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SPOSOB WYTWARZANIA STABILIZATOROW CYNOORGANICZNYCH

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania stabilizatordéw cynoorganicznych w po-
staci mieszaniny zwiazkéw o wzorze ogélnym 4 i o wzorze ogblnym 6 lub w postaci mieszani-
ny zwiazkéw o wzorze ogélnym 4 i o wzorze ogélnym 5 i o wzorze ogélnym 6, w ktérych n ma
wartos§é 0,1 lub 2, R oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg o 1-18 atomach wegla, Rl ozna-
cza grupe alkilowg o 1l-4 atomach wegla, R2 oznacza grupg alkilowg o 1-18 atomach wegla, X
oznacza grupg o wzorze S/CH,/ C/0/0R%, sR?, 0c/0/R? lub 0C/00/CH=CHC/O/OR®, w ktérym m ma
wartosé 1 lub 2, R2 ma wyzej podane znaczenie, przy czym grupy alkilowe znajdujace sie w
podstawnikach R]'OC/O/CHRCHZ i RZOC/O/CHRCHz moga by& takie same lub rézne. Zwiazki takie sa
stosowane w przemy$le tworzyw sztucznych jako stabilizatory termiczne polimerdw,a zwlasz-
cza polichlorku winylu.

Z opisu patentowego RFN nr 2 607 178 znany jest sposéb wytwarzania stabilizatoréw cy-
noorganicznych polegajacy na reakcji estru alkilowego oL -nienasyconego kwasu karboksylowe-
go, cyny metalicznej i chlorowodoru, w wyniku ktérej tworzy sie mieszanina estrocyn o wzo-
rze R20C/0/CH,CH,S1C1; 1 [RP0C/0/CH,CH,J ,SnCl,. Mieszaning te poddaje sig reakcji z kwa-
sami monokarboksylowymi zawierajacymi 6-18 atoméw wegla w czasteczce, czesSciowymi estrami
dwukarboksylowych kwaséw nienasyconych, tiolami lub tioestrami. Produktem reakcji jest
stabilizator, ktdéry stanowig cynoorganiczne pochodne mono i diestrowe, w ktérych reszta
estrowa jest zawsze taka sama 1 odpowiada wyjsciowemu estrowi.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, 2e ester alkilowy o -nienasyconego kwasu kar-
boksylowego o wzorze ogdlnym RIOC/O/CR=CH2, w ktérym R i RT majg wyzej podane znaczenle
poddaje sig jednoczeanle reakcji z metaliczng cyna, alkoholem o wzorze ogélnym R OH, w
ktérym R ma wyzej podane znaczenie i chlorowodorem ewentualnie w rozpuszczalniku orga-
nicznym. Produktem reakcji jest mieszanina zwigzkdw cynoorganicznych o wzorze ogdélnym 1
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i o wzorze ogélnym 3 lub mieszanina zwigzkéw cynoorganicznych o wzorze ogélnym 1 i o wzo-
rze ogbélnym 2 i o wzorze ogélnym 3, w ktdrych R, Rl, R2 i n majg wyzej podane znaczenie.
Otrzymane mieszaniny zwigzkéw ewentualnie po oddestylowaniu nizej wrzacego alkoholu i roz-
puszczalnika poddaje sig reakcji ze zwiazkiem o wzorze ogélnym HS/CH,/ | C/O/OR , W ktérym
R2 i m majg wyzej podane znaczenie lub ze zwijzkiem o wzorze ogélnym dSR , W ktérym R2 ma

- wyzej podane znaczenie lub ze zwigzkiem o wzorze ogdlnym HOC/O/R y W ktérym R® ma wyzej

" podane znaczenie lub ze zwigzkiem o wzorze ogdlnym HOC /0/CH=CHC/0/0R® , W ktérym R% ma wy-
2ej podane znaczenie, ewentualnie w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie stosowanym w
poprzednim etapie % ewentualnie pPo usunieciu nizej\wrzqcego alkoholu i rozpuszczalnika
otrzymuje sie mieszaning zwigzkéw o wzorze ogélnym 4 i o wzorze ogSélnym 6 lub mieszaning
zwigzkéw o wzorze ogélnym 4 i o wzorze ogélnym 5 i o wzorze ogélnym 6, w ktérych R, Rl,

R2, X, n i m majg wyzej podane znaczenie.

W pierwszym etapie reakcji zachodzi jednoczesnie synteza estrochlorocyn i transestry-
fikacja z wytworzeniem alkoholu o wzorze ogdlnym RlOH. Proces korzystnie prowadzi sig tak,
aby przy cisnieniu atmosferycznym temperatury nie przekroczyta 60°C. Podczas oddestylowa-
nia z mieszaniny reakcyjnej alkoholu i rozpuszczalnika zachodzi dalsza transestryfikacja
powodujac zwiekszenie ilosci grup alkilowych R2 w mieszaninie produktéw. Otrzymanej mie-
szaniny nie potrzeba rozdzielaé na pojedyricze zwigzki i mo2na jg bezposrednio przetwa-
rzaé¢ na stabilizator. Sposéb wedlug wynalazku pozwala na wytworzenie stabilizatoréw cy-
noorganicznych stanowigcych pochodne> estrowe, w ktérych grupy alkilowe znajdujace sie w
podstawnikach RlOC/O/CHRCH2 i RZOC/O/CHRCHZ s3 rézne. Zwiazek o wzorze ogdlnym 4 jest
zwigzkiem nowym i nie zostat dotychczas opisany w literaturze.

Sposdéb wedlug wynalazku umozliwia lepsze wykorzystanie surowcéw pozwalajac na otrzy-
mywanie stabilizatoréw cynoorganicznych o 2adanej grupie alkilowej R2 w podstawnikach
RZOC/O/CHRCH2 nawet w przypadku, gdy odpowiedni ester nienasyconego kwasu zawierajgcy te
grupg alkilowg z réznych wzgledéw nie moze byé uzyty w syntezie. Zastosowanie estru z in-
n3a grupa alkilowg i odpowiedniego alkoholu w sposobie wediug wynalazku prowadzi do wy-
tworzenia 2gdanego zwigzku cynoorganicznego.

Poréwnanie stabilizatora wytworzonego sposobem wedtug wynalazku, ktdry zawiera znacz-
ng iloéé zwigzku o wzorze 4, w ktérym n=1 i R i R2 oznaczaja grupy rdzne, ze stabilizato-
rami otrzymanymi sposobem przedstawionym w opisie patentowym RFN nr 2 607 178 zawieraja-
cymi jedynie takie zwigzki o wzdrze 4, w ktérych n=0 lub n=2, wykazuje na jego takie same
lub lepsze wiasciwosci stabilizujgce. Przy stabilizowaniu mieszanek PCW powyZszymi stabi--
lizatorami, otrzymano metodg zmiany barwy nastgpujace wyniki:

| e bt = ]
: Rodzaj stabilizatora ! Czas stabilizacji mieszanki '
L i T T repm B el T T il b Dtk TR 1
1 1
i metyloestrocynowy H 80 minut

]
H butyloestrocynowy ! 90 minut
i wedlug wynalazku /Przyktad I/ E 90 minut
[] !

Sposéb wedtug wynalazku zapewnia wysokg wydajnosé produktéw i znaczne zwiekszenie
szybkosci reakcji. Umo2liwia osiggnigecie wysokiego stopnia przereagowania i wykorzystania
cyny i estru bez powstawania produktéw ubocznych a stosowana do Jego realizacji aparatura
Jest prosta i nieskomplikowana. Sposdéb ten nadaje sie do stosowania w skali przemyslowej.
W sposobie wedlug wynalazku wykorzystuje sie reakcje transestryfikacji w bezpoirednie]
syntezie z estréw, alkoholu, cyny i chlorowodoru. Powoduje to zwiekszenie szybkosci reak-
cJi i lepsze wykorzystanie objetos$ci aparatury. Przedmiot wynalazku jest blizej objasnio-
ny w przyktadach wykonania.

Przyk2ad I. Do reaktora o objetosci 250 cm3 zaopatrzonego w mieszadlo,
chtodnice zwrotng i betkotke wprowadzono kolejno 0,6 mola akrylanu metylu, 0,3 mola
sproszkowanej cyny, 1,65 mola n-butanolu-l i 0,9 mola gazowego chlorowodoru z szybkoscig
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1 molHCl/molSn/h. Aby temperatura reakcji nie przekroczyla 40°c podczas wprowadzania chlo-
rowodoru przy intensywnym mieszaniu reaktor chtodzono przeponowo wod3 a nastepnie ogrzewa-
no w tej temperaturze przez godzing. Mieszaning reakcyJ)ng podgrzewano przez 1 godzing w
stanie wrzenia od temperatury 70°c do 100°C oddestylowujac jednoczeénie 8,8 g metanolu. Do
tak otrzymanej mieszahiny estrochlorocyn dodano w temperaturze pokojowej butanol i 0,6 mo-
la tioglikolanu 2-etyloheksylowego, a nastgpnie wkraplano przez godzing 10% roztwdr wodoro-
tlenku sodowego /1,0 mol NaOH/. Po zakoriczeniu wkraplania mieszaning reakcyjng ogrzewano w
temperatufze 60°c przez godzing a nastepnie oddzielono warstwe wodng od warstwy organicz-
neJj, przemyto dwukrotnie goracg wodgq. Usunigto nadmiar butanolu przez destylacje prézniowa.
Po odfiltrowaniu pozostalofci statych substancji otrzymano 187 g stabilizatora o skladzie:

CH30C/0/CH,CH,Sn [SCH,C/0/0CgH,) 4 75 . - %
CHgOC/0/CH,CH,Sn [SCH,C/0/0CEH, 7 75 ’ - 15%
[TH;0C/0/CH CH, ] ,Sn [Ecnzc/o/ocaﬂmj2 - %
[CHBOC/O/CHZCH2_7 [E4H90C/O/CHZCH2_7Sn {3cH,c/o/ocgHy 4 T, - 42%
[T, Hg0C/0/CH,CH, ] 5Sn/SCH,C{0/0CEH, , ], - 30%

Stopied przereagowania cyny wynosi 100% i stopierl wykorzystania cyny wynosi 95%.
Przyktad II. Do reaktora jak w Przyktadzie I wprowadzono kolejno 0,6 mola
akrylanu metylu, 0,3 mola sproszkowanej cyny, 1,2 mola n-butanolu-1 i 0,9 mola gazowego
chlorowodoru. Zawartosé reaktora intensywnie chodzono przeponowo woda aby temperatura pod-
czas wprowadzania chlorowodoru nie przekroczyta 30°% a nastepnie utrzymywano w tej tempe-
raturze jeszcze przez godzing. Po odsjczeniu okolo 0,4 g cyny przesacz podgrzewano przez'~
2 godziny w stanie wrzenia od 70°¢ do 120°% oddestylowujac jednoczesnie 8,7 g metanolu. Z
otrzymanej mieszaniny estrochlorocyny usunieto nadmiar butanolu przez destylacje préznio-
wg a nastepnie dodano lekkg benzyne i 0,6 mola tioglikolanu 2-etyloheksylowego, po czym
wkraplano przez godzine jednoczesnie mieszajac 8% roztwér kwasnego weglanu sodu /1,0 mol.
NaHCOB/, Produkt wygrzewano, rozdzielono i oczyszczono Jak w Przykladzie I. Otrzymano
163 g stabilizatora o skladzie:

CH30C/0/CH,CH,Sn [SCH,C/0/0CEH, ; 75 T
C,HgOC/0/CH,CH,Sn [SCH,C/0/0CGH | 5 74 T
[Cr50C/0/CH,CH, 7,Sn/SCH,C/0/0CeH, 7 7, -
(CH50C/0/CH,CH, ] [C3Hg0C/0/CH,CH, ] Sn/SCH,C/0/0CgH, , ], - 32%
(T, B0C/0/CH,CH, ] ,5n [SCH,C/0/0CEH 477, "

Stopied przereagowania cyny wynosi 99% a stopien wykorzystania cyny w calym procesie wy-
nosi 95%. '

Przyk2ad III. Do reaktora o objgtosci 250 cm3 zaopatrzonego w mieszadto, chod-
nice zwrotng i betkotke wprowadzono kolejno 0,6 mola akrylanu metylu, 0,3 mola sproszkowa-
nej cyny, 1,8 mola n-butanolu-l i przy intensywnym mieszaniu dodawano 0,9 mola gazowégo
chlorowodoru z szybkoscig 1,5 molchl/mOISn/h. Reaktor chtodzono przeponowo wodg tak, aby
temperatura nie przekroczyta 50°C a po wprowadzeniu zalozonej ilosci chlorowodoru utrzy-
mywano w tej temperaturze jeszcze przez godzine. Mieszanine poreakcyjng ogrzewano przez
godzine w stanie wrzenia od temperatury 70°¢ do 120° oddestylowujac jednoczednie 9,4 g
metanolu. Otrzymano produkt o sktadzie:

chugoc/o/CHZCHZSnm3 . - 28%
[TH30C/0/CH,CH,_7,SnC1 - %
[CH50C/0/CH,CH, 7 (€, Hg0C/0/CH,CH,_7SnC1 - 36%

32%

{C,Hg0C/0/CH,CH, ] ,SnC1
z wydaJnodcig 91%.
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Do tak otrzymanej mieszaniny estrochlorocyn dodano w temperaturze pokojowej butanol i
0,6 mola tioglikolanu 2-etylocykloheksylowego a nastgpnie wkraplano przez godzing 10% roz-
twér wodorotlenku sodowego /1,0 mol NaOH/. Po zakoriczeniu wkraplania mieszanine reakcyjng
ogrzewano w temperaturze 60°C przez godzine a nastgpnie oddzielono warstwg wodng od warst-
wy organicznej, przemyto dwukrotnie goraca woda. Usunigto nadmiar butanolu przez destyla-
cje¢ prézniowg. Po odfiitrowaniu pozostatos$ci statych substancji otrzymano 195 g stabiliza-

tora o sktadzie:

C,Hg0C/0/CH,CH,Sn/SCH,C/0/0CgH ) 7 7 - 2%
(TH30C/0/CR,CH, 7 ,3n{SCH,C/0/0CEH  , T, - W
{CH50C/0/CH,CH, ] [T Hg0C/0/CH,CH, ] Sn/SCH,C/0/0CH 7 7, - 6%
[, Hg0C/CH,CH, 7 ,Sn/SCH,C/0/0CeH, 5 T, ' - 32%

Stopied przereagowania cyny wynosi 100% i stopier’ wykorzystania cyny wynosi 96%.
Przyk1ad IV. Do reaktora opisanego w Przyktadzie III wprowadzono kolejno 0,6
mola akrylanu metylu, 0,3 mola sproszkowanej cyny, 2,4 mola n-butanolu-1l i przy intensyw-
nym mieszaniu dodawano 0,9 mola gazowego chlorowodoru z szybkoidcig 1,0 m°l§C1/m°lSn/h’
Reaktor chtodzono przeponowo woda tak, aby temperatura nie przekroczyla 50°C. Otrzymang
mieszanine poreakcyjng ogrzewano przez godzing w stanie wrzenia od temperatury 70°C do
leOOC oddestylowujgc jednoczesnie 10,2 g metanolu. Z otrzymanej mieszaniny estrochlorocy-
ny usunieto nadmiar butanolu przez destylacje prézniowg a nastgpnie dodano lekk3 benzyneg
i 0,6 mola tioglikolanu 2-etylocykloheksylowego, po czym wkraplano przez godzine jedno-
czednie mieszajgc 8% roztwér kwasnego weglanu sodu /1,0 mol NaHCO3/. Produkt wygrzewano,
rozdzielono i oczyszczono jJak w Przyktadzie III. Otrzymano 189 g stabilizatora o skladzie:

cLgigoc/o/CHZCHZSn[s'CI-IZC/o/ocex-ln_]3 - 27%
[CH30C/0/CH,CH, ] [ Hg0C/0/CH,CH, [ Sn [SCH,C/0/0CgH) , 7, - 30%
{C3Hg0C/0/CH,CH, ] ,Sn/SCH,C/0/0CgH 5 7, - L%

Stopie’ przereagowania cyny wynosi 9%, a stopied wykofzystania cyny w calym procesie wy-
nosi 94%.

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb wytwarzania stabilizatordw cynoorganicznych w postaci mieszaniny zwigzkdéw o wzo-
rze ogélnym & i o wzorze ogdélnym 6 lub w postaci mieszaniny zwigzkéw o wzorze ogélnym & i o
wzorze ogblnym 5 i o wzorze ogblnym 6, w ktdérych n ma wartosé 0,1 lub 2, R oznacza atom wo-
doru lub grupg alkilowg o 1-18 atomach wegla, Rl oznacza grupe alkilowg o 1-4 atomach weg-
la, R% oznacza grupe alkilows o 1-18 atomach wegla, X oznacza grupe O wzorze S/CHZ/mC/O/ORz,
SR2, OC/O/R2 ludb OC/O/CH=CHC/O/OR2, w ktérym m ma wartoéé 1 lub 2, RZ ma wyzej podane zna-
czenie, przy czym grupy alkilowe znajdujace sie w podstawnikach RIOC/O/CHRCHZ i RZOC/O/CHRCH2
mogg by¢ takie same lub rdézne, przez reakcje podstawienia atomu chloru w estrochlorocynach,
znamienny t ym 2e ester alkilowy'c[—nienasyconego kwasu xarboksylowego o wzo-
rze ogélnym RlOC/O/CR=CH2, w ktérym R i r? maj3 wyzej podane znaczenie,poddaje sie jedno-
czesnie reakcji z metaliczng cyna, alkoholem o wzorze ogdlnym R20H, w ktdrym R2 ma wyzej
podane znaczenie i chlorowodorem ewentualnie w rozpuszczalniku organicznym,a otrzymang mie-
szaning zwiazkéw o wzorze ogélnym 1 i o wzorze ogdlnym 3 lub o wzorze ogélnym 1 i o wzorze
ogblnym 2 i o wzorze ogdlnym 3, w ktérych R, Rl, R2 i n majg wyzej podane znaczenie, ewen-
tualnie po oddestylowaniu niZej wrzjcego alkoholu i rozpuszczalnika poddaje sie reakcji
ze zwigzkiem o wzorze ogélnym HS/CH,/ c/0/0R%, w ktérym R im maja wyzej podane znaczenie
lub ze zwigzkiem o wzorze ogdlnym HSRS, w ktdérym R2 ma wyzej podane znaczenie lub ze zwigz-~
kiem ogélnym HOC/O/R®, w ktérym R® ma wy2ej podane znaczenie lub ze zwigzkiem o wzorze
ogélnym HOC/O/CH:CHC/O/ORZ, w ktérym R% ma wyzej podane znaczenie, ewentualnie w rozpusz-
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c%?lniku organicznym, korzystnie stosowanym w poprzednim etapie i ewentualnie usuwa ig
nizej wrzacy alkohol i rozpuszczalnik. o

(R‘dﬁCHRCH) |
2In>snCl
(Rzogcrilac++2)2_/n "~

0 .
WZ0R1

9
R'OCCHRCH,SCls
0 wZOR 2

RPOCCHRCH,SNCl;
wzOR3

0

(ROCCHRCH, )~
Z!n ™ SnX,

(Roc CHRCH. ),

0 WZOR 4

I
R'0CCHRCH,SnX3
wZOR S
0
]
ROCCHRCH,SNX;
wZOR 6
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