
0 引言

聚氯乙烯（PVC）以耐酸，耐碱，不易燃，良好的

电气绝缘性，优异的力学性能[1]，强度高，产品透明

且易加工等特性被广泛应用于电缆、管道、门窗等

方面。中国是 PVC 生产和应用大国 [2]，但 PVC 在

100 ℃以上或长期高温环境的条件下，不添加热稳

定剂时，发生分解并释放出HCl，达到130 ℃时分解

加快。由于HCl又会使PVC进一步催化分解，长此

以往，形成恶性循环，有毒气体 HCl 能引起制品变

色，PVC制品将经历从发白→发黄→发褐→发黑的

颜色变化，最终变脆，自身性能以不可逆转的趋势

迅速降低。PVC 释放 HCl 是因为自身结构上的缺

陷，一旦加热温度过高，PVC的部分链节就会被破

坏，从而释放出 HCl，导致产品性能严重下降。因

此，提高PVC的热稳定性显得尤为重要。

在生产加工 PVC时通常采用添加助剂的方法

来提高其对热的稳定性，从而确保生产出高质量的

制品。常见的PVC热稳定剂有很多种类，大都是通

过捕获或中和HC1达到阻止PVC分解的目的。相

比价格高的机锡类和金属皂类、有毒的铅盐类等稳

定剂，稀土热稳定剂作为一种新型环保型助剂，由
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于其高透明度，耐腐蚀性和良好的增艳性，将是

稳定剂大力发展的新领域。稀土稳定剂的作用

机理是稀土原子 Reδ+ 和 PVC 链上 Cl- 之间形成

络合物，且与环氧类的辅助稳定剂具有良好的

协同效应 [3]，对稀土的应用及 PVC 具有重要研

究意义。

本试验采用正丁胺、顺丁烯二酸酐、氯化镧、氢

氧化钠合成热稳定剂N-正丁基马来酰胺酸镧，并将

其与PVC混合均匀进行测试对比，通过红外光谱探

究LaX3的自身结构，通过热重测试进行PVC热解动

力学的分析，并由此推测热稳定剂LaX3对PVC的作

用机理。通过刚果红测试对PVC中稳定剂的用量

进行探讨，找出PVC/ LaX3的最佳质量比。

1 材料与方法

1.1 药品与设备

药品：氯化镧（LaCl3·nH2O），AR 分析纯，上海

展云化工；马来酸酐（C2H2(CO)2O），AR分析纯，成都

市科龙化工试剂；正丁胺（C4H9NH2），AR分析纯，国

药集团化学试剂；乙酸乙酯（CH3COOCH2CH3），AR

分析纯，成都市科龙化工试剂；氢氧化钠（NaOH），

AR分析纯，益林化工厂；聚氯乙烯（PVC），SG-5，山

西榆社化工有限公司；刚果红试纸，中国上海试剂

三厂。

设备：X射线衍射仪（DX-2700），丹东浩元仪器

有限公司；热重分析仪（DTG-60），岛津制作所；傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR-650），天津港东科技发

展股份有限公司；集热式恒温加热磁力搅拌器（DF-

Ⅱ），常州市迈科诺仪器有限公司。

1.2 原理与步骤

1.2.1 原理

以顺丁烯二酸酐、正丁胺、氯化镧、氢氧化钠为

原料，分 2 步合成 N-正丁基马来酰胺酸镧（LaX3）

（图1），用氢氧化钠调节pH 7～8，再经抽滤，洗去杂

质，烘干，最后得到PVC热稳定剂。通过控制热稳

定剂加入量，再用刚果红试验来探究PVC和该稳定

剂的最佳质量比。

刚果红试验的基本原理是 PVC加热到一定温

度时就会剧烈分解。一旦添加热稳定剂，就会阻碍

其分解。但热稳定剂会随着时间的延长被逐渐耗

尽。这时，PVC会急剧分解，放出HCl气体。HCl只

要与刚果红试纸接触，2者就会立即发生反应导致

试纸变色，所以用于测试的试管中会即刻出现浅蓝

色，试纸变色时的温度和时间是判断热稳定剂效果

的依据[4]。

1.2.2 N-正丁基马来酰胺酸的合成

取少量药品LaCl3·nH2O于研钵中，将凝结的块

状磨成细粉，再进行X射线衍射测试，得出药品的

结晶水个数，即药品为LaCl3·7H2O。

取 30 g C2H2(CO)2O 溶 于 适 量 的

CH3COOCH2CH3中，得到C2H2(CO)2O溶液。取 22 g

C4H9NH2缓慢滴加到C2H2(CO)2O溶液中，并持续搅

拌混合。滴加结束后，静置 6 h 左右让其充分反

应。反应完成后，抽滤，并用 CH3COOCH2CH3洗涤

多次后，干燥，得到N-正丁基马来酰胺酸(HX)。

1.2.3 N-正丁基马来酰胺酸镧的合成

取 12.4 g LaCl3·7H2O溶于 50 mL蒸馏水中，备

用。精确称量4.0 g NaOH于25 mL烧杯中，用适量

蒸馏水溶解，再称取 17.1 g HX加入NaOH溶液中，

待HX固体溶解完全后，置于水浴锅中加热，直至出

现白色产物，再加入 50 mL 蒸馏水，升温到 50 ℃，

pH调至 7～8。将所配LaCl3溶液匀速滴加，搅拌加

热至65 ℃，反应2 h。

反应结束后，抽滤，用蒸馏水洗去杂质，直至滤

液和 AgNO3 溶液不产生 AgCl，氯离子则已被洗

尽。滤饼用烘箱 50 ℃烘干，得到N-正丁基马来酰

胺酸镧（LaX3）。

1.2.4 N-正丁基马来酰胺酸镧与PVC比例探究

试验主要研究制备出的热稳定剂LaX3的用量

对PVC热稳定性的影响，因此设置了变量，通过刚

果红测试得到不同用量下的PVC的热降解温度和

热稳定时间，最终得到最佳配比。

试验设置 6个质量水平，1个空白对照，以质量

比计算，PVC ∶ LaX3 质量比分别为 100 ∶ 0.5、

100∶1.0、100∶1.5、100∶2.0、100∶2.5、100∶3.0。

1个未加入LaX3的空白对照。

1.3 测试与表征

1.3.1 N-正丁基马来酰胺酸镧（LaX3）的红外测试

红外光谱能够识别LaX3的结构组成，判断其是

否已经被成功合成。

红外光谱仪的操作步骤为，KBr在 120 ℃烘箱

中，3 h烘干，样品在适宜温度下烘干水分。将称好

图1 N-正丁基马来酰胺酸镧（LaX3）制备
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的样品和 KBr 按比例混合后，再在红外烤灯下研

磨，压片，压至半透明或透明状态，打开测试软件，

把制备好的样品放入样品架，进行采样。

1.3.2 热降解温度和热稳定时间的测定

根据国标 GB/T 2917.1—2002 刚果红法 [5]进行

测试，测出各组PVC样品的热降解温度和热稳定时

间，图2是其试验装置。

热降解温度测定：按一定比例将PVC样品与热

稳定剂混合，用纸槽将待测的样品小心装入试管

中，尽量装入试管底部，不残留在试管壁上，反复操

作至装料完毕。将刚果红试纸一端搓卷，然后插入

空心的玻璃管，并连同试纸一起塞入试管中。试纸

边缘和PVC样品保持约 2 cm的距离即可。将测试

试管放入油浴中，让待测样品的表面同油浴表面齐

平。当温度到达 100 ℃时，调节升温速度约为 1～

2 ℃/min。其后注意观察试纸颜色变化，当试纸开

始呈现浅蓝色时的温度，就是其热降解温度[6]。

热稳定时间测定：按同样的试验装置测定，与

上述不同的是这时油浴的温度要到达 180 ℃，再将

测试试管置于其中，从此时开始直至试纸刚刚呈现

浅蓝色所耗费的时间，即样品的热稳定的时间[6]。

1.3.3 不同升温速率下PVC和PVC/LaX3的热重分析

通过刚果红试验，可以得到PVC/LaX3的最佳质

量比，再将其进行热重测试。利用热重分析仪，条

件设置为 Air，以空坩埚为参比进行 PVC 和 PVC/

LaX3的热重测试。

称量样品 3～5 mg，装入测试坩埚，设置 5、10、

15 ℃/min 共 3 个升温速率，设置温度范围为 30～

600 ℃，通过测试软件获得热重数据绘制曲线。样

品测试完后，待设备温度降至 28 ℃左右，将测试坩

埚和参比坩埚取出后，关闭设备。

2 结果与分析

2.1 N-正丁基马来酰胺酸镧（LaX3）红外光谱分析

由图 3可知，La3+和 HX 发生了配位反应；HX

的羧基 O-H 出现在 3 421 cm-1 处，而 LaX3在此处

并没有显示出O-H基的特征峰，则说明羧基中的氢

离子被镧离子取代；与 HX 相比，LaX3 中在 1 616

cm-1 处出现 COO-反对称峰，在 1 380 cm-1 处出现

COO-对称峰，对称峰和反对称峰的分离（△）=

[Vasym(COO-)-Vsym(COO-)] =236 cm-1＞200 cm-1，

所以La3+和COO-是单键配合。

2.2 N-正丁基马来酰胺酸镧（LaX3）添加量对PVC

热稳定性的影响

用未加入热稳定剂LaX3作为空白对照，样品编

号为第1组，进行参照，试验结果如图4所示。LaX3

的添加量是影响PVC热稳定性的重要因素。从刚

果红试验结果来看，随着LaX3质量的增加，PVC的

热稳定性越好，在PVC:LaX3=100:2.5时热稳定时间

和热降解温度达到最大，随后 LaX3的质量继续增

加，但 PVC 的热稳定性降低。则可以得出 PVC:

LaX3质量比为100:2.5时，PVC热稳定性效果最好。

PVC在未加入LaX3时的热降解温度为155 ℃，热稳

定时间为 4 min，加入 LaX3后热降解温度从 155 ℃

提高到187 ℃，热稳定时间从4 min提高到19 min。

2.3 热解过程的分析

2.3.1 升温速度对PVC和PVC/LaX3热解的影响

图5～6是PVC和PVC/LaX3在升温速率分别为

5、10、15 ℃/min时的热重分析曲线。

图2 刚果红试验装置
图3 红外光谱图

图4 刚果红试验曲线
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从图 5可知，PVC在不同升温速率条件下的热

解过程基本一致，分成3个阶段：第1个阶段温度范

围为 200~300 ℃，第 2 个阶段温度范围为 300~

450 ℃，第3个阶段温度范围为450~600 ℃。图6中

PVC/LaX3在不同升温速率条件下的热解过程也分

成 3个阶段：第 1个阶段温度范围为 220~300 ℃，第

2个阶段温度范围为300~460 ℃，第3个阶段温度范

围为460 ~600 ℃。本试验主要分析第1个阶段的热

解。

2.3.2 动力学分析

采 用 Flynn-Wall-Ozawa（FWO）法 对 PVC 和

PVC/LaX3在升温速率分别为 5、10、15 ℃/min 时的

热重分析曲线进行分析，见公式（1）~（4）：

式中，β为升温速率，单位为℃/min；A为指前因子，

单位为 min-1；E 为反应活化能，单位为 kJ/mol；R 为

摩尔气体常数，R=8.314 J/(mol·K)；T 为热力学温

度，单位为K，α为转化率[7]。g(α)是30种动力学机理

函数的积分形式[8]，如表1所示。

通过 FWO法和最小二乘法可以得 log A与 1/T

的拟合方程（表2）。

PVC 和 PVC/LaX3 热分解反应的活化能如表

3～4所示。

综上，可以分析出PVC/LaX3的热解活化能高于

PVC 的热解活化能，提高了 33.53 kJ/mol。PVC 的

动力学方程为 ln A=4.573 1E+7.691(R2=0.982 97)，

PVC/LaX3的动力学方程为 ln A=7.45 E+14.931(R2=

0.996 81)。该反应级数 n=1。由动力学分析可知R2

均大于0.98，数据可靠。

2.4 反应机理分析

PVC受热脱HCl属于自由基机理，且从双键弱

（1）

（2）

（3）

（4）

表1 各种机理函数的g(α)形式

No.

1

2

3

4～5

6

7

8

g(α)

α2

α+(1-α)㏑ (1-α）

(1-2/3α)-(1-α)2/3

[1-(1-α)1/3]n(n=2，1/2)

[1-(1-α)1/2]1/2

[(1-α)1/3-1]2

[(1/(1-α)1/3)-1]2

No.

9

10～16

17～22

23～27

28

29

30

g(α)

-㏑ (1-α)

[-㏑ (1-α)]n(n=2/3,1/2,1/3,4,1/4,2,3)

1-(1-α)n(n=1/2,3,2,4,1/3,1/4)

αn

(1-α)-1

(1-α)-1-1

(1-α)-1/2

表2 PVC和PVC/LaX3热分解反应机制拟合结果

R2（PVC/LaX3）

0.826 68

0.788 95

0.999 81

0.988 19

0.954 77

0.911 68

α

0.1

0.3

0.5

0.7

0.9

平均

线性回归方程（PVC）

y= -9.073 89x+12.147 81

y= -12.853 31x+18.872 85

y= -6.519 11x+12.038 33

y= -6.629 33x+12.605 83

y= -7.078 36x+13.665 99

线性回归方程（PVC/LaX3）

y= -6.447 33x+9.257 29

y= -10.049 1x+15.266 42

y= -10.766 35x+20.199 8

y= -10.051 72x+19.574 12

y= -9.269 24x+18.538 01

R2（PVC）

0.999 97

0.954 60

0.927 07

0.909 25

0.975 05

0.953 19

表3 FWO 法计算PVC的活化能 E0

α

0.1

0.3

0.5

0.7

0.9

失重/%

85.89

67.76

49.62

31.49

13.35

活化能/(/kJ·mol-1)

117.85

111.78

107.98

177.26

130.52

平均值/(/kJ·mol-1)

129.08

图6 PVC/LaX3的TG-DTG图

表4 FWO 法计算PVC/LaX3的活化能 E0

α

0.1

0.3

0.5

0.7

0.9

失重/%

86.52

69.20

51.87

34.54

17.22

活化能/(kJ·mol-1)

159.13

177.91

187.43

175.92

112.66

平均值/(kJ·mol-1)
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键开始，大体上分3个步骤[9]：（1）PVC分子中某些不

稳定结构,特别是丙烯基氯，分解产生氯自由基（式

(5)）[9]。（2）氯自由基向PVC分子转移，从中吸取氢原

子，形成HCl和链自由基（式(6)）[9]。（3）PVC链自由

基脱出氢自由基，在大分子链中形成双键或烯丙基

（式(7)）[9]。

总反应式如式(8)：

LaX3对 PVC 的热稳定作用是 La3+与 PVC 中的

Cl原子形成了配位键抑制了PVC脱HCl式(9)，从热

解动力学上来说，LaX3的添加增加了PVC热解的反

应活化能，使其分解更困难，从而提高了PVC的热

稳定性能。

3 结论

1)试验合成的 N-正丁基马来酰胺酸镧可作为

PVC的热稳定剂使用。PVC/LaX3的最佳质量比为

100:2.5，热稳定时间提高了 15 min，热降解温度提

高了32 ℃。

2)提高PVC热稳定性的作用机理是La3+与PVC

中的Cl原子形成了配位键，抑制了PVC脱HCl。

3) Flynn-Wall-Ozawa（FWO）法计算结果表明

LaX3 的加入增加了 PVC 的热解活化能，从 129.08

kJ/mol 提高到 162.61 kJ/mol，增加了 33.53 kJ/mol，

热解更难以发生，进而提高PVC的热稳定性。反应

级数 n=1。PVC 的动力学方程为 ln A=4.573 1 E+

7.691(R2=0.982 97)，PVC/LaX3的动力学方程为 ln A=

7.45 E+14.931(R2=0.996 81)。
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