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Spbsob stabilizicie fenolickych antioxidantov

(57) UZelom riedenia je Gdinnd stabiliz4-
cia antioxidantov na bdze alkylfenolov pro-
ti zafarbeniu pogas prepravy a skladovania.
Uvedeny dZel sa dosiahne tym, Ze v procese
pripravy antioxidantu sa na 1 hmotnostny
diel vychodzfch surovin prid4 0,0005 a3
0,05 hmotnostnych dielov chloridu fosfori-
tého a/alebo 0,0005 a2 0,05 hmotnostnych
dielov fosfitu pripraveného z fenolu a/ale-
bo jeho aryl- a &lkylarylderivatov.
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Vynédlez sa tyka stabilizicie fenolickych antioxidantov'pouZIvanych predovsetkym
k zabréneniu oxidécie polymérnych 14tok, najmd polyolefinov.

Fenolickeé antioxidanty pouZ{vané pre stabilizdciu polymérnych létok proti oxidécii
kyslikom, su vo viddsine pripadov alkylsubstituované fenoly. Tieto fenoly obytajne patria
do triedy tzv. stéricky brdnenych fenolov,>kde objemné substifuenty v orto- polohe vogi
hydrexylovej skupine zvy$ujd hustoty elektronov na aktivnych centrdch, &im vinikajﬁ
vhodné podmienky pre reakciu antioxidantu s radikdlmi ROQ v cblasti najvy3sej elektrono-

vej hustoty.

Je zndme, Ze pri vyrobe, skladovani, tepelnom alebo katalytickom spracovani fenolu
a jeho alkylderivdtov dochddza k tvorbe farebnych zlu&enin. Tvorba tychto zlugenin je
vysledkom oxidagne-kondenza&nych reakcif. RYchlp&f tychto reakcif a mno¥stvo farebnych
zluéenin z nich rezultujdcich sd priamo z4dvislé na teplote, dizke expozicie. Uvedensg re-
akcie sd katalyzované pritomnostou kovov, najmi Zfeleza. Pr{tomnost tychto farebnych
zluCenin v antioxidante mé3e byt priZinou obmedzenia jeho pouZitia pre niektoré aplikg-
cie. Pri vlastnom tepelnom spracovan{ polymérnej zmesi mdZe tie3 dochddzat k zQ?éeniu
intenzity zafarbenia v désledku zvy3enia mnoZstva tychto nedistot a ich rozpt3tania v po-
lymére.

Zatial &o samotny fenol a najniisie alkylfenoly je moZné zbavit farebnych oxida&ne-
-kondenza&nych produktov Jjednoduchou destildciou, ‘pri ktorej tieto produkty ako vy33ie-
vriacie zloZky, ostand v neprchavom destila&nom zvysku, u alkylderivétov obsahujdcich ob-
jémnej%ie alkylskupiny a/alebo Viaceré substituenty sa zvyZuje obtiaZnost oddelenia .

_ farebnych zlu&enin. Tak je mo#né jednoduchou destildciou za zniZeného alebo normdlného
tlaku pripravit prakticky vodojasny fenol, krezoly, alebo terc-butyl fenoly. Naproti tomu
Je prakticky nemo2né odstr4nit tieto farebné zludeniny z produktov alkyldcie fenolu vy§-
$imi alkénmi (89 - CZZ)’ produktov alkyldcie 2,6-xylenolu oligomérmi propénu, n - alkén-
mi frakcii 510 - C18 a i. Je mozné predpokladat, Ze tieto farebné ldtky maju priblizne -
rovnaky bod varu ako samotné produkty alkyldcie. Najviac, vzhZadom k svojim fyzikédlno - -
- chemickym vlastnostiam a k vlastnostiam hlavnych 14tok, z ktorych je antioxidant zlo-
Zeny, mé%u navzdjom vytvérat azeotropické zmesi.

Najjednoduch3ou cestou ako pripravit antioxidanty, ktoré neobsahujti farebné primesi,
je‘zabrénif, aby prebiehali oxidaZne - kondenzadné reakcie v priebehu vlastnej pripravy,
t. j. potas alkyldcie. To je moZné dosiahndt volbou reak&nych podmienok. Tak napriklad
pouzitim vhodného katalyzdtora, ktory okrem schopnosti katalyzovat alkyla&nd reakciu
md aj adsorp&né G&inky na farebné ldtky, sa dosiahne podstatné znfZenie obsahu tychto
ldtok. Takymi katalyzdtormi sd rdzne bentonity, montmonifolity (bieliace hlinky), kys-
liénik hlinity, zeolity syntetické a prirodné, pripadne kyselina tetrafosforeind nanese-
nd na tychto nosicoch. Dalsim opatrenim je vedenie alkyla&ného procesu v apardtoch opat-
renych smaltovym povlakoem, &Im sa zabrani pristupu Zeleza a daldfch kovov k reagujicim
ldtkam. Pouzitie inertnej atmosféry pocas alkyldcie (pod¥a (s. A0 211 775 a 223 060 je
zdsahom, ktory vyla&i interakciu kyslika). VyuZitim tychto vymenovanych/opatreni, spolu
s pouZitim &o najtistejsich surovin (osved&uje sa ich predéistenie bezprostredne pred
alkyldciou, najmd v pripade fenolu a jeho derivdtov) je obvykle postadujlice pre dosiah-
nutie vyhovujicej farebnej tistoty produktu. Tento sa viak po&as dal3ieho skladovania,
prepravy alebe spracovania &asto dodato&ne sfarbuje G&inkem oxidécie vzdudnym kyslikom,
vplyvom zvySenej teploty, alebo kontaktovanim s kovovym materidlom obalov.

Obvykly postup pripravy fenolického antioxidantu opisujd Ts. AG 174 677, 174 678
a 174 679. Podla tychto postupov sa alkyluje 2,6 - dimetylfenol (2,6 - xylenol) oligo-
mérom propénu o priemernej molekulovej hmotnosti 380 kg/kmol za katalytickéhuo pdsobenia
kyseliny polyfosforeénej nanesenej na bieliacu hlinku. Reakcia prebieha v kvapalnej
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fdze v rozpistadle, ktorym je technicky xylén. Doba reakcie je B - 12 hodin. Po ukon&eni
alkyldcie, odfiltrovan{ katalyzdtora a oddestilovani rozptistadla sa za védkua oddestiluji
predné podiely obsahujice nezreagovany 2,6 - xylenol. Podla fs. A0 211 775 sa alkylécia
vedie bez pou?itia rozpustadla, v inertne) atmosfére. Po oddestilovani nezreagovanéhao

2;6 - xylenolu sa dodato&ne refinuje &erstvou bieliacou hlinkou, aby sa pripravil produkt
bez vdtsieho mnoistva farebnych primesi{. '

Nedostatky doteraj3{ich postupov stabilizécie odstréﬁuje postup podYa vyndlezu. Jeho
predmetom je spbsob stabilizécie antioxidantov na baze alkylfenolov preti zafarbeniu
vyznatujici sa tym, 2e v procese pripravy antioxidantu sa na 1 hmotnostny diel vychod-
zich surovin prid4d 0,0005 a% 0,05 hmotnostnych dielov chloridu fosforitého a/alebo
0,0005 az 0,05 hmotnostnych dielov fosfitu pripravenéhn z fenolu a/alebo jeho aryl- a
alkylarylderivdtov.

Vyndlez sa zakladd na zistenf vhodnosti a déelnosti stabilizdcie fenolickych anti-
oxidantov pridévkom chloridu fosforitého a/alebo priamo arylfosfdtu pripadne alkylaryl-
fosfdtu. Uvedené prisady alebo ich kombindcie je moZné pridédvat do reakinej zmesi poZas
pripravy antioxidantu s niektorou z reagujlcich ldtok alebo potas alkylécie, pripadne
dodato&ne po jéj ukonten{. Po pridan{ stabilizujlcej prisady sa alkyla&nd zmes nechd
este s vyhodou urdity &as reagovat a v dalfom sa spracuje zndmym postupom spo&ivajicom
v odfiltrovani katalyzdtora a oddestilovan{ nezreagovanych alkylfenolov.

Hlavnou vyhodou postupu podla vynglezu~jé ﬁéinnéistabilizécia-antiokiﬂanfd»broti
neziadicemu zafarbeniu ako pri jeho skladovani.

Priklad 1

V zariaden{ na alkylédciu pozostdvajicom zo smaltovaného ocelového kotla objemu
4 000 litrov, opatreného mieéadlém, duplikdtorem pre chladenie a ohrev, spidtnym chladi-
¢om, odmerky na reakéné zloZky o objeme 2 000 litrov a G&inného filtra, zaradeného za
reakény kotol sa alkyluje 300 kg 2,6 - dimetylfenolu s 1 500 kg oligoméru propénu o prie-
mernej molekulovej hmotnosti 380. Ako katalyzdtor sa pouzije 145 kg (7,84 % hmot. na
nasadzované suroviny) bieliacej hlinky. Za stdleho mieSania a udrZiavania ochrannej at-
mosféry priddvanim dusika nad hladinu reakénej zmesi sa nechd reagovaf pri teploté 140 °¢
po dobu 12 hodin. Potom sa pridd 5,1 kg chloridu fosforitého a zmes sa Balej udrZiava
za mie$ania pri nezmenenej teplote po dobu 2 hod. Chlorovodik uvoElneny reakciou PCI3"
s alkylfenolom odchddza z reak&ného kotla cez spdtny chladi& do absorp&ného zariadenia,
kde sa pohlcuje vo vode alebo vo vodnom roztoku NaOH. Po ukonZen{ poslednej operidcie
sa alkyldt pretiltruje, ¢im sa z neho oddel{ alkyla&ny katalyzdtor. Alkyldt obsahuje
8,1 % hmot. voIného, nezreagovaného 2,6 - xylenolu, ktory sa ndsledne odstrdni desti-
ldciou za vékua 0,13 - 0,66 kPa, pri teplote 150 Oc, Zfska sa 1 530 kg antioxidantu, kto-
ry obsahuje 8,5 % hmot. viazandho 2,6 - xylenolu a md& farbu pod¥a Hazenovej stupnice 200.
Skladovanim vzorky produktu na dennom svetle za britomnosti vzduiného kyslika pri teplote
25 °c neddjde po dobu 30 dn{ k zhorSeniu zafarbenia.

Priklad 2 .

Do zariadenia podla prikladu 1 sa ddvkuje cez odmerku 300 kg 2,6 - xylenblu. Obsah
kotla sa vyhreje na 120 °C, uvedie sa do chodu mie3adlo a cez odmerku sa pridd 5,1 kg
chloridu fosforitého. MieSa sa pri teplote 120 O po dobu 2 hod. a potom sa naddvkuje
do kotla 1 500 kg oligoméru propénu o priemernej molekulovej hmotnosti 380. Pridd sa
145 kg bieligcej hlinky a zmes sa za stdleho miedania udrZiava pri teplote 140 ¢
po dobu 12 hodfn. Alkylat sa dalej spracuje postupom uvedenym v priklade 1, t. j. oddesti-
lovanim prednych podielov obsahujicich nezreagovany 2,6 - xylenol. Zafarbenie vyrobeného
antioxidantu je 150 jednotiek Hazenovej stupnice, svetelnou expoziciou za pritomnosti



CS 269 666 B1 3

vzduchu nedochddza k zhor3eniu farby po dobu 30 dni.

Priklad 3

V. zariadeni podla prikladu 1 sa alkyluje zmes 300 kg 2,6 - xylenolu s 1 500 kg
oligoméru propénu o priemernej molekulovej hmotnosti 380 za katalytického pdsobenia
145 kg bieliacej hlinky. Teplota reakcie je 140 oC, doba reakcie 12 hodin, nad hladinu
reaktnej zmesi sa privddza suchy dusik ako ochranny plyn.

Z alkylédtu odeberie sa vzorka a stanovi sa zafarbenie podla Hazenovej stupnice.
Zafarbenie alkyldtu je 250 jednotiek Hazena, vzorka potas stdnia po dobu 24 hodin
za pbsobenia vzdu3ného kyslika a svetla (v sklenenej vzorkovnici) m& po premerani za-
farbenia 500 Q'Hazena, potas dal3fch 48 hodin je zafarbenie touto metodikou nemeratelné.
Poravndvacou metodikou bolo zistené, Ze stuper zafarbenia je 8 ° Gardnera (jédovej stup=
nice), ¢o predstavuje cca 50 ndsobné zhor&enie vzhPadom k pdvodnému zafarbeniu.

Do pripraveného alkyldtu sa v reak&nom kotli pridéd pri teplote 120 °C za mie3ania
4,5 kg trifenylfosfitu. Fosfit sa po&as 1/2 hod. mieSania rozptyli v kvapaline. Po od-
filtrovani katalyzdtora sa za vékua oddestiluji predné podiely obsahujdce nezreagovany
2,6 - xylenol. Vyrobeny produkt obsahuje 8,5 % hmot. viazaného 2,6 - xylenolu a md zafar-
benie 200 ° Hazenovej stupnice. Toto zafarbenie je stdle po dobu min. 30 dni, ak Jje
vzorka vystavend G¢inku svetla a vzdu$ného kyslika pri teplote 25 °C.

PREOMET VYNALEZU

SpOsob stabilizdcie antioxidantov na béaze alkylfenolov proti zafarbeniu vyznadujici
sa tym, Ze v procese pripravy antioxidantu .ga na 1 hmotnostny di€l vychodzich surovin
pridd 0,0005 aZ 0,05 hmotnostnych dielov chloridu fosforitého a/alebo 60,0005 az 0,05
hmotnostnych dielov fosfitu pripraveného z fenolu a/alebo Jjeho aryl- a alkylarylderivd-
tov.
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