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摘要:以六水合硝酸锌、氯化钙和乙酰丙酮为原料ꎬ在碱性条件下合成了乙酰丙酮钙 / 锌复合材料ꎬ并将其作为辅助热稳定

剂应用于聚氯乙烯(ＰＶＣ)中ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 对产物进行了结构表征ꎻ通过烘箱热老化和刚果红测试考察了 ＰＶＣ 制品的热

稳定性能ꎬ并对其热稳定机理进行了探究ꎮ 结果表明ꎬ在乙酰丙酮钙 / 乙酰丙酮锌摩尔比为 １５ ∶１下ꎬ表现出良好的协同作用ꎬ热
稳定时间达到 ７０ ｍｉｎꎬＰＶＣ 试片至 １１０ ｍｉｎ 完全变黑ꎬ效果明显优于单组分的乙酰丙酮钙或乙酰丙酮锌ꎻ另外ꎬ添加质量分数为

１􀆰 ２％的乙酰丙酮钙 / 锌ꎬ热稳定时间高达 ８１ ｍｉｎꎬＰＶＣ 试片至 １９０ ｍｉｎ 完全变黑ꎬ并且要优于市面上常用的环氧大豆油和双季戊

四醇辅助类热稳定剂ꎮ
关键词:乙酰丙酮钙 / 锌ꎻ复合材料ꎻＰＶＣ 辅助热稳定剂ꎻ热稳定性ꎻ橡塑助剂
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)具有价格低廉、耐腐蚀性、高
强度、难燃等优异性能ꎬ广泛应用于建材、化工、包装

等领域ꎬ成为了世界五大通用塑料之一[１]ꎮ 但是ꎬ
ＰＶＣ 热稳定性能差ꎬ加工温度一般在 １８０℃左右ꎬ温
度达到 １３０℃后 ＰＶＣ 制品就开始降解ꎬ释放出有毒

的氯化氢气体ꎬＰＶＣ 制品的颜色加深ꎬ力学和机械

性能明显下降ꎬ因此在 ＰＶＣ 制品中添加热稳定剂是

必不可少的措施[２－４]ꎮ 目前使用的热稳定剂主要有

铅盐类、有机锡类、金属皂类以及辅助热稳定剂

类[５－６]ꎮ 铅盐类热稳定剂中的重金属对人体以及环

境危害大ꎬ因此慢慢被替代ꎻ性能优异的有机锡类存

在着价格昂贵等缺点ꎻ而金属皂类热稳定剂价廉、无
毒ꎬ但热稳定性能较差ꎬ需要加入辅助类热稳定剂ꎮ

β－二酮类热稳定剂毒性低ꎬ并且作为金属皂类

的辅助稳定剂使用可以明显提升 ＰＶＣ 制品热稳定

性能和耐候性能ꎬ因此得到广泛应用[７－８]ꎮ 目前ꎬβ－
二酮钙或 β－二酮锌材料通常是单独合成ꎬ并分别考

察其对 ＰＶＣ 制品的着色[９]ꎮ
笔基于乙酰丙酮钙 /锌复合材料对于 ＰＶＣ 热稳

定性能的协同效应ꎬ在碱性条件下ꎬ室温控制合成了
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ＰＶＣ 辅助热稳定剂乙酰丙酮钙 /锌复合材料ꎻ通过

系列表征手段对该产物进行结构表征与成分分析ꎻ
最后ꎬ将其与金属皂类热稳定剂硬脂酸钙 /锌复配添

加到 ＰＶＣ 中ꎬ考察其对 ＰＶＣ 热稳定性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

六水和硝酸锌、氯化钙、氢氧化钠、邻苯二甲酸

二辛 酯 ( ＤＯＰ )、 硬 脂 酸 钙 ( ＣａＳｔ２ )、 硬 脂 酸 锌

(ＺｎＳｔ２)ꎬ化学纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
乙酰丙酮ꎬ工业品ꎬ安徽佳先功能助剂股份有限公司

生产ꎻ硬脂酸ꎬ化学纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司生产ꎻＰＶＣ 粉(Ｓ－６５)ꎬ工业级ꎬ台塑工业有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ荷兰帕纳

科公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国

尼高力公司生产ꎻＳＸ－１０２ 型双辊混炼机ꎬ东莞市虎

门三喜塑胶机械厂生产ꎻＤＨＧ－９０７６Ａ 型电热恒温

鼓风干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 乙酰丙酮钙 /锌混合物的制备

量取 ２０􀆰 ５ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏｌ)乙酰丙酮倒入三口烧

瓶中ꎬ然后称取 ８ ｇ(０􀆰 ２ ｍｏｌ) ＮａＯＨ 加入 １００ ｍＬ 蒸

馏水后转入恒压滴液漏斗中ꎬ以每秒一滴的滴速加

入ꎬ搅拌反应 ０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ将总的物质的量为 ０􀆰 １ ｍｏｌ
的 ＣａＣｌ２ 和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 分别按照 Ｃａ / Ｚｎ 摩尔

比为 １ ∶０、１７ ∶１、１５ ∶１、１１ ∶１、７ ∶１、３ ∶１、１ ∶０比例所需

的质量称好后溶于 １５０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ再以每秒一滴

的滴速滴加ꎬ常温下充分搅拌反应 ２ ｈꎬ反应结束

后静置 １ ｈꎬ抽滤并用蒸馏水洗涤滤饼 ３ 次ꎬ滤饼

在 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ研磨成粉ꎬ得到不同比例的乙

酰丙酮钙 /锌复合材料样品ꎬ具体的反应过程如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 乙酰丙酮钙 / 锌复合材料合成示意图

１􀆰 ４　 ＰＶＣ 片的制备

称取一定量的 ＰＶＣ 粉、ＤＯＰ、硬脂酸、不同摩尔

比的乙酰丙酮钙 /锌热稳定剂样品和其他热稳定剂ꎬ
通过高速搅拌使其混合均匀ꎬ然后置于双辊混炼机

内ꎬ炼塑温度为 １７５℃ꎬ炼塑 ５ ｍｉｎ 后下片ꎬ制成 ＰＶＣ
片ꎬ得到的试片剪成 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 的片状试样用于热

稳定性能测试ꎮ 具体的配方如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＰＶＣ 试样配方表

样品
ｍ(ＰＶＣ) /

ｇ
ｍ(ＤＯＰ) /

ｇ
ｍ(硬脂酸) /

ｇ

ｍ(ＣａＳｔ２) /

ｇ

ｍ(ＺｎＳｔ２) /

ｇ

ｎ(乙酰丙酮钙) ∶ｎ(乙酰丙酮锌)

乙酰丙酮钙 １７ ∶１ １５ ∶１ １１ ∶１ ７ ∶１ ３ ∶１ 乙酰丙酮锌

Ａ１ ５０ ２５ ０􀆰 ２ — — — — — — — — —
Ａ２ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — — — — — —
Ａ３ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ ０􀆰 １ — — — — — —
Ａ４ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — ０􀆰 １ — — — — —
Ａ５ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — ０􀆰 １ — — — —
Ａ６ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — — ０􀆰 １ — — —
Ａ７ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — — — ０􀆰 １ — —
Ａ８ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — — — — ０􀆰 １ —
Ａ９ ５０ ２５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ４ ０􀆰 １ — — — — — — ０􀆰 １

　 　 注:乙酰丙酮钙 / 乙酰丙酮锌的摩尔比分别为 １７ ∶１、１５ ∶１、１１ ∶１、７ ∶１、３ ∶１ꎮ

１􀆰 ５　 表征与性能测试

ＸＲＤ 分析:采用 Ｃｕ 靶ꎬＫａ 射线ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ
电流为 ５０ ｍＡꎻＦＴ－ＩＲ 分析:波长范围为 ５００ ~ ４ ０００
ｃｍ－１ꎻ烘箱热老化实验:参照 ＧＢ / Ｔ ９３４９—２００２ 标准

中所述的方法进行测试[１０]ꎬ将制备好的 ＰＶＣ 试片

按编号置于铝片上ꎬ然后放入 １８０℃烘箱内开始计

时ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 取样观察试样的变色情况ꎻ刚果红

实验:参照 ＧＢ / Ｔ ２９１７􀆰 １—２００２ 标准[１１]ꎬ将 ＰＶＣ 粉

和热稳定剂按一定的质量比混合均匀ꎬ然后取 ３ ｇ
混合物料放入试管中ꎬ在试管顶部距物料最高处

３０ ｍｍ 插入刚果红试纸ꎬ置于 １８０℃恒温油浴中ꎬ同
时按下计时器ꎬ直到刚果红试纸变蓝时停止计时ꎬ即
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为静态热稳定时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

乙酰丙酮钙 /锌摩尔比为 １５ ∶ １样品的 ＸＲＤ 图

谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ样品在 ２θ 为

８􀆰 ５２、８􀆰 ７４、１０􀆰 ８４、１６􀆰 １８、１８􀆰 ２５、２６􀆰 ６３°处出现特征

衍射峰ꎬ这些衍射峰与文献[１２－１３]中的乙酰丙酮

钙、乙酰丙酮锌出峰位置一致ꎬ表明乙酰丙酮钙 /锌
样品的成功合成ꎻ同时发现 ３０°之后没有其他衍射

峰且谱图基线低平ꎬ衍射峰尖耸ꎬ说明样品纯度较

高、结晶度较好、晶体结构完整ꎮ

图 ２　 乙酰丙酮钙 / 锌摩尔比为 １５ ∶１样品

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

乙酰丙酮钙 /锌摩尔 １５ ∶１样品的红外图谱如图

３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ１ ５９０、１ ５１０ ｃｍ－１和 １ ３９０
ｃｍ－１处出现 ３ 个较强的吸收峰ꎬ其中 １ ５９０ ｃｍ－１是

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动峰ꎬ而 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键伸缩振动峰出现

在 １ ５１０ ｃｍ－１ꎬ这两处的吸收峰都出现了蓝移ꎬ这是

由于乙酰丙酮根和 Ｃａ２＋和 Ｚｎ２＋进行络合反应ꎬ电子

云向中心离子移动ꎮ １ ３９０ ｃｍ－１ 处的吸收峰是

—ＣＨ３ 中 Ｃ—Ｈ 变形振动吸收峰ꎻ ２ ９９０ ｃｍ－１ 和

２ ９１０ ｃｍ－１出现的特征峰是—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—中饱

和 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰ꎻ５３２ ｃｍ－１处的特征峰为

Ｚｎ—Ｏ 键的伸缩振动吸收峰ꎬ而 Ｃａ—Ｏ 键的特征吸

收峰出现在 ６５０ ｃｍ－１ꎬ进一步证明了乙酰丙酮钙 /锌
复合材料的成功合成ꎮ

图 ３　 乙酰丙酮钙 / 锌摩尔比为 １５ ∶１样品

红外图谱

２􀆰 ３　 乙酰丙酮钙 /锌复合材料热稳定性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 不同乙酰丙酮钙 / 锌样品热稳定性能分析

对表 １ 的配方进行热老化实验ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 纯 ＰＶＣ 样品 Ａ１ 无论前期还是长期性能都很

差ꎻ添加主稳定剂的 ＣａＳｔ２、ＺｎＳｔ２ 样品 Ａ２ꎬＰＶＣ 样品

前期抑制降解能力得到提升ꎬ但是长期性能还是不

佳ꎻＡ４~Ａ８ 的样品整体的热稳定效果要优于单组分

的 Ａ３ 和 Ａ９ 样品ꎬ特别是 Ａ５ 样品ꎬ初期白度保持了

７０ ｍｉｎꎬ１１０ ｍｉｎ 才完全“锌烧”ꎮ 乙酰丙酮锌含量过

高易产生过多的 ＺｎＣｌ２使得锌烧现象提前ꎬ此时与
表 ２　 不同乙酰丙酮钙 /锌摩尔比的样品的热老化实验
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乙酰丙酮钙搭配时ꎬ可以置换乙酰丙酮锌产生的

ＺｎＣｌ２ꎬ生成无催化活性的 ＣａＣｌ２ꎬ使得长期性能也得

到提升ꎬ因此两者的比例适中是关键ꎮ 同时得出ꎬ乙
酰丙酮钙 /锌复合材料与主稳定剂复配效果明显优

于单组分的乙酰丙酮钙、乙酰丙酮锌样品ꎮ
不同乙酰丙酮钙 /锌样品的刚果红数据如表 ３

所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬＡ１ 纯 ＰＶＣ 样品热稳时间

仅有 ６ ｍｉｎꎬ而添加了主稳定剂的 Ａ２ 样品也只有

２１ ｍｉｎꎬＡ４、Ａ５、Ａ６ 高钙含量样品的热稳定时间分

别达到 ６８、７０ ｍｉｎ 和 ５８ ｍｉｎꎬ特别是 Ａ５ 样品效果最

佳ꎬ这一现象和热老化实验结果正好相符ꎮ 刚果红

实验也完全证实了乙酰丙酮钙 /锌可以吸收 ＰＶＣ 在

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同乙酰丙酮钙 /锌样品的刚果红数据

项目 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６ Ａ７ Ａ８ Ａ９

热稳定时间 / ｍｉｎ ６ ２１ ２５ ６８ ７０ ５８ ３３ ２８ １８

加热过程中脱除的 ＨＣｌꎬ显著的延长热稳定时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 乙酰丙酮钙 / 锌摩尔比为 １５ ∶１样品的不同

添加量研究

选择乙酰丙酮钙 /锌摩尔比为 １５ ∶１样品进行添

加量研究ꎬ其中 Ｂ１ ~ Ｂ７ 分别是添加 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、
０􀆰 ４、０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ７ ｇ 的辅助热稳定剂ꎬ其热老化实验

结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ添加 ０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ３ ｇ 样品的初期着色在 ９０ ｍｉｎꎬ１３０ ｍｉｎ 完全锌烧ꎬ
热稳定效果基本差别不大ꎻ分别添加 ０􀆰 ５、０􀆰 ６、０􀆰 ７ ｇ
的样品整体的效果得到显著提升ꎬ特别是 ０􀆰 ６ ｇ 和

０􀆰 ７ ｇ 的样品白度维持到 １３０ ｍｉｎꎮ 因此添加量越多

无论是在提高长期性能方面ꎬ还是在提高初期白度

方面都有明显的提升ꎮ 但是观察发现 ０􀆰 ６ ｇ 和

０􀆰 ７ ｇ 的样品效果基本达到一致ꎬ且考虑到成本等

综合因素ꎬ添加 ０􀆰 ６ ｇ 的样品比较适宜ꎮ

表 ４　 乙酰丙酮钙 /锌摩尔比为 １５ ∶１样品不同质量的热老化实验

　 　 乙酰丙酮钙 /锌摩尔比为 １５ ∶１样品不同质量的

刚果红实验结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可以看出ꎬ随
着乙酰丙酮钙 /锌摩尔比为 １５ ∶１样品质量的增加ꎬ
热稳定时间呈现递增趋势ꎮ Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３ 分别达到了

７０、７２ ｍｉｎ 和 ７４ ｍｉｎꎬ而效果较佳的 Ｂ５、Ｂ６、Ｂ７ 分别

高达 ７７、８１ ｍｉｎ 和 ８３ ｍｉｎꎬＢ６ 热稳定时间已经达到

优异的热稳定效果ꎬ因此综合考虑ꎬＢ６ 是最佳添加

量的样品ꎬ符合热老化实验结论ꎮ
表 ５　 １５ ∶１样品不同添加量的刚果红实验

项目 Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５ Ｂ６ Ｂ７

热稳定时间 / ｍｉｎ ７０ ７２ ７４ ７５ ７７ ８１ ８３

２􀆰 ３􀆰 ３　 辅助热稳定剂对比实验

辅助热稳定剂对比实验结果如表 ６所示ꎬ其中
表 ６　 不同辅助热稳定剂的热老化对比实验
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辅助热稳定剂添加量都控制在 ０􀆰 ６ ｇꎬＣ１、Ｃ２ 选择市

面上常用的辅助热稳定剂环氧大豆油和双季戊四

醇ꎮ 由表 ６ 可以看出ꎬＣ１ 和 Ｃ２ 的 ＰＶＣ 制品分别在

５０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 出现着色ꎬ１００ ｍｉｎ 之后出现锌烧

现象ꎬ而自制的 Ｂ６ 样品到 １００ ｍｉｎ 都没出现明显着

色ꎮ 通过对比实验证实ꎬ乙酰丙酮钙 /锌样品与主稳

定剂之间有着更好的协同作用ꎮ
不同辅助热稳定剂的刚果红数据如表 ７ 所示ꎮ

由表 ７ 可以看出ꎬＣ１、Ｃ２ 的热稳定时间分别只有

４６ ｍｉｎ 和 ３２ ｍｉｎꎬ而 Ｂ６ 热稳定时间达到 ８１ ｍｉｎꎬ表
明自制的乙酰丙酮钙 /锌样品是一种性能优异的辅

助类热稳定剂ꎮ
表 ７　 不同辅助热稳定剂的刚果红实验

项目 Ｂ６ Ｃ１ Ｃ２
热稳定时间 / ｍｉｎ ８１ ４６ ３２

２􀆰 ４　 热稳定机理分析

乙酰丙酮钙 /锌属于 β－二酮盐辅助热稳定剂ꎬ
其热稳定剂机理与 β －二酮是一样的[１４－１５]ꎮ 首先

ＰＶＣ 制品在受热过程中会不断脱除 ＨＣｌ 气体ꎬ产生

大量的共轭双键使得 ＰＶＣ 制品的颜色加深ꎬ而乙酰

丙酮钙 /锌混合物可以有效地吸收 ＰＶＣ 脱除的 ＨＣｌ
气体ꎬ并且产生乙酰丙酮ꎻ同时产生的乙酰丙酮配体

在 ＺｎＣｌ２ 催化作用下可以置换 ＰＶＣ 链上活泼的烯

丙基氯原子ꎬ交联到 ＰＶＣ 链上生成稳定的结构ꎬ减
少 ＰＶＣ 链上的活性部位ꎻ但是 ＺｎＣｌ２ 也是加速 ＰＶＣ
降解和产生锌烧现象的根本原因ꎬ而乙酰丙酮钙可

以置换产生的 ＺｎＣｌ２ 减少其浓度过大达到平衡ꎬ因
此乙酰丙酮钙 /锌之间的摩尔比至关重要ꎮ 乙酰丙

酮钙 /锌协同作用机理如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 乙酰丙酮钙 / 锌协同作用机理过程

３　 结论

(１)以六水合硝酸锌、氯化钙和乙酰丙酮为原

料ꎬ在碱性条件下合成 ＰＶＣ 辅助热稳定剂乙酰丙酮

钙 /锌复合材料ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 表征手段对合

成的产物进行结构分析ꎮ
(２)烘箱热老化和刚果红测试表明ꎬ乙酰丙酮

钙 /乙酰丙酮锌摩尔比为 １５ ∶１时ꎬ两者之间的协同

作用最佳ꎬ热稳定时间达到 ７０ ｍｉｎꎬ热稳定效果明显

优于单组分乙酰丙铜钙或乙酰丙酮锌ꎻ并且添加

ＰＶＣ 质量分数为 １􀆰 ２％的乙酰丙酮钙 /乙酰丙酮锌摩

尔比为 １５ ∶１的样品时ꎬ热稳定时间高达 ８１ ｍｉｎꎬ明显

优于常用的辅助热稳定剂环氧大豆油和双季戊四醇ꎮ
(３)乙酰丙酮钙 /锌复合材料主要通过吸收 ＨＣｌ

大幅提高其热稳定时间ꎬ通过乙酰丙酮配体置换

ＰＶＣ 链上活泼的烯丙基氯ꎬ能够有效地抑制 ＰＶＣ 试

样的初期着色和降解ꎬ最终利用乙酰丙酮钙吸收多

余的 ＺｎＣｌ２ 以降低其浓度达到平衡ꎮ
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