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Ethery odvozens od pelyalkyl-1-oxadiazaspirodeca- ~
nu

Epoxidové slou¥eniny, které ohou b¥t
pol{neriloviny 2a  viniku clyetheru a které
vin pelyalkyl ~oxadiaraspirodekanu
viorce 1V, Je skupina vzorce (Il) neba
(IIIL a epichlorhy rinu spojenim atomu dusiku v
péti&lenném 2.3-epoxypropylovému
radikalu. Polyethery. kterﬁ Bou golynerovan a¥
do stupn¥ cca 50, které vykazuj velmi nizkou

t&kavost a sou , vhodné jako stabilizétory
organickfch polymeru wvu#i usobeni sy¥tla, mchou

pfipraveny 1t uvedenych epoxidu_ pusobenim
'tepla. -
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Oblast techniky I ™ © i

Vyndlez se tyké etherd nebo polyethér& odvozenych od
polyalkyldiazaspirodekand, zplscbu jejich pfipravy a Jjejich
pourit! jako vysoce kvalitnfch stabilizdtorl pro stabilizaci .
~organickjch polymerd proti fotooxidaei.. |

Doszvadni stav techniky
7

V soutasné dob¥ jsou jit zndmé vysokomolekuldrni stebi-
lizdtory na bazi polyelkylpiperidinu. Ka rozdil od novych
polyesters, které se pFipravujl polymeraci, uvedené létky
jsou adiéni a kondenzalni pelymery, které obsahuji polyalkyl-
piperidinové redikdly, napPixlad podle némeckého Offenlegungs-
schrift &. 2 719 131 a Published European Application &.

1 835, 2005 a 769. Z uvedenych polymernich stabidizdtord je
nejolizéf stabilizdtortm podle vyndlezu produkt pfipraveny
intramolekulérni polyadiéni reakei létky podle prikladu 2

z némeckého Offenlegungsschrift ¢. 2 223 122, . kdy se Jednd

o 3-(2,3- -epoxypropyl)-7,7,9,9- tetramethyl -1,3,8-triazaspiro-
f(4,5)"dekan—° 4-dion. Za stegngch testovacich podminek Je
produkt podle pfikladu 2 n&meckého Offenlegungsschrlft &,

2 233 122 mnohem méné u¥inny nei produkt. pripraveny podle
piikladu 58 némeckého Offenlegungsschrift &. 2 227 689, kte-
ry také patbi mezi stabilizétory blizké podstaté vyndlezu
(stabilita polypropylenu s létkou podle prikladu 2 Je 750 ho-
din, s l4tkou podle prikladu 58 je 1 420 hodin). Produkt po-
dle nimeckého Offenlegungsschrift 2 227 689 byl pouZit Jjako
srovnavaci latka pro provédéni technologickych testd létek
podle vynéalezu. Uvedené polymerni stabilizatory maji nedos-
tatky, kdy nespbnuji technické pozadavky ve vdech dbleZitych
parametrech aplikované technologie, Jako jsou (kromé u&in-
nosti) tékavost, migraéni odolnost (nizka ztrdta) a tepelnd
stabilita. Na rozdil od toho nové stabilizdtory podle vyndle-
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zu splnuji tyto poZadavky vynikajicim zplsobem. Jsou velmi
G¢inné’ jako stabilizitory a tiebaZe maji. podobnou. strukturu
jako stabilizdtory uvedené vy3e, nemaji nevyhody zplisobené
fyzikdlnimi vlastnostmi.

Podstets vyndlezu

Kové sloufeniny maji obecny vzorec (I), kde

n je &iglo od 1 do 50, s vyhodou 1 aZ 20, zejména od 2 do

15, & v pripadé, Ze n = 1 Je oxirangvy kruh dotvoren
volnymi vazbami, .
X je skupina vzorce (II)} rebo (III), xde
znatky 3 a 4'znaéi pozice kruhu v diazaspirodexanovem
systému a Jjedna vazba dusiku je spcjena s CH, skupinou
etherového radikilu, :
je vodik, kyslik nebo C,-aZ C,,-alkyl, s vyhodou vodik,
kysllk nebo C

Ry

1 8% C4 alkyl, zejména vodik

R, 3 jsou bud stejné a zna&l vodik nebo Cl-az 05-a1kylsku—‘
pinu, s vyhodou vodik, kdy

je methylové skupina, mnebo je R2 vod{ik nebo C C -alkyl &

a R4, v zdvislosti na atomech vhliku, -se. ﬁteryml jsou spo- -

jeny, Jsou CS_ nebo C6-cykloalkylova skupina nebo

4

Ry

skupina vzorce (VII), _
je vodik, C azC3O alkyl, s vyhodou c az 018 alkyl a zej-
ména Cl-az C5-alkyl fenyl- nebo naftylshuplna kters
je nesubstituovansd nebo substituovand chlorem nebo
Cl-aé 04-a1ky1em, nebo C7— a?z Cqp fenylalkylovd skupi-
na, s vyhodou benzoylové skupina, kterd je nesubsti-
tuovans nebo substituovand C,- aZ C4-alkylem,
R6 Jje wvodik, C -a% 030 alkyl, s vyhodou C -aZ 018 alkyl,
ze Jmena Cl—az 013 alkyl, ‘fenylové nebo naftylovd skupi-
na, s vyhodou fenylovd skupira, ktera je nesubstituo- -
vang nebo substituované chlorem nebo Cl— aZ 04—alkylem,

nebo 07 aZ Clz'fenylalkylové skupins, s vyhcdou ben-

R5
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zoylskupina, kterd je nesubstituovand nebo substituova-
ng C,-.az C —alkylem, .
nebo R5 a Rey, v zav1slost1 na satomech uhliku, se kterymi jsou

spojeny, znali 05- az Cig7s S vyhodou Csf az .
_Clz'cyk}oalkylgvog skppiqu,.které je nesubsti-
tuovand nebo substituovand aZ Etyfmi Cl-aé C4~ .
-alkylovymi skupinami, s vyhodou methylovymi
skupinami, nebo znadi skupinu vzorce (VIII).

Didle jsou uvedeny priklady etherovich derivitl podle vy-

nédlezu, podle vzorce (I), kdy n = 1 2 ze kierych mohou byt
pFip aveny ollcoethery 2 polyethery. . B
{l) 2,2,7,7,9,9- hevamethyl 3-{2,3~ epoxypropyl)—l—oxa?B,E- '
—dieza- -oxospiro-{(4,5)-dekan :
(2) 2,2,7,7,9,%- hexumcthd (a,J—e“oxy ropyl)-1l-oxe-3-exo-
~4,8-diazzspiro-{4, Dz-dekdn
(3) 2,2,7,7,8,5,%-heptamethyl-3-(2,3- epoqypropyl) -l-oxa-

+ -3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

(4) 2,2,7,7,8,9,9-heptamethyl-4-(2,3-epoxypropyl)-1-oxa-

N PETU VPSRt e

—=3=0%X0=4,8~diezaspiro~(4,5)~dekan . n e

I N T = T = T T o T T, r = r = - - -
(5} 2,7,7,%,9-pentemethyl-2-ethyl-3-{2,3-¢ xypropyl)=l-oxa-
-3,8- -diaze-4- o>05p1ro—\4 5rdekan

(6) 2 T 7 ,9-pentemethyl-2-propyl-3- (2 3- epoxypropyl) 1—
~oxa-3, 8 diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan .
(1) 2,7,7,9,9-pentame thyl-2-isoprooyl-3-(2, 3~ epoxypropyl) 1-
| -oxa-3,8-diaza-4- oxosviro-(4,5)-dekan
(8) 2,7,7,9,%9- pentamethyl-2-outyl-3- epO}ypropyl) -l-oxa-
-1,8-diaga-4-oxospiro~(4,5)-dekan .
(g) 2,7,7,9,9-pentamethyl-2-sec.butyl-3~{2,3-epoxypropyl)-1-
__ _—oxa~3, S-diaza—4-0XOQﬁiro-( 5)-dekan
(1 O) 2,7,7,9,9- pentamethyl ~2- pentyl -3-(2,3 chk}pPOpyl) ~1-
-0x2-3, 8- ~digza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
{(11) 2,7,7,9,9-pentemethy1-2-hexyl-3-(2,3-epoxypropyl)—l-oxa—

i

rfqp -

-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
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(12)2 7,7,9,9-pentamethyl-2-(3- methylbutyl) -3- (2 3-epoxypro-

(13)

(14) 2

(15) 2

(16}

(17)

(18)

.(22)

(23)
(24)
(25)
(26)
(27)

(28)

pyl)-l-oxa-3,8-diaza-4-o0xospiro-(4,5)-dekan ..
7,7,9,9-pentemethyl-2-ethyl-2-(2 -methylbutjl)43-(2,3-
—epOXypropyl)—l—oxa—3,8—diaza—4éoxospiro—(4,5)—dekan
2,7, 7,9,9-pentamethyl-2-heptyl-3~(2,3-epoxypropyl)-1-
-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro=~ (4,5)-dekan

,7,7,9,9- pentamethyl -2-oktyl-3-(2,3~ epoyypropyl) -l-oxa-
-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
2,7,7,9,9—pentamethyl—E—nonyl~3-(2,3—epoxypropyl)—1-oxa—
-3,8-diaza~4-oxospiro-(4,5)-dekan

'2,7,7,9,9—pentamethyl-2—undecyl—3—(2,3-epoxypropyl)—l—

-oxa-3,8-diaza-4~oxospiro-(4,5)-dekan
2,7,7,9,5-pentanethyl-2 -oktadecyl-3-(2, 3—epcxypropy1)?l—
~-oxa-3,2-disza-4- OXOSper (4,5)-deken

2,7,7,5,%- peptsmebhyl—Z benzyl-3-{(2,3- eooxvoropyl) -l-oxa-
-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
2,7,7,9,9—pentamethyl—2-(2-phenylethyl)—3-(2,3—epoxy—
propyl)-l-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

_7,7,9,9—tetramethyl—2,2-diethyl—3-(2,3-epoxypropy1)—l-

-oxa-3,8-diaza-4-oxespiro-(4,5)-dekan

T,749,9- tetramethyl=2- ethyl—2—propyl—3—(2,B-Qprypropyl)—
-l-oxa-3,8-diaza~4-oxospiro-(4, 5)-dekan .

7,7,9,9- tetramethyl -2-ethyl-2-butyl-3-(2,3- epoxypronyl)
-1-o0xa-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

7,7,9,9- tetramethyl.Z ethyl-2-pentyl- 3=(2,3- epoxypropyl)—
-1-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
7,7,9,9-tetramethyl-2,8-dipropyl-3-(2,3-epoxypropyl)-1-
-oxa-3,8-disza-4-oxospiro-(4,5)-dekan
7,7,9,9—tetramethy1—2,2—dibufyl—3—(2,3-epoxypropy1)—l—
-oxa-},8¥diaza-4—oxospiro—(4,5)—dekan '
7,7,9,9-tétramethyl-2,2-dipentyl-3—(2,3;epoxypropyl)-l-
—oxa-3,8-diaza-4-oxospiro—(4,5)—dekan |
7,7,9,9—tetramethy1-2,2—dihepty1-3;(2,3-epoxypr0py1)-1-
-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

[ S, -
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(29) 17, 7 9,9-tetrame thyl-2,2-dibenzyl-3-(2, 3-epoxypropyl)-l-

. -oxa- 3,8-diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan :

(30) 2,7,7,9,9-pentame thyl-2-(2-methyl- -2- pehnylpropyl)-B (2 3~
-epoxypropyl)-1l-oxa-3,8-diaza~4-oxospiro-(4,5)-dekan

_(31) 7,7,9,9- tetramethyl 2-methyl-3-(2,3- epoxypropyl) 1 oxa—

-3,8- -diaza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

(32) 7,7,9,9-tetremethyl-2-butyl-3-(2, 3—epoxypropy1) -l-oxa-
-3,8-disza-4-oxospiro-(4,5)-dekan

(33) 7,7,9,9—tetramethyl-2—isopentyl—B—(2,3-epoxypropyl)-l-
-oxa-3,8-diazs-4-oxospiro-(4,5)-dekan

(34) 7,7,9,9-tetramethyl-2-isoheptyl-3-(2,3-epoxypropyl)-1-
—oqa-} 8-dicze-4~ oxosnlro (4 p)-dekqn '

(35).7 7, 9,, tetramethyl—? 1sooctd (c 3- epOk“propyl) -1-

(36) 7,7,9, 9 tetrumethyl -isononyl 3—(2,3-epoxypropy1)—l—
-oxa-3,8-diasza-4-oxospiro=(4,5)-dekar

(37) 2,2;4,4—tetramethyl—7—oxa—3,l3—diaza-13-(2,3-epoxypropyl)-
—14-oxodispiro-(5,1,4,2)—tetradekan ' .

(38) 2,2,4,4-tetrsmethyl-7-oxa-3,13-diaza-10-terc. butyl-13-
-*—(2 3= eooxypr0py1)-l4 oxodispiro=(5,1,4,2)-tetradekan __

(44) 2,7,7,9,9- pentamethyl -2~ ethyl -1- oxa-3 ox0-4- (2;3—é§oxy—

(383 :,\_,tr 4-tetramet IJ_L-'?"\_; 2-3,14- -diaza-14-(2, ?-anna‘vﬁrgu\fl)—
__ -15-ox6dispiro-(5,1,5,2)-pentadekan
(40) 2,2,4,4, 10 ,12- hexamethyl T-oxa-3,14- ~diaza- 14(2 3- epoxy—'
propyl) -15-oxodispiro-(5,1,5,2)- pentadekan :
(41) 2,2,4,4,10,10,12- heptamethyl -7-0xa-3,14-diaza-14-(2,3-

-epoxypropyl) -15-oxodispiro-(5, 1,5,2)- pentadekun '

(42) 2,2,4,4,10,10,12,12-oktamethyl~ -7-0xa-3,14-diaza-14-(2,3~

—epoxypropyl)-15-oxcdispiro-(5,1,5,2)-pentadekan

- (43) 2,2,4, 4-tetramethyl-7-oxa-3, 20-diaza=-20-(2,3-epoxypro-

‘pyl) -21- OXOdlSper (5,1,11,2); henelkosan

propyl)-4,8-diazaspiro-(4,5)- -dekan
(45) 2,7,7,9,Q;pentamethy1—2-hexyl—l-oxa-3-oxc~4-(2,3—epoxy-
propyl)-4,8-diazaspiro-(4,5)~-dekan

e e
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2,7,7,9,9-pentame thyl- 2—undecyl ~l-oxa=-3-oxo- 4 (2 3 -epo-
xypropyl)-4,8-diazaspiro-(4,5)-dekan . . :
T,7,9,9= tetramethyl—E 2~diehtyl-l-oxa-3-oxo- 4-\2 3 -epo-
xypropyl)-4,8-diazaspiro-(4,5)-dekan . ‘
7,7,9,9-tetramethy1-2,2—d1butyl—l—oxa-3-0X0-4"(2,3—ep0—
xypropyl)-4,8- diazaspiro—(4 5)-dékan
7,7,9,9-tetramethyl-2- ethyl-t-oxa-3-oxo-4-(2,3- enoxypro—
pyl)-4,8-diazaspiro-{4,5)-dekan :
7,7,9,9-tetramethyl-2-pentyl-l-oxa-3-oxo-4-(2,3-epoxy-
propyl)-4,3-diazaspiro-(4,5)-dekan :
7,7,9,9~tetramethy1-2-iso-pentyl-l-oxa—3—oxo¥4-(213—

 —epoxypropyl)-4,8-diazaspiro-{4,5)-dekan

(53)
(54)

(55)

(57)

7,7,9,0-tetrarethyl-2-isoheptyl-l-oxa-3-oxo-4-(2,3-epo-
xypropyl)-4,8-dizzaspiro-(4,5)-dekan '
2,2,4,4-tetramethyl-7-oxa-3,14-diaza~-14-(2,3~epoxypro-
pyl)-13-oxodispire-{5,1,4,2)~tetradekan
2,2,4,4~tetramethyl-7-oxa-3,15-diaza-15~(2,3-epoxypro-
pyl)-14- oxodispiro-(5 1,5,2)-pentadekan |
2,2,4,4~tetramethyl-7-oxa-3,12-diaza-21- (2 3-epoxypropyl)-
-2C-oxodispiro-(5,1,5,2)-heneikosan
2,2,4,4,10,10,12,12-oktame thyl-7-oxa-3,11,14-triaza-14-
(2,3 -epoxypropyl)-15- OXOdlSper.(5,l,5,2) pentadekan
7,7,9,9-tetramethyl-1-oxe-2-(2,4-dichlorofenyl)-3-(2,3-
-epoxypropyl)-3,8-diaza~4-oxospiro~(4,5)-dekan.

Nové sloufeniny, které majfi n = 1, se ziskaji nukleo-

filnf substituci atomu halogenu v epihalogenohydriru vzorce

(),

kdy halogen Jje chlor, brom nebo jod, s vyhodou chlor, -

polyalkyloxadiazaspirodekany vzorce (IV) podle rovnice X)),
kdy se pri reakci uvolni. halogenovodik. Nésledujici zahrivé-
ni oxiranu vede ke vzniku polyetherd, které maji n v&t3i neZ

1. V rovnici (IX) jsou radikdly R,, R,, R3, R4, R5, Re, X,
Hal a n typd, které byly uvedeny vyse.
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Slouleniny, které maji n = 1, se pfipravuj{ syntézou
latek (IV) a (V) v molédrnim poméru 1l:1 a% 1:5, s vyhodou
1:1 do 1:2, zejména 1:1 do 1:1,2, v inertnim organickém roz- .
pouétédlé za pritomnosii ekvimoldrniho aZ dvacetinédsobného
-molérniho prebytku pevného hydrokidu slkalického kovu nebo N
odpovidajiciho mnoZstvi 20 % aZ 50% vodného roztoku hydroxi-
du slkelického kovua, s poufitim katalyzdtoru pfenosu hmoty.
Reakéni teplota je v rozmez{ 20 ° a¥ 120 O, s vyhodou 20 °
a¥ 80 °, nejlépe 40 ° az 60 °C.

Vhodns organickd rozpouit#dla jeou alifetické nebo zro-
-matické uhlovodiky,  jako=jsou nepPfkiazd petrolether, hexan,
heptan, benzinové frakce, toluen, cyklohexan, xylen nebo po-
dobné. | -

Jeko katalyzdtory pro prenos hmoty jsou povafovény ta-
kové latky, které patPi do skupiny tvofené kverternimi amon-

nymi—helidy-—ZeJnéna—vhodny—je—trikaprylmethylemonium—chtoride———
FoZadované mnoZstvi Je 8,1 % af 5 % hmotnostnfch vzhledem

s s

T 7T verozmezi©iFaZ 50, mohou~byt ziskény "z pripravenych epoxi-

atrard T ¢ mlimes . ma s wsansar anbsmoEae e a7 ARl £ fa e R EA L ), L S m  WAS At @ mbis s oo

ke sloudening (IV).
co - QObecn® rTeakee ‘prob&hne bdhem jedné-ai 20 ‘hodin.

Sleuleniny s n = 1 se ziskejf oddélenim fazi, pfipadnd

-

po pridéni malého mnoZstvi vody. Crganické f4ze se promyje

4 Pebo 1gS0, a zekoncentru-

je. Ve v&t8in& »nlipadd je ziskin olejovity produkt.

nékolikrit vodou, Vysuéi nad Na,SO

=

Pevné omorfni polyethery, ve eklovité form&, které meji

vl »

a8 zashPstim na 100 © a% 240 °, s vyhodou ne 100 © a% 200 ©,

. . O o O A W N S w
zeJména na 120 az 180 "C. Mizsihe stupn? polymerace se do-

Y,

sdhne kratsi polymeradlni pericdou a vy83iho polymeralniho

m
ot

)]

upnd se docidhne pfl nolymeraci provéddéEnd delsi dobu. FPodob-
F POLY

]
(¢

¢ bylo peczgorovénoe zvysSeni polymeralniho stupn® pitl zvyfenéd
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teploté.

Polymery nebo oligomery mohou byt.pfipraveny nasled-
nym zpGsobem, kdy epoxidy se neizéluji,.ale celd reakéni
smés, po reakci epichlorhydrinu ¢ azespirodeksnem, se zzhie-
Je na'yyééi uvedené teploty a zpracovdne je a¥ potom, CoO
prob#hne polymereace.

Proto¥e pri polymeraci Jje vidy v reak&ni em¥si voda,

jsou korcové skupiny polymert -H a -CH.

Polyalkyloxzdiazaspirodekany, které se poufivaji Jzko
vychoz{ materidl, jsou zniémé & Je moZno je ziskat postupy
popsenymi v n¥meckych Offfenlegungsschriften &. 2 606 026,
2 634 957 a 2 834 9862, .

Reakce, které se proviédéji popsanym zplsobem, prebihaji
s neolekivanym vysledkem. Zejména v pripad® litek (IV), kdy
!
chlorhydrinu bude pouze na amidovy dusik (polcha 3 nebo 4
“% louhu). Naopak bylo nutno pfedpoklidat, Ze bazicky aminovy
dusik v piperidinovém kruhu, Xtery mé vyrazné 5i1ln%J)81{ nu-
kleofiln{ vlastnosti, bude reagovat s epichlorhydrinem.

=H, nebylo mo¥no ofekdvat, Ze nukleofilni plisobeni epi-

Skute&nost, #e je mo#né polymerovat oxireny ziskané ja-
ko primsrni produkt (sloudenina I, kters mé n=1) nebylo ta-
k& mo¥no predpovidit, i kdy%Z obecné polyadi¢n{ reakce, na-
stivajici u aminového dusiku (poloha 8 v kruhovém systému'

1) 2dieci na epoxidevou skupinﬁ, je také moZné. Déle jsou uve-
dené pbiklady plastd, které mohou byt chrén&ny proti po&ko-
zeni plhsobenim kysliku, svétla a tepla:

Polymery, které jsou odvozeny od mono-nenasycenych nebo
di-nenasycenych uhlovodikl, naprikled polyolefind, Jjako Je
_poluethylen lkterd. mije byt.ofipadné zesitovén, polypropylen,



- Q9 -

polybut—lven,'polyisobuten, polymethylbut-l-en, . polymethyl-
pent-l-en, polyisopren, polybutadien, polystyren, kopolyme-
ry monomert uvedenych homopolymerf, jako jsou ethylenpropy-
len kopolymery, propylen-but-l-en kopolymery, propylen-iso-
buten kopolymery a styren-bdﬁadien kopolymery.a také. terpo-
' lJmery ethylenu 2 propylenu s dienem, Jjako je napfiklad he-
xadien, dicyklopentadien nebdo ethylldennorbornen, smési uve-
denych_homopolymern, jako jsou napfiklad smési polypropylenu
a polyethylenu, polypropylenu a polybut-l-enu, polypropylenu
s polyisobutylenu nebo butedien-akrylonitril kopolymery s ob-
schem styren-bufiadien kopolymeru.

Halogenované vinylové polymery, jeko je polyvinylchlo-
rid, polyvinyliden chlorid, polyvinyl fluorid, polychlore-
pren a chlorované keuluky, a také kopolymery vinylchloridu
2 vinylidenchloridu s Jjinymi obdobnymi & s jinymi olefinie-

ky¥mi nenasycenymi monomery..

Polymery, které jsou derivovédny od o/ ,/g -nenasycenych

Xyselin a jejich derivatdy, jako 73sou polyskryldty a poly=
methakryléty, polyakrylamidy a polyakrylonitril a také je-
“Jich- kopolymery spolu a-s jinymi vinylovymi- sloudeninzmi,.
jako jsou akrylonltrllgbutadlen/styren, akrylonltrll/styren
a akrylonltr;l/styren/akrylester kopolymery.

Polymery, které JSOU derlvovany od nenasgcenych alko-
hold@ a amin® nebo acylderivétd nebo acetalﬁ jako jsou po-
1yvinylalkohol, polyvinylacetét, steardt, benzoXdt nebo
meledt, polyvinylbutyral, polyallylftalét nebo polyallyl-

oh konols moavney o petatnimi. vinvliovdmi slondes

-metamin & Jjejich kopolymery o tniml. vinylovyml slouce

ninami, jako jsou ethylen/vinylecetdtové kopolymery.

Monomery 2 kopolymery odvozené od epoxidd, jako Je
colyethylen oxid, nebo polymery odvozené od bisglycidyl
ethert. '

e s i e
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Polyacetaly, Jjako Jjsou polyoxymethylen'a)polydx;yethy—w
len, a také polyoxymethyleny, které obsahuji ethylenoxid
jako komonomer. ‘ )

Polyurethany'a polymoéoviny;

'ﬁdlykafﬁoﬁét§.

Polvamidy a kopolyamidy odvozené od diamind a dikarbo-
xylovych kyselin a/nebo od sminokarboxylovych kyselin nebo

pfislusnych laktamﬁ, jako je polyarid 6, polyamid 6/5, poly-
emid 6/i0, polyemid 11 a polysmid 12,

Polyestery odvozené 0d dikarboxylovyech kyselin a di-
‘alkoholl a/nebo od hydroxykarboxylevych kyselin nebo prislug-
njch lakton®, jako jsou polyethylen tereftaldty, polybuty-
lentereftaldty 2 poly=1l,4-dimethylolcyklohexanterefialaty.

~ .stiované polymery odvozené od aldehydi, ale také od fe-
nold, molovin a melamind; Jjako jsou fenol-formaldehydové
pryskyficé, moéovino-forﬁaldehydové-pryskyfice a melamin-
—formaidehydové pryskyrice.

Zejména‘je d&leﬁité.stabilizace,pdlyOIEfinﬁ; styreno-
vych polymert, polyamidd, polyﬁmeth—)akrylét& a polyuretha-
nd. Jako priklady mohou poslouZit vysokohustotni a nizko-
hustotni polyethylen, polypropyien, ethylen-propylen kopo-
lymery, polystyren, styren-butadien-skrylonitril tefkopo-

) lymery, smési polyolefin& nebo styrenovych polymerd a poly-
uretand odvozenych od polyetherd nebo polyesterd, kieré jsou
ve formé lakd, vBken, desek, panell, filmi, elastomerl nebo

pPAN.

Nové stzbilizdtory Jjsou vpracovéhy do polymernich létek

______ ) nhean&.noniivanymi spostupy. Vmiseni se mlZe.napfiklad_prové-
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d&t michdnim sloudenin, a pripadné dalsich aditiv, v tave-
nindch pfed nebo b&hem tvéfecich procest, nebo aplikaci roz-
pudténych nebo dispergovanych sloucenin prfimo do polymeru
nebo misenim ldtek v roztoku, suspenzi nebo emulzi polymeru,
jestliZe je mo#né ndsledné odpateni rozpoudtzdla. MnoZstv{,
které se pfiddva do plastd je 0,05 a? 5, s vyhodou 0,1 az
2,5 a zejména 0,1 22 1 % hmotnbstnich, vzhledem ke stabili-
zované létce.

Nové sloulfeniny mohou byt do stabilizovanyeh plastd pri-
ddny také ve form& hlavni vsézky, které obszhuje tyto slou-
teniny, napfiklad v koncentraci 2,5 aZ 30, s vyhodou 5,0 a%

20 % hmotnostnich.

Stabilizované plasty také mohou, je-li to pot¥ebné, ob-
sahovat dal3{ znémé béZné prisady. Wapiiklad piichézeji v dva-
hu antioxidanty na bdzi fenold a sulfidd, absorbéry UV zére-

rd

R _—stabiiizéiory_pfed_svétlemTﬁfoSfitové_stabi1izétonxb__

i e e e+ e

kovové slouleniny, cpoxydové stablllzatory a polyhydrlcké
glkoboly.'“”‘““““" -

sk e amtemmr gk e FRS e M e pelar e L LA

-= - Priklady--vhodnfch antiexidantl. jsou stericky. brénéné. .

fenoly, Jjako jsou 4;4f—butylidén—bis—(2,6-ditercbuﬁylfenol),
4,4 -thio-bis(2-tercbutyl-5-methylfenol), fenolické triazi-

nove slouéenihy, estery thioﬁiﬁropionové kvseliny a mastnych
alkoholl 2 dioktadepylsulfid'a disulfid.

Absorbéry UV z&¥eni a stabilizdtory pfed svétlem jsou
napriklad 2 (2 ‘hydroxyfenyl)-benztriazoly, jako je 2- 4

angtrigzol 2= hv"irnvvnepﬁ’ofenon

n
bl A-.hhﬁuvq-’ e R

Y -
i

Jako Je 2-hydroxy—4-oktoxybenzofenon stabilizdtory ze sku-
a

piny salicyldtd, J 3

ko je oktylfenolsalicylédt, niklové eludty,
D

oxamidy a stericky brinéné piperidinove sloudeniny.
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Mezi uvédéné fosfity pat#f trisonyfenylfosfit, tris-
lauryl fosfit nebo estery pentaerythritol fosfitu. .

Déle uvedené kovové sloudeniny.se v tomto.pfipad& pou-
zivaji jako stabilizdtory: vdpenatd, zinefnatd, barnati,
strontnatd, kademnatd, hofednatd, hlinit4 a olovnatd mydla
elifatickych karboxylovyeh kyselin nebd‘h&droxykafboxyld—
vych kyselin, které maji 12 aZ 32 atom@ uhliku, soli uvede-
nych kovd s zrometickymi karboxylovymi kyselinami, jako jsou
benzodty, nebo salicyldty, a tzké (alkyl)-fensdty téchto ko-
v, a také organo-zinkové slouleniny, jako Jjsou naptiklad
dizlkylthioglykoldty zinednaté a karboxyléty.

Friklady znamych epoxy-stabilizdtord Jsou epoxidizované
mastné kyseliny, jako je epoxzidizovany sojovy oleJ, hovdzi
tuk, nebo lnény olej rebo epoxidizovany butylolest, s také
epoxidizované olefiny s dlouhym Fet&zcem. Polyhydrické elko-
holy jsou napriklad pentaerythritol, trimethylolpropan, sor-
bitol nebo mannitol, kdy se jedni o alkoholy, které maji

'8 vyhodou 5 2Z 6 atoml ukliku a 2 aZ & OH skupin.

U&inng kombinace stabilizdtorli pro poly- o -60-o0lefiny,
jako jsou napfiklad vysokotlaké, st¥edotlaké a nizkotlaké

polymery C,- al €4~ ob -olefint, zejména kopolymerd tXchto

# -clefind, je tvoFena (na 100 hmotnostnich 4114 polymeru)
napfiklad 0,01 8% 5 hmotnostnimi d{ly slou&enin podle vynd-.
lezu, 0,05 aZ 5 hmotnostnimi dily fenolického stabilizdtoru,
pFipadnd 0,01 a% 5 hmotnostnimi 41ly kostabilizdtoru s obse-
hem sfry a pripadnZ 0,C1 a% 3 hmotnostnimi dily z4gsaditého
nebo neutrdlniho mydla, jako je nspfiklsd steardt vépenaty
nebo stearsét zinelnaty, a pfipadné 0,1 a% 5 hmotnostnimi dfly
fesfitu e pfipadné 0,01 aZ 5 hmotnostnini d{ily zndmého UV
stabilizdtoru ze skupiny‘alkoxyhydroxybenZOfenonﬁ, 4-hydroxy-
fenylbenztriazol&, mononitrilester kyseliny benzylidermalo-

nové e takzvané kvenery, jako jsou cheldty niklu. = _ .

—— g+ —— — e
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Flasty, které jsou stabilizovény .podle vyndlezu, mohou
byt pouZity v rlznych formdch, napfiklad jako jsou filmy,
vlékna, pésky nebo profily, nebo jako pojiva pro laky, adhe-

ziva nebo pojiva. _ .

P¥iklady provedeni vvnilezu

Dale uvedené priklady slou?i k popséni vynélezu v kon-
krétnich detailech. '

Priklad 1 ‘ .
2,2,7,7,9,¢ 9-hexeme thyl-1-oxa-3- (2,3-epoxypropyl)-3,8-diaza-
-4-oxospiro-{4,5)-dekan 2 oligomery z n¥j pfipravené

24,0 g (0,1 molu) 2,2,7,7,9,5-hexamethyl-1l-o0xe-3,8~
-disza-4-oxospiro-(4,5)-dekan, 18,5 g (0,2 molu) epichlor-
hydrinu, 5 kapek tr1kaprylme*hylamonlumchlorldu (Aliquat 3356,

vyrobek iesers. Fluka) a 40 g 50% roztoku hyarox1du sodného
~(cca..Q innolumLaOHlﬂbylo postupnd_pibiddno do 15C_ml toluenu

[T

hearla a3 f":'-. Of‘ n—n nhf‘ ns Do 4r\b|1 1A ﬂnﬁwn D H'A"Onéepl

-
] uu Ld e Ml iini. LS VLD QR Ry 3 L83

g Sk«

\ llJ(

michéni se vytvorily dvé c1re faze, ‘které byly od sebe o0ddé&
leny. Organlcké féze byla trikrat prbmyt¢ 50 ml vody, vJsuse-””
na 50 g siranu sodného, michdna po dobu 30 minut pFi labora-
torni teplot¥ s 1 g aktivniho uhli a odfiltrovéna. Tékavé
sloZzky byly odddleny ve vakuu.Zbytek byl bezbarvy olej a jed-
nalo se o epoxidovou sloudeninu, uvedenou v titulku. Létka’
byla po dobu 3 hodin zeh¥ivina na 170 °C a béhem té doby
vznikla tuhd, bezbarvd pryskyFice s bodem téni 130 ° ay 184 E
_OC Relativni specificks v1sk021ta fRQV) prl 25 ¢ v l%hm.

roztoku v toluenu byla 0, 03.
Priklady 2 aZ 44

Reakce byly provedeny zplscbem uvedenym u prixkladu 1.
V ndsledujici tabulce jsou uvedeny experimentdlni podminky

e s
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L . a data monomernich a polymernich produktd procesl. Sloupec
2 (& slouceniny) se vztahuje.na typické monomernt produkty
popsané na predchozich strandch, které mohou byt pouz1ty

k pfipravé polyalkyldiazaspirodekanu. '

Priklaed Sloule- Friprava Epoxy- Polymerace . Folymer
g ‘nina &, epoxy-  sloud, ¢&zs teplota” b.t., hodnota
slowd. b.t. (hod). (%) (%) sy
hod. °¢  (°0)

2 2 15 50 175 6 170 142-183 0,02

3 4 10 60 olej 5 150  56-88 0,05

4 5 16 50 olej 6 170 59-92 0,03

5 6 ¢ 60 olej 3 175  102-154 0,02

6 7 19 65 olej .3 170 $9-171 0,02

7 7 19 65 olej 6 170 140-196 0,02

8 . ¢ 15 70 olej 3 170 100-149 0,02

9 g 15 70  olej 6 170 134-188 0,02

10 10 20 57 ole ] 6 150 24-138 0,03

11 11 13 60 olej 1 200  95-121 0,02

12 12 7 66 .olej 5 180  98-161 0,03

13 13 11 60 ‘olej 5 170  91-141 0,04

14 - 14 15 60 olej 1 200 55-128 0,02

15 45 15 60 olej 5 170 80-119 - 0,03

16 54 13 55  95-99 5 170 168-229 0,02

17 1 16 65 olej 6 170 151-208 0,04

13 56 18 50 165 6 170 ° 55-191 0,03

19 19 15 60- olej 6 180 128-149 0,04

20 20 15 50 olej 6 150  74-117 0,02

, 21 21 16 55 oelej 3 170  86-139 0,02
: 22 21 16 55 olej 6 170 148-201 0,02
| 23 23 14 60 olej 6 150 105-137 0,02
24 24 3 60 olej . 3 180 84-134 0,03

25 25 16 65 olej 6 150  66-103 0,02

26 © 26 20 60 olej 5 170 60-116 0,03

e e ST L2708 50 olej 3 150 72-124 0,03

it
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Tabulka - pokralovéni

28 28 14 40  olej

3 150  57-94 0,03
29 29 14 60 olej 6 180 144-170 0,03
30 2 13 50 olej 6 170  72-96 0,03
31 30 16 60 olej 1 2060 123-176 0,02
32 .37 14--70 olej  1,5. 190 : 132-189 0,02
33 37 14 70 olej 3 170 131-174 0,02
34 38 8 55 olej 3 170 136-198 0,02
35 19 15 60 olej 3 170 138-190 0,01
36 3¢ 15 60 olej 6 170 172-247 0,03
37 0 13 30  olej & 170 65-84 0,02

T3 4 1450 olej 1 200 "129-166 - 0,01
39 42 13 50 ole] 6 170 2-86 0,03
40 43 6 50 138 3 170 101-163 0,02
a4 - 43 12 60 olej 6 170 129-177 0,03
42 50 14 55 olej 6 170  57-78 0,02
43 5., 9 60 olej 6 170  78-111 0,03
. 5750 50 oley 6 1707 58=86—0:704
Pr{klad 45 - - . T

V tomto prikladu Je uvedena t&kavost novébo ‘stabilizato- -

ru ve srovnini s produkty podle n&meckého 0ffenlegungsschrift
&, 2 227 689. ’ '

Tekavost byla urdena v pristroji pro tcrmograv1metrlcﬁou
analyzu. Za tim Gfelem byla stejné mnoZstvi (500 mg) ldtek
pédle vynilezu a srovndvacich 14tek zahPivéna v atmosfére du-
siku na 300 OC rychlosti 2K/min a byla m&rena. ztrdta létky

v mg/cm .V nésleduglci tabulce Jsou uvedeny Vysledky

—— o m—— = - P e

_ Stabilizétor ' Ztréta hmotnostl v mg/cmd -
podle. .. .. - . pPi dcsaiZené teplote.(.C)
prikladu 220 260 300 10 min pfi_ 300
1 0,32 0,63 3,16 9,80
2 0,16 2,21 5,64 . 16,61
5] 0,16

Q,47 1,42 3,63

e
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Tabulka é.pokraéovéni

0,32 1,26 4,27 9,48

7

8 0,16 0,47 2,05 . 7,74
9 0,16 0,63 2,53 9,01
17 0,16 0,47 2,21 . 8,37

21 0,320 0,79 2,21 5,37"

22 0,00 0,16 1,74 4,58
32 c,00 0,47 4,27 11,69
33 0,00 0,36 6,64 17,22
35 0,00 10,15 0,95 3,48
35 | G,00 0,32 1,26 3,79
40 0,32 1,26 2,54 7,90
40 0,48 2,25 3,00 7,11
(Monomer) { '
41 0,16 © 0,47 1,50 6,64
Stovnéni + 14,06, 45,22 148,52 153,26

Priklad 46

Nésledujici postup Byl pouZit pro ilustraci stabilizac-
-'nich vlastnost{i novych sloudenin. |

100 hmotnostnich d11& polypropylenu s tavnym indexem
ié.pfibliiné 6g/10 min (stanoveno postupem podle ASTH
D 1238-62 T) a hustotou 0,90 bylo smichédno s 0,1 hmotnostni-
ho d1lu pentaerythritol tetrakis-3-(3,5-ditercbutyl-4-hydrd-
xyfenyl)-propiondtu, 0,2 hmotnostnimi dily stearitu vépena-
tého a 0,3 hmotnostnimi dily stebilizétoru pcdle vyndlezu
a léatka byla testovédna.

Za. G8elem dosaZeni homogenniho rozmichéni v &4sticich
polymeru, stabilizdtory byly rozpudtény v rozpoustédle. Roz-
tok byl po kapkdch piidén k polypropylenovému prééku (za

- michéni), rozpoustedlo b]lo odpareno ozarovanlm IR lampou.

A

Ty —p—— ———ry e Do gy —
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Po pfibli#n& 20 minutdch byl pridén steardt.vépenaty a

v michdni bylo pokradovdno daldich 10 minut. Zbytky roz-
pougtédla byly odstrandny suSenim pri 50 °c po dobu 120minut
v su8érneé.

o

Polypropylen byl zpracovén pii teploté& 240 °C na vytla-
govacim lisu SP 50 wWindsor na listy o rozmérech 60x60x1l mm.
Testované vzorky byly vytladoviny z téchto 1listh podle DIN
53455, Form 3, v mZFitku zmenZfeném 1:3. Testovaci vzorky,
potbebné jako srovndvaci vzorky, byly piipraveny cbdobnym
zptsobem, ale bez pou?iti testovanéno stabilizdtoru a/nebo
s p*idénim srovnédvaciho stabllizdtoru.

~ Stebilita v&Zi svitlu byla urcovana isk, e vzorky byly
vodrobeny pGsobeni st¥idavého svétla v pfistroji Xenotest

1200, vyrobené Original Hanau Quarzlampen GmbH. Intenzita zd-
feni byle modulovéna pomoci UV~ £iltrd (specidlni filtradni

skloy—ad— —"—?*mﬁ""—u%&B%%&ia—ﬂuC&*SHEilu_byla_Iesioiéna_Zpﬁ:_“h___ |
sobem pcdle DIV 53 387 (17 minut zvlhéovéni, 3 minuly krope-

“ni, teplota derného pozddi 45 OS¢ Etiosr érickd Tvihkost 70 a%"
75 %). Doba expozice byla mérena v hodinidch a bylo uréeno _
prota%eni"pfi'pfetréeni7~?rotaéeni-pfi-pfetréeni bylo méfeno . .. ..
na tenzomeiru vyrobeném lessrs. Instrbn, pFi rychlosti

5 cm/minutu.

Stabilizdtor podle  Doba expozice Zm&Tené protaZeni pri

piikladu (hod) pretrieni (%)

2 1100 ' 50

£ 1100 50
22 - 1100 %50
S5 e e ez —oee = 1100 e m v mmee e - w350 L 2
41 1100 >50 :
54 1120 <50

?ol“pfopylen 250 1

Srovnéni vez stablli-

zgtoru 320 1
srovndni’ 1100 2
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“Slougenina nfipravens podle pfikledu 58 némeckého Offen-
legungsschpift 2 227 689,

Pr{klad 47

0,26 hmotnostniho dilu ddle vndenvch stabl;lzotoru by—

l¢ zamichdno do polypropy ‘lenu (Hostalen PEU P 1770 F o
HMCICHST AC) s tavenym indexem XFI o hodnot& 130/5 1,,/10 min
{podle DIL 53 535) ve Oysokootéé“ov ém leboratornim mixeru,
Takto cststilizovany matsrifl oyl obvyklym zolsobem roztaven
v o1 & -’ finového lisa

Skurkna 24 t
la »ripravena testovaci tkanina.

vystaveny ptsobeni svitls ve Fadecmetru. Fo uvedené expozil-
ni dob& byly vzorky podrohenv testu nehtem {mirné sdfrdni tka-
niny nehtem palee). Stus er degradace je vyjsddfen hednotami,

kdy O znamens tkzninu bez podkozeni, I 2% 5 pak znadi zvysu-

Stebilizétor podle - BUCPY1BOSt tkeniny < poskozeni
priklzdu ‘(expoziéni doba/hod)

40 £9 160
bez stabilizdtoru ' -
(srovngni) 0 0 2
21 - Q 0 0
41 0 0 ’ 0
Srovnini + C 0 1

+ Stazbilizdtor pripraveny nodle prfiklzdu 58 némeckého 0ffen-

lecungsschrift 2 227 588,

Primyslovd vyuZitelnost

Stapilizédtory polle vynglezu ie FOZNO QO""lT ke stabili—

z2ci rbznfeh drubd orgsnickyeh o G ki Je ﬂhréni orn‘

:o‘oox1dec1.
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PATENTOVE I\Tﬁlﬂ—-é—f‘r

1. Ether nebo epoxid, ktery obsahuje polyalkylpiperidinové
skupiny, vzorce (I), kde

-

n je %islo od 1.do 5C, v p™ipade %e n = 1 je oxiranovy -
kruh dotvoren volpymi vazbami,

X Jje skupipe vzorce (II) nebo. {III)

kde znalky 3 2 4 znzali pozice kruhu v dlczasplrodesanové
systému a Jednas vazbe du51ﬁg J& spojenz s qu skupinou

3 ‘ IK'nebO'Ci—-ai'Cs—elky1—~ T
inu, kay R, je methylskupine, rebo Ry Je vedik nebo

Ry 4 v zav1slo<t1 na auowecp>uh11ku,
sp0€eny,‘ 1s0u C~ neoo ué—cy&lo‘lrylov~

ebo sxupine vzorce VIl)

sou stejné nebo rizné a znaéi vedik, C;- aZ Cip~

‘enyI-—nebo—naftylskupinru;—kteri—jemnesuvstituova-———"—
ng nebo substituovani chlorem nebdeo C Z 04 alkylem, nebo

—_—_— —  ein—— w Pk b e L A v - PR o e Y T SmaY A i P . - e Ty R M
R{TRGy B3V Ry, Ry By a XmjsouTjuke vylyTuvedeny TvToodE 1,

Cq—”éﬁ qqp—fenylalkylskuolna; kters Je Tnesubstituovens

Débo substituoevang Clr az C4fa15y1em. : S R
”“'“"i“f”nebb'ﬂ; a“?éj”v “z&vislosti” na~atomech uhliku “se’ kteryml T
Jjsou spojeny, znzéd 05— af uls—cykloalkylovou skupinu,
kterd je nesubstituovand nebo substituovang a¥ CtyPfmi
Cy- az C4—alkylovjmi skﬁpinami, nebo ‘znadi skupinu
vzorce (VIII).

2. Zpisob p¥ipravy slouenin podle bodu 1, ktery spodivé
v reakei polyelkyl-l-oxadiazaspirodekanu vzorce (IV), kde

s epichlorhydrinem v moldrnim poméru 1:1 a% 1:5 ve dvou-
fézovém systému tvolfeném organickym rozpoudtédlem 2 hydro-
xidem aikalického kovu ve vodném roztoku nebo v tuhé for-

m&€, v p¥itornosti katalyzdtioru pfencsu hmoty pri teploté




e
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20° a% 120 °C, pak jsou vzniklé oxirany polymerizovany.
pfi teploté 70 © 4% 240 °C za vzniku etherd, které maji
n v rozeezi 2 aZ 50.

Zpisob.podle bodu 2, v y z n 2 Fujici se
t {m, Ze katalyzator prernocsu hmoty Je kverterni amo-

‘niumehlorid. S : L s

Zpisob stabilizace syntetickych polymerd proti Zxodlivé-

mu poscbeni svétle, vy 2z n 2 tujici se t1i

Ye % pclvmeru se piidd 0,01 aZ b hrotnestnich dllu, vzta-

‘%enfeh k hrotnosti polymeru, stabilizdtoru podle bodu 1,
D

=dnd spolu s pPisluinfmi dFive zndmymi stabilizal-

niri létkemi. )

Zptsob podle todu 4, vy znadu jici se
t {m, Ze polymer Je nolyolefin.

Zptsob pedle bodu 4, vy 2z n @ ¢ujicid s e

{m , £Ze polymer Je polymer s cbsahem haIOJenu.

c

a

ZpGsob.podle bodu 4, vy zn?a Euji c{ se
tim, Ze polYmer je polyakrylét nebdo polymethakrylét.

Zplsob podle bodu 4, vy 2z n a gujici s e
t {m, #%e polymer je homopolymer nebo =0pC ymer poly

styrenu.

Syntetické polymery stdblllzované proti rozkladu UV z4-

fenim, které obsahujf C,01 a% 5 hmotnostnich d{ld, vzta-

Yeno k polymeru, stebilizdtoru podle bodu 1.

‘Sloulenina podle bodu l strukturniho vzorce (VI), kde

o je dislo >1, ale men3i nef 50, ¥, By, Bpy B3y By R

2 wsou Jak bylv uvndeny v “odo 1, a (I Yy 2 (I77) jsou

-t \‘g
—
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solyetherové. Eoncové skupiny, které jsou zbytkem po
polymeraci.epoxidu, ktery je sloufenina vzorce (I)
kdyz n = 1.

Slou&enina podle bodu 10, kdy‘koncové polyetherové sku-.
 piny vznikej{ reakci uvedeného epoxidu s vodocu.

SlouZenina podle bodu 10, kde je 2-R, 2-R, 5-CH B,
7-methyl, 7-CH R, 2,9-polyalkyl-3-(2,3~epoxypronyl)-1-
~oxa-3,6-diaza-4-oxospiro-i4,5)-dekan, nebo 2-35,~2—R6,
7-methyl, 7-CH,R,, 9,9~polyalkyl-4-(2,3-epoxypropyl)-1-

-~ -oxg=3~-0x0-4,8-dlazaspiro~-{4,;5)-dekan, nebo polyether

odvozeny od vzorce (I), kde R,, 35 a Rg Jjsou jak bylo

uvedeno drfive.

Sloulenina . podle bodu 10, kde'R3 je vodik nebo Ci—Cﬁ—
-alkylové skupina = R4 je méthylové skupina.

Y R
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