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KIVONAT

A taldlmany egy antioxidansra poliamid készitményre vo-

s natkozik, amely egyetlen primer antioxidansként egy

(CH)C

(I) altalanos képletii sztérikusan gatolt fenolt tartalmaz, ahol
a képletben az n-nel jeldlt ismétlédési egységek szama 1-5.
10 Az Osszetétel a poliamid mellett 0,01-5 tomeg% fenti antioxi-

danst tartalmaz.
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ANTIOXIDANS POLIAMIDHOZ ES EZT TARTALMAZO
POLIAMID-OSSZETETEL

A talalmany poliamidokban antioxiddnsként hatéasos
sztérikusan gatolt fenolra vonatkozik, valamint egy poliami-
dot és egy sztérikusan gatolt fenolt tartalmazd dsszetételre.

Termoplasztikus poliamidok extruddléassal, froccsdntéssel
és ehhez hasonlokkal féltermékekké és végtermékekké torténd
feldolgozasa sordn a milanyaghoz oregedésgatld szereket kell
hozzaadni, hogy megakadalyozzuk a miianyagok feldolgozas
k6zben fellépé bomlds miatti megsargulasat, illetve hogy
meggatoljuk a mechanikai tulajdonsdgok — mint példaul ités-
4ll6sag, rideggé vélassal szembeni ellenallas, szakitoszilard-
sag — romlasat. Ugyanez vonatkozik a végtermékek tarolasara
és hasznalatara is.

A bomlasi mechanizmus még nincs teljesen tisztdzva,
ugyanakkor azt feltételezik, hogy az energiabevitel és az oxi-
gén hatasara gyokok, kiillondsen peroxid-gyokok képzddnek,
amelyek a lancéatadas és a lanceldgazds megfelelé6 mechaniz-
musain keresztiil a gydkoés bomlast és az oxid4cidt tovabbit-
jak.

Ahhoz, hogy ezt meg lehessen gatolni, antioxidansokat
adnak a muanyaghoz, amelyeket elvileg két csoportba lehet
sorolni. Kiilondésen fontosak a gydkfogok, pl. a sztérikusan
gatolt fenolok, amelyek egyrészt egy hidrogéngyok atvitelével
gyokoket fognak be, ami altal a fenolbdl egy stabilizalt

fenolgydk képzddik; masrészrél az elézéek szerint képzddott

s r s
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még ezt a gydket is befogjak. Ezeket a vegyiileteket primer
antioxidansoknak nevezziik.

Ezen talmenden ugynevezett szekunder antioxidansokat is
alkalmaznak, amelyek redukcié kozben kozvetleniil hidro-
peroxid csoportokat épitenek le, anélkiil, hogy a folyamat
kozben Gjabb gydksk keletkeznének. Ebbe a csoportba tipikus
képviseléként beletartoznak a foszfitok és a szerves szulfi-
dok, kiillénosen pedig a tioészterek [Taschenbuch der Kunst-
stoff-Additive, 3. kiadas (1989)].

Altalaban olyan kiilénbdzé stabilizatorokbol allo rendsze-
reket alkalmaznak, amelyek szinergetikus hatdst mutatnak,
habar ez nem kotelezd. A poliamidoknal jelenleg a leggyak-
rabban alkalmazott elszinezddést meggatlé antioxidins a Ciba
cég Irganox 1098 markanevil terméke, amely egy az alabbi

képlettel abrazolhat6é dimer fenol:

4

L (CH3),C 2

Egy tovabbi ismert antioxidans poliamidok esetében az

Irganox 254.

. [ (CH,),C

I ]
CH—C~—0—CH,CH,—O0—CHr~
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A kiilonb6z6 antioxidansokrol attekintést pl. Géchter és
Miiller ,Kunststoffadditive” cimli konyvében (3. kiadas,
Hanser Verlag Miinchen Wien 1990) talalhatunk.

Az (1) altalanos képletii sztérikusan géatolt fenolok alkal-
mazasat tioészterekkel és foszfitokkal kombinacioban
sregedésgatlé szerként sztirol kopolimerek és terpolimerek
esetében a DE 197 50 747 szam1 iratban ismertetik.

Az EP 669376 Al szamu kozzétételi irat két sztérikusan
gatolt fenolbol 4116 stabilizator-keveréket ismertet, amely po-
liamidokban és kopoliamidokban is alkalmazhatd. Az egyetlen
példa akrilnitril-butadién-sztirol-terpolimer stabilizalasara
vonatkozik egy olyan keverékkel, amely az alabbi képleti ve-

gyiileteket tartalmazza:

és

(atlag-moltdmeg: 600-700)
Habar poliamidok szamara szamos antioxidans ismert, to-

vabbra is fennall az igény javitott, killonosen pedig hatédso-
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sabb és olcsobb stabilizatorok irant. A jelen talalmany célja
tehat javitott antioxiddnsok biztositasa volt.

Meglepetéssel tapasztaltuk, hogy az (I) altalanos képleti
vegyilletek

— ahol n = 1-5 — poliamidok esetében egyetlen primer antioxi-
dansként alkalmazva a szokasos antioxidansokkal dsszevetve
sokkal jobb antioxidativ hatassal rendelkeznek.

A taldlmany szerinti megoldas ezért
(1) poliamid antioxiddns, amely egyetlen primer antioxi-
dansként a fenti (I) altalanos képletli vegyiiletet tartalmazza,
valamint
(2) dsszetétel, amely egy poliamidot és egy (I) 4ltalanos kép-
letii vegyiiletet tartalmaz egyetlen primer antioxiddansként.

A polimerre vonatkoztatva Osszességében 0,01-5 to6-
meg%, elénydsen 0,1-3 témeg% vegyiiletet hasznalunk.

A (I) altalanos képletii vegyiilet RALOX®LC markanéven
kaphaté (Rasching GmbH, Ludwigshafen). A RALOX®LC-t
(CAS Nr. 68610-51-5; p-krezol és diciklopentadién butilezett
reakcioterméke)  p-krezol és  triciklo[5.2.1.0]-dekadién
Friedel-Crafts-reakcidéjaval allitjak elé 10:1-1:5 moélaranyban,
amely reakciélépést izobuténnel vagy terc-butanollal vagy

terc-butilkloriddal végzett reagaltatas kovet.
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A termék n = 1-5 ismétlédd egységgel rendelkez6 oligo-
merek keveréke.

A kiindulasi anyagok moélaranya és az ,,n” szdm ardnyatol
fiiggben a vegyiiletek olvadaspontja 70 és 140 °C koz6tt van,
atlagos molekulatomegiik pedig 600-800 g/mol. Ezekre jel-
lemz6, hogy nehezen parolognak, j6 az elviselhetdségiik, kis
mértékben migrialnak és nagy az extrakcidalloésaguk.

Poliamidként a taldlmany értelmében olyan poliamidok és
kopoliamidok jéhetnek széba, amelyeket diaminokbol €s di-
karbonsavakbdl vagy a megfelelé laktamokbdl szarmaztatunk,
ilyen pl. a poliamid 4, poliamid 6, poliamid 6/6, poliamid
6/10, poliamid 6/8, poliamid 6/12, poliamid 4/6, poliamid 11,
poliamid 12. Tovabba alkalmasak az m-xilolbé6l, diaminbdl és
adipinsavbél eldallithaté aromas poliamidok; hexametilén-
diaminbdl és izo- és/vagy tereftalsavbol és adott esetben egy
elasztomer-moédosito szerbdl eldallitott poliamidok, mint pél-
daul a poli-2,4,4-trimetilhexametilén-tereftalamid, poli-m-fe-
nilén-izoftalamid; a korabbiakban megnevezett poliamidok
poliolefinekkel, olfefin-kopolimerekkel, ionomerekkel vagy
kémiailag kotdtt vagy ojtott elasztomerekkel vagy poliéte-
rekkel, pl. polietilénglikollal, polipropilénglikollal vagy poli-
tetrametilénglikollal blokk kopolimerei, tovabba EPDM-mel
vagy ABS-sel mddositott poliamidok vagy kopoliamidok, va-
lamint a feldolgozas sorian kondenzalt poliamidok (RIM-poli-
amidrendszerek).

A talalmany szerinti, elszinez6dés valamint termikus és
oxidativ bomlassal szemben stabilizalt, fent megnevezett hére

lagyulé polimereket az aldbbiak szerint allithatjuk eld:
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A mulanyag-granulatumot és a fenoltipusi antioxidanst
szobahomérsékleten egymassal Osszekeverjiik, pl. egy forgo-
kerekes keverdben és egy egy iranyba forgd kétcsigas
knéterrel a mlianyag olvadasi homérsékletén extrudaljuk. Az
olvadékot az extrudédlds utdn vizfiirdében lehitjiik, granulal-
juk és megszaritjuk. Az igy eldallitott félkész terméket aztian
szokasos mdédon tovabbi stabilizalas nélkiil tovabb feldolgoz-
hatjuk.

Kivant esetben még tovabbi adalékanyagokat — mint pl.
szekunder antioxidansokat, UV-abszorbereket és fényvédosze-
reket, fémdezaktivatorokat, t6ltéanyagokat és erdsitdanyago-
kat, lagyitoszereket, csisztatokat, emulgeatorokat, pigmente-
ket, optikai feheritdket, égésgatlé anyagokat, antisztatikumo-
kat és/vagy hajtéanyagokat adhatunk hozza.

Szekunder antioxiddnsként példaul az aldbbiak johetnek
szoba:

1.1. Alkiltiometilfenolok, mint pl.:
- 2,4-dioktiltiometil-6-terc-butilfenol

- 2,4-dioktiltiometil-6-metilfenol
- 2,4-dioktiltiometil-6-etilfenol
- 2,6-didodeciltiometil-4-nonilfenol

1.2. Hidroxilezett tiodifeniléterek, mint pl.:

- 2,2’-tio-bisz(6-terc-butil-4-metilfenol)

- 2,2’-tio-bisz(4-oktilfenol)

- 4,4’-tio-bisz(6-terc-butil-3-metilfenol)

- 4,4’-tio-bisz(6-terc-butil-2-metilfenol)

- 4,4°-tio-bisz(3,6-di-szek-amilfenol)

- 4,4’-bisz(2,6-dimetil-4-hidroxifenil)-diszulfid
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1.3. Foszfitok és foszfonitok, mint pl.

- trifenilfoszfit

- difenilalkilfoszfit

- fenildialkilfoszfit

- trisz(nonilfenil)-foszfit

- trilaurilfoszfit

- trioktadecilfoszfit

- disztearil-pentaeritrit-difoszfit

- trisz(2,4-di-terc-butilfenil)-foszfit

- diizodecilpentaeritrit-difoszfit

- bisz(2,4-di-terc-butilfenil)-pentaeritritdifoszfit

- bisz(2,6-di-terc-butil-4-metilfenil)—pentaeritritdifoszfit

- biszizodeciloxi-pentaeritritdifoszfit

- bisz(2,4-di-terc-butil—6-metilfenil)-pentaeritritdifoszfit

- bisz(2,4,6-tri—terc-butilfenil)—pentaeritritdifoszfit

- trisztearil-szorbittrifoszfit

- tetrakisz(2,4—di—terc-butilfenil)—4,4’-bifenilén—difoszfo
nit

_ 6-izooktiloxi-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12H-dibenz[d,g]-
1,3,2-dioxafoszfocin

- 6—fluor-2,4,8,10-tetra-terc—butil-12—metil—dibenz[d,g]-
1,3,2-dioxafoszfocin

- bisz(2,4-di-terc-butil—6-metilfenil)-metilfoszfit

- bisz(2,4—di-terc-butil-6-metilfenil)-etilfoszfit

1.4. Peroxidbontd vegyiilettek, mint pl.:

- B-tio-dipropionsav-észterek, mint pl. lauril-, sztearil-,
mirisztil- vagy tridecilészter
-merkaptobenzimidazol

- 2-merkaptobenzimidazol-cinkso
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- cink-dibutil-ditiokarbamat
- dioktadecildiszulfid
- pentaeritrit-tetrakis-(B-dodecilmerkapto)-propionat

1.5. Poliamidstabilizatorok, mint pl.:

jodidokkal és/vagy foszforvegyliletekkel kombinalt réz-

sdk és kétértékli mangansok.

A kovetkezd példakkal bizonyitjuk a taldlmany szerinti
antioxiddnsok nagyobb hatdsossdgat a technika 4lldsabol is-

mert szerekhez képest.

1. példa

Poliamid 6 stabilizalasa

Az antioxidativ hatast dinamikus DSC-vel végzett termi-
kus analizissel  hatdroztuk meg. Az  eljarast pl.
Widmann/Riesen ,, Thermoanalyse” cimii kényvében (Hiithig
Buch Verlag Heidelberg, 3. kiadas, 1990, 63. old.) irjak le. A
méréshez egy Mettler DSC 20 késziiléket hasznéaltunk auto-
matikus tangens-kiértékeléssel. A fiitési sebesség 20 °C/perc;
minden egyes minta tdémege mintegy 10 mg volt. Az eredmé-
nyeket az 1. tablazatban soroltuk fel. Minden egyes szazalé-

kos adat tdmegre vonatkozik.
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1. tablazat
Azonositdé | Antioxidans Altalanos képlet Onset-
szam hémérsék-
let
1 kontroll 293
(antioxidans
nélkiil)
2 I % Ralox BHT 295
(CH,),C
3 1 % Ralox 46 H 297
(CH,),C. C(CH_,),
CH,
4 1 % Ralox 530 OH 300
. (CH,),C. © C(CHy),
0]
cn,——cn,——g—o—c..n,,
5 1% Irganox (CH)SC , ‘\ 301
1098 9
HO @ CH,),—'C—NH—(CH,"]
(CH,), ° . H
6 1 % Irganox (CHY,C 301
245 9
HO Cll,)y—C—O—CH,CH,——O*“CH ’
H,C H
7 1 % Ralox LC 307

(CH,),C
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Az 1. tabldzat mért értékeibdl lathatd, hogy a talalmany
szerinti Ralox® LC hatasa jobb, mint az szokdsos poliamid

antioxidansok (Irganox 1098, Irganox 245 stb.) hatdsossaga.

2. példa

Ebben a mérési sorozatban a talalmany szerinti vegyiile-
tek hatasat hasonlitottuk 6ssze az EP 699 367 szabadalmi irat-
b6l ismert stabilizatorokéval. Miutan a tiszta 2-(1-metilpenta-
decil)-4,6-dimetilfenol kereskedelemben nem kaphatd, az
Irganox 1141 markanév alatt (Ciba) sztirolpolimerekhez for-
galmazott keveréket alkalmaztuk (mintegy 80 % fenol €s 20 %
2,6-di-terc-butil-4-propionsav-oktadecilészter). A vizsgalato-
kat az 1. példdval azonos médon hajtottuk végre.

Az eredményeket a 2. tablazatban foglaltuk 6ssze.

2. tablazat

Azonosité | Antioxidans Altalanos képlet Onset-
szam hémérsék-
let
9 kontroll 291
(antioxidans
nélkiil)
10 1 % Ralox LC 312
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0,5 % Irganox
1141

Azonositéo | Antioxidans Altalanos képlet Onset-
szam hémérsék-
let
11 1 % Irganox 300
1141 - O CH/CH3
¢ Hj L
80% CyaH29
CH3
+
OH
20%
o
O/IC"H”
12 0,5 % Ralox LC 302

Lathaté, hogy a taldlméany szerinti vegyiilet (10. szamu

vegyiilet) meglepd médon mint az EP 699 367 Al szamu koz-

zétételi iratb6l ismert kombinacioval (12. szamu vegyiilet)

mint az Irganox 1141-gyel szemben (11. szamu vegylilet) jobb

antioxidati hatast mutat. S6t, a kombinacié poliamidokban

még rosszabb antioxidativ hatdst mutat, mint az Iraganox

1141. Ez kiilénosen meglepd, mert a stabilizdtor kombinaci-

6knal gyakran szinergetikus hatasok lépnek fel.
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Szabadalmi igénypontok

1. Poliamidot és a poliamid 6ssztomegére vonatkoztatva
0,01-5 tomeg% antioxidanst tartalmazoé Osszetétel, azzal jel-

lemezve, hogy egy

(I) altalanos képletii sztérikusan gatolt fenolt — ahol n = 1-5 —
hasznalunk egyetlen primer antioxidansként.

2. Az 1. igénypont szerinti Osszetétel, azzal jellemezve,
hogy a poliamid dssztémegére vonatkoztatva 0,1-3 tomeg%

antioxidanst tartalmaz.

A bejelent6 helyett

a meghatalmazott:

DANUBIA
Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.

i%a%adlts'ln:;:“\\

szabadalmi ligyvivd

e
~im~4
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Eredeti szabadalmi igénypontok

1. Antioxidans poliamidhoz, azzal jellemezve, hogy egy

(I) altalanos képletii sztérikusan gatolt fenolt — aholn =1-5 -
hasznalunk egyetlen primer antioxidansként.

2. Az 1. igénypont szerinti antioxidans, azzal jellemezve,
hogy a poliamid 8ssztomegére vonatkoztatva 0,01-5 tomeg%-
ban alkalmazzuk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti antioxidans, azzal
jellemezve, hogy a polimer 6ssztdmegére vonatkoztatva 0,1-3
tomeg% mennyiségben alkalmazzuk.

4. Osszetétel, amely egy poliamidot és 0,01-5 tomeg%
1-3. igénypontok barmelyike szerinti antioxidanst tartalmaz.

5. A 4. igénypont szerinti dsszetétel, ahol az antioxidans

mennyisége 0,1-3 tdomeg%.
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