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PVC 用二聚脂肪酸钙／锌复合热稳定剂体系的配方优化 *
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摘要：以二聚脂肪酸为原料，1，4- 二氧六环为溶剂，分别与氢氧化钙、氧化锌反应，制备了二聚脂肪酸钙／锌盐

(DFA-Ca／DFA-Zn)，并采用傅里叶变换红外光谱和电感耦合等离子体发射光谱对其进行了结构表征，发现合成产物

为目标产物。以 DFA-Ca／DFA-Zn 为聚氯乙烯 (PVC)／对苯二甲酸二辛酯 (DOTP) 体系的主热稳定剂，依次向 PVC

／DOTP 体系加入辅助热稳定剂环氧大豆油 (ESO)、山梨醇和 β- 二酮，通过变色法和刚果红法考察了这 3 种辅助热

稳定剂对上述 PVC 体系初期着色性及长期热稳定性的影响，在此基础上筛选出最佳的 DFA-Ca／DFA-Zn 复合热稳

定剂体系的配方，即 DFA-Ca／DFA-Zn／ESO／山梨醇／β- 二酮的最佳质量比为 1.08／0.27／1／0.5／0.3，在 45 g 

PVC／22.5 g DOTP 体系中加入上述配方条件下的复合热稳定剂体系 3.15 g 时，可使该 PVC 体系在 185℃的静态热

稳定时间达 195.4 min。

关键词：聚氯乙烯；二聚脂肪酸；钙锌复合热稳定剂；辅助热稳定剂

中图分类号：TQ320.4  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2015)10-0102-05 

Formulation Optimization on Calcium／Zinc of Dimer Fatty Acid Composite Thermal Stabilizer System for PVC
Li Mei1，2， Mao Wei2， Wang Mei2， Li Shouhai1， 2， Huang Kun1， 2， Xia Jianling1， 2

(1. Institute of Forest New Technology， Chinese Academy of Forestry， Beijing 100091， China ；

2. Institute of Chemical Industry of Forestry Products， CAF ； National Engineering Lab. for Biomass Chemical Utilization ； Key and Lab. on Forest 

Chemical Engineering， SFA ；Key Lab. of Biomass Energy and Material， Nanjing 210042， China)

Abstract ：Using dimer fatty acid (DFA) as raw material and 1，4-dioxane as solvent，calcium salt of dimmer fatty acid (DFA-
Ca) and zinc salt of dimer fatty acid (DFA-Zn) were synthesized through DFA reacting with calcium hydroxide and zinc oxide 
respectively. Then the structures of them were confirmed by inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry and Fourier 
transform infrared spectroscopy，and the compounds obtained were final objective products. Taking DFA-Ca／DFA-Zn as main 
thermal stabilizer of poly(vinyl chloride) (PVC)／dioctyl terephthalate (DOTP) system，the auxiliary heat stabilizers including 
epoxidized soybean oil (ESO)，D-sorbitol and β-diketone were added into the system in sequence，then the effects of these auxiliary 
heat stabilizers on the initial dyeing property and long-term thermal stability of the PVC system were studied using discoloration 
test and Congo Red test. On this basis，the optimum formula for the DFA-Ca／DFA-Zn composite stabilizer system was screened，

which is that the optimal mass ratio of DFA-Ca／DFA-Zn／ESO／D-sorbitol／β-diketone is 1.08／0.27／1／0.5／0.3. Adding 3.15 g 
DFA-Ca／DFA-Zn composite stabilizer system with the optimum formula mentioned above to 45 g PVC／22.5 g DOTP system，the 
static thermal stability time of the system can reach 195.4 min at 185℃ .

Keywords ：poly(vinyl chloride) ；dimer fatty acid ；calcium／zinc composite thermal stabilizer ；auxiliary heat stabilizer

作为低碳时代发展循环经济不可或缺的基础

材料，塑料已成为 21 世纪新材料的代表之一。据不

完全统计，2013 年我国塑料制品的产销量达 9 500
万 t，其中作为世界五大通用树脂之一的聚氯乙烯

(PVC) 约占 30%[1–3]。与其它通用型树脂制品相比，

PVC 制品具有更加节能、低碳的优点，目前 PVC 产

业在全世界发展迅速，前景广阔。但 PVC 存在结构

缺陷，导致其热稳定性差，在加工过程中易发生降解

着色，因此必须加入一定量的热稳定剂 [4–6]。在众多
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热稳定剂中，钙／锌复合热稳定剂作为国内外公认

的无毒、环保热稳定剂体系，以其低廉的价格优势和

良好的润滑性等优异性能广泛应用于 PVC 制品中，

市场发展前景广阔。

根据 Frye-Horst 机理可知，热稳定剂的热稳定

性与其金属盐中的有机酸结构有关 [2，6]。钙／锌复

合热稳定剂中多元脂肪酸如二聚脂肪酸 (DFA) 结

构的引入和脂环结构的融合均可赋予 PVC 制品更

优异的热稳定性 [2，7–9]。DFA 是由油酸、亚油酸等

十八碳脂肪酸经油酸双键的重排或油酸与亚油酸的

Diels-Alder 反应聚合而成，经 Diels-Alder 反应聚合

的产物带有六元脂环结构，而由双键重排聚合的非

环产物大约占二聚体总质量的 40%。

钙／锌盐的合成工艺主要有一步法直接合成

工艺 [10–11] 和二步复分解反应合成工艺 [12]。相关报

道指出 [11]，与二步复分解反应工艺相比，一步法直

接合成工艺可节省大量成本，且具有工艺流程简单、

设备投资少、生产周期短、无废水排放等诸多优点。

刘艳斌等 [7] 通过复分解法制备的二聚酸钙／锌复

合热稳定剂比硬脂酸钙／锌复合热稳定剂具有更优

异的热稳定性，但未考察各种辅助热稳定剂如环氧

大豆油等与钙／锌体系间的协效作用。

笔者利用 DFA 为原料，经一步直接合成法制备

含有脂环和羧酸结构的 DFA 钙盐或锌盐 (DFA-Ca
或 DFA-Zn)。然后以 DFA-Ca／DFA-Zn 复合体系为

主热稳定剂，将其与环氧大豆油 (ESO)、山梨醇、β-
二酮等有机辅助热稳定剂进行复配，通过变色法和

刚果红法研究有机辅助热稳定剂对 PVC 热稳定性

的影响，以制备出能够明显改善 PVC 初期着色性和

长期热稳定性的 DFA-Ca／DFA-Zn 复合热稳定剂体

系，并对其配方进行了优化。

1　实验部分

1．1　主要原料

DFA ：酸值 204.4 mg／g，上海古象化工有限公

司；

氢 氧 化 钙 [Ca(OH)2] ：纯 度 96.5%，美 国

Mallinckrodt Pharmaceuticals 公司；

氧化锌 (ZnO) ：纯度 100 %，美国 J. T. Baker 公

司；

1，4- 二氧六环：美国 Fisher Scientific 公司；

PVC ：DG–1000K，天津大沽化工股份有限公

司；

对 苯 二 甲 酸 二 辛 酯 (DOTP) ：美 国 Acros 

Organics 公司；

ESO ：Drapex 6.8，环氧当量 625 g／mol，市售；

山梨醇：纯度≥ 98 %，SIGMA 公司；

β- 二酮：常州嘉仁禾化学有限公司。

1．2　主要设备及仪器

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 仪：IS10 
spectrometer 型，美国 Nicolet 公司；

电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 (ICP–OES) ：

OPTIMA 7000 型，美国 PerkinElmer 公司；

转矩流变仪：PolyLab 型，德国 Haake 公司；

小型热压机：model 3912 型，Carver 公司；

刚果红试纸：上海三爱思试剂有限公司。

1．3　DFA-Ca 和 DFA-Zn 的制备

称 取 0.1 mol 的 DFA 和 200 mL 的 1，4- 二

氧六环加入到 500 mL 四口烧瓶中，开启机械搅

拌，加 热 升 温 到 80 ℃，将 0.099 mol Ca(OH)2( 或

0.099 mol ZnO) 分批加入到四口烧瓶中，升温至

120℃恒温反应 3 h，待反应完毕后，减压蒸馏，抽除

溶剂及水，得 DFA-Ca 和 DFA-Zn，烘干、研磨备用。

1．4　PVC 试样制备

称取 45 g PVC，22.5 g DOTP，1.08 g DFA-Ca，

0.27 g DFA-Zn 及不同用量的辅助热稳定剂，将其

在室温下高速机械混合 5 min 后加入到转矩流变

仪中，于 165℃下塑化 3 min 后取出，利用小型热压

机于 175℃下制成 1.5 mm 厚的薄膜。

1．5　测试与表征

(1) FTIR 分析。

利 用 FTIR 仪 分 析 DFA，DFA-Ca 和 DFA-Zn，

扫描范围为 400~4 000 cm-1。

(2) 金属元素含量测定。

DFA-Ca 中钙元素含量按 HG–T 2424–1993 测

试，DFA-Zn 中锌元素含量按 HG–T 3667–2000 测

试，并结合电感耦合等离子体原子发射光谱法（ICP-
AES）对测试得到的金属元素含量进行校正。

(3) 热稳定性能测试。

①刚果红法：PVC 试样的静态热稳定时间按

GB／T 2917.1–2002 测试，测试温度为 185℃。

②变色法：依据 ISO 305 ：1990(E) 进行测试。

将 PVC 试样裁剪成为 15 mm 的小方片，并用铝箔

纸包裹起来。将待放置试样的玻璃试管放入 185℃

的油浴中保持 20 min 后，把用铝箔纸包裹起来的

PVC 试样放入玻璃试管中，在 185℃下每 10 min 取

出一个试样，观察其颜色变化并拍照。
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2　结果与讨论

2．1　DFA-Ca 和 DFA-Zn 的结构表征

图 1 为 DFA，DFA-Ca 和 DFA-Zn 的 FTIR 谱图。

由图 1 可以看出，DFA 在 2 926 cm-1 和 2 853 cm-1

处的吸收峰为甲基和亚甲基的对称和反对称伸缩

振 动 吸 收 峰。DFA-Zn 和 DFA-Ca 的 FTIR 谱 图

中 3 200～2 500 cm-1 处 的 羧 酸 羟 基 强 吸 收 峰 消

失，1 710 cm-1 处羧基的羰基特征吸收峰也基本消

失；同 时 DFA-Zn 在 1 539，1 456 cm-1 处、DFA-Ca
在 1 549，1 457 cm-1 处出现了羧酸盐离子的反对称

伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰。对 DFA-Ca 和

DFA-Zn 进行金属元素含量分析测试，发现 DFA-Ca
中 Ca 的质量分数为 5.78%，DFA-Zn 中 Zn 的质量

分数为 9.15%。综合 FTIR 和金属元素含量分析结

果可知，产物为 DFA-Zn 和 DFA-Ca，但仍有部分羧

基未完全转化为羧酸钙盐或羧酸锌盐。

DFA

DFA-Ca

DFA-Zn

1710

1549 1457

28532926

4000 3000 2000 1000
cm 1

1456
1539

图 1　DFA，DFA-Ca 和 DFA-Zn 的 FTIR 谱图

2．2　DFA-Ca／DFA-Zn 复合热稳定剂体系的配方

优化

(1) ESO 对 PVC／DOTP／DFA-Ca／DFA-Zn 体

系热稳定性的影响。

ESO 是 PVC 的重要助剂之一，尤其与钙／锌

热稳定剂复配使用时，可兼具增塑剂和螯合剂的作

用，改善钙／锌热稳定剂的热稳定性。在 45 g PVC
／22.5 g DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g DFA-Zn
体系中分别加入不同用量的 ESO，通过变色法和刚

果红法考察其与 DFA-Ca／DFA-Zn 间的协同作用对

PVC 热稳定性的影响，结果见图 2 和图 3。由图 2
和图 3 可知，ESO 与 DFA-Ca／DFA-Zn 的协同作用

可明显改善 PVC 的长期热稳定性。随 ESO 用量的

增加，185℃下 PVC 试样完全变黑的时间逐渐延后，

静态热稳定时间逐渐增加，当 ESO 用量为 1.0 g 时，

试样在 185℃下放置 90 min 时才完全变黑，其静态

热稳定时间为 76.6 min。当 ESO 的用量由 1.0 g
继续增加至 1.5 g 时，PVC 试样的初期着色性略

有下降且长期热稳定性处于基本稳定状态，因此在

45 g PVC／22.5 g DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g 
DFA-Zn 体系中 ESO 的适宜用量是 1.0 g。
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图 2　185℃下 ESO 用量对 PVC 试样颜色变化的影响

ESO g
m

in
40

60

80

0 1.50.5 1.0

50

70

图 3　185℃下 ESO 用量对 PVC 试样静态热稳定时间的影响

(2) 山 梨 醇 对 PVC／DOTP／DFA-Ca／DFA-Zn
／ESO 体系热稳定性的影响。

山梨醇一方面可以吸收 PVC 热降解过程中释

放出来的 HCl，另一方面又在 HCl 的催化作用下发

生成环反应，两者互为竞争反应 [13]。而山梨醇发生

环化反应的速率缓慢，大部分用来吸收热降解释放

的 HCl，因此山梨醇吸收 HCl 的能力较强，可大幅

度提高 PVC 的热稳定性能。在 45 g PVC／22.5 g 
DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g DFA-Zn／1.0 g 
ESO 体系中分别加入不同用量的山梨醇，通过变色

法和刚果红法考察其与 DFA-Ca／DFA-Zn／ESO 间

的协同作用对 PVC 热稳定性的影响，结果见图 4 和

图 5。由图 4 和图 5 可知，山梨醇与 DFA-Ca／DFA-
Zn／ESO 间具有良好的协同增效作用，山梨醇可明

显改善 PVC 的热稳定性。随着山梨醇用量增加，

PVC 试样在 185℃下的静态热稳定时间逐渐增加，

当山梨醇用量为 0.5 g 时，试样的静态热稳定时间

达到 134.4 min ；而当山梨醇用量由 0.5 g 增加至

0.75 g 时，试样的静态热稳定时间由 134.4 min 增

加到 137.5 min，仅增加了 2.3%，且此时试样的初期

着色性并未明显优于其它配方，因此在 45 g PVC／

22.5 g DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g DFA-Zn／

1.0 g ESO 体系中山梨醇的适宜用量是 0.5 g。
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图 4　185℃下山梨醇用量对 PVC 试样颜色变化的影响
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图 5　185℃下山梨醇用量对 PVC 试样静态热稳定时间的影响

(3) β- 二 酮 对 PVC／DOTP／DFA-Ca／DFA-Zn
／ESO／山梨醇体系热稳定性的影响。

β- 二酮为 PVC 的短效型辅助热稳定剂，可抑制

PVC 加工时的初期着色，这是因为 β- 二酮结构中

的次甲基基团可与 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

热稳定的效果 [14]。另一方面，β- 二酮还可与 ZnCl2

发生络合反应，生成 β- 二酮锌络合物，该物质能发

生碳 – 烷氧基化反应置换出 PVC 分子链上不稳定

的烯丙基氯原子，且其反应速率极高 [14–16]。在 45 g 
PVC／22.5 g DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g DFA-
Zn／1.0 g ESO／0.5 g 山梨醇体系中分别加入不同

用量的 β- 二酮，通过变色法和刚果红法考察 β- 二

酮与 DFA-Ca／DFA-Zn／ESO／山梨醇间的协同作

用对 PVC 热稳定性的影响，结果见图 6 和图 7。

由图 6 和图 7 可知，β- 二酮与 DFA-Ca／DFA-
Zn／ESO／山梨醇复配使用时，能够改善 PVC 试样

的初期着色性、提高长期热稳定性。随着 β- 二酮用

量的增加，试样的静态热稳定时间增加，当 β- 二酮

用量为 0.3 g 时其静态热稳定时间可达 195.4 min，

当 β- 二酮用量从 0.3 g 增至 0.45 g 时，静态热稳

定时间仅略有提高且初期着色性变化不大，而提高

β- 二酮的用量会导致成本增加，因此，优选在 45 g 
PVC／22.5 g DOTP／1.08 g DFA-Ca／0.27 g DFA-
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图 6　185℃下 β- 二酮用量对 PVC 试样颜色变化的影响
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图 7　185℃下 β- 二酮用量对 PVC 试样静态热稳定时间的影响

Zn／1.0 g ESO／0.5 g 山梨醇体系中加入 0.3 g β-
二酮。

3　结论

(1) 以 DFA 为原料合成了 DFA-Ca 和 DFA-Zn，

FTIR 和金属元素含量分析结果表明合成的产物为

目标产物。

(2) 向以 DFA-Ca／DFA-Zn 复合体系为主热稳

定剂的 PVC 中依次添加辅助热稳定剂 ESO、山梨

醇和 β- 二酮，均可进一步改善 PVC 的热稳定性。

(3) DFA-Ca／DFA-Zn 复合热稳定剂体系最佳

配方为 DFA-Ca／DFA-Zn／ESO／山梨醇／β- 二酮

的 质 量 比 为 1.08／0.27／1／0.5／0.3 ；当 向 45 g 
PVC／22.5 g DOTP 体系中加入最佳配方条件下的

二聚酸钙锌复合热稳定剂 3.15 g 时，该 PVC 体系

在 185℃的静态热稳定时间可达 195.4 min。
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陶氏巴西聚乙烯再度调价
陶氏巴西公司计划在巴西国内提高聚乙烯 (PE) 价格，

涨幅为 500 雷亚尔／t (121 美元／t)，已从 2015 年 10 月 1 日

起生效。

此次调价涵盖陶氏在巴西出售的所有级别的 PE 材料，

包括高密度聚乙烯，低密度聚乙烯和线型低密度聚乙烯。

在 9 月 3 日，该公司曾宣布将 PE 价格上调 500 雷亚尔

／t，自 9 月 15 日生效。此次调价在上次调价基础上实行。

该知情人士表示，做出提价的决定是因为第二季度需求

稳定，同时，10 月需求上涨可能性很大。

早前，布拉斯科也曾宣布其各级别 PE 树脂将涨价 400
雷亚尔／t。

巴西货币相对美元贬值，这使树脂进口市场在整个

2015 年陷入困境。             ( 中塑在线 )

超级材料可撑起 4 万倍自身质量
兼具高比刚度、高比强度、强能量吸收等优点的多孔材

料，可应用于复合材料、环境、能源和生物等领域。构建密度

低于 10 mg／cm3 超轻材料为目前国际研究热点，例如金属、

陶瓷基等超晶格结构。然而，随着密度的降低，这些材料的

力学、电学性能呈指数降低，同时材料结构的稳定性以及可

恢复形变显著变差。科学家梦寐以求的碳基的多孔材料，由

碳纳米管或石墨烯组成，兼具优异的力学和电学性能。这要

求结构单元 ( 碳管或石墨烯片之间 ) 由共价键连接，但是难

以实现。

最近，中国科学院上海硅酸盐研究所、宾夕法尼亚大学

和北京大学合作研究，发现了一种三维石墨烯管的“超级材

料”，属于一种新型的具有分级多孔结构的多孔材料，兼具力

学性能优异、密度低、导电性高等特性，远优于已有碳材料的

性能。该三维石墨烯由石墨烯纳米管通过碳碳共价键键合，

形成类似金刚石的四配位三维稳固结构。

该三维石墨烯管具有高强度，可以支撑自身质量的 4 万

倍，没有发生明显形变，同时还具有超高弹性，循环 1 000 次

后几乎可完全恢复。石墨烯空管材料拥有优异的电导率，三

维石墨烯管可作为性能优异的弹性导体，其力学和电学性能

高于目前报道的多孔石墨烯的 1～2 个数量级，可以应用于

新能源领域。此外，该材料具有超疏水特性，吸附有机溶剂

超快，吸附有机溶剂达自身质量的 600 倍以上，可用于污水

处理，如海上漏油等。            ( 中塑在线 )
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