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(57) RieSenie sa tyka prostriedku so zvy-
Zsnou odolnostou proti hydrolyze na sta=
biliziciu polymérov, pozostévajiceho z
%edného alebo viacerych tris /aralkyl

enyl/ fosfitov ako Gdinnej litky a ter-
cidrneho saminu v mno2stve 0,1 a2 5,0 %
hmot. ako inhibitora hydrolyzy uZinne}

latky.

RieSenis je moZné vyu2it v chemic~

kom priemysle,
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Vynélez sa tyka prostriedku so zvySenou odolnostou proti hydrolyze na stabilizéciu
polymérov, pozostdvajiceho z tris (aralkylfenyl) fosfitu ako U8innej latky a z inhibito=-
ra jej hydrolyzy.

Vzrastajice ndroky na ochranu polymernych materidlov a substréitov proti termooxi~
dadnej degradécii pri ich spracovani, skladovani a exploatécii sa v silasnosti zabezpe-
Suje niekolkymi typmi stabilizétorov. Jednou z najvyznamnejdich skupin G&innych stabie
lizdtorov pre syntetické polyméry s organické fosfity, z ktorych sa do centra pozornos=-
ti praxe dostali v poslednej dobe najmd di- a tris- (substituované) estery kyseliny fos=~
foritej. Tieto zluSeniny si kvapalné latky, vhodné najma na stabilizéciu syntetickych
kaudukov, polyolefinov, vinylovych polymérov, styrénovych polymérov a pod. Ich spolol=-
nou nev?hodod Je tendencia absorbovat vzdusnu vlhkost pri skladovani, transporte a ma-
nipuldcii, &o vedie k ich hydrolyze a tym aj k zniZovaniu ich stabiliza&nej U&innosti.
Aj ked uvedené neziadice procesy nis sl tak vyrazné akc napr. u tuhych fosfitov na béze
pentaerytritolu v ddsledku mendej stytnej plochy na jednotku hmotnosti, je problém hy-
drolyzy zévainy, nakolko ndsledkom hydrolyzy dochddza okrem poklesu stabiliza&nej u&in=
nosti v priamej zdvislosti od naadsorbovaného mnoZstva vody aj k neZiadicim zmenédm fyzi-
kélno-chemickych vlastnosti, pretoe pdvodne iskrivo %fltohneds, &ira kvapalina sa mlied-
ne kalli a v zdvislosti od mnoZstva absorbovanej vody a2 hnedne, pri&om sa vyrazne meni
Jedna zo zdkladnych vlastnosti - &islo kyslosti. Spomenuté faktory sa velmi negativne
prejavujt najma pri priprave vodnych emulzii fosfitovych stabilizdtorov pri vyrobe ne=
sfarbujicich syntetickych kaudukov : &iastodne zhydrolyzovany fosfit v Stddiu emulzie
-Gplne hydrolyzuje, nevratne sa rozpadéva a tym prestadva plnit funkciu stabilizétora vy= -
rédbandho kauduku. Z uvedeného je zrejmé, 2e problém hydrolytickej stability kvapalnych
fosfitov je problémm zdvaZnym.

Z praxe a odbornej literatiry sd znédme viaceréd spﬁsoby ochrany najmd jednoduchych
kvapalnych organickych fosfitov proti hydrolyze vzdudnou vlhkostou. Jednym z nich je
ochrana produktu proti vzdudnej vlhkosti tak, %Ze sa tento skladuje, transportuje a spra-
covéva v suchej atmosfére, resp., v atmosfére inertného plynu, Tdto ochrana je viak né-
kladnéd a nie vidy dostatoéne U&inné. 0&1nneJ§1m spaeobom stabilizédcie fosfitov proti
hydrolyze je pridanie vhodného aditiva, schopného inhibovat absorbciu vzdusnej vlhkos=
ti. Z priemyselnej praxe je zndma stabilizécis nizkomolekulovych kvapalnych fosfitov
pridavkom oxidu hore&natého alebo pribuznych ldtok, ktoré vSak po&as skladovenia vypa-
dédvaju vo forme usadeniny a tym prestdvaju plnit svoju funkciu. Nizkomolekulové fosfie
ty Je moZné stabilizovat proti G¥inkom vlhkosti i pomocou niektorych dusikatych zlu&e=-
nin (US 3 553 298, US 3 703 496). Znéme je tieZ pouZitie cyklickych nizkomolekulovych
oxidov ako napr. etylénoxid, propylénoxid, viacej viak ako lapaiov volného chlorovodi=-
ka z procesu pripravy. V JP 52 225 (1977) je opisané stabilizdcia organickych trifosfie
tov pridavkom kovovych karboxyldtov, zatial 8o v JIP .51 37136 (1976) si opisané kombind-
cie tuhych organickych fosfitov s nizkomolekulovym polyolefinom alebo s vy§sim ketdnom
8 v JP 54 097 588(1979) s estermi, odvodenymi od tetrametylpiperidinclu. Z dostupne}j
literatiry nie je zndmy Ziadny sp@sob zvySenia odolnosti proti hydrolyze tris/aralkyle
fenyl/ fosfitov, ktoré predstavuju prakticky nejnovdiu vysokou&inni skupinu kvapalnych
fosfitovych stabilizdtorov pre polyméry (CS 226 310).

Teraz ea zistil prostriedok so zvySenou odolnostou proti hydrolyze, na stabilizée
ciu polymérov, pozostdvajici z jednej alebo viacerych zlG&enin veobecnsho vzorca I

P 0 /253\, R, /1/

kde R je C, a% Cy aralkyl, priom ak R - je 07 aX Cg aralkyl, n je celé &islo 1 aZ 3 a
ak R = je Cg aralkyl, n je celé ¥islo 1, aeko U&innej latky a z inhibitora hydrolyzy
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tu&innej latky podla vyndlezu. Podstata vynédlezu spoliva v tom, Ze prostriedok obsahuje
ako inhibiter hydrolyzy G&innej latky terciérny amin v mnoZstve 0,1 aZ 5 % hmetnestnych,
Zistilo sa tieX, 2o je vyhodné, ak uiinnou létkou prostriedku pod¥a vyndlezu je zmesny
tris /l= fenyletyl fenyl/ foesfit a inhibitorom U&innej l4tky trietanolamin alebo hexa-
metyléntetramin. Ako tercidrny amin vo funkcii inhibitora hydrolyzy G&innej létky pro-
striedku podta vyndlezu moZno pouZit trialkylamin, trialkanolamin alebo polyalkylpoly-
amin. -

Predmetny fosfitovy stabilizAtor sa aplikuje do polymérneho substritu v mnoZstve
0,05 a2 3 % hmotnostnéd, priZom najlep3ie vysledky sa dosahuji v koncentranom rozsshu 0,1
az 1,5 % hmotnostnych na zékladny polymér. M3ze sa aplikovat samotny alebo v kombindcii
s dal8imi prisadsmi ako sé antioxidanty, svetelné stabilizdtory, pigmenty, plnidls, ten=
zidy, antistatikéd, retardéry horenia a pod,

Moze sa pridédvat do polyméru priamo pri jeho vyrobe alebo pri jeho spracovani bez-
nymi spracovatelskymi postupmi. Moze sa aplikovat aj vo forme polymérnych koncentrétov.
Polymérny substrdt stabilizovany prostriedkom poda vynélezu, moze byt spracovany extrie
ziou, lisovanim, vdlcovanim, vstrekovanim, vyfukovanim a pod. na vyrobky, ake s¢ vldkna,
fdl1ie, péeky, profily, dosky, rirky, nénosy na vhodny podkladovy substrat, vulkanizéty
a pod.

Polymérom moZu byt poly-alfa-olefiny, syntetické kauduky, polystyrény, ABS, polyvi-
nylchlorid a pod. ’

Vyznamnou prednostou prostriedku podla vyndlezu v porsvnani so zndmymi kvapalnymi -

fenylfosfitmi a s nestabilizovanou G&innou latkou je vyrazne predizens stabilita pri ex—is i~

pozicii v podmienkach beZnej atmosferickej vlhkosti ako aj v hrani&nych psdmienkach vy-
sokej relativnej vlhkosti., VzhY¥adom na vysoky stupen potlafenia hydrolyzy u&innej létky

si prostriedok podla vynélezu dlhodobs zachovéva prakticky p@vodné chemické zloZenie a
fyzikdlno=chemické vlastnosti a tym i dobri skladovatelnost, manipulovatelnost. Odol-

nost proti hydrolyze si zachavdva i v polymérnom subatrdte, ktory takto ziskava dlhode-

b stabilitu. Uvedené prednosti prostriedku podla vyndlezu sa vyrazne prejavia v ekong=-
mike aplikécie jeho uU&innej létky, pretoZe ea vyznamne zniiia jej straty v dosledku hydro-
lyzy a predi2i sa Zivotnos® stabilizovanych polymérnych materidlov a substratov.

Nasledujtce priklady ilustruju, ale neobmedzujli predmet vynélezu.

Priklad 1

100 g zmesného fosfitu podra v3eobecného vzorca I, kde R - je /l-fenyletyl/ fenyl
an jo celé &isle 1 aZ 3, sa zmeSalo so skuldanym inhibitorem hydrolyzy, odvédiilo sa pres=-
ne 5 g zmesi a vzorka sa na Petrihc miske vystavila pri teplote miestnosti pasobaniu
vzduchu 8 konitantnou relativnou vlhkostou 95 + 2 % v uzavretej sklenenej skrini a peri-
odicky sa zaznamendvalo zvySenie hmotnosti vzorky v dosledku absorbcie vody. Zistené hod=-
noty vyjadrené v hmotnostnych percentdch obsahuje tabulka 1.

Tabulka 1
Inhibitor hydrolyzy ZvyySenie hmotnosti vzorky v % po expozicii

( ¥ hmot. ) 48 h 120 h 168 h
- 1,4 7,6 9,8
propylén oxid : 1,6 1,2 , 7.1 9,5
oxid hore&natys 1,5 1,1 5,3 6,7
trietanolamin ¢ 0,25 0,6 4,66 5,8
1,0 0,2 0,4 0,8
3,45 0,15 0,3 0,6
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Pousitie tercisrneho aminu vyrazne zni%i absorbciu vzdudnej vlhkosti vzorkom, kto-
ré si na rozdiel od nestabilizovanej vzorky a vzeriek stabilizovanych propylénoxidom a
oxidom hore&natym zachovale takmer nezkaleny vzhYad a len nepatrne zvydenu hodnotu &isla
kyslosti,

Priklad 2

100 g tris/4~-kumylfenyl/ fosfitu sa zmiedalo so skusanym 1nhib1torom hydrclyzy a
Jdalej sa postupovalo rovnako ako v priklade 1, pridom vzorky boli volne vystavensé poeo-
beniu atmosferickych podmienck pri teplote miestnosti. Zistenéd hodnoty prirastku hmot-
nosti vzoriek, vyjadrené v hmotnostnych percentéch su uvedené v tabulke 2,

Tabulka 2
Inhibitor hydrolyzy ZvySenie hmotnosti vzorky v % po expozicii
( % hmot. ) 10 dni 20 dni 30 dnd
———— 0,9 6,4 8,8
propylénoxid s 1,6 0,8 6,9 7.5
oxid horednaty : 1,6 0,8 5,4 7.0
hexametylén tetramin
1 0,26 0,1 0,4 1,3
1,0 o} 0,2 0,7
2,5 o] 0 0,4
4,0 0 0 0,4

Pouzity terciérny amin udrZal hodnoty hydrolytickej stability G¥innej l4tky na pod=-
statne vysde] Urovni eko v pripade nestabilizovanej vzorky a vzorky cbeahujicej propy-
lénoxid alebo oxid horednaty. Vyscké stabiliza®néd U&innost tercidrneho aminu bola pdtvr-
dend stanovenim nepatrného nérastu (do 5 %) obsahu volnédho 4~kumylfenolu po 30 dnovej
expozicii oproti 20 a% 30 ¥ hmot. 4=kumylfenolu navyde v pripade porovnévanych inhibi-
torove

PREDMET VYNALEZU

1. Prostriedok so zvydencu odolnostou proti hydrolyze na stabilizéciu polymérov, pozosté-
vajuci z jednej alebo viacerych zlulenin vdeobecného vzorca I

P -1 0 R I
" | 4 /1

kde R = je C, aZ Cq aralkyl,
prifom, ak R - je C, az Cg aralkyl, n je celé Tislo 1 a% 3
ak R = jeo Cq aralkyl, n je celd &islo 1
akg U&innej létky a z inhibitora hydrolyzy G8innej ldtky, vyznalujdci sa tym, Ze ako
inhibitor hydrolyzy GU%innej létky obsahuje terciérny amin v mnoZstve 0,1 aZ & % hmot.

2. Prostriedok podla bodu 1, obsahujdci ako GSinnl létku zmesny tris/(l-fenyletyl) fenyl/
fosfit, vyznadujlici sa tym, 2e ako inhibitor hydrolyzy G&innej létky obsahuje trieta-
nolamin alebo hexametyléntetramin v mnoZstve 0,1 a% 5,0 ¥ hmot.
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