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  摘要  分析了茂金属聚烯烃材料在成型加工中存在的问题 , 从材料聚合、加工工艺及设备等方面介绍了解 决这

个问题的途径 , 探讨了动态成型加工新技术、新设备加工茂金属聚烯烃存在的优势 , 如增大熔体流动速率、降低加工

温度、提高熔体强度和膜泡的稳定性等, 并提出了应用动态成型加工新技术新设备解决这一问题的方法。

关键词  茂金属聚烯烃  加工  动态成型

  茂金属是指有过渡金属 ( 如锆、钛、鉿等 ) 与环

戊二烯( Cp) 相连所形成的有机金属配位化合物, 以
这类有机金属配位化合物为催化剂合成的高分子材

料称为茂金属聚合物。与传统催化剂相比, 茂金属

催化剂活性高, 最高催化聚合产率已达 7 700 kg / g
Ti, 此外, 它还具有单活性中心反应优势、单体选择

优势、立体选择优势, 并可以控制聚合物中乙烯基的

不饱和度等突出优点。

茂金属聚烯烃分子量高、分子量分布窄, 支链

少、密度低、纯度高, 所以其强度高、韧性好; 用这种

材料制得的薄膜强度、纵横向强度均衡性、韧性、抗

刺穿性、冲击性能等非常好; 茂金属聚乙烯 ( mPE)
薄膜还具有封口温度低, 热封温度范围宽, 热封时间

短, 抗污染、密封性好, 可大大减少渗漏断裂现象等

特点。另外, 茂金属聚烯烃还具有优良的光学性能 ,
其透明度高、耐辐射性好, 具有热塑性弹性体行为

等
[ 1 , 2 ]

。由于茂金属聚烯烃这些突出的性能, 引起

了材料学界和产业界的极大关注并迅速形成了茂金

属聚合物研究的热潮
[ 3 , 4 ]

。经过近 20 年的大力发

展, 一些公司已经实现了茂金属烯烃聚合物的工业

化。

1 成型加工存在的问题

茂金属聚烯烃力学性能优良, 但成型加工存在

一定困难。如 mPE 在挤出成型中, 物料的熔点低 ,
熔融速度快, 易在加料段产生堵塞; 熔体强度差, 膜

泡稳定性差; 熔体粘度高, 剪切强度高, 导致能耗高 ,
生产率较低等。由于茂金属聚烯烃加工性能差, 影

响了其推广应用。

2 解决加工问题的途径

为了改善茂金属聚烯烃的加工性能, 材料生产

商和制品生产商分别从材料聚合、工艺、设备等多方

面进行研究, 以解决茂金属聚烯烃因加工性能差而

影响推广使用的难题。

2. 1 改进聚合工艺

( 1) 合成分子量呈双峰分布的树脂
[ 5 ]

选用不同茂金属催化剂或混合催化剂, 拓宽茂

金属聚烯烃的分子量分布。或采用复合型催化剂或

多个反应器串联聚合合成分子量呈双峰分布的树

脂———双峰聚合物。利用双峰聚合物分子量分布范

围更宽的特点, 改善加工性能。

( 2) 引进长支链
[ 6 ]

在茂金属聚烯烃中引入长支链结构。少量长支

链对聚合物熔体粘度随剪切速率的变化会产生明显

影响。支链越多, 粘度对剪切速率的影响越显著。

加工过程中, 可通过提高剪切速率来降低粘度, 提高

流动性, 从而改善加工性。

( 3) 合成三元共聚物
[ 7 ]

在茂金属聚烯烃合成中, 引入第三单元, 生成三

元共聚物, 从而改善加工性能。通过改变茂金属催

化剂与 Ziegler-Natta 催化剂的混合比, 可得到能满

足成型加工和产品性能要求的具有不同分子量分布

的树脂产物。

2. 2 改进加工工艺

( 1) 利用加工助剂改善加工性能

选择效果好、用量少且能突出茂金属聚烯烃优

异性能的助剂, 并要注意各种助剂的协同效应, 可显

著改善茂金属聚烯烃的加工性能和物理力学性能。

采用加工助剂 Viton Freeflow RC [ 8 ] ( 氟橡胶和乙烯

共聚物及少量聚乙烯醇的混合物) 在改善窄分子量

分布的茂金属聚烯烃加工方面已取得了很好的效

果。它不仅能提高材料的光学性能, 而且能提高其

力学性能, 能较好地减少熔体破裂, 且在 300℃以下

不裂解, 使材料能够抵制一定程度的化学作用。

另外它还具有润滑作用 , 能够在标准的挤出条件下
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得到所需的螺杆转速。

  ( 2) 采用共混方法改善加工性能

茂金属聚烯烃与少量其它树脂混合, 其加工性

能可得到很好的改善。如在 mPE 中加入少量的聚

丁烯-1, 即可增加熔体流动性, 降低挤出压力, 提高

生产率, 使其加工性能得到很大的改善。mLLDPE
与 LDPE 共混后, 由于 LDPE 存在长支链, 使 LDPE
与 mLLDPE 分子 间缠 结增 强, 从 而使 mLLDPE /
LDPE 共混物的熔体强度提高。

2. 3 改进加工设备
[ 9 ～ 1 4 ]

通过成型加工新技术的研究, 改进现有通用设

备或开发适合茂金属聚烯烃加工的新设备、新工艺

和新方法。从开展茂金属聚烯烃产品加工研究的现

状来看, 对适合茂金属聚烯烃加工的新设备和新方

法还少有报道, 目前主要侧重改进现有通用设备, 以
适应茂金属聚烯烃的加工要求。设备的改进一般需

要考虑以下因素: ①茂金属聚烯烃熔体粘度高, 扭矩

大。②茂金属聚烯烃熔点低、熔化速度快, 在加料段

易产生堵塞, 挤出不稳定。③茂金属聚烯烃熔体强

度低, 熔体挤出时易产生熔体破裂, 如吹塑薄膜时熔

体强度低, 会造成起膜难, 膜泡稳定性差。

对于设备的改进, 存在一些观点分歧, 主要集中

在两个方面: 一是物料输送时, 是否采用开槽进料 ;
二是螺杆设计时是否采用大长径比。

  ( 1) 物料输送

挤出机加料段机筒和螺杆结构对固体物料能否

高效稳定输送起决定性作用, 它影响整个挤出过程

能否稳定进行。

Exxon 及 Bettenfeld Gloucester 等认为用机筒开

槽的挤出机挤出茂金属聚烯烃( 如 Exxon 公司称之

为塑性弹性体的 mLLDPE) 时易发生堵塞, 产量比加

工 LLDPE 低 50% , 不赞成机筒开槽。而 W&H 和

Reinfenhauser 不同意这种观点, 他们认为开槽进料

挤出机在形成剪切热、控制熔体温度和口模压力敏

感方面存在优势, 并称在开槽进料挤出机上挤出塑

性弹性体的生产能力比不开槽的挤出机高出 20 %
～25% 。

笔者认为, 在机筒加料口区域开纵向沟槽, 不仅

可以显著提高加料段固体输送效率, 提高挤出稳定

性, 而且也可提高螺杆对机头的适应性。在机筒加

料段起始处开一段纵向沟槽, 增加了物料与机筒之

间的摩擦系数 fb 。由固体输送机理可知, 增加 fb 可

极大提高固体的输送效率, 提高挤出机的产量, 同时

也可改变机筒里物料压力的分布状况。图 1 是笔者

从事高速高效挤出机研究实测的物料在螺杆轴向位

置的压力分布。由图 1 可见, 有套筒的机筒 ( 套筒

开槽) , 物料形成的压力较高, 且最高压力是建立在

加料末端附近。其高压一直传至螺杆末端, 因而挤

出很稳定, 机头压力对挤出机的生产能力影响较小。

开槽后功率提高, 但挤出机总产量增加, 挤出机的单

耗降低。

■ —有进料套筒 ; □ —无进料套筒 ;
注 : Ds—螺杆直径

图 1 物料在螺杆轴向位置的压力分布

  无论加工一般聚合物还是加工茂金属聚合物,
机筒开槽的区域必须充分冷却, 防止固体物料过早

产生“机熔”。固体物料进入挤出机加料段后, 由于

固体粒料之间的摩擦、固体粒料与机筒之间的摩擦

所产生的热量, 以及加热机筒的传热, 使得靠近机筒

内表面的物料很快升温。由于塑料是热的不良导

体, 使得物料与机筒内表面接触的局部区域的温度

超过熔点而熔化, 称之为“机熔”。一旦产生 “机

熔”, 物料与机筒之间的摩擦系数急剧下降, 物料产

生堵塞, 甚至物料紧抱住螺杆只作周向运动, 而无轴

向位移, 出现挤出机螺杆转动而无物料挤出的现象。

图 2 示出挤出 PP、HDPE 时螺杆表面的摩擦系数与

温度的关系。机筒开槽增加了固体物料与开槽机筒

之间的摩擦系数, 摩擦产生的热量更大。对于熔点

低的 mLLDPE 来说, 机筒开槽更需要充分冷却, 避

免过早产生“机熔”。

图 2 挤出 PP、HD PE 时螺杆表面的摩擦系数与温度的关系

( 2) 螺杆设计

由于茂金属聚烯烃熔体粘度很大, 而且熔体的

剪切变稀效应不明显, 因此螺杆设计不宜采用高剪

切手段。屏障型螺杆 ( 国内常称之为分离型螺杆 )
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与普通螺杆相比具有很多优点, 是加工茂金属聚烯

烃螺杆的优先选择。但对加工茂金属聚烯烃来讲 ,
分离间隙( 主附螺纹半径之差 ) 不能太小, 要比加工

一般物料的分离间隙大, 以避免高剪切。中小型螺

杆分离间隙可取 0. 40 ～0. 70 mm。为了达到进一

步混合、均化的目的, 可在屏障段之后的计量段设置

剪切作用小而混合作用好的销钉混炼段。对于挤出

吹塑茂金属聚烯烃薄膜, 螺杆长径比 L /D 宜取大一

点, 可取 25 ～30。为了提高固体输送效率, 加料段

槽深不可太深, 实际上不同直径的螺杆有一个最佳

的加料段螺槽深度。笔者曾对直径 45 mm 的螺杆

作过试验, 其加料段螺槽深度不能超过 7 mm, 否则

固体输送效率将显著降低, 挤出产量下降。对于开

槽的机筒, 其螺杆压缩比可取 2 左右, 因为茂金属聚

烯烃同时具有弹性和热塑性。对于普通螺杆, 压缩

段采用渐变式的, 长度取螺杆直径的 5 ～7 倍, 而计

量段的螺槽深度可比一般螺杆深一些, 直径 45 mm
的螺杆, 计量段螺槽深度可取 3. 5 mm 左右。

( 3) 模头设计

由于茂金属聚烯烃熔体粘度高, 需要较高的模

头压力才能将茂金属聚烯烃熔体挤出模头。对于吹

塑薄膜模头形式的选择, 建议采用螺旋芯棒模头, 以
避免侧进料模头产生熔接痕的弊病, 因为茂金属聚

烯烃的熔体粘度很高, 流动性不好, 产生的熔接痕难

以消除。图 3 示出螺旋芯棒模头螺槽结构示意图。

图 3 螺旋芯棒式模头螺槽的结构示意图

用于加工茂金属聚烯烃的螺旋芯棒模头需作一

些改进设计, 对模头的改进包括以下几个方面: ①加

大口模间隙; ②增大螺旋角 θ; ③增大锲角 β( 使螺旋

棱背和机头之间的间隙增大 ) ; ④增大初始截面积

A。所有这些都是为了增加流道流通面积, 降低模

头阻力, 使模头压力控制在中低压范围, 即 25 MPa
左右; ⑤增大螺旋消退角 ψ( 缩短螺旋芯轴分流器的

轴向长度, 有助于降低模头阻力 ) ; ⑥口模定型段不

能太长; ⑦为了增加流动性, 防止模头挂料, 建议对

模头流道镀镍或镀铬。

( 4) 风环设计

由于茂金属聚烯烃熔体强度差, 在模口易引起

熔体破裂, 管坯强度低, 因此膜泡冷凝线应尽可能低

一些, 这就要求风环的冷却效果要好。采用可调节

的双唇风环是比较合适的, 但最好采用内冷膜泡, 双
面冷却薄膜, 这样可以达到更好的冷却效果。

3 合理的成型工艺条件

由于茂金属聚烯烃熔点低, 熔化速度快, 所以如

何设置加料段的温度是很重要的。为了防止物料过

早产生“机熔”而产生堵塞现象, 对加料段起始处必

须充分冷却, 以便形成有一定长度的实际固体输送

段。整个系统的温度设置应由低到高再到低, 呈马

鞍形分布。模头温度宜低一些, 以防熔体温度过高,
而使管坯强度降低造成成膜困难。为了防止高剪

切、超载, 螺杆转速应采用中低速。

4 电磁动态塑化挤出机加工茂金属聚烯烃的优势

由华南理工大学研制的电磁动态塑化挤出机将

振动力场引入高分子塑化挤出全过程, 产生了许多

令人想象不到的优点, 在加工茂金属聚烯烃时也表

现出其独特的优势。

电磁动态塑化挤出机所引入的振动力场方式与

一般挤出过程引入超声波振动和旋转振动不同。后

者是在模头对熔体施加振动, 而前者是在料筒里对

物料施加振动。通过螺杆既引入周向脉动又引入轴

向振动, 物料在固体输送、熔融、熔体输送的整个挤

出过程中处于振动力场作用下, 实际上物料是在一

个封闭的压力容器中受到一个复杂的往复剪切力作

用, 如图 4 所示。

图 4 螺杆作周向脉动和轴向振动示意图

振动力场的主要参数是振动频率和振幅。频率

和振幅的确定和加工物料的分子结构有关。笔者选

取的频率是 0 ～50 Hz。振幅大小的确定与分子量

大小有关, 振幅值应大于分子主链长度。大家知道,
聚合物分子链很长, 呈无规线团状, 一条孤立的大分

子链在常态下可能 有多种运动模式, 如图 5 所

示
[ 1 5 ]

。这些运动模式是: 重心的位移、围绕重心的

转动和振动、长链段的运动、短链段的运动、链尾运

动和侧基的转动或振动等。由此可见, 大分子运动

可以是整个分子链运动, 也可以是整个分子链中的

一部分———“链段”运动。若要使大分子沿主链伸

直产生整条大分子滑移运动, 那么外力作用点移动
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最小距离要大于主链的伸展长度为好。聚烯烃的主

链为 C C 键, C C 键长为 0. 154 nm, 键角为

109 . 5°。只要知道分子量, 就可以计算出链的长度。

如分子量为 100 万的 PE, 其链长约为 9 μm。笔者

选取的振幅为 0 ～1 mm, 这样的振幅值对大多数的

聚合物都是适用的。

a—转动和移动 ; b—孤立大分子的多模式运动

图 5  大分子运动的基本模式示意图

  通过初步试验, 电磁动态塑化挤出机在加工茂

金属聚烯烃时的优势可以归纳为以下几个方面: ①

振动力场产生的周向脉动和轴向振动有利于高分子

大分子链解缠, 有利于分子流动, 而熔体的流动性增

加, 又可降低螺杆扭矩, 防止过载; ②振动力场作用

下, 熔体的流动性增加, 可降低加工温度, 而熔体温

度降低, 既可提高挤出的熔体强度, 有利于提高吹塑

薄膜的管坯强度, 提高膜泡的稳定性, 又可减小冷却

负载; ③茂金属聚烯烃在熔化、熔体输送过程中都处

于振动力场作用下, 作用时间长, 效果好。周向、轴

向往复剪切产生多向取向作用, 使分子链产生拟网

状结构, 这种拟网状结构的熔体周向强度得到显著

提高, 从而有助于解决茂金属聚烯烃熔体强度差而

导致管坯易破裂的问题, 提高了膜泡的稳定性。
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RESEARCH OF THE PROCESSING TECHNOLOGY OF METALLOCENE POLYOLEFINS
Zhou Nanqiao, Zhan Guorong

( N ati onal Engineering Research Center of N ovel Equipment for Polymer Processing, South China University of Technology, G uangzhou 510641, China)
  ABSTRACT  The problems in the processing of metallocene polyolefins are analyzed. The methods to solve these problems in
many aspects such as material polymerization, processing technics and eq uipments are introduced. Meanwhile, many advantages come
out when the novel method and equipment using the vibromolding technology is applied, including increasing melt fluidity, decreasing
processing temperature, increasing melt strength and flim stability etc. The novel method and equipment using the vibromolding tech-
nology of polymer to solve the problems are suggested.

KEYWORDS metallocene polyolefines, processing, vibromolding
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