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聚 氨 乙 烯 的 增 塑
人

1
.

奔仆笨二甲酸醋

洛蕴元 序世平 皮方漠 李中奇 黄漠树 林平超
鑫

(化学系 )

聚氛乙烯塑料在国民忽济中很重要
, 它有多种用途

,

并
_

民又便宜易科
。

囚而在

塑料
_

仁业 中占居首位
.

但聚氛乙烯树脂本身硬
,

热稳定性又不好
,

粉加工成型带来

一定的困难
,

而且制品的性能也容易变坏
.

因此聚氯乙烯增塑及其老化规律的研究

161 来都为人们所爪祝〔1一匀
。

生产上
,

聚氯乙烯的增塑主要是加入低分子增塑剂
,

降

低其玻璃化温度
,

降低其弓肇性模量
,

增加其伸长率
,

低分子增塑剂的优点是增塑效

果蛟好
,

与聚氯乙烯的互溶性较好
,

而缺点是挥发性救大
,
容易廷移

。

因而近年来

也寻找一些高分子物厦作为增塑剂 〔 6一的

前 人的工作〔10 〕 已扭靓明绝塑剂 的化学桔构对增塑效率有很大的形响
,

渐塑剂

的性质对增塑机理也有影响 1[ 习
.

但关 于 增塑剂的分子长度 ( 分子量 ) 对增塑效率

及互溶性影响的工作还报导得不多
。

本文的」二作是用热机械方法
,

研究各种邻苯二甲酸脂及聚邻苯二甲酸 乙 二 醋

( 么后筒称聚 酷 ) 对聚氛乙稀的增塑效率及互溶性的影响
。

少

实 验 部 份

实脆中所用的就剂如下
:

低分子游塑剂选用化学种的邻苯二甲酸二 甲醋
,

,
邻苯二甲酸二 乙酚

,

邻苯二甲

二 丁醋和邻笨二甲峻二辛 酷
.

聚醋婚塑剂系由邻 苯 二 甲酸二 甲脂与乙二醉挫隋交换后精合而成
。

由原料此

例不同
,

合成了三种不同分子量的聚脂
,

用端基 滴 定法侧定其分子盒分别为 4 5 0 ,

2 只 10 3 , 3
.

6 x 10 “ ,
聚酚增塑剂配成丙酮溶液后使用

。

聚氟乙烯树脂是广州化:-I 厂产品
,

白色 粉末
。

用密度梯度管祛〔1 2〕侧其比重
.
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人

么

应 用的仪 器主要是光电式卡尔金天
2爪 1 3〕
,

形变植可戒至2
.

5 x l0
~ 3m m ,

以及

热天
2卜,

它是 用杳通电光天平改制 的
。

藏样的装备
:
0

.

3克聚氛乙 烯 树 脂 加入一定虽 的柳塑剂 ( 邻苯二印酸酚或聚

醋 ) , 毛研淋中研磨混合均匀
,
倒入样品模

「

卜 在汕压机土于 10 o0 c ,

用 100 公斤了厘

米 2的压强加压十
.

分钟
, 保持此压力

,

降温至 6 0
“
c以下退模

。

试样透明
,

色微黄
.

实嵘方祛
: 1

、

热机械性熊自
;

测定
;
试样置于卡尔金天

2卜的试样台上
,

) l拓 O公

斤 l厘米
2的负荷

,

圈断荷重十秒钟
,

以每分钟 l “ 众莲度升温
,
侧定对应温度的形变

.

柏出热机械曲修
。

图 1

—
3 是不同分子量聚脂增塑聚氛乙烧的热机械曲麟

。

从达

些曲修便可定出相应的坡璃化温度
`

f go

7060洲40加2010

识靛
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C

图 1 聚酚 ( M = 4叨 ) 增塑聚氮乙烯的热初械曲褪
l 一原聚氮乙烯 ; 2 一含聚醋 j

.

22 % 的 聚 氛 乙 烯 ;

3一含聚醋 0
.

招%的聚氛乙烯 ; 4 一含聚醋 l
.

l b%的
聚氮乙烯 ; 5含聚酚 4

.

5吓的聚 氛 乙 烯 ; 6一含聚醋
6

.

6书的聚氛乙烯 ; ? 一含聚酝 1 0
.

4% 的聚氮乙烯

人

粼蛰

温度 T
O

C

图 2 聚醋 ( M 二 2
,

00 0 ) 助塑聚氮乙烯的热机械曲钱
1一原聚氮乙烯 ; 2 一合聚醋 1哪 的聚抓艺烯 ;

3 一含聚醋 1
.

7%的聚氯乙烯 ; 4 一 含聚酝沐%

的聚氮乙烯 ; 3 一含聚醋 1。% 的 聚 热艺烯 ;

6 一含聚醋 1 .3 3% 的聚氯乙烯
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温度T
.

C

聚醋 ( M 二 3
.

6 x 1 0 “ ) 琢塑聚氯乙烯的热机械曲枝
1 一原聚氯艺烯 ; 2 一含聚酚 1

.

弓% 矛 聚氛艺烯 ;

3 一含聚醋 2% 的聚氯乙烯 ; 4 一含聚酷 4 %的聚

氯乙烯 ; 5一聚酚 8
.

5% 由聚氯乙烯

2
,

增塑聚合物 挥 发 性 的 侧 定
;
在热天平白勺小甜搞中置一片状就样

。

恒滥

15 o0 c ,

并通入氮气 保 护
,

侧定其沙盘棋失
。

各种增塑聚氯乙烯的挥发性曲缺见图

4 o

5

欲侧米

少

0
.

20 4 0 60 80 100 120 14 0 16() 1 8 0即 0 220 24 0 260 28() 30 0
.

段拍

时简 ( 分 )

图 4 在 1 5 0
“
C下不同分子量聚醋堵塑聚氛乙烯的挥发性曲钱

1一含邻苯二印酸二辛酚3 c%的聚氯 乙 烯 ; 2 一聚酌

( M = 45 0 ) 3 3% 的聚 熟 乙 烯 ; 3 一聚酚 ( M 二 3
.

6 又

10 3 ) a 7% 的聚鼠乙烯 ; 4 一原聚氯乙烯

桔 果 射 输

上述的实跳桔果可以归耙为录 1
。
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表 l 各种琳塑剂对聚氯乙烯玻璃化温度 T g的形响

` 塑 剂 名 称
{

在” 乙烯中的粤邑兰在聚氛乙烯中所占体翻分数 T g
o

C

83阳 448348以熨朽瀚郎弱豁 41ǔ 71叨弘阳无枯塑剂的聚氯艺烯

0ù
300. -

;
6

者 160

, .J工2

邻苯二甲酸二甲醋

d = 1
.

189

M 二 1 94
.

2

5
.

4

10
。
3
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,

7
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.
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d = 1
.
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M = 2 2 2
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

3

邻苯二甲酸二丁醋

d 二 1
.
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3
。
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7
.
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。
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图 5是低分子邻苯二甲酸 哈堆塑聚氛乙 烯 的 坡瑞化温度 T g与增塑剂淡度的关

系
。

可只看出
,
使用邻苯二甲酸酷作为 咐塑剂

,

其堆塑双律 基 本 符合体积分数规

律
.

但在含量较高时
,

有较大的偏差
。

这与前人的桔果相一致〔 2
,
3 〕

。

印
口
。

05
如卜

2 0 ` ~ - - - ~ 目- - - ~ - - ` ~ -

10 2 0 3 0

增塑剂体袂分数%

图 6 增塑聚氮乙烯的玻璃化温度 T g与增塑剂体积分数的关系
·

邻苯二年酸二甲醋 △邻苯二甲酸二乙醋
。
邻苯二甲酸二丁酚 十邻苯二甲酸二辛醋

图 6是小同分子量聚溅柳塑聚氧乙烯跳坡璃化温度 T g 与增塑剂重量百分撰度的

关系
。

在低澄度范围内
,

玻璃化温度下降很大
,

担蹼度高时
,
玻聘化滥度却不再下

降了
,

出现一水平部分 (
“
平坡

,
)

,
并且随着分子量增大

, “ 平坡
”

的 出 境 愈

早
。

分子量 4 ,30 的聚四
,

含最在 20 外似上才出观
“
平坡

” ,

分子 量2 “ 1护的聚腑含

最在 8 肠出观
“ 2卜坡

” ,

而分子赵 3
.

6 “ l沪的聚酷
,

其含量在 3多就 已出现
“

平坡
”

了
。

随着分子量的拼尧人
,

增塑效率也愈差
。 “

平坡
”

所对应的温度随着分子且的增

加而升高 ( 图 7 )
。

这靓明分子量增大
,

聚酚与聚熬乙烯的互溶性也随之而 不好
,

最后趋于失去增塑作月{
。

邻笨二甲酸二甲酝可以看作聚 配
_

的一聚物
,
所必可拟把二者的增塑规律归尹在

H

尸OzC
O C

牙
一

群
C H

)
H H O C

吧
OO

C

身
一
(
( :。 。 C H

)
、 \ 一 / / 、 \ _ / 2

C 日 ZO H

邻苯二一甲酸二二甲酝 聚邻笨二 甲酸乙二味



第 2 期 聚 氮 乙 烯 的 增 塑

图 6 中加只比校
,

可似看出
,

用低分子州塑剂 ( 邻笨二 甲酸二甲酚 ) 坛塑的聚 从乙烯

的玻璃化温度
,

陇着增塑剂含量的增加而迅速降低 ( 图 6 中自
:

曲按 l )
。
用紧 吸,

琳塑

聚 瓜乙烯的玻璃化温度的降低
,

卜

只是石
_

低设度范围内此 低分子增

塑的效率大
, _

11随着撰度增加而

减小
,

最后趋于一定
。

这跳明
,

随着聚合度 n 增大
,

增塑效率
,

互溶性和增塑机理都有改变
。

对

于邻苯二甲酸二甲酚
,

由于分子

小
,

容易渗透到聚 氯乙烯的分子

内起增塑作用〔 11
·

14 〕 ,

表税为互

溶性好
,

在较大的澄度时
,

糙植

保持较天的增塑效率
。

仪当
n ) 2

时
,

宫日聚 华分子量 4 5 0 以上时
,

虽然逊
一

节的桔构与邻苯二甲酸喃

相似
,

祖分子枯构中
, 由于僵硬

的苯坏的增加
,

使聚
l哈 分 子 体

积增大
,

分子活溉性校差
,

因而

与聚氯乙烯混合时
,

相 互 渗 透

此较困 难
,

互溶性 降 低
,

所 只

在不大的攫度时
,

郎失 去 增 塑

; 。
队板一

今

一
一 _ _ _ 三

甲 60 卜 户卜
洲 - - 一一

_ _ 互

;

:队
一一 `一

1 0 2 0 3 0 4 0

增塑剂重量%

图 6 增塑聚氯乙烯的教璃化温度 T吕与用塑剂

重量百分浓度的关系
1

,

邻苯二甲酸二冲醋
2

,

3
,

4
,

分子量分别是3
.

6 父 10 3 ,

2 x 10 “ ,

4 5 0的聚酉旨

天

能力而出现
“ 之卜坡

” 。

于是聚醋的增塑作用属于所稍趾束简或亚 桔 构 周 增 塑 的

机理〔1 1〕。

从我们的实磁拮果税明
,

聚醋增塑剂在某些方面比低分子增塑剂优越
,

如川少

量的增塑剂时
,

可习获得救大的维塑效

8 0

口 7 0

60的4030
罗

聚酷分子量 M x l 。
, 3

图 7 “ 平坡
”
所对应的 T吕与聚酝

分子量的关系

率
。

!司时
,

聚漪期塑剂的抓发性此低分

子增塑剂 ,J寸 ( 图 4 )
,

这有利 :J
一

克服由

于增塑剂抓发而使制品性能变 坏 的 缺

点
。

由图 6 和 图 7 砒明
,

匙徉聚沁作为

扮塑剂
,

不宜分子量大大
,

因为分子量

大
,

增塑效率降低
,

_

几互溶性差
。

山我

们所匙用的三种分子最的聚酚来看
,
只

分子量 4 5 0 的翔塑效率最好
, 当然

,

分

子量小了
,

其挥发性也救大 ( 图 4 ) ,

仇仍此邻笨二 甲酸二 辛 酚 的 l不 发 性

小
。
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桔 睑

1
.

研究了四种邻笨三甲酸非及三种不同分 5’. 量的获邻苯一甲酸乙编颐刘聚氛乙

嫌的增塑作用
。

2
.

聚 嵘绪塑剂对聚 氯乙烯的堆塑作用
,

在谈度小时
,

堪塑效率较大
,

扭陇着聚

嘴分子量增加
,
增塑效率及互溶性都降低

,

最后趋于丧失增塑作用
。

3
.

案酚翔塑剂掉发性比低分寸邻苯二 甲酸 酝小
。

声

J
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