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摘　要　以 Sb2O3和 HSCH2 CH2OH为原料合成 Sb( SCH2 CH2OH)3;再将 Sb( SCH2CH2O H) 3与 RCOO H反

应 ,以钛酸丁酯作催化剂 ,二甲苯为溶剂 ,加热回流反应 ,得到逆酯锑 . 产品的热稳定性能测试表明: 当逆酯锑

的添加量为 2%时 , PV C树脂的热稳定时间为 8～ 40 min( 200℃ ) . 还对该类热稳定剂对 PV C的热稳定机理

进行了初步探讨 .
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　　 PV C的不稳定性是由于在加热过程中 ,部分

PVC链节破坏 ,产生 HCl,而 HCl对 PV C的分解

起自催化作用 ,加速 PV C的分解 . 加入热稳定剂

可以与 PV C中的烯丙基氯结合或捕获、中和

HCl,以阻止 PV C的分解 . 硫醇锑热稳定剂具有

高效、无毒或低毒 ,用量少 ,加工性能好和性能价

格比优的特点 ,广泛地用于色母料、硬质和挤出

PVC制品 ,可部分取代有机锡热稳定剂
[1, 2 ]

. 舒

万艮等研究了系列硫醇锑化合物 ,包括硫醇锑盐、

巯基羧酸酯锑、羧酸酯锑等用作稳定剂
[3, 4 ]

. 本文

研究了逆酯锑的合成方法及其对 PVC的热稳定

性 .

硫醇锑类热稳定剂一般是指巯基羧酸酯锑 ,

其分子通式为: Sb( SR
1
COOR

2
) 3 ( R

1
, R

2
: 烷基 ) ,

本文研究的化合物其分子通式为: Sb ( SR3-

OOCR4 ) 3 ( R3 , R4: 烷基 ) . 在此 ,我们借用有机锡

热稳定剂中“逆酯锡”的名词 ,将该类化合物称为

“逆酯锑” ( antimony reverse-ester) . 由于 “逆酯

锑”类化合物采用氧化锑、巯基乙醇和羧酸为原

料 ,相对于巯基羧酸酯锑 ,其原料易得 ,成本低 .

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

三氧化二锑 ,巯基乙醇 ,二甲苯 ,硬脂酸 ,月桂

酸 ,异辛酸和钛酸丁酯等均为化学纯 ,使用时未经

进一步处理 .

FTIR740 红 外 光 谱 仪 ( Nicolet 公 司 ) ;

Yanaco M T-3型元素分析仪 ; SK-160双辊炼塑

机 (上海橡胶机械厂 ) ; 410-B热老化试验箱 (上海

仪器总厂 ) ; X RC-1显微熔点测定仪 (四川大学仪

器厂 )等 .

1. 2　逆酯锑的合成及表征

按文献 [4 ]方法 ,巯基乙醇与三氧化二锑在二

甲苯溶剂中反应 ,制得三 ( 2-羟基乙硫醇 )锑 .

以硬脂酸为例 . 将以上制得的三 ( 2-羟基乙

硫醇 )锑、硬脂酸和溶剂二甲苯以一定的量比加入

带有回流及分水装置的三颈瓶中 ,搅拌下 ,加入催

化剂 . 回流反应至无水分出 . 粗产品在 110℃ ,

2 k Pa蒸馏除去溶剂 ,后用乙醚洗涤 3次 ,再经真

空干燥得产品 .

溴化钾压片 ,进行红外光谱分析 ;用溴酸钾法

测定产品的锑含量 [5 ] ;用氧化法测定硫含量 [5 ] ;在

显微熔点仪上测得该产品的熔点 .

将聚氯乙烯树脂 ( PVC) ,热稳定剂和各种加

工助剂混合 ,在炼塑机上制片 ( 180℃ , 5 min) . 将

试样置于老化箱中 ( 200℃ )测定其变黑的时间 ,

即表示其热老化性能 .

2　结果与讨论

2. 1　逆酯锑合成

三 ( 2-羟基乙硫醇 )锑与羧酸的反应 ,实际上

是醇 (即三 ( 2-羟基乙硫醇 )锑 )的酯化反应 ,催化

剂对反应的影响大 . 选用钛酸丁酯、杂多酸等为

催化剂 ,三 ( 2-羟基乙硫醇 )锑与硬脂酸反应 (见

表 1) . 由表 1可知 ,钛酸丁酯催化剂效果最好 .

另外 ,考察了酸醇比 (醇 ;催化剂的用量 ) ;溶剂的

第 18卷 第 6期 应 用 化 学 Vol. 18 No. 6
2001年 6月 　　　　　 CHINESE JOURN AL O F APPLIED CHEM ISTRY　　　　　 Jun. 2001



种类及用量以及反应时间等对反应酯化率 (酯化

反应实际生成的水量 /酯化反应理论生成水量 )的

影响 . 通过正交实验确定了酯化反应的最佳条

件 . 由正交实验结果可知 ,溶剂的用量对反应的

影响最显著 ,其次为反应时间 . 其最佳工艺条件

见表 2.

2. 2　产品的物化性质

逆酯锑的物化性质见表 3.

表 1　催化剂对酯化反应的影响

Tab. 1　 The inf luences of catalysts on esterf ication

Catalys t Reaction time /h Temp. /℃ Color Es terfi cation yield /%

Tert rabutyl ti tanate 　　　　 4 210 yellow 82. 5

ZrO2 /SO
2-
4 1 210 - -

Sulfuric acid 5 180 brow n 76. 9

p-M ethylph enol 5. 5 180 brow n 75. 0

TiSiW12O40 /TiO2 4 210 brow n 73. 8

表 2　逆酯锑的合成条件

Tab. 2　 The synthetic conditions of antimony tris( thioethyl carboxylate)

n ( Acid ) /mol n ( Alcohol ) /mol V ( Solv ent ) /m L m ( Catalyst ) / g Time /h Es teri fi cation /%

A TO 0. 360 0. 1 50 0. 4 4. 0 65. 5

ATL 0. 348 0. 1 50 0. 4 5. 5 76. 4

AT S 0. 336 0. 1 50 0. 4 8. 0 82. 5

　　 A TO: antimony t ri s( thioeth yl octoate) ; ATL: an timon y t ris ( thioethyl laurate) ; A TS: an timon y t ris ( thioethyl s tearate) .

表 3　逆酯锑的物化性质

Tab. 3　 The physiochemical properties of antimony tris( thioethyl carboxylate)

Comp. Appearance mp /℃ D20
Elemental analysis (cald. ) /%

C H S Sb

A TO Yellowish liquid * 1. 458 9 49. 32( 49. 26) 7. 86( 7. 80) 12. 85( 13. 13) 16. 34( 16. 66)

ATL Yel lowish s olid 36～ 38 - 56. 34( 56. 08) 9. 14( 9. 01) 10. 72( 10. 68) 13. 62( 13. 54)

AT S Yel lowish s olid 46～ 48 - 62. 37( 62. 57) 10. 05( 10. 17) 8. 27 ( 8. 34) 10. 27( 10. 58)

　　* Boiling-point: 142℃ , 2 kPa.

　　这 3种化合物均溶于苯、二甲苯、邻苯二甲酸

丁辛酯和邻苯二甲酸二辛酯 .

2. 3　红外光谱分析

在三 ( 2-羟基乙硫醇 )锑和逆酯锑的红外光谱

图中 440～ 450 cm
- 1
强吸收峰表明化合物中

Sb— S键的形成 , 3 465～ 3 550 cm
- 1处不呈现吸

收峰 ,表明化合物中不含有 O— H, 2 560 cm
- 1处

未见 S— H的振动吸收峰 , C O 的伸缩振动峰

在 1 735 cm
- 1
处 , C— O单键的对称及反对称伸缩

振动吸收峰在 1 300 cm
- 1 , 1 150 cm

- 1附近 ,由于

该衍生物中的 C O 及 C— O键的成分较少 ,其

对应的吸收峰强度较弱 , C— S的伸缩振动吸收峰

出现在 650 cm
- 1附近 ,结合化学分析的结果可以

证实该合成的产品为逆酯锑 .

2. 4　热稳定性

在 PV C树脂中加入不同用量的逆酯锑进行

热老化实验 ,结果如图 1所示 . 当加入逆酯锑质

量分数 2%时 , 3种逆酯锑产品均可达到较好的效

图 1　热稳定剂的添加量对热稳定性的影响

Fig. 1　 The effects of amount o f

ATS on thermal stability for PVC

Stabili ty time denotes the t ime

for wh ich the s ample w as

blackened at 200℃

□ ATS; ● ATL; ▲ ATO

果 . 在 3种产品中 ,随着碳链的增长 ,热稳定时间
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增大 . 其中当添加 2% AT S时 ,在 200℃下 PV C

的热稳定时间为 40 min. 这说明逆酯锑对 PV C

在低用量时具有良好的热稳定性能 .

用 ATS与其他常用的热稳定剂进行热稳定

性对比实验 , PV C树脂的组成及热老化实验结果

见表 4.

表 4　树脂的组成及其热稳定性

Tab. 4　 The formulations of PVC and thermal stability of PVC blended with them

A B C D E F

PV C 100 100 100 100 100 100

DOP 10 10 10 10 10 10

Stearic acid 1 1 1 1 1 1

Calcium s tearate 2. 85 0 0 0 0 0. 4

Zinc stearate 0. 15 0 0 0 0 0. 1

Calcium laurate 0 2. 85 0 0 0 0

Zinc lau rate 0 0. 15 0 0 0 0

Dibu tyl tin dilau rate 0 0 3. 0 0 0 0

Compound lead salt s 0 0 0 3. 0 0 0

AT S 0 0 0 0 2. 0 0

TM-181(o rganot in) 0 0 0 0 0 1. 5

Stabi li t y time /min 13 18 44 43 45 47

　　由上表可知 ,逆酯锑中 ATS的热稳定性优于

常用的钙-锌及铅盐复合热稳定剂 ,与二月桂酸二

丁基锡相当 .

2. 5　逆酯锑的热稳定机理

PVC的降解机理及热稳定剂的作用机理 ,一

直存在着不同的解释 [6～ 8 ] . 但普遍认为热稳定剂

的作用机理: ( 1)与烯丙基氯反应 ,这一反应比链

的增长速度要快 ,需要非常强的亲质子能力 . 一

旦降解发生 ,稳定剂即与烯丙基氯离子结合 ,这样

就可迅速阻止降解反应的发生 ; ( 2)能及时清除降

解过程中所放出的 HCl气体 ,以防止 HCl对

PVC降解的自催化作用 .

目前尚未有专门的文献对锑系热稳定剂的热

稳定机理进行探讨 . 锑系热稳定剂对 PV C的热

稳定作用 ,可以借鉴有机锡热稳定剂的稳定机理 ,

锑属于Ⅴ A族元素 ,核外电子排布为 5s
25p

3 ,逆酯

锑中的锑采用 sp
3杂化 ,电子的空间构型为变性

四面体型 ,其中 3个 S-ester基团处于 3个顶点 ,

另一个顶点被 1对孤对电子所占据 ,整个分子呈

现三角锥形 . 当逆酯锑加入 PV C中作为热稳定

剂时 ,随着温度的升高 ,这种三角锥形的结构就会

发生翻转 . 在翻转的过程中 ,必须经过平面三角

形这种中间状态 ,逆酯锑的这种平面三角形结构 ,

降低了空间阻力 ,有利于它分别与 PV C中的 Cl

形成配合物 ,该配合物呈现三角双锥结构 . 这种

中间状态成为吸收 HCl的活性中心 . 其反应过程

如下:

　　另外 ,其中的硫醇基团与硫醇锡中的该基团

的作用相同 ,与多烯链段形成配合物 ,有效地阻止

PVC的变色与氧化 .

　　因此 ,可以认为有机锑的热稳定作用是:逆酯

锑分子利用 Sb的空 d轨道吸收 PV C分解产生

的 HCl,抑制其催化分解 ;同时 ,硫醇基团还可能

与多烯链段中 C C 的 c键形成配合物 ,抑制

PVC的初期着色性 .
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Synthesis of Antimony Tris( Thioethyl Carboxylates) as

Thermal Stabil izers for Poly( vinyl chloride)

LIU You-Nian
*
, S HU Wan-Gen, W ANG Chun-Jiang , ZENG Dong-Ming, CHEN Qi-Yuan

(College of Chem istry and Chemical Engineering ,Central South University ,Changsha 410083)

Abstract　 A kind of thermal stabi li zers fo r PVC antimony tris ( thio ethyl carboxy late ) ( Sb

( SCH2 CH2OOCR) 3 , ( R: Cn H2n+ 1 , n = 7, 11, 17) , w as synthesized f rom carboxy lic acid, antimony

trioxide and 2-mercapto ethano l in tw o steps using tet ra-n -butyl ti tanate as catalyst and xy lene as

a zeo t ropic solvent. The thermal stabi li ty time w as about 8～ 40 min ( a t 200℃ ) when they w ere

blended in 2% mass ratio in PV C. The thermal stabi li ty o f tris( thioethy l stea ra te ) was bet ter than

that of Ca-Zn complex stabili zers and lead complex stabi li zers. It can ma tch dibutyl tin dilaurate. The

stabili zation mechanism of the stabili zers for PV C was disscussed brief ly.

Keywords　 antimony thio la te, antimony tris( thioeth yl carboxy late) , PV C thermal stabilizer
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