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PROSTRIEDOK NA STABILIZACIU POLYMEROV A POLYMERNA ZMES S JEHO

OBSAHOM

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez sa tyka bis(tri-terc.alkylfenoxy)difosfa-
spiroundekanov a hlavne bis(2,4,6-tri-terc.alkylfenoxy)difosfa-
spiroundekanov, ktoré sa pouzivaji ako stabilizatory polymérov.
Dalej sa predlozZeny vyndlez tyka zmesi tychto zlucenin
s polymérmi, ktoré obsahujuitri-terc.alkylfenoxydifosfaspirounde-

kdny v mnoiZstve potrebnom na stabilizéaciu.

Doterajsi stav techniky

su uz zname rbézne alkylfenoxydifosfaspiroundekany.
V japonskej patentovej prihlaske 1986-225191 z 9.10.1986 (Tajima
a dalsi) sa popisuje rad bis(alkylfenoxy)-difosfaspiroundekanov,
ako napriklad'bis(2—terc.buty1—4,6—dimetylfenoxy)difosfaspiroun-
dekan a bis(2,4-di-terc.oktylfenoxy)difosfaspiroundekan.
Bis(alkylfenoxy)difosfaspiroundekany sa popisuju tieZ v japonskom
patentovom spise 49-128044; v americkych patentovych spisoch ¢C.
4 066 611 (Axelrod); 4 094 855 a 4 207 229 (Spivack): 4 305 866
(York a dal$i); 4 520 149 (Golder); 4 585 818 (Jung a dalsi);
v britskej patentovej prihlaske ¢&. 2 156 358 A a Vv japonskej
patentovej prihlaske 52[1977]110829, zo 14.9.1977 (Risner
a dalsi). Dalsie zname difosfaspiroundekany zahrnujua
bis(2,6-di-terc.butyl-4-metylfenoxy)difosfaspiroundekan a
bis(2,6-di-terc.butyl-4-etylfenoxy)difosfaspiroundekan.

Prakticky vsetky Kkomer¢ne dostupné polyméry obsahujui aspon
jednu stabilizujdcu zld¢eninu na ochranu polymérov voc¢i zhorseniu
jeho vlastnosti v désledku rozsStiepenia retazca alebo neZiaduceho
zosietovania v priebehu vyroby a v priebehu pouzZivania produktu.
Toto zhorsenie vlastnosti je obzvlast  problematické
u termoplastov, ktoré su typicky vystavené obzvlast vysokym

teplotam pri ich dalsom spracovani. Toto zhor$enie nielen Ze
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nepriaznivo ovplyviuje fyzikdlne vlastnosti zmesi, ale mbZe
spdsobovat tiez sfarbenie polymérov, v dbésledku <¢oho sa polymér

vzhladovo znehodnocuje a produkt sa stdva =z komerdéného hladiska

nepouzitelny.
Stabilizatory polymérov mdézu . byt  vystavené réznym
nepriaznivym podmienkam pri vyrobe, doprave, skladovani

a pouzivani. Jednou z takychto podmienok, ktord mbéZe nepriaznivo
ovplyviovat stabilizatory, je nadmerné vystavenie stabilizéatora
pbésobeniu vody, a to bud vo forme vlhkosti alebo mokra. Hoci vela
stabilizatorov sa pouziva vo forme praskov alebo granuli, mbze
pohlcovanie vlhkosti spésobit, Ze sa tvoria zhluky a hrudky, &im
je staZend manipulacia so stabilizatorom pri jeho pridavani
a miesani. Nésledkom takéhoto vystavenia vlhkosti mézZe byt
hydrolyza, Kktorad casto zhorsuje Jjeho stabilizacné vlastnosti
a vyvolava ndchylnost polymérov k degradacii.

Mnoho fosfitov, vEéitane niektorych z difosfaspiroundekdnov
uvedenych hore, mbdZe poskytovat vyborni stabilizdciu, ak st
skladované v Cistom stave alebo potom, ked boli zapracovaneé do
polyméru. Niekolko malo fosfitov, ako - napriklad
tris(2,4-di-terc.butylfenyl)fosfit (TBPP), prejavuje  dobru
stdlost pri skladovani za vlhkych podmienok, avSak nedosiahne
stabilizaéni u¢innost mnohych difosfaépiroundekénovich derivatov.

Hoci mnohé 2z hore uvedenych difosfaspiroundekdanov mdzu
posobit ako stabilizdtory polymérov, bolo by moZné dosiahnut
zlepdenie vSetkych vlastnosti, keby bolo moZné zlep$it odolnost
vocCi vlhkosti pri zachovani vynikajucich stabilizac¢nych
vlastnosti. Je skutoénostou, Ze stabilizdtor, ktory udeluje
polyméru dobri pevnost a - farebnu stdlost, pricdom vykazuje
zlepseni odolnost vo&i vlhkosti a hydrolyze, boskytuje vyfazné

praktické vyhody oproti mnohym znédmym stabilizatorom.

Podstata vyndlezu

Predmetom predlozZeného vynalezu je prostriedok na
stabilizaciu polymérov, ktory obsahuje ako uc¢innu zloZku aspon

jeden difosfaspiroundekan vsSeobecného vzorca



v ktorom :
kazdy zo symbolov Rl, R2, R3, R4, R® a R® znamend terciarnu
alkylovu skupinu.

Pri vyhodnom vyhotoveni su substituenti RL, R2, R3, R4, RS
a R® zvolené  z tercidrnych alkylovych skupin obsahujucich 4 a2
. 12 atémov uhlika. Obzvlast vyhodnou terc. alkylovou skupinou je
terc. butylova skupina.

Predmet predloZeného vynalezu tiez tvori stabilizovany
polymér, ktory zahrnuje polymér a ucinné mnozstvo
difosfaspiroundekdnu podla vyndlezu. Vyhodnymi polymérmi su
termoplastické polyméry, pridom obzvladst vyhodnymi polymérmi su
polyetylén, polypropylén, polyetyléntereftalat, polyfenylénéter,
polystyrén, razuvzdorny polystyrén a oc¢kované kopolyméry typu

ABS.

' Predlozeny vynalez dalej zahriuje 3,9-bis(2,4,6-tri-terc.
alkylfenoxy)—2,4,8,10-tetra6xa-3,9-difosfaspiro[5,5]—undekény.
Tieto zluceniny, znéme tieZ ako bis (2,4,6-tri-terc.alkylfe-
nyl)pentaerytritoldifosfity, je moZné zndzornit nasledujicim

véeobecnym vzorcom



v ktorom

kazdy zo substituentov Rl, R2, R3, R4, R® a R® znamena terc.
alkylovi skupinu. '

Ako priklady takychto terc.alkylovych skupin moZno menovat
terc.butylovi skupinu, terc.pentylovu skupinu, 1,1,4,4-tetrame-
tylbutylovi skupinu, terc.oktylova skupihu, l-metylcyklohexylovi
skupinu, terc.dodecylovi skupinu a 2-fenyl-2-propylovi skupinu.
Vyhodnymi terc.alkylovymi skupinami su vs$ak terc.alkylové skupiny
so 4 aZ s asi 12 atémami uhlika, ako terc.butylova skupina,
terc.pentylovad skupina, terc.oktylovd skupina a terc.dodecylova
skupina. Obzv1la&t vyhodné si potom relativne malé skupiny, ako je
terc.butylova skupina, terc. pentylova skupina,
l-metylcyklohexylova -skupina a 1,1,4,4-tetrametylbutylova
skupiha. Najvyhodnej&ia je terc.butylovd skupina. Ktorykolvek zo
substituentov VO vyzname <R1, RZ, R3, R4, R® a R® a/alebo vsSetky -
mdéZu byt navzajom " odli&né, ako je to
u 2,4-di-terc.butyl-4-terc.pentylu, je vsSak vyhodné, ak R2, R3,
R4, R® a R® majui rovnaky vyznam.

_ Difosfaspiroundekdny podla predloZeného vyndlezu sa mdZu
pripravovat pomocou znamych metdd, napriklad reakcii

tri-terc.alkylfenolu s 3,9-dichlér-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfa-
spiro[5,5]undekénom' (ktory sa ndzZe pripravit reakciou

pentaerytritolu s chloridom fosforitym zndmym spdsobom). Tak
napriklad 3,9-bis(2,4,6-tri-terc.butylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa~-



3,9-difosfaspiro-5,5-undeka sa mbdZe pripravit reakciou 2,4,6-tri-
terc.butylfenolu s 3,9—dich16r-2,4,8,10—tetraoxa—3,9-difosfaspi—
ro[5,5]undekdnom (dichlérpentitom). Podobne 3,9-bis(2,4,6-tri-
terc.pentylfenoxy)—2,4,8,10—tetraoxa—3,9-difosfaspiro[5,5]undekén
sa 'méée ' ‘pripravovat reakciou - 2,4,6?tri-terc.pentylfenolu-’
s dichlérpentitom. Iné bis(tri-terc.alkylfenoxy)tefraoxadifdsfé- ’
spiroundekany sa mézu pripravovat reakciou tri-terc.alkylfenolu,
zodpovedajuceho pozadovanej tri-terc.~alkylfenoxyskupine,
s dichlérpentitom.

Difosfaspiroundekdny podla predloZeného vyndlezu sa mdéZu
tiez pripravovat ‘reakciou fenolu, 2zodpovedajuceho Ziadanej
tri-terc.alkylfenoxyskupine, s chloridom fosforitym =za vzniku
tri-terc.alkylfenoxyfosforodichloriditu a nasledujicou reakciou
fosfordichloriditu s pentaerytritolom za vzniku bis(tri-terc.al-
kylfenoxy)tetraoxadifosfaspirbundekénu. Tak napriklad
2,4,6-tri-terc.butylfenol sa mbéZe nechat reagovat s chloridom
fosforitym a potom s pentaerytritolom za vzniku
bis(2,4,6-tri-terc.butylfenoxy)tetraoxadifosfaspiroundekanu.
Podobne. 2,4,6—tri-terc.dodecylfenolb sa méZe nechat _reagovaﬁ
s chloridom fosforitym a potom s pentaerytritolom za vzniku
bis(2,4,6~-tri-terc.dodecylfenoxy)tetraoxadifosfaspiroundekanu.

Spbésoby pripravy difoéfaspiroundekénov za pouzitia
dichlérpentitu, resp. cez fosforodichloridity si zndme. I ked
podla doterajsieho stavu techniky vznikda difosfaspiroundekan
v roztoku v pritomnosti aminu ako napriklad trietylaminu, ktory
s1Gzi ako &inidlo viazdce kyselinu tym, Ze tvori nerozpustny
hydrochlorid, je vyhodné pripravovat difosfaspiroundekan

v tri-n-alkylamine, ako trifn-butylaminu, v ktorom obsahuje kazZda

z n-alkylovych skupin aspon 3 atémy uhlika, pricom
hydrochloridova sol zostava v roztoku, zatial ¢&o
difosfaspiroundekan, vznikajuci ako produkt, IJe prakticky.

nerozpustny. Vyhodné postupy sa tieZ popisuji v sucasne podanej
prihlaske vyndlezu PV 4466-89 s nazvom "3,9-difosfaspiroundekany
a spdsob vyroby 3,9-difosfaspiroundekanov" (S. J. Hobbs, K. J.
Sheehan a W. P. Enlow). Priklady ako doterajsieho stavu techniky,
tak i vyhodnych spdésobov na pripravu difosfaspiroundekanov podla

vyndlezu si uvedené nizsie.



Predmetom predlozeného vynalezu je dalej stabilizovany
polymér, ktory obsahuje Uuc¢inné mnozZstvo aspon jedného
bis(tri-terc.alkylfenoxy)tetraoxadifosfaspiroundekdnu popisaného
hore. MnoZstvo difosfaspiroundékénov podla vynalezu je pokladané
za "iéinné mnoistvo", .ked"Stabilizovény polymér obSahujﬁci:
difosfaspirbUndekén podIa vyhélezu, vykazuje zvyééné"hddnoty
ktorychkolvek fyzikdlnych vlastnosti alebo vylepsenie farebnosti
v porovnani s analogickym polymérom, ku ktorému nebol pridany
difosfaspiroundekan podla vynalezu. Vo vacsine takto
stabilizovanych polymérov vsak bude vyhodné, ked
difosfaspiroundekdn podla predloZeného vyndlezu bude pritomny
v mnozstve od asi 0,01 do asi 2 dielov hmotnostnych na 100 dielov
hmotnostnych polymérov. Vyhodnejsie si mnoZstvd od asi 0,01 do
jedného dielu hmotnostného na 100 dielov hmotnostnych polymérov,
i ked najvyhodneijsie obsahuje polymér asi 0,025 dielov

hmotnostnych na 100 dielov hmotnostnych polymérov alebo viac.

Polymérom mdéZe byt ktorykolvek z polymérov zndmych zo stavu
techniky ako sud napriklad poiyestery, "polyuretény,
polyalkyléntereftalaty, polysulfdény, polyimidy, polyfenylénétery,
styrénové polyméry, polykarbondty, akrylové polyméry, polyamidy,
polyacetaly, polyméry obsahujuce halogenidy, ako i homopolyméry
a kopolyméry polyolefinov. PouZivat sa mé2u tieZ zmesi réznych
polymérov, ako zmes polyfenylénéteru a styrénovych polymérov,
zmes polyvinylchloridu a ABS alebo iné polyméry modifikované za
U¢elom narazuvzdornosti, ako sd napriklad metakrylonitrily
obsahujlice ABS a zmesli polyesterov a ABS alebo zmesi polyesterov
s niektorymi dalsSimi modifikdtormi zvySujGcimi narazovi pevnost.
Takéto polyméry su komercne dostupné alebo sa méZu pripravovat
pomocou metdd znémych zo stavu techniky. Difosfaspiroundek&ny
podla vyndlezu s  vsak obzvlast  vhodné na pouzitie
v termoplastickych polyméroch, ako suU napriklad polyolefiny,
polykarbondty, polyestery, polyfenylénétery a styrénové polyméry,
a to vzhladom na extrémne teploty, pri ktor?ch sa termoplasty

vyrdbajli a/alebo pouzivaji.

Pouzivat sa mézZu polyméry monoolefinov a diolefinov,



napriklad polypropylénu, polyizobutylénu, polybut-1-énu,
polymetyl-pent-1-énu, polyizoprénu alebo polybutadiénu rovnako
ako polyméry cykloolefinov, napriklad cyklopenténu alebo
norbornénu, polyetylénu (ktory mbZe byt pripadne zosietovany),
napriklad polyetylén s vysokou hustotou (HDPE), polyetylén
s nizkou hustotou (LDPE) a linedrny polyetylén s nizkou hustotou
(LLDPE). Pouzivat sa mé2u tieZ zmesi tychto polymérov, napriklad
zmesi polypropylénu s polyizobutylénom (PP), zmesi polypropylénu
s polyetylénom (napriklad 2zmes PP a HDPE, zmes PP a LDPE), ako
i zmesi réznych typov polyetylénu (napriklad zmes LDPE a HDPE).
Pouzitelné su tieZ kopolyméry monoolefinov a diolefinov navzajom
alebo s dalsimi vinylovymi monomérmi, ako napriklad zmes etylénu
a propylénu, LLDPE a zmesi s LDPE, zmesi propylénu a 1l-buténu,
etylénu a hexénu; etylénu a etylpenténu, etylénu a hepténu,
etylénu a okténu, propylénu a izobutylénu, etylénu a 1-buténu,

propylénu a butadiénu, izobutylénu a izoprénu, etylénu
a alkylakryléatov, etylénu a alkylmetakrylatov etylénu
a vinylacetdtu (EVA) alebo etylénu a kopolyméru akrylovej

kyseliny (EAA) a ich soli (iénoméry) a terpolyméry etylénu
s propylénom a diénon, ako napriklad s hexadiénom,
dicyklopentadiénom alebo etylidén-norbornénom; dalej zmesi takych
kopolymérov navzajom a zmesi s polymérmi uvedenymi hore,
napriklad kopolymérmi polypropylénu, etylénu a propylénu,
kopolyméry LDPE a EVA, LDPE a EAA, LLDPE a EVA a LLDPE a EAA.
Termoplastické polyméry mbzZu tieZ obsahovat styrénové
polyméry, ako polystyrén, poly-(p-metylstyrén),
poly-(alfa—metflstyrén), kopolyméry styrénu alebo a-metylstyrénu
s diénmi alebo s akrylderivatmi ako napriklad kopolyméry styrénu
a butadiénu, kopolyméry styrénu a akrylonitrilu, kopolyméry
styrénu a alkylmetakryldtu, kopolyméry styrénu a anhydridu

maleinovej kyseliny, kopolyméry styrénu, butadiénu
a etylakrylatu, kbpolyméry styrénu, akrylonitrilu
a metylakrylatu; zmesi vysokej narazovej hdZevnatosti
z kopolymérov styrénu a dalsieho polyméru, ako napriklad

polyakrylatu, dienového polyméru alebo terpolyméru etylénu,
propylénu a diénu; ako i blokové Xkopolyméry styrénu, ako
napriklad Kkopolyméry styrénu, butadiénu a styrénu, styrénu,



izoprénu a styrénu, styrénu, etylénu, butylénu a styrénu alebo
styrénu, etylénu, propylénu a styrénu. Styrénové polyméry mézu
naviac alebo alternativne obsahovat o&kované kopolyméry styrénu
alebo a-metylstyrénu, ako napriklad styrén na polybutadiéne,
styrén  na. zmesi polybutadiénu a styrénu alebo polybutadiénu
a akrylonitrilu; styrén'é akrylonitril "(alebo métakrylonitril) na
polybutadiéne; styrén a anhydrid maleinovej Xkyseliny alebo
maleinimid na polybutadiéne; styrén, akrylonitril a anhydrid
maieinovej kyseliny alebo maleinimid na polybutadiéne; styrén,
akrylonitril a metylmetakrylat na polybutadiéne, styrén
a alkylakrylaty alebo metakrylaty na polybutadiéne, styrén
a akrylonitril na terpolymére etylénu, propyléne a diéne, styréne
a akrylonitril na polyakrylatoch alebo polymetakrylatoch, styrén
a akrylonitril na kopolyméroch akryldtu a butadiénu, ako i zmesi
so styrénovymi kopolymérmi uvedenymi hore.

Ako polyméry podla vyndlezu si tieZ pouZitelné nitrilové
polyméry. Tie zahrnujl- homopolyméry a Kkopolyméry akrylonitrilu
'a jeho analdégov, ako napriklad metakrylonitrilu, ako su napriklad
polyakrylbnitfily, polyméry akrylonitrilu a butadiénu, polyméry

akrylonitrilu a’ alkylakrylatu, polyméry akrylonitrilu,
alkylmetakrylatu a butadiénu, ABS a ABS obsahujuce
metakrylonitrily.

Polyméry na baze akrylovych kyselin ako napriklad akrylovej
kyseliny, metakrylovej kyseliny, metylmetakrylovej KkKyseliny
a etakrylovej kyseliny a ich esterov sa méZu tieZ pouzivat na
dany Ucel. Takéto polyméry zahrnujua polymetylmetakrylat
a Stiepené kopolyméry typu ABS, v ktorych cely podiel alebo len
" Gast monoméru akrylonitrilového typu Jje nahradeny  esterom
ékrylovej kyseliny alebo amidom akrylovej kyseliny. Pouzivat sa
méZu tieZ polyméry zahriiujice monoméry iného akrylového typu, ako
je napriklad akrolein, metakrolein a metakrylamid.

PouZitelné su tieZ polyméry obsahujice halogén. Tie zahrnuju
polyméry ako je polychloroprén, homo- a kopolymér -
epichlérhydrinu, polyvinylchlorid, polyvinylbromid,
polyvinylfluorid, polyvinylidénchlorid, chlérovany polyetylén,
chlérovany polypropylén, fluorovany polyvinylidén, brémovany

’polyetylén, chlérovany kaucuk, kopolymér vinylchloridu



a vinylacetatu, kopolymér vinylchloridu a etylénu, kopolymér
vinylchloridu a propylénu, Kkopolymér vinylchloridu a styrénu,
kopolymér vinylchlbridu a izobutylénu, kopolymér vinylchloridu
a vinylidénchloridu, terkopolymér vinylchloridu, styrénu
a-anhydridu maléinovej kyéeliny, kopolymér vinylchloridu, styrénu
a akrylonitrilu, kopolymér"Vihylchloridu a butadiénu, kopolymér
vinylchloridu a izoprénu, kopolymér vinylchloridu a chlérovaného
propylénu, terkopolymér vinylchloridu, vinylidénchloridu
a vinylacetatu, kopolyméry vinylchloridu a esteru akrylovej
kyseliny, kopolyméry vinylchloridu a esteru maleinove]j kyseliny,
kopolyméry vinylchloridu a esteru metakrylovej Kkyseliny,
kopolyméry vinylchloridu a akrylonitrilu a  vnutorne
plastifikovény polyvinylchlorid.

Dalsie pouzitelné termoplastické polyméry zahrnujua
homopolyméry a kopolyméry cfklick?ch éterov, ako napriklad
polyalkylénglykoly, polyetylénoxid, polypropylénoxid ~alebo ich
kopolyméry s bis-glycidylétermi; polyacetdly ako polyoxymetylén
a polyoxymetylén, ktory obsahuje  ako homonomér etylénoxid;
polyacetdly modifikované termoplastickymi polyuretanmi, akrylétmi'
alebo metakrylonitrilmi obsahujicimi ABS; polyfenylénoxidy
a sulfidy a zmesi polyfenylénoxidov s polystyrénom alebo
polyamidmi; polykarbonaty a polyestery karbondtov; polysulfény,
polyétersulfény a polyéterketdny; ako i polyestery odvodené od
dikarboxylovych kyselin a diolov a/alebo od hydroxykarboxylovych
kyselin alebo zodpovedajucich lakténov, ako je napriklad
polyetyléntereftaldt, polybutyléntereftaldt, poly-l-4-dimetylol-
cyklohexantereftaldt, poly-[2,2,4-(4-hydroxyfenyl)propan]terefta-
13t a - polyhydroxybenzoaty, ako 1 blokové kopolyéter-estery
odvodené od polyéterov, ktoré obsahujui koncové “hydroxylové
skupiny.

PouZivat sa mbéZu tieZ polyamidy a kopolyamidy, ktoré si
odvodené od diaminov a dikarboxylovych kyselin a/alebo od
aminokarboxylovych kyselin alebo od zodpovedajuicich laktamov, ako
napriklad polyamid 4, pblyamid 6, polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12
a 4/6, polyamid 11, polyamid 12, aromatické polyamidy ziskané
“kondenzaciou m-xylénu, diaminu a adipovej kyseliny; pdlyamidy

pripravené 2z hexametyléndiaminu a izoftalovej kyseliny a/alebo
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tereftalovej kyseliny a pripadne elastomérov ako modifikatora,
napriklad poly—2,4,4-trimetylhexametyléntereftalamid alebo
poly-n-fenylénizoftalamid. Dalej sa méZu pouzZivat kopolyméry hore
qveden?ch polyamidov s polyolefinmi, Xkopolymérmi olefinu,
. idénomérmi alebo s chemicky ' viazanymi " alébo .étiepen?mi
elastomérmi; _alebo s polyétermi  ako naprikiad
s polyetylénglykolom, polypropylénglykolom alebo
polytetrametylénglykolom, ako i polyamidy alebo kopolyamidy
modifikované pomocou EPDM alebo ABS.

Ako obzvladt vyhodné »poiyméry treba uviest polyolefin,
polyalkyléntereftaldt, polyfenylénéter a styrénové polyméry, ako
i ich zmesi S homopolymérmi a kopolymérmi polyetylénu,
polypropylénu, polyetyléntereftalatu a polyfenylénéteru. Ako
predovietkym vyhodné treba uviest polystyrén, dalej polystyrén
vysokej huZevnatosti, polykarbondty a Stiepené kopolyméry typu
ABS a ich zmesi. '

Stabilizované polyméry podla vyndlezu mdzZu pripadne tiez

obsahgvaﬁ rézne beZné prisady, ako napriklad nasledujuce:
1. Antioxidacné prostriedky

1.1. alkylované monofenoly, napriklad_2,sti-terc.buty1—4—metyl—
fenol, 2-terc.butyl-4,6-dimetylfenol, 2,6-di-terc.butyl-4-
etylfenoly, 2,6-di-terc.butyl-4-n-butylfenol, 2,6-di-terc.
butyl-4-izobutylfenol, 2,6-dicyklopentyl-4-metylfenol, 2-
(a-metylcyklohexyl)-4,6-dimetylfenol, 2,6-dioktadecyl-4-me-
tylfenol, 2,4,6-tricyklohexylfenol, 2,6-di-terc.butyl-4-me-
toxymetylfenol; ' o

1.2. alkylované hydrochinény, napriklad 2,6-di-terc.butyl-4-me-
toxyfenol, 2,5—di4terc.-butylhydrochinén, 2,5-di-terc.amyl-
hydrochinén, 2,6-difenyl-4-oktadecyloxyfenol;

1.3, hydroxylované tiodifenylétery, napriklad
2,2'-tio-bis-(6-terc.butyl-4-metylfenol), 2,2'-tio-bis-(4-
oktylfenol), 4,4'-tio-bis-(6-terc.butyl-3-metylfenol), 4,4'
-tio-bis-(6-terc.butyl-2-metylfenol);
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alkylidén-bisfenoly, napriklad 2,2'-metylén-bis-(6-terc.bu-~
tyl-4-metylfenol),2,2'-metylén-bis-(6-terc.-butyl-4-etylfe-
nol), 2,2'-metylén-bis[4-metyl-6-(a-metylcyklohexyl)fenol],
2,2'-metylén-bis-(4-netyl-6-cyklohexylfenol, 2,2'-metylén-
bis—(6—hony144—metylfenol), 2,2'—metylén—bis[G-(a—metylbené'
zyl)-4-nonylfenol], 2,2}-metylén—bis[6-(a,a-dimetylbenzyl)—
4-nonylfenol], 2,2'-metylén-bis(4,6-di-terc.butylfenol),
2,2'-etylidén-bis-(4,6-di-terc.butylfenol), 2,2'-etYlidén-
bis~-(6-terc.butyl-4-izobutylfenol), 4,4'-metylén-bis-(2,6~-
di-terc.butylfenol), 4,4'-metylén-bis(6-terc.butyl-2-metyl-
fenol), 1,1-bis-(5-terc.butyl-4-hydroxy-2-metylfenyl)butén,
2,6-di-(3-terc.butyl-5-metyl-2-hydroxybenzyl)-4-metylfenol,
1,1,3-tris-(5-terc.butyl-4~-hydroxy-2-metylfenyl)butédn, 1,1~
bis-(5~-terc.butyl-4-hydroxy-2-metylfenyl)-3-dodecylmerkap-
tobutan, etylénglykol-bis-[3,3~-bis-~(3'~-terc.butyl-4'~hydro-
xyfenyl)butyrédt], di-(3-terc.butyl-4-hydroxy-5-metylfenyl)
dicyklopentadién, di-{2-(3'~-terc.butyl-2'hydroxy-5'-metyl-

benzyl)-6-terc.butyl-4-metylfenylltereftalat;

benzylderivaty, napriklad 1,3,5-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-
hydroxybenzyl)-2,4,6-trimetylbenzén, bis-(3,5-di-terc.bu-
tyl-4-hydroxybenzyl)sulfid, izooktyl-3,5-di-terc.butyl-4-
hydroxybenzylmerkaptoacetat, bis-(4-terc.butyl-3-hydroxy-
2,6-dimetylbenzyl)ditioltereftalat, 1,3,5-tris-(3,5-di-
terc.butyl-4-hydroxybenzyl)izokyanurdt, 1,3,5-tris-(4-terc.
butyl-3-hydroxy-2,6-dimetylbenzyl)~izokyanurdt, dioktadecyl

- =3,5-di-terc.butyl-4-hydroxybenzylfosfonat, védpenatd  sol

monoetyl-3,5-di-terc.butyl-4-hydroxybenzylfosfonat, 1,3,5~
tris-(3,5-dicyklohexyl-4-hydroxybenzyl)izokyanurat;

acylaminofenoly, naprikléd anilid 4-hydroxylaurovej kyseli-
ny, anilid 4-hydroxystearove]j Kkyseliny, 2,4-bis-oktyl-mer-
kapto-6~-(3,5-di-terc.butyl-4~hydroxyanilino)-s-triazin, ok-
tylester N-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)-karbamovej
kyseliny;
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.1.7. estery B-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propidénovej kyse-
liny s Jjednomocnymi alebo s viacmocnymi alkoholmi, ako
napriklad s metanolom, dietylénglykolom, oktadekanolomn,
trietylénglykolom, 1,6-hexandiolon, pentaerytritolom,

“neopentylglykolom, tris—hydroxyetyliZOKYQnurétom[ tiodiety-:
lénglykolon, dihydroxYetyloxaldiamidbm; h

1.8 estery B—(S—terc.butyl—4—hydroxy-3—metylfenyl)—propiénovej
kyseliny s Jjednomocnymi-~ alebo viacmocnymi alkoholmi, ako
napriklad metanolom, dietylénglykolon, oktadekanolom,
trietylénglykolom, 1,6-hexandiolon, pentaerytritolom,
neopentylglykolom, tris-hydroxyetylizokyanurdtom, tiodiety-
lénglykolom, dihydroxyetyloxaldiamidom;

1.9. estery fi~(5-terc.butyl-4-hydroxy-3-metylfenyl)propidénovej
kyseliny s ' jednomocnymi alebo viacmocnymi alkoholmi, ako
napriklad metanolomn, dietylénglykolon, oktadekanolonm,
trietylénglykolom, 1,6-hexandiolom, . pentaerytritolom,
neopentylglykolom,btris—hydrOxyetylizokyanurétom, tiodiety-
lénglykolom, N,N'-bis(hydroxyetyl)oxaldiamidom;

1.10 amidy B-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)propiénovej kyse-
liny, ako napriklad N,N'-di(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
fenylpropionyl )hexametyléndiamin, N,N'-di-(3,5-di-terc.butyl
-4-hydroxyfenylpropionyl)trimetyléndiamin, N,N'~-di-(3,5-di-
terc.butyl-4-hydroxyfenylpropionyl )hydrazin.

2. Absorbéry UV svetla a prostriedky na ochranu voci svetlu

2,1. 2-(2'hydroxyfenyl)benztriazoly, ako napriklad 5'-metyl-,
3',5'-di-terc.butyl-, 5'-terc.butyl-, 5'-(1,1,3,3-tetrame-
tylbutyl)-, 5-chlér-3',5'-di-terc.butyl-, 5-chlér-3'-terc.
butyl-5'-metyl-, 3'-sek.butyl-5'-terc.butyl-, 4'-oktoxy-,
3',5'-di-terc. amyl, 3',5'-bis(a,a-dimetylbenzyl)derivat;

2.2. 2-hydroxybenzofenény, ako napriklad 4-hydroxy-, 4-metoxy-,
4-oktoxy-, 4-decyloxy-, 4-dodecyloxy-, 4-benzyloxy-, 4,2',
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4'-trihydroxy-, 2'hydroxy-4,4'-dimetoxy-derivat;

2.3 estery, pripadne substituovanych benzoovych Xkyselin, ako

napriklad fenylsalicylat, 4-terc.butylfenylsalicylat,oktyl-

| fénylsaliCylét/ dibenéoylresorcipol,,bisf(4;teré;bdtylben— .
zoylresorcinol, benzoylresorcinol, 2,4—di4térc.butylfenyl—3,5—
di-terc.butyl-4-hydroxybenzoat a hexadecyl-3,5-di-terc.bu-
tyl-4-hydroxybenzodt; '

2.4. akrylaty, ako napriklad etylester a-kyan-8,B-difenylakrylo-
vej kyseliny, izooktylester a-kyan-8,B-difenylakrylove]j
kyseliny, metylester a-metoxykarbonylSkoricovej kyseliny,
metylester alebo butylester a-kyan-f-metyl-p-metoxyskorico-
vej kyseliny, metylester a-metoxykarbonyl-p-metoxysSkorico-
vej kyseliny, N-(B-metoxykarbonyl-f-kyanvinyl)-2-metylindo-

lin;

2.5. zldéeniny niklu, ako napriklad komplexy 2,2'-tio-bis-(4-1,
1,3,3-tetrametylbutyl)fenolu s niklom, ako komplex 1 : 1
alebo komplex 1 : 2, pripadne s pridavnymi ligandmi, ako
s n-butylaminom, trietanolaminom alebo N-cyklohexyldietanol-
aminom, nikel-dibutylditiokarbamat, soli monoalkylesterov
4-hydroxy-3,5-di-terc.butylbenzylfosfénovej kyseliny s nik-
lom, ako metylesteru alebo etylesteru alebo butylesteru,
komplexy ketoximov s niklom, ako komplex
2-hydroxy-4-metylfenylundecylketoximu s niklom, komplexy 1-
fenyl-4-lauroyl-5-hydroxypyrazolu s niklom a pripadne s pri-

davnymi “ligandmi;

2.6 stericky chrénené aminy, ako napriklad bis-(2,2,6,6-tetrame-
tylpiperidyl)sebakat, bis-(1,2,2,6,6-pentametylpiperidyl)se-
bakat, bis—(l,z,2,6,6—pentametylpiperidyl)éster n-butyl-3,5-
di-terc.butyl-4-hydroxybenzylmalonovej kyseliny, kondenzacny

- produkt 14hydroxyetyl—2,2,6,6—tetrametyl—4-hydroxypiperidinu
a jantdrovej kyseliny, kondenzaény produkt N,N'-bis-(2,2,6,6-
tetrametyl-4-piperidyl)~hexametyléndiaminu s 4-terc.oktylami-
no-2,6-dichlér-1,3,5-s~triazinom, tris-(2,2,6,6-tetrametyl-4-
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piperidyl)nitrilotriacetat, tetrakis-(2,2,6,6-tetrametyl-4-

piperidyl)-1,2,3,4-butdntetrakarboxylovd kyselina, 1,1'-(1,2-
etdndiyl)-bis-(3,3,5,5~tetranetylpiperazinén). Takéto aminy
zahrnuji hydroxylaminy odvodené od chradnenych aminov ako je

napriklad di-(1- hydroxy-2 2,6,6- tetrametylplperldln 4-yl) se-

bakat; 1- hydroxy 2,2,6,6- tetrametyl 4- benzoxyplperldln,, 1-
hydroxy-2,2,6,6-tetrametyl-4-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyhyd-
rocinnamoyloxy)piperidin a N-(1-hydroxy-2,2,6,6~tetrametylpi-
peridin-4-yl)- & s-kaprolaktam;

diamidy Stavelovej kyseliny, ako napriklad 4,4'-dioktyl oxy-
oxanilid, 2,2'-dioktyloxy-5,5'~-di-terc.butyloxanilid, 2,2'-
didodecyloxy-5,5'-di-terc.butyloxanilid, 2-etoxy-2'-etyloxa-
nilid, N,N'-bis-(3-dimetylaminopropyl)oxalamid, 2-etoxy-5-
terc.butyl-2'etyloxanilid a jeho zmes s 2-etoxy-2'-etyl-5,4'-
di-terc.butyloxanilidom, zmesi orto- a para-metoxy-, ako i o-

a p-etoxydisubstituovanych oxanilidov;

Dezaktivatory kovbv,_ako napriklad N,N'-difenyloxaldiamid; N-
salicylal-N'-salicyloylhydrazin, N,N'-bis-salicyloylhydrazin,
N,N'-bis-(3,5-di~terc.butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)hydrazin,
3-salicyloylamino-1,2,4-triazol, bis-benzylidénoxaldihydra-

zid.

Fosfity a fosfonity, ako napriklad trifenylfosfit,
difenylalkylfosfity, fenyldialkylfosfity, tris(nonylfenyl)-
fosfit, trilaurylfosfit, trioktadecylfosfit, distearylpenta-

‘erytritoldifosfit, tris-(2,4fdifterc.butylfenyl)—fosfit, di-

izodecylpentaerytritoldifosfit, bis-(2,4-di-terc.butylfenyl)
pentaerytritoldifosfit, tristearylsorbitoltrifosfit a tetra-
kis-(2,4-di-terc.butylfenyl)-4,4'-bifenyléndifosfonit.

zlUiceniny rozkladajice peroxidy, ako napriklad estery B-tio-

dipropidénovej kyseliny, napriklad laurylester, stearylester,

myristylester alebo tridecylester, merkaptobenzimidazol alebo
zinoénatd sol 2-merkaptobenzimidazolu, dibutylditiokarbamit
zinoénaty, dioktadecyldisulfid, pentaerytritol-tetrakis-(g-do-
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decylmerkapto)propionat.

Stabilizatory polyamidov ako napriklad soli medi v kombindcii
s jodidmi a/alebo zluceninami fosforu a soli manganatej.

Bézické‘pomocné étabilizétofy, ako napriklad melamin, pblei—

nylpyrrolidén, dikyandiamid, trialkylkyanurdt, derivaty
moc¢oviny, derivaty hydrazinu, aminy, polyaminy, polyuretéany,
soli vyssSich mastnych kyselin s alkalickymi kovmi a s kovmi
alkalickych zemin, napriklad vapenata sol stearovej kyseliny,
zinoénatd sol stearovej kyseliny, horeénatd sol stearovej
kyseliny, natriumricinoledt, draselnd sol palmitovej kyseliny,

antimén-pyrokatechindt alebo cin-pyrokatechinat.

Nukledatory, ako napriklad 4-terc.butylbenzoovd kyselina,
adipova kyselina a difenyloctova kyselina. |

Plnidld a speviiujice prostriedky ako napriklad uhlic¢itan
vapenaty, kremic¢itany, sklenené vlakna, .azbest, mastok,
kaolin, sluda, siran barnaty, oxidy a hydroxidy kovov, sadze

a grafit.

Polyméry podla predloZeného vyndlezu sa mbéZu tieZ pouzivat
spolo¢ne s derivatmi aminoxypropanodtu, ako je metyl-3-(N,N-
dibenzylaminoxy]propanodt; etyl-3-[N,N-dibenzylaminoxy]propa-
noat; 1,6-hexametylén-bis-[3-(N,N-dibenzylaminoxy)propanoat];
metyl-[2-metyl-3-(N,N-dibenzylaminoxy)propanodt]; oktadecyl-
. 3-[N,N-dibenzylaminoxy]propanova kyselina; tetrakis—[(N,N;di—
benzylaminoxy)etylkarbonyloxymetyl]metén; oktadecyl-3-[N,N-
dietylaminoxy]propanoat; 3-[N,N-dibenzylaminoxy)propénova
kyselina vo forme draselnej soli a 1,6~hexametylén-bis-[3-(N-
allyl-N-dodecylaminoxy)propanoat].

Dalsie prisady, ako napriklad zmakéovadla, klzné 1léatky,
emulgatory, pigmenty, optické zjasnovacie prostriedky,
prostriedky na nehorlavi ipravu, antistatické pripravky,
naduvadléa a tiosynergické prostriedky ako je
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dilauryltiodipropionat alebo distearyltiodipropionat.

V polymére podla vyndlezu mézu byt tieZ pritomné chréanené
fenolické antioxidac¢né prostriedky. PouzZivanie
.»difosfaSpiroundekénov' podla p;edloéeného_ vyndlezu sa mdZe
prejévit vo széehej'bchrane polyméru znizenim tvorby farebnYch
produktov vznikajuicich 2z pritomnych fenolov. Takéto fenolické
antioxidaéné prostriedky zahrnujdi n-oktadecyl-3,5-di-terc.butyl-
4-hydroxyhydrocinamat, neopentdntetrayl-tetrakis-(3,5-di-terc.
butyl-4-hydroxy~-hydrocinamat), di-n-oktadecyl-3,5-di-terc.butyl-
4-hydroxybenzylfosfonat, 1,3,5-tris(3,5-di~terc.butyl-4~hydroxy-
benzyl)izokyanurat, tiodietylén-bis-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
hydrocinamat), 1,3,5-trimetyl-2,4,6-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-
hydroxybenzyl)benzén, 3,6-di-oxaoktametylén-bis-(3-metyl-5-terc.
butyl-4-hydroxyhydrocinamat), 2,6-di—terc.butyl-p;krezol, 2,2'~
etylidén-bis.(4,6-di-terc.butylfenol), 1,3,5-tris-(2,6~dimetyl-~
4-terc.butyl-3-hydroxybenzyl)izokyanurat, 1,1,3-tris-(2-metyl-4-
hydroxy-5-terc.butylfenyl)butén, 1,3,5-tris-[3,5-di-terc.butyl-4
-hydroxy-hydrocinamoyloxy)etyll)izokyanurdt, 3,5—di—(3,5—di~terd.
butyl-4-hydroxybenzyl)mezitol, hexametylén-bis-(3,5-di-terc.bu-
tyl-4-hydroxyhydrocinamat), 1-(3,5-di-terc.buty-4-hydroxyanilino)
—3,5¥di(oktyltio)-s—triazin, N,N'-hexametylén-bis-(3,5~-di~-terc.
butyl-4-hydroxy-hydrocinamamid), kalcium-bis-(etyl-3,5-di-terc.
butyl-4-hydroxybenzylfosfondt), etylén-bis-{[3,3-di-(3-terc.butyl
4-hydroxyfenyl)butyrat],oktyl-3,5-di~-terc.butyl-4-hydroxybenzyl-
merkaptoacetat, bis.(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyhydrocinamoyl)
hydrazid a N,N'-bis[2-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyhydrocinamoy-
loxy)etylloxamid a vyhodne neopentén-tetrakis—(3,5—difterc.buty1
-4-hydroxyhydrocinamdt), n-oktadecyl-3,5-di-terc.butyl-4-hydro-
xyhydrocinamdt, 1,3,5-trimetyl-2,4,6-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-
hydroxybenzyl)benzén, 1,3,5-tris-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
benzyl)izokyanuradt, 2,6-di-terc.butyl-p-krezol alebo 2,2'-etyli-
dén-bis-(4,6)di~-terc.butylfenol).

Néviac alebo alternativne mézu byt pritomné iné prisady, ako
napriklad oxazafosfolidiny.

Podobne zamedzuju zluéeniny podla vyndlezu tvorbe sfarbenia,

pokial su pritdmné stabilizatory proti uc¢inkom svetla na baze
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chranenych aminov. Takéto chridnené aminy zahrnujd bis-(1,2,2,6,6-
pentametyl-4-piperidyl)-2-n-butyl-2-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxy-
benzyl)malonat, bis-(2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidyl)sebakdt, di-
metylsukc1natovy polymer s 4- hydroxy 2,2,6,6-tetrametyl-l1-pipe-
,rldlnetanolom a polymer 2 4 dichlér-6- oktylamlno s- tr1a21nu s
N'—(2 2,6,6-tetrametyl-4- plperldyl)hexametylendlamlnom

V sllade s tymto vyndlezom sa mdéZu difosfaspiroundekany
podla vyndlezu priddvat k polyméru kedykolvek pred alebo
v priebehu spracovania na GZitkové predmety a méZu sa kombinovat
s polymérom akYmkoIvek zndmym spodsobom, napriklad predbezZnym
zmiesanim alebo priamym priddvanim do vyrobného zariadenia.

PredlozZeny vynélez je bliz3ie objasneny nizdie uvedenymi
prikladmi vyhotovenia, ktoré sluZia na ilustraciu réznych
aspektov vynalezu a jednak na demonstraciu Specialnych aspektov
vyndlezu, ako je stabilizdcia polyméru alebo odolnost vodi
hydrolyze, alebo aby poskytli zdklad pre porovnanie.

Cislo kyslosti sa stanovuje podla niektorej z nasledujucich
metdd. Metéda na baze butoxidu sodného sa pouzZiva na stanovenie
¢isla kyslosti vo vsetkych pripadoch, pokial nie je vyslovne

uvedené inak.
Metdéda s pouzitim hydroxidu draselného

V Erlenmeyerovej banke s obsahom 250 ml sa k 100 ml
l1-butanolu prikvapkd indikdtorovy roztok brdémtymolovej modrej
(0,1 % v 1l-butanole) v mnoZstve 4 aZ 6 kvapiek. Butanol sa
neutralizuje aZ do modrozeleného sfarbenia pri pH 7 pridanim
0,02 N roztoku hydroxidu draselného v metanole (1,32 g KOH, 85
% v bezvodom metanole pre analyzy a roztok sa zriedi na 1 liter
a Standardizuje sa oproti Standardu 0,1 N kyseliny
chlérovodikovej). Testovana vzorka sa odvaZi s prednostou 0,1
g a pridad sa do banky. AX je vzorkou pevna latka, potom sa esSte
pred pridanim vzorky zahreje obsah banky pozvolne na teplotu 80
°C.- Vhodné mnoZstvo vzorky, ktoré sa md na stanovenie pouzZit, sa
zisti podla nasledovnej tabulky:



Pouzité mnozZstvo - Odhadované c¢islo kyslosti
20 g menej ako 0,1
5 g- 0,1 az 2,0
lg . vacsie ako 2,0

Po pridani vzorky sa obsah banky premieSa aZ do rozpustenia
vzorky a potom sa obsah banky bezprostredne titruje pri pouziti
0,02 N roztoku hydroxidu draselného (popisaného hore) aZ na
dosiahnutie modrozeleného sfarbenia.

Metdéda pri pouzZiti butoxidu sodného

Indikdtor na bdze brémtymolovej modrej (0,1 %) sa pripravi
hore popisanym spésobom. 2 g vzorky testovanej latky sa odvazia
do Erlenmeyerovej banky s obsahom 250 ml s presnostou 0,01 g.
Potom sa do inej Erlenmeyérovej banky prida 75 ml
metylénchloridu, potom sa prikvapkd 4 azZ 6 kvapiek roztoku
brémtymolového indikatora a vysledny roztok sa neutralizuje 0,02
N roztokom butoxidu sodného (0,46 g kovového sodika sa rozpusti
v bezvodom butanole, roztok sa zriedi na 1 liter a Standardizuje
sa na 0,01 N roztok chlorovodikovej kyseliny) aZ na dosiahnutie
modrozeleného sfarbenia pri pH 7. Zneutralizovany
metylénchloridovy roztok sa potom pridd do banky obsahujicej
vzorku a obsah ~banky sa mie$a kruZenim bankou aZ do rozpustenia
vzorky. Vysledny roztok sa okamzite titruje pri pouziti 0,02
N‘roztoku butoxidu sodného (pripraveného hore popisanym spésobom)
az kym sa dosiahne modrozelené sfarbenie.

Cislo kyslosti pri pouziti ktorejkolvek 2z hore uvedenych
metédd sa vypoéita podla nasledovnej rovnice:

¢islo kyslosti (M)(N) (56,1)
(mg ¢inidla/g vzorku) = ,

pricom
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M - ml titrac¢ného ¢inidla spotrebované pri titracii
N - normalita titrac¢ného c¢inidla

S - hmotnost vzorky (v gramoch).

Priklady uskutocénenia vyndlezu

Priklad'l ilustruje pripravu 3,9-bis—(2,4,6-tri-terc;buty1-
fenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiro(5,5]undekanu, t. 3.
difosfaspiroundekdnu podla predloZeného vynalezu.

Priklad 1

Suspenzia 210,1 g (800 mél) 2,4,6-tri-terc.butyl-fenolu,
105,9 g (400 mél) 3,9-dichlér-2,4,8,10~-tetraoxa-3,9-difosfaspiro
[5,5]undekdnu a 118 ml (847 mél) trietylaminu sa rozpusti v 200
ml chlérbenzénu a ziskany roztok sa zahrieva pri mechanickom
mieSani pod  atmosférou - dusika 46 hodin k varu. Vysledna
tmavohnedd suspenzia sa zriedi 500 ml chlérbenzénu a sfiltrujé sa
kvoli odstraneniu trietylaminhydrochloridu vzniknutého v priebehu
reakcie. Ochladenim filtratu sa ziska 214 g vlhkych krystalov.
Krys$taly sa prekrystalizujd z toluénu, obsahujiceho malé mnozstvo
(menej ako 5 % objemovych) trietylaminu. Produkt sa izoluje
filtrdciou, priéom sa ziska 76,2 g (26 % tedria) bis-(2,4,6-tri-
terc.butylfenoxy)tetraoxédifosfaspiroundekénu vo forme krystalov
s teplotou topenia 253,5 az 256 °C a s ¢islom kyslosti 3,0
(stanovenym - hore popisanou metédou pri pouziti hydroxidu
draselného). Dalsim prekrystalizovanim z toluénu, ktory obsahuje
malé mno3stvo trietylaminu, sa ziska 43,8 g' (17 % tedria)
%iadaného produktu vo forme pevnej krystalickej bielej latky
s teplotou 250 aZ 255 °C a s &islom kyslosti 0,99. IC spektrum,
NMR spektrum a hmotové spektrum potvrdzuju Strukturu ziskaného
produktu.

Priklad 2 ilustruje pripravu bis-(2,4,6-tri-terc.butylfeno-
xy)tetraoxadifosfaspiroundekanu vyhodnejsou metddou, ako Je

metéda popisand v priklade 1.



Priklad 2

K mieSanému roztoku 120,3 g (458 mél)
2, 4 66— tr1 terc butylfenolu v 382 ml tri—n-butylaminu ‘sa  pod
atmosférou  argdénu prida 60,7 g (229 nél)
3,9-dichlér-2,4,8,10-tetraoxa-3,9~difosfaspiro(5,5]undekanu.
Ziskand suspenzia sa potom zahrieva za mieSania pod atmosférou
argénu pocas doby 8 hodin na vnutornd teplotu 110 °C. Vysledna
suspenzia sa potom nechd ochladit na teplotu miestnosti a prida
sa k nej 400 ml izopropylalkoholu. - Pevné podiely sa izoluju
védkuovou filtrdciou a premyja sa na filtri pri pouziti dalsieho
1 litra izopropylalkoholu a potom 1 litra n-hepténu. Ziska sa
145,4 g (89 % tedria) Ziadaného difosfaspiroundekanu vo forme
bieleho prasku s teplotou topenia 253 aZ 254 °C a s <¢islom
kyslosti 0,92. Struktira produktu bola potvrdend Standardnymi
metddami. |

priklad 3 ilustruje pripravu bis-(2,4,6-tri-terc.-butylfeno-
xy)tetréoxadifosfaspiroUndekénu inou metédou,' ktora je

vyhodnej$ia ako metdda popisana v priklade 1.
Priklad 3

K 73,0 gl (530 mél) chloridu fosforitého sa pri teplote
pribliZne 0 °C pozvolna pridd 16,9 g (170 mél) trietylaminu. Zmes
sa mie%a 10 minit a potom sa Kk nej pridd 35,0 g (130 mdl)
2,4,6-tri-terc.butylfenolu po ¢astiach 7,0 g v priebehu 20 minit
za neustéleho chladenia. Po skonc¢eni pridavku
2,4,6-tri-terc.butylfenolu sa reakCna zﬁes zahrieva na teplotu
varu pod spatnym chladic¢om pocas doby 3,5 hodiny a potom sa nechéd
ochladit na teplotu miestnosti. Potom sa reakénad zmes zriedi 200
ml heptanu, ochladi sa a sfiltruje sa. Zvysok na filtre a premyje
160 ml (dvakradt 80 ml) hepténu. Spojené organické filtraty sa
zahustia pri zniZenom tlaku, pricom sa ziska 48,2 g (99 % tedria)
fosfexr dichlorfosﬁ*uvo forme pevného produktu s teplotou topenia
81 aZ 86 °C. Podobné vysledky sa ziskaji, ak sa tato reakcia

vykondva pri pouZiti toluénu ako rozpustadla.
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V nasledovnom stupni sa zmes 47,0 (130 mél) 2;4,6—tri—terc.
putylfenyldichlorfoesity ~a 80 ml toluénu pridd k 48,8
g (260 mél) pentaerytritolu. Exotermicka reakcia, pri ktorej
vstipi teplota na 55 °C, je sprevadzanad vznikom bielej zrazeniny.
Reak¢&énd zmes sa mieéa'eété 1 hodinu a v priébehu tejto doby sa
tepIOta zmesi zniZzi na‘teplotu miestnosti; Potom sa reakéné zmes
sfiltruje pri zniZenom tlaku a 2zvys$ok na filtri sa Styrikrat
premyje vZdy S50 ml izopropylalkoholu. Vysledny filtracny kolac sa
vysusi, pricom sa ziska 33,2 g (71 % tedria) zZiadaného
difosfaspiroundekdnu vo forme bielej pevnej 1latky s teplotou
topenia 253 aZ 257 °C a s ¢islom kyslosti 0,31. Struktira
produktu bola potvrdend Standardnymi metddami.

Priklady 4 az 8

DalSie spirocyklické =zluceniny sa pripravia nahradenim
2,4,6-tri-terc.butylfenolu v priklade 1 inymi fenolmi.

Priklad Fenol

2,6-di-terc.butylfenol
2,6-di-terc.butyl-4-metylfenol
2,6-di-terc.butyl-4-etylfenol
2,6-di-terc.butyl-4-sek.butylfenol
2,4-di-terc.butylfenol

030 ;b

Vznik analogickych difosfaspiroundekanov bol potvrdeny
jednou alebo niekolkymi Standardnymi metdédami, napriklad teplotou
topenia, -IC spektrom, NMR spektrom a‘hmdtonml spéktrom._Takto"
pripravené zluceniny boli pouzité pri testoch, ktoré saupopiéujﬁ
v nasledujuicich prikladoch:

Priklady 9 az 20

3,5-bis-(2,4-di-terc.butyl-4-alkylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-.
3,9~difosfaspiro[5,5]undekdny ako stabilizatory pre linedrny
polyetylén s nizkou hustotou
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Stabilizadna ucinnost roézne substituovanych 3,9-bis-(2,6-di-
terc.butyl—4—alky1fenoxy)-2,4,8,10—tetraoxa—3,9—difoSfaspiro[5,5]
undekanov pri spracovani linedrneho polyetylénu s nizkou hustotou
(LLDPE) sa vyhodnocuje tym, Ze sa spirodifosfity vpracuji do
polyméru Unipol GR-7042 (vyrobok " firmy Union . Carbide
Corporation). KazZda testovand zmes obsahovala tieZz 500 ppnm
vapenatej soli kyseliny stearovej ako latky neutralizujicej
kyselinu.

Praskova vépenatd sol kyseliny stearovej

a difosfaspiroundekdn alebo akykolvek iny fosfit sa vpracuju do
prdskového polyméru GR-7042 mieganim za sucha poc¢as doby 45 minut
v mieSaé&i Turbula. Takto mieSanim za sucha pripravena zmes
polyméru sa vytldcéa na vytldc¢acom stroji pri teplote 274 °C
pomocou jednosnekového dvojstupniového vytlééacieho stroja
s priemerom Sneku 2,54 cm a opatreného miesSac¢om (Maddox).
Vytladend hmota sa peletizuje a potom sa 2znova vytlaca, a to
celkovo 7x. 21., 3., 5. a 7. opakovanim sa odoberd material,
ktory je 6znaéeny ako prvé, tretie, piate a siedme vytlacanie.
Taviaci index tychto vzoriek sa meria za podmienok testu ASTM,
metdda D-1238, odst. E.

Taviaci index linedrneho polyetylénu s nizkou hustotou
(LLDPE) sa zvycéajne znizuje dalsim vytlacanim, pretoZe v polymére
dochadza nasledkom celkového zosietovania k odburavaniu, ¢im tiez
klesA taviaci index. U&innost stabilizdtora sa moZe hodnotit
meranim  taviaceho indexu s opakovanim dalsich vytlac¢ani
a stanoveni, ako blizko taviaci index pri nasledujucom vytlééani
1e21 taviacemu indexu poc¢iatocného vytlacenla.

Sfarbenie odobranych vzoriek sa meria pri pouziti Hunterovho
kolorimetra Standardnymi postupmi predpisanymi na pouzitie tohto
pristroja a porovnanim zmeny indexu Zltnutia (YI) vzorky z prvého
a siedmeho vytladcania. Merania sfarbenia sa vykonava na kotucoch
s priemerom 3 m a 12 m, ktoré boli zhotovené zlisovanim pri
teplote 166 °C 2z peliet odobranych vzoriek. Vyssie hodnoty
oznacuju vacsie sfarbenie.

Difosfaspiroundekdnové derivaty z prikladov 1,4 azZ 8 boli

GGelne oznadené ako je uvedené nizZsie v tabulke I. (Pri vsSetkych
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sa jednd o 3,9-bis-(di-alebo tri-alkylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-
3,9-difosfaspiro[5,5]undekdny. Kvoli prehladnosti bolo vynechané
celé oznacovanie poldéh s vynimkou poléh alkylovych substituentov
na fenoxylovej castl )

V tabulke II si uvedené vysledky testovanla tav1aceho indexu
a sfarbenie polyméru, t. j. linedrneho polyetylenu s nizkou
hustotou, ktory obsahuje tieto zluc¢eniny. Pridavané mnozstvo
difosfaspiroundekénov do linedrneho polyetylénu s nizkou hustotou
si vyjadrené ako pocet hmotnostnych dielov na 100 dielov
hmotnostnych polyméru (phr). Vyrazy “prvé, tretie, piate, siedme"
oznadujui podet vytlaéani, ktoré zmes podstipila pred odobranim
vzorky. "TBPP" oznaduje tris-(2,4-di-terc.-butylfenyl)fosfit, t.

j. zndmy necyklicky stabilizdtor na baze fosfitu.

Priklady 21 - 27

3,5-bis-(2,6-di-terc.butyl-4-alkylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-
3,9-difosfaspiro[5,5]undekdny ako stabilizdtory polypropylé-

nu

3,5-bis-(2,6-di-terc.butyl-4-alkylfenoxy)-2,4,8,10~-tetraoxa-3,9-

difosfaspiro[5,5]undekdny z tébquy "I a podla predloZeného
vyndlezu sa hodnotia tym, 2Ze sa porovnava ich iéinnost pri
stabilizdcii Vv nestabilizovanom polymére Profax 6501 (vyrobok
firmy Hercules), ktory bol pripraveny Ziegler-Nattonm postupom.
Praskovy .polypropylén sa odvazi spolocne s 250 ppn
pentaerytritol- tetrakls {3-(3,5-di-terc. butyl 4- hydroxyfenyl)pro—
piondtu), 500 ppm ~vapenatej soli kysellny stearove] a 500 ppm
fosfitu do mieZaca. Vysledna zmes sa za sucha miesa 45 minut
v miefadi Turbula. Suchd zmes sa potom vytldc¢a pri teplote 274
°c, &im vznikni pelety polyméru. Pelety sa pdtom znova vytlaéaju
za rovnakych podmienok, a to celkovo péﬁkrét. Zachovanie
taviaceho indexu vzoriek z prvéhb, tretieho a piateho vytlacania
sa meraju podla ASTM D-1238, odstavec L. Sfarbenie sa meria na
koticoch s priemerom 3 mn, vyrébenYch lisovanim z peliet, ktoré

boli odobrané z prvého a piateho vytl&cania. Meranie sfarbenia sa
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vykonava kolorimetrom Hunter.  Relativne sfarbenie vzoriek sa
hodnoti indexom Zltnutia (YI). Vysledky sud uvedené v tabulke III.

Priklady 28 az 34

Test na citlivost substituovanych 3,5-bis-(2,6-di~-terc.butyl
-4-alkylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa- 3,9-difosfaspiro[5,5]un-
dekanov na vlhkost |

citlivost spirocyklickych difosfitov voc¢i vlhkosti tak, ako
sii uvedené v tabulke I a TBPP boli skimané umiestnenim tychto
zliéenin do komory s atmosférou upravenou ha asi 80 % relativnej
vlhkosti. Vzorky sa udrZiavaju v komore a-~ sleduje sa ich
hmotnostny prirastok a zvySené hodnoty ¢&isla kyslosti (CK)
v zavislosti na c¢ase. (Prirastok hmotnosti indikuje hygroskopicku
povahu zludeniny a méZe odradzat hydrolyzu vzorky, zatial &o
zvySenie éisla kyslosti naznacuje hydrolyzu, ku ktorej doch&dza
vo vnﬁtri-vzorkyﬁ) Doba, ktora je potrebnd na to, aby u skumanych
zliéenin prislo k prirastku 1 % hmotnosti v priebehu vystavenia
vlhkej atmosfére, sa oznacuje ako doba znehodnotenia. Vysledky su
uvedené v tabulke IV. Hodnota d&isla kyslosti sa meria metddou za
pouZitia butoxidu sodného v metylénchloride, a to jednak predtym,
ako sa vzorka umiestni do komory s vlhkou atmosférou (oznacena
ako pocdiatoéné ¢&islo Kkyslosti) a Jjednak potom, ked vzorka
dosiahla Vv désledku 2zvySenia vlhkosti prirastku hmotnost 1 %

(oznadend ako koneéné &islo kyslosti).

Priklady 35 az 41

zlGéenina A, t. j. zlu¢enina pripravend podla vynadlezu, TBPP
a zltéenina E, ktora nebola pripravena podla vyndlezu, sa testuju
v linedrnom polyetyléne s niikou hustotou GR—7042, ktory obsahuje
300 ppm oktadecyl-3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyhydrocinamatu a 500
ppm védpenatej soli kyseliny stearovej. VYSledky tohto testu su
uvedené v tabulke V.
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Priklady 42 az 48

Dalsie skuimanie sa vykonéva pri pouziti polypropylénu
(Profax 6501). Skumané zmesi obsahuju .0'025 dielov hmotnostného E
pentaerytrltol tetrakls[3 (3,5~di-terc.butyl- 4—hydroxyfenyl)pro— h
pionatu] a 0,05 dielov hmotnostnych vapenatej soli kyseliny
stearovej na 100 dielov polyméru. Mnozstvo stabilizaénej-prisady
a vysledky st uvedené v tabulke VI.

Udaje v tabulke V ukazuju, 2Ze 3,9-bis-(2,4,6-tri-terc.butyl-
fenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiroundekdn (zluiéenina A)
vykazuje zvySenu rezistenciu vo¢i vlhkosti, meranu na zdklade
hmotnpstného‘ prirastku, v porovnani s = inymi podobnymi analégmi
alebo homolégmi difosfaspiroundekénov. Udaje v tabulkdch II, III,

V a VI ukazuji, 2Ze taviaci index a farebna stalost zostavaju

zachované.
Tabulka I
Z1Gi¢e~ Pri-
nina klad Nazov
A 1 bis-(2,4,6-tri-terc.butylfenoxy)tetraoxadi-
fosfaspiroundekan
B 4 bis-(2,6-di-terc.butylfenoxy)tetraoxadi-
fosfaspiroundekan
C 5 bis-(2,6-di-terc.butyl-4-metylfenoxy)tetra
oxadlfosfasplroundekan
D 6 bis-(2,6-di-terc.butyl-4-etylfenoxy)tetraoxadi-
_ fosfasplroundekan
E 7 bis=-(2,6-di-terc.butyl-4-sek. butylfenoxy)
S - tetraoxad1fosfasp1roundekan :
F 8 ‘bis-(2,4-di-terc. butylfenoxy)tetraoxadl—
fosfasplroundekan
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Pri- Zluée- MnoZstvo Taviaci index, g/10 min. Farba YI
klad nina (phr) prvej tretej piatej siedmej prvej siedme]
9 - - 1.63 1.02 - 0.78 0.62 11.24 18.84
10 A 0.04 2.11 1.73 1.23 0.98 9.87 15.07
11 A 0.07 2.18 2.12 1.90 1.40 10.40 14.58
12 B 0.04 2.10 1.60 1.13 0.91 9.78 14.69
13 B 0.07 2.16 2.07 1.78 1.47 15.25 13.90
14 Cc 0.04 2.13 1.88 1.32 0.98 10.35 13.70
15 C 0.07 2.20 2.10 2.08 1.65 10.05 14.05
16 D 0.04 2.08 1.61 1.07 0.86 9.72 15.69
17 D 0.07 2.15 2.09 1.62 1.20 9.85 15.35
18 F 0.04 2.13 1.89 1.47 1.21  10.10 14.47
19 F 0.07 2.20 2.16 2.01 1.67 9.39 12.73
20 TBPP 0.04 1.86 1.30 1.00 0.85 9.70 14.33
Tabulka III
Pri- ZluCe- Mnoistvo Taviaci index, g/10 min. Farba  YI
klad nina (phr) prvej tretej piatej prvej piatej
21 - - 7.6 14.0 19.0 7.05 9.71
22 A 0.05 4.5 4.8 5.3 9.41 9.89
23 B 0.05 4.9 6.1 6.9 9.72 9.79
24 c 0.05 4.8 5.3 7.2 8.54 9.48
25 D 0.05 3.7 4.6 5.4 9.43 9.74
26 F 0.05 3.7 4.2 4.4 9.71 10.29
27 TBPP 0.05 5.0 6.7 9.9 10.15 10.42
Tabulka IV
- Cas potrebny
Pri- 2Z1ldc¢e- na zvysSenie Pociatocné Konecné
klad nina hmotnosti o 1 % CK CK
28 A 1 674 0.23 4,70
29 B 96 0.54 3.32
30 C 66 0.26 21.60
31 D 72 2.55 9.50
32 E 216 0.13 7.00
33 F 66 1.06 14.20
34 TBPP >1 200 0.21 0.96
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Tabulka V
Pri- zlude— MnoZstvo Taviaci index, g/10 min. Farba YI
klad nina . (phr).  prvej tretej piatej prvej piatej |
35 - - 1.59 | 0.98 0.75 15.13 19.55
36 A 0.04 2.04 1.27 0.93 12.63 14.90
37 A 0.07 1.98 1.87 1.62 11.90 13.39
38 E 0.04 1.98 1.53 0.93 12.59 15.63
39 E 0.07 1.94 1.88 1.71 11.28 12.66
40 TBPP 0.04 1.64 . 1.19 0.86 13.44 18.57
41 TBPP 0.07 1.62 1.12 0.86 12.93 17.96
Tabulka VI
Pri- Zluc¢e- MnoiZstvo Taviaci index, g/10 min. Farba YI

klad nina (phr) prvej tretej piatej prvej piatej

42* - - 5.7 12.4 19.4 8.9 9.78"
43* A 0.05 2.1 2.6 3.2 9.39 9.56
44 A 0.0375 2.4 2.7 3.4 9.75 9.63
45 E 0.05 2.6 2.8 2.9 8.98 9.26
46 E 0.0375 2.0 3.0 4.2 8.04 9.47
47 TBPP 0.05 3.3 5.2 8.3 9.08 9.24

2.9 4.8 7.3 9.56 9.57

48 TBPP 0.0375

Priemer hodnét pre priklad v tabulke VII

Tabulka VII

Pri- Z1lG¢e- MnozZstvo Taviaci index, g/10 min. Farba YI
klad nina - (phr) prvej . tretej piatej prvej piatej
43 A 0.05 2.0 2.7 3.4 9.06 9.16

2.6 2.8 3.4 9.37 9.50
2.1 2.6 3.2 9.39 9.56
2.1 2.3 2.7 9.25 - 9.56
44 A 0.0375 2.1 2.4 3.4 9.78 10.38
2.4 2.7 3.4 9.75  9.63
2.6 2.8 3.0 9.94 9.58
2.8 2.9 3.2 9.37 9.83

phr - dielylpmotnostné na 100 dielov hmotnostnych polyméru
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PATENTOVE NAROKY

1. Prostriedok na étabilizéciu polymérov;vyznaéujﬁci sa tym,
Ze obsahuje ako Wc¢innd zloZku aspon jeden difosfaspiroundekan

vSeobecného vzorca

2-49

RZ -
0 - CH CH, - 0
2
gl / \ s
- P\ C\ P-0— R?
X 0———CH2/// CH2 - 0
R
R

v ktorom
kazdy zo substituentov Rl; R2, R3, R4, R® a R® znamena terciarnu
alkylovi skupinu. ' ' |

2. Prostriedok podla naroku 1, vyznaéujlci sa tym, Ze
substituenti Rl, RZ, R3, R4, R? a R® su nezavisle na sebe zvolené
zo suboru tercidrnych alkylovych skupin obsahujicich 4 aZ asi 12

atémov uhlika.

3. Prostriedok podla naroku 2, vyznadujlici sa tym, zZe
substituenti Rl, Rz, R3, R4, R? a R® sd nezavisle na sebe zvolené
zo 'snboru,' -ktorY>' je  tvoreny terc. butyiovou skupinou,
terc.pentflovou skupinou, 1,1,4,4—tetramétylbutylovou skupinou,

terc.dodecylovou skupinou a l-metylcyklohexylovou skupinou.
4. Prostriedok podla ndroku 3, vyznadujici sa tym, Ze
substituenti Rl, R2, R3, R4, R®> a RS znamenaji terc.butylové

skupiny.

5. Prostriedok podla naroku 1, vyznacujuci sa tym, Ze
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substituenti Rl, Rz, R3, R4, R®> a R® predstavﬁjﬁ rovnaké
terciarne alkylové skupiny. -

6. Polymérna zmes, vyznacujlica sa tym, Ze obsahuje polymér

~a uc¢inné mnozstvo difosfaspiroundekanu podla naroku 1.

7.Polymérna zmes podla ndroku 6, vyznadujica sa tym, Ze
polymér Jje zvoleny 2zo suboru, ktory Jje tvoreny polyamidom,
polyolefinom, polyesteron, polyfenyléteron, polykarbonatom,
polyvinylchloridmi a styrénovymi polymérmi a ich zmesami.

8.Polymérna zmes podla ndroku 7, vyznadujica sa tym, Ze
polymér Jje zvoleny zo suUboru, ktory je tvoreny polyetylénonm,
polyamidom 6, polyamidom 6/6, polyamidom 6/10, polyamidom 6/9,
polyamidom 6/12 a polyamidom 4/6, polypropylén~».  polyetylénom,
tereftaléaton, polybutyléntereftaldatom, polykarbonatom,
polyfenylénéterom, polystyrénom, polyvinylchloridom, ré&zuvzdornym
polystyrénom a polymérmi ockovanymi kopolymérmi typu ABS a ich

zmesami.

9.Polymérna zmes podla naroku 6, vyznadujuca sa tym, Ze
difosfaspiroundekanovy derivdt je pritomny v mnoZstve od asi
0,01 do asi 2 dielov hmot. na 100 dielov hmot. polymérov.

10. Polymérna zmes podla naroku 9, vyznaédujuca sa tym, Ze
difosfaspiroundekanovy derivat je pritomny v mnoZstve od asi
0,01 do asi 1 dielu hmot. na 100 dielov hmot. polyméru.
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