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芳香酸钙刚性粒子增韧聚氯乙烯

滕业方 1，张宁 1，2，张莉娜 3

(1. 常州轻工职业技术学院轻工工程系，常州 213164 ； 2. 上海大学材料科学与工程系，上海 200720; 3. 江苏爱特恩高分子材料有限公司 , 常州 213164)

摘要：选用硬脂酸 (HSt) 与钛酸酯偶联剂 131 分别对芳香酸钙 (CaT) 表面进行处理；观察了处理前后 CaT 在聚

氯乙烯 (PVC) 中的分散状况与界面结合。研究了 CaT 对 PVC 拉伸性能、冲击性能的影响。结果表明，CaT 表面未处理，

当其含量为 4 份时，PVC 的缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 提高至 3.6 kJ／m2，拉伸强度略有上升；CaT 表面经 3%HSt

处理后，分散性能变好，改性效果明显，当其含量为 4 份时，PVC 的综合性能最好，其拉伸强度由 53.5 MPa 提高至

56.0 MPa，缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升至 3.7 kJ／m2。CaT 表面经 2% 钛酸酯偶联剂 131 处理后，界面结合性能

明显变好，当其含量为 6 份时，PVC 的综合性能最好，其拉伸强度由 53.5 MPa 上升至 57.5 MPa 左右，缺口冲击强度

由 2.9 kJ／m2 上升至 4.05 kJ／m2 ；扫描电子显微镜发现 CaT 表面处理后，在 PVC 中分散更加均匀，界面结合得更好，

更大程度发挥了刚性粒子增韧效果。
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Abstract ： The surface of CaT were treated by stearic acid (HSt) or titanate coupling agent 131. The dispersion of CaT in 

polyvinyl chloride (PVC) was observed by electron microscopic scanning (SEM) before and after treatment. The effect of CaT on 
the tensile properties and impact properties of polyvinyl chloride (PVC) was studied. It is found that when CaT content is 4 phr 
without treatment is added，the impact strength of PVC is increased from 2.9 kJ／m2 to 3.6 kJ／m2，and the tensile strength is 
increased slightly ；When the surface of CaT is treated by 3% HSt，the dispersion performance of PVC is improved，and the effect 
is obvious. When CaT content is 4 phr，the comprehensive performance of PVC is best，and the tensile strength is increased from 
53.5 MPa to 56.0 MPa，and the notched impact strength is increased from 2.9 kJ／m2 to 3.7 kJ／m2 ；When the surface of CaT is 
treated by 2% titanate coupling agent 131，the interface binding properties of PVC is significantly better. When CaT content is 6 phr，
the comprehensive performance is best，and the tensile strength of PVC is increased from 53.5 MPa to 57.5 MPa， and the notched 
impact strength is increased from 2.9 kJ／m2 to 4.05 kJ／m2 ； The SEM photo shows that when the surface of CaT is treated， the 
dispersion is more uniform，the interface is more firmly，and the rigid particle toughening effect is better.

Keywords ：aromatic acid calcium ；rigid particle toughening ；polyvinyl chloride ；titanate coupling agent ；stearic acid ；

surface treatment

聚氯乙烯 (PVC) 材料脆性大，因此增韧改性一

直是研究的热点，目前主要的改性方法包括弹性体

增韧、刚性粒子增韧 [1–3]、弹性体与刚性粒子复配 [4]。

弹性体主要包括氯化聚乙烯 (PE–C)[5]、丙烯酸酯弹

性体 (ACR)、乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC)、甲

基丙烯酸甲酯 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (MBS)、苯

乙烯 – 丁二烯嵌段共聚物 (SBS)[6]、热塑性聚氨酯

(PUR–T) 等，刚性粒子主要为纳米碳酸钙 [7]、丙烯腈

– 苯乙烯共聚物 (AS)。弹性体可提高脆性高分子

材料的韧性，但往往会降低其模量；无机纳米刚性

粒子常用于改善高分子材料的韧性和模量，并降低

成本，但纳米粒子在高分子基体中的分散较难控制
[8–9]。

芳香酸钙（CaT)[10–11] 是江苏爱特恩高分子材料

有限公司与华东理工大学、常州大学、常州轻工职业

技术学院等高校联合开发的新型刚性粒子改性剂，
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2015 年生产 6 000 t 左右，主要应用于 PVC 复合地

板、PVC 电线电缆料、PVC 管件与型材，能有效地

改善 PVC 材料的加工性能，并提高力学性能。与

传统刚性粒子碳酸钙相比，芳香酸钙具有更好的分

散性，更高的稳定性，与 HCl 发生反应也不会放出

CO2 气体等优点，在常见硬质 PVC 配方的基础上，

研究了芳香酸钙作为刚性粒子改性剂对 PVC 力学

性能的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC ：SG5，山东茌平信发聚氯乙烯有限公司；

CaT ：平均粒径 1 μm，自制；

硫醇甲基锡热稳定剂：CTM–181，深圳市创宝

齐化工有限公司；

内润滑剂：G60，上海杰士杰化学有限公司；

亚磷酸酯：JH1500，无锡嘉弘塑料厂；

MBS ：66，山东万达化工有限公司；

硬脂酸 (HSt) ：1801，南方油脂有限公司；

PE 蜡：117–72，吴江市泉诚化工有限公司；

钛酸酯偶联剂：131，南京甲冠化工有限公司；

钛白粉：R902，美国杜邦公司。

1．2　仪器及设备

注塑机：BT80V 型，广州博创机械有限公司；

高速混合机：SHR–10A 型，张家港通沙塑料有

限公司；

双辊开炼机：BL6175 型，宝轮精密检测仪器有

限公司；

塑料摆锤冲击试验机：ZBC1400–2 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

新三思材料检测有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM6360LA 型，日本

三洋公司。

1．3　试样制备

(1) CaT 表面处理。

将 CaT 加入到高速混合机中于 110℃下混合，

待料温达到 100℃时，加入 CaT 质量 3% 的 HSt 或

2% 钛酸酯偶联剂 131 混合 20 min，出料备用。

(2) 物料预混合。

将 100 质量份的 PVC 加入到高速混合机，低转

速下，通过顶端加料口依次加入 2 份的硫醇甲基锡

热稳定剂、0.3 份的亚磷酸酯、0.5 份的内润滑剂、5
份的 MBS、4 份的钛白粉、1 份的 PE 蜡，最后加 CaT

分别为 0，2，4，6，8 份。高速混合 20 min 出料。

(3) 炼塑与压片。

将预混合后的物料加入到双辊开炼机中，于

185℃开炼 10 min 后拉片，出片后按照模具形状进

行裁剪，放入平板硫化机中预压预热 5 min，加压

5 min，最大压力为 10 MPa，制备出厚度为 1 mm
左右片材用作拉伸试样，厚度为 4 mm 左右板材制

作冲击试样。

1．4　性能测试与结构表征

拉伸性能按 GB／T 1040–2006 测试：I 型试样，

拉伸速度为 20 mm／min，温度 (23±2)℃，测试试

样不少于 5 个，取平均值；

悬臂梁缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测

试：A 型缺口，温度 (23±2)℃，测试试样不少于 10
个，取平均值；

SEM 分析：样品液氮脆断，喷金处理后采用

SEM 观察。

2　结果与讨论

2．1　未处理 CaT 质量分数对 PVC 力学性能影响

图 1 为 未 处 理 的 CaT 的 含 量 对 PVC 拉 伸 强

度的影响。由图 1 看出，CaT 表面未处理时，随着

CaT 含量的增加，拉伸强度先升后降，在其为 4 份

左右时出现极大值。拉伸强度由 52.5 MPa 上升至

53.0 MPa。因为 CaT 含量较低时，CaT 在 PVC 体

系中能够较好地分散，在 PVC 材料受到拉伸应力作

用时，起到了应力集中点的作用，故 PVC 拉伸强度

上升，当 CaT 超过 4 份后，因 PVC 本身黏度大，且

CaT 表面的羟基导致其在体系中团聚，形成薄弱点，

受到拉伸作用时，薄弱点易发展成裂纹导致材料断

裂，因此拉伸强度下降。
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图 1　CaT 含量对 PVC 拉伸强度的影响

图 2 为 CaT 含 量 对 PVC 断 裂 拉 伸 应 变 的 影
响。由图 2 可见，CaT 表面未处理时，随着含量的
增加，断裂拉伸应变基本呈现上升趋势，当其含量超
过 4 份后，逐步趋于平稳。断裂拉伸应变由 20% 升
至 44% 左右。因为 CaT 中苯环体积大，在 PVC 分

子链间起到了隔离作用，减少了 PVC 分子链的互相

作用，导致分子链发生滑移变异，因此当含量低于 4
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份，PVC 断裂拉伸应变明显上升。当 CaT 含量超

过 4 份后，CaT 分散困难而呈团聚区，团聚区内部

的 CaT 无法发挥隔离作用，因此 CaT 含量超过 4 份

后，PVC 断裂拉伸应变趋于平稳。

CaT的含量 份

图 2　CaT 含量对 PVC 断裂拉伸应变的影响

图 3 为 CaT 含量对 PVC 缺口冲击强度的影响。

由图 3 可见，CaT 表面未处理时，随着含量的增加，

缺口冲击强度先升后降，在其含量为 4 份左右时出

现极大值。缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升至 3.6 
kJ／m2。根据“冷拉机理”，当材料受到外力作用时，

分散相粒子受到垂直于应力方向所产生的压缩应力

的作用。当该压缩应力足够大时，刚性的分散相粒

子会发生脆性—韧性转变，或引起分散相粒子周围

基体的屈服 ( 或同时发生 )，并在形变过程中吸收大

量的能量，从而使材料表现出韧性破坏。当 CaT 含

量超过 4 份后，团聚导致材料内部薄弱点增多，且各

处性能差异性变大，因此缺口冲击强度反而下降。
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图 3　CaT 含量对 PVC 缺口冲击强度的影响

2．2　表面处理后 CaT 含量对 PVC 力学性能影响

图 4 为表面处理后的 CaT 含量对 PVC 拉伸强

度的影响。由图 4 可见，CaT 表面经 3%HSt 处理

后，拉伸性能与处理前相比均有所提高，当其含量

为 4 份左右出现极大值，拉伸强度由 53.5 MPa 上升

至 56.0 MPa。其含量超过 4 份后，下降趋势也有所

减缓。这是因为：其一，HSt 能与 CaT 粒子表面的

Ca2+ 发生化学作用，在粒子表面形成接枝链段，提

高了 CaT 粒子与 PVC 的相容性与界面结合；其二，

未反应的 HSt 在体系中起到了分散剂作用，减少了

CaT 粒子的团聚。CaT 经 2% 钛酸酯偶联剂 131 处

理后，当 CaT 含量为 6 份左右时出现极大值，PVC
的拉伸强度由 53.5 MPa 上升至 57.5 MPa。这是因

为钛酸酯偶联剂 131 与 CaT 粒子表面的羟基形成

化学键，使其表面包覆了有机链段，大幅度提高了

CaT 与 PVC 的结合性能，故 PVC 的拉伸强度明显

上升。
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图 4　表面处理后 CaT 含量对 PVC 拉伸强度的影响

图 5 为表面处理后的 CaT 含量对 PVC 断裂拉

伸应变的影响。由图 5 可见，CaT 表面经 3%HSt 或

2% 钛酸酯偶联剂 131 处理后，断裂拉伸应变与处

理前相比明显提高，2% 钛酸酯偶联剂 131 处理后

断裂拉伸应变由 20% 上升至 55%，3%HSt 处理后

断裂拉伸应变由 20% 上升至 60%。这是因为，CaT
表面处理后，减少了粒子的团聚，提高了在 PVC 体

系中的分散性，更加充分地发挥了 CaT 的隔离作用，

减小了分子链的作用力，所以断裂拉伸应变均提高，

又因为未反应的 HSt 在 PVC 体系中具有内润滑功

能，进一步降低了分子链的作用力，因此 3% 的 HSt
比 2% 的钛酸酯偶联剂 131 效果更加明显。
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图 5　表面处理后 CaT 含量对 PVC 断裂拉伸应变的影响

图 6 为表面处理后 CaT 的含量对 PVC 缺口冲

击强度的影响。由图 6 可见，CaT 经 3%HSt 或 2%
钛酸酯偶联剂 131 处理后，PVC 的缺口冲击强度与

处理前相比大幅度提高，CaT 表面经 2% 钛酸酯偶

联剂 131 处理后，缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升

至 4.05 kJ／m2，CaT 表面经 3%HSt 处理后缺口冲
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击强度由 2.9 kJ／m2 上升至 3.7 kJ／m2。2% 钛酸酯

偶联剂 131 处理增韧效果更加明显。这是因为 HSt
为弱酸，与 Ca2+ 发生化学作用速度慢，形成的化学

键数量有限，主要作用是提高了 CaT 的分散性。钛

酸酯偶联剂 131 与 CaT 表面羟基发生反应形成化

学键的速度较快，形成的化学键的数量多，界面结合

的提高程度更大，因此发挥了更好的刚性粒子增韧

效果。
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图 6　表面处理后 CaT 的含量对 PVC 缺口冲击强度的影响

2．3　未处理以及处理后的 CaT 对 PVC 断面形貌

的影响

图 7 为 未 处 理 及 处 理 后 的 CaT 填 充 PVC 的

SEM 照片。

(a)                                                         (b)

(c)

a—未处理 CaT ； b— 3%HSt 表面处理后 CaT ； 

c— 2% 钛酸酯偶联剂 131 表面处理后 CaT

图 7　未处理及处理后的 CaT 填充 PVC 的 SEM 照片

由图 7a 可见，表面未处理的 CaT 在 PVC 体系

中很容易发生团聚，而且与 PVC 界面结合不牢固；

由图 7b 可见，CaT 经 3%HSt 表面处理后，在 PVC
体系中分散性明显提高，团聚程度明显降低，但 CaT
与 PVC 的界面结合仍然不牢固；由图 7c 可见，CaT
经 2% 钛酸酯偶联剂 131 表面处理后，在 PVC 体系

中分散性有所提高，界面结合性能明显变好。

3　结论

(1) CaT 表面未处理，具有一定的增韧效果，当

其含量为 4 份时，PVC 的综合性能最好，PVC 的缺

口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升至 3.6 kJ／m2，拉伸

强度由 52.5 MPa 上升至 53.0 MPa，断裂拉伸应变由

20% 上升至 44% ；其含量超过 4 份，PVC 的缺口冲

击强度与拉伸强度均下降。

(2) CaT 表 面 经 3%HSt 处 理 后，分 散 性 能 变

好，改性效果明显，当其含量为 4 份时，PVC 的综

合性能最好。PVC 的拉伸强度由 53.5 MPa 上升

至 56.0 MPa，缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升至

3.7 kJ／m2。断裂拉伸应变由 20% 上升至 60%。

(3) CaT 表面经 2% 钛酸酯偶联剂 131 处理后，

界面结合性能明显变好，当其含量为 6 份时，PVC
的综合性能最好，其拉伸强度由 53.5 MPa 上升至

57.5 MPa 左右，缺口冲击强度由 2.9 kJ／m2 上升至

4.05 kJ／m2。断裂拉伸应变由 20% 上升至 55%。

(4) 弹性体增韧 PVC 材料导致拉伸强度损失严

重，表面处理后的 CaT 兼有增韧、增强功能，在 PVC
复合地板、电线电缆料、管件、型材等诸多领域有广

泛的应用前景。
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美国 GE 公司的 BPA–PC 的起始分解温度为

350℃左右 [10]，与本工艺合成 PIC 产品的热分解温

度基本相当，说明熔融缩聚法合成 PIC 产品具有与

BPA–PC 相当的热稳定性。由表 2 可以看出，熔融

缩聚法合成 PIC 产品分子量以及分子量分布与 GE
产品相比略高，并且 PIC 绿色环保，所以用异山梨

醇可以取代双酚 A 合成聚碳酸酯产品。

3　结论

(1) TEAH 是 IS 和 DPC 熔融酯交换法合成异

山梨醇型聚碳酸酯的良好催化剂。

(2) 以 TEAH 作 催 化 剂，催 化 剂 用 量 为

4.75×10–4 mol／mol 异山梨醇，缩聚温度 245℃，预

聚压力为 0.03 MPa 的优化条件下可得到特性黏度

为 34.61 mL／g 异山梨醇型聚碳酸酯，透明度良好。

(3) PIC 产品的数均分子量 12 219，分子量分布

2.15，热分解温度为 351℃，热稳定性良好。
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