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(57) ReZeni se tyk4s stabilizace polyole-
fint proti oxidaci smé&si fenolického an-
tioxidantu se sirnymi kostabilizétory, rl r2
Podstatou reSeni je zpisob stabilizace CH
Eolyolef1nu proti oxidaci sm&si fenolic~ ®) OH
ého antioxidantu a sirného kostabilizé- Ho< O \ (I>
toru spodivajici v tom, %e se poutije
sm&s vytvoiend alkylsubstituovanym 4,42
-isopropylidenbisfenolem obecného vzor-
ce I, kde R* je methy,, terc.butyl a RZ
je vodikovg atom, methyl, terc.butyl, a
sirnym stabilizétorem, vybranym ze sku-'
piny sestéva;ici z dialkylsulfidu,
dialkyldisulfidu a dialkyl-3,3-thiodi-
propionétu, kde alkyl je C H, , an =
=8, 10, 12, 14, 16, 18, piFidemZ koncen-
trace bisfenoly vzorce I je 0,025 aZ
1,5 % hmot, a sirného kostabilizétoru
0,05 8% 2 ¥ hmot, po&fiténo na hmotnost
polyolefinﬁ.
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vynélez se tyké stabilizace polyolefind proti oxidaci sm&si fenolického antioxi-
dantu se sirnymi kostabilizétory,

Polyolefiny je nutno chrénit pied pisobenim vn&j3ich vliva, jako jsou atmosféric-
ky kyslik , teplo, z&Feni nebo mechanické naméhéni. Na mife jejich praktického uplat-
néni zévisi vyb&r stabilizétord, Stabilizétory chrénici polyolefiny pred autoxidaci pa-
t*i podle své povahy bud mezi tzv. preventivni antioxidanty, které desaktivuji hydro-
peroxidy, nebo mezi sloufeniny piFeru3ujici Fet&zovy mechanismus oxidace, PouZiti kombi-
naci t&chto dvou mechanismi vede Zasto k zesileni celkového stagbiliza&niho G&inku uplat-
nénim heterosynergického efektu,

vzhledem k vysoké teplot¥ pou¥ivané pii zpracovéni polyolefind a agresivnimu pro-
stfedi, kterému jsou vystaveny vyrobky z polymerd pi*i aplikacich, je ti¥eba, aby anti-
oxidanty byly co nejméhé t&kavé a dobife sndSenlivé s polymerem, Tyto podminky spliu-
ji fenolické antioxidanty, s vhodnou molekulérni strukturou,

Pro stabilizaci uhlovodikovych substratt byly studovény rizn& alkylované 4,4 -iso-
propylidenbisfenoly (Pospi3il J., Kotulék L., Kahovec J., Eur, Polym., 3, 6, 841 (1970)).
V patentové literatufe byly n&které z nich navrieny samostatn& pro stabilizaci polyethy-
lenu (Brit, patent &, 793 430), transparentnich polyolefind (US pat. &. 2 706 189), pry-
fe a ropnych produktl (US patent &, 2 745 726 a US patent &, 2 877 209)., Fenolické anti-
oxidanty se b&Zn& pouiivaji ve sm&si nepi*iklad se sirnymi stabilizétory. Z patentové
literatury je znémé stabilizace uhlovodikovych substraty za pou%iti 4,4 ~isopropyli-
denbisfenold ve sm&si se sirnym kostabilizétorem a dalSimi aditivy. Napiiklad pro sta-
bilizace EPDM kauukd byla navriena tFislofkovéd stabiliza&ni sm&s sloens z (a) 4,4~
isopropylidenbisfenold, (b) dialkylsulfidi, dialkyldisulfidd nebo dialkylthiodipropid-
nathd a (c) epoxidl nebo organickych fosfity (US patent &. 3 658 743), Pro stabilizaci
polyolefind byla navriena i sm&s t&chto fenold s dialkylcinthiodipropionatem (Jap.
patent &. 67 19171),

Mezi GEinné net&kavé fenolické antioxidanty patii rdzn& stéricky stin&né alkyl-
substituované 4,4 -isopropylidenbisfenoly, je% byly ptipraveny podle &s, patentd &,

129 886 a 153 757 (Kahovec J., Pospi%il J,, Collect, Czech. Chem. Commun, 33, 1709
(1968)). ,

Nyni jsme zjistili, %e G&innost t&chto fenolickych antioxidantd p¥i stabilizaci
polyolefind lze podstatn& zvy3it ve sm&si se sirnymi kostab111zétory podle piredmétného
vynélezu,

Predmétem vynélezu ]e zpusob stabilizace polyolefind prot1 oxidaci sm&si fenolic-
kého antioxidantu a sirného kostabilizadtoru, jehoZ podstata spolivé v tom, %e se po=

uilje smés tvoFené alkylsubstltuovanym 4,4"~isopropylidenbisfenolem obecného vzorce I,
- 1 R2

R
CHy
r2 CHy R2

kde r! je methyl, terc, butyl a R? je vodikovy atom, methyl, terc, butyl, a siraym
stabilizétorem, vybranym ze skupiny sloZené z dialkylsulfidu, dialkyldisulfidu a dial-
kyl-3,3-thiodipropionétu, kde alkyl je CHon,y @ 0 =8, 10, 12, 14, 16, 18, piikem
koncentrace bisfenolu vzorce I je 0,025 a% 1,5 % hmot. & sirného kostabilizétoru 0,05
aZ 2 ¥ hmot., po&iténo na hmotnost polyolefinu,

Polyolefiny stabilizované touto sm&sf byly zahiivény v‘kyslikové atmosfée na
zpracovatelskou teplotu (vysokohustotny polyethylen = HDPE -~ na 150 C polypropylen
= PP - na 180 C), pititemZ byl sledovén prab&h spotreby kysliku vzorkem. Stabilita po~
lyolefinu byla posuzovéna podle délky polate¥niho intervalu, ve kterém nedochéizi ke
spotifeb& kysliku, tzv., induk&ni perioda. Pro srovnéni G&innosti navrhovanych stabili-
zatnich sm&si byla jako standard vzata G¥inné synergické smés 2,6-diterc. butyl-4-
methylfenolu (0,005 mol/kg polymeru, tj. 0,11 % hmot.) a dioktadecyl-3,3-thiodipropio- 1
nétu (0,0075 mol/kg polymeru, tj. 0,49 % hmot.), Stabilita Ape1 VYjadiuje pom&r délky
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induk&éni periody mé&Feného vzorku a standardu,

Bylo prokézéno, ¥e piidavek dielkyldisulfidi a dialkyl-3,3-thiodipropionétd
k uvedenym rizn& stéricky stin&nym alkylderivétim 4,4 °~isopropylidenbisfenolu vede
v PP i HOPE vidy Kk podstatnému (synergickému) zvySeni stabilizalni GZinnosti bisfe-
nold, PFi pou¥iti dialkylsulfidi se toto synergické zvy3eni neprojevilo u obou vyso-
ce stéricky stin&nych 2,6~diterc,butyl a 2,6,27,6"~ tetraterc.butyl, 4’ -isopropyli-
denbisfenoll, zatimco synergicky G&inek byl nejv&t3i u derivétd, obsahujicich v po-
loze ortho k hydroxylové skupin& pouze jednu terc, butylovou skupinu nebo v obou po-
lohéch ortho dv& methylenové skupiny nebo kombinaci methylové a terc. butylové sku-
piny (tyto fenoly petii mezi tastetnd stin&né, tzv. kryptofenoly).

Pridavek sulfidického rozkladale hydroperoxidd k rizn¥ stericky stin&nym 4,47
~isopropylidenbisfenolim vede tedy vidy ke zvy3eni jejich stabiliza&ni GCinnosti, kte-
ré je pritom vy33i, v&t3inou vyrazn&, neZ G&innost v praxi b&Zn& pouiivané smési 2,6~
diterc,butyl-4-methylfenolu s dioktadecyl-3,3~thiodipropionétem, V pFipad&, Ze sirny
kostabilizétor je vnitifn& aktivovén napiiklad karbonylovou skupinou v ~poloze k sir-
nému atomu (dioktadecyl,3,3-thiodiprionat) nebo vazbou mezi sirnymi atomy (disulfidy),
je neja&inn&j¥i struktura 4,4 -isopropylidenbisfenolického antioxidantu déna substi-
tuci fenolickych jader kombinaci methylové a terc. butylové skupiny v polohéch ortho
kaZzdé hydroxylové skupiny, Neaktivovany sirny kostabilizétor (dialkylsulfid) tvoii
nejadinn&j%i smdsi s mén& stéricky stin&nymi 4,4 ~isopropylidenbisfenoly, pFi&em2
vzniké struktura, v niZ je substituovéna jen jedna poloha ortho kaZdé hydroxylové sku-
piny, a to terc. butylovou skupinou,

Vynélez je déle objasné&n na prikladech provedeni a v tabulce.

Priklad 1

Polypropylen obsahujici jako fenolicky antioxidant 2-terc,~butyl-4,4”-isopropy-
lidenbisfenol (0,0025 mol/kg PP, tj., 0,07 % hmot,) a polypropylen (PP) obsahujici stej-
né mnoistvi vyde uvedeného fenolického antioxidantu ve smési s dioktadecyl-3,3-thio-
dipropionétem (00,0075 mol/kg PP, tj. 0,49 % hmot.) byly zah¥fivény v atmosféie kysliku
na 180 °C, z m&Feni spotieby kysliku byla vypo&tena hodnota A ., pro stabilizaci PP
semotnym fenolem A ., = 0,61 & pro jeho smé&s s dioktadecyl,3,3~-thiodipropionétem
Arel = 2.56. ' ‘

PFiklad 2

U polypropylenu (PP) stabilizovéno 2,2 -diterc.butyle4,4”~ isopropylidenbisfeno~
lem (0,0025 mol/kg PP, tj. 0,08 % hmot,) byla pFi 180 °C zji¥t&na hodnota A ,; = O,86.
Pri sterilizaci PP sm&si tohoto fenolu s didodecylsulfidem (0,075 mol/kg PP, tj., 0,28 %
hmot.) doséhla A, hodnoty 3,30.

Priklad 3
U polypropylenu (PP) stabilizovaného 2,2”~dimethyl-6,6"~ terc, butyl-4,4 ~isopro-
pylidenbisfenolem (0,0025 mol/kg PP, tj. 0,09 % hmot.) byla pii 180 °c hodnota Arel
= 0,74, Pri stabilizaci PP .sm&si tohoto fenolu s dioktyldisulfidem (0,0075 mol/kg
PP, tj. 0,22 ¥ hmot,) dosédhla A ., hodnoty 3,64.

Priklad 4.

U vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) stabilizovaného 2,6-diterc.butyle4,4”-iso~
propylidenbisfenolem (0,0025 mol/kg HOPE, tj, 0,08 ¥ hmot,) byle pii 150 o zjisté&ne
hodnota Arel = 0,79. PFi stabilizaci HDPE sm&si tohoto fenolu s didecyl-3,3-thiopropio-
nétem (0,0075 mol/kg HOPE, t.j. 0,17 % hmot,) doséhla Acel hodnoty 2,15,

Priklad 5

U vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) stabilizovaného 2,2”-dimethyl-4,4 -isopro-
pylidenbisfenolem (0,0025 mol/kg HDPE, tj. 0,06 % hmot,) byla pii 150 ¢ zji¥téna hodno-
ta ALgy = 0,56, PFi stabilizaci HDPE sm&si tohoto fenolu s dihexadecyldisulfidem
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(0,0075 mol/kg HOPE, tj, 0,39 % hmot.) dosshla Ane1 hodnoty 2,42,

Tabulka
Priklady stabiliza®ni OGCinnosti navrhovanych stabiliza¥nich systémd v polypropylenu.

Stabiliza&ni systém 2 : A

rel
2-terc.butyl-4,4 " ~isopropylidenbisfenol ‘ . 0,61
+ dioktadecyl~-3,3 -thiodipropionét 2,56
+ dioktadecyldisulfid 3,32
+ dioktadecylsulfid 1,91
2,2°~diterc,butyl-4,4"~isopropylidenbisfenol 0,86
+ dioktadecyl-3,3 -thiodipropionat 3,78
+ dioktadecyldisulfid ' 4,15
+ dioktadecylsulfid 4,34
2,2”~dimethyl-4,4 ~isopropylidenbisfenol 0,51b
+ dioktadecyl~3,3 ~thiodipropionat 3,47
+ dioktadecyldisulfid ] 3,58
+ dioktadecylsulfid 2,23
2,6-diterc.butyl-4,4 -isopropylidenbisfenol 0,78¢
+ dioktadecyl-3,3 °-thiodipropionét 2,20
+ dioktadecyldisulfid ) 3,47
+ dioktadecylsulfid 1,66
2,2'-dimethy1-6,6'-diterc-butyl-4,4'—isopropylidenbisfenol 0,74
+ dioktadecyl-3,3 ~thiodipropionét 4,16
+ dioktadecyldisulfid } 4,51
+ dioktadecylsulfid 3,04
2,27+6,6 ~tetratercsbutyl-4,4”-isopropylidenbisfenol 0,67
+ dioktadecyl-3,3 ~thiodipropionat 2,76
+ dioktadecyldisulfid ’ 3,46
+ dioktadecylsulfid 1,59

aFenoly byly pouZzity v koncentraci 0,0025 mol/kg PP, sirné kostabilizétory
v koncentraci 0,0075 mol/kg PP,

bArel v HDPE rovna 0,56, v kombinaci s dihexadecylsulfidem Arel = 2,42,

cArel v HOPE rovna 0,78, v kombinaci e didecyl-3,3-thiodipropiondten ALel® 2,15,

.
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PREDMET VYNALEZU

Zpusob stabilizace polyolefind proti oxidaci sm&si fenolického antioxidantu se
sirnymi kostabilizatory vyznaiujici se tim, Ze se pouZije smés tvoifend alkylsubstituo-
vanym 4,4 -isopropylidenbisfenolem obecného vzorce I

R:l R2
CH
SO O% g
Hy /
R2 R2
kde R} je methyl, terc, butyl a R? je vodikovy atom, methyl, terc, butyl, a sirnym

kostabilizatorem, vybranym ze skupiny sloZené z dialkylsulfidu, dialkyldisulfidu a
dialkyl~3,3-thiodipropionétu, kde alkyl je CnH2n+1 an=28, 10, 12, 14, 16, 18, pfi-
ZemZ koncentrace bisfenolu vzorce I je 0,025 aZ 1,5 % hmot. a sirného kostabilizétoru
0,05 aZz 2 % hmot., po&iténo na hmotnost polyolefinu,
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