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4,9-d1i[substituované fenoxy{ 3,5,8,10-
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Vyndlez sa tyka sp8sobu stabilizdcie polymérov 4,9-di subsiituovanymi fenoxy -3,5,8,10~
~tetraoxa-4,9-difosfaspiro 5,5° hendekdnmi.

Najmé v poslednej dobe sa v stabilizdeii polymérov uplatnujd rdzne typy stabilizdto-
rov obsahujicich fosfor, ako napr. aromaticko-alifatické fosfity a zmesné fosfity na béze
pentaerytritolu. Uvedené zlileniny zasahuji W¥inne do oxida¥nych reakcii a p8sobia inhibiZ-
ne. Prispievaji vyznamne ku zvySeniu stabili.y polymérov pri spracovani a pri vyuZivani
vjrobkov z polymérnynh materidlov. Nkrem inhibfcie reakcil spdsobenych teplom a kyslikom,
majd schopnost tvorit komplexy s kovmi. Vyznadujd sa ochrannym p8sobenim proti stdrnutiu
sp8sobenému svetlom, najmad v kombindcii s UV stabilizdtormi rbznych typov, ako napr. substi-
tuované hydroxybenzofenény, hydroxybenztriszoly, organické komplexy Ni, stéricky brénené
anfny a pod. Fosfity pris,  .aji k udrzaniu pdvodného sfarbenia polymérov &o md vyznam ako
pri spracovani, tak i pri vyu¥fvani hotovych vyrobkov.

Doteraz pou%ivané stabilizdtory obsghujﬁce fosfor je potrebné v tepelne ndro¥nych apli~
kéeideh kombinovat s dald3fmi entioxidantemi hlavne fenolickymi, maji niZSiu odolnost voli
hydroljze a sami sa rozkledaji pri pomerne nizkych teplotéch.

Zistili sme, %e pridenim 0,01 a% 2 % hmotnostnych zluy¥eniny obecného vzorca I

(R') 0 0 i
m \o O/’ m
("3,

kde Rl, Rz, R3 sd normélne, alebo rozvetvené alkyly s 1 aZ 18 atomami uhiika, aralkyly so

7 a% 9 atémemi uhlika, cykloalkyly so 6 a% 7 atémami uhlika a m, n, r sd celé ¥isla od
0 8% 3. S polymérnym materidlom, dostaneme polyméry velmi dobre tepelne odolné pri zachova-
ni vybornej stability vo&i svetlu, hydrolyze a stélosti sfarbenia. Samotné zlideniny obec-

ného vzorca I sa rozkladaju aZ pri vysokych teplotdch.

Pri stabilizdeii polymérnych materidlov vo&i udinkom tepla, svetla a kyslika zli&enina-
mi obecnédho vzorca I moZno su¥asne pouZit i dal%ie stabilizadné prisady ako antioxidanty,
svetelné stabilizdtory.

Priklad 1

K praskovému polypropylénu Tatrén HPF 's tavnym indexom pri 230 %°¢ 8 g/10 min a s obsa-
hom izotaktického podielu 96,2 % sa pripravili zmesi s rdznymi typmi stabilizétorov obsahu-
jucich fosfor. Zmesi sa pripravili homogenizéciou na plastografe Brabender pri 190 °C,

v atmosfére dusfka, doba homogenizdcie 5 min. Po homogenizdcii sa vzorky vylisoveli na fo-
lie 0,5 mm pri 260 °C, doba lisovania 10 min a vystavili sa stédrnutiu v teplovzdusnej su-
3iarni s nitenou cirkuldeciou vzduchu pri 140 . Vzorky exponovenych zmesi sa kontrolovali
v pravidelnyeh ¥msovjch intervaloch a zaznamendvala sa zmena, kedy do¥lo k pozorovatelnému
za&iatku degraddcie. Ako kritérium sa brala doba Zivotnosti, t. j. priemernd doba Zaliatku
degradacie u 5 paralelne exponovanych vzoriek. Vzorky boli v suSiarni poloZené na aluminio-
vom plechu.
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PouZity stabilizdtor Zivotnost Rey 1)
konc. 0,3 % © v suiiarni (%)
( v hod.)
1. ——— 4 D -
2. _trisnonylfenylfosfit . 29 f-
3. tris(1-fenyletylfenyl)fosfit 40 -
4. tris(2,4-diterc.butylfenyl)fosfit 46 74,0
5. distearylpentaerytritol-difosfit 18 -
6. 4,4(1,1 -di-fenylén(0,0,0,0-tetra(2, 4~
ditercbutylfenyl)-difosfonit 32 74,1

7. 4,9-Di[2-terc.butyl=4-(1,1)dimetylbenzyl-
fenoxy]-3,5,8,10-tetraoxa-4,9-difosfa~
spirols,5] handekdn 283 75,5

8. 4,9-Di[2,6-dimetylfenyloxy]-3,5,8,10-
-tetraoxa—4,9-difosfaspiro[5,5frhendekén . 126 -

9. 4,9-Dil2-terc.butyl-4-metylfenyloxyl-3,5,8,10~
~tetraoxa-4,9-difosfaspiro[5,5 Jhendekén 271 -

10. 4,9-Di[2,6-dicyklohexylfenyloxy]-3,5,8,10-
-tetraoxa-4,9-difosfaspirol5,5 |hendekdn S112 -

1. 4,9-Dil2,6-diizopropylfenyloxyl-3,5,8,10-
-tetraoxa-4,9-difosfaspiro[5,5 lhendekdn © 315 -

12, 4,9-Di[2,4-diterc. butylfenyloxy]-3,5,8,10-
~tetraoxa-4,9-difosfaspiro[5,5 ] hendekdn 265 -

13. 4,9-Di[2—(1,l'—dimetylbenzyl)-4-metylf§noxy]-
3,5,8,10-tetraoxa~4,9~-difosfaspiro[5,5 Jhendekdn 250 -

1) Rey (%) - reflexny koeficient udévajuci % odrazeného svetla, merany na pristroji
Leukometer firmy Carl Zeis Jena pri modrom filtri o vlnovej difke 459 mm.

Priklaada 2

Zmesi préskového polypropyiénu (typ eko v priklade 1.) so stabilizdtormi obsshujucimi
fosfor sa podrobili namshaniu opakovaného vytlafovania cez laboretdrnu zdvitovku rozmerov
D-26, L-20D pri teplotdch; 1-pdsmo 200°C, 2-pésmo 260°C a vytla&ovacia hlava 250 °C. Polymér
sa vytlafoval vo forme struny a po ochladenf vodou sa sekal na granuldt. Po jednotlivych
prechodoch sa stanovoval tavny index podYa (SN 640861 (teplota 230 °C).

PouZity stabilizdtor Tavny index po prechodoch

konec. 0,3 % 0 3 5 10

. — 12 42 79 185
2. tris(1-fenyletylfenyl)fosfit 9 13 19 43
3. tris(2;4-diterc.butylfenyl)fosfit 10 11 13 24
4. 4,4°(1,1°—4a1fenylén)0,0,0,0~tetra~

-{2,4-d1terc.butylfenyl)difostonit 9 10 12 - 20
5. 4,9-Di[2-terc,butyl-4-(1,1-dimetyl- ‘

benzyl) fenoxyl-3,5,8,10~tetraoxa~

~-4,9-difosfaspiro(5,5 "Yhendekdn 7 9 n 20

Priklad 3

Z préskového polypropylénu opisaného v priklade 1, sa pripravili zmesi so stabilizé-
tormi obsahujicimi fosfor a tieto sa podrobili naméhaniu v mieSacej kombrke plastografu
Erabender; neméhenie sa uskuto¥nilo pri 190 °C v atmosfére vzduchu. Sledovala sa doba
potrebné k poklesu relativnej viskozity na polovi¥ni hodnotu. Koncentrédeia stabilizdtorov
bola 0,2 %.
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Pou¥ity stabilizdtor Doba poklesu rela-
konc. 0,2 % . tivnej viskozity
na 50 % (min)

1. — 0
2. trisnonylfenylfosfit 17
3. tris(1-fenyletylfenyl)fosfit N 23
4. tris(2,4-diterc.butylfenyl)fosfit 29
5. 4,4°-(1,1"-aifenylén)0;0,0,0-tetra~ '

-{2,4-aiterc.butylfenyl)difosfonit 58
6. 4,9-Di[2-terc.butyl-4-(1,1-dimetylben~

zyl)fenoxy)-3,%,8,10-tetreoxa-4,9-di-

fosfaspiro[ 5,5 ] hendekén 66
7. 4,9-Di[2-terc.butyl-4-metylfenyloxy]l- ,

3,5,8,10—tetraoxa-4,9-difosfasp1r:f5,5,]-

hendekdn 63
8. 4,9-Di[2,6-di1zopropylfenylo 5,8,10-

~tetr39xa-4,9-difosraspiro[5f¥1fﬁendekén 58
9. 0,1 2,6-diterc,butyl-4-metylfenol

+ 0,1 4,4°(1,1 -bifenylén)0,0,0,0-tetra~

-(2,4~diterc.butylfenyl)difosfonit 102
10. 0,1 2,6-diterc.butyl-4-metylfencl +

+ 0,1 4,9-Di[2~terc.butyl-4-(1,1"~
-dimetylbenzyl-fenyloxy (-3,5,8,10~
-tetraoxe-4,9-difosfaspiro|[5,% ] -hendekén 153,9

Priklad 4 '

Z £61i{ polyméru charakterizoveného v priklade ! a pripravenych rovnako sme urobili
skisobné telieska, ktoré sa exponovali v Xenoteste 450. Podmienky boli: teplota na &iernom
peneli 45 °C, rel. vlhkost 65 %, cyklus: suchy chod 171 min, sprchovenie 9 min, beh s obrét-
kami. V pravidelnychiéasovych intervaloch sa stanovoval u vzoriek ndrast karbonylovych sku-
pin. Rozdiely oproti p8vodnému stavu sa zagznamenali ako Ext. Zmesi obsahovali ako zdkladny
stabilize¥ny systém 0,1 % 2,6-diterc.butyl-4-metylfenolu, 0,3 % 2-hydroxy-4~oktyloxybenzo-
fendénu a 0,15 % steardtu vépenatého. PrehTad hodnotenyeh stabilizétorov obsshugjdcich fosfor
Jje charakterizoveny dobou, ktord je potrebnd k dosishnutiu Ext. 0,3.

:

Pouiity stabilizdtor : Doba v Xenoteste
kone. 0,2 % . (hod.)

1. tris(1-fenyletylfenyl)fosfit 1 820

2. tris(2,4-diterc.butylfenyl)fosfit 2 400

3. 4,4°-(1,1’-aifenylen)0,0,0,0-tetra~- '
-t2,4-aiterc. butylfenyl)difosfonit 1 980

4. 4,9-Di[2~terc.butyl-4-(1,1 dimetylbenzyl)~
-fenoxyl]~3,5,8,1%-tetraoxa-4,9-difosfaspiro- )
-[5,5" Jhendekan 3 200

5. 4,9-Di[2-terc.butyl-4-metylfenyloxyl- .
-%,5,8 10~tetraoxa=-4,9~difosfaspiro-
- 5,5ffhendekén 3 250

6. 4,9-pi[2,4-diterc.butylfenyloxy]-

-%,5,@ 10-tetraoxa-4,9-difosfaspiro~
-1%,% Jhendekén 2 840
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Pri{klad 5

Zmes vyskohustotného polyetylénu a antioxidantov sa pripravila homogenizdciou v plasto~
grafe Brabender pri t. 200 °c, doba miesSenia 10 min. Zo zhomogenizovanych zmesi sa vyliso-
vali félie o hribke 0,5 mm, ktoré sa podrobili pdsobeniu kyslika pri teplote 180 °C a sta-
novovala sa doba do zadiatku oxidédcie. V oboch zmesiach bolo 0,15 % tetrakismetylén-3-
-(3%,5°-dibutyl~4-hydroxyfenylpropionst).

PouZité antioxidenty " IP-180
(vo vdh. %) . (v min)

1. 0,15 4,4°-(1,1"-difenylen)0,0,0,0~-tetra-
{2,4-alterc. butylfenyl)difostonit 670
2. 0,15 4,9-Dil2-terc.butyl-4-(1,1°)dimetylbenzyl-
fenox; -3,5,8,10-tetraoxa-4,9-difosfaspiro-
-[5,5 Jhendekén © 760

Priklad 6

Termickd stabilita a prchavost l4tok bola meransd na derivatografe mad. vyroby (MOM-
-Budapest) za podmienok: atmosféra - statickd vzduchovd, rychlost ohrievania 5 °C za mi-
nitu.

Hmotnostny ubytok v %
100 °¢ 200 °¢ 260 °¢ 300 <¢

4,9-Di[oktadecyloxy]-3,5,8,10-tetra~

oxa-4,9-difosfaspiro[5,5 |hendekdn 1,20 15,10 47,90 60,50
4,9-Di[2-etylhexyloxy]-%,5 §r10—te-

traoxa-4,9-3ifosfaspirol5,5 | hendekén 0,20 15,60 49,70 55,30
4,4°-[1,1"-bifenylen-]0,0,0,0-tetra-

(2,6-diterc.butylfenylfdifosfonit 0,5 2,0 7,6 22,3
4,9-Di(2,6-dimetylfenyloxyl-3,5,8, 10~
-tetrsoxa-4,9-difosfaspiro[5,Sfrhendekén . 0,66 6,30 19,29 25,12
4,9-Di[2-(1,1-dimetylbenzyl) -4- :
-metylfenyloxy]-3,5,8, 10~tetraoxa-
~-4,9-difosfaspiro [5,5 ‘] hendekén 0,77 3,52 7,91 15,84
4,9-Di[2-terc.butyl-4-(1,1’-dimetyl-
benzyl)fenyloxy]-%,5,8 10-tetraoxa-

-4,9-difosfaspiro[5,5 ] hendekédn 0,0 0,40 2,0 3,70

PREDMET VYNAKLEZU

1. Spbsob stabilizdcie polymérov, ku ktérym sa mb%u tie? sifasne priddvat iné stabi-
liza&né prisady ako antioxidanty, svetelné stabilizdtory proti d¥inkom tepla, svetla a
kyslika, vyznaZujici sa tym, %e sa k polymérnemu materidlu pridd 0,01 a% 2 % hmotnostnyeh zly-
Zeniny obecného vzorca I

(A1) 1
2 P /0 "l (1)
(R3), O RY),

kde R1, R2 a R3 si normélne alebo rozvetvené alkyly s 1 aZ 18 atdmami uhlike, arelkyly so
7 a¥ 9 atdmami uhlika, cykloalkyl so 6 a% 7 atdmemi uhl{ka a m, n a r si celéd ¥fsla od
0 aZ 3.



/

SV

5 _ 211116

2. Sp8sob stabilizdcie podYe bodu 1 vyznafujici sa tym, Ze zld¥enina obecnélio vzorca
(I) Je 4,9—di[2-terc.buty1-4-(1,1)—dipetylbenzylfenoxyl-3,5,8,10-tetraoxa-4,9-difosfaspi—
ro-[5,5]hendekén.

3. Spdsob stabilizdcie podla bodu 1 vyzna¥ujici sa tym, Ze polymér je polypropylén,
polyetylén, polystyrén alebo polyvinylchlorid.

Severogratfia, n. p., zdvod 7, Most
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