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过氯乙烯清漆超临界二氧化碳喷涂的研究
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摘要:采用超临界二氧化碳替代涂料中的挥发性有机化合物达到保护环境的目的ꎮ 以过氯乙烯清漆为原料ꎬ探究温度、压
力、清漆质量分数(清漆质量占清漆与超临界二氧化碳混合物的质量比)和喷涂距离(基板和喷枪之间距离)对喷涂效果的影

响ꎮ 结果表明ꎬ清漆质量分数是高度显著性因素ꎬ随清漆质量分数的减少ꎬ喷涂液滴尺寸减小ꎻ压力是具有一定影响的因素ꎬ随
着压力的升高ꎬ喷涂液滴尺寸减小ꎻ温度和喷涂距离对喷涂无显著影响ꎮ 通过喷涂获得的涂膜可以通过国标实验ꎮ 通过测量黏

均分子质量与红外光谱分析表明ꎬ超临界二氧化碳不影响涂料中的成膜物质性质ꎮ
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　 　 涂料行业使用的大量有机挥发物(ＶＯＣ)会对

人体及环境造成严重危害[１]ꎮ 因此需要发展低

ＶＯＣ 排放的喷涂方法ꎮ 而超临界流体由于其优良

的性质ꎬ广泛地应用于食品[２－３]、医药[４－５]、材料[６]等

领域ꎮ 在涂料领域常用的超临界流体为 ｓｃＣＯ２ 可替

代油漆涂料中的 ＶＯＣꎮ 目前国外关于 ｓｃＣＯ２ 喷涂

的研究有 Ｕｎｉｏｎ Ｃａｒｂｉｄｅ[７]、Ｎｏｒｄｓｏｎ 公司[８] 开发的

ｓｃＣＯ２ 油漆喷涂装置ꎮ 相平衡测定涉及的聚合物有

醇酸树脂[９－１０]、丙烯酸树脂[１１]、聚甲基丙烯酸甲

酯[１２] 等ꎮ 喷 涂 工 艺 研 究 主 要 采 用 丙 烯 酸 清

漆[１３－１４]、醇酸清漆[１５]、全氟聚醚涂料[１６] 等ꎮ Ｆｌｕｅｎｔ
模拟 温 度、 压 力 等 因 素 对 油 漆 液 滴 尺 寸 的 影

响[１７－１８]ꎮ 然而 Ｕｎｉｏｎ Ｃａｒｂｉｄｅ 公司与 Ｎｏｒｄｓｏｎ 公司

设计的装置复杂、投入资金大ꎮ 而目前 ｓｃＣＯ２ 实验

所用的油漆种类有限ꎬ部分油漆没有获得最佳喷涂

工艺条件ꎮ 因此笔者设计搭建了 １ 套 ｓｃＣＯ２ 喷涂装

置ꎬ并以 ｓｃＣＯ２ 替代过氯乙烯清漆中需要添加的质

量分数 １７％的有机稀释剂ꎬ探究过氯乙烯清漆掺混

ｓｃＣＯ２ 喷涂工艺的最佳参数ꎮ

１　 材料、试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

过氯乙烯清漆ꎬ固堡工业防腐漆厂生产ꎻ固体过

氯乙烯树脂ꎬ吉田化工有限公司生产ꎻＣＯ２ꎬ大连浚

枫气体化学品有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ大连浚枫气体化

学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

显微镜ꎬＸＳ－２１００ 型ꎬ丹东市百特仪器有限公

司生产ꎻ红外光谱仪ꎬＮＥＸＵＳ ＥＵＲＯ 型ꎬ美国热电尼

􀅰９２１􀅰
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２　 实验方法

２􀆰 １　 喷涂实验

ｓｃＣＯ２ 喷涂装置流程图如图 １ 所示ꎬ各管路均

缠有加热带ꎬ起保温作用ꎮ

１—ＣＯ２ 气瓶ꎻ２—减压阀ꎻ３—阀门ꎻ４—低温恒温槽ꎻ５—阀门ꎻ

６—柱塞泵ꎻ７—超级恒温水浴ꎻ８—阀门ꎻ９—缓冲罐ꎻ１０—单向阀ꎻ
１１—阀门ꎻ１２—静态混合器ꎻ１３—阀门ꎻ１４—高压视窗ꎻ１５—喷枪ꎻ

１６—阀门ꎻ１７—单向阀ꎻ１８—超级恒温水浴ꎻ１９—柱塞泵ꎻ
２０—阀门ꎻ２１—涂料罐

图 １　 ｓｃＣＯ２ 喷涂装置流程图

ＣＯ２ 通过柱塞泵 ６ 加压ꎬ通过水浴加热ꎬ在缓冲

罐 ９ 中的 ＣＯ２ 达到超临界状态ꎮ 当过氯乙烯清漆

在柱塞泵 １９ 的作用下进入高压视窗 １４ 时ꎬ阀 １１ 打

开ꎬｓｃＣＯ２ 进入静态混合器 １２、高压视窗 １４ 与过氯

乙烯清漆混合ꎮ ｓｃＣＯ２ 与过氯乙烯清漆比例通过调

节柱塞泵行程进行控制ꎮ ｓｃＣＯ２ 与过氯乙烯清漆的

混合物最终通过喷枪 １５ 进行喷涂ꎮ 雾化的液滴喷

涂至载玻片上ꎬ用 ＸＳ－２１００ 显微镜测量液滴直径ꎮ
２􀆰 ２　 ｓｃＣＯ２ 对清漆成膜组分的影响

把 １０ ｇ 固体过氯乙烯树脂放入 １００ ｍＬ 容积的

高压容器中ꎬ通入 ＣＯ２ꎬ并置于烘箱中ꎬ使其内部温

度压力分别达到 ５５℃、１０ ＭＰａꎬ放置 ５ ｈ 后泄压ꎬ得
到 ｓｃＣＯ２ 处理后的固体过氯乙烯树脂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 过氯乙烯树脂黏均分子质量的测定

采用乌氏黏度计测量过氯乙烯树脂黏均分子质

量ꎬ其计算式分别为:
ηｒ ＝ ｔ / ｔ０ (１)

ｌｎ ηｒ / ｃ ＝ － β[η] ２ｃ ＋ [η] (２)
[η] ＝ ＫＭα (３)

式中:ηｒ 为相对黏度ꎻ ｔ 为乌氏黏度计溶液流出时

间ꎻｔ０ 为乌氏黏度计纯溶剂流出时间ꎻｃ 为溶液质量

浓度ꎻ[η]为特性黏度ꎻＫ、α 为特性黏度参数ꎻＭ 为

黏均分子质量ꎮ
取未被 ｓｃＣＯ２ 处理和被 ｓｃＣＯ２ 处理的过氯乙烯

树脂ꎬ以丙酮为溶剂配置成质量浓度分别为 ０􀆰 ０１、
０􀆰 ００６ ７、０􀆰 ００５、０􀆰 ００４、０􀆰 ００３ ３ ｇ / ｍＬ 的溶液以及丙

酮纯溶剂ꎬ在 ２５℃ 恒温下测量溶液及溶剂流出时

间ꎬ得到相对黏度ꎬ以 ｌｎ ηｒ / ｃ 为纵坐标ꎬｃ 为横坐标

作图ꎬ拟合直线的截距即为过氯乙烯树脂的特性黏

度[η]ꎮ 因为计算黏均分子质量式中的 Ｋ、α 在

２５℃条件下为常数ꎮ 因此只要观察[η]是否相同ꎬ
就可得到 ｓｃＣＯ２ 是否引起过氯乙烯树脂黏均分子质

量的改变ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 过氯乙烯树脂的红外光谱分析

取未被 ｓｃＣＯ２ 处理过氯乙烯树脂和被 ｓｃＣＯ２ 处

理过氯乙烯树脂ꎬ利用 ＮＥＸＵＳ ＥＵＲＯ 型红外光谱仪

测定树脂红外光谱ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 喷涂实验

雾化液滴尺寸越小ꎬ雾化效果越好ꎬ得到的涂膜

质量越好[１９]ꎬ选用 Ｌ２７(３１３)正交表进行正交实验ꎬ
结果如表 １ 所示ꎬ其中雾化液滴尺寸取载玻片上 ５０
个液滴平均直径ꎮ

表 １　 过氯乙烯清漆实验结果

试验号

因素

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

清漆质量

分数 / ％
喷涂距离 /

ｃｍ

液滴

直径 /
μｍ

１ ４５ ８ ４５ ５０ １１９􀆰 ２７

２ ４５ ８ ３７ ４０ １０６􀆰 ０７

３ ４５ ８ ２９ ６０ ７７􀆰 ４４

４ ４５ １０ ４５ ４０ １０３􀆰 ０８

５ ４５ １０ ３７ ６０ ９５􀆰 ７０

６ ４５ １０ ２９ ５０ ６５􀆰 ７４

７ ４５ ９ ４５ ６０ １０８􀆰 ２２

８ ４５ ９ ３７ ５０ ９１􀆰 ２３

９ ４５ ９ ２９ ４０ ６２􀆰 ９４

１０ ３５ ８ ４５ ６０ １２６􀆰 ８４

１１ ３５ ８ ３７ ５０ ９４􀆰 ８８

１２ ３５ ８ ２９ ４０ ６７􀆰 ３６

１３ ３５ １０ ４５ ５０ １１９􀆰 ４５

１４ ３５ １０ ３７ ４０ ８５􀆰 ８９

１５ ３５ １０ ２９ ６０ ６６􀆰 ３４

１６ ３５ ９ ４５ ４０ １１５􀆰 ９５

１７ ３５ ９ ３７ ６０ ８９􀆰 ７５

１８ ３５ ９ ２９ ５０ ６８􀆰 ５０

１９ ５５ ８ ４５ ４０ １０５􀆰 ３２

２０ ５５ ８ ３７ ６０ ９８􀆰 ９１

２１ ５５ ８ ２９ ５０ ７０􀆰 ８８

２２ ５５ １０ ４５ ６０ ９１􀆰 ９７

􀅰０３１􀅰
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续表

试验号

因素

温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

清漆质量

分数 / ％
喷涂距离 /

ｃｍ

液滴

直径 /
μｍ

２３ ５５ １０ ３７ ５０ ８０􀆰 ８５

２４ ５５ １０ ２９ ４０ ８１􀆰 ７３

２５ ５５ ９ ４５ ５０ １０３􀆰 ２５

２６ ５５ ９ ３７ ４０ ９７􀆰 ３０

２７ ５５ ９ ２９ ６０ ７９􀆰 ９５

各因素方差分析结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 过氯乙烯清漆方差分析结果

方差来源 偏差平方和 Ｓ 自由度 ｆ 方差 Ｆ 值 显著性

温度(Ａ) 　 ３７􀆰 ９３ ２ 　 １８􀆰 ９６５ 　 —

压力(Ｂ) ３３３􀆰 ０１ ２ １６６􀆰 ５０５ ２􀆰 ５８ (∗)

清漆质量分数(Ｃ) ６９４２􀆰 ７４ ２ ３４７１􀆰 ３７０ ５３􀆰 ８１ ∗∗

喷涂距离(Ｄ) ２４􀆰 ７５ ２ １２􀆰 ３７５ 　 —

误差 ｅ １３５６􀆰 ６８ １８ ７５􀆰 ３７１ 　 　

ｅ′(ＡＤｅ) １４１９􀆰 ３６ ２２ ６４􀆰 ５１６ 　 　

　 　 注:ｅ′(ＡＤｅ)一行为误差方差 ｅ 大于因素方差时ꎬＡ、Ｄ 两因素归

到误差ꎬ并重新计算得到的偏差平方和、自由度及方差ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ随着清漆质量分数减少、压力

升高、温度升高、喷涂距离增加ꎬ雾化液滴尺寸减小ꎮ
过氯乙烯清漆掺混 ｓｃＣＯ２ 喷涂实验所得最小液滴尺

寸为 ６２􀆰 ９４ μｍꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ各
因素对液滴大小影响程度为:清漆质量分数>压力>
温度>喷涂距离ꎬ其中清漆质量分数为高度显著因

素ꎬ压力为具有一定影响因素ꎬ温度、喷涂距离对喷

涂液滴尺寸无显著影响ꎮ
ｓｃＣＯ２ 的作用主要体现在两方面:首先 ｓｃＣＯ２

从超临界状态转变为气态时ꎬ体积会迅速膨胀ꎬ产生

的膨胀效应会促进过氯乙烯清漆雾化ꎻ另一方面部

分 ｓｃＣＯ２ 会溶解进过氯乙烯清漆使其黏度下降ꎬ有
利于过氯乙烯清漆雾化ꎮ 压力的作用是当压力升

高ꎬ喷涂时液体速度加快ꎬ加强了与空气的相互碰

撞ꎬ促使过氯乙烯清漆雾化液滴尺寸减小ꎮ 温度主

要是起到降低黏度的作用ꎬ升高温度降低过氯乙烯

清漆黏度有利于雾化ꎬ但使用的清漆黏度较小ꎬ所以

温度作用有限ꎮ ４０~６０ ｃｍ 喷涂距离范围内ꎬ喷涂至

基板的液滴内不存在气泡ꎬ表明此时不存在 ＣＯ２ꎬ
ｓｃＣＯ２ 对液滴的破碎作用已结束ꎬ增大喷涂距离对

提高雾化效果作用不显著ꎮ
４５℃、９ ＭＰａ、清漆质量分数为 ２９％、喷涂距离

为 ４０ ｃｍ 漆膜的实验照片如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 漆膜的实验照片

在 ５５℃、１０ ＭＰａ、清漆质量分数为 ２９％、喷涂距

离为 ６０ ｃｍ 的条件下ꎬ按照 ＧＢ １７２７—１９９２ 采用马

口铁板制备漆膜ꎮ 按照 ＧＢ / Ｔ ９２８６—１９９８、ＧＢ / Ｔ
６７３９—２００６ 所述方法测定漆膜的附着力及硬度ꎮ
结果表明ꎬ附着力为 ２ 级ꎬ硬度为 ６ Ｂꎬ达到使用

要求ꎮ
３􀆰 ２　 ｓｃＣＯ２ 对清漆成膜组分的影响

３􀆰 ２􀆰 １　 过氯乙烯树脂黏均分子质量的测定

未被 ｓｃＣＯ２ 处理过的氯乙烯树脂与被 ｓｃＣＯ２ 处

理过氯乙烯树脂的数据参数如表 ３、表 ４ 所示ꎬ
ｌｎ ηｒ / ｃ－ｃ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 拟合直线所得截距

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 未被 ｓｃＣＯ２ 处理过氯乙烯树脂数据

ｃ / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ｔ / ｓ ηｒ ｌｎ ηｒ / ｃ

０􀆰 ０１００ １３３􀆰 ２２ １􀆰 ２９９ ２６􀆰 １６

０􀆰 ００６７ １２５􀆰 ４６ １􀆰 ２２４ ３０􀆰 １７

０􀆰 ００５０ １１９􀆰 ８５ １􀆰 １６９ ３１􀆰 ２３

０􀆰 ００４０ １１６􀆰 ４１ １􀆰 １３５ ３１􀆰 ６６

０􀆰 ００３３ １１４􀆰 ４６ １􀆰 １１６ ３３􀆰 ２６

表 ４　 被 ｓｃＣＯ２ 处理过氯乙烯树脂数据

ｃ / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ｔ / ｓ ηｒ ｌｎ ηｒ / ｃ

０􀆰 ０１００ １３１􀆰 ５９ １􀆰 ２８３ ２４􀆰 ９２

０􀆰 ００６７ １２４􀆰 １０ １􀆰 ２１０ ２８􀆰 ４５

０􀆰 ００５０ １１９􀆰 ４４ １􀆰 １６５ ３０􀆰 ５４

０􀆰 ００４０ １１５􀆰 ８０ １􀆰 １２９ ３０􀆰 ３３

０􀆰 ００３３ １１４􀆰 ０１ １􀆰 ０９５ ３２􀆰 １７

图 ３　 ｓｃＣＯ２ 处理前后氯乙烯树脂 ｌｎ ηｒ / ｃ－ｃ
溶液质量浓度图

􀅰１３１􀅰
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可知特性黏度为 ３６􀆰 ２０(未处理)与 ３５􀆰 ２０(ｓｃＣＯ２ 处

理)ꎬ二者相差不大ꎬ因而黏均分子质量近似相等ꎬ
ｓｃＣＯ２ 作用不会改变过氯乙烯树脂黏均分子质量ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 过氯乙烯树脂的红外光谱分析

未被 ｓｃＣＯ２ 处理过氯乙烯树脂与被 ｓｃＣＯ２ 处理

过氯乙烯树脂的红外光谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—未被 ｓｃＣＯ２ 处理的树脂ꎻ２—被 ｓｃＣＯ２ 处理的树脂

图 ４　 过氯乙烯树脂红外光谱图

参照高分子聚合物红外光谱系统图进行分

析[２０]ꎬ由图 ４ 可以看出ꎬｓｃＣＯ２ 处理前后的树脂在

１ ７４０ ｃｍ－１未出现峰ꎬ表明聚合物中不存在羰基ꎬ未
出现 １ ４９３、１ ５８７、１ ６００ ｃｍ－１峰ꎬ表明聚合物中不存

在苯环基团ꎬ在 ３ ３３３ ｃｍ－１未出现峰ꎬ表明分子中不

存在酚羟基ꎬ在 １ ４４９ ~ １ ４２９ ｃｍ－１处存在峰表明基

团中有亚甲基ꎬ在 ２ ３５３ ｃｍ－１处不存在峰表明没有

腈基ꎬ在 １ ６５０ ｃｍ－１处不存在峰表明没有碳碳双键ꎬ
在 ６９０ ｃｍ－１存在峰表明基团中存在碳氯单键ꎬ所以

归类到聚氯乙烯与氯化聚氯乙烯(过氯乙烯)类ꎬ又
由于购买的过氯乙烯树脂氯的质量分数在 ６１􀆰 ０％ ~
６５􀆰 ０％ꎬ比聚氯乙烯高ꎬ所以为氯化聚氯乙烯(过氯

乙烯)类ꎬ即 ｓｃＣＯ２ 处理前后树脂官能团未发生改

变ꎮ 又由于喷涂可以成膜ꎬ所以 ｓｃＣＯ２ 作用前后不

改变树脂性质ꎮ

４　 结论

通过实验获得了过氯乙烯清漆掺混 ｓｃＣＯ２ 喷涂

工艺的最佳喷涂参数(５５℃、１０ ＭＰａ、清漆质量分数

为 ２９％、喷涂距离为 ６０ ｃｍ)ꎮ 喷涂得到的涂膜附着

力可以通过划格实验测试ꎮ 通过测定黏均分子质量

以及红外光谱分析表明ꎬｓｃＣＯ２ 作用不会改变过氯

乙烯清漆中成膜物质性质ꎮ 传统过氯乙烯清漆喷涂

需要添加的 １７％有机稀释剂被 ｓｃＣＯ２ 替代ꎬ减少了

ＶＯＣ 的排放ꎬ保护了环境ꎮ ｓｃＣＯ２ 喷涂是一种绿色

环保的油漆喷涂方式ꎬ具有很大使用价值ꎮ
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