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RieSenie sa tyka zmesného nesfarbujuice-
ho stabilizdtora syntetickych kauCukov so
zlepSenou spracovatelnostou, ktory obsahu-
je 75 aZ 96,9 % hmot. tris(aralkylfenyl)fos-
fitu, 3 aZ 23 % hmot. aniénaktivineho emul-
gatora na bdze mono- a diesteru kyseliny
fosforetnej a 0,1 aZz 2 % hmot. dezaktivato-
ra chlorovodika, popripade 2 aZ 9 % hmot.
pomocnych latok typu riedidiel.

RieSenie je moZné vyuZit v chemickom a
gumdérenskom priemysle.
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Vyndlez sa tyka zmesného nesfarbujice-
ho stabilizdtora syntetickych kauéukov so
zlep8enou spracovatelnostou, obsahujiiceho
tris(aralkylfenyl )fosfit, aniénaktivny emul-
gator a pripadne tieZ riedidld a dezaktivéto-
ry chlorovodika.

Priemyselne vyrdbané syntetické kaucu-
ky je potrebné v procese ich vyroby, najmé
v8ak skladovania a spracovania, chranit pro-
ti neZiaducej termooxidaénej degradacii, kto-
4 mé za nasledok znehodnotenie pévodnych
fyzikdlno-mechanickych vlastnosti substré-
tu. Na ochranu proti termooxidatnej degra-
d4cii sa beZne vyuZiva rad stabilizdtorow ty-
pu fenolov (2,6-diterc.butyl-4-metylfenol, .. ),
aminov (fenyl-g-naftylamin} a fosfitow (tris-
/nonylfenyl/fosfit, resp. tris/e-metylbenzyl-
fenyl/fosfit) (Pospisil J. — Antioxidanty,
Praha 1969). Druh pouZitého stabilizatora je
urcéujici pre zaradenie daného kautuku do
triedy farbiacich, slabo farbiacich alebo ne-
farbiacich kaudukov.

VnéSanie stabilizatorov do latexov syn-
tetickych kaulukov je rozne podla zauZiva-
nej technoldgie a typu stabilizdtora. Davko-
vat stabilizdtor moZno v suspenzii, v rozto-
ku v riedidle alebo oleji, alebo priamo bez
tipravy — do vodného roztoku emulgédtorov
na bhédze kovovych mydiel organickych ky-
selin, kedy intenzivhym mieSanim vzniknu-
td emulzia sa potom priamo pouZiva k sta-
bilizacii latexov syntetickych kaucukov (CS
AO &. 207 241).

V pripade fosfitovych typov stabilizdtorov
sa pri spominanej technol6gii nardZa na pro-
blém hydrolyzy fostitu v doésledku jeho niz-
kej hydrolitickej stability, o v praxi zname-
na nevratny rozpad pripravovanej emulzie
a tym jej znehodnotenie. Je preto potrebné
ur€itd rezerva pripravenej emulzie, déva-
juca zaruky stability emulzie do doby spra-
covania.

Nevyhodou daného spdsobu pripravy emul-
zie stabilizdtora je nutnost pripravy vodné-
ho roztoku zmesi emulgéatorov, ktoré si na-
vySe Ciastofne farbiace. Samotnd priprava
emulzie, spodivajica v opatrnom priddvani
fosfitu za intenzivneho mieSania do vodnej
fazy, prebieha len pri teplotdch 50 aZ 60 °C,
pri¢om pripravend emulzia je napenend, ried-
ka, rychlo sedimentuje a jej stabilita (doba

s pottom 10 aZ 15 atémov uhlika

X, ¥, Z — znamenaju celé {isla a ich stdet
je 8 aZ 25
X je vodik, sodik, draslik, améniovy zvy-
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pouZitelnosti) je obmedzend na max. 24 aZ
48 hodin (CS AO &. 207 241).

Teraz sa zistilo, Ze uvedené nedostatky pri
procese stabilizdcie syntetickych kaufukow
je moZné odstrdnit zmesnym nesfarbujicim
stabilizdtorom so zlep3enou spracovatelnos-
tou na béaze tris(aralkylfenyl)fosfitu vieobec-
ného vzorca I

kde

R — znamend «-metylbenzyl alebo, -dime-
tylbenzyl a n znamend celé &islo 1 aZ 3, pri-
¢om ak

R — znamenéd e«-metylbenzyl, n znamend
celé &islo 1 aZ 3 ak
R — znamend e,s'-dimetylbenzyl, n zna-

mené celé ¢islo 1.

Podstata vyndlezu spodiva v tom, Ze zmes-
ny nesfarbujici stabilizdtor obsahuje 75 aZ
96,9 % hmot. tris(aralkylfenyl)fosfitu vse-
obecného vzorca I,

3,0 aZ 23 % hmot. aniénaktivheho emul-
gdtora na baze monoesteru a diesteru kyse-
liny fosfore€nej vS8ecbecného vzorca II

0

Il
X0—P—0{C2H40), — R + XO — (C2H:0), —

OH
0]
—-O——|1L—-—'—O[C2H4O]z—-R
b
(11)
kde
R je
@? O Mo
CH3

Sok alebo amoéniovd skupina odvodena od
alifatického a/alebo cyklického aminu s poé-.
tom atémov uhlika 2 aZ 10,

pri¢om obsah fosforu v jeho kyslej forme je
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1 az 2,5 % hmot., 0,1 aZ 2,0 % hmot. dezak-
tivdtora chlorovodika a popripade 2,0 aZ
9,0 % hmot. pomocnych latok typu riedidiel.

Zmesny nesfarbujici stahilizdtor podla
vyndlezu mé& mnohé vyhody. Nakolko sa pri
syntéze fosfitovej zloZky ako aj emulgdtora
vychddza z rovnakej, alebo chemicky velmi
podobnej, zdkladnej suroviny, s moZnostou
zhodnotenia druhotnej suroviny, je zarude-
néd dlhodobd zné3anlivost emulgdtora s fos-
fitovym stabilizdtorom, bezo zmeny fyzikal-
no-chemickych vlastnosti, vratane emulgac-
nej schopnosti a stabilizaénej Gfinnosti pri
skladovani. Zmesny nesfarbujiici stabiliz4-
tor zarufuje jednoducht pripravu kvalitnych
vodnych emulzii v rozsahu 25 aZz 50 %, bez
alebo len s nepartnymi ndrokmi na vyhrie-
vanie, bez vplyvu zékladnej suroviny — na-
priklad zmesi tris(e-metylbenzylfenyl)fosfi-
tov — na pripravu a kvalitu emulzii, so za-
rukou recvnomernej koncentracie stabiliza-
tora v emulzii pri stati v zdsobniku v doésled-
ku takmer nepatrnej sedimentdcie. Dalej sa
zaznamendva vysokd hydrolytickd stabilita
emulzie v rozsahu desiatok aZ stovak hodin
— bezo zmeny kvality pripravenej emulzie.

Predmetny stabilizator pri pouZiti v tech-
nologit vyrchy kautukov znamend usporu
nékladov na emulgétoroch a priprave ich
vodnych roztokov a umoZiiuje bezproblé-
movi koagulaciu latexu. Tym, Ze zaruluje
vysokl spolahlivost pri spracovani a posky-
tuje kvalitné a stabilné vodné emulzie, plne
vyhovuje podmienkam a narokom, kladenym
spracovate!mi na moderny fosfitovy stabili-
zator.

ZloZenie zmesného stabilizatora

5

Predmetny stabilizdtor si zachovdva vy-
sokil stabilizaéni t&innost fosfitov, ako si
napriklad tris(nonylfenyl)fosfit alebo tris-
(1-fenyletylfenyl)fostit, pricom na jeho pri-
pravu sa pouZivaja lahko dostupné suroviny.

Vlastné emulzie zmesnych nesfarbujicich
stabilizatorov sa pripravuji jednoduchym
vmieSanim vody do stabilizdtora na poZa-
dovanu koncentrdciu stabilizdtora v emulzii
v jedinom zariadeni bez potreby intenzivne-
ho mieSania a bez nérokov na dodatotné
vyhrievanie. Pripravend emulzia je mlieéno-
-biela, nizko viskézna kvapalina, bez zvy-
Cajného napenenia, takmer nesedimentuja-
ca, s vysokou hydrolytickou stabilitou, velmi
dobrou skladovatelnostou a nezmenencu
stabilizatnou ucfinnosfcu vlastného fosfitu.

Uvedené priklady ilustruji, ale necbme-
dzujd predmet vynélezu.

Priklad 1

V ké&dicke, opatrenej laboratéornym mie-
Sadlom, boli pripravené nasledujice zmesné
nesfarbujiace stabilizdtory vmieSanim rozto-
peného zmesného anidnaktivneho emulgéto-
ra do fosfitu, zohriateho na teplotu 80 aZ
100 °C, za nésledného priddvania zmesi dez-
aktivatora chlorovodika a popripade rozpas-
tadla na bdze vysokovricich aromaticko-nat-
tenicko-parafinickych uhlovodikov, deklaro-
vanych ako letecky petrolei. PouZity fosfit
bol charakterizovany:

% P = 3,2 aZ 4,0, % Cl = max. 0,1 &islo
kyslosti, mg KOH/g = max. 0,8, viskozita ki-
nematickd pri 50 °C mm?/s = max. 550.

hmotnostné %

A. tris(e-metylbenzylfenyl Jfosfit 75
emulgédtor na bdze nonylfenolu, m = 10, s obsahom fosforu v
kyslom produkte 1,6 % hmot. 20
zmes propylénoxidu a leteckého petroleja 1:9 5
B. tris (¢-metylbenzylfenyl )fosfit 90
emulgdtor na béaze «-metylbenzylfenolu, m= 20,
s obsahom fosforu v kyslom produkte 2,3% hmot. 6
zmes propylénoxidu a leteckého petroleja 1:3 4
C. tris (e-metylbenzylfenyl)fosfit 86,5
emulgator na béze «,o'-dimetylbenzylfenolu, m = 20, obsah fosforu
v kyslom produkte 1,9-% hmot. 10
letecky petrolej 2,5
propylénoxid 1,0
D. tris (e, a'-dimetylbenzylfenyl ) fosfit 95,8

emulgator na béaze «,a’-dimetylbenzylfenolu, m = 20, obsah fosforu

v kyslom produkte 1,9 % hmot. 4,0

trietanolamin 0,2
E. tris (o, ¢’ -dimetylbenzylfenyl )fosfit 87

emulgdtor na béaze «-metylbenzylfenolu, m== 20,

obsah fosforu v kyslom produkte 2,3 % hmot. 12

propylénoxid 1
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ZloZenie zmesného stabilizdtora hmotnostné %
F. tris («-metylbenzylfenyl Jfosfit 94,5
emulgédtor na béze e-metylbenzylfenolu, m = 20, obsah fosforu v
kyslom produkte 1,8 % hmot. 5
propylénoxid 05
G. tris (@-metylbenzylfenyl)fosfit 84,3
emulgator na baze mestného alkoholu Ci12 aZ Cu4, m = 8 obsah fos-
foru v kyslom produkte 1,2 % hmot. 10
letecky petrolej 5
propylénoxid 0,7

Boli pripravené 25 %-né vodné emulzie
zmesnych nesfarbujticich stabilizatorov tak,
Ze sa do ké&di¢ky, opatrenej lopatkovym mie-
Sadlom, s nasadou stabilizdtora, pri labora-
térnej alebo mierne zvySenej teplote postup-
ne za mieSania pri 300 aZ 600 ot. za minttu
v priebehu 30 minit priddvalo odpovedaju-
ce mnoZstve vody, s vyvhodou zalkalizovanej
na pH 9 az 10. Vznikla nizkoviskézna mliec-
no-biela emulzia bez penya bhez néznakow
rozsadzovania. pH pripravenej emulzie bolo
9.

Priklad 2

Vodnd emulzia tris{«-metylbenzylfenyl)fos-
fitu alebo tris-(nonylfenyl)fosfitu podla do-
terajSieho stavu techniky

V kadi¢ke 250 ml sa rogzpusti za mieSania
35 g 20 %-nej zmesi kalafunatu sodného a
steardtu draselného (1:1) v 115 g vody,
zalkalizovanej na pH 10, vyhriatej na teplo-
tu 70°C. Za stdleho intenzivneho mieSania
lopatkovym mie3adlom pri 900 aZ 1000 ot/
/mi sa do tohto roztoku pomaly a po Kkvap-
kach priddva 50 g tris(e-metylbenzylfenyl)-
fosfitu, charakterizoveného v priklade 1, u-
praveného pridavkom 5 % hmot. inertného
riedidla. Celkova doba mieSania vrdtane pri-

Tabulka 1

ddavania je 1,5 hodiny. Vzniknutd emulzia
je napenend, bielej aZ Zltobielej farby, kto-
ra v priebehu chladnutia pri stati rychlo se-
dimentovala. pH pripravenej emulzie je 7,5
aZ 8.

Vlastnosti pripravenych vodnych emulzii
fosfitovych stabilizdtorov podla prikladu 1
a 2 charakterizuje tabulka 1.

Priklad 3

Zmesny nesfarbujici stabilizator, uprave-
ny do formy emulzie podla prikladu 1, sa
v koncentracii 1,2 % hmot., vztahované na
obsah kautukového uhlovodika v latexe, dav-
koval zauzZivanym sposobom do krému la-
texu butadiénstyrénového kauduku (SBR)
typu 1501, pouZivaného k vyrobe kauduku
Kralex 010.402. Sledom technologickych ope-
r4cii bol pripraveny stabilizovany kauduk,
obsahujuci predmetny stabilizdtor. Jeho sta-
bilizatnd G¢innost sa sledovala termooxi-
daénym namdhanim v su$iarni s cirkuléci-
ou vzduchu pri teplote 130 °C po dobu 0 az
8 hodin. Mierou stabiliza¢nej d€innosti je
vZdy zmena viskozity MOONEY 1-4° (100 °C
kaufuku, ku ktorej vplyvom termooxidatnej
degraddcie dochadza -- vid tab. 2.

Na porovnanie si uvedené hodnoty, do-
siahnuté u beZne pouZivanych fosfitov.

Vlastnosti vodnych emulzii fosfitovych stabilizdtorov

Vodna emulzia, 25 %-na

Zaciatok sedimentéacie (h)

Stabilita do nevratného
rozdelenia emulzie (dni)

stabilizdtor z prikladu 2 0,5az1 laz?2
zmesny stabilizator A 10 30
B 30 60
C 20 50
D 5 20
E 20 50
F 10 40
G 10 45
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Termickd stabilita SBR kauduku po expozicii v suSiarni, 130 °C

Pouzity stabilizator

Viskozity MOONEY 1-4° (100°C) (°ML)

0 1 2 4 6 8h delta
Mooney

— 45 80 92 97 100 103 +58
stufasny stav techni-
ky, priklad 2 47 43 44 42 42 43 -—4
tris (nonylfenyl)-
fosfit*) 48 47 46 46 48 49 +1
zmesny stabilizator
B z prikladu 1 47 43 46 43 46 46 +1

*]Emulzia tris(nonylfenyl)fosfitu sa realizovala rovnakym spdsobom ako v pripade
tris (¢-metylbenzylfenyljlosfitu, tzn. podla prikladu 2.

PREDMET VYNALEZU

Zmesny nesfarbujici stabiliztor syntetic-
kych kaufukov so zlepSenou spracovatel-
nostou na baze tris(aralkylfenyl)fosfitu vie-
obecného vzorca I

(1)
kde
R — znamend «-metylbenzyl alebo e,a'-
-dimetylbenzyl a n znamend celé ¢islo 1 aZ
3, pri¢om ak
R — znamenéd «-metylbenzyl, n znamend
celé ¢islo 1 aZ 3, ak
R — znamend e,0'-dimetylbenzyl, n zna-
mend celé ¢islo 1
3 ~0)
- 2 e C
N/ L !
CH -
3 1-3

s poftom atémov uhlika 10 aZ 15,

X je vodik, sodik, draslik, améniovy zvy-
Sok alebo amdniovd skupina odvodend od
alifatického a/alebo cyklického aminu s pod-
tom atomov uhlika 2 aZ 10,

X, ¥, z — znamenaji celé ¢isla a ich sudet
je 8 aZ 25

vyznacujuci sa tym, Ze obsahuje 75 aZ 96,9
percenta hmot. tris(aralkylfenyl)fosfitu vse-
obecného vzorca I,

3,0 aZ 23 % hmot. anionaktivaheho emul-

gdtora na bdze monoesteru a diesteru kyse-
liny fosforetnej vSeobecného vzorca II

0
XO——Q’——O[C?}MO]X — R + X0 — (C2H40), —
OH
0
——O——g——O[Csz;O]Z-—R

0X
(11)

kde

R je

CH4

| ]
CHy

pri¢om obsah fosforu v jeho kyslej forme je
1 aZ 2,5 % hmot., 0.1 a% 2,0 % hmot. dez-
aktivatora chlorovodika a popripade 2,0 aZ
9,0 % hmot. pomocnych latok typu riedidiel.
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