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(54)  Zptsob stabilizace fenolickych monomerd

Vynélez se tykd. stabilizace “enolickych monomerﬁ pouiivanych ze jména k p¥ipravi

Apolyfenylenoxldﬁ oxidaend polykondenzaci.

Fenol, kresoly a xylenoly podléhajf velmi snadno termooxidaci, urychlované p¥ftom-
nost{ kovu, nap¥fklad materidlu t¥fdy 11 - ocel.

Vyslédkem Je tvorba barevnych net¥kavych oxidatng-kondenzadnich produktd, JjeJjich
mno%fstv{ s rostouci teplotou a délkou exﬁozice rychle vzristd /a% do jednotek procent/

a. znehodnovuje tim surovinu Zasto tak znain&, %e je t¥eba provédst pred vyuritfm op&tovné
&i8t¥nf, nap¥fklad destilact, nebb Je nutno volit specidlni konstrukini materidly, kterd -
ne jsou katalyzdtory termooxidadnich reakci. .

Nestélost fenold je zplsobena oxidadnf labilitou fenolické.skupiny - OH. Vznikajfci
fenoxyrqikél Je Jjednak schopen prenosovou reakcf podkodit substifuenfy, jednak vede k'
tvorb¥ chinonovych struktur. Oxidadnt kondenzaci étépenim ch1nonového kruhu a dals{imi
reakcemi vznika ji polykonaugované produkty s molekulovou hmotnosti Fédovy 103. Pfitomnost
chinonﬁ Je na zévadu ze jména p¥i vyrob¥ polyfenylenoxidu, kde tyto pfimdsi zhoréugi
podatatné mechanické vlastnoat1 produktu,.

Dosud neni zhémo technické Fredeni uvedeného proﬁlému. Oxida&ns kondenza&nim reakcim
lze zpravidla zabrénit piidénim vhodnych stabilizdtord. U fenolickych monomerd je volba
stabildzdtoru omezens podminkou, Ze pouXity stabilizdtor nesm{ zhorZovat %ddouci vlast-
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nosti monomerﬁ a brénit prib&hu oxidatni polykondenzace.

Bylo zJjist&no, Ze se f4douciho ¢&inku doséhne pomoci termooxidaénich stabilizédtord
na bézi organickych sloutenin fosforu.

Predmitem Vynélézu_je zplsob stabilizace fenolickych monomerdl, jakp'je 2,6 dimetyl~
fenol, proti.termooxidaénimu stérn&ti, pti kterém se k fenolickéhu monomeru poufivéd pri-

davku O,1 2% 5 % hmotnostnich fosfitu obecného vzorce

0
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Rl o0-p G

0 (n o

kde n je 1 nebo 2, R je 2lkyl se 4 a% 20 uhlikovjmi atomy, aryl, popripad¥ substituo¥any
alkylem se 4 3% 20 uhlikovymi atomy nebo styrylem, R znads dva navzé jem ste jné nebo riz-

1 , kde R' m4 shors uvedeny'vyinam, nebo tetrametylenmetan.

né substituenty R

Fosfity se pouffvajf jako termooxidadni stabilizdtory pro plasty, vétéindu v syner-
gickych kombinacich se substituov;n&mi fenoly, které samy o aob¥ jasou d¢innymi térmo~
oxidadnimi’ stabilizdtory, zejména polyolefind. ‘ o

Bylo zjist¥no, %e pri pridénf fosfitd do fenoliékych monomerd se podstatnd snlif
tvorba ne%ddoucfch oxidsdnich produktd. dnoZstvi tdchto produktl lze kvantifikovat
spektroskopicky; vhodn& lze charakterizovat étupeﬁ poékozeﬁi polymeru nap¥. absorpénim
pikem v oblasti 320 aZ 340 mm. ibsorbance roztoku fenolu je pak umirné mnoZstvi net&ka-
vych kondenzaénich produktd. Timto zplsobem lze vyhodnotit i udinnost termooxida&nich
~stabilizétord na-bézi organickych sloucenin fosforu na oxidadni polykondenzaci lze vy-
hodnetit i preparaci polyfenylenoxidu za srbvnatelnich podminek. P¥ipadné zbytky fosfitu
v produktu nemohou byt na zévadu, protoie tyto fosfity se pouiiiadi Jako stabilizadn{
pfieﬁdy,do polyfenylenoxidu, kde jsou tyto zbytky %ddouct.

Vyndlez objasni nédsledujfci p¥fklady, které viak predm¥t vyndlezu nijak neomezujf.

P¥fklad 1
Do taveniny 2,6-xylenolu byly p¥iddny ocelové t¥fsky s rdzné mnoZetvi trifenyl-
styrylfosfitu. Sm&s byla po dobu 120 hodin vystavena teplotd 70 °Cc. Sledované zmény

barevnosti jsou uvedeny v tabulce:

mnontvibfpsfitu o L rélatiﬁni zm3na
(% hmotnostnich - abgsorbance p¥i 330 nm
! | : ' 1
0,1 o | ' 0,35
0,2 ‘ ' 0,21
0,3 o . _ : 0,20
0,4 , : : - ’o,bs
3 - , , 0

5 i : 0
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Priklad 2 A
50 ml roztoku 15 8 2,6-xylenolu v azeotropnf sm¥si etylalkohol-benzen /64:36 %
ob jemovych/ bylo dédvkovdno 20 minut do 100 ml roztokh 225 nmg dihydrétu-chloridu mddnatého
a2 3 ml morfolinu v azeotropni smési. Sm&s byla probub‘lévénaA kyslfkem .a reakce ukonSena po
33 minutéch od po¢dtku dévkovéni, Vznikly p01§mer byl filtrovén a promyt_azedtropni smgsi
2 vysu3en. . .
Produktem reakce bylo 13,5 g poly /2,G-dimetyl-l,4-feny1enoiidu/ o molekulové hmot-
nosti 51 000,
Priklad 3
Polymerace byla provdd&na podle p¥fkladu 2, do reakdnt smggi priddno 0,75 g /5 %/
’trlfenylstyrylfosfltu. Produktem reakce bylo 13 2 g polyfenylenoxidu o molekulové hmot-
nosti 49 000. Pfitomnost 5 % fosfitu neovlivnila polykondenzaéni reakci.
Pi{klad 4
Podminky bvly stegné jako v prkledu 1l a2 v mnoistv{ 0,2 $a 3 % byly ke xylenolu _
p¥idény rdzné osflty. Ndsledujfet tabulka ukazuje vliv téchto fosfitd na relatlvni zmgny

barevnosti 2 6-leenolu.

fosfit - relativn{ zmsna absorbarce
‘ /340 nm/
pfidavek 0,2 % ~ 3,0%
— | : 1
triisodecylfosfit N 0,37 0,20
di/nonylfenyl/fenylfosfit: B 0,20 0,15
" tri/nonylfenyl/fosfit = . : ‘ 0,20 0,10
diisodecylfenylfosfit - - 0,16 0,15
tri/styrylfenyl/fosfit 0,10 0,09
difenylisodecylfosfit - 0,06 0,05
di/2-etylhexyl/pentaerytritodifosfit | 0,03 0,03
trileuryltosfit ' 0 - 0
trifenylfoéfit - . . 0 0

PREDMET VYNALEZU

Zplsob stabilizace fenolickych monomert, jako je 2,6-dimetylfencl, proti termooxidad~

nimu stérnuti, vyznadeny tim, %e se ke stabilizaci pouZije ‘0,1 2% 5 % hmotnostnich fosfi-

[Rl § - szina

kdé-n Je 1 nebo 2, R Je alkyl se 4 3% 20 uhlfkovymi atomy, aryl,popf{pad& substituovany

tu obecného vzorce

ilﬁylem se 4 2% 20 uhlfkovymi atomy nebo styrylem, i znad{ dva navzé jem ste jné nebo rizné

aubatituenty Rl, xde R} mé4 shora uvedeny vyznam, nebo tetrametylemmeten.
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