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摘要!以硬脂酸表面改性的碱性白土作为 R̀1热稳定剂"研究了在干法改性中改性剂硬脂酸用量$改性温度$改性时间对

活化指数的影响# 同时"利用SFe$H>A8F$ec1对其结构进行表征及分析# 结果表明!活化指数提高"刚果红热稳定时间延长%

最佳改性工艺条件为改性剂质量分数为 (Y"Z"改性时间为 ( 2"改性温度为 U)a"其活化指数达到了 *))Z# 硬脂酸对碱性白

土的表面改性属于化学改性"生成了硬脂酸钙"蒙脱石层状结构未受影响"且能在高温下保持结构稳定# 通过刚果红实验与铅

盐$钙锌稳定剂进行对比"改性后碱性白土是高效的吸附型热稳定剂"安全无毒#

关键词!碱性白土%硬脂酸%表面改性%R̀1热稳定剂
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<<聚氯乙烯&R̀1'是由氯乙烯聚合反应生成的热

塑性聚合物# R̀1制品具有软硬度易调控$耐腐

蚀$耐磨$电绝缘性好以及价廉等优点# 但 R̀1热

稳定性很差"在加工过程中容易发生热降解产生氯

化氢"并且氯化氢具有催化加速降解作用)**

# 因

此"必须添加热稳定剂以抑制热降解# 通常添加的

热稳定剂有铅盐$稀土$有机锡$水滑石类$钙锌等"

但这些稳定剂不是具有一定毒性就是价格昂贵"使

用受到限制)( A"*

#

碱性白土是膨润土经过无机酸活化$16&OD'

(

负载后得到的一种碱性层状黏土材料)@*

# 硬脂酸

是一种最常用的表面改性剂"其(1OOD能与无机

粉体的(OD发生反应"长链烃基相互缠绕包覆无

机粉体"达到无机粉体的表面有机改性# R̀1热稳

定剂主要作用机理之一是脱除 R̀1受热分解放出

的D17

)U A#*

"受碱性白土用于油品脱酸以及抗酸剂

的启发)T A*)*

"笔者以硬脂酸为表面改性剂"对碱性

白土进行干法表面改性"作为 R̀1热稳定剂# 碱性

白土能把 R̀1释放出的氯化氢吸附到蒙脱石的层

间"与层间钙离子上的氢氧根反应且不释放氯化钙"

是一种吸附型的环保热稳定剂#

78实验部分

7978原材料及实验仪器

原材料!聚氯乙烯 cjA!"工业级"南宁化工股份

有限公司生产%活性白土"工业级&脱色率 vT)Z'"

南宁隆安瑞丰工贸有限公司生产%硬脂酸"分析纯"

广东光华化学厂有限公司生产%氧化钙"分析纯"南
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京化学试剂有限公司生产%刚果红试纸"上海三爱思

试剂有限公司生产%三碱式硫酸铅"市售%钙锌热稳

定剂"市售#

实验仪器!DcA=&B'精密恒温浴槽"成都仪器

厂生产%电子恒速搅拌器"上海申顺生物科技有限公

司生产%集热式恒温加热磁力搅拌器"郑州长城科工

贸有限公司生产%eD\A$电脑恒流泵"上海青浦沪

西仪器厂生产%差热扫描量热仪 ec1@())"美国

R./M40 E43./公司生产%>2./3,@U)) 傅里叶红外光

谱仪"美国尼高力公司生产%F4&6M% e[+$S("))`

型S射线衍射仪"日本理学公司生产#

79:8D\=热稳定剂的制备

碱性白土制备!根据文献)***中给出三层负载

碱性白土&氢氧化钙负载量为 "Y) 33,7[&'的工艺

条件"以活性白土$氧化钙为原料"采用湿法工艺制

备碱性白土#

表面改性!采用干法改性# 称取一定质量的上

述碱性白土粉体"加热至反应温度"加入一定质量的

硬脂酸"高速搅拌反应一段时间后"取出冷却后即得

碱性白土热稳定剂#

79;8活化指数测定

活化指数反映的是粉体亲油疏水性# 活化指数

越高"亲油疏水性越好"粉体与 R̀1的亲和性越好"

从而粉体在 R̀1中团聚减少"分散均匀"热稳定性

提高"所以改性效果以活化指数为评价指标# 称取

*Y)) &表面改性后碱性白土"均匀地加入到装有

!)) 3\去离子水的 ")) 3\烧杯内"恒速搅拌 ! 340

后"静置一段时间"待溶液澄清后"刮去漂浮在水面

的粉末"过滤得到沉入烧杯底部的部分后"烘干并称

重"计算活化指数)*(*

!

活化指数&R' i

&样品中漂浮部分质量 [样品总质量' h*))Z

<<未经表面改性的碱性白土的活化指数 R为 )"

改性完全时活化指数 R为 *))Z"每个样品测 ! 次

取平均值#

79<8碱性白土D\=热稳定剂的表征

H>A8F!利用傅里叶红外光谱仪分析样品"扫描

范围为 = ))) _")) 53

A*

"以溴化钾压片# SFe!采

用1%g

/

辐射&

(

i)Y*"= 03'"电压为 =) M "̀电流

为 =) 3$"扫描范围 (

'

i= _U)~"扫描速度为

#~[340#

差示扫描量热分析!温度范围为 (" _=")a"升

温速率为 *)a[340"氮气作为保护气氛#

79?8刚果红法实验

参照jB[>(T*UY*(())( 标准"将 R̀1树脂与

一定量的热稳定剂于研钵中研磨 *" 340"称取 "Y) &

物料放入试管 &*# 33h()) 33'中"插入有长

! 53$宽 )Y" 53刚果红试纸的玻璃管"试纸底部距

样品 (Y" 53"将试管浸入&*#) n*'a的油浴中"使

样品表面与油面在同一个水平线上"装置如图 * 所

示# 试管插入油浴到刚果红试纸变蓝所需的时间为

体系的热稳定时间"测量 ! 次取平均值#

图 *<刚果红实验装置图

:8实验结果讨论与分析

:978碱性白土表面改性条件的确定

(Y*Y*<活化指数对刚果红热稳定的影响

以不同的改性条件制备活化指数不同的碱性白

土"将其进行刚果红热稳定实验"结果如图 ( 所示#

图 (<活化指数对热稳定时间的影响

从图 ( 可知"随着活化指数的提高"热稳定时间

增加"活化指数达到 T)Z以上时"热稳定时间基本

不变"达到了 U# 340# 因而对碱性白土颗粒的表面

改性是必要的"在添加相同质量碱性白土时"可有效

提高热稳定时间# 活化指数反映的是改性剂对粉体

表面有机改性的效果"提高粉体与树脂的相容性"不

但能更及时吸收 R̀1降解产生的 D17"延长热稳定

时间"还有助于降低对材料力学性能的影响# 所以

活化指数作为评价表面改性的指标并确定改性条件

是合理的#

(Y*Y(<改性剂质量分数对活化指数的影响

在改性温度为 U"a"反应时间为 ! 2的条件下"

+"T+
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硬脂酸的质量分数&占碱性白土'与碱性白土活化

指数的关系如图 ! 所示# 由图 ! 可知"改性剂硬脂

酸质量分数对活化指数产生较大的影响"随着硬脂

酸用量的增加"活化指数升高"硬脂酸质量分数为

(Y"Z时"活化指数已接近 *))Z"继续增大硬脂酸

用量"活化指数没有明显变化# 硬脂酸用量过小"粉

体表面改性不完全"活化指数较低%改性剂用量过

大"会使成本提高"所以 (Y"Z是最佳用量#

图 !<改性剂质量分数对活化指数的影响

(Y*Y!<改性时间对活化指数的影响

在改性剂质量分数为 (Y"Z"改性温度为 U"a

的条件下"改性时间与活化指数关系如图 = 所示#

由图 = 可知"随着反应时间的增加"活化指数升高"

在 ( 2时活化指数最高"达到 *))Z"所以 ( 2 是最

佳改性时间#

图 =<改性时间对活化指数的影响

(Y*Y=<改性温度对活化指数的影响

在改性剂质量分数为 (Y"Z"改性时间为 ( 2的

条件下"改性温度与活化指数的关系如图 " 所示#

由图 " 可知"低于 U)a时"由于硬脂酸未完全熔化"

活化指数较低%温度高于 U)a时"硬脂酸的(1OOD

能与碱性白土的(OD发生反应"使得硬脂酸的长

碳链能较好地包覆颗粒表面"所以 U)a是最佳改性

温度#

图 "<改性温度对活化指数的影响

:9:8硬脂酸表面改性碱性白土的表征

(Y(Y*<SFe表征分析

硬脂酸改性前$后碱性白土的 S射线衍射图如

图 @ 所示# 由图 @ 可知"经硬脂酸改性后的碱性白

土具有蒙脱石的特有衍射峰"晶形完整"与未改性的

碱性白土一致"说明硬脂酸对碱性白土的改性并没

有进入层间"属于表面改性#

*(未改性碱性白土%((改性碱性白土

图 @<碱性白土改性前后的SFe图谱

(Y(Y(<红外光谱分析

利用红外光谱对改性前$后的碱性白土进行表

征"结果如图 U 所示#

*(未改性碱性白土%((改性碱性白土

图 U<碱性白土红外光谱图

由图 U 可以发现!

"

改性前$后碱性白土的特征

峰基本一致%

#

用硬脂酸改性后碱性白土在 ( T*#$

( #") 53

A*处出现了(1D

(

的伸缩振动峰"并且在

* =U) 53

A* 出现了(1OO

A的伸缩振动峰"而在

* U)) _* U(" 53

A*处未出现游离羧基(1OOD的羰

基伸缩振动特征吸收峰# 所以"硬脂酸的羧酸根与

碱性白土颗粒层间负载的16&OD'

(

的 * 个 OD

(反

应生成硬脂酸钙#

表面改性生成的硬脂酸钙主要作用!一是将碱

性白土颗粒由亲水性改成亲油性"提高颗粒与 R̀1

基体之间的浸润效果"有利于提高碱性白土在基体

中的分散性"从而使碱性白土及时吸收因热降解产

生的氯化氢"提高热稳定性%二是硬脂酸钙的熔点为

*=# _*""a"与 R̀1塑化温度相近"加工时能在碱

性白土颗粒与 R̀1粉粒间产生高黏度的硬脂酸钙

熔体"相容性好%三是硬脂酸钙是一种润滑剂和促进

+@T+
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R̀1塑化的热稳定剂"能起一定热稳定作用#

(Y(Y!<ec1结果分析

差热分析是矿物在加热过程中的矿物热化学反

应&脱水$分解$相变$氧化等'产生的吸热及放热"

在差热曲线上表现为谷或峰# 改性前后碱性白土差

热分析曲线如图 # 所示# 由图 # 可以看出"曲线 *

存在明显的 ( 个吸热谷"在 *)) _())a附近的吸热

谷是蒙脱石脱除层间水和吸附水引起的%另一个在

=))a附近"是层间脱除结构水引起的# 而在曲线 (

上"*)) _())a附近的失水吸热谷较小且宽缓"不太

明显"说明改性后碱性白土疏水性强%!)) _=))a并

未出现硬脂酸的分解吸热峰%=))a附近未出现明显

的脱除层间结构水吸热峰"说明改性后碱性白土较

稳定#

*(未改性碱性白土%((改性碱性白土

图 #<碱性白土差热分析曲线

改性后碱性白土疏水性好且较稳定"在 R̀1加

工过程中不会因脱除较多的水在 R̀1中产生气泡"

影响 R̀1性能%另外"在成型加工中碱性白土的层

状结构不因受热而被破坏"从而确保吸收 D17生成

氯化钙的17

A吸附固定在膨润层状结构上不释放到

R̀1中"在保证热稳定时间的同时"不影响材料绝

缘性能#

:9;8碱性白土与其他热稳定剂的比较

*)) 份 R̀1中分别添加 ! 份碱性白土热稳定

剂$市售的钙锌稳定剂与铅盐稳定剂"进行刚果红热

稳定实验"结果如表 * 所示#

表 78不同热稳定剂的热稳定时间

未添加
三碱式

硫酸铅

钙锌

稳定剂

铅盐

稳定剂

热稳定时间[340 *=Y" U" #* U#

由表 * 可知"不添加热稳定剂时"热稳定时间仅

有 *=Y" 340%添加稳定剂时"钙锌稳定剂的热稳定时

间最长"改性碱性白土比铅盐稳定剂的热稳定时间

略长"达到了 U# 340# 改性后的碱性白土对 R̀1热

稳定效果已达到了三碱式硫酸铅的水平"铅盐稳定

剂具有良好的热稳定性能"但因其毒性限制了使用

范围"而碱性白土以膨润土为原料安全无毒"具有良

好的应用前景#

;8结论

&*'活化指数越高"刚果红热稳定时间相对越

长%通过实验确定了最佳的改性条件"即硬脂酸质量

分数为 (Y"Z"改性反应温度为 U)a"改性时间为

( 2"其活化指数达到了 *))Z#

&('SFe$H>A8F与ec1结果表明!硬脂酸对碱

性白土改性并未进入层间"属于表面改性%硬脂酸表

面改性是化学改性"生成了硬脂酸钙%在 R̀1成型

加工中碱性白土结构能保持稳定#

&!'硬脂酸表面改性碱性白土具有较好的热稳

定效果"热稳定时间达到了 U# 340"是一种环保吸附

型 R̀1热稳定剂#
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