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加工型ACR的合成及在PVC中的应用
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摘要： 针对聚氯乙烯(PVC)/CaCO3在混炼过程中存在的塑化困难、共混时间较长、不完全塑化等加工难点以及制

品表面粗糙、无光泽等市场痛点，以叔十二烷基硫醇(TDDM)为链转移剂，设计并合成了一种加工型丙烯酸酯类共聚

物(ACR-P)。探究了TDDM和ACR-P的添加量对PVC/CaCO3/ACR-P复合材料力学性能、流变性能、微观形貌及塑化

效果的影响。结果表明，随着TDDM添加量的增加，ACR-P特性黏度逐渐下降，PVC/CaCO3/ACR-P复合材料的拉伸

强度和储能模量明显提高，塑化时间大幅缩短，同时冲击强度略有增加。当 TDDM 添加质量分数为 0.8% 时，PVC/

CaCO3/ACR-P 复合材料的拉伸强度达到 52.79 MPa，与 PVC/CaCO3相比，提高了 50.27%；塑化时间由 71 s 缩至 32 s。

ACR-P 添加量的增加显著地影响了 PVC/CaCO3/ACR-P 复合材料的力学性能和加工性能，当 ACR-P 添加量为 10 份

时，复合材料的拉伸强度达到61.12 MPa，与PVC/CaCO3相比，提高了87.6%；塑化时间由115 s缩至25 s。动态热机械

分析测试显示PVC/ACR-P复合材料只有一个玻璃化转变峰，说明PVC树脂和ACR-P两相是一个相容体系。从扫描

电子显微镜可以观察到PVC/CaCO3复合材料中两相界面清晰，ACR-P的引入使复合材料的界面变得模糊，这表明复

合材料的相容性得到改善，力学性能和加工性能得到提升。
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Synthesis of processable ACR and its application in PVC
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Abstract ： To address the processing difficulties such as difficult plasticization，long blending times，incomplete plasticization 

during the blending process of Polyvinyl Chloride (PVC)/CaCO3，and market pain points like rough surface and lack of gloss of the 

products.，a processing-type acrylate copolymer (ACR-P) was designed and synthesized with tert-dodecyl mercaptan (TDDM) as 

chain transfer agent. The effects of the addition amount of TDDM and ACR-P on the mechanical properties，rheological behavior，

microstructure，and plasticization effect of the PVC/CaCO3/ACR-P blends were explored. The results show that with the increase in 

the addition amount of TDDM，the intrinsic viscosity of ACR-P gradually decreases，and the tensile strength and storage modulus of 

the PVC/CaCO3/ACR-P blends significantly increase，while the plasticization time is substantially shortened，with a slight increase 

in impact strength and elongation at break. When the addition mass fraction of TDDM is 0.8%，the tensile strength of the blend 

reaches 52.79 MPa，a 50.28% increase compared to PVC/CaCO3，the plasticization time is reduced from 71 s to 32 s. The increase in 

the addition amount of ACR-P significantly affects the mechanical properties and processing performance of the PVC/CaCO3/ACR-

P blends. When the addition amount of ACR-P is 10 phr，the tensile strength of the blend reaches 61.12 MPa，an 87.6% increase 

compared to PVC/CaCO3，the plasticization time is reduced from 115 s to 25 s. Dynamic thermomechanical analysis shows that the 

PVC/ACR-P blend has only one glass transition peak，indicating that the PVC resin and ACR-P form a compatible system. Scanning 

electron microscope observations reveal that the interface between the two phases in the PVC/CaCO3 composite material is clear，

while the introduction of ACR-P makes the interface of the blend blurred，indicating that the compatibility of the blend is improved，

and both mechanical properties and processing performance are enhanced.
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聚氯乙烯(PVC)是一种以氯乙烯为单体聚合制

备的无定型高分子材料，2021 年 PVC 全球产量在

4 600 万 t 以上，预计在 2025 年全球产量可达 6 000

万 t[1-3]。因其化学性能稳定、较强的成本竞争力以

及耐磨耐腐蚀等优点被广泛应用，包括建筑材

料[4-5]、工业制品[6-7]、农副业[8]、医疗器械[9-11]、生活用

品[12]等领域。但是 PVC 质脆、难加工、热稳定性差

等缺点极大地限制了其进一步的应用。申欣等[13]采

用乳液聚合工艺，以丙烯酸丁酯(BA)为核，甲基丙

烯酸甲酯(MMA)为壳，制备了一系列不同核壳比的

丙烯酸酯类共聚物(ACR)，研究了ACR的组分和添

加量对 PVC 复合材料性能的影响。结果表明，当

ACR中核壳比为90/10、添加量为10份时，复合材料

的冲击强度可以达到1 276 J/m。石晓林等[14]以八甲

基环四硅氧烷、γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅

烷、BA 和 MMA 为原料合成了一系列粒子尺寸为

100~200 nm的核-壳型聚硅氧烷/丙烯酸酯复合纳米

弹性树脂，考察了乳化剂用量、反应时间及硅烷偶

联剂用量对复合乳液性能的影响。结果表明，有机

硅单体水解缩合时间为 12 h、聚硅氧烷乳化剂质量

分数为3.0%，且硅烷偶联剂质量分数为6.0%时，乳

液具有较高的转化率及较好的稳定性，将其与PVC

树脂共混后，可显著地改善PVC树脂的常温及低温

抗冲击性能。Fan等[15]以BA为核、MMA和苯乙烯

(St)为壳，合成了一种 ACR-g-St 核壳结构改性剂，

BA/MMA/St的质量比为80/10/10，然后与PVC进行

熔融共混，制备了 PVC/ACR-g-St 复合材料。当

ACR-g-St的添加量为 8份时，PVC复合材料的冲击

强度达到1 136 J/m，加工性能略有改善。针对在加

工过程中存在塑化时间较长、熔体延展性差、熔体

易破碎等问题，对PVC树脂进行改性一直是PVC行

业关注的焦点之一。白钰等[16]通过乳液聚合将St引

入到ACR分子链中，制备出含有苯环的丙烯酸酯类

共聚物 (SACR)，对 PVC 进行加工改性，研究了

SACR加入量对PVC流变性能、塑化时间、塑化扭矩

的影响。

为了改善 PVC 与 CaCO3两相之间的相容性并

解决 PVC/CaCO3塑化时间较长、难以塑化等问题，

笔者设计并合成了一种新型易加工的丙烯酸酯类

共聚物(ACR-P)。叔十二烷基硫醇(TDDM)带有较

长的烷基链和硫原子，使其具有较强的链转移能

力，能有效地与自由基反应，导致聚合物链的增长

被“切断”，从而降低了聚合物的分子量。因此选用

TDDM作为链转移剂制备的ACR-P具有低黏度、易

加工、可一步法合成等优点，可将其用于PVC加工

助剂。研究了ACR-P的特性黏度和添加量对PVC/

CaCO3/ACR-P共混体系性能和形态的影响。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

BA：分析纯，吉林化学工业公司；

MMA：分析纯，吉林化学工业公司；

十二烷基硫酸钠(SDS)：分析纯，长治市澳尼克

合成化学有限公司；

过硫酸钾(KPS)：分析纯，天津市津光复精细化

工研究所；

PVC：SG-8，山东源邦新材料有限公司；

轻质钙粉(CaCO3)：工业级，山东源邦新材料有

限公司；

TDDM：分析纯，山东裕康化工有限公司；

对苯二酚：分析纯，河南若凡生物科技有限公

司。

1. 2　主要仪器及设备

扫描电子显微镜(SEM)：JSM5600，日本 JEOL

电子株式会社；

动态热机械分析(DMA)仪：SDTA861e，瑞士梅

特勒-托利多公司；

全自动乌氏黏度仪：IV2400，杭州卓翔科技有

限公司；

旋转流变仪：AR2000，美国TA仪器公司；

转矩流变仪：TY0557-9301，德国HAKKE公司；

平板硫化机：HB-400×400×1D，青岛华博机械

科技有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJUD-5.5，承德市金建检

测仪器有限公司；

万能拉力试验机：3365R2593，日本岛津公司。

1. 3　样品制备

1.3.1　ACR-P的合成　

将KPS加入到去离子水中充分溶解，然后将乳

化剂SDS一起加入到配有电动搅拌桨、氮气保护装

置的三口烧瓶中，置于60 ℃恒温水浴锅，搅拌5 min

后加入 122 g MMA，10.6 g BA 和不同用量 TDDM 

(质量分数分别为 0，0.2%，0.4%，0.6%，0.8%，1%)的

混合物，在搅拌速率 230 r/min 下进行反应 6 h。当

MMA转化率达到 98%后，取料进行破乳，烘干，获
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得一系列不同TDDM添加量的ACR-P加工助剂，见

表1。

1.3.2　PVC/CaCO3/ACR-P复合材料的制备　

称取一定量 PVC，CaCO3 与 ACR-P，采用转矩

流变仪进行熔融共混。温度为 180 ℃，转速为 60 r/

min，共混时间为 7 min，得到 PVC/CaCO3/ACR-P复

合材料，配方见表2。

1. 4　测试与表征

1.4.1　转化率测试　

用胶头滴管取实验制得的乳液 5~6 mL加入玻

璃器皿，加数滴 2%的对苯二酚(阻聚剂)水溶液，准

确称重，在80 ℃的真空烘箱中干燥至恒重。转化率

计算公式见式(1)。

X = G1 ∕ G2
m1 / (m1 + m2 ) × 100% (1)

式中：X为单体转化率；G1为乳液干燥后质量；

G2为乳液质量；m1为投料单体质量；m2为纯水质量。

1.4.2　特性黏度测试　

将破乳后的ACR-P放入65 ℃恒温箱中保持10 

h，冷却后用精密天平准确称量 0.075 g，放入 25 mL

容量瓶中，然后加入约15 mL的三氯甲烷，放入(35±

0.1) ℃的恒温水槽内，放置 12 h，待全部溶解后，再

用三氯甲烷稀释至 25 mL，然后用乌式黏度计测定

溶液黏度，同时测定三氯甲烷的黏度。特性黏度η
计算公式见式(2)~式(4)。

ηr = t
t0 (2) 

ηsP = ηr - 1 (3)

η = 1
c × 2 ηsp - lnηr (4) 

式中：t为改性剂溶液流经毛细管的时间；t0为

溶剂三氯甲烷流经同一毛细管的时间；c为溶液的

质量浓度；ηr 为相对黏度；ηsP 为增比黏度；η为特性

黏度。

1.4.3　塑化效果测试　

将PVC/CaCO3和ACR-P及TDDM在转矩流变

仪中进行密炼，密炼温度为180 ℃，转速为60 r/min，

共混时间为7 min，得到扭矩-时间曲线，探究TDDM

和ACR-P对PVC/CaCO3塑化效果的影响。

1.4.4　流变性能测试　

将样品制成厚度为 1 mm、直径为 25 mm 的圆

片。测试条件为温度 180 ℃，频率范围为 0.1~500 

rad/s，应变为1%。

1.4.5　热性能测试　

将样品制成尺寸为 50 mm×10 mm×1 mm 进行

DMA 测试，条件为升温速率 5 ℃/min、动态应变

0.5%、频率1 Hz。

1.4.6　力学性能测试　

将样品制成冲击和拉伸样条。按照 GB/T 

1843-2008 进行冲击性能测试；按照 GB/T 1040-

2006J进行拉伸测试，测试速率为50 mm/min。

1.4.7　SEM测试　

将塑化后的PVC/CaCO3片材截取一小部分，预

先喷金处理，对其片材表面微观形貌进行观察。

2 结果与讨论

2. 1　转化率分析

图 1 为不同 TDDM 加入量对 ACR-P 转化率的

影响。如图1所示，在TDDM质量分数不超过0.4%

时，随着TDDM单体用量的提高，ACR-P的转化率

略有降低，TDDM质量分数超过0.4%后转化率降低

变得明显。因为在聚合过程中，自由基被TDDM消

耗用于链转移反应，减少了可用于聚合的自由基数

量，这种消耗自由基的过程降低了聚合反应的效
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图1　TDDM质量分数对ACR-P转化率的影响

Fig. 1　Effect of TDDM mass fraction on ACR-P conversion rate

表1　ACR-P合成配方

Tab. 1　ACR-P synthetic formula

Number

1

2

3

4

5

6

MMA/BA mass radio

92/8

92/8

92/8

92/8

92/8

92/8

Mass fraction of TDDM/%

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

表2　PVC/CaCO3/ACR-P共混配方

Tab. 2　PVC/CaCO3/ACR-P blending formula

Number

1#

2#

3#

4#

5#

6#

PVC/CaCO3 mass radio

90/10

90/10

90/10

90/10

90/10

90/10

ACR-P content/phr

0

2

4

6

8

10
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率，进而降低转化率。

2. 2　特性黏度分析

图 2 为 TDDM 添加量对 ACR-P 特性黏度的影

响。如图 2 所示，随 TDDM 用量的增加，ACR-P 特

性黏度逐渐降低。由于TDDM能够与聚合单体中

的自由基反应，生成新的自由基，该自由基生长在

TDDM上，而不是在生长中的聚合物链上。因此，

它会终止当前的链增长，并在TDDM分子上启动新

链的生长，这个过程降低了聚合物链的长度，进而

影响了ACR-P的特性黏度。

2. 3　塑化效果分析

图 3 为 TDDM 质量分数对 PVC/CaCO3/ACR-P

塑化时间的影响。如图3所示，ACR-P添加量均为8

份时，PVC/CaCO3/ACR-P体系扭矩升高的初始时间

变短，由于PVC塑化过程是由固态转变为高弹态再

到黏流态的状态转变，体系扭矩提高意味着PVC状

态开始转变为黏流态，因此可说明PVC开始塑化，

且随着TDDM用量的提高，塑化峰出现时间越短。

相比于未添加 TDDM 的 ACR-P，添加 TDDM 质量

分数 0.8% 的 ACR-P 加工 PVC 时塑化开始时间由

71 s缩至32 s。这是因为TDDM使ACR-P中多为短

分子链段，空间位阻较小，受热熔融时更易于分散

穿插在 PVC 粒子当中[17]，使得热量积累更加快速，

使得PVC塑化能力逐渐提升[18]。

图 4 和图 5 分别为 TDDM 质量分数对 PVC/

CaCO3/ACR-P最大扭矩和平衡扭矩的影响。如图4

所示，TDDM的加入使PVC塑化过程当中的最大扭

矩值升高，并且TDDM用量越多，最大扭矩值越高。

这是因为 ACR-P 短分子链的特点使其更易于在

PVC基体中分散。较好的分散性有利于加工过程

中能更均匀地分布应力，这减少了PVC塑化过程中

受热不均或局部过热的情况，进而实现更高的扭

矩。由图 5可知，在ACR-P中引入TDDM后，复合

材料的平衡扭矩有所提高，由此可见PVC/CaCO3熔

体强度有一定的提高[19]，但不同 TDDM 用量的

ACR-P复合材料的平衡扭矩相差不大。

选用 TDDM 质量分数为 0.8% 的 ACR-P，考察

了ACR-P用量对复合材料塑化能力的影响，如图 6

所示。由图 6 可见，随着 ACR-P 加入量的增多，

PVC/CaCO3扭矩提高初始时间明显变短，ACR-P加

入量超过 4份时，效果显著提升。当ACR-P添加量

为 10份时，塑化开始时间由 115 s缩至 25 s，这是因

为当共混体系中ACR-P较少时，加工助剂粒子并不

能完全穿插在 PVC 树脂颗粒当中[20]，加入量增大

后，ACR-P粒子相继熔融并充分贯穿在PVC树脂颗

粒当中，使得热量传递更均匀，更迅速。
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图2　TDDM添加质量分数对ACR-P特性黏度的影响

Fig. 2　Effect of TDDM mass fraction on ACR-P intrinsic viscosity
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图4　TDDM添加质量分数对PVC/CaCO3/ACR-P最大扭矩(TMax)影响

Fig. 4　Effect of TDDM mass fraction on maximum torque(TMax) of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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图5　TDDM添加质量分数对PVC/CaCO3/ACR-P平衡

扭矩(TBalance)的影响

Fig. 5　Effect of TDDM mass fraction on equilibrium torque(TBalance)
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图3　TDDM添加质量分数对PVC/CaCO3/ACR-P塑化时间的影响

Fig. 3　Effect of TDDM mass fraction on plasticization time of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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图 7 和图 8 分别为 ACR-P 添加份数对 PVC/

CaCO3/ACR-P最大扭矩和平衡扭矩的影响。如图7

和图 8 所示，ACR-P 加入在一定程度上提高 PVC/

CaCO3在塑化过程中最大扭矩和平衡扭矩。这是因

为随着ACR-P添加量的增加，体系在熔融状态下的

黏度也会增加，在加工过程中，为了克服这种增加

的流动阻力而必须施加更大的力才能实现相同的

变形速率，这直接导致最大扭矩和平衡扭矩的增

加。当ACR-P添加量达到 6份时，进一步增加加入

量对体系的平衡扭矩影响不大，表明 ACR-P 在

PVC/CaCO3中已均匀覆盖[21]，促使PVC/CaCO3在混

炼过程中塑化更完全。

2. 4　流变性能分析

图 9 和图 10 分别为 TDDM 添加质量分数和

ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P储能模量的

影响。由两图可见，随着ACR-P中TDDM用量的增

加或ACR-P添加量的增加，PVC/CaCO3的储能模量

呈提高的趋势。这是因为ACR-P的分子尺寸越小，

其越容易在PVC基体中分布，形成有效的界面相互

作用，有助于更有效地传递加载时的应力，进而提

高了复合材料的储能模量[22]。ACR-P 因其与 PVC

较好的相容性，二者分子链段可进行缠结，且ACR-

P添加量越大，缠结密度越大，在动态或静态加载条

件下，确保了应力可以有效地从 PVC 基体传递到

ACR粒子中形成均匀的微观分布。有助于提高材

料的整体结构一致性和刚性[23]。

2. 5　热性能分析

图 11 为 TDDM 添加质量分数对 PVC/CaCO3/

ACR-P 玻璃化转变温度的影响。如图 11 所示，

TDDM的引入一定程度上提高了PVC玻璃化转变

温度，因为 ACR-P 中 TDDM 的质量分数越大，

ACRP特性黏度越低，内部分子尺寸也就越小，这意

味着其更容易参与到与PVC分子的相互作用中，局

部相互作用的累积提高了整个体系的运动障碍，因
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图6　ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P塑化时间的影响

Fig. 6　Effect of ACR-P content on PVC/CaCO3/ACR-P
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图7　ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P最大扭矩的影响

Fig. 7　Effect of ACR-P fraction on the maximum torque of 
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图8　ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P平衡扭矩的影响

Fig. 8　Effect of ACR-P fraction on the equilibrium torque of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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图9　TDDM添加质量分数对PVC/CaCO3/ACR-P储能模量的影响

Fig. 9　Effect of TDDM mass fraction on storage modulus of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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图10　ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P储能模量的影响

Fig. 10　Effect of ACR-P fraction on storage modulus of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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为分子间相互作用需要在分子能够自由移动之前

被克服，故而提高系统的整体刚性和玻璃化转变温

度。

图12为ACR-P添加份数对PVC/CaCO3/ACR-P

玻璃化转变温度的影响。如图12所示，随着ACR-P

加入量的提高，PVC/CaCO3/ACR-P的玻璃化转变温

度也逐渐提升。这主要因为合成的ACR-P大部分

单体为MMA，其玻璃化转变温度较高，故而提高了

PVC 的玻璃化转变温度，由此图还可以看出，PVC

与ACR-P二者相容后只出现一个玻璃化转变峰，进

一步验证了 PVC 与 ACR-P 相容性较好[24]。因此表

明由于ACR-P独特的结构和作用方式，可以在不牺

牲材料强度和耐久性的情况下，改善其热稳定性和

加工性能。

2. 6　力学性能分析

表3和表4分别为TDDM质量分数和ACR-P份

数对 PVC/CaCO3/ACR-P 力学性能的影响。由表 3

和表 4 可见，随着 ACR-P 中 TDDM 质量分数的增

加，或 PVC 中 ACR-P 用量的增加，PVC/CaCO3/

ACR-P复合材料的冲击强度略有增加，但总体上还

是比较脆的状态，断裂伸长率变化不大，拉伸强度

明显提高。当 ACR-P 添加量为 10 份时，PVC/

CaCO3/ACR-P 的拉伸强度为 61.12 MPa，比 PVC/

CaCO3的拉伸强度提高了 87.6%。TDDM添加质量

分数为0.8%时，复合材料拉伸强度为52.79 MPa，与

PVC/CaCO3 相比，提高了 50.27%。一方面是由于

ACR-P的加入可以增强PVC分子链之间的相互作

用，从而提高材料在受力时的抵抗能力，导致拉伸

强度的增加。这种较强的分子间作用力也限制了

分子链的移动性，但整体强度的提高一定程度上抵

消了柔韧性的降低，使得断裂伸长率保持相对稳

定；另一方面，ACR-P解决了PVC塑化过程中受热

不均、塑化不完全等问题，使得PVC分子链延展程

度更大，减少了PVC相团聚的现象，宏观上表现出

冲击强度有一定的提高。

2. 7　片材表面形貌分析

图 13a 为 PVC/CaCO3塑化后的片材表面 SEM

图，放大 2 500倍可看出，其内部结构呈石榴状，粒

子内部分散不均匀，处于不完全塑化和塑化困难状

态[25]。图 13b为加入 6份ACR-P (未添加TDDM)的

PVC/CaCO3/ACR-P片材表面SEM图，可以发现，片

材的表面塑化状态改变不大。图 13c和图 13d分别

对应加入 6 份和 8 份 ACR-P (均添加质量分数为

0.8% 的 TDDM) 的 PVC/CaCO3/ACR-P 片 材 表 面

SEM图，可以明显发现，引入ACR-P后，片材的塑化

状态明显有变化，表面充分塑化，质地均匀，状态比

较理想。相比于不添加 TDDM 的 ACR，ACR-P 与
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Fig. 11　Effect of TDDM mass fraction on glass transition 

temperature of PVC/CaCO3/ACR-P

表4　ACR-P份数对PVC/CaCO3/ACR-P的力学性能的影响

Tab. 4　Effect of ACR-P fraction on the mechanical properties of 

PVC/CaCO3/ACR-P
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表3　TDDM质量分数对PVC/CaCO3/ACR-P的力学性能的影响
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PVC/CaCO3之间缠结更均匀，更有利于热与剪切力

的传导，更能促进PVC复合材料的塑化。

3 结论

通过乳液聚合法，预先合成 ACR-P，再使用哈

克转矩流变仪将PVC/CaCO3/ACR-P进行混炼，探究

ACR-P中TDDM添加量以及ACR-P添加量对PVC/

CaCO3加工性能的影响，结果如下。

(1)随着 ACR-P 中 TDDM 质量分数的增加，

ACR-P转化率有降低趋势，ACR-P的特性黏度逐渐

减小，PVC/CaCO3/ACR-P复合材料塑化时间变短，

玻璃化转变温度有升高趋势，复合材料的储能模

量、拉伸强度明显提高，冲击强度略有增加。

(2)随着 PVC 中ACR-P 添加份数的增加，PVC/

CaCO3/ACR-P复合材料的塑化时间逐渐缩短，储能

模量逐渐提高，DMA分析可知ACR-P与PVC相容

性较好，对冲击强度、断裂伸长率都有小幅度提高，

拉伸强度明显提高，有明显的促进塑化作用。
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