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7 Seiten



23982” 0

Erfindungsanmeldung

TPitel der Erflndung

Vérfahren zur Herstellung von Stablllsatoren auf Ester21nn-
basis

Anwehdun&sgebiet der Erfindung

 Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur herstellung von Sta-
bilisatoren auf Basis von ﬁster21nnverb1ndungen unter Ver-
wendung ven metallischem Zinn und/oder Zinnchloriden, einem
aktivierten Olefin, Chlorwasserstoff und -einem Mercantocar—
bonsdureester, v _ ‘ - !

Die Stablllsatoren“auf Esterzinnbasis finden als Thermo- und -
‘Lichtstabilisatoren von hoher Wirksamkeit bei der Verarbei-
tung und beim Einsatz von VC~Homo-und -Copolymeren Verwen-
dung. ’

,’Charakteristik der bekannten_ technischen‘Lésung

Verfahren zur Herstellung von Stablllsatoren auf Esterz1nn-,
basis gew1nnen innerhalb der Organozlnnstablllsatorenpalet-
te immer mehr an Bedeutung und flnden daher in Jungster

Zelt zunehmend Beachtung in der einschligigen Literatur,

In diesem Zusammenhaﬁg konzentrieren sich die Beschreibumg- 
en VOrneﬁmlich auf die Herstellung von‘Esterzinnhal@geniden,,‘
deren Teiterverarbeitunv zu Stabilisatoren durch Umsetzung
mit Mercaptoverslndunven oder orvanlschen Séuren erfolgt.

In der DOS 2 607 178 wird ein derartl Terfahren beschrie-
ben, welches ausgehend von metallischem Zinnm, HaIOgenwas-'

. serstoff und einem aktivierten Olefin als Zw1schenprodukt,

Esterzinnchloride herstellt und diese danm in Fortfihrung
" des Verfahrens mit Alkylthiocarbonsdureestern, Alkylthiolen,
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Monocarbonsduren oder Partialester von Polycarbonsiuren

zu Esterzinnstabilisatoren umsetzt. | . ” /

- Mit Hilfe dieses Verfahrens ist es zwar mﬁgiich, Esterzinn-

stabilisatoren zu erhalten, jedoch ergaben sich dabei einige

gravierende Mingel:~ ' : '

- Sowohl bei der Herstellung der als Zwischenprodukte ge- -
' wonnenen Esterzinnchloride als auch bei deren Weiterver-
‘arbeitung zu fertigen Stabilisatoren werden z.T. unter-
schiedliche Lsungsmittel verwendet, die bekanntermaBen

Probleme beim Binsatz mit sich bringen.

- Die zur Weitérverarbeitung zu fertigen.Stébilisatoren be=
nétigten Esterzinnchloride werden mittels aufwendiger _
Reinigungs- und Trennoperationen isoliert, um im nachfol-
genden Verfahrensschritt in bekannter Weise umgesetzt*Zu

- werden. : \

--Aﬁfgrund der beschriebenen Reaktionsfilhrung erfolgt ein
nur unbefriedigender Umsatz des eingesefzten Zinns zu
Esterzinnchloriden, so daB die durch liitverwendung von
Iésungsmitteln ohnehin unglinstige Raum~Zeit-Ausbeute
zusitzlich beeintrichtigt wird,

7iet der Erfindung

Die Zielstellung der Erfindung besteht darin, die dem Stand
der Technik anhaftenden Mingel, welche sich -insbesondere
als eine in Gegenwart von Lsungsmitteln aufwendige Techno-
logie darstellen, zu beseitigen bzw. weitestgehend abzu=
stellen. o . , -

 BEin weiteres Ziel der Erfindung ist es, Stabilisatoren aunf
Esteréinnbasis‘in hoher Ausbeute herzustellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

zur Herstellung von Stabilisatoren auf Esterzinnbasis zu
~entwickeln, beil welchem durch Verdnderung der Mengénverhél*-
-nisse der‘Reaktionskomponenten gsowle der technologischen -
Bedingungen vorgenannten Zielstéllungen éntsprochen wird.

— o~ AN



7 i
EA i
o Y

K

{

e
..
&l

-3 - 'Eﬁm;
Es wurde gefunden, daB Stabilisatoren auf Esterzinnbasis
technologisch einfach und in hoher Ausbeute herstellbar sznd,'
wenn metalllsches Zinn und/oder Zlnnchlorld, ein aktivier-
_ tes Olefin der allgemeinen Formel
| R—CH—CH2( R = COCR', CN; R' = Alkyl)
. und Chlorwasserstoff in Abwesenhelt ven 1nd1fferenten or=
ganischen Losungsmltteln in einem technologlschen Einstufen- ,
verfahren mit, bezogen auf das eingesetzte Zlnn, uberstochlo—'
metrischen Mengen einer Mercaptoverblndung der allgemeinen
Formel
| ; R"-OOC-CH2-SH (R'' = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl)
in Gegenwart von basischen Verblndungen umgesetzt werden,
Hinsichtlich der verwendeten Uberstdchiometrischen Mengen
der Mercaptoverblndung hat es sich gezeigt, da8 bei Einsatz
von 0,1 bis 1 Mol die besten EroebniSSG erzielt werden, wo-
bel allerdlngs auch bel Elnsatz bis zu 2 Molen noch zufrle-
denstellende Resultate errelcbt werden, '
Eine besonders vortellhafte Verfahrensfuhvunv besteht darln,
das aktivierte Olefin vemelnsam nit dem Chlorwasserstoff
zun Einsatz zu bringen. In Verbindung demit kann das Clefin
sowohl vor als auch wihrend und nach der Reaktlon chemlsch,
>'be5.Sp:i.e]_sfyei’se durch verseifende Veresterung, modifiziert
werden. | \ o
Die nach dlesem Verfahren hergestellten Stablllsatoren auf
Esterzinnbasis stellen niedrigviskose, lagerstabile Produkte
dar, die sich diirch eine besondess gute Vertréglichkeit'mit_
dem Polymeren auszeichnen. Trotz des im Vergleich mit her- .
kommllchen Ester21nnstablllsatoren 0er1ngeren Zlnnvehaltes
tTitt keine Gebrauchswertmlnderuno ein,

ﬁAusfuhrungsbelsplele_

1. In einenm Réaktionsgeféﬁ, ausgeriistet mit Riihrer, Thermo-
‘meter, Tropftrichtern und einem Destillationsaufsatz,
werden 118,7 g metallisches Zinn vorgelegt und bei einer

"Tem§eratur von 40 °C innérhalb von 5 gtuhaenVSB 18 AcrYl;_‘
nitril und 460 g konzentrierte Salusaure unter Ruhren
Glelcnzeltlg zudos1ert. o : - «
Das Reaktlonsgemlsch wird 2 Stunden bei 40 C veruhrt,
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bis das metallische Zinn vollstidndig umgesetzt ist, An-

schlieBend werden dem Reaktionsgemisch 222,3 Dv-‘Bu.‘be—moZL &),

zugefiigt und inmerhalb von 3 Stunden das vorhandene Was-
ser azeotrop entfernt.

Nach Abkihlung auf 50 % werden in das Deaktlonsgefaﬁ 510 g
Thioglykolsiure-2-ethylhexylester eingetragen und anschlies-
send unter intensivem Rithren 210 g Natriumbicarbonat por-
tionsweise zugegeben. ‘ o

Dapach 148% man noch 1 Stuﬁde reamleren, entfernt mittels
Vakuumdestlllatlon das Reaktlonswasser und durch Filtra-
tion dle gebildeten Salze. , - .

Es wird ein hellgelbes, niedrigviskoses und klares Pro-
dukt erhalten, dessen Kemndaten in der nachstehenden Ta-
velle angegeben sind, | ’

In ein Reaktionsgéféﬁ, ausgeriistet nach Beispiel 1, Wer-
den 89,0 g metallisches Zinn und 47,4, g Zinn-II-chlorid
vorgOlevt und bei 50 o 1nnerhalb von 7 Stunden 243,4 g

- Acrylsdurebutylester und 190 g konzentrierte Salzsaure

gleichzeitig zudosiert. _ ,

Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden sind das metal-
lische Zipn und das Zimn-II-chlorid vollsténdigiumgesetzt.
Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend auf 20 °C abgekiihlt,
und danach werden 4?5 2 g Thioglykdlséurécyclohexylester

»hlnzugefagt und innerhalb elner Stunde 1COO g 10 %ige Na=
tronlauge zudosiert.

In AnschluB daran 148t man das Reaktlonsgemlsch bei 35 °¢
noch eine Stunde reagieren, trennt die wiBrige Salzlo-
sung ven der orvanlschen Phase ab, entfernt aus der Or=
ganischen Phase das Res wasaer mittels Vakuumdestillation
und filtrilert diese bei 35 °c, ‘
Das erhaltene Produkt ist eine fast farblose, klare Flis~
sigkeit mit geringem “iwenéeruch, dessen Kenndaten in der
nachstehenden Tabelle angegeben sind, '

In einem ReaﬁulonSgefaB, ausgerustet nach Be15plel Ty

~ werden 189, g ZlnD—LI—Cthrld und ;58 3 g Acrylsiure-

methylester‘vorvelevt und beil 30 % wird 1nnerhalb von
ca, 10 Stunden ein g*elcamaBioer Chlecrwagserstoffstr



s- 233827 ¢

so elngeblasen, daB ein vollstindiger Umsatz des Zinn-
II-chlorlds erfolgt. : '

" AnschlieBend werden dem Regktlonsgemisch 910 Thiogly-
kolsdurebenzylester und nach Erwdrmen auf 50 °c 420 g
Natriumbicarbonat portlonswelse zugegeben.

Danach 148t man noch eine Stunde reagieren, entfernt mit-
tels Vakuumdestillation das gebildete Reaktlonswasser
und durch Filtration die Salze.

Das undprodukt lst eine oelbllche ‘klare F1u381gke1t,
deren Kenndaten in der nachstehenden Tabelle angegeben
sind.

Tabelle der Kenndaten IR

‘BelSplel Ausbeute Zinngehalt ‘ Lawerstabllltat

(S) % ’ : Z : S (wochen)
1 %9 98 12,5 8
2 75497 15,3 - 63 |
3 1235 95,9 %92 - B4

1

.X} bezogen auf eingesetztes Zinn
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Erflndungsanspriche

Te

3.

Verfahren zur‘Herstellung von'Stabilisa%oren auf Ester-
zinnbasls, die vornehmlich zur Stabilisierung von VC-
Homo- und -Copolymeren verwendet werden, durch Umsetzung
von metallischem Zinn und/oder Zinnchlorid mit ©lefinen
der allgemeinen Formel '
H,C=CH-R (R = CN,COOR'; R' = Alkyl),
Chlorwasserstoff und einer Mercantoverblndung der allge=-

meinen Formel.

HS-CEZ-COO—R" (R" = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl)
in Gegeawart von basischen Verbindungen, gekennzeichnet
dadurch, da8 die Umsetzung unter Verwendung iiberstdchio-
metrischer Mengen an Mercaptbverbind@ng, bezogen auf das
eingesetzte Zihn, bei Abwesenheit von indifferenten or-
ganischen Losungsmluteln im technologischen mlnstufen—
verfahren stattflndet.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dag der
UberschuB an lercaptoverbindung 0,1 - 2 Mol, vorzugs—
welse 0,1 = 1 dol.betragt.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB das Olefin, welches gegebenenfalls vor, wihrend oder
nach der Reaktion chemisch mod1f1z1ert werden. Kann, g
meinsam mit Chlorwasserstoff zugesetzt wird,
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