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２－氨基对苯二甲酸镧作为
ＰＶＣ 热稳定剂的研究
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摘要:以氯化镧、２－氨基对苯二甲酸、氨水等为原料合成 ２－氨基对苯二甲酸镧ꎮ 通过元素分析、红外光谱分析等方法对合

成产物进行表征ꎻ将 ２－氨基对苯二甲酸镧与传统稳定剂复配ꎬ通过刚果红实验和变色实验研究单一稳定剂以及复合稳定剂对

ＰＶＣ 热稳定性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当 ２－氨基对苯二甲酸镧单独作用时ꎬＰＶＣ 的热稳定性能提高不大ꎻ将 ２－氨基对苯二甲酸

镧与硬脂酸锌和季戊四醇复配ꎬ得到了最佳的复合稳定剂ꎬ使 ＰＶＣ 具有良好的抗变色性和长期热稳定性ꎮ
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　 　 聚氯乙烯是一种具有极大科技和经济重要性的

材料[１]ꎮ 然而ꎬ其热稳定性很差ꎬ为了在加工过程

中抑制 ＰＶＣ 的降解ꎬ必须加入适当的热稳定剂[２]ꎮ
目前ꎬ主要的热稳定剂包括铅盐类稳定剂、金属皂类

稳定剂和有机锡化合物[３]ꎮ 但是这些稳定剂存在

有毒、环境污染或者高成本方面的缺点ꎮ 因此ꎬ无毒

环保型热稳定剂逐渐成为研究的焦点ꎬ稀土稳定剂

是一种新型的稳定剂ꎬ具有高效、无毒等优点[４－６]ꎬ
并且与其他稳定剂有良好的协同作用[７]ꎮ ２０ 世纪

７０ 年代初ꎬ英国、法国、日本等国的学者就对 ＰＶＣ
稀土热稳定剂进行了初步的研究ꎬ结果发现稀土稳

定剂具有低毒、无污染、抗紫外辐射等环保性能ꎬ但

是由于这些国家稀土资源匮乏ꎬ一定程度上限制了

稀土稳定剂的发展[８]ꎮ ２０ 世纪 ８０ 年代ꎬ包头塑料

研究所率先提出稀土化合物对 ＰＶＣ 具有一定的热

稳定作用ꎮ 近年ꎬ许多新型稀土稳定剂陆续研制成

功ꎬ如于静等[９] 制备了复合羧酸镧热稳定剂ꎬ其使

ＰＶＣ 具有良好的热稳定效果ꎬ且与辅助稳定剂有较

好的协同效应ꎮ 李先铭等[１０] 研究了系列硬脂酸轻

稀土盐与其他常用 ＰＶＣ 热稳定剂的复配效果ꎬ发现

合成产物能够较好地抑制 ＰＶＣ 的初期着色ꎮ 但从

整个研究、生产和应用环境来看ꎬ稀土稳定剂的生产

工艺复杂繁琐ꎬ产率较低ꎬ且用作 ＰＶＣ 热稳定剂时

性能优劣不均ꎬ这些问题严重限制了稀土稳定剂的
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发展[１１]ꎮ 因此为加快稀土稳定剂的发展ꎬ需要更加

深入的实验室研究以及更多的生产实践ꎮ
笔者采用 ２－氨基对苯二甲酸作为镧元素的配

体ꎬ合成 ２ －氨基对苯二甲酸镧ꎬ并研究了其用作

ＰＶＣ 热稳定剂的稳定效果ꎮ 同时将 ２－氨基对苯二

甲酸镧与其他稳定剂进行复配ꎬ并对复合稳定剂的

作用效果进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

２－氨基对苯二甲酸ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ９９％ꎬ上海

谱振生物科技有限公司生产ꎻ聚氯乙烯(ＰＶＣ)ꎬＳＧ－
５ 型ꎬ包头海平面高分子工业有限公司生产ꎻ硬脂酸

锌ꎬ分析纯ꎬ上海科丰试剂厂生产ꎻ硬脂酸钙ꎬ分析

纯ꎬ上海科密欧化学试剂厂ꎻ季戊四醇ꎬ质量分数为

９８％ꎬ濮阳市旺达化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器与设备

恒温水浴锅ꎬＨＨ－４ 型ꎬ金坛市城西丽华实验仪

器厂生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬＦＴＩＲ－６５０ 型ꎬ天
津港东科技发展股份有限公司生产ꎻ元素分析仪ꎬ
Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 型ꎬ德国元素分析系统公司生产ꎻ热重

分析仪ꎬＳＴＡ４４９Ｃ 型ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 配合物的合成

称取一定量的 ２－氨基对苯二甲酸置于烧杯中ꎬ
用稀氨水进行溶解ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ６~７ꎬ制成 ２－氨
基对苯二甲酸氨水溶液ꎮ 将烧杯置于 ６０℃的恒温

水浴锅中ꎬ搅拌ꎬ按 ｎ(氯化镧) ∶ｎ(２－氨基对苯二甲

酸氨)＝ ２ ∶３的摩尔比取 ２－氨基对苯二甲酸氨ꎬ用蠕

动泵逐滴加入氯化镧溶液ꎬ滴加完毕后用稀氨水将

溶液 ｐＨ 调至 ６~７ꎬ６０℃水浴恒温搅拌 ４~５ ｈꎮ 然后

将烧杯静置ꎬ待冷却至室温ꎬ用真空泵进行抽滤ꎬ用
去离子水洗涤 ３~５ 次ꎬ将所得配合物在 ７５℃下进行

烘干ꎬ得 ２－氨基对苯二甲酸镧ꎮ
１􀆰 ４　 结构表征与性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 结构表征

(１)红外光谱分析

将样品和溴化钾放入玛瑙研钵中[其中 ｍ(溴
化钾) ∶ｍ(样品)＝ １００ ∶１]ꎬ将二者研磨均匀后置于

压片机中压成透明薄片ꎬ并置于红外光谱仪中进行

红外测试ꎮ 扫描范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
(２)热分析

利用热重分析仪对配合物试样进行热分析ꎬ在
测试过程中通入氩气ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ测试

的温度范围为室温至 １ ０００℃ꎮ

(３)元素含量测定

利用德国的元素分析仪对配合物中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ
这 ３ 种元素进行定量的测定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 热稳定性研究

(１)刚果红实验:将稀土热稳定剂或复合热稳

定剂与 ＰＶＣ 样品研磨均匀ꎬ随后放入小试管中ꎬ在
混合后的样品上方 ２ ｃｍ 处放上用去离子水润湿后

的刚果红试纸ꎮ 将试管在 １８０℃ 下进行油浴ꎬ使样

品表面与油面持平ꎮ ＰＶＣ 样品热分解释放的 ＨＣｌ
气体使刚果红试纸变蓝ꎬ观察并记录刚果红试纸的

变色时间ꎮ
(２)变色实验:将 ＰＶＣ 样品与稀土热稳定剂或

复合稳定剂放入玛瑙研钵中混合均匀ꎬ然后将其均

匀平铺于瓷方舟中ꎬ将瓷方舟放在 １８０℃的高温老

化箱内ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取出 １ 份 ＰＶＣ 样品ꎬ拍照记录瓷

方舟中 ＰＶＣ 样品的颜色变化情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 元素分析及热分析

配合物中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素的质量分数采用德国

的 Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素分析仪进行测定ꎬ镧元素的

质量分数用 ＩＣＰ 进行测定ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 中数据可见ꎬ实际元素质量分数与表中化学式

基本吻合ꎮ
表 １　 合成产物中各元素质量分数

ｗ(Ｃ) /
％

ｗ(Ｈ) /
％

ｗ(Ｎ) /
％

ｗ(Ｌａ) /
％

分子式

理论产物 ２４􀆰 ６７ ２􀆰 ３１ ３􀆰 ５９ ３５􀆰 ７３ ＬａＣ８Ｈ５ＮＯ４Ｃｌ􀅰２Ｈ２Ｏ

实际产物 ２０􀆰 ２４ ２􀆰 ８０ ３􀆰 ００ ３４􀆰 ８３ ＬａＣ８Ｈ５ＮＯ４Ｃｌ􀅰２Ｈ２Ｏ

２－氨基对苯二甲酸镧的热分析图如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 以看出ꎬ２－氨基对苯二甲酸镧热失重过程分

为 ２ 个阶段:３０~３４１℃和 ３４１~９２７℃ꎮ 由 ＤＳＣ 曲线

可以看出ꎬ第 １ 阶段 ２－氨基对苯二甲酸镧有 １ 个吸

热峰ꎬ为释放结晶水的过程ꎬ结晶水所占的比重为

９􀆰 ２０％ꎬ与表 １ 推测的分子式 ＬａＣ８Ｈ５ＮＯ４Ｃｌ􀅰２Ｈ２Ｏ
中结晶水所占比重 ９􀆰 ２４％基本吻合ꎬ由此确定 ２－氨
基对苯二甲酸镧中含有 ２ 分子的结晶水ꎻ第 ２ 阶段

中 ＤＳＣ 曲线先吸热后放热ꎬ说明 ２－氨基对苯二甲酸

镧开始熔融分解ꎬ最后分解为 Ｌａ２Ｏ３ꎬ剩余的 Ｌａ２Ｏ３

所占比重为 ４０􀆰 ００％ꎬ由此计算出 Ｌａ 元素的质量分

数为 ３４􀆰 １１％ꎬ与理论产物中的 Ｌａ 元素质量分数

３５􀆰 ７３％基本吻合ꎮ 因此ꎬ得出产物的分子式为

􀅰８９􀅰
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ＬａＣ８Ｈ５ＮＯ４Ｃｌ􀅰２Ｈ２Ｏꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＳＣ

图 １　 合成产物的热分析

２􀆰 ２　 红外光谱分析

２－氨基对苯二甲酸与 ２－氨基对苯二甲酸镧的

红外图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ３ ５０６、
３ ３９４ ｃｍ－１附近分别为 ＮＨ２ 和 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动

峰ꎻ１ ４２１ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎻ１ ２５０ ｃｍ－１ 为

Ｃ—Ｎ 的伸缩振动[１２] ꎬ７６２ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 的弯曲

振动ꎮ 通过对比两者发现ꎬ２－氨基对苯二甲酸镧

中没有出现 １ ４２１ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰及

３ ３９４ ｃｍ－１处的羧酸中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎬ取而代

之的是 １ ３８０ ｃｍ－１和 １ ４２７ ｃｍ－１处羧基的不对称和

对称伸缩振动峰ꎬ同时新增加的 ３ ４７３ ｃｍ－１附近为

结晶水的伸缩振动ꎬ证明了产物的形成ꎮ

１—２－氨基对苯二甲酸ꎻ２—ＬＡＴ

图 ２　 ２－氨基对苯二甲酸及合成产物的红外光谱

２􀆰 ３　 ２－氨基对苯二甲酸镧与其他稳定剂的性能

对比

为了更加全面地了解 ２－氨基对苯二甲酸镧的

热稳定效果ꎬ将 ２－氨基对苯二甲酸镧与硬脂酸铅、
硬脂酸镧、硬脂酸锌等热稳定剂进行对比ꎬ热稳定剂

的添加质量为 ＰＶＣ 树脂粉末质量的 ４％ꎮ 结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同稳定剂的稳定效果

热稳定剂
时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０

试纸变色时间 /
ｍｉｎ

无 ３

硬脂酸锌 ７

硬脂酸钙 ２５

复合 Ｃａ、Ｚｎ 稳定剂 １９

硬脂酸镧 ２１

硬脂酸铅 ４６

季戊四醇 ６

２－氨基对苯二甲酸镧 ２０

　 　 由表 ２ 可以看出ꎬ将几种稳定剂分别加入到

ＰＶＣ 中制成 ＰＶＣ 样品ꎮ 就抗变色性能而言ꎬ以 ２－
氨基对苯二甲酸镧为稳定剂的 ＰＶＣ 样品的抗变色

性能优于以硬脂酸锌和硬脂酸钙为稳定剂的样品ꎬ
而相较于硬脂酸铅、硬脂酸镧等稳定剂ꎬ２－氨基对

苯二甲酸镧的作用效果略差ꎮ 说明 ２－氨基对苯二

甲酸镧单独作为 ＰＶＣ 稳定剂时不能给予 ＰＶＣ 良好

的抗变色性能ꎮ 就热稳定时间而言ꎬ２－氨基对苯二

甲酸镧使 ＰＶＣ 稳定时长达 ２０ ｍｉｎꎬ是不添加稳定剂

的样品的近 ７ 倍ꎬ说明 ２－氨基对苯二甲酸镧对 ＰＶＣ
具有很好的稳定作用ꎮ 与其他几种稳定剂相比ꎬ２－
氨基对苯二甲酸镧给予 ＰＶＣ 的稳定时间仅次于硬

脂酸钙和硬脂酸铅ꎬ说明 ２－氨基对苯二甲酸镧与其

他稳定剂相比稳定效果依然有很大的优势ꎬ可以当

􀅰９９􀅰
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作 ＰＶＣ 的热稳定剂使用ꎮ
２􀆰 ４　 ２－氨基对苯二甲酸镧与其他热稳定剂的协同

作用

为提高稳定剂的综合性能ꎬ现将 ２－氨基对苯二

甲酸镧同其他稳定剂复配ꎬ并对复合稳定剂进行热

稳定效果测试ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 ２－氨基对苯二甲酸镧与硬脂酸锌复配

硬脂酸锌使 ＰＶＣ 具有良好的初期抗变色能力ꎬ
将 ２－氨基对苯二甲酸镧与硬脂酸锌复配ꎮ 复合稳

定剂的热稳定效果测试结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ２－氨基对苯二甲酸镧 /硬脂酸锌为稳定剂的稳定效果

ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶
ｎ(硬脂酸锌)

时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０

试纸变蓝时间 /
ｍｉｎ

０ ∶５ ７

２ ∶８ ９

４ ∶６ １１

６ ∶４ １４

８ ∶２ １７

５ ∶０ ２０

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ当 ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶
ｎ(硬脂酸锌) ＝ ６ ∶ ４时ꎬＰＶＣ 样品的抗变色能力最

佳ꎬ但在短时间内出现严重的“锌烧”现象ꎮ 这是因

为硬脂酸根和 ＰＶＣ 具有类似的分子结构ꎬ可以取代

不稳定的氯从而对降解的部位进行抑制ꎬ使 ＰＶＣ 有

良好的初期抗变色性能[１３－１４]ꎮ 但锌元素可以与氯

元素结合生成 ＺｎＣｌ２ꎬＺｎＣｌ２ 会催化 ＰＶＣ 的降解ꎬ导
致 ＰＶＣ 降解变黑ꎮ 当 ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶ｎ
(硬脂酸锌)为 ４ ∶６时ꎬＰＶＣ 样品的抗变色性能稍逊

于前者ꎬ但抗变色性能的持续时间提高ꎬ２５ ｍｉｎ 左右

出现“锌烧”现象ꎬ且“锌烧”现象得到抑制ꎮ 原因是

镧元素对锌产生一定的影响ꎬ２－氨基对苯二甲酸镧

与 ＺｎＣｌ２ 结合生成无活性的中间产物ꎬ因此消耗的

镧无法与 ＨＣｌ 结合ꎬ所以最后综合稳定性能并不理

想[１５]ꎮ ２－氨基对苯二甲酸镧与硬脂酸锌进行复配

仅使 ＰＶＣ 抗变色性能提高ꎬ稳定性反而不如单独使

用 ２－氨基对苯二甲酸镧ꎬ所以尝试将 ２－氨基对苯

二甲酸镧与其他稳定剂进行复配ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 ２－氨基对苯二甲酸镧与季戊四醇复配

将 ２－氨基对苯二甲酸镧与季戊四醇按不同比

例复配ꎬ复合热稳定剂的热稳定效果测试结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ２－氨基对苯二甲酸镧 /季戊四醇为稳定剂的稳定效果

ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶
ｎ(季戊四醇)

时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０

试纸变蓝时间 /
ｍｉｎ

０ ∶５ ６

２ ∶８ ２６

４ ∶６ ２９

６ ∶４ ３７

８ ∶２ ２４

５ ∶０ ２０
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　 　 由表 ４ 中可以看出ꎬ两者复配所得复合稳定剂

使 ＰＶＣ 样品的抗变色性能和稳定性能均显著提高ꎮ
首先ꎬ季戊四醇内部多元醇酯化能够提高 ＰＶＣ 的初

期抗着色能力ꎬ并且季戊四醇易和 Ｌａ３＋络合能够连

接 ＰＶＣ 断裂链ꎬ从而抑制 ＰＶＣ 降解[１６]ꎻ其次ꎬ季戊

四醇通过清除 ＨＣｌ 来提高 ＰＶＣ 的热稳定能力ꎬ延缓

其自催化作用[１７]ꎮ 但并非季戊四醇的添加量越多

稳定效果越好ꎬ当两者添加比例为 ６ ∶４时ꎬＰＶＣ 样品

的抗变色性能和长期稳定性均达到最佳ꎬ稳定时间

提高到 ３７ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 ２－氨基对苯二甲酸镧与硬脂酸锌和季戊四

醇复配

２－氨基对苯二甲酸镧和硬脂酸锌复配的稳定

性不好ꎬ与季戊四醇进行复配的复合稳定剂具有优

异的稳定效果ꎬ遂将三者进行复配ꎮ 复合稳定剂的

热稳定效果测试结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ２－氨基对苯二甲酸镧 /硬脂酸锌 /季戊四醇为稳定剂的稳定效果

ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶
ｎ(硬脂酸锌) ∶ｎ(季戊四醇)

时间 / ｍｉｎ

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０

试纸变蓝时间 /
ｍｉｎ

０ ∶２ ∶８ １３

２ ∶２ ∶６ ３４

４ ∶２ ∶４ ５８

６ ∶２ ∶２ ４７

８ ∶２ ∶０ １７

　 　 由表 ５ 可以看出ꎬ３ 元复合稳定剂使 ＰＶＣ 样品

具有很强的抗变色性能ꎬ同时热稳定时间也得到较

大的提高ꎬ当 ｎ(２－氨基对苯二甲酸镧) ∶ｎ(硬脂酸

锌) ∶ｎ(季戊四醇)为 ４ ∶２ ∶４时ꎬＰＶＣ 样品的稳定时

间达到了 ５８ ｍｉｎꎮ 硬脂酸锌添加量不变的情况下ꎬ
复配比例为 ６ ∶２ ∶２时ꎬ会出现“锌烧”现象ꎬ减少 ２－
氨基对苯二甲酸镧的含量ꎬ提高季戊四醇的添加比

例ꎬ“锌烧”现象就会消失ꎮ 这是因为季戊四醇可以

和金属离子发生络合作用ꎬ镧元素与季戊四醇的络

合能力优于锌[１８－２０]ꎬ增加季戊四醇含量的同时 ２－
氨基对苯二甲酸镧的含量就会下降ꎬ因此ꎬ镧与季戊

四醇全部络合后剩余的季戊四醇又会与硬脂酸锌中

的锌络合ꎬ这样就成功抑制了“锌烧”现象ꎮ 此外ꎬ
镧元素中的 ４ｆ 电子层使镧离子不仅能够与 ＰＶＣ 降

解中释放的活性氯结合ꎬ还可以与 ＰＶＣ 体系中高活

性的自由基反应[２１]ꎬ同时 ２－氨基对苯二甲酸镧中

的羧酸键可以接收 Ｈ＋ꎬ再加上硬脂酸锌中的硬脂酸

根离子可以修补 ＰＶＣ 降解过程中断裂的分子链ꎬ这
３ 种稳定剂复配的复合稳定剂才拥有如此优异的稳

定效果ꎮ
２􀆰 ５　 稳定机理研究

将 ２－氨基对苯二甲酸镧置于 １８５℃的 ＨＣｌ 气氛

下 ６０ ｍｉｎꎬ然后置于 １２０℃的烘箱中除去多余的 ＨＣｌ

杂质ꎮ 将经 ＨＣｌ 气体处理过的 ２－氨基对苯二甲酸

镧样品与未经处理的样品做红外光谱分析并对比ꎮ
结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ处理后的 ２－氨
基对苯二甲酸镧的红外光谱中多了 １ ３７９ ｃｍ－１ 处

Ｌａ—Ｃｌ 键的伸缩振动峰ꎬ说明 ２－氨基对苯二甲酸镧

和 ＨＣｌ 发生反应生成了 ＬａＣｌ３ꎮ ２－氨基对苯二甲酸

镧的热稳定机理为:２－氨基对苯二甲酸镧可与 ＰＶＣ
降解过程中释放的 ＨＣｌ 气体发生反应生成 ＬａＣｌ３ꎬ从
而减少 ＨＣｌ 对 ＰＶＣ 降解的催化作用ꎮ

１—处理前ꎻ２—处理后

图 ３　 ２－氨基对苯二甲酸镧经 ＨＣｌ 处理前后的

红外图谱

３　 结论

(１)以 ２－氨基对苯二甲酸、氨水、氯化镧等为原

料合成了 ２－氨基对苯二甲酸镧ꎬ并确定了其化学式
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为 ＬａＣ８Ｈ５ＮＯ４Ｃｌ􀅰２Ｈ２Ｏꎮ
(２)以 ２－氨基对苯二甲酸镧为 ＰＶＣ 的热稳定

剂ꎬＰＶＣ 样品的抗变色性能不好ꎬ但长期稳定性良

好ꎬ稳定时间达到了 ２１ ｍｉｎꎻ以 ２－氨基对苯二甲酸

镧为主稳定剂ꎬ与硬脂酸锌、季戊四醇进行复配ꎬ得
到最佳复合稀土热稳定剂ꎬ当 ｎ(２－氨基对苯二甲酸

镧) ∶ｎ(硬脂酸锌) ∶ｎ(季戊四醇)＝ ４ ∶２ ∶４时ꎬ该复合

稳定剂作用效果最佳ꎬ ＰＶＣ 热稳定时间达到了

５８ ｍｉｎꎮ
(３)２－氨基对苯二甲酸镧的稳定机理为:吸收

ＰＶＣ 降解过程中放出的 ＨＣｌꎬ反应生成了 ＬａＣｌ３ꎬ减
少了 ＨＣｌ 对 ＰＶＣ 降解的催化作用ꎮ
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