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Ciekły, termostabilny środek przeciwstarzeniowy i sposób
wytwarzania ciekłego termostabilnego środka

przeciwstarzeniowego

Przedmiotem wynalazku jest ciekły, termostabil-
ny środek przeciwstarzeiniowy, zwiększający odpor¬
ność kształtowanych wyrobów polikaproamido-
wych na długotrwałe działanie podwyższonych
temperatur i promieniowania ultrafioletowego przy
dostępie tlenu atmosferycznego oraz sposób jego
wytwarzania.

Wielkocząsteczkowy poli-e-kaproamid, zawierają¬
cy dodatki środka przeciwstarzeniowego według
wynalazku można kształtować lub formować ze
stopu znanymi technikami, otrzymując elementy
maszyn, włókna, folie, laminaty i .kształtki tech¬
niczne lub inne artykuły kształtowane z włącze¬
niem zbrojowych, charakteryzujących się ulepszo¬
nymi właściwościami eksploatacyjnymi i przedłu¬
żonym czasokresem użytkowania.

Kształtowane wyroby poliamidowe jak włókna,
foilie i -kształtki techniczne wytwarzane z liniowe¬
go, wielkocząsteczkowego poli-e-kaproamidu lub

z innych poliamidów alifatycznych, charakteryzu¬
ją się niedostateczną termostabillnością i światło-
stabiinością, to jest niską odpornością na działanie
czynników destrukcji chemicznej pod wpływem
działania tlenu atmosferycznego w podwyższonych
temperaturach i promieniowania nadfioletowego,
skutkiem czego ulegają one procesom przedwczes¬
nego starzenia się i niszczenia w warunkach użyt¬
kowania.

Dla poprawy użytkowych własności i przedłuże¬
nia czasu eksploatacji kształtowanych, technicz-
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nych poliamidowych wyrobów rekomendowane są
chemiczne środka przeciwstarzeniowe, a zwłaszcza
zespolone związki miedzi, zawierające kationy
Cu2+. Tego rodzaju preparaty, przeznaczone do ter-
mostabilizowania i światłostabilizowania wyrobów
poliamidowych w masie, otrzymuje się w wyniku
reakcji hydratowanych związków miedizi z orga¬
nicznymi molekułami lufo jonami zawierającymi
jeden lub kilka atomów tlenu, Mub azotu i/łub
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 się reakcji CU2CI2
lub CuCU z dwuaminami aromatycznymi, lub we¬
dług opisów patentowych Japonii nr nr 8.737/73
i 48—7j858/73 działa się na zwiąpdki heterocyklicz¬
ne, zawierające struktury benzimidazołu, benzotia-
zolu, 2-nienkaptobenzimidazolu, 2-meTkaptobenzo-
tiazolu chlorkiem lub jodkiem miedziowym, ewen¬
tualnie mieszaninami KJdCujJa, lub KJiCuCla, uzy¬
skując w wyniku odpowiednie produkty, o postaci
krystalicznych błękitnych proszków, (porównaj
również Koroleva V.R.., i inni, Chimdćeskie volok-
na, 1976, Nor 3,22).

Na podobnej zasadzie, według opisu patentowego
Japonii nr 28,661/74 wytwarza się również kom¬
pleksy miedziowe z 8-merkaptochinoliną lub z jej
chlorowcowymi pochodnymi. Znane według opisów
patentowych Związku Socjalistycznych Republik
Radzieckich nr nr 170.672 i 23'5.©06 oraz Japonii nr
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9.750/72 wielkocząsteczkowe termostabiilizatory,
o postaci zielonkawo-Jbłękitnych proszków, uzysku¬
je się w wyniku reakcji octanu miedziowego
z łańcuchowymi kopolimerami zawierającymi wolne
grupy —COOH, otrzymanymi przezkopolimeryzację
etyilenu z kwasem maleinowym, oraz kwasów
akrylowego lub metakrylowego z ich e&tramd me¬
tylowymi. Podobnie przez reakcję octanu lub
chlorku mdedjziowego ze związkami makiroheterocy-
klicznymi zawierającymi fragmenty izoindolu lub
naiftoizoindolu, z tiadiazotoazodindolem, z tiaddazolo-
izoindotfenyilenem, z 2Hmer<kapfco^Himinometyilo-ben-
zo-(b]-tk)ifenem, z N,N* bis-/2-merkaipto-3-toenizo-(jb]-
-tenylideno/-e*ylerl$dw^ lub z 2-merkapto-3-
Hbenzo-fbJ-tioieno^aldehydem uzyskuje się odpo¬
wiednie związki kompleksowe typu ftalocyjanin Cu
w postaci brunatno-czarnych proszków (porównaj:
Opisy patentowe Związku Socjalistycznych Repu¬
blik Radzieckich nr nr 246.834; 263,136; 322.349,
Smirnov R. P., Izvestia VysSich Ucebnych Zavede-
nij SSSR, Ohimija i chiimiceskaja technologia, 1964,
17,116; 1967, t. 10,1262, Borodkiri V. D., Zurnal Ob-
Sćej Ohdmii, 1960, t. 36, 1647). Niedogodnością
wspomnianych sposobów otrzymywania stałych
termo-świattostaibdldzatorów na podstawie komplek¬
sowych związków miedzi jest ich wdelostadiowość
i złożoność realizacja przemysłowej z wykorzysta¬
niem trudno dostępnych i kosztownych stjibstratów
— półproduktów organicznych oraz wyspecjalizo¬
wanej aparatury, jak również stosunkowo małą
powtarzalność procesów syntezy, a co za tym idzie
niezadowalającą wydajność i jakość produktów
użytecznych.

Technologiczne trudności stosowania wyszczegól¬
nionych ; inhibitorów do stabilizowania wyrobów
poftaimitiowy^h polegają na tym, że w redukują¬
cym środowisku polimeryzującego kaprolaktamu,
o temperaturze 270%, lub w kontakcie ze stopem
poliamidowym, o temp. 290—305°C/ ulegają one
chemicznemu rozkładowi^ utworzeniem zolu mie¬
dzi lub tlenku miedzi, stanowiących źródło trud¬
nych do usunięcia aglomeratów, 'pogarszających
własności przerobowe poliamidu oraz zabarwiają¬
cych polimer i wyrooy poliamidowe na niepożąda¬
ny 'kolor. Również liczne organiczne pochodne mie¬
dzi i ich kompozycje z innymi substancjami, np.
ze związkami jodu, wywierają ujemny niekontro¬
lowany wpływ na kinetykę procesu hydrolitycż-
nej potoieryzacji kaprolaktamu, co utrudnia uzy¬
skane włókhotwórczego poH-e-kaproamidu o za¬
łożonym ciężarze cząsteczkowym. W stadium eks¬
trakcji związkowi<małocząsteczkowych z surowe¬
go granulatu poliamidowego, za pomocą gorącej
wody, następuje częściowo wyługowanie staMtea-
torów miedziowych, czego następstwem jest stra¬
ta stabilizatora i obniżenie efektu pfzeciwstarze-
niowego w odniesieniu do wyrobów poliamido¬
wych/ #

Dla uniknięcia powyższych trudności, w zna¬
nym opisie patentowym Ifirancji nr 2.300.782,
opracowano termostabilizatary poliamidów, które
stanowią wieloskładnikowe układy zawierające

a) halogenek metalu alkalicznego lub ziem al¬
kalicznych, zwłaszcza jodek potasowy

b) sól organiczną lub mineralną miedzi, zwłasz¬
cza stearynian miedziowy lub jodek miedziowy

c) alkohol dwuwodorotlenowy rozgałęziony za¬
wierający 3—20 atomów węgila, o ogólnym wzo-

5 rze CnHjn+jOj, w którym grupy hydroksylowe są
rozmieszczone zawsze w pozycji a—y n£* atomach
węgla tworzących łańcuch węglowodorowy, zwłasz¬
cza dwumetylo-2,2-propanodiol-l,3, lub etylo-2-
-heksanodiol-1,3. Tego rodzaju układy przeciwsta-

10 rzeniowe otrzymuje się na przykład przez stapianie
dwumetylo-2,2Hpropanodiolu-l,3 ze stearynianem
miedziowym w temperaturze 150°C, po czym do
uzyskanego stopu wprowadza się jodek potasowy
mieszając układ przez 15 minut, i uzyskując pro-

15 diikt o postaci masy, która po ostygnięciu stasiowi
ciało stałe, poddawane dalej ewentualnemu roz¬
drabnianiu, np. do postaci łusek lub proszku.
Trudność stosowania tych ostatnich układów prze-
ciwstarzeniowych polega na tym, że pudrowanie

20 granudatu poliamidowego lub mieszanie stopu poli¬
amidowego ze stałym lub stopionym stabilizato¬
rem wymaga użycia specjalnych pośrednich urzą¬
dzeń mieszających, jak wytłaczarki ślimakowe,
ugniatarki lub ekstrudery, co w konsekwencji po-

25 ważnie komplikuje i podraża produkcję termosta-
bilizowanych kształtowanych wyrobów poliamido¬
wych, eliminując w zasadzie możliwość zastosowa¬
nia tego sposobu do produkcji włókien poliamido¬
wych.

30 Wynalazek rozwiązuje zagadnienie otrzymywania
skutecznych, ciekłych termo-światłostabilizaitorów
dla poliamidów na podstawie związków miedzi,
charakteryzujących się ponadto podwyższoną trwa¬
łością termochemiczną w kontakcie ze stopionym

35 poli-enkaproamidem w zakresie temperatur 270—
—305°C i dzięki temu dających się stosować w po¬
staci roztworów lub koncentratów na zasadzie po¬
wlekania granulatu poliamidowego, mieszania ze
stopem lub iniekcji do stopu poliamidowego. Nowy

40 środek przeciwstarzeniowy dla syntetycznych li¬
niowych poliamidów, zwłaszcza dla wyorobów
kształtowanych z wielkocząsteczkowego poli-e-ka-
proamidu, stanowi układ zawierający substancję
czynną podstawową, obojętny ciekły nośnik i sub-

45 stancje czynne dodatkowe o synergicznym i inhi-
bitującym działaniu w odniesieniu do substancji
czynnej .podstawowej.

Zgodnie z istotą niniejszego wynalazku, cechą
przedmiotowego środka przeciwstarzeniowego jest

50 to, że jako substancję czynną podstawową zawiera
on zawsze co najmniej oksyalkiiilenoglirkolari mie¬
dziowy o wzorze 1, to jest produkt reakcji chlorku
miedziowego z dwukrotną molowo ilością giikolu
oksyalkilenowego o wzorze 2, w którym symbol R

55 oznacza atom wodoru i/lub grupę metylową a sym¬
bol n oznacza liczbę całkowitą o wartości 1—15, ja¬
ko substancję czynną dodatkową zawsze zawiera
>od elementarny i/lub jodek metalu alkalicznego, a
zwłaszcza jodek potasowy, jak również może ko-

60 rzystnie zawierać chlorek metalu grupy II Układu
okresowego pierwiastków, zwłaszcza chlorek magne¬
zowy oraz jako obojętny ciekły nośnik środek za¬
wiera glikol oksyalkiilenowy o wzorze 2, w któ¬
rym symbole R i n mają wyżej określone zna-

w czenia.
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Zgodnie z alternatywnym rozwiązaniem wg wy¬
nalazku środek przeciwstarzeniowy stanowią kom¬
pozycje zawierające, jako substancje czynne pod¬
stawowe, produkty reakcji chlorku miedziowego
z glikolem dwuetylenowym, z glikolem trójetyle-
nowym, z glikolem dwupropylenowym, z glikolem
polietylenowym o stopniu polimeryzacji n od 3
do 15 i o średnim ciężarze cząsteczkowym w za¬
kresie 200—750, lub z glikolem polipropylenowym
0 stopniu polimeryzacji n od 3 do 15 i średnim
ciężarze cząsteczkowym 250—950, przy czym po¬
szczególne produkty reakcji roztworzone są w nad¬
miarze odpowiadających sobie glikoli oksyalkile-
nowych o wzorze 2, to jest w glikolu dwuetyle-
nowym, albo w glikolu trójetydenowym, aillbo w
glikolu dwupropylenowym, albo w glikolu polie¬

tylenowym o liczbie n równej 3—15, albo w gli¬
kolu polipropylenowym o liczbie n równej 3—15.

Poszczególne alternatywne środki przeciwstarze-
niowe zawsze zawierają substancje czynne dodat¬
kowe co najmniej takie jak jod elementarny, i/lub
mineramiee związki jodu, na przykład jodki litu,
sodu a zwłaszcza jodek potasowy, które to substan¬
cje spełniają rolę synengistów w stosunku do pod¬
stawowego związku czynnego, potęgując skutecz¬
ność jego przeciwotaTzeniowego działania w od¬
niesieniu do kształtowanych wyrobów poliamido¬
wych oraz spełniają rolę inhibitorów, skutecznie
hamujących termochemiczny rozkład substancji
czynnej podstawowej środka przeciwstarzeniowe-
go podczas długotrwałego kontaktu ze stopem po¬
liamidowym w zakresie temperatur 300—360°C.

Poszczególne alternatywne środki przeciwstarze-
niowe są lepkimi, płynnymi i/hib półpłynnymi sy-
ropowatymi w temperaturze 25°C cieczami, kolo¬
ru brunatnego, w których stosunek sumy ciężarów
związku czynnego podstawowego, w przeliczeniu
na zawartość jonu miedziowego, i związku czyn¬
nego dodatkowego, w przeliczeniu na jod, do cię¬
żaru nośnika zmieniany jest wewnątrz zakresu od
1 : 0,15 do 1 : 15, korzystnie od 1: 0,5 do 1: 2, a sto¬
sunek ciężaru związku czynnego podstawowego,
w przeliczeniu na zawartość jonu miedzi, do cię¬
żaru związku czynnego dodatkowego, w przelicze¬
niu na jod, zmieniany jest wewnątrz zakresu od
1:2 do 1:11, korzystnie od 1:6 do 1:8. .Alter¬

natywnie rozwiązania środka przeciwstarzeniowego
mogą korzystnie zawierać także jako substancje
czynne dodatkowe, związki z grupy chlorków me¬
tali II grupy układu okresowego pierwiastków, jak
wapnia, strontu, baru, a zwłaszcza chlorek magne¬
zowy.

Cechą alternatywnych rozwiązań środka przeciw-
starzeniowego jest to, że spełniają one warunki
graniczne, według których stosunek sumy cięża¬
rów związku czynnego podstawowego, w przelicze¬
niu na miedź plus związku czynnego dodatkowe¬
go, w przeliczeniu na jod plus związku czynnego
dodatkowego, w przeliczeniu na magnez do ciężaru
nośnika zmieniany jest wewnątrz zakresu od 1 : 0,40
do 1:26, najlepiej 1:1,5; stosunek ciężaru związ¬
ku czynnego podstawowego, w przeliczeniu na
miedź do związku czynnego dodatkowego, w prze¬
liczeniu na jod do związku czynnego dodatkowe¬
go, w rjorzeliczeniu na maignez, to jest stosunek cię¬

żarów atomów Cu : J : Mg zmieniany jest wewnątrz
zakresu od 1: 1,6 : 0,05 do 1: 2,4 : 0,20, najlepiej w
zakresie jak 1:2:0,065, a stosunek sumy cięża¬
rów związku czynnego podstawowego, w przelicze¬
niu na miedź plus związku czynnego dodatkowe¬
go, w przeliczeniu na jod do ciężaru związku czyn¬
nego dodatkowego, w przeliczeniu na magnez, to
jest stosunek ciężarów atomów (Cu+J):Mg zmie¬
niany jest wewnątrz zakresu jak od 1:0,015 do
1: 0,055, najlepiej 1 : 0,02.

Przy zastosowaniu wyszczególnionych alternatyw¬
nych rozwiązań środka panzeciwstaTzeniowego, za¬
wierających chlorki metali II grupy układu okre¬
sowego, a zwłaszcza zawierających chlorek ma¬
gnezowy, osiąga się bardzo wysoką termostalbiili-
ność poliamidowych wyrobów kształtowanych i do¬
skonałą stabilność termochemiczną substancji czyn¬
nej podstawowej środka, nawet przy znacznie ob¬
niżonej zawartości jodu i/lub jodków metali al¬
kalicznych zwłaszcza jodku potasowego w kompo¬
zycji oraz optymalną płynność środka przeciwsta-
rzeniowego, co znacznie obniża koszty wytwarza¬
nia i stosowania go w produkcji termostabilizowa-
nych wyrobów poliamidowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest również
sposób wytwarzania przedmiotowego środka prze-
ciwstarzeniowego zwłaszcza w postaci ciekłych
roztworów i/lufo koncentratów.

Zgodnie z istotą wynalazku, w pierwszym sta¬
dium sposobu, substancję czynną podstawową środ¬
ka przeciwstarzemiowego otrzymuje się poddając
reakcji jeden mol chlorku miedziowego CuCl* •
* 2HjO z 3 do 5-krotną modowo ilością glikolu
oksyalkilenowego o wzorze 2, w którym symbol
R oznacza atom wodoru lub grupę metylową, a
symbol n oznacza liczby całkowite 1—15. Reakcję
pomiędzy substrartami prowadzi się w temperatu¬
rach od 80° do 160°C zależnie od reatotywności po¬
szczególnych glikoli oksyailkilenowyeh, najkorzyst¬
niej w temperaturze 120°C, przez okres 0,5—5 go¬
dzin, korzystnie w czasie 2 godzin, mieszając rea¬
genty za pomocą szybkoobrotowego mieszadła me¬
chanicznego z jednoczesnym odprowadzeniem lot¬
nych produktów ubocznych, głównie chlorowodoru
i wody, korzystnie za pomocą strumienia azotu
przepuszczanego nad powierzchnią Mlub barboto-
wanego przez warstwę reagującego układu.

Reakcję pomiędzy aubstratami prowadzi się za¬
sadniczo tak długo, aż uzyskany ciekły produkt
reakcji wykaże lepkość w zakresie od 700 do 950
cPoise, najkorzystniej 800—900 cPoise, zmierzoną
w temperaturze 20°C, bez wyodrębniania otrzy¬
manej substancji czynnej podstawowej z nadmia¬
ru glikolu oksyalMlenowego.

W drugim stadium sposobu, wyżej uzyskany roz¬
twór substancji czynnej podstawowej w glikolu o
wzorze 2, oziębia się do temperatury w zakresie
80—d5°C i wprowadza się doń jod elementarny
i/lub jodek metalu alkalicznego, a zwłaszcza jodek
potasowy, w ilościach równoważnych 3—5, korzyst¬
nie 4 gramoatomom jodu, i prowadzi się dalej re¬
akcję pomiędzy sutostratami w temperaturze 110°C
w czasie do 2 godzin, przy ciągłym mieszaniu J-
kładu reakcyjnego za pomocą szybkoobrotowego
mieszadła mechanicznego, aż do uzyskania całko-
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wicie homogenicznego, ciekłego produktu i w koń¬
cu produkt oziębia się do temperatury otoczenia.

Cecha sposobu wytwarzania udoskonalonych od¬
mian przedmiotowego środka przeciwstarzeniowego
polega na tym, że do uzyskanego w pierwszym
stadium sposobu roztworu substancji czynnej pod¬
stawowej w glikolu oksyaillMlenowym o wzorze 2,
uprzednio podgrzanego do temperatury korzystnie
12d°C, wiprowadza się 0,05—0,5, korzystnie 0,15 mo¬
la chlorku magnezowego, i/lub innego chlorku me¬
talu II grupy układu okresowego, i układ reak¬
cyjny ogrzewa się w czasie do 1 godziny, pod¬
trzymując korzystnie temepaturę układu w zakre¬
sie 120°C, po czym układ reakcyjny oziębia się do
temperatur 95—100°C i wprowadza się doń Jodek
potasowy, lub jod ewentualnie jodek metalu alka¬
licznego, w ilościach równoważnych 0,8—1,2, ko¬
rzystnie 1 gramoatomowi Jodu, i prowadzi się da¬
lej reakcję pomiędzy reagentami w czasie do 2
godzin, korzystnie w temp. 110°C stosując ciągłe
mieszanie układu i w końcu uzyskany produkt
oziębia się do temperatury 20°C.

Środek przeciwstarzeniowy według wynalazku
stwarza szereg nieoczekiwanych korzyści praktycz¬
nych. Przede wszystkim opracowany sposób jego
wytwarzania eliminuje wszystkie pracochłonne
operacje jednostkowe, występujące podczas syn¬
tezy znanych stałych środków rjrzeciwstarzeniowych
na podstawie kompleksowych związków miedzi
oraz nie wymaga stosowania kosztownych surow¬
ców: chemicznych ani skomplikowanej aparatury.

Dzięki ciekłej postaci, środek daje się łatwo na¬
nosić przez natrysk na powierzchnię granulatu po¬
liamidowego w postaci cienkiego fitanu, np. w
końcowym etapie suszenia granulatu, np. w obro¬
towej suszarce z powleczonego granulatu formuje
się dalej kształtowane wyroby syntetyczne znany¬
mi metodami ekstrukcji z termostopu.

Środek może być także wprowadzany wprost do
stopu poliamidowego na zasadzie iniekcji w gło¬
wicy wytłaczarki co znacznie upraszcza technolo¬
gię jego stosowania.

Kształtowane wyroby poliamidowe, zwłaszcza z
wielkocząsteczkowego pdli^kaproamidu, stabilizo¬
wane dodaftkami 0,06—0,5*/* wagowo poszczegól¬
nych alternatywnych rozwiązań środka przeciw-
starzeniowego według wynalazku, są praktycznie
bezbarwne i odznaczają się bardzo wysoką odpor¬
nością na długotrwałe działanie czynników tercno-
utłeniających w temperaturacih rzędu 180—200°C,
czynników zmęczeniowych i promieniowania nad¬
fioletowego.

Niżej podane przykłady ilustrują istotę i sposób
według wynalazku, nie ograniczając jego zakresu.

Przykład I. W szklanym reaktorze o pojem¬
ności 30 1, zaopatrzonym we wiąz załadowczy, mie¬
szadło mechaniczne propelerowe z napędem, chłod¬
nicę zwrotną, termometr i króciec doprowadzenia
azotu oraz połączonym poprzez chłodnicę z płucz¬
ką gazową, umieszczono 17340 g glikolu trójetyle-
nowego i podgrzano go do temperatury 80°C, sto¬
sując jednoczesne mechaniczne mieszanie i ciągły
przepływ odmienionego azotu nad lustrem cieczy.

Następnie do glikolu wprowadzono 6500 gramów
uwodnionego chlorku miedziowego CuCla • aHjP,

po czyim reagenty podgrzano do temperatury 120°C,
stale je mieszając. Wydzielające się produkty ga¬
zowe i azot odprowadzano w reaktora i wprowa¬
dzano je do płuczki gazowej, wypełnionej wodnym

5 0,1 N roztworem wodorotlenku sodowego w któ¬
rym absorbowano HOl.

Stosując ciągłe mieszanie w reaktorze i prze¬
pływ azotu nad lustrem cieczy, ogrzewano reagu¬
jący układ reagentów w temperaturze 120°C w

!o czasie 2 godzin, aż do uzyskania ciekłego, jedno¬
rodnego produktu, wykazującego lepkość 800 cP,
zmierzoną w temperaturze 20°C, po czym zawar¬
tość reaktora oziębiano do temperatury otoczenia.

Otrzymany produkt reakcji stanowi klarowną
15 ciecz, koloru ciemnozielonego i wykazuje:

gęstość 1,330 g/cm3 zmierzoną w temperaturze 20°C
lepkość 800 cP zmierzoną w temperaturze 20°C
zawartość jonu miedziowego 10,5^/c wagowo w od¬
niesieniu do całego produktu.

20 Przykład II. W reaktorze szklanym jak w
przykładzie I, umieszczono 115d0 gramów glikolu
trójetylenowego i podgrzano go do temperatury
80°C przy ciągłym przepływie odmienionego azotu
nad lustrem cieczy.

25 Następnie do glikolu wprowadzono 3250 gramów
uwodnionego chlorku miedziowego CtfCli • 2H*0, po
czym reagenty podgrzano do temperatury 120°C,
stale je mieszając. Uchodzące gazy odprowadzano
do kolby i absorbowano je w płuczce zawierającej

3o wodny 0,1 N roztwór wodorotlenku sodowego. Sto¬
sując mieszanie i przepływ azotu nad lustrem cie¬
czy, utrzymywano reagujący Układ w czasie 2 go¬
dzin w temperaturze 120°C.

Po uzyskaniu ciekłego produktu jednorodnego,
35 wykazującego lepkość 800 cP zmierzoną w tempe¬

raturze 20°C, uzyskany ciekły produkt oziębiono
do temperatury 95°C i wprowadzono do niego
12 000 gramów krystalicznego jodku potasowego.
Reagenty mieszano w temperaturze 110°C aż do

40 momentu całkowitego roztworzenia się Jodku po¬
tasowego i w końcu zawartość reaktora oziębiono
do temperatury 20°C.

Otrzymany produkt reakcji stanowi ciecz, kolo¬
ru zielonkawo-brunatnego i wykazuje gęstość

45 1,71 g/cm8 w temperaturze 20°C, lepkość 900 cP
zmierzoną w temperaturze 20°C, zawartość jonu
miedziowego 4,0*/© wagowo, zawartość Jonu Jodko-
wego 35#/o wagowo w odniesieniu do całego pro¬
duktu.

50 Przykład III. W reaktorze szklanym Jak w
przykładzie I, umieszczono 11560 g glikolu trójety¬
lenowego i podgrzano go do temperatury 80°C przy
ciągłym mieszaniu i przepływie odtlenionego azotu
nad luistrem cieczy.

55 Następnie do glikolu wprowadzono 3250 gramów
uwodnionego chlotnku miedziowego OuClj • 2H*0, po
czym reagenty podgrzano do temperatury 120°C
stale je mieszając. Uchodzące gazy odprowadzano
z reaktora i absorbowano je w płuczce zawierają-

60 cej wodny 0,1 N roztwór wodorotlenku sodowego.
Stosując mieszanie i przepływ azotu nad lustrem

cieczy utrzymywano reagujący układ w czasie 2
godzin w temperaturze 120°C. Po uzyskaniu cie¬
kłego produktu jednorodnego wykazującego tep-

«9 kość 800 cP zmierzoną w temperaturze 20?C, do
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reaktora wprowadzono 1305 gramów uwodnionego
dblorku magnezowego MgCl* • 6H2O. Stosując mie¬
szanie i ciągły przepływ azotu nad lustrem cieczy
utrzymywano reagujący układ w czasie 1 godziny
w temperaturze 120°C, tj. do momentu całkowitego
roztworzenia się chlorku magnezowego.

Następnie zawartość reaktora oziębiono do tem¬
peratury 95°C i wprowadzono 3195 gramów jodku
potasowego. Reagenty mieszano w temperaturze
110°C aż do momentu całkowitego roztworzenia
się jodku potasowego i w końcu zawartość reak¬
tora oziębiono do temperatury 20°C.
Otrzymany produkt stanowi ciecz koloru brunat¬
nego i wykazuje: gęstość 1,5(50 g/cm3 zmierzoną w
temiperaturze 20°C, lepkość 870 cP zmierzoną w
temperaturze 20°C, zawartość jonu miedziowego
6,7—6,8°/o wagowo, zawartość jonu magnezowego
0,41% wagowo, zawartość jonu jodowego 13,5—
—13,6°/o wagowo.

Zastrzeżenia patentowe

1. Ciekły, teimostabdlny środek przeciwstarze-
niowy, zwłaszcza środek zwiększający odporność
kształtowanych wyrobów polikaproamidowych na
długotirwałe działanie podwyższanych temperatur
i promieniowania ultrafioletowego przy dostępie
tlenu atmosferycznego, zawierający sól miedziową,
halogenek metalu alkalicznego lub metalu ziem
alkalicznych i dwuwodorotlenowy rozgałęziony al¬
kohol, zawierający nie mniej jak 3 atomy węgla,
w którym grupy hydroksylowe nie są umieszczone
w pozycjach 1, 3 — przy atomach węgla, tworzą¬
cych łańcuch węglowodorowy, znamienny tym, źe
składa się z substancji czynnych i obojętnego, cie¬
kłego nośnika, przy czym jako substancję czynną
podstawową zawiera co najmniej oksyalkilenogli-
kolan miedziowy o wzorze 1, jako substancję czyn¬
ną dodatkową zawsze zawiera jod elementarny
i/lub jodek metalu alkalicznego, a zwłaszcza jodek
potasowy, jak również chlorek metalu II grupy
układu okresowego pierwiastków, zwłaszcza chlo¬
rek magnezowy oraz jako obojętny ciekły nośnik
glikol oksyalkilenowy o wzorze 2, przy czym we
wzorach 1 i 2 symbol R oznacza atom wodoru lub
grupę metylową, a n oznacza liczbę całkowitą
1^15.

2. Ciekły, tenmostabilny środek przeciwistarzenio-
wy według zastrz. 1, znamienny tym, że jako sub¬
stancję czynną podstawową zawiera związek o wzo¬
rze 1 stanowiący pochodną glikolu dwuetyllenowe-
go albo z glikolu trójetylenowego albo glikolu dwu-
propylenowego albo glikolu polietylenowego o stop¬
niu polimeryzacji n od 3 do 1(5, lub glikolu poli¬
propylenowego o stopniu polimeryzacji n od 3 do
15 i jako obojętny ciekły nośnik zawiera alterna¬
tywnie glikol dwuetylenowy, albo glikol trójetyle-
nowy, albo glikol dwupropylenowy, albo glikol po¬
lietylenowy o stopniu polimeryzacji n równym 3
do 15, ewentualnie glikol polipropylenowy o sto¬
pniu polimeryzacji n od 3 do 15, przy czym poszcze¬
gólne substancje czynne podstawowe roztworzone
są w odpowiadających sobie glikolach ofcsyalkile-
nowych o ogólnym wzorze 2.

3. Ciekły, termostabiłny środek przecawstarzenio-
wy według zastrz. 1, znamienny tym, że zawiera

jodek potasu jako związek czynny dodatkowy, przy
czym stosunek sumy ciężarów związku czynnego
podstawowego, w przeliczeniu na równoważnik mie¬
dzi, plus związku czynnego dodatkowego, w przeli-

5 czeniu na równoważnik jodu, do ciężarni nośnika w
całym środku przeciwstarzeniowym, zawarty jest w
zakresie od 1 : 0,15 do 1: 15, korzystnie od 1: 0,5 do
1 : 2, a stosunek ciężaru związku czynnego podsta¬
wowego, w przeliczeniu na równoważnik miedzi,

10 do ciężaru związku czynnego dodatkowego, w prze¬
liczeniu na równoważnik jodu, zawarty jest w za¬
kresie od 1: 2 do lv: 11, korzystnie od 1: 6 do 1:8.

4. Ciekły, terimostaMny środek przeoiwstarzenio-
wy według zastrz. 1, znamienny tym, że zawiera

15 jodek potasowy i chlorek ma^aezowy jako związ¬
ki czynne dodatkowe, przy czym spełnione są wa¬
runki graniczne, według których stosunek sumy
ciężarów związku czyninego podstawowego, w prze¬
liczeniu na równoważnik miedzi, plus związku

20 czynnego dodatkowego, w przeliczeniu na równo¬
ważnik jodu, plus związku czynnego dodatkowego,
w przeliczeniu na równoważnik magnezu, do cię¬
żaru nośnika zawarty jest w zakresie od 1 :0,40
do 1: 26, najlepiej 1: 1,5, stosunek ciężaru związku

25 czynnego podstawowego, w przeliczeniu na równo¬
ważnik miedzi, do związku czynnego dodatkowego,
w przeliczeniu na równoważnik jodu, do związku
czynnego dodatkowego, w przeliczeniu na równo¬
ważnik magnezu, to jest stosunek ciężarów ato-

30 mów Cu : J : Mg zawarty jest wewnątrz zakresu od
1 : 1,6 : 0,05 do 1 : 2,4 : 0,20; korzystnie w zakresie
jak 1:2:0,065, a stosunek sumy ciężarów związ¬
ku czynnego podstawowego, w przeliczeniu na rów¬
noważnik miedzi, plus związku czynnego dodat-

55 kowego, w przeliczeniu na równoważnik jodu, do
ciężaru związku czynnego dodatkowego, w przeli¬
czeniu na równoważnik magnezu, to jest stosunek
sumy ciężarów atomów Cu+J do ciężaru Mg, za¬
warty jest wewnątrz zakresu od 1 : 0,015 do 1:0,055,

40 korzystnie 1: 0,022.
5. Sposób wytwarzania ciekłego, termostabilnego

środka przeciwstarzeniowego, zwłaszcza w postaci
ciekłych roztworów lub koncentrałtów, znamienny
tym, że 1 mol chlorku miedziowego CuClj • 2H20

*5 poddaje się reakcji 3 do 5 krotną molowo ilością
glikolu oksyaUkilenowego o wzorze ogólnym 2, w
którym symibol R oznacza atom wodoru lub rod¬
nik metylowy, a symibol n oznacza liczby całko¬
wite 1—ii5, ogrzewając substraty w temperaturach

50 od 80° do 150°C, najkorzystniej w temperaturze
120°C, w czasie 0,5—5 godzin, korzystni% przez dwie
godziny, mieszając reagenty z jednoczesnym od¬
prowadzeniem lotnych produktów ubocznych z u-
kładu reakcyjnego, korzystnie za pomocą strumie-

55 nią odtlenionego azotu przepuszczonego nad po¬
wierzchnią i/luto barbotowanego przez warstwę rea¬
gującego układu, aż do uzyskania ciekłego pro¬
duktu, którego lepkość zmierzona w temperaturze
20°C wyniesie od 700 do 9(50 cPoise, najkorzystniej

00 800—900 cPoise, bez wyodrębniania utworzonej sub¬
stancji czynnej podstawowej z nadmiaru nieprze¬
kształconego glikolu o wzorze 2, po czym w dru¬
gim stadium procesu, wyżej uzyskany roztwór sub¬
stancji czynnej podstawowej oziębia się do tempe-

05 ratury w zakresie SO-^d&^C i wprowadza się doń
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jod elementarny i/lub jodek metalu alkalicznego,
a zwłaszcza jodek potasowy, w ilościach równo¬
ważnych od 3 do 5, korzystnie 4 graraioatomy jo¬
du, i prowadzi się dalej reakcję pomiędzy sutostra-
tami w temperaturze 110°C w czasie do 2 godzin,
przy ciągłym mieszaniu układu reakcyjnego, aż do
uzyskania homogenicznego, ciekłego produktu i w
końcu produkt oziębia się do temperatury oto¬
czenia.

6. Sposób wytwarzania ciekłego, termostabdJlnego
środka przeciwstarzeniowego według zastrz. 5, zna¬
mienny tym, że do uzyskanego w pierwszym sta¬
dium sposobu roztworu substancji czynnej podsta¬
wowej w glikolu oksyailikilenowyni o wzorze 2,
uprzednio podgrzanego korzystnie do temperatury

10

15

120°C, wprowadza się 0,05—0,5, korzystnie 0,15 mo¬
la chlorku magnezowego, i/lub chlorku innego me¬
talu II grupy układu okresowego, i układ reak¬
cyjny ogrzewa się w czasie do jednej godziny w
temperaturze 120°C, po czym układ oziębia się do
temperatur w zakresie 95—100°C i wprowadza się
doń jodek potasowy, lub jod elementarny lub jo¬
dek metalu alkalicznego, w ilościach równoważ¬
nych 0,8—1,2, korzystnie 1 gramioaitomowi jodu,
i prowadzi się dalej reakcję pomiędzy reagentami
w czasie do 2 godzin, korzystnie w temperaturze
110°C, stosując ciągłe mieszande układu i w końcu
utworzony, całkowicie homogeniczny produkt ozię¬
bia się do temperatury otoczenia.

HO-CHa-fcH-O-CH^CH-O
R R bu

H 0-CH2-f C H-0-C H2^ CH-0
R R

Wzór \

HO-CH^CH-O-CHj^CH-OH
R R

Wzór 2

Drukarnia Narodowa, Zakład Nr 6, 337/M

Cena 45 zł
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