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Ciekly, termostabilny srodek przeciwstarzeniowy i sposéb'
wytwarzania cieklego termostabilnego srodka
przeciwstarzeniowego

1

Przedmiotem wynalazku jest ciekly, termostabil-
ny $rodek przeciwstarzeniowy, zwiekszajacy odpor-
no$é ksztaltowanych wyrobéw polikaproamido-
wych na dilugotrwate dziatanie podwyzszonych
temperatur i promieniowania ultrafioletowego przy
dostepie tlenu atmosferyczmego oraz spos6b jego
wytwarzania.

Wielkoczasteczkowy poli-e-kaproamid, zawieraja-
cy dodatki $rodka przeciwstarzeniowego wedtug
wynalazku mozma ksztattowaé lub formowaé ze
stopu znanymi technikami, otrzymujgc elementy
maszyn, wildkna, folie, laminaty i ksztaltki tech-
niczne lub inne artykuly ksztaltowane z wigcze-
niem zbrojowych, charakteryzujacych sie ulepszo-
nymi wtadciwosciami eksploatacyjnymi i przedtu-
zonym czasokresem uzytkowania.

Ksztattowane wyroby poliamidowe jak wiékna,
folie i -ksztaltki technicznme wytwarzane z liniowe-
go, wielkoczasteczkowego poli-e-kaproamidu lub
z innych poliamidéw alifatycznych, charakteryzu-
ja sie niedostateczng termostabilnos$ciag i $§wiatto-
stabilnoscia, to jest niska odpormos$cia na dzialamie
czynnikéw destrukcji chemicznej pod wplywem
dzialania tlenu atmosferycznego w podwyzszonych
temperaturach i promieniowania nadfioletowego,
skutkiem czego ulegaja one procesom przedwczes-
nego starzenia sie¢ i miszczemia w warunkach uzyt-
kowania.

Dla poprawy uzytkowych wlasnosci i przediuze-
nia czasu eksploatacji ksztaltowanych, techmicz-
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nych poliamidowych wyrobéw rekomendowane s3
chemiczne $érodki przeciwstarzeniowe, a zwlaszcza
zespolone zwigzki miedzi, zawierajace kationy
Cu?t. Tego rodzaju preparaty, przeznaczone do ter-
mostabilizowania i $wiatbostabilizowania wyrobbéw
poliamidowych w masie, ofrzymuje sie w wymniku
reakcji hydratowanych zwigzkéw miedzi z orga-
nicznymi molekutami lub jonami zawierajacymi
jeden lub kilka atoméw tlenu, iflub azotu i/lub
siarki.

I tak, zgodnie z opisami patentowymi Japonii nr
nr 7.697/73, 7.698/73, 7.700/73, 20.017/73 i Wielkiej
Brytanii nr 1.297.538 poddaje sie reakcji CusiCl;
lub CuCl; z dwuaminami aromatycznymi, lub we-
dlug opisé6w patentowych Japonii mr mr 8.737/73
i 48—7.858/73 dziala sie na zwigzki heterocykilicz-
ne, zawierajgce struktury benzimidazolu, benzotia-
zolu, 2-merkaptobenzimidazolu, 2-merkaptobenzo-
tiazolu chlorkiem lub jodkiem miedziowym, ewen-
tualnie mieszaninami KJiCuaJas, lub KJiCuCls, uzy-
skujac w wyniku odpowiednie produkty, o postaci
krystalicznych blekitnych proszkéw, (poréwmaj
réwniez Koroleva V.R.., i inmi, Chimideskie volok-
na, 1976, Nr 3,22).

Na podobnej zasadzie, wedtug opisu patentowego
Japonii nr 28.661/74 wytwarza sie¢ réwmiez kom-
pleksy miedziowe z.8-merkaptochinoling lub z jej
chlorowcowymi pochodnymi. Znane wedlug opiséw
patentowych Zwiagzku Socjalistycznych Republik
Radzieckich nr nr 170.672 i 235.806 oraz Japonii nr



. 3
9.750/72 wielkoczasteczkowe  termostabilizatory,
o postaci zielonkawo-blekitnych proszkéw, uzysku-
je sie w wyniku reakcji octanu miedziowego
z lancuchowymi kopolimerami zawierajacymi wolne
grupy —COOH, otrzymanymi przez kopolimeryzacje
etylenu z kwasem maleinowym, oraz kwaséw
akrylowego lub metakrylowego z ich estrami me-
tylowymi. Podobnie przez reakcje octanu lub
chlorku mded,ziowego ze zwigzkami makroheterocy-
kllcz'nymx z%vt'lerajqcyml fragmenty izoindolu Iub
naftoizoindolu, z tiadiazoloizoindolem, z tiadiazolo-
izoindofenylenem, z 2-merkapto-3-iminometylo-ben-
zo-{b]-tiofenem, z N,N! bis-/2-merkapto-3-benzo-{b]-
“enylideno/-etylertidwuaming, lub z 2-merkapto-3-
-cbeuzo-[b]-ﬁodeno-aldehydem uzyskuje sie odpo-
wiednie zwigzki kompleksowe typu ftalocyjanin Cu
w postaci brunatno-czarnych proszkéw (poréwnaj:
Opisy patentowe Zwigzku Socjalistycznych Repu-
blik Radzieckich nr nr 246.834; 263.136; 322.349,
Smirnov R. P., Izvestia Vysfiich Udebnych Zavede-
nij SSSR, Chimija i chimiteskaja technologia, 1964,
17,118; 1967, t. 10,1262, Borodkin V. D., Zurnal Ob-
$%j OChimii, 1960, t. 30, - 1547).  Niedogodnodcia
wspomnianych . sposobéw otrzymywania = stalych
termo-$wiattostabilizator6w ma podstawie komplek-
sowych zwiazkéw miedzi jest ich wielostadiowosé
i zlozonosé realizac)i przemystowej z wykorzysta-
niem trudno dostepnych i kosztownych substratéw
— pélproduktéw organicznych oraz wyspecja]nzo-
wanej aparatury, jak réwniez stosunkowo mala
powtarzalno$é proces6w syntezy, a co za tym idzie
niezadowalajaca wydajnogé i jakoéé produktéw
utytecmych

Technologxcme trudnosci stosowania wyszczegdl-
nionych’ inhibitoré6w do stabilizowania wyrobéw
poliamidowych : polegajg ma tym, ze w redukujg-
cym  $rodowisku polimeryzujgcego kaprolaktamu,
o temperaturze 270°C, lub w kontakcie ze stopem
paltamidowym, o temp. 200—805°C/ ulegajg ome
chermiczrernu rozkladowiz utworzeniem zolu mie-
dzilub- tlenku fmiedzi, stanowigcych Zrédlo trud-
nych do wusuniecia aglomeratéw, pogarszajacych
whasnoéci przerobowe poliamidu oraz zabarwiaja-
cych'polimer i wyroby poliamidowe ma niepozada-
ny kolor. Réwniez liczne orgamiczne pochodne mie-
dzi i ich kompozycje z :inmymi substancjami, np.

ze .zwigzkami ‘jodu;’ wyWwieraja ujemny niekomtro- -

lowany’ wplyw na kinetyke procesu hydrolitycz-
ne} polimieryzacji kaprolaktamu, co utrudnia uzy-
skanie: ‘wltknotwérczego poli-e-kaproamidu o za-
lozonym ‘cierarze czgsteczkowym. W stadium eks-
trakeji - zwiqzkéwicmaloczgsteczkowych z  surowe-
go granulatu poliamidowego, za pomocg gorgcej
wody, nastepuje czesciowo wytugowanie stabiliza-
toréw ~méédziowych, czego nastepstwem  jést stra-
ta stabilizatora i obnizenie efektu pizeciwstarze-
niowego: 'w odmesxemu do wymbéw poliamxdo-
wych., # -

Dla m'ulmiec:la powyzszych frudnosci, w zna-
nym’ opisie paten‘bowym Eramcj.i ar. 2.300. 782
opracowano femnostafbi]rlzatory pohamidéw, ktére
stanow1a wieloskladnikowe uklady zawierajgce

a) halogenek metalu alkalicznego lub ziem al-
kalicznych, zwtaszcza jodek potasowy
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b) s6l organiczng lub mineralng miedzi, zwtasz.
cza stearynian miedziowy lub jodek miedziowy
c) alkohol dwuwodorotlenowy rozgaleziony za-
wierajacy 3—20 atoméw wegla, o ogélmym wzo-
rze CnHg+303, w ktérym grupy hydroksylowe sa
rozmieszczone zawsze w pozycji a—y na atomach
wegla tworzgcych taficuch weglowodorowy, zwiasz-
cza dwumetylo-2,2-propanodiol-1,3, ' lub etylo-2-
-heksanodiol-1,3. Tego rodzaju ukiady przeciwsta-
rzeniowe otrzymuje sie na przyklad przez stapianie
dwumetylo-2,2-propanodiolu-1,3 ze stearynianem
miedziowym w temperaturze 150°C, po czym do
uzyskanego stopu wprowadza sie jodek potasowy
mieszajac uklad przez 15 minut, i uzyskujac pro-
dukt o postaci masy, ktéra po- ostygnieciu stanowi
cialo stale, poddawane dalej ;ewentualnemu roz-
drabnianiu, mp. do postaci lusek lub proszku.
Trudno$é stosowania tych ostatnich ukiadéw prze-
ciwstarzeniowych polega na tym, ze pudrowanie
granulatu poliamidowego lub mieszamie stopu poli-
amidowego ze stalym lub stopionym stabilizato-
rem wymaga ulycia specjalnych posrednich urzg-
dzet mieszajgcych, jak wytlaczarki $limakowe,
ugniatarki lub ekstrudery, co w konsekwencji po-

_wainie komplikuje i podraza produkcje¢ termosta-
‘bilizowanych ksztattowanych wyrobéw poliamido-

wych, eliminujac w zasadzie mozliwoéé zastosowa-
nia tego sposobu do produkcji wibkien poliamido-
wych.

' Wynalazek rozwiazuje zagadnienie otrzymywania
skutecznych, cieklych termo-§wiatlostabilizatoréw
dla poliamidéw na podstawie zwigzk6w miedzi,
charakteryzujacych sie ponadto podwyzszong trwa-
losciag termochemiczng w kontakcie ze stopionym
poli-e-kaproamidem w zakresie temperatur 270—
—305°C i dzieki temu dajacych sie stosowaé w po-
staci roztworéw lub koncentratéw mna zasadzie po-
wlekania granulatu poliamidowego, mieszania ze
stopem Iub iniekc}i do stopu poliamidowego. Nowy
$§rodek przeciwstarzeniowy dla syntetycznych li-
niowych poliamidéw, zwlaszcza dla wyrobéw
ksztattowanych z wielkoczasteczkowego poli-e-ka-
proamidu, stanowi uklad zawierajgcy substancje
czynng podstawowsq, obojetny ciekly noénik i sub-
stancje czynne dodatkowe o synergicznym i inhi-
bitujagcym dzialaniu w odniesieniu do substanciji
czynnej podstawowej.

Zgodnie z istota niniejszego wynalazku, cecha
przedmiotowego $rodka przeciwstarzeniowego jest
to, ze jako substancje czynma podstawowsa zawiera
on zawsze co najmniej oksyalkilenoglikolan mie-
dziowy o wzorze 1, to jest produkt reakcji chlorku
miedziowego z dwukrotnag molowo iloscig glikolu
oksyalkilenowego o wzorze 2, w ktérym symbol R
oznacza atom wodoru i/lub grupe metylowa a ‘sym-
bol m oznacza liczbe catkowita o warto$ci 1—15, ja-
ko substancje czynng dodatkowa zawsze zawiera
jod elementarny i/lub jodek metalu alkalicznego, a
zwlaszcza jodek potasowy, jak réwniez moze ko-
rzystnie zawieraé chlorek metalu grupy II ukiadu
okresowego pierwiastkéw, zwlaszcza chlorek magne-
zowy oraz jako obojetny ciekly nosnik $rodek za-
wiera glikol oksyalkilenowy o wzorze 2, w kt6-
rym symbole R i n maja wyzej okreslone zna-
czenia.
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Zgodnie z alternatywnym rozwigzaniem wg wy-
nalazku $rodek przeciwstarzeniowy stanowia kom-
pozycje zawierajace, jako substancje czynne pod-
stawowe, produkty reakcj chlorku miedziowego
z glikclem dwuetylenowym, z glikolem tréjetyle-
nowym, z glikolem dwupropylenowym, z glikolem
polietylenowym o stopniu polimeryzacji n od 3
do 15 i o $rednim ciezarze czasteczkowym w za-
kresie 200—750, lub z glikolem polipropylenowym
o stopniu polimeryzacji n od 3 do 15 i $rednim
ciezarze czasteczkowym 250—850, przy czym po-
szczegblne produkty reakcji roztworzone sa w nad-
miarze odpowiadajacych sobie glikoli oksyalkile-
nowych o wzorze 2, to jest w glikolu dwuetyle-
nowym, albo w glikolu tréjetylenowym, albo w
glikolu dwupropylenowym, albo w glikolu polie-
tylenowym o liczbie n réwmej 3—15, albo w gli-
kolu polipropylenowym o liczbiee n réwmej 3—15.

Poszczegblne alternatywne $rodki przeciwstarze-
niowe zawsze zawierajg substancje czynne dodat-
kowe co najmniej takie jak jod elementarny, i/lub
mineralniee zwiazki jodu, na przyklad jodki litu,
sodu a zwlaszcza jodek potasowy, ktére to substan-
cje spelniaja role symergistéw w stosunku do pod-
stawowego zwigzku czynnego, potegujac skutecz-
no$¢ jego przeciwstarzeniowego dziatania w od-
niesieniu do ksztaltowanych wyrobéw poliamido-
wych oraz spelniajg role imhibitoréw, skutecznie
hamujgcych termochemiczny rozkiad substancji
czynnej podstawowej $rodka przeciwstarzeniowe-
go podczas dtugotrwatego kontaktu ze stopem po-
liamidowym w zakresie :temperatur 300—350°C.

Poszczegblne alternatywme $rodki przeciwstarze-
niowe sa lepkimi, plynnymi i/lub péiptynnymi sy-
ropowatymi w temperaturze 25°C cieczami, kolo-
ru brunatnego, w ktérych stosunek sumy ciezaréw
zwigzku czynnego podstawowego, w przeliczeniu
na zawartosé¢ jonu miedziowego, i zwigzku czyn-
nego dodatkowego, w przeliczeniu na jod, do cie-
zaru noénika zmieniany jest wewmatrz zakresu od
1:0,15 do 1:15, korzystnie od 1:0,5 do 1:2, a sto-
sunek ciezaru zwigzku czynnego podstawowego,
w przeliczeniu na zawarto$é jonu miedzi, do cie-
zaru zwiazku czymnego dodatkowego, w przelicze-
niu na jod, zmieniany jest wewmatrz zakresu od
1:2 do 1:11, korzystnie od 1:6 do 1:8. Alter-
natywne rozwigzania $rodka przeciwstarzemiowego
moga korzystnie zawieraé takze jako substancje
czynne dodatkowe, zwigzki z grupy chlorkéw me-
tali II grupy ukladu okresowego pierwiastkéw, jak
wapnia, strontu, baru, a zwlaszcza chlorek magne-
ZowWYy.

Cecha altermatywnych rozwigzan §rodka przeciw-
starzeniowego jest to, Ze spelniajg ome warunki
graniczne, wediug ktérych stosunek sumy cieza-

réw zwigzku czynnego podstawowego, w przelicze--

niu na miedZ plus zwiazku czynmego dodatkowe-
go, w przeliczeniu na jod plus zwigzku czynnego
dodatkowego, w przeliczeniu na magnez do ciezaru
nosnika zmieniany jest wewmnatrz zakresu od 1 : 0,40
do- 1:26, najlepiej 1:1,5; stosunek ciezaru zwigz-
ku czynnego podstawowego, w prezeliczeniu na

miedZ do zwigzku czymmego dodatkowego, w prze- °

liczeniu na jod do zwigzku czynnego dodatkowe-
go, w przeliczeniu na magnez, to jest stosunek cie-

10

15

20

25

40

8

zaré6w atoméw Cu:J : Mg zmieniany jest wewmatrz
zakresu od 1:1,6:0,05 do 1:24:0,20, najlepiej w
zakresie jak 1:2:0,065, a stosunek sumy cieza-
réw zwigzku czynnego podstawowego, w przelicze-
niu na miedZ plus zwigzku czynnego dodatkowe-
go, w przeliczeniu na jod do ciezaru zwigzku czyn-
nego dodatkowego, w przeliczeniu na magnez, to
jest stosunek ciezaréw atoméw (Cu+J): Mg zmie-
niany jest wewnatrz zakresu jak od 1:0,015 do
1:0,055, najlepiej 1:0,02.

Przy zastosowaniu wyszczegélnionych alternatyw-
nych rozwigzan $rodka przeciwstarzeniowego, za-
wierajgcych chlorki metali II grupy ukladu’ okre-
sowego, a zwlaszcza zawierajacych chlorek ma-
gnezowy, osigga sie bardzo wysoka termostabili-
nos$é poliamidowych wyrobow ksztaltowanych i do-
skonalg stabilno$é termochemiczng substancji czyn-
nej podstawowej $rodka, nawet przy znacznie ob-
nizonej zawartosci jodu i/lub jodkéw metali al-
kalicznych zwlaszcza jodku potasowego w kompo-
zycji oraz optymalng plynnoéé $rodka przeciwsta-
rzeniowego, co znacznie obmiza koszty wytwarza-
nia i stosowania go w produkcji termostabilizowa-
nych wyrob6éw poliamidowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest réwmiez
spos6b wytwarzamia przedmiotowego $rodka prze-
ciwstarzeniowego zwlaszcza w postaci ciekiych
roztwor6éw i/lub koncentratéow.

Zgodnie z istotg wymalazku, w pierwszym sta-
dium sposobu, substancje czynng podstawowsg $rod-
ka przeciwstarzeniowego otrzymuje sie poddajac
reakcji jeden mol chlorku miedziowego CuCl, *
*2HO z 3 do 95-krotng molowo ilo$cig glikolu
oksyalkilenowego o wzorze 2, w ktérym symbol
R oznacza atom wodoru lub grupe metylows, a
symbol n oznacza liczby catkowite 1—15. Reakcje
pomiedzy substratami prowadzi sie w temperatu-
rach od 80° do 150°C zaleznie od reaktywmnoéci po-
szczegblnych glikoli oksyalkilenowych, najkorzyst-
niej w temperaturze 120°C, przez okres 0,5—5 go-
dzin, korzystnie w czasie 2 godzin, mieszajac rea-
genty za pomoca szybkoobrotowego mieszadia me-
chanicznego .z jednoczesnym odprowadzeniem lot-
nych produktéw ubocznych, giéwmie -chlorowodoru
i wody, korzystnie za pomocg strumienia azotu
przepuszczanego . nad - powierzchnig -iflub barboto-
wanego przez warstwe ‘reagujgcego ukladu.

Reakcje pomiedzy substratami prowadzi sie za-
sadniczo tak dilugo, az uzyskany ciekly produkt
reakcji wykaze lepko$é w zakresie od 700 do 950
cPoise, najkorzystniej 800—800 cPoise, zmierzong
w temperaturze 20°C, bez wyodrebniania otrzy-
manej substancji czymnej podstawowej z nadmia-
ru glikolu oksyalkilenowego. :

W drugim stadium sposobu, wyzej uzyskany roz-
twor substancji czynnej podstawowej w glikolu o
wzorze 2, ozigbia si¢ do temperatury w zakresie
80—85°C i wprowadza sie don jod elementarny
i/lub jodek metalu alkalicznego, a zwlaszcza jodek
potasowy, w ilosciach réwmowaznych 3—5, korzyst-
nie 4 gramoatomom jodu, i prowadzi sie dalej re-
akcje pomiedzy substratami w temperaturze 110°C
w czasie do 2 godzin, przy cigglym mieszaniu ua--
kladu reakcyjnego za pomocg szybkoobrotowego
mieszadia mechanicznego, az do uzyskania calko-
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wicie homogenicznego, cieklego produktu i w kon-
cu produkt ozigbia sie do temperatury otoczemia.

Cecha sposobu wytwarzania udoskonalonych od-
mian przedmiotowego §rodka przeciwstarzeniowego
polega na tym, ze do uzyskanego w pierwszym
stadium sposobu roztworu substancji czynnej pod-
stawowej w glikolu oksyalkiilenowym o wzorze 2,
uprzednio podgrzamego do temperatury korzystnie
120°C, wprowadza sie 0,05—0,5, korzystnie 0,15 mo-
la chlorku magnezowego, i/lub innego chlorku me-
talu II grupy ukladu okresowego, i uklad reak-
cyjny ogrzewa sie w czasie do 1 godziny, pod-
trzymujac korzystnie temepature ukladu w zakre-
sie 120°C, po czym uklad reakcyiny oziebia sie do
temperatur 95—100°C i wprowadza sie don jodek
potasowy, lub jod ewentualnie jodek metalu alka-
licznego, w ilodciach réwmowaznych 0,8—1,2, ko-
rzystnie 1 gramoatomowi jodu, i prowadzi sie da-
lej reakcje pomiedzy reagentami w czasie do 2
godzin, korzystnie w temp. 110°C stosujac ciggle
mieszanie ukladu i w konhcu uzyskany produkt
oziebia sie do temperatury 20°C.

Srodek przeciwstarzeniowy wedlug wynalazku
stwarza szereg nieoczekiwanych korzy$ci praktycz-
nych. Przede wszystkim opracowany sposéb jego
wytwarzania eliminuje wszystkie pracochlonne
operacje jednostkowe, wystepujace podczas syn-
tezy znanych statych $rodkéw przeciwstarzeniowych
na podstawie kompleksowych zwigzkéw miedzi
oraz nie wymaga stosowania kosztownych surow-
cow: chemicznych ani skomplikowanej aparatury.

Dzieki cieklej postaci, $rodek daje sie latwo na-
nosié przez natrysk na powierzchnie granulatu po-
liamidowego w postaci cienkiego filmu, np. w
koficowym etapie suszenia granulatu, np. w obro-
towej suszarce z powleczonego granulatu formuje
sie dalej ksztaltowame wyroby syntetyczne zmany-
mi metodami ekstrukcji z termostopu.

Srodek moze byé takze wprowadzany wprost do
stopu poliamidowego na zasadzie iniekcji w glo-
wicy wytlaczarki co znacznie upraszcza techmolo-
gie jego stosowania.

Ksztaltowane wyroby poliamidowe, zwlaszcza z
wielkoczasteczkowego poli-e-kaproamidu, stabilizo-
wane dodatkami 0,06—0,5% wagowo poszczegbl-
nych ' altermatywnych -rozwigzafi $érodka przeciw-
starzeniowego wedlug wynalazku, sa praktycznie
bezbarwne i odznaczaja sie bardzo wysoka odpor-
noécig na dhlugotrwale dzialamie czymmnikéw termo-
utleniajacych w temperaturach rzedu 180—200°C,
czynniké6w zmeczeniowych i promieniowania nad-
fioletowego.

Nizej podane przykitady ilustruja istote i sposéb
wediug wynalazku, nie ogramiczajac jego zakresu.

Przyklad I. W szklanym reaktorze o pojem-
no$ci 30 1, zaopatrzonym we whaz zaladowczy, mie-
szadio mechaniczne propelerowe z napedem, chiod-
nice zwrotng, termometr i kréciec doprowadzemia
azotu oraz polgczonym poprzez chiodnice z plucz-
ka gazows, umieszczono 17340 g glikolu tréjetyle-
nowego i podgrzano go do temperatury 80°C, sto-
sujac jednoczesne mechaniczne mieszanie i ciggly
przeptyw odtlenionego azotu nad lustrem cieczy.

Nastepnie do glikolu wprowadzono 6500 graméw
uwodnionego chlorku miedziowego CuCl;* 2H;0,
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po ‘czym reagenty podgrzano do temperatury 120°C,
stale je mieszajac. Wydzielajace sie produkty ga-
zowe i azot odprowadzano w reaktora i wprowa-
dzano je do ptuczki gazowej, wypelnionej wodnym
0,1 N roztworem wodorotlenku sodowego w kté-
rym absorbowano HCI.

Stosujgc ciggle mieszanie w reaktorze i prze-
ptyw azotu nad lustrem cieczy, ogrzewano reagu-
jacy uklad reagent6w w temperaturze 120°C w
czasie 2 godzin, az do uzyskania ciekbego, jedno-
rodnego produktu, wykazujacego lepko§é 800 cP,
zmierzong w temperaturze 20°C, po czym zawar-
tos¢ reaktora ozigebiano do temperatury otoczenia.

Otrzymany produkt reakcji stanowi klarowna
ciecz, koloru ciemnozielonego i wykazuje: .
gestod§é 1,330 g/em3 zmierzong w temperaturze 20°C
lepko$é 800 cP zmierzong w temperaturze 20°C.
zawarto§é jonu miedziowego 10,5% wagowo w od-
niesieniu do calego produktu.

Przyktad II. W reaktorze szklanym jak w
przykladzie I, umieszczono 11560 graméw glikolu
tréjetylenowego i podgrzano go do temperatury
80°C przy ciaglym. przeplywie odtlenionego azotu
nad lustrem cieczy.

Nastepnie do glikolu wprowadzono 3250 graméw
uwodnionego chlorku miedziowego CuCly «- 2HYO, po
czym reagenty podgrzano do temperatury 120°C,
stale je mieszajac. Uchodzace gazy odprowadzano
do kolby i absorbowano je w phluczce zawierajacej
wodny 0,1 N roztw6r wodorotlenku sodowego. Sto-
sujgc mieszanie i przeplyw azotu nad lustrem cie-
czy, utrzymywano reagujacy uklad w czasie 2 go-
dzin w temperaturze 120°C. -

Po uzyskaniu ciekiego produktu jednorodnego,
wykazujacego lepko$é 800 cP zmierzong w tempe-
raturze 20°C, uzyskany ciekly produkt oziebiono
do temperatury 95°C i wprowadzono do niego
12000 graméw krystalicznego jodku potasowego.
Reagenty mieszano w temperaturze 110°C az do
momentu calkowitego roztworzenia sie jodku po-
tasowego i w koficu zawarto§é reaktora oziebiono
do temperatury 20°C.

Otrzymany produkt reakcji stanowi ciecz, kolo-
ru zielonkawo-brunatnego i wykazuje gesto$é
1,71 g/em? w temperaturze 20°C, lepko$é 900 cP
zmierzong w temperaturze 20°C, zawarto$§é jonu
miedziowego 4,8% wagowo, zawarto§é jonu jodko-
wego 35% wagowo w odniesieniu do calego pro-
duktu.

Przyktad III. W reaktorze szklanym jak w
przykladzie I, umieszczono 11560 g glikolu tréjety-
lenowego i podgrzano go do temperatury 80°C przy
cigglym mieszamiu i przeplywie odtlenionego azotu
nad lustrem cieczy.

Nastepnie 'do glikolu wprowadzono 3250 graméw
uwodnionego chlorku miedziowego CuCl; - 2H;O, po
czym reagenty podgrzano 'do temperatury 120°C
stale je mieszajgc. Uchodzace gazy odprowadzano
z reaktora i absorbowano je w pluczce zawieraja-
cej wodny 0,1 N roztwér wodorotlenku sodowego.

Stosujac mieszanie i przeplyw azotu nad lustrem
cieczy utrzymywamno reagujacy ukiad w czasie 2
godzin w temperaturze 120°C. Po uzyskaniu ‘cie-
klego produktu jednorodnego wykazujgcego lep-
ko§¢ 800 cP zmierzona w temperaturze 20°C, do
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reaktora wiprowadzono 1305 graméw uwodnionego
chlorku magnezowego MgCly « 6H.O. Stosujac mie-
szanie i ciagly przeplyw azotu nad lustrem cieczy
utrzymywano reagujacy ukiad w czasie 1 godziny
w temperaturze 120°C, tj. do momentu catkowitegn
roztworzenia sie chlorku magnezowego.
Nastepnie zawartosé reaktora oziebiono do tem-
peratury 95°C i wprowadzono 3195 graméw jodku
potasowego. Reagenty mieszano w t{emperaturze
110°C. az do momentu catkowitego roztworzenia
sie jodku potasowego i w koncu zawarto$é reak-
tora oziebiono do temperatury 20°C.
Otrzymany produkt stamowi ciecz koloru brunat-
nego i wykazuje: gesto$é 1,550 g/cm3 zmierzoma w
temperaturze 20°C, lepko$é 870 cP zmierzona w
temperaturze 20°C, zawartosé jonu miedziowego
6,7—6,8%0 wagowo, zawarto§é jonu magnezowego
0,41% wagowo, zawarto§é jonu jodowego 13,5—
—13,6% wagowo.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciekly, termostabilny s$rodek przeciwstarze-
niowy, zwlaszcza $rodek zwiekszajacy odpornosé
ksztaltowanych wyrobéw polikaproamidowych na
diugotrwale dziatamie podwyzszonych temperatur
i promieniowania utlrafioletowego przy dostepie
tlenu atmosferycznego, zawierajacy s61 miedziows,
halogenek metalu alkalicznego lub metalu ziem
alkalicznych i dwuwodorotlenowy rozgaleziony al-
kohol, zawierajacy nie mmniej jak 3 atomy wegla,
w ktérym grupy hydroksylowe nie sg umieszczone
w pozycjach 1, 3 — przy atomach wegla, tworza-
cych lancuch weglowodorowy, znamienny tym, ze
sklada sie z substancji czynnych i obojetnego, cie-
klego nosnika, przy czym jako substancje czynnag
podstawowa zawiera co najmniej oksyalkilenogli-
kolan miedziowy o wzorze 1, jako substancje czyn-
na dodatkowa zawsze zawiera jod elementarny
i/lub jodek metalu alkalicznego, a zwtaszcza jodek
potasowy, jak réwmiez chlorek metalu II grupy
uktadu okresowego pierwiastk6w, zwlaszcza chlo-
rek magnezowy oraz jako obojetny ciekly noénik
glikol oksyalkilenowy o wzorze 2, przy czym we
wzorach 1 i 2 symbol R oznacza atom wodoru lub
grupe metylowa, a n oznacza liczbe catkowita
1—15.

2. Ciekly, termostabilny $rodek przeciwstarzenio-
wy wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako sub-
stancje czynng podstawowsg zawiera zwigzek o wzo-
rze 1 stanowiacy pochodng glikolu dwuetylenowe-
go albo z glikolu tréjetylenowego albo glikolu dwu-
propylenowego albo glikolu polietylenowego o stop-
niu polimeryzacji n od 3 do 15, lub glikolu poli-
propylenowego o stopniu polimeryzacji n od 3 do
15 i jako obojetny ciekly noénik zawiera alterna-
tywnie glikol dwuetylenowy, albo glikol tréjetyle-
nowy, albo glikol dwupropylenowy, albo glikol po-
lietylenowy o stopniu polimeryzacji n réwnym 3
do 15, ewentualnie glikol polipropylenowy o sto-
pniu polimeryzacji n od 3 do 15, przy czym poszcze-
gbélne substancje czynme podstawowe roztworzone
sa w odpowiadajacych sobie glikolach oksyalkile-
nowych o ogélnym wzorze 2. .

3. Ciekly, termostabilny $rodek przeciwstarzenio-

wy wedlug zastrz. 1, znamjenny tym, ze zawiera .
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jodek potasu jako zwigzek czynny dodatkowy, przy
czym stosunek sumy ciezaréw zwigzku czynnego
podstawowego, w przeliczeniu na réwnowaznik mie-
dzi, plus zwigzku czymnego dodatkowego, w przeli-
czeniu na réwnowaznik jodu, do ciezaru nos$nika w
calym $rodku przeciwstarzeniowym, zawarty jest w
zakresie od 1:0,15 do 1: 15, korzystnie od 1:0,5 do
1:2, a stosunek ciezaru zwigzku czymnnego podsta-
wowego, w przeliczeniu na réwmowazimik miedzi,
do ciezaru zwiazku czynnego dodatkowego, w prze-
liczeniu na réwnowaznik jodu, zawarty jest w za-
kresie od 1:2 do 1':11, korzystnie od 1:6 do 1:8.

4. Ciekly, termostabilny $rodek przeciwstarzenio-
wy wedlug zastrz. 1, gnamienny tym, e zawiera
jodek potasowy i chlorek magnezowy jako zwigz-
ki czynne dodatkowe, przy czym spelnione sg wa-
runki graniczne, wedlug ktérych stosunek sumy
ciezaré6w zwiazku czynnego podstawowego, w prze-
liczeniu na réwmnowaznik miedzi, plus zwigzku
czynnego dodatkowego, w przeliczeniu na réwno-
waznik jodu, plus zwigzku czynnego dodatkowego,
w przeliczeniu na réwnowaznik magnezu, do cie-
zaru nosnika zawarty jest w zakresie od 1:0,40
do 1:26, najlepiej 1:1,5, stosunek ciezaru zwiazku
czynnego podstawowego, w przeliczeniu na réwno-
waznik miedzi, do zwiazku czynnego dodatkowego,
w przeliczeniu na réwnowaznik jodu, do zwigzku
czynnego dodatkowego, w przeliczeniu na réwno-
waznik magnezu, to jest stosunek ciezaré6w ato-
méw Cu:J: Mg zawarty jest wewngtrz zakresu od
1:16:0,05 do 1:2,4:0,20, korzystnie w zakresie
jak 1:2:0,065, a stosunek sumy ciezaréw zwigz-
ku czynnego podstawowego, w przeliczeniu na réw-
nowaznik miedzi, plus zwigzku czynnego dodat-
kowego, w przeliczeniu na réwnowazmik jodu, do
ciezaru zwiagzku czymnego dodatkowego, w przeli-
czeniu na réwmowaznik magnezu, to jest stosunek

-.sumy ciezarbw atoméw Cu+J do ciezaru Mg, za-

warty jest wewnatrz zakresu od 1:0,015 do 1: 0,055,
korzystmie 1 : 0,022,

5. Spos6b wytwarzania cieklego, termostabilnego
srodka przeciwstarzeniowego, zwlaszcza w postaci
ciekltych roztworé6w lub koncentratéw, znamienny
tym, ze 1 mol chlorku miedziowego CuCl,; + 2H,0
poddaje sie reakcji 3 do 5 krotma molowo iloscig
glikolu oksyalkilenowego o wzorze oglélnym 2, w
ktérym symbol R oznacza atom wodoru lub rod-
nik metylowy, a symbol n oznacza liczby calko-
wite 1—15, ogrzewajgc substraty w temperaturach
od 80° do 150°C, najkorzystniej w temperaturze
120°C, w czasie 0,5—5 godzin, korzystniq przez dwie
godziny, mieszajac reagenty z jednoczesnym od-
prowadzeniem lotnych produktéw ubocznych z u-
kladu reakcyjmego, korzystnie za pomocg strumie-
nia odtlenionego azotu przepuszczonego nad po-
wierzchnig iflub barbotowanego przez warstwe rea-
gujacego ukladu, az do uzyskania cieklego pro-
duktu, ktérego lepko$é zmierzona w temperaturze
20°C wymniesie od 700 do 950 cPoise, najkorzystniej
800—900 cPoise, bez wyodrebniania utworzonej sub-
stancji czynnej podstawowej z nadmiaru nieprze-
kisztalconego glikolu o wzorze 2, po czym w dru-
gim stadium procesu, wyzej uzyskany roztwér sub-
stancji czymmej podstawowej oziebia sie do tempe-
ratury w zakresie 80—85°C i wprowadza sie don
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jod elementarny iflub jodek metalu alkalicznego,
a zwlaszcza jodek potasowy, w iloéciach réwmo-
waznych od 3 do 5, korzystmie 4 gramoatomy jo-
du, i prowadzi sie dalej reakcje pomiedzy substra-
tami w temperaturze 110°C w czasie do 2 godzin,
przy ciggtym mieszaniu uktadu reakcyjnego, az do
uzyskania homogenicznego, cieklego produktu i w
koncu produkt oziebia sie do temperatury oto-
czenia.

6. Spos6b wytwarzania cieklego, termostabilnego
$rodka przeciwstarzeniowego wedlug zastrz. 5, zna-
mienny f{ym, ze do uzyskanego w pierwszym sta-
dium sposobu roztworu substancji czymnej podsta-
wowej w glikolu oksyalkilenowym o wzorze 2,
uprzednio podgrzanego korzystnie do temperatury
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120°C, wprowadza sie 0,05—0,5, korzystmie 0,15 mo-
la chlorku magnezowego, i/lub chlorku innego me-
talu II grupy ukladu okresowego, i uklad reak-
cyjny ogrzewa sie w czasie do jednej godziny w
temperaturze 120°C, po czym uklad oziebia sie do
temperatur w zakresie 95—100°C i wprowadza sie
don jodek potasowy, lub jod elementarmy lub jo-
dek metalu alkalicznego, w ilosciach réwmnowaz-
nych 0,8—1,2, korzystnie 1 gramoatomowi jodu,
i prowadzi sie dalej reakcje pomiedzy reagemtami
w czasie do 2 godzin, korzystnie w temperaturze
110°C, stosujac ciggle mieszanie ukladu i w koncu
utworzony, catkowicie homogeniczny produkt ozig-
bia sie do temperatury otoczenia.
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