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(64) Stabilizovany polymer propylenu

Vyndlez se tykd stabilizovaného poly=
meru propylenu proti u¥inkim teple a sv&tla
obsahujiciho 0,01 a% 1, s vyhodou 0,05 aZ
0,2 % hmotnostniho, vzta%eno na polymer,
alespon jedné slouleniny obecného vzorce I,

R1 0
CH,—P-0— Ca (I)
HO n '2n
0~{R
Ry (Raly x +1

kde piedstavuje
X %islo 0 nebo 1,

n %fslo 1, 2, 3 nebo 4,

R, Cl-Cé alkylskupinu,
R, vodik nebo 01'06 alkylskupinu a
R3 C,—C30 alkylskupinu.

Nejvyhodndjsim stabilizdtorem obecné-
ho vzorce I je bis-[0O-ethyl(3,5-di-terc.-
butyl-4-hydroxybenzyl)fo sfondt]vépenaty.
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Vyndlez se tykd pouZitf vépenatych solf fosfonovych kyselin a jejich poloesteriy ke
stabilizaci polypropylenu a polypropylenu stabilizovaného pomoci tichto vépenatych soli
proti Zkodlivému Wdinku svétlu a tepla.

Z patentu USA &. 3 310 575 je znémo pouZiti kovovych soli fosfonovych kyselin, poptipa-
d8 jejich poloesterd ke stabilizaci orgenickych ldtek. Slou¥eniny popsané v tomto patentu
mej{ v8ak technickou nevyhodu v tom, Ze chréndny substrdt md po zepracovdni t¥chto prisad
%asto rusivou vliastnf barvu. Déle je v prikledu 3 zverejndné patentové pFihld&ky NSR DOS
&. 2 517 226 ukézdno, Z%e vdpenaté soli fosfonovych kyselin, popf{padd jejich poloesterd
majl Jeko stabilizdtory nfzkotlakého polyethylenu hors{ ¥innost ne¥ analogické sloudeniny,
které nejsou ve formd solf.

Nyni se zjistilo, %e vépenaté slou¥eniny pou¥ité podle vyndlezu neud&luji chréndnému
polypropylenu Zdédnou rudivou vlastni barvu, prilemZ u¥innost vdpenatych solil Je u polypro-
pylenu vy33{ neZ uW¥innost analogickych fosfonovyeh kyselin, popfipads Jejich poloestery,
které nejsou ve formé soli,

Pfedmdtem vyndlezu Je stebilizovany polymer propylenu, vyznaSeny tim, %e obsshuje 0,01
a% 1, s vyhodou 0,05 a% 0,2 % hmotnostniho, vztafeno na polymer, elespon Jedné slouleniny
obecného vzorce I,

R1 0
CJ&;F—O— Ca

(I)

0-(R,)
Rz 3'x X +1

kde predstavuje

X 8Lslo 0 nebo 1,

o &1slo 1, 2, 3 nebo 4,

R1 01'06 alkylskupinu,

R2 vodik nebo 01-06, alkylskupinu a
3 01-030 alkylskupinu.

Jako piikledy R' a R2 ve vyznamu C'-C6 elkylskupiny lze uvést methyl-, ethyl<, isopro-
pyl~, t-butyl-, neopentyl-, t-pentyl- nebo isohexylskupinu. Pfednostné Jsou alespon jeden
& 8 vfhodou oba zbytky R1 a R, vdzény v polohdch ortho vi¥i hydroxyskuping. Obzvléstn{
v¥znem maji slou¥eniny, které obsahuji v o-poloze vi¥i hydroxyskuping jednu nebo dvd terc.-
butylskupiny.

Jako prikledy C,-C30 alkylskupin ve v¥znemu R3 lze uvést methyl-, ethyl-, n-propyle-,
isopropyl=, n-butyl-, sek.butyl=-, t-butyl-, n~-pentyl=-, neopentyl~, n-hexyl-, n-oktyl-,
t~oktyl-, 2~-ethylhexyl-, n-decyl=-, n-dodecyl-, n-tetradecyl-, n-hexadecyl-, n-oktadecyl-,
n-eikosyl-, n-dokosyl- nebo triskontylskupinu. Prednostnd predstavuje R3 01'018 alkylskupinu.

n miZe predstavovat ¥fslo 1, 2, 3 nebo 4. Prednost se ddvd slou¥enindm, ve kterych n
predstavuje ¥fslo 1 nebo 2, a zvldst¥ tim sloudenindm, ve kterych n znamend &fslo .

X prednostnd predstavuje ¥fslo 1.
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Vyhodné jsou ty &loufeniny, které spadaji do rozsshu obecného vzorce Ia,

Ry 0
H ! (Is)
0 cﬁbmr—o— Ca 8
0-R
R2 3
2
kde
2, Ry, R, a R3 majil shora uvedeny vyznem.
Zv143% vyhodné jsou sloudeniny obecného vzorce Ib,
¥ 7
I
H°‘§§>‘Cn”2n‘f—0— Ca (Ib)
O—Rs

J2

kde
na R3 maji shora uvedeny vyznem.

Nejvit8i pfednost se ddvé slou¥eniném obecného vzorce Ic,

?
HO CHy—-P-0-| Ca (Ie)
|
u—Ra
kde
R3 mé shora uvedeny vyznam.

Jeko pPiklady slouenin obecného vzorce I 1ze uvést

bis~[9-ethy1-(3,5-di-terc,butyl-4-hydroxybenzyl)fosfonét]vépenaty,
bis-[p-n-buty1~(3,5-di—terc.butyl-4-hydroxybenzyl)fosfonét]vépenaty,
his-{b—n—oktyl-(3,5—di-terc.buty1—4-hydroxybenzyl)fosfonét}vépenaty,
bis-[O—n—dodecyl—(3,5-di—terc.butyl-4—hydroxybenzy1)fosfonét]vépenaty,
bis-[b-n—oktadecyl-(3,5-di-terc.butyl—4-hydroxybenzyl)fosfonét]vépenaty,

bis—[O-ethyl—beta—(J,5-di-terc.butyl—4-hydroxyreny1)ethylfosfonét]vépenety,
bis-fo-ethyl-beta-(3-methyl—5-terc.butyl-4-hydroxyfenyl)ethylfosfonét]vépenaty,

bis-[O-ethyl-(3,5-diisopropyl—4-hydroxybenzy1)fosfonét]vépenaty.
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Sloudeniny obecného vzorce I se mohou vyrdb&t o sobd znémym zplisobem analogickymi me-
todemi, jeko podle patentu USA &. 3 310 575. Tek se miZe napfiklad fosfonové kyselina ne-

bo jeji poloester obecného vzorce II,

Ry 0
CaHgn—P ~OR, (n)
HO ‘
R, 0-(Rg)

kde

n, Rl a R2 maj{ shora uvedeny vyznem,

R4 predstavuje vodik nebo sodik a

R5 predstavuje vodfk, sodik nebo R3, kde R3 mé shors uvedeny vyznam,
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nechat reagovat s védpenatou solf{ ve vod& nebo sm¥si vody a alkoholu. Kdy% se vychdz{ z volné
fosfonové kyseliny, popripadd z jejflho poloesteru, hodf se jako vépenatd sdl kysli¥nik vépe-
naty, hydroxid vépenety nebo uhlilitan védpenaty. Kdy% se vychdz{ z odpovidajiciéh sodnych
sol{, hod{ se vBechny védpenaté soli, které jsou dostate¥n¥ rozpustné ve vodd, pop*{pad3 ve
smési vody a elkohold, jeko methanolu, ethenolu, isopropylalkoholu a butanolu. P¥itom pii-
chéz{ v dvehu nepfikled chlorid, bromid, dusi¥nan nebo octen vépenaty. Slou¥eniny obecného
vzorce II.jsou znémé. Vyroba tdchto létek je pro odbornike b&Znd a provéddf se napriklad
zplisobem popsanym v Houben-Weyl 12 (1), 410,

Sloueniny obecného vzorce I se hod{ jeko stabilizdtory polypropylenu. Polypropylen
mdZe byt principidlnd v Jjekékoliv form¥, nap¥iklad ve form& tvarovacich hmot, izolaci kabe-
1% atd. Fosfondty vépenaté podle vyndlezu se pro své dobré antioxida¥ni a barevné vlastnosti
obzv1d&ts hodi jeko pfisady do polypropylenovych vldken, st¥f%e nebo filmi. Dobrou d¥innost
vykazujl v¥ak té% v kopolymerech propylenu ziskenych kopolymeraci propylenu, nap¥iklad
s alfa-olefiny, jeko ethylenem, 1-butenem, 1-hexenem nebo 1-oktenem. P¥itom je propylen
obsaZen v tdchto kopolymerech pfednostnd v mno%stvi ned 70 %.

Zapracovédni fosfondtld vépenatych se provddi b&Znymi postupy, napfiklad migsenim polymeru
elespon s jednim fosfondtem vépenatym, poufitym podle vyndlezu, za sucha a nésledujicim zpra=-
covénim v hn¥ta¥i, na védlcich nebo v extruderu, Uvedené p¥isady se mohou na polymer nanéilet
téZ ve form& roztoku nebo disperze, pFilem? se rozpoustddlo dodatednd odperi.

Prednostn¥ se do chrdn¥ného substridtu zapracovédvd prisada v mno¥stv{ 0,01 a% 1, s vy~
hodou 0,05 a% 0,2 % hmotnostniho.

Fosfondtd vépenatych se podle vynélezu miZe pou¥ivat bud samotnych, nebo ve smdsi s Ji-
nymi. b&Znymi pFi{sademi. KdyZ se pouZije sm¥s{ pf{sad, miZe se dostavit synergicky u¥inek.
Jako dal8{ pFisady pfichdzeji v dvehu nap¥fklad tyto létky:

1. Fenolické antioxidenty, Jeko

a) jednoduché'2,6-dialky1fenoly, napfikled 2,6-di-terc.butyl-4-methylfenol,

b) bisfenoly, nap¥ikled 1,1,3-tris~(5-terc.butyl-4-hydroxy-2~methylfenyl)butan nebo
4,4 -thiobis-(6-terc.butyl-3-methylfenol),

¢) hydroxybenzylerométy, napifklad 1,3,5-tris~(3,5-di-terc.butyl-4~hydroxybenzyl)isokya-
nurdt nebo 1,3,5=tri«(3,5-di-terc.butyl-4~hydrobenzyl-2,4,6-methylbenzen,

d) estery beta-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxyfenylpropionové kyseliny s jedno- nebo vice-
mocnyml alkoholy, jeko napfiklad s oktadekenolem, thiodiethylenglykolem nebo penta~
erylthritenm.

2. UV-absorbéry e sv&telné stabilizdtory:

2-(2’-hydroxyfenyl)benztriazoly, 2,4 ~bis(2’-hydroxyfenyl)-6-alkyl-s-trieziny, 2-hydroxy-
benzofenony, 1,3-bis-2-(2 ~hydroxybenzoyl)benzeny, estery poptfpad¥ substituovanych benzo-
ovych kyselin, akrylédty, sloufeniny niklu, stericky bréndné sminy nebo diamidy kyseliny
gtavelové.
3. Desaktivdtory kovd, nap¥fklad

N,N’-bis=-salicyloylhydrazin.
4, Fosfity, jako

tris-(nonylfenyl)fosfit nebo tris-(2,4-di-terc.butylfenyl)fosfit.

5. Sloudeniny rozkléddajici peroxidy, Jjeko

estery beta=thiodipropionové kyseliny.
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6. Jiné p¥{sady, Jjako

mazedla, emulgétory, pigmenty, optické zjasnovedla, ldtky sniZujfci hoflavost a anti=
statika.

PP{klady dalsich prf{sed, se kterymi lze pouZivat stebilizdtord podle vyndlezu, jsou
uvedeny nep¥fikled v DOS 2 427 853 na strandch 18 ai 24,

Vyndlez je bli%e vysvitlen v nésledujicich p¥ikladech. Procentni ddaje jsou uvedeny
v hmotnostnich procentech, vzta%eno na stabilizovanou létku.

Pr{klad 1
Vyroba bis- D—ethyl—(B,5-di-terc.butyl-4-hydroxybenzy1)fosfétu]vépenatého

328 g (1 mol) O-ethyl-4-hydroxy-3,5-di-terc.butylbenzylfosfonové kyseliny se suspen-
duje ve 2,5 1 vody a zneutrelizuje 100 ml 10 N hydroxidu sodného (pH 6,5). Vznikne &iry
roztok, do kterdho se pfi teplot® mistnosti bshem 45 minut p¥ikepe roztok 123 g (0,525 molu)
tetrahydrdtu dusiZnanu vépenatého ve 130 ml vody. Krystelickd sraZenina se odsaje, promyje
500 ml vody & pek 14 hodin su3i pfi 70 °C za tleku 1,47 kPa. Tak se z{skd bis-[0-ethyl-(3,5~
~di-terc.butyl-4-hydroxybenzyl)fosfondt]vépenaty ve form& bezbarvych krysteld.

Elementérni analyza

vypo¥teno: C 58,75 %, H 8,12 %, P 8,92 %, Ca 5,76 %;
nalezeno: C 58,69 %, H 8,20 %, P 8,81 %, Ca 5,43 %.

Ke stejné sloulenin& se dospdje té% tak, %e se 328 g (1 mol)O-ethyl-4-hydroxy-3,5-di~
-terc.butylbengylfosfonové kyseliny a 28 g (0,5 mol) kysliZniku vépenatého suspenduje
v 6 1 50% vodného ethenolu a sm&s se tak dlouho val{ pod zp&tnym chlediZem, a¥ vznikne &iry
roztok. Vznikld vépenatd sil uvedené kyseliny se izoluje tek, Ze se roztok odpaif asi na
1/6 objemu. P¥itom se tato sl poznenéhlu vylou¥i jako krystalické sraZenina, kterd se
shora uvedenym zpdsobem vysusi.

P¥L{klad 2

1 000 df18 nestebilizoveného préskovitého polypropylenu (index toku taveniny asi 20)
se v rychlobdném m{si¥i smfs{ s 1 dilem stearanu vépenatého, 2,5 dflu matovaciho &inidla
(kysli¥niku titanigitého rutilové modifikace) a s p¥fsadsmi uvedenymi v ndsledujic{ tabulce.
Sm¥s se pak vytladuje p#i teplotd nejvyde 220 OCc @ pak granuluje. Ziskany grrnuldt se zvldk-
ni p¥i teplotd nejvyse 280 %C na laboratornim zatfzen{ pro vytlalovén{ vldken ne multifily.
Multifily se pak na dlouficim a skac{m stroji upravi na multifily, jejichZ kouedny titr je
130/37 Denier a zbytkovd teZfnost 30 %. Tyto multifily se pak navinou vidy ve Ztyfech pare-
lelnich vrstvdch na kerton e na vzniklém ndvinu (tzv. zrcadle) se m&¥{ hodnoty indexu Zlu-
tosti (YI) podle normy ASTM 1 925-70. (Mendi Zisla znemenaji lep3i barvu.)

Vysledky jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I

Pr{sada Y1

0 2,N
0,1% Ca(L)2 1,96
0,2% Ca(L)2 1,90
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pokralovdni tebulky

Pri{sada Y1
0,1% Ba(L), 2,74
0,2% Ba(L), 2,41
0,1% H(L) 3,50
0,2% H(L) 2,68
0,1% Ni(L), 3,97
0,2% Ni(L), 4,08
0,1% 2Zn(L), 2,68
0,2% Zn(L), 2,59
L: o
HO CH2~l—OCﬂ%
se

P¥riklad 3

1 000 4110 nestabilizoveného prédskovitého polypropylenu (index toku taveniny asi 20)
se v rychlob®iném misi&i smisi s | dflem stearanu vépenatého, 2,5 dflu matovacfho &inidla
(kysli¥niku titeni¥itého rutilové modifikace), 6 d{ly dilaurylthiodipropicndtu a s pfisadou
uvedenou v nésledujic{ tabulce. Sm¥s se pak vytla¥f p¥*i teplot¥ nejvyle 220 °%c o granuluje.
Z granuldtu se zplsobem uvedenym v prikledd 2 vyrobl multifily a zm&ff se jejich index
Zlutosti (YI).

Vysledky jsou uvedeny v tabulce II,

Tabulka II

Friseda YT
0 2,16
0,2% Ba(L), 2,17
0,2% H(L) 2,37
0,2% Ni(L), 5,00
0,2% Zn(L), 2,75

HO CHy—P—0C,Hy

O—o0—>0
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PREDMET VYNLALEZU :

1+ Stabilizoveny polymer propylenu, vyznafen§ ti{m, %e obsehuje 0,01 a%f 1 s v¥hodou
0,05 aZ 0,2 % hmotnostnich, vztaZeno na polymer, alespon Jedné sloudeniny obecného vzorce I,

R, (o]
anZn‘r‘o' ) Ca (1)
HO
R 0-(Ry),
2 x+1

kde predstavuje

X &{slo 0 nebo 1,

n &islo 1, 2, 3 nebo 4,

R, C'-C6 alkylskupinu,

R,  vodik nebo €,=Cg alkylskupinu a
R3 C‘-C3° alkylskupinu

2. Stebilizovany polymer propylenu podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze jako slouZeninu
obecného vzorce I obsahuje slouZeninu obecného vzorce Ia,

Ry )
HO Cotgn=P -0~ Ca (Ia)
0-R
R, 3 )

kde
B, Rl’ R2 a R3 meji shora uvedeny vyznam.

3. Stsbilizovany polymer propylenu podle bodu 1, vyzneteny tim, Ze jako slouZehinu
obecného vzorce obsahuje slou¥eninu obecného vzorce Ib,

“|Ho Gyt ,y~P-0—| Ca (Ib)

0-Ry
2

kde

na R3 meji shora uvedeny vyznem.

4. Stebilizoveny polymer propylenu podle bodu 1, vyzna¥eny tim, Ze Jako slou¥eninu
obecného vzorce I obsshuje sloudeninu obecného vzorce Ic,

j

Ho cuz—lP—o_ Ca (Ie)
O-R

L 2 ),

kde
R3 mé shora uvedeny vyznem.
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5. Stabilizovany polymer propylenu podle bodu 1, vyznaleny tim, %e jako slouleninu
obecného vzorce I obsahuje sloudeninu, ve které x znamend ¥fslo 1 a ostatni symboly maj{
vyznem uvedeny v bod¥ 1.

6. Stabilizovany polymer propylenu podle bodu 1, vyznafeny tim, %e jeko slouZeninu
obecného vzorce I obsahuje sloudeninu, ve které n znamend ¥fslo 1 nebo 2 s ostatni symboly

maj{ vyznem uvedeny v bods 1.

7. Stabilizovany polymer propylenu podle bodu 1, vyznaleny tim, %e jako polymer pro-
pylenu obsahuje kopolymer propylenu s ethylenem, t-butenem, !-hexenem nebo I=-oktenem.

8. Stabilizoveny polymer propylenu podle bodu 1, vyznaZeny tim, %e jeko polymer propy-
lenu obsshuje polypropylen ve formd nekone¥nych vléken, st¥fZe nebo filmd.

9. Stabilizoveny polymer propylenu podle bodu t, vyzna¥eny tim, %e jeko slouZeninu
obecného vzorce I obsahuje bis—[O-ethyl—(B,5-di-terc.buty1—4—hydroxybenzy1)fosfonét]vépenaty.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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