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(54) Sposob pripravy kombinovanych organocini&itych zligenin

Vynélez sa tyka spdsobu pripravy kombi-
novanych organocinicitych zlucenin pre te-
pelnua stabilizdciu polyvinylchloridu. Spodsob
pripravy spofiva v reakcii dialkylcinoxidu,
kde alkyl je butyl alebo oktyl s monoeste-
rom maleinovej kKyseliny a 2-alkoxyetylalko-
holu v molarnom pomere 1:1 v prostredi aro-
matickych rozpastadiel, v inertnej atmosfére,
s vyhodou v atmosfére dusika, pri teplote
40 aZ 60°C a dalej v reakcii tohoto produk-
tu s esterom kyseliny tioglykolovej a 2-alko-
xyetylalkoholu, a to v molarnom pomere 1:1
ku predtym vzniknutému produktu pri tep-
lote 70 aZ 110°C v aromatickych rozpustad-
lach a v inertnej atmosfére za azeotropickeé-
ho oddestilovania vody a dalej v jeho izo-
lacii odstranenim aromatického rozpustadla
a netistét za vdkua. ZlaCeniny si zndzorne-
né vzorcom

/S—CHQ—COO‘_‘CZH4_—OR/
RZSH\
~00C—CH=CH—C00—C,H,—OR’,

kde R je butyl alebo oktyl a R’ je alkyl, aryl,
cykloalkyl alebo aralkyl s po&tom uhliko-
vych atémov 1 aZ 8 a sd vhodné ako svetel-
né a tepelné stabilizdtory polyvinylchloridu
a organickych chlorovanych zltgenin.
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(54) Spdsob pripravy kombinovan§ch organocinicitjch zla€enin

1

Vynédlez sa tyka spdsobu pripravy kombi-
novanych organocini€itych zltfenin pre te-
pelni stabilizdciu PVC a inych chlorovanych
organickych zlugenin.

Organocinitité zldteniny sa pouZivajia ako
iéinné stabilizatory PVC, pri¢om zavedenim
ur&itych ligandov do ich molekuly a ich vza-
jomnou kombindciou sa sleduje zlepSenie
niektorych ich vlastnosti alebo Ginnosti.
Tak pritomnost mastnych kyselin zlepSuje
magzatelnost monoesterov maleinovej Kkyse-
liny, svetelnd, resp. poveternostni Géinnost,
merkaptdnov a esterov merkaptokarboxylo-
vgch kyselin tepelnd u&innost, aromatické
kyseliny a tiokyseliny maji biocidnu a&in-
nost.

Ich priprava sa uskuto¢iiuje reakciou pri-
slugného dialkylcinoxidu alebo dialkylcindi-
halogenidu s organickou zlGfeninou typu
HY v pomere 1:1 a potom sa takto ziskany
medziprodukt, obvykle pripraveny ,in situ®,
nechd reagovat s organickou zldfeninou
typu HZ v pomere 1:1 za vzniku organocini-
gitej zlifeniny typu

Z
RZSn/
Ny

kde R je alkyl, aryl, cykloalkyl alebo aral-
kyl, Y a Z st karbaniony réznych organic-
kych kyselin (mono-, dikarboxylovych, mer-
kaptokarboxylovych, tiokarboxylovych alebo
aj esterov, merkaptdnov a alkoholov. Takto
sa pripravili mnohé zlGfeniny, ktoré obsa-
huji v molekule rozne vézby typu 0—Sn—0,
S—Sn—S a aj 0—Sn—S. Pripravu takychto
kombinovanych zlidenin popisal prvy Rieth-
mayer (Kunstoff-Rundschau 7: 277 (1963) a
tie? je popisana v ¥vajfiarskom patente Cis.
417 950 (1967) no bez dbkazu Struktiry pri-
pravenych latok. Stadiom popisanych reakcii
s aromatickymi kyselinami (Israel. Chem. J.
6: 817, (1968) sa objavil ndzor, Ze pri nich
ide o vznik jednoduch$ich organocini€itych
zladenin. Ini autori zase dokazatelne pripra-
vili prisludné medziprodukty, z ktorych je
priprava uvedenych zli€enin ovela pravde-
podobneijsia (Polymer 7: 641 (1966), Plast.
Massy 1966 (9) 10, ]J. Organometal. Chem.
10: 247 (1967), Co sa i potvrdilo analyzami
IR a NMR. V mnohych patentoch, tykajicich
sa uvedenej problematiky chyba akykolvek
dékaz §truktary pripravenych latok, z kto-
rych sa niektoré vyrdbaji aj ako komer&neé
vyrobky.

Osobitnou pripravou takychto zliCenin je
sposob pripravy cez prislusnd izotiuréniovd
sol (Brit. patent & 1, 026 404 (1966], kedy
je vznik prisludnej kombinovanej organoci-
nigitej zliceniny najpravdepodobnejsi, i ked
podla podmienok je moZny vznik znatného
- obsahu vedlajdich produktov.

Uvedené nedostatky si odstrdnené u vy-
nédlezu popisujticeho spdsob pripravy kombi-
novanych organocinititych zligenin typu

20

00C—CH=CH—CO0—C,H,—OR/,
stn
\S——CHZ—-CUQ%—CZH4——OR'

kde R je butyl alebo oktyl a R’ je alkyl, aryl,
cykloalkyl alebo aralkyl s po€tom uhliko-
vych atémov 1 aZ 8 a ich pouZitie pre tepel-
nu a svetelnd stabilizdciu PVC, ktorého pod-
statou je reakcia diaalkylcinoxidu R,SnO,
kde R je butyl alebo. oktyl s monoesterom
maleinovej kyseliny a2-alkoxyetylalkoholu
v moldrnom pomere 1:1 v prostredi aroma-
tickych rozpustadiel, .v inertnej atmosiére,
s vyhodou v atmosfére dusika pri teplote 40
aZ 60 °C a dalej reakcia vzniknutého produk-
tu s esterom kyseliny tioglykolovej a 2-alko-
xyetylalkoholu, a to v molarnom pomere 1:1
ku predtym vzniknutému produktu, pri tep-
lote 70 aZ 110°C v aromatickych rozpustad-
lach a inertnej atmosfére za azeotropického
oddestilovania vody a dalej jeho izolédcia
destilaciou za vdkua, po€as ktorej sa odstra-
ni rozpastadlo a netistoty. ’

Dokaz pritomnosti kombinovanych organo-
cini€itych zlti€enin v reakénom produkte bol
uskutotneny NMR pre izotop 119 Sn pri frek-
vencii 37,144 MHz, kedy konfiguracia
0—Sn—S méa chemicky posun —45,0 aZ
—22,9 ppm, podla pouZitého 2-alkoxyetanolu
v esteroch. Pri zohrievani tychto zli€enin na
teplotu 160 aZ 200 °C dochddza k ich dispro-
porcionécii (redistribticii) za vzniku dvoch
jednoduchdich organocinititych zlaéenin
s konfigurdaciou 0—Sn—O0O s chemickym po-
sunom —138,8 a7 —116,5 ppm a s konfi-
gurdciou S—Sn—S s chemickym posunom
73,7 aZ 99,7 ppm. Disproporciondciu urych-
luje zvySena teplota, pritomnost nedlistot,
hlavne kyselin a alk&lii a taktieZ i vplyv
vzdudného kyslika. Z tohoto dévodu je vy-
medzenie reakénych podmienok pri priprave
velmi ddleZité a je to aj dokaz, Ze pri tych-
to teplotdch, ktoré su blizke, resp. totoZné
so spracovateInymi teplotami pre PVC do-
chadza takymto sposobom k ich dispropor-

cionacii v spracovatelskych zmesiach.

Kombinované organociniCité zliCeniny
predstavuji vyhodnd kombinédciu tepelnej
adinnosti organocini¢itych  tioglykolatov
s predpokladanou svetelnou ufinnostou or-
ganocini¢itych maleinatov, to je vyhodne
pre stabilizdciu PVC. Pripravené zlageniny
st velmi stabilné a maji mensiu tendenciu
k sedimentécii, pri ich dlhSom skladovani,
hlavne pri teplotdch pod 15 °C a nezakaluji
sa, v ¢om je ich pouZitie vfhodnejsie pribliZ-
ne o 30 % oproti tioglykoldtom a asi 20 %
oproti zmesiam. V tychto vlastnostiach sa
tie prejavuje priaznivy G€inok zavedenia
maleinového zvysku do molekuly stabiliza-
tora. '

Predmet vynélezu je popisany v prikladoch
prevedenia tykajtcich sa spdsobu pripravy
tychto zlidenin ako aj stanovenia tepelnej
tginnosti stabilizovanych polymérov.
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Priklad 1

Zmes 9,8 g (0,1 malemanhydrldu a
0,1. mél.. 2- alkoxyetlaxnolu sa za - mieSania
udrilavala pod rdus1kom 2 hodmy pri 80 aZ
90 °C, ochladila sa ng,asi 40 az 50 °C, pridalo
sa 200 cm® toluénu a 25 g (0,1 mél) dibutyl-
cinoxidu a dalej sa;za mieSania a pri 50 °C
zmes udrZiavala 1 a7 2 hodiny a# do vy&i-
renia: Potom sa. prrdalo 0,1 mol 2-alkoxyetyl-
esteru kysehny tioglykolove] a zmes$ sa po-
nechala reagovat 1, h pri teplote 100~ a%

110°c, pridom sa- azeotmplcky odstrénila
reakéné voda: Potom sa oddestiloval toluén;’

najprv za atmosferického tlaku, potom .za
vdkua-a zvy3ok sa zbav11 necistdt pri teplote
max. 100 aZ 200 °C a. tlaku 666 Pa Ziskané
produkty-si viskézne kvapahny Zltej-az svet-
lohnedej ‘farby,- v prlpade 7Ze nie su &ire,
prefiltruji sa pri 40-aZ 50 °C s prisadou fil-

tra¢ne} kremeliny Celit. Obsah cfriu sa"sta-

novil filtrane jodometricky s‘K]O, a obsah

4

‘ siry ~ti’cr'aé'yrie podi"a "'Schti'nigerovej metody

s Ba(Cl0,)..

Podmienky pripravy kombinovanych orga—
nocini€itych zlidenin typu

/S—CHZ—COO—C7H4—OR
BuQSn Q

00C—CH=CH—C00—C;H,—O0R,
vytazky produktov ak R je také ako je v ta-

bulke ‘1 uvedeng, ako aj vysledky analyzy
pmduktov st uvedene v tabulke 1.

Tabul’ka 1

Sposob pripravy, vytazky a analyt1cke hod-
noty zluéemn typu

S— CHo—COO CgH4——~OR,
BUQSn/

\ooc CH= CH C00— czm OR.

S (% ] h

' narvézky [g} mol. ~  vytaZok ‘Sn (%)

R A E hmot- (g) (%) n%, vypo- stano- - vypo- stano-

e : mnost - Citané vené Citané vené
Me - “ 7,6 150 55526 530 955 15130 21,38 20,200 577 506
Et 9,0 164 58330 552 947 1,5080 20,34 18,88 5,50 5,05
Pr. - .. 105. 17,8 611,34 585 957 1,5055 19,41 18,17 524 5,08
Bu .. 11,8 - 19,3 649,38 62,6 .. 96,5 1,5000 . 18,28 17,95 4,94 4,22
CHk-* “- 21~ 2L9 691,53 628 90,8 1,4957 17,16 . 16,65 4,65 = 4,42
2<BtHx 175 24,9 751,62 70,2 934 11,4957 15,79 15,65 - 4,27 = 4,33
Ph .. .138 21,3 679,40 652 96,0 1,5192 17,47 16,90 4,72 4,80
Bz @ . . 152 22,7 707,44 68,5 96,8 15208 16,78 16,76 4,53 - 4,14
Legenda:
Bu ——'vbu't;yl. CHx — cyklohexyl, 2-EtHx — 2- etylhexyl -

A — 2-alkoxyetylalkohol

E — 2- a1k0xyetylti0g1ykolét'

Me — metyl, Et — etyl Pr — propyl
Bu — butyl

Priklad 2

Zmes 4,9 g (0,05 mol) malelnanhydrldu a
0,05 moélu 2-alkoxyetanolu sa.za mieSania
udrziavala pod dusikom 2 h pri 80 az 90 °C,
ochladila sa na asi 40 aZ 50 °C, pridalo sa
100 cm® benzénu a 18 g (0,05 molu) dioktyl-
cinoxidu..a dalej sa za mieSania a pri- 50 °C
udrZiavala aZ do jej vyc€irenia. Potom sa pri-
dalo 0,05 mélu 2-alkoxyetylesteru Kyseliny
tioglykolovej a zmes sa ponechala reagovat
1 h pri teplote 70 °C, pri¢om sa azeotropicky
odstrénila reak&nd voda.

Dalej sa zmes spracovala tak, ako je po-
pisanég:.v priklade 1. Podmienky pripravy
kombmovan?ch orrganocmu‘fltych zliifenin

typu

Ph - fenyl
Bz — benzyl

S— CHZ——COO CZH4—OR
OcSn/ :
\OUC CH=CH—CO0—C,H,— OR

vytaZzky produktov _ak R’]‘e také ako je ‘uve-
dené v tabulke 2, ako aj vysledky analyzy
produktov st uvedené v tabulke 2. -

Tabulka 2

‘Spbsob pripravy, vV’t'aZky‘ a analytické hod-
noty zlidenin typu

/S CH2~COO —C,H;—O0R
0c,Sn i
\OOC CH=CH—-C00—C 2Hs—OH



216 891

6
navd?ky (g)  mol vjtaZok Sn (%) S (%)

R A E hmot- (g) (%) n?®, vypo- stano-  vypo- stano-

nost gitané vené Citané vené
Me 3,8 7,5 667,47 31,8 953 1,5037 17;78 17,02 4,80 4,38
Et 45 82 69551 33,1 952 1,4977 17,07 16,88 4,61 4,28
Pr 53 89 723555 345 954 1,4968 16,40 16,66 4,43 4,28
Bu 59 97 76159 361 948 1,4938 1558 1538 ~ 4,21 4,02
CHx 73 11,0 803,74 37,6 93,5 1,5062 14,77 1522 4,22 4,00
2-EtHx 8,8 125 863,83 42,3 97,9 1,4822 1374 1343 371 382
Ph 69 10,7 791,61 38,2 96,5 1,5186 15,00 14,80 4,05 4,08
Bz 76 11,4 81965 400 97,6 1,5233 1448 1418 391 3,86
Legenda:
Oc — oktyl, Bu — butyl, cHx — cyklohexyl,

A — 2-alkoxyetylalkohol
E — 2-alkoxyetyltioglykoléat
Me — metyl, Et — etyl, Pr — propyl,

Priklad 3

Hodnotila sa tepelnd Géinnost vybranych
stabilizatorov, pripravenych spdsobom po-
dla prikladu 1 a 2. Pre hodnotenie u€innosti
podla statickej tepelnej stability sa pripra-
vil m#k&eny PVC, ako zmes 50,0 PVC Slovi-
nylu — suspenzny typ S-701, 25,0 g dioktyl-
ftalatu, 0,5 g mazadla Wachs E a 1,0 g vzor-
ky stabilizatora podla prikladu 1 alebo 2
(t. j. 2,0 hmotnostnych % na hmotnost PVC).
Zmes sa spracovala na kalandri 5 mintt pri
teplote 150+3°C a vylisovala sa z nej folia
o hrabke 0,3 mm, z ktorej sa nastrihali pa-
siky rozmerov 20X250 mm, ktoré sa vysta-
vili tepelnému namdhaniu v stabilimetri pri
teplote 180-+41°C, priom posun folie bol
10 mm/5 minut. Vyhodnotenie sa uskutoc-
nilo kolorimetricky podla ¢asu, za ktory do-
siahne félia hodnotu stmavnutia 30 %.

Hodnota nestabilizovanej félie bola 35 mi-
nit, f6lie so vzorkou dibutylcin-bis-2-alkoxy-
etylmaleindtu 70 aZ 90 min, dioktylcin-bis-
2-alkoxyetylmaleindtu 60 aZ 80 min , dibutyl-
cin-bis-2-alkoxyetyltioglykoldtu 130 aZ 200
min., dioktylcin-bis-2-alkoxyetyltioglykolatu
110 aZ 180 min., kombinovanych dibutylcini-
¢itych zlaCenin 110 aZ 150 min., kombinova-
nych dioktylciniditych zlicenin 100 aZ 120
min., komer&nych dibutylcin-bis-2-etylhexyl-

2-EtHx — 2-etylhexyl, Ph — fenyl,
Bz — benzyl.

maleindtu 50 min. a dibutylcin-bis-izooktyl-
tioglykolatu 230 minfit.

Priklad 4

Hodnotila sa tepelnd dfinnost vybranych
stabilizdtorov, pripravenych spdsobom po-
dla prikladu 1 a 2. Pre hodnotenie d¢innosti
podla dynamickej tepelnej stability sa pri-
pravila takato zmes:

33,0 g PVC Slovinyl suspenzny typ S-622,
0,30 g mazadla Wachs OP a 0,70 g vzorky
vybraného stahilizatora. Zmes sa hodnotila
na plastografe Brabender pri teplote 180+
+1°C a otafkach hnetacich lopatiek 70 ot.
za min. so sledovanim ¢asu dosiahnutia prud-
kého vzrastu viskozity.

Hodnota zmesi bez stabilizdtora bola 9
mindt, .zmesi so vzorkou dibutylcin-bis-2-
alkoxyetylmaleindtu 14 aZ 16,5 min., dioktyl-
cin-bis-2-alkoxyetylmaleindatu 13 aZ 16 min.,
dibutylcin-bis-2-alkoxyetyltioglykolatu 15,5
aZz 18 min., dioktylcin-bis-2-alkoxyetyltiogly-
kolatu 22 aZ 25,5 min., kombinovanych di-
butylcini¢itych zliCenin 21,5 aZ 24,5 min,,
kombinovanych dioktylcini¢itych zli€enin
23 aZ 25 min., komerénych dibutylcin-bis-2-
etylhexylmaleinatu 14 min., a dibutylcin-bis-
izooktyltioglykoldtu 25,5 min. '

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy kombinovanych organo-
cini€itych zlacenin typu

8—CH,—C00—C:H—OR'
stn
\OOC—CH =CH—C00—C,H,—OR/,

kde R je butyl alebo oktyl a R’ je alkyl, aryl,
cykloalkyl alebo aralkyl s poCtom uhliko-
vych atomov 1 aZ 8 vyznatny tym, Ze dial-
kylcin obecného vzorca R,SnO, kde R je bu-
tyl alebo aktyl reaguje v prvom stupni s pri-
sludnyim monoesterom Kyseliny maleinovej a
2-alkoxyetylaltkoholu v moldrnom pomere 1:1

v prostredi aromatickych rozpustadiel, v
inertnej atmosfére, s vyhodou v atmosfére
dusika, pri teplotdch 40 aZ 60°C, v prvom
stupni vzniknuty produkt reaguje v druhom
stupni s prislu§nym esterom kyseliny tiogly-
kolovej a 2-alkoxyetylalkoholu, a to v molér-
nom pomere 1:1 ku v prvom stupni vzniknu-
tému produktu pri teplote 70 aZz 110°C, v
aromatickych rozpustadldach a v inertnej
atmosfére za azeotropického oddestilovania
vody a produkt vzniknuty v druhom stupni
sa izoluje odstranenim aromatického rozpus-
tadla a netistdt destilaciou za vakua.
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