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Sposéb wytwarzania antyutleniacza do polimeréw, zwlaszcza
kauczukow syntetycznych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia antyutleniacza do polimeréw, zwiaszcza do
kauczukéw syntetycznych, odznaczajgcego sie wy-
sokimi wlasnosciami stabilizujgcymi przy -dobrej
$wiattoodpornosci i zwiekszonej odpornoéci na hy-
drolize. Szerokie zastosowanie do stabilizacji réz-
nych polimerow znalazty antyutleniacze fosfioro-
-organiczne, a zwlaszcza estry kwasu fosforawego.
Z tej klasy zwiazkéw najbardziej ropowszechnio-
ny jest fosforyn tréjnonylofenylowy o nazwie han-
dlowej poligard.

Znane sg tez antyutleniacze wytwarzane ‘przez
przestrzenne podstawienie fenoli (takich jak: 4-me-
tylo-2,6-dwu-III rz. butylofenol; 24,6-tr6j-III rz.
butylofenol; 6-metylo-24-dwu-III rz. butylofenol
i 6-metylo-2-III rz., butylofenol) estrami kwasu
fosforawegpo.

Antyutleniacze wichodzace w sklad tej grupy
zwiazkéw posiadaja szereg wad. Poligard cha-
rakteryzuje sie malg odpornoscia na hydrolize,
co powoduje jego zwiekszone zuzycie. Zwigzki
utworzone na bazie przestrzennie podstawionych
fenoli sg bardziej efektywmne niz poligard,
surowce do ich otrzymywania sg dro'gre i trudno
dostepmne.
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Czyniono préby zastgpienia drogich, przestrzen-
nie podstawionych fenoli, surowicami tanszymi, w
tej samej grupie zwigzkéw organicznych. Przed-
miotem opisu patentowego polskiego nr 57926 - Jest
stabilizator dla kauczukédw regulowanych, otrzy-
many przez kondensacje chlorku lub dwuchlorku
siarki z uprzednio zalkilowanym izobutylenem,
mieszaning technicznych meta- i para- krezoli,
wydzielanych przy wstepnym przerobie smoly z
wytlewania wegla. Wytworzony tym sposobem
stabilizator, chociaz wykazuje dobre wiasnosci sta-
bilizujace, ma jednak ograniczone zastosowanie
ze wzgledu na niedostateczng $Swiattoodpornosé.

Poprawe $wiatloodpornosci uzyskano przez dzia-
lanie na zsiarkowang mieszanine alkilokrezoli —
trojchlorkiem fosfioru. Uzyskany produkt wykazu-
je duza odporno$¢ termiczna, jednak w dalszym
ciggu niedostateczng odpornosé na hydrolize. Obec-
no$¢ mostka siarkowego w czasteczce antyutle-
niacza powoduje, ze mieszanki biale po pewnym
czasie jednak ulegaja przyciemnieniu.

Okazalo sie, ze antyutleniacz pozbawiony powyz-
szy¢ch wad mozna otrzymaé z tych samych su-
rowcOw przez wyeliminowanie z procesu jego wy-
twarzania operacji siarczkowania, a tym samym,




przez uproszczenie procesu, nie wymagajacego
wprowadzania rozpuszczalniké6w orgamicznych, po-
trzebnych w przypadku sianczkowania.

Przedmiotern wymnalazku jest sposéb wytwarza-
nia antyutleniacza przez bezposrednie sprzeganie
trojchlorku fosforu z monoalkilokrezolami, stamo-
wigcymi produkty alkilowania technicznej miesza-
niny meta- i para- krezoli podstawionych prze-
strzennie, w skilad ktérych wchodza: 4-metylo 2-
-III rz. butylofenol (wzé6r 1), 3-metylo 6-III rz.
butylofenol (wzér 2) i 3-metylo 2-III rz. butylo-
femol (wz6r 3). W tym celu 3 mole monoalkilo-
krezoli powyzszej mieszaniny, posiadajacych roz-
galezione grupy alkilowe od 4 do 8 atoméw wegla
w polozeniu orto do grupy fenolowej zadaje sie
tréjchlorkiem fiosforu w ilosciach stechimetrycz-
mych, korzystniej 1,1—12 mola w temperaturze
40—170°C, - korzystnie w temperaturze . 55—70°C
. Wprowadzanego porcjami w ciggu okolo 2 go-
dzin. Nastepnie mieszanine podgrzewa sie do oko-
lo 150°C i utrzymuje w tej temperaturze przez
v1<godzing, otrzymujac fosforyny, przy czym mo-
zliwe sa podstawienia przestrzenne o wzorach 4,
5 6,17 8,9, 10, 11, ktére mozna przedstawi¢ ogol-
nym wzorem 12. Z kolei produkt schladza sie
dodajac przy temperaturze 100°C (w miare po-
trzeby) olej parafinowy lub wazelinowy w sto-
sunku objetosciowym 1:1. Po oziebieniu uzyskuje
sie gotowy produlkt.

Uzyskany produkt jest ciecza o wysokiej lep-
" kosci, dobrze rozpuszczajacy sie w rogpuszezalni-
kach organicznych. Produkt ten stosuje sie—jako
antyutleniacz do polimeréw, a zwlaszcza kauczu-
kow syntetycznych. Amntyutleniaczowi wytwarza-
nemu wediug wynalazku nadano nazwe tymcza-
sowg MP-30.

Wytwarzanie antyutleniacza sposobem wedlug
wynalazku upraszcza -proces technologiczny przez
wyeliminowanie fazy siarczkowania alkilokrezoli,
a tym samym przez unikniecie koniecznosci wpro-
wadzania do reakeji rozpuszczalnikéw organicz-
nych, co prowadzi do poprawy ekonomicznoéeci
tego procesu. ’

Produkt wytworzony sposobem wedlug wymna-
lazku wykazuje szereg cech dodatmich w stosunku
do- zmanych antyutleniaczy fosforo-onganicznych.
Moze byé wprowadzony w réznych stadiach do
stabilizowanych polimeréw, zaréwno przed ich wy-
traceniem z emulsji, jak tez po wydzieleniu koa-
gulum, w procesie suszenia na walcach. Zacho-
wujac poréwnywalne wiasnosci stabilizujgce z ta-
kimi antyutleniaczami jak na przyklad poligard
oraz dobrg Swiattoodpornos$é, posiada ponadto bar-
dzo dobra odpomo$¢ na hydrolize, ktéra mozna
awiekszy¢ przez zmieszanie produktu MP-30 z ole-
jem parafinowym lub wazelinowym w stosunku
objetosciowym 1:1.

Dla sprawdzenia odpornosci produktu MP-30 na
-hydrolize, przeprowadzono nastepujaca prébe:
Produkt MP-30 rozpuszczono w 30 ml alkoholu
izopropylowego dodajac réwmoczesnie 100 ml wrza-
cej wody. Z roztworu. tego pobierano co pewien
czas po 10 ml i miareczkowano 0,1 n roztworem
KOH w izopropanolu w obecnosci blekitu bromo-
fenolowego jako indykatora. Nastepnie wykreslono
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krzywa bedaca funkcjg iloSci wydzielonego kwasu
uwolnionego z estru w sbosunku do czasu hydro-
lizy. Czas potrzebny do shydrolizowania 50% pro-
duktu przyjeto jako miare stabilno$ci hydrolitycz-
nej. Wartosci te zestawiono w tablicy w poréwna-
niu z trémonylofenylofosforynem t.j. z poligardem.

Tablica I
Ilosé
Pdfm?ﬁbr .
' . nycl .
Lp. Antyutleniacz do 50%s Uwagi
hydro-
_ lizy
L. Produkt MP-30 80
2. | Produkt MP-30 olej parafino-
+ olej parafino- wy w stosun-
wy 166 ku objetoscio-
wym 1:1
3. Poligand : 66
4. Poligard + olej : Olej parafino-
parafinowy 60 wy w stosumn-
ku objetoscio-
wym 1:1

Inne wlasnoéci jak ilo§é zelu po starzeniu w
100°C w ciggu 48 godzin, okres indukcyjny oraz
wspblezynnik K indukcyjmne antyutleniacza wytwo-
rzonego sposobem wedlug wynalazku w poréw-
naniu z poligardem zebrano w tablicy II.

Tablica II
Utlenianie przy
130°C
Lepkosé
Antyutle- wyjscio- E:lff okres K
niacz wa ka- w Ve mdg.ﬂk- induk-
uczuku cymy cyine
- W mii-
nutach X
Poligard 2,08 ] 67 119
MP-30 2,06 0,6 - 340 7
- k
K indukeyjne = ~1 DK 10
T ok
gdzie:
()  — lepkoéé wyjsciowa kauczuku

(Mox — lepkodé po starzeniu
Tok  — lzas utleniania w minutach
Tok —_— < T

Przyklad I. Mieszanine wyjsciowa m- i p-
krezoli w ilodci 3 moli t.j. 324 g poddaje sie alki-
lowaniu 3 molami tj. 168 g izobutylenu lub III cz.
alkoholu izobutylowego, w wyniku czego oirzy-
muje sie mieszanine podstawionych przestrzennie
fenoli o wzorze 1, 2, 3. Do mieszaniny tej w tem-
peraturze 55°C wprowadza sie porcjami przy u-
ruchomionym mieszadle 1,1 mola, t.j. 151,2 g PCl,.
Calg ilo§é tréjchlorku fosforu dozuje sie¢ w ciggu
2 godzin. Po zakoiiczeniu reakcji mieszanie prze-
diuza sie o okodo 30 minut podnoszac temperatu-
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re do 85°C przedmuchujac caly uklad azotem, ce-
lem pozbycia sie wywigzujacego sie¢ HCl. Celem
doprowadzenia reakcji do konca w ciggu 2 godzin
podnosi sie temperature do 150°C utrzymujac ja
w ciggu 1 godziny, a nastepnie wolno schiadza
sie, dalej przedmuchujac azotem. W temperatu-
rze 100°C (w razie potrzeby) dodaje sie olej para
finowy lub wazelinowy w stosunku obj. 1:1. Go-
towy produkt w preeliczeniu na 100% powinien
zawieraé:

P = 6—7%

Cl, = ponizej 0,5%

Przyktad II. Mieszanine wyjSciowag m- i p-
krezoli w ilosci 3 moli tj. 324 g poddaje sie al-
kilowaniu 3 molami tj. 168 g izobutylenu .lub III
rz. alkoholu izobutylowego,wwyniku czego otrzy-
muje sie mieszanine podstawionych przestrzennie
fenoli o wzorze 1, 2, 3. Do mieszaniny tej w tem-
peraturze 65°C wprowadza sie porcjami przy uru-
chomionym mieszadle 1 mol tj. 1374 g PCl;. Cala
ilosé tréjchlorku fosforu dozuje sie w ciggu 2 go-
dzin. Po zakonczeniu reakcji mieszanie przediu-
za sie o okolo 30 minut, podnoszac temperature
do 85°C pmzedmuchujac caly uklad azotem celem
pozbycia si¢ wywigzujacego sie HCl. Celem do-
prowadzenia reakcji do konca w ciggu 2 godzin
podnosi sie temperature do 160°C utrzymujac ja
w ciagu 1 godziny, a nastepnie wolno schiadza sie,
dalej przedmuchujac azotem. W temperaturze
100°C (w razie potrzeby) dodaje sie olej parafi-
nowy lub wazelinowy w stosunku obj. 1:1. Go-
towy produkt w przeliczeniu na- 100% powinien
zawieraé: .
6—T%
ponizej 0,5%

P =
013=

Przyklad III. Mieszanine wyjéciowa m- i p-
krezoli w ilo$ci 3 moli tj. 324 g poddaje sie alki-
lowaniu 3 molami tj. 168 g izobutylenu lub III rz.
alkoholu izobutylowego, w wyniku czego otrzymu-
je sie mieszanine podstawionych przestrzennie fe-
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noli o wzorze 1, -2, 3. Do mieszaniny tej w tem-
peraturze 60°C wprowadza sie porcjami przy uru-
chomionym mieszadle 12 mola tj. 1648 p PCl,. -
Cala ilo$é¢ tréjchlorku fosforu dozuje sie w ciggu
15 godziny. Po zakonhczeniu reakcji mieszanie
przedduza sie o okoto 30 minut podnoszac tempe-
rature do 85°C przedmuchujac caty uklad azotem
celem pozbycia sie wywigzujacego sie HCl. Celem
doprowadzenia reakcji do konca w ciggu 2 godzin
podnosi sie temperature do 150°€ utrzymujac jg w
ciggu 1 godziny, a nastepnie wolno schiadza sie,
dalej przedmuchujac azotem. W temperaturze
100°C (w razie potrzeby) dodaje sie olej parafino-
wy lub wazelinowy w stosunku obj. 1:1. Gotowy
produkt w przeliczeniu ma 100% powinien zawie-
raé: :
6—T%
ponizej 0,56%0

‘P =
Cl.3=

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania antyutleniacza do poli-
meréw, zwlaszcza do kauczuké4w syntetycznych
stanowigcego mieszanine zwigzkéw o waorze ogol-
nym 12 z mono-alkilokrezoli, stanowiacych pro-
dukty alkilowania technicznej mieszaniny meta-
i para-krezoli, znamienny tym, Ze mieszaning mo-
noalkilokrezoli posiadajagych rozgalezione grupy
alkilowe od 4 do 8 atoméw wegla w pobozeniu
orto do grupy fenolowej o wzorach 1, 2, 3 sprzega
sie z trojchlorkiem fosforu w temperaturze 40—
°C, korzystnie w temperaturze 56—T0°, a mna-
stepnie -otrzymang mieszaning podgrzewa sie do
temperatury okolo 150°C, po czym oziebia sie i
wydziela produkt koncowy.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w trakcie oziebiania mieszaniny reakcyjnej, przy
temperaturze okobo 100°C, dodaje sie olej parafi-
nowy lub wazelinowy w stosunku objetosciowym
1:1.
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