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回收聚乙烯醇缩丁醛/二氧化硅复合材料的制备与性能研究
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  摘要:利用硅烷偶联剂KH560对气相法SiO2 进行表面改性,对改性前后SiO2 的堆积密度、表面结构与形

貌进行了分析。而后采用熔融共混法将SiO2 添加到回收PVB膜片中,比较SiO2 改性前后复合材料的力学性

能、微观形貌及动态流变行为。结果表明:改性后SiO2 表面接枝上KH560,其堆积密度明显增加;改性SiO2 与

PVB之间存在明显的相互作用,可显著降低回收PVB膜片加工黏附性;SiO2 改性前后复合材料拉伸性能与回

收PVB膜片相比均稍有降低,而撕裂强度有所增加。
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聚乙烯醇缩丁醛(Polyvinylbutyral,PVB)是由聚乙烯醇(Polyvinylalcohol,PVA)与丁醛在酸催化

下缩合的产物。由于几率效应,聚乙烯醇的缩醛化反应不能完全进行,且由聚醋酸乙烯酯水解而得的

PVA大分子链上通常含有少量的乙酰氧基,故PVB是大分子链上含有羟基、缩丁醛基、乙酰氧基的三元

无规共聚物,但乙酰氧基的含量通常很低(小于2wt%)[1]。高分子量的PVB被增塑后生产出的PVB膜

片被广泛应用于汽车制造、高层建筑、航空航海及光伏电池封装等领域。随着PVB消费领域和市场的扩

大,产生了大量废旧PVB膜片。如何充分利用这些回收废料已引起人们的重视[2],例如有学者将回收

PVB膜片进行脱色处理再生[3,4],或直接将回收PVB膜片用做其他塑料的增韧剂[5~7]。
气相法SiO2 是典型的纳米粉体,表面含有羟基,较易在极性基体中分散[8]。古凤才等[9]采用溶液共

混法制备了纯PVB树脂与SiO2 的复合材料,发现由于纳米SiO2粒子的引入,使PVB/SiO2 复合材料具

有良好的紫外线屏蔽性能的同时,材料的韧性也得以提高。然而,试样制备中使用了较多的有机溶剂,这
显然受环境等诸多因素的限制,不利于废料的再生利用与可能的工业化生产。

本工作首先利用硅烷偶联剂(γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷)(KH-560)对气相法SiO2 进行表

面改性,进而采用熔融共混制备法出回收PVB/SiO2复合材料,考察了改性前后SiO2 与基体之间的相互

作用及分散状况,研究了回收PVB/SiO2复合材料的力学性能与动态流变行为。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

PVB回收料:片状边角料,由郑州中一工贸有限公司提供;气相法SiO2:焦作晶诚电子材料科技有限

公司;KH-560:南京联硅化工有限公司,纯度≥97%;无水乙醇:天津市德恩化学试剂有限公司,分析纯。

1.2 SiO2 表面改性

将无水乙醇、水和KH560按18∶2∶5的体积比混合,调节pH到3.5~5.5,恒温70℃下搅拌30min
后,将一定量的气相法SiO2 加入上述溶液中,继续搅拌反应4h后离心,反复用乙醇洗涤、离心分离6~7
次,真空干燥、研磨得改性SiO2,记为m-SiO2,未改性SiO2 记为p-SiO2。

1.3 回收PVB/SiO2 复合材料的制备

分别将回收PVB料和p-SiO2 及m-SiO2 在HAAKE转矩流变仪中进行熔融共混,温度110℃,转速
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70rpm,时间8min。SiO2 的质量分数均为0%、1%、2%、3%、4%、5%和6%;将共混好的纳米复合材料在

平板硫化机上压制成120mm×120mm×1mm的薄片,冲制成GB/T1040.2-2006中要求的形状进行力

学性能测试。

1.4 分析与测试

(1)堆积密度测定方法

取10ml量筒,加入适量粉末;将量筒举起相同的高度,放开后自然落下,将试样墩实,连续10次

后,测定其体积和质量,从而得出所测试样的堆积密度。
(2)红外光谱测试

采用Nicolet公司460型红外分光光度计对试样进行红外光谱表征,粉末采用KBr压片法,复合材

料采用薄膜法。扫描波数范围400cm-1~4000cm-1,扫描次数36。
(3)粉末形貌观察

采用FEI公司TecnaiG220S-TWIN型透射电子显微镜对粉末进行形貌观察,加速电压200kV。
(4)SEM测试

取适量压制的样品薄片,在液氮中脆断,对断面喷金后,采用日本电子株式会社JSM-7500F扫描电

子显微镜进行微观形貌观察。
(5)力学性能测试

采用深圳市新三思计量技术有限公司CMT5104型微控电子万能试样机进行力学性能测试,拉伸速

率250mm/min,测试温度26℃。
(6)动态流变学测试

将复合材料压制成直径25mm,厚度1mm的圆片,采用BohlinGemini2型旋转流变仪进行熔体动

态流变学测试,测试温度140℃,测试应变0.1%。

2 结果与讨论

2.1 SiO2 的表面改性

图1为改性前后SiO2 的红外谱图。可以看出,与p-SiO2 相比,m-SiO2 在2878cm-1、2940cm-1及

908cm-1处出现新的吸收峰,分别对应于KH560中的—CH3及—CH2 上的C—H伸缩振动吸收峰和环

氧基团的共振吸收峰,表明SiO2 表面已接枝上KH560。

图1 p-SiO2 及m-SiO2 的红外光谱图

Figure1 IRspectrumofp-SiO2andm-SiO2

图2为改性前后SiO2 的TEM照片。可见,p-SiO2 因表面羟基缔合而形成架桥网络结构,而m-SiO2
的架桥现象明显减弱,团聚体尺寸变小。另外,改性前后SiO2 的堆积密度发生了很大变化,p-SiO2 的堆
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积密度为0.037g/mL,即呈现非常蓬松的状态;而m-SiO2 的堆积密度为0.337g/mL,与p-SiO2 相比明显

增加。这可能在于改性后KH560与p-SiO2 表面羟基发生缩合反应,覆盖于颗粒表面,使颗粒之间羟基

缔合作用减弱,故堆积密实。

图2 p-SiO2(a)与m-SiO2(b)的TEM照片

Figure2 TEMmicrographsofp-SiO2(a)andm-SiO2(b)

2.2 回收PVB/SiO2 复合材料的红外光谱分析

图3为回收PVB/m-SiO2 及PVB/p-SiO2 复合材料(含量均为3wt%)与回收PVB边角料的红外谱

图。可见,三者在接近3500cm-1处均出现明显的羟基吸收峰。与回收PVB相比,回收PVB/m-SiO2 复

合材料羟基峰的相对强度明显减弱减弱,并向长波数方向移动。m-SiO2 表面接枝有KH560,其环氧官

能团可与PVB中的羟基直接反应,导致氢键作用明显减弱。在用哈克转矩流变仪共混过程中,PVB边

角料与加入p-SiO2 的试样粘辊严重,不易清理,而加入m-SiO2 的试样不粘辊。原因在于PVB的黏附力

主要来源于分子链上羟基的作用,与m-SiO2 上的环氧基反应后羟基含量降低,从而黏附力下降,这也与

红外分析结果一致。

图3 回收PVB边角料及PVB/SiO2(3%(wt))复合材料的红外谱图

(a)PVB边角料(b)回收PVB/p-SiO2 复合材料(c)回收PVB/m-SiO2 复合材料

Figure3 IRspectrumofPVBandPVB/SiO2compositeswiththe3%(wt)dosage
(a)recycledPVB(b)recycledPVB/p-SiO2composite(c)recycledPVB/m-SiO2composite

2.3 回收PVB/SiO2 复合材料的力学性能

表1给出了不同SiO2 含量的回收PVB/SiO2 复合材料的力学性能。可以看出,无论SiO2 改性与

否,复合材料的拉伸强度和断裂伸长率与回收PVB边角料相比均有所劣化,其中PVB/m-SiO2 复合材料

性能降低更多;而随着SiO2 含量的增加,回收PVB/p-SiO2 复合材料的撕裂强度逐渐增加,且高于PVB
边角料,回收PVB/m-SiO2 复合材料的撕裂强度稍有增加。
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表1 回收PVB/SiO2 复合材料的力学性能

Table1 ThemechanicalpropertiesoftherecycledPVB/SiO2composites

SiO2 用量/%(wt) 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 撕裂强度/(kN·m-1)

0 25.4 249.4 24.1

1 23.4(22.2) 224.4(240.5) 23.4(23.4)

2 24.4(22.4) 236.5(246.5) 25.6(25.0)

3 26.1(20.5) 250.6(219.9) 26.0(27.6)

4 22.8(21.3) 217.5(225.9) 28.4(23.8)

5 22.5(21.0) 221.2(216.8) 30.6(24.5)

6 22.3(20.7) 203.7(220.3) 32.0(24.0)

  注:括号内外分别为PVB/m-SiO2、PVB/p-SiO2 复合材料的力学性能。

  一般来讲,由于应力集中效应,用无机刚性粉体制得的填充改性树脂的拉伸强度和断裂伸长率比相

应的纯基体树脂的低。但若是纳米粉体,不团聚且与树脂基体有良好的界面黏结时,填料的补强作用明

显[10]。由于回收PVB熔体粘度很大,再加上PVB本身的自粘性,使SiO2难以在其中达到纳米级的均匀

分散。图4为回收PVB/SiO2 复合材料的SEM照片,照片中白点为100nm左右的SiO2 团聚体,团聚体

结合强度较低,使复合材料拉伸强度损伤。此外,m-SiO2 堆积密度比p-SiO2 增加几乎10倍,这意味着相

同质量分数填充PVB边角料时,m-SiO2 比p-SiO2 的体积分数减少10倍。如图4(b)所示,显然分散在

基体PVB中的SiO2 较图4(a)明显减少,且也存在较大颗粒团聚,这可能是导致复合材料力学性能不佳

的原因。也就是说,虽然m-SiO2 与PVB基体之间有较强的相互作用,但因其体积分数较低及分散性欠

佳,反使材料性能劣化。

图4 SiO2 含量为3%(wt)的回收PVB/SiO2 复合材料的SEM照片

(a:p-SiO2,b:m-SiO2)

Figure4 SEMmicrographsofrecycledPVB/SiO2compositeswith3%SiO2content
(a:p-SiO2,b:m-SiO2)

2.4 回收PVB/SiO2 复合材料的动态流变行为

小应变条件下,动态流变研究能够有效地表征多相聚合物材料填料颗粒的分散状态。图5给出了不

同SiO2 含量回收PVB/SiO2 复合材料的动态储能模量与频率的关系曲线。可以看出,无论改性与否,少
量SiO2 的引入均能使复合材料低频弹性模量明显增加,如图中虚线所示ω=0.0159s-1时,SiO2 含量为

1%(wt)的PVB/p-SiO2、PVB/m-SiO2 复合材料的G'分别为2320Pa和2480Pa,这表明PVB基体与SiO2
界面间存在较强的相互作用,尤其是m-SiO2。因为较强相互作用导致填料表面吸附大量聚合物,相当于

增加填料有效体积分数[11]。然而,随SiO2 含量的增加,回收PVB/p-SiO2 复合材料的低频G'缓慢增加,
而回收PVB/m-SiO2 复合材料G'几乎不变,表明m-SiO2 的有效体积分数较低,这与前述的SiO2 堆积密

度及复合材料的力学性能、形貌分析结果相一致。并且还能看出,回收PVB/SiO2 复合体系并没有呈现

许多SiO2 填充体系所具有的类固体特征,即出现“第二平台”,暗示在实验条件下SiO2在PVB基体中尚

未形成完善的网络结构[12]。
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图5 不同SiO2 含量回收PVB/SiO2 复合材料的储能模量与频率的关系曲线

Figure5 TherelationshipofstoragemodulusandfrequencyforrecycledPVB/SiO2compositeswith

differentSiO2content

3 结论

经KH560改性后,气相法SiO2 的堆积密度明显增加;SiO2 改性前后复合材料的拉伸性能比回收

PVB膜片稍有降低,撕裂强度有所增加;改性后SiO2 可明显降低回收PVB的加工黏附性。虽然PVB与

SiO2 之间(特别是与m-SiO2)存在较强的相互作用,但采用熔融法制备的复合材料中的SiO2 分散性依然

不佳,达不到形成完善填料网络的有效体积分数。因此,采用合适方法改善SiO2 在PVB基体中的分散

是以后工作开展的重点。
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ResearchonthePreparationandPropertiesofRecycledPVB/SiO2

CompositesbyMeltBlending

CAOYan-xia*,CUIMeng-meng,LIDi,WANGWan-jie,WANGJing-wu
(CollegeofMaterialScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:ThesurfacemodificationoffumedSiO2wascarriedoutbygraftingKH560.Thebulkdensity,surface
structureandmorphologyofmodifiedandunmodifiedSiO2 wascharacterized.TherecycledPVB/SiO2compositeswere

preparedbyusingofmeltblending.Themechanicalproperties,morphologyanddynamicalrheologicalbehaviorofthe
compositeswerecompared.TheresultshowedthatKH560wasgraftedonthemodifiedSiO2andthebulkdensityof
modifiedSiO2increasedobviouslycomparedwiththeunmodifiedSiO2.TheadhesiveforceoftherecycledPVB/modified
SiO2compositesremarkablydecreasedinmeltprocessing.ThetensilepropertiesoftherecycledPVB/SiO2composites
slightlydecreasedwhilethetearstrengthslightlyincreasedcomparedwiththerecycledPVB.
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