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摘　要　采用界面缩聚法在 CaO消化成 Ca(OH)2的过程中 , 苯酚和甲醛反应生成的酚醛树脂原位包覆在

Ca(OH)2表面 , 合成胶囊氢氧化钙。通过调节预聚体用量 、控制反应时间和温度 , 借助 TEM、FTIR和 TG等测

试结果表明 , 当苯酚-甲醛预聚体用量为 20%, 反应温度 80 ℃, 反应时间为 2 h, 酚醛树酯包覆的 Ca(OH)2效

果最佳。并采用刚果红法 、DSC-TG对胶囊 Ca(OH)2填充 PVC复合材料进行性能研究。结果表明 ,添加质量

分数为 1%的胶囊 Ca(OH)2 , 热稳定时间提高 2倍多 ,且随着含量的增加热稳定时间相继提高。从 SEM分析

结果中可以看出 , 胶囊 Ca(OH)2与 PVC相容性有所增加。
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无机粉体改性塑料是环境友好材料的重要品种之一
[ 1]
。我国钙产资源丰富 , Ca(OH)2生产工艺简

便 ,成本较低 ,若将 Ca(OH)2填充到塑料中 ,可望在聚烯烃塑料废弃物处理时 ,减少酸性气体释放 ,增强

塑料的可环境消纳性 。Masahiro等
[ 2]
运用无皂乳液聚合方法得到 TiO2 -PMMA胶囊粒子;孟勇等

[ 3]
用种

子乳液聚合法制备出聚硅氧烷 /甲基丙烯酸甲酯核壳结构的复合粒子;吕建平等
[ 4]
采用密胺树脂制备

微胶囊红磷 。若将高聚物包覆在 Ca(OH)2表面 ,得到无机 -有机复合胶囊粒子 ,使其兼具二者的优点 ,

可改善其在聚合物中的分散稳定性 ,这方面的研究国内外还未见报道 。本文采用苯酚和甲醛生成酚醛

树酯(PF),在 CaO消化成 Ca(OH)2的过程中表面积急剧增大的特点
[ 5]
,将酚醛树酯包覆在 Ca(OH)2

表面 ,从而制备出胶囊 Ca(OH)2。并将胶囊 Ca(OH)2填充到 PVC中 ,研究其相容性和 PVC热稳定性

能 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

聚氯乙烯(PVC,福州仓山塑胶厂);苯酚 、甲醛水溶液 、CaO、十二烷基硫酸钠(SDS)、HCl、NaOH均

为分析纯试剂。

AVATAR360型红外光谱仪(美国);KYKY-1000B型扫描电子显微镜 (中国科学仪器厂);JEM-

1OOCXII型透射电镜(日本电子公司);Rigaku-Dmax2500型 X射线粉末衍射仪(Philip);TGA/SDTA851

型热重 -红外联用分析仪(美国 NICOLET公司);Q600V6.1 Build72型热分析仪(美国 TA公司);XK-

160B型开放式双辊筒塑炼机(上海橡胶机械厂)。

1.2　原位聚合胶囊 Ca(OH)2

按文献 [ 8]方法合成苯酚-甲醛预聚体(以下简称预聚体)。在三口烧瓶中加入少许 SDS和蒸馏水 ,

搅拌均匀后 , 40 ℃下加入一定量的 CaO,搅拌 30 min,倒入预聚体 ,升至一定温度 ,反应一定时间后 ,降

至 50℃,减压脱水 ,于 50 ℃下真空干燥得最终产物。

1.3　PVC片材制备

将 PVC吹膜混料 、胶囊 Ca(OH)2等按比例于高速捏合机中混合均匀 ,然后在辊温 165 ℃、辊距
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1 mm的开放式双辊筒塑炼机上塑炼 5min,延压成片。

1.4　分析与检测

包覆率测定:采用返滴定法 ,称取 0.050 0 ～ 0.060 0 g产物 ,用 10mL0.2 mol/L的 HCl溶解 ,放入

超声波中振荡 30 min,加 2滴酚酞 ,用 NaOH标准液滴定 。按下式计算:

(cHCl×10-cNaOH×VNaOH)×37
m

×100%

式中 , cHCl为 HCl的浓度(mol/L), cNaOH为 NaOH的浓度(mol/L), VNaOH为消耗的 NaOH体积(mL), m为

产物质量(mg)。

PVC片材热稳定性能:采用 GB2917-82刚果红法。将 PVC片材剪成 2 mm×2 mm的粒状试样 ,装

入试管中 ,轻微振动 20次 ,放入(175±1)℃油浴中 ,直至刚果红试纸变色 ,所需的时间即为热稳定时

间 。

2　结果与讨论

2.1　单因素实验

2.1.1　预聚体用量对产物的影响　固定 CaO含量 ,预聚体用量分别为 5%、10%、20%、40%(预聚体质

量占氧化钙质量分数),得到系列产物 a、b、c、d。分别对产物进行 TEM表征和包覆率测定。

图 1为产物 a、b、c、d的 TEM图。图 1中颜色较黑部分为 Ca(OH)2颗粒 ,周围颜色较浅部分为酚醛

树脂。从图中可看出 ,当预聚体质量分数为 5%(产物 a)时 ,产物的形态多呈六边形和四边形 , Ca(OH)2

周围包覆现象较小 ,颗粒大小达到 4μm以上 ,这可能是因为酚醛树脂量不足而导致Ca(OH)2包覆不够

完全 , Ca(OH)2发生团聚所致;当预聚体质量分数为 20%(产物 c)时 , Ca(OH)2被均匀地包覆在里面 ,

Ca(OH)2颗粒大小较均匀 ,约为 80nm,周围的 PF连接在一起 ,形成胶囊 Ca(OH)2;当预聚体质量分数

为 40%(产物 d)时 , Ca(OH)2也被均匀地包覆在里面 ,但 Ca(OH)2颗粒排布较紧密 ,且粒径较大 ,约为

150nm,这可能是因为预聚体缩聚反应加大 ,使得产物连接更为紧密。实验结果表明 ,加入质量分数为

20%预聚体时 , PF包覆 Ca(OH)2效果最佳 。

图 1　产物的 TEM图

Fig.1　TEMmicrographsofthesamples

图 2为预聚体用量对包覆率的影响 ,其中理论包覆率为按理论计算所得产物中 Ca(OH)2的质量分

数 。实际包覆率是指用返滴定法测定计算产物中 Ca(OH)2的含量 。图中可以看出 ,包覆率随着预聚体

用量增大而增加 。当预聚体质量分数高于 20%时 ,实际包覆率低于理论包覆率 ,且随着预聚体用量的增

大 ,产物颜色加深 。这可能是因为随着预聚体量的增大 ,包覆在 Ca(OH)2表面的酚醛树酯缩合度加大 ,

脱去的小分子增多 ,包覆膜更为紧密 。

2.1.2　反应温度对产物的影响　预聚体质量分数为 20%,改变温度分别为 60、70、80和 90 ℃时 ,得到

不同产物的包覆率分别为 6.50%、12.92%、13.42%和 13.00%。结果表明 ,温度对包覆率有一定的影

响 。低于 70 ℃时 ,包覆率较低 ,在红外光谱图中没有出现酚醛树脂的特征峰;用 TEM分析观察其产物

发现 , Ca(OH)2颗粒较大 ,呈四边形或圆这可能是因为低温时 , PF缩聚速度较慢 ,预聚体没有充分包覆

Ca(OH)2 ,使得 Ca(OH)2较易团聚;当反应温度高于 70 ℃时 ,包覆率较高 ,但相差不大 ,在红外光谱图
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图 2　预聚体用量对包覆率的影响

Fig.2　Effectofprepolymercontentonratioofencapsulation

1.thetheorywrappedratio;2.therealwrappedratio

出现了酚醛树脂的特征峰 , 说明 PF已经包覆

Ca(OH)2。从产物的颜色分析 ,温度越高 ,产物颜色

越深 ,由浅红转向暗红 ,所以选择 80 ℃为最佳反应

温度。

2.1.3　反应时间对产物的影响　当预聚体质量分

数为 20%, 温度为 80 ℃, 改变反应时间分别为

0.25、0.5、1.0、2.0和 3.0 h时 ,得到不同产物包覆

率分别为 11.70%、 12.28%、 12.75%、 13.42%和

13.30%。结果表明 ,反应时间为 2 h时的包覆率达

到最大值 ,但时间对包覆率影响不大。另外 ,随着反

应时间加长 ,产物颜色逐渐加深 ,所以选取反应时间

为 2 h。

2.2　产物结构性能表征

图 3为产物和 Ca(OH)2的 XRD谱图。由图可以看出 ,产物的衍射峰和 Ca(OH)2的衍射峰很相似 ,

只是一些衍射峰强度有所减弱 ,证明产物主要为Ca(OH)2。

图 3　产物和 Ca(OH)2的 XRD

Fig.3　XRDpatternsofthesampleandcalciumhydroxide

图 4　产物的红外谱图

Fig.4　IRspectrumofthesample

图 4为产物的红外光谱图 。图中出现了游离 —OH(3 642 cm
-1
)、缔合 —OH(3 424 cm

-1
)的吸收

峰 ,苯环骨架的特征峰(1 630和 1 476cm
-1
), Ca—O的特征峰(405 cm

-1
),说明产物中有 Ca(OH)2和

含有苯环的有机物 ,并出现了 PF的羟甲基(—CH2OH)特征吸收峰(1 021cm
-1
)。870 cm

-1
处的吸收峰

为苯环的 C—H面外弯曲振动峰 ,其出现位置的不同反映出苯环取代位置的变化
[ 6]
,说明产物多为邻位

取代 ,有少部分对位取代 ,与文献
[ 7]
报道的碱土金属氢氧化物的二价阳离子有助于形成高邻位的酚醛

树脂一致。

图 5分别为产物 b和产物 c的 TG曲线 、DTA曲线和实时跟踪三维红外光谱 。从图 5中 TG曲线可

知 ,产物 b和产物 c在 150℃前质量损失分别为 10.42%、2.4%。从红外谱图中可以看到 ,在 200℃前 ,

随着温度升高 ,产物 b在 1 740 cm
-1
为甲醛的 C O伸缩振动吸收峰和 1 520 cm

-1
处苯环的骨架峰 ,而

且这 2个峰逐渐增强 。说明产物 b中的包覆物在 200 ℃前已分解 ,可能由于产物 b中预聚体量少 ,在

Ca(OH)2表面的是羟甲基苯酚或多羟甲基苯酚 ,不是缩聚后的酚醛树酯 ,所以很容易分解挥发 。而产物

c在 200 ℃前分解较少 。

从图 5的 TG曲线也可以看出 ,当温度升至 400 ℃左右 ,产物均开始快速失重 。产物 c的红外谱图

中 , 2 350和 3 600 cm
-1
处的吸收峰增强 ,此分别为 CO2和 H2O的吸收峰 。这是因为 400℃时 , Ca(OH)2

开始吸热分解释放 H2O,同时包覆Ca(OH)2的酚醛树酯也开始分解放出 H2O、CO2等气体 。图 5的 DTA

曲线中 ,产物b和产物c均出现 2个吸热峰 ,其中 226.25℃的吸热峰可能为产物分解释放出的 H2O、
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图 5　产物 b和 c的热重-红外图

Fig.5　TGandDTAcurvesandFTIRspectraofthesamples

A.TGcurvesofsamplesbandc;B.DTAcurvesofsamplesbandc;C.FTIRspectraofsamplec;D.FTIRspectraofsampleb

酚 、甲醛等小分子物质 ,相对应 TG曲线中产物表现为失重;产物 b的 441.80 ℃吸热峰 、产物 c的

432.49 ℃吸热峰主要为 Ca(OH)2的分解吸热峰 ,产物 b和纯 Ca(OH)2的分解温度 442.90 ℃较接近 ,

而产物 c却稍有提前 ,说明包覆 Ca(OH)2的酚醛树脂和 Ca(OH)2之间存在一定的吸附力 ,使得胶囊

Ca(OH)2更易分解。

2.3　PVC片材

2.3.1　热稳定性能分析　按配方(胶囊 Ca(OH)2占总量)制得 PVC片材 ,测定各试片的热稳定时间 ,

结果见表 1。

表 1　PVC试片的热稳定性

Table1　ThermalstabilityofPVCwithCa(OH)2encapsulatedandPVCwithCa(OH)2

Contentofsample/%
TimeofthermalstabilityofPVC

withencapsulatedCa(OH)2 /min

TimeofthermalstabilityofPVC

withCa(OH)2 /min

0 19 19

1 40 24

3 57 27

5 93 30

10 114 35

40 >120 -

　　从表 1中的热稳定时间结果可见 ,在 PVC中加入 Ca(OH)2或胶囊 Ca(OH)2 ,热稳定时间均有所提

高 ,这是由于 PVC遇热分解时 , Ca(OH)2会吸收热分解脱出的 HCl,从而起到一定的稳定作用。纯

Ca(OH)2对 PVC的热稳定性随着含量的增加变化不大 ,而胶囊 Ca(OH)2添加质量分数为 1%时 ,热稳

定时间就提高了 2倍多 ,且随着含量的增加热稳定时间提高较多 ,这是因为包覆在 Ca(OH)2表面的酚

641　第 6期 刘欣萍等:胶囊 Ca(OH)2制备及其对 PVC热稳定性影响



醛树脂的热稳定性较好 ,其结构中所含芳环的数量较多 ,原子间键能高 ,所以其自身具有显著的耐热性 ,

而进一步提高了 PVC的热稳定性 ,解决 PVC制品热稳定性差的问题 。

2.3.2　PVC片材 DSC-TG分析　图 6为 PVC片材的 DSC-TG曲线。从图中可以看出 ,纯 PVC的热分解

为 3段 ,第 1段分解温度为 227℃,为一些表面水分子的挥发;第 2阶段分解温度为 200 ～ 400 ℃,失重

量最大 ,为 PVC脱 HCl阶段;第 3阶段分解温度为 400℃以上 ,为 PVC碳骨架裂解阶段。添加 Ca(OH)2
的 PVC其热分解温度和纯 PVC热分解温度差别不大。而添加胶囊 Ca(OH)2的 PVC第 2阶段热分解温

度为 345 ℃,比 PVC第 2阶段热分解温度 310 ℃有所提高。由此可见 ,添加 Ca(OH)2的 PVC快速失重

期的分解温度和纯 PVC的分解温度很接近 ,而添加胶囊 Ca(OH)2的 PVC快速失重期的分解温度则提

高了 ,对 PVC的热分解有一定的延迟作用 ,而进一步说明胶囊 Ca(OH)2有助于提高 PVC的热稳定性。

图 6　PVC片材的 DSC-TG曲线

Fig.6　DSC-TGcurvesofPVC

a.PVC;b.PVCcontainingCa(OH)2;c.PVCwithencapsulatedCa(OH)2

2.3.3　PVC片材断面扫描　图 7分别为添加质量分数为 5%胶囊 Ca(OH)2和纯 Ca(OH)2的 PVC断面

扫描图 。图中可明显看出 ,纯 Ca(OH)2与 PVC相容性极差 ,出现很多空洞 ,填料颗粒清晰可见 ,界面结

合差;而胶囊 Ca(OH)2断面形貌显示有一定的塑性变形 ,填料在 PVC中分散较好 ,相界面之间模糊。说

明 Ca(OH)2表面包覆了高分子有机物质后 ,增加了与 PVC的相容性 。

图 7　添加 5%胶囊 Ca(OH)
2
的(a)和添加 5%Ca(OH)

2
(b)的 PVC断面扫描图

Fig.7　SEMmicrographsoffracturedsurfacesofPVCwith(a)encapsulatedCa(OH)2or(b)Ca(OH)2
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SynthesisofPVCwithEncapsulatedCalcium
HydroxideanditsThermalStability

LIUXin-Ping, XIUJing, XIAOLi-Ren, HUANGBao-Quan, CHENQing-Hua
＊

(CollegeofChemistryandMaterialsScience, FujianNormalUniversity, Fuzhou350007)

Abstract　Capsulatedcalciumhydroxidewassynthesizedbyinsitucapsulationofcalciumhydroxidewith

phenol-formaldehyderesinformedfromphenolandformaldehydeduringslakingofcalciumoxide.Thesamples

werepreparedthroughadjustingtheconcentrationofprepolymer, reactiontimeandtemperature, andwere

characterizedbymeansofTEM, FTIR, XRD.Experimentalresultsdemonstratethatsamplesobtainedat20%

reactantand2 hreactiontimeat80 ℃ showedthebestproperties.ThepropertiesofPVCcontainingcapsu-

latedcalciumhydroxidewereanalyzedwithDSC-TG, CongoRedtestandSEM.Resultsshowthatthethermal

stabilitywasenhancedmorethantwicewith1% capsulecalciumhydroxidecontainedinPVC, andthecom-

patibilitywasimproved, too.

Keywords　phenolresin, in-stiuencapsulation, capsulecalciumhydroxide, PVC, thermalstability
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