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R6sum6~La stabilisation thermique du PVC (chlorure de polyvinyle) a 6t¢ examin6e avec des dialkyl 
ou methyl alkyl dithioglycolate d'isooctyle ~tain. L'encombrement st~rique autour de l'atome d'6tain 
semble jouer un r61e d~terminant; la complexation interne carbonyle-~tain peut ~tre consid6r~e comme 
une assistance nucl6ophile au groupe partant thioglycolate dans la substitution du chlore allylique 
contenu darts la r~sine. 

I N T R O D U C T I O N  

Les polym6res du chlorure de vinyle (PVC) sont des 
mat6riaux tr6s bon march6 qui sont utilis6s dans de 
nombreux domaines. Ils se d6composent facilement 
cependant sous l'effet de la chaleur par d6shydroha- 

Nous avons ainsi obtenu des composes en Ca, C~o, 
Clx, Ct2, C~3, C,6, diph6nyl6 et du t6trakis thiogly- 
colate d'isooctyle 6tain [1]. 

Nous avons 6galement pr6par6 une nouvelle s6rie 
de produits dialkyl6s dont Fun des substituants est un 
m6thyle. 

(C6Hs)jSnCH3 ~ (C6Hs)2Sn(CHa)X ~ (C6Hs)2Sn(CH3)R 

2x~ ' R(CH3)SnX2 2HSCH~COOR' 

R = Et, Bu, i-Pr, t-Bu, Hex, Oct, Dec. 

log6nation de leurs chlores tertires allyliques; cette 
sensibilit6 n6cessite, au cours du faqonnage, une 
stabilisation thermique du mat6riau. 

De nombreux stabilisants ont 6t6 utilis6s, parmi eux 
les compos6s organostanniques occupent une place 
importante. 

Ce travail se propose d'examiner l'efficacit6 des sta- 
bilisants poss6dant deux substituants thioglycolate 
d'isooctyle et deux substituants alkyles, de structure 
vari6e, li6s :~ l'6tain. Certains de ces compos6s sont 
connus, d'autres sont nouveaux. Un m6canisme r6ac- 
tionnel est propos6 b. la lumi/:re des r6sultats obtenus. 

S Y N T H i ~ S E  E T  E S S A I S  

La synth6se industrielle des stabilisants b. base 
d'6tain utilise des oxydes R2SnO ou des dichlorures 
R2SnCI et l'ester de l'acide thioglycolique en pr6sence 
d'une base. Ces produits contiennent souvent de 
petites quantit6s d'impuret6s susceptibles de diminuer 
leur efficacit6. Au niveau du laboratoire la synth~se 
est effectu6e h partir des dialkyl dihalog6no 6tain 
obtenus par r6action de coupure d'un t6traalkyl 6tain 
par un halog6ne. Les produits r6sultants sont distill6s 
et purifi6s h ce stade. 

R4Sn + 2X:--~ R2SnX2 + 2XR 

R2SnX 2 + 2HSCH2COOR 
+ 

R~"* R2Sn(SCH2COOR')2 + 2RjNHX 

R ' =  isooctyle. 

, R(CH3)Sn (SCH2COOR')2 

Une autre s6rie de compos6s comportant des sub- 
stituants aryles seuls ou des substituants aryle et 
alkyle du type R~R2RJSn SCH2COOR' a 6t6 utilis6e 
comme stabilisant; les r6sultats (non publi6s) ont 
montr6 que leur efficacit6 est tr+s r6duite, bien 
inf+rieure en tout cas aux compos6s ayant des substi- 
tuants alkyles seuls. 

Ces stabilisants sont m61ang6s fi 1~o en poids /~ la 
r6sine en pr6sence de 20~o de phtalate de dioctyle- 
(DOP). Les essais de vieillissement par la chaleur ont 
~t+ effectu~s soit directement sur la poudre stabilis6e 
soit sur des pastilles pr6par6es a chaud sous pression. 
L'efficacit6 du stabilisant est suivie en fonction du 
temps en comparant la coloration de l'6chantillon 
avec une r+f6rence stabilis6e par du dibutyl dithiogly- 
colate d'isooctyle 6tain, produit couramment utilis6 
dans I'industrie. Dans le cas pr6sent le produit de 
r6f~rence a ~t6 pr6par6 au laboratoire. 

RI~SULTATS ET DISCUSSION 

Les deux premi6res remarques que l'on peut faire 
sur l'efficacit6 des stabilisants sont leur d6pendance 
vis-a-vis de l'encombrement st6rique autour du m6tal 
et de la concentration en 6tain dans le stabilisant. 

Pour tous les  compos6s +tudi6s, on obtient les 
r6sultats suivants qui peuvent ~tre class6s en deux 
s6quences: 

1. D~pendance de l'encombrement st6rique cree par 
les substituants alkyl+s, le nombre total de carbone 
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6tant mis entre parenth6se. 
Me i-Pr(4) > Me t-Bu(5) > di i-Pr(6) 

Me Et(3) Me n-Oct(9) 

2. D6pendance de la concentration en 6tain contenu 
dans la r6sine pour 1% en poids de stabilisants: 

di n-Bu > di n-Oct > di n-(C10, Cl t ,  C12, C13 ) 

> di rl-Cl6 > Sn(CH2COOR')4. 
La deuxi6me s6quence peut s'expliquer, en partie, 

par une diminution relative d'6tain m6tal avec les sta- 
bilisants de poids mol6culaire 61ev6. Toutefois la con- 
centration en 6tain n'est pas le seui facteur qui 
d6termine l'efficacit6 d'un stabilisant: le di n-hexa 
decyl par rapport au methyl n-cetyl en est un exemple. 

Nous avons cherch6 d'autre part h 61ucider le r61e 
de rencombrement st6rique autour de ratome d'6tain 
e t a  expliquer l'efficacit6 sup6rieure du compos6 Me 
t-Bu par rapport au Me  Bu, par exemple. 

Nous avons examin6 h 25,2 MHz, les spectres de 
13C des carbonyles des compos6s di n-butyl, di ph6nyi 
et t6trakis, nous n 'avons observ6 dans t o u s l e s  cas 
qu 'un seul signal pour les deux C-----O. En revanche, 
les spectres i.r. (Fig. 1) montrent  bien l'existence de 
deux carbonyles de nature diff6rente, run  libre 
1735 cm-  x, rautre 1i6 fi 1700 cm-  ~ environ. 

Ces r6sultas confirment ceux d6j~t signal6s par 
Stapfer [21 sur la structure pentacoordin6e par com- 
plexation interne de ratome de m6tal par un carbo- 
nyle. II faut remarquer cependant que cette structure 
n'est pas fig6e mais en 6quilibre rapide, les deux C------O 
complexant ~ tour de r61e I'atome de m6tal. Cette 
vitesse d'6change est trEs sup~rieure ~ la vitesse de 
d6tection par RMN. 

II I 

%) 
I I 

Equilibre rapide entre les 2 structures possibles. 

Fig. 
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1. Bande d'absorption du C-------O dans quelques 
stabilisants. 

> di n-Bu(8) 
Me n-Hex (7) 
Me n-Bu(5) 
di n-Oct(l 6) 

> di t-Bu(8). 

L'intensit6 relative de la bande d'absorption 
1700 cm-~ semble li6e ~ refficacit6 du stabilisant. En 
effet t ous l e s  compos6s 6tudi6s pr6sentent le m6me 
type de spectre avec une absorption de forte intensit6 

1735cm -~ et une bande ~t 1700cm -~ d'intensit6 
6gale ou plus faible quelquefois r6duite a un 6paule- 
ment de la bande pr~c6dente (Fig. 2). 

Lorsque les bandes relatives aux deux carbonyles 
ont des intensit6s d'absorption 6quivalentes, le pro- 
duit poss&te des propri6tes stabilisantes int6ressantes, 
c'est le cas des compos6s dibutyl, di i-propyl et en 
particulier du m6thyl i-propyl dithioglycolate d'isooc- 
tyle 6tain. Au contraire lorsque l'intensit6 de la bande 
C-----O li6e ~ l'6tain est tr6s faible, les produits corres- 
pondants ne sont d 'une mani6re g6n6rale que des sta- 
bilisants moyennement ou peu efficaces. Nous pou- 
vons citer rexemple du diph6nyi ou du t6trakis, sans 
parler de raptitude de ce dernier dh former des pro- 
duits polychor6s ~ rorigine d'une d6composition 
rapide du polym6re. 

Le d6riv6 diph6nyl dithioglycolate 6tain presente en 
plus des deux bandes signal6es pr6c~demment, une 
troisi6me bande C-----O h 1670cm -1 relative h une 
liaison intermol6culaire carbonyle-~tain comme le 
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Tetrakis 

,75o 17oo ,65o 
Fig. 2. Liaison intermol6culaire Sn ~ ~ <. 
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Fig. 3. Effet de dilution du di ph~nyl di thioglyeolate ~tain. 

l i l t  

montrent les spectres du produit pur et dilu6 dans un 
solvant (Fig. 3). 

Nous avons d'autre part effectu6 les spectres Moss- 
bauer de quelques compos+s repr+sentatifs +tudi+s 
dans ce travail et dont les r+sultats sont consign~s 
dans le Tableau I ci-dessous. 

R6sultats numtriques des spectres Mossbauer de 
quelques composts ttudi6s. 

Parmi les compos6s 6tudi6s on remarque que le 
stabilisant le moins efficace, le compos6 hexad6cyl, 
posstde le plus petit couplage, par contre le di /-pro- 
pyl, trts bon stabilisant, a le plus grand couplage. 
Bien qu'une valeur moyenne ait 6t6 attribu6e aux 
composts du type RESnX2 de 2,1 fi 2,4 [3], les valeurs 
obtenues pour les compos6s R2Sn(SR')2 s'6chelonnent 
entre 1,58 et 2,11 [4]. Les valeurs 61ev6es du couplage 
quadripolaire obtenues pour le compos6 i-propyl et 

~ S  
× 

Hypot h~se I O ~  

dans une moindre mesure pour les compos6s dod6cyl 
et trid6cyl sont en faveur d 'une augmentation de la 
coordination de l'6tain passant de 4 "fi 5; une telle 
hypoth6se a 6t6 d6j~t formul6e dans une publication 
ant6rieure I-2, 4]. Le compos6 t6trakis avec un coup- 
lage non mesurable, semble montrer une structure 
t6tra~drique sans d6formation ou avec une d6forma- 
tion configurationnelle negligeable. 

A la lumi6re de ces r6sultats nous sommes amen6s 
penser qu 'un encombrernent st6rique trop important 
autour de ratome d'6tain d~favorise la formation du 
complexe interne, toutefois 6tant donn6 un facteur 
entropique qui lui est favorable ce complexe est rela- 
tivement moins sensible a un encombrement peu im- 
portant, ce qui n'est pas le cas pour le complexe inter- 
mol6culaire qui est tr6s sensible aux effets st6riques. 
Cette hypothtse expliquerait les r6sultats apparem- 
ment contradictoires observ6s darts la premitre 
s6quence. 

On peut alors se poser la question en quoi la com- 
plexation interne contribue-t-elle au caractere stabili- 
sant du produit? 

Deux hypotheses pourraient ~tre avanctes pour 
expliquer le r61e du stabilisant si l'on considtre que le 
r61e essentiel de ce dernier n'est pas de dttruire les 
peroxydes residuels. 

1. Formation d'un complexe pi entre la liaison 
ethyl6nique et l 'atome de metal, complexe qui par 
effet attracteur d'61ectrons diminuerait  la densit6 61ec- 
tronique du carbone allylique et retarderait ainsi le 
d6part du chlore. 

2. Une substitution rapide des chlores allyliques 
par un groupe thioglycolate. Le "nucleophile" est 
activ6 par la complexation interne observ6e. 

On pourrait imaginer que le complexe interne 
favorise, par un 6quilibre r6versible et suivant le degr6 
d 'encombrement autour de l 'atome de m~:tal, la for- 
mation d'un complexe pi. 

Plusieurs 6quipes travaillant dans ce domaine [6] 
ont essays en vain de d6montrer rexistence d'un com- 
plexe pi d 'une liaison &hyl6nique avec l'atome d't tain 

~ S  

<L+ 

Complexe pi entre la liaison &hyl6nique et l'h6t6roatome (hypothese 1 ). 

Tableau 1 

Compos~s 

Deplacement 
isomerique Couplage 

(mm sec l), quadrupolaire 

i-Pr2Sn(SCH2COOCaH t 7-i)2 
(C1 a H 23)2Sn(SCH2COOCBH 17"i)2 
(C12 H25)2Sn(SCH2COOCaH 17-i)2 
(C1 aH27)2Sn(SCH:COOCaH t ';"i)2 
(C16H3~)2Sn(SCH2COOCaH t 74)2 
Sn(SCH zCOOCaH 1 v-ih 

1,54 2.30 
1,46 2.17 
1,47 2.26 
1,47 2.25 
1,52 1.94 
1,29 0.00 

* R6f6rence Oxyde d'~tain (IV), erreurs estim6es inf6rieures ~t 0,01. 
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Tableau 2 

Stabilisant 

Temps jusq'/l 
Masse Pds g/100 g jaunissement 

molaire r~sine Mol x 103 Pds Sn (min) 

Me i-Pr 583 

Me t-Bu 597 
Me Et 569 
di i-Pr 611 
Me n-Oct 653 
di n-Bu (rel3 639 
Me n-Hex 625 
Me n-Dec 681 

Me n-But 597 
di n-Dec 807 

di n-triDec 891 
di n-HexaDec 975 

1 1,71 0,20 70 
0,5 0,85 0,10 40 

1,67 0,20 60 
1,75 0,21 60 
1,63 0,19 50 
1,53 0,18 50 
1,56 O, 18 ~< 50* 
1,60 0,19 45 
1,47 0,17 45 

1,1 1,61 0,19 50 
1 1,67 0,20 45 
1 1,24 0,14 ~<40 
1,38 1,60 0,188 40 
1 1,12 0,13 40 
1,6 1,60 O, 188 < 40 
2 2,05 0,24 50 

* Jaunissement tr~s progressif. 

h la mani6re des m6taux de transition, par les spectres 
i.r. Pour notre part nous avons tent6 de mesurer /~ 
25,2 M H z  le d6placement chimique des ~ 3C du chlor- 
ure d'allyle, pris comme mod61e, en pr6sence ou en 
absence d'un stabilisant, /~ la m6me concentration 
dans le t6trachlorure de carbone. 

Ainsi I'addition du di n-butyl dithioglycolate 
d'isooctyle 6tain dans le chlorure d'allyle entralne un 
tr6s faible d6placement des trois carbones vers les 
champs faibles, effet qui g6n6ralement indique un 
d6blindage des sites 6tudi6s. Ce d6placement est de 
6,0 Hz pour le carbone allylique et de 2,0 Hz environ 
pour les deux autres carbones. Ces valeurs sont trop 
faibles pour permettre une confirmation de i'existence 
du complexe pi. 

Notre  deuxi6me hypoth6se fait 6tat d'une substitu- 
tion rapide des chlores par le groupe thioglycolate. 
Nous avons d6montr6 r6cemment que les complexes 
du type chlorotriph6nyl 6tain-HMPT r6agissent plus 
rapidement sur un organomagn6sien que le chloro 
triph6nyl 6tain lui m6me. La mobilit6 de l'halog6ne 
est li6e fi l 'allongement de la liaison Sn-CI [7]. 

Dans le cas present, une assistance du carbonyle 
sur l'6tain rendrait la liaison Sn-S plus labile pour 
une substitution rapide et facile des chlores, assistance 
sans laquelle la r6action n'aurait pas lieu. 

Hypoth~se 2 

Sul~stitution nucl6ophile du chlore allylique par le substrat 
thioglycolate, m/~canisme assist6 par la complexation 

intramol6culaire. 

Ce mod61e expliquerait l'effet stabilisant propor- 
tionnel fi la concentration en 6tain mis en jeu, il expli- 
querait aussi I'efficacit6 des compos6s dithioglycolate 
par rapport au monothioglycolate. Enfin le r61e de la 
complexation intramol6culaire est ainsi en accord 
avec les r6sultats exp6rimentaux. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les compos6s ayant deux substituants alkyles ont 6t6 
pr6par6s d'apr6s Gilman [1]. 

Les stabilisants ayant des groupes alkyles diff6rents sont 
obtenus a partir du m6thyl triph6nyl 6tain. 

Mode op6ratoire type: pr6paration de 
CH3(CsHI 7)Sn(SCH 2COOCH2CH(C2H 5)C,H9)2 

CH~ (C6 Hj )z Snl 
A 36,5 g de triph~nyl m6thyl 6tain (0,1 tool) dissous darts 

60cm 3 de CHCI3/l 0°C on ajoute 25,4g de 12 en 1 hr sous 
agitation. A la fin de raddition on laisse la temp6rature 
remonter/~ la temp6rature ambiante; apr6s 6vaporation du 
solvant le produit est distill~ sous vide El0-~ 89-92 ° Obt. 
33g. 

CH~ (C6 H~ )2 Sn Cs Hz 7 
Au magn6sien pr~par6 h partir de 10 g de l-bromooctane 

et de 0.5 g de magnesium dans 6 cm 3 de tetrabydrofurane 
et de 60cm 3 d'hexane, on introduit 16g d'iodo m6thyl 
diph6nyl 6tain. Apr6s 15 min d'agitation on hydrolyse et 
extrait h l'6ther. On 6vapore le solvant et on distille sous 
vide. E1o-4 170 ° Obt. 11,4g 

CHj (Cs HI 7)SnBr2 
A 11,4g de m6thyl octyl diph6nyl 6tain dissous dans 

20 cm 3 de CHCIa ~t 0-5 ° on ajoute goutte /l goutte 3 cm 3 
de brome. La r6action est instantan6e, l'exc6s de brome se 
traduit par une coloration rouge de la solution. On 
6vapore la solvant et les autres produits volatiles sous vide 
de 0,1 mmHg/~ 40-50 °. Ce produit n'est pas distillable. 

CH ~(CsH I r) Thioglycolate d'isooctyle gtain 
Le produit obtenu pr6c6demment est dissous dans 

150cm 3 d'hexane avec 11,5 g de thioglycolate d'isooctyle. 
A ce m61ange on ajoute goutte/t goutte sous agitation 5,7 g 
de tri6thylamine. Apr6s 1 hr de reflux on filtre sur c61ite et 
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on 6vapore t o u s l e s  produits  volatiles sous 10-4 m m H g  
80 ° en 30 mm Obt. 15,7 g. 

Tests de vieillissement thermique 
Deux s6ries de tests ont  6t6 effectu6es s imultan6ment  sur 

la r6sine PVC de type RB 9010 Rh6ne-Poulenc.  
1. Tests r~alis+s directement sur la poudre  stabilis6e. 

Echantillon et r+f6rence sont soumis b, un vieillissement 
thermique dans  un four thermostat6 Metrastat  non 
etanche. 

2. Tests r6alises sur des 6chantillons maintenus  sous 
pression d 'environ 10 kg entre deux lames de verre en ab- 
scence d'air. Chaque  essai est men6 en pr6sence de la 
r6f~rence. 

Nous  avons soumis  les essais aux conditions tr6s procbes 
de celles r6alis6es et d6crites dans la plupart  des brevets 
internationaux b, savoir l 'utilisation du stabilisant h 1 ~  en 
poids par rapport  ~t la r~sine et en pr6sence de 2 0 ~  en 
poids de phtalate de dioctyle. Les 6ehantillons chauff6s /t 
Fair subissent un jaunissement  rapide par rapport  aux 
6chantillons vieillis en abscence d'air, l.,es r6sultats concor- 
dants et reproductibles pour les deux s6ries de tests sont  
group6s ci-dessous. Condi t ions  des exp6riences: 

PVC lO0g 
Stabilisant 1 g 
D O P  20 g 
Tempera ture  200 ° 

Le comptage d6bute une minute apr6s que 1'6chantillon 
soit mis h 200 ° jusqu 'au d6but de jaunissement perceptible. 
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Abs t r ac t - -PVC thermal stabilization has been investigated with symmetrical dialkyltin or mixed methyl- 
aklytin di-(i-octylthioglycolate). Steri¢ hindrance around the tin a tom seems to play a key role; internal 
complexat ion carbonyl to tin may be considered as a nueleophilic assistance to the thioglycolate leaving 
group in the subst i tut ion of allylic chlorine in PVC resin. 
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