
中 山 大 学 学 报 1 9 6 6 年 第 1 期

聚氯 乙 烯稳定 性 的研 究

V 硬脂酸钡和硬脂酸镐的稳定作用

陆 轶男 王海羊 刘君啊二 锌耀新 彭康珍
帝

( 化学系 )

摘 )要

硬脂酸电在工业生产中早已被采用为聚氛乙烯 ( P V C ) 的稳定剂
,

但其对 聚 氛乙

烯的捻定作用却仍需进行深人研究
。

本文研究了聚氯了烯加进硬脂酸拟和硬脂酸 编 后

的热稳定性
,

以及环氧豆油
、

亚磷酸三苯醋对数
、

编 电稳定剂的稳定作用的 影 响
。

精

果表明
:

1
.

姐
、

编 电会加速 P V C 的受热失 H :l( 作用
,

同时吸收 P Y C分解产生的 H CI ;

而 电类和 H CI 反应所生成的氯化物对 P V C 失 H CI 有催化作用
。

2
.

胡
,

编电共 同使 用

有协同作用
。

3
.

环氧豆油和亚磷酸三苯酷对胡
、

编 电的稳定作用有增效作用
。

提出了硬脂酸 电对 P V C 的热稳定作用
,

不在于抑制成减慢 P V C 的 分 解 H CI
,

而

可能是和 P V C 反应破坏因失 H CI 而生成的共朝双键 ; 这样一方面起了抑制变色作用
,

另一方面使发生在双键上的降解和交联反应受到减弱
,

从而延援了 F V C 的性 能的受热

破坏
,

提高了聚氟乙烯的热稳定性
。

硬脂醒皂作为聚氟 乙烯 ( P V C ) 的稳定剂早已有研究
〔 ’ 一 ” 〕。

虽 然 硬 脂酸皂是

H CI 吸收剂这一事实早已被公认
,

但关于硬脂酸 皂 对 聚氟 乙烯的稳定作用 目前仍

然存在争流
。
波波娃 ( 3

.

B n o n o
aB ) 等 〔` 〕确定积皂能仰制 p V C的受热失日 lC

,

捅

皂则不能抑制 p V C 受热失 日 lC ; 而长霭等
〔“ 〕
却指出洲

、

饰 皂均不能抑制 P V C 的

受热失 H C I作用
。

傅捐 依 ( F r y e )等
〔 “ ’ 7 ’ “ 〕用肛外光谱

、

放射性 同位 素等现 代物

理
、

化学方法研究 了 2 一 乙墓已酸蛋只
、

拓
、

辞对聚氛 乙烯的稳定机理 ; 发现在 加入

上述稳定剂后的薄膜
,

袒一定条件的热处理后
,

在聚氟 乙烯分子跑上引进了醋墓
。

因此认为 2 一 乙基已酉扎具
、

捅
、

辞的稳定 作 用在于
: ( 1 )取代在 P V C 分子键 上校

脆弱的 C 一 iC 雄
_

L的氟原子
,

从而诚慢了 失 H CI 的速度
。

( 2 ) 在 聚氯 乙烯分子趣
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。
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上存在醋益
,

服止失 H CI 拉擞式反应的进行而对聚氛乙烯起 稳 定作 川
。

按照傅梢

依等的 见解推理
:
在 p V C 中金属皂类的 用量似乎应敲愈多愈好

,

以便使 更多的峻

脆弱的 C 一 C l处上的氯原子为建基所取代
,

使 PV C 获得更大的稳定性
。

此 外
,

池

们的桔果和长窗等的豁捻存在着一定的矛后的
。

因此弄清皂类 对于 p V C 的稳定作

用无谕在实际上和理谕上都有重要意义
。

木 交着重研究不 l司浓度的硬脂改器只和拓
、

它渭的共同使用对 p V C 热 稳定性 的

影响
,

以期对硬脂酸皂对 p V C 的稳定机理有进一步的理解
。

同时为生产上正 确 选

用溯皂和拓皂 用量提供根据
。

实 破 部 份

I 原料
:

木实敌原料采用 X O 一 2 型聚氮 乙烯树脂 ( 粘度为 1
.

98 厘泊 )
、

工业种硬脂酸

翎 ( B a
st

: )
、

四极种硬脂酸踊 ( C d st Z )
、

工业钝环氧豆汕
、

化学 珑邻 笨 二 甲酸二丁

脂 ( D B P )和分析越氛化金I!
、

氟化锅
。

I 实脆方法
:

1) 样品处理
:
按 1 00 份 p V几 10 份 D B P 及稳定剂若于份的配方配好 料

,

置玻

璃研体中研磨 .30 分钟
,

使原料充分均匀混合 ; 放置过夜备用
。

2) P V C 失 H CI 的 illJJ 定
:
于椭圆球 形 玻 璃反 应 瞥 中① ( 兄图 l ) 准确称取

图 1 反应怜

2
.

0 0克藏样
。

将反应管置于 1 8 0土 0
.

2
“
C的甘油恒

温浴中
。

由反应管的一端通入扭 用20 多 N a ol 一水

溶液除 C O Z ,

用澄 H Z S O 牛 和固体 N a O 日于燥的衣

气 (流速为 ZO00 m l /小时⑧ )
,

以便将反应普中生

成的 H C I带出
。

用标准 N a O H 水溶掖吸收 i--I CI
,

以酚酞为指示剂
,

侧定在 18 0分钟 内分解出 来 的

H CI 总量
。

侧定手箱如下
: 首 先 于 吸 收 管 中

加入 1 00 毫升用稀碱中和好的 中 性 蒸 翩 水 和

0
.

功 m l O
.

03 3 N N a O H 水溶液
,

并加入 3 一 5 滴

酚酞
。

置反应管于油浴中
,

祀录开始反应的时简

(反应管置入油浴时的州司) 及溶液褪色时同
,

而

侧出 P V C 分解 H C I 的诱导期
。

随后加 入 l司样淡

J之的 N a O H 标准掖若干毫升 ( 积失 H CI 速度而定
,

一般只加 1
.

0 1川 )
, `

记 录 溶 液

褪色的时周
,

如此重复操作多次至反应时阴达 18 0分钟
_

:II
。

反应管用内径0
.

7厘米硬臀玻璃怜吹制而成
。

空气用自来水由 20 升的玻欢瓶中压出
,

并由加进自来水速度控制流速恒定
。

②①
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3 ) 反应残渣中氛离子的溯定① :
磨碎挫一定时周反应后的残法

,

称取 0
.

5 0 0克

放进 1 50 m l 雄瓶中
。

加 入 ll n l 9 5形乙醉 (化学碗 )
,

随后再加入 1 5 m l 蒸 翩水
。

遣于

6 0 一 7 0
“
c水浴中加热半小时

,

待冷却后加入 9 5% 的乙触 20 毫升
,

加入 0
.

8 毫升 0
.

肠 N

H N O 3 调节 lP 雀值至 3
.

5 。

用嗅酚兰和二苯卡巴膝粗成混合指示 剂
,

随 g[J 用淡度为

O
.

01 N 标准 H g ( N O 3 ) : 溶液滴定至被侧溶液呈紫肛色即为秘点
〔 9〕 。

4) 分解温度的侧定
:
按化工部部颁标准一刚果耗武机法测定

。

l 蔚算
:

逸出 H C I平均速度 = 逸出 H C I量 ( m g )

( 云总 一 :

) 火 W

总失 I
一

I C I平均速度 = 逸出 H C I量 + 反应残渣中相应于氟离子的 H CI 量
才总 又 W

嗯
: P V C 受热的反应期固 (分 )

。

: : P V C 失 日lC 的诱导期 (分 )⑧
。

W
:
样品重 (克 )

。

桔 果 和 甜 渝

一 ) 一元硬脂酸跋
、

锡对聚氛 Z 烯的稳定作用

于 p V C中分别加入不同淡

00
月佳
3

锈导期ǎ分è

度的硬脂酸洲和硬脂酸捅
,

侧

得 了 P V C 在 18 0
“
c 一下 18 0 分钟

内逸出 H C I动力学 曲楼 和 失

H CI 诱导期
。

并测定 在 不 同

反应时尚的反应残法中氟离子

的含量
。

针算 出 其 失 H :l( 总

平均速度和趣出 H CI 平 均 速

度
。

拮果分别列于表 1
、

表 2 ,

以及图 2 一 图 8 。

由图 2 可兄 P V C失 H CI 诱
一

寻期随加 入硬脂酸皂澄度增大

而 出现最大植
。

对可谁只皂此最

大值出现在澄度为 2
.

6左右
,

而对于捅皂则 出现在浓 度为 1

左 右
。

由表 1 可见逸出日 1C 的

图 2

_
_ _ L _

_ _
l

_
皿 一 ~ -

`

- 一~ - - J公曰~ ~ ~ we~ . . ~ 一一

1
.

0 2
.

0 3
.

0 4
.

0

浓度 (份 )

不同浓度硬脑酸 龟对 P V C失 H :l( 游导期的影响
。

1
.

硬脂酸组 ; 2
.

硬脂酸捅
。

此浏定方法用一定量 B o
1C 2和 P V C 树治混合作斌样进行侧定

,

视明方法可靠
。

每克 P V C 最初逸出 0
.

06
一

n g H CI 听需要的时尚定义为 P V C 失 H CI 的雳导期
。

①②
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表 1
、

不同澄度硬脂酸胡对 P V C 热稳定性的影响

期?一导分一10诱̀一浓 度

(以 P V C l oO份舒 )

0
,

0

逸出 H CI 平均

速度 ( m g / g
·

分 )

3
.

2 2 X 10
一 2

反应残渣中 H CI

量 ( m g / g )

0
.

0 7 6 6

失 I IC I
,

总干均

速度 (
I n g /即分 )

塑化后

颜色

1
.

0 2 6 4
.

76 K 1 0
一 2 1

.

0 9 7 4 1 8 又 1 0
一 ,

1
.

5

2
.

0

棕黄

2
.

0 4 6 6
.

1 1 X 1 0
一 2 黄

9522

2
.

3

2
.

5

3 2

3 3

l果棕黄

棕耗

一注三一…二…二三亚二…
-

三{上一
一

…二竺
-

…兰竺竖竺三…
4

·

o
!

1 7
·

5
{

3
·

5 7 又 1 0一 ,

1

3
.

2 0轰 5
.

5 从 1 0
2

4
.

2〔二6 6
.

6 6 X 10
一 2

逸出

I I C I

量

( m g / 9 1
, v e

)

2 0 4 0 6 0 8 0 10 0 12 0 1 4 0 1 6 0 18 0 2 0 0

时周 (分 )

图 3 以胡皂为稳定剂时
,

P V C在 180 C下逸出日C l的动力学曲校
。

胡皂改度为
: 1

.

1
.

0份

4
.

4
.

0份

2
.

2
.

0 份 ;

5
·

未屯I
〕
\

,
C

。

3
.

3
.

0份 ;
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吸
收

I{ C I

量

( m g /g P
、

,

c
)

l
户砰̀卜.....̀... ,绪̀.

né0

:
5

J
q

3
.

0

2
.

0

1
.

0

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 140

图 4 以拔皂为稳定剂时
,

r V C在 180
“

C下反应
,

吸收 H CI 量和时阴的关系
: ,

1 6 0 1 8 0 2 0 0

时简 (分 )

反应残渣中

敛皂浓度为
: 1

.

1
.

0份 ; 2
.

2
.

0份
;

3
.

3
.

0 汾 ; 4
.

4
.

0份
。

失
H C I

2
月1
0

J土,土刁土

总量

( m g /g Pv 。
) 9

8

7

6

5

4

3

2

1

2 0 4 0 6 0 8 ( ) 10 0 12 0 14 0 16 0 18 0 2 0 0

[I寸阴 (分 )

图 6 以胡皂为稳定剂时
,

P一C在18 0
0

C下总失 n C] 动力学曲枝
。

钡皂浓度为 : 1
.

1
.

0份 ; 2
.

2
.

0拐 ; 3
.

3
.

0份
;

4
·

4
.

0侣乡
; 5

.

耗 P V C
。
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平均速度随狈
一

皂的淡度增大而出现最大植
。

{吐从 pV C失 HI C的总 下均速度来看
,

刻它随织皂的澄度增大而增大
。

关于加 入稳定剂后诱
一

导期 出现最大值的周题 ; 我们

认为在加热的情况下
,

硬脂酸
一

皂类 对 P V C 存 在着二种相互矛盾的作用
。

一方而是

皂类和 P V C 起 反 应
,

拜 且吸收 H CI ; 另一
_

方而是皂类和由它生成的扣
、

福氧化物

对 P V C 失 H CI 起加速作用
。

从硬脂酸皂 作 为 H CI 的 吸 收剂来看
,

它的用量愈多

吸收的 H CI 愈多
,

因此可以延关 H CI 逸出的诱导 期
。

图 2 曲总 1
、

2 左边随皂类

援度墉大而上升就反映了这一情况
。

但当皂类澄度继擅增加
,

它吸收日 lC 后生成的

氛化物 ( M C I: ) 也愈多 ; 皂类和 M 1C
2
对 p V C 失 日 lC 的加速作用也愈烈

,

失去的

H CI 量愈大
。

当着这一作用大大超过其吸收 H CI 的作 用时
,

在通空气流的情况下
,

皂类未完全傅变为相应的氮化物就开始 有 H CI 逸 出
,

忿导期就会随皂类浓度的塘

大而精短
,

正如曲褛 l
、

2 右段所反映的情况
。

从比蛟洲
一

皂和踊皂浓度相同 时 P V C

表 2 不同浓度的硬脂编对 P V C 热稳定性的影响

沈 度 (份 )
( !扶P V (二为 1 00份翻

·

)

0
.

0

0
.

5

1
.

0

1
.

4

1
.

8

3
.

0

葫导期
(分 )

逸出 HCI 平均速
度 (。 g /g

·

分 )

反应残渣中 H CI

量 ( m g / g )

失 HCI 总干均速度
( m g / g

·

分 )

9
。

5

9
.

5

3
.

2 2 从 10
一 2

6
.

08 拭 10
一 2

9
.

34 又 10
一 2

9
.

9 2 帐 10
一 2

1 1
.

0 x 1 0
一 2

14
.

8 5 X 1 0
一 2

0
.

6了4 5

0
.

9 6 9 9

1
.

34 0

1
,

83 5

3
.

2 9 1

7
.

9 3 丫 10
一 2

8
.

9 3 X 1 0
一 2

9
.

8 2 X 1 0
一 2

11
,

2 4 X 1 0
一 ,

15
.

9 0 水 10
一 2

ǐD
.

0476
,止印土,土j山

08642
jlJl,止

逸

出

H C I

量

( m g /g p
v c

) 12

1 0

8

6

4

2

2 0 4 0 6 0 8 0 100 12 0 1 4 0 160 1 8 0

时简 (分 )

图 6 以硬脂酸抓为稳定剂时
,

P V C在18 0
O

C下逸出 H CI 动力学曲糙
。

硬脂酸拓浓度为
:

1
.

0
.

5份 ; .2 .0 8份 ; 3
.

.1 5份
。
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吸
收
H C I 2

.

5

量 . 2 0

(m g /g P
v e

)
1

.

5

1
.

0 ~ - -~ ~ ~ . ~ -, r 一~ , ~ ~ 空

0
。

5

20 40 6 0 8 () 1 00 12 0 14 0 1 6 0 18 0

时简 (分 )

图下 以硬脂酸踢为稳定剂时
, P V C在 180

”

C下反应
,

反应残渣中

吸收H CI 量和时背的关系
。

硬脂酸撅浓度 : 1
.

0
.

5份 ; 2
.

0
.

8份 ; 3
·

1
.

5份
。

08O自1ù失
H C I

总
量 16

( m 吕/g P v c
) 1 4

208642
,ùJ土

20 40 6 0 80 10 0 12 0 140 1 60 18 0

时固 (分 )

图 8 以硬脂酸编为稳定剂时
,

P V C在 180
“
C下总失 HCI 劫力学曲钱

。

硬脂酸编浓度为 : 1
.

0
.

5份
;

2
.

0
.

8份 ; 3
.

1
.

5份
。
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失 H C l 诱导期和分解速度得知 C d s t Z 的热稳
一

定作 用比 B a st Z的热稳定作用差
,

见表
l

、

2 。

至
一

于加入不同浓度朔皂后
。

逸出 H C I的平均速度随浓度变化而出现最大值
,

是因为 I3aS 七2
、

B a
CI

:
对 P V C失 H CI 的加速作用校小

。

而同样是稳定剂浓度增大吸收

IJ CI 量增加
,

因此在萎且皂浓度大于一定值的范围内逸出 日 lC 速度诚小了
。

但就 P V C

具正失 --1I C I而言 ( 6[J 总失 H C I平均速度
,

见图 5 )
,

则 随稳定剂 的浓度增大而增

大
。

由此可见
,

从诱导期和逸出 H CI 平均速度来看
,

硬脂酸皂对 P V( 二的稳定作 用似

乎存在着峪界浓度 ; 但就硬脂酸皂对 p V C的热分解 的稳定作用 ( 抑制失 H C I作 川 )

来茂是不存在临界浓度的
。
从图 5

、
8 也可清楚看到加入稳定剂后

, P V C 总失 H :l(

的 2卜均速度反而此不加的快
。

这和长富等的桔果相一致
。

因此
,

傅蛾依等关于脂肪

酸盐类的攒从对 P V( 二的不稳定氛原子置换诚少引发失 H CI 的活性中心
,

以及由子

P V C分子逊上存在着酚墓而使 p V C失 H CI 反应受到牲止 ; 从而减慢了 P V C 的分解

仄应的滋法
,

和我们的实啦精果是存在着一定的矛盾的
。

我们认为硬脂酸皂的稳定作用是和它具有吸收 月lC 的能力以及 它和 P V C 发生

反应有关
。

_

皂类吸收 H :(1 可以消除在 P V C 中有杂质存在时或加工过程和金 属表而

接触时 --II :(l 催化 p V C 的热分解反应 〔 ’ “ ’ 。

皂类和 p V C 反应
,

主要不在
一
J
二

它能抑制

P V C 的分解
:

而可能是破坏了由于失 H CI 而生成共扼 汉耀
。

稳定剂可以道接 以搜从

取 代 PV C 分子动
_

E的不稳定氟原子
,

而使
一

比扼双健不易生成
。

这样
,

P V C 由于失

H C I而伴生的变色作 用大大诚弱
。

在我们的实脆过程中也观察到在同样的反应条件
一
l:

,

不加稳定剂的 P V C 要此加了稳定剂的 p叭
、

的变色时阴早得多
。

拜刀
_

在 1幼
“
c
一

下

加热狗 1 00 分钟以前
,

前者颜色此后者深 ; 这茂明憾定剂有抑制变色 作 用
。

此外
,

从 P V C 失 H CI 速度如此援慢来看 ( 在 1 4 0
0

c
、

1韵 oC下其失 11 CI
之卜均 速 度 分别为

3
.

%
丫 1 0一 5和 8

.

9 2 “ I J `
毫克分子 `通lC /克 P V C

·

分 ) 〔
川

,

很难解释 P v( 二制品的性能

变坏一老化是武接由于失日C l 的精果所造成的
。
我什弓认为老化是 由失 I

一

化曰以台的 ;

囚为 日 C I在分子动
_

E生成的 仅处会进一步发生降解和交联反应
,

导致 P V C 的 性能

变坏
。

稳定剂和 p V C 发生 反应
,

诚少了双赴的数 口
,

从而诚弱了进一步发生降解

和交联反应
,

延援了 P V C 的老化
。

从这个意义上砒
,

硬脂酸皂对 P V C 起 了 稳 定

作用
。 ,

从图 4
、

7 可以看到
,

加入稳定剂的 PV C 在侧定的失 H CI 诱导 J卿以 前
,

实际

上 P V C 已挫分解 出 H C I ,

只是它被稳定剂吸收了
。

同时吸收的量随稳龙剂浓度的增

大而增大
,

拜随反应时 1吕J延长而增大
,

最后达到恒定值 ; 此恒定他从木上 与按加入

稳定剂
一

准博变为抓化物的补算植相等
。

此外
,

井非稳定剂全部吸收 H C )jI 亏才
一

有日 :l( 逸

出
。

}纷徽定剂浓度为 0
.

引叶
,

在达
一

到瑟导期时全部稳定剂均已吸收 H CI 外
,

其 余邵

是部分念定剂吸收 H CI 后
,

郎有 川 CI 逸 出
。

由此可兑
,

加入稳定剂后出现 P V C 夫

H C I诱 导期延长只是表而现象
,

实际上硬脂酸皂拜没有抑制 p V C 的 热 分解作用
。

二 )全属氯化物对 P V C 热稳定性的影响

在一定址的 P V C
,

!
“

分别加 入克分子数等于相应的硬脂酸皂的 B a
CI

: 和 (记 CI
Z。
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在 1 80
“

C下侧定V PC失 - l IC I诱导期和分解速度
,

桔果列于表 3 和图 9
。

总

失
H C I

量

( m g /g Pv e )

图 9

表 3

2 0 4 0 6 0 8 0 10 0 12 0 1 4 0 1 6 0 18 0

时简 (分 )

氮化胡
、

捅对 P V C的热稳定作用及其与等克分子浓度簇
、

据

皂的稳定作用的比蛟
。

1
.

耗 P V C (加 1 0份 D B P ) ; 2
,

2
.

8 ,匕1 0
一 “
克分子 /10 0克 P V C B a

C I? ,

3
.

2 份 B
a
s t Z ; 4

.

1
.

47 只 10
一 “
克分子 /100克 P V C C d C 12 ; 5

,

1
.

0汾 Cd s t Z 。

氯化钥
、

氯化编对 P V C热稳定
J

胜的影响以及和硬脂酸银
、

编的比较
~

少
-

竺
一
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二竺兰i竺-

{

—色 呈巡
一

三望一

{一一二一阵
一

-

兰旦一一…
- - - - -

-

一逸 出 H CI 平 均 }
。

~ 。 , n _ ,

!
n 。 月 。 , n _ ,

}
, : 圣留 仁亡亡 I _

_ ~ I ~ 八 、 1 0
.

乙 U 八 土 U ’ l 沙
·

U 性 八 山 U ~ l

进坚上兰竺里一}

—
一 }一

- - -

一一一一…一一—总 失 H C I 平 均 }
。 八巴 。 , 。 _ ,

】 。 。 。 。 , 八 _ ,

1
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克分子浓度 : 依 F V C 为 100 吕舒算

。



6 G 中 山 大 学 学 报 1 9 6 6 年

和摊 p V C少匕幢
,

B a C 12与C d CI
:
都有催化 P V C 失H C I 作用

。
其催化能力为 C d 1C

2
大

十 B a( 二l: ( 尽管C d C i: 的克分子浓度几乎小一倍 )
。

和硬脂酸
一

它此幢
,
j勿加入金属氮

化物后
,

P V C失 H CI 诱导期校加硬脂酸皂的要短一些
。

这是囚为在前一种清况下没

有吸收日 lC 作用发生
。

从失日 C I平均速度来肴
,

则加入等克分子浓度的硬脂酸皂此

加个属抓化物的 P V C要大一些
,

这观明下 仅 I知 C l: 和 C d CI
:
有加速 p V C的失 I《 二l 作

! !J
,

而 几由皂 类产生的硬脂酸也有一定的加速失 H C I作 用
「” 〕 。

从这里可必明 自 :

皂类会加速 p V (几分解月lC 主要是由于它和甲 U作用 ( 或置换氯原子 ) 生成了氛化物

和硬脂酸
,

从而起了催化 p V C的受热失 H C I作用
。

三 ) 硬脂酸敛
、

搞共同使用时对 P V C热稳定性的影响

在 P V C中按不同比例同时加入硬脂西雌工l和硬脂酸抓
:

测定 P V C的热分解温度
、

诱
一

导期和平均分解速咬
,

粘果列于表 4 。

表 4 硬脂酸钡和福共同使用时对p V C热稳定性的影响
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由表 4可见
,
当织皂的浓度 固定时

,

改变搞
一

皂浓度
,

随锅皂浓度的增大
,

P V C失

H CI 的舔导期摊短
,

而分解速度加快
。

反之固定捅皂浓度
,

则分解温度随狈皂浓度

增大而提高
,

锈导期和分解速度的变化不明显
。

如果担皂和娜
一

皂的总浓度不变而变

化胡
、

福皂的此例 ; 如总浓度为 2
.

6时
,
当织皂为2

.

0
、

锅皂为 0
.

6 ,

则 P V C失 H CI 的

锈导期要此胡皂为 1
.

6
、

编皂为 1
.

0时长
,

而平均失 H CI 速度要此后者慢
。

总浓 度为

2
.

8
、

3
.

2时
,

改变织
、

锅皂此例也有同魂和1勺桔果 ; 郎总浓度相同时
,

增大织皂的此

例可以提高 P V C的热稳定性
,

而撬皂的此例增大降低 P V C的热稳定性
。

这一点已由

上节对湍到 C d 1C
2加速 P V C分解的能力远此 B a C明虽得到了解释

。

图 10 为叙
、

福皂总浓度为3
.

0时
,

与 单独使用 3
.

0汾的织或捅时 P V C的失 H CI 动

力学曲麟
。

可以看到胡
,

捐皂用量各为 1
.

5份时 ( 曲徒 2 ) P V C失 H CI 平 均速少变不

是在织皂 3
.

0份 ( 曲换 1 ) 和福皂 3
.

0份 ( 曲袋 4 ) 时的中值
,

而是更接 近 胡皂 3
.

0

份时的数值 ( 曲代 1 )
,

表明担
、

福皂共同使 用有协同作用
。

此蛟曲接 2
、

3
一

也可再

一次看到增大福皂会加速 p V C分解
。

逸
出

H C I

量

( m g /g P
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) 16
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ó
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俐简 (分 )

图 10 钥
、

撬皂
,

织皂 + 捅皂用量为 3
.

0份时
,

F V C在 180
O

C下

逸出H CI 动力学曲接
。

皂类用量: 1
.

胡皂 3
.

0份 ; 2
.

胡皂 1
.

5份 + 摄皂 1
.

5份 ;

3
.

簇皂 1
.

0份 十爆皂 2
.

0份 ; 4
.

蝠皂 3
.

0份
。
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四 )环氧豆油和亚麟酸三苯醋对以硬脂酸皂为稳定剂的 P V C 热 稳定性的增效

作用

在使用硬脂酸钡
、

辐为 p V C 热稳定剂时
,

同时加入 3 份环氧豆油和 1
.

2份亚磷

酸三笨醋
,

可以使 p V C热稳定性大大提高
,

拮果兄表 5 。

由比校表 5 和表 4 可以看到
,
当担皂和搞

一

皂的浓度和此例不变时
,

加入亚磷酸

三笨醋和环氧豆油
,

大大延长了 P V C失 H CI 的诱导期和提高分解温度达 20
“
c左右

。

表 5 环氧豆油
、

亚磷酸三茉醋
需

对硬脂酸皂稳定的 P V C的增效作用

流流
一_

一竺竺
2

.
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.
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.

666

……上退鉴垫竺 l
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~~~
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“
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·

2 6 ` 10
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111t 7
·

。6 “ 。一 2 ...

7
.

0 5 X 1 0 心心
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·
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.

888 爵导期 (分 ))) 6 8
.

55555 5 333

分分分解温度 (
“

C ))) 2 166666 2 1 4
.

555

逸逸逸 于旦I通C 12砰均均 8
.

3 5 X 10
一 22222

7
.

10 又 1 0
一 222

速速速度 (
:

畔 / g
·

分 )))))))))

111
.

000 诱导期 (分 ))) 5 44444 5 777

分分分解温瓜 (
“
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逸逸逸出 H CI 平均均 9
.

8 0 X 1 0
一 22222 6

.

3 2 苏 10
一 ???

速速速度 ( m刀少 分 )))))))))

帝 亚磷酸三苯酚由我们实脆家制备
,

其沸点为 204 一 2 1o0 C/ g m m H g
。

与州司时逸 出 H C I 的平均速度也有所 诚 慢
。

前 者 是由于环 氧豆油会与分解出的

I
一

通C l作用消耗了 H C l( 参 看〔A〕反应式 )
,

同 时亚磷酸三笨醋有一定的抗氧作用和

吸收 HCI 作 用
〔 ’ “ 坟 ’ 3 〕所以会延援 PV C 的分解

。

上述两种作用同 时存在的桔果是大

大延长了 H C I逸出的诱导期 ( 延长 30 分钟左 右 ) 和提高了分解温度
。

H C I+ 一 C 于I一 C 日一
一

一 C H Z一 C H一
\

,

/ } }
0 0 日 C

〔A 〕

逸出日C I 平均速度的诚慢则是由于亚磷酸三笨隋与反应过程中生成的压
* C ! :

、

C d CI
:

起赘合作用
〔 ’ 峨 , ,

诚弱了金属氛化物对 P V C 失 !I CI 的催化作用所致
。

此外也

和亚磷酸三某醋有抗氧作 用
,

抑制氧对 p V C 的加速分解作用有关
。
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桔 输

1) 研究了不同浓度的硬脂酸狈和硬脂酸福对P V C 的热稳定作用
。
发现了胡皂和

龋皂不仅不能稳定p V C 失H Ci 的作用
,

反而会加速 P V C 的热分解
。

井且 l拉它们的

浓度增大这种催化 作用更加剧烈
。

因此硬脂酸叙
、

福对 P V C的稳 定 作 用
,

从抑制

P V C失 H C I作用来看拜不存在临界浓度
。

2) 硬脂酸皂没有具正延长 P V C失 H .lC 的诱导期
;而是吸收分解出来的 H CI

,

延

长了逸出日lC 的诱导期
。

同时 当稳定剂吸收
一

了一定址的 H CI 以后
,

就有 H CI 逸出
。

稳定剂吸收 日 C l 的量随 反应时固延长增大
,

井趋于恒定值 ; 此值相 当 于加入的稳

定剂被全部膊变为相应的氯化物的刽
一

算值
。

3) 证明了硬脂酸皂之所以会加速 P V C的受热失 H CI 反应
,

是由于在反应 过程

中硬脂酸皂与 H CI ( 或 P V C ) 作用生成了金属氟化物 ; 它们对 P V C受热 失 HCI 有明

显的催化作用
。

4) 数皂和福皂共同使用时 ; 固定狈
一

皂用量
,

变化福皂浓度
,

则 P V C的热稳定性

随福皂浓度增大而降低
。

胡
,

福
一

皂总浓度不变
,

增大织皂的此例
,

可以提高 P V C的

热稳定性 ; 增大福皂比例
,

lRJ 降低了 P V C 的热稳定性
。

钡
、

振皂共同使 用有协同作

用
。

5 ) 提出硬脂酸皂对 p V C 的热稳定作用
,

主要不在于抑制或喊慢 P V C 的 分 解

H CI
,

而可能是破坏了共扼双处的生成
。

这样一方面起了抑制变色作用
,

另一方面

使发生在双键上的降解和交联反应受到诚班
r ,

从而延援了 P V C的性能的受热破坏
。

从这个意义融
,

硬脂酸皂对 P V C的热老化是起了稳定作用
。

6) 环氧豆油和亚磷酸三笨醋对硬脂酸皂的稳定作用有增效作用
。
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