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Sposób wytwarzania siarkowych pochodnych związków
cynoorganicznych, jako stabilizatorów cieplnych do polichlorku

winylu i innych polimerów zawierających chlor

Przedmiotem wynalazki^ jest sposób wytwarza¬
nia pochodnych dwubenzylocynowych mających
w anionie reszty estrów kwasu tioglikolo-
wego i alkoholi alifatycznych, {wsiadających 1—12
atomów węgla o ogólnym wzorze 1, w którym R
oznacza rodnik alkilowy, posiadający 1—12 ato¬
mów węgla.

Dotychczas stosowane stabilizatory cynoorganicz-
ne, zawierające w części anionowej reszty estrów
kwasu tioglikolowego i alkoholi alifatycznych, są
pochodnymi dwubutylo- lub dwuoktylocynowymi.

Stwierdzono, że związki o ogólnym wzorze 1 są
wyróżniającymi się stabilizatorami dla PCW i in¬
nych zawierających chlor polimerów.

Stosowane w ilości 0,1 — 3% w stosunku do cię¬
żaru substancji stabilizowanej zabezpieczają przed
ciemnieniem i rozpadem polimery winylowe,
a w szczególności polichlorek winylu tak emul¬
syjny jak i suspensyjny, zawierający plastyfikL-
tor lub bez plastyfikatora w temperaturach prze¬
twórstwa 165° i 180—240°.

Ta wszechstronność stabilizatorów o ogólnym
Wzorze 1 jest ich dużą zaletą, gdyż powszechnie
stosowane stabilizatory cynoorganiczne posiadają
działanie raczej wybiórcze: zabezpieczają np.
twardy PCW, a nie zabezpieczają -miękkiego j. od¬
wrotnie, są dobre w temperaturze przetwórstwa
165°, a bardzo słabe w temperaturach 180 — 240°.
najlepsze w temperaturze 180° mniej dobre np.
w temperaturze 220°.

Sposób otrzymywania pochodnych dwubenzylo¬
cynowych według wynalazku polega na reakcji
tlenku dwubenzylocynowego i estrów kwasu tiogli¬
kolowego z alkoholami alifatycznymi, zawierający-

5 mi 1—12 atomów węgla w środowisku rozpuszczal¬
ników obojętnych jak toluen, benzen, ksylen,
a także w środowisku odpowiedniego alkoholu, w
przypadku estrów kwasu tioglikolowego z alkoho¬
lami alifatycznymi, o 4—6 atomach węgla w cząs-

10 teczce.

Proces przebiega zgodnie ze schematem 1,
przedstawionym na rysunku, przy czym R w wy¬
stępujących w nim wzorach oznacza rodnik al¬
kilowy o 1—12 atomów węgla. Reagenty stosuje

w się w ilościach stechiometrycznych działając na
1 mol tlenku dwubenzylocynowego 2 molami es-
tru kwasu tioglikolowego. Korzystne jest pro¬
wadzenie reakcji w temperaturze wrzenia rozpusz¬
czalnika pod normalnym lub zmniejszonym ciś-

20 nieniem z równoczesnym azeotropowym odprowa¬
dzaniem wody powstającej w reakcji.

Stosowane w powyższym procesie estry alifa¬
tyczne kwasu tioglikolowego otrzymuje się w re¬
akcji kwasu tioglikolowego i alkoholi alifatycznych

25 w rozpuszczalnikach obojętnych, jak toluen, ben¬
zen ksylen, a w reakcji kwasu tioglikolowego i
alkoholi alifatycznych, zawierających 4—6 atomów
węgla, w rozpuszczalnikach obojętnych lub w nad¬
miarze odpowiedniego alkoholu, w obecności ka-
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w ilości 0,3 — 1% wagowych w stosunku do kwa¬
su tioglikolowego, pod ciśnieniem normalnym lub
zmniejszonym, w temperaturze wrzenia z równo¬
czesnym azeotropowym odprowadzeniem wody.
„ Otrzymane estry alkoholi alifatycznych kwasu
tioglikolowego reagują bezpośrednio po zakończe¬
niu estryfikacji z tlenkiem dwubenzylocynowym.
Wyodrębnianie i oczyszczanie estru jest zbędne.
Dwualkilotioglikolan dwuibenzylocynowy otrzymu¬
je się po przesączeniu roztworu i oddestylowaniu
rozpuszczalnika.

Prowadzenie procesu sposobem według wyna¬
lazku pozwala w sposób technologicznie i technicz¬
nie łatwy i prosty na otrzymanie zarówno estrów
alkoholi alifatycznych kwasu tioglikolowego, jak
i pochodnych dwubenzylocynowych, mających w
anionie reszty wyżej wymienionych estrów z wy¬
dajnoścą prawie ilościową.

Przykład I. 0,2 mola kwasu tioglikolowe¬
go 80%-wego, 0,21 mola alkoholu izooktylowego
i 0,1 g stężonego kwasu siarkowego ogrzewa się do
wrzenia w 70 ml toluenu. Masę reagującą utrzymu¬
je; się w stanie deflegmacji, w temperaturze
95—123° w ciągu 1,5—2 godzin, odprowadzając
równocześnie, w sposób azeotropowy, wodę za¬
wartą w 80%-wym kwasie tioglikolowym i po¬
wstającą w reakcji. Po odebraniu 8,2 ml wody
otrzymuje się ester izooktylowy kwasu tioglikolo¬
wego z wydajnością prawie ilościową, całkowicie
bezbarwny i klarowny. Do otrzymanego tolueno-
wego roztworu estru izooktylowego kwasu tiogli¬
kolowego wprowadza się 0,1 mola tlenku dwuben-
zylocynowego. Masę reagującą ogrzewa się do
wrzenia i utrzymuje w stanie deflegmacji w cią¬
gu około 1 godziny w celu odebrania — sposobem
azeotropowym — 1,8 ml wody powstającej w reak¬
cji. Schłodzoną masę poreakcyjną sączy się, a z
otrzymanego klarownego przesączu oddestylowu-
je się toluen i nadmiar alkoholu izooktylowego pod
zmniejszonym ciśnieniem początkowo przy 100
mm, a następnie przy 10 mm słupa rtęci. Pozostały
w kolbie bis-izooktylotieoglikolan dwubenzylocy-
nowy, barwy jasnożółtej, konsystencji syropu o-
trzymuje się z wydajnością prawie ilościową.
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Przykład II. 0,2 mola kwasu tioglikolowe-"'
go, 0,4 mola alkoholu n-butylowego i 0,1 g stężone¬
go kwasu siarkowego ogrzewa się do wrzenia
i utrzymuje w stanie deflegmacji w temperaturze
100—126° w ciągu 1,5—2 godzin, odprowadzając
azeotropowo wodę powstającą w reakcji. Ester bu¬
tylowy kwasu tioglikolowego otrzymuje się bez¬
barwny, klarowny, z wydajnością prawie ilościową.
Do otrzymanego roztworu estru w butanolu wpro¬
wadza się 0,1 mola tlenku dwubenzylccynowego.
Masę reagującą ogrzewa się do wrzenia i utrzy¬
muje w stanie deflegmacji w ciągu około 1 godzi¬
ny, odbierając azeotropowo wodę powstającą
w reakcji.

Schłodzoną masę poreakcyjną sączy się, a z
otrzymanego przesączu oddestylowuje butanol pod
zmniejszonym ciśnieniem. Pozostały w kolbie bis-
butylotioglikolan dwubenzylocynowy otrzymuje
się w postaci jasnożółtego syropu z wydajnością
prawie ilościową.

Zastrzeżenia patentowe

Sposób otrzymywania siarkowych pochodnych
związków cynoorganicznych, jako stabilizatorów
cieplnych do polichlorku winylu i innych polime¬
rów zawierających chlor, o ogólnym wzorze 1,
w którym R oznacza rodnik alkilowy o 1—12 ato¬
mów węgla znamienny tym, że 2 mole estru kwa¬
su tioglikolowego i alkoholi alifatycznych o 1—12
atomach węgla, otrzymanego w środowisku roz¬
puszczalników obojętnych, jak toluen, benzen,
ksylen lub także w środowisku odpowiedniego
alkoholu, w przypadku estru alkoholi alifatycz¬
nych, o 4—6 atomach węgla, wprowadza się bez
wyodrębniania ze środowiska, w reakcję z 1 molem
tlenku dwubenzylocynowego ogrzewając do tem¬
peratury wrzenia pod normalnym lub zmniejszo¬
nym ciśnieniem i utrzymuje w stanie deflegma¬
cji w ciągu około 1 godziny z jednoczesnym azeo¬
tropowym odprowadzaniem wody powstającej w
reakcji, a otrzymany roztwór przesącza i końcowy
produkt wyosabnia przez oddestylowanie rozpusz¬
czalnika.

/C$HsCH2/2Sn/SCH2C00R/2
wzór 1

/WH2/2Sn0+2HSCH2C00R —
.SCHĆOOR

-^ /CiH5CH2/2Sn's %0
SCH2C0OR
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