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Sposdb otrzymywania nowych -komplekséw miedziowych
2,2'-tiobis/alkilofenoli/ z aminami alifatycznymi

Przedmiotem wynalazku jest sposb otrzymywania nowych komplekséw miedziowych 2,2'-
tiobis/alkilofenoli/ z aminami alifatycznymi, o ogdlnym wzorze przedstawionym na rysunku,
gdzie R oznacza wodér, prosty lub rozgal¢ziony rodnik alkilowy, wzgl¢dnie cykloalkilowy zawiera-
jacy 1-10 atomoéw wegla, R, i R; oznaczajg prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy zawierajacy
1-10 atoméw wegla, a minsg liczbami catkowitymi 1 lub 2, posiadajacych zdolno$¢ stabilizowania
polimerow, zwlaszcza poliolefin, wzglgdnie wi6kien syntetycznych przed destrukcyjnym dziala-
niem promieniowania §wietlnego.

Dotychczas nie jest znany sposéb otrzymywania nowych komplekséw miedziowych 2,2'-
tiobis/alkilofenoli/ z aminami alifatycznymi, o ogélnym wzorze przedstawionym na rysunku.

Natomiast z opisu patentu St. Zjedn. Ameryki nr 4225448 znane s3 zwiazki kompleksowe
miedzi powstajace w wyniku przytaczenia do jednego jonu miedziowego dwoch czasteczek 2,2'-
tiobis/alkilofenoli/. Zwiazki te sg stosowane jako antyutleniacze olejow smarowych.

Istota wynalazku polega na tym, ze na 1 mol 2,2'-tiobis/alkilofenolu/ rozpuszczonego w
rozpuszczalniku organicznym, najkorzystniej w chloroformie, dziata si¢ 1 molem soli miedziowej,
najkorzystniej octanem miedzi w postaci wodnego lub etanolowego roztworu oraz 1-5 molami
amoniaku lub aminy alifatycznej w temperaturze 288-313 K w ciagu 5-30 minut, po czym oddziela
si¢ warstwg organiczna, z ktérej wydziela si¢ produkt koficowy stanowigcy kompleks miedziowy
. 2,2-tiobis/alkilofenolu/ z aming alifatyczng, o ogélnym wzorze przedstawionym na rysunku, na
drodze krystalizacji z rownoczesnym odparowaniem rozpuszczalnika.

Zasadnicza korzyscig techniczno-uzytkowa wynikajaca ze stosowania sposobu wedtug wyna-
lazku jest otrzymywanie nowych komplekséw miedziowych 2,2'-tiobis/alkilofenoli/ z aminami
alifatycznymi, o ogbéinym wzorze przedstawionym na rysunku, ktére odznaczaja si¢ duza skute-
cznoscig dziatania jako stabilizator §wietlny polimer6w, zwlaszcza poliolefin oraz wiékien syntety-
cznych w poréwnaniu do dotychczas stosowanych stabilizatoréw, o czym $wiadczy tabela I
zawierajaca wyniki pomiaréw prébek folii polietylenowej zawierajgcej znane stabilizatory §wietlne
- istabilizator §wietlny otrzymany sposobem wedtug wynalazku, ktére zostaty poddane nawietlaniu
promieniowaniem ultrafioletowym (360 nm) okreslajac przy pomocy analizy widmowej w podczer-
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wieni czas pojawienia si¢ w polimerze grup karbonylowych. Ponadto kompleksy te charakteryzuja
si¢ wysokg odpornoécia termiczng w czasie przetworstwa oraz dobrg mieszalnoscia z polimerami.
Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykladach wykonania.

_ Przyktad I Do rozdzielacza o pojemnosci S dem®, zaopatrzonego w mieszadto, wprowadza

sig 123 g (0,5 mola) 2,2"-tiobis/4-metylofenolu/ oraz 2000 cm’ chloroformu i wiacza si¢ mieszanie.
Po rozpuszczeniu sig 2,2"-tiobis/4-metylofenolu/ dodaje si¢ w temperaturze pokojowej 1815 cm®
5% wodnego roztworu octanu miedziowego. Zawartos$¢ rozdzielacza miesza si¢ w temperaturze
pokojowej w ciagu 20 minut, po czym wlacza si¢ mieszanie i pozostawia zawartos¢ rozdzielacza do
rozwarstwienia. Po 15 minutach oddziela si¢ warstwg nieorganiczng, za§ warstw¢ organiczng
przemywa si¢ dwukrotnie po 250 cm® woda destylowang i suszy nad 20 g bezwodnego siarczanu
magnezu. Po trzech godzinach suszenia mieszaning filtruje si¢, a przesacz przenosi do wyparki
rotacyjnej i usuwa rozpuszczalnik na drodze destylacji pod zmniejszonym ci§nieniem. Otrzymuje
si¢ 159,5 g kompleksu miedziowo-wodnego 2,2’-tiobis/4-metylofenolu/ co stanowi 98% wydaj-
nosci teoretycznej. Analiza elementarna tego zwiazku potwierdza sktad ilosciowy CisH1403SCu:

warto$¢ obliczona 51,60% C 4,33% H 9,48% S 19,50% Cu
wartos¢ oznaczona 51,01% C 4,67% H 9,52% S 20,19% Cu.

159,50 g (0,49 mola) otrzymanego w powyzej opisany sposob kompleksu miedziowo-wodnego
2,2'-tiobis/4-metylofenolu/ rozpuszcza si¢ w 2000 cm® czterochlorku wegla i dodaje 75,40 g (0,49
mola) decyloaminy i cato$¢ miesza si¢ w ciagu 20 minut, po czym zawarto$¢ przenosi si¢ do wyparki
rotacyjnej, w ktorej regeneruje si¢ rozpuszczalnik. Po catkowitym odparowaniu czterochlorku
wegla otrzymuje sie 222,60g brazowego, krystalicznego osadu kompleksu miedziowo-
decyloaminowego 2,2'-tiobis/4-metylofenolu/ co stanowi 97,80% wydajnosci teoretycznej w prze-
liczeniu na zastosowany kompleks miedziowo-wodny. Analiza elementarna otrzymanego
produktu CsH3sNO,SCu jest nastgpujaca:

warto$¢ obliczona 61,98% C 7,383% H 3,01% N 6,89% S 13,66% Cu
warto$¢ oznaczona 61,71% C 7,61% H 2,95% N 6,75% S 13,71% Cu

Przyktad II. Do rozdzielacza jak w przykladzie I wprowadza si¢ 249 g (0,5 mola) 2,2'-
tiobis/4-decylofenolu/ rozpuszczonego w 2000 cm® chloroformu oraz 1815cm® 5% roztworu
octanu miedziowego, a nastgpnie 340 cm® 25% roztworu amoniaku, po czym postgpuje sig jak w
przykladzie Ii otrzymuje si¢ roztwér chloroformowy, ktéry rozcienicza si¢ acetonem, a wypadajacy
osad filtruje si¢ i suszy. Otrzymuje si¢ 285,40 g kompleksu miedziowego 2,2’-tiobis/4-decylofenolu/
z amoniakiem w postaci krystalicznego jasno-brazowego osadu, co stanowi 99% wydajnosci
teoretycznej. Analiza elementarna otrzymanego produktu C3;Hs;NO,SCu jest nastgpujaca:

warto$¢ obliczona 66,57% C 8,90% H 2,42% N 5,55% S 11,00% Cu
warto$¢ oznaczona 65,82% C 9,13% H 2,50% N 5,65% S 10,85% Cu

Przyktad IIl. Do rozdzielacza jak w przykladzie I wprowadza si¢ 221,30g (0,5 mola)
2,2-tiobis/4-11Irz. oktylofenolu/ rozpuszczonego w 2000cm’ chloroformu oraz 1815¢m? 5%
roztworu octanu miedziowego, a po wymieszaniu wprowadza si¢ 110 g (1,5 mola) n-butyloaminy,
po czym post¢puje si¢ dalej jak w przykladzie I. Otrzymuje si¢ 282,5 g brazowego, krystalicznego
osadu kompleksu miedziowego 2,2’-tiobis/4-I1Irz. oktylofenolu/ z butyloaming, co stanowi 98%
wydajnosci teoretycznej. Analiza elementarna otrzymanego produktu Ci;HsNO,SCu jest
nastgpujaca:

warto$¢ obliczona 66,57% C 8,90% H 2,42% N 5,55% S 11,00% Cu
warto$é oznaczona 65,32% C 9,08% H 2,59% N 5,16% S 10,66% Cu.

Przyktad IV. Do rozdzielacza jak w przykfadzie I wprowadza si¢ 137 g (0,5 mola) 2,2-
tiobis/4,6-dwumetylofenolu/ oraz 1875 cm® 10% roztworu alkoholowego roztworu azotanu mie-
dziowego, a po wymieszaniu wprowadza si¢ 2050 g 20% wodnego roztworu octanu sodowego.
Wytracajacy si¢ w czasie mieszania osad kompleksu miedziowo-wodnego 2,2-tiobis/4,6-
dwumetylofenolu/ filtruje si¢ i suszy. Nastgpnie wprowadza si¢ rownomolowe iloéci kompleksu
miedziowo-wodnego 2,2-tiobis/4,6-dwumetylofenolu/ i cykloheksyloaminy rozpuszczonej w
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heksanie, a nast¢pnie po wymieszaniu przenosi sie otrzymany roztwor do wyparki rotacyjnej i
usuwa rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymuje si¢ kompleks miedziowy 2,2’-
tiobis/4,6-dwumetylofenolu/ z cykloheksyloaming o wzorze C2,H29NO,SCu, ktory jest produk-
tem o barwie jasno-brazowej. Analiza elementarna otrzymanego produktu jest nast¢pujaca:

wartos¢ obliczona 60,73% C 6,72% H 3.22% N 7,37% S 14,60% Cu
warto$¢ oznaczona 59,86% C 6,48% H 3,53% N 8,01% S 14,03% Cu.

Tabela I
Stezenie Czas pojawienia
Lp Rodzaj stabilizatora w % wag. si¢ grup CO
(w godz.)

1 bez stabilizatora — 100
2 2,2-hydroksy, 3'-t-butylo,-

5’-metylofenylo/benzotria-

zol 0,5 400
3 kompleks miedziowo-n-buty-

loaminowy 2,2'-tiobis/4-t-

oktylofenolu/ _ 0,5 750
4 kompleks niklowy 2,2'-tio-

bis/4-t-oktylofenolu/ z

butyloaming 0,5 800

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania nowych komplekséw miedziowych 2,2'-tiobis/alkilofenoli/ zaminami
alifatycznymi, o og6lnym wzorze przedstawionym na rysunku, gdzie R oznacza wodér. prosty lub
rozgal¢ziony rodnik alkilowy wzgl¢dnie cykloalkilowy zawierajacy 1-10 atoméw wegla, Ry i R;
oznaczaja prosty lub rozgal¢ziony rodnik alkilowy zawierajacy 1-10 atoméw wegla, a min sg
liczbami catkowitymi 1 lub 2, znamienny tym, ze na 1 mol 2,2'-tiobis/alkilofenolu/ rozpuszczonego
w rozpuszczalniku organicznym, najkorzystniej w chloroformie, dziata si¢ 1 molem soli miedzio-
wej, najkorzystniej octanem miedziowym w postaci wodnego roztworu oraz 1-5 molami amoniaku
lub aminy alifatycznej w temperaturze 288-313 K w ciagu 5-30 minut, po czym po oddzieleniu
warstwy organicznej wydziela si¢ z niej produkt konicowy na drodze krystalizacji z rOwnoczesnym
odparowaniem rozpuszczalnika.
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