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Warszawa

Sposéb wytwarzania zwigzkéw cynoorganicznych jako
stabilizatoréw polichlorku winylu i innych chlorowanych polimeréw

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
zwigzkéw cynoorganicznych o ogélnym wzorze
przedstawionym na rysunku, w ktérym R jest rod-
 nikiem metylowym, butylowym, oktylowym lub ben-
zylowym, X jest podstawnikiem -SAnCOOR!, w kt6-
rym R! jest rodnikiem alkilowym o 1—8 atomach
wegla, A jest rodnikiem metylenowym a n liczba
calkowitg 1 lub 2, Y jest taki sam jak X lub sta-
nowi reszte estru kwasu maleinowego i alkoholi
o 1—8 atomach wegla, lub reszte kwasu jednokar-
boksylowego nasyconego lub nienasyconego o 8—
—18 atomach wegla w czasteczce, stosowanych jako
stabilizatory polichlorku winylu i innych chloro-
wanych polimeréw.

Znane sg sposoby wytwarzania tych zwiazk6éw
w bezposredniej reakcji tlenkéw alkilo- i aryloalki-
lo-cynowych z estrami kwaséw merkaptoalkileno-
karboksylowych i kwasami karboksylowymi bez
stosowania -jakiegokolwiek rozpuszczalnika, ale
z usuwaniem wody powstajacej w reakcji przez
dlugotrwale ogrzewanie reagentéw w temperatu-
rze 100—140°C, a nawet 160°C, pod ci$nieniem nor-
malnym lub zmniejszonym do okoto 10 toré6w lub
przez wiazanie jej za pomoca znanych $§rodkow
wigzacych wode.

Powyzsze sposoby wytwarzania zwigzkéw wy-
magaja wiec albo stosowania niebezpiecznych dla

otrzymywanych produktéw temperatur powyze]j
100°C lub prézni, albo dodatkowo $rodkéw wigza-
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cych wodeg, ktérych usuwanie zwigzane jest ze
stratg produktu i zanieczyszczeniem $rodowiska.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze zwiazki cynoor-
ganiczne jako stabilizatory polichlorku winylu i in-
nych chlorowanych polimeréw o wzorze ogblnym
przedstawionym na rysunku, w ktérym R, X, Y
majg podane wyzej znaczenie mozna otrzymaé spo-
sobem wedlug wynalazku — w bezpos$redniej reak-
cji stechiometrycznych ilo$ci odpowiednich tlenkéw
cynoorganicznych i odpowiednich estréw kwaséw
merkaptoalkilenokarboksylowych, ktére mogg byé
czeSciowo zastgpione kwasem jednokarboksylowym
nasyconym lub nienasyconym lub estrem kwasu ma-
leinowego i alkoholi o 1—8 atomach wegla, przez
ogrzewanie substratébw podczas mieszania przy
temperaturach ponizej  80°C bez usuwania wody
powstajagcej w reakcji i wydzieli¢ przez sklarowa-
nie na wir6wce sedymentacyjnej lub przez wytwo-
rzenie emulsji otrzymanych produktéw za pomocg
$rodk6w emulgujacych typu niejonowego, bedgcych
mieszaning produktéw przylgczenia tlenku etylenu
do oleju rycynolowego, lub alkoholu olejowego lub
alkilofenoli, uzytych w ilosci 0,3—1,0%. ’

Zaleta niniejszego sposobu wg wynalazku
w przeciwienstwie do dotychczas znanych — jest
niezwykle prosty spos6éb wytwarzania wyzej wy-
mienionych zwigzkéw cynoorganicznych. Proces
przebiega z wysoka prawie ilo§ciowg wydajnoscig
bez odprowadzania wody i)owstajacej w reakeji,



108 829

) 3

w ciggu krétkiego czasu, a mianowicie 0,5—1,5 go-
dziny, przy niskich temperaturach i normalnym
ci$nieniu. '

Sposéb wedlug wynalazku zapewnia wytwarza-
nym produktom nieosiggalng dotychczas bezbarw-
nos$¢, klarowno$¢ i brak przykrego zapachu, cechu-
jacego te zwiazki, otrzymywane wedlug dotych-
czasowych sposob6w w temperaturach. powyzej
100°C. Zastosowanie sedymentacyjnej wiréwki do
klarowania surowych produktéw pozwala na nie-
stosowanie odpowiednich $rodkéw suszgcych, ktére
trzeba by odsaczaé ze stratg otrzymywanych pro-
duktéw i utylizowaé¢ ze wzgledu na ochrone $ro-
dowiska. Przy zastosowaniu $rodkéw emulgujgcych
w procesie oddzielania otrzymuje sie produkt ze-
mulgowany z niewielkg iloSciag wody powstalej w re-
akcji, ktéry latwo rozprowadza sie i lgczy z poli-
chlorkiem winylu w procesie jego przetwoérstwa.

Otrzymane wedlug wynalazku zwigzki cynoorga-
niczne sg lepszymi stabilizatorami cieplnymi poli-
chlorku winylu i innych chlorowanych polimeréw
niz otrzymane wedlug dotychczas znanych, bar-
dziej skomplikowanych spesobéw. ’

Przyktad I 2 mole tlenku dwu-n-butylocyno-
wego i 4 mole tioglikolanu 2-ety10héksylowego
ogrzewa sie podczas mieszania przy temperaturze
60—65°C w ciggu okoto 40 minut. Schtodzong mase
poreakchna klaruje sie w wiréwce sedymentacyj-
nej.

Otrzymuje sie¢ dwu-n-butylocync-S,S -bis-(tiogli-
kolan 2-etyloheksylowy) z wydajnoscig prawie iio$-
ciowg w postaci bezbarwnego oleju, zupelnie kla-
rownego i wolnego od przykrego zapachu.

Snznal. 18,2%, Snopl. 18:70/0
nzD 1,5066
Przyktad IL 2 mole tlenku dwu-n-butylocy-
nowego i 4 mole beta-merkaptopropionianu 2-etylo-
heksylowego ogrzewa sig¢ podczas mieszania przy
temperaturze okoto 50°C, w ciggu okoto 1,5 godziny.

Postepujac dalej, jak w przykladzie I-ym otrzy-

muje sie dwu-n-butylocyno-S,S’-bis-(tioglikolan-2-
-etyloheksylowy) z wydajnoscig prawie iloSciowa,
w postaci bezbarwnego+ klarownego -oleju, nie ma-
jacego przykrego zapachu.

Snznat. 22,]-0/0 Snopl. 22:20/0

Przyktad IIL. 1 mol tlenku dwu-n-butylocy-
n?vi?ego i 2 mole tioglikolanu n-butylowego ogrzewa
sie podczas mieszania przy temperaturze- okolo
60°C w ciggu 30 minut. Schtodzong mase poreakcyj-
na klaruje sie na wiréwce sedymentacyjnej.

Otrzymuje sig dwu-n-butylo-cyno-S,S’-bis-(tiogli-
kolan n-butylowy) z wydajnoscig' prawie iloSciowa,
zupelnie klarowny i wolny od przykrego - zapachu.
Snzn. 22,2%  Snonl 22,5%

Przyktad IV. Postepujac, jak w przykladzie
III, z 1 mola tlenku dwu-n-butylocynowego i 2 mo-
1i tioglikolanu n-butylowego otrzymuje si¢ masg¢ po-
reakecyjna, do ktérej po schlodzeniu dodaje sig
1,64 g Srodka emulgujgcego — Rokacetu R-40 i mie-

-sza z odpowiednio duza szybko$ciag do czasu uzys-
kania emulsji.

Otrzymuje sie¢ dwu-n- butylo -cyno-S,S’-bis-(tiogli-
kolan-n-butylowy) z ilo§ciowg wydajnoscig, w pos-
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taci emulsji wolny od przykrego zapachu.
Snzn. 21,50/0 Snopl. 21,690/0

Przyktad V. 2 mole tlenku dwu-n-oktylocy-
nowego, 4 mole tioglikolanu 2-etylo-heksylowego
miesza sie i ogrzewa w temperaturze okolo 70°C

. w ciggu okolo 30 minut. Schlodzong mase poreak-

cyjng klaruje sie w wiréwee sedymentacyjnej.

Otrzymuje sie dwu-n-oktylocyno-S,S -bis-(tiogli-
kolan 2-etylo-heksylowy), z wydajnoscia 99,5%,
W postaci bardzo ‘klarownego, bezbarwnego oleju,
wolnego od przykrego zapachu.

Snzn, 15,7%, Snopl. 15,78%,
ny 1,4998.

Przyktad VI Postepujac, jak w przykladzie
V, z 1 mola tlenku dwu-n-oktylocynowego i 2 moli
beta-merkaptopropionianu 2-etylo-heksylowego
otrzymuje sie dwu-n-oktylo-cyno-S,S’-bis-(beta
merkaptopropionian 2-etyloheksylowy) z wydajnos-
cig 99,89, bezbarwny klarowny i wolny od przy-
krego zapachu.

Snzn. 15,2% Snobl. 15,219,

Przyktad VIIL Postepujac, jak w przykladzie
1V, z 1 mola tlenku dwu-n-oktylocynowego, 2 moli
tioglikolanu 2-etylo-heksylowego i 3,84 g niejono-
wego $rodka emulgujgcego — Rokafenolu N-8
otrzymuje sie dwu-n-oktylo-S,S’-bis-(tioglikolan
2-etyloheksylowy) z ilo$ciowg wyda]noscxa, W pOs-
taci jasnej emulsji.

Snzn_ 15,30/0 Sl‘lolb, 15,340/0.

Przyktad VIIL 0,5 mola tlenku dwu-benzy-
locynowego i 1,0 mola beta-merkaptopropionianu
Z-ety'lo-heksylowego ogrzewa sie podczas mieszania
przy temperaturze 55—60°C w ciggu okolo 1 godzi-
ny. Schlodzong mase poreakcyjng klaruje sie na
sedymentacyjnej wiréwece.

Otrzymuje sie dwu-benzylo-cyno- S S’-bis-(beta-
-merkaptopropionian 2-etylo-heksylowy) z wydaj-
no$cig prawie iloSciowg w postaci bezbarwnego ole-
ju, klarownego i wolnego od przykrego zapachu.
Snznl. 16,0%  Snowl. 16,13%

Przyktad IX. 0,5 mola tlenku dwu-benzylo-
cynowego i 1,0 mola tioglikolanu 2-etylo-heksylo-
wego ogrzewa sig podczas mieszania przy tempe-
raturze 65—70°C w ciggu 1 godziny, a nastepnie kla-
ruje sie¢ na sedymentacyjnej wiréwece.

Otrzymuje sie dwu-benzylo-cyno-S,S’-bis-(tiogli-
kolan 2-etyloheksylowy) z wydajno$cig prawie ilos-
ciowg bezbarwny, klarowny i wolny od przykrego
zapachu. .

Sngn1. 17,5% Snonl. 17,8%

Przyktad X. Postepujac, jak w przykladzie
IX, z 0,5 mola tlenku dwu-n-benzylowego, 1 mola
tioglikolanu etylowego i 5,57 g niejonowego Srodka
emulgujgcego Rokafenolu 0 otrzymuJe sie dwu-n-
-benzylo-S,S’-bis- tioglikolan etylowy w postaci
emulsji bez zapachu.

Snzn. 22,19, Snopl. 21,080/0;

Przyktad XI. 0,5 mola tlenku dwu-n-oktylo-
-cynowego, 0,5 mola tioglikolanu 2-etyloheksylo-
wego i 05 mola kwasu laurynowego ogrzewa sig
przy mieszaniu i temperaturze 50—60°C w ciggu
1 godziny. Schiodzong do temperatury 20°C mase

.poreakcyjng klaruje sie na sedymentacyjnej wi-

réwece.



1

108 829

5
Otrzymuje si¢ dwu-n-oktylo-cyno-lauroiloksy-S-
-tioglikolan-2-etylo-heksylowy z prawie ilo§ciowg
wydajnoscia, zupelnie klarowny i o mitym zapachu
Snzn. 15,75%  Snopl. 15,8%,

d20-1,040 n» 1,482 -

Przyktad XII Postepujgc jak w przykladzie
XI, z 0,5 mola tlenku dwu-n-oktylocynowego, 0,5
mola tioglikolanu 2-etyloheksylowego i 0,5 mola
kwasu laurynowego otrzymuje sie mase poreakcyjng,
do ktérej po schlodzeniu dodaje sie¢ 3,82 g niejono-
wego Srodka emulgujgcego — Rokacetu R-40 i mie-
sza z odpowiednio duzg szybkoémq do uzyskania
emulsji.

Otrzymuje sie dwu-n-oktylo-cyno-lauryloiloksy-
-S- ‘tioglikolan 2-etylo-heksylowy z wydajno$cig
ilosciowa, w postaci emulsji o milym zapachu.
Sngzn. 15,3%, Snepl. 15,34%,

Przyktad XIIL 0,5 mola tlenku dwu-n-okty-
lo-cynowego, 0,6 mola tioglikolanu 2-etyloheksylo-

wego i 0,4 mola kwasu olejowego ogrzewa sie przy -

mieszaniu i temperaturze 30—40°C w ciggu 1 godzi-

‘ny. Po schlodzeniu do temperatury 18—20°C otrzy-

mang mase poreakcyjng klaruje sie na wiréwce se-
dymentacyjnej.

Otrzymuje sie¢ dwu-n-oktylo-cyno-oleiloksy-S-
-tioglikolan 2-etylo-heksylowy z wydajnosScig 99,8%,,
zupelnie klarowny, wolny od przykrego zapachu
Snzn 18 780/0 Snom 18 640/0 -

Przyklad XIV. 1 mol tlenku dwu-n-butylo-
-gynowego, 1 mol 'beta—merkaptopropionianu-z-ety-
i0-heksylowego i 1 mol kwasu 2-etylo-heksanowego
ogrzewa sie przy mieszaniu i temperaturze okoto
50°C w ciggu 30 minut. Schtodzong do temperatury

" vkolo 20°C mase poreakcyjng klaruje sie na sedy-

mentacyjnej wiréwce.

Otrzymuje sie dwu-n-butylo-cyno-2-etylo-heksa-
noiloksy-S-beta-merkaptopropionian-2-etyloheksy-
lowy z wydajnoscig prawie iloSciowg w postaci kla-
rownego oleju, bez przykrego zapachu.

Snzn, 19,90/0 Snobl‘ 19,990/0

Przykilad XV. Postepujac, jak w przyklad_zie
XI, z 1 mola tlenku dwu-benzylo-cynowego, 1,5 mo-
la beta-merkaptopropionianu-n-butylowego, 0,5 mo-
la kwasu rycynolowego i 3,6 g niejonowego Srodka
emulgujacego — Rokacetu R-40 otrzymuje sie¢ dwu-

) benzylo-cyno-rycynoloiloksy-S-beta-merkapto-pro-.

pionian-n-butylowy z iloSciowg wydajnoscia, w pos-
taci emulsji.
Snm, 16,00/0 : Snobl_ 16,320/0

Przyktltad XVI 1 mol tlenku dwu-n-butylo-
cynowego, 1 mol estru 2-etyloheksylowego -kwasu
tloghkolowego 1 mol estru 2-etyloheksylowego
kwasu maleinowego ogrzewa sie przy mieszaniu

i temperaturze okoto 60°C w ciggu 1 godziny. Schio- -

dzong do temperatury okolo 20°C mase poreakcyj-
ng klaruje sie na sedymentacyjnej wiréwce.

Otrzymuje sie klarowny, oleisty dwu-n-butylocy-
no-2-etylo-heksylo-maleinoiloksy-tioglikolan 2-ety-
loheksylowy z wydajno$cig prawie iloSciowa, wolny
od przykrego zapachu.

Snzn. 17,8%  Snopl. 17,88%
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Przyktad XVII. 1 mol tlenku dwu-n-butylo-
cynowego 1 mol estru 2-etyloheksylowego kwasu
tioglikolowego, 1 mol alkoholu 2-etylo-heksylowego
i 1 mol bezwodnika maleinowego ogrzewa sie przy
mieszaniu i temperaturze 75—78°C, w ciggu okolo
2 godzin. Do schtodzonej do temperatury okoto
20°C masy poreakcyjnej dodaje sie 3,15 g niejono-
wego $rodka emulgujacego — Rokanolu 0 i miesza,
jak w przykladzie IV, dla otrzymania emulsji.

Otrzymuje si¢ dwu-n-butylocyno-2-etylo-heksylo-
-maleinoiloksy-tioglikolan  2-etylo-heksylowy w
postaci emulsji o przyjemnym estrowym zapachu.

Snzn. 18,20/0 Snobl. 18,70/0

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania zwigzkéw cynoorganicz-
nych jako stabilizatoréw polichlorku winylu i in-
nych chlorowanych polimeréw o wzorze ogdélnym
przedstawionym na rysunku, w ktérym R jest rod- °
oktylowym lub
benzylowym, X jest podstawnikiem --SAnCOOR],
w ktérym R! jest rodnikiem alkilowym o 1—8
atomach wegla, A jest rodnikiem metylenowym, przy
czym n jest liczby calkowita 1 lub 2, Y jest taki sam
jak X lub stanowi reszte kwasu jednokarboksylo-
wego nasyconego lub nienasyconego o 8—18 ato-
mach wegla w czasteczce lub reszte estru kwasu
maleinowego i alkoholi 1—8 atomach wegla w re-
akcji odpowiednich tlenkéw cynoorganicznych i od-
powiednich estré6w lub estrow i kwaséw jednokar-
boksylowych, znamienny {ym, ze reakcje prowa-
dzi sie przy uzyciu stechiometrycznych ilosci subs-
tratobw ogrzewajac je do temperatury ponizej 80°C
w czasie mieszania, a otrzymane produkty klaruje
si¢ na sedymentacyjnej wiréwece.

2. Sposéb wytwarzania zwigzk6w cynoorganicznych

+jako stabilizator6w polichlorku winylu i innych

chlorowanych polimer6w o wzorze ogbélnym przed-
stawionym na rysunku, w ktérym R jest rodnikiem
metylowym, butylowym, oktylowym lub benzylo-
wym, X jest podstawnikiem --SAnCOOR!, w kt6-
rym R! jest rodnikiem alkilowym o 1—8 atomach
wegla, A jest rodnikiem metylenowym, przy czym
n jest liezbg catkowitg 1 lub 2, Y jest taki sam jak
X lub stanowi reszte kwasu jednokarboksylowego
nasyconego lub nienasyconego o 8—18 atomach we-
gla w czagsteczce lub reszte estru kwasu maleino-
wego i alkoholi 1—8 atomach wegla w reakeji od-
powiednich tlenkéw cynoorganicznych i odpowied-
nich estré6w lub estréw i kwaséw jednokarboksy-
lowych, znamiénny tym, Zze reakcje prowadzi sie
przy uzyciu stechiometrycznych iloSci substratéw
ogrzeWajac je do temperatury ponizej 80°C w czasie
mieszania, a otrzymane produkty emulguje sie przy
uzyciu niejonowych Srodké4w emulgujgcych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako niejonowe $rodki emulgujgce stosuje sie¢ mie-
szaniny produktéw przylgczenia tlenku etylenu do
oleju rycynowego lub alkoholu olejowego lub alki-
lofenoli.
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