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高效钙锌复合热稳定剂的研究与制备

摘要

聚氯乙烯的热稳定性差，加工时易发生脱氯化氢反应而降解，因此需要在聚氯

乙烯制品中加入热稳定剂。铅盐类稳定剂长期以来在在我国稳定剂市场中占主导地

位，然而随着人们环保意识的增强，铅盐类热稳定剂已被逐渐限制使用。钙锌热稳

定剂因其无毒高效的特点，被认为是铅盐热稳定剂最有潜力的替代产品。然而因国

产钙锌热稳定剂热稳定性能普遍不佳，我国PVC硬制品用钙锌稳定剂仍大量依赖进

口。

为制备可应用与硬质PVC中的高效钙锌复合热稳定剂，本文从研究纯PVC的

热降解过程入手，先后对硬脂酸钙、硬脂酸锌两种主热稳定剂以及多元醇、双羟基

金属氢氧化物、13．二酮三种辅助热稳定剂对PVC热降解过程的影响以及热稳定作用

做了详细的研究。研究发现，硬脂酸钙、硬脂酸锌按照合适的添加比例协同作用可

有效提高PVC热稳定性能，使PVC初期着色性能和长期热稳定性能同时得到改善；

多元醇化合物和主热稳定剂间存在良好的协同作用，可有效推迟PVC快速脱除HCI

的时间，另外研究还发现多元醇化合物热稳定性受其羟基含量与分子结构影响，伯

羟基含量越多，其热稳定性越好；双羟基金属氢氧化物通过其表面羟基和层间C03厶

作用，可吸收大量HCI，缓解PVC脱HCl反应的发生，延长PVC长期热稳定时间，

但是其对PVC初期着色性能没有改善作用；13．二酮化合物可通过取代PVC不稳定

氯原子反应，使PVC获得良好的初期着色性能。

综合以上研究，将主热稳定剂与辅助热稳定剂在最佳配比范围内复配，最终制

得了与铅盐热稳定效果相当的高效钙锌复合热稳定剂。

关键词聚氯乙烯钙锌热稳定剂多元醇双羟基金属氢氧化物
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STUDY AND PI己EPARATION OF HIGH

EFFICIENT Ca．Zn COMPOSITE THERⅣ认L

STABILIZERS

ABSTRACT

When PVC is processed at hiigh temperature，it is easily degraded by

dehydrochlorination．So it iS necessary to add thermal stabilizers to prevent PVC from

degradation．The toxic lcad stabilizers have been widely used for a long time．With

increasing health consciousness，they have been gradually forbidden．And non40xic

efficient Ca／Zn thermal stabilizers are thought as satisfactory substitutes for lead

stabilizers．However,Ca／Zn stabilizers for rigid PVC are mainly dependent on import in

our country9 because the stability of Ca／Zn stabilizers made in our country are less

efficient．

In order to prepare hi曲e伍cient Ca-Zn composite thermal stabilizers used in rigid

PVC，the Paper first studies the thermal degradation of pure PVC，and then studies the

stability of two main heat stabilizers(CaSt2 and ZnSt2)and three auxiliary heat

stabilizers(polyols，hydrotalcite and B-diketone)．It Was revealed that the mixture of

calcium stearate and zinc stearate in appropriate ratios can effectively improve the thermal

stability of PVC including initial color stability and long-term thermal stability．The good

synergistic effect of polyols and Ca／Zn Call delay the time of dehydrochlorination．It was

also found that the stability of polyols WaS affected by polyol hydroxyl content and

molecular structure，the more primary hydroxyl content．the better thermal stability．

Hydrotalcite plays a role of scavenger of hydrogen chloride through its surface hydroxyl

groups and interlayer C03厶in the thermal degradation of PVC，and it Call extend the

thermal stability time of PVC by decreaSing the rate of dehydrochlorination，but it carl’t

improve the initial color stability of PVC．B-diketone compound Can improve the initial

color stability of PVC by the substitution reaction with unstable structure．
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Based on the above studies，high efficient Ca-Zn composite thermal stabilizers have

been prepared by complex formulation of main stabilizers and auxiliary heat stabilizers in

optimum proportion．And it can successfully replace the lead stabilizer,which has good

stability better than similar products producted by other domestic manufacturers and

imported products．

KEY WORDS PVC；Ca／Zn stabilizer；Polyols；Hydrotalcite
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第一章文献综述

PVC在加工过程中受热氧及剪切力的作用会脱除氯化氢形成自由基和过氧自由

基而引发降解，其降解显示出相应的特征颜色【l】。为有效抑制这种降解引起的产品外

观色泽及力学性能的下降．热稳定剂成为PVC加工不可缺少的主要助剂，在PVC

加工过程中它可以通过取代不稳定的氯原子、中和氯化氢以及消除或抑制过程中的

自由基的方式来减少或者推迟氯化氢的生成。随PVC产业的快速发展，市场对热稳

定剂的需求量也大幅度增加。

然而由于经济发展水平等原因，我国长期以来主要使用铅盐热稳定剂，据统计，

至今在PVC热稳定剂中约占三分之二，而无毒热稳定剂不到15％。铅盐类热稳定剂

以其优异的热稳定性低廉的价格，一直以来就是PVC热稳定剂中的主要品种。然而，

研究发现铅盐作为一种有害金属化合物，易于被水及溶剂从PVC制品中抽出，从而

通过各种途径进入人体造成伤害。铅是典型的多亲合性毒物，在体内具有蓄积作用，

在血液中可形成盐基硫酸铅，并以稳定的形式存在于骨骼内，对各种组织都具有毒

害作用【2l。因此，近几年来国外国内相继出台了一系列的相关政策，限制铅等重金属

的使用，如WEEE指令和RollS指令。因此我国PVC热稳定剂无毒化问题已成为急

待解决的重要课题之一。

1．1 PVC自身的缺陷

PVC大分子是单体氯乙烯自由基无规聚合的产物，其分子链并不十分单一、规

整，而是存在许多结构上的缺陷，如首首、尾尾聚合，由链转移引起的支化所形成

的支化点或叔氯结构，歧化终止所形成的双键以及烯丙基氯结构，合成与加工过程

中产生的对光敏感的酮式结构及顺．酮烯丙基氯结构【1引。这些不稳定结构在热、光、

氧或机械剪切的情况下很容易发生脱氯化氢反应。

烯丙基氯结构脱氯化氢
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叔氯结构脱氯化氢1什一Loo．
O CI U

顺．酮烯丙基氯结构脱氯化氢

1．2 PrO的热降解机理

1．2．1 Pro的脱氯化氢降解

因为以上不稳定结构的存在，在高温下加工PVC时，会发生氯化氢脱除、断链、

大分子交联反应，致使其力学性能下降并产生颜色变化。PVC分解放出的氯化氢能

强化PVC分子中C．Cl键的极性，催化PVC连续发生脱氯化氢反应，即“拉链式”脱氯

化氢反应。该反应使PVC分子主链上产生共轭双键的多烯序列，当共轭双键的数目

达5"-'7个时，PVC展P开始变色。随着氯化氢的不断脱除，共轭双键不断加长，PVC

的颜色也逐渐加深，由白变黄最后成为棕色甚至黑色。多烯序列的共轭双烯氧化反

应、加成反应或分子间的氯化氢消除反应都可导致PVC大分子交联，从而增加基体

的粘度。此外，热降解中形成的自由基除了参与脱氯化氢反应外，还能引起断链和

交联等其他破坏反应[4,51。

经过长期的研究，人们对PVC的降解过程基本达成共识，然而关于PVC的降解

反应的反应机理，仍处于争议之中。目前，关于PVC的降解机理主要有自由基机理、

离子．分子机理和单分子机理。

(1)自由基机理【6】： 一

@PVC大分子中不稳定结构烯丙基氯首先发生分解反应，产生C1·自由基。

Cl
1 ． ．删CH----'CH一凹一CH々肿啼,wvCH--CH—CH—CH，州◆CI

②cl咱由基从PVC大分子中吸取H原子，产生链自由基。

2
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Cl Cl Cl CI
l I l ●

● l ● ● l ●

—ⅣCH2一CH—CH2一CH肿◆Cl—’删CH—CH—CH2一CH州p·HCl

@PVC链自由基脱出C1咱由基形成双键结构。

Cl CI
． 1 l

^wCH—CH—CH，一CH刷铲—◆

Cl
I ．

删傩宣CH—CH，一锶删+Cl

新生的C1·使两步反应反复进行，即发生所谓的“拉链式"的脱HCl反应。

(2)离子．分子机理【1’刀：

该机理认为反应的第一步是在HCI或者金属氯化物的催化下，通过一个四中心过

渡态经由l，2．单分子HCI消除反应之后，在聚合物分子链上随机，缓慢的形成一个

双键。反应的第二步和第三步继续进行HCI的消除反应，且和起始位置无关。
● I

俐VcH：cHcIcH2cHclcH2cHcI’M^一—_-——VcH2等H≮_CHCHclcH2cHc“^Ⅳ——≯

呸-士
HCl◆ 厂、 +．

棚CH：CH皇CHCHClCH2C珏Ch坩——◆制pCH：CH掌CH—CH一饵CHCh坩—-，
I ●

I ●

6l：．分

刷吒H2CH墨cHC!lI霜CHCHCIM”·HC!—’ 进一步脱簸纯氧

(3)单分子机理【l，81：

该机理认为PVC脱HCI反应按链引发、链增长、链终止三步进行。

-'-·少JL哳．．-．斋、／、从哳、-
哪催化胡。柳¨P监．、小-lg廿吨i、● ⋯． ’，1■‘—-、叮～，I．

II=丛生!．．
‘ “‘

阳一雌脯t妒嚣．．．^k．b 1盖}七一．．．．．七、—＼．r．．．．

I‘a催化的俺遵阶段七。I叶IcI

E砌簟化的传遵阶段-二：】：矗I cl●-器‘。．力吣h1．rl-三：芋毛一．-．七＼．1队、r、．

I．增性中旬俸
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1．2．2 PVC的热氧降解

在PVC的加工过程中，除了会发生氯化氢的热消除外，机械剪切力和氧的存在

会使得PVC热降解过程更为复杂，往住同时进行好几种化学反应过程。既有分解脱

氯化氢、又有氧化断链与交联，此外还有少量芳构化和大分子链断裂生成烃的反应

过程[I,9,10】，其中分解脱氯化氢是导致PVC老化的主要原因。在热氧作用下，PVC脱

掉氯化氢后形成了双键，双键又使烯丙基上的氯原子电子云密度增大而活化，促使

反应反复进行。热氧化降解的主要特征与热消除氯化氢一样，也是氯化氢的消除。

氧的存在会导致氯化氢的消除反应加速，但聚合物的变色情况并不会像热降解那么

严重。生成的多烯系列因为与氧还会继续发生反应，所以其碳链长度会变得更短。

热脱除氯化氢降解与热氧化降解的总活化能几乎相同。两种过程在引发阶段的机理

相同。PVC在加工过程中的最主要的损害是由于其中夹杂的氧所引起的机械化学反

应。剪切力会导致链断，并生成自由基。在热引发的氯化氢消除反应之后，紧接着

的是多烯的自由基氧化反应，并生成过氧化物自由基和氢过氧化物。氢过氧化物分

解生成的烷氧基自由基和羟基自由基，可加速氧化反应，进而生成酮类和酰基氯。

氯代烯丙基酮将会引发氧化氢的热消除反应，其机理如前所述。

Cl‘奠 C Cl
I I 1．I l

辱l 9 孚l 譬l舅切．，，，、cHf、、∈斟2^、cHf、··

／～cH令cHf＼c酊、、<∑cI+ CI cl

热脱除氯化氯 ／-℃H广、：孵^℃H广、

l～

．

摹a～
f
a二■■l

一；a～～
，、互。母～．

a～

C上
一2c

a蚤吲
如￡

|＼j2。1日研饼a妊～

甜

，丐
C■．．

L；
嘭盯

氧

饿

愎足舭
●、

熬

乒b
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1．3 PVC的热稳定化

PVC作为一种热敏感树脂，在加工过程中发生的降解反应是其固有性质，其中

包括氯化氢的脱除反应、自催化氧化反应、断链反应、以及交联和缩合反应。对于

这些降解反应，不可避免但可以通过添加稳定剂来加以控制。热稳定剂可以通过取

代不稳定的氯原子、中和氯化氢、与不饱和部位发生反应等方式控制PVC的脱氯化

氢反应_PVC降解的主过程。一般说来，稳定剂主要通过以下两种方式发挥作用【l】：
(1)通过与降解过程中产生的中间体烯丙基氯反应。烯丙基氯脱氯化氢降解反

应反应速率高，一旦开始便很难控制，只有稳定剂与其结合反应才会停止。因此，

这就要求稳定剂与烯丙基氯反应的过程要比链增长的速度快，稳定剂中包含非常活

泼的亲核试剂。然而亲核试剂的活性也不能高到可以与PVC分子链中的仲碳氯原子

发生反应，否则稳定剂会被快速消耗掉。为了使稳定剂更为有效的发挥作用，稳定

剂必须与聚合物中的氯原子形成络合物，这意味着稳定剂应该具有Lewis酸的性质。

而这种络合反应应该发生在聚合物分子活性最大的部位，也就是聚合物中最易于发

生降解的部位。因为这种络合反应的高效性，它们可以有效阻止多烯结构的生成，

将双键数控制在四个或五个的范围内，使聚合物保持很好的初色。这种稳定剂被称

为主稳定剂。

(2)俘获降解过程中的氯化氢是另一种阻止降解的方法。因为降解生成的氯化

氢会对大分子链进一步脱氯化氢产生催化作用。稳定剂中包含能够高效的捕获氯化

氢的成分，抑制其对PVC进一步降解的催化作用。当脱除的氯化氢从反应中心扩散

出来并被完全吸收后，链式反应即停止。然而，由于这种俘获氯化氢的反应通常发

生在PVC初级粒子的表面，且氯化氢的扩散速度缓慢，所以这种反应并不能阻止早

期的氯化氢脱除反应，通常会形成多于四个或五个双键的多烯结构。因此，PVC将

发生变色，其初色不能得以保持。但是，通过俘获氯化氢这种稳定剂可以避免自催

化降解，从而使得总的降解速度大大降低。这种稳定剂可以赋予材料很好的长期稳

定性，通常被称为辅助型热稳定剂。

1．4热稳定剂概述

聚氯乙烯的热稳定性差，加工时易发生脱除氯化氢反应，生成不饱和共轭多烯，

导致制品变色、变硬、烧焦。为了抑制材料在成型加工时受热、摩擦、剪切等物理
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作用和使用过程中受光、热、氧等外界条件引起材料降解，并造成制品劣化或老化，

性能下降，需要在聚氯乙烯制品中加入热稳定剂。热稳定剂可以通过取代不稳定的

氯原子、中和氯化氢、与不饱和部位发生反应等方式抑Nvvc分子的降解。吸收降

解早期阶段释放出的氯化氢，以防止内在自动催化反应的发生。理想的PVC热稳定

剂应是一种多功能物质，或者是一些材料的混合物，它们能够实现以下功能【4】：

(1)置换活泼、不稳定的氯原子，如连接在叔碳原子上的氯原子或烯丙基氯，

生成稳定的结构；

(2)和PVC加工过程中放出的氯化氢反应，消除氯化氢的自催化降解作用；

(3)中和或钝化对降解起催化作用的路易斯酸及其它有害杂质；

(4)通过化学反应阻止不饱和双键的增长，抑制可引起变色的共轭多烯结构形

成；

常用的热稳定剂可分为铅盐类、脂肪酸皂类、有机锡类、稀土类及有机化合物

类热稳定剂【l¨。其中脂肪酸皂类热稳定剂主要以Ca／Zn复合热稳定剂为主，其作为一

种无毒、环保型热稳定剂，具有价格低廉、润滑性良好等优点，最具发展空间【12'13】。

1．4．1铅盐稳定剂

铅盐是开发最早的一类稳定剂，其生产成本低，热稳定性好，在PVC稳定剂市

场上占绝对主导地位。铅盐稳定剂的热稳定作用较强，价格低廉，具有良好的介电

性能，与润滑剂合理配比可拓宽PVC树脂的加工温度范围，且产品质量稳定，是目

前最常用的稳定剂。常用的铅盐稳定剂可分为三类【14J： (1)单纯的铅盐稳定剂，如

三盐基硫酸铅，二盐基亚磷酸铅；(2)具有润滑作用的热稳定剂，如脂肪酸的中性

和盐基性盐硬脂酸铅； (3)复合铅热稳定剂，如硫酸共沉淀铅盐，这种稳定剂利用

铅盐和其它稳定剂与组分协同作用，稳定剂状态为固体或者液体混合物。虽然铅盐

热稳定剂价格便宜，性质优良，但是铅盐类稳定剂的，具有生物积累毒性，并且易

生成粉尘，因此，在生产和使用过程中会导致操作人员和工人发生慢性铅中毒。此

外，铅盐废弃后还会造成严重的环境污染，并且遇硫磺会生成黑色的硫化铅。因此，

随着各国对新型环保热稳定剂进一步研究开发，铅盐类热稳定剂将逐渐减少，并最

终被淘汰。

6
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1．4．2有机锡类热稳定剂

有机锡是热稳定性能较佳的PVC热稳定剂之一，商品化的锡类稳定剂都是Sn4+

的衍生物【151。有机锡的透明性好，大多无毒，但价格太高，且大多数无润滑性，限

制了其广泛推广应用。常用的有机锡稳定剂有含硫有机锡和有机锡羧酸盐。含硫有

机锡主要为硫醇有机锡和有机锡硫化物，这类稳定剂与Pb、Cd皂并用时热稳定效果

极好，且具有透明性好的优点，，但其会产生硫化污染。有机锡羧酸盐主要包括脂肪

酸锡盐和马来酸锡盐，其热稳定性不如含硫有机锡。常用的有机锡羧酸盐，如DBTL

润滑性优良、透明性好，但有毒，常与Ba、Cd皂并用，或与马来酸锡并用；而DOTL

润滑性优良，但有毒且价高；DBTM有毒，但无润滑性，常与月桂酸锡并用，但不

可与金属皂并用于透明制品中。

1．4．3有机锑类热稳定剂

有机锑类热稳定剂具有优秀的初期耐老化变色热稳定性，且加工时熔体粘度低，

与其它类型的稳定剂有很好的协同效应【l 6．1 71。有机锑类热稳定剂的研究开始于20世

纪50年代初期，美国于1978年开始将其大量应用于PVC管材工业，但在我国一直没

有在PVC工业中大规模的应用【18】。有机锑类稳定剂主要包括羧酸锑、硫醇锑、巯基

羧酸酯锑及羧酸巯酯锑等，目前研究较多的是含硫的有机锑稳定剂。有机锑类热稳

定剂在PVC中的稳定机理是除了能够脱除HCI多'b，还能够取代PVC中不稳定的氯原

子，有文献报道认为有机锑吸收HCi是一个亲核反应，而置换氯原子是一个亲电反应
【l

91。

1．4．4稀土类热稳定剂

稀土稳定剂是我国特有的稳定剂体系，这与我国有丰富的稀土资源有关。稀土

包括原子序号从57～7l的15个镧系元素及其相近的钇、钍共17个元素【20】。稀土作为

PVC热稳定剂在塑料工业上的应用起步较晚，始于20世纪70年代。日本学者最早发

现硬脂酸镧、铈等稀土的有机弱酸盐对PVC有热稳定作用。稀土稳定剂有促进PVC

塑化的特点，目前我国在管材、异型材方面大力推广应用。稀士稳定剂主要包括稀

土的氧化物、氢氧化物及稀土的有机弱酸盐。稀土稳定剂不仅在价格上有相对的竞

争力，而且有以下优点【2l】：(1)提高PVC塑化速度，改善物料流动性：(2)稀土稳

7
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定剂本身无毒，符合当前绿色环保要求；(3)有吸收紫外线的性能，提高pvc$U品

抗老化性能；(4)对PVC$U品有增艳作用。稀土稳定剂无润滑作用，需大量协同加

入，以防止PVC过度塑化，但这样做的后果是原料粘性增大，制品析出严重。

1．4．5金属皂类热稳定剂

金属皂类是高级脂肪酸金属盐的总称，品种很多。作为PVC热稳定剂的金属皂

中，金属基一般是Ca、Ba、Cd、Zn、Pb、Mg等，脂肪酸基常用的是硬脂酸、油酸

等不饱和脂肪酸，其中硬脂酸基最为常用田l。依照稳定机理和功能不同，金属皂大

致分为两类t一类是以Zn、Cd为基础的金属皂，称为主金属皂稳定剂，它们在吸收

HCI的同时具有置换活泼氯的功能，但随后生成的金属氯化物是路易斯酸，能够促进

脱HCI反应的进行。另一类为辅助金属皂稳定剂，主要有碱土金属(Ba、Sr、Ca、

Mg)的脂肪酸皂，这些稳定剂仅仅显示捕获HCI的作用，并不能置换活泼氯原子，

但生成的金属氯化物对脱HCI反应无催化作用，并能有效置换主金属稳定剂所生成的

氯化物，使之再生。金属皂类热稳定剂单独使用都达不到理想的效果，一般将其配

合使用，使其发挥协同效应，这种复合型金属皂类热稳定剂可最大限度的克服单一

金属皂稳定性能上的不足【23洲。Ca-Zn复合金属热稳定剂作为金属皂类热稳定剂的代

表近年来发展最为迅速。

1．5钙锌复合热稳定剂

1．5．1钙锌复合热稳定剂的作用机理

钙锌复合热稳定剂通常采用硬脂酸钙和硬脂酸锌作为主稳定剂，和其他辅助型

热稳剂成分复配并用，以满足热稳定性能要求。硬脂酸钙作为热稳定剂单独使用初

期着色性严重，但长期热稳定性较好；硬脂酸锌单独使用初期着色性优良，但试样

后期颜色急剧变黑，有严重的“锌烧"现象。两者复合使用，通过调整他们之间的

配比可达到较为优良的协同热稳定作用。当钙含量增加时，长期热稳定性能优良，

制品透明性好，而制品的初期热稳定性能欠佳，即初期变色增大。当锌含量增大时，

初期着色性得到改善，但是长期热稳定性很差，易发生“锌烧竹现象。

关于其作用机理，尚未达成共识，一般认为【1，251，当锌皂作为热稳定剂时，由于

8
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金属元素Zn的电负性较大，吸引电子能力较强，能与PVC树脂中不稳定的烯丙基氯

形成配位键，而使金属皂的阴离子取代不稳定氯原子，缓解yPVC脱除氯化氢发生

降解反应的反应速率，所以一般具有有较好的初期色相。如反应式(1)所示。

，妓炊久允＼

V (1)

I+V

．
a＼ (2)

+ Zn

√

但在发生取代反应的同时又会有ZnCl2生成，如反应(2)所示。ZnCl2作为一种

路易斯酸和氯化氢一样是PVC脱氯化氢的催化剂，其数量的增多会导致PVC快速脱

氯化氢反应，造成“锌烧"现象。如反应式(3)所示。

(3)

当锌皂和钙皂协同作用作为热稳定剂时，ZnCl2的氯原子可与钙皂配位体之间发

生交换，重新生成锌皂和不能促进脱氯化氢的CaCl2，延缓PVC母体中ZnCl2的出现，

抑制“锌烧"。另外，钙皂本身作为一种长效型热稳定剂，在反应的后期还可以起到

吸除氯化氢的作用，使长期热稳定性得到提高。如反应式(4)、(5)所示。

k“+孤一c。q+
9
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》一。i。一《+2HCL c灿+2》一。H㈥
1．5．2钙锌复合热稳定剂的研究进展

Ca／Zn复合热稳定剂作为世界上公认的无毒、环保型热稳定剂，近几年一直是研

究的热点。Hirohisa Ikedat26】等研究了季戊四醇二聚酯与钙皂／锌皂作为PVC稳定剂时

的协同效应。研究表明，季戊四醇二聚酯在PVC中显示良好的分散性，稳定效果比

使用小分子的多元醇好。

Gonzalez．Ortiz L j／2 7】等将硬脂酸、增塑剂(DEHP或者ESO)及不同比例的Ca／Zn

硬脂酸盐等加入PVC中，研究了两种增塑剂和预加热的硬脂酸对PVC的硬度和热稳

定性影响。研究结果表明，硬脂酸预加热处理对体系的初期着色性影响几乎可以忽

略，而强度的变化主要取决于增塑剂的多少。

Ikeda[28】等研究了大分子的多羟基化合物聚乙烯醇(1aVA)作为第二稳定剂与钙

皂／锌皂的协同作用，发现PVA在PVC中的分散程度与其稳定效果密切相关。Emesto

Ureta[29】等研究了马来酸锌或氨基苯甲酸锌与钙皂、二苯异癸基亚磷酸酯和环氧大豆

油的协同效应，发现无论是在动态还是在静态试验中两种锌皂都有良好的稳定效率，

但氨基苯甲酸锌效果更好。

Yah．Bin Liut30】等研究了戊二酸钙(CaGa)，戊二酸锌(ZnGa)，癸二酸钙(CaSe)，

癸二酸锌(ZnSe)四种联二酸盐单独使用或者与硬脂酸钙，季戊四醇协同作用对PVC

热稳定性的影响。研究表明，四种联二酸盐都表现出较好的热稳定性能，且与季戊

四醇之间存在良好的协同作用。四种联二酸盐热稳定性能的高低排序为CaGa>CaSe

>ZnGa>ZnSe。

Long Fang[31】等利用硬脂酸镧和不同比例的钙皂／锌皂复合物混合，发现硬脂酸镧

对PVC的长期热稳定性有很好的提高作用，和对钙皂／锌皂复合物之间表现出很好的

协同热稳定效果。

林美娟【32】等研制了一种新型高效、无毒钙皂／锌皂热稳定剂，研究结果表明：这

种新型钙皂／锌皂热稳定剂具有较高的热稳定效果。在170℃下的热稳定时间是硬脂

酸钙和硬脂酸锌的2倍以上，完全可以替代热稳定效果较差的硬脂酸钙和硬脂酸锌。

唐赢【33】等利用自行新研制的大分子、高含锌(MHZn)热稳定剂，并同硬脂酸钙

进行了复配，结果表明，利用该化合物复配的MHZn／硬脂酸钙复合热稳定剂，通过

10
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润滑剂系统的进一步配合设计，可以作为PVC异型材、管材、片材、医用塑料、食

品包装、玩具等的无毒环保型加工助剂。

1．6辅助型热稳定剂

辅助稳定剂单独使用时稳定效果较差，但他作为辅助稳定剂与主稳定剂并用，

则能大大增强钙锌主稳定剂的热稳定效果。应用较多的主要有以下几类‘34'35】：环氧

化合物、亚磷酸酯类、多元醇、含氮辅助稳定剂、含硫辅助稳定剂、13．二酮辅助稳

定剂等。随着PVC热稳定剂的发展，有机辅助热稳定剂已经发展成为PVC稳定领域

的又一大主流。

1．6．1环氧类

环氧类辅助热稳定一般有环氧大豆油、环氧亚麻子油、环氧硬脂酸丁酯、辛酯

等环氧类化合物等，它们与CaYZn体系配合使用有较高的协同作用，具有光稳定性和

无毒之优点，适用于软质，特别是要暴露于阳光下的软质PVC制品，通常不用于硬

质PVCStJ品，其缺点是易渗出。其协同作用产生的机理【l】可认为是降解产生的氯化氢

被环氧基团和金属皂盐吸收，氯化氢浓度减小降低了PVC的脱氯化氢速度(氯化氢

对PVC降解有催化作用)，从而使PVC的热稳定性得到提高。另外，在Zn盐的催化下，

环氧化合物还可以有效的取代烯丙基氯原子。

lICl
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硬脂酸锌三者之间具有很好的协同作用，对PVC的长期热稳定时间和初期着色性都

有不同程度的提高。另外还发现，环氧葵花子油对PVC热稳定性的贡献多少主要取

决于环氧值的高低。

1．6．2双羟基金属氢氧化物

双羟基金属氢氧化物是日本在20世纪80年代开发的一类新型无t毗PVC的辅助稳

定剂，其热稳定效果比钡皂、钙皂及它们的混合物好。此外它还具有透明性好、绝

缘性好、耐候性好及加工性好的优点，不受硫化物的污染，无毒，能与锌皂及有机

锡等热稳定剂起协同作用，是极有开发前景的一类无毒辅助热稳定剂。双羟基复合

金属氢氧化物具有特殊结构和性能的无机晶体材料，常见双羟基金属氢氧化物的化

学组成包括镁铝复合氢氧化物、层板羟基、碳酸根离子和结晶水。晶体结构特征为：

纳米级层板有序排列，层板内原予以共价键连接，层板间以弱化学键(离子键、氢

键)连接并具有可交换的阴离子，主体层板呈碱性。特殊的化学组成和晶体结构，

使其具有一系列独特的性能和功能。

华幼卿【37】等在国内首次研究了镁铝层状双羟基氢氧化物对硬质和软质聚氯乙烯

的热稳定作用，介绍了该稳定剂的共沉淀合成方法，并对其进行了X射线衍射分析

及热重分析。结果表明，该种新型热稳定剂具有重要的环保价值和经济效益，双羟

基金属氢氧化物与有机锡复配，对硬质PVC具有协同稳定作用，并且降低了制品成

本：对软质PVC的热稳定效果优于Ba-Zn／环氧大豆油体系，具有广阔的应用前景。

1．6．3多元醇

多元醇是重要的聚氯乙烯辅助热稳定剂，季戊四醇、木糖醇、山梨醇、赤藻糖

醇等多羟基化合物都对PVC有一定的热稳定作用。多元醇的作用来自于其所形成的

络合物，这将会导致加工过程中所形成的金属氯化物失活，从而使得体系的热稳定

性显著增加。但是高浓度的多元醇会发生析出，并引起最终制品的吸水性增加。

徐家友f38】等研究了季戊四醇在PVC／Ca／Zn热稳定体系中的协同作用机理，研究表

明季戊四醇与硬脂酸锌和氯化锌之间可以形成络合物。季戊四醇与氯化锌形成的络

合物抑制了氯化锌对聚氯乙烯的催化降解， 从而抑制了“锌烧’’。

12
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1．6．4 p--m化合物

肛二酮化合物最早由法国罗纳一普朗克公司引入PVC稳定体系，具有取代活泼氯

的功能和优良的抗初期着色性能。此类化合物代表品种有B．二酮、二苯甲酰甲烷、

异戊酰苯甲酰甲烷、辛酰苯甲酰甲烷等。B．二酮的突出作用是改善制品的着色性能，

一般与其它组分无不良副作用。其作用机理【39,40l可认为是夹在两个羰基之间的次甲

基具有相当高的活性，容易失去质子，因此可通过碳烷基化反应置换出烯丙基氯，

形成牢固的碳．碳结构，从而中止了因脱除HCI导致的共轭链增长，达到稳定效果，

但由于反应速度缓慢，稳定效果不高。

1．6．5亚磷酸酯类化合物

亚磷酸酯类辅助热稳定剂与Ba／Cd、BaJZn及Ca／Zn复合稳定剂有协同作用。主

要用于软质PVC透明配方中。

1．7热稳定剂的无毒化发展趋势

长期以来，铅盐类热稳定剂因其低廉的价格优异的热稳定性，占据着热稳定剂

市场的主要份额。随着人们环境保护意识的逐步提高，欧洲美洲各国相继出台了一

系列限制铅盐等有毒有害金属使用的法令法规。2000年，包括树脂、助剂和制品生

产商在内的欧盟PVC全行业签署了“自愿承担义务"协议书，承诺采取步骤逐年减少

铅热稳定剂用量，N2005年和2010年，分别比2000年减少15％和50％，至iU2015年全面

取缔含铅热稳定剂。2004年我国建设部也发布公告，明确规定在全国范围内使用的

供水管UPVC管中禁用铅盐稳定剂，排污管也要逐步禁用。可见，在世界范围内，环

保、无毒已成为热稳定剂不可逆转的发展趋势【41,42,43]。

有机锡和复合钙锌在美国、欧洲已经大量使用，证明是可广泛应用的两类无毒

热稳定剂。由于我国目前经济发展水平还较低，PVC加工行业竞争激烈，在可以预

见的时期内难以接受有机锡热稳定剂的高价格，所以复合钙锌应当是我国PVC热稳

定剂无毒化首选的发展途径。无毒钙锌复合热稳定剂在我国目前急待解决的问题是：

提高热稳定性，解决其在硬制品中加工流变性，推出新的高效价廉的辅助组分，实

现工业生产。
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综上所述，PVC热稳定剂无毒化发展动向主要有以下六个方面[441： (1)高性

能化，充分发挥已知协同效应的最佳效果，寻找高效的新型辅助组分，利用新型协

同效应在提高热稳定性的同时改善加工性； (2)低成本化，目的在于提高竞争力，

促进推广应用； (3)适当大分子化，改善与PVC的相容性，减少压析、喷霜和迁

移； (4)“一体化"，兼具热稳定性和润滑性，或具有更多功能，能便利使用，并

降低成本； (5)专用化与系列化，以适应不同PVC制品使用要求； (6)无毒化，

逐步向更高要求的绿色环保化方向发展。

1．8本课题的主要研究目的及意义

钙皂和锌皂因其无毒、廉价、具有良好润滑性等优点，很早就开始被人们按不

同比例配制成复合热稳定剂，广泛应用在医疗食品包装材料，皮革，软制品，糊制

品，以及电缆料等很多领域中。但在综合性能要求较高的PVC硬质品中，钙锌复合

热稳定剂应用尚不广泛。目前我国PVC硬制品用钙锌复合热稳定剂绝大部分仍依赖

进口，且普遍成本较高。国内钙锌复合热稳定剂因受其关键技术限制，和国外钙锌

热稳定剂在热稳定性能以及品种、专业化和系列化等方面仍存在很大差距。

由以上问题可见，开发研究出一种可满足硬质PVC，如无毒上水管和异型材等，

可使用的高效钙锌复合热稳定剂已经成为一个亟待解决的课题。近几年来随着热稳

定剂无毒化进程的发展，人们开发研究了许多新型无机或者有机热稳定剂。如将其

作为辅助热稳定剂引入钙皂锌皂复合热稳定体系中，将能大大改善传统钙锌复合热

稳定剂的性能，实现钙锌复合热稳定剂在硬质PVC中的应用。

因此，我们适时提出了利用新型无机或者有机辅助热稳定剂与传统钙锌热稳定

剂复配，制备一种新型无毒高效钙锌复合热稳定剂的课题，以期解决目前国内硬质

PVC用钙锌复合热稳定剂普遍热稳定性能较差，成本较高的问题。如这一问题得以

解决，无疑对推动PVC热稳定剂的无毒化进展，拓宽钙锌复合热稳定剂的市场领域

具有积极意义，并将间接促进PVC行业的升级和发展。

1．9本课题主要研究内容

(1)硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC的热稳定作用研究

利用热红联用技术和电导率脱HC!试验分别对PVC的热降解过程和脱氯化氢反
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应阶段进行研究；通过TG热分析、刚果红热稳定试验和热烘箱老化试验研究硬脂酸

钙、硬脂酸锌单独作用和协同作用时对PVC热降解过程的影响和热稳定作用；通过

刚果红热稳定试验研究预加热处理对钙锌协同热稳定作用的影响；通过FT-IR分析

技术分别研究硬脂酸钙单独作用和协同作用时的作用机理；通过Hakke转矩流变实

验研究硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC动态热稳定性以及加工流变性能的影响。

(2)多元醇对PVC热稳定作用的研究

通过刚果红热稳定试验研究多元醇结构对其热稳定性能的影响；通过刚果红热

稳定试验和热烘箱老化试验分别研究比较几种多元醇化合物单独作用和钙锌协同作

用时对PVC的热稳定作用，选择最佳多元醇作为钙锌辅助热稳定剂并确定其最佳用

量。通过Hakke转矩流变实验考察研究最佳多元醇对PVC加工流变性能的影响。

(3)钙锌热稳定剂的复配及其在PVC中的应用

通过刚果红热稳定试验和热烘箱老化试验分别研究双羟基金属氢氧化物单独作

用及其和钙锌复配时对PVC的热稳定作用，探讨其添加量对热稳定性能的影响，确

定其最佳用量：采用表面活性剂硬脂酸盐对双羟基金属氢氧化物进行表面改性，并

通过FTIR分析对其进行表征，通过Hakke转矩流变实验考察双羟基金属氢氧化物在

改性前后对PVC加工流变性能的影响。

(4)钙锌复合热稳定的制备与应用研究

通过调整主稳定剂与辅助热稳定剂的用量，进行了钙锌复合热稳定剂配方设计，

制备可应用于硬质PVC的高效复合钙锌复合热稳定剂，并和铅盐以及其他厂家钙锌

热稳定剂进行比较。
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第二章硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC的热稳定作用研究

2．1实验部分

2．1．1实验原料与试剂

表2-1原料与试剂

Table 2-1 Materials and re．agents
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2．1．2设备名称与型号

电子天平，上海精科仪器有限公司；

SK．160B型开炼机，上海橡胶机械厂；

恒温油浴装置，河南省巩义市电子仪器厂；

电热恒温干燥箱，天津泰斯特仪器有限公司；

电导率仪，梅特勒．托利多仪器有限公司；

刚果红试纸，上海三爱思试剂有限公司；

TG209Fl型热重分析仪，德国NETZSCH公司；

转矩流变仪，德国Hakke公司；

TENSOR27型傅立叶变换红外光谱仪，德国Bruker公司。

2．1．3实验方法

2．1．3．1实验基础配方

表2-2基础配方

Table 2．2 The basic formulation

组分 添加量儋

PVC

碳酸钙

DOP

硬脂酸

石蜡

100

20

5

0．6

0．4

2．1．3．2试样制备

按照实验配方称取相应量的PVC和各种组分，混合均匀，165．170"(2下在双辊开

炼机上混炼。前辊速度：18rad／min，后辊速度：24rad／min，薄通两次，使物料得到

充分混合塑化后下片，下片厚度为lmm。



高效钙锌复合热稳定剂的研究与制备

2．1．3．3热稳定性能表征

热烘箱法：执行标准GB／T 9349．2002。将所制得PVC片剪成边长15mm的正方形，

在180"(2下做热烘箱老化实验。通过样片颜色的变化表征热稳定剂静态热稳定性的好

坏。

刚果红法：执行标准GB／T 2917．2002。将制得的PVC片切成边长小于2mm的正方

形或立方体，装入反应试管，高度约50mm，轻微振动，但不应使试料装得过实或粘

在试管壁上。将刚果红试纸置于样片颗粒上方两厘米处，塞紧塞子。将试管置于具

体试验要求温度下的油浴中，观察并记录试纸由红变蓝(PH=3)的时间。实验装置

如图2．1所示。
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N，+HCI

油浴锅

图2-2脱氯化氢试验装置图

Figure 2-2 Reaction equipment of HCI evolution measurements

2．1．3．4 TG热分析实验

等速升温TG热分析：取塑化好的PVC试样，质量范围为5～8 mg，在20。C／min程

序升温速率升温至900"(2，空气气氛流速40mL·min～，测试PVC的热失重．温度曲线。

恒温TG热分析：取塑化好的PVC试样，质量范围为5-8 mg，在20。C／min程序升

温速率升温至180。C恒温1个小时，空气气氛流速40mL·min～，测试PVC的热失重．时

间曲线。

2．1．3．5 TGA．FTIR分析试验

TGA．FTIR聚四氟乙烯联接管预热温度200。C；测试样品质量6 mg，N2气氛流速

40mL·min一，升温速率为10。C／min，温度范围为30～900。C，红外检测器检测范围4

000-400 cm～，分辨力4em一。

19
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2．1．3．6 Hakke转矩流变仪试验

按照试验配方准确称取相应量的各组分物质，混合均匀，加入Hakke转矩流仪开

始变实验，‘实验温度：180"(2，转速：40rad／min。

2．1．3．7 FT-IR分析试验

将干粉料试样与KBr压片，然后进行FT-IR分析实验。红外检测器检测范围4

006--400 cm～，分辨力4 cm一。

2．2 PVC的热降解过程研究

2．2．1利用TGA—FTlR分析技术研究PVC的热降解过程

聚氯乙烯作为一种典型的热敏感聚合物，长期以来人们对其热降解和热稳定行

为做了大量的研究，但仍存在一些争论。Mcneill等【45】在真空条件下研究了聚氯乙烯

的热失重，Alagbeg等[46]在空气、空气和氮气混合气以及氮气三种气氛中进行了热解

研究。Nandinil471认为聚氯乙烯材料的热解过程分为四个阶段，而Salovey等【48】在氮气

气氛的研究中将其热解确定为两个过程，但Hirschler[49】采用热重法在氧气、空气以及

氮气中研究后，认为聚氯乙烯的热解经历三个失重阶段。为对PVC的热降解过程有

一个更为准确的认识，本实验利用热失重．傅里叶变换红外光谱(TGA．FTIR)联机

分析技术对聚氯乙烯的热降解过程及其主要产物进行了研究。

TGA-FTIR联机系统通过一条可加热的聚四氟乙烯传输管将TG热分析系统和

FT-IR系统连接在一起。在待测样品于TG系统中进行热降解实验的同时，其挥发组分
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2．2．1．1 PVC热降解过程的TG热分析研究

图2．3所示为PVC在程序升温条件下热降解的TG和DTG曲线，可见在N2气氛下，

PVC在30．900℃范围内的热降解过程可分为三个阶段，分别对应200．380℃，380．570

℃和570．758℃三个范围内，DTG速率峰峰值温度分别对应于287．6。C，456．6℃，719．6

℃。其中200．380℃为PVC热降解的主要阶段，其热降解速率最快，质量损失量最高，

在这一阶段内质量损失为56％左右，380．570℃为PVC热降解的第二阶段，其损失量

．为20％左右，570．758℃为PVC热降解的第三阶段，热损失量最少，为4％左右。

图2-3N2气氛下PVC热降解的TG、DTG曲线

Figure 2-3 TG andDTG CUUV髓of PVC degradation in N2

2．2．1．2 PVC热降解的FTolR定性分析

利用与TG热分析系统相连的FT-IR分析系统对PVC热降解过程中逸出气体的成

分进行实时检测，可得到三维图谱，如图2．4所示。谱图中X轴表示波谱范围，Y轴表

示吸收强度，Z轴表示对应时间。固定三个热失重速率峰峰值温度所对应的时间，第

一阶段1568s，第二阶段2568s，第三阶段4146s，对三个不同阶段的逸出气体组分进

行定性分析，相应红外谱图如图2．5所示。

2l
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图2．4 N2气氛下PVC热降解的TG．FTm三维立体谱图

Figure 2-4 TG·FTIR 3D Stereogram of PVCdegradation in N2

量§量z暑i量I
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观察挥发气体组分在不同时间的红外吸收谱图，将谱图中的相应吸收峰对应官

能团结构列于表2．3中。可见，在1568s对应的红外谱图中，2600．3100cm。1范围内出

现很宽的吸收峰，其峰型受H20在此区域内的吸收峰干扰严重。经查阅相关文献[51,83】，

此处吸收峰应为HCI气体吸收峰，取2798 cm。1处吸收峰为氯化氢的特征吸收峰。

在2568s对应的的红外谱图中，HCI特征吸收峰基本消失，2800．3115cm以范围呈

现吸收峰，峰值波数对应于CH2基的不对称伸展振动吸收峰。另外还可注意到在

3100．3000 cm。区域出现一个微弱的吸收峰，并在1600—1450cm以范围内有相应吸收

峰，这表明挥发气体中还有少量芳香烃类化合物存在。

在4146s这一时刻的红外谱图中，2396．2269 cm一，736．605 cm。1处表现出很强的

吸收，表明此时的逸出气体中存在大量的C02。

表2-3红外吸收峰官能团结构对应表

Table 2-3 Identification ofmolecule configuration

2．1．2．3 PVC热降解的FT-IR定量分析

利用TG．FTIRZ维图，固定某一挥发气体组分的相应波数，观察其吸收强度随时

间的变化关系，并和PVC热降解过程中的DTGI抽线相比较，如图2．6所示。固定

2798cm。1处HCI的特征吸收峰，作其吸光度关于时间的关系曲线，可见氯化氢主要产

生在PVC热降解的第一阶段，且其吸收强度最大值和DTG曲线中第一个速率峰的位

置基本重合。结合1568s时刻对应的挥发气体组分的红外谱图，可知在PVC在第一阶

段的热降解过程中，主要发生PVC的脱HCI反应，HCl气体是其主要产物。固定碳氢
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化合物CH2的吸收峰值波数2930 cm‘1作其吸光度关于时间的关系曲线，可见在PVC

热降解的第一阶段和第二阶段均有低烃类化合物生成，其中第二阶段是低烃类化合

物的主要生成阶段。在第一阶段生成的少量碳氢化合物可归为增塑剂等其他小分子

化合物受热分解的产物。第二阶段对应碳氢类化合物主要为芳烃类和低烃类化合物，

是PVC脱氯化氢后会形成的多烯结构进一步发生芳香化反应和裂解反应的产物【521。

固定C02的特征吸收峰峰值波数2350 cm～，作其吸收强度关于时间的变化曲线，可见

其是PVC试样热降解的第三阶段的主要产物，其吸收强度最大值和DTG第三个最大

速率峰相对应。根据M．Benes[53】的报道，C02应该是PVC样品中填料CaC03热分解的

产物。

Te印盱at皿巴／℃

图2．6单组分产物吸收强度时间变化曲线

Figure 2-6 Absorption intensity-time curve of single component product

结合PVC热降解TG曲线和挥发气体FT-IR分析结果，可见PVC试样热降解过程可

分为三个阶段，第一阶段为PVC大分子链脱氯化氢反应阶段，在这一阶段内PVC大

分子几乎脱除了所有的氯原子。在第二阶段，PVC脱氯化氢产物多烯结构进一步发
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生裂解、环化反应，是低烃类化合物的主要生成阶段。第三阶段为PVC试样中填料

CaC03的分解阶段，主要生成C02。在PVC热降解的三个阶段中，脱氯化氢反应阶段

热降解速率最快，质量损失最高，是PVC热降解的最主要阶段。

2．2．2利用电导率法和FT-I R分析技术研究PVO脱氯化氢反应过程

2．2．2．1电导率法测定PVC恒温脱氯化氢实验

电导率法测定PVC脱氯化氢试验，是利用恒流N2将PVC在恒温条件下连续受热

降解放出的氯化氢气体引进盛有去离子水的吸收池中，然后通过电导率仪测定吸收

液的电导率变化计算吸收液中氯化氢的浓度，来衡量每一时刻PVC脱除氯化氢的量。

吸收液中的氯化氢浓度和电导率值的对应关系式，即【HCI】的计算公式可表示为154】：

【HCl】t=【0．501Vt+0．01]x 10。5 mol／L

式中：【HCl】t为t时间的氯化氢溶液摩尔浓度：

Vt为t时间氯化氢溶液的电导率值与去离子水电导率值的差值：

0．0l为考虑到水中溶解I拘C032等离子存在的校正值。

宴
O

E

刍
P
×

=
譬

图2．7 PVC脱氯化氢曲线

Figure 2·7 HCI evolution curv爱3 for pure PVC

将PVC试样置于热降解反应器中做170"(2恒温热降解，得其氯化氢浓度对应热降

解时间曲线，如图2．7所示。可见，PVC脱氯化氢反应过程可以分为两个阶段，以热

降解15min为分界点，在该点之前PVC脱氯化氢缓慢，得到氯化氢浓度值较低，试样
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颜色基本没有变化，曲线上表现为一个平台阶段，我们称这一阶段为PVC脱氯化氢

反应的诱导期。诱导期过后，氯化氢浓度快速上升，PVC脱氯化氢应速率大幅升高，

试样有白色变化粉红色，我们称这一阶段为PVC脱HCI反应的快速降解阶段。

2．2．2．2利用FT-IR测定PVC脱氯化氢前后的结构变化

图2-8 170℃下PVC热降解不同时间后红外谱图

l、0min；2、10min； 3、15min：4、20min

Figure 2-8 FT-IR spectrum of PVC degradating for different time at 1 70"C

1，0min；2，10rain；3，15min；4，20min

利用FT-LR对降解不同时间后的PVC粉末进行红外扫描，红外谱图如图2．8所

示。对其进行定性分析，可见PVC在热降解前后的变化主要产生在1600．1650cmd

区域。经查阅相关文献，该区域吸收峰主要为双键伸缩振动吸收峰，其中1645 cmd

处吸收峰对应于单一双键结构，1607cm"1对应于共轭双键结构。
、

以2930 cm。1处CH2的伸缩振动吸收峰作为内标峰，分别对1645 cm‘1和1607 cm以

处吸收峰的相对吸收强度进行计算，并以此作为衡量双键和共轭双键结构生成量的

相对指数‘55,67]，做其相对指数关于老化时间的变化曲线，如图2-9所示。可见，在热

降解的前10min内，两处吸收峰吸收强度均接近于零，表明此时PVC分子内部只有
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很少的双键和共轭结构生成。热降解15min后两处吸收峰均开始呈现，1645 cm以处

吸收峰强度高于1607 gm"1处吸收峰，表面此时PVC热降解的主要产物为双键结构。

热降解20min后1645 cmd和1607啪。处吸收峰强度继续增加。但此时1607 cmd处

吸收峰强度要明显高于1645 cmd处吸收峰，这表明此时PVC热降解的主要产物为

，，7共轭双键结构。t根据文献报道t56】，PVC热降解后产生的碳．碳共轭双键结构，也可由

．：、7紫外光谱法检测到，根据共轭双键长度的不同，它可在200-600nm范围内产生不同

1的吸收‘，而长共轭结构是导致PVC降解后变色的主要原因。_ ，；!×f。，，‘‘：7

。’

通过对PVC脱除氯化氢反应过程和产物结构的分析，可认为170℃热降解条件

7下PVC脱氯化氢反应诱导期的主要产物为双键结构，快速降解期的主要产物为可引

起PVC变色的共轭双键结构。
。 “’“一‘’叫、 一‘’

．
， ，，7j． 、’：1、t．∥r+ r!⋯⋯i --．：、

图2-9 PVC热降解不同时间双键相对指数变化 ，．

．Figure 2-9 Double bond index ofPVC samples degradation at different times

、 ：。 ： 、
。1

，．． ．+‘ ．1

。2．3硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC的热稳定作用}{㈠‘．：¨．j

2．3．1硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC初期热稳定性能的影响+，． “)一_，7，’

．，?，。‘： ⋯》‘．’， ?：+一．．．．_，’， ：，，．，：．：．．’．．’：’’

‘PVC初期热稳定性能的好坏，可通过试样在恒定温度下于热烘箱中老化短时间
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内的颜色变化来表征。因为PVC在热降解过程中，随脱氯化氢反应的发生，试样颜

色同时会发生变化，依次表现为黄色、橙色、红色、棕色、黑色。试样10min内颜

色变化越浅，表明初期热稳定性能越好，试样颜色变黑时间越长，表明长期热稳定

性能越好。

表2_4为分别添加3份硬脂酸钙、硬脂酸锌作为热稳定剂的PVC试样和纯PVC

试样在180℃热烘箱热降解后的试样颜色变化。可见，不添加任何热稳定剂的纯PVC

样片，在180"0烘箱老化10min后颜色变为棕黄色，60min后开始发黑，80min完全

黑化。在PVC样品中添加硬脂酸钙后，老化10min后试样颜色变为红棕色，初期热

稳定性变差，但是试样的变黑时间得到了延长，90min一直保持红色。在PVC试样

中添加硬脂酸锌后，老化10rain内试样一直保持白色，PVC初期颜色热稳定性能得

到改善，但是15min后样片就开始变为黑色，PVC长期热稳定性能降低。

表2-4 CaSt2，ZnSt2对PVC初期着色性能的影响

Table 2-4 Effect ofCaSt2，ZnSt2 Oil the initial color stabUayofPVC

0 10min 20min 30min 40 rain 50 min 60 min 70 min 80 min

PVC

PVC／

CaSt2

wc}
ZnSt2

EE囵口口口口口口
E口口口口口口口口
啊●四口口口口口口

2．3．2硬脂酸钙、硬脂酸锌对PvC长期热稳定时间的影响

本实验利用刚果红法对添加不同量的PVC样片的热稳定时间进行测试表征。刚

果红热稳定实验的本质是利用刚果红试纸的颜色变化，来记录PVC脱除相等量的氯

化氢后致使体系内的PH值达到同一值(PH--3)时的热稳定时间。这种方法可用来

表征热稳定剂长期热稳定性的好坏。

1009PVC中依次加入1．0，1．5，2，2．5，3份硬脂酸钙和硬脂酸锌，塑炼成片，

做刚果红热稳定实验，实验结果如图2．10所示。可见，硬脂酸钙有利于PVC长期热

稳定性能的改善，加入量越高，热稳定时间越长；硬脂酸锌不利于长期热稳定时间
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的改善，加入量越高，热稳定时间越短。

图2．10 CaSt2、ZnSt2对PVC长期热稳定性能的影响

Figure 2-10 Effect ofCaSt2．ZnSt2 on the long stability ofPVC

2．3．3硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC的热稳定作用机理研究

硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC热稳定性能影响试验表明，硬脂酸锌较硬脂酸钙对

PVC初期热稳定性能有更好的改善作用，而硬脂酸钙较硬脂酸锌对PVC长期热稳定

性能有更好的改善作用。对于两者不同性能的解释，一般认为【25】当硬脂酸锌作为热

稳定剂时，由于金属元素Zn的电负性较大，吸引电子能力较强，能与PVC树脂中

不稳定的烯丙基氯形成配位键，而使金属皂的阴离子取代不稳定氯原子，从而缓解

了PVC脱除氯化氢发生降解反应的反应速率，使其保持较好的初期色相。当硬脂酸

钙作为热稳定剂时，其主要起到吸收PVC脱除的HCI的作用，使PVC体系中HCI

浓度降低，抑制其对PVC继续发生脱HCI反应的自催化作用。

本实验研究认为，硬脂酸锌对PVC初期热稳定性能改善的作用机理，和其与PVC

不稳定结构之间较高的反应速率有关；而同样认为硬脂酸钙对PVC长期热稳定性能

的改善，主要和它对PVC脱除HCI的吸收作用有关。
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2．3．3．1与不稳定结构取代反应速率决定PVC初期热稳定性能

取等量的PVC粉末样品分别和等量的硬脂酸钙、硬脂酸锌混合均匀，170℃热

降解lOmin后做红外光谱定量分析扫描，谱图如图2．11和图2．12所示。观察PVC

和硬脂酸钙混合物热降解前后的红外谱图，1542cm。1和1576cm。1为硬脂酸钙特征吸

收峰，分别对应硬脂酸根和钙之间的络合结构和离子键结构【5u引。分别对两处吸收

峰在热降解前后谱图中的峰面积做积分处理，并计算他们相对于2916em’1处吸收峰

的相对吸收强度，结果显示1576cm。1处吸收峰在热降解前的相对吸收强度为0．0984，

热降解后的相对吸收强度为0．0830，170℃降解lOmin后其吸收强度减小率为18．5％，

1542cm"1处吸收峰在热降解前的相对吸收强度为0．1664，热降解后的相对吸收强度

为0．1230，170℃降解lOmin后其吸收强度减小率为26．1％。

图2-1 l PVC／CaSt2热降解前后红外谱图

1、降解前；2、降解后

Figure 2—11 FT-IR spectrum ofPVC／CaSt2 before and after degradation

1，before degradation；2，after degradation

观察PVC和硬脂酸锌混合物热降解前后的红外谱图，1539cmJ处吸收峰为硬脂

酸锌特征吸收峰，热降解前其吸收峰相对于2916em。1处吸收峰的相对吸收强度为

0．452，170℃热降解lOmin后该处吸收峰完全消失，吸收强度为0，降解前后吸光度

变化率为100％。这表明在lOmin内，硬脂酸锌完全参与到了对PVC热稳定反应中。

蚺a一

-_一
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另外，在降解后的谱图中还可以注意到1706 em。1处在反应后产生新的吸收，据文献

报道‘5引，该峰为大分子链上连接的COO。结构特征吸收峰。因此，可认定硬脂酸锌

对PVC的热稳定反应是通过其羧酸根取代PVC大分子链上不稳定氯原子来完成的。

图2-12 PVC／ZnSt2热降解前后红外谱图

1，降解前；2、降解后

Figure 2—12 FT-IR specU'um ofPVC／ZnSt2 before and加degradation
1，before degradation；2，after degradation

以两组试样降解前后吸收强度的变化率来分别代表硬脂酸锌、硬脂酸钙对PVC

热稳定反应的反应速率，可见硬脂酸锌反应速率要明显高于硬脂酸钙反应速率。所

以，当在PVC中加入硬脂酸锌作为热稳定剂后，在短时间内硬脂酸锌就可以起到有

效抑制PVC脱氯化氢反应的作用，使试样保持良好的初期着色。可见，与PVC不

稳定结构间反应的高效性是硬脂酸锌具备良好初期热稳定性能的重要条件。

2．3．3．2对HCl吸收能力决定长期热稳定时间

取纯PVC和分别添加3份硬脂酸钙、硬脂酸锌作为热稳定剂的PVC塑化试样，

做170"(2脱氯化氢试验，用电导率法测定其脱除氯化氢量的变化，如图2．13所示。

可见在硬脂酸钙作用下，PVC脱除氯化氢的量减少，反应速率降低，硬脂酸钙起到

3l
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良好的吸氯化氢作用，对PVC脱氯化氢反应具有推迟和抑制作用。硬脂酸锌对PVC

脱氯化氢有加剧作用，在其作用下，PVC脱氯化氢曲线诱导期短暂，热降解速率增

大。这是因为硬脂酸钙在PVC降解过程中它可以和氯化氢反应降低其在PVC体系

中的浓度，抑制其对PVC降解的催化作用，从而使得使长期热稳定性提高，刚果红

热稳定时间延长。硬脂酸锌也可起到吸收氯化氢作用，但是反应后会生成氯化锌，

并提前导致PVC快速脱氯化氢反应的发生。

Time／min

图2．13 CaSt2、ZnSh对PVC脱HCI的影响

Figure 2-13 HCI evolution calves for PVC stabilized by CaSt2，ZnSt2

2．4 CaSt。／ZnSt：对PVC的协同热稳定作用研究

硬脂酸钙、硬脂酸锌一个具有较好的HCI吸收能力，可提高PVC的长期热稳定

时间，一个具备与PVC不稳定结构的高效反应速率，可改善PVC的初期着色性能，

两者协同作用对提高PVC的热稳定性能大有益处。所以人们通常将两者混合使用，

并取得了很好的热稳定效果。在这一部分实验中，我们主要对两者的协同作用及其

机理进行研究。试验配方如表2．5所示。

表2-5实验配方一

Table 2-5 Experiment formulation 1
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2．4．1 CaStz／ZnS'l：：混合比例对PVC热稳定性能的影响

：‘ ’

’2

图2．14钙锌比例对P'VC长期热稳定时间的影响 、7‘!J

，； ，Fifure 2-14 Effect ofCa／Zn ratios on long stability time of PVC composites．

在1009PVC中添加总量为3份的不同比例的钙锌复合物，做刚果红热稳定实验

和热烘箱老化试验，实验结果如图2．14和表2-6所示。刚果红热稳定实验结果表明，

当硬脂酸钙和硬脂酸锌同时用作热稳定剂时，硬脂酸钙比越高，则PVC表现出的长

期热稳定性越好，硬脂酸锌比例越高，则长期热稳定性越差。当Ca／Zn=4／1时，其刚

果红热稳定时间最长，可以达到20rain。1 - -1。7’
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热烘箱实验结果显示，硬脂酸锌含量越高，试样发生锌烧变黑时间越早，硬脂

酸钙含量越高，试样热稳定时间越长。按照文酬59】报道，PVC颜色变化越深表明降

解程度越大，其顺序依次为黄色、橙色、红色、棕色、黑色。当钙锌比例为1．2／1．8

时，在40min内样片颜色可始终保持在黄色和橙色之间，颜色保持性能较好，在后

面几章的实验中我们均采用该钙锌比例为研究对象。

表2-6钙锌比例对PVC初期着色热稳定性的影响

Figure2-6 Effect ofCa／Zn ratios Oil the initial color stability ofPVC composites

0rain 10min 20rain 30min 40min 50rain 60min 70min 80min 90min
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2．4．2 CaSt：／ZnSt：对PVC热降解过程影响的TG热分析研究

选取25．500℃为测试范围，以20℃／min升温速率对添加不同比例CaSt2／ZnSt2

热稳定剂的PVC试样做等速升温TG热分析试验，图2．15为不同PVC试样的TG

和DTG曲线。在该温度范围内的热损失主要由PVC脱氯化氢反应产生。受添加钙

锌比例不同的影响，试样脱氯化氢反应的开始温度以及最大反应速率峰对应温度明

显不同。当PVC体系中加入纯硬脂酸钙，最大速率峰和脱氯化氢开始温度向高温方

向移动，加入纯硬脂酸锌最大速率峰和脱氯化氢开始温度向低温方向移动。加入

CaSt2／ZnSt2混合物，硬脂酸锌含量越高，最大速率峰出现的温度越低，越容易发生

快速脱氯化氢反应，硬脂酸钙含量越高，最大速率出现温度越高，越难以发生脱氯
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化氢反应。

装

富

Temperature／℃

Temperature／℃

图2．15不同钙锌比例作用下PVC的TG／DTG曲线

Figure 2-1 5 TG and DTG CUUVeS of PVCwith Ca／Zn mixtures in different ratios
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图2-16 PVC热降解恒温TG曲线

Figure 2-16 TG CUUV伪ofPVC degradation in constant temperature

为了更清楚的了解钙锌比例对PVC脱HCI过程的影响，本实验利用TG热分析

系统对PVC各组试样在180"C恒温下的热降解过程进行了研究，并获得了添加不同

比例CaSt2／ZnSt2试样的等温质量变化曲线，如图2．16所示。不同PVC试样在热失

重分析系统中恒温l小时后，其各自的热损失量分别为：纯PVC的热损失为4．4％：

加入3份CaSt2后的PVC热损失为3．8％，损失最少；Ca／Zn比例为1．8／1．2的PVC

热损失为6．O％；CaJZn比例为1．2／1．8的PVC热损失依次为8．1％，加入3份ZnSh

后的PVC热损失为ll％，损失量最大。因为在该温度范围内PVC的热损失组分主

要为HCI，所以恒温热失重曲线基本上可以代表PVC的脱氯化氢曲线，其损失量可

代表PVC脱除氯化氢的量。可见，在恒定温度下，硬脂酸钙含量越高，PVC脱除

HCI的量越少，硬脂酸锌含量越高，HCI脱除量越高。

2．5 CaSt2／ZnSt2对PVC协同热稳定作用机理研究

硬脂酸钙和硬脂酸锌对PVC热降解可以起到很好的抑制作用，且当其协同作用

时可以起到更好的作用，但是关于其作用机理到现在为止还一直没有定论。起初人

们认为金属皂类化合物在PVC热降解过程中只起到吸收氯化氢的作用【矧。后来Frye

和Horstt611研究认为，金属皂在聚氯乙烯热降解过程中还可取代其不稳定氯原子，这
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个反应是抑制聚氯乙烯热降解的主要反应。而Belal62】认为金属皂和共轭多烯结构之

间的反应是阻止聚氯乙烯继续降解变色的主反应，而对不稳定氯原子的取代反应并

不是最主要的。关于硬脂酸钙和硬脂酸锌对聚氯乙烯热降解的协同热稳定作用，

Onozuka[631的观点最为广泛接受，他认为硬脂酸锌在抑制PVC热降解过程中起主要

作用，而硬脂酸钙在反应中可以起到与ZnCl2发生交换反应重新生成具有反应活性的

硬脂酸锌的作用。然而，上世纪90年代Benavides睁j等人又提出一种观点，认为硬

脂酸钙和硬脂酸锌混合加热时，二者会形成一种络合物，络合物中的酯基会不断取

代PVC分子链上的不稳定氯原子，抑制PVC脱氯化氢起到稳定作用。

2．5．1 CaStJZnSt：作用下PVC热降解前后的结构变化

图2．17PVC／CaSt2．ZnSt2于170℃热降解不同时间后红外谱图

l、0rain；2、5min；3、10min；4、15min；5，20min；

Figure 2—17 FT-IR spectrum ofPVC!CaSt2·ZnSt2 degradating for different time at 17012

1，Omin；2，5min；3，10rain；4，15min；5，20min

选取CaSt2／ZnSt2添加比例为2／3的PVC试样，于170"C下老化不同时间后的试

样，做红外光谱分析，如图2。17所示。在PVC和硬脂酸钙，硬脂酸锌混合物热降解

前的红外光谱中，1541cm。1和1574cmJ处呈现强吸收峰，分别对应于硬脂酸锌和硬
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脂酸钙的特征吸收峰，1600．1750 cm以范围内没有明显的吸收峰。观察老化不同时间

后试样的红外谱图，可发现随着老化时间的推迟，硬脂酸钙和硬脂酸锌逐渐被消耗

至尽，1541cmd和1574cm’1处吸收峰逐渐减小，10min后1706cmd处表现出明显的

吸收，PVC大分子链上不稳定氯原子被金属皂化合物中羧酸根取代。同时1645cm‘1

处出现明显的吸收峰，表明PVC大分子链中已开始有C=C双键出现。但在共轭双键

吸收峰对应的1607 cm以处始终没有出现强吸收峰，这表明在这段时间内硬脂酸锌有

效抑制了共轭多烯结构的生成。观察试样颜色，试样一直保持白色。

二、
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图2-18 PVC和PVC／Ca-Zn双键指数对比

Figure 2—1 8Comparafion ofdouble band index betweenPVC and PVC／Ca-Zn

随热降解时间继续延长，1645 cm。1处吸收峰不断增强。以2910 crrl。1处CH2的伸

缩振动吸收峰为内标峰，对1654cmd处吸收峰做定量分析，如图2．18所示，可见随

热降解时间的延长，碳碳双键吸收吸收强度呈增高趋势，但和没有添加热稳定剂的

纯PVC相比，其吸收强度要小的多，这表明硬脂酸钙、硬脂酸锌的加入有效降低了

PVC脱HCI的量，减少了双键结构的生成。

2．5．2硬脂酸钙、硬脂酸锌络合结构的生成及其对PVO热稳定机理研究

本实验在研究硬脂酸钙、硬脂酸锌协同作用的过程中发现，对两者混合物按照

不同的方式进行预加热处理对PVC热稳定性能影响较大。按照表2．7对对硬脂酸钙、

硬脂酸锌混合物按照不同的方式做预加热处理，测试相应试样刚果红热稳定时间，
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并通过FT-IR分析硬脂酸钙、硬脂酸锌及其混合物在预加热前后的结构变化。预加

热温度：1504C，预加热时间40min。

表2．7预加热处理对硬脂酸钙，硬脂酸锌协同热稳定作用的影响

Table 2-7 Effect ofpre-heat 011 synergistic stabilization ofCaSt2 and ZnSt2

孽梦． 180℃刚果红热稳定时间腼n
PVC(粉末)+

硬脂酸钙+硬脂酸锌

硬脂酸钙(pre)+硬脂酸锌

硬脂酸钙+硬脂酸锌(pre)

硬脂酸钙(pre)+硬脂酸锌(pre)

硬脂酸钙．硬脂酸锌(pre)

18

14

21．5

18．5

20

由表2．7刚果红热稳定试验结果可见，当硬脂酸钙、硬脂酸锌单纯混合不经预加

热加入PVC中，其热稳定时间为18min：当硬脂酸钙经预加热处理后再和硬脂酸锌

混合加入PVC中，PVC热稳定时间缩短为14min；当硬脂酸锌被单独预加热然后再

和未预加热的硬脂酸钙混合后，PVC热稳定时间延长为21．5min；当硬脂酸钙和硬脂

酸锌均被单独预加热再混合加入PVC后，得到的热稳定时间和未经预加热的硬脂酸

钙和硬脂酸锌试样热稳定时间基本相同；当硬脂酸钙和硬脂酸锌先混合均匀再预加

热处理后，PVC热稳定时间延长为20min。

对硬脂酸钙、硬脂酸锌及其混合物在加热前后的变化分别做红外光谱分析。由

硬脂酸钙经预加热处理前后的红外谱图图2．19，可见在预加热处理前的红外谱图中，

硬脂酸钙在1541cm‘1和1574cm’1处呈现两个特征吸收峰，分别对应金属钙和硬脂酸

基之间的络合结构和离子结构两种键合方式[57,581。其中，离予键结构是硬脂酸钙发

挥热稳定作用，参与吸收氯化氢反应的主要价键结构【58】。预加热处理后，金属钙和

硬脂酸基之间的键合方式发生变化，两个吸收峰合为一个宽吸收峰，出现于1552cm。1

附近，参与吸收氯化氢反应的离子结构吸收峰消失，使得硬脂酸钙和PVC脱除氯化

氢的反应能力减弱。故当其被预加热后再加入PVC中时，PVC热稳定时间减小。

由硬脂酸锌预加热处理前后的红外谱图2．20可见，硬脂酸锌特征吸收峰仅有一

个，位于1536cm。1处，金属锌和硬脂酸基之间键合方式为络合结构。硬脂酸锌在经

预加热处理后其吸收峰位置向更高波数方向发生少许偏移，吸收峰位置出现于

1542cm一。这一偏移使得硬脂酸锌活性提高，更易与完成和PVC大分子链上不稳定
39
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氯原子的取代反应【58】。故当其经预加热在加入PVC中时，PVC热稳定性能得以提高。

窆

耋

塞

耋

，啪，啪，—●'硼，嘲奢哪0豳O奢啪2啪卸∞ *ran■∞ '枷∞∞●哪 呻 ∽w岫(m-i)
图2．19硬脂酸钙预加热前后红外谱图

Figure 2-19 FT-IR spe咖nn ofCaSt2 before and after pre-heat

3瑚a嘲∞∞3啪2嘲0啪2嘲奢啪 1，∞ '嘲 '瑚 1000 7∞ 啪

图2．20硬脂酸锌预加热前后红外谱图

Figure 2-19 FT-IR sp∞wtlm ofZnSt2 before and after pre-heat
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对硬脂酸钙和硬脂酸锌先混合(Ca／Zn=2／3)再做预加热处理，同时发生以上两

种变化，1536cm一，1541cm以和1574cm"1处吸收峰消失，取而代之的是一个宽吸收

峰，如图2．2l所示。这表明，两者的混合物在受热过程中发生了反应，生成了一种

新的物质。

图2-21硬脂酸钙和硬脂酸锌混合物预加热前后红外谱图

Figure 2-2 1 FT-IR spectrum of CaSt2一Znst2 before and after pre-heat

R．Benavides等认为这是～种络合物【651，并用X．ray射线衍射证明了络合物的结

构为Cast[ZnSt3]，如图2-22所示。当这种络合物被；OnX PVC中后，在热降解过程中

这种络合物的酯基会不断取代PVC分子链上的不稳定氯原子，抑制PVC脱氯化氢

起到稳定作用，且其反应速率更高。故当这种混合物经预加热在加入PVC中后，其

热稳定时间得以延长。

个

一一"-≮b／c<>zn◇⋯
图2-22硬脂酸钙、硬脂酸锌形成络合物结构№5】

Figure 2-22 Complex ofCaSt2 and znst2

然而当两者分别被预加热处理后再混入PVC中，硬脂酸钙和硬脂酸锌之间难以

_毛t■薯{
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形成CaSt[ZnSt3]络合物，硬脂酸钙预处理后对热稳定性能的消减作用和硬脂酸锌预

处理后对热稳定性能的加强作用基本上相互抵消，热稳定性能变化不大。

2．6硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC加工流变性能的影响

流变特性是指高分子材料在受热和高速剪切力的作用下熔体行为的特征嗍。它

是指高分子材料在混炼过程中，因受到热的作用以及挤压、摩擦、剪切、撕拉等机

械作用，物料发生剪切流变、拉伸流变和压缩流变。这种行为通常比较复杂，不仅

和温度、剪切、拉伸速率有关，而且还与材料本身的分子结构、分子量、分子量分

布等密切相关。所以流变特性的研究可用来评价材料本身的加工特性。

转距流变试验可模拟实际动态加工，记录物料在密炼室中由粉料变成熔体塑化

过程中，熔体受转动螺杆、转轴、模口等机械作用而产生的阻抗变化，得到物料的

转矩与时间关系曲线。因此，可以利用它来研究高分子材料的流变特性。实验所得

转矩时间关系曲线上包括塑化时间、最大扭拒、平衡转矩、塑化时物料的流动状况、

熔融行为、熔融时间和熔融温度、熔融熵和熔融因子等各种流变基本参数。其中，

最大转矩可表征材料的加工性能，若最大转矩值小，则在加工时消耗的功率少，反

之，不易于加工。平衡转矩时间的长短，可评价材料的热稳定时间的长短。塑化时

间，可评价添加剂对材料润滑平衡的影响。

2．6．1 PVC典型转矩流变曲线

图2-23为只添加硬脂酸和石蜡作为润滑剂不添加其他任何助剂的PVC典型转矩

流变曲线。当实验开始将干粉料加入流变仪中，仪器内部粘度突然上升，出现一个

尖锐峰，我们称之为加料峰；接下来在转子的转动下，堆积在一起的干粉料开始流

动，空气被排出，粘度开始减小，随着料温升高树脂发生软化，扭矩开始减小逐渐

至谷底，出现最小转矩峰；然后在热和剪切力的作用下，聚氯乙烯粉体颗粒局部开

始出现塑化，已塑化的树脂和未塑化的树脂之间相互摩擦，致使物料粘度逐渐增加，

同时体系内温度逐渐上升，热量在摩擦过程中得以传递，直至曲线上出现第二个峰

——塑化峰，我们称这个峰值所对应的转矩为熔化转矩或塑化转矩，从加料峰到熔

化峰所经历的时间称为塑化时间。在热和剪切力的进一步作用下，物料中各处温度

趋于一体，物料由高弹态转变为粘流态，熔体结构逐渐均匀，粘度降低，曲线中出
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现一个相对平衡的阶段，我们称其所对应的转矩为平衡转矩。聚氯乙烯作为一种热

敏感材料，在高温和强剪切力作用下极易发生分解，在曲线上表现为在出现平衡转

矩后转矩又重新开始升高。我们把曲线从塑化峰到平衡转矩后突然增大点之间的时

间，称之为动态热稳定性时间，用作评价PVC动态热稳定性能的根据。

差
j
吕
■

昌

图2．23纯PVC转矩流变曲线

2．6．2 CaSt：、ZnSt：对PVC加工流变性能的影响

在只添加硬脂酸和石蜡作为润滑剂的PVC粉料中，依次添加1，1．5份的硬脂酸

钙作为热稳定剂，用Hakke转矩流变仪研究硬脂酸钙对PVC加工流变性能的影响，

如图2．24所示。可见，在硬脂酸钙作用下，PVC塑化峰和塑化转矩明显减小，塑化

时间推迟，动态热稳定时间延长。这表明硬脂酸钙除热稳定作用外，在PVC加工过

程中还可以起到外润滑作用。当PVC和CaSt2以及其他助剂被加入转子之间后，硬

脂酸钙在树脂外表面形成一层保护膜，减小了它们之间的摩擦力及其和金属转子之

间的摩擦力，降低了树脂黏度，使得塑化转矩下降。另一方面，因为树脂受热减少，

故其塑化需要更长时间，流变曲线上表现为塑化时间推迟。

在只添加硬脂酸和石蜡作为润滑剂的PVC粉料中，依次添加0．5和l份的硬脂

酸锌作为热稳定剂，用Hakkc转矩流变仪研究硬脂酸锌对PVC加工流变性能的影响，

如图2．25所示。可见，添加0．5份硬脂酸锌作为热稳定剂的PVC试样，其塑化时间
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被大幅度推迟，塑化转矩明显减小。在热和高剪切力的作用下，硬脂酸锌使得PVC

热降解时间提前，刚刚进入塑化状态的物料还没来得及完全塑化进入平衡转矩状态

就开始分解。实验进行3min后停止实验发现物料全部变为黑色粉末，完全失去塑性。

当硬脂酸锌添加量增加到l份时，试样来不及塑化就己完全分解。

星
善
童

图2-24 PVC／CaSh转矩流变曲线

Figure 2-24 Torque rheometer 011"Ve5 of PVC／CaSt2
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当硬脂酸钙和硬脂酸锌混合物以不同比例加入PVC时，其转矩流变曲线如图

2-26所示。曲线可明显表现出钙锌比例对PVC动态热稳定时间的影响，钙含量越高

热稳定时间越长，锌含量越高，热稳定时间越短。对anT-性能来讲，硬脂酸钙、硬

脂酸锌都可起到减小塑化转矩，推迟塑化时间的作用，且锌含量越高其塑化转矩越

小，塑化时间越长，然而其分解时间也来得越早。．

星
詈
g
F-"

2．7本章小结

Time／min

图2．26 PVC／CaSt2．ZnSh转矩流变曲线

Figure 2—26 Torque rheometer curvg$of PVC／CaSt2-ZnSh

l、PVC的热降解过程研究

利用热红联用技术和电导率脱HCi试验分别对PVC的热降解过程和脱氯化氢反

应阶段进行了研究，发现PVC脱HCI反应阶段是PVC热降解的主要阶段，而这一

阶段又可以分为诱导期和快速降解期两个阶段，其产物分别为单独的双键结构和可

引起PVC变色的共轭双键结构。

2、硬脂酸钙、硬脂酸锌分别对PVC的热稳定作用及其机理研究

通过刚果红热稳定试验和热烘箱老化试验研究发现硬脂酸锌对PVC初期热稳定

性能有更好的改善作用，而硬脂酸钙对PVC长期热稳定性能有更好的改善作用。通

过FT-IR分析和脱HCI试验研究，提出与不稳定结构取代反应速率决定PVC初期热
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稳定性能，对HCI吸收能力决定长期热稳定时间的说法。

3、CaSt2／ZnSt2对PVC的协同热稳定作用研究

通过热稳定测试研究了不同钙锌比例对PVC热稳定性能的影响，利用TG等速

升温试验和恒温试验研究发现，当钙锌协同作用时，硬脂酸钙含量越高，等速升温

条件下PVC脱氯化氢反应开始越晚，恒温条件下氯化氢脱除量越少，硬脂酸锌含量

越高，等速升温条件下PVC脱氯化氢反应开始越晚，恒温条件下氯化氢脱除量越多。

4、CaSt2／ZnSt2对PVC协同热稳定作用机理研究

在研究硬脂酸钙、硬脂酸锌协同作用的过程中发现预加热处理可改变其热稳定

性能，通过FT-IR分析研究认为预加热处理可以使得硬脂酸钙的离子化反应能力降

低，使得硬脂酸锌取代PVC不稳定结构的活性提高。当对硬脂酸钙和硬脂酸锌先混

合在预加热处理后，两者特征峰吸收发生变化，生成一种新的物质，推断其为

Cast[ZnSt3]络合物。

5、硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC加工流变性能的影响

通过Hakke转矩流变实验发现，硬脂酸钙在PVC加工过程中除热稳定作用外还

可起到外润滑作用，使得塑化时间推迟，加工能耗降低；少量硬脂酸锌同样可以起

到推迟塑化时间的作用，但是其添加量的增加会导致PVC的快速降解，使其失去塑

性。当钙锌协同作用时，硬脂酸钙含量越高，动态热稳定时间越长，硬脂酸锌含量

越高，动态热稳定时间越短。对加工性能来讲，硬脂酸钙、硬脂酸锌混合物可有效

减小塑化转矩，推迟塑化时间。
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第三章多元醇对PVC热稳定作用的研究

以合适比例的硬脂酸钙和硬脂酸锌混合物作为热稳定剂，可以有效延长PVC的

热稳定时间，并改变其初期着色性能，但对PVC热稳定性能的改善仍较为有限。因

此，在设计钙锌热稳定剂配方时还通常需要要添加一些有机或者无机化合物作为辅

助稳定剂，如环氧大豆油，13．二酮，多元酵，双羟基金属氢氧化物，抗氧剂等来进

一步提高热稳定性。在这一章中我们将重点研究多元醇对PVC热稳定性能的影响并

对其反应机理进行分析。

多元醇化合物种类较多，主要有季戊四醇、双季戊四醇、聚乙烯醇、四羟甲基

环己醇、甘油、卡必醇，以及山梨醇、甘露糖醇、木糖醇、麦芽糖醇、异麦芽糖醇、

乳糖醇和它们的脱水、半脱水产物唧】。

3．1多元醇单独作用对PVC热稳定性能的研究

3．1．1多元醇羟基结构对其热稳定性能的影响

表3-1实验配方二

Table 3-1 Experiment formulation 2
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Blank ethylene glycol glycerol pentaerythritol sorbitol

Different polyols

图3-1不同多元醇对PVC热稳定时间影响

Figure 3-1 Effect of different polyols 011 stability time

多元醇类化合物热稳定性能的高低和其结构中羟基数量相关。在空白PVC中依

次添加等物质的量0．1mol的四种不同的多元醇化合物：乙二醇，丙三醇，季戊四醇，

山梨醇作为热稳定剂，所对应的羟基含量依次为0．2 mol，0．3 mol，0．4 mol，0．6mol。

165．170℃下塑炼成片，做190℃刚果红热稳定试验和热烘箱试验，测试结果如图3．1

所示。纯PVC热稳定时间为7．2min，加入乙二醇后的热稳定时间为7．5min，加入丙

三醇，季戊四醇，山梨醇后的热稳定时间依次为8．5min，13．5min，25min。可见，

多元醇羟基含量越高，则其热稳定性能越好，相应试样热稳定时间越长。

在PVC中加入等量具有同样羟基含量但不同结构的多元醇类化合物，山梨醇、

甘露醇、双季戊四醇，制备试样并做190℃刚果红热稳定实验，实验结果如图3．2所

示。可见，添加不同结构多元醇的PVC试样其热稳定时间差异较大。双季戊四醇对

氯化氢吸收效率最高，其热稳定时间最长，山梨醇次之，甘露醇对氯化氢的吸收效

率最低，热稳定时间也最短。
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dipentaerythritol mannitol sorbitol

t

图3．2六元醇对PVC热稳定时间影响

F19ure 3-2E胁ofhexaValen‘alc?h010n s讪11砂妇¨、c_．．，， ： j j

mannitol

洲·硝‘．’

sorbit01

dipentaerythritol

图3-3六元醇化合物结构式

Figur3·3 Structure ofhexavalent alcohol

这是因为多元醇类化合物对PVC热稳定性的影响除了和羟基含量有关还和羟基

结构有关。Van Tran H【69】和Johan Steenwijk[701认为，多元醇类化合物对氯化氢的吸收

能力与其结构式中伯羟基基团的数量相关，只有伯碳原子上连接的羟基基团才可以
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起到吸收氯化氢的作用。由图3．3所示不同多元醇化合物的结构式可见，双季戊四醇

的伯羟基数量最多，故其热稳定性能也最强。

山梨醇和甘露醇作为同分异构体，两者具有同样数量的伯羟基醇，但是其热稳

定性能却不同，这主要是由其六碳链成环能力的不同造成的。山梨醇和甘露醇在PVC

热降解过程中，一方面可以和氯化氢发生反应吸收PVC受热脱除的氯化氢，另一方

面又会在氯化氢的催化作用下发生成环反应，两者互为竞争反应r71】。虽然山梨醇和

甘露醇仅仅在顺式和反式结构上存在差异，但是甘露醇比山梨醇发生脱水环化反应

的的活化能却相差很多，甘露醇发生环化反应活化能较山梨醇要小很多。因此，在

氯化氢的催化下甘露醇会大部分发生环化反应，从而使得其可发生吸收氯化氢反应

的伯羟基大量减少，热稳定性能下降。山梨醇发生环化反应速率缓慢，大部分用来

发生吸收氯化氢反应，故其热稳定性能较甘露醇要高。

3．1．2不同多元醇对PVC初期着色性能的影响

对Al—A7塑化试样做180℃热烘箱老化试验，比较不同多元醇化合物对PVC初

期着色性能的影响，试验结果如表3．2所示。可见，多元醇类化合物单独使用对PVC

老化过程中初期着色性能的改善效果不大。几种多元醇相比较而言，季戊四醇的初

期着色性能最好，下片颜色最白，且20min内颜色变化最浅。

表3．2多元醇对PVC初期着色性能影响

Table 3-2 Effect ofpolyols 011 initial color stability ofPVC
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3．1．3不同多元醇对P＼，C长期热稳定性能的影响

表3-3实验配方三

Table 3-3 Expedm∞t f-0rmulalion 3

配方 Cl C2 C3 C4 Cs C6 C7 C8 C9 Cio Cn Cn

PVC值

碳酸钙

DOP

硬脂酸／g

石蜡／g

loo loo loo loo loo 100 loo loo loo 100 loo 100

20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20

5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6

0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4

季戊四醇／g 0．6 0．8 1．0

双季戊四醇倌0．6 0．8 1．0

甘露醇／g 0．6 0．8 1．0

山梨醇／g 0．6 0．8 1．0
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pentaerythritol dipentaerythritol：，mam‘tol sorbitoI

弋’ f

． 图3-4多元醇添加量对PVC长期热稳定时间的影响

Figure3·4 Effect ofthe addition amount of’polyols on long stability time ofPVC

选取以上实验中热稳定性能相对较好的季戊四醇，双季戊四醇，山梨醇，甘露

醇四种多元醇化合物为研究对象，按照配方表3．3，制备相应试样并做刚果红热稳定

实验讨论其添加量对PVC热稳定性能的影响，实验结果图3-4所示。可见当多元醇

单独作用时，无论是季戊四醇，双季戊四醇，甘露醇还是山梨醇，其添加量越多，

‘热稳定时间越长0， 7、} ’·， ；·· Ij l’

O

3．2多元醇化合物和Oa／Zn体系的协同热稳定作用研究

3．2．1多元醇与Ca／Zn协同作用对PVO热稳定性能的影响

’表3．4实验配方四
一’’

Table 3-4 Experiment formulation 4

配方 Dl D2 D3 D4 D5 D6 D7 DB D9 Dto Du D12

PVC／g

碳酸钙

100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

20 20 20 20 20 20 主O 20 20 20 20 20

DOP 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
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硬脂酸79

石蜡／g

CaSt2

ZnSt2

0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6 0．6

．，

0．4 0．4 0．4，0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4 0．4

l．2 1．2 1．2 1．2‘ 1．2 1．2。 1．2 1．2 1．2 I．2 1．2 1．2

·t

1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8 1．8

季戊四醇／g 0．6 0．8 1．0

双季戊四醇／g

甘露醇／g

flJ梨醇／g

O．6 O．8 1．O

O．6 0．8 1．O

O．6 0．8 1．O

按照配方表3-4，在PVC中添DntlTI同比例的硬脂酸钙，硬脂酸锌分别和不等量

的几种多元醇化合物协同作用，在开炼机上塑化制备相应试样，做刚果红热稳定实

验和热烘箱老化试验，实验结果如图3．5和表3．5所示。刚果红热稳定实验结果可见，

四种多元醇与钙锌复配后，较其单独作用的热稳定时间均得到大幅度提高，且仍满

足热稳定时间随添加量的增加而增加的趋势。四种多元醇相比较而言，山梨醇，甘

露醇长期热稳定性能要好于其他两种多元醇化合物，其热稳定时间更长一些。

图3．5多元醇和钙锌协同作用对PVC热稳定时间的影响 ‘

Figure 3—5 Synergistic effects of polyols and Ca·Zn On on long stability time of PVC

热烘箱老化试验结果可见，季戊四醇和双季戊四醇与硬脂酸钙，硬脂酸锌协同
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作用效果明显，可以大大改善PVC老化过程中产生的初期颜色变化。但是在较低的

添加量下，添加季戊四醇和硬脂酸钙，硬脂酸锌作为热稳定剂的试样会产生锌烧变

黑现象，在高添加量下季戊四醇和硬脂酸钙，硬脂酸锌协同效果显著，试样在190℃

老化条件下80min内一直保持良好的初期着色。双季戊四醇在较低添加量下即可发

挥良好的热稳定效果，使试样在老化过程中一直保持淡黄色。山梨醇和甘露醇与硬

脂酸钙，硬脂酸锌协同作用效果较为一般，对试样颜色变化有所抑制，但是效果不

是很明显。试样下片颜色较好为白色，但是经190'C热烘箱老化lOmin后，试样变为

黄色，30min后变为深黄色。

表3-5多元醇和钙锌协同作用对PVC初期着色性能的影响

Table 3-5 Synergistic effects of polyols and Ca-Zn 011 initial color stability of PVC

P地VC／+C 0min lOmin 20min 30min 40rain 50min 60min 70min 80min
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综合季戊四醇，甘露醇，山梨醇，双季戊四醇四种化合物对PVC初期着色性和

刚果红热稳定实验的结果，可认为双季戊四醇和季戊四醇是作为钙锌热稳定剂辅助

稳定剂的最佳选择，其热稳定效果随添加量的增加而增加。

3．2．2季戊四醇和Ca／Zn协同作用的TG热分析

图3-6所示为季戊四醇和Ca／Zn协同作用作为热稳定剂的PVC热降解TGA曲线。

可见，季戊四醇的加入明显推迟了PVC快速脱氯化氢反应的发生，为PVC在较高

温度下的加工提供了更长的热稳定稳定时间。以PVC试样热失重达到3％时对应温

度为快速脱氯化氢反应的初始温度ti，则单纯加入硬脂酸钙／硬脂酸锌作为热稳定剂

的PVC试样的初始温度ti=227℃，添加季戊四醇和硬脂酸钙／硬脂酸锌协同作用作

为热稳定剂的PVC试样的初始温度ti=235℃。可见，在恒定升温速率下，季戊四醇

的加入大幅度的推迟了PVC发生快速脱氯化氢反应的时间。另外，还可注意到在相

同温度下，添加季戊四醇的PVC试样其热损失量要明显小于Ca／Zn单独作用试样。

X
＼
昌

Temperature／℃

图3-6 PVC在钙锌、多元醇协同作用下TG热分析曲线

Figure 3-6 TG CUUVeS ofPVC stabilized埘pentaeryt晡tol／Ca-Zn mixtures

季戊四醇对PVC的热稳定作用，主要归功于其对PVC脱除氯化氢的吸收作用。

PVC体系中氯化氢浓度的降低，有效的抑制了氯化氢对PVC进一步降价的自催化作
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用。因此，当季戊四醇单独作用时，PVC试样刚果红热稳定时间会得到相应提高。

另外，根据文献报道，季戊四醇还可与ZnCl2络合，增加对烯丙基氯原子的取代速度，

从而抑制PVC的降解【72,73】。许家友【381等利用荧光发射光谱、红外光谱和光电子能谱

等方法研究了季戊四醇与硬脂酸锌的络合作用和机理，证明季戊四醇与硬脂酸锌和

氯化锌可形成络合物，在PVC中添加足量的季戊四醇可阻止硬脂酸锌与PVC链上

的不稳定氯原子发生取代反应生成的ZnCl2对聚氯乙烯的催化降解作用，抑制或者推

迟“锌烧"现象的发生。季戊四醇在钙锌稳定剂中起辅助稳定剂的作用。因此，添

加季戊四醇和硬脂酸钙，硬脂酸锌协同作用作为热稳定剂，PVC试样初期着色性能

可得到明显改善。

3．3季戊四醇对PvC／jam流变性能的影响

季戊四醇和Ca／Zn热稳定剂协同作用可有效延长PVC的热稳定时间，且随其添

加量的增加，热稳定时间延长。但是，其添加量的增加，同时又会对PVC的加工流

变性能产生影响。当其添加量过量时，甚至还会在制品表面发生析出现象。本实验

用Haake转矩流变仪对季戊四醇在不同添加量下和Ca-Zn体系协同作用时的转矩流

变特性做了研究，实验配方如表3-6所示。

表3-6实验配方五

Table 3-6 Experiment formulation 5
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当季戊四醇在不同添加量下和Ca-Zn体系协同作用时，其转矩流变曲线如图3．8

所示，相应参数如表3．7所示。可见，在不加季戊四醇做辅助热稳定剂的PVC试样

中，因为硬脂酸锌热稳定反应产物ZnCl2对PVC热降解具有很强的催化作用，转矩

流变曲线还没有呈现明显的平衡转矩就进入分解阶段。当向PVC／Ca-Zn体系中加入

0．6份季戊四醇后，平衡转矩升高，但平坦期时间明显延长，PVC塑化时间推迟。这

是因为季戊四醇可和ZnCl2发生络合反应，抑制其对PVC的催化降解作用，从而延

长PVC的热稳定时间。但同时又因为季戊四醇和PVC相容性差，所以平衡转矩略

有升高。随着季戊四醇添加量的增加，其塑化时间发生逆转而减小，最小转矩和最

大转矩增大，平衡转矩减小。这可能是因为过量的季戊四醇和硬脂酸发生反应生成

了对PVC具有增塑和润滑作用的季戊四醇硬脂酸酯类化合物。当季戊四醇添加量继

续增加，各个扭矩参数继续下降，塑化时间也相应减少，但是减小幅度较小。对塑

化试样停放一段时间，可看见有少量酯类析出。可见，季戊四醇添加量的多少会对

PVC加工性能产生较大影响，添加量不足，PVC塑化时间延迟，添加量过多，塑化

时间缩短，发生析出现象。

图3．7季戊四醇／#3锌协同作用下的PVC转矩流变曲线

Figure 3-7 Torque rheometcr curves of PVC stabilized by pentae哪hdtol／Ca-Zn
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表3．7季戊四醇添加量对PVC加工流变性能的影响

Table 3-7 Effect of pentaerythritol content on plasticizing behavior ofPVC

3．4本章小结

通过刚果红热稳定试验对几种不同结构多元醇化合物热稳定性能的考察研究认

为，多元醇热稳定性能与其羟基含量以及羟基结构有关，多元醇伯羟基含量越高，

则其热稳定时间越长。多元醇化合物单独作用和钙锌协同作用均可提高PVC的长期

热稳定时间，但当其单独作用时对PVC初期着色性能改善不大，和钙锌协同作用可

有效改善PVC初期着色性能。通过对比不同多元醇的热稳定效果，认为季戊四醇是

最佳选择。TG热分析结果表明季戊四醇可有效推迟PVC开始发生脱HCI试验的时

间。Hakke转矩流变实验结果表明，季戊四醇添加量的多少会对PVC加工性能产生

较大影响，添加量不足，PVC塑化时间延迟，添加量过多，塑化时间缩短，发牛析

出现象。
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第四章钙锌热稳定剂的复配及其在PVC中的应用

为了能制备一种最接近理想状态，可满足硬质PVC使用要求的高性能热稳定剂，

我们以硬脂酸钙、硬脂酸锌为主热稳定剂，多元醇化合物、改性双羟基金属氢氧化

物，p．二酮类化合物，及其他三种化合物作为辅助热稳定剂进行配方设计，制备新

型钙锌热稳定剂。因为对各组成分最佳添加量不能确定，所以在配方设计中我们首

先采用单因素轮换法，即首先固定其它各种助剂含量，只改变其中一种含量，找到

一个起点，然后逐步增加其含量，通过分析其性能变化，特别是PVC样片的耐初期

变色性能变化最终确定这种原料的最佳加入值。同理确定其它助剂的最佳加入量。

4．1双羟基金属氢氧化物与Ca／Zn体系的复配

双羟基复合金属氢氧化物是具有特殊结构和性能的无机晶体材料，化学组成包

括层板内原子以共价键(离子键、氢键)连接并具有可交换的阴离子(如C032。、CI)，

其最基本的性能是碱性，特殊的化学组成和晶体结构，使其具有一系列独特、优异

的性能和功效【37】。该类材料中C032-可以有效地吸收PVC降解时脱出的氯化氢，减

缓氯化氢对PVC树脂的自催化作用，起一个酸吸收剂的作用【741。此外它还具有透明

性好、绝缘性好、耐候性好及加工性好的优点，不受硫化物的污染、无毒、能与锌

皂及有机锡等热稳定剂起协同作用，是极有开发前景的一类无毒辅助热稳定剂。图

4．1为其结构示意图【74】，由图可知其结构是层板型，层间距很大，为0．76"-'0．79nm，

而且有很大的比表面积，这样能够使其表面羟基充分与氯化氢反应。

图4-1双羟基金属氢氧化物层状结构图【74】

Figure 4-1 Layer structure ofhydrotalcite
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4．1．1双羟基金属氢氧化物与Ca／Zn复配体系对PVC热稳定性能的影响研究

表4．1实验配方六
Table 4．1 Experiment formulmion 6

配方 S∞ Sol S02 S03 S04 S10 81l$12 S13 S14 S15

固定C以n添加量比例为1．2／1．8，以未改性双羟基金属氢氧化物作为辅助热稳
定剂，按照配方表4．1配料、混炼制备试样，并做刚果红热稳定测试和热烘箱老化测

试，考察双羟基金属氢氧化物单独作用、和钙锌热稳定剂协同作用时对PVC热稳定

性的影响。

热烘箱老化试验实验结果如图4．1所示，可见双羟基金属氢氧化物无论是单独作

用还是和钙锌体系协同作用对PVC的初期着色性的改善都没有任何作用，在经180

℃热烘箱老化后样片颜色趋于红色。刚果红热稳定实验结果如图4．2所示，可见双羟

基金属氢氧化物单独作用可以提高PVC热稳定时间，且随添加量的增加，PVC热稳

定时间呈现增加趋势，但是提高幅度不大。当双羟基金属氢氧化物和钙锌体系复配

作为热稳定剂时，PVC热稳定时间得到大幅度提高，且同样满足热稳定时间随添加

量的增加而增加的趋势。因此，双羟基金属氢氧化物应归属为长期辅助型热稳定剂，



可有效延长PVC的长期热稳定时间。

表如2双羟基金属氢氧化物对PVC初期着色性的影响
，Table 4-2 Effect of hydrotalcite On initial color stability of PVC
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Table 4-2 Effect of hydrotalcite on long stability time ofPVC

4．1．2双羟基金属氢氧化物对PVC的热稳定作用机理的研究

4．1．2．1双羟基金属氢氧化物对PVC脱氯化氢反应的影响
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低，脱除量减少。在PVC／Ca／Zn体系中添加双羟基金属氢氧化物作为辅助热稳定剂，

PVC脱氯化氢速率和脱除量大幅减少。可见，无论是单独作用还是和Ca／Zn复配使

用，双羟基金属氢氧化物都能起到对PVC脱除氯化氢反应起到抑制作用。当双羟基

金属氢氧化物和Ca／Zn复配使用时，这种抑制效果显然更为明显。

对双羟基金属氢氧化物和硬脂酸钙、硬脂酸锌复配作为热稳定剂的PVC试样做

TG热分析实验，结果同样表明其热分解开始时间要明显晚于单纯加入硬脂酸钙、硬

脂酸锌的试样。比较两组试样热损失均达到3％时对应热降解温度，PVC／Ca．zn／HT

试样热热分解温度为229℃，PVC／Ca-Zn试样热分解温度为220℃。这同样表明双羟

基金属氢氧化物对PVC脱HCI反应具有延迟作用，因为它可以起到吸HCI的作用，

抑制PVC脱HCI的自催化作用。

桨

苫
_

图44双羟基金属氢氧化物和钙锌作用下PVC热降解TG曲线

Figure 4-4 TG curve ofPVC stabilized by HT／Ca-Zn

4．1．2．2双羟基金属氢氧化物对PVC的热稳定作用机理

对以硬脂酸钙、硬脂酸锌、双羟基金属氢氧化物复配做为热稳定剂的S13号配方，

取其干混料为研究对象，并将其装于10ml小试管中，于200℃油浴中进行热氧老化

20rain，对其降解前后的干粉试样做红外光谱分析，谱图如图4．5所示。图a中1540cm"1

和1576cmd处为硬脂酸钙、硬脂酸锌特征吸收峰，老化20min后此处吸收峰完全消

失，这表明硬脂酸钙、硬脂酸锌参与了热稳定反应并被消耗。1366 cm叫处为双羟基

金属氢氧化物层间C032-受层板羟基氢键作用偏移后的反对称伸缩振动吸收峰【7知低
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77】，老化20min后该吸收峰消失。图b中3479cm‘1处吸收峰为双羟基金属氢氧化物

表面羟基结构伸缩振动特征吸收峰，在热降解20min后，这两处吸收峰明显减小。

这表明双羟基金属氢氧化物表面羟基结构和层间C032-在老化过程中参与了对PVC

的热稳定反应。因此，可认为双羟基金属氢氧化物对PVC的热稳定作用是通过表面

羟基和层间C032-吸收PVC热分解释放出的氯化氢气体，进而抑制其对PVC进一步

降解的催化反应来完成的。故当双羟基金属氢氧化物作为热稳定剂填充到PVC中后，

PVC长期热稳定性能得到明显改善，刚果红热稳定时间得到大幅度提高。

图4．5双羟基金属氢氧化物和钙锌作用下PVC试样热降解前后红外谱图

1、降解前；2、降解后

Figure 4-5 FT-IR spectrum ofPVC stabilized by HT／CaoZn before and after degradation

l，before degradation；2，after degradation
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4．1．3双羟基金属氢氧化物的改性及其对PVC加工流变性能的影响

4．1．3．1未改性双羟基金属氢氧化物对PVC an-r_流变性能的影响

用Haake转矩流变仪对PVC／Ca-zn／HT体系加工流变性能的影响进行研究，测

试结果如图4．6所示。可见，添加双羟基金属氢氧化物作为辅助热稳定剂后，PVC

最小转矩、塑化扭矩和平衡扭矩均明显升高。这表明双羟基金属氢氧化物与PVC相

容性差，使得PVC分子运动时需要克服的能垒增加，导致PVC体系的黏度上升，

加工能耗增加。这主要是因为【‘瑁】双羟基金属氢氧化物的组成和结构中具有大量的结

构水和吸附水，另外颗粒表面还存在的大量非架桥羟基，致使在干燥过程中相邻的

双羟基金属氢氧化物粒子间通过氢键作用结合在一起产生软团聚，与配位水分子缩

合产生硬团聚，从而影响其在树脂中的分散性。

星
＼
宝
吕
12

图4_6双羟基金属氢氧化物／Ca-Zn体系对PVC加工流变性能影响

Figure 4-6 Effect of HT／Ca-Zn 011 plasticizing behavior ofPVC

4．1．3．2双羟基金属氢氧化物的表面改性

对双羟基金属氢氧化物进行适当的表面有机化改性，从而钝化其表面，可有效

防止硬团聚的产生，改善其表面的物理化学性能，提高其在PVC中的分散性，增强

二者之间的相容性‘79,80】。按照物质结构和特性来划分，主要有四大类填料表面处理
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剂，即表面活性剂、偶联剂、有机高分子和无机物处理剂。因为双羟基金属氢氧化

物的表面含有大量的羟基，而且具有层状结构，所以在进行表面处理时，阴离子表

面处理剂与填料之间离子的交换吸附的效果要比其它类型的表面处理剂会更好一

些。因此，在本试验中我们将采用表面活性剂硬脂酸盐对双羟基金属氢氧化物进行

表面处理，其作用机理如图4．7所示：

具体试验方法为：取509双羟基金属氢氧化物用三倍体积的去离子水稀释成均

匀的浆液，将2．59硬脂酸钠在80℃下加到浆液中，搅拌反应2个小时后，将浆液抽

滤、洗涤三次，放入80℃烘箱中干燥24 h，即可制得改性双羟基金属氢氧化物样品。

0 0．．

o o 娥鼢{}一。一翼、一—o一2}一庶

鼢粤一绷十吩鼢岂一。州嘎玻R_2}0．。一墓一o_90一R
I卜C—O

O

图4．7硬脂酸表面改性双羟基金属氢氧化物作用机理

Figure 4-7 The surface modification mechanism of hydrotalcite

取改性前后的双羟基金属氢氧化物样品粉末少量，分别与KBr混合并研磨均匀，

压成样片，用红外光谱仪对样品组成和结构进行定性分析。双羟基金属氢氧化物及

改性前后红外谱图如图4-8所示。未改性双羟基金属氢氧化物的红外谱图中，

3479cmd处吸收峰为双羟基金属氢氧化物表面羟基结构伸缩振动特征吸收峰，

1654cm。1处为双羟基金属氢氧化物层间水分子对应的弯曲振动吸收峰，1 366 cmd处

为C03}反对称伸缩振动吸收峰，因C032-和层板羟基间存在着非常强的氢键作用，



图4．8双羟基金属氢氧化物改性前后红外谱图

l、改．1生前；2，改性后

Figure 4—8 FT-IR sp∞'trum ofhydrotalcite before and after surface modification

l，before modification；2，after modification

4．1．3-3改性双羟基金属氢氧化物对PVC加工流变性能的影响

5∞

按照配方S15，取硬脂酸改性后的双羟基金属氢氧化物作为辅助热稳定剂混料制

备试样，并于190。C，40 tad／rain实验条件下做Hakke转矩流变实验，转矩流变曲线

如图4-9所示。可见，添加硬脂酸改性双羟基金属氢氧化物作为热稳定剂的PVC试

样，其PVC塑化最高扭矩和平衡扭矩明显减小，这是因为改性双羟基金属氢氧化物

与PVC中有着更好的相容性，在同样剪切力的作用下，PVC分子运动时需要克服的

能垒减小，从而降低了PVC体系的黏度，减小了PVC塑化的最高扭矩和平衡扭矩。

表4-2改性双羟基金属氢氧化物对PVC ha_z．流变性能影响

Table 4-2 Effect ofmodified hydrotalcite on plasticizing behavior of PVC

67
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PVC+Ca／Zn+改性HT 1．2 6．1 9．2 7

墨
1
吕
甚
-

Time／rain

图4-9改性双羟基金属氢氧化物对PVC／Ca-Zn体系加工流变性能影响

Figure 4-9 Effect ofmodified hydrotalcite on plasticizing behavior ofPVC
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分别在纯PVC和PVC／Ca-Zn体系中添加B．二酮作为热稳定剂，按照配方表4．3

配料、塑化制备试样，做刚果红热稳定试验和热烘箱老化实验，实验结果如表4-4

和图4-10所示。比较争二酮单独作用以及和钙锌热稳定剂协同作用时对PVC热稳

定性的影响。 t ； ．’．

由热烘箱老化实验的结果可见当D--酮单独作用时，18012条件下老化试样呈现

红色，热稳定效果不佳。但是当其和Ca-Zn体系协同作用时，老化试样颜色变为黄

色，PVC外观颜色得到明显改善。从不同添加量对老化试样外观颜色变化的影响来

看，当肛二酮和Ca-Zn体系复配时，用量的增加并未像期望中那样带来PVC热稳定

性的进一步提高，相反当p二酮用量大于0．4份时，试样提前出现“锌烧”现象，且

其最佳用量为0．3份。．一．· 一： ．‘，一一，．一?’

表4-4 p二酮对PVC初期着色性能的影响

Table 4-4 Effect of 0-diketone 011 initial color stability ofPVC
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图4-10争二酮对PVC长期热稳定时间的影响

’Figure 4-10 Effect of[3_-diketone ON long stability time ofPVC

刚果红热稳定试验结果表明，肛二酮和Ca-Zn体系复配对改善PVC长热稳定时

间也有一定作用。但是和多元醇化合物还有双羟基金属氢氧化物相比，无论是p二

酮单独作用还是和钙锌的协同作用，其对PVC长期热稳定性能的改善效果都不大。

关于p二酮的作用机理可解释为埔h嘲，p二酮分子结构中的次甲基基团受周围

两个羰基的作用具有相当高的活性，易失去质子，当其和PVC共同受热时，它可与

PVC中不稳定的烯丙基氯快速发生碳烷基化取代反应，形成牢固的碳．碳结构，从而

中止PVC因脱除氯化氢导致的共轭链增长，达到稳定效果，反应式如式(4一I)所示。

但该反应速率较低，所以当肛二酮单独作用时，热稳定效果并不明显。’‘

置0_∥+R11心r R—rNN?--CPfCNf"～1㈠川
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当B．二酮和Ca／Zn体系复配使用时，一方面p_-酮发生如(4．1)式的反应，另

一方面硬脂酸锌也可取代PVC中不稳定的氯原子，并生成对PVC脱氯化氢具有催

化作用的ZnCl2，但是在反应初期ZnCl2并未参与到对PVC脱氯化氢的催化反应中，

因为B．二酮会可与体系中的ZnCl2发生络合反应，生成ft．-酮锌络合物，该物质能

发生碳．烷氧基化反应置换出聚氯乙烯大分子链上不稳定的烯丙基氯原子，且其反应

速率极高，如式(4．2)所示。因此，在D．二酮锌络合物和不会产生“锌烧"现象的

硬脂酸锌作用下，PVC可以取得良好的初期热稳定性能。

啊c⋯1一◇H一心；阱¨胁a2(4-2)
4．2．2 B一二酮对PVC加工流变性能的影响

图4-1 1 p二酮对PVC加工流变性能的影响

Figure 4-1 0 Effect ofpdiketone on plasticizing behavior of PVC

用Haake转矩流变仪做B．二酮对PVC／Ca-Zn体系加工性能的影响实验，测试结

果如图4．11所示。添加p．-酮后，PVC最小转矩和塑化转矩稍有升高，但是上升幅

度非常小，平衡转矩几乎没有变化。p．-酮在较小添加量下，其对PVC／Ca-Zn体系

加工性能的影响可忽略。
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4．3钙锌复合热稳定剂的制备及其应用

4．3．1钙锌复合热稳定剂配方设计

为了能制备得到一种可满足硬质PVC使用要求的高性能热稳定剂，本实验参考

有关资料，选用DOP、硬脂酸、石蜡、碳酸钙作为基础配方，以硬脂酸钙、硬脂酸

锌为主热稳定剂，多元醇化合物、改性双羟基金属氢氧化物、13．二酮类化合物以及

及其他三种化合物作为辅助热稳定剂进行了配方设计，稳定剂配方如表4．5所示。

表4．5钙锌复合热稳定剂配方设计

Table 4-5 Formulation design ofCa-Zn composite thermal stabilizers

CaSt2／g ZnSt2／g c／g D／g E／g F／g G／g H／g I／g J／g K／g
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将配方中所列不同的热稳定剂加入基础配方，混炼塑化制备试样然后做200℃热

烘箱老化试验，实验结果如表4-6所示。观察各个配方对PVC静态热稳定性特别是

初期耐老化变色性能的影响，比较不同配方热老化过程中开始变色时间的长短，并

以此为热稳定性能评价标准筛选配方。试样耐变色时间越长，对应配方体系热稳定

性能越好。对比不同配方试样的开始变色时间以及颜色状况，可见39号配方热稳定

性能达到最优，其耐变色时间可以达到lOOmin。
一
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表4-6钙锌复合热稳定荆200．12热烘箱老化试验结果

Table 4-6 Stability of PVC stabilized by different Ca-Zn composite thermal

stabilizers at 200℃
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4．3．2钙锌复合热稳定剂在硬质PVC中的应用

表4．7不同热稳定剂性能比较实验配方

Table 4-7 Experiment formulation for Stability comparison ofdifferent

stabilizers

配方 WI We W3 W4 W5

PVC／g

，‘。’

碳酸钙

DOP

硬脂酸／g

石蜡／g

空白

国内某厂

国外某厂

自制

铅盐

(三盐．二盐)

100

20

5

0．6

0．4

100

20

5

O．6

0．4

100

20

5

O．6

O．4

5

100

20

5

0．6

O．4

5

将39号配方自制的热稳定剂与相同份数的铅盐热稳定剂以及其他厂家钙锌热稳

定剂，按照表4．7所列配方加入PVC中，混炼塑化制备试样，做200℃热烘箱老化

试验和刚果红热稳定试验，比较他们的热稳定性能，如表4．8所示。可见，和铅盐热

稳定剂相比，自制钙锌热稳定剂的热稳定效果要稍好于铅盐。和其他厂家钙锌热稳

定剂相比，自制热稳定剂对PVC初期着色性能的改善效果要明显好于国内某厂家产

品，和国外某厂家相比，两者均在80min后开始初期变色，一但是自制产品的颜色要

明显浅于国外产家。⋯。
，h”?。 ’一”⋯。’·’ 。卜㈡-“一’

刚果红热稳定试验对比结果表明，国外厂家产品对PVC的长期热稳定时间改善

效果最好，自制钙锌复合热稳定剂次之，以三盐、二盐复配的国内厂家产品再次之，

国内某产家产品性能最差。： ·’

’

+∥’．?√ 7：一‘-’-． ‘··’|=·’

r}“t．‘．。i：．“ ：，，表4-8不同稳定剂200℃热稳定性能比较
、

．，： jt 。．

J：‘， 卜Table 4·7 Stability comparison ofdifferent stabili,z铆s at 200℃¨．。．‘、j

0 20min 40min 60mm 80min 刚果红蛰势定时间
／m111

m加

5

％

¨

5
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星
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童

Time／min

图4．12自制钙锌热稳定剂(39#)对PVC加工流变性能的影响

Figure 4-12 Effect ofstabilizer(39#)on plasticizing behavior ofPVC

在加工温度190"C，转速40rad／min试验条件下做Hakke转换流变试验，对自制

钙锌热稳定剂的加工流变性能进行研究，结果如图4-12所示。可见，在自制热稳定

剂作用下，曲线最小转矩、塑化转矩和平衡转矩均大幅减小，加工能耗降低，但塑

化时间延长，故在使用时应加入一定量的内润滑剂调节其润滑平衡，使PVC在加工

区域内能达到合理的塑化程度。综合自制热稳定剂的热稳定性能和加工性能，可认

为自制钙锌复合热稳定可完全满足硬质PVC的使用要求。



物进行表面改性，改善了双羟基金属氢氧化物与PVC间的相容性，降低了加工能耗。

2、p二酮与钙锌的复配研究

研究了陟二酮与与硬脂酸钙、硬脂酸锌之间的协同作用，发现其对PVC初期着

色性能有很好的改善作用，并可适当改善PVC长期热稳定性能。因其添加量较小，

故对加工流变性能没有影响。

3、钙锌复合热稳定的制备与应用研究

通过调整主稳定剂与辅助热稳定剂的用量，进行了钙锌复合热稳定剂配方设计，

对比不同配方对应产品的热稳定性能变化，优化配方，最终得到了热稳定性能与铅

盐热稳定性能相当的高效钙锌复合热稳定剂。Hakkc转矩流变实验表明该新型高效

钙锌复合热稳定剂具备良好的加工流变性能。
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结论

l、通过硬脂酸钙、硬脂酸锌对PVC热稳定作用研究发现，添加硬脂酸锌作热

稳定剂，PVC初期热稳定性得到改善，添加硬脂酸钙作热稳定剂，PVC长期热稳定

性能得到改善。两者复配，钙锌比例对PVC热稳定性能影响明显，硬脂酸钙含量高，

长期热稳定性能较好，硬脂酸锌含量高，PVC降解提前，但其初期着色性能较好。

通过脱HCI试验，FT-IR定性定量分析以及TG热分析研究认为硬脂酸锌与PVC不

稳定结构间的高效反应速率是决定其具备较好初期热稳定性能的重要条件，而硬脂

酸钙对HCI吸收能力赋予其较好的长期热稳定性能。另外，实验研究还发现预加热

处理对硬脂酸钙、硬脂酸锌的协同热稳定作用能力有较大影响，通过FT-IR分析认

为预加热可使硬脂酸钙、硬脂酸锌金属元素和有机酸官能团结构之间的键合方式发

生变化，两者混合后再预加热处理会生成一种新的物质，推断认为该过程中硬脂酸

钙和硬脂酸锌生成了一种新的络合结构。

2、通过刚果红热稳定试验对几种不同结构多元醇化合物热稳定性能的考察研究

认为，多元醇热稳定性能与其羟基含量以及羟基结构有关，多元醇伯羟基含量越高，

则其热稳定时间越长。多元醇化合物单独作用和钙锌协同作用均可提高PVC的长期

热稳定时间，但当其单独作用时对PVC初期着色性能改善不大，和钙锌协同作用可

有效改善PVC初期着色性能。对比几种多元醇的热稳定效果，认为季戊四醇是最佳

选择，对以其作为钙锌协同热稳定剂的PVC试样做TG热分析可见其有效推迟了PVC

开始发生脱HCI试验的时间。Hakke转矩流变实验结果表明，季戊四醇具有润滑性，

且当其和钙锌协同作用时，随添加量的增加PVC／稳定剂发体系内润滑平衡发生变化。

3、通过研究双羟基金属氢氧化物单独作用以及其与钙锌协同作用时对PVC热

稳定性能的影响，认为其单独作用和钙锌协同作用均可提高PVC的长期热稳定时间，

但和钙锌协同作用时效果更好：两种作用方式均不利于PVC初期着色性能的改善。

机理研究认为，双羟基金属氢氧化物表面羟基结构和层间C032-具有良好的吸HCI

作用，可有效抑制HCI对脱HCI反应的自催化作用。Hakke转矩流变实验研究认为

双羟基金属氢氧化物与PVC相容性不好，影响PVC加工性能。通过对双羟基金属

氢氧化物进行表面改性，改善了双羟基金属氢氧化物与PVC间的相容性，降低了加

工能耗。通过p．二酮与钙锌的复配研究认为其对PVC初期着色性能有很好的改善作

用，并可适当改善PVC长期热稳定性能。因其添加量较小，故对加工流变性能没有
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影响。

4、通过调整主稳定剂与辅助热稳定剂的用量，进行了钙锌复合热稳定剂配方设

计，对比不同配方对应产品的热稳定性能变化，优化配方，最终得到了热稳定性能

与铅盐热稳定性能相当的高效钙锌复合热稳定剂。

8l
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