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聚偏二氯乙烯 (PVDC) 是一种常用高阻隔包装

材料，因其结构规整、极性较强、分子间作用力强，对

水、氧气、有机溶剂等具有良好阻隔性能。同时其化

学稳定性强、韧性高、阻燃性好，因此广泛应用于化

工、轻工、包装、化纤、汽车等领域中，几十年来在包

装领域中一直处于主导地位 [1]。与聚氯乙烯 (PVC)
结构类似，PVDC 分子链中存在头 – 尾相连的烯丙

基氯或其他不规整链段 [2]，导致其在受到热、光、氧

气等条件下，分子链中存在的自由基氯可诱导拉链

式降解脱去氯化氢 [3]，最终导致产品的外观、性能受

到影响从而限制了其使用范围。因此需要在 PVDC
成型加工中加入热稳定剂来避免其加工成型过程中

受热分解。而目前市场上常用重金属类稳定剂或热

稳定性能不佳、或透明性差、易析出，且部分助剂在

加工过程中所产生挥发物与析出物具有毒性 [4]。因

此，研究 PVDC 的无毒高效热稳定体系对于 PVDC
的加工应用与再生回收具有重要意义 [5]。

钙锌复合稳定剂由于其价格低廉，无毒环保，

初期着色性好，是目前公认的发展前景最好的一类

热稳定剂，但其长期稳定性较差，容易产生“锌烧”

现象 [6]，影响了产品的外观和性能。在此基础上采

用直接酯化法合成了一种不饱和硬脂酸季戊四醇酯

(UPS)，并将其作为辅助稳定剂与钙锌稳定剂进行复

配，通过保留季戊四醇中的活泼羟基来络合氯化锌，

从而提升初期与长期热稳定性，并在体系中引入了

酯羰基，提高了润滑性与相容性，改善了加工性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVDC (VDC–MA 共聚 ) 树脂：Saran168，美国

DOW 化学公司；

季戊四醇、硬脂酸：分析纯，国药集团化学试剂

有限公司；

对甲苯磺酸：分析纯，天津大茂化学试剂有限

公司；
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摘要：以硬脂酸、季戊四醇为原料采用直接酯化法合成了不饱和硬脂酸季戊四醇酯 (UPS)，利用傅立叶变换红外

光谱仪对其结构进行了表征，并将其作为辅助稳定剂与硬脂酸钙／锌复配加入到聚偏二氯乙烯 (PVDC) 树脂中，采

用刚果红法、热烘箱老化法、热失重分析法考察了 PVDC 样片的静态热稳定变化，采用转矩流变仪测试了 PVDC 的

动态热稳定性与流变性能。结果表明：UPS 可以与 Ca-Zn 稳定剂产生协同效应，起到抑制锌烧的作用，提升了 PVDC

的初始分解温度和热稳定性。

关键词：聚偏二氯乙烯树脂；不饱和多元醇酯；钙锌复合稳定剂；合成；热稳定性

中图分类号：TQ325.3   文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2017)12-0117-04

Synthesis of UPS and Its Influence on Thermal Degradation of PVDC
Ge Tiejun， Wang Chengcheng

( Plastic Engineering Research Center of Shenyang University of Chemical Engineering， Liaoning High Polymer Engineering Technology Research Center， Shenyang 110142， China)

Abstract ：The unsaturated pentaerythritol stearate (UPS) was synthesized by direct esterification with stearic acid and 
pentaerythritol，the structure of which was characterized by the fourier infrared spectrometer，and which was added into 
polyvinylidene chloride (PVDC) resins as an auxiliary stabilizer and a calcium & zinc stearate. Changes in the static thermal stability 
of PVDC samples were investigated by the Congo red method，the hot oven aging method and the thermogravimetric analysis 
method，and the dynamic thermal stability and rheological property of PVDC have been tested by a torque rheometer. It can be 
concluded that the synergistic effect between UPS and Ca-Zn stabilizer can be available to inhibit the effect of zinc burning.and 
improve thermal decomposition temperature and thermal stability.
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1．4　测试与表征

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对 UPS 样品进行表征，

波数范围 400～4 000 cm-1。

刚 果 红 测 试：依 据 标 准 GB／T2917.1–2002
进行测试，试样高度为 50 mm，试纸距试样顶部

25 mm，油浴锅温度设为 180℃。刚果红试纸底部

开始变蓝时即为初始分解时间，完全变蓝即为静态

热稳定时间。

热烘箱老化法：将试样裁成 5 cm×5 cm 左右

的样片，平行置于 180℃热老化烘箱中，每隔 5 min
后取出拍照并记录颜色变化，直至样片完全变黑。

动态热稳定实验：将 PVDC 与一定比例的助

剂分别加入转矩流变仪中，温度 160℃，转数设定为

40 r／min，混合时间 10 min 后取出，记录扭矩曲线。

热失重 (TG) 分析：采用 TG 分析仪在氮气气氛

下，将 15～20 mg PVDC 样品以 10℃／min 的速率

由 40℃升温至 650℃，观察热失重 – 温度曲线。

2　结果与讨论

2．1　UPS 的 FTIR 分析

图 1 为合成得到的 UPS 的 FTIR 谱图。通过

对图 1 的分析发现，在 2 850，2 919 cm-1 处出现两

个吸收峰，分别为 CH3—，CH2—中的 C—H 键吸收

振动峰，在 1 737 cm-1 处出现了酯羰基的特征峰，

说明反应中有酯基生成，在 3 344 cm-1 处出现了

醇羟基的强吸收峰，1 021 cm-1 处为醇结构中 C—

O 伸缩振动峰，说明了产物中有活泼羟基的存在；

1 400 cm-1 附近出现了叔丁基的特征伸缩振动峰，

证明季戊四醇的特殊树枝状结构未遭到破坏。综上

分析，所得产物含有明显的羰基碳氧双键和碳氧单

键，说明成功合成了 UPS。
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图 1　UPS 的 FTIR 谱图

2．2　刚果红实验分析

采用刚果红法在 PVDC 原料试样的基础上，分

别将不同含量的辅助稳定剂和复合稳定剂进行比

较，根据初始分解时间和热稳定时间考察单一辅助

稳定剂与复合稳定剂对 PVDC 热降解的影响，影响

结果分别见表 1 和表 2。

环己烷：分析纯，天津大茂化学试剂有限公司；

钛白粉：金红石型，工业级，新启顺化工产品有

限公司；

聚乙烯蜡：A–C6，霍尼韦尔有限公司；

碳酸钙：工业级，郑州华兴化工产品有限公司；

抗氧剂：1010，国药集团化学试剂有限公司；

硬脂酸钙、硬脂酸锌：化学纯，天津大茂化学试剂

有限公司；

刚果红试纸：分析纯，上海士锋生物科技有限

公司。

1．2　主要设备与仪器

精密增力电动搅拌器：JJ–1 型，常州国华电器

有限公司；

旋转蒸发仪：SY 2000A 型，上海亚荣生化仪器厂；

傅 立 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：TENSOR27
型，德国布鲁克光谱仪器有限公司；

双辊塑炼机：SK–160B 型，上海橡胶机械厂；

热老化烘箱：QC–605ML 型，上海谱展仪器科

技有限公司；

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电器技

术有限责任公司；

综合热分析仪：2050 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

(1) UPS 的制备。

在装有分水冷凝回流装置、温度计、恒压漏斗

的三口烧瓶中加入计量好的硬脂酸与季戊四醇 ( 醇

酸物质的量比为 1 ∶1)，并在恒压漏斗中加入适量

环己烷作为带水剂，以对甲苯磺酸为催化剂 ( 添加

量为醇质量的 1.5%)[7]，于 160℃下反应一定时间，

以分水器中不再有水生成来判断是否到达反应终

点，反应结束后，减压蒸馏以除去残留的水和二甲

苯，碱洗、趁热过滤，干燥得白色固体，粉碎、得目标

产物。

(2) PVDC 试样制备。

基本配方：PVDC 100 份，硬脂酸钙／锌 ( 钙锌

比为 1 ：1) 3 份，碳酸钙 6 份，钛白粉 2 份，抗氧剂

0.5 份，聚乙烯蜡 0.5 份，UPS 为变量。

将 PVDC 树脂与各种助剂准确称量后置于高

速混合机中 ( 为避免 PVDC 预先受热，温度设置为

70℃，搅拌时间 5 min) 混合均匀后，在双辊塑炼机

中塑炼、切割、打包 5 min，调整厚度为 1 mm 左右

取出。依据上述步骤制备其余试样。
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UPS／Ca-Zn 复合稳定剂可以抑制 PVDC 分解过程

中共轭双键的生成并对其释放的氯化氢有良好的吸

收作用。

2．3　热烘箱老化法实验分析

表 3 为热烘箱老化法试样配方。表 4 为 180℃

下，不同热老化时间时 UPS／Ca-Zn 复合稳定体系

试样颜色。
                                表 3　热烘箱老化法试样配方                          份

试样编号 PVDC 碳酸钙 钛白粉 抗氧剂 聚乙烯蜡 Ca-Zn UPS
空白 100 6 2 0.5 0.5 0 0

A 100 6 2 0.5 0.5 3 0
B 100 6 2 0.5 0.5 3 0.5
C 100 6 2 0.5 0.5 3 1
D 100 6 2 0.5 0.5 3 1.5
E 100 6 2 0.5 0.5 3 2

表 4　不同热老化时间时 UPS／Ca-Zn 复合稳定体系试样颜色

编号
热老化时间／min

0 10 20 30 40 50 60 65 70

空白

A

B

C

D

E

由表 4 可以看出，未添加热稳定剂的 PVDC 试

样，在烘箱老化实验开始之前就已经有一定的发黄，

这说明了纯 PVDC 试样在加工成型过程中由于温

度的影响已经存在部分的热分解现象，在 30 min
时已经有明显的分解碳化现象，单独使用 Ca-Zn 稳

定剂时，PVDC 试样在 20 min 前无明显变色现象，

白度良好，但在 30 min 时突然变黑，说明了 Ca-Zn
稳定剂具有良好的初期稳定性能，但起主要作用的

硬脂酸锌会产生“锌烧”现象促进 PVDC 加速降解。

而添加了 UPS／Ca-Zn 复合稳定剂后的试样相比单

独添加 Ca-Zn 稳定剂的热稳定时间提高了 20，25，

30 min，且产物不在短时间内出现变黑的现象，表

示 UPS 与 Ca-Zn 稳定剂产生了协同作用，证明了“锌

烧”现象得到了抑制。

2．4　动态热稳定性分析

图 2 为 UPS 不同含量时 PVDC 流变性能比较。

从图 2 和表 5 可以看出，添加了 UPS ( 含硬脂酸钙

／锌 ) 的 PVDC 试样与空白配方相比，熔融扭矩均

有减小，平衡扭矩相差不大，说明 UPS 的加入促进

由表 1 可见，UPS 单独使用时，随着用量的增

加，PVDC 初始分解时间逐渐延长，但从初始分解

开始到试纸完全变色速度提升不高，这是因为添加

单一 UPS 作为稳定剂时，对 PVDC 热降解起到的

作用主要以置换分子链中存在的烯丙基氯从而达到

抑制共轭双键的生成为主，由于诱导效应，烯丙基氯

上的氯原子使得附近相邻原子发生极化，使叔碳原

子带有正电荷，同时也使相邻亚甲基上的氢原子带

有诱导电荷与氯原子相互吸引，因此氯原子和氢原

子很容易发生反应，但 UPS 含有的 C=O 键极性较

强，使得 UPS 中羟基上的氢原子很活泼，因此使得

PVDC 分子链中存在的烯丙基氯优先与 UPS 中的

羟基发生反应，从而抑制 PVDC 的初期分解 [8]，但

单独的 UPS 体系中不含有可以吸收分解中释放的

氯化氢的基团，随着 UPS 中羟基消耗完全，PVDC
开始分解，同时产生的氯化氢对 PVDC 分解起到了

催化作用，因此单独使用 UPS 只可以抑制 PVDC 初

期的分解，无法起到持久的热稳定效果。
表 1　不同 UPS 含量时 PVDC 静态热稳定性能

UPS 添加份数／份 初始分解时间 静态热稳定时间

0 8 min+42 s 9 min+52 s
0.5 10 min+4 s 11 min+12 s
1 11 min+14 s 13 min+14 s

1.5 13 min+46 s 14 min+42 s
2 14 min+24 s 15 min+14 s

表 2　Ca-Zn 复合稳定剂中 UPS 含量不同时 PVDC 静态热稳定性能

复合稳定剂中 UPS 份数／份 初始分解时间 静态热稳定时间

0 11 min+34 s 14 min+44 s
0.5 15 min+34 s 20 min+5 s
1 18 min+4 s 22 min+17 s

1.5 21 min+46 s 25 min+51 s
2 23 min+48 s 28 min+33 s

2.5 24 min+4 s 28 min+22 s

由表 1 和表 2 数据可见，与纯 PVDC 的 9 min+
52 s 相比，Ca-Zn 稳定剂的加入有效抑制了 PVDC
的受热降解，与 UPS 复配后，随 UPS 用量的增加，

体系的初始分解时间与静态热稳定时间进一步延

长，且热效果都优于两者分别单独使用。单一使

用 Ca-Zn 稳定剂时，初始分解时间和静态热稳定时

间分别为 11 min+34 s 和 14 min+44 s，虽然优于

纯样 PVDC，但稳定效果不够理想，这是因为硬脂

酸锌虽然初期着色性较好，但在使用过程中会产生

“锌烧”促进 PVDC 的进一步分 解。在 UPS 添加

量为 2.5 份，初始分解时间静态热稳定时间达到了

28 min+22 s，远远优于纯料的 9 min+52 s，这说明

了 UPS 与 Ca-Zn 稳定剂复配具有良好的协同效应：
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图 2　不同含量 UPS 时 PVDC 流变性能比较

表 5　不同含量 UPS 的 PVDC 流变参数比较

试样编号
熔融扭矩／

(N·m)
平衡扭矩／

(N·m) 塑化时间／s 热稳定时间／s

A 30.5 13.6 30.5 368
B 25.2 13.2 25.2 426
C 23.3 12 22.8 457
D 22.3 12.5 21.8 479
E 20.6 12.1 20.4 505

了 PVDC 熔体的流动，具有内润滑的作用，同时降

低了加工过程中的能耗。随着 UPS 份数的增多，塑

化时间逐渐减少，这说明了随着 UPS 中酯基含量的

增多，体系相容性得到改善。在热稳定时间上，B，C，

D，E 四者的动态热稳定时间都比空白配方有所提

高，原因可能是 UPS 中的活泼羟基可以络合 Ca-Zn
体系中起主要稳定作用的氯化锌，形成如下络合物

起到阻止锌烧的效果 [8] ：

图 3　络合物阻止锌烧效果图

其中 B 较 C，D，E 热稳定时间提升不高，可能

是 UPS 添加量小，体系中存在的活泼羟基数量也相

对较少，因此热稳定效果有限，D 和 E 最优，动态热

稳定时间分别达到了 479 s 和 505 s，考虑经济因

素，在 Ca-Zn 主稳定剂添加量为 3 份时，UPS 添加

量不宜超过 2 份。

2．5　TG 分析

图 4 为不同含量 UPS 时 PVDC 试样 TG 曲线。

表 6 为不同含量 UPS 时 PVDC 试样 TG 参数。结

合图 4 和表 6 可以看出，PVDC 的分解主要分为两

个阶段，190～300℃为第一阶段，质量损失曲线急剧

下降，这一阶段主要为 PVDC 脱氯化氢反应的发生

及共轭双键的生成过程，在该阶段初始分解温度可

以表明第一阶段 PVDC 的热稳定性能；第二阶段为

300～500℃，在这一温度区间，质量损失曲线趋于平

缓，该阶段 PVDC 脱氯化氢速率减慢，分子链受高

温的影响发生了断裂、交联，形成了小分子物质。由

图 4 可以看出，添加了 0.5%，1%，1.5%，2% 的 UPS
辅助稳定剂的 PVDC 试样对应的初始分解温度

(Tonset) 和最大热分解温度相比纯 PVDC 试样都所有

提高，随着 UPS 用量的增加，氯化氢的脱出越困难，

质量损失越小，样品热稳定性能越好；结合表 6 中

的失重 50% 的温度 (T50%) 逐渐提升说明 UPS 的加

入提高了 Ca-Zn 体系的热稳定性能。
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图 4　不同含量 UPS 时 PVDC 试样 TG 曲线

表 6　不同含量 UPS 时 PVDC 试样热重参数

试样编号 Tonset／℃ T50%／℃

A 206.85 291.8
B 218.81 318
C 218.84 318.2
D 219.66 321.8
E 222.35 327.6

3　结论

(1) UPS 中含有的活泼羟基可以置换 PVDC 分

子链中的不稳定烯丙基氯原子，阻止共轭双键的生

成，但无法吸收 PVDC 分解过程中释放的氯化氢，

因此 UPS 单独使用时热稳定性能较差。

(2) 在 PVDC 中 加 入 UPS 可 以 有 效 地 阻 止

Ca-Zn 稳定剂的“锌烧”现象，延缓了 PVDC 分解初

期变色现象，动态和静态稳定性能都得到提高，同时

UPS 中含有的酯基提高了助剂与 PVDC 树脂间的

相容性，改善了加工性能。
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