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(54) Stabilizdtorovd smés na bazi chromanovych ene) s N
derivétd, organickych fosfith nebo fosfonith \ 'm“;d-(c"m-;m-m"” Jete Tolallame-

a amind Clis Clly ;m 0
ti} (i3)

C(Cilats

(57) Stabilizdtorovd sm¥s na bézi chromanovych derivith, orga-
nickgch fosforh nebo fosfonith a amind pro organické materialy, —car—l Yon (1i)
zv143t pro plasty, obsahujici a) alesqoﬁ jeden chromanovy derivit =
obecného vzorce I, kde znamend R* skupinu obecného vzorce .

(i), (ii), kde znamens Z Cr.30 alkyl, -CH2CH3-S-(C1.30 REO- 1 — k3
alkyl), nebo skupinu vzorce (iii) b) alespoii jeden organicky (I,R.
fosfit obecného vzorce II kde znamend R az R* vidy C2-12 an
alky!l nebo Cg.18 aryl popfipad€ substituovany Ci.g alkyly CICHy) (s g
b--‘ )y

C(Cliy)y

nebo fosfonit vzorce III nebo smési fosfith obecného vrorce
e e~ N g

11 a fosfonith vzorce II a c( alespoii jeden amin obecného \ /f-"'
vzorce IV kde znamens R az R7 vzdy H, Cj.18 alkyl popfi- P O O - B
pad¢ preruSeny aZ S nesousedicimi atomy nebo skupinami - (Chiy) e O/ \
NR%. a popfipadé substituovany az 3 OH, kde znamena R®
H nebo Cj.4 alkyl, nebo fenyl, popfipadé substituovany az 3 C(Chn; (cxae
Cs-18 alkyly, s vyjimkou NHj3 jakoZto aminu obecného
vzorce IV, pfi¢emZ sloZky a) : b) jsou v hmotnostnim pomé-
ru 1:5 aZ 1:14 a slozka c) je ve stabilizdtorové smési obsaZe-
na ve hmotnostnim mnozZstvi 0,01 aZz 2,0 % vztaZeno na »!
mnoZzstvi sloZky a) + b).

6~ Ve creny, (21D

Rt

K=y



‘Oblast techniky
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Stabilizatorovad smés na bagzi

fosfitd nebo fosfonitd a amint

Vyndlez se tjkd nové stabilizidtorové smési sestavajici
z chromanovych derivadtt, organickych fosfitd nebo fosfoniti a a-
mint ke stabilizaci organického materidlu obzvlastd plasth, proti

plisobeni svdtla, kysliku a zejména tepla.

Dosavadni stav techniky

Z patentového spisu &islo DE-A 36 34 531 jsou zndmy stabili-
zani smési ke stabilizovani plastl sestdvajici z chromanovich
derivatd (vitamin E, o-tokoferol) a organickych fosfitlh, popfipa-
dé %%sfonitﬁ. Smési maji v3ak ten nedostatek, Ze nejsou stédlé jak
pri skladoviani, tak pri zapracovdni do plastli. Pravdépodobné vl1i-
vem hydrolysnich reakci v pfitomnosti stop vzdu3né vlihkosti je
patrny Ubytek obsahu chromanovych derivatl a tim i sniZovidn{ sta-
bilizadniho ptisobeni na plasty. I

Ukolen vyndlezu tudiZi je ptipravit stabilni stabilizadtorovou

smés.,

Podstata vynidlezu

Podstatou vynidlezu je stabilizadtorovd smés, obsahujici
a) alespoifl jeden chromanovy derivadt obecného vzorce I

CHs

HO

HaC CHj
CH3 (1)




kde znamené
R! skupinu obecného vzorce
-(CHz)3-CH-(CH2)3-CH-(C2H)3-CH-CH3, .

A l . e LT . I R - 3 I SR

CHs ~  CHs CHs

-CH2-CH2-0-C-2Z
0
kde znamena _
Z skupinu alkylovou se 7 aZ 30 atomy uhliku, s vfhodou se 13
) az 19 atomy uhliku, skupinu
-CH2CH2-S-alkylovou s 1 aZ 30 atomy uhliku, s vfhodou s 8

aZz 20 atomy uhliku v alkylovém podilu, nebo skupinu vzorce

C(CH3)3

— CHy OH

C(CH3)3
alespofi jeden organicky fosfit obecného vzorce II

OR3
R20-P

OR4

kde znamena

R2 a? RY vidy skupinu alkylovou se 2 a%# 12, s vyhodou se 6 a?-
11 a zvlasté s 8 aZ 10 atomy uhliku nebo skupinu ary-
lovou se 6 aZ 18 atomy wuhliku, s vfhodou skupinu fe-
nylovou, kterd je popfipadéd substituovdna skupinami

alkylovimi s 1 az 18 atomy wuhliku, s vyhodou jednou

ay} tfemi alkylovymi skupinami se 4 a% 12 atomy uhli-

ku,




N.——P_"

nebo organicky fosfonit vzorce III

(CH3) 3C
nebo smési fosfitd obecného vzorce II a fosfonitd vzorce 1II a

c) alespofi jeden amin ohecného vzorce IV
Ré
RS-N (1V)

R7'

kde znamena

RS a? R7 vidy atom vodiku, skupinu alkylovou s 1 a% 18 atomy
uhliku, kterd mGZe b§t pferuSena aZ? 5 nesousedicinmi
atomy kysliku nebo skupinami obecného vzorce =-NRE&- ga
je popripadé substituovina aZ 3 hydroxvlovymi skupi-
nami, kde znamenid R8 atom vodiku nebo alkylovou sku-
pinu s 1 a? 4 atomy uhliku, nebo skupinu fenylovou,
kterd je popfipadd substituovdna a% tfemi alkylovimi
skupinami se 4 a% 18 atomy ubliku, s vyjimkou NHz ja-

koZto aminu obecného vzorce IV,

pridem? slozky a):b) jsou v hmotnostnim poméru 1:5 a? 1:14, s vi-
hodou 1:6 a? 1:10 a slo?ka c¢) je ve stahilizdtorové smési obsaie-
na ve hmotnostnim mnoZstvi 0,01 aZ 2,0, s vyhodou 0,02 a% 1,0 a

obzvla&te 0,03 a%# 0,5 Z vztaZeno na mnoZstvi sloZky a) + b).




Jako chromanové derividty se hodi predeviim 2,5,7,8—£etra—
methyl-2-(2°-stearoyloxyethyl)chroman (R! = -CH2CH2-0-CO-C17H3s5)

ho[II Jak tekuté ‘tak krystalické'

fosfitl se uvadeJ1.

- trisalkylfosfity vfhodn& s alkylovymi skupinami s dlouhym 1li-
nearnim nebo rozvétvenym feté&zcem, jako jsou oktylova, nony-
lova, isononylova, decylovd nebo isodecylova skupina;

- triarylfosfity s nesubstituovanymi nebo jednou a t¥ikrat al-

kvlovémi skupinami snhstituovanymi arvlovymi skupinami, jako

isou fearylovd, nonylfenylovd nebo 2,4-di-terc.-butylfenylova
skunina;

- sm3si  2rylalkylfosfitf, jako Jjsou diisodecylfenylfosfit nebo
difenylpentaerythritdifosfit,

Fosfity ohecného vzorce Il lze syntetizovat znamymi zplsoby,
naptiklad reakci chloridu fosforitého s jednomocnymi nebo nékoli-
kamocn?mi alkoholy v pFitomnosti organické zidsady nebo s popFipa-
dd substitusvanymi fonoly v nepfitomnosti rozpondtéddla p¥i teplo-
t8 20 a% 250 °C. Smdsné alkylarylfosfity se pfipravuji napfFiklad
reakci trifenylfosfitu s jednomocnymi nebo s nékolikamocnymi al-
koholy v ptitomnosti zidsaditého katalyzidtoru, s vihodou v nepfPi-
tomnosti rozpoustédla.

fbsfonit vzorce III je znim a je obchodnd dostupny pod ozna-
genim IrgafosR P-EPQ spoled&nosti Ciba-Geigy.

Podle vynalezu pouZitelnymi aminy ohecn=ého vzorce IV mohou
byt primarni, sekundidrni{ a s vyhodou terciadrni aminy.

Jako ptiklady takov§ch amin® se uvaddéji Jumenusi+: butylamin,
dibutylamin, tributylamin, tripropylamin, triisopropylamin, ok-
tylamin, diisobutylamin nebo stearylamin.

Vihodnymi jsou dile aminy, které jakoZto skupiny symbolu RS
a¥ R7 ohsahuji zbytky se 2 a% 18 atomy uhliku, obsahujici h%{oxy—
lové skupiny, nap¥fiklad ethanolamin, diethanolamin, triethanola-

min, propanolamin, dipropanolamin, tripropanolamin, isopropanola-

roauki&ﬂ Jako" pfiklady takovfchwy

o




. -

analezu.

> »

min, diisopropanolamin a obzvla%t& triisopropanolamin.
Aminy obecného vzorce IV nemaji byt vSak prilis tékavé, a

proto se amoniak (NHz) ‘nehodi pro stablllzatorovou smés podle vy—”ﬂ

Stab111zatorova smés podle vynalezu se vy‘lka31c1m zpﬁébbemf

“hodi ke stabilizaci organického materidlu obzvlésté"plastﬁF'protf

plisobeni svétla, kysliku a zejména tepla. Plisobi také jako desak-
tivdtor kovi. Do organického materidlu, urdeného ke stabiligzaci,

ge pridavad ve Thmotnostnim mnoZstvi 0,05 a? 53, s vihodou 0,01 a#

2 a ohzvlagtéd 0,03 a? 1 %, vztaZenc k organickému materidlu, pPFed

o

jehn vﬁrohon nehe v jeiim pridb&hu, nebo po jeho virohd.
J b N

IS za%ni smiz nodls vvnidlesn nendedgtavuie ey
sac 1 l L STHaes DoaLe VInaLenn nepranasvavuge poung2
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Ped poiman matarial se rozumdji naprilklad ko

tické prostfedky, jako masti a roztoky, 14¢idlové formulace,
pilulky a &ipkyv, fotografické materidly, obzvlastéd fotografické
emulse, pfedprodukty pro plasty a 1laky a laky samotné, obzvlagté
v§ak pro samotné plasty.

Vyndlazu se dile t¥ka organického materiilu stabilizovaného
proti plsobeni svétla, kysliku a zejména tepla, obzvla3t& plastt,
které obsahuji stabilizdtorovou smé&s podle vyndlezu ve shora uve-
deném mnoZstvi,

Ke sm&8ovani stabilizidtorové smési predevS8im s plasty, lze
pouZit v8ech znam§ch zatizeni a zplhsobll k vmichavani stabilizad-
nich prostfedkfl nebo jinych pfisad do polymert.

Stabilizadni smé&si podle vyndlezu lze poufit pfedeviim ke

-

zpracovani. Takové stabilizaéni

D“

4

v

stabilizaci plastd pfi jJeji
smdsi se pridavaji do plas

£t v pribéhu jejich vyroby nebo pted

2

ni, aby se plasty chranily pted rozkladem, pficemZ se mohou, Jjak
znamo, U¢inky rfiznfch stabilizadnich systémll seditat.

Vedle stabilizdtorového systému podle vyndlezu sestavajiciho
ze slo%ek a), b) a c), mohou se do plast? pFfimichavat také dalsi
.

stahilizadni pFisady, napriklad synergickd &inidla znidmd pro sta-

bilizad¢ni d&inky, jako kalciumsteardt a distearylthiodipropionat




(S-(CH2CH2-C00C18H37)2) v obvyklfch mnoZstvich.
Spoledmé& s plasty mohou bft s popsanou stabilizdtorovou smé-

si vyrdb&ny koncentraty, které se pak zpracu31 spolecme s plasty,

ur&enfmi ke stab111zacl.»Podlefoblastl

bentraty pRi ‘zpracovéni vyho y,J

sndze manipuluje a snédze se diAvkuji.
Jako plasty, je? mohou bjt stabilizovany stabilizitorovou

sm8si podle vynidlezu, se uvadéji:
Polvmery mono- a diolefinfl, jako napv¥iklad polyethylen nizké
nebo vvsokd hustoty, polvpropyvlen, linedrni polybuten-1, polyiso-

pren, nolvhntadien, inko¥ { kopolymery moncolefintt neho diolefint

nahe zadsi nvalantoh polyvmerd;
. e . P 3 1 o1 1 . '6,““/
polvatyr== lako? 1 Lkopolymaery styrets rnebo W-methylstyrsrr
g Jdiany a/n=h. 3 2hveloviat 1%?ivity, Jako nap®iklad sﬁyrr+—buta-
}1‘/ L1
dien, strre=-akvrolinitril (SAN), sf’LA*~ﬁ+h Imethakryvlit, styres-
. 1 - m » . Ll 1 3
butadien-ethyvlakrylat, styret-akrylnitril-methakryldt, akryomit-

ril-butadien- \TVPgi. (ABS) nebo methylmethakry]ét—butadien—styﬁg¥
(MBS);
ha]%gen ohﬁihujici poLymery, jako napfiklad polyvinylchlorid,

polvvinylifluorid, polyvinalidenfluorid a jejich kopolymery;

polymery odvozené od o, PB-nenasycenych kyselin a jejich de-
rivatil, jako polyakrylaty, polymethakrylaty, polyakrylamidy a po-
1? ryknitrily;

polymery odvozené od nenasycenych alkohold a aminii, popfipa-
d8 od jejich akrylovych derivatfi nebo acetalll, napfiklad polyvi-
nylalkohol a polyvinylacetat;

polyuretany, polyamidy, polymocfoviny, polyfenylenethery, po-
lyestery, polyvkarbonity, polysulfony, polyethersulfony a polyet-
herketony.

Jako dobfe stabilizovatelné plasty pfichdzeji v dvahu ob-
zvlagté termoplasty, jako polyvinylchlorid, styrgiévé polymery,
polyamidy, polykarbondty, polyfenylenoxidy, polyestery, polyole-
finy, s vyhodou polvethylen a polypropylen, polyuretany jakoZ i
duroplasty.

Pro vhodnost a 1ddinnost stabilizadni smési podle vyndlezu




maji vedle nepatrného vlastniho zabarveni a stability pfi zpraco-

vani obzvlastni vyznam pfFedev&im odolnost vidi hydrolyse a sta-

je v§razn® zlépiena odolnost vEE1 hydrol

nf{ vody. To je ‘objasnéno ndsledujfcim ﬁ?fklﬁdém;iktery~v§ék‘vjﬁﬁ;’

lez nijak neomezuje.

Priklad provedeni vvnalezu

P¥ijimAni vodv se m&F{ pro pFipad 100% stabilizadni smési.

PF{ 98% relativni vlhkosti vzduchu a p#i teplots
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Smés 1 {podle 0t 411 D, L-g-tokoferolu, 10 4113 trisnonylfenvl-

vvnaleznu) fosfitu, 0,05 dild triisopropanolaminu
Smds 2 {(grovna- : 1 dil D,lL-a-tokoferolu, 10 di1% nonylfenylfos-

vacti podle DE-A- fitn
36 34 531)

Visledky jsou sestaveny v nidsledujici tabulce:

Smés &. Hmotnostni pfijem vody v procentech
0 5 10 15 20 dni
] 0 0,05 0,08 0,10 0,11
2 0 2,50 3,20 5,40 8,80

PrimyslovAd vyvuZitelnost

Stabilizidtorové smési na b&zil chromanovych derivatf, orga-
nickych fosfiti nebo fosfonitd a amind ke stabilizaci organického
materialn, obzvlAZtd plastd proti pisobeni svétla, kysliku a zej-

ména tepla.
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PATENTOVE NAROKY

Stabilizdtorovéd smés na bazi chromanovych derivatl, orga-

nebo fosfonitd a amind , v.y.znadu.jficd. . .

s e t 1im, Ze obsahuje

alespoii jeden chromanovy derivdt obecného vzorce I

CH3

HO ~ 2l

HiC CH3
. CHs

kde znamené
R! skupinu obecného vzorce
-(CHz2)3-CH-(CH2)3-CH-(C2H)3-CH-CH3,

I I |

CHz CH3z CH3

-CH2-CH2-0-C-Z,

0

kde znameni
Z skupinu alkylovou se 7 aZ 30 atomy uhliku,

-CH2CH2-S-alkylovou s 1 a% 30 atomy uhliku v alkylovém po-

skupinu

dilu, nebo skupinu vzorce .
C(CH3) 3
— CHy oR
C(CHj3) 3
b) alespofi jeden organicky fosfit obecného vzorce 11
OR3
11
R20-P (1)

kde znameni ORd
9

R2 a% R% v#dy skupinu alkylovou se 2 a% 12 atomy uhliku nebo




ot

£

skupinu arylovou se 6 aZ 18 atomy uhliku, kterid je
popfipadé substituovdna skupinami alkylovimi s 1 a¥
18 atomy uhliku, : ‘

nebo organicky fosfonii'vzofce III

C(CH3);3 = - (CH3)3C

(CH3) 3C

(CH3) 3C—©‘—._

0\ / C(CH3)3 (111)
(<

/ \ D

(0] . Q C(CH3) 3

C{CH3z} 3 (CHj3) 3C

nebo smési fosfith obecného vzorce I! a fosfonitd vzorce III a

c) alespoii jeden amin obecného vzorce IV
R6

RS—N

\ (1v)

R7

kde znameni
R5 a%¥ R7 vidy atom vodiku, skupinu alkylovou s 1 a7 18 atomy
uhliku, kterd miZe byt pferusSena aZ 5 nesousedicimi
atomy kysliku nebo skupinami obecného vzorce -NR8- a
je popripadd substituovédna aZ 3 hydroxylovymi skupi-
nami, kde znamend R® atom vodiku nebo alkylovou sku-
pinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, nebo skupinu fenylovou,
kterd je popripadé substituovidna aZ tfemi alkylovymi-
skupinami se 4 aZ 18 atomy uhliku, s vyjimkou NH3z ja-
koZto aminu obecného vzorce IV,
pridems sloiky a) : b) jsou v hﬁotnostnim poméru 1 : 5 a% 1 : 14
a sloika c¢) je ve stabilizdtorové smési obsaZ?ena ve hmotnostnim

mno#stvi 0,01 a% 2,0 %, vztaZeno na mnoZstvi slo#ky a) + b).




2. Stabilizdtorovd smé&s na bidzi chromanovjych derivatl, orga-

nickych fosfitd nebo fosfonitd a amind podle ndroku 1, v y z n a-

Eugjici s e t im, e Jjako sloZku c) obsahuje terciérni
aminy. e : '
3. Stabilizdtorovad sm&s na ‘bazi chromanovfch'derivitd, orga-

nickjch fosfitt nebo fosfonitd a amindl podle nédroku 1, v ¥y z n a-
Eujicli s e t im, Ze Jjako sloZku c¢) obsahuje primérni,
sekundirni nebo tercidrni aminy s hydroxylovy§mi skupinami obsahu-

jici alkylové podily s 2 a? 18 atomy uhlikdu ve vfnamu symbold RS
az R7.

1, PenZziti stabilizAtorové smé&si na badzi chromanovych deri-

vatd, organickych fosfitfi nebo fosfonitd a amin podle naroku 1

DNK

3, ke stahilizovAni organického materiadlu proti pisobeni svét-

a
la, kysliku a tepla.

5. PouZiti stabilizdtorové smési na bidzi chromanovych deri-
vatdl, organickych fosfitd nebo fosfonitd a amind podle niroku 1

az 3, ke stabilizovdni plast® proti plisobeni svétla, kysliku a

tepla.
6. Organicky materidl stabilizovan§ proti plisobeni svétla,
kysliku a tepla, v y zna é&u jici s e t i m, e obsahuje

hmotnostné 0,005 a% 5,0 %, vztaZeno na organicky materidl, stabi-
lizdtorové sm&si na badzi chromanovych derivatd, organickych fos-

fitd nebo fosfonitd a amintt podle naroku 1 aZ 3.

7. Plast stabilizovany proti pisobeni svétla, kysliku a tep-
la, vy znadéugijici i s e t im, Ze obsahuje hmotnostné
0,005 aZ 5,0 %, vztaZeno na plast, stabilizidtorové smé&si na bazi
chromanovych deriviatt, organickych fosfitd nebo fosfonitd a amint

podle naroku 1 a% 3.




