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涤输 (聚对苯二甲酸乙二醋 )分子链中有大量苯环和 一 C一 O 一 C一

ll

O

且较对称
,

因而具有一定的刚
、

柔性
,

有很好的物理机械
、

成纤
、

成膜性能
。

经过拉伸工艺制得的

涤偷片基
,

具有强度大
、

挺度好
、

吸水膨胀率小
、

尺寸稳定性好
、

耐寒
、

耐热等特点
,

适于作电影
、

高空摄影
、

染印
、

印刷制版等特种胶片的片基
。

目前大量使用的三醋酸

纤维素片基不仅性能较差
,

而且要消耗大量优质短棉绒和溶剂
。

涤输树脂现存的主

要问题是
:
加工过程中的降解和结晶倾向较大

,

加工性能较差
。

降解造成树脂分子

量大大降低
,
失去应有的物理机械性能

,

产生颜色和许多微泡
,

降低成膜率
,

甚至

不能成膜
。

为了生产更多更好的
“
争气片

” ,
我们与汕头感光化学厂

、

省化工研究

所
、

化工学院协作
,

进行了提高涤输树脂热稳定性
、

减少降解问题的研究工作
。

一
、

影响涤绪树脂热稳定性的因素

外因是变化的条件
,

内因是变化的根据
。

涤愉树脂的不稳定性 ( 降解 )
,

是由

树脂分子结构本身所决定的
,

其链中大量的醋基和醚键等是薄弱环节
,

在水
、

氧
、

热等条件作用下
,

极易发生变化
,

引起降解
,

降解量 ( 粘度 〔们 或分子量下降 ) 的

多少
,
说明树脂热稳定性的好环

。

我们认为
,
影响涤输树脂热稳定性的因素有

:

1
、

醉 解

为了获得足够大的分子量的树脂
,

须设法把缩 聚 反应生 成的低分子化合物除

去
。

如采用高真空
、

加大蒸发面
、

氮气流等技术
,

把甲醇
、

乙二醇排除干净
。

那伯

有万分之几乙二醇残存
,

树脂也会产生醇解
,

造成分子量降低
,

〔们减小
。

我们发现醇降解过程对树脂出料时稳 定 性 的 影 响尤 其明显
。

如A一 1 39 批
:

本文 19 7 6年 2 月收到
,
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〔刀〕前 : o
。

64~ 0
.

6 5,

〔粉〕: 。
分钟 : 0

.

6 3 ;而〔刀〕后 ( ` 。
分钟 ) : 0

.

5 7
。

这是由于减压缩聚时
,

减

压速度过快造成冲料
,
一方面使管路堵塞

,

不能有效地把乙二醇蒸汽带走
,

反应时

间加长 ; 另方面
,

当出料时
,

氮气流把残存于管道的乙二醇及低分子预聚物反流回

树脂中
,

造成醇解降解
。

我们与车间工人
、

技术员一起
,

进行了抽真空工艺及设备

的改革
,

将原来的单一大管道抽真空改为小管
、

大管分级抽真空
,

效果很好
,

保证

了质量
,

前后粘度差仅为 0
.

01
。

2
、

水 解

醋基的另一特性是水解
。

涤榆树脂的 吸 水 率很小 ( 一般为0
.

08 肠 )
,

常温下

水解速度极其缓慢
,

但在高温加工的 条 件 下 ( 如 2 80 一 31 0℃挤出时 )
,

微量水仍

将引起树脂分子的水解
、

分子量剧烈下降
。

3
、

热 妞 降 解

涤榆树脂还存在热氧降解作用
,

我们测定了它的降解动力学过程
,

看出氧的作

用是非常明显的
。

以降解 35 分钟为例
,

在高纯氮中降解率为 7呱
,

而在空气中则为

1 5肠
,

为前者的一倍以上
。

涤编树脂热氧降解过程的另一特征下就是竣基含量明显增高
,

树脂深度 发黄
,

大量凝胶出现
,

导致薄膜产生微泡低分子物的形成
,

影响制品质量和 成 膜 率 ( 见

表一 )
。

表一 涤纶树脂 降解前后狡基含量变化

编编 号号 狡墓含量 (。 g ( k o H ) /k g ))) 编 号号 叛基含量 ( m g ( k o H ) / k g )))

降降降 解 前前 降 解 后后后 降 解 前前 降 解 后后

111 111 1 6
.

444 4 2
。

333 1 777 3 4
。

666 6 2
。

222

222 666 2 0
.

777 6 6
.

111 1 888 6 9
。

444 8 7
。

999

111 555 1 8
。

222 3 8
.

444 2 111 1 7
。

333 4 6
.

333

222 555 1 4
。

77777 2 000 2 4
一

888 2 5
.

222

除缩聚时由于漏入空气而发生热氧降解外
,

在加工成型过程中
,

空气排除不净

也会发生
。

因此
,

如何保证缩聚釜
、

尤其是釜底出料 口不漏气
,

在挤出加工时采用

真空进料 ( 真空度尽量高 ) 等
,

是防止树脂热氧降解
,

提高色泽品级和片基制品质

量的有效措施
。

二
、

提高涤愉树脂 热稳 定性的方法

有了对涤榆树脂各种变化的认识
,

我们就取得了解决它的热稳定性的自由
。

- 一 ~

— —

一
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涤偏的热氧降解是由于高温和氧引起的
,

这一过程和热裂解一样是游离基历程
,

因而可以选择稳定剂来抑制热氧对树脂的作用
,

把游离基过程消灭于萌芽状态
。

例

如
,

我们选择的亚磷酸双酚 A醋就具有这种作用
:

C H
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( I 》 是一个较稳定的游离基
,

难于继续反应下去
,

从而终止了连锁过程
。

另一

方面它先与氧反应
,

减少了涤榆树脂与氧作用的机率
,

因此减少了 降 解 作 用
。

显

然
,

稳定剂本身并不稳定
,

它只是用本身的不稳定换取涤榆的稳定
。

它有效地抑制

了氧的作用
,

当它耗尽时
,

加工成型的过程也早已完成
。

我们认为
,

片基用涤愉树脂稳定剂的选择条件应是
:
有效

、

易得
、

不着色
、

对

缩聚反应无减缓或其他副作用
。

我们选择了十个稳定剂进行了筛选试验
,

并研究了

效果好的稳定剂的最佳用量
。
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三
、

试 验 方 法 及 条件

1
、

树 脂 的 合 成

小试于 6 升不锈钢釜中进行
,

大试于 1 00 升釜中进行
,

大小结合
,

以大 为 主
。

关于原料配比及工艺以小试为例
,

简述如下
:

原料
:
对苯二甲酸二甲醋含N

Z

量 < s o p p m
,

酸值 < o
一

0 1
, 2

.

s k g

乙二醇 .1 g k g

醋交换催化剂
:
醋酸锰 0

.

6 2 5 9

缩合催化剂
:
三氧化二锑 。

·

6 2 59

稳定剂
:

( 各种 ) o
·

5 0 9

缩聚条件
:
余压 0

.

5 , n m H g以下 , 温度 2 8 0一 2 8 5 oC , 2 一 3小时
。

2
、

德 定 性 浏定

以 ( , 〕降为稳定性指标
。

测定条件是
:
在 7 50 m m H g真空度下

,

于 1 40 ℃烘千 6

小时
,

然后在高纯氮保护下
,

于 29 0℃裂解 35 分钟 ( 熔融后 30 分钟 )
。

测定 烘干 后

树脂的特性粘度 ( , )烘干
,

裂解后树脂的特性粘度〔们降解
,

用下式计算降解率 ( 未

按分子量大小作校正 )
:

〔刀〕降肠 = 〔 ” 〕烘千一 〔 刀 〕降解

〔粉 〕烘干
又 1 0 0肠

四
、

结 果 与 封 论

1
、

试 验 结 果

我们共试验了80 多批次
、

各种稳定剂对涤输树脂的热稳定性的影响
,

经分析测

试
,
综合结果如下

。

表二 稳 定剂衬树脂 热稳定性
、

色泽的影响 ( 小 釜试验结果 )

一

稳 定 剂

亚磷酸三苯醋

1 0 1 0

3 0 0

S T A一 1

黑…
“ ”

}
` 3

·

”
}

7
·

5 】

树脂色泽 稳 定 剂
降解率
多

树脂色泽

无色
,

透明

微黄
,

透明

黄色
,

透明

微黄
,

透明

六甲基磷酞胺

服蛔灵 ( 磷酸呱嵘 )
“

氢醒
”

亚磷酸双酚 A酿

9
。

5

9
。

8

5
。

1

5
。

5

微黄
,

进明

深黄
,

进明

无色
,

透明

无色
,

透明

为进一步确定试验结果
,

我们选了一批大釜生产的样品
,

由我们与上海树脂研

究所分别进行测定对比
,

结果如下
。
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表 三

亚磷酸
三苯醋

六甲基
磷酞胺

“

氢醒
” 亚磷酸

双酚A酚
日本树脂

G
J压

. q山

,曰
.

,上
3.3070乳

目ó J几」nùJ任ù勺氏口2 9 0℃

(上海 ) 2 8 0℃ .

1 4
.

9

7
_

3 5

1 0
.

0

6
.

6 2

. 上海树脂所 ifflJ 定条件
:

通 C O :气流 5 分钟抽员岌 (1 m m H g以下 ) 于 16 0℃烘千

4 小时
,

再在 C O : 保护下
,

于 2 80 ℃恒温裂解 30 分钟
。

2
、

讨 论

1
、

实验表明
,

亚磷酸双酚 A醋
、 “

氢醉
”
对涤榆树脂的热稳定作用

,

较现用

的亚磷酸三苯醋为好
,

与国外热稳定性较好的树醋相当 ( 见表四 )
。

表 四

亚磷酸双酚 A酣
“

氢醒
”

日本树脂 意大利树脂 此利时片基边料

降 。 , 。
1

5
.

5 5
·

1 6
·

“
`

·

” 7
· ”

用亚磷酸双酚 A醋
、 “
氢醉

”
作稳定剂的树脂

,

在 2 90 ℃长时间裂解后
,

粘度降

(分子最减少 )还不十分明显
,

因而在加工成型时
,

只要工艺条件尽可能排除水和氧

的作用
,

是可以进行二次加工的
,

即边料可直接回收
。

用亚磷酸双酚 A醋作稳定剂已进行过小批量生产树脂
,

在拉膜过程中
,

同样 说

明它的稳定效果是较好的
。

丫/
0公
.`n乙.月,盆

降ǎ肠喻

2
、

亚磷酸双酚A醋稳定作用的几

个特点
。

其最大特点是比树醋不稳定
,

较易与氧
、

水作用
。

( 1 ) 抑制氧对树脂的作用 ( 抑制热

氧降解 ) , 抑制树脂 的水解
。

从附图可

见
,

未加稳定剂空白样品的 斜 率 较大

( 按分子量大小校正后也一样 )
,

说明

亚磷酸双酚 A醋还有一定的抑制树 脂的

水解作用
。

( 2 ) 不影响缩聚反应速度
。

常用稳

定剂亚磷酸三苯醋
,

一般用量为 0
.

01 一

￡刀〕 2`

10 12 1 4

含水 t x 10’ .

亚磷酸双酚 A醋对涤纶树脂水解的抑制作用

O
:

未加稳定剂

x :

加亚磷酸双酚 A酷的树脂

0
.

02 肠
,

若为提高树脂热稳定性而加大其用量
,
结果会延长缩聚过程

,

分子量
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(〔们) 难于合格
。

我们认为
,

这是由于它参与了缩聚反应过程 ( 酉旨交换 )
:

一仁)示
O C H

Z
C” `

O

衫少行
O

O O

—
一
了一落一 c 一 。 一犷一、

+

、 一 / 1! \ 一 /

一 {②一于 一

:县
一 O

分
。 C H

Z

C” 2
-

OI

反应随着亚磷酸三苯醋的浓度增加而增加
,

生成的
`

I
’

也越多
,

而酚基是单官能团的
,

它终止了链增长
,

起到了分子量调节剂的作用
,

减缓了缩聚的过程
。

而双脂 A是双

官能团的
,
即使反应生成了如下化合物

:

C H

八 。 护一飞 。 八

一
、沙 与

、 二与 口
11 \ 一 / 日

O O

(二) 一{
一 (二) 一 O H

C H

另一端的 一 O H基仍可参与醋交换缩聚过程
,

链增长继续进行
。

在 10 0升 釜 试验结

果
,

甚至反应时间还略有缩短
,

这就为增大其用量创造了条件
。

( a) 它同样具有一般磷酸
、

或亚磷酸芳醋的斟合金属离子
、

分解 过氧化物
、

抑

制醛的生成等稳定效能
。

由于以上特点
,

在提高涤榆树脂热稳定性的同时
,

树脂的无色透明性也得到大

大改善
,
在 1 00 升釜试验 6釜

,

全部为一级品
。

3
、

亚磷酸双酚 A醋用量的优选
。

我们用 0
.

6 18 法对亚磷酸双酚 A 酉旨的 最佳用

量进行了优选
,

结果如下
:

表五 亚磷酸双 酚 A 醋用量优选

用用量 (克 ))) 降解率 (多 ))) 备注注 用量 (克 ))) 降解率笼笼 备注注

111
。

7 111 7
。

9 555 0
.

6 1 8点点

…
2

·

““ 7
。

5 11111

111
。

2 333 5
。

555 0
.

5 5 2点点 {
” ·

999 6
.

5 22222

我们建议采用 1
.

23 克
,

即相 当于对苯二甲酸二甲醋的 0
.

0 4 9 2肠
,

已满足生产

要求
。

4
、

稳定剂 1 0 1 0是一种优秀的热氧稳定剂
,

广泛应用于烯类聚合物
,

但用于涤
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榆
,

效果却很差
。

我们认为
,

这是由于聚烯类与聚醋类有着根本不同的降解机理的

缘故
。

聚烯类降解主要是热氧游离基历程
,

而聚醋除热氧降解外
,
还有醇解

、

水解

等
,

它们在一定条件下
,

有可能上升为主要的
。

1 0 1 0对终止或抑制游离基链锁反应

是有效的
,

但它是一种狡酸醋
,

当它用于涤偷树脂时
,

会与树脂分子发生醋交换
,

从而引起降解
,

并超过了它抑制热氧降解的作用
,

因此稳定效果比亚磷酸三苯醋等

还差
。

5
、

驱蛔灵
、

六甲基磷酞胺的稳定效果虽然不错
,

但由于吸水性大
,

同时不耐高

温
,

六甲基磷酞胺在 2 3 0
“

C
、

驱蛔灵在 2 8 0
O

C即分解
,

分解产物使聚合物 着 色
,
故

不适于作片基用树脂
。

二丁基二月桂酸锡在反应条件下分解产生月桂酸
,

起了阻聚

的作用
,
无法获得足够的分子量

,

在同上述反应条件下制得的树脂〔们 仅有 0
。

4 60

B
、

通过筛选试验及结果的分析
,

我们设计和合成了又一新稳定剂
:
亚磷酸

“
氢

爵
”
醋

,

拟综合两者的特点
,

经初试结果如下
:

表

,, 。 号

{{{1
1。

{{{…
2。

{{{…
2 111

降降 解 , 耳
}}}

一

}
7

.

` 5

……
一

)
5

.

3 3

}}}
一

}
8

·

8 ,,

稳定效果及树脂色泽都好
,

对反应未发现减缓作用
。


