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　 　 摘　 要:通过对 PVC 及 CPVC 的结构进行比较,从结构特点上分析了 CPVC 不稳定的原因,并从铅盐类、有机

锡类、金属皂类、稀土类及有机辅助类热稳定剂几个方面介绍了目前 CPVC 常用热稳定剂的种类、稳定机理及研究

现状;同时对 CPVC 热稳定剂的发展方向和应用前景进行了展望,指出稀土作为我国特色资源,开发稀土复合热稳

定剂具有非常广泛的发展潜能。
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　 　 氯化聚氯乙稀 ( CPVC) 通常是由聚氯乙稀

(PVC)经氯化反应后得到的一种新型高分子材料。

目前我国生产的 CPVC 含氯质量分数一般为 65%

左右,通常不超过 68%,含氯质量分数比 PVC 高

5% ~ 12%。 由于 CPVC 的含氯量比 PVC 高,CPVC

的耐老化性、耐腐蚀性、耐高温性等均比 PVC 有所

提升[1] 。 这种良好的综合性能,使得 CPVC 树脂在

建材、涂料、橡胶、阻燃和绝缘材料、人造纤维、纺织

包装等方面得到广泛应用。 尤其是在 CPVC 工业管

材中的应用优势巨大,其维卡软化点比 PVC 高
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性能优良,广泛应用于各种不同规格的冷热水管道

及化学品运输管道,在国内外的市场潜力巨大[2~ 4] 。

1　 CPVC 的结构特点及不稳定性分析

PVC 的结构单元主要以-CH2-CHCl-为主, 而

CPVC 是 PVC 与 Cl2 在引发剂的作用下经氯化取代

反应生成的,在反应过程中,氯原子首先取代-CH2-

CHCl-中亚甲基碳上的氢原子,生成均二氯节-CHCl-

CHCl-,随着反应的继续进行,当 CPVC 中 Cl 的质量

分数超过 63% 时,一部分氯原子会取代 PVC 中

-CHCl-链节上的氢原子,生成偏二氯节-CH2-CCl2-,

另外一小部分氯原子会进一步取代-CHCl-CHCl-中

的氢原子,生成-CHCl-CCl2-。 因此,CPVC 一般包括

三种结构单元,即-CH2-CHCl-、-CHCl-CHCl-和 -CHCl-

CCl2-,其氯含量一般由通氯量和生产工艺决定[5~7] 。
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CPVC 的加工热稳定性能远远不如 PVC,这主

要包括三个方面的原因:第一,与 PVC 相似,CPVC

分子链中存在着多种结构缺陷,通过核磁共振可以

发现,不稳定结构主要有碳碳不饱和双键及不稳定

氯结构。 尤其是末端双键和叔碳原子,极易诱发

CPVC 降解,脱去 HCl 而变色[8] ;其次,CPVC 是由

PVC 与氯气经氯化反应而成,在反应过程中,生产

的游离 HCl 未能充分排出,吸附在 CPVC 树脂中,

在 CPVC 加工过程中,游离的 HCl 会进一步催化加

速 CPVC 的分解[9] ;另外,由于 CPVC 的氯含量高于

PVC,其不稳定结构也相对较多,在动态加工过程

中,分解释放的 HCl 也相对较多。 这些因素共同导

致了 CPVC 的加工热稳定性能更差[10] 。

目前,我国生产的 CPVC 树脂与国外进口优质

树脂比较,加工性能及热稳定性能还存在着一定的

差距,从两者的微观结构比较可以发现,国外 CPVC

树脂皮膜较薄,内部结构呈多孔松散结构,而我国

CPVC 树脂大多皮膜过厚,内部结构紧实[11,12] 。 因

此,从 CPVC 的生产工艺来说,也是影响 CPVC 稳定

性的一个重要原因。

2　 CPVC 热稳定剂的种类及稳定机理

由于 CPVC 的热稳定性能远远不如 PVC,为了

防止 CPVC 在加工过程中受热分解,所以需要加入

更多的热稳定剂。 与 PVC 热稳定剂类似,CPVC 热

稳定剂主要包括铅盐类热稳定剂、金属皂类热稳定

剂、有机锡 / 锑类热稳定剂、稀土类热稳定剂以及辅

助类热稳定剂等[13] 。

通过红外光谱及热重分析等方法,分析 CPVC

降解的过程,可以大致归纳为:由于 CPVC 在合成前

期存在着包括端基、残链及不饱和双键等自身的结

构缺陷,CPVC 在加工受热过程中,这些不稳定的结

构缺陷首先会被引发产生自由基,进而产生 HCl,一

方面使得 CPVC 受热分解,另一方面,产生的 HCl

会进一步促进 CPVC 继续分解,使得分子链断裂,并

产生更多的不饱和双键和不稳定基团,最终导致

CPVC 彻底发黄变色,分子链交联断裂[14,15] 。

根据 CPVC 的降解过程并综合分析 CPVC 各类

热稳定剂的作用机理可以归纳为以下几个方面:

(1)在 CPVC 降解反应初期,吸收 CPVC 降解过程

中产生的 HCl,铅盐类热稳定剂的作用机理主要就

是吸收反应初期产生的氯化氢[16] ;(2)将 CPVC 分

子链中不稳定的氯原子进行置换反应,稳定分子链

结构,如金属皂类、有机锡 / 锑类、稀土类等热稳定

剂的作用机理[17] ;(3)捕捉反应过程中产生的自由

基与不饱和双键进行加成反应,防止 CPVC 分子链

发生自动氧化而断裂,如有机锡热稳定剂及有机亚

磷酸酯类、环氧类等辅助热稳定剂等[18] 。

3　 CPVC 热稳定剂的研究现状

3. 1　 铅盐类热稳定剂

我国从二十世纪六十年代开始大量研究稳定

剂以来,铅盐类热稳定剂由于工艺简单、价格低廉

及稳定性能优良等优点,一直在稳定剂市场上占主

导地位。 从成分上来说,铅盐类稳定剂可以分为三

类:(1)含铅的金属氧化物,如二碱式亚磷酸铅、三

碱式硫酸铅;(2)含长碳链、具有润滑作用的铅盐化

合物,如正硬脂酸铅、二盐基硬脂酸铅等;(3)复合

含铅热稳定剂,如二盐、三盐铅盐复合热稳定剂、有

机铅盐类热稳定剂等[19,20] 。 无论是哪种铅盐稳定

剂,结构中一般都含有碱性的氧化铅或氢氧化铅,

其可以吸收大量的氯化氢,反应产生的氯化铅对

CPVC 也没有副作用。 因此,铅盐类稳定剂热稳定

性能优良[21] 。

常州大学的章扬等[22] 通过刚果红实验(200
 

℃),

研究了二盐基性硫酸铅、三盐基性硫酸铅对 CPVC

的热稳定作用,研究结果表明,铅盐类热稳定剂稳

定性能优良,并随着铅盐稳定剂量的增加,稳定时

间明显提高。 广州合成材料研究院的马玫等[23] 对

比了无机铅盐类稳定剂和有机铅盐类稳定剂的稳

定性能,研究结果表明,有机铅盐与无机铅盐的稳定

性相当,但更易塑化,加入适量的抗氧剂及亚磷酸酯,

会与铅盐稳定剂产生协同作用,可提高产品的稳定化

时间,并改善其加工性能。 北京工商大学的柯伟席
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等[24]研究了复合铅盐热稳定剂体系、三盐 / 二盐和有

机锡稳定剂对 CPVC 稳定性能和加工性能的影响,结

果表明,相同条件下,加入带有润滑作用的复合铅盐

热稳定剂稳定时间和加工性能最好。

但是,铅盐类稳定剂也存在着一些致命缺点,

如产品毒性大,在加工和使用过程中容易在人体积

累,造成铅中毒,制品透明性差,初期着色现象严重

等。 近几年,虽然还在大量使用铅盐类稳定剂,同

时针对铅盐稳定剂粉尘污染的问题,开发了系列无

尘铅复合热稳定剂[25] ,但随着我国环保条例的出台

以及欧盟对铅盐类稳定剂的严格限定,铅盐类稳定

剂已逐步被限制使用。 未来,铅盐类稳定剂也会因

为毒性等问题,最终退出历史舞台[26] 。

3. 2　 金属皂类热稳定剂

金属皂一般指的是包括锌( Zn)、钙( Ca)、钡

(Ba)、镉( Cd)、铝( Al)、镁( Mg)的高级脂肪酸盐,

其中脂肪酸主要由硬脂酸、月桂酸、环烷烷、异辛

酸、蓖麻油酸等组成[27] 。 作为 CPVC 用金属皂类热

稳定剂主要指的是前四种的高级脂肪酸盐。 从组

成上来说,金属皂类热稳定剂可分为单组分的热稳

定剂和多组分复配的热稳定剂。 由于单组分热稳

定剂的热稳定作用有限,很少在 CPVC 中单独使用,

大多是使用多组分复配的热稳定剂[28] 。 这是因为

多组分复配的热稳定剂综合使用性能平衡,性价比

较高,主要包括 Ca-Zn 类热稳定剂、Ba-Zn 类热稳定

剂、Ba-Cd 类热稳定剂[29,30] 。

Ca-Zn 类复合热稳定剂主要由钙和锌的脂肪酸

盐(以硬脂酸盐居多)为基础组成,并辅以其他辅助

稳定剂、内外润滑剂以及填料复合而成。 通常认

为,锌基脂肪酸盐具有良好的初期稳定作用,钙基

脂肪酸盐后期稳定作用明显。 但是锌离子会与

CPVC 分解产生的氯化氢反应生成 ZnCl2 会催化

CPVC 的降解,即所谓“锌烧现象”的发生,因此在配

方设计中都避免过量加入[31] 。 毛季红[32] 以钙锌稳

定剂为基础组成,并加入了亚磷酸酯,设计了一款

CPVC 专用的钙锌热稳定剂( CZ2390T),有效地提

升了 CPVC 的热稳定性能。 四川大学的廖鑫等[33]

系统研究了季戊四醇协同硬脂酸钙 / 硬脂酸锌复合

热稳定剂对 CPVC 的稳定作用,通过电喷雾离子化

质谱分析等手段,从理论上证实了季戊四醇对硬脂

酸钙 / 硬脂酸锌复合热稳定剂在 CPVC 中的协同

作用。

Ba-Zn 类复合热稳定剂一般用钡和锌的脂肪酸

盐,辅以其他助剂复合而成。 钡的脂肪酸盐一般以

硬脂酸钡或苯甲酸钡为主,通常认为,硬脂酸盐的

润滑性较好,苯甲酸盐的稳定性能较好[34] 。 一般情

况下,钡锌类复合热稳定剂具有良好长期稳定性

能,同时兼具润滑作用,是较为理想的 CPVC 用复合

热稳定剂。 但是由于钡属于重金属[35] ,故不能用于

进水管和医用制品的生产。

Ba-Cd 类复合热稳定剂一般以钡和镉的羧酸盐

为基础组成,配以各种有机助剂复合而成。 一般而

言,钡镉类复合稳定剂的长效热稳定性能较好,但

是存在初期着色的现象,因此通常加入初期稳定性

能较好的硬脂酸锌,制成了 Ba-Cd-Zn 复合热稳定

剂[36] 。 此款稳定剂具有综合的稳定性能,且润滑性

较好。 但是,由于镉具有很强的毒性,在美国、欧

洲、日本等发达国家,镉类稳定剂已禁止使用[37] ;在

我国由于受到技术水平的制约,目前钡镉类复合稳

定剂,尤其是液体的钡镉类复合稳定剂[36] 仍在大量

使用,但随着人们环保意识的增强,许多下游制品

企业也逐步在寻找低毒的钡锌类热稳定剂,相信在

不久的将来,镉类复合稳定剂终将被淘汰出局。

综合来看,金属皂类热稳定剂[30]均具有一定的

透明性,且润滑性较好,比较容易在 CPVC 中分散,

钡镉类热稳定剂稳定性能较好,但有较强的毒性且

不耐硫化污染,钙锌类热稳定剂虽然属于环保型热

稳定剂,但是长期稳定性能有限,不能完全满足

CPVC 的生产需求。

3. 3　 有机锡 / 锑热稳定剂

从二十世纪三十年代,美国联合碳化学公司[38]

就发现了有机锡化合物的热稳定作用,直到现在,

有机锡类热稳定剂一直都是 CPVC 制品中最常用的

热稳定剂。 归根结底主要是由于有机锡类热稳定
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剂具有特别突出的热稳定作用、可以生产高透明制

品以及与 CPVC 良好的相容性等优点[39] ,目前为

止,还没有其他的稳定剂可以与其相媲美。 根据化

学结构上的不同,有机锡类热稳定剂大致可以分为

三类:硫醇类有机锡、马来酸(酯)类有机锡以及脂

肪酸有机锡。

硫醇类有机锡中应用最广泛的当属硫醇甲基

锡,其热稳定效率是其它有机锡不能比拟的,且制

造成本相对较低,但是自身润滑性稍差,一般会复

配具有润滑作用的亚磷酸酯和环氧大豆油。 钟新

乐等[40]使用一种高锡含量的硫醇甲基锡,通过动静

态老化实验,证实了可用于 CPVC 管材的加工;常用

的马来酸(酯)有机锡[41] 主要包括马来酸二丁基锡

及马来酸二正辛基锡等,该类稳定剂一方面可以吸

收 HCl,另一方面可以进行双键加成反应, 抑制

CPVC 中共轭双键的生产。 因此该类稳定剂一般具

有良好的耐候性,但是与硫醇有机锡相比还有一定

的差距;脂肪酸有机锡以月桂酸有机锡为主,虽然

其稳定性能远不如前面两种有机锡热稳定剂,但本

身具有良好的润滑作用和优异的加工作用,通常与

硫醇类有机锡或马来酸(酯)类有机锡配合使用。

虽然有机锡稳定剂热稳定性能突出,但是由于

其价格昂贵,且在生产过程中有异味,还是限制了

它的使用。 为了寻找它的替代品,从二十世纪八十

年代有机锑类热稳定剂开始规模化应用。 从组成

上来看,有机锑类热稳定剂主要分为硫醇锑和羧酸

锑两类。 通常来看,有机锑类热稳定剂[42] 虽然稳定

性较好,在低含量使用时,与有机锡稳定剂的稳定

性能相当,且价格较低,远低于有机锡热稳定剂,但

它也存在着一些致命的缺点,比如:光稳定性较差,

不适合 CPVC 制品长期户外使用,润滑性较差,在

CPVC 加工过程中容易析出等。 高勇等[43] 以紫外

吸收剂(2,4-二羟基二苯甲酮) 为有机配体合成了

耐光型的硫醇有机锑热稳定剂,成功克服了有机锑

光稳定性能差的缺点。

3. 4　 稀土类热稳定剂

稀土主要由 15 个镧系元素和与之相近钪、钇

共 17 个元素组成,由于不同元素的稀土价格差异较

大,通常用于稀土稳定剂的稀土主要以镧、铈、镨、

钕的轻稀土为主。 从 1971 年,日本的高田幸人

等[44]首次合成的硬脂酸镧、铈等稀土有机弱酸盐对

PVC 具有热稳定作用以来,国内外学者陆陆续续报

道了许多稀土稳定剂的稳定化作用[45~ 47] ,结果表

明:稀土元素拥有众多的 f、d 原子轨道,一方面可以

与 CPVC 中不稳定剂的氯原子配位,有效抑制 PVC

链上不稳定结构的活泼氯脱除反应,另一方面某些

稀土元素的价电子层结构中,均有 2 ~ 3 个氧化态,

属于变价元素,在变价过程中与 CPVC 中断链自由

基、脱氯过程中产生自由基的孤电子结合,将自由

基消灭;或与不稳定的烯丙基氯发生自由基取代反

应;或与不饱和键产生自由基发生加成反应,可以

消除不稳定因素。

稀土稳定剂主要由稀土的有机弱酸盐或无机

稀土,并复配金属皂及辅助稳定剂复合而成。 有机

弱酸盐主要包括硬脂酸盐、月桂酸盐、环烷酸盐及

水杨酸盐等,无机稀土主要包括稀土氧化物或稀土

氢氧化物等。 从作用上来看,稀土稳定剂主要有以

下优点[48] :首先,具有优异的长效稳定性能,甚至高

于金属皂类热稳定剂;其次,可以提高 CPVC 的塑化

速度并具有一定的润滑作用,改善物料的流动性;

另外,稀土本身具有一定的光稳定作用,可长期用

于户外制品的生产;同时,对 CPVC 制品具有增艳作

用,并可生产透明制品,其透明性远高于金属皂类

热稳定剂,基本与有机锡类热稳定剂相当;最后,稀

土稳定剂本身无毒,属于绿色环保产品。

目前,稀土稳定剂已有许多产品问世,在 CPVC

管材及异型材领域得到大力推广。 虽然我国对

CPVC 用稀土稳定剂的研究时间尚短,但是其独到

的优点,还是受到了大家的一致认可,许多学者,特

别是近年来的包头稀土研究院张玉玺[49,50] 课题组,

做了大量的研究工作。

3. 5　 辅助类热稳定剂

辅助热稳定剂单独使用时,不具备明显的稳定

作用,只有与其他稳定剂种类并用才会产生明显的
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效果。 目前,绝大部分 CPVC 用稳定剂中都含有不

同程度的辅助稳定剂。 通常来说辅助稳定剂[51] 主

要包括 β-二酮类、亚磷酸酯类、多元醇类、环氧类化

合物以及水滑石类等。

β-二酮类化合物[52] 中使用最多的是二苯甲酰

甲酮和硬脂酸苯甲酰甲酮,其主要作用是初期稳定

性能优良,可以明显改善锌基稳定剂的初期着色现

象,但是 β-二酮类化合物在 CPVC 加工过程中容易

出现发红变色的问题;亚磷酸酯[53]从物理状态上大

致分固体和液体两种,其中以液体居多,由于其兼

具吸收 HCl 和稳定不稳定氯原子的作用,与金属皂

并用可明显提高其长期稳定性能,与环氧化合物并

用,效果更为明显,成为常用的辅助热稳定剂之一;

多元醇是分子结构中含有两个以上羟基的醇类化

合物,通常以季戊四醇[54] 和双季戊四醇居多,由于

其可与 Zn2+形成稳定的化合物,钝化 ZnCl2 对 CPVC

热降解的催化作用,提高稳定剂的长期稳定性能,

故常用于金属皂稳定剂的辅助稳定剂;环氧类化合

物中以环氧大豆油的应用最为广泛,其主要作用是

可以明显提高稳定剂的长效稳定性能并改善其耐

候性能及光稳定性能,
 

Benanibaa 等[55] 也证实了环

氧葵花籽油对 CPVC 的初期着色性和长效稳定性都

有不同程度的提高;水滑石类化合物[56] ,由于其独

特的层状结构和较高的比表面积,可吸收大量的

HCl,并可稳定不稳定的碳正离子,能够较好的改善

CPVC 树脂的初期着色性能。

总体而言,辅助稳定剂由于属于有机类化合

物,也存在着一些缺点,主要表现在制品使用过程

中容易析出、长期放置易分解等方面。 一般是通过

合成高分子量的有机配体或与金属离子形成配合

物[57~ 59]来改善的。

4　 总结和展望

目前来看,我国 CPVC 稳定剂整体上与国外发

达国家还有一定的差距, 这主要是由于一方面

CPVC 稳定剂厂家一直沿用 PVC 稳定剂的缘故,没

有从 CPVC 的角度去辩证思考其与 PVC 的差别;另

一方面对 CPVC 稳定剂的稳定机理研究不够深入,

没有开发出适合 CPVC 用的稳定剂产品。

虽然有机锡稳定剂可以满足 CPVC 制品的生产

需求,但是由于其存在价格昂贵、加工时有异味、对

中枢神经有危害等原因,还需开发新的稳定剂产

品,来替代或部分替代有机锡稳定剂。 从目前的稳

定剂产品来看,钙锌稳定剂虽然绿色环保,但后期

稳定性能不足,很难满足 CPVC 制品的加工要求;稀

土稳定剂作为一种绿色环保的稳定剂,后期稳定性

能优良,可以替代有毒有害的铅盐类热稳定剂和价

格昂贵的进口有机锡热稳定剂,有效地推动了我国

CPVC 产业的发展;另外,稀土复合稳定剂,多以镧、

铈轻稀土为主要原料,对于我国稀土资源的平衡利

用具有积极意义。
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Abstract:By
 

comparing
 

the
 

structures
 

of
 

PVC
 

and
 

CPVC,
 

the
 

reasons
 

for
 

the
 

instability
 

of
 

CPVC
 

are
 

analyzed
 

from
 

the
 

structural
 

characteristics.
 

The
 

types,
 

stabilization
 

mechanism
 

and
 

research
 

status
 

of
 

common
 

heat
 

stabilizers
 

for
 

CPVC
 

are
 

in-

troduced
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

lead
 

salts,
 

organotin,
 

metal
 

soaps,
 

rare
 

earth
 

and
 

organic
 

auxiliary
 

heat
 

stabilizers.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

development
 

direction
 

and
 

application
 

prospect
 

of
 

CPVC
 

heat
 

stabilizers
 

are
 

prospected.
 

It
 

is
 

pointed
 

out
 

that
 

rare
 

earth,
 

as
 

a
 

characteristic
 

resource
 

in
 

China,
 

has
 

a
 

very
 

wide
 

development
 

potential
 

to
 

develop
 

rare
 

earth
 

composite
 

thermal
 

sta-

bilizers.

Key
 

words:CPVC;
 

stable
 

mechanism;
 

heat
 

stabilizer;
 

rare
 

earth
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