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摘

 

要

:

通过种子乳液聚合的方法

,

采用纳米氢氧化铭

(

ATH

)

无机改性剂

,

制备

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液

(

PA

)

作为玻璃纤维纤网格布的涂层

。

通过粒径分析

、

透射电镜

(

TEM

)、

热重分析

(

TG

)

和极限氧指数值

(

LOI

)

对复

合乳液的结构和性能进行了表征

。

通过扫描电镜和电子织物强力仪对复合乳液涂层后玻纤布的表面形态和力学性

能进行观察和测试

。

结果表明

:

纳米

ATH

粉体可以有效参与乳液聚合反应

;

当

ATH

含量为

3‰

时

,

复合乳液的固

含量高

,

粒径分布均匀且较窄

,

成膜性

、

热稳定性均较高

;

该复合乳液可以在玻纤网格布上形成均匀致密的薄膜

,

涂

层后玻纤网格布的断裂强力和

LOI

值均有所增大

。
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引

 

言

聚丙烯酸酯乳液

(

PA

)

是一种具有优良耐候性

,

耐水性和耐碱性的环保型水溶胶粘剂

,

广泛应用于皮革

、

造纸

、

纺织品等领域

[

1-2

]

。

但是传统的聚丙烯酸酯乳液本身也存在一些缺陷

,

如固含量低

、

耐水性差

[

3-4

]

等缺

点限制了其应用

。

基于以上原因

,

需对其进行一定的改性

。

近年来

,

由于纳米复合材料综合了纳米材料和聚合物本身的优良性质

,

引起了人们的广泛研究

[

5-6

]

。

ChenYC

[

7

]

、

YouB

[

8

]

和

DaiPB

[

9

]

采用二氧化硅对聚丙烯酸酯乳液进行改性

,

提高了乳液本身的热稳定

性和耐候性

。

SabziM

等

[

2

]

采用

TiO

2

改善了聚氨酯和聚丙烯酸酯涂层的机械性能和光敏性

。

PintoUA

等

[

10

]

研究发现热塑性聚氨酯的阻燃性可以通过

ATH

进行改善

。

提高聚合物本身的阻燃性也是目前的研

究热点之一

,

ATH

因其优良的特性备受关注

。

ATH

是一种绿色环保型无机阻燃剂

,

可以通过复合的方式提高聚合物的阻燃性

、

机械性能和热稳定

性

[

11-12

]

。

CardenasMA

[

13

]

将

ATH

与乙烯醋酸乙烯酯进行复合

,

聚合物本身的拉伸和阻燃性均得到一定程

度的提高

。

Roman-LorzaS

等

[

14

]

研究了

ATH

对改性沥青的影响

,

同样发现改性沥青的阻燃性能有明显改

进

。

虽然

ATH

在塑料

、

橡胶和纺织品上的研究较多

[

15-16

]

,

但是关于

ATH

/

PA

的研究都鲜有报道

。

本文采用

ATH

粉体作为无机阻燃改性剂

,

通过种子乳液聚合的方法来制备

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液

。

采用粒径分析

、

TEM

和

TG

分析对复合乳液进行表征

,

同时研究复合乳液涂层对玻纤布力学性能的影响

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验原料

原料

:

丙烯酸丁酯

(

BA

,

分析纯

),

甲基丙烯酸甲酯

(

MMA

,

分析纯

),

乙酸乙烯酯

(

VAC

,

分析纯

),

丙烯酸

(

AA

,

分析纯

)

均由天津市科密欧化学试剂研发中心提供

。



引发剂和缓冲剂

:

过硫酸铵

(

APS

,

化学纯

)

和磷酸氢二钠

(

Na

2

HPO

4

,

化学纯

)

由广东汕头市西陇化工厂

供应

。

改性粉体

:

ATH

粉体

(

200

)

目由上海化学试剂工厂提供

。

1.2

 

样品制备

1.2.1

 

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液的制备

将乳化剂

OP-10

,

十二烷基硫酸钠

(

SDS

)

通过高速搅拌形成胶束

。

按比例称取一定量的

MMA

、

BA

、

VAC

、

AA

单体加人乳化剂体系后进行混合

,

在机械搅拌的作用下进行预乳化

,

制备核

、

壳预乳化液

。

将核预

乳化液

、

交联剂

NMA

和不同比例分散好的

ATH

粉体溶液加人四口烧瓶中

,

同时将水浴锅温度升至

78℃

,

通过高速搅拌使粉体与核预乳化液混合均匀

,

并加人引发剂

(

NH

4

)

2

S

2

O

8

和缓冲剂

Na

2

HPO

4

(

3mL

/

h

),

高

速机械搅拌

1.5h

后形成核层乳液

。

补加乳化剂十二烷基硫酸钠

(

SDS

)、

乙氧基化烷基醚硫酸铵

(

CO-436

)

和水并通过恒压漏斗匀速滴加壳预乳化液

(

2.5mL

/

5min

)。

2h

后

,

壳预乳化液滴加完毕同时将水浴锅温

度升至

80℃

,

补加引发剂后保温

0.5h

。

反应完毕后

,

74℃

以下出料

,

冷却至室温

。

1.2.2

 

复合乳液涂层玻纤布的制备

将玻纤网格布裁剪为

30cm×3cm

的样品若干

,

分别平铺在干净的玻璃板上

,

用油漆刷蘸取乳液

,

均匀

涂覆于网格布表面后将玻璃板与网格布一起置于真空干燥箱内

,

95℃

下干燥

10min

后

,

将网格布从玻璃板

上剥离即可

。

1.3

 

测试与表征

1.3.1

 

固含量测试

用移液管量取一定量的乳液

,

置于直径为

4cm

,

质量为

M

0

的培养皿中

,

盖上盖子

,

称重

(

M

1

)。

然后将

其置于鼓风烘箱中

,

在

105℃

下干燥至恒重

(

M

2

),

即可计算得固含量

w

。

计算公式如下

[

17

]

:

       

w=

M

2

—M

0

M

1

—M

0

×100%

(

1

)

1.3.2

 

稳定性测试

a

)

储存稳定性

:

将

5mL

的乳液置于

10mL

的量筒中

,

静置

72h

,

观察有无分层或沉淀现象

。

b

)

钙离子稳定性

:

在

20mL

的量筒中加人

16mL

的聚合物试样

,

再加人

4mL0.5%

的

CaCl

2

溶液

,

摇

匀

,

静置

48h

。

若不出现凝胶且无分层现象

,

则钙离子稳定性合格

;

若有分层现象

,

量取下层清液高度

,

清液

高度越大

,

则被测乳液的钙离子稳定性越差

。

1.3.3

 

黏度测试

在

25℃

的温度下

,

将待测试样倒人黏度计的圆形试样筒中

,

选用

1

号转子

(

6r

/

min

),

使液面与台面相

平

,

待仪表指针稳定后

,

开始读数

。

1.3.4

 p

H

值测试

采用

E-201-C-9

型

p

H

复合电极测定乳液

p

H

值

。

1.3.5

 

粒径测试

将乳液稀释到符合测试条件的黏度范围

,

用

LB-550V

型激光粒度仪

(

HORIBA

,

K

y

oto

,

Ja

p

an

)

测定乳

液的粒径分布

。

1.3.6

 

TEM

测试

选取合适比例的

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液

,

采用日本电子

(

JEOL

)

公司的透射电子显微镜

(

JEM-

2100

)

进行透射分析

。

1.3.7

 

SEM

测试

将涂层后未经碱处理和经碱处理后的玻纤网格布分别裁剪足够小的样品

,

用日本

JEOL

公司的

SM-

5610LV

型扫描电子显微镜对样品进行表面形貌测试

。

1.3.8

 

TG

测试

乳液成膜后切取

1

～

2m

g

试样

,

采用德国

Netzsch

公司

TG209

热重仪测试其热性能

。

测试条件

:

温度

50

～

700℃

;

气氛

N

2

;

体积流量

20mL

/

min

;

升温速度

10℃

/

min

。
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1.3.9

 

力学性能测试

将玻纤网格布裁成

30cm×3cm

形状的试样

,

用电子织物强力仪测定拉伸断裂强度

(

夹持距离为

20cm

),

拉伸速度为

100mm

/

min

,

测得的强度计为

P

1

。

将涂层后的玻纤网格布置于

80℃

浓度为

5%NaOH

的碱液中浸泡

6h

,

取出用清水洗净晾干

,

测其拉伸

强度计为

P

2

。

耐碱强度保留率

(

W

)

的计算公式

:

       

W=

P

2

P

1

×100%

(

2

)

1.3.10

 

涂层玻纤网格布的极限氧指数

(

LOI

)

值测定

将复合乳液均匀涂覆在不燃的玻纤网格布上

,

采用

LCK-09

自动氧指数测定仪测定不同含量纳米阻燃

粉体复合乳液涂层布的极限氧指数

(

LOI

)。

2

 

结果与讨论

2.1

 

固含量

、

粒度分布和透射电镜分析

2.1.1

 

固含量分析

    

表

1

 

不同

ATH

粉体用量的复合乳液性能

纳米

ATH

用量

/

‰

乳液

外观

钙离子

稳定性

储存

稳定性

固含量

/

%

黏度

/

(

mPa

.

s

)

p

H

值

0

均匀 稳定 稳定

31.90 8.90 2

1

均匀 稳定 稳定

33.30 11.20 4

2

均匀 稳定 稳定

36.47 13.60 9

3

均匀 稳定 稳定

41.80 16.80 8

4

少量颗粒 稳定 沉淀

36.17 20.20 5

5

少量颗粒 稳定 沉淀

30.40 22.70 0

  

如表

1

所示

,

当

ATH

粉体含量从

0

增加

到

3‰

时

,

乳液的固含量从

31.9%

增加到

41.8%

;

然而当

ATH

粉体含量增加到

5‰

时

,

乳液的固含量却下降到

30.4%

。

随着

ATH

粉体含量增加

,

乳液黏度从

8.90mPa

.

s

持

续增加到

22.7mPa

.

s

。

这说明

ATH

粉体在

低浓度

(

≤

3‰

)

时能与乳胶粒充分结合

,

但是

过高的

ATH

粉体添加量可能会导致粉体二次

团聚

,

进而影响乳液聚合的充分进行

。

由表

1

可以看出

,

当

ATH

粉体含量是

3‰

时

,

复合乳液具有相对最高的

图

1

 

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液的粒径分布

固含量且黏度较低

,

符合优质乳液高固含量

,

低黏度的要求

。

2.1.2

 

复合乳液粒径分析

图

1

是不同

ATH

含量复合乳液的粒径分布

。

由图

1

可知

,

随着

ATH

粉体含量从

1‰

增加到

3‰

,

乳液粒径由

350.60nm

下降到

205.20nm

,

而当

ATH

粉体含量继续增加时

,

复合乳液

粒径急剧增加到

409.00nm

。

这是因为当

ATH

粉体含量小于

3‰

时

,

所有的

ATH

粉体可与

—

COOH

基团聚合成核乳胶粒

,

故乳液粒径较窄

。

但是

,

当

ATH

粉体含量大于

3‰

时

,

由于核

乳胶粒表面的

—

COOH

基团是有限的

,

部分

ATH

粉体不能够

参与聚合而呈现游离状态

,

这就造成了乳液的平均粒径开始增

大

,

乳液的性质也随之恶化

。

2.2

 

TEM

分析

图

2

 

复合乳液透射电镜图片

(

ATH

粉体含量

3‰

)

图

2

是

ATH

粉体含量为

3‰

时复合乳液的

TEM

照片

。

如图

2

所示

,

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液中可以看到明显的

界面

。

这是由于在制备复合乳液过程中

,

ATH

粉体的引人

很大程度上改变了核的成分和结构

,

因为折射系数的不同而

出现如图

2

所示明显的界面分界线

。

这在一定程度上表明

ATH

复合乳液具有了核壳结构

。

在粒径分析中

,

ATH

含量

为

3‰

时复合乳液粒径的边界粒径是

66.6nm

。

根据图

2

所

示

,

复合乳液的粒径大约在

60nm

左右

,

这与粒径分析中的

数据相吻合

。
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2.3

 

SEM

分析

图

3

为涂层玻纤布的

SEM

照片

。

图

3

 

涂层玻纤网格布的

SEM

照片

从图

3

(

a

)

可以看出

,

纯乳液涂层表面光洁致密

,

无明显缺陷

。

如图

3

(

b

)、(

c

)

所示

,

当

ATH

粉体添加量

小于

3‰

时

,

乳液可以均匀覆盖在玻璃纤维网格布表面

,

涂层较致密光洁但其表面出现少量的微孔

。

这可能

是由于粉体不能与乳胶粒进行充分反应

,

致使乳胶粒偏大所致

。

而图

3

(

e

)、(

f

)

中

,

涂层表面出现一些明显的

颗粒而比较粗糙

。

这是由于粉体的添加量较大时

,

乳液中团聚的颗粒聚集在涂层的表面所致

。

当粉体的添

加量达到

5‰

时

,

颗粒明显变大

,

涂层存在严重缺陷

。

     

ATH

含量分别为

(

a

)

0

,(

b

)

1‰

,(

c

)

2‰

,

(

d

)

3‰

,(

e

)

4‰

,(

f

)

5‰

图

4

 

纳米

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液的热重曲线

2.4

 

TG

分析

如图

4

所示

,

当聚丙烯酸酯乳液中

ATH

粉体的添加

量由

0

增加到

3‰

时

,

复合乳液乳胶膜的热重曲线明显向

右偏移

,

即热稳定性有所改善

。

从表

3

中亦可以看到

,

随

着

ATH

粉体添加量的增加

,

乳液的起始分解温度先增大

后减小

。

当

ATH

粉体的添加量从

0

增至

3‰

时

,

复合乳液

的起始分解温度随之从

377.27℃

增至

409.93℃

,

比纯乳

胶膜的相应温度增大了

32.66℃

。

同时

,

复合乳胶膜的分

解最快温度和终止分解温度也随之分别升高了

47.62℃

和

34.17℃

。

随着

ATH

粉体含量继续增加

,

复合乳液乳胶膜

的各项分解温度开始下降

,

但仍然高于纯乳胶膜的对应分

解温度

。

表

3

 

纳米

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液的热重数据

纳米

ATH

用量

/

‰

起始分解温度

/

℃

质量残留率

/

%

分解最快温度

/

℃

质量残留率

/

%

终止分解温度

/

℃

质量残留率

/

%

0 377.27 82.78 426.23 21.28 639.06 0.06

1 383.78 83.18 442.29 20.63 662.12 1.44

2 403.97 83.42 456.04 24.19 665.53 2.31

3 409.93 83.93 473.85 19.98 673.23 2.46

4 398.66 83.30 464.03 20.02 598.98 2.91

5 393.56 82.45 453.45 20.69 588.81 2.76

  

由此可见

,

ATH

粉体可以显著提高聚丙烯酸酯乳液的热稳定性

,

尤其在粉体添加量为

3‰

时

,

复合乳液

的热稳定性相对最好

。
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2.5

 

涂层布力学性能分析

 

表

4

 

不同涂层玻纤网格布的断裂强力及其耐碱强度保留率

纳米

ATH

用量

/

‰

碱处理前

断裂强力

/

N

碱处理后

断裂强力

/

N

耐碱强度

保留率

/

%

0 430.15 244.50 56.84

1 453.56 245.51 54.13

2 477.75 254.49 53.27

3 509.63 239.83 47.06

4 462.29 205.90 44.54

5 408.98 177.00 43.28

  

如表

4

所示

,

当纳米

ATH

粉体含量较

少时

,

复合乳液涂层的断裂强力呈增大趋势

。

这是由于纳米

ATH

粉体粒子的超细化

,

其

晶体结构和表面电子结构发生变化

,

可以充

分发挥纳米颗粒的小尺寸效应

、

表面效应

。

少量粉体可有效填充在乳胶粒中

,

纳米

ATH

粉体粒子能够均匀分散在聚合物基体

中

,

与聚合物分子之间产生较强的相互作用

,

从而提高了乳液涂膜的内聚力

,

随着粉体添加量的增加

,

涂层玻纤网格布的拉伸断裂强力逐渐增大

,

故当

ATH

粉体含量是

3‰

时

,

涂层后玻纤网格布的断裂强力提高了

17.8%

。

但是当粉体的添加量过大时

,

粉体

二次团聚影响了乳液聚合过程的进行

,

涂层的致密性受到影响

。

当

ATH

含量高于

3‰

时

,

涂层玻纤布的断

裂强力有所下降

。

由于

ATH

会与碱溶液发生反应

,

碱处理后涂层玻纤网格布的耐碱强力保留率逐渐下降

。

由此可见

,

ATH

粉体并不能提高聚丙烯酸酯乳液涂层的耐碱性

。

2.6

 

涂层玻纤网格布的

LOI

值测定

     

表

5

 

ATH

复合乳液涂层的

LOl

ATH

粉体含量

/

‰ 0 1 2 3 4 5

极限氧指数

/

% 21.7 22.3 23.5 24.8 24.2 23.9

  

由表

5

可以看出

,

当纳米

ATH

粉体的添加量

小于

3‰

时

,

复合乳液涂层的极限氧指数

(

LOI

)

随

着

ATH

粉体添加量的增大而增加

。

这是由于

ATH

加热到

200℃

以上产生分解

,

反应方程式为

:

       

2Al

(

OH

)

3

→

Al

2

O

3

+3H

2

O

上述反应是强烈的吸热反应

,

释放出来的结晶水受热变成水蒸汽

,

ATH

中结晶水质量分数高达

34.5%

。

在

300

～

400℃

之间

,

ATH

大部分被分解掉

,

而这一温度范围又恰是大多数聚合物的分解温度

。

当

含

ATH

粉体的聚合物受热时

,

ATH

被分解

,

水被大量汽化而吸收热量

,

从而抑制了聚合物温度的升高

,

降

低了分解率

。

其次所产生的水蒸汽稀释了大量可燃气体

,

使起火更加困难

。

但是当粉体的添加量过多时

,

粉

体团聚现象比较严重

,

故涂层的

LOI

值又开始下降

。

由于乳液本身理化性质的影响

,

粉体的添加量受到限

制

,

因此

ATH

粉体的添加量为

3‰

时

,

ATH

复合乳液涂层的

LOI

达到相对最大值

24.8%

。

3

 

结

 

论

a

)

当

ATH

含量为

3‰

时

,

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液的固含量相对最高

,

储存和钙离子稳定性均较好

,

乳液粒径分布均匀且较窄

,

乳液的热稳定性得到一定程度的提高

;

b

)

TEM

和粒径分析结果显示

,

ATH

/

聚丙烯酸酯复合乳液具有较明显的核壳结构

;

c

)

SEM

图片显示

,

当

ATH

粉体的含量不高于

3‰

时

,

复合乳液可以在玻纤网格布表面形成均匀致密的

薄膜

,

提高了玻纤网格布的断裂强力

;

d

)

由于乳液本身理化性质的局限

,

纳米粉体的添加量受到限制

,

少量的

ATH

粉体可以在一定程度上提

高聚丙烯酸酯复合乳液涂层布的

LOI

值

。
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