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Kompozice obsahujici elastomer a
hmotnostné 0,05 aZz 5,0 % stabilizatorové
smési, kterou tvori a/ 2,4-bis-/n-oktylthi-
omethyl/-6-methylfenol a b/ alespon jedna
sloutenina ze souboru zahrnujiciho tris-/4-
nonylfenyl/fosfit, tris-/2,4-di-terc.-butylfe-
nyl /fosfit, 3,9-bis- /stearyloxy/-2,4,8,10-
tertaoxa-3,9-difosfaspiro [5,5]undekan,
tertrakis-(3-dodecylthiopropionyloxymethyl
/methan, bis-[{beta- /n-tridecyloxykarbo-
nyl/ethyljmerkaptan, 3,9-bis-/2,4-di-terc.-
butylfenoxy/-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfapi
ro-[5,5lundek an, 3,9-bis/2,4-di.terc.-butyl-
6-methylfenoxy/-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difos
faspiro-[ 5,5lundekan, za hmotnostniho po-
méru slozky a:b 9:1 aZ 1:9.
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Kompozice obsahujici elastomer a stabilizdtorovou smés

Obhlast techniky

Vyndlez se tyka kompozice obsahujici elastomer a stabili-
zdtorovou smnds, sestavajici = bis-(alkylthiomethyl)fenolu a
alespofi jedné slou&eniny, kterda obsahuje fosfor a siru. Vyraz
"kompozice"” je =de ekvivalentni s vyrazem "smés", "sloZeni”

nebo “socustava".

Dosavadni stav techniky

Derivaty fenolu, obsahujici alkylthiomethylovou skupi-
nu, ve sm3sich se slou&eninami, obsahujicimi fosfor a/nebo si-
ru, jsou zZnamé iako stabilizalory pro elastomery. Tak naprik-
lad v evropském patentovém spise &islo EP-A-049133 se popisuie
GtyrslioaoZzkova smés. Tato smd8s obsahuis difenylamin, trifenyl-
fosfit, dialkylthiodipropiondt a alespofi jeden alkylfenol nebo

bisfenol, jako jie nap¥iklad bis-(4-hydroxybenzyl)thiocether.

V americkém patentovém spise &islo US-A-3 658743 se po-
pisuie t¥isloZkova smi3s pro s2lastomery. Tato smés obsahuje f=-
nol nebo bisfenol podobn& jako smé&s podle evropského patento-
vého spisu &islo EP-A-049133, organicky sulfid nebo dialkyl-
thiodialkanolit a epoxid nebo fosfilt, jako nap¥iklad trifenyl-
fosfit.

V némeckém patentovém spise &islo DE-A-23 34 163 se po-
pisuje dvousloZkovad sm8s, kterd obsahuie fenol a fosfit.. Sta-
bilizaborovid smd&s obsahuie nap¥iklad 2, 6-dialkylovou skupinou
substituovany 4-(alkylmerkaptomethyl) fenol jako fenolickou
sloZ%ku a v poloze 4 alkylovou skupinou nebo v poloze 2 a 4 al-

kylovymi skupinami sﬁbstituovan? trifenylfosfit.

V americkém patentovém spise &islo US-A-3 637585 se po-



pisuje dvousloZkovd smés, kterd obsahuje fenol alkylmerkapto-

methylfenol, ve kterém je alkylovy podil substituo#an dvéma
alkanoyloxylovymi substituenty, a dialkylthioalkanoAt.

Samotné fenoly, obsahujfci alkylthiomethylovou skupinu, jsou

rovn&€Z znémy jako stabilizdtory elastomerd. V evropském paten-

tovém spise &fslo EP-A-O 165209 se napifklad popisuji 2,4-bis-
(merkaptomethyl)-6-alkylfenoly jakoZto zv1i43té& G4&inné stabili-

z4tory.

V evropském patentovém spise &fslo EP-A-O 224442 se po-
pisuje kompozice obsahujic{ 6-alkyl-2,4-bis(thiomethyl)fenoly
jakoZto stabilizédtory.

Jakkoliv jsou znédmé &Eetné stabilizdtory pro elastomery
trvd v3ak stdle potfeba G&innych stabilizdtord pro elastomery,
které by byly citlivé proti oxidativnimu odbourédni. Vyndlez se
tykd feSeni{ tohoto dkolu.

Podstata vynédlezu

Kompozice/obsahujicf elastomer a hmotnostné& 0,05 a%¥ 5,0 %
stabilizétmxwﬁsQégi §poéivé podlf vypélezu v tomL)Ze obsahuje
elastomer a (/i Zeiplovrn, g e idote TVt
a) 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol a
b) alespofi jednu slouleninu ze souboru zahrnujiciho
tris-(4-nonylfenyl)fosfit,
tris-(2,4-di-terc.-butylfenyl)fosfit,
3,9-bis-(stearyloxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiro-
[5.5]undekan,
tetrakis-(3-dodecylthiopropionyloxymethyl )methan,
bis-[beta-(n~tridecyloxykarbonyl)ethyl Imerkaptan,
3,9-bis-(2,4-di-terc.-butylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-
difosfaspiro-[5.5)]undekan,
3,9-bis-(2,4-di-terc.-butyl-6-methylfenoxy)-2,4,8,10-tetra-
oxa-3,9~-difosfaspiro-[5.5)undekan,

za hmotnostnfho pomé&ru sloZky a:b 9:1 a% 1:9.



Crprne.
Souber podle tohoto vyndlezu miZe na-

pPiklad jako elastomery obsahovat ddle jmenované materidly:

1. Polydieny, jako napfiklad polybutadien, poly-
isopren nebo polychloropren, blokové polymery, jako napfi-
klad styren-butadien-styrenovy, styren-isopren-styrenovy
nebo akrylonitrilbutadienovy kopolymer nebo styren-butadieno-

vy kopolymer.

2. Kopolymery monoolefini a diolefini vytvorené
navzéjem nebo s jinymi vinylovymi monomery, jako jsou napii-
klad ethylen-alkylakryldtové kopolymery, ethylen-alkylmeta-
krylatové kopolymery, ethylen-vinylacetdtové kopolymery, stej-
né jako terpolymery ethylenu s propylenem a dienem, jako je

hexadien, dicyklopentadien nebo ethylidennorbornen.

3. Polymery obsahujici halogen, jako je napriklad
polychloropren, chlorkaucduk, chlorovany nebo chlorsulfonova-
ny polyethylen, epichlorhydrinové homopolymery a kopolymery,
chlortrifluorethylenové kopolymery, polymery z vinylovych
sloudenin obsahujicich halogen, jako je napfiklad polyviny-
lidenchlorid, polyvinylidenfluorid, jakoZ i jejich kopoly-
mery, jako je vinylchlorid-vinylidenchlorid, vinylchlorid-

-vinylacetdt nebo vinylidenchlorid-vinylacetdt.



- 12 -

4., Polyuretany, které jsou odvozeny jednak od
polyetheri, polyesteri a polybutadienu s hydroxyskupinami na
konci retézce a jednak od alifatickych nebo aromatickych po- 4

pyisokyanatd, stejn® jako jejich p¥edprodukty.
5. Prirodni kauduk.
6. Smési svrchu jmenovanych polymeri.

% Vodné smési prirodnich a syntetickych kauduki, jako
napfiklad mléko pFirodniho kauduku nebo latexy karboxylovanych

styren-butadienovych kopolymeru.

Tyto elastomgry se rovn&Z mohou pfedkladat jako la-
texy a jako takové se mohou stabilizevat.

Vyhodné ;sou‘:32§2§§, které jako elastomewy obsa-
huji polydien, jako je polybutadienovy kauduk, halogenovany
polymer, jako je polyvinylidenfluorid nebo polyuretan. Zv14s-
t8 vyhodné jsou soubory, které jako elastomer obsahuji poly-
butadienovf kauduk.

aw/ﬁmlc(,

Podle tohoto vyndlezu seubor ucelné& obsahuje

0,01 aZ 10 % hmotnostnich stabilizdtorové sm&si tvorené sloZkou

a) a b), vztaieno na elastomer, zvl43t& 0,05 aZ 5,0 % nmotnos tancc,
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nap¥iklad 0,05 a2z 2 %, p¥redeviim 0,1 a2 2 % stabilizatorové
sméEsi podle vynalezu. Hmotnostni pomér slo2ky a) a b) stabili-
=4toru ja 9:1 3% 1:9, naptiklad 2:% a2z 8:2 nebo 27 azZz 7:3
Vyhodny hmotnostni pom&r je 2:1 a2 1:2 a =zv1astd 1:11 a3 1:2.
Stabilizdtorovi sm3s ze slo3ky a) a b) vykazuie synergické pa-
sobeni a je G&inndjsi proti oxidativnimu odbourani neZ odpovi -

di soudtovédmu olisobeni jednoitlivych sloZek a) a b).

Zapracovani stabilizdtoru do elastomerd je moZné naprik-

lad p¥imisenim sloZky a) a b) a pop vipadd& dalsich prisad, jako

nap¥riklad urychlova&e vulkanizace, plniva, 2mék&ovadla nebo
pigmentu o sohd =znamymi =zpisoby p¥ed vytv A¥enim nebo p¥i vy-

tvareni elastomeru nebo nandSenim roztokid nebo disperzi slo2ky

a) a b) na elastomer s naslednym odpa¥enim rozpoustddla. Ke

stabiliza~i slastomer® sa sloZky a) a b) mohou pridavat taks
ve formé& masterbade, ktery obsahuie tyto sloZky a) a b) ve

hmotnostnim mnozZstvi 2,5 az 25 %.

Slo2%ky stabilizidtoru a) a b) =se vyrabh&iji o sobé znamymi
zplisoby., popsanymi napviklad v patentové literatu¥e (amsricky
patentouy spis Jisle 1S-A- 2 227877 A evropsky patentovy spis

&islo EP-A-0 165209.

Viechny vvchozi sloudeniny pro sloZky st.abilizdtoru a)

a b) jsou znidmé nebo se pripravuiji o sob& zndmymi zplisoby.
7&%4asti jsou takéd obchodnd dostupné.

Vyvndlez obijasfiuji, nijak wvsak neome=zuiji nasledujici pri-

klady praktického provedeni. Procenta a dily djsou miné&ny

hmotnostnd, pokud neni uvedeno Jjinak.

y
PriRlady praovedeni vyndlezu
v

N s

N Ve
Prillad f
Zolus Qb vvrobv ? 4-his-(n-oktylthinomethyl) -6- methyvlfenolu
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Priklady zpﬁsohu_vypoby-

Priklad 1
Zpisob vyroby 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenolu

OH

H,C CH2-S-n-08Hl7

CH2'S-n-CaH17

160,74 g (0,72 mol) 2,4-bis(dimethylaminomethyl)-
-6-methylfenolu a 210,65 g (1,44 mol) n-oktanthiolu se zah¥i-
vd v apardtd vybaveném michadlem a chladilem k intenzivnimu
michéni.na teplotu 150 °¢ po dobu 36 hodin, priSemZ za tlaku
5,32 MPavse odvadi dimethylamin. Ziska se”291,6 g (95 %) Zlu~-
tého oleje.méisti 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol
se ziskd sloupcovou chromatografif surpvého produktu na sili-

kagelu ve form& bezbarvého oleje.

Elementdrni analyza:
vypodteno: 70,69 % C, 10,44 % H, 15,09 % S,
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nalezeno: 70,85 % ¢, 10,42 % H, 15,11 % S.

Priklad 2
Zpasob vyroby 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-terc.-butylfenolu

OH

(CH3)3C CH,-S-n-CgH,

CHz-S-n-CBHl.?

Smés 22,5 g 6-terc.-butylfenolu, 18,0 g paraform-
aldehydu, 43,9 g n-oktanthiolu, 4,0 g 33% ethanolového roz-
toku dimethylaminu & 23 ml N,N-dimethylformamidu se zah¥iva
v sulfidadni bance opat¥ené zpdtnym chladiiem a mechanickym
michadlen pod dus{kovou atmosférou bZhem 3 hodin na teplotu
zpdtného toku. Vnit¥ni teplota &ini 110 °c. Surovy produkt
se vyjme 150 ml ethylesteru kyseliny octové a promyje 100 ml
vody. Po odpafeni organické féze dosucha se ziskd 51 g (vy-
tiZek 97 % teorie) 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-terc.-butyl-

fenolu ve formé bezbarvého oleje.

Elementarni analyza:
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vypodteno: 13,74 % S, nalezeno: 13,44 % S.

Priklady pouZiti

Priklagd 3
Zpisob stabilizace polybutadienového kauluku (stérnut{}égli-

konovém. oleji)

100 g polybutadienu, ktery byl predstabilizovéan
0,4 % 2,6-di-terc.-butyl-p-kresolu, se michd na michacim ka-
landru za teploty 50 O°C véhem 6 minut na homogenni produkt
s 0,15 %4 stabilizdtorové sloiky a) a 0,3 % stabilizdtorové
sloZky b); 7 védlcované hmoty se za teploty 80 °¢ lisuji des-
ky o tlouStce 2 mm. Timto zpisobem se také vyrob{ dal3{ des-

ky bez stabilizdtoru.

ZkuSebn{ vzorek stdrne pono¥enim do silikonového
oleje o teplotd 160 %: na dobu 30 minut. Jako m&Fitko slouzZi

obsah gelu na konci stdrnuti. Obsah gelu se stanovuje takto:

ZkuSebni vzorek se po stdrnuti{ rozpusti ve 100 ml
toluenu za teploty mistnosti. Po 24 hodindch se roztok
filtruje pres drétiné sito (podle normy ASTM E 11 &. 400) a
zachyceny zbytek se pedlivé promyje a vysui. Obsah gelu'ée

stanovi ze vzorce
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Fg - Fo
Gel = x 100 (%)
v‘ E
kde
Fg znamend hmotnost filtru s gelem,
Fo znamend hmotnost prézdného filtru a
E znamend navdZku zkuSebniho vzorku.
Vysledky jsou shrnuty v ddle uvedené tabulce 1.
Tabulka 1
Stabilizdtor Struktura Obsah gelu (%)
Zédny - 10,2
. A 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6- 2,4
-methylfenol
B A + tris-(4-nonylfenyl)fosfit 1,0
c A + tris-(2,4-di-terc,.-butyl- 0,8
fenyl)fosfit
D A + 3,9-bis(stearyloxy)-2,4,8,10- 1,1

-tetraoxa-3,9-difosfaspiro[5,5]-

und ekan

B A + tetrakis-(3-dodecylthiopropio- 0,4
nyloxymethyl)methan

F A+ bis-[p-(n-tridecyloxykarbonyl)- 1,2

ethyllmerkapian
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Nahradi-li se ve svrchu popsaném pi¥ikladd stabi-
lizdtor A 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-terc.-butylfenolem
z prikladu 2, dosdhne se s snalogickymi kombinacemi stabili-
zdtori podobn& dobrych hodnot stabilizace.

Priklad 4
Zpisob stabilizace polybutadienového kauduku (stérnuti v si-

likonovém oleji)

Proveden{ pokusu se provéddi analogickym zpisobem, jako
je popsan v pfikladu'3 s tim rozd{lem, Ze stdrnuti probihd
v silikonovém oleji o teplot& 160 °¢ po dobu 45 minut. Vysled-
ky jsou shrnuty v ndsledujici tabulce 2.

Tabulka 2
Stabilizdtor Struktura Obsah gelu (%)
z4dny - 22,05
A 2,4~bis-(n-oktylthiomethyl)-6- 3,75
-methylfenol
C A 4+ tris-(2,4-di-terc.-butyl- 2,30
fenyl)fosfit
G A + 3,9-bis-(2,4-di-terc.~butyl- 2,55

fenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-di-



Tabulka 2 - pokradovdni

St.abilizdtor Struktura Obsah gelu (%)

fosfaspirol5.Slundekan

H A + 3,9-bis-(2,4-di-terc. -butyl- 1,98
6-methylfenoxy)-2,4,8,10-tetra-

oxa-3,9-difosfaspiro-{5.5lundekan

Primyslovd vvuZitelnost

DvousloZkovy stabilizidtor »ro estabilizaci elastomerd =zv1asts

polydienu, polymeru obsahujiciho halogen a polyurethanu.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kompozice obsahujic{ elastomer a hmotnostn& 0,05 a% 5,0 .
% stabilizéﬂmxnéémési, vyznadcuijfici s e t {m Ze

Lt - L// .
obsahuje elastomer a ‘-nd//2i+erriw by, Ertlote Trocd }

a) 2,4-bis-(n-oktylthiomethyl)-6-methylfenol a

b) alespofi jednu sloudeninu ze souboru zahrnujfcfho
tris-(4-nonylfenyl)fosfit,
tris-(2,4~di-terc.-butylfenyl)fosfit,
3,9-bis-(stearyloxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-difosfaspiro-
[5.5]undekan,
tetrakis-(3-dodecylthiopropionyloxymethyl )methan,
bis-[B-(n-tridecyloxykarbonyl)ethyl Jmerkaptan,
3,9-bis-(2,4-di-terc.-butylfenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-
difosfaspiro-[5.5)undekan,
3,9-bis-(2,4-di-terc.-butyl-6-methylfenoxy)-2,4,8,10-tetra-
oxa-3,9-difosfaspiro-[{5.5}undekan,

za hmotnostniho pom&ru sloZky a:b 9:1 aZ 1:9.

2. Kompozice podle ndroku 1, vy znaéugjici i s e
t i m, Ze jako elastomer obsahuje polydien, polymer obsahujici .

halogen nebo polyurethan

3. Kompozice podle ndroku 1, vy znad&ugijicdi i s e
t { m, Ze jako elastomer obsahuje polydienovy kauduk.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

