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Polyamidy 2-/3(3,5-dialkyl~4-hydro-
xyfenyl propanamido/ alkylen dikarbo-
xylovych kyselin p¥ipravené reakci fenold
obecného vzorce
(3-R1,4-OH,5—R20)-(CH2)2—COX,

kde Rl’

atomy s dialkylestery kyselin obecného
vzorce

R3—O~C0—CH(NH2)~(CH2)0_12—C—OOR4,

kde Ras R, je alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi
atomy, a kondenzac{ s diaminy jsou ne-
vypiratelné stabilizdtory pro polyolefiny.

R, je alkyl s 1 a% 24 uhlfkovymi
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Vyndlez se tykd polyamidd kyselin 2~/3 (3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl) propanamido/alkylen
dikarboxylovych s alkylen diaminy.

za téelem dlouhodobého uchovéni uZitnych vlastnosti polymerd je nezbytnd pf¥itomnost
G&inného stabilizdtoru. Mezi pofadavky, které jsou na vlastnosti stabilizdtoru kladeny
se mimo vysoké stabiliza®ni G&innosti ¥adf i vysokd rozpustnost v polymeru, schopnost
migrace, nizk4 t&kavost a extrahovatelnost, nfzk& toxicita, tepelnd stabilita p¥i zpracovéani
a v rozmezi teplot aplikace, ekonomické cena, vhodn4 aplikadni forma a také snaha, aby
stabilizdtor byl bezbarvy. Dobry stabilizdtor by m&l splfiovat maximum z t&chto vlastnosti.

vétdina z dosud pouiivanych fenolitickych antioxiadantd jsou v8ak latky relativn&
tékavé s pomdrné nizkou odolnosti vi&i vypirdnf{ z polymerni matrice, zZejména organickymi
rozpoust&dly a roztoky detergenti. Za ulelem potladeni uniku stabilizdtoru fyzikdlni cestou
byla proto snaha p¥ipravit stabilizdtory se snifZenou pohyblivostf a s nizkou rozpustnosti
jak ve vod& tak v organickych rozpoult&dlech.

Jednou z moZnosti vedoucich k dosaZeni poZadovanych vlastnosti ﬁe piiprava stabilizdtoru
s poly~ nebo oligomernim ¥et&zcem v molekule.

Takovychto stabilizdtorl s fenolickou stabiliza®nf funkci je zndm jiZ vét3{ polet
typl. Fenolické antioxidanty jejichZ bo&n{f Fetdzce jsou kondenzéty 1,3-di-chlortriazinu
a alifatickych diaminh jsou popsény napf. DE 2 636 130, DE 3 010 749, Ja 5 879 033.

Antoixidanty s boénimi Fet&zci tvoFenymi produkty homopolymerace akrylovych, vinylovych
nebo epoxyskupin v molekule jsou zndmy z DE 2 835 937, DE 2 829 237, DE 2 143 362, JA 5 984 949.
Retdzec stabilizdtoru miZe mit ddle povahu polyesteru jako je popsdn v EP 31 424, polyamidu
jako EP 22 501, EP 128 861 nebo polyesteru kombinovaného s polyamidem nap¥. podle US 4 439 565.
Posledni dva z uvedenych typd jsou v8ak zndmy pouze pro stabilizdtory typu HALS. Fenolické
stabilizdtory s polyamidovym skeletem molekuly dosud zné&my nebyly.

Tuto mezeru vypliuji polymerni stabilizdtory fenolického typu se snfZenou t&kavosti
a vypiratelnostf podle toho vynélezu. ‘

P¥edmétem vynidlezu jsou polyamidy kyselin 2-73-(3,5-dialkyl4-hydroxyfenyl)propanamido/
alkylen dikarboxylovych s alkylen diaminy obecného vzorce I:

9 9
n
H ‘E NH—C—?H— (CH2 )m-C J;OR4
?]H
C=0
\
(CHZ)Z
Ry Ry
OH
kde Ry, Ry @ R, = alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy
7 = alkylen nebo isocalkylen s 1 a% 24 uhlikovymi atomy
=0 a% 12
n =1 az 50

Déle je p¥edm&tem vyndlezu zpisob vyroby polyamidl obecného vzorce I, p¥i kterém
se halogenid kyseliny obecného vzorce A
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HO (CHﬂZ——C——X

R (A)
kde Rl’ R2 maj{ shora uvedeny vyznam, X je halogen, nechd reagovat s dialkylesterem kyseliny
obecného vzorce B

0
Il
R3O—g—CH—(CH2)m—C—OR4 (B)

NH2
kde R3, R, jsou alkyly s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy, m = 0 a% 12, ktery je bud v pfibliZném
dvojndsobném moldrnim p¥ebytku vi¢i halogenidu nebo je a% z poloviny nahrazen bezvodym
pyridinem a vznikly produkt se nechd reagovat s alifatickym diaminem obecnéh vzorce C

(C)

HZN—Z—NH2

kde Z = alkylen nebo isoalkylen s 1 a% 24 uhlikovymi atomy v p¥ibli¥ném molérnim poméru 1:1.

Polyamidy kyselin 2-/3-(3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl)propanamido/alkylen dikarboxylovych
s alkylendiaminy jsou stabilizdtory s funk&ni skupinou stericky br&né&ného fenolu. VytvoFenim
polyamidového ¥etézce v molekule bylo dosaZfeno silného sniZenf{ t&kavosti stabilizdtoru
a to p¥i nejvy$sich aplikaénich teplotéch. Polyamidovy Fetézec ddle svou pFitomnosti zplisobuje,
Ze stabilizdtor je zcela nerozpustny ve vod& a minim&ln& rozpustny v hexanu a ostatnich
nepoldrnich rozpousSt&dlech. Stabilizétory obecného vzorce I jsou rozpustné v chloroformu.
Maji vétSinou neostry bod ténf, ktery je zavisly pfedev3im na moleckulové hmotnosti.

Pro své vlastnosti jsou pouZitelné zejména v podminkdch, kde je vyZadovéna dlouhodobd
stabilita polymeru vystaveného puisobeni extrakénich médii, jako je vodny roztok saponédts,
nepoldrni uhlovodiky nebo vodny roztok organickych kyselin. Zejména dvéma poslednim z uvedenych
v1ivl odoldvaji tyto slouBeniny velmi dobfe, nebof vi&i hydrolytickému plhsobeni kyselin

jsou amidy velmi resistentni.

Prvni krok syntézy polyamidovych stabilizétord spodivéd v p¥ipravé bifunkéni polymerizova-
telné molekuly. Jako zdkladni prvek zde byl pouZfit ester dikarboxylové alifatické amino kyseliny.
VyuZitim p¥{tomné aminoskupiny byla na né&j p¥ipojena fenolickd funkce, kterd je nositelem
vlastniho stabilizadniho G&inku stabilizdtoru. Reakce sloulenin A a B je obecné znéma,
jednd se o reakci chloridu kyseliny s aminem. Je provddéna v bezvodém rozpouStédle, napt.

etheru nebo dioxanu, pouhym smisenfm roztoki obou komponent p¥i laboratorni teploté&.

DileZity je vSak moldrni pomér l&tek A a B. Chlorovodik vznikajici p¥i reakci reaguje
s pfitomnym aminem za tvorby hydrochloridu, ¢im%Z polovinu jeho mnoZstvi &¢inf nevhodnou
pro reakci s chloridem. Z toho dtvodu je nezbytné bud p¥iddvat amin ve dvojndsobném moldrnim
mno¥stvi ne? vyZaduje stechiometrie nebo p¥idat odpovidajici mnoZstvi bezvodého pyridinu,
ktery na sebe véie chlorovodik:-p¥ednostné. Kondenzaci meziproduktu vzniklého reakci latek
A a B s alifatickym diaminem obecného vzorce C lze provést dvéma zplsoby. Bud reakci v taveniné&
nebo v repzpou$§té&dle. Reakce probihd v taveniné& p¥i teplotdch 50 aZ 300 °c za st&lého michani

pod ochrannou atmosférou dusiku po dobu 0,1 aZ 10 hodin.

Vznikly polyamid je rozpu$t&n v chloroformu a vysréZen hexanem. Reakci lze vést i ve
vy$evroucim rozpou$t&dle napt¥. bezvodovém xylenolu, p¥i teploté varu rozpoudtédla pod
zpétnym chladifem, kde se polyamid vysrdZi v podob& vlolek. Oddélend pevnd féze je pak
op&t rozpuiténa v chloroformu a sré¥ena hexanem. Reakce v tavenind je vhodnd pro niZzsi
hodnoty n, reakce v rozpousté&dle vede k hodnotdm vyS88im. Reakce v taveniné je vhodnd pro
dosaZenf relativné& nifzkomolekuldrnich produktl, tj. hodnoty n se u produktd pohybuji v rozmez{

od 3 do 15.
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Reakce ve vysokovroucim rozpoudt&dle je vyhodn&js{ zejména pro dosaZeni vy33{ molekulové
hmotnosti, zde se n pohybuje do 15 do 50. Volbou podminek je proto ur&ena povaha a G&innost
stabilizdtoru. Se vzruistajfci délkou polyamidového ¥etdzce se zvy3uje jeho odolnost vidi
extrakci, afinita k polymeru, ale zdroven silné klesd schopnost migrace v rémci polymernf
matrice. Maximédln& potla¥end migrace md za nisledek sniZenf stabilizadnf G&innosti. V praxi
je proto nutné nalézti kompromis mezi mirou té&chto vlastnosti. To znamend, %e délku polyamidové-
ho Fret&zce je nutno volit podle G&elu a podminek pfedpokléddané aplikace polymeru, ktery
m4 byt timto druhem antioxidantu stabilizovén. Vyndlez osv&tli nédsledujfci{ p¥iklady. Procenta
v p¥ikiladechuvddénid jsou hmotnostni.

P¥{iklad 1

50 g chloridu kyseliny 3-(3,5-ditbutyl-4-hydroxyfenyl)propionové (A-1) rozpudténého
v 200 ml bezvodého etheru bylo po kapkdch p¥id4véno k 28 g dimetylesteru kyseliny asparagové
{B-1) a 16 ml pyridinu, rozpu¥t&ného rovn&% v 200 ml bezvodého etheru. Po smiseni byla
reak&ni sm&s ponechdna hodinu v klidu a potom 3x promyta 100 ml 1% roztoku kyseliny chloro-
vodikové. Po odpa¥eni etheru byla pevnd faze krystalovdna ze smdsi toluen - hexan.

50 g takto pfipraveného dimetylesteru kyseliny 2-~/3-(3,5-dibutyl-4-hydroxyfenyl)propan- ~
amido/ jantarové bylo zah¥ivdno 35 minut se 14 g hexametylendiaminu (C-1) v tavenin& za
stédlého michdnf pod ochrannou atmosférou dusiku p¥i teploté& 150 9¢. Po skon&eni zah¥ivani

byla tavenina rozpuft&na v chloroformu a produkt vysrd%en hexanem.

Pripraveny polyamid kyseliny 2-/3-~(3,5-dibutyl-4~hydroxyfenyl)propanamido/ jantarové
a hexametylendiaminu (Ia) m&l teplotu téni 112 a% 115 Oc, charakteristické absorpéni pdasy
v IR spektru:fenolicky -OH 3 630 cm‘l, -CONH~ 1 655, 1 670 cm—l, metodou VPO (vapor pressure
osmometry) namdfend hodnota molekulové hmotnosti byla 1 895, co? odpovidd n = 4 (tetramer).

P¥{iklad 2

50 g dimetylesteru kyseliny 2-/3=(3-tbutyl-5-dodecyl~4~hydroxyfenyl)propanamido/deka-
metylendikarboxylové p¥ipraveného stejnym zpisobem jako v p¥ikladé 1 bylo rozpudténo s 82 g
hexametylendiaminu v bezvodém xylenolu. Reakdni sm&s refluxovdna 20 min. Po skonZeni byla
na frit® odsédta vylou¥end pevnd fdze a rozpudténa v chloroformu. Produkt ~ polyamid kyseliny
2-/3-{3~tbutyl-5-dodecyl-4~hydroxyfenyl)propanamido/dekametylen dikarboxylové a hexametylen-
diaminu (Ib) byl z roztoku sréZen hexanem. ME1 teplotu tdni 105 aZ 109 °C, charakteristické
absorpéni pdsy v IR spektru fenolicky OH 3 630 cm_l, -CONH- 1 655 cm“l
metrickou metodou namé¥end hodnota molekulovd hmotnosti byla 28 800 coZ odpovidd cca n = 41.

1 670 cm-l. Viskosi-

P¥iklad 3

pPostupem uvedenym v p¥ikladé 1 byl p¥ipraven polyamid kyseliny 2-/3-(3-metyl-5-tbutyl-4-
-hydroxyfenyl)propanamido/ jantarové a hexametylendiaminu (Ic). Jako vychozi ldtka byl
pou%it chlorid kyseliny 3-(3-metyl-5-tbutyl-4-hydroxyfenyl) propionové namisto (A-1}),
ostatn{ slo¥ky zGstaly stejné jako v p¥fklad® 1. Takto ziskany polyamid byl p¥iddn v koncentraci
0,1 nebo 0,2 % k pré¥kovitému nestabilizovanému polypropylenu, isotaktickému homopolymeru
o indexu toku 4. Zde smdsi p¥ipravené folie 0,5 mm m&la hodnoty indukénich period IP p¥i
130 °C a relativni sni¥eni obsahu stabiliz&toru po extrakci heptanem p¥i 25 9¢ uvedené
v tab I. Pro srovnani jsou zde uvedeny i p¥islusSné hodnoty veli&in nam&¥ené pro komer&ni
stabiliz4tor IRGANOX 1 010 - pentaerythrityl ester kyseliny 3-(3,5-ditbutyl-4-hydroxyfenyl)
propionové (II).
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P¥{iklad 4

Postupem uvedenym v p¥ikladé 1 byl p¥ipraven polyamid kyseliny 2-/3-(3-metyl-5-t~butyl-
-4-hydroxyfenyl) propanamido/ dodekametylendikarboxylové a nonametylendiaminu (Id). Jako
vychozi l&tky bylo pouZito chloridu kyseliny 3-(3-metyl-5-tbutyl-4-hydroxyfenyl) propionové
namisto (Al), nonametylen diaminu namisto (Cl) a dietylesteru kyseliny 2-amino-dodekametylen-
dikarboxylové nami{sto (Bl). Produkt (Id) byl hodnocen stejnym zplisobem jako v p¥iklad& 3.

p¥iklad 5

Postupem uvedenym v p¥ikladé 1 byl p#ipraven polyamid kyseliny 2-/3-(3,5-dibutyl-4-
—hydroxyfenyl)propqnamido/ glutarové a nonametylendiaminu (Ie). Jako vychozi latky bylo
pouZito dimetylesteru kyselinu glutamové namisto (Bl) a nonametyldiaminu namisto (Cl).

Produkt (Ie) byl hodnocen stejnym zplsobem jako v p¥ikladé 3.
P¥iklad 6

Postupem uvedenym v p¥ikladé 1 byl p¥ipraven polyamid kyseliny 2-/3-(3,5-ditbutyl-4-
~hydroxyfenyl) propanamido/ glutarové a hexametylendiaminu (If). Jako vychozich latek bylo
pouZito dimetylesteru kyseliny glutamové namisto (Bl), ostatni sloZky byly stejné jako
v p¥iklad& 1. Produkt (If) byl hodnocen stejnym zpisobem jako v p¥ikladé 3.

P¥iklad 7

Postupem uvedenym v p¥ikladé 1 byl pF¥ipraven polyamid kyseliny 2-~/3-(3-metyl-5-tbutyl-
-4-hydroxyfenyl) propanamido/ jantarové s tetrametylen diaminem (Ig). Jako vychozich l4tek
bylo pouZito chloridu kyseliny 3-(3-metyl-5-tbutyl-4-hydroxyfenyl) propionové namisto
(Al) a tetrametylendiaminu namfsto (Cl). Produkt Ig byl hodnocen stejnym zpisobem jaka
v p¥ikladd 3.

7 hodnot v tab. 1 vyplyv4, Ze i kdyZ jsou hodnoty IP 130 °c v polypropylenu u polyamidd
popsaného typu ni%3f neZ u komer&niho IRGANOXU 1 010 (II), odolnost té&chto sloulenin vili
extrakci heptanem je v nékterych pfipadech aZ 40x vyS8{. Vysokd odolnost vadi extrakeci
tak ¢ini z polyamidd obecné struktury (I) velmi u¢inné stabilizdtory pro polyolefiny,
zv148té vhodné pro aplikaxg kde polymer p¥ichd&zi dlouhodobé& do styku s‘képalinou.

Tabulka I

0Odolnost stabilizdtorl proti vypiréni
o

Slou&enina Koncentrace % IP 130 C Zbytkové mnoZstvi Zbytkovd stabilita
/dny/ stabilizdtoru po po extrgkci
12 dnech extgakce Ip 130 “C /any/
heptanem 25 “C /%/
Ia 0,1 60 91 55
0,2 116 ‘93 105
Ib 0,1 75 920 70
0,2 131 94 120
‘1c 0,1 70 75 51
0,2 120 86 107
Ia 0,1 56 87 46
0,2 110 91 98
Ie 0,1 58 89 50
0,2 105 89 100
If 0,1 69 85 56

0,2 121 93 115
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T abulka pokratovani:

Odolnost stabilizdtord proti vypiréni
o

Sloudenina Koncentrace % IP 130 “C 2bytkové mnoZstvi . Zbytkové stabilita
/dny/ stabilizdtoru po po extrakci
12 dnech extgakce 1P 130 °c /dny/
heptanem 25 ~C /%/
Ig 0,1 169 92 88
0,2 210 93 99
I1I 0,1 169 2 4
0,2 210 3 4,5

PREDMET VYNALEGZU

1. Polyamidy kyselin 2-/3-(3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl)propanamido/ alkylendikarboxylovych

s alkylendiaminy obecného vzorce I

i il
H—ENH-Z—NH—C—CH- (CHZ) m-C-iL 0R4

n
NH
i
C=0
\
(CH,) ,
Ry R,
OH
kde R;, R, a R, = alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy
Z = alkylen, isoalkylen s podtem 1 a¥ 24 uhlikovych atoml
m= 0 a¥ 12
n=1a% 50

2. ZpGsob vyroby sloudenin obecného vzorce I podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e se neché

reagovat halogenid kyseliny vzorce (A)

ll
HO (CH)y—C—X )

kde RlR2 maji shora uvedeny vyznam, X je halogen s dialkylesterem kyseliny vzorce (B)

(¢}
"—C—C —g
RO |H-*(CHz)m -OR

NH

3 4 (B)
2

kde Ry, Ry jsou alkyly s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy a m = 0 a¥ 12, ktery je bud v dvojndsobném
moldrnim pfebytku vi&i halogenidu nebo je aZ z poloviny nahrazen pyridinem a vznikly produkt

se nechd reagovat s alifatickym diaminem obecného vzorce C

HZN--Z-NH2

kde % = alkylen nebo isocalkylen s 1 aZ 24 uhlikovymi. atomy v moldrnim pom&ru 1l:1 v tavenin&

nebo rozpoustddle pfi teplotéch 50 a% 350 °c.
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