

  由表 1 可以看出, SC - CO2 的加入使 PTFE / PP
共混物的缺口冲击强度有了一定提高, 其中 PTFE
的质量分数为 60 % 时的增幅较大。通入 SC - CO2

后共混物缺口冲击强度上升的主要原因在于: 加入

SC - CO2 时, 相当于体系中加入了增塑剂, 屏蔽了分

子链之间的相互作用, 增大了高分子之间的距离, 从
而使分子链更柔顺, 体系的韧性增强。

2. 3 SC - CO2 对 PTFE / PP 共混物微观结构的影响

  图 3 示出不同 PTFE 含量的 PTFE /PP 共混物试

样断面的 SEM 照片。由图 3 看出, 通入 SC - CO2

时, PTFE / PP 共混物两相界面模糊, 证明 SC - CO2

的加入使 PTFE 与 PP 之间的相容性增加, 这对改善

聚合物共混物的加工性能和力学性能具有重要的现

实意义。

3 结论

( 1) SC - CO2 辅助挤出成型过程中, SC - CO2

对 PTFE /PP 共混体系能起到一定的增韧作用。

( 2) 在 PTFE / PP 共混体系挤出加工过程中, SC
- CO2 对 PTFE / PP 共混体系具有很强的增塑作用 ,
可以降低体系的粘度, 改善共混体系的流动性和加

工性。
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STUDY ON EXTRUSION OF PTFE /PP ASSISTED BY SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE
Du Xiaogang, Liu Yaqing, Xie Jiangbo, Ma Chun

( Research Center for Engineering Technology of Polymeric Composites of Shanxi Province, North U niversity of China, Taiyuan 030051, China )
  ABSTRACT  PTFE / PP extrusion assisted by supercritical carbon dioxide was studied. The results showed that the supercritical
carbon dioxide could make the polymer system tougher. As a plasticizer, the supercritical carbon dioxide could reduce apparent viscosi-
ty of polymers, improve the rheological property and process ability of polymers .

KEYWORDS supercritical carbon dioxide, PTFE, PP, toughening, viscosity reduction
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