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(54) Egtery kyseliny 3,3’ - thiodipropionové

Vyndlez se t¥kd stabilizdtord pro polyole-
finy. Témito stabilizdtory jsou estery ky-
seliny 3,3’ thiodipropionové p¥ipravené
smisenim této kyseliny s epoxidy (I), kde
namjeOa? 18, n + m 12 a% 36,X je vodik
nebo karboxyelkyl COOCrH2r+1, kde r Je
3 a% 5, v takovém poméru, aby na kaZdou
karborylovou skupinu pPipadslo 0,7 aZ
0,95 gramatomi oxiranového kysliku. Reak-
ce je katalyzovdna oxidy nebo uhlifitany
11 skupiny periodické soustavy nebo sole-
mi kovi I a skupiny s alifatickjmi mono-
karboxylovymi kyselinami. Stabilizdtory
' jsou kapalné a mdlo t8kavé.
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H(CH,), =- CH = CH - (CH,) X (1)
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Ke stabilizaci poly o olefini proii degradativnimu plsobeni vzdusného kysliku za nor-

mélni a zvl45td pak za zvySené teploty se uiivd alkylovenych fenoll, JejichZ entioxidaéni

efekt se ddle zvySuje synergickym pisobenim esterd kyseliny 3,3’ - thiodipropionové,

v

12 sy‘n‘Le’ze ‘Llcl&“:o es‘Léi‘\!t 88 kéi‘éﬁ Wé‘&i Héﬁyééﬁé All!dhﬁl!’ ﬁlifﬂﬂﬂkﬁ ilﬁdv, nﬂﬂf'. ﬂﬂﬂ@ﬂyl',

tetradecyl- nebo oktadecylalkohol,

Uvedené estery jsou létky voskovitého charakteru s relativnd nizkym bodem téni (nep¥.
diester kys., 3,3’ ~thiodipropionové s dodecylalkoholem md bod téani 38,5 aZ 39,5 %¢), cof
zplisobuje potiZie p¥i ddvkovéni do polymeru %im, Ze voskovité Sdstice natdvaji, nalepuji
se na dévkovaci za¥izeni, tvo¥i hrudky a presnost ddvkovédni se zhorsuje. DalSi nevyhodou
utiti t8chto estert je jejich tdkavost, zvld3td jsou-1i timto synergickym systémem stabi-
lizovény polymery, vystavené dlouhodobé tepelnému naméhéni ne vzduchu. Bylo totiZ 2jisté-
no, %e pozvolnym vytékdvénim nsdkteré ze slo¥ek synergického systému se jeho sloZeni dostéd-

v4 mimo oblast synergického optima a stabilizadni d8innost systému se pochopitelnd sniZi.

Nyni bylo nelezeno, Ze lze p¥ipravit kapalné estery kyseliny 3,32 thiodipropionové
s ni¥¥i tdkavosti, pouije-li se k esterifikaci misto alkoholické sloZky alifatické slou-
geniny, obsshujici kyslik védzany v oxiranovém kruhu., Po rozevieni tohoto kruhu addici kar-
boxyld kyseliny 3,3’ - thiodipropionové vznikne ester.

Predm3tem vyndlezu jsou estery kyseliny 3,3’-thiodipropionové, p¥ipravené smisenim

kyseliny 3,3’'-thiodipropionové s epoxidy obecného vzorce I

H(CH

z)n - CH\-/CH - (CH2)m X (I)’

0

kde n am je O aZ 18, pFiSemZ souet n + m je 12 a% 36, X je vodik nebo karboxyalkyl

C00C Hy,. 1, kde r je 3 a% 5, v takovém poméru; aby na kaZdou karboxylovou skupinu kyseli-
ny p¥ipadalo 0,7 a¥ 0,95 gramatomu oxiranového kysliku a zeh¥ivédnim s vyhodou v pritom~
nosti 0,1 a¥ 5 % hmotnostnich (vztafeno na hmotnost epoxidu I) katalyzdtord jako jsou oxi-
dy nebo uhliditany kovd II; skupiny periodické éoustavy nebo soli kovl Ia. skupiny peri-~
odické'soustavy s alifatickymi monokarboxylovjmi kyselinami po dobu 30 a 600 minut ne

teplotu 100 aZ 200 % g vyhodou v atmosféie inertniho plynu.

P¥i adici kyseliny 3,3’~-thiodipropionové na epoxidy vznikd sekunddrni slkoholickéd
skupine, kterd se esterifikuje prebytkem kyseliny 3,3’ ~thiodipropionové, pop¥ipadd vzni-
ké mezi sekundérni alkoholickou skupinou a oxiranovym kyslikem dalSi molekuly epoxidu eve-
rickd vazbé, proto produktem reskce jsou smési esterd a estereterd, které maji vyssi hmot-
nost, sni¥enouteplotu ténf, takie oxidadni stabilizétory podle vyndlezu jsou kapalné a mé-
nd t8kavé ne’ dosud uiivané komerdni estery kyseliny 3,3'=-thiodipropionové, Do polymerd
se snadndji dévkuji a zachovdvaji si stabilizadni USinnost srovmatelnou s komerdnimi pro-

dukty.
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Stabilizdtory podle vyndlezu se p¥ipravi tak, Ze kyselina 3,3’-thiodipropionovd

a epoxid I, smisené v takovém pomsru, sby na kaZdou karboxylovou skupinu kyseliny piipa-
delo 0,7 a¥ 0,95 gramatomu oxiranového kysliku, se zahifvaji s vyhodou za pi{tomnosti

0,1 a% 5 % hmotnostnich (vztaZeno na hmotnost epoxidu I) katalyzdtord, Jako jsou oxidy
nebo uhliditany kové II., skupiny periodické soustavy nebo soli kovli I.a skupiny periodic-
ké soustévy s alifatickymi monockarboxylovymi kyselinami, po dobu 30 aZ 600 minut na tep~
lotu 100 a% 200 °C s vyhodou v atmosfére inertniho plynu. '

Podstatu vyndlezu osvétluji ndsledujici priklady, které oviem jeho rozsah nijak ne-

omezuji, % a« dily v pPikladech uvddéné jsou hmoinostni.
Pi{klad 1

Do duplikdtorového reaktoru, v ndmZ je pFedloZeno 0,4 kilomold butylesteru kyseliny
9,10~epoxistearové (technicky produkt se st¥edni molekuldrni hmotnosti 350 a obsahem oxi-
ranového kysliku 4,4 %) se naddvkuje celkem 0,17 kilomold Cisté kyseliny 3,3’-thiodipro-
pionové a 0,08 kilomoll bez¢yodéhovmravenéanu draeelnéﬁﬁ. V inertni atmosféfe a za michd-
ai se reekdni sm$s zehiivd na 170 °C po dobu 6,5 hodiny, pFi 180 °C pak dald{ 3 hodiny.
Po ukonéeni reakce se smés ponechd chladnout aZ na normdlni teplotu a p¥i vakuu 1,33 kPa

ge 40 minut stripuje proudem dusiku., Katalyzdtor se oddéli filtraci,

Vysledny produkt - kapelny stsbilizédtor obsahuje 3,4 % sulfidicky vézené siry, ménd
ne? 0,1 % oxiranového kysliku, 3islo kyselosti 0,2. Je to nafloutld viskozni kapelina

s viskozitou 428 mPe. s & hustotou (20 °c) 880 kg/m-B.
Priklad 2

350 dilt epoxidovaného oligomeru propenu (p¥ipraveného epoxidaci oligomeru o primdrné
molekulové hmotnosti 350 kyselinou peroxooctovou) a obsehujiciho 4,2 % ox%ranového kysliku,
se zehPivé za michdni pod clonou dusiku s 85 dily kyseliny 3,3°'- thiodipropionové a 4 dily
jemnd mletého whliditanu vépenatého po dobu 8 hodin na 160 a% 170 ®c, Po ochlazeni na 60
O¢ se filtraci odd&li katalyzdtor.

»

Uvedenym postupem se ziskd 420 d4ild esteru kyseliny‘3;3f -~ thiodipropionové, cbarakte-
rizoveného obsahem 3,6 % sulfidicky vézané siry e &islem kyselosti 0,1,
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Ester je viskdzni, svétle %lutd kapalina s viskozitou (20 %G) 395 mPa.s & NUSTOLOU

876 kg/m .

Piedmét vyndlezu

Estery kyselihy 3,3 ~ thiodipropionové p¥ipravené smisenim kyseliny 3,3’ = thiodi-

propionové s epoxidy obecného vzorce I
H(CH2)n - Cﬁ - CH -~ (CH2)m X (I)
AN
kie n a m je O a% 18, pFiSem¥ soudet n + m je 12 a% 36, X je vodik nebo karboxyalkyl

cooc H2r+1’

ny prmpadalo 0,7 a% 0,95 gramatomu oxiranového kysliku & zah#ivdnim s vyhodou v pPitomnos=

kie r je 3 a% 5, v tekovém poméru, aby na ka¥dou karboxylovou skupinu kyseli-

ti 0,1 &% 5 hmotnostnich %, vztafeno na hmotnost epoxidu I, katalyzdtorl jako jsou oxidy
nebo uhliditany kova II. skupiny periodické soustavy nebo gsoli kovi I,a skupiny pericdic-
ké soustavy s alifatickymi monokarboxylovymi kyselinami, po dobu 30 a% 600 minut za tep-

lotu 100 a% 200 °C s vyhodou v atmosféFe inertniho plynu.
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