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dihydrazidy a zpsob jejich pFipravy
Vyndlez se tykad N,N -~bis/3-(3,5-dialkyl- [0} . Ry
=-4-hydroxyfenyl) propiono/thiodialkanodihydra~- ]
zidd obecného vzorce I kde Ry, Rz je alkyl (CHy),,~C—~NH_NH—C—(CHy), OH
8 1 a%¥ 24 uhlfkovymi atomy n je 1 aZ 24. ) /
Tyto sloufeniny, které jsou stabilizé&tory s Ry
polymerl, se pfiprav{ reakcemi dihydrazidud R R
thiodialkanodikarbonov§ch kyselin s estery \ ; 1
nebo halogenidy (3,5-dialkyl-4-hydroxy- (Cﬂz)n—C—NH—NH—C-(CHz)z OH
fenyl) propionové kyseliny. il I
R
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Vynalez Be tyké N}N'—bis/3-(3,5-dia1ky1-4—hydroxyfeny1)propiono/-thiodialkanodihydrazﬁ
a zpisobu jejich p¥ipravy.

Problém spolehlivého zabezpefen! stabilizace plastd proti termooxida¥ni degradaci spo&i-
v4 ve sprdvné volb& stabiliza®nfho systému. P¥i jeho vyb&ru je t¥eba brdt v dvahu rozdilné

podminky, jimZ je polymer
kde jsou tepelné podminky
stabilizdtoru fenolického
dlouhodobou termpoxidadnt

vystaven b&hem zpracovdn{ a b&hem své aplikace. Pro zpracovén{,
nejtvrdsf, vyhovuje nejdast&ji synergick4 smds nfizkomolekuldrniho
se stabilizétorem sirnym nebo fosfitovym. Na druhé stran& pro
stabilitu findlnfho vyrobku, kde je pejdﬁleiitéjéi, aby antioxidant

plsobil v polymeru co nejdéle, je zapot¥ebf stabilizétoru spife s vy3¥{ molekulovou hmotnosti,
kterd mu &astednd zajijifuje vyES{ resistenci vi&i t¥kdnf a vid¥i extrakci kapalinami. ProtoZe
ka%dy z uvedenych typl stabilizdtord'm4 svou specifickou funkci, je nutné pro v&t3inu polymerd
pouZft stabilizadni systém sestdvajf{ci z vice sloZek.

Dals{ problém &asto vyvstavd s p¥itomnosti atopovﬁch mnofstvi katalyzdtor, které zlsta-
vajl v polymeru po zpracovdni a které jsou i pfes svou nizkou koncentraci nezanedbatelnymi
promotory oxida¥n{ degradace. Na jejich desaktivaci je nutno do polymeru p¥idat dalsi stabili-
z3%n{ slofku. Takto se stabilizadnf systém roz#i¥uje, co¥ v primyslu vyZaduje vyS8{ ndroky
na kontrolu ddvkovani jednotlivych slo¥ek. Nezanedbatelnd je rovn&¥ skute&nost, Ze &im vice
bude slofek stabiliza&niho systému, tim vice se bude zvySovat riziko jejich omezené snéSen-
livosti s polymerni matricf. V¢sledkem pak mi%e byt nehomogenni distribuce aditiv v polymeru,
kterd v extrémnim p¥fpad® mife vést k vykveteni stabilizdtoru na povrchu polymeru. Z hlediska
dlouhodobého uchovdni u¥itngch vlastnostf polymeru jsou tyto skute&nosti neféddouci.

Byla proto snaha p¥ipravit stabiliz&tory obsahujic{ vice stabilizaZnich funkc{ ve své

‘molekule. v¥sledkem jsou nap¥fklad stabilizitory obsahujfci fenol a hydrazid, nap¥. komer&n{

IRGANOX 1 024 N,N"=-bis/3-(3,5-ditBu-4-hydroxyfenyl)propiono/hydrazid, stabilizdtory obsahujic{
fenol a sulfid jako je komer&nf IRGANOX 1 035 -~ bis/3-(3,5-ditBu-4-hydroxybenzyl)methyl
karboxyethyl/sulfid a stabilizédtory obsahujfci fenol a aminoskupinu jako je komer&ni MAU-
GARD XL-1 - 2,2 -oxamido bis-/ethyl 3—(3,5-ditBu-4—hydrogyfeny1)propionét/.

Ka¥d4 z tdchto sloudenin v3ak obsahuje maxim&ln& dv& stabiliza¥nif funkce. Pro rozdi¥eni
stabiliza&ni plsobnosti je tedy op2t nezbytny p¥idavek dalsf sloZky.

Tyto nevfhody jsou odstranény u sloudenin podlo tohoto vyndlezu:

pfedm&tem vyndlezu jsou N ,N”-bis/3-(3,5-dialkyl- 4-hydroxyfeny1)propiono/ thiodialkanodihy-
drazidy obecného vzorce (I):

"

' 0
(cnz)n—g—nn—uu—c—(cuz)z_@
/ %

S
(CHﬂﬁ—ﬁ—NH—NH—i—4CHﬂ2
' o
kde
Rys Ry = alkyl s 1 a% 24 uhlfkovymi atomy
n = 1 at 24"
D4le je predmStem vyndlezu zplsob vfroby dihydrazidd obecného vzorce (I) reakci sloudeniny

obecného vzorce (A): - 0

- (CHz);‘——- C —NH—NHz

S (a)

~
~
(CHz)n C——-NH-—"NH2
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kde
n ) je 1 a% 24
8 esterem kyseliny vzorce (B)

L] . (B)
HO (CHazlp—C—OR3
R3
kde
Ri: Ry maji shora uvedeny v¢znam a

Ry je alkyl s 1 a% 12 uhlfkovymi atomy
p¥i teplotdch 20 a% 300. °C po dobu 0,1 a¥ 16 hodin.

Rovné&Z je pfedmétem vyndlezu zpisob vgroby dihydrazidd obecného vzorce (I) reakci slou-
Seniny obecného vzorce (A) s halogenidem kyseliny obecného vzorce (C):

Ry
| ©
HO {CHa)y—C—x :
Ry
kde .
Ris Ry maji shora uvedeny v§znam a
X je halogen

pti teplotéch 0 a¥ 200 °¢ po dobu 0 1 aZ 10 hodin p¥i%emZ slou¥eniny obecného vzorce {A)
se pouZijf bud v dvojnédsobném molérnim p¥ebytku vzhledem k slou¥enin& obecného vzorce (c)
nebo se reakce provddi v p¥ftomnosti ekvimolekuldrniho mno¥stvi trialkylaminu &i pyridinu.

N’,N'—bis/3-(3,5—dia1kyl-4-hydroxyfenyl)propiono/-thiodialkanodihydrazidy jsou sloudeni-
ny obsahujfc{ ve své molekule t¥i dilefité stabiliza&n{ funkce. Nejdlle¥it&j3f z nich je
funkce fenolick4d, plusobic{ v polymeru jako lapad radik4ld. Funkce sirn& je charakteristickd
svou schopnost{ rozklddat hydroperoxidy a mi%e byt tedy dobrym synergistoun pro pt{tomny
fenol. Posledni z trojice je acylhydrazidové seskupenf{ - CO - NH - CO - . Jeho volné élektro—
nové piry na dusiku a kysliku maj{ schopnost koordinace s neobsazengmi orbity n&kterych
kovovych iontl a pisobi tedy jako uU¢inny dezaktivitor stop katélytick?ch kovli v polymeru.

P¥{tomnost vSech t¥{i stabilizanich funkc{ v jedné molekule a velikost molekulové hmotnos-
ti (od 700 vySe) tak &inf z N”,N"-bis/3-(3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl)propiono/~- thlodlalkanodlhy-
drazidd vysoce G&inné 1nhib1tory termooxida&ni degradace pro polyolefiny.

Jsou u&inné jak pfi procesu zpracovani, tak pfi dlouhodobé stabilizaci polymeru, protoie
dfky své molekulové hmotnosti maji &&stednd potladenou t&kavost i rozpustnost v nepolérnich
uhlovodicfch. Jsou nerozpustné ve vod& a hexanu, rozpou¥ti se dob¥e v toluenu nebo acetonu.

Zpisob pifpravy lze volit podle povahy kyseliny dialkylhydroxyfenylpropionové. Pro
kyseliny které tvof{ snadno halogenid obecného vzorce (C), lze pouZit kterykoliv z uvedengch
zpisobl, u kyselin, u nich¥ by halogen mohl reagovat s fenolickou skupinou vlastni molekuly .
(napf. kyselina 3-(3,5~-dimethyl-4-hydroxyfenyl)propionovd) je vhodnZjsf poufft pouze zpisob
prvni, tedy reakci sloudeniny obecného vzorce (A) s alkylesterem obecného vzorce (B). P¥{pra-
va stabiliz&toru v obou p¥ipadech vychdzi z dihydrazidu kyseliny dialkanové (A), tedy slou-
&eniny kterd je dostupnéd b&inymi syntetickymi postupy. Napf. je zném zplsob pfiprﬁvy, kdy
se vychdzi z diethylesteru thiodikarboxylové kyseliny, kter§ zah¥ivdnfm p¥i teplotécﬁ od
70 do 120 %¢c s monohydrédtem hydrazinu pfechdz{ na dihydrazid kyseliny. Reakce je tém&f kvan-
titativni a tvo¥{ se p¥i ni tém&¥ vylu¥n& pouze monosubstituovany hydrazid. Volny druhy
atom dusikn je pak vhodny pro reakci s dal3fm substituentem. V tomto p¥ipad¥ je to acyl
kyseliny fenylpropionové ktery je sem p¥ipojen reakci jejfho alkylesteru (nejlast&ji methyl)
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nebo halogenidu (nejdastéji chloridu). vzhledem k tomu, fe reakce thiodikarboxyloﬁé kyseliny
s hydrazinem probfhd tém&f kvantitativn&, lze v n&kterych p¥fpadech.provést acylaci druhého
dusiku hydrazinu p¥imo v reak&ni sm&si, bez nutnosti izolovat sloudeninu (A). Tento zplsob
vEak nen{ proveditelny obecn& a jeho pouZitf zdvisi na individudlni povaze pouZité kyseliny.
Reakce dihydrazidu (A) s esterem kyseliny vzorce (B) probfh4d nej¥ast&jl p¥i teplotédch okolo
150 °C. Je vedena za st&lého michdni, v ochranné atmosfé¥e dusiku po dobu 3 a¥ 5 hodin.
Je-1i pou%ito chloridu kyseliny vzorce (C), sta®{ pouhé smiseni roztokd obou komponent

v bezvodém rozpoustddle a ponechdnf p¥i laboratorni teplot® 0,5 aZ 2 hodiny.

Vynélez osvétli nésledujici p¥fklady (¢ v p¥ikladech jsou hmotnostn{) .

.

P¥{klad 1 ‘

100 g dihydrazidu kyseliny thiodipropionové (Aa) a 275 g methylesteru kyseliny 3=(3~
-methyl-5—tBu-4-hydroxyfenyl)propionové (Ba) bylo za stélého michdni zah¥ivéno v tavenin& p¥i
150 °c pod ochrannou atmosférou dusfku po dobu 3 hodin. Vgsledny produkt N~ ,N -bis/3-(3-methyl-
-S-tBU-d—hydroxyfenyl)propiono/-thiodipropionodihydrazid (Ia) byl krystalovén ze smési
toluen - hexan 1:1. ME1 teplotu ta&n{ 165 a% 167 Oc, charakteristické absorp&ni pdsy v IR
oblasti: fenolicky OH 3 620 cm™l, thio 2 850 cm™ ', hydrazido 1 645 em b,

P¥{iklad 2

100 g dihydrazidu kyseliny thiodipentanové (Ab) bylo rozpudténo v bezvodém morfolinu
spolu s 50 ml pyridinu. K roztoku bylo pfiddno 280 g chloridu kyseliny 3-(3-oktadecyl-
-5-tBu-4-hydroxyfenyl) propionové (Ca) rovn&% rozpustné v bezvodém morfolinu. Po 60 minutdch
michéni byla p¥iddna do morfolinového roztoku voda a vysrdfeny produkt byl odsédt na frité.
Po krystalizaci z hexanu byl vznikly N',N'-bis/B—(3—oktadecyl—5-tBu-4-hydroxyfenyl)propiono/-
~-thiodipentanodihydrazid (Ib) charakterizovin teplotou ténf 109 a¥ 111 ¢ a m&l charakteristic-
ké absorpni pésy v IR oblasti: fenolicky OH 3 640 em~!, thio 2 850 cm™}, hydrazido 1 645 cm™

P¥iklad 3 .

Postupem uvedenym v p¥fklad® 1.byl p¥ipraven N°,N”~bis/3~(3,5-dit-Bu-4-hydroxyfenyl}-
propiono/~thio dipropionodihydrazid (Ic)' kde namisto (Ba) byl pouZit methylester‘kyseliny
3-(3,5-ditBu~4-hydroxyfenyl) propionové ve stejném moldrnim mno¥stvi. Produkt (Ic) byl p¥idén
v koncentraci 0,1 a 0,2 % k préd3kovitému nestabilizovanému polypropylenu o indexu toku 4.

Ze sm¥si p¥ipravend folie m&la hodnoty induk&nich period IP 130 9¢ uvedené v tabulce I.

p¥{iklad 4 !

Postupem uvedenym v p¥ikladé 2 byl p¥ipraven N',N’-bis/B-(3,5-ditBu-4—hydroxyfenyl)—
propiono/thiodioktadekanodihydrazid (Id), kde namisto (Ab) bylo pou¥ito dihydrazidu kyseliny
3-(3, 5~ditBu-4-hydroxyfenyl) propionové. Stabiliza&nf d&innost (Id) byla sledovdna stejnym
zpisobem jako v .p¥iklad® 3 a hodnoty jsou uvedeny v tab I.

P¥{iklad 5

Stejnym postupem jako v p¥iklad& 3 byla sledovéna stabilita polypropylenu stabilizo-
vaného 0,1 a 0,2 % IRGANOXU 1 076 1 076 {oktadecylesteru kyseliny 3-(3,5-ditBu-4-hydroxy-
fenyl)propionové a 0,1 a 0,2 % DSTDP (dioktadecylthiodipropionédtu). V§sledky jsou uvedeny
v tab I.

Pr{klad 6
SlouZenina (I,) ptipravend v pfikladé 1 byla stejngm zplsobem jako v pEikladd 3 ve’

sm&si s komer&nfmi stabilizitory hodnocena z hlediska stabilizadni G&innosti. Vysledky uvadsl
tab I.




5 ) - 258789

Tabulka

p¥iklad Sloudenina .. IRGANOX DSTDP Induk&ni perioda
Y 1076 % Y /dny/ 1P 130 °C

0,1 : 170
1 I, - -

0,2 210

0,1 132
2 I, - -

0,2 , 185

0,1 160
3 I, - -

0,2 _ 208

0,1 170
4 I - -

0,2 4 201

0,1 » 105

0,2 150
5

0,1 64
0,2 - 90

0,1 0,1 0,1 135
6 I,

6,2 0,2 0,2 161

PREDMET VYNALEZU

1. N°,N"~bis/3~(3,5-dialkyl~4-hydroxyfenyl) propiono/-thiodialkanodihydrazidy, obecného
vzorce (I): '

Rq
| .
(CHy),, —C—~NH—NH-C—(CH3)p OM
R (1)
§ 2
N\ R
(CHz)n—-(ﬁ—-NH—NH—C“—(CHZ)z OH
2
kde
Rl' R2 = alkyl s 1 a% 24 uhl{kovymi atomy
n =1 aZ 24

2. Zpﬁsob vyroby sloudenin obecného vzorce (I) podle bodu 1 vyznadujfci se tim, Ze
se nechd reagovat dihydrazid kyseliny thiodialkanové vzorce (A)
§
/(CI'I2)";l—-C——‘NH—‘NH2
S (A)

~
(CHy) o C——NH—-NH,

kde n m& v§¢znam uﬁedeny v bodu 1
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8 alkylesterem kyseliny 3-(3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl)propionové vzorce (B)

Ry o
] (B)
HO {CHj);—C~ORg ‘
R3
kde N
R,, R, majf v¥znam uvedeny v bod& 1
R

3 - = alkyl s 1 a¥ 12 uhlikonmi atomy
p¥i teplotdch 20 a% 300 °C po dobu 0,1 a# 10 hodin.

3. zplsob vfroby sloulenin obecného vzorce (I) podle bodu 1 vyzna¥ujici{ se tim, e
se nechd reagovat dihydrazid kyseliny thiodialkanové vzorce (A) s halogenidem kyseliny
3-(3,5~dialkyl~4~hydroxyfenyl) propionové vzorce (C):

Ry
7 (©
HO {CHy)y—C—X
R3
kde
Ry: R, maji -vgznam uvedeny v bodd 1,
X je halogen '

pEi teplotdch 0 a% 200 °C po dobu 0,1 a% 10 hodin _ :
slouenina (A) je bud v dvojndsobném moldrnim p¥ebytku vzhledem k (C) nebo je a% jeho polovi-
na nahrazena trialkylaminy &i pyridinem.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

