
Введение Поливинилхлорид (ПВХ) является основой многих композиционных
материалов и занимает одно из ведущих мест по объему производства среди
термопластичных полимеров. В настоящее время ПВХ на 69 % обеспечивает
рынок пластиковых конструкционных материалов, преобладает в производстве
трубопроводов и фитингов, наружной облицовки стен, окон, материалов для
декорирования. В развитии производства ПВХ и непрерывном расширении
областей его применения ведущее место занимают успехи в области создания
стабилизирующих добавок, применяющихся в процессе переработки и
эксплуатации полимера, поскольку переработка ПВХ в силу его аномально
низкой термоустойчивости невозможна без эффективной стабилизации.
Современный ассортимент стабилизаторов ПВХ весьма широк, основной
удельный вес среди которых занимают металлсодержащие добавки –
карбоксилаты двухвалентных металлов, преимущественно стеараты кальция,
бария, цинка и свинца. Их основные функции – связывание элиминирующего при
распаде ПВХ хлористого водорода и ослабление разрушающего действия
механических воздействий, особенно интенсивных при термомеханической
переработке ПВХ [1–8]. В настоящее время конкуренцию традиционным
стабилизаторам составляют нетоксичные стабилизирующие системы,
полученные на основе кальций–цинковых солей высших органических кислот.
Это, прежде всего, связано с ростом требований экологической безопасности
полимерных изделий [9–11]. Нами получены кальций–цинковые стабилизаторы –
(КСО), содержащий олеат кальция:олеат цинка:моноолет глицерина при
молярном соотношениях 1,5:0,5:0,5 и стабилизатора (КСЭ) с молярным
соотношением 2–этилгексоат кальция:2-этилгексоатцинка:моноолет глицерина
равным 1,5:0,5:1, соответственно. Повышенные требования к стабилизаторам, в
обеспечении высокой цветостабильности, статической и динамической
термостабильности, низкой начальной желтизны изделий, хорошей
перерабатываемости материалов при максимальной производительности
технологического оборудования требует повышения эффективности
кальций–цинковых стабилизаторов. Известно, что эффективность
кальций–цинковых стабилизаторов во многом достигается совместным
использованием различных вторичных стабилизаторов [12–14]. В этой связи
целью настоящей работы являлось изучение влияния различных вторичных
стабилизаторов на эффективность КСО, КСЭ и создание стабилизирующих
систем многофункционально действия. Экспериментальная часть Приготовление
ПВХ – композиции и ПВХ – пленок для анализа. Ингредиенты ПВХ-композиции:
полимер, стабилизаторы, пластификаторы, смазки, наполнители –
перемешивали в двустадийном лабораторном смесителе TGHK 5 в течение 60
минут для равномерного распределения компонентов в смеси.
Эксплуатационные характеристики ПВХ - материалов оценивали по стандартным
методикам. Время термостабильности ПВХ определяли по времени



индукционного периода изменения цвета индикатора «конго-красный» при
выделении HCl во время старения ПВХ (175 ºС) по ГОСТ 14041-91 (Определение
тенденции к выделению хлористого водорода и других кислотных продуктов при
высокой температуре у композиций и продуктов на основе полимеров и
сополимеров винилхлорида. Метод конго-красный) на термостате «LAUDA»
PROLINE Р 5. Для оценки влияния комплексных стабилизаторов на
технологические свойства ПВХ–композиций использовали пластограф
«Brabender». Испытания проводили при температуре смесительной камеры
180˚С и скорости вращения мешалки 35 об/мин. В камеру пластографа
загружали 60 г предварительно приготовленной ПВХ композиции. Для
определения динамической термостабильности полученную смесь загружали в
смесительную камеру пластографа «Brabender» при температуре расплава 190°С
и скорости вращения кулачков 35 об/мин. Из пластограммы определяют
динамическую термостабильность и величину крутящего момента в
установившемся режиме. Результаты и обсуждение В работе использовали
стабилизаторов, действующих по различным механизмам, а именно: ЭСМ, ДПЭТ –
функционирующие как акцепторы HCI; фосфит НФ – ингибирующий термическую
деструкцию ПВХ взаимодействием с нестабильными карбонилаллильными
группировками [15]. Влияние вторичных стабилизаторов на
термостабилизирующую эффективность КСО, КСЭ изучали в порошкообразной
ПВХ-композиции при содержании стабилизатора 1 мас.ч. на 100 мас.ч. ПВХ С
7059М. На рис. 1–2 представлены зависимости термостабильности
порошкообразной ПВХ–композиции от содержания в составе КСО, КСЭ вторичных
стабилизаторов. Рис. 1 – Зависимость термостабильности ПВХ–композиции от
содержания вторичных стабилизаторов в КСО (температура 160 °С). 1 – ДПЭТ; 2 –
ЭСМ; 3 – фосфит НФ Рис. 2 – Зависимость термостабильности ПВХ–композиции от
содержания вторичных стабилизаторов в КСЭ (температура 160 °С). 1 – ДПЭТ; 2 –
ЭСМ; 3 – фосфит НФ При введении в состав КСО, КСЭ вторичных стабилизаторов
термостабильность ПВХ–композиции повышается, наибольший эффект
достигается при дозировке: 5 мас.ч – ЭСМ, 2 мас.ч. – фосфита НФ, 3 мас.ч – ДПЭТ
на 100 мас.ч. комплексного кальций–цинкового стабилизатора. Эффективность
вторичных стабилизаторов также оценивали по показателю цветостойкость и
скорость выделения НСl из ПВХ, по которым, косвенно можно судить о времени
сохранения материалом первоначального цвета при ускоренном старении, а
также сохранении физико-механических и других показателей (рис. 3–4). Рис. 3 –
Влияние различных вторичных стабилизаторов на скорость выделения HCl из
ПВХ при температуре камеры 165°C: 1 – КСО; 2 – КСО + ДПЭТ; 3 – КСЭ; 4 – КСО –
М; 5 – КСЭ + ЭСМ; 6 – КСЭ + фосфит НФ; 7 – КСЭ – М Рис. 4 – Влияние различных
вторичных стабилизаторов на изменение цветостойкости пленок в процессе
термообработки при 180°С: 1 – КСО; 2 – КСО + ДПЭТ; 3 – КСЭ; 4 – КСЭ + ЭСМ; 5 –
КСЭ + фосфит НФ; 6 – КСО – М; 7 – КСЭ – М Результаты исследований (рис. 3–4)



показывают положительный эффект от использования вторичных
стабилизаторов в повышении цветостойкости пленок и снижении скорости
дегидрохлорирования полимера. Более выраженное действие по уменьшению
количества выделившегося HCl проявляются при использовании фосфита НФ и
ЭСМ, они также оказывают более цветостабилизирующее действие. С учетом
полученных данных создали модернизированные варианты стабилизаторов КСО,
КСЭ, одновременно содержащие в составе вторичные стабилизаторы: 5 мас.ч –
ЭСМ, 2 мас.ч. – фосфита НФ, 3 мас.ч. – ДПЭТ на 100 мас.ч. комплексного
стабилизатора, и маркировали их как комплексные стабилизаторы КСО–М,
КСЭ–М. Основные характеристики разработанных комплексных стабилизаторов
приведены в табл. 1. Таблица 1 – Характеристики кальций–цинковых
комплексных стабилизаторов Наименование показателя Комплексный
стабилизатор КСО КСЭ КСО – М КСЭ – М Внешний вид Подвижные однородные
маслянистые жидкости светло–коричневого цвета Массовая доля кальция, %
3,03 4,22 2,55 3,74 Массовая доля цинка, % 1,64 2,3 1,31 1,97 Плотность при
200С, г/см3 0,992 1,007 0,990 0,982 Температура вспышки, °С 194 197 197 199
Кислотное число, мг КОН/г 6,2 6,0 5,8 5,6 Массовая доля летучих веществ, % 1,6
1,4 1,3 1,2 Термостабильность ПВХ при 160 °С, мин 65 140 94 183
Цветостабильность пленки при 180 °С, мин 30 35 40 50 КСО (КСЭ) в сочетании с
ЭСМ, фосфитом НФ, ДПЭТ усиливают действие жидких комплексных
стабилизаторов. Термо- и цветостабильность КСО – М (КСЭ – М) выше в 1,5 раза,
скорость выделения хлористого водорода существенно ниже, что определяет
целесообразность их использования в составе комплексных стабилизаторов. Для
изучения влияния комплексных стабилизаторов на технологические свойства
ПВХ-композиции, в условиях близких к переработке, использовали пластограф
«Brabender». Действие жидких комплексных стабилизаторов, в сравнении с
импортными аналогами, изучали на модельной непластифицированной ПВХ-
композиции оконного профиля (табл. 2). Как видно из приведенных данных, при
использовании комплексных стабилизаторов наблюдается значительное
снижение крутящих моментов, энергии, затрачиваемой на плавление,
повышение динамической термостабильности ПВХ-композиции. По
эффективности новые комплексные стабилизаторы находятся на уровне
импортных аналогов, а по некоторым показателям превосходят их. Таблица 2 –
Результаты испытаний непластифицированных ПВХ–композиций на пластографе
«Brabender» (Температура 180°C, скорости вращения 35 об/мин) Показатели
качества КСО КСЭ КСО–М КСЭ–М Stabiol CZ 2818 АрСтаб КЦ 317 Время начала
плавления, сек 30 28 26 24 32 25 Температура начала плавления, °С 165 158 160
154 162 154 Максимальный крутящий момент, Нм 35,2 42,1 35,5 39,1 48,1 46,8
Время плавления, сек 58 39 35 22 86 26 Равновесный крутящий момент, Нм 27,2
29,3 26,9 28,9 38,8 27,3 Энергия затрачиваемое на плавление, кНм 7,1 4,3 6,4 4,1
12,1 4,5 Динамическая термостабильность, мин 17,13 17,23 19,42 19,55 7,67 14,8



Заключение В целом, проведенный комплекс исследований показывает
многофункциональность действия новых жидких кальций–цинковых
комплексных стабилизаторов. Вторичные стабилизаторы: ЭСМ, фосфит НФ, ДПЭТ
значительно повышают их эффективность в обеспечении статической и
динамической термостабильности, цветостабильности, текучести расплава
ПВХ–композиций


