PATENTOVY SPIS

19 (21) Cislo ptihtasky: 1995 -430
CESKA
REPUBLIKA (22) Prihlaseno:  17.02.1995
(30) Pravo prednosti:
19.02.1994 DE
(40) Zvetejnéno:  18.10.1995
(Véstnik ¢. 10/1995)
(47) Udeleno: 12.09.2000

(24) Oznameno udgleni ve Véstniku:
(Véstnik €. 11/2000)

1994/4405387

15.11.2000

0 R .. ’
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(11) Cislo dokumentu:

287 389

(13) Druh dokumentu: B6

(51) Int. c1_7:
CO07D 498/10
CO07D 519/00
C08G 73/06

/I(C 07 D 498/10, C 07 D 263:00, C
07 D 221:00, C 07 D 519/00, C 07 D
498:00)

(73) Majitel patentu:
HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, Frankfurt
am Main, DE;

(72) Pavodce vynalezu:

Gaa Karl dr., Burtenbach, DE;
Nowy Giinter dr., Aystetten, DE;
Schmailzl Georg dr., Neusiss, DE;

(74) Zastupce:
V3etetka Milo$ Dr., Halkova 2, Praha 2, 12000;

(54) Nazev vynalezu:
Zpisob vyroby polyalkyl-1-oxa-
diazaspirodekanovych sloucenin
(57) Anotace:

Zpusob vyroby polyalkyl-1-oxa-diazaspirodekanovych
slougenin obecného vzorce I, které se mohou pouZit jako
vysoce uéinné prosttedky pro ochranu proti svétlu pro
polymerni materidly. Uvedené slougeniny se ziskaji reakei
sloudenin obecného vzorce IV s epihalogenhydrinem, pfi¢emz
reakce se provadi za pfitomnosti ekvimolarniho az
dvanactindsobného molarniho mnoZstvi pevného hydroxidu
alkalického kovu nebo odpovidajictho mnoZstvi smési
pevného hydroxidu alkalického kovu a vody ve hmotnostnim
poméru 1:9az9: 1 jako jediného katalyzatoru ve smési
rozpoustédel z alespoii jednoho alkoholu a popfipadé
inertniho organického rozpoustédla.
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CZ 287389 B6

Zpiisob vyroby polyalkyl-1-oxa—diazaspirodekanovych sloudenin

Oblast techniky

Vynélez se tykd zplisobu vyroby polyalkyl-1-oxa—diazaspirodekanovych slougenin, které se
mohou pouzit jako vysoce G¢inné prostfedky pro ochranu proti svétlu pro polymerni materialy.

Dosavadni stav techniky

Slouceniny vzorce

HyC CH,R

0 R

X R

|

HyC CH,R CHya=CH=CH, T

L OR “ n

Jsou znémé (viz patentovy spis EP 402 889). Zptisob vyroby t&chto slouenin se vyznatuje tim,
Ze se syntéza provadi v inertnim rozpoust&dle za p¥itomnosti pevného nebo vodného hydroxidu
alkalického kovu a dodate¢né katalyzatoru fézového prenosu. Pridavek katalyzitoru fazového
pfenosu ma v3ak nevyhodu v tom, Ze pfi zpracovani reakéni smési prechdzi do odpadnich vod
atim pfedstavuje zatiZeni pro Zivotni prostfedi. Obzvl4sté kvarterni amoniumhalogenidy nebo
fosfoniumhalogenidy, popisované jako zvlasté uginné, zpiisobuji nemoznost odvadéni odpadnich
vod do biologickych &istiren odpadnich vod, nebot’ kvarterni amoniové a fosfoniové soli maji
baktericidni @€inky anemohou byt v biologickych &istirndch odpadnich vod zpracovévané.
Odpadni voda se musi proto nakladng zneskodiiovat jako zvlastni odpad.

Podstata vynalezu

Z uvedeného divodu je tedy zapotfebi vypracovat zpiisob, ktery by umoznil vyrobu uvedenych
slou€enin pfi pokud mozno kratkych reakénich dobach v pokud mozno vysokych vyt&zcich pi
alespoii stejné kvalit€ produktu, bez toho, Ze by se pfi tom vyskytovaly nevyhody, zndmé ze
stavu techniky, totiz malé pfijatelnost pro Zivotni prostfedi aztoho vyplyvajici nikladna
likvidace pti tom vznikajicich odpadnich vod.

Bylo zji§téno, Ze uvedeny tkol je moZno vyfesit tak, Ze se pro vyrobu uvedenych sloudenin
pouZije jako jediny katalyzator pevny nebo vodny hydroxid alkalického kovu a Ze se reakce
provadi ve smési rozpoustédel, sestavajici z alespofi jednoho alkoholu a poptipadé inertniho
rozpoudtédla, které se miize vyhodné zpétng ziskavat.

Pfedmétem predlozeného vyndlezu tedy je zpiisob vyroby polyalkyl-1-oxa—diazaspirodekano-
vych slouéenin obecného vzorce I
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(1),

ve kterém
n znadi celé ¢islo 1 az 50,
Y znaéi skupiny vzorci II nebo III,

4 3 4 3

N /S AN /
o//c-u\ (11) /u-c\ (11e)

pfi¢emz &isla 3, poptipadé 4 udavaji posici v kruhu diazaspirodekanového systému a
dusikovy atom je spojen vazbou se skupinou CH, propylen—2—oxyskupiny,

R! zna&i vodikovy atom, kyslikovy atom, skupinu NO-, alkylovou skupinu s 1 aZ 12 uhlikovymi
atomy, allylovou skupinu, acylovou skupinu s1 az 22 uhlikovymi atomy, benzylovou
skupinu, alkoxyskupinu s 1 az 12 uhlikovymi atomy nebo cykloalkylovou skupinu se 3 aZ 12
uhlikovymi atomy,

R? aR? jsou bud’ stejné a zna&i vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 aZz 5 uhlikovymi
atomy, pFitemZ potom je R* methylova skupina, nebo

R? znadi vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy a R® aR* spole¢ng
s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 nebo 6 uhlikovymi atomy
nebo skupinu vzorce

HyC CHy
5 HH
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R’ aR® jsou stejné nebo rizné a znagi vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 30 uhlikovymi
atomy nebo fenylalkkylovou skupinu se 7 aZ 12 uhlikovymi atomy, ktera je nesubstituovana
nebo substituovana chlorem nebo alkylovou skupinou s 1 a% 4 uhlikovymi atomy, nebo

R’ aR® spoledné s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 az 18
uhlikovymi atomy, ktera je nesubstituovani nebo az &tyfikrat substituovana alkylovymi
skupinami s 1 az 4 uhlikovymi atomy, nebo tvofi skupinu vzorce

HyC CHy
2 NR
HyC CHy

R’ znamena v piipadé, Ze n = 1, vazbu, takze je kyslikovy atom vazan s koncovou CHx-skupinou
a tvofi oxiranovy kruh, nebo

R’ v ptipadg, 7e n > 1, znadi vodikovy atom, nebo v koncové monomerni jednotce znadi vazbu,
takZe je kyslikovy atom spojen s koncovou CH,~skupinou a tvofi oxiranovy kruh,

reakci slouceniny obecného vzorce IV

(1v)

ve kterém maji R', R%, R®, R*, R’ aR® vyse uvedeny vyznam a HX je zbytek kyseliny, nebo jeji
soli s protonovou kyselinou, :

s epihalogenhydrinem vzorce V

/O\

HdlCH:CH - CHz (V)
ve kterém zna¢i Hal atom chloru, bromu nebo jodu,

v moldrnim poméru 1:1 aZ 1:10, za pfitomnosti hydroxidu alkalického kovu v inertnim
organickém rozpoustédle, a pti a > 1, zahfivanim vzniklé epoxidové slougeniny vzorce VI
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0 RS
R1———N >< (vi)

gt CH,R® CHZ-C{-ICHz
Q

ve kterém maji R', R?, R, R*, R® a R® vy3e uvedeny vyznam, na teplotu v rozmezi 100 aZ 240 °C,

jehoZ podstata spo&iva vtom, Ze se reakce sloudeniny vzorce IV se slou€eninou vzorce V
provadi za piitomnosti ekvimoldrniho aZ dvanéctinasobného molarniho mnozstvi pevného
hydroxidu alkalického kovu nebo odpovidajiciho mnoZstvi smé&si pevného hydroxidu alkalického
kovu avody ve hmotnostnim poméru 1:9 aZ 9:1 jako jediného katalyzitoru ve smési
rozpoustédel z alespoii jednoho alkoholu a popfipadé inertniho organického rozpoustédla.

V podle ptedlozeného vynélezu vyrobenych polyalkyl-1-oxa—diazaspirodekanovych slougeni-
nach obecného vzorce I

R'——N 8 (1),

znadi
n celé &islo 1 a2 50, vyhodné 1 az 25, obzvlasté 1 az 7,
Y skupiny vzorci Il nebo III,

4 3 4 3
NS NS

//,/c-u\ (1) /N-c\ (111)

0 (v]

priGemz &isla 3, popfipad® 4 udavaji posici vkruhu diazaspirodekanového systému a je
spojena vazba dusiku se skupinou CH, propylen—2—oxyskupiny,
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R' vodikovy atom, kyslikovy atom, skupinu NO-, alkylovou skupinu s 1 aZ 12 uhlikovymi
atomy, vyhodné s 1 az 4 uhlikovymi atomy, allylovou skupinu, acylovou skupinu s 1 az 22
uhlikovymi atomy, vyhodné acetylovou skupinu, benzylovou skupinu, alkoxyskupinu s 1 az
12 uhlikovymi atomy, vyhodné s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo cykloalkylovou skupinu se 3
az 12 uhlikovymi atomy, vyhodné se 3 aZ 6 uhlikovymi atomy,

R? aR? jsou bud’ stejné a znai vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi
atomy, vyhodng vodikovy atom, pfiemz potom je R* methylova skupina, nebo

R? znaéi vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 5 uhlikovymi atomy a R® a R* spolené
s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 nebo 6 uhlikovymi atomy
nebo skupinu vzorce

5 NH
HyC CHy

R’ aR® jsou stejné nebo rizné a znaci vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 30 uhlikovymi
atomy, vyhodné s 1 az 18 uhlikovymi atomy, fenylalkylovou skupinu se 7 a% 12 uhlikovymi
atomy, ktera je nesubstituovana nebo substituovana chlorem nebo alkylovou skupinou s 1 a2
4 uhlikovymi atomy, nebo

R’ aR® spole€né s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 a? 18
uhlikovymi atomy, kterd je nesubstituovani nebo az &tyfikrat substituovana alkylovymi
skupinami s 1 az 4 uhlikovymi atomy, nebo tvoii skupinu vzorce

H;C CHy
2 RH
HJC CH;

R znamena v p¥ipadg, 7e n = 1, vazbu, take je kyslikovy atom vazan s koncovou CH,-skupinou
a tvofi oxiranovy kruh, nebo

R'v pripadé, Ze n > 1, zna¢i vodikovy atom, nebo v koncové monomerni jednotce znaéi vazbu,
takZe je kyslikovy atom spojen s koncovou CH,-skupinou a tvoti oxiranovy kruh.

Vyroba sloucenin obecného vzorce 1 se provadi podle nasledujiciho reak&niho schéma:
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RS
X

N NaOH
+ HalICH,CH - CH, ~WeeT, — W0 "
(- NaX )
(v)
HyC CH, R’
RS
(vi)
RS
5
RS
I8! (1)
n>1 R‘
R* CH,R®  CHy-CH-CH,T—
- . oRr’ “n

Ve vzorcich uvedeného reakéniho schéma maji zbytky R% R’, R®, R’, RS, Y, Hal an vyse
10 uvedené vyznamy,
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R' zna&i vodikovy atom a

R’ znagi rovnéz vodikovy atom, nebo nemé v koncové monomerni jednotce Zadny vyznam, takZe
kyslikovy atom tvofi s koncovou CH,—skupinou oxiranovy kruh.

Jako vhodné slou¢eniny obecného vzorce IV je mozno naptiklad uvést

2-isopropyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-0x0—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-butyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-oxo0-3,8—diaza~4—oxo-spiro—[4,5]-dekan,
2~isobutyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-oxo0-3,8~diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-pentyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—ox0-3,8—-diaza—4—oxo-spiro—[4,5]-dekan,
2-hexyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-ox0—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-heptyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—ox0-3,8—diaza—4—oxo-spiro[4,5]dekan,
2-isoheptyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-ox0-3,8-diaza—4—oxo-spiro—[4,5]dekan,
2~isooctyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—oxo-3,8—diaza—4—oxo—spiro[4,5]-dekan,
2-nonyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1-ox0-3,8—diaza—4—oxo-spiro—[4,5]-dekan,
2~isononyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—oxo-3,8~diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-undecyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—-oxo0-3,8-diaza—4—oxo—spiro-[4,5]-dekan,
2—fenyl—7,7,9,9,—tetramethyl—1—oxo—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]—dekan,
2—(4—chlor—fenyl)-7,7,9,9,~tetramethyl-1-oxo-3,8—diaza~4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2,2-dimethyl-7,7,9,9,~tetramethyl-1—ox0—3,8—diaza—4—oxo-spiro—[4,5]-dekan,
2—ethyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo-spiro—[4,5]-dekan,
2-propyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1—oxa-3,8—diaza—4—oxo—spiro—{4,5]dekan,
2-isopropyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1—oxa-3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-butyl-2,7,7,9,9—-pentamethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2-isobutyl-2,7,7,9,9—pentamethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo—spiro[4,5]dekan,
2-pentyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]-dekan,
2—hexyl—2,7,7,9,9—pentamethyl—l—oxa—3,8—diaza—4—oxo——spiro—[4,5]—dekan,
2-nonyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1-oxa-3,8—diaza—4—oxo-spiro[4,5]-dekan,
2,2-diethyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5]—dekan,
2,2-dipropyl-7,7,9,9-tetramethyl-1—oxa—3,8-diaza—4—oxo—-spiro—[4,5]-dekan,
2,2-dibutyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo—spiro—[4,5}-dekan,
2-ethyl-2-pentyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa—3,8—diaza—4—oxo spiro-[4,5]-dekan,
2,2-dibenzyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8—diaza—4—oxo—spiro [4,5]-dekan,
2,2,4,4—tetramethyl-7-oxa-3,12—diaza—14—oxo—dispiro—[5,1,4,2]-tetradekan,
2,2,4,4-tetramethyl-7-o0xa-3,20—diaza—2 1-oxo—dispiro—[5,1,11,2]-heneikosan,
2,2,4,4-tetramethyl-7—oxa--3,14—diaza—1 5—oxo—dispiro—{[5,5,5,2]~pentadekan,
2,2,4,410,10,12,12—oktamethyl-7-o0xa-3,11,14~triaza—-15—oxo—dispiro—[5,1,5,2}-pentadekan a
2—ethyl-2,7,7,9,9-pentamethyl-1-oxa-3,8-diaza—4—oxo0~8—oxyl-spiro—[4,5]-dekan.

Polyalkyloxa-diazaspirodekany, pouZité jako Wchozi slouCeniny, jsou znamé a dostupné podle
predpisli, uvedenych v patentovych spisech US €. 4 110 334 a4 107 139.

Obzvlaste vyhodny je ze sloutenin obecného vzorce IV 2,2,4,4-tetramethyl-7—-oxa—3,20—diaza—
21-oxo—dispiro—[5.1.11.2]-heneikosan nebo jeho hydrochlorid.

Slou€eniny obecného vzorce IV se nechaji reagovat s epihalogenhydrinem obecného vzorce V,
ve kterém se pod pojmem Hal rozumi atom chloru, bromu nebo jodu, vyhodné& chloru, v molér-
nim poméru 1 : 1 aZz 1:10, vyhodn& 1:1az1:5, obzvl4$té 1: 1 az 1 : 3. Reakce se provadi ve
smési rozpoustédel, sestdvajici z alespoii jednoho alkoholu a poptipadé inertniho organického
rozpoustédla za pfitomnosti ekvimolarniho aZ dvacetindsobného molarniho mnozstvi hydroxidu
alkalického kovu nebo odpovidajiciho mnoZstvi smési pevného hydroxidu alkalického kovu
a vody ve hmotnostnim pomé&ru 1:92a%9: 1, vyhodné 4 : 6 a2 8 : 2, obzvla§ts 5: 5a 7 : 3.
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Reakéni teplota je v rozmezi 20 az 220 °C, vyhodné 40 az 120 °C a obzvlaste 60 az 100 °C.

Jako organické rozpoustédlo obsahuje reakéni vsazka alespori jeden alkohol. Jako alkohol je
vhodny piimy nebo rozvétveny alkohol s délkou fetézce C, az Cyo, vyhodné C, az C4 a obzvlaste
isopropylalkohol.

Alkohol se pouzivd v mnozstvi 1 az 100 % hmotnostnich, vyhodné 20 az 80 % hmotnostnich
a obzvlasté 30 az 70 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové mnoZstvi rozpoustédla.

Vedle alkoholu obsahuje reak&ni vsézka inertni organické rozpoustédlo. Jako takové pfichazi
v Gvahu alifaticky nebo aromaticky uhlovodik, jako je napfiklad petrolether, hexan, heptan,
benzinové frakce, toluen, cyklohexan, xylen a podobné.

Reakce je ukondena obvykle po 30 az 60 minutach.

Po reakci se reakéni smé&s tak dlouho zahust'uje, aZ je alkohol a prebyte¢ny epichlorhydrin zcela
oddestilovan, ¢imz se soucasné zpétné ziskava.

Potom se k reakéni smési prida Cerstvé rozpoustédlo a voda. Vytvorfené faze se potom oddéli,
organicka faze se n&kolikrat promyje vodou a rozpoustédlo se odstrani, pfi¢emz se produkt jako
azeotrop vysusi.

Ziskany epoxid vzorce VI, vypadévajici vétsinou ve formé& olejovité kapaliny, se da izolovat
(kdyz n = 1), nebo se mize bez daliho &isténi pfevést zahfatim na teplotu 100 az 240 °C,
vyhodné 120 az 220 °C a obzvlasté 150 az 200 °C, na pevny, amorfni, nejprve sklovity polymer
vzorce I, kde n > 1. Niz§i polymera¢ni stupné se mohou docilit kratkym a vysokym polymeral-
nim stupném dlouhou dobou polymerace. Dale je pti stejné dob& polymerace se stoupajici
teplotou tendence k vy33im polymeraénim stupfitim. U produktd, ziskanych za stejnych
podminek polymerace, je viskosita roztoku zavisld na stupni reakce slouceniny vzorce IV
s epihalohydrinem vzorce V a je tedy mirou istoty epoxidu vzorce VI pfed polymeraci.

Po polymeraci se miZe polymer, pokud je to pozadovano, derivatizovat na polohach R'aR’
molekuly pomoci o sobé zndmych metod.

Slouceniny, vyrobené zpisobem podle predloZzeného vynalezu, slouzi jako stabilizatory proti
plsobeni svétla v organickych polymerech, napfiklad v dale uvedenych polymerech:

1. Polymery monoolefinii a diolefinli, naptiklad polyethylenu vysoké, stiedni nebo nizké hustoty
(ktery miZe byt poptipad& zesitén), polypropylenu, polyisobutylenu, polybutenu—1, polymethyl-
pentenu—1, polyisoprenu nebo polybutadienu, jakoZ i polymery cykloolefini, jako napiiklad
cyklopentenu nebo norbornenu.

2. Smé&si polymerti, uvedenych v odstavci 1, napfiklad smési polypropylenu s polyethylenem
nebo s polyisobutylenem

3. Kopolymery monoolefini a diolefinii navzijem nebo s jinymi vinylovymi monomery, jako
jsou napiiklad kopolymery ethylenu a propylenu, propylenu a 1-butenu, propylenu a isobutyle-
nu, ethylenu a 1-butenu, propylenu a butadienu, isobutylenu a isoprenu, ethylenu a alkylakryla-
tu, ethylenu a alkylmethakrylatu, ethylenu a vinylacetitu, ethylenu a kyseliny akrylové a jejich
soli (ionomery), jakoZ iterpolymery ethylenu s propylenem adienem, jako je napiiklad
hexadien, dicyklopentadien nebo ethylidennorbornen.

4. Polystyren a poly(p—methylstyren).
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5. Kopolymery styrenu nebo a—methylstyrenu s dieny nebo akrylderivéty, jako jsou napiiklad
kopolymery styrenu a butadienu, styrenu a anhydridu kyseliny maleinové, styrenu a akrylonitrilu,
styrenu a ethylmethakrylatu, styrenu, akrylonitrilu a methakrylatu a styrenu, butadienu a ethyl-
akrylatu, smési s vy38i razovou houZevnatosti ze styrenovych kopolymeri a jiného polymeru,
jako je naptiklad polyakrylat, dienové polymery nebo ethylen—propylen—dienové terpolymery,
jakoz i blokové kopolymery styrenu, jako je napfiklad styren—butadien—styren, styren—isopren—
styren, styren—ethylen/butylen—styren nebo styren—ethylen/propylen—styren.

6. Roubované kopolymery styrenu, jako je napfiklad styren na polybutadienu, styren a akrylo-
nitril na polybutadienu, styren aanhydrid kyseliny maleinové na polybutadienu, styren a

‘alkylakrylaty nebo alkylmethakrylaty na polybutadienu, styren a akrylonitril na ethylen—

propylen—dienovych terpolymerech, styren a akrylonitril na polyalkylakrylatech nebo polyalkyl-
methakrylatech, styren a akrylonitril na akrylat-butadienovych kopolymerech, jakoZ i jejich
smési s kopolymery, uvedenymi v odstavci 5, které jsou znimé naptiklad jako takzvané ABS-,
MBS-, ASA- nebo AES-polymery.

7. Polyvinylchlorid.

8. Smeésné polymery vinylchloridu, které mohou byt vyrobeny pomoci znimych zplisobli
(napriklad suspenzni polymerace, polymerace ve hmot& nebo emulsni polymerace).

9. Smésné polymery vinylchloridu saz 30 % hmotnostnimi komonomerti, jako je napiiklad
vinylacetét, vinylidenchlorid, vinylether, akrylonitril, ester kyseliny akrylové, monoester nebo
diester kyseliny maleinové nebo olefiny, jakoZ i roubované polymery vinylchloridu.

10. Polymery obsahujici halogeny, jako je napfiklad polychlorpropen, chlorkauduk, chlorovany
nebo chlorsulfonovany polyethylen, homopolymery a kopolymery epichlorhydrinu, obzvlaits
polymery z halogeny obsahujicich vinylovych slouenin, jako je napriklad polyvinylidenchlorid,
polyvinylfluorid a polyvinylidenfluorid, jakoZ i jejich kopolymery, jako napiiklad vinylchlorid-
vinylidenchloridu, vinylchlorid-vinylacetatu nebo vinylidenchlorid-vinylacetatu.

11. Polymery, které jsou odvozené od o—f—nenasycenych kyselin a jejich derivati, jako jsou
polyakrylaty, polymethakrylaty, polyakrylamidy a polyakrylonitrily.

12. Kopolymery monomerti, uvedenych v odstavci 11, navzdjem nebo s jinymi nenasycenymi
monomery, jako jsou napfiklad akrylonitril-butadienové kopolymery, akrylonitril-alkylakrylatové
kopolymery, akrylonitril-alkoxyakrylatové kopolymery, akrylonitril-vinylhalogenidové kopoly-
mery nebo akrylonitril-alkylmethakrylat-butadienové kopolymery.

13. Polymery, které jsou odvozené od nenasycenych alkoholi a aminii, popfipadé jejich acylderi-
vati nebo acetalii, jako je napiiklad polyvinylalkohol, polyvinylacetat, polyvinylstearat,
polyvinylbenzoét, polyvinylmaleat, polyvinylbutyral, polyallylftalat nebo polyallylmelamin.

14. Homopolymery a kopolymery cyklickych etherd, jako jsou naptiklad polyethylenglykoly,
polyethylenoxid, polypropylenoxid nebo jejich kopolymery s bis-glycidylethery.

15. Polyacetaly, jako je naptiklad polyoxymethylen, jakoZ itakové polyoxymethyleny, které
obsahuji komonomery, jako je naptiklad ethylenoxid.

16. Polyfenylenoxidy a polyfenylensulfidy a jejich smési se styrenovymi polymery.

17. Polyurethany, odvozené od polyethert, polyesterd a polybutadientd s koncovymi hydroxylo-
vymi skupinami na strané¢ jedné a alifatickych nebo aromatickych polyisokyanati na strand
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druhé, jakoz i jejich pfedprodukty (polyisokyanat-polyolové prepolymery).

18. Polyamidy a kopolyamidy, které jsou odvozené od diamini a dikarboxylovych kyselin a/nebo
aminokarboxylovych kyselin nebo odpovidajicich laktamt, jako je naptiklad polyamid—4,
polyamid-6, polyamid—6.6, polyamid—6.10, polyamid-11, polyamid-12, poly-2,4,4-trimethyl-
hexamethylentetraftalamid, poly—m-fenylenisoftalamid, jakoZ i jejich kopolymery s polyethery,
jako napfiklad s polyethylenglykolem, polypropylenglykolem nebo polytetramethylenglykolem.

19. Polymocoviny, polyimidy a polyamid-imidy.

20. Polyestery, které jsou odvozené od dikarboxylovych kyselin a/nebo hydroxykarboxylovych
kyselin nebo odpovidajicich laktond, jako je napfiklad polyethylentereftalat, polybutylenterefta-
lat, poly—1,4—dimethylolcyklohexantereftalat, poly—[2,2-bis—(4-hydroxyfenyl)-propan]-terefta-
lat, polyhydroxybenzoaty, jakoZ i blokové polyether—estery, odvozené od polyethylenu s konco-
vymi hydroxylovymi skupinami, dialkoholit a dikarboxylovych kyselin.

21. Polykarbonaty a polyesterkarbonéty.
22. Polysulfony, polyethersulfony a polyetherketony.

23. Zesiténé polymery, odvozené jednak od aldehydd ajednak od fenolii, mocoviny nebo
melaminu, jako jsou napfiklad fenol-formaldehydové pryskyfice, mogovino-formaldehydové
pryskyfice, formaldehydové pryskyfice a melamin-formaldehydové pryskyfice.

24. Vysychavé a nevysychavé alkydové pryskyfice.

25. Nenasycené polyesterové pryskyfice, které jsou odvozené od kopolyesteri nasycenych
a nenasycenych dikarboxylovych kyselin s vicemocnymi alkoholy, jakoZ i vinylovych slou¢enin
jako zesit'ovadel, jakoZ i také jejich halogeny obsahujici tézko hotlavé modifikace.

26. Zesitovatelné akrylové pryskyfice, které jsou odvozené od substituovanych esterl kyseliny
akrylové, jako jsou napiiklad epoxyakrylaty, urethan-akrylaty nebo polyester-akrylaty.

27. Alkydové pryskyfice, polyesterové pryskyfice a akrylatové pryskyftice, které jsou zesiténé
s melaminovymi pryskyficemi, mo¢ovinovymi pryskyficemi nebo také epoxidovymi pryskyfice-
mi.

28. Zesitovatelné epoxidové pryskyfice, odvozené od polyepoxidi, napfiklad bis-glycidylethert
nebo cykloalifatickych diepoxidi.

29. Piirodni polymery, jako je naptiklad celuléza, pfirodni kauduk, Zelatina, jakoz i jejich
polymerné homologni chemicky zmé&néné derivaty, jako jsou acetity celulézy, propionaty
celulézy, butyraty celuldzy, nebo ethery celulozy, napfiklad methylceluléza.

30. Smési vy$e uvedenych polymeril, jako je naptiklad PP/EPDM, polyamid-6/EPDM nebo
ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE,
PVD/akrylat. POM/termoplasticky PUR, POM/akrylat. POM/MBS, PPE/HIPS, PPE/polyamid-
6.6 a kopolymery, PA/HDPE, PA/PP a PA/PPE.

31. V ptirodé se vyskytujici a syntetické organické latky, které jsou Cistymi monomery nebo
smési monomerd, jako jsou napfiklad mineralni oleje, Zivo¢isné a rostlinné tuky, oleje a vosky

na bazi syntetickych esterti nebo také smési téchto latek.

32. Vodné disperse pfirodnich nebo syntetickych kaucukd.

-10 -



10

15

20

25

30

35

40 .

45

50

Cz 287389 B6

Stabilizované organické polymery mohou obsahovat jedt¢ dalsi pfisady, naptiklad jedts
nasledujici antioxidanty:

1. Alkylované monofenoly, naptiklad

2,6—di—t-butyl-4-methylfenol, 2—t-butyl-4,6-dimethylfenol, 2,6—di~t-butyl-4—ethylfenol, 2,6—
di~t-butyl-4-i-butylfenol, 2,6-dicyklopentyl-4-methylfenol, 2—(c-methylcyklohexyl)—4,6—
dimethylfenol, 2,6-dioktadecyl-4—methylfenol, 2,4,6-tricyklohexylfenol a nebo 2,6-di—t—butyl—
4-methoxymethylfenol.

2. Alkylované hydrochinony, napiiklad
2,6—di—t-butyl-4~methoxyfenol, 2,5-di—t-butyl-hydrochinon, 2,5-di~t-amyl-hydrochinon nebo
2,6—difenyl-4—oktadecyloxyfenol.

3. Hydroxylované thiodifenylethery, naptiklad
2,2 —thio-bis~(6-t-butyl-4—methylfenol), 2,2' —thio-bis—(4—oktylfenol), 4,4'-thio—bis—(6—t-
butyl-3-methylfenol) nebo 4,4'thio—bis—(6—t—butyl-2-methylfenol).

4. Alkyliden-bisfenoly, naptiklad

2,2'-methylen-bis—(6-t—butyl-4—methylfenol), 2,2'-methylen—bis—(6-t-butyl-4—ethylfenol),
2,2'-methylen—bis—{4—methyl-6—(a—methylcyklohexyl)fenol], 2,2'-methylen—bis—(4-methyl-
6—cyklohexylfenol), 2,2'-methylen—bis—(6—nonyl-4—methylfenol), 2,2'-methylen—bis—(4,6~di~t—
butylfenol), 2,2'-ethyliden—bis—(4,6—di-t-butylfenol), 2,2'-ethyliden—bis—(6~t-butyl-4—isobutyl-
fenol), 2,2'-methylen-bis~[6—~(a-methylbenzyl)-4-nonylfenol], 2,2-methylen-bis—{6—(ot,0—
dimethylbenzyl)-4-nonylfenol], 4,4'-methylen—bis—(2,6-di~t-butylfenol), 4,4methylen—bis—
(6-t-butyl-2-methylfenol), 1,1-bis—~(5—t-butyl-4—hydroxy—2-methylfenyl)-butan, 2,6-di~(3-t-
butyl-5—methyl-2-hydroxybenzyl}-4-methylfenol, 1,1,3-tris~(5-t-butyl-4—hydroxy-2-methyl-
fenyl)-butan, 1,1-bis—(5-t-butyl-4-hydroxy—2—methylfenyl)-3—n-dodecylmerkaptobutan, di-
(3—t-butyl-4-hydroxy-5—methylfenyl)-dicyklopentadien, di-[2—(3"-t-butyl-2'-hydroxy—5'-
methylbenzyl)}-6-t-butyl-4—methylfenyl]-tereftalat nebo ethylenglykol-bis—[3,3—bis—(3'-t-
butyl-4'-hydroxyfenyl)-butyrat].

5. Benzylové slou€eniny, naptiklad
1,3,5-tri~(3,5~di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzen, di-(3,5-di-t-butyl4—
hydroxybenzyl)-sulfid, isooktylester kyseliny 3,5-di~t-butyl-4-hydroxybenzylmerkaptooctové,
bis—{(4-t-butyl-3-hydroxy-2,6—dimethylbenzyl)dithiol-tereftalat, 1,3,5-tris—(3,5-di—t-butyl-
4-hydroxybenzyl)-isokyanurat, 1,3,5-tris—(4—t-butyl-3-hydroxy-2,6—dimethylbenzyl)-isokya-
nurat, dioktadecylester kyseliny 3,5—di—t-butyl-4-hydroxybenzyl-fosfonové nebo vapenata sl
monoethylesteru kyseliny 3,5-di~t—butyl-4—hydroxybenzyl fosfonové.

6. Acylaminofenoly, naptiklad :

anilid kyseliny 4-hydroxy-laurové, anilid kyseliny 4-hydroxy-stearové, 2,4-bis—oktylmerkapto—
6—(3,5—di~t-butyl-4-hydroxy-anilino)-s-triazin nebo oktylester kyseliny N—(3,5—di~t-butyl-4—
hydroxyfenyl)}-karbaminové.

1. Estery Kkyseliny B—3,5-di-t-butyl-4—hydroxyfenyl)-propionové s jednomocnymi nebo
vicemocnymi alkoholy, napfiklad

s methylalkoholem, diethylenglykolem, oktadekanolem, triethylenglykolem, 1,6-hexandiolem,

pentaerythritolem, neopentylglykolem, tris-hydroxyethyl-isokyanuratem, thiodiethylenglykolem

nebo diamidem kyseliny dihydroxyethyl-$tavelové.

8. Estery kyseliny B—(5-t—butyl-4-hydroxy-3—methylfenyl)-propionové s jednomocnymi nebo
vicemocnymi alkoholy, napiiklad
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s methylalkoholem, diethylenglykolem, oktadekanolem, triethylenglykolem, 1,6-hexandiolem,
pentaerythritolem, neopentylglykolem, tris—hydroxyethyl-isokyanuratem, thiodiethylen glyko-
lem nebo diamidem kyseliny dihydroxyethyl-§tavelové.

9. Amidy kyseliny B—(3,5-di—t-butyl-4-hydroxyfenyl)-propionové, naptiklad
N,N'—di—(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)}-hexamethylendiamin,
N,N'—di~(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)-trimethylendiamin,
N,N—di—(3,5-di-t—butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)-hydrazin.

Vedle toho mohou stabilizované polymery obsahovat jesté dalsi additiva, jako jsou napfiklad :
1. UV-absorbéry a ochranné prostiedky proti pisobeni svétla, napfiklad

1.1 2—+(2-hydroxyfenyl)-benztriazoly, napfiklad

5methylderivat, 3'5'-di-t-butylderivat, 5-t-butylderivat, 5'«(1,1,3,3—tetramethylbutyl)—derivat,
5—chlor-3',5-di—t-butylderivat, S—chlor—3'—t-butyl-5'-methylderivat, 3'-sek, butyl-5-t-butyl-
derivat, 4'-oktoxyderivat, 3',5'-di-t-amylderivat nebo 3',5'-bis—(a,a—dimethylbenzyl)—derivat.

1.2 2,2-hydroxybenzofenony, napiiklad
4-hydroxyderivat, 4-methoxyderivat, 4—oktoxyderivat, 4—decyloxyderivat, 4-dodecyloxyderivat,
4-benzyloxyderivat, 4,2',4'-trihydroxyderivat nebo 2'-hydroxy—4,4'-dimethoxyderivat.

1.3 Estery pfipadné substituované kyseliny benzoové, naptiklad

4-t-butyl-fenylsalicylat, fenylsalicylat, oktylfenylsalicylat, dibenzoylresorcin, bis—4-t—
butylbenzoyl)-resorcin, benzoylresorcin, 2,4—di-t-butylfenylester kyseliny 3,5-di—t-butyl4—
hydroxybenzoové nebo hexadecylester kyseliny 3,5-di-t-butyl-4—hydroxybenzoové.

1.4 Akrylaty, naptiklad

ethylester kyseliny a-kyan—3, B—difenylakrylové, isooktylester kyseliny a—kyan-p, p—difenyl-
akrylové, methylester kyseliny o—karbomethoxyskoficové, methylester kyseliny o-karbo-
methoxy—p-methoxyskoficové, methylester kyseliny a—kyano—fB—methyl-p—methoxyskoficové,
butylester kyseliny o—kyano—p-methyl-p—methoxyskoficové nebo N—(p—karbomethoxy-9-
kyano-vinyl)}-2-methyl-indolin.

1.5 Slougeniny niklu, napiiklad

nikelnaté komplexy 2,2'-thio—bis—[4—(1,1,3,3—tetramethyl-butyl}-fenolu], jako je 1 : 1-komplex
nebo 1 : 2-komplex, popfipadé s pfidavnymi ligandy, jako je n-butylamin, triethanolamin nebo
N—cyklohexyl-diethanolamiN,Niklalkyl—dithiokarbamaty, nikelnaté soli monoalkylesteri kyseli-
ny 4-hydroxy-3,5—di—t-butyl-benzylfosfonové, jako je methylester nebo ethylester, nikelnaté
komplexy ketoxim, jako je 2-hydroxy—4-methylfenyl-undecylketoxim, nikelnaté komplexy 1-
fenyl—4—lauroyl-5-hydroxy—pyrazolu, popfipadé s pridavnymi ligandy, nebo nikelnaté soli 2—
hydroxy—4-alkoxybenzofenonu.

1.6 Stericky branéné aminy, napiiklad

1.6.1 Bis—2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebakat, bis—(1,2,2,6,6—pentamethylpiperidyl)-sebakat,
bis—(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-glutarat, bis—(1,2,2,6,6—pentamethylpiperidyl)-glutarat, bis—
(2,2,6,6—tetramethylpiperidyl)-sukcinat,  bis—(1,2,2,6,6—pentamethylpiperidyl)}-sukcinat, 4-
stearyloxy-2,2,6,6—tetramethylpiperidin,  4-stearyloxy-1,2,2,6,6—pentamethylpiperidin, 4-
stearyloxy-2,2,6,6—tetramethylpiperidin, 4-stearyloxy—1,2,2,6,6—pentamethylpiperidin, 2,2,6,6—
tetramethylpiperidylbehenat, 1,2,2,6,6—pentamethylpiperidylbehenét, 2,2,4,4-tetramethyl-7-
oxa—3,20—diazaspiro—[5.1.11.2]-heneikosan-21-on, 2,2,3,4,4-pentamethyl-7—oxa—3,20—diaza-
dispiro—[5.1.11.2]-heneikosan—21-on, 2,2,4,4—tetramethyl-3-acetyl-7—-oxy-3,20—diaza—dispiro-
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—[5.1.11.2}-heneikosan-21-on, 2,2,4,4—tetramethyl-7—oxa—3,20—diaza—(B-lauryloxy—karbonyl-
ethyl)-21-oxo—dispiro-[5.1.11.2]-heneikosan,  2,2,3,4,4—pentamethyl-7—oxa-3,20—diaza—20~
[B-lauryloxy-karbonylethyl]-21-oxo—dispiro—[5.1.11.2}-heneikosan,  2,2,4,4-tetramethyl-3—
acetyl-7-oxa-3,20-diazo-20—p-lauryloxykarbonyl-ethyl)}-2 1-oxo~dispiro—[5.1.11.2]-
heneikosan,
1,1',3,3',5,5-hexahydro-2,2',4,4',6,6,~hexaaza-2,2',6,6,~bis—methano—-7,8—dioxo—4,4'-bis~
(1,2,2,6,6—-pentamethyl—4—piperidyl)-bifenyl,
N,N',N",N"—tetrakis—[2,4-bis—/N—(2,2,6,6—tetramethyl-4—piperidyl)-butylamino/~1,3,5-triazin—
6—yl]4,7-diazadekan—1,10—diamin, '
N,N',N",N"—tetrakis—{2,4-bis—/N—(1,2,2,6,6—pentamethyl-4—piperidyl)-butylamino/-1,3,5—
triazin—6-yl}-4,7-diazadekan—1,10-diamin,
N,N',N",N"—tetrakis—[2,4—bis—/N—(2,2,6,6—tetramethyl-4—piperidyl}-methoxypropylamino/—
1,3,5-triazin—6—yl}-4,7-diazadekan—1,10—diamin,
N,N',N",N"—tetrakis—[2,4-bis—/N—(1,2,2,6,6-pentamethyl-4—piperidyl)}-methoxypropylamino/~
1,3,5-triazin—6—yl]-4,7-diazadekan—1,10-diamin,
bis—(1,2,6,6—pentamethyl-piperidyl}-n-butyl-3,5-di~t-butyl-4-hydroxy—benzylmalonat,
tris—(2,2,6,6—tetramethyl—4—piperidyl)-nitrilotriacetat, kyselina tetrakis—(2,2,6,6—tetramethyl—4—
piperidyl)-1,2,3,4-butantetrakarboxylovd nebo 1,1'<(1,2—ethandiyl)-bis—(3,3,5,5-tetramethyl-
piperazinon).

1.6.2 Poly-N,N'-bis—(2,2,6,6-tetramethyl—4—piperidyl)-1,8—diazadecylen,

kondensaéni produkt z 1{2-hydroxyethyl)-2,2,6,6—tetramethyl-4—hydroxypiperidinu a kyseliny
jantarové, kondensatni produkt zN,N'-bis—(2,2,6,6~tetramethyl-4—piperidyl)-hexamethylen-
diaminu a 4-t-oktylamino—2,6—dichlor-1,3,5~triazinu, kondensa¢ni produkt z N,N'-bis—
(2,2,6,6—tetramethyl-4—piperidyl)-hexamethylendiaminu a  4-morfolino—2,6—dichlor-1,3,5—
triazinu.

1.7 Diamidy kyseliny $tavelové, naptiklad

4,4'-dioktyloxy—oxanilid, 2,2' dioktyloxy-5,5'-di—t-butyl-oxanilid, 2,2'-didodecyloxy-5,5"—di—
t-butyl-oxanilid, 2-ethoxy—2'-ethyl-oxanilid, N,N'-bis—(3-dimethylaminopropyl)}-oxalamid, 2—
ethoxy—5-t-butyl-2'-ethyloxanilid a jeho smé&s s 2—ethoxy—2'—ethyl-5,4—di-t-butyl-oxanilidem,
smési o-methoxy ap-methoxy disubstituovanych oxanilidi ao-ethoxy a p-ethoxy
disubstituovanych oxanilida.

2. Desaktivatory kovi, naptiklad

diamid kyseliny N,N'-difenylstavelové. N-salicyl-N'-salicyloyl-hydrazin. N,N-bis—salicyloyl-
hydrazin, N,N'-bis—(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyfenylpropionyl)}-hydrazin, 3-salicyloylamino—
1,2,3—triazol nebo hydrazid kyseliny bis-benzyliden—3tavelové.

3. Fosfity a fosfonity, naptiklad »
trifenylfosfit, difenylalkylfosfity, fenyldialkylfosfity, tris-nonylfenylfosfit, trilaurylfosfit,.
trioktadecylfosfit, distearylpentaerythrityl-difosfit, tris~(2,4-di—t-butylfenyl)—fosfit, diisodecyl-
pentaerythrityl-difosfit, bis—(2,4-di-t-butylfenyl)}-pentaerythrityl-difosfit, tristearyl-sorbityl—
trifosfit,

tetrakis—(2,4—di-t-butylfenyl)—4,4'-bifenylen—difosfonit, 3,9-bis—(2,4-di-t—butylfenoxy)-
2,4,8,10-tetraoxa—3,9—difosfaspiro~[5,5]-undekan nebo tris+(2-t-butyl-4-thio{(2'-methenyl-
'“hydroxy—-5-t-butyl)}-fenyl-S—methenyl)}-fenylfosfit.

4. Slouceniny rozruujici peroxidy, napiiklad

estery kyseliny B—thio—dipropionové, jako napfiklad laurylester, stearylester, myristylester nebo
tridecylester, mer kaptobenzimidazol, zine¢natd siil 2-merkapto—benzimidazolu, zinek—alkyl-
dithiokarbamaty, dioktadecylsulfid, dioktadecyldisulfid nebo pentaerythrit—tetrakis(B—dodecyl-
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merkapto)-propionat.

5. Bazické ko-stabilizatory, naptiklad

melamin, polyvinylpyrrolidon, dikyandiamid, triallylkyanurat, derivaty mocoviny, derivaty
hydrazinu, aminy, polyaminy, polyurethany, soli vy$Sich mastnych kyselin nebo fenolaty
s alkalickymi kovy akovy alkalickvch zemin, napfiklad stearat vapenaty, stearat zinelnaty,
stearat hofelnaty, ricinoleat sodny, palmitat draselny, pyrokatechinat antimonity nebo pyro-
katechinat cinaty, hydroxidy a oxidy kovii alkalickych zemin nebo hliniku, jako je naptiklad oxid
vapenaty, oxid hofe¢naty nebo oxid zine¢naty.

6. Nuklea¢ni ¢inidla, napiiklad
kyselina 4-t-butylbenzoov4, kyselina adipova, kyselina difenyloctova nebo dibenzylidensorbitol.

7. Plnidla a tuzidla, napfiklad
uhligitan vapenaty, silikaty, sklen&na vlakna, azbest, mastek, kaolin, slida, siran barnaty, kovové
oxidy a hydroxidy, saze nebo grafit.

8. Jiné ptisady, naptiklad
zmék&ovadla, kluzné prostiedky, emulgatory, pigmenty, optické zjasfiovale, samozhaSeci
prostiedky, antistatika nebo nadouvadla.

Rizni dodatedni aditiva vySe uvedenych skupin 1 aZ 6 se pfiddvaji ke stabilizovanym
polymerdim v mnoZstvi 0,01 aZ 10 % hmotnostnich, vyhodné 0,01 az 5 % hmotnostnich, vztazeno
na celkovou hmotnost tvarované hmoty. Hmotnostni podil aditiv vySe uvedenych skupin 7 a 8
&ini 1 aZz 80 % hmotnostnich, vyhodn& 10 aZ 50 % hmotnostnich, vztazeno na celkovou
tvarovanou hmotu.

Aditiva se zapracovavaji do organickych polymeri pomoci vSeobecné b&inych metod.
Zapracovani se miZe provést naptiklad vmisenim nebo vnesenim sloudeniny a popiipadé dalSich
aditiv do nebo na polymer bezprostfedné po polymeraci nebo do taveniny pfed nebo b&éhem
tvarovani. Zapracovani mizZe také probihat nanesenim rozpusténé nebo dispergované sloueniny
na polymer ptimo, nebo vmichanim do roztoku, suspense nebo emulse polymeru, popfipadé za
dodatedného odpaieni rozpouitédla. Sloudeniny jsou také ucinné tehdy, kdyz se vnesou do jiz
granulovaného polymeru dodatec¢né ve zvlaStnim stupni zpracovani.

Slougeniny, vyrobené zplisobem podle pfedloZeného vynélezu, se mohou ke stabilizovanym
polymerim pfidavat také ve formé pfedsmési, kterd tyto slouCeniny obsahuje napiiklad
v koncentraci 1 aZ 75 % hmotnostnich, vyhodné 2,5 az 30 % hmotnostnich.

ZpUsob podle ptedloZzeného vynalezu ma tu vyhodu, Ze pouZzitim smési rozpoustédel za vypusténi
katalyzatoru pro pfenos fazi se dosahnou vy3si stupné konverse a tim vy33i kvalita produktu pfi
srovnatelnych vytéZcich. Pfekvapivé se pfi tom za silng alkalickych podminek nepozoruje zadna
reakce epichlorhydrinu ve smési rozpoustédel, jak by bylo mozno ocekavat. PouZity alkohol se
miZe ve viech pfipadech zpétné ziskavat.

Ptiklady provedeni vynilezu

Nasledujici piiklady provedeni a srovnavaci piiklady slouzi k bliz§imu objasnéni predmétu
vynalezu.
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Priklad 1

2,2,4,4-tetramethyl-7-oxa-3,20—diaza—20—(2,3—-epoxypropyl)-2 1 —oxo-dispiro-[5.1.11.2]-
heneikosan a z ngj ziskany oligomer

Ke 180 g smési xylenu a isopropylalkoholu v pomérech uvedenych v nasledujici tabulce 1 se
postupn& pfidd 100,0 g (0,25 mol) hydrochloridu 2,2,4,4—tetramethyl-7-oxa—3,20-diaza~21—
oxo—dispiro—[5.1.11.2}-heneikosanu, jakoZ i 69,4 g (0,75 mol) epichlorhydrinu 2 72,8 g 50 %
vodného hydroxidu sodného, nateZ se tato smés mich4 po dobu 30 minut pii teploté 80 °C.
Vsazka se potom ve vakuu zahusti, az se viechen isopropylalkohol a e epichlorhydrin oddes-
tiluje. Destilat se miize pouZit pro dalsi vsazky. Do reakéni smési se potom pfida 110 g xylenu
a 110 g vody afaze se oddéli. Organické faze se potom tiikrat promyje vzdy 70 g vody. Po
oddestilovéni rozpoustédla ve vakuu se ziskd bezbarva olejovita kapalina, coZ je v nadpise
uvedend epoxysloucenina. Tato se pfi teplot& 200 °C ve vakuu polymeruje po dobu 3 hodin.
Ziska se takto bezbarva pryskyfice, jejiz vytdZky a viskosita roztoku jsou rovnéz uvedeny
v tabulce 1.

Tabulka 1
Priklad xylen/isopropanol  vyt&Zzek [%] viskosita' [mm?s]
1 8/1 97,0 1,69
2 7/2 96,3 1,81
3 2/1 97,0 1,97
4 5/4 97,2 2,04
5 12 97,8 2,12
6 0/1 98,1 2,01

120 % roztok v toluenu pfi 25 °C podle DGF-M-III 8(75)

Ptiklad A a B (srovnavaci)

2,2,4,4—tetramethyl-7-oxa-3,20-diaza-20—(2,3-epoxypropyl)-2 1-oxo—dispiro-[5.1.11.2}-
heneikosan a z néj ziskany oligomer

Ke 180 g xylenu se postupné pfida 100,0 g (0,25 mol) hydrochloridu 2,2,4,4-tetramethyl-7—oxa~
3,20-diaza—21-oxo~dispiro—[5.1.11.2]-heneikosanu, 1,3 g polyethylenglykolu 200 (v ptikladu
A), popfipadé 10 kapek trikaprylamoniumchloridu (v ptikladu B), jako katalyzitoru pro transfer
fazi, jakoz i 69,4 g (0,75 mol) epichlorhydrinu a 72,8 g 50 % vodného hydroxidu sodného, nade?
se tato smeés michd po dobu 30 minut pii teploté¢ 80°C. Po oddestilovani prebyteéného
epichlorhydrinu se do reak&ni smési prida 110 g xylenu a 110 g vody a faze se odd&li. Organicka
féaze se potom je3té dvakrit promyje vidy 70 g vody. Po oddestilovani rozpoustédla ve vakuu se
ziska bezbarva olejovita kapalina, coZ je v nadpise uvedena epoxyslougenina. Tato se pii teploté
200 °C ve vakuu polymeruje po dobu 3 hodin. Ziska se takto bezbarva pryskyfice, jejiz vytszky
a viskosita roztoku jsou rovnéz uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2

Piiklad vytézek [%)] viskosita' [mm?s]
A 95,6 1,75
B 97,2 1,77

120 % roztok v toluenu pfi 25 °C podle DGF-M-III 8(75)
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Ptiklady ukazuji, Ze se vyhodn& miZe upustit od pouZivani katalyzatoru pro ptenos fazi, ktery je
podle stavu techniky povaZovan za nutny a ktery je nevyhodny pro odpadni vody atedy i pro
Zivotni prostfedi, bez toho, Ze by byly ztraty na kvalit€ produktu a vytézku. Tohoto se doséhne
pouzitim znovuvyuZitelné smési rozpoustédel. Prekvapivé probiha reakce edukti uplnéji, nez pii
pouziti katalyzatoru pro transfer fazi. Dosahnou se vy$$i polymeracni stupné, coZ je patrné
z vys8ich viskosit roztokd produkti polymerace za stejnych podminek. Podle idaji v literatufe
bylo moZno o&ekavat, Ze by mély byt katalyzatory pro prenos fazi pti vicefazovych reakei, jak je
tomu v tomto pripadé, vyhodné;jsi.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpiisob vyroby polyalkyl-1-oxa—diazaspirodekanovych slouéenin obecného vzorce 1

[ H,¢ CH R

(1),

ve kterém
n znaéi celé &islo 1 az 50,
Y znadi skupiny vzorcii II nebo III,

4 3 4 3
N / AN v

O//c-n\ (1) /N-c\ (111)

pticemz Cisla 3, popfipadé 4 udavaji pozici vkruhu diazaspirodekanového systému
a dusikovy atom je spojen vazbou se skupinou CH, propylen-2—oxyskupiny,

R' znati vodikovy atom, kyslikovy atom, skupinu NO-, alkylovou skupinu s 1 aZ 12 uhlikovymi
atomy, allylovou skupinu, acylovou skupinu s 1 az 22 uhlikovymi atomy, benzylovou skupi-
nu, alkoxyskupinu s 1 az 12 uhlikovymi atomy nebo cykloalkylovou skupinu se 3 az 12
uhlikovymi atomy,
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R? aR’ jsou bud’ stejné a znagi vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 a% 5 uhlikovymi
atomy, pfidemZ potom je R* methylové skupina, nebo

R? znadi vodikovy atom nebo alkylovou skupinu s 1 az 5 uhlikovymi atomy a R* a R* spole¢ng
s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 nebo 6 uhlikovymi atomy
nebo skupinu vzorce

HsC CHj
9 NH
HsC CHy

R’ aR® jsou stejné nebo riizné a znadi vodikovy atom, alkylovou skupinu s 1 az 30 uhlikovymi
atomy nebo fenylalkylovou skupinu se 7 az 12 uhlikovymi atomy, kter4 je nesubstituovana
nebo substituovana chlorem nebo alkylovou skupinou s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy, nebo

R’ aR® spoletn& s je spojujicimi uhlikovymi atomy tvofi cykloalkylovou skupinu s 5 az 18
uhlikovymi atomy, kterd je nesubstituovand nebo aZ &tyfikrat substituovana alkylovymi
skupinami s 1 az 4 uhlikovymi atomy, nebo tvoti skupinu vzorce

HyC CH;
2 NH
HyC CHy

R’ znamena v pfipadg, Ze n = 1, vazbu, takze je kyslikovy atom vazéan s koncovou CH,-skupinou
a tvofi oxiranovy kruh, nebo

R’ v ptipadg, Ze n > 1, znadi vodikovy atom, nebo v koncové monomerni jednotce nemé zadny
vyznam, takze je kyslikovy atom spojen s koncovou CH,-skupinou a tvofi oxiranovy kruh,

reakci slouceniny obecného vzorce IV

(tv)
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ve kterém maji R', R%, R?, R*, R’ aR® vy3e uvedeny vyznam a HX je zbytek kyseliny, nebo jeji
soli s protonovou kyselinou,

s epihalogenhydrinem vzorce V

/o\

HalCH,CH = CH, (V)
ve kterém zna¢i Hal atom chloru, bromu nebo jodu,

vmoldmim poméru 1:1 aZ 1:10, za ptitomnosti hydroxidu alkalického kovu v inertnim
organickém rozpoustédle, a pfi n > 1, zahfivanim vzniklé epoxidové slouceniny vzorce VI

2
HsC CH,R
Rz
o RS
"
3 “CHew

ve kterém maji R, R%L R, R, R*aR® vy3e uvedeny vyznam, na teplotu v rozmezi 100 az 240 °C,
vyznadujici se tim, Ze se reakce slouceniny vzorce IV se slou€eninou vzorce V
provadi za pfitomnosti ekvimolarniho aZz dvanactinasobného molarniho mnoZstvi pevného
hydroxidu alkalického kovu nebo odpovidajiciho mnoZstvi smési pevného hydroxidu alkalického
kovu avody ve hmotnostnim poméru 1:9 az 9:1 jako jediného katalyzitoru ve smési
rozpoust&del z alespoii jednoho alkoholu a popfipadé inertniho organického rozpoustédla.

2. Zpisob podle niroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako alkohol pouZije
isopropylalkohol.

3. Zpiisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako inertni rozpoust&dlo
pouZije toluen nebo xylen.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako katalyzitor pouZije
hydroxid sodny v pevné formé& nebo ve smési s vodou.

5. Zptsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se jako slouCenina obecného
vzorce IV pouzije 2,2,4,4-tetramethyl-7—oxa—3,20-diaza—21-oxo—dispiro—[5.1.11.2]-heneiko-
san nebo jeho hydrochlorid.

6. Zptsob podle niroku 1, vyznaéujici se tim, Ze se jako slouCenina vzorce V
pouzije epichlorhydrin.

Konec dokumentu
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