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摘要:以氧化钙和乙酰丙酮为原料ꎬ采用一步异相沉淀转化法成功制备乙酰丙酮钙产品(Ｃａ(ａｃａｃ) ２)ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＩＲ、ＩＣＰ
和 ＴＧ 对产物进行分析表征ꎬ结果表明ꎬ产物为纯相无规则颗粒ꎮ 采用静态热老化实验、刚果红实验对产物进行性能表征ꎬ结果

表明ꎬ在 ５０ 份 ＰＶＣ 中添加 ２ 份 Ｃａ( ａｃａｃ) ２ꎬ１８０℃ 环境下可以使 ＰＶＣ 的热稳定时间达到 ８０ ｍｉｎ 以上ꎮ 该生产技术克服了

Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 传统合成方法产率低、操作过程复杂、污染等缺点ꎬ制备的产物 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 能够显著延长 ＰＶＣ 的热稳定时间ꎬ并且收

率可达 ９５％以上ꎮ
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是世界上产量最大的通用塑

料ꎬ由于其热稳定性能较差ꎬ所以在实际应用中必须

加入热稳定剂以提高对热和光的稳定性[１]ꎮ 热稳

定剂按照化学组分一般分为碱式铅盐、金属皂、有机

锡、环氧化合物、亚磷酸酯、多元醇等[２]ꎮ 按照作用

大小可将 ＰＶＣ 热稳定剂分为主效热稳定剂和辅助

热稳定剂ꎬ辅助热稳定剂本身只有很小的稳定作用

或没有热稳定效果ꎬ但其和主稳定剂一起使用时具

有协同效应[３]ꎮ
目前使用的热稳定剂主要是铅盐类、有机锡类

热稳定剂ꎬ由于其含有重金属ꎬ能够对人类健康造成

长期的危害ꎬ因此ꎬ开展无毒、无污染、复合和高效的

ＰＶＣ 热稳定剂研究具有十分重要的意义[４]ꎮ 在目

前的主流环保型 ＰＶＣ 热稳定剂配方体系中ꎬβ－二酮

类化合物是一种常用的辅助热稳定剂ꎬ通常与金属

皂配合使用ꎬ能有效提高 ＰＶＣ 的热稳定性能[５]ꎮ
乙酰丙酮是相对分子质量最小的 β－二酮类物

质ꎬ由于乙酰丙酮沸点较低(１３３~１４０℃)ꎬ直接使用

时易挥发、损耗较高ꎬ只能制成盐后再使用ꎬ如钙盐、
锌盐、镁盐、铝盐等ꎬ其中乙酰丙酮钙是最常见的辅

助热稳定剂[６]ꎮ
目前ꎬ国内外关于乙酰丙酮钙的合成方法是:通

过钙盐与氢氧化钠反应生成氢氧化钙沉淀ꎬ然后对

氢氧化钙沉淀进行充分洗涤ꎬ最后以纯净的氢氧化
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钙粉末与乙酰丙酮反应合成乙酰丙酮钙[７]ꎮ 该工

艺方法存在工艺流程复杂、生产成本较高、污染环境

等缺点ꎮ
笔者拟采用一步异相沉淀转化技术制备乙酰丙

酮钙ꎬ首先采用活化剂活化氧化钙ꎬ然后直接与乙酰

丙酮反应ꎮ 该制备技术较大地降低了生产成本、环
境污染ꎬ并优化生产工艺流程ꎮ 对于乙酰丙酮钙产

品进行了系列的结构表征ꎬ并对其 ＰＶＣ 辅助热稳定

性能进行了系统的测定ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

氧化钙(ＣａＯ)ꎬ工业级ꎬ常州碳酸钙有限公司生

产ꎻ乙酰丙酮ꎬ工业级ꎬ广东汕头西陇化工厂生产ꎻ有
机溶剂 Ｂꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ活化剂

Ａꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ 热老化烘箱ꎬ
ＧＴ－７０１７－ＥＭꎬ高铁检测仪器有限公司生产ꎻ双辊

混炼机ꎬＳＸ－１０２ꎬ东莞市虎门三喜塑胶机械厂生

产ꎻ感应耦合等离子体原子发射光谱仪ꎬＡｔｏｍｓｃａｎ
Ａｄｖａｎｔａｇｅꎬ美国热电佳尔－阿许公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 乙酰丙酮钙的制备

在盛有有机溶剂 Ｂ 的 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入

ＣａＯ 与活化剂 Ａꎬ于有机溶剂 Ｂ 的沸点下进行分散

与活化ꎬ然后滴加乙酰丙酮ꎮ 在有机溶剂 Ｂ 的沸点

温度下充分反应 ２ ｈꎬ抽滤ꎬ洗涤ꎬ干燥后磨碎ꎬ即可

得到产物 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ꎮ
１􀆰 ３　 乙酰丙酮钙的表征

ＦＴ－ＩＲ 分析:采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ扫描区间为 ０ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

ＸＲＤ 分析:Ｃｕ 靶ꎬＫａ 射线ꎬ管内电压为 ４０ ｋＶꎬ
电流为 ５０ ｍＡꎬ扫描速度为 ４° / ｍｉｎꎮ

热重分析:等速升温ꎬ取试样质量范围 ５ ~
１０ ｍｇꎬ在空气的气氛中ꎬ１０℃ / ｍｉｎ 程序升温速率升

温至 ８００℃ꎮ
元素分析:利用元素分析仪测定化合物的元素

组成和质量分数ꎮ
１􀆰 ４　 乙酰丙酮钙的性能测定

１􀆰 ４􀆰 １　 ＰＶＣ 复合材料样片制备

按配方中的比例称取各种试验试剂ꎬ充分混合

后在双辊开炼机上于 １８０℃混炼 ５ ｍｉｎꎬ在 １８０℃条

件下压成 １ ｍｍ 的薄片ꎬ最后裁剪成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的

试片ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 静态热老化实验

将试片放置在锡箔纸上ꎬ将样品按序号排放好ꎬ

放入热老化实验烘箱中ꎬ于 １８０℃ 下老化ꎬ每隔

１０ ｍｉｎ 取出 １ 片锡箔纸ꎬ观察其初期着色和长期稳

定性能[８]ꎮ 试片出现黑色分解点的时间为材料的

热稳定时间ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 刚果红实验

参照 ＧＢ / Ｔ ２９１７􀆰 １—２００２ 中所述的方法[９]ꎬ将
制得的试片剪成不大于 ２ ｍｍ×２ ｍｍ 的颗粒ꎬ置于试

管中ꎬ并将带有刚果红试纸的橡皮塞塞住试管口ꎬ将
试管置于 １８０℃的油浴缸中ꎬ开始计时ꎬ观察试纸的

颜色变化ꎬ刚果红试纸刚由红色变成蓝色的时间即

为试片的稳定时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征及性能测试

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

合成产物乙酰丙酮钙的 ＩＲ 图如图 １ 所示ꎮ 从

图 １ 中可以看出ꎬ１ ４０３、１ ０１５ ｃｍ－１和 ７７７ ｃｍ－１处分

别为甲基中的 Ｃ—Ｈ 的变形振动、摇摆振动、弯曲振

动吸收峰ꎬ３ ４２１ ｃｍ－１处为羟基的振动吸收峰ꎬ羟基
的存在说明合成产物中存在结晶水ꎬ１ ６１７ ｃｍ－１处为
Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ５１４ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸

缩振动吸收峰ꎬ两者的吸收波数均蓝移ꎬ这是因为

Ｃ５Ｈ７Ｏ２－与 Ｃａ２＋螯合成环ꎬ电子云向中心离子移动ꎬ
使得 Ｃ—Ｏ 减弱ꎬ大 π 键形成ꎬ共轭效应使得 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
减弱ꎬ这些峰的存在说明合成产物为乙酰丙酮钙ꎮ

图 １　 产品红外光谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 图谱分析

合成产物的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以

看出ꎬ合成产物的特征衍射峰 ２θ 分别为 ８􀆰 ６８、
　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 产品 ＸＲＤ 图谱
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１７􀆰 ４２、２６􀆰 ２２°ꎬ与 Ｃａ( ａｃａｃ) ２ 标准样的 ＸＲＤ 图一

致ꎬ表明合成产物为乙酰丙酮钙ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

合成产物的 ＴＧ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ合成产物的 ＴＧ 曲线有 ４ 个明显的失重平

台ꎬ所对应的 ＤＴＡ 曲线具有 ４ 个明显的峰ꎮ 首先ꎬ
１００~１５０℃之间为水分子气化的吸热峰ꎬ有失重现

象ꎬ说明 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 分子中有结晶水ꎬ失重 ２􀆰 ４３％ꎻ
２５６℃出现的吸收峰为 Ｃａ( ａｃａｃ) ２ 的热分解过程ꎻ
４３２℃出现的吸收峰为进一步氧化过程ꎻ６８３℃出现

的吸收峰 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 为完全分解过程ꎮ

１—ＴＧ 曲线ꎻ２—ＤＴＡ 曲线

图 ３　 产品热重曲线图

２􀆰 １􀆰 ４　 元素分析

通过元素分析测定的 Ｃ、Ｈ 元素以及采用感应

耦合等离子体原子发射光谱仪测定 Ｃａ 元素的质量

分数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 通过与理论值对比得出所

制得产物为乙酰丙酮钙ꎮ
表 １　 乙酰丙酮钙元素质量分数的分析

乙酰丙酮钙
元素质量分数 / ％

Ｃ Ｈ Ｃａ
分子式

实测值 ４９􀆰 ８５ ６􀆰 ０３ １７􀆰 ９２ Ｃ１０Ｈ１４ＣａＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ

理论值 ５０􀆰 ３６ ５􀆰 ８８ １６􀆰 ７９

２􀆰 ２　 热稳定性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 协同作用

将 ４ 个样品分别按表 ２ 中所列配方进行混料ꎬ
然后按 １􀆰 ４ 中所述的静态热老化试验与刚果红试验

方法进行测试ꎮ 静态热老化实验结果如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ纯 ＰＶＣ 粉的性能很差ꎬ在

２０ ｍｉｎ 已经完全变色ꎻ２ 号样品中加入定量产物

Ｃａ(ａｃａｃ) ２ꎬＰＶＣ 的热稳定性能并未得到明显提高ꎻ
３ 号样品中只加入钙锌复配主效热稳定剂ꎬ热老化

时间提升到 ６０ ｍｉｎꎻ４ 号样品中同时加入定量的钙

锌复配主效热稳定剂与 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 辅助热稳定剂ꎬ
ＰＶＣ 的热稳定性能与 ３ 号样品比较有较大的提高ꎬ

ＰＶＣ 样片颜色在 ８０ ｍｉｎ 未发生明显变化ꎮ 刚果红

试验结果如表 ４ 所示ꎬ热重分析结果如图 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 和图 ４ 可以看出ꎬ在加入主效热稳定剂 ＰＶＣ
粉中加入辅助热稳定剂ꎬ使得热稳定时间提升了

５５􀆰 １７％ꎻ同时在热重分析结果中ꎬ在辅助热稳定剂

与主效热稳定剂同时作用下ꎬＰＶＣ 的热降解速率与

降解质量分数明显降低ꎬ因此ꎬ辅助热稳定剂与主效

热稳定剂有明显的协同作用ꎮ
表 ２　 协同作用试验配方

样品 ｍ(ＰＶＣ) / ｇ ｍ(ＺｎＳｔ２) / ｇ ｍ(ＣａＳｔ２) / ｇ ｍ[Ｃａ(ａｃａｃ) ２] / ｇ

１ ５０ ０ ０ ０

２ ５０ ０ ０ ０􀆰 ２

３ ５０ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０

４ ５０ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ２

表 ３　 协同作用热老化试验

表 ４　 刚果红试验结果

刚果红试验

样品 １ ２ ３ ４

热稳定时间 / ｍｉｎ ７ １０ ２９ ４５

１—１ 号样ꎻ２—２ 号样ꎻ３—３ 号样ꎻ４—４ 号样

图 ４　 热重分析结果

２􀆰 ２􀆰 ２　 主辅热稳定剂最佳配比

按表 ５ 配方进行混料ꎬ从 １ 号样品到 ４ 号样品ꎬ
配方中主效热稳定剂的加入量不变ꎬＣａ( ａｃａｃ) ２ 的

加入量逐渐增加ꎬ从 ０％递增至 ６％ꎮ ４ 个样品分别

按 １􀆰 ４ 中所述的静态热老化试验和刚果红试验方法

􀅰３５１􀅰
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进行测试ꎮ 静态热老化实验结果如表 ６ 所示ꎮ 由表

６ 中可以看出ꎬ当乙酰丙酮钙的质量与主效热稳定

剂的质量比为 ２ ∶５时ꎬＰＶＣ 的热稳定性能最好ꎬＰＶＣ
样片表面颜色未发生明显变化ꎮ 刚果红试验结果如

表 ７ 所示ꎬ热重分析结果如图 ５ 所示ꎮ 由表 ７ 和图 ５
可以看出ꎬ３ 号样品中主效热稳定剂与辅助热稳定

剂配比的协同作用达到最好ꎬ热稳定时间提高

了 ６２􀆰 ０６％ꎮ
表 ５　 主辅热稳定剂质量比配方

样品
ｍ(ＰＶＣ) /

ｇ
ｍ(ＤＯＰ) /

ｇ

ｍ(ＺｎＳｔ２) /

ｇ

ｍ(ＣａＳｔ２) /

ｇ

ｍ[Ｃａ(ａｃａｃ)２] /

ｇ

１ ５０ ２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０

２ ５０ ２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 １

３ ５０ ２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ２

４ ５０ ２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ３

表 ６　 主辅热稳定质量比热老化试验

表 ７　 刚果红试验结果

刚果红试验

样品 １ ２ ３ ４

热稳定时间 / ｍｉｎ ２９ ３９ ４７ ４１

１—１ 号样ꎻ２—２ 号样ꎻ３—３ 号样ꎻ４—４ 号样

图 ５　 热重分析结果

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同热稳定剂性能对比

通过在 ３ 个试验样品中加入等量的主效热稳定

剂与合成产物乙酰丙酮钙、季戊四醇、环氧大豆油等

市场常见辅助热稳定剂ꎬ通过静态热老化试验与刚

果红试验对比辅助热稳定剂的热稳定性能ꎬ试验

ＰＶＣ 的制备配方如表 ８ 所示ꎬ静态热老化试验结果

如表 ９ 所示ꎮ 从表 ９ 中可以看出ꎬ添加乙酰丙酮钙

的 ＰＶＣ 样片表面在 ８０ ｍｉｎ 未出现颜色变化ꎬ具有

较好的热稳定性能ꎮ 刚果红试验结果如表 １０ 所示ꎮ
由表 １０ 可以看出ꎬ乙酰丙酮钙的热稳定时间长于季

戊四醇与环氧大豆油ꎮ 热重分析结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ计入乙酰丙酮钙的 ＰＶＣ 试样的热

降解速率明显低于其他辅助热稳定剂ꎬ所以乙酰丙

酮钙作为辅助热稳定剂具有良好的热稳定性能ꎬ可
以在市场上进行较大的推广ꎮ

表 ８　 不同辅助热稳定剂性能对比配方

样品 １ ２ ３

ｍ(ＰＶＣ) / ｇ ５０ ５０ ５０

ｍ(ＤＯＰ) / ｇ ２５ ２５ ２５

ｍ(ＺｎＳｔ２) / ｇ ０􀆰 １２５ ０􀆰 １２５ ０􀆰 １２５

ｍ(ＣａＳｔ２) / ｇ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ３７５

ｍ[Ｃａ(ａｃａｃ) ２] / ｇ ０􀆰 ２ ０ ０

ｍ(Ｐｅｎｔａｅｒｙｔｈｒｏｔｏｌ) / ｇ ０ ０􀆰 ２ ０

ｍ(ＥＳＯ) / ｇ ０ ０ ０􀆰 ２

表 ９　 热老化试验结果

表 １０　 刚果红试验结果

刚果红试验

样品 １ ２ ３

热稳定时间 / ｍｉｎ ４７ ４４ ４２

１—１ 号样ꎻ２—２ 号样ꎻ３—３ 号样

图 ６　 热重分析结果
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２􀆰 ３　 热稳定性能机理

ＰＶＣ 试样在 １８０℃下受热分解以及乙酰丙酮钙

在 ＰＶＣ 样品中的热稳定机理以及与锌基与主效热

稳定剂的协同作用机理如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 热稳定剂作用机理

由图 ７ 可以看出ꎬ当 ＰＶＣ 分子链受热时ꎬ首先

脱去 １ 个 Ｃｌ 离子ꎬ同时形成烯丙基氯ꎬ由于烯丙基

氯上的氯原子非常活泼ꎬ与亚甲基上的氢原子共同

脱去形成 ＨＣｌꎬ在 ＰＶＣ 链上形成共轭双键ꎬ而且这

种反应可以催化进行ꎬ所以必须加入热稳定剂ꎬ阻止

ＰＶＣ 链的进一步热降解反应[１０]ꎮ 当 ＰＶＣ 加入

Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 热稳定剂后ꎬ乙酰丙酮钙吸收 ＨＣｌꎬ形成

ＣａＣｌ２ꎬ减弱 ＨＣｌ 对 ＰＶＣ 热分解的催化作用ꎬ抑制

ＰＶＣ 的进一步分解ꎬ减慢 ＰＶＣ 的变色速率ꎬ同时减

缓了主效热稳定剂的消耗[１１]ꎮ
乙酰丙酮钙在中和 ＨＣｌ 过程中会生成乙酰丙

酮ꎬ其夹在 ２ 个羰基之间的次甲基具有较高的活性ꎬ
容易失去质子ꎬ通过碳烷基化反应置换出烯丙基氯ꎬ
形成牢固的碳－碳结构ꎬ从而中止了因脱除 ＨＣｌ 导
致的共轭链增长ꎬ达到较好的热稳定效果[１２－１３]ꎮ 同

时ꎬ乙酰丙酮与 ＺｎＣｌ２ 形成 Ｚｎ 离子络合物ꎬ减少

ＺｎＣｌ２ 的含量ꎬ抑制锌烧反应的发生ꎬ使得 ＰＶＣ 具有

良好的长期热稳定性[１３－１６]ꎮ 主效热稳定剂与辅助

热稳定剂之间的相互保护机制为主辅热稳定剂的协

同作用[１７]ꎮ

３　 结论

(１)以氧化钙和乙酰丙酮为原料ꎬ通过一步异

相沉淀转化技术成功制备产物 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ꎬ并利用

ＸＲＤ、ＩＲ 和 ＴＧ 对产物 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 进行分析表征ꎮ
(２)采用静态热老化实验和刚果红实验对

Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 的热稳定性能进行测定ꎬ结果表明ꎬ在
ＰＶＣ 制品中加入 Ｃａ(ａｃａｃ) ２ꎬ通过与主效热稳定剂

的协同作用可以有效地增强 ＰＶＣ 的长期热稳定性

能ꎬ并分析了辅助热稳定剂在 ＰＶＣ 中的作用机理ꎮ
(３)通过静态热老化试验与刚果红试验ꎬ当

Ｃａ(ａｃａｃ) ２ 的质量为 ＰＶＣ 粉质量的 ４％ꎬ与主效热

稳定剂的质量比为 ２ ∶５时ꎬＰＶＣ 的热稳定性能达到

最好ꎮ
(４)提出的一步异相沉淀转化技术相对传统工

艺具有简单、绿色、低成本的优点ꎮ
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