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　　摘要 : 研究了丙烯酸酯类加工助剂 (ACR) 的种类和用量对硬质聚氯乙烯 (RPVC) 流变温度和塑化时间的影响 ;

并分析了 ACR的种类和用量与 RPVC流变时效、凝胶速度和流变扭矩的关系。结果表明 : ACR的种类和用量对 TB、

TG的影响不大 , 而对 TX有影响 , 且能够加快 TB、TG的到来 ; 当 PA21与 K125P用量为 1 phr时 , 能延长 TX的到来 ,

但随着用量增加 , 迅速加快 TX的到来。ACR能促进 RPVC的塑化 , 并使塑化时间 tA～X随着用量的增加而缩短。ACR

的加入 , 提高了 RPVC的凝胶速度。ACR的用量对流变扭矩的影响主要在塑化初期 , 并随着塑化进程的发展而逐渐弱

化。在相同用量下 , PA21与 K125P的 q值非常接近 , 但比 ACR401大 , 说明 PA221 与 K125P的粘附力相当 , 且都比

ACR401大。

　　关键词 : 硬质 PVC ; 丙烯酸酯类加工助剂 ; 流变温度 ; 塑化时间 ; 凝胶速度 ; 流变扭矩

　　中图分类号 : TQ32513　　　文献标识码 : A　　　文章编号 : 1005 - 5770(2005) 06 - 0057 - 04

Effect of ACR on Rheological Properties of Rigid PVC
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Abstract : The effect of processing aids acrylic resin (ACR) on the rheological temperature and fusion time of

rigid PVC (RPVC) was studied ; the relation of the type and content of ACR with the rheological ageing , gelation

speed and rheological torque of RPVC was discussed1 The results showed the type and content of ACR had little ef2
fect on TB and TG , but effect on TX was obvious , and the use of ACR could accelerate the step of TB、TG ; when

the content of PA21 and K125P was 1 phr , the step of TX was delayed , but the step of TX was accelerate greatly

with the increase of the content of PA21 and K125P1 ACR could accelerate the fusion time of RPVC , and made the

fusion time shortened with the increase of the content of ACR1 The addition of ACR accelerated the gelation speed of

RPVC1 The content of ACR had effect on the rheological torque at the initial stage of the fusion , and the effect de2
creased with the development of the fusion1 When the content of PA21 was equal to that of K125P , the q values of

PA21 and K125P were close to each other , but greater than that of ACR401 , which showed the adhesive force of

PA21 and K125P were very strong and stronger than that of ACR4011
Keywords : Rigid PVC ; Rheology ; ACR Processing Aids ; Rheological Temperature ; Fusion Time ;

Gelation Speed ; Rheological Torque

　　Brabender转矩流变仪的扭矩2温度2时间流变曲线
中包含温度、时效、扭矩等丰富的信息。采用把未加

ACR的 RPVC体系作为外标 , 把加入 ACR的 RPVC与

之进行比较的方法 , 可以减弱 RPVC本身对流变的作

用 , 突显 ACR 对 RPVC 流变性能的影响 , 便于对

ACR各时段进行比较 ; 为制备新的丙烯酸酯类加工

助剂和研究丙烯酸酯类加工助剂在 RPVC中的使用提

供依据。本实验采用 Brabender 转矩流变仪 , 研究了

丙烯酸酯类加工助剂 (ACR) 的种类和用量对硬质聚

氯乙烯 (RPVC) 流变温度和塑化时间的影响 ; 并分

析了 ACR的种类和用量与 RPVC流变时效、凝胶速

度和流变扭矩的关系。
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　　PVC : TK21000 , 日本信越公司 ; 硬脂酸铅、硬

脂酸钡、三盐基性硫酸铅、二盐基性亚磷酸铅 : 南京

金陵化工厂 ; 硬脂酸 (SA) : 南京油脂化工厂 ; 聚乙

烯蜡 : P1 , 南非 SASOL公司 ; 活性 CaCO3 : 1 000目 ,

常州碳酸钙厂 ; 丙烯酸酯类加工助剂 ( ACR) :

K125P , 吴羽化学 (新加坡) 私人有限公司 ; PA21 ,

日本钟源化学公司 ; ACR401 , 山东沂源化工厂 ; 氯化

聚乙烯 (CPE) : 135B , 潍坊亚星化学股份有限公司。

　　Brabender流变仪 : W50EHT23Zones , 德国 Braben2
der公司 ; 多功能搅拌器 : SS2602A , 顺德市万胜电器

实业有限公司。

112　试样制备

　　基本配方 (质量份) : PVC 100 , 三盐基性硫酸铅

2 , 二盐基性亚磷酸铅 2 , CPE 8 , 硬脂酸钡 1 , 硬脂

酸铅 1 , SA 015 , 聚乙烯蜡 013 , CaCO3 10。

　　按照基本配方把 PVC树脂与热稳定剂、润滑剂

和填料等添加剂配好 , 然后把 ACR401、PA21 和

K125P分别按 1 phr、2 phr和 3 phr加入多功能搅拌器

中混合 3 min后待用。

113　性能测试

　　把 55 g混合料加入 Brabender转矩流变仪的混合

器中 , 外加 5 kg的砝码 , 混合器初始温度为 180 ℃,

转子转速为 40 r/ min。

2　结果与讨论
211　ACR品种与用量对 RPVC流变温度的影响

　　分别采用不同用量的 ACR401、PA21和 K125P作

扭矩 - 温度 - 时间流变曲线[1 ] , 研究 ACR的品种与

用量对最小扭矩点温度 TB、凝胶反向点温度 TG、最

大扭矩点温度 TX以及平衡扭矩温度 TE的影响 , 结

果如表 1所示。
表 1　ACR品种和用量对 RPVC的 TB、TG、TX、TE的影响

Tab 1 Effects of types and contents of ACR on TB、TG、TX、TE of RPVC

助剂种类 用量/ phr TB/ ℃ tA～B/ s TG/ ℃ tB～G/ s TX/ ℃ t G～X/ s TE/ ℃

- 0 168 56 178 72 186 94 192

ACR401 1 168 54 178 66 186 68 193

2 168 42 178 60 186 60 194

3 167 34 177 44 185 44 194

PA21 1 168 32 180 50 182 140 196

2 168 42 178 44 192 104 196

3 168 26 178 28 192 94 196

K125P 1 168 42 180 58 191 118 196

2 167 32 179 40 192 90 196

3 168 28 178 34 191 86 196

　　从表 1可见 , 在 A～B时段 (A为加料峰 , B为

最小扭矩点) ACR种类及其用量对 RPVC的最小扭矩

点温度 TB的影响很小 , TB基本保持在 168 ℃, 与未

加ACR的 RPVC相同。这可能是由于在 A～B时段 ,

ACR还没有开始熔化 , 附着力没有变化 , 对促进粒

子之间的摩擦产生的热量影响不大 , 主要是粉末破碎

成初级粒子和集结粒子[2～6 ] ; 粒子之间相互滑动是使

TB加快到来 (A～B 时段塑化时间 tA～B缩短) 的主

要因素。

　　在 B～G时段 ( G为凝胶反向点) , ACR种类及

其用量对 RPVC凝胶反向点所对应温度 TG的影响也

很小 , 基本保持在 178 ℃, 与未加 ACR的 RPVC相

同。说明 TG主要与 RPVC有关 , ACR虽然对 TG影

响不大 , 但加快了 TG的到来。

　　在 G～X时段 (X为最大扭矩点) , 未加 ACR的

RPVC的 TX 为 186 ℃; 加入 ACR401 的 RPVC的 TX

与未加 ACR的 RPVC相同 ; 而加入 PA21与 K125P的

RPVC的 TX都为 192 ℃。说明 TX与 ACR的品种有

关 , 与 ACR 的用量关系不大。从表 1 还可看出 ,

ACR401加快了 TX的到来 ; 而 PA21与 K125P在用量

为 1 phr时推迟了 TX的到来 , 但 G～X段塑化时间

t G～X随着 ACR用量的增加而降低。

　　未加 ACR的 RPVC的平衡扭矩所对应温度 TE为

192 ℃, 与加入 ACR401 的 RPVC的温度基本相同 ;

而加入 PA21与 K125P的 RPVC的 TE为 196 ℃。说明

在一定的使用范围内 , TE 与 ACR 的品种有关 , 与

ACR的用量关系不大。

212　ACR品种与用量对 RPVC流变时效的影响

　　为了研究 ACR品种与用量在各时段对 RPVC流

变时效的影响 , 将未加 ACR 的 RPVC的各段时间 ,

与加入 ACR的 RPVC的各段时间之比设为 p = tACR/

t0 , 其中 tACR表示加 ACR的 RPVC各段流变时间 , t0

表示未加 ACR的 RPVC各段流变时间。
表 2　ACR对 PVC不同时段流变时效

Tab 2 PVC rheological aging of ACR in different period of time

ACR用量
/ phr

ACR401

1 2 3

PA21

1 2 3

K125P

1 2 3

pA～B 0196 0175 0161 0157 0157 0146 0175 0146 0150

pB～G 0192 0183 0161 0169 0161 0139 0181 0156 0147

pG～X 0172 0161 0138 1149 1111 1100 1126 0196 0191

　　表 2分别为 ACR用量 1～3 phr的 p值 , 表中 p

值变化反映了 ACR在不同时段中对 RPVC的塑化能

力。从表 2可以看出 , 随着ACR在 RPVC中用量的增

加 , 各时段 p 值相应的降低 , 这是 ACR 促进 RPVC

塑化的表现。但是不同种类的 ACR在各时段进程中

又表现为不同的变化强度。在 A～B时段 , 由于 ACR
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具有一定的硬度 , 有利于 RPVC粉末的破碎 , 缩短了

塑化时间 tA～B , pA～B值越小 , 其粒子的破碎能力就

越强 , ACR的用量不仅影响其 pA～B值的大小 , 而且

其种类也影响 pA～B值的次序 , 其中当 K125P的用量

为 2 phr、3 phr时 , pA～B最小 , 说明其粒子的破碎能

力就最强 , K125P 的硬度相对较大 ; B～X 时段是

PVC由初级粒子表面开始熔融到 PVC粒子表面分子

链相互连贯成凝胶状态 , 再到 PVC粒子进一步熔融

的过程 , 因此在 B～X时段中出现了凝胶反向点 G,

在整个B～X过程中 , 熔融的ACR分子分散在粒子的

表面及粒子间 , 增大了粒子间的摩擦阻力 , 这种摩擦

阻力所消耗的机械功则以热的形式表现出来 , 使捏合

体系温度升高 , 从而促使 PVC塑化 , 因此随着 ACR

用量的增加 , pB～G、pG～X值变小 , 其中 B～G时段 ,

在相同用量下 , PA21的 pB～G值最小 , 这是由于 PA21

与 PVC的相容性相对较好 , 从而促进了 PVC的熔融 ,

加速了凝胶反向点 G的到来 , 然而在 G～X时段 ,

PA21的 pB～G值最大 , 这是由于 PA21 与 PVC相容性

相对较好 , 从而使得较多的 PA21 在 B～G时段就已

熔融 , 而在 G～X时段需要熔融的 PA21较少的原因。

213　ACR品种与用量对 RPVC流变凝胶速度的影响

　　为了研究 ACR品种与用量对 RPVC的凝胶速度

的影响 , 把未加 ACR的 RPVC的凝胶速度作为外标 ,

把加入 ACR 的 RPVC的凝胶速度与之进行比率 f =

VACR/ V0 , 结果如图 1 所示 ; 式中 , VACR表示加 ACR

的凝胶速度 , V0 表示未加 ACR的 RPVC凝胶速度。

从文献 [1 ] 可知 , 凝胶速度与 tB～X以及反向点 G的

位置有关 , 反向点 G点越接近 B～X时段的中点 ,

tB～X时间越短 , 则凝胶速度越大。从图 1 可见 ,

RPVC的 f 值随着 ACR401 用量的增加而提高 , 而

PA21与 K125P在用量为 2 phr时 , 分别对应最大与最

小值。不同用量的 f 值都大于 1 , 说明 ACR的加入 ,

提高了 RPVC的凝胶速度。

图 1　ACR对 f 的影响

Fig 1 Effects of ACR on ratio of gelation speed

214　ACR品种与用量对 RPVC体系流变扭矩的影响

　　为了研究 ACR品种与用量对 RPVC的流变扭矩

影响 , 把未加 ACR 的 RPVC的流变扭矩作为外标 ,

把加入 ACR的 RPVC的流变扭矩与之进行比值 q =

TorACR/ Tor0 : 其中 TorACR表示加 ACR 的流变扭矩 ,

Tor0表示未加 ACR的 RPVC的流变扭矩。

图 2　ACR用量对 qB和 qG的影响

Fig 2 Effects of ACR on qB and qG

图 3　ACR用量对 qX和 qE的影响

Fig 3 Effects of ACR on qX and qE

　　图 2、3 分别是 ACR种类和用量对 qB、qG、qX

和 qE的影响。从图 2、3可见 , q值随着ACR用量增

加而增大 ; 同时 , 随着 ACR用量增加 , q 值增加的

幅度随着塑化的进程而变小 , 其中 qB 随着 ACR用量

的增加的幅度变化最大。qE 增加幅度最小。说明

ACR用量对流变扭矩的影响主要在塑化初期 , 并随

着塑化进程的发展而逐渐弱化。在 A～B时段 , 由于

破碎 RPVC粉末需要一定的能量 , ACR使 tA～B缩短 ,

因此 TorB变大 , 即 qB > 1 ; 在 B～X时段 , 虽然 ACR

能够增加体系附着力 , 从而提高 Tor , 但由于 ACR与

RPVC有良好的相容性 , 随着塑化进程的发展 , 初级

粒子、集结粒子及其附聚物表面分子链开始熔化 ,

ACR能够均匀分散在 PVC粒子界面上[7～10 ] , 粒子表

面的 ACR的相对浓度逐渐减少 , 因此 Tor随着熔融

进程的发展而降低 , 直至 TorE 小幅增加。但由于

ACR增加 RPVC的附着力 , 所有的 Tor都大于 1。在

相同用量下 , PA21与 K125P的 q值非常接近 , 但比
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ACR401大 , 说明 PA21与 K125P的粘附力相当 , 但比

ACR401大 , 表现为 PA21与 K125P的平衡温度相同 ,

而比 ACR401高 (见表 1) 。

3　结论
　　ACR的品种与用量对 TB、TG的影响不大 , 而对

TX有影响 , 且能够加快 TB、TG的到来 ; 当 PA21与

K125P用量为 1 phr时 , 延长 TX的到来 , 但随着用量

增加 , 迅速加快 TX的到来。

　　ACR能促进 RPVC的塑化 , 并使塑化时间 tA～X

随着用量的增加而缩短。ACR的加入 , 提高了 RPVC

的凝胶速度。

　　ACR的用量对流变扭矩的影响主要在塑化初期 ,

并随塑化进程的发展而逐渐弱化。在相同用量下 ,

PA21与 K125P 的 q 值非常接近 , 但比 ACR401 大 ,

说明 PA21 与 K125P的粘附力相当 , 且都比 ACR401

大。
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塑料原料价格动荡的根本性原因分析

　　原油价格剧烈波动是主要原因之一 , 同时原油价格波动本身也是炒做的结果。“在国际市场石油期货交易中 , 约有 70 %属于

投机炒作。目前 , 世界石油日供应量为 8 400万桶 , 但是期货市场上的石油日交易量却达到 112亿到 116亿桶 , 有时甚至高达几

亿桶 , 正是这种纸上交易造成了油价的暴涨。”

　　世界合成树脂产业的周期性发展的影响 : 相关专家判断 , 世界合成树脂工业的发展有明显的周期性 , 2004、2005年刚好到

了一个 7～9年周期性变化的峰值 , 目前的状态是由于 7～9年前合成树脂的供应大于需求 , 对于合成树脂产业的投资降低 , 导致

经过 7～9年的发展目前的现状是合成树脂需求的增长大于合成树脂生产供应量的增长 , 需求的总量和供应的总量大致相当 , 供

应趋紧导致的价格波动。

　　国内塑料加工工业发展迅猛 , 国内塑料原料的需求旺盛。

　　国内加工工业产业结构的因素 : 国内加工工业产业特别分散 , 以往中小企业众多 , 产业集中度很低 , 这个原因也同时导致

了大量的原料贸易商的存在 , 为炒做提供了土壤 , 应该说经过这两年的价格波动 , 制品行业整合已经非常惨烈 , 但是同时又有

行业人士预言 , 这种情况在高原料价格的情况下是这样 , 但是原料价格一旦回落 , 很多已经停产的中小制品企业又会开工 , 情

况会依旧。还有就是国内加工工业同质化竞争严重 , 很多制品供远大于求 , 导致塑料加工企业在同质化竞争的低规模下 , 对原

料供应的上游和制品销售的下游都缺乏强大的谈判实力 , 受到双重挤压 , 整个产业处于需要和不得不彻底性变革的时期。市场

现状是贸易商卖什么价 , 制品企业就得买什么价 , 毫无还价能力。

　　国内塑料原料的垄断性供应、原料源头销售的组织方式和人为的囤积是一个重要因素。目前国内通用塑料消耗量大致有

45 %是国产原料 , 其余 55 %是进口原料 , 尤其是国内原料集中在中石化和中石油两大巨头手中 , 目前的定价方式有可能出现一

天一个价的情况 , 源头频繁的价格变化为某些贸易商的价格炒做创造了有利条件 , 再加上需求的总量和供应的总量大致相当情

形下的供应趋紧 , 人为的囤积自然导致巨幅价格波动 , 炒做的环境自然形成。

　　国内塑料原料贸易行业的结构大致是这样 , 大概有 70余家的一年流通量达到 10万吨的企业 , 还有大概 7 000～8 000家规模

不等的中小企业 , 很多中小企业手中是没有库存的 , 只是有人要货才调货 , 简单的低进高出 , 单单趋利 , 如果仅仅是小的贸易

商这样做 , 也无可厚非 , 但是目前的行业现状是很多很大的贸易商生产的本质是如此 , 很明显 , 国内塑料原料流通行业可以说

处在某种初期的原始状态 , 可以谋求变局的机会还很多。

　　心理因素 : 价格波动剧烈情况下一般都会产生 10 %左右的“心理溢价”, 这种买涨不买跌的普遍心理为原料价格炒做提供的

丰富的营养。

　　塑料原料牌号本身的因素 : 这个熟悉塑料原料的朋友都很清楚 , 每个石化企业生产的树脂牌号都不一样 , 用途也有差异 ,

制品企业采购原料的牌号基本固定 , 所以市面上经常会出现某种牌号暂时性短缺的情况 , 炒做的机会又出现了。很多贸易巨头

经营的牌号相对集中 , 很可能他的供应量可以占到某种牌号树脂的很高的比例 , 稍微囤货都可能导致价格的变动。
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