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SOCIETE NATIONALE ELF AQUITAINE, Tour Aquitaine, 92400
COURBEVOIE, Ranska

Stabiloivia orgaanisia tinayhdisteitd halogeenivinyylihartseja
varten - Stabiliserande organiska tennféreningar f£O0r halogen-

vinylhartser

Kyseessd oleva keksintd koskee uusien stabiloivien orgaano-
tinayhdisteiden seoksia vinyylihalogenidihartseja varten sa-

moin kuin niiden valmistusmenetelmdd.
Uusien stabiloivien orgaanotinayhdisteiden kaava on

R'15n/S(CH,) (OCR¢ /4
0

jossa R';on sellaisen olefiinivhdisteen jdinnds, joka sisdltdi

~karbonyyliryhmén hiilifhiili—kaksoissidoksen vieressd. Tdllais-

ten olefiiniyhdisteiden kaava on

R R
2 3
R, -C~C=C (1)

0] \Rzi

jossa Rys Ry ja Ry esittdvédt vetyd tai alkyylihiilivetyj&dé&an-
néstd, joka sis#ltdd 1-3 hiiliatomia; R; esittd# alkyyliryhmad,

hydroksyylid, hiilivetyryhméd, joka sis&lt&dd happiatomin.



Ndistd olefiiniyhdisteistd voidaan mainita mm: metyyli-,
etyyli-, heksyyliakrylaatti, akryylihappo, vinyylimetyylike-
toni, metyylikrotonaatti. Ryhmd

S(CHZ)nOERG
0]

on alkyylimerkaptoesterin jddnnds, jossa merkaptbryhmé on es-
terin alkoholijdinndksessd, Rg on alkyyli joka sisdltdd 1-18
hiiliatomia; se voi olla perdisin mistd tahansa alifaattisesta
mono- tai dihaposta; kuitenkin ovat parhaana pidetyt esterit
rasvahappojen, varsinkin kapryyli-, pelargoni-, kapriini-, un-
dekaani-, lauriini-, myristiini-, palmitiini-, steariini-,

isosteariinihapon tai n&diden happojen seoksien johdannaisia.

"n" voi olla 2, 3 tai 4; toisessa CH2-ryhméssé voi olla substi-

tuenttina hydroksyyli.
Nditd uusia stabiloivia orgaanotinayhdisteitd

RTESHLS(CHZ)HOSR6“/3
0

saadaan antamalla orgaanotina-trihalogenidien R'; Sn Haljy
réagoida merkaptoalkyyliestereiden kanssa

HS(CHZInO(SR6

0]

eli sellaisten estereiden kanssa, joissa merkaptoryhmd on es-
terin alkoholijiinndksessi, eiki happojdinnSksessd kuten on
laita_joissakin aikaisemman tekniikan mukéisissa aineissa. On
ylldattdvdd todeta, ettd tdmdn -SH ryhmdn erilaisen sijainnin
ansiosta ndmd uudet orgaanotinaesterit tulevat erittdin tehok-
kaiksi. Lisdksi on etuna vield helppo valmistus ja néiden ainei-

den puhdistamisen helppoﬁs.

Itse ﬁ%pa—grihalogeni@gja voidaan saada joko menetelmédn avulla,

joka on selostettu ranskalaisessa patentissa 2 285 392, tai

edullisemmin menetelmdn avulla, joka on selostettu suomalaises-
sa patentissa n:o (pat.hak. n:o 801644), siten ettd

annetaan tinayhdisteen reagoida ylimd&dr&dn kanssa kaavan .1 mu-



kaista olefiiniyhdistettd ja reaktiossa on mukana jotakin

vetyhappoa, vdliaineessa jossa ei ole liuotinta.

N&illd uusilla orgaanotinayhdisteilld on erinomaisia stabiloi-
via ominaisuuksia, joita voidaan k&dyttdd hyviksi vinyylihalo-
genidihartsien ja erikoisesti polyvinyylikloridien stabiloimi-
seen; niiden ansiosta voidaan vidhentd&i vinyylihalogenidihart-
sien védrjdytymistd kuumennuksen aikana ilman ettd se estdisi

viskogiteetin kontrollia.

Niitd voidaan kdyttdid joko yksinddn tai yhdessd muiden sfabi-
loivien tinayhdisteiden kanssa, joita tunnetaan aikaisemmasta
tekniikasta; ne antavat erinomaisia tuloksia varsinkin vhdessid
dialkyyli~tinayhdisteiden, kuten esimerkiksi di—n-butyyli—tinaw
bis- (iso- oktyyllmerkaptoasetaatlnj, Bu, Sn (SCH2C0 i. C8 17)2,
kanssa erilaisissa painosuhteissa, kuten esimerkiksi 5-95 %
monoalkyyli-tinayhdistettd 95-5 % dlalkyyll tinayhdistetta
kohti.

Halogeenia sigdltdvat hartsit, joita keksint® koskee, voivat
olla homopolymeerejd kuten esimerkiksi polyvinyylikloridi, po-
lyvinylideenikloridi, polyklooritrifluorietyleeni, polytetra-
fluorietyleeni, polykloori-eetteri, polydikleoori-styreeni, jne..,
kopdlymeerejé kuten polyvinyyli-asetokloridi ym. tai erilaisia
yhdistelmid tai seoksia, esimerkiksi polyvinyyliklorideja, joi-
ta on muunneltu etyleenilld ja/tai propyleenilld, akrylonit-
riili—butadieeni-styfeenilla, vinyyli-etyleeniasetaatilla ja

muilla senkaltaisilla.

Nditd uusia stabiloivia ainéita‘voidaan lisdtd hartsiin poly-
merisaation jélkeen;:mutta.ennen polymeerin kuivumista, tai
sen aikana; niiden paino-osuus voi vaihdella laajoissa rajois-
sa, erikoisesti se voi olla b,l~5'% hartsin painosta ja varsin-
kin 0,5-2 %.

Kek51ntoa valaistaan 1lman rajoittamlstarkoitusta seuraavien

e51merkk1en avulla.

Egsimerkki 1
’(,'4 . : . ? . ] . .
]% ; Stabiloivan aineen Rl Sn LS(CHZ)nOER6—/3 valmlstamlnep

b °




el £ _ ' ‘ _
/%%"‘} (Metoksi-karbonyyli-3: - etyyli)-tris-(palmityylioksi-2-
;.
(] etyyli~tio)-tinan valmistaminen.

500 ml:n kolviin, joka on varustettu sekoittajalla ja l&mpd-
mittarilla ja joka on pantu l&mpShauteeseen, pannaan 7,8 g
(0,025 mol) yhdistettd Cl3 Sﬁ CH, CH2 CO0 CH3, 23,7 g (0,075
mol) etyylimerkapto~palmitaattia ja 300 ml kuivaa heksaania.
Kuumennetaan siksi kunnes aineet ovat liuenneet tdysin ja anne-
taan sen jdlkeen palata lampdtilaan 40°C. Sitten lisdtddn pisa-
roittain 7,6 g (0,073 mol) trietyyliamiinia, ja kuumennetaan
sen jdlkeen 3 h ajan 40°C:ssa. Suodatetaan trietyyliamiinin
hydroklmridin sakka; jddhtyneestd suodoksesta kiteytyy 18,5 g
valkeata kiteistd ainetta; se analysoidaan ja sen kaavaksi to-
detaan:

CH3 0co CHy CH2 Sn (58 CH2 CH2_OCO C15H31)3

Analyysi : Cgg Hyj, Og S5 Sn : 1151
Laskettu : C: 60,47 %; H: 9,73 %; S: 8,34 &; Cl: O

Saatu C: 60,89 %; H: 9,91 %; S: 8,32 %; Cl: O

"o

Emdvesistd otetaan talteen vield lisd3d etsittyd yhdistettd
(5,1 g).

Fsimerkki 2
/%,74h (Metoksi-karbonyyli-3- etyyli)'—tris-(myristyyli-oksi-2-etyy-
i¢: litio)-tinan valmistaminen.

1 litran vetoiseen, la&mpOhauteeseen pantuun kolviin, joka on
varustettu sekoittajalla, l&dmpOmittarilla ja bromin lisdidmis-
putkella, pannaan 21,8 g (0,07 mol) (trikloori)-(metoksi-karbo-
y%79’91 nyyli-3- etyyli) -tinaa, 61 g (0,221 mol) etyylimerkapto-myris-
‘ ?vv taattia ja 450 ml kuivaa heksaania. Kuumennetaan, kunnes liu-
keneminen on tapahtunut tdydellisesti ja annetaan sitten lampd-
tilan palata 40°C:en ja lisétéén.pisarqittain 21,3 g (0,21 mol)
trietyyliamiinia, joka on liuotettuna 50 ml:an heksaania; kuu-
mennetaan 3 h ajan 40°C:ssa. Suodatetaan erilleen 29 g (eli
100 %_xeoreettisesta"ﬁéérésté) muodostunutta --tris—etyyliamiinin—
hydrokloridia. Suodos jH&hdytetdédn 0°C:en. Suodatetaan ja saa-
daan 63,2 g valkeata kiteytyvdd ainetta. Tdm8 aine tunnistetaan

seuraavan kaavan mukaiseksi



CH3 OCO CH, CH, Sn /S(CH,), OCO Cyj Hy, 7.

Analyysi : Cgy Hygg Og S3 Sn 1067
Laskettu :+ C: 58,48 %; H: 9,37 %; S: 9,00 %
Saatu : C: 58,46 %; H: 9,58 %; S: 9,04 %

Esimerkki 3
(Metoksi-karbonyyli-3 ~ etyyli)-tris-(stearyyli-oksi-2-etyy-

litio)-tinan valmistaminen.

Tybskentelytapa on identtinen esimerkissd 2 selostetun kanssa.
Kolviin lis&tddn 15,6 g (0,05 mol) Cl3 Sn CH, CH, CO2 CHjy:a ja
51,6 g (0,15 mol) etyylimerkaptostearaattia. Kdsittelyn lopus-
sa saadaan 47,5 g eli 77 %:n tuotos valkeata kiintedtd ainetta,
jonka sulamispiste on 57°C. T&m# aine tunnistetaan spektroskoo-

pin avulla etsityksi tuotteeksi:

Esimerkki 4
Tyyppid R' ; Sn L§(CH2)n'O C R6—73 olevien yhdisteiden (stabi-
"

0
loiva aine B) stabiloimisteho.

Tdssd esimerkissd kokeillaan polyvinyylikloridi-ndytteitd,
joissa on stabiloivana aineena esimerkissd 1 valmistettua yh-
distettd, sen suhteen, muuttuuko niiden viri kuumennettaessa.
TAt4 varten sekoitetaan rullasekoitinlaitteessa 185°C:ssa
seuraavaa aineseosta:

- 100 paino-osaa polyvinyylikloridia, joka on tunnettu kaupal-
lisella nimelld LACOVYL S 071 8§, jonka viskositeettivakio K

= 56 '

- 0,5 osaa "E"-vahaa, joka on ulkoinen voiteluaine

- 0,5 osaa esimerkissi 1 valmistettua stabiloivaa ainetta.

N&issd olosuhteissa saadaan hartsia, jolla on erinomainen alku-
perdinen vdri. Hartsin vdrinmuutosta tarkkaillaan, ja aika,
mikd kuluu tuotteén vArin muuttumisen alkamiseen, on 9-10 min
ja ndytteen ruskettuminen alkaa 14 min kuluttua. Timi tulos on
suunnilleen sama kuin havaitaan kdytettdessd butyyli-tina-

yvhdistettd, joka vastaa kaavaa Bu Sn (S CH2 CH, OCO Cl5_H31)3'



Esimerkki 5
Aineseoksen stabiloimisteho, joka sisdltdd tyyppid
Sn [§(CH2)n 0 R6-73 olevaa stabiloivaa ainetta (stabi-

Rl.
1.
loiva aine B) ja dialkyyli-tina-yhdistettd (stabiloiva aine C).

/gq Stabiloivia aineita, jotka ovat ylld olevaa tyyppid, joissa
¢ R = Cl3, C15, Cl7’ kokeillaan yhdessd di-n-butyyli-tina-

K
qw bis- (iso—-oktyylimerkaptoasetaatin) kanssa.

Alneseos sisdltdid:

- polyvinyylikloridia 100 paino-osaa
- sgtabiloivaa ainetta B 0,1 osaa
- stabiloivaa ainetta C 0,2 osaa
- "E"=vahaa 0,5 osaa.

Tulokset, erilaisilla radikaali R:n arvoilla, on annettu seu-
raavassa taulukossa I ja niitd on verrattu aineseokseen, joka
ei gisdlld muuta kuin stabiloivaa ainetta C.

TAULUKKO I

vVarin ilmestyminen (aika minuuteissa)

Aineseos
Hyvin kirkkaan Ruskea
keltainen . = .. Keltainen . = (hajoaminen)
C: 0,3p
(vertailu- 2 3~4 12
aine) . ... . ... .1 .. o o

B: 0,1p + C 0,2p

)3/?,?' 3-4 7-8 18
Ty (B: Rg=CygH35) 2
. y B: 0,lp+ C 0,2p
%gfﬁw (B: Rp=C, H.,.) 3. °7© 8-9 22
T : Rg=Cyglsq T LT s
B: 0,1lp + C 0,2p .
4-5 7-8 25

1372

/g - | _
e (B Rg=Cy3Hyg) 4

Tdstd taulukosta kdy ilmi, ettd aineseoksilla 2-3-4 on

synerginen vaikutus verrattuna - aineseckseen 1, seki
alkuperdisen vdrin suhteen ettd pitempiaikaisen stabiilisuuden

suhteen.



Esimerkki 6
Tamd esimerkki tekee selkoa esimerkin 5 aineseosten 2-3-4

edullisesta vaikutuksesta polyvinyylikloridin viskositeettiin.

Sanotuissa mddrityksissd on kdytetty Brabender-laitetta, jolla
voidaan rekisterdidd hartsin sekoitukseen tarvittavan viEidntd-

momentin kehittyminen ajan funktiona, annetussa lidmpdtilassa.

Kdytetty aineseos on seuraava:

- polyvinyylikloridi 100 paino-osaa
- CaCo0j3 3 paino-osaa
- TiO, 1 paino-osa

- "E"-vahaa 0,8 paino-osaa

- stabiloiva systeemi o
BuSn(SCH2C02C8H17)2 - 075 paino-osaa

CH3OCO(CH2)ZSnLS(CH2)20C0015H31_/3 0,72 paino-osaa

TySskennellddn lampdtilassa 200°C ja sekoittajan roottorin pyo-

rimisnopeus on 60 kierr/min.

Saaduista kdyristd on havaittavissa noin 16 min tasanne, kun

vddntSmomentti on 1,6 m.kg.
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Patenttivaatimukset

1. Uudet mono-orgaano-tris-tioalkyyli-tina-yhdisteet, joiden

yleinen kaava on

R' 1 Sn/S(CHp) OCRg /4
0

jossa R; on jddnnés olefiinista:

R R
2 73
R,=C-C-=C (1)
175 - N |
0] . R4
jossa Ry, R3. ja R4- esittdvidt vetyd tai alkyylihiilivety-

jddnndstd, joka sisdltdi 1-3 hiiliatomia;_R1 esittdd alkyyli-
ryhmdd, hydroksyylid, hiilivetyryhmdd, joka sisdltdd happea,
tunnettu siitd, ettd kolme ryhmda Z—S(CHz)nOSRG_/3

. 0
ovat alkyylimerkaptoesterin jddnnOksid, joissa merkapto-ryhmi

sijaitsee esterin alkoholijddnndksessi, Ry on alkyyli, joka
sisdltdd 1-18 hiiliatomia, n = 2-3-4; yksi CH, voi sigdltdd

substituenttina hydroksyyliryhmén.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset orgaanotinayhdisteet,

tunnetut sgiitd, ettd ryhma R6 on perdisin alifaattises-

ta mono~ tai dihaposta.

3. Patenttivaatimuksen 1-2 mukaiset orgaancdtinayhdisteet,
tunnetut siitd, ettd mono- ja dihapot ovat: kapryyli-,
pelargooni-, kapriini-, undekaani-, lauriini-, myristiini-,
palmitiini-, steariini-, isosteariinihappo tai té&dllaisten hap-

pojen seoksia.

4. Menetelm#, mink& avulla voidaan valmistaa minki tahansa
patenttivaatimusten 1-3 mukaisia orgaanotinayhdisteiti, t u n-
nettu siitd, ettd menetelmdssd annetaan orgaanotina-triha-

logenidien R'iSnHal3 reagoida alkyylimerkaptoestereiden

HS (CH,) OCR, kanssa. | R

L T

0

5. Stabiloivien aineiden seos, joka on tarkoitettu kdytett&-

vdksi vinyylihalogenidipolymeereissd, varsinkin polyvinyyli-



klorideissa, t unne t t u siitd, ettd aineseos sisdltda
yhtd tai useampaa, patenttivaatimusten 1-3 mukaista yhdistettd,
joko yksin##n tai yhdessd muiden ennestddn tunnettujen stabi-
loivien tinayhdisteiden kanssa, kuten dialkyylitinan ja eri-
tyisesti di-n-butyylitina-bis-(iso-oktyylimerkaptoasetaatin)

kanssa.

6. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-3 ja 5 mukaisten
yvhdisteiden tai aineseosten'kéyttaminen vinyylihalogenidipo-
lymeerien, varsinkin polyvinyylikloridien stabilointiin,
tunnettu siitd, ettd se tapahtuu jomman kumman pa-

tenttivaatimusten 4-5 mukaisesti.
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