
Si02-聚丙烯酰胺改性皮革消光涂饰材料的合成研究

摘要

皮革的观感是表达其质量的重要指标之一。除色彩外，光泽是被人们首

先感受的性能。皮革的涂饰并非总是要求高光泽的，有时也需要涂膜是平光

的，即无光的。在当代皮革制品的消费中，崇尚自然风格，追求真皮感是一

种时尚，消光涂饰后的涂膜具有更柔和、自然、优雅的外观，同时，消光对

皮革表面的某些伤残还起到遮盖作用，因此具有真皮感的无亮度或弱亮度的

皮革需求量越来越大。消光剂的使用可以降低革面的光泽，消除涂层过于光

亮而产生的塑料感，赋予皮革自然的外观感觉。

消光涂饰在皮革涂饰中应用已经是非常普遍的，但是，国内对消光原理

以及消光剂的制备等方面的研究相对于国外较少，消光剂品种也比较有限。

多孔二氧化硅用于清漆中具有良好的光学性能，成为高档涂料消光剂的首

选，然而二氧化硅在皮革消光涂饰中的应用与研究相当有限，有待于更多的

研究。

利用沉淀二氧化硅的微粒能在涂膜中产生消光的原理，制备一种合适皮

革涂饰用的二氧化硅消光材料，将其与一种水分散乳液按一定的比例复配制

成皮革消光剂，并将其应用于实际涂饰中检验其应用效果。

本论文首先通过降解的方法，制取获得合适相对分子量聚丙烯酰胺

(PAM)作为分散剂；然后利用聚丙烯酰胺分散剂在溶液中特殊的稳定特性，

以硫酸为酸化剂，在反应器中制备沉淀二氧化硅：再次，利用超声波粉碎方

法，获得理想的粒径及粒径分布，通过喷雾干燥制得适合皮革涂饰使用的多

孔二氧化硅消光材料。实验发现当反应条件为：w(硅酸钠)=8％，“硫

酸)_1．00mol／L，c(分散剂)=59／L，温度90"C，老化处理30min，粉碎强度

2w／cm3时间10rain时，所制备的二氧化硅消光材料性能最优。

为了适应皮革涂饰的需要，将消光剂制备成水性分散体是完全必要的，

所以本实验最后制备出了两种类型的皮革消光剂；一种是非成膜型的消光

剂，除具有消光性同时还具有提高手感等感官性能的特点，适合应用于顶层

涂饰使用；另一种是成膜型消光剂，成膜材料选用性能非常优良聚氨酯，制

备出了水性PU消光光油，适合于皮革涂饰底层及顶层涂饰使用。非成膜型

消光剂：以二氧化硅消光材料与有机硅聚合物为主要原材料，以Span80和

Tween80为乳化剂将有机硅聚合物乳化，制备成有机硅乳液，将分散好的二



氧化硅消光材料以高速搅拌的条件下加入，最终获得了非成膜型消光剂。成

膜型消光剂：以二氧化硅消光材料与聚氨酯为主要原料，先制备合成水性

PU分散体，然后将二氧化硅消光材料以高速搅拌的条件下加入，最终制得

成膜型消光涂饰剂。

实验利用现代分析手段，如红外光谱分析(V-'fIR)，凝胶渗透色谱(GPC)、
投射电镜TEM、粒度分布仪、X射线衍射仪、吸附测定仪、电子拉力试验

机等，对反应的发生、合成产物的化学结构及应用性能进行了表征和研究，

表明了实验达到了预期的目的。

关键词：消光剂、二氧化硅、皮革涂饰剂、沉淀法、光泽
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THE PREPfU艮蜘[-ION AND STUDYOF

POLYACRYLAMIDE MODIIⅡED Si02Ⅳ艮卿RIAL
FORLE棚ERM Ar兀NG nNISHINGAGENTS

Impressions are one parameter of the leather qualities．Addition to

color,the luster is felt#marily．1nbe leather finishing usually needn’t

high brilliant，sometimes it need lackluster．Nowadays．the nature leather

feeling finishing becomes more and more popular in the market．m地

matting finishing can give the leather a soft，nature，gentler appearance，

and it Can shield the scar of the leather too．So the demands of the matting

leather become more and more．Matting agents can make the leather

luster reduced,and remove the plastic feeling，and give the leather nature

appearance·

1nhe matting finishing is very universal in the leather finishing

process，but the researches on the matting principle and the matting

agents’preparation ale less than overseas relatively．ne products of

matting agenm are limited．1nhe porous silica is preferred in top grade

paint，be,cause it has great optics performance in varnish．ne researches

on porous silica using in leather finishing are few,so it need pay more

attention．

According to matting theory of precipitation silica in paints，a kind

silica matting material Was prepared for leather finishing，then it Was put

into water latex with a certain proportion to make the matting agent．

Effect of matting agent can be check in application．

At first，a dispersant，which has low relatively molecular weight，

was got from polypropylene amine(PAM)by degradation way；the

second using degraded PAM as dispersants in the solution to make the

precipitated silica；the third using ultrasonic to comminute the silica to

get a perfect panicle size and particle size distribution，and got the
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materials through spray desiccation．Finally,the best experiment

conditions is：w(sodium silicate)=8％， c～itri01)=1．OOm01／L，

c(dispersant)=59／L，temperature90。C，aging time 30rain，comminuting
intension 2w／cm3 10min．

The matting agents need be made to a water solution for finishing

facilities，SO two kinds matting agents were made：one is

non—film-forming matting agent，which Call get a good touch feeling after

using，for top finishing；the other is film-forming matting agent，which is

made from PU and porous silica，for bottom and top finishing．The

non··film·-forming matting agent was made from the porous silica and the

silicon polymers，using Span80 and Tween80 as emulsifiers to make the

silicon polymers emulsified，SO the silicon latex was got，then put the

silica into the silicon latex with hJigh speed mill，at last the

non-film-forming matting agent Was got．The film-forming matting agent

Was made from PU and the porous silica．At fist the water-based PU latex

was made，then put the silica into water-based PU latex with high speed

mill，at last the t'tim-forming matting agent Was got．
In this paper,with the modem analysis method，for example，FHR，

GPC,TEM，XRD and SO on，we studied on the chemical structure of the

polymer and the application property,and got many useful results．The

experiment indicated the aim was achieved，and we got two kinds matting

agents with good performance．

Keywords：Matting agent，Si02，leather finishing，precipitation method，

luster
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符号说明

DBP：dibutyI phthalate邻苯二甲酸二丁酯

pb山：表观密度

CuKa：X射线衍射铜靶射线

BET：Bm皿ucr'EmmeU and Teller缩写，气体吸附法

PAM：Polyacrylamide，聚丙烯酰胺

BJH：Barrett-Joyner-Halenda缩写，等温吸附法测定孔径

SBFr：BETsurface area，BET法比表面积

HLB：表面活性剂亲水亲油平衡值
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1文献综述

1．1概述

消光的表面特征并不是现代的发明。早在18世纪就有人对家具表面的消光效果感

兴趣了。在那个年代，要获得类似蛋壳效果的消光面都需要很多的手工来完成，比如，

打磨干燥的油漆表面就需要用到很细的砂粒和刷子。

日常生活中具有消光效果的物品随处可见：在家中，在上班的路上，或在夜幕下的

餐馆里都可见其踪影。室内家具多采用了消光表面。

当面临是选择亮光的还是消光的效果时，我们不仅仅局限于时尚和外观需求。实践

证明，易清洁性、光亮效果及触摸感觉等方面的要求也影响着我们的选择。当我们抵达

办公室，不论是驾车，乘公共汽车还是坐火车，都会发现各类交通工具的内部装饰面基

本是消光的。从安全和感觉舒适的方面考虑，学校的黑板都是采用消光表面避免刺眼。

轿车的内部也采用这类设计，一些经济实用的装置以及内部的装饰为了安全考虑均采用

了不刺眼的消光漆。

经济实用是选择消光状态的另一个重要因素。比如，当某些基材被擦伤、有轻微凹

坑以及弄脏时，采用消光涂料可以掩饰这些缺陷，而光亮的涂层却难以掩盖此类瑕疵。

1．2消光的原理

消光就是采用各种手段破坏涂膜的光滑性，增大涂膜表面微观粗糙度，降低涂膜表
面对光线的反射。

光线射到五体表面上时，一部分会被物体吸收，一部分会发生反射和散射，还有物

体表面上时，一部分会被物体吸收，一部分会发生反射和散射，还有部分会发生折射。

反射强度取决于表面的平整度。例如镜子，众所周知对光线反射率高，其表面十分光亮。

相反地，微观粗糙的漆膜表面散射光线，只反射部分光线。物体表面的粗糙度越小，则

被反射的光线越多，光泽度越高。相反如果物体表面凹凸不平，被散射的光线增多，导

致光泽度降低。其情形如图1所示ItI。丝鳆
光滑的表蕾 柚麓的寰蕾

图1-1表面粗糙度对光线的影响

Fig 1-1 The effect On lighl by surface rougllnCSS
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物体表面光泽和物体表面的粗糙程度紧密相关。通过研究人们发现表面粗糙度与表

面光泽之间的关系可以通过公式(1-1)获得。

h(护s豳2等 ㈨·，

式中：

I。——表示反射光强度；

I旷一入射光强度；
A一如射光波长；
s——表面粗糙度；

p入射角。
获得完美消光效果的基本条件是将所有的入射光进行散射。漆膜表面的微观粗糙程

度是使入射光线散射的根本原因。因此，表面租糙度s作为影响消光效果的因素显得尤

为至关重要。。：脬扣1『而辜(h-也)‘
(1-2)

表面粗糙度S是指表面各处高度的标准偏差。表面的凹凸不平能够增加表面粗糙

度，但为了不影响观感效果，过高的表面粗糙度并不合适，控制合理的表面粗糙度十分

重要。既要有效的降低光泽，同时又不产生过大的表面租糙感是十分关键的121。

13消光材料的种类

a无机消光剂

硅藻土、高岭土、二氧化硅、钛白粉(金红石)等都是专门用作消光材料，它们属

于无机填充型消光剂。在涂膜干燥时，它们的微小颗粒会在涂膜表面形成微粗糙面，减

少光线的反射，获得消光效果。

无机消光剂具有容易获得、消光效果优良、价格便宜等优点，使用较为普遍。但几

种无机材料作为消光剂，均有若干缺点，目前，最常用的消光剂是合成的微粉化多孔二

氧化硅。这是因为通过一系列先进的生产工艺使合成的微粉化多孔二氧化硅具有高效消

光性、极佳的透明度和易分散性，对涂膜的其它性能影响最小l∞。

b有机消光剂

此类消光剂主要包括蜡类消光剂H以及有机聚合物消光剂1日等。

蜡是使用较早、应用较为广泛的一种消光剂，属于有机悬浮型消光剂。在涂饰完成

后，随着溶剂的挥发，涂膜中的蜡析出，以微细的结晶悬浮在涂膜表面，形成一层能散
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射光线的粗糙面，从而起到消光作用。但是，随着基础化学工业的发展和世人对蜡性能

的要求不断提高，现在除了高熔点矿物蜡外，人们已经很少将天然蜡作为消光材料，取

而代之的是合成高分子蜡，如聚乙烯蜡、聚丙烯蜡、聚四氟乙烯蜡以及它们的改性衍生

物，具有消光、防粘、防水等多种性能，手感也较好。

聚合物消光剂大多是乙烯基类微球旧，是通过合成而制备出消光树脂，利用它和其

它树脂共同成膜而低光泽。但由于此类消光剂成本太高，以及其消光能力比较有限等问

题，使用量较少l'll。

1．4二氧化硅消光材料简介

1．4．1二氧化硅消光剂的特点

天然二氧化硅、微粉化或沉淀法蜡、一些诸如滑石粉之类的填料等，作为消光剂均

存在若干缺点。合成的微粉化多孔二氧化硅由于通过一系列先进的生产工艺，使合成的

微粉化二氧化硅不仅在消光性上大大提高，同时也提高了其使用性能，对漆膜的其它性

能影响最少。

涂层要形成微细的粗糙表面必须具备两个条件：一是漆膜中存在大量粒径适宜的消

光剂颗粒，二是涂膜干燥过程中产生体积收缩。涂料中所使用的消光剂应能满足以下基

本要求：

(1)消光剂的折光指数应尽量接近成膜树脂的折光指数嗍(大多数树脂的折光指数

在1．4-1．6参见表I-I)；

(2)耐磨、抗划痕性：

(3)良好的分散和再分散性能191。

无定型二氧化硅因其折射指数与涂料工业中使用的大部分树脂的折射指数相近，为

1．46，因此，无定型二氧化硅用于清漆中具有良好的光学性能，成为高档涂料消光剂的

首选。影响二氧化硅消光剂的主要特性参数有孔体积(孔隙度)、平均粒径和粒径分布、

表面处理等。多孔二氧化硅如图1．2所示lq：

对于给定粒径的二氧化硅消光剂来说，其消光效率随着孔体积的增大而提高。二氧

化硅的平均粒径及其粒径分布对于涂料光泽度的降低起到了重要作用。对于给定涂料和

涂膜厚度，在消光剂粒径与涂料干膜厚度接近时。消光效果最好，这是由于皮革涂膜较

薄一般在1蛳m左右，所以对粒径的要求也较高，一般在1．5／zm到2．印m之间较为合适。

粒径分布越窄其消光效率也就越高。

3
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图1-2二氧化硅凝胶粒子示意图

Fig 1-2 Pictorial view of the silica gel

表1-1物质的折射率

Tab I-1 The refractive index of materiaIs
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二氧化硅经有机物表面处理，能改善其在涂料中的分散性，并能增加涂膜的抗划

伤能力，防止涂料在贮存过程中出现硬沉淀，具有较好的再分散性能。二氧化硅消光剂

工作原理如图1．3所示111l：

图1-3 si02消光剂工作原理图【(a)干燥前0，)干燥后】

Fi91-3Picl01dalview oftheSi02matting agents[(a)beforedrie,dCo)afterdried】

1．4．2二氧化硅消光材料的制备方法

1．4．2．1气相法二氧化硅(又称之为气相法白炭黑)

该方法是利用氯硅烷烃，经氢氧火焰高温水解制得一种精细、特殊的无定型粉体材

料，其产品纯度高，平均原生粒径为7--40rim，比表面积50-380m2／g，Si02含量<99．8％。

其主反应式及工艺流程如下I-21：

SiCl4+2H2+02丝咝si耐+4HCl十
气相法白炭黑是一种多功能的添加剂，广泛用于涂料中，可起到增稠、触变、消光

作用。该产品因价格昂贵，在橡胶行业仅用于硅橡胶的补强剂，主要用于涂料、电子、

粘接剂等行业中，其性能比沉淀法生产的白炭黑更好I切。

IA．2．2化学沉淀法二氧化硅

目前，白炭黑的制法大多数是采用硫酸溶液与硅酸钠溶液进行化学反应的方法。这

种方法制得的白炭黑性能优良、成本也较低廉I-41。其化学反应式及工艺流程如下：

Na2Si03+H2S04——————'Na2S04+H2S03

H2S03——————’SiOtnH20

沉淀法所用原材料广泛、价廉，生产过程所需能量不涉及石油的消耗，产量大，其

产品的性能较气相法差旧。

1．4-2．3溶胶一凝胶法

与化学沉淀法相比，溶胶一凝胶技术以其独特的性质和特点被广泛应用于超细si02

粉体的制备。其中，以硅的金属醇盐为原料的溶胶一凝胶制备技术研究为最多。从化学
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合成的角度，将溶胶一凝胶技术从溶液状态到制备出粉体的整个过程人为地分为水解、

聚合、凝胶的形成、凝胶的干燥及煅烧等几个步骤，分述如下忙t1：

a水解过程

Si(OR)4+H20——+Si(OH)．n+nROH

Si(OH)n(0R)4．n+ⅡlH20———+Si(OH)tl+m(0R)4．n．m+ROH

b失水缩聚过程

-Si-OH+HO-Si-————'·Si·O-Si-+H20

．S}0H+R0．Si-———-’·Si-O—Si·+ROH

溶胶凝胶法的原料昂贵，生产周期长，产量低，实际使用较少。

15二氧化硅消光材料研究进展

1．5．1国外二氧化硅消光剂的研究进展

美国W．R．Grace Davison公司在二氧化硅消光剂研究与生产方面一直处于世界领先

水平，其产品已形成系列化，目前中国市场上常见到的SYLOID@ED系列即为他们的

产品。最近在SYLOID@ED系列的基础上又推出了性能更加优越的新一代SYLOID@

EC系列消光剂，将二氧化硅消光剂的孔隙率由SYLOID@ED系列的1．8mI．／g提高到

2．0mI；g。由于孔隙率的提高，从而提高了消光剂的消光效率。

作为世界二氧化硅生产巨头之一的德国Degussa公司也推出自己的系列产品，不仅

推出气相法生产的TS系列高档二氧化硅消光剂，还研制出以沉淀法生产的HK和OK

系列高效消光剂。英国Crosfield公司与Ineos公司合并后更加大了在二氧化硅消光剂方

面的研究与生产，以他们的专利在产的Gasil@HP系列二氧化硅消光剂也畅销世界各地。

此外还有法国Rnodia公司生产的“TIXOSlL"系列，美国PPG公司生产的“Lo．Vel”系列，

亚洲的日本和韩国也推出自己的二氧化硅消光剂产品。

目前国外二氧化硅消光剂的发展方向主要是大孔容、易分散及高透明性、低粉尘及

表面处理。如W．R．GRACE公司SYLOID C．系N-氧化硅消光剂孔体积已达2．0mL／g：

SYLOIDW-系Yd-氧化硅消光剂由于在二氧化硅的孔隙中含有水分，这样，高孔隙率的

二氧化硅就不再吸收配方中的水分，因而不会产生粉尘，适用于水性涂料体系，更符合

环保涂料要求。Crosfield公司最新产品WP2二氧化硅消光剂其孔体积也达2．0mL／g，消

光效率提高30％。PPG公司的Lo．Vel 2010蜡改性二氧化硅消光剂其消光性和分散性均

6
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得到改善，对于uv防水卷材涂料尤为适用，其典型的黑格曼(Hegman)指数等于5：

Degussa公司的经有机物表面处理的OK-500消光剂，在涂料中极易分散，广泛用于各

种高档涂料：Rhodia公司生产的HP34M消光粉，吸油值每1009高达380mL，粒径分

布窄，并经有机物表面改性，具有高吸附力和低磨损性，消光效果极佳，涂膜具有优良

的表面手感，用于高质量的家具或汽车的清漆中。

l-5．2国内二氧化硅消光剂的研究进展

中国二氧化硅消光剂研究起步较晚，1984年开始进行超细气凝胶的研制和生产，

主要由天津化工研究设计院进行，经过20余年对二氧化硅性能的深入研究，积累了丰

富的实验经验，开发出应用于各种涂料使用的消光剂系列产品。但在高档涂料及薄膜涂

料(如皮革用消光剂)等领域的应用与国外产品还存在很大的差距，一直无法取代进口产

品。近些年来中国虽然在这些方面做了许多研究工作，但大多停留在小试探索试验阶段，

而且其产品的性能在分散性、储存稳定性及消光效率等方面都难以与国外进口产品相

比，只能在中低档涂料中作消光剂。中国也曾用微粉蜡与超细二氧化硅进行机械混合的

方法生产改性品种，但未获成功，使用效果不佳，表面修饰处理的品种在中国还是一项

空白。

l-S．3国内外的技术差距

(1)产品微孔结构控制上差距明显。中国产消光剂产品的总孔容虽然也达到

1．2mUPl．6mtlg，但产品孔分布较为分散，而国外产品孔分布较为集中，因微孔和部

分超大孔不具有消光作用，故其消光效果和国外产品相比尚显不足。

(2)产品粒径分布较宽。由于中国粉碎和分级设备和国外相比尚有差距，虽然中国

产消光剂产品平均粒径和国外产品相当，但中国产消光剂粒径分布较宽，超微细部分不

仅起不到消光作用，还对涂料的粘度有不良影响，而较粗颗粒则难以分散并影响其涂膜

的外观及手感。

(3)表面改性技术差距较大。国外公司的表面改性产品非常多样化，有无机改性、

有机改性。有机改性在改性剂选择上也非常多样化，有硅烷耦联剂、有机硅硫醇、高分

子聚乙烯蜡、四氟乙烯，还有双组分有机物协同作用，因而他们的产品适应广泛。中国

产品改性仅局限于聚乙烯蜡等，无机改性产品尚未见报到。

(4)产品系列化及质量稳定性存在较大差距。国外二氧化硅消光剂品种繁多，每一

家公司生产的二氧化硅消光剂都形成了系列化品种，牌号多达十几个甚至几十个，每个

牌号的产品都有其详细的使用说明及应用范围，做到了产品的细微化并且产品的性能稳

定、质量可靠。而中国的二氧化硅消光剂的生产厂家虽然很多，但产品性能单一，质量

稳定性较差，难以满足涂料行业高品质、多元化工业生产的需要㈣。

1．6皮革消光剂特点

7



陕西科技大学硕士学位论文

皮革消光剂其中之一是以二氧化硅消光材料为主制成的l·91，有非成膜型与成膜型涂

饰剂两种，作为皮革消光光油而广泛使用。

当采用二氧化硅作为皮革涂饰消光材料时对其有特殊的要求，以适合皮革涂饰需

要。影响二氧化硅消光效果的主要因素有以下几个方面：

(1)孔隙度：高孔隙度的二氧化硅，消光效率高。

(2)平均粒径：皮革涂膜是一种薄膜涂料，作为皮革用二氧化硅其平均粒径，应与

皮革涂膜相适应，一般来说1．5pm左右较为合适[2el。

(3)粒径分布：粒径分布过宽对消光效果有不利的影响，过细的颗粒不仅起不到

消光作用，还对涂料的粘度形成不良的影响；较粗的颗粒难以分散，对涂膜的外观及手

感形成不良的影响。

(4)表面处理：对二氧化硅进行表面处理可以提高其分散稳定性，可以改善涂饰后

皮革的手感．

同时，皮革涂饰剂大多为水性体系，因此所选用的消光材料必须容易在水性体系中

分散。目前，皮革消光剂大多制备成一种水性分散液形式，便于使用以及于其它涂饰材

料混合plI。

1．7本课题研究的目的和意义

皮革的观感是表达其质量的重要指标之一。除色彩外，光泽是被人们首先感受的性

能。皮革的涂饰并非总是要求高光泽的，有时也需要涂膜是平光的，即无光的。在当代

皮革制品的消费中，崇尚自然风格，追求真皮感是一种时尚，消光涂饰后的涂膜具有更

柔和、自然、优雅的外观，同时，消光对皮革表面的某些伤残还起到遮盖作用，因此具

有真皮感的无亮度或弱亮度的皮革需求量越来越大。消光剂的使用可以降低革面的光

泽，消除涂层过于光亮而产生的塑料感，赋予皮革自然的外观感觉1221。

综上所述，皮革消光剂在皮革涂饰中有着极其重要的作用。好的消光剂能够提供涂

膜以优异的消光效果，同时，不对涂膜产生其它不良影响。所以，皮革消光剂的制备和

应用研究有着实际意义。 ·

1．8本论研究的内容

利用沉淀二氧化硅的微粒能在涂膜中产生的消光的原理，制备一种合适皮革涂饰用

的二氧化硅消光材料，将其与一种水分散乳液按一定的比例复配制成皮革消光剂，并将

其应用于实际涂饰中检验其应效果。

(1)皮革涂饰用二氧化硅消光材料的制备，其具有以下特点：

a制备方法简单设备要求低；

8
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b高孔隙率多孔性高消光性；

c表面改性易于分散；

d粒径及粒径分布合适。

(2)以二氧化硅消光材料为主体制各出两种皮革涂饰用水分散液：

a以二氧化硅+硅油为主体的非成膜型消光助剂。使用后除能提供理想消光效果，

同时还能赋予涂膜以良好的手感。

b以二氧化硅+水性聚氨酯为主体的成膜型消光光油。可应用于底、顶层涂饰使用，

具有一定遮盖性嘲。

图1-4消光涂饰剂制备流程图

Fig 1-4；Plrocess flow diagram of the maniog agents preparation

1．9本论文的创新之处

(1)制各一种适合皮革涂饰使用的二氧化硅消光材料，产品具有消光效率高、粒径

及粒径分布合理、使用性能优良等特点，其应用性能优于市售同类产品。

(2)对二氧化硅消光材料进行化学改进，提高产品的物理性能。

(3)系统研究多孔二氧化硅制备过程中各影响因素对产品性能的影响。

9
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2多孔二氧化硅消光材料的制备

2．1实验材料及仪器

2．1．1主要化学试剂

表2-1主要化学试剂

Tab 2-1 The primary chemical reagents

2．1．2设备及仪器

袁2-2设备及仪器

Tab 2-2 Equipments and instruments

lO
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2．2聚丙烯酰胺分散剂的制各与检测

2．2．1聚丙烯酰胺的降解

向三口烧瓶中加入适量的水，称取一定量的聚丙烯酰胺，搅拌下缓慢的加入到三口

烧瓶中，水浴加热到一定温度；按聚丙烯酰胺质量的20％称取K2S04，事先溶解在少量

水中，然后缓慢的加入到三口烧瓶中，恒温反应一定时间后测定溶液粘度。

22．2降解聚丙烯酰胺粘度的测定

采用美国BROOKFIEDLD型旋转粘度计，用1号转子在同一转速(60Ipm)，温度为

30℃时测定上述溶液的旋转粘度Tl。

2．2．3降解聚丙烯酰胺相对分子量的测定

采用美国Waters公司凝胶色谱仪测定降解后聚丙烯酰胺的分子量。

实验条件：515HPLC-2414RID；流动相：水；流速：lmI．．／min；检测温度：30℃；

标准样品：聚乙二醇。

2．3沉淀法多孔二氧化硅的制备与检测

2．3．1沉淀法多孔二氧化硅制各实验

在水玻璃Na2Sio，(模数3．3)溶液中加入适量聚丙烯酰胺分散剂，使分散剂浓度达

到规定值，加热至反应温度，在不断搅拌下滴加硫酸溶液，中和至pH=8，老化一定时

间，再调节pH=4。沉淀物经过滤、洗涤、粉碎和干燥后，进行物理性能测试。

23．2外观的测定

通过目测，观察产品外观颜色及形态。

11



陕西科技大学硕士学位论文

2jj加热减量和灼烧失量的测定

a加热减量的测试刚

仪器：烘箱

1)测定步骤

称取样品29(称准到0．Img)，放入己灼烧恒重的瓷坩埚中并置于烘箱中，于105"C

烘箱中烘至恒重，取出放入干燥器中冷却并称量(精确至0．1ing)，失量为水分。

2)计算

加热减量x1(％)按式(2·1)计算：

X。：竺!：竺!：!竺!竺12：竺!
m m (2—1)

式中：

X1——试样加热减量，％；

肚——称取样品重量，g；

m口一瓷坩埚重量，g；
mr一加热前瓷坩埚和样品总重量(ml：m+mo)，g；mr加热后瓷坩埚和样品总重量，g。

3)允许误差

平行测定结果的绝对差值不大于0．20％．

b灼烧失量的测定嘲

1)仪器：

马弗炉

2)测定步骤

将上述在105"C下干燥至质量恒定的样品连同坩埚一并放入1000±25℃的马弗炉

中灼烧至质量恒定，取出置于干燥器中冷却并称量(精确至O．1ing)。

3)计算

灼烧失量的含量X2(％)按式(2．2)计算：

X：：竺!：坐
m2。mo (2·2)

式中：

x?一样品的灼烧减量，％；
m广-妁烧后坩埚和样品总重，g。
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4)允许误差

平行测定结果的绝对差值不大于O．20％。

2．3．4 DBP(邻苯二甲酸二丁酯)吸收值测定1261

1)仪器

微量滴定管：最小分度值为0．02cm3

分析天平：精确至0．1mg

玻璃板：170mmxl40mm

玻璃棒：直径口r7～8mm

笳试剂

邻苯二甲酸二丁酯：分析纯

3)试验条件

实验过程中室温控制在25±2℃；

试验前试样应在105±2℃下干燥1小时。

4)实验步骤

①称取干燥试样lg(称准至0．0019)，置于玻璃板上，以较快的速度滴加邻苯二

甲酸二丁酯。

②当滴加到相当于试样吸收值的三分之二用量时，用玻璃棒轻轻调和，使邻苯二

甲酸二丁酯与试样浸润均匀。然后不断滚压，使粒状试样全部破碎。

③以较慢的速度继续滴加邻苯二甲酸二丁酯并不断滚压。

④当试样与邻苯二甲酸二丁酯混合物出现小条状或小块状时，可将试样全部滚至

玻璃上，同时玻璃板上不出现油迹时即为终点。

⑤吸收值以19试样所吸收的邻苯--甲酸-T酯的体积(cm3／g)表示。

⑥重复试验两次，每次实验结果之差不得超过0．13 cm3／g，每次操作应在

5min-7min内完成。

5)计算

DBP吸收率按式2．7计算：

DBP吸收率=—VDeF×—100
G (2．3)

式中：

DBP吸收率—_皿L·10091；

VDBP一每次测试所用的邻苯二甲酸二丁酯体积，mL；
G一每次测试所用的二氧化硅质量，g。
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2．3．5表观密度的测定同

1)仪器设备

电动离以沉降器(800B型)和10mL刻度离心试管(刻度分值0．2mL)。

2)测定步骤

将干燥、洁净的刻度离心试管称量得ml(称准至0．019，下同)，往试管内加入经

105"0干燥1h的样品至10mL后，再称量得m2，然后将试管插入离心沉降器内。在转

速1000rpm条件下离心沉降20min，取出，将倾斜面轻轻括平，读取试样体积V。

3)计算

表观密度pbu址(g／mL)按式(2-4)计算：

p¨=—(m百z-m—a) (2．4)

式中：

pb。Ir一表观密度，g／mL；
ml——刻度离心试管的质量，95

m?一刻度离心试管和样品总量，g；
v—一离心沉降后样品的体积，mL。

2．3．6水萃取液ptl值的测定嗍

1)仪器

酸度计pHs．25(精度为0．1p州格)．

2)测定步骤 一

称取试样59(称准至0．019)置于150mL烧杯中，加入100mL蒸馏水，充分搅拌

3min一5min，静止，过滤，用酸度计测定悬浮液的pH值。

2．3．7粒径及粒径分布的测定

1)仪器

SKC2000粒度分布测定仪(日本)

2)试剂和溶液

六偏磷酸钠：分析纯

3)测定步骤

①将六偏磷酸钠配制成0．2％的溶液，作为分散液：

②称取约O．29的二氧化硅样品，放入20mL的分散液中；

③将上述液体置于磁力搅拌器上，搅拌约40分钟，制成悬浮液；

④开启粒度分布仪，输．--氧化硅的密度(2．29／cm3)、分散液的密度计粘度，测
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量并打印数据。

2j．8白度的测定1291

1)仪器

白度仪(WSD-m)，北京康光仪器有限公司。

2)测定步骤

将试样均匀地装入试样皿中，用光洁的玻璃板覆盖在试样表面上，压紧试样，稍加

旋转后沿水平方向移去玻璃板，试样表面应平整、光滑。将试样皿置于白度计上测定白

度值，读准至o．1度，旋转180。再测定一次。

3)允许误差

同一次测定，两次读数值之差不大于0．4度。

两次平行测定结果之差不大于o．5度，取其算术平均值为测定结果。

2．3．9付立叶红外光谱分析

1)仪器

德国BRUKER公司VECTOR22。

2)测定步骤

试样经KBr压片，进行付立叶红外光谱物性检测。

2．3．10 X射线衍射分析

1)仪器

D／max2200PC日本理学公司。

2)实验条件

CuKa，40kVx40mA，扫描速率：8。／min，^=1．54Jk。

2．3．U透射电镜观察分析

1)仪器

JEM．3010日本JEOL。

2)操作步骤

在本课题的研究中，二氧化硅溶胶的生成非常关键，分析中将一定量的二氧化硅样

品分散在乙醇溶液中，配制成浓度适宜的悬浮液，在超声波分散器中进行分散，然后将

其滴在专用的微栅膜上，烘干，待用。在透射电镜上观测二氧化硅样品的形貌、粒度、

分散情况，同时得到其电子衍射图。

2．3．12氮气吸附法测定比表面积及孔径孔容1301

1)仪器

ASAP2010美国麦克公司

2)操作步骤
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将样品在500"C煅烧后，经氮气吸附法测定BET比表面积和孔径孔容大小。

2．3．13应用性能检测

2．3．13．1成膜光泽检测

1)仪器

GM光泽仪杭州轻通仪器开发公司

2)操作步骤

测定产品添加量对涂膜光泽度以及力学性能影响。选用产品市售SD520(北京航天

赛德粉体有限公司提供)与实验所制产品做性能对比实验。

选用皮尔卡勒产品RE2350(固含量30％)作为成膜剂，测定两产品对丙烯酸涂饰

剂所成涂膜光泽性能的影响。

每次称取1009RE2350成膜剂，分别加入质量分数(以成膜剂含量计)为0％、2％、

4％、6％、8％、10％、12％二氧化硅消光粉。

在高速剪切乳化剂分散下15min。

取49涂于黑色玻璃板上，室温干燥3天。

利用光泽计测定各涂膜光泽度，设定未加入二氧化硅消光粉的涂膜光泽度为100。

23．13．2成膜拉伸断裂伸长率

1)仪器

多功能材料试验机TS．2000高铁科技股份有限公司。

2)操作步骤ISlI

①制样：按QB／T2710-2005要求将涂膜制成哑铃型标准试样，以备试验使用。

②测定膜厚度后，用多功能材料试验机测定断裂伸长率，其拉伸速度为200mm／min。

3)计算

在测定试样拉伸强度的过程中，当试样被拉断时，立即记录试样的长度。
f T

E=J-,-J-,u x 100％

L0(2-5)

式中：

B一断裂伸长率(％)；
I．——试样断裂时受力部分的长度(衄)；
tom试样原始长度(mm)。

2．4结果与讨论

2．4．I多孔二氧化硅消光材料制备工艺路线

16
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制备二氧化硅的方法较多，本实验以廉价的水玻璃硅酸钠作为原材料，采用化学沉

淀法制备多孔二氧化硅。

首先通过降解的方法，制取获得合适相对分子量聚丙烯酰胺(PAM)作为分散剂；

然后利用聚丙烯酰胺分散剂在溶液中特殊的稳定特性，以硫酸为酸化剂，在反应器中制

备沉淀二氧化硅：再利用超声波粉碎方法，获得理想的粒径及粒径分布，通过喷雾干燥

制得适合皮革涂饰使用的多孔二氧化硅消光材料。

固匠回
图2．-1多孔二氧化硅消光材料的制备流程图

F钯2-1 PIⅢflow diagram ofporous silica matting materials pre-pal"aUon

2．4．2聚丙烯酰胺分散剂的制备原理

丙烯酰胺单体由于反应活性高，通常的聚合方法难以获得相对分子质量较低的聚合

物，作为分散剂使用。本实验采用化学降解法，将相对分子质量为Mw500万的聚丙烯

酰胺降解到理想相对分子质量，将这一产物作为二氧化硅反应过程中的分散稳定剂使

用。

化学降解聚丙烯酰胺机理：

第一步，热氧化剂在一定温度下加热分解产生自由基，如公式(2-6)所示

曰
K2S20s．+2K沪箫一0’

O
(2．6)

第二步，自由基进攻聚丙烯酰胺分子链，将相对分子量较高的聚丙烯酰胺降解为相

对分子量较低的产物，如公式(2．7)所示1321。

宵 臂

凸 凸
(2．7)

2．4．3影响聚丙烯酰胺降解的因素

17



陕西科技大学硕士学位论文

2．4．3．1温度对聚丙烯酰胺降解的影响

在室温下PAM水溶液比较稳定，然而在空气条件下它们的化学耐热性并不好，温

和地升温就会出现明显的聚合物降解现象。朱麟勇等人的研究结果表明(如Fi92．2所

示)，在50"C时PAM水溶液的粘度随时间发生明显下降，这种粘度降低的趋势随温度

升高而加快。不同温度条件下溶液粘度下降的半衰期(即粘度保留率到达一半的老化时

间)分别为117h(50℃)、20h(70℃)和2．6h(90℃)，表明温度对PAM的热氧化降

解速率起着重要作用。值得指出，在较高温度(90℃)下，短时间就可使PAM溶液粘

度损失80％以上。另外，在不同温度下由初期反应速度求得的反应活化能为38k／Jmol，

这表明在空气条件下PAM在水溶液中热降解反应活化能较低，容易产生化学降解反应

引起溶液粘度下降咖。

图2-2聚丙烯酰胺水溶液在不同温度下降解曲线

Fig．2-2 The degradation curvfs of PAM aqueous solution at the various temperature

2A．3．2过氧化剂浓度对聚丙烯酰胺降解的影响

由图2．3可见l卅：尽管所加过硫酸钾浓度不同，但聚丙烯酰胺在水溶液中的降解趋

势是相似的．在降解反应的最初2h以内，聚丙烯酰胺的分子质量和粘度急剧下降，此

后分子质量和粘度的变化均趋于平缓。在相同降解反应时间内，随着过硫酸钾浓度的增

加，聚丙烯酰胺分子质量和溶液粘度降低的幅度则增大，这说明降解程度在提高。

神经∞博博¨惶竹8

6‘2

O

写善{l^
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O 2 ● 8 8

图2-3 K2S_仉浓度对PAM分子量影响

Fi92-3The effectOnthePAMmolecularweightbytheK2S,zOsconcentration

2A．3．3降解时间对聚丙烯酰胺的影响

由于聚丙烯酰胺的降解过程属于自由基引发降解，所以在降解的最初几小时即可达

到稳定状态，随后降解基本趋于平缓，分子量和粘度损失不大。从反应速率上看，自由

基反应较快，而一般化学反应速率与反应活化能关系很大(参见表2-31,a)。

表2-3反应时间与粘度损失G的关系

Tab 2-3 the relation between reaction IiJm and viscosity lost(G)

由表2-3可见，虽然随反应时间的延长，年度损失G值增大，但在最初的5rain里

就达到了83．3％，说明该体系是以自由基反应为主的快速反应。

2．4．4沉淀二氧化硅制备原理

2．4．4．1多孔二氧化硅消光材料的生成机理

沉淀白炭黑的制各，通常以水玻璃(Na2Si03)和硫酸为原料聚合而得，在水玻璃

溶液中不存在简单的偏硅酸根离子Si02一，偏硅酸的实际结构式为Na2(H2Si04)和Na2

(H3Si04)。因此，在溶液中的负离子只有H2Si042’和H2Si04_，这两种负离子在溶液内随着

外加酸浓度的增高而逐步与H+结合，即：

H2si瓯2-一H*H3sioi—￡H4Si04—立HsSiO：
其结构式分别为

"

¨

¨

¨

∞

¨

窖宣_日言}暑鲎。B。当_宅
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图2-5二氧化硅凝胶示意图

Fig 2-5 Pictorial view of the silica gel

根据DLVO理论，胶体悬浮的稳定性决定于粒子内范德华引力和固液界面的双电

层捧斥力。胶体溶液的特征是胶粒会自动聚集为大颗粒，故属不稳定体系。胶粒的布朗

运动促使胶粒互相接触而聚集，但是任何一种溶胶的胶粒都带有相同符号的电荷，其排

斥作用阻碍胶粒彼此的接触，而使胶体又具有动力学稳定性。凡能降低胶粒之间吸引位

能或增加胶粒之间的排斥位能的因素，可导致胶体的稳定性增加；反之，导致胶体的不

稳定13sl。

为了获得一种稳定的二氧化硅沉淀，在反应过程中加入高分子分散剂，高分子吸附

在胶体表面起到了空间位阻效应，能够提高二氧化硅溶胶的稳定性。如图2-6，超分散

剂的分子结构按其所具有的功能和性质可分为两段：锚固段(A段)和溶剂化段(B段)。A

段是带有多个锚固基团(如．R2、．NR3+、多元醇及聚醚等)的聚合物链。它们通过离子键、

共价键、氢键以及范德华力相互作用，紧紧地吸附在固体微粒表面，防止超分散剂脱附。B

段为聚酯、聚醚、聚烯烃以及聚丙烯酸酯等聚合物链1371。

图2-6超分散剂作用机理示意图

Fig 2-6 Pictorial view of the Hyperdispersants working mechanism

超分散剂的稳定机理主要有两种理论，即：静电稳定机制和空间位阻稳定机制。静

电稳定机制是超分散剂发生电离，而在纳米微粒表面形成双电层，并通过静电斥力使纳
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米微粒稳定存在于介质中；空间位阻稳定是以超分散剂在纳米微粒表面形成牢固的吸

附，并具有足够的吸附层厚度(>lnm一10hm)和完整的覆盖层为理论基础l删。

超分散剂是一类新型的聚合物型分散助剂，常用于纳米微粒在水性介质中的分散。

它是针对体系而特殊设计的分散助剂，对温度、pH值以及体系中的杂质离子不敏感，

表现出优良的分散效果。

2．4．4．2多孔二氧化硅制备过程中反应温度的选择

反应温度对二氧化硅生成过程有着直接影响，在较低的温度下，二氧化硅很难成核，

难以形成颗粒沉淀，不利于制备，但温度过高也不利于沉淀生成过程的控制，而且温度

过高也增加了能耗。

A+-————叫B+_————叫C
小族且 碰撞的过羹客 牯咐形威的囊集体

图2-7二氧化硅沉淀的碰撞产生过程示意图

Fig 2-7 Pictorial view of the silica precipitation forming by collision process

由图2．7可以看出：从A到B的过程主要由布朗热运动决定，温度升高将导致更

频繁的碰撞，从而加快聚集增长的速度，当聚集达到一定程度，生成物就会以沉淀形式

产生．

2．4．4．3多孔二氧化硅制备过程中分散剂的选择

本研究通过制备一种低分子量聚丙烯酰胺分散剂，作为实验过程中二氧化硅溶胶的

稳定剂，控制反应过程有序进行，避免造成二氧化硅过度凝聚和硬沉淀产生。高分子化

合物吸附在溶胶粒子的表面上，形成以成高分子保护膜，包围了胶体粒子，把亲液性基

团伸向水中，并具有一定的厚度，所以当胶体质点在相互接近时，它们之间的吸引力就

大为削弱，而有了这一层粘稠的高分子膜，还增加相互排斥力，增加了胶体的稳定性。

由于聚丙烯酰胺分散剂在Si02表面吸附作用，使得所制备的二氧化硅具有再分散性，

起到了表面改性的作用，提高了二氧化硅的应用性能。

Si02由于有大的比表面和表面原子配位不足，与普通Si02相比有较强的吸附性，

聚丙烯酰胺是含有酰基的高聚物，其基团不带电荷，是高度极化的原子团，分子式如下

p1J：

一(cH2一GH2)r

百_NH2
0

其中：C=0，C．H，C—N和N．H都是强极性键Si02与高分子分散剂PAM间可通过
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氢键、范德华力、偶极子的弱静电引力产生吸附，其中以氢键形成结合为主：

瓣黎
图2-8二氧化硅吸附聚丙烯酰胺示意图

Fig Pictorial view of the PAM adsorbed by Si02

2．4．4．4多孔二氧化硅制各过程中分散剂相对分子量的选择 ，

高分子表面活性剂是指那些分子量在数千以上，并具有表面活性功能的高分子化合

物。

由文献[42J可知，聚合物链至少要含有65个以上的碳原子，才能起到有效的立体位

阻作用。分散剂链过短，则与传统的表面活性剂相似，不能提供足够的位阻斥力；分子

量过大则会发生。架桥”效应。一般来说，伸展在溶剂中的聚合物分散剂的分子链应含

有50-100个碳原子，分子量103—10．，吸附前后粒子的粒径变化可达1：2．7—1：150。

2．4■j多孔二氧化硅制备过程中分散剂用量的选择

分散剂的用量过小时，一个聚合物分子链有可能连结在不同的两个或多个颗粒粒子

上，只起到“架桥”的作用，导致絮凝。同时，不足量的分散剂使粒子表面仍有未被分

散剂覆盖的部分存在。这些未覆盖部分相互作用，为减少表面能量而聚集，从而降低体

系的分散稳定性。分散剂用量过大时，溶解在介质中的部分粒子互相缠结，同样会造成

絮凝。分散剂用量进一步增大时，有足够多的卷曲形状的分散剂分子分布在粒子周围，

又可起到分散作用。但此时分散剂与粒子间的结合力不够牢固，分散稳定性较差。

2．44．6多孔二氧化硅制备过程中老化时问处理的选择

老化过程对二氧化硅自身结构以及孔隙结构有着较大影响，在这个过程中二氧化硅

不断生成，同时也有因部分溶解而重新排列；随着老化过程进行，孔容变小，可以获得

较窄的孔径及孔径分布。对沉淀物进行一定时间的老化处理，有利于加强多孔二氧化硅

自身结构的强度，防止在干燥及粉碎过程中产生结构垮塌I‘31，但是，老化时间不能过长，

否则对孔隙率和孔径影响较大，降低了二氧化硅的消光效率。
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t30fl·蛔ed 叼酣

囔哝
图2-9老化处理结果示意图

Fi鲒-9 Pictorial view of aging process

2．4．4．7多孔二氧化硅制备过程中反应物浓度配比的选择

晶核的生成速度与核晶的溶解度的与溶液过饱和度的关系可用下式表现(式2-8)：

V=idn K_【．了c-s)．

式中：

(2·8)

v1——晶核生成速率；

t_时间：
m一产生核晶的数目；
G一析出物质的浓度即过饱和浓度；
S_——溶解度；

C．S／S——相对过饱和度；

K1——比例常数。

胶体颗粒受以下四种力的相互制约；(1)电性符号相同的双电层斥力；(2)范德华

引力；(3)渗透力；(4)布朗运动斥力。因此它在动力学上是不稳定的，这些小颗粒将

进一步相互聚集，体积不断增长，最终在溶液中沉淀下来。对晶核的增长，我们可笼统

认为受扩散控制，其过程可用式(2．9)表示：

v2=K2D(c-s)

式中：

Vr核晶增长速度
K广比例常数；

(2—9)
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D一溶质分子的扩散系数；
C——溶质的过饱和浓度；(析出物质的浓度)

卜溶质的溶解度。
从式(2．9)我们可以知道，浓度c越大，溶解度S越小，则过饱和度(C．S)越大，

生成核晶的速率和核晶的增长速率就越大，但核晶增长速率受过饱和度的影响较小。如

果不考虑稳定性问题，那么，核晶的生成与增长的相对速率将决定所获得粒子的大小。

当V1)．V2时，溶液中会形成大量核晶，所产生的粒子极小，分散度较大，有别于形成溶

胶，当Vl《V2时，核晶增长速度很快，因而溶液中存留的核晶少，所产生的粒子很粗，

容易沉淀闱。

因此，考察反应物浓度配比对最终产物性能的影响是非常关键的。

2．4．4．8多孔二氧化硅制备过程中超声波粉碎强度的选择

传统的机械粉碎技术只能制备微米或亚微米级的颗粒，而且当颗粒细化到一定程度

后，出现粉碎与团聚过程共存的现象，甚至因颗粒团聚变大而使粉碎工艺恶化。超声波

作为边缘学科的一门新技术，以其独特的微射流效应和空化冲击波效应而被广泛应用到

各个领域。超声波和机械搅拌技术的协同作用，集合了热能、化学能和机械能3种能量

制各纳米颗粒的优点，适用范围广泛，是一种极具发展潜力和很好应用前景的新技术。

大量研究证明，功率超声的空化作用能够提高反应速度，消除局部浓度不均，刺激新相

形成，而且对团聚的粉体颗粒有剪切和破碎作用。

利用超声波制各颗粒所取得的效果，远优于传统机械粉碎技术，更容易实现外观混

合均匀，颗粒形貌均匀，几乎近似球形，分散性好，同时对团聚的粉体颗粒具有剪切和

破碎作用I-!。

在二氧化硅的后处理工艺过程中，对沉淀si02的聚积体进行充分的分散和解聚，具

有很重要的意义。根据超声波在液体中能产生空化作用的原理，进行了用超声波对沉淀

si02聚积体进行分散解聚的实验研究。一定频率的超声波振荡达到足够的强度后，强烈

的空化作用就可以击碎聚积体。通过实验，找到了达到理想分散效果所需的超声频率及

功率密度，为工业生产运用提供基础参考数据。

2A5实验结果

2．4．5．1聚丙烯酰胺的降解

如何防止团聚是二氧化硅合成和应用中普遍遇到的问题，由于二氧化硅溶胶颗粒表

面的活性使它们很容易团聚而形成带有若干弱连接界面且尺寸较大的团聚体，为解决这

一问题，通常在溶液中加入高分子分散剂，通过改变静电力的大小或空间位阻作用，实

现胶体颗粒的分散稳定性。

聚丙烯酰胺是一种线型水溶性聚合物，为水溶性聚合物中应用最为广泛的品种之



陕西科技大学硕士学位论文

一，但聚丙烯酰胺由于分子量较高(几百万一1千万)，一般常作为高分子絮凝剂使用。

用聚丙烯酰胺作分散剂制备二氧化硅粉体的研究尚未见报道。本研究发现，相对较低分

子量的聚丙烯酰胺是一种非常有效的分散剂。

综合考虑分散剂的分散稳定效果以及最终产品的稳定性，选择过硫酸钾氧化法降解

聚丙烯酰胺，固定反应温度不变，通过控制反应时间获取不同分子量聚丙烯酰胺。

a降解聚丙烯酰胺粘度的测定结果

聚丙烯酰胺溶液降解过程中粘度的变化结果，由表2．4及图2．10所示。

表2．4聚丙烯酰胺降解溶液粘度变化

Tab 2-4 Viscosity changing of the degraded PAM

150

120

90

苷
f 60

30

O

O 40 BO 1 20 1BO 200

t晒司

图2．10聚丙烯酰胺降解溶液粘度变化

Fi92-10 Viscosity changing of the degraded PAM

由表2-4及图2．10可以看出，在整个降解过程中，最初的降解反应速度是相当快的，

30rain左右即降解了90％，30rain以后降解基本趋于平缓，粘度变化趋于稳定。因此，

通过降解获得低分子量聚丙烯酰胺的反应时间不必过长，反应时间对降解影响很小。可

以选择降解时间为1h、2h和3h的产物作为二氧化硅的分散剂，进行对比实验，观察其

分散稳定性的效果。

b降解聚丙烯酰胺相对分子量的测定结果

由聚丙烯酰胺溶液降解粘度变化结果可知，当聚丙烯酰胺溶液降解时间在

30rain～180rain之间时，溶液粘度变化趋于稳定，这也间接说明聚丙烯酰胺分子量也趋

于稳定。选取30rain一180rain之间的降解溶液测定相对分子量，可以大概了解此时聚丙
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烯酰胺相对分子量的变化范围。

通过凝胶渗透色谱仪测定降解120mim时聚丙烯酰胺相对分子量，如表2．5及图2．11

所示：

表2-5聚丙烯酰胺相对分子量测定结果

Fig 2-5 Molecular weight of the degradation PAM

6D_'0，

OD

0 10 20 30

t(ala)

囤2—11聚丙烯酰胺相对分子量GPC测定结果

Fig 2-11 The GPC results of the degradation PAM

结果表明，降解后获得的聚丙烯酰胺分子主要为两部分，一部分相对分子较大占了

总降解产物的64．55％，重均相对分子量Mw在11770左右：另一部分相对分子量较小

占总降解量的35．45％，重均相对分子量Mw在1389左右。根据高分子分散剂对相对分

子量要求，两部分产物的分子量都达到了理想范围。

2．4．5．2沉淀二氧化硅反应条件确定

在制备二氧化硅过程中，各种外部因素对沉淀过程均有较大影响。为了对二氧化硅

产物有一个较好的评判标准，可以采用测定产物的DBP吸收率以及表观密度pbIIll【两项

参数指标，作为二氧化硅沉淀产物的主要评价标准。

研究表明，DBP吸收率作为重要的参数指标，不仅可以表征产物的物理性能，同时，

具有高DBP吸收率的二氧化硅，其具有非常高效的消光效果。根据公式(2．10)，二氧化

硅消光剂的表观密度Pbulk小，则消光剂在涂膜中的用量就少。所以，表观密度pb。lk也

是一项衡量二氧化硅消光效果的重要指标悯。
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式中：

‰2幂utyvJ—

pbull【psil
。⋯

(2·lo)

功口一l临界二氧化硅质量分数(即二氧化硅对涂膜的消光作用达到最大值时的二
氧化硅质量占涂膜的质量分数)，％；

Vd旷一19成膜物质干燥时所具有的体积，mL；
“。址一二氧化硅的表观密度，g／mL；
“ir_一真实密度，g／mL；
V’，广-19二氧化硅中无法被成膜物质渗入的孔体积，mL。

曩反应温度对产物DBP吸收率值及表观密度的影响

反应温度对二氧化硅生成过程有着直接影响，在较低的温度下，二氧化硅很难成核，

难以形成颗粒沉淀，不利于制备；但温度过高也不利于沉淀生成过程的控制，而且温度

过高也增加了能耗l蛔。在其它实验条件固定不变的情况下【w(硅酸钠)=9％，“硫

酸)--o．75mol／L，“分散剂)=Sg／L，降解时间120rain，老化处理30min]，单独改变温度条

件，研究反应温度对产物DBP吸收值及表观密度两项参数指标的影响。实验结果见表

2．6。

表2-6反应温度对产物DBP礁表现密度的影响

Tab 2-6 The effect on DBP value and Bulk density by reaction temperature

28
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图2-12反应温度对产物DBP的影响

Fig 2-12 The effect oil DBPvalue by reaction Ie_叩emtII砖

70 75 BO e5 90 95 100

T(℃)

目2-13反应温度对产物表现密度的影响

Fig 2-13 The effect on Bulk density by reaction temperature

反应过程中首先形成的是二氧化硅溶胶，溶胶粒子在一定温度下相互碰撞，聚集成

二氧化硅颗粒沉淀。温度低碰撞几率小，难以生成沉淀。实验结果表明：温度低于80℃

时，沉淀很难生成；当温度超过90℃以后，温度对沉淀影响变小，沉淀物的DBP值比

较稳定。所以沉淀反应的温度选择90℃是合适的。

b分散剂浓度对产物DBP吸收率及表观密度的影响

分散剂的加入有利于防止沉淀过程中的过度团聚1471，使沉淀过程便于操控。在其它

实验条件固定不变的情况下【w(硅酸钠)=9％，碱酸)--o．75mol／L，温度90℃，降解时间
120rain，老化处理30min]，单独改变分散剂浓度，研究分散剂浓度对产物DBP吸收值

及表观密度两项参数指标的影响。实验结果见表2．7。
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表2-7分散剂浓度对产物DBP屈表观密度的影响

Tab 2-7 The effect on DBP value and bulk density by dispersants concentration

3 0 3 5 4．o 4．5 5 0 5．5 B o

c‘‘儿)

图2．14分散剂浓度对DBP吸收率的影响

Fig 2-14 The effect on DBP value by dispcrsants concentration

毫
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图2-15分散剂浓度对表现密度的影响

Fig 2-15 The effect on Bulk density by dispcrsants concentration

在加入聚丙烯酰胺分散剂后，聚丙烯酰胺分子吸附在二氧化硅溶胶表面形成一定空

间位阻l删，可以改善二氧化硅溶胶反应过程中的过度团聚，同时，有利于沉淀颗粒再次

分散及粉碎。试验结果表明：随着分散剂浓度提高，有效抑制了二氧化硅在沉淀过程中

^，__看一^皇目
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的团聚作用；分散剂浓度过高，会造成二氧化硅沉淀物的表观密度提高，DBP值下降，

所以分散剂的浓度应该维持在5．oo叽。
c分散剂相对分子量对产物DBP吸收率及表观密度的影响

通过控制降解时间长短，获得不同分子量的聚丙烯酰胺。分别选取降解时间为

60min、120min、180rain三组产物作为反应过程中的分散剂。在其它实验条件固定不变

的情况下【w(硅酸钠)=9％，c(硫酸)却．75mol／L，c(分散剂)=59fL，温度90℃，老化处理

30min]，检测降解时间对产物DBP吸收率及表观密度的影响。实验结果见表2-8。

表2-8聚丙烯酰胺降解时间对产物DBP吸收率夏表观密度的影响

Tab 2-8 The effect 011 DBP value and Bulk density by the degradation time of PAM

60 90 120 150 100

t‘-■'

图2．16聚丙烯酰胺降解时间对产物DBP吸收率的影响

Fig 2-16 The effect Oil DBP value by the degradation time of PAM
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图2-17聚丙烯酰胺降解时间时产物表现密度的影响

Fig 2-17 The effect on Bulk density by the degradation time of PAM

聚丙烯酰胺分散剂加入后，吸附在胶体表面提供胶体以空间位阻，能使胶体维持稳

定。在对分散剂分子量选取时，并不是相对分子量越大的分散剂所产生空间位阻就越大，

分子量在一个较低的范围内，空间位阻会随着相对分子量的增加而表现较为明显1421；分

子量超过某一范围，过长的分子链会使高分子之间互相缠结而产生絮凝沉淀，所以控制

合适的分子量及其分布，对提高胶体稳定性很重要。由表2．8及图2．16、2．17。可以判断

出降解120min的产物所制备的二氧化硅优6Groin及180min的产物。

d老化时间对产物DBP吸收率及表观密度的影响

对沉淀物进行一定时间的老化处理，有利于加强多孔二氧化硅自身结构的强度，防

止在干燥和粉碎过程中产生结构垮塌。在其它实验条件固定不变的情况下【w(硅酸

钠)=9％，“硫酸)--0．75moFL，“分散剂)--Sg／L，降解时间120min，温度90'c1，单独改

变老化时间，研究老化时间对产物DBP吸收率及表观密度两项参数指标的影响。试验

结果见表2．9。

表2-9老化时间对产物DBP及表现密度的影响

Tab 2-9 The effect Off DBP value and bulk density by aging process time

含'II，一日l_善蔷∞
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t(-h)

图2-18老化时间对产物DBP的影响

Fig 2-18 The effect on DBP value by aging process time

∞ 船 60 "／5 帅
t‘Ih)

图2-19老化时间对产物表现密度的影响

Fig 2-19 The effect on Bulk density by aging pI'O∞SS time

试验结果表明：老化时间30—60IIIlin比较合适。时间超过60分钟，老化时间过长，

会使孔容和孔径偏低1491。老化过程是一个小颗粒溶解，并在大颗粒表面进行沉淀的自发

过程。老化时间过长，小颗粒溶解后，在孔隙中形成沉淀，造成孔径和孔容减小。

e反应物之间的相互作用对产物DBP吸收值的影响

硅酸钠和硫酸在沉淀反应过程中形成了交互影响，通过正交实验设计，研究硅酸钠

和硫酸的浓度变化对沉淀物的影响。在其它实验条件固定不变的情况下『温度90℃，降

解时间120min，老化处理30min，分散剂浓度59／L]，交替改变硅酸钠和硫酸的浓度，

研究反应物之间的交互影响。结果见表2．10、2．11。
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表2．10反应因素水平表

Tab 2．10 1飞e factors lcvel table

表2．11正交实验表

Tab 2-11 The orthogonal experiment table

试验结果表明：对沉淀反应影响最大的因素是A硅酸钠浓度，随着硅酸钠浓度的

提高，DBP吸收值呈下降趋势，说明硅酸钠浓度过高，不利于形成多孔的二氧化硅沉

淀。硫酸浓度对沉淀反应影响较小。最佳方案为3号：w(硅酸钠)=8％，碗酸)=1．00mol／L，
c(分散剂)=59／L，温度90℃，老化处理30min。

f超声波粉碎对对产物DBP吸收率、表观密度及粒径的影响

二氧化硅沉淀一般都需要进行粉碎。作为皮革涂饰用的二氧化硅消光剂，对二氧化

硅沉淀的粒度和粒度分布有较高的要求。采用超声波粉碎技术对沉淀物进行粉碎，得到

的沉淀颗粒具有粒度细、粒径分布窄的优点，实验中采用超声波粉碎技术，对在最优条

件下产生的二氧化硅沉淀产物进行粉碎(粉碎强度2w／cm3，时间10rain)，结果见表2-12

及图2．20。
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表2．12超声波粉碎前后参数比较

Tab 2-12 The effect On parameters by ultrasonic process

试验结果表明：粉碎前，沉淀物的平均粒径只有9．709in，经过超声波粉碎后，沉淀

物的平均粒径达到1．77／zm．达到了皮革涂饰中对消光剂粒径的要求。

I)粉碎前(x4000) b)粉碎后(×4000)

图2．20超声波粉碎前后效果对比图

Fi92—20The conlras!ofp枷uctswithultrasonicprocess
2．4．5．3二氧化硅消光材料性能表征

a外观测定

所制得的二氧化硅产物，颜色：白色，形态：粉末状固体。

b加热减量和灼烧失量的测定

沉淀二氧化硅由于制备工艺等特点，一般产物中都有两种水分存在，分别为吸附水

和结合水。

多孔二氧化硅粒子表面具有极强的活性，表现在Si-OH。这里的一OH很容易与水发

生亲和作用，形成氢键结构。多孔二氧化硅一旦与大气接触就会形成这种结构，从而吸

附一定量的水；另一方面，表面积大，空隙繁多，粒子表面也会以物理吸附的方式吸附

部分水。所有的这些水都是吸附水，即通常说的加热减量，它具有以下特征：

①均以分子形式存在；

②氢键及分子间作用力都较弱，只要增大一定能量，这种作用力就会断裂，离开

二氧化硅粒子：

③随环境温度和湿度的变化而变化；

④它的存在对二氧化硅的使用有一定负的作用；
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⑤它可以通过人为的方法加以控制。

从二氧化硅的结构简式Si02．nH20可以看出，nH20指的就是“结合水”，它是二氧

化硅的重要组成部分，使二氧化硅在制备过程中化学反应形成的。从本质上讲，它不是

水，而是以．OH基团形式存在，它也有以下特点：

①“结合水”实质上不是水，而是由．OH基团所组成，只是在外力作用下，强行

将一个．OH基团和一个．H与主体分离，结合成水离开二氧化硅粒子。

②Si．OH基团中，．OH与Si、O与H之间都以共价键相互作用共价键能很大，不

易破坏：

⑧它与环境温度、湿度无关；

④吸附水容易脱除，对产品进行加热吸附水通过蒸发就可以挥发除去。结合水是

通过脱除二氧化硅表面硅羟基而产生的水分，需要更高的温度才能出去，一般采用煅烧

方法去除结合水。

Si·OH+Si·OH=Si_O·Si+H20(2-11)
通过对二氧化硅煅烧，二氧化硅表面硅羟基在高温下缩合(即结合水被除去)，同

时，吸附二氧化硅表面聚丙烯酰胺分散剂通过高温燃烧出去。

表2．13加热战量和灼烧失量

Fig 2．13 Weight lost by heat treatment and calcination

项目 减量百分比

加热减量

灼烧减鼍

2．04％

4．32％

c水洗萃取液pH值的测定

由于在沉淀二氧化硅制备过程中，硫酸作为反应物参与制备过程，虽然在反应完毕

后对产物进行了水洗，但是可能还会有残留的硫酸吸附在二氧化硅表面，所以必须测定

水洗萃取液的pH值，以保证合成产物的pH值合适，使其不至于在使用过程中因pH值

而影响最终的使用性能。理想pH值应保持在6-8之间。

表2-14产物水萃取液pH值

Tab 2-14 The pH of products extracted water

项目pH值

水洗萃取液 7．5

d粒度的测定

SKC2000粒度分布测定仪的工作原理主要基于光透式沉淀法。

沉淀分析通常在稀悬浮液中进行，以保证悬浮液种固体颗粒能自由沉降，此时，颗

粒在液体中的沉降过程符合Stokes定律：
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(2．12)

v卜颗粒沉降速率，m／s：
h_—娟粒沉降高度，m；
t_—颂粒沉降时间，s；

陌——颗粒密度。kg／m3；

pr一液体密度，k∥m3；
卜重力加速度，mls2；
II——液体黏度，pa·s：

D——颗粒粒度，m。

根据Stokes定律，悬浮液具有不同的沉淀高度及沉降时间，即可计算出相应颗粒的

粒度值。沉淀高度h值的选择，应使沉淀时间t不能过长或过短。由上式可知，沉降速

度和颗粒粒度的平方成正比，故颗粒越小，沉降速度就越慢，而且，当颗粒很小时，其

布朗运动会干扰沉降过程，导致沉降时问大大加长。为了缩短沉降时间，可利用离心场

替代重力场，此时，超细颗粒在离心场中的径向沉降速度为：

，

忙!垒!!翌．坚
1斗 。

(2．13)

式中：

V卜一颗粒在离心场中的径向运动速度，m／s；
l-一回转半径，m；VlH处的切向速率，m／s。

根据沉淀法原理，由Stokes公式可求出颗粒沉降速度和颗粒粒度的关系。如给定

沉降速度。根据光学原理，则可测出相应于不同颗粒粒度的沉降时间于光透量的关系。

光透量和浓度的关系符合Lambert-beer定律，即

^

logl=Ioglo-kfnxx‘dx (2-14)

式中：

警
式
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I_一光的透过量；
I，一纯液体的光透过量；
l【’一仪器常数；
nr_——在光路上存在的粒度为x的颗粒数量。

沉降过程中，随着粗颗粒的不断沉降，上层液体中颗粒数量不断减少，透光量逐渐

增加，所以，根据Stokes定律和Lambert．beer定律可测量出颗粒的粒度分布结果IS01。

利用SKC2000测定产物粉碎前后粒径分布结果。结果如图所示：

￡n

1．
‘

蓍。
，

■●Z，l■-- ■■10 11 lZ lj'l 1B l■11 1l 11

DhI-t"(IIm)

图2-21超声波粉碎前产物粒径分布图

Fig 2-21 Particle size distribution before ultrasonic process

香̂
■

蓍：

Ii 1 Z ， l 5 ■ 1

Diameter(1un)

图2．22超声渡粉碎后产物粒径分布图

Fig 2-22 Particle size distribution with ultrasonic treatment
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e白度测定

测定白度一定程度上能够表明产物所含杂质多少，杂质的存在能够造成粉体颜色不

一，颜色暗淡，当作为一些使用要求比较严格产品添加剂时，对二氧化硅产物白度要求

较高。

表2．15产品的白度

Tab 2·15 The products while level

项目 白度

白度测定 98

f付立叶红外光谱分析

红外吸收光谱是物质在红外辐射作用下分子振动能级跃迁(由振动基态向振动激发

态1而产生的，由于同时伴有分子转动能级跃迁，因而红外吸收光谱又称振一转光谱，

也是内吸收带组成的带状光谱。

分子吸收红外辐射产生振动能级跃迁，这种能量的转移实质是通过偶极矩的变化来

实现的。分子(或基团)内原子在不断地振动，引起偶极矩不断变化的振动是指在振动

过程中，偶极矩(正、负电荷中心距离)的瞬时值在不断变化，引起分子(或基团)电

荷分布不均匀的振动。非极性分子的振动、极性分子的对称伸缩振动偶极矩变化为零，

不产生红外吸收。

图2-23产物红外分析图(a加分散剂、b未加分散剂)

Fig 2-23 Infrared$pe∞tla of the samples(a with dispersant、b without dispersan0
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图2．23中a、b两图的对比表明，两图中各处吸收峰基本相同。3350 c,111-1_3320cm。1

时结构水的吸收峰(反对称的OH伸缩振动)，而毛细孔水和表面吸附水的吸收峰在1650

锄-1 1600锄4(HOH的弯曲振动)，1095 cm一、797锄d和468 cmd处的峰分别是由

Si·0-Si反对称伸缩振动、对称伸缩振动和弯曲伸缩振动引起的，966处的峰则对应于

Si-OH键的伸缩振动mi。在a在2925．63cm"1处有一个吸收峰而b图没有，此处为

·CH2CH2一伸缩振动，说明分散剂吸附在了二氧化硅表面，起到了表面改性的作用。

gx射线衍射分析

x射线衍射方法(X-ray Diffraction，XRD)的原理是当一束单色x射线入射到晶

体时，由于晶体是由原子规则排列成的晶胞组成，这些规则排列的原子间距离与入射x

射线波长有相同数量级，故由不同原子散射的x射线相互干涉，在某些特殊方向上产

生强x射线衍射，衍射线在空间分布的方位和强度，与晶体结构密切相关。这就是x

射线衍射的基本原理。

本课题研究制备的白炭黑为非晶物质，非晶体的衍射图是由一个或两个弥散的峰，

较宽的晕或漫布的环组成，而晶体的衍射图则是由许多尖锐的峰、明晰的斑点或清楚的

条纹组成。在一般情况下，晶体和非晶体的上述衍射特征可用来鉴别物质之晶态与非晶

态嘲。

20，．

图2-24产物XRD

Fig 2-24 XRD view of the samples

通过x光衍射，可以对合成二氧化硅产物进行结构分析，如图2—24所示：产物在

20=15。-30。之间逐渐形成一个峰，表明二氧化硅沉淀产物呈非晶态结构。

h透射电镜观察分析

40
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透射电子显微镜(Transmission Electron Microscope，TEM)是以波长极短的电子束

作照明源，用电磁透镜聚焦成像的高分辨率高放大倍率的电子光学仪器，是材料科学研

究的重要手段，能够提供极微细材料的组织结构、晶体结构和化学成分等方面的信息。

在本课题的研究中，二氧化硅的制样是非常关键的。分析中将一定量的二氧化硅分

散在乙醇溶液中，配制成浓度适宜的悬浮液，在超声波分散器中进行分散，然后将其滴

在专用的微栅膜上，烘干，然后分析其形貌、粒度、分散情况以及其电子衍射图。TEM

观察结果如图2．25和2．26所示。

图2．25 Si02沉淀产物TEM照片(x10000，300kV)

Fig 2-25 The TEM of the Si02 samples(x10000·300kV)

图2-26 Si02沉淀产物TEM照片(x20000，300kV)

Fi92-26TheTEMoftheSi02 samples(x20000，300kV)

从透射电镜照片可以清楚地看出二氧化硅沉淀产物的形状为疏松的多孔状产物(参

见图2-25)，有许多二氧化硅溶胶粒子聚集而成。进一步放大，可以看出二氧化硅溶胶
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粒子原始粒径大约在20nm左右(参见图2-26)。说明实验制备所得样品，达到了理想

要求，较小的粒径以及疏松的形状在应用中将会更加有效地提高二氧化硅的消光性能。

-氮气吸附法测定比表面积及孔径孔容m

1)多层吸附原理嗍

美国麦克公司生产的，ASAP2010自动氮吸附仪，采用动态吸附法，以氮气为吸附

介质，在液氮温度(77K)下，N2分子进入待测样品中产生多层吸附。氮的吸附等温线

属于Lagmuir等温线，吸附的机理为微孔填充，填充的过程是在孔壁上逐层地筑膜。

计算待测样品的比表面积采用BET公式。假设Vd为吸附量，v。为单分子层的饱

和吸附量，p／Po为N2的分压比，C为第一层吸附热与凝聚热有关常数，p0为饱和蒸气

压，W为样品质量。

BET公式为：

里：上+旦×三
vd％-p)cvm cV．m P0

(2．15)

在式中：p／po-般选择相对压力在0．05--0．35范围内，仪器可以测得Vd值，根据式

p／Vd(po-p)对咖作图，得一直线。此直线斜率a_最，截距b=击，从而可以
觯龇Ⅷ2南。

最后根据N2分子截面积0．162rim2及阿佛加德罗常数6．02X1023，可以推出样品的

比表面积

sB盯=寺=熹NSm=4．36Vm／W 协拍)

其中v’为氮气吸附质的摩尔体积，N阿佛加德罗常数，S。为N2分子截面积，w为

样品质量。

根据毛细凝聚模型BJH法，可以推断出孔半径11'，如公式(2．17)所示：

r=-21bV南瓜TIn(P／P0)+0．354[-5／In(P／P0)：／3 (2．17)

2)氮气吸附测定结果

将样品在500℃煅烧后，经氮气吸附法测得BET比表面积，吸附等温线如图2．27

所示。
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图2-27样品的氟吸附等温线

Fig 2-27 N2 adsorbed Isotherm polt

0．∞ 慵 O'O 015 0．∞

Relalive PⅧ(P，～
图2-28样品的BET线

Fig 2-28 BET Surface afca plot

图2-27是样品的吸附等温线，有曲线可以看出属于Ⅳ型吸附等温线。类型Ⅳ表

征低压下形成单分子层，然后随着压力的增加，由于吸附剂的孔结构产生毛细管凝聚，

所以吸附量急剧增大，直到吸附剂的毛细管孔装满吸附质，就不再增加吸附层，从而达

到吸附饱和。
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∞ ∞ ∞ '∞

胁Ⅸ-m曲冒恤岫

图2．29样品孔径分布

Fig 2-29 The samples pore diameter distribution

图2．29表明样品平均孔径在12．3nm左右，孔径分布较为集中，与一般沉淀法制

备的产物相比较孔径稍大，说明分散剂的加入能够在一定程度上控制孔径大小和孔径分

布。

最终所测样品BET比表面积为263m2／g，平均孔径为12．3nm，孔容0．81mI．／g(测

定孔径在1．7rim至300nm间孔容)。

j应用性能检测

选用市售SD520消光粉与自制最优产品(zY_2)进行对比。物性参数对比如表2．16

所示。

袁2．16 SD520与自制样品物性对比表

Tab 2-16 Parameters contrast the sample with SD520

按2．3．13．2制备样品，在光泽计上测定涂膜光泽阳，光泽测定结果如表2．17所示。

表2．17光泽的测定

Tab 2．17 The me∞ure of luster

44
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结果如表所示，随着二氧化硅消光材料的加入光泽度不断下降，当加入量达达到

12％左右时，光泽度不再随加入量变化，说明已达最大临界用量值。从两个产品的消光

度比较可以看出，除2％和6％条件下自制产品的光泽度略高于市售SD520外，在其它

相同加入量条件下，自制样品光泽度都低于市售产品，说明自制产品的消光性能接近和

优于SD520。

按2．3．13．2要求制样，在多功能材料试验机TS．2000上测定样品断裂伸长率，结果

如表2．18所示。

表2．18断裂伸长率测定

Tab 2-18 The measum of breaking elongation

测定两样品加入对涂膜断裂伸长率影响结果表明，两产品的加入对涂膜断裂伸长率

略有影响，可能是由于产品的加入，在涂膜中产生了部分的空穴致使涂膜断裂伸产率下

降。当加入量达到最大临界用量时，断裂伸长率损失了10％左右，对涂膜应用性能来说

影响不大，在可接受范围内。

2．5小结

本章就二氧化硅消光材料的制备进行了研究。

(1)通过氧化降解的方法，将高分子量的聚丙烯酰胺降解为低分子量具有表面活性的

分散剂，作为制备二氧化硅过程中的分散稳定剂，相对分子量在1万左右。

(2)本实验以化学沉淀法制备二氧化硅消光材料，制备过程中考察了反应温度、分散

剂用量、分散剂分子量、老化处理时间、反应物配比、超声波处理等因素的影响，最终

找到了最优方案，制备获得了理想的产物。最优方案条件：w(硅酸钠)--8％，“硫

酸)=1．OOmol／L，“分散剂)=SgL，温度90"C，老化处理30min，粉碎强度2w／cm3时间

10rain。

(3)本实验运用了多种分析检测方法及仪器，对产物进行了系统的表征。本研究讨论

了产物DBP吸收率以及表观密度与消光性的关系，同时通过粒度分析仪、红外光谱仪、

x射线衍射仪、投射电镜、氮气吸附测定仪等仪器，对产物进行了系统的表征分析。结

果表明所制备产品，达到了皮革消光涂饰的要求，应用效果良好。

最终产物物性指标如表2．19所示：



陕西科技大学硕士学位论文

表2-19产物物性指标

Tab 2-19 Parameters of products properties

考察项目 参数指标

外观

白度

DBP吸收率(ml／1009)

表观密度(g／roD

加热减量(％)

灼烧减量(％)

水萃取液pH值

平均粒径以m)

比表面积(m2／g)

平均孔径(rim)

孔容(ml／g)

白色粉末状固体

98

360

0．070

2．04

4．32

7j

1．77

263

12．3

0．81
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3皮革消光涂饰剂的制备

3．1消光涂饰剂的制备

3．1．1非成膜型消光涂饰剂

3．1．1．1制备方法

将2种有机硅聚合物、复合乳化剂加入釜内，在常温下搅拌30min，然后加入部分

去离子水进行预乳化，时间约lh，取样检测合格后将分散好的二氧化硅悬浮液高速搅

拌下加入反应器，时间约lh-2h。得白色蓝光乳化液。工艺流程图如图3-1所示：

圈型圉上豳圆
图3-1非成膜型消光剂制备流程图

Fig 3-1 Pt'uccss flow diagram of non·-film·forming matting agents preparation

3．1．1．2性能检测

a固含量测定m

称取1—29样品，在105"C烘箱中恒温干燥至恒重，按式3-1计算固含量：

W(o,‘)=m2-m×100％
mI-m (3．1)

式中：

叶一称量瓶的重量：
Inl——干燥前的重量o

m?一干燥后的重量。
bpH值测定

用酸度计测定pH值。

c预乳化如液稳定性

将预乳化样品放入高速离心机中，在3000转／min下，离心30rain，观察有无分层

漂油现象。
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d贮存稳定性

将产品存放阴凉处密封保存，观察乳液储存状态。

3．1．2成膜型消光涂饰剂

3．1．2．1制备方法

将异佛尔酮二异氰酸酯、聚醚二醇加入250mL，带有回流冷凝管、温度计的三口烧

瓶中，于90℃反应1．5h后，加入DMPA及TMP，于80℃继续反应1h，得到亲水改性

PU预聚体；加入一定量的溶剂，待温度降至50℃左右，加入DEG(二乙二醇)及二丁基

锡二月桂酸酯和辛酸亚锡，于65℃下进行扩链，直到NCO含量达到理论值(采用标准

二正丁胺滴定法测定)；降温到40℃左右，加入剂量的三乙胺中和10min，然后加入氨

丙基三乙氧基硅烷，在室温下反应10min后，同时进行强烈搅拌，分多次加入去离子水

乳化约5rain，再将分散好的二氧化硅悬浮液加入搅拌10rain，减压脱出溶剂，最后得到

固含量约为25％的乳液。工艺流程图如图3．2所示：

图3-2成膜型消光剂制备流程图

Fig 3-2 Plot2ss flow diagram of film-formlng matting agents preparation

3．1．2．2性能检测

a固含量测定

按3．1．1．2方法测定。

b成膜剂拉伸测试(不含二氧化硅)

将聚氨酯乳液置于玻璃板上，室温下水平放置3天，待水分缓慢挥发后，放入烘箱

中60℃下干燥至恒重。按QB／T2710．2005要求将涂膜制成哑铃型标准样，以备试验使

用。测定膜厚度后，用多功能材料试验机测定断裂伸长率，其拉伸速度为200mm／min。

c乳液稳定性

将预乳化样品放入高速离心机中，在3000转／min下离心30rain，观察有无分层漂

油现象。

3．2试剂及仪器

3．2．1主要化学试剂
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表3-1主要化学试剂

Tab 3-1 The primary chemical reagents

3．2．2设备及仪器

表3-2设备及仪器

Tab 3-2 Equipments and instruments

3．3结果与讨论

3．3．1非成膜型消光剂

3．3．1．1复合乳化剂配比的确定

有机硅乳化的HLB值约为10，复合乳化剂根据HLB值的迭加原理进行选配，选

用SpanS0和Tween80作为复合乳化剂原料，Span80和Tween80是工业和实验室最常用

的油溶性和水溶性乳化剂，且效果甚佳。复合乳化剂HLB值计算可根据式3．2所示1571：
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HLB=HLBlXl+HLB2X2

式中：

(3．2)

HLBI----Span80HLB值；

HIEr Tween80HLB值；

X1——Span80质量分数；
X产—11I)lreen80质量分数。

Span80的HLB值为4．3、TweenS0的HLB值为15．0，计算可得x1=43％、X2=57％。

所以复合乳化剂按Span80用量为43％、TweenS0用量为57％的配比进行配伍。

3．3．I．2复合乳化剂用量的确定

采用复合乳化剂是为了保证乳化液具有良好稳定性。众所周知，复合乳化剂用量(以

有机硅聚合物量计)关系到手感剂的综合性能，乳化剂越少，对产品的使用性能越有利

复合乳化剂用量对乳液离心稳定性影响见表3．3。

表3-3复合乳化荆用量与乳液稳定性关系

Tab 3-1 The effect Oli stability by weight percents of compound emulsification agen协

复合乳化剂用量(％) 乳液稳定性

10

12

14

16

18

20

离心分层

离心分层

离心分层

离心不分层

离心不分层

离心不分层

3．3．1．3固含量的确定

乳液中加入二氧化硅后，乳液粘度明显提高，考虑到使用方便以及贮存稳定性，认

为固含量不宜太高。参考同类产品，设定固含量在16％左右比较合适，结果见表3-4所

示。

表3-4固含量与乳液稳定性关系

Tab 3-4 The effect On stability by weight percents of products

固含量(％) 贮存稳定性

12

14

16

6个月不分层

6个月不分层

6个月不分层
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18

20

3个月分层

3个月分层，有沉淀

3．3．1．4二氧化硅加入量的确定

二氧化硅消光材料作为消光剂的主体，在保证乳液稳定性的情况下其含量应尽可能

高。结果见表3．5所示。最佳加入量8％。

表3-5二氧化硅加入量与产品稳定性关系

Tab 3-5 The effect on stability by silica weight percenta

加入量(％) 贮存稳定性

7

8

9

10

6个月不分层

6个月不分层

3个月分层

3个月分层，有沉淀

3．3．1．5产品指标

最终产品物性指标如表3．6所示。

表3-6产品指标

Tab 3击The parameters of products

指标 参数

外观

固含量

pH值

稳定性

乳白色液体

16％

7．0

6个月不分层

3．3．2成膜型消光涂饰剂

3j．2．1涂膜拉伸测试结果

实验中所制各的聚氨酯乳液经成膜后，测定其断裂伸长率结果如表3．7所示。

表3-7涂膜物理性能与ⅡⅢCO)／n(OH)A jjj,

Tab 3-7 The effect Oil physics performance by．(NCO)／n(O田

3．3．2．2二氧化硅加入量的确定

二氧化硅的加入对产品的稳定性等性能会有一定的影响，特别是对粘度的影响比较

明显。从综合使用、贮存等方面考虑，二氧化硅的加入量(以聚氨酯含量计)20％左右

51
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比较合适。结果如表3．8所示。

表3-8二氧化硅加入量与产品稳定性关系

Tab 3-8 The effect On stability by silica weight percents

加入量(％) 贮存稳定性

16

18

20

22

6个月不分层

6个月不分层

6个月不分层

3个月分层，有沉淀

3．3．2．3固含量的确定

固含量对产品最终使用性能是有影响的，较高的固含量对产品保存产生不利的影

响。二氧化硅的存在使得乳液粘度有所提高，为了保持较好的分散性，固含量的选择比

较关键，参考同类消光光油，同时考虑到产品的制备条件，产品最终的固含量确定在

25％左右比较合适。结果见表3-9所示。

表3-9固含量与乳泣稳定性关系

Tab 3-9 The effect On stability by weight percents of products

固含量(％) 贮存稳定性

21

23

25

27

6个月不分层

6个月不分层

6个月不分层

3个月分层，有沉淀

3．3．2．4产品指标

最终产品物性指标如表3．10所示．

表3．10产品指标

Tab 3-6 The parameters of products

指标 参数

外观

固含量

pH值

稳定性

乳白色液体

25％

7j

6个月不分层

3．4小结

(1)将消光材料引入到皮革涂饰剂中，制备合成了非成膜型和成膜型两种消光涂饰

剂。
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(2)非成膜型消光剂，以二氧化硅消光材料与有机硅聚合物为主要原材料，制备合

成的涂饰剂适合应用在顶层涂饰中。所制备的产品不仅具有消光性能，同时由于有机硅

的存在将赋予涂膜以极佳的手感。当复合乳化剂最佳配比为Span80用量占总乳化剂质

量43％、Tween80用量占总乳化剂质量57％，固含量为16％时，所制的非成膜型消光

剂综合性能最好．

(3)成膜型消光剂，以二氧化硅消光材料和聚氨酯为主要原材料，制备合成了适合

于皮革底层顶层的消光涂饰。聚氨酯作为成膜物质具有极佳的物理性能，具有优异的附

着力、耐磨性，提高了制备的消光剂的使用性能。当二氧化硅加入量为聚氨酯质量的

20％，最终固含量为25％时。成膜型消光剂综合性能最好。
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4结论

(1)二氧化硅消光材料是一种有效的消光物质，作为消光涂饰剂的重要组成部分发

挥着非常重要的作用．本实验研究采用化学沉淀的方法制备多孔二氧化硅，通过控制反

应温度、分散剂用量及分子量、老化处理时间、反应之间的配比，制得了性能优良的消

光材料，并通过对产物进行超声波处理，获得了理想的粒径及粒径分布，完全适合皮革

消光涂饰的要求。最佳产品(ZY-2)实验制备条件为：w(硅酸钠)=8％，c(g酸)=1．00mol／L，

cr分散剂)=Sg／L，温度90℃，老化处理30min，粉碎强度2w／cm3时间10min。

(2)本实验采用了降解聚丙烯酰胺的方法制备分散剂，通过研究聚丙烯酰胺化学降

解机理，及降解规律制备出来了相对分子量在1万左右的分散剂产品，作为二氧化硅制

备过程中的分散稳定及使用，获得了较为理想的结果，二氧化硅消光材料分散及使用性

能都得到了一定的提高。实验结果表明：过硫酸钾用量为聚丙烯酰胺质量的20％，舳℃

降解2h，所获得的产物最为合适。

(3)本实验对所制备的二氧化硅消光材料的各项性能进行了表征，运用红外光谱、

x射线衍射、透射电镜、比表面积及孔径孔容测定仪、粒度分布仪等多种先进仪器，并

进行了应用性能试验，检测了所制备样品的消光性。实验结果表明所制各的产品达到了

理想效果。

(4)为了适应皮革涂饰的需要，将消光剂制备成水性分散体是完全必要的。所以，

研究工作最后制备出了两种类型的皮革消光剂：一种是非成膜型的消光剂，除具有消光

性同时还具有提高皮革感官性能的特点，适合应用于顶层涂饰使用；另一种是成膜型消

光剂，成膜材料选用性能非常优良聚氨酯，制备出了水性PU消光光油，适合于皮革涂

饰底层及顶层涂饰使用。

(5)非成膜型消光剂的合成，以二氧化硅消光材料与有机硅聚合物为主要原材料，

以Span80和Tween80为乳化剂将有机硅聚合物乳化，制备成有机硅乳液，将分散好的

二氧化硅消光材料以高速搅拌的条件下加入，最终获得了非成膜型消光剂。实验结果表

明：当复合乳化剂最佳配比为Span80用量占总乳化剂质量43％、Twe,en80用量占总乳

化剂质量57％，二氧化硅加入量为8％，固含量为16％时，所制的非成膜型消光剂综合

性能最好。

(6)成膜型消光剂的合成，以二氧化硅消光材料与聚氨酯为主要原料，先制各合成

水性PU分散体，然后将二氧化硅消光材料以高速搅拌的条件下加入，最终制得成膜型

消光涂饰剂。实验结果表明二氧化硅加入量为聚氨酯质量的20％，最终固含量为25％时，

成膜型消光剂综合性能最好。
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