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64 propanamido] alkylen
pripravy

Dialkylamidy kyselin 2/3-3,5-dialkyl-
-4~hydroxyfenyl propanamido alkylen dikar-
boxylovyeh obecného vzorce I kde Ry, aZ Ry
Je alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy, m je
1 a% 12, jsou Weinnymi stabilizdtory poly-
merd, Jaou uvedeny dva zplsoby jejich vy-
roby z halogenidu a esteru odpovidajici
kyseliny 4-hydroxyfenylpropanové.
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Dialkylamidy kyselin 2- EJ-(J s5=dialkyl-j-hydroxyfenyl)

dikarboxylovych a zplsob jejich

A o :
i
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Vyndlez se tykd dialkylamidd kyselin 2-{?-(3,5-dialkyl—

~4=-hydroxyfenyl) propanamido] alkylen dikarboxylovych a zpl-
sobu jejich pifipravy,

Pro dosaZeni dlouhodobé stability a uchovéni uZitnych
vliastnosti polymerd je neodmyslitelné pouziti Glinnych stabi-
lizdtor&, Stabilizadtory maji mit krom& vysoké stabilizadni
G€innosti i vysokou rozpustnost v polymeru, schopnost migrace

v ramci polymerni matrice, nizkou t8kavost a vypiratelnost,
" nizkou toxicitu, tepelnou stabilitu pfi zpracovédni a v rozme-
zi teplot aplikace, nizkou cenu, vhodnou aplikaini formu a
ddle maji byt bezbarvé, Dobry stabilizédtor by m&l splnovat
co nejvice z téchto podminek, Splnit v8echny uvedené poZadav=-
ky je v8ak ve skuteinosti obtiZnd realizovatelné a tak hledé-
ni vhodného stabilizédtoru je vlastnd hledanim kompromisu mezi
skuteénosti a timto idedlnim stavem,

Predmétem vyndlezu jsou dialkylamidy kyselin 2-[3-(3,5~
~dialkyl-4~hydroxyfenyl) propanamido] alkylen dikarboxylovych
obecného vzorce I:

R
1 o o
I Il
HO (CH,), —C—NH—CH — C - NH~-R4 (1)
” (CHy),iC ~NH—R,

0

kde . .
R, a2 R, je alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy
m  je 1 a2z 12
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Tyto dialkylamidy je moZno vyrobit zplsoby, které jsou
rovndZz predmétem tohoto vynédlezu,

Podle prvého zplsobu se neché reagovat halogenid kyse-
liny obecného vzorce A

Ry
0
I
HO (CHy),—C-X (4)
R,

kde R,, R, maji shora uvedeny vyznam, X je halogen, s dialkyl
esterem kyseliny obecného vzorce B

1
H.N —CH —C—-0-R
2 ‘ 2 (B)
(Cﬂz)m—ﬁ—-o—-R6
0

kde Rg,R. je alkyl s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy, m maé shora uvedeny
vyznam, ktery je bud v dvojnédsobném moléarnim p¥ebytku va&i ha=-
logenidu A ;nebo je z poloviny nahrazen trialkylaminy &i pyridi-,

nem, Vznikla slouéenina obecného vzorce C

Ry
0 ‘ 0
I
HO (C%QZ—C~IH—CH———C—O—R5
(C)
R, ' (CHz)m——ﬁ-—-O'—RG
0
kde Ry R2, RS' R6 a m maji shora uvedeny vyznam se déle

nechd reagovat s aminem obecného vzorce D
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H (D)

N - Ry

kde R7 je R3 nebo R4, p*i teplotach od 20 do 300 ¢ po dobu

0.1 a2z 10 hodin,

Podle druhého zplsobu reaguje ester kyseliny obecného vzorce E
B

0

Il
HO (CH2)2-—C—-O--R5 (E)

27

8
kde R,, Rys Rg maji shora uvedeny vyznam, dialkylamidem obec-
ného vzorce F

0
I

HN—CH——C—NH—
| (F)
(CHz)m—-ﬁ——NH-—R
0
kde Ry, R, a m maji shora uvedeny vyznam, p¥i teplotach 20 a2
'300 °C po dobu 0.1 a% 10 hodin, :

4

i

Dialkylamidy alkylendikarboxylovych kyselin obecného vzorce 1
jsou vysoce uUlinnymi stabilizdtory pro polyolefiny, Jsou Glinnymi
inhibitory termooxida&ni degradace se schopnosti dlouhodobého sta=-
bilizaéniho G&inku, Povaha jejich molekuldrniho skeletu jim umoZnu=-
je setrvdvat v polymerni matrici dlouhodob&, i pfes nep*iznivé
vlivy okolniho prostfedi, v ndmZ se mlZe polymer b&hem své apli-
kace nachizet, Maji siln& potlalenou tékavost a jsou relativné
velmi odolné va&i extrakci jak polarnimi (vodny roztok detergen-

- t0, kyselina octovd), tak nepolarnimi rozpoustédly (n-heptan),
Ke schopnosti setrvat v matrici déle pfispivéd i dostatednd roz-
pustnost v polymeru, '

Slougeniny obecného vzorce I jsou pevné latky s body téni
pohybujicimi .se vesmés od 50 do 150 °C, Jsou bezbarvé a jsou
rozpustné v toluenu, hexanu nebo acetonu,
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Svou stabiliza&ni U&innosti jsou srovnatelné s nékterymi
uspd3nymi komer&nimi antioxidanty, svou resistenci via&i extrakci
zejména n-heptanem, je v8ak n&kolikanédsobné prfed&i, Z hlediska
dlouhodobého uchovani fyzikalnich vlastnosti polymeru mé tato
skuteédnost zasadni vyznam,

Zplsoby, kterymi se sloudeniny obecného vzorce I daji pfi=-
pravit, zdvisi na typu kyseliny 3-(3,5-dialkyl«4-hydroxyfenyl)
propionové, kterd je nositelkou stabilizalni funkce, Pro kyseli-
ny, které maji fenolickou funkci stinénou natolik, Ze nedochédzi
k reakci s prfitomnym acylhalogenidem, jsou vhodné zplsoby oba,
pro kyseliny s niZ3im stupném sterického bFénéni fenolu, napt.
kyselina 3-(3-methyl-5-tBu~4~hydroxyfenyl) propionovd, je pouZi-
telny vyhradné zplsob druhy, Prvni zplsob je realizovédn nejlasté-
ji v bezvodém rozpoudtddle bez aktivniho vodiku, napt#, diethyl=
ether nebo dioxan, Pro druhy zpdsob je charakteristické provede
ni v tavenind za zvysené teploty, pod ochrannou atmosférou inertnie
ho plynu, V p*ipadé potreby je v8ak rovné&Z moZno tuto reakci pro-
vést ve vysSevroucim rozpoustédle,

Vynidlez osvétli nédsledujici priklady (% v pfikladech jsou hmotnost=
ni),

Priklad 1:

125 g chloridu kyseliny 3=(3,5«ditBu~4~hydroxyfenyl) propiono=
vé (Aa) rozpudténého v 400 ml bezvodého etheru bylo za stdlého
michéni po kapkdéch pfiddvéno do bezvodého etherového roztoku 70 g
dimethylesteru kyseliny asparagové (8,) a 40 ml pyridinu., Po smi=
seni byla reakéni smés ponechdna 1 hodinu v klidu, pak promyta
3 x 400 ml vody okyselené 5 ml kyseliny solné 34%, Po oddéleni
vodné féze byl ether odpaten, Ziskany produkt byl krystalovan
ze smé&si toluen~hexan, 50 g takto ziskaného meziproduktu bylo
zah*ivéno v tavenind s 70 g oktadecylaminu (Da) p¥i 150 °, za
stalého michdni pod ochrannou atmosférou dusiku po dobu 1 hod,

Po skonleni byl produkt - dioktadecylamid kyseliny 2-[3-(3.5-
-ditBu-4-hydroxyfenyl)propanamido] jantarové (Ia) rozpudtén a
krystalovédn z hexanu, M& teplotu tédni 103 = 6 °Cc, charakteristic=-

ké absorb&ni pasy v IR oblasti: fenolicky OH 3630 cm'l, =CONH=

-1675, 1655 cm'l, —CH2- 2920 cm'l, je rozpustny v hexanu a toluenu,
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50 g metylesteru kyseliny 3«(3=-methyle5~tBu~4-hydroxyfenyl)
propionové (Eé) bylo zahfivéno v tavenind spolu s 86 g i-dodecyl-
-4-oktadecylamidem kyseliny asparagové (Fa) pri teploté& 150 °c
po dobu 50 minut, za stdlého michéni pod ochrannou atmosférou
dusiku. Po skonfeni zaht*ivani byl ziskany produkt le-dodecyled-
-oktadecyl amid kyseliny 2-{3-(3-methyl-5-tBu-4~hydroxyfenyl)
propanamido] jantarové (Ib) krystalovén ze smési toluen-hexan,

M& teplotu téni 78 - 80 °C, charakteristické absorb&ni pasy
v IR oblasti fenolicky OH cm™?, -CONH- 1675, 1655 cm™ ', =CH,-

2
2920 cm~ !, je rozpustny v toluenu a hexanu,

Pfiklad 3:

Stejnym postupem jako‘v p*ikladé 1 byl pfipraven dioktade~
cyl amid kyseliny 2-[3-(3~dodeCyl-5-tBu-4-hydroxyfenyl) propane-
amido| jantarové (I.). kdy namisto (A ) bylo pouzito chloridu
kyseliny 3~(3~dodecyl-5-tBu=4~hydroxyfenyl) propionové, Takto
ziskanad sloudenina (Ic) byla pridédna v koncentraci 0,1 a 0.2 %

k pradkovitému nestabilizovanému isotaktickému polypropylenu

o indexu toku 4, Ze smési pfipravené folie 0,5 mm, m&ly hodnoty
indukénich period (IP) pi 130 OC a relativni sniZeni obsahu
stabilizdtoru po extrakci n-heptanem p&i 25 °c uvedené v tabulce 1,
Pro srovnédni jsou zde ddle uvedeny i pfisludné hodnoty velidin
naméfenych pro komer&ni stabilizédtor IRGANOX 1010 - pentaerythrityl
ester kyseliny 3«(3,5«ditBu-4-hydroxyfenyl) propionové (II1),

Priklad 4:

Postupem stejnym jako v prfiklad& 1 byl pfipraven didodecyl
amid kyseliny 2-[3-(3,S-ditBu-A-hy@roxyfenyl) propanamido] janta=-
rové (Id)f kde namisto (Da) bylo pouZito dodecylaminu, Produkt
(Id) byl zkousen stejnym zplsobem jako v prfiklad& 3, (tabulka 1),

Priklad 5:

Stejnym postupem jako v ptikladé 2 byl pfipraven l-hexyl-
-4~dodecylamid kyseliny 2~Y3-(3-methyl-5-tBu-4~hydroxyfenyl)
propanamido] adipové (Ie), kde namisto (Fa) bylo pouZito
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1-hexyl-4-dodecylamidu kyseliny 2-amino~-adipové. Produkt (Ie)
byl zkousSen stejné jako v priklad® 3 (tabulka 1),

pPriklad 6:

Stejnym postupem jeko v prfiklad& 2 byl p*ipraven diokta=-
decylamid kyseliny 2—[3-(3.S-ditBu-A-hydroxyfenyl) propanamido]
pimelové (If), kdy namisto (Ea) bylo pouZito ethylesteru kyseli-
nyﬁ3-(3,5-dit8u-4-hydroxyfenyl) propionové a namisto (Fa) diokta-
decylamidu kyseliny 2-aminopimelové, Produkt Ig byl zkouden
ﬁnejné jako v p¥ikladé 3 (tabulka 1). :
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Diealkylamidy kyselin 2-[3-(3,5-dialky1-4ahyd[ox¢§env11
propanamido]alkylen dikarboxylovych obecného vzorce I:
R

k 0 0
I I

HO (CH2)2—C—NH—CH ——-C-—-I\IH--R3

(I)

R (CHy )y~ C—-NH—R,
2 I
0

kde R, a% R, je alkyl s 1 aZ 24 uhlikovymi atomy
m je 1 aZ 12

Zpisob vyroby sloulenin obebného vzorce I podle bodu 1,
vyznadujici se tim, 2e se neché reagovat halogenid kyseliny

vzorce A Ry
0

i
HO @ (CH,),—C—X (4)

R
2
kde Ryvw Ry maji shora uvedeny vyznam, X je halogen s dialkyl~
esterem kyseliny obecného vzorce B

0
I

| (B)
(CHZ)m_ﬁ—O —Rg
0
kde R, RG je alkyl s 1 aZ 6 uhlikovymi atomy, m mé vyznam
shora uvedeny, ktery je bud v dvojnésobném molérnim pfebyt-
ku vO&i halogenidu A anebo je z poloviny nahrazen trialkyl-
aminy &i pyridinem a vznikla sloulenina obecného vzorce C

R
Il I
HO (CH2)2-—C——NH —CH——¢C —0—R5
l (€)
R, (0t )y—G—0—Rg

0
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kde R,, R,, Rz, Rg a m maji shora uvedeny vyznam, se déle

neché reagovat s aminem obecného vzorce D

2 7

H.N - R
kde R, je R,y nebo R, p¥i teplotéch od 20 do 300 °C po dobu
0.1 aZ 10 hodin,

Zplsob vyroby sloudenin obecného vzorce I podle bodu 1,
vyznalujici se tim, 2e se nechd reagovat ester kyseliny
obecného vzorce E

HO (CH2)2~—C——O-R5 (E)

kde Ry R2, R5 maji shora uvedeny vyznam s dialkyl amidem

obecného vzorce F 0
I
H.N —CH——C ~NH—-R
2 3 - ()

(CH2)m——9—~NH-—R4

0
kde R3, R, a m maji vyznam shora uvedeny pfi teplotéach
20 a% 300 °C po dobu 0.1 a% 10 hodin.
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