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(54) Stabilizátorová směs na bázi chromanových 
derivátů, organických fosfitů nebo fosfonitů 
a aminů

(57) Stabilizátorová směs na bázi chromanových derivátů, orga­
nických fosforů nebo fosfonitů a aminů pro organické materiály, 
zvláště pro plasty, obsahující a) alespoň jeden chromanový derivát 
obecného vzorce I, kde znamená R1 skupinu obecného vzorce 
(i), (ii), kde znamená Z C7.30 alkyl, -CH2CH2-S-(Ci-3o 
alkyl), nebo skupinu vzorce (iii) b) alespoň jeden organický 
fosfit obecného vzorce II kde znamená R2 až R4 vždy C2-12 
alkyl nebo Ce-18 aryl popřípadě substituovaný Cj-e alkyly 
nebo fosfonit vzorce III nebo směsi fosfitů obecného vrorce 
II a fosfonitů vzorce II a c( alespoň jeden amin obecného 
vzorce IV kde znamená R5 až R7 vždy H, Cms alkyl popří­
padě přerušený až 5 nesousedícími atomy nebo skupinami - 
NR8- a popřípadě substituovaný až 3 OH, kde znamená R8 
H nebo C1.4 alkyl, nebo fenyl, popřípadě substituovaný až 3 
C4.18 alkyly, s výjimkou NH3 jakožto aminu obecného 
vzorce IV, přičemž složky a): b) jsou v hmotnostním pomě­
ru 1:5 až 1:14 a složka c) je ve stabilizátorové směsi obsaže­
na ve hmotnostním množství 0,01 až 2,0 % vztaženo na 
množství složky a) + b).
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Stabilizátorová 

fosfitů nebo fosfonítů a aminů

Oblast techniky

Vynález se týká nové stabilizátorové směsi sestávající 
z chromanových derivátů, organických fosfitů nebo fosfonitu a a- 
minů ke stabilizaci organického materiálu obzvláště plastů, proti 
působení světla, kyslíku a zejména tepla.

Dosavadní stav techniky

Z patentového spisu číslo DE-A 36 34 531 jsou známy stabili­
zační směsi ke stabilizování plastů sestávající z chromanových 
derivátů (vitamin E, oc-tokof erol) a organických fosfitů, popřípa­
dě ^"osfonitů. Směsi mají však ten nedostatek, že nejsou stálé jak 
při skladování, tak při zapracování do plastů. Pravděpodobně vli­
vem hydrolysních reakcí v přítomnosti stop vzdušné vlhkosti je 
patrný úbytek obsahu chromanových derivátů a tím i snižování sta­
bilizačního působení na plasty.

Úkolem vynálezu tudíž je připravit stabilní stabilizátorovou
směs.

Podstata vynálezu

Podstatou vynálezu je stabilizátorová směs, obsahující
a) alespoň jeden chromanový derivát obecného vzorce I

(I)
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kde znamená

R1 skupinu obecného vzorce 

-(CH2)3-CH-(CH2)3-CH-(C2H)3-CH-CH3, ././¾. ..'/■/ /. /////:.■./' //¾¾.///.ti/./“./.
'/iS/íS WS

CH3 CH3 CH3
-■<· ;.;!i-4t^/· ..27-'//';. .,-.¾¾ ý”. ^;γ·/·':<:-·

// .//Jg^y../'/.///-//?///'// :/K/«j|.·/  ̂ iW-f

/::--¾½¾/ -/./-/=/- -:///

-CH2-CH2-O-C-Z

0
kde znamená
Z skupinu alkylovou se 7 až 30 atomy uhlíku, s výhodou se 13 

až 19 atomy uhlíku, skupinu
-CH2CH2-S-a 1ky1 ovou s 1 až 30 atomy uhlíku, s výhodou s 8 
až 20 atomy uhlíku v alkylovém podílu, nebo skupinu vzorce

b) alespoň jeden organický fosfit obecného vzorce II

/OR3

R2O—P 
\
OR4

(II)

kde znamená
R2 až R4 vždy skupinu alkylovou se 2 až 12, s výhodou se 6 až 

11 a zvláště s 8 až 10 atomy uhlíku nebo skupinu ary­
lovou se 6 až 18 atomy uhlíku, s výhodou skupinu fe­
nylovou, která je popřípadě substituována skupinami 
alkylovými s 1 až 18 atomy uhlíku, s výhodou jednou 
až třemi alkylovými skupinami se 4 až 12 atomy uhlí­
ku ,
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nebo organický fosfonit vzorce III
Λ
iι
i

C(CH3)3

C(CH3)3

(III)

nebo směsi fosfitů obecného vzorce II a fosfonitů vzorce III a

c) alespoň jeden amin obecného vzorce IV

R6
/

R5—N (IV)
. \

R7

kde znamená
R5 až R7 vždy atom vodíku, skupinu alkylovou s 1 až 18 atomy 

uhlíku, která může být přerušena až 5 nesousedícími 
atomy kyslíku nebo skupinami obecného vzorce -NR8 - a 
je popřípadě substituována až 3 hydroxylovými skupi­
nami, kde znamená R8 atom vodíku nebo alkylovou sku­
pinu s 1 až 4 atomy uhlíku, nebo skupinu fenylovou, 
která je popřípadě substituována až třemi alky lovymi 
skupinami se 4 až 18 atomy uhlíku, s výjimkou NH3 ja­
kožto aminu obecného vzorce IV,

přičemž složky a):b) jsou v hmotnostním poměru 1:5 až 1:14, s vý­
hodou 1:6 až 1:10 a složka c) je ve stabi 1 izátorové směsi obsaže­
na ve hmotnostním množství 0,01 až 2,0, s výhodou 0,02 až 1,0 a 
obzvláště 0,03 až 0,5 % vztaženo na množství složky a) + b).
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Jako chromanové deriváty se hodí především 2,5,7,8-tetra-

methyl-2-(2'-stearoyloxyethy1)chroman (R1 = -CH2CH2-O-CO-C17H35) 

a obzvláště α-tokoferoly, s výhodou DL-Ot-tokof erol
= ^(ČH2)3-CH(CH3)-(CH2)3-ČH(CH3^(CH2)3-C(CH3)2)^^‘ 1

fosfitů se uvádějí:
trisalky1fosfi ty výhodně s alkylovými skupinami s dlouhým li­
neárním nebo rozvětveným řetězcem, jako jsou oktylová, nony- 
lová, isononylová, decylová nebo isodecylová skupina; 
triarylfosfity s nesubstituováným i nebo jednou a třikrát al- 
kylovými skupinami substituovanými arylovýii skupinami, jako 
js o u feny1 o v á, nonylfenylová nebo 2,4-di-terc.-butylfeny1 ov á

diřenylpentaerythritdifosfít.

Fosfity obecného vzorce II lze syntetizovat známými způsoby,
například reakcí chloridu fosforitého s jednomocnými nebo několi-
kamocnými alkoholy v přítomnosti organické zásady nebo s popřípa­
dě substituovanými fenoly v nepřítomnosti rozpouštědla při teplo­
tě 20 až 250 ’C. Směsné alkylarylfosfity se připravují například 
reakcí trifenylfosfitu s jednomocnými nebo s několikamocnými al­
koholy v přítomnosti zásaditého katalyzátoru, s výhodou v nepří­
tomnosti rozpouštědla.

fosfonit vzorce III je znám a je obchodně dostupný pod ozna­
čením IrgafosR P-EPQ společnosti Ciba-Geigy.

Podle vynálezu použitelnými aminy obecn=ého vzorce IV mohou
být primární, sekundární a s výhodou terciární aminy.

Jako příklady takových aminů se uvádějí j m o n u j-í : butylamin,
dibutylamin, tributylamin, tripropylamin, triisopropylamin, ok- 
tylamin, di isobutylamin nebo stearylamin.

Výhodnými jsou dále aminy, které jakožto skupiny symbolu R5
¢/,až R7 obsahují zbytky se 2 až 18 atomy uhlíku, obsahující hv/oxy-

lové skupiny, například ethanolamin, diethanolamin, triethanola- 
min, propanolamin, dipropanolamin, tripropanolamin, isopropanola-
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min, diisopropanolamin a obzvláště triisopropanolamin.
Aminy obecného vzorce IV nemají být však příliš těkavé, a

proto se amoniak (NH3) nehodí pro stabi1 izátorovou směs podle vy­
nálezu.

Stabilizátorová směs podle vynálezu se vynikajícím způsobem 

hodí ke stabilizaci organického materiálu obzvláště plastů, proti

působení světla, kyslíku a zejména tepla. Působí také jako desak- 
tivátor kovů. Do organického materiálu, určeného ke stabilizaci,
se přidává ve hmotnostním množství 0,05 až 5, s výhodou 0,01 až 
2 a obzvláště 0,05 až 1 %, vztaženo k organickému materiálu, před
j e h o

1 ; - .·

výrobou nebo v jejím průběhu,
S 1 .a b i 1 i z a č r í s m ě s o o d 1 e v y n á. 1 
v 1 1 a v a í ř i a ; á b; , o b z i á š 1. ě 
r r 1 ’ ■ * i e : ;i i d 1 c ? r o p i g m e n t y v

nebo po jeho výrobě, 
z. 11 nepředstavil je pouze

tekutých barvách.

η n

Pod pojmem organický materiál se rozumějí například kosme­

tické prostředky, jako masti a roztoky, léčí d1 o v é for m uláce, jak o 

pilulky a čípky, fotografické materiály, obzvláště fotografické 
emulse, předprodukty pro plasty a laky a laky samotné, obzvláště 
však pro samotné plasty.

Vynálezu se dále týká organického materiálu stabilizovaného 
proti působení světla, kyslíku a zejména tepla, obzvláště plastů, 
které obsahují stabi 1 izátorovou směs podle vynálezu ve shora uve­
deném množství.

Ke směšování stabilizátorové směsi především s plasty, lze 
použít všech známých zařízení a způsobů k vmíchávání stabilizač­
ních prostředků nebo jiných přísad do polymerů.

Stabilizační směsi podle vynálezu lze použít především ke 
stabilizaci plastů při jejich zpracování. Takové stabilizační 
směsi se přidávají do plastů v průběhu jejich výroby nebo před 
ní, aby se plasty chránily před rozkladem, přičemž se mohou, jak 
známo, účinky různých stabilizačních systémů sečítat.

Vedle stabilizátorového systému podle vynálezu sestávajícího 
ze složek a), b) a c), mohou se do plastů přimíchávat také další 
stabilizační přísady, například synergická činidla známá pro sta­
bilizační účinky, jako kalciumstearát a distearylthiodipropionát

1
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(S-(CH2CH2-COOC18H37)2) v obvyklých množstvích.
Společmě s plasty mohou být s popsanou stabi1 izátorovou smě­

sí vyráběny koncentráty, které se pak zpracují společmě s plasty, 

určenými ke stabi1 i zaci. Podle oblasti použití poskytují pak kon-A$ 
centráty při zpracování výhody, jelikož se s nimi při zpracování 

snáze manipuluje a snáze se dávkují. «’■**·■·

Jako plasty, jež mohou být stabilizovány stabilizátorovou 
směsí podle vynálezu, se uvádějí:

Polymery mono- a d i o 1 e f i n ů , jako například polyethylen nízké 
n e h o vysoké hustoty, polypropylen, lineární p o 1 y b 111 e η - 1 , p o 1 y i s o -
p r o p T) o 1 v h Ή Ť. π 1

nebo sniěsi ir
1 η '( O ' i kopolymery monoolefinů nebo diolefinů

. Q 1ym e ru ;
1 a < ■ colofi ,e***is

s i y r 

’ , jak

Li­
I,■ ÍÍ1 L cí a p ř í. k 1 a d 3 t i í.l l: a -

• r-e-b- e t h y 1 m e t hakr y 1 á

u 1 a n y . / n a o

■ (SAM),
s i y r-s-t-akr y ] nitril-methakry I. a t , akry Ipn i t ·b ut a dien-ethy1 akr y]át, 

r í 1-butad i en-st.yr^Í (ARS) nebo methylmethakrylát-butadien- sty ríPC 
(MBS) ;

h&logen obsahující polymery, jako například po 1yv iny1ch1oríd,3 · >· -/■
pólyviny 1fluorid , po 1 vv i na 1 idenfluorid a jejich kopolymery;

polymery odvozené od R, β-nenasycených kyselin a jejich de­
rivátů, jako polyakryláty, polymethakryláty, polyakrylaraidy a po-
ljýkry]»nitrily;

polymery odvozené od nenasycených alkoholů a aminů, popřípa­
dě od jejich akrylových derivátů nebo acetalů, například polyv i - 
nylalkohol a polyvinylacetát;

polyuretany, polyamidy, polymočov iny, polyfenylenethery, po­
lyestery, po 1ykarbonáty, polysulfony, polyethersu1fony a polyet- 
herketony.

Jako dobře stabi1 izovatelné plasty přicházejí v úvahu ob- 
zvláště termoplasty, jako po ly v i ny 1 chl or i d , styre-tové polymery, 
polyamidy, polykarhonáty, polyfeny1enoxidy, polyestery, polyole- 
finy, s výhodou polyethylen a polypropylen, polyuretany jakož i 
duroplasty.

Pro vhodnost a účinnost stabilizační směsi podle vynálezu
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mají vedle nepatrného vlastního zabarvení a stability při zpraco­
vání obzvláštní význam především odolnost vůči hydrolyse a sta­
bilní obsah chromanových derivátů obecného vzorce I.

Oproti směsi popsané v patentovém spise číslo DE-A 36 34 531

je výrazně zlepšena odolnost vůči hydrolyse, měřená 'jako přijímá­

ní vody. Tó je objasněno následujícím příkladem, který však vyná­

lez nijak neomezuje.

Př í.k I ad provedení vynálezu

Při jímání vody se měří pro případ 100% stabilizační směsi .
Při 9 8% re lati v ní v]hk ostí v z duchu a při teplo +· S 9 9 ’ Q v e x s i k á -

r. o a z s ; r :; ; ,n ]·' ;: s i hmo tn osti v z á Ϊ i 3 1 o 3 t ί n a době uležen ' t ,_i ' i f ..j. i α 1 λ ý
> szJ '3 C I] Ti: z e n y v Z li y a m ~ n o s t. n e } .

S m ě s 1. (po d 1 e : 1 díl D , k- α-tokoferoln , 10 d í1ů t ri s n on v 1 f e n v 1

v y n á lezu) f o s f i t u , 0 ,05 dílň tr i isopropanolaminu

Směs 2 (srovná- : 1 díl D,b-or-tokoferolu , 10 dílů nonylfenylfos-
v a c í podle DP-á- f i tu
36 34 531)

Výsledky jsou sestaveny v následující tabulce:
Směs č. Hmotnostní příjem vody v procentech

0 5 10 15 20 dní

1 0 0,05 0,08 0,10 0,11
2 0 2,50 3 , 20 5,40 8,80

Průmyslová využitelnost

Stabi 1 i zát.orové směsi na bázi chromanových derivátů, orga-
nickýcb fosfitů nebo fosfonitů a aminů ke stabilizaci organického 
materiálu, obzvláště plastů proti působení světla, kyslíku a zej­
ména tepla.
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PATENTOVÉ NÁROKY

1. Stabilizátorová směs na bázi chromanových derivátů; orga­

nických fosfitů nebo fosfonitů a aminů , vy z n a Suj ící 

se t í m , že obsahuje

a) alespoň jeden chromanový derivát obecného vzorce I

(I)

kde znamená
R 1 skupinu obecného vzorce 
-(CH2)3-CH-(CH2)3-CH-(C2H)3-CH-CH3 ,

CH3

-CH2-CH2-0-C-Z,

CH3 CH3

0
kde znamená
Z skupinu alkylovou se 7 až 30 atomy uhlíku, skupinu

-CH2CH2-S-alkylovou s 1 až 30 atomy uhlíku v alkylovém po-

(II)

b) alespoň jeden organický fosfit obecného vzorce II 
OR3

/
R2O—P

\
kde znamená OR4
R2 až R4 vždy skupinu alkylovou se 2 až 12 atomy uhlíku nebo
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skupinu arylovou se 6 až 18 atomy uhlíku, která je 

• popřípadě substituována skupinami alkylovými s 1 až
18 atomy uhlíku,

nebo organický fosfonit vzorce III

C(CH3)3

C(CH3)3

(III)

nebo směsi fosfitů obecného vzorce II a fosfonitů vzorce III a 
c) alespoň jeden amin obecného vzorce IV

/
R5—N

R6

(IV)

kde znamená
R5 až R7 vždy atom vodíku, skupinu alkylovou s 1 až 18 atomy 

uhlíku, která může být přerušena až 5 nesousedícími 
atomy kyslíku nebo skupinami obecného vzorce -NR8- a 
je popřípadě substituována až 3 hydroxylovými skupi­
nami, kde znamená R8 atom vodíku nebo alkylovou sku­
pinu s 1 až 4 atomy uhlíku, nebo' skupinu fenylovou, 
která je popřípadě substituována až třemi alkylovými' 
skupinami se 4 až 18 atomy uhlíku, s výjimkou NH3 ja­
kožto aminu obecného vzorce IV,

přičemž složky a) : b) jsou v hmotnostním poměru 1 : 5 až 1 : 14 
a složka c) je ve stabilizátorové směsi obsažena ve hmotnostním 
množství 0,01 až 2,0 %, vztaženo na množství složky a) + b).
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2. Stabi1 izátorová směs na bázi cbromanových derivátů, orga­
nických fosfitů nebo fosfonitů a aminů podle nároku 1, v y z n a- 
čující se tím, že jako složku c) obsahuje terciární 
aminy . . .

3. Stabi1 izátorová směs na bázi chromanových derivátů, orga­

nických fosfitů nebo fosfonitů a aminů podle nároku 1, v y z n a- 
čující se tím, že jako složku c) obsahuje primární, 
sekundární nebo terciární aminy s hydroxylovými skupinami obsahu­
jící alkylové podíly s 2 až 18 atomy uhlíkáu ve výnamu symbolů R5 
až R7 .

4. Použití stabi]izátorové směsi na bázi chromanových deri­
vátů, organických fosfitů nebo fosfonitů a aminů podle nároku 1 
až 3, ke stabilizování organického materiálu proti působení svět­
la, kyslíku a tepla.

5. Použití stabi1 izátorové směsi na bázi chromanových deri­
vátů, organických fosfitů nebo fosfonitů a aminů podle nároku 1 
až 3, ke stabilizování plastiů proti působení světla, kyslíku a 
tepla .

6. Organický materiál stabilizovaný proti působení světla, 
kyslíku a tepla, vyznačující se tím, že obsahuje 
hmotnostně 0,005 až 5,0 %, vztaženo na organický materiál, stabi- 
lizátorové směsi na bázi chromanových derivátů, organických fos­
fitů nebo fosfonitů a aminů podle nároku 1 až 3.

7. Plast stabilizovaný proti působení světla, kyslíku a tep­
la, vyznačující se tím, že obsahuje hmotnostně 
0,005 až 5,0 %, vztaženo na plast, stabi 1 izátorové směsi na bázi 
chromanových derivátů, organických fosfitů nebo fosfonitů a aminů 
podle nároku 1 až 3.

• I J Ί.


