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共混改性提高 PVC 耐热性的研究进展 *
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摘要：从共混高分子耐热改性剂、添加无机填料及耐热性聚氯乙烯 (PVC) 树脂等方面总结了提高 PVC 耐热性的

主要方法，并对各种改性方法进行了比较。

关键词：聚氯乙烯；耐热性；共混改性

中图分类号：TQ325.3  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2016)01-0129-04

Research Progress on Improving Heat Resistance of PVC by Blending Modification
Zhang Xiang， Cui Yihua， Yin Yuehong

(College of Materials Science and Technology， Nanjing University of Aeronautics & Astronautics， Nanjing 210016， China)

Abstract ：The methods of improving the heat resistance of PVC were reviewed in respects of blending polymer heat resistant 
modifier，inorganic filler and heat resistance PVC. The advantages，disadvantages of each method were compared.
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聚氯乙烯 (PVC) 是无定形高聚物，没有明显的熔点，

85℃以下呈玻璃态，在 80～85℃开始软化，大大限制了其应

用范围。因此，为了提高 PVC 的使用温度，人们致力于对

PVC 进行耐热改性，开发耐热性好的 PVC 树脂。改善 PVC

耐热性的方法主要有交联、卤化、共聚及共混等，其中共混

改性研究最多，应用最为广泛。共混改性是在 PVC 中添加

耐热性能好的高分子材料或无机填料，通过两种及两种以上

材料的共混改善 PVC 的耐热性能，具有操作简单，可实施性

强的优点。笔者从耐热改性剂选择等角度对共混改性提高

PVC 耐热性的进展研究进行了综述，为高耐热性 PVC 树脂

的开发提供参考。

1　添加高分子耐热改性剂

利用高分子共混改性是扩大聚合物用途的一种简单有

效的方法。将 PVC 与一些耐热性好的高分子材料共混是提

高其耐热性的重要手段之一，常用于 PVC 的耐热高分子改

性剂主要分为四种：N– 取代马来酰亚胺 (N–MI) 共聚物、α–

甲基苯乙烯 (α–MeSt) 共聚物、马来酸酐 (MAH) 共聚物和耐

热工程塑料。

1．1　N–MI 共聚物

马来酰胺 (MI) 及其衍生物是一类刚性耐热单体，单体

自聚的均聚物起始热失重温度一般为 220～400℃，是一种

耐热性好的高分子材料，其中 N–MI 最为常见。各种耐热单

体因 N– 取代基的不同而有所区别，应用较多的是 N– 苯基

马来酰亚胺 (PhMI) 和 N– 苯己基马来酰亚胺 (ChMI)，前者

成本相对低，耐热性好，后者熔点低，在聚合物中溶解性较

好，都可作为 PVC 的耐热改性剂。

马莉娜等 [1] 采用悬浮共聚法合成了耐热改性剂三元共

聚物 N– 苯基马来酰亚胺 – 苯乙烯 – 丙烯腈 (PhMI–St-AN)，

并将其与 PVC 共混通过模压发泡制备 PVC／PhMI–St-AN

泡沫塑料，研究了三元共聚物含量对 PVC 泡沫塑料热稳定

性的影响。结果表明，当 PhMI–St-AN 含量从 0 增加到 25%

时，PVC 泡沫塑料的玻璃化转变温度 (Tg) 逐渐升高，热稳定

性增加，100℃的线性收缩率由 4.5% 降到 1.2%。

王茂喜等 [2] 制备了三元共聚体 N– 环己基马来酰亚胺 –

甲基丙烯酸 – 六氟丙烯 (ChMI–MMA–HFPT)，并将其作为

耐热改性剂共混改性 PVC。结果表明，ChMI–MMA–HFPT

的最佳质量配比为 35／62／3，当共混物中 ChMI–MMA–

HFPT 的含量为 10% 时，共混物的耐热性能最佳，其 Tg 达到

了 111.8℃。

Yang C 等 [3] 采用乳液聚合法合成了三种含有 PhMI 的

耐热改性剂，用于改性 PVC，研究了共混物的热性能和力学

性能。结果表明，当改性剂的含量由 5 份增加到 25 份时，共

混物的维卡软化温度 (Tvicat) 和 Tg 随着体系中 PhMI 含量增

加而上升，力学性能随着改性剂含量增加有所增强。

1．2　α–MeS 共聚物

α–MeS 本身不能自聚，但与丙烯腈 (AN) 和苯乙烯 (St)

却有很好的共聚性，将 α–MeSt 共聚物与 PVC 共混可以改善
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PVC 的耐热性能。α–MeSt–St–AN 共聚物与 PVC 共混制备

的共混物，其 Tvicat 可以在 90～100℃之间调节，极大提高了

PVC 的使用温度。

熊雷等 [4] 选用氰基含量为 30% 的 α– 甲基苯乙烯 – 丙

烯腈 (α–MSAN) 与 PVC 熔融共混，研究了 α–MSAN 含量

对 PVC 耐热性的影响。研究发现，当 α–MSAN 的质量分数

不超过 60% 时，PVC／α–MSAN 共混体系具有良好的相容

性，体系的耐热性随着 α–MSAN 含量增加而上升，Tvicat 由

81.3℃上升到了 108℃。

张军等 [5] 使用机械共混法制备了 PVC 与不同耐热改

性剂的共混物，发现 α–MeSt–AN 共聚物对硬质 PVC 耐热性

能的提高优于 ABS 树脂，加入 α–MeSt–AN 共聚物可使硬质

PVC 的弯曲强度、拉伸强度上升，但冲击强度有所下降。

Zhang Z 等 [6] 制 备 了 PVC／α– 甲 基 苯 乙 烯 – 丙 烯

腈 (α–MSAN) 共混物，并向共混物中添加适量增韧改性剂

ACR，研究了 α–MSAN 和 ACR 对共混物耐热性的影响。

结果表明，当 α–MSAN 含量为 30 份，ACR 为 0 时，PVC／

α–MSAN 的 Tg 达到了 90.9℃，比纯 PVC(84.3℃ ) 提高 6.6℃；

当 α–MSAN 含量为 30 份，ACR 的含量为 12 份时，共混物

的 Tg 提升到了 97.3 ℃。

1．3　MAH 共聚物

MAH 与 St 等单体的共聚物 (SMAH) 具有优异的耐热

性能，常用作聚合物耐热改性剂。MAH 与 St 共聚会生成交

替共聚物，这种交替共聚物的添加量小于 10% 时，均可容于

PVC 中，且基于 MAH 中的环状结构，使 SMAH 具有较高的

Tg。

王 玮 等 [7] 制 备 了 PVC／SMAH 共 混 物，并 研 究 了

SMAH 含量对 PVC 耐热性能的影响。结果表明，当 SMAH

的含量由 0 增加到 10% 时，共混体系的 Tvicat 由 84.7℃升高

到了 104.6℃，提高近 20℃。

任华等 [8] 研究了 PVC 与 SMAH 的共混改性。结果表

明，SMAH 的加入可以显著提高共混物的 Tvicat，当 SMAH

的含量由 0 增加到 50 份时，共混物的 Tvicat 由 76.5℃升高到

93.3℃，耐热性能得到很大提高。

P. Flippo[9] 采用 SMAH 改性 PVC，研究了 SMAH 含量

对 PVC 热稳定性和极性的影响。结果表明，PVC／SMAH

共混物的 Tvicat 可达到 100℃以上，且 SMAH 还可以提高

PVC 的刚性，减缓 PVC 松弛，当 SMAH 的质量分数为 30%

时，PVC 在 183℃和 193℃时的松弛量减少了 40%～70%，刚

性大大提高。

1．4　耐热工程塑料

耐热工程塑料具有良好的耐热性能，向 PVC 中添加耐

热工程塑料，可以在一定程度上改善 PVC 的耐热性能，虽然

该方法的改性效果不如添加耐热改性剂明显，但其优点是在

提高耐热性的同时对 PVC 的其它性能基本不产生影响。常

用于改善 PVC 耐热性的工程塑料有尼龙 (PA)6，PA66 及丙

烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯塑料 (ABS) 等。

连永肖等 [10] 以乙烯 – 丙烯酸酯 – 一氧化碳 – 马来酸酐

接枝共聚物 (EnBACO-g-MAH) 为增容剂添加到低熔点三元

共聚尼龙 (NT) 与 PVC 的共混体系中，制备了一种高耐热性、

超韧性及高流动性的 PVC／NT 合金材料。研究表明，PVC

／NT 合金的 Tvicat 随 NT 含量的增加而增加，NT 含量为 50

份时，合金的 Tvicat 达到了 115.9℃，耐热性明显改善。

张凯舟等 [11] 制备了 PVC／耐热 ABS 合金，并研究了

耐热 ABS 含量对合金耐热性能的影响。结果表明，当耐热

ABS 含量由 0 增加到 50 份时，合金的 Tvicat 由 83.5℃提升到

93.8℃；当ABS含量超过50份时，合金的Tvicat基本不再提高。

Xiong C 等 [12] 采用气流粉碎法制备了粒径为 4～8 μm

的超细 PA6(UPA6)，UPA6 相对 PA6 有更小的结晶度和粒径，

且熔点仅为 175℃，能对 PVC 共混改性，并通过添加 SMAH

改善 PVC／UPA6 体系的相容性，制备了 PVC／UPA6／

SMAH 共混物。研究表明，PVC／UPA6／SMAH 共混物具

有较高的耐热性。

大部分高分子耐热改性剂与 PVC 树脂有较好的相容

性，它们共混制备的共混物，不仅具有较高的 Tvicat 和 Tg，而

且加工性能和抗冲性能优良，是一种简单、有效的改性手段。

但由于高分子耐热改性剂的价格相对昂贵，限制了其在工业

中的应用。

2　添加无机填料

在耐热改性材料中除了有机高分子材料外，无机矿物

填料如 CaCO3、滑石粉、凹凸棒土、粘土、玻璃纤维等也可用

于提升 PVC 的耐热温度。

无机填料根据其化学组成不同，主要有碳酸钙类、硅酸

盐类及硫酸盐类等三种。

2．1　碳酸盐类

这类无机填料中主要是 CaCO3，因其具有成本低、化学

性质稳定及耐热性好等优点而在塑料工业中广泛应用。

王红瑛等 [13] 通过挤出共混工艺，将 CaCO3 加入 PVC／

ABS 合金中，发现当 PVC 含量为 100 份，ABS 含量为 60 份，

CaCO3 含量为 60 份时，PVC／ABS／CaCO3 合金的 Tvicat 为

97.4℃，与 PVC／ABS 合金相比提高了约 11℃。

刘海 [14] 通过包覆交联技术制备出表面交联具有核 – 壳

结构的 CaCO3 粒子 (CLCC)，CLCC 对 PVC 材料具有很好

的增塑作用，可显著提高 PVC 的冲击性能和耐热性。当体

系中 CLCC 含量为 5 份时，PVC／CLCC 的耐热性能最佳，

其 Tg 为 104.6℃，比纯 PVC 提高了近 15℃。
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N. Shimpi 等 [15] 选用不同粒径的纳米 CaCO3 制备

PVC／CaCO3 复合材料，并研究了不同粒径的纳米 CaCO3 在

PVC 中的分散性及对复合材料耐热性能和力学性能的影响。

结果表明，当选用 9 nm 的纳米 CaCO3 填充时，复合材料的

性能最佳。

2．2　硅酸盐类

这类无机填料的种类繁多，包括凹凸棒土、陶土、云母

等，它们来源广泛、价格低廉，化学性质稳定，具有较高的熔

点，化学性质稳定，添加适量到物料中可提高 PVC 的刚性，

改善 PVC 的尺寸稳定性及防止高温时的蠕变。

钱运华等 [16] 选用凹凸棒土填充硬质 PVC，研究了不同

含量的凹凸棒土对 PVC 耐热性能的影响。结果表明，当凹

凸棒土含量由 0 增加到 10 份时，共混物的 Tvicat 由 74.3℃上

升到了 86.5℃；当凹凸棒土含量超过 10 份时，共混物的 Tvicat

下降，耐热性变差。

陈浩 [17] 将凹凸棒土和云母添加到共混物 PVC／氯化

PVC(CPVC) 中，研究了添加量对共混物耐热性的影响。研

究表明，当凹凸棒土的添加量为 5% 时，改性效果最佳，共混

物的热变形温度 (HDT) 提高了 23.7℃；当云母的添加量为

7% 时，改性效果最好，共混物的 HDT 提升了 13℃。

Liu H 等 [18] 对高岭土进行了表面改性，并将改性的高

岭土 (SFKF) 与 PVC 熔融共混制备了复合材料。结果表明，

当 SFKE 的含量为 0～5 份时，PVC／SFKF 的 Tg 由 89.3℃

上升到 93.6℃，耐热性有所改善。

2．3　硫酸盐类

这类无机填料主要包括 BaSO4 和 CaSO4。其中 BaSO4

是硫酸盐类填充剂中最重要的一种，沉淀 BaSO4 的粒度一般

在 0.2～5 μm 范围内，比重晶石粉的粒径细，而且白度大，

pH 值为 6.5～7，是一种化学惰性的填充剂。

徐妍等 [19] 采用熔融共混法制备了 PVC／甲基丙烯酸

甲酯 – 丁二烯 – 苯乙烯共聚物 (MBS)／纳米 BaSO4 三元复

合材料。当纳米 BaSO4 含量为 1 份时，PVC／MES／纳米

BaSO4 的热稳定性改善明显，热分解过程中的初始分解温度

和最快分解温度比 PVC／MBS 分别提高约 10℃和 14℃。

陈浩 [17] 将纳米 BaSO4 添加到 CPVC／PVC(50／50) 体

系中。结果发现，纳米 BaSO4 能改善 PVC 复合材料的韧性

和耐热性，当纳米 BaSO4 含量为 9% 时，改性效果最好，共混

物的 HDT 提高了 24.7℃。

2．4　其它无机填料

用于 PVC 改性的无机填料种类还有蒙脱土、无机质微

粒等。纳米蒙脱土系蒙皂石粘土经剥片分散、提纯改型、超

细分级、特殊有机复合而成，平均晶片厚度小于 24 nm，蒙脱

石含量大于 95%。其具有良好的分散性能，作为添加剂可以

提高复合材料的抗冲性能和耐热性能。

胡廷永等 [20] 研究了玻璃纤维 (GF) 对 PVC 的力学性能

和耐热性的影响。当 GF 质量分数为 30% 时，复合材料的拉

伸强度为 110 MPa，弯曲强度为 190 MPa，热膨胀系数下降

到 2.23×10–5／℃，热变形温度升高了 6℃。

朱宝宁等 [21] 考察了不同长度和用量的 GF 对 PVC 耐

热性的影响。结果表明，长度为 50 mm 的 GF 对 PVC 材料

的改性效果明显好于长度为 3 mm 的 GF ；当 50 mm 长的

GF 含量由 0 份增加到 20 份时，复合材料的 Tvicat 由 86.8℃

升高到 113.4℃，耐热性得到了很大提高。

Y. Youngjae 等 [22] 将纳米粘土与 PVC 进行共混。结果

发现，随着纳米粘土含量的增加，共混物的热分解温度逐渐

升高，Tg 也随之升高，热膨胀系数减小，且纳米粘土在 PVC

中分散均匀，说明纳米粘土与 PVC 具有较好的相容性。

L. M. Matuana[23] 分别将未改性的钠基蒙脱土 (Na–

MMT) 和有机改性的蒙脱土 (Org–MMT) 在 PVC 成型的四

个不同阶段与 PVC 共混，制备 PVC／层状硅酸盐纳米复

合材料。研究结果表明，在成型中的熔融阶段添加填料时，

PVC／层状硅酸盐纳米复合材料的热稳定性最佳；PVC／

Na–MMT 复合材料比 PVC／Org–MMT 复合材料有更好的

热稳定性。

CaCO3、凹凸棒土及 BaSO4 等无机填料一般均有较高的

熔融温度，将其与 PVC 共混可以在一定程度上提高 PVC 的

耐热性，而且无机填料具有来源广、价格低廉及性能稳定等

优点，在工业中得以广泛应用。虽然无机填料能改善 PVC

的耐热性能，但其与 PVC 树脂的相容性差，添加量过多时，

PVC 树脂大分子的取向被打破，容易产生银纹、裂纹等缺陷，

拉伸强度、弯曲强度和冲击强度均有不同程度降低。

3　添加耐热性 PVC

CPVC 是 PVC 的氯化产物，主链上含有大量的极性基

团，利用它改性 PVC 的最大优点是可以提高制品的耐热性

和在一定温度下的化学稳定性。氯含量为 68% 的 CPVC，其

Tvicat 为 130℃，利用 CPVC 耐高温的特点，与 PVC 共混后可

提高 PVC 的耐热性。

李文辉等 [24] 将 CPVC 与 PVC 共混，并通过模压成型

制备试样，考擦了 CPVC 含量对共混物力学性能和耐热性的

影响。结果表明，CPVC 含量为 0～50 份时，试样的拉伸强

度和弯曲强度均有所提升，其 Tvicat 由 72.5℃上升到 87℃，耐

热性得以改善。

马玫等 [25] 制备了 PVC／CPVC 共混物，研究了 CPVC

含量对共混物耐热性能的影响。结果表明，当 CPVC 含量低

于 40% 份时，PVC 的耐热性基本没有改善；当 CPVC 含量

超过 40% 时，PVC 的 Tg 随着 CPVC 含量增加而大幅度提升；
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CPVC 的含量为 80% 时，共混物的 Tg 提升到约 110℃。

CPVC 具有良好的耐热和耐化学侵蚀性，最高使用温度

可达到 95～98℃，与 PVC 共混可显著改善 PVC 的耐热性。

但随着体系中 CPVC 含量的提高，刚性增大，分子链的柔顺

性变差，材料的韧性会有明显下降，且 CPVC 热稳定性不好，

对设备有严重的腐蚀作用。

4　结语

提高 PVC 树脂的耐热性，扩展其应用范围，其中有效途

径之一就是共混改性。通过共混高分子耐热性改性剂以及

无机填料均能不同程度提高 PVC 树脂的耐热性，虽然国内

外对耐热树脂 PVC 的开发尚处于初级阶段，但由于这种方

法实施简单、效果明显，使其产业化成为可能。

随着社会的发展，人们对 PVC 树脂耐热性的要求也越

来越高。无机纳米材料因粒子尺寸小、比表面积大，而产生

量子效应和表面效应，赋予其许多力学、光、电磁、催化等物

理化学性能，将无机纳米材料与 PVC 树脂共混可以有效改

善复合材料的耐热性。但纳米材料具有高的表面能，极易团

聚，难以在 PVC 树脂中均匀分散，这对耐热性的提升是不利

的，也是目前亟待解决的问题。
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辽阳石化开发出膜级专用聚酯切片新产品
辽阳石化公司历经 1 年多的技术攻关，该公司成功开发

出聚酯薄膜专用聚酯切片，经用户试用合格，成为可替代进

口的新产品。

从 2014 年开始，拥有年 30 万 t 聚酯产能并向高端市场

进军的辽阳石化，在前期成功开发瓶级聚酯、PETG 共聚酯

的基础上，对现有的一条 10 万 t／a 聚酯生产线进行了局部

改造。在 2015 年 10 月底改造装置开车后，辽阳石化分牌号

对多个工艺条件进行攻关，生产出聚酯薄膜专用聚酯切片。

                      (辽宁日报 )
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