
第 ２２ 卷　 第 ２ 期

２ ０ １ ４ 年 ４ 月
　

材　 料　 科　 学　 与　 工　 艺

ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＳＣＩＥＮＣＥ ＆ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ ２２ Ｎｏ ２

Ａｐｒ． ２０１４

　 　 　 　 　 　

ＰＶＣ搪塑粉的热降解特征及其动力学研究

王　 菲１，姚卫国２，管东波２，王守军３，安　 慧３，贾玉玺１

（１．山东大学 材料液固结构演变与加工教育部重点实验室，济南 ２５００６１； ２．吉林大学

材料科学与工程学院，长春 １３００２２；３．长春富维－江森自控汽车饰件系统有限公司，长春 １３００３３）

摘　 要： 粉末搪塑表皮被广泛应用在各种中高档汽车仪表板上．为了优化设计搪塑粉、提高热加工性能从而促进高档汽

车国产化，本文首先利用热重分析和裂解气相色谱 ／ 质谱实验探讨搪塑粉的热降解失重特征，分析升温速率、实验气氛和

搪塑加工对其热降解行为的影响，继而结合 Ｘ 射线荧光光谱实验对其热降解动力学进行研究．结果表明：搪塑粉的热降

解过程可分为 ３ 个阶段，ＰＶＣ 和增塑剂的相互作用使其热降解过程更加复杂；随升温速率的增加，热降解失重曲线向高

温区偏移；搪塑粉在有氧气氛中更易发生热降解，失重率较大；与搪塑粉相比，搪塑表皮的热稳定性能得到一定程度的提

升；第 １ 热降解阶段氮气条件下的热降解活化能和反应级数较小．
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　 　 粉末搪塑属于高分子材料的无应力加工技

术，因此搪塑表皮具有不易开裂、尺寸稳定、厚度

小且均匀、纹理清晰、耐磨损和手感好等优点，从

而越来越多的中高档汽车仪表板表皮采用了粉末

搪塑制备技术［１－２］ ．目前仅有数家外国公司能生产

搪塑粉．开展搪塑粉优化设计及搪塑制备技术研

究有助于促进高档汽车国产化．ＰＶＣ 材料通常在

１７０ ℃左右即明显分解，因此需要在配方中加入

热稳定剂等助剂．一些学者对 ＰＶＣ 的热降解和热

稳定性能开展了研究［３－１０］ ． Ｒ． Ｍｉｒａｎｄａ 等［１１］ 和

Ｖ．Ｖ．Ｋｒｏｎｇａｕｚ等［１２］ 还研究了 ＰＶＣ 热降解动力学．
ＰＶＣ 搪塑粉通常由 ＰＶＣ 树脂、增塑剂和热稳定剂



等材料经干混工艺制备［１３－１４］ ．Ａ．Ｊｉｍｅｎｅｚ 等对比研

究了 ＰＶＣ 树 脂 和 ＰＶＣ 增 塑 糊 的 热 降 解 行

为［１５－１６］，一些学者在改进粉末模塑工艺方面申请

了专利［１７－２０］，但鲜见搪塑粉的热降解特征及其动

力学研究．ＰＶＣ 搪塑粉的热降解过程不仅包含一

般 ＰＶＣ 材料的热降解特征，而且由于搪塑粉中含

有大量的增塑剂，增塑剂受热汽化、降解以及

ＰＶＣ 大分子和增塑剂之间存在相互作用，使得

ＰＶＣ 搪塑粉的热降解过程比一般的 ＰＶＣ 材料更

为复杂和具有特殊性，因而研究 ＰＶＣ 搪塑粉的热

降解特征对搪塑成型工艺设计和搪塑粉的开发具

有重要意义．
文中首先利用热重实验和裂解气相色谱 ／质

谱技术研究工业中大量应用的 ２ 种 ＰＶＣ 搪塑粉

的热降解失重特征，分析不同热降解阶段发生的

主要变化及裂解产物；进而探讨升温速率、实验气

氛和搪塑加工对其热降解行为的影响；最后通过

对实验数据的定量分析建立热降解动力学模型，
结合 Ｘ 射线荧光光谱实验对拟合结果进行分析，
从而为搪塑粉的按需选择以及搪塑生产线上塑化

炉的关键工艺参数设计提供指导．

１　 实　 验

１．１　 原材料

选用工业中大量应用的 ２ 种 ＰＶＣ 搪塑粉和

一种搪塑仪表板表皮，搪塑粉分别标记为 ＭＴ１ 和

ＭＴ２．对 ２ 种搪塑粉中的 ＰＶＣ 进行分离和提纯后，
利用凝胶渗透色谱实验测得其数均分子量分别为

１０７ ４９０ 和 １００ ８５４ ｇ ／ ｍｏｌ，搪塑粉中增塑剂的组

成和含量可以参考 ＰＧＣ－ＭＳ 的实验结果．搪塑表

皮由长春富维－江森自控汽车饰件系统有限公司

采用 ＭＴ１ 搪塑粉生产．
１．２　 热重实验（ＴＧ）

采用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司的 ＴＧＡ ／ ＤＳＣ １－
同步热分析仪开展搪塑粉的热降解行为研究，测
量的温度范围为 ２５ ～ ８００ ℃，采用的升温速率分

别为 １０、２０ 和 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ，实验气氛为氮气、空气

和氧气，流量为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，考察升温速率和气氛

对 ２ 种搪塑粉热降解行为的影响，并对搪塑粉

ＭＴ１ 及其搪塑表皮的热降解行为开展比较分析．
１．３　 裂解气相色谱 ／质谱实验（ＰＧＣ－ＭＳ）

采用 ６８９０Ｎ－５９７５ 气质联用仪和 ＣＤＳ５０００ 热

裂解仪．
搪塑粉的裂解条件：裂解温度 ６５０ ℃，裂解时

间 １５ ｓ，升温速率 ２０ ０００ ℃ ／ ｓ．
ＧＣ 条件：Ｈｐ－５ 型色谱柱，Ｈｅ 作载气，色谱

柱温度从 ５０ ℃开始，保持 ３ ｍｉｎ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的

速度升至 ２８０ ℃，保持 ２０ ｍｉｎ，分流比 ５０ ∶ １，进样

口温度 ２６０ ℃ ．
ＭＳ 条件：ＥＩ 离子源，电子能量 ７０ ｅＶ，扫描范

围 ２０～ ６００ Ｄａ，四极杆温度 １５０ ℃，离子源温度

２３０ ℃，ＧＣ－ＭＳ 接口温度 ２８０ ℃ ．
１．４　 Ｘ 射线荧光光谱实验（ＸＲＦ）

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司的 ＺＳＸ－１００ｅ 型 Ｘ 射

线荧光光谱仪对 ２ 种搪塑粉进行成分分析．

２　 结果与讨论

２．１　 搪塑粉的热降解特征及其影响因素

２．１．１　 搪塑粉的热降解失重特征

升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，２ 种搪塑粉在氮气

气氛中的热降解失重曲线见图 １．由图 １ 可知：在
２５０ ℃以下 ２ 种搪塑粉基本保持热稳定，质量不

变，这种热稳定性对于实际的搪塑加工过程是重

要的；２ 种搪塑粉的热失重微分曲线（ＤＴＧ）均呈

现出 ２ 个明显的峰，大约在 ２６０ ～ ３８０ ℃ 出现

第 １ 个峰，在 ４１０～５００ ℃出现第 ２ 个峰．结合热重

曲线（ＴＧ）可以将搪塑粉的热降解过程分为 ３ 个

阶段，即第 １ 热降解阶段、稳定阶段和第 ２ 热降解

阶段．
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图 １　 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时氮气气氛中 ２ 种搪塑粉的 ＴＧ 和

ＤＴＧ 曲线

表 １ 为 ＴＧ 和 ＰＧＣ－ＭＳ 实验结果，可以看出，
在第 １ 热降解阶段质量降低幅度很大，达到 ７５％
左右．这主要是因为 ＰＶＣ 降解产生 ＨＣｌ 形成共轭

多烯结构，以及邻苯二甲酸酯类和偏苯三酸酯类

增塑剂的汽化；ＨＣｌ 一旦生成又会自催化 ＰＶＣ 脱

ＨＣｌ，该反应具有慢引发、快增长、速终止的特点；
在该阶段 ＰＶＣ 大分子链骨架得以保持，同时有少

量芳香族物质如苯等生成．在稳定阶段，质量略有

减少．在第 ２ 热降解阶段的高温条件下，ＰＶＣ 搪塑
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粉进一步热解，ＰＶＣ 大分子链断裂形成多烯碎

片，多烯碎片的一部分形成脂肪烃类物质挥发，另
一部分通过分子结构重组、环化形成芳烃结构；部
分芳烃物质会挥发，另一部分则进一步形成稠环

芳香族物质．此外高温下还会发生交联、碳化等复

杂变化．温度超过 ５００ ℃时，热降解基本完成，形
成焦粒，质量趋于稳定［７－１２］ ．

另外，２００ ℃时纯邻苯二甲酸酯类增塑剂开

始发生热降解，ＰＶＣ 降解产生的 ＨＣｌ 能对该反应

产生催化作用，邻苯二甲酸酯类增塑剂首先降解

生成单酯和烯烃，单酯进一步生成邻苯二甲酸酐

和醇；如果 ＨＣｌ 含量较多，２ 个酯基会同时替换为

羧基，邻苯二甲酸进一步反应生成邻苯二甲酸酐，
因此表 １ 的裂解产物中酸酐含量较高．邻苯二甲

酸的冒烟水平比邻苯二甲酸酐高得多，某些金属

化合物可以调节增塑剂的降解过程促进酸酐的生

成，所以能提高增塑剂的抑烟性能［１５－１６， ２１］ ．搪塑

粉的热稳定剂体系比较复杂，通常包含主稳定剂、
副稳定剂和其他助剂，需要综合考虑其热稳定性、
与 ＰＶＣ 树脂的兼容性和脱模性等因素，主稳定剂

可以采用 ２ 种或多种金属化合物［１８－１９］ ．

表 １　 ２ 种搪塑粉的主要裂解产物和含量

ＭＴ１ 的主要

裂解产物
质量分数 ／ ％

ＭＴ２ 的主要

裂解产物
质量分数 ／ ％

氯化氢 １１．１４３ 氯化氢 ２．５１８

苯 ７．３１２ 苯 １２．３９８

甲苯 １．８２０ 甲苯 １．９１９

３－甲基庚烷 ２．３９４ ２－辛烯 ５．０４５

３－乙基－２－己烯 ４．２０９ ３－辛烯 １．００９

３－甲基－３－庚烯 ８．７３８ 苯乙烯 ０．９９９

２－辛烯 １．０３５ １－氯辛烷 １．４８９

３－甲基－２－庚烯 ３．４０１ １， ２－二氢萘 １．３７９

３－氯甲基庚烷 １．２７４

２－乙基－１－己醇 ６．２７３

萘 １．０８８ 萘 ２．３９１

偏苯三酸酐 ２８．８７２ 偏苯三酸酐 １８．９２２

邻苯二甲酸酯类和间

苯二甲酸类增塑剂
１２．４７４

邻苯二甲酸酯类和间

苯二甲酸类增塑剂
１４．０９８

偏苯三酸酯类增塑剂 １．４０２ 偏苯三酸酯类增塑剂 ２９．７０２

２．１．２　 升温速率的影响

在氮气气氛中分别考察了 ２ 种搪塑粉在 １０、
２０ 和 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率下的热降解行为（为
使比较结果更明显，这里选取 ２００～６００ ℃的温度

范围，下同）．由图 ２ 可见，随着升温速率的增加，２
种搪塑粉的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线均向高温区偏移，在
各热解阶段的起始热降解温度（ ｔｂ）、最大失重速

率时的温度（ ｔｐ）和热降解结束温度（ ｔｆ）均随之升

高；同时，各阶段的失重率不变，即失重率不随升

温速率变化．这主要是因为不同的升温速率对应

着不同的停留时间，升温速率越小，停留时间越

长，搪塑粉经历的热降解时间越长，因而 ｔｂ、ｔｐ和 ｔｆ
等特征温度越低；失重率的大小主要是由搪塑粉

本身的结构特征决定的，热解产物主要依赖于温

度，而不是升温速率［２２］ ．
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图 ２　 氮气气氛中升温速率对 ２种搪塑粉热降解行为的影响

２．１．３　 实验气氛的影响

在升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时考察了 ２ 种搪塑

粉在氮气、空气和氧气等 ３ 种气氛中的热降解行

为．由图 ３ 可见，在不同实验气氛中 ２ 种搪塑粉各

自的第 １ 热降解阶段的 ｔｂ相差不大；在氮气、空气

和氧气中该阶段的 ｔｆ逐渐降低；与在氮气气氛中

相比，有氧气氛中的最大失重速率也较大，说明在

有氧气氛中搪塑粉更容易发生热降解．一般认为，
氧气的存在能加快 ＰＶＣ 降解产生 ＨＣｌ 的速

率［２３－２４］，Ａｒｌｍａｎ 发现气氛中氧气的含量越高，产
生 ＨＣｌ 的速率越快［２５］，产生的 ＨＣｌ 又会催化 ＰＶＣ
和邻苯二甲酸酯类增塑剂的热降解（２．１．１ 小节），
因此第 １ 热降解阶段氧气的含量越高，搪塑粉的

热降解过程越快．
由 ＤＴＧ 曲线可以看出，在第 ２ 热降解阶段氧

气和空气中的 ｔｐ和 ｔｆ比氮气中的高，最大失重速

率较大．这一方面是因为氧气的存在能在一定程

度上抑制多烯结构的断裂，使其在 ４５０ ℃时失重

速率较小；另一方面在更高的温度下在含氧气氛

中还会发生氧化作用，生成 ＣＯ２、ＣＯ 和某些含氧

有机物［２６－２７］，这也是实验结束后在有氧气氛中搪

塑粉的失重也更加彻底的原因；与氧气相比，空气

的氧化作用较弱，因此第 ２ 热降解阶段 ｔｐ和 ｔｆ较
高，最大失重速率较小．
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图 ３　 １０ ℃／ ｍｉｎ时实验气氛对 ２种搪塑粉热降解行为的影响

２．１．４　 搪塑加工过程的影响

当升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，分别在氮气和

空气中考察了搪塑粉 ＭＴ１ 及其搪塑表皮的热降

解行为，分析搪塑加工过程对热降解行为的影响．
由图 ４ 可以看出，在相同的气氛中，与搪塑粉相

比，搪塑表皮在第 １ 热降解阶段的 ｔｂ基本不变，最
大失重速率减小，结束温度 ｔｆ明显升高，说明表皮

的热稳定性能有所提高；在该结束温度以上，两者

的热降解失重曲线基本重合．
搪塑表皮是由搪塑粉受热熔融并覆盖在模具

表面上进而冷却成型制得的，根据增塑机理，一部

分增塑剂与 ＰＶＣ 大分子链上的极性基团作用，另
一部分存在于无定形区域使其溶胀，增塑剂和

ＰＶＣ 大分子的紧密作用使其起到类似保护层的

作用［１５－１６］；此外在增塑 ＰＶＣ 制品中存在着大分

子 链 缠 结 和 微 晶 交 联 的 物 理 凝 胶 网 络 结

构［１７， ２８－２９］，这都加大了发生热降解的阻力，提高

了其热稳定性能．继续升温，ＰＶＣ 大分子链逐渐破

坏，搪塑粉及其表皮的原始结构差别对高温降解

的影响可以忽略，高温降解曲线的变化情况相同．

150

100

50

0

150

100

50

0

200 300 400 500 600
t/℃

MT1,N2
Finalproduct,N2

MT1,Air
Finalproduct,Air

DT
G/
(%

?℃
-1
)0

-1

-2

-3

DTG

TG

DTG

TG

质
量
分
数
/%

质
量

分
数
/%

0

-1

-2

-3
200 300 400 500 600

t/℃

DT
G/
(%

?℃
-1
)

图 ４　 搪塑加工过程对搪塑粉 ＭＴ１ 及其表皮热降解行为

的影响

２．２　 搪塑粉的热降解动力学

这里主要研究搪塑粉的第 １ 热降解阶段，因
为这一阶段是热降解的主要阶段并且靠近加工温

度．热降解动力学的分析采用非等温微分法中的

差减微分法，将搪塑粉在第 １ 热降解阶段的反应

动力学方程表示为［１５， ２１－２２］

ｄα
ｄｔ

＝Ｋｆ（α）． （１）

式中，α 为在时间 ｔ 的搪塑粉质量变化率，Ｋ 是反

应速率常数，假定其符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式．对于简

单反应，ｆ（α）可表示为 ｆ（α）＝ （１－α） ｎ，这里 ｎ 表

示反应级数［６， １６］ ．
在恒定的升温速率 φ（φ＝ ｄＴ ／ ｄｔ）下可得搪塑

粉的热降解动力学方程：
ｄα
ｄＴ

＝ Ａ
φ
ｅｘｐ（－ Ｅ

ＲＴ
）（１－α） ｎ ． （２）

式中：Ａ 为频率因子；Ｅ 为活化能；Ｒ 为摩尔气体

常数；Ｔ 为绝对温度．
对式（２）两边分别取常用对数，并对 ｌｏｇ（ｄα ／

ｄＴ）、ｌｏｇ（１－α）和 １ ／ Ｔ 求微分，可得

ｄｌｏｇ（ｄα
ｄＴ

）＝ － Ｅ
２．３０３Ｒ

ｄ（ １
Ｔ
）＋ｎｄｌｏｇ（１－α）． （３）

将式（３）以差分的形式表示，并在等号两边除以

Δｌｏｇ（１ －α），以Δｌｏｇ（ｄα ／ ｄＴ）
Δｌｏｇ（１－α）

对
Δ（１ ／ Ｔ）

Δｌｏｇ（１－α）
作图，

可拟合得一条直线，直线的横纵坐标分别以 ｘ 和

ｙ 来表示，斜率为－Ｅ ／ （２．３０３Ｒ），截距为 ｎ．
在氮气中搪塑粉 ＭＴ１ 的热降解动力学拟合

曲线示于图 ５，其线性相关系数在 ０．９９ 以上．由
图 ５可知，在氮气中搪塑粉 ＭＴ１ 的热降解活化能

是 １７２．７３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，反应级数是 １．３３．
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图 ５　 氮气气氛中搪塑粉 ＭＴ１ 的热降解动力学线性回归

拟合曲线

采用相同方法可得 ２ 种搪塑粉在各种气氛中

的热降解动力学参数，如表 ２ 所列．可见，２ 种搪塑

粉在氮气条件下的活化能和反应级数都小于在有
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氧气氛中的，在空气和氧气气氛中的活化能和反

应级数相差不大；在相同气氛中 ＭＴ１ 和 ＭＴ２ 的

活化能和反应级数有一定的差别．
由表 ３ 可以看出，２ 种搪塑粉中金属化合物

的种类和含量不同，说明它们采用了不同的热稳

定剂体系；同时从表 １ 中可以看出 ２ 种搪塑粉中

增塑剂的含量也不同，增塑剂的含量不仅影响

ＰＶＣ 的热降解过程，还会对其汽化过程产生影

响；造成 ２ 种搪塑粉热降解反应的活化能和反应

级数差别的主要原因包含 ＰＶＣ 树脂的分子量、增
塑剂的组成含量和热稳定剂体系等多方面

因素［１６， ３１］ ．

表 ２　 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时不同气氛中 ２ 种搪塑粉的热降解动力

学参数

元素
Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ｎ

Ｎ２ Ａｉｒ Ｏ２ Ｎ２ Ａｉｒ Ｏ２

ＭＴ１ １７２．７３ １８３．４２ １８８．０６ １．３３ １．５７ １．６５

ＭＴ２ １９４．７０ ２２３．４３ ２１７．９９ ３．３８ ３．９３ ３．６５

表 ３　 ２ 种搪塑粉的元素分析结果（质量分数 ／ ％）

元素 Ｃ Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ

ＭＴ１ ６２．５ １１．６ ０．６７４ ０．１１６ ０ ０．５６０

ＭＴ２ ５５．１ １８．５ １．２１０ ０．０４３ ５ １．０２０

元素 Ｓｉ Ｃｌ Ｃａ Ｔｉ

ＭＴ１ ０．４５１ ２３．３ ０．６６６ ０ ０．０４４ ８

ＭＴ２ ０．７５８ ２１．７ ０．０１７ １ １．３３０ ０

３　 结　 论

１） 搪塑粉的热降解过程可分为 ３ 个阶段，在
第 １ 热降解阶段质量大幅降低主要是因为搪塑粉

降解产生 ＨＣｌ 以及增塑剂的汽化，ＨＣｌ 能催化

ＰＶＣ 和邻苯二甲酸酯类增塑剂的热降解，采用多

种金属化合物构成的热稳定剂体系能提高搪塑粉

的抑烟性能．
２）升温速率越高，对应的停留时间越短，热

降解曲线向高温区偏移；在有氧气氛中，搪塑粉更

容易发生热降解并且失重更彻底；搪塑加工后增

塑剂对 ＰＶＣ 大分子能起到保护作用，同时搪塑表

皮中生成物理凝胶网络结构，使其热稳定性能得

到提升；第 １ 热降解阶段搪塑粉在氮气条件下的

活化能和反应级数比在有氧气氛中小．
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