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要

:

采用溶液共混法制备了

PVC

膜材涂层

,

通过

TG

、

DSC

、

SEM

和动态光散射粒度分析仪等研究

DINP

、

Ba-Zn

和

CaCO

3

粒子对涂层性能的影响

。

结果表明

:

PVC

膜材涂层中添加

DINP

可减小涂层的粘度

;

Ba-Zn

可提高

涂层的热稳定性能

;

采用超声法对超微细

CaCO

3

/

乙醇共混体系进行处理减小了团聚程度

;

PVC

膜材涂层中添加超

细重质

CaCO

3

粒子时

,

与添加超微细

CaCO

3

粒子时相比

,

涂层表面平整性较好

。

关键词

:

PVC

建筑膜材
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;

熔融指数

;

热失重分析仪

;

差示扫描热分析仪

中图分类号

:

TS151.9

   

文献标识码

:

A

0

 

引

 

言

PVC

建筑膜材是在聚酯纤维或玻璃纤维表面涂敷

PVC

涂层

,

经预烘

、

焙烘等工序加工而成的材料

,

具

有透光

、

环保

、

易加工

、

柔韧性好

、

工程造价低且美观轻巧等优点

,

广泛应用于大型体育场

、

停车场

、

娱乐场及

展览场等

,

被誉为

21

世纪的建筑

[

1

]

。

PVC

建筑膜材涂层主要改善其阻燃

、

防紫外和防污自洁等性能

。

目前

,

对

PVC

膜材涂层的力学性能

、

耐气候性等展开了研究

[

2-6

]

,

但在

PVC

涂层的制备及其热稳定性和表面形貌分析方面还有待深人

。

本文研

究

PVC

膜材涂层中

DINP

和

Ba-Zn

对其热稳定性以及

CaCO

3

对其表面形貌的影响

,

为

PVC

膜材生产过程

中

DINP

、

Ba-Zn

和

CaCO

3

等助剂的确定提供参考依据

。

1

 

实验部分

1.1

 

实验材料

聚氯乙烯

(

PVC

)

糊树脂

;

增塑剂

DINP

;

超细重质碳酸钙

(

15

μ

m

);

超微细碳酸钙

(

0.1

～

0.3

μ

m

);

热稳定

剂

Ba-Zn

。

1.2

 

试样制备

向

PVC

中分别添加适量

DINP

、

Ba-Zn

和

CaCO

3

,

搅拌

30min

制成均匀分散的糊状胶体

,

在

PTFE

薄膜

上使其形成厚度均匀的涂层

,

经

170℃

加热

5min

后取出

。

1.3

 

实验仪器和方法

1.3.1

 

粘度值的测定

:

采用同济大学机电厂生产的

RDJ-79

型粘度计

,

按国标

GB6783

—

1994

对试样进行测

试

,

温度为室温

,

采用第

II

单元

、

因子系数为

1

的转筒

。

1.3.2

 

熔融指数值的测定

:

采用吉林省泰和试验机公司生产的

RZY-400

型熔融指数仪

,

按国标

GB

/

T3682

—

2000

对试样进行测定

,

温度

200℃

,

物料流动时间

5s

,

负载分别为

3.04k

g

(

添加

Ba-Zn

)

和

5.20k

g



(

添加

DINP

)。

1.3.3

 

热重分析

:

采用美国

PerkinElmer

公司生产的热重分析仪对试样进行测定

,

保护气体为高纯氮

,

升

温速度

20℃

/

min

,

升温范围

30

～

700℃

,

样品质量

1m

g

。

1.3.4

差示扫描热分析

:

采用美国

PerkinElmer

公司生产的

P

y

ris2

型差示扫描热分析仪对试样进行测定

,

保护气体为高纯氮

,

流速

20mL

/

min

。

1.3.5

 

超微细

CaCO

3

粒径的测定

:

采用宁波新芝生物科技公司生产的

HORIBA

型粒径仪进行测试

,

质量

分数

1‰

,

在

400W

功率下超声

50

次

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

DINP

和

Ba-Zn

对

PVC

涂层性能的影响

2.1.1

 

添加不同量

DINP

、

Ba-Zn

的

PVC

涂层粘度和熔融指数值分析

DINP

可增加

PVC

涂层的可塑性

、

柔韧性和膨胀性

,

降低其熔融温度

、

熔体粘度

、

玻璃化转变温度和弹

性模量

,

同时

,

DINP

可改善

PVC

的成型加工性能

;

Ba-Zn

不仅能改善聚氯乙烯

(

PVC

)

制品的热稳定性能

,

还

可提高其流动性能

[

7-8

]

。

为分析助剂

DINP

和

Ba-Zn

对

PVC

涂层粘度和熔融指数的影响

,

将

DINP

加人到

PVC

中

,

Ba-Zn

加人到

PVC

和

DINP

组成的混合物中

,

进行粘度值和熔融指数值测定

,

结果如图

1

和图

2

。

图

1

 

DINP

含量对粘度和熔融指数的影响

      

图

2

 

Ba-Zn

含量对粘度和熔融指数的影响

图

1

为

DINP

含量与

PVC

涂料粘度和熔融指数变化的关系曲线图

。

随着

DINP

质量分数的增加

,

PVC

涂层

的粘度值下降

。

这主要是因为

DINP

作为增塑剂

,

削弱了

PVC

分子之间的次价键

,

从而增加了其分子链的移动性

,

降低了

PVC

涂层粘度

,

增强了

PVC

涂层的可塑性和加工性

。

熔融指数随着

DINP

含量的变化波动较大

。

当

DINP

质量分数为

33%

时

,

熔融指数达到最大值

,

此时

PVC

涂层具有较好的加工性能

;

但随着

DINP

含量的进一步增加

,

熔融指数下降

;

当

DINP

质量分数为

37%

时

,

涂层的熔融指数值最小

,

其加工性较差

。

这可能是由于体系对

DINP

的吸收已基本达到饱和

,

增加

DINP

含量

,

对熔融指数的贡献很小

,

反而导致微观相分离和析出

。

Ba-Zn

用量对粘度和熔融指数的影响如图

2

所示

。

随

Ba-Zn

质量分数的增加

,

PVC

涂层的粘度先减小

后逐渐增大

。

当

Ba-Zn

质量分数为

1.2%

时

,

其粘度值最小

,

并且其熔融指数较大

,

此时涂层内大分子间相

对运动的内摩擦阻力小

、

流动性好

,

有利于

PVC

涂层的加工和成膜

;

而随着

Ba-Zn

质量分数的进一步增加

,

其粘度变大

,

熔融指数变小

,

其流动性变差

,

表明

:

Ba-Zn

在

PVC

中的溶解值较小

,

当其质量分数超过

1.2%

时

,

易产生微观相分离和析出现象

。

Ba-Zn

质量分数超过

1.8%

时

,

粘度和熔融指数值均随其含量的增加而

逐渐增大

,

这可能是由于析出和剩余的

Ba-Zn

起到了润滑作用

,

使涂层流动性增强

。

2.1.2

 

Ba-Zn

含量对

PVC

涂层热稳定性的影响

PVC

树脂在生产过程中

PVC

分子链上形成部分缺陷结构

,

使

PVC

树脂受热时不够稳定

,

易分解释放

出促使

PVC

大分子链脱氯化氢反应进行的氯化氢

,

导致聚合物降解

,

引起产品变色和力学性能下降

,

制约了

PVC

树脂的使用范围和制品寿命

。

Ba-Zn

是减缓或阻止

PVC

材料降解反应进程

、

防止活性基团生成的有效溶剂

[

9-10

]

。

为分析

Ba-Zn

对

PVC

涂层热解失重性的影响

,

将质量分数为

0

、

0.9%

和

1.5%

的

Ba-Zn

分别加人到

PVC

和

DINP

制成的涂

层中

,

进行热重分析

(

TG

)

和差示扫描热分析

(

DSC

),

其结果如图

3

和图

4

。
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图

3

 

添加不同量

Ba-Zn

的

TG

曲线

      

图

4

 

添加不同量

Ba-Zn

的

DSC

曲线

由图

3

可见

,

添加

Ba-Zn

后

,

PVC

涂层的

TG

值在

300℃

左右明显升高

,

当温度在

295℃

左右时其

TG

值增

幅达到

20%

。

随着温度的提高

,

PVC

涂层的失重变化明显

,

因为在较高温度时

PVC

涂层发生拉链式降解反应

,

其邻位的叔氯活性基团引发烯丙基氯

(—

CHCl

—

CH

=

CH

—)

活性基团发生连续的脱氯化氢反应

。

随

Ba-Zn

含量的逐渐增加

,

PVC

涂层的热稳定性有明显改善

,

尤其是温域

250

～

350℃

,

其热解失重量改善显著

,

在温度为

295℃

处

,

纯

PVC

的剩余质量百分比为

50%

左右

;

而当

Ba-Zn

含量为

0.9%

和

1.5%

时

,

其剩余质量百分比分别

为

60%

和

70%

左右

。

这主要是因为

Ba-Zn

吸收部分氯化氢后

,

Ba-Zn

中

Zn

与

PVC

树脂中释放出的氯化氢反

应生成熔点

283℃

的氯化锌

;

随温度增加

,

氯化锌逐渐熔融气化

,

发生

“

锌灼

”、“

锌烧

”

现象

[

7

]

,

氯化锌的不断损失

促使生成氯化锌的反应加速

,

使其涂层的热失重率低于未添加

Ba-Zn

的涂层

,

达到改善热稳定性的效果

。

图

4

为添加不同量

Ba-Zn

的

DSC

曲线

。

添加

Ba-Zn

可明显增加涂层的热流量

,

平均增幅在

40

～

60J

/

g

。

因为添加的

Ba-Zn

吸收或中和部分氯化氢

,

当其质量分数

0.9%

时

,

吸收

PVC

释放出的氯化氢趋于饱和

,

此

时热流值达到较大值

;

随

Ba-Zn

含量的不断增加

,

将有越来越多的金属粒子不能吸收氯化氢而空置

,

金属粒

子受外界温度影响散热较快

,

引起整个涂层热流量减小

。

当温度

283℃

时

,

Ba-Zn

中的

Zn

与

PVC

树脂中释

放出的氯化氢反应生成的氯化锌熔融气化

,

皂稳定剂

Zn

的缺失使

Ba-Zn

的热稳定性能迅速降低

,

在

330℃

左右出现明显的放热峰

,

此现象进一步证明了上述

TG

曲线中的

“

锌灼

”、“

锌烧

”

现象

。

2.2

 

填充剂

CaCO

3

对

PVC

涂层的影响

图

5

 

超声前后的超微细

CaCO

3

粒径分布

2.2.1

 

超微细

CaCO

3

粒径大小测定

超微细

CaCO

3

粒径小

,

具有极小的比表面积和较高的比

表面能

,

在制备和后处理过程中易发生粒子团聚

,

形成二次粒

子

,

使粒子粒径变大

,

在最终使用过程中失去超细粒子所具有

的功能

[

11

]

。

因此

,

为了验证超微细粒子在制成的

PVC

涂层中

是否发生团聚现象

,

对其粒径大小进行分析

。

本研究通过超声波处理来改善其分散和减少团聚现象

。

首先

,

超微细

CaCO

3

粒子经表面活性剂处理后

,

将其溶人无水

乙醇中

,

配成质量分数为

1‰

乳浊液

;

其次

,

分两份静置

,

一份

人工搅拌

20min

,

另一份放于超声波细胞粉碎机隔离箱中超

声震荡

20min

;

最后

,

分别取两份乳浊液的上层清液置于动态

光散射粒度分析仪中进行粒径分析

,

其超声前后粒径分布如

图

5

所示

。

对超微的

CaCO

3

的平均

、

中位

、

边界粒径进行分析

,

    

表

1

 

超微细

CaCO

3

粒径分布

平均粒径

/

μ

m

中位粒径

/

μ

m

边界粒径

/

μ

m

超声前

超声后

4.733

4.137

4.786

4.156

2.599

～

6.000

1.981

～

6.000

结果见表

1

。

由表

1

可见

,

超声前后的粒径变化较大

,

其

平均粒径分别为

4.733

μ

m

和

4.137

μ

m

,

即超声后粒子

的分散均匀性有所提高

。

故采用超声法对该超微细

CaCO

3

/

乙醇共混体系进行处理可减小粒子的团聚程度

。
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2.2.2

 

CaCO

3

在

PVC

涂层中的分布

PVC

涂层中添加

CaCO

3

是为了增强其强度

、

韧性和稳定性等

,

同时节约材料

、

降低成本

[

12

]

。

本实验采

用溶液共混法

,

向

PVC

、

DINP

和

Ba-Zn

组成的混合物中分别添加超细重质和超微细

CaCO

3

。

为进一步分析

和研究填充剂

CaCO

3

在

PVC

涂层中的分布情况

,

通过

SEM

、

FE-SEM

观察

PVC

涂层中粒子的分布情况

。

图

6

为添加不同种类和质量分数

CaCO

3

的

PVC

涂层

SEM

、

FE-SEM

图

。

图

6a

、

c

和

e

中

,

随超细重质

CaCO

3

质量分数的增加

,

在

PVC

涂层中

CaCO

3

粒子分布情况变化明显

。

当

CaCO

3

质量分数较小时

,

如

CaCO

3

质量分数

11%

和

15%

,

其与

PVC

相容性好

,

表面平整

、

分布均匀

、

分散性好

;

而当

CaCO

3

质量分数

19%

时

,

CaCO

3

粒子团聚现象明显

,

这可能是由于

CaCO

3

质量分数超过了饱和值

,

部分

CaCO

3

形成团聚体

;

由图

6b

、

d

和

f

可知

,

当

PVC

涂层中超微细

CaCO

3

质量分数较少时

(

如质量分数

11%

),

除有少量超微细粒

子聚集外

,

涂层粒子分散性好

,

涂层表面较平整

,

涂层中粒子间的混合亦较均匀

;

而当

CaCO

3

质量分数达到

15%

和

19%

时

,

粒子开始团聚

,

并且与

PVC

之间相容性变差

,

存在大量裂纹和团聚体

。

比较图

6a

和

b

可

得

,

添加超细重质和超微细

CaCO

3

粒子质量分数为

11%

时

,

PVC

涂层分散性均较好

,

但超细重质

CaCO

3

粒

子在

PVC

涂层中易裸露在表面

,

而超微细

CaCO

3

粒子与

DINP

粘合性较好

,

大部分粒子被

DINP

包覆

,

具

有优异的表面结合能

,

可提高

PVC

涂层的结合性能

,

改善其抗撕裂性能和耐久性

。

但是

,

当添加超微细

CaCO

3

粒子质量分数较高时

,

由于超微细粒子易团聚

,

与添加同量超细重质粒子的

PVC

涂层比较

,

其表面平

整性变差

。

a

、

c

、

e

:

超细重质

CaCO

3

11%

、

15%

、

19%

,

b

、

d

、

f

:

超微细

CaCO

3

11%

、

15%

、

19%

图

6

 

添加不同种类和质量分数

CaCO

3

的膜材

SEM

、

FE-SEM

3

 

结

 

论

a

)

采用溶液共混法制备了

PVC

膜材涂层

。

PVC

涂层中添加

DINP

可减小涂层粘度

,

当

DINP

含量为

33%

时

,

涂层熔融指数达到最大值

;

添加

Ba-Zn

可提高涂层热稳定性能

,

热流量平均增幅

40

～

60J

/

g

。

b

)

超微细

CaCO

3

粒子添加到

PVC

涂层中时易发生团聚现象

,

采用超声法对超微细

CaCO

3

/

乙醇共混体

系进行处理可减小其团聚程度

。

c

)

PVC

涂层中超微细

CaCO

3

质量分数较小时

,

涂层表面平整性较好

;

但随其质量分数的增加

,

涂层表

面团聚现象明显

,

平整性较差

,

表面易出现裂纹和团聚体

。
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