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(54) Nazev prihlasky vynalezu:
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(57) Anotace:
Piedkladané feSeni poskytuje autostabilizovany
polyurethan obsahujici fenolické antioxidanty vzorce I,
kde X je struktura vzorce 11 nebo I11. Tyto antioxidanty
pusobi jako antioxida¢ni stabilizacni soucasti
polyurethanového fetézce a zdrovef jako extendry
polyurethanového fetézce. Dale feSeni popisuje zpiisob
piipravy autostabilizovaného elastomerniho polyurethanu
s pouzitim téchto fenolickych antioxidanti.
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Antioxidanty pro autostabilizované elastomerni polyurethany

Oblast techniky

Vyndlez se tykd derivatd fenolickych antioxidantl, které umoziuji pfipravu
autostabilizovanych polyurethanii tim zptisobem, Ze se zabudovavaji do fetézce kovalentnimi
vazbami a soucasné plisobi jako prodluZovace polymerniho fetézce (extendry). Dale se tyka

elastomernich polyurethani a zptisobu jejich pfipravy.

Dosavadni stav techniky

Elastomerni polyurethany, jejichz mekky segment je tvofen napt. polybutadienovym
fetézcem, jsou zvyroby obvykle stabilizovany bé&znymi, komeréng dostupnymi
nizkomolekularnimi antidegradanty (antioxidanty a/nebo svételnymi stabilizatory), které jsou
fyzikdlné vmiseny do matrice. Toto feSeni ma to omezeni, Ze zejména za vys3ich teplot nebo
Jinych mimofadnych podminek jsou takovéto antidegradanty schopny se z polymerniho
materialu vypafovat nebo byt vymyvany kapalinou, coz zpasobuje pokles jejich koncentrace a
tudiz zeslabeni jejich funkce. Nejen u polyurethanti jsou proto jako alternativa vyvijeny
polymerni antidegradanty, které nesou Géinné struktury chemicky vazané na svych fetézcich,
¢imz se zvySuje jejich schopnost setrvat v matrici [viz napf. W. W. Y. Lau a P. J. Qing
v knize: Desk Reference of Functional Polymers (R. Arshady, Ed.), kap. 4.5, str. 621, Am.
Chem. Soc., Washington, D.C., 1997].

Dosud jsou zndmy tfi hlavni zpusoby vyroby polymerné vézanych antidegradanti:

1. K molekule nizkomolekularniho antidegradantu se pfipoji polymerizovatelna skupina,
veétSinou vinylickd dvojna vazba, a vznikly monomer se kopolymerizuje s Jinym monomerem
nebo homopolymerizuje (viz napf. H. Kurumaya, Y. Nanbu a K. Yoshikawa: JP 20022111 10,
A. Steinmann, C.-E. M. Wilen, J. Naesman a H. Anders: DE 19927492).

2. Vhodnou polymeranalogickou reakei se k pfedem piipravenému polymernimu fetézci
piipoji nizkomolekulérni antidegradant chemickou vazbou [viz napt. I. Lukag, S. Chmela, J.
F. Pilichowski a J. Lacoste: J. Macromol. Sci. Pure Appl. Chem. A35, 1337 (1998); I. Hayashi
a T. Kato: JP 9302026, J. Podesva, J. Kovatova a J. Spévacek: CZ 296584, CZ 299104].

3. Nizkomolekularni  diol, obsahujici  antidegradantovou  strukturu, je  moZno
polykondenzac¢nim, resp. polyadiénim mechanismem zabudovat do fetézce polyesteru, resp.

polyurethanu, viz napt. J. Rodgers, I. Borsody, A. Karydas, R. A. Falk, K. F. Mueller a M.
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Kovaleski: EP 627452, ktei jako visici antidegradant pouzili UV absorber~ ha bazi

benzotriazolu nebo benzofenonu. Ptedkladany vynalez rozsifuje moznosti tohoto zpisobu
pfipravy autostabilizujicich polyurethand, a to zabudovanim nového antioxidantového
fenolického diolu do fetézcti elastomernich polyurethanii na béazi polybutadienu, které jsou
mimofadné citlivé viigi termooxidaci v prostiedi.

Pfi ptipravé polyurethanti probiha reakce dvou- nebo vicefunké&nich alkoholi s dvou- nebo
vicefunkénimi isokyanaty. V piipadé elastomernich polyurethani mohou byt jako tyto
alkoholy pouzity napt. a,0-dihydroxypolybutadieny s nizkou molarni hmotnosti (tzv. OH-
~telechelické kapalné kaucuky). Tyto polymerni nebo oligomerni dioly jsme &4ste¢n& nahradili
slouceninou, kterd ve své molekule nese jednak antioxidacni fenolickou strukturu, jednak dvé
hydroxylové skupiny, takze pii syntéze pusobi tato slou¢enina jako prodluZovacé fetézce a po

svém zabudovani do fetézce jako antioxidant.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je autostabilizovany elastomerni polyurethan, pfipraveny v pfitomnosti

slou¢eniny obecného vzorce I

H3C CH,
H,C
Ha 1))
H -
(@] C X
H,C
HsC CH,

kde X je struktura, obsahujici distanéni fetézec (spacer), na jehoz druhém, rozvétveném konci
Jsou dvé rovnocenné hydroxylové skupiny, obecného vzorce I1
Ry
X 5
OH
— — —N (1)
(H2C) 7 H (CHy)y

\(OH

Ry

kde m je celé ¢islo v rozmezi 1 az 4, s vyhodou 1, n je celé &islo v rozmezi 2 az 10, s vyhodou
4 az 8, nejvyhodnéji 6, a R; je atom vodiku nebo C1 a7 C4 alkyl, s vyhodou methyl,

nebo obecného vzorce I11



/R (111

kde R; je C1-C8 linedrni nebo vétveny alkyl,

a obsahujici slouceninu obecného vzorce 1 kovalentnd vazanou v polyurethanovém fetézci
prostfednictvim zbytka alifatickych hydroxylovych skupin. Kromé toho obsahuje jednotky
typické pro elastomerni polyurethan na bazi polybutadienu, tedy s vyhodou zbytky odvozené
od dvoj- nebo vicefunké&nich isokyanati a zbytky odvozené od a,0-dihydroxypolybutadienu.
Autostabilizovany elastomerni polyurethan, pfipraveny v piitomnosti slouéeniny I, lze popsat

1 obecnym schematickym vzorcem IV:

O
o ofofou e
N-A-HN" O O _NH-A-N_ 0. .0 (IV)
! Y

Ve vzorei IV symbol A znazorfiuje zbytek dvoj- nebo vicefunkéniho isokyanatu, Bd oznacuje
butadienovou jednotku, [Bd], oznatuje kratky fetézec polybutadienu (index r je celé &islo, s
vyhodou 30 az 70) bez ohledu na mikrostrukturu jeho monomernich jednotek, a Y< je
dvojfunkéni skupina, odvozend od sloudeniny obecného vzorce I odtr¥enim alifatickych
hydroxylii. Pomér obsahid skupin [Bd], a Y ve vzorci IV zavisi na pomeéru navazek
o,m-dihydroxypolybutadienu a slou¢eniny vzorce I v reakéni smési.

Butadien se pti polymerizaci se zabudovava do tetézce bud’ jako 1,2 ,ebo 1,4, pficemz prvni
z téchto izomert nese visici vinyl.

Sloucenina obecného vzorce I slouzi soucasné jako prodluzovag fetézce (extendr) a jako

antioxidacni struktura, zabudovana do fetézce.

Predmétem vynalezu je i zplsob pripravy autostabilizovaného elastomerniho polyurethanu,
jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze se dvoj- nebo vicefunkéni isokyanat [dvoj- nebo vicefunkéeni
isokyandty pouzivané pro syntézu polyurethani popisuje napt. D. K. Chattopadhyay, K. V. S.
N. Raju: Progress in Polymer Science 32, 352 (2007), nebo J. Pytela: Chem. Listy 93, 441
(1999)], a,»-dihydroxypolybutadien (s vyhodou o poctu butadienovych jednotek 30 az 70) a
diol obecného vzorce I podrobi reakci za katalyzy katalyzatorem pro tvorbu polyurethanovych
fetézcld. Takovym katalyzatorem mize byt napf. dibutylcin dilaurat nebo 1,4-

- diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO). Podobng jako Jin€ dioly, napf. primyslové vyuzivany 2-
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- ethyl-1,3-hexandiol nebo Bisfenol A, i slou¢enina obecného vzorce | pusobi jako prodluZzovag

fetézce polyurethanu (extendr). ProtoZe hydroxylové skupiny diolu I jsou obvykle reaktivngj
nez hydroxylové skupiny a,0-dihydroxypolybutadienu, je vyhodné pfipravit pfislusny
polyurethan dvoustupriové, j. nejprve ponechat reagovat pouze o,w-dihydroxypolybutadien a
dvoj- nebo vicefunkéni isokyandt, a teprve po 30 az 60 minutach piidat diol obecného vzorce
[. Timto zpisobem, spolu s vhodnym nastavenim vzajemného poméru slozek, je moZné
regulovat sloZeni, dosaZenou molarni hmotnost a tim i vlastnosti vysledného polyurethanu.
SkuteCnost, ze stéricky chranénd fenolicka skupina, zabudovana do fetézce polyurethanu,
pusobi soucasné jako prodluZoval fetézce i jako antioxidant, je vyhodna proto, ze se
antioxidacni G¢inek vyrazn& prodlouZi, nebot vznika autostabilizujici polyurethan, jehoz
antioxida¢ni centra jsou s fetézcem spojena kovalentnimi vazbami, a zaroven lze takto vhodng
regulované zvy$ovat molarni hmotnost.

Ve vyhodném provedeni je dvoj- nebo vicefunkénim isokyanatem 2.4-toluendiisokyanat a

pouZije se a,0-dihydroxypolybutadien s molarni hmotnosti 2000 aZ 4000 g/mol.

Predmeétem predkladaného vynalezu je také sloudenina obecného vzorce Ia

HsC CHs
H,C
H,
HO Cy (t2)
H3C
Hy,C' CH;,
kde X je struktura obecného vzorce 11
0 i\
—(HzC))k N—(CHZ),,—N/kOH (1D
m H \,/OH
Ry

kde m je celé &islo v rozmezi 1 a7 4, s vyhodou 1, n Je celé ¢islo v rozmezi 2 az 10, s vyhodou

4 aZ 8, nejvyhodnéji 6, a R, je atom vodiku nebo C1 a7 C4 alkyl, s vyhodou methyl.

Ve vyhodném provedeni v obecném vzorci Ia index m je 1, index n je 6 a R, je methyl.

Predmétem predkladaného vynalezu je dale zplisob vyroby slouceniny vzorce Ta, kde X je
struktura vzorce II, jehoz podstata spociva v tom, e se uvede do reakce (C1-C30-alkyl)-3-
-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)(C2-C5)-alkanoat s nadbytkem  n-(C2-C10)alkan-a,w-

diaminu, s vyhodou pii teploté varu smési, a vysledny meziprodukt se nasledné necha,
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s vyhodou pii laboratorni teplot&, zreagovat s 1,2-epoxy(C2-C8)alkanem. Ve vyhodném

provedeni  je (C1-C30-alkyl)-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)(C2-C5)-alkanoatem
oktadecyl-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propanoét, n-(C2-Cl0)alkan-o,w-diaminem je
hexan-1,6-diamin, a 1,2-epoxy(C2-C8)alkanem je 1,2-epoxypropan.

Pfedmétem vynalezu je i pouziti sloudeniny obecného vzorce la jako reakéni slozky pro
syntézu autostabilizovanych elastomernich polyurethanti z dvoj- nebo vicefunk&niho
isokyandtu a elastomerniho polymerniho diolu, kdy sloucenina obecného vzorce I slou
soucasné jako prodluzova¢ fetézce (extendr) a jako antioxidaéni struktura, zabudovana do

fetézce.

Sloucenina obecného vzorce I, kde X odpovidé vzorci 111, je popsana v US 2004/0192969, ale
nikoliv polyurethan obsahujici tuto slouceninu kovalentnd vazanou. Nové slouc¢eniny
obecného vzorce Ia, kde X odpovida struktufe vzorce II, jsou G¢inngjsimi antioxidanty, a
rovnéz jejich ptiprava je levn&jsi a méné naro¢na nez je tomu pro slouceniny obecného vzorce

I, kde X odpovida vzorei IIL.

Piiklady provedeni vynalezu

Nizkomolekuldrni syntézy

Priklad 1
Pfiprava N-{6-[bis(2-hydroxypropyl)amino]hexyl}-3-(3,5 -di-ferc-butyl-4-hydroxyfenyl)-
propanamidu £V I3
HyC CHj
HaC

N (VD)

e \r%

HsC CHs,

K 8,13 g (0,015 mol) 0ktadecyl-3-(3,5-di-terc-butyI-4-hydr0xyfenyl)propanoétu bylo pfidéno
67,06 g (0,577 mol) roztaveného hexan-1,6-diaminu a smés byla za michani zahfivana k varu
v elektrickém topném hnizd& pod proudem inertniho plynu a pod zpétnym chladicem (smés
vie pfi cca 210 °C) po dobu 10h, pricemz stupeii konverze aminolyzy byl kontrolovan

pomoci IR spektroskopie (vymizi pads C=O vazby esteru pii cca 1730 cm™). Ke ztuhlému
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roztoku bylo pfidano 170 ml vody, smés byla zahtata ve vrouci vodni 14zni za vzniku emulze,

ta byla pfelita do delici nalevky a tfepana 5 x hexanem, do néjz prechazi uvolnény
oktadekanol jako vedlej$i produkt. Vodna faze byla 5 x vytiepana toluenem, do néjz prechazi
meziprodukt A, tj.  N-(6-aminohexyl)-(3,5 -di-ferc-butyl-4-hydroxyfenyl)propanamid

(nadbyte¢ny nezreagovany hexan-1,6-diamin z(stavd ve vodné fazi). Spojené toluenové
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extrakty byly vysuseny bezvodym Na,;SOy a po odpateni toluenu byl izolovan meziprodukt A

ve forme postupné krystalizujiciho sirupu Zlutohngdé barvy (vytézek 5,31 g, 94 % teorie). Ten
byl ptekrystalizovan ze smési toluen/heptan za vzniku krystali s §.t. 98-99 °C a je podle

plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem jako detektorem chromatograficky

jednotny.
(H3C)3C H
N A)
HO \/\/\/\NH2 (
@)
(H3C)3C

Struktura byla potvrzena pomoci 'H a '*C NMR spektroskopie.

4,79 g (0,013 mol) meziproduktu A bylo rozpuSténo v 30 ml methanolu a ke vzniklému
roztoku bylo za chlazeni ledem a za michani pod inertni atmosférou béhem jedné hodiny
pomalu pfikapano 37 g (0,636 mol) propylenoxidu. Smés byla ponechana stit do druhého dne
a pak byl odpafen piebyte¢ny propylenoxid i methanol. Vznikly produkt VI je nekrystalujici,
hnédé zbarveny sirup (vytézek 5,88 g, 92 % teorie). Jeho c&istota byla kontrolovana

kapalinovou chromatografii (96,6 %). Struktura byla potvrzena pomoci 'H a “C NMR

spektroskopie.
Priklad 2
Ptiprava 4-{[bis(2-hydroxypropyl)amino] Imethyl}-2,6-di-terc-butylfenolu ¢VILy

H,C_ CHs

Hol

OH
]/ (VII)
H4C
HiC CHs,

Slou€enina vzorce (VII) byla ptipravena dvoustupriovou syntézou analogickou syntéze
podobné latky dle jiné publikované prace (S. V. Bucharov, G. N. Nugumanov a N. A.
Mukmenev: Z. Obs¢. Chim. 68, 1678 (1998)).

3,04 g (0,013 mol) komer¢né dostupného 3,6-di-terc-butyl-4-hydroxybenzylalkoholu spolu
s 1,53 g (0,015 mol) triethylaminu a 0.1 g (0,0008 mol) N,N-dimethylaminopyridinu bylo
rozpusténo v 15 ml dichlormethanu. Ke vzniklému roztoku, ochlazenému smési led/NacCl,
bylo pomalu pfikapano 16 ml 1M roztoku acetylchloridu v dichlormethanu. Po 30 min stani

byla smés tiepina s vodou obsahujici 7.2 g (0,0378 mol) kyseliny citronove,
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dichlormethanova vrstva oddélena a vodnd vrstva vytiepana 2 x 20 ml dichlormethanu.

Spojené dichlormethanové extrakty byly vytiepany vodou, zfiltrovany ptes papirovy filtr a
suseny pres noc nad Na;SOy4. Odpatfenim rozpoustédla bylo ziskdno 3,06 g (87 % teorie)
suroveého  (3,6-di-ferc-butyl-4-hydroxyfenyl)methylacetatu (meziprodukt B, v literatute
popsan) ve formé nekrystalizujiciho naZloutlého sirupu, ktery byl pouzit k dalsi reakci bez
¢isténi.

2,10g (0,0076 mol) meziproduktu B a 2,97 g (0,022 mol) komeréné dostupného
bis(2-hydroxypropyl)aminu bylo rozpusténo v 20,5 ml dioxanu. Vznikla smés byla zahfivana
1 h k varu pod zpétnym chladi¢em. Uplna konverze byla prokdzana absenci pasu C=0 v IR
spektru. Odpafenim rozpoustédla bylo ziskano 2,10 g (79 % teorie) surového produktu VII ve
formé nekrystalizujiciho sirupu, ktery byl chromatografovan na sloupci silikagelu (Silica Gel
60, Fluka) ve smési ethylacetat:heptan 20:80. Takto vyCistény produkt nekrystalizuje, a podle
kapalinové chromatografie (voda:acetonitril 5:95, chromolith Cig) obsahuje mensi mnoZstvi

primési. Jeho struktura byla potvrzena 'H a *C NMR spektroskopii.

Polyadice za vzniku autostabilizovanych polyurethanii

Veskeré operace podle Prikladu 3 a Prikladu 4 byly provadény pod inertni atmosférou argonu.
Ptiklad 3

11,97 g (4,13 mmol fetézci) a,0-dihydroxypolybutadienu [Krasol LBH3000 vyrobeny
firmou Kaucuk Kralupy (nyni Sartomer) a majici Ciselny pramér molarni hmotnosti
2900 g/mol] bylo rozpusténo v 11,45 g suchého tetrahydrofuranu (THF) a ke vzniklému
roztoku bylo pfidino 0,877 g (5,04 mmol) cerstvé destilovaného 2,4-toluendiisokyanatu
rozpusténeho v 5,06 g suchého THF. Vznikl4 smés byla rozmichana a okamzite rozdélena do
Sesti ban€k na Sest pfiblizngé stejnych dilt. Do kadého dilu byl pfidan 1 ml
tetrahydrofuranového roztoku obsahujiciho 0,036 g dibutylcin dilauratu jako katalyzatoru a
smési byly ponechany polymerizovat na tiepadce za laboratorni teploty. Mezitim byl
piipraven roztok diolu VI v suchém tetrahydrofuranu. Po uplynuti jedné hodiny adiéni
polymerizace byly do jednotlivych banék piidany takové objemy tohoto roztoku VI (od nuly
do cca 3ml), aby mnozstvi pfidaného diolu bylo postupné 0 (vzorek 1); 0,0063 g
(0,013 mmol, vzorek 2); 0,0106 g (0,022 mmol, vzorek 3); 0,0160 g (0,03 mmol, vzorek 4);
0,031 g (0,06 mmol, vzorek 5) a 0,061 g (0,12 mmol, vzorek 6). Podminky polyadici jsou

uvedeny v tabulce I. Poté polymerizace pokradovala jesté 24 h, po jejim skonleni byly
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vSechny smési jednotlivé vlity do nadbytku methanolu, ty z vysrdaZenych vzorki
polyurethanu, které byly rozpustné, byly dvakrat piesrdZeny z terc-butylmethyletheru do

methanolu a vysuSeny pii 45°C ve vakuu Nerozpustné vzorky byly extrahovany

methanolem.

Priklad 4

9.30 g (3,21 mmol fetézct) a,0-dihydroxypolybutadienu (Krasol LBH3000, viz piiklad 3)
bylo rozpusténo v 7,14 g suchého tetrahydrofuranu (THF) a ke vzniklému roztoku bylo
pfidano 0,680 g (3,90 mmol) &erstvé destilovaného 2,4-toluendiisokyanatu rozpusténého
v 3,66 g suchého THF. Vznikld smés byla rozmichédna a okamzité rozdélena do péti ban€k na
pét piiblizné stejnych dili. Do kazdého dilu byl ptidan 1 ml tetrahydrofuranového roztoku
obsahujictho 0,034 g dibutylcin dilauratu jako katalyzatoru a smési byly ponechany
polymerizovat na tiepadce za laboratorni teploty. Mezitim byl ptipraven roztok diolu VII
vsuchém tetrahydrofuranu. Po uplynuti jedné hodiny adi¢ni polymerizace byly do
jednotlivych banék pridany takové objemy tohoto roztoku (od nuly do cca 3 ml), aby
mnoZstvi pfidaného diolu bylo postupné 0 (vzorek 1); 0,014 g (0,040 mmol, vzorek 2);
0,0274 g (0,078 mmol, vzorek 3); 0,0352 g (0,100 mmol, vzorek 4); 0,075 g (0,214 mmol,
vzorek 5). Podminky polyadici jsou uvedeny v tabulce II. Poté polymerizace pokracovala
jesté 24 h, po jejim skondeni byly viechny smési Jednotlivé vlity do nadbytku methanolu,
vysrazené vzorky polyurethanu byly dvakrat pfesrazeny z terc-butylmethyletheru do

methanolu a vysuSeny pii 45 °C ve vakuu. VSechny vzorky byly rozpustné.

Charakterizace vzorkii z prikladii 3 a 4.

Viechny vzorky autostabilizovanych polyurethant byly charakterizovany diferencidlni
skenovaci kalorimetrii (DSC), rozpustné vzorky navic metodami rozmérové vylucovaci
chromatografie (SEC) s rozptylové-evaporativnim detektorem.

Vysledky jsou uvedeny v tabulkéch I a II. JelikoZ molarni hmotnosti diold VI a VII jsou
n€kolikandsobné vyssi nez molarni hmotnost monomerni jednotky butadienu (492,73, resp.
351,52 oproti 54,09 g/mol), odpovidd hmotnostnim procentim aromatickych diold,
ptitomnych v polyurethanu, velmi nizky molamni zlomek — v fadu desetin procenta, coz u
dan¢ho systému znemoZiuje presné vyhodnoceni jejich obsahu pomoci NMR spektroskopie.
Stabilizujici ucinek fenolického antioxidantu, zabudovaného ve forme diold VI a VII do

fetézce polyurethanti, byl méfen metodou DSC (ve vzduchu). Z tabulek I a 11 je zfejmé, Ze



takto ziskané hodnoty nastupové teploty oxidagce rostou s rostouci koncentraci diolu VI i VII
v polymerizaéni smési, coz svéd¢i o tom. Ze oba dioly skutedng chréani polymer pted uéinky
termooxidace. Podobné i relativni hodnoty ¢&iselného priméru molarni hmotnosti rostou
srostouci koncentraci aromatickych diold v polymerizadni smési, coz odpovida
predpoklddané funkci téchto diolt jako prodluzovaci fetézce.

Ze srovnani tabulek I a II plyne, ze diol VI dle vynalezu je po zabudovani do fetézce
polyurethanu U¢inn&j$im antioxidantem, protoZe téze hodnoty nastupové teploty oxidace
dosahuje vznikly polyurethan pti dvoj- a trojndsobné niz$i molérni koncentraci v nasads. Je
to zplsobeno del3im a pohyblivej§im distanénim postrannim fetézcem (spacerem), ktery
zvySuje stupeti volnosti antioxidantové fenolické skupiny a sniZuje stérickou zabranu piistupu
radikald k této skuping.

Diol VI dle vynélezu lze rovnéz pipravit bezpenéji a z vyrazné levnéjiich vychozich
sloucenin nez diol VII: oktadecyl-3-(3,5-di-terc- butyl-4- hydroxyfenyl)propanoat hexan-1,6-
~diamin i propylenoxid jsou latky vyrabéné ve velkém mé¥tku. rige:{g 3,6-di-terc-butyl-4-
“hydroxybenzylbromid (vychozi slou¢enina pro diol VII dle Pat. Appl. US2004/0192969A1) je
obtizn€ dostupny a toxicky, a pfi jeho reakci s prisluSnym sekundarnim ammem [napf. bis(2-
‘hydroxypropyl)aminem] se navic tvoii i nezadouci kvarterni amoniové baze. Diol VII Ize sice
pfipravit i alternativné podle analogie s pripravou podobné slouceniny [viz piiklad 2, S. V.
Bucharov, G. N. Nugumanov a N. A. Mukmenev: Z. Ob&&. Chim. 68, 1678 (1998)], to viak
vyZaduje v prvnim kroku acetylaci 3,6-di-terc-butyl-4-hydroxybenzylalkoholu pomoci
toxického a drazdivého acetylchloridu (acetanhydrid je nevhodny, protoZe piislusny acetat

poskytuje v malém vytézku).



seme 2LRITOIBWOIYD JORAOIN[AA QAOIQWIZOT — YIS ‘QLIOWIIONEY IDBAOUSYS [U[BTOUSINIP — DS(] ‘[ow/3] nsomowy urgjow swnid Aujasio — Yy

.- swisndzoroN 977 ® 9t1°0 0210 00°1 z8°0 9
S smsndzoraN 87T @ Z80°0 090°0 06°0 €L0 S
=L SMaoyngney
. i ‘aardajou Qg | c1c 69 £50°0 0€0°0 69°0 LSO 14
SINGRIEG = €0t 80T SE0°0 cco’o LLO £9°0 ¢
u SINGE RUTENN 961 611 0200 €10°0 180 99°0 4
2291 “pardo nupd A S61 o1 > 0 0 88°0 TL0 I
Aoupoy ‘je[a1 [orpuaip
D] (prepueis oxyef “Enqijod JeueAyoSIIp [otpudip
Dol DS “29epIx0 ua1fisAjod ‘wai01ya10p IA [01p : 3 NP
SOUANSIZUOTY ejoder paodmiseN . u A 1 IA 101 -uanpo-4'z - -eIngAoq
: : deas s HS) Yy x 01 Iuiod “Jojy NOIOZA
npynpoid nsoujse|A [Towrur] £yzeaeN

(Joww £60°0) 8 9€0°0 Apza of (Wpaneyip wd[Aingp) niowwzAeiey eyzeasu ‘TTT ApzA
af nuarpeingAjodAxoIpAyIp-mo e nyeueANOSIpUIN[0)-°7 Igwod TuIR[OJA "(e101day JuIoIRIOqR] Y $7 BQOPp [ugyear) nueylamLjod OYQUBAOZI[IQBISOINE

nywuza 8z ¢ npepid 3[p A noIp e MEeURAYOSIIPUIN[OI-{°T ‘nuatpeIngAjodAxoIpAyip-m 0 soezLIoWA Od Jugtpe  ANpO[sAA T eynqeq,

ldﬁi



S1JBIZOIEWOIYD JORAOIN[AA QAOIZWIZOL — JHS ‘QMIOWLIOfEY [9BAOUSYS [U[RIOUSISJIP— D)S(] ‘[1ow/3] nsomowy rurejow 1gumud Lupasyy — Yy

oarday ofeN ¢'¢te 0%C 0€€0 v1T°0 6L°0 $9°0 S
aardo] s‘oze L°€T TLT0 001°0 1L°0 85°0 v
aarday 9°91¢C v'CC SIT°0 8L0°0 80 89°0 ¢
aardo 9°90C ¢1C £90°0 0100 6L°0 90 <

2991 ‘PAtda] TIuR A Lb61 01 > 0 0 080 99°0 I
K1oupoy “je[a1 [oTpudIp
. ‘(prepuess oxel -emnqAjod
[90] 0sa MomExo ua11sK10d “woIoyeI9p /LA 10Tp QMM\AMOE% Momzwowﬁ
) (o]t -u -t -

QOUDISIZUOY ©10[da) AOdMISEN ‘deAa s HS) YA x 01 1quiod Jop ITA 101 [01-%°C mgajod —

npynpoid nsoulse[A [Toww] AyzeaeN

(ot £60°0) 8 9€0°0 Apza of (mgane[ip urd[Ainqip) niorezAferey eyzearu TT'1 Apza

of nuatpeingLjodAxoIpAyrp-0n © njpueAyosIpuan|ol-g Ipwod [uIR[olN “(eyordoy rurojeroqe| Yy 47 BqOp Iuyear) nueyamAod OYUuUBAOZI[IgRISOIN®

wjluza ez ¢ npepjd S[p [IA njoip ' npuRAYOSUpUSIN[OI-+7 ‘nuatpeingAjodAxoIpAyIp-m o soezLdwk[od ugipe  ANps[sA ey[nqe],

==



EU Lo 1Z~%20-

iw LA REE ] *
& i
¥ H
LI
#

-

-4
L
L

*

“aw
LT

1
1
+
+ %

_12- 'rk' ¢ 8

H
LR Tt

PR
.

PATENTOVE NAROKY

1. Autostabilizovany elastomerni polyurethan, vyznageny tim, ze obsahuje slouéeninu

obecného vzorce |

HsC CH,
H4C
HO Coy

H,C
HsC CH,

kde

X je struktura obecného vzorce I1
Ry

O
OH
_(Hzc)m)J\m*(CHz)n_N (D

\(OH

Ry
kde m je celé ¢islo v rozmezi 1 az 4, s vyhodou 1, n je cel€ &islo v rozmezi 2 az 10, s vyhodou
4 az 8, nejvyhodngji 6, a R; je atom vodiku nebo C1 az C4 alkyl, s vyhodou methyl,

nebo je X struktura obecného vzorce 111

/e (1)

. OH
kde R; je C1-C8 linearni nebo vétveny alkyl,
kovalentné vazanou v polyurethanovém fetézci prostfednictvim  zbytkdi alifatickych

hydroxylovych skupin.

2. Zplsob pfipravy autostabilizovaného elastomerniho polyurethanu podle naroku 1,
vyznadeny tim, Ze se uvede do reakce sloucenina vzorce I popsana v naroku 1, dvoj- nebo
vicefunkéni isokyanat a o,o-dihydroxypolybutadien za katalyzy katalyzatorem pro tvorbu

polyurethanovych fetézca.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznaleny tim, Ze se nejprve uvede. do reakce: dvoj- nebo

vicefunkéni isokyanat a o,w-dihydroxypolybutadien za katalyzy katalyzatorem pro tvorbu



A
§

-13':- ’ i it 4

EX Y
-

1
14 iy T ¢4

polyurethanovych fetézci, a po 30 az 60 minutach se pfida diol obecného vzorce I podle

naroku 1.

4. Zpisob podle naroku 2 nebo 3, vyznaceny tim, Ze dvoj- nebo vicefunkénim isokyanatem
je 2.4-toluendiisokyanat a pouzije se o, w-dihydroxypolybutadien s molarni hmotnosti 2000 a

4000 g/mol.

5. Sloucenina obecného vzorce la

HsC CH,
HsC
H, (Ta)
HO C. X
H5C
HsC CH,4

kde X je struktura obecného vzorce II
Ry
O
PR NKKOH (an
m ”—(CHz)n

\(OH

Ry

—(HxC)

kde m je celé ¢islo v rozmezi 1 az 4, s vyhodou 1, n je celé ¢islo v rozmezi 2 az 10, s vyhodou

4 az 8, nejvyhodnéji 6, a R, je atom vodiku nebo C1 az C4 alkyl, s vyhodou methyl.

6. Zpusob ptipravy slouceniny vzorce Ia podle naroku S, vyznaleny tim, Ze se uvede do
reakce (C1-C30-alkyl)-3-(3,5-di-terc-butyl—4-hydr0xyfenyl)(C2-C5)-alkanoét s nadbytkem »-
(C2-C10)alkan-a,0-diaminu, s vyhodou p#i teploté varu smési, a vysledny meziprodukt se

nasledné necha, s vyhodou pfi laboratorni teploté, zreagovat s 1,2-epoxy(C2-C8)alkanem.

7. Pouziti slouCeniny obecného vzorce Ia podle naroku 5 jako reakéni slozky pro syntézu

autostabilizovanych elastomernich polyurethan.
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