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通过增加室温混合阶段并优化关键工艺参数的方式改进了聚氯乙烯%

Y#R

&搪塑粉料的传统混料工艺$

针对粒径
1.

'

4.7<

的活性
R)R]

!

和粒径
/..

'

/-.7<

的金红石型钛白粉等纳米颗粒$对比研究了新混料工艺和

传统混料工艺对无机纳米颗粒均匀分散的影响$并定量分析了在室温混合阶段的不同工艺参数下
Y#R

搪塑粉料

的流动性和搪塑制品的力学性能及热稳定性*结果表明"优化后的干混工艺不仅有效提高了搪塑表皮中纳米颗粒

分散均匀性和搪塑粉料的流动性$而且明显改善了搪塑表皮的断裂伸长率'热稳定性和耐热挥发损失性*
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聚氯乙烯%

Y#R

&粉末搪塑仪表板以其尺寸稳

定'表皮纹理清晰'安全无毒'手感更接近天然皮革

等优点倍受汽车内饰行业的青睐(

/2-

)

*我国自
-.

世

纪
Z.

年代中期逐渐从国外引进大型搪塑生产线$至

今搪塑生产装备和原料主要依赖进口$限制了搪塑

成型工艺在国内的推广应用$因此研发
Y#R

搪塑粉



 

 

料具有巨大的社会经济效益*

通常$

Y#R

搪塑粉料的制备主要有液氮研磨和

干混两种方式$其中液氮研磨法所得粉料的粒径和

分散度可以得到较好的控制$但工序较多$能耗和成

本较高*干混法通过在混合器中掺混不同组分制得

干混料$较液氮研磨法工序简单$成本低*相关研究

者(

!23

)在优化干混工艺和提高无机颗粒的分布均匀

性方面做了大量工作$基本形成了
Y#R

搪塑粉料的

三步混料法$即热混
2

冷却
2

冷混*

随着纳米材料制备技术的日益成熟$无机纳米

颗粒改性的高分子材料得到越来越广泛的应用(

1

)

*

在
Y#R

搪塑粉料中主要添加碳酸钙'钛白粉等无机

纳米颗粒$用量虽少$但是对搪塑粉料流动性以及搪

塑制品力学性能'热稳定性等起到重要影响(

02/.

)

*

然而无机纳米颗粒表面极性大$易团聚$且与大部分

聚合物相容性差$因此与聚合物共混时很难分散均

匀*目前$关于高分子材料中纳米颗粒分散均匀性

的研究在很多文献中有所涉及$包括高能球磨法'磁

力搅拌法和超声分散法*例如$

\$B=:P9

等(

//

)认为

通过优化混料工艺并辅以超声波技术可提高纳米

?9]

-

在粉料中的分散度*但是磁力搅拌法和超声

分散法主要适用于粘稠度较小的液体或者固液混合

物$而高能球磨法会严重破坏
Y#R

树脂颗粒的多孔

结构$因此均不适用于
Y#R

搪塑粉料中无机纳米颗

粒的分散*虽然也有文献采用偶联剂法'溶胶
2

凝胶

法'异质絮凝法等表面改性技术(

/-

)降低纳米颗粒的

表面能$以提高纳米颗粒与基体相的亲和力$但仅通

过该技术仍不能有效解决干混过程中纳米颗粒的团

聚问题*

传统的三步混料法主要考虑了搪塑粉料中各有

机组分的分散均匀性$却不能满足有效分散无机纳

米颗粒的要求!另外若不加限制地采用高转速'长时

间'多方位的混料方法$

Y#R

树脂颗粒在长时间的

高速剪切和碰撞作用下将导致表面孔隙弥合$无法

充分吸收液态增塑剂$导致搪塑粉料流动性和搪塑

制品性能的下降*

本文以保证
Y#R

搪塑粉料流动性为前提$比较

研究干混工艺过程及其关键参数对
Y#R

搪塑制品

中无机纳米颗粒分布和力学性能'热稳定性的影响*
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实验部分

>C>

!

实验原料
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型
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4.5;p

%台塑工业有限公
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司&'液态钙锌稳定剂
"5;p

%东莞市宝善环保材料有

限公司&'偏苯三酸三辛酯
435;p

%山东蓝帆化工有

限公司&'活性
R)R]
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"

份%福建鸿丰纳米科技有限公

司$

1.

'

4.7<

&'金红石型钛白粉
!5;p

%上海亮江钛

白化工制品有限公司$

e-/1

$

/-.

'

/3.7<
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实验方法
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Y#R

搪塑粉料的传统干混方法

如图
/

所示$

Y#R

搪塑粉料的传统干混工艺分

为三个阶段"热混'冷却'冷混*具体地$开启电加

热$粉料从室温升至
/-.o

$期间当温度达到
//.o

时$保温
/.<97

$该过程为热混阶段!将上述粉料迅

速冷却至
!3o

以下$随后加入
Y#R

糊树脂置于

Mae2-J

型高混机%张家港市永利机械有限公司&中

进行搅拌$控制温度在
".o

以内$该过程即为冷却

和冷混$最后经过筛处理得到
Y#R

搪塑粉料*

/6-6-

!

干混工艺的改进方法

采用上述传统工艺所得搪塑制品中无机纳米颗

粒团聚严重$制品性能差且不稳定*故本文在传统

工艺的基础上增设室温混合阶段$即在室温条件下

增加干混时间以提高纳米颗粒分散度*按照室温混

合阶段的混料工艺参数的不同$将所得搪塑粉料分

别编号$如表
/

所列*

图
/

!
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Y#R

&搪塑粉料的传统干混工艺
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搪塑粉料安息角的测定

参照
I@

#

?11.Z6-"

.

-.."

(

/!

)的测试方法$采

用
FL2J!

型粉体特性测试仪%北京恒奥德科技有限

公司&$测定搪塑粉料的安息角*

/6-6"

!

搪塑表皮微观形貌的表征

采用
MV20.

型场发射扫描电镜%日本日立&$观

察
Y#R

搪塑表皮截面中无机纳米颗粒分布状态$直

观判定干混工艺对
Y#R

搪塑制品中无机纳米颗粒

分散的影响*

/6-63

!

搪塑表皮力学性能的测试

参照
I@

#

?/.".6!
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)的测试方法$首先
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采用
RY2-3

型冲片机和
3

型模切刀裁切拉伸试样$

然后采用
R(?"-."

型万能材料试验机%深圳新三

思有限公司&$以
/..<<

#

<97

的拉伸速度对
Y#R

搪塑表皮进行拉伸试验*

/6-61

!

搪塑表皮热稳定性的测试

首先采用
N3.

型热失重分析仪%美国铂金埃尔

默公司&$测试不同干混工艺的
Y#R

搪塑表皮在氮

气气氛下的动态热稳定性$升温速率为
3o

#

<97

$测

试温度范围为
-.

'

!..o

$在此温度范围内记录样

品质量随温度的变化规律*然后利用热重
2

红外联

用分析仪%

?JN1..

热重分析仪和
'9+$%:;10..

傅

里叶变换红外光谱仪&$氮气流量为
3.<L

#

<97

$升

温速率为
3o

#

<97

$测试温度范围为
!.

'

"..o

$记

录搪塑试样热失重成分的强度随时间的变化曲线*
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搪塑表皮耐热挥发损失性的测试

参照
I@

#

?!4!.

.

/ZZ"

(

/3

)的测试方法$采用

[K/./2.

型烘箱%上海树立仪器仪表有限公司&$测

定搪塑表皮的热挥发损失率*将尺寸为
3.<<r

3.<<r/6-<<

的试样放入
/..o

的恒温烘箱中$

每间隔
-

'

"

'

1

'

4

小时分别取出一组试样$随后放入

干燥器中冷却至室温$用无水乙醇清洗试样表面$再

逐片称重$准确至
.6.../

E

*挥发损失率按下式计

算"

/`

%

L

.

bL

&#

L

.

r/..p

$式中
/

为挥发损失率

%

p

&!

L

.

为试样加热前的质量%

E

&!

L

为试样加热后

的质量%

E

&*

?

!

结果与讨论

?C>

!

干混工艺对搪塑粉料流动性的影响

通常$安息角越小$则粉料流动性越好*表
-

为

干混工艺对
Y#R

搪塑粉料流动性的影响*可知$较

传统干混工艺来说$增加室温混合阶段可不同程度

地改善粉料的流动性*如实验组
J/

'

@/

'

R/

'

G/

和

J/

'

J-

'

@/

'

@-

所示$混料时间过短或高混机转速

过低均不能有效提高粉料流动性*然而$若混料时

间过长$如实验组
J"

'

@"

'

R3

$或转速过高$如
G!

$

反而会使粉料流动性下降甚至失去流动性*同时$

Y#R

树脂对增塑剂的吸收效果与粉料流动性具有

对应关系"当
Y#R

树脂对增塑剂吸收充分时$粉料

流动性好!反之$流动性急剧变差甚至失去流动性*

这主要是因为在
Y#R

树脂充分吸收增塑剂时$树脂

表面保持干燥$进而使粉料流动性得以提高$反之$

粉料会发粘结块$直接导致粉料流动性的下降*综

合分析表
-

可知$采用
R!

干混工艺制备的搪塑粉

料的安息角最小$粉料的流动性也最好*

表
?

!

干混工艺对
EW)

搪塑粉料流动性的影响
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赵亚如$等"干混工艺对
Y#R

搪塑制品中纳米颗粒分布和性能的影响
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!

干混工艺对搪塑制品中纳米颗粒分布的影响

表
!

为所有实验组制品中纳米颗粒的分布情

况*分别比较
J/

'

J"

'

@/

'

@"

'

R/

'

R1

'

G/

'

G!

四个实验组可知"当高混机转速一定时$若不断增加

混料时间$纳米颗粒分布均匀性较传统混料工艺表

现出先改善而后团聚更加严重的现象*同样地$分

别比较
J/

'

@-

'

R"

三个实验组可知"当混料时间一

定时$若不断增加高混机转速$纳米颗粒分布均匀性

也表现出先改善后更加团聚的现象$纳米颗粒的分

散度为
@-

'

J/

'

.

)

'

R"

*

具体来说$

.

)试样中纳米颗粒团聚严重!

J

组

粉料中
J-

分布最均匀!

@

组粉料中
@-

'

@!

纳米颗

粒分散较均匀!

R!

是
R

实验组中纳米颗粒分布最均

匀的!

G

组粉料中
G-

为最优实验组*

表
@

!

不同干混工艺中搪塑表皮中无机纳米颗粒的均匀分散
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图
-

!

干混工艺对搪塑表皮中纳米粒子分散性的影响

[9

E

6-

!

APP:+;=$P<9C97

EQ

*$+:==$7;,:>9=

Q

:*=9S9%9;

W

$P7)7$

Q
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!!

图
-

为
.

)

'

J-

'

@-

'

@!

'

R!

'

G-

搪塑制品截面的

MA(

照片*由图
-

%

)

&可见传统干混工艺所得制品

%

.

)

&中粒子团聚严重!增加室温混合阶段的
J-

'

@-

'

R!

和
G-

较
.

)来看$纳米颗粒分散程度有不同

程度的改善$其中由图
-

%

S

&'

-

%

+

&可知$

J-

'

@-

试样

中的无机纳米颗粒较均匀地分布于
Y#R

基体中$但

-

4/3

-
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仍存在明显的纳米颗粒富集现象$图
-

%

P

&中
G-

由

于混料时间较短$粒子分散程度较
.

)并没有显著改

善!实验组
R!

对应的干混工艺为保持高混机转速

".

'

3.*

#

<97

$室温混料时间为
/3<97

$可实现纳米

颗粒在基体中的均匀分布$如图
-

%

:

&所示*

从
Y#R

树脂的特殊结构出发$可解释上述实验

现象*混料时间过短或高混机转速过低则达不到粉

料均匀分散的目的!混料时间过长或高混机转速过

高$就会破坏悬浮聚合
Y#R

树脂颗粒的表面多孔结

构$部分增塑剂会粘附在
Y#R

表面无法进入孔隙内

部$从而造成纳米颗粒在液态增塑剂的粘连作用下

局部富集$进而导致搪塑粉料流动性和纳米颗粒分

布均匀性的下降(

/1

)

*

?C@

!

干混工艺对搪塑制品力学性能的影响

各种干混工艺参数下
Y#R

搪塑表皮艺的拉伸

强度和断裂伸长率如图
!

所示*由图
!

%

)

&可知$搪

塑制品的平均拉伸强度在
/.(Y)

左右$恰当的高

混机转速和混料时时间可提高搪塑试样的拉伸强

度$但对制品的增强作用不明显*由拉伸强度的误

差值可知$

J-

'

@-

'

R!

和
R"

试样拉伸强度的误差值

较小且
R!

误差最小$说明采用
R!

所对应的干混工

艺制造的搪塑试样的强度稳定性最好*由图
!

%

S

&

可知$试样断裂伸长率在
-0.p

'

!!.p

范围内波

动$与干混工艺对搪塑制品拉伸强度的影响相比$

R!

所对应的干混工艺能够显著提高制品的断裂伸

长率$搪塑试样的断裂伸长率可提高
3.p

左右*上

述实验结果可解释如下"在无机纳米颗粒填充的

Y#R

搪塑制品中$由于纳米颗粒添加量很少

%

!&1p

&$因而增强效果不明显$但是无机纳米颗粒

分散均匀性的提高能改善搪塑制品的拉伸强度稳定

性!另外$基体与纳米颗粒的吸附作用较弱$远不如

Y#R

分子间的作用力强$使试样拉伸时产生空隙现

象(

/0

)

$基体和纳米颗粒的界面部分脱粘而产生脱开

孔隙$这些孔隙能够吸收更多能量进而使裂纹钝化$

阻碍裂纹扩展成破坏性裂缝$从而使制品的断裂伸

长率显著提高*

?CA

!

干混工艺对搪塑制品热稳定性的影响

图
"

为
.

)和
R!

搪塑表皮的热失重曲线*在

/..

'

-3.o

范围内$

.

)试样的质量随着温度的升高

显著减少$热降解速率快$而
R!

试样在此温度范围

内基本没有热损失$质量稳定性好*

然后采用热重
2

红外联用设备检测热失重成分

的强度$

Y#R

搪塑试样在升温过程中热挥发成分的

强度与时间的关系曲线如图
3

所示*在整个实验过

程中$

.

)试样的挥发强度高于
R!

试样的挥发强度$

尤其当实验时间为
34<97

左右时$

.

)试样挥发强

度为
/1r/.

b!

$而
R!

试样则为
/!r/.

b!

*

图
!

!

干混工艺对
Y#R

搪塑表皮力学性能的影响

[9

E

6!

!

APP:+;=$P<9C97

EQ

*$+:==$7<:+,)79+)%

Q

*$

Q

:*;9:=$PY#R=%B=,<$%>:>=897=

图
"

!

Y#R

搪塑表皮剩余质量与加热温度的关系

[9

E

6"

!

e:%);9$7S:;5::7*:=9>B)%<)==)7>,:);97

E

;:<

Q

:*);B*:$PY#R=%B=,<$%>:>=897=

!!

上述实验结果可从以下两个方面解释"%

/

&纳米

颗粒表面具有不饱和键$易与具有强极性的偏苯三

酸三辛酯结合$优化的干混工艺显著提高了制品中

-

Z/3

-

赵亚如$等"干混工艺对
Y#R

搪塑制品中纳米颗粒分布和性能的影响



 

 

图
3

!

Y#R

搪塑表皮热挥发组分强度与时间的关系

[9

E

63

!

e:%);9$7S:;5::7O$%);9%:97;:7=9;

W

)7>,:);97

E

;9<:$PY#R=%B=,<$%>:>=897=

纳米颗粒的分布均匀性$能够更好地发挥其抑制偏

苯三酸三辛酯迁出的作用!%

-

&无机粒子均匀分布在

树脂基体中$偏苯三酸三辛酯的迁出要绕过纳米颗

粒$增加了迁出路程$起到延缓其迁出的作用(

/4

)

*

?CB

!

干混工艺对搪塑制品热挥发损失率的影响

图
1

为搪塑试样在
/..o

的恒温环境下不同时

间段的热挥发损失率曲线*可知$

R!

试样的热挥发

损失率均低于
.

)试样的$该结果也与
-6"

中制品热

稳定性的分析结果一致*李树材(

/Z

)认为无机纳米

颗粒能提高
Y#R

抗增塑剂迁移的性能!

\)7

E

等(

-.

)

也发现纳米碳酸钙和
M9]

-

使
Y#R

中增塑剂的迁移

率显著减少*文中
Y#R

搪塑制品的热挥发损失率

的降低主要得益于优化的干混工艺显著提高了纳米

颗粒在搪塑制品中的分散均匀性$因而能够更好地

发挥纳米颗粒降低
Y#R

制品热挥发损失率的作用*

图
1

!

Y#R

搪塑表皮的热挥发损失率与保温时间的关系

[9

E

61

!

e:%);9$7=,9

Q

S:;5::7;,:<)==%$==*);:)7>

,$%>97

E

;9<:$PY#R=%B=,<$%>:>=897=

@

!

结
!

论

%

/

&通过增加室温混合阶段并优化关键工艺参

数的方式$改进了聚氯乙烯%

Y#R

&搪塑粉料的传统

干混工艺$从而能获得性能优异的
Y#R

搪塑粉料和

表皮制品*

%

-

&优化的干混工艺能够显著改善搪塑粉料的

流动性$提高纳米粒子在搪塑制品中的分散均匀度*

%

!

&优化的干混工艺不仅能够显著提高搪塑制

品断裂伸长率和力学性能稳定性$而且可以显著提

高搪塑制品的热稳定性和耐热挥发损失性*
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