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不同钙锌类复合热稳定剂对 PVC 性能的影响 *
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摘要：通过刚果红实验、热老化烘箱实验和流变实验，研究了两种自制高效钙锌复合热稳定剂对聚氯乙烯 (PVC)

热稳定性能及其流变性能的影响，并且与市场上应用的两种钙锌复合稳定剂进行比较。结果表明，自制二羟甲基丙

酸钙锌类复合热稳定剂的效果最佳，在 180℃下保温 80 min 仍无明显变色，刚果红试纸在 69.5 min 时变色，流变性

能各参数均良好，优于市场上所售的两种国内外产品；自制的硬脂酸钙锌复合热稳定剂作为主稳定剂的稳定效果与

国外产品相当。
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Effect of Different Ca／Zn Composite Thermal Stabilizers on Properties of PVC
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Abstract ：The influence of two kinds of homemade Ca／Zn composite thermal stabilizers with high efficiency on the thermal 
stabilities and processing rheological properties of poly (vinyl chloride)(PVC) was evaluated by means of congo red test，thermal 
aging oven test，rheological test. The results show that the thermal stabilities and rheological properties of PVC with calcium／zinc 
2，2-bis(hydroxymethyl) propionate composite thermal stabilizer is better than the products sold in the market，there is no noticeable 
discoloration for 80 min at 180℃，the congo red test paper do not discolor until 69.5 minutes later，the various parameters of the 
rheological properties are good. The properties of the other homemade stabilizer using Ca／Zn stearate is comparable with the foreign 
product.
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聚氯乙烯 (PVC) 作为世界上通用的五大合成

树脂之一，因其低成本、介电性能好、难燃、良好的力

学和化学性能而广泛应用于医疗器械、高压电缆等

行业 [1–2]。然而，PVC 因存在结构缺陷，在 130℃左

右会脱出 HCl，产生的 HCl 对 PVC 的进一步降解有

催化作用，因此 PVC 在加工温度 190℃以上时容易

发生剧烈分解，使得 PVC 的加工过程复杂化 [3]。此

时热稳定剂的加入可以及时吸收分解出的 HCl 并
且抑制 PVC 继续分解，所以热稳定剂是 PVC 制品

中必不可少的加工助剂。常用的热稳定剂有铅盐类、

有机锡类、稀土类、钙锌类复合热稳定剂等，其中占

有市场份额较大的为铅盐类和钙锌盐类复合热稳定

剂。铅盐类热稳定剂由于在性能和成本上具有其它

热稳定剂无法比拟的优越性，在国内被广泛使用，但

铅盐类热稳定剂具有毒性和粉尘污染，在国外已经

被限制使用甚至在某些制品中禁止使用 [4–5]，因此开

发无毒热稳定剂取代铅盐类热稳定剂是目前课题研

究的重点，其中钙锌类复合热稳定剂因具有高效、无

毒、成本低等优点成为最具有发展前景的品种 [6–7]。

笔者在开展了钙锌盐类复合热稳定剂的不同

钙锌比以及与辅助稳定剂协同作用的基础上确定实

验配方，制备了两种高效、低成本的钙锌类复合热稳

定剂，重点研究其稳定效果，并与国内外典型的同类

产品进行了详细分析比较，便于热稳定剂的选择及

用量的研究，为应用于高端 PVC 产品的热稳定剂研

究工作奠定基础。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PVC ：SG–3，工业级，宁夏金昱元化工集团有

限公司；

邻苯二甲酸二辛酯 (DOP) ：化学纯，上海凌峰
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化学试剂有限公司；

CaCO3 ：工业纯，常州碳酸钙有限公司；

丙烯酸酯：KM355P，吴羽化学 ( 新加坡 ) 私人

有限公司；

硬脂酸 (HSt) ：益海 ( 连云港 ) 油化工业有限公

司；

复合热稳定剂 a，b ：实验室自制新型盐类二羟

甲基丙酸钙锌复合热稳定剂、传统盐类硬质酸钙锌

复合热稳定剂；

复合热稳定剂 c ：国内某品牌板材用钙锌类复

合热稳定剂；

复合热稳定剂 d ：国外某品牌板材用钙锌类复

合热稳定剂。

1．2　主要仪器与设备

高速混合机：SHR–10 型，张家港鸿运机械制造

有限公司；

炼胶机：S(X)K–160A 型，上海橡胶机械厂；

远红外高温烘干箱：KSWZ–1 型，吴江市松陵

电器有限公司；

油浴锅：自制；

转矩流变仪：RM–200C 型，哈尔滨哈普电气技

术有限责任公司。

1．3　实验方法

本实验中使用的二羟甲基丙酸钙锌盐是按照

酸碱中和原理，利用二羟甲基丙酸和氧化钙、氧化锌

在水相体系中分别反应形成相应盐类。两种自制复

合热稳定剂分别由新型盐类、硬脂酸钙锌分别与等

量的辅助稳定剂混合而成。

在 100 g PVC 中分别加入 5 g 不同复合热稳

定剂 ( 自制复合热稳定剂为 4 g 二羟甲基丙酸钙

锌或硬脂酸钙锌，1 g 辅助稳定剂 )，1 g HSt，20 g 
DOP，10 g CaCO3 及 10 g 抗冲改性剂丙烯酸酯后

混合均匀，在炼胶机上混炼制备约 1 mm 厚度的

PVC 试样。加入钙锌类复合热稳定剂 a，b，c，d 的

PVC 试样分别用 A，B，C，D 表示。所用辅助稳定

剂为混合物，包括水滑石、多元醇、环氧大豆油、有机

酮等。

1．4　性能测试

刚果红实验：依据 GB／T 2917.1–2002 标准，

将 PVC 试样切成 2 mm×2 mm 大小，装入试管中，

其上放一片刚果红试纸，用塞子塞紧，置于温度为

180℃的恒温油浴中加热，测定刚果红试纸由红色变

为蓝色所需时间，即为热稳定时间。每组试样平行

实验 3 次。

热老化烘箱实验：依据 GB／T 9349–2002B 标

准，将 PVC 试样剪成 20 mm×15 mm 样片后，置

于恒温烘箱内，温度设定为 180℃，每隔 10 min 取

出一小片，观察试样颜色变化，直至变黑为止。

转矩流变实验：取 60 g PVC 混合粉料加入

转矩流变仪中进行动态流变测试。测试温度为

180℃，转子转速为 35 r／min。
2　结果与讨论

2．1　静态热稳定性能分析

(1) 刚果红实验。

表 1 为用刚果红法测试 PVC 试样的热稳定时

间结果。
表 1　刚果红法测试 PVC 试样的热稳定时间结果

PVC 试样编号 热稳定时间／min
A 69.5
B 65.0
C 67.5
D 45.0

由表 1 可以看出，除 D 以外，其它 3 种 PVC 试

样的热稳定时间均在 65 min 以上。PVC 试样的热

稳定时间从高到低依次为 A ＞ C ＞ B ＞ D，其中，

加入自制复合热稳定剂制备的 PVC 试样 (A，B) 的
热稳定时间大于或接近于加入国外产复合热稳定剂

制备的 PVC 试样 (C) 的热稳定时间，说明自制复合

热稳定剂中主稳定剂与辅助稳定剂之间的协同作用

已达到较好效果；而加入国产复合热稳定剂制备的

PVC 试样 (D) 的热稳定时间为 45 min，与其它 3 种

复合热稳定剂相比差距较大，性能最差。A 试样的

热稳定时间达 69.5 min，初步推断复合热稳定剂 a
的效果最佳，其原因在于二羟甲基丙酸钙锌盐中含

有大量羟基，这些羟基可以有效吸收 PVC 降解过程

中释放出的 HCl，并且避免 HCl 对 PVC 进一步降解

的催化作用，从而降低了试管中的 HCl 浓度，延缓

了刚果红试纸的变色时间。效果较好的复合热稳定

剂可以在用量方面继续探究，从而降低 PVC 制品的

成本。

(2) 热老化烘箱实验。

PVC 在持续加热时发生脱 HCl 反应，同时 PVC
大分子上生成双键，从而形成特别活泼的共轭双键

结构。当共轭双键个数达到一定数目时，PVC 试样

就会显示出从浅黄、浅红、深红、褐红直至变黑的颜

色变化，所以烘箱实验的变色情况可以一定程度地

体现出 PVC 试样的分解程度。表 2 为 PVC 试样在
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180℃温度下不同老化时间下的变色情况。
表 2　PVC 试样不同老化时间下的变色情况

编号
老化时间／min

0 10 20 30 40 50 60 70 80
A 白 白 白 白 白 白 浅黄 浅黄 浅黄

B 白 白 白 白 白 浅黄 浅黄 黄 黄

C 白 白 白 白 白 浅黄 黄 深黄 深黄

D 白 白 浅黄 浅黄 浅黄 黄 黄 深黄 深棕

当金属离子相同时，不同羧酸盐类的稳定效果

主要取决于两个因素 [8] ：(1) 羧酸盐中的金属元素

含量；(2) 与 PVC 的相容性。钙离子和锌离子有利

于提高 PVC 的长期稳定性和初期着色性，相同质

量的二羟甲基丙酸盐和硬脂酸盐相比，前者的金属

元素含量高，所以其稳定效果好。另外，自制新型

二羟甲基丙酸钙锌盐中含有大量的羟基，可以有效

吸收 PVC 降解释放出的 HCl，抑制 HCl 对 PVC 进

一步降解的催化作用，因此其具有优良的热稳定效

果。A 试样在 80 min 时变色不明显，其耐热性能

最佳。B 试样的初期着色性和长期稳定性较好，在

50 min 左右才开始有轻微变色，其长期稳定性比 C
试样好，说明硬脂酸钙与硬脂酸锌之间的协同作用

较好，并且适量的辅助稳定剂也及时吸收了 PVC 降

解过程产生的 HCl 和 HCl 与锌盐反应形成的会催

化 PVC 降解的 ZnCl2 ；C 试样的初期着色性较好，

在 50 min 开始有轻微变色，并不明显，其稳定效果

较好；D 试样在 20 min 时已经开始呈现浅黄色，初

期着色性较其它 3 种差，说明复合热稳定剂 d 的稳

定效果不理想。综合初期着色性和长期稳定性两方

面考虑，4 种复合热稳定剂的热稳定性能从高到低

依次为 a ＞ b ＞ c ＞ d。
2．2　流变性能

PVC 在加工过程中除受热以外，还经受螺杆与

料筒、辊筒与辊筒以及通过口模或喷嘴等情况下的

剪切作用，因此，与 PVC 加工过程更加接近的是动

态热稳定性。使用转矩流变仪测定 PVC 的动态热

稳定性是最常用的方法。不同 PVC 体系的流变曲

线和参数分别见图 1 及表 3。
在流变过程中，塑化时间和转矩分别表示 PVC

体系的凝胶化速度和熔体黏度。塑化时间短，说明

PVC 体系的凝胶化速度迅速；转矩小，说明 PVC 的

熔体黏度小，流动性好，加工所需功率低。由图 1 和

表 3 可以看出，使用复合热稳定剂 a 时，平衡转矩偏

大，说明其使用过程中的能耗略大；加入复合热稳

定剂 b 后，PVC 体系的塑化时间短，最小转矩高且

尖，最小、最大及平衡转矩均偏大，说明其凝胶化速

度快，塑化能力强，其内润滑性大，但所受机械剪切

力偏大，外润滑性较差，需要适当提高外润滑作用，

使内外润滑性达到平衡，确保挤出物表面光滑；加

入复合热稳定剂 c 后，塑化时间较长，说明其内部凝

胶化速度较慢，内润滑性差，同时最小、最大及平衡

转矩均较小，所受机械剪切力较小，加工过程中耗能

较低，说明外润滑性较好，此时需要通过加入内润滑

剂使其达到内外平衡；加入复合热稳定剂 d 后，塑

化时间和最小、最大及平衡转矩均较适中。动态热

稳定性能主要体现在平衡时间上，平衡时间长说明

动态热稳定性能优良。通过平衡时间数据可以看出，

自制新型二羟甲基丙酸钙锌复合热稳定剂的效果最

佳，达到 1 148 s 以上，最差的为国产复合热稳定剂

d，加入 d 的 PVC 体系在 781 s 时 PVC 已开始剧烈

降解。自制硬质酸钙锌复合热稳定剂的稳定性能与

国外产品基本持平。综合看来，动态热稳定性结果

与静态热稳定性结果基本吻合。

3　结论

(1) 自制的二羟甲基丙酸钙锌盐类复合热稳定

剂作为主稳定剂时，具有优良的稳定性能，热稳定时

间达 69.5 min，动态热稳定时间达到 19 min 以上，

超过了国外产品。自制的硬脂酸钙锌盐复合热稳定

剂的稳定剂性能较好，热稳定时间达 65 min，动态

热稳定时间达 15 min 以上，与国外产品基本相当。

(2) 从流变曲线看，自制的硬质酸钙锌复合热稳

定剂和国外产品可以通过调节内外润滑比例，使其

适于实际生产；国产复合热稳定剂的流变性能及热

0 400 800 1200 1600
0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50

s

AB

CD

(N
m

)

图 1　不同 PVC 体系的流变曲线

表 3　不同 PVC 体系的流变参数

编
号

塑化时间／
s

最大转矩／
(N · m)

最小转矩／
(N · m)

平衡转矩／
(N · m)

平衡时间／
s

A 72 19.7 17.8 13.7 >1 148
B 40 21.3 20.1 14.1 920
C 180 14.5 7.4 12.1 1 103
D 74 19.7 14.8 12.9 781
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稳定效果均不太理想，建议不使用。
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2014 年 5 月份塑料市场点评
表 1 为 2014 年 5 月份塑料市场涨跌榜。

表 1 2014 年 5 月份塑料市场涨跌榜

产品
月初价格／
（元 · t–1）

月末价格／
（元 · t–1）

涨跌幅／
%

通用
塑料

薄膜级 PE-LD 12 100 11 800 -2.48
拉丝级 PP 11 380 11 350 -0.26
注塑级 PP 11 480 11 450 -0.26

注塑级 PE-HD 12100 12 000 -0.83
拉丝级 PE-HD 12200 12 300 0.82
薄膜级 PE-LLD 11 900 11 750 -1.26
电石法 5 型 PVC 6 097 6 081 -0.26

ABS 14300 14 250 -0.35
PS 12 400 12 100 -2.42

工程
塑料

PA66 22 900 22 700 -0.87
PMMA CM205 16 300 16 300 0

PA6 18250 18 000 -1.37
PC1100 17 450 17 400 -0.29

POM M90 9 600 9 550 -0.52
PET 8 500 8 500 0

1 PVC

5 月份国内 PVC 市场表现较为平淡，价格并没有出现

去年同期的惯性上涨，而是弱势盘整中伴有阴跌。分析原因

主要是供应的稳定性增加，同时楼市唱衰下 PVC 下游制品

企业开工低于去年同期，对 PVC 采购积极性偏弱，导致旺季

不旺。另外，原料电石价格的盘整，烧碱价格的持续走低，导

致氯碱企业经营情况不佳，支撑 PVC 价格下行有空间。截

至 5 月 26 日，SG-5 均价 6 081 元／t，环比跌 0.21%。

2 聚烯烃

本月聚烯烃市场走势一波三折，月初稳中有涨，中旬连

续走低，下旬回稳整理。现货本月金融属性增强，线型聚丙

烯期货月内“涨跌涨”同样一波三折的趋势，给现货市场带

来了较大的影响，尤其是对市场人士判断行情心态的影响。

需求在本月基本作为负面消息作用市场，在中旬作为市场下

跌的主要因素，而大量的检修带来的产量损失则作为行情上

涨或者回稳的主力因素，而期货的走势则成为行情走势的风

向标。

3 PC
5 月份 PC 现货市场跌多涨少，商谈空间略宽。5 月上

旬拜耳公司出厂意向下调消息释放，尽管幅度尚未明确，但

现货市场先行回落；而三星、乐天外盘报价拉涨，虽然高位报

盘缺乏吸引，但进口料成本支撑仍存在，LG、中东报盘窄幅

上探；月中拜耳下调 200～400 元／t 利空释放，市场重心松

动，加之月底抛货套现及港口到货冲击，市场整体重心明显

下挫，截至收盘华东注塑级主流低端商谈 16 750～17 450 元

／t，中高端商谈17 400～19 800元／t，月跌幅0.27%～1.84%，

高端料跌幅较大。而下游厂商自劳动节后小量补仓，月内交

投逐步转淡，多数以消化库存为主。                      ( 卓创资讯）

中印成塑料添加剂需求增长主驱动力
据 IHS 化学称，从 2009 年全球经济衰退困境中缓慢走

出的塑料添加剂生产商，正寄希望于北美页岩气的繁荣和新

兴市场塑料产量的不断增长，来推动未来几年塑料添加剂需

求的增长。

像中国和印度这样的新兴市场将成为全球塑料添加剂

需求增长的主要驱动力量，而西欧和日本等传统市场的需求

正在下降。受页岩气繁荣支撑的美国塑料添加剂需求增速

将介于新兴市场和成熟市场之间。              ( 中国聚合物网）

杨超




