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摘要：采用混合溶剂法和相转移催化剂合成了酯基锡 （丁酯）热稳定剂，用红外光谱仪和核磁共振仪对其结构

进行了表征，用流变仪和测色配色仪对其进行了热稳定性测试。结果表明，酯基锡 （丁酯）性能良好，在１８０～

１９０℃间，酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的动态热稳定时间＞５０ｍｉｎ，初期着色时间＞１５ｍｉｎ。在双辊塑炼机上

混炼２０ｍｉｎ，体系的透光率从９１．６１％下降到９１．３７％，黄度值从１．８６增加到３．５１，二者均变化很小。酯基锡

（丁酯）可以用于制造ＰＶＣ透明制品和ＰＶＣ环保制品。

关键词：聚氯乙烯；酯基锡；合成；热稳定性

中图分类号：ＴＱ０２８．８　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００９）０８－２１１２－０６

犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犲狊狋犲狉狋犻狀 （犫狌狋狔犾犪犮狉狔犾犪狋犲）犪狀犱

狆狉狅犮犲狊狊犻狀犵狊狋犪犫犻犾犻狋狔犳狅狉犘犞犆

犣犎犃犖犌犛犺狌犺狌犪１
，２，犔犐犝犅狅１，犆犃犗犑犻犪狀２，犣犎犝犎狌犻２

（１犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犪狀犱犈狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犎犪狉犫犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲

犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犎犪狉犫犻狀１５００４０，犎犲犻犾狅狀犵犼犻犪狀犵，犆犺犻狀犪；
２犛犮犺狅狅犾狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱

犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犺犪狀犵犺犪犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犛犮犻犲狀犮犲，犛犺犪狀犵犺犪犻２０１６２０，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｅｓｔｅｒｔｉｎ（ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｍｉｘｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔ，ａｎｄ

ｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｗｉｔｈＩＲａｎｄＨＮＭＲ．ＴｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｔｅｓｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆｒｈｅｏｍｅｔｅｒａｎｄＣｏｌｏｒ

ＱｕｅｓｔＸＥ．Ｉｔｗａｓｓｈｏｗｎｔｈａｔｅｓｔｅｒｔｉｎ（ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｇｏｏｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．Ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｔｉｍｅｗａｓ＞５０ｍｉｎａｎｄｉｎｉｔｉａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｉｍｅｗａｓ＞１５ｍｉｎａｔ１８０—１９０℃ｆｏｒｔｈｅｅｓｔｅｒｔｉｎ（ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）／

ＰＶＣｃｏｍｐｏｕｎｄｓｙｓｔｅｍ．Ｔｈｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ９１．６１％ｔｏ９１．３７％ ａｎｄｙｅｌｌｏｗｎｅｓｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｆｒｏｍ１．８６ｔｏ３．５１ａｆｔｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｖｅｒ２０ｍｉｎｏｎｔｈｅｐｌａｓｔｉｃａｔｏｒ．Ｅｓｔｅｒｔｉｎ （ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）ｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏ

ｐｒｏｄｕｃｅＰＶＣｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＰＶＣｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｆｒｉｅｎｄｌｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｏｌｙ （ｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ）；ｅｓｔｅｒｔｉｎ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ；ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　　２００８－１２－２４收到初稿，２００９－０５－０４收到修改稿。

联系人：张书华 （１９６４—），女，博士研究生，副教授。

基金项目：上海市教育委员会科研创新项目 （０９ＹＺ３６９）。

　

引　言

酯基锡热稳定剂主要用于聚氯乙烯 （ＰＶＣ）

透明制品、装饰材料、食品药品包装材料、玩具、

日用品及上水管等环保型ＰＶＣ塑料制品中。其主

要作用是抑制ＰＶＣ在加工和使用过程中的降解及

老化［１］。面对日益严格的环保法规，作为铅盐和含

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００８－１２－２４．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＺＨＡＮＧＳｈｕｈｕａ，ａｓｓｏｃｉａｔｅｐｒｏｆｅｓｓｏｒ，

ｚｓｈ７４７４＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ＣｒｅａｔｉｖｅＩｔｅｍｏｆＳｈａｎｇｈａｉＥｄｕｃａｔｉｏｎａｌＣｏｍｍｉｔｔｅｅ（０９ＹＺ３６９）．

　

重金属离子热稳定剂的替代品，有机锡热稳定剂的



用量逐年剧增［２３］。近年来，美国有机锡热稳定剂

的消耗量占热稳定剂总消耗量的２８％，日本和西

欧分别达到了２５％和１８％。我国有机锡稳定剂所

占比例远低于发达国家水平，接近总消耗量的

６％，部分产品仍需进口
［４］。在酯基锡热稳定剂的

研究方面，荷兰的Ａｋｚｏ公司
［５］、美国Ｉｎｔｅｒｓｔａｂ公

司［６］和瑞士汽巴公司走在前列，相继推出了一系列

酯基锡热稳定剂产品［７８］。我国山西化工研究所、

天津理工大学等单位在此方面取得了一定的进展，

并从２０世纪９０年代开始仿效生产，相继建成了三

家年产３００～５００ｔ的小型工厂，因工艺路线不成

熟和生产过程危险等原因并未实现规模化生

产［９１０］。国内酯基锡研究和产业化方面存在的问题

体现在：开发品种少，性能单一，小试样品与工业

生产的产品质量差距较大；产品臭味严重，容易出

现沉淀及久置容易变色；加工过程难以控制。除臭

和沉淀问题是酯基锡开发、应用和推广的瓶颈问

题。国内酯基锡产品的主要品种是酯基锡 （甲酯）

和酯基锡 （丁酯）。本文采用新的合成方法，即用

混合溶剂法和相转移催化剂合成酯基锡 （丁酯）。

所合成的酯基锡 （丁酯）小试产品放置一年以上无

沉淀、不变色、产品的气味小，对ＰＶＣ有良好的

加工稳定性和流动性，使制品保持良好的透明性。

１　实验部分

１１　主要原料

二（β丁氧甲酰乙基）二氯化锡，自制；巯基

乙酸异辛酯，工业级，青岛佳华化工有限公司；

Ｎａ２ＣＯ３，ＣＰ，上海国药集团化学试剂有限公司；

酯基锡 （丁酯），自制；酯基锡 （甲酯），自制；

ＰＶＣ树脂， （ＳＧ５），工业级，哈尔滨华尔化工有

限公司；ＤＯＰ，ＣＰ，天津溶剂厂；硬脂酸，ＣＰ，

市售；甲基硫醇锡，工业级，市售；已复配的

ＰＶＣ混合料，企业提供。

１２　主要设备及仪器

有机合成制备仪，上海国药集团；旋转蒸发

仪，ＲＥ５２９９，巩义市予华仪器有限责任公司；集

热式恒温加热磁力搅拌器 ＤＦ１０１Ｓ，巩义市英峡予

华仪器厂；红外光谱仪，ＡＶＡＴＡＲ３７０ＦＴＩＲ，

美国ＴｈｅｒｏｍＮｉｃｏｌｅｔ公司；核磁共振仪，Ｂｒｕｋｅｒ

ＡＶＡＮＣＥ４００Ｈｚ，瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司；双辊塑炼

机，ＳＫ１６０Ｂ，上海橡胶机械厂；静态热稳定性测

试加热装置，自制；流变仪，ＲＭ２００，哈尔滨理

工大学哈博公司；测色配色仪，ＣｏｌｏｒＱｕｅｓｔＸＥ，

美国 Ｈｕｎｔｅｒｌａｂ公司。

１３　酯基锡 （丁酯）的合成及表征

１．３．１　合成原理　自从２０世纪７０年代末 Ａｋｚｏ

公司成功开发酯基锡热稳定剂以来［５６］，人们对其

合成方法进行了多方面的探索，中间体的种类和质

量、溶剂和原材料的选择以及催化剂对所合成产品

的性能有着重要的影响。本文采用自制的二（β丁

氧甲酰乙基）二氯化锡 （以下简称锡的二氯化物）

为中间体，与巯基乙酸异辛酯和３０％的 Ｎａ２ＣＯ３

水溶液反应合成狓（β丁氧甲酰乙基），狔（巯基

乙酸异辛酯基）锡热稳定剂 （狓＝１，２，３；狔＝

３，２，１） ［简称酯基锡 （丁酯）］。反应方程式

如下：

（Ｃ４Ｈ９ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２）２ＳｎＣｌ２＋２ＨＳＣＨ２ＣＯＯＣ８Ｈ１７＋

Ｎａ２ＣＯ ３ （Ｃ４Ｈ９ＯＣＯＣＨ２ＣＨ２）狓Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯＣ８Ｈ１７）狔＋

２ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２

在合成方法上采用水／有机溶剂组成混合溶剂

和相转移催化剂，使所合成的产品在性能和质量方

面有了较大突破。

１．３．２　合成方法及表征　在反应瓶中，加入０．１

ｍｏｌ中间体锡的二氯化物、０．２ｍｏｌ巯基乙酸异辛

酯、适量的相转移催化剂和有机溶剂；在室温下，

边搅拌边滴加０．１ｍｏｌ质量浓度为３０％的Ｎａ２ＣＯ３

水溶液，控制反应体系ｐＨ 值为６～７，滴完后升

温至５０～６０℃，恒温搅拌约５～６ｈ。反应结束后

分出有机相，减压蒸馏，得到酯基锡 （丁酯）热稳

定剂，产率达９５％以上。用红外光谱仪、核磁共

振仪分别对中间体锡的二氯化物和酯基锡 （丁酯）

进行结构表征。用络合滴定法分别测试中间体和酯

基锡 （丁酯）的锡含量。

１４　酯基锡 （丁酯）对犘犞犆的加工稳定性

１．４．１　动态热稳定性实验　在１００份ＰＶＣ中，加

入适量的热稳定剂、增塑剂和润滑剂，充分研磨并

混合均匀，配合成ＰＶＣ复合体系，实验配方如表

１中１＃～４
＃配方所示。用流变仪对表１中的１＃～

４＃样品进行动态热稳定时间测试，并比较每个体

系的动态热稳定性。测试温度为１９０～２０５℃，转

速为３５ｒ·ｍｉｎ－１。

１．４．２　流变实验　按表１中的６＃和８＃配方将各

种原材料充分混合均匀，用流变仪对６＃、８＃样品

与生产ＰＶＣ透明制品的ＰＶＣ混合料 （企业提供，

生产现场取样，甲基硫醇锡的添加份数为３ｐｈｒ）
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表１　实验配方

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳狅狉犿狌犾犪

Ｍａｔｅｒｉａｌ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃

ＰＶＣ／ｐｈｒ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００

ｅｓｔｅｒｔｉｎ（ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）／ｐｈｒ ３ — — — ２ — — —

ｅｓｔｅｒｔｉｎ（ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）／ｐｈｒ — ３ — — — ２ — ３

ｍｅｔｈｙｌｔｉｎｍｅｒｃａｐｔｉｄｅ／ｐｈｒ — — ３ — — — ２ —

Ｃａ／Ｚｎｃｏｍｐｏｕｎｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ／ｐｈｒ — — — ３ — — — —

ｌｕｂｒｉｃａｎｔ／ｐｈｒ １ １ １ １ １ １ １ １

ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ／ｐｈｒ ２ ２ ２ ２ ３０ ３０ ３０ ３０

进行流变实验，测试温度为１８０～１９０℃，转速为

３５ｒ·ｍｉｎ－１。测试酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体

系的流变性能和初期着色性，研究用酯基锡 （丁

酯）替代甲基硫醇锡的可能性。

１．４．３　透光度和黄度值实验　按表１中的５＃、

６＃和７＃配方将各种原材料充分混合均匀，在双辊

塑炼机上分别进行长达４５ｍｉｎ的动态混炼实验。

辊筒温度为１８０～１８３℃，每５ｍｉｎ从辊筒上取下

一个５０ｍｍ×５０ｍｍ×１ｍｍ的薄片，用测色配色

仪对样品进行透光度和黄度值测试，研究酯基锡

（丁酯）应用于制备ＰＶＣ透明制品的可能性。

２　实验结果与讨论

２１　合成工艺路线的特点及酯基锡（丁酯）的性能

酯基锡产品久置易出现沉淀或者变色是一直以

来难以解决的问题，也是长久以来限制酯基锡产品

广泛应用的主要原因之一。经分析，包裹在中间体

锡的二氯化物中微量的ＳｎＣｌ２ 是产品中产生沉淀的

原因之一，游离的Ｓ和没有充分反应的—ＳＨ是产

品臭味的主要来源。本文采用水和有机溶剂作混合

溶剂，使混在锡的二氯化物中的微量ＳｎＣｌ２ 溶解在

水相中，反应完成后分离除去，消除了产品中产生

沉淀的源头物质。采用相转移催化剂，使溶解在有

机溶剂中锡的二氯化物和巯基乙酸异辛酯与溶解在

水中的Ｎａ２ＣＯ３ 充分反应，减小了产品中残存游离

的Ｓ和—ＳＨ的可能性。

以此 方 法 合 成 的 酯 基 锡 （丁 酯）的 ＩＲ

（ＯＭＮＩＣ）：２９５９、２９３１、２８７３、１４６３ ｃｍ－１ 是

—ＣＨ３和—ＣＨ２的特征吸收峰；１７３１ｃｍ
－１是 Ｃ Ｏ

的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；１１９６、１２８３ ｃｍ－１ 是

—ＣＯＯ—Ｃ伸缩振动吸收峰；与文献值
［５，１１］相符，

主要吸收峰的归属与酯基锡 （丁酯）的结构相吻

合。ＨＮＭＲ （ＴＭＳ为内标，ＣＤＣｌ３ 为溶剂，４００

ＭＨｚ）δ：３．４４ （ｓ，ＳＣＨ２），与文献［５］相符。产

品的锡含量为１４．５４％，文献报道该类产品的锡含

量≥１２％
［１２］。在１００份ＰＶＣ中加入２份产品，按

照ＧＢ２９１７—８２规定的刚果红法于 （１９０±２）℃测

试其初期着色时间为２０ｍｉｎ，静态热稳定时间为

５５ｍｉｎ。产品放置一年以上依然澄清透明，无沉淀

产生。与直接采用有机溶剂、不添加相转移催化剂

的方案合成的酯基锡 （丁酯）相比，臭味减轻了很

多，得到该产品应用企业的认可。

２２　酯基锡 （丁酯）对犘犞犆加工稳定性分析

２．２．１　酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的动态热稳

定性　按表１中的１＃～４＃实验配方，分别在流变

仪上进行了动态热稳定性测试，实验结果如图１

所示。

图１　１＃～４＃样品的流变曲线

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１
＃—４＃

　

３种有机锡／ＰＶＣ复合体系热稳定时间的顺序

为：３＃＞１＃＞２＃，３＃样品甲基硫醇锡／ＰＶＣ复合

体系的热稳定时间长达３４ｍｉｎ，远好于１＃和２＃样

品酯基锡／ＰＶＣ复合体系。含硫有机锡类热稳定剂

与其他热稳定剂相比，对ＰＶＣ有优异的热稳定作

用和初期着色能力，其主要原因是其结构中含有

Ｓｎ原子和Ｓ原子。从有机锡对ＰＶＣ的热稳定机理
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可知，Ｓｎ能吸收ＰＶＣ降解时产生的 ＨＣｌ，并与

ＰＶＣ大分子链中不稳定的Ｃｌ发生配位络合，从而

置换或消除不稳定氯原子。在Ｓｎ与Ｃｌ发生配位络

合的同时，Ｓ与ＰＶＣ分子链上的Ｃ络合，与ＰＶＣ

大分子链牢固地结合在一起。此外有机锡中的二价

Ｓ还有很强的抗氧化功能
［１３］。因此，含硫有机锡

类热稳定剂的热稳定性主要取决于其锡含量和硫含

量。甲基硫醇锡、酯基锡 （甲酯）和酯基锡 （丁

酯）的 Ｓｎ 含 量 分 别 为 １８．２４％、１５．５９％ 和

１４．５４％，Ｓ 含 量 分 别 为 １０．８％ ～１１．６％
［１３］、

８．２８％和７．７１％。Ｓｎ含量高、Ｓ含量也高是甲基

硫醇锡热稳定性优异的重要原因，同理酯基锡 （甲

酯）对ＰＶＣ的热稳定性也好于酯基锡 （丁酯）。

尽管甲基硫醇锡在高温下对ＰＶＣ有优异的热

稳定性和初期着色性，但是由于其分子量小、蒸气

压高，该热稳定剂用于挤出和压延时要采取专门的

防护措施［１３］。生产甲基硫醇锡的中间体之一

ＣＨ３ＳｎＣｌ３ 是剧毒物质，若在成品中残留量超标，

则会严重影响该产品在环保 ＰＶＣ 制品中的使

用［１４］。而酯基锡在成本、毒性及初期着色性方面

都有较大的优势，该类产品已经被美国ＦＤＡ等权

威机构认定可以用作食品级无毒添加剂使用［１５］。

在１９０～２０５℃范围内，酯基锡 （甲酯）／ＰＶＣ复合

体系和酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的热稳定时

间分别大于１５ｍｉｎ和１０ｍｉｎ，因此，能保证制品

加工过程中的安全性。

酯基锡 （甲酯）与酯基锡 （丁酯）相比，产品

中的沉淀成分比较复杂，并且随着时间的延长而不

断析出，其合成方法有待进一步研究。按本文的合

成方法所合成的酯基锡 （丁酯），在沉淀和气味方

面均有所突破。

酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的热稳定时间

明显高于Ｃａ／Ｚｎ复合热稳定剂／ＰＶＣ复合体系，流

变曲线平坦性好。从温度曲线能看出，在２００℃以

上Ｃａ／Ｚｎ复合热稳定剂体系有分解现象，即出现

了吸热峰和放热峰。因此，该产品与Ｃａ／Ｚｎ复合

热稳定剂相比，不仅具有较好的热稳定性还具有较

好的加工性能。

２．２．２　酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的加工性能

　为了考察酯基锡 （丁酯）的加工性能，将６＃、

８＃样品与企业提供的生产ＰＶＣ透明制品的ＰＶＣ／

甲基硫醇锡混合料在流变仪上进行流变实验。鉴于

生产ＰＶＣ透明片的实际加工温度在１７０～１９０℃，

所以实验温度设定为１８０～１９０℃。１０ｍｉｎ后每

１～２ｍｉｎ从混合室内取样一次，观察样品颜色变

化，测试其初期着色时间，实验结果如图２和表２

所示。

图２　６＃、８＃样品及ＰＶＣ混合料的流变曲线

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ６
＃，８＃ａｎｄＰＶＣ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓ（１８０—１９０℃）

　

表２　１８０～１９０℃的流变实验结果

犜犪犫犾犲２　犉犾狅狑犻狀犵犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狋１８０—１９０℃

Ｒｅｓｕｌｔ ６＃ ８＃
ＰＶＣｃｏｍｐｏｕｎｄ

ｍａｔｅｒｉａｌ

ｉｎｃｉｐｉｅｎｔｃｏｌｏｕｒｅｄｔｉｍｅ／ｍｉｎ ＞１５ ＞１７ ＞２０

ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｉｍｅ／ｍｉｎ ＞５０ ＞６０ ＞６０

ｂａｌａｎｃｅｔｏｒｑｕｅ／Ｎ·ｍ ８．６ ７．９ ７．６

在１８０～１９０℃范围内，６＃、８＃ 样品和 ＰＶＣ

混合料的流变曲线在５０ｍｉｎ之内拟合很好，没有

热分解现象，初期着色时间均大于１５ｍｉｎ。在此

加工温度下可以用酯基锡 （丁酯）替代甲基硫

醇锡。

酯基锡 （丁酯）在６＃样品中的添加份数为２

份，在８＃样品中的添加份数为３份，两个样品的

热稳定时间均超过了５０ｍｉｎ，结果表明，两个样

品的初期着色时间比较接近。加工温度在１９０℃以

下的制品，酯基锡 （丁酯）的添加份数可以适当减

少，以降低生产成本。

８＃样品的平衡扭矩低于６＃样品，说明酯基锡

（丁酯）对体系有增塑作用。添加份数增加，平衡

扭矩降低，能降低能耗，减少生热现象，利于生产

加工和节约能源。

２３　酯基锡（丁酯）／犘犞犆复合体系的透明性

依据１．４．３节中实验条件，测得５＃、６＃和７＃
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样品的透光率和黄度值。透光率与混炼时间的关系

曲线如图３所示，黄度值 （以混炼５ｍｉｎ的５＃样

品的黄度值为标准）与混炼时间的关系曲线如图４

所示。

图３　透光率与混炼时间的关系

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｅａｎｄｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅ
　

图４　黄度值与混炼时间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｙｅｌｌｏｗｎｅｓｓａｎｄｍｉｘｉｎｇｔｉｍｅ
　

未改性、未稳定和未润滑的ＰＶＣ具有优良的

透明性，在热和光的作用下，ＰＶＣ大分子链因脱

ＨＣｌ而导致降解反应，结果在大分子链上生成了

一系列的共轭结构，随着共轭结构的增加，ＰＶＣ

的透光率逐渐下降，颜色越来越深［１６］。从图３可

以看出，随着混炼时间增加，３个样品的透光率逐

渐下降。２０ｍｉｎ之内，６＃、５＃和７＃样品的透光率

分别从９１．６１％、９１．９２％、９２．７５％降到９１．３７％、

９０．５６％、９０．９４％。可见，３个体系的透光率差别

很小，酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的透明性略

好于其他两个复合体系。２５ｍｉｎ以后酯基锡 （丁

酯）／ＰＶＣ复合体系的透光率下降较快。

从图４可以看出，在２０ｍｉｎ之内，６＃、５＃和

７＃样品的黄度值分别从１．８６、１．５５、１．７９增至

３．５１、５．００、４．２６。可见，酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ

复合体系的热稳定性能和其他两个体系相媲美，但

３０ｍｉｎ以后酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的黄度

值显著增加。

在４５ｍｉｎ混炼实验过程中，３个样品均未发

生粘棍和分解现象。因此，在１７０～１９０℃，加工

时间不超过２０～２５ｍｉｎ，酯基锡 （丁酯）对ＰＶＣ

有很好的热稳定作用，能够保证制品具有很好的透

明性。生产ＰＶＣ透明片的工艺流程主要包括混炼、

挤出、过滤和四联辊压延４个工艺过程，总的加工

时间一般不超过１０ｍｉｎ，以酯基锡 （丁酯）替代

甲基硫醇锡是可行的。

３　结　论

（１）采用混合溶剂法和相转移催化剂合成酯基

锡 （丁酯），产品气味小，久置无沉淀。产品的锡

含量为１４．５４％，以ＰＶＣ树脂为１００份，添加２

份酯基锡 （丁酯），于 （１９０±２）℃测试其静态热稳

定时间为５５ｍｉｎ，是一种性能优良的酯基锡热稳

定剂。

（２）在１９０～２０５℃温度范围内，甲基硫醇锡／

ＰＶＣ复合体系的动态热稳定时间为３４ｍｉｎ，高于

酯基锡／ＰＶＣ复合体系。酯基锡／ＰＶＣ复合体系的

动态热稳定性好于Ｃａ／Ｚｎ复合热稳定剂／ＰＶＣ复合

体系。对于加工温度高于１９０℃的制品，甲基硫醇

锡／ＰＶＣ复合体系是最安全的。

（３）在１８０～１９０℃温度范围内，酯基锡 （丁

酯）／ＰＶＣ复合体系热稳定时间＞５０ｍｉｎ，初期着

色时间＞１５ｍｉｎ。对于加工温度在１７０～１９０℃及

其高温 （≥１９０℃）停留时间＜５ｍｉｎ的ＰＶＣ制

品，可以选择酯基锡 （丁酯）替代甲基硫醇锡。

（４）于１８０～１８３℃，在双辊塑炼机上塑炼２０

ｍｉｎ，酯基锡 （丁酯）／ＰＶＣ复合体系的透光率和黄

度值随混炼时间增加变化很小，因此该体系适合应

用于生产ＰＶＣ透明制品。

（５）酯基锡 （丁酯）与酯基锡 （甲酯）、甲基

硫醇锡相比价格低、生产过程安全、长期存放不变

色、无沉淀，有实际应用价值。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　Ｏｕ Ｑｉｎｒｅｎ，ＷｈａｎｇＣｈｅｎｗｅｎ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｂｕｔｙｌｔｉｎ

ａｎｄｏｃｔｙｌｔｉｎｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓｉｎｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ）ｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙ

ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗｉｔｈｆｌａｍｅｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． 犃狀犪犾．

犅犻狅犪狀犪犾．犆犺犲犿．，２００６，３８６：３７６３８１
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［２］　ＷａｎｇＦａｎｇ （王芳），ＷｕＬüｌｉａｎｇ （吴旅良）．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆＣａ／Ｚｎｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇｈｅａｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ５１９ＡｉｎＰＶＣｕｓｉｎｇｉｎ

ｗｉｒｅａｎｄｃａｂｌｅ．犘犾犪狊狋犻犮狊犃犱犱犻狋犻狏犲狊 （塑料助剂），２００７，６２

（２）：３６３９

［３］　ＺｈｅｎｇＤｅ（郑德），ＬｉＺｈｕａｎｇｌｉ（李壮利），ＨｕａｎｇＹｕｓｏｎｇ

（黄玉松）．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｃｅｓｓｏｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｆｒｅｅ

ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ．犉狅狉犲犻犵狀犘犾犪狊狋犻犮狊 （国外塑料），２００６，１２４ （９）：

３４３９

［４］　ＤｕａｎＲｕｚｈｅ（段儒哲），ＪｉａｎｇＰｉｎｇｐｉｎｇ （蒋平平），Ｚｈａｎｇ

Ｘｉａｏｙａｎ （张 晓 燕 ）． Ｎｅｗ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｈｅａｔｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓｆｏｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌＰＶＣ．犉犻狀犲犪狀犱

犛狆犲犮犻犪犾狋狔犆犺犲犿犻犮犪犾狊 （精细化学品），２００７，１５ （６）：１５

［５］　Ｊｏｓｅｐｈ Ｗ Ｂｕｒｌｅｙ， Ｒｏｎａｌｄ Ｅ Ｈｕｔｔｏｎ． Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
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