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(54 Dialkyleindichlormakeindty, alebo dialkyleinéﬁibrémmaleinéty a sposob ich pripravy

Vynélez riedi dialkylcin-dibrom- a dialkyl-~
cin—dichlérmaleinétov v polymérnej alebo
monomérnej forme, ktoré sa pouZivajui ako
stabilizdtory polyvinylchloridu. Pripravu-
Ji @e kondenzdciou prislusného dialkylei -
noxidu s podtom 3 a¥ 8 uhlikovyich atomov v
molekule 8 dibrém-alebo dichlérmaleinovou
kyselinou alebo jej derivdtmi a to v molér-
nom pomere 1 ¢ 1 a¥ 1 1 2 v prostredi aro-
matickych, alifatickych alebo cyklikych
uhfovedikov pri teplotdch 60 a¥ 140 ° C
alebo v tavenine pri teplotdoh 120 a% 160°C,
Pri priprave tychto derivdtov v monomérmej
forme sa prisludny dialkylcinoxid kondenzu~
je pri teplotéch 100 a% 120 °C s monoallkyl-
esterom dibrom-alebo dichlormaleinovej ky-
seliny, pripravenym in situ z prisluiného
alifatického alkoholu s podtom atomov uh-
1ike 3 a% 8 alebo cyklohexlalkoholu pri
teplotdch 80 a¥ 90 °C.

?ripravené 14tky maji vieobecny vzorec I
e II
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kde R znamend alkyl s podtom atomov uhlika
3 a¥ 8, R'je alkyl s podtom atomov uhlika
3 a% 8 alebo cyklohexyl, X je chlor alebo
brom & n je 3 a¥ 10, '
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Vynélez sa ‘tyka dlalkylein-dibromaleindtov a dielkylein-dichlérmeleindtov a sposobu ich
oripravy v polymérne] alebo monomérnej forme.

Derivity kyseiiny malefnovej, hlavne vo forme diesterov si pouZivané ako retardéry hore-
nie pre plasty. Organocinidité zlueniny sa vyznedujui stabilizadnou i¢innosfou proti tepel -
nej degraddoii PVC, Pri hfedanf \iinného stabilizdtora popisaného v prihléske vyndlezu sa
preto vychddzalo z predpokladu spojif zndmu stebilizedni Gdinnosf zaloZeni na substiticii
labilnfeh atdmov chloru v degradovanom PVC a elimindeii uvolneného chlorovodika s blokovanim
systému konjugovanyeh dvojitych vazieb v degradovanom PVC prostrednictvom Diels-Alderove]
reakcie s dvojitou vazbou kyseliny malefinovej.

Predpoklady takejto kombinovanej stabilizadnej dinnosti majui dielkyleindibrom - a
dialkyleindichlérmaleindty v polymérnej alebo monomérnej forme pripravené spdsobom podfa vy=
ndlezu, ktorého podstatou je kondenzadnd reakola prislusného dialkyleinoxidu s podtom 3 a%

8 uhlikovych atémov v molekule s dobrém - alebo dichlormaleinovou kyselinou alebo jej deri=
" vétmi. Pri priprave tychto derivdtov v polymérnej forme sa kondenzuje prisludny dielkyleino~-
xid 8 dibrép- alebo dichlérmaleinovou kyselinou alebo jej anhydridom v moldrmom pomere 1 s 1
v prostredf rozpiifadla typﬁ aromatickjch, slifatickyoh alebo cyklickjch uhfovodikov pri
teplotdeh 60 a% 140 °C alebo reakeciou v tevenine pri teplotdch 120 a% 160 %, Pri priprave
tjchto derivétov v monomérnej forme sa prisludny dialkylcinoxid kondenzuje pri teplotdch 100
a% 120 °C v molérnom pomere 1 & 1 a% 1 3 2 s monelkylesterom dibrop~ alel » dichlormaleinovej
kyseliny, pripravenym in situ z prisludného enhydridu a alifatického alkoholu s 3 aZ 8 ato -
mami uhlike alebo cyklohexylalkoholu pri teplotéch 80 aZ 90 % & poufitim alebo bez pouZitia
aromatickych, alifatickych alebo cyklickych alkoholov ako rozpisfadiel.

Prostredie rozpudfadiel rozpisfajicich kyselinu umo¥nuje azeotropické oddestilovenie re-
akdne] vody, ale 44 sa pracovaf i bez pouZitia rozpuéfadla. Pri pouZiti kyselin alebo ich
anhydridov vznikejui oligoméry a pri pouZiti monalkyleaterov vznikajui monoméry vseobeonych
vzorcov I a II

!

~/Sn - 00C = C=C = COO/n /1/ R2Sn/OOC w C = COOR'/2 /I1/

l | b

R’ X X X X

kde R je alkyl s poStom atomov uhlike 3 a% 8, R je alkyl s podtom atomov uhlika 382 8 alebo
oykloxehyl, X je chlor alebo brom a n je 3 a¥ 10,

Vihodou pouZitia pripravenych derivdtov kyseliny maleinovej pre stabiliz&oiu Je okolhosf,
%e po zavedeni vhodnfch elekironakceptornych substituentov do molekuly maleinovej kyseliny sa
zni$i spﬂsobilos€ dvojite] vazby k Diels-Alderovej reakoii a ovlyvni tak jeden zo smerov sta-
bilizadnej ddinnosti tychto zlidenim, Zéroven ich pritomnosf v PVC a polyamidoch sa zvySuje

biologickd dSinnosf tyohto 14tok, v smere biocidne] aktivity. ‘

Predmet vyndlezu je opisany v ndsledujlcich prikladoch prevedenia,

Priklad 1

Do aparatiry pozostdvajicej z Erlenmayerrovej banky objemu 300 aZ 500 om3 s malmetickym
mieSadlom & spatnym chladidom sa navdZilo 17,5 g / 0,105 mol / dichlormaleinanhydridu / teje
119 a% 20 % / , pridalo sa 200 cm3 cyklohexénu a 25,0 g / 0,1 mol / dibutyloinoxidu. Reakénd
zmes sa za miedania refluxovala 2 hodiny, pridom sa vydirila a ziskal sa svdtloZlty roziok,
Ak roztok nie celkom 3iry bolo potrebné ho prefiltrovaf. Po oddestilovamf rozpiitadie najprv
za atmosférického tlaku a potom za védkua & po ochladeni sa ziskel tuhy surovy produkt, ktory
sa rozomlel a predistil dvakrdt so 100 om® hortceho petroléteru ( 40 hmot.dielov ku 60 hmot.
dielom ) a odfiltroval. Ziskalo sa 35,4 g dibutyloin-dichlormaleindtu - produktu svatloiltej
farby s t.t.138 °C, %o predstavuje 85 % - ny vifaiok, poSitany na dibutyloinoxid. Prekrysta-
lizovanim z petroléteru, v ktorom je produkt velmi mélo rozpustnj Je moiné ziskaf krystdly

“
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s t.t. a% 155 % , Analyzou pre 012H18040128n sa stenovilo 29,62 % Sn ( vypoditané mmo¥stvo
je 28,54 % ) a 17,40 % C1 ( vypoditané mnoZstvo je 17,06 % ), molekulovd hmotnosf je
415,8. :

Priklad 2

V Erlenmayerovej banka s magnetickym mieSadlom sa zmieSalo 17,5 g ( 0,105 mol ) dichlor-
meleinanhydridu ( tet. 119 a% 20 °C ) a2 25,0 g ¢ 0,1 mol ) dibutylcinoxidu. Zmes sa ze vy -
datného mieSanie opatrne zahrievala a% do roztopenia, potom sa mieSalo &fte 10 minit a za mie-
fania sa zmes ponechala vychladnuf. Surovy produkt se rozomlel a analogicky ako v priklade 1
sa predistil s petroléterom. Ziskalo sa 34,5 g dibutylcin-dich-lormaleindtu - produktu. Zltej
farby s tet. 155 °C, vifafok 83 % Abaljzou pre CyoH; g0,C1,5n sa stanovilo 29,80 % Sn ( vypo-
ditené mnoZstvo je 28,54 % ) a 17,50 % Cl ( vypoditané mmoZstvo je 17,06 % ) , molekulova
hmotnosf Je 415,8 .

Priklad 3

Do zariadenia ako v priklade 1 sa navd%ilo 28,6 g ( 0,105 mol ) dibromaleinovej kyseliny
( tejs 150 % ) , 200 em’ toluénu & 25,0 g ( 0,1 mol ) dibutyleinoxidu. Zmes se refluxovals
2h av azeotropickom néstavei podfa Fridricha sa zachytiloc 1,6 cm3 vody ( teoretické mnoZs-
tvo 1,8 cm ) « Reakdnd zmes sa spracovala analogicky a ziskelo sa 40,4 g dibutylein-dibrdme
maleinatueproduktu svetloZltej farby s te.t. 147 C vyﬁazok 80 %. Analyzou pre 012 1804Br25n
sa stanovilo 25,12 % Sn ( vypoditané mnoZstvo je 23,52 % ) a 30,50 % Br ( vypoditané mnoZstvo
je 31,67 ) , molekulovd hmotnosf je 504,7 .

Priklad 4 :
3

Podobne eko v priklade 1 sa pou¥ilo 8,8 g ( 0,053 mol ) dichlormaleinanhydridu, 200 cm”
toluénu a 18,0 g ( 0,05 mol ) dioktylcinoxidu. Analogicky sa ziskalo 22,2 g dioktylein- di-
chlérmaleindtu ~ produktu ¥ltej farby s t.te 95 °C, vyta¥ok bol 84 %. Analjzou pre CooH 4
O4CLZSn sa stanovilo 23,33 % Sn ( vypoditané mmoZstvo je 13,43 % ) , molekulovd hmotnost je
528,1 .

Prikled 5

Podobne &ko v priklade 1 se pouzilo 14,5 g ( 0,053 mol ) dibrommaleinovej kyseliny,
200 cm3 toluénu e 18,0 g ( 0,05 mol ) dioktylcinoxidu, v ndstavei sa zachytilo 0,6 em® vo -
dy ( teoretické mnoZstvo je 0,9 cm? ) « Po oddestiloveni toluénu sa ziskalo 25,1 g produktu
vo forme viskoznej kvapaliny tmevo¥ltej farky, vyfaiok je 8l % .Produkt po dlhSom stdti stu~
hol a po predisteni kryStalizdciou z petroléteru mel t.t. 78 °% . Analyzou pre 020 34 4Br28n
sa stanbdvilo 22,0 % 5n ( vypoditané mnoZstvo je 19,24 % ) a 24,8 % Br / vypoditané mmoZstvo
je 25,91 % /, molekulovd hmotnost je 617,00 .

Priklad 6

V zariadeni ako v priklade 1 sa zmiesalo 16,7 g (0,1 mol) diohlérmaleinanhydridu ( tete
1209 ¢) & 14,3 g ( 0,11 mol ) 2 - etylhexanolu. Zmes sa ze mieSania udrZovala pri teplote
80 a% 90° C 2 hodiny, potom se ocHadilas esi na 50°C a pridalo sa 12,5 g ( 0,05 mol ) dibutyl-
cinoxidu, Zmes sa za miedania udrfovala pri teplote 100 a% 120° C a% do jej vyéirenia a potom
za. tych istych podmionok 1 hodinu. Z reakdnej zmesi sa pri maximdlne 120° ¢ teplote olejového
kipela za vdkus ( aspon 1,3 kPa ) odcestilovall nezreagované zvysSkye. P ochladeni se ziskalo
39,2 g dibutyloin-bis-2-etylhexyldichlormaleindtu - produktu vo forme viskozne; kvapaliny Zl-
tej farby, vytaZok bol 95 %.

Analyzou pre C3pH5,05C1,5n s stanovile 15,55 % Sn ( vypoditané mnoZstvo je 14,38 %) a 18,00 %
C1 ( ¥ypoditané moZstvo je 17,18 % ), molekulovéd hmotnost je 825,3.
Priklad 7

Podobne ako v priklade 6 sa pou¥ilo 12,8 g / 0,05 mol / dibrémmaleinanhydridu / t.}. 115°C/,
7142 g/ 0,055 mol/ 2-etylhexanolu a 6,25 g / 0,025 mol/ dibutylcinoxidu. Analogicky sa ziskalo
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23,0 g dibutylein-bis-2-etylhexyldibrémmaleindtu, produktu vo forme viskoznej kvapaliny tuma-
voZltej farby, vytaZfok 92 %. Ahalyzou pre 032H52083r48n sa stanovilo 12,32 % Sn / vypoditané
mnoZstvo je 11,83 %/ a'32,50 % Br / vypoditané mnoZstvo je 31,87 % Y, molekulov4 hmotnost je
1003,0,

Priklad 8

Podobne ako v priklade 6 sa poufilo 16,7 g / 0,1 mol / dichlormaleinanhydridu a 11,2 g
/0,15 mol/ n~ butanolu. Po priprave monoesteru sa zmes “ochladila & pridelo sa 12,5 g /0,05
mol/ dibutylcinoxidu. Reekdné zmes se spracovala analogicky sko v priklade 6 a po filtrdeii
sa ziskalo 31,8 g produktu vo forme viskéznej kvapeliny ¥ltej farby, vytafok 89 %.
Anelyzou pre 024H3608014Sn sa stanovilo 16,7 % Sn / vypocitané moZstvo je 16,65%/ a 20,50 %
Cl / vypoditané mmpZstvo je 19,89 %/, molekulovd hmotnost‘de 713,06,

Priklad 9

Podobne ako v priklade 6 sa pouZilo 16,7 g /0,1 mol/ dichlormaleinanhydridu a 11,0 g
/0,11 mol/ cyklohexanolue. Po pripreve monoesteru sa zmes ochladila a pridalo sa 12,5 g/0,05
mol/ dibutyleinoxidu. Reakdné zmes sa spracovala analogicky sko v priklade 6 a po ochladeni
surovy produkt stuhole. Po prekryStelizoveni z cyklohexdnu se ziskal tuhy prcdukt gvetloZlte]
farby & t.te 77 °C a to v mo¥stve 30,0 g, vytaZok 78,4 %e.
Analyzou pre C 8H400 014Sn sa stanovilo 15,8 % Sn / vypoéitané mno¥stvo je 15,51 % / & 20,07 %
c1 / VYpoéitané mnoZstvo je 18,53 %/, molekulovd hmotnost je 765,12,

Priklad 10

Testovanim £6lif pripravenych z nemikdeného PVC s pouzitim prisady stabilizdtorov v mnoZst-
ve 0,0015 molu ne 50 g suspenzného PVC pri teplote 180 * 2 % & predihrevom 2,5 minmit a s pou-
Zitim stabllimetra pri posune vzorky 1 cme o 5 min™ Lo zistilo, Ze stmavnutie vzorky bez sta-
bilizdtora zadalo za 20 mindt, vzorka s prisedou dibutylein-dichldrmaleindtu podla prikladu
1l'a 2 zadalo za 60 mimit, dibutylcin-dibrommaleindtu podla prikladu 3 za 40 mindit, dibutylein-
big-2=-etylhexyldichlormaleindtu za 55 mindt a dibutylein-bis-2-etylhexyldibrommaleindtu za
35 mimit. N

Pripravené ldtky je mo%né pouZit eko stabilizdtory polyvinylchloridu, ich biocidna aktivite
je prednostou ich poufitia pred doteraz poufivanymi.

PREDMET VYNLLEZU

1. Dialkyloin-dichlormaleindty alebo dialkylcin-dibrémpmaleihéty v polymérnej forme vieobec-
ného vzorca I

K
/.sn-ooc-?=?-coo(n /I /
R’ XX

alebo v monomérmej forme vSeobecného vzorca II

/,
RZSn OOC—?H?-COOR/Z /I /'
XX

kde R znemend alky.s podtom atomov & uhlflm3 a¥ 8, R’je alkyl s podtom atdmov uhlike 3 a¥ 8
alebo cyklohexyl X je chlor alebo brém a n je 3 az 10,

2, Sposob pripravy dislkyloin~dichlormeleindtov alebo dialkylein-dibrommaleindtov veobeeného
vzorca podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze prislusny dialkyloinoxid s podtom uhlikovych atomov 3
aZ 8 v molekule sa kondenzuje s dichlor- alebo dibrommalelnovyu kyselinou alebo jej anhydridom
v molérnom pomere 11l a% 132 v prostredl rozPusﬁadla typu aromatickych, alifatickyoh alebo oyk-
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lick¥ch uhlovodikov pri teplote od 60 do 140 °C, popripade sa kondenzdcie prevddza v tom
istom moldrnom pomere @ uvedenych reakdnych zloZiek v tavenine pri teplote od 120 do 160 %,

. 3+ Spdsob pripravy dialkylcin-dichlormaleindtov alebo dialkylein-dibrémmeleindtov vieobec—
ného vzorea II podla bodu 1, vyznaéujici sa tym, Ze prisludny dialkylcinoxid s podtom uhl{-
kovych atémov 3 a? 8 v molekule sa kondenzuje pri teplotdch od 100 do 120 °C & monoelkyl-
esterom dichldr - elebo dibrdmmaleinovej kyseliny v moldrnou pomere 1:l a% 1:2, priprave-
nym in situ z pPisluiného anhydridu dichldor~ alebo dibrémmsleinovej kyseliny a alifatické-
ho alkoholu s poStom atomov uhlike 3 a% 8 alebo cyklohexylalkoholu pri teplotéch 80 a% 90 °C,
popripade s poufitim rozpustadla, typu aromatického alebo cyklického alkoholue
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