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  摘要:以异哌啶酸、硝酸镧、氨水为原料合成异哌啶酸镧,经傅里叶红外光谱分析(FTIR)、元素分析、热分

析(TG-DSC)等表征手段,确定其分子式为La(C6H11NO2)3(NO3)3·H2O。将异哌啶酸镧与常用热稳定剂进

行热稳定性能的比较。为了使异哌啶酸镧的热稳定性进一步提高,将异哌啶酸镧与硬脂酸锌、季戊四醇进行二

元复配和三元复配。当异哌啶酸镧∶硬脂酸锌∶季戊四醇的复配质量比为2∶1∶2时,其热稳定时间为

42
 

min,并且抗变色性有较大提高。异哌啶酸镧可以吸收聚氯乙烯(PVC)降解产生的Cl-,与稀土离子结合生

成LaCl3,从而抑制PVC的降解,达到热稳定的效果。

  关键词:异哌啶酸镧;
 

热稳定剂;
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热稳定机理

聚氯乙烯(PVC)作为第二大合成树脂,是世界五大塑料之一,其世界消费量稍低于聚乙烯,价格便

宜,被广泛运用于农业、工业、交通等领域[1]。然而,在光、热、氧及外力的影响下,PVC敏感且稳定性

差[2]。在热塑加工过程中,为了使PVC在高温下不发生降解,需要加入合适的热稳定剂来抑制PVC的

降解[3]。当前,主要的PVC热稳定剂有铅盐类热稳定剂、金属皂类热稳定剂、有机锡类热稳定剂等[4]。
但是这些传统热稳定剂的缺点是铅盐类毒性较大且污染环境严重,金属皂类的长期稳定性较差,有机锡

类价格较高[5]。所以,环保、低毒无毒、高效、低成本的热稳定剂是热稳定剂的发展趋势[6]。稀土稳定剂

是一种新型热稳定剂,其拥有良好的热稳定性、特有的协同效应及相容性,使PVC具有高度的热稳定性、
透明性、易加工性等优点[7]。近年来,陆续有很多的稀土稳定剂被研制成功,例如,张宁制备了酪氨酸镧

热稳定剂,其单一作为PVC热稳定剂时具有良好的热稳定性能,且与硬脂酸钙、硬脂酸锌等体积复配时,
可以在很大程度上增加PVC热稳定时间,改善初期着色性[8]。李梅等制备了氰尿酸镧热稳定剂,其单一

作为稀土稳定剂比复合稳定剂的热稳定性效果差,但是复合稳定剂具有良好的抗变色性能[9]。
以异哌啶酸镧作为主稳定剂,通过表征手段确定其分子式,并与其他热稳定剂进行了复配,对复配后

的热稳定效果进行比较分析,研究其热稳定性,再通过用 HCl气体处理稀土稳定剂来研究PVC热稳定

机理。

1 实验部分

1.1 主要原料

  实验所用原料见表1。
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表1 主要原料与试剂

Table
 

1 Main
 

raw
 

materials
 

and
 

reagents

药品名称 化学式 规格 生产公司

异哌啶酸 C6H11NO2 98% 上海麦克林生化科技有限公司

氧化镧 La2O3/∑REO 99.9% 中国北方稀土高科技股份有限公司

氨水 NH3·H2O AR 北京化工厂

硝酸 HNO3 AR 北京化工厂

聚氯乙烯树脂(PVC) - SG-5 包头海平面高分子工业有限公司

硬脂酸锌 ZnSt2 AR 上海科丰试剂厂

硬脂酸钙 CaSt2 AR 上海科密欧化学试剂厂

季戊四醇 C5H12O4 98% 濮阳市旺达化工有限公司

1.2 实验仪器设备

  实验所用仪器如表2所示。

表2 主要仪器

Table
 

2 Main
 

instruments

仪器名称 型号 生产厂家

智能磁力搅拌器 ZNCL-GS 上海越众仪器设备有限公司

真空干燥箱 DZF-6090 上海一恒科技有限公司

傅里叶变换红外光谱仪 frontier 珀金埃尔默股份有限公司

元素分析仪 Vario
 

EL
 

cube 德国元素分析系统公司

同步热分析仪 STA449C 德国NETZSCH公司

电子天平 AL104 梅特勒-托利多仪器有限公司

电子调温万用炉 DK-98-Ⅱ 天津天泰仪器有限公司

恒温水浴锅 HH-4
 

型 金坛市城西丽华实验仪器厂

1.3 稀土稳定剂的制备

  称取氧化镧放入烧杯中并倒入去离子水,再将氧化镧悬浊液放入水浴锅中加热并搅拌,然后缓慢滴

加硝酸溶液至氧化镧完全溶解,调节其pH值为3~4后,过滤,滤液为硝酸镧溶液,其浓度用EDTA滴定

来测定,装瓶备用。
以异哌啶酸与硝酸镧摩尔比为3∶1进行称取,用去离子水溶解异哌啶酸,然后把异哌啶酸水溶液置

于60
 

℃水浴锅中,不断搅拌,将硝酸镧的水溶液缓慢加入到异哌啶酸水溶液中,用稀氨水调节体系pH
为6~7,搅拌1

 

h,将其煮沸蒸发直到浓缩至出现固形物,倒入培养皿中,放入干燥箱中,在60
 

℃下将配

合物烘干,洗涤,烘干至恒重,再研磨装袋备用。

1.4 测试与表征

1.4.1 表征分析方法

(1)
 

通过EDTA滴定法来测定配合物中的La含量;用元素分析仪测定产物中C、H、N含量。
(2)

 

用同步热分析仪,将氮气通入分析仪中,速率设定为10
 

℃/min,加热至1000
 

℃,分析TG-DSC
曲线。

(3)
 

使用红外光谱仪在中红外区(400~4000
 

cm-1)中测定样品的红外光谱图,根据图像结果进行对

比分析。

1.4.2 热稳定性能测试 刚果红实验:根据GB/T
 

2917.1-2002标准,将称量好的稳定剂和PVC粉末倒
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入玛瑙研钵中均匀研磨,将研磨好的粉末盛入试管中。将润湿的刚果红试纸放在试管中距离样品表面

50
 

mm的上方。将试管放入(180±5)
 

℃油浴锅中与油面持平即可,计时,试纸变蓝停止计时。
热老化实验:根据GB/T

 

7141-2008标准,将称量好的稳定剂和PVC粉末倒入玛瑙研钵中均匀研磨,
盛入瓷方舟中均匀铺平,再将瓷方舟放到(180±5)

 

℃的高温热老化箱中,每间隔5
 

min取出一个瓷方

舟,观察并拍照记录PVC样品的颜色变化。

2 实验结果与讨论

2.1 异哌啶酸镧表征

2.1.1 FTIR分析 异哌啶酸镧的化学键是否成功合成,可通过红外光谱图得知,结果如图1所示。

1251
 

cm-1 处为异哌啶酸和异哌啶酸镧的C—C的伸缩振动峰,3445和3435
 

cm-1 处分别为异哌啶酸和

异哌啶酸镧的—NH的伸缩振动峰,934
 

cm-1 处为异哌啶酸上—COOH 的特征性峰,确定了羧基的存

在,1645
 

cm-1 处为异哌啶酸的C O的伸缩振动峰,1554和1429
 

cm-1 处分别为异哌啶酸镧上C O
的反对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰,2961

 

cm-1 处为异哌啶酸的 O—H 的伸缩振动峰,1351和

905
 

cm-1 处分别为异哌啶酸镧的O—H面内弯曲伸缩振动峰和面外弯曲伸缩振动峰,652
 

cm-1 处为异

哌啶酸镧的O—La的伸缩振动峰,综上所述,异哌啶酸中羧基中的 O—H 断链脱 H,与La3+ 结合形成

O—La。由此可确定生成了异哌啶酸镧。

图1 异哌啶酸镧的红外光谱图

Figure
 

1 FTIR
 

spectra
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid

2.1.2 热分析 通过热分析得知异哌啶酸镧中结晶水的个数及所结合的稀土实际含量,如图2所示。
异哌啶酸镧热失重分为四个阶段,第一阶段为130

 

℃之前,失重率为2.411%,可计算出异哌啶酸镧中有

一个结晶水,与表1中的分子式结晶水的所占比重2.476%接近;第一阶段的DSC曲线上有一个小吸热

峰,代表着结晶水的脱去。第二阶段、第三阶段和第四阶段的热失重分别为200~370
 

℃、370~530
 

℃和

370~680
 

℃,其总失重率为77.362%,再与DSC曲线图进行对照,第二阶段出现了一个小吸热峰,代表

着产物开始熔融分解,第三阶段和第四阶段分别出现了一个大的放热峰和一个小的放热峰,代表着产物

的进一步分解。在680
 

℃之后没有再发生失重,TG曲线趋于平缓,剩余物质为La2O3,所占比重为

20.23%,通过计算得出La含量为17.19%,与实际含量接近。

2.1.3 元素分析 通过文献[10]可知,异哌啶酸是一种非蛋白质氨基酸,在水中以两性离子形式稳定存

在,其哌啶环上的亚胺基与羧酸基团之间发生电荷分离,羧基上的 H+ 与亚胺基结合形成NH+
2 ,COO-

与RE3+结合,NH+
2 与NO-

3 结合,形成异哌啶酸镧。C、N、H、La理论含量和实际含量由表3可知。
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图2 异哌啶酸镧热失重图

Figure
 

2 TG-DTG
 

curves
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid

表3 配合物的元素分析结果

Table
 

3 Elemental
 

analysis
 

of
 

complex
 

in
 

the
 

products

C/% H/% N/% La/% 分子式

理论含量 29.60 4.83 11.51 17.60 La(C6H11NO2)3(NO3)3·H2O

实际含量 28.93 5.05 11.13 18.06 La(C6H11NO2)3(NO3)3·H2O

  通过表3可知,所测定元素的实际含量和理论含量基本吻合。结合图2来确定配合物中结晶水的含

量和La含量,得出配合物的分子式为La(C6H11NO2)3(NO3)3·H2O。

2.2 异哌啶酸镧热稳定性能研究

2.2.1 单一热稳定剂热稳定性能研究 比较异哌啶酸镧与常用的热稳定剂的热稳定性能,结果如表4
所示。根据表4可知,异哌啶酸镧与异哌啶酸的热稳定时间相差只有8

 

min,而且异哌啶酸镧的热稳定时

间在表中并不是很突出。
从抗变色性能上看,异哌啶酸镧比异哌啶酸的抗变色性能要好,与硬脂酸钙和季戊四醇相比,异哌啶

酸镧的初期抗变色性和长期抗变色性都比较差,但是与其他热稳定剂相比,异哌啶酸镧的抗变色性能还

是有一定的优势的,对阻止PVC的热降解有积极的作用。

2.2.2 异哌啶酸镧与硬脂酸锌复配 异哌啶酸镧与硬脂酸锌复配后的热稳定性研究,结果如表5所示。
从热稳定时间上看,两者复配后的热稳定时间不增反降,说明两者复配并没有对PVC起到协同

作用。
从抗变色性能上看,当硬脂酸锌占比越多,其初期抗变色性越好。当复配为4∶1时,其长期抗变色

性能比异哌啶酸镧的要好。从整体上看,异哌啶酸镧对“锌烧”现象的抑制不是很好,两者复配后的热稳

定性比异哌啶酸镧的热稳定性要差。因为在硬脂酸锌反应的过程中,吸收PVC降解出的 HCl气体生成

ZnCl2,但是ZnCl2 对PVC分子中的C—Cl键具有活化作用[11],可以促进PVC的降解,产生“锌烧”现
象,使长期热稳定性较差,然而异哌啶酸镧并没有达到与ZnCl2 发生置换反应后抑制“锌烧”现象的效果,
从而使两者复配的热稳定性比异哌啶酸镧的热稳定性差。

2.2.3 异哌啶酸镧与季戊四醇复配 异哌啶酸镧与季戊四醇复配后对PVC热稳定性影响,结果如表6
所示。

从热稳定时间上看,当复配比为4∶1时,其热稳定时间为36
 

min,比异哌啶酸镧的热稳定时间多了

11
 

min,热稳定时间延长得不是很多,但复配后的热稳定剂还是具有一定的协同作用。
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表4 不同热稳定剂的性能测试结果

Table
 

4 Performance
 

test
 

results
 

of
 

different
 

heat
 

stabilizers

稳定剂
时间/min

5 10 15 20 25 30 35 40

热稳定时间/

min

无 3

异哌啶酸 17

异哌啶酸镧 25

硬脂酸锌 5

硬脂酸钙 25

季戊四醇 6

硬脂酸铅 46

硬脂酸镧 21

钙锌复合热稳定剂 19

表5 异哌啶酸镧与硬脂酸锌复配

Table
 

5 Compound
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

and
 

zinc
 

stearate

稳定剂 比例
时间/min

5 10 15 20 25 30 35 40

热稳定时间/

min

异哌啶酸镧∶硬脂酸锌

4∶1 11

3∶2 8

2∶3 7

1∶4 5

表6 异哌啶酸镧与季戊四醇复配

Table
 

6 Compound
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

and
 

pentaerythritol

稳定剂 比例
时间/min

5 10 15 20 25 30 35 40

热稳定时间/

min

异哌啶酸镧∶
季戊四醇

4∶1 36

3∶2 24

2∶3 27

1∶4 29
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  从抗变色性能上看,表6中的复配比中初期抗变色能力都不是很好,但是长期抗变色性能相比异哌

啶酸镧有了进一步的提高,季戊四醇占比越多,长期抗变色能力越好。整体上看,两者复配后的热稳定性

与异哌啶酸镧对比有很大的提升。这是由于,醇能够改变PVC在加热时的色泽度,随着温度的升高,醇
发生酯化反应,让醇更难以从PVC中析出。季戊四醇和镧元素可以发生络合反应,使PVC降解过程中

分子链中的断链得到弥补,促进了PVC长期抗变色性能的提升[12]。

2.2.4 异哌啶酸镧、硬脂酸锌和季戊四醇复配 异哌啶酸镧和硬脂酸锌复配的稳定性不好,但初期抗变

色性能较好;异哌啶酸镧与季戊四醇复配后抗变色性能非常突出,从而将三者复配测定对PVC的热稳定

效果,结果如表7所示。
表7 异哌啶酸镧、硬脂酸锌和季戊四醇复配

Table
 

7 Compound
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid,
 

zinc
 

stearate
 

and
 

pentaerythritol

稳定剂 比例
时间/min

5 10 15 20 25 30 35 40

热稳定时间/

min

异哌啶酸镧∶
硬脂酸锌∶
季戊四醇

3∶1∶1 31

2∶1∶2 42

1∶1∶3 30

  从热稳定时间上看,当复配比为2∶1∶2时,其热稳定时间为42
 

min,为表中最长的热稳定时间,而
且比异哌啶酸镧的热稳定时间长17

 

min,证明了异哌啶酸镧和季戊四醇同比例时有很强的协同作用。季

戊四醇在一定程度上抑制了硬脂酸锌“锌烧”现象的发生,从而使热稳定时间有了进一步的提高[13]。
从抗变色性上看,由于硬脂酸锌的作用,表7中三种复配比的初期抗变色性没有发生太大颜色变化。

长期抗变色性能上,长期抗变色能力最好的复配比为1∶1∶3,说明季戊四醇的占比越多,抑制“锌烧”的
能力越强。这是因为季戊四醇和硬脂酸锌反应生成的络合物能够有效地减弱ZnCl2 对PVC的降解催化

作用,从而能够阻止硬脂酸锌形成的“锌烧”现象的发生[14]。

2.3 稳定机理研究

  将异哌啶酸镧放置于185
 

℃的HCl气体的气氛中60
 

min,再将处理后的样品放置于120
 

℃烘箱中

去除多余的HCl气体,将处理后的样品与未经处理的样品通过FTIR进行分析,结果如图3所示。

图3 异哌啶酸镧经 HCl处理前后的红外光谱图

Figure
 

3 FTIR
 

spectra
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

before
 

and
 

after
 

HCl
 

treatment
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从图3可知,处理后的异哌啶酸镧的红外光谱图上多了两个O—H的吸收峰,1401
 

cm-1 处为O—H
的伸缩振动峰,915

 

cm-1 处为O—H的面外弯曲振动峰,并且1726
 

cm-1 处多了一个强峰,其为羧基的

伸缩振动峰,代表着 O—H 重新结合,形成羧基。652
 

cm-1 处为异哌啶酸镧的 O—La的伸缩振动峰。
此外,从处理后的图上看,O—La的伸缩振动峰消失,1232

 

cm-1 处出现了一个强峰,其为La—Cl的伸缩

振动峰[15],从而说明异哌啶酸镧可以吸收PVC释放的 HCl气体,使Cl-能够与RE3+配位,从而达到抑

制PVC降解的作用。

3 结论

  (1)异 哌 啶 酸、硝 酸 镧、氨 水 等 为 原 料 合 成 出 异 哌 啶 酸 镧,通 过 实 验 表 征 确 定 其 分 子 式 为

La(C6H10NO2)3(NO3)3·H2O。
(2)以异哌啶酸镧作为PVC稳定剂时,其热稳定时间为25

 

min,抗变色性能不是很好;当异哌啶酸

镧∶硬脂酸锌∶季戊四醇的复配比为2∶1∶2时,其热稳定时间为42
 

min,且其抗变色性能也较好。
(3)异哌啶酸镧可以吸收PVC在热降解过程中释放的 HCl气体,并生成LaCl3,在一定程度上延缓

了PVC的热降解催化作用。
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Abstract:
 

Lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

is
 

synthesized
 

from
 

isonipecotic
 

acid,
 

Lanthanum
 

nitrate,
 

hexahydrate
 

and
 

aqueous
 

ammonia.The
 

molecular
 

formula
 

is
 

determined
 

to
 

be
 

La(C6H10NO2)3(NO3)3·H2O
 

by
 

Fourier
 

infrared
 

spectra
 

analysis
 

(FTIR),elemental
 

analysis,
 

and
 

thermogravimetric
 

analysis
 

(TG-DSC).
 

The
 

heat
 

stability
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

is
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

common
 

heat
 

stabilizers.
 

In
 

order
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

heat
 

stability
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid,
 

it
 

was
 

compounded
 

with
 

zinc
 

stearate
 

and
 

pentaerythritol
 

in
 

binary
 

and
 

ternary
 

combinations.
 

When
 

the
 

ratio
 

of
 

lanthanum
 

isonipecotic
 

acid/zinc
 

stearate/pentaerythritol
 

is
 

2/1/2,
 

the
 

heat
 

stability
 

time
 

is
 

42
 

min,
 

and
 

the
 

anti-tarnishing
 

property
 

has
 

been
 

greatly
 

improved.
 

Lanthanum
 

isonipecotic
 

acid
 

can
 

absorb
 

Cl-
 

produced
 

by
 

poly(vinyl
 

chloride)
 

(PVC)
 

degradation
 

and
 

combine
 

with
 

rare
 

earth
 

ions
 

to
 

form
 

LaCl3,
 

thus
 

inhibiting
 

the
 

degradation
 

of
 

PVC
 

and
 

achieving
 

the
 

effect
 

of
 

heat
 

stability.
Key

 

words:Lanthanum
 

isonipecotic
 

acid;
 

Thermal
 

stabilizer;
 

Poly(vinyl
 

chloride);
 

Rare
 

earth;
 

Mechanism
 

of
 

thermal
 

stabilization
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